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TESEKKGR

Fenolik Schiff bazlarinin geg¢is metalleri Co(I1) ve
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Do¢.Dr .Orhan BILGIC in danismanliginda yiriitiilmiistir.

Bu c¢alismada, yakin ilgi ve yardimlarini esirgeme-
yven, caligmalarimi ySnlendiren Danismwan Hocam Sayin Dog.Dr.
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ve Taibbi Bilimler Arastirma Merkezi gorevlilerinden Mine
KURKCUOGLU ‘'na, U.V. spektrumlarini alan Sayin Args.Grv.
Mehmet POYRAZ a ayrica tim Kimya BSlimii elemanlarina tesek-
kilr ederim.

Maddi ve manevi desteklerini esirgemeyen aileme de

sonsuz tegekkiirlerimi sunaraim.

Nurglin SAKARYA



OZET

Bu calismada, 2-hidroksi-l-naftaldehit(l) in siibsti-
tiie anilinler ile reaksiyonundan Schiff bazlari sentezlen-

mistir.

Daha sonra bu Schiff bazlarinin Co(II) asetat ve
Cd(Il) asetat ile reaksiyonlari incelenmistir. Kompleksle-
rin yapilari I.R. ve U.V. spektrumlari ile aydinlatilmaya
¢galisilmigtir. I.R. ve U.V. spektrumlarindan komplekslerin
trans-yapisinda olabilecegi diistniilmiistlr. NMR spektrumlarl

alinamadigi icin kesin yapilar saptanamamistir.
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SUMMARY

In this work, the Schiff base were synthesised
from the reaction of 2-hydroxy-l-naphtaldhyde with substi-

tuted anilines.

Then the vreaction of +these 5Schiff bases with
Co(Il) asetate and Cd(II) asetate were investigated. The
structures of the complexes were tried to be clarified with

I.R. and U.V. spectra.

From the I.R. spectra it was suspected that the-
complexes were in trans-structure. Since the N.M.R. spectra
couldn’t be taken, the structures were not determined accu-

rately.
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1. GIR1S
1.1. B8chiff Bazlara
1.1.1. Schiff Bazlarainain Hazir lanmasi
Frimer aminlerin, aldehitler ve hketonlar ile
reaksiyonu Bchiff bazlara {iminler) clarak bkilinen msddele-—
ri overirler.
fAzota bagla hidrojen igeren iminlerin tersine bu
iminler, izcle edilebilecelk kadar kararladir. Ancak, pek
ok durumda karbonda veya azotta en azindan bir aril grubu
bulunmadikca, hizla bir sekilde bozunmaya veya polimerizas-—
vona ugrarlar. Reaksivonlarinin verimi oldubkga yiksektir
{Dayagi, and Degani, 19703 Salomaa, 17463 Laver, 1763).
Bchiff bazlarinain olusum mekanizmalari aldol reaksi-
vonlaraina cok benzer {(Farrar, 195488).

" A A
R-flHe + R-C] === R-C-fHR

"

F-CH=N-R + Ha0

Katilmadan sonra su gikizi ile reaksivon tamamlanar.
Fleaksiyonun pH'sa 3 ile 5 arasanda genellikle hazladar.
Asitligin artmasi (pH43) veya asitligin azalmasi (pHX3) re-
aksiyvonun hizaina azaltar.

Oy

) - ~, o] e 4 - for RS
—RH-CT > aN*H=C+ OH (yavas)

aH

e . H* ey =N*H=C '+ Hell {hazlz)
. " == . -—\ 2 AR i B N R



a) Dehidratasyona asidin etkisi
F'f—,."}Ha 4+ H* # FN*Hg

niklecfilik elektrofilik

b) Aminin niikleofilligine asidin etkisi
Baslangicta olusan N-stibstitite hemiaminaller ka-
rarli Schiff bazini vermek Gzere su ksybederler.
Lo fHR  —Ha0 fR
*Q-HQNHE — —(Tl'.—- —_— —C-—
0 aH
Genelde ketonlar. aldehitlerden . dabha vyavas, daha
vilkeek sicaklakta ve daba uzun slivrede reaksiyona giverler.

Buna il&veten denge, su kaybavla

mn

aga kayabilir., Yine den-
ge, azeoctropik damitma veya TiCle gibi nem gekici maddeler-—
le {Meingarten, Chupp,. anﬁ White, 1747) veya molekiiler sie-
ve ile =saga kaydirailar (Honnett, and Emerson 1970; Roelof-
zsen, and Van Bekbum, 1972). ,

Feaksiyon halka kapanmasina da neden clabilir, drnek

clarak Friedlander kinolin sentezi verilebilir.

N

N
) : e
Han o/ R
Sekonder aminler, aldehit veya ketonlara katildigan-—

da, M,M-disiibstitiie hemiaminaller olusur. Bu reaksiyonlarda

=u cikizgir olmaz ve kolaylikla izole edilirler.



N M-disiibstitlie hemiaminalde a-hidrojen yoksa karar—
11 aminale dénisir. Hemiaminal ve aminalin yapilari formi-

lize edilmistir.

MRz NF.a
| |
...C_. _C_
| |

OH NRa
hesiaminal asinal

Yapida a—hidrojen varsa hemiaminalden su veya aminalden

FiMHe kaybi ile enamin olusur (Stamhbuis, and Maas, 1785;
Maas, Janssen, Stambuis, and Wynberg, 124873 Sallenberger;
and Martin, 17270:; Stamhuis, 174693 Szmuszlkovicz, 19433

Sandler, and Earo, 1972},

| FRe MR
~CH-C- >  -C=C-
O !

Karbonil maddelerine NHz ve tlirevierinin katilmasa
iminleri verir. Aldehit wve ketonlar MHz ve tlrevleri ile

asagidaki genel mekanizma Uzerinden reaksivonlar verirler:

H
. XN i ..
‘*E"H + ,C—C‘ T—-——-ﬁ "‘N"‘C E‘
1
. P “H;gD H 1
=0T # "'":1"('; oq' H

Iminler pekcok biyokimyasal reaksiyonda da Gnemli-
dirler. Cinkil pekceok enzim imin badina clusturmak Uzere al-
dehit veys keton ile amincassitin amine grubunu kullanar

(Solomons, 1999), -



Azlaktonlaran NaOH ile reaksiyonu, karsi geldigi
Schiff bazaini verir {March, 1?77).
aH-
Ar-CH=C-C=0 — 5 Ar-CHe-C-C00~

N O - H-c-R
g

R
1.1.2. Schiff Razlarinin Reaksiyonu
Aldehitlerin dogrudan alkilasyonu miimkiin de-
Qildir. GCinkii =ldehitin bazik ortamdaki reaksiyonu hazla
aldol kondenzasyonu verir. Aldehitler bir tane a—hidrojeni
icerdikleri zaman faz—transfer katalizdrid kullanarak alkil;
lenebilirler (Dietl, and Brannock, 1973; Ooesterhoff, and

Van der Gen, 17974).

<:>anh 1)EtaMLi
FeCHCHD — = RaCHCH=N — 5 RaCCH=N
2R X K
lhidrnliz
RE“‘I:—CHD
g

Schiff bazlarinan Fd komplekslerinin R-Li veya Ar-Li
ile reaksiyonu sonunda &lkil veya aril grubu aromatik alde-—
hitlerin orto konumuna bkaglanir {Murahashi, Tanba, Yamamu-—
ra, and Moritani, 1974).

Fuaterner hidrszonyum tuzlari, stokeit iyvonu ile ve-
aksiyona girince de nitrili wverirler {(Smith, and Walker,
19423 Grandberg, 19643 Grundon and Scott, 17643 Ioffe, and

Zelenina, 1%68: Smith, Albright, and Waring, 174656).
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Et0—
F-C~H ——s R-C=N + NRa + HOEt
N"N*Rs
Schiff bazlaraina kullanarak aldehitin a—karbonunun,
ketonun karbonil karbonuna saldirmasa mimkin kailinabilir.
LiM{izo-Fr)e. baz olarak davranir (Wittig, Frommeld, and
Suchanek, 194623 Wittig, and Frommeld, 19643 Wittig, and

Suchanek, 1966: Wittig, and FReiff, 194683 Wittig, 1967;

Wittig, and Hesee, 1971).

i
A 9
=70 HeC™ “M-R  hid. CHa-C~-H
LiCHa-C~H + CHe-C-Fh ——5 Fh-C_ Li —— HsC-C-Fh
MR Q HsC O OH

1ki degerlikli maddelerin C=N baginz katilmasi azi-
ridinleri verir (Kirmse, 1771:; Bruylants, and Feytmants-de
Medicis, 19703 Muller, and Hamer, 1767). Urnek oclarak
diklorokarbenin katailmasi verilebilir (Fields, and Sandri,

1959 Seyferth, Tronich, and Shih, 1274).

CHCle  ,_NzR

—C=M-R ——y -L—2CCle
MalMe
Iminyum iyonlari diazometan ile reaksiyona girince,
kuaterner aziridinyum tuzlari olusuwr {(Leonard, Jann, Fauks-
teli=, and Steinhardt, 19&3).

{
R
{ | 1
~C=N+*—~ + CHaMe — 3 —CE—CH=



Reaksiyon kitkirt yilidleri ile de oclabilir (Hortmann,

and Fobertson, 1962: Corey, and Chayvkovehy, 17865).
: ; b ¥ ¥ 1

N |
£ 3_ph ¢ MeaS*-CHa —> <€F>
h

Fosfor yilidleri, iminlerle reaksiyona girerek karsa
geldikleri alkeni clustururlar {(Bestmann, and Beng, 1963).
- g
Fal=NR + FhaP*-C-R'—3 Rab=C-R’
Rt'
C=MN bagina HCN katilmasi zu reaksiyonls gosterilebi-
lir {S5tamhuis, and Maas, 1765; Maas, Janssen, Stamhuis, and

Wynberg, 12473 Sollenberger, and Martin, 17703 Stambuis,

1969) .
CN
~£= 4+ HOMN —— —C- (W=H,R ,Ar ,OH ,NHAF ,vs)
bl H—N—b!

C=N bagi iceren maddeler, karsi geldikleri aldehit

veya ketona hidreoliz olurlar.

wg— —> =G + W-NHe (W=R veya H)
P— f
Iminler icin (W=R veya H),hidroliz kolaydir ve su ile yapi-
lir. {(W=H) durumunda imin, izeolasyon igin nadiren karvarla-
dir. Ancak hidroliz, imin izole edilmeden reaksiyon orta-
minda gergeklestirilir. Schiff bazlarainan (W=Ar), hidrolizi
daha zordur ve asidik veya bazik kataliztre gereksinim var-

dir.
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C=N bagini kirmak lUzere baskz reaktifler de kullani-
lir (March, 1277).

kKetenler, iminlere katalarak RB-Laktam:z verirler
{Muker jee, and SBrivastava, 1773; Ulrich, 194%).

b
~C— + —C- > —C-C-
R-N & R=M—
G g

B-Laktam

Feaksivonlar genelde ReCL=C=0 tipindeki ketenlerle
gerceklestirilir. RCH=C=0 tipindekilere, reaksiyon ortamin-—
da olusturulmadikga basariyla uygulanmaz.

Iminler, a—haloesterlerle -10°C de c¢inkolu ortamda
hidrolizden sonra, f-amincesteri verirler {Bilman, and Spe-—
eter,1743). Reaksiyon oda =icakligainda gergeklestirildigin-
de kargi gelen R-Laktam cluzur {Dardeoize, Moreau, and Gau-

demar, 12723 19733 Dardecize, and Gaudemar, 1974).

| . in R hid. R
R-C=N-R' + -G-COOEt—> R’'-N-C~£-COOEt —> R'-NH-C-C-COOEL
B -10°C Brin '
P
F~C—C- I
! [ in | R- C-C-
F-C=N-R’ + ~-C-COOEt > R =N A C=0 —— > |
J Oda sicak- 132\ R —N-C=0
Br liga Brin DEt

iminlere, organometalik maddeler de katalabilir.

R hidroliz R
R—%—H + R 'MgX —» R-C-H —s R-C-H
L M M

R Mg R’ R
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Aldiminler, Grignard reaktifi ile reaksiyvona girince
sekonder amini verirler (Kharasch, and Reinmuth, 1734).
Fetiminler genelde, katilma verine indirgenmeye ugrarlar.
Organclityum maddeleri ise hem ketimin hem de aldiminlerle
normal katilma reaksiyonu verirler {(Huet, 17264). Fekgok di-
ger C=N sistemi iceren maddeler Brignard reaktifi ile nor-
mal katilma reaksiyvonu verirler.

Alkillityum maddeleri dihidro 1,3-cksazinin, C=N ba-
gina katilma vyaparlar {(Meyers, and Adickes, 1946%9). Daha
sonra da aldehite hidroliz olurlar. '

Iminyum tuzlari dise alkil katilmasai ile tersiver
amini wverirler (Stamhui=s, and Maas, 194%:; Mass, Janssen,
Stamhuis, and Wynberg. 19473 Scllenberger, and Martin,1770;
Stamhuis, 1957).

