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OZET

Bu c¢alismada bis(4-asetilfenoksi)propan ve bis(4-asetilfenoksi)biitan iceren yeni
asimetrik azinler ve bu ligandlarin Cu(Il) ve Ni(II) metal iyonlar ile iki farkli metal
kompleksleri sentezlenmistir. Ayrica yeni asimetrik azinlerin Cu(Il), Ag(I), Co(Il),
Ni(II), Pb(Il), He(Il), Zn(Il), Cd(I) ve Cr,O, iyonlarinin ¢dziicii ekstraksiyonu
yontemiyle sulu fazdan organik faza ekstraksiyonu ¢alisilmistir. Calismamizin birinci
asamasinda 4-hidroksiasetofenonun once 1,3-dibromopropan ve 1,4-dibromobiitan
ve daha sonra hidrazin hidrat ile reaksiyonalarindan dihidrazinler ve bu bilesiklerin
salisilaldehit ve 2-pridinaldehit ile tepkimelerinden asimetrik diazinler
sentezlenmistir. Calismamizin ikinci asamasinda ise ligandlarin ¢esitli metal(II)
tuzlariyla etkilestirilmesinden diniikleer [My(L)X,] ve polimerik [{Ma(L):Xy}n]
Cu(II) ve Ni(IT) metal kompleksleri izole edilmistir. Calismamzin son agamasinda ise
diazinlerin sivi-sivi ekstraksiyon yontemi ile Cu(Il), Ag(I), Co(II), Ni(Il), Pb(II),
Hg(Il), Zn(Il), Cd(I) ve Cr,0;? iyonlarmmn sulu fazdan organik faza transferleri
incelenmistir. Ligandlarin ve onlarin komplekslerin yapilar1 elemental analiz, UV-
Vis, IR, '"H NMR, "*C NMR gibi spektroskopik yéntemler ve magnetik siissebilite

teknikleri kullanilarak aydinlatilmistir.

Anahtar Kelimeler: Sivi-Sivi Ekstraksiyon, Azin, Shift Bazi, Dikromat Anyonu,
Agir Metaller, Kompleks.
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ABSTRACT

In this study new asymmetric azines bearing bis(4-acetylphenoxy)propane and bis(4-
acetylphenoxy)butane and their two types of complexes with Cu(Il) and Ni(II) ions
were synthesized. The extraction ability of the new chelating azines from aqueous
solution to organic phase were examined by the liquid—liquid extraction of selected
transition metal [(II), Ag(I), Co(II), Ni(Il), Pb(II), Hg(II), Zn(II), Cd(II)] cations and
Cr,0;° anion. In the first step of this work, the dihydrazine compounds were
synthesized by the reacting 4-hydroxyacetophenone with 1,3-dibromopropane and
1,4-dibromobutane and then hydrazine hydrate, respectively. The synthesized
dihydrazines were reacted with salicylaldehyde and 2-pyridinealdehyde in order to
obtain chelating diazines. In the second step, dinuclear [M»(L)X,] and polymeric
[{Ma(L),Xp}n] Cu(ll) and Ni(I) complexes were isolated by the reacting of the
synthesized diazine ligands with different metal(II) salts. In the last step of this work,
the extraction of selected metal ions [Cu(Il), Ag(I), Co(II), Ni(Il), Pb(II), Hg(II),
Zn(Il), Cd(I)] and Cr,O;” anion from aqueous phase to organic phase with
synthesized were investigated. The structures of both ligands and complexes were
confirmed by spectroscopic methods such as UV, IR, 'H NMR, "*C NMR, elemental

analysis and magnetic sussebility techniques.

Key Words: Solvent Extraction, Azine, Schiff Base, Heavy Metals, Dichromate

Anion, Complex.
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1.GIRIS

Cevre kirliligi ilk defa kentsel yasamin baglamasi sonucu ortaya ¢ikmis ve
endiistriyel gelismeye paralel olarak da artmustir. Ozellikle yirminci yiizyilin ikinci
yarisinda, niifus artigindaki hizlanmaya bagli olarak artan c¢evre kirliligi, yasam
kaynaklarinin daha fazla kirlenmesine neden olmus ve sonugta ekosistemin
bozulmasi giderek ¢cok daha ciddi bir hal almistir. Nitekim ekosistemin bir boliimiinii
olusturan su ortami, kullanilmig sular ve diger atiklar i¢in bir alic1 ve uzaklastirici
bolge olarak kullanildiginda, ekosistem icinde hava ve topraga oranla en yogun
kirlenmeye ugrayan kisim halini almistir. Dogal dengeyi bozan bu kirletici unsurlar
su sekilde gruplandirilabilir: Organik maddeler, endiistriyel atiklar, petrol tiirevleri,
yapay tarimsal giibreler, deterjanlar, radyoaktif maddeler, pestisidler, inorganik
tuzlar, yapay organik kimyasal maddeler ve atik 1s1. Agir metaller bu siniflandirmaya
gore, endiistriyel atiklar ve bazi pestisidler i¢inde yer alip ekolojik dengeyi tehdit
eder diizeye ulagsmaktadir. Bu sebeple, cevresel su oOrneklerinde bulunan agir
metallerin nitel ve nicel tayini olduk¢a dnemlidir. Agir metal kirliligi iceren atik sular
biyolojik oksijen ihtiyact degeri diisiik, genellikle asidik, suda yasayan ve bu suyu
kullanan canlilar i¢in ¢ok zehirli, kendi kendine temizlenme veya aritilmada etken
mikroorganizmalar1 oldiiriicii nitelikte inorganik karakterli sulardir. Kirliligi yapan
arsenik, civa, kursun, krom, kadmiyum, nikel, demir, bakir, ¢inko gibi agir metal
iyonlari ile radyoaktif elementlerdir.

(Coziicli ekstraksiyonu basitligi, kolayligi, hizi ve genis uygulama alanindan
dolay1r ayirma teknikleri arasinda Oonemli bir yere sahiptir. Bu yontemler ortam
sicakliginda sulu veya organik fazda kullanilabilir. Bundan dolay1 pirometalurjik
ekstraksiyonu metoduyla karsilastirildiginda fiyat a¢isindan daha cazip ve oldukca az
kirleticidir. Bu nedenle ¢oziicii ekstraksiyonu yontemiyle metal katyonlarinin ayirma
teknigi, kimyasal analiz amaciyla kullanilabilecegi gibi, endiistride Cu(II), Ni(II) ve
Co(Il)  gibi  katyonlarin  hidrometalurjik  yontemlerle  iiretiminde de
kullanilabilmektedir.

Giliniimiizde  sularin  sertli§inin ~ giderilmesinde, radyoaktif metallerin
uzaklastirilmasinda, enzimleri inaktif kilmada, oksijen tasiyic1 olarak, metal

iyonlarinin  titrasyonunda, kagit kromotografisinde, aminoasitlerin  nicel



tayininlerinde, metallerin saf olarak elde edilmesinde, peroksitlerin ve C vitamininin
stabilize edilmesinde, bitkilerdeki bazi metal eksiklerinin giderilmesinde
koordinasyon bilesikleri kullanilmaktadir. Koordinasyon bilesiklerinin, biyolojik
sistemlerde énemi her gecen giin artmaktadir. Ozellikle cesitli metal komplekslerinin
canli organizmadaki etkinliginin anlasilmasi bu bilesiklerin daha ¢ok arastirilmasina
olan ilgiyi arttirmaktadir.

Cok disli Schiff bazlar1 farkli donor atomlar: ile metal iyonlarina gesitli sekillerde
baglanabildikleri i¢in, farkli stokiyometri, yapi ve manyetik Ozelliklere sahip
mononiikleer ya da poliniikleer kompleksler meydana getirebilmektedirler. Bu
ligandlardaki fonksiyonel gruplarin degismesi de komplekslerin bazi1 6zelliklerinin
degismesine sebep olmaktadir.

Koordinasyon bilesikleri sentezinde ligand olarak kullanilan, Schiff bazlar
konusunda ¢ok sayida ¢alisma yapilmis ve Schiff bazlarinin ¢ok ¢esitli kompleksleri
elde edilmistir. Koordinasyon bilesiklerinin ¢ok énemli bir grubunu olusturan Schiff
bazlar1 gosterdikleri ¢esitli 6zelliklerden dolayi, bilimsel ve ticari bakimdan oldukca
onemli bilesiklerdir. Bu gruplar iceren koordinasyon bilesikleri, boya ve lak
sanayisinde, oto oksidasyon katalizdrlerinde, polimer endiistrisinde, analitik reaktif
olarak, makrosiklizasyon reaksiyonlarinda, su gecirmez ve atese dayanikli malzeme
yapiminda, ila¢ sanayisinde, cevher zenginlestirmede, sularin sertliginin
giderilmesinde, metal Oziitlenmesinde, antioksidan ve dezenfektan maddelerin
sentezinde, roket yakit1 hazirlanmasinda biyolojik sistemlerde model bilesikler olarak
kullanilmaktadir.

Schiff bazlar1 ve azinlerin koordinasyon ozellikleri kapsamli bir sekilde
incelenmektedir. Bu tip ligandlarin koordinasyon kimyalarinin daha iyi
anlagilmasinda, ilging donor sistemlerinin olusturulmasi yardimer olacaktir. Azinler
yan yana iki tane donor atom (-C=N-N=C-) ihtiva ederler ve bu gruba bagh
siibstitiientler ile koordinasyon kimyalar1 degistirilebilmektedir. Meydana gelen
mono niikleer veya poliniikleer komplekslerin yapisal karakterizasyonlar1 bazi
baglanma modellerinin ortaya konmasina ve molekiil sistemlerinin gelistirilmesine
yardimel olmustur. Bununla beraber, bu konuda hala cevabi1 olmayan bir ¢ok soru
vardir ve beklenen kompleks sistemleri her zaman elde edilememektedir. Farkli

koordinasyon sistemlerini, farmakolojik ve katalitik aktivitelerini, ilgin¢ elektronik



ve magnetik 6zeliklerini tam olarak anlama istegi azinlerin koordinasyon kimyasi
iizerine aragtirma yapmay1 daha da ¢ekici hale getirmektedir.

Her ne kadar literatiirler de cesitli metal ve anyonlarin ektraksiyonu igin
kullanilan bir¢ok ekstraktant mevcut ise de segici, ekonomik ve g¢evreye zararsiz
ekstraktantlarin gelistirilmesine hala ihtiyag vardir. Bu tip bilesiklerin sentezlenmesi
calismamizin en 6nemli amacidir. Bu ¢aligmanin bir diger en énemli amaci ise agir
metal katyonlarin1 ve/veya bikromat anyonunu segici ve etkili bir sekilde ekstrakte
edebilen ve laboratuar, c¢evre ya da endiistriyel proseslerde kullanilabilecek

ekstraktantlarin dizayn edilmesidir.



2. GENEL BILGILER VE KAYNAK OZETLERI

2.1. Schiff Bazlar

Aldehit ve ketonlarin  uygun reaksiyon sartlarinda primer aminlerle
kondensasyonu sonucu meydana gelen ve yapilarinda karbon-azot ¢ift bagi bulunan
bilesiklere “Schiff Bazlari’’ denir. Genel olarak yapilarinda karbon-azot ¢ift bagi
(C=N) bulunan bilesiklere “Azometin ya da Imin bilesikleri” ve karbon azot g¢ift
bagindan olusan fonksiyonel gruba da “Azometin Grubu” denir.

Schiff bazlar1 ilk defa 1864 yilinda Alman kimyager H. Schiff tarafindan
sentezlenmis (Schiff, 1869) ve daha ligand olarak kullanilmistir. Salisilaldehit ile
stokiometrik orandan biraz fazla alinan herhangi bir alifatik primer aminle, alkollii
veya sulu-alkollii ortamda az miktardaki sodyum hidroksit veya sodyum asetat
varliginda ge¢is metalleri ile geri sogutucu altinda 1sitilmast ile N-alkil
salisilaldiminlerin metal kompleksleri ilk kez Schiff tarafindan elde edilmistir

(Schift, 1869). Bu tepkimeye ait denklem asagida verilmistir.

OH

N
ot R—NH, + ™

A\

h/\)

T

Sekil 2.1. Schiff bazi elde edilme tepkimesi

2.1.1. Schiff bazlar: ve ozellikleri

Azometin grubundaki azot atomuna elektron salici bir alkil ya da aril grubu
baglandiginda azometin bilesiginin kararliligi (stabilitesi) artmaktadir. Azot
atomunda —OH tasiyan oksimler, -NH tasiyan fenilhidrazon ve semikarbazonlar,
alkil ya da aril substituentini tasiyan schiff bazlarina gore hidrolize kars1 ¢ok daha

dayaniklidir.



Karbonil bilesikleriyle, primer aminlerin kondenzasyonundan olusan N-Alkil
veya N-aril substitue imin yapisindaki schiff bazlar1 hidrolize kars1 pek dayanikhi
degildir. Ozellikle diisiik pH’larda Denklem 2.1°de gosterildigi gibi kendisini

meydana getiren karbonil ve amin bilesiklerine ayrilir.

RI

Rl
R—NH, + \C:O o }N—R + H,O 2.1)
Rl/ Rl :

Reaksiyon iki yonliidiir ve hizla gergeklesir. Reaksiyon azot atomunda en az bir
tane eslememis elektron iceren elektronegatif atom bulunan aminlerle (Ornegin:
hidroksilamin, semikarbazit veya hidrazinle) yapildigt taktirde tam olarak
tamamlanir. Bu durumda reaksiyon iiriinii kolay hidrolize ugramadigindan ytiksek bir
verimle izole edilebilir. Hidrolize yatkin olmalar1 nedeniyle Schiff bazlarinin elde
edilmesinde daha cok susuz ortamda calisilir. Reaksiyon sonucu meydana gelen su
azeotrop olusturan bir ¢oziicii ile uzaklastirilir.

Diaril ve alkil-aril ketonlardan Schiff bazi elde edilirken, reaksiyon suyunun
uzaklastirilmas: gerekli oldugu halde, aldehit ve dialkil ketonlardan schiff bazi
sentezinde suyun uzaklastirilmasi gerekli olmamaktadir. Buradan diaril ve alkiaril
ketiminler hidrolize kars1 aldiminlerden ve dialkil ketiminlerden daha az dayaniklidir
(Pratt, 1961) .

Aromatik aldehitler diisiik sicaklikta ve uygun bir ¢oziicii ortaminda aminlerle
reaksiyona girerler. Aromatik aldehitlerin aromatik aminlerle kondenzasyonunda,
para pozisyonunda elektron ¢ekici bir subsituentin aldehitte bulunmasi halinde
reaksiyon hizinin artti1i, aminde bulunmasi halinde ise reaksiyon hizinin azaldigi
anlatilmistir (Pratt, 1961).

Aldehitler, primer aminlerle kolayca schiff bazi verdikleri halde, ketonlardan
schiff bazi elde edilmesi olduk¢a zordur. Ketonlardan schiff bazi elde edebilmek icin
reaksiyon sirasinda aciga ¢ikan su ile azeotrop bir karisim olusturan bir ¢dziicii
secilmesi, katalizor se¢imi, uygun pH aralig1 ve uygun reaksiyon sicakliginin se¢imi
gibi ¢ok sayida faktoriin dikkate alinmasi gerekir. Ozellikle aromatik ketonlardan
schiff bazini elde edebilmek i¢in yiiksek sicaklik, uzun reaksiyon siiresi ve katalizor

gereklidir (Bilmann, 1958; Patai, 1970).



a-,- doymamis ketonlar primer aminlerle ve amonyakla azometin bilesigi

vermezler. Fakat ¢ift baga katilma sonucu f-amino ketonlar1 olustururlar.

I L
R'—CH:CH—J—R" + R"—NH, —> R'—é—CHZ—J—R" (2.2)
HIL—R"'

a -Bromoketonlar alkil aminlerle tepkimeye girdiginde a -hidroksi iminleri verir.

Reaksiyonda ara iiriin olarak epoksitler olusur (Stevens, 1963).

CHy CH, CHs
Ph—C—C—CH; FHsCo—NH, — 5 Ph—C—J:—CH3 — F>h_C—J:—CH3 (2.3)
I o’
r H

J:H é
2Hs
2Hs

o -amino asitlerin o-hidroksi benzaldehit veya benzer aldehitlerle verdikleri
schiff bazlar1 selat baglar1 nedeniyle kararli oldugundan sentezlenebilmektedir
(Ugan, 2002).

OH H

COH H ./
+ R—é—NHZ — @[ E\H 2.4)
<LOOH OH,,,{/ oH

Bir a -Diketon olan asenaftakinon metanollii ¢oOzeltisinde o-aminofenol ile
dogrudan reaksiyona girdiginde karbonil gruplarindan sadece birinin o-aminofenolle
azometin bagi olusturdugu Denklem 2.5°de gosterilmistir. Ayni reaksiyon Co'™ ve
UO,™ iyonlar varliginda gerceklestirildiginde ise metal iyonlarmin yonlendirici
etkisi nedeni ile asenaftakinondaki her iki karbonil grubunun azometin bagina

doniistiigii goriilmistiir (Bicak, 1980).



_ N
+ -H,0 l (2.5)
—o0 <o HO
OH

O 2 0TS
+ 9 :
A =0
OH —N 0

Schiff bazlar1 koordinasyon kimyasinda ligand olarak kullanilir. Yapilarinda
bulunan dondr atomlarinin sayisina bagh olarak ¢ok disli ligand olarak davranirlar.
Ligandin yapisinda azometin bagina komsu orto konumunda OH, SH gibi gruplar
varsa bunlar metalle birlikte altili halka olusturduklart i¢in dayanikli kompleksler

meydana gelir (Ancin vd., 2002 ).

Sekil 2.2. Azometin bagina komsu orto konumunda SH grubu bulunduran
kompleksin yapisi



2.1.2. Schiff bazlarimin olusum mekanizmasi

Schiff bazlarinin olusum mekanizmasi; ilk basamakta niikleofilik 6zellige sahip
olan amin asidik ortamda karbonil grubuna katilir. Daha sonra azot bir proton
kaybederken oksijene bir proton baglanir, protonlanmis —OH grubu su olarak ayrilir
(Denklem 2.7). Imin olusmu pH ’a bagl bir tepkimedir. pH< 3 oldugunda aminin
tuzu olusacagindan serbest amin derisimi ihmal edilecek kadar diiser. Bu durumda,
normalde hizli olan katilma basamagi yavaslar ve bu basamak tepkime
mekanizmasinda hiz belirleyen basamak olur.

Asitligin azalmasina karsilik birinci basamak daha hizli ikinci basamak ise daha
yavas yirir. En uygun pH bu iki asir1 ucun arasindaki (pH 3-4) pH tir. Bu
niikleofilik katilma tepkimesini baslatmak ve yeterli hizda ayrilmanin gerceklesmesi

icin yeterlidir (Uyar, 1988).

Niikleofilik katilma:
OH
o) o)
R u R + R—NH " R—C—R =—>= R—é—R
—C—- 2 == | |
H—NZ NH
) <
uH-'-
(2.7)
ROR [ HH R R|
\/ N+ OH,
c i C|3 N ‘H,0 é
- ——>» H—C—H
/M === /NH D “) |J
N
R R' ./
_ W v

Bu mekanizma, hidrazonlarin, semikarbozonlarin ve oksimlerin olusum
mekanizmalarinin benzeridir. Aralarindaki fark Schiff bazlarinin hidrolize yatkin
olmalar1 yani dehidrasyon kademesinin hiz belirleyen basamak olarak ortaya

¢ctkmasidir.



2.1.3. Azometin grubunun geometrik izomeri

Aldiminlerde, syn-izomeri, C=N ¢ift bag1 ¢evresindeki hidrojen ve azota bagh

substitlientin ¢ift bag diizleminin ayni tarafinda olmasi halinde kullanilir (Sekil 2.3).

OH

Sekil 2.3. Salisilaldimin’in Syn-izomeri

C=N bag etrafindaki donmenin C=C bagmma goére daha kolay olmasi
steroizomerlerin birbirlerine doniisebilmesini saglar. Bunun nedeni ise karbona gore
daha elektoronegatif olan azot atomunun azometin baginda bir polarizasyona yol
acmasidir. Eger azometin grubundaki N atomunda elektron salict grup varsa,
(oksimler ve hidrazonlarda oldugu gibi) elektronegatif grubun N atomunun negatif
yiiklerini karbona dogru itmesi polarizasyonun azalmasina ve kovalent ¢ift bag
karakterinin artmasina neden olur. Yani azot atomunda elektron salici bir grubun

bulunmasi azometin bagi (C=N) etrafindaki donmeyi zorlastirir (Bicak, 1980).

2.1.4. Schiff bazlarinin sentezleri

a) Aldehit ve ketonlarin primer aminlerle reaksiyonlarindan, Denklem 2.8 de

verilmistir.

R' R'

/
/

— —N— H,O
R—NH, + /C_O — > /C—N R + H (2.8)
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b) Aldehit ve ketonlarin hidrazin ve fenilhidrazin ile reaksiyonlarindan,

Denklem 2.9’ ve 2.10°da verilmistir.

R R
N AN
C—0 + H),N—NH, __ o C—NNH, * H,0 (2.9)
/ / '
R R
R R
\ AN
C—0 +H,;N—NHCgH; 5 C—=NHCgzH; +H,0 (2.10)
R’ R’

¢) Aldehit ve ketonlarin semikarbazit ile reaksiyonlarindan, Denklem 2.11°de

verilmistir.
R' R’
AN AN
C—0 *Hy;N—NHCONH; ——> C=—=NNHCONH, + H,0 (2.11)
R/ R/ |

2.1.5. Schiff bazlarinin metal kompleksleri ve spektroskopik ozellikleri

Azometin bagindaki azot atomunun serbest elektron ¢ifti tasimasi bu grubun
elektron verici olmasina yani bazik karakterde olmasina neden olur. Boylece Lewis
bazi durumundaki azometin grubu serbest elektron ¢iftini metale vererek
koordinasyon bilesikleri olusturur. Azometin grubunun bazik olmasi, eslesmemis
elektronlarin  metal iyonlar1 ile koordinasyon yaparak kararli kompleksler
olusturmasi i¢in yeterli degildir.

