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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

1,8-DIAMINONAFTALINDEN ELDE EDILEN SCHIFF BAZININ Co(Il),
Ni(1I), Cu(Il) KOMPLEKSLERININ SENTEZIi VE
KARAKTERIZASYONU

Nevin TURAN

Firat Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dalt

2003, Sayfa: 34

Bu ¢alismada 8-amino-[1-(2-hidroksifenil)imino]naftalen ligand: (LH) ve onun bazi gegis
metal kompleksleri sentezlendi.

1,8-Diaminonaftalin ~ ve Salisilaldehit’in ~ kondenzasyonu ile 8-amino-[1-(2-
hidroksifenil)imino]naftalen ligandi (LH) hazirlandi. Daha sonra bu ligand ile Co(1I), Ni(1l) ve Cu(II)
kompleksleri sentezlendi.

Sentezlenen ligand ve komplekslerin yapilari, Molar Iletkenlik, Elementel Analiz, Magnetik
Siisseptibilite, IR, UV-VIS, 'H-NMR Spektroskopisi teknikleri kullanilarak karakterize edildi. Co(II),
Ni(II) ve Cu(Il) komplekslerinin sirastyla karediizlem geometri, tetrahedral geometri ve karediizlem

(dimerik) yapiya sahip olduklar1 sonucuna varildi.

Anahtar Kelimeler: 1,8-Diaminonaftalin, Salisilaldehit, Schiff Bazi ve Co(Il), Ni(Il), Cu(I)
kompleksleri
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ABSTRACT

Master Thesis

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION of Co(IT), Ni(IX), Cu(II)
COMPLEXES of SCHIFF BASE OBTAINED FROM
1,8-DIAMINONAPHTHALENE

Nevin TURAN

Firat University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

2003; Page: 34

In this work, 8-amino-[1-(2-hydroxyphenyl)imino}naphthalene (LH) and its some transition
metal complexes were synthesized.

8-amino-[1-(2-hydroxyphenyl)imino]naphthalene (LH) has been prepared via the
condensation of 1,8-Diaminonaphthalene and salicylaldehyde. Then, Co(II), Ni(Il) and Cu(ll)
complexes were synthesized by this ligénd.

The structure of synthesized ligand and complexes were characterized by using Molar
conductance, Elemental Analysis, Magnetic Siisceptibility, IR, UV-VIS, 'H-NMR Spectroscopy
techniques. It is concluded that Co(1l), Ni(Il) and Cu(ll) complexes have square-planer geometry,

tetrahedral geometry and square-planer (dimerik) structure, respectively.

Key Words: 1,8-Diaminonaphthalene, Salicylaldehyde, Schiff Base and Co(Il), Ni(Il), Cu(Il)

complexes.
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1. GIRIS

Kompleks bilegikler olarak ta bilinen koordinasyon bilesikleri giin gegtik¢e daha fazla
ilgi toplamaktadir. Kimya ve anorganik kimyadaki arastirmalarin biiyiik bir kismt bu bilesikler
ile ilgilidir. Bunlarin sentez ve karakterizasyonlari, kullanmim alanlart ve degistk ortamdaki
davraniglart bliylik 6nem tasimaktadir. Bu giin koordinasyon bilgsiklerinin girmedigi alan yok
gibidir [1]. i

Cesitli tipte ligandlarin gegis metalleriyle olusturduklart kompleksler konusunda ilk
bilimsel ¢alismalar Alfred Werner tarafindan yapilmus ve koordinasyon kimyasinm esas
temelleri bu bilim adammn basarili ¢aligmalan {izerine insa edilmistir [2]. Bilesikleri bir arada
tutan kimyasal baglara kuantum mekanigini uygulayarak Valans Bag Teorisi’'ni ortaya ¢ikaran
Pauling, komplekslerin sadece hibrit tiirleri ve geometrileri ile ilgilenerek metallerin ve
elektronlarin elekfriksel alandaki davramslarini dikkate almistir [3]. Kristal Alan Teorisi ve
Molekiil Orbital Teorisi’nin de gelismesi ile koordinasyon bilesiklerindeki baglanma,
komplekslerin elektronik spektrumlarindaki yiik transfer olaylari ve diger yapisal 6zelliklerin
izah1 miimkiin olmustur [4]. Ayrica spektroskopik metodlarin gelismesi ve kullanilmast da
calismatara buiytik katkr saglamistir [2,4).

Koordinasyon bilesiklerinin endistrideki 6nemi giderek artmaktadir. Boyar madde ve
polimer teknolojisinde, ilag¢ sanayinde, tipta, biyolojik olaylarin agiklanmasinda, tartim alaninda,
sularin  sertliinin giderilmesinde, antioksidan, dezenfektan ve stabilizator maddelerin
- sentezinde, roket yakitt hazirlanmasmnda ve bunlardan baska daha bir ¢ok alanda bu

bilesiklerden biiyiik 6l¢tide yararlamilmakta, yeni sentezlerin yapilmasi yoniindeki ¢aligmalar
yogun bir sekilde devam etmektedir [5-8].

Biyolojik sistemlerde koordinasyon bilesikleri ¢ok biliylikk Oneme sahiptir.
Hemoglobin ve Klorofil bunun tipik birer érnekleridir. Bilindigi gibi hemoglobinin oksijen
tasimadaki rolii ve klorofilin yesil bitkilerde oksijen tiretmesindeki fonksiyonu hayati derecede
onemlidir. Hemoglobin, Fe(I) iyonunun porfirin ile yaptig1 bir komplekstir [9].

Koordinasyon bilesiklerinin merkezinde yer alan diger yan gruplara bagli atom veya

. iyona merkez atomu veya merkez iyonu denir. Komplekslerde yer alan metal atomu veya iyonu
genellikle gec¢is elementleridir.

Merkez atomuna bagli olan nétiir molekiil veya anyonlar, ligand olarak adlandirilir
[10]. Ligandlar NH;, H,O ve CO gibi nétiir molekiiller veya kloro (Cl ), siyano (CN’), nitro
(NOy) ve hidroksil (OH’) gibi anyonlar olabilir. Her iki ligand tiiriiniin ortak 6zelligi, metal

katyonu ile koordine kovalent bag meydana getirecek ortaklanmamug elektron c¢iftine sahip




olmalaridir. Cesitli organik bilesikler, ozellikle aromatik ve olefin yapili olanlar da
koordinasyon bilesiklerinde ligand olarak kullamilmaktadir. O halde kompleks olusmasi
Lewis’in asit-baz tepkimesi olarak goriilebilir [11].

Bir komplekste metale bagl ligandlarin ilk koordinasyon kiiresinde bulundugu
belirtilir. Bir metal kompleksinin formiilii yazilirken, ilk koordinasyon kiiresindeki ligandlar
' metal ile birlikte koseli parantez iginde gosterilir. [Ni(CO),), [Fe (CN)s]® ve [Cu(NHs),]"
orneklerinde goriildiigii gibi ilk koordinasyon kiiresi nétiir, eksi yiiklii veya art1 ylikli olabilir.
Ik koordinasyon kiiresinin disinda, ¢6ziicli molekiillerin é)lusturdugu ikincil, tgiinciil
koordinasyon kiireleri de bulunmaktadir [12].

Bir komplekste metal tyonuna bagli dondr atomlarinin sayisina koordinasyon sayisi
denir. Koordinasyon sayisi; metal iyonuna, metalin ylikseltgenme basamagina bagli olarak
degisir. Koordinasyon sayist gesitli komplekslerde 2-12 arasinda degigmektedir. Bununla
birlikte en ¢ok 2,4 ve ozellikle 6 koordinasyon sayihi kompleks bilesiklerine sik rastlanir.
Bunlarin yapilan éﬁramyla ¢izgi, tetrahedron (veya kare diizlem) ve oktahedrondur. Bazi metal
iyontari tek koordinasyon sayisina sahip iken digerleri ligandin c¢esidine gore farkls

koordinasyon sayilarinda kompleksler verebilirler [12].

Tablo.1.1. Kompleks Iyonlarm Koordinasyon Sayilari ve Geometrileri.

Iyonlar Koordinasyon sayisi Geometri
Cu’, A.gﬂ Au’ 2 Lineer

Cu™, Ni"?, Pt?, pd” 4 Kare diizlem
AT, Co™, Ni*?, Zn*?, Cd™ 4 Tetrahedron
Al”, Cr" Fe™, Fe™,Co™ 6 Oktahedron
Co", Ni*?, Cu®, Zn"?, Cd"™ 6 Oktahedron

Alt1 ¢izili olan metallerin koordinasyon sayist tektir.

