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OZET

Bu calismada, 5-(2-nitrofenil) furfural ile 5-nitrotiyofen 2-aldehit’in o-
aminofenol, 2-amino-4-klorfenol ve 2-amino-p-kresol ile etkilestiriimesi
sonucu alti nitro Schiff bazi sentezlendi. Bu Schiff bazlarinin nitro
gruplannt NazS;0, ile indirgendi. Elde edilen amino bilesiklerinin 2-
hidroksi-1-naftaldehit ile tepkimesinden sonra alti adet yeni asimetrik
diimin bilesigi ve bunlarin Ni(ll) kompleksleri sentezlendi. Ligant ve
komplekslerin yapilar element analizi, spektroskopik yontemler, TGA,
manyetik duyarhlik ve iletkenlik élciimleri ile aydinlatildi. ikisi harig, tiim
komplekslerin dimerik yapida oldugu goruldi. Tum kompleksler igin

kare dizlem geometri 6nerildi.

Elde edilen Schiff bazlarinin ve diimin bilesiklerinin protonlanma
sabitleri ile Ni(lll) komplekslerinin kararliik sabitleri 1:1 etanol-su
ortaminda 25 * 0,1 °C’ta potansiyometrik olarak belirlendi. Protonlanma

ve kararlilik sabitlerine suibstitiientlerin etkileri tartisildi.
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ABSTRACT

In the present study, six nitro Schiff bases were synthesized from the
reaction of 5-(2-nitrophenyl) furfural and 5-nitrothiophene-2-aldehyde
with o-aminophenol, 2-amino-5-klorophenol and 2-amino-p-cresol. The
nitro groups these Schiff bases were reduced with Na2S204. After the
amino compounds obtained were reacted with 2-hydroxy-1-
napthaldeyde, six nhew asymmetric diimine compounds and their Ni(ll)
complexes were synthesized. The structures of the ligands and the
complexes were characterized by elemental analysis, spectroscopic
methods, TGA, magnetic susceptibility and conductivity
measurements. All of complexes, except two, were found to have
dimeric structure. Square planer geometry for all the complexes were

suggested.

Protonation constants of the Schiff bases and diimine ligands and
stability constants of the complexes have been determined
potentiometrically in 1:1 ethanol-water medium at 25 0,1 °C. Effects of
substituents on the protonation and stability constants were discussed.
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1. GIRI$

Schiff bazlari, primer aminlerin aldehitlere aldo katilma reaksiyonlari veya
ketonlardaki karbonil grubuyla tepkimesi sonucunda olusan bilesiklerdir. imin
grubu iceren bu bilesikler azot atomu Uzerindeki ortaklanmamig elektron cifti
nedeniyle Lewis bazi olarak davranirlar. Schiff bazlarini 1869 yilinda ilk kez
Alman kimyaci H.Schiff sentezlemistir [1]. imin bilesikleri H.Schiff' in adina
istinaden Schiff bazlari olarak adlandiriimaktadir. Ligant olarak ise 1930
yilinda Pfeiffer tarafindan kullaniimigtir [2].

Birden fazla imin grubu iceren Schiff bazlari yapilarindaki donér sayisina
bagll olarak c¢ok disli olarak davranabildiklerinden ilgingtir. Aromatik diimin
bilesikleri bu bilesiklere érnek olup iki tane azometin bagi iceren ligantlardir.
Bu ligantlar azometin baglarini olusturan karbon ve azot atomlarinin
molekildeki konumlarina gére simetrik (a ve a’) ve asimetrik (b) diimin

bilesikleri olarak iki grupta incelenebilir.

mN:HC@CH:NW (a)
WCH:N@N:CHW (@)

Simetrik diimin bilegikleri —o, —m veya —p dialdehitlerin birer moll ile iki mol
aminden (a) veya diaminlerin birer molQ ile iki mol aldehitten elde edillir (a’)
ve literatirde pek cok drnegi bilinmektedir. Simetrik diimin bilegikleri ile ilgili
kaynak arastirmasi 2.Bélim’de verilmektedir.



Asimetrik diimin bilegikleri (b) ise ayni aromatik halkada hem amin hem de
aldehit grubu iceren bir ¢cikis maddesi gerektirirler ve bu nedenle direkt olarak
elde edilemezler. Diimin bilesikleri i¢ asamali yeni bir yontem kullanilarak
elde edilmistir. Bu bilesiklerle ilgili literatlrdeki ilk ¢calisma [3] grubumuza ait
olup asimetrik yapidaki doért disli (ONNO tipi) diimin ligantlari asagida

actklanan G¢ asamali indirgeme ydntemi kullanilarak elde edilmistir.

1. Yapisinda -NO. grubu bulunan bir aromatik aldehitin bir aromatik amin ile
tepkimesinden daha sonra ¢ikis maddesi olarak kullanacagimiz Schiff bazi

hazirlanmistir.

CHO CH=N-Ar
ogN@ + ArNH, 5 om@—

2. Schiff bazindaki -NO, grubunu segcici olarak indirgeyen (imin grubunu
etkilemeyen) sodyum ditiyonit (Na>S204) kullanilarak, -NO. grubu -NHz

(amino) grubuna indirgenmigtir.

CH=N-Ar  Na504 CH=N-Ar
OoN —> HoN

3. indirgenme tepkimesi sonucunda olusan amin bilesigi ortamdan izole
edilmeden, ayni ortama yeni bir aldehit ilavesi yapilarak asimetrik diimin
ligantlari elde edilmigtir.

@CH:N-N + Ar-CHO —» Ar-N:HC@N:CH-Ar
H,N



Galismamizda belirtilen ¢ asamali yéntemin kullaniimasiyla hazirlanan bu
diimin bilesikleri “L” kodlar ile (L-1,.....L-6); nitro grubu tasiyan ve tek imin
grubu iceren cikis bilesikleri ise “SB” kodlariyla (SB-1,.....SB-6) belirtiimis
olup asagida verilmektedir.

1. Aldehit olarak 5-(2-nitrofenil) furfural; amin olarak o-aminofenol, 2-amino-4-
klorfenol ve 2-amino-p-kresol kullanilarak sirasiyla SB-1(X=H), SB-2 (X=Cl),
SB-3 (X=CHps) kodlu birinci grup Schiff bazlari;

NO»

OH
NH, NO» HO
[ j (0] —_— @ @\
cHo * ON =N X
|| |\
X H

Aldehit olarak 5-nitrotiyofen-2-aldehit ve amin olarak o-aminofenol, 2-amino-
4-klorfenol ve 2-amino-p-kresol kullanilarak sirasiyla SB-4 (X=H), SB-5
(X=Cl), SB-6 (X=CHj3) kodlu ikinci grup Schiff bazlari sentezlenmistir.

OH HO
NH, @\
o OoN
PN SN—cHo  + ——> N7 SN _c=N X
| I/
X

H

2. Sentezlenen alti adet Schiff bazindaki -NO. gruplari sodyum ditiyonit ile

amino grubuna indirgenmigtir.

3. Olusan tim amin bilesiklerinin 2-hidroksi-1-naftaldehit ile tepkimesinden
siraslyla L-1, L-2, L-3, L-4, L-5 ve L-6 ligantlari olmak (zere alti adet yeni
asimetrik diimin bilesigi elde edilmigtir. Ardindan bu ligantlarin Ni(ll)



kompleksleri sentezlenmistir. Ligant ve komplekslerin agik formulleri Cizelge

1.1’de verilmistir.

Ligantlarin yapilari element analizleri, kitle, IR, 'H-NMR, "*C-NMR ile ince-
lenmigtir. Komplekslerin yapilarini aydinlatmada ise belirtilen spektroskopik
yontemlerin yaninda TGA, iletkenlik o&lgimleri ve manyetik duyarlilik

6lcimlerinden yararlaniimistir.

Galismamizin devaminda ise elde edilen ligantlarin protonlanma sabitleri ile
Ni(ll) komplekslerinin kararlilik sabitleri 1:1 etanol-su ortaminda 25 0,1 °C
ve 0,1 M KCIl'de potansiyometrik olarak belirlenmis ve sabitlere sitbstitient

etkileri incelenmistir.



Gizelge 1.1. Ligantlarin ve komplekslerin acik formalleri ile sembolleri

Sembol Formil
NO, HO
SB-1 @ o) C:Njg
| N
H
S
| O HO
g
(0] //N
C
| || \m
OO O
A\ 1\
L-1-Ni N ”
o
||
NO, HO
QoL
O\ c—=nN 1
N
H
S
L-2

> &
;
an
—Z o
a




GCizelge 1.1 (Devam). Ligantlarin ve komplekslerin agik formulleri ile sembolleri
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GCizelge 1.1 (Devam). Ligantlarin ve komplekslerin agik formulleri ile sembolleri

Sembol Formdal

HO
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GCizelge 1.1 (Devam). Ligantlarin ve komplekslerin agik formulleri ile sembolleri
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GCizelge 1.1 (Devam). Ligantlarin ve komplekslerin agik formulleri ile sembolleri

Sembol Formdal

) H||
: S
L-6-Ni — ~
CH R __




10

2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Schiff Bazlari

Schiff bazlari, primer aminler ile aldehit veya ketonlarin reaksiyonu sonucunda
olusan bilesiklerdir. Bu bilesiklerin énemli bir yani da metal iyonlari ile segici
ve Ozel reaksiyonlar vermesidir. Schiff bazlarinin olusum mekanizmasi iki
basamakli olup birinci basamakta nikleofilik 6zellige sahip olan amin, karbonil
grubuna katilir. Daha sonra azot bir proton kaybederken oksijene bir proton

baglanir.

(?_ :(?H
R—C—H R_|C_H
|
R—NH, R-N—H

ikinci basamakta ise —OH grubu protonlanarak H2O ayrilir [4].

. wt

: OH
| o0 H+ | 2.. _HZO + —H+ .o
R—C—NHR' —= R—C-—XHR' —= RHC=NHR' —= RHC=NR'

imin olusumu pHa bagimli bir tepkimedir. Disiik pH’larda (<3) aminin tuzu
olusacagindan serbest amin derisimi azalir ve normalde hizli olan katilma
basamagi yavaslayarak tepkime mekanizmasinda hiz belirleyen basamak

olur.

Asitligin azalmasi durumunda ise 1.basamak daha hizli, 2.basamak daha
yavas yurtr. En uygun pH, bu iki asiri ucun arasindaki pH'tir (~5). Bu pH, hem
nikleofilik katilma tepkimesini baslatmak hem de yeterli hizda ayrilmanin

gerceklesmesi icin uygundur.
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SciFinder veri tabaninda Schiff bazlar (Schiff bases) baslidi altinda son bes
yilda (2003-2008) yapilan calismalar arastinldiginda makale adinda Schiff
bazi terimi bulunan 5000°den fazla calismaya ulasiimistir. Web of Science,
Elsevier-Science Direct, Springer Link, Wiley-Interscience, Taylor and Francis
gibi veri tabanlarinda yapilan benzer bir inceleme (tekrarlar da géz éniinde
bulunduruldugunda) sadece son bes yil icinde Schiff bazlari ile ilgili 10000'den
fazla calisma oldugunu gdstermektedir.

2.2. Diimin Bilesikleri ve Kompleksleri

Yapisinda iki tane imin grubu bulunan Schiff bazi ligantlaridir. Son 10 yilda
(1998-2008) vyukarida belirtilen veri tabanlarinda yapilan calismalar
arastirildiginda “Diminler (diimines)” terimi tasiyan 15000°den fazla ¢alismaya
ulasiimistir.

2.2.1. Simetrik diimin bilesikleri

Bu bilesikler iki farkli sekilde dogrudan sentezlenebilmektedir:
i. 1 mol dialdehit bilesigi ile 2 mol amin bilesiginin kondenzasyonu ile olusan

diiminler (a);

R-N:HC@CH:N-R (a)

ii. 1 mol diamin bilesigi ile 2 mol aldehit bilesiginin kondenzasyonu ile olusan

diiminler (a’);

R-CH:N@ N=CH-R (a’)

Literatirde, simetrik diimin bilesikleri ile ilgili yapilan calismalardan ilging

bulunan alti tanesinin 6zeti asagida verilmigtir:
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Cianga ve ark. (2006) p-bromanilin ile dialdehitlerin; p-brombenzaldehit ile
diaminlerin kondenzasyon tepkimeleriyle Schiff bazi yapisinda bazi yeni
monomerler elde etmisler [calismamizdaki (a) ve (a') tipinde] bunlarin
yapilarini spektral yéntemlerle (‘H-NMR, IR, UV-GB) ve termal analizlerle
(TGA, DSC) aydinlatmislardir [5].

Br—@——N:CH—@——CH:N—@—Br (a)
Br-@—CH:N—N:CH’@Br (@)

Tagenine ve ark. (1999) bazi aldehitler (salisilaldehit, 4-hidroksibenzaldehit ve
4-nitro benzaldehit) ile 2,3-diaminopridinden (DAPY) Schiff bazlari ve bunlarin
Cu(ll), Ni(Il), Zn(Il) komplekslerini sentezlemisler, Schiff bazlari ve bazi metal

komplekslerinin antibakteriyel 6zellik gésterdigini bildirmiglerdir [6].



13

Gholivand ve ark. (1999) N,N'-bis(salisiliden)-1,2-fenilendiamin ligantini

|3+

kullanarak Al°" iyonlarina karsi secici PVC membran elektrot yapmislardir [7].

OH HO

Correia ve ark. (2006) (N,N’-etilenbis(piridoksiliminato)) ve (SOs-sal).en
ligantlarini sentezlemisler, bu ligantlarin yapisindaki imin gruplarini NaBH, ile
amin grubuna indirgeyerek Rpyr.en (N,N’-etilenbis(piridoksil aminato)) ve
R(SOs-sal)zen ligantlarini elde etmiglerdir. Rpyrzen ligantinin Ni(ll) ve Cu(ll)
metalleri ile komplekslesmesini sulu ortamda pH-potansiyometrisi ve UV-GB

spektrometrisi ile calismiglar ve kompleks olusum sabitlerini belirlemislerdir

[8]-
O’Reilly ve ark. (2006) stireni radikalik olarak polimerlestirmek icin a-diimin

ligantinin (a), Ligant-NiX> yapisindaki komplekslerini (b) katalizér olarak
kullanmiglardir [9].

(b)
{ N\
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Liu ve ark. (2006) HoL ve HoL' ligantlari ile bunlarin Cu(ll), Ni(ll), Zn(ll), Co(ll),
Mn(Il) ve Cd(Il) komplekslerini sentezleyerek yapilarini element analizi, molar
iletkenlik 6lcimleri, IR ve ESI spektrum verileriyle; Ni(ll) ve Zn(ll)
komplekslerinin yapilarini ayrica 'H-NMR spektrumu ile aydinlatmislar elde
ettikleri sonuclara gére metalin liganta fenolik oksijen ve imin azotu Gizerinden

baglandigini belirtmiglerdir [10].

S il Yo

—N
H H
(Hal)
=N N —C
H H
(HaL)

Galic ve ark. (2008) 2-hidroksi-3-metoksibenzaldehitin; 2-aminopridin, 2,3-
diaminopridin, 2,6-diaminopridin ve 3-aminometilpridin ile tepkimesinden elde
ettikleri bir dizi Schiff bazinin (1, 2, 3, 4 ve 5) farkl polaritelerdeki
cbzeltilerinde elektronik emilme ve salinma &zelliklerini ¢calismiglardir. Bilesik 1
icin tautomerinin enoliminden ketoamin sekline déntsimini gézlemlemisler
ve bilesigin bakir(ll) kompleksini sentezleyerek yapisini element analizi,
manyetik dlgiimler, UV-GB, 'H-NMR ve IR spektrumlariyla aydinlatmiglardir.
Ayrica elde edilen Schiff bazlarinin tamaminin protonlanma sabitlerini 1:4

metanol-su sisteminde spektrofotometrik olarak saptamislardir [11].
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AN
L
N N NSy o | OCHj
LW Q N i _OCH;8 CT/[N OH
HO |
OCHj 7S NH,
2

3

X
N OH OH N N OH
| HaC | N OCH;
N”~N  OH
Il i OCHs
4

2.2.2. Asimetrik diimin bilesikleri

Amin ve aldehit fonksiyonel grubunu birlikte iceren bilesikler kararli degildir.
Gunku gruplarin konumuna gére (—o, —m veya —p) molekul i¢i ya da molekuller
aras! kondenzasyon tepkimeleri ile imin bilesikleri olusur ve yap! bozunur. Bu

nedenle asimetrik diimin bilesikleri (b) dogrudan sentezlenemez.

awwmnas CH=N @CH:NW (b)

Bu tir bilesiklerin sentezlenebilmesi igin ayni aromatik halkada hem aldehit
hem de nitro grubunu iceren bir cikis bilesigine gereksinim olacagi disincesi

calismamizin temelini olusturmustur.
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Grubumuz UOyelerinden Nartop (2006) doktora tezi ¢alismasinda [12] ve
Gung6r (2008) yiksek lisans tezi calismasinda [13] nitro grubu igeren Schiff
bazlarini sodyum ditiyonit ile indirgeyerek cesitli asimetrik diimin bilesikleri
sentezlemigler ve bunlarin Fe(lll) ile Ni(ll) komplekslerini elde etmislerdir.

Grup ¢alismalarimizda sunulan tipteki asimetrik diimin bilesiklerine literatlirde
rastlanmamistir. Cesitli veri tabanlarinda “Asymmetric diimines” (Asimetrik
diminler) bashgr altinda bulunan calismalar incelendiginde genellikle
molekdllerin kiralliginden kaynaklanan bir asimetriden bahsedilmekte oldugu
g6rulmistdr. Bu galismalarin ilging olanlarindan on tanesinin 6zeti asagida

verilmistir:

Shepperson ve ark. (2004) yapisinda nitro, brom, n-oktil, brom, tersiyer buitil,
metil gibi stbstitientler tasiyan diimin (a) ve diamin (b) yapisinda, iki ve dort
disli kiral ligantlar sentezlemislerdir. Bu ligantlarin  Co(ll) ve Cu(l)
komplekslerini elde ederek stirenin asimetrik olarak siklopropanlanmasinda
katalizér olarak kullanmiglaridir [14].

Borriello ve ark. (2001) a-D-mannoz ve a-D-glukozdan kiral diamin ligantlarini
sentezlemiglerdir. Bu ligantlar stireni bakir katalizli siklopropanlamak igin

kullanmiglaridir [15].
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R R R R
>—/ >—/ R:alkil, aril grubu
CH=N N=CH /CHZ‘NH NH-CH» Ar: aril grubu
Ar Ar Ar Ar
diimin diamin

Milliard ve ark. (2002) perfloroakril stbstitienti tagiyan kiral diimin ve diamin
ligantlarini sentezleyerek cesitli sUbstitle ketonlarin katalitik

hidrojenlenmesinde kullanmislardir [16].

Gago ve ark. (2005) ZnCl; katalizérliginde; R-(+),a-metilbenzaldimin ve S-(-
),a-metilbenzaldiminin CgH10O2 ile kondenzasyonundan R-N=CPh-CPh=N-R
tipindeki  kiral  1,4-diaza-1,3-bltadienler ile  bunlarin  oktahedral
dioksomolibdenyum(VI) komplekslerini elde etmigler ve yapilarini FT-IR, FT-
Raman ve NMR spektroskopileri ile aydinlatmiglaridir [17].

E } E/ cl \}
o” | Yo
Cl
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Zhang ve ark. (2005) kiral 1,2-difeniletan-1,2-diamin (A) ile BINOL'lerden (L)
tireyen ligantlari ve bunlarin dietilginko ile tepkimesinden kiral g¢inko
komplekslerini (LZnA) elde etmiglerdir [18].

EtQZn
o— \
9@ \
R2 |
R'I
LZnA

A1, R'=H L1, R? = Ph
A2, R' = 4-Me L2, R? = 4-CICgH4
A3, R' = 2,4,6-triMe L3, R? = 3,5-(CF3)2CeHs
A4, R' = 4-Cl L4, R? = 2,4,6-MesCgH>

A5, R = 3,4-(OH,)

L5, R2 = 3,5-M€206H3
L6, R2 = 4-t-BU-CsH4
L7, R? = a-naphth

L8, R? = B-naphth
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Mashhadizadeh ve ark. (2005) N ve O dondr atomlarina sahip 5-[((4-metil
fenil) azo)-N-(6-amino-2-pridin) salisilaldimin] (S1) ve 5-[((4-metil fenil) azo)-N-
(2-diamino-2-siyano-1-etil siyaniir) salisilaldehit] (Sy) Schiff bazlarinin, Cd**-
kadmiyum membran elektrotlari elde etmek icin etkili iyonforézler oldugunu
belirtmislerdir. Ayrica (S1) ve (Sy) bazli elektrotlarin 3,5-9 pH araliginda ve
EDTA igeren cadmiyumun potansiyometrik titrasyonunda indikatdr elektrot

olarak kullanilabilecegini bildirmiglerdir [19].

| X
N/
CH=N Ha
Hﬁ—@— N2 OH
(S1)
NC CN
HoN N——=CH
(S2)

Sheikhshoaie (2005) U¢ mono azo igeren iki disli asimetrik 4-HO-3-
[Me(CH>)sN:CH]CeH3sN2CsH4-4R (R=NO,, OPr) Schiff bazlarini sentezlemis
yapilarini bazi spektroskopik yéntemler ve C, H, N element analizleri ile
aydinlatmistir. Ayrica sentezlenen bilesiklerin elektronik 6zellikleriyle ilgili bazi

teorik hesaplamalar yapmistir [20].
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Tianhao ve ark. (1998) U¢ yeni asimetrik Schiff bazinin (2-hidroksi; 3-4-
hidroksi ve slbstitilent icermeyen benzaldehit oksoamidoksim) 'H-NMR
spektrumlarini inceleyerek slbstitientlerin kimyasal kayma Uzerine etkilerini

tartismiglardir [21].

Hosseini ve ark. (2003) N,N'-o-fenilen(salisilaldimin-asetilasetonimin) ve N,N'-
o-fenilen(salisilaldimin-2-hidroksi-1-naftaldimin)  bilesiklerini  sentezleyerek
bunlari ¢eligin korozyonunu énlemek icin inhibitdr olarak kullanmiglaridir [22].

Zhou ve ark. (1999) akiral aminlerden ve 2-fenilstlfonil-3-fenilpropenol
klorirden (3S,4S)-3-fenilstilfonil-4-fenilazetidin-2-on’lari  asimetrik  olarak;
(1R,2R)-(-)-1,2-diaminosikloheksandan da kiral Lewis-asit katalizli selen-
bakir(Il) komplekslerini elde etmiglerdir [23].

2.3. Aromatik Nitro Bilesiklerinin indirgenmesinde Kullanilan Yontemler

Aromatik nitro bilesikleri genellikle sivi halde bulunurlar ancak mol kutlesi
blyudk olanlar kati haldedirler. Renkleri genellikle igindeki safsizliklardan dolayi
saridir ve karakteristik kokulari vardir. Oldukg¢a polar bilesiklerdir bu nedenle
erime ve kaynama noktalarn yuksektir. Polar ¢dzlcu olarak kullanilabilirler ve

sudaki ¢dzandrlUkleri azdir [24].

Nitro grubunun negatif oksijeni proton baglayabilecedinden H>SO4 gibi susuz
guclu asitlerde ¢dzinuUrler. Ayrica organik polar ¢éziculerdeki ¢ézunarlikleri
de yuksektir. Aromatik nitro bilesiklerinde komsu karbonda proton olmadigi
icin asidik durum yoktur. Aromatik nitro bilesiklerinde N atomu en yiksek
ylkseltgenme basamaginda (+5) bulundugundan bu tir bilesiklerin belli bash
tepkimeleri indirgenmedir. indirgenme en eski amin elde etme ydntemlerinden

biri olup 6zellikle aromatik aminler igin uygulanir.
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Amino grubunun (NH2) dogrudan aromatik halkaya bagll oldugu bilesiklere
aromatik aminler denir. Primer, sekonder veya tersiyer olabilme, baz 6zelligine

sahip olma ve tuz olusturma bakimindan alifatik aminlere benzerler.

Aromatik aminler yaygin olarak boyalarin sentezinde, kimyasal sentezlerde,
eczaciliga ait sentezlerde kullanildiklari igin endUstriyel agidan blyik éneme

sahiptirler.

Nitro bilesiklerinin indirgenmeleri tepkimenin 1s1 veren (ekzotermik) olmasi
nedeni ile dikkatli yapiimalidir. Tepkime mekanizmasi olarak nitro gruplarinin
amine (c) indirgenmesinin nitroso (a) ve hidroksilamin (b) ara basamaklari

Uzerinden yUridigu dusinaldr.

NO, NO NHOH NH»
2e’ 2e’ 2e’
—> — > —>

(a) (b) ()

Nitro bilesiklerinin indirgenmesinde ¢ogunlukla asidik ortam kullanilir. Bazik
kosullarda yapilan indirgemeler azdir bu nedenle kiklrt ve NaOH'in aseton-
metanoldeki karigimi kullanilir, bu indirgeme alkolll veya sulu ortamda olmaz.

indirgenme igleminde kullanilan bazi yéntemler sunlardir:

1. Metal-asit sistemi: Bu yéntemle indirgeme islemi su veya alkol ortaminda,

katalitik miktarda asit veya NaCl, FeCls, FeSO4 tuzlar kullanilarak yapilir. Bu
yéntem hem ucuzdur hem de nitro grubuna karsi oldukca secicidir. YUksek
verimle amin bilesigi elde edilebilir.
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Nitro bilesikleri; Zn, Fe ve Sn metallerinin H,SO4 veya HCI asitlerindeki

cOzeltileri ile asadidaki mekanizma Gzerinden indirgenir:

A £ ?O
Ar—%/\)) metal @. /O ><{\I-I+ ®. /O_ Hmetal Ar— H

N <P
Yo \OZS e Ve
_ 1 _ + — —

Metal-asit sistemi ydntemi kullanilarak yapilan aromatik nitro bilegiklerinin
indirgenmesiyle ilgili literatlr calismalari (¢ adet ¢alisma ile sinirlandiriimis ve
bunlarin ézetleri agsagida verilmistir.

Pasha ve ark. (2005) yapisinda metil, klor, hidroksil, nitro, amino, metoksi ve
karboksil grubu tasiyan bazi aromatik nitro bilesiklerini, ultrasonik banyoda
aliminyum metali ve NaOH kullanarak indirgemislerdir. Nitrobenzen, o- ve p-
klornitrobenzen bilesikleri azo tlrevlerine; o ve p-nitrotoluen bilesikleri azo ve
amin tlrevlerine dénlstrken o- ve p-nitroanilin, p-nitroanisol, o-nitrofenol

bilesikleri de amin tlrevlerine ddntgmustir [25].

Basu ve ark. (2000) cesitli aromatik nitro bilesiklerini ultrasonik banyoda ve
oda sicakliginda samaryum metali ve amonyum klorlriin metanoldeki
cOzeltisini  kullanarak amin bilegiklerine indirgemisler; ultrasonik titresim

olmadiginda indirgenme isleminin olmadigini belirtmislerdir [26].
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Khan ve ark. (2003) [A] ve [B] olmak Gzere benzer iki metotla iyonik sivilar
icinde ¢inko ve amonyum tuzlarini kullanarak nitro ve azo bilesiklerini segici
olarak indirgemigslerdir. Her iki metotta amonyum tuzu olarak NH4Cl, (NH4)SO4
ve HCO:NH41; A metodunda iyonik sivi olarak [bmim][PFg](1-butil-3-
metilimidazonyum heksaflorofosfat)’t, B metodunda ise [omim][BF.](1-b0til-3-
metilimidazonyum tetrafloroborat)’t kullanmiglardir. Metotlar; basit, pratik ve
uygun olup nitro gruplarinin indirgenmesi 7-19 saat arasinda gerceklesmis
drinler de %73-94 verimle elde edilmistir [27].

