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Asimetrik Schiff Bazi ve Geg¢is Metal Komplekslerinin Sentezi ve Karakterizasyonu

Halide Sinem CAKRAN?, Cahit DEMETGULY"

OZET: Bu calismada once 2-aminobenzilamin ile keton tiirevi olan 1'-hidroksi-2'-asetonaftonun
kondenzasyonundan monoimin bilesigi (H3A) sentezlenmistir. Elde edilen HsA ile 5-
bromosalisilaldehitin kondenzasyonu sonucu asimetrik Schiff bazi (H2L) sentezlenmistir. Daha sonra
sentezlenen HoL bilesiginin  Cu(Il), Ni(Il), Co(Il) ve Fe(Ill) komplekslerinin sentezi ve
karakterizasyonu gergeklestirilmistir. Schiff bazi ve metal komplekslerinin yapilart analitik ve
spektroskopik yontemler (UV-Vis, FT-IR, elementel, 3C ve 'H NMR, LC-MS, ICP-AES, manyetik
suseptibilite, molar iletkenlik ve TG-DTA) kullanilarak aydimnlatilmistir

Anahtar Kelimeler: 2-aminobenzilamin, Schiff bazi, ge¢is metal kompleksleri

Synthesis and Characterization of Unsymmetrical Schiff Base and Transition Metal Complexes

ABSTRACT: In this study, firstly, monoimine compound (HzA) was synthesized from the
condensation of 2-aminobenzylamine and 1’-hydroxy-2-acetonaphthone which is a ketone derivative.
Asymmetric Schiff base (H2L) was synthesized as a result of the condensation of the obtained HzA and
5-bromosalicylaldehyde. After that, the synthesis and characterization of the Cu(ll), Ni(ll), Co(Il) and
Fe(lll) complexes of the synthesized H,L compound were carried out. The proposed structures of
Schiff bases and its metal complexes were elucidated using analytical and spectroscopic (UV-Vis, FT-
IR, elemental, *C and *H NMR, LC-MS, ICP-AES, magnetic susceptibility, molar conductivity, and
TG-DTA) methods.
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GIRIS

Son yillarda, asimetrik Schiff bazlarinin sentezi ve karakterizasyonuna ve bunlarin ligand olarak
kullanimina olan ilgi yeniden canlanmistir (Nejo ve ark., 2009; Gowri ve ark., 2010; Bhunia ve ark.,
2022). Simetrik olmayan Schiff bazlarinin elektronik 6zelliklerinin, iki imin tinitesine farkli elektron
veren ve/veya ceken gruplar dahil edilerek ayarlanabilecegi iyi bilinmektedir. Ayrica, simetrik
olmayan Schiff bazlarmin, simetrik tiirevlerine kiyasla g¢esitli organik doniisiimlerde gelismis
enantioselektif aktiviteler gosterdigi rapor edilmistir (Kleij 2009).

Yiksek biyolojik aktiviteye sahip metal kompleksleri, sivi kristal teknolojisinde
kullanilabilmeleri ve katalizor etkileri Schiff bazlaria olan ilgiyi arttirmig, kimyanin bir¢ok alaninda
elektrokimyasal, spektroskopik, termal ve magnetik Ozellikleri bir arada incelenerek
karakterizasyonlar1 yapilmaya calisilmistir (Sevgi ve ark., 2018; Szklarzewicz ve ark., 2020).

Diaminlerden elde edilen Schiff bazlar1 genelde simetrik, simetrik olmayan (asimetrik) ve kiral
olarak smiflandirilir (Chattopadahyay ve ark., 2006). Ozellikle asimetrik Schiff bazlar1 ligandlar1 ve
metal komplekslerinin sentezi uygulama alanlarindan dolay1 son yillarda bir¢ok calismaya konu
olmustur. Bu kompleksler yararli biyolojik modeller olarak diizensiz peptit baglanmalarinin
anlasilmasinda ve bazi1 kimyasal siireclerde katalizor olarak kullanilabilmektedir (Pessoa ve Correia,
2019; Nguyen ve ark., 2021). Baz1 dort disli asimetrik Schiff baz1 Cu(Il) ve Fe(Ill) komplekslerinin
DNA baglanma ve biyolojik aktivite 6zelligi gosterdigi rapor edilmistir (Shukla ve ark., 2020). Benzer
bir ¢aligmada Schiff baz1 Co(Il), Ni(Il), Cu(Il) ve Zn(II) metal komplekslerinin DNA etkilesimi,
antioksidant etkinligi ve biyolojik davranis1 gibi 6zellikleri incelenmistir (Ramesh ve ark., 2020).

