T.C.

FIRAT UNIVERSITESI
_ FEN BILIMLERI ENSTITUSU

SUBSTITUE iMIN BiLESIiKLERIi VE
BUNLARIN Co(I), Ni(II), Cu(Il) VE Zn(IL)
KOMPLEKSLERININ SENTEZI VE KARAKTERIZASYONU

Siimeyra TUNA

YUKSEK LiSANS TEZI
KIMYA ANABILIM DALI

{50096

ELAZIG , 2004



T.C.

FIRAT UNIVERSITESI
FEN BILIiMLERI ENSTITUSU

SUBSTITUE IMIN BILESIKLERI VE
BUNLARIN Co(II), Ni(II), Cu(II) VE Zn(IY)
KOMPLEKSLERININ SENTEZi VE KARAKTERIZASYONU

Siimeyra TUNA

YUKSEK LiSANS TEZi
KIMYA ANABILIM DALI

Bu ¢alisma Firat Universitesi Bilimsel Aragtirma Projeleri (FUBAP )Y&netim Birimi
tarafindan desteklenmigtir.

ELAZIG , 2004

II



T.C.

FIRAT I’]’NiVERSiTESi. .
FEN BiLIMLERI ENSTITUSU

SUBSTITUE iMIN BiLESIKLERI VE
BUNLARIN Co(II) , Ni(I) ,Cu(II) VE Zn(Il)
KOMPLEKSLERININ SENTEZi VE KARAKTERIZASYONU

Siimeyra TUNA

YUKSEK LiSANS TEZi
KIMYA ANABILIM DALI

Bu tez, ...../...../2004 tarihinde agagida belirtilen jiiri tarafindan oybirligi/oyc¢oklugu ile
basarili/bagarisiz olarak degerlendirilmigtir.

Damisman : Prof. Dr. Mehmet KAYA i
Uye Yrd. Dog. Dr. Esat GUZEL /W o
Uye : Yrd. Dog. Dr. Mustafa KARATEPE

20il-3C /¢
Bu tezin kabulii, Fen Bilimleri Enstitiisti Y6netim Kurulu’nun ﬂé/.ﬁig/ﬂfﬁarih ve ..... sayill

karariyla onaylanmustir.

I



TESEKKUR

Yiiksek lisans tezi olarak sundugum bu g¢alismada, aragtirmanin segiminde,
planlanmasinda, yiiriitilmesinde ve hazirlanmasinda bana her konuda yardimci olan,
calismalarim sirasinda ¢ok yakm ilgi ve destegini gérdiigiim, bilgi birikiminden, tecriibe ve
hosgoriilerinden yararlandigim, bilim adami sifati ve kisiligiyle her zaman kendime &rnek
alacagim degerli hocam Prof. Dr. Mehmet KAYA’ya sonsuz minnet ve giikranlarimi sunarim.

Ayrica, deneylerin yapimi sirasinda ve tezimin yazim asamasinda destek ve ilgisini
benden esirgemeyen Dr. Erdal CANPOLATa tesekkiirii bir borg bilirim.

Yiiksek lisans tezimi proje olarak destekleyen Firat Universitesi Bilimsel Arastirma
Projeleri Birimi (FUBAB )’a tesekkiir ederim (Proje No :874).



ICINDEKILER

ICINDEKILER........ceieeieiierrestestessiessssanssessssstsssssssssessssssessassassassessasssesssssossssessessessasssssnsenns \Y%
SEKILLER LISTESI......covveuerieeeteetesteestcsessseseesesssssesessssessessssesssssssssssssessessssssssssassssaces VII
TABLOLAR LISTEST.....ouviiisiesretre st teessssssesesssssssessesssssssssessesssssssssessessssnssnsssessssasses Vil
OZET c..oteeteeeeeverieetessessestsesaes s sessasssessasssessasssssassssssessasssessessassassassesssssasssessessnssnssnsesssnssasssons X
ABSTRACT ... ieeteteetteteresniesessestsssessssestsssssssestossssessssessesssssesassssssasssesassassansssensasessssases X
SIMGELER LISTESL....ctreteisitreeinieenstssssestessessessessssssesssssssessosssssssesssssersssnssessessossessessens XI
KISALTMALAR LISTESL.....cuoiertreeetstrereeteresssesssssssesssessessesesssssessesessessessesnssnssesssssessesses X1
LGRS 1oveorevecteeteetseeie sttt estes s stes s s sae s assss s ses s s b s b s ses e ssssassessesaesassnsssssssnssessonsans |
2.GENEL BILGILER.......cetteiereritersrenstsessssssesssstssssssssssssssssssssssesssssssssessssssnsssssessssessessssseses 3
2.1. Koordinasyon Bile§iKIEri........cecvvuveerirrerineerirerinienrnisenireecrniesessecsssessssessssessessessessessesessssens 3
2.1.1. Koordinasyon Bilegiklerinin YapiSi.......cccccerererersrnsrersenseeiusssnereesesesscrsnsssrasssessssnsssenes 7
2.1.2, Koordinasyon Bilegiklerinin ONemi.......c.cevreerereereeresrersesesssesesessesessesnsssesnsssessesssaces 8
2.2. Schiff Bazlart (HMInler).........cc.vereveeesersessiesnssssseesessessssessersssssssssesssessessessssssssssssasssssssassssses 9
2.2.1. Schiff Bazlarinin TariiCeSi......cccccviererrerseesreereirunesenssrecsirssessensssessrsssesssessessasssrsssessessnas 9
2.2.2. Schiff Bazlarinin S1niflandirilmasi.........ccceoveveeiereerererresinrecrerseeseerensesesssensssscsessessseenes 9
2.2.3. Schiff Bazlarmin Fiziksel OZellKIETi.........evueeueereereerercrerenserssssssesesenssssssssesssssesesnes 11
2.2.4. Schiff Bazlarnin Kimyasal OzellKIETi.............c.ervvereerernirermerssessecscseieesiesssssessssssns 11
2.2.5. Schiff Bazlarinin Biyolojik AKEIVItESi......ceccerierertrrierenenericrecrenncsenuersnsnesserersesnssens 12
2.2.6. Schiff Bazlarinin Sentez YONtemIeri.......ocereerirerrrriereereericreeererersisecsensreressssessenessssesaens 13
2.2.7. Schiff Bazlarmin Olusum MeKanizmasi........cccoueerereeeerurerrisrerersresessseessesessanersessrssses 15
2.2.8. Schiff Bazi Olusumunda Kondenzasyon...........c.ceeerreerererecnnseeseiesressesseresesssssssessesens 17
2.2.9. Schiff Bazlarinin Reaksiyonlari.........cccocceecereererieriecrrentiscnenenesnessesensesssesnessesesssennns 18
2.2.10. Schiff Bazlarinin Stereokimyast........cccoerecririererrerineiireeriesescsiecnsssssseesesssssssnesseseens 19
2.2.11. Schiff Bazlarinin Koordine Edici Yetenekleri........cvcveeeiveivnniereericncnicnnnenrcresnennennns 20
2.2.12. Schiff Bazlarmin ONemMi..........cceuuevereeeersereseeeeesseresseserssseresesssssssssssssssssssssrsssssssens 20
2.3. Schiff Bazlarinin Metal KOmPIEKSIEri.........ovvcerrerrrrrernrnerenreeersseseesisasssssssssesessssssesssesseseaes 21
2.3.1. Schiff Bazlarmmn Metal Komplekslerinin Genel OzelliKIeri........uouvvvvivriverrrrrererennnn. 21
2.3.2. Schiff Bazi1 Komplekslerinin Siniflandirilmast........ceveeevreererrnneseresnseennscersrssseseesencaes 22
2.3.3. Schiff Bazi Komplekslerinin Biyolojik Aktiviteleri........cocecverirererrerircerseneereserseseerennes 23
2.3.4. Schiff Bazlarmin Sentezinde Metal fyonlarinmn Yonlendirici Etkileri..........o.evvevvenees 24
2.3.5. Schiff Bazlarinda Metal-Selat Komplekslerinin Sentezi...........cecevrerueererrerssenrereesseens 25
2.3.6. Schiff Bazi Komplekslerinin Kullanim Alanlart........c.cccceeveeveienennerserienecrienceceeesncnnnns 25
2.4, Literatlir ATASHIIINASL.....ccerrererreeresrerseresreeseresssrssersssessossessessessassssssessssssssessessssssensesesssnsassssnens 26



2.5. Calismanin AmAct Ve ONEMLi...........euevverenreirererinrernenernssesenssssssessssssssessssessssessssessases 28

3. MATERYAL VE METOD........coivnniieirnninrienrinisessecsisseressessesssssssesssssssssssssssssssssssesssssseses 29
3.1. Kullanilan Materyaller.........coceererrenenenenensnierisenisessssessesssessesseessesessassesssssssssssssssssesens 29
3.1.1. Kullanilan Arag Ve Geregler........c.vvvueveeeeererieesesueresceniessersrensessessessesesnesessssesssssssaras 29
3.1.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler............cocveererenrninrereerierenenereereesesreseereseeesssssssseeseseens 29
3.1.3. Kullanilan Coziiciilerin Saflagtirilmasi.......ccveeeveeverrcreeirerernreereeeineereeseessnessesssesessessens 30
3.2, DeneySel KISIM ...uceuiririirinnirinneininsenisieneeisenessetessessnesessessesnessesssesessssssessenssessaessssnans 31
3.2.1. p-AminoasetofenonokSim’in SENLEZI........cccvcererurrrererreirerenrecirenrerersnnesssssssensasssssnessnes 31
3.2.2. 4-Metoksisalisiliden p-Aminoasetofenonoksim’in SENtezi...........cerveveerrvereereeerccsursennne 31
3.2.3. [CO(L ) TNN SEILCZI vv.vevreerereesresssecesscsessssesssssssssssssssssssssssssssssssssessssssssssssesssssssens 32
3.2.4, [CU(L)y T'NN SENLEZI.....vvvveeveenrerresisssnsrssessssssesssssssesssesssssssssssssssssssssssssmssssnsssnssons 32
3.2.5, [ZN0(L1)3 I 10 SEIMEZIu1.vvvvrvencrnsiesrieseessisemsessssesssssrssesesseseesesssessesssemsesasssessssesesssenees 32
3.2.6. 3-Hidroksisalisiliden p-Aminoasetofenonoksim’in sentezi..........coeeveeverererrcerreseenenes 33
3.2.7. [CO(L2) P’NN SCILCZI..ov.vevvvvrssresresecesssssssesssesssssassssssssssssssssssssssssessssssssessassesssesss 34
3.2.8. [NI(L?)3 I10 SENLEZI......verrerersrercessssseesssesssssrssssssesssssssssssssssesssssssssassassssssesssssasses 34
3.2.9. [CU(L) TPNN SENLEZL...vvvvevrieirecreiressssssssssssasssssssssssssssssssessssssssssssssesssssessseesnseses 34
4. SONUGCLAR ...ttt sttt e e essesstessssesssstessesensesessssesessssssnssese 36

4.1. 4-Metoksisalisiliden p-Aminoasetofenon Oksim Ligandi1 ve Komplekslerinin

KaraKteriZaSyOnU.......c.ceveeceurecrcrieenienenienissenesseeetessetesssnesensesneseesessssnentssssnsssosssessaosssasssssrsssessas 36

4.2. 3-Hidroksisalisiliden p-Aminoasetofenon Oksim Ligandi ve Komplekslerinin

KaraKteriZasSyOmU.......ceeeeeeereeererierseeerscstrseesiesesessnessssessesssssssassssestessessassssssesessssnsessassssessnssensanes 38
5. TARTISMAL....oootiienteereeienensestesessssaessesssstessssesssstasessssnsessestasaessassassasssssnssnesssssessansssessessensans 47
KAYNAKLAR.......oteveecirreterirerstesessaeesasesesaesessessessassssesasssssnterssesssessessessrsssssssassasssesssssesesssssans 50

VI



SEKILLER LiSTESI

Sekil 2.1. Pridoksal (Bg VItamini).......ccceerreerenrisneriresieseesteeeeseesseesresesesssessesseesnessesseseesessossessoneas 12
Sekil 2.2. Schiff bazlarinin tercih edilen konformasyonu...........cceveevveeveereneeseeneenrenrenrennernnanns 19
Sekil 2.3. Aminofenol ve o-aminobenzoik asit’ten elde edilen Schiff bazlari...........cucuuue...... 20
Sekil 4.1. (L'H) ligandinin IR SPEKITUMUL.......cvuvvmurvesresirsereneesecssesessesesmeseesssesssessseseeesseseene 40
Sekil 4.2. (L'H) ligandimin "H-NMR SPEKIrUMU. ........curvmreereeereeeeresereesesseesesssesssesseesesssesssses 40
Sekil 4.3. (L'H) ligandinm > C-NMR SPEKITUMUL ....c..eeueirirrcrnrenreseeenecesseeseesaeseeeenessnsseseenens 40
Sekil 4.4. Co(L'), kompleksinin IR SPEKIIUIMU.........eueveervseeeeeeseemeresscessesesessssseessemssesssessocssees 41
Sekil 4.5. Cu(L"), kompleksinin IR SPEKIIUMUL ......vu.vvriverrereeeneeeceseesessesseeneesessesesessessseasscssesseens 41
Sekil 4.6. Zn(L'), kompleksinin IR SPEKIIUMIUL...cveeverreriierecrirectrcneeeeeseseeeeesaessessensensesnesnesesnes 41
Sekil 4.7. Zn(L'), kompleksinin "H-NMR SPEKIIUMLL..........covvvererenereerserseseemermesmsesssseseses 42

Sekil 4.8, Zn(L"), kompleksinin > C-NMR SPEKLIUMUL...cveeenerererereeeeresrereereesssesseeransesens 42

Sekil 4.9. (L' H) ligand: ve komplekslerinin termogramlari.........ccceveeverecerinreeeeeesereeernnsnseens 43
Sekil 4.10. (L*H) ligandinin IR SPEKITUML ........cveueeereeriaereseeseeeseeeseseesssssssaesssseseesssessssssssssssesses 44
Sekil 4.11. (I.’H) ligandinin "H-NMR SPEKtIUMIU. .........overeverireesneessenssnesemaersersesensesesesesseesnes 44
Sekil 4.12. (L’H) ligandinin > C-NMR SPEKtIUMUL .......cvuveeereereeeeereeseeeeeseesssesssessesssesssesseenes 44
Sekil 4.13, Co(L'), kompleksinin IR SPEKIIUMUL ........v.vvseeveereseeeemmeesseeseeesseesseesseeseeessesessesnns 45
Sekil 4.14. Ni(L?), kompleksinin IR SPEKIIUMILL ......e.veeneercerssseneesneseseemseesesrssseesseeessesesenes 45

