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Bu ¢alismada glisin ve 2-aminobenzoik asit bilesiklerinin salisilaldehit ile
kondenzasyon reaksiyonu sonucu sentezlenen schiff bazlarinin ve bunlarin metal
komplekslerinin karakterizasyonu hedeflenmistir. Sentezlenen ligandlarin; erime
noktasi, elementel analiz, FT-IR, UV-Vis., X-Ray, 'H NMR, **C NMR gibi mikro
analitik yontemler ile Cu(ll), Co(ll), Zn(ll) metal kompleksleri ise; elementel
analiz, erime noktasi, magnetik stsseptibilite, TG-DTA, FT-IR, ICP, X-Ray, UV-
Vis spektroskopi yontemleri ile karakterize edilmistir.

Anahtar Kelimeler: 2-aminoasetik asit, Schiff bazi, metal kompleks



ABSTRACT

MSc THESIS

EXAMINATION OF THE EFFECT OF SUBSTITUENT GROUPS ON THE
STABILITY OF SCHIFF BASE METAL COMPLEXES
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DEPARTMENT OF CHEMISTRY

Supervisor : Prof. Dr. Selahattin SERIN
Year: 2018, Pages: 85
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: Prof. Dr. Bilgehan GUZEL
:Assoc Prof. Dr. Kemal SANGUN

In this study, schiff base compounds of glycine and 2-amino benzoic acid
amine compounds were synthesized which resulted in the reaction with
salicylaldehyde. The metal complexes of the resulting ligands were synthesized.
The obtained ligands were characterized by different methods such as melting
point, elemental analysis, FT-IR, UV-Vis., X-Ray, ‘H-NMR and *C-NMR.
Structural characterizations of schiff bases metal complexes Cu(ll), Co(ll) and
Zn(I1) metal complexes determined by using instrumental analysis methods such as
FT-IR, TGA, NMR, ICP, X-Ray, UV-Vis., magnetic susceptibility and melting
point.

Keywords: 2-aminoacetic acid, Schiff base, metal complexes




GENISLETILMIS OZET

Bu tez kapsaminda sentezlemis olan Schiff bazi ligantlari, primer amin
olarak glisin ve antranilik asit ile aldehit olarakta salisilaldehitden tiretilerek elde
edilmistir. Glisinin alkollerde ¢éziinmemesi nedeniyle sodyum (NaHL') ve
potasyum (KHLY) tuzlar1 olusturularak Schiff bazlar1 elde edilmistir. Calismada
glisin ve antralinik asitten (H,L?) elde edilen schiff bazlarimin Co(ll), Zn(ll) ve
Cu(ll) metal iyonlar: ile kompleksleri elde edilmistir. Toplam 9 adet bilesik
sentezlenmistir. Sentezlenmis tiim schiff bazlar1 ve metal komplekslerinin verim,
erime noktas: ve renk gibi fiziksel 6zellikleri belirlenmistir. Sentezlenen schiff
bazlari ve metal komplekslerinin ¢ikis maddeleri ile erime noktalar:
kiyaslandiginda ciddi farkhliklar gorilmektedir. Sirasiyla antranilik asit ve glisinin
erime noktas: 146-148 °C ve 233 °C’dir. Bu verilere dayanarak olusmasi gereken
baglarin kuruldugu ve bilesiklerin olustugu anlasiimaktadir. Elde edilen ligantlarin
metal kompleksi olusturmadan dnceki turuncu ve sar1 renkleri; Co metali tuzuyla
koyu bordo-kiremit kirmizisi; Cu metali tuzuyla yesil ve tonlarina, Zn metali
tuzuyla krem-agik sar1 rengine dontsmesi Schiff bazi ligandinin metalle reaksiyonu
sonucu ligandin metale koordine oldugu seklinde yorumlanabilir.

Calismada elde edilen Schiff bazi ligandlarinin elementel deneysel analiz
degerleri ve teorik olarak hesaplanan analiz sonuglar: birbiri icerisinde tutarlidir.
Sentezlenen ligantlart ve komplekslerinin elementel analizleri Thermo Scientific
Flash 2000 elementel analiz cihazi kullanilarak elde edilen C,H,N yizde datalar
teorik olarak hesaplanan C,H,N yizde oranlari ile uyumlu oldugu gdézlenmistir.
Buna gore tum bilesiklerin hedeflenen sekilde sentezlenmis oldugu elementel
analiz sonuclari ile desteklenmektedir.

Schiff bazlar: ve metal komplekslerinin molekdl yapilarini olusturan metal
yizde oranlarini belirlemek icin yapilan calismalar sonucunda elde edilen veriler
gerekli hesaplamalar sonucu metal ylzde oranlari deneysel ve teorik olarak

hesaplanmustir. ICP analizi sonucu deneysel olarak bulunan degerler ile molekilin
Il



diger analizler ile desteklenerek belirlenen olast molekil yapilarindan teorik olarak
hesaplanan metal icerikleri ile kiyaslandiginda ¢ok kiglik degisimler
gorilmektedir. Bu farklarla yap: literatir ile uyum icinde oldugu ve Onerilen
yapilar destekledigi gorilmektedir.

Sentezlenen  komplekslerinin  yapisal geometrileri  hakkinda  bilgi
edinebilmek igin oda sicakhginda yapilan manyetik moment &lglim degerleri
Cizelge 4.5’de verilmistir.

Na,[Co(L"),]3H,0 ve [Co(L?),] icin manyetik moment degerleri sira ile
(4.21, 4.25) olarak belirlenmistir. Bu verilere gére Na,[Co(L"),]3H,0 ve [Co(L?),]
komplekslerinin d” sisteminde ve geometrileri hakkinda da Na,[Co(L"),]3H,0 ve
[Co(L?),] komplekslerinin sp®d? hibritlesmesi yaparak geometrilerinin oktahedral
olabilecegi seklinde yorumlanmistir. Na,[Co(L"),]3H,0 kompleksi icin 6nerilen bu
geometri x-1s1n1 analizi sonucu elde edilen molekiler yapi bozunmus oktahedral
olarak belirlenmis ve bu magnetik moment bulgularin: desteklemektedir.

[ZnL"] ve [ZnL?] icin elde edilen degerler cinko(11) tuzlarinin kompleksleri
d™ sisteminde ve beklendigi gibi diamagnetik oldugu bulunmustur. Bu verilere
gére [ZnL'] ve [ZnL?] komplekslerinin ortaklanmams elektronlari bulunmadig:
bilinmektedir.

K[CuL'CI(H,0)] ve [Cu(L?),] icin manyetik moment degerleri sira
ile (1.72, 1.78) olarak belirlenmistir. Bu degerlere gére K[CuL'CI(H,0)] ve
[Cu(L?),] metal kompleksinin d°  sisteminde oldugunu ve metal
kompleksinin bir tane ortaklanmamis elektronu bulundurdugunu, bu
durumunda dsp® ya da sp® hibritlesmesi yapabileceklerini belirtebiliriz.
Geometrileri hakkinda da komplekslerin geometrilerinin tetrahedral (duizgiin
dortylzli) ya da kare dizlem geometriye sahip olup olmadigin1 manyetik
duyarlilik  sonuclariyla kesin  bir sekilde sdyleyebilmek mumkin

olamamustir.



Sentezlenen yapilar igin tum FT-IR spektrumlarina ait veriler verilmistir.
FT-IR spektrumundaki imin o(-C=N-) gerilme titresimleri, Schiff bazlari igin en
belirgin ve ayirt edici piklerdir ve Ar-C=N grubuna ait pik 1608-1558 cm™
civarinda kuvvetli pikler olarak gérilmektedir.

NaHL', KHL' ve H,L? icin o(-C=N-) gerilme piki sirastyla; 1608,1600 ve
1554 cm™ de gorilmiistiir. 3001, 3063 ve 3077 cm™ degerlerinde gozlemlenen
zayif pikler aromatik C-H gerilimlerine ait gerilme piklerine ait oldugu
disiniilmektedir. Ug ligandin sirayla 1608, 1634 ve 1615 cm™ deki piki
karboksilik asit yapisindaki karbonil (>C=0) grubunun asimetrik gerilmelerine
karsilik gelmektedir. Ayrica NaHL' kapal: formilii ile schiff bazi sodyum
kompleksi olarak elde edilmis olan ve iki ligant birimi bulunduran bilesikteki
ligantlardan birisinde fenolik proton imin azotuna intramolekiler hidrojen bagi
olusmustur. Burada olusan —NH- gerilmesi FT-IR spektrumunda 3442 cm™ de
siddetli bir pik olarak gozlemlenmistir. Elde edilmis NaHL', KHL' ligand
yapilarindaki fenolik ve su (H,O) yapilarindan —OH gruplarimin piki 3273,3231 cm’
! de yayvan bir pik olarak gdzlemlenmistir. H,L? ligandindaki 1684 cm™deki pik
yapida bulunan benzene baglhh OH‘de bulunan hidrojen ile imindeki azot atomu
arasinda olusan hidrojen baginin zwitter iyonuna doniismesiyle belirgin bir OH piki
goralmemistir.

Co(ll) gecis metal iyonunun NaHL' ve H,L? bilesiklerinin olusturdugu
yeni komplekslerinin FT-IR spektrumlar: incelendiginde C=N pikinin sirasiyla,
1596 ve 1530 cm™ ‘e kaymustir. H,L? ligand: ve Co (ll) tuzu ile sentezlenen
kompleks bilesigindeki —OH; 3306 cm™’de gdzlemlenmistir. NaH,L" bilesigi ile
sentezlenen komplekste yapida oldugu diisiiniilen 3407 cm™deki siddetli yayvan
pik su molekiliine ait —OH gerilmesini gostermektedir. Yapida bulunan »(COO)
gruplarindan kaynaklanan gerilme degerleri ve bu degerlerin farkli kaymalar
gerceklestirdigi de gorilmektedir. Metal komplekslerinin olusumundan sonra,
metal-azot ve metal-oksijen arasinda olusan bagdan kaynaklanan pikler sirasiyla

496 ve 421 cm™ civarindaki pikler olarak yorumlanmustir.
Vv



Termogravimetrik analiz (TGA) teknigi ile bilesiklerin inert ortamdaki
termal davranislart belirlenmis ve deneysel kitle kayiplar: ile kalintt miktarlary
teorik verilerle karsilastinldiginda uyum igerisinde oldugu gortlmustir.
Sentezlenen bilesiklerin analiz sonuclar: literattrler ile uyum icerisinde olup elde
edilen sonugclar tim maddelerin basarili bir sekilde sentezlendigini kanitlamistr.

Sentezlenen bilesiklerin tamaminin yapilari aydinlatilmis olup analizler
sonucunda belirlenen tim bulgular literatiir verileri ile karsilastirilmistir. Elde
edilen bilesiklerden 2 adet literatiirde rastlanmayan kristaller elde edilmistir.

Bu calisma kapsaminda sentezi ve yapisal karakterizasyonu basariyla
tamamlanan bilesikler; farkli pH’lardaki davranislari incelenip bitkilerin metal
iyonlarim1 alamadigi bazik topraklarda metal iyonlarini ¢6zintr formda tutabilecek
selat ajanlar1 olarak kullanilabilecegi ve bu bilesiklerin yapilarindaki aromatik
halka sayilarindaki farkliliklarin etkilerinin incelenebilecegi 6ngorilmektedir.

Yapilan liteatur arastirmalarinda; benzer yapidaki bilesiklerin anti-
bakteriyel, antifungal, antiviral, antioksidan ve antikanser malzemeler olarak tip ve
farmakoloji alanindaki ¢alismalar gibi daha birgok bilisel ve endistriyel alanlarda

kullanilabilecegi distiniilmektedir.
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1. GIRIS Sefika TURKER

1. GIRiS

1.1. Schiff Bazlari ve Genel Ozellikleri

1864 yilinda, Alman Kimyaci Hugo schiff daha sonrada adiyla anilacak
olan schiff bazlarini ilk kez sentezleyerek literatlire sunmustur. Schiff bazlari;
Primer aminlerin belirli kosullar altinda aldehitler veya ketonlaridaki karbonil
gruplarinin (CO) bir imin veya azometin gruplariyla degistirillerek kondenzasyon

reaksiyonu sonucu elde edilir.