Azometin grubunun ligand olarak kararli kompleksler olusturabilmesi igin
molekiilde hidrojen atomunun kolay uzaklastirilabildigi azometin bagina yakin bir
fonksiyonel grup (6rnegin; fenolik OH grubu gibi ) bulunmalidir. Bdylece meydana

gelen besli ve altili kararli selat halkalar1 ortaya ¢ikar. Bunlara en iyi ornek



11

salisilaldoksim kompleksleridir (Demirhan, 1997). Bu kompleksler suda cok az
¢Oziintr (Sekil 2.4).

Sekil 2.4. Salisilaldoksim’in Ni(Il) kompleksi

Bu tiir bilesiklerin iki degerlikli metal iyonlar1 ile olusturduklar1 komplekslerin
yapilar karediizlem veya tetrahedraldir. Bu yalnizca metal iyonunun karakterine
degil, ayn1 zamanda azot atomundaki substituentlerin karakterine de baglidir.

Bu komplekslerin yapilarmin aydmlatilmas: i¢in en iyi metod magnetik
susseptibilitesinin Sl¢timiidiir. Ni™, Pd"? ve Pt iyonlar1 d orbitallerinde 8 elektrona
sahiptirler (Ni™ :(Ar) 3d® 4s” 4p° ). Bu iyonlarin dértlii koordinasyon yapmalart icin
iki ayr olasihk vardir. Bu iyonlar eger dsp® hibrit orbitalleri ile koordinasyona
girerse bdyle bir kompleks kare diizlem yapida ve diamagnetik olacaktir. fyonlar sp’
hibrit orbitalleri ile koordinasyona girdiginde ise tetrahedral yapida ve paramagnetik
bir kompleks olusur (Bicak, 1980).

Kobalt atomu nikel atomundan bir eksik elektrona sahiptir ve dsp” hibrit
orbitalleriyle bag yapan Co(II) iyonunun kompleksleri karediizlem yapida ve bir tane
eslesmemis elektron tasidiklarindan paramagnetiktir. Kobalt (II) ’nin sp3 hibrit
orbitalleri ile olusturdugu tetrahedral yapidaki komplekslerde ise ii¢ tane eslesmemis
paralel spinli elektron bulundugu i¢in paramagnetiktir. Kobalt (III)’ iin d*sp’ hibrit
orbitalleri ile bag yaparak olusturdugu oktahedral komplekslerde ise eslesmemis
elektron yoktur. Oktahedral yapidaki Co(IlI) kompleksleri diamagnetiktir.

Cinko(IT) atomu d orbitalinde on elektrona sahiptir ve sp3 hibrit orbitalleri ile
tetrahedral yapida diamagnetik kompleksler olusturur. Salisilaldiminin ve
salisilaldoksimin Ni(II), Cu(Il) ve Pd(Il) kompleksleri karediizlem yapida ve
diamagnetiktir. Sekil 2.5° de yapis1 verilen N,N’-bis(salisilaldehit)o-fenilendiamin
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Ni(Il) kompleksi karediizlem yapida ve diamagnetik, Cu(Il) kompleksi ise
karediizlem yapida ve paramagnetiktirdir (Mokhles, 2001).

Sekil 2.5. N,N’-bis(salisilaldehit)o-fenilendiaminin kare diizlem metal kompleksi

Gegis metal komplekslerinin IR spektrumlarinda metal-ligand titresim bantlar1
uzak-IR’ de (650500 cm™' ) goriiniir. Metal-azot (M-N) titresim bantlar1 amin
komplekslerinde 500—650 cm ™' de ortaya ¢ikar (Djebbar, 2001).

Asetonil aseton ve tiirevlerinin metal kompleksleri ile yapilan ¢aligmalarinda
metal-oksijen (M-O) titresim bandlar1 500—400 cm! araliginda, metal-kiikiirt (M-S)
titresim bandi 420-440 cm ' arasinda bulunmustur (Burger, 1965). Sulu
komplekslerde ise su molekiilii, koordinasyon suyu halinde veya kristal suyu halinde
bulunur.

Su molekiilii koordinasyon halinde ise —OH diizlem i¢i ve diizlem dis1 egilme
titresim bantlar1 650-880 cm ' araliginda ortaya ¢ikar. Eger su molekiilii kristal suyu
halinde ise zayif hidrojen kopriileri vardir. Suyun gerilme titresimleri 3350-3200
cm ' araliginda, egilme titresimleri 1630-1600 cm™ araliginda ortaya c¢ikar (Giil ve

Bekaroglu, 1982).

2.1.6. Schiff bazi komplekslerinin siniflandirilmasi

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

komplekslerine ait 6rnekler agagida gosterilmistir.
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2.1.6.1. N-O tipi Schiff bazlar

Salisilaldehit ile p-N,N’-dimetilanilinin olusturdugu N-O tipindeki Schiff baz1 iki
dislidir ve Ag" iyonu ile 1:1 kompleks olusturur (Erk ve Baran, 1990).

Q@Q@Cﬁ

Sekil 2.6. N-O tipi Schiff bazi kompleksi

2.1.6.2. O-N-O tipi Schiff bazlan

o-Hidroksianilin ile salisilaldehitten tiireyen Schiff bazi ii¢ disli koordinasyon
ozelligindedir. Zirkonyum metali ile 2:1 oraninda reaksiyon vererek kompleks
olusturur. Zirkonyum kompleksinin tahmin edilen geometrisi agsagidadir (Nath ve

Yadav, 1995).

N\
( N

0]

Sekil 2.7. O-N-O tipi Schiff baz1 kompleksi
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2.1.6.3. O-N-S tipi Schiff bazlar

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

ozellik tagiyan Schiff bazi bu gruba 6rnek verilebilir (Syamal ve Singhal, 1981).

\N\U/

B\OOCCH3
Sekil 2.8. O-N-S tipi Schiff baz1 kompleksi
2.1.6.4. N-N-O tipi Schiff bazlar
N-(glisil)-alfa-pikolilamin ile salisilaldehitten olusan iirlin N-

(salisilideniminoaset)-alfa-pikolil bilesiginin bir Zn*" tuzu ile verdigi selat N-N-O
tipi Schiff baz1 komplekslerine 6rnektir (Yiiksel ve Bekaroglu, 1982).

Sekil 2.9. N-N-O tipi Schiff baz1 kompleksi
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2.1.6.5. O-N-N-O tipi Schiff bazlar

Siibstitiie salisilaldehitten tiireyen Schiff bazlar1 bu gruba girer. En taninmais iiyesi
salen’dir. Etilendiamin ile salisilaldehitin kondensasyon iiriinii olan salen, Co®" ile
asetohidrato-N,N’-etilenbis(salisilideniminato)kobalt(IIl) kompleksini verir. Bu
bilesiklerin hemen hepsi dort disli 6zellik gosterir ve d-elementleri disindaki bazi

metallerle de kompleksler olusturabilir.

Ac

/

Sekil 2.10. O-N-N-O tipi Schiff baz1 kompleksi

2.1.6.6. N-N-N-N tipi Schiff bazlar

Bu gruba N,N’-bis(2-aminobenzoil)etilendiamin ile salisilaldehitten olusan N,N’-

bis(2-salisilideniminobenzoil)etilendiamin’in Fe*" kompleksi 6rnek olarak verilebilir.

Sekil 2.11. N-N-N-N tipi Schiff baz1 kompleksi
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2.1.6.7.Compartmental tiiriindeki Schiff bazlar

Ayrica Schiff baz ligandlar1t Mn(II)-Mn(II) ya da Mn(II)-Mn(III) metalleri gibi
iki metali bir arada tutabilirler. Metalleri yan yana tutabilen ligand cesitleri
“Compartmental” olarak adlandirilir (Sekil 2.12.). Bu tip ligandlar 1,3,5-triketonlarin

a,m0-etilendiaminlerle kondensasyonu sonucu elde edilebilir (Kog, 2006).

HsC / CH; Hy CWYCHB
NH
[: [: \\Cu \\\ ///
NH (0] / / \O

" | |
C)\/J\/J\CHC,, )\/\/\CHa

Hj HsC

Sekil 2.12. Metalleri yan yana tutabilen “Compartmental” ligand ¢esitleri

2.1.7. Schiff baz1 komplekslerinin kullanim alanlari

Koordinasyon bilesikleri sentezinde ligand olarak kullanilan Schiff bazlar
konusuyla bir¢cok bilim adami ilgilenmis ve ¢esitli kompleksler elde etmislerdir.
Schiff bazlarinin yapilarinda bulunan gruplardan dolayr bunlardan elde edilen metal
kompleksleri renkli maddeler olduklarindan boya endiistrisinde ozellikle tekstil
sektoriinde boyarmadde olarak kullanilmaktadir (Serin, 1980).

Schiff baz1 komplekslerinin antikanser aktivite gostermesi 6zelliginden dolay: tip
diinyasindaki 6nemi giderek artmaktadir ve kanserle miicadelede reaktif olarak
kullanilmasi1 arastirilmaktadir (Zuckier ve Denardo, 1997; Wang vd., 2005).
Aromatik aminlerin Schiff baz1 kompleksleri 6zellikle kemoterapi alaninda (Blower
vd., 1996), baz1 kimyasal reaksiyonlarda gesitli substratlara oksijen tasiyict olarak
(Trafder ve Miah, 1986) kullanilmaktadir. Ayrica bunlarin kompleksleri tarim
alaninda, polimer teknolojisinde polimerler i¢in antistatik madde olarak (Allan vd.,

1992) ve bazi metal komplekslerinde goriilen sivi kristal 6zelliginden yararlanilarak
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ucak sanayinde, televizyon ve bilgisayar ekranlarinda, dijital saatlerin
gostergelerinde (Oztiirk, 1998) ve daha birgok sanayi dalinda kullanilirlar.

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

Cu(Il) kompleksleri biyolojik aktivite bakimindan olduk¢a Onemlidir ve
antitimér, antiviral ve antiinflamatuar ajanlari olarak bilinmektedirler. Ozellikle
Schiff bazi ligandlarindan olusturulan Cu(Il) kompleksleri, biyolojik bakir
sistemlerinin fiziksel ve kimyasal davramiglarinin incelenmesinde 6nemli model
bilesikler olmuslardir (Reddy ve Reddy, 2000).

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

gostermektedirler.

2.2. Azinler

Azinler (R,C=NN=CR;,) 1,3-biitadienden tiiretilen 2,3-diazalardir. Azinler,
ilging reaktivite ve spektral Ozelliklerinden dolayl, son zamanlarda ilgi
gormektedirler. Orne@in, azinler, koordinasyon kimyasinda ligand olarak
kullanilmaktadir (Son, 2002). Azinler, siklo katilma reaksiyonlarinda kolayca
katilma verirler.

Aril azinlerde, elektron delokalizasyonu nedeniyle Denklem 2.12 ’de gosterilen

iki rezonans yap1 olugsmasi beklenir.
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Buna ragmen asetofenon azinler igin yapilan teorik ve deneysel c¢alismalar
(Glaser, 2003), NMR spektroskopisi ¢alismalar1 gosterir ki, azin karakteri iginde
delokalizasyon i¢in ¢ok az kanit bulunur. Ve, azin baglar “konjiigasyon durdurucu”
olarak adlandirilirlar (Chen, 1994). Sonraki yapilan caligmalarda, delokalizasyon
eksikligini destekler (Zuman, 2000). Azin baglarindaki konjligasyon eksikligi
nedeniyle bu azin bilesiklerinde stabil konformasyon goriiliir.

Azinler, 1,3-dienlerden tiiretilen 2,3-diazastibstientlerdir. Tipk1 azinlerde de N-N
bagi ile C=N ¢ifte baglarn arasindaki m elektron konjligasyonu gostermesi
beklenebilir. Onceki teorik ve deneysel c¢aligmalar konjiigasyonun, azinlerin
elektronik ve yapisal 6zellikleri {izerinde herhangi bir etkisi olmadigini gostermistir
(McLoughlin, 2007). 1,3-dienlerdeki konjiigasyon, delokalize olmus =m elektron
sisteminin gelismesiyle ortaya ¢ikar. Bu sekilde cesitli molekiiler 6zellikler kendini
gosterir; diizlemsel konfiigiirasyonun kararligi artar, molekiil i¢i yiik transferi
gerceklesir. Konjiige ¢ift baglarin uzamasi goriiliir, ve buna bagli olarak merkezi
bagin kopriilenmesiyle birlikte kisalmasi goriliir (Benet, 1997). Boylece 1,3-
biitadiendeki ¢ifte baglar (1.34 °A), 1-biitendeki, her bir merkezi tek bagdan (1.33
°A) hafifge uzundur ve merkezi tek bag (1,48 °A) biitandakinden daha kisadir. Sonug
olarak, diizlemsellik derecesi ve bag uzunlugundaki degisiklik, delokalizasyon
kapsamindaki arastirmalarda parametre olarak sikca kullanilir (McLoughlin, 2007).

Aromatik azin kiimesi ve tiirevleri, metokloriirlerin (ve ilgili bilesiklerin ) de-N-
alkilasyonu sebebiyle ve ilging fiziksel Ozellikleri nedeniyle ilgi ¢ekmektedirler

(Stephen, 2005).
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2.2.1. Azinlerin geometrik izomerleri

N-N tek bagini iceren hidrazin hidrat gibi diaminlerden olusan simetrik olmayan
Schiff bazlar1 bu bagdan kaynaklanan bir esneklige sahiptir. Bu N-N bagindan
kaynaklanan esneklik sebebiyle farkli konformasyon sekilleri gostermistir. Bunlar
cis, trans ve “gauche” konformasyonudur (Sekil 2.13.). Ayrica, 4 tip izomeri tespit

edilmistir. Bunlar E,E , E,Z , Z,E ve Z,Z izomerleridir (Sekil 2.14.) (Sanz vd., 1999).

E H
N—N
—R /
e/ Q; | =7 Re
1 H IL
L :
1
trans cis gauche
Sekil 2.13. N-N bagl bilesigin konformasyon sekilleri
H R, R, H H R, R, H
N N N "
). u u u
N N/ N N/
' ' @ @
7N\ N
R; H R1/ Ny o \R1 H R
(E.E) (E,Z) (Z,E) (2.2)

Sekil 2.14. N-N bagl asimetrik bis-schiff bazlarinda geometrik izomeri
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2.3. Sivi-Sivi Ekstraksiyonu

2.3.1. Sivi-siv1 ekstraksiyonu ile ayirma ve zenginlestirme

Kimyasal ayirma yontemlerinin en eskisi olan sivi-sivi ekstraksiyonu, organik
bilesik ve metal iyonlarinin saflastirllmasinda ve deristirilmesinde, ayirmada
kullanilan en etkili metotlardan birisidir (Alizadeh, 2002; Hirayama, 2005).
Ayirmada birbiriyle karigmayan iki sivi fazda element ve bilesiklerinin
cozlinlirliiklerinin farkli olmasi temeldir. Genellikle ilk faz su, diger faz su ile
karismayan organik ¢oziiciidiir. Basitligi, genis ve hizli uygulanabilirligi sebebiyle
onemli bir yere sahip olan bu yontem, 6zellikle ¢ozelti analizlerinin yapildigi AAS
ile tayinlerde kullanilir (Marczenko, 1986; Zolotov ve Kuz’min, 1990).

Cevre orneklerindeki eser metallerin tayin edilebilmesi i¢in, sinyalin dedektoriin
Olgiilebilir dinamik araligi igerisinde olmas1 gerekir. Bu nedenle sivi-sivi
ekstraksiyonu hem matriks etkilerini elimine eden hem de analiti deristirmek i¢in
etkili bir zenginlestirme yontemidir. Bunun disinda birlikte c¢oktiirme, iyon
degistirici, kat1 faz Oziitleme gibi ayirma ve zenginlestirme yontemleri de, bagtaki
matriksden metalleri multi element ya da tek basina tayin yapabilmek igin
kullanilmaktadir. Sivi-sivi ekstraksiyonunun en tipik problemi ornek ve organik
¢Oziiciiniin biiyilk miktarda gerekli olmasidir (Vidal ve Guardia, 1987; Akama,
2000; Giokas, 2002).

Ancak, atomik spektrometride organik ¢oziiciilerin kullanimi1 duyarligin artmasinda
onemli bir etki saglamaktadir. Farkli ¢oziiciilerle duyarligin farkli sekilde arttigi
yoniindeki calismalar literatiirde mevcuttur (Bengtsson ve Johansson, 1984).

Analitik kimyada onemli konulardan biri metal iyonunun ekstraksiyonunun
iyilestirilmesidir (Puttemans, 1983). Geleneksel sivi-sivi ekstraksiyonu, sulu bir
cozeltiye organik bir ¢oziiciiniin ilavesi ile yapilir ve sulu ¢ozeltiden eser metallerin
segici ayrilmasinda etkili bir tekniktir (Rao ve Ramakrishna, 1982). Genelde
ekstraksiyon ile eser elementlerin ayrilmasinda selat reaktifleri kullanilir (Carasek,
2002).

Sivi-sivi ekstraksiyonunda tuz etkisi (salting-out), suda kismen ¢Oziinebilir

coziiciilerin kullanildig1 ekstraksiyonlarda verimi iyilestirir ve sulu fazdan organik
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faza metali ayristirmada tuzun ilavesi olarak bilinmektedir. Genel olarak tuzlar
ekstraksiyonda sulu ¢ozeltiye ilave edilir ve boylece yiiksiiz selat kompleksi ayrilir
(Davies ve Gillard, 1997). Bu metot yaygin olarak biyokimyacilar tarafindan
proteinlerin saflagtirilmasinda kullanilmaktadir. Organik molekiiller ya da elektrolit
olmayanlar ve su arasindaki (hidrojen bagi gibi) zayif molekiil i¢i giigler
elektrolitlerin hidratasyonu nedeni ile kolayca bozulabilir.

Organik faza dogru metal komplekslerinin ekstraksiyonu, sulu fazdaki hidrojen
iyonunun derigimine baglidir. Bu nedenle komplekslesme ve ekstraksiyon i¢in pH
kontrolii 6nemlidir. Bir¢ok selat kompleksi diisiik pH degerlerinde dissosiye olur,
ligand ve metal iyonu serbest kalir (Dellien ve Persson, 1979).

Sulu ¢o6zeltide organik ¢oziicliniin ¢oziliniirligii 6nemli olup, ekstraktantin
kaybina neden olur ve bu durum ekstraksiyonda verimi etkiler (Lu, 1989). Kullanilan
¢Oziicliniin hacmi, is fazlaligi, emiilsiyon olusum egilimi, otomasyon i¢in diisiik
potansiyel gibi dezavantajinin yani sira, yiiksek Ornek kapasitesi, genellikle iyi
tekrarlanabilirlik, gelistirilen yontemin basitligi, standart metotlar i¢in genel kabulii
yontemin avantajidir (Lord ve Pawliszyn, 2000). Yiiksek zenginlestirme faktorleri,
basit hizli kullanimi, matriks etkisini kolay elimine edip, matriks normalizasyonu
saglamasi yoniinden de kullanislidir (Babu ve Naidu, 1991).

Sivi-sivi ekstraksiyonunda, suda c¢oziinmeyen organik bir ¢oziiclide ¢oziilen
ligand, sulu ¢ozeltiyle temasa getirilir ve sulu fazdaki bir veya birkag¢ iyon, ligand
yardimiyla organik ¢oziicii fazina alinir. Bu islemle iyonun organik c¢oziictideki
derisimi sudaki derisimine gore artirilir. Sulu fazda bulunan bir metal iyonunun,
suyla karismayan organik c¢oziiclide ¢Oziilmiis bir ligandla temasa getirilmesi ve
notrallestirilmesi gerekir. Bunun sonucu metal iyonu ligand ile meydana gelen
halkalarin bir iiyesi olur ve su molekiilleriyle ilgisi kesilir. Iyonun primer atmosferi
tamamen degisir. BOyle bir duruma gelen bilesikler artik organik molekiil gibi
davranirlar ve organik fazda ¢dziinmeye meyilleri artar. Metal iyonuyla meydana
gelen selat komplekslerinde genellikle besli ve altili halkalar bulunur. Bunlar en az
gergin olan organik halkalardir. Halkalarin disinda, koordinasyona giren atomlar da
cok Onemlidir. Koordinasyona giren atomlar ne kadar bazikse, meydana gelen

halkalar da genelde o kadar dayanikli olur.
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Selatlasma sonucu meydana gelen halkann rezonans imkaninin olup olmamasi ve
selat halkasinin meydana gelmesinde sterik etki de ¢ok Onemlidir. Sivi-sivi
ekstraksiyonu ile ayirma sivi-kati, sivi-sivi, sivi-gaz gibi birbirinde ¢dziinmeyen
cesitli fazlar arasnda yapilabilir. Ekstraksiyon heterojen bir olaydir ve faz kurallart
ile incelenir. Tiim faz dagilmalan icin, Gibbs’in klasik faz kurali asagidaki gibi

formile edilir:

N+F = 742 (2.13)

Burada N faz sayisi, F serbestlik derecesi, Z bilesiklerin sayisi i¢in sabittir. Eger
ki iki fazda madde esit bir sekilde dagilmissa, daha sonra sabit bir sicaklik ve
basingta bu sistem degismez. Bunun anlami, bir fazdaki maddenin derisimi segilirse,
diger fazdaki madde derisimi sabittir. Bununla birlikte her bir fazdaki madde
derisimi arasinda belli bir iligki vardir. Bu iliski kantitatif olarak dagilma kanununda
ifade edilir (Morrison ve Freiser, 1957; Zolotov ve Kuz’min, 1990).

Stvi-sivi ekstraksiyon ile ayirmada her zaman ayrilmasi gereken madde tek fazda
olmayip, iki faz arasinda esit oranda da dagilabilir veya maddenin alinacagi fazdaki
derisimi diger fazdakinden g¢ok kiigiik olabilir. Bu gibi durumlarda bile ayirma
islemlerinden yararlanilabilir (Giindiiz, 1988).

Sivi-sivi ekstraksiyonu, kesintili ve siirekli olmak iizere iki tiirlii yapilmaktadir.
Kat1 karisimlarin kesintili ekstraksiyonu i¢in cam kapakli bir erlendeki karisim,
yalniz ayrilacak maddeyi ¢ozebilen ¢oziicii ile bir siire ¢alkalandiktan sonra ¢ozelti;
aktarma, siizme veya santrifiijleme ile ayrilir. Bu islem icin Ornegin ayrilacak
maddenin ¢oziiniirliigiine ve miktarina bagh olarak, uygun hacimdeki ¢oziicii ile iki
iic defa calkalanmas1 yeterlidir. Bir ¢ozeltideki maddenin siirekli ekstraksiyonu ise
ayirma hunisinde yapilir. Bu amag i¢in analiti ihtiva eden ¢ozeltiyi, analiti daha ¢ok
cozen ve cozelti ile karismayan bir ¢oziicii ile ¢alkalamak gerekir. Analitin miimkiin
oldugu kadar tam ayrilmasi i¢in ne kadar ¢oziicii ile ka¢ defa galkalamak gerektigi
hesaplanabilir (Dikman, 1985).