Ligandlarda bir veya daha ¢ok sayida dondr atom (ligand molekiillerinde merkez
atomuna baglanan atom) bulunabilir. Metalin iki veya daha fazla donor atoma sahip ligandlar ile
reaksiyonu sonucunda bir veya birden ¢ok halkali bilesikler olusur. Bu reaksiyon sonucunda
olusan koordinasyon bilesigine “Selat” denir. $elatlar komplekslere dayaniklilik saglar. Ciinkii
ligand komplekste metale birden fazla yerden baglidir.

Bir kompleksin olusumu ve gesitli 6zellikleri, bir taraftan reaksiyona giren metal

iyonunun elektronik konfigiirasyonuna, koordinasyon sayisina, diger taraftan dondr olarak




hareket eden ligandin tasidift aktif grup veya gruplar ile molekiildeki diger atomlara bagl
olarak hareket eden elektron delokalizasyonuna baglidir. Bu nedenle koordinasyon bilesikleri
organik ve anorganik karakterlerin bilesimi olarak ortaya ¢ikarlar [13].

Schiff bazlar1 koordinasyon kimyasinda sik kullanilan ligandlardir, Bu ligandlar
karbonil bilesiklerinin, &zellikle aldehit ve ketonlarin primer amin ile kondenzasyona girmesi ile
olugurlar. Schiff bazlari, eger karbonil bilesikleri veya aminler veya her ikisi de aktif
fonksiyonel gruplar igerirse etkin bir selat grubu olustururlar. Dolayisiyla bu bazlar kompleks
hazirlamada oldukca 6nemli gruplardir [14]. 'Schiff bazlar ~ile yaptlan calismalar 1869
yillarmdan beri sliregelmektedir. O-hidroksi, o-amino veya o-merkaptoaminin karbonil
bilesikleri ile kondenzasyonu istenmeyen yan f{irlinler verirken halka kapanmasina ve sonugta
heterosiklik bilesiklerin olugmasina neden oluyordu. Bu problemin ¢6ziimii H. Schiff tarafindan
bulunmus ve Schiff bazini metal selat1 halinde elde etmistir. Iki aktif u¢lu salisilaldehit bakir(II),
4-metil-1,2-fenilendiamin ile reaksiyona sokularak Schiff bazi metal selat1 olarak elde edilmistir
[14]. Bu teknik dafm sonra genis olarak calismalarda kullanmilmistir.

Schiff bazlarmin ve komplekslerinin pratik hayatimizdaki 6nemi giinden giine
artmaktadir. Son yillarda sivi kristal teknolojisinde kullanilabilecek pek ¢ok Schiff bazi
bulunmustur [15]. Ozellikle son on yilda N,O, dort disli Schiff bazlarinin metal selatlarina olan
ilgi bu komplekslerin degisik uygulamalarindan dolayr artmigtir. Bunun nedeni Schiff bazi
metal selatlarinin molekil yapilaridir. Bundan baska elektron gekici grup igeren ligandlarin
metal komplekslerinin biyolojik aktivitelerinin fazla oldugu, biitiin bakir komplekslerinin anti
bakteriyel aktivite gosterdigi 6zellikle hidroksi siibstitlie Schiff bazi ve komplekslerinin daha
fazla aktivite gosterdigi bulunmustur [16]. Ayrica bazi Schiff bazi kompleksleri degisik
uygulama alanlari bulmaktadir. Ornegin platin kompleksinin anti tiimor aktivite géstermesi
[17], kobalt komplekslerinin oksijen taginmasi ve ayrilmast reaksiyonlari i¢in, oksijen tasiyici
model olarak kullamilmasi [18-20], demir komplekslerinin katodik oksijen indirgenmesinde
‘katalizér olarak kullanildig: bilinmektedir [21]. Bazi Schiff bazi komplekslerinin gegis metal
iyonlariyla yaptiklari komplekslerin bazi endistriyel ve bfyokimyasal olaylarda katalitik aktivite

gostermeleri oldukea ilgi uyandurmigtir [22,23].



2. GENEL BILGILER

2.1. Koordinasyon Bilegiklerinin Olusumu

Koordinasyon kimyast biittin kimya bilim dallarinin kesim noktasinda bulunan bir
daldir. Geligsmesi ¢ogu zaman bu bilim dallarimin birlikte gelismesine baglt kalmis ve
gecikmigtir. Ayrica gegen yizyilm bir trlinli olan Valans Teérisi de bu bilim dahnin geg
gelismesinin bagka bir nedeni olmustur. Bu teoriye gére katyonlar, ancak valans sayist kadar
bag yapabilirlerdi. Bu distince koordinasyon kimyasinin gelismesini uzun yillar engellemistir;
fakat ayni teori organik kimyanin gelismesine yardimer olmustur [24].

Koordinasyon bilesikleri ile ilgili modern ve etkili galigmalarin A. Werner ve Sophus
Mads Jorgensen kimyacilar: tarafindan baglatildigi kabul edilir. Bu bilim adamlan laboratuvar
galigmalarinin yaninda teorik ¢alismalara da agirlik vermislerdir. CoCly'NH; amprik formiiliine
sahip farkli 6zelliklerde bulunan komplekslerdeki kloriir iyonlarinin aktifliklerinin farkli oldugu
Werner tarafindan belirlenmistir. Werner’in ¢alismalarindan ¢ikardigi en onemli sonug¢ bu
komplekslerde koordinasyon sayisinin ayni oldugu ancak CI' ve NH; ligandlarinin yer
degistirdigini tespit etmesidir. Yine yaptig1 basarih ¢aligmalar ile koordinasyon bilesiklerinin
geometrik yapilarim 6nemli 6lgiide agiklammstir. Bu ¢ahismalarin baslatildig: sirada Valans Bag
gibi modern teoriler heniiz gelistirilemediginden kompleks olusumunun agiklanmasinda G. N.
Lewis’in Oktet Kurali bu alana uygulanmaya galisilmustir. Bu teoriye gére, iki atom arasinda iki
elektron ortaklaga kullanilirsa, bir bag olusur ve iki atom birbirine baglanir. Atom etrafinda
sekiz elektron bulundugu zaman oktet yapist tamamlanmis olur [25]. Bu uygulamay: yapan N.
V. Sidwick’e gore ligandlar elektron verebilen birer lewis bazidir ve metal iyonlar1 bu
elektronlar1 alan birer lewis asitidir [2]. Kompleks olusumunu saglayan kararliligin ise elektron
konfigiirasyonunun soygazlara benzemesi ile miimkiin oldugunu diislinmiistiir.

Metalin biitiin elektronlari ile ligandlar tarafindan verilen elektronlarin toplami etkin
atom numaras1 (EAN) olarak tanimlanmgtir. EAN’s1 bir soygazin atom numarasina esit olan
komplekslerin kurala uydugu kabul edilmektedir. Bu kuralin bugiin etkili olmadig1 soylenebilir.
Aciklamanin tatminkar olmadif1 ve istisnalarin ¢ok olmas: bu kuralin zayiflamasina neden
olmustur [25].

Koordinasyon bilegiklerinin olusumu ile ilgili baganh olarak uygulanani ilk teori Linus
Pauling tarafindan gergeklestirilmistir. Bu teoriye gore ligandlar ile merkez atomu arasinda
kovalent baglar olusmaktadir. Ortaklaga kullanilan elektron ¢iftinin ligandlardan geldigi
varsayildigindan bu baglara koordine kovalent baglar denilmistir. Buna gére ligandlar lewis

bazi, merkez atomu (iyonu) ise lewis asidi gibi davranmaktadir. Ayrica degisik sayida
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ligandlarla belli yonlerde bag yapabilmek igin merkez atomunda hibritlesmenin oldugu
\;arsayllmlstlr [26]. Bu teoride karsilagilan en 6nemli giiglitk olayin Lewis asit-baz etkilesmesi
gibi dikkatte alinmasi ile metal iyonunda olusmasi gereken fazla negatif yiiktiir. Her ne kadar
Pauling ve arkadaglar: tarafindan geligtirilen elektronétralite kurali ile merkez atomunun yikii
ve kompleksin kararhilig: arasinda bir iligki kurmaya ¢aligmiglarsa da bu alanda daha kapsamli
teorilerin gelistirilmesine ihtiya¢ duyulmustur.

Bethe ve Van Vleck tarafindan kristal alan teorisi gelistirilerek koordinasyon
bilesiklerinin olusumu daha basarilt olarak agiklanmigtir. Bu t.eori ile kompleks iyonlarmnin
geometrisi ve manyetik siisseptibilitesi ile ilgili 6zellikleri agiklamak daha kolaydir. Bu teoriye
gore metal iyonu ile ligandlar arasindaki etkilesme elektrostatiktir. Bu etkilesme belirli yonlerde
olabileceginden daha &nce ayni enerjiye sahip d orbitallerinin enerji seviyeleri ligandlarin alan
etkisi ile farklilasir. Bu da kompleks olusumu ile ilgili kararlilik enerjinin ortaya ¢ikmasinin ana
nedenidir [27].