Asimetrik Schiff bazi1 sentezlerindeki alifatik veya aromatik diamin gruplarindan yalnizca bir
amin grubunun aldehit veya ketonlara (1:1) oraninda katilarak kondenzasyon tepkimesi sonucu
olusmast en Onemli noktadir. Bu sekilde olusan bilesikler ise "yarim birim (half-unit)" olarak
adlandirilmistir (Khalil ve ark., 1997).

Schiff bazlar1 ve metal kompleksleri iizerine yapilan ¢alismalarda sentezlenen yapilarda
antibakteriyal, analjezik, antifungal, antikanser, anti-inflamatuar, anti-HIV, anti-candida, antimalaryal,
tilserojenik, iletkenlik vs. gibi dzelliklerin bulunmasi Schiff bazlar1 ve metal komplekslerine olan ilgiyi
daha da arttirmaktadir (Pandeya ve ark., 1999; Patil ve ark., 2010; Nirmal ve ark., 2010; Shweta,
2021). Ayrica literatiirde asimetrik Schiff bazlarmin ve gecis metal komplekslerinin elektrot
ylizeylerine kaplanip modifiye elektrotlar elde edilmesi sonucu yeni tip sensdrlerin gelistirilebilecegi
rapor edilmistir (Yalginkaya ve Cakmak, 2021). Benzer calismalarda asimetrik Schiff bazlariin Cu(II)
iyonlarina kars1 segici sensorler olarak kullanilabildigi de bildirilmistir (Dhasarathan ve ark., 2022).

Bu caligmada literatlirde olmayan 2-aminobenzilamin temelli yeni tip asimetrik Schiff bazi ve
Cu(ll), Ni(I1), Co(ll) ve Fe(l111) komplekslerinin sentezi ve karakterizasyonu amaglanmustir.

MATERYAL ve METOT

Metanol, etanol, tetrahidrofuran (THF), dimetilformamid (DMF), dimetilsiilfoksit (DMSO),
dietileter, asetonitril, diklorometan, toluen, kloroform, aseton Merck firmasindan temin edilmistir.

Schiff bazi ligandinin sentezinde 5-bromosalisiladehit kullanilmistir. Schiff bazi metal
komplekslerinin sentezinde CuCl2.2H20, Ni(NO3)2.6H20, Co0(NO3)..6H0 ve FeClz tuzlarn
kullanilmustir.

Cihazlar
Optizen Alpha marka UV-Vis spektrofotometresi, Perkin Elmer Spektrum Two (U-ATR)
Infrared (IR) spektrofotometresi, Bruker Biospin 300 MHz 'H ve *C NMR spektrometresi, LECO-
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CHNS-932 Elementel analiz, Thermo marka Erime Noktas1 tayin, Sherwood Model MK1 Manyetik
Suseptibilite, Agilent marka LC-MS, Jenway 4510 conductivity meter, MP-AES Agilent 4000, TG-
DTA DuPont 951 termal analizor kullanilmistir.

Schiff bazinin sentezi

Schiff bazinin sentezi gergeklestirilmeden 6nce mono imin formunda Schiff bazi eldesi
gerceklestirilmistir. Sentez igin 4.88 g (40 mmol) 2-aminobenzilamin ve 7.45 g (40 mmol) 1'-hidroksi-
2'-asetonafton kullanilmistir. Coziicli olarak etanoliin kullanildigi islemde sar1 renkli elde edilen madde
190-191 °C’de erimistir (Sekil 1).

