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OzZET

Bu calismada bisbenzoilaseton-etilendiimin  ve  bisbenzoilaseton-
propilendiimin ligandlari ve kompleksleri, bisbenzoilaseton-etilendiiminbakir(ll),
bisbenzoilaseton-etilendiiminnikel(ll) ve bisbenzoilaseton-propilendiiminbakir(ll)
literatirde tanimlandidi gibi sentezlendi (McCarthy, 1955). Bu ligand ve metal
komplekslerin yapilari, elementel analiz, FT-IR, UV-VIS 'H-NMR, “C-NMR,
magnetik duyarlilik yontemleri ile karakterize edildi. Ayrica termal kararliliklari DSC
ve TG/DTA teknikleri ile belirlendi.

Anahtar Kelimeler: Benzoilaseton, Etilendiimin, Bakir ve Nikel Kompleks

ABSTRACT

In this study, bisbenzoylacetone-ethylenediimine and bisbenzoylacetone-
propylenediimine ligands and their ~ complexes; bisbenzoylacetone-
ethylenediiminecopper(ll), bisbenzoylacetone-ethylenediiminenickel(ll) and
bisbenzoylacetone-propylenediiminecopper(ll) were synthesized as described in
literature (McCarthy, 1955). Structures of ligands and complexes were
characterized by elementel analysis, FT-IR, UV-VIS, *H-NMR, *C-NMR, magnetic
susceptibility methods. In addition, the thermal stability of ligands and complexes
were determined by DSC and TG/DTA techniques
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GIRIS

iminler (Schiff Bazlari) ilk defa 1869 yilinda Alman kimyager H. Schiff
tarafindan sentezlenmigstir (Fesenden,1986).

Amonyak ile elde edilen iminler dayanikh degildir ve bekletildiginde
polimerlegirler. Ancak amonyak vyerine birincil aminler kullanildiginda daha
dayanikh olan substitie iminler meydana gelir. Aromatik aldehitler (benzaldehit
gibi) yada aril aminler (anilin gibi) daha dayanikh iminleri olustururlar, fakat diger
aldehit, keton ve birincil aminler de kullanilabilirler.

*Yiksek Lisans Tezi-MSc. Thesis
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Sekil 1. imin Olusum Mekanizmasi

imin olusumunun mekanizmasi, iki basamakli bir islemdir. ik basamak,
nikleofilik aminin kismi pozitif yik tasiyan karbonil karbonuna katilmasi, sonra
azotun bir proton kaybetmesi ve oksijene bir proton baglanmasidir. Tepkimede
ikinci basamak, protonlanmis OH grubunun su olarak ayriimasidir.

Asidik alfa hidrojenli bir karbonil bilesigi (keton) tautomer denen iki formda
bulunur. iki yapinin birbirine gére farki yalnizca ¢ift bagin ve alfa hidrojenin
yerinden kaynaklanmaktadir. Basit bir ketonun iki tautomerisi vardir. Bunlar keto ve
enol tautomer diye bilinir.

Gegcis metalleri ile farkh verici gruplara sahip ligandlarin meydana getirdigi
kompleks bilesiklerin yapi ve Ozelliklerinin incelenmesi bilim ve teknikte gln
gectikge dnem kazanmaktadir. Gunlik hayatimizda degisik yap!r ve uygulama
sekliyle karsimiza c¢ikmakta olan bu bilesikler genis ve ¢ok yonla kullanim
alanlarina sahiptir.

iminler (Schiff bazlari) yaygin olarak cesitli alanlarda kullanilir. iminler
boyalarda pigment, organik sentezlerde ara madde ve polimer sabitleyici olarak
kullanihr (Dhar, 1982). imin kompleksleri ayni zamanda genis biyolojik aktivite
Ozellik sergilerler. Bu o6zellikler antifungal, antibakteriyal, antimalarial,
antiproliferative, anti-inflammatary, antiviral ve antipyretic ‘dir (Dhar, 1982;
Przybylski, 2009).