Biitiin ayirma iglemleri, bir karisimdaki bilesenlerin daha sonra mekanik olarak

ayrilabilecegi iki fazda dagilmasiyla ilgilidir. Bir bilesenin her bir fazdaki miktarimnin
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orani (dagilma orani), diger bilesenin oranindan énemli dl¢iide farkli ise iki bilesenin
ayrilmas1 miimkiin olabilir. Ayirmanin derecesi, dagilma oranlarindaki farka baglhdir.

Bu fark biiyiik ise tek basamakli ayirma islemleri yeterli olabilir. Ancak bir
bilesenin dagilma oran1 hemen hemen sifir; diger bilesenin dagilma oran1 ¢ok biiyilik
degilse, boyle durumlarda ¢ok basamakli bir ayirma islemi gerekir. Ayrilacak tiirlerin
her ikisi i¢inde dagilma oranlarinin sifirdan biiyiik ve birbirine yakin oldugu
durumlarda ise daha karmasik iglemler gerekli olur. Bu durumda da kromatografi
gibi ¢ok basamakli fraksiyonlama teknikleri kullanilir.

Fraksiyonlama, ¢6ziinenlerin dagilma oranlarindaki farklara dayanir. Ancak, iki
nedenden dolay1 fraksiyonlama ile yapilan ayirma daha verimli olmaktadir.
Bunlardan birincisi, fraksiyonlama tekniklerinde iki faz arasindaki dagilma isleminin
ard arda ¢ok fazla sayida yapilmasidir. Ikincisi ise dagilmanin her zaman yeni iki faz
arasinda meydana gelmesidir. Tam bir ekstraksiyon islemi, bir fraksiyonlama
isleminden, fazlardan sadece birinin taze kisimlarinin kullanilmasi ydniinden

farklidar.

2.3.2. Ekstraksiyon yontemlerinin simflandirilmasi

Organik ¢oziciilerle bilesiklerin ekstraksiyonu bircok farkli kimyasal
yontemleri icermektedir. Selat kompleksleri nétral, katyonik ve anyonik olarak
siniflandirilabilir. Tiim bu tiirlerde koordinasyonu doymus ve doymamis da olabilir.
Bu nedenle ekstraksiyon yontemlerinin klasik siniflandirmasi zordur. Yapilan
smiflandirmalar ise ekstraksiyonda kullanilan reaktiflerin benzerligi iizerine
temellendirilir. Kullanilan reaktif tipine gore li¢ gruba ayrilabilir:

1- Notral reaktiflerle ekstraksiyonlar,

2- Asidik reaktiflerle ekstraksiyonlar,

3- Bazik reaktiflerle ekstraksiyonlar (Zolotov, 1970).

Birbiri ile karismayan c¢oziiciiler arasindaki dagilma dengelerine dayanan ii¢ tip

ayirma iglemi vardir. Bunlar:
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2.3.2.1. Basit ekstraksiyonlar

Karisimdaki bir tiiriin dagilma oran1 makul 6l¢giide biiyiik (diger tiirlerinkinin 5—
10 veya daha fazla kat1 ise) ve diger tiirlerin dagilma orani oldukea kiiciik (<0.001)
ise, ekstraksiyonla basit, hizl1 ve kantitatif sekilde ayirma yapilabilir. Analit iceren
cozelti, bircok defa yeni ¢oziicii ile ard arda ekstrakte edilir. Siradan bir ayirma

hunisi kullanilir, analiz tamamlandiginda hunide orijinal ¢6zelti ve ekstrakt kalabilir.

2.3.2.2. Tam ekstraksiyonlar

Tam ekstraksiyonla, bir karigimdaki dagilma orani nispeten kiiciik olan bir
bileseni (<1) dagilma oranlar sifira yaklasan bilesenlerden ayirmak miimkiin olur.
Bu tip ekstraksiyonda organik c¢oziiciiniin otomatik olarak damitilmasini,
yogunlagmasimi ve siirekli olarak sulu tabakadan gecirilmesini saglayan Soxhlet
ekstraksiyon cihazi kullanilir. Boylece bu cihazla taze ¢oziicii ile birkag yiiz
ekstraksiyona esdeger bir ekstraksiyon bir saat veya daha az bir siirede fazla bir

dikkat gerekmeden yapilabilir.

2.3.2.3. Ters akim ekstraksiyonu

Yiizlerce ard arda ekstraksiyonun yapilmasini saglayan otomatik diizenekler
gelistirilmigtir. Bu aletlerle fraksiyonlama, ters akim prensibine gore olur. Burada bir
seri farkli basamaklarda iki fazin taze kisimlar1 arasinda dagilma meydana gelir. Tam
bir ekstraksiyonla, ters akim teknigi arasindaki fark, tam ekstraksiyonda sadece bir
fazin taze kisimlarinin kullaniliyor olmasidir. Ters akim metodu ile dagilma oranlari

hemen hemen ayni olan bilesenlerin ayrilmasi miimkiin olur.

2.3.2.4. Geri ekstraksiyon

S1vi-sivi ekstraksiyonu ile ayirma ve zenginlestirme yonteminde analit, asidik bir

sulu ¢ozelti ile organik fazdan sulu faza dogru yeniden ekstrakte (geri ekstraksiyon)
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yapilabilir. Fakat genellikle organik fazda direkt olarak metal derisimlerinin 6lglimii
de mimkiindiir. Sulu ¢6zeltinin pH’s1 metal komplekslerinin kantitatif ayrigmasini
saglamak icin yeteri kadar diisiik olmak zorundadir. Metal kompleksinin kararliligi
pH’ya baghdir. Bu yolla analitin matriks komponentlerinden tam ayrilmasini

saglamak miimkiindiir.

MLZ(Org) + 2H+ <« M2+ (suda)+ HL'HL(org/suda) (2 14)

Analitin saf sulu ¢ozeltisinde analiz gerceklestirildiginde herhangi bir girisim
olmasi imkansizdir. Analizlerin tekrarlanabilirligi genellikle sulu ¢ozeltilerinde,
organik c¢ozeltilerdekinden daha iyidir (Lajunen, 1991). Arzu edilen eser elementleri
iceren organik coziciiler, AAS, AES ve radyoaktif Ol¢limleri iceren teknikler
tayinlerin bircogu icin direkt olarak kullanilabilir. Organik ¢oziiciilerin varliginda
sinyallerin 1iyilesmesi alevli emisyon ve absorpsiyon spektrometresinde iyi
bilinmektedir. Bununla birlikte, tayin basamagindan once organik fazdan sulu faza
eser elementlerin ekstraksiyonunu yapmak siklikla gereklidir. Siyirma olarak
adlandirilan bu proses birbirini izleyen iki teknikle gergeklestirilir. Birincisinde
ekstrakte edilebilir kompleksler, uygun sartlar altinda diger reaktifler veya asitler
varhiginda bir sulu ¢ozeltiye eser elementlerin geri ekstraksiyon ile alinmasidir.
Ekstrakte edilen elementlerin birbirinden ayrilmasi siklikla geri ekstraksiyonla
gerceklestirilir. Diger teknik organik ¢oziiciinlin buharlastirilmasidir. Genellikle su
ve mineral asitlerin kiiciik miktarlarinin varliginda, organik ¢6ziicli buharlastilarak
yapilir. Basit olmakla birlikte, buharlasmadan dolay1 istenilen eser elementlerin
kaybindan kacinilmasmma dikkat edilmelidir. Ayrica organik ¢dziicliniin
tutusabilmesinden dolay1 tehlikelidir (Mizuike, 1983).

Ekstrakte edici maddelerin en etkili sekilde kullanilabilmesi i¢in asagidaki sartlar
gereklidir;

1. Iyi iyon ¢ekilmesi i¢in kullanilan komplekslestiricilerin hizl1 baglanma
Ozelliginin olmasi gerekir. Yani ligant karbonil, siyan v.b. gruplari
ihtiva etmelidir.

2. Hidrolize kars1 dayanikli olmalidir.
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3. Secici iyon komplekslestiricileri, yeryiiziinde ve suda c¢ok bulunan
alkali ve toprak alkali metallere ilgisi olmamalidir.

4. Ekstrakte edilen metal iyonu i¢in yeterince yliksek baglanma kuvvetine
sahip olmalidir.

5. Ekstraksiyondan sonra ligandin ve metalin geri kazanilmasina uygun

olmalidir.

2.4. Agir Metallar ve Krom

2.4.1. Agir metaller

Canl1 bilinyesine girdigi zaman ona zararl olan metallere Toksik Metaller denir.
Toksik metalden metale, canlidan canliya degistigi gibi konsantrasyona bagl olarak
da degisir. Toksik metaller canli bilinyesine havadan, sudan ve ozellikle de alinan
besinlerden girer. Toksik metaller zamanimizda en zararli ¢evre kirleticiler arasinda
yer alir. Bugiin bilinen elementlerin sayis1 106'dir. Bunlardan 84 tanesi metaldir.

Agir metal kirliligi iceren atiksular biyolojik oksijen ihtiyaci degeri diisiik,
genellikle asidik, suda yasayan ve bu suyu kullanan canlilar i¢in ¢ok zehirli, kendi
kendine temizlenme veya aritilmada etken mikroorganizmalar1 6ldiiriicii nitelikte
inorganik karakterli sulardir.

Eser miktarda bile sakincal1 olabilen bu maddeler arasinda en énemli grubu “agir
metaller” diye adlandirilan Sb, Ag, As, Be, Cd, Cr, Cu, Pb, Mn, Hg, Ni, Se ve Zn
gibi elementler olusturur (Eckenfelder, 2000). Bu metallerin belirli ¢evresel sartlar
altinda biriktirilebilir olmasi, yiiksek derecede toksik olmalari ve biitiin sucul
sistemlerde kararli olarak bulunmalarindan dolayi, 6nemli bir grubu olusturmaktadir
(El-Sikaily vd., 2004).

Giliniimiizde maden ve metal isletmelerinin gerek say1 gerekse kapasite olarak
artmasi, kimyasal tarim ve ziraat uygulamalarinin yayginlasmasi, niifus artigina
paralel olarak evsel atik desarjlarindaki artis, komiir, motorin ve fuel oil gibi fosil
yakitlarin yaygin bir sekilde kullanimi sonucu yagmur gibi atmosferik olaylar

aracilif1 ile agir metaller sulara karigmaktadir.
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Metallerin sucul ortamlara girisleri, dogal ya da insan kaynakli olabilmektedir.
Bu girisler, kayalarin asinmasi, topraktan siiziilmeler, volkanik aktiviteler,
madencilik ¢alismalari, maden cevherinin ayristirilmasi, fosil yakitlarin kullanima,
tekne ve gemi aktiviteleri, kentsel ve endiistriyel atiklarin desarji ile olmaktadir
(Lobban ve Harrison, 1997; Kennish, 1998). Ayrica bunlara orman yanginlari ve
riizgar esintileri ile gelen tozlarda ilave olmaktadir (Clark vd., 1997). Sucul ortamlara
en Onemli metal girdileri ise endiistriyel desarjlarla olmaktadir. Bunun disinda
yagmurlar, atmosferden okyanuslara kadmiyum, bakir, ¢inko ve dzellikle kursunun
onemli miktarlarin1 tagimaktadir. Atmosferdeki bu metaller fosil yakitlarinin
yanmasindan ve ugucu organo-metal bilesiklerinden kaynaklanir (Haritonidis ve
Malea, 1999).

Agir metaller endiistrinin bir¢ok dalinda yaygin olarak kullanilmakta ve atik

olarak dogaya karisabilmektedi (Tablo 2.1.).

Tablo 2.1. Endiistride aciga ¢ikan metaller

Endiistri Dah Cd |Cr |Cu |Fe | Hg |Mn | Pb |Ni |Sn | Zn
Kagit Karton ve Seliiloz Sanayi R * O *
Organik kimyasallar ve | * | * * oLk * O
Petrokimya

Alkaliler, Klor ve Inorganik | * | * * | x * k| x
Kimyasallar

Kimyasal Giibreler * R * ok * * *
Petrol Rafinerileri * O * * *
Demir Celik Dokiimhaneleri * O O * *
Demir Celik Disindaki Metal | * O * * *
Sanayi

Motorlu  Tasit ve  Ucgak | * * ok * *
Kaplamasi

Cam, Cimento ve Asbest *

Uretimi

Tekstil Sanayi *

Deri Tabaklanmasi *

Buhar Giiciiyle Calisan Elektrik *

Sanayi
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Metalik kirlenmeler, organik kirlenmeler gibi kimyasal ve biyolojik yollarla
parcalanamazlar. Ancak bir metal bilesigi bagka bir bilesige doniisiir. Doniisme ne
olursa olsun metal iyonu kaybolmaz. Bu doniismeler esnasinda bazen bir metalin ¢ok
toksik ve suda ¢oziinen bilesigi de meydana gelebilir. Biitiin bunlara ilave olarak,
metalik kirlenmeler konveksiyon, riizgar ve sular vasitasiyla bir yerden bagka bir
yere sliriiklenirler.

Agir metal kirliligi igeren atik sularin biyolojik oksijen ihtiyaci1 (BOI) degeri
diisiik, genellikle asidik, suda yasayan ve bu suyu kullanan canlilar i¢in ¢ok zehirli,
kendi kendine temizlenme veya aritilmada etken mikroorganizmalar1 oldiiriicii
nitelikte inorganik karakterli sulardir.

Gerek dogal gerekse antropojenik faktorlerin etkisi ile sucul ortamda derigimi
artan agir metaller, sucul organizmalar tarafindan ortamdan alinmakta ve besin
zinciri araciligiyla st trofik diizeylere artan derisimlede iletilerek metabolik
bakimdan aktif doku ve organlarda birikmektedirler. Bu sekilde hiicresel veya
molekiiler diizeyde yapisal ve islevsel bozukluklara neden olmaktadirlar.

Metaller toksik ve toksik olmayanlar olarak ikiye ayrilir. Toksik olanlarin sayisi,
toksik olmayanlarinkinden daha azdir. Ayrica, toksik olanlarin bir kismi yer
kabugunda eser olarak bulunur., bir kisminin da tuzlari1 suda ¢ok az ¢6ziiniir. Boylece
potansiyel toksik metallerin sayist bir hayli azalmis olur. Bunlardan da en yaygin

olanlar1 civa ve kursundur.

2.4.1.1. Agir metallerin etkileri

Agir metaller biyolojik proseslere katilma derecelerine gore yasamsal ve
yasamsal olmayan olarak siiflandirilirlar. Yasamsal olanlarin organizma yapisinda
belirli bir konsantrasyonda bulunmalar1 gereklidir ve bu metaller biyolojik
reaksiyonlara katildiklarindan, besinler yoluyla diizenli olarak alinmalar1 zorunludur.
Ornegin bakir hayvanlarda ve insanlarda kirmiz1 kan hiicrelerinin, bircok oksidasyon
ve rediiksiyon prosesinin vazgecilmez pargasidir. Buna karsin yasamsal olmayan agir
metaller, ¢ok diisiik konsantrasyonda bile psikolojik yapiyr etkileyerek saglik
problemlerine yol agmaktadir. Buna en iyi Ornek kiikiirtlii enzimlere baglanan

civadir.
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Bir agir metalin yasamsal olup olmadig1 dikkate alinan organizmaya da baghdir.
Ornegin nikel bitkiler acisindan toksik etki gosterirken, hayvanlarda iz element

olarak bulunmasi gerekir.

Bazi sistemlerde agir metallerin etki mekanizmasi konsantrasyona bagli olarak
degisir. Bu tiir organizmalarda metallerin konsantrasyonu dikkate alinmalidir. Agir
metaller konsantrasyon smirimi astiklart zaman toksik olarak etki gosterirler. Fakat
agir metaller canli bilinyelerde sadece konsantrasyonlarina bagli olarak etki
gostermezler, ayrica canli tiiriine ve metal iyonunun yapisina (¢oziiniirliik degeri,
kimyasal yapisi, redoks ve kompleks olusturma yetenegi, viicuda alinis sekline,
cevrede bulunma sikligina, lokal pH vb) bagli olarakta etki gosterirler. Bu nedenle
diizenli olarak tiiketildiginden dolay1 i¢gme sularimin ve yiyeceklerin igerebilecegi

maksimum agir metal konsantrasyon degerleri sinirlandirilmstir.

Pozitif

Coptitnum 2
S, - Yagamsal
.  Element
Pizik . :
alajik ; ] kY
Etk:l —— .‘.:o- &) " -
= g ' Konsantrasyon

Yagamsal

Clmayan

Element

Megatif

Sekil 2.15. Viicut sivisindaki konsantrasyona bagli olarak agir metallerin etkileri

Cinko (Zn), bakir (Cu), demir (Fe) gibi belirli miktarlarin altinda toksik olmayan
ve viicut i¢in gerekli olan bazi elementler ise fazla miktarda veya uzun siireli
alindiklarinda toksik etki gostermektedirler. Ayrica ikinci gruptaki bu elementler
yetersiz ya da eksik miktarda alinmalar1 halinde de viicutta birtakim hastaliklara
neden olmaktadirlar. Bu nedenle toksik veya toksik olmayan elementlerin

siniflandirilmasi kesin olarak yapilamamaktadir (Giinbey ve Serifoglu, 1993).
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Gidalara toksik element bulasmalar1 ¢ok cesitli kaynaklardan olmaktadir. Bu
kirletici kaynaklardan dogaya yayilan toksik metaller dogadan bitkiye geg¢mekte,
insanlar ve hayvanlar tarafindan gidalarla birlikte alinmakta, uygulanan degisik
teknik siireglerle yeniden dogaya donmekte veya canli biinyesinde birikim
yapmaktadir. Endiistri ve teknolojinin gelismesine paralel olarak gerekli onlemler
almmazsa bu c¢ember icerisinde dolasan metal miktarinin giderek artacagi
belirtilmektedir.

Gida maddelerinde dogal halde bulunan toksik elementler genellikle insan
sagligina zararli olacak diizeyde degildir. S6z konusu bu elementlerle zehirlenme
olaylari, dogal miktarlarinin bulasma yoluyla yiikselmesinden ileri gelmektedir.
Kimyasal bulagmalar dogal, ¢cevresel ve teknolojik kaynakli olabilmektedir.

Gida-Tarim Orgiitii (FOA) ve Diinya Saglk Orgiitii (WHO) biinyesindeki gida
kodeks komisyonu giliniimiiz teknolojisini gdz onilinde bulundurarak ¢esitli gidalarda
en fazla bulunabilecek toksik metal miktarini belirlemislerdir. Gegici olan bu karar
ile kisilerin biinyesine kabul edebilecegi maksimum dozdaki toksik metal miktar1 da

saptanmuistir.

2.4.2. Krom

2.4.2.1. Kromun tabiatta bulunusu

Dogal sulardaki krom, Cr(VI) ve Cr(Ill) seklinde iki kararli oksidasyon
basamaginda bulunur. Bu iki tiir arasindaki bulunus ve oran, kimyasal ve
fotokimyasal redoks olusumu, ¢oktiirme, ¢Oziinme, adsorpsiyon, desorpsiyon
reaksiyonlarini igeren ¢esitli islemlere baglidir.

Atik sularda bulunan ¢esitli krom tiirlerinin 6zelligi, c¢esitli endiistriyel
kaynaklarin atiklarindaki degisik fizikokimyasal sartlardan dolayr dogal sularda
bulundugundan farkli olabilir. Efluentteki krom tiirlinlin derisimi, teknolojik
islemlerde kullanilan krom bilesiklerine, pH’a, materyal islemlerinden gelen organik
ve/veya inorganik atiklara baghdir. Boylece Cr(VI), metalurji, metal cilalama
endiistrisi, pigmentlerin uygulama ve {retim endistrisindeki (kromat renkli

pigmentler ve korozyon Onleyici pigmentler) atik suda fazla miktardadir. Cr(IIl) ise,
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tekstil, boyama ve kaplama endiistrisi attk suyunda bulunur. Ornegin deri atik
suyundaki Cr(III), en ¢ok beklenen krom tiirii olmasina ragmen, tortuda meydana
gelen redoks reaksiyonlar1 Cr(VI) derisimini arttirabilir. Zayif asidik veya ndtr atik
suda az ¢Oziinen Cr(Ill) bulunmasi ihtimali yiiksektir. Fakat materyal isleminden
gelen yliksek miktardaki organik madde derisimi, ¢oziliniir Cr(III) komplekslerinin
olusmasinda etkili olur.

Nehir, g6l ve okyanus olmak iizere, li¢ farkli dogal suya krom taginabilir. Tagima
yonleri, bu alt sistemlerdeki sicaklik, derinlik, karisim derecesi, oksidasyon sartlari,
organik madde miktar1 gibi spesifik sartlar ile kontrol edilebilir. Nehirlerde
metallerin taginma mekanizmasi, genellikle asitli partikiiller ile iligkilidir. Nehir
suyunda ¢oziinmiis krom miktari, camurlu sahil boyunca kromun ge¢mesi esnasinda
azalir. Okyanuslara krom, nehir ve atmosfer olmak flizere iki kaynaktan gelir.
Atmosferik kaynaklt krom, nehirsel olanlara goére daha homojen yayilir.
Okyanuslarla karsilastirildiginda goller, daha biiyiik biyolojik aktivite, daha biiytlik
sediment-su ylizey alani igerirler. Organik madde seviyesinin fazla olmasi Cr(VI) nin
Cr(IIl)’e indirgenmesi i¢in indirgenme ve komplekslesme ortami yaratir. Arkasindan
da hizli ¢gokme ya da sediment mineralleri lizerine adsorpsiyon olur. Dogal sulardaki
kromun esas kaynagi ise topragin asinmasidir. Cesitli tiir toprakta, bu elementin
ortalama derisimi 0.02-58 pmol g arasinda degisir. Toprakta, bdlgesel krom
derisimindeki artis, endiistriyel aktivitelerin atiklarindan krom tasiyan tortular ve

atmosferden kaynaklanir.

