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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

1.3-DIOKSALAN GRUBU ICEREN AMINO BILESIKLERININ
GECIS METAL ASETATLARI ILE KOMPLEKSLERININ
HAZIRLANMASI

Sibel DUMAN

Firat Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali
2002 ; Sayfa: 60 (X + 50)

6,7-O-Siklopentiliden-1-amino-4-azaheptan (L).iki basamakta hazirlandi. Birinci
basamakta, epiklorhidrin ve siklopentanondan 1'-Klor;2,3-O-Siklopentilidenpropan (1)
sentezlendi. Bu reaksiyonda BFj-Et> katalizor olarak kullanildi. Ikinci basamakta
6,7-O-Siklopentiliden-1-amino-4-azaheptan®t (L) elde etmek igin  1-Klor-2,3-O-
Siklopentilidenpropan (1) ve 1,3-diaminopropan reaksiyona sokuldu. Bu ligandin
kompleksleri Co(Il), Ni(Il) ve Cu(ll) asetatlar: ile hazirlandi. Ligand ve komplekslerin
yapilart Elementel Analiz. IR, UV-VIS, Magnetik Siisseptibilite, Kondiiktometri, 'H ve
>C-NMR Spektroskopileri ile belirlendi.

Anahtar Kelimeler: 1.3-Dioksalan. Amin ve Komplekslerin Sentezi, Diamino Alkil. Aza.

Amin, Gegis Metalleri. Siklopentanon, Siklopentiliden.
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SUMMARY
Master Thesis

PREPARATION OF COMPLEXES WITH ACETATES OF TRANSITION METAL
OF AMINO COMPOUNDS INCLUDING
1,3-DIOXALANE GROUP

Sibel DUMAN

Firat University
Graduate School of Natural and Appiied Sciens
Depertmant of Chemistry
2002; Page: 60 (X+50)

6,7-O-Cyclopentilydine-1-amino-4-azaheptane (L) was prepared in a two stage
process. In the first step, 1-Chloro-2,3-O-Cyclopentylidinepropane (1) were synthesed from
epiclorhydrine and cyclopentanone. In this reaction BF3;-OEt; was used as catalyst. In the
second step, 1-Chloro-2,3-O-Cyclopentylidinepropane and 1,3-diaminopropane were reacted
to obtain 6,7-O-Cyclopentilydine-1-amino-4-azaheptane (L). The complexes of this ligand
with Cu(Il), Ni(II) and Co(ll) acetates were prepared. The structures of the ligand and it
complexes were determined by a combination of Elemental Analysis, IR, UV-VIS, Magnetic

Susceptibility. C onductivimetry,'H and 13C NMR Spectroscopy.

Key Words: 1,3-Dioxalane, Synthesis of amino and complexes, Diamino alkyl, Aza, Amino,

Transition Metals, Cyclopentanone, Cyclopentilydine.
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1. GIRIS

Bu c¢alismada bakir, kobalt ve nikelin asetat tuzlarinin 1.3-Dioksalan grubu igeren
amino bilesikleri ile 6.7-O-Siklopentiliden-1-amino-4-azaheptan ligand: ile komplekslerinin
elde edilmesi ve yapilarinin belirlenmesi amag¢lanmustir.

Metal komplekslerinin elde edilmesi. saflastirillmasi ve yapilarimin belirlenmesi ¢ok
zor olmasina karsin metal komplekslerinin giinlik yasamimizdaki 6neminden dolayi
kimyanmin giincelligini koruyan dallarindan biridir. Nitekim giinliik yasaminzda; gida, ilag,
mobilya, boya, tekstil endiistrisinde ve daha bir ¢ok alanda metal kompleksleri
kullanilmaktadur.

Anorganik Kimyanin en hizli gelisen bilim dallarindan biri olan koordinasyon
kimyasindaki bu gelismenin en 6nemli sebebi; deneylerden elde edilen bir ¢ok verinin
yorumlanmasin kolaylastiran yeni teorilerin ortaya ¢ikmas: ve anorganik bilesiklerin ¢ok
yaygin bir kullanim alanina sahip olmasidir (Sekerci, 1997).

Anorganik Kimya’da ¢ok 6nemli olan koordinasyon bilesiklerinin sayilarinin fazlaligi,
yapilar, renkleri, magnetik 6zellikleri ve kimyasal tepkimeleri nedeniyle olduk¢a genis bir
arasgtirma alanina sahiptir. Zira koordinasyon bilegikleri endiistride de sik olarak
kullanilmaktadir. Katalizérler, endiistride ¢ok 6nemlidir. Endiistride kullanilan aliiminyum ve
titan komplekslerinden olusan ve diisiik bask: etilen polimerizasyonu olusturan Zeigle-Natta
katalizorli, koordinasyon bilesiklerinin bu sahaya olan katkisina en giizel 6rnektir. Biitiin
bunlara bakildiginda koordinasyon bilesiklerinin énemi ve bu konuyu daha geniy olarak
arastirmanin gerekliligi dikkat gekmektedir (Sekerci, 1997).

Komplekslerde Aiyon halinde tutulan iyonlardan dolay: biyolojik 6neme sahip olan
molekiillerin  etkinligini biyokimya ag¢iklarken metalin biyosistemdeki Onemi de
Biyoanorganik Kimya'nin gelismesine neden olmustur. Biyolojik sistemlerde 6nemi gittikge
artan koordinasyon bilesiklerinin 6zellikle ¢esitli metal komplekslerinin canli organizmadaki
etkinlifinin tespit edilmesi ile bu bilesiklerin daha fazla arastinlmasina olan ilgiyi
artirmaktadir. Bu c¢alismalar Biyoorganik Kimya bilim dali kapsaminda yapilmaktadir
(Sarikaya ve ark. 1987). Koordinasyon bilesiklerinden viicutta biriken zararli maddelerin
atilmasinda. kanser tedavisinde de yararlanilmistir.

Gegis metallerine 2’den fazla anyon veya molekiiliin baglanmas: ile olusan bilesiklere

kompleks veya koordinasyon bilesikleri denir.



Kompleks yapilarinin aydinlatilmasinda ilk ortaya aulan degerlik bagi kuramina gore
metal ile ligand arasinda var oldugu samlan koordine kovalent baglardan dolayr bu
komplekslere koordinasyon bilesigi denilmektedir.

Metal komplekslerinden dogrudan metale bagh olan atoma verici (dondr) atom denir.
Komplekslerde genellikle metal atomu veva ivonu olarak geg¢is metalleri ver ahr. Metal
katyonuna baglanan ve ortaklanmamis elektron giftlerine sahip olan anyon veya molekiillere
de ligand denir (Porterfield. 1986).

Alfred Werner 1893 yilinda koordinasyon bilesikleri ile ilgili ilk modern teorileri
ortaya atnustir (Huheey. 1972). Werner'in bu teorisi ile eski teoriler ciiriitiildiigii gibi
kompleks bilesiklerin yeni birgok 6zelligi de agiklannustir. Bilesikleri bir arada tutan
kimyasal baglara kuantum mekanigini uygulayarak Valens Bad Teorisi'ni ortava ¢ikaran
Pauling. komplekslerin yalnizca hibrit tiirleri ve geometrileri ile ilgilenerek metallerin ve
elektronlarin elektriksek alandaki davranislarini dikkate almamisur (Bekaroglu ve Tan. 1990).
Koordinasyon bilesiklerinin baglanmast. komplekslerin elektrik spektrumlarindaki viik
transfer olaylari ve diger yapisal Ozelliklerinin agiklanmas: ise Kristal Alan Teorisi ve
Molekiiler Orbital Teorisi'nin gelismesiyle miimkiin olmustur (Griffith ve Orgel. 1957).
Ayrica spektroskopik metodlarin gelismesinin ve kullanilmasimin bu ¢alismalardaki katkisi
oldukga biiyiiktiir (Huheey, 1972).

Ligandlar ise anyon veya notral molekiiller olarak ayrilabilirler. Kloro (C17). siyano
(CN). ve nitro (NO>") gibi iyonlar anyon ligandlara. akua (H>O), amin (NHj3) gibi molekiiller
de notral ligandlara 6rnek verilebilir. Metal katvonu ile koordine kovalent bag mevdana
getirecek ortaklanmamis elektron giftine sahip olmasi her iki ligand tiiriiniin de ortak
ozelligidir. Ozellikle aromatik ve olefin yapili olan gesitli organik bilesikler de koordinasyon
bilesiklerinde ligand olarak kullanilmaktadir. Buna gore kompleks olusumu Lewis Asit —Baz
tepkimesi olarak distniilebilir. ger¢ekte de koordinasyon bilesiklerindeki ligandlar ¢ok az
sayidaki istisnalar haricinde Lewis Bazi gibi davranirlar (Glindiiz. 1994) .

Bir komplekste metal iyonuna (M) bagl ligand atomlarinin sayisina koordinasyon
sayis1 denir. Koordinasyon sayisi: metal iyonuna. metalin viikseltgenme basamagina bagh
olarak degisir.

Koordinasyon sayist komplekslere gdre 2-12 arasinda degismektedir. Kompleks
bilesiklerinde en sik rastlanan koordinasyon sayilar 2. 4 ve 6zellikle 6°dir. Bunlarin vapilar
sirastyla ¢izgi, tetrahedron (veya kare diizlem) ve oktahedron'dur.

Bazi metal iyonlari tek koordinasyon sayisina sahip iken digerleri ligandin ¢esidine

gore farkli koordinasyon sayilarinda kompleksler verebilir.
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Tablo: 1.1. Kompleks Iyonlarin Koordinasyon Sayilart ve Geometrileri.

Iyonlar Koordinasyon Sayisi Geometri
Cu’, Ag". Au” 2 Lincer
Cu*?, Ni"?, P2, pd*? 4 Kare diizlem
Al Co™, Ni?, Zn"™?, Cd"? 4 Tetrahedron
Al Gr™, Fe™, Fe, Co™ 6 Oktahedron
Co™, Ni*?, cu™, 7zn™, cd™, pc* 6 Oktahedron

Alt ¢izgili olan metallerin koordinasyon sayis: tektir.

Bir kompleksin elde edilmesi ve gesitli 6zellikleri, bir taraftan reaksiyona giren metal
iyonunun elektronik konfligrasyonuna, koordinasyon sayisina. diger taraftan dondr olarak
hareket eden ligandin tasidig: aktif grup veya gruplar ile molekiildeki diger atomlara bagh
olarak elektron delokalizasyonuna goére degisir. Bundan dolayr koordinasyon bilesikleri
organik ve anorganik 6zelliklerin bileskesi olarak ortaya ¢ikarlar (Pursel ve Kotz, 1977).

Metal katyonuna bir atomun baglanmasiyla olusan liganda monodentat (tek disli)
ligand, iki atomun baglanmasiyla olusan liganda bidentat (iki disli) ligand, 3, 4, 5 veya daha
fazla atomun baglanmas: ile olusan liganda polidentat (g¢ok disli) ligand denir. Iki disli

ligandlar selat (kelat) yapici 6zellige sahip olduklarindan genellikle kdprii gérevi yaparlar.

/C—*C\ H /CHz—CQ:lH 7\ / \ Rsp\c//S—CEN\\C a
‘-\ / - 2\ " / 2 _—N\ N== o \NEC—S/ \R3P

Oksalat Etilendiamin \\M d

Bipridil
(2 Koordinasyon Atomuna Sahip )

i I
-0—C—CH, CH,—C—O0-

HyN-CHy—CHy—NH—CH,~CH,~NH, N—CH,—CH,—N

Dietilentriaman
. —C— CH,—C—0-
(3 Koordinasyon Sayisina Sahip) -0 ﬁ CH, 2 I
0

Etilendiamintetraasetat (EDTA)

TC. =
« Yﬁxsmocamm



2. GENEL BiLGILER
2.1. Selatlar (Kelatlar)

2.1.1. Selatlarin tanimi ve 6nemi

Bidentat veya polidentat ligandlar ile metal arasinda olusan metal kompleksierine selat
(kelat) bilesigi veya metal selat denir.

Bagin yapisini dikkate almadan, basit bir selata 6rnek asagidaki gibi verilebilir.

M+2L-L —m | —Mm—L

Burada M metal iyonu, L kompleksi olusturan ligandi, L-L ise dondr atom grubunu
(selat) grubunu simgelemektedir. Periyodik cetveldeki metallerin hemen hemen hepsi
kompleks olusturmaktadirlar. V ve VI grup ametalleri, 6zellikle N, O ve S ¢ok gii¢lti donor
olarak metallere baglanirlar.

