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AMAC

1869 yilinda H. Schiff tarafindan sentezlenen ilk Schiff bazindan bu yana, Schiff
bazlan ve kompleksleri organik ve anorganik kimyada onemi gittikge artan bir bilesik sinifim
olusturmaktadir. Schiff bazlarinin ve komplekslerinin bu denli 6nemli bir sinuf tegkil etmesi
biyolojik aktivitelerinin olmasi, bazi1 endiistriyel ve biyokimyasal reaksiyonlarda katalitik etki
gostermesi, oksijen ayrilmas:i ve taginmasi reaksiyonlarinda rol oynamasi gibi islevlere sahip
olmasindan kaynaklanmaktadir.

Ayrica Endiistride farmasétik amagh bazi kimyasal maddelerin, boyar maddelerin,
plastiklerin ve insektisidlerin iiretiminde baglangi¢ maddesi olarak kullamilan Schiff bazlar,
bir ¢ok enzimatik reaksiyonda da ara iiriin olarak meydana gelmesi bakimindan organik
kimyada 6nemli bir sinifi olusturmaktadir. Ozellikle son yillarda bu tir bilesikler potansiyel
antikanser reaktifleri ve AIDS viriisiine karsi etkin madde olarak denenmekte olan hetero
halkal konjiige sistemler arasinda yer almaktadur.

Bu c¢aligmada amacimiz birkag yeni Schiff bazi sentezleyip, bunlarin metal
komplekslerini hazirlayip literatiire katkida bulunmaktir.

Sentezledigimiz bu komplekslerin yukanda da deginildigi gibi bir ¢ok uygulamaya
hizmet edebilecegi agiktir.
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OZET

Bu ¢aligmada, 1,2-bis(p-amino fenoksi)etanin mutlak etanol ortaminda gesitli aromatik
aldehitlerle etkilestirilmesi sonucu N,N’-bis(4-metoksibenzildien)-1,2-bis(p-
aminofenoksi)etan (1), N,N’-bis(sinnemaldehiden)-1,2-bis(p-aminofenoksi)etan (2), N,N’;
bis(2-hidroksinaftalin-1-karbaldehiden)-1,2-bis(p-aminofenoksi)etan (3) Schiff bazlan
sentezlendi. Sentezlenen bu Schiff bazi ligandlarinin DMF ortaminda Cu(Il), Zn(II), Mn(II),
Ni(II), Co(III) kompleksleri hazirland:. Ligandlarin ve komplekslerin yapilan FTIR, elmentel
analizi, manyetik sasseptibilite, UV-vis, iletkenlik olgimleri, 'H-NMR ve *C-NMR
verilerinden faydalanilarak aydinlatildi.

Anahtar Kelimeler: 1,2-Bis(p-aminofenoksi)etan, Schiff bazlan, Schiff baza kompleksleri.

NOT : Bu ¢aliyma TUBITAK-Arastirma Alt yapisim destekleme Programi tarafindan TBAG-
AY/217(100T080) nolu proje ile desteklenmisgtir.
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SUMMARY

In this study, N,N’-bis(4-methoxybenzylidene)-1,2-bis(p-aminophenoxy)ethane (1),
N,N’-bis(c{nnemaldehydene)—lz-bis(p-aminophenoxy)ethane (2) and NN’-bis(2-
hydroxynaphthalin-1-carbardehydene)-1,2-bis(p-aminophenoxy)ethane (3) Schiff bases were
synthezized by reaction 1,2-bis(p-aminophenoxy)ethane with various aromatic aldehydes in
ethanol. Cu(Il), Zn(I), Mn(Il) and Co(Ill) complexes with Schiff bases were prepared in
DMF. The structure of the ligands and their complexes were determined by elemental
analyses, magnetic susseptibility, FTIR, UV-vis, conductance measurements 'H-NMR and
BC-NMR spectral data.

Key words : 1,2-bis(p-aminophenoxy)ethane, Schiff bases, Schiff base complexes

NOTE : This study was supported with TUBITAK TBAG-AY/217(100T080)



BOLUM 1
GIRIS

Schiff bazlari karbonil bilesiklerinin primer aminlerle reaksiyonundan elde edilen
kondensasyon uriinleridir. Reaksiyon sonunda olusan C=N ¢ift bagina, azometin bag1 denir.

Schiff bazlan ilk defa 1869 yilinda Alman kimyager H. Schiff tarafindan sentezlenmis
[1] ve Pfeiffer tarafindan ilk defa ligand olarak kullanilmigtir [2]. Bu tarihe kadar ligand
olarak sadece kiigiik molekiller ( CN™, C,047, H,0, NH; v. b.) bilindigi igin boylesine biyik
molekiillerin ligand olarak kullanilmasi énemli bir ¢aligma olarak kabul edilmis ve pek ¢ok
metalle Schiff baz1 kompleksleri yapilmigtir. Schiff bazlan ligandlan, yapisinda bulunan
dondr atomlarinin sayisina bagli olarak gok disli (polidentant) ligand olarak hareket edebilirler
[3-5].

Schiff bazlarinin bilim ¢evrelerinde gérdiugi ilgi ve pratik hayatimiz agisindan 6nemi
giinden gine artmaktadir. Son yillarda sivi kristal teknolojisinde kullanilabilecek pek gok
Schiff bazi bulunmugtur [6,7] . Ozellikle son on y1lda N,O, dért disli Schiff bazlarmin metal
selatlarina -olan ilgi bu komplekslerin degisik uygulama alanlarindan dolayr artmistir [8].
Bunun sebebi Schiff bazi metal gelatlarimin molekil yapilandir. Bundan bagka elektron gekici
grup iceren ligandlann metal komplekslerinin biyolojik aktivitelerinin fazla oldugu, bitin
bakir komplekslerinin anti bakteriyel aktivite gosterdigi, 6zellikle hidroksi siibstitiie Schiff
bazi ve komplekslerinin daha fazla aktivite gosterdigi bulunmustur [9]. Aynica baz1 Schiff
baz: kompleksleri degisik uygulama alanlar: bulmaktadir. Ornegin platin komplekslerinin anti
timor aktivite gostermesi [10], kobalt komplekslerinin oksijen aynlmasi ve taginmasi
reaksiyonlan icin, oksijen tastyici model olarak kullanilmasi [11-13], fenollerin [14] ve
olefinlerin [15] oksidasyonu gibi katalitik reaksiyonlarda kullamlmasi, Mn ve Ru
komplekslerinin suyun fotolizini katalizledigi [16], demir komplekslerinin katodik oksijen
indirgenmesinde katalizor olarak kullamildigi bilinmektedir [8] . Schiff bazi komplekslerinin
gecis metal iyonlaryla yaptiklani komplekslerin bazi endistriyel ve biyokimyasal olaylarda
gostermis olduklan katalitik aktivite de oldukca ilgi uyandirmugtir [17,18]. Gegmigte
hazirlanan bazi Schiff bazlannin lantanit komplekslerinin polimerizasyon reaksiyonlarinda
katalitik etki gdsterdigi gozlenmigtir {17,19]. Schiff bazlarimin homo veya hetero niikleer



metal kompleksleri stereo kimyada da uygulanmaktadir {20-25]

Son yilarda yapilan gahigmalarda ise ; Brunner ve arkadaglan cis-platin, cis-
(NH;);PtCl,, kompleksini sentezleyerek IR ve NMR ile yapisim aydinlatmi§ Ve antitamor
etkiye sahip oldugunu tespit etmislerdir. Kompleksin antitimér etkiye sahip olabilmesi i¢in
alkil grubunda primer aminin olmas: gerektigi vurgulanmistir [26]).

Bipin ve Debendra ONNO Tetradentate N,N’-bis(aseto asetanilid)-1,3-diaminopropant
sentezleyerek Co(Il), Cu(Il); ve Zn(I) ile polimetalik kompleksler elde etmis ve
komplekslerin yapilarim iletkenlik, elementel analiz, manyetik siisseptibilite, elektronik
spektrum 6lgimleri ile aydinlatmugtir [27].

Poel ve arkadaslart koordinasyon sayisi 5 olan platin (II)-olefin komplekslerini
sentezlediler. Burada olefin ligand: olarak iki digli RN=CHCR’=NR (a-diimine) ya da RN (H)
CH,CH,N (H) R (N,N’-disabstitite 1,2-diaminoetan) kullandslar. Bunlarm kristal yaplart X-
isinlanyla tayin edilmis ve Pt kompleksinin koordinasyon sayisin 5 oldufiunu tespit
etmislerdir [28].

McKee ve arkadaglan [CoCl(ibin)(L)}ZnCl, [ibn=NH,CH,C(CHs)-NH:
L=NH,CH,C(CH3),N=CHC(CH;),NH;] komplekslerini elde ederek yapisini X-ginlanyla
tayin etmislerdir. Komplekslerin 3-meridyenal bolgelerinin dinitrat (trihidrat)tuzu tarafindan
tutuldugu, geriye kalan 3-oktahedral bblgenin asimetrik pozisyonunda ligandlann
bulundugunu belirlemiglerdir [29].

Calvin ve arkadaglan tarafindan NN’-etilenbis(salisildenimin) Schiff bazimin kobalt(Il)
ile verdigi kompleksin oksijen tagtyic1 olarak 6zellikleri belirlenmistir (30,31]. Cosalen adi
verilen bu kompleks, kat1 halde havadaki oksijeni 1:1 oraninda baglamakta ve isitldifit zaman
oksijeni geri vermektedir. Bu reversibil oksijen alig-veriginden istifade ederek II. Dinya
Savasg sirasinda havadan saf oksijen elde edilmigtir (32].

Zhang Li ve Xu Xuexiang o-vanilin ve 2-naftil amin(L!), o-vanilin v I-naftil
amin(L2), vanilin ve 1-naftil amin(L*)'den Schiff bazlar elde ettiler ve elde ettikleri bu Schiff
bazlaryla nadir toprak elementleri komplekslerini hazrladilar. Elementel analiz
olgimlerinden yararlanarak komplekslerin yapilanmin Ln(L'),Cl3.2H;0, Ln(L?),Clh.2H:0,
Ln(L*),Cl3.3H,0 sekilde oldugunu buldular (Ln: La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Er, Yb,
Lu). Kompleksleri elementel analiz, IR, UV ve TGA ile karakterize ettiler [33}].

VK. Patel ve galisma arkadaslani 7-formil-8-hidroksikinolin ve 2-hidroksi-4-
metoksibenzofenon, 2-hidroksi-4-metoksiasetofenon ve  1-hidroksi-2-asetofcnon ile
etilendiaminden Schiff bazlarini hazirladilar ve elde ettikleri bu ligandlann Cu(ll), Ni(ID)

komplekslerini sentezlediler. Komplekslerin yapilanimi manyetik siisseptibilite, clementel



analiz, UV, IR ve iletkenlik 6lgimlerinden yararlanarak karakterize ettiler. Ayrica bu
kompleksleri Alternaria triticinia (patateste), Puccina recondita (bugday ve misirda)
bakterileri tizerinde denediler ve etkin oldufunu yani antifungal etki gosterdigini gozlediler
[34].

H.L. Singh ve arkadaglan 2-acetilfuran ve 2-acetiltiyofen (hetero siklik ketonlar) ile
glisin, B-alanin, a-valin, a-izol6sin ve a-triptofan amino asitlerinden gesitli Schiff bazlanm
turettiler. ‘Elde ettikleri bu Schiff bazlarmn kalay(IV) komlekslerini sentezlediler.
Komplekslerin yapilarim elementel analiz, molar iletkenlik, molekiler agirlik 6lgimi, IR ve
NMR ('H, BC, "*Sn) ile tayin ettiler. Tam kompleksler igin bipramit geometrisini 6nerdiler.
Ayrica sentezledikleri ligand ve kompleksleri gram pozitif (S.qaurens ve B.subtilis) ve gram
negatif (E.coli ve P.syringae) bakterileri tizerinde denediler. Tum bilegiklerin anti bakteriyel
aktivite gosterdigini, kalay(IV) komplekslerinin daha fazla anti bakteriyel aktivite gosterdigini
gozlediler [35].

D. U. Warad ve arkadaglar1 karbohidrazid(H,N-NH-CX-NH-NH;)[X=0,S] ile
gesitli aldehitlerin kondensasyonundan Schiff bazlan elde ettiler ve elde ettikleri bu
ligandlarin Zr(IV), V(IV), Co(Il), Ni(Il) ve Cu(Il) komplekslerini sentezlediler. Sentezleneﬁ
komplekslerin yapilarim elementel analiz, UV, IR, NMR, iletkenlik ve manyetik 6l¢imlerle
belirlediler. Komplekslerin M(acac), L [M= Zr(IV), VO(IV), Co(II), Ni(I) ve Cu(Il); x=2,4]
yapisinda oldugu ve geometrilerinin kare anti prizma, kare pramit ve kare dizlem yapida
oldugunu belirlediler. Sentezlenen ligand ve komplekslerin E. coli, S. aureus, A. niger ve C.
albicans gibi organizmalar tizerinde biyolojik aktiviteleri incelenmistir [36].