2.4.2.2. Krom kimyasi

Kromun oksidasyon basamagi -2’den +6 oksidasyon basamagi araligi
gosterirken, +3 ve +6 ¢evrede en yaygin olanidir (Venkateswaran ve Palanivelu,
2004). Krom, 0’dan +6’ya kadar degisen farkli oksidasyon basamaklarinda bulunur.
Bunlardan sadece Cr(IIl) ve Cr(VI) kararhidir. Cr(IV) ve Cr(V) sadece, Cr(Ill) ve
Cr(VI)’nin yiikseltgeyici ve indirgeyici reaktifler ile reaksiyonlarinda kararsiz ara
iiriin olarak olusur.

Krom tiirleri bir diyagram, Sekil 2.16 ’da gosterilmistir. Burada goriildigi gibi,

kromun +3 oksidasyon basamagi ¢ok kararhidir. +3 degerlikten daha diisiik veya daha
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yiiksek oksidasyon basamagina ge¢mek i¢in Onemli derecede enerji gerekir.
Cr(IIT)/Cr(II) metal iyon ¢iftinin negatif standart potansiyeli (E°), Cr(II)’nin Cr(III)’e
yiikseltgenecegini gosterir. Cr(II), sadece herhangi bir ylikseltgeyici olmadiginda
kararlidir (anaerobik sartlarda).

Sekil 2.16. Asidik ¢ozeltideki krom tiirlerinin Frost diyagrami

Cr(Ill)’tin Cr(VI)’ya yiikseltgenmesi kararsizdir ve artan baziklik ile (pH>4)
formal potansiyel de azalir. Gergekte, zayif asidik ve zayif alkali ¢6zeltide pH’a karsi
E grafigi, Cr(OH)3(suda) yerine di ve mono hidrokso tiirlerin olusumundan dolay1
Cr(OH)* quaa, CrOH?(u4n esitlik 2.15°de  goriildiigiinden daha basamakl

gerceklesir. H,CrO4 kuvvetli asitler grubuna girer.

H,CrO, < H'+HCrOs Ka;=10" (2.15)

HCrO, « H" + CrOs?  Ka,=10" (2.16)

pH>1"de Cr(VI)’nin protonlanmamis sekli baskindir. pH>7’nin {izerinde,
¢ozeltide sadece CrO4  iyonlar1 bulunur. pH 1-6 arasinda HCrO,4~ , Cr(VI) derisimi

10 ? Ma kadar baskindir ve portakal kirmizis1 dikromat iyonuna doniismeye baslar.
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2HCrO,” < Cn0;? +H,0  K=10 2.17)

Dogal sulardaki eser metallerin biyolojik varligi genelde onlarin kimyasal
formlarindan etkilenir. Toksikoloji alanindaki g¢aligmalar krom igeren metallerin
toksiklik derecesinin mevcut elementin kimyasal formuna bagli oldugunu
gostermistir. Cr(II), insan igin sart olan mikro besleyici olarak zorunludur ki; glikoz,
kolesterol ve yag asidi metabolizmasinda onemli bir rol oynar. Halbuki Cr(VI),
Cr(IlI)’den ¢ok daha fazla toksiktir. Cr(VI)’nin toksik etkileri kardiyovaskiiler sok,
bobrek tlizerindeki etkileri, karaciger ve kan olusturan organlar {lizerinedir. Cr(VI)’nin
yiiksek toksiklik dogasi,yliksek oksidasyon potansiyeli ve nispeten kiiciik yapisi,
biyolojik hiicre yapilarina girmesini miimkiin kilar (Kersch, 2005). Bununla birlikte
cevre kimyasinda eser metallerin tiirlemesi 6nemlidir. Cogu su sistemlerinde dogal
meydana gelen ligandlarin varligi denge hesaplamalarini giiglestirir ve bdylesi bir
ligandla bagli metal iyonundan serbest metal iyonunun ayirt edilmesi giictiir
(Itabashi, 2000). Sulu ¢ozeltilerdeki organik bagli kompleksteki metaller ve serbest
metaller arasindaki ayirim ¢evredeki metallerin biyolojik varligi ve hareketliligini
iceren arastirmalar i¢in Onemlidir. Serbest metaller genellikle hidrat metal
katyonlarinin kombinasyonundan meydana gelir ve inorganik metal kompleksleri
¢cOziinebilir. Genelde metal fraksiyonun hareketliligini temsil ettigi diistiniiliir
(Jansen, 2001). Agir metallerin biyolojik varlig1 ve toksikligi sadece suda onlarin
toplam varligina degil; ayn1 zamanda cesitli tiirlerdeki derisim ve oranlarina baghdir.
Serbest metal iyonlarmin ¢ogu toksik form ile ilgilidir. Ciinkii ¢dziinmiis organik

madde ile agir metallerin komplekslesmesi ¢ogu durumda onlarin toksikligini azaltir.
2.5. Kaynak Ozetleri

Schiff bazlari, azinler ve metal kompleksleri son yillarda gittik¢e artan bir sekilde
ilgi ¢ekmektedirler. Ciinkii sanayide, plastiklestiriciler, polimer dengeleyicileri,
antioksidanlar, sentetik ve endiistriyel kimyada polimerizasyon inhibitorleri, bocek
ve ot oldiiriicli olarak tarim alanlarinda, kanseri sizofreni, ciizam gibi hastaliklarinda
tedavileri, katalizorler, magnetik elektrik 6zellikleri ve organik foto iletkenler gibi

cok genis bir uygulama alanlarina sahiptirler.



34

Gujadhur (2003) ve Allen (2004) doktora caligmasinda (Cu(PPh;),NO;3) ve
(Cu(PPh3);X) komplekslerinin 1,10-fenonthrolin ve tiirevleri vede bazi schiff baz
tiirevleri ile etkilestirilmesi ile (Cu(L)(PPh3)X) genel formiillii Cu(I) komplekslerini
sentezleyerek, ¢esitli aminasyon ve arilasyon reaksiyonlarinda katalitik aktivitelerini
incelemistir.

Gujadhur vd. (2001) ¢oziinebilen ve oksijen ve nemden etkilenmeyen bakir
kompleksini katalizér olarak kullanarak, Cs,CO; varliginda ve iliman sartlar altinda
hidrazidlerin aril iyodiirlerle N-arilasyon reaksiyonlar1 rapor ettiler. Calismalarinda
reaksiyon ¢oziiciisli olarak DMF, katalizor olarak Cul ve 1,10-fenathrolin ve Cs,COs3
varhginda 80 °C de en yiiksek verimi vermistir. Ayrica reaksiyonlar ligandsiz
ortamlarda da denenerek, kiyaslanmis ve ligandsiz test reaksiyonlarinda da onemli
derecede doniisiimlerin oldugu ortaya kondu.

El-Sayed vd. (2002) o-hidroksiasetofenon azinin c¢esitli gecis metalleri ile
komplekslerini sentezleyerek, kristal yapilarini incelemislerdir. Azin bilesiginin 1:1
ve 1:2 metal ligand oranlarinda kompleks olusturmak iizere iki disli veya ii¢ disli
davrandigini ortaya koymuslardir.

Giip ve Kirkan (2005) bis-agilhidrazon dort disli ligandi ve 1,10-fenantrolin ile
polimerik ve karisik ligandli diniikleer gecis metal kompleksleri sentezlemisler ve
spektroskopik caligmalar yapmislardir. Diniikleer metal(I) komplekslerinin genel
formiillerinin (M,L(phen),;)Cl, polimerik diniikleer komplekslerin ise ((M,L;))
formiiliinde oldugu goriilmiistiir. Ligandlarin dianyonik dortdigli ligand olarak
davrandig1 ve koordinasyona enol tautomerik formunda katildig1 goriilmiistiir.

Moriwaki vd. (2005) dort farkli bakir(I)-fenanthrolin kompleksi hazirlayarak aril
iyodun aminasyon ve amidasyon reaksiyonlarinda katalizor olarak kullandilar.
Bakir(I) kompleksleri amidasyon reaksiyonlarinda ilk defa denemistir ve bakir(I)
kompleksleri C-N bag olusumunda yapiya bagl olarak farkli aktivite gostermistir.
Hazirlanan katalizor sistemlerinin hepsi C-N bag olusum reaksiyonlar1 i¢in iyi bir
katalizor oldugu vurgulanmis ancak (Cu(phen);)Cl kompleksinin en etkili aktiviteyi
gosterdigini rapor ettiler.

Zhu vd. (2006) aminasyon reaksiyonlar1 kullanilmasi i¢in 4 tiir Cu(I)fenantrolin
kompleksleri hazirlamiglardir. Bu tiir reaksiyonlarda ortaya koymuslardir ki, aril-azot

bagi olusumunda bu dort tiir Cu(I) kompleksleri 6nemli 6l¢iide verimi arttirmistir.
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Ekstraksiyonlarda kullanilan ligandlar periyodik sistemdeki metaller i¢in ayr1 ayri
gelistirilmistir. Bu metallerin bazilar1 zehirli ve gevre i¢in zararlidir. Bazilar ise de
degerli metallerdir.

Glip ve Kirkan (2006) hidrazonik ligand ve heterosiklik koligand igeren Cu(II)
ve Ni(Il) komplekslerinin sentezini yapmis ve spektroskopik 0Ozelliklerini
incelemiglerdir. Bu c¢alismalar sonucunda monobasic iki disli ligand olarak
davrandigi ve koordinasyona enol tautomerik formunda girdigi IR sonuglarindan
goriilmistlir. Pouralimardan ve Janiak (2007) hidrazon igeren mangan (II)
komplekslerinin sentezi, kristal yapilar1 ve katalitik aktiviteleri {izerine ¢aligmalar
yapmislardir. Bu c¢alismada ligandlarin karbonil ve fenolik oksijenle azometin azot
atomundan koordinasyona girdigini yani O,N,0 ii¢ disli ligand olduklarim
spektroskopik yontemlerle bulmuslardir. Katalitik c¢alismalarda ise sentezlenen
komplekslerin asetonitril i¢inde yiiksek verimle siklohekzenin epoksidasyonunda
kullanilabilecegini gostermislerdir.

Metal-merkezli katalizorlerin etkinligi koordine “tamamlayici” liganda baglidir.
Sterik ve elektronik yolla ligantlar katalizorlerin 1s1l kararliligini, aktivitesini ve
secimliligi artiric1 rol oynarlar. Bu bakimdan Cu(I) iyonunun bu tip sterik engelli
mixed-ligand  yapili  kompleksleri  sentezlenerek,  Ozellikle  aminasyon
reaksiyonlarinda katalitik aktiviteleri incelenmistir.

Aminopolikarboksilik asitler suda c¢oziilebilir selatlagtiricilar sinifindandir.
Jenkins vd. (1981) sulu ¢ozeltiden agir metallerin ekstraksiyonu i¢in, topraktan veya
diger kat1 fazlardan su veya polimerik destekleyicilere eklenenlerin ekstraksiyonu
icin kullanildigini ortaya koymuslardir.

Mn(1II), Fe(Il), Co(Il), Ni(Il), Zn(Il) ve Cd(II) iyonlar1 0,1 M sodyum nitrat
cozeltilerinden benzoiltrifloroaseton ve 2-tiyoniltrifloroaseton ekstraktantlar1 ile
tetrabutilamonyum (TBA") iyonlar1 varliginda ya da yokken kloroform igine
ekstrakte edilmesini Inoue vd. (1984) ¢alismistir. TBA" iyonlar1 Cu(II) hari¢ metal
iyonlarinin ekstraksiyonunu artirir. Bu iyon ilave edildiginde noétral kompleks, MA2,
MA3 -, TBA" kompleksine déniistiigii icin ekstraksiyonda bir artis gozlenir.
Karadjova vd. (1990) 2-hidroksi—5-nonilasetofenonoksim (HR) ile sulu amonyum

nitrat ¢Ozeltilerinden Cu ve Ni’in ekstraksiyonla dagilma dengesi 30 °C de
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calismistir. Tek basina oksim varliginda MR2 yapisinda kompleksler olusurken p-
nonil fenol varliginda tek c¢ekirdekli oksim bu bilesikle (SHR) bilesigini olusturur.

Mahlman vd. (1954) ve Ogwuegbu vd. (1994) dioktil amin ve tribenzil amin
ekstraktanti kullanarak kobalt ve ¢inkonun ¢6ziicii ekstraksiyonu yontemi ile diger
metallerden kantitatif olarak ayrilmasi i¢in hizli, basit bir yontem gelistirmislerdir.

Kazaharu vd. (1990) aktif bileseni 5- nonil salisilaldoksim olan Acargo P-5100
iceren ksilen ¢ozeltileri kullanarak nitrik asit ve hidroklorik asit ¢ozeltileri arasinda
Cu(Il), nin denge dagilim oranlarini incelemistir. Olusan kompleksin yapist Cu L2
dir. Tanaka vd. (1990) demir, kobalt, mangan, ¢inko ve bakir i¢eren asidik nikel
cozeltilerinden saf nikel ¢ozeltisi elde etmek i¢in ¢oziicli ekstraksiyonu ve ¢oktiirme
teknigi kullanmigtir. Demir kismen notral c¢ozeltiden Cyanex 272 ile ekstrakte
edilmis, daha sonra diger metal iyonlar1 da ayni ligantla ekstrakte edildikten sonra
asit ¢ozeltisi ile styrilmistir.

Su i¢indeki Cd(II), Co(II), Cu(Il), Fe(II), Mn(II), Ni(Il) ve Zn(II) katyonlarinin 2-
(2-benzoksiazolil)malonaldehit ve 2-(2-benzoksiazolil)siyanoasetaldehit ekstraktanti
ile MIBK i¢ine dagilimini ve c¢alisilan ligandin dissosiasyon ve dagilma sabitleri ve
ayrica ekstrakte edilen tiirlerin bilesiminin degerlendirilmesini Saran vd. (1992)
yapmistir. Sodyum ve amonyum molibdatlar i¢indeki Cd, Co, Cu, Fe, Mn, Ni ve Zn
iyonlariin 6n deristirilmesine ve tayinine bu ekstraksiyon yontemi uygulanmislardir.

Agir metallerin ¢ikarilmasinda kullanilabilecek ticari ekstrakte ediciler
bulunmustur. Elyaftan yapilmis mikro gozenekli hidrofobik ince zar, solvent
ekstraksiyonunda LIX84 selatt ile Cu (II) yi ekstrakte etmek i¢in kullanilir.
Silikajele, Aliquat 336 ve Calcon’un karisimi emdirilir ve bu Mg, Ca, Cu, Zn, Al, Cr
ve Fe in 6n konsantrasyonun belirlenmesinde kullanilir. Bu ayirag, soézii edilen
metallerin az miktardaki konsantrasyonlar1 icin bile etkili bir ekstrakte edicidir.
Aliquat 336 ve Titan sarisinin karigimi yine silikajele emdirilerek Ca, Mg, Al, Cu,
Fe, Ni, Co, Cd, Zn, Pb, Hg ve Cr metallerini Cooper vd. (1992) ekstrakte edici olarak
kullanmiglardir.

Son yillarda agir ve degerli metallerin, crown ve lariat eterleri, kriptantlar ve
calixarenler iceren makrosiklik bilesiklerle reaksiyonlar1 iizerinde biiyiik oranda
caligmalar yapilmaktadir. Bu ¢alismalar igerisinde makrosiklik ligantlarin gecis metal

iyonlart ile tek bir ¢oziicli icerisinde baglanmasi iizerinde bir¢ok calisma vardir.
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Bununla birlikte gegis metal tuzlariyla makrosiklik ligantlarin ekstraksiyonu Cox vd.
(1992) caligmalarinda rapor edilmistir.

Katsuta vd. (1993) di-(2-etilhegzil)fosforik asit ve 2-etilhegzilfosforikasit mono
2-etilhegzilester kullanarak sulu ¢ozeltilerden nikel ve kobaltin ekstraksiyonunda
yalnizca tek cekirdekli metal komplekslerinin ekstrakte edildigi ideal sartlar igin
denge aciklamalar1 yapmis ve ayirma faktorleri belirlemislerdir.

Abe vd. (1993) 8-hidroksiginolin ile Fe(Ill) {in ekstraksiyonu iizerine
halofenollerin etkisi incelenmis ve fenollerin Fe(IIl) ekstraksiyonunu 6nemli 6l¢iide
artirdigt bulmustur. Fenollerin bu etkisi Cu(Il) den Fe(Ill) {in ekstraksiyonla
ayrilmasimi saglar ve ekstraksiyonun se¢imliligini artirir, Cu(Il) den Fe(IIl), iin
ekstraksiyonla ayrilmasi tek basina 8-qinolinol ile miimkiin degilken, fenollerin
varliginda gerceklesmekte ve pH 1,28 de Fe(Ill) % 91,5 ekstrakte edilirken, Cu %4,3
ekstrakte edilmektedir.

Senapati vd. (1994) I-fenil-3-metil-4-(p-nitrobenzoil)-5-pirazolon kullanarak
degisik degisik pH, larda sulu g¢ozeltilerden Fe(IIl), Co(Il), Ni(Il) ve Cu(Il), nin
ekstraksiyonla ayrilmasi ¢alismis, ekstraksiyon mekanizmasi ve ekstrakte edilmis
tiirlerin kompozisyonu belirlemistir. Fe(III) den Cu(II),nin ayrilmast 10% M oksalat
iyonunun varliginda yapilmis ve ayirma faktorleri belirlenmistir.

Kim Duag vd. (1994) iki izotermik hidroksi oksim ile misel ortaminda Cu (II) nin
komplekslesmesi ve ekstraksiyon ozellikleri yapmis ve karsilastirmistir. CuL tiiriinde
kompleksler olugsmus ve ekstraksiyon {izerine etki eden parametreler incelenmistir.
Richmond vd. (1995) LIX-860’ 1n aktif bileseni 5-dodesilsalisilaldoksim ile Cu(II)’
nin ¢ozilicii ekstraksiyonu i¢in denge dagilimlarini incelemistir. Bakir(Il) organik faz
icine CuL2 olarak ekstrakte edilmektedir.

Shetkar vd. (1997) tiyofen ya da fenol gruplar iceren iki yeni makrosiklik schiff
bazi kullanarak bivalent gecis metallerinin ¢oziicii ekstraksiyonu {izerine ligant
atomlarinin etkisi ¢alismis, makrosiklik yapidaki fenol gruplar1 gecgis metal
iyonlarinin ekstraksiyonunda biiyiik bir artisa yol agmistir. Tetra fenil borat anyonu
ile Mn(II), Co(II), Ni(II), Cu(Il) ve Zn(II) metalleri iyon c¢ifti olarak ¢oziicii i¢ine
ekstrakte etmislerdir. Onerilen ydntem, pH 5 te bakir metalinin ekstraksiyonla diger
metallerden ayrilmasina izin vermektedir. Sandbihigraha vd. (1997) trifenilfosfin

stilfit ile bromlu ortamdan altinin ¢6ziicii ekstraksiyonu ile Cu(Il), Pb(Il), Pt(Il) ve
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Pt(IV) den ayrilmasi i¢in bir yontem anlatmistir. Kerosen ile seyreltilmis LIX 87 QN,
amonyum karbonat c¢ozeltilerden bakir ve nikeli birlikte ekstrakte etmek igin
kullanmis ve ekstraksiyon iizerine pH ve derisim etkisi incelemistir.

Komosawa vd. (1983) kobalt ve nikelin ayrilmasi, 2-etilhegzilfosforik asit mono
2-etilhegzil ester ekstraktanti ile ¢alisilmis ve kobalt ve nikel ayirma faktorii {izerine
pH, kobaltin organik faza yiiklenme sicakligi, ekstraktant derisiminin etkisi
belirlenmistir. Metal ekstraktant tiirlerinin yapist Co ve Ni i¢in sicaklikla
etkilenmedigi ancak pH ve ekstraktant derisiminin ayirma faktoriini etkiledigi
gorilmiistiir.

Hirayama vd. (2002) MIBK icine 5-(2-karbometoksi fenil)azo—8-kinolinol
kullanarak agir metallerin ayni anda ekstraksiyonu i¢in basit ve hizli yontem
gelistilmiglerdir. Cu, Pb, Ni, Fe, Cr, Co ve Mo iyonlarinin tayinine uygulanan bu
yontemle metaller 30 kat 6n deristirilmistir.

Amino grubu azot formuna gore ¢ok disiik asidik 6zellige sahip olmasina
ragmen siilfonamid grubunun (-NH-SO,R) asitligi  fenolik OH’a gore
karsilastirilabilecek diizeydedir. Siilfonamid grubu tek koordinasyon dogasi ile
anyonik azot dondr atomunun bir kaynagidir. Bu bakis acisiyla Giip vd. (2002) iki
yiiklii metal katyonlari i¢in, birgok siilfonamid tipi iki disli ligandlar, 8 -
siilfonamidoquinoline tiirevleri, heterosiklik substituentli siilfonamidler ve bes kollu
siilfonamid yapan azacrown eterler ekstraksiyon reaktifleri olarak caligilmiglardir.
Bazi metal katyon tiirleri igin secici ekstraksiyon reaktifleri olarak belirlenen
ligandlar; 8-(p-toluensiilfonamido)quinoline, 8-(1-oktansiilfonamido)quanoline ve
N,N, -disalicylideneethylenediamine (H, salen) ve benzerleri gibi dort disli
dianyonik fenolik di schiff bazlaridir. Bunlar kolay sentezlenen ve yapisal sertlige
sahip 1iyi bilinen ligandlardir. H, salen’ in sert yapisindan dolay1 tetragonal olandan
ziyade 1:1 kare diizlem kompleks olusturmaktadir. Bu sebeple bu sert yapi ile aym
>N- dondér atomlarimin kombinasyonu 6zel segicilie sahip yeni ekstraksiyon
reaktifinin gelisimini miimkiin kilmistir. Bu bakis agisindan hareketle iki yiiklii metal
katyonlar1 i¢in selat ekstraksiyon reaktifi olarak H, salen’in siilfonamid tipi
tiirevlerinin dogasi arastirilmiglardir.