1,3 dikarbonil bilesigi olan benzoilaseton ¢dzelti iginde U¢ degisik tautomer
durumunda bulunabilmektedir. Agik zincir 1,3 dikarbonil bilesikleri nadir durumlarda
sadece trans-enol seklinde gozlenir (Moriyasu, 1986).

trans-ENOL

Sekil 2. Benzoilaseton’nun Keto- Enol Dengesi

Pratikte ¢ozelti icinde sadece cis-enol durumda enolize olur. Bu cis-enol
durumda molekdl i¢i hidrojen bag yardimiyla halkali yapi sabitlenir. Diger yandan
simetrik olmayan diketonlara érnek benzoilaseton da asimetrik iki yapi vardir.Bu iki
tir tautomer dengesi yapinin dogasina baghdir. Bu iki enolik form ¢ok hizli bir
dinamik dengeye sahiptir (Floris, 1990).
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Diketo form, cis-enol formuna goére genellikle daha dipolardir. Bu keto-enol
orani genellikle solvent polaritesine baglidir. Hidroksil grup ve karbonil grup
arasindaki hidrojen bag karbonil gruplarin dipol-dipol etkilesimini azaltir.

MATERYAL ve METOD
Materyal

Kullanilan Kimyasallar Coézucu Olarak;Etanol, Metanol, Benzen, Aseton,
THF, DMF Merck firmasindan temin edilmistir. iminlerin Sentezi igin kullanilan
kimyasallar;Benzoilaseton, Etilendiamin, Propilendiamin Merck firmasindan temin
edilmistir. iminlerin Metal Komplekslerinin Sentezi igin; Ni(Cl),-6H,0, CuCl, .2H,0
kullanilmigtir. Merck firmasindan temin edilmisti. NaOH Metal komplekslerin
¢okturdimesinde kullaniimistir.

Kullanilan Cihaz ve Malzemeler; pH metre; pH 211 HANNA Instruments;
E.N.cihazi; Gallenkap sset 09149; infrared (IR) Spektrofotometresi ;Perkin EmLer
RX-1, KBr disk; UV Spektrometre; Perkin Elmer Lampda 25; Isiticili Magnetik
Karistirici; ARE marka cihaz; Atomik absorpsiyon cihazi ;Perkin EImer Analist-400;
Etuv; DSC (Diferansiyel Taramali Kalorimetri); Perkin Elmer Pyris 6
;Termogavimetrik/Diferansiyel Termal Analiz, Perkin Elmer Pyris Diamond
TG/DTA; Magnetik Sisseptibilite Olciim Cihazi; Sherwood Model MK1; *H, *C
NMR, Elementel Analiz cihazi kullaniimistir.

Metod
Ligand Sentezleri
Bisbenzoilasetonetilendiimin Sentezi (BA)

Benzoilaseton katisini iki boyunlu balona koyuldu. Uzerine etanol ilave
edildi. Isitilarak benzoilaseton etanolde ¢ozildi. Cozeltinin rengi sarimtirak oldu.
etilendiamin yavas yavas benzoilaseton etanol ¢ozeltisine ilave edildi. 15 dk geri
sogutucu altinda 60 °C ‘de karistirilarak (reflux) damitildi. Saman sarisi ¢okelek
olustu, slizlildi. Uriin iki defa benzen’de 50 ‘C de isitilarak saflastirma iglemi
yapildi.Etanolde kristallendirildi. Bisbenzoilasetonetilendiimin (BA), Xylen, Aseton,
Asetonitril, Benzen, Toluen’de oda sicakhdinda c¢ézinmemektedir fakat 60
dereceye isitildiginda ¢6ziinmektedir. Kloroform, THF’ de iyi ¢6zinmektedir. Etanol,
Metanol'de az ¢dzliinmekte Dietileter, Hekzan, Heptan'da ¢ézlinmemektedir. Erime
noktasi 191°C ‘dir. %50 verimle gergeklesmistir.

HsC

AN HaC CH
c=o BN I\ s
/ / \ —_ C=——N N=—C
+ = .-
2 H2C, H2N NH - 2 H.O / \
\ 2 HoC, CHo
C——0O Etilendiamin \ /
cC——o OoO——C
Benzoilaseton bisbenzoilasetonetilendiamin

Sekil 3. Bisbenzoilasetonetilendiimin’in Tepkime Yolu
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Bisbenzoilasetonetilendiimin ligandi keto-enol tautomerligi géstermektedir.
Boylelikle iki tane altili halka olusarak yapi daha kararli hale gelmektedir.

