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Bu calismada ilk olarak 4-(kloroasetil)bifenil, Friedel-Crafts acillemesine gore
aliiminyum kloriir katalizorliigiinde kloroasetil kloriir ve bifenilden hazirlanmistir.
Kuru HCI gaz1 varliginda 4-(kloroasetil)bifenil ile isopentil nitritin reaksiyonuyla 1-
(4-fenilfenil)-2-kloro-2-hidroksiimino-1-etanon (kloroketoksim) elde edilmistir. 1-(4-
Fenilfenil)-2-kloro-2-hidroksiimino-1-etanon’un sirasityla p-kloroanilin, p-toluidin,
4-aminoasetofenon ve pirolidin ile ayr1 ayri1 reaksiyonu sonucu 1-(4-fenilfenil)-2-
(alkilamino)-2-hidroksiimino-1-etanon tiirevleri sentezlenmis ve bu bilesikler etil
alkolde  kristallendirilmistir. 1-(4-Fenilfenil)-2-(alkilamino)-2-hidroksiimino-1-
etanon tiirevlerinin dietilentriamin ve 1,3-diaminopropan ile reaksiyonundan dioksim
ve diimin gruplarini igeren sekiz yeni ligand sentezlenmistir.

Sonugta, Cu(Il), Mn(Il) ve Co(II) metal tuzlarinin aseton veya metanolde ¢oziilmiis
dortdigli ~ Schiff bazlarina ilavesi sonucu mono-, di-, triniikleer Cu(Il),
heterodiniikleer Cu(II)-Mn(II) ve Cu(I)-Co(Il) Schiff bazi kompleksleri elde
edilmistir.

Sentezlenen tiim ligand ve komplekslerin yapilart elementel analiz, manyetik

susseptibilite, molar iletkenlik, 'H- ve *C-NMR, FT-IR, ICP-OES, ve TG-DTG
calismalaryla aydmlatilmistir.

Anahtar Kelimeler: Bakir kompleksleri, heteroniikleer, oksim, diimin,
homopoliniikleer, termal analiz.

2007, 135 sayfa
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In this study, firstly, 4-(chloroacetyl)biphenyl was prepared from chloroacetyl
chloride and biphenyl in the presence of aluminium chloride according to Friedel-
Crafts acylation. 1-(4-Phenylphenyl)-2-chloro-2-hydroxyimino- 1-ethanone
(chloroketo oxime) was obtained by reacting 4-(chloroacetyl)biphenyl with isopentyl
nitrite in the presence of dry HCIl gase. 1-(4-Phenylphenyl)-2-(alkylamino)-2-
hydroxyimino-1-ethanone derivatives were prepared from 1-(4-phenylphenyl)-2-
chloro-2-hydroxyimino-1-ethanone reacting with p-chloroaniline, p-toluidine, 4-
aminoacetophenone and pyrrolidine respectively and recrystallized from ethyl
alcohol. Eight new ligands incorporating a dioxime and diimine moiety were
synthesized by reacting 1-(4-phenylphenyl)-2-(alkylamino)-2-hydroxyimino-1-
ethanone derivatives with diethylenetriamine and 1,3-diaminopropane respectively.

Finally, mono-, di-, trinuclear Cu(Il), heterodinuclear Cu(I)-Mn(II) and Cu(Il)-
Co(Il) complexes with tetradentate Schiff bases were precipitated by the addition of
metal salts ofCu(II), Mn(II) and Co(II) to the solution of Schiff base dissolved in
acetone or methanol.

All ligands and complexes were characterized by elemental analyses, magnetic

susceptibility, molar conductivity, 'H- and 13C—NMR, FT-IR, ICP-OES and TG-DTG
studies.

Key Words: Copper complexes, heteronuclear, oxime, diimine, homopolynuclear,
thermal analysis.
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SIMGELER VE KISALTMALAR DiZiNi

g Gram

mL Mililitre

cm Santimetre

M Molarite

Q Ohm

S Siemens

DMF Dimetilformamit
B.M. Bohr Magnetonu

"H-NMR Proton Niikleer Manyetik Rezonans Spektrometre
BC-NMR Karbon Niikleer Manyetik Rezonans Spektrometre

FT-IR Fourier Doniisiimlii Infrared Spektrofotometre

ICP-OES Indiiktif Eslesmis Plazma-Optiksel Emisyon Spektrometre

TG-DTG Termogravimetri-Diferansiyel Termogravimetri



1. GIRIS

Polimetalik koordinasyon bilesikleri, dioksijen tasima oOzellikleri, biyolojik
aktiviteleri ve manyetik davranislariyla, metaloprotein ve metaloenzimlere benzer
ozellikler gosterirler. Ayrica bu tiir bilesikler, elektronik o6zellikleri sebebiyle
molekiiler bazli miknatislar ve inorganik malzemelerin iiretiminde de
kullanilmaktadirlar. Ozellikle poliniikleer Cu(Il) kompleksleri, orjinal manyetik
davraniglan ve yasayan organizmalarda bir¢ok metabolik islemlerde yer aldiklar

icin dikkat cekmektedir.

Cok disli Schiff bazlar1 ve oksim ligandlari, farkli donor atomlari ile metal iyonlarina
cesitli sekillerde baglanabildikleri icin, farkli stokiyometri, yapi ve manyetik
ozelliklere sahip mononiikleer ya da poliniikkleer kompleksler meydana
getirebilmektedirler. Bu ligandlardaki fonksiyonel gruplarin degismesi de

komplekslerin baz1 6zelliklerinin degismesine sebep olmaktadir.

Bu calismada oksim ve imin gruplart iceren ligandlar ve bunlarin homo ve

heteroniikleer Cu(Il) kompleksleri sentezlenmistir.

1.1. Koordinasyon Bilesikleri

Metal iyonlarin, ligand denilen elektron ¢ifti verici molekiillerle olusturdugu
komplekslerin ozelliklerini inceleyen bilim dalina koordinasyon kimyasi denir.
Koordinasyon kimyasinin ilk modern prensiplerle kurucusu 1891 senesinde Alfred
Werner olmustur. Alfred Werner’in koordinasyon kimyasi iizerine teorisi onemlidir

ve bu teori 1913 yilinda Werner’e Nobel odiiliinii kazandirmistir (Basolo, 1998).

Boyarmadde ve polimer teknolojisinde, ila¢ sanayinde, tipta biyolojik olaylarin
aciklanmasinda, tarim alaninda, sularin sertliginin giderilmesinde, antioksidan,
dezenfektan ve stabilizator maddelerin sentezinde, roket yakiti hazirlanmasinda ve

bunlardan baska daha bir¢ok alanda bu bilesiklerden biiyiik dl¢iide yararlanilmakta,



yeni sentezlerin yapilmasi yoniindeki ¢alismalar yogun bir sekilde devam etmektedir

(Zishen, 1987).

Biyolojik sistemlerde koordinasyon bilesikleri ¢ok biiyilk bir Ooneme sahiptir.
Hemoglobin ve klorofil bunun tipik 6rnekleridir. Bilindigi gibi hemoglobinin oksijen
tasimadaki rolii ve klorofilin yesil bitkilerde oksijen tiretmesindeki fonksiyonu hayati
derecede 6nemlidir. Hemoglobin Fe* iyonunun porfirin ile yaptig1 bir kompleksdir
(Keskin, 1975). Miyoglobin, ftalosiyanin ve vitamin Bj;’de benzer oneme sahip

koordinasyon bilesiklerindendir (Sekil 1.1).

() ()

Sekil 1.1. Hemoglobin (a), Klorofil-a (b), Klorofil-b (c), Ftalosiyanin (d) ve
Vitamin-B; (e)’nin kimyasal yapisi

Koordinasyon bilesiklerinde metal iyonu, elektron veren (elektron donér) bir grup ile

bag yapmis durumdadir. Bir metal iyonu elektron cifti verebilen ligandlar ile bag



yaptiginda meydana gelen bilesige “Koordinasyon Bilesigi” veya “Kompleks”,
metalin iki veya daha fazla donor atoma sahip ligandlar ile reaksiyonu sonucunda
olusan bir veya birden ¢ok halkali yapiya sahip bilesiklere “Metal Selat” denir.

Kompleksler ve selatlar genellikle biitiin metaller tarafindan olusturulabilirler. Halen
bilinen cok sayida ligand olmasina ragmen metal ile birlesebilen dondr atomlarin
sayist azdir. Bunlarin en ¢ok bilinenleri ve genis Olciide incelenmis olanlar azot,
oksijen ve kiikiirttiir (Black ve Hartshorn, 1972-1973). Elektron alan metalin elektron
veren ligandla arasindaki elektron ciftinin olusturdugu bag koordine kovalent bag

olup polar kovalent 6zellik gosterir.
1.2. Friedel-Crafts Reaksiyonlari

Aromatik bilesiklerin (benzen, bifenil, difenilmetan, difenileter vb.) Lewis
katalizorleri esliginde, halojen, alkil halojeniir, acil halojeniir vb. bilesikler ile verdigi
elektrofilik reaksiyonlar "Friedel-Crafts reaksiyonlar’" olarak adlandirilir. Lewis
katalizorii olarak AICl;, BF;, FeCl;, FeBr; vb. maddeler kullamildigi gibi HCI,
H,SO,4, HF gibi protonlu asitler de kullanilabilir. Friedel-Crafts reaksiyonlarinin
bircok cesidi vardir. Baz1 6nemli Friedel-Crafts reaksiyonlan asagida agiklanmigtir

(Solomons ve Fryhle, 2002).

1.2.1. Friedel-Crafts Halojenleme Reaksiyonu

Benzen gibi aromatik bilesikler, Lewis asidi katalizorleri varliginda brom veya klor
ile reaksiyona girerler. Bu reaksiyon, aromatik bilesiklerin halojenlenmesi olarak

bilinir. Klorlama ve bromlama reaksiyonlarinda katalizor olarak en ¢ok kullanilan

Lewis asitleri, susuz FeCls, FeBrs, AICI;'diir.

FeBr,/1s1 Br
+ Br2 _—



1.2.2. Friedel-Crafts Alkilleme Reaksiyonu

Aromatik bilesiklerin, Lewis asidi katalizorliigiinde alkil halojeniirler ile

reaksiyonundan, alkil siibstitiie edilmis aromatik bilesikler elde edilir.

AICL, R
4 RX —= + HX

Bu reaksiyonda alkilleme reaktifi olarak alken ve alkoller de kullanilabilir. En etken
alkilleme reaktifleri, kolayca karbonyum iyonu olusturabilen bilesiklerdir. Bu yiizden
elektron verici grup bulunduran hidrokarbonlar, Friedel-Crafts Alkilleme
Reaksiyonu'nu kolaylastinrlar. Alkilleme reaktifi olarak alkenler ve alkoller
kullanildiginda, katalizér olarak H,SO., H3;PO, ve HF gibi anorganik asitler

kullantlir.
1.2.3. Friedel-Crafts Acilleme Reaksiyonu
Friedel-Crafts acilleme reaksiyonu, agil ve aril grubunun aromatik halkaya

baglanmasinda kullanilir. Reaksiyonda aromatik bir bilesik ile asetil, kloroasetil,

propiyonil ve benzoil gibi acil gruplar1 igceren maddeler kullanilir.

0]
o AICL/80°C CH,
T %
H,C Cl
Asetil kloriir Asetofenon
(0]
O AICL/30°C CH,CI
¢
CIH,C Cl
Kloroasetil kloriir Fenasil kloriir



Friedel-Crafts Acilleme Reaksiyonlari’nda ¢evrilme olmaz, ¢iinkii ortamda olusan
acilyum iyonu rezonans yapi ile kararli hale gelir. Bu yiizden acilleme reaksiyonu,

Friedel-Crafts Alkilleme Reaksiyonu’ndan ¢ok daha iyi bir sentetik yontemdir.

1.2.4. Friedel-Crafts Katalizorleri

Friedel-Crafts reaksiyonlarinda katalizor olarak Lewis asitleri kullanilir. G.H. Lewis
1923 yilinda asitleri, elektron cifti alan maddeler; bazlar1 da elektron ¢ifti veren
maddeler olarak tanimlamistir. Bu tanima goére bir maddenin Lewis asidi olabilmesi
icin, merkez atomu iizerinde dogrudan veya dolayli olarak orbital boslugu olmasi
gerekir. Lewis sistemine gore karakteristik asit-baz reaksiyonuna Ornek olarak

trialkilamin ile bor trifloriir arasindaki reaksiyon verilebilir.

RN: + BF, R,N*-BF;’

Lewis asitleri ii¢ sekilde siniflandirilabilir:

a) Biitiin katyonlar elektron ¢ifti alabildiklerinden birer Lewis asididirler.

Fe** + 6CN" — [Fe(CN)g]>
Cu®* + 4NH; — [Cu(NH;),*

b) Degerlik orbitallerinde elektron eksigi olan ve koordinasyon sayisini artirabilen

merkez atomu iceren bilesikler Lewis asididirler.

AICl; + CI' ——» [AICL]
SnCl; + 2CI" — [SnClg]*

¢) Merkez atomlarinda bir veya daha c¢ok sayida ¢oklu bag olan CO, ve SO; gibi

molekiiller Lewis asidi olarak davranir.

CO, + OH — HCOs’



Friedel-Crafts katalizorleri, benzeni alkilleme giiciine gore sdyle siralanir.

AlzBI'()>G32BI'6>G32C1()>F62C16>Sbc15>ZHC12>BF3>BC13>SHC14>SbC13

Friedel-Crafts reaksiyonlarinda izomerlesmeyi en aza indirgemek i¢in aktifligi az
olan katalizorler kullanilir. Bu katalizorlerden en pratik olam1 Al,Clg’dir. Bu bilesik

susuz saklanamayacak kadar etkin bir bilesiktir ve siiblimlestirilerek saflastirilabilir.

1.3. Oksimler

1.3.1. Yapisi ve Ozellikleri

Koordinasyon kimyasinda ligand olarak kullanmilan ve —C=N-OH grubu tasiyan
maddeler oksim olarak adlandirilir ve oksi-imin adlarinin kisaltilmasiyla elde
edilmistir. Eskiden kolaylik saglamak amaciyla bazi aldehit ve ketonlardan meydana
gelen oksimler bu aldehit ve ketonlarin sonuna “oksim” kelimesi eklenerek
adlandiriliyordu. Bu isimlendirme yoOntemine Ornek olarak asetaldoksim (CHs;-
CH=N-OH) ve benzaldoksim (C¢Hs-CH=N-OH) verilebilir. Oksimler sik sik nitrozo
bilesiklerinin ~ izomerizasyonundan  meydana  geldikleri icin  oksimlerin
isimlendirilmelerinde isonitrozo 6n eki kullanildig1 gibi ana grup aldehit ve keton

olmak kaydiyla hidroksiimino eki ile de isimlendirilebilmektedir (Sekil 1.2).

N-OH
OH

Sekil 1.2. 2-Hidroksiimino propiyonik asit

Organik bir molekiilde, oksim grubu sayisina gére mono, di, tri, tetra oksimler s6z
konusu olmasina ragmen koordinasyon kimyasinda ligand olarak monoksimler ve

vic-dioksimler daha ¢ok kullanilmaktadir (Sekil 1.3).



N—OH

/y N-OH N-OH
=

H R R
(Monoksim) (vic-Dioksim)

Sekil 1.3. Monoksim ve vic-dioksimlerin genel yapisi

Oksimler ¢ogunlukla renksiz olup, erime noktalar yiiksek olmayan maddelerdir.
Suda belirli bir miktarda ¢oziinmektedirler. Oksimler icerisinde sadece molekiil
agirhigr kiiciik olanlar ugucudur (Singh vd., 1978). Oksimler tasidiklari azometin
(R,C=N-OH) grubundan dolayr amfoter maddelerdir. Amit oksimlerde, R
gruplarindan birinin yerini NH aldigindan molekiiliin bazikliginin biraz artmasina

ragmen bu oksimler de amfoterdir (Chakravorty, 1974.).

Oksimler zayif asidik 6zellik gosterdiklerinden dolay1 sulu NaOH’de ¢oziiniirler ve
CO, ile cokerler. Basit oksimlerin pKa degerleri 10-12 arasindadir. a-Keto grubu
dikkate deger derecede asit giiciinii artinir (pKa = 7-10). Baz1 oksim ve tiirevlerinin

ozellikleri Cizelge 1.1."de verilmistir.

Cizelge 1.1. Baz1 oksim ve tiirevlerinin 6zellikleri

Oksim EN °C KN °C/mm Hg Ka
CH,=N-OH - 84 -
CH;-CH=N-OH 47 115 -
CH;3-CH=N-O-CH; - 47,5 -
(CH3),C=N-OH 61 135/728 3,8x10™"°
(CH3),C=N-O-CH; - 74 -
syn-CsHs-CH=N-OH 35 118-124/14 2,1x10™"
anti-C¢Hs-CH=N-OH 132 - 5x107"
(C¢Hs),C=N-OH 144 - 5x1072
(CeHs),-C=N-O-CHj 61 - -




Oksimlerin ¢ogu derisik mineral asit ¢ozeltilerinde coziinmektedirler. Fakat cogu
durumda su ile seyreltilince ¢okerler. Boylece kristal halde hidrokloriir tuzlan izole
edilebilmektedir. Asagida dimetilglioksimin HCI ile olusturdugu “dimetilglioksim

hidrokloriir tuzu” goriilmektedir.

Cl)H

=N
c1 H
Cl H
OH

1.3.2. Oksimlerin Geometrik izomerizasyonu

Oksimler, Sekil 1.4.’de goriildiigii gibi I ve II ile gosterilen iki yap1 arasinda denge
halindedir (Singh vd., 1978).

Sekil 1.4. Oksimlerin denge hali

O-H bag1 varliginda dimetilglioksim iizerinde yapilan X-1sinlar sagilim ¢alismasinda
dengenin Sekil 1.4.°de bulunan II nolu bilesigin lehine oldugu belirlenmistir.
Oksimler kat1 halde hidrojen baglar ile bir arada tutulurlar. Oksimlerdeki izomeri ilk
defa Werner tarafindan tanimlanmistir. Oksimlerde ¢ifte bag etrafinda donmenin
kisitlanmasi ile geometrik izomeri vardir. Monoksimler iki izomeri, dioksimler ise ti¢

izomeri gosterirler (Serin, 1980).

Oksimlerin ve tiirevlerinin geometrik izomerileri genellikle syn- ve anti- 6n ekleriyle
gosterilir. Aldehitlerin  syn- formunda H atomu ve OH grubu ayni tarafta

bulunmaktadir. Bu iki grup ters taraflarda bulundugunda konfigiirasyon anti-



formundadir. Keton tiirevleri ve ketoksim gruplart bulunan maddelerde ise bu ekler,
referans olarak kullanilan siibstitiientlerin yerine gore secilmektedir (Moller, 1966).

Sekil 1.5.”de oksimlerin bazi izomerlerinin isimleri verilmistir.

H H
N N
~OH HO™
syn-benzaldoksim anti-benzaldoksim
N
HO™

syn-p-tolilfenil ketoksim veya anti-fenil-p-tolil ketoksim
Sekil 1.5. Oksimlerin bazi izomerlerin isimleri
vic-Dioksimlerde ise bu ekler, OH gruplarinin birbirine gore pozisyonlarina bagl

olarak degismektedir (Nesmeyanov ve Nesmeyanov, 1974). Sekil 1.6.’da sirasiyla

syn-, amphi- ve anti- formlar1 goriilmektedir.

OH OH
—N. —N~ —N~
OH
OH OH _
=N~ —N~ N
OH
syn- amphi- anti-

Sekil 1.6. vic-Dioksimlerin izomerleri



Izomerler kromatografik veya spektroskopik yontemlerle belirlenebilirler. Benzil-o-
monoksim, furilmonoksim, furildioksim ile bunlarin izomerleri ve dimetilglioksim
icindeki dimetilmonoksimin ayrilmasinda ve yapilarinin aydinlatilmasinda ince

tabaka kromatografisi basarili bir sekilde kullanilmistir (Singh vd., 1978).

Cok sayida aromatik aldehit ve keton oksimlerin geometrik izomerleri izole edilip
karakterize edilmistir. Bu izomerlerin ¢ogu birbirine doniigebilir. Aldoksimleri
izomerizasyon 1silar1  0,5-5 kcal/mol arasinda degisir (Singh vd., 1978).
[zomerizasyon 1silar1 arasindaki fark yapilarina bagl olarak degisir. Geometrik
izomeriye sahip oksimlerin konfigiirasyon problemleri uzun siire aydinlatilamamistir.
Fiziksel yontemlerin gelismesinden Once ketoksimlerin teshisi yalnizca Beckman
Cevrilmesi ile yapiliyordu. Bu bilgilerin yetersizligi uzun siire yanls kabullere yol
acmis ve bu da ketoksimlerin konfigiirasyonlarinin yanlis aydinlatilmasina sebep
olmustur. Reaksiyon mekanizmalar1 konusunda ilk ciddi c¢aligma, 1921 yilinda
Meisenheimer tarafindan yapilmistir. Spektroskopik yontemlerle daha az siipheli
oksim konfigiirasyonlar1 ¢ikarilmis ve reaksiyon sartlarinda birbirine doniisiimii
incelenmistir. Stereo izomerlerinin birbirine doniisiimii ile ilgili literatiirde
karsilasilan en Onemli husus, farkli geometrik izomerizasyonun tuz olusum ara

basamag: tizerinden meydana geldigidir (Sekil 1.7) (Kaya, 2003).

