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OZET
YUKSEK LISANS TEZi

2-[(bisiklo(2,2,1)-hept-5-en-2-ylmetilen)-amino]fenol SCHIFF-BAZININ BAZI GECIS
METALLERLE OLUSTURDUGU KOORDINASYON BILESIKLERININ SENTEZI,
YAPISI VE OZELLIKLERININ INCELENMESI
FATMA GENC

TRAKYA UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
ANORGANIK KIMYA ANABILIMDALI

Schiff-baz kompleks bilesikleri koordinasyon kimyasinda genis olarak yer almis
ve anorganik kimya, biyokimya ve ¢evre kimyasimin gelisiminde &nemli bir rol
oynamistir. Bu tip ligantlarin gecis ve agir metaller ile olusturduklar1 komplekslerden
metal-iyon katalizorlerinde, organik sentezlerde, analitik metotlarda, tip ve ilag
sanayisinde faydalanilmaktadir.

Bu calismada 2-[(bisiklo(2,2,1)-hept-5-en-2-ylmetilen)-amino]fenol  schiff
bazinin baz1 gecis metalleri ile (Zn, Pb, Cu, Co, Ni) olusturdugu koordinasyon
bilesiklerinin sentezi amaglanmistir. Bunun i¢in ilk 6nce bisiklo(2,2,1)-hept-5-en-2-
karboksialdehit bilesigi Diels-Alder yontemi ile elde edilmistir. Schiff baz kompleksini
sentezlemek icin iki metot denenmistir. Birinci metotta imin elde edilip daha sonra
metal baglanmaya calisilmistir. ikinci metot ise, template yontemidir. Bu yontemde
aldehit 2-hidroksi anilin ve Zn, Cu, Pb, Ni, Co asetatlartyla muamele ettirilerek

kompleks bilesikler sentezlenmistir.

Olusan iiriinlerin IR ve NMR spektrumlar1 alinmis ve spektrumlara dayanarak olusan
iiriinlerin yapilart aydinlatilmistir.

EDIRNE-2005

Anahtar Kelimeler: Schiff-baz, template, imin, gecis metalleri, Diels-Alder reaksiyonu



SUMMARY

MASTER THESIS

SYNTHESIS OF OBTAINED COORDINATION COMPOUNDS BY 2-[(bicyclo
(2,2,1)-hept-5-en-2-ylmethylene)-amino|phenol SCHIFF-BASE WITH SOME
TRANSATION METALS AND INVESTIGATION OF THEIR PROPERTIES AND
STRUCTURES

FATMA GENC

TRAKYA UNIVERSITY
INSTITUTE OF NATUREL AND APPLIED SCIENCES
DEPARTMENT OF INORGANICCHEMISTRY

Schiff base complex compounds have taken a wide place in coordination
chemistry and have important a role in development of inorganic chemistry,
biochemistry and environment chemistry. The complex of these types of ligants with
transition and heavy metals is used in organic synthesis, analytical methods, metal ion

catalyst, healt and in medicine industry.

The aim of this study is the synthesis of obtained complex compounds by 2-
[(bicyclo(2,2,1)-hept-5-en-2-ylmethylene)-amino]phenol  schiff-base  with  some
transition metals (Zn, Pb, Cu, Co, Ni). For this purpose, first, bicyclo(2,2,1)-hept-5-en-
2-carboxialdehyde compound is obtained with Diels-Alder method. Two methods are
tried for the Schiff base complex synthesis. In first method, we tried to obtain the imine
then to bind metal. The second method is the template method. In this method, complex
compounds are obtained via interaction of aldehyde with 2-hidroxi aniline and Zn, Pb,

Cu, Co, Ni asetates.

IR and NMR spectrums of resulting products are taken and based on spectrums

structure of resulting products is showed.

EDIRNE-2005

KeyWords: Schiff-base, template reaction, imine, transition metals, Diels-Alder reaction



1. GIRIS

Son yillarda yapilan c¢aligmalarda anorganik kimyada organik karakterli
ligantlarin kullanildig1 koordinasyon bilesikleri sentez edilmektedir. Bu tip ligantlarin
gecis ve agir metaller ile olusturduklar1 komplekslerden biyolojik olaylarin disinda,
metal-iyon katalizérlerinde, organik sentezlerde, analitik metotlarda, tip ve ilag
sanayisinde faydalanilmaktadir. Koordinasyon kimyasinda yapilan ¢alismalarda organik
karekterli Schiff-bazlarmin olusturduklar1 kompleksler de 6nemli bir yer tutmaktadir.
Bu kompleks bilesikler, koordinasyon kimyasinda genis olarak yer almis ve anorganik
kimya, biyokimya ve ¢evre kimyasinin gelisiminde 6nemli bir rol oynamistir. Ziraat, ilag

ve boya gibi bazi endiistriyel alanlarda da kendine genis bir yer edinmistir.

Bu calismada amacimiz, Schiff-bazi kondenzasyonuyla ¢inko, bakir, kursun,
kobalt ve nikel gibi bazi ge¢is metallerinin kompleks bilesiklerini sentezlemektir.
Kompleksleri olusturmak icin ilk once reaksiyonda kullanilacak olan bisiklo(2,2,1)-
hept-5-en-2-karboksialdehit bilesigi Diels-Alder metodu ile elde edilmistir. Daha sonra

Schiff baz kompleksi sentezlenmistir.

Schiff-baz kompleksleri elde etmek icin iki metot denenmistir. Birinci metot
bisiklo(2,2,1)-hept-5-en-2-karboksialdehit ile 2-hidroksi anilin reaksiyona sokularak
kompleks olusturmak icin gerekli olan imin ligantinin hazirlanmasit ve bu liganta
metalin baglanmasi esasina dayanir. Kompleks olusturmak icin kullanilan bir diger
yontem, metal iyonunun reaksiyonu kontrol ettigi template yontemidir. Bu yontemde ilk
olarak metal tuzlar1 1ile bisiklo(2,2,1)-hept-5-en-2-karboksialdehit reaksiyona
sokulmustur. Metal aldehite bagladiktan sonra kontrollii bir sekilde 2-hidroksi anilin
eklenerek Schiff-baz kompleksleri sentezlenmistir. Sentezlenen kompleks bilesiklerinin
yap1 ve karakterizasyonunu agiklayabilmek i¢in IR, 'H ve *C NMR gibi spektroskopik

yontemler kullanilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. IMIN BILESIKLERI

Imin bilesikleri ile yapilan ¢alismalar 1869 yilindan beri siire gelmektedir. Imin
bilesiklerinin kemoterapik 6zelligi nedeni ile ila¢ sanayisinde ve endiistride bir ¢ok
kullanim alan1 vardir. imin bilesikleri ile ilgili ilk ¢alisma, Anselmino (1908) tarafindan
Berichte’de yayimlandi. Anselmino bu ¢alismasinda, Schiff bazlarimin izomerisini
acikladi. Moore ve Gale (1908), bu bilesikler {izerine ilk c¢aligmalarin1 yayinladilar.
Salisilaldehitin = kullanildig1 ilk c¢aligmalar, etil p-aminobenzoat ile arasindaki
kondenzasyon reaksiyonlarinin sonuglarinin Manchot ve Furlong (1909) tarafindan
Berichte’de yaymlanmasiyla basladi. Bogert vd. (1911), Colombia Universitesinde ilk
heterohalkali imin bilesiklerini sentezlediler. Shepard ve Tickor’'un (1916) imin
bilesiklerinin farmakolojik aktivitelerinden bahsettikleri ¢alismanin yayinlanmasindan

sonra imin bilesikleri ile ilgili aragtirmalar genislemistir (Akkus, 1999).

2.1.1. Imin Bilesiklerinin Adlandirilmasi

Imin bilesikleri genellikle yapisal olarak RR'C=NR" seklinde tasarlanabilirler
(Layer,1963). Bu >CH=N- (azometin) igeren bilesiklerin birka¢ ismi vardir. Ornegin;
Schiff bazlari, aniller, azometin, benzilidenamin ve imin gibi ( Akkus, 1999). Son
yillarda bu bilesikler literatiirde, iminler ve Schiff bazlar1 kategorisi altinda
incelenmistir. Aldiminler, R’nin alkil veya aril, R"nin H oldugu bilesikler olarak kabul
edilirken, ketiminler hem R’nin hem de R"nin alkil veya aril oldugu bilesikler olarak
kabul edilir. Bu isimlendirmeye uygun olarak Schiff bazlari, bu iminlerin R’nin sadece
aril, R"nin H ve R"nin ya alkil ya da aril grubu oldugu bilesikler olarak
sinirlandirilabilir. Aniller de, R ve R"nin alifatik, aromatik veya H, R"’nin fenil veya
substitue fenil grubu oldugu iminler olarak adlandirilabilir. Karakteristik iminlerin
isimlendirilmesinde kimyasal literatiirler kullanilarak bilimsel isimlendirme yapilir.
(CeHsCH=N—-CsHs N-benzilidenanilin olarak isimlendirilir). R"’nin H oldugu durumda
bilesige imin ismi verilir. CH;CH=NH etilidenimin olarak isimlendirilir. R"’nin alkil

yada aril grubu oldugu durumda amin bilimsel adlandirilmasi kullanilir (Layer,1963).



2.1.2. imin Bilesiklerinin Fiziksel Ozellikleri

Kristal halde olan substitue N-salisilidenanilin gibi bazi iminlerin de fototropi ve
termotropi dzellik gosterdigi belirtilmistir. iminlerin UV ve gériiniir bolge spektrumlari,
iminlerin {izerindeki substituentlere baglhdir. N-alkilidenalkilamin’lerin pek ¢ogunun da
1670 cm™” Raman g¢izgisinin yaninda yiikselis gosterdigi belirtilmistir. Iminler aym
bolgede Raman ¢izgisine sahiptir. C=C ve C=0O karakteristik frekanslariyla
karsilagtirildiginda yakin degerler verdikleri bulunmustur (C=C: 1600-1650; C=N:
1650-1670; C=0: 1710-1750 Av, cm™). Iminlerin C=N bag mesafesi, genellikle
ketonlarin C=0 bag mesafesi ile karsilastirilmasi sonucu Raman spektrumlarindan
bulunmustur. C=0 bag1 i¢in ortalama uzaklik 1.215 A° degerine yakindir. Bu yiizden
iminler de kovalent bagli ve bag mesafesinin 1.24 A° oldugu diisiiniiliir. iminlerin IR
spektrumlarinda R,C=NH tipindeki tiim dialkil ketiminler C=N bag1 i¢in 6.08-6.10 p
bolgesinde absorbsiyon gosterirlerken, konjilige diaril ketiminler 6.24 p’den daha yiiksek
dalga boyunda absorbsiyon gosterir. Eger aril gruplar1 halojen gibi deaktifleyici gruplar
ile substitue ise konjugasyondaki azalma absorbsiyon dalga boyundaki azalma ile
sonuglanir. Benzer olarak arilalkil ketiminler genellikle dialkil ve diaril ketiminlerin
arasindaki bir degerde absorbsiyon gosterir. Ketonun absorpsiyonu ondan olusan
imininkine gore daha diisiiktiir. N—H bagmin absorbsiyonu 3.09-3.12 p arasi bolgede
olusur. Cesitli N-benzilidenanilin’lerin C=N gerilme frekanslar1 1613—1631 bolgesinde
orta yogunlukta ¢ift bag gerilmesi olarak bulunur. Alifatik aldiminlerin C=N bagimin
dipol momentinin 1.4 D oldugu ve bu degerin ketonlarin dipol moment degeri olan 2.5
D’den diisiik oldugu belirlenmistir. C=N baginin bag enerjisi Pauling tarafindan 94 kcal,
Palmer tarafindan 132 kcal ve Syrkin tarafindan da 139.5 kcal, molar kirinimi1 ise von

Auwers tarafindan 1.26 olarak verilmistir (Layer, 1963).

2.1.3. Imin Bilesiklerinin Hazirlanmasi

2.1.3.1. Aldehit ve ketonlarin aminlerle reaksiyonu

Iminleri hazirlamak icin en yaygin olarak kullanilan metot, aldehit ve ketonlarin
aminlerle olan reaksiyonudur. Bu reaksiyon ilk defa Schiff tarafindan kesfedilmistir ve

genellikle iminler Schiff bazlar1 olarak da adlandirilirlar.



C—N—~R"+ H,0

R,CO + H,NR" =—= | R C—N—R"| —

) X

Reaksiyon asit katalizlidir ve genellikle karbonil bilesigi ile aminin geri yikama
yapilmasi ve olusan suyun ayrilmasi ile yiiriir (Layer, 1963). Imin olusumunun
mekanizmasi, iki basamakli bir islemdir. ilk basamak, niikleofilik aminin kismi pozitif
yuk tasiyan karbonil karbonuna katilmasi, sonra azotun bir proton kaybetmesi ve

oksijene bir proton baglanmasidir.

(0 :0: :OH
HIZLI HIZLI
R—C—R *+ R NH=—= R C R R—C—R

|
\_/ R'NH, R'NH

Ikinci basamakta ise, protonlanmis olan OH grubu su olarak ayrilir.

. +
. . H i
OH “H (O 2 “H,0 H
HIZLI ‘ YAVAS n HIZLI
R,C=NHR'

R,C=NR’

R,CNHR'

RZCKNHR'

Imin olusumu pH’a bagh bir tepkimedir. Protonlanmamis serbest aminin
katilmas1 olan ilk basamakta ¢ozelti asidik olursa amin derisimi ihmal edilecek kadar
azalir. Boyle oldugunda, normalde hizli olan katilma basamagi yavaslar ve tepkime

dizisinde hiz belirleyen basamak haline gelir.
Asit icinde

n
RNH, + H" ——> RNH;"

( azot niikleofilik degil)

Tepkimedeki ikinci basamak, protonlanmig OH grubunun su olarak ayrilmasidir.
[k basamagin aksine, asit derisiminin artmasi ikinci basamagin hizim arttirir. Asitligin

yliksek olmasi, ikinci basamagin daha hizli fakat birinci basamagin daha yavas



yuriimesine neden olur. Buna karsilik asitligin azalmasiyla, birinci basamak daha hizli,
ikinci basamak ise daha yavas yiiriir. En uygun pH, bu iki asir1 ucun arasindaki pH yani

3-4 civaridir. (Fessenden & Fessenden, 1992)

Iminlerin eldesi reaksiyonun mekanizmasini anlamak igin amin olarak
hidroksilamin veya semikarbazid kullanilmistir. Karbonil grubunun asitler ile
protonlanip karbonyum iyonunu olusturdugu ve bu iyonun aminle hizli bir katilma
reaksiyonu verdigi bulunmustur. Hiz belirleyici basamakta, deprotonasyon sonucu I
no’lu karbinolamin olusur ve meydana gelen bu kararsiz I no’lu ara iiriin de asit
katalizorlii ortamda hizli bir sekilde suyun uzaklastirilmasi ile semikarbazonu verir.
Iminlerin sentezi igin bazi1 calismalarda geri yikama ile su uzaklastirilarak mekanizma
anlagilmaya calisilmistir. Benzaldehit ile anilinin asit katalizorlii ortamda tributilamin
iceren benzendeki reaksiyonunun aldehit, amin ve katalizor sirast ile iligkili oldugunu
gosterir. Benzaldehit’in para konumunda elektron verici gruplarin olmasi reaksiyonun
olusum hizim1 azaltirken, anilinlere para konumunda elektron verici gruplarin bagh
olmas1 ise reaksiyon hizini arttirir. Primer alifatik aldehitler aminlerle genellikle
polimerik {rtinler verirler. Bu durum, ilk olarak olusan iminin seri aldol

kondenzasyonuna gitmesinden dolayidir. Ornegin:

R R R
| | |
X(RCH,C=NR) — CH,CH(=CCH=),CCH=NR

Tersiyer alkil gruplarmin bagli oldugu aminler ve primer aldehitler ise imin
verir. Bunun nedeni sterik etkilerin aldol kondenzasyonunu zorlastirmasidir. Primer
aldehitin alifatik bir amine 0 °C’de yavasca eklenmesi, bunu takiben potasyum hidroksit
katilmasi, organik maddenin sudan ayrilmasi ve damitilmasiyla iminler iyi verimlerle
elde edilirler. N- butilidenanilin’in dimerik formu olan (CsHsN=CHCH(CH,CH;3)CH
(NHC¢Hs)CH>CH,CHj5) izole edilmistir. Bu madde de asidik ortamda veya 1s1 ile a,
doymamis imin vermek {lizere hemen amini kaybeder ve sonug olarak oda sicakliginda
yada daha diisiik sicaklikta imin olusur. Diger aldehitler de ayni sekilde dimerleri
verirler. Alifatik aminler ve aldehitlerin dimerleri verdigine daha Onceden

rastlanilmamistir. Ayn1 sekilde alifatik ketonlar da dimerleri vermezler.



