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Anahtar Kelimeler 0z: 2-hidroksinaftaldehit ile nikotinik hidrazit'in kondenzasyon reaksiyonundan N-

Hid'razon, ((2-hidroksinaftalen-1-il)metilen)nikotinohidrazit ligandi elde edilmistir. N-((2-
Schiff baz, hidroksinaftalen-1-il)metilen)nikotinohidrazit ligand: ile Fe(II), Co(II), Ni(ll) ve
Metal kor.npleks, Cu(1II) asetat tuzlarinin (2:1) reaksiyonundan yeni hidrazon metal LzFe, L2Ni, L2Co
Karakterizasyon

ve L2Cuz kompleksleri sentezlenmistir. Sentezlenen bilesikler FT-IR, NMR (sadece
ligand), UV-Vis, elementel analiz, molar iletkenlik 6l¢iimii, manyetik duyarlilik gibi
tekniklerle karakterize edilmistir. Manyetik duyarlilik 6l¢timleri LzFe, L2Co L2Ni ve
L2Cuz kompleksleri i¢in sirasiyla 5.96 BM, 1.03 BM, 1.08 BM ve 1.61 BM olarak
kaydedilmistir. L2Cuz, L2Ni ve L2Co komplekslerinin antiferromanyetik 6zellikte
oldugu belirlenmistir. L2Fe, L2Co ve L2Ni kompleksleri oktahedral, L2Cuz kompleksi
ise kare diizlem geometriye sahiptir. Komplekslerin molar iletkenlik degerleri 1.31-
2.61 pS/cm arasinda olup, iletkenlik 6zelligi tasimamaktadir.

Synthesis and Characterization of New Hydrazone Derivatives Fe(II), Co(II), Ni(II) and
Cu(II) Complexes

Keywords
Hydrazone,
Schiff Base,
Metal complex,
Characterization

Abstract: N-((2-hydroxynaphthalen-1-yl)methylene)nicotinohydrazide ligand
derived from the condensation reaction of 2-hydroxynaphthaldehyde and nicotinic
hydrazide was obtained. New hydrazone metal complexes LzFe, L2Co, L2Ni and
L2Cuz were synthesized from the reaction of N-((2-hydroxynaphthalen-1-
yl)methylene)nicotinohydrazide ligand and Fe(II), Co(II), Ni(II) and Cu(II) acetate
salts in a 2:1 stoichiometric ratio, respectively. The synthesized compounds were
characterized by techniques such as FT-IR, NMR (ligand only), UV-Vis, elemental
analysis, molar conductivity measurement, magnetic susceptibility. Magnetic
susceptibility measurements were recorded as 5.96 BM, 1.03 BM, 1.08 BM and 1.61
BM for the L2Fe, L2Co L2Ni and L2Cuz complexes, respectively. It has been
determined that the L2Cuz, L2Ni and L2Co complexes have antiferromagnetic
properties. The Lz2Fe, L2Co and L2Ni complexes have octahedral geometry, while the
L2Cuz complex has a square plane geometry. The molar conductivity values of the
complexes are between 1.31-2.61 uS/cm and do not have conductivity properties.

1. Giris

Koordinasyon bilesikleri, bilim ve teknolojideki genis
uygulama alanlari nedeniyle 6zel ilgi konusu olmustur
[1-3]. Ozellikle Schiff baz ligand1 iceren gecis metali
kompleksleri, cogunlukla kataliz [4, 5], kemosensoérler
[6, 7], liminesans malzemeler [8, 9], enerji
malzemeleri [10, 11], manyetik-yapisal kimya [12, 13]
ve biyolojik alanlar [14-17] gibi cesitli alanlardaki
onemli uygulamalar nedeniyle dikkat ¢ekmektedir.
Schiff baz kompleksleri, kullanilan aldehit ve amine