Sekil 4.15. Cu(L.%); kompleksinin IR SPEKIUMIUL ....o.vve.verreveeeereeeeeeeeesseseesssessessessssssssssssessssans 45

Sekil 4.16. (L*H) ligand1 ve komplekslerinin teTMOGrAMIArL....covereerrrererrerrercrresenresesseenesesnenes 46

VII



TABLOLAR LiSTESI

Tablo 2.1. Bazi geometrik yapilar ve 6ngoriilen hibritlegsmeler..........cccoeeoeeeeceececeeeceeeeeneee. 5
Tablo 2.2. Farkli geometrilerin kristal alanda d orbital enerji seviyeleri...........cocvvevuererererurnenne 6
Tablo 2.3.Amonyak tiirevleri ve aldehit-ketonlara etkimeleri ile olugan Schiff bazlartnin adlar1.15
Tablo 4.1. (L'H) ligand1 ve komplekslerinin analitik ve fiziksel Verileri...........ovevrvererremmrenee. 36
Tablo 4.2. (L'H) ligand: ve komplekslerinin IR spektrum Verileri..........oomewmeveoreoreeereenernens 37
Tablo 4.3. (L'H) ligand1 ve Zn ™ kompleksinin 'H-NMR spektrum verileri........c...ooorveenn.. 37
Tablo 4.4. (L°H) ligand1 ve komplekslerinin analitik ve fiziksel Verileri........ooverereveeererennnn. 38
Tablo 4.5. (L?H) ligand: ve komplekslerinin IR SPEKIrUm VErileri......cecueeueeeecnerreraenerseecreraesennns 39
Tablo 4.6. (L°H) ligandinin '"H-NMR SPEKLIUM VErileri....coverueceirirreceereecnrienresrieereseseeesresassens 39

VIII



OZET

Yiiksek Lisans Tezi

SUBSTITUE IMIN BILESIKLERI VE BUNLARIN Co(II) , Ni(I) ,Cu(II) VE Zn(II)
KOMPLEKSLERININ SENTEZi VE KARAKTERIZASYONU

Siimeyra Tuna

Firat Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali

2004, Sayfa:54

Bu  ¢aliymada, 4-metoksisalisilaldehit ve  3-hidroksisalisilaldehit’in  p-
aminoasetofenonoksim ile reaksiyonundan 4-metoksisalisiliden-p-aminoasetofenonoksim (L'H)
ve 3-hidroksisalisiliden-p-aminoasetofenonoksim (L*H) ligandlar: hazirlandi. Bu Schiff bazi
ligandlar1 ile Co*?, Ni*?, Cu* ve Zn'? asetatlar1 reaksiyona sokularak kompleksleri elde edildi.
Schiff bazlar1 ve komplekslerinin yapilari, elementel analiz, IR, '"H-NMR, *C-NMR, manyetik
slisseptibilite ve termogravimetrik analiz (TGA) ile aydmlatildi. Komplekslerde Schiff
bazlarmin metal iyonuna imin azotu ve karbonil oksijeninden baglanarak iki digli selat olarak
davrandig ve yine biitiin komplekslerde M:L oranimn 1:2 oldugu goriildii.

Anahtar Kelimeler: Schiff bazlari, imin bilesikleri, ge¢is metal kompleksleri



ABSTRACT

Master Thesis

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF LIGANDS
CONTAINING SUBSTITUE IMINE COMPOUNDS AND THEIR Co(II), Ni(ID),
Cu(Il) AND Zn(Il) COMPLEXES

Stimeyra TUNA

Firat University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

2004,Page:54

In this study, the ligands of 4-methoxysalicyliden- p-aminoacetophenoneoxime (L.'H) and
3-hydroxysalicyliden-p-aminoacetophenoneoxime (L’H) were prepared by the reaction of 4-
methoxysalicylaldehyde and 3-hydroxysalicylaldehyde with p-aminoacetophenoneoxime. The
complexes were prepared by the reaction of these Schiff base ligands with Co™?, Ni%, Cu*? and
Zn*? acetate. Schiff bases obtained have been characterized by their elemental analyses, IR, 'H-
NMR, “C-NMR, magnetic susceptibility and thermogravimetric analyses (TGA). All of the
Schiff bases were found to be bidentate ligands involving the imino nitrogen and carboxyl
oxygen atoms in the complexes. Metal to ligand ratio were found to be 1:2 for all of the
complexes.

Keywords: Schiff bases, imine compounds, transition metal complex
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1. GIRIS

Anorganik kimya, periyotlar gizelgesindeki yiizii agkin elementin 6zellik ve davramglarim
inceleyen bir bilim dalidir. Elementlerin fiziksel ve kimyasal dzelliklerindeki gesitlilik nedeniyle,
kapsami1 ¢ok genis bir alana yayilmistir ki anorganik kimyanin sinirlarini belirlemek giigtiir. Ozellikle
Birinci Diinya Savasi esnasinda anorganik maddelere duyulan ihtiyag, arastirmalarin  bu alana
yonelmesine neden olmustur.

Anorganik kimyanin en hizlh geligen bilim dali koordinasyon kimyasidir. Bunun nedeni;
yeni teorilerin ortaya g¢ikmasi  ve koordinasyon bilesiklerinin genis kullamim alanlarinin
bulunmasidir[1]. On sekizinci yiizyilda kesfedilen ilk koordinasyon bilesigi olan Prusya mavisi ile bu
bilesikler incelenmeye baslanmistir; fakat bu bilesikler anlagilana dek yaklagik bir yiizy1l gegmistir.

Koordinasyon bilesikleri ile ilgili ilk bilimsel g¢aligmalar Alfred Werner tarafindan
yapimistir[1]. Werner’in koordinasyon bilesiklerini agiklamaktaki basarisi, elektrolitik ayrisma ve
yap1 ilkeleri kuramim1 uygulamasindan kaynaklanir. Gegis metallerinin ikiden fazla anyon veya
molekiil ile gevrili oldugu bilesiklere koordinasyon bilesikleri denir. Koordinasyon bilesiginin
merkezinde yer alan ve diger gruplara bagl olan atom veya iyona merkez atomu veya iyonu
denir.Merkez atomu genellikle gegis elementleridir. Merkez atomuna bagli olan ve yapisinda
ortaklanmamug elektron ciftleri ihtiva eden notr molekiillere veya anyonlara ligand denir. Akua(H,0),
amin(NH;) ndtr ligandlara,kloro(CI'), siyano (CN), nitro (NO,) gibi iyonlarda diger tiir ligandlara
ornektir. Bunlarda ortak olan &zellik, metal katyonu ile koordine kovalent bag meydana getirecek
ortaklanmamis elektron g¢iftine sahip olmasidir. Koordinasyon bilegiklerindeki ligandlar gok az
ayricalik diginda Lewis bazlaridir. Metal komplekslerinde bulunan ligandlardan dogrudan metale bagh
olan atoma ise dondr atom denir. Metalin iki veya daha fazla dondr atoma sahip ligandlar ile
reaksiyonu sonucunda  bir veya birden ¢ok halkal: bilesikler olugmaktadir. Bu reaksiyon sonucunda
olusan koordinasyon bilesigine ‘selat” denir. Selatlar komplekslerde dayaniklilik saglar. Ciinkii ligand
komplekste metale birden fazla yerden baglanir.

Metal katyonuna baglanacak tek bir atom tagtyan ligandlara monodentat (tek disli), iki atom
tagtyan ligandlara bidentat (iki disli) ligandlar denir. Metal katyonuna baglanacak ti¢, dort veya daha
fazla atom tastyan ligandlara polidentat ligand denir.

Bir kompleksin olusumu ve gesitli 6zellikleri, bir taraftan reaksiyona giren metal iyonunun
elektronik konfigiirasyonuna, koordinasyon say1sina, diger taraftan dondr olarak hareket eden ligandin
tagidigy aktif grup veya gruplar ile molekiildeki diger atomlara bagh olarak hareket eden elektron
delokalizasyonuna baglidir. Bu nedenle koordinasyon bilesikleri organik ve anorganik karakterlerin
bilesimi olarak ortaya gikarlar.

Koordinasyon bilesikleri ile ilgili ¢alismalar 1950 yilindan itibaren daha da artmistir.

Ozellikle koordinasyon bilesiklerinin;endiistride, tipta, ilag sanayisinde, polimer teknolojisinde, boya



sanayisinde, biyolojik olaylarin agiklanmasinda, sularin sertliginin giderilmesi gibi pek ¢ok alanda
kullanilmasi bu alana olan ilgiyi artirmigtir [1-6].

Schiff bazlar1 da koordinasyon kimyasinda ¢ok sik kullanilan ligandlardandir. Bu ligandlar
genellikle aldehit ve ketonlarin primer aminlerle kondenzasyonu sonucu olusur ve olusan bu Schiff
bazlar1 kompleks hazirlamada oldukg¢a &nemli gruplardir. Halen bilinen ligandlarin sayisi oldukga
fazla olmasima ragmen metal ile birlesebilen dondr atomlarin sayis: azdir. Bunlarin en ¢ok bilinenleri
ve genis Olgiide incelenmis olanlar1 azot, oksijen ve kiikiirttiir [7]. Giiniimiizde alifatik ve aromatik
aminlerin salisilaldehit ve tiirevleri ile olusturdugu Schiff bazlarinin metal kompleksleri iizerine
yapilmis ¢ok sayida galisma mevcuttur. Bu ¢alismalar daha ¢ok kolay reaksiyona girmeleri nedeni ile
gecis metalleri ile altil1 halka sistemlerini olusturan alifatik ve aromatik aminler ile yapilmistir [8].

Schiff bazlarinin ve komplekslerinin pratik hayatimizdaki 6nemi giin gegtikge artmaktadir.Son
yillarda siv1 kristal teknolojisinde kullanilabilecek bir gok Schiff bazi bulunmustur [9]. Ozelikle son on
yilda N,O, dort disli Schiff bazlarinin metal selatlarina olan ilgisi bu komplekslerin degisik uygulama
alanlan bulmalarindan dolay:1 artmistir [10]. Bunun sebebi Schiff bazi metal selatlarmin molekiil
yapilandir. Bundan bagka elektron gekici grup igeren ligandlarin metal komplekslerinin biyolojik
aktivitelerinin fazla oldugu, biitiin bakir komplekslerinin antibakteriyel aktivite gosterdigi, 6zellikle
hidroksi siibstitlic Schiff bazi ve komplekslerinin daha fazla aktivite gosterdigi bulunmugtur [11].
Ayrica bir kisim Schiff bazi kompleksleri degisik uygulama alanlari bulmaktadir. Ornegin, platin
komplekslerinin anti-tiimor aktivite gostermesi [12], kobalt komplekslerinin oksijen ayrilmasi ve
taginmas1 reaksiyonlan igin oksijen tastyict model olarak kullanilmasi [13], Mangan ve Rutenyum
komplekslerinin suyun fotolizini katalizledigi [14] demir komplekslerinin katodik oksijen
indirgenmesinde katalizor olarak kullanildid: bilinmektedir [10].

Bu c¢alismada, oncelikle p-aminoasetofenon’un EtOH/H,O ortaminda hidroksilamin
hidrokloriir ve sodyum asetat ile tepkimesinden p-aminoasetofenonoksim sentezlenmistir. Daha sonra
aromatik aldehit  (4-metoksisalisilaldehit ,3-hidroksisalisilaldehir) ile p-aminoasetofenonoksim
bilesiginin tepkimesinden 2 tane ligand ve bu ligandlarin Co(II), Ni(Il), Cu(Il) ve Zn(II) metalleri ile
de 6 tane kompleksi olmak iizere toplam 8 tane yeni Schiff bazi bilesigi elde edilmistir. Sentezlenen
ligand ve komplekslerinin yapilari elementel analiz, IR, 'H-NMR, “C-NMR, manyetik siisseptibilite

ve termogravimetrik analiz ile aydinlatilmigtir.



2.GENEL BiLGILER

2.1.Koordinasyon Bilesikleri

Anorganik kimyanin en hizli gelisen bilim dali koordinasyon kimyasidir. Bunun nedeni;
yeni teorilerin ortaya c¢ikmasi  ve koordinasyon bilesiklerinin genis kullanmim alanlarinin
bulunmasidir[1].

Koordinasyon kimyas1 biitlin kimya dallarinin  kesim noktasinda bulunan bir
daldir.Gelismesi ¢ogu zaman bu bilim dallarmin gelismesine bagli kalmis ve de gecikmistir. Ayrica
gegen yiizyilin bir iirlinii olan Valans Bag Teorisi de bu bilim dallarinin ge¢ geligmesinin bagka bir
nedeni olmusgtur.

Koordinasyon bilesikleri ile ilgili ilk bilimsel g¢aligmalar Alfred Werner tarafindan
yapilmistir[1]. Werner’in koordinasyon bilesiklerini agiklamaktaki basarisi, elektrolitik ayrisma ve
yapt ilkeleri kuramini uygulamasindan kaynaklanir. A.-Werner ve Sophus Mads Jorgensen laboratuvar
¢alismalarmmn yaninda teorik ¢alismalarada agirlik vermislerdir. CoCls. NH; amprik formiiliine sahip
farkl1 6zelliklerde bulunan komplekslerdeki kloriir iyonlarimin aktifliklerinin farkli oldugu Werner
tarafindan belirlenmistir. Werner’in galiymalarindan ¢ikardigi en 6nemli sonug bu komplekslerde
koordinasyon sayisimnin ayni oldugu ancak CI" ve NHj ligandlarinin yer degistirdigini tespit etmesidir.
Yine yapilan ¢alismalarla komplekslerin geometrileri belirlenmistir. Bu ¢aligmalarin yapildigi sirada
Valans Bag Teorisi gibi modern teoriler heniiz gelistirilmediginden kompleks olusumunun
aciklanmasinda Lewis’in Oktet Kurali bu alana uygulanmaya ¢aligilmistir. Bu teoriye gore, iki atom
arasinda iki elektron ortaklasa kullanilirsa, bir bag olusur ve iki atom birbirine baglanir. Atom
etrafinda sekiz elektron bulundugu zaman oktet yapisi tamamlanmis olur. Bu uygulamay: yapan
N.V.Sidwick’e gore ligandlar elektron verebilen birer Lewis bazidir ve metal iyonlar1 bu elektronlar
alan birer Lewis asitidir. Kompleks olugumunu saglayan kararliligm ise elektron konfigiirasyonunun
soygazlara benzemesi ile miimkiin oldugu diigiiniilmiigtiir,

Komplekslerin geometrileri, yapilari, fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin aydinlatilmas: igin
birgok ¢alisma yapilmigtir. Komplekslerin geometrileri agiklanirken X-iginlar: difraksiyonu yéntemi
kullamlmis ve ¢alismalarla gegis metal komplekslerinin yapilarini, metalin elektron dizilisi, degerligi
ve enerjileri bakimindan bag olusumuna katilabilecek orbital sayisi, elektronlarin giftlenmis veya
giftlenmemis olmalari, ligandlarin 6zellikleri, ligandlarin biiyiikliikleri ve sterik etkilerinin etkiledigi
belirlenmisgtir.

