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OZET

Doktora Tezi

SCHIFF BAZLARININ BOR BILESIKLERI iLE VERDIGIi KOMPLEKSLERIN
SENTEZI VE YAPILARININ AYDINLATILMASI

Rauf BILGIC

Ankara Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisi
Kimya Anabilim Dal1

Danisman: Prof. Dr. Adnan KENAR

Bu calisma, Schiff bazlarinin bor bilesikleri ile verdigi komplekslerinin sentezi ve
yapilarinin aydinlatilmasin1 kapsamaktadir. Calismada toplam 26 adet ON, ONO,
ONNO ve ONS tipli Schiff bazlar ile bunlarin bazilarinin indirgenmis tiirleri ligand
olarak kullanilmig ve 12 adet bor kompleksi sentezlenmistir. Sentezlenen bor
komplekslerinden X-151n1 veri toplamasina uygun olanlarin yapilar1 X-1sinlar tek kristal
yontemi, IR spektroskopisi, termogravimetrik ve elementel analizlerle aydinlatilmistir.
X-1s1m1 veri toplamasina uygun olmayan kristal yapilari ise; yapisi aydinlatilmis
komplekslerin IR ve termogravimetrik spektrumlari ile karsilastirilarak (referans alarak)
ve literatiirde yayimlanmis benzer bazi yapilar dikkate alinarak olasi yapilar1 ortaya

konulmustur.

Ayrica, bugiine kadar X-iginlart ile veri toplamasina uygun biiyiikliikte
kristallendirilemeyen ve toz halinde c¢oktiiriilen bazi Schiff bazlarinin borik veya
fenilboronik asit yaninda, bor kompleksi vermeyip, bunlarin katalizérliigiinde X-1s1inlar1

ile veri toplamaya uygun biiyiikliikte diizgiin kristaller verdigi gozlenmistir.
2008, 143 sayfa

Anahtar Kelimeler: Bor kompleksleri, Schiff bazlari, X-1sinlar1 tek kristal analizi, IR,
TGA.
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ABSTRACT

Ph.D. Thesis

THE SYNTHESIS AND STRUCTURAL DETERMINATION OF COMPLEXES
FORMED BETWEEN BORON COMPOUNDS AND SCHIFF BASES

Rauf BILGIC

Ankara University
Graduate School of Natural and Applied Science
Department of Chemistry

Supervisor: Prof. Dr. Adnan KENAR

This study focuses on the synthesis and structural determination of complexes formed
between boron compounds and Schiff bases. In this study 26 ON, ONO, ONNO and
ONS type Schiff bases together with reduced forms were used and twelve boron
complexes were synthesized. The structure of synthesized boron complexes whose
structrure is appropriate for X-ray data collection was identified by X-ray diffraction
method, IR spectroscopy, termogravimetric and elemental analyses. Crystal structures
which are not suitable for X-ray data collection were compared to IR and
termogravimetric spectra of complexes whose structures were identified and
consequently their possible structures were determined by paying attention to similar

structures reported in the literature.

In addition, some Schiff bases, which have been precipitated as powder and which have
not been crystalized in sufficiently growth for X-ray data collection, did not yield boron
complexes in boric or phenylboronic acids media. However, it was observed that they

yielded crystals suitable for X-ray data collection using the acids as catalysts.

2008, 143 pages
Key Words: Schiff bases, Boron Complexes, X-ray Diffaraction Method, IR, TGA.
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1.GIRiS

Bu calisma; bazi Schiff bazlarinin veya bunlarin indirgenmis hallerinin bor bilesikleri
ile verdigi komplekslerinin sentezi ve yapilarinin X-1ginlar1 tek kristal kiriimmetresi,
IR-spektroskopisi ve element analizi, gibi yontemlerle aydinlatilmasin1 kapsamaktadir.
Ayrica elde edilen komplekslerin termal davranislari da havada acik ve azot

atmosferinde olmak iizere iki ayr1 ortamda incelenmistir.

Caligmamizda ligand olarak kullanilan Schiff bazlari ilk defa 1860°da Alman kimyacis1
H.Schiff tarafindan sentezlenmistir (Schiff 1869). Bu bilesikler ¢cok zayif bazik 6zellik
gosterirler. Schiff bazlarinin ligand olarak ilk defa kullanilmasi, 1930’larda Pfeiffer
tarafindan gerceklesmistir (Pfeiffer et al. 1933). Schiff bazlarinin koordinasyon
bilesiklerinin incelenmesine Pfeiffer’den sonra da devam edilmis ve giiniimiize kadar
ozellikle gecis elementleri ile ilgili olarak sayisiz calisma yapilmistir. Schiff
bazlarindaki azometin veya imin baglari, maddenin geometrik izomeri ve spektral

ozelliklerini ¢ok fazla etkileyen baglardir.

Schiff bazlarmin o6zellikle fenolik oksijenleri iizerinden bor bilesikleri ile
koordinasyonda bulundugu bir¢ok yayinda gozlemlendiginden g¢aligmalarimizda, daha
¢ok fenolik oksijenleri bulunan ON, ONO, ONNO ve ONS tipi Schiff bazlar
kullanilarak  bor kompleksleri izole edilmeye c¢alisilmistir. Komplekslerin
hazirlanmasinda kullanilan ligandlardan ON, ONO ve ONS tipindeki Schiff bazlarinda
tek bir azometin (imin) bagi, ONNO tipindeki olanlarda ise, iki azometin bagi

bulunmaktadir.

Koordinasyon kimyasinda 6zellikle ONO ve ONNO tipli ligandlarin kullanilmasi selat
etkisinin avantaji ile gecis metalleri ile ana grup elementlerinin tayinlerinde kolaylik
sagladigi bilindiginden (Barba et al. 2005) ¢alismamizda kullanilan Schiff bazlari ile tek
cekirdekli, iki ¢ekirdekli veya cok cekirdekli kompleksler meydana getirecegi,

dolayisiyla ligandlara oranla komplekslerin spektral ve kimyasal o6zelliklerinin



degisecegi ve bu degisimlerden kantitatif ve kalitatif olarak yararlanilacagi

distinilmistiir.

Bor bilesikleri iizerine oldukga fazla arastirma yapilmasina karsin Schiff bazlar ile elde
edilen kompleksleri lizerine yapilan ¢aligsmalar oldukca sinirlt kalmis ancak son yillarda

literatiirde artan sayida bor kompleksleri iizerine yayinlara rastlanilmaktadir.

Bor bilesikleri hem organik hem de inorganik kimyada, iizerine olduk¢a fazla arastirma
yapilmasina karsin bu maddelerin degisik oOzellikleri, hala ilgi ¢ekmeye devam
etmektedir. Dahas1 bu maddelerin sentez ve klinik kimyada genis uygulama alanlar

bulunmaktadir.

Bor bilesikleri kimya sanayiinde buldugu genis uygulama alani ile kimya endiistrisinin
vazgecilmezleri arasina girmistir. Tiirkiye agisindan 6nemi dikkate alindiginda degisik
bor bilesiklerinin sentezlenmesi bunlarin yapilarimin aydinlatilmast ve ¢esitli

Ozelliklerinin bilinmesi kimya endiistrisine ve literatiiriine biiyiik katkilar saglayacaktir.



2. KURAMSAL TEMELLER

Bu boliimde ilk olarak bor ve uygulama alanlari daha sonra Schiff bazlar1 ve bor

kompleksleri hakkinda bazi temel ve literatiir bilgilerine yer verilecektir.

2.1 Bor ve Uygulama Alanlari

Bor, karbondan sonra kimya biliminin en ilging ve en degisik elementlerinden birisidir.
IITA grubu elementi olan bor bu gruptaki diger elementlerden ¢ok farklidir ve ayri
olarak incelenmesi gerekir. Bor bir ametaldir; kovalent baglar olusturur, aliiminyum ve

diger IIIA grubu elementlerinden ziyade karbon ve silisyuma benzer.

Karbon gibi ¢ok sayida hidriirii ve silisyum gibi karmasik yapili oksijen iceren
mineraller (boratlar) olusturular. Erime noktas: 2180°C olup sicakliga karsi oldukca
dayanakl1 bir elementtir. Bor dogada '°B ve ''B kararli izotoplari halinde bulunur. Bu
kararli izotoplarin bulunma orani sirastyla 20:80 olup borun ortalama atomik kiitlesi,
10,81 g/mol’diir (Miessler and Tarr 2002). Bor atomunun birinci iyonlagma enerjisi
8,298 eV’tur. Bor atomu (z=5), 1s*2s2p' elektronik dizilise, bos orbitallere ve iic
valans elektrona sahiptir (Power and Woods 1997). Bos orbitallerini doldurabilmek ve
oktetini tamamlayabilmek ic¢in siddetli elektrofil o6zellik gosterir. Bor koordinasyon
bilesikleri, genellikle li¢ veya dort koordinasyonludur. Ancak ¢ok nadir olarak bor
atomunun koordinasyon sayis1 dordii asar. Bu durumda oksijen atomlar ile kuvvetli
kovalent baglar, azot atomlari ile koordinatif kovelent baglar yapar (Vargas et al. 2004).
Organometalik bilesikler ile kiyaslandiginda, B-O ve B-N kovalent baglar1 olusumu
nedeniyle, organobor bilesikler daha kararlidir (Hou et al. 2006).

Bu 6zellikler, bor atomuna ¢ok karmasik kompleksler olusturmasina ve kristal fazlarinin
cesitli kimyasal baglarin olusumuna izin vererek, bor bilesiklerinin degisik kimyasal
ozelliklerini ortaya c¢ikarir. Bor bilesikleri; ilag sanayiinde, tarimda, inorganik ve
organik sentezlemelerde, biyokimyada, malzeme biliminin ¢esitli alanlarinda

kullanilmaktadir (Yumatov et al. 2003).



Borlu bilesikler, pek farkinda olmadigimiz halde yasamimiza énemli derecede girmistir.
Genellikle ileri teknoloji gerektiren metotlar ile diinyada ticari olarak iiretilen ve degisik
kullanim alanlar1 olan 100’den fazla 6zel bor {iriinii mevcuttur. Bor elementi, dogal
kosullarda oksijenle baglanmig olarak bulunur ve bdyle bilesiklere borat adi verilir.
Suda hemen eriyen boratlar, kokusuz beyaz kristal graniiller veya toz halindedirler. En
basit tiirleri, bor oksit (B,03) ve borik asit (H;BO3) seklindedir. Dolayisiyla; bor igeren
tiriinlerin hazirlanmasinda hammadde olarak bor oksit, borik asit, peroksiboratlar

kulanilmaktadir (http://www.etimaden.gov.tr, 2007).

Bor bitkiler icin gerekli bir elementir. Hayvansal organellerde yaklagik 1 ppm
seviyelerinde bulunur. Insan biinyesinde mikro seviyede yararli olma olasilig
diisiiniilmesine ragmen insan ve hayvanlarin biyokimyasal fonksiyonlarina yararh
olduguna dair herhangi bir kanit bulunmamaktadir. Bor, degisken olgiilerde, bir¢cok
bitkinin temel besin maddesidir. Bor eksikligi goriilen bitkilerde; eksikligin miktarina
bagl olarak biiylimelerinin engellendigi ve hatta bitki 6liimlerine neden olacagi rapor
edilmistir. Ayrica bitki ve hayvan organellerinde biriken bor fazlali§i bunlar tiiketen
insanlarin saglhigina olumsuz etki yapabilecegi, bitkiler ve hayvanlarda fazla miktarda
bulunan borun toksik etki yaratacagi literatiirde yer almaktadir (Culver et al. 1994,
Acuifia 2005).

Insaat-¢imento sektdriinde; mukavemet artiric1 ve izolasyon amacl (daha saglam, hafif
ve depreme-isiya dayanikli binalarin yapilmasinda, yaliimda) kullanilir. Niikleer
uygulamalarda; atom reaktorlerinde borlu gelikler, bor karbiirler ve titanbor alagimlari
kullanilir. Paslanmaz borlu ¢elik, nétron absorbani olarak tercih edilmektedir. Yaklasik
her bir bor atomu bir ndtron absorbe etmektedir. Atom reaktdrlerinin kontrol sistemleri
ile sogutma havuzlarinda ve reaktoriin alarm ile kapatilmasinda (‘°B) izotop bor

kullanilir (http://www.etimaden.gov.tr, 2007).

Enerji tiretimi ve 1s1 depolamada; bor, demir ve nadir toprak elementleri kombinasyonu
(METGLAS) % 70 enerji tasarrufu saglamaktadir. Bu gii¢lii manyetik iirlin; bilgisayar

disk stirticiileri, otomobillerde dogru akim-motorlar1 ve ev esyalar ile portatif gii¢



aletlerinde kullanilmaktadir. Son yillarda, borlarin piller/akiiler de kullanilmasi ile
maliyetler diistirilmiis ve ¢evre dostu piller/akiiler iiretilmeye baslanmistir (Jones et al.

1983).

Temizleme ve beyazlatma sanayiinde; sabun ve deterjanlara mikrop 6ldiiriicli (jermisit)
ve su yumusatict etkisi nedeniyle % 10 boraks dekahidrat ve beyazlatici etkisini
artirmak icin toz deterjanlara % 10-20 oraninda sodyumperborat katilmaktadir. Atik
temizlemede; sodyum borohidrat, atik sulardaki civa, kursun, giimiis gibi agir metallerin

sulardan temizlenmesi amaciyla kullanilmaktadir (Crosswell 1992).

Seramik iiretiminde; emayelerin akigkanligini ve doygunlasma 1sisin1 azaltan bor oksit
% 20'ye kadar kullanilabilmektedir. Ozellikle emayeye katilan hammaddelerin
% 17-32's1 borik oksit olup, sulu boraks tercih edilir. Baz1 hallerde bor oksit veya susuz
boraks da kullanilir. Metalle kaplanan emaye onun paslanmasini 6nler ve goriiniisiine
giizellik katar. Celik, aliminyum, bakir, altin ve glimiis emaye ile kaplanabilir. Emaye
asite kars1 dayaniklilig1 arttirir. Mutfak aletlerinin ¢ogu emaye kaplamalidir. Banyolar,
kimya sanayii teghizati, su tanklari, silahlar v.b. de kaplanir. Cam elyafi iiretiminde;
hafifligi, fiyatinin diigiikliigii, gerilmeye olan direnci ve kimyasal etkilere dayaniklilig1
nedeniyle plastiklerde, sinai elyaf v.b. de, lastik ve kagitta yer edinmis olan cam elyaf,
kullanildig1 malzemelere sertlik ve dayaniklilik kazandirmaktadir. Boylece sertlesmis
plastikler otomotiv, ucak sanayiilerinde, ¢elik ve diger metalleri ikame etmeye
baglamistir. Ayrica spor malzemelerinde de (kayaklar, tenis raketleri v.b.)

kullanilmaktadir (http://www.etimaden.gov.tr, 2007).

Ahsap korumada; bakteri ve g¢iirimeye karsi koruyucu ve alev geciktirici olarak
kullanilmaktadir. Yanmay1 onleyici (geciktirici) maddeler olarak; borik asit ve boratlar
seliilozik maddelere, atese kars1 dayaniklilik saglarlar. Tutugsma sicakligina gelmeden
seltilozdaki su molekiillerini uzaklastirirlar ve olusan komiiriin yiizeyini kaplayarak
daha ileri bir yanmay1 engellerler. Bor bilesikleri plastiklerde yanmay1 onleyici olarak

giderek artan oranlarda kullanilmaktadir. Bu amag i¢in kullanilan bor bilesiklerinin



basinda c¢inko borat, baryum metaborat ve amonyum floroborat gelmektedir

(http://www.etimaden.gov.tr, 2007).

Metalurjide; boratlar yiliksek sicakliklarda diizgiin, yapiskan, koruyucu ve temiz,
capaksiz bir sivi olusturma 6zelligi nedeniyle, demir dis1 metal sanayiinde koruyucu bir
ciruf olusturucu ve ergitmeyi hizlandirict madde olarak kullanilmaktadir. Bor
bilesikleri, elektrolit kaplama sanayiinde, elektrolit elde edilmesinde sarf edilmektedir.
Borik asit nikel kaplamada, floroboratlar ve floroborik asitler ise; kalay kursun, bakir,
nikel gibi demir dis1 metaller i¢in elektrolit olarak kullanilmaktadir. Alasimlarda,
ozellikle celigin sertligini artirict olarak kullanilmaktadir. Bu konuda ferrobor oldukca
onem kazanmustir. Celik iiretiminde 50 ppm bor ilavesi c¢eligin sertlestirilebilme

niteligini gelistirmektedir (Coedo et al. 1986)

Otomobil sanayiinde; bor hava yastiklarinin hemen sismesini saglamak amaciyla
kullanilmaktadir. Carpma aninda, elementel bor ile potasyum nitrat toz karisimi
elektronik sensor ile harekete gecirilir. Ayrica otomobillerde antifriz olarak ve hidrolik

sistemlerde de kullanilmaktadir (Crosswell 1992).

Saglik alaninda; BNCT (Boron Neutron Capture Therapy) kanser tedavisinde
kullanilmaktadir. Ozellikle; beyin kanserlerinin tedavisinde hasta hiicrelerin segilerek
imha edilmesine yaramasi ve saglikli hiicrelere zararinin minimum diizeyde olmasi
nedeniyle tercih nedeni olabilmektedir. Metabolizmadaki bor, kalsiyum, magnezyum ve
fosfor dengesini ayarlar. Saglikli kemiklerin olusumuna, kaslarin ve beyin

fonksiyonlarinin gelisimine yardim eder (Nigg 1994).

Bor komplekslerinin organofosfor bilesikleri ad1 verilen sinir gazlar1 ve bocek oldiiriicii
bilesiklerden alkilleri ¢ekerek (dealkilizasyon) P=O baglarim1 P-O-R baglar1 haline
doniistiirerek yapilari1  bozmasi ve c¢evresel kirliligi azaltict  6zellikleri de

bulunmaktadir (Mitra et al. 2006).



Ucgus yakit1 tiretiminde; bor kimyasallar1 6zellikle fiize yakiti olarak kullanilmaktadir.
Sodyum tetraborat, 6zel uygulamalarda yakit katki maddesi olarak kullanilmaktadirlar.
Ayrica su igerisinde ¢ozlinen sodyum borhidriir, bir karisim olarak depolanmakta, enerji
tiretmek icin hidrojen ihtiyac1 gerektiginde bu karisimin igine tatbik edilen katalizor
vasitasiyla kimyasal reaksiyon baslatilmaktadir. Reaksiyon sonucunda gaz halinde
serbest kalan H, (hidrojen) ya yakit pili (Fuel Cell) vasitasiyla elektrik enerjisine
dontistiiriilmekte ya da dogrudan icten yanmali motorda yakit olarak kullanilmaktadir
(Thomson 1980).
NaBH4 + 2 H,O — 4 H, + NaBO,

Borosilikat camlarda; camin 1siya dayanmasini, cam imalati sirasinda ¢abuk ergimesini
ve devitrifikasyonun 6nlenmesini saglayan bor; camin yansitma, kirma, parlama gibi
ozelliklerini de arttirmaktadir. Bor, camu asite ve ¢izilmeye kars1 korur. Cam tipine bagh
olarak; cam eriyiginin % 5 ila % 23'ii bor oksitten olusmaktadir. Ornegin Pyrex'de %
13,5 B,Oj3 vardir. Genellikle cama boraks, kolemanit, borik asit halinde karma olarak

ilave edilmektedir (http://www.etimaden.gov.tr, 2007).

Bazi Schiff bazli bor bilesiklerinin biyokimyasal uygulama alanlar1 da mevcuttur.
Organobor(Ill) kompleksleri erkek farelerin {ireme sistemleri ve diger bazi fiziksel
parametrelerine (kan, kolestrol vb.) etki etmektedir. Kisrilik etkisinin yani sira bu
maddelerin; antimikrobiyal, antifungal (mantar, kiif) ve antibakteriyel ozellikleri de

bulunmaktadir (Singh et al. 1994, Celik et al. 2002, Yu 2003).

Schiff bazli bor komplekslerinin fotoliiminesans ve elektroliiminesans 6zellikleri bu
maddelerin organik 151k-yayict malzeme olarak kullanilmalarini saglamaktadir (Hou et

al. 2006).

Giliniimiizde; elementel bor, bilesikleri ve kristal fazlar1 iizerine oldukca genis bilimsel
alanlarda Ozellikle inorganik ve organoelement kimyasinda oldukca fazla calisma

bulunmaktadir. Biitiin bunlarin yaninda daha bir¢ok alanda kullanilmakta olan bor’un



tilkemizde, diinya bor rezervlerinin % 64’iinii bulundurmas1 bu konu ile ilgili daha ¢ok

arastirma yapilmasi gerektigini ortaya koymaktadir.

2.2 Schiff Bazlari

Karbonil bilesikleri (aldehit ve ketonlar) amin gruplari ile kondenzasyon reaksiyonlari
verir ve karbon atomu ile azot atomu arasinda ¢ift bag olusur. Bu baga imin veya
azometin bagi adi verilir. Karbonil bilesigi aldehit ise, olusan bag azometin veya
aldimin, keton ise, olugan baga imin veya ketimin ad1 verilir (Beyer 1980, Atakol 1986,

Brown 1995).

Schiff bazlarinin olusum reaksiyonlarinin genel semasi Sekil 2.1°de gosterilmistir.

H\
R/

Azometin Bagi

C=0 + HN—Z === C=N—Z + H,0

R

C=0 T HN—z === >C=N—Zz + H0

Imin Bagi

Sekil 2.1 Schiff bazlarinin olugumu

Schiff bazlar1 genellikle suda ¢oziinmeyen kati bilesiklerdir. R’ler ve Z ne kadar
elektron ¢ekici ve rezonansa istirak eden gruplar ise, Schiff bazlar1 da o kadar kararhdir.
Kondenzasyon reaksiyonlarin mekanizmas1 katilma-ayrilma reaksiyonu iizerinden
yuriidiiglinden ortamin pH’1 ve ¢oziicii tiirleri Schiff bazi bilesiklerinin olusumuna
onemli Olglide etki etmektedirler (Uyar 1998). Schiff bazlarinin olusumuna pH

bagimliligini1 gosteren mekanizma Sekil 2.2 verilmistir.



R + R +
(H)R>C=OH — (H)R>C—OH (1)

a0 "o

/C:O + + B
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- + R o
| | -H,0
OH H -H"

H.N—Z + H™ == H)N'_Z (3)
Sekil 2.2 Schiff bazlarinin olusumuna pH bagimliligini gosteren mekanizma

Yukarida verilen mekanizmaya gore Schiff bazinin olusumu ile birlikte bir mol su agiga
cikmaktadir. Reaksiyon ortaminda su bulunmasi reaksiyonu tekrar sola kaydirir
(Bekaroglu 1972, Sanchéz et al. 2004). Bu yilizden Schiff bazlarini sentezlerken susuz
ortamda calisilmasi gerekmektedir. Ayrica; goriildiigii iizere bu reaksiyonlarda asitlik
derecesi de onemli bir rol oynamaktadir. Ancak asirisindan da ¢ekinmek gerektigi Sekil
2.2’deki (3) numarali reaksiyondan goriilmektedir. Asitler ve bazlar amfiprotik
ortamlarda azometin baglarimi hidroliz ederek tekrar amin ve karbonil bilesenlerine

doniigmesini saglarlar (Patai 1970).

Azometin bilesiklerinin meydana gelmesinde rezonansda onemli rol oynamaktadir.
Orto-hidroksi grubu iceren aldehitlerden elde edilen Schiff bazlarinda enol-imin
(R-CH=CH-OH) ve keto-amin (R-CH,-CH=0) olmak {iizere iki tip tautomerik yap1
olusabilmektedir. Boyle durumlarda orto pozisyonunda OH grubu igeren aromatik
aldehitlerden hazirlanan Schiff bazlarinda iki tip molekiil i¢i hidrojen bagi (O—H---N
veya O---H-N) goriilebilmektedir. Ozellikle salisilaldimin ve naftalaldemin tiirii Schiff
bazlar1 bu iki tlir hidrojen bagmi olusturmaya egilimlidir. Ancak ¢ozelti i¢inde bu
hidrojen baglarindan O-H...N fenol-imin’de, O...H-N ise keto-amin tautomerizmde
goriiliir. Ornegin N-(2-hidroksifenil)salisilaldimin Schiff bazinin tautomerizmi Sekil

2.3’te gosterildigi gibidir.



Sekil 2.3 N-(2-hidroksifenil)salisilaldimin Schiff bazi tautomerisi

Ortamin asidik olmasi enol-imin olasiligini da artirmaktadir (Uyar 1998). Ayrica ¢ozelti
polaritesinin artmasima bagli olarak naftalaldiminde keto-amin yapi dominant iken
salisilaldiminde fenol-imin dominanttir (Hokelek et al. 2000). Hidrojen baginin
karakteri (tipi) kullanilan aldehitin tiirii ve kullanilan ¢6ziicii tiirline gore de degisir.
Molekiiliin stereokimyasi ve azot atomuna bagli olan bu durum, ayrica substitiie gruba

da baghdir (Celik et al. 2002, Hokelek et al. 2000).

Yalin haldeki Schiff bazlarinin yapilarinin tam olarak bilinmesi, komplekslerinin
yapilariyla kiyaslanabilmesi agisindan oldukc¢a 6nemlidir. Boylelikle komplekleslemede
¢oziicli etkisi, ortamin pH’1, siibstituent etkisi, fenol-imin, keto-amin tautomerik denge
olusum dereceleri, hidrojen baglar1 gibi kompleks olusumuna etki eden etmenleri tespit
etmek acisindan Onemlidir. Schiff bazlarinda fenolik v(C-O) ait dalga sayisinin
1319 cm™*de goriilmesi keto-amin yap1 olasihigmni arttirir ve N-H...O molekiillerarast
hidrojen baginin olduguna dair bir delildir. Ote yandan v(C-O) dalga sayisinin
2748 cm’de goriilmesi ise, O-H...N molekiilleraras: hidrojen bagi oldugunu

dolayisiyla fenol-imin yapiy1 destekler (Yildiz et al. 1998).

Ote yandan, Schiff bazlarmin erime noktalar1 ve ¢oziiniirliikleri de siibstitiientlerden
etkilenir. Ornegin; hidrojen baglarmin kuvvetini artiran NO, ve CN gruplar siibstitiie
edilmis Schiff bazlarinda erime noktasinin yiikseldigi ve c¢oziiniirliiglin azaldigi,
hidrojen baglarinin kuvvetini azaltan —Cl, -Br, -CHj3 gruplar1 stibstitiie edilmis Schiff
bazlarinda ise, erime noktasinin diistiigii ve ¢oziinlirliglin arttig1 belirlenmistir (Giirkan

1986).
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Baz1 Schiff bazlarinin asit ortaminda katalitik etki ile olusumlarini destekledigi, benzen,
diklorometan, THF veya asetonitril ortamlarinda daha kararli Schiff bazlarinin olustugu
tespit edilmistir. Ayrica baslangi¢ bilesiklerinin stokiyometrik oranin da farkli olmasi
simetrik olamayan Schiff bazlarinin olusumlaria yol agmaktadir. Bu tiir makrosiklik
tirlinlerin olusumuna seyreltme derecesinin etki etmedigi goriilmiistiir (Borisova et al.

2007).

Kisaca; Schiff bazlarinin olusumuna ortam pH’1, ¢o6ziicli tiirleri, konsantrasyonlar,
stokiyometrik oran, sicaklik ve katalizor etkisi gibi etmenler 6nemli Ol¢iide etki
etmektedirler. Schiff bazi bilesiklerinin olusumunda kendini meydana getiren amin ve
karbonil bilesenlerin karakterine de bagl olarak olustugu bir optimum sartlar vardir. Bu
uygun degerlerden uzaklastikga Schiff bazinin yukarida belirtildigi gibi hidroliz olup
tekrar kendini meydana getiren bilesenlere donlisme olasilig1 artar. Ayrica
kondensasyon reaksiyonu ortaminda suyun bulunmasi da arzu edilen bir durum degildir.

Bu yiizden susuz ortamlarda ¢aligilmasi uygun olmaktadir.

Calismada kullanilan Schiff bazlar1 ve bunlarin bazilarinin indirgenmis tiirleri Sekil 2.4-

2.29°da gosterildigi gibidir.

|
OH

Sekil 2.4 N-Fenilsalisilaldimin (SAL)

Sekil 2.5 N-(2-hidroksifenil)salisilaldimin (2HFSAL)
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<::}—CHN N=CH—<::>
OH Ho”

Sekil 2.6 N,N’-bis(2-hidroksifenil)-1,3-propandiamin (L)

o ™ o
OO
OH HO”

Sekil 2.7 N,N’-bis(2-hidroksiasetofeniliden)-1,3- propandiamin (LACH?2)

CH=N OH
OH

Sekil 2.8 2-salisilidenaminoetanol (H2SAE)

Qo
OH

Sekil 2.9 N-salisiliden-(2-hidroksietilamino)etilamin (EtA)

OH

@/ CH =N N =CH j@
~ OH HO

Sekil 2.10 N,N’-bis(salisiliden)-2-hidroksi-1,3-propandiamin (LOH)
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H,C CH,
CH %
3 CH;4

~ OH HO
Sekil 2.11 N,N’-bis(2-hidroksiasetofenon)-2,2’dimetil-1,3-propandiamin
(LACDMH2)

©/ CH=—N N=—CH j@
~ OH HO

Sekil 2.12 N,N’-bis(salisiliden)-1,2-etilendiamin (Salen)

©/ CH—N NCH\©
“OH HO

Sekil 2.13 N,N’-bis(salisiliden)- 2,2’-dimetil 1,3-propandiamin(LDMH2)

CH=N — CH, i

Sekil 2.14 N-(2-hidroksibenzil)salisilaldimin (2HBSAL)

Sekil 2.15 N-(2-hidroksifenil)-2-hidroksi-1-naftalaldimin (2HA1N)

13



_CH;
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CH
™~ OH H
C
OO ~ \\
HO  “CH,

Sekil 2.16 N-(2-hidroksi-1-naftilmetil)-4-hidroksi-2-pent-ketimin (2HNAA)
CH=N©
N HS”
OH
Sekil 2.17 N-(2-merkaptofenil)salisilaldimin (2MSAL)

@CH =N \©/CH3
OH HO~

Sekil 2.18 N-(2-hidroksi-5-metilfenil)salisilaldimin (HMFSAL)

‘CHz— OH

o CH,— OH

Sekil 2.19 N-(2-metil-1,3-dihidroksipropil)salisilaldimin (SAL2A2MP)

@ - N\©/Cl
OH HO~

Sekil 2.20 N-(5-klor-2-hidroksifenil)salisilaldimin (2HCIFSAL)
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OH

HS
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Sekil 2.21 N-(2-merkaptofenil)-2-hidroksi-1-naftalaldimin (2M1NA)

OH
CH
3

o
~ OH HO

Sekil 2.22 N,N’-bis(2-hidroksiasetofeniliden)-2-hidroksi-1,3-propandiamin(LACOH)

OH HO

Sekil 2.23 N-(2-hidroksifenil)-2-hidroksibenzilamin (2HFSALH )

SRS,

CH2 I NH - CH2

&

OH HO

Sekil 2.24 N-bis(2-hidroksibenzil)amin (2HBSALH )

©/CH2 —NH NH—CH, \©
“OH HO

Sekil 2.25 N,N’-bis(2-hidroksibenzil)-1,3-propandiamin (LH)
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H,C CHj,

“OH HO

Sekil 2.26 N,N’-bis(2-hidroksibenzil)-2,2’-dimetil-1,3-propandiamin (LDMH)

~OH HO~
Sekil 2.27 N,N’-bis(2-hidroksibenzil)-1,2-etilendiamin (SalenH)

CH
AN

’ m CHs
OH HO
Sekil 2.28 N,N’-bis(metil-2-hidroksibenzil)-1,3-propandiamin (LACH)

H,C CH,

CH
N

3 /CH3
OH HO : i:
Sekil 2.29 N,N’-bis(metil-2-hidroksibenzil)-2,2’-dimetil-1,3-propandiamin (LACDMH)
2.3 Schiff Bazlarinin Infrared Spektrumlar
Calismada kullanilan Schiff bazlarinin IR spektrumlarinin -OH absorpsiyon bantlarinda

bir genisleme ve farkli dalga sayilarinda iki tiir absorbsiyon gostermesi beklenir.