Yaygin ‘karsllasllan oktahedral, tetrahedral ve kare diizlem geometrilerinde alan

etkisindeki d orbitallerinin enerjileri sekil 2-1°de gosterilmektedir.
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Sekil 2.1, Oktahedral, tetrahedral ve kare diizlem geometrilerinde alan etkisindeki d orbitallerinin

enerjileri.



Degisik simetrilerin kristal alan etkisindeki d orbitallerinin enerji seviyeleri Tablo

2.1’de Ozetlenmistir,

Tablo 2.1. Farkli Geometrilerin Kristal Alanda d Orbital Enerji Seviyeleri

Koordinasyon Geometri d? dzz_f dyy dy, d,,

2 Lineer +10,28 -6,28 -6,28 +1,14 +1,14

3 Trigonal 23,21 +5,46 +5,46 -3,86 -3,86
Diizlem

4 Tetrahedral -2,67 -2,67 +1,78 +1,78 +1,78

4 Kare Diizlem -4.28 +12,28 +2,28 -5,14 -5,14

5 Trigonal +7,07 -0,82 -0,82 2,72 2,72
Bipiramit

S Kare Piramit +0,86 9,14 -0,80 -4,57 -4,57

6 Oktahedral +6,00 +6,00 -4.00 -4,00 -4,00

Bu veriler incelendiginde alan etkisi ile bazt d orbitallerinin kismen daha kararli
olduklari ve elektronlarin bu orbitallere yerlesmesi ile kompleks olusumunda enerjinin
diigebilecegi kolayca anlagilir. Bu teorinin de bazi zorluklari ve simirlamalari bulunmaktadir.
Etkilesme ile dikkate alinan modelde atomik orbitaldeki d elektronlarinin elektrostatik olarak
birer nokta yiik gibi kabul edilen ligandlar tarafindan itildigi kabul edilmektedir. Halbuki
ligandlar birer nokta yiki degildir. ClI' gibi monoatomik iyonlarda dahi yakinindaki bir
katyonun etkisi ile elektron dagilimi bozulur ve polarize olur. Metallerin diisiik olan
elektronegatiflikleri dikkate ahinirsa net bir elektrostatik etkilesmenin de her zaman olacagi
sOylenemez. Spektroskopik olarak dlgillen Dq degerleri de ligand {izerindeki net yiik ile orantiht
olmamaktadir. CO ligand: bu konuda en tipik 6rnegi teskil eder. Yiiksiiz oldugu halde d
orbitallerinin enerjilerinin ayrilmasinda oldukea etkilidir.

Kristal alan teorisinin yetersizliklerinin bir kismi, merkez atom orbitalleri ile ligand
orbitalleri arasindaki ortiismelerin dikkate alinmamasindan kaynaklanmaktadir. Koordinasyon
bilesiklerinde merkez atom orbitallerinin uygun simetride ve enerjide ligand grup orbitalleri ile
ortliserek molekiil orbitalleri olusturdugu disiiniiliir. Kisaca daha once elektrostatik etkilesme

olarak dikkate alinan olay burada orbitallerin katisarak yeni orbitaller olugturduklarini



diistindiirmektedir. Kompleks olusumunda kismi bir kovalentligin olabilecegi esas alinarak
kristal alan teorisi ile molekiil orbital teorisi (MOT) aras1 bir durum diigiiniilebilir. Van Vleck ve
Griffith gibi arastirmacilara gére valans bag ve kristal alan teorileri molekiil orbital teorisinin

0zel birer durumlarini temsil ederler [28].

2.2, Koordinasyon Bilesiklerinin Yapisi

Komplekslerin gesitli kimyasal ve fiziksel 6zelliklerini etkileyen faktérlerden biri de
bunlarm yapilanidir. Komplekslerde koordinasyon sayisinin 1’den 16’ya kadar degisebilecegi
sOylenirse de tipik koordinasyon bilesiklerinde bu sayr 2 ile 9 arasinda degisir. 6 koordineli
bilesikler yaygin ve dnemlidir [29].

Iki koordineli bilesiklerin sayilart sinirlidir. Bunlar genellikle IB grubu metallerinin
+1 yiikli iyonlaridir. Bunlarin fazla kararli olmadiklari bilinmektedir. Asagidaki 6rneklerde
goriildiigii gibi daha yliksek koordinasyon sayisina sahip kompleks olusturma egilimi

gbsterirler.
[Ag(NH3),]" +2NH;  —  [Ag(NH;).]"
[Hg(CN),] +2CN° —  [Hg(CN),]

Iki koordineli yapilarin lineer olmasi beklenir. sp hibrit orbitallerinin olusumu veya
basitge elektrostatik etkilesme boyle bir geometriyi kolaylastirir. Orgel’e gére d orbitallerinin
_ enerjisinin bir iistteki s ve p orbitallerininkine yakin olmas: d,” nin de hibritlesmeye katilarak
ligandlardan elektron yogunlufunu uzaklastirabilecek ve boylece kompleks daha kararh
olabilecektir. Benzer yaklasimlar Fisher ve Drago tarafindan da yapilnistir. Cok az rastlamilan
bir koordinasyon sayis1 da 3 tiir. Koordinasyon sayist 3d'® elektron diziligindeki iyonlarla
iligkilidir ve en yaygin yapt diizlem tiggendir. Bunlara en iyi 6rnek Au(l) ve Cu(l) iyonlarinin
[Au(PPh;);]" ve [Cu(SPPhs);]" kompleksleridir [30]. Hatta bazilar1 3 koordineli gériildiigii halde
gergekten daha yiiksek koordinasyon sayisina sahiptirler. Mesela, CsCuCl; yapisinda Cu’in
koordinasyon sayisinin 4 oldugu bilinmektedir. Koordinasyon kimyasinda daha 6nemli yeri olan
bir koordinasyon sayisit 4 tlir. Bu yapida izomeri olayr da ortaya ¢ikmaktadir. Geometrik
yapilarda tetrahedral oldugu gibi kare diizlem de olabilmektedir. Sterik etki dikkate alindiginda
tetrahedral yapmin olusmasi daha kolay olmalidir. Valans bag yaklasimu ile sp’ hibritlesmesi

boyle bir geometriyi olusturur. Bunlar optikge aktif olduklari halde geometrik izomeri




gostermezler. Genellikle ligandlarin kiigilk olmasi durumunda kare diizlem geometride
olusabilir. Bu geometrinin kolay olustugu bazi metal iyonlar1 d* konfigiirasyonuna sahip Ni(1I),
Pd(ID), Pt(II) ve Au(lll) tiir. (MA,B;) tipi kare diizlem komplekslerde cis-trans izomerisi s6z
konusudur. Béyle yapilarin dipol momentleri tayin edilerek birbirinden ayrilmas: kolaylagir.
Stokiyometrik olarak 5 koordineli goriinen bazi komplekslerde koordinasyon sayisinin farkli
olabilecegi tespit edilmistir. 5 koordineli'komplekslerin de yaygin bulundugu sdylenemez.
Koordinasyon sayis1 5 i¢in olasi yapilar tiggen ¢ift piramit, kare piramit ve besgen diizlemdir.
Ucggen ¢ift piramit ve kare piramit yapilari arasinda enerji farki g;,ok kiigtiktiir {31]. Bu yapidaki
komplekslerin kolayca 4 ve 6 koordineli yapilara doniisebilecegi ifade edilmektedir. Bu
koordinasyon sayisina sahip komplekslerin sayilart son yillarda daha da artmistir. Bu yapilarda
beklenilen éeometri trigonal bipiramidaldir. Ancak kare piramidal yapidaki kompleksler de
bulunmaktadir. Degisik ligandlar igeren kompleksler ise genellikle bu iki yapimn bozulmug
sekillerinde bululnurlar. 5 koordineli geometrinin dsp® hibrislesmesi ile gergeklestigi
sOylenebilir. Anéak d,’sp’ hibritlesmesi trigonal bipiramiti dx2.yzsp3 hibritlesmesi ise kare
piramidali olusturmaya daha yatkindir. Trigonal bipiramidal geometride bag agtlari da 90° ve
120° dir. Aym diizlemdeki trigonal yapinin sp’, digerlerinin ise sp hibritlesmesi seklinde
gergeklestigi s6ylenebilir.