Bilegik | Bilesigin Adi

No
N,N’-bis(4-metoksibenzildien)-1,2-bis(p-aminofenoksi)etan

2 N,N’-bis(sinnemaldehiden)-1,2-bis(p- aminofenoksi)etan

3 N,N’-bis(2-hidroksinaftalin-1-karbaldehiden)-1,2-bis(p- aminofenoksi)etan

la Di[N,N-bis(4-metoksibenzildien)-1,2-bis(p-aminofenoksi )etan-hidrokso]Cinko(IT)

1b . | Di[N,N’-bis(4-metoksibenzildien)-1,2-bis(p-aminofenoksi)etan-hidrokso]Nikel(IT)

1c Di[N,N’-bis(4-metoksibenzildien)-1,2-bis(p-aminofenoksi)etan-hidrokso}Bakir(II)

1d Di[N,N’-bis(4-metoksibenzildien)-1,2-bis(p-aminofenoksi)etan-hidrokso]K obalt(IIT)
Asetat

"12a Di[N,N’-bis(sinnemaldehiden)-1,2-bis(p-aminofenoksi)etan-hidrokso]Cinko(II)

2b Di[N,N’-bis(sinnemaldehiden)- 1,2-bis(p-aminofenoksi)etan-hidrokso]Nikel(I)

2c Di[N,N’-bis(sinnemaldehiden)- 1,2-bis(p-aminofenoksi)etan-hidrokso]Bakir(Il)

2d Di[N,N’-bis(sinnemaldehiden)-1,2-bis(p-aminofenoksi)etan-hidrokso]Mangan(IT)

3a [N,N’-bis(2-hidroksinaftalin-1-karbaldehiden)-1,2-bis(p-aminofenoksi)etan]Cinko(11)
Hidrat

3b [N,N’-bis(2-hidroksinaftalin-1-karbaldehiden)-1,2-bis(p-aminofenoksi)etan]Nikel (1)
Hidrat

3c [N,N’-bis(2-hidroksinaftalin-1-karbaldehiden)-1,2-bis(p-aminofenoksi)etan]Bakir(Il)
Hidrat

3d [N,N’-bis(2-hidroksinaftalin-1-karbaldehiden)-1,2-bis(p-aminofenoksi)etan-hidrokso-

akua] Kobalt(IIT) Hidrat
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BOLUM I
KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Schiff Bazlan

Karbonil bilesiklerinin primer aminlerle kondensasyonu sonucu yapisinda imin grubu
olusan maddeler Schiff baz1 olarak bilinir. Schiff bazlarinin olusum mekanizmas: denklem
2.1. de verilmigtir.

. - ) f_(;_

Z—NHZ + /c=0—> I—N—(—0" =—= Z_T_—( H
R(H) L R'(H) H o RH)
R R
+
— Z—N=C<R PO a7 =C/ . o
'(H) \R'(H)
(Denklem 2.1)

Bu mekanizmaya gore, reaksiyon sonucu bir mol su olugmaktadir. Reaksiyon
ortaminda su bulunmasi reaksiyonu sola kaydirir. Bu nedenle, ortamin susuz olmasi
gerekmektedir.

Schiff bazlan koordinasyon kimyasinda ligand olarak kullamlirlar. Merkez atomuna
yapisinda bulunan donér atomlan ile baglamirlar. Yapilarinda bulunan donér atomlarnin
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sayisina bagh olarak ¢ok digli ligand olarak davranabilirler. Ligandin yapisinda azometin
bagina komsu orto pozisyonunda OH, SH gibi gruplar varsa bunlar metalle birlikte altih halka
olusturduklan igin dayanikli kompleksler meydana gelir [7].

2.2. Schiff Bazlarinda gzlenen Genel Ozellikler
2.2.1. Tautomerlesme

Orto hidroksi grup iceren aldehitlerden elde edilen Schiff bazlarinda fenol-imin ve
keto-amin olmak tzere iki tir tautomerik form mevcuttur (Sekil 2.1.). Bu iki tautomerik
formun varhig “C-NMR [12,37], 'H-NMR [38], UV [39] spektroskopik yontemleri ve X~
iginlan kristallografisi yontemi ile [40] belirlenmigtir.

R T
H , H
\H \c¢N "‘i—}
(Ib/b |
Keto-amin Fenol-imin
(Sekil 2.1)

Bu bilesiklerde tautomerlesme ilk defa Dudek ve Holm tarafindan 1961 yilinda 1-hidroksi
naftaldimin bilesiklerinde gosterildi [41]. Daha sonraki 2-hidroksi-1-naftaldehit ile baz
aromatik ve alifatik (a: R= amonyak, b: R= metil amin, ¢; R= fenil amin) aminlerden
hazirlanan Schiff bazlaninda yapilan ¢aligmalarda bu tautomerlesmenin baskin formunun
kloroform gibi polar ¢bziiciilerde keto, apolar ¢oziiciilerde ise fenol formunun oldugu UV ve
'H-NMR spektroskopik yontemleri ile bulundu [38, 42, 43). Bilesiklerin bulunan % keto
formlan Tablo 2.1. de verilmigtir. Keto formunun polar ¢éziciilerde baskin form oldugu,
polar ¢oziciide alinan UV spektrumunda 400 nm den biiyik dalda boylarinda yeni bir
absorpsiyon bandinin olugmasi ile gbzlenmistir [39, 43]. 1-(N-fenilformimidol)-2-naftol
bilesiginin mutlak alkolde alinan UV spektrumunda 430-480 nm arasinda absorpsiyon bandi
gozlenmis, siklohekzanda aliman UV spektrumunda ise 430-480 nm arasindaki bandin
kayboldugu ve 350-400 nm arasinda yeni bir absorpsiyon bandinin olustugu gézlenmigtir
[43].
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Tablo 2.1. 2-Hidroksi-1-naftaldehit ile baz1 aromatik ve alifatik aminlerden hazirlanan (a: R=
amonyak, b: R= metil amin, ¢: R= fenil amin) Schiff bazlarinin gesitli ¢6ziiciilerdeki %Amid

ve Jeu=cy degerleri
Bilesik Cozach %Keto Jon=cn
a CsDsN 96 9.7
b CDCl; 73 9.55
CsDsN 66 9.45
CCq 22 9.25
c CDCl; 38 9.3
CClq 14 9.25

Tautomerlesme sonucu, naftalin halkasindan birisinin aromatikligini kaybetmesi, rezonans
enerjisini 80-90 kJ/mol kadar azaltir (Sekil 2.2.) [12].

H\c j:*H H\c /Z\'J)‘
o
L — [

Sekil 2.2

Keto-amin, fenol-imin tautomerlesmesine ¢éziictiniin ve sicaklifin etkisi, para metil anilin ile
2-hidroksi-1-naftaldehitin reaksiyonundan olusan Schiff bazinda (Sekil 2.3.) UV ve 'H-NMR
yontemleri ile bulunan oranlan, Tablo 2.2. de, *C-NMR kimyasal kaymalari ise Tablo 2.3. de
verilmigtir [12].
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CHs CH,
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13

12

-_— M.{
C/
0

Sekil 2.3. Para metil anilin ile 2-hidroksi-1-naftaldehitin reaksiyonundan olusan Schiff

bazinin keto-fenol tautomerlesmesi

Tablo 2.2. Cesitli ¢ozicilerdeki Para metil anilin ile 2-hidroksi-1-naftaldehitin
reaksiyonundan olusan schiff bazimn "Jyg ve *J, cH-NHGE) degerleri. (298 K) [12].

Coziich T *JonNHGE) % Keto-amin
NMR ile UVile

DMSO-ds - - - -
CDCl; 35.5 4.49 39 39
CDsCN 273 3.50 30 32
Aseton-dg 22,6 2.70 23 -
Benzen-d 16.9 1.65 14 17
Siklohekzan - - - 6

T.C YDES e SRR s WURU e

DOKDHIANTASY O
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Tablo 2.3. Degisik g¢oOzeltilerdeki Para metil anilin ile 2-hidroksi-1-naftaldehitin
reaksiyonundan olusan schiff bazimin °C Kimyasal kaymalari

CDCl; DMSO-dg CDCN; Aseton-ds Benzen-dg

C1 108.6 108.5 109.7 109.9 109.6
C2 170.8 170.9 170.2 198.9 167.3
C3 118.7 120.4 120.7 120.7 119.6
C4 136.5 136.8 137.1 136.7 135.7
C5 1279 128.1 1289 128.8 127.8
C6 123.3 123.5 124.4 124.2 123.4
c7 129.3 129.1 130.0 129.9 129.5
C8 122.5 122.4 122.7 122.1 1214
C9 133.2 133.3 134.3 134.3 133.6
C10 127.1 126.7 128.0 128.3 127.9
Ci1 153.3 154.7 156.6 156.8 156.0
C12 142.2 141.2 143.7 144.4 144.8
C13 119.9 120.4 121.4 121.4 120.9
Cl14 130.2 130.2 131.0 130.9 130.2
Ci15 136.4 136.1 137.7 137.3 136.3
Me 20.9 20.7 21.0 21.0 209

Ekstrapole edilmis kimyasal kaymalar (ppm).

C2 C11 C12
Keto-amin 174.5 149.9 136.6
Fenol-imin 167.3 168.1 146.4

BC.NMR spektrum verilerindeki ozellikle C2, C11 ve C12 deki 7.2, 18.3 ve 9.8 ppm
lik kaymalar tautomerlesmeden kaynaklanmaktadir. ki tautomerik form arasindaki enerji
farki oldukga az bulunmusgtur. Keto-amin ve fenol-imin tautomerlesmesi sicakliga da baghdur.
213 K ile 273 K arasinda CDCl; ¢ozeltisinde yapilan 'H-NMR ¢alismasmnda iki form
arasindaki AH’=-12.3 kj.mol"' bulunmugtur ve keto-amin formu daha kararlidir.
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3Jcuam degeri keto-amin formu igin ekstrapole edildiginde 11.6 Hz 6lgiilmis ve
kuvvetli hidrojen bagmin etkisi ile iki protonun trans pozisyonunda oldugu anlagiimistir [12].

2.2.2. Hidrojen Bag

Orto pozisyonunda OH grubu igeren aromatik aldehitlerden hazirlanan Schiff
bazlarinda iki tip molekiil i¢i hidrojen bag: (O-H....N veya O.....H-N) olugmaktadir. Hidrojen
baginin tipi molekiiliin stereokimyasina ve azot atomuna bagls, stibstitiie gruba bagh degildir.
Yanlizca kullanilan aldehitin tiiriine baglidir [44].

Salisilaldimin komplekslerinin X-1ginlan kristallografisi ile yapilarinin aydinlatiimas:
konusunda pek ¢ok galima yapilmasina ragmen serbest ligandlan oldukga az galigilmistir.
Benzer bilesik olan 2-hidroksi-1-naftaldimin bilegiklerinde yapilan galigmalarda [44,45] ¢ok
kuvvetli O... H-N seklinde ( Bag uzunlugu 1.936 A°) hidrojen baginin oldugu bulunmustur.
Bu tiir hidrojen baginin sonucu olarak bilegik keto formuna kaymaktadir. Enol-imin formunda
C-O bagmn uzunlugu 1.362 A° iken keto-amin formunda C=0O bagnin uzunlugu 1.222 A°
bulunmustur. Ayrica bu etkiden dolay: oksijenin bagh oldugu karbona komsu C=C baginin da
kisaldipn gorilmigtir [44].

Hidrojen bagimin varligs IR, "H-NMR spektroskopik yontemleri ile de bulunmugtur. IR
spektrumlarinda hidrojen bagi yapmamus bilesiklerde 3600 cm™ de gorilen OH gerilme
titresimi, hidrojen bag olusturmus bilesiklerde 2300-3300 cm™ arasinda genis bir bolgeye
yayilmig olarak g6zlenir [46].

Schiff bazlarindaki O-H...N hidrojen bafinin varligi, orto sibstitie OH grubu
bulunduran ve bulundurmayan bir seri Schiff bazi ligandlarinin potansiyometrik titrasyonu ile
baziklikleri karsilagtirilarak bulunmustur [47]. Bu seride orto hidroksi aromatik aldehit ve orto
hidroksi aromatik aminlerden hazirlanan Schiff bazlarinda hidrojen bagimn iki OH grubu
arasinda O-H....O seklinde oldugu ve OH grubu bulundurmayan Schiff bazlan ile aym1 veya
yakin bazik 6zellige sahip oldufu gériilmigtir. O-H...N hidrojen bag olusturan tek OH
grubuna sahip Schiff bazlarinda ise yari notralizasyon potansiyel degerinin buytidigh yani iki
OH grubu bulunduran ve hi¢ bulundurmayan Schiff bazlarina gére bazlik kuvvetinin azaldig
gbzlenmigtir.
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Molekiil igi hidrojen bafinin olusmasiyla besli ya da altih yalanci (pseudo) halka
olusmaktadir. Altili halkanin, begli olana gore daha kuvvetli oldugu sonucu spektroskopik
olarak bulunmugtur [48].

2.2.3. Schiff Bazlarmin Stereokimyasi

Schiff bazlannin enerjetik olarak tercih edilen komformasyonu nonplanar
komformasyonudur. Sekil 2.4 de gosterildigi gibi N-Ar sibstitiie olanlar genellikle C=N
dizlemi ile @, agist ile dondiralmisg iken, aldehit aromatik halkali azometin grubu ile aym
konumudadir( @,=0°). Bu konformasyon kuantum mekanii hesaplamalan ile de
dogrulanmigtir [48].

Schiff bazlannin nonplanar yapilan sterik ve elektronik etkilerinin toplami ile
hesaplanabilmektedir. Ornegin amin tarafindaki R? grubu (Sekil 2.4.) elektron gekici bir grup
ise @, agis1 biiyimekte, elektron verici ise @, agist kiiglilmektedir. Orto hidroksi siibstitiie
olanlarda OH grubu molekiilin konformasyonuna az bir etki etmektedir. Ornegin N-
fenilbenzaldiminde (R=R'=R>=R’=H) ¢, agis1 55.2° iken, N-fenilsalisilaldiminde
(R=R=R’=H, R'=0H) ag1 49° bulunmustur [48]. Bu ag1 kati halde ve ¢ozeltide pek
degismemektedir. N-fenil-2-Hidroksi-1-Naftaldimin igin kristalde 41.3° iken, dioksan
¢ozeltisinde 48° olarak olgilmistir [48]. Schiff bazlarinin yapilanim tautomerik
transformasyonlar ve farkl tiplerde olusan hidrojen baglar belirlemektedir.



