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OZET
HIDROKSI SCHIFF BAZI TUREVLERININ
VE GECIS METAL KOMPLEKSLERININ
SENTEZI VE YAPILARININ AYDINLATILMASI

Yunus Emre AVUL

Fizik Anabilim Dali
Atom Ve Molekiil Fizigi Bilim Dali

Eskisehir Teknik Universitesi, Lisansiistii Egitim Enstitiisii, EKim 2019

Danisman: Dr. Ogr. Uyesi M. Tiirkay AYTEKIN AYDIN

Bu c¢alismada ilk 6nce 2- Hidroksi -3- metoksibenzaldehit ile 2- aminofenol’iin
reaksiyonu sonucu ilk Hidroksi Schiff bazi tiirevi sentezlenmistir. Daha sonra 2-Hidroksi-
3-metoksibenzaldehit’in 2- amino- 4- metilfenol ve 4- bromanilin ile daha sonra 5-
Klorosalisilaldehit’in 2- aminofenol, 2- amino- 4- metilfenol ve 4- bromanilin’ den
reaksiyonu sonucu toplam alti adet Hidroksi Schiff bazi tiirevi ayni yontemlerle
sentezlenmistir.

Ikinci asamada sentezlenen bu alt1 adet Hidroksi Schiff baz tiirevlerinin Cu (11),
Co (I1) ve Mn (I1) gecis metalleri ile on sekiz adet kompleksleri sentezlenmistir.

Sentezlenen alt1 adet Hidroksi Schiff bazi tiirevleri ile on sekiz adet Schiff bazi
metal komplekslerinin FT-IR, ¥C NMR, H NMR ve UV-vis. spektrumlari
kaydedilmistir.

Anahtar Kelimeler : Hidroksi Schiff bazi, Metal kompleksleri, FT-IR, NMR, UV-

Vis.



ABSTRACT
HYDROXY SCHIFF BASE DERIVATIVES
AND TRANSITION METAL COMPLEXES
SYNTHESIS AND STRUCTURE OF THE STRUCTURES

Yunus Emre AVUL
Department of Physics

Programme in Atom and Molecular Physics

Eskisehir Technical University, Graduate School of Education, October 2019

Supervisor : Assist. Prof. Dr. M. Tiirkay AYTEKIN AYDIN

In this study, first Hydroxy Schiff base derivative was synthesized by reaction of 2-
Hydroxy-3-methoxybenzaldehyde and 2-aminophenol. Subsequently, the reaction of 2-
hydroxy-3-methoxybenzaldehyde with 2-amino-4-methylphenol and 4-bromaniline and
then with 5-chlorosalicylaldehyde from 2-aminophenol, 2-amino-4-methylphenol and 4-
bromaniline Six hydroxy Schiff base derivatives were synthesized by the same methods.

In the second stage, Cu (I1), Co (Il) and Mn (I1) transition metals and eighteen
complexes of these six hydroxy Schiff base derivatives were synthesized.

The synthesized six hydroxy Schiff base derivatives and eighteen Schiff base metal

complexes were FT-IR, **C NMR, *H NMR and UV-vis. spectra were recorded.

Keywords : Hydroxy Schiff base, metal complexes, FT-IR, NMR, UV- vis.
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1. GIRIS

Bir primer amin ile aktif karbonil grubunun kondenzasyonu sonucu elde edilen ve
azometin grubu igeren ligandlara 1864’te ilk kez Hugo Schiff elde ettigi i¢in “Schiff
Bazlar1” denir. Degisken ve esnek yapilarindan dolay1 Schiff bazlar1 ve Schiff bazlarinin
metal kompleksleri sentezlenmis ve arastirmacilar tarafindan incelenmistir [1]. Ilk
organik imin, anilin ve benzaldehitin kondenzasyonu sonucu Laurent ve Gerhard
tarafindan sentezlenmistir [2]. Schiff bazlar1 koordinasyon kimyasi alanina 1932’de ilk
kez girmistir [3]. Schiff bazlar1 ve bu bazlarin metal kompleksleriyle yapilan galismalar
son yillarda 6nem kazanmis ve bir ¢ok arastirma yapilmaya baslamistir [4]. Schiff bazi
kompleksleri, ilging o6zelliklerinden dolayr koordinasyon kimyasi ve diger bilim
dallarinda birgok gelismelere yol agmistir [5].

Schiff bazlari ile metal kompleksleri koordinasyon kimyasinda onemli bir rol
oynamaktadir. Kimyacilar, fizik¢iler, biyologlar ve diger arastirmacilarin da ilgisini
cekmektedirler. Schiff bazi komplekslerinin  manyetik 6zelliklerini ve biyolojik
aktivitelerini inceleyen bir¢ok yaymn bulunmaktadir [6,7,8,9]. Schiff bazlar1 ¢ogunlukla
gecis metalleri ile kararli kompleksler olusturma kabiliyetine sahip olan bi- ya da tri-
dentate ligand olarak davranirlar. Elde edilen komplekslerinin tersinir olarak oksijen
baglamalari[10], olefinlerin hidrojenlenmesindeki katalitik aktivite gostermeleri, bazi
toksik (agir) metallerle kompleks olusturmalari, elektrokimyasal elektron transferi ve
fotokromik 6zellikleri bulunmasi nedeniyle pek ¢ok alanda ¢alismalar yapilmaktadir [11].
Canli yapisinda, Schiff bazlarmin bir¢ok biyokimyasal reaksiyon basamagi oldugu
bilinmektedir [8,12].

Aromatik karbonil bilesiklerinden tiiretilmis Schiff bazlari, elektronik ve sterik
ozelliklerinden dolay1 asimetrik kataliz ve metaloprotein ( yapisinda bir veya birden fazla
metali bulunduran proteinler ) modelleriyle ilgili ¢alismalarda kullanilmaktadir. Schiff
bazlarinin ve biyolojik olarak aktif komplekslerinin dioksijen tasiyici, katalizor, biyolojik
makro molekiillerde model sistemler, kanser 6nleyici radyofarmasotik etkilerinde ve
koordinasyon kimyasinda selat ligandlar olarak kullanildig1 bilinmektedir. Schiff bazlar
ile olusan Cu (II) ve Zn (II) metal kompleksleri 6zellikle mononiikleer ve diniikleer
komplekslerinin boceklerde SOD (Siiperoksit Dismutaz) enziminin aktif alaninda
kullanildig1 bilinmektedir [13].

Schiff baz1 komplekslerinin, fotokromik, termokromik, optik sensor, molekiiler

hafiza saklama ozellikleri, goriintii sistemleri ve optik bilgisayarlarda radyasyon



yogunlugunun Olgiilmesi ve kontrolii gibi ¢esitli alanlarda uygulanmalari 6nemli
karakteristik 6zellikleridir.

Schiff bazlar1 iletken polimerler ve optik maddeleri elde etmede
kullanilabilmektedir. Boylece, bu tiir bilesikler ile yeni optik ve iletken maddeler
sentezlenebilmektedir [14,15,16].

Ayrica Schiff bazlar1 ve kompleks bilesikleri kalitatif ve kantitatif analizlerde,
boya, plastik ve ila¢ sanayi gibi pek c¢ok sanayi dalinda g¢esitli amacglar da
kullanilmaktadir. Schiff bazlarmin fenil tiirevleri korozyon inhibitorleri olarak
kullanilmistir. Yapilan ¢aligmalar sonucunda s1vi kristal teknolojisinde kullanilabilecek
bircok Schiff bazi bulunmustur. Bu bilesikler siiper molekiiler bilesiklerin elde
edilmesinde son derece 6nemlidir. Schiff bazlar1 yaygin olarak organik sentezlerde amino
grubunu koruyucu grup olarak da kullanildig: bildirilmistir.

Sentezlenen Schiff bazlarinin yapilarinin aydinlatilmasia 1940’11 yillarda baglamis
ve glinimiize kadar kizil6tesi (IR) , ultraviyole (UV) , niikkleer manyetik rezonans (NMR)
gibi spektroskopik yontemler kullanilmigtir. Schiff bazlarmin sentezi ve yapilarinin
aydinlatilmasi ile ilgili literatiirde ¢ok sayida yayin yapilmistir. Bir¢ok arastirmanin
yapilmasi Schiff bazlarinin 6nemli arastirma konularindan biri oldugunu kanitlamaktadir.

Bu c¢alismamizda yeni Hidroksi Schiff bazlari ve metal komplekslerinin
sentezlenmesi planlanmistir. Sentezlemeler sonucunda elde edilen yeni bilesiklerin
yapilar1 ¢esitli spektroskopik yontemlerle aydinlatilarak literatiire katki yapilmasi

amagclanmistir.



2. SCHIFF BAZLARI

1869 yilinda Hugo Schiff ilk kez Schiff bazlarini sentezledi. Daha sonraki yillarda
Schiff bazlar1 ve gegis metallerinden sentezlenen metal kompleksleri koordinasyon
kimyasinda biiyiik énem kazandi. 1932 yilinda Pfeiffer ilk kez ligand olarak Schiff
bazlarini kullandi [4,17]. Schiff bazlar1 azometin (-CH=N-) grubu igeren bilesikler olarak
bilinir. Schiff bazlarinin kararli 4,5 veya 6 halkali kompleksler olusturabilmesi igin,
azometin grubuna c¢ok yakin ve yer degistirebilir hidrojen atomuna sahip ikinci bir
fonksiyonel grubun bulunmasi gereklidir. Bunun igin ¢ogunlukla hidroksil grubu tercih
edilir [18]. Schiff bazlari, aldehit ve ketonlarin bir primer aminle verdigi kondenzasyon
sonucu olusan triinlerdir. Kondenzasyonda olusan karbon azot ¢ifte bagina (C=N)
azometin veya imin bagi ad1 verilir [3]. Karbonil bilesigi aldehit oldugunda, olusan baga
azometin veya aldimin, keton oldugunda ise olusan baga imin veya ketimin ad1 verilir.

Reaksiyon sartlarinin etkisi kadar Schiff bazlarinin olusumunda kullanilan aldehit
miktarinin da 6nemli oldugu fark edilmistir. Schiff bazi olusumunda en fazla kullanilan
karbonil bilesikleri, fenoller, prazolen, salisilaldehit, B diketonlar, pridoksal, o-hidroksi
naftaldehit, piridin-2-aldehit, diasetil pridin, 4-propanoil, diformil fenol ve piiriivik asittir.

Kullanilan amin bilesikleri ise diaminler, alkil aminler ve aminoasitlerdir.

e} KR
R—N=C__ + HO  R=R'=Alkil veya Aril

R—NH, + R'—'C"—H e

Primer amin  Aldehit Schiff baz1

Sekil 2.1.  Schiff baz olusumuna ait genel reaksiyon.