Gip vd. (2006) monooksim ve dioksim tiirevlerinin sentez ve

karakterizasyonlarini yaparak, Cu(Il), Ag(I), Co(II), Ni(Il), Pb(II), Hg(II), Zn(II), ve
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Cd(II) iyonlarma sivi-sivi ve kati-sivi ekstraksiyon yontemleri ile ekstraksiyon
ozelliklerini incelemislerdir. Calismalarinda oksim tiirevlerinin bakir iyonunu etkili
bir sekilde sulu fazdan organik faza transfer ettiklerini ortaya koymuslardir.

Genellikle, crown eterler gibi oksijen igeren makrosiklik ligantlar alkali ve toprak
alkali metal tuzlarmin ekstraksiyonu i¢in etkili iken, metal tuzlarinin
ekstraksiyonunda etkili degildir.

Tetraazomakrosiklik ligantlarla sivi-sivi ekstraksiyonuyla Co (II), Ni (II), Cu (II),
Zn (II), Cd (II), Pb (I) ve Ag (I) metalleri ekstrakte edilebilmektedir. Sonugta,
ekstraksiyon verimliligi metal iyonuyla makrosiklik ligandin  bosluklar

karsilagtirildiginda ortaya ¢cikmaktadir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Calismada kullamilan cihazlar

Infrared spektrofotometresi: IR spektrumlar1 Mugla Universitesi Fen Edebiyat
Fakiiltesi Kimya Boliimii’nde bulunan Pye-Unicam SP 1025, Mattson 1000 FTIR,
model spektrofotometrede KBr pellet ile ¢ektirilmistir.

Niikleer Magnetik Rezonans Spektroskopisi: '"H NMR spektrumlar1 Sakarya
Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya boliimii'nde bulunan Mercury-300BB
model cihaz ile alinmistir.

Erime Noktas1 Tayin Cihazi: Sentezlenen bilesiklerin erime noktalart Mugla
Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii’nde bulunan Biichi SMP-20
model cihaz ile bakilmistir.

Elementel Analiz: Sentezi yapilan bilesiklerin elementel analizleri MAM
TUBITAK Enstriimental Analiz Laboratuvari’nda yaptirilmistir.

UV-Visible Spektrofotometre: Sentezlenen bilesiklerin UV-Vis spektrumlari
Mugla Universitesi Kimya Béliimiinde bulunan Shimadzu marka UV—-1601 model
UV-Vis spektrofotometre ile ¢ekilmistir.

Magnetik Susseptibilite: Komplekslerin magnetik susseptibiliteleri Mugla
Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimiinde bulunan Magway MSB Mk1

model Gouy magnetik susseptibilite terazisi ile yapildi.

3.1.2. Kullanmilan kimyasal maddeler

Bu calismada kullanilan biitlin maddeler analitik safliktadir. Kimyasal maddeler
Merck, Fluka, Sigma ve Carlo Erba firmalarindan elde edilmistir.

Ayrica gerekli olan bazi ara maddelerde laboratuar sartlarinda sentezlenmistir.
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3.2. Deneysel Boliim
3.2.1. 1,3-Bis(4-asetilfenoksi)propan (Dl)

0.01 mol (2.02 g) 1,3 dibrompropan, 0.02 mol (2.72 g) 4-hidroksiasetofenon ve
0.02 mol (2.52 g) susuz K,CO;3’” n 40 mL asetondaki karisimina ilave edilerek 24
saat geri sogutucu altinda kaynatildi. Karistm 200 mL soguk suya dokiildii ve ¢oken

madde siiziilerek ayrildi. Aseton-sudan kristallendirildi.

HO
Br Br
~ +
(CH§3 2 \©\C¢O
&h,

K,CO5 | Aseton 3.1)

3.2.2. 1,4-Bis (4-asetilfenoksi) biitan (Dz)

0.01 mol (2.16 g) 1,4 dibrombiitan, 0.02 mol (2.72 g) 4-hidroksiasetofenon ve
0.02 mol (2.52 g) susuz K,CO3’ in 40 mL asetondaki karigimina ilave edilerek 8 saat
geri sogutucu altinda kaynatildi. Karistm 200 mL soguk suya dokiildii ve ¢oken

madde siiziilerek ayrildi. Aseton-sudan kristallendirildi.
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K,CO5; | Aseton

0] 0]
\(CH;)4
H,C CHy

3.2.3. (1Z2,1°Z)-1,1’-{Propan-1,3-diylbis(oksibenzen—4,1-diyl(1Z) eth—1-yl-1-
ylidiene)}dihidrazin (D3)

(3.2)

O O
~
(CH;);;,
H,C CHy
NHZNH2 (33)
O O
THz \(CFG):J, THz
N\ /N
Hs Hs

5 g 1,3-bis(4-asetilfenoksi)propan (D') iizerine 10 mL hidrazin hidrat ve 10 mL
mutlak alkol ilave edilerek geri sogutucu altinda 5 saat kaynatildi. ilk olarak
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berraklasan ¢o6zeltiden, ¢oken iirlin siiziilerek su ve alkol ile yikandi. Kurumaya

birakildi.

3.2.4. (1Z2,1°Z)-1,1’-{Biitan—1,4-diylbis(oksibenzen—4,1-diyl(1Z) eth—1-yl-1-
ylidiene)}dihidrazin (D*)

O O
~
(CH;)4
H,C CHy
NH,NH, (3.4)
O O
THz \(0@4 THz
N\ /N
Hs Hs

5 g 1,4-bis(4-asetilfenoksi)biitan (D?) iizerine 10 mL hidrazin hidrat ve 10 mL
mutlak alkol ilave edilerek geri sogutucu altinda 5 saat kaynatildi. ilk olarak

berraklasan ¢ozeltiden, ¢oken iiriin siiziilerek su ve alkol ile yikandi. Kurumaya

birakildi.
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3.2.5. Ligantlarin Sentezi

3.2.5.1. 1,3-Bis{4-{(1E)-1-((2E)-(pridin—2-ilmetildene)hidrazonoildene)etil}
fenoksi}propan (LY

0.01 mol (034 g) 1(1Z,1°Z)-1,1’-{propan—1,3-diylbis(oksibenzen—4,1-
diyl(1Z)eth—1-yl-1-ylidiene)} dihidrazin (D’) ve 1-2 damla CH;COOH igeren 30 mL
mutlak alkoldeki karisima 0.02 mol 2-piridin aldehitin 10 mL alkoldeki ¢ozeltisi
damla damla karistirilarak ilave edilerek oda sicakliginda 4 saat karistirildi. Olusan
sart renkli cokelek bir gece oda sicakliginda bekletildikten sonra siiziilerek

alkol/kloroformdan kristallendirildi.

o CH, CH,
o /
(O N
rLH2 (CHy)3 rLH2
o~ o
(3.5)

CHj;
sSasiNoaVe
N CH N
s N S N

3.2.5.2. 1,4-Bis{4-{(1E)-1-((2E)-(pridin—2-ilmetildene)hidrazonoildene)etil } -
fenoksi}biitan (L?)

0.0 mol (0354 ¢) 1(1Z,1°Z)-1,1’-{biitan—1,4-diylbis(oksibenzen—4,1-
diyl(1Z)eth—1-yl-1-ylidiene)} dihidrazin (D*) ve 1-2 damla CH;COOH igeren 30 mL
mutlak alkoldeki karigima 0.02 mol 2-piridin aldehitin 10 mL alkoldeki ¢6zeltisi

damla damla karistirilarak ilave edilerek oda sicakliginda 4 saat karistirildi. Olusan
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sar1 renkli ¢okelek bir gece oda sicakliginda bekletildikten sonra stiziilerek

alkol/kloroformdan kristallendirildi.

(3.6)

CHj
XN N \N
= /'L CH2)4

3.2.5.3. 1,3-Bis{2-((E)-{(2E)-(1-(4-fenoksi)etildene)hidrazinoildene}metil)fenol}
propan (LY

0.0 mol (0.34 ¢ 1(1Z,1°Z2)-1,1’-{propan—1,3-diylbis(oksibenzen—4,1-
diyl(1Z)eth—1-yl-1-ylidiene) } dihidrazin (D*) ve 1-2 damla CH3;COOH igeren 30
mL mutlak alkoldeki ¢ozeltiye 0.02 mol salisilaldehitin 10 mL alkoldeki ¢6zeltisi
damla damla karistirilarak ilave edildi. Daha sonra karigim geri sogutucu altinda
kaynatildi. Once berraklasan ¢ozelti yaklasik 30 dakika sonra ¢okmeye baslad.
Karigtirmaya 2 saat devam edildikten sonra ¢oken ligand siiziilerek alkol ve sudan

yikanarak kurutuldu. Kuruyan ligand alkol/kloroformdan kristallendirildi.
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CH, CH,
2
+ XN
OH | |
NH, O/(CHzlao NH,
07
(3.7)
CH, CH,
N XN
|
rL (CHy)s N
= o~ ~0 N
OH HO

3.2.5.4. 1,4-Bis{2-((E)-{(2E)-(1-(4-fenoksi)etildene)hidrazinoildene}metil)fenol}
biitan (L)

0.0 mol (0354 ¢) 1(1Z,1°Z)-1,1’-{biitan—1,4-diylbis(oksibenzen—4,1-
diyl(1Z)eth—1-yl-1-ylidiene)} dihidrazin (D*) ve 1-2 damla CH3;COOH iceren 30
mL mutlak alkoldeki ¢ozeltiye 0.02 mol salisilaldehitin 10 mL alkoldeki ¢6zeltisi
damla damla karistirilarak ilave edildi. Daha sonra karisim geri sogutucu altinda
kaynatildi. Once berraklasan ¢ozelti yaklasik 30 dakika sonra ¢okmeye baslad.
Karistirmaya 2 saat devam edildikten sonra ¢oken ligand siiziilerek alkol ve sudan

yikanarak kurutuldu. Kuruyan ligand alkol/kloroformdan kristallendirildi.
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CH, CHy
2
+ XN
OH | |
NH, O/(CHzlzxo NH,
07
(3.8)

CHs CH,

N XN

| (CHy)s N

= o~ ~0 AN

OH HO

3.2.6. Komplekslerin sentezi

3.2.6.1. [Cuz(L")Cly] ve [Cuy(LY)CL]

0.01 mol (5.18 g L', 5.32 g L?) ligand 30 mL asetonda ¢oziildii. Uzerine
metanolde ¢oziinen 0.02 mol (3.41 g) CuCl,.2H,0 damla damla karistirilarak ilave
edilerek geri sogutucu altinda 5 saat kaynatildi. Olusan ¢okelek siiziildii. Kuruduktan

sonra kloroform ve suyla yikandi.

3.2.6.2. [{Cuy(L")2}Clylave [{Cuy(L*):}Cly],

0.01 mol (5.18 g L', 5.32 g L?) ligand 30 mL etilalkolde ¢éziildii. Uzerine 0.01
mol (1.7048 g) CuCl,.2H,O0 ilave edilerek geri sogutucu altinda 5 saat kaynatildi.

Olusan ¢okelek siiziildii. Kuruduktan sonra kloroform ve suyla yikandi.



48

3.2.6.3. [Ni2(L")ClLy] ve [Nix(L?)Cly]

0.01 mol (5.18 g L', 5.32 g L?) ligand 30 mL asetonda ¢oziildii. Uzerine
metanolde ¢oziinen 0.02 mol (4.754 g) NiCl,.6H,O damla damla karistirilarak ilave
edilerek geri sogtutucu altinda 5 saat kaynatildi. Olusan berrak ¢ozelti buharlagsmaya
birakildi. Coziicii buharlastiktan sonra olusan film tabaka halindeki ¢okelek

kloroform ve benzen ile yikandi.

3.2.6.4. [{Niz(L")2}Cly]ave [{Niz(L);}Cly]n

0.01 mol (5.18 g L', 5.32 g L?) ligand 30 mL metanolde ¢oziildii. Uzerine 0.01
mol (2.377 g) NiCl,.6H,O ilave edilerek geri sogutucu altinda 5 saat kaynatildi.
Olusan berrak ¢ozelti buharlasmaya birakildi. Coziicli buharlastiktan sonra olusan

film tabaka halindeki ¢okelek kloroformda ve benzenle yikandi.

3.2.6.5. [Cuz(L*)CL(OH,),] ve [Cuz(LY)ClL(OH,),]

0.01 mol (5.48 g L*, 5.62 g L*) ligand 30 mL asetonda cdziinerek iizerine 0.02
mol TEA ilave edildi. Daha sonra metanolde ¢oziinen 0.02 mol (3.41 g) CuCl,.2H,0
damla damla karistirilarak ilave edildi ve geri sogutucu altinda 4-5 saat kadar

kaynatildi. Olusan ¢okelek siiziildii. Kuruduktan sonra kloroform ve suyla yikandi.

3.2.6.6. [{Cuz(L*)2}]a ve [{Cuz(L):}]a

0.01 mol (5.48 g L?, 5.62 g L* ligand 30 mL asetonda ¢dziinerek iizerine 0.02
mol TEA ilave edildi. Uzerine metanolde ¢oziinen 0.01 mol (1.9965 g)
Cu(CH3;C0O0),.H,0 damla damla karistirilarak ilave edilerek geri sogutucu altinda 5
saat kaynatildi. Olusan c¢okelek siiziildii. Kuruduktan sonra kloroform ve suyla

yikanda.
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3.2.6.7. [Niz(L})Cl,(OH3),] ve [Nix(L*)Cl,(OH,),]

0.02 mol NaOH etanolde ¢oziindiikten sonra 0.01 mol (5.48 g L°, 5.62 g L%
ligand ilave edilerek ligand ¢oziindii. 0.02 mol (4.754 g) NiCL.6H,O etanolde
cozlindiikten sonra 1 saat boyunca sicakta damla damla karistirilarak eklendi. pH
nétre yakin olunca geri sogutucu altinda 6—7 saat kaynatildi. Olusan ¢okelek siiziildii.

Kuruduktan sonra su ve kloroformla yikandi.

3.2.6.8. [{Niy(L}):}]n ve [{Niz(L*)2}]a

0.02 mol NaOH etanolde ¢dziindiikten sonra 0.01 mol (5.48 g L°, 5.62 g L%
ligand ilave edilerek ligand ¢oziindii. Uzerine etanolde ¢dziinen 0.01 mol (2.4886 g)
Ni(CH3COO),.4H;0 1 saat boyunca sicakta damla damla karistirilarak eklendi. pH
ndtre yakin olunca geri sogutucu altinda 5 saat kaynatildi. Olusan ¢okelek siiziildii.

Kuruduktan sonra su ve kloroformla yikandi.

3.2.7. Sivi-sivi ekstraksiyonu

3.2.7.1. Metal pikratlarin ekstraksiyonu

102 M metal pikrat ¢ozeltileri, 107 mol metal nitrat tuzu tartilip (0.308 g
Cd(NO3),.4H,0, 0.29104 g Co(NOs3),.6H,0, 0.29747 g Zn(NOs),.6H,0, 0.34261 g
Hg(NOs),.2H,0, 0.2415 g Cu(NO3),.3H,0 ve 0.29 g Ni(NO;),.6H,0) pikrik asit ile
100 mL’ ye tamamlanarak hazirlandi. 10° M Ll, Lz, L3, L ligand c¢ozeltileri
kloroform 1ile hazirlandi. Daha sonra metalpikrat c¢ozeltilerinden 10’ar mL
ekstraksiyon siselerine alindi ve lizerine 10’ar mL ligand ¢6zeltilerinden alindiktan
sonra orbital karigtiricida 1 saat karistirildi. Karigtirma iglemi sonunda 1 saat fazlarin
ayrilmasi i¢in beklendi. Sulu fazda kalan metal miktari, U.V. Spektrofotometresi ile

(355 nm) okundu. % Ekstraksiyonlar1 asagidaki formiil ile hesaplandi.

%E=(Ao — A)/A
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3.2.7.2. Dikromat cozeltilerinin ektraksiyonu

Hazirlanan 10™* M’ lik K,CrO; ¢ozeltisinden ekstraksiyon siselerine 10’ar mL
alindi. Her birinin pH’1 1 M’ lik HCI ¢dzeltisi ayarlandiktan sonra iizerilerine 10~ M
ligand ¢ozeltisinden 10’ar mL ilave edilerek orbital karistiricida 1 saat karistirildi.
Karistirma islemi sonunda 1 saat fazlarin ayrilmasi i¢in beklendi. Sulu fazda kalan
anyon miktari, U.V. Spektrofotometresi ile (355 nm) okundu. % Ekstraksiyonlari

asagidaki formiil ile hesaplandi.

%E=(Ao — A)/A
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4. ARASTIRMA BULGULARI

Bis(azin) igeren yeni Schiff bazlar1 ve bu ligandlarin Cu(Il) ve Ni(II) metal
iyonlar1 ile komplekslerinin sentezlenmesi amaciyla yapilan ¢aligmada 4 yeni Schiff
bazi ve 16 metal kompleksi sentezlenmistir. Cikis maddesi olarak alinan 4-
hidroksiasetofenon alkil bromiir ile tepkimeye sokularak 1,3-bis (4-
asetilfenoksi)propan (D') ve 1,4-bis(4-asetilfenoksi) biitan (D?) sentezlenmis, daha
sonra bu maddelerin hidrazin ile reaksiyonu sonucu (1Z,1°Z)-1,1’-{propan-1,3-
diylbis (oksibenzen-4,1-diyl (1Z) eth-1-yl-1-ylidiene)} dihidrazin (D) ve (12,1°Z) -
1,1’- {biitan-1,4-diylbis (oksibenzen-4,1-diyl(1Z)eth-1-yl-1-ylidiene)} dihidrazin
(D*) sentezlenmistir. Olusan dihidrazin bilesiklerinin 2-piridin aldehit ve salisil
aldehit ile reaksiyonlar1 sonucu sirasiyla 1,3-bis{4-{(1E)-1-((2E)-(pridin-2-
ilmetildene)hidrazonoildene)etil } -fenoksi } propan whH 1,4-bis{4-{(1E)-1-((2E)-
(pridin-2-ilmetildene)hidrazonoildene)etil } -fenoksi} biitan (L?), 1,3-bis{2-((E)-{(2E)-
(1-(4-fenoksi)etildene)hidrazinoildene } metil)fenol}propan (L),  1,4-bis{2-((E)-
{(2E)-(1-(4-fenoksi)etildene)hidrazinoildene } metil)fenol } biitan (LY sentezlenerek
bakir(Il)kloriir, nikel(IT)kloriir, bakir(IT)asetat ve nikel(IT)asetat ile 16 yeni kompleksi
izole edilmistir.

Sentezlenen ligand ve komplekslerin yapilart '"H-NMR, *C-NMR, IR, UV-Vis
spektroskobisi, elementel analiz ve magnetik susseptibilite Olgiimleriyle
aydinlatilmistir. Analiz bulgular ve literatiir bilgileri dikkate alinarak ligandlar ve
kompleksler icin yapisal formiiller 6nerilmistir.

Calismamizin son asamasinda ise, sentezlenen ligandlarin sivi-sivi ekstraksiyon
yontemi ile Cu(Il), Ag(I), Co(I), Ni(I), Pb(Il), Hg(ll), Zn(Il), Cd(1l), Cr,0;>

iyonlariin sulu fazdan organik faza transferleri ¢alisiimistir.
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5. SONUCLAR VE TARTISMA

5.1. Erime Noktasi, Renk ve Verim Bulgularimin Degerlendirilmesi

Sentezlenen bilesiklerin; erime noktalari, renkleri, verimleri ve magnetik

momentleri Tablo 5.1°de verilmistir. Tablo.5.1°de goriildiigii gibi sentezler sirasinda

verimler c¢ok yiliksektir ve verimlerin dagilim aralig

%75-%90 arasindir.

Kompleksler %90 gibi yiiksek verimle elde edilirken ligandlar ise % 75 gibi verimle

sentezlenmistir. Komplekslerin erime noktalar1, beklenildigi gibi ligandlardan yiiksek

cikmustir.

Tablo 5.1. Ligandlarin ve komplekslerinin bazi fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Bilesik Magnetik Renk E.N. (Boz.) | Verim %
Moment ’'c
(1B)
D' - Beyaz 112 76
D° - Beyaz 146 74
D’ - Beyaz 170 78
D’ - Beyaz 200 75
L' - Acik Sari 138 77
[Cuy(L))Cly] 2.52 Acik Yesil 209 86
[Nix(L"Cl4] 4.7 Acik Yesil 257 87
[{Cux(LNY}Cly]n 2.41 Kahverengi 196 88
[{Niy(L")}Cly], 2.88 Yesil 242 84
L’ - Acik Sari 170 74
[Cuy(LH)Cly] 2.49 Yesil 189 84
[Niy(L*)Cly] 4.39 Yesil 248 85
[{Cus(L)}CL]s 1.68 Kahverengi 193 87
[{Nio(L")}Cly], 2.93 Yesil 245 88
L’ - Acik Sari 160 73
[Cuy(L))CL(OH,),] 1.57 Toprak Rengi 242 87
[Nio(L)CL(OH,),] | 6.72 Acik Yesil >300 86
[{Cus(L)2}]n 1.77 Toprak Rengi 243 78
[{Ni2(L?)} ] 2.87 Acik Yesil 296 74
L’ - Acik Sari 189 75
[Cux(L")CL,(OH,),] 2.73 Toprak Rengi 252 88
[Nio(L")CL(OH,),] 6.55 Acik Yesil >300 85
[{Cus(LY)2} ]n 1.45 Toprak Rengi 251 73
[{Ni2(L")} 1. 3.28 Acik Yesil 310 76
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5.2. Magnetik Susseptibilite Sonuclarinin Degerlendirilmesi

Komplekslerin oda sicakliginda alinan magnetik moment degerleri Tablo 5.1°de
verilmistir. Tablodaki verilerden goriildiigii gibi Cu(Il) kompleklerinin magnetik
moment degerleri 1.45-2.73 pp arasinda degismektedir. Bu degerler bazi
kompleksler icin d’ yapili bir tane Cu(II) katyonunun sahip oldugu magnetik moment
degerinden (1.73 pg) daha diisiiktiir. Ote yandan bu degerler d° yapil iki tane Cu(Il)
katyonunun sahip olmasi1 gereken magnetik moment degerinden (3.46 pp) ise daha
diistiktiir. Bu farkliliklar belki diniikleer ve polimerik komplekslerde beklenildigi
gibi antiferromagnetik etki ile agiklanabilir (Giip ve Kirkan, 2005 ve 2006).

