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Oz

Schiff bazlari, yapisal ve biyolojik ozelliklerinden dolay1 yaygin olarak kullanilan ligandlar arasinda yer
almaktadir ve bunlarin pratik hayatimizdaki 6nemi de giin gectik¢e artmaktadir. Bu ¢alismada, bir salisilaldehit
tirevi olan 5-metoksisalisilaldehit ile o0-aminofenol’iin reaksiyonundan bir Schiff baz1 ligandi
[5-metoksisalisiliden-o-aminofenol (LH)] sentezlendi. Bu ligand ile Co*?, Ni*2, Cu*? ve Zn*? asetat tuzlarindan
kompleksleri hazirlandi. Schiff bazi ve kompleksleri elementel analiz, IR, 'H-NMR, ¥C-NMR, UV-Vis,
manyetik siisseptibilite ve TGA ydntemleri kullanilarak aydimnlatild1.

Anahtar Kelimeler: schiff bazlari, salisiladehit, 0-aminofenol, ge¢is metal kompleksleri

Synthesis, Characterization of Schiff Base Ligand from Salicylaldehyde Derivative
and Investigation of Some Transition Metal Complexes

Abstract

Schiff bases are among the widely used ligands due to their structural and biological properties and their
importance in our practical life is increasing day by day. In this work, a Schiff base ligand
[5-methoxysalicylidene-o-aminophenol (LH)] was  synthesized from the reaction of
5-methoxysalicylaldehyde and o-aminophenol, a salicylaldehyde derivative. With using this ligand, complexes
were prepared from Co*2, Ni*?, Cu*? ve Zn*? acetate salts. The Schiff base and complexes were identified by
using Elemental Analysis, FT-IR, 'H-NMR, ®C-NMR, UV-Vis, Magnetic Susceptibility and TGA as

techniques.

Keywords: schiff bases, salicylaldehyde, o0-aminophenol, transition metal complexes

1. Giris

Schiff bazlari, ilk olarak aminlerle (R-NH>)
aldehit ve ketonlarin reaksiyonundan 1864
yilinda H. Schiff tarafindan sentezlenmistir.
Ilk defa ligand olarak 1933 yilinda
kullanmilmistir  (Pfeiffer et al., 1933). O
zamandan beri azometin bilesiklerinin
mekanizmalari, sentez reaksiyonlari, ligand
olarak davraniglart ve bunlarin kompleks
olusturma ozellikleri incelenmistir (Tunali
ve Ozkar, 1999). Giiniimiizde degisik
ozelliklere sahip bircok Schiff bazi ligand:
ve bunlarin metal kompleksleri elde
edilmistir.  Schiff bazlari, yapisal ve

*Sorumlu Yazar: stuna@erzincan.edu.tr

biyolojik o6zelliklerinden dolay1r yaygin
olarak kullanilan ligantlar arasinda yer
almaktadir ve O6nemi de artmaktadir. Bu
ligand ve kompleksler bazi ilaglarin
hazirlanmasinda, tipta ve eczacilikta,
biyolojik sistemlerde, kozmetikte,
seracilikta ve tarim alaninda, boyar
maddelerin {iretiminde ve bir¢ok sanayi
dalinda kullanilmaktadir (Roberts et al.,
2017; Sharaby et al., 2017; Birbiger, 1998;
Serin ve Gok, 1988; Liu et al., 2018).
Ayrica ¢ok genis bir farmakolojik
aktiviteye sahiptir. Bu da eser elementlerle
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yaptiklar1 selatlardan kaynaklanmaktadir.
Bazi Schiff bazlart ve gecis metal
komplekslerinin antibakteriyel, antifungal,
antimikrobiyal, antiiilser, antikanser,
antitimor, antioksidan o6zelliklere sahip
oldugu da bilinmektedir (Adbur et al., 2017,
Mounira et al., 2018; Golcu et al.,2005;
Diva et al., 2011; Rehman et al., 2004,
Radha et al., 2018). Ayrica bu ligand ve
kompleksler, kanser tedavisinde ve
kemoterapi de  ilag  olarak  da
kullanilmaktadir.  Giiniimiizde  platin
komplekslerinin ~ ve  Salisilaldehitten
tireyen  Schiff  bazlarinim  Galyum
komplekslerinin kemoterapi de kullanildig:
bilinmektedir (Scovill etal., 1982; West and
Pannell, 1989; Emad et al, 2017).

