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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

OKSIiM GRUBU ICEREN SCHIiFF BAZLARININ VE BUNLARIN BAZI
KOMPLEKSLERININ SENTEZi KARAKTERIZASYONU VE
SIVI-SIVI EKSTRAKSIYON OZELLIKLERININ INCELENMESI

Ekrem ADIGUZEL

Siileyman Demirel Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dah

Danisman: Yrd. Dog. Dr. Biilent DEDE

Bu tez calismasinda ilk olarak 4-(kloroasetil)bifenil, Friedel-Crafts agilleme
reaksiyonuna gore aliiminyum kloriir katalizorii esliginde, bifenil ve kloroasetil
kloriir kullanilarak sentezlenmistir. Kuru HCI gazi varliginda 4-(kloroasetil)bifenil
ile izo-pentilnitritin reaksiyonuyla 1-(4-fenilfenil)-2-kloro-2-hidroksiimino-1-etanon
(kloroketoksim) elde edilmistir. Elde edilen bu bilesige p-kloranilin ve p-toluidin ayri
ayr1 eklenerek 1-(4-fenilfenil)-2-(alkilamino)-2-hidroksiimino-1-etanon tiirevleri
sentezlenmistir. 1-(4-fenilfenil)-2-(alkilamino)-2-hidroksiimino-1-etanon tiirevlerinin

benzidin ve 1,5 diaminonaftalin ile reaksiyonundan 4 yeni ligand elde edilmistir.

Elde edilen bu ligandlara, uygun c¢oziiciide ¢oOziilmiis metal tuzlar1 eklenerek
homodiniikleer Co(II), Ni(II), Cu(Il) kompleksleri sentezlenmis ve sentezlenen tiim
ligand ve komplekslerin yapilar1 elementel analiz, manyetik duyarlilik, molar
iletkenlik, 'H- ve "“C-NMR, FT-IR, ICP-OES, ve TG-DTG caligmalariyla
aydinlatilmistir. Ayrica elde edilen 4 yeni ligandin baz1 gecis metallerine karsi sivi-
stv1 ekstraksiyon 6zellikleri incelenmis ve Cu(Il) metaline kars1 yiiksek ekstraksiyon

ozelligi bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: Oksimler, diniikleer kompleksler, sivi-sivi ekstraksiyon, schiff
bazlar1

2011, 83 Sayfa
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ABSTRACT

M.Sc. Thesis

SCHIFF BASES INCLUDING OXIME GROUP AND SYNTHESICIAL
CHARACTERAZITION OF THEIRS SOME OF THE COMPLEXES AND
INVESTIGATION OF LIQUID-LIQUID EXTRACTION FEATURES

Ekrem ADIGUZEL

Suleyman Demirel University
Graduate School of Applied and Natural Sciences
Department of Chemistry

Supervisor: Asst. Prof. Biilent DEDE

In this thesis study, firstly, 4-(chloroacetyl)binefil has been synthesized according to
Friedel-Crafts Acylation Reaction accompanied by catalyzer of aluminum chloride
by using biphenyl and chloroacetyl. In the presence of dry HCl gas, 1-(4-
phenylphenyl)-2-chloro-2-hydroxyimino-1-etanon  (chloroketoxime) has been
acquired with isopentyl nitrite reaction. Derivatives of 1-(4-phenylphenyl)-2-
(alkylamino)-2-hydroxy-1-etanone have been synthesized by adding p-chloroaniline
and p-toluidine to these compounds which are obtained. 4 new ligand have been
obtained from reaction of derivatives of 1-(4-phenylphenyl)-2-(alkylamino)-2-

hydroxyimino -1-etanone with benzidine and 1,5 diaminonaphthalene.

Homodinuclear metal complexes(Co(II), Ni(II), Cu(Il)) were synthesized by adding
metal salts loosening in suitable solvent to these ligands obtained and all ligand
synthesized and structures of complexes have been illuminated through the study of
elemental analyze, magnetic susceptibility, molar conductivity, 'H- and *C-NMR,
FT-IR, ICP-OES, and TG-DTG. Furthermore, liquid-liquid extraction characteristics
of 4 new ligand acquired against some of the transition metals were investigated and

high extraction feature has been found towards Cu(II).

Key Words: Oximes, dinuclear complexes, liquid-liquid extraction, schiff bases

2011, 83 Pages
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1. GIRIS

Bir metal atomuna ligand ad1 verilen elektron verici bir grubun baglanmasiyla olugan
bilesiklere koordinasyon bilesikleri denir. Metal atomuna baglanan ligand gruplarinin
degistirilmesi ile elde edilen bilesikler farkli o6zellikler gosterebilmektedirler. Bu
ligand gruplarindan bir tanesi de oksim ve schiff bazi igeren ligandlardir.
Koordinasyon bilesiklerinde énemli bir ligand grubu olan oksim ve schiff bazlari
iceren bilesikler bircok endiistriyel alan da (tekstil, boya, polimer vb.) tipta ve ilag
sanayinde etkin bir sekilde kullanilmaktadir. Bu bilesiklerin bdylesine genis bir

kullanim alanina sahip olmasi1 bu bilesiklere olan ilgiyi giin gectikce artirmaktadir.

Oksim ve schiff bazi iceren ligandlarin kullanim alanlarindan bir tanesi de solvent
ekstraksiyonudur. Solvent ekstraksiyonu; sulu faz iginde c¢oziinmeyen organik
solventin sulu faz ile karistirilarak s6z konusu metal iyonlarmin organik faza
alinmasi ve bekletilmesi ile yapilir. Bekletme islemi sirasinda organik faz sulu

fazdan ayrilacagindan organik faza gecen metal iyonlar1 da fazdan ayrilmis olur.

Bu calisgmada da oksim ve schiff bazi igeren dort yeni ligand sentezlenmis ve
bunlarin mononiikleer Cu(Il), Ni(I), Co(Il), kompleksleri yapilmistir. Ayrica

sentezlenen ligandlarin solvent (s1vi-sivi) ekstraksiyon 6zellikleri de incelenmistir.
1.1. Friedel-Crafts Reaksiyonlar1

Aromatik bilesiklerin (benzen, difenilmetan, bifenil, vb.) halojen, alkil halojeniir, acil
halojeniir vb. bilesikler ile lewis katalizorleri esliginde verdigi -elektrofilik
reaksiyonlara Friedel-Crafts reaksiyonlar1 denir. Lewis katalizoérii olarak AICls,
FeCls, BFs, FeBr; vb. kullanildigi gibi HCI, H,SO4, HF gibi protonlu asitler de
kullanilabilir. Friedel-Crafts reaksiyonlar1 ¢ok ¢esitlidir ve en Onemlileri asagida

belirtilmistir (Solomons ve Fryhle, 2002).
1.1.1. Friedel-crafts halojenlenme reaksiyonu

Benzen gibi aromatik bilesikler, lewis asiti katalizorii esliginde klor veya brom ile

reaksiyona girerler. Bu reaksiyon aromatik bilesiklerin halojenlenmesi olarak bilinir.



FeCl;, AICI;, FeBr; klorlama ve bromlama reaksiyonlarinda en ¢ok kullanilan lewis

katalizorleridir (Fessenden vd., 2001).

Br
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1.1.2. Friedel-crafts alkilleme reaksiyonu

Aromatik bilesiklerin, lewis asiti katalizorii esliginde alkil halojentirler ile

reaksiyonundan siibstite edilmis alkil halojentirler elde edilir (Fessenden vd., 2001).

R
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Bu reaksiyonda alkillenme reaktifi olarak alken ve alkollerde kullanilabilir. En etken
alkillenme reaktifleri, kolayca karbonyum iyonu olusturabilen bilesiklerdir. Bu
ylizden elektron verici grup bulunduran hidrokarbonlar, Friedel-Crafts Alkillenme
Reaksiyonu’nu kolaylastirirlar. Alkillenme reaktifi olarak alkenler ve alkoller

kullanildiginda, katalizor olarak H,SO4, H3PO4, HF gibi anorganik asitler kullanilir.
1.1.3. Friedel-crafts acilleme reaksiyonu

Friedel-Crafts acilleme reaksiyonu, agil veya aril grubunun aromatik halkaya
baglanmasinda kullanilir. Reaksiyonda aromatik bir bilesik ile asetil, kloroasetil,

propiyonil, ve benzoil gibi agil gruplar1 igeren maddeler kullanilir.

(@]
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kloroasetil klorir fenasil klorir

Acil grubu elektron ¢ekici bir grup oldugu i¢in benzen halkasina katildiginda benzen
halkasin1 pasiflestirerek ileri siibstitlisyonu engeller. Bu ylizden agillenme
reaksiyonlarinda poliagillenme gozlenmez. Ayrica Friedel-Crafts Acilleme
Reaksiyonlari’nda ¢evrilme olmaz, ¢iinkii ortamda olusan acilyum iyonu rezonans
yapt ile kararli hale gelir. Bu ylizden acgilleme reaksiyonu Friedel-Crafts Alkilleme

Reaksiyonun’dan daha etkili bir yontemdir.
1.1.4. Friedel-crafts katalizorleri

Friedel-Crafts reaksiyonlarinda katalizor olarak lewis asitleri kullanilir. G.H.
Lewis’in 1923 yilinda yapmis oldugu asit baz tanimina gore; lewis asiti, elektron ¢ifti
alabilen; lewis bazi ise elektron ¢ifti verebilen maddelerdir. Dolayisiyla bir maddenin
lewis asiti olabilmesi i¢in, merkez atomu iizeride dogrudan veya dolayli yoldan
elektron ciftini alabilecek orbitallerinin olmasi gerekir. Ayni sekilde bir maddenin
lewis bazi olabilmesi i¢inde, dogrudan ya da dolayli yoldan elektron ¢iftine sahip
olmas1 gerekmektedir. Lewis asit baz tanimina Ornek olarak trialkilamin ve

bortrifloriir arasindaki reaksiyon 6rnek olarak verilebilir.
Lewis asitleri 3 sekilde siniflandirilir.

1- Biitiin katyonlar elektron ¢ifti alabildikleri i¢in lewis asitidirler.
Fe™+6ClIT ——»[FeCls]”

2- Degerlik orbitallerinde elektron eksigi olan ve koordinasyon sayisini artirabilen

bilesikler lewis asiti 6zelligi gosterirler.

SnCly + 2CI" ——  [SnClg]



3- Merkez atomlarinda bir yada birden fazla ¢oklu bag olan CO, ve SO; gibi

molekiiller lewis asiti 6zelligi gosterir

CO,+ OH —>HCO;5"

Friedel-Crafts Katalizorleri benzeni alkilleme giiciine gore su sekilde siralanir.
Al,Cle>GaxCle>Ga,Cle>Fe,Cle>SbCls>ZnCl,>BF;>BCl;>SnCl4>SbCls

Bu katalizorler arasinda en pratik olant Al,Cls dir. Bu bilesik susuz saklanamayacak

kadar etkin bir bilesiktir ve siiblimlestirilerek saflastirilabilir.
1.2. Oksimler

Koordinasyon kimyasinda énemli bir ligand grubunu olusturan oksimler yapisinda -
C=N-OH grubu igeren bilesiklerdir. Oksim terimi genel bir adlandirma olup basitce
aldehit ve ketonlarin hidroksilaminle kondensasyon {irlinii olarak tanimlanabilir.
Organik bir molekiilde oksim grubu sayisina gore; mono, di, tri ve tetra oksimler
olmasina ragmen, koordinasyon kimyasinda, ligand olarak en ¢ok mono oksimler ve
vic-dioksimler kullanilir. Oksimler yaygin olarak O ve N atomlar1 iizerinden merkez

atomuna baglanabilen ¢ok yonlii ligandlar olarak da tanimlanir (Ramadan vd., 1997).
1.2.1. Oksimlerin genel ozellikleri

Oksimler, su igerisinde belirli bir miktar ¢6ziinen, erime noktasi yiiksek olmayan
genellikle renksiz maddelerdir (Singh vd., 1978). Oksimler tasidiklar1 azometin
grubundan dolay1 amfoter maddelerdir. Amit oksitlerde, R gruplarindan birinin yerini
NH aldiginda molekiiliin bazikliginin biraz artmasina ragmen bu oksimler de

amfoterdir (Chakravorty, 1974).