OH

H,N NH,

1'-hidroksi-2'-asetonafton Reflux
EtOH | 2 saat

HO

(H3A)

Sekil 1. H3A bilesiginin sentez tepkimesi

%79 verimle sentezlenen sar1 renkli HzA erime noktasi: 190-191 °C’dir. Bilesik asetonitril, THF,
aseton, kloroform, etanol, diklorometan ve metanolde ¢oziinmekte, suda ¢oziinmemektedir. LC-MS
(+ API-ES): m z1291.2 [M + H]*. C19H1sN20 (290 g mol?), Bulunan % (Hesaplanan %) C: 78.02
(78.59), H: 6.31 (6.25), N: 9.49 (9.65). FT-IR (v, cm™): 3437 (OH), 3352-3240 (NH,), 3040 (Ar-H),
2988-2840 (-CH2-), 1590 (CH=N) ve 1266 (C-OH). UV-Vis (A max, nm, EtOH): 275, 290, 415 ve
435 nm. *H NMR (CDCls, 8 ppm): 15.9 (s, OH), 8.2-6.50 (m, Ar-H), 5.2 (s, CH>), 4.6 (s, NH2) ve
2.3 ppm (s, -CHs3). 13C NMR (CDCls, 8 ppm): 175 (C=N), 172 (C-OH), 152 (C-NH,), 137-109 (Ar),
45 (-CHa-) ve 15 ppm (-CHj3).

N-2-[(1'-hidroksi-2'-asetonaftonimino)benzil]5-bromosalisilideniminin sentezi (H2L)

Mono imin (HsA) elde edildikten sonra, etanoldeki sicak ¢ozeltisine 1:1 oranda etanolde
¢oziinmiis olan 5-bromosalisilaldehit eklenerek 3 saat geri sogutucu altinda kaynatilarak
karistirtlmistir. Sonra oda kosullarinda 24 saat karigtirilip, behere alinmistir. Olusan turuncu renkli
cokelek siiziiliip 3 kez soguk etanol ile yikandiktan sonra siiziiliip 60- 80 °C’de etiivde kurutulmustur
(Sekil 2).
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%85 verimle sentezlenen turuncu renkli HoL erime noktasi: 214-216 °C’dir. Bilesik asetonitril,
THEF, aseton, kloroform, etanol, diklorometan ve metanolde ¢oziinmekte, suda ¢oziinmemektedir. LC-
MS (+ API-ES): m z1 475 [M + H]*. C2H21BrN2O2 (473 g mol™), Bulunan % (Hesaplanan %): C:
65.85 (65.97), H: 4.58 (4.47),N: 5.86 (5.92). FT-IR (v, cm™): 3050 (Ar-CH), 2950 (-CH) ve
1609,1595 (C=N). UV-Vis (A max, nm, EtOH): 275, 290, 330, 412 ve 430 nm. 'H NMR (CDCls, &
ppm): 16.05 (s, OH), 12.8 (s, OH), 8.5 (s, CH=N), 8.4-6.6 (m, Ar-H), 4.9 (s, CH) ve 2.4 ppm (s, -
CHs). 3C NMR (CDCls, 5 ppm): 175 (C=N, C(11)), 172 (C-OH, C(9)), 162 (CH=N, C(20)), 159 (C-
OH, C(22)), 155-109 (Ar), 46 (-CH,-, C(13)) vel5 ppm (-CHs, C(12)).

N NH, |l Br

EtOH 12

HO Reflux 3 saat
HO 25°C 24 saat

HO

5-bromo salisilaldehit

(H3A)

Schiff baz1 metal komplekslerinin sentezi

Literatiirdeki benzer ¢aligmalar dikkate alinarak Schiff bazinin metal kompleksleri HoL ile
Cu(II), Co(II), Ni(IT) ve Fe(IIl) metal tuzlar1 1:1 oraninda geri sogutucu altinda 1sitilarak karistirilmasi
sonucu elde edilmistir (Demetgiil ve ark., 2009).

Sekil 2. HoL bilesiginin sentez tepkimesi

N-2-[(1'-hidroksi-2'-asetonaftonimino)benzil]5-bromosalisilidenimin’in Cu(Il) kompleksi
[CuL(H20)2]

2.37 g HzL (5.0mmol) balona alinip, 50 ml etanolde magnetik karistiricili 1sitici iizerinde
1sitilarak ¢oziilmiistiir. Uzerine 30 mL etanolde ¢oziinmiis 0.85 g CuCl2.2H20 (5.0 mmol) eklenmistir.
3 saat geri sogutucu altinda karigtirilip kaynatilan karigim bu siire sonucunda behere alinarak ortamin
pH degeri seyreltik NaOH ¢ozeltisi ile 5-6 araligina getirilmistir. Daha sonra olusan ¢okelek siiziiliip,
yikanip, vakum etiiviinde kurutulmustur (Sekil 3).

