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Bu ¢alismada 4-amino-2-hidroksi benzoik asit ve salisilaldehitin tepkimesi
sonucunda (E )-2-hidroksi-4-((2-hidroksi benzilidin) amino) benzoik asit
sentezlenmis ve bu schiff bazinin Co(Il), Cu(Il), Ni(Il) ve Zn(II) metal
kompleksleri sentezlenmistir. Sentezlenen bilesiklerin yapilart FT-IR, UV-Vis,
TGA, Elementel Analiz, ICP, Manyetik Duyarlilik, 13C-1H-NMR ve X-Ray gibi
spektroskopik yontemlerle aydinlatilmigtir. Teorik ve deneysel veriler birbiri ile
uyum icerisindedir.

Anahtar Kelimeler: Schiff bazi, Gegis metal kompleksleri.



ABSTRACT

MSc THESIS

SCHIFF BASE AND METAL COMPLEXES

Ulker ARSLAN KURU

CUKUROVA UNIVERSITY
INSTITUTE OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES
DEPARTMENT OF CHEMISTRY

Supervisor  : Prof. Dr. Selahattin SERIN
Year: 2018, Pages: 51
Jiiri : Prof. Dr. Selahattin SERIN
: Prof. Dr. Bilgehan GUZEL
: Assoc. Prof. Dr. Mustafa Kemal SANGUN

In this study, (E) -2-hydroxy-4 - ((2-hydroxybenzylidene) amino)
benzoic acid was synthesized from the reaction of 4-amino-2-hydroxybenzoic acid
and salicylaldehitine and Co (II), Cu (II), of this schiff base. Ni (II) and Zn (II)
metal complexes were synthesized. The structures of the synthesized compounds
are illuminated by spectroscopic methods such as FT-IR, UV-Vis, TGA, Elemental
Analysis, ICP, Magnetic Susceptibility, 13C-1H-NMR and X-Ray. Theoretical and
experimental data are in harmony with each other.

Keyword: Schiff bases,transmition metal complexes
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GENISLETILMIS OZET

Koordinasyon kimyasinda sik karsilagilan ligandlardan biri Schiff
bazlaridir. Bu ligandlar 6zellikle aldehit ve ketonlarmn bir prime aminle verdigi
kondenzasyon reaksiyonu sonucu olusurlar. Kondenzasyon reaksiyonu sonucu
olusan karbon-azot ¢ift bagina (C=N) azometin veya imin adi verilir. Dort disli
schiff baz1 ligandlarimin gegis metal kompleksleri metal-enzim, kataliz ve materyal
kimyasinda biiyiik 6l¢iide 6nem tagimaktadir

Bu calismada 4-amino-2-hidroksi benzoik asit ve salisilaldehitin
kondenzasyon reaksiyonu sonucunda (E )-2-hidroksi-4-((2-hidroksibenzilidin)
amino) benzoik asit ve bu schiff bazinin Co(II), Cu(Il), Ni(II) ve Zn(II) metal
kompleksleri sentezlenmistir. Yapilarin M:L orani1 1:1°dir. Sentezlenmis olan biitiin
bilesikler kati halde bulunmakta olup organik c¢oziiciilerde ¢oziinmektedir.
Sentezlenen bilesiklerin yapilart FT-IR, UV-Vis, TGA, Elementel Analiz, ICP,
Manyetik Duyarlilik, “C-'H-NMR ve X-Ray gibi spektroskopik ve analitik
yontemlerle aydinlatilmistir. Ligandin turuncu renkli kristal formu elde edilmistir.
NMR ve X-Ray sonuglart yapilan analizleri dogrulamaktadir. Metal
komplekslerindeki metal oranlari ICP ile belirlenmistir. TGA analiz sonuglarina
gore, yanan organik ve kalan inorganik yapilarin miktarlar1 sentezlenen
komplekslerde beklenen degerlerdedir. Sentezlenen yapilarin metanol igerisinde
cozeltilerinin UV-Vis spektrumlar1 almmistir. Sentezlenen ligand ve metal
komplekslerinin %C,H,N degerleri elementel analizi cihazi ile belirlenmistir.
Sentezlenmis olan metal komplekslerinin geometrik yapilart Manyetik Duyarlilik
ile belirlenmgtir. Ligand ve metal komplekslerinin FT-IR spektrumlari incelenmis
olup ligand ve metal komplekslerinin erime noktalari erime noktasi tayin cihazi ile

belirlenmistir. Sonuglar yapilar1 dogrular niteliktedir.
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1. GIRIS Ulker ARSLAN KURU

1. GIRIS

Anorganik Kimyanin en hizli ve en 6nemli gelisen dallarindan birisi
Koordinasyon Kimyasidir. Koordinasyon bilesikleri metal iyonlarinin, ligand
denilen elektron ¢ifti verici molekiillerle olusturdugu komplekslerin 6zelliklerini
inceleyen bilim dalina Koordinasyon Kimyasi denir. Koordinasyon bilesikleri,
renkleri, yapilari, sayilariin fazlaligi, kimyasal tepkimeleri ve manyetik 6zellikleri
nedeniyle anorganik kimyada Onemli rol oynamaktadir ve genis bir arastirma
alanina sahiptirler. Giiniimiizde koordinasyon bilesiklerinden boyarmadde ve
polimer teknolojisinde, tipta biyolojik olaylarin agiklanmasinda, ilag sanayinde,
sularin  sertliginin giderilmesinde, dezenfektan ve antioksidan maddelerin
sentezinde, tarim alaninda, roket yakiti hazirlanmast gibi cesitli kimyasal
islemlerde,  biyolojik  sistemlerde = ve  endiistride  biiyik  dlglide
yararlaniimaktadir.(H.Ismet UCAN,2010)

Merkezdeki metal iyonuna baglanan yiiklii veya yiiksiiz gruplara ligand
denir. Ligandlar merkezdeki metal atomuna yapisindaki dondr (elektron verici)
atomlar vasitasiyla baglanmaktadir. Metal atomlar ile reaksiyona giren maddede
iki veya daha fazla sayida dondr oOzellige sahip grup varsa, meydana gelen
kompleks bilesige selat bilesigi denilmektedir. Kompleks metalin iki veya daha
fazla donor atoma sahip ligandlar ile reaksiyonu sonucunda olusan bir veya birden
cok halkal1 yapiya sahip bilesiklere "Metal Selat" denir. Giiniimiizde bilinen ligand
sayisi fazla olmasina ragmen metal ile bag olusturan dondr atomlarin sayist azdir.
Genis oOlgiide incelenmis ve en ¢ok bilinenler azot, oksijen ve kiikiirttiir. Elektron
veren ligandla elektron alan metalin arasindaki elektron ciftinin olusturdugu bag

koordine kovalent bag olup polar kovalent 6zellik gosterir.

1.1. Schiff Bazlar
Koordinasyon kimyasinda sik karsilagilan ligandlardan biri Schiff

bazlaridir. Bu ligandlar 6zellikle aldehit ve ketonlarin bir primer aminle verdigi
1
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kondenzasyon reaksiyonu sonucu olusurlar. (Tiiziin,1996). Kondenzasyon
reaksiyonu sonucu olusan karbon-azot ¢ift bagina (C=N) azometin veya imin adi
verilir. Dort disli schiff bazi ligandlarinin gegis metal kompleksleri metal-enzim,
kataliz ve materyal kimyasinda biiyiik 6lgiide 6nem tasimaktadir. Schiff bazlarinin

genel yapisi asagida gosterildigi gibidir.

