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Ozet

Bu c¢alismada, salisilaldehit ve 1,2-diborometan’in kondenzesyonundan 2.2°-[etan-1,2-diilbis (oksi)]
dibenzaldehid bilesigi sentezlendi. Bu bilesigin 2-aminofenol ile reaksiyonundan yeni bir Schiff bazi ligandi
(LH,) hazirland1. Bu Schiff bazi ligandi ile Co*™?, Ni*? ve Zn*? asetat tuzlari reaksiyona sokularak Co(L)(H,0),,
Ni(L)(H,0), ve Zn(L)(H,0), kompleksleri elde edildi. Schiff bazi ve komplekslerinin yapilari, elementel analiz,

IR, 'H-NMR, ®C-NMR, UV, manyetik duyarlilik ve termogravimetrik analiz ile aydinlatildi.

Anahtar Kelimeler: Schiff bazlari, gecis metal kompleksleri, okso grubu, termal analiz.

Synthesis and Characterization of a New Schiff Base
and Its Complexes with Some Transition Metals

Abstract

In this study a new Schiff base ligand LH, was synthesized by the reaction of salicyl aldehyde, 1,2-
diboromoethane and 2- aminophenol. Co(L)(H,0),, Ni(L)(H,0), ve Zn(L)(H,0), complexes were sythesized

with this ligand and Co*?, Ni*? and Zn*? acetato salts. The structures of ligand and obtained complexes were
characterized using Elemental Analysis, FT-IR, 'H-NMR, *C-NMR, UV-Vis, Magnetic Susceptibility and
Thermogravimetric Analysis.

Key Words: Schiff bases, transition metal complexes, oxo group,thermal analysis.

1. Giris

Schiff bazlar ilk defa 1864 yilinda Alman kimyager H. Schiff tarafindan sentezlenmistir. 1933 yilinda
ise Pfeiffer tarafindan ligand olarak kullanilmistir [1]. Schiff bazlari iyi bir azot donér ligandi (-C=N-)
olarak da bilinmektedir. Bu ligandlar koordinasyon bilesiginin olusumu sirasinda metal iyonuna bir
veya daha ¢ok elektron ¢ifti vermektedir. Schiff bazlarinin olduk¢a kararli 4, 5 veya 6 halkal
kompleksler olusturabilmesi igin, azometin grubuna miimkiin oldugu kadar yakin ve yer degistirebilir
hidrojen atomuna sahip ikinci bir fonksiyonel grubun bulunmasi gereklidir. Bu grup tercihen hidroksil
grubudur [2,3].

Schiff bazi kompleksleri Bazi ilaglarin hazirlanmasinda, boyar maddelerin iiretiminde,
elektronik endiistrisinde, plastik sanayinde, tarim alaninda, kozmetik ve polimer iiretiminde, analitik
kimyada ve siv1 kristal teknolojisi gibi ¢esitli dallarda gittik¢e artan 6neme sahip maddelerdir [4]. Son
yillarda ise Schiff bazi komplekslerinin antikanser aktivite gostermesi Ozelliginden dolay1 tip
diinyasindaki oOnemi giderek artmaktadir ve kanserle miicadelede reaktif olarak kullanilmasi
aragtirilmaktadir [5,6].

Bu c¢alismada, 2,2’-[etan-1,2-diilbis(oksi)]dibenzaldehit bilesiginin, 2- aminofenol ile
reaksiyonundan yeni Schiff bazi ligandi elde edilmesi ve bu ligandin Co*™, Ni*? ve Zn*? metalleri ile
komplekslerinin sentezi amaglanmustir.
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2. Materyal ve Metot
2.1. Kullamilan Arag ve Geregler

Sentezlenen bilesiklerin; IR spektrumlari, Firat Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Bolumi Analiz

Laboratuvari’'nda Perkin Elmer Spectrum One spektrofotometresi ile 4000-400 cm™ araliginda

almmustir. Elementel analizleri, Firat Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii Laboratuvari’nda
1 13

LECO-932 CHNSO model elementel analizi cihazi ile yapilmist. H-NMR ve C-NMR
spektrumlari, Hacettepe Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Béliimii Analiz Laboratuvarlari’nda Bruker
(400 MHz) marka NMR cihaz ile alinmistir. Magnetik duyarililik dlgiimleri, Hacettepe Universitesi
Fen Fakiltesi Kimya Bolimi Analiz Laboratuvari’nda Sherwood Scientific cihazi ile alinmistir. UV-
Vis spektrumlari, Canakkale Onsekiz Mart Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Bolimi Analiz
Laboratuvari’nda Perkin Elmer Lambda 35 UV-Vis spektrometresi ile 800-200 nm araliginda
almmustir. TGA egrileri, Firat Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii Analiz Laboratuvari’nda
Shimadzu TGA-50 model termal analiz cihaz1 kullanilarak yapilmistir.