En ¢ok kargilasilan koordinasyon sayist 6 dir. Bu yapilarda beklenilen ideal
geometride oktahedraldir. Cr(III), Co(III) gibi iyonlar hemen hemen biitiin komplekslerinde bu
yapiyt gosterirler. Oktahedral yapida degisik izomerilerde 6nem kazanir. Oktahedral yapida
trigonal ve tetragonal olmak tizere iki gesit bozunma gozlenir. Valans bag teorisine gére bu
yapinin olusumunda etkili olan hibritlesme d’*sp>diir. Kristal alan teorisinin bu yapilara
uygulanmasi da oldukg¢a kolaydir. Oktahedral ligand alan etkisinde d orbitallerinin ty, ve €,
gruplar1 halinde iki enerj’i seviyesine ayrildiklari kabul edilir. Oktahedral komplekslerde
genellikle cis-trans izomeri sekli s6z konusudur. Ozellikle MA,B4, MA;B; tipi komplekslerde
optik izomerden de soz edilebilir. Az rastlanilan bir koordinasyon sayisi da 7 dir. Bu yapinin
kararliliklarinin  azalmasi, ligand-ligand etkilesmesi, baglarin zayiflamasi ve kristal alan
kararlilik enerjisinin diismesi ile izah edilebilir. Bu yapilar pentagonal bipiramidal olabilirler.
[UO,Fs]” ve [NbOF4]™ kompleksleri besgen ¢ift piramit yapisindadir [31].

‘Ayrica 6 koordineli geometrilerin degisik yiizeylerine 7 ligandin yerlestirilmesi ile
farkli geometriler olusabilmektedir. [M(trenpy)]™ tipi komplekslerin bu geometride oldugu
bilinmektedir. Burada M = Mn(ll), Fe(dl), Co(Il), Cu(ll), Zn(II), Ni(l);
ternpy = (CsH.NCH=NCH,CH,);N dir. Son yillarda kompleks sayisi artan bir yapida 8
koordineli olanlardir. Bu yapmm olusumunda metal katyonunun biiyiikligl énemli rol oynar.

Yani bu iyon yeterince biiyiik olmahdir. Ornegin L gegis metalleri serisinde 8 koordineli



kompleks yapan ¢ok az metal vardir. Daha ¢ok lantanit ve aktinitlerde bu tip komplekslere
" rastlamlmaktadir. Yine metal iyonunun yiksek formal oksidasyon basamaginda bulunusu
kompleks olusumunu kolaylastirir. Bunu da elektronétralite prensibi ile agiklamak miimkiindiir.
8 koordineli ¢esitli polyhedral yapilar bulunabilirse de kiip geometrisi daha yaygindir. 8 den
daha biiyiik koordineli ¢ok az kompleks bilinmektedir.

Mesela, [Ln(H,0)]™ ve [M(Hg)]? (M = Te veya Re) bilinmektedir. Uranyum asetat ile

olusturdugu komplekslerde koordinasyon sayismnin 10 oldugu kabul edilir.

2.3. Merkez Atomlan

2.3.1. Kobalt

3d’ 4s® elektron konfigiirasyonuna sahip bir metaldir. +2, +3 ve +4 degerlikleri ile
kararlt bilesikler yapar. Kobaltin +2 degerlikli bilesikleri +3 degerlikli bilesiklerine gore daha
kararlidir. Gegig metallerinde d elektronlarinin sayisinin artmasina karsin yiksek degerlikli
bilesiklerin kararliliginin genellikle azalmas1 dzelligine uygun olarak kobaltin degerliginin
+4’ten biiyiik oldugu bilesiklere rastlamilmamaktadir.

Co(Il) tetrahedral yapiya da sahiptir. Bunun nedeni Co(Il)’nin zayif olan
komplekslerinde oktahedral kararhilik enerjisinin  olduk¢a diisiik olmasidir. Co(II)’nin
oktahedral geometriye sahip kompleksleri genellikle yiiksek spinlidir. Co(II)’nin CN™ ve NO~
gibi giiglii ligandlarla yaptign komplekslerde Co(Il) kolaylikla elektron vererek Co(IIl)’e
déniigiir. Co(IIl) gok daha kolay kompleks olusturabildiginden ¢ok sayida Co(Ill) kompleksi
vardir [32,33]. Ayrica Co(Ill) iyonun azot atomlarina olan ilgisinden dolay:1 azot igeren

bilesiklerle, 6zellikle amonyak ve etilendiamin ile kolaylikla kompleks olusturmaktadir.

2.3.2. Nikel

Nikel 3d® 4s? elektron konfigiirasyonuna sahip bir metaldir. Céziicii olarak suyun
kullanildig1 ortamlarda nikel +2 degerliklidir. Suyun disindaki ortamlarda da +2 degerlik alir.
Nikel komplekslerinin koordinasyon sayisi 4,5,6 olabilir.

Nikelin kanisik degerlikli oksitler veya stokiyometrik olmayan bilegiklerde bulunan
+3 veya +4 degerlikli oldugu bilesiklere rastlanilmaktadir.

Koordinasyon sayis1 4 olan nikel trialkil fosfinle yaptig1 komplekslerde tetrahedral
yapida olmasina ragmen trifenil fosfinli komplekslerinde kare diizlem yapidadir [31].

T YOKSEXGOR v KB UL
poxbMANTASYON ropakEzd



2.3.3. Bakir

Kararli bilesiklerinde genellikle +1, +2 ve +3 degerliklerini alan bakir 3d° 4s? elektron
diziligsine sahip bir metaldir. Dogada en gok bulunan filizleri oksit ve stilfiirleridir. Bakir; acik
kirmizi renkli, oldukga yumusak, tel ve levha haline kolayca gelebilen ve elektrigi en iyi ileten
metaldir.

Havada yavas ve ylizeysel olarak Cu,O’e yiikseltgenen bakir, sadece HNO; ve derisik
H,S0, gibi yiikseltgen asitlerde ¢oziiniir. I'

+1 degerlikli Cu iyonu sp melezlesmesiyle koordinasyon sayis1 2 olan cizgisel
kompleksler olugturur. Ornegin [Cu(NH;),]** iyonunda oldugu gibi.

Cu(l) tuzlarmin bir ¢ogu ve kompleksleri tetragonal bozunmaya ugrar. Cu(ll) d°
yapisina sahiptir. t,, orbitallerinde 6, e, orbitallerinde 3 elektron bulunur. Merkez atomunun d
orbitalleri ile ligandlar arasindaki itmeyi azaltabilmek igin iki elektron d,” orbitaline, bir
elektronda dx2.y2 orbitaline girer. Z ekseni lizerinde yer alan iki ligand daha ¢ok itileceginden
tetragonal uzamis tetrahedral yap1 olusur. )

Cu(Il) kare diizlem kompleksler de verir. Bunun nedeni ise zayif ve kuvvetli alanda
bir eslesmemis elektrona sahip olmasidir. Uggen c¢ift piramit yapidaki bakir komplekslerinin

koordinasyon sayisi 5°tir. Bunun en iyi 6rnegi ise [CuCls]” iyonudur [31].

24. Schiff Bazlari

Schiff bazlari ilk kez 1864 yilinda Alman kimyaci1 H. Schiff tarafindan elde edilmistir
[34]. Karbonil bilesikleri amino gruplari ile kondenzasyon reaksiyonlar: verir ve karbon ile azot
arasinda bir ¢ift bag meydana gelir. Bu tiir bilegiklere Schiff bazlari (imin) adi verilir. Bu baga
da azometin bag: denir. Bu bilesikler ¢ok zayif bazik szellik gosterirler. Ligand olarak ilk defa
1930’larda Pfeiffer ve arkadaslari tarafindan kullan11m1$lard1r [35] Bu onemli bir olaydir.
Clinkii o gline kadar bilim adamlar1 NH,, HZN NHZ, C,0,7 ve CN g1b1 kiiciik molekiillii
ligandlart kullanmak zorundaydilar. Yine aym grup ¢esitli Schiff bazlari sentezleyerek bu
ligandlarin bakir komplekslerini elde etmeyi basarmiglardir.

Schiff bazlari iyi azot dondr ligand: (-C=N) olarak da bilinmektedir. Bu ligandlar
koordinasyon bilesiginin olusumu sirasinda metal iyonuna bir veya daha ¢ok elektron gifti
vermektedir. Schiff bazlarinin oldukg¢a kararli 4,5 veya 6 halkali kompleksler olusturabilmesi
i¢in azometin grubuna miimkiin oldugu kadar yakin ve yer degistirebilir hidrojen atomuna sahip

ikinci bir fonksiyonel grubun bulunmas: gereklidir. Bu grup tercihen hidroksil grubudur [36].
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Schiff bazlart R-CH=NR, genel formiilliyle de gosterilebilir. Bu formiilde R, R, alkil veya alkil
sﬁbstitﬁentleridir [37]. :

Karbonil bilesikleriyle primer aminlerin reaksiyonundan elde edilen Schiff bazlarinin
iki ana basamaktan olustugu anlagilmistir. Birinci basamakta, primer aminle karbonil grubunun
kondenzasyonundan bir karbinolamin ara bilesigi meydana gelir. ikinci basamakta ise bu
karbinol amin ara bilesiginin dehidratasyonu sonunda Schiff bazi olusur. Bu mekanizma
hidrazonlarm semikarbazonlarin ve oksimlerin olusum mekanizmasinin benzeridir. Reaksiyon

mekanizmas! agagida gosterilmisgtir.