PhWH HCI Y L W

N
“OH HO” c1 “H

syn-benzaldoksim anti-benzaldoksim

Sekil 1.7. Oksimlerin HCI ile formasyon degisimi

Syn- ve amphi- izomerleri HCI ile reaksiyona girerek anti- izomerlerinin

hidrokloriirlerini olusturmaktadirlar.
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1.3.3. Oksimlerin Eldesi
1.3.3.1. Aldehit ve Ketonlarin Hidroksilamin ile Reaksiyonu

Reaksiyon sulu alkollii ortamda, oda sicakligindan kaynama sicakligina kadar ve

optimum pH’larda gerceklestirilir.

AcONa
R-CHO + NH,OHHClI — = R-CH=N-OH + NaCl + AcOH

+

AcONa
Ph,C=O + NH,0OH.HC] —— Ph,C=N-ONat —— Ph,C=N-OH

1.3.3.2. Nitrosolama Metodu

a-Ketoksimlerin (isonitroso oksimler) hazirlanmasinda olduk¢a kullanigh bir yoldur.

Aktif metilen grubu iceren bilesiklerden yararlanilir.

O C.H,0NO/C,HONa 0
Ar% Ar

CH, CH=N-OH

Bu reaksiyona benzer sekilde keton grubuna komsu CH,; igeren zincirli ketonlarda

alkilnitrit ile HCI’li ortamda keton grubu korunarak oksimler elde edilebilir.

OH

) 0
C,H,,0ONO / HCI !
H,C H,C

Cl Cl

1.3.3.3. a-Ketoksimlerin Hidroksilaminle Reaksiyonu

a-Ketoksimlerin karbonil grubunun hidroksilamin ile reaksiyonundan vic-dioksimler

elde edilir.
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0 1. AcONa —N-OH
Ar% + NH20H.HC1 ?
CH=N-OH ' N-OH

Isonitrosooksimler hidroksilamin ile oldugu gibi hidrazin, dietilentriamin, 1,3-

propandiamin vb. bilesikler ile de imin grubu iceren cesitli oksim tiirevlerini verirler.

Ar
0 N-NH,
Ar% + NH,-NH, ——=
CH=N-OH N-OH
H

1.3.3.4. Kloralhidrat ile Hidroksilaminin Reaksiyonu

Bu yontemle vic-dioksimlerin énemli bir iiyesi olan kloroglioksimin izomerleri elde

edilir.

Cl
CCl —N-OH

3
4+ 2NH,OHHCI ——=
CH(OH), N-OH

1.3.3.5. Nitriloksit Katilmasi

Oksimlerin monokloriirlerinin sogukta ve bazik ortamdaki reaksiyonundan nitril
oksitler elde edilir. Bunlar ¢ozelti ortaminda kararlidir ve oldukc¢a aktif maddelerdir.
Nitril oksitlerin ¢ozeltilerine mono ve diaminlerin katilmasiyla monoamidoksimler

sentezlenir (Grundman ve Grunanger, 1971).
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Cl

Na,CO,
——— R—C—N+ O
R N-OH 0°C . )
nitril oksit
NH-R'

R—C— N+ O + R'—NH2 —_—

R N-OH

alkilamidoksim

1.3.3.6. Alifatik Nitro Bilesiklerinin indirgenmesi

Bu reaksiyonda indirgen madde olarak kalay kloriir, Pd/C, sodyum ve ¢inko

kullanmlabilir.

H,/Pd
R.C=CH-NO, — R,CH-CH=N-OH
2 2 EtOH/HCI (%70-80)
1 70-

R
SnCL, HCI | R'-MgX
R,C=CR-NO, ———= R,C-C=N-OH — = R,C-C=N-OH
-10°C Cl R

1.3.3.7. Disiyan-di-N-Oksit Katilmasi

Bu yontem, dioksimlerin elde edilmesi icin ¢ok kullamigli fakat tehlikeli bir
yontemdir. Her ne kadar siyanojen-di-N-oksit ile daha once calisilmis ise de
(Bischoff ve Nastvogel, 1890) 6zellikleri ve reaksiyonlan ile ilgili ¢aligmalar son
zamanlarda yapilmistir. Grundman ve ¢aligsma arkadaslar1 tarafindan aminlere ve 1,2-
diaminlere siyanojen-di-N-oksit katilmasindan siibstitie amin oksimler elde

edilmistir (Grundman vd., 1965).
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)
N
NH, + EN_O EN—OH
t o l=n—0 N-OH
NH, N

H

OH ) o) Ol
+—=N—0 -
©i + |;N o @ IN-OH
NH * 171
H

2

1.3.3.8. Primer Aminlerin Yiikseltgenmesi

Primer aminler sodyum tungstat varliginda, alkollii ortamda hidrojen peroksit ile

yiikseltgenerek oksimlere donisiirler.

EtOH / H,0,
R,CH-NH, —— > R,C=N-OH
4

1.3.4. Oksimlerin Reaksiyonlari
1.3.4.1. Oksimlerin indirgenmesi

Oksimler kalay kloriir ve kuru HCI, Raney Ni, Pd ve Pt katalizorliigiinde H, ve
LiAlH, gibi indirgeme reaktifleri ile indirgenebilirler. indirgeme, genellikle imin
basamagindan gecerek aminleri verir. Kullanilan indirgeme reaktifinin 6zelligine
bagh olarak, -N-OH, =NH, -NH, gruplarini iceren bilesikleri elde etmek miimkiindiir
(Smith, 1966). Dialkilmonoksim H, / Ni (Raney Ni) ile asagidaki reaksiyona gore

indirgenir.

H, / Ni
R,C=N-OH — R,CH-NH,

14



1.3.4.2. Oksimlerin Yiikseltgenmesi

Aldoksimlerde, C-H bagmin oksitlenme kararsizligindan dolay1 degisik {iriinler
olusur. Aldoksimler -78°C de oksitlendiginde nitril oksitleri, vic-dioksimler ise

furoksanlari verir (Chakravorty, 1974).

Pb(Ac),
R-CH=N-OH ——= R-C=N+O

R R .
—N-OH [O] =N-O
e /O
N-OH —N

1.3.4.3. Is1 ve Isik EtKisi

Oksimler olduk¢a kararli maddeler olmalarina ragmen, uzun siire 151k ve hava
oksijenine maruz kaldiklarinda bazi bozunmalar olur. Bozunmalar sonucunda
genellikle karbonil bilesigi ile bazi azotlu inorganik maddeler meydana gelir.
Ornegin benzofenoksim 1s1 etkisiyle bozundugunda azot, amonyak, benzofenon ve

imine ayrisir (Smith, 1966)

Ph 160-185°c  Fh Ph
6 >:N-OH _— O + >:NH + H,0 + 2N, + NH;,
Ph Ph Ph

1.3.4.4. Beckmann Cevrilmesi

Oksimlerin katalizlenmis izomerizasyonu ile amite doniisiimiidiir. Ozellikler
ketoksimler, siilfiirik asit, polifosforik asit, hidroklorik asit gibi inorganik asitlerle
veya fosfor pentaoksit, fosfor pentakloriir gibi maddeler varliginda bir cevrilmeye
ugrarlar. Alkil yada aril grubu azot atomu iizerine go¢ ederek N-siibstitiie amitler

meydana gelir (Solomons ve Fryhle, 2002)
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Y R-N=(|:-R R_Il\I_l(l:_R
| A
A

1.3.4.5. Oksimlerin Klorlanmasi

Oksimler bir c¢oziicii igerisinde klorlandiginda hidroksamoilkloriirleri verirler.
Ornegin asetaldoksimin klorlanmasiyla asethidroksamoil kloriir elde edilir (Weiland,

1907).

Cl, / hv

CH,-CH=N-OH ————— CH,-C=N-OH
¢coziicii (I:1

Elektrofilik reaktiflerin cogu oksimlerin O veya N atomlarina etki ettikleri halde,
halojenler oksim karbonuna etki ederek halonitroso bilesiklerini olustururlar. Bu
reaksiyonda ilk etkinin oksijene mi, yoksa azot atomuna m1 oldugu bilinmemektedir.
Aldoksimlerin normal klorlanmasindan, kloro nitroso bilesigi iizerinden yiiriiyen
reaksiyon sonunda, hidroksamik asit kloriirleri meydana gelir. Eger, klorlama ileriye
gidecek olursa, sararma ile kendini gosteren bir bozunma iiriinii olan 1,1-dikloro
nitroso bilesikleri olusur (Rheinboldt ve Schmitz-Dumont, 1925; Karatas ve Tiiziin,

1989; Ucan ve Mirzaoglu, 1990).

Cl
Cl, hy Cl, |
R-CH=N-OH Ry R—|CH-NO — R—|C=N—OH - R—(li-NO
O cler
Cl Cl Cl
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1.3.4.6. Karbonil Bilesikleriyle Reaksiyonu

Oksimler, formaldehitle karistirildiginda sulu hidrolizde oldugundan ¢ok daha kolay
bir sekilde ketona doniisiirler ve aym1 zamanda formaldoksim olustururlar (Smith,

1966).

Ph H sulu HC1
>:N—OH + >:0 — = o + >:N OH
Ph H Ph

1.3.5. Oksimlerin Spektroskopik Ozellikleri ve Metal Kompleksleri

Oksimlerin yapilari manyetik susseptibilite, IR, "H-NMR ve X-1s1m difraksiyonu gibi
yontemlerle aydinlatilabilmektedir. IR spektrumunda aldoksim ve ketoksimler igin
3130-3300 cm™’de —OH, 1600-1660 cm™’de C=N ve 1359-1450 cm’de N-O
titresimlerine ait karakteristik bantlar goriilmektedir. Seyreltik ¢ozelti veya gaz
halinde IR spektrumu alindiginda oksimin —OH grubuna ait gerilme titresimine ait
bant 3500-3600 cm™’de cikar ki bunun sebebi —OH grubunun serbest olmasidir
(Blinc ve Hadzi, 1958).

Doymus konjiige olmayan oksimlerde C=N band1 1650-1685 cm™’de goriiliirse de
vic-dioksimlerde s6z konusu bant 1600 cm™’e kadar kayabilir. anti-Glioksimlerde
C=N titresiminin 1621 cm™ civarinda zayif bir bant olarak goriilmesi, merkez
simetrili bir yapida olmalarindan ileri gelir. Oksimlerde bir ¢ift baga komsu N-O
titresimine ait bandin 925-970 cm™ arasinda siddetli bir absorbsiyon gosterdigi, N-O
frekansinin konfigiirasyona bagli olarak 6nemli bir degisiklik gostermedigi, ancak
oksim grubuna bagl siibstitiientlerin 6zellige gore degistigi, dimetilglioksimde 952
cm'l, anti-glioksimlerde 978 cm'l, anti-dikloroglioksimlerde ise 1000 cm’de

goriildiigii belirtilmistir (Irez ve Bekaroglu 1983; Karatas vd., 1991).

Oksimlerin —OH protonlarina ait kimyasal kayma degerleri incelendiginde alifatik ve

alisiklik keton ve aldehitlerin oksimlerinin kimyasal kayma degerlerinin 10,00-11,00
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ppm arasinda, aromatik ve heteroaromatik oksimlerde ise 11,00-12,50 ppm arasinda

oldugu belirtilmistir.

Oksimler, gecis metallerinin ¢cogu ile kararli koordinasyon bilesikleri verirler ve bu
bilesiklerde metallerle azot veya oksijen atomlar iizerinden farkli sekillerde
koordinasyon bagi yaparlar (Chakravorty, 1974). Sekil 1.8.de monoksimlerde

gozlenen bag tipleri goriilmektedir.

(l)H Cl)'"H"'? (l)_>M (|)—>M
M M M
(@) (b) (©) (d)

Sekil 1.8. Oksim grubu ile metaller arasindaki baglanma sekilleri

Bu yapisal tipler arasinda (a) ve (b) tipleri oldukca yaygin olup, (c) yapist daha ¢cok
poliniikleer kompleks yapilarda g6zlenir. (d) tipi baglanmalar daha az komplekste
gozlenmektedir. Oksim grubunun koordinasyon sekli biiylik oOlgiide ligand

molekiiliiniin igerdigi diger gruplara baglidir (Schrauzer ve Kohnle,1964).

1.4. Schiff Bazlari

Aldehit ve ketonlarin uygun reaksiyon sartlarinda primer aminlerle kondensasyonu
sonucu meydana gelen ve yapilarinda C=N bulunan bilesiklere “Schiff bazlar1” denir.
Genel olarak yapilarinda C=N bulunan bilesiklere “azometin ya da imin bilesikleri”
ve C=N bagindan olusan fonksiyonel gruba da “Azometin grubu” denir. Schiff
bazlan ilk defa 1864 yilinda Alman kimyager H. Schiff tarafindan sentezlenmistir
(Schiff, 1869). 1933 yilinda ise Pfeiffer tarafindan ligand olarak kullanilmistir
(Pfeiffer, 1933). Salisilaldehit ile stokiyometrik orandan biraz fazla alinan herhangi
bir alifatik primer aminle, alkollii veya sulu-alkollii ortamda, az miktardaki sodyum

hidroksit veya sodyum asetat varliginda gecis metalleri ile geri sogutucu altinda
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1sitilmast sonucu N-alkil salisilaldiminlerin metal kompleksleri elde edilmistir

(Schiff, 1869).

OH o\ N

+ R-NH, 4 M
0 N 0

1.4.1. Schiff Bazlarimin Ozellikleri

Azometin grubundaki azot atomuna elektron salici bir alkil ya da aril grubu
baglandiginda azometin bilesiginin kararliligi artmaktadir. Azot atomunda —OH
tasiyan oksimler, -NH tasiyan fenilhidrazon ve semikarbazonlar, alkil ya da aril

siibstitiientini tagiyan Schiff bazlarina gore hidrolize karsi ¢ok daha dayaniklidir.

Karbonil bilesikleriyle, primer aminlerin kondensasyonundan olusan N-alkil veya N-
aril siibstitiie imin yapisindaki Schiff bazlari, hidrolize karst pek dayanikli degildir.
Ozellikle diisiik pH’larda kendisini meydana getiren karbonil ve amin bilesiklerine

ayrilir.

R
>:N—R

-H,0 H

R
>:o + R-NH,
H

Reaksiyon iki yonliidiir ve denge genel olarak hissedilir bir hizla gerceklesir.
Reaksiyon azot atomunda en az bir tane ¢iftlesmemis elektron iceren elektronegatif
atom bulunan aminlerle (hidroksilamin, semikarbazit, hidrazin vb.) yapildig: takdirde
tek yonliidiir. Bu durumda reaksiyon iiriinii kolay hidrolize ugramadigindan yiiksek

bir verimle izole edilebilir.

Hidrolize yatkin olmalari nedeniyle Schiff bazlarmin elde edilmesinde daha cok

susuz ortamda calisilir. Reaksiyon sonucu meydana gelen su, azeotrop olusturan bir
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¢oziicii ile uzaklastirilir. Diaril ve alkil-aril ketonlardan Schiff bazi elde edilirken,
reaksiyon suyunun uzaklastirilmasi gerekli oldugu halde, aldehit ve dialkil
ketonlardan ~ Schiff baz1  sentezinde suyun uzaklastinlmasina ihtiyag
duyulmamaktadir. Buradan diaril ve alkilaril ketiminler hidrolize kars1 aldiminlerden
ve dialkil ketiminlerden daha az dayanikli oldugu sonucu cikarilabilir (Pratt ve

Kamlet, 1961).

Aromatik aldehitler diisiik sicaklikta ve uygun bir ¢6ziicii ortaminda aminlerle
reaksiyona girerler. Aromatik aldehitlerin aromatik aminlerle kondensasyonunda,
para pozisyonunda elektron cekici bir siibstitiientin aldehitte bulunmasi halinde
reaksiyon hizinin arttigi, aminde bulunmasi halinde ise reaksiyon hizinin azaldigi

anlagilmigtir (Pratt ve Kamlet, 1961).

Aldehitler primer aminlerle kolayca Schiff bazi verebildikleri halde, ketonlardan
Schiff bazi elde edilmesi oldukc¢a zordur. Ketonlardan Schiff bazi elde edebilmek
icin reaksiyon sirasinda agiga ¢ikan su ile azeotrop olusturan bir ¢oziicii segilmesi,
katalizor secimi, uygun pH aralig1 ve uygun reaksiyon sicakliinin se¢imi gibi ¢ok
sayida faktoriin dikkate alinmasi gerekir. Ozellikle aromatik ketonlardan Schiff
bazlarin1 elde edebilmek igin, yiiksek sicaklik, uzun reaksiyon siiresi ve katalizor

gereklidir (Billman ve Tai, 1958; Patai, 1970]

Ar-CH=N-Ar tipindeki bilesiklere son zamanlarda ilgi artmistir. Molekiiller
incelendiginde 1627-1626 cm™ bolgesinde frekans verir. Clougherty, Sousa ve
Wyman, on iki anilin bilesigini incelediginde frekans sikhigmi 1631-1613 cm

bulmuslardir (Cizelge 1.2) (Patai, 1970).
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Cizelge 1.2. Baz1 aromatik Schiff bazlarinin C=N grubuna ait IR spektrumlari

Bilesikler cm’
N-benzildinanilin 1631
N-(2-hidroksi)benzildinanilin 1622
N-(4-hidroksi)benzildinanilin 1629
N-(4-metoksi)benzildinanilin 1630
N-(2-nitro)benzildinanilin 1621
N-(4-asetilamino)benzildinanilin 1629
N-(4-dimetilamino)benzildinanilin 1626
N-benzildinanilin-2-aminofenol 1629
N-benzildin-N'-dimetil-4-fenildiamin 1627
N-(2-hidroksi)benzildin-2-aminofenol 1624
N-(4-dimetilamino)benzildin-2-
aminofenol to13
N-N'-dibenzildin-4-fenildiamin 1628

Schiff bazlarinda bulunan molekiil i¢i hidrojen baglar1 hakkinda Chearetti, polar
coziiclilerde molekiil i¢i hidrojen bagi olugsmasinin ve molekiil i¢i hidrojen bagi
actlmasinin miimkiin oldugunu aciklamistir (Sekil 1.9). Burada temel olarak naftalin
ve fenantrolin tiirevleri Orneklendirilmistir. Bu molekiillerin 6zellikle sicaklik ve
¢coOziicli degisiminde NH/OH tautomerik dengesinin 6nemli oranda etkilendigi

belirtilmistir (Patai, 1970).

O /N\H /N\H
I :
O30 Ty
N
H—0 ’

Sekil 1.9. Baz1 Schiff bazlarinda goriilen molekiil i¢i hidrojen baglar
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1.4.2. Schiff Bazlarimin Olusum Mekanizmasi

Imin olusumu ¢ok diisiik ve ¢ok yiiksek pH’da yavastir ve genel olarak pH 4 ve 5
arasinda en hizli gerceklesir. Eger imin olusumu icin Onerilen mekanizma dikkate
alinirsa neden asit Kkatalizoriin gerekli oldugu anlasilabilir. Onemli basamak,
protonlanmis alkoliin bir su molekiilii kaybederek iminyum iyonu haline geldigi
basamaktir. Asit, alkol grubunu protonlayarak, zayif ayrilan bir grubu (-OH), iyi
ayrilan bir gruba (H,O) cevirir. Eger hidronyum iyonu derisimi ¢ok yiiksekse
tepkime daha yavas ilerler, ¢linkii aminin kendisi de 6nemli oranda protonlanir ve bu
da ilk basamakta gerekli niikleofil derisimini azaltacak bir etkendir. Hidronyum iyon
derisimi cok az ise, tepkime yine yavaslar; ciinkii protonlanmis aminoalkol derisimi
azalir. En uygun kosul 4-5 arasindaki bir pH degeridir (Sekil 1.10) (Solomons ve
Fryhle, 2002).

0
— )k —H R I H
R H R AC H—ITILH ITI_H
CH, CH,
H—ITI—H
CH,
+
R _H R.__H OH,
Y -~ Y R H
N -H* +N—H _HZO
| | N—H
CH, CH, |
CH

Sekil 1.10. Imin olusumuna ait reaksiyonun mekanizmasi
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1.4.3. Schiff Bazlarimin Sentez Yontemleri

Aldehit ve ketonlar, aminlerle katilma ve eliminasyon reaksiyonlarina girerler.
Bunun icin amin ve aldehidi veya ketonu alkolde coziip 1sitmak yeterlidir. Bu

reaksiyonda aromatik aldehitler daha iyi sonu¢ vermektedir.

etanol, 1s1

-H,0

Ph-CHO + CH,-NH, Ph-CH=N-CH,

Yukanidaki reaksiyonda amin yerine diamin kullanilirsa diiminler elde edilir.