Sekonder alifatik aldehitler de aminlerle hemen iminleri olustururlar. Bu tip
aldehitlerin sadece tek bir a hidrojeni olmasindan dolay1 aminin uzaklastirilmasi ile o, 8
doymamis iminin ve bu iminden olugmasi beklenen polimerizasyonun gergeklesmesi
olas1 degildir. Tersiyer alifatik ve aromatik aldehitler aminlerle hemen oda sicakliginda
reaksiyona girerek iminleri verirler. Aromatik aldehitler son derece reaktiftir ve iminler
hemen olusur. Hatta reaksiyon sirasinda olusan suyun uzaklastirilmasia bile gerek
yoktur. Alifatik ketonlar imin olusturmak i¢in, aminlerle aldehitlere gore daha yavas
reaksiyon verirler. Ketonlar aldehitlerle karsilastirildiklarinda, aldehitlere goére daha
yuksek sicaklik ve daha uzun reaksiyon siireleri gerektirirler. Bundan dolay1 asidik
katalizorlerin kullanilmasi ve reaksiyon karisimindan suyun uzaklastirilmas: gereklidir.

Bu yolla %80-95 verim saglanabilir.

Ketonun yapisi, ne kadar aldol kondenzasyon {iriiniiniin olusacagini ve iminin ne
kadar hizl1 olusacagini1 anlamak ic¢in 6nemlidir. Sterik engelli ketonlar digerlerine gore
daha yavas reaksiyon verir. Ornegin, diizobutil keton, anilin ile 2-heptanon’a gore daha
uzun siirede reaksiyon verir. Aldol kondenzasyon iiriinleri, metil ketonlardan metilen
ketonlara gore ¢ok daha hizli olusur. Giiglii asitler metilen ketonlarin reaksiyonlar igin
uygun katalizorken, metil ketonlarin reaksiyonlarinda giiclii asitleri kullanmaktan
kacinilmalidir. Metil ketonlar i¢in zayif asit katalizorler oldukea etkilidir. Bir zay1f asit
katalizor sisteminin zayif asit tuzu en iyi sonuglar1 verir. Aseton, metiletil keton gibi

diisiik kaynama noktali ketonlar i¢in reaksiyon siiresi uzun olmalidir.

Aromatik ketonlar ise aminlerle alifatik ketonlara gore daha yavas reaksiyon
verirler. Burada proton ve lewis asit katalizorleri, yiiksek reaksiyon sicakligi kadar
gereklidir. Asetofenon ve benzofenon, iminleri vermek ic¢in anilin hidrokloriir veya
anilin ¢inko kloriir tuzlar1 varliginda anilin ile geri yikama sicakliginda muamele edilir.
Amonyak da bu ketonlar ile 180 °C’de dort saatte aliiminyum kloriir katalizorliigiinde
reaksiyon verir. Bu ketonlarin amonyak ile toryum oksit {izerinde 300-400 °C’de buhar
fazindaki reaksiyonlar1 da kullanighdir. Hidrojen siyaniir, asetofenon ile anilinin
reaksiyonunu katalizler. Hidrojen siyaniir ayrica O-siyanoamin’i vermek i¢in imine
eklenir daha sonra olusan bu amini 210 °C’de sittigimizda tekrar hidrojen siyaniir ve

imin elde edilir.



Amonyak, aldehit ve ketonlarla farkli reaksiyon verir. Ornegin, izobutiraldehit
gibi bir sekonder aldehit amonyak ile N,N-diizobutiliden-1,1- izobutildiamin’i verir. Bu
bilesik de yavas bir sekilde damitildiginda NHs ayrilirken N-izobutiliden-izobutilamin %

95 verimle olusur.

(CH;),CHCHO + NH; —> |(CH;),CHCH=N 2CHCH(CH3)2_>

(CH;),CHCH=NCH,CH(CH3), + NH,

Benzer olarak neopentaldehit gibi tersiyer aldehitler ve NH;, N-

neopentilidenneopentilamin ve t-butilsiyaniir’ii %80 verimle olusturur (Layer, 1963).

(CHy)sCCHO + NH; —= | (CH3);CCH =N | CHC(CHy); —>

(CH3)sCCH=NCH,C(CHj3); + (CH3);sCCN

Imin olusumu, bircok biyokimyasal tepkimede de meydana gelir, ciinkii
enzimler, genellikle bir aldehit yada keton ile olan tepkimelerinde —NH, gruplarini
kullanirlar. Bir imin baginin olusumu, goérme siireci sirasinda meydana gelen

tepkimelerin bir basamaginda da énemlidir (Solomons ve Fryhle, 2002).
2.1.3.2. Organometalik bilesiklerle nitrillerin reaksiyonu

Aril siyaniire aril veya alkil Grignard bilesigi eklenip, -15 °C’de hidrolizden
sonra, dnce HCI sonra da amonyak katilarak %70 verimle ketimin elde edilmistir.

H,0
PhCN + PhMgBr —— PhC(=NMgBr)Ph ——= Ph;C-NH
H

Organometalik ara {irlinlin ketimine hidrolizi sirasinda dikkatli olunmazsa
hidrolizin fazlas1 ketonu verebilir. 2,2,6-trimetilsikloheksil siyaniir ve fenilmagnezyum
bromiir hidrolize karst daha dayanikli ketimin verirler. Ayrica t-butil-o-tolil
ketimin’inde hidrolize kars1 dayanikli olmasi, belli iminlerin hidrolize ve heniiz
arastirllmamasina ragmen diger katilma reaksiyonlarina kars: sterik kararliligini kanitlar.
Siyaniir-Grignard kompleksi susuz amonyaktan ¢ok susuz metanolle daha yavas

bozundugunda yiiksek verimle ketimin olusturur.



2.1.3.3. Karbon-azot cift baginin organometalik bilesiklerle reaksiyonu

C-kloro-N-benzilidenanilinin klor atomu Grignard reaktifindeki alkil yada aril
gruplart ile yer degistirdiginde yliksek verimde imin elde edilmistir.

PhC(C1)=NAr + RMgX —> PhC(R)=NAr

C-hidroksiimin gibi anilid’ler de alkil yada aril Grignard bilesikleri ile %40
verimle ilgili imin bilesigini verirler.

EtMgBr + PrCONHPh — PrC(Et)=NPh

N-kloroimin’lere eterde Grignard bilesiginin yavagg¢a eklenmesi ile de %20

verimle nitril ve %50 verimle imin bilesigi elde edilir.
R,C=NCI + RMgX — RCN + R,C=NR'+RCl + Mg X,
2.1.3.4. Aminlerden hidrojen ¢ikarilmasi

Aminlerden hidrojen ¢ikarilmasi ile iminler elde edilir. Sekonder aminlerin
dehidrojenasyonu Ni, Pt veya Cr katalizorleri ile 180 °C’de iminleri verir. Fenollerden,
hekzametilentetraamin ve 2-etoksietanol’den hazirlanan sekonder aminler asetik asitte

hekzametilentetraamin ile 1sitildiklarinda dehidrojenasyona ugrayarak iminleri verirler.
(HOC4H4CH,),NH — HOC¢H,C,N=CHC¢H,OH

2.1.3.5. Fenollerin ve fenol eterlerin nitrillerle reaksiyonu

Fenoller ve onlarin eterleri, eterde alkil veya aril siyaniirlerle HCl yada ZnCl,
katalizorleri varliginda yiiksek verimle ketiminleri vermektedir. Reaksiyon, dihidroksi
bilesikleri veya onlarin monoeterlerinde birbirlerine gére meta konumunda iken iyi isler.
Fenol ve nitrillerin eterde ¢ozeltinin HCI ile doyurulmasiyla gergeklesir.

HO OH OH
HO

+ RCN + HCl — » NH

CR.HCI



2.1.3.6. Karbon azot bilesiklerinin indirgenmesi

Alifatik ve aromatik ketonlarin oksimleri H, ve Ni ile basing altinda indirgenerek

ketiminleri verir. Asetofenonun oksimi %30 verimle imini verir.
R,C=NOH + H, —> R,C=NH + H,0

Nitriller, Ni veya Pt katalizorliigiinde hidrojenlendigi zaman iminleri meydana
getirir fakat genellikle daha fazla indirgenme ile aminin ve onun kondenzasyonlarinin

olusmasindan dolay1 verimler diisiiktiir.

RC=EN+H, —» RCH=NH+ H, —» RCH;NH,

RCH=NH + RCH,NH, —» RCH,NHCH;,R + NHj3

Aromatik nitriller aminleri vermek i¢in THFte LiAlH, ile indirgenir. Bu aminin

izole edilemeyen imine eklenmesi ile amonyak elimine olur ve yeni bir imin olusur.

2.1.3.7. Aktif hidrojen bilesikleri ile nitro bilesiklerinin reaksiyonu

Onceki calismalarda nitroso bilesikleri ile aktif hidrojen iceren bilesiklerinin
reaksiyonunun iminleri olusturdugu belirtilmistir. Sonraki calismalarda ise umulan
iminlerden ¢ok nitronlarin reaksiyon iirlinleri oldugu goriilmiistiir. Son zamanlarda ise
reaksiyonda her iki iriiniinde olustugu gozlenmistir. Bu reaksiyonlarda neyin nitron
olusumunu yada neyin imin olusumunu sagladig: ilgili ¢alismalar devam etmektedir.
Benzil siyaniir ve p-nitroso-N,N-dimetilanilin’in reaksiyonunda katalizér olarak NaOH
gibi kuvvetli baz kullandiginda ve yiiksek sicaklikta iminin, katalizor olarak zayif baz

kullandiginda da nitronun olustugu bulunmustur.

/ DN

AN
-H,0 /CZNR
CH,*RNO —> CHN(OH)R
“H, /CZNR
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2.1.4. Iminlerin Katilma Reaksiyonlar

2.1.4.1. Suyun katilmasi

Iminler hidrolizlendiginde baslangi¢ bilesenlerine dénerler. Aniller sulu mineral

asitlerle kolayca bozunmaktadir fakat sulu bazlarda kararlidirlar.

H  bircok
H3C\ .{/—¥\ . H3C\ Q+ / basamak H3C\ - N
/C:N\ H /Cf N —_— /C—O NH;
H,C H H,;C H H;C
H,0
/~\ H
HSC\ + H3C\ + /
C—N H @ «—— /c: N
/ AN

Aliiminyum oksit (ALOs) iminlerin hidrolizinde etkili katalizordiir (Layer,
1963). Iminler kolayca hidroliz olurlar. Hidrolizin baslangic basamagi, imin azotunun
protonlanmasidir. Imin azotuna elektronegatif bir grubun bagli olmasi durumunda

azotun bazlig1 azalir ve hidroliz engellenir (Fessenden & Fessenden,1992).
2.1.4.2. Hidrojenin katilmasi

Iminler katalitik hidrojenasyonla yada kimyasal belirteclerle indirgenebilirler.
Aminler geri istenildiginde iminlerin katalitik hidrojenasyonundan kag¢inilmalidir.
Pratikte karbonil bilesiginin ve aminin direk rediiktif alkilizasyonu daha yiiksek verimli
iriin verir. Bu durum 06zellikle iminlerin alifatik aldiminler gibi aldol kondenzasyon

reaksiyonlarina karsi duyarli oldugu durumlarda agikga goriiliir.
RR'C=0 + H,NR" + H, —— RR'CHNHR" + H,0O

Iminler eger istenirse aminlere indirgenebilirler. Alifatik aldiminler 50 °C’de

katalitik Pt indirgenmesi ile %40-65 verimde sekonder aminleri verir. Alifatik
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ketiminler daha yiiksek verimde (%83—-93) sekonder aminleri vermesi i¢in daha fazla Pt
katalizorii ile indirgenir. Bu tip iminler 100 °C’de Ni ve 200 °C’de bakir kromit gibi
diger katalizorlerle de indirgenir. N-benzilidenanilin gibi Schiff bazlar1 50 °C’de Pt, 100
°C’de Ni ve 175 °C’de bakir kromit ile kantitatif {iriinlere indirgenir. iminleri indirgeyen
pek cok kimyasal belirtecler vardir. Ketonlar1 ve aldehitleri indirgemek i¢in kullanilan
belirteclerin ¢ogu iminleri indirger. Asitlerin oldugu sulu sistemler iminlerin
indirgenmesi i¢in uygun degildir. Sodyum ve geri yikanirken kullanilan alkol iminleri
indirger. Magnezyum metanolde iminleri indirger fakat reaksiyon boyunca 1sitma yada
sogutma islemi gerekebilir. LiAlHs NaAlH,4, etkili indirgeyicilerdir. Sodyum borhidriir
de 0 °C’de metanolde iminleri indirger. Imino gruplari, nitro, kloro, metoksi ve hidroksil
gruplart gibi diger gruplarin varlifinda sodyum borhidriir’le segici olarak indirgenir.

Dimetilboran da 20 °C’de hizl1 bir sekilde iminleri indirger.
2.1.4.3. Primer aminlerin katilmasi

Iminlere su katildiginda primer ve sekonder aminler olusabilir. Ara iiriin 1,1-
diaminoalkan (I) kararli degildir ve sekonder amin durumunda reaksiyon olusmaz,

¢linkti ara {irtiniin deaminizasyonu sadece baslangi¢ bilesenlerini verir.

>C=NH +RR"NH :\C(NR'R")NHR
SRS

Primer aminlerin durumunda ara {irlin iki deaminizasyona sahiptir ve yer

degistirme reaksiyonu olusabilir.

>C=NR +R'NH, -_—‘>C(NHR')NHR :>C=NR’ + RNH,

Eklenen aminler agiga ¢ikan aminlerden daha yiiksek sicaklikta kaynar. Bu
yluzden diisiik kaynama noktali aminlerin ¢ikarilma reaksiyonlar1 tercih edilir. Bu

reaksiyonlar aril ve alkil aldimin ve ketimin’lerin her ikisi i¢in de kullanighdir.
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2.1.4.4. Aktif hidrojen bilesiklerinin katilmasi
Aktif hidrojen iceren pek ¢ok bilesik iminlere eklenir.
RR'C=NR" + R"H —= RR'R"'CNHR"
ao-H igeren alifatik aldehit ve ketonlardan tiiretilen iminler aldol
kondenzasyonuna ugrarlar. Ornegin; N-2-propilidenanilin 2,2,4-trimetilhidroquinolin’i

vermek i¢in 100 °C’de HCI’in varliginda kendi kendine reaksiyona girer. Bu da aldol

kondenzasyonunu, halkalasmay1 ve deaminizasyonu igerir.

CH3
CgHsN= C
2C6H5N C(CH3)2 —— @\ CH2 —
2
CHj
CgHsNH CHj
H
-C(HNH, N
CH3 > CH3
N CHs N CHg
H H

Benzer olarak N-n-butiliden-n-butilamin 150 °C’de geri yikama yapildiginda %
65 verimle  N-2-etilhekzen-2-iliden-n-butilamin’i ~ verir.  Istenilen  katilma
reaksiyonundan ¢ok daha genis aldol kondenzasyon reaksiyonunun olusmasindan
dolay1, diger aktif H igeren bilesiklerin alifatik iminlere eklenmesi ile ilgili calismalara
pek rastlanilmamistir. Ornek bir calisma olarak; 3-t-butilaminoheksin’i vermesi i¢in
45°C’de diokzanda bakir kloriir varliginda N-butiliden-t-butilamine’e asetilenin

eklenmesini gosterebiliriz.