R’ ve R grubu bir alifatik yada aromatik grup olabilir. Schiff bazlari etkin konjuge
bir sisteme sahip aromatik aldehitlerden olustugunda, hidrolize kars1 direngli ve daha
kararli iken, alifatik aldehitlerden olustugunda Schiff bazlar1 kararsizdir ve hizli bir
sekilde polimerlesebilir. Schiff bazlari asitlerin etkisi ile hemen hidroliz olurken,
alkalilere kars1 kararhidirlar. Ketoamin halindeki orto ve para siibstitiie ketiminlerin
hidroliz hizinin yavas olmasi, keto halinin hidrolize dayanikli olmasindan
kaynaklanmaktadir. Orto ve para metoksi siibtitiientli diaril ketiminler de rezonans
yapilarindan dolay1 oldukga yavag hidrolizlenir.

Schiff bazlar1 kolay hidroliz olabildiklerinden, sentezlenirken susuz ortamlarda

calisilmalidir. Reaksiyonda meydana gelen su ise azeotrop bir karisim olusturabilecegi
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bir ¢6ziicii ile uzaklagtirllmalidir. Aromatik aldehitler diisiik sicakliklarda bile uygun bir
coziiciiyle beraber aminlerle kolaylikla reaksiyona girebilirler. Aromatik aldehitlerin
aromatik aminlerle kondenzasyon reaksiyonu yaptiklarinda aldehitte para pozisyonunda
elektron ¢ekici bir siibstitiientin bulunmasi reaksiyon hizini arttirirken, amin gibi elektron
verici siibstitiientlerin bulunmasi reaksiyon hizini azalttigi anlagilmistir.

Aldehitler kolay bir sekilde primer aminler ile reaksiyona girerken, ketonlarin
aminlerle reaksiyonu ¢ok kolay degildir. Ketonlardan Schiff bazi elde edebilmek igin
katalizor se¢imi, uygun pH araligi, reaksiyonda olusacak su ile azeotrop olusturacak bir
¢Oziiclinlin secilmesi ve uygun reaksiyon sicakligi gibi bircok faktoriin goz Oniine
alinmasi gerekmektedir. Katalizor olarak asidik katalizor kullanilir. Aldolize olmayan
aldehit ve ketonlar ancak asidik ortamda aminlerle kondenzasyon yapabilirler.
Ultraviyole 1sinlarinin aldehitlerden Schiff bazi eldesin de katalizor gorevi gordiigii
anlagilmistir.  Ultraviyole 1s1ginin  ¢ok az miktardaki aldehiti karboksili asite
yiikseltgendigi bulunmustur [19].

Azometin ve imin baglar1 oldukga ilging baglardir, maddenin geometrik izomeri ve
spektral ozelliklerini ¢ok fazla etkilerler. Azometin ( -CH=N- ) grup igeren bu tiir
bilesikler, ‘dikey’ bir form karbon-azot cift bag etrafinda dis diizeyde doniisiim ile
fotokimyasal olarak ve ‘dogrusal’ bir gecis hali boyunca i¢ diizeyde azot ters ¢evirme ile
termal olarak; iki farkli yolla syn-anti izomerizasyona ugrayabilir. Kiral imin tipi
bilesiklerde, azometin (-CH=N-) fonksiyonunun en yakinindaki asimetrik bir merkez de,
uyaritlmig  foto doniisime karst bir yonelme beklenilebilir. Bu nedenle,
fotoizomerizasyon, tek yonlii molekiiler hareket olusturan kiral imin bilesiklerde termal
izomerizasyonu takip eder. Genellikle, imin-tipi bilesikler mekaniksel hareketi 151k
enerjisine doniistiiren tek yonlii molekiiler fotomotor 6zellik gostermektedir. Bu tiir
bilesiklerin olusumunda amin ve karbonil grubu karsilikli olarak bir degisime ugradiklar
icin yapisal dinamiklik kazanirlar. Bu nedenle imin tipi bilesikler ¢ift dinamik, yapisal ve
hareketsel aletlerdir [20].

Aldehit ve aminlerin ¢ok fazla olmasindan dolay: ¢ok fazla sayida Schiff bazi elde
edilebilir. Buna ragmen her Schiff bazinm iyi bir ligand oldugu sdylenemez. Ornegin;
fonksiyonel grup olarak sadece imin grubu ihtiva eden Schiff bazlar1 i¢inde en iyi
ligandlar imin grubuna orto durumunda -OH, -NHa, -SH, -OCH3 gibi gruplar bulunduran

ligandlardir. Schiff bazlari, yapisinda N, S ve O dondr atomlar1 vasitasiyla kompleks



olusturabilir. N, S ve O donor atomlarmnin tiirii ve sayisinin kompleks yapisi ve ¢esitliligi

tizerine etkisi biiytiktir [21].

2.1. Schiff Bazlarinin Kullanim Alanlar:

Koordinasyon bilesikleri sentezinde ligand olarak kullanilan Schiff bazlariyla
ilgilenen birgok bilim adami ¢esitli kompleksler elde etmislerdir. Schiff bazlar1 ve metal
kompleksleriyle ilgili yapilan ¢aligmalar bir¢ok farkli alanlarda kullanilmaktadir. Schiff
bazlar1 kimya ve biyokimya i¢in ¢ok énemlidir. Schiff bazlarinin kullanim alanlarindan
bazilari;

Fotokromizm (1s1ma ile etkilesince renk degistirme) 6zelligine sahip olmalar1
radyasyon siddetini kontrol etme ve 6lgme, goriintii sistemleri ve optik bilgisayarlar gibi
degisik alanlarda kullanilmalarina yol agmustir [22].

Parfiim ve ilag endiistrisinde de oldukca fazla kullanilirlar. Bu bilesiklerin sentetik
oksijen tasiyici, enzimatik reaksiyonlarda ara iirlin olusturucu gibi 6zelliklerinin yaninda
bazi metal iyonlarina karsi segici ve spesifik reaksiyon vererek spektrofotometrik reaktif
olarak analitik kimyada kullanimlar1 da 6nem tasimaktadir [23].

Schiff baz1 metal komplekslerinden bazilarinin sivi kristal 6zelliginden dolay:
ucak sanayisinde, bilgisayar ve televizyon ekranlarinda, dijital saatlerin gostergelerinde
[24], kauguk hizlandirict ve kimyasal aract olarak da birgok sanayi dalinda
kullanilabilirler.

Schiff bazlar1 o6nemli birgok bilesigin ( arendiazonyum nitratlari,
narilarenkarboksiamidler, aminler ve vb. ) hazirlanmasinda ara {iriin olarak kullanilmistir
[25].

Polisiloksan ve PVC’nin stabilizasyonu i¢in disalisilidenpropilendiamin Schiff
bazinin nikel selatinin termoplastik recineler i¢in 151k stabilizatorii olarak kullanilmasinin
uygun oldugu bildirilmistir [26].

Biyolojik ve yapisal 6nemlerinden dolayr iizerinde ¢ok calisilan bilesiklerdir
Ozellikle heterosiklik tiyosemikarbazitler ve onlarin metal kompleksleri bakteriyal ve
antiviral aktivite gibi potansiyel tedavi yontemlerinde kullanimi i¢in iizerinde ¢okga
caligilan bilesiklerdir. [27,28].

Schiff bazi komplekslerinin anti-kanser aktivite gostermesi 6zelliginden dolay1 tip
diinyasindaki 6nemi giderek artmaktadir ve kanserle miicadelede reaktif olarak

kullanilmas: arastirilmaktadir [29]. Aromatik amin Schiff bazi kompleksleri 6zellikle



kemoterapi alaninda, bazi kimyasal reaksiyonlarda oksijen tasiyici olarak kullanilmistir
[30,31].

Bakir (IT) kompleksleri anti-timdr ve anti-viral ajanlar1 olarak bilinmektedirler.
Ozellikle Schiff baz ligandlarindan olusturulan bakir (II) kompleksleri, biyolojide
calisilmustir [6,32].

En ilgi ¢ekici biyolojik aktivitelerinden biri aminoasit biyosentezinde oynadiklari
roldiir ve a-Amino asitlerin biyosentezinde ara bilesik olarak kullanilmislardir [33].

Schiff baz metal kompleksleri renkli maddeler olduklarindan boya endiistrisinde
boyarmadde olarak kullanilmaktadir [34].

Schiff baz1 kompleksleri tarim alaninda, polimer teknolojisinde anti-statik madde
olarak kullanilmaktadir [35,36].

1,10 Fenantrolin-Cu (II) kompleksi etkili bir sekilde niikleotik aktivite gosteren
ilk sentetik gecis metal kompleksidir. [37].

Baz1 Schiff bazlar1 6zel reaksiyonlar vermekte ve spektrofotometrik reaktif olarak
cesitli calismalar yapilmaktadir. Schiff bazlarinin metallerle kompleks olusturmalarindan
dolay1 metal miktarlarinin tayininde de kullanimi yayginlagsmaktadir. Elektrokimyadaki

kullanimi ve farkli amaglarla bir¢ok ¢aligma yapilmaktadir [37-41].

2.2. Schiff Bazlarinin Metal Kompleksleri

Schiff baz bilesikleri, potansiyel olarak metal iyonlar1 ile kararli kompleks
olusturma yeteneklerine sahip ligandlar olarak kullanilmasi 6zellikle koordinasyon
kimyasinda biiyiik bir oneme sahiptir. Ligandlar merkezdeki atoma elektron gifti
verebilen Lewis bazlaridir. Imin bagindaki azot atomu, elektron verici (¢iftlesmemis
elektrona sahip oldugu i¢in ) oldugundan bazik karaktere sahiptir. Azot atomunun bir ¢ift
bag ile baglanmis oldugu “azometin” sistemi 7 orbitalleri sayesinde geri baglanmaya
uygun “d” metal iyonlar1 i¢in Oncelikli koordinasyon bolgesi olabilir. Sonugta azot
atomunun da bulundugu bu grup, hem o donér hem de m donér-akseptor olarak
davranirlar, buda Schiff bazlarinin olusturdugu metal komplekslerinin yiiksek
kararliliklarinin bir nedenidir [41,42].

Imino grubunun azot atomunda elektron ciftinin varlign metal katyonlarin
koordinasyonunu kolaylastirmaktadir. Ligand olarak azometin grubunun kararh
kompleksler olusturabilmesinde ikinci 6nemli faktor; molekiilde hidrojen atomunu kolay

bir sekilde uzaklastirabilen azometin bagina yakin fonksiyonel bir grup ( tercihen fenolik



-OH ) bulunmasidir. Boylece meydana gelen besli ve altili halkalar ortaya ¢ikar. Bu
kompleksler metalin kantitatif olarak baglandig: yapilardir [43].