[A] Zn, NH,CI, [bmim][PFg]:H,0

AF-NOQ > AF-NHQ
[B] Zn, HCO,NH,4[bmim][BF4]:H>0
Ar-NO, Metot Stre (saat) Verim (%) Uriin

N02 NH2

B 9 92
Me Me
N02 NH2

A 8 77
OH OH
Cl NO, Cl NH»

2. Metal hidrdirleri ile_indirgeme: Bu ydéntemde lityum borhidrtr (LiBH3), lityum
tetrahidroaliminat (LiAlH4), sodyum tetrahidroborat (NaBH4) vb. hidrit
bilesiklerinden hidrir transfer edilerek nitro bilesikleri aminlere kolaylikla

indirgenirler.
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Metal hidrlrleri ile indirgeme ydntemi kullanilarak yapilan aromatik nitro
bilesiklerinin indirgenmesiyle ilgili literatir calismalarn iki adet calisma ile

sinirlandirilmis ve bu calismalarin 6zeti asagida verilmigtir.

Couturier ve ark. (2001) yapisinda metil, siyano, hidroksil gruplari bulunan
aromatik nitro bilegiklerini paladyum katalizérliginde trimetilamin-boran
kompleksi kullanarak hidrojenlemislerdir [28].

MesN-BH3, Pd(OH),/C
R NO» » R NH,
MeOH

Kamal ve ark. (2001) sulu ortamda 2-nitrofenol, 4-nitrofenol ve 4-nitroanilin

gibi aromatik nitro bilesiklerini aminlere NaBH4Cl kullanarak kati ylzey
Uzerinde aromatik nitro/azido gruplarinin indirgenmesini incelemiglerdir. Bu
kati-faz indirgeme teknigi pirol(2, 1-c)(1,4) benzodiazepin-5, 11-dion

tlrevlerinin sentezi igin uygulanmistir [29].

3. Katalitik_hidrojenleme: Kolay, temiz ve ucuz bir yéntem oldugundan ¢ok

tercih edilir. Bu yéntemde hidrojen gazi ile indirgenecek madde arasindaki
reaksiyon  katalizér yUzeyinde gerceklesir.  Katalitik  hidrojenleme
reaksiyonlarinda yiksek basingta Raney-Ni, dislUk basingta platin veya
paladyum katalizérG kullanilir. Katalitik hidrojenleme yéntemi karbonil, siyano,
klorat ve alkenil gibi hassas fonksiyonel gruplar iceren aromatik nitro
bilesiklerinin indirgenmesi i¢in zordur. Cunkd bu gruplar nitro grubundan daha
hizli indirgenmektedirler [27].

Katalitik hidrojenleme yéntemi kullanilarak yapilan aromatik nitro bilegiklerinin
indirgenmesiyle ilgili literatlr caligmalari alti adet calisma ile sinirlandirilmis ve

bunlarin ézetleri agsagida verilmistir.
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Rahaim ve ark. (2005) aromatik ve alifatik nitro bilegiklerini hidroksilaminlere
KF/PMHS varliginda, Pd(OAc). katalizéri ile THF/H,O ortaminda 25 ‘C'de
indirgenmislerdir [30].

Pradhan ve ark. (2002) nano blyUklikteki gimus para yapiminda kullanilan
metaller ile aromatik nitro bilegiklerinin aromatik aminlere katalitik
indirgenmelerini incelemislerdir [31].

Liu ve ark. (2004) ¢alismalarinda atmosfer basinci altinda selenyum ile birlikte
yardimci katalizér sodyum asetati (NaOAc) kullanarak aromatik nitro
bilesiklerini aromatik aminlere segici bir sekilde indirgemigler ve indirgen
olarak CO/H,O kullanmiglardir. indirgenme reaksiyonlari dimetilformamit
(DMF) icinde 3-10 saat arasinda gerceklesmis olup yaklasik %100 verimle
arin elde edilmistir [32]. Bdyle indirgemelerde kullanilan ¢ogu katalizér; Ru,
Rh ve Pd gibi gecis metalleridir. Selenyum ise karbonillemede kullanilir. Ford
ve ark. (2003) da ayni ybéntemle katalizdér olarak rodyum triklorir (RhCls)

kullanarak benzer bir ¢calisma yapmiglardir [33].

H-O + CO

Cat.Se/NaOA
X

X

H2 + COZ

X: 0, m, p-CHs; 0, m, p-Cl; 0o, m, p-CH(CH3)5; 0, m, p-COCHgs; -H

Jiang ve ark. (2002) iki fazli bir sistemde karbon monoksit kullanarak
nitroarenleri secimli olarak indirgemisler ve katalizér olarak poli(etilenoksit)-
sUbstitle-4-(difenilfosfin)  benzensilfonamit  kullanmiglardir.  2-kloro-1-
nitrobenzen icin reaksiyon slresinin 10 saat (140 °C’ta), verimin %97,5 ve
segiciligin %99 oldugunu belirtmiglerdir [34].
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Selvam ve ark. (2004) ¢alismalarinda ¢ok segici, hizli ve verimli bir metot olan
Nikel icerikli hekzagonal mezoporéz aliminyum fosfat (NiHMA) molekiler elek
katalizérinG  kullanmiglardir. Bu katalizér nitro ve karbonil gruplarinin
indirgenmesinde c¢ok secicidir. Halbuki Raney-Ni katalitik hidrojenleme
reaksiyonlarinda c¢ok blyUk bir kolaylikla kullanilabilir olmasina ragmen
halojen ve nitro gruplarina kargi secici degilidir. Aromatik halkaya bagli olan
nitro gruplari, karbonil gruplarina gére daha gucli elekiron c¢ekerler ve
katalizér ylzeyinde ¢ok kolay adsorplanabilirler. Bu galismada reaksiyonlar
1,5-4 saat arasinda gercgeklestiriimis olup nitro gruplari yiksek bir verimle
(%82-97) indirgenmiglerdir [35].

NiHMA
—NO, '
KOH, (CH3),CHOH

R: -H, 2-Cl, 3-Cl, 4-Cl; 4-Br, 4-F; 2-CHg, 3-CHjg, 4-CHjg; 4-OCHg; 2-NH,, 3-NH,

Verim (%)
Substrat Sire (saat) Uriin l.eleme 6.eleme
NO,
3 87 87
0N ol
CHs CHg
N02 NH2
4 @ 89 89
/
OaN NH; 0N NH
CHO CHO
25 89 87
NO,

Cl
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Chaubal ve ark. (2007) 4-kloro-1-nitrobenzeni katalitik olarak hidrojenlemisler
dir. H donérl olarak 2-propanol, katalizér olarak NiCo204 kullanmiglardir.
Ayrica cesitli katalizérlerin, H donériinin ve bazin, pH, baz, substrat ve donor
derigsiminin, katalizér derisiminin, sicaklik, katalizér aktifligi ve nitro
bilesiklerinin yapisindaki sUbstitlientlerin hidrojenleme Gzerindeki etkilerini
incelemigler, elektron cekici ve alici gruplarin bu yéntemde ilgisiz oldugunu
belirtmislerdir [36].

4. Ametal Bilesikleri ile indirgeme: Aromatik nitro bilesikleri C, Ni veya Pt

katalizérliginde H4N» (hidrazin) ile Fe>Os veya Fe(OH)s katalizérliginde
N2H4'H20 (hidrazin hidrat) ile asagidaki mekanizma Gzerinden indirgenir:

NoH4 + 2Fe® — 2Fe?* + 2H* + NoHo
NoHs + 2Fe® — 2Fe? + 2H* + No

S
R o R Nog " Nog
/_\ .
— > N=—0 et N—
OXy—Orbo #—0)r

/N £\
@N_OH S C. @N_OH D —
R

R
H /_\ H
| N .
@—N—OH + Rt R@—N@—OH + Hf— » @NHQ
R R
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Aromatik nitro bilesiklerinin indirgenmesi icin kullanilan bir diger indirgen
hidroiyodik asittir. 1947 yilinda Bruce ve Perez-Medina nitro grubunu, pridin
halkasinda amino pridinleri vermek Uzere Hl ile etkili olarak indirgemislerdir.
1971 yilinda ise Krasnec aromatik nitro bilegiklerinin aromatik aminlere Hi

merkezli indirgenmesini gerceklestirmistir.

Ametal bilesikleri ile indirgeme ydntemi kullanilarak yapilan aromatik nitro
bilesiklerinin indirgenmesiyle ilgili ¢calismalar literatirdeki dért adet ¢alisma ile

sinirlandirilmis ve bunlarin 6zetleri agagida verilmigtir.

Kumarraja ve ark. (2004) nitroaren bilegiklerini indirgemek icin zeolit varliginda
hidrazin hidrat kullanmislardir. Bu dénisim ZnY zeolitinde gézlenmezken NiY
zeoliti kullanilginda dusik verimlidir. Kimyasal olarak secicidir ve yapidaki

olefin ve karbonil gruplarini etkilemez [37].

NHoNH,H,0
@NOZ : v b@NHZ
Fe(lll)Y

X X

X: -H, -CHg, -OCHg, Cl, NO,, OH, COOH

Kumar ve ark. (2001) aromatik nitro bilesiklerini, %57 HI kulanarak 90 °C
sicaklikta ve 2 ile 4 saat arasinda degisen zamanlarda i1sitarak yiksek verimle
(%60-90) secici olarak aminlere indirgenmigtir [38].

R—@—Nog %57 Hidlrg:yodikasit= S/ N

Zhang ve ark. (2001) p-nitroasetanilit, P-nitroklorbenzen ve 3-nitro, 4-

metoksiasetanilit bilesiklerini hidrazin hidrat ile Pd/C katalizérliginde
indirgemisler ve olusan UtrlGnleri HPLC ile izlemislerdir [39].
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Vaas ve ark. (2001) tarafindan aromatik nitro bilesikleri aromatik amin
bilesiklerine mikrodalga kullanilarak, aliminyumla desteklenen hidrazin hidrat
ile FeCl;.6H20O veya FesO4 varliginda indirgenmis ve yiksek verimli Grinler
elde edilmistir [40].

2.4. indirgen Madde Na,S,0,

Sulu faz kimyasinda aromatik nitro bilegiklerinin indirgenmeleri ¢ok cesitli
indirgen kullanimi ile gergeklestiriimektedir. Ancak bu metotlarin godu agir
metal katalizérleri, asidik kosullar, yiksek sicaklik ve basing gerektirmektedir.
Kati faz organik kimyada nitro gruplarinin indirgenmeleri igin kullanilan en
yaygin metot, aniline saf ve guvenilir dénisim( saglayan SnCly'dir. Cr gibi
gecis metali igeren diger bilesiklerin kullanimi da yaygindir.

Sodyum ditiyonit cogunlukla kagit endulstrisinde agdartici olarak, tekstil
endustrisinde kumasg boyalarinin indirgenmelerinde (indigo, sulftr vb.), organik
kimyada cesitli azotlu gruplarin, aldehit ve ketonlarin pratik ¢dzlcllerde veya

organik ¢dzlcu-su sistemlerinde indirgenmelerinde kullanilir [41].

Sodyum ditiyonitin en édnemli 6zelligi secimli indirgeme yapabilmesi, ucuz ve
kolay bulunabilir olmasidir. Sodyum ditiyonit icin en uygun ¢ézicl sudur.
Organik ¢odzicllerdeki ¢dzinrlGga ise oldukga dislktlr. Sulu ortamda (50°C
sicaklkta) aromatik nitro gruplarini etkili bir sekilde indirgemektedir [42].

Sodyum ditiyonitin indirgeme kapasitesi pH’ya olduk¢a bagimlidir ve asidik
ortamdaki indirgeme guci daha fazladir. Sodyum ditiyonit farkli ortamlarda
asagidaki gibi yukseltgenir:

1. Zayif asidik ortamda;

S,04% + 4H,0 — 2HSO, + 6H* + 6€°
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2. Zayif bazik ve nétral ortamda;

S,04% + 40H — 25,067 + 2H.0 + 4e”

3. Kuvvetli bazik ortamda;

S,04% + 40H — 2S05% + 2H,0 + 2e

Sodyum ditiyonit ¢bzeltisinin kararhligi asagidaki etkenlere bagimhidir:

1. Sicaklik
2. Gozeltinin hizli karigtiriimasi
3. Konsantrasyonun azalmasi

4. Hava ile temas

Sodyum ditiyonit 50 “C’un altindaki sicakliklarda kararli bir yapiya sahiptir.
Ancak ylksek sicakliklarda disproporsinasyon ile bisdlfit (HSOs) ya da
tiyostilfat (S20s%) iyonlarina parcalanarak indirgeme etkisi azalir.

Kuvvetli asidik ortamda hizli, kuvvetli bazik ortamda ise yavas bir sekilde
bozunarak kikurtdioksit (SO,) ve diger kikart bilesiklerine dénusir.

Sodyum ditiyonit kristal halde iken dahi cok gabuk bozulur. Ozel kullanimlar
icin (agarticic madde olarak) formaldehit, aseton, bazen gliserol veya ¢inko
oksit ilavesi suretiyle stabil hale getirilir. Hava ile temas zamani ideal olarak 1-
2 saat olmalidir. Sodyum ditiyonit ¢bzeltisi uygun pH’larda (5-6) kullanildiginda
hava oksidasyonu azaltilir.

Sodyum ditiyonitin indirgen 6zelligi ile ilgili yapilan ¢alismalar literatirdeki yedi

adet calisma ile sinirlandinimig ve bunlarin ézetleri asagida verilmistir:
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Costantino ve ark. (2002) tarafindan dehalojenasyona neden olmasindan
o6tlrd NaxS04; cesitli 2-iyodo-2-deoksiglikositllerle oda sicakhginda, 1:1
oraninda DMF/H,O ve DMF/MeOH kosullarinda etkilestiriimis ve ylUksek
verimle Urtnler elde edilmistir [43].

Plenkiewicz ve ark. (2001) 2-metoksipropen veya etil vinil etere sulu
asetonitrilde, Na>S>04/NaHCOg3 varliginda, 1:1 oraninda 1-brom-1-klor-2,2,2-
triflorentanin katiimasiyla baglayan reaksiyon sonucu Urtinler elde etmis ve

yapilarini incelemislerdir [44].

Ignatowska ve ark. (2006) NaxS>0O4 kullanimi ile MeCN/H2O ortaminda 1-
brom-1-klor-2,2,2-trifloretanin  alilaromatiklere etkili sekilde katiimasini
gerceklestirmislerdir [45].

Wu ve ark. (2001) tarafindan CCl,, CCls, CF3CCls, BrCF>CF» Br, BrCF,CFCIBr
ve CF2Brs gibi halokarbonlar ile olefinler sulu asetonitrilde oda sicakliginda
NazS204/NaHCOs ile tepkimeye tabi tutulmus ve olusan Griinlerin IR, 'H-NMR,
YF_NMR gibi cesitli spektrumlari incelenmistir [46].

Yang ve ark. (1999) o-nitroanilinleri aldehit varliginda, suda ¢ézinmis 1M
Na,S,04 ile etanolde, 70 °‘C sicaklikta ve 5 saatte indirgemisler ve
benzimidazolleri tek adimda, ¢ok yénli ve etkili bir bicimde sentezlemislerdir
[47].

Dmowski ve ark. (2003) 1-brom-1-klor-2,2,2-triflorentan ile siklik keton enol
eterlerinin reaksiyonunu Na>S,04/NaHCO; ile sulu asetonitriide, 20-30 "C
sicaklikta etkilestirmislerdir [48].

Tomo ve ark. (2006) tarafindan deterjan misellerinin sulu ¢ézeltisinde klorofil-d
tersinir olarak NaxS204 ile indirgenmis ve ardindan potasyumferrisiyandr ile
spektroskopik olarak yUkseltgenmistir [49].



32

2.4.1. Na2S.0,’un nitro bilesiklerinin indirgenmesinde kullanimi

Nitro grubunun amin grubuna indirgenmesinde NaS»O4 kullanimi ile ilgili son
on yil (1998-2008) i¢in yaptidimiz literatir arastirmasinda yalnizca dért
calismaya rastlanmistir. Bu calismalarin ézetleri agsagida verilmistir.

Liu ve ark. (1997) polistiren recinesi 1,1’-dialkil-4,4’-bipridinyum katyonunun
metilen klorUrdeki ¢bzeltisini ve sodyum ditiyonitin sulu ¢ézeltisini kullanarak
sUbstitie nitroeren bilegiklerini segimli olarak indirgemislerdir [50].

Garrigos ve ark. (2002) sodyum ditiyonitin sulu ¢ozeltisini kullanarak azo
grubunu amino grubuna indirgemisler; sicaklik, zaman ve ditiyonit/boya
miktar1 orani gibi degiskenlerin indirgeme Gzerindeki etkilerini incelemislerdir.
Bu calismada, yapisinda nitro grubu bulunan ve Disperse Red 1 olarak
adlandirilan boyaya ait iki farkl indirgenme GrGnd gézlemislerdir. Hafif deney
kosullarinda (50 °C sicaklik, ditiyonit/ooya = 2,5; reaksiyon siresi 5 dakika)
Urtin olarak 4-nitro anilin; daha siddetli deney kosullarinda (65 °C sicaklik,
ditiyonit/boya = 20, reaksiyon slresi 25 dakika) ise 1,4-diaminobenzen elde
etmiglerdir. Boyalar igin optimum indirgenme kosullari 65 °C sicaklik,
ditiyonit/boya = 10 ve reaksiyon stresi 5 dakika olarak belirlenmistir [51].

sy

(Disperse Red1)

CH,CH3

CHgCHgOH

N828204
OQN-R1 N=N R2 > HQNRrNOQ + HQN R1-NH2 + RQNHQ
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Heeres ve ark. (2001) sulu suspansiyonda 2-nitropropil asetat ile patates
nisastasinin tepkimesinden sentezledikleri 2-nitropropil nisastasini, NaxS>04
ile indirgemislerdir. NaxS>04'Un hizli ayrismasini énlemek icin suda ¢dzerek,
Uc¢ esit miktardaki parcalar halinde ve distk konsantrasyonlarda eklemislerdir.
Olusan indirgenme UGrdnUinin verimini %27 bulmuslardir ve bu degerin
Na»S204/NaBH4 indirgenmesi ile olugan Urln veriminden (%75) daha disik

oldugunu belirtmiglerdir [52].
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Scheuerman ve ark. (2000) tarafindan yapilan galismada cesitli aromatik
asitler, polietilenglikol-polistiren (PEG) ve polistriren (PG) regineleri Gzerine
kimyasal olarak baglanmis ve 0,5 M NaxS;04 ve 0,5 M KoCO3 karigimi ile sulu
ortamda oda sicakliginda 16 saat muamele edilerek indirgenmiglerdir (Sekil
2.1). Ardindan asidik ortamda hidroliz edilerek recine Uzerinde tutulan

indirgenmis Urln serbest hale gecirilmistir [42].

Sekil 2.1. indirgeme metodu icin model sistem. a. PPh3Brz; b. benzilamin;
c. nitroaren karboksilik asit; d. 0,5 M NaxS204, KoCOs3; e. TFA

Literatlr arastirmalar sodyum ditiyonitin c¢esitli indirgenme islemlerinde
kullanilabildigini géstermektedir. Aromatik nitro bilesiklerinin aromatik aminlere
indirgenmesini de saglayan sodyum ditiyonitin bu amacli kullanimina ait

calismalarin cok az oldugu gérilmdstar.
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2.5. Potansiyometri

Kimyasal dengenin kantitatif olarak incelenmesine 1864 yilinda Guldberg ve
Waage’ nin kitlelerin etkisi kanunu formiile etmesinden sonra baslanmistir. ilk
denge sabiti belirlemeleri zayif asit ¢dzeltisinde yapilmis, daha sonralari basit
inorganik ligantlar metal iyonlari arasindaki kompleks olugumlari incelenmistir.
Bu konudaki ilk calisma Bjerrum’'in “Sulu ¢ézeltide gecis metal-amonyak

komplekslerinin olusumu” adli doktora tezidir [53].

Calvin ve Wilson (1945) konuya yeni matematiksel bir yaklagsim getiren
calismalarini yayinlamiglardir [54]. Bu galismalarinda ikincil konsantrasyon
degiskenleri olarak adlandirdiklari bazi parametreler tanimlamiglar, kitle
denkliklerini de kullanarak bu parametreleri 6l¢llebilen derigimler cinsinden
ifade etmisler ve bunlardan da kararlilik sabitlerini hesaplamislardir. Béylece

Bjerrum yéntemindeki bazi eksiklikleri gidermislerdir.

Sonraki yillarda kararlilik sabitlerinin hesaplama yéntemleri igin pek ¢ok
calisma yapilmis ve kitaplar yayinlanmistir [55, 56, 57, 58]. Bunlar arasinda
Irving ve Rossotti’ nin gelistirdigi hesaplama ybéntemi en basarilisi olup

glinUmizde de kullaniimaktadir.

1950’ den itibaren bilgisayar teknolojisinin gelismesiyle kararhlik sabitlerinin
saptanmasinda bilgisayar programlari kullaniimaya baslandi. Ancak 1970’
lerin sonlarina kadar bilgisayarlar sadece uzun yillardir elle yapilan yorucu
hesaplamalari daha kolay yapmak igin kullanilmistir. Yani Irving ve Rossotti
tekniginin kullanilmasina devam edilmigtir. 1980’ lerden itibaren bu yéntemin

uygulamasi olmayan programlar gelistirilip kullaniimaya baslanmistir.
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2.5.1. Kararlilik sabitinin tanimi ve 6nemi

Bir kompleksin kararlilik sabiti, kompleksi olusturan bilesenlerin birlesme
egiliminin &l¢lst olup, kompleks olugsum reaksiyonunun denge sabitidir. Bu
yUzden Kkararlihk, ¢bzelti fazindaki komplekslerin incelenmesinde oldukcga

Onemlidir.

Kararlilik sabitinin sifirdan édnemli él¢iide blyuk olmasi ¢bzeltide kompleksin
varligini gésteren en énemli delillerden biridir. Ayrica bir kompleks sistemi igin
basamak kararhlik sabitleri ayri ayri tayin edilebilir. Calisilan sartlar altinda
¢cOzeltide her bir tarin konsantrasyonunu tayin etmek mimkindar. Bir
¢cOzeltinin bilesimi ise bu c¢o6zeltinin optik, kinetik 6zelliklerini ve biyolojik

davranisglarinin yorumlamak igin énemlidir.

Kararlihk sabitlerinin degerlerinden vyararlanarak bir kompleksin hangi
sartlarda maksimum oranda olusacagini tahmin edebiliriz. Béylece kararlilik
sabitlerinin degerlerinden yararlanarak cesitli kompleksleri analitik amaglarla

degisik yerlerde kullanabiliriz.

Genel olarak metali M, liganti L olarak gbésterirsek ML, seklindeki bir
kompleksin olusumu basamaklar halinde asagidaki gibi gdsterilebilir (Ylkler
ihmal edilmistir.).

M+ L < ML Ki = [ML]/ [M] [L] (2.1)

ML + L <> ML, Ko = [ML2] / [ML] [L] (2.2)
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MLn.1 + L <> ML, Kn = [MLn] / [MLn] [L] (2.3)
veya;

M+ L < ML Kq =By = [ML]/ [M] [L] (2.4)
M + 2L < ML, Ki. Kz = Bo= [ML2] / [M] [L]? (2.5)
M+ nL < ML, K1.Kz...Kn = Bn = [MLn] / [M] [L]" (2.6)

Buradaki Ki, Ks...K, denge sabitlerine “basamak kararlilik sabitleri” denir.
M=H" ise K}', K'...K!" seklinde gosterilirler ve “protonlanma sabitleri” adini

alirlar. B, ise toplam kararlilik sabitidir. Yukaridaki ydntemlerle kararllik
sabitlerini bulmak icin dengedeki metal, ligant ve kompleks derigimleri

bilinmelidir.
2.5.2. Konsantrasyon degiskenleri ve tayini

ML1, MLy, ..., ML, gibi monomolekller kompleks tdrlerinin olusturdugu bir

sistemde toplam ligant konsantrasyonu (C.) ve toplam metal konsantrasyonu

(Cw) icin su ifadeler yazilabilir.

CL = [L] + [ML] + 2[MLz]...n[ML]

CL=[L]+[M] > n Bnl[L] (2.7)
1

olur.

Cu=[M] + [ML] + [MLg] + ... + [MLo] = [M] 3 Ba [LT" (2.8)
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Homojen sistemlerde C. ve Cy' nin deg@erleri baslangi¢ ¢ozeltilerinin analitik

bilesiminden hesaplanabilir.

[L] ve [M]’ nin degerleri uygun bir ydntem kullanilarak tayin edilebilir. C. ve Cy’
den biri biliniyorsa (2.7) ve (2.8) esitliklerinden kararlilik sabitleri dogrudan
hesaplanabilir. Fakat [L] ve [M]’ nin her ikisinin de tayin edilmesi genellikle zor
oldugundan ikincil konsantrasyon degiskenleri denilen i ve pL degerlerini
kullanarak kararlilik sabitlerinin tayin edilmesi, daha yaygin olarak kullanilan
bir yéntemdir. Bdyle durumlarda L ve M arasindaki kompleks olusumu, bu
tarlerin biri veya ikisi ile bilinen veya hesaplanabilen kararlilikta kompleks
olusturan bazi yardimci tirlerin (bizim calismamizda H*) ortama ilavesiyle
incelenebilir. Bdyle tepkimelere “yarigmali kompleks olusumu tepkimeleri”
denir. ilave edilen yardimci tiir(in veya bu tiirlli olusan komplekslerden birinin

serbest derigiminin élglimesiyle [L] veya [M] derigimleri hesaplanabilir.

Bu teknikte birincil degiskenler denen asitin (E°), bazin (N), metalin (Cy) ve
ligantin (C.) molar derisimleri ile ¢ozeltinin baslangic hacmi (V°)nden
yararlanarak ikincil degiskenler tanimlanmistir. ikincil degiskenler A, fia, pL’ dir.

Bunlar birincil degiskenler yardimiyla asagidaki formallere gére hesaplanir.

n = Metal-ligant komplekslerinin olusma derecesidir ve asagidaki gibi ifade

edilir:

i = Metale baglanmis ligantin toplam derisimi / Metalin toplam derigimi

[L], serbest ligant derisimini gbstermektedir.
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Benzer sekilde ligant-proton kompleksi icin olusma derecesi; fia agsagidaki gibi

tanimlanir.

fia = Liganta bagl protonun toplam derisimi / Ligantin (metale baglanmamisg)
toplam derigimi
Cy—[H']

. 2.10
"7 -nC, (&.10)

[H™], serbest hidrojen derisimini gdstermektedir. (2.9)’dan;

L_C —(CHC—[H+])/ﬁA 2.11)

yazilabilir. Diger taraftan;

m=M
m-[LH,_]
fiy="0-——— ve
[LH,,]
m=1
m=M H
~ ,lm. Bm [H] e
fi, =" - yazilabilir. (2.12)
B -HI"

pL ise serbest ligant derigiminin eksi logaritmasidir ve

m=M

1y, By

pL =log—"= bagintisi ile (2.13)

(cL _;ch

ifade edilir.
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2.5.3. Kararlilik sabitlerinin belirlenmesinde potansiyometrik yontem

Potansiyometrik yontemle kararlilik sabiti tayininde H* iyonu yardimci tlr
olarak ortamda bulunmaktadir. M, L, H" sisteminde eger L zayif bir asitin
eslenik bazi ise M karsisinda ML, kompleksini, H" karsisinda ise LHuy
kompleksini meydana getirir. MLy’ in kararlihk sabiti B,, LHu' nin kararlilik

sabiti ise B}, ile gosterilir.

