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Ozet: Bu calismada gikis maddesi olarak siyantr Klorar kullanildi. Siyanur Klordr,
sodyum karbonat ve benzenli ortamda 4-hidroksibenzaldehit ile reaksiyona girerek,
2,4,6-tris(p-formilfenoksi)-1,3,5-triazin (TRIPOD) elde edildi. Daha Sonra, Tripodal
Schiff baz! literatiire gére TRIPOD ile aminin, kenetleme reaksiyonu ile sentezlendi.
Tripodal Schiff bazinin sentezi igin, 2-(aminometil)piridin kullanildi. Etanolli ortamda
¢ozulmus, 2,4,6-tris(2-piridilimino-4-formilfenoksi)-1,3,5-triazin  ligandina, etanolde
¢ozulmis olan Ni(ll), Co(ll) ve Cu(ll) asetat tuzlari ilave edilerek renkli kompleksler
elde edildi. Sonug olarak, tripodal Schiff baz ligandi ve kompleksleri izole edildi ve
elementel analiz, FT-IR, 'H NMR ve manyetik susseptibilite ile yapilart aydinlatildi.

Anahtar Kelimeler: Tripod, Schiff baz, Triazin, Gegis metal kompleksleri

Synthesis of Tripodal Schiff Base Ligand and
Investigation of Its Trinuclear Transition Metal Complexes

Abstract: In this study, cyanuric chloride was used as a starting material. 2,4,6-
Tris(p-formylphenoxy)-1,3,5-triazine (TRIPOD) was obtained from the reaction of
cyanuric chloride with p-hydroxybenzaldehyte in the presence of sodium carbonate
and benzene. Then, Tripodal Schiff's base was synthesized by the coupling reaction
of TRIPOD with amine according to the literature. The amine used in the synthesis of
tripodal Schiffs base is 2-(aminomethyl)pyridine. The colored complexes were
obtained by the addition of acetate salts of Ni(ll), Co(ll) and Cu(ll) in ethanol to the
solution of 2,4,6-tris(2-pyridilimino-4-formylphenoxy)-1,3,5-triazine  dissolved in
ethanol. In conclusion, tripodal Schiff bases ligand and their complexes were isolated
and their structures were characterized by FT-IR and '"H NMR spectra, elemental
analysis and magnetic susceptibility.
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Giris
s-Triazin tirevlerinden, siyantr klortr kullanarak trialdehit sentezlenmistir. Bu aldehitler
ve amin gruplu molekiiliin kondensasyonu ile farkli dondr gruba sahip tg yonlu Oksi-Schiff baz

bilesigi sentezlenmistir. Bu tiir tic yonlt yapi TRIPODAL molekdl olarak adlandinlmistir [1].
Tripodal Oksi-Schiff bazinin, gegis metalleri ile kompleks yapilari sentezlenerek yapi tayinleri

'E-mail: zkoc@selcuk.edu.tr



Tripodal Schiff Bazli Ligandin Sentezi ve Ug Merkezli Gegis Metal Komplekslerinin incelenmesi

yapilmistir (Sema 1). s-Triazin tirevleri koordinasyon kimyasi, biyokimya, boyar maddeler,
plastik sanayinde, ilag kimyasi, elektronik sanayinde ve ziraat alaninda pestisit olarak pek cok
sahada 6nem kazanmaktadir. Bu yapilarin gecis metalleri ile kompleks vermesi koordinasyon
kimyasinin yani sira biyoinorganik kimya agisindan da ayri bir éneme sahiptir. Ayrica,
bazilarinin da sivi kristal 6zellie sahip olmasi, bu konular tizerinde calismalarin artmasina
neden olmustur [2,3].