RO
>C—NHZ
Ri

R

~
C=NzZ + H>0O
s 2

R_lI + .
/C NH,Z

R1/ R1 R

R, R, ve Z ne kadar elektron ¢ekici ve rezonansa istirak edebilen gruplar ise azometin

bilesigi o kadar kararhidir [38].

2.4.1. Sulu Ortamin Etkisi

Karbonil bilesikleri ile primer aminlerin kondenzasyonunundan olugan N-alkil ve aril
stibstitiie imin yapisindaki Schiff bazlarimin kondenzasyon dengesi sulu veya kismen sulu
¢ozeltilerde biiyitk olgiide kaymaya yatkindir. Kondenzasyonlar genellikle suyun azeotrop
teskili ile destilasyon yoluyla ortamdan uzaklastirtlabildigi ¢oziiciilerde yaptlir.

o~ pozisyonunda bir siibstitlient tasimayan aldehitler (formaldehit gibi) gogu zaman
aminlerle basarili kondenzasyon yapamazlar. Clinkii baslangigtan tesekkiil etmis olan iminler
daha sonra dimerik veya polimerik kondenzasyona kadar giderler. Tersiyer alkil gruplarina
sahip aminlerle alifatik aldehitler basarili kondenzasyona ugrarlar.

o-pozisyonunda dallanmis bulunan alifatik aldehitler aminlerle iyi bir verimle
kondense olurlar. Tersiyer alifatik aldehitler oda sicakliginda hemen hemen kantitatif
miktarlarda imin verirler. Aromatik aldehitler reaksiyonda tesekkiil eden suyun ¢ofu kez
uzaklagtirilmasi gerekmeksizin bile ¢ok kolay kondenzasyon yapabilirler.

Imin vermek hususunda ketonlar aldehitlerden daha az reaktiftirler. Asit katalizi
kullanarak yiiksek reaksiyon sicakliginda ve ¢ok uzun reaksiyon siiresinde tesekkiil eden suyun
uzaklastirilmastyla iyi verimle Schiff bazlari elde edilebilir. Ketonlardaki sterik engel sistemi bu

yapiy1 oldukea anreaktif kilar [39]. ; TS bx

e R

g
S L
<

poabEAt st
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24.2. Aromatikligin Schiff Bazlarina Etkisi

Aromatik aminlerin para pozisyonunda elektron cekici siibstitlientler tagimast
aromatik aldehitlerle reaksiyon hizini disiiriir (NO, gibi gruplar). Ciinkii azot {izerindeki

ortaklanmamus elektron halkaya dagilir [40].

O-\+ + ) +
NO, NH, <—> _O/N NHz <« NO, NH,
NO, NO, FTJ—O'

Ayni sey aromatik aldehitlerle olursa reaksiyon hizi yiikselir. Aromatik aldehitler ve
ketonlar olduk¢a kararli azometin bag teskil edebilirler [39].
Aromatik aminler halkaya elektron veren gruplar oldugundan (-OH" gibi) reaksiyon

hizt yikselir.

2.4.3. Schiff Bazlarin izomerleri

Azometinler syn ve anti izomerleri halinde tesekkiil ederler. Alkenlerdeki cis-
izomerine karsin olan izomere syn- ve trans- izomerine karsi olan izomere anti-izomeri denir.
Ancak bu izomerler arasindaki enerji farklarmin ¢ok diisiik olmasi nedeniyle bunlarin

izolasyonu hemen hemen imkansizdir.
Azometinlerin analizinde baska kimyasal metodlar olarak, IR, UV-VIS, kiitle, NMR

ve Fotokimyasal metodlar kullanilir [39].

24.4. pH’mn Etkisi

Kondenzasyon reaksiyonlarin mekanizmasi katilma—ayrilma reaksiyonu {izerinden
yiiriidiigiinden azometin bilesiklerinin meydana gelmesi ortamin pH’1 ile yakindan ilgilidir.

Reaksiyonun pH’a baghligini gosteren mekanizmay: su sekilde gosterebiliriz.
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AN R
C=0 + H* ——> >C™OH (1)
/ 7
R : R1
R OH
\ + R\I -+ R\ _ Z (2)
C—OH + Hy;NZ ——> C—NHjz —(/———> C=N
HoN—Z + H” ——-——)Z.._,J{]HB (3)

Goriiliiyor ki reaksiyonlarda H' 6énemli bir rol oynamaktadir; ancak asirisindan
kaginmak gerektigi (3) numarali reaksiyonda goriilmektedir. Ciinkii niikleofile proton
katilmasiyla etkin olmayan bir amonyum iyonu olusur. Boyle olursa azot tizerindeki
ortaklanmamus eléktron ¢iftini kaybeder ve ortaklanmamis elektron ¢ifti olmadigi i¢in azot
karbonil karbonuna baglanmaz. Bu grup niikleofilik 6zellik gostermez.

Iyi sonug¢ alabilmek ancak zayif asitlerle olur. Ciinkii zayif asitlerle reaksiyonda
karbokatyon olusur ve olusan karbonil grubunun elektrofil giicti artar (pH = 3-4’de

calismalidir).

2.4.5. Schiff Bazlarinin Reaksiyonlari

1. Imin bilesiklerine nikel katalizorliigiinde hidrojen eklenmesi sonucu sckonder aminler

olusur.
AN . AN
/C=NR _ Ho/Ni /CH—-NHR

2. Imin bilesiklerine metal hidriir olan sodyumsiyonoborhidriir (NaBH;CN) kullanilinca

imin indirgenir ve ikincil amin olusur.

\ \
C=NR NaBHZCN_ CH—NHR
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3. Schiff bazlart asidik ortamda hidroliz edildiklerinde karbonil grubu ve amonyum

iyonu olugur.

R R OH
\ + AN + R\ | +
C=NR;, + H — C=NHR, +H,0O —> C—NHsR,
/ / R /
Ri R 1
R\ +
—_— > C=0 +Ry,—NHj3
R1/ :

4.  Kishner indirgenmesinde bir aldehit veya keton, hidrazin ve bir baz ile muamele
edilerek yaklastk 200 °C’ye sitilir. Reaksiyon sonunda bir alkan ve azot gazi

olusur [41].

R R
N 4 KOH R\
C=0 + HyNNH, ——> C=NNH; —— CHy +N
/ -Hx0 / s 2 2
R1(H) Ry(H) R1(H)
2.5. Schiff Bazlarinin Metal Kompleksleri

-C=N- bagmmin en karakteristik 6zelliklerinden birisi metallerle kompleks teskil
etmesidir. Bu bagin diger bir 6zelligi de ¢iftlesmemis elektron tagiyan bir metal iyonuyla stabil
kompleks teskil edecek kadar yeterli bazliga sahip olmamasidir. Bu nedenle kararl kompleksler
teskil edebilmek igin molekiilde kolayca hidrojen atomu verebilecek bir ilave grubun
bulunmasina ihtiya¢ vardir. Bu tercihen bir hidroksil grubu olmalidir dyle ki metal atomu ile bes
veya altili selat halkasi meydana getirsin. Metal iyonlari, karbonil bilesiklerinin primer
aminlerle kondenzasyonundan olusan bilesiklerle etkileserek reaktantlar: bir kompleks teskil
edecek sekilde bir araya getirirler [42,43].

Koordinasyon bilesikleri sentezinde ligand olarak kullanilan Schiff bazlar1 konusuyla
bir ¢ok bilim adamu ilgilenmis ve ¢esitli kompleksler elde etmiglerdir. Schiff bazlarmin
yapilarinda bulunan gruplardan dolay:r bunlardan elde edilen metal kompleksleri renkli
maddeler olduklarindan boya endistrisinde o6zellikle tekstil boyaciliginda pigment boyar

maddesi olarak kullanilmaktadir [44]. Schiff bazi komplekslerinin anti kanser aktivite
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gostermesi Ozelliginden dolayr tip diinyasindaki énemi giderek artmaktadir ve kanserle

miicadelede reaktif olarak kullanilmasi aragtirilmaktadir [45-47].

2.6. Analiz Yéntemleri

Koordinasyon bilesiklerinin analiz ve karakterizasyonunda kullanilan yéntemler

asagida 6zetlenmigtir.

2.6.1. Elementel analiz

Kimyasal bilegiklerin nicel ve nitel olarak belirlenmesi Snemli &lglide igerdigi
elementlerin cins, ve miktarlarmim tayinini gerektirir. Urliniin karakterize edilebilmesi igin
genellikle diger yoéntemlerin sonuglar elementel analiz sonuglar: ile desteklenir Bu amagla
degisik analiz yontem ve teknikleri gelistirilmistir. Element ve érneginin, 6zelliklerine gore

uygun yéntem tercih edilir.