2.2. Ligand’in Sentezi (LH,)

Literatiirde belirtildigi gibi [7] sentezlenen 2,2’-[etan-1,2-diilbis(oksi)]dibenzaldehit (0.27 g, 1.00
mmol) bilesigi 2 agizli bir reaksiyon balonuna birakildi, {izerine 20-30 mL kadar mutlak etil alkol
ilave edildi. Bu bilesik tizerine 2- aminofenol (0.22 g, 2.00 mmol)’un mutlak etil alkoldeki ¢ozeltisi
yavasg yavas ilave edildi. IR ile C=O0 piki takip edildi ve reaksiyonun bitip bitmedigine karar veridi.
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Sekil 1. Ligandin (LH,) sentezi

2.3. Komplekslerin Sentezi

Ligand (LH;) (0.45 g, 1.00 mmol) kuru etil alkolde (15 mL) sitilarak ¢oziildii ve bir reaksiyon
balonuna birakildi. Bu ¢ozeltiye 1.00 mmol metal tuzu [kobalt(Il)asetattetrahidrat igin 0.25 g,
nikel(Ilasetattetrahidrat icin 0.25 g ve ¢inko(ll)asetat icin 0.18 g] nun 15 mL etil alkoldeki ¢ozeltisi
damla damla ilave edilerek karistirildi. Karistirma islemine geri sogutucu altinda 50 °C de 10 saat
devam edildi. Olusan renkli {iriin oda sicakliginda bir gece dinlendirildi ve siiziildii. Su ile yikandu,
aseton ve su (1:5) ile kristallendirme yapildi.
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M = Ni(II}, Co(lI), Zn(1T)

Sekil 2. Komplekslerin sentezi
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3. Bulgular ve Tartisma

LH;’ m KBr’de alinan karakteristik IR pikleri, C=N ve O-H gerilme titresimlerine ait piklerdir. Diger
pikler ise C=C ve C=0 gerilme titresimi, alifatik C-H ve aromatik C-H gerilme titresimleridir. LH,
ligandimin IR spektrumunda fenolik —OH grubuna ait gerilme titresimi 3407 cm™ de ve azometin
grubuna ait C=N gerilme titresim piki 1619 cm™ de keskin bir pik halinde goriilmektedir. Aromatik
C-H gerilme titresimi zayif pik halinde 3062 cm™ de, alifatik C-H gerilme titresimi 2932 cm™ de,
C=C gerilme titresimi 1593 cm™ de ve fenolik C-O gerilme titresimi 1284 cm™ de gériilmektedir
(Tablo 1). Bu bandlar LH; ligandinin olusum reaksiyonun tamamlandigini desteklemektedir ve
sonuglar literatiirde verilen degerlerle uyum i(;‘erisindedir [8].

Sekil 3. Ligandin konform‘asyonu
Tablo 1. Ligand ve komplekslerin analitik ve fiziksel verileri

Elementel Analizi,

— . M.A. Mert  Verim o4 Hesaplanan (Bulunan)
Bilesik Formdal (g/mol) Renk (B.M) (%)
C H N

Ack (72.56)  (5.06) (5.98)

LH, CasH2aN204 452.50 Sar1 70 74.25 5.30 6.18
[CO(L)(H,0),  CoCasHysN,0 Koyu (64.77) (4.98) (4.07)
] 6 34545 Kiremit 4.50 82 61.65 477 5.13
[Ni(L)H0)21 4521 ahve 3L 9 6165 477 514
] . 92 Kahve 6098 471 502