Metal selatlar fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin bazi metal kompleksleri ile aym
olmasina ragmen yine de ayri bir sinif olustururlar.

1,2-diaminoetan ve 1,3-diaminopropan birden fazla donér grup igerdigi igin meydana
getirdigi kompleksler genellikle selat bilesikleridir. Selatlarin 6nemi gliniimiizde kabul
edilmistir. Dimetilglioksim, 8-hidroksiquinol. kupferton, fehling ¢ézeltileri. o-fenantolen ve
aliiminyum gibi selat bilesikleri analitik ayirmalarda ¢6ktlirmelerde kullanilirken. selatlardan
hazirlanan belirteglerden de kalitatif ve kantitatif analiz yontemlerinde yararlaniimaktadir.
Selat bilesikleri alizarin boyalari ve krom boyalari (0-0-dihidroksi azo bilesikleri) gibi renkli

boyalarin hazirlanmasinda da 6nem kazannusgtir.



2.1.2. Selatlarin eldesi

Bir metale iki veya daha fazla dondr grubun baglanmas: ile olusan siklik bilesikler
aynt dondrlerin metal komplekslerine gore olduke¢a kararli ve farkh 6zelliklere sahiptirler. Bu
siklik bilesikler dortlii. besli veya altili halka yapisinda olabilirler. Morgan pek ¢ok organik
molekiiliin metallerle kovalent ya da koordine kovalent bag meydana getirerek monodentate.
bidentate, tridentate,..... polidentate (sirasiyla tek disli. iki disli. {i¢ disli......cok disli) ligand
olarak davrandiklarini ileri stirmiistiir.

Komplekslerin veya selatlarin yapilarmin belirlenmesinde koordinasyon sayisindan
faydalamlmaktadir. Ornek olarak; koordinasyon sayisi 4 olan bir metale iki tane iki disli
ligand baglanir. Koordinasyon sayist 6 olan bir metale {i¢ tane iki disli ligand baglanabilecegi
gibi iki tane t¢ disli ligand ya da alti tane tek disli ligand da baglanabilir (Heiber ve ark.
1929).

Tablo.2.1. Bazi Selat Tipleri

Koordinasyon Sayis1 4 Koordinasyon Sayisi 6
/—\) A 7N
A A AT )
Y A
iki disli oy . _-C
VRN A~ N
A A A
./ A ./
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Us disli Q

\ / (/ \\;/ B

Dért disli C N (.3\
A/ AN A A a
< /A b)




2.1.3. Selatlarm dayaniklilig

Selatlar komplekslerin daha dayamikli olmasini saglar. Selat halkalari igeren
kompleksler diger komplekslere gére daha dayaniklidirlar. Cilinkii kompleks iginde ligand
metal atomuna birden fazla yerden baglanir. Selatlarin rezonans 6zelligine sahip olmasi da
kompleksin dayanikliligimi artinr. Yapisinda tek amin grubu igeren kompleks ile iki amin
grubu igeren bir kompleks kargilastiriddiginda iki amin grubu igeren kompleksin daha
davanikli oldugu gozlenir. Bunun nedeni ise; tek amin grubu igeren kompleksteki amin
grubunun merkez atomdan uzaklagtirilmas: (dissosiye oldugunda) durumunda komplekse
yeniden baglanma olasithiginin az olmasina karsin iki amin grubu igeren kompleksin bir amin
tarafi kompleksten ayrilsa bile ligandin diger tarafindaki aminin komplckse bagh olmasmdan
dolay1 ayrilan ucun kompleksin 6teki kismuyla garpisip tekrar yerine baglanma olasihginin
daha fazla olmasidir. Bunun sonucu olarak selat halkasi iceren diamin kompleksleri daha

dayanikhidir (Durmus, 1993).

2.2. Merkez Atomlan

2.2.1. Kobalt

3d7 4s? elektron dizilisine sahip bir metal olan kobalt +2, +3 ve +4 degerlikleri ile
kararh bilesikler verir. Ayrica kobaltin +2 degerlikli oldugu bilesikler +3 degerlikli olan
bilesiklere oranla daha kararlidir. Gegis metallerinde d elektronlarinin sayisinin artmasina
karsin yiiksek degerlikli bilesiklerin kararliliginin genellikle azalmasi 6zelli§ine uygun olarak
kobaltin degerliginin +4°ten biiyiik oldugu bilesiklere rastlanmamaktadir (Cotion ve
Wilkinson, 1972).

Co(II)’nin zayif olan komplekslerinde oktahedral konum kararhlik enerjisi oldukga
diisiik oldugu igin Co(Il) tetrahedral vapiya da sahiptir. Co(Il)'nin oktahedral geometriye
sahip kompleksleri genellikle yiiksek spinlidir. CN” ve NO»™ gibi giiclii ligandlarla Co(I1) nin
verdigi komplekslerde Co(II) kolaylikla elektron vererek Co(Ill)’e doniigiir.

Co(III) kolaylikla kompleks olusturdugundan dolay: ¢ok sayida Co(IlI) kompleksi
vardir. Olduk¢a yavas yer degistirme reaksiyon mekanizmasma sahip olan ligand yer
degistirme reaksiyonlari kolay incelenebildigi i¢in ¢ok sayida Co(IIl) bilesigi sentezlenmistir.
Ayrica Co(III) iyonunun N atomlarina olan ilgisi nedeniyle azot igeren bilesiklerle. 6zellikle

amonyak ve etilendiamin ile kolaylikla kompleks olusturmaktadir.



2.2.2. Nikel

3d® 4s? elektron dizilisine sahip bir metal olan nikel, suyun ¢dziicii oldugu ortamda
cogunlukla +2 degerliklidir. Suyun disindaki ortamlarda da nikel ¢ogunlukla +2 degerliklidir.
Nikel komplekslerinin koordinasyon sayisi 4. 5 ve 6 olabilmektedir.

Koordinasyon sayist 4 olan nikelin trialkil fosfinle komplekslerin de oldugu gibi
tetrahedral yapida olmasina ragmen trifenil fosfinli komplekslerinde kare diizlem yapidadir.
Cesitli notral ligandlar ozellikle aminle su molekiilleri ile yer degistirerek oktahedral
kompleksler de olustururlar. Buna en iyi 6rnek ise [Ni(HgO)(,]2+ verilebilir.

Bazi selatlar ise nikeli. tiggen bipiramit veya kare piramit vapisinda kompleksler
olusturmaya zorlarlar.

Nikelin karigik degerlikli oksitler veya stokiyometrik olmayan bilesiklerde bulunan +3
veya +4 degerlikli oldugu bilesiklere rastlanmaktadir. Nikelin —1 degerlikli bilesiklerinden de
sz edilmektedir. Ancak bunlar degerlik kavramunin fiziksel anlamdan ¢ok formal anlam

tasimasindan ileri gelmektedir.

2.2.3. Bakyr

3d° 4s? elektron dizilisine sahip bir metal olan bakir, genellikle +1. +2 ve +3
degerlikleri ile kararl: bilesikler verir. Dogada en ¢ok bulunan filizler oksit ve stilftirleri olan
bakir, agik kirmizi renkli, olduk¢a yumusak, tel ve levha haline kolayca gelebilen ve elektrigi
en 1yi ileten metaldir.

Havada oldukga yavas ve viizeysel olarak Cu,O’e yiikseltgenen bakir CO, etkisivle
bazik karbonat verir. Bakir sadece HNOj; ve derisik siilfat asidi gibi yiikseltgen asitlerde
¢Oziindir.

+1 degerlikli Cu iyonu sp melezlesmesiyle koordinasyon sayis1 2 olan [Cu(NH;),]*"
orneginde oldugu gibi ¢izgisel kompleksler olustururlar.

Bircok Cu(Il) tuzlari ve kompleksleri de tetragonal bozunmaya ugrar. Cu(ll) d’
yapisindadir. tog orbitallerinde alti. eg orbitallerinde ti¢ elektron bulunur. Merkez atomun d
orbitalleri ile ligandlar arasindaki itmeyi azaltabilmek igin, iki elektron d,” orbitaline. bir
elektronda dxz.y2 orbitaline girer. Z ekseni lizerinde yer alan iki ligand daha ¢ok itilece@inden

tetragonal uzamig tetrahedral yapi olusturur.



Zayif ve kuvvetli alanda 1 eslesmemis elektrona sahip olan Cu(ll) kare diizlem
komplekslerde verir. Koordinasyon sayisi 5 olan bakir kompleksleri iiggen ¢ift piminil

yapidadir. Buna en giizel 6rnek ise [Cu(Cl)s]*" iyonu verilebilir.

2.3. Aminler

Bir yada daha fazla karbon atomuna bagl. {i¢ degerli azot atomu igeren RNII>. RoNII
ve R;N genel formiillerine sahip organik bilesiklere amin denir. Azot atomuna bagli alkil
veya aril grubunun sayisina gére aminler birincil (RNH,). ikincil (R-NH) ve {i¢ctinciil (R3:N)

olarak siniflandirilabilir (Fessenden ve Fessenden. 1990).

0 Arr e e L3 CHaCH,5 )aN
Amonyak 1° Alkilamin (CHyCH2 )5
Birincil (Primer) Amin 3° Trialkilamin

2° Arilalkilamin

Uctincuil (Tersiyer) Amin
ikincil (Sekonder) Amin

2.3.1. Aminlerde baglanma

Bir aminin bag diizeni, sp° melezlesmesi yapmis bir azot atomunun bagska ti¢ atom
veya gruba (H veya R) amonyagin yapisina benzer sekilde baglanmasiyla olusur. Amin. sp3

orbitali lizerinde ortaklanmamuis bir ¢ift bag elektronuna da sahiptir.

N N N

| | N

H CHs H
Amonyak Trimetilamin Piperidin

. . B PR T - .
Bir amin tuzunda (kuaterner amonyum tuzunda-NH,") dérdiincii sigma bagini ortaklanmanus

elektron ¢ifti olusturur (Fessenden ve Fessenden. 1990).

H CH, CH,
Q/_
H——N——HCI HyaC——N——CH,CI™ N\OzCCHa
| CH,
CHs

Amonyumkloriir  Tetrametilamonyumkloriir N-Metilpiperidinyumasetat



2.3.2. Aminlerin fiziksel 6zellikleri

Aminler, atom veya gruplarla hidrojen bag olustururlar: N. O’den daha az
elektronegatif ve NH bag daha az polar oldugu igin N.....HN hidrojen bagi. O.....HO hidrojen
bagindan daha zayiftir. Aminlerin kaynama noktalarmin. hemen hemen aym molekil
agirhfina sahip, hidrojen bagi olmayan (alkanlar veya eterler gibi) bilesiklerin kaynama
noktalarinin arasinda bir deger almasinin nedeni de amin molekiilleri arasindaki bu zayif

hidrojen baglaridir (Fessenden ve Fessenden; 1990).

CH;CH,OCH,CH; (CH3CH;);NH CH;CH,CH>CH,0H
kn.:34,5°C k.n.:56°C kn. :117°C

Tablo 2.3.2.1. Bazi1 Aminlerin Fiziksel Ozellikleri

Adi Yapisi k.n. (°C) Sudaki ¢oziintritigi
Metilamin CH;NH, -6,3 -
Dimetilamin (CH3),NH 7.5 -
Trimetilamin (CH3)sN 3.0 -

Etilamin CoH:NH, 16.6 .
Benzilamin C¢HsCH,>NH- 185.0 -

Anilin CsHsNH> 184,0 3,7 ¢r/100ml

Ugtinciil aminlerin saf sivi halde, NH bag igermedikleri igin. hidrojen bag:
olusturmadiklarindan kaynama noktalar1 karsilastirilabilen birincil ve ikincil aminlerinkinden
daha diisiik, yaklasik aymi molekiil agirligina sahip alkanlarin kaynama noktalarina daha

yakindir.

(CH;);N (CH;);CH CH;CH>CH,NH,
kn.:3°C k. :-10°C k.n, :48°C



Kiigiik molekiil agirligina sahip aminler suda ¢éziiniirler, bunun nedeni su ile hidrojen
pag1 yapabilmeleridir. Birincil ve ikincil aminlerde oldugu gibi {ginctil aminler de
ortaklanmamuis elektron ¢iftlerini su ile hidrojen bag i¢in kullanabildiklerinden hidrojen bag:

olusturabilirler.

Ugucu aminler oldukg¢a keskin ve kétii kokuludur. Metilamin amonyagin kokusuna
benzer bir kokuya sahiptir. Arilaminler, alkilaminler gibi kétii kokulu olmamalarina ragmen

(anilin gibi) ¢ok zehirlidir ve cildi tahrig ederler. B-Naftilamin ise kanserojen etkiye sahiptir.