Ligandlarin polimerik Ni(II) komplekslerinin magnetik moment degerleri 2.87-
3.28 up arasindadir. Bu degerler bir tane d® yapili Ni(II) katyonunun sahip oldugu
magnetik moment degerinden daha biiyiik, iki tane d® yapili Ni(IT) katyonunun sahip
olmas1 gereken degerdende oldukca kiigiiktiir. Polintikleer Ni(II) komplekslerindeki
bu anormallik kuvvetli antiferromagnetik etki ile agiklanabilir. Ote yandan diniikleer
Ni(Il) komplekslerinin magnetik moment degerleri ise 4.39—6.72 pp arasinda

bulunmugtur.

5.3. Sentezlenen Bilesiklerin Element Analizi Sonuclari

Sentezlenen bilesiklerin karbon miktarlarinin dagilim araligr % 69.66 — 73.04,
hidrojen miktarlarinin dagilim araligt % 6.56 — 6.28, azot miktarlarinin dagilim
araligi % 10.01 — 17.01 arasinda hesaplanmistir. Elementel analiz sonucu bulunan
karbon, hidrojen ve azot miktarlar1 ayni cizelgede verilmistir. Bu c¢izelge
incelendiginde sentezlenen bilesiklerin elementel analiz bulgulari, hesaplanan C, H

ve N miktarlarina ¢ok yakin olduklar1 gézlenecektir.
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Tablo 5.2. Sentezlenen bilesiklerin element analizi sonuglar1 (bulunan(hesaplanan))

Bilesik Kapah Formiil M.A. Hesaplanan % ( Bulunan )
C H N
L C;3,H300,Ng 518.6 71.79 5.83 16.21
(72.39) (6.43) (17.01)
[Cuz(Ll)Cl4] C31H3002N6CL12C14 787.5 47.28 3.83 10.67
(48.08) (4.63) (11.47)
[Ni,(L"ClL] C31H300,NgNi,Cly 777.8 47.87 3.88 10.80
(48.67) (4.68) (11.6)
[{Cus(L"),}CL]a CeoHgoOsN,Cu,Cl, | 1306.1 | 57.01 4.63 12.86
(57.81) (5.43) (13.66)
[{Niy(L"),}ClL]n Ce:HeoOsNpNi,Cl, | 1296.4 | 57.44 4.66 12.96
(58.24) (5.46) (13.76)
L’ C3,H3,0,Nq 532.6 72.16 6.06 15.77
(72.776) (6.66) (16.47)
[CuZ(LZ)Cl4] C32H3202N6CL12C14 801.5 47.95 4.02 10.48
(48.75) (4.82) (11.28)
[Niy(L*)Cly] C3,H3,0,N¢Ni,Cl, 791.8 48.54 4.07 10.61
(49.34) (4.87) (11.41)
[{CUZ(LZ)z}Cl4]n C64H64O4N12C112C14 1334.1 57.61 4.83 12.59
(58.41) (5.63) (13.39)
[{Ni,(L*),}ClL], CesHgsOsN NI, Cl, | 13244 | 58.04 4.87 12.69
(58.84) (5.67) (13.49)
L’ C33H3,04N, 5487 | 72.24 5.88 10.21
(73.04) (6.48) (11.01)
[Cuy(L)Cl,(OH,)] | C33H360¢N4Cu,Cl, 782.7 50.64 4.63 7.15
(51.44) (5.43) (7.95)
[Ni,(L*)Cl,(OH,),] | C33H3s0sNsNi,Cl, 772.9 50.89 4.69 7.24
(51.69) (5.49) (8.04)
[{Cuy(L7),} 1, CesHesOsNsCus 1224.4 | 64.25 5.26 9.15
(65.05) (6.06) (9.95)
[{Nir(L*):}]n CssHesOgNgNi, 1214.8 | 64.76 5.31 9.22
(65.56) (6.11) (10.02)
L C34H34,04N, 562.6 72.58 6.09 9.95
(73.38) (6.69) (10.75)
[CUZ(L4)C12(OH2)] C34H3306N4CL12C12 796.7 51.25 4.80 7.03
(52.05) (5.6) (7.83)
[Ni,(LY)Cl,(OH,),] | C34H3s06NsNi,Cl, 786.9 51.89 4.86 7.11
(52.69) | (5.66) (7.91)
[{Cuy(LH} ], CesHesOsNsCus 1252.4 | 65.21 5.47 8.94
(66.01) (6.27) (9.74)
[{Ni(L*),}]n CssHegOgNgNi, 1242.8 | 65.77 5.51 9.01
(66.57) (6.31) (9.81)
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5.4. Spektral Analiz Yorumlari

5.4.1. IR spektrumu ile ilgili yorumlar

Sentezlenen yeni bilesiklerin kirmiz1 6tesi (IR) spektrumlart degerlendirilerek
toplu halde Tablo 5.3’de verilmistir. Diketonlarin (D' ve D?) C=0 grubuna ait 1670
ve 1677 cm™ de ortaya cikan gerilme titresimleri, dihidrazin bilesiklerinde (D* ve D)
kaybolup, yeni v(C=N) ve v(NH;) grubuna ait simetrik ve asimetrik gerilme pikleri
gozlemlenmistir. D’ ligandinda gozlenen 3362 cm’™ gerilme titresimi asimetrik ve
3234 cm’ gerilme titresimide simetrik NH, grubuna aittir. Ayni sekilde D*
ligandinda goézlenen 3323 cm™ gerilme titresimi asimetrik ve 3185 cm™ gerilme
titresimide simetrik NH, grubuna aittir. Ote yandan dihidrazin bilesiklerinin

C=Nimin bagmna ait gerilme piki ise siddetli olarak 1613 ve 1604 cm™

ortaya
¢ikmustir. Buda D' ve D? bilesiklerinin hidrazin ile C=0 gurubundan reaksiyona
girdiginin gostergesidir. D', D?, D* ve D* bilesiklerine ait diger karakteristik pikler
Tablo 5.3’de verilmistir.

Yeni bis(schiffbazlarmn (L', L% L*, L*) C=N-N=C grubuna 1610 ve 1605 cm’!
arasinda azin grubu igeren yapilarda karakteristik bir 6zellik olan tek bir gerilme
gozlemlenmistir. Ayrica dihidrazin bilesiklerinin NH; grubuna ait gerilme piklerinin
bu bilesigin aromatik aldehitler ile reaksiyonundan sonra kaybolmasi, Schiff bazi
reaksiyonlarinin bagari ile yiiriitiildiigiiniin bir gostergesidir.

L' ve L? bilesiklerinin IR spektrumunlarinda 1543 ve 1554 cm™ de gdzlemlenen
C=N gerilme pikleri pridin halkasindaki C=N bagina ait oldugu diistiniilmektedir.
Ote yandan L’ ve L* ligandlarinin bir diger karakteristik piki olan OH gerilme pikleri
3250 -2600 cm™ arasinda genis bir bad olarak ortaya ¢ikmistir. Bu pik bilesiklerin
yapisinda kuvvetli hidrojen bagi varliginin bir gostergesidir (Giip ve Giziroglu,

2006).
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Sekil 5.1. L* ve L* ligandlarinda hidrojen bagi (n=3 veya 4)

Ligandlarin yapisinda bulunan C-O-C bagina ait simetrik ve asitmerik gerilme
pikleri ise sirasiyla 1256 ve 1172 ecm™ civarinda siddetli olarak gdzlemlenmistir.
Bilesiklerinin gozlemlenen diger karakteristik gerilme degerleri Tablo 5.3’de
verilmistir.

Ligandlar ile sentezlenen bakir ve nikel komplekslerinin IR spektrumlari
karsilagtirarak ligandlarin koordinasyon bolgeleri ve komplekslerin yapist hakkinda
karar verebilmek miimkiindiir. Bu amagla ligandlarin ve kompleksrinin IR
spektrumlart karsilastirildiginda, serbest ligandlarda 1610 ve 1605 cm™ arasinda
gozlemlenen C=N-N=C grubuna ait gerilme pikleri komplekslerin IR
spektrumlarinda daha diisiik alanda gdzlemlenmistir. Buda ligandlarin C=N-N=C
grubundan koordinasyona giridigini gostermektedir (Gilip ve Kirkan, 2005 ve 2006;
Giip ve Giziroglu, 2006). Ayrica serbest L' ve L? ligandlarinda sirasiyla 1543 ve
1554 cm™’ de gozlemlenen pridin C=N bagmna ait bandm, bu liganlarin
komplekslerinde daha diisiik alanda gozlemlenmesi liganlarin bu grup iizerinden
bakir ve nikel iyonlarina baglandigim gostermektedir. Ote yandan L' ve L?
ligandlarinin  komplekslerinde OH bagina ait pikin goriilmesi yapilarda kristal
suyunun varligini gostermektedir.

L’ ve L* ligandlarmin IR spektrumlari ile komplekslerinin spektrumlari
karsilagtirildiginda da onemli farkliliklar g6ézlemlenmistir. Serbest ligandlarda
molekiil i¢i hidrojen bagli OH gerilme titresimleri i¢in gozlemlenen genis bandlarin
(3200-2600 cm™) kaybolmast ligandlarin fenolik hidroksil protonlarmin ayrilmasiyla
dianyonik olarak davrandiklarint ve hidroksil oksijenlerinden metaller ile
koordinasyona girdiklerini gosterir. Ayrica serbest ligandlarin C=N-N=C grubuna ait
gerilme bandlarmin komplekslerde yaklasik 10 cm™ kadar diisiik alana kaymasi

ligandlarin azin grubundan koordinasyona girdiginin kamtidir. Ote yandan
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komplekslerde 3400 cm™ civarinda gozlenen bandlarin yapida bulunan su

molekiillerine ait oldugu diistiniilmektedir.



Tablo 5.3. Ligandlarin ve komplekslerinin bazi karakteristik IR degerleri(cm™)

Bilesik OH v(N-H) NH, | (Ar-H) Alif. H v(C=0) V(C=N-N=C) | w(c=N) |cC-0

D' - - 3067 2955-2869 | 1670 - - 1258 ve 1170
D’ - - 3063 2960 -2861 1677 - - 1247 ve 1176
D’ - 3362 ve 3234 | 3048 2956-2886 | - - 1613 1252 ve 1173
D’ - 3323 ve 3185 | 3053 2953-2869 | - - 1604 1252 ve 1173
L - - 3059 2965-2881 | - 1605 1543 1248 ve 1172
[Cu(LDHCLy] 3439 - 3054 2929-2875 | - 1599 1514 1250 ve 1176
[Ni2(LHCly] 3355 - 3071 - - 1593 1509 1244 ve 1175
[{Cu(L)2}CLy] 3432 - 3071 2055-2880 | - 1598 1505 1253 ve 1174
[{Ni»(LD)2} Cly]a 3369 - 3057 2930-2845 | - 1595 1508 1245 ve 1166
L’ - - 3052 2052-2864 | - 1607 1554 1245 ve 1180
[Cux(LY)CLy 3445 - 3068 2047-2875 | - 1597 1511 1253 ve 1176
[Ni2(LH)Cly] 3398 - 3074 2055-2872 | - 1598 1508 1257 ve 1175
[{Cux(L?)2}CLy]n 3435 - 3064 2929-2872 | - 1599 1507 1263 ve 1174
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[{Ni»(L?)2}CLy]. 3350 3060 2930- 2871 1596 1509 1251 ve 1176
L 3158- 2600 3038 2954-2836 1610 - 1253 ve 1173
[Cus(L¥)CL(OH,),] | 3397 3041 2951- 2866 1599 - 1242 ve 1174
[Ni»(L)CL,(OH,),] | 3440 3082 2930- 2877 1607 - 1192 ve 1149
[{Cuz(L)2}]n - 3045 2954- 2875 1598 - 1245 ve 1173
[{Ni2(L")2}]a - 3047 2955-2875 1601 - 1245 ve 1174
L 3250- 2600 3048 2947- 2880 1608 - 1256 ve 1176
[Cuy(LY)CL(OH,),] | 3444 3046 2926- 2871 1601 - 1248 ve 1175
[Nio(LY)CL,(OH,),] | 3430 3047 2926- 2870 1600 - 1248 ve 1175
[{Cuz(LH2]n 3416 3039 2922- 2864 1601 - 1246 ve 1174
[{Niz(LH3}a 3435 3048 2947-2879 1602 - 1255 ve 1176

59
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5.4.2. 'H-NMR spektrumu ile ilgili yorumlar

Sentezlenen diketon (D' ve D?), dihidrazin (D° ve D*) ve dort yeni bis(Schiff
bazinin) (Ll, Lz, L3, L ) bilesiklerinin CDCl;’de alinan '"H-NMR spektrumlart
degerlendirilerek Tablo 5.4°de verilmistir.

Diketon (D') bilesigine ait spektrumda —CH, grubuna ait iki farkli kimyasal
kayma degerinin (4.27 ve 2.34 ppm) ve 2.55 ppm de —CHj; grubuna ait singlet
kimyasal kayma degerini gozlenmesi 6nerilen yapr ile tam uyumludur. Diketon (D)
bilesigine ait spektrumda —CH, grubuna ait iki farkli kimyasal kayma degerinin (4.1
ve 2.03 ppm) ve 2.49 ppm de —CHj3 grubuna ait singlet kimyasal kayma degerini
gozlenmesi Onerilen yapi ile tam uyumludur. Diketon bilesiklerinin hidrazinlenmesi
ile elde edilen dihidrazin (D* ve D*) bilesiklerinin 'HNMR spektrumunda ise 6.16 ve
6.12 ppm de ortaya ¢ikan —NH; grubuna ait iki hidrojenlik singlet pik, hidrazinleme
reaksiyonunun gergeklestiginin bir kanitidir (Gtip, 2005). Sentezlenen dihidrazinlerin
(D* ve D) bilesiklerinin aromatik aldehitler ile asit katalizorligiinde tepkimesinden
elde edilen yeni bis(Schiff baz)larin spektrumlarinda —CH, grubuna ait iki farklh
kimyasal kayma degeri (4.10-4.32 ve 2.09-2.32 ppm arasinda) c¢oklu pik olarak
gozlemlenmistir. Bunlardan 4.10—4.32 ppm arasinda gozlemlenen ve triplet olarak
ortaya ¢ikan pik —OCH, grubuna aittir. Sentezlenen ligandlarin (C=N)—CHj3 grubuna
ait kimyasal kayma degerleri ise 2.48-2.55 ppm arasinda singlet alt1 hidrojen
siddetinde ortaya ¢ikmistir. Sentezlenen ligandlarin yapisindaki benzen protonlarina
ait kimyasal kayma degerleri incelendiginde, para-disubstitute benzenler igin
beklenildigi gibi D', D?, D’ ve D* bilesiklerinin aromatik protonlarina ait 6.87 ve
7.56 ppm civarinda sekiz hidrojenlik dublet-dublet pikler gozlemlenmistir (Giip,
Alpoguz ve Bediik, 2002).

Gilip ve Kirkan (2005; 2006) sentezledikleri bis(agilhidrazon) ligandlarinin 'H-
NMR spektrumlarini aldiklarinda aromatik halkaya bagli —OH gruplarma ait
hidrojenlerin singlet olarak 12.15 ppm’de rapor etmislerdir. Bizim calismamizda
senetzlenen L’ ve L ligandlarna ait aromatik —OH gruplarmna ait kimyasal kayma
pikleri sirastyla 12.00 ve 12.05 ppm de ortaya ¢ikmistir. OH gruplarina ait kimyasal
kayma degerlerin diisiik alana kaymas1 yapida bulunan kuvvetli molekiil i¢i hidrojen

baginin varligi ile agiklanabilir (Sekil 5.2.).



Tablo 5.4. Ligandlarin bazi karakteristik '"H-NMR degerleri(ppm)
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Bilesik | OH HC=N | (Ar-H) -NH, |[-OCH, |-CH, |-CH;
D' - - 794 ve 6.95 | - 427 2.34 2.55
(dd, 8H) (t,4H) | (k,2H) | (s, 6H)
D’ - - 793 ve 6.87 | - 4.1 2.03 2.49
(dd, 8H) (t,4H) | (k,4H) | (s, 6H)
D’ - - 7.56ve 691 |6.16 4.12 2.16 1.99
(dd, 8H) (s, 4H) | (t,4H) | (k2H) | (s, 6H)
D* - - 7.58 ve 6.84 | 6.12 4.10 1.97 2.03
(dd, 8H) (s, 4H) | (t,4H) | (k,4H) | (s, 6H)
L - 8.45 791 ve 6.98 | - 422 2.32 2.48
(s, 2H) | (dd, 8H) (t,4H) | (k,2H) | (s, 6H)
8,62 ve 7,32
(m,8H)
L2 - 8.46 791 ve 6.97 |- 4.10 2.09 2.55
(s, 2H) | (dd, 8H) (t,4H) | (k,4H) | (s, 6H)
8,68 ve7,30
(m,8H)
L 12.00 | 8.69 7.92ve 695 |- 426 2.32 2.55
(s,2H) | (s,2H) | (dd,8H) (t,4H) | (k,2H) | (s,6H)
7.38 ve 6.98
(m,8H)
L! 12.05 | 8.78 798 ve 6.98 | - 432 2.22 2.52
(s,2H) | (s,2H) | (dd,8H) (t,4H) | (k4H) | (s,6H)
7.45 ve 7.01
(m,8H)

5.4.3. BC-NMR spektrumu ile ilgili yorumlar

Sentezlenen diketon (D' ve D?), dihidrazin (D) ve yeni bis(azin) (L', L?, L*)

bilesiklerinin C-NMR (Decoupled)

karakteristik pikler Tablo 5.5’de verilmistir. D' ve D? bilesiklerinde (-C=0) karbonil

spektrumlart degerlendirilerek gdzlenen

gruplarina ait karakteristik kimyasal kayma degerleri sirasiyla 194 ve 197 ppm’de

gozlenmektedir. Fenoksi oksijeninin bagli oldugu 2 nolu karbona ait pikler ise 163

ppm’de ortaya ¢ikmustir. D' ve D bilesiklerine ait diger karakteristik pikler Tablo

5.5’de verilmistir.
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Sekil 5.2. D' bilesiginin yapist

Sekil 5.3. D? bilesiginin yapisi

D* bilesiginin *C-NMR spektrumu ile D” bilesiginin *C-NMR spektrumu
karsilastirildiginda, D*’nin karakteristik (-C=0) grubu piklerinin kaybolmasi ve yeni
(-C=N-) grubu piklerinin 159 ppm’de goriilmesi D* bilesiginin hidrazin hidrat ile
tepkimeye girdigini gosterir. D* bilesikginin diger karakteristik pikleri Tablo 5.5°de

verilmistir.
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Sekil 5.4. D bilesiginin yapisi

L' ve L? ligandlarmm “C-NMR spektrumlarinda azin grubuna (-C=N-N=C-) ait
1 ve 2 nolu karbon pikleri sirasiyla 164 ve 161 ppm’de goézlemlenmistir. 158°de
gdzlenen piklerin ise L' ve L? ligandlarinin pridin halkasindaki (-C=N-) grubuna ait

oldugu diisiiniilmektedir. L' ve L* liganlarinim diger karakteristik pikleri Tablo 5.5°de

goriilmektedir.
13
CH,
3 6 8
9N T NI 10
sl NN ‘ G

Sekil 5.5. L' bilesiginin yapist
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Sekil 5.6. L? bilesiginin yapisi

L’ ligandinin *C-NMR spektrumunda ise karakteristik azin grubu (-C=N-N=C-)
karbonlarina (1ve 2 nolu) ait kimyasal kayma degerleri sirasiyla 166 ve 163 ppm’de
gbzlemlenmistir. L’ ligandinin diger karakteristik piki olan (-OH ) grubunun bagli
oldugu 3 nolu karbona ait pikler 161 ppm’de ortaya ¢ikmustir. L* ligandia ait diger
karakteristik pikler Tablo 5.5’de goriilmektedir.

13 13
CH,

Sekil 5.7. L bilesiginin yapist
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Tablo 5.5. Sentezlenen bilesiklerin *C-NMR (Decoupled) spektrum verileri (ppm)

NO Dl D2 D4 Ll L2 L3

1 194 197 159 164 164 166
2 163 163 133 161 161 163
3 131 130 127 158 158 161
4 132 131 109 154 154 160
5 114 114 115 150 150 133
6 65 68 68 137 137 132
7 29 27 26 131 131 131
8 26 26 12 129 129 129
9 - - - 125 125 120
10 - - - 122 122 119
11 - - - 114 114 114
12 - - - 65 67 117
13 - - - 29 26 65

14 - - - 15 15 29

15 - - - - - 16

5.4.4. UV-Vis spektrumu ile ilgili yorumlar

Sentezlenen dort yeni ligand ( L', L% L*, L* ) ve bazi kompleklerin CHCl; ve
etanollii ortamda UV-vis. alimmis ve degerleri Tablo 5.6’da verilmistir. L' ve L?
liganlarimin sirastyla 317.5 ve 319 nm’de gozlenen bandlari n-n* gegislerine ait
oldugu diisiiniilmektedir. Ote yandan hidroksil grubu igeren L* ve L* i¢in ~ 317 nm
ve civarinda muhtemelen n-n* gecislerine ait ikiser tane band gézlemlenmistir.

L' ve L? ligandlarinin komleklerinin etanoldeki elektronik gegisleri Tablo 5.6’da
verilmistir. L’ ve L% ligandlarmin kompleksleri genel organik ¢oziiciilerde
cozlinmedigi i¢in spektrumlart alinamamistir. Ligandlarin ve komplekslerin UV-vis.
spektrumlart  karsilastirildiginda  spektrumlarin = olduk¢a  farklilik — gosterdigi
goriilmektedir. L' ve L? ligandlarinin ~ 318 nm civarinda gézlenen maksimum pikler
komplekslerde kayma gostermektedir. Komplekslerde 310-374 nm arasinda
gozlenen ve goriiniir bolgeye kayan genis yiik-transfer gecislerine ait oldugu
diisiiniilmektedir. Ote yandan 202-280 nm arasinda gozlenen bandlar ise

muhtemelen n- ©* gecislerine aittir.
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Tablo 5.6. Sentezlenen bilesiklerin UV-vis spektrumu verileri

No: Bilesik Coziicii Dalgaboyu (nm.)

