AZO GRUBU ICEREN YENI SCHIiFF BAZI
LIGANDLARI VE METAL KOMPLEKSLERININ
SENTEZI VE KARAKTERIZASYONU

MESUT iKiz

YUKSEK LISANS TEZi
KiMYA ANABILIiM DALI




T.C.
KAHRAMANMARAS SUTCU IMAM UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTIiTUSU

AZO GRUBU ICEREN YENI SCHIFF BAZI
LIGANDLARI VE METAL KOMPLEKSLERININ
SENTEZI VE KARAKTERIZASYONU

MESUT IKiZ

Bu tez,
Kimya Anabilim Dalinda
YUKSEK LISANS

derecesi icin hazirlanmistir.

KAHRAMANMARAS 2015



Kahramanmaras Siit¢ii Imam Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii 6grencisi Mesut IKIZ
tarafindan hazirlanan “AZO GRUBU ICEREN YENI SCHIFF BAZI LIGANDLARI VE
METAL KOMPLEKSLERININ SENTEZI VE KARAKTERIZASYONU” adli bu tez,
jurimiz tarafindan 09/01/2015 tarihinde oy birligi ile Kimya Anabilim Dalinda Yiiksek

Lisans tezi olarak kabul edilmistir.

Dog. Dr. Esin ISPIR (DANISMAN) e,
Kimya

Kahramanmaras Siitcii Imam Universitesi

Prof. Dr. Miikerrem KURTOGLU (UYE) i
Kimya

Kahramanmaras Siitcii Imam Universitesi

Prof. Dr. Osman SERINDAG (UYE) e
Kimya

Kanuni Universitesi

Yukaridaki imzalarin ad1 gecen 6gretim iiyelerine ait oldugunu onaylarim.

Doc. Dr. Mustafa SEKKELI

Fen Bilimleri Enstitiisit Mudiri



TEZ BiLDiRiMi

Tez igindeki biitiin bilgilerin etik davranis ve akademik kurallar ¢ercevesinde elde edilerek
sunuldugunu, ayrica tez yazim kurallarina uygun olarak hazirlanan bu c¢alismada orijinal

olmayan her tiirlii kaynaga eksiksiz atif yapildigini bildiririm.

Mesut IKiZ

Not: Bu tezde kullanilan 6zgiin ve bagka kaynaktan yapilan bildirislerin, cizelge, sekil ve
fotograflarin kaynak gosterilmeden kullanimi, 5846 sayili Fikir ve Sanat Eserleri
Kanunundaki hiikiimlere tabidir.



AZO GRUBU ICEREN YENI SCHIiFF BAZI LIGANDLARI VE METAL
KOMPLEKSLERiNiy SENTEZi VE KARAKTERIZASYONU
(YUKSEK LISANS TEZi)

MESUT iKiZz

OZET

Cesitli kullanim alanina sahip hem endiistriyel uygulamalar hem de bilimsel
(6zellikle koordinasyon kimyasi) a¢indan onemli olan yeni azo-azometin bilesikleri ve
metal kompleksleri sentezlenmistir. Elde edilen azo kromofor grubu igeren ¢esitli kullanim
alanlarina sahip azometin bilesiklerinin yapilar1 karakterize edilmistir. Bu amacla spektral
ve analitik metotlar kullanilmistir.

Bu ¢alismada ilk olarak amin grubu ve daha sonra bu amin grubuna karbonil
guruplari igeren gesitli aldehitler katilmasiyla schiff bazlar1 sentezlenmistir. Sentezlenen bu
schiff bazlarma da 1. seri gegis metallerinden bazilari baglanarak farkli kompleksler
olusturulmustur.

Aromatik amin bilesigi olan 4-bromanilin salisilaldehit ile 0°C'nin altinda
diazolanarak 5-[(E)-(4-bromfenil)diazenil]-2-hidroksibenzaldehit olusturulmustur. 5-[(E)-
(4-bromfenil)diazenil]-2-hidroksibenzaldehit anilin(L1) ve 4-etilanilin(L2) ile kenetleme
mekanizmalar1 sonucunda schiff bazi ligandlar1 elde edilmistir. Kenetleme reaksiyonu
sonucunda sentezlenen ligandlar ve bazi gegis metal iyonlar1 [Ni(II), Co(II), Cu(II), Fe(Il)
ve Zn(Il)] ile metal ligant oran1 1:2 olacak sekilde metal kompleksleri sentezlenmistir.
Sentezi yapilacak azo grubu igeren ligantlarin ve metal komplekslerinin ¢esitli analitik ve
spektroskopik metotlar yardimiyla yapilari karakterize edilmistir. Ayrica olusturulan
kristaller de maddelerin kristal yap1 analizi yardimiyla yapilarinin karakterize

edilebilmesini saglamistir.
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COMPLEXES SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION
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ABSTRACT

Both industrial and scientific applications with different applications (particularly
the coordination chemistry) compounds which are important for new azo-azomethine and
metal complexes have been synthesized. Containing the resulting azo chromophoric group
was characterized the structure of the compounds of the azomethine with various uses. For
this purpose, spectral and analytical methods were used.

In this study, first the amine group and then by introducing various aldehyde Schiff
bases with the amino group to the carbonyl groups was synthesized. Different complexes
connecting various metals synthesized these Schiff bases are formed.

The aromatic amine compound with 4-bromoaniline salicylaldehyde 0 ° C under
diazotization made 5 - [(E) - (4-bromophenyl) diazenil] -2-hydroxybenzaldehyde was
formed. 5 - [(E) - (4-bromo-phenyl) diazenyl] -2-hydroxy benzaldehyde aniline (L1) and 4-
ethylaniline (L2) of the clamping mechanism with Schiff base ligands were obtained.
Synthesized result Coupling of ligands and some transition metal ions [Ni (11), Co (II), Cu
(1), Fe (111) and Zn (1] with metal-ligand ratio of 1:2 metal complexes were synthesized.
A variety of analytical and spectroscopic methods for the synthesis of the ligand structure
with the help of the group of azo metal complexes have been made and characterized. It
also provides an opportunity to form crystalline structures are characterized with the help

of crystal structure analysis of substances.
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1.GIRIS

Klasik anlamda bir metal katyonunun inorganik iyonlarla veya organik iyonlarla
veya polar inorganik ve organik molekiillerle verdigi katilma iiriinlerine, koordinasyon
bilesikleri denir. Koordinasyon bilesikleri, bir metal iyonunun bir elektron verici (elektron
dondr) grup ile bag olusturmasit durumudur. Bu sekilde meydana gelen bilesige

koordinasyon bilesigi veya kompleks denir [1].

Koordinasyon bilesiklerinin 6nemi endiistride giderek artmaktadir. Boyar madde ve
polimer teknolojisinde, tipta, ilag sanayinde, biyolojik olaylarin agiklanmasinda, tarim
alaninda, roket yakiti hazirlanmasinda ve bunlardan baska daha bir ¢ok alanda bu
bilesiklerden biiylik Ol¢iide yararlanilmakta ve yeni sentezlerin yapilmasi yoniindeki

calismalar yogun bir sekilde devam etmektedir [1].

Dogal boyarmaddelerin tarihi M.O. 2500 yillarina kadar dayanmaktadir. Bu
boyarmaddeler genellikle, hayvanlarin deri ve salgi bezlerinden; bitkilerin kok, kabuk,
tohum ve meyve gibi kisimlarindan ve maya bakterileri gibi mikroorganizmalardan basit
kimyasal islemler sonucu elde edilmistir. Tiirk kirmizis1 adiyla taninmis kirmiz1 renkteki
alizarin boyarmaddesi dogal boyarmaddelerin en énemlilerinden bir kok boyarmaddesidir.
En ¢ok taninan bitkisel boyarmadde ise ¢ivit otundan (Isatis tinctoria) elde edilen mavi
renkli indigo boyarmaddesidir [2]. Yiin, yilin-naylon gibi karigimlarin boyanmasinda
kullanilan sentetik boyarmaddeler kesfedilmeden oOnce yiiksek haslikta sari, kirmizi,
kahverengi ve siyah tonlarinin elde edilmesinde dogal mordan boyarmaddeler, mavi

tonlarin elde edilmesinde kiipe boyarmaddesi sinifindan indigo kullanilmaktaydi [3].

Ancak dogal boyarmaddelerin yerlerini, tarihsel gelisim icinde sentetik
boyarmaddelere birakmasina ham madde azligi, ham maddelerin islenmesindeki zorluklar,
tretim maliyetlerinin ¢ok yiiksek olmasi ve bazi niteliklerinin yetersiz olmasi gibi
dezavantajlart neden olmustur. Bu degisim siireci 19. yy baslarinda, anilin esash

boyarmaddelerin sentetik olarak elde edilmesiyle baglamistir [4].

Azo bilesikleri sentetik boyarmaddeler arasinda Oonemli bir yere sahiptir. Azo
bilesiklerinin sayisinin fazla olmasini baglangic maddelerinin fazla olmasi, sulu ortamlarda
basitge sentezlenebilmeleri saglar [4].

Tekstil, kagit, plastik, ilag, boya, gida ve miirekkep endiistrisinde, kimyasal
analizlerde, biyolojik arastirmalarda ve kompleks olusturmada azo bilesiklerin

ozelliklerinden faydalanilarak cesitli yeni iiriinler sentezlenebilinmektedir [5]. Ayrica azo



bilesikler tekstil liflerinin boyanmasi, lazer, sivi kristal ekranlar, elektronik optik cihazlar
ve miirekkep piiskiirtmeli yazicilar gibi ve onlarin ¢esitli uygulamalari nedeniyle organik
sentez boyalarin en biiyilk smifidir. Ayn1 zamanda azo-azometin bilesiklerinin anti
bakteriyel, antifungal, anti tiimor ve anti oksidan faaliyetlerindeki genisligi bilinmektedir
[6]. Buna ek olarak farmosatik kimyada da 6nemli yer alarak gesitli ilaglarin etken maddesi
olarak kullanilirlar [7]. Kimyanin ve 6zellikle biyokimyanin ¢esitli alanlarinda da proton

tautomerizm 6nemli bir rol oynar.

Cesitli fenol ve aldehitlerle, degisik stibstitiie gruplu azo bilesikleri etkilestirilerek,
yeni azobenzen tiirevleri sentezlenebilmektedir. Bunlar arasinda elektro donor ozellik
gosteren azometin grubu igeren ve Schiff bazi yapisindaki azo tlirevleri ilgi c¢ekicidir.

Buna ragmen bu tiir azo bilesiklerinin sayis1 olduk¢a azdir.

Schiff bazlari, primer aminlerle karbonil bilesiklerinin kondensasyonundan elde
edilen bilesiklerdir. Schiff bazlar1 iyi bir azot dondr ligandi olarak da bilinmektedir. Schiff
bazlart RCH=NR' genel formiilityle ( R ve R' alkil veya aril gruplaridir) gosterilebilir [8].

Schiff bazlarindaki azometin grubunun en karakteristik 6zelliklerden birisi de
metallerle kompleks teskil etmesidir. Yapilarinda oksokrom gruplar bulunan Schiff
bazlarinin metal kompleksleri de renkli maddeler olduklarindan, boya endiistrisinde

ozellikle tekstil boyaciliginda pigment boyarmaddesi olarak kullanilmaktadir [9].

1.1. Azo Bilesikleri

Azo bilesikleri ve pigmentleri, ticari organik renklendiricilerin 6nemli bir kimyasal
sinifin1 olusturmaktadir. Tekstil uygulamalarinda kullanilan boyarmaddelerin % 60-70 ‘1

bu gruba ait renklendiricilerdendir [10].

Yapisinda; sp’-hibrit karbon atomlarma bagh kromofor azo grubu (-N=N-)
bulunduran bilesiklere azo bilesikleri adi verilir. Yapilarinda bulundurduklart azo
grubunun sayisina gore; mono-, di-, tris-azo bilesikleri olarak tanimlanirlar. Azo bilesikleri
boyarmadde sinifinin en 6nemlilerini olusturmaktadirlar. Kiipe ve kiikiirt boyarmaddeleri
disinda, diger tiim boyama yontemlerinde kullanilan boyarmaddelerin yapisinda azo

grubuna rastlanilabilir [4].

Modern organik kimyanin heniiz baglangici olan 1858 yilinda Peter Griess aromatik
diazo bilesiklerini sentezlemis ve ardindan 1864'te ise diazonyum tuzlarini kenetleyerek

azo bilesiklerini elde etmistir. 1880 yilinda tekstil iirtinleri {izerinde azo bilesigi olusturma



yontemi gelistirilmeye baslanmis olup, pamuklu tekstil triinleri once bazik [B-naftol
¢oOzeltisiyle muamele edilmis, sonra anilin, toluidin, naftilamin ve amino azobenzenin
diazonyum c¢ozeltisi ile etkilestirilmesi sonucunda pamuklu tekstil iiriinii iizerinde azo
bilesikleri meydana getirilmistir. 1912 yilinda ise salisilik asit igeren azo bilesiklerin metal
kompleksinin elde edilmesiyle metal kompleksli azo bilesikler {izerine ¢alismalar
yapilmaya baslanmis ve bunu izleyen yillarda 2,2'-dihidroksi azo bilesiklerinin metal
kompleksleri sentezlenmistir. Boylece bir mol metal iyonuyla bir mol azo bilesigi
etkilesmesiyle 1:1 oraninda metal kompleks azo bilesikleri sinifi gelistirilmistir. 1949
yilnda 1:2 oraninda metal kompleks azo bilesikleri, 1950'den sonra ise ¢esitli heterosiklik
reaktif azo bilesigi sentezlenerek, haslik Ozellikleri daha yiiksek olan azo bilesikler
tretilmistir [11]. Ayrica azo bilesiklerinin kendileri gibi metal selatlar1 da boya ve

indikator olarak kullanilmaktadir.

