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OZET

YUKSEK LiSANS TEZi

ALIFATIK VE AROMATIK GRUP TASIYAN SCHIFF BAZLARIN VE METAL
KOMPLEKSLERININ SENTEZi VE YAPILARININ AYDINLATILMASI

Yilmaz BICERIM

Selcuk Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dah

Damisman: Prof. Dr. H. ismet UCAN
2022, 57 Sayfa

Jiiri
Prof. Dr. H. ismet UCAN
Prof. Dr. Ziya Erdem KOC
Prof. Dr. Nuriye KOCAK

Bu c¢alismada oktamil amin, dodesil amin, 4-amino asetofenon ve 4-amino
benzoik asit etil ester bilesikleri ile salisilaldehit reaksiyonu sonucunda Schiff bazlari
sentezlendi. Elde edilen bu ligantlar ile de gegis metallerinin kompleksleri sentezlendi.
Bu ligantlarin yapilar1 tH-NMR, FT-IR ¢alismalari ile metal komplekslerinin yapilar1 da
FT-IR caligmalari ile aydinlatildi.

Anahtar Kelimeler: Alifatik, Aromatik, Schiff baz, Gegis metal kompleksleri



ABSTRACT

MS THESIS
SYNTHESIS OF SCHIIF BASES AND METAL COMPLEXES WITH
ALIPHATIC AND AROMATIC GROUPS AND LIGHTING THEIR
STRUCTURES
Yilmaz BICERIM

THE GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCE OF
SELCUK UNIVERSITY

THE DEGREE OF MASTER OF SCIENCE IN CHEMISTRY
Advisor: Prof. Dr. H. ismet UCAN
2022, 57 Pages
Jury
Prof. Dr. H. Ismet UCAN

Prof. Dr. Ziya Erdem KOC
Prof. Dr. Nuriye KOCAK

In this study, Schiff bases were synthesized as a result of the reaction of octamyl amine, dodecyl

amine, 4-amino acetophenone and 4-amino benzoic acid ethyl ester compounds with salicylaldehyde. The
complexes of transition metals were synthesized with these ligands. The structures of these ligands were

elucidated by 1H-NMR and FT-IR studies, and the structures of metal complexes were elucidated by FT-IR
studies.

Keywords: Aliphatic, Aromatic, Schiff base, Transition metal complexes
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1. GIRIS
1.1. Schiff Bazlan

Imin (>C=N-) grubu bulunduran bilesikler, 1864’de Hugo Schiff ’in
calismalarindan (Schiff, 1864) sonra Schiff bazi olarak isimlendirilmistir ve formiilii
RCH=NR' seklindedir. Ketonlar ve aldehitlerin primer aminler (R'-NH2) ile reaksiyona
girmeleri neticesinde olusurlar. (Tidwell, 2008). Schiff bazlarinin elektronik yapisini
detayli olarak agiga ¢ikarmak igin kristalografik, spektroskopik ve hesaplamali
metodlartyla birlikte olan calismalar son zamanlarda olduk¢a popiilerdir (Eryillmaz ve
ark., 2016; Tar1 ve ark., 2016; Kastas ve ark., 2017; Kastas ve Kastas, 2019).

Azot dondr ligandi olan Schiff bazlari koordinasyon bilesigi olusurken metal
iyonuna bir veya birden ¢ok elektron ¢ifti verir. Aldehit ile reaksiyonu sonucunda ortaya
cikan bag azometin veya aldimin olarak isimlendirilirken, keton ile tepkimesi sonucunda
olusan bag ise imin veya ketimin olarak isimlendirilir. Schiff bazlari1 (iminler) kararli ve
kolay sentezlenebildigi i¢in ilgi duyulan bilesikler arasindadir. Bu ilgiye bagl biyolojik
sistemlerin ¢ogunda, kimyasal katalizde, tip ve eczacilikta, yeni teknolojilerde ve
kimyasal analizlerde kullanilabilir olmalari soylenebilir. Koordinasyon bilesiklerinin
biyolojik sistemler ve endiistrideki 6nemi git gide artmaktadir. Schiff bazlarda yapisal ve
biyolojik 6zelliklerine bagl koordinasyon kimyasinda oldukg¢a fazla kullanilan ligantlar
arasinda yerini almaktadir.

Schiff bazi ligandlart ile metal komplekslerinin Koordinasyon Kimyasindaki yeri
oldukga &nemlidir. Ozel olarak sivi olan kristallerin ve katalitik islem gibi organik
kimyadaki uygulamalar1 bu ligandlariyla gecis metal komplekslerinin eldesi ve
karakterizasyonuyla alakali oldukca fazla ¢alisma yapilmaya devam etmektedir (Jiang ve
ark., 2017; Liu ve ark., 2018). Schiff bazlarin birka¢ metal komplekslerindeki siv1 kristal
0zelligi sayesinde ucak endiistrisinde, bilgisayar ve televizyonlarin monitorlerinde, dijital
saatlerin ekranlarinda kullanilmaktadir (Zhang ve ark., 2018). Schiff bazlarin yapilarinda
bulunan gruplardan bagli sentezlenen metal kompleksler renkli maddeler olduklar1 igin
boya sanayisinde ve tekstil endiistrisinde boyar madde olarak kullanilmaktadirlar (Lasri
ve ark., 2018).

Schiff bazi komplekslerin kansere karsi etki gOstermesine bagli olarak da tip
diinyasinda giderek dnemli hale gelmektedir. Ayrica kanserle miicadelede reaktif olarak
kullanim1 da incelenmektedir (Scovill ve ark., 1982; West ve Pannell, 1989). Schiff bazi
bilesikleri kararli ve kolay sentezlenebilen bilesiklerdir ve primer aminlerin aldehit ve

ketonlarla yaptig1 kondenzasyon {irtinlerdir.



Schiff bazlar ayrica boyar maddede, ila¢ sektoriinde, polimer sanayinde, tipta
tarimda, roket yakitinda, biyolojik olaylarin agiklanmasi gibi bir ¢ok alanda bu
bilesiklerden oldukga fazla faydalanilmaktadir. Yeni madde elde etmek igin ¢alismalar
yogun olarak devam etmektedir. Icerisinde kiikiirt bulunduran Schiff bazinin metal
komplekslerin antikanser 6zelligi kesfedilmistir ve ardindan bu komplekslerle ilgilenme
daha da fazla olmustur.

Son yillarda alifatik ve aromatik aminlerin salisilaldehitle elde edilen bilesikleri
ile meydana getirdigi Schiff bazlarin metal kompleksleri ile ilgili olduk¢a fazla aragtirma
vardir(Manassen, 1970).

Koordinasyon kimyasinda ligand olarak Schiff bazlar1 kullanilirlar. Bir ¢ok
enzimatik tepkimede ana madde olarak meydana gelir. Kimyasal yapilarindaki donor
atomlarin niceligine bagh cok disli ligand 6zelligi gosterebilirler. Ligandin iceriginde
azometin bagina komsu olarak orto pozisyonda OH, SH gibi gruplar {istiinden metale
koordineli ve kararli kompleksler olustururlar (Akay, 1995).

Schiff bazlar1 4, 5 veya 6 halkali kararli kompleksleri meydana getirebilmesi i¢in
azometin grubuna olduk¢a yakin ve yer degistirebilir hidrojen atomu bulunduran ikinci
fonksiyonel grubun olmasi gerekir (Patai, 1970). Aldehitler primer aminlerle
kondensasyon tepkimesi neticesinde kolaylikla Schiff bazi olusturubilirken ketonlarda
kolay bir sekilde schiff bazi olusturamazlar. Aromatik ketonlardan schiff bazi elde
edebilmek icin katalizdr, uzun tepkime siiresi ve yiiksek sicaklik gerekli olup uygun pH,
uygun katalizor segilmesi ve uygun sicaklik gibi faktorlere de dikkat edilmelidir (Billman
ve Tai, 1958).

Ketonlar Schiff bazlariyla ¢ok zor reaksiyona girerler. Schiff bazinin ketonlardan
sentezlenmesinde tepkimede ortaya ¢ikan su ile azeotropik yapir meydana getirici pH,
¢oziici, katalizor ve uygun tepkime sicakliinin secilmesi gibi birka¢ etkiye dikkat
edilmelidir (Ugan, 2002).

Aldehit ve amin c¢esitlerine gore birden ¢ok Schiff bazlar1 elde edilebilebilir.
Schiff bazindaki kuvvetli ligandlar imin grublarina orto yapisindaki (-NHz, -OCHjs,-SH,-
OH ) gruplar bulundurur (Kog, 2006).

Schiff bazlarinin polimerlestirilmesi sonucu sentezlenen bilesiklerin bir ¢ok agir
metali tutmada ve eser miktarda element tayin edilmesinde kullanilabilir. Oldukga fazla
organik tepkimede metal iyonlarinin yonlendirme etkisine bagli, sentezlenemeyen ya da
cok az bir verimle sentezlenebilen bir ¢ok heterosiklik bilesik elde edilmesi saglanmigtir

(Sahin, 2006).



Schiff bazlari, N, S ve O verici atomlarin sayesinde oldukca kolay kompleks
molekiiller olusturabilirler. Cok bilinen metal kompleksler : ON, ONO, ONN, ONNO,
SNNS, NNNN verici atom yapilarina sahiptir (Yardan, 2010).

1.1.1. Schiff Bazlarin isimlendirilmesi

Imin (>C=N-) grubu iceren bilesikler, 1864’deki Hugo Schiff ’in bu konudaki
calismalarindan (Schiff, 1864) sonra Schiff bazi olarak isimlendirilmistir. Formiili genel
olarak RCH=NR' seklindedir. Aldehit ve ketonlarin birincil aminler (R'-NH2) ile
reaksiyona girmeleri neticesinde olusurlar (Tidwell, 2008).

Schiff bazlarinin elektronik yapisin1 detayli olarak ortaya ¢ikarmak icin
kristalografik, spektroskopik ve hesaplamali yontemlerin hepsi birlikte yapilan ¢aligsmalar
son zamanlarda oldukca popiilerdirler (Eryillmaz ve ark., 2016; Tar1 ve ark., 2016; Kastas
ve ark., 2017; Kastas ve Kastas, 2019).