Gem—ditiyoller, iminlerin Hg8 ile reaksivonundan el-
de edilirler {(Magnusson, 19623 17632). Burada imin izeole
edilmez. Aldehit veya keton NMHa veya aminli ortamda HeB ile
mutamele edilir {Jentzsch, Fabian, and Mayer, 1742).

Iminler, BSchiff bazlari, hidrazonlar ve diger C=N
bagi igeren maddeler: LiAlH«., NaBH., Na-EtOH, hidrojen— ka-—
taliztr wve diger dindirgeyici ajanlarla indirgenebilirler

{(FRylander, 1767).



2. DEMEYIN AMACI

Schiff bazlaranin gecis metalleri ile pek gok sa—
vida kompleksleri sentezlenmisgtir. VYapilen arastirmalards
kuwllanilan iki Bchiff bazinain azot atomlarainmain, kbpril alkil
gruplari {—CHe-CHe—-) ile birbirlerine baQlanmis cldugue da
Bilinmekitedir.

Biz galaismamizda, fenclik Schiff bazlaraina: ligand
mlarak kullandak ve bunlaran Coflll) ve LdUI1) gecis metal-
leri ile kumpleksl&rini clusturmak ve vapailaraini ayvdainlat-

mak istedik.
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3. GECIS METALLERI
Periyodik dizgede II-A ve III-A gruplari arasinda
yer alan metallere gecis metalleri denir. Geg¢is metalleri,
d-bloku metalleri (temel gecis metalleri) ve f-bloku metal-
leri (i¢ gecis metalleri) olarak iki b&liimde incelenirler.
Temel gecis metalleri, periyodik dizgede II-A ve
IIT-A gruplari arasinda yer alirlar. D&rdincii, besinci ve
altinci periyotlarda 10 metalden ibarettirler ve sirasiyla
birinci, ikinci ve iiclincil sira gecis metalleri olarak ad-
landiralarlar.
Ic gecizs metalleri, periyodik dizgenin altinda, 14
metal igeren iki sira halinde yer alan lantanit ve aktinit-

lerdir.

3.1. Gecgis Metallerinin Ozellikleri

Gecis metallerinin fiziksel ve kimyasal Szel-
likleri, diger metallerde oldugu gibi elektron dizilisleri-
ne baglidir. d-Bloku metallerinde en dis s ve daha alttaki
d alt tabakalarinin enerjileri vaklasik ayni oldugundan bu
metaller bilesik yaparken,d elektronlari ile de bag olustu~
rurlar. Dolayisiyla, cesitli yiikseltgenme basamaklarinda ve
degisik kimyasal Szellikte bilesikler olustururlar.

Bu metallerin erime ve kaynama noktalari yliksek-
tir. Erime ve kaynama noktalarinin yliksek olmasinin nedeni
4s ve 3d elektronlarainin katkilzri ile kuvvetli inter-ato-
mwik baglanmanin olmasidir. Yarigaplar:i kiiglik ve birbirleri-

ne benzerdir. 1lk iyonlasma enerjileri alkali ve toprak al-
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kali metallerinin iyonlasma enerjilerinden yiksektir (Bhar-
e, 19848).

Gegcis metalleri isitaldaiklarinda ockeijen, kikirt ve
halojenlerle birlesirler. Asitlerle oclan reaksiyonlarinda
hidrojen gazi verirler.

Gegis metzllerinin bilesiklerinin cogu venklidir,
irenkler bazi hidratize iyonlaran 3d orbitallerindeki 3d

elektronlaraindan kaynaklanair (Cizelge 3.1).

Cizelge 3.1 Razi gecis metal iyvonlarinain renkleri

S5c*® (=ulu) Renksiz a3d* Fe+® {sulu) Acik me— 3d%¥
nekse
Ti*® {sulu) Hor Sd? Fe*2 {(=ulu) Yezsil 3de
VB (enlu)  Yesil 3d= Com2 (sulu) Fembe 2d7?
Cr*2® (sulu) Menekse 3d= Mi*+2 {sulw) Yegil 3de
Fin*® (=sulu) Henekcse 2d« Cu+2 (sulu) Mavi 2d®
Mn*2 (=ulu) Agak 3ds In*2 {sulu) FRenksiz 3d1e
Fembe

Gegis metallerinin renklevi;

i. Tamamlanmamis d seviyesine {(d? den d® & kadar)

ii. Iyonu gevreleyen ligandan dogasaina bagladar.

Bes dejenere d orbhitali artaik dejenere degildir. Iki
2d orbitali diger lglne gbre daha ylksek enerji seviyesin-
dedir. Enerji farki AE = hV'dir. 3d orbitalleri arasindaki
yarilma derecesi liganda baglaidir.

_ Gégig metallerinin deQigik ocksidasyon halleri var-

dir. Diger metallerde genelde bir oksidasyon hali vardar.
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11k geciz metallerinin ocksidasyon halleri Cizelge 2.2°'de

verilmistir.

Cizelge 2.2 1lk gecis metallerinin oksidasyon halleri

Sc Ti v Cr Mn Fe Co Mi Cu
2 4 = & 7 ) 4 4 2
3 4 3 & 2 3 £ 1
2 3 2 4 2 2
2 3
2

Mot: Yaygain oksidasyvon hallerinin alta gizilmistir.

Bu metallerin disilk cksidasyvon halleri bazik ocksit-
levini, viksek cksidasyon halleri asidik cksitlerini verir-
ler.

Geciz metallerinden oclusan pek ok madde paramanye-—
tiktir. Paramanyetizma ortaklssmamis 2d elekitronlarindan
kaynaklanir.

Temel gecis metallevinde bir periyot icinde en daisg
tabakanin altainda ver alan d ait tabakasi vani dérdincd,
besinci ve altinca: perivotlards sirasaiyvlia 3d, 4d ve 5d alt

tabakalara 10 elektron ile doldurulur. Bu arada, krom ve

11

bakir, vyari ve tam dolmug tabakalar digerdikleri icin gok
kararladairlar. Benzer durumlar ikinci wve glncl saira gecis
metallerinde de gbridliyr (Cizelge 3.3).

Calismamizda, BSchiff bazlarainan komplekslerini, ko-
balt ve kadmiyum metalleri ile hazarladaigimaiz icin bu iki

metalin Bzelliklerinden kisaca bahsetmemiz gerekif.



Cizelge 2.2 Temel gecis metallerinin elektron dizi-

lisleri
4. Feriyot{l.eira)| S.Periyot(2.z1ra)| &.Feriyotil.sara)
Sc | [Ar] 3Bdr4ez Y [kr 1 4d*Getl La |LXeld Sdibs?
Ti jLAr] 3disse Ir jILKr ] 4d2Gs2 Hg (LX¥eld 4f14Sdiss?
Y [Ar] 3d=34s2 Mb | LEr ] 4d4Ss? Ta |[Xeldl 4f145d®b6s2
Cr ({Ar3 3dS4cs? Mo {L[kr 1 4d=5s? W [Xel 4fr45debs?
Mn {[Ar1 2d=4s? Te | [kr] 4debsr Fe {[¥el 4f145d=bst
Fe |[Ar] 2deq4s2 Fu (Lkr1 4d75=? iz (Lxel] in“ﬁdéésﬁ'
Co {[Ar]1 2d7acs2 Fh [ LEr1 4d®5s2 Ivr |[Xel 4f145d76s?
Mi |[Ar] 2d®4e2 Fd | [kr] 4dieSe® Ft |[Xel 4fr45d%4&s?
Cu ([Ar] 3droSsl Ag jIEr] 4d1°hs? Au |[¥eld 4fr145direbs?
Zn {[Ar] 3d2e4s2 Cd | [kvr 13 4d3°5s2 Hg {[¥el 4f1r4S5dr24s?

3.2. Kobalt Metalinin Uzellikleri
VIII-R grubu metalidir. Atom numaraszia 27 olup
[Ard 3d7as? eleklronik konfiglrasyonuna sahiptir.

Kobalt, en dl$ yoringesindeki iki elektronu ver-
mesi halinde elektronik kenfiglrasyonu [Ard 2d7 olur ve +2
degerlikte ivonlar clugsturur. Ancak 3d yoringesindekil bir
elektronun da verilmesiyle +3 degerlikte ivonlar oclusur.

Fobalt, +2 ve +2 deqgerlikte iken birgok iyon wveya
molekiillerle kompleks bilesikler yapar. En kararli olanlara
kobalt{IIl) kompleksleridir. Homplekeslerinde hkobaltain koor-—
dinasyon sayisi dibrt veya alti oclabiliv. Keobalti(II), dort

weya altil koordinasyon sayisanda bilesik verirken, kobalt
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{I11) sadece alti koordinasyon sayisanda bilesik verir.

[Co{Hall)o3*2 ve [Coi{MHa)el*? kompleksleri dikkate
alindiginda, her ikisi de vyiliksek spinli kobalt(Il) komp-
leksleri clup 3d yorilngelerinde yedi elektron bulundururlar
ve hkristal alan kararlalak enerjileri 0,8 Qc®! - 2.F dege-
rindedir.

Fobalt{IIl) komplekslerinde CN— ligandi, digiik spinli
kompleks clusumu igin son derece elverislidir. Hobalt{II) '~
nin 3d y@ringesinde yedi elektronu cldugundan oktahedral
kompleks, metal iyonunun valens kabugunda 19 elektron bu-
lundurur. Metalden liganda (CN— gibi) geri baglanma etkisi
NG’ 1 arttirar ve metalin g8g oOrbitalleri antibonding vapar.
Bu nedenle hkobalt(Il) tu=zlari, siyaniiriin asirisi ile muame-—
le edildiginde paramanyetik [ColCN)gal~* Lkompleksi clusma:z
ancak yesil renkli  wve karepiramit geometriye esahip
[Co(CNI=I~= kompleksi ile onun dimeri olan menekse renkli,
diyvamanyetik [Cog{CM)icl—* kompleksleri oclusuwr {(Bharpe,
1786).

Fobalt4I11), geometrik ve ocptik izomeri gbsteren pek
cok kompleks olustuwrur. CoCls ve NHx'den olusan degQisik ko-

balt kompleksleri vardir (Cizelge 2.4).
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Cizelge 3.4 CoCls ile amonyaktan olusan kebalt komp-

leksleri
Ampirik Formil Fatinin Rengi Fompleksin Formili
CoClai{NHs)a Fortakal-Saraz [Co(hNHm 1, 1+2301~
CoClg(NHa)s Menekge . [Co(HHz)=Cl]1™22CT
Collz(MHe). Menehlse [Col{NHa Clad+C1
Colls(MHa )., Yesil [CoiMHal,Cla I C1~

Fomplekslerin vyapilarai Aghls cozeltisindeki reaksi-
yvonu ile tayin edilmistir. Sulu cOzeltideki iletkenlik Bl-
climleri, olusan iyonlarain sayizainin hesaplanmasina izin ve-—
rir f{Liptrot, 19284). Komplekslerin yapilara Sekil 3.1'de

verilmistir.

B NH3 12+
T~
’ Co ,/,‘
é;///ij\\i/ 2¢i-
HNE T T
BRI g
NH,
L J
—_+
[ NH,
cl-

Sekil 2.1  Colls ile amonyaktan olusan kcohalt komp-
lekelerinin yvapilara
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[Col{Ha) 179 ve [Coi{NHgle1™® diusik spinli kobalt
{111) kompleksleri olup, 3d vioringelerinde alti: elekiron
bulundururlar ve kristal alan kararlilaik enerjileri 2,400

3F dir. .
Fobalt{(IIl} komplekeleri clan [CoiH0),1%2 ve

[Coi{MHz.1+2 komplekslerinin kristsl a&lan kararlailik ener-—

jileri 0,8Ao-2F oldugundan Ad > Ad' dar (Bharpe, 1986).

3.2. Kadmivum Metalinin ﬁzellikleri
Fadmivum II-B grubu metalidir. Atom ﬁumarasx 48
clup [Erd 4d?*©5s? elektronik konfiglrasyonuns sahiptir.

Bilesiklerinde +1 ve +2 degerliginde bulunur.
Ancak  +1 degerlikli bilesibkleri kararsizdar. Eadmiyum +2
degerlikte basit ivonlar halinde bulunabilecegi gibi komp—
leks iyonlar halinde de bulunabilir.

Fadmivum reaktif bir metaldir. Oksitlevici olma-—
van asitlerde cbzUnlly. Sulu bazda cbzinmez. Eadmiyum hid-
roksit amfoterik degildir. Metslin havada asitilmasaiyla
kadmiyum cksit oclusur. Kadmiyum ocksit, scdyum klorir vapa-
sindadar. Fadmiyumun florlr disandaki diger halojenitrleri
suda ¢dzinldr.

FCd{H=0),3%% asidiktir .[CdiNHz)LI1*2 ve [CdICNI,I1-Z
bomplekseleri de bilinmektedir.