OH  HO
OH
H 4+ HN NH, —=
N N

0

Bir amin tiirevi olan hidrazinin aldehit ve ketonlarla vermis oldugu reaksiyon sonucu

reaksiyona giren karbonil bilesiginin mol sayisina bagh olarak hidrazin ve azinler

olusmaktadir.

R R

>:O + HON—NH, ——= >:N—NH2
R(H) H,0  grmn)

Hidrazin Hidrazon

R R H

2 >:O + H,N—NH, >:N—N:<

H 2H,0 H R

Azin

Semikarbazitler ve tiyosemikarbazitler karbonil bilesikleriyle yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir. Semikarbazonlar genellikle oksimler veya hidrazonlara karsilik

gelenlerden daha kolay hidroliz olurlar.
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0]

R O R )k
>:O + )k — >:N—NH NH,
H H)N NHNH, HO
Semikarbazit Semikarbazon

0
0 /U\
H,N" NHNH,

Keton ve semikarbazitlerin reaksiyonuyla semikarbazonlarin olusumu anilin ile
katalizlenmistir. Bu yiizden mekanizma, semikarbazonlarin normal genel asit katalizi

ile olusan mekanizmasindan farklidir.

R yavas
>:0 + Ph-NH, >:N-Ph
R

-H,O R
0
R i hizli R /[k
>:N—Ph + )J\ >:N-NH NH, 4 Ph-NH,
R HN NHNH, ‘H,0 R

Schiff bazlar ile semikarbazitlerin reaksiyon hizi, semikarbazitlerin serbest karbonil
gruplart ile reaksiyonlarindan daha hizlidir. Bunun, azometin gruplarinin tiiredigi ana

karbonil gruplarindan daha bazik olmasindan kaynaklandig diisiiniilmektedir.

Aldehit ve ketonlarin, 2,4-dinitrofenilhidrazin, semikarbazit ve hidroksilamin ile
reaksiyonlart genelde aldehit ve ketonlarin taninmasinda kullanilmistir. Bunlarin
tirevleri olan 2,4-dinitrofenilhidrazonlar, semikarbazonlar ve oksimler keskin
karakteristik erime noktalar1 gosteren katilardir. Cizelge 1.3.’de bunlara ornekler

verilmistir (Solomons ve Fryhle, 2002).
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Cizelge 1.3. Bazi aldehit ve keton tiirevlerinin erime noktalari

Aldehit veya 2;}‘:(;?;‘3?252’)11 Semikarbazon (°C) |  Oksim (°C)
Asetaldehit 168,5 162 46,5
Aseton 128 187* 61
Benzaldehit 237 222 35
o-Tolualdehit 195 208 49
m-Tolualdehit 211 204 60
p-Tolualdehit 233 234 79

*Bozunma

a-Amino asitlerin o-hidroksibenzaldehit veya benzer aldehitlerle verdikleri Schiff
bazlari molelill i¢ci H kopriisii  baglart  nedeniyle kararh oldugundan

sentezlenebilmektedir (Gerngross ve Olcay, 1963).

Schiff bazlarinin sentezi i¢in hidroksilamin de kullanilabilmektedir.

R
>:N—OH

-H,0 H

R
>:o + H,N—OH
H

Kiiciitk molekiillii aldehitlerden olusan Schiff bazlarn doymamis karakterli
olduklarindan polimerizasyona ugrar ve halkasal trimer bilesiklerini meydana getirir
(Oztiirk, 1998). Ornek olarak asetonun aromatik aminlerle siibstitiie dihidrokinolin

vermesi gosterilebilir.
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NH H

2
|

H,C N
e — I
H,C =
dihidrokinolin

a-B-doymamis ketonlar ise aminlerle veya amonyakla azometin bilesikleri vermezler.

Fakat ¢ift baga katilma sonucu -aminoketonlar verirler.

Rl/\ Rn + la"'_NH2 — N R

H/ \RHY

-aminoketon

a-bromoketonlar alkilaminlerle a-hidroksiiminleri vermek iizere reaksiyona girerler.

Reaksiyon epoksit ara kademesi iizerinden yiiriimektedir.

(0] NR
CH, 0 CH,
+ R_NH2 _— CH3 _—
CH, N Ho CHs
Br R | CH, :

a-hidroksiimin

Schiff bazlarinin olusumunda reaksiyon sartlarinin etkisi kadar, kullamilan aldehit
oranmin da 6nemli oldugu anlagilmistir. Ornegin o-nitroanilin benzaldehitle 1sitilirsa
Schiff bazi meydana gelir. Ayn1 reaksiyon o-nitroanilinin fazlasi ile yapildiginda

Schiff bazi olusmaz (Oztiirk, 1998).
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0 O,N
O~ - Qrm—

Asir1 NO,
NO,
0 N—H
Qe O
H /N
NO, H
Asiri O,N

Bir o-diketon olan asenaftakinonun metanollii ¢ozeltisinde o-aminofenol ile
dogrudan reaksiyona girdiginde, karbonil gruplarindan sadece birinin o-aminofenolle

azometin bagi olusturmaktadir (Bicak, 1980).

//

Bu sentez yontemlerine ilave olarak izopropilen aminlerin Kuhn metodu olarak
bilinen yontemle sentezi de verilebilir. Bu yontemde, aminin hidrojen iyodiir ve
giimiis iyonu ile DMF’de coziinen kompleksi kullanilir. Bu, aseton ile azometinin
Agl ile ¢oziinmeyen kompleksini meydana getirir. Serbest baz, KCN veya

trietilenamin ilavesiyle kompleksten izole edilebilir.

H,C HG ken  HC
»=0 +RNH,HI2Agl ——=  =N-RHL2Agl —— > =Nk
H,C H,C H,C
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Izopropilenanilin ayrica anilinin asetoasetik asit ile ester reaksiyonundan elde edilir.

o 0 Ph-NH, HC Ph-NH

3
H,C © H,C Ph-NH
{ Ph-NH, Ph-NH,
N-Ph O PhNH, G Ph-NH
Et — o N-Ph + 0]
HC © H.,C Ph-NH

3

Bir azometin genellikle bir aminin bir aldehitle veya ketonla kondensasyonundan
elde edilmesine ragmen, birka¢ durumda tautomerik enolik aminler daha kararlidir ve
sadece birisi tercihli olarak elde edilebilir. Ornegin enolik yapili aminler molekiiller

aras1 halkalasma ile kararli hale gelirler (Patai, 1970)

0O 0 H3CY\(OEt
0 CM O/Et + PhCH,-NH, ——— |

N_ .0
’ PhCH;” “H’

1.4.4. Schiff Bazlarimin Metal Kompleksleri

Ligandlar, merkezi atoma elektron ¢iftleri verebilen Lewis bazlaridir. Imin bagindaki
azot atomu c¢iftlesmemis elektron bulundurdugu igin elektron verici olup bazik
karakterdedir. Azometin azotu olarak da tanimlanabilen bu atom bir Schiff baz1 i¢in

oncelikli koordinasyon noktasidir.

Azot atomunun bir ¢ift bag ile baglanmis oldugu azometin sistemi de m-orbitalleri
sayesinde geri baglanmaya uygun d-metal iyonlar i¢in koordinasyon bolgesi olabilir.
Sonug olarak, azot atomunun da bulundugu bu grup hem o-dondér hem de n dondr
akseptor fonksiyonu gosterebilmektedir. Bu durum, Schiff bazlarinin olusturdugu

metal komplekslerinin yiiksek kararliliklarinin nedenidir (Canpolat, 2003).
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Azometin grubunun ligand olarak kararli kompleksler olusturabilmesinde ikinci
onemli faktor, molekiilde hidrojen atomunun kolay uzaklastirilabildigi azometin
bagina yakin bir fonksiyonel grup (tercihen fenolik -OH grubu) bulunmasidir.
Boylece meydana gelen besli veya altili selat halkalar1 ortaya cikar ki, bu

kompleksler metalin kantitatif baglandig1 yapilardir (Oztiirk, 1998).
1.4.4.1. Schiff Baz1 Komplekslerinin Smiflandirilmasi

Schiff bazlarinin metal komplekslerinin siiflandirilmasi, bilesigin sahip oldugu
dondr 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 asagida 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 (Erk ve Baran, 1990).

< E>ﬁ CH,
\III < > Ni
0 CH,
~J

b) O-N-O Tipi Schiff Bazlari

o-Hidroksianilin ile salisilaldehitten tiireyen Schiff baz1 {i¢ disli koordinasyon
ozelligindedir. Zirkonyum metali ile 2:1 oraninda reaksiyon vererek kompleks
olusturur. Zirkonyum komplesinin tahmin edilen geometrisi asagidadir (Nath ve

Yadav, 1995).
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E \>Zr<\ NE/
¢) O-N-S Tipi Schiff Bazlari

2-Hidroksi-1-naftaldehit ile 2-aminoetantiyolden olusan ii¢ disli ve dibazik 6zellik

tasiyan Schiff baz1 bu gruba 6rnek verilebilir (Syamal ve Singhal, 1981).

\

o——

\n/
I

|“ooccH,
d) N-N-O Tipi Schiff Bazlan
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 6rnektir (Yiiksel ve Bekaroglu 1982).

0]
= N’ > /Ij
| N\ /N
N /Zn\ 0
O
pac
O
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e) O-N-N-O Tipi Schiff Bazlari

Siibstitiie salisilaldehitten tiireyen Schiff bazlar1 bu gruba girer. En taninmis iiyesi
salen’dir. Etilendiamin ile salisilaldehitin kondensasyon diiriinii olan salen, Co’* ile
asetohidrato-N,N’-etilenbis(salisilideniminato)kobalt(IIl) kompleksini verir. Bu

bilesiklerin hemen hepsi dort disli 6zellik gosterir ve d-elementleri disindaki bazi

metallerle de kompleksler olusturabilir (Fontaine vd., 1994).
Ac
'
o—Coy—
(_)H:\\’
=N N
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?* kompleksi 6rnek olarak verilebilir

(Okur ve Bekaroglu, 1981).

HO OH

g) Compartmental tiiriindeki Schiff bazlar

Ayrica Schiff baz ligandlart Mn(II)-Mn(II) ya da Mn(II)-Mn(III) metalleri gibi iki

metali bir arada tutabilirler. Metalleri yan yana tutabilen ligand cesitleri
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“Compartmental” olarak adlandirilir (Sekil 1.11). Bu tip ligandlar 1,3,5-triketonlarin

a,m-etilendiaminlerle kondensasyonu sonucu elde edilebilir (Kog, 2006).

hihd hahdhd

NH O (@) [N\C/O\ /O
u
VAN

NH (@) (@) N O O

AN KA

Cl N N Cl

Cl Cl

Sekil 1.11. Metalleri yan yana tutabilen “Compartmental” ligand cesitleri
1.4.5. Schiff Bazi Komplekslerinin Kullanim Alanlari

Koordinasyon bilesikleri sentezinde ligand olarak kullanilan Schiff bazlar konusuyla
bircok bilim adami ilgilenmis ve cesitli kompleksler elde etmislerdir. Schiff
bazlarinin yapilarinda bulunan gruplardan dolayr bunlardan elde edilen metal
kompleksleri renkli maddeler olduklarindan boya endiistrisinde o6zellikle tekstil

sektoriinde boyarmadde olarak kullanilmaktadir (Serin, 1980).

Schiff bazi komplekslerinin antikanser aktivite gostermesi 6zelliginden dolay1 tip
diinyasindaki onemi giderek artmaktadir ve kanserle miicadelede reaktif olarak
kullanilmasi arastirilmaktadir (Scovil vd., 1982; West ve Pannell, 1989). Aromatik
aminlerin Schiff baz1 kompleksleri 6zellikle kemoterapi alaninda (Singh ve Rana,
1986), baz1 kimyasal reaksiyonlarda cesitli substratlara oksijen tasiyict olarak
(Trafder ve Miah, 1986) kullanilmaktadir. Ayrica bunlarin kompleksleri tarim

alaninda, polimer teknolojisinde polimerler i¢in antistatik madde olarak (Allan vd.,
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1992) ve bazi metal komplekslerinde goriilen sivi kristal 6zelliginden yararlanilarak
ucak sanayinde, televizyon ve bilgisayar ekranlarinda, dijital saatlerin

gostergelerinde (Oztiirk, 1998) ve daha bir¢ok sanayi dalinda kullamlirlar.

Baz1 gecis metallerinin niikleolitik aktivitelere sahip olduklar1 bilinmektedir. Bu
redoks aktif bilesikler, fizyolojik pH ve sicaklikta DNA molekiillerinin fosfodiester
iskeletini kirmaktadirlar (Sigman vd., 1979; McLachlan vd., 1996).

Cu(Il) kompleksleri biyolojik aktivite bakimindan olduk¢a 6nemlidir ve antitiimor,
antiviral ve antiinflamatuar ajanlar1 olarak bilinmektedirler. Ozellikle Schiff baz
ligandlarindan olugturulan Cu(I) kompleksleri, biyolojik bakir sistemlerinin fiziksel
ve kimyasal davranmglarimin incelenmesinde O6nemli model bilesikler olmuslardir

(Reddy ve Reddy, 2000).

1,10-Fenantrolin’in Cu(II) kompleksi etkili bir sekilde niikleolitik aktivite gosteren
ilk sentetik gecis metal kompleksidir (Pope ve Sigman, 1984). Bleomisin (Kane ve
Hecht, 1994), pirol (Borah vd., 1998), tiyoeter (Diilger vd., 2000), oksim (Saglam vd.,
2002), peptit (Garcia vd., 2003), imidazol (Gonzalez-Alvarez vd., 2002), gibi baz1
ligandlarin da bakir kompleksleri DNA-yaric1 aktivite gostermektedirler.

1.5. Homo- ve Hetero-Polimetalik Kompleksler

Polimetalik koordinasyon bilesikleri, yapilar1 benzediginden dolayi, dioksijen
tasima Ozellikleri, biyolojik aktiviteleri ve manyetik davranislariyla, metaloprotein
ve metaloenzimlere benzer 6zellikler gosterirler. Ayrica bu tiir bilesikler, manyetik
ozellikleri sebebiyle molekiiler bazli miknatislar ve inorganik malzemelerin
iiretiminde de kullanilmaktadirlar. Ozellikle poliniikleer Cu(Il) kompleksleri,
orjinal manyetik davranislart ve yasayan organizmalarda bir¢ok metabolik

islemlerde yer aldiklar i¢in dikkat cekmektedir.
Farkl1 bilesikler (¢ok disli Schiff bazlari, oksim ligandlar1 vb.) farkli donér atomlari

ile metal iyonlarina cesitli sekillerde baglanabildikleri i¢in, farkli stokiyometri, yap1

ve manyetik ozelliklere sahip mononiikleer ya da poliniikleer kompleksler meydana

33



getirebilmektedirler. Bu ligandlardaki fonksiyonel gruplarin degismesi de

komplekslerin bazi 6zelliklerinin degismesine sebep olmaktadir (Chaudhuri, 2003).

Sekil 1.12.’de homo- ve hetero-poliniikleer komplekslerin farkli tiirlerine bazi

ornekler verilmistir.

@0 Qi) @

(a)

CrosOINEG a)

(f) (9)

(: kapaticy igandlar .-/\\H“/\\ = kiprili igandlar

Sekil 1.12. Diniikleer (a-c), triniikleer (d-e), ve tetraniikleer (f-g) homo- ve
heterometal komplekslerinin sematik gosterimi

Gecis metalleri ile bag yapmis ligandlara “kapatict”, ortada olanlara ise “kopriilii”
ligandlar denir. Birkag farkli kapatici ligand belirlenmistir. Bu gibi ligandlarin gérevi
istenmeyen oligomerlesmeyi Onlemektir. Bazi di-, tri- ve tetra amin, bipiridin ve
fenantrolin iceren poliaminler ticari olarak kolay bulunabildiklerinden dolay1 kapatict

olarak kullanilabilmektedir (Sekil 1.13).

34



/

— — —
AN N AN
N\ 7N/ | |
N N N N =~
2,2'-Bipiridin (Bipy) 1,10-Fenantrolin (Phen) 2,2"6',2"-Terpiridin
e HC—y  \—CH,
3 \N N /CH3 </ \)
wd | N ITI
. CH,  CH, CH,
pentametildietilentriamin 1,4,7-trimetil-1,4,7-triazasiklononan
[NH HNj ‘ T
NH HN
\M OH HO
cu, “H H,Salen

(d,1-5,5,7,12,12,14-hekzametil-
1,4,8,11-tetraazasiklotetradekan

Sekil 1.13. Kapatici olarak kullanilan bazi ligandlarin yapilar

Oksim grubu iceren ligandlardan, simetrik ve asimetrik birimler iceren MaMa,
MaMg, MAMgM4, MaAMgMgM, (M4 ve Mg iki farkli metal olmak iizere) tiiriinde
poliniikleer kompleksler sentezlenebilmektedir. Diger kopriili ligandlar i¢in uygun
olmamakla birlikte heterotriniikleer ve asimetrik diniikleer komplekslerin genel

formiilleri Sekil 1.14. ve Sekil 1.15.’de gosterilmistir.
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HaC CH,

M, = Fe(III), Mn(ITT), Mn(IV), Cr(III), Co(III)
M, = Zn(II), Cu(IT), Ni(IT), Fe(IT), Mn(II)

Sekil 1.14. Oksim grubu iceren ligandlarin heterotriniikleer komplekslerinin genel

yapist
H,C 2+
\ N —‘
H,C “_g@ Coc: -N i\m/ff N
WS
7 N/

H.C

M, = Fe(III), Mn(III), Mn(IV), Cr(IIT), Co(III)
M5 = Zn(IT), Cu(II), Ni(IT), Fe(II), Mn(II)

Sekil 1.15. Oksim grubu iceren ligandlarin asimetrik diniikleer komplekslerinin genel
yapist

Oksimat ligandlarin homodiniikleer bakir komplekslerinin manyetik susseptibilite
verileri incelendiginde iki d’° Cu(I) merkezi arasindaki etkilesimden dolay1 ¢ok
giiclii antiferromanyetik 6zellik gosterdikleri belirlenmistir. Bakirin kendisiyle veya
diger metallerle yaptig1 diniikleer komplekslerdeki antiferromanyetik etkilesim,
metallerde bulunan ortaklanmamis elektron sayisinin artmasiyla azalmaktadir ve
sonu¢ olarak Cu(ID)Cu(ID)>Cu(IDNi(II)>Cu(I)Co(ID)>Cu(I)Mn(II)~Cu(II)Fe(III)
seklinde bir siralama ortaya ¢ikmaktadir (Chaudhuri, 2003).
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1.6. Termal Analiz Yontemleri

Termal analiz, bir maddenin sicakligin1 belirli bir programa baghh olarak
degistirirken, maddenin fiziksel ve kimyasal Ozelliklerinde meydana gelen
degisiklikleri lgmeye yarayan bir dizi 6lgme teknigidir. Olgiimii yapilacak madde
kimyasal bir reaksiyonun iiriinii de olabilir. Baslica fiziksel 6zellikler kiitle, sicaklik,
entalpi, boyut vb.dir. Bir minerale veya bir maddeye uygulanan termal islemlerle,
1sitma veya sogutma sirasinda meydana gelen reaksiyonlar nedeni ile olan kiitle ve
enerji degisimlerinin bulunmasinda kullanilan yontemlere “termoanalitik yontemler”

denir.

Bu tanima gore bir termal yontemin termoanalitik olarak kabul edilebilmesi i¢in

asagidaki sartlar1 yerine getirmesi gereklidir.

a) Fiziksel bir 6zellik ol¢iilmelidir.
b) Olciim dogrudan veya dolayli olarak sicakhigin bir fonksiyonu seklinde ifade
edilmelidir.

¢) Olciim kontrollii bir sicaklik programu ile gerceklestirilmelidir.

Termal analiz metotlar1 ¢ok degisik ve genis bir endiistriyel yelpazede, ozellikle
polimerlerin, alagimlarin, killerin, minerallerin, komplekslerin, tuzlarin, tuz
karisimlarinin, farmasétiklerin incelenmesinde ve ayrica kalite kontrollerinde

kullanilir (Y1ildiz vd., 1997).

Bu prensiplerden hareket ederek, incelenmek istenen madde ile termal olarak inert
davranan diger bir maddenin, kontrollii 1sitma sirasinda, kiitle, hacim ve diger
ozelliklerindeki farklarina dayanan ¢ok cesitli aletli yontemler gelistirilmistir. Bu
termal metotlar arasinda, daha c¢ok maddenin kimyasal o6zelliklerini incelemeye
yarayan {i¢ metot olduk¢a onemlidir. Bunlar; Termogravimetri (TG), Diferansiyel
Termal Analiz (DTA) ve Diferansiyel Taramali Kalorimetri (DSC)’dir (Giindiiz,
2002).
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1.6.1. Termogravimetrik Analiz Metotlar1 (TG)

Termogravimetrik analiz metotlarinda programli olarak artirilan (bazen de eksiltilen)
bir sicaklik islemiyle maddenin kiitlesinde meydana gelen kayip (degisiklik)
sicakligin veya zamanin fonksiyonu olarak incelenir. Zamanin fonksiyonu olarak
maddenin kiitlesinde meydana gelen azalmayi (bazen artmayi) gosteren grafige
“termogram” veya “termal bozunma egrisi” denir (Giindiiz, 2002). Genel olarak
kiitle degisimlerinin nedeni, su gibi ugucu bilesenlerin uzaklagmasi veya maddenin
ayrigmasidir. Erime gibi kiitle degisimine neden olmayan faz degisimleri TG ile

incelenmez (Yildiz vd., 1997).