Schiff bazlarin1 isimlendirmek i¢in literatiirlerde olduk¢a fazla isimlendirme
yontemi kullanilmistir. Aromatik bilesik olanlarin ¢ogunlugu salisilaldehit ve tiirevleriyle
elde edildiginden benzilialdiimin, salisilaldiimin, salisiliden anilin ya da imino seklinde

adlandirilirlar (Ozbiilbiil, 2006).

1.1.2. Schiff Baz1 Hazirlanmasi

Schiff bazlarmi ilk Alman Kimyager Hugo Schiff 19 yiizyilda hazirlamistir. 19
ylzyildan simdiki zamana kadar iminlerin sentezi i¢in farkli farkli yontemler
gosterilmistir.

Schiff baz1 ligandlari, aldehit ve aminler arasinda kondenzasyonla kolaylikla
hazirlanir. Farkli tepkime sartlar1 ve ¢oziiciilerde Schiff bazlar1 sentezlenebilirler. Genel
olarak geri sogutucuda, oda sicakliginda olusan tepkime sartlarinda Schiff bazlarim

hazirlamak igin etanol iyi ¢oziictidiir (Cozzi, 2004).

1.1.3. Schiff Bazlarin Sentezi

Aldehit veya ketonlarin birincil aminler ile (RNH.) tepkimesiyle imin olarak
isimlendirilen karbon-azot ¢ift bagli (RCH=NR ve ya R2C=NR) bilesikler olusur. Genel
olarak bu tiir imin bulunduran gruplar Schiff bazlari olarak isimlendirilmektedir. Schiff

bazlar farkli tepkimelerde ve farkli ¢oziiciiler icinde elde edilebilmektidir. Ancak genel
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olarak oda sicakliginda ve geri sogutucuda yapilan Schiff bazi reaksiyonlarinda etanoliin
¢ozilicii olarak kullanilmasinin sonuglari oldukc¢a iyidir. Bununla beraber de tepkimeye
MgSOs gibi suyun ¢ikmasina yarayacak maddelerin ilavesi Schiff bazinin olusmasini
kolaylastirir (Cozzi, 2004) .

Schiff bazi reaksiyonlar1 asit katalizorliigiinde oldukg¢a kolay gerceklesebilir
(Sekil 1).

\ H;0" \ /R

/C—O + HbLN—R —_— /C——N + H,0
Aldelu 1° amin imin

veya keton

Sekil 1. Asit katalizorliigiindeki Schiff bazi reaksiyonu

Sekil 2 deki reaksiyon mekanizmasina gore amin grubundaki ortaklanmamis
elektronlarin karbonil karbonuna saldirmasi ile olusan aminoalkol, ortamdaki asit ile
protonlanir. Bdylece aminoalkoldeki zayif ¢ikict grup olan OH grubunun
protonlanmasiyla istenen su ¢ikisi kolaylasir. Su ¢ikisiyla devam eden reaksiyon iminyum

iyonundan proton koparilmasi ile sonlanir.

@
\ H,N——R HN—R
Cio + Hl,l\f—R _— \C/ —_ \\C<
/ / \De / OH
Aldehit 1° amin diplf}lﬂl‘ aminoalkol
veya keton araiiriin
2N GN—R
H -H,
B \ \ e H,0 \C/
H;0" + C—N—R =—= C——N -_— / \@
/ /N (or;
R

Protonlanmis

imin iminyum iyonu .
aminoalkol

Sekil 2. Asit katalizorlii imin olusum mekanizmasi

Aminin olusmasi cok diisiikk ve cok yiiksek pH ortaminda yavasken pH=4 ve pH=5

araliginda hizlidir. Bu tiir imin baglar1 bir ¢ok biyokimyasal tepkimede de olusmaktadir.
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Ciinkii enzimler genel olarak bir aldehit ya da ketonla yapilarindaki -NHz gruplariyla

reaksiyona girerler (Graham Solomons ve Fryhle, 2002).

1.1.4. Schiff Bazlarin Olusum Mekanizmasi

Schiff bazlarin olusumu iki adimda meydana gelir. Birinci adimda karbonil
grubuna niikleofilik 6zelligi gosteren amin grubu girer, ardindan azot bir proton kaybeder
ve oksijene bir proton eklenir. Ikinci adimda ise ptoron eklenerek —~OH a doniisen oksijen

atomu de su olarak ayrilmis olur.

I. Basamak
.. H
&7 o
o i | —t—r
H—Q—R + H—N—H HIZLI H—T—R
R1—T\@—H R'I_N_—H
I
H
I1. Basamak
T (o
H—C—R . ' o - H
H H—C—R yavas H—C—R H N~
| _ _ I C=N—R
Ry—N—H R1{r~§l-—H R1—@_N—H R

Iminin olusmas1 pH’> ye baghdir. pH<3 ortamida amin tuzu olusur ve serbest amin
derisimi yok sayilabilecek kadar diiser ardindan da hizli olan birinci basamak yavaslamis

olur. Ardindan tepkime mekanizmasinin hizinin belirli olmasin1 saglayan basamak olusur.

1.1.5. Schiff Bazlarimin Ozellikleri

1.1.5.1. Schiff Bazlarin Kimyasal Ozelligi

Schiff bazlar1 zayif baz olup kuvvetli asitlerle ¢oziinebilir. Bunlarin tuz meydana
getirme oranlar1 azdir. Aromatik aminlerle, fenollerle, su ile ve alkol ile tepkimeye
girerler (Kirk ve Othmer, 1953).

Schiff bazlari, amonyaktan sentezlenirse zamanla polimere doniisebilme ihtimali
fazladir. Amonyak yerine birincil aminler ile Schiff baz1 sentezi yapilirsa; polimerlesme
ihtimali diigiik olur. imin sentezinde pH degeri 6nemli yere sahiptir. pH degeri diistiikce

amin derisimi de azalir. Azotun atomunda elektronegatif substitiien oldugu durumda
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azometin bilesiginin kararli olma durumu yiiksek olur. Ornegin; azot atomnda hidroksil
grubu bulunduran oksimlerle -NH grubu bulunduran fenilhidrazon ve semikarbazonlar,
azot atomunda alkil veya aril siibstitiient bulunduran Schiff bazlarmna kiyasla hidrolize
daha fazla dayaniklidir. Schiff bazlar1 alkalilere karsi kararlidir ancak diisik pH
araliginda hidroliz olup kendini olusturan karbonil ve amin bilesigine ayrilir. Bu tepkime
cift taraflidir. Azot atomunda eger en az bir tane ¢iftlesmemis elektron bulunduran
elektronegatif atom igeren aminler kullanilirsa tepkime biitliniiyle tamamlanmis olur ve
hidroliz meydana gelmeyeceginden yiiksek verimle izole edilme ihtimali vardir (Ertiirk,

2015).

1.1.5.2. Schiff Bazlarin Fiziksel Ozelligi

Cift bagin C=C etrafinda donme, C=N’deki ¢ift bagdaki donmeden ¢ok daha zor
olmas1 durumu stereoizomerlerin birbirlerine doniismesini kolaylastirmasini yol agar.
Elektronegatifligi ¢ok olan azot, azometin baginda polarizasyona neden olur. Schiff
bazlarinn stercoizomerleri birka¢i disinda izole edilememesinin nedeni aralarinda
bulunan enerji farkinin olduk¢a az olmasidir. Azometin grubunda bulunan azota
elektronegatif olan bir grup bagli durumdaysi bu grup azottaki negatif yiikleri karbona
iter ve kutuplulugun azalmasini saglar. Buna baglh olarak kovalent ¢ift bag 6zelligi artmis
olur. Elektronegatif bir grubun azotta bagli olmasi azometin ¢evresindeki donmesini zor
olmasina neden olur ve stereoizomerler ayrilabilirler (Greenwod ve Earnshaw, 1984).

Schiff bazlarmin stereoizomerlerinin arasindaki enerji farkinin az olmasina bagl
olarak birkag tane istisna disinda izole edilemezler. Azot atomunda elektronegatif olan
grubun olmasi durumunda azometin bagi ¢evresinde olan déonmenin kolay olmasi azalir
ve stereoizomerler izole edilebilir (Ertiirk, 2015).

Schiff bazlar1 azot atomunda hidrojen igermemesi nedeniyle kararlhidirlar. Schiff
bazlar1 ¢ogunlukla renkli ve saydam katilardir. Erime noktalarinin net olmasi, karbonil
bilesiklerinin belirlenmesinde ve metallerle kompleks olusturma 6zelliklerinden dolay1 da
metal miktarlarinin tespitinde kullanilir (Ansell, 1982).

Literatiirlerde, formaldiminle (CH>=NH) alakali bilgi bulunmazken, formaldimin
sentezlemek i¢in kullanilan biitiin tepkimeler aromatik hekzametilentetramin [(CH2)sN4)]
bilesigini olusturmuslardir. Asetaldimin (CH3CH=NH) siv1 halde sentezlenmistir ancak
yiiksek sicakliklarda kati trimere dondiiginden kaynama noktasina bakilamamustir.

Benzaldimin (PhCH=NH) kararsizken, benzofenon iminin (PhoC=NH) kararli yapisi
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vardir. Azot atomunun substitiisyonu iminlerin kararli olusunu fazlalastirir. Iminler,

karsiliklar1 bulunan aminlerden az baziktir (Duman, 2007).

1.1.5.3. Schiff Bazlarin Tuz Olusumu

Mineral asitlerle Schiff bazlar1 tuz meydana getirebilir, meydana gelen tuzlarin
suda hazirlanisi ve tutulmasi zordur. Azot atomunda yer degistiremeyen iminler, bazlarla
tuz olusturma ihtimali vardir. Iminlerin nitril tepkimesi ile magnezyum ve lityum
tuzlarinin organometalik reaktiflerle yapilmaktadir. Potasyum amid, benzaldimin ile

potasyum tuzu meydana getirmek i¢in bu yiizden tepkimeye girerler (Duman, 2007).