Normal olarak hidrojen bagli hidroksil grubunu gésteren genis bantlar 36003400 cm’™



ve 3100-2700 cm™ bolgelerinde goriiliir. Hidrojen baginin kuvvetli olmast, -OH baginin
zayiflamasina ve bu bagin gerilme titresiminin daha diisiik dalga sayilarnda ¢ikmasina
neden olmaktadir. Yiiksek frekansta ¢ikan ilk bandin imin elektronlari ile olusan n---HO
hidrojen bagli hidroksil grubuna; diisiik frekansta ¢ikan ikinci bantin ise imin azotu ile
N---HO hidrojen bagli hidroksil grubuna ait oldugu ortaya konulmustur (Erk 1975).
Ayrica; N---HO hidrojen bagi, m---HO hidrojen bagindan daha saglamdir (Giirkan
1986).

Schiff bazlarinin bazi tipik baglarin IR-gerilme frekanslar1 (veya dalga sayilar1) aldimin
ve ketimin baglar1 i¢in v(C=N): 1670-1600 cm™', aminler i¢in v(N-H): 3600-3200 cm’,
tiyoller i¢in v(S-Ha) : 2600-2550 cm™ ve v(O-H) i¢in 2700-3600 cm™ arasinda degisen
degerlerde absorbsiyon pikleri veya bandlar1 vermektedirler (Patai 1970).

Schiff bazlarinin yapisindaki C=N grubunun genelde 1670-1600 cm™ civarindaki
absorpsiyonlar1 ¢evresindeki elektronik degisikliklere karsi oldukc¢a duyarhidir. Bu
durum bazen absorsiyonun beklenenden farkli dalga sayisinda oOlciilmesi, bazen de
bandin genislemesi ve siddetlenmesi veya tersi olacak sekilde degisiklik gosterebilir.
C=N bagina ait titresim frekansinin azalmasi molekiil i¢i hidrojen baginin artan

kuvvetini gostermektedir.

2.4 Ligand Olarak Schiff Bazlar1 ve Kompleksleri

Ligand olarak Schiff bazlarinin geg¢is metalleri ve ana grup elementleri ile olusturduklari
komplekslerin analitik uygulamalar literatiirde ¢ok sik rastlanilan bir durumdur. Schiff
bazli komplekslerle ilgili olarak kristalografik ¢alismalara literatiirde siklikla
rastlamamiza ragmen yalniz Schiff bazlarinin kristalografik yapilari {izerine ¢aligmalar

olduke¢a smirhidir.

Schiff bazlar1 ve bunlarin biyolojik olarak aktif kompleksleri iizerine son yillarda
caligmalar yapilmaktadir. Tiyosemikarbazonlar ve semikarbazonlarin biyolojik

ozellikleri, metal iyonlar1 ile koordinasyonlar: ile iliskilidir. Yakin zamanda Schiff
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bazlarimin yapisal modifikasyonlu tiirevlerinin metal kordinasyonlu kompleksleri
ilaglarda biyoaktif madde olarak ila¢ sanayiinde kullanilabilecektir (Gaur et al. 2007).
Ornegin birgok hastaligin olusumundan sorumlu oldugu bildirilen proteolitik
enzimlerini aminoboronik asitler inhibite ederler. Bu yiizden aminobor tiirii
bilesiklerinin farmokimyada iiretimi 6nemlidir (Norman et al. 2002). Azot ve kiikiirt
donér atomlar sayesinde metallerle bag yapma 06zelligi potansiyel olarak var olan
tiyosemikarbazonlarin  B(III), Pd(Il), ve Pt(II) ile elde edilen heterosiklik
komplekslerinin lireme sistemine etkileri, antitiimdr, antibakteriyel, antimikrobiyal ve
antifungal 6zellikleri ve dnemleri nedeniyle bu konular {izerine aragtirmalar literatiirde

fazlaca yer almaktadir (Singh and Biyala 2006).

Schiff bazlari, koordinasyon kimyasinda selat ligandlari olarak termotropik likit
kristalize polimerler elde edilmesinde, metal komplekslerinin radyofarmakolojikler
olarak kanser tedavilerinde, dioksijen tasiyici olarak, biyolojik makromolekiiller i¢in
modelleme sistemleri olarak ve katalitik reaksiyonlarda kullanilmaktadir. Ayrica; asidik
ortamda (HCI’li ortamda) aldehit veya amin yapilarinda fenil igeren Schiff bazlan

aluminyum i¢in korozyon engelliyicidir (Unaleroglu et al. 2001).

Bir metal iyonunun g¢esitli ligandlarla koordinasyonu onun spektral, manyetik ve
kimyasal  Ozelliklerini  etkilediginden analitik uygulamalarda koordinasyon
bilesiklerinden siklikla yaralanilmaktadir. Schiff bazlar1 amin ve aldehitlerin sahip

olduklar1 toksik etkilere sahip degildirler.

Schiff bazlar1 yapilarinda bulunan dondr atomlarinin sayisina bagli olarak c¢ok disli
ligand olarak davranabilirler. Ozellikle son yillarda dort disli Schiff bazlarmm metal
selatlar1 ile olusturduklart komplekslerinin 6nemi, degisik uygulama alanlar
bulunmasindan dolay1 artmistir. Bu artisin nedeni 2-hidroksi substitue Schiff bazlarinin
geometrik olarak istenen geometrik yapilara uygun olarak hazirlanabilmesine imkan

saglamasidir (Aksu 2001).
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Schiff bazlarinin geometrik yapilari da olusacak komplekslerin polimerik yapida olup
olmayacaklar1 hususunda bize bir fikir verebilmektedir. Ornegin; N,N’-bis
(salisiliden)1,2-etilendiamin (salen) Schiff bazi, rijit omurgali ve kare-piramit
geometriye sahipken, N,N’-bis(salisiliden)-1,3-propandiamin (salpen) ve diger bazi
Schiff bazlar1 daha esnek omurgali ve trigonal geometrik yapiya sahiptirler. Daha rijit
yapiya sahip Schiff bazlar ile elde edilen komplekslerin polimerik yap1 olusturmalari
olasiliklar1 daha yiiksektir (Atwood et al. 2001). Genellikle bor kompleksleri tetrahedral
cevrede bulunmalarinin yanisira ¢arpik tetrahederal yapida da bulunmaktadir (Barba et

al. 2005).

Elektron ¢ekici grup igeren ligandlarin metal komplekslerinin biyolojik aktivitelerinin
fazla oldugu, biitiin bakir komplekslerinin antibakteriyel aktivite gosterdigi, 6zellikle
hidroksi siibstitiie Schiff bazi ve komplekslerinin daha fazla aktivite gosterdigi, platin
komplekslerinin anti-tiimor aktivite gosterdigi, kobalt komplekslerinin oksijen
ayrilmasi-taginmasi reaksiyonlar1 i¢in, oksijen tasiyict model olarak kullanildigi, Mn ve
Ru komplekslerinin suyun fotolizini katalizledigi, demir komplekslerinin oksijenin
elektrokimyasal indirgenmesinde katalizor olarak kullanildigi bilinmektedir (Gokmese

2004).

Ligandlarda fenolik OH grubuna ait IR spektrumlarinda goriilen pikler kompleks
olusumunda genellikle kaybolur. Azometin bagina ait karakteristik pikler de genelde
10-15 ecm™ dalga sayisinda azalmalar goriiliir (Saleh 2005) ve C-O baginin gerilme
titresimlerinden kaynaklanan yeni absorspsiyon bandlari goriilebilir (Sadigova et al.
2003). Bu durum metalin azometin azotu ile koordinasyonda bulundugunu gdsterir.

(Celik et al. 2002).

Schiff bazli metal komplekslerinde genellikle elektron saliveren siibstitiientlerden otiirii

her bir band daha diisiik frekansa kayar (Ledbetter and John 1977).

Literatiirde Schiff bazlarinin indirgenmesiyle elde edilen ¢esitli aminlerin koordinasyon

bilesiklerinin eldesi iizerine yapilan calismalarda bulunmaktadir. Ancak bu alanda
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yapilan yayinlar oldukga siirhidir. Ozellikle Schiff bazlarinin indirgenmis tiirleri ve bor

bilesikleri ile yapilan ¢calismalar ¢ok daha azdir.

2.5 Literatiir Verileri

Literatiirde yer alan bir¢ok calismada, degisik Ozelliklere sahip Schiff bazlarinin bagta
gecis elementleri ile yapilan calismalar1 oldukca yaygin olmasina ragmen ana grup
elementleri ile yapilan ¢aligmalar nispeten azdir. IIIA grubu elementleri (B, Al, Ga, In)
ve Ozellikle bor elementinin Schiff bazlar ile X 1ginlar1 veri toplamasima uygun bor
komplekslerin olusumu olduk¢a azdir. Boyle olmasina karsin son yillardaki
caligmalarda; Schiff bazlarinin aril boronik asit ve tilirevleri ile komplekslerin
(boranatlarin) tek cekirdekli, iki ¢ekirdekli veya ¢ok ¢ekirdekli yapilar1 elde edilmistir.

Bunlarin iginden borik asit ile yapilan ¢aligmalar ise olduk¢a sinirlidir.

Koordinasyon kimyasinda ti¢ disli ligandlarin kullanilmasi selat etkisinin avantaji ile
ana grup elementlerin tayinlerine kolaylik saglar. Bircok durumda komplekslerin
kararliligi, ana grup elementleriyle azot atomu arasindaki koordinasyon baglarinin

olusumuyla artma gostermektedir.

Bor bir ametal olmasina karsin bor-koordinasyon bilesikleri geg¢is metallerinin
komplekslerinden pek fazla farkli ozellikler gostermemektedir (Kunkely and Vogler
2001).

Bor bilesikleri oldukca elektrofilik 6zellikte olmalarina ragmen borun azot atomu ile
koordinasyonu C=N bagini polarize ederek niikleofilik tiirlerin azometin karbonu ile
reaksiyon verme yetenegini artirir. Ornegin ONO-tridant N-(2-hidroksifenil)salisil
aldimin Schiff bazindan elde edilen boranata, asetonun stereoselektif olarak azometin
karbonuna katilmasi goriilmiistiir. Bu durumda bor atomu ve azot tetrahedral

geometride 5 ve 6 iiyeli halka olusumlar1 da mevcuttur (Abreu et al. 2006).
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Bor komplekslerinde genelde bor atomu, komplekslerinde ii¢ koordinasyonlu bag
yapmakla birlikte dortlii koordine bag yapilar1 da mevcuttur. Hatta asetilaseton ile 2-
aminoetanol‘den elde edilen Schiff bazinin fenilboronik asit ile reaksiyonundan olusan
dimerik komplekste hem {i¢lii hem de dortlii koordinasyon tespit edilmistir (Sanchez et

al. 2004).

Ote yandan Schiff bazlarindan elde edilen boranatlar siilfolen ile reaksiyona girerek 3,4-
dihidroksikinolinler elde edilmistir. Bu tiir sistemler de imin baginin polarizasyonu
siklo-katilma reaksiyonlarmin (Imino Diels-Alder) olusumuna imkan tanir. Hetero
Diels-Alder reaksiyonlart degisik biyolojik heterosiklik yapidaki maddelerin
hazirlanmas: i¢in giiglii bir yontemdir. Imino Diels-Alder reaksiyonu (IDA) azot igeren
fonksiyonel halkali yapilarin hizli olusturulmasini saglamaktadir (Rodriguez et al.

2005).

NS ve NO gibi donor atomlara sahip semikarbazon veya tiyosemikarbazonlar reaksiyon
sartlarina bagli olarak notral veya yikli kisma sahip Schiff bazlari olarak
davranabilirler. Bu tiir Schiff bazlarindan elde edilen bazi bor komplekslerinin

biyolojik alanda ¢aligmalart vardir (Saxena et al. 1994).

Farkli siibsitiuentler iceren Schiff bazlar1 ile farkli bor bilesikleri arasindaki
tepkimelerde farkli ortam kosullar1 ve ¢oziicii etkileri ile ¢ok farkli yapida kompleks

yapilar olugsmasina imkan tanimaktadir.

Bor-ligand bilesikleri olusumunda genel olarak iki durum s6zkonusudur. Birincisi; eger
ligand boronik asitle tepkimeye giriyorsa, suyun eliminasyonu ile, ikincisi bir borat
(trimetilborat gibi) ile reaksiyon giriyorsa, alkol eliminasyonu ile, boranatlar elde edilir

(Mitra et al. 2006).

LH, + RB(OH), > LBR  + 2 H,0 (LH, =ligand)
LH, + BOR); - LBOR + 2ROH

21



Bor kompleksleri elde etmeye yonelik yapilan bir c¢alismada; N-fenil-3,5-di-tert-
biitilsalisil aldimin Schiff bazinin yeterince trimetilborat ile reaksiyonu sonucu
boranatlar elde edilmistir. Boranatlarin IR verileri incelendiginde; B->N bagina ait
gerilim dalga sayismim 1000-1042 cm™ arasinda bir alanda oldugu goriilmiistiir. Ayrica;
X-1ginlar tek kristal analizine uygun olan komplekslerin X-iginlar tek kristal analizi
sonucu, boranatlarda, bor atomlarmin dortlii koordinasyonda bulunduklari, B-O bag
uzunluklarmin 1,414-1,485 A arasinda degistigi, bu uzunluklarin B->N koordinatif bag
uzunluklarindan daha kisa oldugu (1,540-1,628 A arasi) oldugu ve bor atomu
etrafindaki geometrinin ¢arpik tetrahedral yapida (Tetrahedral degeri % 75-88 arasi)
oldugu bulunmustur (Atwood et al. 2006).

Yapilan baska bir ¢alismada ise; ONO tipli bir Schiff bazi olan N-2-hidroksifenil
salisilaldiminin asetonitril ortaminda borik asit ile reaksiyonu sonucu izole edilen
diniikleer bir kompleksin yapist atomlar arast bag uzunluklar1 ve agilart X-1sinlar1 tek
kristal analizi yontemiyle ¢oziimlenmistir. Sekil 2.30°da gosterildigi gibi yapida her bor
atomu bir imin azot ve ii¢ oksijen atomu ile tetrahedral koordinasyon kiiresinde

bulundugu tespit edilmistir (Yalgin et al. 2001).

Y CHQ
2 B(OH); —>
~OH HO” \ 0

(- H,0)
CH—N _

Sekil 2.30 ONO tipli bir Schiff bazi olan N-(2-hidroksifenil)salisilaldimin borik
asit reaksiyonu sonucu olusan diniikleer kompleks yapist

Ug disli ONO tipli degisik konformasyon ve yapidaki ligandlarm kullanilmasiyla elde
edilen monomerik ve dimerik bor komplekslerinin sentezi, yapilarinin aydinlatilmasi ve
yap1 olusumuna farkli siibstiuentler etkisini ortaya koymak amaciyla yapilan ¢alismada

ise; THF ortaminda, aril boronik asitler kullanilarak N->B koordinasyonlu sekiz adet
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heterobisiklik boronat sentezlenmistir. Bu amacla; salisilaldehit ve 2-aminofenol
reaksiyonu sonucu olusan ONO tipi dondr atomlar igeren Schiff bazindan elde edilen ii¢
disli liganda THF ortaminda arilborik asitlerin katilmasi monomerik bilesikler tiiriinde

ve Sekil 2.31°de verilen kompleksler elde edilmistir (Barba et al. 2005).

— 2 7
S -
s / -f”L*-:w THF, A 5| ““frl '\ /.
= M l'\_f,-' + | —_— . ,—* Eﬁ'\-\.o . 1-:|
R
R R ‘x
a F e OMa
be I f: CHO
c: Br  g: COCH,
d: Me h: CF,

Sekil 2.31 N-(2-hidroksifenil)salisilaldiminin arilboronik asitlerle reaksiyonu ile elde
edilen mononiikleer (bisiklik) komplekslerin yapisi

Calismada; arilborik asitin fenil kismina para yonden bagh farkli siibsitiuentlerin
(R=F, CI, Br, Me, OMe, CHO, COCHj; ve CF3), baglanmasiyla; C=N baglar1 elektronik
olarak etkilenmistir. Azot ile bor atomlarinin aralarindaki koordinasyonun C=N c¢ift
bagini polarize ettigini ve bu durumun 'H-NMR spektrumlarinda azometin grubunun

kimyasal kaymas1 ve IR bantlarinin degismesi ile agiklanmistir.

Elde edilen komplekslerde; para yonden B-aril kismina bagli siibstiuentlerin C=N
grubuna yaptig1 etki, 'H-NMR verileri ile analiz edilmistir. N—B baglarinin olusumu
sonucu; 'H NMR verileri, ligandin azometin grubuna ait sinyaller (§=8,97 ppm), Bor
kompleklerinin verdigi sinyaller (6=8,30-8,42 ppm) ile kiyaslandiginda daha diisiik
frekanslara kaydigini gostermistir. Kaymada ki bu fark, subsitientlerin elektronik
etkisinden kaynaklandigindan otiirii dondr gruplar olan -Me ve -MeO siibstiuent etkisi
ile komplekste daha diisiik frekanslara kayarken (6 =8,30-8,31 ppm), —CF3; ve -COMe
gruplarin varligr elektron eksikligine neden oldugundan komplekslerde nispeten daha
yuksek frekanslara (6 =8,41-8,42 ppm) kaymaya neden olduklar1 tespit edilmistir.
Benzer davramslar C=N grubun *C NMR verilerinde de gdzlenmistir. Sentezlenen

sekiz kompleksin C=N grubuna ait NMR-sinyalleri, ligandin sinyali ile kiyaslandiginda
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Ozellikle elektron dondr grup igeren bilesiklerde diisiik frekanslara kaymalar
gbzlenmigstir (A0=12 ppm). Brom siibstiuentli kompleks ile yalin haldeki kompleks
arasindaki en 6nemli fark C=N bag uzunluklar1 arasinda goriilmiistiir. Brom siibstiuentli
komplekste azometin bag uzunlugunun daha biiylik oldugu tespit edilmistir. Bu
farklilik, brom atomunun para yonden B-fenil kismina baglanmasinin elektronik
etkisinden kaynaklandigi, C=N grupta polarizasyon degisimi yoniinde ekstra bir delil
oldugu seklinde degerlendirilmektedir (Barba et al. 2005).

Benzer bir sekilde; Schiff bazlarmin monomerik tiirevlerin hazirlanmasi amaciyla
yapilan c¢aligmada ise; THF ortaminda 1,4-benzendiboronik asitin (1:1) oraninda
kullanilmastyla mono selatlasmis bir kompleks yerine diisiik verimle (tahmini % 40)
Sekil 2.32’de gosterildigi gibi diboranatlar elde edilmistir. Ayrica ligand asit

stokiyometrisi 1:2 oraninda karistirilinca verim % 80’lerin iizerine ¢ikmaktadir.

e

-4HO .

1
P B{OH), 4o = _B. _ICH)
f] ‘L WDM O .
T g = THF A # =
,_ M [ + [J o
‘-\l'/--l

e
~ OH [zl cTo
B(OH) AL - o
L 2 (CHzn™ "B \JL
n=0.1 oMy A
-

Sekil 2.32 Heterobisiklik [4.4.0] diboranat komplekslerinin eldesi

Spektroskopik veriler bu bilesiklerin simetrik dogalarina dayandirilmistir. Elde edilen
diboranatli bilesiklerinin olusumu [M]" molekiiler iyonlarmin pikleri sayesinde FAB-
kiitle spektrometrisi (FAB-MS), ile saptanmistir. Kiyaslama amaciyla ii¢ digli
ligandlarin 1,4-benzendiboronik asit ile reaksiyonu sonucu olusan diboranath bilesikleri
de sentezlenmistir. Imin pozisyonunda H, Me ve Ph gruplarina sahip ligandlar, propanol

aminden elde edilmistir ve bu tiir ligandlar her bir bor atomu etrafinda iki 6 halkali
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yapilara N->B koordine bagli komplekslerin olusumunu tercih ederek olusmuslardir
(Sekil 2.33) ve bunlarin yapilar1 da FAB-kiitle spektrumlarinda [M]+ molekiiler iyonuna
karsilik gelen pikler gozlenerek tespit edilmistir (Sanchez et al. 2004).

Genellikle boranatlarin kiitle spektrumlarinda goriilen pik molekiiler iyona, temel pik

ise, kaybolan arilboronik asit kismina aittir (Rodriguez et al. 2005).

5 ; rlh.l/j a
= B(OH), 4 . O,EL\D 10
0N THE A : o
2 +
- -4 HO
B(OH), 0.0
R=H, Me, Ph [/rlj

Sekil 2.33 Diboranat komplekslerinin olusum reaksiyonu

Diborantli bilesiklerin; C=N gruplarma ait IR spektrumlari, 1628, 1618 ve 1606 cm™
dalga sayilarinda kuvvetli absorpsiyon bantlar tespit edilmistir. Azometine bagli fenil
grubu igeren ligandin bor bilesigi ile reaksiyonundan elde edilen diboranatin molekiil
yapist X-isinlart kirinimi analizi ile aydinlatilmistir. Yapinin, aromatik halkali bir
inversiyon merkezine yerlesmis iki bor selatli, kopriili Ci tam grup simetrisine sahip
oldugu goriilmiistiir. Bor atomlarinin konfugirasyonu R ve S’tir. S6z konusu bilesikte,
iki alti tyeli halkalarin kaynagsmasi vardir. Her bir heterobisiklik yapt N->B
koordinasyonu ile olusmustur. Alifatik zincir iceren alti-liyeli heterosiklikler koltuk
konformasyonlara sahiptir. Bor atomlar1 etrafindaki agilarin degerleri 104,2° ile 115,1°
arasindadir. Bu da bor atomunun tetrahedral geometrisinin c¢arpik oldugunun bir
gostergesidir. Genelde, bor kompleksleri tetrahedral geometrisine sahip olmanin yan
sira liggensel diizlem, kayik ve koltuk veya bunlarin ¢arpik konformasyonlarina da

sahip olabilmektedir (Sanchez et al. 2004).

Barba ve arkadaslar1 (2005); boratlarin fenil kismina para- yoniinden baglanmis

siibsitiuentlerin azometin bagina elektronik etkiler yaptiklarimi aciklamaktadirlar.
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'H-NMR spektroskopik veriler de gostermistir ki; elektron veren gruplar azometin
grubuna perdeleme (kalkan) gorevini yaparken elektron ¢ekici gruplar, zit etki yaratir.
Bazi durumlarda ise, bilesiklerinin B-fenil kismina fazladan boranat eklenmesi,
diboranatlardaki iki selat arasinda elektronik delokalizasyondan otiirli, perdeleme
etkisini oldukca azaltir. Bu durum imin baginin elektrofilik niteliginin degismesine ve
gelecekte azometin grubu iceren bor komplekslerinin niikleofilik reaksiyonlarini kontrol
edilmesine imkan taniyacagi yoniinde goriis ortaya konulmaktadir. Dahasi, diboranat
bilesiklerinin olusumuyla, ligandlardaki aromatik veya alifatik zincirlerin varlig

reaksiyonlarin olusumunu etkilemiyecegi vurgulanmaktadir (Barba et al. 2005).

Gegis metallerinin okso-koOprii birimli komplekslerinin, 6zellikle metaloproteinler ve
metaloenzimler gibi biyolojik sistemlerin birgok alanlarinda énemli kullanim alanlari

bulunmaktadir.

2-salisilidenaminohidroksietan (H2SAE) Schiff bazinin borik asitle reaksiyonu ile elde
edilen komplekslerin yap1 aydinlatilmasina yonelik yapilan bir yayinda; esit mollerde
tris-dietilaminbor, B(NMe,)s, borik asit, B(OH);, pentaflorofenilborik asit, CcFsB(OH),,
gibi arilborik asitlerin THF ortaminda altili ve onlu heterosiklik dimerik yapili

bilesikleri (boranatlar) elde edilmistir (Barba et al. 2000).

Sekil 2.34’deki reaksiyonlarinda gosterildigi gibi; [B(SAE)(NMe,)], kapali formiile
sahip kompleks (2), oda sicakliginda yavasca hidroliz olarak dimerik okso-kopriilii bor
bilesigi olan p-okso kopriilii [B(SAE)], kompleksini (5) verir. (3) no.lu kompleksin
dehidratasyonu veya (4) no.lu bilesigin hidrolizle birlikte aril grubunun eliminasyonu
aynt Uiriini olusturur. Calismada yalniz (5) no.lu kompleksin yapis1 X-1sinlari tek kristal

analizi yontemine uygun bulunmustur.
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Sekil 2.34 p-okso kopriilii [B(SAE)], kompleksinin (5) elde edilmesi

(2) ve (4) no.lu komplekslerin 'H-NMR spektrumlarinin sinyali, azometin grubunun
varligindan otiirii 2-salisilidenamino hidroksietan (H2SAE) Schiff bazina gore daha
diisik alana kayma (A8~0,30 ppm) gosterdigi tespit edilmistir. *C-NMR
spektrumlarinda da ayni grubun sinyali Schiff bazina gore, Sekil 2,34’de gosterilen
2,3,4 nu.li bilesikler icin sirasiyla Ad~0,20, 0,5 ve 0,7 ppm’lik diisiik alan kaymasi
gdstermistir. ''B-NMR spektrumlari 2 no.lu kompleks i¢in bor atamlarinin tetrahedral
cevresi nedeniyle sinyallerin 6=+1,5 ve 8=+4,8 ppm arasinda yiikseldigi goriilmiistiir.
H2SAE, Schiff bazinin IR-spektrumunda 1646 cm™’da gdzlenen ve azometin bagina ait
karakteristik asimetrik gerilme absorsiyonu, (2), (3) ve (4) no.lu bilesiklerde 2 cm™’lik
daha yiiksek enerjiye kaymistir. Ayrica (5) no.lu kompleksin B-O kovalent ve N->B
koordine baglarin varligindan 6tiirli havada daha kararli oldugu tespit edilmistir (Barba

et al. 2000).

2-salisilidenaminoetanol (H2SAE) Schiff bazimin degisik siibsitiuentli yapilarinin
fenilboronik asitle kondenzasyonu sonucu elde edilen dimerik makrosiklik yapilar

lizerine yapilan baska bir ¢alismada ise, yapida olusan koordinatif N->B bagi ile
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kovalent B-O baglarinin yapinin hidrolitik kararliligin1 arttirdigr ifade edilmistir. Elde
edilen dimerik komplekslerin ligand geometrisi ile kiigiik atom yarigapina sahip bor
atomunun tetrahedral geometrisine sahip olduklar1 tespit edilmistir. Yayinda ayrica
stibsitiuentlerin strerik ve elektronik etkileri lizerinde durularak fenil boronik asite bagl
olan elektron verici gruplar ile elektron azaltici gruplarin etkisinin bag agilari, bag
uzunluklari, N->B bag uzunlugu, boranatlarin ¢oziiniirliiklerine ve tetrahedral karaktere
etkileri oldugu vurgulanmaktadir. IR verilerine bakildiginda boronatlarin C=N bagina
ait absorpsiyon bandin 1638-1640 cm™ araliginda tespit edildigi, bu degerlerinin
H2SAE Schiff bazina goére 2 ve 4 cmlik yiiksek enerjiye kayma goriilmiistiir.
Calismasi yapilan kompleksin sentezi Sekil 2.35’de gosterilmistir (Barba et al. 2000).

|
HoSAE /

Sekil 2.35 H2SAE Schiff bazi ile degisik siibsitiuentli grup igeren fenilboronik asit
reaksiyonu.

Ayni Schiff bazinda stibstituentler varsa, bu durum elde edilen kompleksin monomerik
ve dimerik olmasina etki ettigi gibi, arilboronik asitlerin aromatik kismina da
siibstituentler girdiginde reaksiyon olusumu etkilenmektedir. Bu ¢alismada da B-fenil
grup iizerindeki degisik siibsitiuentlerin kompleks olusumunda herhangi bir elektronik
etkisinin bulunmadigi, ancak para-siibstiuentlerin tetrahedral karakteri (THC) ve N>B
koordine ile B—O kovelent bag uzunluklarini etkiledigi, orto-yonlii flor gibi
siibstituentlerin ise, herhangi bir sterik etkisi olmadig1 belirtilmistir. Aslinda tetrahedral
karakter degerlerinin farkliligi, kompleks olusumunda meydana gelen heterosiklik
halkalarin gerilme etkisinden kaynaklanmaktadir. Ayrica dimerik bor bilesiklerinin
cOziintirliikleri diisiik olmasina ragmen B-fenil kismindan siibsitiuent igeren bilesiklerin

coziinlirliikleri daha fazla olmasi, NMR Ol¢limlerinin  yapilabilmesine olanak
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saglamistir. Yap1 tayinleri kiitle spektrometri yontemiyle gerceklestirilmistir (Barba et

al. 2001, 2005).

Siibstituentlerin Schiff bazlarina etkisi Sanchez ve arkadaslarinin (2001)‘de yaptiklar
bir calismada ortaya konulmustur. Yayinda N,N’-bis(2-hidroksiasetofeniliden)-1,2-
etilendiamin Schiff bazinin bor kompleksinin elde edilememesinin nedeni olarak imin

fonksiyonu iizerinde bulunun —CHj3 grubunun sterik etkisi oldugu rapor edilmektedir.

Salen tipinde (ONNO) ligandlarin en 6nemli 6zelligi 2 kovalent ve 2 koordine kovalent
uca sahip olmalaridir. Bu durum bu tipteki Schiff bazlarini organometalik kimyada ideal

ligandlar haline getirmistir.

Salen tipli Schiff bazlarimin aril boronik asitler ile kendiliginden ve makrosiklik
kompleksler olusumuna dayali yapilan bir ¢aligmada; komplekslerin azometin bagina ait
karakteristik absorpsiyon pikleri kuvvetli olarak 1608-1626 cm™ dalga sayisi arahginda
tespit edilmigstir. Ayrica yliksek dalga sayisinda goriilen titresim piklerinin tetramerik
bilesik veya bu tiir bilesiklerde goriildiigii rapor edilmistir. Ote yandan imin grubunda
ve boronik asitin aromatik yoniinde siibstituentler bulunmasi sterik etkiler yaratarak,
makrosiklik halka biiyiikliikleri arasinda farklar olusturur. Yapist X-1sinlart tek kristal
analizi yOntemiyle tespit edilemeyen bilesikler i¢in yapilan NMR olgiimleri biiyiik
6nem tasimaktadir. Bu amagcla yapilan dlciimlerde *C-NMR’da azometin grubuna ait
172,8, 172,2 ve 171,8 ppm’lerde ii¢ sinyal goriilmiistiir. Bu sinyaller aromatik yapida
miimkiin degildir. Ancak ii¢ sinyal tek bir sinyal olarak gozlenir. ''B-NMR’da
tetrahedral ¢evrede bulunan bor atomlarina ait 7,0-12,0 ppm araliklarinda genis sinyaller

goriilmesi yapiya borun yapiya girdigini géstermektedir (Barba et al. 2001).

Ozellikle "C-NMR ve 'H-NMR spektrumlar1 bilesiklerin asimetrik dogalarina
dayandirilmistir. Yani asimetrik yapida olanlar ile uygun ¢oziiciilerde ¢éziinen maddeler

icin genellikle NMR yontemleri ¢cok uygun yontemlerdendir.
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Literatiirde ¢ogunlukla Schiff bazlarinin arilboronik asitler ile yapmis olduklari
komplekslerin {izerinde ¢aligmalara sahit olmaktayiz. Cok ender olarak Schiff bazlarinin
borik asit ile yaptiklart kompleksler {izerine yapilan ¢aligmalar da vardir. Ancak bunlar
cok az sayidadir. Bu alanda yapilan ¢alismalar olduk¢a sinirli kalmistir. Ciinkii borik
asit formunda bulunan borun sulu ¢ozeltileri oldukca kararli, diistik reaktiviteye sahip

ve spektroskopik dl¢timlere uygun komplekslerini elde etmek oldukga zordur.