Sekil 1.1. Schiff Bazlarinin Genel Yapisi

Bu bilesikler Alman kimyager Hugo Schiff tarafindan ilk kez 1860 yilinda
sentezlenmistir. Pfeiffer tarafindan ise 1930'1arda ligand olarak kullanilmistir.
Schiff bazlan literatiirde iminler, azometinler, aldiminler, ketiminler, aniler gibi
isimlerle de adlandirilabilir.

Ayrica, iyi azot dondr ligandi olarak bilinirler. Koordinasyon bilesiginin
olusumu sirasinda bu ligandlar metal iyonuna bir veya daha cok elektron cifti
vermektedir. Bu ligandlar olduk¢a kararli 4,5 veya 6 halkali kompleksler
olusturabilmeleri i¢in azometin grubuna miimkiin oldugu kadar yakin ve yer
degistirebilir hidrojen atomuna sahip (hidroksil grubu gibi) ikinci bir fonksiyonel

grubun bulunmasi gereklidir.

1.2. Schiff Bazlarin Fiziksel Ozellikleri
Kiiciik molekiil agirlikli siibstitiienti bulunmayan alifatik iminler, azot atomunda

kolaylikla  polimerlestiklerinden  dolay1 literatiirlerde pek fazla  bilgi
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bulunmamaktadir. Asetaldimin(CH;CH=NH) siv1 olarak elde edilmesine ragmen

yiiksek sicakliklarda kat1 trimer’e doniisiir ve kaynama noktasi 6l¢iilememektedir.

1.3. Schiff Bazlarimin Kimyasal Ozellikleri

1.3.1. Tuz Olusumu:

Schiff bazlar1 mineral asitlerle birlikte tuz olusturabilmektedir fakat bu tuzlarin su
¢ozeltisi i¢inde tutulmasi ve hazirlanmasi zordur. Iminlerin lityum ve magnezyum
tuzlari, organometalik reaktiflerin nitrillerle reaksiyonu sonucu olustugundan iyi
bilinmektedir. Bir bagka oOrnek ise benzaldimin (PhCH=NH) potasyum amid

(KNH),) ile reaksiyona girerse potasyum tuzu olusmaktadir.

“XXNH SNK'
+ KNH, =3 4+ NHj

Sekil 1.2. Benzaldiminin Potasyum Amid Ile Reaksiyonu

1.3.2. Hidroliz

Hidroliz reaksiyonlar1 genellikle asit katalizorliigiinde gerceklesmektedir.
Ciinkii hidroliz reaksiyonlarinin hizi [H+] kuvvetine baghdir. Schiff bazlarinin
hidrolizi sonucu baslangic maddelerini elde etmek miimkiindiir. Bunun sebebi
Schiff bazi sentezinde metotlardan karbonil bilesikleri ile aminlerin
reaksiyonlarinin  tersinir olmasimndan kaynaklanmaktadir. Hidroliz islemi
gerceklestirilirken ilk basamakta ara {irlin olan karbinolamin olusur ve ikinci
basamakta ise karbinolamin parcalanarak reaksiyon iiriinleri olan aldehit ve keton

ile amini meydana getirmektedir.
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R. N OH R
~ R , — HN—R’
1 + 2 * 1 \q.?
H1
Sekil 1.3. Schiff Bazlarinin Hidrolizi

1.3.3. Aminlerin Katilmasi

Primer aminler Schiff bazlarn ile reaksiyona girdiginde asitlerin
katalizorliigline ihtiyaclar1 olmamaktadir. Reaksiyon gergeklestiren primer aminin
bazikligi arttikca, yer degistirme reaksiyonlariin hizi lineer bigimde artar. Ayrica,
primer aminlerin Schiff bazlar1 ile reaksiyonu genellikle yer degistirme ile
sonuclanir ve ortamdan amin uzaklastirilmadig: siirece denge reaksiyonu seklinde

yiiriir. Sekonder aminler ise schiff bazlari ile reaksiyon vermezler.

R N 1 R N
VR +HN—R == VR 4HN—R
R R

Sekil 1.4. Primer Aminlerin Schiff Bazlar1 Ile Reaksiyonu

1.3.4. Schiff Bazlarimin Alkolizasyonu

Alkolizasyon islemi Schiff bazlarinda iki basamakta gerceklesmektedir. 11k
basamak da lriin olarak karbinolamin eter olusmaktadir. Ciinkii ilk basamak geri
doniisebilir bir reaksiyondur. Asit katalizorliiglinde alkolizasyon islemi devam
ettirilirse geri doniisiim olmaz, ikinci basamakta {irlin olarak asetal ve amin tuzu

elde edilir.



1. GIRIS Ulker ARSLAN KURU

R 1
R
N R Q H
~ 1
=~ SCOOEt 4 Rl—OH =—= N/
R \
R COOEt
CH,

»
)
()W oo (Y e
Z

Sekil 1.5. Schiff Bazlarinin Alkolizasyonu

~

1.3.5 Hidrojen Siyaniir (HCN) Katilmasi
Bu reaksiyon hizli gergeklesen bir reaksiyondur ve a-aminonitrillerin

olugmasini saglar. Strecker a-aminoasit sentezinin temelini olusturmaktadir.

H

R

R _N N
Z R 4 HeoN — X R

Ne TN,

Sekil 1.6. Schiff Bazlarina Hidrojen Siyaniir Katilmas1

1.3.6 Aktif Hidrojen Bilesiklerinin Katilmasi

Azot atomu substitue olan schiff bazlaria aktif hidrojen bilesiklerinin
katilma mekanizmas1 karbonil bilesiklerine aktif hidrojen bilesiklerinin katilma
reaksiyonu ile benzerlik gostermektedir. Reaksiyon sonunda iiriin olarak amin elde

edilmektedir.
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CHXY
R N R

1
Z TR 4 CH XY ——=
NH
R |
R
Sekil 1.7. Schiff Bazlarina Aktif Hidrojen Bilesiklerinin Katilmasi

1.3.7. Alkilizasyon ve Acilizasyon

Schiff bazlar1 bu reaksiyonu imin tuzlari olusturmak {izere verirler. Fakat bu
reaksiyonlar yavas ger¢eklesmektedir. Bunun sebebi iminlerin bazikliginin zayif
olmasindan kaynaklanmaktadir. Basit agilizasyon islemi ise azot atomunun
substitue olmayan Schiff bazlarinda gerceklesmektedir. N-alkil iminlerden N-agil

imin tuzlarmin olusumu bu duruma istisnadir.
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Sekil 1.8. Schiff Bazlarinin Alkilleme Reaksiyonu

1.3.8. Schiff Bazlarimin indirgenmesi

Bu reaksiyon organik kimyada 6nemli bir hazirlayici reaksiyon olarak
kullanilmaktadir. Reaksiyon sonucunda sekonderaminlerin olusumu gerceklesir.
Ayrica, elektroliz, aliiminyum amalgam, sodyum ve alkol, katalitik hidrojenasyon,
merkaptanlar, sodyum borohidrit, lityum aliiminyum hidrit, formik asit gibi

reaktifler ve yontemler kullanilarak gergeklestirilebilir.
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Sekil 1.9. Schiff Bazlarmin Indirgenme Reaksiyonu