Oksimler, yapilarindaki C=N gruplarinin bazik karakterli olusu nedeniyle, derisik
mineral asitlerde zor ¢oziiniirler, suyla seyreltme durumunda ¢okerler ve hidrokloriir

kristalleri olusur (Karipcin, 2001).



Basit oksimlerin pKa’ s1 10-12 arasidadir (Brady ve Chokshi, 1929). Ornegin syn
benzaldoksimin pKa’ s1 10,68, benzofenonoksiminki 11,30° dur. Anti-keto grubunun
asit giiclinii artirmasindan dolayr anti-dioksimler mono oksimlerden daha kuvvetli
asitlerdir. pKa degerleri 7 ile 10 arasinda degisir. Metilglioksimin pKa’ s1 9,7,
dimetilglioksiminki 10,7 civarindadir (Ungnade, 1963).

Oksimler her gegen giin bir yenisi sentezlenen kimyasal bir grup olup, bir¢ok alanda
ozelliklede saglik alaninda genis bir kullanim alanma sahiptir. Bazi oksimler
antibiyotik olarak kullanim alani bulurken, bazilar1 da organofosforlu ve karbamath
bilesiklerin yol actigi zehirlenmelerde atropinle birlikte tedavi amaciyla
kullanilmaktadir. Bir oksim c¢esidi olan fluoksamin antidepresant olarak tedavi

amactyla kullanilmaktadir (Ucan, 2002).
1.2.2. Oksimlerin isimlendirilmesi

Oksim ismi oksi-imin (R-C=N-OH) kelimelerinden gelmektedir. Bilesikte iki oksim

grubu mevcut ise bu yapilara dioksim ad1 verilmektedir (Sekil 1.1).

N—OH R
| N
HO™ XYy~ ITI
R*H R  OH
(mono oksim) (vic- dioksim)

Sekil 1.1. Mono ve dioksimlerin genel yapisi

Oksimler, tiiretildikleri aldehit ve ketonlarin sonlarma oksim kelimesi eklenerek
isimlendirilebildigi gibi (asetaldoksim, asetonoksim, benzofenon oksim vb.), ana
grup keton veya aldehit olmak sartiyla "hidroksimino" eki ile de isimlendirilebilirler.
Ormegin [CH3-C(N-OH)-COOH] bilesigi, 2-hidroksimino propiyonik asit olarak
isimlendirilir. Ayrica oksimler nitrozo bilesiklerinin yap1 izomerleri olduklari i¢in

"isonitroso" terimi de kullanilir.

Basit oksimlerin ve tiirevlerinin syn- ve anti- geometrik izomerleri vardir. syn- oneki,
C=N cift bagi ¢evresindeki H ve OH gruplarinin ¢ift bag diizleminin ayni tarafinda,
anti- oneki ise zit tarafinda olmasi halinde kullanilir (Sekil 1.2) (Kurtoglu, 1999).



OH HO
syn-benzaldoksim anti-benzaldoksim

Sekil 1.2. Benzaldoksimin geometrik izomerleri

Isimlendirme, asimetrik ketonlardan meydana gelen oksimlerde referans alinan gruba

gore degisebilir. Ornegin etil metil ketoksim iki sekilde isimlendirilebilir (Sekil 1.3).

H3C\ CoHs H3C\ _CoHs
[l [
Ho " N~on
syn-metil etil keto oksim syn- etil metil keto oksim
anti etil metil keto oksim anti- metil etil keto oksim

Sekil 1.3. Ketoksimlerin izomerik yapilari

Basit monooksimlerin syn- ve anti- izomerlerinin birbirine doniisiim enerjileri ayni
¢oziiclide 0,5-5 kcal/mol arasinda degismektedir. Bu fark oksimin molekiil yapisina

ve kullanilan ¢6ziiciiniin dielektrik sabitine bagli olarak degisiklik gosterir.
1.2.3. Oksimlerin eldesi
1.2.3.1. Aldehit ve ketonlarin hidroksilamin ile reaksiyonundan eldesi

Oksimler, aldehit ve ketonlarin alkollii ortamda, kaynama sicakliginda, ve optimum

pH’ da hidroksilaminle olan reaksiyonundan elde edilir.

R—CHO + NH,OH.HCI AcONa

R—CH=N—OH + NaCl + AcOH

1.2.3.2. Nitrosolama yontemi

a-Ketooksimlerin (isonitroso oksimler) hazirlanmasinda oldukg¢a kullanighh bir

yoldur. Aktif metilen grubu iceren bilesiklerden yararlanilir.



o CeH1{ONO/C,HsONa o
Ar—4 Ar
CH3 CH=N—OH

Bu reaksiyona benzer sekilde keton grubuna komsu CH, iceren zincirli ketonlarda

alkilnitrit ile HCI” li ortamda keton grubu korunarak oksimler elde edilir.

o) O

)S CsH1;ONO/HCI )K(N_OH
%

Cl cl

1.2.3.3. a Ketooksimlerin hidroksilaminle reaksiyonu

a Ketooksimlerin karboksil grubunun hidroksilaminle reaksiyonundan vic-dioksimler

elde edilir.
0 . Ar__N—OH
Ar +  NH,OH.HCI AcONa/H I
N
CH=N—OH v~ N—OH

[sonitrosooksimler hidroksilaminle oldugu gibi hidrazin, dietilentriamin, 1,3-

propandiamin vb. bilesikler ile de imin grubu i¢eren ¢esitli oksim tlirevlerini verirler.

e
Ar—=< + NHoNH, —— I
CH=N—OH HT XN
O

1.2.3.4. Kloralhidrat ile hidroksilaminin sentezi

Vic-dioksimlerin  6nemli bir iiyesi olan kloroglioksim, kloralhidrat

hidroksilaminin reaksiyonundan elde edilir.

ile



' i _N
N AT
HC—OH NaOH c
| +  2NH,OH.HCI a0 |
c—%~ci TN
Cl |
OH

1.2.4. Oksimlerin reaksiyonlari
1.2.4.1. Is1 ve 151k etkisi

Oksimler kararli maddeler olmalarina ragmen, uzun siire 151tk ve havaya magruz
birakildiginda bazi bozunmalar meydana gelir. Bozunmalar sonucunda genellikle ana
karbonil bilesigi ile baz1 azotlu maddeler meydana gelir. Ornegim; benzofenoksim 1s1

etkisiyle bozundugunda amonyak, azot, benzofenon ve imine ayrisir (Smith, 1966).

0
6 E:N—OH 160185 C i:O + i:NH + HyO + 2N, + NHy

Oksimin yapisinda o hidrojenleri varsa bozulma alkol ve nitrile ayrisma seklinde

olur.

AP O O

\N/OH

1.2.4.2. Asitlerin etkisi

Oksimler kuvvetli mineral asitlerle etkilestirildiklerinde tuzlarina doniisiirler. Ayni
zamanda izomerik doniislim yaparlar. Syn- ve amfi- izomerleri HCI ile anti

izomerlerine dontistir (Sekil 1.4) (Gok, 1981).



HC HC
Il
N N
HO' OH
syn-benzaldoksim anti-benzaldoksim
Cl H Cl H
\ \
clzl—clzl/ der. HCI lclz—cl,‘l/
N\ \ /N N\
OH OH HO OH
amfi- kloroglioksim anti-kloroglioksim

Sekil 1.4. Oksimlerin HCI ile formasyon degisimi

1.2.4.3. Oksimlerin indirgenmesi

Oksimler, kalay kloriir ve kuru HCI, Raney Ni, Pd ve Pt katalizorliigiinde H, ve
LiAlH4 gibi indirgenme reaktifleri ile indirgenirler. Kullanilan indirgenme reaktifinin
ozelligine bagli olarak, -N-OH, =NH, -NH, gruplarini igeren bilesikleri elde etmek
mimkiindiir (Smith, 1966). Dialkilmooksimin H,/Ni ile indirgenme reaksiyonu

denklemde gosterilmistir (Solomons ve Fryhle, 2002).

R \
_C=N—OH CH—NH,
/
R R

H,/Ni

1.2.4.4. Oksimlerin yiikseltgenmesi

Aldoksimlerde, C-H baginin oksitlenme kararsizligindan dolay1 degisik iiriinler
olugur. Aldoksimler -78 C de oksitlendiginde nitril oksitleri, vic-dioksimler ise

furoksanlar1 verir (Chakravorty, 1974).

H
C=N—oH —PA%% . g _c=Nto
R/



1.2.4.5. Beckmann cevrilmesi

Oksimlerin katalizlenmis izomerizasyon ile amite doniisiimiidiir. Ozellikle
ketooksimler, siilfiirik asit, polifosforik asit, hidroklorik asit gibi inorganik asitlerle
veya fosfor pentaoksit, fosfor pentakloriir gibi maddeler varliginda bir ¢evrilmeye
ugrarlar. Alkil yada aril grubu azot atomu iizerine gocerek N-siibstitiie amitler

meydana gelir (Solomons ve Fryle, 2002).

R R
\( R—N=C—R
| | R—N—C—R
N\ —_— Cl) —_— A |C|)
? A
A

1.2.4.6. Oksimlerin klorlanmasi

Oksimler bir c¢oziicli icerisinde klorlandiginda hidroksamoilkloriirleri verirler.
Ornegin asetaldoksimin klorlanmas: ile asethidroksamoil kloriir elde edilir.(Weiland,

1907).

CH N-OH CH N-OH
N, TP
|l| ¢Ozicl Ql

Elektrofilik reaksiyonlarin cogu oksimlerin O veya N atomlarina etki ettikleri halde,
halojenler oksim karbonuna etki ederek halonitroso bilesiklerini olustururlar. Bu
reaksiyonda ilk etki O atomunami yoksa N atomunami oldugu bilinmemektedir.
Aldoksimlerin normal klorlanmasiyla kloro nitroso bilesigi iizerinden yliriiyen
reaksiyonunda hidroksamit asit kloriirleri meydana gelir. Sayet, klorlama ileri
giderse, sararma ile kendini gosteren bir bozunma {iriinii olan 1,1-dikloro nitroso
bilesikleri olusur (Rheinboldt ve Schmitz-Dumont, 1925; Karatas ve Tiiziin, 1989;
Ugan ve Mirzaoglu, 1990).
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cl _H hv cl |
R—CH=N—OH — 2. R cI: NO R—C=N—0OH 2 R NO
e eter |
Cl Cl Cl

1.2.4.7. Oksimlerin karbonil bilesikleri ile reaksiyonu

Oksimler formaldehit ile karistirildiginda, sulu hidrolizde oldugundan g¢ok daha
kolay bir sekilde ketona doniisiirler ve ayni zamanda formaldoksim olustururlar

(Smith, 1966).

Ph

H Ph H
\/:N—OH + >:O sulu HCI >:O + /\:N—OH
H PH H

Ph

1.2.5. Oksimlerin spektroskopik ozellikleri ve metal kompleksleri

Oksimlerin yapilari manyetik duyarlilik, IR, ve 'H-NMR gibi spektroskopik
yontemler kullanilarak aydinlatilmaktadir. IR spektrumunda aldoksim ve ketoksimler
icin 3300-3130cm™ de —OH, 1660-1600 cm™ de C=N ve 1000-930 cm™ de N-O
titresimlerine ait karakteristik pikler goriiliir. Gaz halinde veya seyreltik ¢ozelti ile IR
spektrumu alindiginda oksimin -OH grubuna ait gerilme titresimine ait bant 3600-
3500 cm™ de cikar. Bunun sebebi ise -OH grubunun serbest olmasidir (Burakevic,

1971).