C4H8:NC(CH3)3 + HC=CH —— CH3CH2CH2CHNHC(CH3)3

C=CH
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Iminlere aktif hidrojen igeren bilesiklerin katilmasi reaksiyonlarmin ¢ogu Schiff
bazlar1 ile yapilmistir. Bu iminlerin o-H’leri yoktur ve kendi kendilerine aldol
kondenzasyon reaksiyonlarina giremezler. N-benzilidenanilin’e katilan aktif H iceren
bilesiklerden asetoasetik ester, benzoilasetik ester, metil etil keton, a-siyanoetil asetat,
a-nitroetil asetat, aliiminyum kloriir katalizoriinde o-feniletil keton, o ve p-naftol,

nitroasetonitril, etilnitro asetik asit gibi bazilarin1 6rnek olarak gosterebiliriz.

2.1.4.5. Organometalik bilesiklerin katilmasi

a-hidrojen igeren alifatik aldiminler ve ketiminler beklendigi gibi Grignard
bilesikleriyle katilma reaksiyonu vermezler. Bu iminler Grignard bilesigini indirgemek
icin enamin formunda reaksiyon verirler. N-izopropilidenanilin mol bagina 1 mol metan
vermek i¢in amil eterde CH;Mgl ile reaksiyon verir. Bu anil, reaksiyon iirliniiniin

hidrolizi ile tekrar kazanilabilir.

e
CH4 + CHZZC( CH3)N (MgI)C6 H5

H,O
J yada L 225 (CH3),C-NCgHs
CH3(CH2MgI)C=NC6H5

Diasetiliden ve anilin benzende CH;Mgl ile geri yikama yapildiginda 2,3-
dimetil-2,3-dianilinobutan1 verir. Iminlere Grignard bilesiklerinin katilmasinda sterik
engel de s6z konusudur. N-benziliden-t-butilamin normalde allilmagnezyum bromiir ile
reaksiyon verirken metilmagnezyum iyodiir ile reaksiyon vermez. Sterik etkinin 6nemi,
duril p-(t-butil)fenil ketimin’i vermesi i¢in duril fenil ketiminle t-butilmagnezyum

kloriirtin reaksiyonundan anlasilir.

I
Qﬁ + (CH3)3CMgC1 — C(CH3)3
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2.1.5. imin Bilesiklerinin Imin—-Enamin izomerizasyonu

a-H igeren karbonil bilesikleri keto—enol tautomerisini verebilirler. a-H igeren

iminler de ayni tip tautomeriyi verirler.

RN:C(RI)CHRHRHV RN’HC (R'):CR"RHI

Boyle bir izomerizasyon o-H igeren iminlerin pek ¢ok reaksiyonu ile
gosterilebilir. Ornegin; N-sikloheksiliden-2-aminobenzaldehit, 1,2,3,4-

tetrahidroazaantrasen olusumu ile halkalagsmaya gidebilir.

HO
CHO X
— _—
i ; =
N— = N

Iminlerin molar kirinim gibi fiziksel Slgiimleri kullamilarak, onlarin enamin

formunda reaksiyon verdigi gibi imin formunda da reaksiyon verdigi belirlenmistir ve
dolayli yoldan elde edilirlerse enamin kadar kararli olurlar., RCOCH,COR,
RCOCH,CO;R yada RCOCH,CN tipli ketonlardan saglanan iminler belli sartlar altinda
imin formunda olabilmelerine ragmen enamin formundadirlar. Son zamanlarda yapilan
NMR calismalar1 asetilaseton’un monoimininin %95 oraninda enamin formunda

oldugunu gostermistir. Imin—enamin tautomerisi keto—enol tautomerisi ile aynidir.

2.1.6. Iminlerin Diger Reaksiyonlar:

2.1.6.1. Halka olusumu iceren reaksiyonlari

Fenil izosiyanat ve N-benzilidenetilamin asagida gosterildigi gibi 200 °C’de
reaksiyon verirken, N-benzilidenpropilamin 2 mol hidrosiyanik asitle muamele

edildiginde 1-propil-6-fenil-2,4-diketoheksahidrosiyaniden elde edilir.



CeHs
|
N 0]
2CH{NCO + CH,CH=NC,H 5 —— | |
N N
SN
cHs ¢ C,H;
AN
H CeHs

2.1.6.2. Halkalasma disindaki reaksiyonlari

Alifatik ketiminler 375 °C’de kuvars (Si0,)’den, doymamis iminler ve amonyak

ise 300-400 °C’de Cu—Zn yada Ag—Zn katalizorlerinden gecirildiginde nitrilleri verirler.

(CH;),CHCH=NCH=C(CH3), + NH; — (CH3),CHCN % 93

N-benziliden-t-butilamin’i etil asetatta sodyum NaOH ile muamele ettirerek %24
verimle N-t-butilbenzamit, %15 verimle 2-t-butil-3-feniloksaziran ve %40 verimle
benzoik asit vermesi i¢in ozonlastirmistir. N-sikloheksilidenizobutilamin ve ozon
siklohekzanon’la %50 verimle elde edilen yarilma {irlinii verir. Benzer bir sekilde N-
benzilidenanilin yiiksek verimle benzaldehit’i verir. Her iki 6rnekte okzaziranlarin
kararsiz oldugu bilinmektedir. Bu sonuglarla ozonun elektrofilik reaktif olmasindan ¢ok

niikleofilik reaktif olarak davrandig1 anlagilmistir.

6 p— 6 M
/+ okzaziranlar
_ S O —» amitler
CHsCHANR+ 2000 ——= ‘ aldehitler
CoHCHNR

Iminler, karbonil bilesiklerinin olusturdugu komplekslere benzer kompleks
olusumu gosterirler. Metallerle bes yada alti iiyeli karakteristik halka olusumuna
sahiptirler. Halka bir yada iki ¢ift bag igerir. Ornek olarak salisilaldehit iminlerinin

metallerle olusturdugu kompleks verilebilir.
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OH O\ /O
++ /Cu\
+ — Vat N
2 Cu H/N NI{
CH=NH ln \c
H

2.1.7. Imin Bilesiklerinin syn—anti izomerizasyonu

Iminlerin ¢ift baga sahip olmasi1 geometrik izomerinin olabilecegini gdsterir. N-
salisiliden-p-karbometoksianilin 145 °C’de eriyen yesil igneli kristaller olarak bulundu.
Bu yesil kristaller 15182 maruz kaldiginda 259 °C’de eriyen turuncu—kirmizi kristallere

doniistli. Bu da, bilesigin syn—anti izomerlerinin izolasyonu olarak belirtildi.

R
R RH

CN/ =N

R/ R' R"

Daha sonralar1 ise bu durum, geometrik izomerlerden degil de polimorfizmden
kaynaklanan bir sonug olarak savunuldu. Bu goriis substitue benzilidenanilinlerin dipol
momentinin sadece anti formunun varhigin gosterdiginde dogru olarak kabul edildi. N-
salisiliden-p-karbetoksianilin’in kirmizi ve sari formlarinin dipol momenti aym
bulunmustur, bu ylizden iki formda olmasina ragmen tek geometrik izomeri
gdstermistir. Iminlerin syn—anti formlarmin izole edilememesi karbon ve azot arasindaki
cift bagin kolaylikla donmesinden kaynaklanir. Bu muhtemelen polarizasyon ile imino

baglanmasinin ¢ift bag karakterinin daha ¢ok azalmasina neden olan karbona benzeyen

azotun elektronegativitesinden meydana gelmektedir

C—/—N B

/ N
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Azoksibenzen kararli izomerler verir. imino grubu igeren pek ¢ok madde syn—
anti izomerlerine sahiptir. Oksimler, semikarbazonlar ve N-kloro yada bromo iminler
kararll iki formda bulunurlar. Imino grubundaki azota bagli elektronegatif grubun
varliginda, takip eden rezonans yapilardaki negatif degisimler yiiziinden olusan

elektrostatik itmeyle meydana gelen polarizasyonun azaldigi ¢ikartilabilir.

Bu imino gruplarina daha fazla ¢ift bag karakteri verir ve ayrilabilir geometrik
izomer olusumuna miisaade eder. Bunun aksine; imino karbonundaki elektronegatif bir
grup iceren imin kloriirler daha kararli bir anti konfigiirasyon olustururlar. Bu gruplar

rezonanslari ile imin gruptaki polarizasyonu kolaylastirirlar (Layer, 1963).

X R X . X .
/ R' R'
Rl
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2.2. KOBALT

Kobalt dogada bir¢ok maden filizinin igersinde bulunur. Kobalt dogada en ¢ok
nikel olmak iizere bakir ve hatta kursun madeni filizleriyle karisik olarak CoAsS
(kobaltin) ve CoAs; seklinde bulunur (Lee, 1991). Atom numarasi 27, atom agirhigi
58,933 g/mol, elektron konfigirasyonu [Ar]3d’4s?, metal ¢ap1 125 pm, birinci iyonlasma
enerjisi 758 kj/mol, ikincisi 1646 kj/mol, li¢iinciisii 3232 kj/mol, e.n 1495 °C, yogunlugu
8,90 g/cm’, yiikseltgenme basamagi 2,3 olan VIIIB grubu elementidir (Petrucci ve
Harwood, 1995). izotopu yoktur (Breusch,1987).

Kobalt metali ¢elik gibi esmer ve parlaktir. Seyreltik asitlere kars1 dayanikli olur.

Kobalt demire benzemektedir. Demir gibi ferromanyetik 6zellik gosterir. Fakat 1121 °C
sicakligin lizerinde manyetik 6zelligini kaybeder (Lee, 1991). Stellit denen ve yaklagik
%50-60 kobalttan olusan (%30-40 Cr ve %8-20 W) bir alasim platin yerine bir¢ok
cihazda kullanilmaktadir (Breusch, 1987).

(IV) degerlikli kobalt bilesikleri kararli degildir, (V) degerlikli kobalt ise normal
kosullarda olusmamaktadir. (II) degerlikli kobalt bilesikleri (III) degerliklilerine gore
daha kararlidir. Fakat Co®" ¢ok kararli kompleks bilesikler olusturmaktadir (Lee, 1991).
Kobaltin oksidasyon dereceleri ve sterokimyasit Tablo 2.1.’de verilmistir (Cotton ve

Wilkinson, 1988).

Kobalt tuzlarinda ya (+2) yada (+3) degerliklidir ve suda ancak kompleks
bilesikler yaparak dayanikli olurlar. Koordinasyon sayisi 4 ve 6 dir. Su ile [Co(H,O)s]**
kompleksi meydana getirir (Lee, 1991). Kobaltin nitratlar1 Co(NOs),.6H,O (kuru kuruya
wsitilirsa siyah renkli Co,Os olusur) seklindedir ve Co*™ tuzlarina baz ilave edildiginde
Co(OH), (Pembe renklidir ve suda ¢oziinmez. Havada bekletildiginde kismen kahve
renkli Co(OH)s bilesigine cevrilirler.) meydana gelir. Bu bilesikler NaOH gibi degisik
baz ¢ozeltileri ile 1sitildiklarinda Na,[Co(OH).] (kirmizi) bilesigini olusturur. Co(OH),
NHs’le [Co(NH3)6](OH). kompleksi olusturur (Breusch, 1987).
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Tablo 2.1. Kobaltin oksidasyon dereceleri ve sterokimyasi

Oksidasyo Koord. Geometrisi Ornekler
n Durumu
Sayisi
I- 10 ¥ 5
Co ,d 4 Tetrahedral Co(CO) , Co(CO) NO
0 9
4 4 34
Co,d 4 Tetrahedral K [Co(CN) ], Co(PMe )
1 8
2
Co,d 3 Diizlemsel Co(CO)
n 33
4 Tetrahedral CoBr(PR )
" 5 4
5 Sp [Co(NCPh) CIO
n 3 +
6 Oktahedral [Co(bipy) ]
7 3 32 32 2 24
Co,d Trigonal {Co(OCBu ) [N(SiMe ) |}, Co (NPh )
" 4 s T 2 32
Tetrahedral [CoCl ] , CoBr (PR)
" 4 32 2 4
Kare [(Ph P) N] [Co(CN) ]
" 5 4 2 4" s
Sp [Co(ClO )(MePh AsO) ], [Co(CN) ]
" 8 4 2 34
Dodekahedral = (Ph As) [Co(NO ) |
I 6 -
4
Co d 4 Kare [Co(SR) ]
" 2 2 67 3
6 Oktahedral [Co(en) Cl1],[CoF ] , CoF
v 5 2-
6
Co ,d 6 Oktahedral [CoF ]
vV 4 i
4
Co .d 4 Tetrahedral [Co(1-norbornil) ]

Co" sulu ¢ozeltilerde kompleks yapici bir etki gostermez. [Co(H,O)s]* nin
Co"™e oksidasyonu pek uygun degildir. Fakat Co*’nin soguk asidik perklorat
¢ozeltisinde oksidasyonu sonucu [Co(H,O)s]*" olusur. Bu bilesik de [Co(OH)(H,0)s]**
bilesigiyle aynidir. 0 °C’de bu diyamanyetik iyonun yarilanma 6mrii yaklasik bir aydir.
NHj; gibi kompleks yapict maddelerle kararli kompleksler olusturur. Burada kompleksin
kararlilig1 oldukga artar.
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Kobalt(IT) komplekslerinin ¢ogu ne oktahedral ne de tetrahedral kompleksler
verir. Bunlarin genellikle kare diizlemsel kompleksleri bilinmektedir. Co™ diger gegis

" tetrahedral ve

metallerinden ¢ok daha fazla tetrahedral komplekse sahiptir. Co
oktahedral kompleksleri arasinda ¢ok az bir kararlilik farki oldugundan, ayni ligantlarla
kompleks verebilirler. Metanoldaki tiyosiyanitler bu duruma 6rnek olarak verilebilir.
Tetrahedral kompleksler genellikle CI, Br, I, SCN-, N5 ve OH gibi monodentat
anyonik ligantlardan meydana gelir. Kare diizlemsel kompleksler ise dimetilglioksimat,
aminofenoksit, ditiyoasetilasetonat gibi bidentat monoanyon ligantlarindan olusur.
Kobalt(I) bilesikleri ¢cok farkli yapilar gostermektedir. Bunun nedeni elektronik yapisi
bundan dolay1 da iyonun manyetik ve spektral 6zellikleri ¢ok cesitlidir. Kobalt(III)’iin
kompleks bilesiklerinin sayist ¢ok fazladir. Bunun nedeni reaksiyon esnasinda ligant
degisiminin ¢ok yavas olmasidir. Bu konuda asir1 denemeler yapilmustir. Izomerler,
reaksiyon ¢esitleri ve oktahedral komplekslerin genel 6zellikleri ile ilgili bilgiler Co(III)
ile calisilirken elde edilmistir. Co™ kompleksleri genellikle oktahedral yapi
gostermesine ragmen, tetrahedral ve diizlemsel kompleksleri de bilinmektedir (Cotton

ve Wilkinson, 1988).

2.3.NIKEL

Atom numaras1 28, atom agirhigi 58,70 g/mol, elektron konfigirasyonu [Ar]
3d*4s’, metal ¢ap1 125 pm, birinci iyonlagma enerjisi 737 kj/mol, ikincisi 1753 kj/mol,
tiglinciisti 3393 kj/mol, yiikseltgenme basamagi 2, e.n 1455 °C, yogunlugu 8,91 g/cm’
olan VIIIB grubu elementtir. Yerkabugunda bollugu bakimindan 24. siradadir. Baglica
cevherleri siilfiirler, oksitler ve silikatlardir. Nikel alasimda, kaplamacilikta ve diger
alanlarda kullanilir. Nikelin en kararli yiikseltgenme basamagi +2’dir. +3 degerlikli
nikel zor elde edilir. Bu 6zellik nikelin, nikel-kadmiyum (NiCd) hiicreleri gibi elektrot

maddesi olarak kullanilmasini saglar (Petrucci ve Harwood, 1995).