Sekil 1.1. Hugo Schiff 1834-1915

OH
RZ Rl R2 RZ
>:O + H N/ —_— NH — —N
R ? \ \
3 R3 Ry R3 Ry

Sekil 1.2. Schiff bazi reaksiyonu
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Schiff bazlarinin kolay sentezi ve yuksek verimleri sebebiyle bilimsel
calismalarda ¢ok fazla tercih edilen bilesikler arasinda yer almaktadirlar. Schiff
bazlarini olusturan imin azotu ve yapilarinda bulunan fenoksil oksijen atomu, tiyol
stlftr atomu ve karboksilat gibi diger fonksiyonel gruplarda bulunan donér atomlar
sayesinde neredeyse tlim metal iyonlar: ile kompleks olusturabilme 6zelliklerine
sahiplerdir (Abu-Deif, 2015).

Cok sayida aldehit ve amin cesitliligi oldugundan farkli Schiff bazi elde
edilebilir. Fakat bu durum her Schiff bazinin da iyi bir ligand oldugunu géstermez
(Kog 2006). Schiff bazlarinin kararli halkali kompleksler olusturabilmesi igin,
azometin grubuna yakin ve yer degistirebilir hidrojen atomuna sahip ikinci bir
fonksiyonel grubun bulunmas: gereklidir (Koksal, 1999; Patai, 1970). Ornegin; Ph-
CH=N-Ph, Ph-CH=N-R gibi fonksiyonel grup olarak yalnizca imin grubu ihtiva
eden Schiff bazlar: iginde en iyi ligandlar imin grubuna orto durumunda -OH, -
NH,, -SH, -OCHj gibi gruplar ihtiva edenlerdir (Kog 2006 ). Schiff bazi ligantlari,
yapilarinda bulunan N, S ve O dondr atomlar1 sayesinde kolaylikla kompleks
olusturabilmektedir. Bu atomlarin tirli ve sayisinin kompleks yapisi ve cesitliligi
tizerine etkisi buydktir. Olusan kompleksin yapisi sadece dondr atomlarina bagl
olarak sekillenmez. Ligandin reaksiyona girdigi metal tuzu, reaksiyona giren ligand
ve metal tuzunun molar orani gibi etkenler de molekdliin yapisi tizerinde etkilidir
(Sahin 2007). Dis sayis1 fazla kompleksler cok disli ligandlar olusturarak,
komplekslerin kararlilik seviyelerini arttirir seklinde yorumlabilir (Canpolat, 2003;
Petrucci, 2008).

Lewis, bazlari elektron cifti verebilen maddeler, asitleri elektron cifti
alabilen maddeler olarak tanimlamastir. Bu tanim asitlerin listesine metal iyonlarin:
ve diger elektron ciftleri alicilarini da dahil etmistir. Imin bag: incelendiginde azot
atomu (zerinde bulunan ortaklanmamis e- ¢iftinden dolayr Schiff bazarininda
Lewis bazi gibi davrandiklari anlasiimaktadir. Bu elektron giftinden dolay: o verici
ligand olarak kabul edilebilir ve metal atomlariyla yapacag: koordine kovalent bag

ile kararl: kompleksler olusturabilirler (Miessler, 2002).
2
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1.2. Schiff Bazlarimin Kullanim Alanlari

Schiff bazi bilesikleri, koordinasyon kimyasin kapsaminda incelenen
onemli bir ligand sinifint olusturmaktadir. Schiff baz kompleksleri, memelilerde
fotosentez ve oksijenin tasinmas: gibi ve diger solunum sistemlerinde de dnemli
biyolojik aktiviteleriyle de bilinmektedir. Cok cesitli kobalt (I1) kompleksleri,
dioksijene baglanmayi, daha fazla veya daha az tersine gevrilemez sistemler
olusturarak ve bu nedenle, dogal oksijen tasiyicilart i¢in ve ayni zamanda organik
kosullarda katalitik Ozellikleriyle organik sentezlerde kullanimlari igin model
olarak kabul edilirler (Zoubi,2016).

Schiff bazi1 metal kompleksleri hem heterojen hem de homojen sistemlerde
iyi bilinen katalizorlerdir. Bu komplekslerin diger uygulamalari, stereoselektif
alken epoksidasyon (Pui, 2002), sivi-sivi ekstraksiyonu, metal membranlarin sivi
membran transperi, aldehitlere organometalik reaktiflerin asimetrik eklenmesi
(Zoubi, 2014) wve asimetrik hetero Diels-Alder reaksiyonlart  6rnek
verilebilmektedir.

Amino asit bazli Schiff bazlar yapilarinda bulundurdugu dondér gruplar ile
cok etkili metal selatlayici olmas: dolasiyla metal kompleksleri énemli biyolojik
sistem icin model olusturmaktadir (Badwaik, 2009). Bu Schiff bazlari, ¢cok yonli
metal selatlama 6zelliklerinin yani sira dogal biyolojik aktiviteleri ve yapiy: belirli
bir biyolojik uygulama icin ince ayar yapmak (zere modifiye etme esnekligi
saglamasi sayesinde 6nemli bir ilgi konusu olmustur. Schiff bazi metalo-ilaglar
yeni antikanser ve antimikrobiyal kemoterapiler gelistirmek icin arastirilmaktadir
ve hem antikanser hem de antimikrobiyal hedefler farkli oldugundan, heterosiklik
Schiff bazlari, belirli bir hastaligi hedef alan istenen molekull elde etmek igin
yapisal olarak modifiye edilebilir 6zelliktedirler (Zoubi, 2014).

Ozellikle son yillarda, antibakteriyel (Rauf, 2017), antifungal (Rahmen,
2013), antikanser (Dongfang, 2008), antioksidan (Guo, 2015), antienflamatuar,
antimalaryal (Rathelot, 1995), antiviral (Sriram, 2006). aktivitelerde caligmalar

yapildig: gibi, ek olarak polimerizasyon reaksiyonu (Gupta, 2008), tionil klorlrin
3
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indirgenmesi gibi cesitli reaksiyonlarda katalizor olarak kullanilip biyoloji
alanindaki uygulamalarida mevcuttur (Choi, 2000).

Schiff bazlari, pigmentler ve boyalar, katalizorler, ara inorganik sentezler
ve polimer stabilizatorleri olarak yaygin sekilde kullanilmaktadir (Diab, 2017).
Schiff bazlar1 organik bilesiklerin oksidasyonu, ketonlarin indirgenme reaksiyonu,
aldol reaksiyonu, Henry reaksiyonu, alkenlerin epoksidasyonu, ketonlarin
hidrosililasyonu, bis (indolil) metalarin sentezi ve DielseAlder reaksiyonu,

dolayisiyla Schiff baz ligandlarinin kullanim: énemlidir (Abu-Dief, 2015).

1.2.1. Schiff baz1 komplekslerinin biyolojik 6nemi
Biyo-inorganik kimya alanindaki gelisme Schiff baz komplekslerine olan
ilgiyi arttirmistir, ¢linkii bu komplekslerin ¢gogunun biyolojik olarak énemli trler

icin model olarak kullanilabilecegi kabul edilmistir.

1.2.2. Katalizor olarak Schiff bazi kompleksleri

Bircok Schiff bazi Metal kompleksi verim ve Urln segiciligini arttirmak
icin cesitli reaksiyonlarda yiiksek katalitik aktivite gostererek oOnemli bir rol
oynarlar.

Gegis metali iyonlarimin Schiff baz kompleksleri, hem homojen hem de
heterojen reaksiyonlarda etkili katalizorlerdir. Bu komplekslerin aktivitesi,
ligandlarin, koordinasyon alanlarinin ve metal iyonlarinin baglanma tiriine gére
degisiklik gosterir. Ornegin Kiral Schiff baz kompleksleri, oksidasyon,
hidroksilasyon, aldol yogusmas: ve epoksidasyon gibi cesitli reaksiyonlarda daha
secicidir (Gupta,2008).

1.2.3. Antikanser alaninda Schiff baz1 kompleksleri
Schiff bazi komplekslerinin antikanser uygulama alaninda aktivite
gOstermesi tip dunyasindaki 6nemini giderek arttirmis ve kanserle miicadelede

reaktif olarak kullanilmasi saglamistir (West ve Pannell 1989).  Aromatik
4



1. GIRIS Sefika TURKER

aminlerin Schiff bazi kompleksleri 6zellikle kemoterapi alaninda kullaniimaktadir
(Singh ve Rana 1986).
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2. ONCEKI CALISMALAR

Tonde, S., 2006, 2,3-dihidroksibenzaldehid, salisilaldehit ve 2,3,4-
trihidroksibenzaldehidin antranilik asit (L;-L3) kondenzasyonu (Sekil 2.1) ile elde
edilen Schiff bazlarinin bakir(ll) kompleksleri sentezlemistir (Sekil 2.2). Elde
edilen komplekslerin element analizleri, FT-IR, UV-Vis spektrumlari, oda
sicakhginda alinan manyetik duyarliik, X-Ray ESR spektroskopisi ve
dondstmli(cyclic) voltametri ile karakterize edilmistir. Bakir(ll) iyonlarinin
tetrahedral yapilar verdigi gd6zlemlenmistir. Hidroksil bakimindan zengin
ligandlarin bakir(Il) komplekslerinin kendiliginden aktive olan niikleaz aktivitesi

incelenmistir (Tonde, 2006).

HE
ﬁ%--*‘HE
R L, : R, =-OH
t L,:R,=R,=-0OH
OH
P
= X0
=

Sekil 2.1. Ligandin molekil yapist (Li-Ls)
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Sekil 2.2. CuL; Kompleksinin X-Ray goruntusu

Serin, S., 2007, 2-hidroksi-1-naftalaldehit ile 2-metil-kloroanilin ve 2,5-
dikloroanilinin kondenzasyonu sonucu yeni Schiff bazlar1 sentezlemislerdir (Sekil
2.3) sentezlenmis ligandlarin Ni(Il) metal komplekslerini hazirlamiglardir.
Karakterizasyonlar1 elementel analiz, FT-IR, manyetik moment analizleri ile
yapilmistir. Yapilart belirlenen Ni(ll) metali komplekslerinin; Job metodundan

yararlanilarak stokiyometrik olusum sabiti oranlarini belirlemislerdir.

OH CHy

N

@@ C.

(a) () (©
Sekil 2.3. Sentezlenen Schiff bazlar1 (a,b.c)
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El- Shafiey, 2010, N- (2-carboxypheny) salicylideneimine (HL") ve N-(2-
carboxyphenyl) thiopheneimine (HL?) Schiff bazi ligandlarn: salisilaldehit ve 2-
thiophenecarboxaldehyde‘in 2-amino benzoik asitle reaksiyonu ile sentezleyerek
bu ligandlarin Co (II), Ni (1), Cd (lI), Fe (lll) and UO, (Il) komplekslerini
hazirlamiglardir (Sekil 2.5). Ayrica, ikincil bir ligand olarak piridin kullanilarak,
Ucli kompleksler de sentezlenmistir. Sentezlenen bilesikler elementel analiz, molar
iletkenlik, FT-IR, *H-NMR, UV-vis, kiitle spektrumu, manyetik olgtimler ve termal
analizlerle karakterize edilmistir. Sentezlenen metal komplekslerin termal
kararliklar: incelenerek, ligandlarin ve metal komplekslerin bacillius cereus,
bacillius subtilis ve Escheria coli. Turlerine karsi antibakteriyel etkinlikleri

incelenmis ve karsilastirilmistir (EI-Shafiey, 2010).