1 L! EtOH 317.50

2 [Cux(LHCL] EtOH 337.50 , 280 ve 203.50
3 [Niz(L"Cly] EtOH 310.50 , 274 ve 203

4 [{Cus(L")2}CLy]a EtOH 363, 264.50 ve 202.50
5 [{Ni2(L")2}Cly]a EtOH 310,50 ve 203

6 L’ EtOH 319,00

7 [Cus(LY)CLy) EtOH 341,271.50 ve 203

8 [Niz(LH)Cly] EtOH 312, 273 ve 202,50

9 [{Cus(LY)2}CLy]a EtOH 371, 266,50

10 [{Niz(L)2}Cly]a EtOH 311.50 ve 202.50

11 L} CHCl; 348 ve 317

12 L CHCly 347 ve 317

5.5. S1vi- Siv1 Ekstraksiyonu ile Tlgili Yorumlar

5.5.1. Metal katyon ekstraksiyonu ile ilgili yorumlar

Sentezlenen asimetrik azinlerin, Cu(Il), Ag(I), Co(II), Ni(II), Pb(Il), Hg(II),
Zn(Il) ve Cd(II) gecis metallerinin sivi-sivi ekstraksiyon yontemi ile sulu fazdan
organik faza ekstraksiyonlari incelendi. Tablo 5.7°deki sonuglar alict olarak
ligandlarin kloroform ¢dzeltilerine metal pikratlarin ekstraksiyonu ile elde edildi.
Tablo 5.7°de goriildiigii gibi L’ ve L* ligandlart Hg'™ katyonunu sirasiyla % 19.53 ve
% 28.95 oraninda ekstrakte ederken, diger metal katyonlarmi hemen hemen hig
transfer etmedigi goriilmektedir. Ote yandan L' ve L? ligandlarnt Ag™ iyonunu
sirastyla % 76.86 ve % 81.21, Hg™ katyonunu sirasiyla % 62.62 ve % 56.05
oraninda sulu fazdan organik faza ekstrakte ederken, diger metal katyonlarini 6nemli
Slciide ekstrakte etmedigi goriilmektedir. Bu degerler L' ve L? ligandlarimn Hg™ ve
zellikle Ag™' iyonuna segici oldugunu gostermektedir. L’ ve L* ligandlarimin
sonuclariyla karsilastirildiginda L' ve L? ligandlarinin 6zellikle yumusak AgJrl ve
Hg™ metal katyonlarina seciciliklerinin artmast L' ve L? bilesiklerindeki pridin
halkasindaki ilave azot atomundan dolay1 yumusak baglanma bdlgelerinin artmasiyla

aciklanabilir ( Tabakci, Memon ve Yilmaz, 2007 ).



Tablo 5.7. Ligandlarin metal katyonlariyla % ekstraksiyon degerleri
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Ligand Metaller

Cu+2 Ag+l C0+2 Ni+2 Pb+2 Hg+2 Zn+2 C d+2
L' 14.59 |76.86 |2.23 1422 | 1.85 62.62 | 041 0.12
L’ 18.13 | 81.21 |0.49 8.59 0.10 56.05 |2.56 0.21
L’ 1.76 7.09 3.07 0.55 2.38 19.53 10.83 0.33
L’ 1.84 0.42 1.19 0.71 3.84 28.95 13.79 11.07

5.5.2. Dikromat anyon ekstraksiyonu ile ilgili yorumlar

Toprak ve sularda bulunan dikromat anyonlarinin yiiksek toksik etkileri
nedeniyle, bu ¢alismada sentezlenen bilesiklerin dikromat anyonlarinin sulu fazdan
organik faza ekstraksiyonlar1 incelenmistir. Biitiin ligandlarin diisik pH’larda
dikromat anyonlar1 i¢in etkili bir ekstraktant oldugu goriilmektedir. Ekstraktantlarin
yoklugunda sulu K,Cr,O7 ¢6zeltisinden organik faza herhangi bir gegis s6zkonusu
degildir. Protonlanabilir pridin halkasma sahip L' ve L ligandlar1 sirastyla % 89.04
ve % 84.59 ekstraksiyon degerlerine sahipken, fenolik hidroksil gurubu igeren L* ve
L* ligandlar1 ise sirasiyla % 93.88 ve % 71.10 ekstraksiyon yiizdelerine sahiptir.
Siirpriz bir sekilde dikromat anyonlari pH=1,5 civarinda L’ ligand: tarafindan en
yitksek oranda ekstrakte edilmistir. Ayrica dikromat anyonu L' ve L’ ligandlar
tarafindan L* ve L* ligandlarina gore 6nemli derecede daha fazla sulu fazdan organik
faza transfer edilmistir. L' ve L’ ligandlarinin daha az —CH, grubuna sahip olmalari,
bu ligandlarin daha kararli ve esnek bir yapiya sahip olmasina, bu da ekstraksiyon

verimlerinin artmasina neden olabilir.

Tablo 5.8. Ligandlarin dikromat anyonuyla farkli pH’larda % ekstraksiyon degerleri

pH
Ligand 1.5 2.5 3.5 4.5 5.5
L! 89.04 38.84 16.69 9.8 <1.0
L2 84.59 44.81 38.75 30.49 16.80
L3 93.88 42.03 30.55 29.75 <1.0
L* 71.10 33.44 19.07 14.27 5.37
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5.6. Ligand ve Kompleksler i¢cin Onerilen Yapilar
5.6.1. Ligandlarin yapilar:

Literatlirde bulunmayan dort yeni ligand i¢in spektroskopik veriler ve elementel
analiz sonuglarina gore Onerilen yapilar Sekil 5.8, Sekil 5.9, Sekil 5.10 ve Sekil
5.11°deki gibidir.

CHj CH;
CH N
T aa oAl N W&

Sekil 5.8. L' ligandinin yapisi

CHj4 CH,4
CH N
N o AN &

Sekil 5.9. L7 ligandinin yapisi

CH, CH,
N XN
| |
N (CH5)3 N
= lo}d ~0 N
OH HO

Sekil 5.10. L* ligandimin yapisi
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CH,4 CHj
T/ XN
|
N (CHy)4
/ O/ < \
OH HO

Sekil 5.11. L* ligandimin yapisi

5.6.2. Komplekslerin yapilari

Sentezi yapilan dort yeni ligandin Cu(Il) ve Ni(Il) tuzlariyla farkli reaksiyon
kosullariyla iki farkli metal kompleksleri elde edilmistir. Komplekslerin yapilarinin
aydinlatilmasinda magnetik susseptibilite, elementel analiz ve UV-Vis. , IR, gibi

spektroskopik Ol¢iimlerin sonuglarindan faydalanilmistir. Bu veriler dogrultusunda
kompleksler i¢in onerilen yapilar Sekil 5.12, Sekil 5.13, Sekil 5.14 ve Sekil 5.15°de

verilmistir.

CH,

s N
g Y%
Cl
N Cl—M
X \I\l/(—CI O—(CH,)nh—O o \N| X
\N/NQC 4

&,

(M =Cu veya Ni)

Sekil 5.12. [Ma(L")Cl] (n=3 ise) ve [Ma(LY)CLs] (n=4 ise) kompleksleri i¢in 6nerilen
yapilar
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2+
XN
C-EO—
— 1 (CH,)h—O C:hl/ \4/ |
(13H3N§C \
n

(M =Cu veya Ni)

Sekil 5.13. [{Mz(Ll)g}CL;]n (n=3 ise) ve [{Mz(Lz)z}Ch]n (n=4 ise) kompleksleri i¢in
Onerilen yapilar

Cl OH,
o c
o O “M—o
NN N—N,

HaC CH,

(M =Cu veya Ni)

Sekil 5.14. [Ma(L*)CL(OH,),] (n=3 ise) ve [Mo(LHCl(OH,),] (n=4 ise)
kompleksleri i¢in Onerilen yapilar
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O f@
3o

(M = Cu veya Ni)

Sekil 5.15. [{Ma(L>),}]n (n =3 ise) ve [{Ma(L*)}1n (n =4 ise) kompleksleri i¢in
Onerilen yapilar



72

KAYNAKLAR

Abe, S., Sone, T., Fujii, K., Endo, M.1993. Liquid-liquid Extraction of Transition
Metal lons with Macrocyclic Schiff Bases Containing Phenol or Thiophene
Subunits. Anal. Chim. Acta, 274, (1): 141-146

Akama, Y. 2000. Selective Separation of Cadmium from Cobalt, Copper, iron(III)
and Zinc by Water-based Two-phase System of Tetrabutylammonium Bromide.
Talanta, 53, (3): 645-650

Allan, J.R., Gardner, A.R., Mecloy, B., Smith W.E. 1992. Structural and Thermal
Studies of the Chlorocomplexes of Cobalt, Nickel and Copper with 2,6-
Diaminopyridine and an Assessment of Their Suitability as Antistatic Additives for
Polyethylene. Thermoch. Acta, 208, (1): 125-131

Allen, D.V., Methodology and Mechanism: Reinvestigating The Ullmann Reaction,
PhD Thesis, The Graduate School of the University of Massachusetts, 2004.

Alizadeh, N. 2002. Liquid-liquid Extraction of Palladium(Il) from Hydrobromic
Acid Media by Hexadecylpyridinium Bromide. Anal. Sci., 18, (1): 307-311

Ancin, N., Ide, S., Oztas, S.G., Tiiziin, M. 2002. Synthesis, Structure and
Spectroscopy of Bis(2-(2-mercaptophenyl)imino-4-pentanato)dinickel(Il). J. Mol
Spectrosc., 606, (1): 45-50

Babu, D.R., Naidu, P.R. 1991. A Solvent Extraction-atomic Absorption Technique
for the Simultaneous Determination of Low Concentrations of Iron, Nickel,
Chromium and Manganese in Drinking Water. Talanta, 38, (2): 175179

Bengtsson, M., Johansson, G. 1984. Preconcentration and Matrix [solation of Heavy
Metals Through a Two-stage Solvent Extraction in a Flow System. Anal. Chim.
Acta, 158: 147-156.

Benet-Buchholz, J., Boese, R., Haumann, T., Traetteberg, M. 1997. The Chemistry
of Dienes and Polyenes, Wiley, Chichester, 25p.

Bigak, N. 1,2-Asenaftendion ‘un Primer Aminlerle Dogrudan ve Metal Iyonlar
Varligindaki Reaksiyonlari, Doktora Tezi, I.T.U., Kimya Fakiiltesi, Istanbul,1980.

Bilman, J.M., Tai, K.M. 1958. Reduction of Schiff Bases II.Benzhydrylamines and
Structurally Related Compounds. J. Org. Chem., 23, (4): 535-539

Blower, P.J., Lewis, J.S., Zweit, J. 1996. In Vitro and in Vivo Biological
Evaluation of Copper-64 Bis(diphosphine) Complexes. Nucl. Med. Biol., 37, (5):
725-735

Borah, S., Melvin, M.S., Lindquist, N., Manderville, R.A. 1998. Copper-Mediated
Nuclease Activity of a Tambjamine Alkaloid. J. Am. Chem. Soc., 120, (19): 4557-
4562



73

Burger, K., Ruff, F. 1965. Infrared and Ultra-Violet Spectrophotometric Study of the

Dimethyglyoxime Complex of Transition Metals. J. Inorg. Nucl.Chem., 27, (1): 179-
190

Carasek, E., Tonjes, J.W., Scharf, M. 2002. A New Method of Microvolume Back-
extraction Procedure for Enrichment of Pb and Cd and Determination by Flame
Atomic Absorption Spectrometry. Talanta, 56, (1): 185-191

Chen, G.S., Anthamatten, M., Barnes, C.L., Glaser, R. 1994. Stereochemistry and
Stereoelectronics of Azines. A Solid State Study of Symmetrical, (E,E)-Configured,
Para-Substituted (H, F, Cl, Br, CN) Acetophenone Azines. J.Org.Chem., 59, (15):
4336-4340

Clark, R.B., Frid, C., Attrill, M., 1997. Marine Pollution, Fourth Edition Oxford
University Press, 161p.

Cooper, S.R., 1992. Crown Compounds: Toward Future Applications, CVH
Publishers, New York, 261-284p.

Cox, B.G., Schneider, H., 1992. Coordination and Transport Properties of
Macrocyclic Compounds in Solution, Elsevier, Amsterdam, 99p.

Davies, H.O., Gillard, R.D. 1997. Salting-in of Neutral Complexes of Natural
Aminoacids. Polyhedron, 16, (12): 2145-2146

Dellien, 1., Persson, L. 1979. Effect of Hydrogen-ion Concentration on the
Extraction of Cobalt, Nickel, Cadmium and Lead with APDC/MIBK: Time Stability
of the Extracts.Talanta, 26 (12): 1101-1104

Demirhan, F., Sarikahya, F., Sarikahya, Y. Reactions of Tin (IV) Tetrachloride with
Some Transition Metal Ion Schiff Base Complexes, Doktora Tezi, E.U. Fen Fakiiltesi
Kimya Boliimii, [zmir,1997.

Dikman, E.,1985. Instrumental Analiz, Istanbul, 382p.

Djebbar, S., Benali, O., Deloume, J.P. 2001. Synthesis, Characterization and
Electrochemical Behaviour of Cobalt(Il) and Cobalt(Ill):O, Complexes,
Respectively, with Linear and Tripodal Tetradentate Ligands Derived from Schiff
Bases. J. Mol. Struct., 569, (1-3): 121-128

Diilger, S., Saglam, N., Beldiiz A.O., Giiner, S., Karabdcek, S. 2000. DNA Cleavage
by Homo- and Heterotetranuclear Cu(Il) and Mn(II) Complexes with Tetrathioether-
Tetrathiol Moiety. Biometals, 13, (3): 261-265

Eckenfelder, W.W. Industrial Water Pollution Control. McGraw-Hill, 2000,
Singapore. 41-76p.

El-Sayed, B. A., Abo Aly, M.M., Emara, A.A.A., Khalil, A.M.E. 2002. Synthesis
and Structural Study of the Ligand 0o-OH Acetophenone Azine and its Cu(II), Ni(II),



74

Co(Il) and Zn(II) Complexes. Vib. Spectrosc., 30, (1): 93-100

El-Sikaily, A., Khaled, A., El-nemr, A. 2004. Heavy Metals Monitoring Using
Bivalves from Mediterranean Sea and Red Sea. Environ. Monit. Assess., 98: 41-58

Erdik, E.,1998. Organik Kimyada Spektroskopik Yontemler, Gazi Biiro Kitapevi ,
Ankara, 531p

Erk, B., Baran, Y. 1990. Kinetics of Complexation of the Schiff Base (DMAPS)
with Copper (II) and Silver (II) in Methanol. Chim. Acta Turc., 18, (1): 1-7

Forstner, V., Wittmann, G.T.W.1979. Metal pollution in the aquatic environment.
New York: Springer-Verlag, Berlin. 486 pp

Garcia-Raso, A., Fiol, J.J., Adrover, B., Moreno, V., Mata, 1., Espinosa, E.,
Molins,E. 2003. Synthesis, Structure and Nuclease Properties of Several Ternary
Copper(II) Peptide Complexes with 1,10-Phenanthroline. J. Inorg. Biochem., 95, (2-
3): 77-86

Giokas, D.L., Evangelos K.P., Mamas, [.P. 2002. Development of 1-(2-pyridylazo)-
2-naphthol-modified Polymeric Membranes for the Effective Batch Pre-

concentration and Determination of Zinc Traces with Flame Atomic Absorption
Spectrometry. Talanta, 56, (3): 491-498

Glaser, R., Dendi, L.R., Knotts, N., Barnes, C.L. 2003. Ab Initio and Crystal
Structures of (E,E)-1,4-Diphenylbutadiene: A New Type of Arene—Arene Double T-
Contact and an Interesting Interlayer Cooperation Involving Diastereoisomeric
Contacts. Cryst.Growth Des., 3, (3): 291-300

Gonzalez-Alvarez, M., Alzuet, G., Borras, J., Macias, B., del Olmo, M., Liu-
Gonzalez, M., Sanz F. 2002. Nuclease Activity
of(Cu(sulfathiazolato),(benzimidazole),),MeOH. Synthesis, Properties and Crystal
Structure. J. Inorg. Biochem., 89, (1-2): 29-35

Gujadhur, R., Venkataraman, D., Kintigh, J. T. 2001. Formation of Aryl---nitrogen
Bonds Using a Soluble Copper(I) Catalyst . Tetrahedron Lett., 42, (29): 4791-4793

Gujadhur, R. K., Formation of Aryl-Carbon and Aryl-Heteroatom Bonds Using
Copper(l) Catalysts, PhD Thesis, The Graduate School of the University of
Massachusetts, 2003.

Giil, A., Bekaroglu, O. 1982. The Synthesis and Complex Formation of 5,6-
dhydrocyclopent(f,g) Acenaphtylene-1,2-Dione Dioxime. Synth. React. Inor. Met-
Org. Chem., 12, (7): 889

Giinbey, A., Serifoglu, A., Ege Bolgesi Ballarimin Bazi Agir Metal Birikimlerinin
Saptanmasi, Doktora Tezi, Ege Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, [zmir,1993.

Glindiiz, T., 1988. Instrumental Analiz, Ankara, 519-520p.



75

Glip, R., Alpoguz, H.K., Bediik, A.D. 2002. Synthesis and Extraction Properties of
1,2-bis(amidoxime)derivatives. Collect. Czech. Chem. Commun., 67: 209-218

Glip, R., Kirkan, B. 2005. Synthesis and Spectroscopic Studies of Copper (II) and
Nickel (IT) Complexes Containing Hydrazonic Ligands and Heterocyclic Coligand.
Spectrochimica Acta, 63, (4-5): 1188-1195

Giip, R., Kirkan, B. 2006. Synthesis and Spectroscopic Studies of Mixed-Ligand and
Polymeric Dinuclear Transition Metal Complexes with Bis-Acylhydrazone
Tetradentate Ligands and 1,10-Phenanthroline. Spectrochimica Acta, 64, (3): 810—
816

Giip, R., Giziroglu, E. 2006. Metal Complexes and Solvent Exraction Properties of
Isonitrosoacetophenone 2-aminobenzoylhydrazone. Spectrochimica Acta, 65, (3—4):
719-726

Haritonidis, S., Malea, P. 1999. Bioaccumulation of Metals by the Gren Alga Ulva
rigida from Thermaikos Gulf, Greece. Environ. Pollut., 104, (3): 365-372

Hirayama, N., Taga, J., Oshima, S., Honjo, T. 2002. Sulfonamide-type Di-Schiff
Base Ligands as Chelate Extraction Reagents for Divalent Metal Cations. Anal.
Chim. Acta, 466, (2): 295-301

Hirayama, N. 2005. Use of 1-alkyl-3-methylimidazolium Hexafluorophosphate
Room Temperazture Ionic Liquids as Chelate Extraction Solvent with 4,4,4-
trifluoro—1-(2-thienyl)-1,3-butanedione. Talanta, 65, (1): 255-260

Inoue K., Tsunomachi H. 1984. Solvent Extraction Equilibria of Copper and Nickel
with SME 529. Hydrometallurgy, 13, (1): 73-87

Itabashi, H., Shigeta, Y., Kawamoto, H., Akaiwa, H. 2000. Simultaneous
Determination of the Complexing Capacity and Conditional Stability Constant of
Soluble Copper(Il) Complexes in Natural-watersamples by Using a Chelate
Extraction Technique. Ana. Sci., 16, (11): 1179-1182

Jansen, B. 2001. Comparison of Diffusive Gradients in Thin Films and Equilibrium
Dialysis for the Determination of Al, Fe and Zn Complexes with Dissolved Organic
Matter. Scien. Total Environ., 277, (1-3): 45-55

Jenkins, R.L., Scheybeler, B.J., Smith, M.L., Baird, R., Lo, M.P., Haugh, R.T. 1981.
Metals Removal and Recovery from Municipal Sludge. J. Water Pollut. Con. F., 53,
(1):25

Kane, S.A., Hecht, M.S. 1994. Polynucleotide Recognition and Degradation by
Bleomycin. Prog. Nucleic Acid Res. Mol. Biol., 49: 313-352

Karadjova I., Arpadjan S., Mandjukov P., Deligeorgiev T. 1990. Solvent Extraction
of Cadmium, Cobalt, Copper, Iron, Manganese, Nickel and Zinc into Isobutyl
Methyl Ketone with 2-(2-benzoxazolyl)malonaldehyde and 2-(2-



76

benzoxazolyl)cyanoacetaldehyde. Extraction-atomic Absorption Spectrometric
Determination of Trace Amounts of the Metals in Molybdates. Analyst, 115, (12):
1539-1541

Katsuta S., Suzuki N. 1993. Selectivity Improvement in the Solvent Extraction of
Iron(Ill) and Copper(Il) with 8-Quinolinol by the Addition of Halophenols. Anal.
Lett., 26, (5): 947-957

Kazaharu Y., Arita H., Baba Y., Inoue K. 1900. Equilibria of Solvent Extraction of
Copper(II) with 5-dodecylsalicylaldoxime. Hydrometallurgy, 23, (2-3): 247-261

Kennish, M. J.1998. Pollution in Estuarine and Marine Environments. Pollution
Impacts on Marine Biotic Communities. Institu of Marine and Coastal Sciences,
Rutgers University, New Jersey, 310p.

Kersch, C. 2005. Supercritical Fluid Extraction: A study on metal recovery and
regeneration of B-diketones and organophosphorus extractants. Solvent Extr. & Ion
Exch., 23,(2): 189-212

Kim Duag N. T., Noro J. 1994. Solvent Extraction of Several Divalent Metal Ions
with Benzoyltrifluoroacetone and 2-Thenoyltrifluoroacetone into Chloroform in the
Presence of Tetrabutylammonium lons. Bull. Chem. Soc. Jpn., 67, (2): 432-437

Kog, Z.E., 2006. Tripodal Schiff Bazli Ligandlarin Sentezi ve Metal Komplekslerinin
Incelenmesi, Doktora Tezi, S.U. Fen Bilimleri Enstitiisii, Konya, 2006.

Komosawa, 1., Otake T., Hattori I. 1983. Separation of Cobalt and Nickel Using
Solvent Extraction with Acidic Organophosphorus Compounds, J. Chem. Eng. Jpn.,
16, (5): 384-390

Lajunen, L.H.J. 1991. Spectrochemical Analysis by Atomic Absorption and
Emission, Finland, 215-221-225p.

Lewis, M., Glaser, R. 2002. The Azine Bridge as a Conjugation Stopper: An NMR
Spectroscopic Study of Electron Delocalization in Acetophenone Azines. J. Org.
Chem., 67, (5): 1441-1447

Lobban, C.S., Harrison, P.J. 1997. Saeweed Ecology and Physiology, Cambridge
University Press, 366p.