Nikel(Il) koordinasyon sayis1 3’ten 6’ya kadar olan pek ¢ok sayida kompleks
olusturur. Nikel(I)’nin maksimum koordinasyon sayist altidir. Yiksiiz ligantlar
ozellikle aminler trans-[Ni(H>O)>(NH3)4](NO3),, [Ni(NH3)6](C1Os4), ve [Ni(en),]SO4 gibi
kompleksler olusturmak igin oktahedral yapili [Ni(H.O)s]** iyonundaki su

molekiilleriyle yer degistirir. Bu kompleksler, hekzaaquanikel iyonunun yesil renginin



aksine mavi yada mor renklidir. Oktahedral nikel(II) kompleksleri manyetiksel agidan

digerlerine nazaran daha basit davranir. Yarilan d orbitallerinden ve enerji diizeyi

diyagramindan bunlarin iki ¢iftlesmemis elektrona sahip oldugu goriilmiistir ve

manyetik moment aralig1 2,9-3,4 BM’dir.

Tablo 2.2. Nikelin oksidasyon dereceleri ve sterokimyasi (Cotton ve Wilkinson, 1988)

Oksidasyon durumu | Koordinasyon sayisi Geometrisi Ornekler
Ni - 4 [Nix(CO)s]*
Ni? 3 Ni[P(OC¢Hs-0-Me)s]3
" 4 Tetrahedral [Ni(CN)4]*
Ni' & 4 Tetrahedral Ni(PPh;)Br
Ni' d® 3 Trigonal Ni[(NPhy);]
" 4 Kare [Ni(CN)4]*
" 4 Tetrahedral [NiCl4]*
" 5 sp [Ni(CN)s]*
" 6 Oktahedral NiO, [Ni(NCS)s]*
" 6 Trigonalprizma | NiAs
Nl HI, d7 5 tbp NiBI‘3(PR3)2
" 6 Oktahedral [NiFq]*
NilV, d¢ 6 Oktahedral K,NiFs

Nikel(II)’nin pek ¢ok sayida trigonal bipiramidal ve kare piramidal kompleksleri

vardir. Trigonal bipiramidal (tbp) komplekslerinin cogu pps ve mps gibi tripod

ligandlarindan birini igerir. Besinci iyon (X); H, SR, RSO; ve R’de olabilmesine ragmen

tipik bir halojen iyonudur ve bu ylizden kompleks +1 katyondur.

BN
P

\

v

P

[Ni(CN)s]* iyonu genelde sp geometrisine sahiptir fakat [Cr(en);][Ni(CN)s]1,5H,

O kompleksinde de kristalografik olarak iki bagimsiz [Ni(CN)s]* iyonu vardir ve biri sp

digeri de thp geometriye sahiptir. Bu bilesikten su ¢ikarildiginda kristal yap1 degisir ve

thp sp’ye doner. Nikel(Il)’nin (X’ in halojen ya da SPh, L’nin fosfon, fosfinoksit ve L—

L’nin asagida gosterilen bidentat ligantlarindan biri oldugu durumlarda) NiX,*, NiX;L",

NiL,X, ve Ni(L-L). tipinde tetrahedral kompleksleri vardir.
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H,C

0=—N
\
CH(CH),

HsC

Dort koordinasyonlu nikel(IT) komplekslerinin biiyiik ¢ogunlugu diizlemsel
geometriyi seger. Bu durum d* konfigiirasyonun sonucudur. Diizlemsel ligand d
orbitallerinden birini yiiksek enerji seviyesine (dx.,2) cikartir ve 8 elektronu diger dort
orbitale dagitir fakat antibag orbitallerinden birini bos birakir. Diger yandan tetrahedral
konfigiirasyonda da antibag orbitallerinin bulunmas1 kag¢milmazdir. Nikel(Il)’nin
diizlemsel kompleksleri her zaman diyamanyetiktir ve bunlar 450-600 nm araliginda
orta yogunlukta goriilen absorbsiyon bantlar1 nedeniyle kirmizi, sar1, kahve renklidir.
Dialkilamit, [Ni(NPh);]" ve Ni,(NR,)s gibi nikel(Il) kompleksleri trigonal kompleksler

olarak bilinir. Bunlardan sonuncusu iki p-NR; grubuna ve Ni—Ni bagina sahiptir.

Nikel(III), d”’nin makrosiklik azot ligandli ve peptitli pek ¢ok sayida kompleksi

vardir. Ni'’

nin bir elektron oksidasyonu ile olusan makrosikler i¢in makrosiklikteki
halkanin ve boslugun biiyiikligii Ni"/Ni" potansiyel indirgenmedeki etkiye sahiptir.
Baz1 Ni'" makrosikler Ni'’de yiikseltgenebilir. EDTA* gibi baz1 agik zincirli ligantlar
ve deprotone olmus peptitler sulu ¢ozeltilerde kararli kompleksler verirler. NiX,(PR3)

111

»’nin halojen oksidasyonu ile yapilan tersiyer fosfin kompleksleri Ni™" komplekslerine

ornek olarak verilebilir. Benzer olan organometalik bir tiirev asagida gdsterilmistir.

NMe 2

N

N Mez
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Florlama ile yapilan M, NiF; alkali tuzlar1 kirmizi yada mor renklidir ve BaNiO;
ve [NiNb;,035]"* gibi okso tiirleri Ni'’e sahiptir. Ni'’nin oksidasyonu ile elde edilen
Ni'’{in oktahedral komplekslerine 6rnek olarak fosfin liganth [difos,NiCL]**, dimetil

glioksimat [Nidmg;]* bilesiklerini ve asagida gosterilen oksimlerini verebiliriz.

Ni' ve Ni° bilesikleri m bagli ligantlarla ¢ok az elde edilmigtir. Nikel(I)
komplekslerinin ¢cogu fosfin ligantlarini icerir ve tetrahedral yada tbp yapiya sahiptir ve

d’ konfigiirasyonundan zannedildigi gibi paramanyetiktir (Cotton ve Wilkinson, 1988).

2.4. BAKIR

Atom numarast 29, atom agirligt 63,546 g/mol, elektron konfigirasyonu [Ar]
3d"4s', metal gap1 128 pm, birinci iyonlagsma enerjisi 745 kj/mol, ikincisi 1958 kj/mol,
liglinciisii 3554 kj/mol, e.n 1083 °C, yogunlugu 8,95 g/cm’, yiikseltgenme basamagi 1

yada 2 olan IB grubu elementidir (Petrucci ve Harwood, 1995).

Bakir dogada siilfiirlerle, karbonatlarla metal olarak genis bir sekilde yayillmistir
(Cotton ve Wilkinson, 1988). En 6nemli mineralleri kalkopirit (CuFeS,) ve kalkosit
(CuO0)’tir (Shriver ve Atkins, 1999). Bakir yumusak ve sekil alabilen kirmizi bir
metaldir. Piring gibi alasimlarda kullanilir ve altinla tamamen karisabilir. Havada
oksitlenir. Bakir kirmiz1 alevde oksijenle CuO’yu vermek iizere reaksiyona girer, daha
yliksek sicaklikta da Cu,O olusur. Siilfiir ile de Cu,S olusturur. Bakir oksijenin
varhiginda HNO; ve H,SO.’te kolayca c¢oziiniir. Bakirin oksidasyon dereceleri ve

sterokimyasi Tablo 2.3.’de verilmistir (Cotton ve Wilkinson, 1988).



24

Bakir I halojeniir ve diger kompleksleri, ligantlarla bakir I halojeniirlerin direk
etkilesmesi yada ligant varhiginda Cu®"nin indirgenmesinden elde edilir. Bilesiklerin

sitokiyometrisi, monodentat, bidentat, polidentat yapilar1 ve iki, {i¢, dort koordinasyonlu

bakir atomlarinin yapist hakkinda bilgi verir.

Tablo 2.3. Bakirin oksidasyon dereceleri ve sterokimyasi

Oksidasyon | Koordinasyon Geometrisi Ornekler

durumu sayisl
Cul, 4" 2 Lineer Cu,0, KCuO, CuCly

" 3 Diizlemsel K[Cu(CN).]

" 4 Tetrahedral Cul, [Cu(CN)4]*

" 5 sp [CuLCO]

" 6 Oktahedral {(Ph,MeP);ReHs},Cu* @
Cu'l, & 3 Trigonal diizlemsel Cux(u-Br)Br

" 4 Tetrahedral (bozunmus) Cs,[CuCly]

" 4 Kare CuO, (NH4)2[CuCl4]

" 6 Oktahedral (bozunmus) CuCl,, K,CuF4

" 5 tbp [CuCls]*

" 5 sp [Cu(NH;)s]**

" 6 Oktahedral K5Pb[Cu(NO,)s]

" 7 Pentagonal bipiramidal [Cu(H,0)x(dps)]**

" 8 Dodekahedron(bozunmus) Ca[Cu(CO:Me)4]6H,0
Cu'™, d® 4 Kare KCuO,

" 6 Oktahedral KsCuFs
CuIV, d’ 6 Cs,CuFe

Tek ¢ekirdekli tiirler, L; ligant olmak iizere asagidaki gibi gosterilebilir.

X L(X)

Lo Lo Lo L Lo~ H |

Cu Cu Cu‘ Cu—X Cu BH, Cu

| Y N / \H/ |
L(X) L LX)

+

CuLsz CuL, CuXL, CuXL, CuXL, CuL,"
CuX3 ; CuX2_
CuXL

Iki cekirdekli tiirlere 6rnek Cu,XoL, Cu,XoLs ve CuX,Ls bilesikleri verilebilir.
CuX;Ls’e 0rnek olarak ii¢ ve dort koordinasyonlu Cu,Cl,(PPhs); bilesigi verilebilir.

X L X
N

Cu Cu
\X/ e \X /v L/

. L L \\X;
N
i C /Cqu

\/



25

Tetramerik yapilarda bakir benzoat ve diger bilesikleri dort bakir atomu
bulundururlar ve paralelkenar bir yapiya sahiptirler. Tetramerik Cus' kompleksleri
paralelkenar, dikdortgen yada kare durumunda dort bakir atomuna sahip olabilir. Bes
cekirdekli kompleksler; [Cus(u-St-Bu)s]”  bilesiginde p-SR  ile  Cu' trigonal
bipiramidal’dir. Bu yap1 CusMgPhs, CusLiPhs, [CusPhs], [CusLirPhe]” ve aril tiirlerde
bulunmustur. Alt1 ¢ekirdekli kompleksler; [HCuPR;]s gibi hidritler fosfinin varliginda

(CuOt¢-Bu)s’niin hidrojenlenmesi ile elde edilir.

Cu' bilesikleri kolaylikla Cu" bilesiklerine oksitlenir. Fakat Cu""e oksitlenmesi

2+9

olduk¢a zordur. Cu*”’nin komplekslerine ilaveten pek c¢ok sayida suda ¢oziinebilen

anyon tuzlar1 vardir. Cu®”

nin klor kompleksleri sulu ¢ozeltilerde olusturulmus ve pek
¢ok tuz izole edilmistir. M'CuCl; tuzlar1 genelde [Cu,Clg]* iyonlarini ve iyi ayrilabilir

anyonlar tutmak i¢in (Ph4P" gibi) biiyiik katyonlar1 igerir.

KoPb[Cu(NO,)s] bilesiginde oda sicakliginda kiibik formda Cu®" iyonunun azot
atomlar diizgiin sekizyiizlii yapidadir. Bigcimi bozulmus tetrahedral tiirler de olusur ve
[Cu(CsHi1NH)4](NOs), tetrahedral ve kare arasinda bir ara iiriindiir. Benzer bozunmus
Cu", N ve baz1 dipirrometan gibi hacimli substituentlerle bazi1 Schiff baz
komplekslerinde bulunmustur. Bazi istisnalar hari¢ yiiksiiz dort koordinasyonlu Cu"
kompleksleri selat ligantlari ile diizlemsel koordinasyon olusturur. Pek ¢ok Cu" tuzlari
suda kolaylikla ¢oziinilir ve aqua iyon verir. Sulu ¢ozeltilere ligantlarin eklenmesi, ard
arda su molekiillerini yerinden ¢ikararak komplekslerin olusmasina yol acar. Normal
yolla NH; ile [Cu(NH;3)(H20)s]%,....., [Cu(NH;3)4(H,0),]*" olusur. Sulu ¢ozeltilerde
besinci amonyagin eklenmesi olabilir fakat altincis1 sadece likit amonyakta olusur. Bu
farkli davranisin nedeni Jahn-Teller etkisi ile baglantilidir. Bu nedenle Cu" iyonu ¢ok
kuvvetli bes ve altinci ligantlar1 baglayamaz (H.O’ yu bile).

Halojeniir ¢ozeltilerde miimkiin olan cesitli tiirlerin denge konsantrasyonlari
kosullara baglidir. CuCls* diisiik olusuma sahip olmasina ragmen biiyiik katyonlar
tarafindan ¢ozeltilerde ¢oktiiriiliir. Pek ¢ok diger Cu" kompleksleri ligantlarla sulu
cozeltilerin muamelesiyle izole edilebilir. Ligantlar yiiksliz yapida oldugunda suda
coziinemeyen kompleksler ¢oktiiriiliir ve organik ¢oziiciiden yeniden kristallendirme ile

saflastirilir. Bis(asetilasetonato)bakir(Il) kompleksini 6rnek gosterebiliriz:
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o 0——
2+ /
Cu™(aq) + 2 —> Cu
\

O—cCH
CHO

Son zamanlara kadar Cu"{in birkag kompleksleri bilinirken simdilerde ise

Cu"iin 6nemli biyolojik rolii oldugu kesfedilmistir. Pek ¢ok deprotone peptitlerin ve
diger ligantlarin Cu™ kompleksleri yapilmigtir. Cu™{in K;CuFs bilesiginden baska kare

yada bes koordinasyonlu diger bilesiklerinin hepsi diyamanyetiktir. Cu"iin deprotone

peptit kompleksleri bazik ¢ozeltilerde kararlidir. Asidik ¢ozeltilerde kararli olan Cu'"iin
katyonik  kompleksi elektroliz ile yapilir ve ligant olarak deprotone
diglisiletilendiamin’e  (NH,CH,CONHCH,CH,NHCOCH,NH,) sahiptir. ~Bakir(III)
ayrica, Cu'"/Cu" potansiyelinin halka boyutuna bagli oldugu N,makrosiklik
komplekslerde ve bir de tetradentat Schiff baz komplekslerinde olusur (Cotton ve

Wilkinson, 1988).

2.5. CINKO

Cinko, IIB grup elementlerinin en bol bulunanidir. Yerkiiredeki bollugu yirmi
ticlincii sirada olup bakirdan daha fazladir (Shriver ve Atkins, 1999). Atom numarasi 30,
atom agirhigi 65,38 g/mol, elektron konfigirasyonu [Ar]3d'°4s*, metal ¢ap1 133 pm,
birinci iyonlagsma enerjisi 906 kj/mol, ikincisi 1733 kj/mol, iciinciisii 3833 kj/mol,
yiikseltgenme basamagi 2, e.n 419,6 °C, k.n 907 °C, yogunlugu 7,14 g/cm® olan 1IB
grubu elementidir. (Petrucci ve Harwood, 1995). Cinko genel olarak bir ¢ok mineralden
elde edilir fakat ana kaynag1 galena (PbS)’dan medana gelen [(ZnFe)S]’dir. En 6nemli
cinko mineralleri ZnS (sfalerit) ve ZnCO; (galmey) olarak bilinmektedir (Cotton ve
Wilkinson, 1988). Siilfiirler IIB grup elementlerinin cevheridir. Cinko ve kadmiyum

genellikle birlikte bulunur. Okside doniistiirmek i¢in ¢inko siilflir kavrulur.