Y apilarinda bulunan dondr atomlariin sayisina bagli olarak Schiff bazlari ¢ok disli
ligand olarak davranabilirler. Pfeiffer tarafindan kullanilmaya baslandiktan sonra dort
disli Schiff bazlarinin metal selatlarina olan ilgi bu komplekslerin ¢cok degisik uygulama
alanlar1 oldugundan artmistir. Ayrica oksijen ve azot dondr Schiff bazlari ile gecis metal
kompleksleri, molekiiler g¢evrelere duyarli kararli yapilart ve ¢ok kullanish
konfigiirasyonlarindan dolay1 6nemli bilesiklerdir [44].

Schiff bazlar ile ¢esitli koordinasyon halinde bulunan farkli merkezlere sahip
metallerle degisik stereo kimyada homo ve hetero metalik kompleksleri basarili bir
sekilde sentezlenmektedir. Bu tiir kompleks bilesikleri iyon secici elektrotlarin
hazirlanmasi, polimerlesme, metal iyonlarinin kati faz ekstraksiyonu, organik
doniistimlere destekli Lewis asit olarak, asimetrik epoksidasyon reaksiyonlarinda bazi
onemli katalitik uygulamalara sahiptirler [45,46].

Lineer olarak yerlesmis coklu dondr alanlara sahip Schiff bazlari, metal
koordinasyon polimerik ag yapiyr uzatmak igin kullanilan koordinasyon polimerleri
olusturabilirler. Koordinasyon polimerlerinin gegirgen yapilari iyon degistiriciler,
katalizorler, adsorbentler olarak potansiyel uygulamalara sahiptirler. Schiff baz1 gecis
metal kompleksleri ucuz, kolayca sentezlenmesi, kimyasal ve termal kararliliklarindan
dolay1 organik maddeler i¢in ilging oksidasyon katalizor ailesidir. Asiklik ve makrosiklik
Schiff baz1 geg¢is metal kompleksleri yaygin olarak ¢alisilmistir. Bu bilesikler katalizor
olarak kullanilmigtir [47-49].

2.3. Schiff Bazlariin Ozellikleri
( C=N) sistemi ultraviyole alanda absorbsiyon gosteren zayif bir kromofordur.
Fenil gruplariyla konjugasyon absorbsiyonu goriiniir bolgeye kaydirir. Aromatik aldehit
ve Kketonlarin anilleri genellikle saridir. Schiff bazlarmin UV-vis. spektrumlari
incelendiginde genellikle 210-400 nm arasinda iki pik verdigi gozlenir [50].
Hidroksili Schiff bazlarinin IR spektrumlari, karakteristik (C=N) ve OH gerilim

titresim frekanslarinin gézlemlenmesi amaciyla alinir. [51].



3. SPEKTROSKOPIK YONTEMLER

Spektroskopi, 151k ile maddenin etkilesiminin incelenmesidir. En yaygin
kullanilan spektroskopik yontemler elektromanyetik 151k veya dalga ile maddenin
etkilesimine dayalidir. Elektromanyetik dalgay1 farkli spektroskopik yontemlere uygun
farkli enerji bolgelerine ayirmak miimkiindiir. Elektromanyetik spektrumdaki dalgalar,
cok uzun dalga boylarina sahip radyo dalgalarindan, atomun boyutundan daha kiigiik olan
kisa dalga boyuna sahip gama 1sinlarina kadar degismektedir. Elektromanyetik spektrum
bolgelerinde uygulanabilecek spektroskopik yontemler asagida verilmistir
* Kiz1l6tesi Spektroskopisi
» Raman Spektroskopisi
* Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi
* Ultraviyole ve Goriiniir Bolge Spektroskopisi
* X-1511 Spektroskopisi
* Gama Isin1 Spektroskopisi

3.1. Molekiiler Titresimler

Bir molekiiliin yapabilecegi titresim sayisi yani molekiiliin titresim serbestlik
derecesi molekiilii olusturan atom sayisti ile ilgilidir. N atomlu bir molekiilde her atomun
konumu yer degistirme (X, Y, z) koordinatlari ile verilir. Bir molekiiliin her bir atomunun
ayni fazda ve ayni frekansta titregsmesi her atomun maksimum yer degistirme konumuna
ayn1 zamanda ulasmasi1 ve her atomun kendi denge konumundan ayn1 zamanda ge¢mesi
anlamina gelir. Bu ozelliklere sahip titresim moduna temel (normal) titresim modu,
frekansina ise temel titresim frekansi adi verilir. N atomlu bir molekiiliin 3N tane
serbestlik derecesi vardir. Lineer olmayan bir molekiil i¢in yani molekiil agil1 ise molekiil
icindeki olasi titresimlerin sayis1 (3N-6)’ dir. Eger molekiil lineer ise yani acili degil ise
olasi titresimlerin sayist (3N-5)’ dir. Ornegin ii¢ atomlu lineer olmayan su (H20)
molekiilii i¢in toplam serbestlik derecesi 9 olup bunlardan, 3 tanesi eksen etrafinda
donme, 3 tanesi de eksen boyunca oteleme hareketine aittir. Dolayistyla su molekiilii i¢in
olas1 titresim sayis1t 3N-6 = 3 olur. CO: ise {i¢ atomlu lineer bir molekiil olup toplam
serbestlik derecesi 9 dur. Bu serbestlik derecelerinden 3 tanesi eksen boyunca 6teleme 2
tanesi ise eksen etrafinda donme hareketine ait oldugu icin CO2 molekiilii i¢in olasi

titresim sayist 3N-5 =4’ tiir [52]



Molekiiler titresimler genel olarak esneme ve biikiilme titresimleri olarak iki gruba
ayrilir.

Esneme, bag ekseni boyunca ritmik bir harekettir ve simetrik veya asimetrik
olabilir. Molekiiliin biitiin baglarinin uzamasi1 veya kisalmasi simetrik esneme
titresimidir. Baglardan bir veya birkagi uzarken digerlerinin kisalmasi da asimetrik
esneme titresimidir. Bu titresimde, baglarin uzamasi veya kisalmasi biikiilme titresimine
gore daha zor oldugu icin diger titresimlere gére daha ¢ok enerjiye sahiptir.

Biikiilme titresimleri, iki bag arasindaki bag a¢isinin degismesi veya bir grup
atomun molekiiliin geriye kalan atomlarina gore hareketinden dolay1 gézlenir. Ag1 tercihe
gore artma veya azalma seklinde ¢izilir. Biikiilme titresimleri kendi iginde gruplara
ayrilir.

Makaslama titregimi (scissoring) : 1ki bag arasindaki agin1 degismesidir.

Diizlem i¢i yana sallanma titresimi (rocking): Iki bag arasindaki aginin bir bag ile bir grup
atom arasindaki aginin degismesi ile olusan titresim hareketidir.

Diizlem dist arkaya sallanma titresimi (wagging): Bir bag ile iki bagin tanmimladigi
diizlem arasindaki a¢inin degismesi ile olusan titresim hareketidir.

Burulma titregimi (twisting): Bu titresimde iki diizlem arasindaki a¢1 degisir. Diizlemler
arasinda bir mesafe vardir. Yer degistirme vektorleri bag dogrultusuna diktir. Tiim simetri
islemleri altinda burulma titresimleri degismez kalir. Yani bagin deformasyonu soz
konusu degildir.

Diizlem dus1 biikiilme titresimi (out of plane bending): Bu titresimde genellikle simetrik
olan bir diizlemin bir atomun hareketi ile yok edilmesidir. Genelde kapali bir halka

olusturan molekiillerde gozlenir ve genellikle ‘semsiye’ titresimi olarak bilinir.
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Sekil 3.1. Titresim Tiirleri

3.2. Titresim Spektroskopisi

Titresim spektrumlar1 deneysel olarak kizilotesi veya Raman spektrumlar seklinde
gozlenir. Bu nedenle titresim spektrumlar. kizildtesi veya Raman spektroskopik
yontemleriyle incelemek miimkiindiir. Kizilétesi ve Raman spektroskopilerinin her
ikisinin de c¢ogunlukla molekiillerdeki titresim enerji seviyeleri arasindaki gecis
enerjilerini belirlemek i¢in kullanilmasina ragmen farkli temellere dayanirlar. Kizilotesi
spektroskopisi, uyarici 1sinla molekiiliin dipol momentinin degismesi gercegine, Raman
spektroskopisi ise ultraviyole veya goriiniir 1s1kla molekiiliin polarliginin degigmesi

gercegine dayanir.

3.2.1. Kuzlétesi (IR) spektroskopisi

Kizilétesi (IR) spektroskopisi maddelerin, elektromanyetik spektrumunun goriintir
bolge ile mikrodalga bolgesi arasindaki kizilétesi 1sinlarini sogurmasi esasina dayali bir
yontemdir. Homoniikleer molekiiller (O2, N2,Cl> gibi) hari¢ biitiin molekiiller kizilGtesi
isinlarint sogururlar ve kizildtesi (IR) spektrumunu verirler. Kizildtesi 151 molekidl ile
etkilestigi zaman bu 151n sogurulur ve bu molekiildeki kimyasal baglarin titresmesine
neden olur. IR spektroskopisi dalga boyuna, dalga sayisina veya frekansa gore yakin, orta

ve uzak kizilotesi olmak iizere ii¢ spektral bolgeye ayrilmistir. Tablo 3.1° de verilmis olan
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bu spektral bolgeler asagida kisaca agiklanmistir [53] Kizilotesi spektroskopisi ile bir
bilesigin molekiiler yapist hakkinda bilgi edinmek miimkiindiir. Ozellikler bir
molekiildeki fonksiyonel gruplari tanimlamak i¢in kullanilir.

Kizil6tesi spektroskopisi genel olarak 25000 nm — 2500 nm dalga boyu araligindaki
kizil6tesi 1sinlarini kullanir. Bu aralik 3 boliime ayrilarak incelenir.

Kizilétesi spektroskopisinde 1sinlar genellikle dalga sayilar1 cinsinden ifade edilir.
Dalga sayis1 v= 1/A (cm™) olarak gosterilir. Bu denkleme gére 25000 nm- 2500nm dalga

boyu aralig1 dalga sayis1 cinsinden 4000 cm™ — 400 cm™ olur.

Tablo 3.1. Kizilstesi Grup Dalga Sayilar:

Bolge Dalga boyu (1) bolgesi Dalga sayisi (v) bolgesi
Yakin Kizil6tesi 0.78-2.5 12800-4000

Orta Kizil6tesi 2.5-50 4200-200

Uzak Kizil6tesi 50-100 400-20

Kat1 haldeki numunelerin kizilétesi spektrumlar1 siispansiyon haline getirme
yontemi (mull yontemi), alkali halojeniir disk hazirlama yontemi veya c¢ozelti haline
getirme yontemi ile alinir.