1.3.9. Yiikseltgenme

Yiikseltgenme reaksiyonlarinda aldiminler kolaylikla yiikseltgenebilirler
fakat bu bilesikler hidrolize yatkin bilesikler olduklarindan dolay: yiikseltgenme
islemlerini susuz ortamda gerceklestirmek gerekir.Aldiminler genel olarak oksijen
ile reaksiyon serbest zincirleme radikal reaksiyon ile nitrillere yiikseltgenirler.
Ketiminlerin yiikseltgenmesi ile peroksitler olusur. Azot atomu substitue olmamis

ketiminler KMnO, varliginda azot atomundaki dimerizasyon ile azinlere doniisiir.
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Sekil 1.10. Ketiminlerin Yiikseltgenme Reaksiyonu

1.3.10. Halojenlestirilmesi
Hipoklorik asit, serbest halojenler ve alkil hipokloritler ile Schiff bazlarinin
halojenlestirilmesi gerceklestirilebilir fakat olusan iiriiniin yapis1 Schiff bazlarinin

yapisina bagli oldugu kadar reaktiflerin yapisina da baghdir.
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Sekil 1.11. Schiff Bazlarinin Halojenlestirilmesi
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1.4. Schiff Bazlarimin Kullanim Alanlari

Sentetik patlayici olan siklonik (RDX)’in hazirlanmasinda, ilaglarda,
antioksidan olarak ve lastiklerin vulkanizasyonunda hizlandiric1 olarak
kullanilmaktadir.

Genelde saydam kat1 seklinde renksiz olmasina ragmen bazi Schiff bazlari
renklidir. Bu 6zelliklerinden dolayr boya endiistrisinde de kullanilabilmektedirler.
(naftol mavisi ve fenilin mavisi gibi...)

Bunlarin yami sira 6zellikle analitik kimya ve biyokimya acisindan da
gittikce onem kazanmaktadir. Analitik kimyada bazi1 metal iyonlarina kars1 spesifik
ve secici reaksiyon vererek spektrofotometrik reaktif olarak kullanilmaktadir.
Ayrica, enzimatik reaksiyonlarda ara iriin olusturucu ve sentetik oksijen tasiyici
olarak kullanim alanlar1 mevcuttur.

Schiff bazlar1 keskin erime noktalarina sahiptirler. Bu sebeple karbonil
bilesiklerinin tammmasinda kullanilmakta olup metallerle kompleks verebilme
Ozelliklerine sahip olduklarindan dolay1 da metal miktar1 tayininde
kullanilmaktadir.

Ayrica Schiff bazlar1 fungisid ve bdcek oldiiriicli ilaglarin bilesiminde de
bulunmaktadir. Bu maddelerin metal kompleksleri molekiiler oksijen tasinmasinda
kullanilmaktadir.

Schiff bazi kompleksleri bazi reaksiyonlart katalizlemede kullanilmakta
olup salisilaldehit ve propilendiamin gibi alkillerin diaminlerle kondenzasyonu
sonucu meydana gelen schiff bazlar ise gaz yagi icerisinde metal deaktivator
olarak kullanilmaktadir.

Schiff bazlarinin ya da iminlerin en dikkat c¢ekici biyolojik aktivitelerinden
biri aminoasit 16 biyosentezinde oynadiklar1 roldiir. Schiff bazlann alfa
aminoasitlerin (RCH(NH,)COOH) biyosentezinde 6nemli ara bilesiklerdir, alfa

aminoasitler organizma igerisinde proteinlerin sentezinde kullanilmaktadir.
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Besinlerin alinmasi zorunlu aminoasitleri igermemesi sonucu organizma
bazi durumlarda ihtiya¢ fazlasi aminoasidi transaminasyon tepkimesi ile
gereksinim duydugu aminoaside doniistiiriir.

Bu islemde ihtiya¢ fazlasi olan aminoasidin amino grubu, bir keto-aside
taginir. Aminoasitlerden olusan Schiff bazlari; nikel, krom, kobalt, kalay, ¢inko,
rutenyum, kadmiyum ve demir gibi metal iyonlari ile kompleks olusturma 6zelligi
olan maddelerdir.

Bu kompleksler ise kimya bilim dalinin ¢ogu béliimiinii ilgilendiren dnemli
bir siniftir ve endiistri dallarinda kullanilirlar.

Salisilaldimin ~ ve  kompleksleri  katalitik  aktivite,  olefinlerin
hidrojenasyonu, amino gruplarinin transferi, reversible oksijen baglama
yetenekleri, fotokromik 6zellikleri ve toksik metallerle asir1 komplekslesme ilgileri
sebebiyle antidot olarak sentezlenmislerdir. Ayrica salisilaldehit grubu tasiyan
schiff bazlar1 sitokrom ve hemoglobin gibi oksijen tasiyan metaloenzimler gibi

gbrev yapma yetenegi olan model bilesik olarak biyolojik amagla aragtirilmistir.

1.5. Schiff Bazlarinin Simflandirilmasi

Uzerlerinde bulunan N,S ve O donér atomlar1 araciligiyla kolay bir sekilde
kompleks yapisi olusturabilirler. Bu dondr atomlarinin sayisinin ve tiiriiniin
kompleks yapist ve cesitliligi iizerinde etkisi biiyliktiir ancak olusan yap1 yalnizca
dondr atomlarina bagli olarak sekillenmez. Ligandin reaksiyona girdigi metal tuzu,
reaksiyona giren metal tuzunun molar oram ve ligand gibi etkenler de kompleksin
yapisi lizerinde etki gosterebilmektedir. Schiff bazlari bulundurduklart dondr
atomlarimin sayisina ve tiirtine bagli olarak NO, N202, ONO tipi ligand olarak
tanmimlanabilir. (Sekil 1) (Kiyak 2013)
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Sekil 1.12. Schiff Bazlarinin Siniflandirilmasi

1.6. Schiff Bazlarimin Metal Kompleksleri

Bu bazlarin C=N grubunun 6zelliklerinden birisi de metallerle kompleks
yapabilmesidir. Grubun diger bir 6zelligi de metal iyonlariyla kararli kompleks
teskil edecek kadar yeterli bazliga sahip olmamasindan kaynaklanmaktadir. Bu
sebeple kararli kompleksler elde edebilmek icin molekiilde kolayca hidrojen grubu
verebilecek bir ilave grubun bulunmasi gerekmektedir. Metal atomu ile besli ya da
altitli selat atomu olusturabilmesi i¢in bu grubun hidroksil grubu olmasi
gerekmektedir. (Tuna,2009)

Schiff bazlarinin yapilarinda oksokrom gruplar bulundugu durumda,
bunlardan elde edilen metal kompleksleri renkli olduklarindan dolay1 boya
endustrisinde Oncelikli olarak tekstil boyaciliginda pigment boyar maddesi olarak
kullanilmaktadir.