Salen Schiff bazinin degisik siibstituentli tiirlerinin borik asitle reaksiyonlar ile ilgili
yapilan ¢alismalarin birinde (Vargas et al. 2004), diniikleer ve trinlikleer bor
kompleksleri elde edilmistir (Sekil 2.36).
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Sekil 2.36 Salen ve salen tlirevlerinden elde edilen bor kompleksleri

Elde edilen {iriinlerin polar ¢oziiciiler kullanildiginda tekrar kendini meydana getiren
bilesenlere donme 6zellikleri bulunmaktadir. Sentezlenen komplekslerin ancak ii¢ adedi
X-1simlan tek kristal analizi yontemiyle aydinlatilmistir. Ayrica, salen ligandli biitiin
diniikleer komplekslerin tetrahedral yapida bulunduklari, trintikleer komplekslerin ise,
Lewis asidik Ozelliklere sahip olduklar1 belirlenmistir. Calismada elde edilen

bilesiklerin IR spektrumlarinda azometin bagina ait gerilme titresimleri 1618—1651 cm™
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arasinda bulunmustur. Bu degerler ligandin azometin baginin gosterdigi gerilme
titresimleri ile kiyaslandiginda Av= 4-22 cm™ lik yiiksek dalga sayilarma kaydiklar:
gbzlenmistir. B-OH bagina ait IR absorsiyonlari 3357-3429 cm™ arasinda, B-O
titresimleri ise, 1371-1408 cm™ arasinda goriilmiistir (Vargas et al. 2004). Ayrica
baska bir c¢alismada; {gcli koordinasyonda bulunan bor komplekslerinin IR
spektrumlarinda; B-O bag titresimlerinin ise 1200-1500 cm™ arasinda bandlar
gosterdigi rapor edilmektedir (Atwood et al. 2005). Ayrica komplekslerde 1702-1706
cm’ arahiginda goriilen band C=0 grubuna aittir (Barba et al. 2001).

Goriildigl iizere ligandin ve bor bilesiklerinin tiiriine bagh olarak mono-, di-, tri- ve
tetraniikleer bor kompleksleri olusabilmektedir. Kompleks olusumlarinda; Schiff
bazlarinin geometrisi, kararligi, hidrojen baglari, elektrostatik ve sterik faktorler oldukga
etkin rol oynar. Bir solvent bir Schiff bazin1 daha kararli hale getirdigi gibi bazen de
daha kararsiz hale getirebilmektedir. Ornegin salen tiirii Schiff bazlarinin geometrik
yapisi, katyonik tiirlere uyumu artirmaktadir (Giacomelli et al. 1985, Tastekin et
al.1998). Komplekslerde ayrica molekiil i¢i (intra) ve molekiillerarasi (inter) kovalent
olmayan etkilesimler, 6rnegin C-Hipin....O, C-Hgji....O, C-Hyjis...O ve C-H ...w
hidrojen (Ph) baglar1, siklikla goriiliir (Lewinski et al. 2005). Bu tiir molekiil i¢i ve
molekiilleraras1 hidrojen baglar1 yapilari daha da kararli hale getirmektedir.
Molekiilleraras1 hidrojen baglarina sahip komplekslerde, birim hiicrenin c-ekseni

boyunca polimerik zincir olusma 6zelligi de bulunmaktadir (Nazir et al. 2006)

Kompleks olusumuna solvent etkisi {izerine yapilan bir ¢alismada; salen tiirii Schiff
bazlarinin etil alkol, toluen ve asetonitril ortaminda reaksiyonlar1 ve izole edilen
komplekslerin bimetalik boranatlar (boronik esterler) oldugu goriilmiistiir. Toluen ve
asetonitril ortaminda komplekslerin kapali ve yedi veya sekiz iiyeli heterosiklik halkali
olduklar1 ancak etil alkol ortaminda agik formda bimetalik boronatlar elde edilmistir.
Komplekslerin agik veya kapali yapida olmalari yani farkli konfigiirasyon ve
konformasyon da elde edilmeleri, salisilidene bagli gruplarin sterik ve/veya molekiil i¢i
n--m etkilesimlerinin itme etkilerine bagl oldugu ifade edilmektedir. Ote yandan elde

edilen komplekslerin agik ve kapali bimetalik formiilleri ayn1 olsa da bunlarini fiziksel
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Ozellikleri farklidir. Kapali formda bulunan boranatlarin erime noktalar1 daha ytiiksek

(>300 °C) ve ¢oziiniirliikleri daha az oldugu rapor edilmektedir (Sanchéz et al. 2001).

Kompleks olusumuna Schiff bazlarinin ve boronik asitlerin stokiyometrisi de etki
etmektedir. Ornegin cesitli salen tipli (N,N’-etilen-bis-(2-hidroksi)benzilidenimin)
Schiff bazlarinin 1:2 oraninda birlesmesinden dintikleer, fazladan kullanilan boronik
asit ile triniikleer okso-kopriilii boranatlar elde edilmistir. Salen ve tiirevlerinin
asetonitril ortaminda fenil boronik asit ile reaksiyonlarinda olusan diniikleeer
boranatlarda her bor atomuna bagli fenil grubu varken, triniikleer yapilarda B-C
kovalent bagi kuvvetli bir bag olmasma karsin, B-fenil bagmnin kirilip yerine B-O
baglarmnin olusmast ilginctir. Komplekslerin 'H-NMR verilerinde imin—CH rezonanslari
0=8,02-8,62 ppm araliginda singlet olarak goriilmiistiir. IR-spektrumlari incelendiginde
Schiff bazlarinin azometin bagina ait gerilme titresimleri 1639-1644 cm™ arasinda iken
komplekslerinde 6-16 cm™’lik daha yiiksek dalga sayisina kayma goriilmiistiir. Daha
yiiksek dalga sayisina kayma, intramolekiiler N->B koordinasyonunun azometin
bagindaki elektron yogunlugunu azaltmasindan kaynaklandigi ileri stiriilmektedir

(Sanchéz et al. 2001).

Barba ve arkadaslarinin (2006) yaptig1 ve Sekil 2.37°de reaksiyonu gosterildigi gibi
yapilan c¢alismada ise, salisilaldehit tiirevleri ile aminofenilboronik asitin metil alkol
icinde reaksiyonundan yiiksek erime noktalarma sahip (>370 °C) trimerik bor
kompleksleri elde edilmistir. Canak-tip sekline sahip makrosiklik komplekste ii¢ tane
N->B koordinasyon baginin olusumu oligomerizasyonu desteklemektedir. Ayrica
kompleks olumunda metanolisis reaksiyonu gergekleserek B-OH olusumu yerine
B-OMe olusumu gozlenerek, N->B koordinasyon baglarina ait bag uzunluklar1 1,595-
1,647 A arasi, metanolisisten otiirii iki tiir B-O bag uzunlugu tespit edilmistir. B-Oar,
baglar icin, 1,477-1,503 A aras1, B-OMe baglar icin, 1,413-1,443 A arasi, C-B baglar
icin, 1,592-1,601 A arasi, C=N(imin) baglarina ait uzunluklar ise 1,268-1,305 A
arasinda oldugu rapor edilmektedir (Barba et al. 2006).
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Sekil 2.37 Trimerik bor komplekslerinin olusumu

Ayni sekilde 3-aminofenilboronik asit ile 2-hidroksiasetofenonun kondenzasyonundan
elde edilen makrosiklik boronat trimerik yapidadir. Sekil 2.37’de gdsterilen. trimetoksi-
[tris-[u-(3-fenil-kC) imino-kN]etilfenolato-(2-)-kO]tribor kompleksinde N->B bag
uzunlugunu 1,632 A, siklik tarafta olan B-O(ar) bag uzunlugu 1,482 A ve siklik tarafta
olmayan yani B-OMe uzunlugu ise, 1,413 A olarak birbirlerinden farklidirlar. Ayrica iig
disli Schiff bazlarindan tiiretilen komplekslerde O-B-O bag agilar1 genis, O-B-N bag
acilar ise, kiigiik olduklar1 goriilmiistiir (Barba et al.2001).

Sekil 2.38 Trimetoksi-[tris-[u-(3-fenil-kC) imino-kN]etilfenolato-(2-)-xO] tribor
kompleksinin yapisi



Literatiirde heteroatomlu bor kompleksleri {izerine calismalar da bulunmaktadir.
Ornegin degisik Schiff bazlarinin In(IIl) metali ile elde edilen kompleksine B veya Al
girdiginde heterometalik tiirevler elde edilmistir. Schiff bazlarinin azometin bagina ait
karakteristik dalga sayisi (v=1610 cm™) heterometalik yapilarda yiiksek dalga sayisina
kaymustir. Yiiksek dalga sayisina kayma (Av=25-30 cm’™') azometin azotunun zayif

koordinasyonda bulundugunun bir ifadesidir (Bansal et al. 2003).

Al-Schiff bazli kompleksler elde edilmesi amaciyla yapilan bir ¢alismada ise ilging
denilecek bir sekilde heteroatomlu bor kompleksleri elde edilmistir. Salen tiirevli Schiff
bazinin aliminyum ile kompleksi sentezlenirken borosilikatli camdan yapiya bor
baglanarak heterometalik (Al ve B) kompleks elde edilmistir. boroaluminat yapida Al-
O-B-O-Al baglantist seklinde baglanma goriilmistiir. Borat grubu Aluminyum
merkezleri arasinda sanki bir koprii gorevi yapmistir (Atwood et al. 2005). Bunun

sebebi alkali ortamda borosilikat yapidan borun ayrilmasidir (Ledieu et al. 2004).

Ligandlarin, 'H-NMR spektrumlari incelendiginde birgok proton sinyali,
komplekslesme sonucu dnemli degisiklige ugrarlar. Bu bazen kimyasal kayma seklinde
pikler gozlenirken bazen de pikler kaybolur. Ornegin N,N’-bis (salisiliden)-1,2-
etilendiamin (salen) Schiff bazinin OH proton sinyali 13,69 ppm’de gozlenirken, Pd(II)
ile yaptig1 komplekslerinde kaybolmaktadir. Keza imin protonun 8,41 ppm’de goriilen
pik aynm1 komplekste 7,69 ppm’lik yiiksek alana kaymaktadir. Bu tiir degismeler
Ozellikle kromofor grubu iceren yapilarda goriilmektedir. Alifatik protonlar
komplekslesme Oncesi veya sonrasida 6nemli degisiklige ugramazlar (Dyers et al.

2006).

Bazi Schiff bazlari ile komplekslerinin “C-NMR spektrumlar1 azometin grubuna
piklerin kimyasal kaymalarinda biiyiik farklar goriilebilmektedir. Baz1 komplekslerede
diisiik frekanslarda kimyasal kaymalar gozlenirken bazilarinda ise indiktif etkilerden

dolay1 yiiksek frekansta kimyasal kaymalar goriilebilmektedir (Barba et al. 2005).
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Bor komplekslerinin ligandlara gore spektral o6zellikleri (IR, NMR ve UV gibi)
degistigini gosteren bir¢ok yayin vardir. Schiff bazlar ile alkali katyonlar1 arasindaki
stokiyometri, katyonun kat1 halde olmasi, ¢oziicli ve ortam sartlar1 kompleksin denge
olusumunu etkileyen faktorlerdir. Bdyle bir etki yakin UV-goriiniir alan
spektrumlarindan gériilebilmektedir. Ornegin solvent polaritesinin artmasi ile Ama ve
absorpsiyon bandlariin siddeti azalmaktadir. Ortamda bazi katyonik girisimlerde ayn

etki yaratmaktadir (Giacomelli et al.1985).

Ozellikle IR ve NMR verilerinden yararlanarak liganda bor atomunun baglanip
baglanmadig1 yoniinde bir fikre sahip olabilmekteyiz. Ornegin bir ligandin 1100 cm™
civarinda verdigi kuvvetli absorbsiyon bandi, C-O gerilim titresimi gostermektedir. Bu
deger bor komplekslerinde 1095-1088 cm™ araliginda daha diisiik dalga sayisina
kayabilir. Bu kayma muhtemelen bor ile oksijen arasinda baglanmasinin dolayistyla C-
O baginin zayiflamasindan kaynaklanir. Bunlardan bagka alti iiyeli heterosiklik
aromatik halkalarina ait 1605, 1575, 1480 ve 1430 cm™ yakinlarindaki absorpsiyon
bandlar1 ile 1590, 1490 ve 1400 cm™ civarlarinda bes iiyeli heterosiklik aromatik
gruplarin absorpsiyon bandlar1 kompleks olusumundan etkilenmeden aymi dalga

sayisinda spektrum verebilirler.

Literatiirdeki bor komplekslerin IR spektrumlari incelendiginde; C=N bag gerilmesi ait
absorbsiyon pikleri, N->B koordinasyon bagmin olusumundan &tiirii Schiff bazinin
azometin bagina ait spesifik absorbsiyon piklerine gore bazen daha yiiksek bazen de

daha diisiik degerlere kaymaktadir (Rodriguez et al. 2005).

Bor komplekslerinde ligandtan farkli olarak 1550-1525 cm™ ve 1380-1310 cm
bolgelerinde yeni bandlar goriiliir. Bu bandlar sirasiyla v(B->N) ve v(B-O) baglarina ait
degerlerdir. Ayrica 1285-1245 cm™ bolgesinde goriilen kuvvetli bir absorpsiyon bandi
da v(Ph-B) grubuna aittir (Nagpal and Singh 2004).

35



Kiikiirt iceren Schiff bazlarinda ise; 2550-2600 ¢cm™, 600-700 cm™ ve 450-550 cm™
bolgelerinde sirastyla v(S-H)(alifatik), v(C-S), v(S-S) baglarina ait spesifik absorpsiyon
pikleri (Nakamoto 1980, Lambert et al. 2001) ve tiyolu Schiff bazlarmin
komplekslerinde goriilen 700-870 cm™, 1520-1550 cm™ ve 1230-1245 cm™ arahgindaki
bandlar ise, sirasiyla v(B-S), v(B>N ve v(Ph-B) baglarina aittir (Singh and Biyala
2006, Gaur et al. 2007). Bagka bir tiyoiminli bor kompleksleri ile yapilan ¢alismada ise,
IR spektrumlart v(B=>N) ve v(B-S) baglarina ait titresim bantlar1 sirastyla 1560-1540
em™ ve 730-750 cm™ araliginda tespit edilmistir (Singh et al. 1999). Ayrica C-S bagy,
C-O bagindan daha saglam oldugundan C-S bagini iceren bilesiklerin daha kararh
oldugu bilinmektedir (Uyar 1998).

Ote yandan organoboron (III) ve tiyoiminli komplekslerin IR spektrumlar1 azometin
grubu igin 1550-1630 cm™’lik alanda goriilmekte ve tiyoiminli Schiff bazina ait
azometin grubuna ait 1600 cm’deki titresim, kompleks olusumunda 10-20 cm™’lik
ylksek dalga sayisinda kaymalarin oldugu goézlenmistir. Yiiksek dalga sayisinda
kaymalar bag sayisinin artmasindan yani azometin azotu ile bor atomunun
koordinasyon baginin olusumundan kaynaklandigi ifade edilmektedir. Diigiik dalga
sayisinda kayma gozlenmesi ise koordinasyonun gerceklesmedigi seklinde de

yorumlanmaktadir (Singh and Biyala 2006).

Ayni sekilde; "TH-NMR’da 6=12,48-13,08 ppm arasinda genis singlet spektrum, ligandin
-OH grubunun protonuna isaret etmektedir. Bor komplekslerinde kordinasyondan 6tiirii
bu sinyaller kaybolur. Keza ligandin azometin grubuna ait proton sinyali 6=8,32-8,80
ppm araliginda goriiliirken N->B koordinasyon bagindan 6tiirii daha diigiik alana kayma

gosterir (Singh et al. 2004).

Schiff bazlarinin indirgenmis tiirleri ile ilgili bor komplekslerine ait yayin sayisi da
oldukca smurlidir. Schiff bazlarinin indirgen hale getirilmesi, diger bir deyisle imin
tirlerini amin tlirlerine doniistirme amaciyla c¢ok giicli indirgeyici madde olan

sodyumborhidriir (NaBH,4) kullanilir (Sridharan et al. 2004).
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Imin ligandlarinda oldugu gibi, amin ligandlarindan elde edilen komplekslerin de farkli
yapisal, elektronik ve katalitik 6zellikleri bulunmaktadir. Ornegin salen Schiff bazi ile
elde edilen bor bilesiklerinde dortlii koordineli kompleksleri olusurken, ayni Schiff
bazinin indirgenmis tiirliniin bor alkoksitler veya siloksitler ile i¢li koordineli
biniikleeer kompleksler vermektedir. Bu bilesikler, hava ve neme salen Schiff bazli bor
bilesiklerine nazaran daha kararsizdirlar. Bu durum Schiff bazlarinin indirgenmis
tirlerinden elde edilen bor komplekslerinde goriilen diisiik koordinasyon
kaynaklanmaktadir. Ancak Schiff bazlarinin indirgenmis tiirleri ile elde edilen bor
kompleksleri Lewis asit uygulamalarinda salen tiirii Schiff bazinin bor komplekslerine
gore daha uygun bilesiklerdir. Ornegin bu bilesikler organofosfor bilesiklerinde
baglayici1 Lewis bazlar1 olarak kullanilabilmektedir (Mitra et al. 2006).

Schiff bazlarmin indirgenmis tiirlerini kullanilarak yapilan bir ¢aligmada (Barba et al.
2004), ONNO donor atomlarina sahip dort disli Schiff bazlarinin indirgenmis tiirlerinin
fenilboronik asit ile reaksiyonundan olusan ve Sekil 2.37°de gosterilen CCNBO bes

halkal1 bisoksazaborolidinler elde edilmistir.
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Sekil 2.39 Bisoksazaborolidinlerin sentezi
Bu kompleksler trigonal geometriye sahipken, ONOO donér atomlara sahip Schiff

bazlarinin fenilboronik asit reaksiyonundan elde edilen kompleksler tetrahedral

geometride monomerik ve dimerik bor kompleksleri seklinde olugsmustur. Bu yapilardan
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yalniz (2e)’nin yapis1t X-1sinlar1 tek kristal analizi yontemiyle aydinlatilmistir. Bu tiir
bilesiklerin eldesinde yiiksek kaynama noktasina sahip ¢oziicliler (ksilen gibi)
kullanilmigtir. Aksi takdirde ligandin amin grubunun hidrojenin reaksiyon sonunda fenil
boronik asitle yer degistirmesi ve bor-azot kovalent bagin olusumunu engellemesi
sozkonusudur. Ayrica iiggensel diizlem geometriye sahip bor komplekslerinin ''B-NMR
spektrumlarinda 32,0 ile 34,4 ppm arasinda bir tek ve genis sinyaller goriilmiistiir.
Tetrahedral geometrinin karakteristik kimyasal kayma degerleri 7,9 ve 8,7 ppm

araliginda goriilmektedir (Barba et al. 2004, Rodriguez et al. 2005).

Pinakolformilfenilboronik asitlerin (FPBpin) ile 2-aminofenoliin kondenzasyonu
sonucu olusan B-O-B kopriilii ve 7 halkali dimer komplekslerde ise, iiglii
koordinasyonlu ve tetrahedral ¢evrede bulunan bor atomlarmin ''B-NMR spektrumlari
30-31 ppm’de genis bir pik verdikleri tespit edilmistir (Norman et al. 2002). Ayrica pik
alan siddetleri bor konsantrasyonlar1 ile dogru orantili degismektedir (Matsuo et al.

2004).

2.6 Bor Tayini Yontemleri

Bor’'un dogada ve yasamda kullanilan bircok esyada olmasi hassas tayinlerini
sinirlamaktadir. Ayrica basit analitik yontemlerle diislik tayin siirlarinda bor tayinleri
yapilamamaktadir. Bor tayinleri i¢in degisik ve cesitli yontemler kullanilmaktadir.

Bunlardan en 6nemlileri kolorimetrik, spektrofotometrik ve iyonometrik yontemlerdir.

2.6.1 Kolorimetrik yontemler

Bor tayinleri i¢in cozeltilerin renk degisimlerini saglamaya yonelik 6zel maddeler
kullanarak spektrofotometrik yontemler bulunmaktadir (Williams 1979). Bu
yontemlerde; Azometin-H, Curcumin, Karmin, Metilen mavisi vb. gibi reaktantlarin bor
ile kolorimetrik reaksiyonlar1 sonucu spektrofotometrik dlgiimler alinmaktadir. Ornegin
ilk olarak Capelle tarafindan 1964 yilinda Onerilen Azometin-H (8-hidroksi-1-

(salisilidenamino)-3,6-naftalalendisiilfonik asit) yontemi, dogal ve atik sularda, toprakta
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ve bitkilerde bor tayini i¢in kullanilmigtir. Tayinlerde Azometin-H renklendirici madde
olarak kullanilmaktadir. Borik asit ile reaksiyonlari sonucu olusan selat kompleksler
UV-goriiniir alanda bir absorpsiyon piki verir (Matsuo et al. 2004). Ayni sekilde
Curcumin’e dayali spektrofotometrik yontemde ise, kahverengi-kirmizi renkte elde
edilen bor kompleksleri, pH=1"de ve 545 nm’de maksimum absorbansta yiiksek saflikta
yari-iletken silikon i¢inde 3 ppb tayin alt sinirinda bor tayini yapilmistir (Parashar et al.
1989).

Azometin-H’a dayal1 olarak yapilan spektrofotometrik bor tayinleri ise, literatiirde en
cok kullanilan kolorimetrik yontemdir. Bu yontem digerlerine gére daha hizli, daha
duyarli ve derisik asidik ortama gereksinim duyulmaksizin ve nispeten daha fazla
tekrarli Slgiimler almaya uygun bir yontemdir. Ozellikle suda bor tayinlerinde girisim
etkisinin az olmasindan ve tayin sinirinin 0,02 ppm’e kadar olmasindan bu yontem daha
cok tercih edilmektedir (Lopez et al. 1993, Harp 1996). Ayrica; Zenki ve arkadaslar
(1989) tarafindan yapilan benzer bir ¢alismada; Azometin-H’in bir tiirevi olan
Azomerin-HR’nin (1-(2,4-dihidroksibenzildenamino)-8-hidroksinaftalen-3,6-distilfonik
asit) bor tayinlerinde duyarlilig1 3-5 kat daha arttig1 ancak Al, Cu, Fe, Ti ve Zr’dan

kaynaklanan girisimlerden fazlaca etkilendigi rapor edilmistir.

Genelde spektrofotometrik yontemler 6zellikle Al, Cu, Fe, Zn ve Mo elementlerinin
girisimlerinden etkilenmektedir. Girisimler yontemin duyarhiligini azaltmakta ve
boylelikle borun gercekte oldugundan daha diisiik konsantrasyonlarda tayinine yol

acmaktadir (Evans et al. 1994).

2.6.2 Fluorimetrik yontemler

Bor, derisik asit ortaminda, bircok madde ile floresant bilesikler olusturur. Fluorimetrik
Olciime uygun analit elde etmek amaciyla ¢ogu kez Alirazin Red S (1,2-dihidroksi
antrakuinon-3-siilfonik asit Na tuzu) ve kromotropik asit kullanilir. Floresant tiirde elde
edilmis bor bilesiklerinin stirekli akis (FI) fluorimetrik ve spektrofluorimetrik

yontemlerle analizleri de boylelikle miimkiin olmaktadir (Krejcova and Cernohorsky
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2003). Ornegin bitki dallarinda, giibrelerde ve sularda bor tayini kromotropik asidi
fluorimetrik reaktant olarak kullanilmasiyla fluorimetrik analizler yapilmistir
(Motomizu et al. 1991). Alizarin Red-S kullanilarak yapilan fluorimetrik tayinlerde 0,34
ppm mertebesinde bor analizi yapildigi rapor edilmektedir (Chimpalee et al. 1993).

Fluorimetrik yontemler; fotometrik yontemlere gore daha duyarlidir. Ancak fluorimetrik
analizlerde ¢ok fazla ve degisik girisimlerin olabilecegi ayrica ortam sicakligi ve pH
etkilerinin fazla goriilmesi dezavantaj yaratmaktadir. Bu yiizden fluorimetrik
yontemlerin kolorimetrik yontemlere gore yaygin kullanimlari yoktur (Krejcova and

Cernohorsky 2003).

2.6.3 Spektrofotometrik yontemler

Borun atomik spektroskopik yontemlerle tayininde, genellikle bor atomunun absopsiyon
ve emisyon sinyallerinden yaralanilir. Ancak, bor erime noktasi ve kaynama noktasi ¢ok
yiiksek bir element oldugundan, alevli absorbsiyon veya emisyon tekniklerinde yiiksek

sicaklik sartin1 saglayan diazotmonoksit-asetilen alevi kullanilmaktadir.

Bor tayinlerinin atomik absorpsiyon spektrometrisi yontemi ile tayini sorunlu olmasina
ragmen literatiirde basarili ¢alismalar yapildigin1 gérmekteyiz. Boyle bir ¢alismada; bor
lambasi, kimyasal modifiyer olarak tungsten (W) kullanilarak biyolojik 6rneklerde bor,
grafit firin (GF)-AAS yontemi ile dogrudan analiz edilmistir. Bu amagla; dalga boyunun
299,8 nm’ye ayarlanmasi ve pirolisisin 500 °C’da yapilmasiyla, borun 0,3-2 ug/g tayin
alt sinirma ulagilmistir. Bor elementinin sicakliga olduk¢a dayanikli karbiirlerini verme
egilimi ve buna bagli olarak genis sinyallerin olusmasindan otiirii bellek etkisi AAS
yontemi ile bor tayini olduk¢a zorlagsmaktadir. Bu sorun her 6l¢iim sonrasinda 50
ppm’lik 10 pl NaF ¢ozeltisi ile yikama yapilarak azaltilmistir. Bunun yani sira analitin
kararl1 oksitlerini de atomize etmek zordur ve bunlar kolaylikla prolisis basamaginda
kaybolurlar. Bu durum borun diisiik hassasiyetle Olgiimlerine yol acar. Bu yiizden

Ol¢iimlerde kimyasal modifiyeler drnegin tungsten, sitrik asit ve NH4NOj; kullanilir.
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Ozellikle karistm halinde kullanilan kimyasal modifiyeler borun yiiksek 1sisal

kararliliga ulasmalarini1 saglamaktadir (Resano et al. 2006).

Benzer baska bir calismada ise, Buguera ve arkadaslar1 (2001), ayni sekilde
modifiyerler kullanilarak kanda ve kemikte bor tayinlerini elektrotermal(ET)-AAS
yontemiyle yapmiglardir. Bu yontemde ise, platform zirkonyum ile kaplanarak Ca, Mg,
W veya Zr modifiyer olarak kullanilmistir. Ozellikle Zr’nin modifiyer olarak
kullanilmast durumunda ytiksek pirolisis sicakliklarinda bile analit kaybinin olmadig:

gozlenmistir.

Gerek AES gerekse, AAS yontemleri ile elementel bor tayinleri yapilabilmesi ve iyi
sonuglarin alinabilmesi amaciyla genellikle borun ayirma ve 6n deristirme islemlerine
tabi tutulmalar1 gerekmektedir. Ancak bu islemlerin yapilmasina ragmen her iki
yonteminde zayif duyarliliklart ve ciddi bellek (memory) etkisi oldugu ve kimyasal

girisim etkilerinin oldugu tespit edilmistir (Gloria et al. 1994).

Ozellikle alev tekniklerinde; 6rnegin FAA ve FAE spektrometride, ¢ogunlukla matriks
ortamindan borun ayrilma islemleri ile yetersiz tayin sinir1 olmasindan 6tiirli pek fazla

tercih edilmemektedir.

Alevli atomik emisyon spektrofotometri (FAES) yontemi pek fazla tercih edilmemesine
ragmen bir ¢ok durumda da bu yontem ile olumlu sonuglar alinmistir. Boyle bir
calismada, trimetoksibor bilesigi ucucu oldugundan, bu bilesigin verdigi molekiiler
emisyon bandlar1 kullanilarak da analizler yapilabilmektedir. Alev emisyon
spektrofotometrisi yontemi ile bortrimetoksit bilesiginin daha diisiik sicakliklarda
calisilan hava-asetilen alevindeki emisyon bandlarindan yaralanilarak yapilan
caligmalarin birinde; asagidaki reaksiyonu gosterildigi gibi, HoSO4’lii ortamda metil
borat (nemsiz ortamda kararli) olusumu ile 547,8 nm dalga boyunda herhangi bir 6n
deristirme yapilmaksizin 6l¢iim yapilarak, tayin alt sinir1 2,96 pg/ml’de bor elementi
tayini yapilabilmistir. Ayrica; ortamin nem oranini azaltmasi amaciyla kullanilan

H,SO4’lin emisyon sinyalini arttirdig1 da rapor edilmistir (Sarica and Ertas 2001).
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( H,80,)
H3BO3 + CH3OH - B(OCH3)3 + 3 Hzo

Bir bagka yayinda ise, bor oksit olusumu ile 548 nm dalgaboyunda, alevli emisyon
spektrofotometrisi yontemi ile yapilan tayinin tayin alt smir1 0,2 pg olarak tespit

edilmistir (Siemer 1982).

Borun oksitleri, nitritleri ve karbiirlerinin ¢ok yiliksek termal kararhiliklar
bulundugundan AES ile birlikte daha enerjik uyarma kaynaklarina Ornegin cift
endiiklenmis plazma (ICP) veya dogru akimli plazma (DCP) daha cok tercih
edilmektedir.

2.6.4 Plazma kaynakh yontemler

Glniimiizde plazma kaynakli yontemlerin ¢ok yiiksek duyarliliklar1 ve diisiik tayin
sinirlarinin olmasi nedeniyle bor tayinlerinde siklikla bagvurulan yontemler olmuslardir.
Bu tayinler 6zellikle zaman tiiketen niikleer yontemlere gore daha hizlidir. Plazma
kaynakli yontemler birkag cesittir. Bunlardan en 6nemlileri; dogru akimli plazma (DCP)
(Urasa 1984), ¢ift endiiklenmis plazma (ICP), (Kempster et al. 1989, Evans and Caruso
1993), mikrodalga endiiklenmis plazma (MIP), 1sisal bosaltimli plazma (GDP) olarak
sayilabilir (Sah 1995).

Plazmalar genellikle cok sayida gaz veya gaz karisimindan elde edilmektedir.
Iyonlagtrmanin argon gazi yapildigi cihazlara ICP denilmektedir. ICP yontemi
cogunlukla detektdr cinsine gore ikiye ayrilmaktadir. Bunlar: ICP-OES (plazma
kaynakli optikli emisyon spektrometrisi) ve ICP-MS (plazma kaynakli kiitle
spektrometrisi) yontemleridir. Bu iki ydntemle ayni anda bircok element analizi
yapilabilmesinin yani sira yiiksek duyarliliklarinin olmasi, diisiik tayin smirlarina
ulagilabilmesi ve hizli olmalar1 énemli 6zelliklerindendir (Krejcova and Cernohorsky

2003).
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ICP-OES yonteminin kullanilmasiyla birlikte literatiirde tayinleri sorun olarak
adlandirilan elementlerden bor, kiikiirt ve molibden gibi elementlerin numune i¢indeki
eser miktarlari, ayn1 anda diger bazi elementlerle birlikte tayinlerini olas1 kilmistir. Bu
yontemle borun toprak ve bitki o6ziinde analizleri 10-15 pg/l mertebesinde
gerceklesmistir. Ancak numunede bulunan Fe, Si, Ni, Cr ve Al gibi elementler Bor
tayinlerinde girisim yaptiklar1 da rapor edilmistir. Bu yilizden analiz Oncesi ayirma
islemlerinin yapilmasi zorunlu goriilmiistiir (Ciba and Smolec 1993, Kavipurapu et al.
1993). Bu tiir ¢esitli girisimlerin olmasi, besin ve tibbi uygulamalarda; bu yontem ile
bor analizlerinin yapilmasinin olasi olmadig bildirilmistir (Pollmann 1993, Banuelos

1994).