%81 verimle sentezlenen koyu yesil renkli [CuL(H20)2] erime noktas1 >250 °C’dir. Kompleks
asetonitril, THF, aseton, kloroformda iyi ¢6zlinmekte, etanol, diklorometan, metanolde az ¢oziinmekte,
suda ¢oziinmemektedir. C26H23BrCuN20;4 (570.9 g mol™); Bulunan %Cu (Hesaplanan %Cu): 11.03
(11.13). FT-IR (v, cm™): 3200 (O-H), 3066 (Ar,C-H), 2958 (C-H), 1603 (C=N), 513 (Cu-0), 553 (Cu-
N). UV-Vis (A max, nm, EtOH): 290, 330, 390 ve 410. Molar iletkenlik (Am): 1.6 Q* cm™ mol™.
Magnetik moment (pefr): 1.81 B.M.
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2 EN_
N N\ ,,N
/ Metal tuzu N
"\
O/ o)
Br

HO Br ——
Etanol
M= Cu(ll), Ni(ll), Co(ll) ve Fe(lll)

Reflux, 3 saat

Sekil 3. Schiff baz1 metal kompleksleri sentez semast

[NiL] sentezi igin 2.36 g (5.0mmol) HoL ve 1.44 g (5.0mmol) Ni(NO3)..6H20 kullanilmustir.

%65 verimle elde edilen agik kahverengi renkteki [NiL] erime noktas1 >250 °C’dir. Bilesik
aseton, asetonitril, kloroform, THF’de iyi c¢o6ziinmekte, diklorometan, etanol ve metanolde az
¢oziinmekte, suda ¢dziinmemektedir. CosH19BrN2NiO2 (530 g mol™); Bulunan %Ni (Hesaplanan
%Ni): 10.95 (11.07). FT-IR (v, cm™): 3060 (Ar,C-H), 2960 (C-H), 1607,1593 (C=N), 490 (Ni-O), 563
(Ni-N). UV-Vis (A max, nm, EtOH): 275, 340, 400 ve 430. Molar iletkenlik (Am): 8.3 Q1 cm™ mol™.
Magnetik moment (pefr): diamagnetik.

[CoL(H20)2] sentezinde 2.35 g (5.0mmol) H.L ile 1.47g (5.0mmol) Co(NOz)2.6H.O
kullanilmustir.

%60 verimle elde edilen kahverengi [CoL(H20)2] erime noktas1 >250 °C’dir. Sentezlenen bilesik
asetonitril, aseton, THF, kloroformda iyi, diklorometan, etanol ve metanolde az ¢dziinmekte, suda
¢oziinmemektedir. C26H23BrCoN204 (566 g mol™); Bulunan %Co (Hesaplanan %Co): 10.32 (10.41).
FT-IR (v, cm™): 3200 (O-H), 3055 (Ar, C-H), 2973 (C-H), 1614 (C=N), 1598 (C=N), 502 (Co-0), 542
(Co-N). UV-Vis (A max, nm, EtOH): 275, 310, 390 ve 410. Molar iletkenlik (Am): 6.9 Q1 cm™* mol™.
Magnetik moment (pefr): 4.02 B.M.

[FeL(H20)2]Cl sentez deneyinde 2.34 g (5 mmol) HzL ve 0.81 g (5mmol) FeCls kullanilmustir.

%75 verimle gergeklestirilen bordo-siyah renkli [FeL(H20)2]Cl erime noktasi >250 °C’dir.
Sentezlenen kompleks asetonitril, THF, aseton, suda iyi ¢oziinmekte, kloroform, etanol ve metanolde
az ¢oziinmektedir. C2sH23BrCIFeN204 (598.7 g mol?); Bulunan %Fe (Hesaplanan %Fe): 9.25 (9.33).
FT-IR (v, cm™): 3250 (O-H), 3051 (Ar, C-H), 2921 (C-H), 1610 (C=N), 1600 (C=N), 512 (Fe-0), 575
(Fe-N). UV-Vis (A max, nm, EtOH): 270, 350, 390 ve 450. Molar iletkenlik (Am): 30.9 Q1 cm™ mol
1 Magnetik moment (perf): 5.83 B.M.