Materyal ve Metod

Calismada kullanilan maddeler Merck, Fluka ve Aldrich’ten temin edilmistir. Etil alkol,
toluen, etilasetat, benzen, p-hidroksibenzaldehit, 2-(aminometil)piridin, molekiiler sieves,
Co(CH3C00),.4H,0, Cu(CH3;CO0),.H,0, Ni(CH3C00),.4H,0, K,COs, Na,CO;, hekzan ve
susuz Na,SO, kullaniimistir. Kullanilan bazi reaktifler de laboratuar sartlarinda sentezlenmistir.
Kullanilan cihazlar: |.R-Spektrofotometresi, Perkin Elmer 1600 Series FT-IR. 'H NMR
Spektrometresi, Bruker 200-MHz spectrometer. Elementel Analiz, Carlo Erba 1106 elemental
analyzer. PH metre, Orion Expondoble lon Analyzer EA 940. Erime Noktasi Tayin Cihazi, Biichi
Melting Point, B-540. Manyetik Siseptibilite, Sheerwood Scientific MX1 Gouy Magnetic
Sussebtibility. Flash Kromotografisi, Combi Flash Companion. Isco Inc.

Deneyler

2,4,6-Tris(2-piridilimino-4-formilfenoksi)-1,3,5-triazin’in (TPI-TRIPOD) Sentezi

Toluen igerisinde g¢ozilen 2,4 ,6-tris(p-formilfenoksi)-1,3,5-triazin (0.44 g., 1 mmol) [1]
tzerine 20 mL toluen de ¢ozllmis 2-(aminometil)piridin (0.4 mL, 3 mmol) damla damla 30 dk.
karistirilarak ilave edildi. Daha sonra katalitik miktarda K,CO5; (1 g.) ve su tutucu olarak bir
miktar molekiler sieves ilave edildi. Geri sogutucu altinda 10 saat kaynatildiktan sonra KoCO5
ortamdan suzlerek ayrildi. Cozelti pH = 9'dan 0.5 M'lik HCI asit ile pH = 6'ya indirildi. Elde
edilen stiziintiden 48 saat sonra elde edilen ham g¢bkelek siiziilerek ayrildi. Daha sonra 20 mL
n-heksan/etil asetat (1:2) karisiminda tekrar kristallendirildi. Etanol ve sicak etil asetatla yikandi.
Vakum altinda kurutuldu. E.n. : 200 °C ; verim: %65, FT-IR (cm™): 1690 (CH=N), 1685 (C=N
triazin), 1575 (C=N py), 2851(asim.)/1507(sim) (CH),1360 (COC). '"H NMR (CDCl;) & (ppm)
8.50 (s, 3H, CH=N), 3.34 (s, 6H, CH,), 7.97 (d, 6H, Ar-H, J = 9.00 Hz), 7.37 (d, 6H, Ar-H, J =
9.00 Hz), 7.13 (m, 9H, Ar-H)-7.79 (m,3H, Ar-H) . Elementel Analiz CsgH3sN1,05 Hesaplanan
(Bulunan): C 70.89 (70.86), H 4.64 (4.60), N 17.72 (17.68).

2,4,6-Tris(2-piridilimino-4-formilfenoksi)-1,3,5-triazin’in (TPI-TRIPOD) Co(ll), Cu(ll)
ve Ni(ll) Komplekslerinin Sentezi