19

2.3. Dortlii koordine metal-gelat kompleksleri
2.3.1. Sentezi

MN,0, veya MN; koordinasyon kiiresini igeren metal-gelat komplekslerinin
sentezinde ii¢ yontem kullanilabilmektedir. Bunlar (i) metal tuzu ile Schiff bazinin direkt
etkilegsmesi (ii) aldehit, amin ve metal tuzunun template kondensasyonu (iii) aldehito
komplekslerinin aminlerle kondensasyonu seklinde ifade edilebilir. Ayrica, metallerin susuz
ortamda anodik yiikseltgenme temeline dayanan elektrokimyasal yontemle de kompleksler
sentezlenebilmektedir. Bu yontemle bir ¢ok Salisilaldiminato bis-gelat kompleksleri
hazirlanmigtir [48]. Metal asetatlar, alkoldeki ¢6ziniirliiklerinden ve ortamda zayif asit tuzu
olusturduklanndan dolayr en uygun reaktantlardir. Metal nitrat ve klorirlerin kullanmimi,
ligand ¢ozeltisi 6nce NaOH veya KOH ile muamele edildikten sonra miimkiin olmaktadir.

Schiff bazlannin sentezinde ¢oziich olarak, mutlak alkol, aseton, asetonitril, eterler,
dimetilformamid, tetrahidrofuran ve ¢6ziici kansimlan kullanilir.

2.3.2 Stereokimyasi

Dortli metal selatlan diizlemsel (cis veya trans) ve tetrahedral yapi olustururlar.
Yapinin hangi geometri de oldugu biyiik dlgiide azota bagh olan R grubuna baglidir. Eger R
grubu genis hacimli ise dizlemsel geometrinin kararliligi azalir. Schiff baz1 komplekslerinin
tetrahedral yapt olusturma dereceleri, aym sterik g¢evreye sahip ligandlarda,
Be>Cd>Zn>Fe>Co>Ni=Cu>Cr>Pd seklindedir.

Ozellikle Ni(II) ve Co(Il) gibi baz1 gegis metali komplekslerinin ¢ozeltide, duzlemsel
ve tetrahedral yap: arasindaki enerji farki digik olduundan duzlemsel=tetrahedral dengesi
mevcuttur. Kati halde ise bozuk diizlemsel (distorted planar) veya yalanc tetrahedral (pseudo-
tetrahedral) yapidadir. Kuantum mekanigi hesaplamalarinda, dizlemsel yap: ile tetrahedral
yapi arasindaki enerji farki, elektronegativitesi diigiik metallerle ve elektronegativitesi yiksek
donér atomlardan hazirlanan komplekslerde azalmaktadir.

2.4. Schiff Bazlarmin Zn(IT) Kompleksleri
Schiff Bazlannmn Zn(IT) Kompleksleri antibakteriel aktivite gosterdiklerinden dolay:

bu komplekslerle ilgili arastirmalar artmaktadir [49]. Zn* iyonu bir ¢ok biyolojik proseste
¢ok onemli rol oynar. Bilinen yaklagik yirmi tane ginko enzimi vardir. Bunlarin buytik bir
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kismu hidroliz reaksiyonlarinda yer alirlar. Bu sistemlerde Zn(II) iyonlar1 donér atomlarla (N
ve O gibi) dortli koordine olur ve koordinasyon geometrileri yalanci tetrahedral (pseudo
tetrahedral) yapidadir [S0].

Zn(1I) iyonlan: d'° sisteminde oldugu igin sp’ hibritlesmesi yaparak tetrahedral yapida
ve sp’d’ hibritlesmesi yaparak oktahedral yapida kompleksler verirler. Hibritlesme tiirii ve
kristal alan yarilmalan agafida verilmigtir.

il

: 4 4p 29
] XX ]| XX | XX | xx
<——-—-——3——> Tetrahedral
sp 3d Il ﬁ
€g

Mehmet TUMER N-(p-Toludin)-2-hidroksi-3-metoksi-S-aminobenzilamin ile 2,6-
diasetilpridin’i, etanol ve kloroform (1:1) ortaminda etkilegtirerek N,N’-bis[2-hidroksi-3-
metoksi-N-(p-metilfenil)benzilamin]-2,6-diasetilpridinimin Schiff bazim elde etmistir. Daha
sonra elde ettigi bu Schiff bazim1 Zn(CH3;CO00),.2H,0 ile etkilegtirerek elde ettifi kompleksi
FTIR, elementel analiz, manyetik siisseptibilite, elektronik spektrum, *H ve *C NMR, molar
iletkenlik, kiitle spektrumu verilerinden yararlanarak karakterize etmis ve yapisim agagidaki
gibi tetrahedral olarak 6nermigtir [51].
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P. P. Hankare ve arkadaslari 2-aminotiyazol ile diasetilmono oksimi mutlak etanol
ortaminda reflux ederek 2-hidroksiimino-3-(2-imino-4-feniltiyazolil)-biitan Schiff bazini elde
etmigler ve elde ettikleri bu ligandin ginko kompleksini hazirlayarak yapisini, elementel
analiz, manyetik siisseptibilite, molar iletkenlik, FTIR, UV, X-ray, TGA ile aydinlatmiglardir
ve kompleksin geometrisinin oktahedral oldufunu bulmuglardir [52]. Kompleksin yapisi ve
kristal alan yarilma diyagram: asagida verilmistir.
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Oktahedral
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Tahir Ali Khan ve arkadaglan Zn(NO;),.6H,O ile ftalaldehit ile hidrazin hidrat ve 2 4-
pentadion’u metanol ortaminda template reaksiyonundan elde ettikleri kompleksin yapisini
IR, '-H NMR, EPR, UV-vis, manyetik sisseptibiliti ve iletkenlik 6l¢imlerinden yararlanarak
aydinlatmiglar ve geometrisinin asagida gosterildigi gibi oktahedral oldugunu bulmuglardir
[53]1.
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2.5. Schiff Bazlarimin Cu(I) Kompleksleri

Schiff bazlarinin Cu(Il) kompleksleri ile ilgili galigmalar 1930 lu yillarda baglamistir.
Bakir komplekslerinin antibakteriyel aktivite gostermelerinden dolay1 ¢aligmalar artan bir
sekilde devam etmektedir [54].

Cu(ll) kare dizlem, tetrahedral ve oktahedral yapida kompleksler verebilir.
Koordinasyon sayis: dort olan metal komplekslerinde, kare diizlem veya tetrabedral yapinin
olup olmadig1 manyetik sisseptibilite 6lgamlerinden biyik olgide anlasilir. Fakat Cu(Il) d°
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sisteminde oldugundan, kompleks her iki halde de paramanyetiktir. Bundan dolayr manyetik
siisseptibilite olgiimleri bir yarar saglamaz. Literatiirde kare diizlem trans N>O, tipinde oldugu
ve gozeltide yalanci tetrahedral komplekslerin olugtugu gosterilmistir [55].

Tetrahedral geometri, Cu(Il)’nin bayitk hacimli ligandlarla yapmus oldufu kati haldeki
komplekslerinde gorilmektedir [48]. Hibritlesme tirleri ve kristal alan yanimalan agafida
gosterilmistir.

A

4s 4p t2g

P R EN——— Tetrahedral

P 3d

=

€g

N. V. Thakkar ve RM. Patil salisilaldehit tiirevlerini 2,2-diaminodibenzil’i mutlak
etanol ortaminda etkilestirerek N,N’-bis-[5-X-salisilaldin]-2,2-diaminodibenzil (X = H, CHs,
Br) Schiff bazim elde etmislerdir. Elde ettikleri bu ligandlan Cu(CH3;COO),.4H,0 ile
reaksiyona sokarak bu ligandin bakir kompleksini elde etmiglerdir. Kompleksin yapisim
elementel analiz, elektriksel iletkenlik, manyetik susseptibilite, IR, UV, TGA ile
aydinlatmiglar ve geometrisinin asagida gosterildigi gibi tetrahedral oldugunu bulmuglardir
[56].
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X
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X=H, CHs, Br

P. P. Hankare ve arkadaslan ile Tahir Ali Khan ve arkadaglaninin sentezlemis oldugu
ligandlarin bakir kompleksleri, Oktahedral bakir kompleksine 6rnek olarak verilebilir [52,53].
Komplekslerin yapisi ve kristal alan yarnilma diyagram: agafida gosterilmigtir.
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D.U. Warad ve arkadaglan ile Mehmet Tiimer’in sentezledii ligandlarin bakir
kompleksleri kare diizlem geometrisine sahiptir [36,51]. Komplekslerin yapilan ve kristal
alan yarilma diyagrami agagida gosterilmigtir.
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X=CH,NHC¢H,CHj;-p, M=Cu

2.6. Schiff bazlarinin Ni(IT) Kompleksleri

Cok digli Schiff bazlarinin Ni(IT) komplekslerinin kimyas: ilgi gekicidir. Ciinkii bu
metal birgok yiikseltgenme basamag: gosterir [57,58]. Farkli oksidasyon basamagina sahip
boyle kompleksler biyoinorganik kimyada ve redoks enzim sistemlerinde kuvvetli bir role
sahiptir [57,59,60] ve biyolojik sistemlerin aktif yonleri i¢in temel modeller saglayabilir [53,
61,62] veya kataliz olarak davranir [63-65]. Ni*? kompleksleri d® yapisindadir ve sp’
hibritlesmesi yaparak tetrahedral; dsp’ hibritlesmesi yaparak kare dizlem; ya da sp’d®
hibritlegsmesi yaparak oktahedral yapida olabilir. Hangi tiir geometriye sahip oldugu elementel
analiz, manyetik stisseptibilite ve X-iginlan ile belirlenebilir. Kristal alan yarilmalan asagida
gosterilmigtir.

1
3 4s 4p tZg
T VOl ] o] x| xx L
<——-—3——> Tetrahedral
” N1
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N. V. Thakkar v¢ RM. Patil’in sentezledifi ligandin nikel kompleksi tetrahedral
yapidadir [56]. Kompleksi yapisi agafida gosterilmigtir.

X=H, CH3, Br
P. P. Hankare ve arkadaglarinin ile sentezlemis oldugu ligandlarin nikel kompleksleri,

Oktahedral nikel kompleksine 6rnek olarak verilebilir [52]. Kompleksin yapis: ve kristal alan
yarilma diyagrami agagida verilmigtir.

4s 4p 4d

’:l: Oktahedral
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D.U. Warad ve arkadaglari ile Mehmet Tumer’in sentezledigi ligandlarin nikel

kompleksleri kare diizlem geometrisine sahiptir [36,51]. Komplekslerin yapilan ve kristal
alan yanlmalan asafida gosterilmistir.

dZZ Karedizlem
3d
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X=CH2NHC6H4CH3-p

2.7. Schiff bazlarmin Mn(II) Kompleksleri

Mangan iyonlan birgok mikroorganizmalarda, bitkilerde, hayvanlarda biyolojik redoks
enzim sistemlerinde 6nemli rol oynar ve kimi durumlarda katalizor olarak iglev gorir [66-68].
Mangan iyonlan bir ¢ok yiikseltgenme basamagina sahiptir [(68]. Hatta son yillarda Mn(III)
komplekslerinin artan bir gekilde galigiidif literaturlerde goralmektedir [45,69]. Mn*
iyonlant d° yapisindadir ve sp° hibritlesmesi yaparak tetrahedral veya sp°d® hibritlesmesi
yaparak oktahedral yapida kompleksler olugturabilir. Hangi yapida oldugu elementel analiz ve
manyetik 6l¢iimler yapilarak bulunabilir. Hibritlesme tarleri ve kristal alan yarilmalan asagida
belirtilmigtir.
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Tahir Ali Khan ve arkadaglarinin sentezlemis oldugu ligandin Mangan kompleksi, oktahedral
yapidadir [53]. Kompleksin yapisi ve kristal alan yarilma diyagrami asafida gosterilmigtir.
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2.8. Schiff Bazlarmim Co(II) ve Co(IlI) Kompleksleri

1933 yilinda Pfieffer hazirlamig oldugu bazi Schiff bazi Co(II) komplekslerinin agik
havada bekletilmesi ile renginin kirmizidan siyaha kaydiim belirtti. 1938 yilinda Pfieffer ile
aym laboratuarda galigan Tsumaki, bu bilesiklerin renk degistirmesinin maddenin oksijen
absorblamasina baglh oldugunu ve maddenin CO, bubarinda ismtilmas: ile oksijenin
uzaklagtigini agikladi [70].

Bu taribten sonra Schiff bazlarinin Co(I) kompleksleri en ¢ok galisilan potansiyel
oksijen ayirict ve tagtyict maddeler oldu [70-74]. Komplekslerin oksijen tasima kapasitesi,
komplekslerin fiziksel durumu ve yapilarina baglhidir (72]. Bazz kompleksler hi¢ oksijen
tasimazken bazilari p-peroksi bilegikleri olugturarak iki Co atomu, bir molekil O,
baglayabilmektedir. O, basincinin artmasi ve sicaklifin diigiriilmesi ile baglanmada artig
gozlenmektedir. Ayrica molekiiler oksijen tagima kapasitesi ¢ozicli cinsine gore
degismektedir. Omegin, DMF ve DMSO da artmakta, CHCl;, toluen, aseton ve THF gibi
¢oOzicilerde azalmakta veya kaybolmaktadir. CHCI; g¢ozeltisinde Co(napen) kompleksinin
rengi, magnetizmas1 ve absorbsiyonu degismistir. Bu degisimler Co(II) nin Co(IIl)’ ¢
yiikseltgendigini gostermektedir.

