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Oz: Bu c¢alismada ¢ikis maddesi olarak S-aminoisoftalik asit (5-Aminobenzen-1,3-dikarboksilik asit)
kullanild1. 5-Aminobenzen-1,3-dikarboksilik asit ile ferrosenkarboksialdehitin kondenzasyon reaksiyonundan
[[(3,5-dikarboksifenil)imino]karbonil]ferrosen elde edildi. Sonra literatiirden faydalanilarak salisilaldehit ve
etilendiamin ile kondenzasyon reaksiyonu ile dort disli salen ligandi elde edildi. Daha sonra susuz FeCl; ile
kompleksi elde edildi ve sonug Urin NH,OH ile dimerlestirilerek Schiff bazi igerikli ligand kompleksimiz olan
[Fe(salen),0] elde edildi. Daha once sentezledigimiz Schiff bazi ligand kompleksine [Fe(salen),O] ligand
kompleksini ilave ederek -COOH gruplarmin kullanilmasi ile ¢ift oksijen kopriilii multiniikleer kompleksler elde
edildi. Sonug olarak, elde edilen ligandlar ve komplekslerin FT-IR, *H NMR, elementel analizi ve manyetik
stisseptibilite 6l¢timleri ile yapilari aydinlatildi.

Anahtar Kelimeler: Ferrosenkarboksialdehit, Schiff Bazi, Ge¢is Metalleri

Synthesis of Schiff Base Ligand Complex Compound and Investigation of
Multiple Nuclear Fe(l111)/Fe(11)/Fe(l111) Metal Complex

Abstract: In this study, 5-aminoisophthalic acid (5-aminobenzene-1,3-dicarboxylic acid) was used as the
starting material.  The condensation reaction of 5-aminobenzene-1,3-dicarboxylic acid and
ferrosecarboxyaldehyde gave [[(3,5-dicarboxyphenyl)imino]carbonyl]ferrocene. Then the four-saline ligand was
obtained by condensation reaction with salicylaldehyde and ethylenediamine using the literature. Then the
complex with anhydrous FeCl; was obtained and the resulting product was dimerized with NH,OH to obtain
Schiff base-containing ligand complex [Fe(salen),0]. By using the [Fe(salen),O] ligand complex with the Schiff
base ligand complex we synthesized previously, multinuclear complexes with double oxygen bridges were
obtained by using the -COOH groups. As a result, FT-IR, elemental analysis, *H NMR and magnetic
susceptibility of ligands and complexes were investigated.

Keywords: Ferrocenecarboxaldehyde, Schiff Base, Transition Metals

1. Giris Aldehit ve aminler ¢ok cesitli oldugundan

Schiff bazlar ilk defa 1860°da Alman  ¢ok sayida Schiff bazi elde edilebilecegi
kimyacis1 Schiff tarafindan elde edilmistir  aciktir. Ancak her Schiff bazinin da iyi bir
(Schiff, 1869). Ligand olarak ise 1930’larda  ligand oldugu diistiniilmemelidir.

Pfeiffer tarafindan kullanilmistir (Pfeiffer, Schiff bazlarindaki imin azotunun
1932).  Giiniimiizde  Schiff  bazlarin  bazlig1 lizerine aldehit ve amin bileseninde
koordinasyon bilesikleri kimyacilar ~ bulunan ¢esitli siibstitiientlerin etkisinin
tarafindan ¢ok calisilan bir konu olmustur. oldugu bilinmekte olup bu konuda c¢esitli
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caligmalar yapilmistir (Kilig ve Giindiiz,

1986; Gundiz  ve ark., 1989).
Stibstitiientlerin ~ Schiff bazindaki  imin
azotunun bazligim1 degistirmesi sonucu

ligand o0zelligi de siibstitlientlere baglh

olarak degisir. Bundan dolayr Schiff

bazlarinin metal komplekslerinin
kararliliklar da yapilarindaki
substituentlerden cok etkilenir.  Schiff
bazlarmin ve komplekslerinin

kararliliklarinin ayrintili olarak incelenmesi,

onlarin kullanilma alanlarin1 daha da
genisletecektir.
Schiff bazlari ve metal

komplekslerinin ¢esitli kalitatif ve kantitatif

tayinlerde, radyoaktif maddelerin

zenginlestirilmesinde, ila¢ sanayinde, boya
endustrisinde  ve  plastik  sanayinde
kullannminin yayginlagsmasi, biyokimyasal
aktiviteleri yuzinden buyuk ilgi ¢cekmesi ve
ozellikle son  yillarda  sivi kristal
teknolojisinde kullanilabilecek pek c¢ok

Schiff bazinin sentezlenmesi bu maddelerle

ilgili caligmalarin  6neminin daha da
artirmistir (Marck, 1980).