Bu c¢alismada, 5-metoksisalisiliden-o-
aminofenol ligandi ve bunun Co(ll), Ni(ll),
Cu(l) ve Zn(Il) asetat tuzlart ile
komplekslerinin sentezleri gergeklestirildi
ve sentezlenen ligand ve komplekslerin
yapilarmin elementel analiz, IR, *H-NMR,
B3C-NMR, UV-Vis, manyetik siisseptibilite
ve TGA yontemleri ile aydinlatilmistir.

2. Materyal ve Metot

Ligand ve komplekslerin sentez ve
karakterizasyon caligmalarinda 5-
metoksisalisilaldehit (%98, Sigma-
Aldrich), o-aminofenol (%99, Sigma-
Aldrich), kobalt(ll)  asetattetrahidrat
(%99, Merck), nikel(ll) asetattetrahidrat
(9099.9, Sigma-Aldrich), bakir(II)
asetatmonohidrat (%99, Merck), ¢inko(II)
asetatdihidrat ~ (%99.5,  Merck), p-
toluensiilfonik asit (%98, Merck) ve
Sentezlenen

¢Oziiciiler  kullanilmistir.

bilesiklerin IR spektrumlar1 4000-400 cm™
araliginda alinmig olup Termogravimetrik
analizleri de Shimadzu model TGA-50
cihaz1 kullanilarak yapilmistir. Element
analizleri LECO-932 CHNSO model
element analiz cihazi, 'H-NMR ve C-
NMR’1 Bruker DPX-400, 400 MHz yiiksek
performansl dijital FT-NMR
spektrometresi ile CDCls ve DMSO
kullanilarak ~ Atatiirk Universitesi Fen
Fakiiltesi Test ve Analiz
Laboratuvarlari’nda alimustir. uv
Spektrumlari, Shimadzu 1240 model UV-
Vis cihaz1 kullanilarak Erzincan Binali
Yildirim Universitesi Analiz
Laboratuvarinda alinmstir.

2.1. 5-Metoksisalisiliden-o-

aminofenol (LH) Ligandinin Sentezi
5-Metoksisalisilaldehit (1.52 g, 10 mmol),
10 ml mutlak etil alkolde ¢oziildii ve 100
ml’lik iki agizli bir balona konuldu. Bir
beherde o-aminofenol (1.09 g, 10 mmol) ve
(0.01 g) p-toluen siilfonik asit, 10 ml mutlak
etil alkolde ¢o6ziildi ve bir damlatma
hunisiyle 5-
metoksisalisilaldehit’in lizerine yavas yavas
damlatilarak geri sogutucu altinda 60 °C’de
coklu  sentez  cihazinda  reaksiyon
gergeklestirildi (Sekil 1). IR ile aldehit’in
karbonil piki takip edildi. Reaksiyon
sonucunda elde edilen koyu turuncu
rengindeki iriin  bir gece boyunca
bekletildikten sonra siiziildii. Uriin sicak saf
su, etil alkol ve dietil eter ile birka¢ defa
yikandi. Elde edilen iiriin kurutuldu ve
desikatérde muhafaza edildi (Tuna, 2010;
Abo-Aly, 2015).
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H3CO
OH CH30
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+ —_—
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OH NH OH

Sekil 1. 5-Metoksisalisiliden-o-aminofenol (LH) Ligandinin Sentezi
(0.10 g, 0.50 mmol), ¢inko (II)

2.2. 5-Metoksisalisiliden-o-
aminofenol (LH) Ligandinin
Komplekslerinin Sentezi

Ligand (0.24 g, 1.00 mmol), 10 ml mutlak
etil alkolde ¢oziildii. Bu ¢ozeltiye 10 ml
mutlak etil alkolde ¢Oziilen metal tuzu
[kobalt (I1) asetattetrahidrat (0.125 g, 0.50
mmol), nikel (I1) asetattetrahidrat (0.124 g,
0.50 mmol), bakir (II) asetatmonohidrat

