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Schiff baz1 bilesikleri kararli, kolay sentezlenebilen bilesiklerdir. Bunun yanisira, kimyanin pek ¢ok alaninda,
miihendislik, tip ve eczacilikta alaninda genis kulanim alanlarina sahip olmalari bu bilesiklere olan ilgiyi
artirmig, onlar1 farkli alanlarda yaygin olarak kullanilabilir hale getirmistir. 4-Metoksisalisilaldehit ve 4-
kloranilin’in reaksiyonundan yeni bir Schiff baz1 ligandi, 4-klorofenilimino-4-metoksisalisilaldehit sentezlendi.
Metanollii ortamda ¢oziilmiis, 4-klorofenilimino-4-metoksisalisilaldehit ligandina, metanolde ¢6ziilmiis olan
Co(Il), Cu(Il) ve Zn(Il) asetat tuzlar ilave edilerek renkli kompleksler sentezlendi. Elde edilen bilesiklerin
yapilari, Infrared spektroskopisi (FT-IR), niikleer manyetik rezonans (*H NMR), termogravimetrik analiz
(TG/DTG), manyetik stisseptibilite, kondiiktometrik dl¢iimleri ve elementel analiz yontemleriyle ile karakterize
edilmigtir.

Anahtar kelimeler: Schiff bazi, Metal kompleksleri, Manyetik siisseptibilite, Termogravimetrik analiz

SYNTHESIS OF SCHIFF BASE COMPLEXES AND INVESTIGATION
OF STRUCTURES

ABSTRACT

Schiff base compounds are stable, readily synthesizable compounds. Besides, in many fields of chemistry
having a wide use field in, engineering, medicine and pharmacy has increased the interest in these compounds
and made them widely available in different fields. A new Schiff base ligand, 4-chlorophenylimino-4-
methoxysalicylaldehyde was synthesized by the reaction of 4-Methoxysalicylaldehyde and 4-chloroaniline. The
colored complexes were synthesized by adding of acetate salts of Co(ll), Cu(ll) ve Zn(Il) to the solution of 4-
chlorophenylimino-4-methoxysalicylaldehyde dissolved in methanol. The compounds obtained have been
characterized by their elemental analyses, fourier transform infrared (FT-IR), nuclear magnetic resonance (*H
NMR), thermogravimetric analysis (TG/DTG), conductometric measurements and magnetic susceptibility.

Keywords: Schiff bases, Metal complexes, Magnetic susceptibility, Thermogravimetric analysis

1. GIRIS

Schiff bazi ligandlar1 ile metal kompleksleri Koordinasyon Kimyasinda énemli bir rol oynamaktadir. Ozellikle
sivi kristaller ve katalitik islemler gibi organik kimyada uygulamalarindan dolay: bu ligandlar ile gegis metal
komplekslerinin sentezi ve karakterizasyonu ile ilgili pek ¢ok ¢alisma yapilmaktadir [1,2]. Schiff bazlarinin bazi
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metal komplekslerinde goriilen siv1 kristal 6zelliginden yararlanilarak ugak sanayiinde, televizyon ve bilgisayar
ekranlarinda, dijital saatlerin gostergelerinde kullanilmaktadir [3]. Schiff bazlarimin yapilarindaki gruplardan
dolay1 elde edilen metal kompleksleri renkli maddeler olduklarindan boya endiistrisinde ve 6zellikle tekstil
sektoriinde boyarmadde olarak kullanilmaktadir [4]. Cu(ll) ve Gd(llI) komplekslerinin pozitron emisyon
tomografisinde ve goriintiilemede kullanildig: bildirmiglerdir [5]. Ayrica Schiff bazlarinin korozyon onleyici [6]
olarak kullanimi mevcuttur.

Bazi Schiff bazi komplekslerinin antikanser aktivite gostermesi 6zelliginden dolay1 tip diinyasinda Snemi
giderek artmaktadir ve kanserle miicadelede reaktif olarak kullanilmasi arastirilmaktadir [7,8]. 4-hidroksi
salisilaldehit ve L-alaninden olusan Schiff bazinin Cu(Il), Zn(II), Ni(II) ve Co(IT) komplekslerinin Ehlric Ascites
Carcinoma viriisiine karsi kanser aktivitesinin oldukg¢a yiiksek oldugu fareler {izerinde yapilan ¢aligmalarla
gozlenmistir [9].