Werner’in koordinasyon bilesiklerinin yapilar1 konusundaki ¢aligmalarindan sonra kimyasal
baglarin aydinlatilmasi igin ¢esitli kuramlar &nerilmigtir. Bunlardan Etkin Atom Numaras1 (EAN)
Kurah ve 18 Elektron Kural1 gézlemlere dayanarak onerilmistir. Bilesiklerin kararli olup olmadigim

gosteren bu kurallara ancak bazi koordinasyon bilegikleri uymaktadir.



Kimyasal baglarin aydinlatilmas: amaciyla Onerilen ii¢ biiyiik kuram vardir. Degerlik Bag:
kurami (VBT), Kristal Alan Kurami (KAT) ve Molekiil Orbitali Kurami (MOT). Valans bag
kuraminin bugiin yalnizca tarihsel 6nemi vardir. Kristal alan ve molekiil orbital kuramlarinin ikisi de
halen kullanilmaktadir.

1. EAN ve 18 Elektron Kuralh : Lewis tarafindan 1916 yilinda 6nerilen ve p bloku
clmentlerine uygulanan Oktet kuralina benzer gekilde, 1927 yilinda Sidgwick tarafindan ‘kararli
koordinasyon bilesiklerinin ¢ogunda merkez atomu etrafinda 18 degerlik elektronu bulunur’ seklinde
‘18 Elektron Kurali’ adi verilen bir kural 6nerilmistir. Gegis elementlerinin bes tane d, bir tane s ve ii¢
tane p olmak iizere toplam dokuz tane degerlik orbitali bulundugundan, bu orbitaller toplam 18 tane
elektronla tam dolar ve takip eden soygazm elektron yapisina ulagilir. Koordinasyon bilesiklerinde
merkez atomunun toplam elektron sayis1 36 (Kr), 54 (Xe) veya 86 (Rn)’ya esit olmalidir. Buna etkin
atom numarasi (EAN) denir.

Hidrojen, alkil ve aril grubunun etkin atom numarasina katkis1 1 iken Lewis bazlarinin (CI,
PR3, NR...) 2, nitrozil’in 3,benzenin 6’dir.

Ornek :

[Co(NOy)]” —  EAN=24+(6*2)=36
[Mn(CO)s(C,Hy)]" — EAN=24-+[(5*2)+(1*2)]=36
[Mo(CO)3(PF3)s] — EAN=42+[(3*2)+(3*2)]=54 Degerlik elektron sayis1:18

2. Degerlik Bag: Kuram (VBT) : Degerlik Bag teorisi 1931°de Linus Pauling tarafindan
geligtirilmigtir. Kurama gore ligandlar ile merkez atomu arasinda kovalent baglar olusmaktadir.
Ortaklasa kullamlan elektron ¢iftininde ligandlardan geldigi varsayildigindan baglara koordine
kovalent baglar denilmistir. Buna goére ligandlar Lewis bazi, merkez atomu veya iyonu ise Lewis
asitidir. Merkez atomunda da hibritlesmenin oldugu kabul edilir. Komplekslerin olusumu bir seri
teorik ve matematiksel basamakla agiklanwr. Buna gore ligantlarin etkisinde kalan merkez atomu
atomik orbitalleri, ligant say1s1 kadar merkez orbital olugturacak sekilde melezlesir. Bu elektronca bos
melez orbitaller, uzayda belirli dogrultularda y6nlenerek ele gegecek bilesigin geometrisini de tayin
eder ve o-bag1 vermek lizere ligant orbitalleriyle girisim yaparak kompleksi olusturur[15].

Ornek :

[NiCly]? kompleksine VBT’yi uygulayalim.

Ni . [Ar] 3d8 452 4p°
Ni2 : [Ar] 3d® 4s° 4p°
NN
[NiCL]? : NNNTT R K
| ——sp—|




Bazi geometrik yapilar ile bunlar igin 6ngdriilen hibritlesmeler Tablo 2.1.’de birer 6rnek ile

verilmigtir.

Tablo 2.1. Bazi Geometrik Yapilar ve Ongoriilen Hibritlesmeler

Koordinasyon Sayis1 Geometri Hibritlesme Ornek
2 Dogrusal sp [Ag(NHs),]"
3 Diizlem tiggen sp [Hgls])
4 Tetrahedral sp> [Ni(CO)s]
4 Kare diizlem dsp’ [Ni(CN),]?
5 Uggen ¢ift piramit dsp’ [CuCls]?
5 Kare piramit dsp’ [Ni(CN)s]*
6 Oktahedral d’sp® [Co(NHz),] ™

VBT, komplekslerin magnetik Szelliklerini agiklamasina ragmen komplekslerin yapilarimi
aciklamada yetersiz kalmaktadir.Bu yetersizlikler;
a) Nitel agiklamalarla sinirli kalmaktadir.
b) Geometrinin belirlenmesinde manyetik 6zellikler hakkindaki verilere gereginden ¢ok
agirlik vermektedir.
¢) Komplekslerin karakteristik 6zelliklerinden olan renkleri ve spektroskopik &zellikleri

hakkinda higbir agiklamasmimn olmamasidir.

3. Kristal Alan Kurami : 1929 yilinda H.Bethe ve 1932°de J.H.Van Vleck Kristal Alan
Kuramim1 gelistirmislerdir. KAT’a g6re komplekslerde merkez atomu ile ligandlar arasindaki
etkilesim tiimiiyle elektrostatiktir. Ligandlar, eksi yiiklii noktalardir. Kompleksteki kimyasal baglar
iyonik karakterdedir. KAT’a gore, her ligant etrafinda negatif elektriksel alan olugturur. Bu ligantlar
merkez atomu tarafindan ¢ekilirken, ayn1 zamanda birbirlerini iteceklerinden, 4 ligant tetrahedral veya
kare diizlem, 6 ligant ise oktahedral geometrili elektriksel alan olusturacaklardir.

Alanda meydana gelen yarilmalardan dolay: Kristal alan yarilma enerjisi (10 Dq) sz
konusudur. Kristal alan yarilma enerjisini koordinasyon sayisi, geometri, merkez atomu, ligantlar ve
spektrokimyasal seri etkilemektedir.

Degisik simetrilerin kristal alan etkisindeki d orbitallerinin enerji seviyeleri Tablo 2.2’de

Szetlenmistir.



Tablo 2.2. Farkli Geometrilerin Kristal Alanda d Orbital Enerji Seviyeleri

Koordinasyon Geometri dz dx’-y? dxy dzy dxz
2 Lineer +10,28  -6,28 -6,28 +1,14  +1,14
3 Trigonal Diizlem -3,21 +5,46 +5,46 -3,86 -3,86
4 Tetrahedral 2,67 -2,67  +1,78  +1,78  +1,78
4 Kare Diizlem -4,28 +2,28 +2,28 -5,14 -5,14
5 Trigonal Bipiramit +7,07 -0,82 -0,82 -2,72 2,72
5 Kare Piramit +0,86 -9,14 -0,86 -4,57 -4,57
6 Oktahedral +6,00 +6,00  -4,00 -4,00 -4,00

Bu veriler incelendiginde alan etkisi ile bazi d orbitallerinin kismen daha kararli olduklan ve
elektronlarm bu orbitallere yerlesmesi ile kompleks olusumunda enerjinin diisebilecegi kolayca
anlagilabilir. Bu da kompleksin kararliliginimn belli bir enerji ile ifade edilmesini dogurur.

Kristal alandaki bir iyonun elektron dizilisinde esit siddetli kiiresel alandaki sisteme gore
gozlenen kararliifa kristal alan kararlilik enerjisi (KAKE) denir. Bu enerji ne kadar biiyiikse
kompleks o kadar kararlidir. Komplekslerde KAKE arttikga termodinamik kararlilik da artar. KAKE,
bilesiklerin 6rgli enerjisi, hidrasyon enerjisi,iyon yarigapi, olusum sabiti, indirgenme potansiyelleri
gibi biiytikliikleri etkiler.

Kristal alan teorisinin bagarisiz/yetersiz kaldigi durumlarda vardir. KAT, metal ile ligant
arasindaki n-etkilesimini kabul etmez. M—L veya L—M karakterli yiik aktarim spektrumlarint KAT
agiklayamaz. NMR ve ESR calismalari, ligantlar iizerinde degisik miktarda tek elektron yogunlugu
bulundugunu gostermektedir. Bu sonug, elektronlarin ortaklaga kullanildigini yani kovalent karakterli
baglarin olustugunu gosterir. [Ni(CO)s] kompleksinde Ni ve CO sifir yiikseltgenme basamakh
oldugundan metal-ligant etkilesimi elektrostatik degildir. Spektrokimyasal seride negatif yiiklii
ligantlarin (OH'), nétral molekiillerden (H,O gibi) daha kuvvetli olmas:1 gerekir. Oysa H,O ligandi,
birgok negatif yiiklii liganttan daha kuvvetlidir. Spektrokimyasal seri, sadece elektrostatik yaklagimla
agiklanamamaktadir.

4. Molekiil Orbitali Kurami :Metal ve ligantlar arasinda kovalent bag olustugunu kabul eder.
Ligantlar ile merkez atomu etkilestikten sonra atom orbitalleri yerlerini molekiil orbitallerine
birakmaktadir. Molekiil orbitali kurami, Kristal alan kurammdan daha kapsamlidir, Molekiil orbitali
kuraminda bag yapan molekiil orbitallerine elektron yerlesmesi molekiile kararliik kazandirir. MOT
enerji diyagraminda ,kompleksin alt1 tane bag yapan molekiil orbitali (ajg,eqti,) ve alti tane de baga
kars1 molekiil orbitali (a;, ,e, »t1,)’dir. Bag yapan alti molekiil orbitaline 12 elektron yerlesirse molekiil

karalilik kazanir.



2.1.1. Koordinasyon Bilesiklerinin Yapisi

Komplekslerin gesitli kimyasal ve fiziksel 6zelliklerini etkileyen faktérlerden biride bunlarin
yapilaridir Komplekslerde koordinasyon sayisi iki ile dokuz arasinda degigir. Ancak koordinasyon
sayis1 dort ve alt1 olan kompleksler daha yaygindir[11].

Iki koordineli bilesiklerin sayilar1 simrhdir.Bunlar genellikle 1B grubu metallerinin +1 yiikli
iyonlaridir. Bunlarin fazla kararli olmadikiar1 bilinmektedir. iki koordineli yapilarin lineer olmasi
beklenir.[Cu(NHs),]", [AgCL]", [Hg(CN),]" kompleksleri érnek olarak verilebilir. Dogrusal olan bu
bilesiklerin merkez atomlarnda sp hibritlesmesinin oldugu varsayildigindan koordinasyon sayist
kolaylikla artabilir.

Koordinasyon sayis1 3 olan metal komplekslerine ¢ok az rastlanir. Bu komplekslerde merkez
atomunun sp” hibritlesmesi yaptig1 diisiiniiliir. En yaygin yapi, diizlem iiggendir. Bunlara en iyi 6rnek
Au(I) ve Cu(l) iyonlarinin [Au(PPhs);]" ve [Cu(SPPh;);]" kompleksleridir[11].

Koordinasyon sayist 4 olan gok sayida kompleks vardir. Bu bilesikler igin iki geometri vardir.
Bunlardan biri diizgiin dortylizlii digeri ise kare diizlemdir. Diizgiin dértyiizlii yapida merkez
atomunun sp’ hibritlesmesi, kare diizlem yapida ise dsp® hibritlesmesi yaptig1 varsayilir. Genellikle
ligandlarin kiigik olmasi durumunda kare diizlem geometri olusur. Bu geometrinin kolay olustugu
bazi metal iyonlar1 d® elektron konfigiirasyonuna sahip Ni(II), Pd(II), Pt(IT) ve Au(III)’dur.

Bes koordinasyonlu komplekslere ¢ok az rastlanir ancak sayilari son zamanlarda gittikge
artmaktadir. Dortlii ve altth koordinasyon arasinda gegis olmast ve katalitik tepkimelerde kisa 6miirlii
ara bilesikler olarak gézlenmeleri bes koordinasyonlu bilesiklerin 6nemini arttirmaktadir. iki farklhi
geometri gdzlenebilir. Bunlardan birisi tiggen ¢ift piramit digeri ise kare piramittir. dsp® hibritlesmesi
yaptiklari varsayilir. [CuCls]?, [Ni(CN)s]™ bu komplekslere drnektir.

En ¢ok kargilagilan koordinasyon sayist 6°dir. Bu yapilarda beklenilen ideal geometri
oktahedraldir. d’sp® hibritlesmesi yaptigt varsayilir. Cr(IlT), Co(Ill) gibi iyonlar hemen hemen biitiin
komplekslerinde bu yapiy1 gosterirler. Oktahedral komplekslerde genellikle cis-trans izomeri sekli
goriiliir,

Az rastlanilan bir koordinasyon sayis1 da 7°dir. Bu yapi, kararliliklarinin azalmasi, baglarin
zayiflamasi, ligand-ligand etkilesiminin olmasi, kristal alan kararliik enerjisinin diigmesi gibi
nedenlerden dolay1 gok azdir. [UO,Fs]” veya [NbOF,]™ kompleksleri besgen ¢ift piramit yapisindadir.

Son yillarda kompleks sayis1 artan bir yapida 8 koordineli olanlaridir. Bu yapmin olusumunda
metal katyonunun biiylkliig 6nemli rol oynar. Daha ¢ok lantanit ve aktinitlerde bu komplekslere
rastlanir. Daha yiiksek koordineli kompleksler ¢ok azdir.