Schiff baz1 komplekslerinin anti kanser aktivitesi gostermesinden dolay1
oldukca biiyiik dneme sahiptir. Aromatik aminlerin Schiff baz1 kompleksleri bazi
kimyasal reaksiyonlarda g¢esitli substratlara oksijen tasiyici olarak ozellikle

kemoterapi alaninda kullanilmaktadir.
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Ayrica Schiff bazi1 kompleksleri polimer teknolojisinde polimerler i¢in
anti-statik madde olarak, tarim sahalarinda ve bazi gruplarin 6zelliklerinden dolay1
boya endiistrisinde kullanilmaktadir.

Gecis metali Schiff bazi kompleksleri literatiirde oldukga biiyiik bir
calisma alanina sahiptir. Karbonil ve/veya amin bilesikleri besli veya altili selat
olusturabilecek bir yapiya sahip olduklarinda metal iyonuyla kararli bilesik
olusturabilmektedirler. (Sekil 2)

Metal-selat yapilar1 6nemli biyolojik islevlerde kullanilmaktadir.
Hataliklarin teshis ve tedavisinde, ilag sanayiinde olduk¢a Onem kazanmaya
baslamustir. Ozellikle kiikiirt iceren Schiff bazi metal komplekslerinin antikanser
Ozelligi bulunmaktadir. Bu sebeple tip diinyasinda bu komplekse olan ilgi oldukca
fazladir.

Bununla birlikte, Schiff bazlar1 ve bazi metal komplekslerinin
organizmalar i¢in 6nemli rol oynayan alfa aminoasitlerinin elde edilmesindeki rolii
sahip oldugu anti mikrobiyal ve anti tiimdr aktiviteleri sebebiyle c¢ok genis

biyolojik 6neme sahiptirler. (Duman,2007)
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Sekil 1.13. Salisilaldehit ve Cu metal kompleksi

11



1. GIRIS Ulker ARSLAN KURU

1.7. Schiff Baz1 Metal Komplekslerinin Stereokimyasi

Schiff bazlarmin dortlii koordine metal selatlar1 kare diizlem veya
tetrahedral yapiya sahiptirler ve cis-trans olmak iizere iki geometrik izomerleri
bulunmaktadir. Azota bagli olan R grubu yapinin hangi geometride oldugunu
gostermektedir. Eger R grubu genis hacimli ise diizlemsel geometrinin kararliligi
azalir. Bu komplekslerin tetrahedral yap1 olusturma dereceleri, ayni sterik ¢evreye
sahip ligandlarda merkez atomuna da baglidir. Ozellikle Co+2 ve Ni+2 gibi bazi
gecis metal komplekslerinin ¢ozelti igerisinde diizlemsel tetrahedral dengesi
bulunmakta iken kat1 halde yalanci tetrahedral ve bozuk diizlemsel yap1 mevcuttur.
(Sekil 3)
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Sekil 1.14. Schiff Bazlarinin Konformasyonu

1.8. Schiff Bazlarimin IR Spektrumlar:

Azometin (>C=N-) grubunun absorbsiyonu 1689-1471 cm-1 bolgeleri
arasinda gozlenmektedir. C=N gerilme titresimi, C=C gerilme titresimlerinden
daha siddetlidir. o-HidroksiSchiff bazlarinda keto formunun delokalize m bagi
tastyan karbonil C=O grubundan kaynaklanan keskin bandlar 1600 cm™’den daha
biiyilk degerde goézlenmektedir. Karbonil frekansinm 1680 cm” geldigi
gosterilmistir. Bu da keto karakterin artmasiyla karbonil frekansinin yiikseldigini

gostermektedir. IR spektrumlarinda azometin grubu disinda molekiile bagli diger
12
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gruplarin titresimlerini de gozlemek miimkiindiir. Nitro grubunun bagli olmasi
durumunda 1550- 1500 cm” ve 1360-1290 cm™ bolgesinde iki kuvvetli
absorbsiyon gosterir. Molekiil ici hidrojen bagl sistemlerde 3200-2500 cm’
arasinda zayif ve yayvan bir pik meydana gelirken molekiiller arast hidrojen baglh
sistemlerde 3550-3450 cm™' arasinda absorbsiyon gozlenmektedir. Aromatik C-H
gerilme titresimleri 3100- 3000 cm™ bolgesinde ortaya cikarken aromatik C=C
gerilme titresimleri 1600-1585 cm™ ve 1500-1400 cm™ bolgesinde ve CH, igin
alifatik C-H asimetrik gerilmesi 2926 cm™ ve simetrik C-H gerilmesi 2853 cm
,CHj3 icin asimetrik C-H gerilmesi 2962 cm’'ve simetrik C-H gerilmesi 2872 cm’!
gozlenir. Aromatik halkaya klor baglanmasiyla olusan C-CI bag1 gerilme titresimi
1096-1089 c¢cm™ , florun varliginda C-F gerilme titresimi 1250-1100 cm’ , C-Br
gerilme titresimi 1090-1025 cm™ ve C-I gerilme titresimi de 1080-1025 cm’

araliginda gelmektedir.
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2. ONCEKi CALISMALAR

VASISHTA D. BHATT ve ark. (2008): Salisilaldehitten hazirlanan bazi
Schiff bazi kompleksleri (MSSB) flizerine bir c¢alismadir. Mesalamin(5-amino
salisik asit) burada sunulmaktadir. Kompleksasyon ig¢in kullanilan metal iyonlar
Co(1I), Ni(ID),Cu(Il),Mn(II),Zn(I) ve Cd(II)’dir. Bu kompleksler karakterizasyon,
fiziksel Ozellikleri, elementel analiz, metal tahmini gibi g¢esitli yontemlerle
incelenmis ve ylizde verimi hesaplanmistir. Manyetik oOlgiimler, kizilotesi
spektroskopi, UV, goriilebilir spektroskopi ve termogravimetrik analiz yapilarak
yap1 aydimlatilmigtir. Yapi oktahedral geometri olarak belirlenmis ve baglanma igin
dort koordinat atomu(30 VE IN) kullamilmistir. Kalan iki pozisyon
aqualigandlarina aittir.

MUHAMMAD AQEEL ASHRAF ve ark. (2011): Rl1=2-amino-
benztiyazol, 4-amino-salisilik asit ve 4-amino fenol, R2=4-kloro benzaldehit, 2-
kloro benzaldehit, salisilaldehit, vanilin ve benzaldehit etanol icerisinde reakte
edilir ve bilesiklerin erime noktasi, elementelanalizi, NMR (1H, 13C) gibi farkh
fiziko-kimyasal tekniklerle karakterize edilir. Ayrica metal komplekslerinin
ozelliklerine de bakilarak Schiff bazi ligandlari ile karsilastirildi.

S.G.YIASE ve ark. (2014): Mn*?, Fe**, Co™, Ni*, Cr**, Mn*, Fe**, Co™
metal iyonlarin salisilik asit kompleksleri, etanol ¢ozeltisi igerisinde sentezlendi.
Iki degerlikli iyonlarm ii¢ degerlikli olanlardan daha iyi verim verdigi goriilmiistiir.
Ligandin her bir metal iyonuna baglanim seklini belirlemek igin ¢ozinirlik,
elektriksel iletkenlik, FT-IR ve UV-goriiniir spektrofotometri &zellikleri
incelenmistir. Komplekslerin damitik suda az ¢6ziiniir oldugu, ancak polar organik
¢Oziiciiler i¢inde ¢Oziiniir olduklar1 ve molekiiler bilesikler olduklar1 belirtilmistir.