1.6.2. Diferansiyel Termal Analiz (DTA):

DTA’de numune ile termal olarak inert olan bir referans maddesi, es zamanh ve ayni
sartlarda olmak tizere bir firinda 1sitilir. Bu sirada firin sicakliginin miimkiin oldugu
kadar lineer artmasi saglanir. Numune ve referans maddesinin i¢inde birer termalgift
bulunur. Termalgiftler birbirine baglanirken numune ve referans maddeleri
arasindaki potansiyel farkin1 ve dolayisiyla sicaklik farkini oOlgecek sekilde

birbirlerine ters baglanirlar (Yildiz vd., 1997).

Numunenin sicakligiyla (T,), referansin sicakligi (Ts) arasindaki AT farki, devamli
olarak kaydedilir ve sicakliga bagli bir grafik haline getirilir. Boylece Sekil
1.16.daki gibi bir diferansiyel termogram elde edilir. Bu termogramda, bir polimer
bozunma sicakligina kadar isitilmaktadir. Baslangicta bir sicaklik AT diismesi
goriilmektedir. Bu sicaklik diismesi bir¢ok polimerde goriilen camsi gegisten ileri
gelir. Camsi gecis sicakligindan hemen 6nce cam gibi amorf ve sert olan polimer, bu

sicaklikta lastik gibi esnek hale gelir. Cams1 gecis sicakligi (T) ile gosterilir.
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Sekil 1.16 Polimer maddeler iizerine yapilan termogramlarin sematik olarak
gosterilmesi.
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2. KAYNAK OZETLERIi

2.1. Literatiir Ozetleri

Long ve Henze (1941), bifenil bilesiklerinden AlCl; katalizorliigiinde asetil kloriir ile
Friedel-Crafts reaksiyonuna gore R-CO-CgHy-CgHy-CO-R ve R-CO-CgHy-CgHs

genel yapisindaki keton bilesiklerini sentezlemislerdir.

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

[CICH,-CO-CgH4-CsH4-CO-CH,Cl] bilesiklerini elde etmislerdir.

Silver ve Lowry (1934), bifenil ile kloroasetil kloriirden AICIl; katalizorliigiinde
Friedel-Crafts reaksiyonuna gére CH3-CO-CgHy-CsHs-CO-CH3 ve CICH,-CO-CeHy-
C¢H4-CO-CH,Cl bilesigini elde etmislerdir.

Huang ve Byrne (1980)’da aym sekilde bifenil ve difenileterin kloro ve bromoketon
bilesiklerini sentezlemislerdir. Bu ¢alismada kullanilan 4-(kloroasetil)bifenil [C¢Hs-
C¢H4-CO-CH,Cl], ilk kez Levin ve Hartung (1942) tarafindan sentezlenmis ve bazi

ozellikleri aciklamistir.

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

Karipcin ve Arabali (2006), AICl; varliginda bifenili kloroasetil kloriir ile
etkilestirerek 4-(kloroasetil)bifenili sentezlemis daha sonra ise bu bilesigi asidik
ortamda alkilnitrit ile etkilestirerek 4-bifenilhidroksimoil kloriirii elde etmislerdir. 4-
Bifenilhidroksimoil kloriiriin etil alkollii ortamda dort farkli aminle (p-toluidin, p-
kloroanilin,  pirolidin, ve  4-aminoasetofenon) reaksiyonu sonucu 4-
(alkilaminoisonitrosoasetil)bifeniller (ketoksimler) sentezlenmis ve bu ketoksimlerin
kadmiyum(II), kobalt(Il), bakir(Il), nikel(I), demir(Il) ve ¢inko kompleksleri izole

edilmistir.
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Kiani vd. (2002), oksim ve Shiff bazi gruplan igeren ligandlar ve bunlarin
mononiikleer Cu(Il) komplekslerini sentezlemis ve kristal yapisin aydinlatmiglardir.

Sonug yapinin dimer seklinde ve kare piramidal oldugunu tespit etmislerdir.

Karipcin vd. (2007), AICl; varhifinda bifenili asetil kloriir ile etkilestirerek 4-
asetilbifenili sentezlemis daha sonra ise bu bilesigi bazik ortamda alkilnitrit ile
etkilestirerek 4-isonitrosoasetilbifenili elde etmisler ancak bilesikte amin ile
yerdegistirecek klor olmadigi icin 4-(alkilaminoisonitrosoasetil)bifenilleri elde
edememislerdir. 4-Isonitrosoasetilbifenilin etil alkollii ortamda 1,3-propandiamin ile
reaksiyonu sonucu yeni bir Schiff bazi olusturulup, bu Schiff bazinin homotriniikleer
Cu(Il) kompleksi sentezlenmis, elementel analiz, manyetik susseptibilite, iletkenlik
ve  spektroskopik  Olciimlerle  karakterizasyonu  yapilmistir.  Sentezlenen
homotriniikleer Cu(I) kompleksinin optiksel absorpsiyon c¢alismalarn da

gerceklestirilmistir.

Serbest vd. (2001a), ketoksimlerin bir diaminle kondensasyonu ile elde edilen dort
digli 3-{2-[2-(2-hidroksiimino-1-metilpropilidenamino)etilamino]etilimino }biitan-2-
on Schiff baz ligandim sentezlemis ve bu ligandin mono-, di- ve triniikleer Cu(Il) ve
heterodiniikleer Cu(Il)-Mn(II) komplekslerini elde etmislerdir. Bu komplekslerin
yapisi elementel analiz, manyetik moment, "H- ve 13C—NMR, IR ve kitle
spektroskopisiyle aydinlatilmig, mononiikleer Cu(II) kompleksinin metal:ligand
oraninin 1:1 oldugu belirtilmistir. Sentezlenen komplekslerin elementel analiz,
stokiyometrik ve spektroskopik verileri, metal iyonlarinin oksim ve imine ait azot

atomlariyla koordinasyona girdigini gostermistir.

Serbest vd. (2001b), yukandaki c¢alismaya benzer olarak 3,3'-(1,3-
propandiildiimin)bis-(3-metil-2-biitan)dioksim Schiff baz ligandinin mononiikleer
Cu(I), diniikleer ve triniikleer Cu(I) ve heterodiniikleer Cu(II)-Mn(II)
komplekslerini sentezlemisler, bu komplekslerin yapisinmi ¢esitli spektral ve fiziksel
yontemler ile aydinlatmislar, ayrica komplekslerin siiperoksit dismutaz aktivitesini

incelemislerdir. Bu calismaya benzer daha bagka caligmalar da bulunmaktadir. Bu
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calismalarda Cu(II)-Ni(Il) kompleksleri ve o6zellikleri incelenmistir (Cervera vd.,

1999; Karabocek vd., 2003).

Akagi vd. (2004), 2-(2-aminoetil)piridin ve 2,3-biitandion-2-oksimden elde edilen
Shiff bazim1 ve 1,10-fenantrolin kullanarak diniikleer ve triniikleer Cu(Il)
kompleksleri sentezlemisler, bu komplekslerin kristal yapilarin1 aydinlatmiglar ve
metal atomlarinin birbirine oksimat ve hidrokso gruplartyla baglandigini
gostermislerdir. Ayrica manyetik ol¢iimler sonucu metal atomlar1 arasinda giiglii

antiferromanyetik etkilesim oldugunu belirlemislerdir.

Iskander vd. (2003), ii¢ disli hidrazonoksim tiirevi ligandlar ve bunlarin mononiikleer
ve diniikleer Cu(Il) kompleklerini sentezlemisler, cesitli spektral yontemlerle bu
komplekslerin yapilarint ve manyetik oOzelliklerini incelemislerdir. Diniikleer
komplekslerde giiclii antiferromanyetik etkilesim oldugunu tespit etmislerdir. Ayni

gurubun benzer daha bagka calismalar1 da bulunmaktadir. (Salem vd., 2005).

Farkli ligandlar ile diniikleer Cu(Il)  kompleksleri sentezi, kristal yapisi,
spektroskopik , manyetik 6zellikleri ve DNA ya etkileri ya da baz1 bakterilere karsi
biyolojik aktiviteleri ile ilgili daha bagka calismalar da bulunmaktadir (Dominguez-
Vera vd., 1998; You ve Zhu 2004; Xu vd., 2005; Peralta vd., 2006; Wang ve Zheng,
2007; Chu ve Huang, 2007).

Pascu vd. (2004), 2,6-diformil-4-metil-fenol ve bazi diaminlerin kondensasyon
reaksiyonuyla cesitli Schiff baz1 ligandlar1 ve bunlarin diniikleer Cu(Il) ve Cu(Il)-
Zn(II) komplekslerini  sentezlemisler ve komplekslerin  kristal  yapisini

incelemislerdir.

Casellato vd. (2004), cesitli halkali Schiff bazi kompleksleri ve bunlarin
mononiikleer, homo ve heterodiniikleer [(Cu(Il), Ni(Il) ve Co(Il)] komplekslerini
sentezlemisler ve ozelliklerini incelemislerdir. Zhan ve Yuan (1999), cesitli

makrohalkali heteroniikleer kompleksler sentezlemigler ve elektrokimyasal
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davramigini incelemislerdir. Bu tiir bilesikler ile ilgili baska calisma da Mohanta vd.

(1998) tarafindan yapilmastir.

Baz1 komplekslerin DNA ya etkisi, baz1 bakterilere kars1 biyolojik aktivitesi ile ilgili
calismalar ¢esitli ilaclarin sentezi ve bazi hastaliklarin tedavisi agisindan 6nemlidir.
Ozellikle diniikleer Cu(Il) kompleksleri ile bu tiir calismalar bulunmaktadir. Ayrica
heteroniikleer komplekslerle ilgili arastirmalar da iyi sonug¢lar vermektedir. Schiff
bazlarinin poliniikleer komplekslerinin biyokimyasal 6zelliklerinin incelenmesi ile
ilgili cesitli calismalar bulunmaktadir (Saglam vd., 2002 ve 2004; Mathur ve
Tabassum, 2006)

Kong vd. (2002), makrosiklik ligandlar ve bunlarin ¢esitli ge¢is elementleri ile homo
ve heteroniikleer komplekslerini sentezlemis ve potansiyometrik olarak kararlilik

sabitlerini tespit etmislerdir.

Schiff baz1 veya farkli ligandlarla sentezlenmis heteroniikleer komplekslerin (Cu(Il)-
Cuddl), CudI)-Zn(I), Cu(ll)-Mn(II) vb.) sentezi, cesitli ozellikleri ve
karakterizasyonu ile ilgili farkli calismalar bulunmaktadir (Mukhopadhyay vd., 1998;
Sanmartin vd., 2000; Liu vd., 2006)

2.2. Calismanin Amaci

Kopriilii poliniikleer ligandlar, c¢esitli biyokimyasal ve endiistriyel islemlerdeki
bilesiklere yapisal benzerliklerinden dolay1 son zamanlarda oldukga ilgi cekmektedir.
Onemli biyolojik sistemler icin model teskil eden bu tiir bilesiklerin elektron tagima
ozellikleri vardir, yiikseltgenme-indirgenme ve fotokimyasal reaksiyonlarda katalizor
olarak kullanilirlar. Bu tiir ligandlar poliniikleer kompleksler olusturduklar1 zaman
yapilart ve manyetik 6zellikleri tek merkezli komplekslerine gore oldukga farklilik
gostermektedir. Ciinkii poliniikleer komplekslerde metal atomlar1 birbirine yakin
konumda olduklarindan birbirleri ile etkilesmekte ve manyetik Ozellikleri
degismektedir. Literatiirde benzer ¢alismalar olmasina ragmen bizim sentezlemeyi

planladigimiz bilesiklere rastlanmamistir. Bu caligmanin amaci 6zellikle organik,
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anorganik, analitik ve biyokimyada biiyilkk Onem sahip olan c¢esitli alanlarda
kullanilan bu tiir ligand ve komplekslerin yenilerini sentezlemek ve bunlarin

ozelliklerini incelemektir.

Bu calismada bifenilden cikilarak Friedel-Crafts reaksiyonuna gore 4-
(kloroasetil)bifenil ve bu bilesigin kloroketoksimi olan 4-bifenilhidroksimoil kloriir
literatiir bilgilerine gore sentezlenmistir. Bu kloroketoksimin 4-kloroanilin, p-
toluidin, 4-aminoasetofenon ve pirolidin ile kondensasyon iiriinleri de benzer
literatiirlerden faydalanarak sentezlenmistir. Elde edilen bu dort ketoksimin
dietilentriamin ve 1,3-propandiamin ile literatiirde kaydina rastlanmayan sekiz yeni
Schiff bazi sentezlenmis ve sentezlenen bu ligandlarin 6ncelikle mononiikleer Cu(II)
kompleksleri olusturulmustur. Daha sonra ligandlarin mononiikleer Cu(Il)
kompleksleri kullanilarak herbir ligandin homodi- ve triniikleer Cu(Il) ve ayrica
heterodiniikleer Cu-Mn ve Cu-Co kompleksi olmak iizere toplam otuziki adet
kompleks elde edilmistir. Sentezlenen tiim ligand ve komplekslerin yapilar
elementel analiz, manyetik susseptibilite, molar iletkenlik, "H-ve B C-NMR, FT-IR,
ICP-OES, ve TG-DTG calismalartyla aydinlatilmistir.

Elde edilen Schiff bazlarinin isimleri, acik ve kapali formiilleri agsagida verilmistir.

Cl Cl

Sekil 2.1. N,N"-bis[ 1-(4-fenilfenil)-2-hidroksiimino-2-(4-kloroanilino)-1-etiliden]-
dietilentriamin, H,KD, [C44H39N70,Cl5]
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Sekil 2.2. N,N"-bis[ 1-(4-fenilfenil)-2-hidroksiimino-2-(4-toluidino)-1-etiliden]-
dietilentriamin, H,TD, [C46H45N70]

H.C o CH

Sekil, 2.3. N,N"-bis[ 1-(4-fenilfenil)-2-hidroksiimino-2-(4-asetilanilino)-1-etiliden]-
dietilentriamin HyAD [C4gH45N704]
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Sekil 2.4. N,N"-bis[ 1-(4-fenilfenil)-2-hidroksiimino-2-(1-pirolidino)-1-etiliden]-
dietilentriamin, H,PD, [C40H45N705]

Cl Cl

Sekil 2.5. N,N'-bis[ 1-(4-fenilfenil)-2-hidroksiimino-2-(4-kloroanilino)-1-etiliden]-
1,3-propandiamin, HyKP, [C43H36N6O>Cl;]
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Sekil 2.6. N,N'-bis[1-(4-fenilfenil)-2-hidroksiimino-2-(4-toluidino)-1-etiliden]-1,3-
propandiamin, HyTP, [C4sH4:N6O:]

H,C.__O Os__CH,

Sekil 2.7. N,N'-bis[1-(4-fenilfenil)-2-hidroksiimino-2-(4-asetilanilino)-1-etiliden]-
1,3-propandiamin, HyAP, [C47H4,NeO4]
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Sekil 2.8. N,N'-bis[ 1-(4-fenilfenil)-2-hidroksiimino-2-(1-pirolidino)-1-etiliden]-1,3-
propandiamin, H,PP, [C39H4,NeO;]

48



3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullanilan Maddeler

Bu calismada kullanilan kimyasal maddeler Merck, Fluka ve Aldrich gibi
firmalardan temin edilmistir. Deneylerde bifenil, AlCl;, kloroasetilkloriir,
izopentilnitrit, NaClQy4, 4-kloroanilin, p-toluidin, 4-aminoasetofenon, pirolidin,
dietilentriamin,  1,3-propandiamin,  aseton, trietilamin, = Cu(ClO4),.6H,0,
Mn(OAc),.4H,0, Co(OAc),.4H,0O, 1,10-fenantrolin monohidrat, HCI, kloroform,
CaCl,, etil alkol, metil alkol, diklorometan, H,SO4, NaCl, dietileter, heksan ve
NaHCOj; kullanilmistir. Ayrica gerekli olan bazi ara maddeler laboratuvar sartlarinda

sentezlenmistir.

3.2. Kullamilan Aletler

'H- ve C-NMR Spektrometresi: Bruker DPX-400, 400 MHz High Performance
Digital FT-NMR Spectrometer
TUBITAK Ankara Test ve Analiz Laboratuari-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 Gozlemsel Ogrenci Ars. ve Uyg. Merkezi-ISPARTA
[letkenlik Olgiimleri: Optic Ivymen System
SDU Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii-ISPARTA
Erime Noktasi Tayini: [A 9100 Electrothermal Digital Melting Point Apparatus
SDU Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii-ISPARTA
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3.3. Deneysel Boliim
3.3.1. Oksimlerin Sentezi

3.3.1.1. 4-(Kloroasetil)bifenilin Sentezi

0
+C1CH2/TLQ & <_H_%CHZCI

Bu madde literatiirde belirtildigi gibi elde edilmistir (Levin ve Hartung, 1942).

Uc boyunlu 250 mL’lik yuvarlak dipli bir balona 0,22 mol (29,33 g) AICls
konulmus; tizerine 0,2 mol (22,59 g; 15,93 mL) kloroasetil kloriiriin 50 mL
diklormetandaki ¢6zeltisi ilave edilmistir. Bu karigim, tuz-buz banyosunda -10°C’ ye
sogutulmus ve iizerine 40 mL diklormetanda ¢oziinmiis 0,2 mol bifenil (30,84 g) 1-
1,5 saatte damlatilmistir. Bu sirada sicakligin -5°C’nin iizerine ¢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
izerine karistirilarak azar azar ilave edilmistir. Olusan madde siiziilmiis ve ¢cokelege
yeterince kloroform eklenerek {iriiniin organik faza gecmesi saglanmistir. Su ve
organik faz ayrilip, organik faz pH 5 oluncaya kadar % 1’lik NaHCO; ¢ozeltisi ile
yikanmigtir. Daha sonra CaCl, ile kurutulmus ve c¢oziiciisi evaporatorde
uzaklastinlmistir. Elde edilen agik sar1 renkli katt madde, etil alkolden birka¢ kez

kristallendirilerek saflastirilmistir.
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3.3.1.2. 1-(4-Fenilfenil)-2-kloro-2-hidroksiimino-1-etanon’un Sentezi

O O

R-ONO/HCI N-OH
Cl

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

Uc boyunlu yuvarlak dipli bir balona bir geri sogutucu, HCI giris ¢ikisim saglayan
bir adaptor ve bir damlatma hunisi yerlestirilmistir. Balona 20 mmol (4,61 g) 4-
(kloroasetil)bifenil, 60 mL kloroformda c¢oziiliirek konulmus; 0°C’ye sogutulan
¢ozelti, manyetik karstirict ile karistinllarak HCI gaz1 gegirilmis ve 15 dakika kadar
bu isleme devam edilerek balondaki karistmin HCl bakimindan doygun olmasi
saglanmistir. Daha sonra damlatma hunisine 10-15 mL kloroformda ¢6ziinmiis 22
mmol (2,58 g; 2,95 mL) izopentilnitrit yarim saatte damlatilmigtir. Damlatma
sirasinda kuru HCI gaz1 gecirilmeye 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
karisimindan kristallendirilmistir. Kristallendirilen madde daha sonra siiziiliip,

yikanmis ve etiivde kurutulmustur.

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

O O

_—=
Cl NH-R

1-(4-Fenilfenil)-2-(alkilamino)-2-hidroksiimino-1-etanon tiirevleri  (ketoksimler)

literatiirde belirtildigi gibi elde edilmistir (Karipcin ve Arabali, 2006)
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15 mmol (3,89 g) 4-bifenilhidroksimoil kloriir, 50 mL etanolde ¢oziiliip, 0°C’nin
altina kadar sogutulmustur. Sonra, sicakligin 0°C’nin iizerine ¢ikmamasina dikkat
edilerek, 30 mmol aminin (p-kloranilin, p-toluidin, 4-aminoasetofenon ve pirolidin)
alkollii ¢ozeltisi 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 NaHCO3, su ve etil alkolle yikanip, P,Os

izerinde kurutulmustur.

3.3.2. Ligandlarm [H,L] Sentezi

NH-R

£

N-OH

jan

HJ\}
NH
g N-OH
N O NH-R
. )

NH-R

H NH-R

2
N
é N-OH
N

H,

£

N-OH

NH-R

%



30 mmol 1-(4-fenilfenil)-2-(alkilamino)-2-hidroksiimino-1-etanon tiirevi 25 mL etil
alkolde ¢oziilmiis ve iizerine 15 mmol diamin (1,55 g; 1,62 mL dietilentriamin ve
1,11 g; 1,25 mL 1,3-propandiamin) ilave edilmistir. Karisim oda sicaklifinda bir saat
karistirlldiktan sonra meydana gelen c¢okelek siiziilerek ayrilmistir. Cokelegin
olusmadig1 durumlarda ise bir miktar su ile ¢cokme saglanmistir. Elde edilen ¢okelek

dietileter ile yikanip P,0Os iizerinde kurutulmustur.