2.1.2. Koordinasyon Bilesiklerinin Onemi

Koordinasyon bilesikleri ile ilgili ¢aligmalar 1950 yilindan itibaren daha da artmustir. Ozellikle
koordinasyon bilesiklerinin; endiistride, tipta, ilag sanayisinde, polimer teknolojisinde, boya
sanayisinde, biyolojik olaylarin agiklanmasinda, sularin sertlifinin giderilmesi gibi pek gok alanda
kullanilmasi bu alana olan ilgiyi artirmigtir,

Giiniimiizde koordinasyon bilesiklerinin, biyolojik sistemlerdeki 6nemi giin gectikce
artmaktadir. Ozellikle giin gegtikge gesitli metal komplekslerinin canli organizmalardaki etkinliginin
tespit edilmesi bu bilesikler iizerindeki caligmalarin yogunlagsmasina sebep olmustur. Biyolojik
mekanizmalarda Snemli rol oynayan Bi, vitamini ve B;, koenziminin yapisini agiklamakta, model
bilesik olarak kobalt atomu ile kompleks yapici bilesik olarak da dimetilglioksim kullanilmis olmasi
ilglyi artirmgtir.

Koordinasyon bilesiklerinin endiisride de kullanim alanlar1 vardir. Endiistride uygulanan
birgok katalizor esas itibariyle koordinasyon bilesigidir. Ornegin; Zeigler-Natta katalizorii aliiminyum
ve titan komplekslerinden olusur ve diigiik baski etilen polimerizasyonu bu Kkatalizor ile
gergeklestirilmektedir.

Co(IIl) gibi kimi yiikseltgenme basamaklarinin kararli kilinmasinda kompleks olusumundan
yararlamilir. Nitel analizde NHjqq ile AgCl katismin, fotografcihikta Nay8,034q) ile AgBrg
¢oziinmesini ve EDTA gibi kelatlastiricr ile iyonlarin uzaklastirilmasi koordinasyon bilesiklerinde
diger uygulamalar: kapsamaktadir.

Hayat i¢in en temel olan porfirinde koordinasyon bilesiklerinin biyolojik uygulamalari
arasindadir. Bugiin bazi vic-dioksim komplekslerinin anti-timér etkisinin ortaya gikmasi, yari
iletkenlerin imalinde kullanilmasi ve bazilarimn da sivi kristal 6zellige sahip olmasi, bu konular

lizerindeki ¢aligmalarin artmasina neden olmustur[1-6].



2.2. Schiff Bazlar (iminler)

2.2.1. Schiff Bazlarimin Tarihcesi

[k defa 1864 yilinda H. Schiff tarafindan primer aminlerle (R-NH,) aldehit ve ketonlarm
reaksiyonundan elde edilen ve o zamandan beri Schiff bazlar1 (imin) (RCH=NR) ad ile bilinen
azometin bilegiklerinin olusum mekanizmalar1 ve bu ligandlarin kompleks olugturma &zellikleri
epeyce incelenmistir [15,16]. Iginde C=N grubu bulunan bilesikler oldugundan ligand olarak 1831
yilinda Pfeiffer ve arkadaslar1 tarafindan kullanilmiglardir. Yine bu yillarda gesitli Schiff bazlarinin
ligandlarin1 sentezleyerek bu ligandlarin bakir komplekslerini elde etmeyi basarmuslardir. Imin
bilesikleri ile ilgili ilk ¢alisma, Anselmino tarafindan Berichte’de yayinlanmigtir. Bogert, Beal ve
Amend, Colombia Universitesinde ilk heterohalkali imin bilesiklerini sentezlemislerdir[17]. Bu
bilesikler hakkindaki g¢alismalar, Shepard ve Ticknor’un imin bilesiklerinin farmokolojik
aktivitelerinden bahsettikleri ¢aligmanin yaymnlanmasindan[18] sonra ¢alisma sahalar1 artmistir.
Biyolojik aktivetelerinin 6nemi ve kullanim alanlarinin giderek artmasindan dolay1 bu konu ile ilgili

caligmalar giderek artmaktadir.

2.2.2. Schiff Bazlarmin Siiflandirilmasi

Schiff bazi olusumunda en fazla kullanilan karbonil bilesikleri; salisilaldehit, S-diketonlar,
fenonlar, pridoksal, o-hidroksi naftaldehit, piridin-2-aldehit, diasetil piridin, 4-propanoil pirazolen,
diformil fenol ve piruvik asittir. Kullanilan amin bilesikleri ise diaminler, aminoprinler, alkil aminler
ve amino asitlerdir [19].

Schiff bazlarimin smiflandirilmas: tiiredikleri amin bilesigine gdre yapilabilir. Asagida bir

kisim amin bilesiklerinden tiireyen Schiff bazlarina 6rnekler verilmistir:

Primer Bir Aminden Meydana Gelen Iminler:

R

1 Rl /R
>:o + R—NH, —> >:N + H,0
R; R}



Anilinden Meydana Gelen Aniller:

N R
R AN
>:0 + H2N — * H20
H H

Hidrazinden Meydana Gelen Hidrazon ve Azinler:

R

1 R, /NHz
=0 » H,N—NH, —»  )=—N + HO
2

R
R] Rl /N:<
2 ):0 —_— —N R

2H,0

R’
2 RY

Hidroksil Aminden Meydana Gelen Oksimler (Oksi-iminler):

R

R
>:o + HN—OH — » >:N—OH + H,0
H

H

Bu oksimler aldehitden meydana gelmislerse aldoksim, ketondan tiiremisler ise ketoksim adini
alirlar [20].

Aminoasitlerden Meydana Gelen iminler:

Schiff bazlari, aminoasitlerin aldehitlerle reaksiyonu sonucu da meydana gelirler.

H R H R
>:O + —_— )\\ + H,0
o HZN)\COOH H N)\COOH
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Siibstitiie Aromatik Aminlerden Tiireyenler:

OH R OH
+ —_—— N
-H,0 /
H H,N
t) H

2.2.3. Schiff Bazlarimin Fiziksel Ozellikleri

Karbon-azot ¢ift bag1 etrafindaki dénmenin karbon-karbon ¢ift bagindakine gére kolay olmasi
stereoizomerlerin birbirine doniigebilmesini saglar. Bunun nedeni ise; daha elektronegatif olan azotun
azometin baginda polarizasyona neden olmasidir. Fakat Schiff bazlarinin stereoizomerlerinin
aralarinda ¢ok az enerji farki olmasi nedeniyle birkag istisna disinda izole edebilmek miimkiin
degildir. Eger azometin grubundaki azot atomunda elektronegatif bir grup var ise (oksimler ve
hidrazonlardaki gibi) elektronegatif grubun azot atomunun negatif yiiklerini karbona dogru itmesi,
polarizasyonun azalmasma, dolayisiyla kovalent ¢ift bag karakterinin artmasina neden olur. Azot
atomunda elektronegatif bir grubun bulunmasi durumunda azometin bagi etrafindaki dénme
kolayligin: azaltir ve boyle stereoizomerler izole edilebilirler [21].

Azot atomunda hidrojen igermedikleri igin Schiff bazlari kararlidir. Salisilaldimin bilesiginin
o-pozisyonundaki hidroksil grubunun protonunun ayrilmas: sonucu hidrojen {izerindeki negatif yiik
anyonik bir u¢ meydana getirir. Bu fenolik oksijen, bagh bulundugu benzen halkasiyla kismi bir ¢ift
bag ozelligi gostererek rezonansa girer ve halkay elektronca zenginlestirir. Bu durum, aromatik halka
lizerinde elektron veren veya ¢eken siibstitiientleri de rezonans nedeniyle etkiler. Bu nedenle bir

elektron ¢ifti bulunan azot tizerinde de negatif yiik birikimi olusur [22].

2.2.4. Schiff Bazlarinin Kimyasal Ozellikleri

Azometin bilesiginin kararlilifi azot atomunda elektronegatif bir siibstitiient bulundugunda
artmaktadir. Ornek olarak; azot atomunda hidroksil grubu tastyan oksimler ile -NH grubu tagiyan
fenilhidrazon ve semikarbazonlar, azot atomunda alkil yada aril siibstitiient tagiyan Schiff bazlarma
gore hidrolize ¢ok daha dayaniklidirlar. Schiff bazlari mutlak olarak alkalilere kars: kararl1 olduklar:
halde 6zellikle diisiik pH araliklarinda hidrolize olurlar ve kendisini olusturan karbonil ve amin
bilesigine ayrilirlar. Eger azot atomunda en az bir tane giftlesmemis elektron igeren elektronegatif
atom bulunan aminler kullanilirsa reaksiyon tiimiiyle tamamlanir ve hidroliz gergeklesmeyecegi igin

yiiksek verimle izole edilebilirler.
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Ayrica azometin grubunun reaktivitesine etki eden faktorlerden biri de indiiktif etkidir. Orto ve
para stibstitiie diaril ketiminler hidrolize karsi daha dayaniklidirlar. Bunun nedeni fenol->imin,
keto«<>imin tautomerizmidir.

Keto-amin halindeki o- ve p- siibstitiie ketiminlerin hidroliz hizinin yavas olmasi, keto halinin
hidrolize dayanikli olmasindan kaynaklanmaktadir. Orto ve para metoksi siibstitiientli diaril
ketiminlerde olduk¢a yavas hidrolizlenirler. Bu bilegiklerin tautomerlesmesi miimkiin degildir.
Rezonans yapabildikleri i¢in hidrolize kars1 dayaniklidirlar.

Azometin bilesiklerinin hidrolize karg1 dayanikliliklarinda sterik etkilerin de rolii vardir. Orto
pozisyonunda ki bir siibstitiient m- ve p- pozisyonlarinda bulundugu konumlara gére yapiy1 hidrolize
karg1 dayanikli kilmaktadir.

Azometin grubunun igerdigi azotun niikleofil olusu nedeniyle Schiff bazlarinda oldukga
immobil bir tautomerizm ortaya ¢ikar. Bu tautomerlesmede bir karbondaki proton dier karbona
aktarilir. Bu sekilde tautomerizm, pridoksal ve a-aminoasitler arasindaki transaminasyon ile aym

oldugundan biyolojik bir 6neme sahiptir [21].

2.2.5. Schiff Bazlarinin Biyolojik Aktivitesi

Schiff bazlarinin en 6nemli biyolojik aktivitesi amino asit biyosentezinde oynadiklar roldiir.
Schiff bazlar1 a-aminoasitlerin, RCH(NH,)COOH, biyosentezinde 6nemli ara bilegiklerdir. o-
Aminoasitler organizmada proteinlerin sentezinde kullanilir. Yiyeceklerin yeterli miktarda alinmasi
zorunlu aminoasit igermemesi halinde organizma bazi durumlarda ihtiyag fazlasi bir aminoasiti
transaminasyon tepkimesiyle gereksinim duydugu aminoasite doniistiiriir. Thtiyag fazlasi aminoasitin

amino grubu, bir seri imin ara {irlinii lizerinden bir keto-aside tagmir[23].

COOH
COOH HOOC HOOC
HN—C—H c—o Transaminaz enzun1= /C:O + H,N—C—H
R R
R ! R,

Ayrica Schiff bazi verebilen N-alkil-Salisilaldehit yapisi pridoksal (Sekil 2.1) igin 6nemli
ozellikleri olan temel molekiillere 151k tutmustur.

0
—
HO
AN OH
/
HaC N

Sekil 2.1.Pridoksal (B¢ Vitamini)
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Pridoksal, fosfat ile birleserek pridoksal fosfati olugturur ki buda aldehit grubu ile enzim
icindeki aminoasit, Schiff baz1 meydana getirir. Ayrica fosfat grubu da enzimin bagka bir yerine
baglanir, bylece enzim sistemine bir aminoasit etki ederek Schiff bazi bagin1 agar ve kendisi baglanir

ve yeni bir Schiff bazi olusur.Olusan Schiff bazi hidroliz olur ve pridoksamini olugturur [24].
2.2.6. Schiff Bazlarinin Sentez Yontemleri

Aldehit veya ketonlarin aminlerle kondenzasyon reaksiyonundan H,O’nun ayrilmasi ile
karbon-azot ¢ift bagi (C=N) olugmaktadir.

Schiff bazlarinin hidrolize yatkin olmalar1 nedeniyle,elde edilmelerinde susuz ortamda
¢aligiimalidir Reaksiyonda olusan su,azeotrop bir karigim olusturabilecegi bir ¢oziicti ile
uzaklagtiriimalidir.

Aromatik ketonlardan Schiff bazlar1 elde edebilmek igin yiiksek sicaklik,uzun reaksiyon siiresi
ve katalizér gereklidir.Katalizor olarak asidik katalizérler kullanilmaktadir.Ancak bunun iginde
kuvvetli asidik ortam gereklidir Kiigiik molekiillii aldehitlerden olusan Schiff bazlar1 doymamis
karakterli olduklarindan polimerizasyona ugrar ve siklik trimer bilesiklerini meydana getirirler[21].

Ornek olarak asetonun aromatik aminlerle siibstitiie dihidrokinolin vermesi verilebilir.

H
NH, HaC N

C==0 —

H3C/ G

Karbonil bilegiklerinin hidrazin tiirevleri ile reaksiyonu ¢ok kolay yiiriiyen bir reaksiyondur ve
karbonil bilesiklerinin taninmas1 igin kullanilir.Ciinkii olusan Uriinler kristallenmesi kolay ve erime

noktasi kesin olan bilegiklerdir.

+ .
& H,0
=g+ mi—x =—= N >C< 3

/U 23 S
D )

NV \ c/ﬁ--

OH, .
/C\.. = c=—N’ — c=—N + H,0'
OH -H,0 / \ \
(4" R R
(I
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I, amonyak tiirevidir, karbonil grubu ile etkileserek bir alkol (II) olusturur ve su kaybederek
Schiff bazmi (III) verir. Karbonil bilesiklerinin amonyak tiirevleriyle kondenzasyonu asitlerle
katalizlenir. Fakat giiglii asitlerle kataliz etkin degildir.

o-f doymamis ketonlar ise aminlerle veya amonyakla azometin bilesikleri vermezler. Fakat

cift baga katilma sonucu S-aminoketonlar olusur.

o) Rl\(\fo
/\/U\ + Ry——NH, —
RN Ry HN R,
\R
3

P-aminoketon

a -Bromoketonlar alkil aminlerle epoksit ara kademesi iizerinden yiirityen bir reaksiyonla o~

hidroksiiminleri verirler.

[o) (0] NR
[ + R—NH2 F I —— |
CHg el C—CH, OH
Br NH | HaC

CHs R CH, CHy

a-hidroksiimin

a -aminoasitlerin olusturduklar1 Schiff bazlari yeteri kadar kararli olmadiklarindan izole
edilemezler. Ancak a-aminoasitlerin salisilaldehit veya benzer aldehitler ile verdikleri Schiff bazlari,
selat baglar1 nedeniyle kararl olduklarindan izole edilebilirler.