Azo gruplart genel olarak benzen veya naftalin halkasina baghdirlar. Ancak bazi
durumlarda aromatik heterosiklik veya enolize alifatik gruplarlada birlesebilir (colour
chem.). Azo bilesikleri, azo grubundaki azot atomlar1 arasindaki ¢ift bag ve azot atomu
tizerindeki elektron ciftleri nedeniyle geometrik izomeri gosterirler. Azo bilesiklerindeki
geometrik izomeri, bu bilesiklerin ozellikle sar1 ve turuncu renkteki bilesiklerin
seliilozasetat gibi polar olmayan elyaf {izerine uygulandiginda, kuvvetli 151k altinda renk
tonunda degisiklik (fototropi) gostermesine sebep olur [12]. Bu izomerlerin orto-
yerlerinde hidroksil veya amin gruplarimin bulunmasi durumunda ise, azo grubuyla

hidrojen bag1 meydana getirerek oldukc¢a kararli trans- seklinde bulunurlar.

Aril-N=N-Aril Sar1, Oranj, Kirmizi, Mavi
Aril-N=N-Heterosiklik halka Sar1, Kirmizi, Viole, Mavi
Aril-N=N-Aril-N=N-Aril Kirmizi, Viole, Mavi, Yesil, Siyah

Azo bilesiklerinin yapilarinda -OH, -NH,, -COOH, -Cl, -Br, -NO,, -OCHj3 gibi ¢ok
degisik gruplarin bulunmasiyla bilesiklerin renk, haslik, ¢6ziiniirliik ve erime noktasi gibi

bir ¢ok dzellikleri 6nemli dl¢iide degismektedir [2].

1.1.1. Azo Bilesilerinin Elde Edilmesi

Azo bilesiklerinin iiretiminde iki ayr1 yontem uygulanabilir. Bunlardan biri azo
bilesigi olusturmasina dayanan, digeri ise iizerinde azo bilesigi bulunan bilesiklerle yapilan

sentezler.



Azo0 bilesigi olusturulmasina dayanan sentez yontemleri:
Kenetleme reaksiyonu
Aminlere nitro bilesiklerinin katilmasi

Nitro bilesiklerinin indirgenmesi

L b PE

Amino bilesiklerinin oksidasyonu

Azo0 bilesigi iceren bilesiklerle yapilan sentez yontemleri:

—

. Korunmus amino gruplarinin agilmasi
Amino azo bilesiklerinin acillenmesi

Fenolik hidroksi gruplariin agillenmesi veya alkillenmesi

> b

Metal kompleks olusturulmast

Yukarida verilen yontemlerden en Onemlisi kenetleme reaksiyonudur. Bunun

disindaki yontemlere ancak azo kenetlenmesinin yapilamadigi durumlarda bas vurulur [4].

1.2. Diazonyum Tuzlarinin Elde Edilmesi

Organik kimyadaki en 6nemli tepkimelerden biri olan diazolama tepkimesi sonucu
elde edilen diazonyum tuzlari; hem ¢ok sayida bilesigin sentezinde ¢ikis maddesi olarak,
hem de biiylik endiistriyel 6neme sahip olan azo bilesiklerin sentezinde kullanilan bir ara
tirtindiir. Diazonyum tuzlarinin endiistriyel amagl {iretimi; aromatik bilesigin nitrolanmasi,

amine indirgenmesi ve diazolamayla ger¢eklesmektedir.

Oldukga giivenilir bir tepkime olan diazonyum tuzu olusumu uygun sartlar altinda
gerceklesmekte ve elde edilen {irlinlin yiiksek etkinligi onu hem akademik hem de

endiistriyel alanda en 6nemli degerlerden biri haline getirmektedir.

Genel olarak her aromatik amin bilesigi diazo kompenantidir. Primer aromatik
aminler, arendiazonyum tuzlar1 vermek {izere nitroz asitle reaksiyona girerler.
Arendiazonyum tuzlar kararsiz olmalarina ragmen, alifatik diazonyum tuzlarindan daha
kararlidir. Diazolanacak amine, ¢0ziiniirliigii ve bazikligi dikkate alinarak teknikte dort ayri

yontem uygulanir.

1.2.1. Dogrudan Diazolama

Diazolanacak siibstitiie anilin yeterince bazik ozellige sahip ve daha sonraki
sathada gerceklestirilecek tepkime sulu ortamda olabilirse bu yol en elverisli yontemdir.

Bu yolun basit, hizli ve ucuz olmasi avantaj saglar. Primer aromatik amin, 2.5-3 esdeger



miktarda derisik HCI veya derisik H,SO4 bulunan uygun hacim suda ¢oziiliir, gerekirse
isitilir ve buz banyosunda 0-5 °C ye sogutulur, bu sirada ¢ogunlukla amin hidrokloriir
ayrilir. 0-5 °C’de NaNOy'in (amine esdeger miktardan % 10 fazla) sulu ¢ozeltisi damla
damla katilir, dyleki katma bittikten 3-4 dakika sonra reaksiyon ¢dzeltisinden alinan bir
ornek KI'li nisasta kagidin1i maviye boyasin, bu ortamda HNO,'in asirisinin bulundugunu

yani reaksiyonun tamamlandigini gosterir:

2HNO, + 2KI + 2HC]— 2KCl+ I, + 2NO + 2H,0

Sekil 1.1. HNOz'nin asirisinin bulundugunu gosteren reaksiyon.

(Coken amin hidrokloriir veya bisiilfat diazolama sirasinda berrak bir ¢ozelti vererek

NH,.HX + NaNO, + 2HX ————» QNM—F NaX + 2H,0 + HX

Sekil 1.2. . (X: CI', HSOy) Anilinin diazolanmasi.

¢Ozlndr.

Asidin 0.5-1 esdeger miktarda asir1 kullanilmasi ile ortam asitli tutulur ki bu

diazonyum tuzunun kararlilig1 igin gereklidir [13].

Dogrudan diazolama islemi; anilin, toluidin, aminofenol ve monokloroanilin gibi

kuvvetli bazik anilinlerin diazolandirilmasi i¢in uygun bir yontemdir .

1.2.2. Dolayh Yoldan Diazolama

Siibstitiie anilin, mineral asit ve nitrit asit diazolama olayinda kullanilmaktadir.
Bunlardan birinin diger iki bilesene veya ikisinin tgilincii bilesene eklenmesine gore,
yontem kendi arasinda siniflara ayrilir. Siilfonik veya karboksilik asit igeren aminler
genellikle seyreltik asitlerde zor ¢oziiniir. Bu nedenle diazolanmada, amin suda ve zayif
alkali ¢ozeltide ¢oziiliir. Hesaplanan miktarda NaNO, ¢ozeltisi ilave edilir. Bu karisima,

sogutulmak suretiyle ve karigtirarak asit eklenir.

1.2.3. Zayif Bazik Aminleri Diazolama

Cok zayif bazik 6zellige sahip olan siibstitiie anilinler iyi bir sekilde dispers edilmis
durumda bazan diazolanabilmelerine ragmen; genellikle dogrudan diazolama yontemi ile
diazolanamazlar. Bu tiir anilinler, ya derisik asit igerisinde ¢oziildiikten sonra ya da

dogrudan kati toz olarak nitrozilsiilfiirik aside katilarak diazolanirlar.



Nitrozilsiilfiirik asit eldesi, kuru sodyum nitritin siilfiirik aside azar azar eklenip,
karistirlarak 70 °C'ye kadar 1sitilmasiyla gergeklestirilir ve sogutularak diazolamaya hazir

hale getirilir :
H,SO, + NaNO, —— NaHSO, + HNO,
H,S0, + HNO, — SO,(OH)ONO + H,0

Sekil 1.3. Nitrozilsiilfiirik asit eldesi.

Nitrozilsiilfiirik asit, kursun odalar yontemi ile siilfiirik asit iiretiminde ara iirlin
olarak meydana gelmektedir. Bu sekilde siilfiirik asit ¢ozeltisi halinde tiretilen
nitrozilsiilfiirik asit, sodyum iyonlarinin bulunmamasi nedeniyle daha etkin diazolama

reaktifi olarak endiistriyel diazolama proseslerinde kullanilmaktadir.

NH, + SO,(OH)ONO ——> QNzSQ«,H + H,0

Sekil 1.4. Diazolama reaksiyonlart.

1.2.4. Organik Céoziiciilerde Diazolama

Zay1f bazik siibstitiie anilinlerin organik ¢oziiciilerde 1yi ¢oziinmesi ve nitrit asidi
tuzlarinin ise yeterince ¢oziinmemesi nedeniyle, organik ¢oziiciilerde siibstitiie anilinlerin
diazolanmasi1 i¢in yeni diazolama reaktifine ihtiya¢ duyulmustur. Bu nedenle, ilk kez
Griess, diazolama reaktifi olarak azot oksit gazlar1 kullanmistir. Bu gazlari, etil alkoldeki
pikramik asit ¢ozeltisinden gecirerek diazonyum tuzunu kati olarak izole etmis ve ardindan
alkil nitritlerle de elde edilebilecegini belirtmistir. Su i¢inde ¢oziinlir yapida olan
diazonyum tuzlarin1 kati1 olarak elde etmek i¢in 6nemli bir metod olan bu ydntemde;
nitrozolama reaktifi olarak alkali nitrit ve nitrit gazlar1 yerine, nitrit asidin etil ve amil nitrit
gibi esterlerini kullanarak; alkol, asetik asit, aseton, dioksan, kloroform ve tetrahidrofuran

gibi ¢oziiciiler i¢inde diazolama gerceklestirilir [2].

/ \ NH; + HX + ALkil-ONO —> @—N_NX + Alil-OH+ H,0
R/— R/_

X: CI, HSO4
Sekil 1.5. Siibstitiie aromatik aminlerin nitrit esteri ile diazolanmasi.
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Biitin bu diazolama reaksiyonlarinda, sicaklik, pH ve diazolanan ¢6zeltinin
konsantrasyonu reaksiyonun yiiriiyiisiinii etkiler. Diazonyum bilesikleri sulu ¢ozeltide ve
genellikle sogukta dayanikli olup, sicakta bozunur. Azot cikisiyla birlikte karsilik gelen
fenole doniisiirler. Baz1 aminler 40 °C’ye kadar diazolanabilir. Isik ve agir metal iyonlar,
diazonyum bilesiginin bozunmasin1 hizlandirir. Bu yiizden diazolandirma islemi aga¢ kap

veya aside dayanikli madde ile astarlanmis ve lastikle kaplanmis kaplarda yapilir.

1.3. Azo Kenetlemesi

Azo grubunu olusturmak i¢in yapilan kenetleme reaksiyonuna azo kenetlemesi de
denilir. Bu reaksiyon aromatik primer aminden olusmus bir diazonyum tuzu ile -OH, -NH,
-NH(R) gibi bir siibstitiient tasiyan aromatik yapidaki kenetleme bilesiginin karsilikli
etkilesimi sonucu olusur. Bu tepkime cok sayida renkte ve renk tonunda yliizlerce azo
bilesigi elde etmek i¢in boyarmadde endiistrisinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Azo

boya kimyasi, diazolama ve kenetleme olmak tizere iki temel reaksiyondan olugsmaktadir.

O.N N——=NCI + H OH

O,N N——=N OH, + HCI

Sekil 1.6. p-Nitro anilinin diazonyum tuzunun fenole kenetlenmesi.

1.3.1. Diazolama Reaksiyonunda Kullanilan Aromatik Primer Aminler

Diazolama reaksiyonunda kullanilan aromatik primer aminleri yapilarina gore

asagidaki sekilde simiflandirabiliriz.

a) Anilin ve siibstitiie anilin tiirevleri Sekil 1.7. 'da goriillmektedir.

(R

Sekil 1.7. Anilin tirevleri (R: CHz, OCHs, OC,Hs, X: Cl, NO, OH, SO3H).



Diazolama islemi i¢in anilin ve molekiilde -CHg, -Cl, -NO,, -OCHgs, -OC;Hs, -OH,

-SO3H gibi siibstitiientleri tagiyan anilin tiirevleri kullanilmaktadir.

b) Naftilamin ve naftilaminsiilfon asitleri Sekil 1.8. 'de gériilmektedir.

SO3H NH, OH NH, NH,
HO,S ‘ ‘I SOgH  HOsS i l ~SO3H | i
HO5S
Koch asidi H-asidi Laurent asidi

Sekil 1.8. Naftilaminsiilfon asitleri.

Iki amin siibstitiienti arasinda kalan molekiiliin yapisina gére farkli bilesikler s6z konusu
olabilir. Bir diaminin formiiliinii H,N-A-NH; seklinde gosterirsek A'nin yapisina gore
degisik bilesikler kullanilabilir (Sekil 1.9.). A: fenilen, naftilen veya bunlarin siibstitiie

tirevleri olabilir.

NH,
(a) (b)

Sekil 1.9. 1,4-Fenilendiamin (a) ve 1,4-Naftalindiamin (b).

1.4. Diazonyum Tuzlarimin Tepkimeleri

Diazonyum tuzlar1 azot kaybederek ve azot kaybetmeksizin gerceklestirilen

tepkimeler olarak siiflandirilmstir.

1. Diazonyum tuzlarimin azot kaybetmesiyle ger¢eklestirdikleri tepkimeler:
Diazonyum tuzlarindaki diazo grubunun gesitli atom veya gruplarla yer degistirmesini
iceren tepkimeler, oOzellikle laboratuvar calismalarinda olduk¢a yaygin bir sekilde

kullanilmaktadir.



Diazonyum tuzunun sulu veya alkollii ¢ozeltisi 1sitildig1 zaman azot gazi ¢ikisi ile

karsilik gelen {irlinler olusur. Bu iiriinler fenol ve alkil-fenil eterdir (Sekil 1.10).

N=——NCI + H,0 ——> QOH + N, 4+ HCI
N=—NCl 4+ ROH ——>» QOR + N, 4+ HCI

Sekil 1.10. Diazonyum tuzundan fenol ve alkil-fenil eterin olusumu.

2. Diazonyum tuzlarinin azot kaybetmeksizin gerceklestirdikleri tepkimeler:
Diazonyum tuzlarmin en o6nemli tepkimelerinden biri aromatik bilesiklerle etkileserek
kenetlenmeleri olup, ilk kez Griess tarafindan diazobenzen ile fenoliin etkilestirilmesi ile

aynen gergeklestirilmistir (Sekil 1.11.).