Bimetalik  kompleksler  biyolojik
sistemlerde  6nemli  bir katalitik rol

oynamakta ve enzimlerin aktiflesmesini

saglamaktadir. Bu tiir komplekslerde oksijen

atomunun koprii olusturmasi, iki metal
merkezi arasinda  iligkiyi  saglamistir.
Alkoksit ~ veya  fenoksit kdpruleri,

kompleksler de avantajlidir ve bu kopriiler

blylk, cok disli ligandlarla birlesebilmesi
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ile iki metal merkezinin ¢Ozinirligini
Schiff
ligandlarinin bir tiir fenol-kopriilii sinifinda

cok  disli

engellemektedir.  Rabson, baz

oldugunu ve ligandlarin,
makrosiklik olmayan formlar1 da her bir
metal icin, ii¢ selatlasmis koordinasyon
pozisyonunu vermekte oldugunu
aciklamistir (Pilkington ve ark., 1970).

Schiff

biyolojik aktivitelerinin

Literatiirde, bazlarinin

sentezlerini  ve
arastirilmasini iceren galismalar az sayidadir
(Ko¢ ve Ucan, 2007). Gunimizde Schiff
bazlari, farmakoloji, biyokimya, besin
kimyas1 ve nano teknolojisinde, siv1 kristal
teknolojisi, boya ve plastik endustrilerinde
onemi artmaktadir. Son yillarda yapilan
calismalarda  baz1  bakterilere  karst
antimikrobiyal aktivitelerinin de oldugu
belirlenmistir (Ko¢ ve ark.,, 2010). Bu
calismanin amaci1 5-aminoizoftalik asitin,
ferrosenkarboksialdehit ile kondenzasyon
reaksiyonu sonucunda ligand kompleks elde
edildi. Daha sonra elde edilen Schiff bazi
icerikli ligand kompleksimizi [Fe(salen),0]
ligand kompleks ile etanolli ortamda
reaksiyonu sonucunda multinikleer metal
kompleksleri olusturulmas1 amacglanmistir

(Kog ve Uysal, 2010).

2. Materyal ve Yontem

Calismada kullanilan maddeler Merck,
Fluka ve Aldrich’ten temin edildi. Etil alkol,

etil asetat, NaHCO3;, 5-aminoisoftalik asit,
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ferrosenkarboksilik asit, salisilaldehit, susuz 5-Aminoisoftalik asit (0.01 mol, 0.60
FeCls, etilendiamin, 1,2-fenilendiamin ve @) Uzerine etanol ilave edilerek ¢6zuldu.
susuz NaySO,; kullanildi. Kullanilan bazi ~ Daha sonra Uzerine (0.01 mol 0.71 g)
reaktifler ~de laboratuvar  sartlarinda  ferrosenkarboksialdehitin etanollti ¢ozeltisi
sentezlendi. Kullanilan cihazlar: Varian 400  ilave edildi. Karisim geri sogutucu altinda
MHz spektrometre, Perkin Elmer 1600 24 saat boyunca 300 °C’de kuvvetli bir
Spectrum 100 with Universal ATR  karistirmayla  kaynatildi.  Elde edilen
Polarization Accessory, Elementel Analiz, kahverengi-kirmiz1 kristal siiziilerek ayrildi
LECO CHNS-932 model analyzer, pH  ve vakumlu etlivde kurutuldu (Wong ve ark.,
metre, Orion Expandoble lon Analyzer EA  2004; Sohn ve ark. 1971). FT-IR(cm™):
940. Erime Noktasi Tayin Cihazi, Biichi 3433 (OH), 3080 (Cp), 2975 (CH), 1708
Melting Point, B-540. Manyetik (C=0), 1650 (CH=N), 471(Fe-C) '"H NMR &
susseptibilite, Sheerwood Scientific MX1  (ppm): 11.62 (bs, 2H, O-H), 8.58 (s, 1H, -
Gouy Magnetic Susceptibility. HC = N-Fc), 8.62 (s, 1H, Ar-H), 6.91 (d,

2H, Ar-H), 4.75 (s, 2H, Cp-H), 4.54 (s, 2H,

2.1. [[(3,5-dikarboksifenil) imino] Cp-H), and 4.26 (s, 5H, Cp-H) (Sekil 1).