Schiff bazlarmin olusumunda reaksiyon sartlarmin etkisi kadar, kullanilan aldehit oranlarinin
da 6nemli oldugu anlagilmistir. Ornegin; keton hidrazon hazirlamak giictiir, fakat a1 hidrazin
kullanilarak hazirlanabilir veya o-nitroanilin agir benzaldehitle 1sitilirsa Schiff bazi meydana gelir.

Ayni reaksiyon o-nitroanilinin agiris1 ile yapildiginda Schiff bazi olusmamaktadir. [21].

5 O,N
/ + NH2 —_—
\
N
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Asir

0
2 NH, — »
-H,0 NH
NH
NO,

Tablo 2.3. Amonyak tiirevleri ve aldehit-ketonlara etkimeleri ile olugan bazi Schiff bazlarinin adlar:

R\ R\

C O +NH,-Z—>  C=——=N-Z +H,0

/

R' R’
NH,-Z R,C=N-Z
Hidroksilamin Ketoksim/Aldoksim
Anilin Keton anil/Aldehit anil
Hidrazin Keton hidrazon/aldehit hidrazon
Semikarbazit Keton semikarbazon/Aldehit semikarbazon
Fenilhidrazin Keton fenilhidrazon/Aldehit fenil hidrazon
p-Nitrofenil hidrazin Keton p-Nitrofenil hidrazon/Aldehit p-Nitrofenil hidrazon

2,4-Dinitrofenil hidrazin Keton 2,4-Dinitrofenil hidrazon/Aldehit 2,4-Dinitrofenil hidrazon

2.2.7. Schiff Bazlarimin Olusum Mekanizmasi

Imin olugumu ¢ok diisiik ve gok yitksek pH’da yavagstir ve genel olarak pH 4 ve 5 arasinda en

hizl: gergeklesir. Asit katalizorii reaksiyonda 6nemli rol oynar.

R R\
C 0 +NH,-Z —>  C—=N-Z +H,0

N\
/

R' R'
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NH,-Z; amonyak tiirevidir ve karbonil grubu ile etkileserek a-karbonunda siibstitiic amino
grubu tastyan bir alkol olugturur ve su kaybederek Schiff bazini verir.

Onemli basamak , protonlanmis alkoliin bir su kaybederek iminyum iyonu haline geldigi
basamaktir. Asit, alkol grubunu protonlayarak, zayif ayrilan bir grubu (-OH) iyi ayrilan bir gruba
(OH,") gevirir. Eger hidronyum iyonu derigimi gok yiiksekse tepkime daha yavas ilerler, ¢iinkii aminin
kendisi onemli oranda protonlanir ki buda ilk basamakta gerekli niikleofil derisimini azaltacak bir
etkendir.

Hidronyum iyonu derisimi ¢ok az ise, tepkime yavaglar giinkii protonlanmis aminoalkol
derisimi azalir. pH 4-5 arasi en uygun olanmidir.[25]

Kataliz6riin 6nemi agagidaki imin olusumu igin 6nerilen mekanizma incelenerek anlagilabilir.

N2 \C/NH"‘_R N R mo

c—o0 + HN—R == -

- C
- e .
Aldehit veya keton 1° Amin Dipolar ara iiriin Aminoalkol

Amin karbonil grubuna katilarak bir dipolar diizgiin dértyiizlii ara iiriin olusturur.Ara {irliniin

azotundan oksijene molekiil i¢i proton aktarimi amino alkolii olugturur.

/C\.. b — c—N" P — C—N + H3O+
OH -H,0
¢ R R
Protonlanmis Aminoalkol Iminyum Iyonu Imin

Oksijenin protonlanmast igin ayrilan bir grup olugturur.Bir su molekiiliiniin kayibiyla iminyum

iyonu olusur.Bir protonun suya aktarilmasi imini olusturur.
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2.2.8. Schiff Bazi Olusumunda Kondenzasyon

Kondenzasyon iki veya daha fazla sayida molekiiliin, aralarinda H,O, ROH, NH;, RNH,, H,S,
RSH, HCI v.b. gibi kiigiik bir molekiiliin ayrilmasiyla birlegsmesidir. Schiff bazi olusturan bu
kondenzasyon reaksiyonlarinda kullanilan ve karbonil grubunun reaktifleri, daima —NH, grubu i¢eren
ve birer amonyak tiirevi olan primer aminler (R-NH,), hidrazin (H,N-H,N), fenilhidrazin (CsHs-NH-
NH,) ve semikarbazid (H,N-NH-CO-NH,) gibi amin tiirevleri ile hidroksilamin (H,N-OH) dir [26].

Imin bilesiklerinin olusumunda kuvvetli asitlerden kagmmali, zayif asitler kullanilmalidir.
N-R veya N-Ar siibstitiie yapisindaki Schiff bazlarinin kondenzasyon dengesi sulu veya kismen sulu
c¢ozeltilerde hidroliz olmaya yatkindirlar.

Kondenzasyon reaksiyonlar1 genellikle suyun azeotrop teskili ile destilasyon yoluyla ortamdan
uzaklastirilabildigi ¢oziictilerde gergeklestirilir. Boylece hidroliz olaynin dniine gegilmis olur.

a-pozisyonunda bir siibstitient tasimayan aldehitler genelde bagarili kondenzasyon
yapamazlar. Ciinkii baglangigta tesekkiil etmis iminler daha sonra dimerik ve polimerik
kondenzasyona kadar giderler. Tersiyer alkil gruplarma sahip aminler ile alifatik aldehitler bagarili
kondenzasyona ugrarlar. Tersiyer alifatik aldehitler, oda sicakliginda hemen hemen kantitatif miktarda
imin verirler. Aromatik aldehitler, reaksiyon sirasinda olugan suyun uzaklagtirilmasi1 gerekmeksizin
¢ok kolay kondenzasyon yapabilirler. a-pozisyonunda dallanmig bulunan alifatik aldehitler aminlerle
iyi bir verimle kondense olurlar.

Ketonlar, imin vermek hususunda aldehitlerden daha az reaktiftirler. Asit katalizi;yiiksek
reaksiyon sicakligtyla gok uzun reaksiyon siiresinde tesekkiil eden suyun uzaklagtirilmasiyla iyi bir
verimle Schiff bazlari elde edilebilir.

Aromatik aminlerin para pozisyonunda elektron gekici siibstitlientler tasimas: aromatik

aldehitlerle reaksiyon hizimi diigiiriir. Ayni sey aromatik aldehitlerde olursa reaksiyon hiz1 yiikselir

O+ +
O,N NH, <—> _N NH, <—> O,N
0
NO,

( Azot iizerindeki ortaklanmamus elektron halkaya dagilir)
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2.2.9. Schiff Bazlarinin Reaksiyonlar

1- Imin bilesiklerine nikel katalizérliiginde Hidrojen eklenmesi sonucu sekonder aminler

olugur.

R,C=NR — R,C H—NHR

2- Imin bilesiklerine metal hidriir olan sodyum siyanoborhidriir (NaBH3CN ) kullanilinca imin

indirgenir ve ikincil amin olusur.

\ NaBH,;CN AN

C——NR —> CH—NHR

/ /

3- Schiff bazlar:1 asidik ortamda hidroliz edildiklerinde karbonil grubu ve amonyum iyonu

olusur.

4- Kischer indirgenmesinde bir aldehit veya keton, hidrazin ve baz ile muamele edilerek

yaklasik 200 °C’ye 1sitilir Reaksiyon sonunda bir alkan ve azot gazi olusur.

R R R

AN KOH .\

C O + H2N - NH2 —_— C——-Iq = NH2 /CH2 + N2
-Hy

H,O
/ Rv/ R’

Rl
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2.2.10. Schiff Bazlarimin Stereokimyasi

Schiff bazlarmmn enerjetik olarak tercih edilen konformasyonu diizlemsel olmayan
konformasyonudur. N-Ar stibstitiie olanlar genellikle C=N diizlemi ile ¢, agis1 ile dondiriilmiis iken,

aldehit aromatik halkali azometin grubu ile ayni konumdadir (¢,=0°).(Sekil 2.2)

R;
——N

R R,
R,

R1,R; =H ,NO, ,COOH ,CN ,N(CH3), ,OCF; , R=H,OH , Rs;=Ar,H

Sekil 2.2. Schiff bazlarinin tercih edilen konformasyonu

Sterik ve elektronik etkilerin toplami ile Schiff bazlarmin diizlemsel olmayan yapilar
hesaplanabilmektedir. Ornegin amin tarafindaki R, grubu elektron gekici bir grup ise @, agisi
bilylimekte, elektron verici ise ¢, agis1 kiigiilmektedir. Orto hidroksi siibstitiie olanlarda OH grubu
molekiiliin konformasyonuna az bir etki etmektedir. Ornegin N-fenilbenzaldiminde (R = R; =R, = R,
= H) ¢, ags1 55.2° iken, N-fenilsalisilaldimin de (R = R,= R; =H, R; = OH) ag¢1 49° bulunmustur. Bu
ac1 kati halde ve ¢ozeltide pek degismemektedir.

Schiff bazlarmm yapilarmi tautomerik transformasyonlar ve farkli tiplerde olusan hidrojen
baglar1 belirlemektedir[27]. Orto pozisyonunda OH grubu igeren aromatik aldehitlerden hazirlanan
Schiff bazlarinda iki tip molekiil i¢i hidrojen bagt (O—H-N veya O--+-H—N) olusmaktadir.
Hidrojen baginin tipi molekiiliin stereokimyasima ve azot atomuna bagli siibstitiie gruba bagh olmayip
sadece kullanilan aldehitin tiiriine baglidir [28].

Hidrojen bagmin varligi IR, NMR, 'H-NMR, X-igmlari kristallografisi gibi yontemlerle
bulunabilir. IR spektrumlarinda hidrojen bag: yapmamis bilesiklerde 3600 cm™ de goriilen OH gerilme
titregimi, hidrojen bag olusturmus bilesiklerde 2300-3300 cm™ arasinda genis bir bolgeye yayilmig
olarak g6zlenir [29].

Schiff bazlarindaki O—aH:---N hidrojen baginin varlii, orto siibstitiie OH grubu bulunduran
ve bulundurmayan bir seri Schiff bazi ligandlarmin potansiyometrik titrasyonu ile baziklikleri

karsilastirilarak bulunmustur [30].
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2.2.11. Schiff Bazlarinin Koordine Edici Yetenekleri

Schiff bazlarmin igerdifi azometin grubunun azot atomunun koordine edici ozelligi
komplekslerin olusumunda rol oynamaktadir. Aromatik aldehitlerin orto konumunda asidik gruplarin
varlig1 koordinasyon bilesigini kararli kilar. Ornegin, Salisilaldiminler ve tiirevlerinin kompleksleri iyi
bilinen ve iizerinde gok galisilmis olan komplekslerdir.

Aromatik monoaminlerde 6zellikle orto konumunda asidik protona sahip gruplar varsa 1:1,
L:M kompleksi olusabilir ve metalin koordinasyonu metale bagli olarak su molekiilii veya iyonlar
tarafindan doldurulabilir ve ndtral kompleksler olusturulabilir.Salisilaldehit ile o-aminofenol (a) veya

o-aminobenzoik asit (b) ile olan komplekslerinin olugumu buna 6rnektir.(Sekil 2.3).

——N —N
: :OH Hoj i : OH HOOC: i:
(@ (b)

Sekil 2.3. Aminofenol ve o-aminobenzoik asit’ten elde edilen Schiff bazlar

2.2.12. Schiff Bazlarinin Onemi

Schiff bazlari, bazi ilaglarin hazirlanmasinda, boyar maddelerin iiretiminde, elektronik
endiistrisinde, plastik sanayinde, kozmetik, polimer iiretiminde, analitik kimyada ve sivi kristal
teknolojisi gibi ¢esitli dallarda gittikge artan dneme sahip maddelerdir. Schiff bazlar1 biyolojik ve
yapisal 6nemleri yiiziinden tizerinde gok ¢aligilan bilesiklerdir [31,34]. Ayrica Salisilaldehit ile alkil ve
aril aminlerin kondenzasyonundan olusan N-R ve N-Ar salisilidenaminler gok komplike bir sistem

olan pridoksal ve B, vitaminlerinin yapisinin anlasilmast i¢in uygun ve faydali bir modeldir [35].

Kemoterapik 6zelligi nedeniyle ilag sanayinde ve endiistride kullanma alanmm oldugu
bilinmektedir. Ozellikleri arasinda en ¢ok 6nemli olam biyolojik sistemlerdeki aktiviteleridir. Bu
aktiviteleri de eser elementlerle yaptiklar selatlardan kaynaklanmaktadir. Buna bagl olarak; gok genis
farmokolojik aktiviteye sahiptirler [21,36].

Schiff bazlari, genelde renkli ve saydam katilardir. Bu 6zelliklerinden yararlanilarak boya
endiistrisinde  kullanilabilmektedir. Ayrica parfiim ve ilag endiistrisinde de oldukga fazla
kullanilabilmektedir. Bunun yaninda 6zellikle biyokimya ve analitik kimya agisindan da gittikge artan
Oneme sahip maddelerdir. Bu bilesiklerin sentetik oksijen tastyici, enzimatik reaksiyonlarda ara firiin
olusturucu, antitiimér olugturucu gibi ozelliklerinin yaninda bazi metal iyonlarmna karsi segici ve

spesifik reaksiyon vererek spektrofotometrik reaktif olarak analitik kimyada kullanimlar1 da 6nem
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tagimaktadir [37,38]. Bunun disinda elektronik gosteri sistemleri iginde sivi kristal olarak, kauguk
hizlandiric1 olarak da kullanilabilmektedir. Schiff bazlari kesin erime noktalarna sahip olduklar1 igin
karbonil bilesiklerinin taninmasinda ve metallerle kompleks verebilme 6zelliklerine sahip olmalar
nedeniyle metal miktarlarinn tayininde kullamilmaktadirlar. Ayrica Schiff bazlar1 fungisid ve bécek

oldiirticti ilaglarin bilesiminde de bulunabilmektedir [21].

2.3. Schiff Bazlarinin Metal Kompleksleri

2.3.1. Schiff Bazlarimin Metal Komplekslerinin Genel Ozellikleri

Ligandlar; merkezi atoma elektron giftleri verebilen Lewis bazlaridir. Imin bagindaki azot
atomu ¢iftlesmemis elektron bulundurdugu igin elektron verici olup bazik karakterdedir. Azometin
azotu olarak da tamimlanabilen bu atom bir Schiff bazi igin 6ncelikli koordinasyon noktasidir.