Yardimci iyonun H* oldugu yarismali tepkimelerde [H*] iyonu cesitli tekniklerle
degistiriimektedir. Kullandigimiz teknik Irving ve Rossotti [55] tarafindan

yeniden dizenlenmis ve iyilestiriimis olan Calvin ve Wilson [54] teknigidir.

Bu teknik G¢ ayri potansiyometrik titrasyonun verileri yardimiyla fa ve pL
degderlerini hesaplamak, sonra bu degerlerin yardimiyla proton-ligant ve metal-
ligant kararlilik sabitlerini bulmaya dayanir. Ug titrasyon sirayla;

1-Kuvvetli asit
2-Kuvvetli asit + Ligant

3-Kuvvetli asit + Ligant + Metal iyonu

cOzeltilerinin ayarlanmis kuvvetli bir bazla titrasyonudur. Harcanan baz
hacmine karsilik okunan pH degerleri kaydedilir ve her bir pH degeri icin Ug
titrasyonda da harcanan baz hacimleri hesaplanir. Bunlar sirayla V1, Va, Vs ile

gOsterilir.

2.5.4. Proton ligant kararlilik sabitlerinin bulunmasi

Galismamizda proton ligant kararhlik sabitlerinin  bulunmasinda PKAS
bilgisayar programi kullanildi [59]. Burada titrant hacmine kargli pH degerleri,
asidin ve bazin konsantrasyonlari, protonlanma sayisi degerleri girilerek,
sonuglar alindi. 53 ile 70 arasinda titrasyon verisi kullanildi. Bulunan proton-
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ligant kararlihk sabitlerinin standart sapma degerleri 0,02 ile 0,32 arasinda

degismektedir.

2.5.5. Metal ligant kararlilik sabitlerinin bulunmasi

Metal-ligant kararhlik sabitleri Calvin-Wilson teknigi ile hesaplandi. Bu amagla
2 ve 3. titrasyonlara [(kuvvetli asit + ligant) ve (kuvvetli asit + ligant + metal)]
ait veriler birlikte kullanildi. Once M-L kompleksinin olusma derecesi A,

ardindan pL degerleri hesaplandi.

i: Metal-ligant kompleksinin olusma derecesidir ve

(V,=V,){N+E°+C, .(y-1,)}

n= bagintisi ile 2.14
(V°+V,)-q,-C, | @14

hesaplanir.

Cm  : Metalin baslangic derisimi

Ve : Titrasyon ¢dzeltisinin baslangi¢c hacmi (mL)

E°  :Kuvvetli asit derigimi

N : Baz ¢bzeltisinin derigimi

CL : Ligantin baslangi¢ derisimi (mol/L)

y :Ligant molekulindeki titre edilebilir H sayisini gdstermektedir.
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pL : Ligant derisiminin eksi logaritmasidir ve
l+K1”{%}+K1”'K2”{%} +K1”KI’K{’[%} 0
L ——1o anti log pH anti log pH anti log pH (VI +V,
P g c,-a-C, Ve
bagintisi ile hesaplanir. (2.15)

1: 1 Tipindeki kompleksler i¢in olusma fonksiyonu ifadesinden logK degerleri

hesaplanir.

10g%=10gK+logL
I-n

log% =logK—-pL  bagntisiile (2.16)
-1

hesaplanir. Farkli pL degerleri icin bulunan logK degerlerinin ortalamalari

alinir.
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3. MATERYALLER VE YONTEMLER
3.1. Schiff Bazlari ve Nikel Kompleksleri
3.1.1. Kullanilan maddeler ve ¢c6zliculer

Sentez c¢alismalarinda kullanilan 5-(2-nitrofenil) furfural, o-aminofenol, 5-klor-
salisilaldehit, 2-amino-4-klorfenol, 5-nitrotiyofen-2-aldehit, 2-amino-p-kresol, 2-
hidroksi-1-naftaldehit, salisil aldehit, NiClo6H2O, Na S 04 kimyasallar ile
potansiyometrik élcimlerde kullanilan HCI, KOH ve KCI Aldrich firmasindan,
diger ¢dzlculler ise Merck firmasindan kargilanmistir.

3.1.2. Analizler i¢in kullanilan cihazlar

Element analizleri TUBITAK Ankara Test ve Analiz Laboratuarindaki LECO
CHNS-932 model element analiz cihazi ile yapilmigtir.

IR spektrumlar bélimamizdeki MATTSON-1000  model FTIR
spektrofotometresinde KBr disk ile 4000-400 cm™ araliginda alinmustir.

'H-NMR ve 'C-NMR spektrumlari TUBITAK Ankara Test ve Analiz
Laboratuarindaki 400 MHz’lik BRUKER AVANCE DPX-400 model cihazi ile
yaptmisgtir.

Kiitle spektrumlari TUBITAK Ankara Test ve Analiz laboratuarindaki AGILENT
1100 MSD model cihazi ile yapilmisgtir.

TGA analizleri Ankara Universitesi’'ndeki DU PONT INSTRUMENT 951 model
cihazi ile azot atmosferinde 30-800 °C araliginda 10 °C dakika™ isitma hizi ile

yaptmistir.



44

Ligant ve komplekslerin erime noktasi tayini bélimimizdeki GALLENKAMP

model erime noktasi cihazi ile yapilmisgtir.

Komplekslerin manyetik duyarhlik élcimleri 3 mm c¢apindaki cam tlplerde
6rnek ytksekligi 1,5 cm’ den az olmamak tzere bélimimizdeki SHERWOOD
SCIENTIFIC MKI model EVANS terazisi ile yapilmigtir.

Komplekslerin iletkenlik ~ élcimleri  bélimimizdeki WPA CM 35
Conductometry cihazi ile 20 °C’ ta DMF ¢dzicilsiinde 10° Mlik ¢ozeltilerde

yaptmisgtir.

Potansiyometrik ~ dlgimler  laboratuardaki  potansiyometrik  titrasyon
dizeneginde ve buna bagli JENWAY 3010 model pH metre ile yapilmig

sicaklik kontrolQ icin su sirkilasyonlu termostat kullaniimistir.
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4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1. Schiff Bazlari ve Nikel Komplekslerinin Sentezi

4.1.1. 5-(2-nitrofenil)-2-furiliden-2-hidroksianilin Schiff bazi1 (SB-1)

Sekil 4.1. SB-1 Schiff bazi

5 mmol (1,1 g) 5-(2-nitrofenil) furfural 50 mL etanolde ¢ézildd. 5 mmol (0,55
g) o-aminofenol de 30 mL etanolde ¢dzllerek aldehit lzerine damla damla
ilave edildi. 60 °C sicaklikta geri sogutucu altinda 1 giin boyunca karistirildi.
Go6zicust 15 mL kalana kadar buharlastirildi ve tzerine damla damla petrol
eteri ilk bulanma gérllene kadar ilave edildi. Bir giin buzdolabinda bekletildi.
Goken sari renkli Grin sdzdlerek ayrildi. Etanol-su karisimindan yeniden
kristallendirildi ve kurutuldu. SB-1 literatirde bulunmamaktadir ancak hidroksil
ve nitro gruplarinin halkalardaki konumlari farkh olan bir izomeri “Phenol,4-
[[[5-(4-nitrophenyl)-2-furanyl] methylene]lamino]”- Schiff bazi Benson D. A., ve
arkadaslari tarafindan sentezlenmistir [60].

E.n.:77-79°C

Verim : % 81 (1,34 g)
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4.1.2. L-1 ligant

S
| HO
segrs
N
(6] C//
| | \nu
Sekil 4.2. L-1 liganti

1,64 mmol (0,5 g) SB-1 liganti, 50 mL etanol + 50 mL su karigsiminda ¢6ézilda.
SB-1 ligantindaki nitro grubunu indirgemek icin 16,4 mmol (3,13 g) NaxS>04
beser dakikalik aralarla esit kisimlar halinde ¢ézeltiye ilave edildi. indirgeme
islemine 50 °C sicaklikta ¢bzeltinin rengi saridan agik sarlya donene kadar
yaklagik yarim saat devam edildi. Olusan amin bilesigine 20 mL etanolde
¢6ztlmis 1,64 mmol (0,24 g) 2-hidroksi-1-naftaldehit ilave edilerek ayni
sicaklikta 45 dakika karistirildi. Olusan sari-beyaz renkli karisim sizilerek
ayrildi. Karigim; iginde bulundugu digtndlen sdlfit, silfat vb. tuzlarindan
arindiriimak igin rengi tamamen sariya dénene kadar ik su kullanilarak
yikandi. Etanolde ¢6zildi ve sik dokulu stzgec¢ kagidindan sicak coézelti
stzuldl. Daha sonra ilk bulaniklik gbézlenene kadar damla damla su eklendi.
Buzdolabinda bir gin bekletildi. Cbkelti son kez etanol-su karisimindan

kristallendirildi ve kurutuldu.
E.n.: 228-230 °C

Verim : % 32 (0,24 g)
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4.1.3. L-1-Ni kompleksi

0,46 mmol (0,2 g) L-1 liganti 50 mL etanolde isitilarak ¢6zildii. Uzerine 10 mL
etanolde ¢6ziImis 0,46 mmol (0,11 g) NiCl,.6H20 ¢dzeltisi damla damla ilave
edildi. 50 °C sicaklikta geri sogutucu altinda 1 saat karistirildiktan sonra
cOkelti olusumu basladi. Karistirma islemine oda sicakhiginda 1 gin devam
edildi. Ortamda olusan koyu yesil renkli GUriin vakumda stzuldl. Sicak su, alkol
ve eter ile yilkanarak oda sicakliginda kurutuldu.

E.n.:> 350 °C (TGA’ dan 441 °C)

Verim : % 38 (0,101 @)

4.1.4. 5-(2-nitrofenil)-2-furiliden-2-hidroksi-5-kloroanilin (SB-2)

Sekil 4.3. SB-2 Schiff bazi

10 mmol (2,17 g) 5-(2-nitrofenil) furfural 50 mL etil asetatta ¢ézildi. 10 mmol
(1,44 g) 2-amino-4-klorfenol de 30 mL etil asetatta ¢6zllerek aldehit Gzerine
damla damla ilave edildi. 50 °C sicaklikta geri sogutucu altinda 1 giin boyunca
karistirildi. Daha sonra 1 hafta buzdolabinda bekletildi ve olusan sari renkli
arin sdzllerek ayrildi. Etanol-su karigimindan yeniden kristallendirildi ve

kurutuldu.

E.n.:110-112°C

Verim : % 83 (2,99 g)
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4.1.5. L-2 liganti
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Sekil 4.4. L-2 liganti

1,47 mmol (0,5 g) SB-2 liganti, 50 mL etanol + 50 mL su karigiminda ¢ézuldu.
SB-2 ligantindaki nitro grubunu indirgemek icin 14,7 mmol (2,54 g) NaxS,04
onar dakikalik aralarla esit kisimlar halinde c¢ozeltiye ilave edildi. indirgeme
islemine 50 °C sicaklikta ¢ozeltinin rengi turuncudan agik turuncuya dénene
kadar yaklasik 45 dakika devam edildi. Olusan amin bilesigine 20 mL etanolde
¢6ztlmis 1,47 mmol (0,28 g) 2-hidroksi-1-naftaldehit ilave edilerek ayni
sicakhkta 1 saat kangtirildi. Olusan karisim sitzulerek ayrildi. L-1 ligantinin
eldesinde belirtildigi sekilde etanol-su karisimindan kristallendirildi  ve

kurutuldu.
E.n. : 262-264 °C

Verim : % 29 (0,23 g)
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4.1.6. L-2-Ni kompleksi

043 mmol (0,2 g) L-2 liganti 50 mL etanolde isitilarak ¢dziildi. Uzerine 10 mL
etanolde ¢6zuImis 0,43 mmol (0,12 g) NiCl,.6H20 ¢dzeltisi damla damla ilave
edildi. 50 °C sicaklikta geri sogutucu altinda 4 saat karistirildi. Herhangi bir
cOkelti olusmadi. Bu nedenle ¢dzeltiye bulaniklik olusuncaya kadar etanolde
seyreltiimis amonyak ¢6zeltisinden ilave edildi ve oda sicakliginda 1 gin daha
karistirildi. Olusan yesil renkli Grin vakumda stzlldi. Sicak su, alkol ve eter
ile yikanarak oda sicakliginda kurutuldu.

E.n. : > 350 °C (TGA’ dan 454 °C’de bozunma)

Verim : % 41 (0,13 g)

4.1.7. 5-(2-nitrofenil)-2-furiliden-2-hidroksi-5-metilanilin (SB-3)
NO HO.

selinsh

Sekil 4.5. SB-3 Schiff bazi

10 mmol (3,22 g) 5-(2-nitrofenil) furfural 50 mL etanolde ¢6zildi. 10 mmol
(1,24 g) 2-amino-p-kresol de 30 mL etanolde ¢ézlilerek aldehit izerine damla
damla ilave edildi. 60 °C sicaklikta geri sogutucu altinda 2 saat karistirildi.
Olusan kirmizi renkli Grin sOzulerek aynldi. Etanol-su karigimindan yeniden

kristallendirildi ve kurutuldu.
E.n.:74-76 °C

Verim : % 88 (3,92 g)
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4.1.8. L-3 liganti
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Sekil 4.6. L-3 ligant

3

1,55 mmol (0,5 g) SB-3 liganti, 50 mL etanol + 50 mL su karigiminda ¢ézuldu.
SB-3 ligantindaki nitro grubunu indirgemek icin 15,5 mmol (2,71 g) NaxS;04
onar dakikalik aralarla esit kisimlar halinde c¢ozeltiye ilave edildi. indirgeme
islemine 50 °C sicaklikta ¢ozeltinin rengi turuncudan acik sariya dénene kadar
yaklasik 1,5 saat devam edildi. Olugsan amin bilesigine 20 mL etanolde
¢bzilmias 1,55 mmol (0,27 g) 2-hidroksi-1-naftaldehit ilave edilerek ayni
sicakhkta 2 saat kangtirildi. Olusan karisim sitzulerek ayrildi. L-1 ligantinin
eldesinde belirtildigi sekilde etanol-su karisimindan kristallendirildi  ve

kurutuldu.

E.n. :240-242 °C

Verim : % 34 (0,26 g)
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4.1.9. L-3-Ni kompleksi

0,44 mmol (0,2 g) L-3 liganti 50 mL etanolde isitilarak ¢6zildii. Uzerine 10 mL
etanolde ¢6ztImis 0,44 mmol (0,11 g) NiCl,.6H20 ¢dzeltisi damla damla ilave
edildi. 50 °C sicaklikta geri sogutucu altinda yarim saat karistirildiktan sonra
cOkelti olusumu basladi. Karistirma islemine oda sicakliginda da 1 giin devam
edildi. Ortamda olusan acik yesil renkli Griin vakumda stztldi. Sicak su, alkol
ve eter ile yilkanarak oda sicakliginda kurutuldu.

E.n. :> 350 °C (TGA’ dan 452 °C)

Verim : % 32 (0,11 g)

4.1.10. 5-nitrotiyoliden-2-hidroksianilin Schiff bazi (SB-4)

Sekil 4.7. SB-4 Schiff bazi

Literatirde, IUPAC sistemine gére “Phenol, o-[(5-nitro-2-thenylidene)amino]-”
olarak adlandiriimis olan SB-4 Schiff bazi; Minkin, V. |, ve arkadaslarn
tarafindan sentezlenmis olup bilesigin erime noktasi 152-153 °C olarak
belirtilmistir [61]. SB-4 Schiff bazi literattrde belirtilen yéntem kullanilarak elde

edilmistir.

E.n.:151-153°C

Verim: % 85
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4.1.11. L-4 ligant
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Sekil 4.8. L-4 liganti

1,96 mmol (0,5 g) SB-4 liganti, 50 mL etanol + 50 mL su karigiminda ¢ézuldu.
SB-4 ligantindaki nitro grubunu indirgemek icin 19,6 mmol (3,49 g) NaxS;04
Uger dakikalik aralarla esit kisimlar halinde ¢dzeltiye ilave edildi. indirgeme
islemine 50 °C sicaklikta ¢ozeltinin rengi turuncudan agik turuncuya dénene
kadar yaklasik yarim saat devam edildi. Olugsan amin bilesigine 20 mL
etanolde ¢6ztlmus 1,96 mmol (0,35 g) 2-hidroksi-1-naftaldehit ilave edilerek
ayni sicaklikta 1 saat karistinldi. Olusan karisim sozilerek ayrildi. L-1
ligantinin eldesinde belirtildigi sekilde etanol-su karisimindan kristallendirildi

ve kurutuldu.
E.n. : 234-236 °C

Verim : % 31 (0,26 g)
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4.1.12. L-4-Ni kompleksi

0,53 mmol (0,2 g) (L-4) ligant 50 mL etanolde isitilarak ¢6zildii. Uzerine 10
mL etanolde ¢6zitlmis 0,53 mmol (0,12 g) NiCl..6HO ¢ézeltisi damla damla
ilave edildi. 50 °C sicaklikta geri sogutucu altinda 4 saat karistirildi. Herhangi
bir cokelti olusmadi. Bu nedenle c¢b6zeltiye bulaniklik olusuncaya kadar
etanolde seyreltiimis amonyak ¢dzeltisinden ilave edildi ve oda sicakliginda 1
gln daha karistirildi. Olusan yesil renkli Griin vakumda slzildd. Sicak su,
alkol ve eter ile yikanarak oda sicakliginda kurutuldu.

E.n. : > 350 °C (TGA’ dan 463 °C)
Verim : % 37 (0,089 g)

4.1.13. 5-nitrotiyoliden-2-hidroksi-5-kloroanilin Schiff bazi (SB-5)

Sekil 4.9. SB-5 Schiff bazi

6,35 mmol (1,0 g) 5-nitrotiyofen-2-aldehit 50 mL etanolde ¢6zildi. 6,35 mmol
(0,91 g) 2-amino-4-klorfenol de 30 mL etanolde c¢ézllerek aldehit Uzerine
damla damla ilave edildi. 60 °C sicaklikta geri sogutucu altinda 1 saat
karigtirildi.  Olusan turuncu renkli GOrin sutzdlerek ayrildi. Etanol-su
karisimindan yeniden kristallendirildi ve kurutuldu. SB-5in izomeri olan
“Phenol, 4-chloro-2-nitro-6-[(2-thienylmethylene)amino]” Schiff bazi Zhdanov,

Yu. A., ve arkadaglar tarafindan sentezlenmistir [62].

E.n.:143-145°C

Verim : % 85 (1,62 g)
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4.1.14. L-5 liganti
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Sekil 4.10. L-5 liganti

1,75 mmol (0,5 g) SB-5 liganti, 50 mL etanol + 50 mL su karigiminda ¢ézuldu.
SB-5 ligantindaki nitro grubunu indirgemek icin 17,5 mmol (3,07 g) NaxS;04
beser dakikalik aralarla esit kisimlar halinde ¢ézeltiye ilave edildi. indirgeme
islemine 50 °C sicaklikta ¢ozeltinin rengi turuncudan agik turuncuya dénene
kadar yaklasik yarim saat devam edildi. Olugsan amin bilesigine 20 mL
etanolde ¢6ztlmus 1,75 mmol (0,30 g) 2-hidroksi-1-naftaldehit ilave edilerek
ayni sicaklikta 1,5 saat karistirildi. Olusan karisim stzilerek ayrildi. L-1
ligantinin eldesinde belirtildigi sekilde etanol-su karisimindan kristallendirildi

ve kurutuldu.
E.n. : 264-266 °C

Verim : % 33 (0,26 g)
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4.1.15. L-5-Ni kompleksi

0,5 mmol (0,2 g) L-5 liganti 50 mL etanolde isitilarak ¢6zildii. Uzerine 10 mL
etanolde ¢ézilmas 0,5 mmol (0,12 g) NiCl,.6H20 c¢bzeltisi damla damla ilave
edildi. 50 °C sicaklikta geri sogutucu altinda 4 saat karistirildi. Herhangi bir
cOkelti olusmadi. Bu nedenle ¢dzeltiye bulaniklik olusuncaya kadar etanolde
seyreltiimis amonyak ¢6zeltisinden ilave edildi ve oda sicakliginda 1 gin daha
karistirildi. Olusan yesil renkli Grin vakumda stzlldi. Sicak su, alkol ve eter
ile yikanarak oda sicakliginda kurutuldu.

E.n. :> 350 °C (TGA’ dan 447 °C)

Verim : % 35 (0,11 g)

4.1.16. 5-nitrotiyoliden-2-hidroksi-5-metilanilin Schiff bazi (SB-6)

Sekil 4.11. SB-6 Schiff bazi

6,25 mmol (1,0 g) 5-nitrotiyofen-2-aldehit 50 mL etanolde ¢6zildi. 6,25 mmol
(0,78 g) 2-amino-p-kresol de 30 mL etanolde ¢ézllerek aldehit izerine damla
damla ilave edildi. 60 °C sicaklikta geri sogutucu altinda 1 saat karistirildi.
Olusan kirmizi renkli Grin sOzulerek aynldi. Etanol-su karigimindan yeniden

kristallendirildi ve kurutuldu.

E.n.:168-170 °C

Verim : % 80 (1,43 g)
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4.1.17. L-6 liganti
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Sekil 4.12. L-6 liganti

1,25 mmol (0,5 g) SB-6 liganti, 50 mL etanol + 50 mL su karigiminda ¢ézuldu.
SB-6 ligantindaki nitro grubunu indirgemek icin 12,5 mmol (3,30 g) NaxS;04
onar dakikalik aralarla esit kisimlar halinde c¢ozeltiye ilave edildi. indirgeme
islemine 50 °C sicaklikta ¢ozeltinin rengi turuncudan agik turuncuya dénene
kadar yaklasik yarim saat devam edildi. Olugsan amin bilesigine 20 mL
etanolde ¢6ztlmus 1,25 mmol (0,33 g) 2-hidroksi-1-naftaldehit ilave edilerek
ayni sicaklikta 1 saat karistinldi. Olusan karisim sizilerek ayrildi. L-1
ligantinin eldesinde belirtildigi sekilde etanol-su karisimindan kristallendirildi

ve kurutuldu.

E.n. : 248-250 °C

Verim : % 44 (0,37 g)
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4.1.18. L-6-Ni kompleksi

0,52 mmol (0,2 g) L-6 liganti 50 mL etanolde isitilarak ¢6zildii. Uzerine 10 mL
etanolde ¢6zilmis 0,52 mmol (0,12 g) NiCl,.6H20 ¢dzeltisi damla damla ilave
edildi. 50 °C sicaklikta geri sogutucu altinda 4 saat karistirildi. Herhangi bir
cOkelti olusmadi. Bu nedenle ¢dzeltiye bulaniklik olusuncaya kadar etanolde
seyreltiimis amonyak ¢6zeltisinden ilave edildi ve oda sicakliginda 1 gin daha
karistirildi. Olusan yesil renkli Grin vakumda stzlldi. Sicak su, alkol ve eter
ile yikanarak oda sicakliginda kurutuldu.

E.n.: > 350 °C (TGA’ dan 445 °C)

Verim : % 36 (0,12 g)
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4.2. Potansiyometri

4.2.1. Cozeltiler

%50 etanol-su ortaminda calisildi. Kaynatilarak CO2’i uzaklastiriimis damitik

su kullanildi.

KOH cb6zeltisinin hazirlanmasi ve ayarlanmasi

Aldrich firmasindan temin edilen 0,1 M KOH cbézeltisi seyreltilerek primer
standart okzalik asit dihidrat (H2C204.2H20) ile ayarlandi. Titrasyon sirasinda
indikatdr olarak fenolftalein kullanildi. Harcanan titrant hacimlerinden KOH’in
derisimi 0,00501 M olarak bulundu [63].

HCI cozeltisinin hazirlanmasi ve ayarlanmasi

0,05 M HCI c¢ozeltisi, Aldrich firmasindan temin edilen 0,1 M HClI'den
seyreltilerek hazirlandi. Ardindan 0,00501 M KOH ile ayarlandi. Titrasyon
sirasinda indikatér olarak metil kirmizisi  kullanildi. Harcanan titrant
hacimlerinden HCl’in derisimi 0,05062 M olarak bulundu.

KCI cbzeltisinin hazirlanmasi

Aldrich firmasindan temin edilen KClI’'den 0,5 M hazirlandi.

EDTA cbzeltisinin hazirlanmasi

Saf disodyum EDTA dihidrat (NazH2Y.2H>O) tuzu neminin ugurulmasi igin
yaklasik 2 saat 80 °C’ luk etlivde kurutuldu. Soguduktan sonra tam 0,7450 g

tartilarak oda sicakliginda 100 mL'ye saf su ile tamamlandi [64].
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NiCl, cHzeltisinin hazirlanmasi ve ayarlanmasi

Merck firmasindan temin edilen NiCl..6H2O tuzundan 0,02 M 100 mL ¢bézelti
hazirlandi. Hazirlanan bu cbézelti EDTA ile ayarlandi [64]. Titrasyonda
Eriochrom Black T indikatéri kullanildi. Harcanan titrant hacimlerinden Ni?*

cbzeltisinin derisimi 0,0201 M olarak bulundu.
4.2.2. Titrasyonlar

Ligantlarin sudaki ¢6zUnUrlGgu disik oldugundan titrasyonlar 25 °C’ ta ve 1:1
etanol-su ortaminda yapildi. Bunu saglamak icin titrasyon hicresine gerekli
hacimde etanol eklendi. pH metre, élciimlerden énce Sigma-Aldrich buffer
pH=4,00+0,01 ve pH=7,00+0,01 referans standartlariyla ayarlandi. Olgiim
yapilmadigi zamanlarda elektrot saf suda bekletildi. 1 mL’ lik mikrobdret
kullanildi ve 0,05 mL’lik eklemeler yapildi. Potansiyometrik titrasyonlarin
yapildigi hiicre Sekil 4.13’ te gértlmektedir.

Cam elektrot «
? lj ]-».—Termometre
N, girigi — T N, cikisi
e Mikro biiret
N dp
L L ]
<] —~
s HZ
/ N,
Su cikisi
N
/
Su girisi
Magnet
- I

Sekil 4.13. Potansiyometrik titrasyon hicresi
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Kuvvetli asit titrasyonu

0,030 mmol (0,6 mL, 0.05062 M) HCI + 0,2 mmol (0,4 mL, 0,5 M) KCI + 11,6
mL HO + 12,4 mL CoHsOH titrasyon hicresine konuldu (V1 = 25 mL).
0,00501 M KOH cdzeltisi ile titre edildi.