Sekil 1.11. p-Hidroksi azobenzen bilesiginin olugsmas.
1.5. Schiff Bazlari

[k kez 1831°de Schiff tarafindan bir primer amin ve bir aktif karbonil grubunun
kondensasyonundan elde edilen ve azometin grubu igceren bu ligandlara [14] “Schiff
Bazlar1” denir. Bu bilesiklerin olusum mekanizmalar1 ve kompleks olusturma 6zellikleri
oldukca fazla miktarda incelenmistir. i¢inde azometin grubu bulunan bu tiir bilesiklerin
ligand olarak kullanilmas1 ilk defa 1864 yilinda Pfeiffer ve arkadaslari tarafindan
gerceklestirilmistir. Yine ayni grup ¢esitli schiff bazlar1 sentezleyerek bu ligandlarin bakir
komplekslerini elde etmeyi de basarmislardir. Schiff bazlar1 kendi kesfinden beri
neredeyse bir yiizyilldir metal koordinasyon kimyasinda ligand olarak 6énemli bir konum

isgal etmeye devam ediyor [15].

Schiff bazlari iyi bir azot dondr ligandi (>C=N-) olarakta bilinmektedir. Bu
ligandlar koordinasyon bilesiginin olusumu sirasinda metal iyonuna bir veya daha ¢ok
elektron ¢ifti vermektedir. Schiff bazlarinin olduk¢a kararli 4,5 veya 6 halkali kompleksler

olusturabilmesi i¢in, azometin grubuna miimkiin oldugu kadar yakin ve yer degistirebilir
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hidrojen atomuna sahip ikinci bir fonksiyonel grubun bulunmasi gereklidir. Bu grup
tercihen hidroksil grubudur [16]. Schiff bazlar1i RCH=NR' genel formiiliiyle de

gosterilebilir, bu formiilde R ve R’ alkil veya aril siibstitiientleridirler.

Aldehitlerin primer aminlerle reaksiyona girmesiyle olusan N-siibstitiie iminler
kararsizdir. Ancak azometin veya Schiff bazlar1 denilen ve aromatik aldehitlerden olusan
N-siibstitiie iminlerde ikili bag igeren karbon atomu iizerinde bir veya iki aril grubu
bulundugundan, bu bilesikler rezonans nedeniyle kararlidirlar. Azot atomu iizerinde alkil

grubu yerine aril grubu i¢eren azometinler daha da kararhidirlar [17].

Karbonil bilesikleriyle primer aminlerin reaksiyonundan elde edilen Schiff
bazlarinin iki ana basamaktan olustugu anlagilmistir. Birinci basamakta, primer aminle
karbonil grubunun kondensasyonundan bir karbinolamin ara bilesigi meydana gelir. ikinci
basamakta ise bu karbinolamin ara bilesiginin dehidratasyonu sonucunda schiff bazi

olusur. Reaksiyon mekanizmasi Sekil 1.12.’de gosterilmistir.

o OH

R-NH2+/C:O‘__—; >C:NH2R ‘—_‘>C=NHR :>C=N-R + H20

Sekil 1.12. Schiff bazlarinin genel olusum mekanizmalari.

Amonyak, aminler ve diger benzer bilesikler azot atomumda ortaklanmamig
elektron igerirler ve karbonil karbonuna kars1 niikleofil olarak davranirlar. Reaksiyonda ilk
olusan dortytizlii katilma {irlinii bir yariasetale benzer, ancak oksijenlerden birisinin yerine
NH gecmistir. Iminler oksijen yerine —NR grubunun gectigi karbonil bilesiklerine
benzerler. Bunlar bazi biyokimyasal tepkimelerde, 6zellikle pek c¢ok enzimde bulunan

amino grubuna karbonil bilesiklerinin baglanmasinda 6nemli ara tiriinleridirler.

Karbonil bilesikleri ile primer aminlerin kondensasyonundan olusan N-alkil veya
aril siibstitiie imin yapisindaki Schiff bazlarinin kondensasyonunda reaksiyon dengesi sulu
ve kismen sulu ¢ozeltilerde biiyiik 6lciide hidrolize kaymaya yatkindir. Kondensasyonlar
genellikle suyun azeotrop teskili ile destilasyon yoluyla ortamdan uzaklastirilabildigi
coziiciilerde yapilir. a-Pozisyonunda bir siibstitiient tasimayan aldehitler ¢ogu zaman
aminlerle basarili kondenzasyon yapamazlar. Ciinkii, bu durumlarda baslangigta tesekkiil

etmis olan iminler daha sonra dimerizasyon veya polimerizasyon reaksiyonlarina
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doniisebilirler. Tersiyer alkil gruplarina sahip aminlerle alifatik aldehitler basarili

kondensasyona ugrarlar.

Imin vermek hususunda ketonlar aldehitlerden daha az reaktiftirler. Asit katalizi
kullanarak yiiksek reaksiyon sicakliginda ve ¢ok uzun reaksiyon siiresinde tesekkiil eden
suyun uzaklastirilmasiyla, iyi verimle Schiff bazlari elde edilebilir. Ketonlarin daha az
reaktif oluslari, aldehitlere nazaran sterik bakimdan engelli bir yapida olmasiyla

aciklanabilir.

Iminlerin hidroliz ve kondenzasyon hizlarmna asitin etkisinden, mekanizma
hakkinda ¢ok sayida ipucu cikarilmistir. Genel olarak kondezasyon, hidroliz ve aldol
kondenzasyonundan sakinmak i¢in orta bazik ¢ozeltilerde (katalizsiz) pH’dan bagimsiz bir
reaksiyon gosterir. Notral ve asidik ¢ozeltilerde ise asit katalizli bir reaksiyon gosterir. Orta
derecede asidik c¢ozeltilerde hem hidroliz hem de kondenzasyon hiz1 asiditenin artmasiyla
artar. Iminlerin tesekkiiliinde kuvvetli asitlerden kaginilmalidir. Ciinkii zayif asitlerle iyi

sonuglar alinabilmektedir.

Aromatik aminlerin para pozisyonunda elektron cekici siibstitiientler tasimasi
aromatik aldehitlerle reaksiyon hizini diisiiriir. Ayn1 sey aromatik aldehitlerle olursa
reaksiyon hizi yiikselir. Aromatik aldehitler ve ketonlar olduk¢a kararli azometin bagi
teskil edebilirler. Azometinler anti izomerleri halinde tesekkiil ederler. Ancak bu
izomerler arasindaki enerji farklarinin ¢ok diisiik olmasi, bunlarin izolasyonunu hemen

hemen imkamsiz kilar [18].

1.6. Schiff Bazlarinin Metal Kompleksleri

Schiff bazlarmin diger adiyla iminlerin en karekteristik ozelliklerinden birisi
mevcut C=N grubunun metal iyonlariyla kompleks olusturmasidir. C=N gruplar1 az bazik
karekterli olduklarindan metallerle kararli kompleksler olusturamazlar. Bu nedenle Schiff
bazlarinin daha kararli bir kompleks olusturabilmesi i¢cin molekiilde kolayca hidrojen
atomu verebilecek bir grubun bulunmasi gerekmektedir. Bu grup ta tercihen bir hidroksil

grubu olmalidir.

Koordinasyon bilesikleri sentezinde ligand olarak kullanilan Schiff bazlar
konusuyla birgok bilim adamu ilgilenmis ve gesitli kompleksler elde etmislerdir. Azo schiff
baz1 ligandlar1 ve onlarin metal kompleksleri son birka¢ yil i¢inde yaygin olarak

incelenmistir [19]. Schiff bazlarmin yapilarinda oksokrom gruplar bulundugu taktirde,
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bunlardan elde edilen metal kompleksleri renkli maddeler olduklarindan boya
endistrisinde  Ozellikle tekstil boyacilifinda pigment boyar maddesi olarak
kullanilmaktadir. Schiff baz1 komplekslerinin anti kanser aktivite gostermesi 6zelliginden
dolayr tip diinyasindaki 6nemi giderek artmakta ve kanserle miicadelede reaktif olarak
kullanilmasi arastirilmaktadir [20]. Schiff bazlarinin biyolojik aktiviteler, mantar 6nleyici,
anti bakteriyel, anti malaryal, anti-enflamatuar, anti-viral ve gesitli 6zellikler sergiledikleri

yurt disinda gosterilmistir [6].

Amin ve/veya karbonil bilesikleri besli veya altili selat halkasi olusturabilecek bir
yapiya sahip iseler, metal iyonuyla kararli bilesik yapabilirler [21]. Kompleks bilesiklerinin
ozellikleri kullanilan ligand ve metal iyonuna bagli olarak degismektedir. Kompleks
olusumunda kullanilan metal iyonunun biiyiikliigi, yiikii ve iyonlagma gerilimi kompleksin

kararliligini etkilemektedir.

Kompleks bilesiklerin tesekkiilii esnasinda kullanilan Schiff bazi ligandlarinda eger
iki veya daha fazla koordinasyona giren grup var ise, “ selat “ denilen halkali kompleks
bilesikler meydana gelmektedir. Metal-gelat tesekkiilii bircok 6nemli biyolojik islevlerde

yer almaktadir.

Aromatik aminlerin Schiff bazi kompleksleri 6zellikle kemoterapi alaninda, bazi
kimyasal reaksiyonlarda g¢esitli substratlara oksijen tasiyici olarak [22] kullanilmaktadir.
Ayrica bunlarin kompleksleri tarim sahasinda [23], polimer teknolojisinde polimerler i¢in
anti-statik madde olarak [24] ve yapilarindaki bazi gruplarin 6zelliklerinden dolay: da

boya endiistrisinde kullanilmaktadir.

1.6.1. Metal Komplekslerinin Kararhhgi

Bazi hallerde ligandin durumu kararli bir kompleksin olugsmasini 6nler ve kararsiz
veya az kararli bilesikler meydana gelir. Nispeten zayif metal komplekslerinin meydana
gelmesi ve ayrigmasi metal-enzim sistemlerinin kimyasina benzemektedir. Metal

komplekslerinin kararliligina etki eden baslica faktorler asagida belirtilmistir.

1.6.1.1. Donor ve akseptor atomlarin nispi kararlihg:

Metal iyonlar1 Lewis asitleri oldugundan, dondr atomun bazik giicii metal donor
atom bagina uygun olmalidir. Dondr atom, metal iyonu ile birlikte g6z oniine alinmalidir.
Akseptor metal iyonlarinin verdigi kompleksler, azot, oksijen ve flor gibi daha kiigiik

dondr atomlu kararli kompleksler ve fosfor, siilfiir ve klor gibi daha biiyiik dondr atomlu
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kararli kompleksler olarak iki sinifa boliinebilir. Birkag¢ farkli donér atom ihtiva eden bir

ligand bulunduran kompleksler i¢in, basit bir siniflama yapmak ¢ok yararli bir yol degildir.

1.6.1.2. Selat etkisi

Birgok kantitatif c¢alisma metal-gselat komplekslerinin benzer monodentat
ligandlardan daha fazla kararliliga sahip oldugunu gostermektedir. Selat halkalar1 basit
siibstitiisyon reaksiyonuna gore metal komplekslerinin kararliligin1 azaltmada 6nemli bir
rol oynarlar. Co(Ill) amin kompleksleri inert olmasia ragmen, benzer Co(II) ve Ni(Il)

kompleksleri inert degildir [2].

1.6.1.3. Selat halkalarinin sekil ve biiyiikliigii

Bes ve alt1 liyeli selat halkalar1 en yaygin ve genellikle en kararli olan halkalardir.
Rezonans durumunun oldugu doymamis bes ve alt1 iiyeli halkalarda, halkadaki atomlarin

timii koplanerdir. Mesela asagidaki komplekslerde bu durum gegerlidir.

=\./ Y
</\ L\

Sekil 1.13. Kararli selat halkalari.
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2. ONCEKI CALISMALAR

Burlov ve ark. (2014), o-tosylaminobenzaldehit ve p-aminoazobenzen'den schiff
bazlar1 ve onlarin metal komplekslerini (Co2+ , Ni#* |, cu* ve zn* ) sentezlemis ve
arastirmiglardir (IR, 'H-NMR, XANES, EXAFS spektroskopisi, X - 1sin1 kirinimi,
manyetik dl¢timler). Coziicii ve kat1 halde her iki formda da amino imin tautomerisinde
azometinin varlig1r bulmuslardir. XAFS arastirmalar komplekslerin ligand ortaminda ya
bozuk tetrahedral ya da oktahedral yapiy1 (toSylamino grubunun oksijen atomlarmin ek

koordinasyonuyla) benimsediklerini ortaya koymuslardir.

Ts Ts
N/
N
\
H M
_N/ _N/
/ \
Ar——N / M/,
_/
N—/—N N=—/N
\R
Ph Ph
1 2: Ts = -SO,C¢H,CH;-p 3: M = Co(a), Ni(b),

Cu(c), Zn(d)

Sekil 2.1. Sentezlenen schiff baz1 ve metal komplekslerinin yapisi.

Alghool ve ark. (2010), schiff bazi ligandlarin1 5-fenilazosalisilaldehit ile o-
aminobenzoikasitten hazirlamiglardir. Elementel analiz, kiitle spektrumu ve IR spektrumu
esas almarak ligandlarin karakterizasyonlarini yapmuslardir. Sentezlenen ligandlar
kullanilarak Co(II), Cr(Ill), Sr(III) metal komplekslerini sentezlemislerdir ve elementel
analiz, IR, manyetik moment ve termal analiz (TGA) spektroskopik yontemleri kullanarak
kompleksleri karakterize etmislerdir. Bakteri tiirleri, iki gram pozitif bakteriler (Bacilhus
subtillus ve Staphylococcus aureus) ve iki gram negatif bakterilere (Escherichia coli ve
Pseudomonas aereuguinosa) karsi sentezlenen ligand ve komplekslerin biyolojik

aktivitesine bakmislardir. Komplekslerin genel yapis1 Sekil 2.2.'de verilmistir.
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M = Co(II), Sr(II)

Sekil 2.2. Sentezlenen metal komplekslerinin yapisi.