ICP-MS yo6ntemi ise, bor analizleri i¢in daha siklikla bagvurulan bir yontemdir.
Ozellikle biyolojik numulerde bor izotop oranlarinin tayini bu yéntemle yapilmaktadir.
Bor tayinlerde goriilen zaman kaybini azaltmasi, yiiksek duyarliligi, diisiik tayin
sinirlart ve '°B ve ''B izotop oranlari ile numunedeki toplam bor konsantrasyonlarimim
tespitinin kolay olmasi nedenleri ile bilinen tiim tayin yontemlerine gore daha iistlindiir
(Vanhoe et al.1993, Evans and Krihenbiihl 1994). Rapor edilen tayin sinir1 ppb
seviyelerindedir. Ornegin biyolojik numunelerde 1 ppb ile 3 ppb arasinda, deniz
suyunda 0,15 ppb ve insan kaninda 0,5 ppb seviyelerinde tayinler yapilabilmistir
(Stotesbury et al. 1989, Gregoire 1990). Dolayisiyla bor tayinleri i¢in en gegerli analitik
yontemin ICP-MS yontemi oldugu goriilmektedir.

Cok siklikla kullanilmazsa bile, diger bazi1 tayin yontemleri de vardir. Bunlardan
bazilari: Termal Iyonlasma Kiitle Spektrometrisi (TIMS), Ikincil Iyon Kiitle
Spektrometrisi (SIMS), Spark Kaynakli Kiitle Spektrometrisi (SSMS) ve Notron
Aktivasyon Analiz (NAA) yontemleridir (Lukaszew et al. 1988, Xiao 1988, Ward
1990). Bu yontemlerden Termal Iyonlasmali Kiitle Spektrometrisi (TIMS), yiiksek

hassasiyetinden otiirli birgok uygulamada tercih edilmektedir.

43



2.6.5 iyonometrik yontemler

Iyonometrik yéntem ¢ok yaygin ve kabul goren bir yéntem olmamasina karsin 6zellikle
cam, kaya, mineral teknolojilerinde ve g¢evresel atiklarin bor tayinlerinde hala
basvurulan yontemlerden birisidir (Wood and Nicholson 1994). Ancak iyonometrik
yontem ile yapilacak tayinlerde borun matriks numunden ayrilma islemi mutlaka

yapilmalidir (Imato et al. 1990).

Bu amacla dogrultusunda yapilacak tayinde; Oncelikle borun matriks numuneden
ayrilmasi i¢in HF ile etkilestirilmesi ve boylelikle tetrafloroborat iyonuna (BFs)
dontistiirilmesi ve uygun BF4 segici elektrodlarla 6l¢iimleri potansiyometrik olarak
tayini yapilabilir. Potansiyometri ve iyon kromotografisi BFs miktarini tayin etmek i¢in
en uygun yontemlerdir. Bu yoOntemlerle bir ¢ozelti icindeki toplam bor tayini

yapilmaktadir (Katagiri et al. 2006).

Bor’un potansiyometrik olarak tayinlerinde; oOncelikle borun matriks numunden
ayrilmasi islemi bu yontemin yaygin ve siklikla basvurulan bir ydntem olmasini

engellemektedir.

Literatiirdeki Schiff bazlarinin bor bilesikleri ile elde edilen komplekslerine ait

calismalarin incelenmesi sonucunda;

1. Degisik Schiff bazlarmin farkli bor bilesikleri ile reaksiyonlarindan ortam
parametrelerine bagli olarak mono- di- tri ve tetra yapida bor komplekslerinin

olusabildigi,

2. Siibstiuentlerin bazi boranat kompleksleri {izerinde herhangi bir etki yapmadigi,
bazilarinda ise, elektronik ve sterik etkilerden dolay1 komplekslerin N-=>B koordine bagi
ve B-O kovelent bag uzunluklari ile bag agilarinin degistirdigini, dolayisiyla trigonal,

tetrahedral geometrik c¢evrede bulunan bor bilesiklerinde geometrik yapilarinin
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carpiklastig1 ve bazi durumlarda ise, Schiff bazlarinda veya bor bilesiklerinde bulunan

stibsitiuentlerin kompleks olusumunu engelledigi,

3. B-O kovelent ve N>B koordine baglarinin varligindan otiirii komplekslerin daha

kararl bir 6zellige sahip olduklari,

4. Schiff bazlarinin IR spektrumlarinda, C=N bagmin asimetrik gerilmesine karsilik
gelen ve 1670-1600 cm” dalga sayisinda kuvvetli absorpsiyon degerlerinin
kompleklerinde daha diisik veya yiliksek frekanslara kaydigi ve bu durumun

koordinasyonu varligini gosterdigi,

5. ?C-NMR, 'H-NMR ve ''B-NMR spektrum piklerinde yalin haldeki Schiff bazlarina
kiyasla komplekslerin spektrumlarinda kimyasal kaymalar goriildiigli veya baz1 piklerin

kayboldugunu,

6. Yeterli kristal biiylikligiine ulagabilen az sayida bor kompleksinin yapisinin X-
1sinlart tek kristal analizi yontemi ile aydinlatilabildigi, X-1smnlarn tek kristal analizi
yontemine uygun kristal elde edilemediginde bor kompleksi yapilarinin IR, NMR ve
MS gibi spektroskopik yontemler yardimiyla aydinlatilabildigi,

7. Bor komplekslerinin elde edilme reaksiyonlarda, ¢oziicii tiird, sterik etki ve ortam

pH’1 gibi parametrelerin oldukc¢a 6nemli etkilerinin oldugu,

8. Sentezlenen bor komplekslerinde molekiillerarasi ve molekiil i¢i hidrojen baglarinin

olusabildigi ve bu durumun kompleks kararliligina olumlu etkileri oldugu,

9. Bor analizi yontemlerinden en hizli ve duyarlilifi en yiiksek yontemin ICP-MS

yontemi olarak goriildiigii tespit edilmistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

Bu ¢alismada ilk olarak Schiff bazlar1 hazirlanmistir. Daha sonraki safthalarda bunlardan
bazilarimin indirgenmis tiirleri hazirlanmistir. Schiff bazlar1 veya Schiff bazlarinin
indirgenmis tlirlerinin  (aminlerin) borik asit veya fenil boronik asit ile
olusturabileceklerini diisiindiigiimiiz kompleksleri sentezlenmistir. Sentezlenen Schiff
bazlarinin ve bunlarin bor ile yaptiklar1 komplekslerin yapilari, spektral ve klasik analiz
yontemleri kullanilarak aydinlatilmaya calisilmistir. Yap:r aydinlatilmasinda; erime
noktasi tayinleri, klasik/spektroskopik element analizleri (azot ve bor), IR/Raman
spektroskopisi, X-iginlar1 tek kristal kirimimmetresi ve termogravimetrik analiz

yontemlerinden yararlanilmistir.

3.1 Kullanilan Cihazlar

Element analizlerinden azot tayini Kjeldahl yéntemi ile Ankara Universitesi Fen
Fakiiltesi Kimya Boliimii Analitik Kimya Ana Bilim Dalinda yapilmistir. Hazirlanan
komplekslerin spektroskopik olarak bor tayinlerini yapabilmek amaciyla ilk olarak
boliimiimiizde bulunan HITACHI model UV-Goriiniir Alan Spektrofotometrisi ile
analizleri yapilmaya c¢alisilmistir. Ancak sonradan yine boliimiimiizde bulunan GBC
AvantaPM model atomik absorpsiyon spektrofotometre cihazi ile spektroskopik bir

caligsma sonucu gercgeklestirilmistir.

Schiff bazlarmin ve elde edilen komplekslerin kizilotesi spektrumlari bolimiimiizde
bulunan Mattson 1000 FTIR spektrometresi (KBr disk) ile yapilmistir ve FIRST yazilim
programi ile degerlendirilmistir. Raman spektrumlari, Kimya Miihendisligi boliimiinde

bulunan Enwave Optronics Raman Analyzer (Lazer) spektrometresi ile alinmistir.

Erime noktalarinin tayinleri ise, boliimde bulunan GALENKAMP erime noktasi tayin

cihaz ile yapilmustir.
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Izole edilen komplekslerden tek kristal halinde elde edilenlerin yap1 ¢oziimleri, Atatiirk
Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Béliimiinde bulunan R-AXIS RAPID-S tek kristal

kirmimmetresi ile MoKa 15101 ile gerceklestirilmistir.

Termogravimetrik analizler, yine boliimiimiizde bulunan SHIMADZU DTG-60H termal
analiz cihazindan yararlanmak suretiyle Schiff bazlart ve komplekslerinin
termogramlar1 alinmistir. Yapilan tiim analiz yontemlerinde uygulanan islemler asagida

verilmistir.

3.2 Numunelerin Parcalanmasi

Eritis islemi azot analizleri i¢in numunenin ¢dziliniirlestirilmesi amactyla yapilmistir. Bu
calismada, kompleksler H,SO4-K,SO4 eritis yontemi ile parcalanmistir. Uygulanan
islemler soyledir: 0,1 mg duyarlilikta tartilan numune Kjeldahl balonuna alinir. Uzerine
saf yaklasik 2 g K,SO4 ve 5 ml derisik H,SOy ilave edilir. Bir kiskagla, spora 30° agiyla
sabitlenen balon 1sitilir, SO; gazlarinin ugmasin1 kismen Onleyebilmek i¢in balonun
agzina kiiclik bir huni yerlestirilir ve kopiirme olmamasi icin alev ayarlanir. Cozelti
berraklasincaya kadar 1sitilmaya devam edilir. Daha sonra ¢ozelti 100 ml’lik bir balon

jojeye alinir ve iizerine saf su eklenerek 100 ml’ye tamamlanir.

Spektroskopik (AES) bor tayini i¢in 0,1 mg duyarlikla tartilan 90-150 mg numune bir
tiip icine konur. Uzerine 4’er damla énce HNO; ve sonra H,O, konulur. Siddetli
olmayan bek atesinde fazla koplirme olmasina izin vermeden yakilir. Kopiirme
duruncaya ve renksiz ¢ozelti elde edilinceye kadar bu isleme devam edilir. Sonra
ortamdaki fazla HNOs ve H,O, uzaklastirmak igin tiip iizerine 1 damla H,SO4 eklenir
ve 1sitmaya devam edilir. Beyaz SO;-duman ¢ikigi bittiginde tam yanma

gerceklesmistir.
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3.3 Atomik Emisyon Spektrofotometrisi ile Bor Analizleri

Bek atesi lizerinde yakma islemi ile eritisi gerceklestirilen numuneler iizerine 0,1 ml
H,SO4 ve 1,0 ml CH30H eklenir ve bidistile su ile hacmi 5 ml’ye tamamlanir. Metil

borat haline doniistiiriilen numuneler AES ile dl¢iime hazirdir.

Kalibrasyon i¢in 1000 ppm’lik stok borik asit ¢ozeltisinden 20-140 ppm arasinda
standart ¢oOzeltiler hazirlandiktan sonra cihazin slit genisligi 0,5 nm, dalgaboyu 547,8
nm, alevin hava/asetilen karisiminda yakilmasi ile optimum emisyon parametreleri

ayarlanir. Olgiimlerde en az ii¢ tekrar yapilarak hesaplamalar yapulir.

3.4 Azot Tayinleri

Eritis ile ¢Ozilniirlestirilen ve belli hacimdeki numunelerden yaklasik 20 ml Kjeldahl
balonuna alinir. Kjeldahl yontemi ile azot tayini syle yapilir: Balona alinam numune su
buhari ile 1sitilir ve tizerine % 30’luk KOH veya NaOH c¢ozeltisi gonderilir. Notrallesen
cozeltideki N, NHj3 gazina doniisiir. Olusan NH; gazi, daha Onceden hazirlanan ve
bromofenol indikatorii ile renklendirilen doymus H3;BOs ¢ozeltisi igine damitilir. Son
cozelti yaklagik 0,1 M ayarli HCI ¢ozeltisi ile titre edilir. Ayni islemler kér numune
lizerinde ayrica yapilir. Islemler her numune igin en az ii¢ kez tekrar edilir ve ortalama

alarak numunedeki azot yiizdesi hesaplanir.

3.5 Infrared/Raman Spektrumlarin Alinmasi

IR spektrumlart i¢in kat1 halde yaklasik % 2-5 oraninda olacak sekilde KBr disk halinde
alimir. IR (KBr disk’te) spektrumlar1 FTIR spektrometresinden alinir. FIRST programi
ile degerlendirilir. Ozellik arzeden fonksiyonel gruplara ait pikler tespit edilir. Raman
spektrumlar1 almak i¢in numune kat1 halde dogrudan Enwave Optronics Raman

Analyzer (Lazer) spektrometresine konulur ve spektrumlar alinir.
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3.6 Termogravimetrik Spektrumlarin Alinmasi

TGA spektrumlar1 kati1 halde yaklasik 10 mg olarak tartilan numunelerin DTG-60H
cihazina konulmasi ve sicaklik parametresinin 750 °C’ye kadar N, ortaminda,
850°C’den sonra ise, O, ortaminda yakilmasi ile 6lgtimleri alinir. Sonra elde edilen

veriler TA60Ws programi yardimiyla sonuglar degerlendirilir.

3.7 UV-Goriiniir Alan Spektrumlarin Alinmasi

Kompleksler ve Schiff bazlar1 ¢oziicii i¢inde ¢oziiliir. Maksimum absorbansin 1,5’dan
biliylik olmadig1 derisimlerde calismak icin Ornekler seyreltilir. UV-goriiniir alanda

tarama yapilarak absorbans spektrumlar1 alinir ve kaydedilir. € degerleri hesaplanir.

3.8 Kullanilan Kimyasal Maddeler

Gerek Schiff bazlarimin hazirlanmasinda gerekse bor komplekslerinin hazirlanmasinda
ve analizlerde kullanilan kimyasal maddeler ve temin edildikleri firmalar Cizelge 3.1°de

verilmigtir.

Cizelge 3.1 Calismada kullanilan kimyasal maddeler

Adi Firma adi Saflik
Derecesi
1,2-etilendiamin FLUKA >99 %
1,3-diaminopropan MERCK >99 %
2,2-dimetil-1,3-diaminopropan MERCK >98 %
2-amino-2-metil-1,3-dihidroksipropan MERCK >98 %
2-aminoetanol SIGMA >97 %
2-aminoetiletanolamin FLUKA >95 %
2-aminofenol MERCK >96 %
2-hidroksi-1,3-propandiamin MERCK >98 %
2-hidroksi-1-naftalaldehit FLUKA >98 %
2-hidroksi-5-klorfenilamin FLUKA -
2-hidroksi-5-metilfenilamin FLUKA -
2-hidroksianilin MERCK -
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Cizelge 3.1 Caligsmada kullanilan kimyasal maddeler (devam)

Adi Firma adi Saflik
Derecesi
2-hidroksiasetofenon MERCK >95 %
2-hidroksibenzilamin MERCK -
2-tiyo-hidroksianilin MERCK -
3-aminotiyofenol ALDRICH 298 %
4-hidroksi-2-pentamin ALDRICH -
Anilin RIEDEL DE HAEN >99 %
Asetofenon MERCK > 98 %
Asetonitril CARLO ERBA 299,9 %
Benzilamin FLUKA >99 %
Borik asit FICHER SCI.CO. -
DMF MERCK >99,5 %
Etil Alkol RIEDEL DE HAEN >99,8 %
Fenilboronik asit FLUKA >97 %
HCl RIEDEL DE HAEN 32 %
KNO; MERCK -
KOH MERCK 85 %
Metil Alkol CARLO ERBA >99,7 %
NaHBO,4 MERCK >96 %
NaOH MERCK -
NH; TEKNIK -
Nitrik asit (HNOs3) MERCK 65 %
Hidrojen peroksit MERCK 30 %
Salisilaldehit FLUKA >99 %
Siilfiirik asit (H,SOy) RIEDEL DE HAEN 95-98 %
THF PANREAC 99,5 %
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4. ARASTIRMA BULGULARI

Bu calisma Schiff bazlarinin ve bunlarin indirgenmis hallerinin hazirlanmasi, bor

bilesikleri ile komplekslerinin elde edilmesi ve hazirlanan komplekslerin spektral ve

klasik analitik yontemlerle yapilarinin aydinlatilmasi {izerine yapilan calismalardan

olusmaktadir.

4.1 Schiff Bazlarimin Hazirlanmasi

Calismamizda hazirlanan Schiff bazlar1 ve Schiff bazlarinin indirgenmis tiirleri igin

kullanilan kisaltmalar Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1 Calismada kullanilan Schiff bazlar

S.No. | Schiff Bazinin Ad1 Kisaltma
1  |[N-Fenilsalisilaldimin (SAL)
2 | N-(2-hidroksifenil)salisilaldimin (2HFSAL)
3 | N,N’-bis(2-hidroksifenil)-1,3-propandiamin (L)
4 |N,N’-bis(2-hidroksiasetofeniliden)1,3- propandiamin (LACH2)
5 |2-salisilidenaminoetanol (H2SAE)
6 |N-salisiliden-(2-hidroksietilamino)etilamin (EtA)
7 | N,N’-bis(salisiliden)-2-hidroksi-1,3-propandiamin (LOH)
8 | N,N’-bis(2-hidroksiasetofenon)-2,2’dimetil-1,3-propandiamin | (LACDMH?2)
9 | N,N’-bis(salisiliden)-1,2 etilendiamin (Salen)
10 | N,N’-bis (salisiliden)- 2,2’-dimetil 1,3-propandiamin (LDMH2)
11 | N-(2-hidroksibenzil)salisilaldimin (2ZHBSAL)
12 | N-(2-hidroksifenil)-2-hidroksi-1-naftalaldimin (2ZHAIN)
13 | N-(2-hidroksi-1-naftilmetil)-4-hidroksi-2-pent-ketimin (ZHNAA)
14 | N-(2-merkaptofenil)salisilaldimin (2ZMSAL)
15 | N-(2-metil-1,3-dihidroksipropil)salisilaldimin (SAL2A2MP)
16 | N-(2-hidroksi-5-metilfenil)salisilaldimin (HMFSAL)
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Cizelge 4.1 Calismada kullanilan Schiff bazlar1 (devam)

diamin

S.No. | Schiff Bazinin Ad1 Kisaltma
17 | N-(5-klor-2-hidroksifenil)salisilaldimin (2HCIFSAL)
18 | N-(2-merkaptofenil) 2-hidroksi-1-naftalaldimin (2MINA)
19 | N,N’-bis(2-hidroksiasetofeniliden)-2-hidroksi-1,3-propan | (LACOH)
diamin
20 | N-(2-hidroksifenil)-2-hidroksibenzilamin (2HFSALH)
21 | N,N’-bis(2-hidroksibenzil) amin (2HBSALH)
22 | N,N’-bis(2-hidroksibenzil)-1,3-propandiamin (LH)
23 | N,N’-bis(2-hidroksibenzil)-2,2’-dimetil-1,3-propandiamin | (LDMH)
24 | N,N’-bis(2-hidroksibenzil)-1,2-etilendiamin (SalenH)
25 | N,N’-bis(metil-2-hidroksibenzil)-1,3-propandiamin (LACH)
26 | N,N’-bis(metil-2-hidroksibenzil)-2,2’-dimetil-1,3-propan (LACDMH)

Calismada toplam 26 adet Schiff bazi ve bunlarin bazilarinin indirgenmis tiirleri

sentezlenmistir. Hazirlanan Schiff bazlarinin elde edilme yontemleri ve reaksiyonlari

asagida verilmistir.

4.1.1 N-Fenilsalisilaldimin (SAL)

1,86 g anilin (20 mmol) 150 ml’lik bir behere alindi. I¢cine yaklasik 50 ml etilalkol
konularak 1siticida 1sitilarak ¢oziildii. Ayni sekilde 2,44 g salisilaldehit’de (20 mmol) 30
ml etil alkolde ¢oOziildii. Daha sonra damlalikla salisilaldehit ¢6zeltisi anilin ¢ozeltisi
icine konuldu. Her iki ¢ozeltiden homojen bir ¢ozelti olusuncaya kadar karigtirilarak
isitilmaya devam edildi. Son ¢6zelti oda kosullarinda beklemeye alindi. Bir saat sonra

acik sar1 renkli kristaller nuge hunisinden stiziildii. Elde edilme reaksiyonu Sekil 4.1°de

verilmistir. e.n: 52-55 °C, verim: % 93, MA: 197 g/mol.
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Sekil 4.1 N-Fenil Salisilaldimin (SAL) Schiff bazinin elde edilme reaksiyonu

4.1.2 N-(2-hidroksifenil)salisilaldimin (2HFSAL)

1,091 g 2-aminofenol (10 mmol) 150 ml’lik bir behere alindi. igine yaklasik 50 ml
etilalkol konularak 1siticida isitilarak ¢oziildii. Ayni sekilde 1,22 g salisilaldehit’de
(10mmol) 30 ml etil alkolde ¢6ziildii. Daha sonra damlalikla salisilaldehit ¢ozeltisi 2-
aminofenol ¢dzeltisi icine konuldu. Her iki ¢6zeltiden homojen bir ¢6zelti olusuncaya
kadar karistirilarak isitilmaya devam edildi. Son ¢ozelti oda kosullarinda beklemeye
alindi. Bir giin sonra turuncu renkli kristaller nuge hunisinden siiziildii. Elde edilme

reaksiyonu Sekil 4.2°de verilmistir. e.n: 185-187 °C, verim: % 95, MA: 213 g/mol.

I|{ H
OH OH OH HO

Sekil 4.2 N-(2-hidroksifenil) salisilaldimin (2HFSAL) Schiff bazinin elde edilme
reaksiyonu

4.1.3 N,N’-bis(2-hidroksifenil)-1,3-propandiamin (L)

1,48 g 1,3-diaminopropan (20 mmol) 150 ml’lik bir behere alind. I¢ine yaklasik 50 ml
etilalkol konularak 1siticida 1sitilarak ¢oziildii. Ayni sekilde 4,88 g salisilaldehit’de (40
mmol) 30 ml etil alkolde ¢oziildii. Daha sonra damlalikla salisilaldehit ¢ozeltisi 1,3-
diaminopropan ¢dzeltisi icine konuldu. Iki saat sonra kasiyarak kristallendirildi. Parlak
sar1 renkli kristaller nuce hunisinden siiziildii. Elde edilme reaksiyonu Sekil 4.3’te

verilmistir. e.n: 55-58 °C, verim: % 75, MA: 282 g/mol.
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Sekil 4.3 N,N’-bis(2-hidroksifenil)-1,3-propandiamin (L) Schiff bazinin elde
edilme reaksiyonu

4.1.4 N,N’-bis(2-hidroksiasetofeniliden)1,3- propandiamin (LACH?2)

4,32 g asetofenon (40 mmol) 150 ml’lik bir behere alindi. Igine yaklasik 50 ml metil
alkol konularak 1siticida sitilarak ¢oziildii. Aym sekilde 1,48 g 1,3-diaminopropan’da
(20 mmol) 30 ml metil alkolde ¢oziildii. Daha sonra damlalikla 1,3-diaminopropan
cOzeltisi asetofenon ¢ozeltisi icine konuldu. Her iki ¢ozeltiden homojen bir ¢ozelti
olusuncaya kadar karistirilarak isitilmaya devam edildi. Son ¢6zelti oda kosullarinda
beklemeye alindi. Bir saat sonra sari-beyaz kristaller nu¢ce hunisinden siiziildii. Elde

edilme reaksiyonu Sekil 4.4’te verilmistir. e.n: 130 °C, verim: % 82, MA: 310 g/mol.

CH,4

| //\
_ CH CH;
C = O | 3 |
2 + HpN NH, —= C=N N=C + H,O
OH
OH Ho”

Sekil 4.4 N,N’-bis(2-hidroksiasetofeniliden)1,3- propandiamin (LACH2) Schiff bazinin
elde edilme reaksiyonu

4.1.5 2-salisilidenaminoetanol (H2SAE)

1,22 g 2-etanolamin (20 mmol) 150 ml’lik bir behere alindi. I¢ine yaklasik 50 ml
etilalkol konularak 1siticida isitilarak ¢oziildii. Ayni sekilde 2,44 g salisilaldehit’de
(20mmol) 30 ml etil alkolde ¢oziildli. Daha sonra damlalikla salisilaldehit ¢ozeltisi 2-
etanolamin ¢ozeltisi i¢ine konuldu. Her iki ¢dzeltiden homojen bir ¢ozelti olusuncaya
kadar karistirilarak isitilmaya devam edildi. Son ¢ozelti oda kosullarinda beklemeye
alind1. Bir giin sonra olusan kristaller nuce hunisinden siiziildii. Elde edilme reaksiyonu

Sekil 4.5’te verilmistir. e.n: 290 °C, verim: % 45, MA: 165 g/mol.
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Sekil 4.5 2-salisilidenaminoetanol (H2SAE) Schiff bazinin elde edilme reaksiyonu

4.1.6 N-salisiliden-(2-hidroksietilamino)etilamin (EtA)

1,042 g 2-aminoetiletanolamin (10 mmol) 150 ml’lik bir behere alind1. igine yaklasik 50
ml AcN konularak 1siticida 1sitilarak ¢oziildii. Ayni sekilde 2,44 g salisilaldehit’de
(20mmol) 30 ml AcN iginde ¢oziildii. Daha sonra damlalikla salisilaldehit ¢ozeltisi 2-
aminoetiletanolamin ¢ozeltisi i¢ine konuldu. Her iki ¢ozeltiden homojen bir ¢ozelti
olusuncaya kadar karistirilarak isitilmaya devam edildi. Son ¢dzelti oda kosullarinda
beklemeye alindi. 20 dakika sonra sar1 renkli kristaller nu¢e hunisinden siiziildii. Elde

edilme reaksiyonu Sekil 4.6°da verilmistir. e.n: 69 °C, verim: % 70, MA: 208 g/mol.

CH=0 /‘—\
2©: + H,NCH,CH,NHCH,CH,—OH —= Q—CH =N N/—\0H + H,0
OH
OH

Sekil 4.6 N-salisiliden-(2-hidroksietilamino)etilamin (EtA) Schiff bazinin elde
edilme reaksiyonu

4.1.7 N,N’-bis(salisiliden)-2-hidroksi-1,3-propandiamin (LOH)

0,90 g 2-hidroksi-1,3-propandiamin (10 mmol) 150 ml’lik bir behere alindi. Igine
yaklagik 50 ml metil alkol konularak isiticida 1sitilarak ¢oziildii. Ayni sekilde 2,44 g
salisilaldehit’de (20mmol) 30 ml metil alkolde ¢oziildii. Daha sonra damlalikla
salisilaldehit ¢o6zeltisi 2-hidroksi-1,3-propandiamin ¢ozeltisi ig¢ine konuldu. Her iki
¢ozeltiden homojen bir ¢ozelti olusuncaya kadar karigtirilarak 1sitilmaya devam edildi.
Son c¢ozelti oda kosullarinda beklemeye alindi. Acgik sar1 renkli kristaller nuce
hunisinden siiziildii. Elde edilme reaksiyonu Sekil 4.7°de verilmistir. e.n: 105 °C, verim:

% 50, MA: 270 g/mol.
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Sekil 4.7 N,N’-bis(salisiliden)-2-hidroksi-1,3-propandiamin (LOH) Schiff bazinin elde
edilme reaksiyonu

4.1.8 N,N’-bis(2-hidroksiasetofenon)-2,2’dimetil-1,3-propandiamin (LACDMH?2)

4,32 g asetofenon (40 mmol) 150 ml’lik bir behere alindi. Igine yaklasik 50 ml metil
alkol konularak 1siticida isitilarak ¢ozildi. Ayni sekilde 2,04 g 2,2-dimetil-1,3-
propandiamin’de (20mmol) 30 ml metil alkolde ¢d6ziildii. Daha sonra damlalikla
asetofenon ¢ozeltisi 2,2-dimetil-1,3-propandiamin ¢o6zeltisi i¢ine konuldu. Her iki
¢ozeltiden homojen bir ¢ozelti olusuncaya kadar karigtirilarak 1sitilmaya devam edildi.
Son ¢ozelti oda kosullarinda beklemeye alindi. Elde edilen kristaller nu¢e hunisinden
stiziildii. Elde edilme reaksiyonu Sekil 4.8’de verilmistir. e.n: 134 °C, verim: % 85,
MA: 336 g/mol.

CH; CH, CH; CH;
CH,

\ %
_ CH (\[ CH;
C—O | 3 |
2 + H)N NH, — — C=N N=C + H,O
S OH

OH HO
Sekil 4.8 N,N’-bis(2-hidroksiasetofenon)-2,2’dimetil-1,3-propandiamin (LACDMH?2)
Schiff bazinin elde edilme reaksiyonu

4.1.9 N,N’-bis(salisiliden)-1,2 etilendiamin (Salen)

1,20 g 1,2-etilendiamin (20 mmol) 150 mI’lik bir behere alind1. I¢ine yaklasik 50 ml etil
alkol konularak 1siticida sitilarak ¢oziildi. Ayni sekilde 4,88 g salisilaldehit’de (40
mmol) 30 ml etil alkolde ¢6ziildii. Daha sonra damlalikla salisilaldehit ¢ozeltisi 1,2-
etilendiamin ¢ozeltisi i¢ine konuldu. Her iki ¢6zeltiden homojen bir ¢6zelti olusuncaya

kadar karistirilarak isitilmaya devam edildi. Son ¢ozelti oda kosullarinda beklemeye
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alindi. Elde edilen kristaller nuge hunisinden siiziildii. Reaksiyonu Sekil 4.9°da

verilmistir. e.n:122-125 °C, verim: % 85, MA: 336 g/mol.

H
|

C=0 /TN
—_——
+ H=N _
2 @ HN \NHZ — C N=CH + H0
OH
OH

HO/

Sekil 4.9 N,N’-bis(salisiliden)-1,2 etilendiamin (Salen) Schiff bazinin elde edilme
reaksiyonu

4.1.10 N,N’-bis (salisiliden)- 2,2’-dimetil 1,3-propandiamin (LDMH2)

2,04 g 2,2-dimetil-1,3-propandiamin’de (20 mmol) 150 ml’lik bir behere alind1. i¢ine
yaklagik 50 ml metil alkol konularak 1siticida 1sitilarak ¢oziildii. Ayni sekilde 4,88 g
salisilaldehit’de (40 mmol) 30 ml metil alkolde ¢06ziildii. Daha sonra damlalikla
salisilaldehit ¢ozeltisi 2,2-dimetil-1,3-propandiamin ¢dzeltisi i¢ine konuldu. Her iki
¢ozeltiden homojen bir ¢ozelti olusuncaya kadar karigtirilarak 1sitilmaya devam edildi.
Son ¢ozelti oda kosullarinda beklemeye alindi. Elde edilen kristaller nu¢e hunisinden
stiziildli. Elde edilme reaksiyonu Sekil 4.10°da verilmistir. Verim: % 85, MA: 318
g/mol.
CH; CH,

CH; CH;,4

c=0 ><V
2 - — —CH=N N=CH + H,0
OH HN  NH, )

OH HO

Sekil 4.10 N,N’-bis (salisiliden)- 2,2’-dimetil 1,3-propandiamin (LDMHZ2) Schiff
bazinin elde edilme reaksiyonu

4.1.11 N-(2-hidroksibenzil)salisilaldimin (2HBSAL)
2,46 g 2-hidroksibenzilamin (10 mmol) 150 ml’lik bir behere alindi. igine yaklasik 50

ml etil alkol:metil alkol (1:1) konularak 1siticida 1sitilarak ¢oziildii. Ayni sekilde 2,44 g
salisilaldehit’de (10 mmol) 30 ml etil alkolde ¢o6ziildii. Daha sonra damlalikla
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salisilaldehit ¢ozeltisi 2-hidroksibenzilamin ¢ozeltisi i¢ine konuldu. Her iki ¢6zeltiden
homojen bir ¢ozelti olusuncaya kadar karistirilarak 1sitilmaya devam edildi. Son ¢ozelti
oda kosullarinda beklemeye alindi. Elde edilen acik sar1 kristaller nuge hunisinden
stiziildii. Elde edilme reaksiyonu Sekil 4.11°de verilmistir. e.n: 185 °C, verim: % 45,

MA: 227 g/mol.