Doymus konjuge olmayan oksimlerde C=N band1 1650-1685 cm™ de gériilse de vic
dioksimlerde sz konusu bant 1600 cm™ e kayabilir. Anti glioksimlerde C=N
titresiminin 1621 cm™ civarinda zayif bir bant olarak goriilmesi, merkez simetrili bir
yapida olmasindan ileri gelir. Oksimlerde bir ¢ift baga komsu N-O titresimine ait
bandin 925-970 cm” de siddetli bir absorbsiyon gosterdigi, N-O frekansimn
konfiglirasyona bagli olarak onemli bir degisiklik gostermedigi, ancak oksim
grubuna bagli siibstitentlerin 6zelligine gore degistigi, dimetilglioksimde 952 cm™,

anti glioksimlerde 978 cm™, anti dikloroglioksimlerde ise 1000 cm™ de goriildiigii

belirtilmistir (Irez ve Bekaroglu, 1983).
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Oksimlerin —OH protonlarina ait kimyasal kayma degerleri incelendiginde alifatik ve
alisiklik keton ve aldehitlerin oksimlerinin kimyasal kayma degerlerinin 10-11 ppm
arasinda oldugu, aromatik ve heteroaromatik oksimlerde ise 11,00-12,50 ppm

arasinda oldugu belirlenmistir.

Aldoksimlerde syn ve anti olarak adlandirilan iki farkli yapi '"H-NMR spektrumu
yardimi ile belirlenebilmektedir. Cesitli aldoksimlerin spektrumlarinda aldehit
protonuna ait kimyasal kayma degerleri, birbirinden 0,6 ppm uzaklikta olan bir
dublet pik seklinde gikmaktadir (Patai, 1970). iki farkli absorpsiyonun ayni anda

goriilmesi syn ve anti izomerlerinin varliiyla ac¢iklanabilir.

Dioksimlerde ise, O-H protonlarinin g¢evrelerine bagli olarak anti, syn ve amphi
geometrik izomer durumlarma gore 'H-NMR piklerinde farklilik gozlenir. Anti-
izomerler i¢in 10 ppm’in lizerinde tek pik gézlenmesine karsilik, amphi izomerlerde
O-H gruplarindan biri, bilesikteki diger oksim azotu ile hidrojen bagi
olusturdugundan ve syn izomerlerde ise komsu oksijenle etkilestiginden, birbirine
yakin iki pik goézlenir. Bu protonlar D,O ilavesi durumunda déteryum ile yer

degistirirler ve "H-NMR pikleri kaybolur (Deveci, 1991, Sevindir 1992).

Oksimler ge¢is metallerinin ¢ogu ile kararli koordinasyon bilesigi verirler ve bu
bilesikler metallerle azot veya oksijen atomlar1 {izerinden farkli sekillerde
koordinasyon bag1 yaparlar (Chakravorty, 1974). Asagida monooksimlerde gozlenen
bag tiirleri goriilmektedir (Sekil 1.5).

o Q- H oM T
YN NN N N
A \ 4 \( \( >/
M M A
a b c d

Sekil 1.5. Monooksimlerde gézlenen bag

Bu yapilar arasinda en fazla a ve b tipi kompleksler goriilmektedir. C yapis1 daha ¢ok
poliniikleer komplekslerde goriilmektedir. D tipi baglanmalar daha az komplekste
gozlenmektedir. Oksim grubunun koordinasyon sekli bliyik oOl¢lide ligand
molekiiliiniin icerdigi diger gruplara baghdir (Schrauzer ve Kohnle,1964).
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1.3. Schiff Bazlan

Genel formiilii R-C=N-R; olan schiff bazlar1 (iminler) ilk olarak 1860 yilinda Alman
kimyaci H. Schiff tarafindan, primer aminlerin aldehit ve ketonlarla kondensasyon
reaksiyonu sonucunda elde edilmistir. Schiff bazlarinin koordinasyon kimyasinda
ligand olarak kullanilmast ise ancak 1930 yilinda Pfeiffer tarafindan
gergeklestirilmistir. Schiff Bazlarinin ilk defa ligand olarak kullanilmasi Analitik
Kimya ve Koordinasyon Kimyasi acisindan 6nemli bir olaydir. Ciinkii o zamana
kadar sadece NH3, H,N-NH,, ve CN- gibi kii¢iik molekiillii maddeler ligand olarak
kullanilmaktaydi (Giindiiz, 1998).

Schiff bazlarinin oldukca kararli 4, 5 veya 6 halkali kompleksler olusturabilmesi i¢in
azometin grubuna miimkiin oldugu kadar yakin ve yer degistirebilir hidrojen

atomuna sahip ikinci bir fonksiyonel grubun olmasi gerekmektedir (Patai, 1970).

Aldehitler primer aminlerle kondensasyon reaksiyonu sonucunda kolay bir sekilde
schiff bazi olustururken, ketonlarda ayni durum séz konusu degildir. Ketonlarda
schiff bazi elde etmek icin katalizor se¢imi, uygun pH araligi ve uygun sicaklik gibi
pek cok faktdriin gdz dniine alimasi gerekir. Ozellikle aromatik ketonlardan schiff
bazini elde edebilmek i¢in yiiksek sicaklik, uzun reaksiyon siiresi ve katalizor

gereklidir (Bilman, 1958; Patai, 1970).

Gecgmisten giiniimiize kadar farkli dondr gruplara sahip schiff bazli oksim bilesikleri
sentezlenmis ve bunlarin farkli metal atomlar1 ile kompleksleri elde edilmistir. Elde
edilen bu ligand ve kompleks bilesikler radyoaktif maddelerin zenginlestirilmesinde,
ila¢ sanayisinde, boya endiistrisinde, plastik sanayisinde, tekstil sektdriinde sikca
kullanilmaktadir. Ayrica bu bilesiklerin gostermis olduklar1 biyolojik aktiviteler,

schiff bazlarina olan ilgiyi artirmaktadir.

Shiff bazlarmin polimerlestirilmesi sonucunda elde edilen bilesiklerin bircok agir
metalin tutulmasinda ve eser element tayininde kullanilabilecegi diislintilmektedir.
Pek cok organik reaksiyonda metal iyonlarinin yonlendirme etkisi sayesinde, elde
edilmesi miimkiin olmayan veya c¢ok diisik verimle elde edilebilen bir¢ok

heterosiklik bilesigin elde edilmesini saglanmistir (Sahin, 2006).
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Bu tezde ise oksim grubu iceren dort yeni schiff bazi ligandi sentezlenip, bunlarin
Cu(Il), Ni(I), Co(II), kompleksleri elde edilmistir. Sentezlenen ligandlarin solvent

(s1vi-s1v1) ekstraksiyonu ozellikleri incelenmistir.
1.3.1. Schiff bazlarinin sentezi

a) Aldehit ve ketonlarin primer aminler ile reaksiyonu sonucunda elde edilir.

R1\ //O R1\
R—NH, + ¢ C=N—R + HO
RZ R2

b) Aldehit ve ketonlarin hidrazin ve fenilhidrazin ile olan reaksiyonu sonucunda

schiff bazlar1 elde edilir.

>:o + HON—NH, —— >:N—NH2 + H0

hidrazin hidrazon

/
%0 + @NH—NHZ @NH~N=C\ + H0

fenilhidrazin fenilhidrazon

¢) Aldehit ve ketonlarin semikarbazit ile reaksiyonu sonucunda elde edilir(Ugan,

2002).

o] NH,
G \ /
O + HN=—NH—C - /CZN—NH—C\ + HO

NH, 0
semikarbazid semikarbazon
Y NH
// / 2
O + HQN__NH—_C\ - > N—NH-—C\ + H0
NH, %
semikarbazid semikarbazon
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1.3.2. Schiff bazlarinin reaksiyonlari

a) Imin bilesiklerine nikel katalizorliigiinde hidrojen eklenmesi sonucu sekonder

aminler olusur.

R

b) Imin bilesiklerine metalhidriir olan sodyumsiyanoborhidriir (NaBH;CN) katilinca

imin indirgenir ve ikincil amin olusgur.

R-N% . _NaBH,CN >—N\H
R

¢) Schiff bazlar1 asidik ortamda hidroliz edildiklerinde karbonil grubu ve amonyum

olusur.

R R OH .
DRy oW — )=HL e o — >LNH2* — D=or + M
R1 R1 R2 Ilaz R2

d) Kishner indirgenmesinde bir aldehit veya keton, hidrazin ve bir baz ile muamele
edilerek yaklasik 200 oc ye sitilir. Reaksiyon sonucunda alkan ve azot gazi olusur

(Turan, 2003).

R NH, R

R/Eo + NH,NH, — 129 >=N .+ KO >N

(H)R1 (H)R1 (H)R1

15



1.3.3. Schiff bazlarinin metal kompleksleri

-C=N- baginin en karakteristik 6zelliklerinden biri metallerle kompleks teskil
etmesidir. Bu bagin diger bir 6zelligide ¢iftlesmemis bir elektron tagiyan bir metal
iyonuyla kararli kompleks teskil edecek kadar yeterli bazliga sahip olmasidir. Fakat
azot atomu tiizerindeki ¢iftlesmemis elektronlar kararli bir yapinin olusmast igin
yeterli degildir. Bu nedenle kararli kompleksler teskil edebilmek i¢in molekiilde
kolayca hidrojen atomu verebilecek bir ilave grubun bulunmasina ihtiya¢ vardir. Bu
tercihen bir hidroksil grubu olmalidir dyle ki metal atomu ile besli veya altili selat
halkast meydana getirsin (Koksal, 1999). Bunlara en iyi 6rnek Salisilaldoksim

kompleksleridir. Bu kompleksler suda ¢ok az ¢oziiniir (Sekil 1.6).

Sekil 1.6. Salisilaldoksim kompleksi

1.3.3.1. Schiff bazi1 metal komplekslerinin simiflandirilmasi

Schiff bazlarimin metal komplekslerinin siniflandirilmasi, bilesigin sahip oldugu
donor atomlar dikkate alinarak yapilir. Buna gore en ¢ok rastlanan metal
kompleksleri: N-O, O-N-O, O-N-S, N-N-O, O-N-N-O, N-N-N-N donér atom
sistemine sahip olanlardir. Bu tiirden Schiff bazlarinin olusturdugu metal

komplekslerine ait 6rnekler agagida gosterilmistir.

a) N-O tipi schiff bazlan

Salisilaldehit ile p-N,N’-dimetilanilinin olusturdugu N-O tipindeki Schiff bazi iki
dislidir ve Ag" iyonu ile 1:1 kompleks olusturur (Sekil 1.7) (Erk ve Baran, 1990).
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Sekil 1.7. N-O tipi schiff bazi

b) O-N-O tipi schiff bazlar:

o-Hidroksianilin ile salisilaldehitten tiireyen Schiff bazi ii¢ disli koordinasyon
ozelligindedir. Zirkonyum metali ile 2:1 oraninda reaksiyon vererek kompleks

olusturur. Zirkonyum komplesinin tahmin edilen geometrisi asagidadir (Sekil

1.8)(Nath ve Yadav, 1995).
; 0] 0]
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Sekil 1.8. O-N-O tipi schiff baz1

¢) O-N-S tipi schiff bazlar

2-Hidroksi-1-naftaldehit ile 2-aminoetantiyolden olusan ii¢ digli ve bazik ozellik

tastyan Schiff bazi bu gruba 6rnek verilebilir (Sekil 1.9)(Syamal ve Singhal, 1981).
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Sekil 1.9. O-N-S tipi schiff bazi
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d) N-N-O tipi schiff bazlar:

N-(glisil)-a-pikolilamin ile salisilaldehitten olusan iiriin N-(salisilideniminoaset)-a-
pikolil bilesiginin bir Zn*" tuzu ile verdigi selat N-N-O tipi Schiff bazi
komplekslerine ornektir (Sekil 1.10)(Y1ksel ve Bekaroglu 1982).