}Q]/ “~cHo T

o o
L+ Qo+ 0.
— . . =
s CHO
HO HOOC |
v
A =N !
e 5\‘“:{: . MW=C ‘\’}...__
fis | HOOC s “]
HOOC 5 -
HO

Sekil 2.4. Ligantlarin yapilar:
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bl o {
. | ; .
C.. M : s C. _Ms CyH,0
o’ O v o - 0 H 5T 0 X
H \, A a 8
a a N
i - H
-I\__(: D - ‘N: {_‘
' /= | XyH0 | st
C. _Meg A5, 6. e\ |
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Sekil 2.5. Sentezlenen metal kompleksleri

Hasan, R. 2016, mono ve diketonlar ile antranilik asitten elde edilen Schiff
bazlar: ile nikel komplekslerini sentezlemislerdir (Sekil 2.6). Dibazik tridentat
Schiff bazlar1 Sal-AnthraH,, HNP-AnthraH,, HAP-AnthraH,, HPP-AnthraH,,
Acac-AnthraH,, Etac-AnthraH, ve Bzac-AnthraH,'nin nikel(Il) kompleksleri olarak
sentezlenmistir. Elde edilen kompleksler FT-IR, *H-NMR ve manyetik iletkenlik
calismalar ile aydinlatilmigtir. Analitik verilere dayanarak hazirlanan nikel(ll)
kompleksleri icin dort koordinasyonlu geometri onerilmistir. Komplekslerin 1:1
stokiyometriye sahip oldugu bulunmustur. Hazirlanan komplekslerin biyo-etkinligi,
antimikrobiyal potansiyellerini degerlendirmek icin bakteriler ve mantarlar ile in
vitro(htcrelerin, dokularin veya organlarin ait olduklari organizmalarin diginda
yapay ortam icinde yetistirilmeleri veya bulunmalari) ortaminda bilylimesine karsi

incelenmistir (Hasan, 2016).
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® R
| |
=0 HoN~ - c=— =
|| ——= | |
* . =9
HO— -
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0
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Sekil 2.6. Monoketon ve antranilik asitle sentezlenen bilesikler

cly T“J
]
C=0 Hzﬁ C— N~ =,
ey
] HO— c=0 _,..-C\
i W | Ho % >
R o R
Diketon antranilile asit u Eeto form
CHy

l

C=— H —__
< !
4
\n
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c—on A
HO

R

H Ligand, Ly
#30 o
\. "__,Q—C\ Acac-anthr, Re=CH,
/!Ii\ ) " Etac-anthr, R=OCH;CH,
? H__c,\a 2 Bzac-anthr, Re=C.He
a

[NAl) . By0].Hy0

Sekil 2.7. Diketon ve antranilik asit ile sentezlenen ligant ve Nikel kompleks
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Sakthi, M., 2017, 2,4-diiyodo-6-((2-fenilaminoetilimino)metil)fenol ve
salisilaldehitin kondenzasyonu ile (L) Schiff bazini elde etmisler (Sekil 2.8) ve M:
Cu(ll), Ni(l1), Co(ll), Mn(ll) ve Zn(ll) gecis metallerinin  komplekslerini
sentezlemislerdir (Sekil 2.9.). Bu bilesiklerin elementel analiz, ESI-kiitle analizi,
FT-IR, UV-vis ve NMR analizlerini kullanarak molekil yapilar:1 belirlenmistir.
Elde edilen NNO tridentat Schiff baz metal komplekslerinin DNA/BSA
baglanmasi icin komplekslerinde molekdler yerlestirme calismalar: yapilmistir (
Sakthi, 2017).

H. .0
H. &
= H.vf‘%_NH + 2 -OH Methanal flf'h*:u-’ﬂ NW_
(:]/ ‘ Jl\f' " 7 Ho—4 /!
2

Sty 1”
Sekil 2. 8. Schiff bazi1 ligandi(L) sentezi

P Ho

H. .
M N= Methanol ~_ N M=
i R
Cj = + McCl, c @CI,”\G_L:»I
S { - 60 ) ho
i il

M=Cu(I1)(1), Ni(I1)(2), Co(I1)(3), Mn(11)(4) ve Zn(I1)(5)
Sekil 2.9. Schiff bazi1 metal kompleksleri(1-5) sentezi

Chaudary (2017), amoksisilin (AMX) ve picolinaldehit (PC2) den tiretilen
Schiff bazini kullanarak Co(Il), Ni(ll), Cu(ll) ve 2zZn (1) komplekslerini
sentezlemislerdir (Sekil 2.10). Ligand ve komplekslerinin karakterizasyonu igin
elementel mikroanaliz, iletkenlik, FT-IR, *H -"*C NMR, UV-VIS, kiitle spektrumu,
EPR, manyetik moment olcimi, TGA/DTA, PXRD ve antibakteriyel etkinlik
calismas: gibi fiziksel ve spektral teknikler kullanilmistir. Komplekslerin yiizey
morfolojisi SEM analizleri ile belirlenmistir. Elde edilen ligand ve metal

komplekslerinin anti bakteriyel etkileri incelenmistir (Chaudhary, 2018).
12
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Sekil 2.10. Sentezlenen Schiff bazi1 metal kompleksleri

Gonul, 1., 2018, 3-metoksi-2-hidroksi benzaldehit ve 3-etoksi-2-hidroksi
benzaldehit ile N,N-dimetiletan-1,2-diaminin kondenzasyon reaksiyonu sonucu iki
yeni tridentat ONN tipi ligantlar1 (Sekil 2.11) ve bu ligantlarin bakir(Il)
komplekslerini,  [Cuy(LY),(CHsCO0),] (1), [Cu(L})(CH;CO0)]-2H.0 (2)
sentezlemislerdir. Karakterizasyonlarinda element analizi, FT-IR, 'H, *C-NMR,
ICP-OES, TGA, DSC ve GC/MS analiz teknikleri kullanimiglardir. Cu(ll)
komplekslerinin yapisal geometrilerini carpik kare piramidal olarak tek kristal X
1s1tm kirtmm analizi ile belirlenmistir. Cu(ll) komplekslerinin farkl: solventler ve
konsantrasyonun fotolliiminesans 6zelliklerine etkileri arastirilmistir.  Cu(ll)
komplekslerinin elektriksel iletkenlik degerleri ve polimerik kristal yapi iligkileri

arastirtlmastir.

13
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Sekil 2.11. Tridental ONN donor ligandlari

Gakmak, D., 2018, asimetrik salen tipi Schiff bazi olarak 2-
aminobenzilamin ile Cu (II), Ni (I1I), Co (II) ve Fe (lll) metal kompleksleri
sentezlenmis (Sekil 2.12) ve vyapilart cesitli spektroskopik yontemlerle
incelenmistir. Sentezlenen metal komplekslerinin elektropolimerizasyonu grafit
elektrodunda basariyla denenmis ve elektrokatalitik etkileri incelenmistir. Polimer
kaph elektrotlarin karakterizasyonu CV, SEM, EDX ve UV-Vis teknikleri ile
gerceklestirilmistir. Bu calismalar sonucu salen tipi Schiff bazi Ni(ll) modelleme
grafit elektrodunun katekol ve dopamin tayininde en iyi sonucu gézlemlenmistir
(Cakmak, 2018).

14
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I = Et0H N p115
e
Ny NI T

M: Cu(II), Ni(II), Co(II) Fe(II)
Sekil 2.12. Ligant ve metal kompleksleri (Cu(Il), Ni(ll), Co(ll), Fe(ll))
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Pervaiz, 2018, losin ve salisilaldehitin bazik ortamdaki reaksiyonu ile
aminoasit turevi Schiff bazini sentezlemislerdir. Sentezlenen bu Schiff bazi, Co,
Mn, Cu ve Cd metallerinin kararli komplekslerini olusturmak lzere ligand olarak
kullanilmastir (Sekil 2.13). Sentezlenen ligand ve metal komplekslerinin analizleri
FT-IR, kitle spektrometrisi ve NMR gibi spektroskopik yontemlerle karakterize
edilmistir. Ligand molekilinde ve komplekslerde var olan elementlerin oranlar:
Elementel analiz cihaz1 ile belirlenmistir. Sentezlenen ligand ve metal
komplekslerin cesitli bakteri ve mantar turleri tzerindeki anti bakteriyel etkinlikleri
incelenmis ve metal komplekslerin anti bakteriyel etkinliginin liganttan daha
yuksek oldugu gdzlemlenmistir (Pervaiz, M., 2018).

OH
OM HiC._CHy fl\ P
| & Iy I e, —,
.-".'_3-.:___ ____..CHO OH -"”zlEJ;;{.:{.\”. & e Sy
| ] i ey o)
N | ) .
U - . -_f_)_::? 50 # ._‘_{?
et Y (] L
HH, | o
P
H;C CHy
OH
i "f‘:'\.‘h
NCHACOO stanol'toluen *
| - ; + MICHLCOO0) gk wl,
F AN 3 50°C
| OH
HC” “CHy

M: Ma(IT) Co(II) Cu(II) C4(II)
Sekil 2.13. Sentezlenen yapilar
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3. MATERYAL VE METOD

3.1. Materyal

3.1.1. Kullanillan Kimyasallar

Metanol: Merck firmasindan temin edilmistir.

Etanol: Merck firmasindan temin edilmistir.

Saf su

Antranilic Asit: Merck firmasindan temin edilmistir.
Salisilaldehit: Sigma Aldrich firmasindan temin edilmistir.
Glisin: Merck firmasindan temin edilmistir.

Sodyum hidroksit: Merck firmasindan temin edilmistir.
Potasyum hidroksit: Merck firmasindan temin edilmistir.
Co(CH3C00),.4H,0: Merck firmasindan temin edilmistir.
CoCl,.6H,0: Merck firmasindan temin edilmistir.
CuCl,.2H,0: Merck firmasindan temin edilmistir.
Zn(CH;C00),.2H,0: Merck firmasindan temin edilmistir.

3.1.2. Kullanilan Cihazlar

UV -Vis. Spektroskopisi: Perkin-Elmer Lambda 25

FT- IR Spektroskopisi: Perkin-Elmer RX-1, KBr disk; 4000-400cm™
Elementel Analiz: LECO-CHNS-932

BC NMR ve 'H NMR Spektroskopisi: Bruker 300 MHz Ultrashield
Spectrometer

Termogravimetrik/Diferansiyel Termal Analizz TG/DTA, DuPont 951
Thermal Analyzer, N,(g), 10 C° min™

Magnetik Duyarlilik Terazisi: Sherwood MK1
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3. MATERYAL VE METOD Sefika TURKER

pH-metre: Hanna 210

Magnetik Karistiricili Isitici: ARE

Vakum Etiivi: Nive

X-Ray: Bruker AXS APEX CCD diffractometer equipped with a rotation
anode at 296(2) K using graphite monochromated Mo Ka radiation (k =
0.71073)

Rotary Evaporator: Heidolph

ICP-OES: Perkin-Elmer Optima 2100DV ICP.

3.2. Metod
3.2.1. Schiff Bazlan Sentezi
3.2.1.1. NaHL" Schiff Baz1 Sentezi

Glisin (10 mmol) Uzerine etanol (100 ml) ve NaOH (10 mmol) ilave edilip
manyetik karistiricili 1sitict Uzerinde geri sogutucu takilarak karistirildi ve glisinin
cozunmesi saglandi. Cozelti Uzerine salisilaldehit (10 mmol) damla damla ilave
edildi. Reaksiyon rengi sar1 renge donustl. Yaklasik 3 saat geri sogutucu altinda
kaynatilarak karistirildi. Olusan homojen sar1 ¢gozelti kristallenmeye birakildi. Elde
edilen kristaller suizuliip salisilaldehit kalintisindan uzaklastirmak icin birkag defa

soguk etanol ile yikand1 ve vakumlu etiivde 60°C sicaklikta kurutuldu (Sekil 3.1).
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3. MATERYAL VE METOD Sefika TURKER

Sekil 3.1. NaHL* (Sodyum(-2-((-hidroksibenziIdien)amino)asetat) Schiff bazi
kristalinin gérinuma

)
/—NH; °
0=C_ + NaOH +
OH HO
Glisin 2-Hidroksi Benzaldehit
Etanol 35
H,0 aat
Y
H\
@] ~.C
%C/\N/
| + Hzo
ONa
HO

Sekil 3.2. NaHL® (Sodyum(E)-2-((2-hidroksibenzildien)amino)asetat) Schiff bazi
sentez reaksiyonu
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3. MATERYAL VE METOD Sefika TURKER

NaHL':  Sodyum(E)-2-((2-hidroksibenzildien)amino)asetat. ~ Molekiil
agirhigi: 201.16 g/mol. Kristal rengi sari. Erime noktas: >350 °C. Verim:%92.1.
Su, DMSO, THF, DMF ve kloroformda iyi ¢ozinmekte, soguk etanol ve
metanolde az ¢6ziinmektedir. Elementel Analiz: C;gH,N,Na,Og, Teorik: C, 49.32;
H, 4.60; N, 6.39. Deneysel: C, 48.50; H, 3.98: N, 6.24. IR (ATR, cm™); 3442 (m),
3273(m), 1608 (s), 1520 (s). *H NMR (600 MHz, DMSO) & 14.28 (s, 1H), 8.33 (s,
1H), 7.32 (dd, J = 7.7, 1.7 Hz, 1H), 7.24 (ddd, J = 8.7, 7.2, 1.8 Hz, 1H), 6.77 — 6.67
(m, 3H), 3.96 (d, J = 0.9 Hz, 3H), 3.37 (s, 8H). *C NMR (151 MHz, DMSO) §
170.79 (s), 165.70 (s), 165.31 (s), 132.92 (s), 132.24 (s), 118.50 (s), 118.42 (s),
116.78 (s), 61.48 ().