NH,

2-Naftilamin(B-Naftilamin)

Erime noktas1 yliksek, suda ¢6ziinebilen ve kokusuz bilesikler olan amin tuzlar
fiziksel 6zelliklerine bakildiginda anorganik tuzlar gibi davranirlar (Fessenden ve Fessenden.

1990).

2.3.3. Aminlerin sentez yontemleri

2.3.3.1. Yerdegistirme (niikleofilik) tepkimeler ile yapilan sentezler

Ortaklanmamis elektron ¢ifti tasiyan amonvak veva amin alkil halojeniirle verdigi
yerdegistirme tepkimesinde bir niikleofil gibi davranir. Diger niikleofillerin RX ile tepkimesi
gibi azot niikleofili tepkime verir. Aminlerin alkil halojentirlerle verdigi tepkimenin Griinii bir

amin tuzudur. NaOH gibi bir bazla bu amin tuzunun etkilesmesinden serbest amin elde edilir.

SN? Tepkimesi :
. Basamak:
s CH
3. , .CH,
ooy, SN +
"NH3 + H,C Br. — — H3N —— CH, - Br -
Amonyak Brommetan i

Etilamonyumbromiiramintuzu



Il. Basamak: (Bazla Etkilestiriimesi)

CH3CH,NH; B~ + :OH

= CH3CH,NHy + H,0 + Br

Etilamin

2.3.3.2. Indirgenme tepkimeleri ile sentezler

Amin bilesiklerinin sentezi i¢in kullanilan en uygun yol indirgenme tepkimeleridir.

02N H2N

(1) Fe, HCI
HaC NO, > HsC NH,
(2) OH"

2,4-Dinitrotoluen 2,4-Toluendiamin

Aril halojeniirlerle aminlerin etkilestirilmesi ile bazi aril aminler elde edilebilir.
NO, NO,
Is1, Basing

OxN Cl + NHy >  O,N NH,
- HCI

1,3-Dinitro-1-Benzilklortr 2.,4-Dinitroanilin (% 70)

AlKkil halojeniilerden elde edilebilen nitriller, katalitik hidrojenleme veya LiAlHj ile
indirgenme yontemi ile % 70 verimle RCH,NH: tipinde aminler verirler. Bu nedenle amin

sentezinde kullanilan nitriller karbon zincirini uzatmak ig¢inde kullanilirlar.

CN’ (1) LIAIH,
(CH3),CHCH,Br —— » (CH3)oCHCH,CN  ————">  (CH3),CHCH,NH,
-Br (2) H,0, H
1-Brom-2-metilpropan 3-metilbiitannitril
1°Alkil halojentir

3-metil-1-b{titamin



Aminler, amitlerin indirgenmesi ile de sentezlenebilir.

o)
I 1) LIAIH
CH3(CH,)1oCNHCH; l_)___ ‘. CHj(CH,)10CH,NHCH;

(2) H,0, H" N-metildodesilamin

N-metildodekanamit

R,CHNH, yapisindaki bir birincil aminin sentezlenmesinde kullanilan R-CHBr ile
NHj;'tin ayrnilmas: ile birlikte ylirliyen tepkimesinden ¢ok daha iyl bir ydntem. keton ve
aldehitlerin indirgenmesidir. Ikincil ve figlinciil aminlerin sentezinde ise indirgeverek

aminleme tepkimesinde NH; yerine sirastyla bir birincil amin yada ikincil aimin kullanilir.

> NH
I NHs I H,, Ni
CH—— > CH | —— CH,NH,
H,O 60°, 90 atm
Benzaldehit :
l Imin Benzilamin
0]
| -HyO _ H,, Pt
HOCH,CH,NH,  + c — | HOCH,CH,N=—C(CH3), | ——>HOCH,CH,NHCH(CHys),
N o
2-Aminoetanol HyC CHs iy 2-(N-isopropilamin) etanol (% 95)
, Aseton
Etanolamin

2.3.3.3. Amit ¢evrilme tepkimesi ile yapilan sentezler

Bromun sudaki bazik ¢ozeltisi ile siibstitlie olmamis bir amit (ROCNH;) tepkimeye
sokulursa, Hofmann Cevrilmesi olarak bilinen bir gevrilmeye ugrar ve amin verir. Bu
. . 2. . . . . .
cevrilme sonucunda karbonil grubu CO;™" halinde ayrildigindan amin baslangigtaki amitten

bir karbon atomu daha az karbon zinciri igerir (Fessenden ve Fessenden, 1990).

O
I - Hz0
- CH3(CH2)4CNH2 +CO32' + 2 Hzo + 2 Br

CH4(CH,),CNH, + 40H + Br,

Hekzanamit N-Pentilamin (% 85)



2.3.4. Aminlerin verdikleri reaksiyonlar

1. HCI gibi bir mineral asidi veya bir karboksilli asit ile aminin tepkimesi sonucunda

amin tuzu meydana gelir,

(CH3)3N: + HCI

= (CH3)3NH CI™

Trimetilamin Trimetilamonyum klorir
(Trimetilamin hidroklorir)

CHsCHoNH, + CHsCOOH — >  CHyCH,NH, OOCCH,

Etilamin Asetikasit (Etilaminasetat)

2. NaOH gibi gii¢lii bir bazla amin tuzlarinin reaksiyonlari sonucunda serbest amin

elde edilir. Kuarterner amonyum tuzlar bu reaksiyonlar: ger¢eklestirmezler.

RNH::,+ Cl +OH — » RNH, + H20 + ¢r

Amin tuzu Baz Serbest amin

3. Alkil halojeniirlerle aminler yerdegistirme tepkimesi verirler.

2 - + ! - + -
RNH, +RCl SN RNH, CI~ (ve/veya RN'HR,CI, RN'R',CI)

|
R

4. Agillendirilerek aminler, amide dontisiirler ve amidin indirgenmesi ile diger aminler

elde edilebilir.

0 Q -
| (1) LIAIH,
ﬂ + R,NH ————> C ————— RCH,;NR/,
R~ g  Amin R NR, @HO.H Yeni Bir Amin
Amit

Asit klortirt



5. Aldehit ve ketonlarla aminlerin tepkimeleri sonucunda iminleri ve enaminleri

2}
w Q—_—NR + H0
H

olusur.

imin
O
Siklohekzanon
NHR, (2°)
s NR,+ H,0
Enamin

6. NaNO, ve HCI reaksiyon ortaminda HNO; verirler.

Birincil alkil aminler ;

NaNO, - Ny o
-Cl 2
(CH3),CHNH, ——'—E—>(CH3)2£?V2’-CI'—~2——> ECH3)20H+ — > (CH3),CHOH + CH,CH=CH,
0°C
1° Amin izopirildiazonyum
Klortr

Ikincil aminler ;

NaN02 > Nitrozo Grubu

CH3

N- Metilanilin N-Nitrozamin (% 93 )
(Kanserojen Bir Maddedir)

Nitroz asitle tigiinciil aminlerin tepkimesinden hangi (riiniin olusacagi tam olarak

bilinmemektedir.



7. Hofmann Ayrilmasi
a. Kuaterner amonyum hidroksitler amonyum halojeniirlerin sulu glimils oksitle

tepkimeye sokulmasi sonucu elde edilir.

2R,N'X +Ag,0 + H0 ———» 2RNOH + Agzx\b
Kuaterner Kuaterner
amonyum halojenur amonyum hidroksit

b. Hofmann ayrilmasi olarak bilinen ayrilma, kuaterner amonyum hidroksitin

isittlmastyla gergeklesir. Bu bir amin grubunun ayrlmasiyla beraber E; tepkimesidir.

+

N_R3 i +
. Isi :
HO: —— > | R,C—

| \\_) s +
" oo OH 1,0

E, Gegig Durumu

Bu ayrilma sonucunda genellikle en az dallanms ve dolayisiyla az kararhi bir alken
olusurken bu alkenin olugmas: ara iiriinde genis hacimli R3N™-X grubundan ileri gelen sterik

engele baglanabilir.

¢. Hofmann ayrilamsimi asir1 metilleme ydntemi ile agiklamak igin basit bir halka
yapisina sahip piperidini inceleyelim. Once asirt CH3l  (SNy) ve sonra Ag>O ile piperidin
bilesiginin etkilesmesi ile kuarterner amonyum hidroksit olusur. Bu bilesigin isitilmastyvla da

alkenil amonyum elde edilebilir.

CH
(1) CHyl (SN,) _ Isi —2
(2) Ag,O ———=CH,
N,N-dimetil-4- o
Penten-1-amin Kuaterner Amonyum Trimetilamin

Hidroksit



2.3.5. Aminlefin bazhig:

Ortaklanmamus bir elektron ¢iftine sahip olan aminler ve amonyak. bu elektronlarim
elektron eksikligi olan atom. iyon yada molekiillere verirler. Sulu ¢6zeltide zayif bir buz olun

amin tersinir bir asit-baz tepkimesiyle sudan bir proton koparir.

(CHz)3N:  + vH—(.)'H = (CH3)3+NH + :OH

Eger serbest amin katyondan daha kararliysa amin (R3N) zayif baz, eger katyon

serbest aminden daha kararliysa amin (R3N) kuvvetli bazdir.

RaN: + H,0 —— > RyN'H +OH™

Zayif baz Kuvvetli baz

Baz o©zelligi gosteren bilesik olan amonyak da hidrojen yerine baska gruplarin
baglanmasiyla bazh@inda degisiklik olur. Elektron ¢eken gruplar bazlig: azaltirken. elektron
veren gruplar ise bazhig: artirir (Tunali ve Ozkar, 1993).

Katyon iizerindeki pozitif yiikiin dagilmasina neden olan ve bazlik kuvvetini artiran
azot lizerindeki elektron verici gruptur. Katyonun serbest aminden daha kararli olmasinin
nedeni de bu pozitif yiikiin dagilmasidir. Bu nedenle bazhik: NH;, CH3;NH,. (CH;).NH
sirasina gore artar.

Trialkilaminin solvasyon etkisinden dolay: bazligi azdir. Hidrojen baginin olusmasinin
nedenlerinden en 6nemlisi ¢6ziicii-¢6ziinen etkilesmesidir. Su ile hidrojen bagi yapabilecek
dort tane hidrojen atomuna sahip olan amonyum iyonundaki bu hidrojenlerin yerine alkil
aruplarinin gelmesi ile hidrojen bag1 yapma ihtimali azaldigindan maddenin bazligr da azahr.

Hidrojen bagi vapma 6zelligi NH,” > NRH;" > NRyH»" > NR;H" seklinde artar.

2.3.6. Amin bilesiklerinin 6nemi

Karbon, hidrojen ve oksijenle beraber canli sistemlerde en ¢ok rastlanan dordiincii
elementte azottur. Protein ve niikleik asitlerde bulunan azot, hem bitkisel hem de hayvansal
kokenli dogal bilesiklerin biiyilk ¢oguniugunda da bulunmaktadir. Aminler ise azotlu

bilesiklerdir.

T VORSEL B ERET I T
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Bitki ve hayvanlarda olduk¢a ¢ok bulunan aminlerin bir ¢ogu fizyolojik etkinlik
gosterir. Norepinefrin ve epinefrin (adrenalin) gibi amin bilesiklerinin insan viicudunun.
sempatik sinir sisteminin savasmak yada kagmak gibi iki dogal uyarisi Ornek olarak

verilebilir.

OH

He ?H " IH CH,—NH—C
CH—CH,~NH, CH—CH,—NA—CH,

HO
HO
Epinefrin (Ad li
Norepinefrin pinefrin (Adrenalin)

M.O. Cin’de Ma-Huang bitkisinden ekstrakte edilerek ila¢ olarak kullamilan efedrin
bugiin, burun damlalarinda, geniz agici1 olarak ve soguk alginlig ilact olarak kullaniimaktadir.
Sismis geniz zarlarinm biizilmesine ve geniz salgilarinin azalmasina neden olan efedrinin
asinn miktarda alinmast sinirlilik ve uykusuzluk vermektedir. Amerika’da. Kuzeybati
Kizilderili’lilerinde ve Meksika’da dinsel ayinlerde kullanilan meskalin peyot kaktiisiinden
elde edilmistir ve sanciya neden olmaktadir. Sentetik bir uyarici olan amfetamin uykusuzluk

ve sinirlilige neden oldugu gibi asir1 sismanlik durumlarinda doktorlar tarafindan istah azaluc

olarak verilir.