+02
[Co(napen)(dmf),) -—.—-—_O-—;-—" [Co(napen)0x(dmf)] + dmf

Co(napen) = N,N-etilenbis (2-hidroksi-1-naftaldiminato) Co(II)
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Bu tir komplekslerde oksijen ve ligand oktahedralin axial pozisyonlarimi tutarak yikan
kobalttan oksijene dogru transferini saglarlar ve p-peroksi bilesiklerini olugtururlar. Yapiya
baglanms O, vakumda 80 °C de isiilmakla ya da benzen veya kloroformla muamele
edilmekle uzaklagtinlir [71].
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Co(Il) hava oksijeni ile yiikseltgenerek Co(IlI)’e do6niisir. Bu nedenle reaksiyon azot
atmosferinde gergeklestirilir [72].

Kristal alan teorisine gére Co(Il) nin giftlesmemis G¢ elektronu uyarilarak iki tanesi
ciftleserek t,; orbitaline, diger ¢iftlesmemis elektron ise e, orbitaline yerlesir. Bu elektron
yiksek enerjili oldugu igin kolayca verilebilir.
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N. V. Thakkar ve R.M. Patil’in sentezledifi ligandin kobalt kompleksi tetrahedral
yapidadir [56]. Kompleksin yapisi agagida gosterilmigtir.

OO

Tetrahedral
X=H, CH;, Br

P. P. Hankare ve arkadaslan ile Tahir Ali Khan ve arkadaglarinin sentezlemis oldugu
ligandlanin kobalt komplekslerinin yapis1 ve kristal alan yanlma diyagrami asagida
gosterilmigtir [52,53].
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D.U. Warad ve arkadaglari ile Mehmet Timer’in sentezledifi ligandlann Co(II)
kompleksleri kare diizlem geometrisine sahiptir [36,51]. Komplekslerin yapilan ve kristal
alan yarilma diyagramlan agagida g6sterilmigtir.

dzz Karedizlem
3d } Lt I
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Mehmet Timer’in sentezledifi ligandin Co(IlI) kompleksi oktahedral geometrisine
sahiptir [51]. Kompleksin yapis1 agagida ve kristal alan diyagrami asagada gosterilmigtir.
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2.9. Manyetik Siiseptibilite Olciimleri

Manyetik siiseptibilite maddenin manyetik alanda polarlagmas: olarak tammlanabilir.
Manyetik alanda maddeler paramanyetizma ve diyamanyetizma diye iki turla 6zellik
gosterirler. Yan dolu orbitallerdeki elektronlarin spinleri ¢iftlestiginde diyamanyetizma,

ciftlesmediginde ise paramanyetizma olugur.

Manyetik siiseptibiliteyi 6lgmek igin gesitli yontemler vardir. Bu galismada F.U. Fen-
Edeb. Fak. Kimya Boliminde bulunan Christion marka manyetik siiseptibilite cihazi
kullanilarak Gouy metodu ile manyetik siiseptibilite tayin edilmistir. Bu metod; homojen
olmayan manyetik alanin, numuneye uyguladigi kuvvetin tartim teknigi ile 6lgiilmesi temeline
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dayanmaktadir. Manyetik alanda paramanyetik madelerin afirhis artarken, diyamanyetik
maddelerin degismez veya azalir.

Gouy terazisi ile 6lgme yaparken madde havanda toz haline getirilerek tanecik
buyuklisinde homojen sagland: ve cam tiplere 1,5 cm boyunda bosluk kalmayacak sekilde
numune doldurulup manyetik siiseptibilite 6l¢ildi.

Gram bagina manyetik stiseptibilite Xg.
Xg=[Cgar. I. RRo)}/10°.m
Bagintisina gore hesaplanmistir. Burada;

m : Numunenin agirhif (g) ( m=m;-m;)
my : Tiptn agirhifs (g)

m, :tiip+ numunenin agirhg (g)

Xg  :Gram manyetik stseptibilite

Cgar :Kalibrasyon sabiti (1.071)

: Ornegin uzunlugu (cm)

: Numunenin okunan degeri

: Bog tiipiin okunan degeri (-30)

g R

Gram siiseptibilite Xg, hesaplandiktan sonra molar siiseptibilite X,
Xv=XgxM

bagintisi ile bulunur. Burada M, maddenin molekal agirhifidir. Bohr Magneton cinsinden

manyetik moment m,
m= 2,84 x V(T.Xy)

bagintisi ile hesaplanir. Burada T, Kelvin eseligine gore sicakliktir.
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BOLUM III
METARYAL VE METOD

3.1. Kullamilan Kimyasal Maddeler

p-nitro fenol, 2-Hidroksi-1-Naftaldehit, 4-Metoksi Benzaldehit, Sinnemaldehit, Sodyum
Hidroksit, 1,2-Dibrom Etan, Etilen Glikol, Metal Asetatlar: Merck firmasindan alinan bu
maddeler higbir saflagirma iglemine tabi tutulmadan oldugu gibi kullanilmigtir.

Mutlak Metanol: Merck firmasindan alinan metanol 250 °C kurutulmug CaO iizerinde 5-6
saat kaynatildi. Bir gece bekletildi. Daha sonra destilasyonla saflagtirildi.

Mutlak Etanol: Ticari etil alkol 900 °C da kurutulmug CaO iizerinde 5-6 saat kaynatildi. Bir
gece bekletildi. Daha sonra destilasyonla saflagtirilds.

Pd/C, Hidrazin Hidrat: Aldrich firmasindan alinan bu maddeler higbir saflagtirma iglemine
tabi tutulmadan oldugu gibi kullanildi.

Diger Coziiciler:Diklor Metan (Carlo Erba), kloroform (Carlo Erba), Dimetil Formamid
(Merck), Asetonitril (Merck), Dietil Eter (Merck), Dimetil Siilfoksit, Etilasetat, Diklor metan

3.2.Kullanilan Cihazlar

Sentezlenen bilegiklerin erime noktalari, kapiler tipler kullanilarak erime noktasi cihaz ile
tayin edilmigtir. IR (KBr disk) spektrumlari Midac 1700 FTIR model Spektrometre ile 4000-
400 cm™ aralikta 2 cm™ g6zinirlikte 30 tarama sayist ile kaydedildi. "H-NMR spektrumlari
(TMS i¢ standart, DMSO-dg) Bruker GmbH DPX-400 MHz dijital FT-NMR spektrometresi
ile kaydedildi. Elementel analiz Carlo Erba Model cibazla oda sicakhifinda (25 °C)
kaydedildi. Magnetik sipseptibilite o6lgiimleri oda sicakhiginda (25 °C) Hg[Co(SCN),]
kalibranti kullanilarak kaydedildi.



3.3. Metot
3.3.1. p-nitro sodyum fenoksitin sentezi

Alkolde ¢6ziilmiig p-nitro fenol ¢ozeltisine, suda ¢6ziilmiis sodyum hidroksit ilave
edildi. Olusan iiriin stiziilerek ayrildi (Sekil 3.1.).

H Na
+ NaOH(aq) — + HoO
NO2

NO2

Sekil 3.1. p-nitro sodyum fenoksit tuzunun eldesi
3.3.2. 1,2-Bis(p-nitro fenoksi)etanin sentezi

Etilen glikolde ¢6ziilmiis p-nitro sodyum fenoksit ¢6zeltisine 1,2-dibrom etan ilave
edilerek geri sogutucu altinda kaynatildi. Olugan iiriin siizilerek ayrildi (Sekil 3.2).

ONa NO2  NOs
Etilen Glikol
2 @ Ur 150-1550C
+ N S + 2 NaBr
NO2 Q O

Sekil 3.2. 1,2-Bis(p-nitro fenoksi)etanin eldesi

3.3.3. 1,2-Bis(p-amino fenoksi)etanin sentezi

1,2-Bis(p-nitro fenoksi)etanin iizerine alkol ilave edildi. Bunun Gizerine Pd/C
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katalizori eslifinde hidrazin hidrat ilave edildi. Geri sogutucu altinda kaynatild. Olugan iiriin

stiziilerek ayrild: (Sekil 3.3)
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NOZ NOZ HZ NHZ
+ Pd/C Hidrazin Hidrat @

Sekil 3.3. 1,2-Bis(p-amino fenoksi)etanin eldesi

3.3.4. N,N’-bis(4-metoksibenzildien)-1,2-bis(p-aminofenoksi)etanin sentezi

1,2-Bis(p-amino fenoksi)etan iizerine yeterince alkol ilave edilerek geri sufutucu
altinda kaynatildi. Daha sonra iizerine alkolde ¢6ziilmiis p-metoksi benzaldehit ilave edilerek
geri sogutucu altinda kaynatildi. Olusan iiriin stiziilerek aynld: ($ekil 3.4.).

NHy NH2

OCH3
Do O
2 + Is1, Etanol
—_—
2H20
HC=0

OO
Sekil 3.4. N,N’-bis(4-metoksibenzildien)-1,2-bis(p-aminofenoksi)etamn eldesi

3.3.5. N,N’-bis(sinnemaldehiden)-1,2-bis(p-aminofenoksi)etanin sentezi

1,2-Bis(p-amino fenoksi)etan lizerine yeterince alkol ilave edilerek geri sugutucu
altinda kaynatildi. Daha sonra iizerine alkolde ¢ozilmiy sinnemaldehit ilave edilerck geri
sogutucu altinda kaynatildi. Olusan {iriin stiziilerek ayrildi (Sekil 3.5.).

Ho NHo
- N=CH— CH=C
5 ?H + isi, Etanol

2H50

%H Q9 =CH- CH=CH—©

Sekil 3.5. N,N’-bis(sinnemaldehiden)-1,2-bis(p-aminofenoksi)etanin eldesi
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3.3.6. N,N’-bis(2-hidroksinaftalin-1-karbaldehiden)-1,2-bis(p-aminofenoksi)etanin

sentezi

1,2-Bis(p-amino fenoksi)etan uzerine yeterince alkol ilave edilerek geri
sugutucu altinda kaynatildi. Daha sonra lizerine alkolde ¢6ziilmiig 2-hidroksi naftaldehit ilave
edilerek geri sogutucu altinda kaynatildi. Olusan triin siiziilerek ayrildi (Sekil 3.6.).

H2 file

HC=0 N
) OH + isi, Etanol
2H20
Od
OO
HO

@)

Sekil 3.6. N,N’-bis(2-hidroksinaftalin-1-karbaldehiden)-1,2-bis(p-aminofenoksi)etanin
eldesi
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3.3.7. N,N’-bis(4-metoksibenzildien)-1,2-bis(p-aminofenoksi)etanin Metal Kompleksleri

Ligand DMF de ¢oziildii. Daha sonra bu ¢ozeltiye esdefer miktarda metal asetatlar
ilave edilerek geri sogutucu altinda kaynatildi. Olusan kompleks siizillerek ayrildi, yapilan

aydinlatild: (Sekil 3.7.)

2L + Ni(OOCHs), 4H,0 — [NiLo(OH),] + 2CH;00H + 2H;0
2L + Zn(OOCHj3),.2H,0 — [ZnL,(OH),] + 2CH;00H
2L + Cu(OOCH:),.H;0 + H;0— [Cul.o(OH),] + 2CH;00H

(L = C30H28N204)
(L = C30H2sN,04)
(L = C3oH28N10y4)

2L + Co(OOCHj3),.4H,0 + Y2 O; — [CoLy(OH),].CH3COO + CH3;00H + 1/2H,0, + 2H,0

CHz OCH3

OCHz OCHg3

Sekil 3.7.

2CH3CO0

M= Zn(II), Ni(II), Cu(IL), Co(II)

- -

Z=

1
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3.3.8. N,N’-bis(sinnemaldehiden)-1,2-bis(p-aminofenoksi)etanin Metal Kompleksleri

Ligand DMF de ¢6zildi. Daha sonra bu gozeltiye egsdeger miktarda metal asetatlar
ilave edilerek geri sogutucu altinda kaynatildi. Olusan kompleks stzilerek aynildi, yapilari
aydinlatildi (Denklem 3.8.)

21+ Ni(CH;COO),. 4H;0 — [NiLy(OH),] + 2CH;COOH + 2H;0 (L = C3;HasN,01)
2L+ Mn(CH;CO0);.4H;0 —> [MnL,(OH),] + 2CH;COOH + 2H,0 (L = C3:HasN;03)
2L+ Zn(CH;COO0),.2H,0 — [ZnLy(OH),] + 2CH;COOH (L = C3:HzsN205)
9L+ Cu(CH;COO),. HyO + H;O — [CuLy(OH),] + 2CH;COOH (L = C52HasN;0y)

(\3H CH
ﬁ“ C‘)H
CH (':!H

M= Cu(ll), Ni(l), Min(ify ve Zn(ll
Sekil 3.8.
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3.3.9. N,N’-bis(2-hidroksinaftalin-1-karbaldehiden)-1,2-bis(p-aminofenoksi)etanin Metal

Kompleksleri
Ligand DMF de ¢o6zildi. Daha sonra bu ¢6zeltiye egdeger miktarda metal asetatlar

ilave edilerek geri sogutucu altinda kaynatildi.Olusan kompleks suzilerek ayrildi, yapilan
aydinlatildi (Sekil 3.9.). C36H28N>04

H,L. + Cu(CH3COO0),H,0 — [CuL]H;O + 2CH;COOH

H,L + Ni(CH;COO),4H,0 — [NiLJH,O + 2CH;COOH + 3H,;O

H,L + Zn(CH;CO0)2H,0 — [ZnL]H,O + 2CH;COOH + H,O

H,L + Co(CH3COO)4H,O + 1/20, — [CoLH,O(OH)] + 2CH;COOH + 2H,O +H,0,

X—)"TY nHo0
@

M = Ni(D), Zn(ID), Cu(ID), Co(III)
XY= - - - H0,0H
= 1 11 1

n
m = - - - 1



BOLUM IV
DENEYSEL KISIM

47



48

4.1.1.p -Nitro Sodyum Fenoksit Tuzu

Bir 400 mL’lik behere 13,9 g (0,1 mol) p-nitro fenol konulup 100 mL alkolde bir
magnetik kangstinc: ile kangtinlarak ¢oziliir. Bu ¢ozeltiye suda ¢ozilmis 4 g (0,1 mol)
sodyum hidroksit ilave edilir. Daha sonra sofumaya birakilir. Olusan sar renkli kristaller
vakumda stiziiliip, kurutulur. Verim: 15,3 g (%95).