Fadmiyum iyonu, metalloenzimlerdeki cinkonun yeri-—
ne gegemez. Ancak aktivitesine etki eder. Bu nedenle zehir-—
leyici B=zelligi wardzir. Fadmiyum metalinin kompleksleri,
Ginko metalinin komplekslerinden daha kararladar {(Sharpe,

17860 .
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4. KOMPLEES ERILESIKLER

Geg is matalleri, metal katyonunun iki veya daha
fazla diyvon wveya molekitl ile cevrili oldugu bilesikleri
clustururlar. Bu tiir bilesiklere "Kompleks Bilegik;er" de-
nir. Metal katyvonu etrafindaki anvon veya' molekitllere
"ligand" denir. Bu kompleksler "hkoordinasyon bilesikleri”
clarak da adlandairalzar. ClOnkill yapilaranz éydlnlatmak igin
ileri sriilen ilk tecri olan Valens bag teorisine gore, me—
tal ve ligandlar arasinda bkoordine kovalent baglarain varlai-
g1 disintlmiistlr. Feoordinasyon bilesikleri; sayilaranain
fazlaligr, vaprlara, renkleri, manvelil Gzellikleri ve kim-

%

asal reaksiyvonlari nedeniyle anorganik kimvada gok Snemli-

~

dirler ve etkin bir arastairms alany clusitururlar .

Gintmiizde anorganik kimvanain yaklasik 4 70 kadaranz
boordinasyon kimyégl teskil eder {(Huheey, 1778) ve genel-—
likle iki kasamda inceleniv:

{1} KMilasik keoordinasyon kKimyasai,

{1i1) Organometalib kimva.

Flasik koordinasyon bilesikleri genellikle, iki ve
daha yitksel degerlikteki metal ivonlara ile anovrganik veys
organik ivon ve molekiiller arasinda clusur. Bu tip bilegsik-
lerde karakteristik olan,adr gecen ligandlarain =igma verici
Grzelliklerinin kuvvetli, buna karzin n-verici veya m—alica
Grzelliklerinin daha zayaf clusudur. Elasik koordinasyon bi-
legiklerine rnek oclarak asagidaki bilesikler gisterilebi-

lir.
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' £l - H H Cl1 H H FPPha
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| Hal—N [ N—CHe
N3 \CB< l £1— Ni
N HaC—N~" |  _N-—CHe /

Cl1 Cc1 C1 H S c1 W W C1 FFha
Tetrakloro— Diklorobis{etilen— Diklorobis
nikelat{-2) diaminkobalt{+l) {trifenilfos—

finlnikel

Organometalik bilegzikler ise, klasik koordinasyon
bilegiklerine klyasla‘daha ditgiik degerlikteki metal iyonla—
1 oveya ndtral metxl étamlarl ile ligandlardan oclusup, en
az bir tane metal-karbon baga igefirler. Organometalik bi-
lesiklere Brnek oclarak sentezleri 1951 ‘de yapilan ferrosen
ile 19460'da vyapilan ve homojen katalizde gok Snemli olan

Vaska bilesigi verilebilir.

Q FhaP

Fe / \
FFRhg
Ferrosen Vaska bilesigi
Bis(siklopentadienil)demir Trans—karbonil klorobis

{trifenilfosfin)—iridyum

boordinasyon bilegikleri {zerinde ilk modern galig-
malari Alfred Werner ve Sophus Mads Jorgensen baglatmiglaf—
dair. Bu iki kimyacinin getirdikleri izah sekli birbirinden
ocldukca farklaidar. Buginkil bilgilerimize dayanarak Werner -
in gﬁrﬁglerinin dogru, Jorgensen’in gdrlglerinin yvanlis 61—

dugunu sdyleyebiliriz. Werner, bu alandaki calasmalarandan
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dolayr 1913 Mobel Himya Sdilint kazanmisgtair.

Fel cok element belirli degevliklere sahip clabilir.
vrnegin, Ma=+1, 0=-2, Cu=+1 wve +2, P=-3,+3 ve +5, Cr=+3,
Ft=+2 ve +4 ... gibi. Elementler olusturduklari bilegikle—
rinde bu belirli degerliklere sahiptirler. Fakat belirli
degerlige s=sahip elementlevden clusan iki kgrarla bBilegigin

Birbiri ile kombine clabildigi g@rilmigtir (Kauffman,1739).

FtCle + 4MNHz —> FtCla.4NHs

Crls + &MHs > OrCls.8MHs

Jorgensen bu bilesikleri organik bilesiklere benzer’
sekilde formiile etmeye calismis wve kendi zincir kuramini
ortaya atmistir. Werner ise, bu tip bilegikleri formile et~
meden Once renklerine gbre adlandarmastir. Hobalt{III)klo-
vir ile amonyak arasinda oclusan dort kompleks igin ilk ad-

landarma Cizelge 4.1 de verilmistir.

Cizelge 4.1 Cof{llljklorir ile amonyak arasinda olu-

zan komplekslerin adlandairilmasa

Fompleks FRenk Ilk Adlandairma
ColClyg.6MNHa Sara Lutec kompleks
CoCla.SNHA Acik eflatun Furpurec kompleks
Colls.4hHs Yesil Frasec kompleks
ColClag.4MHa Eflatun Vicleo kompleks




Ayni ampirik formiile sahip (Collg.4MHg) iki farkla
bilegigin olusmasinda, yapilarainain ayvdanlatilmasaina Werner
st yaklagaimi getirmistiv. Fomplekslerin icerdikleri klovrir
iyonlarainan reaktivitelerini karsilastirma amacayla gimis
nitrat ile reaksivonlarin: gerceklestirmistir. Reaksivon
ganundé gGken glmls klorlr miktarlaranan farkla oldugunu
gbrmits tlr .

Colla.&MHs + fisiri Ag* ——> 3AgC1 ¢
Collls.O0NHs + Agairi Ag™ —> 2AgLl ¢

Colls.4MHs + Asira: AgYy —> Agll ¢

Goridldugt gibki dort kompleks de ayna savada klorir
igermesine ragmen reaktiviteleri farklaidar. Buna gbre Wer-—
ner tecrisinin en Snemli kismi su sekilde agaiklanmastar. Bu
Bir seri kobalt kompleksinde, hkobalt &lt: gibi bir koordi-
naEyon savisina sahip oclup amonval miktari azaldaikgca by sa-
¥i kloridr ile tamamlanmakiadir. Bu altai bag, kovalent olup
chlktirillebilen klorlrler ivonsal karakterde oclmaladir. Béy—
lece hkoordinasyon bilesiklerinde me{alin degerligi yvananda
koordinasyon sayasanan da dikkate alinmasi gerekir. Bu hal-
de, adi gegen bilegikleri Werner style formile etmistir
flerner, 18932).

[Co(NHz1101s, [CoiMHa)sC1I01le ve [CoilH)L012301

Werner 'in keoordinasyon kimyvasina ikinci Snemli kat-
kisi da teorisinin diger b8luml oclup, koordinasyon bilesik—
lerinin stereckimyasa: ile ilgilidir. Metal ile ligandlar

arasindaki baglar uzayda belli yerlere yonlenmigtir. Ayna
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molekitler formille, fakat farkla yapiya sahip bkilegsibklere

"jromer " adir wverilir. Werner, degisik vapalara ait izomer

sayisini organik kimyadakine benzer sekilde disinmis olup,

teorik oclarak sbyledigi izomerler sayisa ile bilinen izo-—
mer ler sayisina karsailastarmaistar {(Kdrner, 1874).
4.1. Koordinasyon Bilesiklerinde Raglanma

Gegis metal komplekslerinde baglanma, diger me-

tal baglanmalaraindan pek farklailailk gbistermes. Geglis metal

komplekslerinde baQlanmai valens bag teorisi, kristal alan

teorisi ve molekill orbital teorisine gbre agaklanabilir.
4.1.1. Valens baq teorisi

Foordinasyon bpilesiklervine basar: ile uygulana—

ilen bad teorilerinden ilki Linus Fauling tarafaindan ge—
ligtirilen Valens bag teorisidir fPaulings 19400 .

Valens bad teorisine gbvre, koordinasyon bilesikle-—

TATAD Qlugumu Lewi5 asit-baz reaksivonlaraina dayanir. Ser-—

best elektron giftlerini almava uygun orbitalleri bulunan

metal veva metal ivonlara birer Lewis asidi, metals verile—

ilecelk serbest elektron cifti veys ciftlerini igéren 1i-

gandlar da birer Lewis bazi oclarak nitelendirilir. drnek

glarak basit monomerik karboniller verilebkiliv.

Cr = & fritieleie] LT T Temel hal

2d= 4gt 4p®

Cr* = [Ar] 7 8 X I TN R O I O Uyarilmis hal

ade et 4o

tor temai=tar g mdnnf-L [ [elelel  gegpe hibrit=ok-
tahedral geometri

karbonilden gelen e—
lektronlar



Fe = [Ar] I ENEREN [y [T 11 Temel hal

Zde hel 4p®

Fe* = [&v 1 hle[NlN‘ l [:] E]:D Uyarailmis hal

age Heo 4po

[Fe (CO)sl=rar 1 RNl ] 1] dep® hibrit=ic-
gen hipiramit
geometri

Farbonilden gelen
glektraonlar

Mi = [AF] [rfteftiftir] LT 11 Temel hal
el

2ge e

Mi* = [Ar] (Altalrefne]ry] 1 111 Uyarilmis hxl

agae 4eo 4p®

[Ni{CO). I=[ar 10Ut rdrty] [:] ep® hibrit=tetra
hedral geometri

Farbonilden ge-—

len elektronlar

Bu lig Grnekte girildigl gibi, metal atomun temesl ha-
linde 45 orbitalinde bulunan elektron veya elektronlar, bu
orbitalin ligandlar tarafindan kullanilabilmesi icin 3d or-—
bitaline gegerek ciftlesmeye zorlanmaglardar.

Valens bag yaklagimi, basit karbonillere ve bilhassa
daha yiksek degerlikli metal iyonlarainain komplekslerine ba-—
sari ile uygulanar. Mi*2, Pd*2 ve FPt*2 ivonlari d® konfigi-
rasyonundadarlar. Fd*v?2 ve Ft*? nin kompleksleri genellikle
karedizlem yapaida ve diamanyetik oclmalarains ragmen bu yapi
Miv2 komplekeinde nadiven g&rilir. Bu iyonlar temel halde

paramanyetik clmalarana ragmen, diamanyetik kompleksler inde
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iki elektronlar: ligandlaran etkisi ile giftlesmeye zorlan—
mistar. Ciftlesmeden sonra bosalan bir tane d orbitali li-

gand tarafaindan kullanilmaktadar.

it

[¥el I ENES| 1] LT Temel hal

Sde bs2 &p©

Ft

Etvi= Yol N L] LT 11 Temel half{iyon?

=g &=® &p®

Ftvi=[Xel (toirdlreiry] | ] LT 1] Uyarilmis hal

sge b5° &po {iyan)

*

[PtC1, 1-2=Cxed AR ]  [] dsp? hibritskare

dizlem geometri

Klorirden gelen
glektraonlar

Dert koordinasyonlu ve paramanyetik clduklara bili-
nen Ni*? Lkomplekslerinde ise metalin d orbitallerindeli
elektronlar ciftlesmeye zorlanmamistir. Digik enerji dlze-
vinde clan bu orbitaller, ligandlar tarsfaindan kullanilma—

digr icin metal-ligand bagdina kathkailari oclmamistar.

[AF 7 (rerefref t]1] LT 1] temel haltAtom)

Mi =
ade L2 .ﬁ*p‘:’

Mive=[Ar] Pt T4l ] 1T temel haltiyon)
2de L@ 4@

INiC1. I-2=rar3 ORI [o]  [eel] cpe mibrit=tetra
hedral geometri
Liganddan ge-
len elektronlar




Oktahedral kompleksler icin de manyetizma stzkonu-

sudur . YrneQin, Co*® komplekslerinin diamanyetik Gzellikle—

ri VMalens bag teorisine givre gbyle acaihklanmigtar:

Co = [Ar] o R B 14 E:I:I:] Temel hal

e i 452 4Hp® {atom)
Ca®=[Ar 1 alrTeT2] 0 CLEL] temen hal
g e Lo 4@ f{iyvon)

CovS=[Ar 1 (reirytd 1 | ] L1 Uyarilmis

Sde 3-0 4o haliiyvon)

[Co (NHs Yo 3+ 3= ] {taltefraf=o].-] [] diep® hibrit=
Gk tahedral
L iganddan gelen e-— geome tir i
lektronlar

[CoFe1-® gibi paramanyetik Co*® kompleksleri daha
sonra kesfedilmis clup bu teorive gbre kompleks, ciftlesme—

mig diwvt slektron igermelidir.

[CoF.i~®=rar1 MIATe[4T1]  [2] LT 1]

2de 4el Lp® (=i

Liganddan gelen -
lektronlar

fyni cktahedral geometriyve sahip [CoFa1"® ve
Lo ilHg ), 147 kompleksleri icin hibrit trd zpeg: ve digp
dir. Bunlardan diamanyetik [CoiMHx).1+® iyonu "ig orbital”,
[CoF,1~2® ise "dis orbital” hkompleksleri clarak adlandairi-

lir. Buna gtre, ic orbital komplehkslerinde bagain kovalent



karakteri, dizs orbital hkomplekslevinde ise badan iyonsal
karakteri kuvwetlidir {Fauling, 1740).

