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Dort Disli Schiff Baz Sentezi ve Cu(ll) ve Ni(ll)
Komplekslerinin Sentezi

H. ismet UCAN'

Ozet: Degisik substutie diaminlerle (1,4-fenilendiamin, 4,4’-diaminodifenil, 4,4’-diaminodifenilmetan ve 4,4'-
diaminodifenileter) salisilaldehit'in reaksiyonu sonucu dort disli schiff bazlarn ( 1,4-fenilendiamin-bis-
salisilaldehit, 1,1’-bifenil —4,4’diamino-bis-salisilaldehit, 1,1’-difenilimetan-4,4’-diamino-bis-salisilaldehit ve 1,1'-
difeniloksi-4,4’-diamino-bis-salisilaldehit) elde edilmistir. Elde edilen bu degisik schiff bazlarin kare-dlzlem
yapili polimerik Ni(ll) ve Cu(ll) kompleksleri elde edilerek elementel analiz, IR ve 'H-NMR analiz calismalari

ile yapilari aydinlatiimigtir.

Anahtar Kelimeler: Salisilaldehit, Schiff bazlar, Metal Kompleksler ve Polimer

The Synthesis of Fourdentate Schiff Bases and Their
Complexes With Cu(ll) and Ni(ll)

Abstract :Salicylaldehyde has been condensed with diamines (1,4-phenylenediamine, 4,4’-diaminodiphenyl,
4,4’-diaminodiphenylmethane or 4,4’-diaminodiphenylether) to optain the tetradentate schiff's bases ( 1,4-
phenylenediamine-bissalicylaldehyde, 1,1-biphenyl 4,4’diamino-bis-salicylaldehide, 1,1’-diphenylmethane-
4,4’-diamino-bis-salicyl-aldehyde, or 1,1’-diphenyloxy-4,4’-diamino-bis-salicylaldehyde. The polymeric Ni(ll)
and Cu(ll) comPIexes of these schiff bases are square-planar. The structures of the above complexes were
determined by 'H-NMR and IR Spectrocopy and elemental analyses.
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Girig

Schiff bazlar, aminler ve diaminlerin aldehit ve ketonlarla kenetlenmesi sonucu sentezlendigi
bilinmektedir[1,2,3]. Literatlirde yer alan birgok ¢alismada, degisik 6zelliklere sahip schiff bazlar elde
edilmis ve bu schiff bazlarin metal komplekslerinin yapilarini incelemislerdir[2]. Schiff bazlarin kare-
dizlem ve oktahedral, ayni veya degisik metaller ile binlkleer ve trinlikleer kompleksleri elde
edilmistir[2-4]. Harold ve arkadaslari, 4 ve 6 disli polimerik schiff bazlarini sentezleyerek bunlarin
Cu(ll), Ni(l), Co(ll), Fe(lll), Al(ll) ve Cr(lll) komplekslerini elde ederek polimerik schiff bazlarin
segcicilikleri hakkinda bilgi vermistir[5]. Winslow ve Matreyek polimerik schiff bazlarin Cu(ll), Ni(ll),
Co(ll), Fe(llIl), Al(II) ve Cr(lll) komplekslerinin termal kararliliklari hakkindaki aragtirmalarinda Fe(lll),
Al(lN) ve Cr(lll) yapilarinin 4 ve 6 digli schiff bazlarla yaptigi komplekslerde daha az kararli
olduklarini ve diger metal komplekslerinin ise daha kararli oldugunu bildirmiglerdir[4,5]. H,Nsalen,
HoNsaloph ve H,MeOsalen gibi 4 disli schiff bazlarinin lantanitlerle (+2) katyonik komplekslerini
sentezleyip ¢6zlcU ekstraksiyon metodunu kullanarak alkali metal katyonlarinin segici olarak
ayrilmasinda kullanmiglardir[6].

Dimetilglioksimler, fenilglioksimler, aminometil ve fenilglioksimlerde bir cesit schiff bazi
olarak davranip molekile bagh N ve O atomlarinin degisik gecis metalleri ile kompleks olusturup
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yapilari incelenmis ve sivi membran olarak kullanilip segicilikleri incelenmigtir[6]. Bu ¢alismada doért
tane yeni dort digli schiff bazi elde ederek bunlarin Cu(ll) ve Ni(ll) metal tuzlar ile polimerik
kompleksleri elde edilerek yapilari incelendi (Sekil 1).

Tartisma ve Sonuglar

Degisik diaminlerle salisilaldehid’in metanol i¢cinde K,COj3'li ortamda reaksi-yonlari sonucu
elde edilen schiff bazlarlmn Cu(ll) ve Ni(ll) tuzlari ile metanolli ortamda renkli komplekslerini
olugturarak Ilgandlarm H-NMR, IR ve elementel analizleri ile polimerik komplekslerin IR bandlari ve
elementel analizlerinin sonuclari degerlendirilerek yapilari aydinlatiimistir. Analiz sonuglari Tablo 1,11
ve |l de verilmistir. Komplekslerin NMR analizleri gerekli ¢oézlculerde ¢6zinmedigi igin
yapilamamistir.