4.1.2. 1,2-Bis-(p- Nitro Fenoksi)Etan

32,2 g (0,2 mol) p-nitro sodyum fenoksit 250 mL’lik tek boyunlu bir balonda 100 mL
etilen glikolde ¢6zaltr. Sicakta magnetik karigtiriciyla bir miiddet kanstinlir. Daha sonra
tizerine 18,8 g (0,1 mol) 1,2-dibrom etan ilave edilir. Reaksiyon 150-155 °C da yag
banyosunda 1-2 saat kadar geri sogutucu altinda devam ettirildikten sonra 3-4 saat da sogukta
kangtinlir. Daha sonra balona 100 mL saf su ilave edilir. Bir gece difirizde bekletilir. Olusan
tiriin vakumda sazilir. Saf suyla iyice yikanip, kurutulur. Asetonitrilden kristallendirilir. E.n:
145-146 °C Verim: 17 g (%61).

4.1.3. 1,2-Bis-(p- Amino Fenoksi)Etan

7,6 g 1,2-Bis-(Para nitro fenoksi)Etan 500 mL’lik tek boyunlu bir balona birakilir.
Daha sonra tizerine 0,75 g Pd/C ilave edilerek 230 mL etil alkolde magnetik kanigtine: ile
80°C da su banyosunda kangtirilir. Sicakta bir middet reflaks edilir. Daha sonra toplam 15
mL olmak Gizere azar azar hidrazin hidrat ilave edilip, reaksiyon 2,5 saat devam ettirilir. Daha
sonra diizenek sokilir. Madde sicak olarak siziliir. Siiziintii bir gece difirizde bekletilir.
Olusan amin mutlak alkol ve dioksan kangimindan kristallendirilir. Vakumda siiziiliip,
kurutulur. Renk: Beyaz, E.n: 167-168 °C, Verim 6,1 g (%90).
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4.2.Schiff Baz1 Ligandlarinin Sentezi

4.2.1. N,N’-bis(4-metoksibenzildien)-1,2-bis(p-aminofenoksi)etanin sentezi

2,44 g (0,01 mol) 1,2-bis<(p-aminofenoksi)etan 250 mL’lik tek boyunlu bir balona
aktarilir. Uzerine 25 mL mutlak alkol ilave edilir. Magnetik karigtirict ile kangtirilir. Daha
sonra 10 mL mutlak alkolde 2,72 g (0,02 mol) ¢6ziinmiig p-metoksi benzaldehit bu ¢ozeltiye
ilave edilir. Reaksiyon 1 saat geri sogutucu altinda 80 °C da devam ettirilir. Sonra diizenek
sokiillip, trin sofumaya birakilir Daha sonra friin vakumda sizilip DMF’den
kristallendirilir. Renk: Agik sar1, E.n: 240 °C, Verim: 4,08 g (%85).

4.2.2. N,N’-bis(sinnemaldehiden)-1,2-bis(p-aminofenoksi)etanin sentezi

2,44 g (0,01 mol) 1,2-bis-(p-aminofenoksi)etan 250 mL’lik tek boyunlu bir balona
aktarlir. Uzerine 25 mL mutlak alkol ilave edilir. Magnetik kanstirict ile karigtirtlir. Daha
sonra 10 mL mutlak alkolde 2,62 g (0,02 mol) ¢bziinmiis sinnemaldehit bu ¢ozeltiye ilave
edilir. Reaksiyon 1 saat geri sogutucu altinda 80 °C da devam ettirilir. Daha sonra diizenek
sokilip, sofumaya birakilir. Olusan {riin vakumda siizilip DMF den kristallendirilir.
Renk: Agik sari, E.n: 234 °C, Verim: 3,98 g (%85).
4.2.3.N,N’-bis(2-hidroksinaftalin-1-karbaldehiden)-1,2-bis(p-aminofenoksi)etamn sentezi

2,44 g (0,01 mol) 1,2-bis-(p-aminofenoksi)etan 250 mL’lik tek boyunlu bir balona
aktanilir. Uzerine 25 mL mutlak alkol ilave edilir. Magnetik kangtiric: ile karigtirilir. Daha
sonra 10 mL mutlak alkolde 3,44 g (0,02 mol) ¢oziinmiig 2-Hidroksi naftaldehit bu ¢6zeltiye
ilave edilir. Reaksiyon 1 saat geri sogutucu altinda 80 °C da devam ettirilir. Daha sonra
dizenek sokalir. Urtin sofumaya birakilir. Vakumda siizilip DMF den kristallendirilir.
Renk: Sari, E.n: 265 °C, Verim: 4,53 g (%82).

4.3. Schiff Bazlarmn Nikel(IT) Komplekslerinin Sentezi

4.3.1. Di[N,N’-bis(4-metoksibenzildien)-1,2-bis(p-aminofenoksi)etan-hidrokso] Nikel(IT)
0,96 g (0,002 mol) Schiff baza 100 mL lik bir balona birakilir. Uzerine 20 mL. DMF
ilave edilerek yiksek sicaklikta yag banyosunda ¢6zilir.Bu ¢ozeltiye 10 ml. DMF de
¢oziinmiig 0,248 g (0,001 mol) Ni(CH3COO),.4H,;O azar azar ilave edilir. Daha sonra
reaksiyon yaklagik 160-170 °C da 4-5 saat devam ettirilir. Sonra diizenek sokilip iiriin
sogumaya birakilir. Soguduktan sonra Griin vakumda siizilip dietileter ve alkolle yikanir.
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DMF ve DMSO kangimindan kristallendirilir. Desikatorde kurutulur. Renk: Agik yesil,
E.n: 284-285 °C, Verim: 0,58 g (%55).
4.3.2. Di[N,N’-bis(sinnemaldehiden)-1,2-bis(p-aminofenoksi)etan-hidrokso] Nikel(II)

0,94 g (0,002 mol) Schiff baza 100 mL lik bir balona birakilir. Uzerine 20 mL DMF
ilave edilerek yiksek sicaklikta yag banyosunda ¢ozilir. Bu ¢ozeltiye 10 mL DMF de
¢6zinmils 0,248 g (0,001 mol) Ni(CH3;COO),.4H,O azar azar ilave edilir.Daha sonra
reaksiyon yaklagik 160-170 °C da 4-5 saat devam ettirilir. Sonra diizenek sokulip triin
sofumaya birakilir. Soguduktan sonra iiriin vakumda sizilip dietileter ve alkolle yikanir.
DMF ve DMSO kangimindan kristallendirilir. Desikatérde kurutulur. Renk: Ag¢ik yesil,
E.n: 287-288 °C, Verim: 0,50 g (%48).
4.3.3.N,N’-bis(2-hidroksinaftalin-1-karbaldehiden)-1,2-bis(p-aminofenoksi)etan Nikel(II)

0,552 g (0,001mol) Schiff bazi 100 mL lik bir balona birakilir. Uzerine 20 mL. DMF
ilave edilerek yiiksek sicaklikta yag banyosunda ¢ozilir. Bu ¢ozeltive 10 mL DMF de
¢oziinmis 0,248 g (0,001 mol) Ni(CH3;COO),.4H,O azar azar ilave edilir. Daha sonra
reaksiyon yaklagik 160-170 °C da 4-5 saat devam ettirilir. Sonra diizenek sokiliip trin
soguméya brrakilir. Soguduktan sonra iiriin vakumda siiziliip dietileter ve alkolle yikanir.
DMF ve DMSO kangimindan kristallendirilir. Desikatérde kurutulur. Renk: Yesil,
E.n: 292-293 °C, Verim: 0,45 g (%72).

4.4. Schiff Bazlarimin Bakir(IT) Komplekslerinin Sentezi

4.4.1. Di[N,N’-bis(4-metoksibenzildien)-1,2-bis(p-aminofenoksi)etan-hidrokso] Bakir(Il)

0,96 g (0,002 mol) Schiff bazi 100 mL lik bir balona birakilir. Uzerine 20 mL DMF
ilave edilerek yuksek sicaklikta yag banyosunda ¢ozilir. Bu ¢bzeltiye 10 mL DMF de
¢ozinmig 0,202 g (0,001 mol) Cu(CH3COO),.H,O azar azar ilave edilir. Daha sonra
reaksiyon yaklasik 160-170 °C da 4-5 saat devam ettirilir. Sonra diizenek sokilip trin
sogumaya birakilir. Soguduktan sonra iiriin vakumda stzilip dietileter ve alkolle yikanir.
DMF ve DMSO kangimindan kristallendirilir. Desikatorde kurutulur. Renk: Kahverengi,
E.n: 290-291 °C, Verim: 0,58 g (%55).
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4.4.2. Di[N,N’-bis(sinnemaldehiden)-1,2-bis(p-aminofenoksi)etan-hidrokso] Bakir(Il)

0,94 g (0,002 mol) Schiff baz1 100 mL lik bir balona birakilir. Uzerine 20 mL DMF
ilave edilerek yiiksek sicaklikta yag banyosunda ¢ozilir. Bu ¢ozeltiye 10 mL DMF de
¢oziinmiis 0,202 g (0,001 mol) Cu(CH3COO),.H,O azar azar ilave edilir. Daha sonra
reaksiyon yaklagik 160-170 °C da 4-5 saat devam ettirilir. Sonra diizenek sokulap Grin
sogumaya birakilir. Sofuduktan sonra iriin vakumda siiziiliip dietileter ve alkolle yikanir.
DMF ve DMSO kangimindan kristallendirilip, desikatérde kurutulur. Renk: Kahverengi,
E.n: 283-284 °C, Verim: 0,54 g (%52)
4.4.3. N,N’-bis(2-hidroksinaftalin-1-karbaldehiden)-1,2-bis(p-aminofenoksi)etan
Bakir(II) Hidrat

0,552 g (0,001mol) Schiff bazi 100 mL lik bir balona birakihr. Uzerine 20 mL DMF
ilave edilerek ytksek sicaklikta yag banyosunda ¢ozilir. Bu ¢ozeltiye 10 mL DMF de
¢oziinmis 0,202 g (0,001 mol) Cu(CH;COO),.H;O azar azar ilave edilir. Daha sonra
reaksiyon yaklasik 160-170 °C da 4-5 saat devam ettirilir. Sonra diizenek sokilip tirin
sofumaya birakilir. Sofuduktan sonra triin vakumda siziliip dietileter ve alkolle yikamr.
DMF ve DMSO kangimindan kristallendirilir. Desikatorde kurutulur. Renk: Kahverengi,
E.n: 293-294 °C, Verim: 0,52 g (%82).

4.5.Schiff Bazlarinin Mangan(IT) Komplekslerinin Sentezi

4.5.1. Di[N,N’-bis(sinnemaldehiden)-1,2-bis(p-aminofenoksi)etan-hidrokso] Mangan(Il)

0,94 g (0,002 mol) Schiff bazt 100 mL lik bir balona birakilir. Uzerine 20 mL DMF
ilave edilerek yiksek sicaklikta yag banyosunda ¢ozilir. Bu ¢ozeltiye 10 mL DMF de
¢oziinmig 0,25 g (0,001 mol) Mn(CH3COO),.4H,O azar azar ilave edilir. Daha sonra
reaksiyon yaklagik 160-170 °C da 4-5 saat devam ettirilir. Sonra dizenek sokiliip triin
sofumaya birakilir. Soguduktan sonra iriin vakumda siiziilip dietileter ve alkolle yikanir.
DMF ve DMSO kansimindan kristallendirilip, desikatorde kurutulur. Renk: Kaverengi,
E.n: 283-284 °C, Verim: 0,46 g (%45).
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4.5.Schiff Bazlarinin Cinko(II) Komplekslerinin Sentezi

4.5.1. DifN,N’-bis(4-metoksibenzildien)-1,2-bis(p-aminofenoksi)etan-hidrokso] Cinko(II)

0,96 g (0,002 mol) Schiff bazs 100 mL lik bir balona birakilir. Uzerine 20 mL DMF
ilave edilerek yiksek sicaklikta yag banyosunda ¢ozilir. Bu ¢ozeltiye 10 mL DMF de
¢oziinmis 0,221 g (0,001 mol) Zn(CHsCOO),.2H,O azar azar ilave edilir. Daha sonra
reaksiyon yaklagik 160-170 °C da 4-5 saat devam ettirilir. Sonra diizenek sokulip iiriin
sofumaya birakilir. Soguduktan sonra iiriin vakumda siiziliip dietileter ve alkolle yikanir.
DMF ve DMSO kansmindan kristallendirilir. Desikatorde kurutulur. Renk: Beyaz,
E.n: 287-288 °C, Verim: 0,64 g (%60).
4.5.2. Di[N,N’-bis(sinnemaldehiden)-1,2-bis(p-aminofenoksi)etan-hidrokso] Cinko(II)