BULGULAR VE TARTISMA

Bu calismada literatiirde yer almayan yeni tip asimetrik Schiff bazi sentezlenmistir. Sentezde
diamin olarak alifatik ve aromatik olmak iizere iki ayri1 primer amin grup iceren bilesik olan 2-
aminobenzilamin kullanilmistir. Monoimin bilesigi elde etmek igin keton tiirevi olarak 1-hidroksi-2-
asetonafton, asimetrik diimin elde etmek igin aldehit tiirevi olarak 5-bromosalisilaldehit kullanilmistir.
Elde edilen Schiff bazi ligand1 ile Cu(Il), Ni(II), Co(Il) ve Fe(Ill) metallerinin tuzlar1 kullanilarak
Schiff baz1 metal kompleksleri sentezlenmistir.

Sentezlenen Schiff bazi ligandinin yapis1 elementel (C,H,N), FT-IR, UV-Vis, 'H-NMR, 3C-
NMR, LC-MS gibi teknikler ile aydinlatilmaya ¢alisilmistir. Schiff baz1 metal komplekslerinin yapilar
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FT-IR, UV-Vis, elementel analiz (ICP-AES), manyetik suseptibilite ve molar iletkenlik teknikleri ile
ortaya konmaya c¢alisilmistir. Calismada sentezlenen bilesiklerin termal davranislart TG-DTA yontemi
ile incelenmistir. Gergeklestirilen analizlerin sonuglart ve literatiir bilgileri goz oniine alinarak, Schiff
bazi ve metal kompleksleri i¢in en olasi yapilar 6nerilmistir.

Calismada sentezlenen Schiff bazi ligand ve metal komplekslerine ait erime noktasi, renk, verim
gibi sonuglar materyal ve yontem boliimiinde verilmistir. Sonuglar degerlendirildiginde Schiff bazi
ligandlarinin renklerinin beklenildigi gibi sari-turuncu renklerde ve metal kompleksleriyle farklilik
gosterdigi gozlenmistir. Erime noktalar1 birbirinden farkli ve tahmin edilen degerler araligindadir (190-
220 °C). Verim degerleri de %60-85 araliginda gézlenmistir. Schiff baz1 metal komplekslerinin erime
noktalarmin Schiff bazi ligandindan daha yiiksek degerlerde (genellikle 250 °C iistiinde) oldugu
goriilmigtiir. Sari-turuncu renkli Schiff bazina metal kompleksleri eklenince yesil, bordo ve
kahverengiye gibi renklere degismesi, gecis metallerinin Schiff bazi ligandlarina koordine olmasi ile
aciklanmaktadir. Calismada beklendigi gibi Cu(ll) kompleksi koyu yesil, Ni(Il) kompleksi agik
kahverengi, Co (1) kompleksi kahverengi ve Fe(l111) kompleksi ise bordo-siyah olarak izole edilmistir.

Bilesiklerdeki karbon (%C), hidrojen (%H) ve azot (%N) degerleri elementel analiz yontemi ile
belirlenmistir. Hesaplanan ve analiz sonucu bulunan degerlerin birbirine yakin olmasi sentezi
planlanan Schiff bazlarinin elde edildigine dair 6nemli veri olusturmustur.

Sentezlenen metal komplekslerine ait elementel analiz, manyetik suseptibilite ve molar iletkenlik
analiz sonuglar1 Cizelge 1°de verilmistir. Metal komplekslerinin yapilarinda bulundurduklar1 metal
yiizdesi oranlari ICP-AES analizi ile tespit edilmis ve muhtemel yapilar1 ona gére 6nerilmistir. Analiz
sonuglari degerlendirilip dnerilen metal kompleks yapilarinin diger analiz sonuglar ile de desteklenmis
olmasi onemlidir.

Magnetik moment sonuglar1 degerlendirildiginde; [CuL(H20)2], [CoL(H20)2] ve [FeL(H20).]CI
komplekslerinin oktahedral geometrilerinin dnerilmesinin uygun olacagi sonucuna ulasilirken [NiL]
kompleksinin diamagnetik 6zellik gostermesinden dolay1 kare-diizlem geometriye sahip olacagi tespit
edilmistir.