S.J WADHER ve ark. (2009): Para amino salisilik asitin Schiff bazi,
azetidinon ve 4-tiyazolidinon tiirevleri sentezlenmistir. Ligand-reseptdr baglanma
calismalarindan elde edilen verilere dayanarak yeni molekiiller sentezlenmis ve

antimikrobiyal ¢aligsmalar i¢in degerlendirilmistir Sentezlenen bilesiklerin yapilari
15
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IR,H-NMR ve kiitle spektral verileri ile aydinlatilmis olup sentezlenen bilesigin
safligit TLC ile dogrulanmustir.

COOH COOH
0
_OH [ - OH
Distillation
—_—

+ R—C—H

NH, N
PAS COOH Chloroacetyl chloride or || 0
_-0OH HC
Bromoacetyl bromide |
a X
OH
N
‘ Dioxane HS/\ﬂ/
o]
HC
| 0
R W\TN QCOOH
S/L\g

(n OH
(1)
Sekil 2.1. Para amino salisilik asitin Schiff bazi, azetidinon ve 4-tiyazolidinon
Sentezi

RAJENDRAN JAYALAKSHMI ve ark. (2015): Schiff baz1 ligandlari,
biyolojik olarak 6nemli tiirler i¢in model bilesikler olarak hareket eden ¢ogu gecis
metali iyonlar ile stabil kompleksler olusturma potansiyeline sahiptir. Cu (II), Co
(D), Ni (II) ve Mn (II) Schiff baz metal kompleksleri, benzil ve 2,6-diamino piridin
yogunlastirilarak hazirlanmigtir. Schiff-baz ligandinin ve metal komplekslerinin
kimyasal yapilari, IR, UV-VIS, 1H NMR, TGA / DTA, Toz XRD, Molar iletkenlik
ve Fotoliiminesans gibi ¢esitli spektroskopik ¢alismalar ile dogrulanmustir. Serbest
Schiff bazi ligand ve kompleksleri, disk diflizyon yontemi kullanilarak
antibakteriyel aktiviteleri i¢in test edilmistir. Biyolojik ¢alismalardan, kompleksler

ligadan daha fazla aktivite gosterirler.
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C.DEMETGUL ve ark. (2009): Salisildehit ve 4-aminobenzilamin
kondenzasyonundan elde edilen ii¢ farkli Schiff Bazi ligandi analitik ve
spektroskopik yontemlerle karakterize edilmis ve sentezlenen ligandlarin Ni(Il),
Cu(II) ve Co(Il) komplekslerini sentezledikleri ve AAS, FT-IR, UV-Vis, Manyetik
Duyarlilik ve molar iletkenlik yontemi ile yapilari tayin edilen komplekslerin bazi
mantar ve bakterilere kars1 biyolojik etkinlikleri incelenmistir.

SELAHATTIN SERIN ve ark. (2003): Salisilaldehit ve o-vanilinin, 4-
amino-5-hidroksinaftalen-2,7-disiilfonik asitin mono sodyum  tuzunun
kondenzasyonu sonucu yeni Schiff Bazi ligandlar1 sentezlenmis olup sentezlenen
bu ligandlarmm Cu(Il), Co(II) ve Ni(II) kompleksleri hazirlanmigtir. Biitiin bu
bilesiklerin yapilart elementel analiz, FT-IR, manyetik momentleri, kiitle
spektroskopisi, elektronik spektrum datalari,”” C NMR ve '"H NMR spektrumlari
yoluyla karakterize edilmistir.

TARA A. BOURQUE ve ark. (2005): Salisildehit ve 5-amino salisilik
aitin kondenzasyonu sonucu olusan Schiff Bazi1 ve Pd(Il), Cu(Il) ve Zn(II) metal

kompleksleri olusumu incelenmistir.

CO,H
HO
/=\ HO H
HO—. ,—N M(OAC), .C R
B\ /:/ W N
/ fC - O\ |
HOOC g /@: Mo
R N CO5H
azR=H R c” ’
b: R=Br H
1: M= Pd OH
2:M=Cu
3:M=2Zn

Sekil 2.2. Schiff Bazi1 ve Metal Kompleksleri
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Materyal

3.1.1. Kullanmilacak Kimyasallar
3.1.1.2. Ligand Sentezi

>

>
>
>

4-amino-2-hidroksi benzoik asit(tMERCK)
SalisilaldehittMERCK)

Metanol(SIGMA)

Asetik Asit(MERCK)

3.1.1.3. Metal Komplekslerinin Sentezi

>

>
>
>

Co(CH3C00)2.4H20 (MERCK)
Cu(CH3C0O0)2.4H20 (MERCK)
Ni(CH3C00)2.4H20 (MERCK)
Zn(CH3CO00)2.4H20 (MERCK) tuzlar1 kullanilmustir.

3.1.2. Kullanilan Cihazlar

>

YV V V V V VYV VYV V V V

Isiticili MagnetikKaristirici : Velp

UV-Vis. Spectrometer : PerkinElmerLambda 25 UV-Vis
Erime Noktas1 Tayin Cihazi : Gallen Kamp Marka

Infrared (IR) Spektrofotometre :PerkinElmer RX-1FT-IR
Terazi : And hr-120 (10-3) hassasiyet

ICP : PerkinElmer,Optima 2100 DV

MagnetikSusseptibilite :Sherwood MK1

Elementel Analiz Cihazi:ThermoScientific Flash 2000, CHNS
TermogravitmetrikAnaliz : PerkinElmerPyrisDiamond TG/DTA
X-Ray Difraction : BrukerBiospin 300 MHz

NMR Cihazi : BrukerBiospin 300 Mhz
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3.2. Metod
3.2.1. Ligand Sentezi

4-amino-2.hidroksi benzoik asit (0.504 g) 50 ml metanolde coziiliir,
magnetik karistirict yardimiyla 1 saat geri sogutucu altinda karigtirilarak 50 C* de
wsitilir. Beklenen ¢6ziinme saglaninca iizerine salisilaldehit (0.2477 ml) ilave edilir
ve renk degisimi goriliir, geri sogutucu altinda 3 saat 50 C’de karistirilir. Isitma
islemi durdurulup karisim oda sicakliginda sogutulduktan sonra pH’1 dlgilir (pH
6.5-7.1) ve pH asetik asit yardimi ile 5.5’a ayarlanir ve oda kosullarinda
kristallenmeye birakilir. Sentezlenen ligand turuncu kristal olarak elde edildi ve (E
)-2-hidroksi-4-((2-hidroksi-4-((2-hidroksibenziliden)amino) benzoik asit
(C4H1NO,) olarak isimlendirildi.