Azot atomunun bir ¢ift bag ile baglanmis oldugu Azometin sistemi de 7 orbitalleri sayesinde
geri baglanmaya uygun d-metal iyonlar1 i¢in koordinasyon bolgesi olabilir. Sonug da; azot atomunun
da bulundugu bu grup hem o dondr hem de z dondr akseptdr fonksiyonu gosterebilmektedir. Bu
durum, Schiff bazlarinin olusturdugu metal komplekslerinin yiiksek kararliliklarinin bir nedenidir.

Azometin grubunun ligand olarak kararli kompleksler olusturabilmesinde ikinci dnemli faktor;
molekiilde hidrojen atomunun kolay uzaklastirilabildigi azometin bagina yakm bir fonksiyonel grup
(tercihen fenolik OH grubu) bulunmasidir. Boylece meydana gelen besli veya altili selat halkalar:
ortaya ¢ikar ki, bu kompleksler metalin kantitatif baglandig1 yapilardir [21].

Schiff bazi-metal kompleksleri ile ilgili ilk ¢aligmalar spektrofotometrik olarak yapilmigtir
[34]. Potansiyometrik olarak incelenmesi ise Leussing ve arkadaglarinin ¢aligmalari ile baglamigtir. Bu
¢aligmalar incelendiinde Schiff bazlarmin metal iyonlar: ile 1:1 ve 1:2 oranlarinda kompleksler
olusturdugu goriiliir [31].

Amin veya karbonil bilesikleri besli veya altili selat halkas1 olugturabilecek bir yapiya sahip
iseler, metal iyonuyla kararli bilesik yapabilirler [32]. Kompleks bilegiklerinin &zellikleri kullanilan
ligand ve metal iyonuna bagli olarak degismektedir. Kompleks olusumunda kullanilan metal iyonunun
biiytikliigii, yiikii ve iyonlagma gerilimi kompleksin kararliligim etkilemektedir [40].

Schiff bazlarinin iki degerlikli metal iyonlariyla olusturduklari komplekslerin yapilari
diizlemsel, tetragonal, tetrahedral veya oktahedral geometrilerde olabilmektedir.
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2.3.2. Schiff Baz1 Komplekslerinin Siniflandirilmasi

Schiff bazlarmin metal komplekslerinin smiflandirilmas: bilegigin sahip oldugu donér atomlar
dikkate almarak yapilir. En gok rastlanan metal kompleksleri; N-O, O-N-O, O-N-S, N-N-O, O-N-N-O,

N-N-N-N donér atom sistemine sahip olanlardir. Simdi bunlar1 baz1 6rneklerle ele alalim.

N-O Tipi Ligand Kompleksleri :

-

CHj
\ < > 7
\
CH,

/O
> e

O-N-O Tipi Ligand Kompleksleri :

R

(0]
N\

/ T N
(0]
(0]
R

R =H, 4-NO,, 5-NO,, 4-CHj3, 5-CHj3

/

O-N-S Tipi Ligand Kompleksleri ;
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N-N-O Tipi Ligand Kompleksleri ;

O-N-N-O Tipi Ligand Kompleksleri ;
O
NSRS Fau e
N
(CHz)n
n=0,1,2, X=CI, NO;

N-N-N-N Tipi Ligand Kompleksleri :

2.3.3. Schiff Bazi Komplekslerinin Biyolojik Aktiviteleri

Schiff bazlar1 biyolojik sistemler igin oldukga Snemli bilesiklerdendir. Gerek organizma igin
onemli a-amino asitlerin elde edilmesi sirasindaki rolii, gerekse bazi Schiff bazlarinm ve bunlarin bazi

metal komplekslerinin sahip oldugu antitiimér, antikanser ve antimikrobiyal 6zellikler nedeniyle
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oldukga biiyiik bir dneme sahiptirler. Salisilaldehit ile propan, biitan, pentan diaminden tiireyen Schiff
bazinin Galyum kompleksi kanser kemoterapisinde kullanilmaktadir [41].

Biyolojik sistemlerde o¢nemi olan Schiff bazlarindan en ¢ok bilineni Salen’dir.
Salisilideniminato kobalt(I) bilesiginin degisik sartlarda N,O ile verdigi reaksiyonlar incelendiginde,
monomer oksijenin katildig1 yeni bir Co-Salen kompleksi elde edilebilir. Bu kompleksler monomerik
oksijen tastyict rol oynarken Fe™ ve Fe™ komplekslerinin doniisiimli oksijen tastyicis1 olmadig
anlagiimgtir,

Salisilaldehit ile 2-siibstitiie anilinlerden tiireyen Schiff bazlar1 ve Cu'?, Ni*?, Co™ iyonlarin
iceren metal selatlarmin antiiilser ve antitiimér etki gosterdigi bilinmektedir[42].Kompleksler igin
antitiimor aktivite siralamasi Ni > Cu > Zn > Co seklindedir [21].Ayrica Salisilaldehit’in L-alanin, L-
asparagin ve L-histidin ile olugturdugu Schiff bazlari ve bu Schiff bazlarmm Cu'?, Zn™, Ni" ve Sn™
komplekslerinin DNA ile etkilesmesi sonucundan potansiyel antitiimér ajanlar1 oldugu belirlenmistir.
Bu etki incelendiginde baglanma sabitleri ve antineoplastik oran arasinda bir paralellik oldugu
bulunmustur [43].

Bir ¢ok Schiff baz1 metal kompleksinin mikroorganizmalar iizerindeki tesirleri bilinmektedir.
Bunlardan; 2-klorobenzaldehit ve glisinden tiireyen Cu*?, Co*? ve Ni*? komplekslerinin antifungal
aktivitelerini Olgen testlerin sonucunda bu bilesiklerin gypseum, floccossum, canis ve rubrum
mantarlarina engel olduklar1 gosterilmistir [44].

2-Salisilhidrazonbenzotiazol Schiff bazi Germanyum metali ile 2:1 oraninda birleserek
olusturdugu kompleksin antifungal ve antibakteriyel 6zellige sahip oldugu belirlenmigtir [45]. Ayrica
bu ligandlarin ve metal komplekslerinin Gram pozitif (Staphylococcus aureus), Gram negatif
(Escherichia coli) bakterilerine ve Aspergillus niger, Aspergillus nidulense, Candida albicans tiirii

mantarlarina karsi etkili oldugu belirlenmistir [46].
2.3.4. Schiff Bazlariin Sentezinde Metal fyonlarinin Yonlendirici Etkileri

Karbonil bilesikleriyle primer aminlerin kondenzasyon reaksiyonu metal iyonlar1 varligindan
etkilenir. Metal iyonlari, reaksiyon sonunda olusan Schiff bazi ile kompleks verebilecegi gibi,
kondenzasyon reaksiyonundaki bir ara liriinii yakalayarak reaksiyon iiriiniiniin farkli olmasina yol
agabilmektedirler.

Ornegin; metilaminin metal iyonlar: varhiginda a-diketonlarla kondenzasyonu Schiff bazi
verecek sekilde olurken, metal iyonlar: bulunmadig: taktirde a-diiminler polimerik kondenzasyon
iriinlerine déniigiirler.

Burada metal iyonlari, reaksiyon yonlendirici ve stereokimyasal segici rol oynamaktadir,
Metal iyonlar1 ligandlar1 kompleks olusturacak sekilde biraraya getirip, reaksiyonu o yénde
yonlendirmektedir(Kinetik Template Reaksiyonlarr).
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2.3.5. Schiff Bazlarinda Metal-Selat Komplekslerinin Sentezi

MN,0, veya MN, koordinasyon kiiresini igeren metal-gelat komplekslerinin sentezinde iig
yontem kullanilabilmektedir. Bunlar:

1. Metal tuzu ile Schiff bazinin direkt etkilesmesi

2. Aldehit, amin ve metal tuzunun template kondenzasyonu

3. Aldehitato komplekslerinin aminlerle reaksiyonu geklinde ifade edilebilir.

Metallerin susuz ortamda anodik yiikseltgenme temeline dayanan elektrokimyasal yéntemle
de bazi ligand sentezleri yapilabilmektedir.

Schiff bazlarinin sentezinde genellikle ¢6ziicii olarak; mutlak alkol, aseton, asetonitril, eterler,

tetrahidrofuran ve ¢6ziicii karigimlar kullanilir.

2.3.6.Schiff Bazlarmin Kullanim Alanlar

Stibstitue o-hidroksi anilinin salisilaldehit ile elde edilen Schiff bazi ligandinmm Zr
kompleksinin tekstil materyali boyayabilme 6zelligi incelenmistir.

2-Hidroksi-1-naftaldehit ile 2-amino-5-nitrofenoliin glikol yada glikoleter igerisindeki
reaksiyonundan olusan Schiff bazimin Cr*® kompleksi boya sanayinde ¢ok kullanilmaktadir [47].
Schiff bazlarinn yapilarinda oksokrom gruplar bulundugu taktirde, bunlardan elde edilen metal
kompleksleri renkli maddeler olduklarindan boya endiistrisinde 6zellikle tekstilde boyar madde olarak
kullanilmaktadir. Schiff bazi komplekslerinin antikanser aktivite gosterdiinden tip diinyasindaki
Gnemi giderek artmaktadir ve kanserle miicadelede reaktif olarak kullanilmasi arastirilmaktadir
[48,49]. Aromatik aminlerin Schiff bazi kompleksleri 6zellikle kemoterapi alaninda [50], bazi
kimyasal reaksiyonlarda gesitli substratlara oksijen tasiyici olarak [51] kullanilmaktadir. Ayrica
bunlarin kompleksleri tarim sahasinda [52], polimer teknolojisinde polimerler igin antistatik madde
olarak [53] ve bazi metal komplekslerinde goriilen sivi kristal 6zelliginden ugak sanayiinde dijital

saatlerin gostergelerinde [21] ve daha birgok sanayii dalinda kullanilirar.
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2.4. Literatiir Aragtirmasi

Ilk kez 1864’te H. Schiff tarafindan primer aminlerle karbonil bilesiklerinin
kondenzasyonundan elde edilen ve o zamandan beri Schiff bazlar1 (iminler) adi ile bilinen azometin
bilesiklerinin sentezleri ve yapilarinin aydinlatilmas: ile ilgili ¢aligmalar 1940°h yillarda
baslanmistir.Bu galigmalardan bazilar1 sunlardir;

HISKEY, R.G., (1963): Aldehit olarak para siibstitiie benzaldehit tiirevleri ile amino asit
olarak glisin, alanin, valin, fenilalanin, sistin, serin v.s kullanilarak alkollii ortamda Schiff bazlarinin
sodyum tuzlarini sentezlemiglerdir [54].

WEUFFEN, W,, (1967): Nikotinoloksibenzaldehitin ¢esitli tiirevleri ile anilin, 4-kloranilin ve
4-rodananilin’den Schiff bazlarini sentezlemisler ve bunlarm antibakteriyel ve antifungal etkilerini
incelemislerdir [55].

ISSAA, L, (1976): Bazi hidroksi aromatik aldehitlerin benzilamin ile olusturdugu Schiff
bazlarmin pKa’larini polarografik olarak belirlemisler ve siibstitiientin pKa’ya olan etkisini
arastirmiglardir [56].

OVCHINNIKOV, LV.,(1984): Siibstitiie aromatik aldehit ile siibstitile aromatik primer
aminden meydana gelen imin bilesiklerini sentezleyerek, bunlarin Cu** komplekslerini
hazirlamiglardir[57].

CASELLATO, U, (1990): 2,3-Dihidroksibenzaldehit ile 1,5-diamino-3-azapentan ve 1,5-
diamino-3-tiyapentan’in kondenzasyonundan elde edilen Schiff bazlarmm UO,(VI) ile alt: disli
biniikleer komplekslerini hazirlamiglardir [58].

WU, Z.8., (1990): 4-Hidroksisalisilaldehit ve L-alanin’den olusan Schiff bazimn Cu*?, Zn*,
Ni'? ve Co™ komplekslerini sentezlemiglerdir. Schiff bazmin ti¢ disli ligand olarak fonksiyon
gosterdigi ve metal iyonuna fenolik oksijen, azometin azotu ve karboksilat oksijeni iizerinden
koordine oldugu sonucuna varmislardir. Co™ kompleksleri digmmda Cu*? ve Ni*? komplekslerinin
Ehrlich Ascites Carcinoma virtisiine kars1 antikanser aktivitesinin oldukga yiiksek oldugunu fareler
lizerinde yaptiklar1 deneylerle gozlemlemislerdir [59].

REDDY, K.P., (1991): 2-Hidroksibenzaldehit ile 6nce alkil veya alkiloksi halojeniirleri
etkilestirerek yeni aldehit ve keton tiirevlerini sentezlemisler ve bu maddeler ile siibstitiie alifatik ve
aromatik primer aminden meydana gelen imin bilesiklerini sentezleyerek bunlarm Cu*? komplekslerini
hazirlamiglardir [60].

AGARWAL, R.K., (1993): 4-Metoksibenzaldehit, 4-hidroksi-3-metoksibenzaldehit, ve 4-
aminoantipirinden tiiretilmis Schiff bazlarmni [4-[(N-4-metoksibenzaliden)amino]antipirin ve 4-[(N-4-
hidroksi-3metoksibenzaliden)amino]antipirin] sentezlemisler ve bu ligandlar ile gesitli kompleksler

sentezlemislerdir[61].
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DURACKOVA, Z., (1995): Aminobenzaldehitlerden tiiretilmis Schiff bazlar1 ile N-
kordinasyonlu Cu** komplekslerinin DNA’nmn sarmal zincirinin ayrilmasina etkisini incelemiglerdir.
Komplekslerin kuvvetli kimyasal niikleaz olduklarini séylemislerdir [62].

ALI, O.A.M., (2003) : salisilaldehit ile 2-anisol’den elde ettikleri Schiff bazi ligand: ile 6B
grubu elementlerinin komplekslerinin sentezlenmistir[63].

DE CLERCQ, B., (2003) : Salisilaldehit tiirevleri ile 1,3-dimetil-4,5-dihidroimidazol-2-
yliden elde ettikleri Schiff bazi ligand1 ile Ru komplekslerinin vinil monomerlerinin Atom Transfer
Radikal Polimerizasyonu (ATRP)’nu incelemiglerdir[64].