Schiff bazi metal komplekslerine ait molar iletkenlik Ol¢iim degerleri incelendiginde
[FeL(H20)2]C1 bilesiginin iyonik tuz davranisi gosteren degerler gosterdigi sonucuna varilmistir.
Fe(IIT) kompleksi i¢in 6nerilen yapinin dogrulunu desteklemek amaciyla sulu ¢ozeltisine stokiyometrik
oranda AgNO3 sulu ¢ozeltisi ilave edilmis ve olusan AgCl(k) ¢okelegi tartilmistir. Gergeklestirilen
deney ile [FeL(H20)2]Cl bilesigi i¢in koordiasyon kiiresinin karsit iyonu olarak CI” oldugu sonucuna
ulagilmistir (Mikhailov ve ark., 2020).

Cizelge 1. Metal komplekslerinin ICP-AES, manyetik suseptibilite ve molar iletkenlik sonuglari

Bilesik %  Hesaplanan % Bulunan Magnetik Molar iletkenlik
(Metal) (Metal) Moment (@*tcm* mol?)
(B.M)

[CuL(H20)2] 11.13 11.03 1.81 1.6
(CstszI’CUN204)

[NiL] 11.07 10.95 Diamag. 8.3
(CstwBl’NzNiOz)

[CoL(H20)2] 10.41 10.32 4.02 6.9
(CstwBl’NzNiOz)

[FeL(H20)2]Cl (CosH23BrClIFeN;04) 9.33 9.25 5.83 30.9

Cizelgede verilen analiz bulgularinin sentezlenen metal komplekslerinin yapilarinin
aydinlatilmasi agisindan birbiriyle uyumlu ve birbirini destekler nitelikte oldugu goriilmiistiir.
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LC-MS analizi

Sentezlenen Schiff bazlarmin yap tayini i¢in LC-MS analizi kullanilmistir. Ozellikle molekiiler
iyon pikinin belirlenmesi ve bu sayede bilesiklerin molekiil agirliklarinin tespit edilmesi, hedeflenen
bilesigin olusup olugmadigi sorusuna verilebilecek en 6nemli cevaplarin basinda gelmektedir. Bu
dogrultuda LC-MS analizlerinde bilesiklere ait sonuglarda HsA igin ii¢ izotop oranina degerler
gozlemlenirken HoL bilesigine ait spektrumda bes ayri izotop oranina sahip degerler gozlenmistir
(Sekil 4). Bilesigin 5-bromosalisilaldehit i¢eriyor olmasi ve Br atomunun bolluk orani yakin (%100 ve
%97.3) iki izotopunun (78.92 ve 80.92 g mol™) olmas1 béyle bir sonucu dogurmustur. Bilesiklere ait
LC-MS analiz sonuglar1 Schiff bazlarinin 6nerilen yapilarini dogrulamaktadir.

*MSD1 SPC, time=6.487:6.629 of COMTGL\24091305.0 API-ES, Pos, Scan, Frag: 90
oG
o M~
100 - [ "MSD1 SPC. ime=6.137:6.279 of COMTGL\24091311.D  API-ES. Pos,. Scan, Frag)| s -
4
=
100
H;A
80 50 -
] H,L
60
40 —
40 - b
20 4 —|=
o [=]
& ==
o T T — ! r ;
20 270 280 290 300 310
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Sekil 4. HsA ve H,L bilesiklerinin LC-MS spektrumlar1 (m z%)

FT-IR analizi

Calisma kapsaminda sentezlenen asimetrik Schiff bazlar1 ve metal komplekslerine ait FT-IR
spektrumlart Sekil 5’de verilmistir. FT-IR analizleri Schiff bazlarmin yap: tayininde diger analiz
yontemleri yaninda daha ¢ok destekleyici nitelikte rol alirken metal kompleksleri agisindan daha ¢ok
onemli olmaktadir.

Komplekslerin muhtemel yapilarinda gosterilen H2O molekiillerinin  varliginin  tespiti,
ligandlardaki OH ve NH protonlarinin kompleks olusumu esnasinda ayrilmasinin ve kompleksin
iyonikliginin tespiti agisindan onemli yer tutmaktadir. Sentezlenen bilesiklerin hepsinde -OH grubu
olmasina ragmen bilesiklerin spektrumlarinda dikkate deger pikler gbzlenememistir. Literatiirde imin
grubuna orto konumunda olan OH gruplarindaki H’nin C=N grubundaki “N” ile hidrojen bagi
olusturmas1 sonucu piklerin gézlenmedigi belirtilmektedir (Ttimer ve ark., 1999).