HOOC

=

HO M
HO

(Ey-2-hvdroxy-4-((2-hvdroxybenzylidens)amino)benzoic acid

Sekil 3.1. Ligand
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Sekil 3.2. Ligand Fotografi
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3.2.2. Metal Kompleks Sentezi

Ligand sentezimiz 100ml’lik balonjojede hazirlanir, sentezimiz
tamamlandiktan sonra  (0.4727 g) Cu(CH;COO),.4H,0O, (0.5890 ¢g)
Ni(CH;C00),.4H,0, (0.5195 g) Zn(CH;COO),4H,Ove (0.29490 ¢g)
Co(CH;C0O0),.4H,0 metal tuzlart alinir, metanol igerisinde ¢Oziindiikten sonra
ultrasonik karistiricida ¢oziiliip damla damla ligandin {izerine ilave edilir ve 2 saat
sitilarak  karistirilir. Reaksiyon sonucu olusan ¢ozelti siiziildiikten sonra oda
kosullarinda kristallenmeye birakilir. Cu(CH3;COO),.4H,0 kompleksinin (verim
95) koyu yesil renkli, Ni(CH;COO),.4H,0O kompleksi fosforlu yesil renkli( verim
96), Zn(CH;COO),.4H,0 kompleksi fosforlu sar1 (verim 95) ve
Co(CH3C0O0),.4H,0 (verim 94) seftali renginde katilar1 elde edildi. Ligand ve

metal orani 1:1°dir.

fi =
= ,___" 1
LA "f\'\ HODC .'|.\_, F '; |
Ni(CH;COO0), i | i
] e ‘ > r':. 3!,___\_:' .-":
- “‘\/—} - - v . 0]
Metanol, Reflux, 3h r" g
" M:Loran: 1] D=t g

Ligand
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™
- ﬂ">
\ Cu (CH,CO0), HOQG @Hm( }_4/
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Sekil 3.3. Metal Kompleks Sentezleri
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Sekil 3.4. Metal Kompleks Fotograflart
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu galigmada, 4-amino-2-hidroksi benzoik asit ve salisilaldehit metanol
ortaminda kondenzasyonu sonucu Schiff bazi ligandr sentezlenmistir. Sentezlenen
ligand ile Cu(Il) , Ni(Il), Co(Il) ve Zn(II) metallerinin asetat tuzlari kullanilarak
metal kompleksleri elde edilmistir.

Sentezlenen ligand ve metal komplekslerinin yapilar1 FT-IR, TGA, 'H-
NMR, "C-NMR, ICP, elementel analiz, manyetik duyarhilik ve X-Ray (Ligand
i¢in) ve UV-Vis gibi yontemler kullanilarak aydinlatilmistir.

Ligand kristal olarak elde edilmis ve X-Ray analizleri ile '"H-NMR ve “C-NMR

analizleri incelenmistir.

4.1. Renk. Verim ve Erime Noktasi Bulgularinin Degerlendirilmesi

Bu ¢alismada, sentezlenen ligand ve metal komplekslerinin erime noktalari,
erime noktasi tayin cihaz ile belirlenmistir. Elde edilen ligand ve komplekslerinin
renkleri, erime noktalar1 ve % verimleri Cizelge 4.1 , Cizelge 4.2 ve Cizelge 4.3 ‘de

verilmistir.

Cizelge 4.1. Ligand ve metal komplekslerinin fiziksel 6zellikleri
Kompleks Renk Verim (%) Erime Noktasi (OC) MA(g/mol)
Ligand (HL) Turuncu 96 191.9°C 257,25
Cu(L), Koyu Yesil 95 300’{n iizerinde | 396,84
dekompaze
olmaktadir.
Co(L)2 Agik Turuncu | 94 300’iin iizerinde | 406.26
dekompaze
olmaktadir.
Ni(L)2 Acik Yesil 96 300’in iizerinde | 428,02
dekompaze
olmaktadir.
Zn(L)2 Fosforlu Sar1 | 95 300’{in iizerinde | 412,70
dekompazeolmaktadir.
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Sentezlenen yapilarda ¢oziiniirliik testleri yapilmis ve sonuglar agagidaki

tablodaki gibidir.

Cizelge 4.2. Ligand ve metal komplekslerinin ¢oziiniirlik testleri (Oda
Sicakliginda)

Kompleks | Metanol | Etanol | 1-Biitanol Diklorometan | Toluen | Etilasetat | DMSO
Ligand Kismen | Kismen - - - Kismen Kismen
(HL)

Cu(L), Kismen | Kismen - - - Kismen Kismen
Co(L), Kismen | Kismen - - - Kismen Kismen
Ni(L), Kismen | Kismen - - - Kismen Kismen
Zn(L), Kismen | Kismen - - - Kismen Kismen

Cizelge 4.3. Ligand ve metal komplekslerinin ¢6ziiniirliik testleri (60 °C
Sicaklikta)

Kompleks | Metanol | Etanol 1-Biitanol| Diklorometan | Toluen | Etilasetat | DMSO
Ligand + + - - - Kismen +
(HL)

Cu(L), + + - - - Kismen +
Co(L), + + - - - Kismen +
Ni(L), + + - - - Kismen +
Zn(L), + + - - - Kismen +

4.2. Elementel Analiz Sonuclari
Sentezlenen ligand ve metal komplekslerinin % C ,H, N degerleri
elementel analiz cihaz ile belirlenmistir. Teorik ve deneysel analiz sonuglar1 birbiri

ile uyum i¢inde olup Cizelge 4.4’de verilmistir.
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Cizelge 4.4. Ligand ve Metal Komplekslerinin Elemetel Analiz ve ICP Sonuglari

Kompleks % Deneysel % Teorik

C H N Metal(ICP) | C H N Metal(ICP)
Ligand(HL) | 65.64 | 4.22 | 5.47 - 65.37 | 431 | 5.45 -
Cu(L), 48.30 | 3.21 | 3.57 12.8 4843 | 3.81 | 3.53 16.01
Co(L), 46.49 | 3.59 | 3.52 11.6 50.26 | 4.22 | 3.45 14.51
Ni(L), 45841 3.99 | 3.25 12.44 4490 | 4.47 | 3.27 13.71
Zn(L), 49.16 | 3.37 | 3.60 13.37 49.48 | 4.15 | 3.39 15.84

4.3. X-Ray Bulgularimin Degerlendirilmesi

4.3.1. Fiziksel Olciimler

Ligand kompleksinin X-1s1m1 kristalografisi verilerinin toplanmasi1 Bruker
CCD difraktometresi

SHELXS97  ve

kullanilmistir. (Bruker,1998)

APEX2 kullanilarak  gergeklestirilmistir.