Kati numuneyi uygun bir s1vi ortamda dagitma ilkesine dayanan siispansiyon haline
getirme yonteminde dagitma ortami olarak genellikle sivi parafin kullanilir. Kullanilan
en yaygin sivi parafin nujol yagidir. Siispansiyon haline getirme yontemiyle numune
hazirlamak i¢in toz halinde az miktardaki numune (yaklasik 2-3 mg) agat havanda bir
miktar nujol i¢inde diizenli bir karisim yani akict bir macun (bulamag) oluncaya kadar
karistirilir. Elde edilen macun bir potasyum bromiir (KBr) pencere iizerine stiriiliir ve
ikinci potasyum bromiir (KBr) pencere bunun iizerine kapatilarak macunun homojen bir
sekilde yayilmasi saglanir. Aralarinda hava kabarcigi kalmayacak sekilde sikistirilan
potasyum bromiir pencereler 0zel metalik ¢erceveye yerlestirildikten sonra
spektrometreye kizilotesi 1s1n1n1 gegirecek sekilde yerlestirilerek spektrum alinir. Bir mull
numunenin potasyum bromiir (KBr) pencereler arasina sikigtirllmast Sekil 3.2” de

gosterilmistir.
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IR Isini

KBr Pencere

—

Ornek

Sekil 3.2.  Bir mull numunenin potasyum bromiir (KBr) pencereler arasina sikigtirllmasinin sematik

diyagrami. Buna bazen “sandvi¢” denilir [54]

Nujol yaginin kiziltesi spektrumunda 2900 cm™, 1475 cm™ ve 1375 cm™ de
kuvvetli, 720 cm™’ de ise zayif siddette bantlar gézlenir. Bu nedenle numunenin kizildtesi
spektrumunda bazi bantlarin nujol yaginin bantlari ile rtiilme olasilig1 vardir. Bu durumu
ortadan kaldirmak i¢in ya slispansiyon haline getirme yonteminde kullanilan nujol yerine
poliklorotrifloraetilen, hegzakloro-1,3-biitadien gibi yaglar kullanilir ya da alkali
halojeniir potasyum bromiir disk hazirlama ydntemi kullanilir. Ikinci yontemde 0,5-1 mg
kat1 toz halindeki numune yaklasik 100 mg kuru, toz potasyum bromiir (KBr) ile agat
havanda ezmeden karistirilarak ince homojen bir karisim elde edilir. Bu karisim uygun
bir kalip igine yerlestirilerek hidrolik pres yardimiyla kaliba yaklasik 10 ton/cm?’ lik
basing uygulanir ve karisim saydam gecirgen bir disk haline getirilerek spektrumu alinir.
Alkali halojeniir disk hazirlama yonteminde alkali metal halojeniir olarak en ¢ok
potasyum bromiir kullanilir. Bunun nedeni potasyum bromiiriin (KBr) 385 cm™ ile 4000
cm? arahiginda gecirgen olmasi ve kizildtesi 1smini sogurmamasidir. Bu ydntemde
gecirgen disk hazirlamak i¢in potasyum bromiirden baska alkali metal halojeniirler de
kullanilir. Ornegin uzun dalga boylarinda alinacak spektrumlar igin sezyum iyodiir (CsI)
ve sezyum bromiir (CsBr) kullanilabilir.

Numune kat1 haldeyken dimerlesme ve molekiiller arast hidrojen baglar1 yapabilir.
Bu nedenle numunenin bir kez de ¢6zelti halinde spektrumu alinabilir. Béylece incelenen
numunenin yapist hakkinda daha fazla bilgi elde edilebilir. Bu yontemde kati numune
uygun bir ¢oziiciide ¢oziiliir ve elde edilen ¢dzeltinin uygun pencereler kullanilarak
spektrumu almir. Kullanilan ¢ozeltinin se¢imi 6nemlidir. Ciinkii kullanilan ¢oziict
spektrum almak i¢in kullanilan pencerenin yapildigi maddeyi ¢ozmemelidir. Ayni
zamanda c¢ozelti hazirlanirken kullanilan ¢6ziiciiniin spektrumu alinacak numune ile

etkilesmemesine ve calisilan bolgede sogurma yapmamasina dikkat edilmelidir. Yani
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¢ozilicii numuneyi ¢ozebilmeli fakat numune ile reaksiyona girmemelidir. Ayrica ¢oziicii
numunenin kizilétesi bantlarini 6rtmeden numuneyi ¢ézmelidir. En yaygin kizilotesi
¢Oziicii olarak karbon tetrakloriir (CCls ) ve karbon disiilfiir (CS2 ) kullanilir. Bu iki
¢Oziicii icinde ¢oziilerek numunenin spektrumu alindiginda ve bu spektrumlar ayr1 ayri
incelendiginde bu iki ¢oziicliniin kizilétesi bantlariin numuneninkinden tamamen farkli
yerlerde olduklar1 goriiliir. Eger bdyle bir ¢ozlicii bulunamazsa ¢ift 1sinli spektrometreler
kullanilarak spektrum alinir. Bu durumda 151 yolunun birine ¢ozelti digerine ¢oziicii
koyularak spektrum alinir. Boylece ¢oziiciiden gelen sogurma yok olur. Fakat bu her
zaman gerceklesmez.

Kizilétesi spektroskopisine, titresim spektroskopisi de denilebilir. Bir molekiiliin
Kizil6tesi 1s1may1 absorblayabilmesi i¢in dipol momentinde bir degisim olmalidir. Bir
molekiiliin titresim frekansi, molekiile gonderilen Kizilétesi 1simasinin frekansina esit
oldugu zaman absorbsiyon gerceklesir.

Kizilétesi bolgesindeki absorbsiyonlarda atomlarin kiitlelerine, baglarinin giicline
ve molekiillerin geometrisine bagli olarak, molekiillerin titresim ve donme diizeyleri
uyarilir ve titresim genlikleri degistirilir. Kizilotesi bolgelerindeki sogurmada, elektronik
uyarilma ve molekiil baglarinda bozulma gézlenmez. [55].

Burada Fourier donlisimi kizilotesi tekniginin dayandigi temel kisaca
aciklanmistir. Fourier doniisiim kizilotesi tekniginin hem yayinlanma hem de sogurma
spektroskopisine  uygulanabilmesine ragmen Fourier dOniisiimiinii yayinlama
spektroskopisi cinsinden ifade etmek daha kolaydir.

Fourier dontisiim kizil6tesi spektrometresi (FT-IR) teknigi Sekil 3.3 te gorildigi
gibi kizil6tesi 1s1inin hepsinin 6rnek i¢inden gegip hemen dedektore gelmesi gergegine

dayalidir.

IR Igini Dedektdr

Ornek

Sekil 3.3. Fourier Transform Kizilotesi Spektrometresi Tekniginin Basit Semasi [54].
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Bu tiir uygulamada spektrum frekans 6l¢egi yerine zaman dlgegi kullanilarak elde
edilir. Zaman 6lceginde elde edilen bilgiler interferogram adimi alir. interferogram optik
yol farkima kars1 151k siddetini gosterir. Interferogram bilinen sogurma spektrumunun
Fourier transformudur. Alette bulunan bir bilgisayar ile ters Fourier transformu olarak
bilinen bir matematiksel islemle interferogram frekans 6l¢egindeki (frekansa karsi siddet)
bilgilere doniistiiriiliir. Boylece bilinen sogurma spektrumu frekans olgeginde elde
edilmis olur. Spektrum ile interferogram birbirlerine Fourier transformu ile bagli oldugu
i¢in interferogramdan spektrum elde etme yontemi Fourier transformu kizilotesi (FT-IR)
spektroskopisi olarak bilinir.

Bir Fourier transformu infrarared spektrometresinde genel olarak bir 1g1n kaynagi,
potasyum bromiir alagim iizerinde buharlastirilmis bir germanyum 1sin béliicii ve hizlh
sinyal iireten tri gliserin siilfat (TGS) piroelektrik dedektoér kullanmilir. Bir Fourier

transformu kizilGtesi spektrometresinin sematik diyagrami Sekil 3.4 te gosterilmistir.

Ayna
Suracta

Piston
Hareketli Ayna (B)

o

Isin Kaynagi

Sabit Ayna (A)

Isin Bolucu

Ornek Hiicresi

Dedektor

Anaolog Dijital Cevirici
(Orneksel-Sayisal Cevirici)

Bilgisayar

Kaydedici

Sekil 3.4. FT-IR Spektrometresinin Semasi [56]

3.3 (NMR) Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi
Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi yontemi ¢ekirdegin manyetik

ozelligine dayanir. Isik enerjisi bu yontemde elektronlar yerine g¢ekirdek tarafindan
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absorplanmaktadir. Atomun g¢ekirdegi kendi ekseni etrafinda bir donme hareketi yapar.
Cekirdek (+) pozitif yiikli oldugu igin ¢ekirdegin sahip oldugu yiikte bu dairesel
yoriingede hareket eder. Bu yoriingesel hareket elektrik akiminin olusmasini saglar.
Elektrik akimi da bir manyetik alan olusturur. Kendi ekseni etrafinda dondiigii i¢in
cekirdek acisal momentuma da sahiptir.

Niikleer Manyetik Rezonans spektrometresi; kutup uglari arasinda yiiksek derecede
homojen alan i¢eren miknatis, radyo frekans alicisi, frekans vericisi ve kaydedici olmak
tizere dort ana boliimden olusmaktadir.

Numune (proton igeren herhangi bir bilesik) homojen alan igerisine koyulur. Daha
homojen bir alan elde etmek i¢in numune dondiiriiliir. Proton, manyetik alanda farkli
enerji seviyelerine dagilir. Numune iizerine radyo frekans vericisi tarafindan olusturulan
degisken alan gonderilir. Radyo frekans vericisinin olusturdugu degisken alanin frekansi
rezonans kosulunu sagladigi zaman enerji absorplanir. Boylece kaybolan enerji radyo
frekans alicist tarafindan Slgiilerek kaydedici tarafinda sinyal olarak kaydedilir.

Bir NMR spekturumu kag ¢esit proton oldugunu, sinyal gruplarinin yerlerini,
protonun tiiriinii (aromatik, alifatik, olefinik), sinyal gruplarindaki yarilmalari, komsu
gruptaki proton sayilarini ve bag 6zelligini, sicaklik degistirilerek molekiildeki bulunan
prosesleri, sinyal gruplarinin altinda kalan alanlarin integrasyonunu ve protonlarin

sayilar1 hakkinda bize bilgi verir [57].

3.4 Ultraviyole-Goriiniir Bolge (UV-vis.) Molekiiler Absorpsiyon Spektroskopisi
Lambert yasasi gelen monokromatik bir 1sikla bir maddeden gegen 1s1k siddeti
arasindaki iligkinin 15181n madde iginde aldig1 yolla iligkili oldugunu belirtir.

Bu gercek logaritmik olarak ;

I=1lp.10%L (35)

seklinde gosterilir. Io gelen 151n demetinin siddeti, a ¢ozeltiden gegen 151n demetinin dalga
boyuna bagli bir sabit, | ¢ézeltinin kalinligidir.