Sentezlenen metal komplekslerin FT-IR spektrumlarinda ligandlardan farkli olarak C=N
gruplaria ait pik degerlerinin kompleks olusumunda sonra daha diistik degerlere kaymas1 ve 450-600
cm? bolgesinde yeni piklerin (M-N ve M-O baglar1 igin) gozlenmesi dnerilen yapilarin dogrulugunu
destekler niteliktedir (Demetgiil ve ark., 2010).
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Sekil 5. H3A(), HoL(b), [CuL(H20)2](c), [NiL](d), [COL(H20):](e), [FeL(H.0)z]CI(f) FT-IR spektrumlari

UV-Vis analizi

Calismada sentezlenen Schiff bazi bilesiklerinin ve metal komplekslerinin UV-Vis spektrumlari
Sekil 6’da verilmistir. Spektrumlarin tarama aralig1 aromatik n-n* gegisleri ve metal komplekslerin d-d
gecislerinin  gdzlenebildigi 260-800nm araligr secilmistir. Ligandlarin spektrumlarinda goézlenen
aromatik m-n* gegcisleri genelde komplekslerin spektrumlarinda da benzer degerlerde gozlenirken n-n*
gecislerinde kaymalar gozlenmistir. Bu durum C=N grubunun N atomu {izerindeki elektron ¢iftinin
metal iyonu ile koordine olmasiyla agiklanmaktadir. Bu degisiklige ek olarak 450-800 nm araliginda
gozlenen diisiik siddetli elektronik gegislerin ise genelde d-d gecisinden ileri geldigi bilgisi literatiirden
bilinmektedir (Beyazit ve ark., 2017). Bu sekilde iki farkli degerde gozlenen bu gecislerin asimetrik
Schiff bazlarindaki farkli 6zelliklere sahip C=N gruplarindan ileri geldigi sonucuna ulagilmistir.
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Sekil 6. Sentezlenen bilesiklerin UV-Vis spektrumlari

Schiff bazlarinin metal komplekslerinin UV-Vis spektrumlarinda da bahsedilen iki elektronik gegisin
farkli degerlerde gézlenmis olmasi asimetrik yapida koordinasyon bilesiklerinin sentezlendigine dair
onemli veriler olusturmaktadir.

'H ve 13C NMR Analiz Sonuglar1

Sentezlenen Schiff bazlarinin yapr tayin islemlerinde Onemli yer tutan spektroskopik
yontemlerden biri de *H NMR analizleridir. Monoimin yapisindaki HsA bilesigine ait *H NMR analiz
sonuglar1 asimetrik Schiff bazi olusumuna ait sonuglarin yorumlanmasinda 6nemli yer tutmaktadir
(Sekil 7). Monoimin yapisinin olustugu primer amin (-NH2) protonlarina ait pikin 5.2 ppm’de ve 2
protonluk integrasyon degeri ile gozlenmesi bu durumun aciklanmasinda ©nemli bir veri
olusturmaktadir. Buna ilaveten 15.5 ppm’de tek -OH protonuna ait pikin gézlenmis olmasi 6nerilen
yapiin sentezlendigi diisiincesini destekler niteliktedir (Fatemeh ve Abolfazl, 2016).
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Sekil 7. H3A bilesiginin *H NMR spektrumu

Monoimin olusumu i¢in keton yapisindaki asetonaftonun kullanilmis olmasindan dolay1 CH=N
protonuna ait pik goézlenmemistir. 8.2 ppm’de gozlemlenen naftalin protonuna ilave olarak HoL
bilesiginde CH=N protununa ait pik 8.5 ppm civarinda gozlenmistir.