Kuvvetli asit + ligant titrasyonlari

Tdm ligantlarin 0,010 mmolleri 12,4 mL C2HsOH’de ¢6zilerek Gzerlerine 0,030
mmol (0,6 mL, 0.05062 M) HCI + 0,2 mmol (0,4 mL, 0,5 M) KCI + 11,6 mL
H>O eklenerek titrasyon hicresine konuldu (Vr = 25 mL) ve 0,00501 M KOH
¢Ozeltisi ile titre edildi. Elde edilen veriler PKAS programi ile degerlendirildi.

Kuvvetli asit + ligant + metal titrasyonlari

Tim ligantlarin 0,010 mmolleri ile 0,04 mmol (2 mL, 0,0201 M) Ni?* ¢dzeltisi,
12,4 mL CoHsOH'de ¢dzllerek tzerlerine 0,030 mmol (0,6 mL, 0,05062 M)
HCI + 0,2 mmol (0,4 mL, 0,5 M) KCI + 9,6 mL H>O eklenerek titrasyon
hicresine konuldu (V1 =25 mL) ve 0,00501 M KOH c¢ézeltisi ile titre edildi.
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5. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Bu bélimde 6nce ligantlarin ve komplekslerin yapilari element analizleri, IR,
'H-NMR, 'C-NMR, TGA, kiitle spektrum verileri, manyetik duyarlilik ve
iletkenlik &lcimleri ile aydinlatilacak ve diimin ligantiarinin  'H-NMR

spektrumlarinda substitlent etkileri tartigilacaktir.

Ligant ve komplekslerin mol kltlelerinin hesaplanmasinda elementlerin kararl
izotoplari olan *®Ni, ®ClI, '2C, 'H, 'O, N kullanilmistir.

Ligantlarin ve komplekslerin element analiz sonuglari ile bazi fiziksel dzellikleri
Gizelge 5.1° de verilmigtir. Komplekslerin metal ylzdeleri TGA analiz
sonuglarindan (NiO ylizde miktarindan) hesaplanmistir.

Bu kisimda son olarak potansiyometrik ligant protonlanma ve kompleks
kararlilik sabitleri hesaplanarak stbstitlient etkileri tartigilacaktir.
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5.1. Schiff Bazlari ve Nikel Kompleksleri

Diimin Schiff bazlarinin hazirlanmasi igin ¢ikis maddesi olarak kullanilan Schiff
bazlarindan SB-1, SB-2 ve SB-3 literatlirde olmayan yeni bilesiklerdir. Bu
nedenle yapi analizleri verilmigtir. SB-4, SB-5 ve SB-6 Schiff bazlar ise
literatirde bulunan bilesiklerdir ve sadece element analizi, e.n. ve IR
spektrumlar ile karakterize edilmiglerdir. L-1,...... ,L-6 kodlariyla verilen diimin

bilesiklerinin timu yeni bilesiklerdir.

5.1.1. 5-(2-nitrofenil)-2-furiliden-2-hidroksianilin Schiff bazi1 (SB-1)

¥ NoO, HO_, 2
13 {s 7
12 1 3.0.4 1C7_ 19 6
11 =
T
2 1 Ha

Sekil 5.1. SB-1 Schiff bazi

Bilesige ait IR spektrumu EK-1’de (sayfa 125), spektrum verileri Cizelge 5.2’de
verilmistir. Fenolik OH gerilmesi 3400-3500 cm™ arasinda genis ve yayvan bir
pik olarak, nitro grubuna ait asimetrik ve simetrik ONO gerilmeleri 1529 cm’
ve 1362 cm' de, imin grubuna ait CH=N gerilme titresimi orta siddette 1625
cm' de, furan halkasina ait CO gerilme ve egilme titresimleri 1478 cm™ ve
835 cm™' de gdzlenmistir. Aromatik C=C ve CH titresimleri ise sirasiyla 1580

cm ve 3022 cm™ de gdzlenmistir.

Cizelge 5.2. Bilesik SB-1’in dnemli IR titresim frekanslari (cm™)

1% (ON O)asimetrik v ( CO) furan
14 (ON O)simetrik 5 ( CO) furan

3400-3500 1529 1478
yayvan 1362 835

V(OHb) V( CH=N ) V( C=C)aromatik V( CH)aromatik

1625 1580 3022
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Bilesige ait 'H-NMR spektrumu EK-2'de (sayfa 126), spektrum verileri Cizelge
5.3'te verilmigtir. OH, protonuna ait tekli pik 9,60 ppm’de, imin grubu
protonuna ait tekli pik ise 8,41 ppm’de gdézlenmistir. 6,66 ve 8,17 ppm
araliginda gérllen piklerin fenil halkalarindaki protonlara, 7,63-7,67 ppm ve
7,78-7,81 ppm araligindaki birer protona karsilik gelen iki pikin ise furan

protonlarina ait oldugu disindlmagtar.

Cizelge 5.3. Bilesik SB-1’in "H-NMR kimyasal kayma degerleri (5, ppm)

N=C-H, O-H, Furan-H Ar-H

8,41 (1H, 1) 9,60 (1H, 1) 7,63 -7,81 (2H, i) 6,66 -8,17(¢)

Bilesige ait '*C-NMR spektrumu EK-3'te (sayfa 127) verilmistir. Tim
bilesiklerin spektrum degerlendiriimesinde aril karbonlarinin *C sogurma

degerleri;
Oc =128,5 + Zz (5.1)
formUlinden hesaplanmigtir [65].

Bilesigin kimyasal cevresi 17 farkli C icermektedir. imin karbonuna ait pik
177,8 ppm’de, furan halkasindaki 3 ve 4 numarali karbonlara ait pikler
sirasiyla 151,1 ppm ve 152,7 ppm’de, 1 ve 2 numarali karbonlara ait pikler
sirastyla 112,2 ppm ve 115,3 ppm'de gdzlenmistir. Aromatik karbonlara ait

diger pikler ise 115,6 -153,0 ppm araliginda gézlenmistir.
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5.1.2. L-1 liganti

Sekil 5.2. L-1 liganti

Bilesige ait kitle spektrumu EK-4'te (sayfa 128) verilmistir. L-1 ligantina ait
molekiler iyon piki gbézlenememistir (Bilesigin hesaplanan mol kutlesi 432
g/mol’dir.). [M-(C11H7;NO)]* parcalanmasi sonucu olusan temel pik 263,9 m/z’
de gozlenmistir. [M-CeH4]" parcalanmasi sonucu 356,0 m/z’ de, [M-CeH4N]"
parcalanmasi sonucu 341,9 m/z’ de ve [M-C;HsN]" parcalanmasi sonucu ise

330,1 m/z’ de pikler ortaya ¢gikmstir.

Bilesige ait IR spektrumu EK-1’de (sayfa 125), spektrum verileri Cizelge 5.4'te
verilmistir. Fenolik OH gerilmeleri 2000-2700 cm™ arasinda yayvan bir pik
olarak; imin gruplarina ait CH=N gerilme titresimleri 1631 ve 1625 cm™' de
siddetli ¢ift pik olarak gézlenmistir. Furan halkasina ait CO gerilme ve egilme
titresimleri 1515 cm™ ve 829 cm™ de, aromatik C=C ve CH titresimleri ise

sirastyla 1587 cm™ ve 3031 cm™ de gdzlenmistir.



Cizelge 5.4. Bilesik L-1’in dnemli IR titresim frekanslari (cm™)

V(Co)furan
v(OH, V(CH=N V(C=C)aromai V(CH)aromaii
(OH) 5(COJuran ( ) (C=C)aromatix | V(CH)aromatik
2000-2700 1515 1631
yayvan 829 1625 1587 3031
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Bilesige ait 'H-NMR spektrumu EK-5'te (sayfa 129), spektrum verileri Cizelge
5.5’ te verilmistir. OH ve NH protonlarini belirlemede tim dimin bilesikleri igin
L-1 bilesiginin DMSO ve D0 degisim spektrumlari esas alinmigtir. DMSO’lu
cekimde 10,29 ve 15,41
kaybolmasi bu piklerin OH veya NH pikleri oldugunu gdstermistir. imin grubu

ppm’ de gbzlenen piklerin, D2O’'lu ¢ekimde

protonlarina ait ikili pikler 8,36 ppm ve 9,49 ppm’de gdzlenmigtir. 6,76 ve 7,89
ppm araliginda gérulen piklerin aromatik halkalardaki protonlara, 7,65-7,68
ppm (Jort=3,9) ve 7,77-7,81 ppm (Jo.=4,0) araligindaki birer protona karsilik

gelen iki pikin ise furan protonlarina ait oldugu distndlmdstar.

Naftaldimin Schiff bazlarinin keto-amin ve fenol-imin tautomerligine sahip
oldugu bu alanda yapilan calismalardan bilinmektedir [66,67]. Polar
cOzeltilerde bu bilegikler agirlikli olarak keto-amin formundadir [68,69]. Bu
calismada elde edilen diimin bilesiklerinin hepsi naftaldimin Schiff bazi oldugu
icin tautomeri gdstermesi beklenmektedir. L-1’in "TH-NMR spektrumunda 15,41
ppm’de gbzlenen pikin N-Hgy protonuna ait oldugu distnilmektedir. Bilesigin
naftaldimin kismindaki O-Hg protonu imin azotu ile hidrojen bagi yaparak 6’li
bir halka olusturmakta ve keto-amin formunda N-Hg; fenol-imin formunda ise

O-Hgq bigiminde ortaya ¢ikmaktadir.
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'H-NMR spektrumunda ~15,4 ppm'de gdzlenen pik N-Hg protonu olarak
dustndlebilir [56]. Fenol-imin formuna ait O-Hg protonu ise spektrumda ~10,8
ppm’de integrali alinmamig zayif bir pik olarak ortaya ¢ikmistir. Ligantin salisil
aldimin kismindaki O-H; protonu ise imin azotu ile 5’li halka olusturacak
bigcimde hidrojen bagi yapabilir. Bu yapinin kararsizligindan dolay! bilesigin bu
kisminda tautomeri beklenmez [70]. O-H; protonu ~10,3 ppm'de

g6zlenmektedir. Ancak integrasyon degerleri bir protondan kigik gikmistir.

Cizelge 5.5. Bilesik L-1'in "H-NMR kimyasal kayma degerleri (5, ppm)

N=C-H, O-H. Furan-H Ar-H

N:C-Hb N'Hd
8,36 (1H, i) 10,29 (1H, i)
9,49 (1H, ) 15,41 (1H, i)

7,65-7,81 (2H,i) | 6,76 - 7,89 (¢)

Bilesige ait '*C-NMR spektrumu EK-6'da (sayfa 130) verilmistir. Imin
gruplarindaki 27 ve 28 numarali karbonlara ait pikler 177,1 ve 178,3 ppm’de
g6zlenmistir. Galismamizda sentezledigimiz alti adet diimin ligantindan sadece

L-1 icin bu durum ortaya cikmistir. Diger diimin ligantlarinin '*C-NMR

spektrumlarinda tek bir imin piki gézlenmektedir. Bu sonucun agiklamasi ileride

verilmistir. Furan halkasindaki 13 ve 14 numarali karbonlara ait 138,5 ppm’de
tek pik, 11 ve 12 numarali karbonlara ait 108,1 ppm’'de yine tek pik
g6zlenmistir [65]. Aromatik karbonlara ait diger pikler ise 116,3-148,6 ppm

araliginda gézlenmistir.
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5.1.3. L-1-Ni kompleksi

Sekil 5.3. L-1-Ni kompleksi

Bilesige ait kitle spektrumu EK-8de (sayfa 132) verilmistir. Kompleksin
hesaplanan mol kiitlesi 488 g/mol’diir. Molekiller iyon piki [(C2sH1sN2Os+Ni)]*
temel pik olarak 487,9 m/z de gbzlenmistir. [(CasH1sN20s+PNi)]*,
[(CasH18N203+°"Ni)]*, [(C2sH1eN203+%2Ni)]* pikleri sirasiyla 489,9 m/z, 490,9

m/z ve 491,9 m/z'de gbézlenmistir.

Bilesige ait IR spektrumu EK-7’de (sayfa 131), spektrum verileri Cizelge 5.6’da
verilmistir. Liganttaki imin gruplarina ait CH=N gerilme titresimleri 1631 cm"
ve 1625 cm™ den komplekste 1625 cm™ ve 1599 cm™ e kaymistir. Bu sonug
komplekslesmede imin azotlari Gzerinden baglanma oldugunun gdstergesidir.
Furan halkasina ait CO gerilme ve egilme titresimleri ligantta sirasiyla 1515
ve 829 cm™' de gdzlenirken komplekste 1515 ve 827 cm™ de gdzlenmistir. Bu
sonu¢ komplekslesmede furan oksijenleri Uzerinden baglanma olmadigini
gostermistir. Komplekste 425 cm™ ve 514 cm™ de ortaya ¢ikan yeni bantlarin

M-N ve M-O baglanmasina ait oldugu dtsindlmdstar.
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Cizelge 5.6. Bilesik L-1-Ni’nin énemli IR titresim frekanslari (cm™)

V(Co)furan
\% CH=N \% C=C aromatil \% CH aromatil \% M'N \% M'O
5(COJuran ( ) (C=C)aromati (CH)aromatik (M-N) | v(M-O)
1515 1625
807 1599 1584 3044 425 514

Komplekslerin  diisiik  cozinlrlikleri nedenivle 'H-NMR ve '"“C-NMR

spektrumlari _yapi tayininde kullanilamamistir. *C-NMR  spektrumu hic

alinamamis, "H-NMR spektrumlari kaydedilebilmistir. Ancak L-3-Ni ve L-6-Ni
haric tim komplekslerin "H-NMR spektrumlari Sekil 5.4’ te gériildigi gibi 6-10
ppm araliginda zayif ve genis bantlar seklinde ortaya ¢cikmistir ve yapi tayinine
bir katkisi gérilmemistir. Bu__nedenle diger _komplekslerin _'H-NMR

spektrumlari teze konulmamistir.

£ %% 5 8¢ g e
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/
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Sekil 5.4. L-1-Ni kompleksinin "H-NMR spektrumu
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Bilesige ait iletkenlik &lgimi Cizelge 5.1de (sayfa 62) verilmigtir.

1,16 Q' cm™'mol” degeri kompleksin elektrolit olmadigini gdstermektedir.

Bilesige ait TGA egrisi EK-7’de (sayfa131) verilmistir. Egride 220 °C’ a kadar
belirgin bir kitle kaybi gérilmemektedir. Bu durum komplekste kristal veya
koordinasyon suyunun olmadiginin gdstergesidir. %10,62’lik kalintinin NiO’e
ait oldugu disindlmastir (Teorik % 11,88).

Bilesige ait manyetik duyarllik élcimi Cizelge 5.1°’de (sayfa 62) verilmigtir.

u=0 yaklasik degeri kompleksin diamanyetik oldugunu géstermektedir.

Sonu¢ olarak tim veriler Dbirlikte degerlendirildiginde  kompleksin
Ni(CasH1sN203) kapali formilinde, monomerik yapida ve dértll koordinasyona
sahip oldugu 6nerilmistir. Ligant molekdlleri iki imin azotu ve iki fenolik oksijen
Uzerinden nikel atomuna doért disli selat olarak baglanmistir. Kompleksin
diamanyetik 6zellik gbstermesi kare diizlem geometride oldugunun kanitidir.

5.1.4. 5-(2-nitrofenil)-2-furiliden-2-hidroksi-5-kloroanilin (SB-2)

b
4 NO, HO o 2
13 15 7
16 10
12 O 17
1 3|| ”T C \::: N 3 1
Hy

2 1

Sekil 5.5. SB-2 Schiff bazi
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Bilesige ait IR spektrumu EK-9’da (sayfa 133), spektrum verileri Cizelge 5.7’de
verilmistir. Fenolik OH gerilmesi 3400-3500 cm™" arasinda genis ve yayvan bir
pik olarak, nitro grubuna ait asimetrik ve simetrik ONO gerilmeleri 1535 cm’
ve 1355 cm™' de, imin grubuna ait CH=N gerilme titresimi orta siddette 1631
cm’ de, furan halkasina ait CO gerilme ve egilme titresimleri 1483 cm™ ve
829 cm™ de gdzlenmistir. Aromatik C=C ve CH titresimleri ise sirasiyla 1567
cm” ve 3133 cm™ de gdzlenmistir.

Cizelge 5.7. Bilesik SB-2'nin dnemli IR titresim frekanslari (cm™)

V(ONO)asimetik | V(CO)uran
V(oA V(CH=N) | v(C=C)aromatik | V(CH)aromati
o) V(ONO)simetrix 5(CO)fU,an ( ) ( ) tik (CH) tik
3400-3500 1535 1483
yayvan 1355 829 1618 1567 3133

Bilesige ait 'H-NMR spektrumu EK-10’da (sayfa 134), spektrum verileri
Cizelge 5.8’ de verilmigtir. OHy, protonuna ait tekli pik 9,41 ppm’de, imin grubu
protonuna ait tekli pik ise 8,55 ppm’de gdézlenmistir. 6,84 ve 8,47 ppm
araliginda gérulen piklerin fenil halkalarindaki protonlara, 7,22-7,26 ppm ve
7,32-7,36 ppm araligindaki birer protona karsilik gelen iki pikin ise furan

protonlarina ait oldugu dtsindlmagtar.

Cizelge 5.8. Bilesik SB-2’nin "H-NMR kimyasal kayma degerleri (3, ppm)

N=C-H, O-H, Furan-H Ar-H

8,55 (1H, 1) 9,41 (1H, 1) 7,22 -7,36 (2H, 1) 6,84 -8,47(c)

Bilesige ait *C-NMR spektrumu EK-11'de (sayfa 135) verilmistir. Bilesigin
kimyasal cevresi 17 farkli C igermektedir. imin karbonuna ait pik 178,7
ppm’de, furan halkasindaki 3 ve 4 numarali karbonlara ait pikler sirasiyla
150,5 ppm ve 151,2 ppm’de, 1 ve 2 numarali karbonlara ait pikler ise sirasiyla
112,8 ppm ve 117,8 ppm’de g6zlenmistir. Aromatik karbonlara ait diger pikler
ise 118,9 - 153,7 ppm araliginda g6ézlenmistir.
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5.1.5. L-2 liganti

Sekil 5.6. L-2 ligant

Bilesige ait kitle spektrumu EK-12’de (sayfa 136) verilmigtir. L-2 ligantina ait
(deneysel mol kitlesi 494 g/mol) molekdler iyon piki gézlenememigstir. [M-
(C11HsNO-2H)]" parcalanmasi sonucu olusan temel pik 297,9 m/z’ de
gbzlenmistir. [M-(CeHs+>'CI+N)]* parcalanmasi sonucu 342,9 m/z’ de, [M-
(C11HsO-2H)]" parcalanmasi sonucu 311,8 m/z’ de ve [M-(CiiHe¢CINO)]*

pargalanmasi sonucu ise 262,9 m/z’ de pikler ortaya ¢ikmistir.

Bilesige ait IR spektrumu EK-9’da (sayfa 133), spektrum verileri Cizelge 5.9’'da
verilmistir. Fenolik OH gerilmeleri 2000-2684 cm™ arasinda yayvan bir pik
olarak, imin gruplarina ait CH=N gerilme titresimleri ise 1631 ve 1625 cm™ de
siddetli ¢ift pik olarak gézlenmistir. Furan halkasina ait CO gerilme ve egilme
titresimleri 1510 cm™ ve 836 cm™ de ortaya cikmistir. Aromatik C=C ve CH
titresimleri ise sirasiyla 1587 cm™ ve 3091 cm™ de gdzlenmistir.
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Cizelge 5.9. Bilesik L-2’nin dnemli IR titresim frekanslari (cm™)

V(Co)furan
v(OH, V(CH=N V(C=C)aromai V(CH)aromaii
(OH) 5(COJuran ( ) (C=C)aromatix | V(CH)aromatik
2000-2684 1510 1631
yayvan 836 1625 1587 3091

Bilesige ait "H-NMR spektrumu EK-13'te (sayfa 137), spektrum verileri Cizelge
5.10’ da verilmistir. imin grubu protonlarina ait ikili pikler 8,47 ppm ve 9,54
ppm’'de gbézlenmistir. 6,47 ve 7,84 ppm araliginda goérilen piklerin aromatik
halkalardaki protonlara, 7,29-7,32 ppm ve 7,42-7,46 ppm araligindaki birer
protona karsilik gelen iki pikin ise furan protonlarina ait oldugu dtsintlmagtar.
OH. 4 protonlarina ait pikler bilesikteki tautomeri hakkinda bilgi vermektedir.
Bilesigin 5-klorosalisilaldimin tarafindaki OH. protonu tekli pik olarak 10,51
ppm’de gbdzlenmistir. Bu durum bilesigin bu kisminda tautomerinin olmadigini
gOstermektedir. Spektrumda 15,46 ppm’de gdzlenen yaklasik bir protonluk
(0,971) pik ise OHg ’den ¢ok N-Hq4 protonunun karakterini géstermektedir. Yani

bilesigin naftaldimin tarafi %90’in Gzerinde keto-amin tautomeri halindedir.

Cizelge 5.10. Bilesik L-2’nin "H-NMR kimyasal kayma degerleri (3, ppm)

N=C-H, O-H.

N=C-H, N-Hg
8,47 (1H,1) | 10,51 (1H, 1)
9,54 (1H,1) | 15,46 (1H, i)

Furan-H Ar-H

7,29-7,46 (2H, i) 6,47-7,84 (g)

Bilesige ait '*C-NMR spektrumu EK-14te (sayfa 138) verilmistir. imin
karbonlarina ait 177,2 ppm’de tek bir pik g6zlenmistir. Bu pikin tautomeri
beklenmeyen 5-klorosalisilaldimin tarafindaki imin karbonuna ait oldugu
distnUlmistar. Naftaldimin tarafinda ise keto-amin tautomerinin baskin
oldugu 'H-NMR spektrumundan anlasilmaktadir. N-H protonunun integral
degeri 0,971 olarak bulunmustur. Bu durumda 27 no’lu imin karbonu asagida
g6raldigu gibi alken karbonuna dénismus olmaktadir.
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Alken karbonlarinin sogurma degerleri;
Sc=1233 + X% + X% + IS (5.2)
form0lU ile hesaplanir [65].

Bu karbonlar 110-150 ppm araliinda cikmakta olup spektrumda diger
aromatik piklerle karismis olmalidir. Sonug¢ olarak naftaldimin tarafinda keto-
amin tautomerinin baskin oldugu hem 'H-NMR hemde '"C-NMR
spektrumlariyla desteklenmis olmaktadir. Furan halkasindaki 13 ve 14
numarall karbonlara ait 138,6 ppm'de tek pik, 11 ve 12 numarali karbonlara ait
108,7 ppm’de yine tek pik gbzlenmistir. Aromatik karbonlara ait diger pikler ise
117,6 - 150,9 ppm araliginda gézlenmistir.
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5.1.6. L-2-Ni kompleksi

N \N | -2H,0

Sekil 5.7. L-2-Ni kompleksi

Bilesige ait kitle spektrumu EK-16’da (sayfa 140) verilmigtir. Kompleksin
hesaplanan mol kiitlesi 586 g/mol olup [(C2sH17CIN2Os+°2Ni)]* molekdiler iyon
piki 586,0 m/z’ de gbzlenmistir. [M-(C17H11NO»+°'Ni)]* parcalanmasi sonucu
olusan temel pik 264,0 m/z de gdzlenmistir. [M-(Cq11HsNO+>®Ni)]*
parcalanmasi sonucu 358,2 m/z de ve [M-(Ci7H11N2O+°'Ni+2H:0)]*
pargalanmasi sonucu ise 230,1 m/z’ de pikler ortaya ¢ikmistir.

Bilesige ait IR spektrumu EK-15te (sayfa 139), spektrum verileri Cizelge
5.11’de verilmigtir. Liganttaki imin gruplarina ait CH=N gerilme titregsimleri
1631 cm™ ve 1625 cm™ den komplekste 1618 cm™ ve 1606 cm™ e kaymistir.
Bu sonu¢ komplekslesmede imin azotlar Uzerinden baglanma oldugunun
gbstergesidir. Furan halkasina ait CO gerilme ve egilme titresimleri ligantta
sirastyla 1510 ve 836 cm™ de gdzlenirken komplekste 1510 ve 832 cm™ de
g6zlenmigtir. Bu sonu¢ komplekslesmede furan oksijenleri zerinden
baglanma olmadigini gdstermistir. Komplekste 425 cm™ ve 508 cm™ de ortaya
ctkan yeni bantlarin M-N ve M-O baglanmasina ait oldugu dasintlmagtar.
H.O'ya ait pik ise yaklasik 3300-3500 cm™ arasinda genis ve yayvan bir pik

olarak gbzlenmigtir.
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Cizelge 5.11. Bilesik L-2-Ni'nin énemli IR titresim frekanslari (cm™)

V(HzO) V(CO)furan V(CH=N) V(C=C)aromatik V(CH)aromatik V(M'N) V(M'O)
5(Co)furan
3300-3500 | 1510 1618 1580 3159 425 508
yayvan 832 1606

Bilesige ait '"H-NMR spektrumunda 6,0 ve 9,5 ppm araliginda zayif ve karisik
genis bantlar gézlenmistir. Yapinin belirlenmesine bir katki saglamadigindan

degerlendiriimemistir.

Bilesige ait iletkenlik 6lcimu Cizelge 5.1de (sayfa 62) verilmistir.
1,16 Q'cm ™ mol™ degeri kompleksin elektrolit olmadigini gstermektedir.

Bilesige ait TGA egrisi EK-15te (sayfa 139) verilmistir. Egride 32 °C’de
baslayip 200 °C'de tamamlanan % 6,09’luk (0,104 mg) kitle kaybi, 2 mol
suyun kaybedildigini géstermektedir (Teorik % 6,14).

Bilesige ait manyetik duyarllik élcimi Cizelge 5.1°’de (sayfa 62) verilmigtir.

u=0 yaklasik degeri kompleksin diamanyetik oldugunu géstermektedir.

Sonu¢ olarak tim veriler Dbirlikte degerlendirildiginde  kompleksin
[Ni(C2sH17CIN203)].2H.O kapali formilinde, monomerik yapida ve doértll
koordinasyona sahip oldugu goértlmuistdr. Ligant molekdlleri iki imin azotu ve
iki fenolik oksijen Uzerinden nikel atomuna dért disli selat olarak baglanmigtir.
Kompleksin diamanyetik 6zellik gbstermesi kare dizlem geometride

oldugunun kanitidir.



5.1.7. 5-(2-nitrofenil)-2-furiliden-2-hidroksi-5-metilanilin (SB-3)
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Sekil 5.8. SB-3 Schiff bazi
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Bilesige ait kitle spektrumu EK-18'de (sayfa 142) verilmigtir. Bilesigin

hesaplanan mol kitlesi 322 g/mol’dir. [M]* molekiler iyon piki 322,1 m/z’ de

go6zlenmistir. [M-CgHsN]* parcalanmasi sonucu 232,1 m/z’ de ve [M-(C11H7N>

O+3H)]" parcalanmasi sonucu 134,1 m/z’ de pikler ortaya cikmistir.

Bilesige ait IR spektrumu EK-17’de (sayfa 141), spektrum verileri Cizelge

5.12°de verilmistir. Fenolik OH gerilmesi 3200-3400 cm™ arasinda genis ve

yayvan bir pik olarak, nitro grubuna ait asimetrik ve simetrik ONO gerilmeleri

1522 cm™ ve 1348 cm™” de, imin grubuna ait CH=N geriime titresimi orta

siddette 1606 cm™ de, furan halkasina ait CO gerilme ve egilme titresimleri

1464 cm™ ve 809 cm’' de gbzlenmistir. Aromatik C=C ve CH titresimleri ise

sirastyla 1567 cm™ ve 3133 cm™' de gdzlenmistir.