karbonil]ferrosen kompleksinin sentezi

0
HO HO
H

NH, + F:e Nao —
HO 4C5>> Fe
O ‘\

Sekil 1. [[(3,5-dikarboksifenil)imino]karbonil]ferrosen

2.2. Salen ligand1 sentezi renkli ~ ¢okelek  gozlenir.  Reaksiyon

1,2-Etilendiamin (0.023 mol, 0.35 mL)  tamamlandiginda vakumda siiziiliir. Sar1
15 mL etanol ilavesiyle 50 °C de ¢ozlllr. 20  renkli salen kristal yap: etlivde kurutulur
dk sonra salisilaldehit (0.047 mol, 5 mL) (Kopel, 1998; Uysal ve ark. 2018) (Sekil 2).

damla damla ilave edilir. Bu arada san
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VRN

2-hidroksibenzaldehit
(salisilaldehit)

1,2- etilendiamin

—N N—
—_—

Salen

Sekil 2. Salen ligandi

2.3. [Fe(salen)CI] kompleksinin sentezi
Salen (1 mmol, 0.26 g 25 mL etanolde
geri sogutucu altinda ¢oziiliir. Susuz FeCls
(2 mmol, 0.16 g) 20 mL etanolde ¢ozllerek
hazirlanan ¢dzelti iizerine damla damla ilave
edilir. Daha sonra elde edilen cozelti 80
°C’de, 2 saat siire ile kaynatilir. Sogutularak
siyah c¢okelek elde edilir. Olusan siyah
cokelek shzdlir ve vakumlu desikatérde

kurutulur (Kopel, 1998; Wilton-Ely ve ark.,

2008) (Sekil 3).
\b

Sekil 3. [Fe(salen)CI] kompleksmln sentezi

///,
TNHC

[Fe(salen)]ClI

2.4. [{Fe(salen)},0O] kompleksinin sentezi

[Fe(salen)CI] (2 mmol, 0,7 g) 20 mL
etanolde geri sogutucu altinda ¢oziiliir. Daha
sonra ¢Ozeltilere 5’er mL NHj3 ilave edilir.
Cozelti 80 °C’de, 2 saat siire ile kaynatilir.
Sonra ¢ozelti alinir. Elde edilen ¢okelekler
stzilir ve vakumlu desikatorde kurutulur
(Kopel, 1998; Celikbilek ve ark, 2014).
(Sekil 4).

///
:: :_ //N : ::

[Fe(salen)]20

Sekil 4. [{Fe(salen)},0] kompleksinin sentezi

2.5. [[(3,5-dikarboksifenil)imino]
karbonil]ferrosen ligandinin

[Fe(salen),0O] komplekslerinin sentezi

[[(3,5-dikarboksifenilimino] karbonil]

ferrosen kompleksinin etanoldeki ¢ozeltisi

uzerine [Fe(salen);0] (1 mmol 0.97 Q)
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ligand kompleksinin 20 mL etanoldeki
cozeltisi damla damla ilave edildi. Daha
sonra geri sogutucu altinda 3 saat kaynatildi.

Sogumaya birakildi (oda sartlarinda). Daha

sonra sUzuldi ve 105 °C’de etlvde
o}
HO
I
0 Fe
H g@}

geri sogutucu
—_—

kurutuldu. Verim: (83%); E.N:300 °C>;
Cs1H43FesNsOg . FT-IR(cm™): 2978 (CHy),
1679 (C=0), 1652 (C=N), 655 (Fe-N), 619
(Fe-0).

Sekil 5. [[(3,5-dikarboksifenil)imino]karbonil]ferrosen ligandinin [Fe(salen),O] kompleksi

3. Bulgular ve Tartisma

Bu calismada c¢ikis maddesi olarak

kullanilan ~ S-aminoisoftalik  asit  ve
ferrosekarboksialdehit ile  kondenzasyon
reaksiyonu sonucu [[(3,5-

dikarboksifenil)imino]karbonil]ferrosen
Schiff baz1 igerikli ligand kompleksi elde
edildi (Kog, 2011). Elde edilen Schiff bazi

icerikli ligand kompleksin erime noktast
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literatiirde belirtildigi gibi 139 °C olarak
bulundu (Kog, 2011).
Literatiirden faydalanilarak

salisilaldehit ve etilendiaminin
kondenzasyon reaksiyonu ile dort disli salen
elde edildi. Salen ligand: ile susuz FeCls
bilesiginden [Fe(salen)Cl] kompleksi elde
edildi. Daha sonra NH;OH ortaminda tek

oksijen ile dimerlestirilerek [Fe(salen),O]
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ligand oOzelligi gosteren kompleks elde
edildi.