1

e, 4/°”3 BN /TN
\

C_N N C_N N_C

CHg

a 3cHg
HZC 2

-

S oS RS

keto form enol form

bisbenzoilasetonetilendiamin

Sekil 4. Bisbenzoilasetonetilendiamin’in Keto-Enol Hali

Bisbenzoilasetonpropilendiimin Sentezi (PN)

Benzoilaseton Uzerine etanol ilave edildi. Isitilarak etanolde ¢6zulda.
Uzerine 1,3 diaminopropan yavas yavas ilave edildi. 2 saat geri sogutucu altinda
60°C’'de karnistinlarak (reflux) damitildi. Yavas yavas oda sicakliinda sogumasi
beklendi. Sogumaya birakildiktan 1 saat sonra gokelek olusumu gdézlendi. Krem
renkli ¢dkelek siiziildi. Uriin iki defa benzen’de 50 ‘C de 1sitilarak saflastirma
islemi yapildi. iki defa etanolde kristallendirildi. Ligandin erime noktasi 118°C’dur.
%62 verimle gerceklesmistir. Bisbenzoilasetonpropilendiimin (PN); Dietileter,
benzen, hekzan, heptan’da ¢dézliinmemektedir. Metanol'de isitilinca ¢dézliinmekte,
aseton, asetonitril, kloroform, etanol, THF’de ¢6zinmektedir. Molekil agirhgi 362 g
/mol’dir

H3C\ m
c——o H3C, /CHa
/ ,/\’ \C_N | .
H2C, —_—
2 2 + NH NH, —~——— / \CH
-2 H,0 H2C, 2
c=—o \ /
C——=0O O——-cC,
1,3 Diaminopropan
Benzoilaseton bisbenzoilasetonpropilendiimin

Sekil 5. Bisbenzoilasetonpropilendiamin’in Tepkime Yolu

Metal Komplekslerin Sentezi

Metal kompleksler asagida verilen genel prosediire gbre sentezlenmistir.
Uygun ligandin aseton ¢ozeltisi, metal hidroksitin asirisi ilave edilerek reaksiyon
tamamLanana kadar (reflux) damitildi. Fenil gubu igeren metal selatlarin aseton
¢cozeltisi sogutuldugunda kolaylikla ¢oktiler. Reaksiyona girmeyen ligand aseton
da ¢6zunduginden dolayi ¢ozelti icinde kalir (McCarthy, 1955).
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Metal hidroksitler; metal klorlir yada diger tuzlarin sulu ¢ozeltilerine susuz
NaOH ilave edilerek hazirlanir. CuCl, ve NiCl,.6H,O metal tuzlarinin saf su ile
cozeltileri hazirlandi.Uzerine susuz NaOH ilave edildi. lyice karistirilarak olusan
kati, ortamdaki OH" ve diger iyonlari uzaklastirmak amaciyla birka¢ defa saf su ile
yikandi. Birgin kurumasi igin desikatdrde bekletildi. Boylece Cu(OH), ve Ni(OH),
elde edildi ve komplekslerin hazirlanmasinda kullaniimak lizere saklandi.
Bisbenzoilasetonetilendiimin Cu(ll) Kompleksi Sentezi

Benzoilasetonetilendiimin ligandi asetonda ¢6zildi ve balona aktarildi.
Magnetik karistirici yardimiyla ligandin aseton ¢6zlclsl iginde g¢b6zinmesi
saglandi. Uzerine asir miktarda Cu(OH); ilave edildi. 24 saat geri sogutucu altinda
karistirildi. Cozelti sicakken slzildi Cu(OH), fazlasi slizge¢ kagidinin Ustiinde
kaldi. Suzinti beklemeye birakildi, aseton ¢oziiclsl oda sicakligina sogudugunda
cokelek olusumu gdzlendi. Cékelek siiziildi. Uriin sicak kloroformda ¢dziildii. Oda
sicakhginda bekletilerek kristallendirildi. DSC (Diferansiyel Taramal Kalorimetri)
've verildiginde tek pik olustu. Bu sonu¢ maddenin saf oldugunu gostermektedir.
Diger metal kompleksler, (BA-Ni) kodlu Bisbenzoilasetonetilendiimin Ni(ll); (PN-Cu)
kodlu Bisbenzoilasetonpropilendiimin Cu(ll) ‘de bu yéntemle sentezlenmistir.