Schiff bazlarmin La(Ill) ve Eu(Ill) kompleksleri antitiimér etkisi nedeniyle kanser ¢alismalarinda
kullanilmaktadir. Ozellikle Cu(I) kompleksleri biyolojik aktivite bakimindan olduk¢a énemli oldugunu ve
antitimor, antiviral antibakteriyel ve antifungal aktivite gosterdigi bildirmislerdir [10,11]. 5-Fenilazo-
salisilaldehitin etilendiamin ile kondenzasyonu sonucu olusan Schiff bazindan Cu(CH3COO),.4H,0 ile [bis(5-
fenilazosalisilaldehit)-etilendiimino]Cu(ll) kompleksini sentezlemislerdir. Ligandlarin ve komplekslerin yapilar
UV, H NMR, IR, X-Ray ve Elementel Analiz metodlar: ile aydinlatmslar ve Cu(ll) kompleksinin geometrik
yapisimin kare diizlem oldugu bildirmislerdir[12]. Schiff bazimin yeni suda ¢oziilebilen Nap[M(L)(H20)n]
ligandini ve Cu(1l), Ni(I), Mn(1l) ve Zn(II) komplekslerini sentezlemislerdir. Bu bilesiklerin yapilarmi; IR, *H
NMR, *C NMR, UV-Vis ve Elementel Analiz ile aydinlatmislardir. insan kaninda bulunan albiimin (HSA) ile
komplekslerin baglanma mekanizmalarint floresans spektroskopi teknigi ile incelemislerdir. HSA ortalama
agregasyon sayisl, baglayici sabitlerini de bu yontem ile tespit etmislerdir [13].

Schiff bazi komplekslerinin sentezi ve yapilarmin incelenmesi amaciyla yapilan bu calismada; 4-
Metoksisalisilaldehit’in amin ile reaksiyonundan yeni bir ligand; 4-klorofenilimino-4-metoksisalisilaldehit
bilesigi elde edildi. Bu bilesikten ise Co(ll), Cu(ll) ve Zn(Il) kompleksleri sentezlendi. Sentezlenen ligand ve
komplekslerin yapilari; FT-IR, *H NMR, TG-DTG, Manyetik Siisseptibilite, Kondiiktometrik Olgiimleri ve
Elementel analiz yontemleriyle aydinlatilmigtir.

2. MATERYAL VE METOT
2.1. Materyal
2.1.1. Kullanmilan Kimyasallar

Calismada kullanilan biitiin kimyasal maddeler analitik safliktadir. Kimyasal maddeler Merck, Sigma ve Carlo
Erba firmalarindan temin edilmistir.

2.1.2. Kullanilan Cihazlar

Sentezlenen bilegiklerin *H NMR spektrumu, Selguk Universitesi, Fen Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Béliimii’nde
bulunan VARIAN 400 marka cihazi ile gekilmistir. Coziicii olarak CDCls ve Tetrametilsilan (TMS) standardi
kullanilarak galisilmuistir. FT-IR spektrumlari, Nigde Omer Halisdemir Universitesi, Fen Edebiyat Fakiiltesi,
Kimya Boliimii’nde bulunan Perkin Elmer marka FT/IR System spectrum BX model FT-IR spektrofotometresi
ile 4000-400 cm! araliginda gekilmistir. Spektrum g¢ekimlerinde ATR {initesi ile direkt analiz yapilmistir. TG ve
DTG analizleri, Erciyes Universitesi, Fen Fakiiltesi Kimya Béliimii, Anorganik Kimya Yapisal Analiz
Laboratuarinda bulunan Shimadzu TGA-50 model Termal Analiz Cihazi ile yapilmistir. Termal analiz ¢aligmasi
azot gazi altinda tarama sicakligi 10°C/dak olarak ayarlanmig 25-1000°C araliginda gerceklestirilmistir. Nigde
Omer Halisdemir Universitesi, Fen Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Béliimii’'nde bulunan WTW LF model 330
Kondiiktometre cihazi ile komplekslerin molar iletkenligi Sl¢iilmiistiir. Manyetik Siisseptibilite dl¢iimleri ise
Selguk Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Béliimii’nde bulunan Sherwood Scientific MX1 model Gouy
Manyetik Siisseptibilite terazisi ile yapilmistir.
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2.2. Metod

2.2.1. 4-Klorofenilimino-4-metoksisalisilaldehit'in (C14H12CINO2) Sentezi

250 mL’lik bir balon igerisine 4-Metoksisalisilaldehit’ten 6 mmol (0.9130 g) alinarak 40 mL metil alkolde
¢0ziildii. Bu ¢6zeltinin tizerine 6 mmol (0.7654 g) 4-kloroanilin’in 30 mL alkoldeki ¢6zeltisi, manyetik karistirict
ile karistirilarak ilave edildi. Ug saat karistirildiktan sonra reaksiyon ortaminda turuncu renkli kristalimsi madde
olugsmaya bagladi. Karistirma islemine iki saat daha devam edildi. Kat1 madde siiziilerek metil alkolle yikandi ve
vakumda kurutuldu. Diklorometan-hekzan (1:1) karigiminda  kristallendirildi.  4-Klorofenilimino-4-
metoksisalisilaldehit’in sentez semasi Sekil 1’de verilmistir.