ZnS(k) + 3/, O,(g) —> ZnO(k) + SO,(g)

Oksit, daha sonra yiiksek firinda kokla indirgenir. indirgenme, yiiksek firinmn

sicak boliimiinde oncelikle CO ile gergeklesir. Cinkonun potansiyel enerjisi IB
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grubundaki metallere nazaran daha diisiik oldugu i¢in daha kolay yiikseltgenme 6zelligi
gosterir (Shriver ve Atkins, 1999). Cinkonun oksidasyon dereceleri ve sterokimyasi

Tablo 2.4.’de verilmistir (Cotton ve Wilkinson, 1988).

Tablo 2.4. Divalent ¢inkonun stereo kimyasi

Koordinasyon Sayisi Geometrisi Ornekler
2 Lineer Zn(CHs)s,
3 Diizlemsel Zn,(u-OH),[C(SiMe,Ph)s],
4 Tetrahedral [Zn(CN)4]?, ZnO, ZnCl,
" Diizlemsel Bis(glisinil)Zn
5 tbp (trigonal bipramidal) [Zn(SCN) tren]”
" sp Zn(acac),H,O
6 Oktahedral [Zn(NH3)s] ™
7 Pentagonal bipramit [Zn(H,dapp)(H.0),]™*
8 Dodekahedral (Ph4As)2Zn(NO3)4

Zn" ve CI iyonlarinin konsantrasyonuna bagli olan ZnCl,’nin sulu ¢ozeltileri
[Zn(H20)s]*, [ZnCI(H,0)s]%, [ZnCL]?, [ZnCly(H>0),]? ve [ZnClL(H,0)]" seklindedir.
Sulu metanol yada DMF’de oktahedral-tetrahedral geometriye sahiptir. Farkli tipteki
[ZnCITHF] ve [Zny(u-Cl),Cls]? olan halojeniir kompleksleri THF de ginko tarafindan

titanyum ve vanadyum kloriirlerin indirgenmesi ile elde edilmistir.

Kiikiirt ligantlari, biyolojik agidan Onemlidir. Ayrica kiikiirt, kaugugun
sertlestirilmesinde (vulkanizasyonda) hizlandirict olarak ¢inko ditiokarbamat ve benzeri
bilesiklerin kullanildig1 i¢in 6nemlidir. Bu ligantlarla ilgili pek ¢cok ¢alisma yapilmistir.
Cinko’nun siilfiir anyonlar1 [M(Ss).]? gibi alkollii polisiilfiir iyonlar ile asetatlarin
etkilesimiyle elde edilebilir. Cinko’nun [Zn(SPh),]?, [Zn(SPh)s]? ve [ZnsCly(SPh)s]?
gibi tiyolatlar1 vardir. [Ma(SPh)io]? ve [ZnsCl,(SPh)s]? tiirleri kopriilerle kararli yapiya
sahiptirler. [Zn(S,CNR,),] gibi ditiokarbamatlar ve [Zn(S,PR,);]", ZnO4[p-S,P(OR),]e,
{Zn[S:P(OR):]-}» gibi fosforoditioatlar antioksidandir. Zn[N(SiMe;),], dialkilamiti gaz
fazinda N—Zn—N seklinde lineerdir. (Cotton ve Wilkinson, 1988).
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2.6. KURSUN

Kursun atom numaras1 82, atom agirhigi 207,2 g/mol, atom yar1 ¢apt 175 pm,
birinci iyonlagsma enerjisi 716 kj/mol, e.n’s1 327 ©°C, k.n’s1 1751 ©°C, yogunlugu 11,34
g/cm® olan yumusak, doviilebilen 4A grubu elementidir. +2 ve +4 yiikseltgenme
durumunda bulunur. (Petrucci ve Harwood, 1995). Dogal kaynaklardan elde edilen
kursun teknik agidan Onemli bir elementtir. Kursun gesitli yollarla filizlerden ve
oksitlerinin karbonla indirgenmesinden elde edilir. Saflagtirma metallerin asitte
coziinmesi ve elektrolitik yolla saf metallerin toplanmasi ile gerceklesir (Cotton ve
Wilkinson, 1988). Kursun baslica galen (PbS) seklinde bulunur. PbS 6nce havada
1isitilarak kursun okside doniistiiriiliir. Daha sonra oksit kok komiirii ile indirgenir ve Pb

metali elde edilir.

Kursunun en iyi bilinen oksitleri PbO (sar1), PbO, (kirmizi-kahverenkli) ve
Pb;Os (kirmizi) gibi karigik oksitleridir. Pb™ degerlikli olmay1 yeglediginden Pb™
bilesikleri Pb"’ye indirgenme egilimi gosterirler ve bu nedenle PbO, 6nemlidir

(Petrucci ve Harwood, 1995).

PbO,(k) + 4 H'(aq) + 2 e———> Pb'%(aq) + 2 H,0

Kursun bazi asitlerde ¢oziiniir ve halojenler tarafindan hizlica hiicuma ugrarlar.
Kursun, kursun bilesiklerini vermek icin bazlarla sogukta yavas, sicakta hizli reaksiyon
verir. Kursun asal ve reaktif olmayan metal olarak goriiniir. Bu durum, hidrojenin
yiliksek gerilimine ve bazi durumlarda da ¢dziinmeyen yiizeyine yorulur. Bu yiizden
kursun seyreltik H,SO,’te ve derisik HCI’de ¢oziinmez. Kursunun oksidasyon dereceleri
ve sterokimyasit Tablo 2.5.’de verilmistir. Dort degerlikli kursunun komplekslerinin
cogu halojen iyonlarin1 yada oksijen, azot, siilfiir, fosfor bilesiklerinden olusan donor
ligantlarini igerir. Termal olarak kararsiz sar1 PbClg tuzlart PbCl,’de HCI ve Cly’nin
etkisiyle elde edilir. Iki degerlikli kursunun PbSO,, PbCrO, gibi ¢dziinmeyen yada PbF,,
PbCl, gibi suda az ¢oziinen kristal yapili tuzlar1 vardir. Coziinen Pb(Cl104),.3H,0, Pb
(NOs), ve Pb(0,CMe)..3H,O bilesikleri ¢ozeltiye Pb**, PbNO;" ve Pb(O.CMe)*

iyonlarim1 verir. Kursunun Pb;O, bilesigi PbO ve PbO,’nin havada yanmasiyla elde
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edilir. Kursun(Il) iyonu ayrica oktahedral yapida pek ¢ok kompleksler olusturur. Nitrat
ve NaSPh’in etkilesimi, trigonal piramidal Pb™ nin ilk a¢ik 6rnegi olan [PhsAs][Pb(SPh)
;]’lin izolasyonuna izin verir. Pb"’nin pek ¢ok bilesikleri tek ¢ift elektrona sahiptir. Bu

ylizden donor gibi davranir (Cotton ve Wilkinson, 1988).

Tablo 2.5. Kursunun oksidasyon dereceleri ve sterokimyasi

Degerligi Koordinasyon sayisi Geometrisi Ornekler
I 2 trigonal Pb(CsHs),
" 3 Piramidal Pb(SPh)sy
" 4 tbp Pb;0,
" 6 Oktahedral PbS
" 7 Kompleks [SC(NH,).].PbCl
" 9,10 Kompleks Pb(O.CMe),.3H,O
v 4 Tetrahedral PbMe,
" 6 Oktahedral PbCl¢*
" 8 Dodekahedral Pb(0,CMe),



30

3. MATERYAL VE METOT

3.1. KULLANILAN KIMYASAL MADDELER

1. Bisiklopentadien (ALDIRICH)

2. NaOH (MERCK)

3. Molekiiler sieve (FLUKA)

4. Akrolein (ALDIRICH)

5. LiClO4 (MERCK)

6. Dietil eter (MERCK)

7. CaCl, (MERCK)

8. CaCl, (TEKNIK)

9. NaCl (MERCK)
10. Hekzan (MERCK)
11. 2-hidroksianilin (ALDRICH)
12. HCI1 (MERCK)
13. H,SO4 (MERCK)
14. HNO; (MERCK)
15. CH;COOH (MERCK)
16. Karbon Tetra Kloriir (MERCK)
17. Metanol (TEKNIK)
18. Metanol (MERCK)
19. Aseton (MERCK)
20.Aseton (TEKNIK)
21. LiAlH,4 (ALDIRICH)
22. Dimetilstilfoksit (FLUKA)
23. Na,SO; (MERCK)
24. MgSO, (PANREAC)
25. Ce(S04),.4H,0 (MERCK)
26. Metilen kloriir (TEKNIK)
27. Etanol (MERCK)
28. Etanol (TEKNIK)
29. Kloroform (MERCK)
30. Sodyum bisiilfit (PANREAC)
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32.
33.
34.
35.
36.
37.
38.
39.
40.
41.

Tetrahidrofuran

Silikajel HF 254

Petrol eteri

Etil asetat

Cinko-2-asetat dihidrat
Kobalt-2-asetat tetrahidrat
Nikel-2-asetat tetrahidrat
Bakir-2-asetat monohidrat
Kursun-2-asetat trihidrat
Na,COs

Silikajel
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(MERCK)
(FLUKA)
(MERCK)
(MERCK)
(FLUKA)
(FLUKA)
(FLUKA)
(FLUKA)
(FLUKA)
(MERCK)
(MERCK)
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3.2. KULLANILAN CIHAZLAR

1. ETUV: Mido / 2 / Al marka 0 - 240 °C termostatl.

2. ISITICILI MANYETIK KARISTIRICI: Chittern Scientiffic firmasi yapimi 4

kademeli sicaklik, 10 kademeli hiz ayarl.

ROTEVAPARATOR: Buchi Laboratoriums technik AGCH 9200.

SU BANYOSU: Clifton marka over temperature termostatli su banyosu.

pH METRE: Jenway 3010 pH Meter.

CEKETLI ISITICI: Electrothermal marka maksimum 450 °C’lik termostatl1 1sitic1.

I.R. SPEKTROMETRESI: Shimatzu IR-470 Infrared Spectrophotometer.

NMR.SPEKTROFOTOMETRESI: 300 MHz Varian NMR spektrofotometre cihazi.

UV LAMBASI: Min UVIS 254 /356 nm dalga boylu

10. VAKUM POMPASI: Edwards E2M2 iki kademeli yiiksek vakum pompast BS
2212.

11. VAKUM DESIKATORU: Sanplatec Corp marka vakum desikatorii.

o ® N o N ok~ W

12. TERAZI: Gec Avery virgiilden sonra 4 haneli maksimum 330 gramlik hassas terazi.
13. FIRIN: SFL Advenced High Temparature maksimum 1200 °C’lik termostatli firin.
14. VAKUM ETUVU: Niive EV 018 (-760 mmHg) Vakummetre (250 °C)

15. AZOT TUPU

16. SANTRIFUJ: Spectra Scientific Limited 056 Model timer’l1 santrifiij

17. MIKRO PIPET: John Poulten LTD marka dijital 50-500 pl mikro pipet

18. ERIME NOKTASI TAYIN CIHAZI: Gallenkamp marka erime noktasi tayin cihazi
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3.3. KULLANILAN YONTEMLER

Bu calisma iki asamadan olugsmustur. Birinci asamada Diels-Alder metodu ile
aldehitin sentezi; ikinci asamada ise imin olusturularak, bu imine metalin baglanmasi
diisiiniilmiistiir. Ancak imin bilesigi direk olarak olusturulamadigindan template metodu

ile imin kompleksinin elde edilmesi planlanmustir.

3.3.1. Diels-Alder Reaksiyonlar:

Tepkime adin1 Alman kimyaci Otto Diels ve Kurt Alder’den almistir. Bu
arastirmacilar bu calismalarindan dolayr 1950 Nobel 6diiliinii almislardir. En 6nemli
1,4-katilmalarindan biridir ve siklohekzenlerin eldesinde kullanilir. Diels-Alder
tepkimesinde, konjuge dien ikinci bir doymamis bilesikle beraber 1sitilir. Sonugta alt1
iiyeli halka igeren bir iiriin elde edilir (Fesenden ve Fesenden, 1992). Diels-Alder
reaksiyonundaki ¢ift bagli bilesige dienofil adi verilir. Reaksiyon hizli, kolay ve genis
uygulama alanina sahiptir (March, 1992).

O
o~ | CHO
CH  100°C
e e,
C
N |
H CH, (CHQ
1,3-butadien propenal 3-sikloheksen-1-karbaldehit

Dienin dienofile yaklasabilmesi i¢in iki yol vardir. Bdylece iki katilma {irtini

meydana gelir. Bu katilmalar endo (i¢ taraf) ve ekzo (dis taraf) seklinde olur. Endo
katilma daha baskindir. Bunun nedeni, olusmakta olan ¢ift bagin 1T orbitalleri ile

doymamis grubun TU orbitalleri arasinda meydana gelen Ortiigmedir (Fesenden ve

Fesenden, 1992).

Diels-Alder reaksiyonlarinin ¢ogu biiylik Olgekte lewis asit katalizorliiglinde

yiiksek sicaklik ve yiiksek basing altinda gerceklestirilir. Diels-Alder reaksiyonlarinda
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kullanilan klasik lewis asitleri sunlardir: BF;, OEt,, TiCls, SnCls, AICI;, baz1 alkil ve
alkoksi altiminyum kloriirler, WCls, NbCls, CFsCO,H, H,SO4, HF; HSbCls, ve p-TsOH.

Pek ¢ok bilim adami Diels-Alder reaksiyonlarinin verimini arttirmak ve daha
tliml kosullar altinda reaksiyonu gergeklestirmek i¢in g¢esitli ¢aligmalar yapmistir. Bu
caligmalarin en kayda deger olan1 Paul Grieco ve arkadaslarinin 5,0M’lik LiClO4-dietil
eter ¢cozeltisiyle yaptigi reaksiyonlardir (Grieco vd, 1983).

5.0M’lik LiClOs-dietil eter ile yaptiklar1 calismalarla [4+2] siklokatilma
reaksiyonlarimi kolaylastirmislardir. {1k ¢alismalarini etil akrilat ve siklopentadienle oda
sicakliginda, atmosferik basingta gerceklestirmislerdir. 5 saat sonunda %93’likk bir

verimle reaksiyonun gerceklestigini gormiiglerdir.

COOEt

B

. S ’

COOEt
COOEt

Burada etil akrilat 5.0M’lik lityum perklorat cozeltisinde ¢Ozlinmiis ve bir
ekivalent siklopentadien ile reaksiyona girmistir. Bes saat sonunda verimin %93 ve
endo:ekzo orani 8:1°dir. Eger su ile birlesirse verim % 73’e endo-ekzo orani ise 4:1°e

diismektedir.

Grieco elde ettigi sonuglara dayanarak LPDE’nin reaksiyon kabinda bir i¢ basing
olusturdugunu iddia etmistir. Fletcher itokonik anhidrit ile yaptig1 caligmalarin ¢ogunda
iyi sonuglar alamamstir. Biitiin reaksiyonlar1 basing altinda, yiiksek sicakliklarda, uzun
reaksiyon zamanlarinda gergeklestirerek %350-70 oraninda verim elde etmistir. SM
lityum perkloratin dietil eterdeki ¢ozeltisinin kullanildig: bazi reaksiyonlar, onlarin siire

ve verimleri Tablo 3.1.°de verilmistir (Grieco vd, 1989).



DIiEN DIENOFIL URUN ZAM AN VERIM
i i
= Mo ch 3 saat %90
= It H
o) o)
_ NS
H H H 15 dakika %80
I ]
COM
= W e
N MeO,0C=CCO,Me H H 12 saat %94
Mcone
= OA
| CH,—C(OAc)CN AN 4 saat %79
\
CO,H CO,H
CO,Me
<
Me0,0C=CCO,Me \ \ \ \ 24 saat %68
J
v\cone

Tablo 3.1. SM LPDE ile yapilan [4+2] halka ekleme reaksiyonlari

Yukaridaki tiim reaksiyonlarda dienlerden 1,0 M, dienofillerden ise 0,2 M

kullanilmistir. Verimlerin orami iiriinlerin izolasyonundan sonra alinmistir. Tablodaki

birinci reaksiyonda 60 °C’de 24 saat sonunda verim %94 olmaktadir. ikincide sulu

ortamda 24 saat sonunda verim %20’nin altima diismektedir. Ugiincii reaksiyonda sulu
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ortamda 12 saat sonraki verim yaklasik %50 civarindadir. 24 saat sonunda sulu ortamda

dordiincii reaksiyonun verimi %27, besincinin verimi %60’a diismektedir.