Metal iyonlarainan tek sayada d elektrone icermesi
halinde {(Fe*®, d¥), ilk bakista ligandlar etkili oclsalarda
clmasalarda bkompleks paramanyetik Gzellik gbsterecehktir.
Boyle durumlarda komplekslerin paramanyetizma derecesini
bilmek gerekir. Deneysel olarak dlcllen manyetik moment {(p)
bilesigin icerdigi ciftlesmemis elektron savisaina (n) bag-

ladar .

o= dninsg

vrnegin [FeiHaD)el*® ve [Fel(lM),172® kompleksleri pa-
ramanyetik olup, birinci kompleksin manyetik momenti bes
serbest elektrona, ikinci kompleksin ise valnizca bir elek-
troma kargailaik gelir. Valens bag teorisine gbre bu komp-
leksler "yiliksek spin" ve "disitk spin” clarak tanamlanairlar.
Ayni zamands ilk kompleks dis orbitsl, ikincisi ise ig or—
bital kompleksidir {Huheey, 17278). Bu komplekslerin eleki-

ron dagilimi su gekilde gsterilir.

Fe = [Ar] R EIEAE N O I A I I O

ade 45 4p°® 4g®

Fe+®=[Ar ] Delafelelr) 7 D117 LI T T

2d= 45°  4pe 4d®

tFe (Hal) o 1+a=rar 3 ADATATATA] [ [eleefee] bl T T 1 cpage

hibrit=
Liganddan gelen Yilksek
wlektronlar spin
[Fe(CMILI~3=[Ar] faftel 1) O] [l LT T 10 d2sp®
hibe it=
Liganddan gelen dileiik

elektranlar spin
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4.1.2. Kristal alan teorisi
Eristal alan teocrisi 1230 1u yallarda Bethe
ve VMan Vleck tarafandan ortaya atilmag (Betheg‘193?g Van
Vieck, 1932; 1935), Orgel tarafaindan geligtivilmigtir.
Fristal alan teorisi, metal iyonu ile ligand-
lar arasindaki ethkilesmevi eslektrostatik (iyonikl) elarak
kabul eder. Ligand elektronlaranain, elebktrik alan oclustur-

madikoca katkilaranan oclmadag: bilindir. Alanda metal atom

veya iyvonun enerjileri farklaidar.

Oktahedral vapaida alta ligand ile cewvrili kat-
VET incelendiginde, oldukca bilyik net elektrostatik cekim
wardir ve sistemin eneriisi azalmastar. Her bir d ocrbita-
linde elegkitron varsa, anyonlar katyona hareket ederbken bu
prizitallerin enerjileri avrtar. d,®—y,2%2 ve def orbitalleri
vaklagan ligandlarin yolunda cldugundan enerjiler duy s du=
ve Oy orbitallerin enerjilerinden daha fazla artar. Bu g

gitslik ener jili orbital teg orbitalleri, enerjisi yiksek iki

orbital de ey orbitalleri clarak bilinirler (Bekil 4.1).

d elektron enerjisi -

Serbest iyom  Kiresel alas  Dhkiahedral alan

Sekil 4.1 Eliresel ve ocktahedral alanda d elektron

snarjileri
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Ligandan olusturdugu alan kireselse, bittin d orbital-

levinin enerjileri kiresel olarak zimetriktir. Ligandlaran
vidkleri dizgun oktahedronun alti kiésesinde toplanmigs ise,
d orbitallerinin toplam enevjileri hkilresel alandaki hkadar
olur, teg orbitallerinin azalan enerjisi kadar ey orbital-
lerinin enerjisi artar. Ao iki orbital araszndaki fark
ise, her bir teq orbitali 0,4Ac kadar azalir ve her hir eg
kadar artar (Bekil 4.2).

orhitali de 0.6 00

Ay
/ I
!
/
/
,I 6Dg
)
! L10Dg = A
/
\
\\ 4Dq
N
A fy |}

Sekil 4.2 QOktahedral ligand alananda bes d orbital-

levrinin dejenere dagilimlara

Ao, degeri hesaplanabilir. d* kompleksi olan
LTi{Ha0Y63*9"in  absorpsiyon spehktrumunda (Sekil 4.3),
20,300 cmm?! de maksimuwnm vardir {Hartman, and Schldfer,1751
Har tman, Schlifer, and Hansenman, 1934). Bu deger 243
kdmol=t* 1ik enerjiye karsa gelir {(Moffitt, Goodman, Fred,
teg 'den &g orbitaline

and Weinstock, 195%). Bu absovrpsiyon,
uyarrlmadan kaynaklanar. Iyvon mor renklidir. Cankil absorp-
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sivon maksimumu gbrinity spektrumun yvesil bblgesindedir.

| 2 L] 1

10 000 15 000 v 20 000 25 000

. -1
—® v/cm

Sekil 4.3 [TiiHa01,37" divonunun sulu gozeltisinin

glektronik spekitrumu

Komplekelerde metal aynai olmasaina régmanﬁ ligandla-
Tip vericli atomlarainin dedisimi, absorpsivon frekanslaranda
degisime neden olur. Genel olarak ligandlar:i, meydana ge—
tirdikleri kristal alan varilmasainain blyikligline gire sira—
lamalk mimkindir . Spektrokimyasal seri ada verilen bu sara-—
lama sbyledir {(Fajans, 1923; Tsuchida, 1938B; Bhimura, and
Teuchida, 19536; Jargensen, 194623,
I~ < Br— « B-& 4 SCN~ < Ll- < MO~ < F— < OH- <
Ealle—% 4 Hal < NHs < en < bipy 4 fen { CN- < CO
Verilen bir ligand ve metal icin Ao degeri, cksidas-
vonn hali arttikga artar. FeiHzU)1*® icin 9400 cm~* olup,
fFeiHa0623+" igin 13700 cm™?* dir.
d«, d¥, d®, d7 ochtahedral kampleﬁai icin Ao, F'den

bliylikee, en kararl:i konfiglvasyon elektronlarin tee orbi-
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tallerinde ver almalaradair, kompleks disiik spinlidir. Ao,
Frden klUgiikse teg orbitalleri zit spinli olmadan tnce elek-
tronlarain eg’'ve verlegmesidir, kompleks vyitkselk spinlidir
Martin, and White, 1968).

Ao < P olma dwumunda ligandan olusturdugu alan
spin ortaklagmasi igin yeterli degildir, bu kompleksler di-
gitk alan—kompleksleridir. Ao »* P durumunda da teg orbital-
leri doldubktan sonra elektronlar ey 've gidebiliv, komplehs-
ler hkuvvetli-alan kﬁmplekai larak bilinirler. do-—-d?” iyvon-—
laraman  kristal &lan ve ortaklasa kEullanilma enerjileri

Sekil 4.4 de gibsterilmistir.

o i o= e ' a7
2 S S AL L, =
Yiltksek
SRin
B S R O R R N S N A VAN, SRR
Kararlai—
1alak 0,600 4 S o I YAN- T R WANG Tl o
ener jisi
— - — L S
Dlisitik
snin
LY I S b N S R X VA W T 1
Fararla-
lalak AN O o 2 Na-eF 2.400-3F 1,800-3F
ener jisi

Sekil 4.4 d*, d¥, d® ve d7 ockiashedral kompleksle-
rinde yiiksek spin ve dlusik spin kararlai-
lik enevijileri ve elektronik konfiglras-

vonlara
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Ok tahedral komplekslerden daha az vaygan clan tetra—
hedral hkomplekslerde, ligandlaran tetrahedral gevregsi 3d
sevivelerinin tersine donmesing neden oclur. Yani Ggll de je—
nere gbsteren leg orbitalleri, iki dejeneresi olan eg orbi-
tallerinden daha yiksek enerjilidirler. &ncak aradaki ener—

i Ffark: ochiahedral kompleksdekinden azdar {Sekil 4.5%.

d:2 dx?-2
[ JERA, —-ﬁ‘
\
A
\
\
AY
\\
\ dxy  dx; lir:
\ i
A /
\ /
4 b — — — —{
,’ \\ d(=4/940
1
/ \
! \
/ e €
/ d:: da-p
ty
i d.\y dy: dy:

Sekil 4.5 QOktahedral ve tetrahedral komplekslerde

kristal alan varilmsa divagrama

t = 4/9. Ao kadardir. +t degerininfQo’dan cok  kit-
Gtk olmasindan dolayyr d®e d%» d%: d&» d7 ve d® ivonlarinin
tetrahedral kbmpleksleri yitkeek spin kompleksleridir. Tet-
rahedral kompleksde g —— tee uyarilma esnerjisi, chiahed-
ral teg ——> Bg uyarilma enerjisinden kiclk ocldugundan ok-
tahedral wve tetrahedral komplekslerin venkleri farkladar

tBallhausen, 17&2).

4.1.3. Molekiiler orbital teorisi
Fompleks olusunundsa, elekitronlarain ortaklasa kul-

lanildiganan dogrudan ispati elektron spin rezonans spekit-



roskopisi ile olur. Ortaklasa kullanilmamig elektronlar
miknatisz gibi davranarlar, manyetik alana give ya ayni yon-—
de veya zit ybnde sairalanirlar. Ayni yonde olma durumunda
konfiglrasyon disik ener jilidir ve bir hkonfiglirasyondan di-
gerine gecis tek elektron dwrumunda tek keskin ci=zgi verir.
Ancak ortaklasmamais elektron iceren atom, liganda bagli ise
coklu cizgi g@zlenir (Bharpe, 17246).

n-baganin ihmal edildigi oktabedral komplekslerde
molekililer orbital, alt: metal orbitali £, Pus Pyas Pzadni—y?
ve de% ile alt: ligand orbitalinden cluswr.

Oktahedral koordinasyon icin uygun set Bekil 4.48'ds
gosterilmistir.

d Orbitalleri, teg ve &g Clarak gosterilmistir. =
orbitali a:a (tek dejenere orbital) ve p orbitalleri
tav ile gdsterilir. s ve p orbitallerinin ligand ile Orti-
stimii sonunda aig,a:1¢%,trw ve t1u® molekiiler orbitalleri olu-
EUr. Bg vE 2™ orbitalleri; d,2~,%2, d.? ve ligand gruplara
arasaindaki v tlistimin zayaf olmasi nedeniyle fazla ayirailma-
mizlardir. n—bagr yapmavan sistemlerde, teg orbitalleri bagQ
yvapmayan orbitallerdir {Fenshke, 17746).

Bilindigi gibki [CoiCN)L31® disittk-spin kompleksidir.
Co*® den a&ltax elektron, CN- ligandlarandan 12 elektron
{toplam 18 elektron) aig. tius B89 vE teg molekiller orbital-
lere verlesiv. Ylksek spinli Co™® hkompleksi olan [CoFL3-3
ivonunda, tegq de sadece dbort elektron vardir, diger ikisi

Ea¥ 'dadir (Eehkil 4.7).
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Sekil 4.4 Gadece o-bagli ockitahedral kompleks icin

metal ve ligand grup arbitalleri
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Hetal erbitalleri Molekiler orbitaller  Ligand orbitalleri .

Sekil 4.7 o-bkagla cktahedral komplekslerde molekil-

ley orbital divagrama

Fompleksin yliksek veya disiik spinli olmasi, teg ve ge
arasandaki fark (Do) ’a bagladair. SBonugta okiashedral komp—
lekein molehkiller orbkitale uygulanmasi, kristal alan teorisi
ile ayna sonucu verir. o-bagli komplekslerde kristal alan
teorisini kullanmak yeterlidir. Ancak a-baglar komplekslerde
molekitler orbital tecrisi diger ikisinden daha Ustindiv.
Oktahedral wve o-bzgl: komplekslerde, ligand ve nonbonding
crbitaller arasina verlegen teg metal orbitalleri, ayni si-
metrideki ocrbitallerle Grtigebilir. Bu &rtislm, oc-bag ekse—
ning dik p orkitalleri ve metal atomunu iceren dizlemdeki d
orbitalleri veya metal atomunu igeren diizlemdeki =™ orbi-
talleri ile olur (Cotton, 1864).

Ligand grup orbitallerinin enevjisi metalin tag or-



bitalinden disiitk eneriili ise, n-badinin clusumunun ener ji
divagraminy {Sekil 4.8) etkiler, n-bagi daha ok ligand or-—

bitallerine benzer {(Cotton, and Fraihanzel, 12&42).

6.
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\ V4 1
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N e
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- tzl . . .
r-kospleksi 1-bagly kospleks  Ligand orbitalleri
Sekil 4.8 teg orbitallerinin Or thslminld gbsteren

ener ji diyvagrami

n-bagli kompleks dagainda, a* orbitali de kulianlllr.

Do (n* ve Eq* arasandaki ener ji farkaidar ) m-baginan oclmadi-

g1 duwrumdaki agakliktan daha azdar. Tersine, ligand orbi-

talleri daha vyiiksehk enerjide ise enerji seviye diyagrami

Sekil 4.9 da ocldugu gibidir. Bu tip n-baQi igeren chktahed-

ral komplehkslerin ylksek spin kompleksi olma olasiligr cok
azdir {Hekil 4.2).

Metsl veya iyonun d orbitali bog ise, dolu ligand
crbitallerinden, bos metal d orbitalleri ile n-baganan
clugmasi: mimkindir. Cr0a—2 we Mnla— bu sekilde n-bagil ya-
parlar. Ancak bu durumda geometri oktabedral degildir, tet-

rahedral olmaladar.
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1i ve orbitalleri.
2. FKompleksin disiik veya yiksek spin karablteri.
3. Ligandin dogaszx.
4, BUyLRklidk ve sterik etkiler.
Bazi metal ivonlaraiman tek biv koordinasvyvon sayisin-—
da kompleksler oclusturmsszina karsan, bazilar: da ligandan
tiviine bagla oclarak gesitli hkoordinasyvon sayxlar: gbsterir—

lev {Cizelge 4.2%.