2,4,6-Tris(2-piridilimino-4-formilfenoksi)-1,3,5-triazin’in (1 mmol 0,71 g.) 20 mL etanolde
stspansiyonu 100 mL'lik balonda hazirlandi, tizerine sirasiyla 3 mmol [(Co(CH3;C00),.4H,0
(0,75 g.), Cu(CHyCO0),.H,0 (0,60 g.) ve Ni(CH;CO0),.4H,0 (0,75 g.)] 20 mL etanolde ki
¢ozeltisi kanstirilirken ilave edildi. 80 °C civarinda 3 saat geri sogutucu altinda kaynatildi.
Cézlicusu yariya kadar buharlastirilarak sogumaya birakildi (oda sartlarinda). Daha sonra yarisi
kadar su ilave edildi, bir giin bekletilip vakumda siiziildii. Su ve etanol ile yikanarak 105 °C'de
etlivde kurutuldu. Cs4Hs4NgO45Co3 E.n. : >300 °C ; verim: %75, FT-IR (cm'1): 3448 (OH), 1708
(CH=N), 1668 (C=N triazin), 1535 (C=N py), 3020(asim.)/1502(sim.) (CH), 1372 (COC), 1361
(AcO). Elementel Analiz Hesaplanan (Bulunan): C 52.19 (52.15), H 4.14 (4.10), N 10.14
(10.10), Co 14.23 (14.20). Cs4H51N9O45Cu; E.n. : 210 °C ; verim: %67, FT-IR (cm™): 3445 (OH),
1710 (CH=N), 1670 (C=N triazin), 1540 (C=N py), 3025(asim.)/1503(sim.) (CH), 1414 (COC0C),
1363 (AcO). Elementel Analiz Hesaplanan (Bulunan): C 51.61 (51.60), H 4.09 (4.05), N 10.03
(10.05), Cu 15.17 (15.13). Cs4Hs1NgO4sNis E.n. : 235 °C ; verim: %72, FT-IR (cm™): 3420 (OH),
1705 (CH=N), 1670 (C=N triazin), 1538 (C=N py), 3028(asim.)/1508(sim.) (CH), 1381 (COC),
1338 (AcO). Elementel Analiz Hesaplanan (Bulunan): C 52.22 (52.18), H 4.14 (4.10), N 10.15
(10.10), Ni 14.18 (14.15).
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Sema 1. TPI-TRIPOD ligandinin sentezi ve Tripodal-Trintikleer Kompleksleri

Sonug ve Tartisma

Bu calismada esas ¢ikis maddesi olarak kullanilan 2,4,6-tris(p-formilfenoksi)-1,3,5-
triazin (TRIPOD) kullanildi. Elde edilen TRIPOD‘un erime noktasi literatiirde belirtildigi gibi 174
°C olarak bulundu [1]. Bu trialdehit ve amin gruplu molekiilin kondensasyonu ile farkli donér
gruba sahip ti¢ yonli Oksi-Schiff baz bilesidi sentezlendi. Bu tir ¢ yonla yapr TRIPODAL
molekiil olarak adlandirildi. Sentezlenen baslangic maddesinin ve ligandin yapilari, 'H NMR,
FT-IR ve Elementel Analiz analizlerinden faydalanarak aydinlatildi. 2,4,6-tris(2-piridilimino-4-
formilfenoksi)-1,3,5-triazin (TPI-TRIPOD) ligandina, etanolde ¢ozilmis olan Ni(ll), Co(ll) ve
Cu(ll) asetat tuzlari ilave edilerek renkli kompleksleri elde edildi.

Ligandin 'H NMR calismalarina bakildiginda, 'H NMR spektrumunda CH=N protonlari
incelendiginde 8.5 ppm de CH protonlarina karsilik gelen bir singlet kimyasal kayma degerinin
meydana geldigi gozlendi. Bunun yaninda 2-(aminometil)piridin’den gelen CH, protonlarina
karsilik gelen kimyasal kayma degeri 3.34 ppm de meydana gelmektedir. Aromatik CH
protonlarina ait klmyasal kayma degerleri 7.13-7.96 ppm'de multlplet olarak gdzlenmistir.
Sentezlenen ligandin 'H NMR verileri incelendiginde benzer yapilarin 'H NMR degerleri ile
uyusmaktadir [4].