*[Igili yazar: hgcelikel@gantep.edu.tr

bagl olarak, ligandlar i¢in ¢ok cesitli olas1 yapilar
olusturabilmesi nedeniyle, yillar icinde 6nemli dl¢iide
ilgi odag1 olan konular arasinda yer almistir [18].
Ayrica, oksijen, azot ve kiikiirt dondr atomlari iceren
ligandlar ve bunlarin gecis metali kompleksleri
biyolojik ve farmakolojik uygulamalarinin bir sonucu
olarak olaganiistii bir ilgi gormiistiir [19]. Triatomik,
azometin(-C=N-NH-) yapisina sahip Schiff baz
ailesinin bir iiyesi olan hidrazonlar, koordinasyon
kimyasinin gelisiminde 6nemli bir rol oynamaktadir.
Hidrazon ligand yap1 iskeletleri, “ayricalikli ligandlar”
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olarak kabul edilir ve kolay sentez yontemleri, iyi
¢oziintrlikleri ve yapisal 6zellikleri nedeniyle yaygin
olarak kullanilir [20]. Hidrazonlar ve gecis metali
kompleksleri, antimikrobiyal [21], antimalaryal [22],
antiviral [23], antioksidan [24], antitiiberkiiler [25],
antitimor [26] ve enzim aktiviteleri [27] gibi farkli
uygulamalarinin bir sonucu olarak biyiik ilgi
gormustur.

Bu calismada, bir hidrazon tiirevi ligand olan N-((2-
hidroksinaftalen-1-il)metilen)nikotinohidrazit ve yeni
Ni(II), Cu(Ill), Fe(Ill) ve Co(ll) kompleksleri
sentezlenmistir. Sentezlenen bilesiklerin yapilari; FT-
IR, NMR, elementel analiz, UV-Vis, molar iletkenlik,
manyetik duyarlilik gibi yontemlerle aydinlatilmistir.

2. Materyal ve Metot
2.1. Materyal

Calismada kullanilan ¢éziiciiler ve kimyasal maddeler
Sigma-Aldrich firmasindan ticari olarak alindi ve
herhangi bir saflastirma islemi yapilmadan kullanild1.
Calismada kullanilan cihazlarin marka ve modelleri
Tablo 1 de yer almaktadir.

Tablo 1. Calismada Kullanilan Cihazlarin Marka ve
Modelleri

Cihaz Adi Marka ve Model

Elementel Analiz Thermo Scientific Flash EA 2000
Cihaz1 CHNS

UV-Vis PG Instruments (UK) T80 + UV-

Vis spektrofotometre
FT-IR Perkin Elmer Spectrum 100 FT-
IR Spektrometresi (ATR)

Many.Et.lk Duyarliik Sherwood Scientific
Terazisi
Molar iletkenlik ORION 4 STAR pH Conductivity
Benchtop
Bruker Yiiksek Performansl
NMR Dijital FTNMR (400 MHz)
spektrometresi
2.2. Metot
2.2.1. N-((2-hidroksinaftalen-1-il)metilen)

nikotinhidrazit ligandinin sentezi (L)

N-((2-hidroksinaftalen-1-il)metilen)nikotin hidrazit
ligand1 literatiirde beyan edilen yodnteme gore
sentezlenmistir (Sekil 1) [28]. Nikotinik hidrazit (1
mmol, 0.137 g) bir balona alinarak 20 mL etanolde
¢oziildii. Uzerine damla damla 2-hidroksinaftaldehit
(1 mmol, 0.172 g) eklendi. Geri sogutucu altinda 1 saat
reflux edildi. Coziicii evaporatorden uzaklastirild.
Elde edilen kati etanol ve dietileterde birka¢ kez
yikandi ve desikatérde kurutuldu. Kati {iriin etanolde
kristallendirildi. Sar1 renkli, Verim %90, E.N: 256-257
°C.IR, (ATR) v, cm®: 3358 (0-H), 3210 (N-H), 3060 (C-
H)aromatik, 3027 (C-H)aiifatix, 1688 (C=0), 1595 (C=N),
1577 (C=N)pyridine. 'H NMR (400 MHz, DMSO-ds) &
12.60 (s, 1H, -CONH), 12.36 (s, 1H, -OH), 9.48 (s, 1H, -