3.2.1.2. KHL" Schiff Baz1 Sentezi

Glisin (10 mmol) Gzerine etanol (100 ml) ve KOH (10 mmol) ilave edilip
manyetik karistiricili 1sitict Uzerinde geri sogutucu takilarak karistirildi ve glisinin
¢cozlinmesi saglandi. Cozelti lzerine salisilaldehit (10 mmol) damla damla ilave
edildi. Yaklagik 3 saat geri sogutucu altinda kaynatilarak karistirildi. Olusan
homojen turuncu cozelti kristallenmeye birakildi. Olusan kristalleri salisilaldehit
kalintisindan uzaklastirmak igin birka¢ defa soguk etanol ile yikandi. Vakumlu
etlivde 60°C sicaklikta kurutuldu (Sekil 3.3).
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3. MATERYAL VE METOD Sefika TURKER

!
/N o°
0=C + KOH +
OH HO
glisin 2-hidroksi benzaldehit
Etanol
60° C -H,0
3 Saat
 /
0 8
=
%C/\N/
| + H,0
OK
HO

Sekil 3.3. KHL! (potasyum(E)-2-((2-hidroksibenziliden)amino)asetat Schiff bazi
ligandinin sentez reaksiyonu

Sekil 3.4. KHL! (potasyum(E)-2-((2-hidroksibenziliden)amino)asetat Schiff bazi
ligandinin kristal gorintdsi
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3. MATERYAL VE METOD Sefika TURKER

KHLY:  (Potasyum(E)-2-((2-hidroksibenziliden)amino)asetat. ~ Molekill
agirhg 217.27 g/mol. Kristal rengi turuncu. Erime noktast >350 °C . Verim:
%90.8. Su, DMSO, THF, DMF ve kloroformda iyi ¢oziinmekte, soguk etanol ve
metanolde az ¢6ziinmektedir. Elementel Analiz: CoH;sKNO3, Teorik: C, 49.75; H,
3.71; N, 6.45. Deneysel: C, 48.70; H,3.58; N, 6.24. IR (ATR, cm™); 3231 (m),
3063 (m), 1634 (s), 1600 (s), 1506 (s). ‘H NMR (600 MHz, ) & 14.35 (s), 8.29 (5),
7.32 - 7.19 (m), 6.74 — 6.63 (M), 3.90 (d, J = 0.9 Hz), 3.37 (s). °C NMR (151
MHz, DMSO) 6 169.42 (s), 166.35 (s), 165.38 (s), 133.05 (s), 132.33 (s), 118.82
(s), 118.25 (s), 116.27 (s), 61.19 (s), 40.45 (d, J = 18.0 Hz), 40.25 (s), 40.05 (d, J =
17.2 Hz), 39.91 (d, J = 19.3 Hz), 39.78 (d, J = 14.9 Hz), 39.62 (d, J = 21.0 Hz).

3.2.1.3. H,L? Schiff Baz1 Sentezi

Antranilik asit (10 mmol) (zerine etanol (100 mL) ve salisilaldehit (10
mmol) oda sicakhiginda damla damla ilave edildi. 3 saat geri sogutucu altinda
kaynatilarak karistirildi. Reaksiyon sonunda homojen turuncu renkli c¢ozelti
kristallenmeye birakildi. Olusan kristaller suzulerek, salisilaldehit kalintisin
uzaklastirmak icin birkac defa soguk etanol ile yikandi. Vakumlu etiivde 60°C
sicaklhikta kurutuldu (Sekil 3.5).
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3. MATERYAL VE METOD Sefika TURKER

H
NH, cl:
/
°
| HO

2-aminobenzoik asid 2-hidroksi benzaldehit

KOH
Etanol | -H,O
3 Saat

Sekil 3.5. H,L? (E)-2-((2-hidroksi benziliden)amino)benzoik asit Schiff bazi
ligandinin sentez reaksiyonu

Sekil 3.6. H,L? (E)-2-((2-hidroksi benziliden)amino)benzoik asit Schiff bazi
ligandinin kristal mikroskop géruntusu
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3. MATERYAL VE METOD Sefika TURKER

H,L2 (E)-2-((2-hidroksi benziliden)amino)benzoik asit. Molekiil agirlig
241.07 g/mol. Kristal Rengi turuncu. Verim: %89.3. Erime noktasi 210 °C.
DMSO, THF, asetonitril’de iyi ¢6zinmekte, soguk etanol ve metanolde az
cozunmektedir. Elementel Analiz: C14H1;NO3, Teorik: C, 69.70; H, 4.60; N, 5.81.
Deneysel: C, 68.57; H, 4.41; N, 5.75. IR (ATR, cm™); 3077 (m), 2952 (m), 1684
(s), 1615 (s), 1597 (s). 'H NMR (600 MHz, DMSO0) & 12.90 (s, 1H), 8.87 (s, 1H),
7.88 (s, 1H), 7.66 — 6.48 (m, 8H). *C NMR (151 MHz, DMSO) & 191.14 (s),
169.01 (s), 160.14 (s), 150.93 (s), 135.82 (s), 133.13 (s), 130.57 (s), 128.62 (s),
121.69 (s), 118.89 (s), 118.43 (s), 116.63 (S), 115.73 (s), 113.95 (S).

3.2.2. Metal Kompleksi Sentezi
3.2.2.1. NaHL" Schiff Bazinin Na,[Co(L"),]3H,0 Kompleksi Sentezi

NaHL® Schiff bazi (4 mmol) etanolde (50 mL) isitilarak ¢éziindii. Elde
edilen homojen ¢ozelti Gizerine etanolde ¢oziinmis Co(ll) asetat tuzu (2 mmol)
damla damla ilave edildi. Karistm 3 saat geri sogutucu altinda karistirildi. (pH:
6.92-7.04). Koyu bordo renkli homojen bir ¢ozelti kristallenmeye birakildi. Olusan
kristaller stzilerek soguk etanol ile yikanip, vakumlu etlivde 60°C sicaklikta
kurutuldu (Sekil 3.7.)

/viw
'i
/

Sekil 3.7. Nag[Co(L"),]3H,0 metal kompleksinin kristal mikroskop goriintiisii
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3. MATERYAL VE METOD Sefika TURKER

H
\
0 _C
\C/\N/
2 |
ONa
HO

CO(CH3COO)2.4H20 J saat

Etanol
a
HO o/ N=
/G
(o) @)
ya OH \Co<
O
N/
//
CH

Sekil 3.8. Nay[Co(L1),]3H,0 Metal kompleksinin reaksiyonu

Erime noktas;, >350 °C. Verim: %52.3. Molekil agirhgi 513.03
g/mol’dir. Yapi; Elementel analiz, tek kristal X-lsin1 kirimimi analizi, UV-Vis,
FT-IR, TG-DTA, ICP ve manyetik sussebtibilite cihazi ile karakterize edidi. Su,
DMSO, DMF, asetonitrilde iyi c¢oziinmekte, soguk etanol ve metanolde az
cozunmekte; DCM ve Kkloroformda ¢Oziinmemektedir. Elementel Analiz:
C1gH20CoN,Na,Q,, Teorik: C, 42.12; H, 3.93; N, 5.46. Deneysel: C, 42.51; H, 4.0;
N, 5.69. IR (ATR, cm™); 3413 (m), 3001 (m), 1622 (s), 1596 (s), 534 (m), 496 (m).
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3. MATERYAL VE METOD Sefika TURKER

3.2.2.2. KHL' Schiff Bazimin K[CuL'CI(H,0)] Kompleksi Sentezi

KHL" Schiff bazi (4 mmol) etanolde (50 mL) isitilarak ¢6ziindii. Elde
edilen homojen cozelti Uzerine etanolde ¢oztnmis Cu(ll) Klorir tuzu (2 mmol)
damla damla ilave edildi. Karisim 4 saat refliks edildi. Reaksiyonun pH degeri
(pH:1.5-2) dusiik oldugundan etanolda ¢ziinmis NaOH ile pH degeri 4-5 araligina
getirildi. Olusan yesil ¢cokelek stuzuldil ve birkag kez etanol ile yikandi. Elde edilen
madde vakumlu etiivde 60°C sicakhkta kurutuldu (Sekil 3.9.).

H

OK
HO

CuClL,.2H,0 | 4saat
Etanol

H

éC

\
Cu—O
N

O  ©OH,

O—=—

KCl

Sekil 3.9. K[CuLlcT(HZO)] Metal kompleksinin reaksinnu
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3. MATERYAL VE METOD Sefika TURKER

Sekil 3.10. K[CuL'CI(H,0)] Metal kompleksinin gérinim

Molekiil agirligi 333.27 g/mol. Erime noktast >350 °C.Verim: %49.7.
Yapi; Elementel analiz, UV-Vis, FT-IR, TG-DTA, ICP ve manyetik siissebtibilite
cihaz1 ile karakterize edilmistir. Elementel Analiz: CoHyCICUKNO, Teorik: C,
32.44; H, 2.72; N, 4.20. Deneysel: C, 31.93; H.2.49; N, 4.88. IR (ATR, cm™;
3323 (s),3048 (s), 2972 (s), 1639 (s), 1601 (s), 526 (m).

3.2.2.3. KHL!Schiff Bazimin [ZnL'] Kompleksi Sentezi

KHL' Schiff bazi (4 mmol) etanolde (50 mL) isitilarak ¢oziindi. Elde
edilen homojen cozelti lzerine etanolde ¢ozunmus Zn(ll) asetat tuzu (2 mmol)
damla damla ilave edilip karisim 3 saat refliiks edildi. Reaksiyon sonunda krem-
beyaz renkli elde edilen cokelek (pH 6.5-7.0) stzuldi. Birkag kez etanol ile
yikand:, vakumlu etiivde 60°C sicaklikta kurutuldu (Sekil 3.11.).
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Sefika TURKER

H
O C
N =
B (|:/\N/
OK
HO
Zn(CH;C00),.2H,0 3 saat
Etanol
KO P I(':I
O :[ :
0]
/Zn/
0] \ 0}
//N\/C//
CH ok

Sekil 3.11. [ZnL'] Metal kompleksinin reaksiyonu

Sekil 3.12. [ZnL'] Metal kompleksinin gériinimii
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3. MATERYAL VE METOD Sefika TURKER

Molekill agirligi 495.94 g/mol. Erime noktas: >350 °C. Verim: %53.6.
Yap1; Elementel analiz, UV-Vis, FT-IR, TG-DTA, ICP ve manyetik slissebtibilite
cihaz1 ile karakterize edildi. DMSO’da suda iyi ¢6zlinmekte; soguk etanol,
metanol’de az ¢ozunip; DCM, DMF, asetonitril, ¢zinmemektedir. Elementel
Analiz: CigH14K2N,0¢Zn, Teorik: C, 43.42; H, 2.83; N, 5.63. Deneysel: C, 44.74;
H, 2.88; N, 6.05. IR (ATR, cm™); 2913 (s), 1645 (s), 1645-1609 (s), 528 (m).

3.2.2.4. H,L? Schiff Bazimin [Co(L?),] Metal Kompleksinin Sentezi

H,L? Schiff bazi (4 mmol) etanolde (50 mL) isitilarak ¢éziindil. Elde edilen
homojen ¢ozelti Uzerine etanolde ¢dzinmiis 2 mmol Co(ll) Klorir tuzu etanolde
cozunmis bir sekilde damla damla ilave edildi ve karisim 3 saat refliks edildi.
Reaksiyonun pH degeri (pH:1.5-2) dusik oldugundan etanolda ¢ézinmis NaOH
ile pH degeri 4-5 arahigina getirildi. Kiremit renkli elde edilen ¢okelek suzuldi ve
birkag kez etanol ile yikandi. Elde edilen ¢okelek vakumlu etiivde 60°C sicaklikta
kurutuldu (Sekil 3.13.)

Sekil 3.13. [Co(L?),] Metal kompleksinin reaksiyonu
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Q45

COC]2.6H20
Etanol

Naz

Sekil 3.14. [Co(L?),] Metal kompleksinin gérinimi

3 saat

NaOH

Molekul agirhgr 675.11 g/mol’dir.