Schiff bazlarinin sentezi ve metal komplekslerinin elde edilis reaksiyonlari asagida
verilmigtir.

nH,L + nM*> - [ML], M = Ni(ll)ve Cu(ll)

e
CHO
9 K,CO, ~=N—R—N=
+ H,N—R—NH, N
H MeOH H

Sekil 1. Ligandlari elde edilis reaksiyonlari ve yapilari

Ligandlarin ve Komplekslerin IR Spektrumlarinin Degerlendirilmesi:

ngandlarln yapilarinin IR spektrumlari mcelendlglnde 3150-3100 cm™ de OH ger|I|m 3010-
2900 cm™de CH(aromatlk)gerlllm 2840-2790cm "de CH(alifatik)gerilim 1670-1590 cm’ “de C=N,
gerilim ve 1100 cm’ “de eterik (Ar-O-Ar) titresim bandlarina rastlanmistir. Bu IR degerleri literatiirde
belirtilen degerlere uygun olup yeni schiff bazlarinin sentezlendigini ispatlamaktadir[3-8].

Schiff bazlarin Ni(ll) ve Cu(ll) komplekslerinin IR bandlari ve elementel analiz degerlerine
bakildiginda sunulan komplekslerin meydana geldigi dogrulanmaktadir. Komplekslerdeki OH
bandlarinin metallerln oksijen Uzerinden baglandidini gostermektedlr IR degerlerinde, Cu-N, Ni-N
baglar i¢cin 540 cm” civarinda ve Cu-O, Ni-O igin 430 cm™ civarinda gorulen gerilme bandlarmda
metallerin O ve N Uzerinden kompleks verdigini ispatlamaktadir (Sekil 2)[9].

24
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KOMPLEKSLERININ SENTEZI

Sekil 2. Schiff bazlarin kare-diizlem polimerik kompleksleri M: Cu(ll), Ni(ll)

Schiff Bazi Ligandlarinin 'H-NMR Spektrumlari

Komplekslerin  polimerik yapilarindan dolayr NMR ¢alismalart i¢in uygun ¢6zUcu
bulunamadigindan NMR’I alinamamistir. Ligandlarin NMR’leri alinarak Tablo llI'de verilmistir. Buna
gore bitin ligandlarin 9,40-9,10 ppm de gorilen singlet(2H) kimyasal kayma degerleri OH’in
varligini ispatlamaktadir s6z konusu olan pik, érnek CDClI; de alindiginda kaybolmaktadir. Buda, bu
pikin OH piki oldugunun ispati olmaktadir. 8,30-8,00 ppm de ve 7,70-7,10 ppm arasinda iki ayri net
ve keskin pikler iki ayri aromatik yapinin varlhigini gostermektedir. CH, protonlari 1,85 ppm de CH
protonlari da 1,60 ppm de goérilmektedir.

Deneylerin Yapihisi:

Bu calismada kullanilan salisilaldahit ve degisik diaminler Merck firmasindan alindi. Elde
edilen schiff bazlarinin NMR ve elementel analizleri Tlbitak'ta yaptirildi. IR calismalari ile diger
fiziksel tayinleri Selguk Universitesi Fen-Edebiyat Fakiltesi Kimya Bolumi Laboratuarlarinda
yapilmigtir.

Schiff Baz Ligandlarinin Hazirlanmasi:

1,4-fenilendiamin(1,08 g, 10 mmol), 4,4-diaminobifenil(1,84 g, 10 mmol), 4,4-
diaminodifenilmetan(1,98 g 10 mmol) ve 4,4’-diamino difenileter(2,00 g, 10 mmol) aminlerin 20 mL
lik metanoldeki ¢ozeltileri hazirlanarak ayri ayri 100’er mL lik dibi diz bir balona konur, Gzerlerine
5er gram K,CO; ilave edilerek sispansiyon haline getirilir. Karistinlarak Utzerine metanolde
¢6zilmuis salisilaldehit (2,46 g, 20 mmol) damla damla ilave edilir. Geri sogutucu takilip 4 saat
karistirilarak kaynatilir ve reaksiyon karisimi sogutulur. Ortaya ¢ikan ¢okelek stzulir, su ile dort defa
yikanir. Etilasetat ta tekrar kristallendirilerek oda sicakliginda kurutulup renk tayini, verimi, erime
noktasi tayin edilir ve diger analizler (IR,1H-NMR, elementel analiz) yapilarak degerler Tablo Il ve llI
‘de verilmigtir.
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Tablo | Ligandlarin "H-NMR Degerleri (DMSO-ds) Ve CDCLs ( & ppm)