O
~ NiﬂN/
\ N Zn /Oj©

Sekil 1.10. N-N-O tipi schiff bazi

e) O-N-N-O tipi schiff bazlar

Siibstitlie salisilaldehitten tiireyen Schiff bazlar1 bu gruba girer. En taninmis tiyesi
salendir. Etilendiamin ile salisilaldehitin kondensasyon {iriinii olan salen, Co(Il) ile
asetohidrato-N,N’-etilenbis(salisilideniminato)kobalt(III) kompleksini verir. Bu
bilesiklerin hemen hepsi dort disli 6zellik gosterir ve d-elementleri disindaki bazi

metallerle de kompleksler olusturabilir (Sekil 1.11)(Fontaine vd., 1994).

Ac
/

LT

Sekil 1.11. O-N-N-O tipi schiff bazi

f) N-N-N-N tipi schiff bazlar:

Bu gruba N,N’-bis(2-aminobenzoil)etilendiamin ile salisilaldehitten olusan
N,N’bis(2-salisilideniminobenzoil)etilendiamin’in Fe(Il) kompleksi 6rnek olarak

verilebilir(Sekil 1.12)(Okur ve Bekaroglu, 1981).
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Sekil 1.12. N-N-N-N tipi schiff bazlar

1.4. Coziicii Ekstraksiyonu

Coziicl ekstraksiyonu (sivi-sivi ekstraksiyon), genellikle sulu bir ¢ozelti igerisinde
¢Oziinmiis olan bir maddenin, bagka bir ¢ozelti (genellikle organik) yardimiyla ayirt
edilmesi iglemidir. Coziinen bir madde A, once iki ¢ozeltiden birinde ¢oziiliir, sonra
iki faz arasinda dagilir. Bu dagilim dengeye ulastig1 zaman sulu fazda A maddesinin
¢oziinen derisimi [Al]suu ve organik fazdaki derisimi [A]e,‘dur. A maddesinin

dagilma oram soyle verilir (Cevizkiran, 2006).
D = [Alore/ [Alsulu (1.1)

Dagilma orani, organik fazdaki A maddesinin toplam analitik derisiminin sulu

fazdaki toplam analitik derisime oranidir.

Coziicl ekstraksiyonu tekniginde organik faz metal ya da metaller i¢in se¢imli olan
bir selat yapict icermektedir. Bu teknik ¢ok az maddelere uygulanabilecegi gibi
biiyiik miktardaki maddelere de uygulanabilmektedir. Coziicii ekstraksiyonu yontemi
ile metal katyonlarinin ayirma teknigi, kimyasal analiz amaci ile kullanilabilecegi
gibi, endiistride Cu(II), Ni(II), Co(II) gibi katyonlarin hidrometalurjik yontemlerle
tiretiminde de kullanilabilmektedir. Endiistriyel amagh olarak, ¢oziicii ekstraksiyonu
ile sulu fazdan metallerin geri kazanilmasinda aromatik B hidroksi oksimler, alkil
hidroksi kinolinler, karboksilik asitler ve aminler ligand olarak kullanilan bilesik

turleri arasindadirlar.

Yontemin esast M ") + NHL(orgy <«—> MLn(org) + NH (o) reaksiyonuna dayanir
(Cevizigi, 2006).
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1.4.1. Faz kurah
Biitiin faz dagilimlar i¢in Gibbs’ in klasik faz kurali kullanilir.
V=C-P+2

Bu esitlikte P faz sayisi, V serbestlik derecesi, C bilesenlerin sayisi, 2 ise basing ve
sicakligin degisken oldugunu gosteren bir sayidir. Birbiriyle karigmayan iki ¢oziicii
ile birlikte bir ¢éziinen maddenin oldugu ¢oziicii ekstraksiyonu sisteminde P= 2 ve
C= 3 tiir. Sabit sicaklik ve basingta serbestlik derecesi bir olur. Bu bir fazdaki
¢Oziinen degisimini belirlersek diger fazdaki ¢dzlinen derisiminin de belirlenmis
olacagini soyler. Bundan bagka herbir ¢oziicli fazindaki ¢6ziinen derisimleri arasinda

bir iliski olacagin1 gérmekteyiz (Kara, 2001).
1.4.2. Dagilma orani

Fazlarda bulunan bilesenler ve fazlar arasinda dagilan tiirler arasindaki kimyasal
etkilesmeler dagilmay1r ve dagilan tiirlerin derisimini etkileyebileceginden bu
kimyasal etkilesmeler 6nemlidir. Analizciler olarak fazlar arasinda ilgili bilesenin
biitiin ya da stokiyometrik dagilimiyla ilgilendigimizden ekstraksiyonu anlayabilmek
icin daha pratik bir nicelik olan dagilma oranimi D, tarif etmek gereklidir. Bu her bir

fazda ayni bilesenin biitiin tiirlerini i¢eren stokiyometrik bir orandir (Kara, 2001).

organik fazdaki toplam konsantrasyon
D=22 P 4 (1.2)

sulu fazdaki toplam konsantrasyon

Sulu faz ve organik faz i¢inde aymn tiir degisik formlarda bulunuyorsa, her bir fazda

bu tiirli igeren tiirlerin derigimlerinin toplamlarinin orani olarak dagilma orani verilir.
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1.4.3. Yiizde ekstraksiyon

Ekstraksiyonlarda pratik deger olarak ylizde ekstraksiyon kullanilir. Bu nicelikle

dagilma orani arasinda soyle iliski kurulur;

o, _ 100D
#E = D+(Vs/Vo) (1.3)

V, ve V; sirasiyla organik ve sulu fazlarin hacmini gosterir. Hacimler esit oldugu
zaman payda D+1’e sadelestirilir. Analitiksel verileri veren yiizde ekstraksiyon
teriminin ekstraksiyon i¢in daha anlamli oldugu goriilebilir. Ekstraksiyon verimi
%100'e yaklastigi zaman dagilma orani sonsuza yaklasir. %99 ve %100 araliginda
degisen ekstraksiyon verimi dagilma oraninin %99’ dan sonsuza degismesi anlamina
gelir. Bu gibi genis aralikta degisen dagilma oranlarinin goézlenmesi, yani

ekstraksiyonun yaklasik olarak tam olacag ifadesi yanlistir (Kara, 2001).
1.4.4. Ekstraksiyon verimini etkileyen faktorler
1.4.4.1. pH ve derisimin etkisi

Selatlastirict maddeler, metal iyonlarmin tamponlanmis bir sulu c¢ozeltiden, bu
selatlagtiricilart igeren organik bir c¢oziicliye segici ekstraksiyonuna dayanan
ayirmalarda kullanilmaktadir (Skoog, 1992). Boyle bir islemde birka¢ denge ve tiir

sOz konusudur.

Tirler arasindaki iyonlasmamis ligand HA, onun konjuge bazi A", metal ligand
kompleksi MAn ve metal ile hidronyum iyonlart bulunur. Onemli dengeler ise

sunlardir:
HA(suda) —> HA(org)
HAsuda) + H2O +—> H30" + A”(quaa)

Mﬂl(suda) + IlA-(suda) <+—> MAn(suda)

MAn(Suda) <+—> MAn(org)
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Notral selatlagtiricilar kadar organik selatlagtirict maddelerde organik ¢oziiciilerde
cok ¢oziiniir. Bu nedenle bunlarin dagilma katsayilar1 genellikle biiyiiktiir. Polar

+n

olmayan organik fazdaki M nin derisimi normal olarak ¢ogu durumda sifira
yaklagir. Reaktifin segiciligi, ¢esitli katyonlarla verdigi komplekslerin olusum
sabitlerinin bagil biiyiikliigline baglidir. Denklemde aktif reaktif A”nin derisimi
pH’ya baghdir. Bu yiizden pH ayarlanarak A”nin derisimi ve bdylece hangi
katyonlarin ekstrakte edilip edilemeyecegi kontrol edilebilir. Denklemdeki gibi bir
sistemle ilgili ekstrakte edilen bir katyonun miktari, pH ve selatlagtiricinin derigimi

arasindaki ifadeyi tiiretmek i¢in, dagilma oraninm kullaniriz.

__ Corg _ [MAn]org _ [MAn]org
" Csuda  [M*N]suda+[MAn]suda _ [M*"]suda

(1.4)

Burada Cors Ve Coyda, M™ nin organik ve sulu fazlardaki molar analitik derisimidir.
Normal olarak [MAn]sda << [M™Jsuda oldugunu kabul etmek uygundur. Ciinkd;
selatlar ¢ok fazla suda ¢oziinmez. Cozeltideki selat biiylik olglide iyonlasir.

D, iki fazdaki metalin toplam miktarindan bagimsizdir, ancak; hem organik fazdaki
HA’ nin derisimi hem de sulu ¢ozeltideki hidronyum iyonu derisime baglidir.
Genellikle ekstraksiyon asir1 miktarda selatlastirict kullanilarak yapilir. Boylece
organik fazdaki HA tiirliniin derisimi, A" igeren diger biitiin tiirlerin derisimine gore
cok biiytik olur.

2HA(org) + M* (suda) — MA;(org) + 2H'(suda)

Burada HA selatlastirict maddeyi gosterir. Bu dengenin pH’ ya bagh oldugu aciktir
ve sulu fazin pH’ s1 kontrol edilerek metallerin ayrilmasi miimkiin olur (Zolotov,

1970).
1.4.4.2. Selat reaktifinin etkisi

Ekstraksiyon sisteminde selatlastiric reaktifin yapisini, reaktifin ayrisma ve dagilma
katsayist belirler. Selat reaktifinin derigimi ekstraksiyonda onemli bir etkendir.
Organik fazdaki reaktifin derisimindeki azalma, dagilma katsayisindaki yiikselise

neden oldugu icin ekstraksiyon verimi diiser. Bir ekstraksiyon sisteminde dagilma
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katsayisi, organik fazdaki reaktifin denge derisimiyle ilgilidir. Ekstraksiyon yiiksek
reaktif derisimlerinde artar (Zolotov, 1970).

1.4.4.3. Element derisiminin etkisi

Derisimin ¢ok yiiksek olmamasi sartiyla (10° M’ dan kiiciik) ekstraksiyon metal
derisiminden bagimsizdir. Bunun sebebi ¢ok kiiciik element derisimlerinde dagilma
katsayisinin ayn1 kalmasidir. Bu durum oldukca onemlidir. Yiiksek safliktaki
maddelerden izole edilen eser tiirler boylece saflagtirilabilir. Metal derisiminin dar
bir araliginda dagilma katsayisinin degismezligi birgok selat bilesigi ig¢in
gosterilmistir. Bununla birlikte eger element derisiminin degeri oldukg¢a artirilirsa,
dagilma katsayist reaktifin denge derisiminde azalma olacagindan dolay1 azalir

(Zolotov, 1970).
1.4.4.4. Sicakhigin etkisi

Sicaklik tizerinde yapilan degisiklikler ekstraksiyona etki eden tiim sabitleri
degistireceginden dolay1 sicakligin ekstraksiyon {iizerine olan etkisini dnceden
kestirebilmek giictlir. Deneysel ¢aligmalarda sicakligin ekstraksiyon iizerindeki etkisi
azdir, fakat genelde sicaklik artirildigt zaman ekstraksiyon veriminde bir diisiis

gozlenir (Zolotov, 1970).
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2. KAYNAK OZETLERI
2.1. Literatiir Ozeti

Rheinboldt ve Schmitz-Dumont (1925), benzeni baslangic maddesi olarak alarak,
kloroketonunu, kloroketooksimini ve klorodioksimleri sentezlemislerdir. Ayrica

klorodioksim bilesiginin bazi aminler ile tlirevlerini de elde etmislerdir.

Taylor (1931), keto ve dioksimlerin stereokimyalarini, belirli metaller ile verdikleri

kompleksleri ve olusturduklart komplekslerin 6zelliklerini incelemisdir.