%51.1. Yaps;

soguk etanol ve metanolde az ¢oziinmekte; asetonitril, DCM’de ¢oziinmemektedir.
Elementel Analiz: C33H2CoN,Na,Og, Teorik: C, 56.90; H, 4.48; N, 4.15. Deneysel:
C, 57.44; H, 3.95; N, 4.38. IR (ATR, cm™); 3306 (s), 3134 (s), 1588 (s), 1530 (s),

421 (m).
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3. MATERYAL VE METOD Sefika TURKER

3.2.2.5. H,L? Schiff Bazinin [Cu(L?),]JKompleksi Sentezi

H,L? Schiff bazi (4 mmol) metanolde (50 mL) isitilarak ¢oziindii. Elde
edilen homojen ¢ozelti Uzerine metanolde ¢6zinmiis 2 mmol Cu(ll) klorir tuzu
damla damla ilave edildi ve karisgim 3 saat refliks edildi. Reaksiyonun pH degeri
(pH:1.8-2) disuk oldugundan metanolda ¢6ziinmis NaOH ile pH degeri 4-5
araligina getirildi. Koyu yesil renkli elde edilen homojen karigim kristallenmeye
birakildi. Olusan kristal stizilUp bikag kez metanolle yikanip vakumlu etiivde 60°C
kurutuldu (Sekil 3.15).

Sekil 3.15. [Cu(L"),] Metal kompleksinin mikroskop géruntisu
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NaOH
CuClL.2H,0 | 3saat

Metanol

o \ .2 CH;0H

Sekil 3.16. [Cu(L?),] Metal kompleksinin reaksiyonu

Molekul agirligr 619.05 g/mol. Erime noktas1 >350 °C. Verim: %52.4
Yapi; Elementel analiz, UV-Vis, ICP, FT-IR, TG-DTA ve manyetik siissebtibilite
cihaz1 ile karakterize edilmistir. Su, etanol, metanol, DMSO, DMF, asetonitril,
THF’de iyi ¢ozlinmekte, toluen, kloroformda az ¢6ziinmektedir. Elementel Analiz:
Cy9H2,CuN,Na,0;, Teorik: C, 56.18; H 3.58; N, 4.52. Deneysel: C, 56.51; H 3.68;
N, 4.08. IR (ATR, cm™); 3428 (s), 3065 (s), 1578 (), 1524 (s), 556 (m).
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3. MATERYAL VE METOD Sefika TURKER

3.2.2.6. H,L? Schiff Bazinin [ZnL?] Kompleksinin Sentezi

H,L? Schiff baz1 (4 mmol) H,L* Schiff bazi (4 mmol) metanolde (50 mL)
sitilarak ¢6zunddi. Elde edilen homojen ¢ozelti tizerine metanolde ¢oziinmis Zn(11)
asetat tuzu (4 mmol) metanolde ¢ézinmis bir sekilde damla damla ilave edildi ve
karisim 3 saat refliiks edildi (pH 6). Reaksiyon sonunda krem-sarimtrak renkli elde
edilen cokelek suzuldi ve birkag kez metanol ile yikandi. Elde edilen ¢okelek
vakumlu ettivde 60°C sicaklikta kurutuldu (Sekil 3.17).

Zn(CH3C00),.2H,0| 3 saat
Metanol

H
VC@
C Zn
O% \O/ | \O

Sekil 3.17. [ZnL?] Metal kgmpleksinin reaksiyonu

o
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3. MATERYAL VE METOD Sefika TURKER

Sekil 3.18. [ZnL“] Metal kompleksinin mikroskop goriintusi

Molekiil agirligi 335.01 g/mol. Erime noktas: >300 °C. Verim: %50.2.
Yapi; Elementel analiz, UV-Vis, FT-IR, TG-DTA, ICP ve manyetik slissebtibilite
cihaz1 ile karakterize edildi. DMSO, DMF’de iyi ¢oziinmekte, soguk etanol ve
metanolde az ¢Oziinmekte; asetonitril, DCM, suda ¢ozunmemektedir. Elementel
Analiz: C;sH13NO4Zn, Teorik: C, 53.52; H, 3.89; N, 4.16. Deneysel: C, 53.09; H,
3.29; N, 4.04. IR (ATR, cm™); 3298 (s), 3127-2885 (s), 1589 (s), 1539 (s), 420

(m).

34



4. BULGULAR VE TARTISMA Sefika TURKER

4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu galismada salisilaldehit ile glisin ve antranilik asit yapilarinin uygun
sartlar altinda reaksiyona girmesiyle 2 adet Schiff bazi ve bu Schiff bazlarinin
Co(ll), Cu(ll) ve zZn(ll) kompleksleri sentezlenmis (Cizelge 4.1) ve literatir ile
uyum igerisinde karakterize edildi.

Sentezlenen Schiff bazi ligandlarinin ve metal komplekslerinin yapilari; X-
Isint kirinimy, FT-IR, UV-Vis, 'H-NMR, **C-NMR gibi spektroskopik yéntem ve
elementel analiz , manyetik slsseptibilite teknikleri kullanilarak aydinlatiimaya
calisildi. Analizler sonucunda belirlenen tim bulgular literatir verileri ile
karsilastirildi. Elde edilen sonuglar 1s1ginda Schiff bazi ve metal kompleksleri icin
onerilen yapilar Cizelge 4. 1°de gosterildi.

Cizelge 4.1. Calisma kapsaminda sentezlenen tum yapilaR

H H
== N=
D{%C/\N D O“*c/\
\ \
ONa HO ya da OK HO
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Cizelge 4.1. Devami
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4.1. Renk, Verim ve Erime Noktasi Bulgularinin Degerlendirilmesi
Sentezlenmis tiim schiff bazlari ve metal komplekslerinin verim, erime
noktas1 ve renk gibi fiziksel ozellikleri belirlenerek Cizelge 4.2°de verilmistir.
Sentezlenen schiff bazlar1 ve metal komplekslerinin ¢ikis maddeleri ile erime
noktalar1 kiyaslandiginda ciddi farklhiliklar goriilmektedir. Sirasiyla antranilik asit
ve glisinin erime noktas1 146-148 °C ve 233 °C’dir. Cizelge 4.2’de goruldugi gibi
olusmasi gereken baglarin kuruldugu ve bilesiklerin olustugu anlagilmaktadir. Elde
edilen ligantlarin metal kompleksi olusturmadan 6nceki turuncu ve sari renkleri;
Co metali tuzuyla koyu bordo-kiremit kirmizisi; Cu metali tuzuyla yesil ve
tonlarina, Zn metali tuzuyla krem-acik sari rengine donlsmesi Schiff bazi
ligandinin metalle reaksiyonu sonucu ligandin metale koordine oldugu seklinde

yorumlanabilir.
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Cizelge 4.2. Sentezlenen yapilarin renk, verim ve erime noktasi sonuglari

Bilesik Renk Verim E.N (°C)

NaHL® Parlak sari %92.1 >300 °C
KHL* Turuncu %90.8 >300 °C
H,L? Turuncu %89.3 210°C
Na,[Co(L"),]3H,0 Koyu Bordo %52.3 >300 °C
[CuL,(H,0)]KCI Yesil %49.7 >300 °C
ZnL! Krem %53.6 >300 °C
Co(L?), Kiremit Kirmizist %51.1 >300 °C
Cu(L?), Koyu Yesil %52.4 >300 °C
ZnL? AciK Sari 9%50.2 >300 °C

4.2. Elementel Analiz Bulgularimin Degerlendirilmesi

Calismada elde edilen Schiff bazi ligandlarinin elementel deneysel analiz
degerleri ve teorik olarak hesaplanan analiz sonuglari Cizelge 4.3.’de verilmistir.
Sentezlenen ligantlart ve komplekslerinin elementel analizleri Thermo Scientific
Flash 2000 elementel analiz cihazi kullanilarak elde edilen C,H,N ylzde datalar
teorik olarak hesaplanan C,H,N yiizde oranlari ile uyumlu oldugu gdézlenmistir.
Buna gore tim bilesiklerin hedeflenen sekilde sentezlenmis oldugu elementel

analiz sonuclar: ile desteklenmektedir (Cizelge 4.3)
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Cizelge 4.3. Schiff bazi ligantlar1 ve komplekslerinin Deneysel ve Teorik elementel
analiz sonuclar

% Deneysel % Teorik

Bilesikler C H N C H N

NaHL® 4850 3.98 6.24 4932 460 6.39
KHL* 4870 358 624 4975 371 6.45
H,L? 68.57 441 575 69.70 460 581
Na,[Co(L"),]3H,0 4251 400 569 4212 393 546
ZnL! 4474 288 6.05 4342 283 563
K[CuL,CI(H,0)] 31.93 249 488 3244 272 420
Co(L?), 57.44 395 438 5690 4.48 4.15
ZnL? 53.09 329 534 5352 389 4.16
Cu(L?), 56.51 3.68 408 56.18 358 4.52

4.3. ICP Bulgularinin Degerlendirilmesi

Schiff bazlar1 ve metal komplekslerinin molekil yapilarin: olusturan metal
yizde oranlarini belirlemek icin yapilan calismalar sonucunda elde edilen veriler
gerekli hesaplamalar sonucu metal yuzde oranlari deneysel ve teorik olarak Cizelge
4.4’te verilmistir. ICP analizi sonucu deneysel olarak bulunan degerler ile
molekiliin diger analizler ile desteklenerek belirlenen olasi molekil yapilarindan
teorik olarak hesaplanan metal icerikleri ile kiyaslandiginda ¢ok kuicuk degisimler
gorilmektedir. Bu farklarla yap: literatir ile uyum icinde oldugu ve Onerilen

yapilari destekledigi goriilmektedir.
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Cizelge 4.4. Tum Bilesiklerin ICP sonuglarinin Degerlendirilmesi

Bilesikler Deneysel Metal (%) Teorik Metal (%)

(M/Na) (M/Na)
NaHL® -/10.23 -110.49
KHL? --/18.21 (K) --/18.00 (K)
H,L? -/ - -/ -
K[CuL'CI(H,0)] 18.91/11.85 (K) 19.07 / 11.73 (K)
Cu(L?), 10.01/7.41 9.75/7.05
Na,[Co(L"),]3H,0 11.35/9.02 11.48/8.96
Co(L?), 9.69/3.85 9.42/3.68
ZnL! 12.90/ 15.82 (K) 13.13/15.71 (K)
ZnL? 19.23/ - 19.42/ -

4.4. Bilesiklerin Manyetik Susseptibilite Bulgularimin Degerlendirilmesi

Sentezlenen  komplekslerinin  yapisal geometrileri  hakkinda bilgi
edinebilmek igin oda sicakhiginda yapilan manyetik moment 6lglim degerleri
Cizelge 4.5’de verilmistir.

Na,[Co(L"),]3H,0 ve [Co(L?),] icin manyetik moment degerleri sira ile
(4.21, 4.25) olarak belirlenmistir. Bu verilere gére Na,[Co(L"),]3H,0 ve [Co(L?)]
komplekslerinin d’ sisteminde ve geometrileri hakkinda da Na,[Co(L"),]3H,0O ve
[Co(L?),] komplekslerinin sp®d? hibritlesmesi yaparak geometrilerinin oktahedral
olabilecegi seklinde yorumlanmistir (Chandra, 2005). Na,[Co(L"),]3H,0
kompleksi icin 6nerilen bu geometri x-1s1n1 analizi sonucu elde edilen molekiiler
yap1 bozunmus oktahedral olarak belirlenmis ve bu magnetik moment bulgularin:
desteklemektedir.

[ZnL'] ve [ZnL?] icin elde edilen degerler ¢inko(11) tuzlarinin kompleksleri
d™ sisteminde ve beklendigi gibi diamagnetik oldugu bulunmustur (Cizelge.4.5).
Bu verilere gore [ZnL'] ve [ZnL?] komplekslerinin ortaklanmamis elektronlar:
bulunmadig: bilinmektedir (Raman, 2004).
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K[CuL'CI(H,0)] ve [Cu(L?),] icin manyetik moment degerleri sira
ile (1.72, 1.78) olarak belirlenmistir. Bu degerlere gére K[CuL'CI(H,0)] ve
[Cu(L?),] metal kompleksinin d°  sisteminde oldugunu ve metal
kompleksinin bir tane ortaklanmamis elektronu bulundurdugunu, bu
durumunda dsp® ya da sp® hibritlesmesi yapabileceklerini belirtebiliriz.
Geometrileri hakkinda da komplekslerin geometrilerinin tetrahedral (duizgiin
dortylzli) ya da kare dizlem geometriye sahip olup olmadigini manyetik
duyarlilik  sonuclariyla kesin  bir sekilde sdyleyebilmek mumkin

olamamstir (Gondal, 2016).