CH=N), 9.16 (d, J = 1.6 Hz, 1H, piridin halkasinin
protonu), 8.82 (dd, / = 4.8, 1.4 Hz, 1H, naftil halkasinin
protonu), 8.36 - 8.29 (m, 2H, piridin ve naftil
halkasinin protonlari), 7.96 (d, ] = 9.0 Hz, 1H, naftil
halkasinin protonu), 7.92 (d, / = 8.2 Hz, 1H, naftil
halkasinin protonu), 7.66 - 7.61 (m, 2H, naftil
halkasinin protonu), 7.43 (t, ] = 7.4 Hz, 1H, piridin
halkasinin protonu), 7.26 (d, / = 8.9 Hz, 1H, naftil
halkasinin protonu). 13C NMR (400 MHz, DMSO-ds) 6
161.612 (C=0), 158.564 (C=Npyridine), 153.061 (C=N),
149.056-108.991 (aromatik karbonlar). UV-Vis (DMF)
Amax (Abs): 490 (0.223), 465 (0.221), 450 (0.149), 380
(0.243), 365 (0.281), 350 (0.251), 325 (0.284), 320
(0.201), 295 (0.172), 265 (0.331).

N N
O Ho [ ] ket | g
eto-enol
DO =i G G
(o] Tautomerlik OH
OH OH
Sekil 1. Ligandin gosterimi

2.2.2. Komplekslerin genel sentez prosediirii

Bir beher igerisinde 1 mmol ligandin 20 mL etanoldeki
¢ozeltisi lizerine 0.5 mmol metal asetat tuzunun 15 mL
etanoldeki ¢ozeltisi eklendi. Metal tuzunun ligand
cozeltisine ilavesiyle aniden renk doéniimii gozlendi.
Tepkime ortami 65 °C sicaklikta 30 dakika boyunca
manyetik  karistirict  ile  karistirildi.  Cokme
gerceklestigi anda reaksiyon bitirildi. C6ken madde
stiziildii, soguk su, metanol ve dietileterde bir kag kez
yikandu. Bilesik etil alkolde saflastirildi ve desikatorde
kurutuldu (Sekil 2).

SNy
N \ 0
N ) meHscoo), O~
O N EtOH, 65 °C SN nH,0
OH ' |
OH \

Cu(CH4CO0),
EtOH, 65 °C

Sekil 2. Kompleklerin genel sentez semasi
2.2.2.1. [Fe(L)z]-H20 kompleksi

Olusan demir kompleksi siyah renklidir. Verim: 0.453
g (69 %).E.N: 330 °Ciizeri dekompoze. IR, (ATR) v, cm-
1: 3365 (0-H), 3199 (N-H), 3060 (C-H)aromatik, 2987 (C-
H)aiifati, 1614 (C=0), 1595 (C=N), 522 (M-N), 493 (M-
0); UV-Vis (DMF) Amax (Abs): 540 (0.08), 510 (0.093),
455 (0.101), 420 (0.289), 400 (0.321), 385 (0.308),
325 (0.371), 275 (0.549) nm; pesr: 5.96 B.M. Iletkenlik
2x10->M DMF (Am): 1.31 pS/cm. Teorik: C34H24FeNgOs
(652.44); C, 62.59; H, 3.71; N, 12.88 %. Bulunan: C,
6191, H, 3.64,N, 12.48 %.
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2.2.2.2. [Co(L)z]*3H20 kompleksi

Olusan demir kompleksi acik kahve renklidir. Verim:
0.529 g (76 %). E.NN: 305 °C iizeri dekompoze. IR,
(ATR) v, cm'l: 3392 (0-H), 3224 (N-H), 3054 (C-
H)aromatik, 2987 (C'H)alifatik, 1614 (C=O), 1596 (C=N),
525 (M-N), 456 (M-0); UV-Vis (DMF) Amax (Abs): 455
(0.215), 445 (0.207), 410 (0.131), 345 (0.186), 280
(0.638) nm; petr: 1.03 B.M. Iletkenlik 2x10-5M DMF (Am
): 1.86 pS/cm. Teorik: Cs34H28CoNeO7 (691.56); C,
59.05; H, 4.08; N, 12.15 %. Bulunan: C, 59.66, H, 3.80,
N, 12.35 %.