1.1.5.4. Schiff Bazlarindaki Molekiil i¢i Hidrojen Bag

Hidrojen bagi molekiiller arasinda oldugu gibi molekiil icerisende de olabilir.
Yapisinda orto hidroksi bulunduran aromatik aldehitlerden elde edilen Schiff bazlarinda
N-H:---O ya da N----H-O olmak iizere iki gesit molekiil i¢i hidrojen bagi bulunur. Imin
grubunun bulundugu konuma goére orto konumda olan OH grubu ile amin azotu
arasindaki kisa hidrojen bagi, molekiiliin stereokimyasina gore olusur. Hidrojen atomu
OH grubuna gore bulundugu araliga , biitiinliyle azot atomuna transfer olur. Yani, enol-
imin <> keto-amin dengesi baskin olarak keto-amine dogru kayar (Sekil 3) (Yamada ve
ark., 1990).

i i
s N Ny Ny N/C S
L T i— 0
fenol-imin keto-amin

Sekil 3. Orto hidroksi grubu bulunan Schiff bazlarinda enol-imin«<keto-amin dengesi

enol-imin keto-amin

Sekil 4. Hidrojen bagi bulunduran enol-imin ve keto-aminin tautomer yapisi
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2800 ¢

Sekil 5. OH grubu bulunduran Schiff bazinda molekiil i¢i hidrojen bagi

Hidrojen bagi meydana gelisi siibstitiie grubuna bagli olmayip kullanilan aldehitin
cesidine baghdir. Ornegin X-1sinlar1 kristalografisi yontemiyle 2-hidroksi-1-naftaldehit’
ten elde edilen Schiff bazlari arastirildiginda ¢ok kuvvetli OseeeH-N yapisinda hidrojen
bagimin bulundugu goézlenmistir (Sekil 5.). Hidrojen bagmin kuvvetli olmasi sonucu
ortaya ¢ikan yap1 keto formuna kaymistir (Sekil 4.) (Yamada ve ark., 1990).

Enol-iminde C-O baginm uzunlugu 1.362 A olarak ¢ikmistir. Ancak keto-amin
yapisinda C=0 bagin uzunlugu 1.222 A olmustur. Bu yiizden oksijenin bagli bulundugu
karbon atomuna komsu C=C bagm kisaldigi goriilmektedir. IR, 'H-NMR gibi
spektroskopik yontemlerle hidrojen bag: tespit edilmistir. IR spektrumunda hidrojen bagi
olusturmayan bilesiklerde OH gerilme titresimi 3600 cm™”dir. Hidrojen bag1 olusturan
bilesiklerdeyse gerilme 2300-3300 cm™ ‘de olup bant aralig1 da genislemektedir. Orto
hidroksi aromatik aldehit ve orto hidroksi aromatik aminlerden elde edilen Schiff
bazlarindaki hidrojen baglarinda iki OH grubu arasinda O-H---O seklinde bulundugu
goriilmiistiir. OH grubu barindirmayan Schiff bazlariyla hemen hemen ayni bazik 6zellik
gosterdigi gozlenmistir. O-H----N hidrojen bagi yapanlar ise sadece OH grubunu igeren
Schiff bazlarinda nétralizasyon potansiyel degeri yiikselmektedir. Kisaca yapisinda OH
molekiilii iceren Schiff bazlarin bazlik kuvveti, OH igermeyen Schiff bazlara gore

diisiiktiir (Pasa, 2010).

1.1.6. Schiff Bazlarin Olusumuna Etki Eden Faktorler

Azometin grubunda bulunan azot atomuna, elektron verici bir alkil veya aril grubu
baglanirsa kararlilik artar. Azot atomunda —OH bulunduran oksimler, -NH bulunduran
fenilhidrazonlar, semikarbazonlar, alkil veya aril siibstituentini bulunduran Schiff
bazlarma gore hidroliz etkisine gore kararli olup diisik pH’lerde karbonil ve amin
bilesiklerine hidrolize olur (Sekil 6) (Mederos ve ark., 1999).



15

R
>:N—R

‘00 H

R
>:o + R-NH,
H

Sekil 6. Aldehitten imin sentezi

Bu tepkime bir denge tepkimesidir, tepkime sonucu olusan {iriinler kolayca
hidrolize edilmediginden verimli bir sekilde ayrilabilirler. Schiff bazlarinin hidrolitik
ozelliklerinden dolayr susuz bir ortamda calismasi gerekir. Su olusursa, azeotrop
olusturucu bir ¢oziicii ile ¢ikarilir. Ancak aldehitlerden ve dialkil ketonlardan elde edilen
Schiff bazlarmin eldesinde suyu uzaklastirmak gerekli degildir. Bu nedenle diaril ve
alkilaril gruplarinin hidroliz direnci, aldiminler ve dialkil ketonlardan daha diisiiktiir. Bir
ketondan bir Schiff bazi sentezlemek i¢in, tepkime sirasinda olusan su ile bir azeotrop
yapan ¢oziicii secilmelidir. Ek olark katalizor se¢cme, uygun pH ve uygun tepkime
sicakliginin se¢gme gibi etkilere de dikkat edilmelidir. Schiff bazlarin1 aromatik
ketonlardan sentezlemek i¢in ise yiiksek sicaklik, tepkimenin uzun olmasi ve katalizor

gerekir (Dede, 2007).
1.1.7. Sulu Ortamin Schiff Bazlara Etkisi

Schiff bazlari, su bulunan ya da su bulunmayan ¢ozeltilerde, yogusma dengesini
degistirme egilimindedir. Tipik olarak, azeotropik olarak olusan suyun ortamdan damitma
yoluyla ayrilabildigi ¢ozeltide yogusma meydana gelir. Formaldehit gibi alfa konumunda
stibstitiientler icermeyen aldehitler genellikle aminlerle verimli bir sekilde
yogunlagsmazlar. Boylece, oOnce olusan imin daha sonra polimerizasyon veya
dimerizasyon yogunlagsmasina tabi tutulur. Yaglh aldehitler ve iiglinciil alkil gruplari
bulunduran aminler, iyi kondenzasyon reaksiyonlar1 verir.

a-Konumunda dallanmis olarak duran alifatik aldehitler, iyi verim veren aminlerle
kondenzasyon tepkimesini olusturabilir. tgilinciil alifatik aldehitler oda sicakliginda
kantitatif imin saglayabilirler. Aromatik aldehitler reaksiyonunda meydana gelen suyu
uzaklastirmay1 gerektirmeden kolayca kondenzasyon yapabilir. Imini aldehitler
ketonlardan iyi tepkime vererek olustururlar. Asit kataliz kullanarak, yiiksek tepkime
sicakliginda ve uzun tepkime sonunda olusan suyu uzaklagtirarak verimli Schiff bazlari

elde edilebilirler (Karaca, 2010).
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1.1.8. Schiff Bazlarin Metal Kompleksi

Azometin bagindaki nitrojen atomunun bir elektron ¢iftine sahip olmasi, bu grubu
bir elektron yayici yani temel bir 6zellik haline getirir. Ligandlar, elektron ciftlerini
merkezi atoma veren Lewis bazlaridir. Azometin azotu olarak da bilinen atom, Schiff
bazlart igin birincil koordinasyon bolgesidir (Dede, 2007). Bu nedenle, bir Lewis bazi
durumunda, azometin formu, paylasilmamis elektron ¢iftini metale vererek bir kompleks
olusturur.

Azometin grubunun bazikligi, paylasiimamis elektronlari metal iyonlariyla
koordine ederek kararli bir yap1 olusturmak igin yetersizdir. Bu nedenle, bir ligand olarak
bir azometin grubu ile kararli bir kompleks olusturmak i¢in, molekiildeki bir hidrojen
atomunu kolayca ¢ikarabilen bir fonksiyonel grup eklemek gerekir. Ornegin; fenolik
hidroksil gibi. Bu nedenle, bes veya altili kararli selat halkasi olabilir (Demirhan ve ark.,
1999) .

Schiff bazi metal komplekslerinin elde edilmesi i¢in g¢esitli yOntemler
kullanilabilir. Bu yontemler i¢inde ii¢ metod goze carpmaktadir. Birinci yontem elde
edilmis Schiff baz1 ligand1 metal tuzu ile dogrudan tepkime olusturmasi, ikinci yontem
aldehit, amin ve metal tuzunun birlikte kondenzasyon yapmasi, iiglincii yontem ise aldehit
komplekslerinin aminler ile kondenzasyon yapmasidir. Salen koordinasyon kimyasinda
fazla kullanilir. Diamin bilesigi ve salisil aldehit kondenzasyon tepkimesiyle sentezlenen

Salen, iki oksijen ve iki azottan meydana gelen dort disli ligandtir.

1.1.8.1. Schiff Baz1 Metal Komplekslerin Stereokimyasi

Schiff bazi metal kompkleksinin dortlii koordine selatlarinin kare diizlem ya da dort
ylizlli yapisi vardir ve cis-trans iki ¢esit geometrik izomerleri vardir (Garnovskii ve ark.,
1993).Yapinin geometrisini azota bagli olan R grubu belirler. Schiff bazi komplekslerin
tetrahedral yap1 olusturmasi, ayni sterik ortamda ligandlarin merkezdeki atomuna baglidir

(Isiklan, 1997).
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1.1.8.2. Schiff Bazlarin Cu*> Kompleksi

Cu(Il) metalin Schiff baziyla yaptig1 kompleksler arastirilirken yapilarin manyetik
moment degerinin, elektronik spektrumlarindaki d-d gegislerin sebep oldugu absorpsiyon
bantlarindaki dalga degerinin kompleksdeki selat halkasinin geometrisine bagl
degismistir. Buna bagli olarak bunlarin yapilariyla alakali bilgiler bulunabilmektedir
(Everett Jr ve Holm, 1966; Bertrand, 1972).