Cizelge 4.2 Fompleks iyvonlarain koordinasyon sayila-

Ti ove geometrileri

Foordinasyon Geometri Grnekler
Savisa

2 Cizgi Cu*r, Bg*, Aur

4 Faredidzlem Cuv2 pive P2 Pd+2

& Tetrahedron B1ee,0ore Miv: In+2 ,Od-2

] Oktahedron Cur2 , Inv? ,Cd+2 Dov? Lov® Nive

Cu*2 A1+, Cr+2 ,Fe+? Fa*d Fi+e

Mot: Koordinasyon sayvisi tek olan ivonlarain altz gizilidir.

Gegis metal komplekslerinin yvapislr z—-isain: Hirilmas:i
ile tavin edilir. #x—isanlari yBntemi vapi tayininde yaygan
clarak hkullanilmasinsg  kargan diger fiziksel vyontemlerde

kullanailar.



4.2.1. Foordinasyon sayisi iki clan kompleksler
Yayvgan olmayan hkoordinasyon saflsxdlr, Birkac
kilinen drnek d*° kompleksleridivr. Bunlari [8gi{MHalal1™,
CauilNY=d~ wve Hgilhle ‘dir. Bitin bu komsplekslerde gegis
metalli ile oclan baglar ayn:r dogrultudsdar. Yapanin geomet—

risi dogrusal ve hibrit vl sp'dir {(Orgel, 1958).

[a] B ]

LG (NHe Y e 1™

&£ .2.2. Koordinasyon sayisi (g olan kompleksler

Bu koordinasyon savasi, ook nadir gbrilir. An-
cak d** konfiglvrasyonu ile kasatlamnmamistir. Bunlavi:iHglsd—
ve [Cui{SPMesledt d*®° konfiglrasvonundadir.

FeiM{iBiMezlalda, Fells wve LiN{SiMeglae d=,
Col (NEiMeglePFhs . d7 hkonfiglrasyonundadarlar. d¥  wve d7
witkeek spin kompleksleridir. Metalin geometrisi dizlemsel-
dir. Framidal ve T seklindeki yapiya rastlanmamistar {Tiet-

hetf, Hetey, and Meek, 1974).

4.2.3. Koordinasyon sayisi d&ort clan kompleksler
Foordinasyon sayisi &ltidan sonra en yvaygin
clanadir. Foordinasyon sayais: dért olan kompleksler simet-—
rik tetrahedral geometri sergilerler. Ancak birkag durumda

tetrahedron yvayvanlasmigtir {(Sekil 4.10).
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|
([ PL(NHy), 1"

]4-2

[ Cd (NH;),

Bekil 4.10 KEoordinasyon sayisi dirt iging al)Tetrahed-

ron, MEare-dizlem yvapalar.

Dizlemsel homplekslere pek rastlanmaz. d* wve d°
ivonlar: igin tetrahedral Lompleksler bildirilmemigtif,
Yiukeek spin ve dislik spin ayraimainain anlamla oldugu durum-—
larda tetrahedral kompleks ylksek spin tipindediv. Tipik
Grnekler; VO,L~2, Cr0.—2, Mnl,~ wve Os0. {d7); Mnb.—2 (d*),
Rull,— (d*), Fel,—2 {(d2), FRull,—2 (d2); I[FeClsl~ {(d=),
LFelir,1-2 {d®), [Call,l1-7 {d7), I[NiCl,1—2% (d®); [Cull,l—2
{d¥) f(yayvanlasmis tetrahedron), MNiCO, {(d*®), [CuiCM)I,I1-3
(d*°), [ZInCl.3—2 {(d*°) komplekslerini icerir (Mills, and

Guibell, 1735; Lidstone, and Mills, 193%).

4.2.4. Koordinasyon sayisi bes oclan kompleksler
Beg koordinasyon sayili vapilar trigonal bipi-
ramidal ve kare piramittir. Beg hkoordinssyonlu metal atom-
lari igeren pek gok madde polidentat, amin, arsin veya di-
ger ligandlara igerir. [CuClsl—2 (d®) ve [CdC1ls1—® {d*®)
trigonal bipiramidal yapisaindadar. [MNi{CN)gl—® (dislk spin—

1i d®) kare piramittir (Raymond, Mesk, and Ibers, 17&8).
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4.2.53. Koordinasyon sayis: alt: olan kompleksler
Werner ' in sterechkismyasal calismalaraindan wzun
villar sonrae alitx koordinssyonlu O ve Co komplekslerinin
oktashedral geometride é}duklarlnag baghksa bir koordinasyon-
ga lunmadibklarina inanilimastar ve d-asaini Calaismalara bu
gditstinceyi desteklemistir. Ditzgln veya hemen hemen dilzgin
tetrahedron d®'dan d*®’'a kedsr blitin konfiglvrasyonlar igin

gecer lidir. En basit Srnekleri, [TiFL3~2 (d7); [Ti{HaD),1+®

L]

{dr )y EViHa0),379  {(d2):; [EriH=0),3%2 (d®)3; [MniHaO1,1+®
(d=): [Fei{Ha201,3"" {(d¥); [Fel(Ha0l,3%2 {(d*}; [CoiHa0l,3+2
(d73y  INi{H=0),372 {(d®); [CuilNO=laI-2{d®); [IniHa0),1%2
{d*°) ‘dur.

ECr iMHa 1,37 ve [CoiMHs),17® iyonlaranain gecometrile-

ri {(Bekil 4.11) 'de gbsterilmistir {Bascla, Bailer, 1754).

NH, 3

Py — 7 \\

PR - DHI // \\
HN L L ——= 3 HN &£~ L~ — =2 NH;

/ % 4 W
IS SRS X
17a3D.Y
HNE=Z N7 N,

NH, NH,

Sekil 4.11 Hoordinasyon sayaisil altar icin [CriMHs )L 1+®
ve [LoiMHe 637" komplekslerinin ckitahedral

vapilara

Oktahedral geometride oclan, dislik spinli maddeler de
Bilinmektedir. YWnek clarak, [Mn{CNILI™® {(d*); [Fel{lNi,1—®

d¥): [ColHal)ed"® ve [CoiCMigI—® (d®) ‘dar.



Oktahedral yapanin vanasira, alti-koordinasyon igin
trigonal prizmatilk yapar da bilinmektedir. 1lk defa MOBe

icin gbzlenmistir.

G.2.6. Knnrdinasyaﬁ sayisr yedi olan hkompleksler
Yayvgin olmayan bu koordinssyon sayasil igcin Uc
tane ideallestirilmis wyapr wvardar. FPenteagonsl bhipiramit,
bapsiilli cktahedron ve kapstilll trigonal prizmadair (Fleisc—
her . angd Hawkinson, 19673 Zalkin, Templeton., and Earvaker,
17693, {8ekil 4.18).
DVHIEM)Y 532 {(d®) {pentagonal bipiramit), kapsilld ok-
tahedrona rastlanmamistar. [ZrF-173 {d*}), I[NbF,3-2,[TeF.12

ve rastlanmistir.

()

Sekil 4.18 Foordinasyon sayisi yvedi igin: a)Fenta-—
gonal bipiramit, biXapsitlla cktahedron,

ciapsitlli trigonal prizma sekilleri

4.8.7. Koordinasyon sayisi =ekiz olan kompleksler

Foordinasyon sayisi sekizli geometriler, kilp,
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kare anti-prizma ve dodebkahedrondur {(Day, and Fay, 1973),

{(Bekil 4.13).

()

Sekil 4.13 &lKare anti-prizma, b)Dodekahedron

Flibik koordinatlarae aktinit metallerinin kloro bkile-
legiklerinde rastlanmaistir. MNagliFaFel ve Malllfel. Kare an—
tiprizma’ ' va IMail{TaFg?l 1d*), [EalReFe)l {(d*), HLLWI{CMIgl.

stlanir. Dodelkahedron'a Srnek clarak da

m

He(d da T

o~

MaoaLir {Caladad.BHall ve HoalMoiCNIgld.BHaO verilebiliv.

4.2.8. Yiksek koordinasyon sayilari iceren kompleks—

ler
ODokuz bkoordinasvyon igin tek vapa, dg kapslilli
trigonal priszms yapaisaidair. [ReHgld—2, [TcHgl—% {(d*) =ziste-
minde rastlanmistir. Koordinasvyon sayasa 10, 11 ve 12 olan
komplekslere sadece lantanit ve aktinitlerde rastlanair {Ab—

rahams, 1947), {(Sekil 4.140.



Sekil 4.14 [ReHgl—2 ivonunun yapisa

4.2. Fompleks Rileciklerde Izomerizm

11k geciz metallerinin kompleksleri arasainds
izomeri gisterenler Cri{Ill) Un veys disik spinli Col{lIll)’'in
chktahedral kompleksleridir. Ancak dusttk spinli cktahedral
Fel{lIl}, Mi{I1) veya dizlemsel d&rt koordinasyonlu Mi(lIl) 'de
izomeri gbsterirler. Flatin metalinin pek cok kompleksi de,
tzellikle dizlemsel dort koordinasyonlu FPt{I11) cok é%emli—
dir. Izomerlerin birbirine dontstimill ylksek sacaklikta gok

hazladar.

4.3.1. Yapisal izomerdi

4.3.1.1. lvonlasma izomeri

Ivonlasma izomer leri,kompleks iginde ve hkomp—
leksele ilgili dis anyon arasandski degisime bagladar. Trne-
Gin, [CoiNHz)sBr 150,-f menekse venkli, [CoiNHx)=S50., 1B~
karmiza renklidiv., tzomerler 1.R. spektrumu ile tayin edi-

lebilirler. Birinci kompleksde 50.7% iyonlari serbest clup.,



ikinci kompleksde, kompleksin bir ligandina olusturur. Bu

maddeler sirasiyla sbyle elde edilirler. .

NHA.B‘F " NHQ . QE
CoBra s [CofiMHz)s .H201Brs

llEl
QQESC",

[Co{MHz )sBr 3150, €—— [Co{MHs)sBir 1B

He50., HaBrea
[Co{MNHa )sBr 1Bre —SICoiNHR )50, IHSD. Lo (NHe Y550, By

4.3.1.2. Hidrat izomeri

Hidrat izomerinde su, hkompleksdehki 1i-
gandlarla ver deg@isgtirir. Tipik &rnek oclarak hidratize
Crilll)kloritr kompleksi verilebilir. Mormal CrCla =acak
ctzeltide yesildir, [Cr{H=0)14C1e1C1.8H0. Bunun suda ¢dzin-
mesi ile kompleksdeki klorlr iyonu yavasga yer degigtivir
ve yesil-mavi bir renk alar. Bu da [CriH=201=C1101a.He0O dur.
En son clarak da bir klor iyonu =su ile ver degigtirir =

[Cr{Ha01,1C1ls izomeri elde edilir {(Shriver, Anderson,i1785).

4.3.1.3. Koordinasyon izomeri

FKatvonu wve anyonunu metal iyonu igeren,
tuzlarda g@zlenir. iki metal iyonu arasinda ligandlarin

farklas dagilamaindan kaynaklanir (Huheey, 17781,
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[Co{NHa Y6 IECTr {CNYLT  ve  L[Or{(NHz). ILCo{CN)YL]

FCoiMHa) 6 Lo iND2Yed ve [CoiMHa )4 iNOe)a 3 lLo(NHe e (NOa Y4 ]

4.3.1.4. Polimerleome izomeri

Ayna ampirik formlile sahip ancak farkla
molekitler formiildeki maddelerde gfviiliv. drnegin, elekitro-
litik oclmayan [CoiiHzla{iNl2)ad ve [CoiNlalel, [CoiMHaled

tuzlaradar .

4.3.1.5. Haglanma iiageri

Birden Tazla sekilde metale koordine oclan
M=~ BS8CM~ gibi ligandlarda gbzlenir. lzomerik nitrito
{~OM0)Y wveya nitro {(-NDz) gruplari, vya oksijenden vya da

azottan baglanir {Adell, 1944).

sy JMHs
[CoiNHa)=sC130le > [CoilNHa )sHDOI01s

MahOg MalMlz .
der JHO1
1lak HEl veva
[ICoiNHa sOMOI s = > [CoibMHa IsMl101s
R T
I {karmaza) IT {Barai)

Bu durumda MO gerilim titresimi, izomerleri ayart
etmede kullanilmaz. CUnkil I ve II izomerlerinin ayvirt edi-
lebilmegsi icin iki kompleksin gerilim frekansina: bulmak ge—
rekir. Ancak, iki madde igin gerilim frekanslari farkladar.
MO kompleksleri icin simetrik ve asimetrik gerilim fre-

kanslari 1210 ve 1420 cm—? dir. Nitrito kompleksleri igin
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frekans degerleri 1063 ve 1470 cm—?* dir.
SON yva azottan yva da kiltkivritten hoordine olabilir.
ki sekilde bhaglanan byl ligandlars ambidentat ligandlar

denir Meek, MNicpon, 1970:; Clark, and Palenik, 1970).