HaCO
OH
HC—CH——NH—CHjg H;CO CHy-CHy—NH, CHZ—CI:H—NH2
|
CH3 CH3
Efedrin H3CO ) Amfetamin
Meskalin

Gegis metallerinin diaminle reaksiyonu sonucunda elde edilen metal kompleksleri ;
enzimatik metotlarla dogal sudaki civamin belirlenmesinde, renkli termoplastik reginelerin
yapiminda, basinca duyarlt fotografgilikta, epoksi reginelerde ¢apraz bagl yapiyr

olusturmada, tipta allerjiye karsi hazirlanmig bazi bilesiklerde kullanilirlar.



2.3.7. Aminlerin spektroskopik 6zellikleri

2.3.7.1. IR spektrumlari

C-N ve N-H baglar1 aminlerin IR sogurmasi veren karakteristik baglaridir. Biitiin
alifatik aminler C-N gerilme bandini parmak izi bélgesinde gosterirler. Sadece birincil ve
ikincil aminler spektrumda N-H sogurmasini C-H sogurmasinin solunda ayirt edici bir sekilde
gosterirler. OH sogurmasinin goriildigii yerle bu sogurma kiyaslanirsa; OH sogurmasimin' NH
sogurmasindan daha yayvan ve siddetli oldugu gozlenir. Bunun nedeni ise OH bagindaki H-
baginin daha kuvvetli ve polar olmasidir.

Aminlerin NH gerilme sogurmast CH gerilmesinin soluna dogru 3000-3700 cm™ de
gozlenir. 1° aminlerin NH sogurmasi 3250-3400 cm™de bir ¢ift pik seklinde gzlenirken 2°
aminlerin 3330 cm™’de bir pik seklinde gozlenir. 3° aminlerde hi¢ H- bag1 olmadig: i¢in bu
bolgede hig sogurma ve pik vermezler. '

Parmak izi bolgesinde ¢ok sayida pik sik bir sekilde oldugu i¢in, aminlerin bu
bslgede verdikleri C-N sogurmasi kolaylikla taninamaz. Bu bslgede 1020 cm™ de 1° amin. 2°

amin ve 3° aminlere ait C-N gerilme pikleri g6zlenir (Fessenden ve Fessenden, 1990).

2.3.7.2. "H-NMR spektrumu

'H-NMR’da komsu protonlar tarafindan yarilmayan NH sogurma spektrumu
cogunlukla keskin bir singlet seklindedir. Bu nedenle NH sogurmast ile OH sogurmasi birbiri
ile aymidir. 8 0.5-5,0 ppm araliginda alifatik aminler NH sogurmasi verirken & 2,6-4,7 ppm
civarlarinda aril aminler sogurma yaparlar (bu konum ¢oziiciiye bagli olarak degisim
gisterir). a-protonlarinin kimyasal kaymas: 6 2,2-2,8 ppm araligindadir. Bunun nedeni ise
elektronegatif azot tarafindan perdeleme etkisinin azaltilmasidir (Fessenden ve Fessenden,

1990).

2.4. Dioksalan Grubunun Onemi

Polimer teknolojisinde monomer, homopolimer, kopolimer eldesin de kullanilan 1.3-
dioksalan grubu igeren bilesikler bu 6zelliklerin yaninda ¢oziicl, katki maddesi. korozyon
durdurucu ve biyolojik aktif olup ila¢ sanayiinde de kullanilmaktadir. Dioksalan grubu igeren
polimerlerin yari iletken &zelliklere sahip oldugu tespit edilmistir (Rahmankulov ve ark.,

1979).
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1,3-Dioksalan gruplu vinil polimerinin yarniletken ve biyolojik aktif 6zellik tasidigini
Oguchi ve ark. 1990 yilinda tespit etmistir. Grubumuz taralindan vapilan ¢alismalar
neticesinde 1,3-Dioksalan grubu ihtiva eden diamin bilesiklerinin yaniletken &zellik
gosterdikleri tespit edilmistir (Aydogdu ve ark., 1999-a: Aydogdu ve ark.. 1998-a: Aydogdu
ve ark., 1999-b; Aydogdu ve ark., 1999-c; Yakuphanoglu ve ark., 2001-a; Yakuphanoglu ve
ark., 2001-b; Yakuphanoglu ve ark.. 2001-c: Aydogdu ve ark., 2000: Sekerci. 1997).

2.5. Literatiir Cahsmalari

Son yillarda yapilan ¢alismalarda; Mahapatra ve arkadaslar (1984). ONNO Tetradante
N,N'-bis(asetoasetanilid)-1,3-diaminopropan’m Co(II) ve Cu(Il)’den olusan 10 kompleksini
sentezlemisler ve komplekslerin elementel analiz. iletkenlik. manyetik siisseptibilite.
elektronik spektrum &lgtimleri ile yapilari karakterize edilmistir.

Rai ve arkadaslar1 (1988), 1,2-difenil-1-hidroksiiminoetan ile 1,2-diaminoetan ve/veya
1,3-diaminopropan’dan elde ettikleri ligandlar ile Cu(Il) ve Co(Il) komplekslerini
sentezlemisler ve bu kompleksleri elementel analiz. magnetik moment. infrared. elektronik ve
ESR spektrum &lgiimleri ile yapilar1 aydinlatmisiardir.

Nishino ve arkadaglart (1999), kapiler elektroforez metodu ile Cu(ll) bilesigi ve
protein arasindaki etkilesimi incelemis ve Cu(bdpg)Cly’nin hidrojen peroksit igindeki durgun
karbonik anhidraz (BCA)1in bozunabilece@iﬁi agtklamiglardir.  Kapiler elektroforez
metodunun protein ve Cu(Il) kompleksi arasindaki -etkilesimi agiklamak i¢in ¢ok vararh bir
yontem oldugunu séylemislerdir.

Aikawa ve arkadaglari (2000). yeni bir ¢ift merkezli olan ksan-bis(tris(2-
piridilmetilamin)) ve onun Mn(Il) kompleksini sentezlemisler ve bu kompleksin [Mny(M-0),]
¢ekirdek yapisinda bulundugunu ve bu ligandin ¢ift merkezli metal komplekslerinin yapin
icin faydali olacagini belirtmislerdir. Yapiyr UV, IR. NMR yoéntemleri ve HPLC cihazi ile
tayin etmislerdir.

Bora ve arkadaslar (2000), [Ni[di(2-aminoetil)amin],]-Montmorillanit ve [Ni(2.2:6.2°
terpiridin);]-Montmorillonit bilesiklerini sentezlemisler ve bu bilesiklerin termal hallerini ve
spektroskopik yapilarini tayin etmislerdir. Yapi tayini i¢in; IR, XRD. TGA. DTG ve DTA ile
calismislar ve bu ¢aligmalarini 20-250 °C arasinda yapmislardir.

Qian ve arkadaslari (2000), bes tiyeli ligand ile bir makrosiklik ligandin ¢ift merkezli

metal komplekslerini sentezlemisler ve bu ligandlannn Cd(IT) ve Mn(Il) ile olan
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komplekslerinin yapilarini XRD ile tayin etmiglerdir. Cift merkezli metal komplekslerinin
IM,L](CIO4)> (M=Mn(lI), Ni(II), Zn(II) ve Cd(II) olabilir) yapisinda oldugunu séylemislerdir.

Kajdan ve arkadaslar: (2000), Mn(II). Fe(1l), Co(II), Ni(Il) ve Zn(I])'nin 4-amino-3-
etil-1.2,4-triazol-5-tiyon’un bis ¢ift digli komplekslerini, etanol igindeki perklorat hidrat veya
metal nitrat veya ligandin dogrudan kombinasyonu ile kristallendirmisleridir. Bu yapilari
XRD teknigi ile belirlemislerdir.

Mederos ve arkadaslari (1996), Cu(ll), Ni(1I), Co(Il), Zn(II) ve Mn(lI) ile 2,4-ditoluen
diamin-N,N,N' N'-tetra asetikasit (2.4-TDTA)' nin dimer komplekslerini ve bunlarin X-ismm
yapilarini incelemislerdir. Komplekslerin olusum sabitlerini belirlemislerdir. Cesitli dagilim
diyagramlar: ile pH=6 ‘da 1:1 oraninda metal ligand ile yogunlastiriimis ¢dzeltinin Cu. Ni,
Co, Zn ve Mn ‘nin gesitli dimerik kompleksinin kristalik tuzlarimin sentezi i¢in uygun
oldugunu s6ylemislerdir. Yapilari XRD. magnetik siisseptibilite, kiitle ve IR spektroskopisi ve
termogravimetrik analiz ile karakterize etmislerdir.

Bouwman ve arkadaglari (2000), yeni ti¢ disli N.N-bis(2-etil-5-metil-imidazol-4y!
metil)aminopropan (biap)’in sentez ve karakterizasyonlar ile 18 gegis metal koordinasyon
bilesiklerini tanimlanuslardir. Kompleksin genel formiilii [M(biap)(X)(Y)(H.0),]. (X.Y=CI".
Br, NO;j, CH3COO", NSCN" ve n = 0 ve M = Co(Il), Ni(ll) ve Zn(ll)"dir). Kompleksler
XRD, IR, NMR teknikleri ile karakterize edilmistir. .

Abd El Wahed ve arkadaslar1 (1997), baz1 aminlerin ve onlarmn Zn(II). Cd(II). Hg(1I).
As(1), Sb(Il), Bi(Il) ile olan komplekslerinin elektriksel iletkenliklerini ve bu iletim
{irinlerinin aktivasyon enerjisi, konsantrasyon degisimi ve akiskanligini 290-450°K
araligindaki sicakhklarda 6lgmiislerdir. Aminlerin iletkenliklerinin genellikle, aminlerin n
(pi) elektron delokalizasyonuna metal atomlarimin dahil olmasi sebebiyle arttigim
gﬁziemislerdir. Komplekslerin kararliligin, tletkenlik degerinin bitytkliigliniin etkiledigini ve
metal iyonlan igin, komplekslerin kararliliklarinin normalde katyonlarin biiyiikliigiiniin
azalmast ile arttigini séylemislerdir. Yapiy1 IR. TGA, DTA ve XRD ile tayin etmislerdir.

Beswick ve arkadaslari (1997), p blok dimetilamido ayiraglarimin sentetik
uygulamalar {izerine ¢alismalardir. Dimetilamido p blok metal ayiraglari ile birincil aminler
(RNH,), birincil amido ve fosfido alkali metal komplekslerinin ((REHM]: E=N. P; M= alkali
metal) reaksiyonlarimn imido ve fosfiden bilesiklerinin bir boliimiine dogrudan olanak
saglayacagini ve partikiildeki, yeni p blok metal poliimido ve fosfiniden anyonlarin kolavlikla
bu reaksiyonlar: gergeklestirebilecegini belirtmislerdir. Bu yeni inceleme ile imido ve
fosfiniden kompleks tirtinlerinin reaktivitelerini ve p blok metal bilesiklerinin bir boliimiine p

blok metal dimetilamido ayiraglarinin sentetik uygulamalarini tanimlamislardir.
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Mc Clure ve Warrel (1998). lineer ve diizlem tiggen geometriye sahip dort disli veya
bes disli ligandlar iceren azot ve/veya dondr atomlardan olusan Co(Ill) komplekslerini
sentezlemislerdir. Metal komplekslerinin yapilarim tayin ve izomerik yapilart tespit etmeye
yardim eden NMR spektroskopisinin ¢ok yiiksek kapasite ve kullanimlarini izlenen
calismalarla agiklamiglardir. Bu ¢alismalar ile komplekslerin yapisal karakterizasyonu igin 'H
ve 3C NMR spektroskopik tekniklerinden faydalanilabilecegini belirtmislerdir.

Robinson ve arkadaslari (1992). kobalt(Ill) ile trans-6,13-diamino-6.13-dimetil-
1,4,8,11-tetraazasiklodekan (diam)’in 7 kompleksini sentezlemis ve bu bilesiklerin yapilarini
X-1s1m1 difraktometresi ile belirlemigtir.

Polikarpov ve arkadaslari (1992), donér atomlar ve yan zincirler ile siklik pargalar
iceren ¢ok sayida siklopendant ligandlarini incelemislerdir. Bu ¢alisma ile siklopendant
ligandlarin  6zelliklerinin ve sentezlerinin metotlan {izerine literatiir g¢aligmalarini
simiflandirarak kantitatif analizin farkhi ligandlarin segicilik ve yeterliligini verdigini
belirtmislerdir. Siklopendant’in kompleks olusumundaki yiiksek yeterlilik ve segicilik
degerlerini gostermislerdir.