Bilesikler OH :§ CH, CH
#C20H16N20; 9,40 8,00 7,50-7,10 - 1,60
s(2H) d(8H) m(4H) s(2H)
#Co6H20NL0, 9,10 8,10 7,60-7,20 - 1,60
s(2H) d(8H) m(4H) s(2H)
bC25H20N203 9,10 8,10 7,60-7,20 - 1,60
s(2H) d(8H) m(4H) s(2H)
°C,7H20N,0; 9,25 8,30 7,70-7,20 1,85 1,60
s(2H) d(8H) m(4H) s(2H) s(2H)

a: DMSO-dg, b: CDCIj3, s:singlet, d:dublet, m:multiplet

Tablo Il. Ligand ve Komplekslerin IR Bandlari (KBr Pellets cm'1)

Bilesikler OH CH.rom. CH.is. CN Digerleri
CoH1sN20O, 3150 3000-2980 |2840 1670-1625 |-
CosH2oN2O, 3100 3000-2900 |2800 1670-1610 |-
Ca6H20N203 3120 3010 2790 1650-1600 | 1100(eter)
CorH2N,0, 3120 3000(genis) | 2810(cift) | 1660-1590 | -
(CzoH14N2,0,Cu), - 3100 2700 1650 a,b
(CooH14N2O0NI), - 3100 2700 1640 a,b
(C26H18N20,Cu), - 3150 2810 1620 a,b
(Ca6H1gN2O2NI), - 3150 2800 1630 a,b
(Cz6H18N2,03Cu), - 3050 2890 1600 1210 a,b
(Ca6H1gNoO3Ni), - 3060 2800 1590 1210 a,b
(Ca7H20N2,O2CuU), - 3100 2800 1610 a,b
(Ca7H20NLO0NI), - 3150 2810 1620 a,b

a: y (M-N) bandlar =540 cm™ ve b: y (M-O) bandlar 2430 cm”’
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Tablo llI. Ligand ve Komplekslerin Elementel Analizleri Ve Bazi Fiziksel Ozellikleri

Hesaplanan (bulunan) %
Bilesikler Mol. Rengi Erime | Verim Cc H N
Agirh. Noktasi %

C2H16N20, 316 Turuncu 213-4 84 75.79 5.06 8.56
(75.37) (5.13) |(8.84)

C,6H20N20, 390 Acik Sari | 252-4 80 79.59 5.10 7.14
(79.20) (5.00) |(6.95)

C26H20N20; 408 Acik Sari | 213-5 80 76.47 4.90 6.86
(76.08) (5.06) | (6.87)

C,7H,:N-0, 406 Sari 218-9 76 79.80 5.42 6.90
(79.54) (5.25) | (6.74)

(63.42) (3.56) | (7.24)

(Con14N202NI)n 372.69 Kahve- >300 76 64.40 3.76 7.51
rengi (4.10) (3.59) | (7.61)

(C26H4gN2,0O,Cu), |453.55 Cagla >300 72 68.80 3.97 6.17
Yesili (68.59) (4.00) |(6.30)

(C26H4sN2O2Ni),, |488.69 Agik >300 74 69.54 4.01 6.24
Kahve (69.24) (3.85) |(6.36)

(C26H4gN2,0O;3Cu), |469.55 Koyu >300 74 66.45 3.83 5.96
Yesil (66.14) (3.71) |(6.01)

(C26H1sN2O5Ni), | 464.69 Kahve- >300 76 67.14 3.87 6.03
Kirmizi (67.00) (3.65) |(6.22)

(C27H2N,0,Cu), | 467.55 Cagdla >300 65 69.30 4.28 5.99
Yesili (69.00) (4.05) | (6.05)

(C27H2N2O,Ni), | 462.69 Acik >300 68 70.03 4.32 6.05
Kahve (69.86) (4.10) | (6.24)

Ni(ll) ve Cu(ll) Komplekslerinin Hazirlanmasi:

Kompleksler literatiire gore yapilmistir[3]. Sirasi ile NiCl,.6H,O (0,238 g, 1 mmol) ve
CuCl,.2H,0 (0,171 g, 1 mmol) metal tuzlari 20 mL lik metanol de ayri ayri ¢ézilerek 20 mL 1 mmol
lUk schiff bazlari ile karistirilarak geri sogutucu altinda 2 saat tutuldu. Cozeltiye metanolde ¢6ziimis
KOH (20 mmol, 0,112 g ) ilavesi. ile pH 4-4,5 civarina getirilerek kompleksler meydana getirildi.
Sogutulan kompleksler 6nce metanolde iki defa sonra su ile yikandi, tekrar metanol su karigimindan
kristallendirildi. Elde edilen komplekslerde Ni(ll) kahverengi ve agik kahverengi renklerde iken Cu(ll)
kompleksleri yesil ve badem yesili renklerinde meydana gelmistir.

Komplekslerin renkleri, verimleri, erime noktalari elementel analizleri ve IR karakteristik
bandlari Tablo Il ve lll de verilmistir.
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