H
I
= CH,—NH
X e D) e
OH OH /

OH HO

Sekil 4.11 N-(2-hidroksibenzil)salisilaldimin (2HBSAL) Schiff bazinin elde edilme
reaksiyonu

4.1.12 N-(2-hidroksifenil)-2-hidroksi-1-naftalaldimin (2HA1N)

1,72 g 2-hidroksi-1-naftaldehit (10 mmol) 150 ml’lik bir behere alind1. igine yaklasik 50
ml etil alkol konularak 1siticida 1sitilarak ¢oziildii. Ayni sekilde 1,09 g 2-hidroksi anilin
(10 mmol) 30 ml etil alkolde ¢6ziildii. Daha sonra damlalikla 2-hidroksi anilin ¢ozeltisi
2-hidroksi-1-naftaldehit ¢ozeltisi icine konuldu. Her iki ¢6zeltiden homojen bir ¢ozelti
olusuncaya kadar karistirilarak 1sitilmaya devam edildi. Son ¢dzelti oda kosullarinda
beklemeye alindi. Elde edilen kristaller nuge hunisinden siiziildii. Elde edilme

reaksiyonu Sekil 4.12°de verilmistir. e.n: 254 °C, verim: % 74, MA: 263 g/mol.

OH NH, HO~
OH

Sekil 4.12 N-(2-hidroksifenil)-2-hidroksi-1-naftalaldimin (2HA 1N) Schiff bazinin elde
edilme reaksiyonu

4.1.13 N-(2-hidroksi-1-naftil metil)-4-hidroksi-2-pent-ketimin (2HNAA)

1,72 g 2-hidroksi-1-naftaldehit (10 mmol) 150 ml’lik bir behere alindi. igine yaklasik 50
ml etil alkol konularak isiticida 1sitilarak ¢oziildii. Ayni sekilde 1,00 g 4-hidroksi-2-
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pentamin (10 mmol) 30 ml etil alkolde ¢oziildii. Daha sonra damlalikla g 4-hidroksi-2-
pentamin ¢ozeltisi 2-hidroksi-1-naftaldehit ¢ozeltisi i¢ine konuldu. Her iki ¢ozeltiden
homojen bir ¢ozelti olusuncaya kadar karistirilarak 1sitilmaya devam edildi. Son ¢ozelti
oda kosullarinda beklemeye alindi. Elde edilen kristaller nu¢e hunisinden siiziildii. Elde

edilme reaksiyonu Sekil 4.13’te verilmistir. e.n: 83 °C, verim: % 35, MA: 172 g/mol.

CH;

- CH; He=0 CH,—N=C
NH =C AN

~ OH — CH

CH + —OH // + HO
C// / C\ ’
~

HO AN CH, HO CH,

Sekil 4.13 N-(2-hidroksi-1-naftil metil)-4-hidroksi-2-pent-ketimin (2HNAA) Schiff
bazinin elde edilme reaksiyonu

4.1.14 N-(2-merkaptofenil)salisilaldimin (2MSAL)

2,39 g 2-tiyo-hidroksianilin (2-merkaptoanilin) (10 mmol) 150 ml’lik bir behere alindi.
Icine yaklasik 50 ml etil alkol konularak 1siticida 1sitilarak ¢oziildii. Ayni sekilde 1,22 g
salisilaldehit’de (10 mmol) 30 ml etil alkolde ¢o6ziildii. Daha sonra damlalikla
salisilaldehit ¢ozeltisi 2-merkaptoanilin ¢ozeltisi icine konuldu. Her iki ¢ozeltiden
homojen bir ¢ozelti olusuncaya kadar karistirilarak 1sitilmaya devam edildi. Son ¢ozelti
oda kosullarinda beklemeye alindi. Elde edilen kristaller nuge hunisinden siizildii.

Reaksiyonu Sekil 4.14°da verilmistir. e.n:152 °C, verim: % 85, MA: 239 g/mol.

I|{ H
I
c=0 NH, C=N
+ — + H0
OH SH OH SH

Sekil 4.14 N-(2-merkaptofenil)salisilaldimin (2MSAL) Schiff bazinin elde edilme
reaksiyonu
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4.1.15 N-(2-metil-1,3-dihidroksipropil) salisilaldimin (SAL2A2MP)

1,05 g 2-amino-2-metil-1,3-dihidroksipropan (10 mmol) 150 ml’lik bir behere alindi.
Icine yaklasik 50 ml etil alkol konularak 1siticida 1sitilarak ¢oziildii. Ayn1 sekilde 1,22 g
salisilaldehit (10 mmol) 30 ml etil alkolde ¢6ziildii. Daha sonra damlalikla salisilaldehit
cOzeltisi  2-amino-2-metil-1,3-dihidroksipropan ¢d6zeltisi i¢ine konuldu. Her iki
¢ozeltiden homojen bir ¢ozelti olusuncaya kadar karistirilarak 1sitilmaya devam edildi.
Son ¢ozelti oda kosullarinda beklemeye alindi. Elde edilen turuncu kristaller nuge
hunisinden siiziildii. Reaksiyonu Sekil 4.15’de verilmistir. en: 121°C, verim: % 70,

MA: 209 g/mol.

H CH,— OH —OH

c
! |
€=0 + HN—C—CH; = CH_N_C_CH3 - RO
| —
@EOH CH, — OH OH

Sekil 4.15 N-(2-metil-1,3-dihidroksipropil) salisilaldimin (SAL2A2MP) Schiff bazinin
elde edilme reaksiyonu

4.1.16 N-(2-hidroksi-5-metilfenil)salisilaldimin (HMFSAL)

1,23 g 2-hidroksi-5-metilfenilamin (10 mmol) 150 ml’lik bir behere alindi. Icine
yaklagik 50 ml etil alkol konularak isiticida isitilarak ¢ozildii. Ayni sekilde 1,22 g
salisilaldehit’de (10mmol) 30 ml etil alkolde ¢oziildii. Daha sonra damlalikla
salisilaldehit c¢ozeltisi 2-hidroksi-5-metilfenilamin ¢ozeltisi i¢ine konuldu. Her iki
¢ozeltiden homojen bir ¢ozelti olusuncaya kadar karigtirilarak 1sitilmaya devam edildi.
Son ¢ozelti oda kosullarinda beklemeye alindi. Olusan kristaller nuge hunisinden
siiziildii. Elde edilme reaksiyonu Sekil 4.16°da verilmistir. e.n: 277°C, verim: % 75,
MA: 227 g/mol.
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Sekil 4.16 N-(2-hidroksi-5-metil fenil)salisilaldimin (HMFSAL) Schiff bazinin elde
edilme reaksiyonu

4.1.17 N-(5-klor-2-hidroksifenil)salisilaldimin (2HCIFSAL)

1,44 g 2-hidroksi-5-klorfenilamin (10 mmol) 150 ml’lik bir behere alind1. igine yaklasik
50 ml etil alkol konularak 1siticida 1sitilarak ¢oziildii. Aynmi sekilde 1,22 g
salisilaldehit’de (10mmol) 30 ml etil alkolde ¢oziildii. Daha sonra damlalikla
salisilaldehit ¢ozeltisi 2-hidroksi-5-klorfenilamin ¢ozeltisi i¢ine konuldu. Her iki
¢ozeltiden homojen bir ¢ozelti olusuncaya kadar karistirilarak 1sitilmaya devam edildi.
Son ¢ozelti oda kosullarinda beklemeye alindi. Olusan kristaller nuge hunisinden
stiziildli. Elde edilme reaksiyonu Sekil 4.17°de verilmistir. verim: % 50, MA: 247,5
g/mol.

i

C=0 _
SR i e AR

OH OH HO

Sekil 4.17 N-(5-klor-2-hidroksifenil)salisilaldimin (2HCIFSAL) Schiff bazinin elde
edilme reaksiyonu

4.1.18 N-(2-merkaptofenil) 2-hidroksi-1-naftalaldimin (2M1NA)

2,39 g 2-tiyo-hidroksianlin (2-merkaptoanilin) (10 mmol) 150 ml’lik bir behere alindi.
Icine yaklasik 50 ml metil alkol konularak 1siticida 1sitilarak ¢oziildii. Aym sekilde 1,72
g 2-hidroksi-1-naftaldehit (10 mmol) 30 ml metil alkolde ¢d6ziildii. Daha sonra
damlalikla 2-hidroksi-1-naftaldehit ¢ozeltisi 2-merkaptoanilin ¢ozeltisi i¢ine konuldu.
Her iki ¢ozeltiden homojen bir ¢6zelti olusuncaya kadar karistirilarak 1sitilmaya devam

edildi. Son ¢ozelti oda kosullarinda beklemeye alindi. Elde edilen turuncu kristaller
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nuce hunisinden siiziildii. Reaksiyonu Sekil 4.18’de verilmistir. verim: % 85, MA: 279

HC=0 CH- N @
NH, OH oH
+ O SH v B0
SH

Sekil 4.18 N-(2-merkaptofenil) 2-hidroksi-1-naftalaldimin (2M1NA) Schiff bazinin elde
edilme reaksiyonu

g/mol.

4.1.19 N,N’-bis(2-hidroksiasetofeniliden)-2-hidroksi-1,3-propandiamin(LACOH)

0,90 g 2-hidroksi-1,3-propandiamin (10 mmol) 150 ml’lik bir behere alindi. Icine
yaklagik 50 ml metil alkol konularak 1siticida 1sitilarak ¢oziildii. Ayni sekilde 2,16 g
asetofenon (20 mmol) 30 ml metil alkolde ¢oziildii. Daha sonra damlalikla asetofenon
¢oOzeltisi 2-hidroksi-1,3-propandiamin ¢ozeltisi i¢ine konuldu. Her iki c¢ozeltiden
homojen bir ¢ozelti olusuncaya kadar karistirilarak isitilmaya devam edildi. Son ¢6zelti
oda kosullarinda beklemeye alindi. Elde edilen kristaller nuge hunisinden siiziildii. Elde
edilme reaksiyonu Sekil 4.19°da verilmistir. e.n: 185 °C, verim: % 70, MA: 298 g/mol.

CH, OH

\ OH (‘\’
_ CH CH;
o C=0 | 3 |
2 + -— — C=N N=C + H,O
™~ OH H2N NH2

OH o dl

Sekil 4.19 N,N’-bis(2-hidroksiasetofeniliden)-2-hidroksi-1,3-propandiamin(LACOH)
Schiff bazinin elde edilme reaksiyonu

4.1.20 Schiff bazlarinin indirgenmesi

Calismamizda yukarida elde edilen bazi1 Schiff bazlarinin indirgenmis tiirleri ile de bor

kompleksleri elde edilmeye ¢alisildi. Schiff bazlarin indirgenmis tiirleri bazilari

sunlardir:  N-(2-hidroksifenil)-2-hidroksibenzilamin,(2HFSALH),  N’-bis(2-hidroksi
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benzilamin,(2HBSALH), N,N’-bis(2-hidroksibenzil)-1,3-propandiamin,(LH), N N’-bis
(2-hidroksibenzil)-2,2’-dimetil-1,3-propandiamin, (LDMH), N,N’-bis(2-hidroksibenzil)
-1,2-etilendiamin, (SalenH), N,N’-bis(metil-2-hidroksibenzil)-1,3-propandiamin,
(LACH), N,N’-bis(metil-2-hidroksibenzil)-2,2’-dimetil-1,3-propandiamin, (LACDMH)
olmak iizere toplam yedi adettir. Sodyumborhidriir (NaBH4), Schiff bazlarinin
indirgenmesi amaciyla yaygim olarak kullanilmaktadir (Patai 1970). Indirgenmis Schiff

bazlarinin eldesinde genel islenim sdyledir:

1. 300 ml’lik bir behere bir miktar Schiff bazi konur.

2. Uzerine yaklagik 50 ml metil alkol eklenir.

3. Isiticida homojenlik saglanincaya kadar (¢6ziinme) karistirilarak isitilir.

4. Cozelti lizerine renk agilincaya kadar azar azar NaBHy eklenir.

5. Cozelti i¢ine buz parcalart atilir ve bir miktar destile su ilave edilerek c¢okelek
olusuncaya kadar karistirilir.

6. Karisim oda kosullarinda karanlik bir yere alimir. Yeteri kadar ¢okelek olusunca

stuzulir.

4.2 Bor Kompleksleri

Schiff bazi ile bor bilesikleri reaksiyonu sonucu toplam 12 adet bor kompleksi elde
edilmistir. Bor bilesikleri olarak borik asit (H3BO3) ve fenilboronik asit (PhB(OH),)
kullanilmistir. Sentezlenen bor komplekslerinden biri daha 6nce Ankara Universitesi
Kimya Boliimiinde sentezlenmis ve yapisi aydmlatilmis bir komplekstir (Yalgin et al.
2001). Calismalarimizda bu kompleks yeniden sentezlenerek yapi tayinleri i¢in referans

madde olarak kullanilmistir.

Bor bilesikleri ile Schiff bazlarindan bor kompleksleri elde etme amaciyla yapilan
caligmalar ve kisaltmalar Cizelge 4.2°de verilmistir. Calismada izole edilen bor
komplekslerinin kisaltmalar1 goriilmektedir. Kisaltmasi verilmeyen Schiff bazinin bor

bilesikleri ile reaksiyonundan bor kompleksi izole edilememistir.
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Cizelge 4.2 Hazirlanan bor kompleksleri ve kisaltmalari

Schiff Bazinin Ad1 Bor Bilesigi Kisaltma
N-Fenilsalisilaldimin (SAL) H;BO; -
N-(2-hidroksifenil)salisilaldimin (2HFSAL) |H3;BOs (2ZHFSAL)B
N-(2-hidroksifenil)salisilaldimin (2HFSAL) |PhB(OH), (2HFSAL)PhB
N-(2-hidroksifenil)salisilaldimin (2HFSAL) |PhB(OH), (2HFSAL)PhB2
N-(2-hidroksifenil)salisilaldimin (2HFSAL) |[PhB(OH), (2HFSAL)PhB3
N,N’-bis(2-hidroksifenil)-1,3-propan
diamin(L) H;BO; i
N,N’-bis(2-hidroksiasetofeniliden)1,3- H-BO i
propandiamin (LACH?2) O
N,N’-bis(2-hidroksiasetofeniliden)-2- H-BO i
hidroksi -1,3-propandiamin (LACOH) O
N,N’-bis(salisiliden)-2-hidroksi-1,3-
propandiamin (LOH) H;BOy/ PhB(OH); |-
N,N’-bis(2-hidroksiasetofenon)-2,2’dimetil-
1,3-propandiamin(LACDMH2) H;BO5/ PhB(OH), |-
N,N’-bis(salisiliden)-1,2 etilendiamin
(Salen) H3;BOs/ PhB(OH);, |-
N,N’-bis (salisiliden)- 2,2’-dimetil 1,3-
propandiamin (LDMH?2) H;BO,/ PhB(OH), |-
N-(2-hidroksibenzil)salisilaldimin
(2HBSAL) H;BO; i
N-(2-hidroksibenzil)salisilaldimin
(2HBSAL) PhB(OH), (2HBSAL)PhB
N-(2-hidroksifenil)-2-hidroksi-1-
naftalaldimin (2ZHAIN) PhB(OH), (ZHAIN)PhB
2-salisilidenaminoetanol (H2SAE) H3BO; (H2SAE)B
N-(2-hidroksi-1-naftilmetil)-4-hidroksi-2-
pent-ketimin (2HNAA) H;BO5/ PhB(OH); | -
N-(2-merkaptofenil)salisilaldimin(2MSAL) | H;BOs;/ PhB(OH); |-
N-(2-metil-1,3-dihidroksipropil)salisil
aldimin (SAL2A2MP) PhB(OH), i
N-salisiliden-(2-hidroksietilamino)etilamin
(EtA) H3;BOs/ PhB(OH);, |-
N-(2-hidroksi-5-metilfenil)salisilaldimin H-BO i
(HMFSAL) .
N-(5-klor-2-hidroksifenil)salisilaldimin
(2HCIFSAL) PhB(OH), (2HCIFSAL)PhB
N-(2-merkaptofenil) 2-hidroksi-1-naftal HyBOs/ PhB(OH)

3803 2 |-

aldimin (2M1NA)
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Cizelge 4.2 Hazirlanan bor kompleksleri ve kisaltmalar1 (devam)

Schiff Bazinin Adi Bor Bilesigi Kisaltma
N-(2-hidroksifenil)-2-hidroksibenzilamin
N-(2-hidroksifenil)-2-hidroksibenzilamin

(2HFSALM) PhB(OH), (2HFSALH)PhB
N-bis(2-hidroksibenzil)amin (2HBSAL") H;BO; (2HBSALH)B
N,N -bis(2-hidroksibenzil)-1,3-propandi H;BOy/ PhB(OH), |-

amin (LH)

N,N’-bis(2-hidroksibenzil)-2,2’-dimetil-1,3-

propandiamin(LDMH) H:BO,/ PhB(OH), |-
N,N’-bis(2-hidroksibenzil)-1,2-etilendiamin | H;BO; Salent)B
(SalenH) (Salen?)
N,N’-bis(metil-2-hidroksibenzil)-1,3-propan

diamin (LACH) H:BO3/ PhB(OH) | -
N,N’-bis(metil-2-hidroksibenzil)-2,2’-di H;BOy/ PhB(OH), |-

metil-1,3-propandiamin (LACDMH)

4.2.1 C36H;3B:N,05 kompleksinin [(2HFSAL)B] eldesi

100 ml’lik iki behere 0,213 g N-(2-hidroksifenil)salisilaldimin, 2HFSAL, Schiff baz1
(1 mmol) ve 0,062 g H;BO; (1 mmol) ayr1 ayr1 konularak 15’er ml AcN’de iginde
sitilarak ¢oziildi. Coziinme saglandiktan sonra borik asit ¢ozeltisi, Schiff bazi ¢ozeltisi
tizerine eklendi. Son ¢ozelti homojen oluncaya kadar karistirilarak isitilmaya devam
edildi. Oda sicakligina beklemeye alindi. ki giin sonra X-1511 veri toplamasina uygun
olarak elde edilen koyu sar1 renkli kristaller nuce hunisinde etil alkol ile yikanarak
stiziildii ve acik havada kurumaya birakildi. (2HFSAL)B diniikleeer bor kompleksinin
olusum reaksiyonu Sekil 4.20°de gosterilmistir. e.n: 352°C, verim: % 37, MA: 460

g/mol, [C,6H;sB2N2Os], (Yalgin et al. 2001).
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+ 2 B(OH); —> /
~OH HO” | ?

(- H,0)

Sekil 4.20 (2HFSAL)B diniikleeer bor kompleksinin olusum reaksiyonu

4.2.2 C19H14BN,0; kompleksinin [(2HFSAL)PhB] eldesi

100 ml’lik bir behere 0,213 g N-(2-hidroksifenil)salisilaldimin, 2HFSAL, Schiff baz
(1 mmol) konulur ve 15 ml metil alkolde 1sitilarak ¢oziildi. 100 ml’lik bagka bir behere
0,122 g PhB(OH), (1 mmol) konularak 15 ml AcN’de isitilarak ¢oziildii. Cozlinme
saglandiktan sonra fenilboronik asit ¢ozeltisi, Schiff bazi ¢ozeltisi iizerine eklendi.
Homojenlik saglanincaya kadar son ¢ozelti karistirilarak 1sitilmaya devam edildi. Oda
sicakligina beklemeye alindi. Ug giin sonra X-1s1n1 veri toplamasina uygun olarak elde
edilen sar1 renkli kristaller nuce huniside etil alkol ile yikanarak siiziildii ve agik havada
kurumaya birakildi. (2HFSAL)PhB mononiikleeer bor kompleksinin olusum reaksiyonu
Sekil 4.21°de gosterilmistir. e.n: 230 °C, verim: % 45, MA: 299 g/mol, [Ci9H;4BN,O,].
(Adr: [N-(2-oksifenil)salisilaldiminato] fenilboronat veya [1-[2-fenolat]iminometil-2-

fenolat y2,0,0”;N] fenilboranat).
CH —N CH= N
X e s LT
OH HO~ (- H>0) o’ | Yo~

Sekil 4.21 (2HFSAL)PhB mononiikleeer bor kompleksinin olusum reaksiyonu
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4.2.3 C;1H20BNO; kompleksinin [(2HBSAL)PhB| eldesi

100 ml’lik bir behere 0,227 g N-(2-hidroksibenzil)salisilaldimin, 2HBSAL, Schiff baz
(1 mmol) konulur ve 15 ml metil alkolde 1sitilarak ¢oziildii. 100 ml’lik baska bir behere
0,122 g PhB(OH), (I mmol) konularak 15 ml AcN’de sitilarak ¢oziildii. Coziinme
saglandiktan sonra fenilboronik asit ¢ozeltisi, Schiff bazi ¢ozeltisi iizerine eklendi.
Homojenlik saglanincaya kadar son ¢ozelti karistirilarak 1sitilmaya devam edildi. Oda
sicakligina beklemeye alindi. Bir giin sonra X-1s1n1 veri toplamasina uygun olarak elde
edilen agik sar1 renkli kristaller nuge huniside etil alkol ile yikanarak siiziildii ve agik
havada kurumaya birakildi. (2HBSAL)PhB mononiikleeer bor kompleksinin olusum
reaksiyonu Sekil 4.22°de gosterilmistir. e.n: 305°C, verim: % 40, MA: 345 g/mol,
[C21H20BNOs]. (Adi: Fenil—[(N—2—hidroksifenil)—Z—hidroksi—l—naftilaldiminato—x3 O, N,
O] bor).

CH =N—CH, CH= N CH,
@ PRBOH), —»
OH HO™ (- H,0) o/ P \ 0~

OCH3

Sekil 4.22 (2HBSAL)PhB kompleksinin olusum reaksiyonu
4.2.4 Cy3H{sBO;N kompleksinin [(2HA1N)PhB] eldesi

100 ml’lik bir behere 0,526 g N-(2-hidroksifenil)-2-hidroksi-1-naftalaldimin, 2HA 1N,
Schiff baz1 (2 mmol) konulur ve iizerine 50 ml metil alkol konularak isitilir. Bu
karisima 0,244 g PhB(OH), (2 mmol) konularak 50 ml metil alkol i¢indeki ¢ozeltisine
ayrica 1 ml %10’luk H,SOy4 ¢ozeltisi eklendi. Karisim Schiff bazi tamamen ¢oziinene
kadar 1sitilir ve karistirilir. Son ¢ozelti oda sicakliginda {i¢ giin birakilir. Ayrilan turuncu
kristaller nuce huniside metil alkol ile yikanarak siiziildii, ve ac¢ik havada kurumaya
birakildi. [(2HA1N)PhB] kompleksinin olusum reaksiyonu Sekil 4.23’te gosterilmistir.
en: 191-194 °C, verim: % 17, MA: 349 g/mol, [Cy3H1sBO,N]. (Adi: Fenil-[(N-2-
hidroksifenil)-2-hidroksi-1 —naftil—aldiminato—x3 ,O,N,O] bor).
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Sekil 4.23 (2HAIN)PhB kompleksinin olusum reaksiyonu
4.2.5 C19H14BNO; kompleksinin [(2HFSAL)PhB3] eldesi

100 mI’lik bir behere 0,213 g N-(2-hidroksifenil)salisilaldimin, 2HFSAL, Schiff bazi
(1 mmol) konulur ve 15 ml AcN’de 1sitilarak ¢oziildii. 100 ml’lik baska bir behere
0,244 g PhB(OH), (2 mmol) konularak 15 ml AcN’de sitilarak ¢oziildii. Cozlinme
saglandiktan sonra fenilboronik asit ¢ozeltisi, Schiff bazi ¢ozeltisi ilizerine eklendi.
Homojenlik saglanincaya kadar son ¢ozelti karistirilarak 1sitilmaya devam edildi. Oda
sicakligina beklemeye alindi. Ug giin sonra kurumus halde olan ¢okelek tekrar AcN ile
rekristalize yapilir. X-151n1 veri toplamasina uygun olarak elde edilen turuncu renkli
kristaller nuce huniside etil alkol ile yikanarak siiziildi ve acik havada kurumaya

birakildi. e.n: 212 °C, verim: % 55, MA: 317 g/mol, [Ci9H;sBNO;].

4.2.6 C13H24B;N,04 kompleksinin [SalenHB] eldesi

100 ml’lik iki ayr1 behere 0,272 g N,N’-bis(2-hidroksibenzil)-1,2-etilendiamin salen
Schiff bazinin indirgenmis tiirii, salenH, (1 mmol) 25 ml MeOH’da ve 0,062 g H;BOs
(1 mmol) 25 ml AcN i¢inde sitilarak ¢oziildii. Coziinme saglandiktan sonra borik asit
cozeltisi salen™ cozeltisi iizerine eklendi. Son c¢ozelti homojen oluncaya kadar
karistirlarak 1sitilmaya devam edildi. Oda sicakligina beklemeye alindi. Iki giin sonra
X-151m1 veri toplamasina uygun olmayan beyaz kristaller nuge huniside etil alkol ile
yikanarak siiziildii ve ag¢ik havada kurumaya birakildi. e.n: 127 °C, verim: % 47,

MA:342 g/mol, [C 1 8H24B2N204] .
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4.2.7 C13H;3B2N,05 kompleksinin [(H2SAE)B] eldesi

100 mI’lik bir behere 0,165 g 2-salisilidenaminoetanol, H;SAE, Schiff baz1 (1 mmol)
THF:EtOH (10:10 ml) i¢inde 1sitilarak ¢oziildii. 100 ml’lik baska bir behere 0,062¢g
B(OH); (1 mmol) konularak 20 ml AcN’de 1sitilarak ¢oziildii. Coziinme saglandiktan
sonra borik asit ¢ozeltisi Schiff baz1 ¢ozeltisi lizerine eklendi. Homojenlik saglanincaya
kadar son ¢ozelti yaklasik bir saat karistirilarak 1sitilmaya devam edildi. Oda sicakligina
beklemeye alindi. X-151n1 veri toplamasina uygun olmayan kristaller nuge huniside etil
alkol ile yikanarak siiziildii ve agik havada kurumaya birakildi. e.n: 115 °C, verim: %

40, MA: 364 g/mol, [C]ngngNzos].

4.2.8 C19H;3BNO,Cl kompleksinin [(2HCIFSAL)PhB] eldesi

100 ml’lik bir behere 0,248 g N-(5-klor-2-hidroksifenil)salisilaldimin, HCIFSAL,
Schiff bazi1 (1 mmol) konulur ve 15 ml metil alkolde 1sitilarak ¢oziildii. 100 ml’lik baska
bir behere 0,122 g PhB(OH), (1 mmol) konularak 15 ml AcN’de sitilarak ¢oziildii.
Cozlinme saglandiktan sonra fenilboronik asit ¢ozeltisi, Schiff bazi ¢ozeltisi {izerine
eklendi. Homojenlik saglanincaya kadar son ¢ozelti karistirilarak i1sitilmaya devam
edildi. Oda sicakligina beklemeye alindi. Elde edilen kristaller nuge huniside etil alkol
ile yikanarak siiziildii ve agik havada kurumaya birakildi. e.n: 277°C, verim: % 10, MA:
333,5 g/mol, [C;9H;3BN,OCI].

4.2.9 CyH,B;N,04 kompleksinin [2ZHFSALHB| eldesi

100 ml’lik iki ayr1 behere 0,215 g N-(2-hidroksifenil)2-hidroksibezilamin, 2HFSAL",
N-(2-hidroksifenil)salisilaldimin Schiff bazinin indirgenmis tiirii (1 mmol) ve 0,062 g
H3;BO;3; (1 mmol) konularak 25’er ml AcN’de icinde 1sitilarak ¢oziildii. Coziinme
saglandiktan sonra borik asit ¢ozeltisi, 2HFSALHB ¢ozeltisi iizerine eklendi. Son
cozelti homojen oluncaya kadar karigtirilarak 1sitilmaya devam edildi. Oda sicakligina

beklemeye alindi. X-1511 veri toplamasina uygun olmayan kristaller nuge huniside etil
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alkol ile yikanarak siiziildii ve agik havada kurumaya birakildi. en: 157 °C, verim:

% 42, MA: 448 g/mol, [C26H22B2N204].

4.2.10 C19HsBNO; kompleksinin [2HF SALHPhB] eldesi

100 m!’lik bir behere 0,215 g N-(2-hidroksifenil)2-hidroksibezilamin, 2HFSAL", N-(2-
hidroksifenil)salisilaldimin Schiff bazinin indirgenmis tiirii (1 mmol) konulur ve 30 ml
metil alkol i¢inde 1sitilarak ¢oziildi. 100 ml’lik baska bir behere 0,122 g PhB(OH); (1
mmol) konularak 25 ml AcN’de isitilarak ¢oziildii. Coziinme saglandiktan sonra
fenilboronik asit ¢ozeltisi, 2HFSALHPhB ¢ozeltisi iizerine eklendi. Homojenlik
saglanincaya kadar son ¢ozelti yaklasik bir saat karistirilarak 1sitilmaya devam edildi.
Oda sicakligina beklemeye alindi. Yagims1 madde olusumu goriildiigiinden sebeke suyu

ile 1siticida tekrar 1sitilir ve siyah bir ¢okelek elde edilir. nuge huniside siiziildii ve agik

havada kurumaya birakildi. e.n: 196 °C, verim: 25 %. MA.:301 g/mol, [Ci9H;sBNO;].

4.2.11 C,3H,6B;N,05 kompleksinin [2ZHBSALHB] eldesi

100 ml’lik iki ayr1 behere 0,228 g N-bis(2-hidroksibenzil)amin, 2HBSALH, N-
(Zhidroksibenzil)salisilaldimin Schiff bazinin indirgenmis tirii (1 mmol) ve 0,062 g
H;BO; (1 mmol) konularak 25’er ml AcN’de ig¢inde 1sitilarak ¢oziildii. Coziinme

saglandiktan sonra borik asit ¢ozeltisi 2HBSALHB ¢ozeltisi iizerine eklendi. Son ¢ozelti
homojen oluncaya kadar karistirilarak i1sitilmaya devam edildi. Oda sicakligina
beklemeye alindi. X-151n1 veri toplamasina uygun olmayan kristaller nuge huniside etil
alkol ile yikanarak siiziildii ve agik havada kurumaya birakildi. e.n: 241°C, verim:30%,

MA.:492g/m01, [C28H26B2N205].
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5. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu ¢alismada; baz1 Schiff bazlarinin veya bunlarin indirgenmis tiirlerinin bor bilesikleri
ile verdigi komplekslerinin sentezi ve X-iginlar1 tek kristal kirinimmetresi yontemi,
IR-spektroskopisi ile bor ve azot elementlerinin analizi yoOntemleri kullanarak

yapilarinin aydinlatilmasini kapsamaktadir.

Calismada, once ligandin sonra olas1 komplekslerinin sirasiyla, erime noktalar tayin
edilerek, IR spektrumlarinda anlaml fark olup olmadigi gézlenmistir. Schiff bazi ile
elde edilen maddenin erime noktalar1 ve IR spektrumlarinda anlamli farklar
goriildiiglinde, yeterli kristal biiyiikliiklerine sahip olanlarmin X-isinlar1 tek kristal

analiziyle yapilar1 aydinlatilmaya ¢alisilmistir.