3.3.3. Komplekslerin Sentezi

3.3.3.1. Mononiikleer Cu(Il) Komplekslerinin [CuH,L] Sentezi

1 mmol (0,37 g) Cu(ClO4),.6H,0O 10 mL asetonda ¢6ziilmiis ve elde edilen bu ¢ozelti
yine 10 mL asetonda ¢6ziilmiis olan 1 mmol liganda ilave edilmis ve karisim geri
sogutucu altinda 1 saat kaynatilmistir. Cozelti evaporator ile konsantre edilmis ve

olusan yagims iiriin saflastirilmadan kullanilmastir.

3.3.3.2. Homodiniikleer Cu(I) Komplekslerinin [Cu(L)Cu(phen);] Sentezi

1 mmol mononiikleer bakir kompleksi 20 mL asetonda ¢6ziilmiis ve iizerine 1 mmol
(0,1 g; 0,14 mL) trietilamin ilave edilmistir. Elde edilen karigim 30 dakika
karistirllmistir. Karigimin tizerine daha sonra ayr1 ayr1 10’ar mL asetonda coziilerek
hazirlanmig 1 mmol (0,37 g) Cu(ClO4),.6H,O ve 2 mmol (0,4 g) 1,10-fenantrolin
monohidrat cozeltileri ilave edilmigtir. Daha sonra karistim 3 saat geri sogutucu
altinda kaynatilmig, meydana gelen {iriin siiziilmiis ve su, metil alkol ve dietileter ile

yikanip P,Os iizerinde kurutulmustur.

3.3.3.3. Heterodiniikleer Cu(I)-Mn(II) Komplekslerinin [Cu(L)Mn(phen),]

Sentezi
1 mmol mononiikleer bakir kompleksi 20 mL metil alkolde ¢oziilmiis ve tizerine 1

mmol (0,1 g; 0,14 mL) trietilamin ilave edilmistir. Elde edilen karisim 30 dakika

karnistinllmistir. Karigimin {izerine daha sonra ayri ayri 10’ar mL metil alkolde
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¢oziilerek hazirlanmis 1 mmol (0,25 g) Mn(OAc),.4H,0O ve 2 mmol (0,4 g) 1,10-
fenantrolin monohidrat ¢6zeltileri ilave edilmistir. Ardindan karisima 1 mmol (0,12
g) NaClO, eklenmistir. Daha sonra karistm 3 saat geri sogutucu altinda
kaynatilmistir. Meydana gelen iiriin siiziilmiis ve su, metil alkol ve dietileter ile

yikanip P,Os iizerinde kurutulmustur.

3.3.3.4. Heterodiniikleer Cu(II)-Co(II) Komplekslerinin [Cu(L)Co(phen),]

Sentezi

1 mmol mononiikleer bakir kompleksi 20 mL metil alkolde ¢6ziilmiis ve lizerine 1
mmol (0,1 g; 0,14 mL) trietilamin ilave edilmistir. Elde edilen karisim 30 dakika
karistirllmistir. Karigimin iizerine daha sonra ayr1 ayrt 10’ar mL metil alkolde
¢oziilerek hazirlanmis 1 mmol (0,25 g) Co(OAc),.4H,O ve 2 mmol (0,4 g) 1,10-
fenantrolin monohidrat ¢ozeltileri ilave edilmistir. Ardindan karisima 1 mmol (0,12
g) NaClO; eklenmistir. Daha sonra karistm 3 saat geri sogutucu altinda
kaynatilmistir. Meydana gelen iiriin siiziilmiis ve su, metil alkol ve dietileter ile

yikanip P,0Os iizerinde kurutulmustur.

3.3.3.5. Homotriniikleer Cu(II) Komplekslerinin [Cu3(L),] Sentezi

1 mmol mononiikleer bakir kompleksi alinmis ve 20 mL asetona ¢o6ziildiikten sonra
tizerine 1 mmol (0,1 g; 0,14 mL) trietilamin ve 0,5 mmol (0,19 g) Cu(ClO,),.6H,O
ilave edilmistir. Elde edilen karisim geri sogutucu altinda 2 saat kaynatilmistir. Daha
sonra ¢Ozelti sicak olarak siiziilmiis ve siiziintii yavasca konsantre edilmistir. Coken

kat1 madde siiziilmiis ve dietileter ile yikanip P,Os lizerinde kurutulmustur.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

Bu boliimde, sentezlenen ligandlarin ve bunlarin homodi-, triniikleer Cu(Il),
heterodiniikleer Cu(II)-Mn(II) ve Cu(I)-Co(II) komplekslerinin renk, verim, erime
noktasi, manyetik susseptibilite, iletkenlik degerleri ile hesaplanan-bulunan
elementel analiz sonuglar ile birlikte FT-IR spektrumlarinda gbzlenen karakteristik

IR degerleri verilmistir.

Sentezlenen ligandlarin ve komplekslerin 'H- ve C-NMR, FT-IR spektrumlar1 ve
TG-DTG diyagramlan ise Ek 1, Ek 2, Ek 3 ve Ek 4’de verilmistir.
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Cizelge 4.1. Ligandlarin ve bunlarin metal komplekslerinin bazi fiziksel 6zellikleri ve element analiz sonuglari

Hesaplanan(Bulunan) %

Meft Tletkenlik E.N. | Verim
Bilesikler s L Renk Metal
(B.M.) | (Q c¢cm™mol™) “C) | (%)
C H N Cu Mn Co
[C44H30N70,Cl,] 68,75 5,11 12,75
- - Acik Sari 180 93 - - -

H,KD (68,63) | (5,36) | (12,56)
[CesHssN 11011 CuxCly] 55,52 | 3,77 10,47 | 8,64

1,75 182 Kahverengi | 217* 52 - -
[Cu(KD)Cu(phen),] (55,24) | (3,56) | (10,68) | (8,75)
[CesHssN 11011 CuMnCly] 55,84 3,79 10,53 | 4,34 | 3,76

3,64 167 Kahverengi | 260* 40 -
[Cu(KD)Mn(phen);] (55,96) | (3,71) | (10,48) | (4,56) | (3,53)
[CesHssN11O1;CuCoCly] 55,69 3,78 10,51 | 4,33 4,02

2,49 173 Yesil 234% 53 -
[Cu(KD)Co(phen),] (55,45) | (3,67) | (10,67) | (4,40) 4,27)
[CgsH78N14014Cu3Clg] 53,95 4,01 10,01 | 9,73

1,86 186 Kahverengi | 204* 45 - -
[Cus3(KD),] (53,76) | (4,17) | (10,24) | (9,57)
[C46Ha5N70;] 75,90 6,23 13,47

- - Acik Sari 164 82 - - -

H,TD (75,75) | (6,38) | (13,61)
[C70H61N11011Cu,Cl,] 58,78 4.30 10,77 | 8,88

1,82 181 Yesil 202%* 65 - -
[Cu(TD)Cu(phen),] (58,67) | (4,12) | (10,74) | (8,65)




Cizelge 4.1. (devam)

Hesaplanan(Bulunan) %

Meft Tletkenlik E.N. | Verim
Bilesikler s L Renk Metal
B.M.) | ( cm mol™) “°C) | (%)
C H N Cu Mn Co
[C70Hg1N11011CuMnCl,] 59,14 4,32 10,84 4,47 3,86
3,72 163 Yesil >300 48 -
[Cu(TD)Mn(phen);] (59,27) | (4,20) | (10,63) | (4,62) | (3,67)
[C70Hg1N11011CuCoCl,] 58,97 4,31 10,81 4,46 4,13
2,40 155 Yesil 198* 75 -
[Cu(TD)Co(phen),] (58,71) | (4,49) | (10,94) | (4,63) (4,36)
[CooHgpN14014Cu3Cl,] 58,86 4,83 10,45 10,15
1,92 184 Yesil 205% 43 - -
[Cus3(TD),] (58,75) | (4,74) | (10,35) | (10,47)
[C4sHasN704] 73,54 5,79 12,51
- - San 143 87 - - -
H,AD (73,48) | (5,65) | (12,42)
[C72H61N11013Cu,Cl,] 58,18 4,14 10,37 8.55
1,83 166 Siyah 270% 51 - -
[Cu(AD)Cu(phen),] (58,32) | (4,37) | (10,58) | (8,63)
[C72H61N11013CUM1’1C12] 58,52 4,16 10,43 4,30 3,72
3,92 181 Kahverengi | 175* 58 -
[Cu(AD)Mn(phen);] (58,40) | (4,24) | (10,36) | (4,47) | (3,85)
[C72Hg1N11013CuCoCl,] 58,36 4,15 10,40 4,29 3,98
2,12 178 Yesil 240%* 75 -
[Cu(AD)Co(phen);] (58,28) | (4,18) | (10,24) | (4,42) (3,75
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Cizelge 4.1. (devam)

Hesaplanan(Bulunan) %

Meft iletkenlik E.N. | Verim
Bilesikler s L Renk Metal
B.M.) | ( cm mol™) “°C) | (%)
C H N Cu Mn Co

[CosHooN14013Cu3Cl;] 57,96 | 4,56 9.86 9,58

2,20 169 Kahverengi | 210%* 49 - -
[Cus(AD),] (57,81) | (4,67) | (9,75) | (9,39)
[C40H45N705] 73,26 6,92 14,95

- - Kahverengi | 63 45 - - -

H,PD (73,12) | (6,86) | (14,84)
[CesHs1N11011CurCl,] 56,60 | 4,53 11,34 9,36

1,81 185 Yesil 222% 58 - -
[Cu(PD)Cu(phen),] (56,79) | (4,45) | (11,23) | (9,52)
[CesHg1N11011CuMnCl,] 56,96 4,56 11,42 4,71 4,07

3,47 165 Yesil >300 65 -
[Cu(PD)Mn(phen);] (56,78) | (4,69) | (11,53) | (4,86) | (4,36)
[CesHg1N11011CuCoCl,] 56,79 4,54 11,38 4,69 4,35

2,76 182 Yesil 242* 59 -
[Cu(PD)Co(phen),] (56,57) | 4,51) | (11,25) | (4,73) 4,41)
[CsoHooN14014CusCl,] 55,44 5,23 11,31 11,00

2,16 187 Yesil 220% 52 - -
[Cuz(PD),] (55,21) | (5,35) | (11,52) | (11,26)
[C43H36N60,Cls] 69.82 | 4,91 11,36

- - Acik Sari 198 96 - - -

H,KP (69,95) | (4,73) | (11,38)
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Cizelge 4.1. (devam)

. Hesaplanan(Bulunan) %
Meft Hletkenlik E.N. | Verim
Bilesikler e L Renk Metal
(B.M.) | (€ cm“mol™) “°C) | (%)
C H N Cu Mn Co
[C67H52N 19011 CuxCly] 55,80 | 3,63 9,71 8,81
1,85 154 Kahverengi | 204* 53 - -
[Cu(KP)Cu(phen),] (55,71) | (3,54) | (9,86) | (8,64)
[C67H52N 10011 CuMnCl,] 56,14 3,66 9,77 4,43 3,83
3,50 168 Kahverengi | 250%* 46 -
[Cu(KP)Mn(phen),] (56,38) | (3,51) | (9,56) | (4,56) | (3,96)
[C67H52N 19011 CuCoCly] 55,98 3,65 9,74 4,42 4,10
2,79 186 Yesil 233 47 -
[Cu(KP)Co(phen),] (55,74) | (3,57) | (9,83) | (4,23) (4,25)
[Cs6H72N12014Cu3Cle] 54,34 | 3,82 8,84 10,03
1,97 171 Kahverengi | 138* 61 - -
[Cus(KP),] (54,58) | (3,68) | (8,71) | (10,37)
[C45H42N6O;5] 77,34 6,06 12,03
- - Acik Sart 178 91 - - -
H,TP (77,52) | (6,24) | (12,18)
[CsoHs5sN 10011 CuyCly] 59,14 | 4,17 10,00 9,07
1,78 164 Yesil 198 69 - -
[Cu(TP)Cu(phen),] (59,45) | (4,36) | (10,26) | (9,28)
[CeoHsgN19O1;CuMnCl,] 59,51 4,20 10,06 4,56 3,94
3,63 183 Kahverengi | >300 43 -
[Cu(TP)Mn(phen),] (59,67) | (4,39) | (10,02) | (4,63) | (3,76)
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Cizelge 4.1. (devam)

Hesaplanan(Bulunan) %

Meft iletkenlik E.N. | Verim
Bilesikler s L Renk Metal
B.M.) | ( cm mol™) ‘O | (%)
C H N Cu Mn Co
[CeoHssN 19011 CuCoCl,] 59,34 4,19 10,03 4,55 4,22
3,14 152 Kahverengi | 245%* 56 -
[Cu(TP)Co(phen),] (59,59) | (4,36) | (10,36) | (4,69) (4,25)
[CooHgsN12,04CusCl,] 59,42 4,65 9,24 10,48
1,98 167 Yesil 187 47 - -
[Cus(TP),] (59,51) | 4,41) | (9,47) | (10,27)
[C47H42N6O4] 74,78 5,61 11,13
- - Sar1 135 75 - - -
H,AP (74,52) | (5,79) | (11,28)
[C71Hs58N10013Cu,Cls] 58,52 | 4,01 9,61 8,72
1,94 190 Yesil 216% 40 - -
[Cu(AP)Cu(phen);] (58,86) | (4,35) | (9,67) | (8,94)
[C71HgoN10014CuMnCl,] 58,14 4,09 9,55 4,33 3,74
3,83 184 Kahverengi | 178* 57 -
[Cu(AP)Mn(phen),] (58,37) | (4,28) | (9,67) | (4,46) | (3,83)
[C71HsgN19O13CuCoCl,] 58,70 4,02 9,64 4,37 4,06
2,10 186 Yesil 237 73 -
[Cu(AP)Co(phen);] (58,54) | 4,13) | (9,52) | (4,52) 4,17
[Co4HgsN1,05Cu3Cl,] 58,46 4,38 8,70 9,87
2,18 161 Kahverengi | 218* 68 - -
[Cus(AP),] (58,63) | (4,16) | (8,94) | (9,64)
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Cizelge 4.1. (devam)

Hesaplanan(Bulunan) %

Meft iletkenlik E.N. | Verim
Bilesikler s L Renk Metal
B.M.) | ( cm mol™) ‘O | (%)
C H N Cu Mn Co
[C39H42N60;] 74,73 | 6,75 | 13,41
- - Sari 78 52 - - -
H,PP (74,96) | (6,76) | (13,58)
[Ce3HsgN 19011 CuxCl;] 56,93 | 4,40 | 10,54 | 9,56
1,82 173 Yesil 221 65* - -
[Cu(PP)Cu(phen),] (56,68) | (4,27) | (10,46) | (9,74)
[Ce3HssN 10O 11CuMnCl,] 57,30 4,43 10,61 4,81 4,16
3,42 178 Yesil 182 45%* -
[Cu(PP)Mn(phen);] (57.47) | (4,58) | (10,79) | (4,96) | (4,28)
[Ce3HeoN 100 1,CuCoCl,] 56,36 4,50 10,43 4,73 4,39
3,38 186 San 209 67* -
[Cu(PP)Co(phen),] (56,10) | (4,26) | (10,57) | (4,56) 4,52)
[C78HgsN12015Cu3Cls] 55,33 | 5,12 9,93 11,26
1,98 164 Yesil 215 T2* - -
[Cusz(PP),] (55,51) | (5,32) | (9,74) | (11,41)

* Bozunma noktasi

61




Cizelge 4.2. Ligandlarin ve bunlarin metal komplekslerinin karakteristik IR degerleri (cm™)

Bilesikler O-H | NH | C=Ngmiy | C=Neowim | N-O | C-N 10, M-O | M-N
[C44H30N70,Cly]
H,KD 3367s 3389s 1649s 1601s 1364m 1503s - -
[CesHssN 11011 Cu,yCly]
1089s, 1180w
[Cu(KD)Cu(phen),] 3502b 3387s 1645s 1598s 1404m 1485s 626w 536w | 428w
[CesHssN11011CuMnCly]
1083w, 1180w
[Cu(KD)Mn(phen)s] 3508b 3387s 1639s 1568m 1400m 1481m 617w 516w | 418w
[CesHssN1O11CuCoCly]
e ) 3547b | 3387Tm | je4sm | 1598w | 1425m | 1514m | 1089s.1161w | 513y | 428w
[Cu(KD)Co(phen),] 626w
[CssH78N14014Cu3Clg]
1089m, 1186m
[Cus(KD)s] 3523b 3385s 1644s 1598s 1404m 1487s 618w 526w 418w
[C46HisN70O;]
H,TD 3230b 3383m 1665s 1602s 1377m 1518s - -
[C70H61N11011Cu,Cl,]
1107s, 1145w
[Cu(TD)Cu(phen),] 3516b 3327s 1649s 1600m 1398m 1506s 626w 516w 424w
[C70H61N1101;CuMnCl]
3508b | 3313s 1649s 1600m | 1427m | 1516m | 1095 14Sm b so0 b 6w

[Cu(TD)Mn(phen),]

626w




Cizelge 4.2. (devam)

Bilesikler O-H | N-H | C-Numn | C=Nowm | N-O | CN ClO, M-O | M-N
[CroHerN 1101, CuCoCl]

o ’ 3566b | 3396m | 1es4s | 1600w | 1431m | 1516m | 1089s.1166m | 507y | 437
[Cu(TD)Co(phen),] 626w
[Co2HooN14014Cu3Cl;]

1106s, 1187m
Cus(TD)] 3529b | 3332m | 1654s 15985 | 1408m | 1506s i 507w | 416w
[CaslashrOd 3202b | 3358 1359m | 1520
m m m - -
HAD 1668s 1597s
[C72HeiN11013Cu;Cl]

R 3500b | 3325w | 1672 1508s | 1417m | 15025 | 1099m.1180m | sp6y | 435w
[Cu(AD)Cu(phen),] 621w
[C72HeiN1,013CuMnCly]

e ’ 3527b | 3321w | 1658 1501s | 1421m | 1508s | 1091, 1178m | 513y | 426w
[Cu(AD)Mn(phen);] 621w
[C72HeiN11013CuCoCl]

e ’ 3585b | 3396m | 1essm | 1593m | 1427m | 1516m | 10958, 1176w | 516w | 428w
[Cu(AD)Co(phen),] 626w
[CooHsoN 15015CusCl]

PRI 3523b | 3329m | 1668 1508s | 1409m | 1508s | 10995, 1178m | 530y | 435w
[Cus(AD),] 626w
[C40H4sN70,]

3207b | 3367m 1670m 1604s 1435s 1489m - -
H,PD
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Cizelge 4.2. (devam)

Bilesikler OH | NH | C=Npn | C=Nowm | N-O | CN ClO, M-O | M-N

[CesHorN 1101, CusCl]

eI 3547b | 3358w | jessw | 1597s | 1429m | 1485w | 10958, 1182w | 507w | 418w
[Cu(PD)Cu(phen);] 626w
[CesHorN 1,01, CuMnCly]

e ’ 3566b | 3387m | jeaow | 1583w | 1427m | 1516m | 1091s.1159m | 516w | 426w
[Cu(PD)Mn(phen);] 626w
[CesHerN 1101, CuCoCl]

e ’ 3582b | 3387w | jeaow | 1597m | 1423m | 1512m | 1089s. 1161w | 513w | 428w
[Cu(PD)Co(phen),] 626w
[CsoHsoN 15015CusCl]

RTRTTIEEE 3556b | 3331w | 1635w | 1593 1431s | 1519m | 1093s, 115Im | 507y | 432w
[Cuz(PD),] ’ 626w
[C43H36N60,Cl]
HLKP 3219b | 3379m | 1664s 1600s | 1379m | 1516s . i
[Cs7H52N10011CuCoCly]

1089s, 1188w
(CuKP)Cu(phens] 3519b | 333Im | 1654s 1598s | 1404m | 1487s i 526w | 418w
[Cs7H52N 10011 CuMnCly]
10865, 1146m

(Cu(KP)Mn(phen)] 3516b | 3389s | 1639s 15685 | 1401m | 1483m e 513w | 418w
[Co7H32N1001,CuCoCly]

e ) 3560b | 3377w | 1easw | 1597w | 1427m | 1517m | 1083s, 1167w | 513y | 420w
[Cu(KP)Co(phen);] 626w
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Cizelge 4.2. (devam)