Alaghaz ve ark. (2013), Cr(lll), Mn(ll), Co(ll), Ni(ll), Cu(ll) ve Cd(ll)
komplekslerini 4-[4-hidroksi-3-(feniliminometil)-fenilazo]benzensulfonamid'den
hazirlamiglar ve karakterizasyonunu elementel analiz , spektral , manyetik , molar
iletkenlik ve termal analiz temeli {izerinden aydinlatmiglardir. Komplekslerin kare
diizlemsel, tetrahedral ve oktahedral geometride olduklarmi tahsis etmislerdir. Dimerik
kompleksleri 2:2 molar oraninda Cr(I11) kompleksinin monomerik olduklarini 1:1 oraninda
elde etmislerdir. Hazirlanan komplekslerin IR spektrumlari ele alindiginda Schiff bazi
temel ligand1 ( HL) azometin azot atomu ve fenolik oksijen {izerinden ¢ift disli bir ligand
olarak davrandig: belirlemislerdir. Komplekslerin elektronik spektrumlarindan kristal alan
yarilmalari, Racah itme, nepheloauxetic parametreler ve kararli yapilar ¢ikarmislardir.

Termal c¢alismalar ile bir indirgenme mekanizmasi i¢in HL ve onun komplekslerinin
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sicaklik fonksiyonlarinin selat modlarini destekledigini gostermislerdir. Ayni1 zamanda HL
ve onun komplekslerinin termodinamik aktivasyonlarint AE, AH, AS ve AG gibi farkli
termal ayrisim adimlar1 hesaplamiglardir. Sentezlenen bilesiklerin patojonik aktivitelerini
hassas organizmalara karsi Staphylococcus aureus (RCMB010027), Staphylococcus
epidermidis (RCMB010024) gram pozitif bakterilere, Klebsiella pneumonia (RCMB
010093), Shigella flexneri (RCMB0100542), gram negatif bakterilere ve Aspergillus
fumigates (RCMB 02564), Aspergillus clavatus (RCMB02593) ve Candida albicans

(RCMB05035) gibi mantar kaslarmin énermesini yapmis ve sonuglarini tartismislardir.

‘ P
=N YOk Y- N@‘SO;‘NHg
(1 M= ol TeT . 2H,0
N80, J-N=N—{ )07 g b =/ :
27807 J)N=N—A y L R L
2 | OH
CH; 7z |
T

NH, - soz»{}N:N _< }o/ .??t\ﬁéﬁv}é:—_-_-::’_'_'f'_'f_‘.\_,\j —/ e

= M= Ni(ll), n=2
= Cu(ll), n =1

]
"T.-N" “‘}"""/_;;;QHZ ClL 3H,0
p —',' ,‘ ,Cr:(/ ‘
raa i el R
NH,—S$—\ / N—N~§\> 0 l s
OH,

Sekil 2.3. Yeni elde edilen metal komplekslerin 6nerilen yapilari
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Ummathur ve ark. (2014), 2-aminotiyazol ve 2-aminobenzotiazol ile sikloheksan-
1,3-dion'nun diazolanma baglanmasiyla ii¢ disli ligand siteminde yeni bir tip lriin elde
etmislerdir (HL). Bilesiklerin molekiiler i¢i azo-enol tautomerik formundaki hidrojen
baglarinin varligin1 analitik, IR, 'H-NMR, ®C-NMR ve kiitle spekturumunun verileri ile
gostermislerdir. Monobazik tigdisli bilesiklerin koordinasyonlarini [CuL(OAc)] ve [ML;]
[M = Ni(ll) and Zn(ll)] kompleksler olarak analitik ve spektral verilere dayanilarak
kurmuslardir. Cu(II) ve Ni(ll) normal bir paramagnetik moment gosterirken Zn(II) selatlari

diamagnetiktir.

(e}

Cw@§> (-

@ (b)

Sekil 2.4. a) HL' ve b) HL? ligandlari.

D ()

(a) (b)

Sekil 2.5. Ni(1l) ve Zn(I1) kompleksleri a) [M(L1)2] ve b) [M(L2)2]; M = Ni(ll) or Zn(Il).

Sus DS ey

() (®)

Sekil 2.6. a) [Cu(L1)(OAC)] ve b) [Cu(L,)(OAc)] kompleksleri.
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Abdallah (2012), dort azo bilesigi i¢in yani; 2-(p-Xphenylazo)-4-asetamidofenol
(X = OCHjs, NOy, Br, ve H, i¢in H2Ll, H2L2, H2L3 ve H2L4 sirasiyla) hazirlamis ve analitik
spektroskopik, manyetik ve iletkenlik verileri olarak karakterize etmistir. izole
komplekslerin [M(HL**)CI(H,0)s] (M = Ni(II) ve Cu(II)] genel formiiliine sahip oldugunu
bulmustur. Selatlar1 oktahedral yapiya sahip oldugu tespit etmistir. Infrared spektrumlari
ile HL* ligandlarn NO dénor merkezli azonun N ve hidrojeni ayrilmis O ile negatif
olmayan bir metal iyonun iki disli bir sekilde koordinasyon olusturdugunu gostermistir.
Ligandlar ve selatlar1 termal analize tabi tutmustur. Sentezlenmis ligandlan ve bunlarin
metal kompleksleri, biyolojik aktivitesi, yetiskin Tribolium confusum oliimlere karsi

taramistir. Bunlar, 6nemli biyolojik aktivite gdstermistir.

H,0
OH,

HZO\&I /

SuE;
AN

NHCOCH,

H,L; X = OCHjs
H,L? X = p-NO,
H,L?; X = p-Br
H,L* X =H
M = Ni(Il) ve Cu(ll)

Sekil 2.7. Metal komplekslerinin Onerilen yapisal formiilleri.

Anitha ve ark. (2012), VO(II), Co(l1), Ni(ll), Cu(Il) ve Zn(ll) ' nun azo schiff bazi
komplekslerini sentezlemis ve karakterizasyonunu element analiz, IR, UV-Vis, 'H NMR,
kiitle spektrumu, molar iletkenlik, manyetik duyarlilik 6l¢iimii, elektron spin rezonans
(EPR), CV, floresan, NLO ve SEM ile yapmuslardir. Iletkenlik verileri yapi olarak
elektrolitik bir kompleks VO (Il) disinda, komplekslerin olmayan elektrolitik dogasini

gostermistir. Temel elektronik spektrumlar ve manyetik duyarlilik kompleksler igin
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oktahedral geometride oldugunu sdylemislerdir. EPR spektrumunu bakir ve oksovanadyum
komplekslerinin DMSO iginde 300 ve 77 K'de kaydetmisler ve belirgin 6zelliklere sahip
oldugunu bildirmislerdir. Bakir (II) kompleksinin redoks davranisi voltametri kullanilarak
incelenmislerdir. Staphylococcus aureus, Escherichia coli, Salmonella enterica typhi,
Bacillus subtilis ve Candida gerginligine karsi cansiz ortamdaki antimikrobiyal aktivitesi,
lyi difiizyon yontemi ile serbest bir ligand ile ¢alisiimistirlar ve bu karsilastirmislardir.
Lidand i¢i (n-m*) gegisler ve metal aracilig: ile artirillmasi kaynaklanan azo Schiff bazi
sergilenen kompleks fliioresan 6zellikleri belirgin bir sekilde goriildiigiini sOylemis, ve
bunlarin karakteristik floresan ozelliklerine belirtildigi sekilde sentezlenmis kompleksleri
gibi potansiyel foto aktif maddeleri hizmet edebildigini sdylemislerdir. Optimize edilmis
yapilarin temelinde, ikinci dereceden olmayan optik ozellikleri (NLO) ikinci harmonik
tiretiminin (SHG) ve ayrica komplekslerin yiizey morfolojisi, SEM ile incelenmis,

kullanilarak hesaplanmislardir.

M = Co(Il), Ni(I1), Cu(ll) ve Zn(II)

Sekil 2.8. Metal (Il) komplekslerinin 6nerilen yapilari.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Materyal

3.1.1. Kullanilan kimyasal maddeler

e 4-Bromanilin (CgHgBrN): Azo sentezinde kullanilmis olup Merck firmasindan
temin edilmistir.

o Salisil Aldehit (C;HgO2): Merck firmasindan temin edilen bu madde aldehit
sentezinde kullanilmistir.

e Hidroklorik Asit (HCI): Diazolama reaksiyonunda kullanilmis Merck firmasindan
temin edilmistir.

e Sodyum Nitrit (NaNO,): Diazonyum tuzu sentezinde kullanilmis olup Merck
firmasindan temin edilmistir.

e Sodyum Hidroksit (NaOH): Kenetleme reaksiyonunda kullanilmis olup Merck
firmasindan temin edilmistir.

e Diklormetan (CH,Cl,): Fluka firmasindan saglanan madde ¢6ziicii olarak
kullanilmastir.

e Anilin (CgHsN): Fluka firmasindan saglanan madde Schiff bazi sentezinde
kullanilmastir.

e 4-Etilanilin (CgH11N): Schiff baz1 sentezinde kullanilmis olup Fluka firmasindan
temin edilmistir.

e Metil Alkol (CH30H): Komplekslerin sentezinde kullanilmigtir. Fluka firmasindan
temin edilmistir.

e Kiloroform (CHCIs;): Komplekslerin sentezinde kullanilmistir. Fluka firmasindan
temin edilmistir.

e Cinko(IT)asetat Monohidrat [Zn(CH3COO),H,0]: Fluka firmasindan satin
alinan bu madde, 4-[(E)-(4-bromfenil)diazenil]-2-[(E)-(fenilimino)metil]fenol (L;)
ve 4-[(E)-(4-bromfenil)diazenil]-2-{(E)-[(4-etilfenil)imino]metil}fenol (L;) adh
Schiff bazi ligandlarinin Zn(II) kompleksinin sentezinde kullanilmigtir.

e Bakir(Il)asetat Monohidrat [Cu(CH3COO);H,0]: Fluka firmasindan satin
alinan bu madde, 4-[(E)-(4-bromfenil)diazenil]-2-[(E)-(fenilimino)metil]fenol (L;)
ve 4-[(E)-(4-bromfenil)diazenil]-2-{(E)-[(4-etilfenil)imino]metil}fenol (L) adh

Schiff baz1 ligandlariin Cu(Il) kompleksinin sentezinde kullanilmistir.
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e Nikel(IDkloriir Hegzahidrat [Ni(Cl),.6H,0]: Fluka firmasindan satin alinan bu
madde, 4-[(E)-(4-bromfenil)diazenil]-2-[(E)-(fenilimino)metil]fenol (L,) ve 4-[(E)-
(4-bromfenil)diazenil]-2-{(E)-[(4-etilfenil)imino]metil }fenol (L,) adli Schiff bazi
ligandlarinin Ni(Il) kompleksinin sentezinde kullanilmigtir.

e Kobalt(ll)asetat Tetrahidrat [Co(CH3COO),.4H,0]: Fluka firmasindan satin
alinan bu madde, 4-[(E)-(4-bromfenil)diazenil]-2-[(E)-(fenilimino)metil]fenol (L,)
ve 4-[(E)-(4-bromfenil)diazenil]-2-{(E)-[(4-etilfenil)imino]metil}fenol (L,) adl
Schiff bazi ligandlarinin Co(II) kompleksinin sentezinde kullanilmigtir.

e Demir(IIl)kloriir Hegzahidrat [Fe(Cl);.6H,0]: Fluka firmasindan satin alinan bu
madde, 4-[(E)-(4-bromfenil)diazenil]-2-[(E)-(fenilimino)metil]fenol (L;) ve 4-[(E)-
(4-bromfenil)diazenil]-2-{(E)-[(4-etilfenil)imino]metil}fenol (L,) adli Schiff bazi
ligandlarmin Fe(IIl) kompleksinin sentezinde kullanilmistir.

DMF, DMSO, Etanol, Aseton, Toluen, Etilasetat, n-Heptan, Kloroform vb.

kimyasallar sentezlenen maddelerin ¢oziiniirliik testlerinde kullanilmistir.

3.1.2. Kullanilan aletler

Elementel Analiz Cihazi: Inonii Universitesi Bilimsel ve Teknolojik Arastirma
Merkezinde LECOCHNS-932 cihaz1 kullanilmustir.

Erime Noktas1 Tayin Cihazi: KSU Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimiinde
bulunan Elektrothermal LTD 9200 cihaz1 kullanilmistir.

Infrared (IR) Spektrofotometresi: KSU Merkez Laboratuart Uskimde bulunan
PerkinElmer marka Spectrum 400 model cihaz kullanilmustir.

Niikleer Magnetik Rezonans (*H-NMR) Spektrofotometresi: Inénii Universitesi
Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Merkezinde Avance 111 HD model cihaz kullanilmistir.

Niikleer Magnetik Rezonans (*C-NMR) Spektrofotometresi: inonii Universitesi
Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Merkezinde Avance Il HD model cihaz kullanilmistir.

TG/DTA Termogravimetrik Analiz: KSU Merkez Laboratuar1 Uskimde bulunan
SII TG/DTA6300 marka model cihaz kullanilmistir.

LC-MS/MS (Kiitle): KSU Merkez Laboratuar1 Uskimde bulunan Tandem Gold
marka cihaz kullanilmustir.

Magnetik Susseptibilite Cihazi: KSU Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimiinde

bulunan Alfa Aesar marka Magnetic Susceptibility Balance cihazi kullanilmistir.
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X-Ray Cahsmalari: X-1sinlar1 kirmimi yontemiyle tek kristal yapi analizi i¢in ilk
adim olarak ligand (1) ve kompleks (2) molekiillere ait uygun kalitede tek kristal 6rnekleri
polarizasyon mikroskobu altinda secilerek gonyometre basligina takildi. Kristal
orneklerinin li¢ eksende odaklanma islemi gerceklestirildi. BRUKER APEX-IlI Breeze
kirmmmmetresinde (difraktometre) MoK, X-1s1m kaynagi ( A=0.71073A ve 296 K)
kullanilarak kirinim verileri oda sicakliginda toplandi. Kristal yapilarinin ¢ézimi ve
arittmi WinGX paket programi igerisindeki SHELXS-97 [1] ve SHELXL-97 [2]

programlarini kullanarak yapildi.
3.2. Metot

3.2.1. 5-[(E)-(4-bromfenil)diazenil]-2-hidroksibenzaldehit Sentezi

17,19 g (0,1 mol) 4-bromanilinin 500 ml saf su igerisinde siispansiyonu hazirlanir.
Bu siispansiyon buz banyosu igerisinde olusturulur ve ¢éziinme gergeklesinceye kadar 25
mL derisik HCI ilave edilir. Maddenin tamamen ¢0ziinebilmesi i¢in bir siire daha
karistirllmaya devam edilir. Coziinme islemi devam ederken, diazolama islemini
gerceklestirebilmek igin bir behere 9,69 (0,14 mol) NaNO; alinir ve tizerine 20 mL saf su
ilave edilerek ¢oziinmesi saglanir. Buz banyosunda hazirlanan bu NaNO, ¢dzeltisi 0°C'nin
altina diisiinceye kadar sogutulur. Diazolama reaksiyonu i¢in NaNO; c¢ozeltisi 4-
bromanilinin su icerisindeki ¢ozeltisine damla damla ilave edilir. Béylece diazonyum tuzu

hazirlanmis olur.