OH
OH
+H,N Cl —— HjsC N
hC ° 2 < > HO O Ng z
3 \O = !
H Cl

Sekil 1. 4-Klorofenilimino-4-metoksisalisilaldehit 'in sentez reaksiyonu
2.2.2. 4-klorofenilimino-4-metoksisalisilaldehit’in metal komplekslerinin Sentezi

250 mL’ lik bir balon igerisine 2 mmol (0,523 g) 4-klorofenilimino-4-metoksisalisilahdehit alinarak 30 mL
metanolde ¢6ziildi. Bu ¢ozeltiye manyetik karigtiricr  ile  kanigtirllarak 1 mmol  (0,2490 Q)
Co(CHsC00),.4H,0’1n [1 mmol (0,1996 g) Cu(CH3COO0)2.H20, 1 mmol (0,2194 g) Zn(CH3:COO0),.2H,0] 20
mL alkoldeki ¢ozeltisi ilave edildi. 60 °C de bes saat geri sogutucu altinda tutuldu. Sogutulan kompleks siiziildii.
Alkol ile yikanarak vakumda kurutuldu. C14H12CINO, Zn(IT) kompleksinin sentez semasi Sekil 2°de verilmistir.

OCH,

OH
M
cl ¢
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MeOH NN
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M
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H
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Sekil 2. Co(II), Cu(Il) ve Zn(IT) komplekslerinin sentez reaksiyonu

3. BULGULAR VE TARTISMA

Sentezlenen ligand ve komplekslerinin fiziksel 6zellikleri ve elementel analiz sonuglar1 Tablo 1°de verilmistir.
Tablo 1.’de gortildiigii gibi sentezler sirasinda verimler ¢ok yiiksek olmustur.

Dagilim araligr %68 - %92’dir. En diigiik verim %68 ile CasH2Cl,CuN2O4 kompleksinin sentezinde, en
yiksek verim ise %92 ile CuH12CINO; ligandin sentezinde saptanmustir. Komplekslerin erime noktast,
beklenildigi gibi ligand dan daha yiiksek ¢ikmustir. Erime noktalarmin dagilim araligi 104 °C - 262 °C de
olmustur. Bilesiklerin elementel analiz bulgular1 incelendiginde, karbon miktarinin dagilim araligr %57.31-
%64.25, hidrojeninki %3.78-%4.62, azotunki %4.77-%5.35 arasinda hesaplanmustir. Sentezlenen bilesiklerin
elementel analiz bulgulari, hesaplanan, C, H ve N miktarlarina ¢ok yakin olduklar1 gériilmiistiir (Tablo 1).
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Tablo 1. Sentezlenen ligand ve komplekslerinin fiziksel 6zellikleri ve elementel analiz sonuglar

. Hesaplanan/% Verim | E.N.

Bilesikler l‘é‘.’.'t‘;k“.l Renk Bulunan/% BN,

utlest C H N % °C

C1sH2CINO; 261.708 Turuncu 64.25 4.62 5.35 92 104
64.14 4.55 5.21

CasH22CI2N204Co 582.350 Bordo 57.95 3.82 4.83 72 262
57.83 3.68 4.70

CasH22CI2N204Cu 584.945 Kahverengi 57.49 3.79 4.79 68 224
57.34 3.66 4.64

CasHazz CIN20sZn | 588.800 Sari 57.31 3.78 4.77 78 271
57.23 3.67 4.68

3.1. FT-IR Spektrumlari

Sentezlenen bilesiklerin FTIR spektrumlar1 degerlendirilerek toplu halde Tablo 2 'de verilmistir. Ligandin
azometin grubuna ait C=N gerilmesi 1616-1622 cm™ de keskin pik halinde goriilmiistiir. O-H gerilmesine ait pik
3420 cm? de genis band halinde gozlenmistir. Aromatik C-H gerilme titresimi 3070 cm™ de, alifatik C-H
gerilme titresimi de 2838 cm® de, metoksi grubuna —OCHg ait titresimler 1156-1146 cm de gdzlenmistir [14-
15].