LH, ligandinin Co*?, Ni*? ve Zn*? komplekslerinin KBr’ de alinan IR spektrumlarinda dikkate
deger en Onemli degisiklikler Schiff bazi grubuna ait C=N gerilme titresiminde ve fenolik O-H
grubuna ait egilme titresimlerinde gdzlenmistir. Liganda imin varligini gdsteren ve 1619 cm™ de
gozlenen karakteristik C=N gerilme titresimi, metal selatlarm olusumu sirasmnda 1604-1613 cm™
diisiik frekans bolgesine kaymustir. Bu kayma azometin grubunun azot atomunun metal-azot (M-N)
bagmin olusumunda yer aldigin1 gostermistir. Yani azot atomu sahip oldugu ortaklanmamis
elektronlarini metal iyonuna vererek metal ile koordinasyona girmistir [9]. Buna ilave olarak ligandda
1284 cm™ de godzlenen ve fenolik C-O gerilme titresimi i¢in karakteristik olan band, kompleks
yapilarda zayiflayarak yada omuz seklinde baska bir pik i¢ine kayarak 31-38 cm™ kadar yiiksek
frekans bolgesine kayma gostermistir. Bu kayma kompleks olusumu sirasinda protonunu atmis fenolik
oksijenin metal iyonlari ile koordinasyona girdigini desteklemektedir [10].

Tablo 2. Ligand ve komplekslerin karakteristik IR spektrum verileri

Bilesik v(0-H) v(H,0) v(C=N) v(C-0)
LH, 3407 - 1619 1284
[Co(L)(H,0),] - 3300-3500 1613 1315
[Ni(L)(H,0),] - 3300-3500 1604 1322
[Zn(L)(H,0),] - 3300-3500 1610 1319
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LH, ligandmin kloroformda alman ‘H-NMR spektrumunda 9.09 ppm’de gézlenen iki
protonluk tekli pik -OH protonuna aittir. Ayrica 8.15 ppm’ de iki protonluk tekli pik olarak gézlenen
kimyasal kayma yapida bulunan azometin CH=N protonuna aittir [11]. -CH, protonuna ait tekli pik
4.53 ppm’ de ve aromatik halkaya ait protonlar ise ¢oklu pikler olarak 6.75-7.47 ppm’ de gézlenmistir.
Integral oranlar1 yapidaki proton sayilar1 ile uyum halindedir [12]. LH, ligandinin ¢inko kompleksinin
kloroformda alinan *H-NMR spektrumuna bakildiginda, ligantda 9.09 ppm’de gézlenen —OH’a ait
tekli pikin kayboldugu goriilmistiir. Ayrica ligantda 8.15 ppm’ de gozlenen CH=N’e ait tekli pik de
7.94 ppm’de gozlenmistir. Buda metale baglanmanin azometin azotu ve fenol oksijeni iizerinden
oldugunu gostermektedir H,O protonuna ait siglet de 3.3 ppm’de ortaya ¢ikmustir [13]. Aromatik
protonlar ve —CH, protonunun kimyasal kayma degerleri hemen hemen ligan ile benzer bélgelerde
ortaya ¢ikmigtir (Tablo 3).

Tablo 3. (LH,) ligand: ve Zn*? kompleksinin "H-NMR spektrum verileri

Bilesik 8(-OH) 8(CH=N) 8(Arom-H) 8(-CH,)
LH, 9.09(s,2H) 8.15(s,2H)  6.75-7.47 (m, 16H)  4.53 (s, 4H)
][Zn(L)(H20)2 7.94(s,2H)  6.70-7.43 (m, 16H)  4.50 (s, 4H)

LH, ligandimn kloroformda alman “*C-NMR spektrum degerleri ligandin yapis1 hakkinda
daha detayli bilgi vermektedir. **C-NMR spektrumunda CH=N, C-O ve C-N karbonlarina ait kimyasal
kaymalar sirasiyla, 158.69, 152.75 ve 152.26 ppm’ de gozlenmistir. 67.43 ppm’ de gozlenen rezonans
—CH, karbonuna aittir. Diger aromatik halka karbonlarina ait pikler 112.54-136.03 ppm’ de
gbzlenmistir. LH, ligandmin ¢inko kompleksinin kloroformda’da alman *C-NMR spektrumunda
azometin karbonu CH=N 164.51 ppm’ de ve azot atomunun bagli oldugu karbon C-N 158.43 ppm’ de
gozlenmistir. Bu karbonlarin bir ka¢ ppm diisiik alana kaymasi, ¢inkonun azometin grubunun azot
atomu ile selat olusturmasindan kaynaklanir. Ayrica fenolik —OH’ in bagli bulundugu karbon C-O
¢inko kompleksinde daha diisiik alanda (160.26 ppm) gézlenmistir. Buda kompleks olusumu sirasinda
protonunu atmis fenolik oksijenin ¢inko iyonu ile koordinasyona girdigini desteklemektedir [14].
Diger gruplara ait karbonlarin kimyasal kayma degerleri hemen hemen ligandin ki ile ayn1 bolgede
gbzlenmistir (Tablo 4).