2,4 ,6-Tris(2-piridilimino-4-formilfenoksi)-1,3,5-triazin  (TPI-TRIPOD) ligandinda, 2-
(aminometil)piridin’den gelen NH, gerilme t|tre§1mler| ve TRIPOD'dan gelen C= O titresimleri
kaybolarak yerine Schiff bazi CH=N 1690 cm™ ve piridin C=N titresimi 1575 cm’ "de ift band
olarak go6zlenmistir. Sentezlenen ligandin Co(ll), Cu(ll) ve Ni(ll) asetat tuzlan ile elde edilen
koordinasyon bilesiklerinin IR bandlarina bakildiginda, metal komplekslerlnde ayrica CH3;COO
‘de bagh oldugu dustiniilerek M-O ve M-N baglarinin sirasiyla 464 cm™ ve 534 cm™de oldugu
literatlirde behrtllmlgtlr [5]. M-N bagindan dolayi ligandin 1690 cm” "deki CH=N bandi zayiflamis
ve 1700 cm™in (zerine kayma gostermistir. Bu da metalin CH=N'in azotu (izerinden
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koordinasyona girdigini gostermektedir [6-8]. Ligandda ki piridin halkasi tizerindeki CH bandi
1507 cm™'de ortaya cikarken metal komplekslerinde 1542-1570 cm™'de C=C gerilim bandi ile
birlikte gdézlenmektedir ki bu da kompleksin olusumunda piridin halkasindaki azotun da
koordinasyona katildigint gésterir [9]. 2,4 ,6-Tris(2-piridilimino-4-formilfenoksi)-1,3,5-triazin (TPI-
TRIPOD) ligandindaki 2926-2851 cm™'deki CH, bandlari metal komplekslerinde siddetini
azaltarak 3030-3005 cm™ civarinda gorilmektedir. Bu da ligandin metal komplekslerinin pridin
azotu ve CH=N azotu Gzerinden koordinasyona katildigini géstermektedir [10] (Sekil 1).

Sekil 1., TPI-TRIPOD ligandindan elde edilen koordinasyon bilesikleri.

Sentezlenen ligandin Co(ll), Cu(ll) ve Ni(ll) asetat tuzlari ile elde edilen koordinasyon
bilesiklerinin manyetik susseptibilite ve elementel analiz sonuglarina gore Ni(ll) kompleksi harig
digerleri kare duzlem yapiya sahiptir. Tablo 1'de gosterildigi gibi manyetik susseptibilite
6lcimleri, TRIPODAL komplekslerin geometrik yapilari hakkinda bilgi vermektedir. TRIPODAL
yapilarin Ni(ll) kompleksi tedrahedral geometri gostermektedir. Bu sonuglar d® metal iyonu
diizenine sahip olan Ni(ll) komplekslerinin yapisini dogrulamaktadir [11]. Paramanyetik Ni(ll)
kompleksi 2.90 BM manyetik susseptibilite degerine sahiptir ki, bu iki giftlesmemis elektrona
kargilik gelen 2.83 BM degerine uymaktadir. Elementel analiz sonuglarina gére de Ni(ll)
komplekleri tedrahedral yapiya, TRIPODAL Co(ll) ve Cu(ll) kompleksleri paramanyetik ve
sirasiyla 1.94 ve 1.75 BM degerlerine sahiptir. Bu sonuglara gére TRIPODAL Co(ll) ve Cu(ll)
komplekslerinin kare diizlem yapiya sahip oldugu dustntimektedir.

Tablo 1.- Ligandin ve Bunlarin Metal Komplekslerinin Bazi Fiziksel Ozellikleri.

Bilesikler Formdller Renk BHRZ' Eog V?,/ro'm
TRIPOD C24H15N3Og Beyaz - 174 85
TPI-TRIPOD C4oH33NgO3 Kahverengi - 200 65
[TPI-TRIPODCo3] Cs4Hs51NgO45Co05 | Pembe 1.94 300> 75
[TPI-TRIPODCus] Cs4H51NgO45Cus | Acgik Yesil 1.75 210 67
[TPI-TRIPODNIij3] Cs4Hs51NgO45Ni3 [ Kahverengi 2.90 235 72
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