Aldehiti olusturmak igin ise; diazonyum tuzu ¢ozeltisi lizerine 12,21g (0,1 mol)
salisilaldehitin, %10'luk NaOH ve 150 mL saf su ile hazirlanan ¢ozeltisi damla damla ilave
edilir. Reaksiyonun tamamlanmasi ile sar1 renkli ¢okelek elde edilir (Sekil 3.1). Elde edilen

cokelek siiziiliir ve oda sicakliginda kurutulur.

OH
NaN02 Nas /@K/O
/©/ ©;/ N d
Br

HCI, NaOH .
(0°C)-(-5°C) r

Sekil 3.1. 5-[(E)-(4-bromfenil)diazenil]-2-hidroksibenzaldehit sentezi.
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Sentezlenen bu maddenin EtOH ve MeOH'de sitilarak ¢oziindiigii, saf suda hig
¢oziinmedigi ve CH,Cl,, CHCl3, EtOAc, THF, DMSO ve DMF gibi ¢oziiciilerde ise tam
¢ozindigi gézlemlenmistir. 5-[(E)-(4-bromfenil)diazenil]-2-hidroksibenzaldehitin erime

noktas1 209-210°C, verimi %92 olarak bulunmustur.

3.2.2. 4-[(E)-(4-bromofenil)diazenil]-2-[(E)-(fenilimino)metil]fenol Sentezi (L*H) (1)

6,10 g (20 mmol) 5-[(E)-(4-bromfenil)diazenil]-2-hidroksibenzaldehit diklormetan
igerisinde ¢Oziiliir. Kirmiz1 berrak renkteki ¢ozelti tlizerine 3,72g (40 mmol) anilinin
diklormetan igerisindeki ¢ozeltisi ilave edilir. Karisim geri sogutucu altinda 4 saat siireyle

kaynatilir. Olusan turuncu renkteki ¢okelek siiziiliir. CH,Cl, ile yikanir ve kurumaya

birakilir (Sekil 3.2). Turuncu renkteki iiriin DMF'de kristallendirilir (Sekil 3.2.).

HoN Di
. 0 iklormetan . /©/\/
N N _ . . N N _N

Refluks
Br Br

4 saat

Sekil 3.2. 4-[(E)-(4-bromofenil)diazenil]-2-[(E)-(fenilimino)metil]fenol sentezi.

Sentezlenen L'H ligandmm EtOH ve MeOH da isitilarak ¢6ziindiigii, suda hig
¢coztinmedigi ve CH,Cl, THF, EtAc, DMSO ve DMF gibi ¢oziiciilerde ise ¢oziindiigi

gozlemlenmistir.

'H NMR (DMSO-ds 3ppm): 13.93 (bs, 1H), 8.76 (s, 1H), 8.04 (m, 2H), 7.79 (m,
2H), 7.66 (m, 2H), 7.47 (m, 2H), 7.34 (m, 3H), 7.15 (d, J = 8.8 Hz, 1H). *C NMR
(CDCl3 éppm): 164.4, 162.0, 151.3, 147.7, 145.4, 132.3, 129.6, 128.2, 127.5, 127.4,
124.8, 124.1, 121.2, 118.9, 118.3. MS m/z: 398 [M+(H;0)]". Ligandn fiziksel &zellikleri,
elementel analiz sonuglar1 Ek 1°de verilmistir. FT-IR Ek 2 ve UV verileri Ek 3’de

verilmistir. X-Ray analiz degerlerine ait veriler Ek 4’de verilmistir.

3.2.3.  4-[(E)-(4-bromofenil)diazenil]-2-{(E)-[(4-etilfenil)imino]metil}fenol  Sentezi
(L*H) (2)

6,10 g (20 mmol) (MEI) diklormetan igerisinde ¢oziiliir. Kirmiz1 berrak renkteki
¢ozelti lizerine 4,85g (40 mmol) 4-etilanilin diklormetan igerisindeki ¢ozeltisi ilave edilir.
Karisim geri sogutucu altinda 4 saat siireyle kaynatilir. Olusan turuncu renkteki ¢okelek

stiziilir. CH,Cl, ile yikanir ve kurumaya birakilir. Sentezlenen bu maddenin EtOH ve
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MeOH da ssitilarak ¢6ziindiigii, suda hi¢ ¢oziinmedigi ve CH,Cl, THF, EtAc, DMSO ve
DMF gibi ¢oziiciilerde ise ¢oziindiigii gozlemlenmistir. 4-[(E)-(4-bromofenil)diazenil]-2-
{(E)-[(4-etilfenil)imino]metil }fenol (L?H) sentez reaksiyonu Sekil.3.3'de verilmistir.

'H NMR (DMSO-ds 8ppm): 14.03 (s, 1H), 8.78 (s, 1H), 8.11 — 8.01 (m, 2H),
7.83—-7.75 (m, 2H), 7.70 — 7.62 (m, 2H), 7.29 (m, 4H), 7.16 (d, J = 8.7 Hz, 1H), 2.73 (q, J
= 7.6 Hz, 2H), 1.30 (t, J = 7.6 Hz, 3H). *C NMR (CDCl; ppm): 164.52, 160.98, 151.38,
145.37, 145.21, 143.91, 132.30, 128.97, 128.03, 127.31, 124.75, 124.10, 121.13, 119.02,
118.28, 28.50, 15.56. MS m/z: 307 (M). Ligandin fiziksel ozellikleri, elementel analiz
sonuglar1 Ek 1’de verilmistir. FT-IR Ek 2 ve UV verileri Ek 3’de verilmistir.

/@/ lelormetan
/©/ \@ Refluks /©/ Q
4 saat By
Sekil 3.3. 4-[(E)-(4-bromofenil)diazenil]-2-{(E)-[(4-etilfenil)imino]metil }fenol Sentezi.

3.2.4.  Bis{4-[(E)-(4-bromofenil)diazenil]-2-[(E)-(fenilimino)metil]fenolato}¢cinko(IT)
Sentezi, [Zn(L%),]

0,760 g (2 mmol) L'H ligand: 30 ml kloroformda geri sogutucu altinda ¢dziilmiis,
tizerine Zn(CH3C0O0),.2H,0 tuzunun 0,29g (1,3 mmol) 5 ml metanoldeki ¢ozeltisi ilave
edilmistir. Ilave ile c¢oOzeltinin rengi kirmizidan turuncuya dénmiistiir. Cokme
tamamlanincaya kadar reaksiyon 2 saat daha devam ettirilmis ve toplam hacim 5-10 ml

kalinca siizlilmiistiir.

Parlak turuncu renkteki bu tiriin DMF'de kristallendirilir. Sentezlenen bu maddenin
EtOH, CH,Cl, THF, EtAc, ve MeOH da 1sitilarak kismen ¢oziindiigii, suda ve hekzanda
hi¢ c¢oziinmedigi ve DMSO ve DMF gibi ¢oziiciilerde ise ¢oziindiigii gézlemlenmistir.

[Zn(LY),] bilesiginin sentez reaksiyonu asagida Sekil 3.4.’te verilmistir.
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2 L'H + Zn(CH;C00),.2H,0

2 saat Refluks

©\N/ N\\N/©/Br
O\Zn/~;©/
/©/N°N/©/V"'/\©

Sekil 3.4. [Zn(L"),] Sentezi.

Br

3.2.5.  Bis{4-[(E)-(4-bromofenil)diazenil]-2-[(E)-(fenilimino)metil|fenolato}bakir(II)
Sentezi, [Cu(L"),]

(L'H) ligandindan 0,760g (2 mmol) bir balona alinir. Kloroform ilavesiyle
¢ozlinmesi saglanir. Bu ¢6zelti tizerine metal kompleksi igin Cu(CH3COOQ),.H,O tuzunun
0,24¢g (1,3 mmol) 10 ml metanol ¢dzeltisi ilave edilir. llave yapilir yapilmaz berrak kirmizi
rengin koyu kahverengine dondiigii ve ¢cokelmelerin oldugu gozlenir. Geri sogutucu altinda
4 saat karistirilan kompleks oda sartlarinda 30 dakika kadar sogumaya ve dinlenmeye
birakilir. Daha sonra siizge¢ kagidi ile siiziilir ve kurumaya birakilir. Sentezlenen bu
maddenin EtOH, CH,Cl, THF, EtAc, ve MeOH da isitilarak ¢ok az ¢oziindiigii, suda ve
hekzanda hi¢ ¢6ziinmedigi ve DMSO ve DMF gibi ¢oziiciilerde ise 1sitilarak ¢oziindiigi

gbzlemlenmistir. [Cu(Ll)z] bilesiginin sentez reaksiyonu asagida Sekil 3.5.’te verilmistir.
2 L'H + Cu(CH3C0OO0),.H,0

4 saat Refluks

@N/ N\\NUBr
O\Cu/~;©/
/©/NeN/©;N/\©

Sekil 3.5. [Cu(L");] Sentezi.

Br
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3.2.6. Bis{4-[(E)-(4-bromofenil)diazenil]-2-[(E)-(fenilimino)metil]fenolato}nikel(11)
Sentezi, [Ni(L"),]

Tartimlar1 yapilan ligand ve metal tuzunu ¢ézmek tlizere lidand bir balona, metal
tuzu ise bir behere alimr. L'H ligandinin ¢oziinmesi kloroform ile yapilirken, metal tuzu
olan NiCl,.6H,0 metanolde ¢ziiniir. Balonda ¢oziinen 0,760g (2 mmol) (L'H) ligandinin
tizerine ayr1 bir beherde ¢6ziinmiis olan 0,31g (1,3 mmol) metal tuzu ilave edilir. Metal
tuzu ilave edilmeden Once berrak kirmizi renkteki ¢6zelti metal tuzunun ilavesiyle koyu
kahverengine doner ve ¢okelmeler gozlenir. Is1 verilerek geri sogutucu sistemi altinda 4
saat karigtirilan kompleks oda sartlarinda 30 dakika kadar sogumaya ve dinlenmeye
birakilir. Daha sonra siizge¢ kagidi ile siiziiliir ve kurumaya birakilir. Sentezlenen bu
maddenin EtOH, CH,Cl, THF, EtAc, ve MeOH da 1sitilarak ¢ok az ¢6ziindiigii, suda ve
hegzanda hi¢ ¢ézliinmedigi ve DMSO ve DMF gibi ¢oziiciilerde ise 1sitilarak ¢oziindiigi

gdzlemlenmistir. [Ni(L'),] bilesiginin sentez reaksiyonu asagida Sekil 3.6.’da verilmistir.
2L'H+ NiCl,.6H,0

4 saat Refluks

N~ I¢ /©/
~Ni—O

Sekil 3.6. [Ni(LY),] Sentezi.

Br

3.2.7.  Bis{4-[(E)-(4-bromofenil)diazenil]-2-[(E)-(fenilimino)metil]fenolato}kobalt(11)
Sentezi, [Co(LY),]

0,760g (2 mmol) ligand (L*H) ve 0,32g (1,3 mmol) Co(CH3COO),.4H,0 metal
tuzu tartimlar1 yapilir. Coziinmiis metal tuzu kompleks olusturmak tizere balondaki ligand
karisimi iizerine ilave edilir. Bu sirada berrak kirmizi renk olan ligand ¢ozeltisinin rengi
metal tuzu ilavesiyle koyu kirmiziya doner ve bir siire sonra ¢cokme gozlenir. Geri sogutucu
altinda 4 saat karistirilan kompleks oda sartlarinda 30 dakika kadar sogumaya ve
dinlenmeye birakilir. Daha sonra siizge¢ kagidi ile siiziilir ve kurumaya birakilir.

Sentezlenen bu maddenin EtOH, CH,Cl, THF, EtAc, ve MeOH da isitilarak kismen
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¢oOziindiigli, suda ve hekzanda hi¢ ¢6ziinmedigi ve DMSO ve DMF gibi ¢oziiciilerde ise
isitilarak ¢oziindiigi gézlemlenmistir. [Co(M-2),] bilesiginin sentez reaksiyonu asagida

Sekil 3.7.’de verilmistir.
2 L'H+ Co(CH3C00),.4H,0

4 saat Refluks
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Sekil 3.7. [Co(LY),] Sentezi.

Br

3.2.8. Bis{4-[(E)-(4-bromofenil)diazenil]-2-[(E)-(fenilimino)metil]fenolato}demir(l11)
Sentezi, [FeCI(LY),.H,0]

Kompleks olusturmak icin (L'H) ligandindan 0,760g (2 mmol), FeCls.6H,0O' dan
0,35g (1,3 mmol) oranlarinda alinr. Ik 6nce balon icerisinde (M-2) ligand: kloroform ile
¢oziiliir ve lizerine metanol igerisinde ¢oziinmiis olan metal tuzu ilave edilir. Baslangicta
berrak kirmizi renkte olan ligand karisim ¢o6zeltisi metal tuzu ilave edilir edilmez siyah
renk alarak ¢cokme gosterir. Geri sogutucu altinda 4 saat karistirilan bu kompleks 30 dakika
kadar sogumaya ve dinlenmeye birakilir. Daha sonra siizge¢ kagidi ile siiziiliir ve
kurumaya birakilir. Sentezlenen bu maddenin EtOH, CH,Cl, THF, EtAc, ve MeOH da
sitilarak ¢ok az ¢ozlindligil, suda ve hekzanda hi¢ ¢ozlinmedigi ve DMSO ve DMF gibi
¢oziiciilerde ise 1sitilarak ¢oziindigi gozlemlenmistir. [FeCl(L'),.H,0] bilesiginin sentez

reaksiyonu asagida Sekil 3.8.’de verilmistir.
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2 L'H + FeCls.6H,0

4 saat Refluks

Sekil 3.8. [FeCl(M-2),.H,0] Sentezi.