Sonug olarak lityum perkloratin dietil eterdeki SM’lik ¢6zeltisi kullanilarak oda
sicakliginda ve basincinda [4+2] halka ekleme reaksiyonlar1 yiliksek verimle
yapilabilmektedir. Boylece suya hassas maddelerin kullaniminda ve yiiksek sicaklik ve
cok yiiksek basinglarda meydana gelen kimyasal reaksiyonlarindaki zorluklar

halledilmis olacaktir (Grieco vd, 1989).

3.3.1.1. Bisiklo|2,2,1]-hept-5-en-2-karboksialdehitin Elde Edilmesi

Aldehitin eldesinde Diels-Alder reaksiyonu kullanilmistir. Reaksiyonun verimini
arttirmak i¢in LiClO4’iin dietil eter ¢ozeltisinden faydalanilmis ve oncelikle bu ¢ozelti
hazirlanmistir. Cozelti hazirlanirken LiClO4 bilesigi iki kere kristallendirilmis ve vakum
altinda kurutulmus, paralel olarak dietil eter ¢ozeltisi de LiAlH4 ile kurutulmustur.
Aldehitin sentezinde kullanilan ikinci baslangic maddesi 1,3-siklopentadiendir. Bu
madde dimer olarak satildigt i¢in damitma ile monomer haline getirilmesi

gerekmektedir.

/
2
S

1,3-siklopentadien monomeri ile akrolein stokiyometrik olarak karistirilir. Son

asamada 5,0M LPDE (Lityum perklorat dietil eter) ortaminda 1,3-siklopentadien
akroleinle reaksiyona sokularak bisiklo(2,2,1)-hept-5-en-2-karboksialdehit elde edilir.

CHO CHO

5.0M LPDE
+ = ‘ CH,
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Reaksiyon karisimi saf suyla yikanarak ortamdaki LiClOs’ten arindirilir. Daha
sonra karisim sodyum hidroksit ile ekstrakte edilerek 1,3-siklopentadien bertaraf edilir.

Kalan karigim ise kolon ile saflastirilir.
3.3.2. Aldehit ve Amin Reaksiyonu ile iminlerin Elde Edilmesi

Iminleri hazirlamak igin en yaygm olarak kullanilan metot, aldehit ve ketonlarm
aminlerle olan reaksiyonudur. Bu reaksiyon ilk defa Schiff tarafindan kesfedilmistir ve

genellikle iminler Schiff Bazlari olarak da adlandirilirlar.

‘ R
C—N—~R"+ H,0

O
| ~
R,CO + HNR" =—= | R C—N—R"| =—= |/
R
R

Reaksiyon asit katalizlidir ve genellikle karbonil bilesigi ile aminin eger
gerekliyse azeotropik bir aragla geri yikama yapilmasi ve olusan suyun ayrilmasi ile
yiiriir (Layer, 1963). Imin olusumunun mekanizmasi, iki basamakli bir islemdir. ilk
basamak, niikleofilik aminin kismi pozitif yiik tasiyan karbonil karbonuna katilmasi,

sonra azotun bir proton kaybetmesi ve oksijene bir proton baglanmasidir.

HIZLI HIZLI
R—C—R *+ R~ NH,=———= R C R R—C—R

w R'NH, RNH

Ikinci basamakta ise, protonlanmis olan OH grubu su olarak ayrilir.

. +
: ‘OH +
OH .y H,0 H
‘ YAVAS n HIZLI

HIZLI I

R,C=NR’
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Imin olusumu pH’a bagimli bir tepkimedir. Protonlanmamis serbest aminin
katilmas1 olan ilk basamakta ¢ozelti asidik olursa amin derisimi ihmal edilecek kadar
azalir. Boyle oldugunda, normalde hizli olan katilma basamagi yavaslar ve tepkime

dizisinde hiz belirleyen basamak haline gelir.
Asit icinde

+
RNH, + H" ——> RNH;"

(azot niikleofilik degil)

Tepkimedeki ikinci basamak, protonlanmig OH grubunun su olarak ayrilmasidir.
Ik basamagin aksine, asit derisiminin artmasi ikinci basamagin hizin1 arttirir. Asitligin
yiiksek olmasi, ikinci basamagin daha hizli fakat birinci basamagin daha yavas
yiirimesine neden olur. Buna karsilik asitligin azalmasiyla, birinci basamak daha hizli,
ikinci basamak ise daha yavas yiiriir. En uygun pH, bu iki asir1 ucun arasindaki pH yani

3-4 civanidir (Fessenden & Fessenden, 1992).
3.3.3. Template (Kalip) Yontemi ile Kompleks Bilesiklerin Elde Edilmesi

3.3.3.1. Metal ligant etkilesimleri

Kompleksin kararliliginda yapisal faktorler 6nemli bir rol oynar. Yapisal
faktorler merkez atoma ve ligantlarin etkisine gore ikiye ayrilabilir. Bir kompleks
olusumunu tipik bir iyon modeli olarak diisiinecek olursak, iyonun ¢api kiiciiliip ytikii
arttikca kararliliginin da artacagi distiniilebilir. Yani merkez atomun artan yiik
yogunlugu ile kararlilig1 artmaktadir. Floro ve hidrokso kompleksleri bu duruma en iyi
ornek olarak verilebilir. Kompleksin kararliligina, merkez iyonun Kristal Alan
Kararliik Enerjisi (KAKE) etki eder. Bu da, d-elekronlarim1 orbitallere rastgele
doldurmak yerine, enerjice diisiik seviyelerin doldurulmasi, sistemi daha stabil kilabilir.
Bu sekilde bag enerjisinden kazanilir ve bu enerjiye Kristal Alan Kararlilik enerjisi
(KAKE) denir. Absorpsiyon spekturumu ile her bir metal iyonunun KAKE’si
saptanabilir. Elektron sayisina gore deger degisir. Ca*" (d°), Mn** (d°), Zn*" (d'°), Fe**
(d%), Ga** (d"°) iyonlarinda kiiresel simetri sagladigindan KAKE’si sifirdir.
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Merkez atomun yiikii ve biiyiikliigli kararlihga etki ettigi gibi, oksidasyon
basamagmin da etkisi vardir. Ligantlara gore etki ise, kiiclik ¢apli negatif ligantlar
kararli kompleksler yaparlar. Yiiksiiz ligantlarda biiylikliiglin yani sira dipol moment
gibi ozellikler de etkilidir. Bir ligant, kompleks olustururken en az bir elektron cifti ile
katildigindan bazik karakteri fazla olan ligantlarin metalle yaptig1 kompleks de o kadar
kararli olur. Kuvvetli bazik ligantlar kristal alan par¢alanmasini arttirdiklarindan kararh
kompleks verirler. IA ve IIA metalleri, I.sira gecis metalleri, aktinid ve lantanidler orta,
hatta kuvvetli lewis asididirler ve kuvvetli bazlar tercih ederler. Cu, Zn, Sn, Pb gibi
metaller daha zayif lewis asidi olduklarindan daha zayif bazlarla (S, CN" gibi) kararli
kompleksler yaparlar. Bu komplekslerde bag daha ¢ok kovalent karakter gosterir.

Bir kompleksin labilitesi, kararliliginin bir 6l¢iisii degildir. Stabilite ve reaktivite
birbirine bagl 6zellikler degildir. Reaktivite, serbest aktivasyon entalpisi ile karakterize
edilir. Yani ana {iriiniin serbest enerjisi ile metal kompleksin serbest enerjisi arasindaki
farka esittir. Stabilizasyon enerjisi ise kompleksin serbest enerjisi ile metal ve ligantlarin
serbest enerjisi arasindaki fark olarak tanimlanmistir. Bir ¢ok kararli kompleks inert, az
kararl1 kompleks ise labil olabilir. Cok kararli yapidaki kompleksler kinetik bakimdan
labil olabilirler. Metal komplekslerin reaksiyon ilgisine merkez iyonun yiikii ve
biiyiikliigii de etki eder. Negatif yiikii fazla, iyon ¢ap1 kiiciik iyonlarla meydana gelen
kompleksler kararlidirlar ve kinetik olarak da inerttir (Paksoy, 1992).

3.3.3.2. Template (kalip) Sentezler

Makrosiklik ligantlarin hazirlanmasiyla ilgili karsilasilan problemlerden biri
reaktif bolgelerin molekiiller arasi iirtinlerden ¢ok molekiil i¢i iiriinlere yonelmesidir.
Eger reaktant yada iiriin molekiilleri i¢inde potansiyel donor atomlar varsa, o zaman
halkali bilesiklerin sentezi icin farkli metotlar kullanmak miimkiindiir. Donor
atomlarmin yeri, metal iyonlarma bu tip halka kapanma proseslerini kontrol etme
olanag1 verebilir. Bu yonteme template sentezi denir ve makrohalkali iirliniin olugmasini

saglayan metal iyonu, template (yonlendirici) olarak goriilebilir (Constable, 1996).
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iki reaktif gruplu ve iki donor atomlu bir bilesigin metal iyon template siklizasyonu

Sekil 3.1. iki reaktif gruplu ve iki donor bilesigin metal iyon template siklizasyonu

iki farkl agik zincirli reaktantlar arasindaki template reaksiyonu

Sekil 3.2. iki farkh agik zincirli reaktantlar arasindaki template reaksiyonu

Kalip (template) tepkimelerinde, merkez atomu kalip gorevini gorir ve
kompleks olusumunda ligantlar istenilen geometride bulunurlar. Ftalosiyaninlerin
olusumu bu tepkimenin ilk Orneklerinden biridir. Bu bilesiklerle ¢alismalar 1928’de
ftalimit eldesi sirasinda olusan koyu mavi safsizligin kesfinden sonra baslamistir.
Emaye kap i¢cinde amonyak ve ftalikanhidritin tepkimesinden ftalimit elde edilmeye
calisilirken olusan safsizligin, daha sonra emaye yiizeyindeki ¢atlaktan ¢ozeltiye gecen
demir atomu ile olusan ftalosiyanin-demir kompleksi oldugu anlagilmistir. Benzer
tepkime bakir ile de yapilmistir, boylece bir boyar madde elde edilmistir. Ftalik asit ve
amonyaktan dnce ftalimit elde edilir, sonra 1-keto-3-iminoizoindolin, daha sonra da 1-
amino-3-iminoizoindolenin olusur. Sonra metal iyonunun yardimiyla, ligant istenilen
bicimde tutularak halkalasma meydana gelir. Metal yoklugunda halkalasmanin

olmamas1 bunu dogrular.

Son zamanlarda, benzer tepkimeler daha az bagl, c¢ok doniil(makrosiklik)

bilesiklerin ve digerlerinin sentezinde genis ¢apta kullanilmaktadir. imin veya Schiff baz
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kompleksleri (RiIN=CHR;) ¢ok c¢alisilmaktadir. Bu bilesikler komplekslesme olmadan
da olusabilir, fakat metal varliginda tepkime ¢ok daha hizlidir. Ortamda metal yokken

son basamakta iminden ziyade benzotiyazol olusur, dengede ¢ok az Schiff baz1 bulunur.

Geometri, kalip tepkimelerinin en onemli &zelligidir; kompleks olusumunda
tepkimeye giren maddeler tepkime i¢in uygun konumda olacak sekilde yonlendirerek
birbirine yaklastirilir. Ayrica, komplekslesme tepkimenin ilerlemesi i¢in elektronik
yapiy1 degistirebilir. Bu 6zelliklerin her ikisi de bagl ligant tepkimelerinde mevcuttur,
fakat kalip tepkimelerinde geometrik faktér daha belirgindir; son iiriin koordinasyon

geometrisinin belirledigi yapidir (Miessler & Tarr, 2002 ).

3.3.3.3. Schiff baz kondenzasyonu iceren template sentezler

Amin ve aldehit yada keton ile olusan Schiff-bazi kondenzasyonlari, metal iyon
template kimyasinda ©Onemli bir rol oynamistir. Bdyle reaksiyonlar, kinetik ve
termodinamik template etkilerini (Alexander, 1995) kolaylastirmasinin yani sira, Schiff-
bazi reaksiyonlarmi da aktive eden uygun metal iyon varliginda gerceklestirilmektedir.

Schiff-baz kondenzasyonunun genel mekanizmasi asagida gosterilmektedir.

Mn+ R MI‘H—
n+
/—\ /M R —H2 0 \ - /
+

R ~_ ‘
. \ - CiN Rv
CcC—O /

R'— NH,

H

Schiff-baz1  reaksiyonlarinin  siklokondenzasyonunda, kii¢iik = metallerin
varhiginda [1+1] komplekslerin olustugu, daha biiyiikk metallerin varliginda [2+2]
kondenzasyon {iriinlerinin olustugu (Nelson 1980, Fenton 1986), biiyliik multiniikleer
template merkez vazifesini géren bir metal grubunun varliginda [4+4] driinlerin

olustugu (Morrow vd., 1992) gosterilmektedir.

Schiff-bazin olusum mekanizmalarinin agiklanmasi ve ara hal reaksiyonlarinin
izole edilmesi i¢in, Nelson ve arkadaslari metal template ¢esitleri ile ligantlarin

homolog serilerinin detayli ¢aligmasim1 yapmuslardir. [1+1] ve [2+2] Shiff baz
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makrohalkali komplekslerinin metal template sentezi asagida gosterilmistir (Paryzek,

2005).

>
Z,
©
z

o=

o

=
+
=

Sekil 3.3. Template reaksiyonu

Ni(Il), Cu(Il), Mn(IT) (Nelson 1980), Co(Il) (Long ve Busch 1977), ve Zn(II)
(Long ve Busch 1977) tuzlann varhiginda 3,3'-diaminodipropilamin ile 2,6-
diasetilpiridinin [1+1] Schiff-baz1 kondenzasyonu ile makrohalkali tek ¢ekirdekli metal
komplekslerinin olustugu anlasilmistir. Fakat, reaksiyon Ag(I), Pb(Il), tuzlar1 varliginda
tekrar edilirse, [2+2] Schiff-baz1 makrohalkal1 (Cabral vd., 1984) iki ¢ekirdekli metal
komplekslerinin olustugu belirtilmistir. Bunun yaninda reaksiyon Sr(II) yada Ca(Il)
tuzlart varh@inda tekrar edilirse, [2+2] Schiff-baz makrohalkali tek c¢ekirdekli
komplekslerinin olustugu belirlenmistir (Drew vd. 1981).

Aksine kondenzasyon proseslerinde metal iyon olmadigi zaman polimerik iiriin
elde edilir . Bu ylizden template olarak kullanilan metal, istenmeyen polimer yapilarina
engel olur ve ayrintili koruma islemlerine bagvurmaksizin arzu edilen makrohalkali
iirliniin tek yonlii kontrolii saglanir. Boyle yapilarak metal templateler sentetik olarak

cok ugrasilmadan sentez edilebilir.
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4. DENEYSEL BOLUM

4.1. ALDEHITIN ELDE EDIiLMESI

4.1.1. Aldehitin LPDE ile Elde Edilmesi

Aldehit elde edilirken katalizor olarak LiClOs’lin dietil eter ¢ozeltisi
kullanilmistir. Bu yiizden Oncelikle katalizér hazirlanmistir. Daha sonra 1,3-
siklopentadien dimeri destillenerek 1,3-siklopentadien monomerine g¢evrilmistir. Son

asamada da 1,3-siklopentadien akrolein ile reaksiyona sokularak aldehit elde edilmistir.

&b destilasyon )
_—
CHO CHO
Q 5.0 M LPDE (
+ > CH,

4.1.1.1. SM LiClO4-dietileter (LPDE) ¢ozeltisinin hazirlanmasi

Reaksiyon ortaminda kesinlikle su olmamalidir. Susuz olarak alinan LiClOs’1n
direkt olarak ¢6zeltisinin hazirlanmasi uygun degildir. Bu yiizden susuz LiClO, iki kere

saf su ile kristallendirilerek saflastirilmis ve LiCl04.H>O olusturulmustur.