Cu™, tetrahedral veya kare diizlemsel kompleksler olusturabilir. Dért yiizlii veya
kare diizlemsel bir yapinin varligi veya yoklugu, koordinasyon sayist dort olan metal
komplekslerinin manyetik duyarlilk 6lciimlerinden gdzlemlenebilir. Ancak Cu*? d°
sisteminde oldugu i¢in her iki kompleks de paramanyetiktir ve geometrisi manyetik
duyarlilik Slciimiiyle dogru belirlenmez. Arastirmalar sonucunda Cu *2 komplekslerin
genel olarak kare diizlem sekilde ve ¢ozelti iginde sahte tetrahedral komplekslerin oldugu
da gosterilmektedir (Istklan, 1997). Elektro kimyasal yolla Cu*? kompleksleri elde etmek
icin yapilabilir. Elektro kimyasal metod (ML2) seklinde olan kompleksler hazirlanarak
yapilir.

1.1.8.3. Schiff Bazlarin Zn+2 Kompleksi

Zn*2 Schiff baz komplekslerin bakteri karsiti 6zellikleri nedeniyle, bu komplekslere
olan ilgi artmaktadir. Birgok biyolojik caligmada Zn*? iyonu énemlidir. Zn*? bulunduran
hemen hemen 20 enzimin ¢ogunlugu hidroliz tepkimelerinde etkilidir. Bu sistemlerde
Zn*? iyonlar1 verici atomlarla O ve N gibi dértlii koordine yapmasi koordinasyon
geometrileri tetrahedral yapilardir (Isiklan, 1997). Zn*? iyonlar1 d* diizende sp°
hibritlesme olusturarak tetrahedral yapida kompleksler ya da sp®d? hibritlesmesi
olusturarak oktahedral seklinde kompleksler yapabilir (Zencir, 2005).

1.1.8.4. Schiff Bazlarin Ni*?> Kompleksi

Schiff baz Ni*? komplekslerinin antibakteriyel 6zelligi vardir. Ni*?, dért yiizli,
oktahedral ya da karediizlem seklinde kompleks yapabilir. Koordinasyon sayist dort olan
metal komplekslerin manyetik hassasiyet 6lgiimlerinden kare diizlem, dort yiizli ya da
oktahedral yapinin tespiti yapilabilir. Ni*? d® diizeninde olmasi nedeniyle, karediizlem
komplekslerinde diamanyetik, tetrahedral ve oktahedral komplekslerinde paramanyetik

ozelliktedir (Aglamis, 2010). Ni*? iyonlar1 d® diizeninde olmasi nedeniyle sp?
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hibritlesmesini yaparak dért yiizlii, dsp? hibritlesmesi olusturarak karediizlem ve spd?

hibritlesmesi olusturarak oktahedral yapida kompleksler verir (Isiklan, 1997).

1.1.8.5. Schiff Bazlarimin Mn*?> Kompleksi

Mn*2 kompleksleri yiiksek spinlidir ve fazla manyetik momentleri vardir. Diisiik
spinli Mn*2 kompleksleri de az bulunur. Dért ve alt1 koordinasyonlu kompleksler ise ¢ok
taninanlardir. Ug disli ligantla ve bes koordinasyonla yaptig1 diisiik spinli kompleksler de

¢ok az kaynakta bulunur (Tezcan, 1990).

1.1.8.6. Schiff Bazlarimin Co*2 Kompleksleri

Co™ dortdisli Schiff bazi kompleksleri kobaltosen (B12 ) koenzimlerinin
analoglar1 olarak oksijen aktarici ve oksijen aktivatorleri olarak da oldukca fazla
arastirilmaktadir. Bunlara ek olarak kuvvetli antiviral ve antimikrobiyal ajanlar olarak Co
(II) Schiff baz1 kompleksleri kullanilir. Katalizér olarak Co*? Schiff bazi kompleksleri,
katalitik ve elektrokimyasal katalitik reaksiyonlarda kullanilmaktadirlar.

1933 senesinde Pfiefer tarafindan hazirlanan Schiff bazi Co*? komplekslerini agik
havada biraktiginda maddenin rengi kirmizi renkten siyah renge dondiigiinii gozlemledi.
Pfieffer ile arkadasi tsumakinin yaptig1 arastirmanin sonucunda bu maddelerin renklerinin
degismesinin nedeni maddenin oksijen sogurmasi sonucu maddenin CO; buharinda
isitilmastyla da oksijenin uzaklasabilecegini belirtti. Aragtirma sonrasinda, potansiyel
oksijen ayiran ve tasiyan maddeler olan Schiff bazlarm Co*? kompleksleri dikkat cekti.
Komplekslerin oksijen tasimasi, fiziki hali ve yapisina baglhidir. Komplekslerin bazilar
oksijeni hi¢ tagimiyorken bazi kompleksler de p-peroksi bilesiklerini meydana getirererek
iki Co atomu bir Oz molekiili baglayabilmektedirler. basinci yiikselterek ve sicakligi
azaltarak baglanmadaki artis saglanabilr. Molekiilere oksijenin baglanmasi CHCls,
toluen, aseton ve THF gibi coziiciilerde azalir ya da kaybolur (Zencir, 2005).

1.1.9. Schiff Baz1 Kullanim Alanlari
Schiff bazlar1 yapisinda bulunan gruplarin ve elde edilen metal komplekslerin de

renkli olmasi nedeniyle, boya ve tekstil sanayisinde boya olarak kullanilirlar (Serin,

1980).
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Schiff bazlari, ilag ve parfiim endiistrilerinde, sentetik patlayicilarin hazirlanisinda
ve kaugugun vulkanizasyonunda hiz artirici ve antioksidan olarak kullanilmaktadir.
Bazilar1 renkli olmasina ragmen genellikle renksiz, seffaf katilardir. Bu o6zellikler
kaplama sanayisinde 6nemli yere sahiptir. Bu bilesiklerin sentetik formlarda oksijen
tasiyicilart olarak ve enzimatik reaksiyonlarda ara iirlinlerin olusumunda 6zelliklerine ek
olarak, belirli metal iyonlarma segici ve spesifik tepkimeler analitik kimyada
uygulamalar1 vardir. Bu ozellikleri, metallerle karmasikliklar1 sebebiyle, karbonil
bilesiklerinin bilinmesinde ve metallerin miktarlarinin bulunmasinda da kullanilir
(Duman, 2007).

Baz1 Schiff baz komplekslerin antikanser etkisi, tip camiasindaki 6nemli olusunu
arttirir ve antikanser reaktif ajanlar olarak kullanilmalarina izin verir (West ve Pannell,
1989). Schiff bazlarinin 6nemi nedeniyle aromatik aminlerin Schiff baz kompleksleri
cogunlukla kemoterapide kullanilir (Singh ve Rana, 1986). Bazi Schiff kompleksleri,
tarimda ve bazi metal komplekslerinde, elektronik sanayisinde, ugak endiistrisinde, dijital
saat gostergelerinde, bilgisayar ekranlarinda ve diger bir¢ok endiistride kullanim i¢in siv1

kristal 6zelliklerinden yararlanir (Oztiirk, 1998).

1.1.10. Schiff Baz1 Komplekslerinin Biyolojik Aktiviteler

Schiff bazlar1 biyolojik sistemlerde mithim bilesiklerdendir. Organizmalar igin
onemli olan amino asitlerin lretimindeki etkisi ve bazi Schiff bazlarin ve metal
komplekslerinin timor, kanser ve bakterilere karsi etkileri sebebiyle 6nemlidir. Furst,
1963'te metal selatlarin kansere karsi etkinligini belirlediginden beri, bu bilesikler kanser
tedavisinde onemli bir rol oynamistir. 1969'da Rosenberg, hala antikanser ilaglar1 olarak
kullanilan platin bilesiklerinin antitiimor aktivite gdsterdigini belirledi, bu nedenle metal
komplekslerinin biyolojik aktivitesinin arastirilmas: biliylikk hiz ve 6nem kazandi.
"Biyolojik Sistemlerde Metallerin Kimyas1" projesinin baslatilmast ve 1990 ve 1997
yillart arasinda "Biyoinorganikler" iizerine arastirmalar i¢in Avrupa Bilimsel Komitesinin
destegi ile bu alandaki aragtirmalar, karmasik bilesiklerin ve biyolojik aktivitelerinin
arastirtlmasina doniistii (Reichert ve ark., 1999).

Salen Schiff bazlar1 iginde biyolojik sistemlerde en c¢ok tanmman ve Onemli
bilesiktir. Salisilideniminato kobalt(Il) bilesigin ¢esitli ortamlarda N2O ile olusturdugu
tepkimelere bakildiginda, monomer oksijenin katildig1 yeni Co-Salen kompleksi meydana
gelebilir. Meydana gelen kompleksler monomerik oksijen tastyiciyken Fe*? ve Fe'3

komplekslerin doniisiimlii oksijen tagimadigi goriilmiistiir. Salisilaldehitin yaptig1 propan,
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biitan, pentan diaminden olusan Schiff bazinin galyumla yaptigi kompleks kanser
kemoterapisinde kullanilir (Grabari¢ ve ark., 1993).

Salisilaldehit ile 2-siibstitiie anilinden olugan Schiff baz1 ve Cu*?, Ni*?, Co*?
iyonlarmi bulunduran metal selatlarin tlser ve tiimore karsi etkisi goriilmektedir.
Salisilaldehit ve 2,4-dihidroksibenzaldehit’in glisin ve L-alaninden meydana gelen schiff
bazlarin Cu, Ni, Co, Zn iyonlariyla olusturduklar1t ML komplekslerinin timor karsiti
etkileri floresans spektroskopisi ile tespit edildiginde en yiiksek aktivite Ni*2 kompleksine
aittir. Kompleksler i¢in tiimore karsi etki sirast Ni > Cu > Zn > Co seklindedir . Ek olarak
Salisilaldehit’in L-alanin, L-asparagin ve L-histidinle yaptig1 Schiff bazlar1 ve bu Schiff
bazlarin Cu*?, Zn*2, Ni*? ve Sn*4 komplekslerinin DNA ile etkilesmesine bagl potansiyel
tiimor karsit1 ajanlar varligi tespit edilmistir. Bu etki arastirildiginda baglanma sabitleri ve

antineoplastik oran arasinda dogru oranti bulundugu gortilmistiir (Li ve ark., 1993).