HaCO

~ N + M(CH3COO),.nH,0
OH
OH

asetatdihidrat (0.110 g, 0.50 mmol)] LH
ligandinin {izerine damla damla ilave
edilerek 60 °C’de reaksiyon gergeklestirildi
(Sekil 2). Reaksiyon sonucunda elde edilen
iiriin bir gece dinlendirildi ve siiziildi. Elde
edilen urtin sicak saf su, etil alkol ve dietil
eter kullanilarak birkag defa yikandi. Uriin
kurutuldu ve desikatorde muhafaza edildi
(Tuna, 2010)

C;H:OH

—_—

-2CH3COOH
-nH,0

H3CO
N
o OH
~ M

\\o
@/N\;@\

HaCO

Sekil 2. LH Ligandinin Komplekslerinin Sentezi

3. Bulgular

5-Metoksisalisiliden-o-aminofenol
ligandi ve komplekslerin  sentezleri
gerceklestirildikten  sonra  ligand  ve
komplekslerin spektroskopik yontemlerle

(LH)

karakterizasyonlar1 gerceklestirilmistir.
(Ugan et al., 2014). Sentezlenen ligand ve
komplekslerin bazi analitik ve fiziksel
verileri Tablo 1’de verilmistir.
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Tablo 1. [LH] Ligand1 ve Komplekslerinin Analitik ve Fiziksel Verileri

Elementel Analiz, %
Bilesik Formiil (gl;\l/lrﬁpc\)'l) Renk » v(%;c: ;n I—(I:esaplanalrjI (Buluna:l)
LH CuH1NO; | 243.26 |Koyuturuncu| ~ | 61.00 (gg:%) (i:gg) (g:g%
[Co(L)2] CoCasH2uN2O6 | 543.44 kam}’;ngi 409 | 41.00 (gﬁ?) (g:gg) (i:ég)
[Ni(L)2] NiCzsH2N,0s | 543.20 | Kahverengi | 2.71 | 46.00 (ggl'ggl) (g:gg) (izéi)
[Cu(L)s] | CuCasHzN:Os | 548.05 | Koyuyesil | 1.70 | 44.00 (23132) (g:gi) (g:(l);)
[Zn(L)] | ZnCaHaN:Os | 549.90 | Aciksan | Dia. | 44.00 (giég) (j:gg) (2:2?)
3053 cm™’de, alifatik C-H gerilme titresimi
LH ligandinm KBrde alman IR 2930 cm™t, C=C gerilme titresimi 1540 cm

spektrumunda karakteristik IR pikleri, C=N
ve O-H gerilme titresimleridir. Diger pikler,
C=C, C-O gerilme titresimleri, alifatik C-H
ve aromatik C-H titresimleridir. Spektrum
incelendiginde (Sekil 3) fenolik O-H
grubuna ait gerilme titresimi 3420 cm™’de
yayvan bir pik olarak goriilmektedir. 1630
cm?’de keskin bir pik gozlenmektedir ki
bu, yapidaki —CH=N (imin) grubunun
varligina isaret etmektedir. LH ligandinin
IR spektrumunda, aromatik C-H zayif piki

50

&

48 |

44 |

40 |

8.8
El

1 ve fenolik C-O gerilme titresimi 1279
cmPdedir. Degerler ligandin  olusum
reaksiyonunun tamamlandigini
desteklemektedir. Bunlara ek olarak, c¢ikis
maddesi olan 5-metoksisalisilaldehit’in IR
spektrumunda 1640 cm™*’de —C=0 gerilme
titresimine ait olan pikin kaybolmasi ve bu
pikin yerine —C=N gerilme titresimine ait
olan pikin olusumu da reaksiyonun
tamamlandigin1 desteklemektedir (Brown,
1955).