Cozeltide kullanilacak olan dietil eter ilk olarak bir giin boyunca kalsiyum
kloriirde bekletildi ve daha sonra LiAlH, iizerinden kurutuldu. Dietil eter igersine
reaksiyon vermeyinceye kadar lityum aliiminyum hidriir eklenerek, 2 saat boyunca fi¢
yollu adaptorde azot atmosferinde geri yikama islemi yapildi (Perrin ve Armarego,

1988). iki saat sonunda kuru dietileter diger balona alind.
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LiClO4’lin sicakta doygun ¢ozeltisi hazirlandi ve bir gece oda sicakliginda
kristallendirildi. Bu islem iki defa yapildi ve igne seklindeki beyaz kristaller buhner
hunisinde silizge¢ kagidiyla (mavi siizgeg kagid) siiziilerek ayrildi. Kristaller 0,5 mmHg
basincinda 160 °C’de 48 saat vakum etiiviinde bekletilerek tam olarak kurutuldu
(Lityum perklorat termal olarak ¢ok kararli bir maddedir ve hatta erime noktas1 247
°C’nin tizerindedir). 100 ml’lik balon jojeye hesaplanan miktarda (53,2 g, 0,5 mol)
lityum perklorat konuldu. Kuru dietil eterle 100 ml’ye tamamlandi ve homojen bir
cozelti hazirlamak icin azot atmosferinde iki saat karistiricili 1siticida karistirilarak geri
yikama yapildi. SM LiClO4.Et,O ¢ok asir1 viskozdur. LiClO4’lin dietil eter ¢ozeltisi
kapali kapta saklandi(Kagan, 1993).

4.1.1.2. 1,3-siklopentadienin hazirlanmasi

Bisiklopentadien 10 ml (9,7 g) alinip 100 ml’lik ¢ift boyunlu balon igersine

konularak, bir boynuna termometre digerine ise geri sogutucu yerlestirildi. Bu geri

sogutucunun i¢inden gecen suyun sicakligiin yaklasik 50 °C olmasi saglandi. Uzerine
basit destilasyonda kullanilan termometreli adaptér koyuldu ve adaptore de yatay
pozisyonda diiz sogutucu yerlestirildi. Diiz sogutucu da silifli bir alonj ile 100 m1’lik ii¢
boyunlu balona baglandi. Balonun diger uclarina kalsiyum kloriir tiipii ve termometre
eklendi. Balon kalsiyum kloriir, sodyum kloriir, buz karigimi igeren bir kaba oturtuldu

(Sekil 4.1).

Sekil 4.1. 1,3-siklopentadienin eldesi diizenegi
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Bisiklopentadien igeren balon karistiricili ceketli 1siticiyla 160 °C’ye kadar
isitildi. 1k 1sitildiginda yaklasik 38-46 °C arasinda bir miktar siklopentadien geri
sogutucudan gecerek destile oldu. Geri sogutucudan gegen sogutma suyunun 50 °C
civarinda olmasi sonucu siklopentadienler ortamdan ayrildi. Kalan kisim bes saat
boyunca geri yikama yapildi ve monomere doniisen yapi destillenerek diger balona
gecti. Siklopentadien oda kosullarinda kolaylikla dimerlestigi icin, toplama balonu

olabildigince (=-13 °C) sogutuldu.

4.1.1.3. Aldehitin SM LiClO4.Et;O ile sentezi ve saflastirilmasi

Yeni destillenmis 1,3-siklopentadienden 6,2 ml (0,1 mol) alind1 ve iizerine 1,12
g (0,02 mol) akrolein 20 ml 5M lityum perklorat dietil eter icersine atilarak azot
atmosferinde yikama islemi yapildi. Bes saat sonunda reaksiyon durduruldu ve bakiye
ekstraksiyon balonuna alindi. Bakiye icersindeki beyaz renkli LiClOs4 kristallerini
ortamdan uzaklastirmak icin lic defa saf suyla ekstraksiyon yapildi. Kalan bulanik

haldeki bakiye magnezyum siilfat, sodyum siilfat karisimi ile kurutuldu.

Kurutma islemi sonunda berrak bir ¢ozelti meydana geldi. Cozeltinin saf olup
olmadiginit anlamak i¢in ince tabaka kromotografisi (TLC) yapildi. Bunun i¢in 6ncelikle
uygun ¢oziicli karigimi belirlendi. En optimal karisimin etilasetat/hekzan karigimi (1:3)
oldugu saptandi. Spotlar UV (254-356 nm) lambasinda net sekilde goriilmedi. Bu
ylizden spotlar1 daha iyi gorebilmek icin serik siilfat ¢ozeltisi (10g Ce(SO4),..4H,O 50 ml
H,SO, ile kanstirilir. 500 ml’ye saf su ile tamamlanir) kullanildi. Bakiye 1:3
etilasetat’/hekzan  karisitminda kolon kromotografisinde (silikajel) saflastirildi.

Saflastirildiktan sonra toplam 1,099 g aldehit elde edildi.
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4.2. IMININ ELDE EDILMESI

4.2.1. iminin Aldehit ile Aminin Reaksiyonundan Elde Edilmesi

Reaksiyon ortaminda su olmamalidir. Bu yiizden ilk 6nce reaksiyonda ¢oziicii
olarak kullanilan tetrahidrofuran (THF) LiAlH, iizerinden kurutuldu. THF igersine
reaksiyon vermeyinceye kadar lityum aliiminyum hidriir eklenerek, 2 saat boyunca fi¢
yollu adaptdrde azot atmosferinde geri yikama islemi yapildi. Iki saat sonunda kuru

tetrahidrofuran diger balona alindu.

HO
OH
]
CH + HN THF i N
-H,0

10 mmol (1,221 g) bisiklo(2,2,1)-hept-5-en-2-karboksialdehit ve ¢oziicii olarak

kullanilan 25 ml kuru THF, i¢ine magnetik karistirici yerlestirilmis 100 ml.’lik cift
boyunlu bir balona konularak balonun bir boynuna i¢inde 10 mmol (1,091 g) 2-
hidroksianilin ve THF eklenmis bir damlatma hunisi digerine ise nemden etkilenmemek
amactyla azot atmosferine bagli geri sogutucu yerlestirildi. Balon tuz—buz banyosuna
konularak karisimin sicakligi -10 ile -5 °C arasinda tutuldu. 2-hidroksianilin reaksiyon
ortamina (balona) damla damla eklendi ve magnetik karistirict ile siirekli karistirildi.
Baslangigta ¢ozelti renksiz iken 2-hidroksi anilini eklendikten sonra ¢ozelti rengi sari-
turuncu renge ve zamanla kahverengiye doniistii. 2-hidroksianilinin tamanmu eklendikten
sonra karistirma islemine devam edildi. ince tabaka kromatografisiyle iiriin olusup
olusmadigr kontrol edildi. Bunun i¢in Once uygun ¢oziicii karisimi belirlendi. En
optimal karistmin  1:3 etilasetat/hekzan karisimi oldugu saptandi. Ince tabaka
kromatografisiyle kontrol edilen reaksiyon, 3 saat sonunda baslangi¢ maddelerine
karsilik gelen spotlarin yaninda farkli spotlarin da varliginin géziikmesi ile durduruldu.
(Coziiciisiiniin birazi ugurulup elde edilen beyaz kristaller santrifiij ile ayrilarak vakum
etiiviinde kurutuldu. Kristallerin NMR ve IR spektrumu alindi. Spektrum sonuglarindan

iirlintin olusmadig1 anlasildu.
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4.3. TEMPLATE YONTEMI iLE KOMPLEKSLERIN ELDESI

4.3.1. Cinko Metal Kompleksinin Elde Edilmesi

OH

T
CH H)N THF C=
+ + Zn(CH3;C00),2H,0 —> H

Zny

10 mmol (1,221 g) bisiklo(2,2,1)-hept-5-en-2-karboksialdehit, ilk 6nce bir
miktar destile su da ¢oziinmiis 5 mmol ¢inko asetat dihidrat (1,097 g) ve ¢oziicili olarak
kullanilan 25 ml tetrahidrofuran, i¢ine magnetik karistirict yerlestirilmis 100 ml.’lik ¢ift
boyunlu bir balona konularak balonun bir boynuna i¢inde 10 ml THF’da ¢6zlinmiis 10
mmol (1,091 g) 2-hidroksianilinin bulundugu bir damlatma hunisi digerine ise geri
sogutucu yerlestirilerek geri yikama yapildi. Geri yikama islemi 2-hidroksi anilin
eklenmeden sadece aldehit ve ¢inko asetat iizerinden yapildi. Cozelti beyaz rengini aldu.
1,5-2 saat sonunda geri yikama islemi 1sitict kapatilarak durduruldu ve ¢dzeltinin
sicakligi oda sicakligiyla dengeye gelene kadar bekletildi. Daha sonra bu cozeltiye
damlatma huhisinden anilin uzun siire araliklarla damlatildi. C6zelti rengi ilk damlatma
ile sartya ve damlatma islemine devam edildik¢e de kahverengiye dondii. Damlatma
islemi bittikten sonra karistirma islemine devam edildi. Ince tabaka kromatografisiyle
(TLC) etil asetat-hekzan (1:3) karisiminda iriiniin olusup olusmadig1 kontrol edildi.
Yarim saat araliklarla yapilan bu kontroller, 4 saat sonunda TLC plakas1 lizerinde
baslangi¢ maddeleri dahil bes spotun varligiyla tamamlandi. Cozelti 100 ml’lik behere
alinip agzi agik bir sekilde kristallenmeye birakildi. Kristallenmeye birakilan bu ¢ozelti
kat1 ve sividan olusan iki faz halini aldi. Her iki faz ayr1 ayn eter-su karigimindan
ekstrakte edildi. Eter fazlar1 ayrilip Na,SO, iizerinden bir gece kurumaya birakild.
Stizme isleminden sonra eter uguruldu. Balonda kalan madde 15 g su ve 5 g silikajel ile
hazirlanan 20x20 cm ebatlarindaki cam plaklarda etil asetat-hekzan (1:3) karisiminda

yan tlirlinlerden ayrilip saflastirildi. IR ve NMR spektrumlar1 alind.
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4.3.2. Nikel Metal Kompleksinin Elde Edilmesi

OH

10 mmol (1,221 g) bisiklo(2,2,1)-hept-5-en-2-karboksialdehit, ilk dnce destile su
da ¢oziinmiis 5 mmol nikel-2-asetat tetrahidrat (1,244¢g) ve 25 ml tetrahidrofuran, icine
magnetik karistiric1 yerlestirilmis 100 ml.’lik ¢ift boyunlu bir balona konularak bir
boynuna i¢inde 10 ml THF’da ¢oziinmiis 10 mmol (1,091 g) 2-hidroksianilinin
bulundugu bir damlatma hunisi digerine ise geri sogutucu yerlestirilerek geri yikama
yapildi. Geri yikama islemi 2-hidroksi anilin eklenmeden 6nce aldehit ve nikel asetat
iizerinden yapildi. Cozelti yesil rengini aldi. 1,5-2 saat sonunda geri yikama islemi 1sitici
kapatilarak durduruldu ve ¢ozeltinin sicakligi oda sicakligiyla dengeye gelene kadar
bekletildi. Bu ¢ozeltiye damlatma huhisinden anilin araliklarla damlatildi. Cozelti rengi
ilk damlatma ile koyulasti ve damlatma islemine devam edildik¢e kahverengiye dondii.
Ince tabaka kromatografisiyle(TLC) etil asetat-hekzan (1:3) karisiminda {iriiniin olusup
olusmadig1 kontrol edildi. Reaksiyon 2.5 saat sonunda TLC plakasi iizerinde baslangi¢
maddeleri dahil dort spotun varligiyla tamamlandi. Cozelti 100 ml’lik behere alinip agzi
acik bir sekilde kristallenmeye birakildi. Kristallenmeye birakilan bu ¢ozelti kat1 ve
stvidan olusan iki faz halini aldi. Her iki faz ayr1 ayn eter-su karisimindan ekstrakte
edildi. Eter fazlar1 ayrilip Na,SO, iizerinden bir gece kurumaya birakildi. Siizme
isleminden sonra eter uguruldu. Balonda kalan madde 15 g su ve 5 g silikajel ile
hazirlanan 20x20 cm ebatlarindaki cam plaklarda etil asetat-hekzan (1:3) karisiminda

yan tirlinlerden ayrilip saflastirildi. IR spektrumu alindi.
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4.3.3. Kobalt Metal Kompleksinin Elde Edilmesi

OH

10 mmol (1,221 g) bisiklo(2,2,1)-hept-5-en-2-karboksialdehit, ilk 6nce bir
miktar destile su da ¢oziinmiis 5 mmol kobalt-2-asetat tetrahidrat (1,245 g) ve ¢oziicii
olarak 25 ml tetrahidrofuran, i¢ine magnetik karistirict yerlestirilmis 100 ml.” lik ¢ift
boyunlu bir balona konularak bir boynuna i¢inde 10 ml THF’da ¢6ziinmiis 10 mmol
(1,091 g) 2-hidroksianilinin bulundugu bir damlatma hunisi digerine ise geri sogutucu
yerlestirilerek geri yikama yapildi. Geri yikama islemi 2-hidroksi anilin eklenmeden
sadece aldehit ve kobalt asetat iizerinden yapildi. Cozelti pembe rengini aldi. 2 saat
sonunda geri yikama islemi 1sitic1 kapatilarak durduruldu ve ¢ozeltinin sicakligi oda
sicakligiyla dengeye gelene kadar bekletildi. Daha sonra bu c¢ozeltiye damlatma
huhisinden anilin uzun siire araliklarla damlatildi. Cozelti rengi ilk damlatma ile
turuncuya ve damlatma islemine devam edildikge de kahverengiye dondii. Ince tabaka
kromatografisiyle(TLC) etil asetat-hekzan (1:3) karigiminda {iriiniin olusup olugmadigi
kontrol edildi. Reaksiyon 3.5 saat sonunda TLC plakasi {izerinde baslangi¢c maddeleri
dahil bes spotun varligiyla tamamlandi. Cozelti 100 ml’lik behere alinip agzi agik bir
sekilde kristallenmeye birakildi. Kristallenmeye birakilan bu ¢ozelti kat1 ve sividan
olusan iki faz halini aldi. Her iki faz ayr1 ayri eter-su karisimindan ekstrakte edildi. Eter
fazlar1 ayrilip Na,SO, tlizerinden bir gece kurumaya birakildi. Siizme isleminden sonra
eter uguruldu. Balonda kalan madde 15 g su ve 5 g silikajel ile hazirlanan 20x20 cm
ebatlarindaki cam plaklarda etil asetat-hekzan (1:3) karisiminda yan tirlinlerden ayrilip
saflagtirildi. IR spektrumu alindi. Aliman sonuglarla beklenilen kobalt metal

kompleksinin olusmadigi goriildii.
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4.3.4. Kursun Metal Kompleksinin Elde Edilmesi

OH

0]
Py

10 mmol (1,221 g) bisiklo(2,2,1)-hept-5-en-2-karboksialdehit, dnce bir miktar
destile su da ¢ozlinmiis 5 mmol Kursun-2-asetat trihidrat (1,896 g) ve ¢oziicii olarak
kullanilan 25 ml tetrahidrofuran, igine magnetik karistirict yerlestirilmis 100 ml.” lik ¢ift
boyunlu bir balona konularak bir boynuna icinde 10 ml THF’ da ¢6ziinmiis 10 mmol
(1,091 g) 2-hidroksianilinin bulundugu bir damlatma hunisi digerine ise geri sogutucu
yerlestirilerek geri yikama yapildi. Geri yikama islemi 2-hidroksi anilin eklenmeden
sadece aldehit ve ¢inko asetat lizerinden yapildi. Cozelti beyaz rengini aldi. 1.5-2 saat
sonunda geri yikama islemi 1sitic1 kapatilarak durduruldu ve ¢ozeltinin sicaklifi oda
sicakligiyla dengeye gelene kadar bekletildi. Daha sonra bu c¢ozeltiye damlatma
huhisinden anilin uzun siire araliklarla damlatildi. Cozelti rengi ilk damlatma ile
turuncuya ve damlatma islemine devam edildik¢e kahverengiye dondii. ince tabaka
kromatografisiyle(TLC) etil asetat-hekzan (1:3) karisiminda iiriiniin olusup olusmadigi
kontrol edildi. Reaksiyon 4 saat sonunda TLC plakas1 iizerinde baslangi¢ maddeleri
dahil alt1 spotun varligiyla tamamlandi. Cozelti 100 ml’lik behere alinip agz1 agik bir
sekilde kristallenmeye birakildi ve bu ¢ozelti yapigkan viskoz bir kivama dondii.