1.1.11. Schiff Bazlarin Spektroskopik Ozelikleri

1.1.11.1. UV-Vis Spektroskopisi

UV bolgede C=N bag1 zay1f absorpsiyon gosterir. Fenil gruplari ile konjiligasyon,
absorpsiyonu goriiniir alana iter. Ketonlarin anil gruplar1 ve aromatik aldehitler genel
olarak sar1 renklidir (Smith, 1966).

Schiff bazlarin UV-Vis spektrumlarina baktigimizda azometin grubunun 210-400
nm arasinda iki absorpsiyon band1 verdigi goriiliir. =—n* gecisine ait absorpsiyon pikleri
UV bolgede 210-272 nm arasinda ; n—7™* gecisine ait absorpsiyon pikleri ise 280-400 nm

arasinda goriilmektedir.

1.1.11.2. Floresans Spektroskopisi

Bilesiklerin floresanslarinin siddeti veya floresans olup olmadigi molekiille ve
kimyasal ¢evreyle ilgilidir. Floresansi tipik olarak elektrik potansiyeli, viskozite, polarite,
pH, sicaklik, basing, pH, iyonlar, molekiiler sertlik, yapisal faktorler ve ¢oziiciiler etkiler.
Floresan gosterebilen molekiiller, ultraviyole veya goriiniir bolgedeki radyasyonu absorbe
etmelidir. Yayilan fliioresansin yogunlugu, bu absorbansin yiiksekligi ile orantilidir.

Karmagik yapida olmayan alifatik bilesikler absorbladiklar1 enerjiyi 1s1ma

yapmadan tiiketirler ve floresans oOzelligi gostermez. Aldehitler, esterler, amitler,
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ketonlar, karboksilli asitler gibi @ bagli hetero atom bulunduran bilesiklerin floresans
Ozelligi zayiftir. Polienler ve aromatik bilesikler de yiiksek floresansi olan bilesiklerdir.
Floresans ozellik gosterebilen bilesigin, spektrumun UV bolge alanda veya
goriiniir alandaki 15181 absorblamasi gerekir. Bir ¢ok kromofor 200 nm istiindeki 15181
absorbe ederken, yalnizca konjiige n elektron sistemi olan kromoforlar absorbe olan

enerjiyi emisyon olarak yayabilir.

1.1.11.3. Infrared (IR) Spektroskopisi

Madde ile etkilesen 151k dalgalarinin elektrik alan bileseni, kizilGtesi
spektroskopinin temelidir. Kizilotesi spektroskopiyi basitge titresim spektroskopisi olarak
da adlandirabiliriz. Bunun sebebi, kizilotesi 1s18in madde tarafindan emilmesi ve
molekiillerinin titresmesine neden olmasidir. Bir maddeye gonderilen 151k demetlerinin
belirli bir miktart emilir ve belirli bir miktar yansitilir veya iletilir. Isik demeti
absorpsiyonunun miktari, malzemenin Ozelliklerine ve iletilen 151k demetinin dalga
boyuna baghdir. Kizilotesi spektrumlar, iletilen 15181in yogunlugunun dalga sayisinin bir
fonksiyonu olarak ¢izilmesiyle elde edilir.

Tablo 1'de Schiff bazlarinin C = N ¢ift bag gerilim titresim frekansi ve diger bag

titresim baglari ile yap1 analizi IR spektrumu belirtilmektedir.

Grup Titresim Frekansi, cm™®
-C=N- 1690-1600

N-H 3500-3350, 1600
Cc=0 1750-1650

C-N 1400

C=N 1610-1670

Tablo 1. Bazi gruplarin IR Spektrumlarindaki frekanslar

1.1.11.4. NMR Spektroskopisi

Bir manyetik alanda radyo dalgalarini emen atom ¢ekirdeklerinin rezonansina
dayanan spektroskopik yonteme niikleer manyetik rezonans (NMR) spektroskopisi denir.
NMR analizinde, molekiiler yapida farkli (6zdes olmayan) kimyasal ortamlara sahip

cekirdekler, dis manyetik alanla farkli etkilesime girdiklerinden degisik frekanslarda
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rezonansa girerler ve boylece spektrumdaki degisik konumlarda ayni olmayan sekillerde
sinyal verirler. Buna kimyasal kayma denir. Kimyasal kayma degerinin ¢ekirdekler igin
gosterimi ppm’ dir.

IIk olarak W. Pauli NMR spektroskopisinin teorik temelini 1924 senesinde
atmigtir. Pauli baz1 atomik cekirdeklerin spin 6zelliginden dolayr manyetik alana sahip
oldugunu soylemistir. Bir manyetik alanda, bu doniigler enerji seviyelerine bdliiniir.
Deneyler on yil sonra teoriyi kanitladi. Bununla birlikte, 1946'da Felix Bloch ve Edward
Purcell, ¢ekirdegin elektromanyetik 1sinlar1 emdigini bagimsiz olarak gosterdiler. Iki tiir
NMR caligmast vardir: siirekli dalga (CW) veya frekans taramasi, darbeli veya Fourier
dontisimit  (FT-NMR) spektroskopisi. NMR  Spektroskopisi, maddedeki iki enerji
seviyesi arasinda bulunan enerji farkini 6lgmeye yarayan ve gelistirilen yontemlerden
biridir. NMR spektrumu, radyo dalgasi bolgesindeki bazi atom gekirdekleri tarafindan
elektromanyetik radyasyonun sogurulmasiyla ortaya ¢ikar. NMR spektroskopisi, organik
maddelerin, koordinasyon bilesiklerin, biyokimyasal molekiillerin; karboksilik asitler,
alkenler, aldehitler, alkin hidrojenler, amidler, fenoller, alkollerdeki hidroksiller, aminler
ve daha fazlasmin yapisini, elementel analizini ve kantitatif analizini agiklamak i¢in
kullanilir. Inorganik, biyokimya ve organik alaninda fazla kullanmilmasinin sebebi de
budur. 'H-NMR ve BC-NMR bl¢iimleri birbirini tamamlar ve birbirinden bagimsiz
diisiiniilemez (Erdik, 1993; Balci, 2000; Skoog ve ark., 2000; Giindiiz, 2012).

Schiff bazlar1 genellikle bir aldehit ile amin sonlu bir bilesigin reaksiyonunun
sonucudur. Hedef bilesigin 'H-NMR spektrumu elde edildiginde, 10 ppm civarinda
aldehit proton piki ve 8-9 ppm arasinda HC=N yeni proton piki, Schiff bazi bilesiginin

olusumunun delilidir,
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

Ritwik Modak ve arkadaslar1 bu calismalarinda ii¢ yeni u2-aqua kopriilii diniikleer
Ni(II) kompleksi, [Niz (HL)a(H20)] (1), [Ni2 (HL?)s (H20)] (2) ve [Ni2 (HL3)s (H20) ] (3)
sirasiyla 5-amino -1- pentanol ve salisilaldehit (HzL1), 5-bromo salisilaldehit (H2L?) ve 3-
metoksi salisilaldehit (H2L®) ¢ den sentezlenmis Schiff baz ligandlar1 kullanilarak
sentezlemislerdir (Modak ve ark., 2014).

R
R Nll;\/\/\/(lll
+
OH | McOH

Reflux 30 min.

R S
N o
Ligands R
H,L' H
on l

Cl12,6H20 HoL? Br
H,L? OMe

(q

N N

= 4«>> =5 \-/\(, represents ligand
o w fy s

|~

Poulomi Dey ve arkadaslari bu calismalarinda terapotik salisilaldehit esash
bakterisidal amfifil (C1) verilmesini saglayan misel tasiyici antibiyotiklerin iiretimdeki
kullaniminm1 gdstermektedir. Schiff baz1 olusturarak C1 sentezlediler ve ardindan sodyum
borohidrit kullanilarak indirgendi ve karakterizasyonunu da ESI-MS ve NMR ile
gerceklestirmiglerdir (Dey ve ark., 2018).

OH 6 h, Stirring OH
@y * N A AN —
P Ethanol N P
OH
q/ n NaBH,, Ethanol
SN
12 h, Stirring

Gurpreat Singh ve arkadaslar1 bir Schiff bazi, 4- (2-hydroxybenzylideneamino)
benzoik asit (HBBA) sentezlenmis ve FT-IR, 'H NMR ve tekli kristal X-ray ile
karakterize edilmistir . DFT yontemleri kullanilarak hazirlanan yapi i¢in hesaplanan
geometrik  parametreler, deneysel olarak gozlemlenen degerlerle yakindan

uyumludur. Hirshfeld yiizey analizi, molekiildeki g¢esitli molekiil i¢i etkilesimleri
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kesfetmek i¢in kristal yapi iizerinde gercgeklestirilmistir. Bant boslugu ve molekiiler
elektrostatik potansiyel, yilik transferini desteklemek i¢in DFT yontemi kullanilarak

hesaplama yapilmistir (Singh ve ark., 2019).

NH,
OH OH
- —
rt,4h
CHO N
COOH Q

COOH

Yuan ve arkadaglar Baz1 iyodiir secici ¢Ozlici polimerik membran
elektrotlarmin, N, N% -bis (salisilaldehid-n-oktil) diimin kobalt (II) (Co (I1) SAODI)
onceden rapor edilen iyodir-tasiyict tarif edilmektedir. Co (II) SAODI ile
plastiklestirilmis bir poli (vinil) katkili elektrot kloriir) membran, iyodite dogru yiiksek
secicilige sahiptir, uzun Omiirlii bir Anti-Hofmeister secicilik H+ den kiiciik modeli
sergiler. Kuvars kristali mikrogravimetrik 6lgiimleri ve AC empedans deneyleri iyodiir
icin cok 1yi seciciligin, tasiyicilar ve iyodiir ve sterik arasindaki benzersiz etkilesim ile

iligkili olmas1 Schiff bazi ligandlariin yapist ile iliskilidir (Yuan ve ark., 1999).