Leslie ve Turner (1932), bifenil ile asetil kloriir ve kloroasetil kloriirden AICl;
katalizorliigiinde Friedel-Crafts reaksiyonuna gore 4,4’-bis(kloroasetil)bifenil

[CICH,-CO-CH4-CsH4-CO-CH,Cl] bilesiklerini elde etmislerdir.

Silver ve Lowry (1934), bifenil ile kloroasetil kloriirden AICIl; katalizorliigiinde
Friedel-Crafts reaksiyonuna gore CH3;-CO-CgHy-CsHs-CO-CH;3 ve CICH,-CO-CgHy-
CsH4-CO-CH,Cl bilesigini elde etmislerdir.

Levin ve Hartung (1942) kloroketon bilesiklerinden, kloroketo oksim bilesiklerini

elde etmislerdir.

Lutz vd. (1947), difenilmetandan AICI; katalizorliigiinde asetil kloriir ile Friedel-
Crafts reaksiyonuna gore 4,4-diasetildifenilmetan [CH;-CO-CgHs-CH,-C,Hy
COCH;] bilesigini sentezlemislerdir.

Breslow vd. (1968), bifenilin kloroketonunu [CICH,-CO-C¢Hs-C¢Hs] ve kloro
ketoksim [CIC(NOH)-CO-C¢H4-CgHs] tiirevini elde etmislerdir.

Jones ve ark. (1961) klorsuz keto oksim tiirevlerinin mono ve dioksimlerini ve metal
komplekslerini sentezlemislerdir. Fakat bu ligand {izerinde klor olmadig1 i¢in amin

tiirevlerini sentezleyememislerdir.

Cavallini vd. (1963) 4-(kloroasetil)difenilmetan bilesigini sentezlemis, fakat bunun

keto oksim ve amin tiirevlerini elde edememistir.
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Chakravorty (1974), dioksimler, keto oksimler, amin oksimler vb. bircok oksim
cesidi ve bunlarin metal komplekslerinin stereokimyalari, manyetik 6zellikleri gibi

konular1 kapsayan kapsamli bir ¢aligma yapmustir.

Karipcin vd. (2002), difenilmetandan c¢ikarak benzer bir c¢alisma yapmislardir.
Difenilmetan ile asetil kloriirden, 4,4’-bis(kloroasetil)difenilmetan ve 4,4’-
metilenbis(fenilglioksihidroksimoil kloriir) elde ederek, bunun 4.4
bis(alkilaminoisonitrosoasetil) difenilmetan ligandlarin1 ve bu ligandlarin Cu(II),

Ni(IT) ve Co(II) komplekslerini sentezlemislerdir.

Karipcin vd. (2007), 4-isonitrosoasetilbifenil ile diaminopropandan dort disli dimin
ligand1 ve triniikleer Cu(Il) komplekslerini sentezlemis, karakterize etmis ve optik

ozelliklerini incelemislerdir.

Kiani vd. (2002), oksim ve Shiff bazi gruplarn iceren ligandlar ve bunlarin
mononiikleer Cu(Il) komplekslerini sentezlemis ve kristal yapisini1 aydinlatmislardir.

Sonug yapinin dimer seklinde ve kare piramidal oldugunu tespit etmislerdir.

Serbest vd. (2001), 3-{2-[2-(2-hidroksiimino-1-metilpropilidenamino)etilamino]-
etilimino}biitan-2-on oksimden yola ¢ikarak mono-, di- ve triniikleer bakir(Il)
dioksim komplekslerini elde etmislerdir. Mononiikleer bakir(IT), homo-di-, triniikleer
bakir(IT) ve hetero-diniikleer bakir(IT)-mangan(Il) komplekslerini incelemislerdir. Bu
calismaya benzer bazi c¢aligmalar bulunmaktadir. Bu caligmalarda Cu(II)-Ni(II)

kompleksleri ve 6zellikleri incelenmistir.

Akagi vd. (2004), 2-(2-aminoetil)piridin ve 2,3-biitandion-2-oksimden elde edilen
Shiff baz1 ve 1,10-fenantrolin kullanarak dintikleer ve triniikleer Cu(Il) kompleksleri
sentezlemisler, kristal yapisini aydinlatmiglar ve metal atomlarinin birbirine oksimat
ve hidrokso gruplariyla baglandigini gostermislerdir. Ayrica manyetik 6lglimler
sonucu metal atomlar1 arasinda giiclii antiferromanyetik etkilesim oldugu

belirlemislerdir.

Farkli ligandlar ile diniikleer Cu(Il) kompleksleri sentezi, kristal yapisi,
spektroskopik , manyetik 6zellikleri ve DNA ya etkileri ya da bazi bakterilere karsi

biyolojik aktiviteleri ile ilgili daha baska caligmalar da bulunmaktadir (Dominguez-
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Vera vd., 1998; You ve Zhu 2004; Xu vd., 2005; Peralta vd., 2006; Wang ve Zheng,
2007; Chu ve Huang, 2007).

Griin ve ark. (2002) yaptiklar1 bir ¢alismada 1,3-alt-thiacalix[4]bis(crown) eter
bilesigini sentezlemislerdir. Daha sonra bu bilesiginin alkali metal katyonlarinin sivi
stvi ekstraksiyon caligmalarii yapmislar ve sirastyla Na', K© , Rb’, Cs™ karst

secicilik gosterdigini bulmusglardir.

Kim ve ark. (2002) yaptiklar1 bir ¢alismada kaliks[4]aren-crown-5 eter bilesigini
sentezleyerek bu bilesigin metal katyonlarin tasima 6zelliklerini incelemisler ve bu
bilesigin Na", K ", Mg “2ve Ca' igerisinde en cok Ca*™ a kars1 secicilik gosterdigini

bulmuslardir.

Syunichi Oshima ve arkadaglari;; N,N’- (2-piridinmetilaldehiden)-trans-1,2
diiminosiklohekzan  (Trans-BPIC) ve  N,N’-(2-piridinmetilaldehiden)—cis-1,2
diiminosiklohekzan (cis-BPIC) ¢ift disli Schiff bazlarin1 kullanarak Mn, Ni, Cu, Co,
Zn, Cd, ve Pd metalleri ile ekstraksiyon uygulamasi yapmislardir. Zaman ve pH

degiskenleri altinda en iyi ekstraksiyon sartlarini saglamislardir. (Oshima, 2003).

Abe S. ve calisma grubu tiyofen yada fenol gruplari igeren iki yeni makrosiklik
Schiff baz1 kullanilarak bivalent gecis metallerinin ¢oziicii ekstraksiyonu iizerine
ligand atomlarinin etkisini ¢alismislardir. Makrosiklik yapidaki fenol gruplar gecis
metal iyonlariin ekstraksiyonunda biiylik bir artisa yol agmistir. Tetra fenil borat
anyonu ile Mn(II), Co(II), Ni(Il), Cu(Il) ve Zn(II) metalleri iyon ¢ifti olarak ¢dziicii
icine ekstrakte edilmistir. Onerilen pH 5 te bakir metalinin ekstraksiyonla diger

metallerden ayrilmasina izin verdigini gérmiislerdir (Abe, 1993).

Mirag¢ Ocak ve arkadaslar1 2006 yilinda vic dioksim ve bunun Ni komplekslerini
sentezlemiglerdir. Sentezlenen ligandla degisik metal tuzlarina karst farkli
coziiciilerde ekstraksiyon calismalar1 yapmiglardir. Yapmis olduklar1 ¢alismada en

fazla Ag' tuzlarmin ligandlar tarafindan tutuldugu belirlenmistir (Ocak vd., 2006).

Bilgin ve arkadaslar1 bis(diazadioxa-12-crown-4 ethoxy) iceren vic dioksim ligandi,

ve bu ligandin Cu(Il), Ni(IT), Co(Ill) komplekslerini sentezlemis, ve bunlarin
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karakterizasyonunu yapmustir. Ayrica sentezlenen ligandin alkali metallere ve bazi

gecis metallerine karsi ekstraksiyon 6zelliklerini incelemistir (Bilgin, 2006).

Karapinar ve Kabay 2007 yilinda metoksiaminobifenilglioksim ligandlar1 ve bunlarin
Ni(IT), Cu(Il) ve Co(Il) komplekslerini sentezlemis, ve yapilarim1 aydinlatmistir.
Ayrica bu ligandlarin alkali ve gecis metallerine karsi ekstraksiyon o6zelliklerini
incelemistir. Yaptig1 bu calismalar da en fazla Cu(Il) metalinin ligandlar tarafindan
tutuldugunu, alkali metallerin neredeyse hi¢ ligandlar tarafindan tutulmadigini

belirtmistir (Karapinar ve Kabay, 2007).

Dede ve arkadaglar1 2008 yilinda schiff bazi iceren homo ve heterodiniikleer Cu
kompleksleri sentezlemis, bu komplekslerin herbirinin H>O,’ nin par¢alanmasinda
gostermis olduklar katalitik aktivitelerini incelemistir. Ayrica bu ligandlarin gegis
metallerine karsi gostermis olduklar1 ekstraksiyon ozellikleri incelenmis, en giiclii

baglanmanin Cu(Il) metaline kars1 gerceklestigi bulunmustur (Dede vd., 2008).

Dede ve arkadaslar1 2009 yilinda yeni dimin-dioksim ligandi igeren homo ve
heterodiniikleer bakir kompleksleri sentezlemis ve bu sentezlenen bilesiklerle
katalitik aktivite, DNA’ nin bdliinmesi ¢aligmalart ve solvent ekstraksiyon
caligmalar1 yapmistir. Bakir metalinin diger gecis metallerine gore daha etkili bir

sekilde ligandlara tutundugunu bulmustur (Dede vd., 2009).
2.2. Cahismanin Amaci

Son yiizyilda anorganik kimyanin en ¢ok gelisen ve ilgi duyulan dali siiphesiz
koordinasyon kimyasidir. Koordinasyon kimyasinin gelismesindeki en 6nemli
etkenlerden biri schiff bazlar1 ve bunlarin gdstermis olduklar aktivitelerdir. Uzun
yillar boyunca ¢ok ¢esitli schiff bazlar1 sentezlenmis, bunlarin metal kompleksleri
yapilmistir. Son yillarda ise sentezlenen ligand ve komplekslerin farkli alanlarda
gostermis olduklar1 onemli aktiviteler incelenmistir. Sentezlenen ligandlarin
gostermis oldugu 6nemli aktivitelerden biri de metal tutma 6zelligidir. Bu ¢alismada
da amacimiz oksim grubu igeren 4 yeni schiff bazin1 ve bunlarin homodiniikleer

Cu(Il), Ni(Il), Co(Il) komplekslerini sentezleyip cesitli spektroskopik tekniklerle
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yapilarii aydinlatmak ve ligandlarin gostermis oldugu ekstraksiyon o6zelliklerini

incelemektir.

Bu c¢alismada Dbifenilden c¢ikilarak Friedel-Crafts reaksiyonuna gore 4-
(kloroasetil)bifenil ve bu bilesigin kloroketoksimi olan 4-bifenilhidroksimoil kloriir
literatiir bilgilerine gore sentezlenmistir. Bu ketooksimin p- kloranilin ve p- toluidin
ile reaksiyonundan olusan iiriinler de benzer literatiirden yararlanarak elde edilmistir.
Elde edilen bu iki bilesige benzidin ve 1,5-diamino naftalin ayr1 ayr1 katilarak,
literatiirde olmayan dort yeni ligand sentezlenmis ve bunlarin homodintikleer Cu(Il),
Ni(II), Co(IT) kompleksleri sentezlenmistir. Sentezlenen tiim ligand ve komplekslerin
yapilari elementel analiz, manyetik duyarhilik, molar iletkenlik, 'H- ve *C-NMR,

FT-IR, ICP-OES, ve TG-DTG ¢alismalartyla aydinlatilmigtir.