Schiff bazlar1 ile bor bilesiklerinin reaksiyonundan elde edilen {iriinde yapiya bor
atomunun girip girmedigini anlayabilmek amaciyla gelistirdigimiz ve Schiff bazli bor
komplekslerinin kalitatif ve kantitatif analizlerini yapabilmek i¢in AES yontemiyle bor
tayini calismamizda onemli bir asamadir. Ayrica Kjeldahl yontemi ile azot tayinleri

yapilarak kompleksi karakterize edebilecek verilere ulasilmaya ¢alisilmistir.

5.1 Element Analizleri

Kompleks yapisindan emin olabilmek i¢in ¢doktiiriilen komplekslerin azot ve bor
tayinleri yapilmistir. Sentezlenen komplekslerin element analizleri en az ii¢ tekrarh

yapilarak elde edilen sonuglar Cizelge 5.1°de verilmistir.

71



Cizelge 5.1 Sentezlenen komplekslerin element analiz sonuglari

Kompleks MA % B %B %N %N
(g/mol) (kuramsal) | (bulunan) | (kuramsal) | (bulunan)

(2HFSAL)B 460 4,78 4,51 6,08 5,47
(2HFSAL)PhB 299 3,68 3,94 4,68 4,21
(2HFSAL)PhB2 299 3,68 - 4,68 -

(2HFSAL)PhB3 317%* 3,47* 2,47 4,42% 3,65
(2ZHBSAL)PhB 345 3,18 3,62 4,06 3,72
(2HAIN)PhB 349 3,15 2,44 4,01 3,43
(H2SAE)B 364%* 6,04* 6,27 7,69* 6,86
(HCIFSAL)PhB 333,5* 3,29%* 2,85 4,19% 3,58
(2HFSALH)B 448* 4,91* 6,33 6,25* -

(2HFSALH)PhB 307* 3,65* 2,59 4,65%* 4,02
(SalenH)B 342%* 6,43* 7,91 8,18* 7,25
(2HBSAL™B 492%* 4,47* 2,57 5,69* -

* Ongoriilen yapilara gore hesaplanan degerlerdir.

5.2 IR ve Raman Spektrumlan

Titresim spektrumlari; bir bilesigin yapisini tiimiiyle aydinlatmaya yeterli olmamakla

birlikte, bilesikteki bag tiirleri, ve fonksiyonel gruplar hakkinda 6nemli bilgi ve ipuglar

verirler. Bir bilesigin titresim spektrumu o bilesige 6zgiidiir ve optik izomereler disinda

hicbir bilesigin titresim spektrumu bir bagkasi ile ayn1 degildir.

Titresim spektrumlarini olusturan IR ve Raman sinyalleri birbirlerini tamamlayacisidir.

IR’de gozlenemeyen zayif titresimler Raman’da gozlenir. Dipol moment degisimine yol

acan polar baglar ve asimetrik titresimler IR’de kuvvetli sinyal verirken, apolar ve

simetrik titresimler ise, Raman’da kuvvetli sinyaller verirler. Ayrica Raman’da daha

kuvvetli gozlenebilen simetrik titresimler, IR’de daha kuvvetli gbzlenebilen asimetrik

titresimlerden daha diisiik dalga sayilarinda gozlenir.
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Calismada hazirlanan ligandlarin ve komplekslerin tamamina yakininin IR spektrumlari
alimmistir. Raman spektrometresinde 15in kaynagi olarak lazer kullanildigindan bazi
numunelerin Raman spektrumlart alinmigtir. Literatiirde daha ¢ok yalin haldeki Schiff
bazlar1 ile bor komplekslerinin IR verileri iizerinde bilgiler bulunmaktadir. Bu
verilerden yararlanarak ve IR spektrumlarinin karsilastirilmasi ile yapiya bor atomunun

girip girmedigi tahmin edilebilmektedir.

Schiff bazlarinin spektrumlarinda en belirgin fonksiyonel grup azometin (C=N) ve fenil
halkasina bagl orto-hidroksi gruplarina ait olan titresimlerdir. 1670-1600 cm™ arast
bolgede goriilen kuvvetli bandlar azometin grubuna ait dalga sairylaridir. Orto-hidroksi
grubuna ait titresim frekansi ise 2900-2500 cm’ civarlarinda daha genis olarak
goriilmektedir. Bu gruba ait titresim frekanslart kompleks olusumunda g¢ogunlukla

kaybolmaktadir.

Ligandin Schiff bazi halinde iki fenolik OH grubunun kuvvetli hidrojen bag1 yaptig
uzun zamandan beri bilinmektedir (Freedman 1961). Kuvvetli hidrojen bagindan dolay1

O-H gerilme titresimleri 800-1000 cm™ daha diisiik enerjiye kayabilmektedir.

Schiff bazi-bor komplekslerinde koordinasyon ve siibstituent durumlarina bagli olarak
daha yiiksek veya daha diislik frekanslara kaymalar gozlenebilir. Ayrica C-H(ar)
gerilimi 3080-3000 cm™ bolgesinde, C-H(al) grubuna ait frekanslar 2780-2980 cm'™
bolgesinde gozlenmistir. Komplekslerin IR spektrumlarinda oncelikle C=N bagina ait
frekans degerlerinde Schiff bazlarina gore bir degisiklik olup olmadigina dikkat
edilmistir. Daha sonra 6zellikle bor komplekslerinde goriilmesi beklenen spesifik B-N
ve B-O baglarina ait sirastyla 1525-1590 cm™ ve 1310-1400 cm™ araliklarinda dalga

sayilariin varligi arastirilmistir.
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Sekil 5.1 N-(2-hidroksifenil) salisilaldimin (2HFSAL) Schiff bazinin IR spektrumu
Onemli IR-verileri (cm™): v(C=N): 1631, v(OH): 2552, w(C-Ha): 3044,

V(C-Haiie) @ 2855, V(C-Ofenor): 1222-1275. Diger orta ve kuvvetli siddet frekanslar:
1529, 1463,1140,1022, 743.
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Sekil 5.2 (2HFSAL)B kompleksinin IR spektrumu
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Onemli IR-verileri (cm™): w(C=N): 1618, v(B-O): 1373, v(B-N): 1550,1587,
V(C-Hay): 3067, v(C-Ogenol): 1207,1267. Diger orta ve kuvvetli frekanlar: 1477, 1454,
1161, 928, 768.

Sekil 5.1 ve Sekil 5.2°deki IR spektrumlari incelendiginde; N-(2-hidroksifenil)
salisilaldiminin Schiff bazmin 1631 cm™ frekansta goriilen C=N grubuna ait gerilme
titresimi, (2HFSAL)B kompleksinde 1618 cm™ frekansma kaymistir. Frekanstaki bu

azalmanin azometin azotunun koordinasyonundan kaynaklandig1 degerlendirilmektedir.
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Sekil 5.3 (2HFSAL)PhB kompleksinin IR spektrumu

Onemli IR-verileri (cm™): v(C=N): 1625, v(B-Ph): 1282 v(B-0): 1379, v(B-N):
1558,1591, v(C-Hay): 3061, v(C-Haiif): 2853, V(C-Ofenol): 1207,1263. Diger orta ve
kuvvetli frekanlar: 3851, 3743, 2365, 964, 995, 758.

2HFSAL Schiff baz1 (Sekil 5.1) ve (2HFSAL)PhB kompleksinin (Sekil 5.3) IR
spektrumlar1 incelendiginde; (2HFSAL)PhB kompleksinde azometin [C=N] bagina ait

1625 cm™ tespit edilen frekans, Schiff bazimin karakteristik gerilme titresimine gore
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daha diisiik degerde goriilmiistiir. Frekanstaki bu azalmanin azometin azotunun
koordinasyonundan kaynaklandigi degerlendirilmektedir. Ayrica 1285-1250 cm™ de

goriilen absorpsiyon bantlar1 v(Ph-B) grubuna ait degerler olduklar diisiiniilmektedir.
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Sekil 5.4 (2ZHFSAL)PhB3 kompleksinin IR spektrumu

Onemli IR-verileri (cm™): v(C=N): 1627, v(B-Ph): 1287 v(B-0): 1384, v(B-N): 1550,
V(C-Har): 3043, V(C-Ofenor): 1216, 1241. Diger orta ve kuvvetli frekanlar: 1466, 1452,
1384, 1255, 1153, 1032, 954, 749.

2HFSAL Schiff baz1 (Sekil 5.1) ve (2HFSAL)PhB3 kompleksinin (Sekil 5.4) IR
spektrumlari incelendiginde; (2HFSAL)PhB3 kompleksinde azometin (C=N) bagina ait
1627 cm™ tespit edilen frekans, Schiff bazimin karakteristik gerilme titresimine gore
daha diisiik degerde goriilmiistiir. Kompleks spektrumun Sekil 5.3’teki (2HFSAL)PhB
kompleksinin spektrumundan farkli frekanslarda pikler vermesi ve erime noktalarinin

farkli olmas1 izole edilen kompleksin farkli oldugunu gostermistir.
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Sekil 5.6 (2ZHBSAL)PhB kompleksinin IR spektrumu



Onemli IR-verileri (cm™): v(C=N): 1648, v(B-Ph): 1276, v(B-0O): 1373, v(B-N): 1562,
V(C-Har): 3051, v(C-Hagig): 2953, V(C-Ofenor): 1232,1276. Diger orta ve kuvvetli
frekanslar: 1481, 1461, 1432, 1192, 970, 746.

Yukaridaki iki spektrum incelendiginde (Sekil 5.5 ve Sekil 5.6) Schiff bazinin azometin
bagina ait 1656 cm™ frekansta goriilen gerilme titresimi, (2HBSAL)PhB kompleksinde
daha disiik frekansa (1648 cm™) kaymistir. Frekanstaki bu azalmanin azometin

azotunun koordinasyonundan kaynaklandig1 degerlendirilmektedir.
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Sekil 5.7 N-(2-hidroksifenil)-2-hidroksi-1-naftalaldimin (2HA1N) Schiff bazinin IR
spektrumu

Onemli IR-verileri (cm™): w(C=N): 1629, v(OH): 2537, 2668 w(C-Ha): 3067,

V(C-Hagie) : 2913, V(C-Ofenor): 1211, 1273. Diger orta ve kuvvetli siddet frekanslar:
1544, 1461, 1355, 1290, 1157, 748.
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Sekil 5.8 (2HAIN)PhB kompleksinin IR spektrumu

Onemli IR-verileri (cm™): v(C=N): 1631, v(B-Ph): 1317, v(B-0O): 1353, v(B-N): 1571,
V(C-Har): 3042, v(C-Hajif): 2918, V(C-Ofenor): 1217. Diger orta ve kuvvetli frekanslar:
2361, 1168, 885, 752. 2HAIN Schiff baz1 azometin bagina ait 1629 cm’ frekanstaki
absorpsiyon piki (Sekil 5.7) Fenil-[N-(2-hidroksifenil)-2-hidroksi-1-naftilaldiminato-
N*-O,N,0O]bor - (2HAIN)PhB (Sekil 5.8) kompleksinde 1631 cm” frekansta kuvvetli
bir pik olarak tespit edilmistir.
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Sekil 5.9 2-salisilidenaminoetanol (H2SAE) Schiff bazinin IR spektrumu
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Onemli IR-verileri (cm™): w(C=N): 1662, v(OH): 2954, v(C-Hyar): 3022,
V(C-Haiif): 2889, V(C-Ofenor): 1228, v(N-H): 3431.
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Sekil 5.10 (H2SAE)B kompleksinin IR spektrumu

Onemli IR-verileri (cm™): v(C=N): 1647, v(B-0): 1304, v(B-N): 1564, v(C-Hy,): 3013,
V(C-Haiie): 2880, V(C-Ofenor): 1215, 1236. Diger orta ve kuvvetli frekanslar: 3283, 3144,
1610, 1452, 1138, 810.

(Sekil 5.9) ve (Sekil 5.10)’daki iki spektrum incelendiginde; Schiff bazinin azometin
bagima ait 1662 cm™ frekansta goriilen gerilme titresimi, (H2SAE)B kompleksinde daha
diisiik frekansa (1647 cm™) kaymustir. Frekanstaki bu azalmanm azometin azotunun

koordinasyonundan kaynaklandig: diistintilmiistiir.
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Sekil 5.11 N,N’-bis(2-hidroksibenzil)-1,2-etilendiamin (salenH) IR spektrumu

Onemli IR-verileri (cm™): w(C-N): 1591, v(OH): 2900, v(C-Hy):

V(C-Haiie): 2859, V(C-Ofenor): 1253, v(N-H): 3276. Diger orta ve kuvvetli

frekanslar: 1459, 1398, 1109, 1086, 991, 847, 753.
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Sekil 5.12 Salen"B kompleksinin IR spektrumu
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Onemli IR-verileri (cm™): v(C-N): 1648, w(B-O): 1276,1373, v(B-N): 1562,
V(C-Har): 3051, v(C-Haiif): 2953, V(C-Ofenot): 1232, 1276. Diger orta ve kuvvetli
frekanslar: 1481, 1461, 1432, 1192, 970, 746. Sekil 5.12 ve Sekil 5.13°deki
spektrumlarmin farkhiligi, Salen” ve Salen"B’un farkli erime noktalarinin olmasi ve
ayrica spektrofotometrik bor tayinlerinden elde ettigimiz verilere gére bor kompleksi

izole edilmistir.
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Sekil 5.13 (2ZHBSAL™)B kompleksinin IR spektrumu
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Onemli IR-verileri (cm'l): v(C-N): 1608, v(B-O): 1317, 1375, v(B-N): 1581,
V(C-Har): 3020, v(C-Haiif): 2941, V(C-Ofenot): 1234,1261. Diger orta ve kuvvetli
frekanslar: 1124, 1086, 1041, 976, 877, 760. (2HBSALH)B kompleksinin IR-spektrumu
incelendiginde bor komplekslerinde goriilen spesifik B-O ve B-N baglarina ait piklerin

var oldugu gorilmiistiir.

Bazi Schiff bazlarinin bor bilesikleri ile reaksiyonundan bor kompleksleri elde edilmeye
calisilirken Schiff bazlarinin yeniden kristalize olduklart goriilmiistiir. Bunlardan

bazilar1 X-1g1nlar tek kristal analizine uygun olup yapilar1 bu yontemle aydinlatilmistir.
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Sekil 5.14 N-(2-merkaptofenil)salisilaldimin (2MSAL) Schiff bazinin IR spektrumu
Onemli IR-verileri (cm™): v(C=N): 1616, v(-SH): 3254, v(OH): 2602 v(C-Hy,): 3044,
V(C-Hajie) @ 2878, V(C-Ogenor): 1230, Diger orta ve kuvvetli siddet frekanslar: 1583,

1483, 1458, 1406, 1359, 1178, 1024, 928, 756, 423.

2MSAL Henil boronik asit
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Sekil 5.15 N-(2-merkaptofenil)salisilaldimin (2MSAL) Schiff bazinin rekristalize
sonucu IR spektrumu
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Onemli IR-verileri (cm‘l): v(C=N): 1616, v(OH): 2602 v(C-Ha;): 3053,
V(C-Haiir) : 2988, v(C-Ofenol): 1224. Diger orta ve kuvvetli siddet frekanslar: 1560,
1488, 1457, 1276, 1182, 1151, 752.

Spektrumlardan, erime noktalar1 ve spektrofotometrik bor tayinlerinden elde ettigimiz
verilere gore bor kompleksi izole edilememistir. Ancak 2MSAL Schiff baz1 borik asit
ve fenil boronik asit bilesikleri ile reaksiyonu sonucu rekristalize olarak dimerlesmistir.
2MSAL Schiff bazinin tiyol grubuna ait 3254 cm™*de gériilen absopsiyon piki (Sekil
5.14), dimerlesmis yapinin IR spektrumunda kaybolmustur (Sekil 5.15).

Benzer sekilde N,N’-bis(2-hidroksiasetofenon)-2,2’dimetil-1,3-propandiamin Schiff
bazinin indirgenmis tiirii olan N,N’-bis(metil-2-hidroksibenzil)-2,2’-dimetil-1,3-propan
diaminin (LACDMH) gerek borik gerekse fenil boronik asit ile reaksiyonlarindan elde
edilen tirlinlin Schiff bazinin indirgenmis tiirlintin aynis1 oldugu goriilmistiir. Bu durum

IR spektrumlarmin (Sekil 5.16 ve Sekil 5.17) hemen hemen ayni1 olmalar ile tespit

edilmistir.
LACDVH
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Sekil 5.16 N,N’-bis(2-hidroksi asetofenon)-2,2’dimetil-1,3-propandiaminin
(LACDM") IR spektrumu
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Onemli IR-verileri (cm™): w(C-N): 1591, v(OH): 2861, v(C-Hay): 3042,
V(C-Haiie): 2969, v(N-H): 3318. Diger orta ve kuvvetli siddet frekanslar: 1475, 1416,
1179, 1107, 995, 839, 758.

LACDMH+orik/fenil boronik asit
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Sekil 5.17 (LACDM")’ 1 B(OH); /PhB(OH), ile reaksiyonu sonucu elde edilen kristal
yapinin IR spektrumu

Aymni sekilde izole etmeye calistigimiz bor kompleksi izole etme calismalari amaciyla
N,N’-bis(2-hidroksiasetofeniliden)-1,3-propandiamin  Schiff bazindan elde edilen
indirgenmis tiiriin yani N,N’-bis(metil-2-hidroksibenzil)-1,3-propandiamin (LACH)’in
gerek borik gerekse fenil boronik asit ile reaksiyonlarindan Schiff bazinin kendisi
oldugu goriilmiistiir. Bu durum IR spektrumlarinin (Sekil 5.18 ve Sekil 5.19) ve erime
noktalar1 hemen hemen ayni olmalar1 spektrofotometrik olarak yapilan bor tayinlerinden
tespit edilmistir. Onemli IR-verileri (cm™): v(C-N): 1592, v(OH): 2595, v(C-Ha,): 2968,
V(C-Hagig): 2851, V(C-Ofenot): 1257, v(N-H): 3320. Diger orta ve kuvvetli siddet
frekanslar: 1473, 1371, 1111, 980, 835, 762.
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Sekil 5.18 N,N’-bis(metil-2-hidroksibenzil)-1,3-propandiaminin (LACH) IR spektrumu

LACHHorik/fenil boronik asit
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Sekil 5.19 (LAC™)’1n B(OH); /PhB(OH), ile reaksiyonu sonucu elde edilen kristal
yapiin IR spektrumu
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Sekil 5.20 N-(2-merkaptofenil) 2-hidroksi-1-naftalaldimin (2M1NA) Schiff bazinin IR

spektrumu
(2M1INA)+Borik asit
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Sekil 5.21 (2M1NA) Schiff bazinin B(OH)s ile reaksiyonu sonucu elde edilen kristal
yapinin IR spektrumu

N-(2-merkaptofenil)-2-hidroksi-1-naftalaldimin (2M1NA) Schiff bazinin borik asitle
reaksiyonundan izole etmeye calistigimiz bor kompleksi yerine Schiff bazinin

kendisinin olustugu erime noktalar1 ve IR spektrumlar (Sekil 5.20 ve Sekil 5.21) ve
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spektrofotometrik olarak yapilan bor tayinlerinden anlasilmistir. Onemli IR-verileri
(cm™): v(C=N): 1600, v(OH): 3053, V(C-Hy,): 3013, V(C-Ofenor): 1215, 1242, v(C=C):
1550, Diger orta ve kuvvetli siddet frekanslar: 1457, 1319, 1170, 820, 750.

HVFSAL
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Sekil 5.22 N-(2-hidroksi-5-metil fenil)salisilaldimin (HMFSAL) Schiff bazinin IR
spektrumu

Onemli IR-verileri (cm™): V(C=N): 1627, v(OH): 2545, wv(C-Ha): 3005,

V(C-Haiig): 2909, V(C-Ofenor): 1228. Diger orta ve kuvvetli siddetli dalga sayilari: 1519,
1485, 1282, 1190, 1143, 935, 818, 762.
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(HVFSAL+horik asit
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Sekil 5.23 (HMFSAL) Schiff bazinin B(OH); ile reaksiyonu sonucu elde edilen
kristal yapinin IR spektrumu
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Onemli IR-verileri (cm™): Vv(C=N): 1621, v(OH): 2360, v(C-Hya): 3047,
V(C-Hauif): 2861,  V(C-Ofeno):  1212.  N-(2-hidroksi-5-metil  fenil)salisilaldimin
(HMFSAL) Schiff bazinin ve izole oldugunu diislindiigimiiz kristal yapinin erime
noktalar1 ve IR spektrumlart (Sekil 5.22 ve Sekil 5.23) farkli olmasina ragmen

spektrofotometrik olarak yapilan bor tayinlerinde yapiya bor girmedigi goriilmiistiir.

Calismamizda baz1 Schiff Bazlar1 ve bunlarin bor komplekslerinin de IR’in
tamamlayicist olan Raman Spektrumlar1 alinmistir. Ancak birgok Olcliimde lazer 151k
kaynagindan o6tiirii numunelerin bircogunun yanmasi saglikli yorumlara ulasabilmemizi
engellemistir. Raman spektrumlart aliman Schiff bazlar1 ve bor komplekslerinin

spektrumlar1 Sekil 5.24- 5.33°de verilmistir.
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Sekil 5.24 (2HFSAL) Schiff bazinin Raman spektrumu
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Sekil 5.25 (2HFSAL)B kompleksinin Raman spektrumu
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Sekil 5.26 (2HFSAL)PhB kompleksinin Raman spektrumu
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Sekil 5.27 (2HBSAL) Schiff bazinin Raman spektrumu
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Sekil 5.28 (2HBSAL)PhB kompleksinin Raman spektrumu
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Sekil 5.29 (2HAI1N) Schiff bazinin Raman spektrumu
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Sekil 5.30 (2HAIN)PhB kompleksinin Raman spektrumu
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Sekil 5.31 (Salen') Schiff bazinin Raman spektrumu
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Sekil 5.32 (Salen')B kompleksinin Raman spektrumu
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Sekil 5.33 (2HBSALH)B kompleksinin Raman spektrumu

Kiyas yapilabilen Schiff bazi ve bunlarin bor komplekslerinin Raman spektrumlari
incelendiginde, genellikle B>N koordine bagina ait oldugu degerlendirilen ve dalga
sayist 1550 cm civarlarinda olan emisyon pikleri, Schiff bazlarina ait Raman
spektrumlarinda  goriilmezken, bor komplekslerinin Raman  spektrumlarinda

gOriilmiistiir.

5.3 X-Isinlan Tek Kristal Analizi Sonug¢lar

5.3.1 C19H14BNO; kompleksinin kristal verileri [HFSAL)PhB]

(2HFSAL) Schiff bazi ile fenil boronik asit reaksiyonundan elde edilen kompleks
yapisinin X-1ginlart kirmimmetresi ile bulunan ORTEP sekli ve kristal parametreleri
asagidadir. Kompleks adi: N-(2-oksifenil)salisilaldiminato] fenilboronat veya [1-[2-

fenolat]-imino metil-2-fenolat 8 0,0°;N N] fenilboranat.
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Sekil 5.34 C;9H4BNO, molekiiliiniin ORTEP sekli

Kristal parametreleri

Formiil = C19H14BN02

Formiil Agirligi (g/mol) = 299,12
a(A)= 8,1376(12)

b (A) = 18,4057(13)

¢ (A)=10,5704(14)

Alpha (o) = 90,00
Beta(p)=108,138(3)

Gamma(y)= 90,00

V (A%) =1504,5(3)

Z=4

T=293 K

Kristal 6l¢titleri =0,20 x 0,20 x 0,20 nm,
F(000) =624

u = 0,085

L (A) =0,71073

Radyasyon: MoK,
Monokromator: grafit
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Veri toplama

Olgiilen yansima sayis1 = 3985
Bagimsiz yansima sayis1 = 2182
[>Io olan yansima sayist = 0,0685
h(min) — h(maks), =-9 — 11
k(min) — k(maks) =-26 —26

| (min) — I (maks) =-15-15
6(min) — O(maks) = 2,86 — 30,51

Aritim parametreleri
Parametre sayis1 = 3985
R-wR =10,0760 - 0,1283
S=1,036

Metot = SHELXL-97

Cizelge 5.2 C9H;4BNO, molekiiliine ait se¢ilmis bag uzunluklar

Bag uzunluklari (A)
Cl-C2 1,378(3) Cl14- Cl15 1,391(3) Cl11-C12 1,362(4)
C2-C3 1,377(4) C15-Cl16 1,382(3) Cl12-Cl13 1,378(3)
C3-C4 1,369(4) Cl6-C17 1,372(4) B- 01 1,453(3)
C4- C5 1,344(4) Cl17-Cl18 1,365(4) B- 02 1,491(3)
C5-C6 1,403(3) C18-C19 1,393(4) B-N 1,603(3)
Co-C7 1,522(4) C8-Cl13 1,397(3) Cl4-B 1,617(3)
C8-C9 1,361(3) Cl14-C19 1,376(3) C7-N 1,150(3)
C9-C10 1,373(3) C13-02 1,344(3) C8-N 1,536(3)
Cl10-Cl11 1,385(4) Cl1-Cé6 1,381(3) Cl1-0l1 1,351(3)
Cizelge 5.3 C9H;4BNO, molekiiliine ait se¢ilmis bag agilari
Bag agilar1 (°)
O1-C1-C2 120,9(2) | C8-C9-C10 118,6(2) O1-B-02 112,5(2)
0O1-ClI1-C6 120,7(2) | C9-C10 -Cl11 119,3(3) O1-B-N 108,89(19)
C2- C1- C6 1183(2) | C12-C11-C10 | 122,033) | O2-B-N 97,88(19)
C3-C2-Cl1 120,1(3) | C11-C12-Cl13 119,6(2) Ol1-B-Cl14 113,8(2)
C4_C3-C2 120,73) | 02-CI13-C12 | 125,82) | O2-B -Cl4 111,37(19)
C5- C4-C3 120,73) | 02 -C13-C8 116,52) | N-B-Cl4 111,23(18)
C4 —C5-C6 119,0(3) | C12_CI13-C8 | 117,73) | C7-N-C8 124,3(3)
Cl -C6-C5 121,1(2) | C19-C14-C15 116,0(2) C7-N-B 127,9(3)
Cl- C6-C7 122,02) | C16-C15-C14 | 122,1(3) | C8-N-B 107,14(19)
C5- C6-C7 1164(2) | C17-C16-CI5 | 120,13) | C1-O1-B 114,89(18)
N -C7-C6 112,53) | C18-C17-Cl16 | 119,53) | C13-02-B 110,96(18)
C9-C8 CI13 | 122,92) | CI7-CI8 C19 | 119,6(3) | CI9-Cl4-B | 121,7(2)
C9- C8-N 135,1(2) | C14-C19-C18 122,6(3) C15-C14-B 122,3(2)
C13-C8-N 101,92)
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5.3.2 C19H14BNO; kompleksinin kristal verileri [ZHFSAL)PhB2]

Literatiirde (Hopfl et al. 1998) iizerinde ¢alisma yapilmis ve yapisi aydimlatilmig
(2HFSAL) Schiff baz ile fenil boronik asit reaksiyonundan elde edilen Sekil 5.32°den
farkli konformasyonda ki kompleks (2HFSAL)PhB2 yapinin X-1ginlar1 kirinimmetresi
ile bulunan ORTEP sekli ve kristal parametreleri de asagidadir. Kompleks adi: N-(2-

oksifenil)salisilaldiminato]fenilboronat veya [1-[2-fenolat]-iminometil-2-fenolat N* O,

O’;N N]fenilboranat.

a T

AR

Sekil 5.35 C9H14BNO, molekiiliiniin ORTEP sekli

Kristal parametreleri

Formiil = C19H14BN02

Formiil Agirligi (g/mol) = 299,12
a (A)=10,049(5)

b (A) = 18,269(5)

c (A)=16,710(5)
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Alpha (o) = 90,000(5)

Beta (B) = 95,289(5)

Gamma (y) = 90,000(5)

V(A*) =3055(2)
Z=38

T=293K

D, = 1.306

F(0 0 0) = 1256

u (mm™) = 0,085

A (A) =0,71073
Radyasyon = MoK,

Monokromator = grafit

Veri toplama

Olgiilen yansima sayis1 = 9329

Bagimsiz yansima sayis1 = 4261

I>Io olan yansima sayist = 0,0752
h(min) — h(maks),= -14 — 14
k(min) — k(maks)=-26 — 26
| (min) — 1 (maks) =-21 -23
O(min) — B(maks) = 2,04— 30,55

Aritim parametreleri

Parametre sayis1 =417
R -wR=0,1148-0,2683

S= 1,050
Metot: SHELXL-97

Cizelge 5.4 C,9H;4BNO, molekiiliine ait se¢ilmis bag uzunluklari

Bag uzunluklari (A)

01-Cé6 1,355(4) | N2-C012 1,447(6) |Cl11-H11 0,9300
01-B045 1,457(5) | N2-B046 1,627(6) |C021-C028 1,383(6)
02-C9 1,363(5) | C8-C13 1,379(6) |C022-C023 1,392(6)
02-B045 1,481(5) | C8-C9 1,381(6) |C023-C041 1,376(7)
04-C016 1,351(5) | C9-C10 1,382(5) |C024-C036 1,385(6)
04-B046 1,484(5) | C012-C026 1,378(6) | C025-C041 1,369(6)
03-C024 1,362(5) | C012-C016 1,395(6) |C026-C31 1,383(6)
03-B046 1,466(5) | C10-Cl11 1,374(7) |C12-C13 1,379(6)
N1-C7 1,234(6) | C014-C035 1,388(6) | C028-C037 1,381(7)
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Cizelge 5.4 C9H4BNO, molekiiliine ait se¢ilmis bag uzunluklari (devam)

N1-C8 1,456(5)| C014-C024 1,390(6) |C2-C3 1,369(7)
N1-B045 1,609(5) | C014-C30 1,473(7) |C5-C4 1,370(6)
C14-C022 1,391(5)| C7-Cl 1,456(6) |C031-C038 1,390(6)
C14-C019 1,392(5) | C7-H35 1,223(5) |C032-C037 1,375(7)
C14-B045 1,599(6) | C016-C031 1,373(6) | C034-C040 1,363(7)
C007-C008 1,392(5)| C1-C6 1,395(6) |C034-C035 1,378(7)
C007-C021 1,398(5) | C1-C2 1,402(6) | C036-C040 1,371(6)
C007-B046 1,597(6) | C6-C5 1,385(6) |C038-C31 1,375(7)
C008-C032 1,385(6) | C019-C025 1,389(6) |C4-C3 1,379(7)
N2-C30 1,216(6)| C11-C12 1,393(7) |C30-H34 1,290(6)
Cizelge 5.5 C9H;4BNO, molekiiliine ait se¢ilmis bag agilari

Bag acilari (°)

C6-01-B045 114,4(3) | C30-N2-B046 121,2(5) |03-C024-C014 | 120,7(4)
C9-02-B045 110,1(3) | C012-N2-B046 108,2(4) |C036-C024-C014 |119,9(4)
C016-0O4-B046 109,6(3) | C13-C8-C9 122,7(4) |C3-C2-Cl1 120,1(5)
C024-03-B046 113,2(3) | C13-C8-N1 132,6(4) |C4-C5-H5 120,2
C7-N1-C8 130,3(4) | C9-C8-N1 104,6(4) |01-B045-02 111,4(3)
C7-N1-B045 120,9(4) | 02-C9-C8 115,6(3) |01-B045-C14 114,0(3)
C8-N1-B045 108,3(3) | 02-C9-C10 124,4(4) |02-B045-C14 113,1(3)
C022-C14-C019 116,8(4) | C026-C012-N2 133,7(4) |O1-B045-N1 107,6(3)
C022-C14-B045 121,9(3) | C016-C0O12-N2 103,6(4) | 02-B045-N1 98,7(3)
C019-C14-B045 121,3(3) |N1-C7-C1 116,3(5) | C14-B045-N1 110,9(3)
C008-C007-C021 116,3(4) |N1-C7-H35 117,9(4) | 03-B046-04 111,2(3)
C008-C007-B046 120,2(3) | C1-C7-H35 125,0(4) | 03-B046-C007 113,7(4)
C021-C007-B046 123,3(3) | 04-C016-C031 124,7(4) | 0O4-B046-C007 112,8(3)
C032-C008-C007 122,3(4) | 04-C016-C012 116,0(4) |03-B046-N2 109,4(3)
C032-C008-H008 118.,8 C031-C016-C012 |119,3(4) |0O4-B046-N2 97,3(3)
C30-N2-C012 130,5(5) | 03-C024-C036 119,4(4) | C007-B046-N2 111,3(3)

izole ettigimiz (2HFSAL)PhB2 kompleksinin yapisi literatiirde aydimlatilmustir.
Calismamizda; (2HFSAL)PhB2 kompleksinin birim hiicre parametreleri; a: 10,049(5)A,
b: 18,269(5)A, c: 16,710(5)A, B: 95, 289°(5) ve Z=8 olarak bulunmustur. Bu veriler
literatiirde verilen datalarla Ortlismektedir. Literatiirde yer alan yap1 Sekil 5.36’da
verilmistir (Hopfl et al. 1998).
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Sekil 5.36 C9H4BNO, molekiiliiniin ORTEP sekli

Ote yandan c¢alismamizda; literatiirdeki ayni ¢ikis maddeleri kullanildigi halde, aym
kimyasal yapida ancak farkli agilarda ve bag uzunluklarinda diizenlenmis kompleks
(2HFSAL)PhB izole edilmistir (Sekil 5.34). Bu kompleksin birim hiicre parametreleri,
a:8,1376(12)A, b:18,4057(13)A, ¢:10,5704(14)A, B:108,138°(3) ve Z=4 olarak
bulunarak (2HFSAL)PhB2 kompleksinin datalarindan farklidir.