Mojtaba Bagherzadeh ve arkadasi Monoanyonik bidentat Schiff bazi i¢in N-
(fenolil) -benzaldimin (HL) kullanmis. Genel bilesimin yeni bir vanadyum (IV)
kompleksini sentezlemislerdir. Ligand ve kompleks, temel analizlerle tamamen
karakterize edilmistir, Molar iletkenlik verileri, FT-IR, 1H- ve 13C-NMR ve UV-Vis
spektroskopilerine bakilmistir (Bagherzadeh ve Amini, 2010).

Emma V. Puttock ve arkadaslari NNO-koordinasyonu igeren platin (Il)
kompleksinin sentezi ve fotofiziksel ozellikleri ligandlari tarif etmislerdir. Tridentat
ligandlar1 sirasiyla metal N ve O koordinasyonunu sunan yanal piridin ve fenolat
halkalar1 igerir, koordinasyon i¢in ilave bir merkezi N atomu saglayan bir imin veya
hidrazon iinitesi vasitasiyla baglanir. Proligandlar HLn, bazilar1 daha 6nce 1. sira gegis
metalinin  koordinasyonu ic¢in rapor edilmistir diger baglamlardaki iyonlar,
salisilaldehhidlerin  yogunlagmasiyla kolayca sentezlenen Schiff bazlaridir 8-
aminokinolin (imin esasli HL1-4 ligandlar tiretmek icin) veya 2-hidrazinopiridinler (
hidrazon bazli proligandlar HL5-20 iiretir) (Puttock ve ark., 2019).



25

3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullamilan Maddeler

Bu caligmada Alfa Aesar, Sigma Aldrich, ve Merck’ ten alinan maddeler
kullanlmistir. Bu maddeler; salisilaldehit, Oktamilamin, dodesilamin, 4-amino
asetofenon, etil 4-aminobenzoat, Zn(CH3COO), CoCl,.6H,0, NiCl2.6H20, CuCl,.6H-0,
methanol, ethanol, diklorometan, kloroform, asetonitil, aseton ve DMSO' dur.

3.2. Kullamilan Cihazlar

e pH metre: Orion Expondoble lon Analizer EA 940, Selcuk Universitesi Fen
Fakiiltesi Kimya Bolimi - KONYA.

e 'H-NMR Spektrometresi: Bruker 400-MHz Spectrometer, Selguk Universitesi Fen
Fakiiltesi Kimya Boliimii - KONYA.

e FErime Noktast Tayin Etme Cihazi: Buchi Melting Point B-540, Sel¢uk
Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii - KONYA.

e FT-IR Spektrometresi: FT-IR Bruker Vertex 70 Spectrometer, Selguk Universitesi
Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii - KONYA.



3.3. Sentezlenen Ligandlarla Komplekslerin Kodlar: ve Kimyasal Adlari

© © N o gk~ w DN

N I N S A S T T T = o e
O © O N O 00N~ W N L O

L1
L1 - Ni(Il)

L1- Cu(ll) :
L1- Co(ll) :
L1-2zn(ll) :

L2
L2- Ni(ll)

L2 - Cu(ll) :
L2 - Co(ll) :
.L2-zn(lN) :
. L3

. L3- Ni(ll)
.L3-Cu(ll) :
L3 - Co(ll) :
.L3-2zn(ll) :
L4
. L4- Ni(l1)
L4 -Cu(ll) :
L4 - Co(ll) :
L4 -2Zn(ll) :

1-hidroksi-2-oktamilimin metil benzen

[Ni(1-hidroksi-2-oktamilimin metil benzen )]
[Cu(1-hidroksi-2-oktamilimin metil benzen )]
[Co(1-hidroksi-2-oktamilimin metil benzen )]

[Zn(1-hidroksi-2-oktamilimin metil benzen )]

. 2-[(dodesilamin) metil] fenol

: [Ni (2-[(dodesilamin) metil] fenol )]
[Cu (2-[(dodesilamin) metil] fenol )]
[Co (2-[(dodesilamin) metil] fenol )]
[Zn (2-[(dodesilamin) metil] fenol )]

. 1-[4-[[2-hidroksifenil) metilen] amino] fenil ] etanon

. [Ni ( 1-[4-[[2-hidroksifenil) metilen] amino] fenil ] etanon )]
[Cu ( 1-[4-[[2-hidroksifenil) metilen] amino] fenil ] etanon )]
[Co ( 1-[4-[[2-hidroksifenil) metilen] amino] fenil ] etanon )]
[Zn ( 1-[4-[[2-hidroksifenil) metilen] amino] fenil ] etanon )]
Salisiliden-4-etoksi karbonil anilin

[Ni (Salisiliden-4-etoksi karbonil anilin)]

[Cu (Salisiliden-4-etoksi karbonil anilin)]

[Co (Salisiliden-4-etoksi karbonil anilin)]

[Zn (Salisiliden-4-etoksi karbonil anilin)]

26
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4., DENEYSEL BOLUM
4.1. Schiff Bazlarin Sentezi
4.1.1. 1-hidroksi-2-oktamilimin metil benzen (L1)

Salisilaldehitten 1,02 mL (102 mol) alinarak 10 mL etanolde ¢oziildi. 1,65 mL
(102 mol) oktamilamin de 5 mL metanolde ¢oziirdiikten sonra salisilaldehite ilave edildi.
75 °C de 17 saat boyunca karistirildi ve evaporoterde ¢oziicii uguruldu. Sivi halde {iriin
elde edildi. Olusan ligandi yapisi FT — IR, *H — NMR ile aydinlatild1.

Ma: 233,35 g/mol

K.N: 349 °C

Renk: Sar1 Sivi

FT-IR (cm™): 1632(C=N), 2924(C-H), 2853(CH3), 1279(C-0-C)

X

\ Metanol N
@\O . NHZ/\/\/\/\ ’ \/\/\/\/
OH OH

17s. Refliks
salisilaldehit oktamilamin 1-hidroksi-2-oktamilimin metil benzen

4.1.2. 2-[(dodesilamin) metil] fenol (L2)

Salisilaldehitten 0,102 mL (10" mol) alinarak 5 mL metanolde ¢6ziildii. 0,185 gr
(10 mol) dodesilamin de 5 mL metanolde ¢oziildii. Dodesilamin ¢ozeltisi salisilaldehit
¢ozeltisine damla damla geri sogutucu altinda ilave edildi. 75°C de 15 saat karistirildi.
Soguduktan sonra buzdolabinda 48 saat bekletildi ve evaporotorde ¢oziicii uguruldu. Sivi
halde iiriin elde edildi. Olusan ligandin yapis1 FT — IR, *H — NMR ile aydinlatildu.

Ma: 289,46 g/mol

K.N: 166 °C

Renk: Sar1 Sivi

FT-IR (cm™): 1665(C=N), 2922(C-H), 2852(CH3), 1279(C-0O-C)

W NN NN TSN
=S 4 NH Metanol N
NPT RPN KA P
c 155, Refluks
OH OH

salisilaldehit dodesilamin 2-[(dodesilamin) metil] fenol
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4.1.3. 1-[4-[[2-hidroksifenil) metilen] amino] fenil ] etanon (L3)

4-amino asetofenondan 1,35 g (102 mol) almarak 10 mL metanolde ¢oziildii.
1,0461 mL (102 mol) salisilaldehit de 10 mL metanolde ¢oziildii. Salisilaldehit ¢ozeltisi
4—amino asetofenon ¢ozeltisine damla damla ilave edildi. 14 saat geri sogutucu altinda
oda sicakliginda karistirildi. Cozelti Siiziildii ve desikatdrde kurutuldu. Olusan ligandin
yapist FTIR,H-NMR ile aydinlatildi.

Ma: 239,27 g/mol

E.N: 121 °C

Renk: Sar1

FT-IR (cm™): 1672(C=N), 2980(C-H), 1278(C-0O-C).

0
=
= 2 Metanol N
+ NH, -
145, Refluks
OH OH

salisilaldehit 4-amino asetofenon 1-[4-[[2-hidroksifenil) metilen] amino] fenil ]

etanon
4.1.4. Salisiliden-4-etoksi karbonil anilin (L4)

4—aminobenzoik asit etil esterden 1,652 g (102 mol) alinarak 10 mL metanolde
¢oziildii. 1,0461 mL (102 mol) salisilaldehit de 10 mL metanolde ¢oziildii. Salisilaldehit
¢ozeltisi geri sogutucu altindaki 4—aminobenzoik asit etil ester ¢ozeltisine damla damla
ilave edildi. Cokelme gozlendi. 30 mL metanol daha ilave edildi. Toplamda 50 mL
metanol kullanildi. Oda sicakliginda ve 3 saat geri sogutucu altinda karistirildi. Karigim
stiziildiikten sonra desikatorde kurutuldu. Olusan ligandin yapist FT — IR, H — NMR ile
aydinlatildi.

Ma: 269,3 g/mol

E.N: 98 °C

Renk: Sar1

FT-IR (cm™): 1616(C=N), 2980(C-H), 2887(CH3), 1265(C-O-C).

. < :}—4 z b Refiuls /\
OH O/\

salisilaldehit 4 - aminobenzoik asit etil ester salisiliden-4-etoksi karbonil anilin
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4.2. Schiff Bazlarin Metal Komplekslerinin Sentezi
4.2.1. 1-hidroksi-2-oktamilimin metil benzen (L1) Metal Kompleksleri

L/M (2:1) metal tuzundan stokiyometrik oranin biraz fazlasi alindu.

L: Ligand, M: Metal Tuzu

1 mL ligand (L1) 4 mL metanolde ¢oziildii, iizerine sirasiyla metal tuzlarindan
ayr1 ayr1 10° mol 0,329 g Zn(CH3CO0O0)22H.0, 0,373 g Co(CH3C00)..4H,0, 0,373 g
Ni(CH3COO0)2.4H,0, 0,299 g Cu(CH3COO0)..H,0 alind1 ve ayr1 ayr1 5 ml metanolde
coziilerek yavas yavas ilave edildi. Karigimlar 65 °C de 12 saat geri sogutucu altinda
karistirildi.

Meydana gelen cokeltiler siiziiliip desikatérde kurutuldu.