Elde edilen schiff bazlarinin acik ve kapali formiilleri ve isimleri agagida verilmistir.

CHs CHs

Kimyasal formila: Cs4Hs4NgO>
Sekil 2.1. N,N’-bis[ 1-(4-fenilfenil)-2-hidroksiimino-2-(4-toluidino)-1-etiliden]

benzidin’ in yapist
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CH3 CH3
OH @ i ?H

L NH HN_ __N

2

Kimyasal formila: CsoHsoNgOo
Sekil 2.2. N,N’-bis[ 1-(4-fenilfenil)-2-hidroksiimino-2-(4-toluidino)-1-etiliden]- 1,5-

diaminonaftalin’ in yapisi

Cl Cl
(l)H i i ?H

N~ NH HN____-N

e

Kimyasal formala: C52H38C|2N602

Sekil 2.3. N,N’-bis[ 1-(4-fenilfenil)-2-hidroksiimino-2-(4-kloroanilino)-1-etiliden]-

benzidin’ in yapisi

Kimyasal formult: C5gH35CIoNgO-»
Sekil 2.4. N,N’-bis[ 1-(4-fenilfenil)-2-hidroksiimino-2-(4-kloroanilino)-1-etiliden]-

1,5-diaminonaftalin’ in yapisi
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3. MATERYAL ve METOT
3.1. Kullanilan Maddeler

Bu c¢alismada kullanilan kimyasal maddeler Merck, Fluka ve Aldrich gibi
firmalardan temin edilmistir. Deneylerde bifenil, AICl;, kloroasetilkloriir,
izopentilnitrit, NaClOs, 4-kloroanilin, p-toluidin, 1,10-fenantrolin monohidrat, HCI,
kloroform, CaCl,, etil alkol, metil alkol, diklorometan, H,SO,4, NaCl, dietileter,
heksan, NaHCO;  Cu(ClO4),.6H20, Ni(ClO4)2.6H,O ve Co(ClO4),.6H,O
kullanilmigtir. Ayrica gerekli olan bazi ara maddeler laboratuvar sartlarinda

sentezlenmistir.
3.2. Kullanilan Aletler

'H- ve "C-NMR Spektrometresi: Bruker (300 MHz)
(Hacettepe Universitesi Kimya Boliimii NMR Laboratuvari-ANKARA)

IR Spektrofotometresi: Schimadzu IRPrestige-21 FT-IR
(SDU Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii-ISPARTA)

Termal Analiz: Perkin Elmer Diamond TGA Termal Analiz Cihazi

(SDU Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii-ISPARTA)

Elementel Analiz: LECO CHNS-932
(SDU Deneysel ve Gozlemsel Ogrenci Ars. ve Uyg. Merkezi-ISPARTA)

Manyetik Susseptibilite: Sherwood Scientific MX1 Model Gouy Terazisi
(SDU Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii-ISPARTA)

ICP-OES Spektrometresi: Perkin Elmer Optima 5300 DV ICP-OES
(SDU Deneysel ve Gézlemsel Ogrenci Ars. ve Uyg. Merkezi-ISPARTA)

[letkenlik Olgiimleri: Optic Ivymen System
(SDU Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii-ISPARTA)
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Erime Noktas1 Tayini: [A 9100 Electrothermal Digital Melting Point Apparatus
(SDU Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Béliimii-ISPARTA)

UV-Vis Spektrofotometresi: PG T 80+
(SDU Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii-ISPARTA)

3.3. Deneysel Boliim
3.3.1. Oksimlerin sentezi

3.3.1.1. 4(Kloroasetil)bifenilin sentezi

) 0]
Cane e 0 (O
CIH,C Cl CH,CI

Bu madde literatiirde belirtildigi gibi sentezlenmistir (Levin ve Hartung, 1942;
Karipcin ve Arabali, 2006; Dede, 2007). U¢ boyunlu 250 mL’lik yuvarlak dipli bir
balona 0,22 mol (29,33 g) AICI; konulmus; iizerine 0,2 mol (22,59 g; 15,93 mL)
kloroasetil kloriiriin 50 mL diklormetandaki ¢ozeltisi ilave edilmistir. Bu karigsim,
tuz-buz banyosunda -10°C’ ye sogutulmus ve {lizerine 40 mL diklormetanda
¢Oziinmiis 0,2 mol bifenil (30,84 g) 1-1,5 saatte damlatilmistir. Bu sirada sicakligin
-5°C’nin lizerine ¢ikmamasina dikkat edildi. Bu islemden sonra karistirmaya 5-6 saat
devam edilmistir. Olusan kiremit renkli karigim bir gece bekletilmis, daha sonra 300
g buz ve 10 mL derisik HCI iizerine karistirilarak azar azar ilave edilmistir. Olusan
madde siliziilmiis ve ¢okelege yeterince kloroform eklenerek {iriiniin organik faza
gegmesi saglanmistir. Su ve organik faz ayrilip, organik faz pH 5 oluncaya kadar

%1’ lik NaHCO; ¢ozeltisi ile yikanmigtir. Daha sonra CaCl, ile kurutulmus ve
¢Oziiciisii doner buharlastiricida uzaklastirilmistir. Elde edilen agik sar1 renkli kati
madde, etil alkolden birka¢ kez kristallendirilerek saflastirilmistir.(E.N: 114°C,
Verim: % 45)
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3.3.1.2. 1-(4-Fenilfenil)-2-kloro-2-hidroksiimino-1-etanon’ un sentezi

)
O, === OO
CH2C| _N\

Cl OH

Bu madde literatiirde belirtildigi gibi sentezlenmistir (Levin ve Hartung, 1942;
Karipcin ve Arabali, 2006; Dede, 2007).

Ug boyunlu yuvarlak dipli bir balona bir geri sogutucu, HCI giris ¢ikisini saglayan
bir adaptor ve bir damlatma hunisi yerlestirilmistir. Balona 20 mmol (4,61 g) 4-
(kloroasetil)bifenil, 60 mL kloroformda ¢ozilerek konulmus; 0 °C’ye sogutulan
¢ozelti, manyetik karistiric ile kanistirilarak HCI gaz1 gegirilmis ve 15 dakika kadar
bu igleme devam edilerek balondaki karistmin HCl bakimindan doygun olmasi
saglanmigtir. Daha sonra damlatma hunisine 10-15 mL kloroformda ¢dziinmiis 22
mmol (2,58 g; 2,95 mL) izopentilnitrit yarim saatte damlatilmistir. Damlatma
sirasinda kuru HCI gaz1 gegirilmeye devam edilmistir. Daha sonra 3-4 saat daha gaz
gecirmeye ve karistirmaya devam edilmis ve bu karisim, bir gece beklemeye
birakilmistir. Ertesi giin ¢oken krem renkli madde siiziilerek alinmis ve eter-heksan
karistmindan kristallendirilmistir. Kristallendirilen madde daha sonra siiziiliip,

yikanmis ve etiivde kurutulmustur.(E.N: 169 °C, Verim: % 56)

3.3.1.3. 1-(4- Fenilfenil)-2-(alkilamino)-2- hidroksiimino-1- etanon tiirevlerinin

sentezi

OO~ -
R—NH,/ 0°C L
\ —N

— \
\
Cl OH HN OH
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1-(4-Fenilfenil)-2-(alkilamino)-2-hidroksiimino-1-etanon tiirevleri  (ketoksimler)

literatiirde belirtildigi gibi elde edilmistir (Karipcin ve Arabali, 2006; Dede, 2007).

15 mmol (3,89 g) 4-bifenilhidroksimoil kloriir, 50 mL etanolde ¢o6ziiliip, 0°C’nin
altina kadar sogutulmustur. Sonra, sicakligin 0°C’nin {izerine ¢tkmamasina dikkat
edilerek, 30 mmol aminin (p-kloranilin, p-toluidin) alkollii ¢6zeltisi damla damla
eklenmistir. Ekleme ile hemen ¢okme olmustur. Sogukta 2 saat, oda sicakliginda 1
saat daha karistirmaya devam edilmis ve ¢oken madde siiziildiikten sonra, sirasiyla
%1°’lik NaHCO; su ve etil alkolle yikanip, P,Os iizerinde kurutulmustur.(1-(4-
Fenilfenil)-2-(4-toluidino)-2-hidroksiimino-1-etanon bilesigi i¢cin E.N: 144°C, Verim:
%85’ dir. 1-(4-Fenilfenil)-2-(4-kloroanilino)-2-hidroksiimino-1-etanon bilesigi i¢in
E.N:168°C, Verim: %85’ dir).
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3.3.2. Ligandlarin sentezi

NH, /
sz HN
s Q
OH @ ¢
N\

NH, N—OH

Sekil 2.5. Ligandlarin sentezi



CHj

CHj

Sekil 2.6. Ligandlarin sentezi

30 mmol 1-(4-fenilfenil)-2-(alkilamino)-2-hidroksiimino-1-etanon tiirevi 25 mL etil
alkolde ¢oziilmiis ve lizerine 15 mmol imin (benzidin veya 1,5-diaminonaftalin) ilave

edilmistir. Karigim oda sicakliginda bir saat karistirildiktan sonra meydana gelen



cokelek siiziilerek ayrilmistir. Cokelegin olusmadigi durumlarda ise bir miktar su ile
cokme saglanmistir. Elde edilen ¢okelek dietileter ile yikanip P,Os {lizerinde

kurutulmustur.
3.3.3. Komplekslerin sentezi

3.3.3.1. Homodiniikleer Co(II), Ni(I) ve Cu(l) komplekslerinin
[ML(H,0)4(phen),] sentezi

1 mmol ligand 10 ml etanol igerisinde ¢oziilmiis ve iizerine; 10’ar mL etanol
igerisinde Onceden c¢oziilerek hazirlanmis 2 mmol M(CIO4),.6H,O (M: Co, Ni, Cu)
ve yine 2 mmol (0,36 gr) 1,10- fenantrolin katilmistir. Elde edilen karisim geri
sogutucu altinda 60 °C de 2 saat boyunca karistirilmustir. Meydana gelen iiriin

stiziilmis, su, soguk etanol ve dietileter ile yikanarak P,Os iizerinde kurutulmustur.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

Bu boliimde, sentezlenen ligand ve bunlarin homodiniikleer Co(II), Ni(Il), Cu(II)
komplekslerinin verim, renk, erime noktasi, iletkenlik, manyetik duyarlilik,
hesaplanan ve bulunan elementel analiz sonuglari ile FT-IR spektrumlarinda

gbzlenen karakteristik IR degerleri verilmistir.

Sentezlenen ligandlarm ve komplekslerin 'H ve *C-NMR, FT-IR spektrumlari ve
TG-DTG diyagramlari ise EK-1, EK-2, EK-3 ve EK-4’te verilmistir.
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5. TARTISMA ve SONUC

Bu calisgmada baslangi¢ olarak, bifenil ve kloroasetilkloriirden AICI; katalizori
esliginde Friedel Crafts reaksiyonuna gore 4-(kloroasetil)bifenil elde edilmistir. Elde
edilen bu bilesigin alkilnitrit ile asidik ortamdaki reaksiyonundan literatiirde mevcut
olan 1-(4-fenilfenil)-2-kloro-2-hidroksiimino-1-etanon (kloroketooksim)
sentezlenmistir. Sentezlenen bu bilesigin erime noktasi literatiirde belirtildigi gibi

124 °C-126 °C arahiginda bulunmustur (Levin ve Hartung, 1942)

1-(4-fenilfenil)-2-kloro-2-hidroksiimino-1-etanon bilesigi -5°C altinda p-toluidin ve
p-kloranilin ile reaksiyona sokularak 1-(4-fenilfenil)-2-(alkilamino)-2-hidroksiimino-
l-etanon tiirevleri (ketooksim) elde edilmistir. Bu bilesiklerin erime noktalarida
literatiire uygun olarak 168 °C vel44 °C olarak bulunmustur (Karipcin ve Arabali,
2006).