Lord, H., Pawliszyn, J. 2000. Microextraction of Drugs. J. Chromatogr. A, 902, (1):
17-63.

Lu, J.F., Li, Y.G., Ding, H.B. 1989. Salting Effect of Di(2-ethylhexyl) Phosphoric
Acid in Chloride Solutions. Fluid Phase Eqiiiibr., 51: 119—131

Mahlman H.A., Leddicotte G.W., Moore F.L. 1954. Separation of Cobalt and Zinc
by Liquid-Liquid Extraction. Anal. Chem., 26 ,(12): 1939-1941

Marczenko, Z., 1986. Separation and Spectrophotometric Determination of



77

Elements, Ellis Harwood Limited, Chichester, 21-22p.

McLachlan, G.A., Muller, J.G., Rokita, S.E., Burrows, C. 1996. Metal-Mediated
Oxidation of Guanines in DNA and RNA: A Comparison of Cobalt(Il), Nickel(II)
and Copper(Il) Complexes. Inorg. Chim. Acta, 251, (1-2): 193—-199

McLoughlin, C., Clyburne, J.A.C., Weinberg, N. 2007. Azines: Conjugation
Stoppers or Conjugation Switches. J. Mater. Chem., 17: 4304-4308

Mizuike, A., 1983. Enrichment Techniques for Inorganic Trace Analysis, Springer-
Verlag, Berlin.

Mokhles, M. 2001. Spectroscopic Characterization of Some Tetradentate Schiff
Bases and their Complexes with Ni(Il), Cu(Il) and Zn(Il). J. Chin. Chem. Soc., 48,
(2): 153-158

Monfareda, H.H., Pouralimardana, O. Janiakb, C. 2007. Synthesis and Spectral
Characterization — of  Hydrazone  Schiff Bases Derived from 24-
Dinitrophenylhydrazine. Crystal Structure of Salicylaldehyde-2,4-
Dinitrophenylhydrazone. Z. Naturforsch., 62, (b): 717-720

Moriwaki, K., Satoh, K., Takada, M., Ishino, Y., Ohno, T. 2005. Amination and
Amidation of Aryl lodides Catalyzed by Copper(I)-phenanthroline Complexes.
Tetrahedron Lett., 46, (44): 7559-7562

Morrison, G.H., Freiser, H., 1957. Solvent Extraction in Analytical Chemistry , John
Wiley&Sons, New York, 3-7p.

Nath, M., Yadav, R. 1995. Synthesis, Spectral and Thermal Studies of Fe(III),Co(II),
Ni(II), Cu(Il) and Zn(IT) Complexes of Schiff-Bases Derived from o-Aminobenzyl
Alcohol. Synt. React. Inorg. Met.-Org. Chem., 25, (9) :1529-1547

Ogwuegbu, M.O.C., Oforka, N.C. 1994. Solvent Extraction Separation Studies of
fron (1II), Cobalt (II), Nickel (II) and Copper (II) from Aqueous Solution with 1-
phenyl-3-methyl-4-(p-nitrobenzoyl)-5-pyrazolone .Hydrometallurgy, 34, (3): 359-
367

Oztiirk, N.S., Degisik Piridin Aldehitler ile Cesitli Anilinlerden Tiireyen Schiff
Bazlarimin Sentezi ve Bazi Gegis Metal Komplekslerinin Hazirlanmasi, Doktora
Tezi, 1.U.Fen Bilimleri Enstitiisii, Istanbul,1998.

Patai, S. 1970. The Chemistry of Carbon-Nitrogen Double Bond, Wiley, New York,
276p.

Pope, L.E., Sigman, D.S. 1984. Secondary Structure Specificity of the Nuclease
Activity of the 1,10-Phenanthroline-Copper Complex. Proc. Natl. Acad. Sci USA,
81, (1): 3-7

Pratt, E.F., Kamlet, M. 1961. Reactions Rates by Distillation. IX. The Condensation



78

of Anilines with Benzaldehydes. J. Org. Chem., 26: 4029-4032.

Puttemans, F., Winkel, P., Massart, D.L. 1983. The Determination of Arsenic by
Electrothermal Atomic Absorption Spectrometry After Liquid-Liquid Extraction.
Anal. Chim. Acta, 149: 123—-128.

Rao, T.P., Ramakrishna, T.V. 1982. Selective Extractive Separation of Zinc,
Cadmium and Lead from lodide Media with Mesityl Oxide. Talanta, 29,(3): 227-
230

Reddy, K.H., Reddy, P.S. 2000. Nuclease Activity of Mixed Ligand Complexes of
Copper(Il) with Heteroaromatic Derivatives and Picoline. Transit. Met. Chem., 25,
(5): 505-510

Richmond W., Tondre C., Krzyzanowska E., Szymanowski J. 1995. Metal
Extraction in Micellar Media: A Comparison of Copper Complexation Rates and
Ultrafiltration Yields of two Isomeric (£)-1-(2'-hydroxy-5'-alkylphenyl) 1-alkanone
Oximes .J. Chem. Soc. Faraday Trans., 91, (4): 657-663

Saglam, N., Colak, A., Serbest, K., Diilger, S., Giiner, S., Karabocek, S., Beldiiz,
A.O. 2002. Oxidative Cleavage of DNA by Homo- and Heteronuclear Cu(I1)-Mn(II)
Complexes of an Oxime-Type Ligand. Biometals, 15, (4): 357- 365

Saglam, N., Colak, A., Serbest, K., Karabocek, S., Giiner, S. 2004. DNA
Hydrolysisby Homo- and Heteronuclear Cu(I)-Ni(II) Complexes of Two Diester-
type Ligands. Monatsh. Chem., 135, (8): 1023—-1031

Sandbihigraha, A., Bhaskara Sarma, P.V.R. 1997. Co-extraction and Selective
Stripping of Copper and Nickel Using LIX87QN. Hydrometallurgy, 45, (1-2): 211-
219

Saran R., Basu Baul T. S., Sirinivas P., Khathing D.T. 1992. Simultaneous
Determination of Trace Heavy Metals in Waters by Atomic Absorption

Spectrometry After Preconcentration by Solvent Extraction. Anal. Lett., 25, (8):
1545-1557

Sanz, D., Ponce, M.A., Claramunt, R.M., Fernandez-Castano, C., Foces- Foces, C.,
Elguero, J. 1999. Synthesis and Structural Studies of Symmetric and Unsymmetric
Adamantylmethyleneazines. J. Phys. Org. Chem., 12, (6): 455-469

Schiff, H. 1869. Untersuchungen Uber Salicinderivative. Amalen Der Chemie, 150:
193-200

Scovill, J.P., Klayman, D.L., Franchino, C.F. 1982. 2-Acetylpyridine
Thiosemicarbazones 4. Complexes with Transition-Metals as Antimalarial and
Antileukemic Agents. J. Med. Chem., 25, (10): 1261-1264

Senapati, D., Chaudhury, G.R., Bhaskara Sarma, P.V.R.1994. Purification of Nickel
Sulphate Solutions Containing Iron, Copper, Cobalt, Zinc and Manganese. J. Chem.



79

Technol. Biot, 59, (4): 335-339

Serin, S., 1,3—Difenil—2—ti0-4,5-bis(hidroksiimino)-],Z,4,5—tetrahidr0imidazol Eldesi,
Geometrik Izomerleri, Gegis Metalleri ile Kompleks Formasyonlar:, Doktora Tezi,
K.T.U. Fen Bilimleri Enstitiisii, Trabzon, 1980.

Shetkar P.B., Gaudh J.S., Shinde V.M. 1997. Extraction of Gold(IIl) with
Triphenylphosphine Sulfide and Subsequent Spectrophotometric Determination.
Sepn. Sci. Tech., 32, (11): 1937-1943

Skoog, D.A., 1992. Fundamentals of Analytical Chemistry , Philadelphia, 760-771p.

Sigman, D.S., Graham, D.R., D’Aurura, V., Stern, A.M. 1979. Oxygen-Dependent
Cleavage of DNA by the 1,10-Phenanthroline Cuprous Complex. Inhibition of
Escherichia coli DNA Polymerase 1. J. Biol. Chem., 254, (24): 12269-12272

Singh, D.P., Rana, V.B. 1986. Dinuclear Trivalent Chromium, Manganese, Iron and
Cobalt Complexes Bridges by Aromatic Diamines. Transit. Met. Chem.,11, (1): 23-
26

Son, S.U., Park, K.H., Jung, 1.G., Chung, Y.K., Lah, M.S. 2002. Reactions of
Fey(CO)9 with Azine Derivatives: Discovery of New Coordination Modes and
Reactivity of New Bimetallic Compounds. Organometallics, 21, (24): 5366-5372

Stephen, M.A., Schalkwyk, T.G.D., 2005. Structural correlations among aromatic
azne derivatives, ARKIVOC, 109-130p.

Stevens, C.L., Blumberg, S.P., Munk, M. 1963. Reactions of a-bromo Ketones with
Primary Amines. J. Org. Chem., 28 :331-336

Syamal, A., Singhal, O.P. 1981. Synthesis and Characterization of New
Dioxouranium(VI) Complexes with Tridentate Sulfur Donor Ligands. J.Inorg. Nucl.
Chem., 43, (11): 2821-2825

Tabakc1 , M., Memon , S., Yilmaz , M. 2007 . Synthesis and Extraction Properties of
New ‘proton-switchable’ Tri- and Tetra-substituted Calix(4)arene Derivatives
Bearing Pyridinium Units. Tetrahedron ., 63, (29): 6861-6865

Tanaka M. 1990. Modelling of Solvent Extraction Equilibria of Cu(II) From Nitric
and Hydrochloric Acid Solutions with (B-hydroxyoxime). Hydrometallurgy, 24, (3):
317-331

Trafder, M.T.H., Miah, M.A.L. 1986. Novel Peroxo Complexes of Zirconium
Containing Organic-Ligands. Inorg. Chem., 25, (13): 2265-2268

Ucan, Y.S.,, Iminooksimli Schiff Bazlarimin Sentezi ve Gegis Metal Komplekslerinin
Incelenmesi, Doktora Tezi, Nigde Universitesi. Fen Bilimleri Enstitiisii, Nigde,
2002.

Uyar, T., 1988. Organik Tepkimeler, Okan Yayincilik, Ankara, 261-262p.



80

Wang, M.Z., Meng, Z.X., Li, B.L. 2005. Novel Tumor Chemotherapeutic Agents
and Tumor Radio-imaging Agents: Potential Tumor Pharmaceuticalsof Ternary
Copper(I) Complexes. Inorg. Chem. Comm., 8, (4): 368-371

West, D.X., Pannell, LK. 1989. Transition-Metal Ion Complexes of
Thiosemicarbazones Derived from 2-Acetrypyridine N-Oxide 2. the N-4-Dimethyl
Derivative. Transit. Met. Chem., 14, (6): 457-462

Venkateswaran, P., Palanivelu, K. 2004. Solvent Extraction of Hexavalent
Chromium with Tetrabutyl Ammonium Bromide from Aqueous Solution. Sep. Purif.
Technol., 40, (3): 279-284

Vidal, M.T., Guardia, M. 1987. Influence of the Nature of Organic Phase Emulsions
on Sensitivity in Atomic Absorption Determinations, 7alanta, 34 , (10): 892-894

Yordanov, A.T., Roundhill, D.M. 1998. Solution Extraction of Transition and Post-
transition Heavy and Precious Metals by Chelate and Macrocyclic Ligands. Coordin.
Chem. Rev., 170, (1): 93-124

Yiiksel, M., Bekaroglu, O. 1982. Some Transition-Metal Complexesof N-(Glycyl)-
alfa Picolylamine and its Schiff-Base. Synt. React. Inorg. Met.-Org. Chem., 12, (7):
911-922

Zolotov, Y.A., 1970. Extraction of Chelate Compounds, Ann Arbor -Humphrey,
London, 19-74p.

Zolotov, Y.A., Kuz’min, N.M. 1990. Preconcentration of Trace Elements., Elsevier,
Amsterdam, 15-19p.

Zhu, D., Wang, R., Mao, M, Xu, L., Wu, F., Wan, B. 2006. Efficient Copper-
Catalyzed Amination of Aryl Halides with Amines and N-H Heterocycles Using
Rac-BINOL as Ligand. J. Mol. Catal. A-Chem., 256, (1-2): 256-260

Zuckier, L.S., Denardo, G.L. 1997. Trials and Tribulations: Oncological Antibody
Imaging Comes to the Fore. Semin. Nucl. Med., 27, (1) : 10-29

Zuman, P., Ludvik, J. 2000. Lack of Delocalization in Compounds with the
Grouping C=N---N=C .Tetrahedron Lett., 41, (41): 7851-7853



EKLER

EK 1. Bilesiklerin IR Spektrumlari

S
I/ ﬂfﬂm
_’,.
W
I Sy W& Lf ;

Sekil E 1.1. D' bilesiginin IR spektrumu

(0] (0]
(CHy)s
HaC CH,
- g0

|
e W

; ~

500 Annn 3500 anoe 2500 2000
em-1

Sekil E 1.2. D? bilesiginin IR spektrumu

1500

ﬂ

U



—

NH, o\(cHg)? NI
b A
Hy Hy
40’(;. . 3600 32‘00 2800 24‘00 2000 16‘00 12‘00 a(l)ﬂ
cm-1
Sekil E 1.3. D bilesiginin IR spektrumu
NH, O\(CH;)? NH,
\T@ P
r oo Hs Hs
BO
|70
Lu
"
Fa
" 30
| 20
10
e . : ; i .
4500 4000 3son 3000 2500 2000 1500 1000 500

Sekil E 1.4. D* bilesiginin IR spektrumu

400

+ B0

70

L 40

BT

20

10

T

82



&3

"
(1
NN |
621
I
5| )/”—J:W
:'//»”’_"_ﬂ 5:-_‘
89
“ E 1300 o o o
Sekil E 1.5. L' ligandinin IR spekturumu
90
80
70
- 60
b 50 -
\ ( CHj ;
i 40 \ \Cu/CI o C/
7N/ ~Cl \NiN
£ 30 Y O/—/ Cl:c{, .
Hal c
4 7 N\
10
4*.0‘; 3900 2400 2000 . 2:00 _195 1400 w0 400
em-1

Sekil E 1.6. [Cux(L")Cl4] kompleksinin IR spektrumu



84

\ N/ CHs
Cl /
\ N/\“:u ° K\
_ - N—N
S d N oy

L3 /w =
m i
o
0 : . . ' .
4400 3000 3400 2600 2400 1900 1400 500 400

em-1

Sekil E 1.7. [Niy(L")Cl4] kompleksinin IR spektrumu

Sekil E 1.8. [{Cu2(L1)2}Cl4]n kompleksinin IR spektrum



85

300 1600
-

ekil E 1.10. L? ligandinin IR spektrumu
g




Sekil E 1.12. [Niy(L*)Cly] kompleksinin IR spektrumu

86



(HC),—0

QLo

2+

87

Sekil E 1.13. [{Cua(L?),}Cly], kompleksinin IR spektrumu

(Hz

\N CHa
/N

C-/
R

b

Sekil E 1.14. [{Niz(Lz)z}CL;]n kompleksinin IR spektrumu



Sekil E 1.15. L? ligandinin IR spektrumu

éOHZ \cjuo
c% P ey W Wy

80

70

- 40

30

4400 3900 3400 2900 2400 19040 1400 00 400
cm=1

Sekil E 1.16. [Cun(L*)Cly(OH,)] kompleksinin IR spektrumu

%T

88



89

em-1

Sekil E 1.17. [Niy(L*)Cly(OH,),] kompleksinin IR spektrumu

cm-1

Sekil E 1.18. [{Cug(L3)2}]n kompleksinin IR spektrumu



Sekil E 1.19. [{Niy(L*),}], kompleksinin IR spektrumu

CHy CH,
N XN
r\‘l (CHy)y "“

o7 O X

OH HO

33 A
¢35 ]
o

Sekil E 1.20. L* ligandinin IR spektrumu

90



Sekil E 1.21. [Cuy(LY)Cly(OHy)] kompleksinin IR spektrumu

//M ﬂj.ﬂ_f“ “'“‘\

Sekil E 1.22. [Niy(L*)CL(OH,),] kompleksinin IR spektrumu



o— u

- o
nl WW ”W

Sekil E 1.24. [{Niz(L4)2}]n kompleksinin IR spektrumu

92



93

EK 2. '"H-NMR Spektrumlar

H;C CHj3

] 7 E 5 k| 3 g L gram

H;C CHjy

Sekil E 2.2. D? bilesiginin 'H-NMR spektrumu



I L h nEonLn s
O O
THz (CHy) NH,
N\ /l!l
Hy Hy
8 7 ] 5 4 # 2 L fip
o 2.11 ”,'Z 12 ' 14 ; : o

lH.J:/.
o) o) 3
THz (e s) THz
Na N 5
i
i3
Ha Hy "
IR
i
1

. B - 7 B e i 1 5 1 i .|1pm
0.9 .az o a 4
11 1 1 13 4 a4

Sekil E 2.4. D* bilesiginin 'H-NMR spektrumu

94



Sekil E 2.5. L' ligandinin "H-NMR spektrumu

CHg CH,
CH N
Fava oA N N

Sekil E 2.6. L2 ligandinin 'H-NMR spektrumu

gpm

95



CH, CHs
N XN
\
l‘\l (CHy)3 N
= o~ 0 X
OH HO
]
]
17 (N m q n 7 b

Sekil 2.7. L ligandinin 'H-NMR spektrumu

CHy CHjy
N XN
\
l\‘l (CH,), N
: = o~ ~0
OH HO
1z L II. & B

Sekil 2.8. L* ligandinin 'H-NMR spektrumu

pom

96



EK 3. C-NMR Spektrumlari

H,;C CH,

Bl RN an

CHj

WELELEL

ower
suerlum
wal TP

97

ppm

2 I z =
5 i!
I
1l
I
Il
i
|!i
||E
|

.I |I' i

o ym " fy ; T o L1

Pl A il 2 o i ‘_' i -‘lIJlun?J e ! -ln..m...n.un.‘:-:;u. Fi W ol b e i'l'f""w
oo 120 10 140 1z0 inmn an EN a0
.

Sekil E 3.2. D bilesiginin BC-NMR spektrumu



Grofies directary  Je¥partih
SanEle d i eclorys mol-wi-He-
File: RaRhan

NH,

S

Hj
FT sizc 131000
Tulsl tipe 2 ar, L) 3in. 22 sec

L2727

NH,
A
Hs

H

20111

ERT

98

Sekil E 3.3. D* bilesiginin *C-NMR spektrumu

CH,

CHy
S

o
| E :
[ i =
| = - @ o
| Al i : 1
I ' 3
| | ! o
| | |
| i
| | | i |
| | ] |
‘ i } g | i | |
L il oy e A e " Al Sy i ) '
A CRELR PH R ST ——— 4 i —
| iR i il el e st
16l Lan 120 100 E (11 a0 ppm

Sekil E 3.4. L' ligandinin

BC-NMR spektrumu



i
|
. |
| ] i
| | I o il
iy | Jll: |'r .‘n.i TR .I];’I Irlrlldlv"n;i " e o S e 4 P fi o ,|I
LeU 1a0 174 100 an 0 . _.-ﬁ;. 2 pEm
-~
. 24 13
Sekil E 3.5. L” ligandinin  "C-NMR spektrumu
CHy CHj
N XN
(CHy)
= R XN
OH HO
(| :
[l -
" b || - vl P 2 wE) -
180 Lau 129 1uu AN Rl an ppm
™

Sekil E 3.6. L® ligandinin "*C-NMR spektrumu



100

EK 4. Ligand ve Komplekslerin UV Spektrumlari

1.000 T T T T

[=alls =

0,500

0.000 1 L
200.0 500.0 8000
Wwavelenagth (hm.]

Sekil E 4.1. 1,2,3,4 ve 5 nolu bilesiklerin UV spektrumu

1.000 : T T T

[=alls =

0,000 1
200.0 500.0 8000
Wwavelenagth (hm.]

Sekil E 4.2. 6,7,8,9 ve 10 nolu bilesiklerin UV spektrumu



101

1,000 , , :

b 0,500
E

0,000

50,0 3750 500,0
Wavelength [hm.)

Sekil E 4.3. 11 ve 12 nolu bilesiklerin UV spektrumu

EK 5. Ligandlarin Ekstraksiyon Grafikleri

100 -
90 A
80 A
70 {
60 -
50 A
40 -
30 {
20 {

10 4 .

0
Cd Ni Cu Zn Co Ag Hg Pb
Metaller

% Ekstraksiyon (L1

Sekil E 5.1. L' ligandinin metal katyon % ekstraksiyon grafigi



100 -
90
N 80 4
- 70
c
S 60 -
@ 50 -
£ 40
[
X 30 4
2 20 -
10 -
0

Cd

Ni

Cu

Zn Co

Metaller

Ag Hg Pb

Sekil E 5.2. L? ligandinin metal katyon % ekstraksiyon grafigi

100 -
90 -
80 -
70 S
60 -
50 -
40 4
30 -
20 -
10 4

% Ekstraksiyon (L

——
Zn Co

Metaller

T - T l_'___‘
Ag Hg Pb

Sekil E 5.3. L? ligandinin metal katyon % ekstraksiyon grafigi

102



100 -

90 4
- 804
g 70
;‘, 60 -
N
< 30
w
2 20 A

Cd

Ni

Cu

10 4
O__._'—'_—_'_- .

Zn Co

Metaller

Ag

Hg

Pb

Sekil E 5.4. L* ligandinin metal katyon % ekstraksiyon grafigi

100 -
90
80
70 -
60
50
40 4
30 4
20
10 4

% Ekstraksiyon (L1

pH

Sekil E 5.5. L' ligandinin dikromat anyonu % ekstraksiyon grafigi

103



104

100 -
90 A
80 A
70 A
60 -
50 A
40 -
30 A
20 -
10

% Ekstraksiyon (L2 )

Sekil E 5.6. L? ligandinin dikromat anyonu % ekstraksiyon grafigi
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Sekil E 5.7. L* ligandinin dikromat anyonu % ekstraksiyon grafigi
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Sekil E 5.8. L* ligandinin dikromat anyonu % ekstraksiyon grafigi
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