(2HFSAL)Ph kompleksine ait B-O1, B-O2, B- N, C14-B, C7- N, ve C8-N bag
uzunluklar sirasiyla; 1,536(3), C1-O1, 1,351(3), 1,453(3), 1,491(3), 1,603(3), 1,617(3)
ve 1,150(3) ve ayrica O1-B-02, O1-B-N, O2- B-N, O1-B-C14, 02-B-C14, N-B-C14,
C8- N- B bag acilarida sirasiyla; 112,5(2), 108,89(19), 97,88(19), 113,8(2), 111,37(19),
111,23(18), 107,14(19) olarak bulunmustur. Bor atomu literatiirdeki 6rneklere uygun
olarak ONO dondrleri arasinda c¢arpik tetrahedral bir koordinasyon cevre iginde
bulunmaktadir. Elde edilen her iki tiir kompleks birbirlerine gore asimetrik olduklari
tespit edilmistir. Bag uzunluklar1 ve bag acilar1 incelendiginde ¢ok dnemli farkliliklar
olmamasina ragmen bor atomunun ve B-fenil halkasinin ana diizlemden bir sapmasi

gorilmiistiir.
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5.3.3 C47H;3BONO; kompleksinin kristal verileri [(2ZHA1N)PhB]

(2HA1N) Schiff baz ile fenil boronik asit reaksiyonundan elde edilen kompleks yapinin
X-1sinlart kirmimmetresi ile bulunan ORTEP sekli ve kristal parametreleri asagidadir.

Kompleks adi: Fenil -[N-(2-hidroksifenil)-2-hidroksi-l-naftilaldiminato-)(3 O,N,O] bor.

04? p CH=N\OQ
s S ok
. I_{ca

2! 4 o co
(@) B C?/ H /0
/ \ \G‘O e 5
C23 —
—— /
Q C18 Ct2
02;\ - \ /N1\ / 015\ \

[* b T
%\,Qj)

Sekil 5.37 C7H3:BONO, molekiiliiniin ORTEP sekli

Kristal parametreleri

Formiil = C17H13BON02

Formiil Agirlig1 (g/mol) = 263,28
a (A) = 8,1429(6)

b (A)=10,5687(8)

¢ (A)=21,4408(5)

Alpha (o) = 90,00

Beta () = 109,7800(10)

Gamma (y) = 90,00

V(A’) = 1736,32(19)
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Z=4

T=293 K

Dx= 1,007

F(0 0 0) =552
u(mm™) = 0,534

L (A) =1,54184
Radyasyon = CuK,
Monokromator = grafit

Veri toplama

Olgiilen yansima sayisi= 2514
Bagimsiz yansima sayisi= 1289
[>Io olan yansima sayis1 = 0,0890
h(min) — h(maks)= 0-9

k(min) — k(maks)= -25-0

1 (min) — 1 (maks) = -12 —11
O(min) — O(maks) =4,12 — 67,73

Aritim parametreleri

Parametre sayisi= 2514
R -wR =0,1695-0,0698
S= 1,011

Metot = SHELXL-97

Cizelge 5.6 C;7H;3BONO, molekiiliine ait secilmis bag uzunluklari

Bag uzunluklari (A)

Cl-C2 1388(6) | CO—Cl0 | 1.423(6) | CI8—C23 | 1,382(5)
C1-C6 1,403(6) | Cl0—CI11 | 1397(6) | CIS-NI | 1.412(5)
Cl_B 1.604(7) | CI0-C15 | 1.412(6) | C19-C20 | 1.392(6)
C2-C3 1,380(6) | C11-CI2 | 1362(6) | C20-C21 | 1,386(6)
C3_C4 1370(7) | C12-C13 | 1,394(6) | C21-C22 | 1,385(6)
C4_C5 1374(7) | CI3-C14 | 1,362(6) | C22-C23 | 1,380(6)
C5—C6 1,380(6) C14 -CI15 1,404(5) C23 -02 1,351(5)
C7-01 1341(5) | C15-Cl6 | 1424(5) | N1-B 1.586(6)
C7Cl6 1.401(5) | C16-C17 | 1438(5) | O1-B 1,466(5)
C7-C8 1416(5) | CI7-NI _|1297(5) | 02-B 1.478(6)
C8—C9 1356(6) | C18—C19 | 1,380(5)
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Cizelge 5.7 C;7H3BONO, molekiiliine ait secilmis bag agilari

Bag acilari (°)

C2-C1-C6 116,0(5) | C12-CI1-C10 | 120,7(5) | C22-C21-C20 | 121,3(5)
C2-Cl1-B 120,2(4) C11-C12-CI13 119,6(5) C23- C22 C21 118,0(5)
C6-Cl1-B 123,9(4) C14 C13 -CI12 120,8(5) 02 -C23 -C22 125,7(4)
C3-C2-ClI 122,5(5) C13 C14-CI15 121,3(4) 02 -C23 C18 114,1(4)
C4-C3-C2 120,1(5) C14 —C15-CI10 117,4(4) C22 -C23 C18 120,2(5)
C3-C4-C5 119,3(6) C14 -C15-Cl16 123,7(4) C17-N1-Cl18 129,8(4)
C4—C5-C6 120,5(5) | C10—C15—Cl6 | 1189(4) | C17—_NI1-B 121,1(4)
C5-C6—C1 121,6(5) | C7—C16C15 | 1209(4) | C18_NI1-B 107,5(3)
01-C7-Cl6 123,7(4) | C71—C16—C17 | 1158(4) | C7-O1 B 117,5(4)
01 -C7—C8 117,2(4) | C15-C16—C17 | 1219(4) | C23-02-B 109,4(3)
C16-C7—C8 119,04) | NI-CI7-C16 | 1192(4) | Ol -B-O2 112,8(4)
C9_C8_C7 1203(4) | C19-CI8—C23 | 122.8(5) | Ol -B_NI1 106,0(3)
C8—C9_C10 122,1(5) | CI9_CISN1__| 130,04) | 02-B_NI1 100,3(3)
Cl11-Cl10-C15 120,3(4) C23 —C18 -N1 107,1(4) 01 -B-Cl 113,6(4)
C11-C10-C9 121,1(5) C18 —C19 —C20 116,6(5) 02 -B-ClI 112,1(4)
C15—C10-C9 118,5(4) C21 -C20-CI19 121,0(5) N1-B-Cl1 111,0(4)

Kompleks birim hiicre parametreleri; a:8,1429, b:10,5687, c¢:21,4408A, monoklinik,
B: 109,780° ve Z=4 olarak bulunmustur. Sekil 5.37°de goriildiigii tizere, literatiirdeki
orneklere uygun olarak bor atomu ONO donorleri, iki oksijen, bir iminik azot ve bir

karbon atomu arasinda tetrahedral bir koordinasyon kiiresi icinde bulunmaktadir.

Bor etrafindaki atomlarin farkli olmasindan 6tiirli bag uzunluklar1 asimetriktir.
Tetrahedral agilar sirastyla 100,2 ile 112,9° arasinda degismektedir. Tetrahedron
deforme bir tetrahedrondur. Tetrahedron deformasyonu tanimlamada 6x, Oy ve 0z
acilar1 hesaplanir (Dobson et al. 1984). Bu hesaplama bor merkez atomu etrafindaki alti
act degerleri dikkate alinarak yapilir. Elde edilen (2HA1N)PhB kompleksi ig¢in
0x=85,77, 0y=92,27 ve 0z=101,51° olarak hesaplanmustir. Bu a¢ilar gergekte etrafindaki
atomlarmn bor atomu ile olusturduklari diizlemler arasindaki dihedral acilardir. Ideal
tetrahedralde Ox, Oy ve 6z acilar1 birbirlerine esit ve kare diizlemde sifir olmalidir.
Dolayisiyla bu degerler bor atomu etrafindaki tetrahedronun c¢arpik oldugunu
gostermektedir. Bor etrafindaki agilar; 1,607(7), 1,590(6), 1,465(6) ve 1,479(6) A olup
iki kisa ve iki uzun bag seklinde olduklar: tespit edilmistir. Bag uzunluklarinin farkl

olmasida geometrinin ¢arpik oldugunu desteklemektedir.
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5.3.4 C,;H;)NO3B kompleksinin kristal verileri [2HBSAL)PhB]

(2ZHBSAL) Schiff bazi ile fenil boronik asit reaksiyonundan elde edilen kompleks
yapinin X-isinlart kirmimmetresi ile bulunan ORTEP sekli ve kristal parametreleri

asagidadir.

CH=N CH2\©
@EO/B\ HO~

Sekil 5.38 C,1H0NO3;B molekiiliiniin ORTEP sekli

Kristal parametreleri

Formil = C21H2()NO3B
Formiil Agirlig1 (g/mol) = 345
a (A)=9,793(5)

b (A) = 12,860(5)

¢ (A)=14,550(5)
Alpha (o)) = 90,125(5)
Beta (B) = 93,318(5)
Gamma (y) = 92,040(5)
V(A%) = 1828,2(13)
7Z=2

T=293K
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D= 1,251
F(000)=724

u (mm™) = 0,083

L (A) =0,71073
Radyasyon = MoK,
Monokromator = grafit

Veri toplama

Olgiilen yansima sayis1 = 11088
Bagimsiz yansima sayist = 3903
I>Io olan yansima sayist = 0,1275
h(min) — h(maks),=-13 — 12
k(min) — k(maks)=-18 — 18

| (min) — 1 (maks) = -20 -20
O(min) — B(maks) = 2,08— 30,63

Aritim parametreleri

Parametre sayis1 = 469
R-wR =0,1529-0,4342

S= 1,229

Metot: SHELXL-97

Cizelge 5.8 C,1H20NO3;B molekiiliine ait secilmis bag uzunluklari

Bag uzunluklari (A)

01 C040 1,443(8) C4-C5 1,368(10) CI13-H1A 0,9700
Ol B1 1,445(8) C4-HO015 0,9300 C13-H1B 0,9700
02 C009 1,354(7) C016-C047 | 1,362(9) C032-C046 | 1,366(10)
02 B1 1,472(8) C016-C037 | 1,392(8) C032-H032 | 0,9300
06 B2 1,417(8) C5-Cé6 1,379(9) C6-H033 0,9300
06 C044 1,440(8) C5-HO017 0,9300 C2-H034 0,9300
05 C025 1,349(7) C3-C2 1,397(9) C035-C045 | 1,371(10)
05 B2 1,472(8) C3-H018 0,9300 C035-H035 | 0,9300
04 C016 1,376(7) C10-C9 1,375(10) C036-C050 | 1,335(10)
04 H005 0,8200 C10-HO19 | 0,9300 C036-H036 | 0,9300
03 CI19 1,387(8 C12-C7 1,403(8) C037-C045 | 1,398(9)
03 H006 0,8200 C12-H020 | 0,9300 C17-C16 1,344(11)
N1 C029 1,304(7) C7-C8 1,400(8) C17-C18 1,382(11)
N1 CI13 1,473(7) C7-B2 1,604(9) C17-H038 | 0,9300
N1 Bl 1,615(8) C14-C19 1,378(9) C039-H039 | 0,9300
N2 C013 1,296(7) C14-CI15 1,385(9) C040-H04A | 0,9600
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Cizelge 5.8 C,H0NO3B molekiiliine ait se¢ilmis bag uzunluklar1 (devam)

Bag uzunluklari (A)

N2 C010 1,476(7) C14-C13 1,527(8) C040-H04B 0,9600
N2 B2 1,632(7) C1-C2 1,378(8) C040-H04C 0,9600
C009 C014 | 1,382(8) C1-C6 1,388(8) C18-C19 1,374(9)
C009 C036 | 1,399(8) C1-B1 1,618(9) C18-H041 0,9300
C010 C037 | 1,493(8) C024-C049 | 1,367(9) C15-C16 1,368(10)
CO010 HO1A | 0,9700 C024-H024 | 0,9300 C15-H043 0,9300
C010 HO1B | 0,9700 C025-C032 | 1,400(9) C044-H04D 0,9600
C11C10 1,358(9) C9-C8 1,377(9) C044-HO4E 0,9600
Cl1C12 1,384(9) C9-HO026 0,9300 C044-HO4F 0,9600
C11 HO11 0,9300 C027-C039 | 1,360(9) C045-H045 0,9300
C012-C025 | 1,388(8) C027-C046 | 1,387(10) C046-H046 0,9300
C012-C013 | 1,422(8) C027-H027 | 0,9300 C047-H047 0,9300
C012-C039 | 1,426(8) C8-H028 0,9300 C16-H048 0,9300
C014-C024 | 1,395(8) C030-C047 | 1,382(10) C049-C050 1,406(10)
C014-C029 | 1,446(8) C030-C035 | 1,402(10) C049-H049 0,9300
C4-C3 1,355(9) C030-H030 | 0,9300 C050-H050 0,9300
Cizelge 5.9 C;,;H,0NO;B molekiiliine ait se¢ilmis bag agilar
Bag acilari (°)
C040-0O1-B1 118,4(5) | C10-C11-HO11 [120,3 05-C025-C012 120,1(5)
C009-02-B1 125,1(5) | C12-C11-HO11 |120,3 05-C025-C032 119,9(6)
B2-06-C044 118,1(5) | N2-C013-C012 |122,1(5) | 01-C040-HO4A 109,5
C025-05-B2 126,8(5) | C3-C4-HO15 120,4 01-C040-H04B 109,5
C016-0O4-HO005 109,5 C5-C4-HO15 1204 HO04A-C040-H04B |109,5
C19-03-H006 109,5 C047-C016-04 | 122,4(6) | O1-C040-H04C 109,5
C029-N1-C13 121,4(5) | O1-B1-02 110,4(5) | C046-C027-H027 120,1
C029-N1-B1 122,4(5)| 01-B1-N1 108,3(5) | N1-C029-C014 121,3(5)
C13-N1-Bl 116,2(4)| 02-B1-N1 108,4(4) | N1-C13-C14 115,9(5)
C013-N2-C010 121,5(5) | O1-B1-C1 109,3(5) |N1-C13-HIA 108,3
C013-N2-B2 122,1(5) | 02-B1-Cl1 112,1(5) |[N1-C13-HIB 108,3
C010-N2-B2 116,4(4) |[N1-B1-C1 108,2(5) | C14-C13-HIB 108,3
02-C009-C014 121,4(5)| 04-C016-C037 | 116,5(5) | 06-B2-05 111,3(5)
02-C009-C036 119,6(5) | C11-C12-H020 |[118,6 06-B2-C7 110,6(5)
N2-C010-C037 117,1(4) | C7-C12-H020 118,6 05-B2-C7 111,6(5)
N2-C010-HO1A 108,0 C8-C7-B2 122,6(5) | 06-B2-N2 108,3(5)
N2-C010-HO1B 108,0 C12-C7-B2 121,9(5) | O5-B2-N2 107,5(4)
C037-C010-HO1B 108,0 C2-C1-B1 121,7(5) | C7-B2-N2 107,4(4)
HO1A-C010-HO1B |107,3 C6-C1-Bl1 121,2(5) | 06-C044-HO4F 109,5
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(2HBSAL)PhB kompleksinin birim hiicre parametreleri; a: 9,793A, b: 12,8604, c:
14,550 A, a= 90,125°, B= 93,118°, y= 92,040°, Z= 2 ve triklinik olarak bulunmustur.
Sekil 5.38°de goriildiigii iizere, bor atomu iki oksijen, bir iminik azot ve fenil grubunun

bir karbonu atomu ile yapiya baglanmistir.

Bor atomu etrafindaki atomlarin farkli olmasindan o6tiiri bag uzunluklar1 asimetriktir.
B1-0O1, B1-02, B1-N1 ve B1-C1 bag uzunluklar sirasiyla 1,445(6), 1,472(6), 1,615(7)
ve 1,618(9) A olarak bulunmustur. Ote yandan O1B102, O1BIN1, O2BINI1, O1BI1CI
ve N1BIC1 arasindaki bag agilar1 sirasiyla 110,4(5)°, 108,3(5)°, 108,4(4)°, 109,3(5)° ve
108(2)° olarak ideale yakin bulunmasi kompleksin tetrahedral bir koordinasyon gevreye

yakin oldugu gosterir.

B1-02-CO09 CO14-CO28-N1 atomlarinin olusturdugu diizlem ile COQO9-CO14-
C024-C0O49-CO50 CO36 atomlarimin olusturdugu aromatik halka diizlemi arasinda
4,07 derecelik kiiciik bir ac1 Ol¢lilmiistiir. Bor atomlar1 bulundugu kelat diizleminden
ortalama 0,0557 A ve 0,0856 A uzakliktadir. Dolayisiyla bor atomu ile iminik azot ve
fenolik oksijenin olusturdugu kelat halkasi, aromatik halka ile yaklasik ayni

diizlemdedir.

Kompleks olusumundan sonra fenolik OH grublarindan bir tanesi bor atomuna fenolat
olarak baglanmig ve Sekil 5.39°da gosterildigi gibi molekiillerarast hidrojen bag:
yapmistir. Bu intermolekiiler hidrojen bagi Schiff bazinin intramolekiiler hidrojen
bagina gore biraz daha zayiftir. Bu sebepten kompleksin IR spektrumunda bu grubun
gerilme titresimi biraz daha az diisiik enerjiye kayarak ve yaklagik 3138 cm™’de
gozlenmistir. bor atomu ile koordinasyona katilmayan fenolik OH grubu ile komsu
molekiiliin metoksi grubunun oksijeni ile hidrojen bagi yapmistir. Olast intermolekiiler

hidrojen baglar1 arasindaki uzaklilar Cizelge 5.10°da verilmistir.
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Sekil 5.39 C7H;3BONO; molekiiliindeki [(2HBSAL)PhB] hidrojen baglar

Cizelge 5.10 Komplekste olasi intermolekiiler hidrojen baglari

O-H(A) | H..AR) 0...A (A) O-H...A
04 Hl1...01 0,82 1,95 2,717 156°
03 H2...06 0,82 2,03 2,772 150°

5.3.5 C;1H;30N,0O; molekiiliiniin kristal verileri

Indirgenmis Schiff bazi1 (N,N’-bis(metil-2-hidroksibenzil)-2,2’-dimetil-1,3-propandi
amin) ile fenil boronik asit reaksiyonundan elde edilen kompleks yapinin X-1sinlari

kirinimmetresi ile bulunan ORTEP sekli ve kristal parametreleri asagidadir. Kristalin

alternatif adi: Bis-1,3-{[1-(2-hidroksifenil)etil]amino}-2,2’-dimetilpropan.
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Sekil 5.40 C,;H30N,0; molekiiliiniin ORTEP sekli

Kristal parametreleri

Formiil = C21H30N202
Formiil Agirlig1 (g/mol) = 342,47
a(A)=11,423(5)

b (A)=10,130(5)

¢ (A) =18,440(5)
Alpha (o) = 90,000(5)
Beta () = 107,753(5)
Gamma (y) = 90,000(5)
V(A% =2032,2(14)
Z=4

T=293 K
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Dy=1,119
F(000)=744
u(mm™)=0,072

L (A) =0,71073
Radyasyon = MoK,
Monokromator = grafit

Veri toplama

Olgiilen yansima sayis1 = 6244
Bagimsiz yansima sayis1 = 3287
[>Io olan yansima sayist = 0,0396
h(min) — h(maks),=-16 — 16
k(min) — k(maks)=-14 — 12

| (min) — 1 (maks) =-26 -26
6(min) — O(maks) = 2,32—- 30,86

Aritim parametreleri

Parametre sayis1 = 241
R-wR=0,0611-0,1691
S= 1,034

Metot: SHELXL-97

Cizelge 5.11 C;;H30N,0, molekiiliine ait se¢ilmis bag uzunluklar

Bag uzunluklari (A)

01-C5 1.372(2) C13-H13 ]0.9800 C17-H17 0.9300
Ol-H1 0.8200 C7-C8 1.524(3) C18-H18 0.9300
02-C20 1.366(2) C7-H7 0.9800 Cl6-H16 0.9300
02-H2 0.8200 C20-C19 |1.391(3) NI1-HIN 0.846(19)
N2-C12 1.465(2) C5-C4 1.380(3) C12-C9 1.536(2)
N2-C13 1.481(2) C1-C2 1.372(3) C12-HI2A 10.9700
N2-H2N 0.95(2) C1-H1 0.9300 C12-H12B [0.9700
N1-C21 1.472(2) C3-C2 1.370(4) C21-H21A [0.9700
N1-C7 1.483(2 C3-C4 1.386(3) C21-H21B [0.9700
C9-C21 1.528(2) C3-H3 0.9300 Cl11-H11A [0.9600
C9-Cl11 1,532(2) C4-H4 0,9300 C11-HI11B 10,9600
C9-C10 1,533(2) C2-H2 0,9300 C11-H11C 10,9600
C15-C16 1,383(3) C8-H8A 10,9600 C10-HI0A 10,9600
C15-C20 1,391(3) C8-H8B |0,9600 C10-H10B |0,9600
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Cizelge 5.11 C,1H30N,0, molekiiliine ait se¢ilmis bag uzunluklari (devam)

Bag uzunluklari (A)

C15-C13 1,520(2) C8-H8C 0,9600 C10-H10C 0,9600
C6-C1 1,391(2) C19-C18 1,375(4) |CI14-HI14A 0,9600
C6-C5 1,392(3) C19-H19 0,9300 Cl4-H14B 0,9600
C6-C7 1,506(2) C17-C18 1,376(4) |C14-H14C 0,9600
C13-Cl4 1,518(3) | C17-C16 1,382(3)

Cizelge 5.12 C;,;H39N,0, molekiiliine ait se¢ilmis bag acilari

Bag agilar1 (°)

C5-0O1-H1 109,5 C9-C21-H21B 108.6 H11A-C11-H11B | 109,5
C20-0O2-H2 109,5 H21A-C21-H21B 107,6 C9-C11-H11C 109,5
C12-N2-C13 112,25(14) | C16-C15-C20 118,49(18) |H11A-C11-H11C |109,5
CI12-N2-H2N 110,2(13) C16-C15-C13 120,38(17) |H11B-C11-H11C | 109,5
C13-N2-H2N 108,5(13) C20-C15-C13 120,98(17) |N1-C7-Cé6 109,84(14)
C21-N1-C7 111,39(13) |C1-C6-C5 118,13(17) |N1-C7-C8 109,30(15)
C21-NI1-HIN 109,9(12) C1-C6-C7 120,95(17) | C6-C7-C8 111,43(15)
C7-N1-HIN 106,8(12) C5-C6-C7 120,87(15) |NI1-C7-H7 108,7
N2-C12-C9 114,61(13) [N2-C13-Cl14 109,34(16) | C6-C7-H7 108,7
N2-C12-H12A 108.6 N2-C13-C15 110,49(14) | C8-C7-H7 108,7
C9-C12-H12A 108,6 C14-C13-Cl15 111,35(15) |02-C20-C15 121,66(16)
N2-C12-HI12B 108,6 N2-C13-H13 108,5 02-C20-C19 118,31(19)
C9-C12-H12B 108.6 C14-C13-H13 108.,5 C15-C20-C19 120,0(2)
H12A-C12-H12B |107,6 C15-C13-H13 108,5 01-C5-C4 118,95(18)
C21-C9-C11 110,45(13) |C9-C11-HI1A | 1095 01-C5-C6 120,74(16)
C21-C9-C10 107,44(13) |C9-C11-H11B 109,5 C4-C5-C6 120,31(18)
C11-C9-C10 109,02(14) | C3-C4-H4 120,1 C9-C10-H10A |109,5
C21-C9-C12 111,74(13) |C13-C14-H14A 120,1 C9-C10-H10B 109,5
C11-C9-C12 108,08(13) |[Cl13-C14-H14B 109,5 H10A-C10-H10B |109,5
C10-C9-C12 110,09(13) |H14A-C14-H14B 109,5 C9-C10-H10C 109,5
C2-C1-C6 122,0(2) C13-C14-H14C 109,5 C7-C8-HSA 109,5
C5-C4-H4 120,1 H14A-C14-H14C |109,5 C7-C8-H8B 109,5
N1-C21-C9 114,66(13) |C18-C17-H17 120,5 H8A-C8-HSB 109,5
N1-C21-H21A 108,6 Cl16-C17-H17 120,5 C7-C8-H8C 109,5
C9-C21-H21A 108.6 C19-C18-C17 120,6(2), H8A-C8-H8C 109,5
N1-C21-H21B 108,6 C18-C17-C16 119,1(2) H&8B-C8-H8C 109,5

Schiff bazlar1 ve bunlarin indirgenmis tiirlerinin bor bilesikleri ile mononiikleer veya

diniikleer kompleksler olusturulduguna yonelik literatiirde c¢ok sayida c¢alismanin
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oldugu tezin kuramsal temeller boliimiinde acgiklanmisti. Bu ¢alismalar i¢cinde Schiff
bazlarinm indirgenmis hallerinin kompleksleri de bulunmaktadir. Indirgenmis Schiff
bazlar1 ile organik borik asit esterleri arasinda trikoordineli ve tetrakoordineli kompleks
olustugu da belirtilmisti. Literatiirdeki ¢aligsmalara benzer sekilde ONNO tipindeki bir
Schiff bazi N,N’-bis(2-hidroksiasetofenon)-2,2’dimetil-1,3-propandiamin metil alkol
ortaminda NaBH, yardimiyla fenol-amin haline (LACDM") déniistiiriildiikten sonra
fenilboronik asit ile kompleks izole edilmeye calisilmistir. Ancak elde edilen kristalin
X-isinlart  kirmmimmetresine  uygun  Bis-1,3-{[1-(2-hidroksifenil)etil|Jamino}-2,2’-

dimetilpropan oldugu goriilmiistiir (Sekil 5.40).

Ligand alisagelmis ¢o6ziicli sistemleri icinde rekristalize edildiginde, X-isinlar1 tek
kristal analizine uygun kristal elde edilememektedir. Burada borik asit/fenilboronik asit
ile ligandin 6nce bir ara kompleks olusturdugu ve bunun ligandin ¢oziiniirliigiine etki
ettigi dolayistyla organik ligandlar i¢in yeni bir rekristalizasyon yoOntemi olacagi

sonucuna varilmistir.

Bis-1,3-{[1-(2-hidroksifenil)etil]Jamino}-2,2’-dimetilpropan) kristalinin birim hiicre
parametreleri a: 1,423A, b: 10,1304, c: 18,440A, B: 107,753°, Z= 4 ve monoklinik
olarak  bulunmustur.  N,N’-bis(2-hidroksiasetofenon)-2,2’dimetil-1,3-propandiamin
Schiff bazinin 1,27-1,30A civarinda olan C=N gifte bag uzunlugunun (Maciejewska et
al. 1999) indirme tepkimesinden sonra tekli baga donistiiginde; C1-N7 bag
uzunlugunun 1,483(2) A ve C13-N2 bag uzunlugu 1,481(2) A olarak &lciilmiistiir.
Schiff bazi halinde goézlenen OH...N (iminik) hidrojen bagmin fenol-amin yapida
oldugu goriilmiistiir. Fenolik OH gruplarinin aminik NH gruplar1 ile intramolekiiler ve
iminik NH grup hidrojenleri de komsu molekiillerin fenolik oksijenleri ile

intermolekiiler hidrojen bagi olusturduklar tespit edilmistir.