Bilesikler O-H N-H C=Nimin C=Noksim N-O C-N ClOy4 M-O M-N
[CsH72N12014Cu3Clg]
1089s, 1190m
[Cus(KP),] 3509b 3334m 1664m 1598s 1409m 1487s 626w 532w | 418w
[C45H42N6O;]
3234b 3377m 1667s 1601s 1375m 1517s - -
H, TP
[CsoHs58N19011CurCly]
1109s, 1145w
[Cu(TP)Cu(phen)s] 3508b 3317m 1649s 1600s 1398m 1516s 626w 522w | 419w
[CsoHsgN19O11CuMnCl;]
1096s, 1146w
[Cu(TP)Mn(phen),] 3509b 3367w 1654w 1592w 1424s 1515s 6265 513s 418w
[CeoHs53N19011CuCoCl,]
TR ’ 3576b | 3397w | 1easw | 1593m | 1431m | 1521m | 1089s, 1161w | 516y | 418w
[Cu(TP)Co(phen),] 626w
[CooHs4N12014Cu3Cl,]
1109s, 1188w
[Cus(TP),] 3502b 3334m 1654s 1598s 1406s 1506s 626w 513w | 418w
[C47H42N6O4]
3292b | 3377w | 1e6sm | 15975 | 1359m | 1525m i i
H,AP
[C71H53N19013Cu,Cl,]
R 3533b | 3373m | 1609w | 15som | 1433s | 1519s | 1097s, 1176m | 493y | 430w
[Cu(AP)Cu(phen);] 626s
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Cizelge 4.2. (devam)

Bilesikler O-H | NH | C-Npn | C=Nom | N-O | CN CIO, M-O | M-N

[C71HsgN16015CuMnCl]

71H58N 10013 2 35476 | 3340w 16535 15935 1419m 1504s 1093s, 1176m 507w | 418w
[Cu(AP)Mn(phen),] 626w
[C71HsgN10015CuCoCl]

71H58N 10013 2 35786 | 3377m L654m 1593m 1426m | 1516m 1089s, 1180w | 513w | 432w
[Cu(AP)Co(phen),] 621w
[CosHgaN1205CusCl]

P 3537b | 332Im | 1g66s 15055 | 1413m | 1506s | 10955, 1180m | sp6w | 426w
[Cus(AP).] 626w
[C39H42N6O:] 3201b 1450 1483

- S m - -

H,PP 1660w 1606s
[CosHssN1001 1 CusCl]

R 3548b . 1658w 15955 | 1429m | 1516m | 10955, 1180w | 507y | 418w
[Cu(PP)Cu(phen),] 626w
[CosHssN 1001 CuMnCl]

eI ’ 3556b . 1649w | 1585m | 1427s | 1517s | 10935, 1153m | 513w | 428w
[Cu(PP)Mn(phen);] 626m
[CosHssN 1011 CuCoCl]

er RO ’ 3593b . 1649w | 1597m | 1427m | 1516m | 10955, 1166m | 507y | 428w
[Cu(PP)Co(phen),] 626w
[CrsHgaN1,01:CusCly]

P 35476 | - 1649w | 1593s | 1406m | 1496w | 1097s, 1180w | 509w | 420w

[Cus(PP),]

626w

s:strong, m:medium, w:weak, b:broad
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu calismada esas ¢ikis maddesi olarak kullanilan 4-(kloroasetil)bifenil, bifenilin
Friedel-Crafts reaksiyonuna gore AICl; katalizorliigiinde kloroasetil kloriir ile
reaksiyonundan elde edilmistir. Bu ketonun alkil nitrit ile asidik ortamdaki
reaksiyonundan literatiirde mevcut olan 1-(4-fenilfenil)-2-kloro-2-hidroksiimino-1-
etanon (kloroketoksim) literatiirde belirtildigi gibi elde edilmis ve erime noktasi

literatiirde verildigi gibi 124-126°C bulunmustur (Levin ve Hartung, 1942).

1-(4-Fenilfenil)-2-kloro-2-hidroksiimino-1-etanonun 0°C’nin altinda etil alkollii
ortamda p-kloroanilin, p-toluidin, 4-aminoasetofenon ve pirolidinle reaksiyonu
sonucu 1-(4-fenilfenil)-2-(alkilamino)-2-hidroksiimino-1-etanon tiirevleri
(ketoksimler) sentezlenmistir ve bu bilegiklerin erime noktalan literatiirde belirtildigi
gibi sirasiyla 168, 144, 144 ve 131°C olarak tespit edilmistir (Karipcin ve Arabal,
2006).

1-(4-Fenilfenil)-2-(alkilamino)-2-hidroksiimino-1-etanon tiirevlerinin etil alkollii
ortamda oda sicakliginda dietilentriamin ve 1,3-diaminopropan ile vermis oldugu
kondensasyon reaksiyonlar1 sonucu literatiirde kaydina rastlanmayan sekiz farkli
Schiff baz1 ligand1 sentezlenmistir. Sentezlenen ligandlarin yapilar1 'H- ve >C-NMR,

FT-IR, TG-DTG teknikleri ve elementel analiz 6l¢iimleriyle aydinlatilmistir.

Iminooksimli ligandlara asetonda ¢oziinmiis Cu(ClO,4),.6H,0O tuzu ilave edilerek
ligandlarin mononiikleer Cu(Il) kompleksleri yagimsi bir iiriin olarak elde edilmistir
(Sekil 5.1). Sentezlenen bu kompleksler cesitli coziiciilerle kristallendirilmeye
calisilmis ancak kati bir madde elde edilemedigi icin bu mononiikleer Cu(Il)

kompleksler saflastirilmadan poliniikleer komplekslerin sentezine gecilmistir.

Mononiikleer komplekslerin Cu(Il) perklorat, Mn(II) veya Co(Il) asetat tuzlar1 ve
1,10-fenantrolinle reaksiyonu sonucu homodi- ve triniikkleer Cu(Il) ve ayrica
heterodiniikleer Cu-Mn ve Cu-Co kompleksleri sentezlenmis ve komplekslerin

yapilart FT-IR, ICP-OES, elementel analiz teknikleri, manyetik susseptibilite ve
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iletkenlik o©lgiimleriyle aydinlatilmistir. Ayrica bu kompleksler arasindan bazi

ornekler secilerek TG-DTG ol¢giimleri yapilmistir.

(Clo,),

R: -HNOCI , —HNOCHS ,-HN CH, , —N@

Sekil 5.1. Mononiikleer Cu(II) komplekslerinin yapilari
5.1. 'H- ve ®C-NMR Spektrumlari

Baslangic maddelerinin ve ligandlarin hepsinin 'H- ve "C-NMR spektrumlari
almmustir. Oksim grubu iceren Schiff bazi ligandlarin 'H-NMR spektrumlari
incelendiginde 8,14-8,45 ppm araliginda bilesiklerin simetrik olmasindan dolay1 iki
oksim grubuna ait protona karsilik gelen singlet pik gozlenmekte, ligandlardaki
aromatik CH protonlarina ait multiplet pikler ise 7,11-7,97 ppm araliinda
goriilmektedir. H,PD ve H,PP disindaki ligandlarin spektrumlarinda oksim grubuna

komsu NH protonlarina ait pikler 6,78—6,94 ppm araliginda 2 protona karsilik gelen
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singlet pikler olarak ortaya cikarken H,KD, H,TD, H,AD ve H,PD’deki N’ protonu
ise 6,22-6,57 ppm araliginda kimyasal kayma degerine sahiptir.

Cizelge 5.1. Ligandlarin 'H-NMR spektrumlarindaki kimyasal kayma degerleri
S(ppm)

Bilesikler | O-Hoksim) |  C-Haromatik) N-H C-Haitatik)
HKD 8,22 7,18-7,81 2’;21 EZ;E; 1,32 (t,4H)
2 (s,2H) (m,26H) ( Ar-Nh-) 2,41 (t,4H)
2,45 (s,6H)
HD 8,18 7,11-7,97 2’3 Ezég (Ar-CHs)
2 (s,2H) (m,26H) (ArNIL) | 104 (L4H)
1,47 (t,4H)
2,49 (s, 6H)
HAAD 8,21 7,26-7,82 g’gf ((:’121;)) (Ar-CHs)
2 (s,2H) (m,26H) ( Ar_N’H_) 2,18 (t,4H)
2,37 (t,4H)
1,89 (m,8H)
(pirolidin)
8,45 7,33-7,79 3,47 (m,8H)
H:PD (s.2H) masH) | TSI lidin
1,42 (t,4H)
3,65 (t,4H)
8,17 7,16-7,72 0,87 (p,2H)
HKP (s,2H) (m,26H) 6,80 (s,2H) 1,32 (t,4H)
2,23 (s,6H)
8,14 7,14-7,73 (Ar-CHs)
H,TP (s,2H) (m,26H) 6,78 (s,2H) 0,85 (p,2H)
1,29 (t,4H)
2,38 (s,6H)
8,22 7,28-7,87 (Ar-CHs)
HAP (s,2H) (m,26H) 6,79 (s,2H) 0,85 (p,2H)
1,28 (t,4H)
1,87 (m,8H)
(pirolidin)
H.PP 8,45 7,31-7,85 ) 3,49 (m, 8H)
2 (s,2H) (m,18H) (pirolidin)
1,41 (p,2H)
3,66 (t,4H)
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H,TD ve H,TP ligandlarindaki aromatik yapiya bagli CH3- grubuna ait kimyasal
kayma degerleri 2,45 ve 2,23 ppm’de, H,AD ve H,AP ligandlarinda 4-
aminoasetofenon yapisindaki CH3- grubuna ait kimyasal kayma degerleri ise 2,49 ve
2,38 ppm’de gozlenmistir. Diaminlerin yapisinda bulunan alifatik CH protonlarina
ait pikler 0,85-3,66 ppm araliginda ortaya cikarken H,PD ve H,PP’deki pirolidin
halkasinda bulunan alifatik CH protonlarinin ise 1,87-3,49 ppm aralifinda kimyasal
kayma degerlerine sahip oldugu gozlenmistir (Cizelge 5.1). Sentezlenen ligandlarin
'H-NMR verileri incelendiginde, benzer bilesiklerin 'H-NMR degerleri ile uyum
icinde oldugu goriilmekte ve ligandlarin diger analiz sonuglar1 ile birbirini

desteklemektedir (Prushan vd., 2005; Ucan ve Mercimek, 2005).

Sentezlenen sekiz adet iminooksim ligandinin BC-NMR spektrumlar1  CDCl;
¢oziiciisiinde ¢ozillerek alinmistir. Spektrumlar degerlendirildiginde 196,21 ve
196,72 ppm’de birer pik gozlenmistir. Diisiik bolgede gozlenen bu pikler sirasiyla
H,AD ve H,AP ligandlarinin yapisinda bulunan 4-aminoasetofenondaki karbonil
karbonuna aittir. H,PD ve H,PP’nin disindaki ligandlarda iminik karbonlara ait
pikler 186,13-186,72 ppm araliginda gozlenirken bu karbonlara ait pikler H,PD’de
173,76 ppm, H,PP’de ise 172,04 ppm’de ortaya c¢ikmaktadir. Pirolidin yapisinin
baghh oldugu bu ligandlarda, iminik karbonlara ait piklerin diger ligandlarla
karsilastirildiginda daha yiiksek alanda c¢ikmasi, pirolidin halkasinin alifatik olmasi
ve diger ligandlarin yapisinda bulunan aminlerdeki benzen halkasi gibi rezonans

kararliliginin olmamasindan kaynaklandig diisiiniilebilir.

Biitiin ligandlarin BC-NMR spektrumlar1 degerlendirildiginde oksim yapisindaki ve
aromatik halkadaki karbonlar sirasiyla 145,12-149,22 ve 117,09-146,67 ppm
araliginda kimyasal kayma degerlerine sahip oldugu goriilmektedir. H,PD ve H,PP
ligandlarindaki oksim grubunda bulunan karbonlarin kimyasal kayma degerleri imin

karbonlarinda oldugu gibi diger ligandlardan daha yiiksek alanda gézlenmistir.
H,TD ve H,TP yapisindaki aromatik halkaya bagli CHs- karbonlari, 20,74 ve 20,72

ppm’de singlet pikler olarak ortaya ¢ikarken, H,AD ve H,AP liganlarinin yapisindaki
asetil grubuna ait CHs- karbonlari, 27,38 ve 27,34 ppm’de gozlenmistir.
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Cizelge 5.2. Ligandlarin BC-NMR spektrumlarindaki kimyasal kayma degerleri

d(ppm)

Bilesikler

C(karbonil)

Cimin)

C(oksim)

C (aromatik)

Califatik)

H,KD

186,18

148,33

122,37-146,16

46,67
56,82

H,TD

186,42

149,22

120,89-146-64

20,74 (Ar-CHs)
46,27
57,08

H,AD

196,21

186,72

147,48

117,71-146,21

27,38 (Ar-CHs)
47,82
56,78

H,PD

173,76

145,12

125,67-142,17

24,42 (pirolidin)
50,76 (pirolidin)
46,17
61,83

H,KP

186,27

148,13

121,49-146,65

12,24
53,76

H,TP

186,51

149,10

119,88-146,54

20,72 (Ar-CHs)
11,96
57,83

H,AP

196,72

186,13

147,46

117,09-146,67

27,34 (Ar-CHj)
12,43
56,83

H,PP

172,04

145,37

124,48-143,85

23,82 (pirolidin)
47,96 (pirolidin)
14,35
52,97

Ligandlarin sentezinde kullanilan diaminlerde iki farkli kimyasal cevreye sahip
karbon bulunmaktadir. Dietilentriamin yapisindaki alifatik karbonlara ait pikler
46,17-47,82 ve 56,78-61,83 ppm’de ortaya cikarken 1,3-diaminopropan’daki alifatik
karbonlar 11,96-14,35 ve 52,97-57,83 ppm araliginda kimyasal kayma degerlerine
sahiptir. H,PD ve H,PP ligandlarinin spektrumlarinda 23,82-24,42 ve 47,96-50,76
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ppm gozlenen pikler ise ligandlardaki pirolidin halkasina ait iki farkli kimyasal
cevreye sahip olan karbonlara aittir. Sentezlenen ligandlarm "C-NMR verileri,
literatiirdeki benzer bilesiklerle uyum i¢indedir (Steinborn vd., 1998; Kili¢ vd., 2006;
Sanchez vd., 2006; Aranha vd., 2007)..

5.2. FT-IR Spektrumlari

Iminooksim ligandlarinin ve bu bilesiklerin tiim metal komplekslerinin FT-IR
spektrumlar1 alinmis ve elde edilen degerler Cizelge 4.2.”de verilmistir. Ligandlarin
ve komplekslerin FT-IR spektrumlar literatiirde bulunan benzer bilesiklerin

spektrumlariyla karsilastirilip yapilar agiklanmastir.

Ligandlarin FT-IR spektrumlart incelendiginde 1-(4-fenilfenil)-2-(alkilamino)-2-
hidroksiimino-1-etanon Schiff bazi ligandlarinin spektrumlarinda 3201-3367 cm’
araliginda ortaya cikan genis Vv(O-H) pikleri, kompleks olusumuyla birlikte
kaybolmakta ve komplekslerin spektrumlarinda 3500-3593 cm™ araliginda genis
bantlar goriilmektedir ki bu bantlar komplekslerde bulunan koordine olmus H,O

molekiiliinii gdstermektedir.

Sentezlenen ligandlarin N-H gerilme titresimlerinin 3348-3389 cm ™’ de ortaya ¢iktig
ve kompleks olusumuna N-H grubu direkt olarak katilmadig i¢in, komplekslerde N-
H gerilme titresimlerinin 3313-3396 cm™ arasinda gozlenip ¢ok fazla kayma

goriilmedigi anlagilmaktadir.

1-(4-Fenilfenil)-2-(alkilamino)-2-hidroksiimino-1-etanon tiirevlerindeki karbonil
grubuna ait 1675 cm’ civarinda goriilen gerilme titresimleri bu bilesiklere diamin
katilmastyla birlikte kaybolmus ve bunlarin yerine 1649-1672 cm™’de Schiff bazina

ait C=N gerilme titresimleri gézlenmistir.
Ligandlardaki imin grubuna ait C=N gerilme titresimleri 1660 cm™ civarinda ortaya

cikarken komplekslesmenin sonucunda bu bantlarin frekansida 5-30 cm™lik bir

azalis gerceklesmis ve pikler daha yiiksek alana kaymistir. Bu duruma benzer olarak
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ligandlardaki oksim grubunda bulunan C=N bagina ait gerilme titresimleri 1600 cm™
civarinda pikler olarak ortaya c¢ikarken bu pikler komplekslerde 2-15 cm™ degerinde
yiikksek alana kayma gostermistir. Oksim C=N bagina ait frekanstaki bu azalma,
heterodiniikleer [Cu(KD)Mn(phen),] ve [Cu(KP)Mn(phen),] komplekslerinde daha
fazla olmustur ve bu bantlar 32-33 cm™"lik bir degerle daha yiiksek alana kaymuistir.
Komplekslesme sonucunda bantlarda meydana gelen bu kaymalar ligandlarin
koordinasyona imin ve oksim azot atomundan girdigini desteklemektedir (Ramadan

ve El-Mehasseb, 1997; Demir ve Pekacar, 2005).

Ligandlarin FT-IR spektrumlarinda karakteristik olarak 1359-1450 cm™ araliginda
gozlenen orta siddetteki gerilme titresimleri, oksim grubunda bulunan N-O’dan
kaynaklanmaktadir (Blinc ve Hadzi, 1958). Ligandlarin metal tuzlaryla
komplekslesmesi sonucu N-O gerilme titresimlerinde 20-70 cm™ degerinde diisiik
alana, H,PD ve H,PP’nin di- ve triniikleer komplekslerinde ise 2-23 cm’! degerinde

yiiksek alana kayma gozlenmistir.

Sentezlenen komplekslerin FT-IR spektrumlarinda 1083-1109 cm™  araliginda
kuvvetli, 1145-1190 cm™ araliginda zayif antisimetrik gerilme bantlari ve 626
civarinda antisimetrik egilme bantlar1 goriilmektedir ki bu bantlar koordine olmamaisg
perklorat anyonlarimi gostermektedir (Rosenthall, 1973; Vicente vd., 2000;
Jasimuddin, 2006).

1-(4-Fenilfenil)-2-(alkilamino)-2-hidroksiimino-1-etanon Schiff baz1 ligandlarinin
komplekslesmeleri sonucu 416-437 cm™ ve 493-532 cm™ arahiginda zayif siddette
gerilme bantlar1 goriilmektedir. Bu bantlar sirasiyla M-N ve M-O baglarina karsilik
gelmektedir. Heterodiniikleer [Cu(TP)Mn(phen),] kompleksinde ise Cu-O gerilme
titresimi diger komplekslerden farkli olarak 513 cm™’de kuvvetli bir bant olarak

ortaya ¢ikmaktadir (Gaber vd., 2005; San ve Yiiziiak, 2006; Shauib vd., 2006).
Iminooksim ligandlarin ve bunlarin metal komplekslerinin FT-IR spektrumlar

degerlendirildiginde, bantlarin kaybolmasi, yeni bantlarin ortaya ¢ikmasi ve bantlarin

yiiksek veya diisiik alana kaymasi, Cu(Il) iyonlarinin ligandlardaki iki oksim azotu
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ve iki imin azotu ile koordinasyona girdigini gostermekte, bilesiklerin
spektrumlarindan elde edilen verilerin literatiirdeki benzer bilesiklerin degerleriyle

uyumlu oldugu anlasilmaktadir.

5.3. Termogravimetrik (TG-DTG) Analiz

Ligand ve metal komplekslerin termogravimetrik analizleri, oda sicakligi ile 1000°C

arasinda ve azot atmosferi altinda gergeklestirilmistir.

Ligandlarin termogravimetrik analiz diyagramlar1 incelendiginde bir¢ogunun benzer
basamaklar {izerinden bozundugu goriilmektedir (Cizelge 5.3). Sicaklik artisiyla
birlikte ligand molekiillerinde bulunan 2 amin, 2 OH, 2 CN ve 2 bifenil grubunun
kaybi  gozlemlenmistir.  Genellikle 1000°C’de  maddelerin  parcalanmasi
tamamlanmamaktadir ve TG hesaplamalarina gore kalint1 olarak R(CN), gruplarinin
kaldig1 anlasilmaktadir. Bazi ligandlarda (H,KD, H,PD, H,PP) bu bozunma daha
diigiik sicaklikta gerceklesmekte ve 1000 °C’ye kadar 2CN grubu da ayrilmakta ve

son kalint1 olarak diaminin R grubu kalmaktadir.