Chawla ve arkadaslari (1992), (a) Cis-[Co(en)(tn)ACI]Y [en=1,2-diaminoetan, tn=1,3-
diaminopropan; A=NH, Me-NH,, Et-NH,, n-Bu-NH,. Piridin (py). beta ve gama pikolin (pic).
imidazol (imz); Y=ZnCl, veya 2 ClO4] ve (b) cis-[Co(tn)2ACI]Y, [A=py, beta ve gama pic,
1-Me-imz ve 1,2-dimetil-imidazol[Me,-imz] tipindeki bir seri yeni kompleks hazirlanmis ve
yapilar1 UV, >CNMR ve elementel analizlerini kullanarak karakterize etmislerdir.

Massoud ve arkadaslan  (1994), 1,10-diamino-4,7-diazodekan’in  Co(lll)
komplekslerini sentezlemis ve bu komplekslerin spektroskopik &zelliklerini kaydetmiglerdir.
IR ve UV spektrumunu, sentezlenen kompleksleri karakterize etmek: karbonat, oksalat ve
etilendiamin gruplarim cis-geometri, diger gruplari trans-geometri ile baglamak igin
kullanmislardir.

Bonomo ve arkadaslan (1994), diamino-diamido tipi ligandlar ile  Cu(ll)
komplekslerini O, dismutasyon katalizérleri gibi ¢alisarak sentezlemislerdir. Bu vapilart ESR
spektrumu ile tayin etmislerdir.

Lampeka ve arkadaglari (1994), biyolojik 6nemi olan ligandlar ile metal kompleksleri
alfa hidroksiimino asitler ile Rutenyum(ll), Iridyum(Ill), Radyum(lll), Kobalt(lll)'in
komplekslerini sentezlemisleridir. Bu kompleksleri eta(5)-C(5)-Me(S)Co(CO)I'2 veya [eta(5)-
C(5)-Me(5)MCI(2)](2) (M=Rh, Ir) ve alfa oxokarboksilat, o-metilhidroksilamin veya
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hidroksilaminden de kolayca sentezlenebilecegini belirterek bu komplekslerin yvapilarini X-
isinlar difraksiyonu ile aydinlatmiglardir.

Aydogdu ve arkadaslar (1999-a). 1.3-Dioksasikloalkan ve alkilamino gruplari ihtiva
eden Cu(Il), Ni(II) ve Co(II) metali komplekslerinin elektriksel 6zelliklerini inceleyerek biitiin
komplekslerin diistik iletkenlik gdsterdiklerini belirtmislerdir. Sonug olarak, bunlarin yalanci
yariiletken Ozellik gosterdiklerini metallerin atom numarast azalmasi ve komplekslerin
eslesmemis elektron sayisinin artmast ile aktivasyon enerjisinin arttiint séylemislerdir.

Aydogdu ve arkadaslar1 (1998-a), 1.3-Dioksasikloalkan alkilamino gruplan igeren
farkli ligandlarin Cu(Il), Ni(ll) ve Co(ll) ihtiva eden metal komplekslerinin elektriksel
6zelliklerini incelemisler ve komplekslerin elektriksel iletkenliklerini iki u¢ metodunu
kullanarak 6l¢iip aktivasyon enerjilerini Arrhenius egrisini kullanarak hesaplamislardir. Sicak
ug ve termoelektrik gii¢ 6lgiimlerinden komplekslerin n-tipi olduklarini belirtmislerdir.

Aydogdu ve arkadaslar1 (1999-b), 1,3-Dioksasikloalkan ve alkil amino gruplar igeren
UOy(VI) komplekslerinin optik ve elektriksel ozelliklerini aragtirarak orneklerin elektrik
iletkenligini iki u¢ metodu ile 6lgmiiglerdir. Sicak ug ve termoelektrik gii¢ Slgiimlerinin n-tipi
elektriksel iletkenlige sahip oldugunu belirtmislerdir.

Sekerci ve Alkan (1999-a), 6,7-O-Siklopentilidin-1-amino-4-azaheptan (L) ile onun
Co(II), Ni(I), Cu(Il) ve UOy(VI) komplekslerini sentezleyerek yapilanim IR, NMR. UV.
termal analiz, manyetik moment, diferansiyel puls polografisi (DPP) ve mikro kimyasal analiz
teknikleri ile karakterize etmiglerdir. UO,(VI) kompleksi hari¢ sentezlenen komplekslerin
bozunmus oktahedral ML,Cl, yapisinda oldugunu tespit etmislerdir.

Sekerci ve Alkan (1999-b), farkli 1,3-Dioksalan halakali diamin ligandlarini ve Cu(ll).
Ni(Il) ve Co(II) komplekslerini sentezleyerek bu maddelerin yapilarini IR, UV, NMR, TGA.
DTA, iletkenlik, manyetik moment ve elementel analiz teknikleri kullanarak
aydinlatmugslardir.

Sekerci ve arkadaglan (1999-¢), benzilkloriir ile 1,2-diaminoetan reaksiyonu
sonucunda l-amino-2~(N-benzilamin()\)etan ligandini (L) elde ederek Cu(Il). Ni(II). Co(II).
UO»(VI) ve Cd(Il) tuzlarin kullanarak komplekslerini sentezlemislerdir. Yapilan elementel
analiz, IR, UV, magnetik stisseptibilite, '"H-NMR, TGA, kondiiktometri yardimiyla
aydinlatilmistir.

Sekerci  (1999-a), 1-Klor-2,3-O-benzalpropan. benzaldehit ve epiklorhidrin
reaksiyonundan hazirlanarak 1,2-O-Benzal-4-aza-6-aminohekzan’1 (L) sentezlemis ve bu
ligandin Co(II), Ni(Il), Cu(Il) ve UOy(VI) tuzlar: ile komplekslerini elde etmislerdir. Ligand
ve komplekslerin yapilarini elementel analiz,IR, UV-VIS, 'H ve “C-NMR spektrumlari.

manyetik siisseptibilite dlgiimleri, TGA ve DTA tekniklerine goére dnermisleridir.
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Sekerci ve arkadaglari (1997-a). 1-Amino-3-N-(benzilamino)propan’i sentezleyerek bu
ligandi mutlak alkollii ortamda susuz Cu(ll). Ni(Il). Cd(ll) metallerinin kloriir tuzlar ile
reaksiyona sokarak ML,Cl; tiiriinde kompleksler elde etmislerdir. Yapilan analiz sonuglarina
gore ligandin azot atomlar: ile metale baglandigini tespit ederek bu komplekslerin yapilarini
elementel analiz, IR, NMR, manyetik stisseptibilite. UV ve TGA ile aydinlatmislardir.

Sekerci ve Tas (2000), Epiklorhidrin ile siklohekzanonun reaksiyonundan hazirlanan
1-klor-2,3-O-Siklohekziliden’den baslayarak 1.2-O-Siklohekziliden-4-aza-8-aminooktan (1)
ligandim sentezlemislerdir. Bu ligandin komplekslerini Co(II), Ni(Il). Cu(Il) ve UO(VI)
tuzlar: ile hazirlayarak ligand ve komplekslerin yapilarini elementel analiz, IR, UV-VIS. 'H
ve *C-NMR spektrumlari, magnetik stisseptibilite ol¢timleri, TGA ve DTA ile
aydinlatiimistir.

Sekerci  (2000-a), 1,2-O-izopropiliden-4-aza-7-aminoheptan (L)1 aseton ve
epiklorhidrin’in ~ reaksiyonundan  hazirlanan 1-klor-2,3-O-izo-propilidenpropan’dan
basalayarak sentezleyerek bu ligandin komplekslerini Co(II), Ni(II). Cu(II) ve UO»(V1) tuzlan
ile hazirlamistir. Bu ligand ve komplekslerin yapisin elerﬁentel analiz, IR, UV-VIS, 'H ve
3C-NMR spektrumlar1, magnetik siisseptibilite 6l¢timleri, TGA ve DTA tekniklerine gore
Onermistir.

Sekerci ve Alkan (1999-c), 1,2-O-Benzal-4-aza-7-aminoheptan’1 (L) benzaldehit ve
epiklorhidrin’in reaksiyonundan hazirlanan 1-klor-2.3-O-benzalpropan’dan baslavarak
sentezleyerek Co(II), Ni(II), Cu(lI) ve UOx(VI) tuzlar ile ligandin komplekslerini
hazirlamislardir. Bu ligand ve komplekslerin yapilarini elementel analiz. IR, UV-VIS, 'H ve
13C-NMR spektrumlar,, magnetik siisseptibilite 6lglimleri, TGA ve DTA tekniklerine
dayanarak 6nermislerdir.

Sekerci (1999-b), 1,2-O-Izobiitiliden-4-aza-7-aminoheptan (L)1 metiletilketon ve
Epiklorhidrin’in reaksiyonundan hazirlanan 1-klor-2,3-O-izo-biitilidenpropan’dan baslayarak
sentezlemis ve bu ligandin Co(II), Ni(Il), Cu(ll) ve UOy(VI) tuzlan ile komplekslerini
hazirlamigtir. Ligand ve komplekslerin yapilarini elementel analiz, IR, UV-VIS, 'H ve "C-
NMR spektrumlari, magnetik siisseptibilite lgtimleri, TGA ve DTA ile aydinlatilmistir.

Sekerci (2000-b), epiklorhidrin ve benzaldehit’in reaksiyonu sonucunda hazirlanan
4-Klorometil-2-fenil-1,3-dioksalan’dan baslayarak 4-(2,4-diaminobiitil)-2-fenil-1,3-dioksalan
(L) ligandinm1 sentezleyerek bu ligandin komplekslerini Co(1I), Ni(ll) ve Cu(ll) tuzlan ile
hazirlamigtir. Ligand ve komplekslerin yapilarimi elementel analiz, IR, UV-VIS, 'H ve "C-

NMR spektrumlari, magnetik siisseptibilite 6lgiimleri, TGA ve DTA ile belirlemisleridir.



Aydogdu ve arkadaslar1 (1999-c). M»-[Cd>;LCly]. M3 [CuLa](NO3)a. My [Cul.a]Cls ve
M;[NiL,]Cl, olarak adlandirilan 1-Amino-3-(N-benzilamino)propan ligand: igeren Cu(Il),
Ni(II) ve Cd(II) metal komplekslerini X-RD ile yapisal olarak, iki prob metodu ile elektriksel
olarak ve optik metot ile optiksel olarak arastirmislardir. X-RD sonuglarindan érncklerin
birim hiicreleri M, nin monoklinik olarak ve Mj;. My, Ms’in ise triklinik oldugunu. sicak u¢
ve termoelektrik gili¢ 6l¢timleri M3, My, Ms’in elektrik iletkenliginin n-tipi ve komplekslerin
optik band araligimin  sirasiyla 1.66 eV, 1.31 eV, 1.25 eV ve 1.29 eV oldugunu
gostermiglerdir.

Sekerci ve Alkan (1999-d), iki veya daha fazla azot ihtiva eden aminlerin gegis
metalleri ile selat teskil edici olarak verdikleri kararli komplekslerin biiyitk énem tasidigim
belirterek bu ¢alismanin ilk basamaginda, benzilkloriir ile 1,3-diaminopropan reaksiyonu
sonucunda 1-amino-(N-benzilamino)propan ligandin1 (L) elde etmiglerdir. Calismanin ikinci
basamaginda elde edilen ligandin (L); Cu(NO3),-3H,0, CuCl,, NiCl,, CdCl,-H,O bilesiklerini
kullanarak komplekslerini elde etmis ve yapilarini elementel analiz, IR. UV, magnetik
siisseptibilite, 'H-NMR, TGA, kondiiktometri yardimiyla aydinlatmislardr.

Yakuphanoglu ve arkadaglann (2001-a), 6,7-O-Sikloheksiliden-1-amino-4-azaheptan
bilesigini igeren Cu(II) metal komplekslerinin elektriksel direnglerini 285-335 °K sicakhik
araliginda iki u¢ metoduyla 6lgerek aktivasyon enerjilerini Arrhenius egrilerinin egiminden
hesaplamiglardir. Optiksel band araligin1 optik sogurma spektrumlarindan hesaplayip
iletkenlik tipini de sicak u¢ metoduyla belirlemislerdir. Elektriksel 6lglimler sonucunda
numunenin elektriksel direnglerinin artan sicaklikla azaldigini, bununda bu numunenin yari
iletken &zellige sahip olduklarim gosterdigini  belirtmislerdir. Ayrica. optik sogurma
sonucunda iletkenlik ve valans bandi arasindaki gegisler yliziinden numunelerin dogrudan
band aralifina ve sicak nokta-ug Slgiimleri ile numunelerin n-tipi iletkenlige sahip olduklan
gosterilmigtir.