3.2.9. Bis{4-[(E)-(4-bromofenil)diazenil]-2-{(E)-[(4-etilfenil)imino]metil}fenolato}
cinko(II) Sentezi, [Zn(L?),]

Zn(CH3C0O0),.2H,0 metal tuzundan ve (L?H) ligandindan olusacak olan kompleks
metal tuzundan 0,29g (1,3 mmol) bir behere tartim yapilarak metanol ile ¢oziinmesi
saglanir. (L°H) ligandindan ise 0,817g (2 mmol) bir balona tartim yapilarak kloroform
yardimi ile ¢Oziinmesi saglanir. Cozlinmiis (L?H) ligandinin {izerine direk olarak
metanolda ¢6ziinen metal tuzu ilave edilerek kompleks olusturulmaya g¢alisilir. Balondaki
¢oziinmiis ligandin rengi berrak kirmizi iken metal tuzunun ilavesiyle berrak turuncu renk
alir ve bir siire sonra ¢cokme gozlenir. Geri sogutucu altinda 4 saat karistirilan kompleks
oda sartlarinda 30 dakika kadar sogumaya ve dinlenmeye birakilir. Daha sonra siizge¢
kagidi ile siiziiliir ve kurumaya birakilir. Sentezlenen bu maddenin EtOH, CH,Cl, THF,
EtAc, ve MeOH da 1sitilarak kismen ¢oziindiigli, suda ve hekzanda hi¢ ¢oziinmedigi ve
DMSO ve DMF gibi ¢oziiciilerde ise ¢oziindigi gdézlemlenmistir. [Zn(L?)2] bilesiginin

sentez reaksiyonu asagida Sekil 3.9.’da verilmistir.
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2 L’°H+ Zn(CH3C0O0),.2H,0

4 saat Refluks

Sk
Br \©\/
Sekil 3.9. [Zn(L?),] Sentezi.

3.2.10. Bis{4-[(E)-(4-bromofenil)diazenil]-2-{(E)-[(4-etilfenil)imino]metil}fenolato}
bakir(II) Sentezi, [Cu (L?)]

Geri sogutucu sistemi kurularak ilk énce balon icerisine 0,817g (2 mmol) (L?H)
ligand1 alinir ve iizerine kloroform eklenerek bir yandan ¢dziinmesine ve i1sitilmasina
baglanir. Tamamen ¢oziinen ligandin iizerine 0,168g (2 mmol) kat1 NaHCOj3 da ilave edilir
ve biraz daha karistirllmaya devam edilir. Ligand karistmi geri sogutucu altinda
karistirtlirken metal kompleksi olusturmak {izere 0,24g (1,3 mmol) Cu(CH3COQ),.H,0
tartilir. Bu metal tuzu bir beherde metanol yardimiyla ¢oziiliir. Tamamen ¢6ziinen metal
tuzu karigmakta olan ligandin iizerine ilave edilir. Kompleks olusturmak icin bu ¢ozelti
berrak kirmizi renkten koyu kahvrengine doner ve ¢oker. Geri sogutucu altinda 4 saat
kanigtirilan kompleks 1sitican alinarak oda sartlarinda 30 dakika kadar sogumaya ve
dinlenmeye birakilir. Daha sonra siizge¢ kagidi ile siiziilir ve kurumaya birakilir.
Sentezlenen bu maddenin EtOH, CH,CIl, THF, EtAc, ve¢ MeOH da isitilarak ¢ok az
¢oziindiigi, suda ve hegzanda hi¢ ¢oziinmedigi ve DMSO ve DMF gibi ¢oziiciilerde ise
1sitilarak ¢ozlindiigii gozlemlenmistir. [Cu(L?),] bilesiginin sentez reaksiyonu asagida Sekil

3.10.’da verilmistir.
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2 L’H + Cu(CH3C00),.H,0

4 saat Refluks

S

Sekil 3.10. [Cu(L?),] Sentezi.

3.2.11. Bis{4-[(E)-(4-bromofenil)diazenil]-2-{(E)-[(4-etilfenil)imino]metil}fenolato}
nikel(I1) Sentezi, [Ni(L?)]

0,817g (2 mmol) (L?H) ligandi balona alindiktan sonra kloroform eklenerek
¢cozlinmesi saglanir. Bu ¢ozelti icerisine 0,168g (2 mmol) kati NaHCO3 eklenir. Ligand ile
kompleks olusturmak igin ise NiCl,.6H,0 tuzundan 0,31g (1,3 mmol) bir behere alinarak
metanol igerisinde ¢Oziiliir. Balon igerisindeki ¢Oziinmiis lidandin iizerine metal tuzu
cozeltisi ilave edilir ve geri sogutucu takilir. Bu sirada parlak kirmizi renk olan ligand
¢oOzeltisinin rengi metal tuzu ilavesiyle koyu kahverengine doner ve bir siire sonra ¢okme
gozlenir. Geri sogutucu altinda 4 saat karistirilan kompleks 1sitican alinarak oda sartlarinda
30 dakika kadar sogumaya ve dinlenmeye birakilir. Daha sonra slizge¢ kagidi ile siiziiliir
ve kurumaya birakilir. Sentezlenen bu maddenin EtOH, CH,Cl, THF, EtAc, ve MeOH da
sitilarak ¢ok az ¢ozlindligil, suda ve hegzanda hi¢ ¢6zlinmedigi ve DMSO ve DMF gibi
coziiciilerde ise 1sitilarak ¢oziindiigii gozlemlenmistir. [Ni(LZ)g] bilesiginin sentez

reaksiyonu asagida Sekil 3.11.’de verilmistir.
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2 L’H + NiCl,.6H,0

4 saat Refluks
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Sekil 3.11. [Ni(L?),] Sentezi.

3.2.1.12. Bis{4-[(E)-(4-bromofenil)diazenil]-2-{(E)-[(4-etilfenil)imino]metil}fenolato}
kobalt(11) Sentezi [Co(L?),]

Bir metal tuzu olan Co(CH3C0O0),.4H,0 dan 0,32g (1,3 mmol) alinip bir beherde
metanol ile ¢oziiliir. Bu metal tuzuyla kompleks olusturmak iizere ise (LZH) ligandindan
0,817g (2 mmol) bir balon igerisine alinir ve kloroform ile ¢oziiliir. Cozlinen bu ligandin
tizerine 0,168g (2 mmol) kat1 NaHCOs ilave edilir. Balon igerisindeki ¢oziinmiis lidandin
lizerine metal tuzu ¢ozeltisi ilave edilir ve geri sogutucu takilir. Bu sirada berrak kirmizi
renk olan ligand ¢ozeltisinin rengi metal tuzu ilavesiyle koyu kirmiziya doner ve bir siire
sonra ¢okme gozlenir. Geri sogutucu altinda 4 saat karistirilan kompleks 1sitican alinarak
oda sartlarinda 30 dakika kadar sogumaya ve dinlenmeye birakilir. Daha sonra silizgeg
kagidi ile siiziiliir ve kurumaya birakilir. Sentezlenen bu maddenin EtOH, CH,Cl, THF,
EtAc, ve MeOH da 1sitilarak kismen ¢ozilindiigii, suda ve hekzanda hi¢ ¢6zlinmedigi ve
DMSO ve DMF gibi ¢oziiciilerde ise 1sitilarak ¢oziindiigii gozlemlenmistir. [Co(L?)]

bilesiginin sentez reaksiyonu asagida Sekil 3.12.°de verilmistir.
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2 L°H + Co(CH3C00),.4H,0

4 saat Refluks

Sz

Sekil 3.12. [Co(L?),] Sentezi.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. 4-[(E)-(4-bromofenil)diazenil]-2-[(E)-(fenilimino)metil]fenol Sentezi (L'H)

5-[(E)-(4-bromfenil)diazenil]-2-hidroksibenzaldehit ile anilinin (1:2) oraninda
diklormetan ortaminda reaksiyona sokularak turuncu renkli 4-[(E)-(4-bromofenil)diazenil]-
2-[(E)-(fenilimino)metil]fenol (Sekil 3.2) elde edilmistir. % 79 verimle sentezlenen ve oda
sicakliginda kararli olan bu Schiff bazi ligandinin EtOH ve MeOH da 1sitilarak ¢6ziindiigi,
suda hi¢ ¢oziinmedigi ve CH,Cl, THF, EtAc, DMSO ve DMF gibi ¢oziiciilerde ise

¢Ozilindiigl gozlemlenmistir.

L'H ligandinin elementel analiz sonuglariin, teorik degerler ile (Ek 1) uyum
igerisinde oldugu gézlenmistir.

L'H ligandinin DMF ¢oziici ortaminda yapilan elektronik absorpsiyon
spektroskopi ¢alismalarina ait degerler Ek 3’de verilmistir. LyH ligandina ait n—>n* ve

n—71* gecislerine ait maksimum absorpsiyon bandlar1 Sekil 4.1.°de sirasiyla 277 nm ve

354 nm dalga boyunda goriilmektedir.

e 437.00 Abs
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0104
0054

0.00]

T r T T T T T 1 nm
300 350 400 450 500 550 8600

Sekil 4.1. L'H liganda ait UV spektrumu

L'H ligandimm Sekil 4.2.°deki IR spektrumu incelendiginde 3434 ve 3075 cm’
L deki bandlar sirastyla v(OH) ve v(Ar-CH) gruplarina ait karakteristik titresim bandlaridir
(Gibson, 1988). Azo bilesiklerine ait karakteristik bandlardan biri olan —N=N- grubuna ait
band, L'H ligandi igin 1567 cm™ de gbzlenmistir [25]. Biitiin Schiff bazlar1 1635-1610 cm’
! arasinda v(C=N) grubuna ait bandlar vermektedirler. LyH’de de bu band 1621cm™de

ortaya ¢ikmistir [26].
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Sekil 4.2. L'H liganda ait FTIR spektrumu

L'H ligandinin CDCls ¢oziicii ortaminda 'H ve *C NMR spektrum calismalar

yapilmis ve spektrumlar Sekil 4.4.’te verilmistir.

L'H ligandinin 'H NMR spektrum degerleri, bilesigin Sekil 4.3’de gosterilen yapida
oldugunu desteklemektedir. Yapida bulunan OH grubuna ait singlet 13.93 ppm’de
azometin grubuna ait proton da 8.76 ppm’de gbzlenmistir. 8.04 (m, 2H)c, 7.79 (m, 2H)a,
7.66 (m, 2H)b, 7.47 (m, 2H)e, 7.34 (m, 3H)f, 7.15 (d, J = 8.8 Hz, 1H)d ppm’deki pikler ise

aromatik sisteme ait piklerdir.

Sekil 4.3. L'H ligandima ait yap1

Sentezlenen L'H ligandinin B3C NMR spektrum degerleri L'H’in yapisi hakkinda
daha detayh bilgi vermektedir. Ligandin *C NMR spektrumunda 164.4 ppm’deki pik

azometin karbonuna, 118-162 ppm araligindaki pikler ise benzen karbonlarina ait piklerdir.
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4-((E)-(4-bromophenyl)diazenyl)-2-((E)-(phenylimino)methyl)phenol

/@i
N, =
S

AT O

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
13.5 12.5 11.5 10.5 9.5 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 50 45 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0
T T T T T
170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 o]

Sekil 4.4. L'H ligandina ait "H ve *C-NMR spektrumlari

L'H ligandina ait kiitle analizi de yapilmis ve spektrumda da (Sekil 4.5.) goriildiigii
gibi MS m/z: 380 olarak [M]" iyon piki tespit edilmistir. MS m/z: 169 ve 210 pikleri ise
sirastyla [C4HloBrN]+ ve [C13H10N20]+ fragmanlarina atfedilebilir.

Abundance [16751677] | Scan 1 (0.026 min) and Manually Extiacted spectrum
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Sekil 4.5. L'H ligandina ait kiitle spektrumu

L'H ligandinin DMF igerisinde tek kristal yapisi elde edilmis ve X-Ray ¢alismasi
yapilmigtir. Liganda ait X-Ray yapisi Sekil 4.6.’de verildigi gibidir. Yapinin X-ray

calismalarina ait veriler EK 4’da verilmistir.
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Sekil 4.6. L'H ligandinin ORTEP-3 gdsterimi. Termal elipsoidler %50 olasilikla

cizilmistir. Kesikli ¢izgiler molekiili¢i hidrojen bagi etkilesimini gostermektedir.

Ayrica, L'H ligandinin a-aksis boyunca kristal paketlenmesi de Sekil 4.7.’te
verildigi gibidir.

Sekil.4.7. L'H ligandinin a-ekseni boyunca paketlenmesi (istiflenmesi). Kesikli ¢izgiler

molekiil i¢i ve molekiiller aras1 hidrojen bagi etkilesmelerini gostermektedir.

Monoklinik kristal sistemine ve Cc uzay grubuna ait C19H13BrN3O molekiiliiniin
birim hiicresinde dort (4) tane molekiil vardir. Molekiildeki her bir benzen halkasi hemen
hemen diizlemsel konformasyonda oldugu goriilmektedir. Benzen halkalarindaki atomlar
ortalama benzen diizlemlerinden ¢ok kiiclik sapmalar gostermektedir ve bu sapmalar C3,

C12 ve C18 atomlar1 olup sirasiyla -0.100(3), 0.016(2) ve 0.0065(2) A degerlerindedir.
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(C1-C6), (C7-C12) ve (C14-C19) halkalarindaki tiim bag uzunluklar1 ve bag agilar1 normal
degerlerinde olup, her bir halkadaki agirlikli ortalama (C-C) bag uzunluklar1 1.384(4),
1.395(4) ve 1.384(4) A oldugu goriilmektedir. P1(C1-C6), P2(C7-C12) ve P3(C14-C19)
atomlariyla tanimlanan diizlemler arasindaki P1/P2, P1/P3 ve P2/P3 dihedral ac1 degerleri;
4.73(8), 47.85(7) ve 45.39(7)° olarak hesaplanmistir. Ayrica [P4(C4/N1/N2/C7) ve
P5(C11/C13/N3/C14)] atomlarindan olusan azo- ve azometin gruplar1 arasindaki P4/P5
dihedral a¢1 degeri 23.40(2)° olarak belirlenmistir. Molekiildle N2=N1 bag uzunlugu
boyunca iki benzene halkasi trans konfiglirasyon gostermektedir ve C4-N1-N2-C7
biikiilme (torsiyon) a¢1 degeri ise yaklasik olarak 179.3(2)° dir. Bu a¢1 degeri 6nceki
calismalarda 179.80(17)° [27], 175.83° [28] ve 178.5(3)° [29] oldugu rapor edilmistir.
Ayrica Ek 4'de verilen Br-C1, N1=N2, N2-C7 ve N1-C4 bag uzunluklarinin ise normal

degerlerinde oldugu goriilmektedir.