4. 3.2. Sterenizomeri

4.3.2.1. Gepmetrik izameri

Gecmetrik izomerlerde ligandlar we bag yvapan

ligand atomlayi degismesz, ancak ligandlaran geometrik di-

zenlenmeleri farkladar. Belli bir izomerin dizenlenmesine o

izomerin kontiglrasyonu denir. Konfiglrasyonel izomerler,
fiziksel Gerellikleri babaimaindan farklailak gsterir.

Dizgiin tetrahedron Mas,; Maesbe veva Mabod yapa-—

sindakl komplekslerin bir geometrik forsu vardar. Dizlemsel

vapida Magbe kompleksil cis wveya trans yvapasainda bulunabki-

lir.

1

e
a/// \\\b b///

cis—formu trans—formu

a\\\M///b a\\\ ///b
\\\a

Ditzlemsel Mabcod o formda bulunurs

a\\\w///b a\\\M///c a\\\m//p
: d/// \\\c d/// \\\b c/// \\H



PRE(MHsY2Ulad kompleksi ikl formds bulunur. Trans
izomerinin dipel momenti yaktmr; Cis izomerinin basit tit-
resim spektrumy vardar.

Oktahedral komplekslerde geometrilk izomeri sayisi
fazladir. Mae. veya Masgh formulindeki oktabedral kompleks
icin bkir yapiy vardir. Masbe kompleksleri cis veva trans yve—

preinds bulunurlar .

b jl
a . b a a
N N
a/// \\\a a/// \\\a
& b
cis~-formy trans—~formu

ECr iMHs1.013" ve [LoiMHa)AUlz3* ivonlarainan cis— ve
transe— Tormlarainain bulunmasindan dolayas tuzlaran géztinldr-

kleri ve renkleri Tarkladair (Sekil 4.15).
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- T+ - T+
NH: N}{S
LG ORS
‘7 \\ NS /ﬁ\\\ o
HN &1\ e—50l HzN’ ~ 5= =30
A X '/ \ /¢
15/ \_Cr_\,y b \ %
-\ % ok~ L L\g
HNSIT 7N = ~ N //", NH,
S~ R /2 ‘
NH, NH
! i} : | _
cis izomer trans izomer
B M'lS s -“ * r N“l3 1
‘7 ~ e ,‘\\\\
-7 ~ -’
HN&»- \?...:: Cl HiN £7¢ . _...\...‘.,m
% / \ //
//\ Co™N L, y }\ d 7
’ ) = / o \ . -
p v/ Cl A S/ o)
i Al "’—_\T"/"\
L ~
HN ">~ _\ -7 ¢ ‘ cl ~ 47 NH,
N]’l; Nl{!
L i L g
cis izomer trans izomer

Sekil 4.15 ICr{NHz)LClad* ve [CoiNHz)allelr komp—

lekslerinin cis— ve trans— izomerleri

4.3.2.2. Optik izomeri
Optik izomerler veya enantiyomerler arasindaki
fark, i1sigr Farkla vyonlere saptairmalaraindan kaynaklanar.
Isig1r ayni derecede safa veya sola gevirirler.
Gegis metalleri arasindaki optik izomerlere en
bazit Grnek [Cri{en)zl*® ve [Colen)sl*® ivonlaradair {(Sekil

4.16).



ayna diizlerni
{a)
! en_.
: Q\ 3
\ +
| \\ \ / Co
i —
! N
{ cn
|
ayna diizlemj ‘
en= H;N‘ CH;'—CHZ—NH:
i{b)

Fekil 4,16 al)Trisfetilaminclbremi{III) ivonu,
E)Trisfetilapince)kobkalt(III) iyonunun
cptik izomerleri.
Trisfetilamino)dbkobalt{(11I) ve trisf{etilamino)
krom{II1I) bomplekslerinin mutlak konfigirasvyonlars
Fekil 4.17 de gésterilmigstir. Blkiilmeler seklin =sol tara-

finda ve sag tarafinda fTarkladar.

{
{

{

Bekil 4.17 I[Cofen)al*® ve [Colen)sI*? ivonlaranan
mutlalk konfiglivasyonlara
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[Colen)allel™ cis-izomerindeg {(+) ve (=) formlara ay-

rilabilir {(Sekil 4.18). Trans—formu optikge aktif degildir,
cis—formu ise coptikce aktiftir.

C1

D

C1
rans

Sekil 4.18 Diklovrechis{etilamino)Coilll) ve Cr{lIll)

Cl

tomplebkslerinin cis— ve trans— izomerleri

4.4, Kelatlar
Bazai ligandlar birden fazla elekitron verme
tzelligi gosterirler. Bu ligandlara cok disli ligand ada
veriliry. Etilendiamin molekiilinde MNHzCHaCHeMHe, iki azot
iki gift elektron verebildigi igin iki diesli liganddar.
Etilendiamin f{en)’ 'in Ft ile clusturdugu kompleks kelat cla-
rak bilinir {(Federsen, 194673 17703 Rright, and Truter,

19700, (Sekil 4.1%).

. N
/
e \ / e,
+
Pt = en
CH, / \ CH
! 2
\N_“_-_N/

Sekil 4.179 PRisfetilaminclPlatin{ll) kompleksi
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Felatlar normal komplekslerden daha kararladarlar.
Felat clusumu ile iyonun rvengi degisir, gbkelek kelat ila-
vesi ile cbzlinebilir, metal iyonunun cksidasyon hali degis-
tirilebilir.

Florofil, magnezyvum kelati, hem ise demir hkelatadair.
Her iki=inde de metal atomu, porfin yapisindan ligandlara
koordine olur. Sekil 4.20°'de bekir porfinmin yapas: gritl-

mektedir .

Sekil 4.20 Bakir porfinin yvapaisa

Ayraca kelatlarain yapay oksijen tasiyacilari, enzim
deaktive edicileri, tekstil bovasi ve su sertligini gideri~
ci oclarak da genis kullanim alanlara vardar.

Anxlitik kimyada da Gnemleri blyiiktlr. Eelat yvapica
maddeler metal ivonlarainan &Gzlitleme ile ayrilmasindas kulla—

nilarlar {Frensdorff, 19710,



5. DENMEL EulOM
5.1. Kullanilan Maddeler
2-Maftol, NMabDH, anilin, 2-metil anilin, 4-me—
til amilin, 4-nitro anilin, B-hidroksi anilin, kobalt ase~

tat, kadmivum asetat.

5.2. Kullanilan Coziciiler
Etancl, once kalsiywnm oksit, sonra magnezyum
ve iyot ile geri sogutucuw altainda reflubks edilmis, sonra
damitilmastir.
Floroeform ve etev, Merck oldugu icin damaitalma-—

dan kullanzlmistir.

S5.3. Maddelerin Fiziksel Verilerinin Saptanmasa
.M. spektrumlara, 150-20 Hitachi Spectrophoto-
meter {Anadolu Universitesi, Fen Ed. Fak.) cihaza ile alin-—
migtivr.
I.R. spektrumlara, 270~-30 Hitachi Spectrophoto-—
mater {Anadolu Universitesi, Fen BEd. Fak.):; Shimadzu Infra-—
red Bpectrophotometer IR-43% {(Anadoly Universitesi. Tabbi

Bilimler Arastairma Merkezi) cihazlara ile alainmaistar.



S.4. Schiff Bazlari Serisinde Isimlendirme

CHN

i-{N-feniliminometil )-R-nafttol

CHN

OHHC

1-iN-grito-metilfeniliminometil )-F-nattonl

O CH:N\©\
! CH

CH

I=(N-para-metilfeniliminometil )-2-naftol

£



CH-N

NO

I—{N-para-nitrofeniliminometil)-2-naftol

CHN

OH H

1-{MN-orto-hidroksifeniliminometil )-2-nafttol

J.3. Kompleksler Serisinde fsimlendirme

NN'-bBifenilbis{Z2-hidroksi~i-naftilideniminato)kobalt(Il)



il
B

MM ~bi{2-metilfenil)his{@-hidroksi-i-naftilideniminato)

bobaltdill

MM -ki{@8-metilfenilibis(E-hidroksi-l-naftilideniminato?l

kadmiyumi{Il)



=
a5

CH

CH

MM -bil{g—metilfenillbis{@2-hidroksi-l-naftilideniminato)

kobalt{lIl)

CH

CH

MM —bilg—metilfenillibis{B-hidroksi—l-naftilideniminato)

badmiyvum{II)



Lh
o

N02

‘NO

NN -hifb-nitrofenil)bis(@-hidroksi-1l-naftilideniminato)

badmiyum{Il)

MM -bi(2-hidroksifenilibis{2-hidroksi-l-naftiliden—

iminate) kadmiyum{Ill?
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&. DENEYSEL CALISMA
&.1. A-Hidroksi—1-naftaldehit{l) ' in Sentezi
2-Hidroksi-l-naftaldehit{l) FReimer Tiemann
{1944) ve Shoesmith ve Holdane (1984) yéntemine gére hazir-
lanmlgtlr,
2-Maftol (50 g, 0,347 meol) litrelik bir cam balonda-—
ki 100 ml alkel iginde cifziildil. Su banvosunda mekanik ka-
ristarac: ile karastirailarak 70-B0°C yve kadsr asataldi. Da-
ha sonra 210 ml su icinde cOzllmis 100 g NalOH buna ilSve e—
dildi. QOlusan gbzelti 1-2 saat mekanik kavastiraica ile ka-
rigtirilarak su banyosunda isitilmaya devam edildi. Igine
40 ml &2 g) kloroform ayvirma hunisiyle damla damls ildve
edildi. Yezil renk clusuncavya kadar su banyvosunda aisatildi.
Reaksivon sonunda sodyum tuzw ve fenclik aldehit ayralda.
1 =aat daha karagstarmays devam edildi. Fazla kloroform da-
mitalda., Geri kalan maddeyve asidik ocluncaya kadar derisik
HC1 il&ve edildi ve E-hidroksi-l-nafitaldehitil) &Grzitleme
ile eter fazaina alaindz. 20 mmHg de vahkum distilasyonn ile
eter uguruldu. Sari renkli kristaller stanclde cbzilip tek-
rar kristallendirildi.

Ver im : 87,72 g (% 510

~J
t
s}

Erime noktasa

ag

T.R.EBr Y ;Move e 2050 ,0 {(H-bkaglx OH), 15642,0-1441,0 {(Aroma-—
tik vapr, 18642,0 (C=0), 1318,0 ca—?* (C-0),
{Bekil &.10.

Bu spektroskopik verilerden maddenin, 2-hidroksi-1i-

nafttaldehit ocldugu anlaglldl.
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&.2. Schiff Bazlarainain Hazar lanmasza
d.2.1. P-Hidroksi—-1l-nattaldehit{l) ile anilin
ve anilin tlrevlerinin reaksiyonu

H.2.1.1. 1—{MN—Teniliminometil)—Z-naftcli{2) nin

sentezi

I={N-feniliminometil )-B-naftoll{l2), Sawich
vae calisma arakadaslaranan {1934) vontemine gbve sentezlen—
i,

Buz banvosundaki 2-Hidroksi-l-naftaldehit-
{1)'in (1,72 g, 0,01 mol) estancldeki {20 ml) gbzeltizine
anilinin (0,92 g. 2,21 mol) etanoldeki (10 ml) cbhzeltisine
bBir saatte yvavas vavas ild8ve edildi. Bara renkli kristaller
elde edilinceye kadar 320 dakika daha karaigstarilda. Sara

renkli kristaller etanclde cdztlip tekrar kristallendirildi

Ver im : 1,935 g (4 783
Erime noktasa : FL*Cikaynak:792%L) , {Bawvich, et al. 17934)
I.R.{EBr), Ve s : Z1332,5% {imin azotu ile H-bag:), 1620.2

{—HC=N-),1593,0-1499,2 {(Aromatik yapil,



[~
=G

13258 ,9 (C-0), 1837,6 (C-N), 749 ,0-671,0

cmm? {(Mono stbstitisvon), (Bgkil &.2).
U,»,(Etanml);\man p AL ,0(0,183), 437 ,6(0,192) ,357,6(0,119)

0,119, 334 ,00,121), B1&6,0(0,173)

232 .8(0,447), 202,88 nm {0,497 abs).

a >\m«a >

G54 4 {0, 355), 437 ,6{0,370), 3588,0

ng

(0,B08), 334,4{(0,807), 31&,0(0,293),
230 ,4(1,036), 204,0 nm (0,990 abs).