Cizelge 5.12. Bilesik SB-3'(in dnemli IR titresim frekanslari (cm™)

1% (ON O)asimetrik v ( CO) furan
v(OH V(CH=N v(C=C aromati Vv(CH aromatil
( ) 14 (ON O)simetrik 5 ( CO) furan ( ) ( ) e ( ) 1
3200-3400 1522 1464
yayvan 1348 809 1606 1567 3133
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Bilesige ait 'H-NMR spektrumu EK-19'da (sayfa 143), spektrum verileri
Cizelge 5.13’te verilmistir. OH, protonuna ait tekli pik 8,90 ppm’de, imin grubu
protonuna ait tekli pik ise 8,55 ppm’de gdézlenmistir. 6,79 ve 7,98 ppm
araliginda gérulen piklerin fenil halkalarindaki protonlara; 7,27-7,30 ppm ve
7,37-7,41 ppm araligindaki birer protona karsilik gelen iki pikin furan
protonlarina; 2,22 ppm’'de gorilen ve U¢ protona karsilik gelen tekli pikin ise

metil protonlarina ait oldugu distntlmustdr.

Cizelge 5.13. Bilesik SB-3’iin "H-NMR kimyasal kayma degerleri (3, ppm)

N=C-H, O-H, Furan-H Ar-CH; Ar-H

8,55 (1H,1) | 8,90 (1H,1) | 7,27-7,41 (2H,i) | 2,22 (3H,1) | 6,79 -7,98 (c)

Bilesige ait '>C-NMR spektrumu EK-20'de (sayfa 144) verilmistir. imin
karbonuna ait pik 178,7 ppm’de; furan halkasindaki 3 ve 4 numaral
karbonlara ait pikler sirasiyla 149,4 ppm ve 150,8 ppm’de; 1 ve 2 numarali
karbonlara ait pikler sirasiyla 112,8 ppm ve 116,3 ppm’de; metil karbonuna ait
pik ise 20,6 ppm'de gbzlenmistir. Aromatik karbonlara ait diger pikler ise
117,8-153,9 ppm araliginda gézlenmistir.
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5.1.8. L-3 liganti

Sekil 5.9. L-3 liganti

Bilesige ait kitle spektrumu EK-21'de (sayfa 145) verilmigtir. Bilesigin
hesaplanan mol kitlesi 446 g/mol’ dir. [M-C11HgNO]* pargalanmasi sonucu
olusan temel pik 278,1 m/z’ de g6zlenmistir. [M-CgH4N]* pargalanmasi sonucu
356,3 m/z’ de ve [M-CgHeN]" parcalanmasi sonucu ise 330,3 m/z’ de pikler
ortaya cikmistir.

Bilesige ait IR spekirumu EK-17’de (sayfa141), spekirum verileri Cizelge
5.14’te verilmistir. Fenolik OH gerilmeleri 2000-2700 cm™* arasinda genis ve
yayvan bir pik olarak, imin gruplarina ait CH=N gerilme titresimleri 1638 ve
1618 cm™ de siddetli cift pik olarak gdzlenmistir. Furan halkasina ait CO
gerime ve egilme titresimleri 1515 cm™ ve 829 cm™ de ortaya cikmistir.
Aromatik C=C ve CH titresimleri ise sirasiyla 1548 cm' ve 3024 cm™” de

g6zlenmigtir.
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Cizelge 5.14. Bilesik L-3'Gin 6nemli IR titresim frekanslari (cm™)

V(Co)furan
v(OH, V(CH=N, V(C=C)aromai V(CH)aromai
(OH) 5(COJuran ( ) (C=C)aromatik (CH)aromatix
2000-2700 1515 1638
yayvan 829 1618 1548 3024

Bilesige ait 'H-NMR spektrumu EK-22'de (sayfa 146), spektrum verileri
Cizelge 5.15'te verilmistir. imin grubu protonlarina ait ikili pikler 8,39 ppm ve
9,46 ppm’de gdzlenmistir. 6,68 ve 7,80 ppm araliginda goérilen piklerin
aromatik halkalardaki protonlara; 7,24-7,28 ppm ve 7,46-7,50 ppm
araligindaki birer protona karsilik gelen iki pikin furan protonlarina; 2,32
ppm’de gbrilen ve Ug¢ protona karsilik gelen tekli pikin ise metil protonlarina ait
oldugu dusuntlmustir. OHc4 protonlarina ait pikler bilesikteki tautomeri
hakkinda bilgi vermektedir. Bilesigin 5-metilsalisilaldimin tarafindaki OH.
protonu tekli pik olarak 10,08 ppm’'de gdzlenmistir. Bu durum bilesigin bu
kisminda tautomerinin olmadigini géstermektedir. Spektrumda 15,70 ppm’'de
g6zlenen yaklasik bir protonluk (0,999) pik ise OHq4 'den ¢ok N-Hg4 protonunun
karakterini gdstermektedir. Yani bilesigin naftaldimin tarafi %90’ in Gzerinde

keto-amin tautomeri halindedir.

Cizelge 5.15. Bilesik L-3'Gin "H-NMR kimyasal kayma degerleri (5, ppm)

N:C-Ha O-Hc Furan-H Ar-H
N=C-H, N-Hy Ar-CH;

8,39 (1H,i) | 10,08 (1H, 1) 6,68-7,80 (c)
9,46 (1H, i) | 15,70 (1H, i) 2 32(3H, 1)

7,24-7,50 (2H, i)
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Bilesige ait '*C-NMR spektrumu EK-23te (sayfa 147) verilmistir. imin
karbonlarina ait 178,4 ppm’de tek bir pik g6zlenmistir. Bu pikin tautomeri
beklenmeyen 5-metilsalisilaldimin tarafindaki imin karbonuna ait oldugu
disUnUlmistdr. Furan halkasindaki 13 ve 14 numarali karbonlara ait 134,5
ppm’de tek pik, 11 ve 12 numarali karbonlara ait 108,1 ppm’de yine tek pik
g6zlenmistir. Metil karbonuna ait pik ise 20,8 ppm’de gdzlenmistir. Aromatik
karbonlara ait diger pikler ise 116,2-149,3 ppm araliginda gézlenmistir.

5.1.9. L-3-Ni kompleksi

Sekil 5.10. L-3-Ni kompleksi

Bilesige ait kltle spektrumu EK-25te (sayfa 149) verilmistir. Spektrum
kompleksin dimer yapida oldugunu géstermistir (Hesaplanan mol kutlesi 1004
g/mol’dir.). L-3-Ni kompleksine ait [CsgHaoN4Os+°Ni+>2Ni]* molekdler iyon
piki diisiik siddette 1004 m/z’ de gdzlenmistir. [M-(Ca2H3zoN203+°2Ni+>8Ni)]*
parcalanmasi sonucu olusan temel pik 278,1 m/z’ de g6zlenmigtir.
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[M-(C1gH1aNO2+%2Ni)]* parcalanmasi sonucu 667,0 m/zZ de ve [M-
(CaoH21N203+>8Ni+*8Ni)]* parcalanmasi sonucu 571,6 m/z’ de pikler ortaya
ctkmigtir.

Bilesige ait IR spektrumu EK-24’de (sayfa 148), spektrum verileri Cizelge
5.16’da verilmigtir. Liganttaki imin gruplarina ait CH=N gerilme titregsimleri
1638 cm™ ve 1618 cm™ den komplekste 1618 cm™ ve 1612 cm™ e kaymistir.
Bu sonu¢ komplekslesmede imin azotlar Uzerinden baglanma oldugunun
gbstergesidir. Furan halkasina ait CO gerilme ve egilme titresimleri ligantta
siraslyla 1515 ve 829 cm™ de gdzlenirken komplekste 1515 ve 827 cm™ de
g6zlenmigtir. Bu sonu¢ komplekslesmede furan oksijenleri Uzerinden
baglanma olmadigini gdstermistir. Komplekste 425 cm™ ve 502 cm™ de ortaya
ctkan yeni bantlarin M-N ve M-O baglanmasina ait oldugu distntlmustdr.

Cizelge 5.16. Bilesik L-3-Ni'nin énemli IR titresim frekanslari (cm™)

V(Co)furan
\% CH=N \% C=C aromati \% CH aromati \% M'N \% M'O
5(CO)uan ( ) | V(C=C)aromaii | V(CH)aromaix | V(M-N) | v(M-O)
1618
oy | 1612 1541 3063 | 425 | 502

Bilesige ait 'H-NMR spektrumu Sekil 5.11'de verilmistir. Liganttaki imin
protonlarina ait ikili pikler 8,39 ve 9,46 ppm’ de gdzlenirken komplekste 8,60
ve 9,22 ppm’ e kaymistir. Liganttaki OH. ve NHq4 protonlarina ait 10,08 ve
15,70 ppm’ deki ikili piklerin komplekste kaybolmasi komplekslesmede fenolik

oksijen atomu lzerinden baglanma oldugunun gdstergesidir.
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Sekil 5.11. L-3-Ni kompleksinin "H-NMR spektrumu

Liganttaki aromatik protonlara ait pikler 6,68 ppm ile 7,80 ppm araliginda
gb6zlenirken komplekste 6,70 ppm ile 8,06 ppm araliginda; ligantta 7,24 ppm
ile 7,50 ppm araliginda gérulen furan protonlari komplekste 7,20 ppm ile 7,47
ppm araliginda; CHs protonlarn ise ligantta 2,32 ppm’de gb6zlenirken
komplekste 2,33 ppm’de ortaya cikmistir. Komplekse ait spektrum verileri

Cizelge 5.17°de verilmigtir.

Cizelge 5.17. Bilesik L-3-Ni’nin 'H-NMR kimyasal kayma degerleri (5, ppm)

N=C-H, Furan-H Ar-CHs; Ar-H
N=C-H,

8,60 (1H, 1) ) . )
622 (11 | 720747 @) 2,33 (3H, 1) 6,70 - 8,06 (¢)
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Bilesige ait iletkenlik &lgimi Cizelge 5.1de (sayfa 63) verilmigtir.

1,74 Q' cm™'mol™” degeri kompleksin elektrolit olmadigini gdstermektedir.

Bilesige ait TGA egrisi EK-24'te (sayfa 148) verilmistir. Egride 220 °C’a kadar
belirgin bir kitle kaybi gérilmemektedir. Bu durum komplekste kristal veya
koordinasyon suyunun olmadiginin géstergesidir. %11,45’lik kalintinin NiO’ e
ait oldugu disindlmastir (Teorik % 11,55).

Bilesige ait manyetik duyarllik élcimi Cizelge 5.1°’de (sayfa 63) verilmigtir.

u=0,28 degeri kompleksin diamanyetik oldugunu géstermektedir.

Sonu¢ olarak tim veriler Dbirlikte degerlendirildiginde  kompleksin
[Ni(C29H20N203)]2 kapali formilinde, dimerik yapida ve dértli koordinasyona
sahip oldugu goérilmistar. Ligant molekdlleri iki imin azotu ve iki fenolik
oksijen Uzerinden nikel atomuna doért digli selat olarak baglanmigtir.
Kompleksin diamanyetik 6zellik gdstermesi kare dizlem geometride

oldugunun kanitidir.

5.1.10. 5-nitrotiyoliden-2-hidroksianilin Schiff bazi (SB-4)

Sekil 5.12. SB-4 Schiff bazi

Bilesige ait IR spektrumu EK-26’da (sayfa 150), spektrum verileri Gizelge
5.18'de verilmistir. Fenolik OH gerilmesi 3200-3400 cm™ arasinda genis ve
yayvan bir pik olarak, nitro grubuna ait asimetrik ve simetrik ONO gerilmeleri
1503 cm™” ve 1348 cm™ de, imin grubuna ait CH=N gerilme titresimi orta

siddette 1618 cm™ de, tiyofen halkasina ait CS gerilme ve egilme titresimleri
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1426 cm™ ve 829 cm™ de gdzlenmistir. Aromatik C=C ve CH titresimleri ise

sirastyla 1592 cm™ ve 3063 cm™ de gdzlenmistir.

Cizelge 5.18. Bilesik SB-4’(in dnemli IR titresim frekanslari (cm™)

1% (ON O) asimetrik v ( CS) tiyofen
v(OH V(CH=N) | v(C=C aromatik | V CH, aromati
( ) 14 ( ON O)simetrik 5 ( CS) tiyofen ( ) ( ) 1 ( ) 1k
3200-3400 1503 1426
yayvan 1348 899 1618 1592 3063

5.1.11. L-4 ligant

H 18
Ha HO\ 49
C|21 ¢ Dn
‘\\ N 22 20 16
B o > N C=NT T
] \Hb
1 11

Sekil 5.13. L-4 liganti

Bilesige ait kitle spektrumu EK-27'de (sayfa 151) verilmigtir. Bilesigin
hesaplanan mol kitlesi 372 g/mol’dir. [M]* molekiler iyon piki 372,0 m/z’ de
gdzlenmistir. [M-(CeHsNO+3H)]" pargalanmasi sonucu olusan temel pik 262,0
m/z’ de gbzlenmistir. [M-C¢HsN]" pargalanmasi sonucu 282,2 m/z’ de ve [M-

C11H7Q]" parcalanmasi sonucu ise 217,0 m/z’ de pikler ortaya cikmistir.

Bilesige ait IR spektrumu EK-26’da (sayfa 150), spektrum verileri Gizelge
5.19'da verilmistir. Fenolik OH gerilmeleri 2000-2700 cm™* arasinda genis ve
yayvan bir pik olarak, imin gruplarina ait CH=N gerilme titresimleri ise 1625 ve
1618 cm™ de orta siddette cift pik olarak gdzlenmistir. Tiyofen halkasina ait
CS gerilme ve egilme titresimleri 1404 cm™ ve 829 cm™ de ortaya cikmistir.
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Aromatik C=C ve CH titresimleri ise sirasiyla 1587 cm' ve 3054 cm™ de

g6zlenmigtir.

Cizelge 5.19. Bilesik L-4’tin 6nemli IR titresim frekanslari (cm™)

V(Cs)ti ofen
Vv(OH, v V(CH=N, V(C=C)aromaiik | V(CH)aromati
(OH) 5(CS )iy ( ) | V(C=C)aromatix | V(CH)aromatik
2000-2700 1404 1625
yayvan 829 1618 1587 3054

Bilesige ait 'H-NMR spektrumu EK-28'de (sayfa 152), spektrum verileri
Cizelge 5.20°de verilmistir. imin grubu protonlarina ait ikili pikler 8,31 ppm ve
9,41 ppm’de gdzlenmistir. 6,65 ve 7,73 ppm araliginda goérilen piklerin
aromatik halkalardaki protonlara, 7,39-7,42 ppm ve 7,57-7,60 ppm
araligindaki birer protona karsilik gelen iki pikin ise tiyofen protonlarina ait
oldugu dusuntlmistir. OHc4 protonlarina ait pikler bilesikteki tautomeri
hakkinda bilgi vermektedir. Bilesigin salisilaldimin tarafindaki OH. protonu tekli
pik olarak 10,25 ppm'de gdzlenmistir. Bu durum bilegigin bu kisminda
tautomerinin olmadigini géstermektedir. Spektrumda 15,63 ppm’de gbzlenen
yaklasik bir protonluk (0,995) pik ise OHy'den ¢ok N-Hg4 protonunun karakterini
gOstermektedir. Yani bilesigin naftaldimin tarafi %90'in Gzerinde keto-amin
tautomeri halindedir.

Cizelge 5.20. Bilesik L-4’in "H-NMR kimyasal kayma degerleri (5, ppm)

N=C-H, O-H.

N=C-H, N-H, Tiyofen-H Ar-H

8,31 (1H,i) | 10,25 (1H, 1) ) _ _
941 (1H.i) | 1563 (1H 1y | 52 760@H1) | 665-7.73(c)
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Bilesige ait '>C-NMR spektrumu EK-29'da (sayfa 153) verilmistir. imin
karbonlarina ait 178,1 ppm’de tek bir pik g6zlenmistir. Bu pikin tautomeri
beklenmeyen salisilaldimin  tarafindaki imin karbonuna ait oldugu
distndlmustar. Tiyofen halkasindaki 11 ve 12 numarali karbonlara ait pikler
siraslyla 128,8 ppm ve 128,9 ppm’de; 13 ve 14 numarali karbonlara ait pikler
ise sirasiyla 125,6 ppm ve 124,6 ppm’de gO6zlenmistir [65]. Aromatik
karbonlara ait diger pikler ise 113,2 - 149,8 ppm araliginda gézlenmistir.

5.1.12. L-4-Ni kompleksi

98
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Sekil 5.14. L-4-Ni kompleksi

S

/

N
]

Bilesige ait kitle spektrumu EK-31’de (sayfa 155) verilmistir. Spektrum
kompleksin dimer yapida oldugunu géstermistir (Kompleksin hesaplanan mol
kiitlesi 856 g/mol’diir.). Komplekse ait [CasHosN4O4S2+°Ni+*°Ni]* izotop piki
858,0 m/z’ de gdzlenmistir. [M-(Co7H1gN4O4S2+°Ni+*°Ni)]*  parcalanmasi

sonucu olusan temel pik 230,3 m/z’ de g6zlenmigtir.
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Bilesige ait IR spektrumu EK-30’da (sayfa 154), spektrum verileri Cizelge
5.21’de verilmigtir. Liganttaki imin gruplarina ait CH=N gerilme titregsimleri
1625 cm™ ve 1618 cm™ den komplekste 1618 cm™ ve 1606 cm™ e kaymistir.
Bu sonu¢ komplekslesmede imin azotlar Uzerinden baglanma oldugunun
gbstergesidir. Tiyofen halkasina ait CS gerilme ve egilme titresimleri ligantta
siraslyla 1404 ve 829 cm’' de gdzlenirken komplekste 1406 ve 827 cm™ de
g6zlenmigtir. Bu sonu¢ komplekslesmede tiyofen kikudrtleri Gzerinden
baglanma olmadigini gdstermistir. Komplekste 425 cm™ ve 508 cm™ de ortaya

ctkan yeni bantlarin M-N ve M-O baglanmasina ait oldugu distntlmustdr.

Cizelge 5.21. Bilesik L-4-Ni'nin énemli IR titresim frekanslari (cm™)

V( CS)tiyofen
\% CH=N \% C=C aromati A% CH aromatil \% M'N \% M'O
5(CS oo ( ) | V(C=C)aromaix | V(CH)aromaiix | V(M-N) | v(M-O)
1406 1618
807 1606 1573 3044 425 508

Bilesige ait '"H-NMR spektrumunda 6,0 ve 9,5 ppm araliginda zayif ve karisik
genis bantlar gbézlenmistir. Yapinin belirlenmesine bir katki saglamadigindan

degerlendiriimemistir.

Bilesige ait iletkenlik 6lcimi Cizelge 5.1° de (sayfa 63) verilmigtir.
2,67 Q"' cm'mol™ degeri kompleksin elektrolit olmadigini géstermektedir.

Bilesige ait TGA egrisi EK-30'da (sayfa 154) verilmistir. Egride 220 °C’a kadar
belirgin bir kitle kaybi gérilmemektedir. Bu durum komplekste kristal veya
koordinasyon suyunun olmadiginin géstergesidir. %11,09’luk kalintinin NiO’e
ait oldugu disindlmastir (Teorik % 13,55).

Bilesige ait manyetik duyarlilik élcimi Cizelge 5.1°’de (sayfa 63) verilmigtir.

u=0 degeri kompleksin diamanyetik oldugunu géstermektedir.
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Sonu¢ olarak tim veriler Dbirlikte degerlendirildiginde  kompleksin
[Ni(C22H14N202S)]2 kapali formilinde, dimerik yapida ve dértli koordinasyona
sahip oldugu goérilmustar. Ligant molekdlleri iki imin azotu ve iki fenolik
oksijen Uzerinden nikel atomuna doért digli selat olarak baglanmigtir.
Kompleksin diamanyetik 6zellik gdstermesi kare dizlem geometride

oldugunun kanitidir.

5.1.13. 5-nitrotiyoliden-2-hidroksi-5-kloroanilin Schiff bazi (SB-5)

HO. :
N Cl
=
S C/
T Ny
Sekil 5.15. SB-5 Schiff bazi

Bilesige ait IR spektrumu EK-32’de (sayfa 156), spektrum verileri Cizelge
5.22°de verilmistir. Fenolik OH gerilmesi 3200-3400 cm™ arasinda genis ve
yayvan bir pik olarak, nitro grubuna ait asimetrik ve simetrik ONO gerilmeleri
1505 cm™ ve 1349 cm™ de, imin grubuna ait CH=N gerilme titresimi orta
siddette 1618 cm™ de, tiyofen halkasina ait CS gerilme ve egilme titresimleri
1426 cm™ ve 826 cm™ de gdzlenmistir. Aromatik C=C ve CH titresimleri ise
sirastyla 1587 cm™ ve 3061 cm™ de gdzlenmistir.

Cizelge 5.22. Bilesik SB-5'in dnemli IR titresim frekanslari (cm™)

1% (ON O) asimetrik v ( CS) tiyofen
14 (ON O)simetrik 5 ( CS) tiyofen

3200-3400 1505 1426
yayvan 1349 826

V(OH) V( CH=N ) V( C=C)aromatik V( CH)aromatik

1618 1587 3061
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5.1.14. L-5 liganti

1 Ha HO 18
(32/1 S 17

o |
N /N\ g 2 20 16
1ﬁ‘\ 11 Hy,

Sekil 5.16. L-5 liganti

Bilesige ait kitle spekirumu EK-33'te (sayfa 157) verilmigtir. Bilesigin
hesaplanan mol kitlesi 406 g/mol’dir. L-5 ligantina ait molekiler iyon piki
gdzlenememistir. [M-(CsH4+%'CI+NO)]* parcalanmasi sonucu olusan temel pik
264,0 m/z’ de gbzlenmistir. [M-(CegH3+2H)]" parcalanmasi sonucu 330,2 m/z’
de, [M-(CeH3CIN-3H)]" parcalanmasi sonucu 286,2 m/z’ de ve [M-(C7HsCINO-
3H)]" parcalanmasi sonucu ise 256,2 m/z’ de pikler ortaya ¢ikmistir.

Bilesige ait IR spektrumu EK-32’de (sayfa 156), spektrum verileri Gizelge
5.23'de verilmistir. Fenolik OH gerilmeleri 2000-2700 cm™* arasinda genis ve
yayvan bir pik olarak, imin gruplarina ait CH=N gerilme titresimleri 1625 ve
1618 cm™ de orta siddette cift pik olarak gdzlenmistir. Tiyofen halkasina ait
CS gerilme ve egilme titresimleri 1406 cm™ ve 832 cm™ de ortaya cikmistir.
Aromatik C=C ve CH titresimleri ise sirasiyla 1592 cm ve 3018 cm™ de

g6zlenmigtir.
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Cizelge 5.23. Bilesik L-5'in dnemli IR titresim frekanslari (cm™)

V( CS)tiyofen
v(OH V(CH=N) | v(C=C)aomaix | V(CH)zromati
(OH) 5(CS o ( ) | V(C=C)aromatix | V(CH)aromatix
2000-2700 1406 1625
(yayvan) 832 1618 1592 3018

Bilesige ait "H-NMR spektrumu EK-34'te (sayfa 158), spektrum verileri Cizelge
5.24’te verilmistir. imin grubu protonlarina ait ikili pikler 8,38 ppm ve 9,44
ppm’'de gbézlenmistir. 6,64 ve 7,61 ppm araliginda gérilen piklerin aromatik
halkalardaki protonlara, 7,41-7,44 ppm ve 7,58-7,62 ppm araligindaki birer
protona karsilik gelen iki pikin ise tiyofen protonlarina ait oldugu
distnutlmustar. OH¢ 4 protonlarina ait pikler bilesikteki tautomeri hakkinda bilgi
vermektedir. Bilesigin 5-klorosalisilaldimin tarafindaki OH; protonu 10,53
ppm’de gdzlenmistir. Bu durum bilesigin bu kisminda tautomerinin olmadigini
gOstermektedir. Spektrumda 15,58 ppm’de gdzlenen yaklasik bir protonluk
(0,963) pik ise OHg'den ¢ok N-Hg protonunun karakterini géstermektedir. Yani

bilesigin naftaldimin tarafi %90’in Gzerinde keto-amin tautomeri halindedir.

Cizelge 5.24. Bilesik L-5'in "H-NMR kimyasal kayma degerleri (5, ppm)

N=C-H, O-H. : ; ]
N=C-H, N-H, Tiyofen-H Ar-H

8,38 (1H,i) | 10,53 (1H,y)

9.44 (1H.i) | 1558 (1H,)) | 7*762(@H1) | 6.64-7.61(c)

Bilesige ait '*C-NMR spektrumu EK-35te (sayfa 159) verilmistir. imin
karbonlarina ait 177,7 ppm’de tek bir pik g6zlenmistir. Bu pikin tautomeri
beklenmeyen 5-klorosalisilaldimin tarafindaki imin karbonuna ait oldugu
distndlmustar. Tiyofen halkasindaki 11 ve 12 numarali karbonlara ait pikler
siraslyla 128,5 ppm ve 129,4 ppm’de; 13 ve 14 numarali karbonlara ait pikler
ise sirasiyla 126,4 ppm ve 125,2 ppm’de gézlenmigstir. Aromatik karbonlara ait
diger pikler ise 108,6 - 150,6 ppm arahiginda gézlenmistir.
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5.1.15. L-5-Ni kompleksi

Sekil 5.17. L-5-Ni kompleksi

Bilesige ait kitle spektrumu EK-37’de (sayfa 161) verilmistir. Spektrum
kompleksin dimer yapida oldugunu géstermistir (Kompleksin hesaplanan mol
kiitlesi 924 g/mol’dir.). Komplekse ait [CasH26Cl2N404S2+8Ni+°Ni]* izotop piki
distuk siddette 926,0 m/z’ de go&zlenmistir. [M-(Cs3H1sCIN2O2S22Ni-6H)]"
parcalanmasi sonucu olusan temel pik 298,0 m/z’ de gd6zlenmistir. [M-
(C33H1sCIN2OS22Ni-6H)]" parcalanmasi sonucu 314,2 m/z’ de ve [M-
(C11HsCIN202S)]" parcalanmasi sonucu 657,3 m/z’ de pikler ortaya cikmistir.

Bilesige ait IR spektrumu EK-36’da (sayfa 160), spektrum verileri Cizelge
5.25te verilmistir. Liganttaki imin gruplarina ait CH=N gerilme titresimleri 1625
cm' ve 1618 cm™ den komplekste 1618 cm™ ve 1606 cm™ e kaymistir. Bu
sonu¢ komplekslesmede imin azotlari Uzerinden baglanma oldugunun
gbstergesidir. Tiyofen halkasina ait CS gerilme ve egdilme titresimleri ligantta
sirasiyla 1406 ve 832 cm™” de gdzlenirken komplekste 1406 ve 829 cm™ de
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g6zlenmigtir. Bu sonu¢ komplekslesmede tiyofen kikdrtleri Gzerinden
baglanma olmadigini gdstermistir. Komplekste 425 cm™ ve 514 cm™ de ortaya
ctkan yeni bantlarin M-N ve M-O baglanmasina ait oldugu distntImustdr.