5.3.6 C34H24N>S,0; kompleksinin kristal verileri

N-(2-merkaptofenil)-2-hidroksi-1-naftaldimin(2M1NA) Schiff bazi ile fenil boronik

asit/borik asit kompleks vermek iizere reaksiyona sokuldugunda, Schiff bazinin -SH
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gruplari, dimerleserek dimerik yapida yeni bir kristal meydana gelmistir. Yapiya bor
iceren herhangi bir grubun girmedigi element analizi ve X-ismlar1 kirmimmetresi
sonuglariyla belirlenmistir. Elde edilen dimerik yapida kristalin ORTEP sekli ve kristal

parametreleri asagida verilmistir.
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Sekil 5.41 C34H»4N3,S,0; molekiiliiniin ORTEP sekli

Kristal parametreleri

Formil = C34H24N28202
Formiil Agirlig (g/mol) = 554
a(A)=28,6910(2)

b (A)=11,8171(3)

c (A)=13,5296(4)
Alpha (o) = 78,8900(10)
Beta (B) = 82,235(2)
Gamma (y) = 86,265(2)
V(A%) = 1349,89(6)
Z=3

T=293K

D= 1,370
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Dm =(6l¢tilmedi)

F(0 0 0)=580
p(mm™')=0,233

L (A) =0,71073
Radyasyon = MoK,
Monokromator = grafit

Veri toplama

Olgiilen yansima sayis1 = 8189
Bagimsiz yansima sayis1 = 4229
[>Io olan yansima sayist = 0,0494
h(min) — h(maks),=-12 — 12
k(min) — k(maks)=-16 — 16

| (min) — 1 (maks) =-19 — 19
O(min) — 6(maks) =2,37—- 30,52

Aritim parametreleri

Parametre sayis1 =371
R-wR=0,0612-0,1477
S= 1,023

Metot: SHELXL-97

Cizelge 5.13  C34H24N2S,0, molekiiliine ait sec¢ilmis bag uzunluklar

Bag uzunluklari (A)

C31-C32 1,376(3) C17-C12 1,389(3) C22-H22 0,9300
C31-C30 1,411(3) C11-Hl11 0,90(2) C29-C28 1,417(4)
C31-H31 0,9300 C12-C13 1,387(3) C2-C3 1,370(3)
C32-C33 1,383(4) C25-C26 1,402(3) C2-H2 0,9300
C32-H32 0,9300 C25-C24 1,437(3) C13-C14 1,379(3)
C34-C33 1,359(4) C25-C30 1,443(3) C13-H13 0,9300
C34-C29 1,415(3) 01-C9 1,345(3) C28-C27 1,353(3)
C34-H34 0,9300 Ol1-H1 0,8200 C28-H28 0,9300
C33-H33 0,9300 N2-C24 1,290(3) Cle6-Cl15 1,374(3)
02-C26 1,338(3) N2-C23 1,413(3) Cl16-H16 0,9300
02-H2 0,8200 C30-C29 1,415(3) C3-C4 1,392(4)
S1-C17 1,784(2) C24-H24 0,99(2) C3-H3 0,9300
S1-S2 2,0221(9 C1-C2 1,407(3) C14-Cl15 1,369(3)
S2-C18 1,779(3) C1-Cé6 1,422(3) Cl14-H14 0,9300
NI1-Cl1 1,282(3) C23-C22 1,396(3) C27-H27 0,9300
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Cizelge 5.13 C34H24N2S,0, molekiiliine ait se¢ilmis bag uzunluklar1 (devam)

Bag uzunluklari (A)

NI1-C12 1,415(3) C23-C18 1,397(3) C20-C21 1,378(4)
C10-C9 1,392(3) C9-C8 1,418(4) C20-C19 1,385(4)
C10-C11 1,440(3) C26-C27 1,403(4) C20-H20 0,9300
C10-C1 1,444(3) C18-C19 1,392(3) C7-C8 1,335(4)
C17-Cl16 1,384(3) C22-C21 1,369(4) C7-C6 1,420(4)
C7-H7 0,9300 C6-C5 1,412(3) C5-C4 1,356(4)
C15-H15 0,9300 C8-H8 0,9300 C5-H5 0,9300
C4-H4 0,9300 C19-H19 0,9300 C21-H21 0,9300
Cizelge 5.14 C34H24N2S,0, molekiiliine ait secilmis bag acilar

Bag acilari (°)

C32-C31-C30 |121,6(3) Cl16-C17-S1 123,89(18) |C2-C1-C10 123,6(2)
C32-C31-H31 |119,2 C12-C17-S1 115,89(17) |C6-C1-C10 119,1(2)
C30-C31-H31 |119,2 N1-C11-C10 |123,1(2) (C22-C23-C18 |118,8(2)
C31-C32-C33 |120,7(3) NI1-C11-HI1 |[115,9(16 C22-C23-N2 [124,5(2)
C31-C32-H32 |119,7 C10-C11-H11 |121,0(16) C18-C23-N2  |116,5(2)
C33-C32-H32 |119,7 C13-C12-C17 |118,6(2) 01-C9-C10 122,5(2)
C33-C34-C29 [120,8(3) C13-C12-N1 125,12(19) | 0O1-C9-C8 116,6(2)
C33-C34-H34 |119,7 C17-C12-N1 116,27(19) | C10-C9-C8 120,8(2)
C29-C34-H34 |119.,6 C26-C25-C24 |120,3(2) 02-C26-C25 [122,7(2)
(C34-C33-C32 [119,9(3) C26-C25-C30 |118,6(2) 02-C26-C27 |116,4(2)
C34-C33-H33 |120,0 C24-C25-C30 |121,0(2) C25-C26-C27 |120,9(2)
C32-C33-H33 |120,0 C9-0O1-H1 109,5 C19-C18-C23 [119,8(2)
C26-02-H2 109,5 C24-N2-C23 | 121,8(2) C19-C18-S2 124,6(2)
C17-S1-S2 104,81(8) |C31-C30-C29 |116,9(2) C23-C18-S2 115,68(18)
C18-S2-S1 105,28(9) |C31-C30-C25 |123,5(2) C21-C22-C23 |120,7(2)
C11-N1-C12 |122,97(19) |C29-C30-C25 |119,5(2) C21-C22-H22 |119,6
C9-C10-C11 [119,9(2) N2-C24-C25 |121,7(2) C23-C22-H22 |119,6
C9-C10-Cl1 118,9(2) N2-C24-H24 | 117,9(13 C30-C29-C34 |120,1(3)
C11-C10-C1 |121,2(2) C25-C24-H24 |120,4(13 C30-C29-C28 |[118,7(2)
C16-C17-C12 [120,2(2) C2-C1-C6 117,3(2) C34-C29-C28 |121,2(3)
C5-C4-H4 120,3 C3-C2-C1 121,3(2) C15-C14-H14 |120,3
C3-C4-H4 120,3 C3-C2-H2 119,3 C13-C14-H14 |120,3
C20-C19-C18 |120,3(3) C1-C2-H2 119,3 C28-C27-C26 |120,4(2)
C20-C19-H19 |119,9 C5-C6-C1 119,7(2) C29-C28-H28 |119,1
C18-C19-H19 |119,9 C7-C6-C1 118,6(2) C15-C16-C17 |119,8(2)
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5.4 Termal Analizler

Polimer-metal kompleksler iizerine kimya, metaliirji, ¢evre ve malzeme bilimi gibi
disiplinler arasi ¢aligmalarda giin gegtikce artmaktadir. Polimer-metal komplekslerin
termal kararlhiliklari, kompleks stokiyometrisi ve koordinasyon bag enerjileri
Diferansiyel Taramali Kalorimetri (DTA) ve Termogravimetrik Analiz (TGA)
calismalarindan tespit edilmektedir (Marcu et al. 2003, Ren et al. 2007).

Calismada bazi orneklerin termal analizleri gerceklestirilmistir. Termogravimetriden
ama¢ kompleks stokiyometrisinin ve yapmnin belirlenmesine katki saglamaktir.
Koordinasyona katilan bazi1 ¢oziicii molekiilleri kendi kaynama sicakliklarinin biraz
lizerinde yapiy1 terk etmektedir. Ornegin metil alkoliin normal kaynama noktas1 68 °C
olmasina ragmen kompleks yapida metil alkoliin kompleks yapisini terk etmesi daha da
yiiksek sicaklarda olabilmektedir. Ozellikle metanol gibi koordinasyona katilmis olan
¢coziicii molekiilleri termal olarak kolaylikla yerinden ayrilacagindan kompleks
yapisindan gaz haline ayrilabilen bu molekiillerin kiitleleri teorik olarak beklenen
degere uygun ise, yapinin tahmin edilen yapiya uygun oldugu hususu desteklenmis

olacaktir.

Literatiirde 6zellikle ONNO tipli ligandlarlarla hazirlanan komplekslerde bu pargalanma
sonucu hemen hemen ayni tiir maddeler olusmaktadir. Parcalanan ve yapidan uzaklasan
kiitleye karsilik gelen imin gruplar ve alifatik gruplara karsilik gelmektedir. Aromatik

gruplarin parcalanmadigi diisiiniilmektedir.

Sekil 5.42°de termogrami verilen (2HBSAL)PhB kompleksi yaklagik 160 °C’de
endotermik bir bozunma vermektedir. Bu bozunmada ortalama kiitle kayb1 % (9,27 +

0,18)’dir. Bu kiitle kayb1 net olarak bir metil alkol grubunun kiitlesine karsilik bir
degerdir. Metil alkoliin teorik kiitlesi % 9,30°dur.
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TGA DTA
mg uVv
20.00 \ Weight Loss -15.564 mg |
I N -76.829 % 1 100.00
| Weight Loss ;® 74.08 njin
L -9.270% \ 772.53C
15.00 + \
I 27.90 mi
500 j 13.55min 307.52 Cr\
160.56C
L \
0.00 200.00 400.00 600.00 800.00
Temp [C]

Sekil 5.42 (2HBSAL)PhB kompleksinin TG-DTA termogrami

Bor atomuna koordine olmayan biitin —OH gruplari komsu molekiiliin metoksi
grubunun oksijeni ile hidrojen bagi yaptigindan dolay1 160 °C’de bu hidrojen baginin
hidrojeni ile metil alkol halinde uzaklagmaktadir. Sonra, bor atomunun olusan agigi
hidrojen bagindan geriye kalan fenolat grubunun oksijeni ile kapatilir ve tiim birimler

birbirlerine baglanir. Sonugta polimerik bir bor kompleksi zinciri olusur (Sekil 5.43).
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Sekil 5.43 Polimerik bor kompleksinin olusumu

Bu polimerin 160°C’de olusumundan sonra termogram formu tipik polimer
termogramina benzemektedir. Yaklagik 300-305 °C civarinda goriilen endotermik
olayda kiitle kayb1 yoktur. Bu olay biiyiik olasilikla erime ve erimeyi takiben polimerin
310-420 °C de pargalanmasi ile sonlanmistir (Sekil 5.40). Polimerin kiitlesinin bu
sicaklik araliginda yaklasik % 67-70’1 kaybolmaktadir. Geriye kalan karbonlu kisim
750 °C’ye kadar kararhdir. Bu sicaklikta ortama verilen O, gaz1 yardimiyla 760 °C’deki
siddetli ekzotermik pik ortaya ¢ikmaktadir.

Ayn1 sekilde Sekil 5.44’te termogrami verilen (2ZHFSAL)PhB3 kompleksinin de
(2HBSAL)PhB kompleksine benzer bir sekilde yaklasik 142 °C’de endotermik bir
bozunmada ortalama kiitle kayb1 yaklasik olarak % 4,03’tiir. Bu kiitle kayb1 da yaklasik
olarak bir mol su molekiiliiniin kiitlesine karsilik gelen bir degerdir. Molekiilde bir mol

suyun teorik kiitlesi % 5,67 dir.
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Sekil 5.44 (2HFSAL)PhB3 kompleksinin TG-DTA termogrami

Sekil 5.44’teki termogram tipik bir polimer termograma benzemektedir. 217-219 °C’de

civarinda goriilen endotermik olayda kiitle kayb1 yoktur. Burada erime ger¢eklesmistir.
Erimeyi takiben 380-450 °C de polimerin pargalanmasi gergeklesmistir. Polimerin
kiitlesinin bu sicaklik araliginda yaklasik % 88-92’si kaybolmaktadir. Geriye kalan

karbonlu kisim 750 °C’ye kadar kararhidir. Bu sicaklikta ortama verilen O, gazi

yardimiyla 765 °C’deki siddetli ekzotermik pik ortaya ¢ikmaktadir.

Sekil 5.45°deki (2HFSAL)B kompleksinin termogramui incelendiginde 352 °C’de erime
gortlmiistiir. Yaklasik 500 °C’ye kadar kiitle kayb1 % 91 olmustur. 750 °C’de ortama

verilen O, gaz1 sonucu yaklasik 765 °C’de ekzotermik pik goriilmiistiir.
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TGA DTA
mg uV
I - _ 71 0.00
— ———_ Weight Loss -8.408 mg 4
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Sekil 5.45 (2HFSAL)B kompleksinin TG-DTA termogrami

(2HFSAL)PhB kompleksinin termogrami incelendiginde; 230 °C’de erime goriilmiistiir.
Yaklasik 450 °C’de kadar kiitle kayb1 % 92 olmustur. 750 °C’de ortama verilen O, gazi
sonucu kiitle kayb1 % 97’ye ulagmistir (Sekil 5.46)

TGA DTA
mg uVv
7 - ight Loss -9.698 Mi¢pight Loss -10.217 mg i 2000
10.00 ¢ -92.169 % -97.101 %
4 0.00
5.00 | ’
| \ 1 -20.00
20.25 min K 1
b 230.12 C - -40.00
0.00 - ]
0.00 500.00 1000.00
Temp [C]

Sekil 5.46 (2HFSAL)PhB kompleksinin TG-DTA termogrami
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Sekil 5.47°deki (2HFSALH)PhB kompleksinin termogrami incelendiginde; 115 °C
erime gergeklesmistir. Yaklagik 800 °C’ye kadar kiitle kayb1 % 49 olmustur. Bu durum

kompleksin oldukga kararl bir yapida oldugunu gostermektedir.

TGA DTA
mg uVv

12-00§Ieig tLoss,  -3.294mg i _5:746mg | 0.00

i \ -27.751% -48.433% |
11.00- \ |

I \ 1 -20.00
10.00- u

? 1 -40.00
9.00- ]
8.00" | 60.00
7.00- ﬁ

: \ 1 -80.00

i 08.99sec ]
6.00- 115.34C ]

0.00 200.00 400.00 600.00 800.00

Temp [C]

Sekil 5.47 (2HFSALH)PhB kompleksinin TG-DTA termogrami

(H2SAE)B kompleksinin termogramui incelendiginde (Sekil 5.48); 800 °C’ye kadar kiitle
kaybiin % 68 oldugu dolayisiyla bu veri (H2SAE)B kompleksinin de oldukc¢a kararl

bir yapida oldugunu gostermektedir.
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TGA
mg

DTA

10.00 -
8.00 -

6.00 -

4.00

Weight Loﬁ £0.841 mg
\-8.143 %
\

0.00

200.00

uv
Weight Loss
1 40.00
1 20.00
4 0.00
| | | 1 -20.00
400.00 600.00 800.00
Temp [C]

Sekil 5.48 (H2SAE)B kompleksinin TG-DTA termogrami

(2HBSALH)B kompleksinin termogrami incelendiginde (Sekil 5.49); erime 241 °C’de

gergeklesmistir. 295 °C’ye kadar kiitle kaybi yaklasik % 100 olmustur.

TGA DTA
m9 uVv
~ WeightLoss -10.832 m, 1
10.00] ’ [a0001 % 10.00
7 1 0.00
1-10.00
% 1 -20.00
1 -30.00
WL 1 -40.00
0.00+- A17n\‘u"{¥ L\”\\;ﬁ\
| 24196c -
0.00 200.00 400.00 600.00 800.00
Temp [C]

Sekil 5.49 (2HBSALH)B kompleksinin TG-DTA termogrami
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5.5 UV Spektrumlan

Caligmada bor tayini icin spektroskopik bir yontem gelistirmek amaciyla Schiff
bazlarimin ve komplekslerinin UV-goriinlir alan spektrofotometresi ile analizleri
metanol ortamimnda Azometin—H yontemi kullanilarak yapilmigtir. Azometin—H
kolorimetrik tayinlerde ¢dzeltileri renklendirici madde olarak kullanilmaktadir. Bu
kapsamda Schiff bazlarinin ve bor bilesiklerinin dogrudan ¢oziicii i¢inde ¢6ziilmesi ve
absorbans degerlerinin 1,5’dan biiyiik olmamasi i¢in gerekli seyreltme islemleri
yapilmistir. X-1s1inlar1 tek kristal analizi yontemiyle yapilart aydinlatilmis (2HFSAL)Ph

kompleksi referans madde olarak kullanilmistir.

Optimum sartlar elde edebilmek amaciyla yapilan farkli ¢aligmalarla Schiff bazi ve
(2HFSAL)Ph kompleksinin UV-spektrumlart alinmistir (Sekil 5.50).

Ll
10
9 -
8 -
7 -
6 -
5
4 -
3 -
2
1 -
04 w
-1 -
‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘nm
200 300 400 500
Sekil 5.50 (2HFSAL) Schiff baz1 ve (2HFSAL)Ph kompleksinin UV absorpsiyon

bantlar1

Elde edilen veriler 1s18inda; hem Schiff bazinin hem de kompleksin 260-280 nm dalga
boylar1 aralifinda absorbanslar verdikleri goriilmiistiir. Ancak Schiff baz1 ile
kompleksinin maksimum absorbansinin gozlendigi dalga boylarinin ayirt edici

olmadiklari, yalnizca kompleks absorbansinin daha siddetli oldugu goriilmiistiir. Ayrica
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Schiff bazi ile kompleksinin maksimum dalga boylar1 arasinda yaklagik 10-20 nm’lik

farklilik olusmustur.

Schiff bazlar1 ve Schiff bazli-bor komplekslerinin alinan spektrumlarinin ¢akismasindan
ve ayrica analizde kullanilan azometin-H maddesinin oldukca kararsiz olmasi nedeniyle
calismamizda UV-goriiniir alan spektrofotometrik yontem ile bor analizi yapilmasindan

vazgecilmistir.

5. 6 Tartisma

Bu calismanin baslangicinda bor bilesiklerinin Schiff bazlar1 reaksiyonlarindan bor
komplekslerinin elde edilmesi diisliniilmiis ve bu amaca ulagilmistir. Calismalarda
toplam oniki adet bor kompleksi elde edilmistir. Sentezlenen bor komplekslerin mono
veya diniikleer yapida olduklar1 goriilmiistiir. Bu komplekslerden ancak tigiiniin yapisi
yeterli kristal biiyiikliigiinde oldugundan X-isinlar1 tek kristal analizi yontemiyle
aydinlatilmistir. Bu durumun normal oldugunu; ¢iinkii bor bilesikleri ile yapilan literatiir
caligmalarina bakildiginda, X-1s1m1 veri toplamasina uygun olan kristallerin oldukca

siirlt sayida olduklarini gdrmekteyiz.

Ote yandan bor kompleksi sentezlemeye yonelik yapilan calismalarda; bor kompleksi
yerine literatiirde kristal yapilarina pek fazla rastlanmayan Schiff bazlarmin rekristalize
olarak veya degisik kristal yapida X-151mm1 veri toplamasina uygun olan tiirler de elde
edilmistir. Ozellikle CH3;0H, CH3CN ve dioksan gibi ¢oziiciilerde az ¢oziniir Schiff
bazlarinin indirgenmis tiirleri zayif borik asit ortaminda kondenzasyon reaksiyonuna
kataliz etki yaptifi ve tasarlanan kompleks yerine olgunlagsmis ve X-1s1m1 veri
toplamasina uygun olan kristaller veya Schiff bazlarinin kendilerinin tekrar olustugu

goriilmiistiir.

Sentezlenen Schiff bazlar1 ve bor komplekslerin erime noktalari, IR spektrumlari, Azot
ve bor analizleri yapilmistir. Ayrica bazi komplekslerin termogravimetrik spektrumlari

alimmistir. Element analizi sonuglart komplekslerin beklenen stokiyometride olduklarin
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gostermistir. Ayrica yapilart X-1sinlar tek kristal analiz yontemiyle aydinlatilamayan
komplekslerin olas1 yapilar1 hakkinda yorum getirirken spektrofotometrik bor element
analiz sonuglart en Onemli verilerden birisi olmustur. Atomik emisyon
spektrofotometresi ile yapilan bor tayini kolay uygulanabilir ve 6zgiin olmasinin yani
sira bu alandaki boslugu doldurabilecek hem kalitatif hem de kantitatif bir analiz

yapilmasina imkan tanidigi tespit edilmistir.

Elde ettigimiz (2HFSAL)Ph kompleksine benzer bir yapi literatiirde (Hopf et al. 1998)
bulunmustur. Ancak izole ettigimiz her iki kompleksin farkli olduklar1 goriilmiistiir.
(2HFSAL)Ph kompleksinde literatiirdeki yayindan farkli olarak bor atomuna bagli fenil
grubunun farkli konformasyonda bulundugu her iki kompleksin X-1sinlar tek kristal

analizi yontemi ile yapilan analizlerinde ortaya konulmustur.

X-1sinlar tek kristal kirnimmetresi yontemiyle yapisi aydinlatiimayan (2HFSAL)PhB3
kompleksi; 2HFSAL Schiff bazi ile fenilboronik asit reaksiyonun (2:1) stokiyometrik
oranda ve elde edilen kurumus maddenin rekristalize edilmesinden olusmustur. Atomik
emisyon spektrofotometrisi ile yapilan bor tayininde (2HFSAL)PhB3 kompleksinde;
borun yapiya girdiginin tespit edilmesi, Kjeldahl yontemi ile azot tayininde azot
yiizdesinin muhtemel kompleks olusumundaki yiizdesel degere yakinligi, termogramin
tipik bir polimer termograma benzemesi, IR spektrumu ve erime noktasinin N-(2-
hidroksifenil) salisilaldiminin Schiff bazinin IR spektrumu ve erime noktasindan farkli
olmas1 kompleks izole edildigini gostermektedir. Muhtemel kompleks yapisinin Sekil
5.51’deki gibi oldugu degerlendirilmektedir. 2HFSAL Schiff bazi i¢in e.n: 185°C,
(2HFSAL)PhB3 kompleksi i¢in e.n: 218 °C, MA: 317g/mol, [Ci9H;sBNO;].

CH =N CH—N
SRS SRR grins
OH HO~ N B

O OH

Sekil 5.51 (2HFSAL)PhB3 kompleksinin muhtemel yapisi
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Ayni sekilde; X-1smlar tek kristal kirmnimmetresi yontemiyle yapisi analiz edilemeyen
(SalenH)B kompleksi; indirgenmis Salen Schiff baz ile borik asit reaksiyonundan elde
edilmistir. Atomik emisyon spektrofotometrisi ile yapilan bor tayininde (SalenH)B
kompleksinde; borun yapiya girdiginin tespit edilmesi, kjeldahl yontemi ile azot
tayininde azot yiizdesinin muhtemel kompleks olusumundaki yiizdesel degere yakinligi,
indirgenmis Salen Schiff bazi ile (SalenH)B kompleksinin IR spektrumlar1 ve erime
noktalarinin farkli olmasi, termograminin izole etmis oldugumuz komplekslerin
termogramina benzemesi, kompleks olustugunu gostermektedir. Muhtemel kompleks
yapisinin Sekil 5.52°deki gibi oldugu degerlendirilmektedir. Salen” Schiff bazi i¢in e.n:
115°C, (SalenH)B kompleksi igin e.n: 127°C, MA: 342 g/mol, [C;sH2N,B,0;].

CHZ_CHZ CH2
| ]
CH,—NH NH—CH, NH NH CH,
+ B(OH); —>
~ OH O
B—O— B/
|
OH OH

Sekil 5.52 (SalenH)B kompleksinin muhtemel yapist

izledigimiz yolun dogrulugu hem literatiir arastirmalarindan hem de yapilan spektral
analizlerden anlasilmaktadir. Ornegin Schiff baz1 ve bu liganttan elde edilen
kompleksinin IR spektrumlarini incelendiginde absorpsiyon bantlarinin farkliligini
gozlenmistir. Ozellikle azometin bagmna ait dalga sayilarinda yiikselme veya diisme
olmadigina bakilarak spesifik B-O ve B-N baglarina ait piklerin olusup olusmadigina
dikkat edilmistir.

Ote yandan sentezlenen bazi maddelerin literatiirde {izerinde pek fazla durulmans TGA
calismalar1 yapmanin yapi tayinlerine ilave bir destek verdigi goriilmiistiir. Ornegin X-
1sinlart tek kristal kirmimmetresi yontemiyle yapisi aydinlatiimayan (2HFSAL)Ph3
kompleksinin termograminin daha oOnce tespit ettigimiz (2HBSAL)Ph kompleksinin
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termogramina benzemesi bu kompleksin muhtemel yapisini tahmin etmemize imkan

tanimustir.

Ote yandan literatiirde degisik calismalarda yapilar1 6ngoriilmiis ancak X-igmlar1 tek
kristal kirinimmetresi yontemiyle yapist aydinlatilmayan iki bor kompleksinin de
yapilarmin literatiire uygun olarak Sekil 5.53 ve Sekil 5.54’te gosterildigi gibi olduklari

element tayinleri, IR spektrumlarindan ortaya konulmustur (Barba et al. 2000).

N
H (0]
_CH=N 0 CH\N \B/
+ B(OH); == |
S OH \O/B\O N~ CH

[CisHisB2 N>Os]
MA: 364 g/mol

Sekil 5.53 (H2SAE)B kompleksinin muhtemel yapist

CH =N Cl CH= N Cl
@ + PhB(OH), — > . / \©/
OH HO™ (- H0) /10"

o

[C1oH3BNOCl]
MA: 333,5 g/mol

Sekil 5.54 (HCIFSAL)PhB kompleksinin muhtemel yapis1

Literatiirde {iizerinde hemen hemen hi¢ c¢alisma yapilmayan Schiff bazlarinin
indirgenmis tiirlerinin borik asit veya fenil boronik asit ile reaksiyonlar1 sonucu agagida
muhtemel yapilar1 gosterilen kompleksler de elde edilmistir. Bu komplekslerin
yapilarinin aydinlatilmas1 X-1sinlar1 tek kristal analizi yontemiyle miimkiin olmamaistir.

Ancak gerek atomik emisyon spektrofotometrisi yontemi ile yapilan bor tayinleri,
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gerekse termogravimetrik analizler yapiya borun girdigini gostermistir. Ongdoriilen ve

Onerilen yapilar Sekil 5.55, Sekil 5.56 ve Sekil 5.57°de verilmistir.

CH,— NH /_
@ + B(OH); —> /S /
OH HO™ 0O— B—O

[CasHao BoN2Oy4]
MA: 448 g/mol

Sekil 5.55 (2HFSAL")B kompleksinin 6ngoriilen ve 6nerilen yapisi

— NH — NH
@: \© + PhB(OH), —> @:
0 B / O

[C1oH16BNO,]
MA: 301 g/mol

Sekil 5.56 (2HFSAL")PhB kompleksinin 6ngériilen ve 6nerilen yapisi

—NH—CH,
CH,— NH-—CH, @o

i < Bom, B ; 5
R (L, @

CH,— NH—CH,

[CasHa6B2 N2 Os]
MA: 492 g/mol

Sekil 5.57 (2HBSAL™B kompleksinin éngériilen ve dnerilen yapist
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Bu calismada ekonomik bir destegimizin olmamasi diger spektroskopik calismalar (*'B-
NMR, “C-NMR, 'H-NMR, Kiitle spektroskopisi vb.) yapmamizi engellemistir. Ayrica
elde edilen komplekslerin antibakteriyal, antifungal ve antikorozif 6zellikleri lizerinde

calismalar da yapilamamustir.

Sonug olarak, bu tez kapsaminda yapilan calismalar ve elde edilen bulgular Cizelge

5.15’te 6zetlenmistir.
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Cizelge 5.15 Yapilan ¢alismalar neticesinde elde edilen sonuglarin 6zeti

S.No. | Schiff Bazi Bor Kisaltma Kristal Yapist Aciklama
Bilesigi
P
(0]
. e .. \ \ D Yeniden sentezlenen kompleks
N-(2-hidroksifenil)salisil -0 B—o—p~°
1 aldimin (2HFSAL) H;BO; (2HFSAL)B Q | caligmalarimizda referans madde olarak
CH=N @ kullanilmustir.
@:CHZ—NH Kristal yapis1 X-1sinlar1 tek kristal analizi
. e . / yontemiyle aydinlatilmigtir. Literatiirde
2 N-(2-h1droks1fen11) salisil PhB(OH), | (2HFSAL)PhB O~p? yayimlanmig benzer kristal yapi ile fenil
aldimin (2HFSAL) .
grubunun farkli konformasyondaki yapisi
elde edilmistir.
—NH
C[CHZ / \© Kristal yapis1 X-1sinlar1 tek kristal analizi
N-(2-hidroksifenil)salisil N yontemiyle aydinlatilmistir. Literatiirde
3 aldimin (2HFSAL) PhB(OH), | (2HFSAL)PhB2 yayimlanmig kristal yap1 ile ayni oldugu
gOriilmiistiir.
X-1sinlart  tek  kristal  kirinimmetresi
' - . @/ CH=N yénten3iyle yapisi aydlnlatllmayap
4 N-(2-hidroksifenil)salisil PhB(OH), | (2HFSAL)PhB3 o B_ HO molekiil yapisinin; element analizleri,

aldimin (2HFSAL)

H
7N
f OH

erime noktasi, IR ve TGA verilerinden
yararlanarak yanda gosterildigi  gibi
oldugu onerilmistir.
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Cizelge 5.15 Yapilan caligmalar neticesinde elde edilen sonuglarin 6zeti (devam)

S.No. | Schiff Bazi Bor Kisaltma Kristal Yapist Aciklama
Bilesigi
CH—N—CH2\©
/
N-(2-hidroksi benzil) o’ KOCHHO/ Kristal yapis1 X-1ginlar1 tek kristal analizi
> salisilaldimin (2HBSAL) PhB(OH), | (2HBSAL)PhB ’ yontemiyle aydinlatilmistir.
N-(2-hidroksifenil)-2 CH:NQ
-(2-hidroksifenil)-2- o . i . .
6 | hidroksi -1-nafialaldimin | PhB(OH) | (2HAIN)PhB o Y YK;SQL ﬁgﬁ;ﬁfﬂﬁiﬁiﬁ;ﬁf kristal analizi
(2HAIN) '
X-1sinlart  tek  kristal  kirmimmetresi
— yontemiyle yapist aydinlatilmayan
hy O-p~” © molekiil yapisinin; element analizleri,
2-salisilidenaminoetanol l_07 | erime noktasi, IR ve TGA verilerinden
7 (H2SAE) HsBO; (H2SAE)B So B OU n yararlanarak yanda gosterildigi  gibi

oldugu degerlendirilmektedir. Literatiirde
de kompleks yapist Ongoriildiigii lizere
oldugu vurgulanmistir.
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Cizelge 5.15 Yapilan caligmalar neticesinde elde edilen sonuglarin 6zeti (devam)

S.No. | Schiff Bazi Bor Kisaltma Kristal Yapist Aciklama
Bilesigi

X-1sinlart  tek  kristal  kirinimmetresi
CH— N c1 | yontemiyle yapisi aydinlatilmayan
@ B/ molekiil yapisinin; element analizleri,
N-(5-klor-2-hidroksifenil) /N0 erime noktasi, IR ve TGA verilerinden
8 salisilaldimin (2HCIFSAL) PhB(OH), | (2HCIFSAL)PhB ° yararlanarak yanda gosterildigi  gibi
oldugu degerlendirilmektedir. Literatiirde
de kompleks yapisi Ongoriildigi tizere

oldugu vurgulanmistir.
CH2_/NH X-1gmlar1  tek  kristal ~ kirinimmetresi
N-(2-hidroksifenil)-2- 0—B— o~ yontemiyle  yapisi  aydinlatilmayan
9 | hidroksibenzilamin H:BO; | (2HFSALY)B o/ molelil yapisinmn; ~element ~analizleri,
(2HFSAL"™) 0— B—O erime noktasi, IR ve TGA verilerinden
- / :@ yararlanarak yanda gosterildigi  gibi

NH— CH, oldugu onerilmistir.

CH,— NH X-1ginlart  tek  kristal  kirmimmetresi
N-(2-hidroksifenil)-2- @ / o yontemiyle  yapist aydinlatilmayan
o . i N
10 | hidroksibenzilamin PhB(OH), | (2HFSAL")PhB ~B7 molekill  yapisinin; - element  analizler,
(2HFS ALH) erime noktasi, IR ve TGA verilerinden

yararlanarak  yanda
oldugu onerilmistir.

gosterildigi  gibi
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Cizelge 5.15 Yapilan caligmalar neticesinde elde edilen sonuglarin 6zeti (devam)

S.No. | Schiff Bazi Bor Kisaltma Kristal Yapist Aciklama
Bilesigi
— NH— CH, X-1sinlart  tek  kristal  kirinimmetresi
Q \© yontemiyle yapisi aydinlatilmayan
N-bis(2-hidroksibenzil) amin H B_ 0_ molekiil yapisinin; element analizleri,
1 (2HBSAL") H5BO; (ZHBSALTB Q \© erime noktasi, IR ve TGA verilerinden
CHZ*NH*CHZ P yararvlan”arak‘ yapda gosterildigi  gibi
oldugu Onerilmistir.
X-1sinlart  tek  kristal  kirinimmetresi
yontemiyle yapisi aydinlatilmayan
: . : : CH A NH CH,
12 N,N’-bis(2-hidroksibenzil)- H-BO SalenH)B O ’ 2@ molekiil yapisinin; element analizleri,
1,2-etilendiamin (SalenH) 3PS (Salent) B o0 B erime noktasi, IR ve TGA verilerinden
O yararlanarak yanda gosterildigi  gibi
O“ OH oldugu Onerilmistir.
N,N’-bis(metil-2-hidroksi a ai
13 benzil)-2,2’-dimetil-1,3- PhB(OH), i G- NG, /mfNr‘CH Kristal yapis1 X-isinlari tek kristal analizi
propandiamin (LACDMH) /H3BO3 ‘G% aN yontemiyle aydinlatilmistir.
@
14 | N-(2-merkaptofenil)-2- O
hidroksi-1-naftaldimin a1 Q O
S N=(
(ZMINA) PhB(OH), ] G—I—N s Kristal yapis1 X-1ginlar1 tek kristal analizi
/H3BO; @ o yontemiyle aydinlatilmisgtir.
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