R
N~

——

= Metanol
M NN MDD O—'KC’J@
/N\

12 5. Gen Sogutucu
OH

R

M (11): Ni (11), Cu(11), Co(11), Zn(1)

R: CgH17
No Bilesikler Molekll Formulu [MA] Renk Erlmiolzl:c))ktam
1 . . . 90
[Ni(L2)] C30H44NiN20O, 523 Koyu Yesil
2 [Cu(L1)] C30H44CuN-0, 527,5 |Koyu Kahverengi 68
3 . 75
[Co(L1)] C30H44CoN>0; 523 Koyu Yesil
4 | zn(La) CaoHasZnN,0; 529 | Sarl 74




30

4.2.2. 2-[(dodesilamin) metil] fenol (L2) Metal Kompleksleri

L/M (2:1) metal tuzundan stokiyometrik oranin biraz fazlasi alindu.

L: Ligand, M: Metal Tuzu

1 mL ligand (L2) 4 mL metanolde c¢oziilerek, tizerine sirasiyla metal tuzlarindan
ayr1 ayrn1 102 mol 0,329 g Zn(CH3COO),, 0,373 g Co(CH3C0O0)..4H,0, 0,373 g
Ni(CH3COO0)2.4H,0, 0,299 g Cu(CH3CO0O0)2.H20 alind1 ve ayr1 ayr1 5 mL metanolde
¢oziilerek ilave edildi. Karigimlar 65 °C de 12 saat geri sogutucu altinda karistirildi.

Meydana gelen cokeltiler siiziiliip desikatérde kurutuldu.

R
N/
a Metanol
2 N NN + M) 2 0—M-0
12 s, Gent Sogutucu +
OH
R™ —=
M (11): Ni (1), Cu(I1), Co(ll), Zn(I1)
R: Ci2Ha2s
No Bilesikler Molekiil Formiili | [MA] Renk Erlmcioléc))ktay
! [Ni(L2)] CssHeoNiN20O, 634,7 | Vesil 98
2 . 78
[Cu(L2)] C3sHeoCuN-20, 639,5 |Kahverengi
3 . 74
[Co(L2)] CssHeoCoN2 0, 635 | Koyu Yesil
4 [Zn(L2)] CasHe0ZNN,0, 641 Sari 80
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4.2.3. 1-[4-[[2-hidroksifenil) metilen] amino] fenil ] etanon (L3) Metal Kompleksleri

L/M (2:1) metal tuzundan stokiyometrik oranin biraz fazlasi alindu.

L: Ligand, M: Metal Tuzu

0,478 g ligand (L3) 10 mL metanolde ¢oziilerek, ilizerine sirasiyla metal
103 0,219 g Zn(CH3CO00)..2H.0, 0,249 ¢
Co(CH3C00)2.4H20, 0,248 g Ni(CH3COO)2.4H20, 0,199 g Cu(CH3COO0)2.H20 alind1

tuzlarindan ayr1  ayrn mol
ve ayr1 ayrt 10 mL metanolde ¢oziilerek ilave edildi. Karigimlar 65 °C de 3 saat geri
sogutucu altinda karistirildi.

Meydana gelen ¢okeltiler siiziiliip desikatorde kurutuldu.

—

R
N7

oy

Ietmol
+ M(ID) O—=M-—0
2 3s, Gen Sogutucu A
N
R =

M (11): Ni (11), Cu(l1), Co(ll), Zn(I1)

R: CsH7O
No Bilesikler Molekil Formuli [MA] Renk Erlmiolzl:c))ktam
L TNy CsoHaaNiN;O4 535 |San 123
2 [Cu(L3)] C30H24CuN;04 539,5 |Kremit Kirmizi 239
3 [Co(L3)] C30H24CoN;04 535 Kahverengi 281
4 zn3)] CsoH2aZNN;04 541  |San 271
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4.2.4. Salisiliden-4-etoksi karbonil anilin (L4) Metal Kompleksleri

L/M (2:1) metal tuzundan stokiyometrik oranin biraz fazlasi alindu.

L: Ligand, M: Metal Tuzu

0,478 g ligand (L4) 15 mL metanolde ¢oziilerek, iizerine sirasiyla metal
tuzlarindan ayr1 ayr1  10° mol 0,219 g Zn(CH3CO0)..2H.0, 0,249 ¢
Co(CH3C00)..4H20, 0,248 g Ni(CH3COO)2.4H20, 0,199 g Cu(CH3COO0)2.H20 alind1
ve ayr1 ayrt 10 mL metanolde ¢oziilerek ilave edildi. Karisgimlar 65 °C de 6 saat geri
sogutucu altinda karistirildi.

Meydana gelen ¢okeltiler siiziiliip desikatorde kurutuldu.

. : Ly
Metanol
2 N4®_<O/\+ M) - 0—M—0
6 s. Geri Sogutucu
OH
N
——

R/

M (11): Ni (I1), Cu(I1), Co(I1), Zn(11)

R: CoH9O>
-
No Bilesikler | Molekdl Formilii |  [MA] Renk ”m‘io'é?ktasl
! [Ni(L4)] CsoH2sNiN,O6 595 Yesil 343
2 . 194
[Cu(L4)] Cs2H25CuN206 599,5 Acik Kahverengi
3 [Co(L4)] C32H28CoN, 06 595 Kirmizi 256
4 | [zn(Lay CasHasZnN,Os 601 Sani 261
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5. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

Bu calismada oktamil amin, dodesil amin, 4-amino asetofenon ve 4-amino
benzoik asit etil ester olmak {lizere toplamda 4 ayr1 ¢ikis maddesi kullanilmistir. Bu ¢ikis
maddeleri salisil aldehitle reaksiyona sokuldugunda 4 adet Schiff bazi elde edilmistir.
Bunlar sirasiyla 1-hidroksi-2-oktamilimin metil benzen (L1), 2-[(dodesilamin) metil]
fenol (L2), 1-[4-[[2-hidroksifenil) metilen] amino] fenil ] etanon (L3) ve Salisiliden-4-
etoksi karbonil anilin (L4) schiff bazi ligantlaridir. L1, L2, L3, L4 ligandlarmin *H-NMR
ve FT-IR 6l¢iimleri yapilmustir.

5.1. 'H-NMR, FT-IR Olciimleri

L1 ligandinin *H-NMR degerleri (Grafik 1.) 13,50 ppm de O-H..N molekiil ici
hidrojen bagi seklinde (OH,1H), 8,20 ppm de ( HC=N,1H), 7,22-6,87 ppm ler arasinda
(CHar,4H), 3,59 ppm de (N-CH>,2H), 2,70-1,27 ppm ler arasinda (CH2,12H) ve 0,89 ppm
de (CHs, 3H) gozlenmistir. Bu ligandin FT-IR verilerine bakildiginda ligand1 sentezlenen
oktamilimin in NH: piki kaybolmus ayrica salisilaldehitte ki 1700 cm™ de bulunan C=0
bandi 1665 cm? degerine kaydig1 goriilmektedir bu bandin da C=N oldugu
bilinmektedir(Qader, 2020).

L1 ligandinin metal komplekslerinin [Ni(L1)], [Cu(L1)], [Co(L1)] ve [Zn(L1)]
FT-IR degerlerine bakildigin da liganda OH pikinin kaybolmasi C=N baginin siddetinin
zayiflamas1 kompleks reaksiyonlarinin olustugunu gostermektedir, bununla beraber
komplekslerde M-N ve M-O baglari siras1 ile 547-529 cm™ ve 459-432 cm™ civarlarinda
gbzlemlenmistir(Sar1 ve Yiiziiak, 2006; Shauib ve ark., 2006).

L2 ligandinin *H-NMR degerleri (Grafik 2.) 9,80 ppm de (OH,1H), 8,24 ppm de (
HC=N,1H), 7,49-6,81 ppm ler arasinda (CHAr,4H), 3,52 ppm de (N-CH2,2H), 1,66-1,22
ppm le arasinda (CH2,20H) ve 0,82 ppm de (CHs, 3H) gozlenmistir. Bu ligandin FT-IR
verilerine bakildiginda ligandi sentezlenen dodesilamin in NH2 piki kaybolmus ayrica
salisilaldehidte ki 1700 cm-1 civarindaki C=0O bandi 1622 cm-1 degerine kaydigi
goriilmektedir bu da C=N bandina aittir(Ebrahimi ve ark., 2014; Ucan, 2014).

L2 ligandinin metal komplekslerinin [Ni(L2)], [Cu(L2)], [Co(L2)] ve [Zn(L2)]
FT-IR degerlerine bakildigin da liganda goriilen OH pikinin kaybolmasi C=N baginin
siddetinin zayiflamas1 kompleks reaksiyonlarinin olustugunu gostermektedir, bununla
beraber komplekslerde M-N ve M-O baglari sirasi ile 583-535 cm-1 ve 459-414 cm-1

civarlarinda gézlemlenmistir(Sar1 ve Yiiziiak, 2006; Shauib ve ark., 2006).
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L3 ligandmin *H-NMR degerleri (Grafik 3.) 12,89 ppm de O-H..N molekiil igi
hidrojen bag: seklinde (OH,1H), 8,67 ppm de ( HC=N,1H), 7,94-6,65 ppm ler arasinda
(CHAr,8H), ve 0,82 ppm de (CH3, 3H) gozlenmistir. Bu ligandin FT-IR verilerine
bakildiginda ligandi sentezlenen 4-amino asetofenon un NH2 piki kaybolmus ayrica
salisilaldehidte ki 1700 cm™ civarindaki C=O bandi 1672 cm™ degerine kaydig
goriilmektedir bu da C=N bagidir(Jeong ve ark., 1996; Ebrahimi ve ark., 2014; Ucan,
2014).

L3 ligandinin metal komplekslerinin [Ni(L3)], [Cu(L3)], [Co(L3)] ve [Zn(L3)]
FT-IR degerlerine bakildigin da liganda goriilen OH pikinin kaybolmast C=N baginin
siddetinin zayiflamas1 kompleks reaksiyonlarinin olustugunu gostermektedir, bununla
beraber komplekslerde M-N ve M-O baglan sirastyla 587-532 cm™ ve 463-392 cm™
civarlarinda goézlemlenmistir(Sar1 ve Yiiziiak, 2006; Shauib ve ark., 2006).