Cizelge 4.5. Sentezlenen metal komplekslerinin manyetik susseptibilite sonuglar:

Bilesikler peff B.M Hibritlesme Geometri
Na,[Co(L%),]3H,0 4.21 sp’d® oktahedral
Co(L?), 4.25 spd? oktahedral
ZnL! Diamag. sp° tetrahedral
ZnL? Diamag. sp° tetrahedral
K[CuL'CI(H,0)] 1.72 dsp’ ya da kare diizlem ya da
sp® tetrahedral
Cu(L?), 1.78 dsp? ya da kare diizlem ya da
sp® tetrahedral

4.5. FT-IR Spektrum Bulgularinin Degerlendirilmesi

Sentezlenen yapilar igin tim FT-IR spektrumlarina ait veriler Cizelge
4.6°dedir. FT-IR spektrumundaki imin o(-C=N-) gerilme titresimleri, Schiff
bazlari igin en belirgin ve ayirt edici piklerdir ve Ar-C=N grubuna ait pik 1608-
1558 cm™ civarinda kuvvetli pikler olarak goriilmektedir (Yousif, 2013).
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NaHL', KHL! ve H,L? icin o(-C=N-) gerilme piki sirasiyla; 1608,1600 ve
1554 cm™ de goriilmistir (Muche, 2017). 3001, 3063 ve 3077 cm™ degerlerinde
gozlemlenen zayif pikler aromatik C-H gerilimlerine ait gerilme piklerine ait
oldugu dustinilmektedir. Ug ligandin sirayla 1608, 1634 ve 1615 cm™ deki piki
karboksilik asit yapisindaki karbonil (>C=0) grubunun asimetrik gerilmelerine
karsilik gelmektedir. Ayrica NaHL' kapal: formili ile schiff bazi sodyum
kompleksi olarak elde edilmis olan ve iki ligant birimi bulunduran bilesikteki
ligantlardan birisinde fenolik proton imin azotuna intramolekiler hidrojen bagi
olusmustur (Sekil 4.1). Burada olusan —NH- gerilmesi FT-IR spektrumunda 3442
cm™ de siddetli bir pik olarak gézlemlenmistir. Elde edilmis NaHL*, KHL" ligand
yapilarindaki fenolik ve su (H,O) yapilarindan —OH gruplarinin piki 3273,3231 cm’
! de yayvan bir pik olarak gdzlemlenmistir (Boghaei, 2007). H,L? ligandindaki
1684 cm™deki pik yapida bulunan benzene bagli OH‘de bulunan hidrojen ile
imindeki azot atomu arasinda olusan hidrojen bagimin zwitter iyonuna
dontsmesiyle belirgin bir OH piki gordlmemistir (Karabiyik, 2010).

Co(ll) gecis metal iyonunun NaHL' ve H,L? bilesiklerinin olusturdugu
yeni komplekslerinin FT-IR spektrumlar: incelendiginde C=N pikinin sirasiyla,
1596 ve 1530 cm™ ‘e kaymustir. H,L? ligand: ve Co (Il) tuzu ile sentezlenen
kompleks bilesigindeki —OH; 3306 cm™de gozlemlenmistir. NaH;L" bilesigi ile
sentezlenen komplekste yapida oldugu diisiiniilen 3407 cm™ deki siddetli yayvan
pik su molekiliine ait —OH gerilmesini gostermektedir (Yousif, 2013). Yapida
bulunan »(COOQO) gruplarindan kaynaklanan gerilme degerleri ve bu degerlerin
farkli kaymalar gergeklestirdigi de Cizelge 4.6.°den  gortlmektedir. Metal
komplekslerinin olusumundan sonra, metal-azot ve metal-oksijen arasinda olusan
bagdan kaynaklanan pikler sirastyla 496 ve 421 cm™ civarindaki pikler olarak

yorumlanmustir (Yousif, 2013).
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Cizelge 4.6. Tum bilesiklerin FT-IR spektrumlari

Bilesikler o(OH) o(C-H),, 0(C=0) »(C=N) »(C=C) o(M-L)
NaHL® 3442 3001 1608 1608 1520
*3273
3231 3063 1634 1600 1506
KHL!
H,L2 - 3077 1615 1558 1359
2952, 1684(NH)
K[CuL'CI(H,0)] 3323 3048 1639 1601 1452 526
2972,
Cu(L?), 3428 3065 1578 1524 1435 556
2938,
Na[Co(LY),]3H, 3413 3001 1622 1596 1446 496
0
Co(L?), 3306 3134 1588 1530 1401 421
2918,
ZnLt - 2913, 1645 1574 1475 528
1609
ZnL? - 3127 1589 1539 1407 420
2885,

Cu(ll) metal iyonunun KHL' ve H,L? bilesikleriyle yapmis oldugu
komplekslerinin FT-IR spektrumlar: incelendiginde C=N pikinin sirasiyla, 1601 ve
1524 cm™ ‘e kaymistir. KHL' ligandinin Cu(ll) iyonu ile elde edilen kompleks
bilesiginin IR spektrumunda su molekilii bulundugundan 3323 cm™ araliginda pik
g6zlemlenmistir. H,L? ligand: ile elde edilen komplekste yapida oldugu diisiiniilen
3428 cm™'de metanol’e ait —OH gerilmesi gériilmektedir. Yapida bulunan v(COO)
gruplarindan kaynaklanan gerilme degerleri ve bu degerlerin farkli kaymalar
gerceklestirdigi goriilmektedir Metal kompleksi olusumundan sonra, metal-azot ve
metal-oksijen arasinda e ortaklasmasi sonucunda ortaya ¢ikan pikler 526 ve 556

cm’de gézlemlenmistir (Yousif, 2013).
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Zn(Il) gecis metal iyonunun KHL! ve H,L? bilesiklerinin olusturdugu
komplekslerinin FT-IR spektrumlar: incelendiginde C=N pikinin sirasiyla, 1574 ve
1539 cm™'e kaymistir. KHL* ligandinin Zn (11) gecis metal iyonu ile elde edilen
kompleks bilesiginin IR spektrumunda fenolik —-OH ve su molekili
bulunmadigindan 3200-3400 cm™ arahiginda pik gézlemlenmemistir. H,L? ligand:
ile elde edilen komplekste yapida oldugu diisiiniilen 3298 cm™ de asetat grubuna ait
karboksil grubu gorulmektedir. Yapida bulunan »(COOQ) gruplarindan kaynaklanan
gerilme degerleri ve bu degerlerin farkli kaymalar gergeklestirdigi de Cizelge
4.6’da gorilmektedir. Metal komplekslerinin olusumundan sonra, metal-azot ve
metal-oksijen arasinda e ortaklasmas: sonucunda ortaya ¢ikan pikler 528 ve 402
cm™’de gdzlemlenmistir (Parashar, 1998). FT-IR spektrumlar Ek1.1’den 1.9’a

kadar olan bélimde yer almaktadir.

4.6. "H-NMR ve *C-NMR Spektrum Bulgularimin Degerlendirilmesi
46.1. KHL' Ligandimn 'H-NMR ve *C-NMR Spektrum Bulgularinin

Degerlendirilmesi
0]
AN /\N =

T
0]
Sk HO
Sekil 4.1. KHL! Schiff bazi
KHL! ligandina ait *H NMR spektrumu ve *C-NMR spektrum bulgular:
incelendiginde beklenen yapiya ait piklerin ve pik integrasyonlarinin birbiri ile
tutarlilik gosterdigi gortlmektedir.
KHL' ligandinin 'H-NMR spektrumu incelendiginde; 14.35 ppm’de

benzene bagli hidroksil (-OH) grubuna ait hidrojeni singlet olarak, 8.29 ppm’deki
imin (-HC=N-) grubundaki karbona ait hidrojen piki singlet olarak, 7.32-6.663
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ppm’deki multiplet pikler benzene ait aromatik hidrojenleri gostermektedir. 3.90
ppm’de imin grubunun azotuna komsu (-CH,-) ye ait 2 hidrojene ait singlet pik
oldugu diisiiniilmektedir. 3.37 ppm’de bulunan pikin NaHL"in kristal yapisinda
bulunan benzer H,O’larin KHL! ‘in yapisinda da bulunma ve buna ek olarak
DMSO ‘da bulunan sulardan kaynaklandigi seklinde yorumlanmustir. (Fondo,
2015). NMR (600 MHz, ) & 14.35 (s), 8.29 (s), 7.32 — 7.19 (m), 6.74 — 6.63 (m),
3.90 (d, J=0.9 Hz), 3.37 (s).

N, NP N
\ : |
%\5 H(g/’\z/4

Als) Cs| |p(m A(d)
14.35 8.29] | 7,25 390

= T o

I W .
L

!

A
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+ 7 225=

T T T T T T T T T
16 15 14 13 12 11 1c 9 g 7 6
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Sekil 4.2. KHL" Schiff bazi1 *H NMR sonucu

Sekil 4.1°de bulunan KHL' ligandinin molekiil yapisina bakildigi zaman
teorik olarak yapida bulunan H sayisinin 8 oldugu gorilmustar. Sekil 4.7°da
verilen '"H NMR spektrumunda bulunan pik alanlarina bakildigi zaman; deneysel
olarak da 8 adet H atomu bulundugu godzlemlenmektedir. Bu uyum, yapinin

tahmin edilen sekilde oldugunu desteklemektedir.
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BC-NMR spekturumu DMSO-dg’da ¢oziilerek TMS standardina gére
alinmistir. KHL! ligandinin *C-NMR spektrumu incelendiginde; 169.42 ppm’de
karboksil grubuna ait olan karbon, 166.35 ppm’de hidroksil(-OH) grubunun baglh
oldugu benzen halkasindaki kuaterner karbon, 165.38 ppm’deki imin(-HC=N-)
grubuna ait olan karbon, 133.05-116.27 ppm arasindaki pikler benzene ait karbon
piklerini ve son olarak 61.19 ppm’deki imin azotuna komsu olan (-CH,-)’ye ait
olan karbonu géstermektedir. *C NMR (151 MHz, DMSO) & 169.42 (s), 166.35
(s), 165.38 (s), 133.05 (s), 132.33 (s), 118.82 (s), 118.25 (s), 116.27 (s), 61.19 (5s),
40.45 (d, J = 18.0 Hz), 40.25 (s), 40.05 (d, J = 17.2 Hz), 39.91 (d, J = 19.3 H2z),
39.78 (d, J = 14.9 Hz), 39.62 (d, J = 21.0 Hz).

NN
3

Q. a4
S -
'S o~ NF
4 g
M(s) K(s) 1(s
166.35] 133.08 118.82
L(s) 1) H(s) G(s)
165.3¢] 132.33 116.27) 61.19
Iy T i T
N (s) O (s}
169.42 118.25

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
185 180 175 17C 165 160 155 150 145 140 135 13C 125 12C 115 11C 105 100 95 90 85 8 75 70 65 6C 55 50
f1 (ppm)

Sekil 4.3. KHL! Schiff bazi **C NMR sonucu

NaHL' ile KHL' ligand: yapidaki karboksil grubuna ait sodyum (Na) ve
potasyum (K) metali disinda bir farklilik olmadigindan sonuglar hemen hemen
birbirinin aymisi ¢ikmustir. Verilerin agiklamas: KH;L' ligandinda var olanin

aynisichr. NaHL" igin gerekli veriler ve NMR sonuglar: asagida bulunmaktadir.
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BN
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'H NMR (600 MHz, DMSO) & 14.28 (s, 1H), 8.33 (s, 1H), 7.32 (dd, J = 7.7, 1.7
Hz, 1H), 7.24 (ddd, J = 8.7, 7.2, 1.8 Hz, 1H), 6.77 — 6.67 (m, 3H), 3.96 (d, J = 0.9
Hz, 3H), 3.37 (s, 8H).