0,94 g (0,002 mol) Schiff baza 100 mL lik bir balona birakilir. Uzerine 20 mL DMF
ilave edilerek yiksek sicaklikta yag banyosunda ¢ozillir. Bu ¢oézeltiye 10 mL DMF de
¢oztinmiis 0,221 g (0,001 mol) Zn(CH3COO),.2H,O azar azar ilave edilir. Daha sonra
reaksiyon yaklagik 160-170 °C da 4-5 saat devam ettirilir. Sonra diizenek sékiliip iriin
sofumaya birakilir, Soguduktan sonra triin vakumda siiziiliip dietileter ve alkolle yikanir.
DMF ve DMSO kangimindan kristallendirilir. Desikatorde kurutulur. Renk: Beyaz,
E.n: 283-284 °C, Verim: 0,57 g (%54).
4.5.3. N,N’-bis(2-hidroksinaftalin-1-karbaldehiden)-1,2-bis(p-aminofenoksi)etan
Cinko(II) Hidrat

0,552 g (0,001mol) Schiff bazi 100 mL lik bir balona birakilir. Uzerine 20 mL DMF
ilave edilerek yiiksek sicaklikta yag banyosunda ¢oziliir. Bu gozeltiye 10 mL DMF de
¢oziinmis 0,221 g (0,001 mol) Zn(CH;COO),.2H,0 azar azar ilave edilir. Daha sonra
reaksiyon yaklagik 160-170 °C da 4-5 saat devam ettirilir. Sonra diizenek sokiliip iriin
sogumaya birakilir. Soguduktan sonra uriin vakumda stzilip dietileter ve alkolle yikanir.
DMF ve DMSO kangimindan kristallendirilip, desikatérde kurutulur. Renk: Beyaz,
E.n: 293-294 °C, Verim: 0,50 g (%84).
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4.7.Schiff Bazlarmin Kobalt(IIl) Komplekslerinin Sentezi

4.7.1.Di[N,N’-bis(4-metoksibenzildien)-1,2-bis(p-aminofenoksi)etan-hidrokso]
Kobalt(III) Asetat

0,96 g (0,002 mol) Schiff baza 100 mL lik bir balona birakilir. Uzerine 20 mL DMF
ilave edilerek yiiksek sicaklikta yag banyosunda ¢oziliir. Bu ¢ozeltiye 10 mL DMF de
¢ozinmiy 0,25 g (0,001 mol) Co(CH;COO0),.4H,O azar azar ilave edilir. Daha sonra
reaksiyon yaklagik 160-170 °C da 4-5 saat devam ettirilir. Sonra dizenek sokilip Grin
sofumaya birakulir. Soguduktan sonra iriin vakumda suzilip dietileter ve alkolle yikanr.
DMF ve DMSO kangimindan kristallendirilir. Desikatorde kurutulur. Renk: Kahverengi,
E.n: 289-290 °C, Verim: 0,56 g (%50).
4.7.2. N,N’-bis(2-hidroksinaftalin-1-karbaldehiden)-1,2-bis(p-aminofenoksi)etan-
hidrokso-akua Kobalt(IIT) Hidrat

0,55 g (0,002 mol) Schiff baz1 100 mL lik bir balona birakilir. Uzerine 20 mL DMF
ilave edilerek yiksek sicakhikta ya§ banyosunda ¢ozilir. Bu ¢dzeltiye 10 mL DMF de
gozinmis 025 g (0,001 mol) Co(CH:COO),4H,0 azar azar ilave edilir. Daha sonra
reaksiyon yaklagtk 160-170 °C da 4-5 saat devam ettirilir. Sonra diizenek sokilip triin
sogumaya birakihir. Soguduktan sonra triin vakumda siiziliip dietileter ve alkolle yikanir.
DMF ve DMSO karigimindan kristallendirilir. Desikatorde kurutulur. Renk: Kahverengi,
E.n: 290-291 °C, Verim: 0,62 g (%88).
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BOLUM V
SONUCLAR ve TARTISMA
5.1. Element Analizi Sonuclar:
Schiff baz1 ligandlan (1, 2, 3) ve bunlarin komplekslerinin (1a, 1b, 1¢, 1d, 2a, 2b, 2¢,
2d, 3a, 3b, 3¢, 3d) Tablo 5.1.1., 5.1.2., 5.1.3. ve 5.1.4. de verilmistir. Bu sonuglar sayfa 5 ve

11 de verilen formiilleri dogrulamaktadr.

Tablo 5.1.1. Bilesik (1), (2) ve (3)’iin element Analiz Sonuglan

Bilesik No . %C %H %N
1 Hesaplanan 75.00 5.83 5.83
Bulunan 75.08 5.96 5.73

2 Hesaplanan 81.36 5.93 593
Bulunan 81.15 5.48 5.95

3 Hesaplanan 78.26 5.07 5.07
Bulunan 78.08 5.16 5.13

Tablo 5.1.2. Bilesik (1a, 1b, 1¢, 1d)’nin Element Analiz Sonuglarn

Bilesik No %C %H %N

la Hesaplanan 67.96 5.47 5.29

Bulunan 67.97 5.40 5.20

1b Hesaplanan 68.38 5.51 5.32

Bulunan 68.11 5.63 5.42

1c Hesaplanan 68.12 5.49 5.30
Bulunan 68.44 5.27 546

1d Hesaplanan 66.91 549 5.04

Bulunan 67.11 5.22 5.42




Tablo 5.1.3. Bilesik (2a, 2b, 2¢, 2d)’nin Element Analiz Sonuglan
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Bilesik No %C %H %N
2a Hesaplanan 73.63 5.57 5.37
Bulunan 74.11 5.26 5.22

2b Hesaplanan 74.06 5.60 5.40
Bulunan 73.51 5.76 5.52

2¢ Hesaplanan 73.74 5.57 5.38
Bulunan 74.03 541 5.50

2d Hesaplanan 74.35 5.61 5.42
Bulunan 73.92 5.46 5.79

Tablo 5.1.4. Bilesik (3a, 3b, 3¢, 3d)’nin Element Analiz Sonuglan

Bilesik No %C %H %N
3a Hesaplanan 68.20 4.42 4.42
Bulunan 68.37 440 420

3b Hesaplanan 68.93 447 4.47
Bulunan 68.88 4.60 4.46

3c Hesaplanan 65.40 443 443
Bulunan 65.46 429 4.52

2d Hesaplanan 66.98 4.65 4.34
Bulunan 67.11 452 448

5.2. IR Spektrumlarmin Yorumlar:
Bilegiklerin ve Komplekslerin IR spektrumlan 75-89 sayfalarda verilmigtir.

5.2.1. Bilesik (1), (2) ve (3)’iin IR Spektrumlar
Bilesik (1), (2) ve (3) in IR spektrumlan sayfa 75, 76, 77 de verilmigtir.

Schiff bazlarinin karakteristik pikleri C=N gerilme titresimleri, Aromatik C-H gerilme
titresimleri, Aromatik C=C gerilme titregimi, alifatik C-H gerilme titregimi ve bilegik (3) i¢in
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O-H gerilme titregimleridir. 3050-3000 cm™ arasinda aromatik C-H gerilme titregimleri,
2950-2930 cm™ arasinda alifatik C-H gerilme titregimleri goriilmektedir. C=N gerilmesine ait
titregim pikleri 1620 cm™ civarinda gozlenmektedir. Eterik C-O gerilme titresimi 1350 cm™
civarlaninda gorilmektedir. Bilesik (3) iin spektrumunda goriilmesi beklenen O-H gerilme
titregimi molekil i¢i hidrojen bagindan dolay beklenildigi kadar siddetli gézlenememisgtir.

Tablo 5.2.1: Bilegik (1), (2) ve (3)’in IR Spektrumlar:

\% 1 2 3
C-H(Ar.) 3050-3000(z) 3050-3000(z) 3050-3000(z)
C-H alif. 2960,2910(z) 2955,2930(z) 2955,2885(z)
C=N 1621(s) 1621(s) 1616(s)
C=C(Ar) 1575,1510(s) 1570,1450(s) 1500,1470(s)
CoO 1305(s) 1285(s) 1325(s)

z = zayif, o0 = orta, § = giddetli

5.2.2. N,N’-bis(4-metoksibenzildien)-1,2-bis(p-aminofenoksi)etan’in Metal
Komplekslerinin IR Spektrumlar:
Sentezlenen komplekslerin IR spektrumlan sayfa 78-81 arasinda verilmistir.

Sentezlenen bilegiklerin metal komplekslerinin IR spektrumlarinda, ligandlarda
gozlenen bazi piklerin yerlerinde kaymalar oldugu ve bazi yeni piklerin ortaya ¢iktif
gozlenmigtir. Serbest ligandlarin karakteristik piklerinden C=N titresim pikinde kompleks
olusumu ile 1-2 cm™ kadar kayma gozlenmesine karsin, 3200-3500 cm™ arasinda bir O-H
gerilmesi goézlenmektedir. Co(IIl) kompleksi ig¢in 1600-1662 cm” arasinda C=O
gerilmesinden dolay: bir titresim piki gézlenmektedir. 510-520 cm’' de gozlenen pik M-N

gerilmesine aittir.

5.2.3. N,N’-bis(sinnemaldehiden)-1,2-bis(p-aminofenoksi)etan’in Metal Kompleksleri

Sentezlenen komplekslerin IR spektrumlarn sayfa 82-85 arasinda verilmistir.

Sentezlenen bilegiklerin metal komplekslerinin IR spektrumlarinda, ligandlarda
gozlenen bazi piklerin yerlerinde kaymalar oldugu ve bazi yeni piklerin ortaya ¢iktif
gozlenmistir. Serbest ligandlarin karakteristik piklerinden C=N titresim pikinde kompleks
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olugumu ile 1-2 cm™ kadar kayma gozlenmistir.Ayrica 3200-3500 cm™ arasinda bir  O-H
bandinin meydana geldigi gorilmektedir. 510-520 cm™ deki pikler ise M-N gerilmesinden
kaynaklanmaktadir. (M : Metal)

5.2.4. N,N’-bis(2-hidroksinaftalin-1-karbaldehiden)-1,2-bis(p-aminofenoksi)etan’in
Metal Kompleksleri
Sentezlenen komplekslerin IR spektrumlar sayfa 86-89 arasinda verilmistir.

Sentezlenen bilegiklerin metal komplekslerinin IR spektrumlannda, ligandlarda
gozlenen bazi piklerin yerlerinde kaymalar oldugu ve bazi yeni piklerin ortaya giktifi
gozlenmistir. Serbest ligandlarin karakteristik piklerinden C=N titresim pikinde kompleks
olusumu ile 34 cm™ kadar kayma meydana geldigi gorilmustir. Ligandda C-O gerilmesine
ait pik 1285 cm” de gozlenmesine karsin komplekslerde bu pik 1280-1283 cm™ de
gozlenmektedir. Aynica komplekslerde 455-475 cm™ ve 500-557 cm™ de sirasiyla M-O ve
M-N gerilme titresimlerine ait yeni bantlarin olustufu gozlenmektedir.  3200-3500 cm’
arasinda olusan pikin ligandin kobalt kompleksindeki H,O ya ait O-H gerilmesi
kaynaklandify g6zlenmektedir.
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5.3. '"H-NMR Spektrumlan
5.3.1. Bilesik (1) in "TH-NMR Spektrumu
Bilesik (1) in "H-NMR spektrumu sayfa 90 da verilmigtir.

—@N:CH—@—-CCH;;

oCH

10— O)5n=oh—{())—0CHs
3

9 8 4

1 protonun intensitesi 0,1168 baz alinirsa alifatik protonlarin toplami 12x0,1168 = 1,4022
Spektrumda 0,2337 + 0,0976 + 1=1,9313

Aromatik protonlara bakildiginda 16 proton goriilmektedir. 16 x 0,1168=1,868 intensite
beklenmektedir.

Integrasyon degerleri toplandlémda

1,19 + 0,54 + 0,55 = 2,28 degeri gozlenmektedir.

Bu degerler integrasyon oranlanmin birbirinden biraz farklhh oldugunu gostermektedir.
Integrasyonlardaki bu farklilik safsizliktan ileri gelmektedir.

(o——@—n: CH—Q‘ OCH3
Hp Hp He Hp

Hesaplanan:
8Hc =7,27 + (-0,12) + 0,16 =7,31 8Ha = 7,27 + N=CH (meta) + O-CH, (orto)
Gozlenen = 7,24 =727+ (-0,49) + 0,16 =6,94

Gozlenen = 7,04

Aromatik bolgeye bakildifinda Hs ve Hp protonlan sirasiyla Hg ve Hc protonlanyla o-
etkilesmesi yaparak yukan alana kaymaiglar ve st Gste gakistiklarindan dolay: da
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8 = 7,02-7,06 arasinda multiplet vermiglerdir. Ha ve Hc protonlanna ait kimyasal kayma
degerleri 8H = 7,27 + X (meta) + Y(orto) + Z (para) formiliine gore hesaplanmigtir.

Hg protonlar1 H, protonlan ile etkilegerek 8 = 7,86 da dublet vermislerdir. Aym gekilde Ha
protonlant da dublete yanlmglar, fakat Hp protonlarimin kimyasal kayma degerleri de aym
bélgede oldugundan multiplet vermiglerdir. Jag = 8,78 Hz dir.

Aym sekilde He protonlan da Hp protonlan ile etkileserek 8 = 7,24 de dublet vermis, Hp
protonlarinin kimyasal kaymasi da yine § = 7,02-7,06 arasindaki multipletin i¢inde kalmigtir.
Jap = 8,82 Hz dir.

-N=CH protonlan 8 = 8,54 ppm de bir singlet, O-CH,-CH,-O protonlarn ise 3 = 4,19 ppm de
bir singlet ve -OCH; protonlari da & = 3,68 ppm de singlet olarak ¢ikmugtir.