H3C\ /CH3 H3C\c N/jN C/CHg
C=—=N N=—C. frd P—
/SN Ho / ~. AN

HC H H CH +Cu(OH), ===~ ¢ Cu CH
I N N

Bisbenzoilasetonetilendiimin
Bishenzoilasetonetilendiimin Cu(ll) Kompleksi

Sekil 6. Bisbenzoilasetonetilendiimin Bakir (11) Kompleksi

ARASTIRMA BULGULARI VE SONUCLAR
Erime Noktasi, Renk, Verim Bulgularinin Degerlendirilmesi

Sentezlenen ligandlarin ve metal komplekslerinin erime noktalari DSC
analizleri sonucunda belirlenmigtir. Ligandlarin ve metal komplekslerinin erime
noktalari renkleri ve verimleri Cizelge 1’de verilmigtir. Cizelge 1 de géruldigu Uzere
verimlerin dagihmi %50 ile %71 dir. Metal komplekslerin erime sicakliklari
ligandlarin erime sicakhgindan daha yuksek c¢ikmistir. BA ve PN ligandlarinin
sirasiyla erime noktalari 191°C, 118°C ‘dir. BA-Cu, BA-Ni, PN-Cu metal
komplekslerinin erime noktalar ise sirasiyla 288, 302, 200 °C’dir. Komplekslerin
renkleri ligandlardan farkl oldular.
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Cizelge 1. Ligand ve Metal Komplekslerinin Fiziksel Ozellikleri

Bilesikler Verim(%) Renk Erime Noktasi | L/M orani
(©)

BA 50 Saman Rengi 191 -

PN 62 Krem Rengi 118 -

BA-Cu 71 Kirmizi- 288 2/1
Kahverengi

BA-Ni 57 Kirmizi- 302 2/1
Kahverengi

PN-Cu 56 Koyu Yesil 200 2/1

Elementel Analiz Bulgularinin Degerlendirilmesi

Sentezlenen ligandlarin ve metal komplekslerin C, H ve N miktarlarinin
Teorik (T) ve Deneysel (D) degerleri Cizelge 2 ‘de verilmistir. Cizelge 2 ‘de
g6rildugu gibi sentezlenen ligand ve metal kompleksler igcin hesaplanan teorik
degerler ile deneysel de@erler birbirine uymaktadir.

Cizelge 2. Sentezlenen Ligandlarin ve Metal Komplekslerin Elementel
Analiz Sonuglari

Bilesikler
%C %H %N

%D %T %D %T %D %T
BA 74,83 | 75,86 6,91 6,89 8,00 8,04
PN 75,21 76,21 7,08 7,18 7,71 7,73
BA-Cu 62,78 64.45 5,21 5,41 6,65 6,83
BA-Ni 62,00 65,22 5,16 5,47 6,42 6,91
PN-Cu 65,25 65,15 5,58 5,71 6,52 6,61

FT-IR Spektrum Bulgularinin Degerlendirilmesi

BA kodlu ligandin (C=0) gerilmeleri igin 1603cm™ ‘de keskin bir pik,
Aromatik C=C gerilme 1580 cm™de ve C=N (imin) bagina ait pik 1519cm-1
frekansinda gdzlenmektedir. Bu degerler literatlirde verilen degerlere uymaktadir.
(Ueno, 1955)

PN kodlu ligandin (C=0) gerilmelerine ait pik 1603cm™ ‘de keskin olarak
g6zlenmistir. Aromatik C=C ait gerilme piki 1570 cm™de g6rulmektedir C=N (imin)
bagina ait pik 1519cm™ frekansinda g6zlenmigstir. Bu bulgular literatiirde verilen
degerlere uymaktadir (Ueno, 1955).