181
HL ——— R(CN), ———= R

-2 amin -2CN
-20H

-2CN

-2bifenil

Ligandlarin kararliliklar1 karsilastirildiginda en kararsiz ligandin H,PP oldugu
goriilmiistiir. HoPP’nin termal bozunmasi 80-520°C arasinda gerceklesmis ve ii¢

basamakta tamamlanmustir.
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Cizelge 5.3. Ligandlarin termal analiz (TG-DTG) sonuglari

Tahmin edilen

Kompleks TG DTG (hesaplanan, %) Degisim Kalint1
aralig max Kiitle | Toplam
(°C) (°C) kaybi kiitle
kayb1
2 p-kloroanilin, 2 R

210,250 | 90,50 90,50 | OH,4CNve?2

H,KD 180-590 | 310 | 90.75) | (90.75) | bifenil grubunun

kayb1

2 p-toluidin, 2 OH, 2 | R(CN),
H,TD 160-670 | 210, 260 83,60 83,60 CN ve 2 bifenil

(83,03) | (83,03)

grubunun kaybi

2 4-aminoasetofenon,
H,AD 105-340 120,200 45,10 2 OH ve 2 CN

280 (45,21) grubunun kaybi

39,40 84,50 2 bifenil grubunun | R(CN),

340-900 | 445,600 | 3903 | (8424) | Kaybs

59,30 2 bifenil, 2 OH ve 2
H:PD 105-290 1 155,280 (59,77) CN grubunun kayb1
29,50 88,80 2 pirolidin ve 2 CN R
290-520 400 (29,31) | (89,08) | grubunun kayb:
2 p-kloroanilin, 2 | R(CN),
H,KP 180-650 205,255 | 87,50 87,50 OH, 2 CN ve 2

325 (87,28) (87,28) | bifenil grubunun
kayb1

210,255 | 86,10 86.10 2 p-toluidin, 2 OH, 2 | R(CN),

H,TP 170-475 CN ve 2 bifenil
310 (86,53) | (86,53) grubunun kaybi
2 4-aminoasetofenon,
H,AP 90-360 | 100,150 | 46,60 2 OH ve 2 CN
285 (46,94)
grubunun kaybi

40,80 87,40 2 bifenil grubunun R(CN),

360-900 | 420,600 | o'y | (g748) | kaybr

54,10 2 bifenil ve 2 OH
H.PP 80-190 155 (54,31) grubunun kaybi
30,90 2 pirolidin ve 2 CN
190-365 290 (30,67) grubunun kaybi
365-520 405 8,50 93,50 2 CN grubunun kayb1 | R

(8,30) (93,28)

Metal kompleksler ise yine birbirine benzer bir sekilde termal bozunmaya

ugramaktadir.

[CesHssN 1O 1CuyCly] genel formiiliine sahip [Cu(KD)(H,O)Cu(phen),](ClOy),

kompleksinin ii¢ basamakta bozundugu goriilmektedir. ilk basamakta 190-210°C
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sicaklik araliginda tahmini %1,40’lik kiitle kaybi ile bir mol koordinasyon suyunun
ayrildig: diisiiniilmektedir (hesaplanan kiitle kaybi= %1,23). ikinci basamakta 210-
455°C sicaklik araliginda tahmini %37,80’lik bir kiitle kaybi ile ikiser mol perklorat
ve fenantrolin gruplarimin ayrildigim gostermektedir (hesaplanan kiitle kaybi=
%38,04). Son basamakta ise 455-840°C sicaklik araliginda tahmini %51,80’lik bir
kiitle kaybi, kalan gruplarin parcalanmasindan kaynaklanmaktadir (hesaplanan kiitle
kaybi= %51,09). Sonugta iki mol Cu kalmistir. Tahmini toplam kiitle kayb1 %91,00
(hesaplanan toplam kiitle kaybi= % 91,36).

[CssH7sN14014CusClg] genel formiiliindeki [Cus(KD),(H,0),](Cl104), kompleksinin
termal bozunmasi ii¢ basamakta gerceklesmektedir. Ik basamakta 185-204°C
sicaklik aralifinda tahmini %1,70’lik bir kiitle kayb1 ile iki mol koordinasyon su
molekiilii ayrilmaktadir (hesaplanan kiitle kaybi= %1,84). Ikinci basamakta 204-
410°C sicaklik araliginda tahmini %41,70’lik bir kiitle kaybn ile iki mol perklorat ve
dort mol bifenil grubunun ayrildigi goriilmektedir (hesaplanan kiitle kaybi= %41,43).
Son basamakta 410-995°C sicaklik araliginda tahmini %44,10’1uk bir kiitle kayb1 ile
kalan gruplarin pargalanmas1 gergekleserek tic mol CuO kaldigi goriilmektedir
(hesaplanan kiitle kaybi= %44,55). Tahmini toplam kiitle kayb1 %87,50 (hesaplanan
toplam kiitle kaybi= % 87,82).

[C70HeiN11O11CuyCl,]  genel  formiiliindeki  [Cu(TD)(H,O)Cu(phen);](ClO4),
kompleksinin termal olarak ii¢ basamakta bozundugu goriilmektedir. Ik basamakta
175-202°C sicaklik araliginda tahmini % 1,50’lik bir kiitle kayb1 olmustur. Bu
kaybin kompleksteki bir mol koordinasyon suyunun uzaklasmasiyla meydana geldigi
diisiiniilmektedir (hesaplanan kiitle kaybi= %1,26). Ikinci basamakta 202-495°C
sicaklik araliginda tahmini %39,30’1uk bir kiitle kayb1 olmustur. Bu kayip ikiser mol
perklorat ve fenantrolin gruplarimin ayrildigini gostermektedir (hesaplanan kiitle
kaybi= %39,0). Son basamakta ise 495-965°C sicaklik araliginda tahmini
%50,10’1uk bir kiitle kaybi ile kalan gruplarin pargalanmasi gergekleserek iki mol Cu
kalmistir (hesaplanan kiitle kaybi=%350,75). Tahmini toplam kiitle kayb1 %90,90
(hesaplanan toplam kiitle kaybi= % 91,11).
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[C92HooN14014Cu3Cly]  genel formiiliindeki [Cus(TD),(H20),](ClO4), kompleksinin
termal bozunmasi ard arda ii¢ bozunma basamaginda gerceklesmektedir. Ik adimda
170-205°C sicaklik araliginda tahmini %2,20’luk bir kiitle kaybi ile iki mol
koordinasyon su molekiiliiniin ayrildigr goriilmektedir (hesaplanan kiitle kaybi=
%1,92). ikinci adimda 205-260°C sicaklik araliginda tahmini %32,85’lik bir kiitle
kayb1 ile iki mol perklorat ile dort mol p-toluidin gruplarinin ayrildig
disiiniilmektedir (hesaplanan kiitle kaybi= %33,21). Son adimda ise 379-1000°C
sicaklik araliginda tahmini %52,45’lik bir kiitle kayb1 ile kalan gruplarin
parcalanmasi gercekleserek iic mol CuO kaldig: diisiiniilmektedir (hesaplanan kiitle
kaybi= %52,16). Tahmini toplam kiitle kaybi1 %87,50 (hesaplanan toplam kiitle
kaybi= % 87,29).

[C71H58N0013Cu,Cl,] genel formiiliine sahip [Cu(AP)(H,O)Cu(phen),](Cl04),.H,O
kompleksinin bozunmasindaki ilk basamakta 200-460°C sicaklik araliginda tahmini
%30,20’1ik kiitle kaybi ile bir mol koordinasyon suyu ve ikiser mol perklorat ve
fenantrolin gruplarinin ayrildig: diisiiniilmektedir (hesaplanan kiitle kaybi=%39,62).
460°C’den itibaren baslayan ikinci basamakta ise muhtemelen iki bifenil grubu

ayrilmistir ve 980°C’de bozunma devam etmektedir.

[C71HeoN19014CuMnCl,] genel formiiliindeki [Cu(AP)(H,O)Mn(phen);](ClO4),.H,O
kompleksinin bozunmasindaki ilk basamakta 35-120°C sicaklik aralifinda tahminen
%1,30’1uk kiitle kaybi ile bir mol hidrat suyunun ayrildig1 gézlenmistir (hesaplanan
kiitle kaybi=%1,23). Ikinci basamakta ise 180-580°C sicaklik araliginda tahmini
%39,70’1ik kiitle kaybi ile bir mol koordinasyon suyu ve ikiser mol perklorat ve
fenantrolin gruplarinin ayrildig: diisiiniilmektedir (hesaplanan kiitle kaybi=%39,37).
580°C’den itibaren baglayan ikinci basamakta ise muhtemelen iki bifenil grubu

ayrilmistir ve 980°C’de bozunma devam etmektedir.
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Cizelge 5.4. Metal komplekslerin bazilarinin termal analiz (TG-DTG) sonuglari

Tahmin edilen

Kompleks TG DTG (hesaplanan, %) Degisim Metalik
arahg: max Kiitle | Toplam kalint1
(°C) (°C) kaybi kiitle
kaybi
1,40 1 B0
[Cu(KD)Cu(phen),] 190-210 205 ’ grubunun
(1,23)
kaybi
2 ClO," ve
37,80 2 fenantrolin
210-455 | 260, 295 (38.04) grubunun
kaybi
Kalan 2 Cu
51,80 91,00
455-840 720 (52.09) | (91.36) gruplarin
parcalanmast
1,70 2H0
[Cus(KD),] 185-204 201 ’ grubunun
(1,84)
kaybi
2 ClO,;~ ve
41,70 4 bifenil
204-410 | 260, 310 (41.43) grubunun
kaybi
Kalan 3 CuO
44,10 87,50
410-995 | 515,720 (44.55) | (87.82) gruplarin
parcalanmasi
1,50 I H,0
[Cu(TD)Cu(phen),] 175-202 190 ’ grubunun
(1,26)
kaybi
2 ClO,~ ve
39,30 2 fenantrolin
202-495 | 260, 285 (39.10) grubunun
kaybi
Kalan 2Cu
50,10 90,90
495-965 | 695, 845 (50.75) | (91.11) gruplarin
parcalanmasi
2.20 2 10
[Cus(TD),] 170-205 198 ’ grubunun
(1,92)
kaybi
2 ClO," ve
32,85 4 p-toluidin
205-260 | 265,310 (3321) grubunun
kaybi1
Kalan 3CuO
52,45 87,50
379-1000 | 720, 845 (52.16) | (87.29) gruplarin
parcalanmast
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Cizelge 5.4. (devam)

Kompleks

TG
arahg
0

DTG
max
0

Tahmin edilen
(hesaplanan, %)

Kiitle | Toplam
kaybi kiitle
kaybi

Degisim

Metalik
kalint1

[Cu(AP)Cu(phen),]

200-460

270, 285

39,20
(39,62)

1 H,0, 2
ClO,* ve 2
fenantrolin

grubunun
kaybi1

460-

2 bifenil
grubunun
kaybi

Bozunma
devam
ediyor

[Cu(AP)Mn(phen),]

35-120

45

1,30
(1,23)

1 H,O
grubunun
kaybi

180-580

180, 260
315,425

39,70
(39,37)

1 H,0, 2
ClO,” ve 2
fenantrolin
grubunun
kaybi

580-

2 bifenil
grubunun
kaybi

Bozunma
devam
ediyor

[Cu(PP)Co(phen),]

40-110

45, 80

1,60
(1,34)

1 H,O
grubunun
kaybi

110-330

180, 230,
320

28,70
(28,20)

1 H,O ve 2
fenantrolin
grubunun
kaybi1

330-

2 bifenil
grubunun
kaybi

Bozunma
devam
ediyor

[Cus(PP),]

40-110

40

1,40
(1,06)

1 H,O
grubunun
kaybi1

110-350

210,290

50,40
(50,03)

2 H,0, 2
ClO,* ve 4
bifenil
grubunun
kaybi

350-

4 pirolidin
grubunun
kaybi

Bozunma
devam
ediyor
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[C63HeoN10012CuCoCly] genel formiiliindeki [Cu(PP)(H,O)Co(phen);](ClO4),.H,O
kompleksinin termal analiz diyagramindaki ilk basamakta 40-110°C sicaklik
araliginda tahmini %1,60’lik kiitle kayb1 ile bir mol hidrat suyunun uzaklastigi
diisiiniilmektedir (hesaplanan kiitle kaybi=%1,34). Ikinci basamakta ise 110-330°C
araliginda %28,90’lik kiitle kaybi ile bir mol koordinasyon suyu ve iki mol
fenantrolin grubunun uzaklastig1 diisiiniilmektedir (hesaplanan kiitle kaybi=%28,20).
330°C’den itibaren ise muhtemelen ikiser mol bifenil ve perklorat gruplarinin
ayrilmasiyla bozunmanin devam ettigi, 980°C’de ise bozunmanin tamamlanmadigi

gbzlenmistir..

[C78HgeN1,015Cu3Cl,] genel formiiliindeki [Cu3(PP),(H,0),](ClO4),.H,O
kompleksinin termal bozunmasindaki ilk basamakta 40-110°C sicaklik araliginda
%1,40'lik kiitle kayb1 ile bir mol hidrat suyunun uzaklastigi goriilmektedir
(hesaplanan kiitle kaybi=%1,06). ikinci basamakta 110-350°C sicaklik araliginda
tahmini %50,40 kiitle kaybi ile ikiser mol su ve perklorat ile dort mol bifenil
grubunun ayrildigi gozlenmistir (hesaplanan kiitle kaybi=%350,03). 350°C’den
itibaren tahminen dort pirolidin grubu ayrilmistir ve 980°C’de bozunma hala devam

etmektedir.

5.4. Manyetik Susseptibilite

Manyetik  susseptibilite ~ Olciimleri, komplekslerin = geometrik  yapilarinin
aydmlatilmasinda yardimci olmaktadir. Sentezlenen Schiff bazli komplekslerin
manyetik momentleri oda sicakliginda Olciilmiis ve biitiin - komplekslerin

paramanyetik 6zellik gosterdikleri tespit edilmistir.

Homodiniikleer Cu(Il) komplekslerinin manyetik susseptibilite degerleri 1,75-1,94
BM arasinda degismektedir. Bu degerler d’ elektron diizenine sahip bakir iyonunun
1,73 BM olan degerinden bir miktar yiiksek, diniikleer bakir kompleksleri icin
beklenen degerden diisiiktiir (Giip ve Kirkan, 2006). Homotriniikleer Cu(II)
komplekslerinin ise manyetik susseptibilite degerleri 1,86-2,20 BM araliginda

bulunmustur. Bu degerler de triniikleer bakir kompleksleri i¢in beklenen degerden
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diisiiktiir. Homodi- ve homotriniikleer Cu(Il) komplekslerin manyetik susseptibilite
degerlerinin beklenenden diisiik ¢ikmasina, iki ve iic bakir metali arasindaki

antiferromanyetik etkilesim sebep olmaktadir (Patel vd., 2007).

Paramanyetik Cu(I)-Mn(Il) ve Cu(Il)-Co(Il) heterodiniikleer kompleksleri
Cu(Il)’nin tek elektronuna karsilik gelen 1,73 BM’den daha biiyiik degerlere sahiptir.
Bu durum Mn(I) ve Co(l)’nin de paramanyetik oOzellik gosterdigini ifade

etmektedir.

Heterodiniikleer Cu(Il)-Mn(II) komplekslerinin manyetik susseptibilite degerlerinin
3,42-3,92 BM araliginda oldugu belirlenmistir. Bu degerler d° metal iyonu diizenine
sahip olan oktahedral geometriye sahip yiiksek spin Mn(II) komplekslerinin yapisini
dogrulamaktadir (Djebbar-Sid vd., 1998; Serbest, 2001a; Chandra ve Gupta, 2005;
Garg vd. 2006; Lal vd., 2007).

Heterodiniikleer Cu(Il)-Co(II) komplekslerinin manyetik susseptibilite degerleri ise
2,10-3,38 BM arahginda gozlenmistir. Elde edilen bu degerler d’ metal iyonu
diizenine sahip oktahedral Co(Il) komplekslerinin yiiksek spinli olduklarini
gostermektedir (Zhu vd., 2000; Crowder vd., 2001; Chandra ve Gupta, 2005).

Komplekslerin 6lgiilen manyetik susseptibilite degerlerinin beklenen degerlerden
daha diisiik oldugu sonucu ile karsilagilmistir. Bu durumun sebebinin oksimato ve
oksamidato kopriilii ligandlarin di- ve triniikleer komplekslerinin, oda sicakliinda
kuvvetli molekiilleraras1 spin degisim etkisinden dolay1, antiferromanyetik 6zellik

gostermesinden kaynaklandigi diisiiniilebilir (Ruiz vd., 1993; Serbest vd., 2001a).
5.5. iletkenlik Olciimleri

Sentezlenen biitiin komplekslerin iletkenlikleri DMF ile 1x10° M’k cozeltileri
hazirlanarak oda sicakliginda 6l¢iilmiis ve komplekslerin hepsinin elektrolit olduklar

tespit edilmistir. Komplekslerin elektrolit olmasi, her birinin perklorat tuzu

olmalarindan kaynaklanmaktadir. Komplekslerin molar iletkenlikleri ol¢iildiigiinde
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degerlerin 152-190 [AmS(Q'cm’mol™)] arasinda degistigi gézlenmistir. Bu degerler
her bir kompleksin 1:2 elektrolit oldugunu yani ¢6zeltide ii¢ iyonik tiir bulundugunu

gostermektedir (Geary, 1971; Kandil vd., 2002; Chohan vd., 2007).

5.6. Sonucg

Sentezlenen bilesiklerin element analizi ile tespit edilen C, H, N ve ICP-OES ile
bulunan metal yiizdeleri, hesaplanan degerler ile uyum i¢indedir. Sentezlenen
bilesiklerin element analizi sonuclari ve maddelerin bazi fiziksel 6zellikleri, Cizelge
4.1.de verilmistir. Kompleksler i¢in yapilan metal analizleri ve element analizi
sonuclarina gore homo- ve heterodiniikleer kompleklerde metal:ligand oram 2:1,
homotriniikleer komplekslerde metal:ligand oranmi 3:2 olarak bulunmustur. Metal
komplekslerin stokiyometrik ve spektroskopik verileri incelendiginde diniikleer
komplekslerdeki Cu(Il) iyonu, oksim ve imin grubunda bulunan azot atomlariyla
kompleks olusturmus, ikinci metal iyonu [M: Cu(Il), Mn(II) veya Co(Il)] ise
dianyonik oksijen atomlarina baglanarak ve iki 1,10-fenantrolinin azot atomlariyla
koprii meydana getirmistir. Homotriniikleer Cu(II) komplekslerinde ise {iiciincii
Cu(I) iyonu, iki mononiikleer Cu(Il) kompleksin dianyonik oksijen atomlariyla

koordinasyona girmistir.
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(Cl0,),

Sekil  5.2. N,N"-bis[1-(4-fenilfenil)-2-hidroksiimino-2-(alkilamino)-1-etiliden]-
dietilentriamin’in homodiniikleer Cu(II) kompleksinin yapisi

(C1Oy),

Sekil 5.3. N,N"-bis[1-(4-fenilfenil)-2-hidroksiimino-2-(alkilamino)-1-etiliden]-1,3-
propandiamin’in homodiniikleer Cu(II) kompleksinin yapisi
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(Cl1Oy),

Sekil  5.4.  N,N"-bis[1-(4-fenilfenil)-2-hidroksiimino-2-(alkilamino)-1-etiliden]-
dietilentriamin’in heterodiniikleer Cu(Il)-Mn(Il) kompleksinin yapisi

(CIO,),

Sekil 5.5. N,N"-bis[1-(4-fenilfenil)-2-hidroksiimino-2-(alkilamino)-1-etiliden]-1,3-
propandiamin’in heterodiniikleer Cu(II)-Mn(II) kompleksinin yapis1
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(C10,),

Sekil 5.6.  N,N"-bis[1-(4-fenilfenil)-2-hidroksiimino-2-(alkilamino)-1-etiliden]-
dietilentriamin’in heterodiniikleer Cu(II)-Co(II) kompleksinin yapisi

(C10,),

Sekil 5.7. N,N"-bis[1-(4-fenilfenil)-2-hidroksiimino-2-(alkilamino)-1-etiliden]-1,3-
propandiamin’in heterodiniikleer Cu(II)-Co(II) kompleksinin yapist



(CIOy),

Sekil 5.8.  N,N"-bis[1-(4-fenilfenil)-2-hidroksiimino-2-(alkilamino)-1-etiliden]-
dietilentriamin’in homotriniikleer Cu(Il) kompleksinin yapist

(ClO,),

Sekil 5.9. N,N"-bis[1-(4-fenilfenil)-2-hidroksiimino-2-(alkilamino)-1-etiliden]-1,3-
propandiamin’in homotriniikleer Cu(II) kompleksinin yapisi
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Komplekslerin termal analiz verilerinden genel olarak diniikleer komplekslerde
oncelikle koordinasyon su molekiillerinin, daha sonra perklorat ve 1,10-fenantrolin
gruplariin ayrildigr triniikleer komplekslerde ise yine koordinasyon suyunu takiben
perklorat ve amin gruplarinin ayrildigi ve sonugta komplekslerin {i¢ basamakta
bozundugu goriilmektedir. Tiim ligand ve komplekslerin termal bozunmalar1 azot
atmosferinde incelenmis, komplekslerin termal bozundurulmasi sonucu ayrilan
gruplardan sonra geriye kalan kalintilarin metal veya metal oksitler oldugu tespit
edilmis bazi komplekslerin ise 1000°C’de bozunmaya devam ettikleri goriilmiistiir.
Tim kompleksler renklidir, su, etil alkol, aseton gibi coziiciilerde ¢oziinmeyip

kloroform, DMF, DMSO’de ¢6ziinmektedirler.