Tiim sonuglar toplandiginda Bilesik(1) igin "H-NMR degerleri

8 =-OCH; protonlari § = 3,68 ppm (s, 6H), O-CH,-CH,-O protonlan ise = 4,19 ppm (s,
4H), Ar-Hx-Hp protonlan 8 = 7,02-7,06 ppm (m, 8H), Ar-Hc protonlan & = 7,24 ppm (d, 4H,
J=8,82), Ar-Hp protonlar 8 = 7,86 ppm (d, 4H, J = 8,78), -N=CH protonlar & = 8,54 ppm (s,
2H) olarak verilebilir.

5.3.2. Bilesik (1a) nin "H-NMR Spektrumu

Bilesik (1a) mn 'H-NMR Spektrumu sayfa 95 de verilmigtir.

3 = 8,45 ppm deki N=CH- grubundaki proton baz alindifinda 4’e bdlindigtinde 1 protonun
intensitesi 0,083 oldugu gorilmektedir. Buna gore aromatik protonlarin integrasyonu teorik
hesaplamada 2,65; deneysel hesaplamada 2,673 ve alifatik protonlarin integrasyonu teorik
hesaplamada 1,83; deneysel hesaplamada ise 2,03 olduBu gozlenmektedir. Bu degerler genel
olarak integrasyon degerlerinin uyum i¢inde oldugunu gostermektedir.

8= 3,74 ppm deki 2H degerindeki singlet —OH protonlarina aittir.
3 = 3,85 ppm deki 12H degerindeki singlet ~OCH; protonlarina aittir.
3 =4,33 ppm deki 8H degerindeki singlet O-CH,-CH;-O protonlarina aittir.

T.C. YOKSEKOCRETIM KURULD

POKOMANTASYON MERKEZ!
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Aromatik bolgede ise :

H: Hp'
Zn
| \ P
OH o
| =
e He b
Hp Hp:
HA Har
CH3

Hc protonlan § = 7,86 ppm de dublet olarak gozikiirken Hg, Hy ve Ha’ protonlan 7,07-7,26
ppm de multiplet olarak gézitkkmektedirler.

Tiim bu degerler g6z 6niine alindifinda Bilesik (1a) igin 'H-NMR

O = 3,74 (s, 2H) -OH, 3,85 (s, 12H) —OCHs, 4,23 (s, 8H) O-CH,-CH,-O, 7,07-7,26
(m,24H), 7,86 (d, 8H, Jya .uc = 8,8 Hz ( orto coupling)) Ar-Hc, 8,45 (s, 4H) N=CH

5.3.3. Bilesik (1d) in "H-NMR Spektrumu

Bilesik (1d) nin '"H-NMR Spektrumu sayfa 96 da verilmistir.

'H-NMR spektrumu incelendiginde & = 8,67 ppm de N=CH- grubundaki proton baz alinarak
4’e bolunip alifatik ve aromatik protonlarin sayistyla carpildiginda spektrumun integrasyon
degerleriyle uyumlu oldugu gézlenmektedir.

&= 3,60 ppm 12 H degerindeki deki singlet -OCH; protonlarina aittir.
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&= 4,37 ppm deki singlet 8Hdegerinde olup O-CH,-CH,-O protonlarina aittir.

Aromatik bolgeye baktifimizda Ha ve Hy’ protonlan & = 7,27 + X (meta) + Y (orto) + Z
(para) formiiliinde yerine kondugunda 6Hp = 7,27 — 0,49 — 0,0 = 6,8 ppm, 8Hx* = 7,27- 0,49
+0,15=6,9 ppm bﬁléesinde Ha ve Ha’ protonlant multiplet olarak gikacaklardir.

Spektrumda bu multiplet 7,02-7,07 ppm bélgesinde gikmigtir.

Hp ve Hc protonlan daha asad: alanda ¢tkmasi 6Hg = 7,27 + 0,04 = 7,31 ppm de 8H degerinde
bir dublet verecektir. Spektrumda bu sinyal 7,24 ppm deki dublete atfedilebilir.

S8Hc = 7,27 — 0,12 + 0,30 = 7,45 ppm deki 8H degerindeki dublet Hc protonlarina ait olmasi
beklenirken, Hc protonlarina ait Dublet 7,8 ppm de ¢ikmugtir. Son olarak da N=CH
grubundaki proton aromatik halka akiminin etkisiyle 3= 8,4 ppm de singiet olarak ¢ikmugtir.
Bitiin bunlar g6z 6niine alindifinda

'H-NMR sonuglan:

Sppm= 3,60 (s, 15H) OCH;, 3,74 (s, 2H) OH, 4,37 (s, 8H) O-CH,-CH,-0, 7,02-7,07 (m, 16H)
Ar-Hp ve Ar-Hy’, 7,24 (d, 8H, J= 8,8 Hz) Ar-Hg, 7,8 (d, 8H, J=8,75 Hz) Ar-Hc, 8.4 (s, 4H)
N=CH



OCH3
HA HAI
Ha H; Hp
l He Hp
OH
Ny
///// Her Hp
Clo\ P
| =
e He D
HB HBt
Hp Ha
OCHg3

Bilesik (1d)

CH3C00

62
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5.3.4. Bilesik (2) nin "H-NMR Spektrumu
Bilesik (2) nin '"H-NMR Spektrumu sayfa 91 de verilmistir.

HE' HE
Hp' Hp
i

i
CHg
)
. CHr
Ha' HA
Hp' Hp

HE ve HD protonlant AA’BB’ sistemi vermiglerdir. Bu multiplet Hy, Hg ve Hc protonlarimin
dubletleriyle ¢cakigmislardir. Bu nedenle aromatik bolgede beklenenden oldukga fazla sayida
sinyal g6zlenmistir.
Ar-H (m, 18H) 7,01 — 8,43 ppm bolgesinde gozlenmektedir.
Alkenil protonlarina bakildiginda  Hg protonu igin hesaplanan deger:
8Hr=525+1,38 + (0,53} +0
=6,1
Gozlenen = 6,5 ppm de gikmistir.

\ / CgHs
/N
N=CH Hr Hg protonu igin hesaplanan deger:
8Hg=5,25+1,17+(-0,07) + 0
=6,35

Goézlenen = 6,71 ppm de gikmugtir.
H; protonu § = 8,64 ppm de singlet vermisgtir.
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5.3.5. Bilesik (2a) in "H-NMR Spektrumu

Bilesik (2a) nin "H-NMR Spektrumu sayfa 97 de verilmigtir.

8 =4,35 ppm deki singlet —O-CH>-CH,-O protonlarina aittir. Aromatik protonlar ise = 7,02-
7,65 ppm arasinda 24H degerinde multiplet vermiglerdir.

8 =6,5 ve 8 =6,7 ppm deki pikler sirastyla H; ve H, protonlarina aittir.

T—

H2 Hy

&= 8,4 ppm deki singlet H; protonuna aittir. 3 = 4,8 ppm deki singlet OH protonlarina aittir.
=N-C-

|

H3

5.3.6. Bilegik (3) in "H-NMR Spektrumu
Bilesik (3) in 'H-NMR Spektrumu sayfa 93 de verilmistir.
Bir proton 0,052 intensite gosteriyor. 6 tane alifatik Proton 0,052x6 = 0,3177

Spektrumda 0,2087 + 0,1059 = 0,3146 oldufundan spektrum alifatik protonlara ait
integrasyon degerleri ile uyum igindedir.

dppm = 4,42 (s, 4H) O-CH,-CH,-0, 9,66 (s, 2H) N=CH, 3,57 (s, 2H) Ar-OH
Aromatik protonlar integrasyon degerleri hesaplandifinda 20x0,052 = 1,04 intensite gosterir.
Spektrumda Aromatik protonlar toplandiginda

Toplam intensite = 0,1109 + 0,1110 + 0,1088 + 0,3221 + 0,1122 + 0,2078 + 0,1097 = 1,081
olarak bulunmugtur.

HE. HE
ool
O‘QN=CH @ Hp
r A B HO He
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Ha ve Hg protonlan elektronegatif O ve N atomunun etkisinde olduklarindan daha
yukan alanda rezonans olurlar.

8 = 17,27 + OCHy- (orto) + N=CH (meta)

= 7,27 + (-0,49) + (+0,26) = 7,14 ppm de ¢ikmasi beklenir. Gozlenen deger 7,12
ppm dir. O halde & = 7,12 ppm deki dublet Ha protonlarina aittir ( Jag = 8,9 Hz)
Hg protonu ise 8Hg = 7,27 + ( OCH,-)meta + ( N=CH)orto
=727+ (-0,12)+ 0,48 =7,63

Gozlenen deger ise & = 7,9 ppm ( Jag = 9,2 Hz)
Hr ve Hg’ protonlar ve Hg ve Hg’ protonlan tiimii ayri ayri rezonans olmuslardir. Hg ve Hg’
daha asagi alanda sirasiyla bir dublet ve bir triplet vererek rezonans olurken, Hr ve Hf’
protonlarn: daha igerde yine bir dublet ve triplet vererek rezonans olmuglardir.

5.3.7. Bilegik (3a) in "H-NMR Spektrumu
Bilesik (3a) min "H-NMR Spektrumu sayfa 98 de verilmistir.
'H-NMR Spektrumu incelendiginde verilerin bilegik(3) ile aym oldugu fakat Zn'? nin yapiya
girmesiyle 8 = 3,74 ppm deki Ar-OH’a ait protonun sinyalinin kayboldugu, diger sinyallerin
hemen hemen aym kaldiklan gérilmektedir.
'H-NMR toplu olarak verildiginde
Oppm = 4,42 (s, 4H) O-CH-CH,-O, 7,01-7-54 (m, 8H), 7,64 (d, 2H), 7,80 (d, 2H), 7,91 (d,
2H), 8,52 (d, 2H), 9,65 (s, 2H)

5.3.8. Bilesik (3b) in "H-NMR Spektrumu
Bilesik (3b) nin '"H-NMR Spektrumu sayfa 100 de verilmigtir.

'H-NMR Spektrumu incelendiginde yine § = 3,74 ppm deki Ar-OH’a ait sinyalin kayboldugu
spektrum verilerinden anlagiimaktadir. Fakat aromatik bélgedeki sinyallerin multiplet olarak
gozilkmesi Nikelin yapida daha biyiok degisiklide yol actifimin kamitidir. Integrasyon
degerleri yapiyla uyum igindedir.
Bir proton 0,05 intensite g6stermektedir. Aromatik bélgede 20 proton 20x0,05 = 1,0
degerinde integrasyon beklenmektedir. Integrasyonlar hesaplandifinda bu degerin 0,94
oldugu bulunmugtur.

'H-NMR : Sppm = 4,43 (s, 4H) O-CH,-CH»-0, 7,14-7,96 (m, 20H) , 9,33 (s, 2H) -N=CH
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5.4. >C NMR Spektrumlar:
5.4.1. Bilegik (2) in *C-NMR Spektrumu
Bilesik (2) in *C-NMR Spektrumu sayfa 92 de verilmistir.

3__4 10— 11
=CH—- CH= 12
1(0-3@5‘N 6 <7:H %:H—g@

Yukaridaki yapida goriildaga gibi kimyasal gevresi farkli 12 farkli C atomu vardir.
Spektrumda da beklenildigi gibi 12 fakli sinyal gozlenmektedir. Bunlar ise alifatik C atomu
igin 8 = 67.53 ppm, Aromatik C atomlar igin Sym = 115.82, 116.00, 116.41, 123.15, 123.31,
128.30, 129.28, 129.53, 129.81, 157.90, 159.39 dir. Bu durum “C NMR spektrumunun

yaptyla uyumlu oldugunun gostergesidir.

5.4.2. Bilesik (3) in *C-NMR Spektrumu
Bilesik (3) in "C-NMR Spektrumu sayfa 94 de verilmistir.

10__ 11

g 12
78 13
3 4 HO 45 15

Spektrumda beklenildigi gibi 16 ayn sinyal gozlenir. § = 67,65 ppm deki pik alifatik C
atomlarina aittir.

Aromatik C atomuna ait pikler ise Sym = 109.48, 116.39, 121.23, 122.63, 122.91,124.18,
127.58, 128.79, 129.81, 133.92, 136.91, 138.55, 155.69, 158.16

-N=CH grubundaki C atomu is¢ 169.79 pmm de sinyal vermigtir.
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5.4.3. Bilesik (3a) in >C-NMR Spektrumu

Bilesik (3a) in *C-NMR Spektrumu sayfa 99 da verilmistir.

Bilesik (32) 3C-NMR spektrumunda da beklenildigi gibi 16 ayn sinyal gozlenir. 8 = 67,65
ppm deki pik alifatik C atomlarina aittir.

Aromatik C atomuna ait pikler ise 8,,m = 109.48, 116.39, 121.23, 122.62, 122.91,124.19,
127.58, 128.79, 129.81, 133.92, 136.92, 138.52, 155.67, 158.16

-N=CH grubundaki C atomu ise 169.79 pmm de sinyal vermigtir.

5.5. Magnetik Siisseptibilite ve fletkenlik Ol¢iimleri
5.5.1. Bilesik (1) in Komplekslerinin Manyetik Sisseptibilite ve fletkenlik Ol¢iimleri

Komplekslerin DMF de 10 M hk gozeltileri hazirlanmig ve daha sonra oda
sicaklifinda (25 ° C) iletkenlikleri 6lglilmistir. Bilesik (1) in Ni(Il), Zn(Il) ve Cu(Il)
kompleksleri 4,10-10,20 Q"' cm? mol” arasinda iletkenlik gostermektedir. Bu sonug bu
komplekslerin elektrolitik olmadigim gosterir. Co(III) kompleksinin ise iletkenligi 36,70 Q~
cm’ mol™ bulunmustur. Bu da kompleksin elektrolitik oldugunu gosterir.

Manyetik Slgiimlerde ise Ni(II) ve Cu(Il) komplekslerinin paramanyetik olduklar
bulunmustur. Manyetik sisseptibiliteleri sirasiyla 2,82 ve 1,73 B.M dir. Zn(Il) ve Co(IIl)
komplekslerinin ise diamanyetik olduklan g6zlenmistir.