Beer’e gore (1852) saydam ve ayni yola sahip bir ¢ozeltiden gecen ve c¢ozelti
tarafindan sogurulan monokromatik bir 1s181n siddeti ¢dzeltinin konsantrasyonuyla

logoritmik, iistel veya geometrik olarak azalir ve bu gergek;
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| = . EAC (3.6)

seklinde verilir. Bu kanuna Lambert- Beer kanunu denir. Burada;

e 10 : Gelen 151n demetinin siddeti

I : Cozeltiden ¢ikan 1s1n demetinin siddeti

€ : Molar sontim katsayis1 (mol-1.dm3.cm-1)

1 : Isin demetinin i¢inden gegtigi ¢cozelti kalinligi (cm)

¢ : Cozelti konsantrasyonunu (Molarite) gosterir.

Esitligin logaritmasi alinirsa,

loglo/I=A=€¢.1.c (3.7)

elde edilir..

Lambert-Beer kanununun gegerli oldugu durumlarda, absorplayici tiirlerin yan
yana tayinini UV-vis. spektrometresi kullanilarak yapmak miimkiindiir [58].

Elektromanyetik spektrumun ultraviyole (UV) ve goriiniir bolge (Vvis.) 1sinlarinin
molekiiller tarafindan absorpsiyonuna dayanan yonteme molekiiler absorpsiyonu veya
spektrofotometrik analiz yontemi denir.

Elektronik spektroskopi organik molekiilde 6zellikle koniigasyonun derecesi ve
aromatiklik hakkinda bilgi verir. UV-vis spektroskopisi ¢ok sayida organik ve inorganik
bilesigin analizinde kullanilmaktadir.

Schiff bazlarinin UV-vis. spektrumlarinda, en 6nemli ve karakteristik absorpsiyon
bandi (C=N) grubunun n— o* elektron gegisine ait bant olup, yaklasik 250-300 nm
araliginda gozlenir. Bu bilesiklerin gegis metalleri ile olusturduklart komplekslerde
n—oc™* gecisine ait bantlar bir miktar uzun dalga boylarina kaymaktadir. Ancak, 6zellikle
aromatik halka iceren bilesiklerde bu gecislere ait absorpsiyon bantlari, aromatik halkaya

ait B bantlar ile girisim yapilabilmektedir.
3.4.1 m, o ve n orbitalleri arasindaki gecisler

Organik bilesiklerde 185 nm’den daha diisiik dalga boylu 1sinlar1 absorplayan

gecisleri incelemek zordur ve bag elektronlari absorpsiyona neden olurlar.
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Cogunlukla, bag yapmayan orbitalin enerji seviyesi, bag ve antibag orbitallerin
enerji seviyelerinin arasinda yer alir. Sekilde gosterildigi gibi, organik molekiillerde dort

tiir elektronik gecis olasidir: n— ¢*, 60— o*, n »n* ve n—w*.

3.4.2 n— o* gecisleri
Ortaklanmamaisg elektron ¢iftleri iceren bilesiklerde n— o* gecisleri gozlenir ve 6—
o* gegislerinden daha az enerji gerektirirler. Absorpsiyon piklerinin ¢ogu 150-250 nm

araligindaki bolgede yer alir [59].

3.4.3 o— o* gecisleri

Molekiiliin ¢ bag orbitalindeki bir elektron, vakum UV bolgesindeki bir 1511
absorplayarak antibag orbitaline uyarilirsa, bu durumda c— c* gecisi meydana gelmis
olur. Diger elektronik gecislere gore 6— o* gegisleri icin gerekli olan enerji oldukca

yiiksektir [60].

3.4.4 m—m*ve n —n* gecisleri

200 ile 700 nm arasindaki spektrum bolgesinde absropsiyon yaptiklarindan
mordtesi ve goriiniir bolge (UV-vis.) spektroskopisinde en ¢ok karsilagilan gecislerdir.
Bu gegislerin her ikisi de n" orbitalini icerdiginden doymamis fonksiyonel grup iceren
organik bilesiklerde gozlenir. Bu doymamis absorplayict merkezler kromofor olarak
adlandirilir.

n —7* gegcislerinin molar absorptiviteleri cogu kez diistik olup, genellikle 10-100
L.cm™? .mol? araliginda yer alir. Buna karsilik m—n* gegislerine ait degerler normal

olarak 1.000-10.000 arasinda rastlar.

— 7Y -
ENERJI
n

Sekil 3.8. UV- VIS. spektroskopisinde elektron gegisleri

17



3.4.5 d ve f elektronlar: iceren kompleksler

Birgok gecis metali iyonlari, spektrumun UV(mordtesi) veya goriiniir bolgede
absorpsiyon gosterirler. Gegis metallerinin spektral 6zellikleri 3d ve 4d orbitallerinin
enerji seviyeleri arasindaki elektronik gegislerden kaynaklanir. Ilk iki gecis metallerinden
18 elementin iyon ve kompleksleri, bu elementlerin tiim yiikseltgenme basamaklarinda
olmasa da birinde goriiniir 15181 absorplama egilimindedirler

Gegis metallerinin renklerini ve bu renklerde kimyasal ¢evrenin etkisini agiklamak
igin iki kuram gelistirilmistir. Bu iki kuramdan birincisi « kristal alan kurami” olup,
kalitatif anlamda yeterlidir. Bir kompleks olusumunda ¢esitli enerji diizeylerine ayrilan d
orbitalleri arasindaki gecisler, Goriliniir bolgede absorpsiyon verir. Bu gegisler

komplekslerin ¢esitli renklerde oluslarini agiklamaktadir [61].
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4. DENEYSEL CALISMALAR
4.1. Materyal ve Metod

Bu ¢alismada bilesiklerin sentezlenmesinde kullanilan %99 saflik degerlerine sahip
Sigma Aldirch firmasindan alinan aldehit olarak 2-Hidroksi-3-Metoksibenzaldehit, 5-
Klorosalicilaldehit ile amin olarak 2-Aminofenol, 2-Amino-4-metilfenol, 4-Bromanilin
kimyasal bilesikleri kullanilmistir.

Sentezlenen bilesiklerin ilk analizleri Fizik boliimiinde bulanan cihazlarla yapildi.
FT-IR analizleri KBr’de yapildi. Sentezlenen bilesiklerin *H-NMR, **C-NMR ve UV-vis.
analizleri Kimya bdoliimiinde bulanan cihazlarla yapildi. Maddelerin sentezi sirasinda
Anadolu Universitesi Fizik boliimii laboratuvarlarinda bulunan 1sitici-karistirici, terazi,

gibi cihazlar ile ¢esitli cam malzemeler kullanildi.

4.2. Sentezlenen Kompleksler
Bu ¢aligmada ilk kez sentezlenen tiim komplekslerin yapilari ve isimleri kullanilan
kodlamalar Tablo 4.1°de verilmistir. Sentezlenen bilesikler literatiir de rastlanmadi ve

tarafimizda ilk kez sentezlenmis orjinal maddelerdir.

Tablo 4.1. Sentezlenen bilesiklerin formiilleri, isimleri ve kullanilan kodlamalar.

Kimyasal
Kodlama Kullanmilan maddeler ve sentezlenen bilesikler Formiiller
D1 2-Hidroksi-3-Metoksibenzaldehit CgHsOs
D2 5-Klorosalisilaldehit C7/HsCIO;
Al 2-Aminofenol C¢H/NO
A2 2-Amino-4-metilfenol C/HgNO
A3 4-Bromanilin CeHsBrN
2-(((2-Hidroksifenil)imino)metil)-6-metoksifenol
OH
N\ C14H13NO3
D1Al
OH
/O
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Tablo 4.1. (Devam) Sentezlenen bilesiklerin formiilleri, isimleri ve kullanilan kodlamalar.

2-((2-Hidroksi-3-metoksibezildin)amino)-4-metilfenol

if\\

D1A2 ° = CisH1sNO3
Q?%
=]
/
2-(((4-bromopenil)imino)metil)-6-metoksifenol

\ C14H12BrNO;

D1A3
OH
/o
4-kloro-2-(((2-hidroksifenil)imino)metil)fenol
OH
N C13H10CINO2

D2A1

20




Tablo 4.1. (Devam) Sentezlenen bilesiklerin formiilleri, isimleri ve kullanilan kodlamalar.

Kodlama Kullanilan maddeler ve sentezlenen Kimyasal
bilesikler Formiiller
4-kloro-2-(((2-hidroksi-5-
metilfenil)imino)metil)fenol
OH
D2A2 C14H12CINO,
N
2-(((4-bromofenil)imino)metil)-4-klorofenol
Br N
D2A3 \ C13HgBI’C|NO
Cl OH

4.3. Deneysel Yontem

Bu ¢alismada Schiff bazi ligandlar1 ve metal kompleksleri asagida ayrintisiyla

verilen yontemlerle sentezlenmistir.

4.3.1. 2-Hidroksi-3-metoksibenzaldehit (D1) ve 2-Aminofenol (Al) ile D1Al sentezi

1 mmol 2-Aminofenol etanolde ¢oziildi. Bu ¢ozelti {izerine 1sitilan etanolde

¢oziilmiis 1 mmol 2-Hidroksi-3-metoksibenzaldehit ¢ozeltisi yavas yavas karistirilarak

eklendi. Elde edilen madde etil alkol ile 3 kez yikanarak siiziildii ve vakumlu desikatorde
kurumaya birakildi. Elde edilen ligand molekiil ile bakir (Cu(ll)), kobalt (Co(Il)) ve
mangan (Mn(I1)) metal kompleksleri sentezlenmistir.




4.3.2. D1A1-Cu Sentezi
1 mmol D1A1 etanolde ¢oziildii. Bu ¢6zelti lizerine etanol ile 1 mmol Cu(ll) yavas
yavas karistirilarak eklendi. Elde edilen madde etilalkol ile 3 kez yikanarak siiziildii ve

vakumlu desikatorde kurumaya birakildi.

4.3.3. D1A1-Mn Sentezi
1 mmol D1AT1 etanolde ¢6ziildii. Bu ¢6zelti tizerine etanol ile 1 mmol Mn(ll) yavas
yavas karistirilarak eklendi. Elde edilen madde etilalkol ile 3 kez yikanarak siiziildii ve

vakumlu desikatorde kurumaya birakildu.

4.3.4. D1Al1-Co Sentezi
1 mmol D1AL1 etanolde ¢oziildii. Bu ¢6zelti iizerine etanol ile 1 mmol Co(ll) yavas
yavas karigtirilarak eklendi. Elde edilen madde etilalkol ile 3 kez yikanarak siiziildii ve

vakumlu desikatorde kurumaya birakildu.