1-(4-fenilfenil)-2-(alkilamino)-2-hidroksiimino-1-etanon  tiirevleri  etil  alkol
ortaminda benzidin ve 1,5-diaminonaftalin ile kondensasyon reaksiyonuna sokularak
dért yeni schiff bazi elde edilmistir. Elde edilen bilesiklerin yapilar 'H- ve ?C-NMR,
FT-IR, TG-DTG teknikleri ve elementel analiz 6l¢iimleriyle aydinlatiimigtir.

Elde edilen bu dort yeni bilesigin, etanolde ¢oziinmiis olan Co(ClO4),.6H,0,
Ni(ClO4),.6H,0, Cu(ClO4),.6H,0 tuzlar ile 1:2 stokiyometrik orandaki reaksiyonu
sonucunda 12 adet diniikleer metal kompleksi elde edilmistir. Elde edilen bu
kompleksler FT-IR, ICP-OES, elementel analiz teknikleri, manyetik duyarlilik ve
iletkenlik olgtimleriyle yapilart aydinlatilmigtir. Sentezlenen tiim ligand ve
komplekslerin bazi fiziksel 6zellikleri ve elemental analiz sonuglar1 Cizelge 4.1." de

verilmistir.
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5.1. "H- ve *C- NMR Sonuglari

Sentezlenen dort ligandin 'H- ve *C-NMR 6l¢iimleri CDCls ¢oziiciisiinde alinmis ve
spektrumlarin kimyasal kayma degerleri ¢izelge 5.1°de verilmistir. H,BK ve HoNK
ligandlarinda aromatik gruplara ait olan pikler sirasiyla 7,08-7,88 ppm ve 7,08-7,71
ppm araliginda gozlenmistir. Ligandlarin yapisinda bulunan oksim protonlar: her iki
ligand i¢in de 8,13 ve 8,15 ppm’de 2 protona karsilik gelen dublet pik olarak ortaya
cikmistir. Oksim protonuna ait olan pikteki dublet yarilmanin, bu protonun amin
yapisinda bulunan N-H protonuyla etkilesmesinden kaynaklandig: diistiniilmektedir.
Ayni sekilde, ligandlarin yapisinda bulunan N-H grubuna ait olan pikler de oksim
protonuyla etkilestigi i¢in bu protonlara ait olan pikler 6,78-6,80 ppm ve 6,79-6,81
ppm’de dublet olarak gdriilmiistiir.

H,BT ve H,NT ligandlarinda aromatik yapiya bagl olarak bulunan metil grubuna ait
pik her iki ligand i¢in de 2,24 ppm’de ortaya ¢ikmistir. Yapidaki aromatik protonlar
ise sirastyla 6,77-7,70 ve 6,98-7,70 ppm araliginda gozlenmistir. Bu ligandlarin 'H-
NMR spektrumlarinda goriilen ve oksim ile amin protonlarina ait olan pikler, H,BK
ve H,NK ligandlarinin spektrumundaki ayni1 gruplara ait piklere oldukga
benzemektedir. H,BT ve HoNT ligandlarinda bulunan oksim grubuna ait pik 8,13 ve
8,15 ppm’de 2 protona karsilik gelen bir dublet gostermistir. Bu ligandlarin N-H
protonlar1 ise yine HBK ve H,NK ligandlarina benzer bir sekilde dublet olarak 6,71-
6,73 ve 6,77-6,79 ppm’de ortaya ¢ikmustir.

izelge 5.1. Ligandlarin '"H-NMR Sonuclari
g g

Bilesikler O'H(oksim) C'H(aromatik) N-H C'H(alifatik)

8,13-8,15 6,77-7,70 6,71-6,73 2,24

H,BT (d, 2H) (m, 44H) (d, 2H) (s, 6H)
8,13-8,15 6,98-7,70 6,77-6,79 2,24

H,NT (d, 2H) (m, 42H) (d, 2H) (s, 6H)
8,13-8,15 7,08-7,88 6,78-6,80

H,BK (d, 2H) (m, 38H) (d, 2H) )
8,13-8,15 7,08-7,71 6,79-6,81

H,NK (d, 2H) (m, 36H) (d, 2H) )

43



Sentezlenen dort yeni ligandin CDCl; ortanunda alinmig ?C-NMR spektrum verileri
Cizelge 5.2.’de verilmistir. H,BK ve H,NK ligandlarinin spektrumlari incelendiginde
imin karbonu sirasiyla 186,04 ve 186,05 ppm de, oksim karbonu ise her iki ligand
icin 148,24 ppm de gozlenmistir. Bu ligandlarin aromatik karbonlar, 110,01 ile
146,88 ppm araliginda ortaya ¢ikmistir. H,BT ve HoNT ligandlarinda imin karbonu
sirastyla 186,42 ve 186,41 ppm de, oksim karbonu ise yine her iki ligand i¢in 149,06
ppm de goriilmistiir. Aromatik karbonlar H,BT ve HoNT ligandlari i¢in 110,0-146.4
ppm araliginda ortaya ¢ikarken bu ligandlarda aromatik yapiya bagli metil grubuna
ait karbonlar ise her iki ligandin spektrumunda da 20,75 ppm de gozlenmistir.
Sentezlenen tiim ligandlarm 'H- ve >C-NMR spektrumlarindan elde edilen verilerin
literatlirdeki benzer ¢alismalarda elde edilen bilesiklerin verileriyle uyumlu olduklar

goriilmektedir (Mercimek, 1999; Deveci ve Irez, 1995)

Cizelge 5.2. Ligandlarin *C-NMR Sonuglart

Bilesikler C(imin) C (oksim) C (aromatik) Califatik)
H,BT 186,42 149,06 115,5-146,6 20,75
H,NT 186,41 149,06 110,0-146,6 20,75
H,BK 186,04 148,24 115,6-146,8
H,NK 186,05 148,24 110,0-146,8

5.2. FT-IR Spektrumlari

Elde edilen dort ligandin ve bunlarin diniikleer Co(II), Ni(II), Cu(Il)
komplekslerinin FT-IR spektrumlar1 alinmig ve bu spektrumlarda goriilen bazi

karakteristik titresim frekanslar1 Cizelge.4.2 de verilmistir.

1-(4-Fenilfenil)-2-(alkilamino)-2-hidroksiimino-1-etanon tiirevlerinde bulunan 1675
cm’ civarinda gbzlenen karbonil grubuna ait belirgin pik, bu bilesige benzidin ve 1-5
diaminonaftalin katilmasiyla meydana gelen kondensasyon reaksiyonu sonucu

kaybolmus ve 1647-1670 cm™ araliginda titresim frekansina sahip olan imin grubuna
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ait pikler meydana gelmistir. Karbonil grubuna ait pikin kaybolup imin grubuna ait

pikin olugsmas1 kondensasyon reaksiyonunun tamamlandigin1 géstermektedir.

Sentezlenen ligandlarda mevcut olan oksim grubuna ait OH grubunun gerilme
titresimleri 3231-3367 cm’ arahiginda goriilmektedir. Komplekslerin FT-IR
spektrumlar1 alindiginda oksim grubuna ait OH pikleri kaybolmus, bunun yerine
3443-3508 cm™ araligmda OH grubuna ait olan yayvan bandlar gézlenmistir. Bu
aralikta goriilen bandlar, metallere koordine olmus su molekiillerinden

kaynaklanmaktadir.

N-H grubuna ait gerilme titresimleri ligandlarda 3381-3446 cm™ de gériilmektedir.
Komplekslerin N-H gerilme titresimlerine bakildiginda ise bu gerilme titresimlerinin
3389-3423 cm'l’ de ortaya ciktig1 goriilmektedir. Ligandlar ile ayni ligandin
komplekslerini ait N-H grubuna ait titresim frekanslarinda belirgin bir kaymanin
goriilmemesi, metal atomlarinin liganda amin yapisindaki N-H azotundan

baglanmadigin1 gostermektedir.

Ligandlarda 1647-1670 cm™ de gbzlenen imin grubuna ait C=N titresimleri
komplekslerde 1653-1666 cm™ araligina kaymustir ve bu kayma metalin liganda imin
azotundan baglandigim ifade etmektedir. Sentezlenen ligandlarda 1405-1427 cm’™

araliginda gozlenen pikler N-O gerilme titresimine aittir (Blinc ve Hadzi, 1958).

Metal tuzlarmin liganlara N-O grubundaki oksijen iizerinden baglanmasi sonucu bu
gruba ait titresim frekanslarinda yaklasik olarak 10-34 cm™ lik bir artma meydana
gelmis ve bu bandlar 1416-1450 cm ™' araligina kaymustir. Ancak bu baglanma oksim
yapisinda bulunan C=N grubunun titresim frekansinda belirgin bir degisiklik
meydana getirmemis ve v(C=N), hem ligand hem de komplekslerde 1597-1603 cm™
araliginda  gdzlenmistir. Ligand ve komplekslerin  FT-IR  spektrumlari
karsilastirildiginda kompleks olusumuyla beraber oksim grubunda bulunan N-O
bagina ait titresim frekansimin degisip C=N bagma ait titresim frekansinin fazla
degismemesi, metalin liganda oksim oksijeninden baglandigin1 gdstermektedir

(Ramadan ve El-Mehasseb, 1997).
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Sentezlenen komplekslerin FT-IR spektrumlarmda 1087-1110 cm™ araliginda
kuvvetli, 1175-1181 ¢cm™ araliginda zayif antisimetrik gerilme bantlar1 ve 621-638
cm civarinda ise antisimetrik egilme bantlar gériilmektedir ki bu bantlar koordine
olmamis perklorat anyonlarini gostermektedir (Rosenthall, 1973; Vicente vd., 2000;

Jasimuddin, 2006).

Ligandlara metal tuzlarinin baglanmasiyla elde edilen komplekslerin spektrumlarinda
498-543 cm™ de M-O bagna ait gerilme titresimi, 410-453 cm™ de ise M-N bagina
ait gerilme titresimleri goriilmektedir (Gaber vd., 2005; Sar1 ve Yiiziiak, 2006;
Shauib vd., 2006).

Ligandlara ve komplekslere ait titresim frekans degerleri karsilastirildiginda, bazi
piklerin kaybolmasi veya olusmasi, bazi piklerin ise yliksek veya diisiik alana
kaymas1 komplekslerin olustugunu ve metallerin liganda imin grubunun azotu ile

oksim grubunun oksijeni iizerinden baglandigin1 gostermektedir.
5.3. Termogravimetrik (TG-DTG) Analiz

Sentezlenen bazi komplekslerin termogravimetrik analizleri, 25 °C ile 900 °C
arasinda azot ortaminda gerceklestirilmigtir. Komplekslerin termogravimetrik
analizlerinde 900 °C ye kadar c¢ikilmasina ragmen, tam bir parcalanma

gerceklesmemis bundan dolay1 metalik artigin miktari tespit edilememistir.

Cu,Cr6HeaCIbN19O14  genel  formiiliine  sahip  [CupaNT(H20)4(phen),](ClO4),
kompleksinin pargalanmasmin ilk basamaginda 50-320 °C arasinda % 20,4’ liik bir
kayip meydana gelmistir. Yapidaki bu kaybin 2 mol toluidin, 4 mol su oldugu
diistiniilmektedir. (Hesaplanan kiitle kayb1 % 21° dir). 320 °C den 900 °C ye kadar
1sitma islemi yapilmistir, bu sicakliktaki toplam kiitle kayb1 % 48’ dir ve yapi

bozunmaya devam etmektedir.