L4 ligandinin 1H-NMR degerleri (Grafik.4.) 11,03-9,90 ppm ler de O-H..N
molekiil i¢i hidrojen bag1 seklinde ve (OH,1H) ve (OH,1H) seklinde karisik olarak, 8,63-
8,10 ppm de ( HC=N,1H), 7,43-6,96 ppm ler arasinda (CHAr,8H), 4,36 ppm de (O-CH>
2H) ve 1,37 ppm de (CH3, 3H) gozlenmistir. Bu ligandin FT-IR verilerine bakildiginda
ligand1 sentezlenen 4—aminobenzoikasit etil ester in NH2 piki kaybolmus ayrica
salisilaldehid te ki 1700 cm-1 civarindaki C=0O band1 1616 cm-1 degerine kaydigi
goriilmektedir buda C=N bandinin olustugunu gdstermektedir, ayrica esterin CO piki de
1714cm™ de gozlemlenmistir(Ebrahimi ve ark., 2014; Ucan, 2014).

L4 ligandimin metal komplekslerinin [Ni(L4)], [Cu(L4)], [Co(L4)] ve [Zn(L4)]
FT-IR degerlerine bakildiginda liganda goriilen OH pikinin kaybolmasi C=N baginin
siddetinin zayiflamas1 kompleks reaksiyonlarinin olustugunu goéstermektedir, bununla
beraber komplekslerde M-N ve M-O baglar sirasi ile 586-513 cm™ ve 481-412 cm™
civarlarinda goézlemlenmistir(Sar1 ve Yiizliak, 2006; Shauib ve ark., 2006).

Sentezlenen ligandlarin ve komplekslerin 1H-NMR, FT-IR grafiklerine bakildi-
ginda elde edilen sonuglar benzer literatiirler ile uyumlu oldugu goriilmistiir (Singh ve

ark., 2019), (Dey ve ark., 2018).
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Cizelge 5.1. L1 ligandi ve metal komplekslerinin FT-IR spektrumlarindaki karakteristik frekans

degerleri(cm™).

Bilesik C=N C-H CH3 C-0-C O-H M-O M-N
L1 1632 2924 2853 1279 - - -
L1 - Ni(Il) 1612 2917 2850 1226 - 459 547
L1 - Cu(Il) 1618 2915 2852 1204 - 437 577
L1 - Co(ll) 1618 2918 2852 1206 - 457 543
L1 - Zn(Il) 1627 2917 2850 1288 - 432 583

Cizelge 5.2. L2 ligandi ve metal komplekslerinin FT-IR spektrumlarindaki karakteristik frekans

degerleri(cm™).

Bilesik C=N C-H CH3 C-0-C O-H M-O M-N
L2 1665 2922 2852 1279 - - -
L2- Ni(l1) 1613 2915 2848 1225 - 460 548
L2 - Cu(Il) 1628 2915 2848 1289 - 452 583
L2 - Co(ll) 1622 2917 2849 1202 - 459 591
L2 - Zn(ll) 1628 2915 2848 1289 - 452 583
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Cizelge 5.3. L3 ligandi ve metal komplekslerinin FT-IR spektrumlarindaki karakteristik frekans

degerleri(cm™).

Bilesik C=N C-H CH3 C-0-C O-H M-O M-N
L3 1672 2980 - 1278 - - -
L3- Ni(ll) 1672 2980 - 1261 - 441 595
L3 - Cu(ll) 1671 2995 - 1269 - 460 580
L3 - Co(ll) 1676 2980 - 1264 - 458 5901
L3 - Zn(Il) 1675 2980 - 1267 - 469 587

Cizelge 5.4. L4 ligandi ve metal komplekslerinin FT-IR spektrumlarindaki karakteristik

degerleri(cm™).

frekans

Bilesik C=N C-H CH3 c-0-C O-H M-O M-N
L4 1616 2980 2887 1265 - - -
L4- Ni(ll) 1709 2978 - 1261 - 460 570
L4 - Cu(ll) 1705 2905 - 1271 - 412 579
L4 - Co(1l) 1705 2978 - 1270 - 456 511
L4 - Zn(I1) 1702 2983 - 1269 - 481 586
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6. SONUCLAR VE ONERILER

6.1 Sonuclar

Bu lisans iistii ¢aligmada baslangic maddesi olarak dort farkli kimyasal bilesik
kullanilmistir. Bunlar oktamilamin, dodesilamin, 4-amino asetofenon, 4 — aminobenzoik
asit etil esterdir. Bu maddelerin salisilaldehit ile tepkimesi neticesinde dort farkli Schiff
bazi elde edilmistir. Bu Schiff bazlar1 1-hidroksi-2-oktamilimin metil benzen (L1), 2-
[(dodesilamin) metil] fenol (L2), 1-[4-[[2-hidroksifenil) metilen] amino] fenil ] etanon
(L3), Salisiliden-4-etoksi karbonil anilin (L4) ligandlarnidir. L1, L2, L3 ve L4 ligand
komplekslerinin 'H-NMR ve FT-IR ol¢iimleri sonucunda yapilari aydimlatilmigtir.
Sentezlenen ligandlarin ayr1 ayri Cu(ll), Ni(ll), Zn(ll) ve Co(ll) kompleksleri izole
edilerek yapilar1 *H-NMR ve FT-IR ile aydinlatilmistir. Sonuglar incelendiginde
benzerinin literatiirlerdeki degerlerle uyumlu oldugu goézlenmistir(Dey ve ark., 2018;
Singh ve ark., 2019).

6.2 Oneriler

Bu tez ¢aligmasinin devami olarak yeni caligmalar yapilmak istendiginde
sentezlenen bu molekiillerin UV-Vis, Flourometrik ¢alismasi yapilarak anyon katyon
sensorleri olarak kullanilabilir. Sentezelenen ligand ve komplekslerinin nano yapili boyar
madde 6zelligi tastyacagindan boyar madde olarak kullamilabilir(iscan, 2022). Ayrica
alifatik yapili ligandlarin uzun zincirlerinden dolay1 dentrik molekiil 6zellikleri olup sivi

kristal 6zellikleri de incelenebilir(Dey ve ark., 2018).
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Grafik 7. 1-Hidroksi-2-oktamilimin metil benzen [L1-[Cu (I1)]] kompleks FT - IR spektrumu
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Grafik 8. 1-Hidroksi-2-oktamilimin metil benzen [L1- [Ni (I1)]] kompleks FT - IR spektrumu



46

LRUKER

RN

’
!

— 202291

- L£°0582
-6v'LL62

- 64'820€
-92°290¢€

T T T T
06 08 0L 09
[9%] @ouepwsues |

0S oy

2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber cm-1

3000

3500

Grafik 9. 1-Hidroksi-2-oktamilimin metil benzen [L1- [Zn (11)]] kompleks FT - IR spektrumu

YZosy

16695
06'0v9

S0€esL

9¢€'ees

60'€L6
£2°6201
—SSPLLL
— 0105}

INInn

— 12642}

__—SY09pL
—eevebl
__— 189851
——sezeal

=
-2
=
=

— 92599}

— §0'2582
— ¥¥'ze6e

— ¥1°290€

1000

00} 06 08 0.

09 0S

[9%)] @ouepiwsues |

500

1500

2000

2500

3000

3500

Wavenumber cm-1

Grafik 10. 2-[(Dodesilamin) metil] fenol (L2) ligand1 FT - IR spektrumu



% \M’\
o |
3 M
o _| h
[=+)
<
£
7]
&
= 81
R
\N/ ’
8 Y
'0—Co—0.
g A
= ¥ N\
23 3SR 5 asyrc g @
B g g852 § S8z 33 38 & S
2% €883 2 §IY 3382 3 8
T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumber cm-1

Grafik 11. 2-[(Dodesilamin) metil] fenol [L2- [Co (I1)]] kompleks FT - IR spektrumu
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Grafik 12. 2-[(Dodesilamin) metil] fenol [L2- [Cu (11)]] kompleks FT - IR spektrumu
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Grafik 13. 2-[(Dodesilamin) metil] fenol [L2- [Ni (11)]] kompleks FT - IR spektrumu
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Grafik 14. 2-[(Dodesilamin) metil] fenol [L2- [Zn (11)]] kompleks FT - IR spektrumu
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Grafik 15. 1-[4-[[2-Hidroksifenil) metilen] amino] fenil ] etanon (L3)ligand: FT - IR spektrumu
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Grafik 16. 1-[4-[[2-Hidroksifenil) metilen] amino] fenil ] etanon [L3- [Co (I1)]] kompleks FT -
IR spektrumu



85 90
1 !

Transmittance [%]

75
1

\
(L

PP
R

—12995.03 —

P

76547 —
1.1
0.9
46025 —
38620 —
33447 —

nmm Nl\ (‘7 S @ wod
sHpmaes B BIRE
T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumber cm-1

50

Grafik 17. 1-[4-[[2-Hidroksifenil) metilen] amino] fenil ] etanon [L3- [Cu (I1)]] kompleks FT -

IR spektrumu
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Grafik 18. 1-[4-[[2-Hidroksifenil) metilen] amino] fenil ] etanon [L3- [Ni (11)]] kompleks FT -

IR spektrumu
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Grafik 19. 1-[4-[[2-Hidroksifenil) metilen] amino] fenil ] etanon [L3- [Zn (11)]] kompleks FT -
IR spektrumu
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Grafik 20. Salisiliden-4-etoksi karbonil anilin (L4) ligand1 FT - IR spektrumu
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Grafik 21. Salisiliden-4-etoksi karbonil anilin [L4- [Co (11)]] kompleks FT - IR spektrumu
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Grafik 22. Salisiliden-4-etoksi karbonil anilin [L4- [Cu (11)]] kompleks FT - IR spektrumu
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Grafik 23. Salisiliden-4-etoksi karbonil anilin [L4- [Ni (11)]] kompleks FT - IR spektrumu
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