Cizelge 5.25. Bilesik L-5-Ni'nin énemli IR titresim frekanslari (cm™)

V( CS)tiyofen
\% CH=N \% C=C aromatil \% CH aromatil \% M'N \% M'O
5(CS)yorn ( ) | V(C=Caromaiik | V(CH)aromatix | V(M-N) | v(M-O)
1406 1618
859 1606 1573 3044 | 425 | 514

Bilesige ait '"H-NMR spektrumunda 6,5 ve 9,5 ppm araliginda zayif ve karisik
genis bantlar gbézlenmistir. Yapinin belirlenmesine bir katki saglamadigindan

degerlendiriimemistir.

Bilesige ait iletkenlik &lgimd Cizelge 5.1de (sayfa 64) verilmigtir.
1,16 Q' cm™'mol” degeri kompleksin elektrolit olmadigini gdstermektedir.

Bilesige ait TGA egrisi EK-36'da (sayfa 160) verilmistir. Egride 220 °C’a kadar
belirgin bir kitle kaybi gérilmemektedir. Bu durum komplekste kristal veya
koordinasyon suyunun olmadiginin gdstergesidir. %14,07’lik kalintinin NiO’e
ait oldugu disindlmastir (Teorik % 12,55).

Bilesige ait manyetik duyarlilik élcimi Cizelge 5.1°’de (sayfa 64) verilmigtir.
u=0 degeri kompleksin diamanyetik oldugunu géstermektedir.

Sonu¢ olarak tim veriler Dbirlikte degerlendirildiginde  kompleksin
[Ni(C22H13CIN2O2S)]>  kapali  formialinde, dimerik yapida ve dortl
koordinasyona sahip oldugu goértlmuistdr. Ligant molekdlleri iki imin azotu ve
iki fenolik oksijen Gzerinden nikel atomuna dért disli selat olarak baglanmigtir.
Kompleksin diamanyetik 6zellik gbéstermesi kare dizlem geometride

oldugunun kanitidir.
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5.1.16. 5-nitrotiyoliden-2-hidroksi-5-metilanilin Schiff bazi (SB-6)

HO . :
C\
] H

Sekil 5.18. SB-6 Schiff bazi

3

Bilesige ait IR spektrumu EK-38'de (sayfa 162), spektrum verileri Cizelge
5.26°da verilmistir. Fenolik OH gerilmesi 3200-3400 cm™ arasinda genis ve
yayvan bir pik olarak, nitro grubuna ait asimetrik ve simetrik ONO gerilmeleri
1510 cm™ ve 1348 cm™ de, imin grubuna ait CH=N gerilme titresimi orta
siddette 1599 cm™ de, tiyofen halkasina ait CS gerilme ve egilme titresimleri
1432 cm™ ve 816 cm™ de gdzlenmistir. Aromatik C=C ve CH titresimleri ise

sirastyla 1535 cm™ ve 3101 cm™ de gdzlenmistir.

Cizelge 5.26. Bilesik SB-6’nin 6nemli IR titresim frekanslari (cm™)

1% (ON O) asimetrik v ( CS) tiyofen
14 (ON O)simetrik 5 ( CS) tiyofen

3200-3400 1510 1432
yayvan 1348 816

V(OH) V( CH=N ) V( C=C)aromatik V( CH)aromatik

1599 1535 3101




97

5.1.17. L-6 liganti
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Sekil 5.19. L-6 liganti

Bilesige ait kitle spektrumu EK-39'da (sayfa 163) verilmistir. Bilesigin
hesaplanan mol kltlesi 386 g/mol’dir. L-6 ligantina ait [M]* molekdler iyon piki
distuk siddette 386,0 m/z’ de gdzlenmistir. [M-(CeHsNO+H)]* parcalanmasi
sonucu olusan temel pik 278,1 m/z’ de g6zlenmistir. [M-CgHsN]* pargalanmasi
sonucu 300,1 m/z’ de ve [M-(CoH202+2H)]* parcalanmasi sonucu 330,3 m/z’
de pikler ortaya ¢ikmistir.

Bilesige ait IR spektrumu EK-38’de (sayfa 162), spektrum verileri Gizelge
5.27°de verilmistir. Fenolik OH gerilmeleri 2000-2700 cm™ arasinda genis ve
yayvan bir pik olarak, imin gruplarina ait CH=N gerilme titresimleri 1631 ve
1612 cm™ de orta siddette cift pik olarak gdzlenmistir. Tiyofen halkasina ait
CS gerilme ve egilme titresimleri 1408 cm™ ve 822 cm™ de ortaya cikmistir.
Aromatik C=C ve CH titresimleri ise sirasiyla 1585 cm' ve 3031 cm™ de

g6zlenmigtir.
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Cizelge 5.27. Bilesik L-6’nin nemli IR titresim frekanslari (cm™)

V( CS)tiyofen
v(OH, V(CH=N V(C=C)aromai V(CH)aromaii
(OH) 5(CS)yorn ( ) (C=C)aromatix (CH)aromatik
2000-2700 1408 1631
yayvan 822 1612 1585 3031

Bilesige ait 'H-NMR spektrumu EK-40’da (sayfa 164), spektrum verileri
Cizelge 5.28'de verilmistir. imin grubu protonlarina ait ikili pikler 8,41 ppm ve
9,39 ppm'de gdzlenmistir. 6,68 ve 7,80 ppm araliginda goérilen piklerin
aromatik halkalardaki protonlara; 7,24-7,28 ppm ve 7,46-7,50 ppm
araligindaki birer protona karsilik gelen iki pikin tiyofen protonlarina; 2,31
ppm’de gbrilen ve Ug¢ protona karsilik gelen tekli pikin ise metil protonlarina ait
oldugu dusuntlmustir. OHc4 protonlarina ait pikler bilesikteki tautomeri
hakkinda bilgi vermektedir. Bilesigin 5-metilsalisilaldimin tarafindaki OH.
protonu tekli pik olarak 10,12 ppm’'de gdzlenmistir. Bu durum bilesigin bu
kisminda tautomerinin olmadigini géstermektedir. Spektrumda 15,68 ppm’'de
g6zlenen yaklasik bir protonluk (1,078) pik ise OHq'den ¢ok N-Hy protonunun
karakterini gdstermektedir. Yani bilesigin naftaldimin tarafi %90’ in Gzerinde

keto-amin tautomeri halindedir.

Cizelge 5.28. Bilesik L-6'nin 'H-NMR kimyasal kayma degerleri (5, ppm)

N=C-H, O-H, . Ar-H
N=C-H, N-H, Tiyofen-H Ar-CHs

8,41 (1H,i) | 1012(1H, 1) | 754750 (2H,i) | 6687.80(c)
9,39 (1H,i) | 15,68 (1H, i) 2,31 (3H, 1)
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Bilesige ait '>C-NMR spektrumu EK-41'de (sayfa 165) verilmistir. imin
karbonlarina ait 178,4 ppm’de tek bir pik g6zlenmistir. Bu pikin tautomeri
beklenmeyen 5-metilsalisilaldimin tarafindaki imin karbonuna ait oldugu
distnulmustar. Tiyofen halkasindaki 13 ve 14 numarali karbonlara ait 125,7
ppm’'de tek pik, 11 ve 12 numarali karbonlara ait 128,4 ppm’de yine tek pik
g6zlenmistir. Metil karbonuna ait pik ise 20,8 ppm’de gdzlenmistir. Aromatik
karbonlara ait diger pikler ise 108,8 - 149,3 ppm araliginda gézlenmistir.

5.1.18. L-6-Ni kompleksi

<s)
Leal
2%

VRN
@Q/N'l C|H

HsC

Sekil 5.20. L-6-Ni kompleksi

Bilesige ait kitle spektrumu EK-43’te (sayfa 167) verilmigtir. Spektrum
kompleksin dimer yapida oldugunu géstermistir (Kompleksin hesaplanan mol
kiitlesi 884 g/mol’diir.). L-6-Ni kompleksine ait [CasH32N4O4S2+°Ni+®Ni]*
izotop piki dislk siddette 886 m/z’ de go6zlenmistir. [M-(C3oH22N2O3S2Ni)]*
parcalanmasi sonucu olusan temel pik 278,1 m/z’ de g6zlenmigtir.
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Bilesige ait IR spektrumu EK-42’de (sayfa 166), spektrum verileri Cizelge
5.29’da verilmigtir. Liganttaki imin gruplarina ait CH=N gerilme titregsimleri
1631 cm™ ve 1612 cm™ den komplekste 1625 cm™ ve 1606 cm™' e kaymistir.
Bu sonu¢ komplekslesmede imin azotlar Uzerinden baglanma oldugunun
gbstergesidir. Tiyofen halkasina ait CS gerilme ve egilme titresimleri ligantta
siraslyla 1408 ve 822 cm' de gdzlenirken komplekste 1406 ve 822 cm™ de
g6zlenmigtir. Bu sonu¢ komplekslesmede tiyofen kikudrtleri Gzerinden
baglanma olmadigini gdstermistir. Komplekste 425 cm™ ve 514 cm™ de ortaya
ctkan yeni bantlarin M-N ve M-O baglanmasina ait oldugu distntlmustdr.

Cizelge 5.29. Bilesik L-6-Ni'nin énemli IR titresim frekanslari (cm™)

14 (CS) tiyofen
V(CH=N, v(C=C aromati v(CH aromati v(M-N v(M-O
5CS | VCHEN) | V(C=Clarmats | V(CHlaomanc | VMN) | v(M-O)
1406 1625
822 1606 1585 3037 425 514

Bilesige ait 'H-NMR spektrumu Sekil 5.21'de verilmistir. Liganttaki imin
protonlarina ait ikili pikler 8,41 ve 9,49 ppm’ de gdzlenirken komplekste 8,60
ve 9,20 ppm’ e kaymigtir. Liganttaki OH ve NH protonlarina ait 10,12 ve 15,68
ppm’ deki ikili piklerin komplekste kaybolmasi komplekslesmede fenolik

oksijen atomu lzerinden baglanma oldugunun gdstergesidir.
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Sekil 5.21. L-6-Ni kompleksinin 'H-NMR spektrumu

Liganttaki aromatik protonlara ait pikler 6,68 ppm ile 7,80 ppm araliginda
gb6zlenirken komplekste 6,71 ppm ile 8,06 ppm araliginda; ligantta 7,24 ppm
ile 7,50 ppm araliginda gorllen tiyofen protonlari komplekste 7,28 ppm ile
7,65 ppm araliginda; CHsz protonlari ise ligantta 2,31 ppm'de gbézlenirken
komplekste 2,33 ppm’de ortaya cikmistir. Komplekse ait spektrum verileri

Cizelge 5.30°da verilmigtir.

Cizelge 5.30. Bilesik L-6-Ni’nin 'H-NMR kimyasal kayma degerleri (5, ppm)

N=C-H Tiyofen-H Ar-CH; Ar-H

a8,60 (1H,i) | 728.765 (2H, i 2,33 (3H, t 6,71 - 8,06
b 9,20 (1H, i) 28-7,65 (2H, i) 33 (3H, 1) 71 - 8,06 (¢)
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Bilesige ait iletkenlik &lgimd Cizelge 5.1de (sayfa 64) verilmigtir.
2,89 O cm'mol™ degeri kompleksin elektrolit olmadigini géstermektedir.

Bilesige ait TGA egrisi EK-42'de (sayfa 166) verilmistir. Egride 220 °C’a kadar
belirgin bir kitle kaybi gérilmemektedir. Bu durum komplekste kristal veya
koordinasyon suyunun olmadiginin géstergesidir. %12,32’lik kalintinin NiO’ e
ait oldugu disindlmastir (Teorik % 13,12).

Bilesige ait manyetik duyarllik élcimi Cizelge 5.1°’de (sayfa 64) verilmigtir.

u=0,31 degeri kompleksin diamanyetik oldugunu géstermektedir.

Sonu¢ olarak tim veriler Dbirlikte degerlendirildiginde  kompleksin
Ni(Ca3H1sN202S)]2 kapali formilinde, dimerik yapida ve dértlli koordinasyona
sahip oldugu goérilmustar. Ligant molekdlleri iki imin azotu ve iki fenolik
oksijen Uzerinden nikel atomuna doért digli selat olarak baglanmigtir.
Kompleksin diamanyetik 6zellik gdstermesi kare dizlem geometride

oldugunun kanitidir.
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5.2. Diimin Ligantlarinin '"H-NMR ve *C-NMR Spektrumlarinda Siibstitiient

Etkilerinin incelenmesi

Diimin ligantlarinin "H-NMR  spektrumunlarinda stbstitiient etkileri fenolik
protonlarda (Hc;) ve salisil aldimin tarafindaki H, protonlarinda net olarak

g6zlenebilir. Bu degerler toplu olarak Cizelge 5.31’de verilmektedir.

B Ny 1o L-1: R=H e L-4: R=H
N L-2: R=Cl i om L-5: R=Cl
oy A & [-3: R=CHj; s o— IJ@\R L-6: R=CHj;
LNy, _ LS, _

L-2 ve L-5 ligantlarindaki klor, L-1 ve L-4 ligantlarindaki hidrojene gére daha
elektronegatif oldugundan c protonundaki sogurmay! disik alana kaydirmis
ve O artmistir. L-3 ve L-6 ligantlarindaki elektron saglayici metil grubu ise ¢
protonu etrafindaki elektron yogunlugunu arttirmis ve protonu perdeleyerek
sogurmanin daha yuksek alana kaymasina neden olmustur. Bdylece &
azalmistir. Stbstitientlerin bu etkisi ayni sekilde imin grubu protonlarina (Hp)
ve ligantlarin salisilaldimin tarafindaki imin karbonlarina ait piklerde de benzer

sekilde gérilmektedir.



Cizelge 5.31. Ligantlarin "TH-NMR ve "*C-NMR kimyasal kayma degerleri

104

Ligant O-H, CHy,=N CH,=N
L-1 10,29 9,49 178,3
L-2 10,51 9,54 177,2
L-3 10,08 9,46 178,4
L-4 10,25 9,41 178,1
L-5 10,53 9,44 177,7
L-6 10,12 9,39 178,4
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5.3. Potansiyometrik Kisim Sonuclarinin Degerlendirilmesi

5.3.1. Schiff bazlar ve diimin ligantlarinin protonlanma sabitlerine

substitient etkilerinin incelenmesi

Her bir Schiff bazi ve diimin liganti i¢in elde edilen veriler PKAS programinda
degerlendiriimigtir. Elde edilen verilerin dékimleri EK-44 ile EK-55 arasinda
(sayfa 168-179); sonuclar ise tek imin grubu iceren Schiff bazlari icin Cizelge
5.32’de, diimin ligantlari igin Cizelge 5.33’te verilmistir.

Gizelge 5.32. Tek imin grubu igeren ligantlarin proton-ligant kararhlik sabitleri

SB-1 SB-4
NO, HO HO
@ O\ c— Nj@ O,N Njij
TN NCSN
\ | I~

H H
log K = 9,3740,05 log K /' = 9,47+0,03
log K /' = 6,50+0,01 log K /' = 6,49+0,01
SB-2 SB-5

: NO, HO HO
© C= Njij\ﬂl O,N N : 'Cl

N PNCSN

H | | Sn

log K" = 9,79+0,01 log K" = 9,39+0,01
log K, = 6,42+0,01 log K} = 6,40+0,02
SB-3 SB-6

NO, HO HO
©/ O j@\c j@\
| e S e
: <y
log K" = 9,5440,04 log K" = 9,57+0,06
log K, = 6,66+0,01 log K = 6,69+0,02
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Cizelge 5.41’ de goérulduga gibi tek imin grubu igeren ligantlar igin 9,5-9,8
civarinda bulunan ilk sabitler (log K,” ) fenolat grubunun protonlanmasina, 6,4-
6,7 civarinda bulunan ikinci sabitler (logk)) ise imin azotunun

protonlanmasina aittir.

PKAS programindan alinan verilerde UglncU bir protonlanma sabitinin
olmamasi furan oksijeninin ve tiyofen kikirdinin protonlanmadigini

gOstermektedir.

Fenol halkasinda substitliient icermeyen SB-1 ve SB-4 ligantlari CHs grubu
iceren SB-3 ve SB-6 ligantlar ile kiyaslandiginda metil grubunun elektron
saglayici etkisi hem imin azotunun bazliginin hemde fenolat oksijeninin
bazliginin artmasina neden olmustur. Bu sonug imin azotlar igin log K )’
degerlerinin SB-1’de 6,50 iken SB-3’te 6,66’ya ve SB-4’te 6,49 iken SB-6'da
6,69’a cikmasindan gértlmektedir. Ayni sekilde fenolat oksijenleri icin bazlik
SB-1'de 9,37’den SB-3’'te 9,54'e ve SB-4te 9,47'den SB-6'da 9,57ye

artmistir.

Klor iceren ligantlarda ise klorun indiktif elektron ¢ekici etkisi bazhigin
azalmasina neden olmustur. Bu etki hem log K" hemde log K} degerlerinde
gorilmektedir. imin azotlari igin log K degerleri SB-1'de 6,50'den SB-2'de
6,42’ye ve SB-4’te 6,49'dan SB-5’te 6,40’a dismustir. Fenolat oksijenleri igin
log K" de@erleri SB-4'te 9,47’den SB-5te 9,39’a diismUstir. SB-1’de 9,37’den

SB-2’de 9,79’a olan artma tek sapma olarak gézlenmistir.



Gizelge 5.33. Diimin grubu iceren ligantlarin proton-ligant kararlilik sabitleri

L-4

O C//N
L

log K, = 10,1920,04
log K} = 9,30£0,03
log K" = 6,46+0,01

log K" = 9,96+0,03
log K" = 9,49+0,01
log K} = 6,48+0,01

L-2

H\C ‘

| OH HO
e

@ oo AN e
L0 N

log K" = 10,0920,01
log K /' = 9,74+0,01
log K = 6,37+0,01

L-5
\
ﬁ OH HO
N
S C—=—N 1
T

log KIH =10,07%0,01
log KZH = 9,26+0,03
log K /' = 6,44+0,01

L-3

L-

H\C O
| OH HO
NG
@( o N cH,
log K" = 10,22+0,01

log K, = 9,52+0,01
log K} = 6,62+0,04

\
< T

6

HO
e
|S|CN H,

S
log K" = 9,59+0,03
log K, = 7,63+0,03
log K} = 6,04+0,03
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Cizelge 5.42° de goruldigu gibi diimin ligantlari igin 9,9-10,2 civarinda bulunan
ilk sabitler (logk,”) naftolat grubunun protonlanmasina; 9,3-9,7 civarinda
bulunan ikinci sabitler (logk,)") fenolat grubunun protonlanmasina; 6,0-6,6
civarinda bulunan Uglncl sabitler (logKJ) ise imin azotlarindan birinin

protonlanmasina aittir. PKAS programindan alinan verilere gére, dérdincu
(diger imin azotu) ve besinci protonlanma (furan oksijeni veya tiyofen kikurdu)
gerceklesmemistir. Bu durum deney kosullarinda bir imin protonlanmasi ile +1
yUkli hale gelen molekulin ikinci bir protonlanma yapmamasi ile aciklanabilir.
Tek imin grubu iceren Schiff bazlarinda oldugu gibi stibstitientler, diimin grubu
iceren ligantlarin fenolat ve naftolat gruplar ile imin azotunun bazligini

genelde beklenen sekilde etkilemistir.

Fenol halkasinda substitiient icermeyen L-1 ve L-4 ligantlari CH3z grubu igeren
L-3 ve L-6 ligantlari ile kiyaslandidinda metil grubunun elektron saglayici etkisi

hem imin azotunun bazhdinin hemde fenolat oksijeninin bazhdinin artmasina
neden olmustur. Bu sonug imin azotlari igin log K} degerlerinin L-1’de 6,46
iken L-3te 6,62'ye ve L-4te 6,48 iken L-6'da 7,63’e cikmasindan
gb6rulmektedir. Ayni sekilde fenolat oksijenleri icin bazlik L-1’de 9,30’dan L-3’te
9,52'ye ve L-4'te 9,49’dan L-6’da 9,59’a artmigtir.

Klor iceren ligantlarda ise klorun induktif elektron cekici etkisi bazligin
azalmasina neden olmustur. Bu etki hem log K, hemde log K}’ degerlerinde
gorilmektedir. imin azotlan igin log K degerleri L-1'de 6,46'dan L-2'de
6,37'ye ve L-4’te 6,48'den L-5te 6,44’e dismistir. Fenolat oksijenleri icin
log K} degerleri L-4'te 9,49’dan L-5’te 9,26’ya dismustlr. L-1’de 9,30'dan L-
2'de 9,74’e olan artma tek sapma olarak gézlenmistir. Bununla birlikte tim
ligantlardan farkh olarak L-6 liganti i¢in bulunan protonlanma sabitleri diger
ligantlarin protonlanma sabitleriyle paralellik gdéstermemektedir. Bu bilesikte iki

imin grubunun protonlandigi (7,63 ve 6,04 degerleri), fenolat ve naftolat
gruplarindan sadece birinin protonlandigi distnulebilir.
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5.3.2. Diimin ligant komplekslerinin metal-ligant kararllik sabitleri

Diimin ligantlarinin olusturdugu nikel komplekslerinin metal-ligant kararlilik
sabitlerinin hesaplanmasinda ilk olarak ayni pH degerlerine ait V. ve V;
hacimleri belirlenmig ardindan (2.14), (2.15) ve (2.16) no’lu esitliklerden

yararlanarak sirasiyla i, pL ve logK degerleri bulunmustur.

Titrasyonlar %50 etanol-su ortaminda yapildigi icin pH metreden okunan
degerler gercek degerleri géstermemektedir. Gercek pH dederleri asagidaki
esitlik yardimiyla hesaplanmigtir.

-|Og[H+] = pHokunan + IOgUH

Burada; pHokunan : pH metreden okunan deger, logUy : C6zlclU bilesimine ve
cbzeltinin iyon siddetine bagh dizeltme faktériddr. Bu ¢alismada faktér logUn

-0,25 olarak bulunmustur.

Kararlilik sabitlerinin standart sapmasi

i=n

Z(Xl _X)2
S=\——— (5.3)

bagintisiyla hesaplanmistir.
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L-1-Ni kompleksinin kararlilik sabitinin hesaplanmasi

L-1-Ni kompleksi i¢in Cizelge 5.34’teki veriler kullanilarak ortalama logK degeri
7,29+0,16 olarak bulunmustur.

Cizelge 5.34. L-1-Ni kompleksine ait KOH hacimleri, fi, pL ve logK degerleri

PHokunan PHaiizeltimis Vo Vs f pL logK
7,75 7,50 5,65 6,55 0,480 7,53 7,49
7,80 7,55 5,70 6,60 0,484 7,42 7,39
7,85 7,60 5,75 6,65 0,490 7,31 7,29
7,90 7,65 5,80 6,70 0,494 7,20 7,19
7,95 7,70 5,85 6,80 0,526 7,05 7,09

L-2-Ni kompleksinin kararlilik sabitinin hesaplanmasi

L-2-Ni kompleksi i¢in Cizelge 5.35teki veriler kullanilarak ortalama logK degeri
7,66+0,14 olarak bulunmustur.

Cizelge 5.35. L-2-Ni kompleksine ait KOH hacimleri, fi, pL ve logK degerleri

PHokunan PHaiizeltimis Vo Vs f pL logK
7,70 7,45 5,65 6,55 0,491 7,87 7,85
7,76 7,51 5,70 6,60 0,493 7,75 7,74
7,80 7,55 5,75 6,65 0,497 7,67 7,66
7,85 7,60 5,80 6,70 0,499 7,57 7,57
7,90 7,65 5,85 6,80 0,528 7,43 7,48
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L-3-Ni kompleksinin kararlilik sabitinin hesaplanmasi

L-3-Ni kompleksi icin Cizelge 5.36'daki veriler kullanilarak ortalama logK
degeri 6,85+0,29 olarak bulunmustur.

Cizelge 5.36. L-3-Ni kompleksine ait KOH hacimleri, fi, pL ve logK degerleri

PHokunan PHdiizettiimis Vo V3 fi pL logK
8,00 7,75 6,00 6,70 0,393 7,48 7,29
8,25 8,00 6,60 7,40 0,460 6,84 6,77
8,28 8,03 6,65 7,45 0,500 6,70 6,70
8,30 8,05 6,70 7,60 0,521 6,63 6,66

L-4-Ni kompleksinin kararlilik sabitinin hesaplanmasi

L-4-Ni kompleksi icin Cizelge 5.37°deki veriler kullanilarak ortalama logK
degeri 6,61+0,03 olarak bulunmustur.

Cizelge 5.37. L-4-Ni kompleksine ait KOH hacimleri, fi, pL ve logK degerleri

PHokunan PHaiizeltimis Vo Vs fi pL logK
8,15 7,90 6,20 7,00 0,447 6,74 6,65
8,16 7,91 6,21 7,10 0,497 6,63 6,62
8,17 7,92 6,22 7,15 0,521 6,57 6,60
8,18 7,93 6,25 7,20 0,532 6,54 6,59
8,20 7,95 6,28 7,30 0,591 6,43 6,58
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L-5-Ni kompleksinin kararlilik sabitinin hesaplanmasi

L-5-Ni kompleksi icin Cizelge 5.38'deki veriler kullanilarak ortalama logK
degeri 6,29+0,02 olarak bulunmustur.

Cizelge 5.38. L-5-Ni kompleksine ait KOH hacimleri, fi, pL ve logK degerleri

PHokunan PHaiizeltimis Vo Vs f pL logK
8,25 8,00 6,30 7,00 0,423 6,46 6,32
8,26 8,01 6,31 7,05 0,450 6,39 6,30
8,27 8,02 6,32 7,10 0,474 6,33 6,28
8,28 8,03 6,33 7,15 0,501 6,27 6,27
8,29 8,04 6,34 7,20 0,528 6,21 6,26

L-6-Ni kompleksinin kararlilik sabitinin hesaplanmasi

L-6-Ni kompleksi icin Cizelge 5.39'daki veriler kullanilarak ortalama logK
degeri 6,81+0,32 olarak bulunmustur.

Cizelge 5.39. L-6-Ni kompleksine ait KOH hacimleri, fi, pL ve logK degerleri

PHokunan PHdiizettiimis Vo V3 fi pL logK
7,94 7,69 7,60 7,75 0,398 7,46 7,20
8,18 7,93 7,80 8,00 0,474 6,79 6,86
8,25 8,00 8,00 8,25 0,523 6,67 6,75
8,41 8,16 8,10 8,40 0,582 6,59 6,43
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5.3.3. Komplekslerin metal-ligant kararlilik sabitlerine substitiient

etkilerinin incelenmesi

Komplekslerin metal-ligant kararlilik sabitleri (log K ,,, )nin deg@erleri toplu olarak

Gizelge 5.40’ta verilmigtir.

Gizelge 5.40. Komplekslerin metal-ligant kararlilik sabitleri

Kompleks L-1-Ni L-2-Ni L-3-Ni L-4-Ni L-5-Ni L-6-Ni

logkK,, |7,29+0,16 | 7,660,17 | 6,85+0,29 | 6,61+0,03 | 6,29+0,02 | 6,81+0,32

Cizelge 5.49'dan Ni** komplekslerinin kararllik sabitleri incelendiginde en
kararli yapinin 7,6610,17 degeriyle L-2 ligantinin olusturdugu kompleks,
ardindan 7,29+0,16 degeriyle L-1 ligantinin olusturdugu kompleks oldugu
gb6rulmektedir. Substitlentlerin kararhlik sabitine etkisi distndldiginde bu
beklenen bir durum degildir. Ancak bu durum, iki kompleksinde diger tim
komplekslerden farkli olarak monomerik yaplya sahip olmasindan

kaynaklanmig olabilir.