Yakuphanoglu, Sekerci ve arkadaslan (2001-b). Ni(Il) komplekslerinin elektriksel
direncini sicakhiga karst 6lgiip sogurma spektrumlarim alarak yasak enerji arahiklarini
hesaplamislardir. Bu ¢aligma sonucunda, yasak enerji araliklarinin 1,97-2,36 ev arahiginda
bulmus ve komplekslerin direnglerinin de artan sicaklikla azaldigini tespit etmistir.

Sekerci ve Alkan (2000), 5,6-O-Sikloheksilidin-1-amino-3-azahekzan (L) ile Co(ll),
Ni(II), Cu(Il) ve UOy(VI) komplekslerini hazirlayarak bunlari IR. NMR. UV. termal.
magnetik,diferansiyel puls polarografi (DPP) ve mikrokimyasal analiz teknikleri ile

karakterize etmislerdir.UO»(VI) kompleksi hari¢ sentezlenen ML,Cl» komplekslerinin
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bozulmus oktahedral geometriye sahip oldugu tespit etmislerdir. Komplekslerin cis ve trans
izomerlerini ise DPP, IR, UV metotlarini kullanarak belirlemislerdir.

Sekerci (2000-c), benzil kloriir ile 1,4-aminobiitan’in reaksiyonu sonucunda 1-Amino-
4-(N-benzilamino)biitan ligand: elde ederek bu ligandin Cu(Il), Ni(Il) ve Co(ll) tuzlan ile
komplekslerini sentezlemislerdir. Ligand ve komplekslerin yapilarim elementel analiz, IR.
UV, magnetik stisseptibilite, 'H-NMR. TGA. kondiiktometri yardimiyla aydinlatmistir,

Yakuphanoglu ve arkadaslari (2001-c), 1,2-O-Sikloheksiliden-4-aza-8-aminoheptan ve
1,2-O-Sikloheksiliden-4-aza-7-aminoheptan ligandlarimi ve bunlarin Cu(II) komplekslerini
sentezleyerek yapilarint XRD, SEM, ESR ve elektriksel yiik transfer olciimleri ile
aydinlatmaya ¢ahsmuslardir. Cu(II) komplekslerinin elektriksel iletkenliklerinin 7.70.107'-
3,05.10™ cm™araliginda oldugunu tespit etmislerdir.

Aydogdu ve arkadaglar1 (2000), baz1 gegis metal komplekslerinin elektronik ve yapisal
ozelliklerini inceleyerek bu komplekslerin iletkenliklerini iki u¢ metodu ile 6l¢miislerdir. Bu
metal komplekslerinin yari iletken 6zellik gosterdiklerini tespit ederek numunelerin X-151m
difraksiyonu ile farkl kristal yapida olduklarini belirtmislerdir.

Sekerci (1997), 1,3-dioksasikloalkan alkil aminogruplari igeren dort ligand ve bunlarin
gesitli metal komplekslerini sentezlemistir. Bu ¢aligmada ilk olarak, epiklorhidrin,
siklohekzanon ve siklopentanon’u ayri ayri reaksiyona sokarak 1-klor-2.3-O-Siklohekziliden
propan (1) ve 1-klor-2,3-O-Siklopentilidenpropan (2)’1 elde etmistir. Ikinci olarak elde ettigi
(1) ve (2) bilesiklerinin 1,3 diaminopropan ile reksiyonu sonucunda 6,7-O-Siklohekziliden-1-
amino-4-azaheptan  (L;)’1,  6,7-O-Siklopentiliden-1-amino-4-azaheptan (L2)" ve
1,2-diamino-etan ile reaksiyonu sonucunda 5.6-O-Siklohekziliden-1-amino-3-azahekzan
(L3)’1, 5,6-O-Siklopentiliden-1-amino-3-azahekzan (L4)’1 sentezlemis, li¢lincii olarak ise elde
ettigi bu ligandlarin Co(II), Ni(II), Cu(Il) ve UO,(VI) tuzlari ile komplekslerini elde etmistir.
Bu ligandlarin ve komplekslerin yapilarin: elementel analiz, IR, UV. magnetik siisseptibilite.
NMR, TGA, diferansiyel puls, kondiiktometri yardimiyla aydinlatarak komplekslerin yari
iletkenlik 6zelliklerini incelemistir.

Gomleksiz (2000), 6,7-O-Siklohekziliden-1-amino-4-azaheptan ligandini ve onun Co.
Ni, Cu metallerinin siilfat ve nitrat tuzlar ile komplekslerini sentezleyerek bu ligand ve
komplekslerin yapilarim elementel analiz. IR, UV-VIS. NMR. magnetik stisseptibilite. TGA
ve kondiiktometri metotlari ile aydinlatmustir.

Seran (2002), 6,7-O-Siklohekziliden-1-amino-4-azaheptan ligandinm1 ve onun V, Cr,
Mn, Fe metallerinin klor tuzlar ile komplekslerini sentezleyerek yapilarini elementel analiz.
IR, UV-VIS, NMR, magnetik siisseptibilite, TGA ve kondiiktometri metotlar: ile

aydinlatmustir.



3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Kullanilan Arag ve Geregler

Labaratuvarda siirekli kullanilan cihaz ve malzemelere ek olarak.

Pharmacia LKB-Ultraspec I1l. UV Spektrofotometresi.

Christon marka marka Magnetik Siisseptibilite.

Jeol FX 90 Q, 90 MHz NMR Spektroskopisi

Ati-Lnicom Mattson 1000 series FT-IR Infrared Spektrofotometresi.
Leco 932 CHNS-O Elementel Analiz Cihazi.

CMD 750WPA Kondiiktometresi

3.2, Kullanilan Kimyasal Maddeler

Epiklorhidrin  (Merck), bortrifloriiretileterat  (Aldrich). siklopentanon (Sigma). 1.3-
diaminopropan (Sigma), Ni(CH3;C00),.4H,0 (Merck), Cu(CH;C0O0),.H,O (Merck).
Co(CH3CO0O0),.H,0 (Merck).

Coziicii olarak; mutlak etanol, saf su, ksilen (Sigma).

Kurutma igin; susuz MgSO, (Merck), susuz Na,SO4 (Merck), susuz CaCl; (Merck).

3.3. Saflastirma

Deneylerde kullanilan biitiin ¢oziiciiler ve diger kimyasal maddeler gerekli ¢alismalarla
saflastirildi. Metal tuzlarinin igerdigi su uygun kosullarda susuz hale getirilmistir (Weast ve

Astle, 1982-83; Kirk-Othmar, 1972).

3.3.1. Mutlak etanol

Saf CaO’nun bir elektrik firininda 6 saat 900 °C’de 1sitilmasi ile ticari alkolden mutlak
alko! hazirlanmaktadir. Bununvic;in 1 It ticari alkole 250 gr CaO ilave edilir. Geri sogutucu

altinda 6 saat kaynatilarak bir gece dinlenmeye birakilir ve damitihir,
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3.3.2. Mutlak ksilen

1 It’lik balona birakilan Ksilen, adi destilasyon ile 132 °C’de saflastirildi. Daha sonra
metalik Na lizerinde tekrar damtilarak ilk 15 ml’si atildi. Geri kalan temiz bir siseye

konularak saklandi.

3.4.Analiz ve Olgiimler

3.4.1. Element Analizleri

Ligandin ve komplekslerin C, H, N, O analizleri Leco 932 (HNS-O Elemente! Analiz

cihazi ile Ankara Tiibitak Enstriimental Analiz Labaratuvari’nda yapildi.

3.4.2. Manyetik siisseptibilite ol¢iimleri

Maddelerin manyetik alanda polarlasmasi durumuna manyetik siisseptibilite denir.
Paramanyetizma ve diyamanyetizma olarak ikiye ayrilan manyetik alandaki maddelerin van
dolu orbitallerindeki elektronlarin spinleri ¢iftlestidinde diyamianyetizma, tersi durumunda ise
paramanyetizma olusur (Bekaroglu ve Can, 1988).

Homojen olmayan manyetik alanin, numuneye uyguladifi kuvveti tartarak 6l¢me
temeline dayanan manyetik siisseptibilite 6l¢lim metodunda, paramanyetik maddelerin agirlig
manyetik alanda artarken diyamanyetik maddelerin agirhg ise ya degismez ya da azalir.

Gouyy terazisi ile yapilan 6lglimde, once madde homojen olarak havanda tanecik
biiytikliigiinde toz haline getirildi ve sonra numune 1,5 cm uzunlugunda cam tiiplere bosluk
kalmayacak sekilde doldurularak manyetik siisseptibilite 6l¢iildii ve bagintilariyla manyetik

moment hesaplanir.

Cen -I-(R-R /
X, = ) Xu=Xy M, ve p=284. \(T-%w

10°. (m, - m,)

Burada ;

Xg : Gram bagina manyetik siisseptibilite
m; . Bos tlipiin agirlig: (gr)

m; : Tlip + numunenin agirlig1

CsaL : Kalibrasyon sabiti (1,071)

I : Ornegin uzunlugu



Ry : Bos tiipiin okunan degeri
R : Numunenin okunan degeri
XM : Molar siisseptibilite

Ma: Maddenin molekiil agirligi
1 : Manyetik moment

T : Kelvin cinsinden sicaklik (T = t +273)

Bu ¢alismalarda manyetik siisseptibilite F.U. Fen-Edeb. Fak. Kimya Bélimii'nde
bulunan Christon marka manyetik siisseptibilite cihazi kullanilarak (Sekerci, 1997) Gouyy

metodu ile tayin edildi.

3.4.3. Spektroskopik dlgiimler

F.U. Fen-Edb. Fak. Kimya Béliimii’nde bulunan Ati-Lnicom Mattson 1000 series
FTIR spektrofotometresi ile 4000-400 cm™ arahginda IR spektrumlari alindi. KBr ile 10
ton/em® lik basing altinda disk haline getirilen komplekslerin IR spektrumlar: ise aym aralikta
alindi.

F.U. Fen-Edb. Fak. Kimya Boliimii’nde bulunan Pharmacia LKB-Ultraspec III ile UV
spektrumlari alindi kompleksler Kloroformda ¢oziilerek 10° M ¢ozeltileri hazirlanarak UV

spektrumlar: alindi.
F. U. Fen-Edb. Fak. Kimya Béliimii’'nde bulunan Jeol FX 90 Q, 90 MHz NMR

Spektroskopisi ile NMR spektrumlar alindi.

3.4.4. Komplekslerin molar iletkenlik dl¢iimleri

F.U. Fen-Edb. Fak. Kimya Béliimii’nde bulunan CMD 750WPA kondiiktometresi ile
iletkenlik Slgiimleri yapildi. Komplekslerin molar iletkenlikleri etil alkolde 10~ M ¢ozeltileri
hazirlanarak 6l¢iildii (Geary, 1971; Mannor ve Naidu, 1972; Mercetta ve ark., 1994; Sekerci.
1997).
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3.5. Baslangic Maddelerinin ve Ligandin Sentezi

3.5.1. 1-Klor-2,3-0O-Siklopentilidenpropan’in sentezi

0 /—TCHZ—CI
H,C CH—CH,—Cl + | BF;OEt, (15-20 damf) o 0
\ / Q 10-17 °C, 2 saat
O .
Siklopentanon
Epilorhidrin 1-klor-2,3-O-Siklopentilidenpropan (1)

Ug agizli bir reaksiyon balonuna kurutulmus CaCl, tiipii, termometre ve damlatma
hunisi takildi. Balona 16.8 gr (0.20 mol) kurutulmus siklopentanon birakildi. Bunun {izerine
40 damla bortrifloriiretileterat (BF;OEt;) damlatildi. Mekanik karistirict ile karistirma
islemine devam edilirken 46 gr (0.50 mol) epiklorhidrin 20 dakika iginde damla damla ilave
edildi. Reaksiyona sicaklik 10-17 "C’yi ge¢meyecek sekilde kontrollii olarak 2 saat devam
edildi. 40 °C’de 23 mm-Hg basing altinda reaksiyona girmemis fazla epiklorhidrin ve
siklopentanon geri alindi. 1-Klor-2,3-O-Siklopentilidenpropan 2 mm-Hg basing altinda
78 *C’de saflagtirildi. CsH;30,Cl1 (176.5 gr/mol). verim : % 84.98 (30.00 gr) (Sekerci. 1997).