Komplekslerdeki C-H gerilme bandlar1 (aromatik ve alifatik) 3040-3020 cm™? ve 2833-2825 cm™ de
gozlenmistir. Komplekslerdeki Azometin grubuna ait C=N gerilmesi 1605 cm™-1600 cm™ olarak belirlenmistir.
Kompleks olusumunda, piklerin diisiik alana kaymasi, metal iyonlariin azot atomlar: iizerinden koordinasyona
girdigini gostermektedir. Ligand da O-H gerilmesine ait titresim band1 3420 cm™ de genis band halinde
goriiliirken, kompleksler de goériilmeyen bu pikler metal iyonunun fenolik oksijen tizerinden koordinasyona
girdigini gostermektedir. Komplekslerde metal-heteroatom baglarina ait FT-IR bandlarinin dagilim aralig,
metal-azot baglari icin 485-490 cm™ ve metal-oksijen igin 460-470 cm™? olmustur. Ligand da goriilmeyen bu
pikler, kompleks olusumu sirasinda metal iyonlarinin azot ve oksijen lizerinden koordinasyona katildigini
gostermektedir [16,17].

Tablo 2. Ligand ve Komplekslerin karakteristik FTIR bandlar1 (cm™)

Bilesikler v(0-H) | v(C-Harom) | N(C-Hoaiif) v(C=N) v(C-O) | v(M-N) | v(M-O)
C12H1.CINO> 3420 3070 2838 1622 1156

CasH22N204Cl2Co 3022 2833 1600 1149 488 465
Ca28H22N204Cl>Cu 3040 2830 1610 1150 490 470
CasH22N204Cl2Zn 3020 2825 1605 1146 485 460

3.2. Termogravimetrik analiz (TG/DTG)

Sentezlenen komplekslerin Termogravimetrik Analiz bulgular1 degerlendirilerek toplu halde Tablo 3’ de
verilmigstir. Metal komplekslerinin termogravimetrik analiz diagramlar1 incelendiginde 600-1000 °C’de
maddelerin par¢alanmasi tamamlanmustir.

TG bulgularim hesaplamalari sonucuna gére komplekslerin yapisinin bozundugu ve kalint1 olarak ise sadece
metal oksit’in kaldig1 Tablo 3’ de goriilmektedir.
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Metal komplekslerin termal bozunmalari (erime ve bozunma sicakliklari), bu bozunmalarin kag¢ basamakta
gerceklestigi ve her basamaktaki % de kiitle kayiplarinin hesaplamalarida Tablo 3’ de verilmistir. TG-DTG
egrilerinin incelenmesinden sonra kompleksler olusurken suyun koordinasyona katilip katilmadigi tespit
edilmistir.

Sentezlenen komplekslerin TG/DTG termogramlarinda yapiya bagli koordine su molekiilleri olmadig
gortiilmistir. Metal komplekslerinin Termogravimetrik Analiz sonuglari tahmin edilen yapinin dogrulugunu
desteklemektedir [18-20].

Tablo 3. Komplekslerin Termogravimetrik Analiz Sonuglari

Bilesikler TG arahi@l | DTGmax n? | Madde kayb1 | Molekiil Metal kalintisi

(°0) (°0O) %bulunan Formiilii % bulunan

(hesaplanan) (hesaplanan)

CaH22N204Cl2Co | 50-400 374 1 |21.30(21.21) | C/H/O; CoO

400-750 508 745 2 | 66.10(65.87) | CaHi1sN,OCI 12.60(12.91)
CaH22N204CI2Cu | 50-500 317 450 2 | 22.40(22.42) | CsHsNO CuO

500-700 697 1 | 64.50(64.00) | CoH17NO2Cl> | 13.10 (13.59)
CosH2oN204CloZn | 50-450 413 1 33.70 (33.85) CoHyO,CIN ZnO

400-600 485 582 2 ]52.30(52.27) | CigH1sNOCI 14.00 (13.87)

n?: Bozunma basamak sayist

3.3. 'H NMR Spektrumlari

4-klorofenilimino-4-metoksisalisilaldehit ligandmin ve Zn(l1) kompleksinin *H NMR spektrumlart Sekil 4’ de
ve Sekil 5” de verilmistir. 4-klorofenilimino-4-metoksisalisilaldehit ligandinin —OH protonuna ait pik 12.15 ppm
de singlet, \N=CH protonu ise 8.92 ppm de singlet, aromatik halkaya ait protonlar ise 7.52-6.90 ppm de
multiplet olarak goriilmiistiir. O-CHj3 protonlarina ait pik ise 3.74 ppm de singlet olarak gozlenmistir [8].