cm-1

Sekil 3. [LH] Ligandinin IR Spektrumu

LH ligandinin Co(II), Ni(I), Cu(Il) ve
Zn(Il) komplekslerinin KBr’de alinan IR
spektrumlari incelendiginde (Sekil 4, Sekil

5, Sekil 6, Sekil 7), —C=N grubuna ait
gerilme titresiminde ve fenolik O-H
grubuna ait egilme titresimlerinde degisim
vardir. Ligandda imin varligin1 gosteren ve
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1630 cm™’de gozlenen karakteristik C=N
gerilme titresimi 1610-1615 cm™ diisiik

frekans bolgesine kaymistir. Gozlenen
kayma, yapida  bulunan  azometin
grubundaki N atomunun M-N bagmin

olusumunda yer aldigin1 vermektedir. Azot
atomu ortaklanmamais elektronlarini
elektronlart metal iyonuna vermistir. Ayrica
ligandaki O-H pikindeki kaymada fenolik
O-H’in protonunu atarak metal iyonu ile

koordinasyona girdigini gostermektedir
(Hundekar and Sen, 1984). Bunun yaninda
1279 cm™’deki C-O gerilme titresimi igin
band, komplekslerde kayma olarak
gozlenmistir. Bu da, kompleks olusumunda
protonunu atmis oksijenin metal iyonlari ile
koordine bag olusturdugunu
desteklemektedir (Saxena and Tandon,
1984) (Tablo 2)

Tablo 2. [LH] Ligand: ve Komplekslerinin IR Spektrum Verileri

Bilesik P (O-H)*® 9 (O-H) 7(C=N) 7(C-O)
LH 3400-3500 3420 1630 1279
[Co(L)] 3400-3500 - 1613 1258
[Ni(L)2] 3400-3500 - 1615 1265
[Cu(L)] 3400-3500 - 1610 1269
[Zn(L),] 3400-3500 - 1607 1263

S1.1
so ]

as |
as |
44 |
az |
40 ]
=N
s6 |
=4 |
=z |
#T 3g |
2 |
26 |
2a |
2z |
z0 ]
1= |
15 |
14 |

11.9

4000.0 3800 5200 2800 2400 2000

1200
em-1

1500 1400 1200 1000 200 s00 4s50.0

Sekil 4. [Co(L)2] Kompleksinin IR Spektrumu
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sz |

o6 |
s | /
sz |

so | /_/

sz |
L
sa e
=2 |
%T so0 |
az |
a5 |
44 |
az |
40
sz |
z6 |
z4 |

sz.z

'

4000.0 3800 Zz00 2800 2400 2000

747 _

7o |

&5 |

s0 |

1800 1600 1400 1200 1000 =00 s00 4500
em-1

Sekil 5. [Ni(L)2] Kompleksinin IR Spektrumu

4000.0 =500 =200 2800 2400 2000

1200 1500 1400 1200 1000 =00 =00 as0.0

Sekil 6. [Cu(L);] Kompleksinin IR Spektrumu

4000.0 ss00 =200 2800 2400 2000

1800 1500 1400 1200 1000 =200 00 4s50.0
em-1

Sekil 7. [Zn(L)2] Kompleksinin IR Spektrumu

LH ligandinn CDClz ve DMSO-de
karisiminda alinan H-NMR spektrumunda
(Sekil 8) fenolik OH grubu (HP) protonuna
ait 14.06 ppm’de bir protonluk singlet
gbozlenmistir  (Nelson et al.,, 1981).
Spektrumda 8.94 ppm’de bir protonluk
singlet olarak gozlenen kimyasal kayma

yapidaki —CH=N grubunun H7 protonuna
aittir. Aromatik halkaya ait protonlar ise
multiplet  seklinde  6.81-7.37  ppm
araligindadir. (Canpolat ve Kaya, 2003).
Integral oranlar1 dikkate alindiginda proton
say1lar1 ongoriilen yapiyla uyum halindedir.
Ayrica OH grubu (H?® protonuna ait
kimyasal kayma ise 9.77 ppm’de
gbzlenmistir. Bazi degerler Tablo 3°de
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verilmigtir. LH ligandinin ¢inko
kompleksinin CDCls ve DMSO-ds’da iyi

¢oziinmemesi nedeniyle 'H-NMR

spektrumu alinamamustir.