2.6.2.  Manyetik Siisseptibilite Olgiimleri

Manyetik  siisseptibilite maddelerin  manyetik alanda polarlagsmast olarak
tanimlanabilir. Manyetik alanda maddeler paramanyetizma ve diyamanyetizma diye iki tiirli
ozellik gosterirler. Yari dolu orbitallerdeki elektronlarin spinleri ¢iftlestiginde diyamanyetizma,
aksi halde paramanyetizma olusur [48].

Manyetik siisseptibilitenin  deneysel olarak tayini i¢in gelistirilen bazi metodlar
bulunmaktadir. Gouy metodu bunlardan birisidir. Bu metod; homojen olmayan manyetik alanin,
numuneye uyguladigl kuvvetin tartim teknigi ile 6lgiilmesi temeline dayanmaktadir. Manyetik
alanda paramanyetik maddelerin agirhg artarken, diyamanyetik maddelerin agirlif1 degismez

veya azalir.

2.6.3.  Infrared Spektroskopisi (IR)

Infrared spektroskopisi, maddenin infrared 1sinlarm: absorplamas lizerine kurulmus
olan bir spektroskopi yontemidir. Homoniikleer (N, O,, Cl, vb) molekiiler hari¢ biitiin

molekiiller infrared 1ginlarini absorplar ve infrared spektrumu verir.
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Infrared spektroskopisi daha ¢ok yap1 analizinde kullanilir ve gogu kez elektronik ve
NMR spektroskopileriyle birlikte uygulanir. Her maddenin kendine &zgii bir infrared spektrumu
vardir. Bir maddenin infraréd spektrumu, ultraviyole spektrumuna gére karigiktir. Bunun nedeni
infrared 1smnlar1 enerjilerinin molekiilerin titresim enerjileri seviyelerinde ve molekiilde bir gok
titresim merkezlerinin olmasidir. Molekiil igindeki atomlarn titresimleri sirasinda atomlar
arasindaki uzaklik devamli biiyliylip kiigiildiiglinde, iki atom arasinda titresim halinde bir
elektriksel alan meydana gelir. Bu titresim infrared 15min elektriksel alaninin titregimine uyunca
151n absorplanir ve 151n absorplayan molekiiliin elektriksel yiik daglllml daha da asimetrik olur
ve dipol momenti biiylir, buna kargilik N,, O,, Cl, gibi molekiiller de dipol momenti degismesi

olmadigindan bunlar infrared 1sinlarim absorplamazlar.

2.6.4. Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi (NMR)

Cesitli kimyasal bilesiklerin yapilarinin aydinlatilmasinda etkili olan NMR teknigi
hidrojen, karbon gibi atomlarin cekirdeklert tizerine kurulmustur. Bu g¢ekirdekler pek ¢ok
inorganik ve koordinasyon bilesiklerinin de yapismda bulunur.

Bu metodla bir molekiilde hidrojen ihtiva eden gruplarin sayilari yaninda buna komsu
olan gruplar da tespit edilmektedir. Az da olsa kantitatif amaglar i¢in de kullaniimaktadir.
Kantitatif amaglarda az kullanilmasinin nedeni ¢ok pahali ve ancak ylizde 5-10’luk numunelere
uygulanabilir olmasidir. Metodun dezavantaji kati ve akiciligt az olan numunelere

uygulanamamasidir.

2.6.5. Ultraviyole Spektroskopisi

UV ve goriliniir 151k kullanilan absorpsiyon spektrometreleri yapi aydinlatilmasinda
oldukga etkilidir. UV alandaki absorpsiyon elektronik yapi ile ilgilidir. Spektrum genel olarak
dalga uzunlugu veya frekans ile absorpsiyon siddeti (T veya A) arasinda ¢izilmis bir grafik

ise de burada spektral verilerin molar absorptivite (€ veya log€) seklinde verilmesi yaygindir.

Bu veriler daha ¢ok maksimum absorpsiyonun gériildigii dalga boyu (Am.) ve buna kargilik
gelen Ayq (veya log Asak) degerlerini igeren tablolar halinde gosterilir. An elektronik gegis
sirasinda absorplanan enerjiyi belirler. ¢ elektronlar kararli olup uyarilmalar1 giigtiir. Bunlar
ancak uzak UV bolgede (< 200 nm) uyarilabilir. 7 elektronlari ise daha uzun boylu dalga

boyunda gegis saglayabilirler.
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2.7. Calismanin Amaci ve Onemi

Schiff bazlart ile ilgili ¢aligmalarin bilim ¢evrelerinde gérdiigi ilgi giinden giine
artmaktadir. Ligand olarak kullanilan Schiff bazlariyla elde edilen gesitli metal kompleksler
koordinasyon kimyasmin gelismesinde énemli rol oynamaktadir. Schiff bazt ve kompleksleri
stvi kristal teknolojisinde, antitiimér, antibakteriyel, biyolojik ve endiistriyel uygulamalar gibi
pek ¢ok alanda kullanilmaktadir {21,49-53]. .

Schiff bazlarinin metal kompleksleri ile ilgili gahsmala:r oldukea fazladir [54-71].

Bu galismada amaglandigit gibi bir ligand ve bu ligandin Co(Il), Ni(Il) ve Cu(ll)
kloriirleriyle kompleksleri sentezlenerek karakterize edilmistir. Karakterizasyonda temel analiz

metodlari kullanilmigtir.
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3. MATERYAL ve METOD
3.1. Kullanilan Materyaller

3.1.1. Kullanilan Arag ve Gerecler

Pharmacia LKB-Ultraspec III. UV Spektrofotometresi
Magnetik siisseptibilite (Christon)

Jeol FX 90 Q, 90 MHz '"H-NMR spektrometresi

FT-IR (Ati Lnicam Mattson 1000 Series) Spektrofotometresi
Elementel Analiz Cihazi (L.eco 932 CHNS-O)

fletkenlik Olgiim Cihazi (CMD 750 WPA)

Magnetik ve Mekanik Karistincilar

Etliv |

© 0 N v R W N

Elektronik terazi

—
<

. Cam malzeme olarak; ¢esitli ebatlarda reaksiyon balonlari, geri sogutucular, huniler ve

beherler.

3.1.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler

1,8-Diaminonaftalin, salisilaldehit, glasiyel asetik asit, CoCl,-6H,0, CuCl,2H,0,
NiCl,-2H,0 ¢oziicii olarak; etil alkol, kloroform, aseton ve DMSO.

3.2 Uygulanan Metod

3.2.1.  8-Amino-[1-(2-hidroksifenil)imino]naftalen Schiff Bazi Ligandimin (LH)
Sentezi

3.16 gram (0.02 mol) 1,8-Diaminonaftalin 50 mL etonol’de ¢oziildii. Bu ¢ozelti
izerine 3-4 damla glasiyel asetik asit ilave edildi. Daha sonra 7.32 gram (0.06 mol)
salisilaldehitin 3 mL etanoldeki ¢6zeltisi karigtirict tizerinde damla damla ilave edilerek reflaks
edildi. Reaksiyon 6 saat devam ettirildi. Bu siire sonunda ¢6zeltinin rengi tugla kirmizisindan
- koyu kahverengi bir renge doéndii. Madde sicak olarak bir behere bosaltild: ve bir gece boyunca
dinlendirildikten sonra siiziildii. Olusan 8-Amino-|1-(2-hidroksifenil)iminojnaftalen ligandi

alkol ve eter ile yikandi. 8-Amino-[1-(2-hidroksifenil)iminojnaftalen etil alkolde

18



kristallendirildi. Vakumda siiziiliip, kurutuldu. Elementel analiz sonuglari; Teorik (Deneysel)
C:77.86 (78.22), H: 5.34 (5.48), N: 10.69 (10.47), Verim: 3.94 gr (%75.0), M.A.: 262 g/mol.:

NH, NH; CHO on

+ OH 2P0l CHay  NH

Sekil 3.1. 8-Amino-[1-(2-hidroksifenil)imino]naftalen Schiff bazi ligandinm (LH) sentezi.

3.2.2. 8-Amino-[1-(2-hidroksifenil)imino]naftalen’in (LH) Co(II) Kompleksinin Sentezi

0.3 gram (0.001 mol) 8-Amino-[1-(2-hidroksifenil)imino]naftalen ligandi (LH) 50 mL
etil alkolde 120 °C’de 15 dakika isitilarak ¢oziildii. Uzerine 0.14 gram (0.0005 mol)
CoCly'6H,O’nun 10 mL etil alkoldeki ¢ozeltisi damla damla ilave edildi. Metal tuzu ilavesi ile
actk kiremit rengi olan ¢ozelti ilk damlalarin diismesiyle giderek kahverengi bir renk aldi.
Reaksiyon 12 saat reflaks edildikten sonra ¢dkelek olusumu gozlendi. Olusan koyu yesil renkli
¢okelek alkolde yikanip oda sicakliginda kurutuldu. Elementel analiz sonuglars;
Teorik (Deneysel) C: 70.48 (70.44), H: 4.49 (3.98), N: 9.67 (9.66), Verim: 0.21 gr (% 61.0),
M.A.: 578.93 g/mol.