Kristal yapida kuvvetli O-H...N molekiilleraras1 hidrojen bagi vardir (Sekil 4.6.)
[O1...N3; 1.845(2) A, O1-HS8...N3; 147.00°] (Ek 4) ve bu deger literatiirde rapor edilen
calismalardaki degerlerle de uygunluk igerisinde oldugu goriilmektedir (146.00° [31] ve
147.93° [29]). Birim hiicre icerisinde molekiiler yapmn istiflenmesini (paketlenmesi)
destekleyen bir tane C-H...O molekiillerarasi hidrojen bagi ve alt1 tanede zayif C-H...x
etkilesmelerinin varlig1 belirlenmistir (Ek 4 ve Sekil 4.6.). Ayrica birim hiicre igerisinde
molekiiliin halka diizlemleri arasindaki kisa mesafeli Cg...Cg (x... 7) etkilesmelerinin de
kararli yapiyr destekledikleri goriilmektedir [Cg2...Cg2%=4.631(13) A. Burada Cg2: (C7-
C12) halkas1 ve simetri kodu (a): x, -y, ¥2+z dir].

4.2. L'*H Seklinde Simgelenen Ligandin Kompleksleri

L'H ligand1 ile Zn(II), Cu(Il), Co(II), Ni(Il) ve Fe(Ill) metal tuzlar1 kullanilarak
ligandin metal kompleksleri hazirlanmigtir. Elementel analiz ve atomik absorpsiyon analiz
verileri, komplekslerde metal:ligand oranmnin 1:2 oldugunu desteklemektedir. L'H

ligandinin Zn kompleksinin tek kristal analizi de bu veriyi dogrulamaktadir.

Ug boyutlu yapisi aydinlatilan CsgH2BroNgO,Zn kompleks molekiiliin asimetrik
birimde yaris1 bulunmaktadir ve diger yaris1 Znl atomunun tam ortasindan gegen
terslenme merkezine gore yapilan simetri islemiyle elde edilmistir (simetri kodu: -X, y, -z-
3/2]. Znl atomu bikiilmiis (garpik) oktahedral koordinasyon geometrisini ve Znl
atomunun tam ortasindan gecen iki katli donme eksenine gore simetrik iki tane kelat

halkalarini1 olusturmaktadir. En kararli yapida olan bu kelat halkalar1 arasindaki dihedral
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acinin degeri yaklasik olarak 80.14(6)° dir. Zn1-O1 ve Zn1-N3 bag uzunluklar1 da
1.9265(14) ve 2.0046(16) A degerlerinde olup literatiirdeki normal degerleriyle uygunluk
icerisindedir  [30]. A(Znl/O1/N3/C10-C13), B(C7-C12), C(Br/N1/N2/C1-C7) ve
D(N3/C14-C19) atom gruplarinin olusturdugu diizlemler hemen hemen diizlemsellik
icerisindedirler. Bu diizlemlerin en iyi ortalama diizlemselliginden N3, C12, N1 ve C16
atomlart maksimum sapma gostermektedir. Bu sapma degerleri sirastyla 0.021(2), -
0.011(2), -0.064(2) ve -0.002(3) A dir. Diizlemler arasindaki A/B, A/C, A/D, B/C, B/D ve
C/D dihedral agilarin: 1.17(9), 15.36(7), 16.07(8), 14.49(9), 15.04(10) ve 17.61(9)°
degerlerinde oldugu hesaplanmistir. Kompleks molekiiler yapida (C1-C6) ve (C7-C12)
benzene halkalari N1=N2 bagina gore trans yapidadirlar ve C6-N1-N2-C7 torsiyon
(biikiilme) agisinin degeri 179.20(19)° olarak belirlenmistir. Bu torsiyon agisinin degeri,
daha 6nceki calismalarda rapor edilen azo- yapili molekiillerdeki degerleriyle de uygunluk
icerisinde oldugu gorilmistir. Birim hiicre igerisinde molekiiliin paketlenmesini
(istiflenmesi) destekleyen C-H...Br ve C-H...O hidrojen baglariyla birlikte, zayif C-H...x

etkilesmelerinin varlig1 da s6z konusudur (Sekil 4.8. ve Ek 4).

Ao fc17
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01\ 17° ? q
Bt ] ca Ci3 o C15 ~ 4
. ..._/?;5 . cﬂ\ _‘NB % / .
7 /-.f.%'-l\ X \.../""‘/H\/ ‘ﬂ
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i Cg\oq\ / b
ol \
\_ 77
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Sekil 4.8. [Zn(L"),] kompleksinin ORTEP-3 gosterimi. Termal elipsoidler %50 olasilikla
cizilmistir.
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Sekil 4.9. [Zn(LY),] kompleksinin c-ekseni boyunca paketlenmesi (istiflenmesi). Kesikli

cizgiler molekiilici ve molekiillerarasi hidrojen bagi etkilesmelerini gostermektedir.

Komplekslerin IR spektral verileri (Ek 2) incelendiginde, liganddaki serbest v(OH)
grubuna ait 3434’deki gerilme titresimi komplekslerde ortadan kalkmaktadir. Ligandin IR
spektrumunda azo grubuna ait v(-N=N-) gerilme titresiminin komplekslesme sonucu

PO

degistigi gozlenmistir [32]. Ek 2’de de goriildiigi gibi komplekslerde azometin grubuna ait
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v(C=N) frekansinin daha diisiik seviyelerde ¢ikmasi ise Schiff bazlarinda, metal

iyonlariin azometin azotuna baglanmasi ile agiklanabilir [33].

Ligand ve komplekslerin IR spektrumlarinin karsilastirilmasi sonucunda, azo
grubunun azot atomu ve fenolik C-OH grubunun oksijen atomu tlizerinden metal iyonlarina
koordine oldugu belirlenmistir. Komplekslerde 543-596 cm™de gozlenen yeni zayif
karakteristik bandlar (metal-azot) M-N bagini gostermektedir [32]. 418-459 cm™ arasinda
degisen bandlar (metal-oksijen) M-O bandlarin1 géstermektedir [26].

Komplekslerin elektronik spektrumlar1 incelendiginde (Sekil 4.8.) liganddan farkl
olarak 530-539 nm arasinda d-d gegislerine ait bandlar gozlenmistir [34]. Bu gegisler
diisiik enerji ile gerceklestiginden ve yasakli gecisler oldugundan ¢ok zayif absorbanslar
vermektedirler [35]. Aromatik halkaya ait olan gegislerde ise herhangi bir degisiklik

olmamustir.

nee (43700 Abs: 0031 1847 1037 08533 27687 (1797
Abs M2, W-2C0, M-2Cu, -2Fe, M-2Ni, M-22n
304

T T T T T 1 nm
300 350 400 450 500 E&0 GO0

Sekil 4.10. L'H ligand1 ve komplekslerine ait UV spektrumlari

Komplekslerin geometrilerini tespit etmek i¢in magnetik susseptibilite dlgtimleri
oda sicakliginda Gouy metodu kullanilarak yapilmis olup, bulunan degerler EK 1’de
verilmistir. Olgiimler sonucu Ni(Il) kompleksinin diamagnetik olmasinin yani sira kare
diizlem geometriye sahip oldugu belirlenmistir. Cu(Il) ve Co(Il) i¢in bulunan degerler ise
sirastyla 1.9 BM. Ve 4.7 BM’dir. Buna gore Cu(Il) kompleksi kare diizlem yapida, Co(II)
kompleksi ise tetrahedral yapidadir [36]. Fe kompleksi i¢cin magnetik susseptibilite degeri
ise 4.7 BM olarak bulunmus ve bulunan bu degerin 5 eslesmemis elektrona karsilik geldigi

bulunmustur.

Biitiin komplekslerin DTA-TG analizleri yapilmistir (Ek 5). Buna gore Zn(Ll)z,
Cu(LY, ve Ni(LY), komplekslerinin TG egrilerinde ilk kiitle kaybi 200 °C’ye yakin
baslamakta ve yaklasik 400 °C’ye kadar devam etmektedir. Bu durum bu {i¢ komplekste
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absorbe veya kristal suyun bulunmadigini desteklemektedir. Kompleksler 1sitilmaya devam

edildiginde son {iriin olarak tamamen metal oksidine donlismektedir.

[Co(LY),].2H,0 kompleksinde ilk kiitle kaybin 100°C civarinda baslamasi ve
kiitle kaybinin miktar1 yapida bulunan iki mol absorbe su ile uyumludur. Benzer sekilde
[FeCI(LY),.H,0] kompleksinde de gozlenen ilk kiitle kaybi yapidaki kristal su ile

uyumludur.

Aynm1 komplekslerin DTA egrileri incelendiginde, TG egrilerini destekledigi
gorilmektedir. Spektrumlardaki ekzotermik pikler komplekslerin bozunma noktalarini

ifade etmektedir.

4.3.  4-[(E)-(4-bromofenil)diazenil]-2-{(E)-[(4-etilfenil)imino]metil} fenol Sentezi
(L*H) (2)

5-[(E)-(4-bromfenil)diazenil]-2-hidroksibenzaldehit ile 4-etilanilin (1:2) oranda
diklormetan ortaminda reaksiyona sokularak koyu turuncu renkli 4-[(E)-(4-
bromofenil)diazenil]-2-{(E)-[(4-etilfenil)imino]metil} fenol bilesigi (Sekil 3.3) elde
edilmistir. % 75 verimle sentezlenen ve oda sicakliginda kararli olan bu Schiff bazi
ligandinin EtOH ve MeOH’de 1sitilarak ¢oziindiigii, suda hi¢ ¢6ziinmedigi ve CH,Cl, THF,
EtAc, DMSO ve DMF gibi c¢oziiciilerde ise ¢oziindiigii gézlemlenmistir LoH ligandinin
elementel analiz sonuglarinin, teorik degerler ile (Ek 1) uyum igerisinde oldugu

gozlenmistir.

L?H ligandinin IR spektrumundaki 3445 ve 3055 cm ™’ deki bandlar sirastyla v(OH)
ve v(Ar-CH) gruplarina ait karakteristik titresim bandlaridir. 1567 cm ™ deki band —N=N-
grubunun varligini gostermektedir. Biitiin Schiff bazlar1 1635-1610 cm™ arasinda v(C=N)
grubuna ait bandlar vermektedirler. L?H’de de bu band 1622cm™ de ortaya ¢ikmustir [26].
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Sekil 4.11. L®H liganda ait FTIR spektrumu

L’H ligandmin DMF ¢oziicii ortaminda yapilan elektronik absorpsiyon
spektroskopi ¢alismalarina ait degerler Ek 3°de verilmistir. L?H ligandina ait n—>n* ve
n—>7* gecislerine ait maksimum absorpsiyon bandlar1 Sekil 4.12.’da sirasiyla 292 nm ve

341nm dalga boyunda goriilmektedir.

nm: 437.00 Abs:0.172
Abs
2.0+

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1 nm
300 350 400 450 500 550 600

Sekil 4.12. L?H liganda ait UV spektrumu

L°H ligandinin CDCl3 ¢6ziicli ortaminda 'H ve ¥C NMR spektrum ¢alismalar1
yapilmis ve spektrumlar Sekil 4.14.’de verilmistir.

L?H ligandimn 'H NMR spektrum degerleri, bilesigin Sekil 4.13°de gosterilen
yapida oldugunu desteklemektedir. Yapida bulunan OH grubuna ait singlet 8.78 ppm’de
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azometin grubuna ait proton da 7.28 ppm’de gozlenmistir. 8.11-8.01 (m, 2H)c, 7.83-7.75
(m, 2H)a, 7.70-7.62 (m, 2H)b, 7.30(m, 4H)e,f, 7.16 (d, 1H)d ppm’deki pikler ise aromatik
sisteme ait piklerdir. 2.73 (q, 2H)h, 1.30 (t, 3H)i ppm’deki pikler ise -CH, ve —CHj3

gruplarina ait piklerdir.

Sekil 4.13. L?H ligandina ait yap1

Sentezlenen L?H ligandinin 3C NMR spektrum degerleri L*H’in yapist hakkinda
daha detayl1 bilgi vermektedir. Ligandin **C NMR spektrumunda 164.4 ppm’deki pik

azometin karbonuna, 118-162 ppm araligindaki pikler ise benzen karbonlarina ait piklerdir.

4-((E)-(4-bromophenyl)diazenyl)-2-((E)-((4-ethylphenyl)imino)methyl)phenol

OH
yey
CHy
Br

e N
[ Ll |

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
14.5 13.5 12.5 11.5 10.5 95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 3.0 25 20 15 1.0 05 0.0
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Sekil 4.14. L?H ligandina ait *H ve "*C-NMR spektrumlari

L?H ligandina ait kiitle analizi de yapilmis ve spektrumda da (Sekil 4.15) goriildiigii
gibi MS m/z: 407olarak [M]" iyon piki tespit edilmistir. MS m/z: 311 pikindeki yogunluk
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ise [CeHs—N=N—CgH3s—N=CH-CgH4- C,Hs]" bu, bir Br atomunun ve ana liganttan bir OH

grubunun kaybindan kaynaklanir.

Abundance [69551) Sean 23 (0.327 min) and Manually  Extracted spectrum
) T
407

100

50

311

52 70 08 119 143 167 195 233 250 283  [324 348 372 420 445 480 518 552 576 603 630 655 670 705 738 770 705 810 843 857 802 015 040 9G7 00
mz: 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 G600 G50 700 750 800 850 00 950 I

Sekil 4.15. LH ligandina ait kiitle spektrumu

4.4, L*H Seklinde Simgelenen Ligandin Kompleksleri

L?H ligand: ile Cu(II), Co(II), Ni(Il) ve Zn(Il) metal tuzlari kullanilarak ligandin
metal kompleksleri hazirlanmistir. Bu ligand ile de Fe kompleksi hazirlanmaya c¢aligilmig

ancak basarili olunamamaistir.