Sonug olarak bu calismada, literatiirde kaydina rastlanmayan sekiz yeni Schiff bazi
sentezlenmis ve sentezlenen bu ligandlarin Oncelikle mononiikleer Cu(Il)
kompleksleri olusturulmustur. Ligandlarin mononiikleer Cu(Il) komplekslerinden
yararlanarak her bir ligandin homodi- ve triniikleer Cu(Il) ve ayrica heterodiniikleer
Cu-Mn ve Cu-Co kompleksi olmak iizere toplam otuziki adet kompleks elde
edilmistir. Sentezlenen tiim ligand ve komplekslerin yapilarn elementel analiz,
manyetik susseptibilite, molar iletkenlik, "H-ve B C-NMR, FT-IR, ICP-OES, ve TG-
DTG caligmalariyla aydinlatilmistir.
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Ek 1. Ligandlarin '"H-NMR Spektrumlart
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Ek 1.1. N,N"-bis[1-(4-fenilfenil)-2-hidroksiimino-2-(4-kloroanilino)-1-etiliden]-
dietilentriamin’in (H,KD) "H-.NMR Spektrumu
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Ek 1.2. N,N"-bis[ 1-(4-fenilfenil)-2-hidroksiimino-2-(4-toluidino)-1-etiliden]-
dietilentriamin’in (H,TD) "H-.NMR Spektrumu
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Ek 1.3. N,N"-bis[1-(4-fenilfenil)-2-hidroksiimino-2-(4-asetilanilino)-1-etiliden]-
dietilentriamin’in (H,AD) "H-.NMR Spektrumu

Ek 1.4. N,N"-bis[ 1-(4-fenilfenil)-2-hidroksiimino-2-(1-pirolidino)-1-etiliden]-
dietilentriamin’in (H,PD) '"H-NMR Spektrumu

99



Ek 1.5. N,N'-bis[1-(4-fenilfenil)-2-hidroksiimino-2-(4-kloroanilino)-1-etiliden]-1,3-
propandiamin’in (H,KP) "H-NMR Spektrumu

Ek 1.6. N,N'-bis[1-(4-fenilfenil)-2-hidroksiimino-2-(4-toluidino)-1-etiliden]-1,3-
propandiamin’in (H,TP) 'H-NMR Spektrumu
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Ek 1.7. N,N’-bis[1-(4-fenilfenil)-2-hidroksiimino-2-(4-asetilanilino)-1-etiliden]-1,3-
propandiamin’in (H,AP) "H-NMR Spektrumu
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Ek 1.8. N,N’-bis[1-(4-fenilfenil)-2-hidroksiimino-2-(1-pirolidino)-1-etiliden]- 1,3-
propandiamin’in (H,PP) "H-NMR Spektrumu

101



Ek 2. Ligandlarin *C-NMR Spektrumlar
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Ek 2.1. N,N"-bis[1-(4-fenilfenil)-2-hidroksiimino-2-(4-kloroanilino)-1-etiliden]-
dietilentriamin’in (H,KD) BC-NMR Spektrumu

Ek 2.2. N,N"-bis[ 1-(4-fenilfenil)-2-hidroksiimino-2-(4-toluidino)-1-etiliden]-
dietilentriamin’in (H,TD) BC-NMR Spektrumu
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Ek 2.3. N,N"-bis[1-(4-fenilfenil)-2-hidroksiimino-2-(4-asetilanilino)-1-etiliden]-
dietilentriamin’in (H,AD) BC-NMR Spektrumu
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Ek 2.4. N,N"-bis[ 1-(4-fenilfenil)-2-hidroksiimino-2-(1-pirolidino)-1-etiliden]-
dietilentriamin’in (H,PD) BC-NMR Spektrumu
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Ek 2.5. N,N'’-bis[1-(4-fenilfenil)-2-hidroksiimino-2-(4-kloroanilino)-1-etiliden]-1,3-
propandiamin’in (H,KP) BC-NMR Spektrumu

Ek 2.6. N,N'-bis[1-(4-fenilfenil)-2-hidroksiimino-2-(4-toluidino)-1-etiliden]-1,3-
propandiamin’in (H,TP) *C-NMR Spektrumu
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Ek 2.7. N,N'-bis[1-(4-fenilfenil)-2-hidroksiimino-2-(4-asetilanilino)-1-etiliden]-1,3-
propandiamin’in (H,AP) BC-NMR Spektrumu
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Ek 2.8. N,N'-bis[1-(4-fenilfenil)-2-hidroksiimino-2-(1-pirolidino)-1-etiliden]- 1,3-
propandiamin’in (H,PP) BC-NMR Spektrumu
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Ek 3. Ligandlarin ve Metal Komplekslerinin FT-IR Spektrumlari
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Ek 3.1. N,N"-bis[1-(4-fenilfenil)-2-hidroksiimino-2-(4-kloroanilino)-1-etiliden]-
dietilentriamin’in (H,KD) FT-IR Spektrumu
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Ek 3.2. N,N"-bis[ 1-(4-fenilfenil)-2-hidroksiimino-2-(4-toluidino)-1-etiliden]-
dietilentriamin’in (H,TD) FT-IR Spektrumu
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Ek 3.3. N,N"-bis[1-(4-fenilfenil)-2-hidroksiimino-2-(4-asetilanilino)-1-etiliden]-
dietilentriamin’in (H,AD) FT-IR Spektrumu
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Ek 3.4. N,N"-bis[ 1-(4-fenilfenil)-2-hidroksiimino-2-(1-pirolidino)-1-etiliden]-
dietilentriamin’in (H,PD) FT-IR Spektrumu
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Ek 3.5. N,N'-bis[1-(4-fenilfenil)-2-hidroksiimino-2-(4-kloroanilino)-1-etiliden]-1,3-
propandiamin’in (H,KP) FT-IR Spektrumu
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Ek 3.6. N,N'-bis[1-(4-fenilfenil)-2-hidroksiimino-2-(4-toluidino)-1-etiliden]-1,3-
propandiamin’in (H,TP) FT-IR Spektrumu
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Ek 3.7. N,N’-bis[1-(4-fenilfenil)-2-hidroksiimino-2-(4-asetilanilino)-1-etiliden]-1,3-
propandiamin’in (H,AP) FT-IR Spektrumu
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Ek 3.8. N,N'-bis[1-(4-fenilfenil)-2-hidroksiimino-2-(1-pirolidino)-1-etiliden]-1,3-
propandiamin’in (H,PP) FT-IR Spektrumu
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Ek 3.9. N,N"-bis[1-(4-fenilfenil)-2-hidroksiimino-2-(4-kloroanilino)-1-etiliden]-
dietilentriamin’in homodiniikleer Cu(ID) kompleksinin
{[Cu(KD)(H,0O)Cu(phen),](ClO4),} FT-IR Spektrumu
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Ek 3.10. N,N"-bis[1-(4-fenilfenil)-2-hidroksiimino-2-(4-kloroanilino)-1-etiliden]-
dietilentriamin’in heterodiniikleer Cu(ID)-Mn(II) kompleksinin
{[Cu(KD)(H,O)Mn(phen),](Cl04),} FT-IR Spektrumu
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Ek 3.11. N,N"-bis[1-(4-fenilfenil)-2-hidroksiimino-2-(4-kloroanilino)-1-etiliden]-
dietilentriamin’in heterodiniikleer Cu(1I)-Co(II) kompleksinin
{[Cu(KD)(H,0)Co(phen),](ClOy),} FT-IR Spektrumu
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Ek 3.12. N,N"-bis[1-(4-fenilfenil)-2-hidroksiimino-2-(4-kloroanilino)-1-etiliden]-
dietilentriamin’in homotriniikleer Cu(II) kompleksinin {[Cu3(KD),(H,0),](ClO4);}
FT-IR Spektrumu
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Ek  3.13.  N,N"-bis[1-(4-fenilfenil)-2-hidroksiimino-2-(4-toluidino)-1-etiliden]-
dietilentriamin’in homodiniikleer CudD) kompleksinin
{[Cu(TD)(H,0)Cu(phen),](Cl0s4),} FT-IR Spektrumu
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Ek  3.14. N,N"-bis[ 1-(4-fenilfenil)-2-hidroksiimino-2-(4-toluidino)-1-etiliden]-
dietilentriamin’in heterodiniikleer Cu(ID)-Mn(II) kompleksinin
{[Cu(TD)(H,O)Mn(phen),](ClO4),} FT-IR Spektrumu
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Ek  3.15. N,N"-bis[ 1-(4-fenilfenil)-2-hidroksiimino-2-(4-toluidino)-1-etiliden]-
dietilentriamin’in heterodiniikleer Cu(1I)-Co(II) kompleksinin
{[Cu(TD)(H,0)Co(phen),](ClO4),} FT-IR Spektrumu

e g
£ s?%

| WW

zxa) 00 L
licm

b4

SN

Ek  3.16. N,N"-bis[ 1-(4-fenilfenil)-2-hidroksiimino-2-(4-toluidino)-1-etiliden]-
dietilentriamin’in homotriniikleer Cu(Il) kompleksinin {[Cu3(TD),(H,0),](ClO4),}
FT-IR Spektrumu
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Ek 3.17. N,N"-bis[1-(4-fenilfenil)-2-hidroksiimino-2-(4-asetilanilino)-1-etiliden]-
dietilentriamin’in homodiniikleer Cu(ID) kompleksinin
{[Cu(AD)(H,0O)Cu(phen),](ClOs),} FT-IR Spektrumu
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Ek 3.18. N,N"-bis[1-(4-fenilfenil)-2-hidroksiimino-2-(4-asetilanilino)-1-etiliden]-
dietilentriamin’in heterodiniikleer Cu(ID)-Mn(II) kompleksinin
{[Cu(AD)(H,O)Mn(phen),](C104),} FT-IR Spektrumu
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Ek 3.19. N,N"-bis[1-(4-fenilfenil)-2-hidroksiimino-2-(4-asetilanilino)-1-etiliden]-
dietilentriamin’in heterodiniikleer Cu(1I)-Co(II) kompleksinin
{[Cu(AD)(H,0)Co(phen),](ClOy),} FT-IR Spektrumu
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Ek 3.20. N,N"-bis[1-(4-fenilfenil)-2-hidroksiimino-2-(4-asetilanilino)-1-etiliden]-
dietilentriamin’in homotriniikleer Cu(Il) kompleksinin {[Cu3;(AD),(H,0),](ClO4),}
FT-IR Spektrumu
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Ek 3.21. N,N"-bis[1-(4-fenilfenil)-2-hidroksiimino-2-(1-pirolidino)-1-etiliden]-
dietilentriamin’in homodiniikleer Cu(ID) kompleksinin
{[Cu(PD)(H,0)Cu(phen),](ClOq),} FT-IR Spektrumu
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Ek  3.22.  N,N"-bis[1-(4-fenilfenil)-2-hidroksiimino-2-(1-pirolidino)-1-etiliden]-
dietilentriamin’in heterodiniikleer Cu(ID)-Mn(II) kompleksinin
{[Cu(PD)(H,O)Mn(phen);](ClO4),} FT-IR Spektrumu
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Ek  3.23.  N,N"-bis[1-(4-fenilfenil)-2-hidroksiimino-2-(1-pirolidino)-1-etiliden]-
dietilentriamin’in heterodiniikleer Cu(1I)-Co(II) kompleksinin
{[Cu(PD)(H,0)Co(phen),](ClOy),} FT-IR Spektrumu
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Ek  3.24.  N,N"-bis[1-(4-fenilfenil)-2-hidroksiimino-2-(1-pirolidino)-1-etiliden]-
dietilentriamin’in homotriniikleer Cu(II) kompleksinin {[Cu3(PD),(H,0),](ClO4);}
FT-IR Spektrumu
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Ek 3.25. N,N'-bis[1-(4-fenilfenil)-2-hidroksiimino-2-(4-kloroanilino)-1-etiliden]-1,3-
propandiamin’in homodiniikleer Cu(l) kompleksinin
{[Cu(KP)(H,0)Cu(phen),](ClOy4),} FT-IR Spektrumu

Ek 3.26. N,N'-bis[1-(4-fenilfenil)-2-hidroksiimino-2-(4-kloroanilino)-1-etiliden]-1,3-
propandiamin’in heterodiniikleer Cu(II)-Mn(II) kompleksinin
{[Cu(KP)(H,O)Mn(phen),](ClO4),} FT-IR Spektrumu
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Ek 3.27. N,N'-bis[1-(4-fenilfenil)-2-hidroksiimino-2-(4-kloroanilino)-1-etiliden]-1,3-
propandiamin’in heterodiniikleer Cu(1I)-Co(II) kompleksinin
{[Cu(KP)(H,0)Co(phen),;](ClOy4),} FT-IR Spektrumu
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Ek 3.28. N,N'-bis[1-(4-fenilfenil)-2-hidroksiimino-2-(4-kloroanilino)-1-etiliden]-1,3-
propandiamin’in homotriniikleer Cu(Il) kompleksinin {[Cus(KP),(H,0),](ClO4),}
FT-IR Spektrumu
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Ek 3.29. N,N'-bis[1-(4-fenilfenil)-2-hidroksiimino-2-(4-toluidino)-1-etiliden]-1,3-
propandiamin’in homodiniikleer Cu(I) kompleksinin
{[Cu(TP)(H,0)Cu(phen),](ClO4),} FT-IR Spektrumu
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Ek 3.30. N,N'-bis[1-(4-fenilfenil)-2-hidroksiimino-2-(4-toluidino)-1-etiliden]-1,3-
propandiamin’in heterodiniikleer Cu(ID)-Mn(II) kompleksinin
{[Cu(TP)(H,0)Mn(phen),](ClO4), } FT-IR Spektrumu
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Ek 3.31. N,N'-bis[1-(4-fenilfenil)-2-hidroksiimino-2-(4-toluidino)-1-etiliden]-1,3-
propandiamin’in heterodiniikleer Cu(II)-Co(II) kompleksinin
{[Cu(TP)(H,0)Co(phen),](ClO4),} FT-IR Spektrumu

Ek 3.32. N,N'-bis[1-(4-fenilfenil)-2-hidroksiimino-2-(4-toluidino)-1-etiliden]-1,3-
propandiamin’in homotriniikleer Cu(Il) kompleksinin {[Cu3(TP),(H,0),](ClO4);}
FT-IR Spektrumu
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Ek 3.33. N,N'-bis[1-(4-fenilfenil)-2-hidroksiimino-2-(4-asetilanilino)-1-etiliden]-1,3-
propandiamin’in homodiniikleer Cu(l) kompleksinin
{[Cu(AP)(H,0)Cu(phen),](ClOq),} FT-IR Spektrumu

em

Ek 3.34. N,N'-bis[1-(4-fenilfenil)-2-hidroksiimino-2-(4-asetilanilino)-1-etiliden]-1,3-
propandiamin’in heterodiniikleer Cu(ID)-Mn(II) kompleksinin
{[Cu(AP)(H,O)Mn(phen),](ClO4),.H,O} FT-IR Spektrumu
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Ek 3.35. N,N'-bis[1-(4-fenilfenil)-2-hidroksiimino-2-(4-asetilanilino)-1-etiliden]-1,3-
propandiamin’in heterodiniikleer Cu(II)-Co(1II) kompleksinin
{[Cu(AP)(H,0)Co(phen),](ClOy4),} FT-IR Spektrumu
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Ek 3.36. N,N'-bis[1-(4-fenilfenil)-2-hidroksiimino-2-(4-asetilanilino)-1-etiliden]-1,3-
propandiamin’in homotriniikleer Cu(II) kompleksinin {[Cu3(AP),(H,0),](ClO4),}
FT-IR Spektrumu
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Ek 3.37. N,N'-bis[1-(4-fenilfenil)-2-hidroksiimino-2-(1-pirolidino)-1-etiliden]-1,3-
propandiamin’in homodiniikleer Cu(I) kompleksinin
{[Cu(PP)(H,0O)Cu(phen),](ClOy4),} FT-IR Spektrumu
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Ek 3.38. N,N'-bis[1-(4-fenilfenil)-2-hidroksiimino-2-(1-pirolidino)-1-etiliden]-1,3-
propandiamin’in heterodiniikleer Cu(ID)-Mn(II) kompleksinin
{[Cu(PP)(H,O)Mn(phen),](ClO4),} FT-IR Spektrumu
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Ek 3.39. N,N'-bis[1-(4-fenilfenil)-2-hidroksiimino-2-(1-pirolidino)-1-etiliden]-1,3-
propandiamin’in heterodiniikleer Cu(1I)-Co(II) kompleksinin
{[Cu(PP)(H,0)Co(phen),](Cl04),.H,0} FT-IR Spektrumu
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Ek 3.40. N,N'-bis[1-(4-fenilfenil)-2-hidroksiimino-2-(1-pirolidino)-1-etiliden]-1,3-
propandiamin’in homotriniikleer Cu(I) kompleksinin
{ [CU3(PP)2(H20)2] (C104)2H20} FT-IR Spektrumu
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Ek 4. Ligandlarin ve Baz1 Metal Komplekslerin TG-DTG Diyagramlari
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Ek 4.1. N,N"-bis[1-(4-fenilfenil)-2-hidroksiimino-2-(4-kloroanilino)-1-etiliden]-
dietilentriamin’in (H,KD) Termal Analiz Diyagrami
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Ek 4.2. N,N"-bis[ 1-(4-fenilfenil)-2-hidroksiimino-2-(4-toluidino)-1-etiliden]-
dietilentriamin’in (H,TD) Termal Analiz Diyagrami
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Ek 4.3. N,N"-bis[1-(4-fenilfenil)-2-hidroksiimino-2-(4-asetilanilino)-1-etiliden]-
dietilentriamin’in (HAD) Termal Analiz Diyagrami
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Ek 44, N,N"-bis[ 1-(4-fenilfenil)-2-hidroksiimino-2-(1-pirolidino)-1-etiliden]-
dietilentriamin’in (H,PD) Termal Analiz Diyagram
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Ek 4.5. N,N'-bis[1-(4-fenilfenil)-2-hidroksiimino-2-(4-kloroanilino)-1-etiliden]-1,3-
propandiamin’in (H,KP) Termal Analiz Diyagrami
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Ek 4.6. N,N'-bis[1-(4-fenilfenil)-2-hidroksiimino-2-(4-toluidino)-1-etiliden]-1,3-
propandiamin’in (H,TP) Termal Analiz Diyagrami
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Ek 4.7. N,N’-bis[1-(4-fenilfenil)-2-hidroksiimino-2-(4-asetilanilino)-1-etiliden]-1,3-
propandiamin’in (H,AP) Termal Analiz Diyagrami
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Ek 4.8. N,N'-bis[1-(4-fenilfenil)-2-hidroksiimino-2-(1-pirolidino)-1-etiliden]- 1,3-
propandiamin’in (H,PP) Termal Analiz Diyagrami
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Ek 4.9. N,N"-bis[1-(4-fenilfenil)-2-hidroksiimino-2-(4-kloroanilino)-1-etiliden]-
dietilentriamin’in homodiniikleer Cu(ID) kompleksinin
{[Cu(KD)(H,0)Cu(phen),](ClOy4),} Termal Analiz Diyagrami
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Ek 4.10. N,N"-bis[1-(4-fenilfenil)-2-hidroksiimino-2-(4-kloroanilino)-1-etiliden]-
dietilentriamin’in homotriniikleer Cu(Il) kompleksinin {[Cu3(KD),(H,0),](ClO4),}
Termal Analiz Diyagrami
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Ek 4.11. N,N"-bis[ 1-(4-fenilfenil)-2-hidroksiimino-2-(4-toluidino)-1-etiliden]-
dietilentriamin’in homodiniikleer Cu(ID) kompleksinin
{[Cu(TD)(H,0)Cu(phen),](ClO4),} Termal Analiz Diyagrami
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Ek  4.12. N,N"-bis[ 1-(4-fenilfenil)-2-hidroksiimino-2-(4-toluidino)-1-etiliden]-
dietilentriamin’in homotriniikleer Cu(Il) kompleksinin {[Cu3(TD),(H,0),](ClO4),}
Termal Analiz Diyagrami
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Ek 4.13. N,N'-bis[ 1-(4-fenilfenil)-2-hidroksiimino-2-(4-asetilanilino)-1-etiliden]-1,3-
propandiamin’in homodiniikleer Cu(ID) kompleksinin
{[Cu(AP)(H,0)Cu(phen),](ClOy),} Termal Analiz Diyagrami
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Ek 4.14. N,N'-bis[1-(4-fenilfenil)-2-hidroksiimino-2-(4-asetilanilino)-1-etiliden]-1,3-
propandiamin’in heterodiniikleer Cu(II)-Mn(II) kompleksinin
{[Cu(AP)(H,0)Mn(phen),;](ClO4),.H,0} Termal Analiz Diyagrami
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Ek 4.15. N,N'-bis[1-(4-fenilfenil)-2-hidroksiimino-2-(1-pirolidino)-1-etiliden]-1,3-
propandiamin’in heterodiniikleer Cu(II)-Co(II) kompleksinin
{[Cu(PP)(H,0)Co(phen),](Cl04),.H,0O} FT-IR Spektrumu
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Ek 4.16. N,N'-bis[1-(4-fenilfenil)-2-hidroksiimino-2-(1-pirolidino)-1-etiliden]-1,3-
propandiamin’in homotriniikleer Cu(II) kompleksinin
{[Cus(PP)2(H20),](Cl04),.H,0} FT-IR Spektrumu
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