Als) D (s) G (s H)
170.79 132.92 11678 6148
T i W

3C NMR (151 MHz, DMSO) & 170.79 (s), 165.70 (s), 165.31 (s), 132.92 (s),

132.24 (s), 118.50 (), 118.42 (), 116.78 (S), 61.48 (s).
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46.2. H,L? Ligandinin 'H-NMR ve “C-NMR Spektrum Bulgularinin

Degerlendirilmesi

HO o HO
Sekil 4.4. H,L? Schiff bazi

H,L? ligandina ait 'H NMR spektrumu ve *C-NMR spektrum bulgular:
incelendiginde beklenen yapiya ait piklerin ve pik integrasyonlarinin birbiri ile
tutarlilik gosterdigi gortlmektedir.

H,L? ligand bilesiginin 'H-NMR spektrumu incelendiginde; baslangicta
kullanilan salisilaldehit ve antranilik asit bilesiklerinin aromatik kisimlarinu
olusturan proton pikleri 7.66-6.48 ppm arasinda iki benzene ait halkadaki aromatik
hidrojen piklerini gostermektedir. 12.90 ppm’de karboksil grubuna ait olan
hidrojen piki ve 8.87 ppm’deki benzene bagli hidroksil grubuna ait olan hidrojen
piki higbir visinal etkiye maruz kalmadan singlet pik vermistir. 7.88 ppm’deki imin
grubu hidrojenine ait olan pik yine higbir visinal etkiye maruz kalmadigindan
singlet olarak gériilmektedir (Fondo, 2015). *H NMR (600 MHz, DMSO) & 12.90
(s, 1H), 8.87 (s, 1H), 7.88 (s, 1H), 7.66 — 6.48 (m, 8H).
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Sekil 4.5. H,L? ligandinin *H NMR spektrumu

BC-NMR spekturumu DMSO-dg’da ¢oziilerek TMS standardina gore
alinmistir. H,L? ligandinin *C-NMR spektrumu incelendiginde; 191.14 ppm’de
karboksil grubuna ait olan karbon, 169.01 ppm’de imin grubunun karbon atomuna
komsu benzen halkasindaki alfa konumunda hidroksil(-OH) siibsituentine sahip
kuaterner karbona ait pik goralirken,160.14 ppm’de imin karbonuna ait pik,
150.93 ppm’de ise imin azotuna bagl aromatik karbonun piki gérilmektedir. Diger
aromatik karbonlar 135.82-113.95 ppm arasinda siralanmistir (Sekil 4.6.).

B3C NMR (151 MHz, DMSO) & 191.14 (s), 169.01 (s), 160.14 (s), 150.93
(s), 135.82 (s), 133.13 (s), 130.57 (s), 128.62 (S), 121.69 (s), 118.89 (s), 118.43 (5),
116.63 (s), 115.73 (s), 113.95 (5).
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Sekil 4.6. H,L" ligandinin **C NMR spektrumu

Al

T T T T
20 10 C -1C -2C

izelge 4.7. Sentezlenen Schiff bazlarinin *H NMR spektrum sonuclar:
9 P ¢

Bilesikler -OH (ppm) -CH=N (ppm) Ar-CH (ppm) -CH, (ppm)
NaHL" 14.28 8.33 7.77-6.67 3.96
KHL 14.35 8.29 7.32-6.66 3.90
H,L? 12.90(COOH) 7.88 7.66-6.68 -

8.87(-OH)

Cizelge 4.8. Sentezlenen Schiff bazlarinin *C-NMR spektrum sonuglar

Bilesikler *C=N (ppm) *C-OH(ppm) - *CHy(ppm) Ar-CH (ppm)

NaHL! 165.31 165.38 61.486 132.91-116.78
170.79(*COOQOH)

KHL? 165.38 166.35 61.190 133.05-116.27
169.42(*COOQH)

H,L2 160.14 169.01 - 135.82-113.95

191.140(*COOH)
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4.7. X-Ray Analiz Bulgularimn Degerlendirilmesi

Farkli pH ve polaritelerdeki ¢oziicl karisimlarinda denenerek elde edilen 3
gun ile 2 hafta arasinda degisen kristallenme sureleri sonucunda olusan kristaller
uygun bicimde filtrelenerek ylzeyindeki safsizliklarindan arindirilip analizi
yapilabilecek uygun tek kristal yapilarinda bilesikler elde edilmistir. Elde edilen
analiz i¢in uygun tek kristallerin monoklinik kristal sisteminde ve P21/c, P21 ve
C2/c uzay grubunda oldugu belirlenmis ve X-lsin1 kirimim analiz verileri Tablo 1,
Sekil 4.7-12 “de verilmistir.

4.7.1. Nay[Co(L"),]3H,0 Kompleksinin X-1sin Kirinimi

Numaralandirilmis  atom semalar: ile Nay[Co(LY),]3H.O'in molekiiler
yapisi, Sekil I'de gosterilmektedir. Na,[Co(L");]3H,O’in asimetrik birimi, bir
Co(ll) iyonuna, iki tane H,L' ligands, iki Na(l) iyonlar1 ve ii¢ su molekiilii ligant
olarak yapiya koordine olmustur. Co(ll) iyonu iki azot atomu [Col-N1 = 1.892 (5)
A ve Co1-N2 = 1.888 (5) A] ve dort oksijen atomu [Co1-01=1.866 (5) A, Col-
02=1.940 (4) A, Co1-04=1.863 (4) A ve Co1-05=1.922 (4) A] ile H,L'
ligandindan koordine oldugu ve bu nedenle de bozulmus oktahedral koordinasyon
geometrisi goriilmektedir. Na(l) iyonlar: iki koordinasyon tipindedir. ilk
koordinasyonda, Nal atomu, su ligandlarindan gelen bes Oksijen atomu ve iki
karboksilik gruptan iki Oksijen atomuna koordine olmustur. ikinci koordinasyonda
Na2 atomu, bir su atomundan bir O atomu ve karboksilik gruptan bir O atomu
tarafindan koordine edilir. Komsu Nal atomlari, Na,O, ¢ekirdek birimi olan dort
uyeli bir halka olusturmak icin iki su koprisuyle birbirine baglanmstir, Na (1) -
Na (1) ayrim: 3.569 A ‘dir. Na(l) iyonlari, 2D koordinasyon polimeri olusturmak
icin su ligandlari ile kdpri olusturmustur (Sekil 4.8.). 2D koordinasyon polimerleri
ayrica bir 2D supramolekiler ag olusturan O-H --- O ve C-H -+ O hidrojen baglar
(Tablo 2) ile birlesmistir (Sekil 4.9).
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4.7.2. Nay(H;L"),(H,0), Kompleksinin X-Isin Kirinimi

Na,(H;L"),(H,0),’nin asimetrik birimleri iki Na(l) iyonu, iki H,L" ligand
ve iki su moleklli ligant olarak koordine olmustur (Sekil 4.10.). Nal atomu, su
ligandlarindan iki O atomu ve U¢ Kkarboksilik gruptan dort O atomu tarafindan
koordine edilirken Na2 atomu, bir su ligandindan bir O atomu ve dort karboksilik
gruptan olmak (zere bes O atomuna koordine olmustur. Komsu Na(l) iyonlar
Na(l)-+Na(l) ayirmalar: 3.622 ve 3.866 A olan bir Na202 cekirdegi ile dort tyeli
bir halka olusturmak icin su ve karboksilik gruplar koprlleri ile birbirine
baglanmistir. Na(l) iyonlari, 2D koordinasyon polimeri olusturmak igin ligand
karakterli su ve karboksilik gruplar tarafindan képrilenmistir (Sekil 4.11.). 2D
koordinasyon polimerleri ayrica, O-H -+ O ve C-H - O hidrojen baglari ile
birlestirilmistir (Tablo 2).

4.7.3. H,L? Ligandimin X-lsini Kirinimi

Numaralandiriimis atom semalar1 ile H,L? ligandinin molekiler yapisi Sekil
4.12.de gosterilmektedir. [1.299 (6)A] uzunlugundaki N1-C7 bag: tipik cift bagdr,
[1.321 (5) A] uzunlugundaki bag ise O1-C6 bag: tek bag karakteridir. Karboksilat
grubu tamamen deprotone edilmistir, bu nedenle yik nétralizasyonu igin O1 atomu
protonlanmustir. Fenil halkalar: arasindaki iki diizlemli a1 4.93 (15)° dir. H,L?
molekulii O-H --- O ve C-H --- O hidrojen baglar: ile baglanmistir (Tablo 2).
Molekiiller arast N-H---O hidrojen baglart S(6) motifini Uretmektedir. O1 atomu,
hidrojen-bag donéri olarak, atom H1 yoluyla, (-x+l, y, -z +1/2) molekilindeki
atom O2'ye, bir sentrosimetrik R22 (20) halkas: olusturarak etki etmistir. Benzer
sekilde, C7 ve C13 atomlari, H7 ve H13 atomlar: aracihgiyla hidrojen bag
baglayicilar olarak, (x, -y+1, z+1/2), molekilundeki atom O3'e, bir R21 (7) halkas:
olusturarak etki etmistir ( Sekil 4.13).
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Cizelge 4.9. Nay[Co(L");]3H,0 - Nay(H;L"),(H,0), ve H,L? bilesiklerinin Kristal
veri ve yap iyilestirme parametreleri.

Crystal data Na,[Co(L"),]3H,O Nap(H;LY),(H,0),  H,L?
Empirical formula  CygH2CoN,OgNa, Ci1sHo0N,OgNa, C14sH11NO3
Formula weight 513.27 438.34 241.24
Crystal system Monoclinic Monoclinic Monoclinic
Space group P2./c P2, C2/c

a(A) 19.007 (3) 8.8098 (8) 25.390 (4)
b (A) 9.7044 (13) 5.9026 (5) 6.8190 (9)
c(A) 11.8853 (14) 19.1260 (16) 14.844 (3)
b () 91.980 (4) 98.684 (4) 117.583 (12)
VvV (A% 2191.0 (5) 983.16 (15) 2278.0 (6)
z 4 2 8

D. (g cm™) 1.556 1.481 1.407

i (mm™) 0.88 0.15 0.10

0 range (°) 2.9-28.3 2.9-26.5 3.1-26.3
Measured refls. 42049 11830 19691
Independent refls. 4216 3264 2027

Rint 0.050 0.053 0.083

S 1.07 1.14 1.09
R1/wWR2 0.08/0.243 0.10/0.245 0.10/0.207
D max/Drmin (€A®)  2.62/-1.72 0.45/-0.48 0.26/-0.28
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Cizelge 4.10. Nay[Co(L"),]3H,0, Nay(H;L",(H,0), ve H,L? bilesiklerinin icin
hidrojen bag: parametreleri (A, ©)

D-H- - ‘A D-H H---A D---A D-H---A
Na,[Co(L"),]3H.0

C8—HB8A.--06" 0.97 2.41 3.196 (9) 138
C16—H16---04" 0.93 2.39 3.289 (7) 162
O7—HT7A...03" 0.82 (2) 2.15 (7) 2.851 (8) 144
08—H8C---03"" 0.86 (2) 2.42 (5) 3.016 (10) 127
09—H9B---02" 0.82 (2) 2.46 (5) 2.953 (8) 120
Naz(HlLl)z(Hzo)z

C8—H8B.--01" 0.97 2.58 3.440 (15) 148
O4—H4A.--N2 0.82 1.86 2.592 (16) 147
O7—HT7A...05" 0.83 (3) 2.07 (5) 2.866 (14) 161
O7—H7B---08"" 0.83 (3) 2.04 (8) 2.775 (13) 147
08—H8C---06"" 0.83 (3) 1.87 (4) 2.680 (12) 167
08—H8D---01 0.83 (3) 2.00 (10)  2.729(12) 147
N1—H1---01 0.85 (3) 1.94 (10) 2592 (15) 133
H,L? Ligand:

C7—H7.--03' 0.93 2.35 3.259 (6) 165
C13—H13.--03' 0.93 2.42 3.248 (6) 149
N1—H1A.--02 0.88 (5) 1.97 (5) 2.664 (5) 135
N1—H1A.--01 0.88 (5) 2.02 (5) 2.655 (5) 129
0O1—H1---02" 0.95 (5) 1.51 (5) 2.462 (4) 174

Simetri kodlart: Na,[Co(L"),]3H.0 icin (ii) —x+1, y+1/2, —z+3/2; (v) X, —y+3/2, z—1/2; (vi)
X, —y+1/2, z+1/2; (vii) X, —y+3/2, z+1/2; Nay(H;L"),(H,0), icin (vi) x, y+1, z; (vii) =X,
y+3/2, —z+1; (viii) x-1, y, z; H,L? Ligandu icin (i) x, —y+1, z+1/2; (i) —x+1, y, —z+1/2.
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Sekil 4.7. Nay[Co(L");]3H,0'in Numaralandiriimis atom semasini  gdsteren
molekiler yap1
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Sekil 4.8. Nay[Co(L"),]3H,0'nin Sonsuz bir 2D katman gernUmu
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Sekil 4.10. Nay(H;LY2(H,0),)nin  Numaralandiriimis atom semasini  gosteren
molekdler yapi.
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Sekil 4.12. H,L? Ligandinin numaralandiriimis atom semasini gosteren molekiiler
yapu.
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R

Sekil 4.13. R,'(7) ve R,%(20) halkalarinin olusumunu gésteren H,L? Ligandinin
kristal yapisi.

| )
.