Y
a e

456,410 ,B76), 438,0{0,888), 258,0

ay

(0,167), 334,410,167), 216,0(0,233),
222 ,8(0,818), 203.6 nml0,4654 abs) (Sekil

}

e
L

«

Bu spehkitreoskopilk verilerdsen maddenin,l-MN-fenil-

iminometil)-2-nafttol(2) ocldugu anlaszlidai.
!l QH

6.2.1.2. i—{Norto—metilfeniliminometil }—2—

nattel{l) 'in sentezi

I~ {M—or to-metilfeniliminometil )—E-naftol 13,

Bawich wve galisma arkadaglaranan (1936) vyintemine gbre,



2-hidroksi-l-nafttaldehit (1) ile Z-metilanilinin regalksiyo-

nundan sentezlendi. .

g

Ver im

Eyime noktas:a : 123=C

T.R.EBr) , Voas p 3060 ,0 {H-ba@lx OH), 161F,2 {(-HC=MN-),
1600 ,0-1470,2 {(fromatik vapil), 1383.8
{C-0), 1848,4 (C-MNY, 740.,8B cm—* {(Orto
sitbstitisyon), {(Sekil &.4).

u.?.iEtannl),>\m&x 460,040 ,8484), 440 00,254, 338.,.4
ViDL 138), 317,600,197), 233,56(0,658),
202 .4 mwm (0,487 abs).,

OH™  Aeman e

ag

L&D 00 ,B43), 440,0(0,054) ,338,4

(0,138), 317,6(0,195), B232,.B{0,68864),

3

204 .4 i {D,691 abs).

L1

H™ 3 A o GAD,4 (0 ,B42), 440 ,0(0,853), 338,4

w

(0,137), B17,61(0,1956), 233,46 nm (0,65

abs), (Sekil &.5).

Bu spekiroskopik verilerden maddenin, 1-{N-orto-

metilfeniliminometil )—2-—nafttocl {3) oldugu anlasalda.

OHH.¢

3

{33



d.2.1.3. 1—{N—para—metilfeniliminometil)—2—

nafttol{sd) "iin sentezi

I—{N—para-metilfeniliminometil )~2-naftol
{4), Sawich ve galisma arkadaslarainin (1954) ybntemine gbre
Z2-hidroksi~l-naftaldehit (1) ile 4G-metilanilinin reaksivo-
nundan sentezlendi.
Ver im 2 82,482 g (4 23)

Evime nokiasa 187128~

&g

an

TR EEF )Y s Ve 21310,5 {(H-bkaglx OH), 14610,0 {(~HC=N-),
1579,9-1402 .4 {fAromatik vapa)d), 1324 ,.2
(C-00), 13000 (C-M), BI3,5 cm?* (Fara
sithstitiltsvon), {Sekil &.4).

UV {ELancl) Dman | 459 ,6(0,172), 440,4(0,1831), 335,28

a8

$0,130), S18,0{0,171), B34,0{0,491),
201 ,6 nm (0,898 abs).

OH™ 3 Nomas 4559, &610,178), 440 ,4(0,190), 318,0

LT3

(0,178), 233,8{(0,511), 203,610,501 abs)

H* | >\ma »

ae

L&D 0,175, 440,440,187, 33&,0
10,1300, 218,0{0,170), B33.6 (0,429)
202 .4 nm (0,343 abs), {(Sekil &.7). :

Bu spektroskopik verilerden maddenin, 1-{N-para—

metilfeniliminometil)—2-—nafttol (8) oldugu anlazilda.,

P

{41

CH



b.2.1.4. 1—{(MN-paranitrofeniliminometil -2

naftol{3) 'iin sentezi

I—-{M-para-nitrofeniliminometil )—2-naftol {3Y,

Sawich wve caligma arkadéglarlnln {19586 vwbntemine gore
8-hidraksi~1~naftaldéhit (1) ile 4-nitroanilinin reaksivo-
nundan sentezlendi. Ancak cbhkelegin olusmamas: Gzerine re-
akeivona sicak =su banyosunda devam edildi ve 3230 di sonra

karmiza renkli cGkelek clustu.

Ver im : 2.BS g (% F7,.8)
Erime nckiasa s 211-212*C
TR AEBF) s Vems & 3079,0 {imin azotu ile H-baga), 14619,9

{~HO=N-1, 1600 ,0-1485.,% {Adromatik yvapzil
1544 .8 ve 1331,8 (-NO=), 1304,0 {(C-0),
1255 .4 {(C-MY, 745,79 cm—* {(Para stbsti-

tlisyonl, (Sekil &.8).

s

UV AELanE1) JAmase 2 45

B0 5

o
o
X
£
£3
£
g

0,180, 220,0

L

(0,177), B89,6{(0,154), 229,56(0,68%),

00,4 nm (0,474 abs).

OH™ 2 Aemanoc 2 453,610,382), 38R,410,842), 338,4
(0,839), B18,0(0,824), BAR,B{0,905),
2E8,81{0,985), 202,09 nm (0,784 abs).

HY . Ao o : 454,0(0,348), 382,4(0,273), 328,4

(0,P58), 218,010,858y, 827,6 (1,031),

202,8 nm (0,967 abs), (Sekil 6.9).

Bu spektroskopilt verilerden maddenin, l1—{N-para-—

nitrofeniliminometil)—2-naftol ({5) cldugu anlasalda.
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O CH=N

g @No

2

H.2.1.59. I-{M-orto-hidroksifeniliminometil }—2—

naftol{s) iin sentezi

1= {N-orto-hidroksiféniliminometil)-—E8-naftol

{&), Sawich ve galisma arkadaslaranan {(193&8) yontemine gbre

P-hidroksi-i-nafttaldehit (1) ile Z-hidroksianilinin reaksi-—

vonundan sentezlendi.

Ver im
Erime nokiasa

T.R.EBr) . Ve

LY. (Eano 1) s mms
OH™ s A
H™ . Aemansc

L1

s

L1

B9

2,112 g {4 B

248-249 70

3019 ,5 (H*éagll aH) , 14631 ,5 (—HC=N-),
1615, 0-14%93,1 {(Aromatik yvaprld, 1377,1
(C-0), 1353,9 C-M), 743,00 cm—?* (Ortoc
siibstitlisvonl), {Sekil &6.10).

B33,6(0,445), 2084 nm (0,674 abs).

BI2,8(0,950), 209,22 nm {1,043 abs).
B3 ,2{0.673), 209,46 nm {0,960 abs),

(Sekil &.11).

Bu spektroskopik verilerden maddenin, 1—(N-orto—

hidraksifeniliminnmetil)—E—naftol {6) oldugu anplagalda.,



OO CH:N;@
~ SO0H Ho

th)

6.3. Schitff Bazlarandan, Co{lIl) ve Cdi{ll) kKompleks-
lerinin Hazar lanmasza
Fomplekslerin sentezinde, Corden, Drago, and
Ferito {1985) vontemi denendi ancak istenilen sonuca uwla-
zilmadigil igin bu yoniem wygulanmada.

Fomplekslerin hazairilanmasainda, Can ve Bekdroglu

-~

1788 ‘nun vontemi modifive edilersk uvgulandy.

5.3.1. N M -bifenilbis{2-hidroksi-1—naftili-
deniminatolkebalt{(Il) {7) 'nin sente=zi
Yag banyosunda isitilan 1-{M-feniliminometill-
B-naftol (2)'nin (0,494 g, 0,008 mal) etanoldeki (50 ml)
chzeltising kobalt asetatain {0,24% g, 0,001 mol) etancldeki
{10 ml) cbzeltisi, bir =zaatte azot atmosferinde yvavas yvavas
ildve edildi. Il8ve sirasinda sar: venkli cbzelti, kHairmiza-
va donlicerek cbhkelek oclustu. Resksivonun tamamlanmasi icin
karaisaim geri sodutucu altands iki sast dahs asatalda. Olu~
zan kirmizi ctkelek stzllerek 1:1 oranainda etancl-eter ile

yvikandi.



Verim QL2358 g (% 4,84

Erime nckitasa 21 -2ag=0

P

T.RAKEF Y, Vs 3052,0 {(H-bagli OH), 1616,0 (—HO=N-),

8a

1602 ,0-1484 .0 {(Arematik yapi), 13&60,0
(MY, 830,90 {(Lo-N7), 975,00 (Trans vyon—
lenme), 742,00 ve &72,0 cm?* (Mono siibs-
titsvond, (Bekil &.12).

U.V,tEtanal)gkmmN : SOR 840,087, 434 ,8BL0,147), 244 .8
(D,1303, 314,040,319, 83138(5§519)5
20 4 nm (0,648 abs).

CH™ y Amas BEE,0(0,073), 456,8(0,447), 437,02

us.

(0,491), 358,0(0,388), 314,000,597},

H » Amas

un
Lh
o0
m
-
4
[as]
-
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£
~
-
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Bu spektroskopik verilerden maddenin, M,M -bifenil-
bis{2-hidroksi—-l-—naftilideniminatolkobalt{(II) (7) cldugu

anlasilimistar.



o
o~

6.3.28. NN'-bi{2-metilfenil)bis(2-hidroksi-1-

naftilideniminato)kobalt{II) (8)'nin

sentezi

Y& banyosunda 1saitilan 1-{M-ortometilfenil-

iminometil)-2-naftol (2) U4n (0,522 g, 2,002 mel) etanclde—

ki (50 ml) ctzeltisine kobalt asetatan {0,249 g, 0,001 mol)

etancldeki (10 ml) ctzeltisi, bir sastte azect atmosferinde

yvavas yavags ildve edildi. Faraisaim geri sogutucu altainda g

saat izaitildaiktan sonra baslangictx agik sari olan gbzelti-

nin rengi bu slre sconunda koyu sar: renge donlistll. Reaksi-

vonun  tamamlanmasil igin dort szat daha 1sitildaktan sonra

wlugan cthkelek =sizildld ve 1:1 ocraninda etancl-eter ile ya-

kandai.



Verim
Erime noktasa

T RAKEr )y Ve

U (ELana 1) man

OH  Amax

H*ﬁ >\m&>¢

Ra

an

ay

-
~J

L

0,274 g (% 4,732

285284670

1640 .0 {(~HO=N-1}, 139D ,0-1435,0 {(Aroma-—
tik vapid), 75,0 (Trans vonlenme),
838,00 {(Co-N?), 740,00 cm—?* {(Orto sidbsti-

titevond, (Dekil &.14).

2R1,B(0,861), 199,240,482), 193,82 nm

{0,323 abs2.

217 ,8{0,%34), 211.,6 nm (0,976 abs).

2R0,8{0,940), 200,0(0,768), 192.4 nm

{0,134 abs), (Sekil &.1%).

Bu spektroskopik verilerden maddenin, NMN,M'-bii{2-

metilfenillbis(2—-hidroksi-l-naftilideniminatolikabalt{I1)

{8) oldugu anlasilmastar.

()
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6£.3.3. NN -bi{2-metilfenil)bis{2-hidroksi-1-
naftilideniminato)kadmiyumi{Il) {F)'nin
seﬁtezi

Yad hanyosunda isitilan i-{MN-ortometilfenil-
iminometil)-2-naftol (3)'Gn (0,261 g, 0,001 mol) etanoldeki
(50 ml) gbzeltisine kadmiyum asetatain (0,264 g, 0,001 mal)
etanoldeki {10 ml) gizeltisi, bir sastte azot astmosferinde
vavas yavas ildve edildi. Baslangaigta sari oclan gbzeltinin
rengi, 20 saat geri socgutucu altinda sataldabitan sonva
kirmizi venge dbnlistil. Etanclin fazlasa vakum altinda uou-
rularak kairmaizai cbhelek =G=z41did ve 1:1 oraninda etancl-eter

ile yakanda.

Verim : 0,164 g (% 2,59)
Erime noktasa r 24825170

T.R.EKERr Y, Vo e 2 20%0,0 {H-bagla OH), 15615,0 {-HO=N-),
1580 ,0-1445,0 {(Aromatik yvapa), 1875,0
(LMY, 970,00 (Trans yvinlenme), 840,0
(CA-N7?Y, 740,00 co*{0rto siibstitisyonil,
{Sekil &.160.

LY (ELERo 1) sAmen | 238,0(0,412), 201,56 nm (0,925 abs).

[N
o

et
a3

&2

CH™ . Aemanse

H* y Nemonse

(LHD,934), BOE,6 nm (1,370 abs).

ny

234 ,8(0,483), 202,00 nm {1,098 abs),

{Gekil &.17).

Bu spekitroskopik verilerden maddenin, M,NM —-bii2-
metilfenil)bis{2-hidroksi-l-naftilideniminatolkadmiyumi{Il)

{7} cldugu anlaszlda.
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g
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6£.3.4. NN -bi{4-metilfenilibis{2-hidroksi-1-

naftilideniminatolkobalt{Il) {10) 'nin

sentezi

¥Yag banyosunda isitalan I-{N-parametilfenil-
iminometil )-2-naftol {(4) '4n {0,322 g, 2,002 mcl) etancldehki
{50 ml) cgéreltisine kobalt asetatain (0,249 g, 0,001 mol)
etancldeki {10 ml) gbzeltisi, bir saatte azot atmosferinde
vavas yavas ilive edildi. Haslangicta sara clan gBzeltinin
rengi kobalt asetat ildvesinden sonva karmazaiya donlgti.
Feaksivonun tamamlanmas: igin kavrisim, geri scgutucu altin-
da bir saat asait:lda. Olusan kirmaiza cbhkelek stztlerek 1:1

praninda etancl-eter ile yikandz.

an

Ver im 0,199 g {% 3,43

L1

Erime noktasa FLE-24 520



TR AEER )y Vs

UV {E£ancl ) JAmens

0 >\,M,,t »

H* » Amens

L3

£

ug

70

1620,0 (~HE=N-), 1&00,0-1304,0 (Aroma-
ik yapad), 13484 ,.0 {(C-M), 278,00 {(Trans
yéinlenme), 824,0 (Co-N7), 758,0 cm—?
{(Fara stibstitisyonl, {(Sekil 4.18).
7 ,6(0,078), 458,4{0,202), 427,28
(0,218), 318,8{0,3748), 232,8{0,718),
200,00 nm {0,873 abhs).