Beklenilen {iriiniin olugsmadig1 gézlendi.
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4.3.5. Bakir Metal Kompleksinin Elde Edilmesi

OH
O

|
CH H,;N THF C—
v + Cu(CH3;CO0),H,0 ——> H

10 mmol (1,221 g) bisiklo(2,2,1)-hept-5-en-2-karboksialdehit, ilk 6nce bir
miktar destile su da ¢oziinmiis 5 mmol bakir asetat monohidrat (0,998 g) ve ¢oziicii
olarak kullanilan 25 ml tetrahidrofuran, icine magnetik karistirict yerlestirilmis 100 ml.’
lik tek boyunlu bir balona konulup i¢inde 10 ml THF da ¢6ziinmiis 10 mmol (1,091 g)
2-hidroksianilinin bulundugu bir damlatma hunisi yerlestirildi. Oda sicakliginda 1,5-2
saat kadar karistirildi. Cozelti turkuaz rengini aldi. Daha sonra bu ¢dzeltiye damlatma
huhisinden anilin uzun siire araliklarla damlatildi. Cozelti rengi ilk damlatma ile koyu
yesile ve damlatma islemine devam edildikce de kahverengiye déndii. Ince tabaka
kromatografisiyle(TLC) etil asetat-hekzan (1:3) karigiminda {iriiniin olusup olugmadigi
kontrol edildi. Reaksiyon 4 saat sonunda TLC plakasi iizerinde baslangic maddeleri
dahil dort spotun varligryla tamamlandi. Cozelti 100 ml’lik behere alinip agzi agik bir
sekilde kristallenmeye birakildi. Kristallenmeye birakilan bu ¢ozelti kat1 ve sividan
olusan iki faz halini aldi. Her iki faz ayr1 ayri eter-su karisimindan ekstrakte edildi. Eter
fazlar1 ayrilip Na,SO, lizerinden bir gece kurumaya birakildi. Stizme isleminden sonra
eter uguruldu. Balonda kalan madde 15 g su ve 5 g silikajel ile hazirlanan 20x20 cm
ebatlarindaki cam plaklarda etil asetat-hekzan (1:3) karisiminda yan {riinlerden ayrilip

saflagtirildi. IR spektrumu alindu.
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4.4. KOMPLEKSLERIN ANALIiZi

4.4.1. IR Spektrumlari
|
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4.4.2. NMR Spektrumlar:
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Sekil 4.6. Bisiklo(2,2,1)-hept-5-en-2-karboksialdehitin 'H NMR Spektrumu
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Sekil 4.8. Cinko metal kompleksinin '"H NMR Spektrumu
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5. DENEY SONUCLARI VE TARTISMALAR

5.1. ALDEHIT VE SCHIFF BAZ KOMPLEKSLERININ ELDESI
DENEYLERININ DEGERLENDIRILMESI

Aldehit elde edilmis ve saflagtirllmistir. Elde edilen aldehitin IR ve NMR
spektrumlarina bakarak yapisi aydinlatilmaya caligilmistir. Schiff baz kompleksleri de

sentezlenmeye ve yapilar1 da IR ve NMR analiz sonuglar1 ile saptanmistir.

5.1.1. Bisiklo(2,2,1)-hept-5-en-2-karboksialdehitin Eldesinin Degerlendirilmesi

Aldehit eldesi i¢in kullanilan metot LPDE ile eldesi metodudur. Aldehitin
eldesinde katalizor olarak LiClO4’iin dietil eter ¢ozeltisi kullanilmistir. Oncelikle
katalizor hazirlanmis daha sonra 1,3-siklopentadien dimeri destillenerek 1,3-
siklopentadien monomerine g¢evrilmistir. Son asamada da 1,3-siklopentadien, akrolein
ile reaksiyona sokularak aldehit elde edilmistir. Bakiye etilasetat’/hekzan (1:3)
karistminda kolon kromotografisinde (silikajel) saflastirilmistir. Deney sonuglari
baslangic maddelerinin miktarlari, elde edilen maddenin verimi Tablo 5.1.°de

verilmistir.

Deneyde verilen liriiniin tanimlanmasi amaciyla iiriiniin IR spektrumu alinmis ve
baslangi¢ iriinleri ile karsilastirilmustir. IR spektrumunda 2976 cm™ alifatik -CH
gerilmesini, 2720-2832 c¢m™ karbonildeki H gerilmesini, 1715 cm™de keskin pikin
varhigi bilesikteki -C=0O gerilmesini , 1625 ¢cm” -C=C- gerilmesini, 1443 c¢cm” -CH,
gerilmesini  gostermektedir. Bisiklo(2,2,1)-hept-5-en-2-karboksialdehitin IR degerleri
Tablo 5.2.’de verilmistir.

Tablo 5.1. Aldehit sentezindeki baslangic maddelerinin miktarlari ve iiriiniin verimi
Reak.Ortami 1,3-Siklopenta- Akrolein Bisiklo(2,2,1)-hept-5-en-2- = Verim

dien miktar1 (g) mik. (g) karboksialdehit (g) (%)
LiCIO4-Dietileter 6.61 1.12 1.099 45
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Tablo 5.2. Aldehitin IR Spektrumlari

BILESIK IR SPEKTRUMU (cm™) SEKIL
Bisiklo(2,2,1)-Hept-5-en-2- 3424 3072 2976 2880 2832 47
Karboksialdehit 2720 1715 1625 1568 1443 '

1388 1328 1254 1225 1142
1078 1004 931 905 816
764 716

Elde edilen bisiklo(2,2,1)-hept-5-en-2-karboksialdehit’in CDCIl; ¢oziiciisiinde

alinan "H NMR spektrumu incelendiginde;

9.3 ppm deki singlet pik aldehit hidrojeninin varligini, 6.2 ppm ve 6.0 ppm’deki
iki double-dublet pik 4 ve 5 nolu karbondaki vinilik hidrojenlerin varligini, 3.25 ppm
civarindaki multiplet yarilma 3 nolu karbondaki hidrojeninin varligini, 3.0 ppm
civarindaki yayvan pik 2 nolu karbondaki hidrojeninin varliini, 2.9 ppm civarindaki
multiplet pik 6 nolu karbondaki hidrojeninin varligini, 1.9 ppm civarindaki multiplet pik
8 nolu karbondaki hidrojenlerden birinin varligii, 1.2-1.5 ppm araliindaki multiplet
pik ise 8 nolu karbondaki diger hidrojenin ve 7 nolu karbondaki hidrojenlerin varligini

gosterir. "H NMR spektrumu Sekil 4.6.’de gosterilmistir.

CDCl; ¢oziciisinde alman “C NMR spektrumu incelendiginde ise; 205
ppm’deki pik aldehit karbonunu, 138 ve 132’deki pikler 4 ve 5 nolu karbonlari, 52
ppm’deki pik 3 nolu karbonu, 50 ppm’deki pik 2 nolu karbonu, 45 ppm’deki pik 6 nolu
karbonu, 43 ppm’deki pik 8 nolu karbonu, 28 ppm’deki pik 7 nolu karbonu
gostermektedir. Elde edilen spektrum sonuglar1 referans olarak kullandigimiz bisiklo
(2,2,1)-hept-5-en-2-karboksialdehit ile kiyaslandiginda yapinin sentezlenmis oldugu
gozlendi. "C NMR spektrumu Sekil 4.7.”da verilmistir.
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5.1.2. Metal Komplekslerin Eldesinin Degerlendirilmesi

Komplekslerin elde edilmesi i¢in template yontemi uygulanmistir.
Tetrahidrofuranl ¢oziicii ortaminda bisiklo(2,2,1)-hept-5-en-2-karboksialdehit ile ilk
once ayr1 ayr1 bakir, nikel, kobalt, kursun, ¢inkonun asetat tuzlar1 geri yikama islemi ile
reaksiyona sokuldu. Oda sicakligina getirilen ¢ozelti daha sonra yavas yavas 2-hidroksi
anilin ile muamele ettirilerek kompleksler elde edilmeye calisilmistir. Olusan iiriinler
silikajel ile hazirlanan cam plaklarda saflastirilmaya c¢alisilmistir. Kobalt ve kursun
metallerinin asetatlariyla yapilan deneylerden istenilen sonuglar alinamamistir. Deney
sonuclar1 baslangi¢c maddelerinin miktarlari, elde edilen maddelerin verimi Tablo 5.3.’de
verilmistir. Elde edilen iiriinlerin tanimlanmasi amaciyla IR ve NMR spektrumlari

alimmustir.

Tablo 5.3. Kompleks sentezindeki baslangic maddelerinin miktarlari ve iiriinlerin verimi

Metal Reaksiyon Karboksialdehit 2-hidroksi Kompleks Verim

asetatlarm  Ortami  miktari (g)  anilinin iiriiniiniin (%)
miktarlari (g) mik.(g) miktari (g)

Zn (1.097) THF 1.221 1.091 0.16 5

Ni (1.244) THF 1.221 1.091 0.16 5

Cu (0.998) THF 1.221 1.091 02 7

Co (1.245) THF 1.221 1.091 Reaksiyon . -
gerceklesmedi

Pb (1.896) THF 1.221 1.091 Reaksiyon . -
gerceklesmedi

Metal komplekslerinin IR spektrumlar1 incelendiginde; ¢inko metal
kompleksinde -C=N- gerilmesi 1635 c¢cm™’de (Sekil 4.3); nikel metal kompleksinde
1635 cm™’de (Sekil 4.4), bakir metal kompleksinde ise 1644 cm™’de (Sekil 4.5);
goriinmektedir. Aldehitte 1715 cm™’de ¢ikan -C=0 pikinin kaybolmasi ve ginko metal
kompleksinde 1635 c¢cm™’de; bakir metal kompleksinde 1644 c¢cm™de; nikel metal
kompleksinde ise 1635 ¢cm™’de -C=N- pikinin olusmas1 Schiff-baz komplekslerinin



meydana geldigini gostermektedir. Schiff-baz komplekslerinin IR spektrumlar1 Tablo

5.4’ de gosterilmistir.
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Tablo 5.4. Komplekslerin Sentezindeki IR Spektrumlar:

BILESIK

IR SPEKTRUMU (cm™)

SEKIL

Zn

3056
1481
1078

832

2960 2848
1456 1251
1052 972
758 732

1635 1584
1203 1113
950 880

43

3424
1305
1097

883
3632
1430
1155
857

1635 1616
1248 1203
1078 1049
851 835
3456 3070
1382 1360
1116 931
768

1478 1344
1148 1113
972 947
752 726
2960 1644
1312 1232
886

4.4

4.5

Cinko metal kompleksinin NMR spektrumuna bakildiginda ise;

Zuy

14

13

12

7.35 ppm civarindaki d yarilmasi imin karbonundaki hidrojeninin varligini, 7.15
ppm civarindaki triplet yarilma 11 ve 12 nolu karbonundaki hidrojenlerin varligini, 7.0
ppm civarindaki double-dublet yarilma 10 ve 13 nolu karbondaki hidrojenlerin varligini,
6.1-5.8 ppm arasindaki double-dublet yarilmas1 5 ve 6 nolu karbondaki hidrojenlerin

varligini gostermektedir(Sekil 4.8.).



60

5.2. SONUCLAR VE TARTISMALAR

Bu calismada, bisiklo(2,2,1)-hept-5-en-2-karboksialdehitin, 2-[(Bisiklo (2,2,1)-
hept-5-en-2-ylmetilen)-amino] fenol Schiff bazinin ve bu bazin bazi gecis metalleriyle
(Zn, Cu, Pb, Co, Ni) olusturdugu koordinasyon bilesiklerinin sentezi hakkinda

arastirmalar yapilmistir.

IIk olarak aldehit Diels-Alder reaksiyonundan elde edilmistir. Reaksiyonun
verimini arttirmak i¢in LiClO4’lin dietil eter ¢ozeltisinden faydalanilmis ve dncelikle bu
cozelti hazirlanmistir. Aldehitin sentezi i¢in kullanilan baslangi¢ maddelerinden 1,3-
siklopentadien dimer olarak satildig1 i¢in damitma ile monomer haline getirilmistir. Son
asamada LPDE ortaminda 1,3-siklopentadien akroleinle reaksiyona sokularak bisiklo
(2,2,1)-hept-5-en-karboksialdehit elde edilmistir. Alinan IR ve NMR analizleri ile
yapist aydinlatilmistir.

Koordinasyon bilesiklerinin elde edilmesi i¢in ilk dnce ligant olusumu tizerinde
caligmalar yapilmistir. Bisiklo(2,2,1)-hept-5-en-2-karboksialdehit ve 2-hidroksi anilinin
reaksiyonu ile elde edilmesi diisiiniilen ligant ¢alismalar1 olumlu sonuglar vermemistir.
Bu calismada, ilk 6nce pH’in 4-5 oldugu etanol ortaminda geri yikama islemi

denenmigtir. Daha sonra yiiksek sicakligin reaksiyon ortami i¢in uygun olmadigina karar

verilmis ve reaksiyon, ortamin sicakligi -10 ile -5 °C arasinda tutularak denenmistir. Bu
denemelerle etanoliin bilesiklerdeki elektronegatif atomlarla hidrojen baglarini
olusturup reaksiyonu engelledigi diisiiniilerek ¢oziicli ortami degistirilmistir. Bunun i¢in

kurutulmug THF kullanilmis ve bir ¢ok denemeler yapilmaistir.

Ligant eldesinde yapilan c¢alismalar {izerindeki olumsuz sonuglar aldiminin
kararsiz bir yap1 olmasindan kaynaklanmaktadir. Imin olusumunu kontrol altina alip
komplekslerin olusumunu hizlandirmak i¢in diger bir yontem denenmistir. 2-[(Bisiklo
(2,2,1)-hept-5-en-2-ylmetilen)-amino] fenol Schiff bazinin gecis metalleriyle
olusturdugu koordinasyon bilesiklerinin sentezi i¢in denenen diger bu yontem template
yontemidir. Ligant hazirlarken bilesikteki reaktif bolgelerin molekiiller arast iirlinlerden

cok molekiil i¢i tirlinlere yonelmesi ya da istenmeyen polimerik {irlinlerin olusmasi gibi
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problemlerle karsilagilabilir. Bu yiizden template olarak kullanilan metale donor
atomlar1 tarafindan reaksiyonu kontrol etme olanagi verilir. Boylelikle metal istenmeyen
polimer yapilarinin olusumuna engel olur ve farkli koruma islemlerine gerek kalmadan
reaksiyonun gerceklesmesini saglar. Bu yontemde ilk dnce aldehite metal baglanip sonra
amin bilesigi katilarak kompleks bilesikler elde edilmistir. Kursun ve kobalt metalleri
ile denenen reaksiyonlar olumlu sonuglar vermemistir. Cinko metali ile olusturulan
Schiff base kompleksinin IR ve NMR spektrumu alinmis ve yapilar1 acgiklanmistir.
Nikel ve bakirin paramanyetik 6zelliklerinden dolay1 reaksiyon sonunda elde edilen
iirinlerin NMR  spektrumlari alinamamis sadece IR spektrumlarina bakilarak yorum
yapilmig ve yapilar1 aydinlatilmigtir. Sentezlenen kompleks bilesiklerin single kristalleri

elde edilerek X-Ray spektrumlarinin alinmasi diigiiniilmektedir.
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