3.5.2. 6,7-O-Siklopentiliden-1-amino-4-azaheptan (L)’in sentezi

/——\—CHz—C' ,——\——CHZ—NH—-(CHZ)3—NH2
60 ml Ksilen

@) 0] ') 0O
8 ml (CyHg)3N

2N R0 s
1,3-diaminopropan 28 saat
1-klor-2,3-0-Siklopentilidenpropan (1) 6,7-O-Siklopentiliden-1-amino-

4-azaheptan (L)

Bir reaksiyon balonuna geri sogutucu ve CaCl, tiipt takildi. 16.74 ml (0.2 mol)
1,3-diaminopropan, 8 ml (0.057 mol) trietilamin ve 60 ml ksilen ¢6zeltisi karistirilarak balona
birakildi. Uzerine 20 ml Ksilen’de c¢oziilmiis 8.825 gr (0.05 mol) 1-klor-2.3-O-
Siklopentilidenpropan damla damla ilave edildi. Reaksiyona 122-130 °C"de kanstirilarak 28
saat devam edildi. Sogutulan ¢6zelti stiziildii. olusan tuz ayrildi ve vakum evaporatériinde
reaksiyona girmemis olan ve fazla 1,3-diaminopropan uzaklastinldi. 111 "C’de 1 mm-Hg
basing altinda Ligand (L) saflagtirildi. Cy;H2N,0, (214.0 gr/mol), verim: % 46.73 (5 gr)
(Sekerci, 1997).



3.6. Komplekslerin Sentezi

3.6.1. 6,7-O-Siklopentiliden-1-amino-4-azaheptan (L)’ in Cu(II) kompleksinin sentezi

0.214 (1 mmol) 6,7-O-Siklopentiliden-1-amino-4-azaheptan ligand: 10 ml mutlak etil
alkolde ¢o6ziildii ve 150 °C’de 1sitilip kanistirilarak 0.1996 gr (1 mmol) Cu(CH3;COO); H,O
10 ml mutlak alkolde ¢6ziilerek damla damla ilave edildi. Renk degisimi g6zlense de ¢okme
gozlenmedi. Reaksiyona 8 saat devam edildi. Koyu yesil olarak gézlenen ¢6zeltiden alkoliin
yarist buharlastinldi. Coékme gézlenmedi ve ¢6ziicti tamamen uzaklastinildi. Coziciist
ugurulan kompleks kloroformda ¢6ziiliip n-hekzan’da 1/5 oraninda ¢oktiriildii ve oda
sicakliginda kurutuldu. CuCysN,OgHas (395.54 gr/mol), [CulL(CH3;COQ),]. verim : % 63.20
(0.25 gr). Elementel analiz sonuglari; teorik (deneysel) C: 45.51 (45.29), H: 7.08 (5.81), N:
7.08 (8.84) (Sekerci, 1997).

3.6.2. 6,7-O-Siklopentiliden-1-amino-4-azaheptan (L)’ in Ni(II) kompleksinin sentezi

0.214 gr (1 mmol) 6,7-O-Siklopentiliden-1-amino-4-azaheptan ligandi 10 ml mutlak
etil alkolde ¢oziildii ve 150 °C’de 1sitilip karnistirilarak 0.496 gr (2 mmol) Ni(CH;C0O0)>4H,0
coziilerek damla damla ilave edildi. Renk degisimi gozlense de ¢okme gozlenmedi.
Reaksiyona 8 saat devam edildi, koyu ¢imen yesili olarak gdzlenen ¢6zeltiden alkoliin yarisi
buharlastirildi. Cokme gozlenmedi ve ¢oziicli tamamen uzaklastinldi. Coziiclisti ugurulan
kompleks kloroformda ¢6ziiliip n-hekzan’da 1/5 oraninda ¢oktiriildii ve oda sicakhiinda
kurutuldu. Ni>C19N»OysHay (657.42 gr/mol), [Ni,L(CH3;COO0),4H,01H,0, verim % 39.55
(0.26 gr). Elementel analiz sonuglari; teorik (deneysel) C: 34.68 (34.94), H: 6.69 (6.24). N:
4.25 (4.14) (Sekerci, 1997).

3.6.3. 6,7-O-Siklopentiliden-1-Amino-4-Azaheptan (L)’in Co(IT) kompleksinin sentczi

0.214 gr (1 mmol) 6,7-O-Siklopentiliden-1-amino-4-azaheptan ligand: 10 ml mutlak
etil élkolde ¢Oziildi ve 150 °C’de sitilip karlstlrliarak 0498 gr (2 inmol)
Co(CH3C00),-4H,0 ¢oziilerek damla damla ilave edildi. Renk degisimi gdzlense de ¢okme
gdzlenmedi. Reaksiyona 8 saal devam edildi. koyu kahverengi olarak gézlenen ¢ozeltiden
alkoliin yaris1 buharlastirildi. C6kme gozlenmedi ve ¢dziicii tamamen uzaklastirildi. Coziiciisii
ucurulan kompleks kloroformda ¢oziiltip n-hekzan’da 1/5 oraninda ¢oktiiriildii ve oda
sicakliinda kurutuldu. Co,CioN>O4Hgy  (639.86  gr/mol), [Co,L(CH3;COO0)y4H,0].
verim % 56.26 (0,36 gr). Elementel analiz sonuglari; teorik (deneysel) C: 35.63 (36.08). H:
6.56 (5.38), N: 4.38 (5.92) (Sekerci, 1997).



4.SONUCLAR

4.1. 1-Klor-2,3-O-Siklopentilidenpropan’in Karakterizasyonu

6 7 8

/—-——Y—CHZ—CI

a) IR Spektrumu:

2559-2877 cm’'*de goriilen pik alifatik C-H gerilme titresimidir. 1442 cm™de alifatik
C-H diizlem igi egilmesi, 1111 cm™"de eterik yapiya ait C-O asimetrik gerilmesi ve

758 cm™’de C-Cl titresimlerine ait pikler goriilmektedir (Ek 1-a).

b) NMR Spektrumu:

'H-NMR (90 MHz, CDCl3): 1.72 ppm 1, 2, 3, 4 Nollu H (d, 8H): 3.51 ppm’de 6
No’lu H (m,2H); 3.89 ppm’de 8 No’lu H (m, 2H); 4.25 ppm’de 7 No’lu H (m, 1H) (Ek 1-b).
4.2. 6,7-0-Siklopentiliden-1-amino-4-azaheptan Ligandinin Karakterizasyonu

6 7 8 9 10 M 12 13

/—TCHZ_NH_CHZ_CHZ—_CHZ_NHZ

a) IR Spektrumu:

3361-3292 cm'’de gorilen iki pik NH ve NHy’ye ait N-H gerilme pikidir.
2934-2873 cm’’de goriilen pik alifatik C-H gerilme titresimidir. Yine giiglii hidrojen
bagindan dolay1 2668 cm™’de goriilen Siklopentan’a ait CHa’lerin C-H gerilmesi ¢ok dikkatle

bakildiginda goriilmektedir. NH, ye ait NH egilmesi 1592 em™’de goriilmektedir. Ayrica
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1111 cmde eterik yapiya ait C-O band: goriilmektedir. C-N alifatik gerilme piki 1042

cm’*de goriilmektedir (Ek 2-a).

b) NMR Spektrumu:

'H-NMR (90 MHz, CDCl;): 4.03 ppm 7 No'lu H (p, 1H); 3.67 ppm 6 No'lu H (t. 2H);
2.68 ppm 8, 10, 12 No’lu H (m, 6H); 1.69 ve 1.299 ppm 1, 2. 3, 4. 9, 11. 13 No'lu H
(m, 13H) (Ek 2-b).

4.3. 6,7-O-Siklopentiliden-1-amino-4-azaheptan Ligandi Komplekslerinin

Karakterizasyonu

4.3.1. Cu(IT) kompleksinin karakterizasyonu

a) IR Spektrumu:

3425-3250 cm™’de NH ve NH;’ye ait N-H gerilme titresimleri, 2957-2870 ¢cm™'"de
alifatik C-H gerilme titresimleri, 2957-2870 cm™’de alifatik C-H gerilme titresimleri, 1605
cm™’de ayrilmamis kaba pik NH,’ye ait N-H egilme titresimi, 1104 cm™"de eterik yapiya ait
C-O titresimi, 1575 cm™’de asetat karboniline ait asimetrik egilme titresimi. 1433 cm™"de
asetat karboniline ait simetrik egilme titresimi ve 1042 em’de C-N egilme titresimi

goriilmektedir (Ek 3).

4.3.2. Ni(IT) kompleksinin karakterizasyonu

a) IR Spektrumu:

3469-3318 cm™’de NH ve NH,’ye ait N-H gerilme titresimleri hidrojen bagindan
dolay1 net olarak goriilmemekte ve bu etkiden dolayr N-H gerilme titresimi ortiilmektedir.
2933-2873 cm’de alifatik C-H gerilme titresimleri, 1614 cm™"de NHy've ait N-H cgilme
titresimi, 1108 cm™"de eterik yapiya ait siddetli bir C-O piki, 1040 cm™"de zayif bir pik C-N
titresimine aittir.1567 cm™’de asetat karboniline ait asimetrik egilme titresimi, 1413, 1435

cm*de de asetat karboniline ait simetrik egilme titresimi gorilmektedir (Ek 4).
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4.3.3. Co(II) kompleksinin karakterizasyonu
a) IR Spektrumu:

3393-3250 cm™’de NH ve NH,’ye ait N-H gerilmé titresimleri, 2958-2876 em™"de
alifatik C-H gerilme titresimleri, 1614 cm™"de ayrilmamis kaba pik NH ve ait N-11 egilme
titresimi, 1102 cm™’de eterik yapiya ait C-O egilme titresimi, 1043 cm™’de C-N egilme

titresimine ait pik, 1570 cmde asetat karboniline ait asimetrik egilme titresimi. 1416. 1432

ve 1448 cm’de de asetat karboniline ait simetrik egilme titresimi goriilmektedir (Ek 5).

4.4. Komplekslerin Manyetik Ozellikleri ve Molar Iletkenlikleri
Komplekslerin manyetik momentleri ve molar iletkenlikleri Tablo 4.4.1°de verilmistir.

Tablo 4.4.1. Komplekslerin Manyetik Momentleri ve Molar Iletkenlikleri.
Eslesmemis [n(n+2) Deneysel Bohr  Molar Iletkenlik

Kompleks d Elektron Bohr Magneton Magneton Am (Q’1 cm? mol")
Sayis1
Cu(II) Kompleksi 1 1.73 1.82 4.89
Ni(IT) Kompleksi 2 2.83 2.75 14.87

Co(IT) Kompleksi 1 1.73 2.10 13.31
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4.5. Cu(II), Ni(II), Co(II) Komplekslerinin A¢ik Formiilleri

Cu(Il) Kompleksinin agik formiilii sekil 4.5.1 de gosterilmistir.

Sekil 4.5.1. Cu(CH;COO0); Hy0 ile 6,7-O-Siklopentiliden-1-amino-4-azaheptan’in (L) yapmis
oldugu Cu(Il) kompleksinin agik formiilii.

Ni(IT) Kompleksinin agik formiilii sekil 4.5.2°de g6sterilmistir.

CH;
¢
OH, / \ OH,

| / ---------------------- N |

(:H2)3/ / \ Bk
“-~---___,____..---"o'- ’ OOCCH3
/
X
O

I
CH |

Sekil 4.5.2.: Ni(CH;CO0);4H,O 1ile 6,7-O-Siklopentiliden-1-amino-4-azaheptan'in (L)
yapmis oldugu Ni(II) kompleksinin agik formiili.
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Co(II) kompleksinin agik formiilii sekil 4.5.3’te g6sterilmistir.

CH3
. OH, ///C\\\ OH, cocen
Ho N~ | el 3

(CH3)3
L//////'Q\\\:a ................. /////‘ OOCCH
| OH, \ . OH,

Sekil 4.5.2.: Co(CH3;CO0),4H,0 ile 6,7-O-Siklopentiliden-1-amino-4-azaheptan’in (L)
yapmis oldugu Co(II) kompleksinin agik formiilii.

4.6. UV Spektrumlan

Komplekslerin UV spektrumlar1 Tablo 4.6.1°deki gibi gosterilebilir.