5/ \3
HiCO o [
TN TNy N
[— |
11\ 12413\0 i LHb
AN S
57 N3 o
[ T "N
H5C 9 7 6 2 ;
e N N\ | | |
14 1(|)| £|i T 2‘7 28\2“3 - Nkzz/n\zo /19 . é's_l 3
3 a
11\1241 \OHb OH 26\25/24
| W
Sekil 8. [LH] Ligandmin *H-NMR Spektrumu
Tablo 3. [LH] *H-NMR Spektrum Verileri
Bilesik HP H?2 H- Arom.-H
LH 14.06 9.77 8.94 | 6.81-7.37
(s, IH) | (5, 1H) | (s,1H) | (m, 7H)
LH ligandinin CDClz ve DMSO-ds kimyasal kayma azometin grubu (C7)

karisiminda alman *C-NMR spektrumda
(Sekil 9) Cy3 karbonuna ait kimyasal kayma
152.53 ppm’de gozlenirken C; karbonuna
ait kimyasal kayma ise 151.67 ppm’de

gozlenmistir. 162.24 ppm’de goézlenen

karbonuna aittir. Ce karbonuna ait kimyasal
kayma 135.19 ppm, Cg karbonuna ait
kimyasal = kayma 117.21 ppm’de
gbzlenmistir.  Diger  aromatik  halka
karbonlarina ait pikler 115.95-135.19 ppm
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araliginda gézlenmistir, yani Cg, C1o, C11Vve
Ci2 karbonlarima ait kimyasal kayma
degerleri sirastyla 118.60, 119.94, 115.95,
148.87 ve 115.95 ppm iken Cs, Cs, C3 ve C»
karbonlarina ait kimyasal kayma degerleri
128.69, 120.49, 124.49 ve 120.19 ppm’dir.
Cu4 karbonuna ait kimyasal kayma ise 56.55

ppm’de gozlenmistir (Canpolat, 2003; Levy
and Nelson, 1972). Bazi degerler Tablo 4°de
verilmisgtir. LH ligandinin ¢inko
kompleksinin CDClz ve DMSO-dg’da iyi
¢oziinmemesi nedeniyle ~ ¥C-NMR
spektrumu alinamamastir.

115,947

Sekil 9. [LH] Ligandmin *C-NMR Spektrumu

Tablo 4. [LH] ligandinin 3 C-NMR Spektrum Verileri

Bilesik C; Cus C

Cs Cs Ar.-C

LH 162.24 | 152.53 | 151.67

135.19 | 117.21

115.95-135.19

LH ligandimin komplekslerinin elementel
analiz sonucundan, LH ligandinin metal
tuzlart ile metal:ligand oran1 1:2 oldugu
goriilmektedir. Ayrica LH ligandinin ve
komplekslerinin  magnetik siisseptibilite
olcimleri  Co*?, Ni¥2  ve  Cu*
komplekslerinin ~ paramagnetik, ~ Zn*2
kompleksinin ~ diamagnetik
gostermektedir. Co™ kompleksi igin
Olclilen pers degeri 4.09 B.M. olup 3
elektrona tekabiil etmektedir. Bu deger bize
d’ konfigiirasyonuna sahip olan Co(ll)
kompleksinin  tetrahedral = geometride
oldugunu gostermektedir (West, 1952).
Ni*2 kompleksi igin &lgiilen pefr degeri 2.71
B.M. olup 2 elektrona karsilik gelmektedir.
Bu deger bize Ni(Il) kompleksinin de
tetrahedral geometride

oldugunu

oldugunu

gostermektedir (Maurya et al., 2003). Cu*?
kompleksi igin ise pefr degeri 1.70 B.M.
olup 1 elektrona tekabiil etmektedir.
Diamagnetik olan Zn(ll) kompleksi d*°
konfiglirasyonuna sahip oldugu igin
tetrahedral yapiy1 tercih etmektedir (Celik
et al., 2002).