HoL bilesigine ait *H NMR spektrumunda —~NH: grubundaki protonlara ait piklerin gdzlenmemis
olmasi ilk kanitlardan biridir (Sekil 8). Bununla birlikte aldehit gruplarindan ileri gelen CH=N
protonuna ait piklerin gézlendigi degerler HzA bilesigi ile salisialdehit tiirevlerinin tepkimeye girdigini
ve Ongoriilen asimetrik Schiff bazi yapisinin olustugunu gostermektedir. Ayrica HoL bilesiginin
sentezinde 5-bromosalisilaldehit kullanilmig olmasindan dolay:r aromatik protonlara ait piklerin (6.6-
8.8 ppm) integrasyon degerlerinde de olas1 yapinin elde edildigi sonucuna ulagilmistir.
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Sekil 8. H,L bilesiginin *H NMR spektrumu

Schiff bazi ligandlarina ait *C NMR spektrumlar1 sonuclar1 degerlendirildiginde; Monoimin
bilesigi olan HszA’na ait degerlerde One ¢ikan durum asetonafton yapisindan kaynaklanan -CHs
karbonuna ait pikin 15 ppm’de ve C=N karbonuna ait pikin 175 ppm’de gozlenmesidir (Sekil 9). HsA
kullanilarak sentezlenen HzL bilesigine ait spektrum degerlendirildiginde ise C=N grubuna ait karbon
pikinin yaninda tepkime sonucunda yeni olusan CH=N grubundaki karbon pikinin 162 ppm’de
gbzlenmesi yap1 tayini agisindan 6nemli veri olusturmustur (Sekil 10).
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Sekil 9. H3A bilesiginin **C NMR spektrumu
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Sekil 10. H,L bilesiginin **C NMR spektrumu

TG-DTA Analizi

Sentezlenen asimetrik Schiff bazlar1 ve metal komplekslerinden bazilarina ait termogravimetrik
analiz (TG-DTA) sonuglar1 Sekil 11°de verilmistir. Calisma kapsaminda elde edilen ligand ve
komplekslerine ait termal analiz sonuglarindan bilesiklerin erime (bozunma) sicakliklari, bozunma
basamaklar1 ve kalinti miktarlar1 hakkinda bilgiler degerlendirilmistir. HoL ligandina ait termogram
incelendiginde 800 °C’ye kadar 1sitilildiginda bozunma igleminden arta kalan bir kalintinin olmadig1

gbzlenmistir.
TGA DTA TGA DTA
b uw % W
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2%71C / WeightLos:  -4.20imaq /\ - o 4100.00
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Sekil 11. H,L ve [NiL] bilesiklerinin TG-DTA termogramlari

Uygulanan bu sicaklik degerinde organik yapmin tamamen bozundugu ligand
termogramlarindan goriildiigiinden bu kalint1 olusumunun metal (ve metal oksitleri) varligindan ileri
geldigi sonucuna varilmistir (Demetgiill ve ark., 2012). Termogramlarda kalintilara ait kiitle
degerlerinin gozlenmis olmasi komplekslerdeki metal varligi tayin islemlerini destekler niteliktedir.
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Komplekslerin termogramlarinda kalint1 bilgisi yaninda diger 6nemli veriler ise komplekslerin 250
°C’ye kadar erimedigi sadece su kaybina ugradigi sonuglaridir.

SONUC

2-aminobenzilamin gibi alifatik ve aromatik amin igeren bir diamin ile sentezlenecek Schiff
bazlarinin 6nemli kullanim alani bulabilecegi 6ngoriisiiyle bu ¢alismada elde edilen monoimin (HzA)
bilesiginden ¢ok sayida farkli ozelliklere sahip asimetrik Schiff bazlar tiiretilebilecegi sonucuna
ulasilmistir. Calismada asimetrik 6zellikte ve literatiirde olmayan Schiff baz1 sentezlenmistir. Bununla
birlikte ¢ok genis bir kullanim alanina sahip olabilecegi 6ngoriilen Schiff bazinin gesitli gecis metal
kompleksleri de sentezlenmistir. Cu(Il), Ni(II), Co(Il) ve Fe(Ill) komplekslerinin yiiksek verimde
sentezlenmis olmasi ¢alismanin basarili oldugunu gostermistir. Sentezlenip yapilari tayin edilen Schiff
bazi ve gegis metal komplekslerinin hem literatiire hem de endiistriye katki saglayacagi sonucuna
ulasilmistir.

TESEKKUR
Bu ¢alisma TUBITAK 112T305 nolu proje tarafindan desteklenmistir.

Cikar Catismasi
Makale yazarlari aralarinda herhangi bir ¢ikar ¢atismasi olmadigini beyan ederler.
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