Sentezlenen  [Fe(salen),0] ligand
kompleksinin ve [[(3,5-

dikarboksifenil)imino]karbonil]ferrosen
Schiff baz icerikli ligand kompleks yapilari,
FT-IR, analiz ve

elementel manyetik

slissebtibilite sonuglarindan faydalanarak
aydinlatildi (Uysal ve ark., 2013). Etanolli
[[(3,5-

dikarboksifenil)imino]karbonil]ferrosen

ortamda ¢oOziillmis olan

ligand komplekse yine etanolde

[Fe(salen),O] ilave edilerek c¢ift oksijen ile
koordine olmus Schiff bazi igerikli ligand
kompleksi elde edildi. Sentezlenen Schiff
multiniikleer  dipodal

bazi icerikli

kompleksin ve diger komplekslerin yapilar

elementel analiz, FT-IR spektroskopisi,
manyetik  sisseptibilite ~ dlcimleri ile
aydmlatildi. Schiff baz1 igerikli ligand

kompleksin ve bunlarin [Fe(salen),0] metal
komplekslerinin  FT-IR spektral verileri
deneysel boliimde ayr1 ayri verilmistir. Bu

degerleri inceledigimizde;

95

Transmittance [%]
85 90

80

75

T T T
3500 3000 2500
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Wavenumber cm-1

Sekil 6. [[(3,5-dikarboksifenil)imino]karbonil]ferrosen FTIR spektrumu
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Sekil 7. [[(3,5-dikarboksifenil)imino]karbonil]ferrosen ligandinin [Fe(salen),O] kompleksi FTIR spektrumu

[[(3,5-dikarboksifenil)imino] karbonil]

ferrosen  Schiff baz1 igerikli  ligand
kompleksin baslangic maddesinde bulunan
C=0 1707 cm™

ferrosenkarboksialdehit ile reaksiyonundan

aldehit sirasiyla; iken
1646 cm™de CH=N gerilme titresimi olarak
izlenmistir. Bunun yaninda [Fe(salen),O]
cift ~ oksijenle olusan  koordinasyonu
sonucunda OH titresimleri kaybolmustur.
Bu titresimlerin yerine [Fe(salen),0] Schiff
CH=N band1 olarak gozlenmistir

(Kocyigit, 2013). Fe(lll) komplekslerinin

bazi

elde edilen koordinasyon bilesiklerinin IR
bandlara bakildiginda, her ii¢ liganda da

bulunan OH gruplarmin IR  bandlarn

kompleks yapilarin olusumundan sonra

kayboldugu gozlenmistir. Metal

komplekslerinde ayrica bagli  oldugu

diistiniilerek M-O ve M-N baglarinin
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! ve 566 cm™’de oldugu

stirastyla 667 cm’
literatlirde belirtilmistir (Alict ve Karatas,
2012 ; Karatas ve Ugan, 1998) (Sekil 6).
Schiff bazi icerikli ligand
komplekslerin Fe(Ill)/Fe(II) ge¢is metalleri
ile koordine olmus komplekslerinde Glgiilen
manyetik siisseptibilite degerlerinde diisiik
spinli edilmistir.

oldugu tespit Ligand

komplekslerin sirastyla d°/d® metal iyonu

duzenine sahip  Fe(lll)  kompleksleri
paramanyetik 1.83 BM degerine sahiptir.
Fe(Il) kompleksleri ise diyamanyetik

Ozelliktedir (Kopel, 1998). Komplekslerin

geometrileri  manyetiklik  degerleri ve

elementel analiz sonuglar1 hakkinda Cizelge
1.”de bilgi verilmektedir (Kocyigit, 2012).
Elde edilen ligand kompleksler; THF

ve DMF’de c¢ozinmektedir. Kompleks

olusumu sirasinda ¢Oziunme ve
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komplekslesme  reaksiyonu ard arda

gerceklesmekte ve renk degisimi ile
komplekslesmenin tamamlandig1
anlasilmaktadir (Kocyigit, 2012).

Sonug olarak bu ¢alismada, literatiirde

kompleksi ve [Fe(salen),QO] ile multinukleer
kompleksleri sentezlendi. Sentezlenen bu
'H NMR, FT-IR,
manyetik susseptibilite ve elementel analiz
ile aydinlatildi (Karipcin, 2001).

bilesiklerin yapilari

rastlanmayan Schiff baz1 icerikli ligand

Cizelge 1. Ligandlarin ve metal komplekslerinin bazi fiziksel 6zellikleri

Meff

M.A. Verim EN. B.M. Bulunan (Hesaplanan) (%0)
Bilesikler 296
Renk (%) (°C)
K C H N
Cy1HioFeO [214.05] : 61.87 4.69
kahverengi 3 120 Dia (61.73) (4.71)
kahverengi ¢ 139 DR ehs0)  (a01) 3.71)
CsiHasFesNsOs  [1021.42] 58.37 4.29 6.82
kahverengi ¢ 2 I8 ge0ny a2 (6.86)
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