4.8. UV-Vis Spektrum Bulgularimin Degerlendirilmesi

Sentezlenen Schiff bazlar1 ve metal komplekslerinin etanol, DMSO, ve su
cozlcilerini kullarak ¢ozeltileri hazirlanmis ve UV-Vis cihazi kullanilarak 200-
800 nm aralhiginda taramalar: yapilmistir. Elde edilen tim schiff bazlarinin ve metal
komplekslerinin karakteristik olan maksimum absorbans yaptiklar1 dalga boylar:
belirlenmistir (Cizelge 4.11).

Cizelge 4.11 Sentezlenen bilesiklerin maksimum absorbans yaptiklar: dalga boylar

Bilesikler n-1*(C=C) n-1*(C=N) Yk aktarim
Gegisleri
NaHL! 255 322 -
KHL! 256 321 -
H,L? 253 330 -
Na,[Co(L"),]3H,0 247 386 518
ZnLt 239 276 409
K[CuL'CI(H,0)] 227 272 365
Co(L?), 239 276 409
ZnL? 281 327 404
Cu(L?), 245 295 413
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Schiff baz1 ligantlarindaki literatiirde bulunan epsilon degerleriyle yapidan
elde ettigim degerler Karsilastirihp, 320-330 arahiginda goriilen pikler —C=N
yapisindaki - w-n*  gecislerinden  kaynaklandigi  disinulmekte ve metal
komplekslerinin spektrumlari incelendiginde bu piklerin dalga boylarinda kaymalar
oldugu gorilmektedir.

Metal komplekslerine bakildiginda ise imin bagindaki azotun Uzerindeki
eslesmemis e ¢iftini metale sunarak olusturdugu baglanma sonucu olusan n-c*
gecisleri oldugu seklinde yorumlanabilir. Co(Il) kompleksleri icin sirasiyla; 518
nm, 409 nm’de pikler; Zn (II) kompleksleri igin sirasiyla; 409 nm, 404 nm’de,
Cu(ll) komplekslerine bakildigi zaman ise sirasiyla; 365 nm, 423 nm’de pikler
gorulmektedir.( Asadi, 2009)

4.9. TG-DTA Spektrum Bulgularinin Degerlendirilmesi
4.9.1. Sentezlenen Schiff Bazlarn ve Metal Komplekslerin Termal Bulgularinin
Degerlendirilmesi

Sentezlenen metal komplekslerin TGA egrileri 50 - 900 °C sicakhk
arahginda dakikada 20 °C’lik artislar ile kaydedilmistir. Tim TGA egrileri Ek 4.1-
4.6 araliginda verilmistir.

Sentezlenen NaHL' ve KHL' komplekslerinin TGA egrileri incelendigi
zaman; NaHL'ilk kiitle kayb: 50-227°C arasinda gerceklesen keskin kiitle kayb:
yapida bulunan ve sodyuma (Na) koordine olmus su (H,O)’ya ait olup (Teo:
%8,22; Den: %10,50) seklindedir, sonrasinda 227-900°C arasinda gerceklesen
kiitle kaybi1 ise yapidaki tim organik molekillerin bozunmasina ait olup
(Te0:%67.15; Den: %47.82) olarak belirlenmistir. Son olarak 900°C’de kalan kutle
(Te0:%24.63; Den: %41.68) geride kalan kalintilar (Na,CO; ve tam yanmanin
gozlemlenmedigi karbon kahntisi) atiklarindan olustugu dustnudlmektedir.
KHL"nin ilk kiitle kayb1 50-211°C arasinda olmadigindan yapida su ve etanol gibi
¢Oziict bulunmamaktadir. Sonrasinda 211-900°C arasinda gerceklesen kiitle kaybi

ise yapidaki tim organik molekillerin bozunmasina ait olup (Te0:%68.11; Den:
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%67.74) olarak belirlenmistir. Son olarak 900°C’de kalan kiitle (Te0:%31.89; Den:
%32.26) geride kalan kalintinin (K,COs; Erime noktasi: 891°C) atiklarindan
olustugu distndlmektedir.

Sentezlenen Na,[Co(L"),]3H,0 ve Co(L?), komplekslerinin TGA egrileri
incelendigi zaman; Nay[Co(L"),]3H,O’nin ilk kiitle kaybi 50-250°C arasinda ve
ozellikle 250°C’de gerceklesen keskin kiitle kayb: yapida bulunan ve Na ile
koordine olmus kafes gorunimli su (H,O)’ya ait olup (Teo:%11; Den: %12,20)
seklindedir, sonrasinda 250-900°C arasinda gerceklesen kiitle kayb: ise yapidaki
tim organik molekullerin bozunmasina ait olup (Te0:%62.32; Den: %61.50) olarak
belirlenmistir. Son olarak 900°C’de kalan kitle (Te0:%26.68; Den: %25.24)geride
kalan metal oksit (CoO ve Na,O) atiklarindan olustugu dustnulmektedir.
Co(L?,’nin ilk kitle kayb1 50-295°C arasinda gerceklesen kiitle kaybi yapida
bulunan etanol (CHsCH,OH)’e ait olup (Te0:%10.23; Den: %10.6) seklindedir,
sonrasinda 295-900°C arasinda gergeklesen kitle kaybi ise yapidaki tim organik
molekillerin - bozunmasina ait olup (Teo0:%72.83; Den: %71.58) olarak
belirlenmistir. Son olarak 900°C’de kalan kiitle (Te0:%16.94; Den: %17.81)
geride kalan metal oksit (CoO ve Na,O) atiklarindan olustugu dislndlmektedir
(Gondil, 2016).

Sentezlenen K[CuL'CI(H,0)] ve Cu(L?, komplekslerinin TGA egrileri
incelendigi zaman K[CuL'CI(H,0)]’nin ilk kiitle kayb: 50-262 °C’de gerceklesen
kitle kayb1 bakir (1) metaline koordine olmus bulunan Su (H,0) ve klor (Cl)’a ait
olup (Te0:%16.06; Den: %15.13) seklindedir (Rey, 2006). Sonrasinda 262-900°C
arasinda gerceklesen Kkitle kaybi ise yapidaki tlm organik molekullerin
bozunmasina ait olup (Te0:%39.29; Den: %41.36) olarak belirlenmistir (Sekil
4.18). Son olarak 900°C’de kalan kiitle (Te0:%44.65; Den: %43.51) geride kalan
metal oksit (CuO ve K,COs; Erime noktas:: 891°C) atiklarindan olustugu
distiniilmektedir (Lehman, 1998). Cu(L?),’nin ilk kitle kayb: 50-239°C arasinda
gerceklesen kiitle kayb1 yapida bulunan metanol (CH;OH)’e ait olup (Te0:%9.83;

Den: %10.51) seklindedir. 239-311°C arasinda kitle kaybi yoktur ve molekiil
oY
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kararhdir. Sonrasinda 311-900°C arasinda gergeklesen kiitle kaybi ise yapidaki tiim
organik molekillerin bozunmasina ait olup (Te0:%61.72; Den: %55.74) olarak
belirlenmistir(Sekil 4.19). Son olarak 900°C’de kalan kitle (Te0:%28.45; Den:
%33.75)geride kalan metal oksit ve karbonat (CuO ve Na,CO; (Erime noktasi:
851°C)) atiklarindan olustugu distntlmektedir (Lehman, 1998).

Sentezlenen [ZnL'] ve [ZnL?] komplekslerinin TGA egrileri incelendigi
zaman; [ZnL']’nin 50-350°C arasinda kiitle kaybi olmadig: yapida koordine olmus
su (H,O) ya da metanol (CH;OH) olmadigini agiklamakla birlikte ve molekdlin
bu sicaklikta kararl oldugunu belirtmektedir. ilk kiitle kayb1 350-900°C arasinda
gerceklesen kitle kaybi ise yapidaki tim organik molekllerin bozunmasina ait
olup (Te0:%67.19; Den: %66.59) olarak belirlenmistir. Son olarak 900°C’de kalan
kiitle (Te0:%35.27; Den: %33.41)geride kalan metal oksit (ZnO ve K,0 )
atiklarindan olustugu distiniilmektedir. [ZnL?]’nin ilk kitle kaybi 50-275 °C
arasindaki sicakhikta kiitle kayb1 olmadigt ve molekilun kararli oldugu
gorilmektedir. 275-355 °C arasindaki sicaklikta gerceklesen kiitle kabi ginko (1)
metaline koordine olmus bulunan metanol (CH3OH)’e olup (Teo0:%9.60; Den:
%12.95) seklindedir. Sonrasinda 355-900°C arasinda gerceklesen kitle kaybi ise
yapidaki tim organik molekullerin bozunmasina ait olup (Te0:%66.23; Den:
%63.41) olarak belirlenmistir. Son olarak 900°C’de kalan kiitle (Te0:%24.17; Den:
%23.64) geride kalan metal oksit (ZnO) atiklarindan olustugu duslndlmektedir
(Rey, N., 2006).
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Tez kapsaminda sentezlemis olan Schiff bazi ligantlari, primer amin olarak
glisin ve antranilik asit ile aldehit olarakta salisilaldehitden tiiretilerek elde
edilmistir. Glisinin alkollerde ¢éziinmemesi nedeniyle sodyum (NaHL') ve
potasyum (KHLY) tuzlari olusturularak schiff bazlari elde edilmistir. Glisin ve
antralinik asitten (H,L?) elde edilen schiff bazlarinin Co(ll), Zn(Il) ve Cu(ll) metal
iyonlar: ile kompleksleri elde edilmistir. Toplam 9 adet bilesik sentezlenmistir.
Sentezlenen bilesiklerin tamaminin yapilart; FT-IR, *H- ve *C-NMR, Tek Kristal
X-151 kirtmimi, elementel analiz, erime noktalart ve manyetik suseptibilite gibi
spektroskopik ve analitik yodntemlerle belirlenmistir. Termogravimetrik analiz
(TGA) teknigi ile bilesiklerin inert ortamdaki termal davranislari belirlenmis ve
deneysel kiitle kayiplar: ile kalinti miktarlar: teorik verilerle karsilastirildiginda
uyum icerisinde oldugu gorilmustir. Sentezlenen bilesiklerin analiz sonuglar
literatiirler ile uyum icerisinde olup elde edilen sonuglar tim maddelerin basaril
bir sekilde sentezlendigini kanitlamistir.

Bu calisma kapsaminda sentezi ve yapisal karakterizasyonu basariyla
tamamlanan bilesikler; farkli pH’lardaki davranmislart incelenip bitkilerin metal
iyonlarin1 alamadigi bazik topraklarda metal iyonlarini ¢oziintr formda tutabilecek
selat ajanlar1 olarak kullanilabilecegi ve bu bilesiklerin yapilarindaki aromatik
halka sayilarindaki farkliliklarin etkilerinin incelenebilecegi 6ngorilmektedir.

Yapilan liteatlr arastirmalarinda; benzer yapidaki bilesiklerin anti-
bakteriyel, antifungal, antiviral, antioksidan ve antikanser malzemeler olarak tip ve
farmakoloji alanindaki ¢alismalar gibi daha birgok bilisel ve endistriyel alanlarda

kullanilabilecegi disuntlmektedir.
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EK 1. Sentezlenen Bilesiklerin FT-IR Spektrumlar:
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EK 2. Sentezlenen Bilesiklerin UV-Vis Spektrumlan
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EK 3. Sentezlenen Bilesiklerin TG/DTA
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