Ni2C74H 5 8C14N1 004 genel fOI’l’l’lﬁlﬁl’le sahip [N12NK(H20)4(phen) 2] (CIO4) 2
kompleksinde ilk asamada 50-430 °C de % 33.5° lik bir kayip s6z konusudur.
Yapidaki bu kaybin 2 mol p-kloroanilin, 4 mol su ve 2 mol perklorat anyonu oldugu

diisiiniilmektedir. (Hesaplanan kiitle kayb1 % 33’ diir). Bu sicakliktan 900 °C ye
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kadar 1sitma islemi gerceklestirilmistir ve toplamda % 58’ lik bir kiitle kaybiyla

bozunmanin devam ettigi goriilmektedir.

Cu,C76HgoCluN19O14  genel  formiiliine  sahip  [Cu,BK(H,O)4(phen),](ClO4),
kompleksinde 50-150 °C de ilk asamada meydana gelen % 5 lik bir kaybin 4 mol su
molekiiliine aittir. (Hesaplanan kiitle kayb1 % 4,8). ikinci asamada, 150-300 °C de
meydana gelen % 16 lik bir kiitle kaybinin 2 mol p-kloranilin molekiilii oldugu
diistiniilmektedir.(Hesaplanan kiitle kayb1 % 16.1). 300—430 °C arasinda meydana
gelen % 22 lik kaybin ise 2 mol fenantrolin molekiilii oldugu diisiiniilmektedir.
Sicaklik 900 °C ye kadar ¢ikarilmasi durumunda bozunmamin halen devam ettigi

goriilmektedir.

Co,C73HeCIbN19O14  genel  formiiline  sahip  [Co,BT(H0)4(phen),](ClO4),
kompleksinde 50-265 °C de ilk asamada % 18 lik bir kiitle kayb1 2 mol toluidin ve 4
mol su molekiiliine karsilik gelmektedir (Hesaplanan % 18,4). Ikinci asamada ise
265-430 °C de % 24 liik bir kayp meydana gelmistir. Gergeklesen bu kaybimn 2 mol
fenantrolin molekiilii oldugu diisliniilmektedir.(Hesaplanan kiitle kaybi %23,1).

Sicaklik 900 °C ye kadar ¢ikarildig1 halde bozunmanin devam ettigi goriilmektedir.
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5.4. Manyetik Duyarhhk

Sentezlenen biitiin komplekslerin geometrik yapilarinin tespit edilebilmesine
yardimc1 olmasi amaciyla manyetik duyarlilik degerleri Sl¢iilmiistiir. Elde edilen

Ol¢iimler sonucunda biitlin komplekslerin paramanyetik olduklar1 anlasilmigtir.

N,N'-bis[ 1-(4-fenilfenil)-2-hidroksiimino-2-(4-toluidino)-1-etiliden]-benzidin, ve
N,N'-bis[1-(4-fenilfenil)-2-hidroksiimino-2-(4-kloranilino)-1-etiliden]-benzidin,

ligandlarinin homodiniikleer Cu(Il) komplekslerinin ([Cu,BT(H20)4(phen),](ClO4),
ve [Cu,BK(H,0)4(phen),](ClO4),) manyetik duyarlhilik degerleri sirasiyla 2,88 ve
2,48 BM olarak Slgiilmiistiir. Bu degerler d’ elektron diizenine sahip bakir iyonunun
1,73 BM olan degerinden bir miktar yiiksek, diniikleer bakir kompleksleri igin
beklenen degerden diisiiktlir Homodiniikleer bakir komplekslerinin manyetik
duyarlilik degerlerinin beklenenden diisiikk ¢ikmasi bakir atomlar1 arasinda

antiferromanyetik etkilesim oldugunu gostermektedir (Giip ve Kirkan, 2006).

H,BT ve H;BK ligandlarinin homodiniikleer Ni(II) ve Co(II) kompleklerinin dlgiilen
manyetik duyarlilik degerleri sirasiyla 5,74-5,56 ve 7,87-7.80 BM’dir. Ni(Il)
komplekslerinin manyetik duyarlilik degerleri incelendiginde bu degerlerin d*
diizenine sahip oktahedral geometrideki iki Ni(Il) iyonuna sahip kompleksin yapisini
dogruladigr goriilmektedir. Diger taraftan H,BT ve H;BK ligandlarinin
homodintikleer Co(II) kompleksleri i¢in Slciilen degerlerin, oktahedral geometriye

sahip iki Co(II) (d”) komplekslerinin manyetik duyarlilik degerine uymaktadr.

Sentezlenen HoNT ve H,NK ligandlarinin Co(II), Ni(II) ve Cu(Il) komplekslerinin
Olgiilen manyetik duyarlilik degerlerine bakildiginda homodintikleer Co(II)
komplekslerinin 2,93-5,31 BM, Ni(II) komplekslerinin 2,,41-2,73 BM ve Cu(Il)
komplekslerinin i¢in ise 2,35-2,00 BM degerlerine sahip olduklar1 goriilmiistiir.
Diniikleer kompleksler i¢in oda sicakliginda olgiilen tiim manyetik duyarlilik
degerlerinin beklenen degerden kiiciiktiir. Bu durum ise bu komplekslerdeki metal
atomlarinin antiferromanyetik etkilesim igerisinde oldugunu gostermektedir. (Ruiz

vd., 1993).
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5.5. Molar iletkenlik

Bu calismada elde edilen tiim biitiin komplekslerin iletkenlikleri DMF ¢oziiciisii
icerisinde 1x10° M’lik ¢ozeltileri hazirlanarak oda sicakliginda Olglilmiis ve
komplekslerin hepsinin elektrolit olduklar: tespit edilmistir. Komplekslerin elektrolit
olmasi, her birinin perklorat tuzu olmalarindan kaynaklanmaktadir. Komplekslerin
molar iletkenlikleri Sl¢iildiiginde degerlerin 137-186 [AmS(Q'cm’mol™)] arasinda
degistigi gozlenmistir. Bu degerler her bir kompleksin 1:2 elektrolit oldugunu yani

cozeltide tli¢ iyonik tiir bulundugunu gostermektedir.
5.6. S1vi-S1v1 Ekstraksiyon Calismalari

Zehirli agir metaller giiniimiizde en zararli ¢evre kirleticileri arasinda yer alirlar.
Bunlar cevreye dogal kaynaklardan, insan etkenli kaynaklardan yayilabildigi gibi
kullanimlar1 geregi direkt cevreye yayilarak da kirlilige neden olabilirler. Cevrenin
dogal yapisinin ve bilesiminin bozulmasina ve bdylece insanlarin olumsuz yonde
etkilenmesine neden olan bu zehirli agir metallerin, ortamdan giderilmesi iizerine son

yillarda degisik metotlar gelistirilmistir (Memon ve Yilmaz, 2001).

Bu metotlardan biri de metallerin sulu ortamdan uzaklastirilmasi igin Schiff
bazlariin kullanilmasidir. Schiff bazi ligandlarinda bulunan azot atomu iizerindeki
ortaklanmamis elektron ciftleri, metal atomlan ile etkileserek metalleri tutarlar.
Sentezlenen ligandlarin metal katyonlarina karsi ekstraksiyon ¢aligmalari Pedersen
tarafindan gelistirilen pikrat ekstraksiyon metodu ile yapilmaktadir (Pedersen, 1967).
Bu metot da esit miktarda metal nitrat ¢ozeltisi ile pikrik asit etkilestirilerek pikrat
cozeltisi elde edilir ve bu ¢ozeltinin absorbans (Ag) degeri Ol¢iiliir. Hazirlanan pikrat
¢oOzeltisi daha sonra kloroformda c¢oziilerek hazirlanmis ligand ¢ozeltisi ile esit
hacimde karistirilir ve bu karisim bir saat siire ile ¢alkalanir. Daha sonra bu karisimin
sulu fazi ayrilir ve absorbans (A) degeri Olgiilir. Bu absorbans degerlerinden

yararlanarak ligandin metali sulu ortamda ekstrakte etme ylizdesi hesaplanir.

% Ekstraksiyon = [(Ag-A)/ Ag] . 100 (5.1)
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Cizelge 5.4. Ligandlarin baz1 metal tuzlarina kars1 gostermis olduklar1 ekstraksiyon
degerleri

Bilesikler | Zn(%) | Cu(%) | Ni(%) | Co(%) | Mn(%) | Pb(%) | Cd(%) | Hg(%)

[C54HaN6O:] 14 92 32 36 20 69 82 89
(H,BT)

[C52HaoN6O] 10 92 14 15 21 33 36 92
(H,NT)

Cs:H33CoNeO

[Cs2H33C1N4O,] 21 93 28 33 36 44 57 88
(H,BK)

CsolsCLNO, | 99 45 46 53 57 65 92
(H,NK)

Yapilan caligmalarda ligandlarin farkli metal katyonlarina karsi1 degisik ekstraksiyon
ozelligi gosterdikleri belirlenmistir. Ligandlarin Cu(Il) ve Hg(II) metallerine kars1
oldukg¢a secici oldugu ve sulu fazdan organik faza en ¢ok bu metalleri tasidigi
gbzlenmigtir. Bunun sebebi sert-yumusak asit baz teorisidir. Sentezlenen schiff bazi
ligandlar1 yumusak baz olduklar1 i¢in, yumusak asit olan Hg(II), Cu(II) katyonlarina
kars1 ¢ok yiiksek tutunma gozlenmistir. Katyonlarin ligandlara tutunmasinda birgok
faktor etkilidir. Bunlar makrosiklik etki, bosluk boyutu (cavity size), sert yumusak
asit baz teorisi ve ligandlarin donér atom sayisidir. Tiim bunlara ek olarak
sentezledigimiz bilesiklerde bulunan oksim grubu da metal tasimada oldukca
onemlidir. Fakat yapilan calismalar gdstermektedir ki, bu tiir ligandlarin metallere
olan ilgisindeki en 6nemli faktor sert-yumusak asit-baz teorisi ve dondr atomlarinin

sayist ve etkinligidir (Pearson, 1963).
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Cizelge 5.5. H,BT ve H,NT ligandlarina ait ekstraksiyon grafigi
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Cizelge 5.6. H,BK ve H,NK ligandlarina ait ekstraksiyon grafigi
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Sonug olarak, yapilan bu tez ¢alismasinda literatiirde bulunmayan dort yeni ligand,
ve bunlarin homodiniikleer metal kompleksleri sentezlenmistir. Ligandlarin ve
komplekslerin elemental analiz ve ICP-OES tayinleri yapilarak bulunan degerler,
teorik olarak hesaplanan degerlerle uyum icindedir. Kompleksler igin yapilan
elementel analiz ve metal miktar1 tayinlerine bakildiginda, metal ligand oraninin
beklenildigi gibi 2:1 oldugu goriilmektedir. Yapilan spektroskopik caligmalar
sonucunda metal atomunun liganda oksim oksijeninden ve imin grubundaki azot
atomu lizerinden baglandig1 anlasilmistir. Koordinasyonu tamamlayici, ikinci ligand
olarak fenantrolin kullanilmistir. Bir mol metal atomu, bir mol fenantrolin ve iki mol
su ile koordine olmus ve oktahedral kompleksler elde edilmistir. Herbir kompleks
icin yapilan manyetik duyarlilik olglimlerine ait sonuglar da kompleksler igin

diistiniilen oktahedral geometriyi dogrular niteliktedir.

Bu caligmada ayrica ligandlarin sulu ortamdan bazi gecis metallerini uzaklastirma
kabiliyetleri sivi-sivi ekstraksiyon yontemi kullanilarak bulunmustur. Ekstraksiyon
caligsmalar1 sonucunda ligandlarin, ¢alisilan gecis metalleri icerisinde en ¢cok Cu(Il)
ve Hg(Il)’ ya kars1 segici oldugu ve bu metallerin sulu ortamdan uzaklastirilmasinda
ve geri kazaniminda etkin bir sekilde kullanilabilme potansiyeline sahip oldugu

belirlenmistir.
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EK 2. Ligandlarin “C-NMR Spektrumlari
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EK.3 Ligandlarin ve Komplekslerin IR Spektrumlar
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EK.4 Baz1 Komplekslerin Termogravimetrik Analiz Spektrumlari
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