5.5.2. Bilesik (2) in Komplekslerinin Manyetik Sisseptibilite ve Iletkenlik Olgiimleri

Komplekslerin DMF de 10° M Lk ¢ozeltileri hazirlanmis ve daha sonra oda
sicakliginda (25 ° C) iletkenlikleri olgiilmigtiir. Bilesik (2) in Ni(IT), Zn(I), Mn(IT) ve Cu(IT)
kompleksleri 4,10-1020 Q"' cm® mol! arasinda iletkenlik gdstermektedir. Bu sonug bu
komplekslerin elektrolitik olmadifim gosterir.

Manyetik o6lgimlerde ise Ni(Il), Mn(IT) ve Cu(Il) komplekslerinin paramanyetik
olduklar1 bulunmugtur. Manyetik stsseptibiliteleri sirasiyla 2,82, 5,27 ve 1,73 B.M dir. Zn(II)
kompleksinin ise diamanyetik oldugu gézlenmistir.
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5.5.3. Bilesik (3) Komplekslerinin Magnetik Siisseptibilite ve fletkenlik Ol¢iimleri

Komplekslerin DMF de 10° M lk ¢ozeltileri hazirlanmis ve daha sonra oda
sicakliginda (25 ° C) iletkenlikleri 6lgiilmiistir. Bilesik (3) in Ni(II), Zn(II), Co(1II) ve Cu(Il)
kompleksleri 2,7-5,8 O ¢m? mol? arasinda iletkenlik gostermektedir. Bu sonu¢ bu
komplekslerin elektrolitik olmadifim gosterir.

Manyetik Olgimlerde ise Ni(ll), Co(Ill) ve Zn(Il) komplekslerinin diamanyetik
olduklan bulunmustur. Cu(Il) kompleksinin ise paramanyetik oldufu gézlenmistir. Manyetik
siisseptibilitesi 1,72 B.M bulunmugtur.

5.6. UV-vis Spektrumlan
5.6.1. Bilesik(1) ve Bilesik(1)’in Kompleksleri
Bilegiklerin UV-vis Spektrumlan sayfa 101, 104, 105 ve 106 da verilmisgtir.

Ligandin spektrumunda 285 nm (¢ = 25.000 L.mol'.cm™) deki band benzen
halkasindaki n-n* gegisine ve 334 nm (¢ = 27.000) deki band ise azometin grubundaki n-n*
gegislerine karsilik gelmektedir.

Komplekslerde yeni olugan bandlar metal-ligand yuk transfer gegislerine aittir ve daha
uzun dalga boylanna kaydifi gbzlenmistir. Ligandin ve komplekslerin Ap.x ve € degerleri
Tablo 5.6.1 de verilmistir.

Tablo 5.6.1.
Bilesik No Aomax (€)
1 285(25.000) | 334(27.000)
la 285(34.800) | 333(35.600)
1b 289(43.700) | 334(42.000)
1lc 285(14.380) | 334(14.000)

5.6.2. Bilesik(2) ve Bilesik(2)’in Kompleksleri
Bilesiklerin UV-vis Spektrumlan sayfa 102, 107, 108 ve 109 da verilmigtir.

Ligandin spektrumunda 298 nm (¢ =12.352) deki band benzen halkasindaki w-m*
gecisine ve 348 nm (e =11.248) deki band ise azometin grubundaki n-n* gegiglerine kargilik
gelmektedir.
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Komplekslerde yeni olusan bandlar metal-ligand yiik transfer gegislerine aittir ve daha
uzun dalga boylarna kaydigr goézlenmistir. Ligandin ve komplekslerin A, ve € degerleni
Tablo 5.6.2 de verilmigtir.

Tablo 5.6.2.
Bilesik No Amax (€)
2 298(12.352) | 348(11.248)
2a 239(82.000) | 350(83.000)
2b 300(82.000) { 350(73.000)
2c 300(80.000) | 330(64.000)

5.6.3. Bilesik(3) ve Bilesik(3)’in Kompleksleri
Bilesiklerin UV-vis Spektrumlan sayfa 103, 110, 111, 112 ve 113 de verilmigtir.

Ligandin spektrumunda 221-293 nm arasindaki genis band benzen halkasindaki n-n*
gecisine karsilik gelmektedir, 325 nm (g =18.452) deki band azometin grubundaki n-n*, 340
nm (g =18.452) deki band azometin grubundaki n-n* gegislerine karsilik gelmektedir. 389 nm
(e =18.452) deki band giigli molekil i¢i hidrojen bagindaki n-n* gegislerine ait olabilir
[75-77]. '

Komplekslerde yeni olugan bandlar metal-ligand yiik transfer gegislerine aittir ve daha
uzun dalga boylanna kaydigi goézlenmigtir [33, 77]. Liganﬂm ve komplekslerin Ama.x Ve €
degerleri Tablo 5.6.3 de verilmigtir.



Tablo 5.6.3.
Bilesik No Amax (€)
3 325(18.452) | 340(17.368) | 389(25.913) —
3a 326(23.600) | 340(19.750) | 390(29.600) | 444(13.950)
3b 315(58.000) | 386(38.000) — —
3c 267(51.210) | 326(40.740) | 412(32.590) —
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Sonug olarak sentezledigimiz Bilegik(1) ve Bilesik(2)’nin komplekslerinin oktahedral,
Bilegik(3a) min tetrahedral, Bilesik(3d) nin oktahedral ve Bilegik(3b) nin kare dizlem
geometrik yapilarina sahip oldufu sonucuna vardik. Bilesik(3c) nin ise tetrahedral yapisinda
mi, yoksa kare diizlem mi yapisinda m1 oldufu sonucuna agiklik getirilememistir. Bu

bilesigin tek kristali (single crystal) yapilabildigi taktirde bu konuya agiklik getirilebilir.

Bu kompleksler kimyasal ve elektrokimyasal olarak indirgenebilir olduklarindan (78]
elektrokimyaya, biyolojik aktiviteye sahip olduklarindan biyokimyaya ve katalitik 6zellik
gosterdiklerinden fizikokimyaya katkilarinin olabilecegi s6ylenebilir.
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FAGE 1

DATE: 287/ 12-.968 TIME: 18: 42: 26 SERIAL Mo:dzzBa4d
ID: OFEFATOR .
SCAM TYPE: INTELLI“FRH SFEED: HUFHHL DATA INT:1.8rm
BASELIME: USER EHHDNIDTH . A LAMP CHAMGE: 325 rim
FPEAKS
1 z = 4 = =) T a Q 16
anm 2689.8 :14 5]
ABS @.6532 d.:828
1.086 T T I T
“u.8v8 — -
1 2
P ;‘—
3.620 ﬂ { \ N =
r‘ |"| \ ,\’J. !
lqu '_:,l L'l l ‘li' . J_.«’ %lu
} K )
/ 3
[/ |
B.a@3 [ ' _
"".,'
L } _
H. 28a '.,.'
"'1.%
8. 8lia ! ] 1 K‘T— }
oCQ A GG G =L QA AGA (A A0 (A COAR G

Bilesik (1b) nin UV Spektrumu



106

UNICEM UWE—1098 LW-YISIBLE SPECTROMETER 2.8@  PAGE 1

DETE: 291236 TIME:@3: 21 45 SERIAL Mo:B2=20E84
IC: OFERATOR:

sCAM TYFE: IMTELLISCAM SFPEED: HHPHHL DETA IMT: 1. 80m
BASELIME: USER BAMDWIDTH: 2. Brm LAMP CHAMGE: 325 nm

PEAKS
..HI'H u_.L.i-... "'1 :;.:54-
b}
o

HES B.327E &.°

(W]

X
L

164

S

l:l
U'l
I l
-.1

’

T &=
£

&1

(A

|

T
M
|

BS

o)
——
o e——
e,
I
]
o)

|

(FA]

=)

)

——
T —
I

I\
g-l

I
=

e

X

15

o

l,_:_-‘l
DX ol
.

=

Ml
Ln
=

o

s

4, 1
WAYELEMGTH

i
(]
|'_~'.;|
X

I

Bilesik (1c) nin UV Spektrumu




107

DATE: =

AHICEM WVE-18E WY
s g 1 ...,-’ 1
0

[

o

+ISIBLE =F
g% TIME: B5: 47

SPECTROMETER w3, G5
OPERATOR:

SCEM TYPE: INTELLISCAM

ERSEL IME: DEFAULT

i

FAGE
SERIAL Mo:BZEH54
SFEED : MORE
BAMHOWIDTH:
1
R =

=L

1

=
|
i

A 3E6E.
ABS &.8682 68,820

.

PEAK S
=

ORTE IMT: 1. Bam

LAMP CHAEMSE
1. 8845

« e

PR |
- —

= =

1
¢

—

18
A

ot
=

1
e

-
"1
&, HEE

‘l
ZEE. @

408 .

]
MRYELEMGTH

=, @

Bilesik (2a) nin UV Spektrumu



UHICAM IW2-108 IV ASYISTELE SPECTROMETER 2, G5 FRGE

DHTE: 2681286 TIME: 69 15: 364
10 OFERATOR:

SCHM TYPE: IMTELLTSCAM SPEED: MORMAL
BRSELIME: LISER BAMDWIDTH: 2. Snm

PEQKS
g, &

1

Mem S08,. 8 25

1)
[
BEN

.

A
—
e

FES @.441 B.298

108

[N

SERTAL Mo:@z2EE4

DHETH EHT:E.BHT
LaME CHEMGE: 225 om

(K]
(Y]
ot
=1

..._
(R3]
o
SO
X

K {

§ '," ‘..__‘
!:l g S i‘ l “15 :,".‘. ’ ..‘___...

H ]
@.aea | ' '

{ "
] b
['—:.1 = 3 Eu'_—1 r— ’I I’l‘ |."-
B '
il'

. 160

. EaEE L 1 ! T

LIDVAE FRLITTH

- e
S, B R | G AE, & 456, 6 EEE, @

Bilesik (2b) in UV Spektrumu



109

FEGE

SFECTROMETER w2, 68
: BZ2EE4

HICAM IVWE-188 INVASYISIELE S
TIME: '115?:4'1 o SERIGL |
OETE IMT: 1. Hrlm
i

DHETE: 28/ 12-608

I OFPERATOR:

!.-'_Hf | TYPE: IMTELLISCAM _F'EEL' MOREMAL

BASELIME: USER ERMDWIDTH: 2. Brm LAMFE CHEMGE::
FERKS

= = 19

]
HE]
)

4 5,

= =
< 3

L

1
o L-'

B 5 T o
1—1 TEE H.

RES
1

:H.

lTl l
i
_—1

[ S 1 Jl
'a ] -J.‘_
b ‘l 1 &
1 l, »
| ! Vo s
H. elE L ] ! 1
_nl ‘ll ey l“
l:'E: l-‘ lll “II
{ i
) |
| !
ll "
| ,
. 455 ] B
‘l 'I'
J ]
i ll'
l',I
“l
8,288 | ".,' T
'
1 i e
A, A A9, ~ | 5 I =l
MEVELEMGTH

& 1'11'11'1
g5 A, 6

Bilesik (2c) in UV Spektrumu



110

DATE: 21712786
0

BLE SFECTROMETER 2.5
TIME:BZ: Z8: 54
DFERATOR

FosE i
SERIAL Mo:82

2

SCAM TWFE: IMTELLTSCAM
ERZELIME: USER

SFEED : MOR 1HL
ERMCWIDTH: 2
1

OETAa IMT: 1. Hnru
Y LAMF CHEMGE: 2325 mm
FEAKS
c 3 il = = T = o
Fnm 4_ 246,68 256008 444 .3
RES .!—.‘—4 H.3de B8.588 &, 255
H. =EaE I

16

=)
(1))
=3
=)

1
|
)
;l'
ll‘
'Il
S RE ] 1 ]
b 5 %

'l_ ..-L
WAWVELENGTH

Ly

X

=21
=1

Bilesik (3a) in UV Spektrumu



HIcaH VE-180 W ASYTSIBLE S
DATE: 287 12-88 TIME: 11:80: =24
ID: OFERATOR:
SCAM TYPE: IMTELLISCAM
BASELIME: USER

SFEED : MO 1HL
EBAMHDIWIDTH: 2
1 z
Arm 315,88 385,68
AES @.,d4689 8,275

N

. B

l ]
l'l'n

LJ

DATA IMT
PEAKS
__1 | =
=5

=
I

—_
0

A, S8

1. Bom
LErP CHAMGE -

SPECTROMETER 3,688

(=
| R

PAGE
ERIAL Mo:@22084

[

16

=l D 2l
m »
1 i .’[:_..
=
o]
P

| el e D T

!
SUAr TR

’

Do T T e S

Bilesik (3b) nin UV Spektrumu

11

1
i



DRTE: 2:

[T

« .tll‘n A_"'ll . E1

HES 8.499

1/ 12/68

TIME: 85:55: 44 =
OPERATOR:

SCAM TYPE: IMTELLI SCAM
EOSELIME:DEFAULT

JHICAM WVE-18E IV ASYISIELE

SPECTROMETER 2. B0

SGE
SERIAL Mo:E2zEEd
SFEED: MOR lHL
EAMDWIDTH: 2

]

@. 268 -

DETA IMT: 1. Htll‘u
. Erim LAMP CHEMGE: 225 mm
FEHI 5
1 & = 4 = T = = 16
o I O P
H.373 4,312
l | ]
)1
[}
‘ =
J"l —_
l‘. E l."l’ L
a / Y
lI". ‘xl“'
,'| ) l‘,
I I [
2EE, 8 494, 9 SEA, 8 2.
LIH' SELEMGTH

112

o