Komplekslerin IR spektral wverileri incelendiginde, liganddaki serbest v(OH)
grubuna ait 3445°teki gerilme titresimleri komplekslerde ortadan kalkmaktadir. Ligandin
IR spektrumunda azo grubuna ait v(-N=N-) gerilme titresiminin komplekslesme sonucu
degistigi gozlenmistir [32]. Komplekslerde azometin grubuna ait v(C=N) frekansinin daha

diisiik seviyelerde cikmasi ise Schiff bazlarinda, metal iyonlarinin azometin azotuna

baglanmasi ile agiklanabilir [33].

Ligand ve komplekslerin IR spektrumlarinin karsilastirilmast sonucunda, azo
grubunun azot atomu ve fenolik C-OH grubunun oksijen atomu {izerinden metal iyonlarina
koordine oldugu belirlenmistir. Komplekslerde 555-607 cm™de gdzlenen yeni zayif
karakteristik bandlar (metal-azot) M-N bagin1 gostermektedir [37]. Bu bandlar v(Cu-N),
v(Co-N), v(Ni-N) ve v(Zn-N) icin sirast ile 607, 555, 660 ve 568 cm™ olarak gozlenmistir.
418-402 cm™ arahiginda bulunan bandlar ise (metal-oksijen) M-O bandlarin

gostermektedir [26].

Komplekslerin elektronik spektrumlari incelendiginde (Sekil 4.14), liganddan farkl
olarak 521-537 nm arasinda d-d gegislerine ait bandlar gézlenmistir [34]. Bu gegisler
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diisiik enerji ile gerceklestiginden ve yasakli gecisler oldugundan ¢ok zayif absorbanslar

vermektedirler [35].

nm: 437.00 Abs:0.172 [1.528 [1.062 [1.126 2.065
Abs M-7, M-7Co, M-7Cu, M-7Ni, M-7Zn

00 T T T T T B ! | nm
300 350 400 450 500 550 600

Sekil 4.16. L?H ligand1 ve komplekslerine ait UV spektrumlar

Komplekslerin geometrilerini tespit etmek i¢in magnetik susseptibilite Olgtimleri
oda sicakliginda Gouy metodu kullanilarak yapilmig olup, bulunan degerler Ek 1’de
verilmistir. Olgiimler sonucu Ni(II) kompleksinin diamagnetik olmasinin yani sira kare
diizlem geometriye sahip oldugu diisiiniilmektedir. Cu(Il) ve Co(Il) i¢in bulunan degerler
ise sirastyla 2.1 BM. ve 4.5 BM’dir. Buna gore Cu(Il) kompleksi mono niikleer yapida ve
karediizlem, Co(II) kompleksi ise tetrahedral yapidadir [36].

Biitiin ligandlarin metal komplekslerinin DTA-TG analizleri yapilmistir. Biitiin
komplekslerin DTA-TG analizleri yapilmistir (Ek 5). Buna gore biitiin komplekslerinin TG
egrilerinde ilk kiitle kayb1 200 °C’ye yakin baslamakta ve yaklasik 400 °C’ye kadar devam
etmektedir. Bu durum komplekslerde absorbe veya kristal suyun bulunmadigim
desteklemektedir. Kompleksler 1sitilmaya devam edildiginde son iiriin olarak tamamen

metal oksidine doniismektedir.

Ayni komplekslerin DTA egrileri incelendiginde, TG egrilerini destekledigi
goriilmektedir. Spektrumlardaki ekzotermik pikler komplekslerin bozunma noktalarin

ifade etmektedir.
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1%

Bilesik Molekiil Formiilii ~ Molekiil Renk E.N. Verim Hesaplanan (Bulunan) % Uett, BM
agirhig (°C) g (%) C H N
(g/mol)
L*H C1oH14BrNsO 380,24 Turuncu 180 7,8 60.00 3.69 11.05 -
(79) (60.02) (3.71) (11.05)
Zn(LY), CagH26BroNgO2Zn - 823,84 Turuncu 291 0,6 55.43 3.15 10.19  Diamagnetik
(59) (55.40) (3.18) (10.20)
[Co(LY);].2H,0  CagHp6Br,CoNgO, 817,39 Kirmizi 296 0,57 53.48 3.54 9.85 4.7
(53) (53.04) (3.15) (9.70)
Cu(Lh, CssHzBr,CuNgO, 822,01 K.Rengi 321 0,63 55.74 3.45 10.22 1.9
(63) (55.52) (3.19) (10.22)
Ni(LY), CagH26BraNgNiO, 817,15 K.Rengi 338 0,67 55.25 3.22 10.18  Diamagnetik
(62) (55.85) (3.21) (10.28)
[Fe(L"),CI(H,0)] CassHa6Br,CoNgO, 817,39 Kirmizi 296 0,57 52.46 3.27 9.58 4.7
(53) (52.60) (3.25) (9.68)
L?H, C,1H1sBrNz;O 408,3 Turuncu 149 8,2 61.70 441 10.28 -
(75) (61.78) (4.44) (10.29)
Zn(LZ)z CH34BroNg0,Zn 879,95 Turuncu 227 0,6 57.29 3.90 9.52 Diamagnetik
(56) (57.33) (3.92) (9.55)
Cu(L?), CssHBro,CuNgO, 822,01 K.Rengi 321 0,63 57.21 3.95 9.23 2.1
(63) (57.45) (3.90) (9.37)
Co(L?), CagH26Br,CoNgO, 817,39 Kirmizi 296 0,57 57.60 3.92 9.60 4.5
(53) (57.75) (3.92) (9.62)

JI[LIdA MDI[RUR A JII[[PZQ [ISYIZIJ 1ZB( JIe JII[SHI[dWIO0Y dA PULsIT ‘T M3

d37™3



Ek 2. Ligand ve komplekslerin nemli FT-IR verileri (cm™)

Bilesik v(OH)  v(ArC-H)  v(CH=N) v(N=N) v(M-0O) v(M-N)
(H20)
L™H 3434 3075 1621 1567 - -
Zn(LY), - 3038 1607 1585 422 572
[Co(L")2].2H,0 3412 3038 1613 1585 418 579
Cu(LY), - 3041 1602 1528 457 577
Ni(LY), - 3048 1601 1595 459 543
[Fe(LY),CI(H,0)] 3403 3056 1607 1599 425 596
L2H, 3445 3055 1622 1567 - -
Zn(L?), - 3058 1609 1579 418 607
Cu(L?), - 3057 1592 1575 420 555
Co(L?), - 3062 1607 1576 420 568
Ni(L?), - 3035 1603 1594 417 560
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Ek 3. Ligand ve komplekslerin DMF icerisindeki UV analiz verileri

Compound Amax (NM) Ueft, BM
L™H 224, 277, 335, 390 -
Zn(LY), 283, 333, 399, 457 Diamagnetic
[Co(LY),].2H,0 237, 279, 348, 366, 458, 552 4.7
Cu(Lh, 236, 275, 335, 366, 425, 642 1.9
Ni(L") 283, 375, 490, 539 Diamagnetic
[Fe(L")CI(H,0)] 270, 330, 350, 375, 610 4.7
L2H, 234, 292, 346, 394 -
Zn(L%, 276, 359, 414, 507 Diamagnetic
Co(L?), 235, 280, 348, 366, 545 45
Cu(L?), 237, 279, 346, 363, 401, 639 2.1
Ni(L?), 231, 282, 371, 490, 559 Diamagnetic
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Ek 4

Crystal data and structure refinements for ligand L'H (1) and complex Zn(L%); (2).

Empirical Formula
Formula weight
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

z

Calculated density
Absorption coefficient
F(000)

Crystal size

6 range for data collection
Limiting indices

Reflections collected
Unique reflections
Completeness to theta

Max. and min. Transmission
Rzefinement method

F

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F?

Final R indices [[>206(I)]

R indices (all data)

0.0945

APmax and Apmin

1

C19H13BrNsO

379.23

Monoclinic

Cc

a=37.4840(11) A
b=7.0935(2) A

¢ =6.2089(2) A

B =97.497(2)°
1636.79(8) A®

4

1.539 Mg/m®

2.522 mm™

764

0.45x0.23 x 0.04 mm
2.19-26.37°

-46 <h< 46

-8<k< 8

-7<1<7

9427

2858 [R(int) = 0.0323]
=26.37 99.3%
0.9059 and 0.3966
Full-matrix least-squares on F?

2858 /62 /217

1.008

R1=0.0289, wR,=0.0626
R1=0.0334, wR,=0.0643

0.343and -0.184 e. A
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2

CagH26BroNgO,Zn
823.84

Monoclinic

C2lc

a=34.9897(7) A

b =8.3586(2) A
c=11.8489(3) A

B =105.3030(10)°
3342.52(13) A®

8

1.637 Mg/m®

3.171 mm™

1648

0.45x0.25x 0.10 mm
2.41-30.27°

-49 <h <47

-11<k <11
-16<1<16

19157

4951 [R(int)=0.0322]
30.27 99.0%
0.7422 and 0.3295
Full-matrix least-squares on

4951/0/222

1.018

R1=0.0380, wR,=0.0832
R:1=0.0729, WwR, =

0.662 and -0.515 A3



Some selected bond lengths [A], bond angles [°] and torsion angles [°] for L*H 1.

Br-C1
N2-N1
C6-C5
N1-C4
N3-C14

N1-N2-C7
C13-N3-C14
C18-C19-C14
N3-C13-C11
C3-C4-N1
C6-C1-Br

N2-N1-C4-C5
N1-N2-C7-C8
C14-N3-C13-C11
C2-C3-C4-N1
C9-C10-C11-C13
C13-C11-C12-C7
N3-C14-C15-C16

1.897(3)
1.243(3)
1.371(4)
1.426(3)
1.413(3)

114.4(2)
121.5(2)
119.7(3)
120.8(2)
115.3(2)
119.3(2)

-6.2(3)
10.5(3)
-170.7(2)
-177.1(2)
172.8(2)
-171.2(2)
-176.8(2)

O-C10
N2-C7
C6-C1
N3-C13
C13-Ci11

N2-N1-C4
C15-C14-N3
C19-C14-N3
C5-C4-N1
0-C10-C11
C12-C7-N2

C4-N1-N2-C7
C13-N3-C14-C15
Br-C1-C2-C3
C8-C9-C10-0
0-C10-C11-C13
C10-C11-C13-N3
N3-C14-C19-C18

1.334(3)
1.425(3)
1.375(4)
1.282(3)
1.455(4)

114.5(2)
118.4(2)
122.1(2)
125.1(2)
121.8(2)
116.6(2)

179.3(2)
-146.7(2)
-179.83(19)
178.9(2)
-6.5(3)
4.7(3)
175.5(2)
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Some selected bond lengths [A], bond angles [°] and torsion angles [°] for Zn(L%), 2.

Br1-C3
Zn1-N3
N1-N2
N2-C7
N3-C14

01-Zn1-01'
01-Zn1-N3'
N3-zn1-N3
N2-N1-C6
C13-N3-zn1
C2-C3-Brl

01'-Zn1-01-C10
N3-Zn1-01-C10
01-Zn1-N3-C13
N3'-Zn1-N3-C13
01'-Zn1-N3-C14
Br1-C3-C2-C1
N2-N1-C6-C5
N1-N2-C7-C8
C13-N3-C14-C15
Zn1-N3-C14-C19

1.892(2)
2.0046(16)
1.246(3)
1.425(3)
1.432(3)

120.43(9)
109.55(6)
122.69(9)
112.5(2)
118.73(14)
118.76(19)

116.80(16)
-1.64(16)
2.97(15)
122.54(15)
53.77(15)
-176.2(2)
-7.5(3)
-7.3(3)
-165.52(19)
-162.48(15)

Znl-01
01-C10
N1-C6

N3-C13

01-Zn1-N3
C10-01-Zn1
N1-N2-C7
C14-N3-Zn1

N3'-Zn1-01-C10
C6-N1-N2-C7
01'-Zn1-N3-C13
01-Zn1-N3-C14
N3'-Zn1-N3-C14
N2-N1-C6-C1
N1-N2-C7-C12
C12-C11-C10-01
Zn1-N3-C14-C15
Zn1-N3-C13-C11

1.9265(14)
1.303(2)
1.432(3)
1.297(2)

98.16(6)
124.25(13)
114.5(2)
121.19(12)

-130.68(15)
179.20(19)
-123.46(14)
-179.80(14)
-60.22(13)
173.1(2)
173.4(2)
-178.02(19)
17.3(2)
-2.8(3)

Symmetry code: (i: -X, vy, -z-3/2)
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Hydrogen bond geometry (A, °) of compounds L*H 1 and 2.

D-H...A” D-H H..A D.A D-H...
Symmetry

1 O1-HS...N3 0.82 1.845 2.572(3) 147.00 X, Y, Z
2 C16-H16...Brl 0.93 2.863 3.692(3) 149.00 -Uotx,
Yoty,-142 C19-H19...01 0.93 2572 3.458(3) X,
-y, Yotz
C-H...n
1 C3-H2...R1 0.93 2867 3.573(2) 133.65 X, Y, -
Yotz

C6-H3...R1 0.93 2.782 3.471(2) 131.72 X, 1y,
Vitz

C9-H6...R2 0.93 2.837 3.480(2) 127.25 X, -y, -
Vitz

C12-H7...R2 0.93 2984 3.573(2) 130.34 X, 1-y,
Yotz

C15-H9...R3 0.93 2.754 3.474(3) 134.83 X, 1y, -
Yotz

C18-H12...R3 0.93 2.805 3.534(3) 135.94 X, -y, Yotz
2 C15-H15...R4 0.93 2.691 3.496(2) 145.36 X, Y, V-

z

® D: Donor, A: Acceptor, [R1: (C1-C6), R2: (C7-C12), R3: (C14-C19) rings for L'H 1] and
[R4: (Zn1/01/N3/C10-C13) ring for Zn(LY), 2].
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Ek 5. Komplekslere ait DTA-TG analizleri
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