4.3.5. 2-Hidroksi-3-metoksibenzaldehit (D1) ve 2-Amino-4-metilfenol (A2) ile D1A2
sentezi
1 mmol 2-Amino-4-metilfenol etanolde ¢oziildii. Bu ¢6zelti iizerine 1sitilan
etanolde ¢Oziilmis 1 mmol 2-Hidroksi-3-metoksibenzaldehit ¢ozeltisi yavas yavas
karigtirllarak eklendi. Elde edilen madde etilalkol ile 3 kez yikanarak siiziildii ve vakumlu
desikatérde kurumaya birakildi. Elde edilen ligand molekiil ile bakir (Cu(ll)), kobalt
(Co(l1)) ve mangan (Mn(11)) metal kompleksleri sentezlenmistir.

4.3.6. D1A2-Cu Sentezi
1 mmol D1A2 etanolde ¢6ziildii. Bu ¢ozelti iizerine etanol ile 1 mmol Cu(ll) yavas
yavas karistirilarak eklendi. Elde edilen madde etilalkol ile 3 kez yikanarak siiziildii ve

vakumlu desikatérde kurumaya birakildi.

4.3.7. D1A2-Mn Sentezi
1 mmol D1A2 etanolde ¢6ziildii. Bu ¢6zelti tizerine etanol ile 1 mmol Mn(ll) yavas
yavas karistirilarak eklendi. Elde edilen madde etilalkol ile 3 kez yikanarak siiziildii ve

vakumlu desikatorde kurumaya birakildu.
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4.3.8. D1A2-Co Sentezi
1 mmol D1A2 etanolde ¢oziildii. Bu ¢ozelti tizerine etanol ile 1 mmol Co(ll) yavas
yavas karistirilarak eklendi. Elde edilen madde etilalkol ile 3 kez yikanarak siiziildii ve

vakumlu desikatorde kurumaya birakildi.

4.3.9. 2-Hidroksi-3-metoksibenzaldehit (D1) ve 4-Bromanilin (A3) ile D1A3 sentezi

1 mmol 4-Bromanilin etanolde ¢oziildii. Bu ¢ozelti tizerine 1sitilan etanolde
¢ozilmiis 1 mmol 2-Hidroksi-3-metoksibenzaldehit ¢ozeltisi yavas yavas karistirilarak
eklendi. Elde edilen madde etilalkol ile 3 kez yikanarak siiziildii ve vakumlu desikatorde
kurumaya birakildi. Elde edilen ligand molekiil ile bakir (Cu(ll)), kobalt (Co(ll)) ve

mangan (Mn(ll)) metal kompleksleri sentezlenmistir.

4.3.10. D1A3-Cu Sentezi
1 mmol D1A3 etanolde ¢oziildii. Bu ¢6zelti lizerine etanol ile 1 mmol Cu(ll) yavas
yavas karistirilarak eklendi. Elde edilen madde etilalkol ile 3 kez yikanarak siiziildii ve

vakumlu desikatorde kurumaya birakildi.

4.3.11. D1A3-Mn Sentezi
1 mmol D1A3 etanolde ¢6ziildii. Bu ¢6zelti tizerine etanol ile 1 mmol Mn(ll) yavas
yavas karistirilarak eklendi. Elde edilen madde etilalkol ile 3 kez yikanarak siiziildii ve

vakumlu desikatorde kurumaya birakildu.

4.3.12. D1A3-Co Sentezi
1 mmol D1AL1 etanolde ¢oziildii. Bu ¢6zelti iizerine etanol ile 1 mmol Co(ll) yavas
yavas karistirilarak eklendi. Elde edilen madde etilalkol ile 3 kez yikanarak siiziildii ve

vakumlu desikatérde kurumaya birakildi.

4.3.13. 5-Klorosalicilaldehit (D2) ve 2-Aminofenol (Al) ile D2A1 sentezi

1 mmol 2-Aminofenol etanolde ¢oziildii. Bu ¢ozelti iizerine isitilan etanolde
¢ozilmiis 1 mmol 5-Klorosalicilaldehit ¢ozeltisi yavas yavas karistirilarak eklendi. Elde
edilen madde etilalkol ile 3 kez yikanarak siiziildii ve vakumlu desikatérde kurumaya
birakildi. Elde edilen ligand molekiil ile bakir (Cu(ll)), kobalt (Co(ll)) ve mangan

(Mn(I1)) metal kompleksleri sentezlenmistir.

23



4.3.14. D2A1-Cu Sentezi
1 mmol D2A1 etanolde ¢oziildii. Bu ¢ozelti iizerine etanol ile I mmol Cu yavas
yavas karistirilarak eklendi. Elde edilen madde etilalkol ile 3 kez yikanarak siiziildii ve

vakumlu desikatorde kurumaya birakildi.

4.3.15. D2A1-Mn Sentezi
1 mmol D2A1 etanolde ¢oziildii. Bu ¢6zelti lizerine etanol ile 1 mmol Mn yavas
yavas karistirilarak eklendi. Elde edilen madde etilalkol ile 3 kez yikanarak siiziildii ve

vakumlu desikatorde kurumaya birakildi.

4.3.16. D2A1-Co Sentezi
1 mmol D2A1 etanolde ¢oziildii. Bu ¢ozelti lizerine etanol ile 1 mmol Co yavas
yavas karigtirilarak eklendi. Elde edilen madde etilalkol ile 3 kez yikanarak siiziildii ve

vakumlu desikatorde kurumaya birakildu.

4.3.17. 5-Klorosalicilaldehit (D2) ve 2-Amino-4-metilfenol (A2) ile D2A2 sentezi

1 mmol 2-Amino-4-metilfenol etanolde ¢oziildii. Bu ¢o6zelti iizerine 1sitilan
etanolde ¢6ziilmiis 1 mmol 5-Klorosalicilaldehit ¢ozeltisi yavas yavas karistirilarak
eklendi. Elde edilen madde etilalkol ile 3 kez yikanarak siiziildii ve vakumlu desikatorde
kurumaya birakildi. Elde edilen ligand molekiil ile bakir (Cu(ll)), kobalt (Co(ll)) ve
mangan (Mn(I1)) metal kompleksleri sentezlenmistir.
4.3.18. D2A2-Cu Sentezi

1 mmol D2A2 etanolde ¢oziildii. Bu ¢6zelti iizerine etanol ile 1 mmol Cu yavas
yavas karistirilarak eklendi. Elde edilen madde etilalkol ile 3 kez yikanarak siiziildii ve

vakumlu desikatorde kurumaya birakildu.

4.3.19. D2A2-Mn Sentezi
1 mmol D2A2 etanolde ¢oziildii. Bu ¢ozelti {izerine etanol ile 1 mmol Mn yavas
yavas karistirilarak eklendi. Elde edilen madde etilalkol ile 3 kez yikanarak siiziildii ve

vakumlu desikatérde kurumaya birakildi.

24



4.3.20. D2A2-Co Sentezi
1 mmol D2A2 etanolde ¢oziildii. Bu ¢ozelti iizerine etanol ile 1 mmol Co yavas
yavas karistirilarak eklendi. Elde edilen madde etilalkol ile 3 kez yikanarak siiziildi ve

vakumlu desikatorde kurumaya birakildi.

4.3.21. 5-Klorosalicilaldehit (D2) ile 4-Bromanilin (A3) ile D2A3 sentezi

1 mmol 4-Bromanilin etanolde c¢oziildii. Bu ¢ozelti tizerine 1sitilan etanolde
¢ozilmiis 1 mmol 5-Klorosalicilaldehit ¢ozeltisi yavas yavas karistirilarak eklendi. Elde
edilen madde etilalkol ile 3 kez yikanarak siiziildii ve vakumlu desikatérde kurumaya
birakildi. Elde edilen ligand molekiil ile Cu(Il), Co(II) ve Mn(II) metal kompleksleri

sentezlenmistir.

4.3.22. D2A3-Cu Sentezi
1 mmol D2A3 etanolde ¢oziildii. Bu ¢ozelti iizerine etanol ile 1 mmol Cu yavas
yavas karistirilarak eklendi. Elde edilen madde etilalkol ile 3 kez yikanarak siiziildii ve

vakumlu desikatorde kurumaya birakildi.

4.3.23. D2A3-Mn Sentezi
1 mmol D2A3 etanolde ¢oziildii. Bu ¢6zelti lizerine etanol ile 1 mmol Mn yavas
yavas karistirilarak eklendi. Elde edilen madde etilalkol ile 3 kez yikanarak siiziildii ve

vakumlu desikatorde kurumaya birakildu.

4.3.24. D2A3-Co Sentezi
1 mmol D2A3 etanolde ¢oziildii. Bu ¢ozelti lizerine etanol ile 1 mmol Co yavas
yavas karistirilarak eklendi. Elde edilen madde etilalkol ile 3 kez yikanarak siiziildii ve

vakumlu desikatérde kurumaya birakildi.
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5. SONUCLAR
Sentezlenen hidroksili Schiff bazlarinin ve metal komplekslerinin yapilari, FT-IR,

13C-NMR H-NMR ve UV-vis. spektroskopik yontemlerinden yararlanilarak aydinlatildi.

5.1. FT-IR Spektrumlari ile Tlgili Yorumlar

Sentezlenen tiim hidroksi Schiff bazlarmin ve metal komplekslerinin FT-IR
spektrum verileri 400-4000 cm™ bolgede KBr disk ile alind.

Sentezlenen ligand ve Mn, Co ve Cu metal komplekslerinin FT-IR spektrumlari
karsilastirildiginda 6zellikle 2000 cm™’in altinda benzerlikler gdzlenmistir. Bazi metal
komplekslerinin FT-IR spektrumlarinda 3500-2700 cm™ aras1 bélgede genis su pikleri
gdzlenmistir. Numuneler vakumlu etiivde 60 °C* de kurumaya birakilmis ve tekrar
spektrumlar1 alimmistir. Ancak nem ¢ekiciligi ¢ok oldugundan bu maddelerin
spektrumlarinda tekrar su pikleri gozlenmistir. Sentezlenen ligand molekiillerin ve metal

komplekslerinin IR spektrumlarinda kaydedilen dalga sayilar1 Tablo 5.1.” de verilmistir.

Tablo 5.1. Sentezlenen D1A1 ile Mn, Co ve Cu metal komplekslerinin FT-IR bandlart (cm™).

Madde (OH) (C-H) (C=N) (C-0) (C=C) M-O M-N
D1Al | - 3054; 2965 1634 1280 1596 | - | -eee-
2910; 2838
D1A1- 3679; 1635;1614 1226 1597 542 460
Mn 2760
D1Al- 3678; 3062; 3020, 1692, 1614 1230 1602 534 442
Co 2777 2975; 2940
2838
D1Al- 3550 3050; 3000 1612 1247 1583 533 435
Cu 3300 2935; 2838
D1A2 3264 3029; 2888 1616 1280 1591 | e | -
2380 2960; 2932 1631
D1A2- 3687 | e 1616 1255 1587 542 452
Mn 2700
D1A2- 3680 | - 1642 1223 | - 542 475
Co 2786 1616
D1A2- 3552 3045; 3014,
Cu 3275 2955; 2910, 1616 1236 1598 546 432
2835
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Tablo 5.1. Sentezlenen D1A3 ile Mn, Co ve Cu metal komplekslerinin FT-IR bandlar (cm™).