Tiyofen halkasinin bulundugu L-4, L-5 ve L-6 ligantlarinin olusturdugu diger
Ni®* komplekslerinde ise sibstitlientlerin kararlilik sabitine etkisi oldugu
distnUlmektedir. Metil grubu iceren L-6-Ni kompleksinin kararllik sabiti
6,81+0,32 iken klor grubu iceren L-5-Ni kompleksinin kararlilik sabiti
6,29+0,02°dir. Sibstitientin bulunmadigr L-4 ligantinin olusturdugu L-4-Ni
kompleksinin kararlihk sabiti ise 6,61+0,03 olup beklenen sonuglarla

uyumludur.
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6. SONUC VE ONERILER

6.1. Schiff Bazlari ve Nikel Kompleksleri

Galismamizda  5-(2-nitrofenil)furfural  ile  5-nitrotiyofen-2-aldehit’in  o-
aminofenol, 2-amino-5-klorfenol ve 2-amino-p-kresol ile etkilestiriimesi sonucu
nitro grubu tasiyan alti Schiff bazi elde edilmis ve bu Schiff bazlarindaki nitro
grubu NaxS;04 ile indirgenmistir. Olusan amin bilegsiklerinin 2-hidroksi-1-
naftaldehit ile etkilesiriimesi sonucu ise alti yeni asimetrik diimin bilegigi ve
bunlarin Ni(ll) kompleksleri elde edilmistir.

Ligantlarin ve komplekslerin yapilari element analizi, IR, 'H-NMR, '*C-NMR,
TGA ve kitle spektrum verileri yanisira manyetik duyarlilik élgimleri ve
iletkenlik 6lgiimleriyle aydinlatilmigtir. imin gruplarinin  asimetrik yapida
bulunmasi elektron yogdunlugunun genis alanda hareketini saglamasi
nedeniyle iletkenlik ve dayaniklilik gibi 6zelliklerin simetrik yapilara gére daha
blylk olmasini saglayabilir.

Diimin bilesiklerinin 'TH-NMR ve ™C-NMR spektrumlarindan yararlanilarak

metil ve klor stbstitientlerinin kimyasal kayma Gzerindeki etkileri incelenmistir.

Komplekslerin tim0 doértli koordinasyona sahip olup diamanyetik &6zellik
gOstermekte ve kare dizlem geometride bulunmaktadir. L-1-Ni ve L-2-Ni

kompleksleri monomerik, diger kompleksler ise dimerik yapidadir.
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6.2. Potansiyometrik Kisim

Ligantlarin protonlanma ve komplekslerin kararllik sabitleri %50 alkol-su
ortaminda belirlenmigtir. 7,6610,17 degeriyle L-2 ligantinin olusturdugu ML
kompleksi en kararli yapidir. Monomerik ve dimerik yapida olan komplekslerin
kararlilik sabitleri karsilagtirildiginda monomerik yapidaki komplekslerin
dimerik yapida olanlardan daha kararl oldugu gérilmektedir. Schiff bazlarinin
ve diimin Dbilesiklerinin proton-ligant kararlihk sabitleri kiyaslanarak

sUbstitlentlerin protonlanma Gzerindeki etkileri incelenmistir.

6.3. Oneriler

Elde ettigimiz asimetrik diimin bilesikleri ve kompleksleri yeni bilesiklerdir. Bu
nedenle karalilik sabitlerinin  incelenmesi disinda diger Ozellikleri
calisiimamistir. Sentezlenen bilesiklerin biyolojik aktiviteleri, elektrokimyasal
ve korozif dzellikleri arastirilabilir ve bunlarin kararliik sabitleriyle baglantisi
incelenebilir. Galismalarimiz yeni sentezlerle ve bilesiklerin kristallerini elde

etme amaciyla devam edecektir.
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EK-1 Bilesik (SB-1) ve (L-1)’in IR spektrumlari
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EK-2 Bilesik (SB-1)'in '"H-NMR spektrumu
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EK-3 Bilesik (SB-1)in '*C-NMR spektrumu
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EK-4 Bilesik (L-1)'in LC-MS spektrumu
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EK-5 Bilesik (L-1)in "H-NMR spektrumu
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EK-6 Bilesik (L-1)in '*C-NMR spektrumu
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EK-7 Bilesik (L-1-Ni)’nin IR spektrumu ve TGA egrisi
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EK-8 Bilesik (L-1-Ni)’nin LC-MS spektrumu
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EK-9 Bilesik (SB-2) ve (L-2)’nin IR spektrumlari
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EK-10 Bilesik (SB-2)'nin 'H-NMR spektrumu
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EK-11 Bilesik (SB-2)'nin '*C-NMR spektrumu
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EK-12 Bilesik (L-2)’nin LC-MS spektrumu
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EK-13 Bilesik (L-2)'nin 'H-NMR spektrumu
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EK-

14 Bilesik (L-2)'nin "*C-NMR spektrumu
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EK-15 Bilesik (L-2-Ni)’nin IR spektrumu ve TGA egrisi
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EK-16 Bilesik (L-2-Ni)’nin LC-MS spektrumu
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EK-17 Bilesik (SB-3) ve (L-3)’n IR spektrumlari

Sekil 17.2. Bilesik (L-3)




EK-18 Bilesik (SB-3)'in LC-MS spektrumu
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EK-19 Bilesik (SB-3)’tin 'H-NMR spektrumu
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EK-20 Bilesik (SB-3)tin '*C-NMR spektrumu
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EK-21 Bilesik (L-3)'tn LC-MS spektrumu
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EK-22 Bilesik (L-3)’tin 'H-NMR spektrumu
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EK-23 Bilesik (L-3)’tin '*C-NMR spektrumu
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EK-24 Bilesik (L-3-Ni)’nin IR spektrumu ve TGA egrisi
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EK-25 Bilesik (L-3-Ni)'nin LC-MS spektrumu
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EK-26 Bilesik (SB-4) ve (L-4)’Un IR spektrumlari
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EK-27 Bilesik (L-4)'Gn LC-MS spektrumu
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EK-28 Bilesik (L-4)’tin 'H-NMR spektrumu
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EK-29 Bilesik (L-4)’tin '*C-NMR spektrumu
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EK-30 Bilesik (L-4-Ni)’nin IR spektrumu ve TGA egrisi
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EK-32 Bilesik (SB-5) ve (L-5)’in IR spektrumlari
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EK-33 Bilesik (L-5)’'in LC-MS spektrumu
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EK-34 Bilesik (L-5)in "H-NMR spektrumu
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EK-35 Bilesik (L-5)in '*C-NMR spektrumu
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EK-36 Bilesik (L-5-Ni)’nin IR spektrumu ve TGA egrisi
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EK-37 Bilesik (L-5-Ni)'nin LC-MS spektrumu

161

HOUPRCR S P

D L T S REPREIIT

£l59—4

=3
b1z — =
' 665 $-000——
s —=

FLrs

£sIs——=

1
1000__m/d.

T T

80

| ¢

I8y |

‘} |
5 |
il
o
E
|
Tyie |
0862 o 2-008 . ; [ '!
9 T 7H7 G EEe— 0l . |
1 1
L'BST [
|
TOEZ |
L=}
=1
o~

o CII é T hd T T
g 2 2 g 2 o




EK-38 Bilesik (SB-6) ve (L-6)'nin IR spektrumlari
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EK-39 Bilesik (L-6)’nin LC-MS spektrumu
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EK-40 Bilesik (L-6)'nin "H-NMR spektrumu

164

g

B

4

S8

£6°9ch

"B ——

BE’

e’
08’
ea’
0%’
08’
62’
86
k2’

60’
LB’

c8’
EP’

c8"

e

LSET

L128—
(33—

60671 E

— B6v0°" 1

=
—'i—.-‘l —_—

E —~._Pregt e

I 011

—UGET 1

T Il

BIET I

I R T
NFBo 1

LW

cBL0 1

%; 00001

\ = FBLO T
o - L
redbazul

TITTTTITTT

s RS RS a RARARAARAALAS RERRALLL LARREERLE LARA R

10

12

14

ppm




EK-41 Bilesik (L-6)'nin *C-NMR spektrumu
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EK-42 Bilesik (L-6-Ni)’'nin IR spektrumu ve TGA egrisi
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EK-43 Bilesik (L-6-Ni)'nin LC-MS spektrumu
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EK-44 SB-1 ligantinin proton-ligant kararlilik sabitinin hesaplanmasi

MILLIMOLES LIGAND

NORMALITY OF BASE

ADDED ACID (MMOLES)
DISC INCREMENT

M SIGMA LOGK 1

+12 7.56

12 ITERATIONS .032481 OVERALL STD DEV IN LOG UNITS

LOGK 1= 9.3713(
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0N O~ WD =

W W W wWwWNMNDMNDMNMNDNDMNRNMNDRD = 2 =222 2
A ON 2O OW0ONOOOOORWN-—=-O0OOONOOOOGGPN~WNM-—=O

PKAS PROGRAM BY RAMUNAS J. MOTEKAITIS

VERSION (fortran 77)

.02500
.00501
.07500
.1000

LOGK 2

9.3713  6.5053

A

-.949
-.915
-.882
-.848
-.815
-.798
-.782
-.765
-.748
-.732
-.715
-.698
-.682
-.665
-.648
-.631
-.615
-.598
-.581
-.565
-.548
-.531
-515
-.498
-.481
-.448
-.415
-.381
-.348
-.314
-.281
-.264
-.248
-.231

.0564)
.0164)

PH

4.410
4510
4.620
4.750
4.940
5.100
5.220
5.350
6.000
6.040
6.080
6.120
6.160
6.200
6.240
6.280
6.310
6.340
6.370
6.400
6.430
6.460
6.490
6.530
6.560
6.600
6.660
6.720
6.770
6.850
6.920
6.950
6.980
7.030

CAL.PH

4.410
4.510
4.620
4.750
4.940
5.100
5.220
5.350
6.034
6.071
6.107
6.142
6.176
6.209
6.241
6.272
6.303
6.333
6.363
6.393
6.422
6.451
6.480
6.509
6.538
6.596
6.655
6.715
6.778
6.843
6.912
6.948
6.986
7.025

DIFF

.000
.000
.000
.000
.000
.000
.000
.000
-.034
-.031
-.027
-.022
-.016
-.009
-.001
.008
.007
.007
.007
.007
.008
.009
.010
.021
.022
.004
.005
.005
-.008
.007
.008
.002
-.006
.005

PKW

INITIAL VOLUME

PH CORRECTION

LIGAND CONCENTRATION AT VO

35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70

14.200
14.250
14.300
14.350
14.400
14.500
14.600
14.700
14.800
14.900
15.000
15.100
15.200
15.300
15.400
15.500
15.600
15.700
15.800
15.900
16.000
16.100
16.200
16.300
16.400
16.500
16.600
16.700
16.800
16.900
17.000
17.200
17.400
17.600
17.800
18.000

7.559 SIGMA IN %H

-.214
-.198
-.181
-.164
-.148
-.114
-.081
-.047
-.014
.019
.053
.086
119
.153
.186
.220
.253
.286
.320
.353
.386
420
453
487
.520
.553
.587
.620
.653
.687
.720
.787
.854
.920
.987
1.054

7.070
7.100
7.140
7.190
7.230
7.330
7.440
7.600
7.750
7.950
8.120
8.270
8.460
9.130
9.200
9.280
9.370
9.450
9.520
9.590
9.650
9.710
9.760
9.810
9.860
9.910
9.960
10.000
10.040
10.080
10.150
10.220
10.290
10.360
10.430
10.500

168

13.850

25

.000

2.0833E-03
7.067 .003
7110  -.010
7157  -.017
7207  -.017
7260  -.030
7384  -.054
7.440 .000
7.600 .000
7.750 .000
7.950 .000
8.120 .000
8.270 .000
8.460 .000
9.192  -.062
9.287  -.087
9.369  -.089
9.442  -.072
9.507  -.057
9.567  -.047
9.622  -.032
9.673  -.023
9.721 -.011
9.766  -.006
9.810 .000
9.851 .009
9.891 .019
9.928 .032
9.965 .035
10.000  .040
10.034  .046
10.067  .083
10.129  .091
10.187  .103
10.360  .000
10.430  .000
10.500 .000



EK-45 L-1 ligantinin proton-ligant kararlilik sabitinin hesaplanmasi

MILLIMOLES LIGAND
NORMALITY OF BASE
ADDED ACID (MMOLES)
DISC INCREMENT

M SIGMA LOGK 1

PKAS PROGRAM BY RAMUNAS J. MOTEKAITIS

+17 5.00 10.1925 9.3017

.01100
.00501
.03000
.1000

LOGK2 LOGK3

6.4605

VERSION (fortran 77)

PKW

INITIAL VOLUME

PH CORRECTION

LIGAND CONCENTRATION AT VO

17 ITERATIONS .020175 OVERALL STD DEV IN LOG UNITS  5.003 SIGMA IN %H

LOGK 1 = 10.1925( .0416)
LOGK 2= 9.3017( .0312)
LOGK 3 = 6.4605( .0032)

0 1 VB A PH
1 4000 -907 3.740
2 4200 -816 3.840
3 4400 -725 3.960
4 4600 -634 4.190
5 4650 -611 4.290
6 4700 -588 4.390
7 4750 -566 4.490
8 4.800 -543 4.590
9 4850 -520 4.890
10 4.900 -497 5.240
11 4950 -.475 5.590
12 5.000 -.452 6.070
13 5.050 -.429 6.370
14 5100 -.406 7.050
15 5150 -.384 7.090
16 5200 -.361 7.130
17 5250 -.338 7.180
18 5300 -315 7.220
19 5350 -293 7.270
20 5400 -270 7.310
21 5450 -247 7.360
22 5500 -224 7.410
23 5550 -202 7.460
24 5600 -.179 7.520
25 5650 -.156 7.580
26 5700 -.133 7.640
27 5750 -110 7.710
28 5800 -.088 7.900

CAL.PH

3.740
3.840
3.960
4.190
4.290
4.390
4.490
4.590
4.890
5.240
5.590
6.070
6.370
7.057
7.097
7.138
7179
7.222
7.266
7.312
7.360
7.410
7.462
7.517
7.576
7.639
7.706
7.900

DIFF

.000
.000
.000
.000
.000
.000
.000
.000
.000
.000
.000
.000
.000
-.007
-.007
-.008
.001
-.002
.004
-.002
.000
.000
-.002
.003
.004
.001
.004
.000

29 5850 -.065 7.950
30 5900 -.042 8.000
31 5950 -.019 8.040
32 6.000 .003 8.080
33 6.100 .049 8.180
34 6200 .094 8.280
35 6.300 .140 8.550
36 6400 .185 8.660
37 6500 .231 8.760
38 6.600 .276 8.850
39 6.700 .322 8.920
40 6.800 .367 8.990
41 6.900 .413 9.060
42 7.000 .458 9.120
43 7200 .549 9.230
44 7400 .640 9.330
45 7600 .731 9.430
46 7.800 .822 9.510
47 8.000 .913 9.790
48 8200 1.004 9.860
49 8400 1.095 9.910
50 8.600 1.187 9.960
51 8800 1.278 10.010
52 9.000 1.369 10.060
53 9.200 1.460 10.090
54 9400 1551 10.120
55 9600 1.642 10.190
56 9.800 1.733 10.260
57 10.000 1.824 10.320

13.850

25

.000

2.7500E-03
7.950 .000
8.000 .000
8.040 .000
8.080 .000
8.180 .000
8.280 .000
8.554  -.004
8.666  -.006
8.763  -.003
8.849 .001
8.926  -.006
8.997  -.007
9.062  -.002
9.123  -.003
9.236  -.006
9.339  -.009
9435  -.005
9526  -.016
9.790 .000
9.860 .000
9.910 .000
9.859 101
9.936 .074
10.011  .049
10.085 .005
10.156 -.036
10.224 -.034
10.290 -.030
10.352 -.032
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170

EK-46 SB-2 ligantinin proton-ligant kararlilik sabitinin hesaplanmasi

MILLIMOLES LIGAND
NORMALITY OF BASE

ADDED ACID (MMOLES)
DISC INCREMENT

M SIGMA LOGK 1
9.7941

+12 3.14

LOGK 2
6.4299

PKAS PROGRAM BY RAMUNAS J. MOTEKAITIS

VERSION (fortran 77)

.02500
.00501
.07500
.1000

PKW

INITIAL VOLUME

PH CORRECTION

LIGAND CONCENTRATION AT VO

12 ITERATIONS .012541 OVERALL STD DEV IN LOG UNITS  3.141 SIGMA IN %H

LOGK 1 = 9.7941(
LOGK 2 = 6.4299(

o

VB

12.000
12.100
12.200
12.300
12.400
12.450
12.500
12.550
12.600
12.650
12.700
12.750
12.800
12.850
12.900
12.950
13.000
13.050
13.100
13.150
13.200
13.250
13.300
13.350
13.400
13.500
13.600
13.700
13.800
13.900
14.000
14.050
14.100
14.150

0N O~ WD =

W W W wWwWMNMNDMNDMNMNDNDMNRNMNDRD = = =222
A ON 2O OW0ONOOODOORWN-—=-O0OOONOOOGGPN~AWNDM-—=O

A

-.995
-.962
-.928
-.895
-.862
-.845
-.828
-.812
-.795
-.778
-.762
-.745
-.728
-712
-.695
-.678
-.661
-.645
-.628
-.611
-.595
-.578
-.561
-.545
-.528
-.495
-.461
-.428
-.394
-.361
-.328
-.311
-.294
-.278

.0037)
.0170)

PH

4.360
4.460
4.560
4.690
4.880
5.040
5.160
5.250
5.840
5.880
5.920
5.960
6.000
6.040
6.080
6.100
6.140
6.170
6.200
6.230
6.260
6.290
6.320
6.350
6.380
6.440
6.500
6.560
6.610
6.670
6.740
6.770
6.800
6.840

CAL.PH

4.360
4.460
4.560
4.690
4.880
5.040
5.160
5.250
5.844
5.887
5.928
5.966
6.004
6.039
6.074
6.107
6.140
6.172
6.203
6.234
6.264
6.294
6.323
6.352
6.381
6.439
6.497
6.556
6.615
6.677
6.741
6.774
6.808
6.843

DIFF

.000
.000
.000
.000
.000
.000
.000
.000
-.004
-.007
-.008
-.006
-.004
.001
.006
-.007
.000
-.002
-.003
-.004
-.004
-.004
-.003
-.002
-.001
.001
.003
.004
-.005
-.007
-.001
-.004
-.008
-.003

35 14.200 -.261 6.880
36 14.250 -244 6.910
37 14.300 -.228 6.950
38 14.350 -.211 7.000
39 14.400 -.194 7.130
40 14.500 -.161 7.190
41 14.600 -.127 7.250
42 14700 -.094 7.410
43 14.800 -.061 7.560
44 14900 -.027 7.750
45 15.000 .006 7.930
46 15.100 .039 8.080
47 15.200 .073 8.270
48 15.300 .106 8.840
49 15400 .139 8.970
50 15.500 .173 9.070
51 15.600 .206 9.160
52 15700 .240 9.230
53 15.800 .273 9.300
54 15900 .306 9.370
55 16.000 .340 9.430
56 16.100 .373 9.480
57 16.200 406 9.540
58 16.300 .440 9.590
59 16.400 473 9.630
60 16.500 .507 9.680
61 16.600 .540 9.720
62 16.700 573 9.760
63 16.800 .607 9.800
64 16.900 .640 9.840
65 17.000 673 9.880
66 17.200 .740 9.960
67 17.400 .807 10.030
68 17.600 .874 10.100
69 17.800 .940 10.210
70 18.000 1.007 10.260

13.850

25

.000

2.0833E-03
6.879 .001
6.917  -.007
6.957  -.007
6.999 .001
7.043 .087
7.140 .050
7.254  -.004
7.410 .000
7.560 .000
7.750 .000
7.930 .000
8.080 .000
8.270 .000
8.840 .000
8.964 .006
9.067 .003
9.156 .004
9.233  -.003
9.303  -.003
9.367 .003
9.427 .003
9482  -.002
9.534 .006
9.584 .006
9.632  -.002
9.677 .003
9.721 -.001
9.764  -.004
9.805  -.005
9.845  -.005
9.884  -.004
9.958 .002
10.029  .001
10.096  .004
10.210  .000
10.260 .000



EK-47 L-2 ligantinin proton-ligant kararlilik sabitinin hesaplanmasi

PKAS PROGRAM BY RAMUNAS J. MOTEKAITIS
VERSION (fortran 77)

MILLIMOLES LIGAND .01000 PKW

NORMALITY OF BASE .00501 INITIAL VOLUME

ADDED ACID (MMOLES) .03000 PH CORRECTION

DISC INCREMENT .1000 LIGAND CONCENTRATION AT VO
M SIGMA LOGK1 LOGK2 LOGK3

+40 .89 10.0900 9.7364 6.3735

40 ITERATIONS .003886 OVERALL STD DEV IN LOG UNITS ~ .893 SIGMA IN %H

LOGK 1 = 10.0900( .0000)
LOGK 2 = 9.7364( .0056)
LOGK 3 = 6.3735( .0039)

0 I VB A PH CAL.PH DIFF

1 4000 -515 3.700 3.700 .000 30 5900 .013 7.960
2 4200 -460 3.800 3.800 .000 31 5950 .027 8.000
3 4400 -404 3920 3.920 .000 32 6.000 .041 8.040
4 4600 -348 4.150 4.150 .000 33 6.100 .069 8.140
5 4650 -335 4.250 4.250 .000 34 6200 .097 8.240
6 4700 -321 4350 4.350 .000 35 6300 .124 8.810
7 4750 -307 4.450 4.450 .000 36 6400 .152 8.900
8 4.800 -293 4550 4.550 .000 37 6500 .180 8.980
9 4850 -279 4.850 4.850 .000 38 6.600 .208 9.040
10 4900 -265 5.200 5.200 .000 39 6.700 .236 9.100
11 4950 -251 5550 5.550 .000 40 6.800 .263 9.150
12 5.000 -237 6.030 6.030 .000 41 6900 .291 9.190
13 5.050 -223 6.910 6.911 -.001 42 7.000 .319 9.240
14 5100 -209 6.950 6.947 .003 43 7200 .375 9.310
15 5150 -.196 6.980 6.983 -.003 44 7400 .430 9.380
16 5200 -.182 7.020 7.022 -.002 45 7600 .486 9.440
17 5250 -.168 7.060 7.063 -.003 46 7.800 .541 9.490
18 5300 -.154 7110 7.106 .004 47 8.000 .597 9.540
19 5350 -.140 7.150 7.153 -.003 48 8200 .653 9.590
20 5400 -126 7.200 7.203 -.003 49 8400 .708 9.630
21 5450 -112 7260 7.258 .002 50 8600 .764 9.680
22 5500 -.098 7510 7510 .000 51 8800 .820 9.720
23 5550 -.084 7570 7570 .000 52 9.000 .875 9.760
24 5600 -070 7630 7.630 .000 53 9.200 .931 10.050
25 5650 -.056 7.700 7.700 .000 54 9400 .986 10.070
26 5700 -043 7.760 7.760 .000 55 9.600 1.042 10.090
27 5750 -.029 7810 7.810 .000 56 9.800 1.098 10.110
28 5800 -015 7860 7.860 .000 57 10.000 2.054 10.140
29 5850 -.001 7910 7.910 .000

13.850

25

.000

2.5000E-03
7.960 .000
8.000 .000
8.040 .000
8.140 .000
8.240 .000
8825  -.015
8.911 -.011
8.983  -.003
9.046  -.006
9.101 -.001
9.151 -.001
9.197  -.007
9.239 .001
9.313  -.003
9.379 .001
9.438 .002
9.491 -.001
9.541 -.001
9.587 .003
9.630  -.000
9.671 .009
9.711 .009
9.748 .012
10.050  .000
10.070  .000
10.090 .000
10.110  .000
10.140 .000

171



EK-48 SB-3 ligantinin proton-ligant kararlilik sabitinin hesaplanmasi

MILLIMOLES LIGAND
NORMALITY OF BASE

ADDED ACID (MMOLES)
DISC INCREMENT

M SIGMA LOGK 1

+10 6.91

9

5431

PKAS PROGRAM BY RAMUNAS J. MOTEKAITIS
VERSION (fortran 77)

LOGK 2
6.6634

.01030
.00501
.03000
.1000

PKW

INITIAL VOLUME

PH CORRECTION

LIGAND CONCENTRATION AT VO

10 ITERATIONS .029189 OVERALL STD DEV IN LOG UNITS  6.908 SIGMA IN %H

LOGK 1 = 9.5431(
LOGK 2 = 6.6634(

0 1 VB

4.000
4.100
4.200
4.300
4.400
4.500
4.600
4.700
4.800
4.900
5.000
5.050
5.100
5.150
5.200
5.250
5.300
5.350
5.400
5.450
5.500
5.550
5.600
5.650
5.700
5.750
5.800
5.850
5.900

0o NOoO O~ WD =

DN MNDMNDMNDMNDMNDNDMNDDND S =2
© O NOTBEDN 00O NODADWN—=0 ©

-1.005
-.957
-.908
-.860
-.811
-.762
-714
-.665
-617

-.568
-.519
-.495
-.471
-.447
-.422
-.398
-.374
-.349
-.325
-.301
-.276
-.252
-.228
-.204
-179
-.155
-.131
-.106
-.082

.0459)
.0094)

PH

4.910
4.970
5.060
5.120
5.230
5.310
5.420
5.580
5.740

5.900

6.610

6.670

6.710

6.750

6.800

6.840

6.890

6.930

6.980

7.030

7.080

7.130

7.180

7.250

7.310

7.380

7.460

7.540

7.840

CAL.PH

4.910
4.970
5.060
5.120
5.230
5.310
5.420
5.580
5.740

5.900

6.628

6.670

6.712

6.754

6.797

6.840

6.884

6.929

6.976

7.024

7.074

7127

7.183

7.243

7.308

7.378

7.456

7.544

7.840

DIFF

.000
.000
.000
.000
.000
.000
.000
.000
.000
.000
-.018
-.000
-.002
-.004
.003
-.000
.006
.001
.004
.006
.006
.003
-.003
.007
.002
.002
.004
-.004
.000

30 5950 -.058 7.910
31 6.000 -.033 7.980
32 6.100 .015 8.120
33 6.200 .064 8.250
34 6300 .112 8.630
35 6400 .161 8.780
36 6500 .210 8.910
37 6550 .234 8.970
38 6.600 .258 9.030
39 6.650 .283 9.080
40 6.700 .307 9.130
41 6.750 .331 9.170
42 6.800 .355 9.220
43 6.850 .380 9.260
44 6.900 .404 9.300
45 6.950 .428 9.350
46 7.000 .453 9.410
47 7.050 .477 9.470
48 7.100 .501 9.500
49 7200 .550 9.600
50 7.300 .598 9.700
51 7400 .647 9.780
52 7500 .696 9.860
53 7.600 .744 9.920
54 7.700 .793 9.980
55 7.800 .841 10.040
56 7.900 .890 10.100
57 8.000 .939 10.140