BA-Cu metal kompleks; Ligantta bulunan C=0O bagi; metal ile kompleks
olusturdugu icin gorilmemektedir. (C=N) azometin grubu 1572-1520 cm™ ‘de
gOzlenmigtir (Sarkar, 2008). (C=N) azometin grubu rutenyumlu bilesiklerde 1575
cm™de gdzlenmistir (Dharmaraj, 1998). Sentezlenen BA-Cu metal komplekste

- 180 -



C.U Fen ve Miihendislik Bilimleri Dergisi Y11:2011 Cilt:26-1

(C=N) titresim piki 1574 cm™ ‘de gdzlenmistir. (C=C) gerilme hareketleri 1600-
1578cm™ araliginda goézlenmistir (Ueno, 1955). Sentezlenen BA-Cu metal
kompleksinde (C=C) gerilmesi 1594cm™de g6zlenmigtir. C-O metal selat 1120cm™
‘de gbzlenmistir. Metal-ligand 537-451 cm™ de g6zlenmigtir. (Ueno, 1955).

BA-Ni metal kompleksinde; Ligantta goérilen C=O bagdi metal komplekste
gOrulmemektedir. Aromatik halkadaki C=C gerilme titresimleri 1598-1579 cm™
araliginda gézlenmistir (Ueno, 1955). (C=N) azometin grubu 1572-1520cm™ ‘de
g6zlenmektedir (Sarkar, 2008), (C=N) azometin grubu 1563cm™ ‘de g6zlenmistir
(Meghdadi, 2008).Sentezlenen BA-Ni metal komplekste de (C=N) titresim piki 1573
cm™de go6zlenmistir. Sentezlenen BA-Cu metal kompleksinde (C=C) gerilme piki
1592 cm™de g6zlenmistir. C-O metal selat piki 1119 cm™ ‘de g6zlenmistir. Metal-
ligand 537- 451 cm™ de gozlenmistir (Ueno, 1955).

PN-Cu metal kompleksinde; Aromatik halkadaki C=C gerilme hareketleri
1596cm™ gézlenmistir(Ueno, 19552. Literatirt destekler sekilde metal komplekste
de (C=N) titresim piki 1573 cm‘de gozlenmistir (Sarkar, 2008). Sentezlenen
komplekste C-O metal selat piki 1110 cm™ ‘de gdzlenmistir. Metal-ligand 537-
455cm™ de gozlenmistir (Ueno, 1955).

'H NMR Spektrum Bulgularinin Degerlendirilmesi

BA ligandina ait 'H-NMR spektrumunda goérilen & 2.1 ppm civarindaki
sin%Iet pik, CH?; ‘Gn hidrojenine aittir. & 3.6 ppm civarindaki pik etilendiimindeki
CH®,-CH,-N hidrojenine ait piktir. 8 5.7 ppm civarindaki pik H,C-CO daki hidrojene
aittir. Aromatik halkadaki hidrojenler & 7ppm—-8 ppm arasinda gézlenmistir. Ligand
keto- enol tautomerligi gdésterdigi icin —OH* grubuna ait hidrojen piki & 11.5 ppm
civarinda g6zlenmistir (Salehi, 2009).

PN ligandina ait "H-NMR spektrumunda gériilen & 1,96 ppm civarindaki pik
propilendimin’in N-CH,CH",CH,- hidrojene ait piktir. 8 2.1 ppm civarindaki singlet
pik, CH% ‘UGn hidrojenine aittir. & 3.5 ppm civarindaki pik propilendimin’in-
CH®,CH,CH°®- H ait piktir. 5 5.7 ppm civarindaki singlet pik H,C-CO daki hidrojene
aittir. Aromatik halkadaki hidrojenler & 7ppm—-8ppm arasinda gdézlenmistir. Ligand
keto-enol tautomerligi gésterdigi icin —OH® grubuna ait hidrojen piki & 11.30 ppm
civarinda g6zlenmistir (Meghdadi, 2008).

*C NMR Spektrum Bulgularinin Degerlendirilmesi

BA kodlu ligand’'ta 9 tane cevresi farkl karbon atomu bulunmaktadir.
Alkanlar 0-30 ppm ‘de gériilmektedir (Erdik 1998). Liganddaki "CH; karbonu 19,30
ppm ‘de gdzlenmistir.’CH,-N ait pik 43.80 ppm ‘de gdézlenmistir. 77ppm’de gériilen
¢oziicti piki CDCl; aittir. *CH,-CO karbon atomu 92.97 ppm’de gdzlenmistir.
Benzen halkasindaki ipso °C 128.53 ppm’de ,0-'C 127.94 ppm'de ,m-°C 126
ppm’de; p-°C 128.24 ppm'de 4 pik olarak gozlenmistir. “C=N ait pik 164.92 ppm,
C=0 ait pik 188.26 ppm’de gozlenmistir (Erdik, 1998)