Tablo 4.6.1. Alkolde Coziinmiis Komplekslerin Karakteristik UV-VIS Bandlar

nm (e=L mol'cm™ )

Kompleks Cu(ID Ni(ll) Co(1D)
Renk Koyu Yesil Yesil Kahverengi
Gegisler 640, 754,5 424; 750, 765 4717,5; 750, 775

(190, 146) (304; 172, 169) (398; 175, 161)




5. TARTISMA

Boliim 4’te belirtildigi gibi 6,7-O-Siklopentiliden-1-amino-4-azaheptan ligandi (1.) ve
bu ligand ile Cu(Il), Ni(Il), Co(Il) asetatlar1 etkilestirilerek yeni asetat kompleksleri
sentezlenmis ve sentezlenen ligand ve komplekslerin yapilart elementel analiz.
kondiiktometri, magnetik stisseptibilite. IR. UV ve NMR teknikleri ile aydinlaulnusur.

Biittin komplekslerin ve ligandin ¢dziintirligiine bakilmiy ve kloroform. ctil alkol, su.
dimetil siilfoksit gibi ¢oziiciilerde ¢oziindiigii belirlenmigtir.

Ligandin ve komplekslerin olustugu, infrared absorpsiyon spektroskopisi ile tespit
edilmis, infrared spektrumlarinda meydana gelen band kaymalarindan ligandin hangi donor
atomlar iizerinden koordinasyona girdigi tespit edilmistir ve elde edilen sonuglarin literatirle
uygunlugu tartistlmigtir.

Elementel analiz sonuglarina goére;

[CuL(CH3;COO0),], [Ni2L(CH3C0O0)4-4H,0]H,0 ve [Co,L(CH3C0O0)4-4H,0] tipinde
oktahedral yapilar da olustugu tespit edilmistir. Buna goére; Cu(ll), Ni(ll) ve Co(ll)
kompleksleri olusurken 1 mol ligand baglanmstir. Ni(II) kompleksinde 1 mol hidrat suyu
mevcuttur. Ayrica Ni(Il) ve Co(Il) komplekslerinde 4’er mol koordinasyon suyu
bulunmaktadir.

Ni(IT) kompleksi hari¢, Cu(Il) ve Co(I1l) komplekslerinin spektrumlarina bakildiginda
liganddaki N-H’lara ait piklerin maksimumlarinda diisiik enerjive dogru kavma
gozlenmektedir. Ni(ll) kompleksinde NH ve NH,'ye ait kaymalarin net olarak
gdzlenmemesinin sebebi, sulara ait titresimlerin NH ve NH,’ye ait titresimleri 6rtmesinden
dolayidir. Liganda ait NH ve NH, titresimleri 3361, 3292 cm™’de gdzlenmistir. Cu(Il) ve
Co(Il) komplekslerinde diisiik enerjiye kayan NH ve NH titresimleri sirasiyla 3225. 3125
em’'; 3259, 3220 ve 3157 em™*de gozlenmistir

Liganda ait NH, ve NH grubunun varhigini gsteren ve 3361-3292 cm™ bolgesindeki
karakteristik gerilme titresimlerinin, metal komplekslerinde (Ni(Il) kompleksi hari¢) daha
diisiik enerjili bolgeye kaydigr gozlenmistir. Bu kayma NH, ve NI daki N atomu ile metal
atomu arasinda metal-N baginin olustudunu gostermektedir. Cu(ll) ve Co(lIl)
komplekleslerinde gézlenen bu durum, azotun elektronlar: metal tarafindan ¢ekildiginden NH
baginin zayiflamasi ve diisiik enerjiye kayma ile sonuglanmasi seklinde agiklanabilir (Ayad ve
ark., 1991; Kulawole ve Patel, 1981; Lin, 1993; Sekerci, 1997; Sekerci. 1999-a: Sekerci.
1999-b; Sekerci, 2000-a; Sekerci, 2000-c; Sekerci ve Alkan, 1999-a; Sekerci ve Alkan, 1999-
b; Sekerci ve Alkan, 1999-c; Sekerci ve Alkan, 1999-d; Sekerci ve Alkan, 2000; Sekerci ve
ark., 1997-a; Sekerci ve ark., 1997-b; Sekerci ve ark., 1999-¢; Sekerci ve Tas, 2000).
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Komplekslerin IR spektrumunda 1600 cm™ civarlarinda gozlenmesi beklenen NH,'ve
ait egilme titresimleri, komplekslerdeki asetat grubunun v,(C=0) asimetrik gerilme titresim
bandinin genis olmast nedeni ile net olarak goriilmemektedir.

Komplekslerin IR spektrumlarinda 3600-3110 em’ bolgesinde gozlenen genis
bandlar su molekiilleri igin karakteristik olan O-H gerilme titresimleridir (Zishen ve ark..
1987; Ayad ve ark., 1991; Sekerci, 1997).

CH3COOH’da 1720 cm™’de gozlenen C=0 piki. asetat tuzlarinda yaklasik 1609-1550
cm’*de asimetrik gerilme titresimi ve 1453-1427 cm™’de simetrik gerilme titresimi olarak
gozlenirken komplekslerde 1575-1567 cm’"de asimetrik gerilme titregimi ve 1433-1413
cm™’de de simetrik gerilme titresimi olarak gézlenmistir. Diisiik enerjiye kayma ile
sonuglanan bu durum, asetatin komplekslere baglanmasiyla asetik asit yapisindaki C=0
baginin kompleks yapisinda zayiflamasindan ileri gelmektedir (Sekerci. 1999-b; Sekerci.
2000-a; Sekerci ve ark., 1999-¢; Sekerci, 1999-a; Sekerci ve Alkan, 1999-a: Sekerci ve Alkan.
1999-c; Sekerci, 1997; Sekerci ve Tas, 2000; Sekerci ve Alkan, 2000).

Kompleksin manyetik siisseptibilite 6l¢limlerinde Cu(Il), Ni(ll) ve Co(ll)
komplekslerinin paramanyetik oldugu goriilmiistiir. Komplekslerin magnetik siisseptibilite
degerleri sirasiyla 1.82 B.M.; 2.75 B.M.; 2.10 B.M. olarak bulunmustur. Komplekslerin bu
magnetik siisseptibilite degerleri (Tablo 4.4.1.) Oktahedral yapilar igin literatiirde verilen
degerlerle uyusum halindedir (Cotton ve Wilkinson, 1980; Tanaka ve ark.. 1974; Maurya ve
ark., 1993; Burns ve Townshend, 1981; Kogak ve Bekaroglu, 1985; Rao ve Ark., 1986: Lrk.
1990; Sekerci, 1997; Tunal1 ve Ozkar, 1993; Sekerci, 1997; Sekerci, 1999-a; Sekerci, 1999-b;
Sekerci, 2000-a; Sekerci, 2000-c; Sekerci ve Alkan, 1999-a: Sekerci ve Alkan. 1999-b:
Sekerci ve Alkan, 1999-c; Sekerci ve Alkan. 1999-d; Sekerci ve Alkan, 2000; Sekerci ve ark..
1997-a; Sekerci ve ark., 1997-b; Sekerci ve ark., 1999-¢; Sekerci ve Tas, 2000).

Cu(Il) kompleksindeki simetrik gerilme titresiminin (1433 cm’™") orta siddette olmast,
Ni(II) ve Co(II) komplekslerinde ise simetrik gerilme titresiminin asimetrik gerilme titresimi
ile aym siddette olmasi yapilarda asetat anyonlarinin fazlaligimi gostermektedir. Metal asetat
tuzlarinin hepsinde 2 asetat grubu vardir ve diger piklere oranla siddeti en fazla olup asimetrik
gerilme ve simetrik gerilme titresimlerine ait pik siddetleri aymdir. Ayrica Cu(ll)
kompleksinin simetrik gerilme ile asimetrik gerilme (1575-1433 = 142 em’™') arasindaki 142
cm lik fark Cu(II) kompleksinde asetat grubunun gift disli (bidentat) olarak (Shen ve ark..
2001) baglandiginin delili olarak gdsterilebilir (Sekil 4.5.1.).

Cu(Il) kompleksinin simetrik gerilme titresiminden farkli olarak Ni(Il) ve Co(Il)
komplekslerinde simetrik gerilme titresiminde yarilmalar gozlenmigtir. Ni(II) ve Co(ll)

komplekslerinin asimetrik ve simetrik gerilme titregimleri (sirasiyla 1567-1413= 154 em ve

T.C. YORSEXOCRETING KRG
DORKTMANTASYOMN RMFRICTT
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1570-1416 = 154 cm™) arasindaki farkin 154 cm” olmast asetat anyonlarinin bazilarinin
monodentat baglanmasinin delili olarak gosterilebilir. Ayrica Ni(Il) ve Co(II) komplekslerinin
simetrik gerilmesinin soluna diigen orta siddetteki pikler Ni(Il) i¢in 1435 em™ ve Co(ll) igin
1432, 1448 cm™) koprii konumunda bidentat baglanmanin delili olarak gdsterilebilir. Yani
Ni(II) ve Co(II) komplekslerinde asetatlar koprii konumunda bidentat ve monodentat olarak
metallerle koordinasyona girmistir. (Sekil 4.5.2. ve Sekil 4.5.3.: Rakha. 2000: Shen ve ark..
2001).

Komplekslerin UV spektrumlarinda 216-290 nm arasinda gozlenen n->oc* gegisi
liganda ve n->n* gegisi komplekslere ligand olarak baglanan asetat karbonil gruplarina (C=0)
aittir (Tablo 4.6.1.).

UV spektrumlarinda d-d gegislerinin zayif olmasi oktahedral ve tetrahedral yapilarin
meydana gelebilecegini isaret etmektedir. UV ve Manyetik siisseptibilite sonuglan dikkate
alindiginda Cu(Il) kompleksinin bozulmus oktahedral (Olmez ve Yilmaz. 1998). Ni(ll)
kompleksinin yiiksek spinli oktahedral ve Co(Il) kompleksinin ise algak spinli oktahedral
yapilarinda oldugu sonucuna vanlmugtir (Tunali ve Ozkar, 1993; Olmez ve Yilmaz. 1998).

Ozellikle Cu(II) kompleksinde 2B,g%ZEg gegisinin 640 nm ve 754.5 nm'de ikiye

ayrilmas1 bozunmus oktahedral yapiy1 dogrulamaktadir. Ni(Il) ve Co(ll) komplekslerinde v,
gecislerinde ikiye yarilma varsa da tam bir yarilma s6z konusu olmadidindan Ni(II)
kompleksinin yiiksek spinli oktahedral, Co(II) kompleksinin ise algak spinli oktahedral yapida
oldugu sonucu kuvvetlilik kazanmaktadir.

Cu(Il)’nin d’ elektron yapisina sahip oldugu [CuL(CH;COO0),] (koyu yesil) kompleksi
bozulmus oktahedral yapidadir. Eslesmemis 1 elektrona sahip olan ve manyectik moment
1.82 B.M. olarak &l¢iilen Cu(Il) kompleksinde.

?B;>2E, (640 nm ve 754.5 nm)
gecisleri gériilmektedir.

Ni(II)’nin d® elektron yapisina sahip oldugu [Ni,L(CH3COO)44H>O]H,0 (yesil)
kompleksi yiiksek spinli oktahedral yapidadir. Eslesmemis 2 elektrona sahip olan ve manyetik

momenti (Her Ni(II) i¢in) 2.75 B.M. olarak &lgiilen Ni(II) kompleksinde;
(v,) A>T (P) (424 nm)
(;2—) 3A2g93T|g(F) (750 ve 765 nm’de iki omuz seklinde)

gecisleri goriilmektedir.
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Co(II)’nin d’ elektron yapisina sahip oldugu [Co,LL.(CH3C0O0)4-4H,0] kompleksi
alcak spinli oktahedral yapidadir. Eslesmemis 1 elektrona sahip olan ve manyetik momenti

(Her Co(Il) i¢in) 2.10 B.M. olarak &l¢iilen Co(II) kompleksinde:
(v,) 2EG)>*As(F)  (477.5 nm)
(v_3) 2Eg(G)ézAlg (G) (750 nm ve 775 nm’de iki omuz seklinde)

gecisleri goriilmektedir (Tunali ve Ozkar, 1993).
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7. EKLER

Ek 1-a. 1-Klor-2,3-O-Siklopentilidenpropan’in IR Spektrumu
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Ek 1-b. 1-Klor-2,3-O-Siklopentilidenpropan’in NMR Spektrumu
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Ek 2-a. 6,7-O-Siklopentiliden-1-amino-4-azaheptan (L)' in IR Spektrumu
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Ek 2-b. 6,7-O-Siklopentiliden-1-amino-4-azaheptan (L)'in NMR Spektrumu
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Ek 3. Cu(II) Kompleksinin IR Spektrumu
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Ek 5. Co(IT) Kompleksinin IR Spektrumu
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