Kompleks olusumu ile -OH piklerinin kaybolmasi, metal iyonlarinin fenolik oksijen iizerinden baglandigini
gostermektedir. 4-klorofenilimino-4-metoksisalisilaldehit ligandinin Zn(IT) kompleksinin —N=CH grubundaki
proton 8.70 ppm de singlet, aromatik halkaya ait protonlar ise 7.42-6.66 ppm de multiplet olarak g6zlenmistir.
O-CHs protonlarina ait pik ise 3.70 ppm de singlet olarak goriilmiistiir [20-22].

3.4. Kondiiktometrik Olciimleri ve Manyetik Siisseptibilite

Sentezlenen komplekslerin 1x10° M DMF ¢ozeltisinde yapilan Kondiiktometrik 6lgiimlerinde, Cu(II)
kompleksinin iletkenlik degeri 1.08 Q*.cm? mol™, Co(Il) kompleksinin iletkenlik degeri ise 1.8 Q1.cm? mol?,
Zn(1l) kompleksinin iletkenlik degeri de 1.07 Ql.cm? mol?! olarak &lgiilmiistiir. Hesaplanan bu degerler
komplekslerin elektrolit olmadigimni gostermektedir [18].

4-klorofenilimino-4-metoksisalisilaldehit'in Cu(ll) kompleksinin manyetik moment degeri 1.75 B.M. olarak
olgiilmiistiir. Bu deger, beklenildigi gibi bir eslesmemis elektrona karsilik gelen d° metal iyonlar1 i¢in hesaplanan
1,73 BM degerine yakindir. Burada kompleksin kare diizlem veya tetrahedral yapida oldugu sdylenemez. Fakat
Schiff bazlarmin Cu(Il) komplekslerinin kare diizlem yapida oldugu literatiirlerde belirtilmistir [19, 21, 22].

4-klorofenilimino-4-metoksisalisilaldehit'in Co(Il) kompleksinin manyetik moment degeri ise 3.99 B.M. olarak
olciilmiistiir. Bu deger, beklenildigi gibi ii¢ eslesmemis elektrona karsilik gelen d” metal iyonlar1 igin hesaplanan
3,87 BM degerine yakindir. Bu deger Co(ll) kompleksinin sp® hibritlesmesi yaptigini ve tetrahedral geometride
oldugunu gostermektedir [20].

4-klorofenilimino-4-metoksisalisilaldehit'in d'° elektron konfigiirasyonuna olan Zn(Il) kompleksi tetrahedral
yapida diamanyetik kompleks olusturur [12, 17].
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Sekil 3. Co(ll), Cu(ll) ve Zn(Il) komplekslerinin Termogravimetrik Analiz egrileri.
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Sekil 4. 4-klorofenilimino-4-metoksisalisilaldehit’in *H NMR spektrumu

Sekil 5. Zn(11) Kompleksinin *H NMR spektrumu

4. SONUCLAR

Bu ¢aligmada sentezlenen bir ligand ve {i¢ kompleksin yapilari; FT-IR, Elementel analiz yontemleriyle, ligand
ve Zn(Il) kompleksinin yapilari ise *H NMR ile ve komplekslerin hepsinin yapisi ise Manyetik Siisseptibilite,
Kondiiktometrik olgiimleri ve TG/DTG yontemleriyle aydmlatilmigtir. Analiz bulgular1 ve literatiir bilgileri
dikkate almarak ligand ve kompleksler i¢in yapisal formiiller dnerilmistir. Erime noktalarinin dagilim araligy;
Ligand ve komplekslerde 104 °C - 271 °C olmustur. Sentezlenen bilesiklerin elementel analiz bulgulari
hesaplanan C, H ve N miktarlarin1 dogrulamistir. FT-IR, *H NMR, manyetik siisseptibilite ve TG/DTG bulgular
ile literatiir verileri dikkate alimarak kompleksler i¢in yapisal formiiller onerilmistir. 4-klorofenilimino-4-
metoksisalisilaldehit ligandinin Co(Il) ve Zn(I) komplekslerinin yapilari tetrahedral olarak Onerilmistir. Bu
yapida, metal iyonu, oksijen ve azot atomlari tizerinden koordinasyona girmistir. Cu(II) kompleksinin yapisi ise
kare diizlem olarak 6nerilmistir.
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