3.2.3. 8-Amino-[1-(2-hidroksifenil)imino]naftalen’in (LH) Ni(II) Kompleksinin Sentezi

0.3 gram (0.001 mol) 8-Amino-[1-(2-hidroksifenil)imino]naftalen ligandi (LH)
50 mL etil alkolde 120 °C’de 5 dakika 1sitilarak ¢ézildi. Uzerine 0.10 gram (0.0005 mol)
NiCl;'H,O’nun 10 mL etil alkoldeki ¢6zeltisi damla damla. ilave edildi. Metal tuzu ilave edilir
edilmez renk degisimi ve ¢okelek dusumu gozlenmedi. Ancak zamanla ¢ozeltinin rengi agik
kiremit renginden koyu kiremit rengine dondii. Reaksiyon 12 saat reflaks edildikten sonra

cokelek olusumu goézlendi. Olusan koyu yesil renkli ¢okelek alkolde yikanip oda sicaklifinda
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kurutuldu. Elementel analiz sonuglari; Teorik (Deneysel) C: 70.50 (72.17), H: 4.49 (3.30),
N: 9.68 (9.54), Verim: 0.20 gr (% 57.0), M.A.: 578.71 g/mol.

3.24. 8-Amino-{1-(2-hidroksifenil)imino]naftalen’in (ILH) Cu(IT) Kompleksinin Sentezi

0.3 gram (0.001 mol) 8-Amino-[1-(2-hidroksifenil)imino]naftalen (LH) 100 mL’lik
iic agizli balonda 50 mL etil alkolde 120 °C’de 5 dakika 1sitilarak ¢oziildii. Uzerine 0.34 gram
(0.002 mol) CuCl,"2H,0’nun 10 mL etil alkoldeki ¢ozeltisi damla damla ilave edildi. Metal
tuzu ilavesi ile koyu sari olan ¢6zeltinin rengi kahverengiye doéndi. 12 saatlik bir reflaks
isleminden sonra siyah renkli bir g¢okelek olustu. Olusan ¢okelek alkolde yikanip oda
sicakliginda kurutuldu. Elementel analiz sonuglari; Teorik (Deneysel) C: 41.25 (41.65),
H: 2.63 (3.20), N: 5.66 (6.68); Verim: 0.26 gr (% 52.0), M.A.: 494.58 g/mol.
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4. SONUCLAR

4.1.

8-Amino-[1-(2-hidroksifenil)imino]naftalen Ligandimin (LH) Karakterizasyonu

Sekil 4.1, 8-amino-[1-(2-hidroksifenil)imino}naftalen ligandi (LH)

Tablo 4.1. Liganda ait IR (cm™") spektrum sonuglari

Fonksiyonel Gruplar (cm’™)
(O-H...N) (molekdl i¢i hidrojen baglar1) 3000-2666
(N-H) (gerilme) 3358,3319
Aromatik C-H 3069
Alifatik C-H 2967, 2857
(C=N) (gerilme) 1621
Aromatik C=C (gerilme) 1643
(N-H) (egilme) 1600
(C-OH) (egilme) 1380
(C-N) (gerilme) 1247
(C-O) (gerilme) 1170

Tablo 4.2. Liganda ait 'H-NMR (ppm) spektrum sonuglari

Fonksiyonel Gruplar

(ppm)

NH, 4.1 (2H, genis band)
Aromatik CH protonlari 6.40-7.60 (10H, ¢oklu band)
CH=N 8.25 (1H, tekli band)
Ar-OH 9.85 (1H, genis band)
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Sekil 4.3. 8-Amino-[1-(2-hidroksifenil)imino]naftalen ligandinin (a) DMSO (b) DMSO + D,0 '"H-NMR

spektrumu




4.2.  8-Amino-{1-(2-hidroksifenil)imino]naftalen Ligandimin (LH) Co(II), Ni(II) ve

Cu(II) Komplekslerinin Karakterizasyonu

Sekil 4.4. 8-Amino-[1-(2-hidroksifenil)imino]naftalen ligandinin (LH) Co(Il) ve Ni(Il) komplekslerinin
yapisi

Sekil 4.5 . 8-Amino-{1-(2-hidroksifenil)imino]naftalen ligandinin (LH) Cu(II) kompleksinin yapisi.
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Tablo 4.3. 8-Amino-[1-(2-hidroksifenil)imino]naftalen ligandinin (LH) Co(I}), Ni(II) ve Cu(il)

komplekslerinin IR (cm™') spektrum sonuglar: *

Bilesikler [CoL,] [NiL,] [Cu;LCL;]
(O-H..N) (molekiil ici ) 554 550 3500-2500 3666-2500
hidrojen baglar)
N-H (gerilme); (egilme) T . ~ 1589
Aromatik (C-H) 3049 3055 3050
Alifatik (C-H) _ 2914,2847 2934
Aromatik (C=C) 1637 1637 1644
C=N 1602 1604 1612
C-N 1249 1244 1242
C-0 1165 1165 1153
M-N 532 532 532
M-O 444 440 450
Tablo 4.4. Komplekslerin manyetik momentleri (B.M.)
d Orbitali Komplekslerin Eslesmemisy Deneysel
Kompleks
Elektron Sayis1 Geometrisi Elektron Sayisi (B.M.)
[CoL,] (d") Kare Diizlem 1 1.72
[NiL,] (@ Tetrahedral 2 3.90
Kare Diizlem
[Cu,LCl,] (@) (M-M Etkilesimi) Dia 0.006 =0.00
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Tablo 4.5. Ligand ve komplekslerin UV-Vis spektrumlar: (nm) (Aseton ve Kloroform)

Bilesik Liganda Ait . .
(Céziicii) Gegisler Komplekslere Ait Gegisler
Ligand 375-531 —_ —_
(Aseton)
[CoL,] 375-531 560 766
(Kloroform)
[NiL,] 421-526 637 ; 728
(Kloroform)
[Cu,LCl5] 404-526 728 -
(Kloroform)
i
704
%
T
s00]
"
t
$50-
a
n
[
e
40
40;0 3 550 30'00 2 SIOO ;00 1 ;)0 1 050 5;0
Wavenumbers

Sekil 4.6 . 8-Amino-{1-(2-hidroksifenil)iminolnaftalen ligandimin (LH) Co(II) kompleksinin IR
spektrumu :
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Sekil 4.8. 8-Amino-[1-(2-hidroksifenil)imino]naftalen Ligandimn (LH) Cu(Il) Kompleksinin IR
Spektrumu
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5. TARTISMA

Bu g¢alismada 1,8-Diaminonaftalin ile salisilaldehit  reaksiyona sokularak
8-Amino-[1-(2-hidroksifenil)imino]naftalen (LH) Schiff bazi ligand1 sentezlenmigtir. Sentezi
gergeklestirilen bu ligand ile CoCl;-6H,0, NiCl,-2H,0 ve CuCl,-2H,0 reaksiyona sokularak
kompleksleri hazirlanmistir. Ligand ve komplekslerin yapilari elementel analiz, magnetik
siisseptibilite, molar iletkenlik, IR, UV-VIS ve '"H-NMR teknikl§ri ile aydinlatilnugtir.

Hazirlanan ligand ve komplekslerin ¢dziintrligh 'arastxrllmlstxr. Ligandin oda
sicakhiinda etil alkol, kloroform ve asetonda ¢6zindiigi, benzen ve dimetil siilfoksit gibi
¢oziciilerde ise sicakta ¢6ziindiigii belirlenmistir. Komplekslerin oda sicakliginda aseton,
kloroform ve etil alkolde ¢6ziindiigii tespit edilmigtir.

Ligand ve komplekslerin yapisindaki fonksiyonel gruplarin tespiti igin infrared
spektroskopisinden yararlaniimistir, Bu metod ile ligand ve kompleks molekiillerine ait
karakteristik tit;esim bandlar1 tespit edilmistir. Elde edilen spektrum sonuglarindan
faydalanilarak bu yapilarin literatiirle uygunlugu tartigilmstir.

8-Amino-[1-(2-hidroksifenil)imino]naftalen’in IR spektrumu incelendiginde fenolik OH
gerilme titresimi giiclii molekiil i¢i hidrojen baglarindan dolay1 gézlenememistir. Literatiirde bu
bandin 3358 cm™' civarinda giktigt belirtiimektedir [72].