Tablo 4. Ligand ve Zn*? kompleksinin *C-NMR spektrum verileri

Bilesik 3(CH=N) &(C-0) &C-N) &(Arom-C)  &(-CHy)
LH, 15860 15275 152.26 112.54-136.03 67.43
][Z“(L)(H20)2 16451 16026 15843 112.74-136.15 64.34

LH, ligandimn komplekslerinin dlgiilen manyetik duyarlilik degerleri incelendiginde Zn*?
kompleksinin diamanyetik 6zellik, Co™ ve Ni*? komplekslerinin ise paramanyetik 6zellik gosterdigi tespit
edilmistir. Bu degerler sirastyla 4.50 B.M. ve 3.11 B.M. dur [15]. Paramanyetik dzellik géstermeleri nedeniyle
Co(l1) ve Ni(l1) komplekslerinin *H-NMR ve *C-NMR spektrumlar1 alinamamustir.

LH, ligandinin DMF ¢6zeltisinde alinan elektronik absropsiyon (UV- Vis) spektrumu
incelendiginde 300-400 nm araliginda bir kistm bandlar gozlemlenmistir. Bu bandlar aromatik
halkalar ve ortaklanmamis elektronlardan kaynaklanan gegislerdir. 355 nm’ de gozlenen band
azometin (CH=N) grubuna ait n—=n" gegisidir [16]. LH, ligandinin Co*?, Ni*?ve Zn*? komplekslerinin
DMF ¢ozeltisinde alman elektronik absorpsiyon spektrumlart ile ligandin  spektrumu
karsilastirildiginda bazi farkliliklar gézlenmektedir. Co™ (d”) kompleksinde 255, 340 ve 453 nm’de iig
adet gecis gozlemlenmistir. Bu gecisler sirasiyla 4A2g - 4Tlg, 4T19(P)<—4Tlg ve 4ng <—4T1g bandlari
arasindaki gecislere ait piklerdir. Ayrica 200-250 nm arasinda gozlenen c¢oklu gecisler ligandin
aromatik halkalar ve ortaklanmamus elektronlardan kaynaklanan gegislerdir. Ni*? (d°) kompleksinde
260 m’de gozlenen pik *T,(P) « °A, bandlari arasindaki gecise, 345 nm’de gozlenen pik *T,(F)
—3A, bandlari arasindaki gecise ve 475 nm’de gdzlenen pik ise *T,(F) «°A, bandlari arasindaki
gecise aittir [17]. Ayrica 200-250 nm arasinda gozlenen ¢oklu gegisler yine ligandin aromatik halkalar
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ve ortaklanmanus elektronlardan kaynaklanan gegislerdir. Zn kompleksinin d" yapisinda olmasindan
dolay1 d-d gegisleri gbzlenememistir [18].

LH, ligandimin komplekslerinin elementel analiz sonuglari, ligand ile metaller arasinda 1:1
oraninda olacak sekilde iiriinler olustugunu ve komplekslerin yapisinda 2 mol H,O bulundugunu
gostermistir.

Termogravimetrik ¢alismalar1 sonucunda; Co(II), Ni(Il) ve Zn(II) komplekslerinin yapilarinda
koordinasyon suyu oldugu bulunmustur. Co(Il) kompleksinde 25-225 °C arasmda % 6.75°1ik, Ni(ll)
kompleksinde 25-150 °C arasinda % 6.40’1ik ve Zn(ll) kompleksinde 25-325C arasinda % 6.82’lik
kiitle kayiplar1 2 mol su molekiiliine karsilik gelmektedir. [19].

4. Sonug ve Oneriler

Elde edilen sonuglar ile deneysel sonuglarin tutarli oldugu goriilmiistiir. Elde edilen Schiff baz
komplekslerinin oktahedral yapida oldugu bulunmustur. Biitiin komplekslerde Schiff bazinin metal
iyonuna imin azotlari ve karbonil oksijenlerinden baglanarak selat olusturdugu, ayrica olusan bu
komplekslere 2 mol su molekiiliiniin de baglandig1 ve yine biitiin komplekslerde M:L oraninin 1:1
oldugu gorilmiistiir.
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