2.2.2.3. [Ni(L)z]-3Hz0 kompleksi

Olusan nikel kompleksi bordo renklidir. Verim: 0.631
g2(91%).E.N: 270 °Ciizeri dekompoze. IR, (ATR) v, cm-
1: 3355 (0-H), 3238 (N-H), 3088 (C-H)aromatik, 2987 (C-
H)aiifatik, 1616 (C=0), 1583 (C=N), 531 (M-N), 482 (M-
0); UV-Vis (DMF) Amax (Abs): 490 (0.119), 465 (0.125),
440 (0.116), 425 (0.114), 380 (0.306), 360 (0.334),
345 (0.267), 325 (0.352), 320 (0.269), 290 (0.228),
270 (0.439) nm; pet: 1.08 B.M. iletkenlik 2x10-5M DMF
(Am): 2.54 pS/cm. Teorik: C3sH2sNeNiO7 (691.32); C,
59.07; H, 4.08; N, 12.16 %. Bulunan: C, 58.85; H, 3.91;
N, 12.86 %.

2.2.2.4. [Cuz(L)z] kompleksi

Olusan bakir kompleksi koyu kahve renklidir. Verim:
0.592 g (85 %). E.N: 360 °C tizeri dekompoze. IR,
(ATR) v, cm-1: 3079 (C-H)aromatik, 2988 (C-H)aiifatik, 1609,
1585 (C=N), 517 (M-N), 462 (M-0); UV-Vis (DMF) Amax
(Abs): 490 (0.187), 465 (0.195), 450 (0.158), 380
(0.369), 365 (0.413), 355 (0.374), 325 (0.428), 320
(0.315), 295 (0.239), 265 (0.473) nm; per: 1.61 B.M.
lletkenlik 2x10-5 M DMF (Am ): 2.61 pS/cm. Teorik:
C34H22Cu2Ne604 (705.67); C,57.87; H, 3.14; N, 11.91 %.
Bulunan: C, 58.50; H, 3.72; N, 12.48 %.

3. Bulgular ve Tartisma

N-((2-hidroksinaftalen-1-il)metilen)nikotin hidrazit
ligandi literatiirde verildigi gibi sentezlenmistir [28].
(Sekil 1) Sentezlenen ligand literatiir verileriyle uyum
icerisindedir. Hidrazon tiirevi ligand ile sirasiyla
Fe(II), Co(II), Ni(Il) ve Cu(Il) asetat tuzlarinin (2:1)
ligand:metal sitokiyometrik oranda reaksiyonundan
dort yeni metal kompleksi (LzFe, L2Co, L2Ni ve L2Cuz)
sentezlenmistir. (Sekil 2) Sentezlenen Ni(II), Co(II) ve
Fe(Il) kompleksleri 2:1 ligand:metal sitokiyometrik
oranina sahipken, Cu(Il) kompleksi 2:2 metal:ligand
sitokiyometrik  oramina  sahiptir. = Sentezlenen
bilesiklerin elementel analiz sonuglari, molekiil
agirliklar, verimleri, renkleri, fiziksel gértintimleri ve
molekiil formiilleri Béliim 2.2. Yontemler boliimiinde
belirtilmistir. Hidrazon tiirevi metal komplekslerin
renkli ve havaya karsi dayamiklh  oldugu
gozlemlenmistir. Kompleksler DMSO, DMF, THF gibi
gibi yaygin organik c¢oziciilerde iyi ¢6ziinmektedir.
Komplekslerin 1.31-2.61 pS/cm arasinda molar

iletkenlik degerleri tespit edilmistir. Kompleks
bilesiklerin iletken olmadig1 gbzlenmistir. [29, 30].