KWIATKOWSKI, E., (2003): Aromatik o-hidroksi aldehitler ve o-hidroksi ketonlar ile N-
metil-1,2-diaminoetan ve 2-metil-1,2-diaminopropan kullanarak elde ettikleri Schiff baz ligandlarinin

VO(IV) komplekslerini sentezlemislerdir. Bilegiklerin katalitik 6zelliklerini incelemislerdir [65].
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2.5. Calismamin Amaci ve Onemi

Schiff bazlar1 ve kompleksleri, tarim alaninda, ilag sanayinde, boya sanayinde, plastik
sanayinde, siv1 kristal teknolojisinde, polimer teknolojisinde, antitiimér , antibakteriyal, biyolojik ve
endiistriyel gibi pek ¢ok alanlarda uygulamalar: vardir. Bunun yaninda &zellikle biyokimya ve analitik
kimya agisindan da gittikge artan bir 6neme sahiptir.

Ligand olarak kullanilan Schiff bazlariyla elde edilen gesitli metal kompleksleri koordinasyon
kimyasmin gelismesinde dnemli rol oynamaktadir. Schiff bazlan ile ilgili galigmalarin gordiigii ilgi
giinden giine artmakta ve yeni uygulama alanlar1 bulmaktadir. Schiff bazlarinin metal kompleksleri ile
ilgili galigmalar oldukga fazladir.

Bu galismada, 4-metoksisalisilaldehit ve 3-hidroksisalisilaldehit’in p-aminoastofenonoksim ile
tepkimesinden imin yapilarina gegilmesi ve elde edilen Schiff bazi ligandlarinm Co™2 Ni*%, Cu*? ve
Zn*? metalleri ile komplekslerinin sentezleri amaglanmigtir.

Sonug olarak literatiirde kaydma rastlanmayan 2 yeni ligand ve bu ligandlarin 6 tane
kompleksi izole edildi. Sentezlenen Schiff bazi ligandlari ve komplekslerinin yapilarmmn
aydinlatilmasinda; elementel analiz, IR, 'H-NMR, “C-NMR, manyetik siisseptibilite ve

termogravimetrik analiz yontemleri kullanildi.
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3. MATERYAL VE METOD
3.1. Kullanilan Materyaller
3.1.1. Kullanilan Arag ve Geregler
1. IR spektrumlar1 bolimiimiizdeki Mattson 1000 FT-IR spektrofotometresi ile KBr
kullanilarak 4000-400 cm™ araliginda alind1.

2. Element analizleri LECO-932 CHNSO model element analizi cihazi ile TUBITAK Ankara
Test ve Analiz Laboratuvarinda yapildi.

3. "H-NMR ve ®C-NMR spektrumlar1 Bruker DPX-400 ,400 MHz yiiksek performansh dijital
FT-NMR spektrometresi ile CDCl; ve DMSO kullamlarak TUBITAK Ankara Test ve Analiz
Laboratuvarinda yapildi.

4. Termogravimetrik analizleri boliimiimzdeki Shimadzu model TGA cihazi ile yapildi.

5. Magnetik stisseptibilite Slgiimleri bdliimiimiizdeki Sherwood Scientific MKI model
magnetik siisseptibilite cihazi ile oda sartlarinda yapildi.

6. Cam malzemeler (gesitli ebatlarda balonlar, sogutucular, damlatma hunileri, huniler,
erlenmayerler, beherler, kilcal borular) ,elektronik terazi, evaporatér ,magnetik ve mekanik

karnistiricilar, sogutucular, etiiv, siizge¢ kagidi kullanildi.

3.1.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler
1. Hidroksilamin Hidrokloriir : p-aminoasetofenonoksim’in sentezinde kullanilmistir.Merck
firmasindan temin edilmigtir.
2. Sodyum Asetat : p-aminoasetofenonoksim’in sentezinde kullanilmistir. Merck
firmasidan temin edilmistir.
3. 4-Metoksisalisilaldehit : L'H Schiff bazinin sentezinde kullanilmigtar.
4. 3-Hidroksisalisilaldehit : L*H Schiff bazinin sentezinde kullanilmugtir,
5. p-Toluen-4-siilfonik asit monohidrat : L'H Schiff bazinin sentezinde katalizér olarak
kullanilmugtir. Merck firmasindan temin edilmistir.
6. Kobalt (II) asetattetrahidrat [Co(AcO),.4H,0 ] : Ligandlarin mononiikleer komplekslerinin
sentezinde kullanilmistir. Merck firmasindan temin edilmistir.
7. Nikel (I) asetattetrahidrat [Ni(AcO),.4H,O ] : Ligandlarin mononiikleer komplekslerinin
sentezinde kullanilmistir. Merck firmasindan temin edilmistir.
8. Bakir (II) asetatmonohidrat [Cu(AcO),.H,O ] : Ligandlarin mononiikleer komplekslerinin
sentezinde kullanilmigtir. Merck firmasindan temin edilmistir.
9. Cinko (I) asetatdihidrat [Zn(AcO),.2H,0 ] : Ligandlarin mononiikleer komplekslerinin
sentezinde kullanilmigtir. Merck firmasindan temin edilmistir.
10.Etil alkol, aseton ve su : Komplekslerin ve ligandlarin sentezinde ve kristallendirilmesinde

¢Oziicli olarak kullanilmigtir.
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3.1.3.Kullamilan Céziiciilerin Saflagtirnlmasi
3.1.3.1.Etil Alkol

Ticari alkolden mutlak alkol hazirlamak igin saf CaO bir elektrik firininda 6 saat 900 °C’de
1s1t11d1.1000 ml ticari alkole 250 gr CaO ilave edildi.Geri sogutucu altinda 6 saat kaynatilarak bir gece
dinlenmeye birakildi ve damitildi.

3.1.3.2.Aseton

Aseton birkag kere az miktarda potasyum permanganat iizerinde geri sogutucu altinda devamli
mor renk kalana kadar kaynatildi.Susuz potasyum karbonat iizerinden kurutuldu, kurutucu {izerinden
sliziildii ve ayrimsal damitildi.

3.1.3.3.Tetrahidrofuran

Dibi yuvarlak bir cama tetrahidrofuran konuldu.Balona kii¢iik parcalar halinde Na ve az
miktarda benzofenon katildi.Geri sogutucu altinda mavi renk olusuncaya kadar kaynatild: ve destile
edildi.
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3.2, Deneysel Kisim
3.2.1. p-Aminoasetofenonoksim’in Sentezi

p-Aminoasetofenon (1,352 gr, 10 mmol), hidroksilamin hidrokloriir (1,042 gr, 15 mmol)
sodyum asetat trihidrat (2,041 gr, 15 mmol), iki agizli 100 mI’lik bir reaksiyon balonuna birakild:
Igerisine 40 ml etil alkol ve 20 ml su ilave edilerek geri sogutucu altinda sicakligi 150 °C’yi
gegmeyecek sekilde 12 saat kaynatildi. Reaksiyon karigimi sogutuldu ve kristallendirildi. Vakum
uygulanarak oda sartlarinda kurutuldu. CsH;o(N,O (M.A :150,178 gr/mol), beyaz kristaller.

CH, CH
NH,OH.HCV/CH,COONa 3
0 NOH

3.2.2. 4-Metoksisalisiliden p-aminoasetofenonoksim [L'H] ‘in Sentezi
p-Aminoasetofenonoksim (0,76 gr, 5 mmol) 10 ml mutlak etil alkolde ¢oziildii. Bu ¢8zelti
lizerine 4-metoksisalisilaldehit (0,75 gr, 5 mmol) ve 0,01 mg p-toluen siilfonik asit’in 20 ml mutlak
alkoldeki ¢6zeltisi ilave edilerek karigtirildi. Karigtirma islemine geri sogutucu altinda 60 °C’de 4 saat

devam edildi. Olusan iirlin oda sicaklifinda bir gece dinlendirildi ve siiziildii. Elde edilen sar1 kristaller

kurutuldu. C;sH;6N,O; (M.A.:284,310 gr/mol), verim : %60, koyu sar1.

CH;
OH,C CHO + NH2—©—< %»
NOH ?
OH
OH,C N CH;,
N
OH NOH
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3.2.3. [ Co(L"); ’nin Sentezi

4-metoksisalisiliden p-aminoasetofenonoksim (0,114 gr, 0,4 mmol) 10 ml mutlak etil alkolde
isitilarak ¢6ziildii. Bu ¢ozeltiye kobalt(IDasetattetrahidrat (0,05 gr, 0,2 mmol)’m 10 ml sicak etil
alkoldeki ¢ozeltisi damla damla ilave edilerek karigtirildi. Karistirma iglemine geri sogutucu altinda
50 °C’de 12 saat devam edildi. Olugan iiriin bir gece dinlendirildi ve siiziildii. Su ve soguk etil alkol ile

yikand1 ve kurutuldu. CoCs,H30N4Os (M.A. :625,537 gr/mol), verim : %51, agik turuncu.

Co(Il) +2L'H, —» Co(L"),

3.2.3. [ Cu(L); |’nin Sentezi

4-metoksisalisiliden p-aminoasetofenonoksim (0,114 gr, 0,4 mmol) 10 ml mutlak etil alkolde
wsttilarak ¢6ziildii. Bu ¢ozeltiye bakir(Il)asetatmonohidrat (0,04 gr, 0,2 mmol)’m 20 ml sicak etil
alkoldeki ¢ozeltisi damla damla ilave edilerek kangtirildi. Karigtirma islemine geri sogutucu altinda
50 °C*de 10 saat devam edildi. Olusan agik kahve renkli iiriin oda sicakhiginda bir gece dinlendirildi
ve siiziildii. Su ve soguk etil alkol ile yikand1 ve kurutuldu. CuCs;H;3N4Og (ML.A. :630,150 gr/mol),
verim : %49, agik kahve.

Cu(ll) +2L'H, » Cu(L'),

3.2.4. [Zn(L"Y; ’nin Sentezi

4-metoksisalisiliden p-aminoasetofenonoksim (0,142 gr, 0,5 mmol) 10 ml mutlak etil alkolde
isitilarak ¢6ziildiiBu ¢ozeltiye ginko(IDasetatdihidrat (0,055 gr, 0,25 mmol)’;n 20 ml sicak etil
alkoldeki ¢ozeltisi damla damla ilave edilerek karigtirildiKarigtirma islemine geri sogutucu altinda
50 °C’de 10 saat devam edildi.Olusan agik sari renkli iirlin oda sicakliginda bir gece dinlendirildi ve
siiziildii.Su ve soBuk etil alkol ile yikandi ve kurutuldu. ZnC3;H;3NsOs (M.A. :631,994 gr/mol),

verim : %50, agik sari.

Zn(Il) + 2 L'H, » Zn(LY,
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OHZ”C‘Qﬁ\N < > \<CH3 +M(CH,COOpH,0 ——>
OH N
OH
OH,C \ < : :CHa
; N

0\ : |
OH
Vi
on ?\o M: Co, Ni, Cu, Zn
N :
> N
H;C A CH;0

3.2.5. 3-Hidroksisalisiliden p-aminoasetofenonoksim [L?H]‘in Sentezi

p-Aminoasetofenonoksim (0,76 gr, 5 mmol) 10 ml mutlak etil alkolde ¢6ziildii. Bu ¢dzelti 100
mP’lik iki agi1zli bir balona konuldu. Bir beherde 3-hidroksisalisilaldehit (0,66 gr, 5 mmol) 20 ml etil
alkolde ¢6ziildii ve bir damlatma hunisiyle balona damlatildi. Visne rengindeki ¢dzelti geri sogutucu
altinda 60 °C’de 4 saat karistirildi. Olusan {irlin oda sicakliginda bir gece dinlendirildi ve stiziildii. Elde
edilen tiriin kurutuldu. C;sH1sN,O; (M.A. :270,283 gr/mol), verim : %72, visne renkli.

CH,
+ Reflax
N NH, < > < EtOH
0o OH

/ N-

HO OH
CH,
LM<
HO OH N - OH
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3.2.6. [ Co(L?); ] nin Sentezi

3-Hidroksisalisiliden p-aminoasetofenonoksim (0,108 gr, 0,4 mmol) 10 ml mutlak etil alkolde
isitilarak ¢6ziildii. Bu ¢ozeltiye kobalt(I)asetattetrahidrat (0,05 gr, 0,2 mmol)’mn 15 ml sicak etil
alkoldeki ¢ozeltisi damla damla ilave edilerek karigtirildi. Karigtirma islemine geri sogutucu altinda
50 °C’de 10 saat devam edildi. Olugan {iriin oda sicakliginda bir gece dinlendirildi ve siiziildii. Su ve
soguk etil alkol ile yikandi ve kurutuldu. CoCsoH34N4O10 (MLA. :669.516 gr/mol), verim : %63, koyu

kiremit.

Co(Il) +2 L*H, — Co(L?),

3.2.7. [ Ni(L); ]’nin Sentezi

3-Hidroksisalisiliden p-aminoasetofenonoksim (0,108 gr, 0,4 mmol) 15 ml mutlak etil alkolde
isitlarak ¢oziildii. Bu ¢ozeltiye nikel(I)asetattetrahidrat (0,05 gr, 0,2 mmol)’m 15 ml sicak etil
alkoldeki ¢ozeltisi damla damla ilave edilerek karigtirildi. Karigtirma islemine geri sogutucu altinda
50 °C’de bir giin devam edildi. Buz banyosunda suda ¢oktiirme iglemiyle iiriin ¢oktiiriildii ve birkag
giin dinlendirildikten sonra stiziildi. Su ve soguk etil alkol ile yikandi ve kurutuldu.

NiC30H3,N4Oy (M.A. :651.315 gr/mol), verim : %58, koyu kahve.

Ni(II) + 2 L?H, — Ni(L?),

3.2.8. [Cu(L?;]’nin Sentezi

3-Hidroksisalisiliden p-aminoasetofenonoksim (0,108 gr, 0,4 mmol) 15 ml mutlak etil alkolde
isitilarak ¢6ziildii. Bu ¢ozeltiye bakir(Il)asetatmonohidrat (0,04 gr, 0,2 mmol)’in 10 ml sicak etil
alkoldeki ¢ozeltisi damla damla ilave edilerek karigtirildi. Karigtirma islemine geri sogutucu altinda
50 °C’de 10 saat devam edildi. Olugan kahve renkli iiriin oda sicaklifinda bir gece dinlendirildi ve
stiziildii. Su ve soguk etil alkol ile yikandi ve kurutuldu. CuC;0Hp6NsOs (M.A. : 602,097 gr/mol),

verim : %53, kahverengi.