SHELX2014/6

Yapimin

aydinlatilmasinda yazilim  programlari

4.3.2. X-151n Yapisinin Saflastirilmasi ve Coziilmesi

Schiff baz1 ligandi kompleksinin X-151m1  kristalografi verileri, oda
sicakliginda BrukerApex II CCD difraktometresi ile Mok alfa 1ginim1 kullanilarak
Veri Bruker SAINT
gerceklestirilmistir.(Sheldrick,2008) Yapilar direkt metod ve biitiin yansimalar

toplanmustir. diizenlenmesi kullanilarak
iizerinden F* kullamilarak ¢6ziilmiistiir. Hidrojen disindaki tiim atomlar anizotropik
atom yer degistirme parametreleri kullanilarak molekiil yapisi aydinlatilmistir.
Karbon ve oksijen atomlarina hidrojen atomlari riding modeli kullanilarak sicaklik
faktoriine bagli olarak yerlestirilmistir. Yapiya ait kristal verisi Sekil 4.2de

gosterilmisgtir.
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Referance:- A B C Janior, G.5.G.De Carvatho, L FMamgues,
CC . Comea, A D Da Silva, F.C_Machado (2013)
Acta Crysialicogr Sect Colryst Shwct Commun. 69,534
Faormuola: Doqq Hgy My Oy

Compownd Mame: 2-{{4-Carboay-3-hydroayphenyilimiriunmyijme thyilphenciane

Space Group:- P21 Call- a S B3O b TE_331(0) o TEATA()
Space Group No_: 14 A=) oS00 f 98 21(0) v 00
R-Facmor (2): . m Temperarure(k): 209 Densigeforfem3): 1452
NH OH
i
COOH

Sekil 4.1. L Ligand: X-Ray Ozellikleri

4.3.3. Ligandin X-ray Yapisi

4-amino-2-hidroksi benzoik asit ve salisilaldehitten tiiretilen Schiff bazi
ligandinin molekiiler yapisi tek kristal X-1s1m1 kirinim g¢alismasi ile belirlenmistir.
Bilesigin monoklinik kristal sisteminde , P21/nuzay grubuna ait oldugu
belirlenmistir. Schiff bazi bilesiginin molekiiler yapis1 Sekil 4.2°de gosterilmistir.

Tiim bag uzunluklar1 ve bag agilari normal sinirlar igerisindedir.
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Sekil 4.2. L Ligand1 X-Ray Yapisi

4.4. TG Egrilerinin Degerlendirilmesi
Sentezlenen ligand ve metal komplekslerinin termal kararliliklart 50-900
°C sicaklik araliginda 10 °C /dak sicaklik programinda gerceklestirilmistir.
Ligandin (L) termal analiz verileri incelendiginde iki termal bozunma

oldugu ve bilesigin 206.20°C sicakligina kadar termal kararliliga sahip oldugu
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gbzlenmis olup organik yapi tamamen bozunmustur. Yapimin igerisinde metal
olmadigindan dolay1 termal kararliligi metal komplekslerine gore daha diisiik
derecede gergeklesmistir.(EK 6)

Zn(L), Kompleksinin termal egrisi incelendiginde {i¢ basamakli kiitle kayb1
oldugu gozlemlenmistir. 50-200 °C araligindaki %32.83’liikk birinci kiitle kayb1
metanol molekiiliine ait olabilir. 200-400 °C arahigidaki %53.53’liik ikinci kiitle
kaybi1 yapida bulunan organik gruplarin bozunmasina karsilik gelmektedir. 562.61
°C’de yap1 bozunmasi tamamlanmistir. Geriye kalan %15°lik kisim yapidaki
metalden kaynaklandigi disiiniilmektedir. Buradan ¢ikan sonug¢ ligandin Zn(II)
metali ile kompleks olusturdugunu ve metanol ile galisildigini dogrulamaktadir.(EK
10)

Co(L), Kompleksinin termal egrisi incelendiginde iki basamakli kiitle kayb1
oldugu gozlemlenmistir.50-200 °C aralifindaki %35.85’lik birinci kiitle kayb1
metanol molekiiliine ait olabilir. 400-500 °C araligindaki %60.22’lik ikinci kiitle
kayb1 ise yapida bulunan organik gruplarin bozunmasina karsilik gelmekte olup
619.14 °C’de yap1 bozunmasi tamamlanmistir. Geriye kalan %3.93°lik kisim
yapidaki metalden kaynaklanmaktadir. Yapilan analiz sonuglart yapida Co(Il)
metalinin varhigin1 desteklemektedir.(EK 8)

Cu(L), Kompleksinin termal egrisinde iki basamakli kiitle kaybi oldugu
gozlemlenmistir. 50-200 °C araligindaki %29.14’liik birinci kiitle kayb1 metanol
molekiiliine ait olabilir. 200-300 °C arahigindaki %39.56°lik ikinci kiitle kaybu ise
yapida bulunan organik gruplarin bozunmasina karsilik gelmektedir. Ayrica yapi
342.30 °C’de bozunmasini tamamlamistir. Geriye kalan %31.3’liik kisim yapidaki
metalden kaynaklanmaktadir. Yapilan analiz sonuglart yapida Cu(Il) metalinin
varligimi desteklemektedir.(EK 7)

Ni(L), Kompleksinin termal analiz verileri incelendiginde kiitle
kayiplarinin iki basamakta oldugu goézlemlenmistir. 50-200 °C  araligindaki
%36.65’1ik birinci kiitle kaybi metanol molekiiliine ait olabilir. 200-400 °C

araligindaki %64.031°lik ikinci kiitle kaybi1 ise yapida bulunan organik gruplarin
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bozunmasma karsilik gelmektedir. Ayrica yap1t 499.42 °C’de bozunmasim
tamamlamistir.  Geriye  kalan  9%35.94°lik  kisim  yapidaki  metalden
kaynaklanmaktadir. Yapilan analiz sonuglart yapida Ni(I[) metalinin varligm

desteklemektedir.(EK 9)

4.5. "H-NMR ve “C-NMR Spektrum Bulgularinin Degerlendirilmesi

Metanol icerisinde ¢Oziinmils olan ligandin 'H-NMR  verileri
incelendiginde, OH Hidrojeninin 11 ppm civarinda oldugu, aromatik halkaya bagl
Hidrojenlerin 6-8 ppm araliginda oldugu gozlemlenmistir. Bu aralikta fazla pik
goriilmiis olmasinin sebebi salisilaldehit ya da maddeyi yikamada pH’1 diisiirmek
icin kullanilan asetik asitten kaynaklandigi goézlemlenmistir. Sonuglar yapiy1

dogrulamakta ve teorik verilerle uyum igerisindedir.(Sekil 4.3)(EK 11)

1-_:IHG' 5.9

525 HO ~ N

7.08

535 HO

Sekil 4.3. Ligand 'H-NMR Verileri

“C-NMR spektrumlari incelendiginde 100-140 ppm araligindaki pikler aromatik
halkadan kaynaklanmaktadir. 172 ppm civarindaki pik karboksilik asitin, 140-170
ppm arasindaki pik ise aldehit karbonilidir. Bu sonuglar da yapimizi

dogrulamaktadir. (Sekil 4.4) ( EK 12)
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1178

Sekil 4.4. Ligand >C-NMR Verileri

4.6. FT-IR Spektrumlarimin Degerlendirilmesi

Ligandin FT-IR spektrumu incelendiginde,(EK 1) —OH pikinin 3048,17
em’de ve -C=N’e ait pikin 1589,39 cm'’de oldugu gozlenmistir.
Co(L),kompleksinin FT-IR spektrumu incelendiginde (EK 2) ~OH pikinin 3384,69
cm”de —C=N’e ait pikin 1602,89 cm™de, Co-O ait pikin 704,20 cm™’de ve Co-N
pikinin ise 680,60 cm’de oldugu gozlemlenmistir. Ni(L)kompleksinin FT-IR
spektrumunda (EK 4) —OH pikinin 3374,25 cm™ ,—~C=N’e ait pikin 1603,36 cm™"’de
, Ni-O pikinin 761,24 cm' ve Ni-N pikinin ise 681,48 cm'’de oldugu
gdzlemlenmistir. Cu(L), kompleksinin ise —OH grubuna ait pikin 3386,07 cm™’de
—C=Ne ait pikin 1603,80 cm"’de Cu-O pikinin 585,09 cm’de ve Cu-N pikinin
452,80 cm’de oldugu gozlemlenmistir. (EK 3) Zn(L), kompleksinin FT-IR
spektrumunda —C=N" ait pikin 1604,69 cm™"’de oldugu, -OH pikinin 3382,60 cm™ ,
Zn-O pikinin 759,04 cm’de ve Zn-N pikinin ise 681,90 cm'’de oldugu
gozlemlenmistir. (EK 5)