—3.339 H20
—2.510 DMSO

IRIL N

|
44 adg dgdddd

16 1is 14 13 12 11 10 o B 7 6 5 a 3 2 1 o

NN/ T

110 1
ppm

Sekil 4. Ligandin 13C-NMR spektrumu
2-hidroksinaftil aldehit ile nikotinikhidrazidinden
elde edilen hidrazon bilesiginin 'H-NMR spektrumu
incelendiginde, yapinin olusumunu gosteren en
o6nemli grup olan azometine (CH=N) ait protonu 9.48
ppm’de rezonans oldugu goriilmektedir. Yapisindaki
hidroksil grubu (-OH) 12.36 ppm’de rezonans olurken,
-CONH protonu 12.60 ppm’de rezonans oldugu
gorilmektedir. Ayrica bilesigin iskeletinde bulunan
piridin ve naftil halkalarina ait protonlar 9.16 ve 7.26
ppm arasinda rezonans olduklar tespit edildi. (Sekil
3) Yine ligandin 13C-NMR spektrumu incelendiginde
(C=0) karbonil karbonunun 161.612 ppm'de,
(C=N)piridin karbonunun 158.564 ppm'de, (C=N)
azometin karbonunun 153.061 ppm'de, aromatik
karbonlarin ise 149.056-108.991 ppm arasinda ¢iktig1
gorilmektedir [28] (Sekil 4).

&

%T 75

55
4000 3500 3000 2500 , 2000 1500 1000 500400
om-
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Sekil 5. Ligandin FT-IR spektrumu
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Sekil 7. L-Co kompleksinin FT-IR spektrumu
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Sekil 8. L-Ni kompleksinin FT-IR spektrumu

Sentezlenen bilesiklerin FT-IR  spektrumlarina
bakildiginda, 3088-3054 cm! ligand ve kompleksler
icin aromatik C-H gerilme bandini, 3027-2987 cm-!
alifatik C-H gerilme bandini, 1596-1583 cm C=N
gerilme bandini [31, 32], 531-517 cm'! M-N gerilme
bandin1 ve 493-456 cm! ise M-O gerilme bandini
gostermektedir  [33, 34]. Ligandin  FT-IR
spektrumunda 1595 cm de goriilen C=N bandinin
komplekslerde 1596-1583 cm?! de goriilmesi
komplekslesmenin  azometin grubu {zerinden
gerceklestigini gostermektedir [35, 36]. Ayrica
ligandda 1688 cm de goriilen (C=0) bandi
komplekslerde 1616-1609 cm? araliginda
gozlemlenmistir  Bu da (C=0) grubunun da
komplekslesmeye katildigini gostermektedir. 3238-
3199 cm! araliginda gozlemlenen bandlar N-H
gerilme bandlar1 olarak yorumlanmistir [37]. FT-IR
spektrumlar1  incelendiginde @ N-H  bantlarinin
kaybolmadiglr goézlenmistir. Bu da komplekslesme
esnasinda da ligandin keto formunda baglandigini

500400

gostermektedir. Eger enol formunda baglanmis
olsaydi FT-IR spektrumundaki N-H piklerinin
kaybolmasi gerekirdi. Yalnizca Cu(II) kompleksi
olusumu esnasinda enol formunda oldugu
distinilmektedir. Ciinkii spektrumu incelendiginde
N-H bandinin kayboldugu gézlenmistir. 3392-3355
cm?!  araliginda  gozlemlenen  bandlar  ise
komplekslerdeki koordinasyon kiiresi disindaki
sulara ait olan O-H gerilme bandlarin1 isaret
etmektedir (Sekil 5-9).