LH ligand1 ve Co(II), Ni(II) ve Cu(Il)
komplekslerinin DMF ¢ozeltisinde alinan
UV-Vis spektrumlari (Sekil 10)
incelendiginde yaklasik 294 nm’de bir band
gbzlenmistir. Bu band n—n elektronik
gecisinden
grubunun azot atomlarmin ¢iftlesmemis
elektronlarma ait n—n" gecisi 362 nm’de
yayvan bir pik olarak gézlenmistir. Bu iki
band —CH=N grubu i¢in karakteristik olan
bandlardir.  Pik  siddetleri  dikkate

kaynaklanmaktadir.  Imin
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alindiginda komplekslerin pik siddetlerinde
ligandinkine gore bir azalma goriilmiistiir.
Bunun yaninda ligandda 362 nm’de
gbzlenen ve n—n" gegisinden kaynaklanan
band komplekslerde 380-
420 nm dalga boyuna kaymistir. Bu durum,
imin grubunun azot
ciftlesmemis elektronlarina ait n—n" gegisi
komplekslerin olusumu sirasinda dalga
boyunda kaymaya neden olmustur. Bu
kayma —CH=N grubu ile metal iyonlar

atomlarinin

3,0

arasindaki  etkilesimi  gostermektedir.
Komplekslerde 410-440 nm arahginda
ortaya c¢ikan absorpsiyon bandlari, yiik
transfer gegislerini gostermektedir. Co(L)2
kompleksinde 480 nm’deki pik “A,—*T:
(F), 525 nm’deki pik ise *A—*T1 (P)
gecisine isaret etmektedir. 452 nm’deki pik
ise Ni(L)2 kompleksinin 3T1—3A; (F)
gecisine isaret etmektedir (Atkins et al,
1985; Yamada and Takeuchi, 1982; Wagner
and Walker, 1983; Sharma et al., 1997).

Absorbans

T T
300 350 400

T T T T
550 600 650 700 750

Dalgaboyu (nm)

Sekil 10. Ligand ve Komplekslerin UV-Vis Spektrumu

Ligandinin Co(ll), Ni(Il) Cu(ll) ve Zn(Il)
komplekslerinin termogramlarinda (Sekil
11), 25-260 °C araliginda herhangi bir kiitle
kayb1 olmamistir. Bu da komplekslerde
koordinasyon ve kristal suyunun olmadigini

T T

gostermektedir. Yani termogramdan elde
edilen  verilerde  elementel  analiz
sonuglarint desteklemektedir (Li et al.,
1996; Hamide et al., 2018)

3%

Sekil  11.  [LH]

Komplekslerinin TGA Termogramlar

Ligandiin ,
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4. Sonuc ve Tartisma

Sonug olarak, bu ¢calismada bir salisilaldehit
tirevi olan 5-metoksisalisilaldehit ile
0-aminofenol’iin reaksiyonundan bir Schiff
bazi  ligandi  [5-metoksisalisiliden-o-
aminofenol (LH)] ve bu ligandin Co*?, Ni*?,
Cu*? ve Zn*? asetatlar ile reaksiyonundan
kompleks sentezlenmistir. Elde edilen
Schiff bazlar1 ve komplekslerinin yapilari
elementel analiz, IR, H-NMR,
13C-NMR, UV-Vis, manyetik duyarlilik ve
termogravimetrik analiz teknikleri
kullanilarak aydinlatilmigtir. Elde edilen
verilerden  Co(Il), Ni(ll) ve Zn(ll)
komplekslerinin tetrahedral yapida
olduguna, Cu(ll) komplekslerinin ise
koordinasyon  sayismin 4 oldugu
belirlenmistir. Metal/Ligand oraninin biitiin
komplekslerde 1:2 oldugu ve biitiin Schiff
bazlarinin imin yapisindaki azot atomu ve
fenolik oksijen atomu ile metal atomuna
baglandig tespit edilmistir.
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