Cu(Il) +2 L*H, - Cu(L?),
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4. SONUCLAR
4.1. 4-Metoksisalisiden-p-Aminoasetofenon = Oksim

Karakterizasyonu

16

OH,C N\ CH;
15 N@L(
14 On®

N OH®

N OH®

Liganda

ve  Komplekslerinin

31 N 17
2C 2T 26 24 o 0
227721
M : Co™, Ni%, Cu'™?, zn*™
Co(L"),, Cu(L'), ve Zn(L"),
Tablo 4.1. (L'H) ligand1 ve komplekslerinin analitik ve fiziksel verileri
Bilesik Formiil M.A. Renk [T Verim Elementel Analizi,%
(gr/mol) (%) Hesaplanan (Bulunan)
C H N
L'H C16H1N205 284.310 Koyu _ 60 6759 568 9.85
sar1 67.77) (5.75) (9.89)
Co(Lh), CoC3,H30N,O5 625.537 Agik 423 51 6144 483 8.96
turuncu (61.44) (4.51) (8.96)
Cu(L)), CuC;,H;30N,4O6 630.150 Acgik 1.76 49 60.99 4.81 8.89
kahve (61.30) (4.04) (9.53)
Zn(LY, ZnC;,H30N406 631.994 Agik Dia 50 60.81 4.78 8.86
sar1 (60.80) (4.12) (9.12)

36




Tablo 4.2. (L'H) ligand1 ve komplekslerinin IR spektrum verileri

Bilesik V(C=N)* Y(C=N)" V(C-0) V(N-0)

L'H 1620 1595 1265 1004
Co(L"), 1613 1596 1273 1004
Cu(L"), 1611 1597 1271 1003
Zn(L"), 1610 1597 1269 1002

a: Schiff bazi grubuna ait , b. Oksim grubuna ait

Tablo 4.3. (L'H) ligand: ve Zn*? kompleksinin 'TH-NMR spektrum verileri

Bilesik -OH° oW’ -CH=N Ar-H -OCH, -CH,

L'H 13.85 10.94 8.66 7.65-6.44 3.75 2.12
(s,1H) (s,1H) (s,1H) (m,7H) (s,3H) (s,3H)

Zn(LY, B 11.19 8.76 7.67-6.31 3.75 2.15
(s.2H) (s,2H) (m,14H) (s,6H) (s,6H)

s: singlet , d: dublet, t: triplet , m: multiplet
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4.2,

3-Hidroksisalisiden-p-Aminoasetofenon =~ Oksim Ligandi ve Komplekslerinin
Karakterizasyonu
1211
3 10 9\ 5__4 éH
3
ZIN N@LK
b
OH oH' 7% N OH
L*H
1 11 ]
5
13 10 g 3 9 CH;
NG b
OH O\E 7 3 NOH
\
[N
c 27 28 1+ QR OH
NOH( 2 23 7
29 N\ 8
H;C 1
303 25 24 2
M: Co™ s Ni+2, Cu™?
Co(L?)y, CuL?), ve Zn(L),
Tablo 4.4. (L'H) ligand1 ve komplekslerinin analitik ve fiziksel verileri
Bilesik Formiil M.A. Renk W et Verim | Elementel Analizi,%
(gr/mol) (%) |Hesaplanan(Bulunan)
C H N
L*H CisH14N203 270.283 Visne _ 72 66.65 5.22 10.36
(66.81) (5.75) (10.36)
[Co(L?),].4H,0 CoCsoH34N,4O04 669.516 Koyu 4.52 63 54.56 5.03 847
kiremit (53.82) (5.07) (8.36)
[Ni(L),).3H,0 NiCsoH3,N405 651315 | Koyu 227 58 [5532 495  8.60
kahve (55.17) (5.57) (8.62)
Cu(L%), CuCseHpeN,O¢ 602.097 Kahverengi 1.34 53 59.85 4.35 9.31
(59.95) (4.91) (9.08)
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Tablo 4.5. (L*H) ligand: ve komplekslerinin IR spektrum verileri

Bilesik 7 (C=N)* Y(C=N)" ¥(C-0) Y (N-O)
L*H 1622 1595 1210 1005
[Co(L?),].4H,0 1615 1595 1215 1004
[Ni(L?),].3H,0 1617 1598 1218 1003
Cu(L?, 1618 1597 1217 1003

a: Schiff bazi grubuna ait , b: Oksim grubuna ait

Tablo 4.6. (L*H) ligandinin "H-NMR spektrum verileri

Bilesik -OH® -OH® -CH=N H® Ar-H -CH;
L'H 13.37 11.46 9.53 8.93 7.76-6.79 2.16
(s,1H) (s,1H) (s,1H) (s,1H) (m,7H) (s,3H)

s: singlet , m: multiplet
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5.TARTISMA

Bu calismada oncelikle p-aminoasetofenonoksim literatiirde belirtilen yonteme gore
sentezlenmistir[66]. Daha sonra deneysel boliimde belirtildigi gibi p-aminoasetofenonoksim’in, 4-
metoksisalisilaldehit ve 3-hidroksisalisilaldehit ile reaksiyonundan literatiirde kaydina rastlanmayan 2
yeni Schiff bazi ligand1 ve bu ligandlarmin Co(II), Ni(IT), Cu(Il) ve Zn(II) kompleksleri sentezlenmistir.
Sentezlenen Schiff bazi ligandlarmin ve komplekslerinin yapilari elementel analiz, IR, '"H-NMR, “C-
NMR, magnetik siisseptibilite ve termogravimetrik analiz yontemleri kullanilarak aydinlattimigtir.

Sentezlenen Schiff bazi ligandlarnin DMSO, THF, DMF, alkol, aseton gibi ¢oziictilerdeki
¢6ziiniirliigi yiiksektir. n-hekzan, petrol eteri, eter, CCly gibi ¢oziiciilerde ¢dziinmemektedir. Metanol,
kloroform, asetonitril, etil asetat, xlyene gibi ¢oziiciilerde ise kismen ¢dziinmektedir.

Ligandlarin Co(Il), Ni(I), Cu(Il) ve Zn(II) komplekslerinin DMSO, THF, DMF, alkol, aseton
gibi ¢oziiciilerdeki ¢oziiniirliiii yiiksek olup eter, n-hekzan, petrol eteri, CCly gibi ¢bziiciilerde
¢Oziinmemektedir. Metanol, kloroform, asetonitril, etil asetat, xlyene gibi g¢oziiclilerde ise kismen
¢oziinmektedir.

L'H ligandimn infrared spektrumunda 1620 cm™ dalga sayisinda gozlenen azometin (CH=N)
grubu ile ilgili absorpsiyon bandi, kompleks bilegiklerin spektrumlarinda azometin azotunun metal
iyonlarmin koordinasyonuna istirak ettiginin bir gostergesi olarak diigiik frekanslara kaymigtir(1610-
1613 cm™) [67]. Aym sekilde 1265 cm™’de ortaya gikan (C-O) grubuna ait olan titresim bandi
kompleks bilesiklerin spektrumlarinda metal iyonlariyla fenolik oksijen arasinda koordinatif baglar
olusturdugunun agik bir gostergesi olarak yiiksek frekanslara kaymistir(1269-1222 cm™) [68]. L'H
ligandinda oksim grubuna ait olan O-H, C=N, ve N-O gerilme titresimleri ligandinkiyle hemen hemen
aym yerlerde gézlenmistir. Bu da oksimin azot ve oksijen atomlarinin metal iyonlar1 ile koordinasyona
girmedigini gostermektedir (Tablo 4.2).

L'H ligandimin CDCl; ve DMSO-d¢ kangiminda alinan '"H-NMR spektrumu incelendiginde
13.85 ppm’de bir protonluk singlet gozlenmigtir. D,O ilavesiyle bu pikin ortadan kalkmasi bu pikin
fenolik (—OH) grubu protonlarina ait oldugunu gostermektedir[69]. Spektrumda 8.66 ppm’de
azometin protonuna ait singlet gézlenirken, metoksi (-OCHj3) protonuna ait singlet 3.75 ppm’de, -CH;
protonu 2.12 ppm’de ve aromatik halkaya ait protonlar 6.31-7.65 ppm’de gézlenmistir[70]. Oksim
grubu N-OH protonu 10.94 ppm’de gbzlenmektedir[71]. (Tablo 4.3).

L'H ligand1 ¢inko kompleksinin CDCl; ve DMSO-ds karigmminda alinan 'H-NMR spektrumu
incelendiginde fenolik —OH’a ait singletin kayboldugu goriilmektedir. Ayrica ligandda 8.66 ppm’de
gozlenen azometin protonuna ait singlet ¢inko kompleksinde 8.76 ppm’de gozlenmektedir. Bu,
kompleks olusumunun azometin azotu ve fenolik oksijen iizerinden oldugunu gostermektedir[72].
Diger protonlarin kimyasal kayma degerleri ligandinkiyle hemen hemen aymidir (Tablo 4.3).

L'H ligandmin “C-NMR spektrum degerleri ligandin yapisi hakkinda daha detayl1 bilgi

vermektedir. 164.13 ppm’de gozlenen rezonans azometin grubuna aittir.C-O karbonuna ait kimyasal
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kayma 162.11 ppm’de ve C-N karbonuna ait kimyasal kayma 152.77 ppm’de gozlenmistir[73]. L’H
ligandmin ¢inko kompleksinin C-NMR spektrumunda azometin karbonu 173.73 ppm’de
gozlenmektedir. C-O karbonunun kimyasal kayma degeri 166.83 ppm’de yani daha asagi alanda
gozlenmistir. Bu da ¢inko iyonunun azometin azotu ve fenolik oksijen ile koordinasyona girdigini
desteklemektedir[74].

L'H ligandinin Co(II), Cu(Il) ve Zn(Il) komplekslerinde metal:ligand oraninin 1:2 oldugu
clementel analiz sonuglarindan anlagilmaktadir. L'H ligandinin komplekslerinin dlgiilen magnetik
stiiseptibilite Co(II) ve Cu(Il) komplekslerinin paramagnetik, Zn(Il) kompleksinin diamagnetik
oldugunu gostermektedir. Co(I) kompleksi i¢in pes degeri 4.23 B.M. iken Cu(Il) kompleksi igin pos
degeri 1.76 B.M’dir. Bu sonuglardan Co(Il) ve Zn(II) komplekslerinin tetrahedral geometride oldugu
belirlenmistir.Cu(Il) kompleksinin ise dort koordinasyonlu oldugu s6ylenebilir.

L’H ligandimn infrared spektrumunda 1622 cm™ dalga sayisinda gdzlenen azometin (CH=N)
grubu ile ilgili absorpsiyon bandi, kompleks bilesiklerin spektrumlarinda azometin azotunun metal
iyonlarinin koordinasyonuna istirak ettiginin bir gostergesi olarak diigiik frekanslara kaymistir (1615-
1618 cm™)[67]. Aym sekilde 1210 cm™de ortaya ¢ikan (C-O) grubuna ait olan titresim band1 kompleks
bilegiklerin ~spektrumlarinda metal iyonlariyla fenolik oksijen arasinda koordinatif baglar
olugturdugunun agik bir gdstergesi olarak yiiksek frekanslara kaymistir (1215-1218 cm™)[68]. L*H
ligandinda oksim grubuna ait olan O-H, C=N, ve N-O gerilme titregimleri ligandinkiyle hemen hemen
ayni yerlerde gézlenmistir. Bu da oksimin azot ve oksijen atomlarmin metal iyonlar1 ile koordinasyona
girmedigini gostermektedir (Tablo 4.5).

L’H ligandinin CDCl; ve DMSO-dg karisiminda alinan 'H-NMR spektrumu incelendiginde
13.37 ppm’de bir protonluk singlet gézlenmistir. D,O ilavesiyle bu pikin ortadan kalkmasi bu pikin
fenolik (-OH) grubu protonlarina ait oldugunu gostermektedir[69]. Spektrumda 9.53 ppm’de
azometin protonuna ait singlet gézlenirken, 3 konumundaki (-OH)’a ait singlet 8.93 ppm’de, -CH,
protonunki  2.15  ppm’de gbzlenirken aromatik halkaya ait protonlar 6.78-7.76 ppm’de
gozlenmistir[70]. Oksim grubu N-OH protonu ait kimyasal kayma 10.85 ppm’de gozlenmektedir[71]
(Tablo 4.6).

L’H ligandinin C-NMR spektrum degerleri ligandin yapis1 hakkinda daha detayh bilgi
vermektedir. 164.31 ppm’de gbzlenen rezonans azometin grubuna aittir.C-O karbonuna ait
kimyasal kayma 152.88 ppm’de ve C-N karbonuna ait kimyasal kayma 149.88 ppm’de
gbzlenmigtir.[73]

L’H ligandinin Co(I), Ni(Il) ve Cu(Il) komplekslerinde metal:ligand oraninm 1:2 oldugu
elementel analiz sonuglarindan anlagilmaktadir. L?H ligandinin komplekslerinin &lgiilen magnetik
sitiseptibilite Co(II), Ni(Il) ve Cu(II) komplekslerinin paramagnetik oldugunu géstermektedir. Co(IT)
kompleksi igin pes degeri 4.52 B.M. iken Ni(I) kompleksi igin pesr degeri 2.27 B.M ve Cu(ll)
kompleksi igin 1.34 B.M. dir. Bu sonuglardan Co(II) ve Ni(Il) komplekslerinin tetrahedral geometride
oldugu anlagiimaktadir.Cu(II) kompleksinin ise dort koordinasyonlu oldugu s6ylenebilir.
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Ligand ve komplekslerin yapilan termogravimetrik ¢alismalarinda [Co(L?),].4H,0
kompleksinde 4 mol, [Ni(L%),].3H,0 kompleksinde 3 mol hidrate su molekiiliiniin oldugu
bulunmugtur. [Co(L2),].4H,0 kompleksinde 25.7 -132 °C arasinda %6.65lik kayip 3 mol hidrate su
molekiiliine ve 132-249 "C arasindaki kayip ise % 3.91°lik olup 1 mol hidrate su molekiiliine karsilik
gelmektedir. Toplam kayip % 10.56 (% 12)’dir. [Ni(L.%),].3H,0 kompleksinde 78-181 °C arasinda
% 3.91 °lik kayip 1.5 mol hidrate su molekiiliine ve 181-248 “C arasindaki kayip ise % 3.72 ’lik olup
1.5 mol hidrate su molekiiliine karsilik gelmektedir.Toplam kayip % 7.63 (% 8.02)’dir.

Cihazda 500 "C’nin iizerinde ¢ikilamadigindan artik oksitler ve ayrilan gruplar tam olarak

hesaplanamamigstir. Diger komplekslerde hidrate su molekiiliiniin olmadig1 gériilmiistiir.
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