Madde (OH) (C-H) (C=N) | (C-0) (C=C) M-O | MN
DIA3 | - 3095, 3052, | | | | = |
3001; 2960 1616 1257 1616
2940; 2835
D1A3-Mn 3670 3089; 3052 1638 1238 1585 506 | 418
3145 3026; 1975 1614
1931; 2835
D1A3-Co 3640 3092; 3052 1615 1252 | e 515 | 435
2840 3000; 2940
2837
DIA3-Cu | 3650,3170 | 3094; 3049 1614 1257 1572 507 | 431
2997; 2947 1644
2839
D2A1 3530 3070; 2949 1629 1270 1597
2843
D2A1-Mn | 3700;2890 | - 1627 1276 1597 517 | 423
3670, 2780 | - 1642 1264 | - 541 | 422
D2A1-Co 1614
------- 3065; 3016 1613 1262 540 | 414
D2A1-Cu 2965
3400; 3250 | 3075; 2919 1628 1253 1517
D2A2 2940; 3034 1620
D2A2-Mn | 3840;3710 | - 1623 1278 1517 555 | 436
3670, 2810 | - 1627 1277 1515 542 | 463
D2A2-Co 1620
3570 3080; 3052 1615 | - 1601 543 | 417
D2A2-Cu 3026; 2998 1525
2918; 2856
------ 3075; 3039 1616 1277 1584
D2A3 2978; 2935 1560
D2A3-Mn 3645 3080; 3042 1617 | - 1585 533 | 443
3140 2978; 2923 1560
D2A3-Co | -~ 3640; 2860 1616 1277 1560 533 | 444
3625-3200 | 3092; 3049 1616 1243 1643 513 | 427
D2A3-Cu 3035; 2989, 1553
2969; 2947
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Sekil 5.3. : D1A1 Hidroksi Schiff Bazinmin FT-IR spektrumu
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Sekil 5.4. : D1A1-Co metal kompleksinin FT-IR spektrumu

100

80

T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber cm-1
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Sekil 5.6. : D1A1-Cu metal kompleksinin FT-IR spektrumu
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DIAl’in FT-IR spektrumunda 1634 cm™’lerde imin (C=N) titresimlerinden
kaynaklanan pikler gdzlenmistir. Mangan kompleksleri etrafinda 2760-3679 cm™lerde,
kobalt kompleksleri etrafinda 2777-3678 cm™’lerde ve bakir kompleksleri etrafinda
3300-3550 cm™*’lerde su molekiilleri ile koordineli bantlar gozlenmistir. DIA1-Co’m FT-
IR spektrumunda 1692 ile 1614 cm™ lerde, D1A1-Mn’n 1635 ile 1614 cm™’lerde,
D1A1-Cu’in 1612 cm™’de imin (C=N) titresimlerinden kaynaklanan pikler gdzlenmistir.
D1A1’de 1280 cm™’de gdzlenen (C-O) titresimleri, D1A1-Co’1n spektrumunda 1230 cm’
1*de, D1A1-Mn’mn spektrumunda 1226 cm™’de, D1A1-Cu’1n spektrumunda ise 1247 cm™
Lde gozlenmistir. (M-O) titresim bantlar1t D1A1-Mn’da 542 cm™’de, D1A1-Co’ta 534
cm?’de ve D1A1-Cu’da 533 cm™’de gozlenmistir. (M-N) titresim bantlar1 D1A1-Mn’da
460 cm™°de, D1A1-Co’ta 442 cm™’de ve D1A1-Cu’da 435 cm™’de gdzlenmistir.

sl q !
f /" |
I\ |

v —1 — v T v T
4000 3000 2000

—

T T
S a4 . 1580 1000 500

Sekil 5.7. : A2’nin FT-IR spektrumu
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Sekil 5.11. : D1A2-Cu metal kompleksinin FT-IR spektrumu
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D1A2’in FT-IR spektrumunda 1616-1631 cm™’lerde imin (C=N) titresimlerinden
kaynaklanan pikler gézlenmistir. . Mangan kompleksleri etrafinda 2700-3687 cm™’lerde,
kobalt kompleksleri etrafinda 2786-3680 cm™’lerde ve bakir kompleksleri etrafinda
3275-3552 cm™’lerde su molekiilleri ile koordineli bantlar gozlenmistir. DIA2-Co’mn FT-
IR spektrumunda 1642 ile 1616 cm™’ lerde, D1A2-Mn’1in 1616 cm™¥’de, D1A2-Cu’in
1616 cm™’de imin (C=N) titresimlerinden kaynaklanan pikler gdzlenmistir. D1A2’de
1280 cm™’de gozlenen (C-O) titresimleri, D1A2-Co’in spektrumunda 1223 cm™’de,
D1A2-Mn’1n spektrumunda 1255 cm™’de, D1A2-Cu’1n spektrumunda ise 1236 cm™’de
gdzlenmistir. (M-O) titresim bantlart D1A2-Mn’da 542 cm™’de, D1A2-Co’ta 542 cm’
1*de ve D1A2-Cu’da 546 cm™’de gozlenmistir. (M-N) titresim bantlar1 D1A2-Mn’da 452
cm?’de, D1A2-Co’ta 475 cm™’de ve D1A2-Cu’da 432 cm™’de gdzlenmistir.
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Sekil 5.13. : DIA3’in FT-IR spektrumu
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Sekil 5.15. : D1A3-Mn metal kompleksinin FT-IR spektrumu
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Sekil 5.16. : D1A3-Cu metal kompleksinin FT-IR spektrumu
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DIA3’iin FT-IR spektrumunda 1616 cm™de imin (C=N) titresimlerinden
kaynaklanan pikler gézlenmistir. . Mangan kompleksleri etrafinda 3145-3670 cm™’lerde,
kobalt kompleksleri etrafinda 2840-3640 cm™’lerde ve bakir kompleksleri etrafinda
3170-3650 cm™*’lerde su molekiilleri ile koordineli bantlar gozlenmistir. DIA3-Co’mn FT-
IR spektrumunda 1615 cm™* de, D1A3-Mn’1n 1638-1614 cm™’lerde, D1A3-Cu’in 1614-
1644 cm™’lerde imin (C=N) titresimlerinden kaynaklanan pikler gdzlenmistir. D1A3’de
1257 cm™¥’de gozlenen (C-O) titresimleri, D1A3-Co’in spektrumunda 1252 cm™’de,
D1A3-Mn’1n spektrumunda 1238 cm™’de, D1A3-Cu’in spektrumunda ise 1257 cm™’de
gdzlenmistir. (M-O) titresim bantlar1 D1A3-Mn’da 506 cm™’de, D1A3-Co’ta 515 cm’
L’de ve D1A3-Cu’da 507 cm™’de gdzlenmistir. (M-N) titresim bantlart D1A3-Mn’da 418
cm?’de, D1A2Co’ta 435 cm™’de ve D1A2-Cu’da 431 cm™ de gozlenmistir.
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Sekil 5.17. : D2’nin FT-IR spektrumu

Lop

)

S0 o

T T T T T
4000 3000 2000 1500 1000 500

Sekil 5.18. : Al’in Hidroksi Schiff Bazimin FT-IR spektrumu

34



Transmittance [%]

Transmittance [%)]

Transmittance [%)

4000 35‘00 30‘00 25‘00 20‘00 15‘00 ‘WOIOO 5[‘]0
Wvavenumber cm-1
Sekil 5.19. : D2A41’in FT-IR spektrumu
4000 35‘00 SOIDO 25‘00 20‘00 15‘00 ‘ID‘OD 5[‘]0
Warenumber cm-1
Sekil 5.20. : D2A1-Co metal kompleksinin FT-IR spektrumu
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 S00

Wavenumber cm-1
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Sekil 5.22. : D2A1-Cu metal kompleksinin FT-IR spektrumu

D2A1’in FT-IR spektrumunda 1629 cm™’de imin (C=N) titresimlerinden
kaynaklanan pikler gdzlenmistir. . Mangan kompleksleri etrafinda 2890-3700 cm™’lerde,
kobalt kompleksleri etrafinda 2780-3670 cm™*’lerde su molekiilleri ile koordineli bantlar
gdzlenmistir. D2A1-Co’1n FT-IR spektrumunda 1642 ile 1614 cm™’ lerde, D2A1-Mn’1n
1627 cm™°de, D2A1-Cu’mn 1613 cm™’de imin (C=N) titresimlerinden kaynaklanan pikler
gozlenmistir. D2A1’de 1270 cm™’de gozlenen (C-O) titresimleri, D2A1-Co’in
spektrumunda 1264 cm™®’de, D2A1-Mn’m spektrumunda 1276 cm™’de, D2A1-Cu’in
spektrumunda ise 1262 cm™’de gozlenmistir. (M-O) titresim bantlar1 D2A1-Mn’da 517
cm?¥de, D2A1-Co’ta 541 cm™’de ve D2A1-Cu’da 540 cm™’de gdzlenmistir. (M-N)
titresim bantlart D2A1-Mn’da 423 cm-1’de, D2A1Co’ta 422 cm™’de ve D2A1-Cu’da 414

cm™?°de gdzlenmistir.
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Sekil 5.23. : D2A2-Co metal kompleksinin FT-IR spektrumu
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Sekil 5.24. : D2A2-Mn metal kompleksinin FT-IR spektrumu
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Sekil 5.25. : D2A2-Cu metal kompleksinin FT-IR spektrumu

D2A2’nin  FT-IR spektrumunda 1628 ile 1620 cm™’lerde imin (C=N)
titresimlerinden kaynaklanan pikler gozlenmistir. . Mangan kompleksleri etrafinda 3710-
3840 cm™’lerde, kobalt kompleksleri etrafinda 2810-3670 cm™’lerde ve bakir
kompleksleri etrafinda 3570 cm™’de su molekiilleri ile koordineli bantlar gdzlenmistir.
D2A2-Co’m FT-IR spektrumunda 1627 ile 1620 cm™’ lerde, D2A2-Mn’1n 1623 cm™’de,
D2A2-Cu’in 1615 cm™’de imin (C=N) titresimlerinden kaynaklanan pikler gdzlenmistir.
D2A2’de 1253 cm™*de gozlenen (C-O) titresimleri, D2A2-Co’1n spektrumunda 1277 cm®
Lde, D2A2-Mn’1n spektrumunda 1278 cm™’de gdzlenmis D2A2-Cu’1n spektrumunda ise
gozlenmemistir. (M-O) titresim bantlart D2A2-Mn’da 555 cm™’de, D2A2-Co’ta 542 cm’