13.850

25

.000

2.5750E-03
7.910 .000
7.980 .000
8.120 .000
8.250 .000
8.669  -.039
8.828  -.048
8.958  -.048
9.015  -.045
9.069  -.039
9.119  -.039
9.167  -.037
9213  -.043
9.256  -.036
9299  -.039
9.340  -.040
9.380  -.030
9418  -.008
9.457 .013
9.494 .006
9.568 .032
9.640 .060
9.711 .069
9.781 .079
9.851 .069
9.921 .059
9.990 .050
10.058  .042
10.140 000
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EK-49 L-3 ligantinin proton-ligant kararlilik sabitinin hesaplanmasi

PKAS PROGRAM BY RAMUNAS J. MOTEKAITIS
VERSION (fortran 77)

MILLIMOLES LIGAND .01000 PKW

NORMALITY OF BASE .00501 INITIAL VOLUME

ADDED ACID (MMOLES) .03000 PH CORRECTION

DISC INCREMENT .1000 LIGAND CONCENTRATION AT VO
M SIGMA LOGK1 LOGK2 LOGK3

+10 8.57 10.2249 9.5200 6.6204

10 ITERATIONS .029092 OVERALL STD DEV IN LOG UNITS  8.570 SIGMA IN %H

LOGK 1 = 10.2249( .0046)
LOGK 2 = 9.5200( .0025)
LOGK 3 = 6.6204( .0463)

0 I VB A PH CAL.PH DIFF

1 4000 -816 4.630 4.630 .000 29 6.200 .185 8.040
2 4100 -770 4.740 4.740 .000 30 6.600 .367 8.130
3 4200 -725 4.850 4.850 .000 31 6.800 .458 8.270
4 4300 -679 4990 4.990 .000 32 7.000 .549 8.410
5 4450 -611 5150 5.150 .000 33 7200 .640 8.550
6 4500 -588 5340 5.340 .000 34 7400 .731 8.710
7 4550 -566 5.450 5.450 .000 35 7600 .822 8.870
8 4.600 -543 5570 5.570 .000 36 7800 .913 8.880
9 4650 -520 5.700 5.700 .000 37 8.100 1.050 9.040
10 4700 -.497 5880 5.880 .000 38 8200 1.095 9.120
11 4750 -.475 6.630 6.638 -.008 39 8300 1.141 9.520
12 4800 -.452 6.660 6.674 -.014 40 8400 1.186 9.600
13 4850 -429 6.700 6.711 -.011 41 8500 1.232 9.680
14 4900 -406 6.740 6.747 -.007 42 8600 1.277 9.750
15 4950 -384 6.770 6.784 -.014 43 8700 1.323 9.810
16 5.000 -.361 6.810 6.821 -.011 44 8800 1.368 9.880
17 5.050 -.338 6.850 6.858 -.008 45 8900 1.414 9.940
18 5100 -315 6.880 6.895 -.015 46 9.000 1.459 9.990
19 5150 -293 6.920 6.933 -.013 47 9.100 1.505 10.040
20 5200 -270 6.960 6.971 -.011 48 9.200 1.550 10.090
21 5300 -224 7040 7.050 -.010 49 9300 1.596 10.130
22 5400 -179 7.120 7.131 -011 50 9400 1.641 10.180
23 5500 -133 7200 7215 -.015 51 9500 1.687 10.220
24 5600 -088 7710 7.710 .000 52 9.600 1.733 10.260
25 5700 -.042 7.780 7.780 .000 53 9.700 1.778 10.300
26 5800 .003 7.850 7.850 .000 54 9800 1.824 10.330
27 5900 .049 7910 7910 .000 55 9900 1.869 10.370
28 6.000 .094 7970 7970 .000 56 10.000 1915 10.410

13.850

25

.000

2.5000E-03
7.827 213
8.130  -.000
8.271 -.001
8410  -.000
8.554  -.004
8.706 .004
8.871 -.001
8.880 .000
9.040 .000
9.120 .000
9.521  -.001
9.602 -.002
9.678 .002
9.749 .001
9.814  -.004
9.875 .005
9.933 .007
9.987 .003
10.038 .002
10.086 .004
10.132 -.002
10.176 .004
10.217 .003
10.257 .003
10.295 .005
10.331 -.001
10.365 .005

10.410

.000
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EK-50 SB-4 ligantinin proton-ligant kararlilik sabitinin hesaplanmasi

MILLIMOLES LIGAND
NORMALITY OF BASE

ADDED ACID (MMOLES)
DISC INCREMENT

M SIGMA LOGK 1

+22 3.89

PKAS PROGRAM BY RAMUNAS J. MOTEKAITIS

LOGK 2

9.4749 6.4992

.01120
.00501
.03000
.1000

VERSION (fortran 77)

PKW

INITIAL VOLUME

PH CORRECTION

LIGAND CONCENTRATION AT VO

22 ITERATIONS .018917 OVERALL STD DEV IN LOG UNITS  3.888 SIGMA IN %H

LOGK 1 = 9.4749( .

LOGK 2 = 6.4992(

0 1 VB

4.000
4.100
4.200
4.300
4.400
4.500
4.600
4.700
4.800
4.900
5.000
5.050
5.100
5.150
5.200
5.250
5.300
5.350
5.400
5.450
5.500
5.550
5.600
5.650
5.700
5.750
5.800
5.850
5.900
5.950
6.000

0o NOoO O~ WD =

W WMNNDMNDMNMNDNDMNNMNDIND =2 222222
- O ©W 0O NOORARWN-—=-O0OOO0WLOWNOOOGN»AWNM-—=O

-.925
-.880
-.835
- 791

-.746

-.701

-.656

-612

-.567

-.522
-.478
-.455
-.433
-.411
-.388
-.366
-.344
-.321
-.299
=277
-.254
-.232
-.210
-.187
-.165
-.142
-.120
-.098
-.075
-.053
-.031

0310)

.0062)

PH

4.090
4.170
4.250
4.330
4.410
4.510
4.610
4.720
4.840
4.990
5.190
5.290
5.430
5.580
6.690
6.730
6.780
6.820
6.860
6.910
6.960
7.010
7.070
7.120
7.190
7.260
7.330
7.990
8.060
8.130
8.190

CAL.PH

4.090
4.170
4.250
4.330
4.410
4.510
4.610
4.720
4.840
4.990
5.190
5.290
5.430
5.580
6.694
6.735
6.777
6.820
6.865
6.911
6.960
7.011
7.066
7.125
7.188
7.258
7.335
7.990
8.060
8.130
8.190

DIFF

.000
.000
.000
.000
.000
.000
.000
.000
.000
.000
.000
.000
.000
.000
-.004
-.005
.003
-.000
-.005
-.001
.000
-.001
.004
-.005
.002
.002
-.005
.000
.000
.000
.000

32 6.050 -.008 8.260
33 6.100 .014 8.330
34 6.150 .036 8.370
35 6.200 .059 8.440
36 6.250 .081 8.530
37 6300 .103 8.590
38 6.350 .126 8.660
39 6400 .148 8.730
40 6450 .170 8.790
41 6500 .193 8.840
42 6.600 .237 8.970
43 6.700 .282 9.060
44 6800 .327 9.140
45 6.900 .372 9.230
46 7.000 .416 9.310
47 7100 .461 9.380
48 7.200 .506 9.450
49 7300 .550 9.520
50 7400 .595 9.590
51 7500 .640 9.650
52 7600 .684 9.720
53 7.800 .774 9.790
54 8.000 .863 9.860
55 8200 .953 9.910
56 8.400 1.042 9.960
57 9.000 1.310 10.110
58 9.200 1.400 10.160
59 9400 1.489 10.200
60 9.600 1.578 10.240
61 9800 1.668 10.280
62 10.000 1.757 10.320

13.850

25

.000

2.8000E-03
8.260 .000
8.330 .000
8.370 .000
8.440 .000
8.530 .000
8.562 .028
8.646 .014
8.720 .010
8.788 .002
8.849  -.009
8.958 .012
9.054 .006
9.141  -.001
9.222 .008
9.299 .011
9.372 .008
9.442 .008
9.511 .009
9.580 .010
9.648 .002
9.715 .005
9.851  -.061
9.988 -.128
9.910 .000
9.960 .000
10.110 .000
10.160 .000
10.200 .000
10.240 .000
10.280 .000

10.320

.000
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EK-51 L-4 ligantinin proton-ligant kararlilik sabitinin hesaplanmasi

PKAS PROGRAM BY RAMUNAS J. MOTEKAITIS
VERSION (fortran 77)

MILLIMOLES LIGAND .01000 PKW

NORMALITY OF BASE .00501 INITIAL VOLUME

ADDED ACID (MMOLES) .03000 PH CORRECTION

DISC INCREMENT .1000 LIGAND CONCENTRATION AT VO
M SIGMA LOGK1 LOGK2 LOGK3

+7 5.31 9.9663 9.4922 6.4857

7 ITERATIONS .151464 OVERALL STD DEV IN LOG UNITS ~ 5.309 SIGMA IN %H

LOGK 1 = 9.9663( .0127)
LOGK 2 = 9.4922( .0333)
LOGK 3 = 6.4857( .0154)

0 I VB A PH CAL.PH DIFF

1 4000 -623 3.800 3.800 .000 34 6200 .065 8.150
2 4200 -561 3.930 3.930 .000 35 6.300 .096 8.230
3 4400 -498 4.100 4.100 .000 36 6400 .127 8.630
4 4500 -467 4200 4.200 .000 37 6500 .159 8.720
5 4600 -436 4.330 4.330 .000 38 6.600 .190 8.800
6 4700 -.404 4500 4.500 .000 39 6.700 .221 8.870
7 4750 -389 4.600 4.600 .000 40 6.800 .253 8.930
8 4.800 -373 4.700 4.700 .000 41 6900 .284 8.980
9 4850 -358 4.850 4.850 .000 42 7.000 .315 9.020
10 4.900 -.342 5.000 5.000 .000 43 7200 .378 9.120
11 4950 -326 5210 5.210 .000 44 7.400 .440 9.210
12 5.000 -311 5460 5.460 .000 45 7600 .503 9.280
13 5.050 -.608 5750 5.750 .000 46 7800 .565 9.340
14 5100 -592 6.320 6.323 -.003 47 8.000 .628 9.400
15 5150 -577 6.350 6.351 -.001 48 8200 .691 9.460
16 5200 -.248 6.960 6.961 -.001 49 8400 .753 9.520
17 5250 -232 6.990 6.997 -.007 50 8600 .816 9.570
18 5300 -217 7.040 7.035 .005 51 8800 .878 9.620
19 5350 -201 7.060 7.055 .005 52 9.000 .941 9.880
20 5400 -185 7120 7.117 .003 53 9.200 1.003 9.910
21 5450 -170 7.170 7.161 .009 54 9400 1.066 9.930
22 5500 -.154 7210 7.208 .002 55 10.000 1.254 9.980
23 5550 -139 7260 7.259 .001 56 10.500 1.410 10.000
24 5600 -123 7320 7.313 .007 57 11.000 1.567 10.020
25 5650 -107 7380 7.373 .007 58 11.500 1.723 10.040
26 5700 -.092 7660 7.660 .000 59 12.000 1.879 10.060
27 5750 -076 7.720 7.720 .000 60 12.500 2036 10.080
28 5800 -.060 7.770 7.770 .000 61 13.000 2.192 10.100
29 5850 -.045 7820 7.820 .000 62 13.500 2349 10.120
30 5900 -029 7870 7.870 .000 63 14.000 2505 10.160
31 5950 -013 7920 7.920 .000 64 14.500 2662 10.200
32 6.000 .002 7970 7970 .000 65 15.000 2818 10.240
33 6.100 .034 8.060 8.060 .000 66 15.500 2975 10.280

13.850
25
.000
2.7500E-03
8.150 .000
8.230 .000
8633  -.003
8.725  -.005
8.803  -.003
8.871 -.001
8932  -.002
8.987  -.007
9.037  -.017
9.126  -.006
9.214 .004
9.273 .007
9.337 .003
9.397 .003
9.452 .008
9.505 .015
9.556 .014
9.605 .015
9.880 .000
9.910 .000
9.930 .000
9.972  .008
9.997 .003
10.013 .007
10.033 .007
10.051 .009
10.080 .000
10.100 .000
10.120 .000
10.160 .000
10.200 .000
10.240 .000
10.28  .000
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EK-52 SB-5 ligantinin proton-ligant kararlilik sabitinin hesaplanmasi

MILLIMOLES LIGAND
NORMALITY OF BASE

ADDED ACID (MMOLES)
DISC INCREMENT

M SIGMA LOGK 1
9.3979 6.4036

+15 9.10

PKAS PROGRAM BY RAMUNAS J. MOTEKAITIS
VERSION (fortran 77)

LOGK 2

.01000
.00501
.03000
.1000

PKW

INITIAL VOLUME

PH CORRECTION

LIGAND CONCENTRATION AT VO

15 ITERATIONS .039380 OVERALL STD DEV IN LOG UNITS  9.101 SIGMA IN %H

LOGK 1 = 9.3979(
LOGK 2 = 6.4036(

0 1 VB

4.000
4.200
4.400
4.600
4.800
4.850
4.900
4.950
5.000
5.050
5.100
5.150
5.200
5.250
5.300
5.350
5.400
5.450
5.500
5.550
5.600
5.650
5.700
5.750
5.800
5.850
5.900
5.950
6.000
6.050
6.100
6.150
6.200
6.250

0N O~ WD =

W W W wWwWMNMNDMNDMNMNDNDMNRNDMNDRD = 24— 22 a2
A ON 2O OW0ONOOODOORWN-—-O0O0ONOOOOGGPN~WNM-—=O

A

-1.247
-1.122
-.997
-.872
-.746
-715
-.684
-.653
-.621
-.590
-.559
-.527
-.496
-.465
-.434
-.402
-.371
-.340
-.308
=277
-.246
-.215
-.183
-.152
-.121
-.089
-.058
-.027
.004
.036
.067
.098
.130
161

.0571)
.0234)

PH

3.300
3.620
3.840
3.960
4.140
4.210
4.280
4.350
4.440
4.570
4.710
4.890
5.060
6.490
6.530
6.590
6.620
6.670
6.730
6.800
6.870
6.940
7.020
7.100
7.240
7.880
7.980
8.150
8.250
8.350
8.450
8.550
8.670
8.770

CAL.PH

3.305
3.629
3.840
3.960
4.140
4.210
4.280
4.350
4.440
4.570
4.710
4.890
5.060
6.464
6.518
6.574
6.630
6.689
6.750
6.815
6.884
6.958
7.040
7.133
7.239
7.880
7.980
8.150
8.250
8.350
8.450
8.550
8.580
8.680

DIFF

-.005
-.009
.000
.000
.000
.000
.000
.000
.000
.000
.000
.000
.000
.026
.012
.016
-.010
-.019
-.020
-.015
-.014
-.018
-.020
-.033
.001
.000
.000
.000
.000
.000
.000
.000
.090
.090

35 6300 .192 8.830
36 6.350 .224 8.900
37 6400 .255 8.970
38 6450 .286 9.050
39 6500 .317 9.110
40 6.550 .349 9.160
41 6600 .380 9.200
42 6.650 .411 9.260
43 6.700 .443 9.300
44 6.750 .474 9.350
45 6.800 .505 9.390
46 6.900 .568 9.480
47 7.000 .630 9.560
48 7.100 .693 9.690
49 7200 .755 9.730
50 7.300 .818 9.810
51 7400 .881 9.890
52 7500 .943 9.970
53 7.600 1.006 10.050
54 7.700 1.068 10.180
55 7.800 1.131 10.220
56 7.900 1.193 10.260
57 8.000 1.256 10.300
58 8200 1.381 10.400
59 8400 1.506 10.500
60 8600 1.631 10.590
61 8800 1.757 10.650
62 9.000 1.882 10.710
63 9.200 2.007 10.770
64 9400 2132 10.810
65 9600 2257 10.840
66 9.800 2.382 10.870
67 10.000 2508 10.900
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13.850

25

.000

2.0000E-03
8.768 .062
8.846 .054
8.917 .053
8.982 .068
9.044 .066
9.101 .059
9.157 .043
9.210 .050
9.261 .039
9.311 .039
9.360 .030
9.456 .024
9.550 .010
9.644 .046
9.738  -.008
9.831  -.021
9.925 -.035
9.970 .000
10.050 .000
10.180 .000
10.261 -.041
10.330 -.070
10.391 -.091
10.497 -.097
10.583 -.083
10.653 -.063
10.713 -.063
10.764 -.054
10.770 .000
10.847 -.037
10.881 -.041
10.911 -.041

10.939 -.039



EK-53 L-5 ligantinin proton-ligant kararlilik sabitinin hesaplanmasi

PKAS PROGRAM BY RAMUNAS J. MOTEKAITIS
VERSION (fortran 77)

MILLIMOLES LIGAND .01000 PKW

NORMALITY OF BASE .00501 INITIAL VOLUME

ADDED ACID (MMOLES) .03000 PH CORRECTION

DISC INCREMENT .1000 LIGAND CONCENTRATION AT VO
M SIGMA LOGK1 LOGK2 LOGK3

+16 5.43 10.0700 9.2613 6.4417

16 ITERATIONS .023905 OVERALL STD DEV IN LOG UNITS ~ 5.425 SIGMA IN %H

LOGK 1 = 10.0700( .0000)
LOGK 2= 9.2612( .0372)
LOGK 3 = 6.4417( .0114)

0 I VB A PH CAL.PH DIFF

1 4000 -1.073 3.620 3.620 .000 28 6.100 .058 7.960

2 4200 -965 3.710 3.710 .000 29 6.200 .112 8.330

3 4400 -857 3.810 3.810 .000 30 6.300 .165 8.490

4 4600 -750 3.930 3.930 .000 31 6400 .219 8.610

5 4800 -642 4110 4.110 .000 32 6450 .246 8.680

6 4900 -588 4.230 4.230 .000 33 6500 .273 8.730

7 5.000 -534 4.400 4.400 .000 34 6550 .300 8.780

8 5.050 -507 4510 4510 .000 35 6.600 .327 8.860

9 5100 -481 4.650 4.650 .000 36 6.650 .354 8.910

10 5150 -.454 4850 4.850 .000 37 6.700 .381 8.940

11 5200 -427 5110 5.110 .000 38 6.750 .408 8.990

12 5250 -.400 6.610 6.615 -.005 39 6.800 .434 9.020

13 5300 -373 6.660 6.664 -.004 40 6.850 .461 9.050

14 5350 -346 6.710 6.714 -.004 41 6.900 .488 9.100

15 5400 -319 6.770 6.765 .005 42 6950 515 9.160

16 5450 -292 6.820 6.819 .001 43 7.000 542 9.220

17 5500 -265 6.880 6.876 .004 44 7100 .596 9.270

18 5550 -238 6.940 6.936 .004 45 7200 .650 9.330

19 5600 -211 7.000 7.000 .000 46 7300 .704 9.380

20 5650 -.185 7.070 7.069 .001 47 7400 .757 9.420

21 5700 -.158 7.150 7.146 .004 48 7500 .811 9.480

22 5750 -.131 7230 7.230 -.000 49 7600 .865 9.530

23 5800 -104 7330 7.327 .003 50 7.700 .919 9.930

24 5850 -.077 7620 7.620 .000 51 7800 .973 10.000
25 5900 -050 7680 7.680 .000 52 7900 1.027 10.070
26 5950 -.023 7.750 7.750 .000 53 8.000 1.080 10.140
27 6.000 .004 7.820 7.820 .000
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13.850

25

.000

2.3250E-03
7.960  .000
8.380 -.050
8.544 -.054
8.674 -.064
8.730 -.050
8.782 -.052
8.830 -.050
8875 -.015
8.918 -.008
8.958 -.018
8.997 -.007
9.033 -.013
9.068 -.018
9.102 -.002
9.135 .025
9.167  .053
9.228 .042
9.285  .045
9.341  .039
9.394  .026
9.446  .034
9496  .034
9.930 .000
10.000 .000
10.070 .000
10.140 .000



EK-54 SB-6 ligantinin proton-ligant kararlilik sabitinin hesaplanmasi

PKAS PROGRAM BY RAMUNAS J. MOTEKAITIS
VERSION (fortran 77)

MILLIMOLES LIGAND .01000 PKW

NORMALITY OF BASE .00501 INITIAL VOLUME

ADDED ACID (MMOLES) .03000 PH CORRECTION

DISC INCREMENT .1000 LIGAND CONCENTRATION AT VO
M SIGMA LOGK1 LOGK2

+9 9.07 9.5773 6.6945

9 ITERATIONS .043436 OVERALL STD DEV IN LOG UNITS  9.067 SIGMA IN %H

LOGK 1 = 9.5773( .0604)
LOGK 2 = 6.6945( .0277)

0 I VB A PH CAL.PH DIFF

1 4000 -870 4910 4910 .000 35 6400 .139 8.700
2 4100 -828 4.970 4.970 .000 36 6.500 .181 8.750
3 4200 -786 5.060 5.060 .000 37 6550 .202 8.830
4 4300 -744 5120 5.120 .000 38 6.600 .223 8.900
5 4400 -702 5230 5.230 .000 39 6650 .245 8.970
6 4500 -660 5310 5.310 .000 40 6.700 .266 9.040
7 4600 -618 5420 5.420 .000 41 6.750 .287 9.110
8 4700 -576 5580 5.580 .000 42 6.800 .308 9.170
9 4800 -534 5740 5.740 .000 43 6.850 .329 9.230
10 4.900 -.492 5900 5.900 .000 44 6900 .350 9.290
11 5.000 -.450 6.760 6.780 -.020 45 6.950 .371 9.350
12 5.050 -.429 6.800 6.817 -.017 46 7.000 .392 9.400
13 5100 -.408 6.830 6.854 -.024 47 7.050 .413 9.440
14 5150 -.386 6.870 6.892 -.022 48 7.100 .434 9.470
15 5200 -365 6.910 6.931 -.021 49 7200 .476 9.540
16 5250 -.344 6.950 6.970 -.020 50 7.300 .518 9.600
17 5300 -323 7.000 7.010 -.010 51 7400 .560 9.660
18 5350 -.302 7.030 7.052 -.022 52 7500 .602 9.720
19 5400 -281 7.070 7.095 -.025 53 7.600 .644 9.780
20 5450 -260 7.130 7.140 -.010 54 7.700 .686 9.840
21 5500 -239 7220 7.188 .032 55 7800 .728 9.900
22 5550 -218 7270 7.238 .032 56 7.900 .770 9.930
23 5600 -197 7320 7.291 .029 57 8.000 .812 9.990
24 5650 -176 7.380 7.347 .033 58 8200 .897 10.100
25 5700 -155 7440 7.409 .03t 59 8400 .981 10.280
26 5750 -134 7500 7.476 .024 60 8600 1.065 10.340
27 5800 -113 7580 7.550 .030 61 8800 1.149 10.420
28 5850 -.092 7770 7.770 .000 62 9.000 1.233 10.500
29 5900 -071 7840 7.840 .000 63 9.200 1.317 10.570
30 5950 -050 7910 7.910 .000 64 9400 1.401 10.630
31 6.000 -029 7980 7.980 .000 65 9600 1.486 10.690
32 6.100 .013 8.120 8.120 .000 66 9.800 1.570 10.740
33 6.200 .055 8.250 8.250 .000 67 10.000 1.654 10.780

w
~

6.300 .097 8.320 8.320 .000

13.850

25

.000

2.5000E-03
8.797 -.097
8.921 -.171
8.976 -.146
9.027 -.127
9.075 -.105
9.120 -.080
9.163 -.053
9.204 -.034
9.244 -014
9.282  .008
9.319  .031
9.355  .045
9.390 .050
9425  .045
9.491  .049
9.556  .044
9.620 .040
9.682 .038
9.744  .036
9.805 .035
9.867  .033
9.927  .003
9.988  .002
10.107 -.007
10.280 .000
10.340 .000
10.420 .000
10.502 -.002
10.573 -.003
10.635 -.005
10.689 .001
10.737 .003
10.779 .001
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EK-55 L-6 ligantinin proton-ligant kararlilik sabitinin hesaplanmasi

PKAS PROGRAM BY RAMUNAS J. MOTEKAITIS
VERSION (fortran 77)

MILLIMOLES LIGAND .01000 PKW

NORMALITY OF BASE .00501 INITIAL VOLUME

ADDED ACID (MMOLES) .03000 PH CORRECTION

DISC INCREMENT .1000 LIGAND CONCENTRATION AT VO
M SIGMA LOGK1 LOGK2 LOGK3

+8 7.22 90.5858 7.6336 6.0465

8 ITERATIONS .028894 OVERALL STD DEV IN LOG UNITS ~ 7.223 SIGMA IN %H

LOGK 1 = 9.5858( .0270)
LOGK 2 = 7.6336( .0324)
LOGK 3 = 6.0465( .0341)

0 I VB A PH CAL.PH DIFF
1 4000 -915 4620 4.620 .000 30 6.000 .003 6.940
2 4100 -869 4.680 4.680 .000 31 6400 .187 7.160
3 4300 -777 4810 4.810 .000 32 6600 .279 7.210
4 4400 -732 4.880 4.880 .000 33 6.800 .371 7.350
5 4500 -686 4.960 4.960 .000 34 7.000 .463 7.500
6 4600 -640 5.030 5.030 .000 35 7200 .554 7.620
7 4700 -594 5120 5.120 .000 36 7400 .646 7.770
8 4800 -548 5230 5.230 .000 37 7600 .738 7.920
9 4900 -502 5320 5.320 .000 38 7.800 .830 7.980
10 5.000 -456 5510 5.510 .000 39 8000 .922 8.120
11 5.050 -433 5580 5580 .000 40 8.100 1.014 8.230
12 5100 -410 6.140 6.145 -.005 41 8200 1.060 8.340
13 5150 -387 6.180 6.180 .000 42 8300 1.106 8.440
14 5200 -364 6.210 6.214 -.004 43 8400 1.151 8.520
15 5250 -341 6.240 6.249 -.009 44 8500 1.197 8.640
16 5300 -318 6.270 6.283 -.013 45 8600 1.243 8.760
17 5350 -295 6.300 6.318 -.018 46 8700 1.289 8.820
18 5400 -272 6.340 6.353 -.013 47 8800 1.335 8.930
19 5450 -249 6.380 6.388 -.008 48 8900 1.381 9.030
20 5500 -226 6.420 6.423 -.003 49 9.000 1.427 9.130
21 5550 -203 6.460 6.458 .002 50 9.100 1.473 9.200
22 5600 -.180 6.500 6.493 .007 51 9200 1.565 9.260
23 5650 -.157 6.530 6.529 .001 52 9400 1.657 9.400
24 5700 -134 6.570 6.565 .005 53 9.600 1.749 9.560
25 5750 -112 6.600 6.601 -.001 54 9800 1.840 9.600
26 5800 -.089 6.780 6.780 .000 55 10.000 2.300 9.700
27 5850 -.066 6.820 6.820 .000 56 11.000 2.448 10.000
28 5900 -.043 6.860 6.860 .000 57 12.000 2.759 10.120

N
©

5950 -.020 6.900 6.900 .000

13.850

25

.000

2.9750E-03
6.940 .000
7.074  .086
7212 -.002
7.347  .003
7479  .021
7613  .007
7.752 .018
7901  .019
8.063 -.083
8.120  .000
8.230  .000
8.340  .000
8.440  .000
8.617 -.097
8.706 -.066
8.792 -.032
8.873 -.053
8.951 -.021
9.026  .004
9.098 .032
9.169  .031
9.238 .022
9.375  .025
9.512  .048
9.653 -.053
9.798 -.098
10.000 .000
10.120 .000
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