%T

2000 1500 1000 500400
em-1

Sekil 9. L-Cu kompleksinin FT-IR spektrumu

UV-Vis spektrumlari, 2x10-5 M konsantrasyonda N,N-
dimetilformamid  ¢o6ziiciistinde, 190-1100 nm
araliginda ol¢iilmiistiir. Sentezlenen hidrazon tiirevi
komplekslere ait UV-Vis spektrumu ve sonuclari
incelendiginde = komplekslerde 265-295 nm
araligindaki gecislerin naftalen ve piridin halkasina ait
n-* gecisleri oldugu diisiiniilmektedir [38] (Sekil 10).
Buna ilaveten 320-380 nm araligindaki absorbsiyon
bantlarinin piridin halkasina ve hidrazon grubuna ait
n-m* gecislerine ait oldugu distnilmektedir.
Komplekslerde 410-540 nm araliginda ortaya ¢ikan
yeni bantlar yiik transfer gecisleri olarak gozlenmistir.
Bu da kompleks olusumuna isaret etmektedir [39].
Bakir kompleksinin kare diizlem geometride ve
dintikleer  yapida oldugu diistintilmektedir.
Literatiirde benzer yapilarda da ayni bolgelerde n-m*
m-m* ve yiik transfer gecislerinin goriilmesi yapiy1
desteklemektedir [40].

0,8 -
— |
0,6 - L-Co
L-Cu
0,4 -
‘ IS —L'Fe
0,2 - | }QA L-Ni
0 | Qe .
200 400 600 800 1000

02

Sekil 10. Bilesiklerin Cakistirilmis UV-Vis Spektrumu

Komplekslerin manyetik duyarhlik 6l¢iimleri 298 K de
Olciilmistiir. Manyetik  duyarlilk  degerlerine
bakildiginda, L-Cu 1.61 BM, L-Ni 1.08 BM, L-Fe 5.96
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BM ve L-Co 1.03 BM olarak kaydedilmistir. L-Cu i¢in
olciilen 1.61 BM deger bulunmustur. L-Cu kompleksi
icin kare dlizlem [41] ve diniikleer yap1 6nerilmistir.
Diniikleer ~ bakir  kompleksleri  incelendiginde
genellikle giiclii antiferromanyetik 6zellikte olduklari
gozlemlenmistir [42,43]. L-Ni icin Olglilen deger
oktahedral nikel kompleksleri i¢in verilen degerler
araligindan (2.8-3.2 BM) oldukga diisiiktiir [44]. Nikel
kompleksinin antiferromanyetik 6zellikte oldugu
diistiniilmektedir [45]. Literatiirde nikel kompleksi
icin bulunan 1.08 BM degerine yakin oktahedral
yapiya sahip yapilar bulunmaktadir [44]. Yine L-Co
kompleksinin manyetik verilerine bakildiginda
literatiirdeki oktahedral yapilara ait degerlerden
olduk¢a diisik oldugu gozlenmistir. Kobalt
kompleksinin de antiferromanyetik 06zellikte ve
oktahedral yapida oldugu diisiiniilmektedir. L-Fe
kompleksi i¢in bulunan deger yapinin oktahedral
geometride oldugunu gostermektedir [46].

4. Sonug

Bu calismada hidrazon tiirevi komplekslerin dogasi
lizerinde durulmustur. Yapilan c¢alismada N-((2-
hidroksinaftalen-1-il)metilen)nikotin hidrazit ligandi
ve bu yapinin yeni Fe(Il), Co(Il), Ni(II) ve Cu(Il)
kompleksleri sentezlenmistir. Sentezlenen hidrazon
tiirevi bilesiklerin yapilar1 UV-Vis, elementel analiz,
NMR (sadece ligand), FT-IR, molar iletkenlik ve
manyetik  duyarlilik gibi c¢esitli yontemlerle
karakterize edilmistir. Sentezlenen kompleksler
orijinal olup literatiir ¢alismalariyla uyum
gostermektedir. Sentezlen Cu(ll) kompleksinin 2:2
diger = komplekslerin ise  2:1  ligand:metal
sitokiyometrik oranina sahip oldugu belirlenmistir.
Bakir kompleksinin doért koordinasyonlu kare diizlem
yapida, diger komplekslerin ise alt1 koordinasyonlu
oktahedral yapida oldugu diistiniilmektedir.

Literatiirde hidrazon tiirevi komplekslerin uygulama
alanlart1 gbéz oOniine alindiginda, sentezlenen
komplekslerin ileride yapilacak olan c¢alismalara
katkisi olacagi disiiniilmektedir.
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