Elde edilen spektrumlar1 inceledigimizde ligandda bulunan O-H pikinin
metal komplekslerinde ligandda ki kadar keskin olmadigi gdzlenmis olup metal
komplekslerinde gozlemlenen —O-H pikinin metanol molekiiliinden kaynaklandig:

disiiniilmektedir. M-O ve M-N pikleri metal komplekslerinde net bir sekilde

32



4. BULGULAR VE TARTISMA Ulker ARSLAN KURU

goriilmekte ve imin bagma ait piklerin EK’lerde ki gibi gozlenmesi ligandin

metallere koordine oldugunu desteklemektedir.

Cizelge 4.5. Ligand ve metal komplekslerinin FT-IR spektrum verileri

Bilesik O-H piki C=N piki M-O M-N
Ligand 3048,17 1589,39 - -
Co(L), 3384,69 1602,89 704,20 680,60
Ni(L), 3374,25 1603,36 761,24 681,48
Cu(L), 3386,07 1603,80 585,09 452,80
Zn(L), 3382,60 1604,69 759,04 681,90

4.7. Manyetik Duyarhlik Bulgularinin Degerlendirilmesi

Sentezlenen metal komplekslerinin, geometrik yapilar1 hakkinda bilgi
edinebilmek i¢in manyetik duyarlilik dl¢iimleri yapilmistir.

Yapilan ol¢iimler sonucunda Ni(L), kompleksinde 2 adet eslesmemis
elektron oldugu belirlenmis olup hibritlesme tiirii sp’d® ve geometrik sekli
oktahedral oldugu disiiniilmektedir. Co(L), kompleksinin 3 adet eslesmemis
elektron sayist oldugu, hibritlesme tiiriiniin Ni(L),’deki gibi sp’d® ve geometrik
seklinin oktahedral olarak tespit edilmistir. Cu(L), kompleksinde ise 1 adet
eslesmemis elektronu oldugu ve bu sonugtan yola ¢ikarak yapinin hibritlesme
tiiriiniin sp> veya sp°d ve geometrik seklinin de karediizlem veya tetrahedral oldugu
disiiniilmektedir. Zn(L), kompleksini inceledigimizde eslesmemis elektron
bulunmamaktadir. Bu sonuglara gore; Co(L),, Cu(L), ve Ni(L), komplekslerinin
paramanyetik oldugu, Zn(L).kompleksinin ise diamanyetik oldugu tespit edilmistir.

Komplekslerin manyetik duyarlilik 6l¢iimleri Cizelge 4.6’de verilmistir.
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Cizelge 4.6. Sentezlenen Metal Komplekslerinin Manyetik Duyarlilik Sonuglar

Meff (B.M.) Hibritlesme Tiirii | Geometri
Kompleks
Ni(L), 3,031 sp'd” Oktahedral
Zn(L), - - -
Cu(L), 1,73 sp3 ,dsp2 Kare
diizlem,tetrahedral
Co(L), 4,79 sp°d’ Oktahedral

4.8. UV-Vis Spektrum Bulgularimin Degerlendirilmesi

Sentezlenen ligand ve metal komplekslerinin, spektral 6zellikleri UV-Vis
spektrumu kullanilarak belirlenmistir. Bilesiklerin, metanol igerisindeki ¢ozeltileri
hazirlanarak UV spektrumlart alinmistir ve elde edilen sonuglar sekil 4.5°de
gosterilmistir. Liganda ait, UV-Vis spektrumunda, iki ana bant gézlenmistir. 264
nm dalga boyundaki birinci siddetli pik aromatik halkalardaki n- m* gegisinden
kaynaklanmaktadir. 345 nm civarinda bulunan diger siddetli pik ise aromatik
halkaya ait azot atomu iizerindeki elektron ciftlerinden kaynakli n - n* gegisinden
kaynaklanmaktadir. Metal komplekslerinin spektrumunda siddetli {i¢ pik
gozlenmektedir. Bunlar Co(Il) i¢in 284-445 nm, Ni(Il) i¢in 274-442 nm, Cu(Il) icin
275-432 nm, Zn(Il) i¢in 281-482 nm oldugu goézlenmistir. Bu gegisler Ligandin

metal atomlariyla koordine oldugunu dogrulamaktadir.
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Sekil 4.5. Sentezlenen bilesiklere ait UV — Vis Spektrumlari
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu c¢alismada,4-amino-2-hidroksi benzoik asit ve salisilaldehitin metanol
ortaminda reaksiyonu sonucu (E)-2-hidroksi-4-((2-hidroksibenzilidin)amino)
benzoik asit elde edilmis ve bu Schiff bazinin Co(II), Cu(II), Ni(Il) ve Zn(II) metal
kompleksleri sentezlenmistir. Yapilarin M:L oran1 1:1°dir. Sentezlenen bilesiklerin
yapilar1 FT-IR, UV-Vis, TGA, Elementel Analiz, ICP, Manyetik Duyarlilik, *C-
'H-NMR ve X-Ray gibi spektroskopik ve analitik yontemlerle aydinlatilmustir.
Ligandin turuncu renkli kristal formu elde edilmistir.

NMR ve X-Ray sonuglar1 yapilan analizleri dogrulamaktadir. Metal
komplekslerindeki metal oranlar1 ICP ile belirlenmistir. Ligand ve metal
komplekslerinin oda sicakliginda ve 60 °C Sicaklikta ¢oziiniirlik testleri
yapilmistir. TGA analiz sonuglarina gore, yanan organik ve kalan inorganik
yapilarin  miktarlarn  sentezlenen komplekslerde beklenen degerlerdedir.
Sentezlenen yapilarin metanol igerisinde ¢dzeltilerinin UV-Vis spektrumlar
almmistir. Sentezlenen ligand ve metal komplekslerinin %C,H,N degerleri
elementel analizi cihazi ile belirlenmistir. Sentezlenmis olan metal komplekslerinin
geometrik yapilari Manyetik Duyarlilik ile belirlenmistir .Ligand ve metal
komplekslerinin FT-IR  spektrumlar1 incelenmis olup ligand ve metal
komplekslerinin erime noktalar1 erime noktas1 tayin cihazi ile belirlenmistir.
Sonuglar yapilar1 dogrular niteliktedir.

Sonug olarak, bu ¢alisma ile ortaya konan madde ve bilginin arastirmacilar
tarafindan degerlendirilip, gelistirilecegi ve yeni ¢alismalara vesile olacagi

diistintilmektedir.

5.1. Oneriler
Sentezlenen ligand ve metal komplekslerinin anti kanser, anti oksidan,

boyar madde, enzim ve katalizor gibi konularda kullanilabilirligi incelenebilir.
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