37



L*de ve D2A2-Cu’da 543 cm™’de gozlenmistir. (M-N) titresim bantlar1 D2A2-Mn’da 436
cm™°de, D2A2-Co’ta 463 cm™’de ve D2A2-Cu’da 417 cm™’de gdzlenmistir.
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Sekil 5.26.: D2A3-Co metal kompleksinin FT-IR spektrumu
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Sekil 5.27. : D2A3-Mn metal kompleksinin FT-IR spektrumu
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Sekil 5.28. : D2A3-Co metal kompleksinin FT-IR spektrumu

D2A3’in FT-IR spektrumunda 1616 cm™’de imin (C=N) titresimlerinden
kaynaklanan pikler gdzlenmistir. . Mangan kompleksleri etrafinda 3140-3645 cm™’lerde,
ve bakir kompleksleri etrafinda 3200-3625 cm™’lerde su molekiilleri ile koordineli
bantlar gézlenmistir. D2A3-Co’in FT-IR spektrumunda 1616 cm™ de, D2A3-Mn’mn
1617 cm™°de, D2A3-Cu’m 1616 cm™’de imin (C=N) titresimlerinden kaynaklanan pikler
gozlenmistir. D2A3’de 1277 cm™’de gozlenen (C-O) titresimleri, D2A3-Co’in
spektrumunda 1277 cm™°de, D2A3-Cu’1n spektrumunda 1243 cm™’de gdzlenmis, D2A3-
Mn’1n spektrumunda ise gézlenmemistir. (M-O) titresim bantlart D2A3-Mn’da 533 cm”
1*de, D2A3-Co’ta 533 cm™’de ve D2A3-Cu’da 513 cm™’de gdzlenmistir. (M-N) titresim
bantlart D2A3-Mn’da 443 cm-1’de, D2A3-Co’ta 444 cm™'’de ve D2A3-Cu’da 427 cm’

1de gozlenmistir.
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5.2. 'H-NMR ve 3C-NMR Spektrum Yorumlari
Sentezlenen tiim bilesiklerin *H-NMR spektrumlar1 ¢dzelti ortaminda alindi. Bu
molekiiller simetrik olduklar1 i¢in spektrum degerlendirilmelerinde molekiil yapisi

dikkate alinarak yapildi.
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Sekil 5.29. : D2A1’in H-NMR spektrumu

D2A1’in *H-NMR spektrumunda OH singlet olarak 12,8 ppm ve 3,16 ppm’de
goriilmiistiir. Imine bagli karbonun hidrojeni 8,95 ppm’de singlet olarak gelmistir. 4,1
ppm’de gelen pik CHjz’e aittir. Geriye kalan pikler aromatik halkalarin istiindeki

hidrojenlere aittir.
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Sekil 5.30. : D2A1’in C-NMR spektrumu.
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D2A1’in BC-NMR spektrumunda CHs 49,06 ppm’de, imin karbonu ise 164,46

ppm’de goriilmiistiir. Geriye kalan pikler aromatik halkalarin tistiindeki karbonlara aittir.
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Sekil 5.31. : D2A3’iin H-NMR spektrumu

D2A3’iin *H-NMR spektrumunda OH singlet olarak 13,45 ppm ve 9,71 ppm’de
goriilmiistiir. Imine bagl karbonun hidrojeni 8,91 ppm’de singlet olarak gelmistir. 4,13
ppm’de gelen pik CHgs’e aittir. Geriye kalan pikler aromatik halkalarin istiindeki

hidrojenlere aittir.
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Sekil 5.32. : D2A3’iin C-NMR spektrumu.
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D2A3’iin 3C-NMR spektrumunda CHs 49,06 ppm, imin karbonu 160,67 ppm’de

gorilmistiir. Geriye kalan pikler aromatik halkalarin iistiindeki karbonlara aittir.
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Sekil 5.33. : D2A4’iin H-NMR spektrumu.

D2A4’{in *H-NMR spektrumunda OH singlet olarak 13,08 ppm’de gériilmiistiir.
Imine bagli karbonun hidrojeni 9,03 ppm’de singlet olarak gelmistir. 4,11 ppm’de gelen

pik CHz’e aittir. Geriye kalan pikler aromatik halkalarin istiindeki hidrojenlere aittir.
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Sekil 5.34. : D244 "in C-NMR spektrumu

D2A4’iin BC-NMR spektrumunda CHs 49,60 ppm, imin karbonu 163,63 ppm’de

goriilmiistiir. Geriye kalan pikler aromatik halkalarin tistiindeki karbonlara aittir.
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Sekil 5.35. : D3A1%in H-NMR spektrumu
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D3A1’in *H-NMR spektrumunda OH singlet olarak 13,32 ppm ve 4,12 ppm’de

goriilmiistiir. Imine bagl karbonun hidrojeni 8,94 ppm’de singlet olarak gelmistir. Geriye

kalan pikler aromatik halkalarin iistiindeki hidrojenlere aittir.
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D3A1’in ¥C-NMR spektrumunda imin karbonu 161,73 ppm’de goriilmiistiir.

Sekil 5.36. : D3A1’in C-NMR spektrumu

Geriye kalan pikler aromatik halkalarin tistiindeki karbonlara aittir.
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Sekil 5.37. : D3A3"in H-NMR spektrumu
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D3A3’in 'H-NMR spektrumunda OH singlet olarak 12,7 ppm ve 4,11 ppm’de

gdriilmiistiir. Imine bagl karbonun hidrojeni 8,99 ppm’de singlet olarak gelmistir. 2,59

ppm’de gelen pik CHjz’e aittir. Geriye kalan pikler aromatik halkalarin {stlindeki

hidrojenlere aittir.
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Sekil 5.38. : D343 in **C-NMR spektrumu

D3A3’iin 33C-NMR spektrumunda CHs 27,21 ppm, imin karbonu 165,29 ppm,

gorilmistiir. Geriye kalan pikler aromatik halkalarin iistiindeki karbonlara aittir.
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Sekil 5.39. : D344 iin *H-NMR spektrumu
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D3A4’iin *H-NMR spektrumunda OH singlet olarak 12,87 ppm’de goriilmiistiir.

Imine bagli karbonun hidrojeni 9 ppm’de singlet olarak gelmistir. Geriye kalan pikler

aromatik halkalarin tstiindeki hidrojenlere aittir.
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Sekil 5.40. : D3A44’iin *C-NMR spektrumu

D3A4’iin ¥C-NMR spektrumunda imin karbonu 167,65 ppm’de goriilmiistiir.

Geriye kalan pikler aromatik halkalarin tistiindeki karbonlara aittir.

5.3. UV-vis. Spektrum Yorumlari

Sentezlenen ligandlarin UV- vis. spektrumlari, oda sicakliginda etanol igerisinde
kaydedilmistir. Etanol i¢indeki ligandlarin deneysel UV- vis. spektrumlart Sekil 5.13-
18’de verilmistir. Genellikle Schiff bazi komplekslerinin elektronik absorpsiyon
spektrumunda bantlar ( 300-400 nm ) azometin C = N grubunu gosterir. Daha yiiksek
enerjideki ilk bantlar ( 200-300 nm ), fenil halkasi ile baglantili 7—#w* gegislerine ve
diistik enerjideki ikinci bantlar, azometin grubu ile baglantili =—n* gecislerine baghdir.

Molekiilde, 300-400 nm bolgesindeki bant, n—a* gegisine baglidir.
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Sekil 5.41. : D1A1 (yesil) ligand ve D1AL1-Mn (lacivert), D1A1-Co (kavunigi), D1A1-Cu (pembe) metal

komplekslerinin UV- vis.. spektrumu.
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Sekil 5.42. : D1A2 (pembe) ligand, D1A2-Mn (lacivert), D1A2-Cu (yesil),

D1A2-Co ( siyah) metal
komplekslerinin UV-vis. spektrumu.
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Sekil 5.43 :. D1A3 (yesil) ligand, D1A3-Mn (kirmizi), D1A3-Co(mor), D1A3-Cu (gri) metal

komplekslerinin UV-vis. spektrumu.
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Sekil 5.44. : D2A1 (gri)ligand , D2A1-Mn (mavi), D2A1-Co (kirmizi) metal komplekslerinin UV-vis.

spektrumu.
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Sekil 5.45. : D2A2 (agik yesil) ligand, D2A2-Mn (agik mavi), D2A2-Co (siyah) metal komplekslerinin
UV-vis. spektrumu.
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Sekil 5.46. : D2A3 (kavunigi) ligand, D2A3-Mn (ag¢ik yesil), D2A3-Co (koyu yesil), D2A3-Cu (gri) ) metal
komplekslerinin  UV-vis. spektrumu.
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6. SONUCLAR

Bu ¢alismada 2-Hidroksi-3-metoksibenzaldehit ve 5-Klorosalicilaldehit ile 3 farkl
(2-Aminofenol, 2-Amino-4-metilfenol ve 4-Bromanilin) amin ile reaksiyona sokularak
tek tarafli alt1 tane Schiff bazi ligandlar1 sentezlenmistir. Sentezlenen Schiff bazi ligandlar
daha sonra Mn(11) Cu(ll), ve Co(ll) gecis metalleriyle yeni on sekiz adet Schiff bazi metal
kompleksleri  sentezlenmis, yapilar1 spektroskopik yontemlerle aydinlatiimaya
calisiimustir.

Sentezlenen hidroksi Schiff bazi ligandlar1 ve metal komplekslerinin FT-IR
spektrumlari karsilagtirildiginda imin (C=N) titresimlerinin kaydigi gozlenmektedir. Bu
kaymalar komplekslesmenin gerceklestigini ifade eder. Mangan, kobalt ve bazi1 bakir
kompleksleri etrafinda su molekiilleri ile koordineli bantlar gézlenmistir.

Sentezlenen tiim hidroksi Schiff bazi ligandlarmin H-NMR ve 3C-NMR
spektrumlari ¢ozelti ortaminda alinmis ve sonuglarin molekiiler yapilarla uyumlu oldugu
gozlenmistir.

Schiff baz1 komplekslerinin elektronik absorpsiyon spektrumunda bantlar ( 300-
400 nm ) azometin C = N grubunu gosterir. Daha yiiksek enerjideki ilk bantlar ( 200-300
nm ), fenil halkasi ile baglantilh m—n*gecislerine ve diisiik enerjideki ikinci bantlar,
azometin grubu ile baglantili w—n*gecislerine baghidir. Molekiilde, 300-400 nm
bolgesindeki bant, n—n* gecisine baglidir. Bu calismada da bu sonuglara uygun oldugu
gozlenmistir.

Elde edilen tim sonuglarin uyumlu olmasi sentezlenen hidroksi Schiff bazi
ligandlarmin  ve metal komplekslerinin molekiiler yapilarla uyumlu oldugunu
gostermistir.

Sonug olarak bu ¢aligmada hidroksi Schiff bazlar1 ve metal kompleksleri ile ilgili
elde edilen sonuglarin yeni yapilacak ¢alismalara katki da bulunabilecek niteliklere sahip

oldugu distiniilmektedir.
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