PN kodlu ligantta 10 tane ¢evresi farkli karbon atomu bulunmaktadir. BA
kodlu liganda benzer gsekilde 'CH; karbonu  19.30 ppm'de pik
gozlenmistir. CH,°CH,CH,-N ait pik 30.08 ppm’'de goriilmektedir. *CH,CH,CH,-N
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karbona ait pik 40.02 ppm’de gorulmustir. 77ppm’de goézlenen pikler ¢ozicl
pikidir. Benzen halkasindaki karbon atomlari BA ligandina benzer sekilde 140-125
ppm arasinda 4 pik olarak gézlenmistir. SQ:N ait karbon ve 6Q=O karbonu sirasiyla
165.13 ppm ile 187.99 ppm’de pik vermiglerdir (Erdik, 1998).

SONUG

Bu calismada benzoilaseton giris maddesinden yola gikarak etilendiamin
ve propilendiamin  ile  tepkimesinden  bisbenzoilasetonetilendiimin  ve
bisbenzoilasetonpropilendiimin  ligandlarn  literatirde var olan ydntemle
sentezlenmistir (McCarthy, 1955). Daha sonra bu ligandlarin Ni?* ve Cu* metal
kompleksleri sentezlenmistir. Sentezlenen ligand ve metal komplekslerin yapilari
UV-vis, 'H- NMR,C-NMR, FT-IR, AAS, magnetik duyarlilik , elementel analiz
yontemleri kullanilarak aydinlatiimistir. Ayrica bilesiklerin termal kararlihklarinin
belirlenmesinde DSC ve TG/DTA kullaniimis elde edilen sonuglar literatir ile
desteklenmis olup tim spektroskopik verilerin birbiriyle uyum iginde oldugu
gOrulmustir. Sentezi gergeklestirilen ligand ve metal komplekslerin erime noktalari
ve renklerinin birbirinden farkli oldugu goérulmustir. Sentezlenen bilesiklerin IR
spektrumlarinda ligand da 1603cm™ frekansta bulunan keskin (C=0) karbonil piki
metal komplekste gorilmemistir. Onun yerine C-O-Metal bagi piki 1200-1100 cm™
arasinda gozlenmistir. Komplekslerde ligandlarda bulunmayan M-Ligand pikleri
550-450 cm™ araliginda goézlenmisgtir.

UV sonuglari incelendiginde benzen halkasina ait m—1* gegcisleri, C=N
,C=0 bagina ait m —1* gecigleri gdzlenmistir.

Bilesiklerin 'H-NMR sonuglarina bakildiginda yapidaki farkli ¢evreye sahip
olan Alifatik C-H baglar, piklerin yarilmalarindan faydalanilarak aydinlatiimistir.
Benzen halkasina ait pik 7-8 ppm arasinda goézlenmistir. Benzen halkasina yakin
CO, NO, gibi gruplar baglandik¢ga o-konumdaki H perdelemesi azalmakta m ve p
konumdaki protonlara gbére daha az perdelendigi igin 8 ppm’e yakin yerde pik
vermistir. m-p konumdaki protonlar 7,6 ppm civarinda gdzlenmigstir. Ligandlarin
enol-keto tautomerlik gostermesinden —-OH piki 11.50 ppm civarinda
gé’)zlenmigtir.BC—NMR sonuglarinda ¢ok sayida pik gdzlenmistir. Farkl kimyasal
cevrelere ait karbonlarin tek tek yerleri belirlenmigtir.

DSC sonuglarindan yola ¢ikarak sentezlenen bilesiklerin saf olarak elde
edildigi bulunmustur. TG/DTA verileriyle de kopan parcalar belirlenerek
karakterizasyona katki saglanmigtir.

imin  komplekslerinin genis biyolojik aktivite (antifungal, antibakteriyal,
antimalerial) 6zellik gosterdigi bilinmektedir. Sentezledigimiz metal komplekslerin
biyolojik aktivite 6zellikleri arastirmaya deger goérilmektedir.
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