8-Amino-[1-(2-hidroksifenil)imino]naftalen’in IR spekturumunda 30002666 cm’ de
gozlenen genis bant molekiil igi hidrojen baglarina (O-H...N) aittir. 1621 cm’ de gézlenen
keskin band azometin grubuna ait (CH=N) gerilme titresimini ve 1380 cm’ de gozlenen
absorpsiyon bandi ise fenolik (C-OH) egilme titresimini gostermektedir [58]. Bu bandlarin
varligt Schiff bazinin sentezinin gergeklestigini gostermektedir.

Ligandin DMSO-d¢ da ¢bziinmesiyle alinan '‘H-NMR spektrumu ve bunun
D,0’lenmesiyle elde edilen spektrumlar incelenerek 9.85 ppm’de fenolik OH protonu,
8.25 ppm’de azometin grubu (CH=N) protonu, 7.60-6.40 ppm’de aromatik protonlar ve 4.1
ppm’de NH, protonlar1 goézlenmistir [73]. Oynak olan ve D,O ile yer degistirebilen NH,
protonlarinin ve fenolik OH protonunun yeri D,0 ile etkilestirilerek net olarak tespit edilmistir.
D,0 ilavesinden sonra NH, protanlarimin ve fenolik OH’a ait protonun kaybolmast bu
protonlarin déteryum ile yer degistirdigini gostermektedir. Ligandin elementel analiz sonuglar
yukaridaki distinceyi desteklemektedir [53].

[Col,]l, [NiL,] ve [Cu,LCL] komplekslerinin IR spektrumlar incelendiginde
3666-2500 cm' de gbzlenen yayvan band NH,’ye ait gerilme titresimlerinin goriilmesini
engellemistir, Bu da komplekslerde molekiil i¢i ve molekiil aras: giiglii hidrojen baglarmm

olustugunun gostergesidir [53]. Ni(ll) ve Co(Il) komplekslerinde gézlenmeyen fakat Cu(Il)
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kompleksinde gozlenen NH; egilme titresiminin 1589 em’' de gozlenmesi Cu(IT) kompleksinde
NH,’ninde koordinasyona katildigini gostermektedir. Diisiik frekans bdlgesine olan 11 em™ lik
bu kayma metal iyonlarinin NH,’ye ait N atomu ile bag olusturdugunun gostergesidir. Cu(Il)
kompleksinde gozlenen bu durum azotun elektronlarinin metal iyonlar tarafindan gekilmesi ile
NH, baginin zayiflamas: ve diisiik enerjiye kaymasi seklinde agiklanabilir [53,67,72].

Ligandda imin grubunun (CH=N) varligim goésteren 1621 cm™ bolgesinde gézlenen
titresim bandinin, kompleks bilesiklerinde diigiik enerjili boigeye kaydir (1612-1602 em™)
goriilmiigtiir. Bu kayma azometin grubunun (CH=N) azot atom'unun M-N bagmin olusumunda
yer aldigim gdstermistir [72,74]. Yani azot atomu sahip oldugu ortaklanmamis elektronlari
metal iyonuna vererek metal ile koordine kovalent bag yapmustir.

Ligandin spektrumunda 1380 cm™ de goézlenen fenolik OH’a ait egilme titresimi
komplekslere ait spektrumlarda gézlenmemigstir. Ayrica kompleksierde C-O’ya ait gerilme
titresimlerinin gozlenmesi (1165-1153 cm™) fenolik OH grubunun protonunu atarak metal iyonu
ile koordinasyoné; girdigini desteklemektedir.

IR spektroskopisinde diisiik frekans bélgesi olan 400-600 cm™ de Schiff bazi ligand:
icin absorpsiyon bandi gozlenmezken kompleks yapilarda bu bolgede bandlar gézlenmistir. Bu
bolgede gozlenen bandlar M-O ve M-N gerilme titresimlerini géstermektedir. Komplekslerde
480-580 cm deki band M-N bagina, 430-475 cm™ de gézlenen ve literatiirle de desteklenen
bandlar (M-O) gerilme titresimlerini gostermektedir. Buradan da metal atomunun azometin
azotu ve fenolik oksijen iizerinden koordinasyona girdigi sonucuna varilmigtir. Ayrica
[Cu,LCI;] kompleksinde 270 cm” de gozlenmesi gereken Cu-Cl titresimi 400 cm™ altinda
olmasindan dolay1 gézlenmesi miimkiin olmamustir.

Elementel analiz sonuglarina gére [Col,] kompleksinin kare diizlem [25], [NiL,]
kompleksinin tetrahedral [75] ve [Cu,LCI;] kompleksinin karedtizlem (dimerik yap1) yapilara
sahip oldufu magnetik siisseptibilite ve elementel analiz sonuglar1 goz oniine alinarak
belirlenmistir. Buna gére Co(Il) ve Ni(ll) komplekslerinde metal/ligand oram 1:2, Cu(lD)
kompleksinde metal/ligand oram 2:1 ve 3 mol klor iyonunun ligand olarak baglandif: tespit
edilmistir.

Molar iletkenlik 8lgiimlerinde Co(II), Ni(Il) ve Cu(Il) komplekslerinin kayda deger bir
iletkenlik gostermedikleri tespit edilmistir bu da komplekslerin iyonik yapida olmadiklarim
gostermektedir [53].

Komplekslerin magnetik siisseptibilite dlglimlerinde (B.M.); manyetik momentlerinin
denel bulgulan ile merkez iyonlar igin 6nerilen eslesmemis elektron sayisina gore hesaplanan
magnetik momentler karsilagtinilmis ve elementel analiz sonuglart da goéz Onilinde

bulundurularak Co(Il) ve Ni(Il) komplekslerinin paramanyetik  olduklari  tespit
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edilmistir {25,75]. Co(Il) ve Ni(II) komplekslerinin magnetik siisseptibilite degerleri sirasiyla
1.72 ve 3.90 B.M. olarak 8lgiilmiistir. Bu sonuglar dogrultusunda Co(II) kompleksinin kare
diizlem, Ni(II) kompleksinin tetrahedral geometriye sahip oldugu tespit edilmistir. Manyetik
siisseptibilite sonuglar: dnerilen yapilar ve literatiir degerleri ile uyum halindedir [25,53]. Cu(II)
kompleksinde ise diyamanyetik bir yapt s6z konusudur. Cu(ll) kompleksinde Cu....Cu
etkilesmesi oldugu sonucuna varilmgtir. Cu(Il) kompleksinin dimerik yapili oldugu ve 4’lii
koordinasyon yaparak karediizlem geometriye sahip oldugu tespit edilmistir.

Ligand ve komplekslerde 375-531 nm’ler arasinda n = a;*, n— 7*ve T—> T* gecisleri
tespit edilmistir

[CoL,] kompleksinin elektronik spektrumunda 375-531 nm’ler arasinda n - o¢%,
n— T ve 7> T* gegislerinin yanisira 560 nm’de ?A,, = ’E, , 766 nm’de A, > ‘B,
gegisleri gézlenmistir. UV’deki bu gegislerin gozlenmis olmasi kare diizlem yapinin olustugunu
gostermektedir [76,77]. Bir an igin 1.72 B.M.’nin kuvvetli alan oktahedral yaptyr gdsterdigi
diistiniilebilir; fakat elementel analiz ve UV’deki gecisler bu yapinin olusmayacaginin agrke¢a
gostermektedir.

[NiL,] kompleksinin elektronik spektrumunda 421-526 nm’ler arasindan - ¢*, n-— 7*
ve T— * gegisleri ve 637 nm’de *T,(CF) - *T,(’P), 728 nm’de *T,(CF) ~ *T,(F) gegislerinin
goriilmesi yapin tetrahedral geometriye sahip oldugunu gostermektedir. Ni(II) kompleksinin
oktahedral yapida olmayacag elementel analiz sonuglarindan anlagilmaktadir. Literatiirde 2.0
B.M. iizerindeki degerinin tedrahedral yapty: gosterdigini dair deliller mevcuttur [76].

[Cu,LCl;] kompleksinin elektronik spektrumunda 404-526 nm’lerde n - ¢*, n— 7* ve
- w* gecisleri gozlenmistir. Cu(Il) iyonlarinin 3d orbitalindeki tek elektronlar giftleserek tekli
Cu-Cu bagini olusturdugundan Cu(Il) kompleksi diyamanyetik davranis gostermistir. Bimetalik
Cu(Il) kompleksinde 728 nm’deki gegis 6 = 6* gegisine aittir. Bu gegisin gorillmesi yapmin
kare diizlem oldugunu gostermektedir. 728 nm’de goézlenen pikin ¢ok yayvan olmasi kare
diizlem yapty1 ima etmektedir [78). [Cu,LCl;) kompleksi diyamanyetik 6zellik gosterdiginden
'H-NMR spektrumu almmaya g¢alisilmis; fakat kompleksin ¢dziinmesinin yeterli olmamasi

nedeniyle 90 MHz 'H-NMR Spektrometre cihazindan gerekli spektrum elde edilememistir.
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