588,800,072), 457 ,2{(0,317), 439,28
£0,339), 318,4{0,4534), 232,461,011,
202,44 nm {1,387 abs).

SRE,B{0,071), 489 ,6(0,348), 440,0
(0,371, 317,6{0,474), 203,46 nm

(1,699 abs), {Behkil &.1%).

Bu spektroskopilk verilerden maddenin, NN -bil4—

metil fenil}bis(E—hidruksi—l—naftilideniminatn}knhalt(II}

{10) oldugu anlazailda.

CH

CH

{10)
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5.3.5. NN -bi(4-metilfenillbis{2-hidroksi-1-
nafttilideniminatodkadmiyum{II) (11) 'nin
sente=zi

¥ag banyosunda isitilan l-{M-parametilfenil-
iminometil }-2-naftol (32)'dn (0,241 g, 0,001 mol) etanocldeki
{50 ml) gﬁzelti;ine kadmiyum asetatain {0,133 g, 00,0005 mol)
gtancldeki (10 ml) cbzeltisi yavas vavas il8ve edildi. Bas-—
langacta sara olan cozeltinin rengi, karaisamin geri sogutu-
cu altainds iki saat asatrlimasandan sonra karmizava dondl.
Reaksivonun tamamlanmasi icin isitmaya 1% saat daha devam
edildi. Olugsan karmiza cokelel stzilerek, 1:1 oraninda

etanal-eter ile yikandzx.

Ver im 2 D.102% g (% 1:5620
Erime nolktasz 3 SERF-R4E0

TR AEEF ) s Voo

na

3280 ,0 {(H-bagl: OH), 14618,9 (-HC=N-1,
158361474 ,9 {(Aromatik vapi), 1363,7
(000, 1350,0 {C-Ny, 810,7 {(Cd-N7?),
F72,0 cwmr {Fars slbhstitlsyond.

(Belil &.80).

U.V,(Etam:«l)gkmaN s SRV .2(0,090), 481,56 {0,2824), 441,56

(0 ,8287), 327,640,431, 275,282 nm (0,452
abs).

OH~ E >\ma >

g

SRE,BLO 094, 481 ,8{0,873), 463,646
{0 ,278), 275,640,699 ), 2404 nm {1,139
abs).

H* s A

L1 ]

BE7,2{0,090), 481,8{(0,847), 462,0



we

0,231), 277.240,703), 242,841,141),

203,82 nm (1,105 abs), (Sekil &.21).

Bu spektroshkopik verilerden maddenin, N,N'-bi{4-
metil fenil)bis(2-hidroksi~1l-nafttilideniminato)kadmiyum(II)

{11) cldugu anlasailmigtair.

CH

CH

£11)

6.3.6. NN -bi{g-nitrofenil)bis{2-hidroksi-1-
naftilideniminato)kadmiyum(II) (12) ‘nin
sentezi

Yag banyosunda 1satilan, 1-{(N-paranitrofenil-
iminometil)-2-naftol (5)'in (0,266 g, 0,001 mol) etancldeki
(50 ml) gbzeltisine, kadmiyum asetatain (0,292 g, 0,001 mol)
etancldeki (10 ml) gtzeltisi, azot atmosferinde bir sastte

‘‘‘‘‘‘‘

dért saat isaitalmasindan sonra baslangic renginden birasz
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23}

daha koyu karmizi cbkelek oldu. Dlusan cohkelek stiziilerek

1:1 owranainda etancl-eter ile yaikandzx.

Mer im

Erime noktasa

T.ROKBT)Y , Ve

LoV AELanol) s Ame

OH™ 2 Amasc

*“}* 4 >\maa *

us

na

0,2352 g (4 5,83)

210%*C nin lUstlinde

1620,0 ° (H-C=R-), 1590,0-1480,0
(Aromatilk yapidy, 1540,0 ve 1330,0 (NOz)
1260 ,0 (C-N), 790,00 {Trans yonlenme),
30,0 (Cd-NT), 770,90 cm? {(Para clibsti-
tiiseyon ), (Sekil &.22).

481 ,&40,127), 4&60,0(0,124), 3286,8
(0,139), 244,4{0,174), 200,4 nm (0,802
abs).,

481 ,6(0,150), 462,0{0,1530), 418,4
0,148), 370,8i0,1&81), 3BL,.440,1868),
248,40 ,207), 202,00 nm {1,091 abs).
482,440,132, 461 ,2(0,132), 412,8
{0,134), 370,8{(0,142), 386,410,146},
348,440,190}, 200,88 nm (0,707 aks),

(Bekil &H.23).

a3

Bu spektroskopik verilerden maddenin, N,N'-bi(4—

nitro fenil)bis{(2-hidroksi-1-naftilideniminato)kadmiyum{Il)

(12) oldugu anlasailda.
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6.3.7. NN ~-bi{2-hidroksifenillbis{2-hidroksi-
l—nafttilideniminatolkadmivumi{Il) {13)°
nin sentezi

Yaf banyosunda isitalan, 1-{M-ocrio-hidroksi-
feniliminometil )—-B-nafitol (&) an (0,263 g, 0,001 mol) ets-
noldeki (50 ml) cozeltisine, kadmiyum asetatan (00,2466 g,
0,001 mel)y estancldeki {310 ml) cbzesltisi bir saatie, azot
atmosfer inde vavas vavas ild8ve edildi. Baslangicts koyu sa—
i olan ¢izeltinin rengi, geri sogutucu altainds divt saat
asitarldiktan =sonvra turuncu venkli gbkelek clustu. Cokelek

sitziilerek 131 ocraninds etancl-eter ile yikanda.

Verim

By

0,0658 g (% 4,23)

Erime noktasa : 31070 nin dstinde
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2050 ,0 {H-bagla OH), 1&619,0 (-HC=N-),
1600, 0-1805,0 {(Aromatik yapid, 1335,0
1C-0), 1270,0 (C-MN), 975,00 (Trans ybon-—
lenme), 817,00 (Cd-N7Y, 7232,0 cm—?® {(Orto
siibstitiseyon?), {(Sekil &.24).

444 ,8(0,287), 242,0(0,083), 218,4
(0,100), PER,.4(0,40%), OO0 nm (0,504
abs).

444 ,8{0,318), 341 .4840,118), 3218,8
(0,129, 207,282 nm {0,857 abs).

A3, 6100,887), 447 ,6(0,875), 3424

.

0,102), 218,8(0,117), 231,56(0,470),

A

07 & nm (0,521 ahks), (Sekil &.28).

Bu spektroskepik verilerden maddenin, N,N'-bi{2-

hidroksifenil)bis(2-hidroksi-1-naftilideniminatao)kadmiyum

(I1) (13) cldugu anlasilda.

113)
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7. TARTISMA VE SONUC
7.1. Reimer-Tiemann Reaksiyonu
Feimer-Tiemann Reaksiyonu {1944) elektrofilik
aromatik stibstitliisyon ile baslar. Elektrofil diklorokarben—
dir. Karbon atomunun alti elektron icermesi ve dolayaisiyla
cktetini tamamlamak istemesi diklarakgrbeni glektircfil ya-
par . Diklorokarben kuvvetli bazin kloroforma etkimesiyle

clusur .

CHCls + DH™ —=> :CC1a + HaD

A

01y == C1- + :CCle

e

diklorokarben

Diger vyandan bazik ortamda fencl, fenclat anyonuna
doniigilr ve bbylece halkava elektrofilin bsglanmasinz kolay-—
lagtiraicy yonde ethi eder. Elektrofilin aromatik sibstitie-
yonu ile clugan ara Urin or to-konumunda —CHCle grubu iceven
ir aromatik bilesiktir. PBu nedenle bazik ortamda hemen

hidrolize ugrar ve aldehite doniisir.

@ ©
~H 4 CHCL,
+ CCHCl, — €HoL, =N

y
CCl - //Hidroliz
0

Cd
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7.2, Schiff Bazlarinin Metal Kompleksleri
Fomplekslerin incelenmesi anorganik kimyanan
kelat sisteminin gelismesi icin Smemli bir konuwdur{(Martell,
and Calvin, 195%9; Yamada, 17&64).

Yaliin Qegmigte baza dért disli Bchiff bazlaranan
[biz{asgtilaseton)—-etilendiimin ve bis{salisilaldehit)-eti-
lendiimind beklenmeven &zelliklerinden deolay: detayly bir
sekilde incelenmesine neden olmusgitur.

Fek cok penta— ve hekzs— koordinatla éa tivrevieri
kararla: o-Co~C ba@larayla hazirlanmis ve incelenmistir {Cos-
ta, Mestroni, and de Bavorgnani, 1969). o-Co-C baganin ka-
rarlilaigindan dolay: Bae vitaminini model molekiil olarak
incelemislerdir.

Gyraica Do {fsalen)’'in tersinir oclarak molekiller oksi-

jeni absorplama Gzelligi de yillardan beri bilinmebktedir.
Yakin gecmiste [CoiSalenlailellad bilesigi izole edilmis ve
incelenmistir {Floriani, and Calderazzc, 196%9).
Coi(Balen) izl Costa, Fuxeddu, and Mardin, 1770; Diemente,
Hoffman, and Rasolo, 1970 ve Coibas)ilziL {(Crumhliss, and
Bazolo, 1979) ain wvarlaig: hakkainda bazi raporlara da rast-
lanmistar. Balenibisi{salisilaldehitletilendiiminatodianyonl
ve basglbisfasetilasetonletilendiiminatodianyonl kompleksle-
rinin vyapisal tayini icin x—isin: difraksiyon yvontemi hkul-
lanzlmistar.

Salen komplekslerinde metal-azot bad uvzunlugu sara-
sivla; Co-N{1l,884 &6%), Cu-MN{1,928867%), Cr-N{E2,001 A7), Fe-M

(2,087 &%) bulunmustur.



o
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Ancak ayny metal stomw iceren bhaza komplekslerde de
Ffarklalagan oldugu gbzlenmistir. Bunun nedeni, koordine
ckeijen atomlarainain ekstra bag oclusturmasaindan veyé farkla
koocrdinasyvondan olabiliv. Co-0 bxg uzunlugunds belirli bir
derece uzamanain nedeni ocksijen atomunun dider bkir M{Szlen)
Birimi ile koovdine oclarak dimerik [MiSalenlzl yap;?x =k
mesinden wveva hidrojen bkaglar: igermesinden dolay: olabki-
lir.

Co—-0{M) uzaklaginain avyni metalin farkla formal oksi-
dasvon hallerinde fazls bir degisiklibk gbstermedigi de bi-
linmektedir. Drt disli Co(Salen) 'de hkoordine bag uzunluk-
larainain diger maddelerden daha kisa oldugu ghzlenmistir.
{hae) komplelslevinde de M-0 ve M-N uvzunlubklaraindaki degi-
giklibkler, salen tivevlierindekine benzerlik gbstermekitedir.

Oktahedral komplekslerds Salen ligandai, dért disli
ve iki tane iki disli ligand gibi hareket edebilir (Calli-
garis, Mardin, and Randesccioc, 1970). Birinci durumds metal
atomunun gevresinde iki farkla sekilde dizenlenmis dort ve—
rici atom bulunmustur. Bu verici atomlar ekvatoryal pozis-—
vondadarlar. Oksijenlervden biri ekvatorval duzlemden ayri-
larak aksival pozisyona verlesir ve polihedron koordinasyo—
nuntt clusturwr  (Calligaris, Mardin, and Randaccioc, 1969;
1970y, {8ekil 7.1).

MM —etilen bisi{salisilideniminatolkobaltill)
[Coisalen)], hkompleksleri ayrantaisayla incelenmistir {(Mar-
tell, and Calvin, 1938; Pfeiffer, Breith, Lubbe, and Tsuma-

ki 1932; Dikman, Sarikdhva, and Bék&raglug 19743 Okur , and
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Bekiroglu, 1981). Kelat olarak molekiller cksijeni tersinir
bir sekilde alaip verebkilirler (Pfeiffer, Breith, Lubbe, and

Tsumalki, 1933).

{c)

Zekil 7.1 Salen kompleksleri
fad, (b)) dort disli ligand,

{c) ki tane iki disgli ligand.

Me.l iMetal.bigsnd) vapisandaki bilesikler monomer
cldubklar: taktirde koordinssyon sayilar: lic, dimer bilegim-
de iseler koordinasyon sayilara dort olmaladar (Tezcan,
19803,

Bizim c¢aligmamizda, anilin ve anilinin 2-metil,
G-metil, 4-nitro tlrevlerinin 2-hidroksi-l-naftaldehit ile
clugturdugue Schiff baszslara iki digli ligand olup, metal
komplekslerinde dimerleserek tetrahedral bir geometri ser-—

giledikleri ddg&nulmﬂg, ancak M.M.K. ve ¥-isini spekitrumls-
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ranin alinamamis olmasaindan dolayl yvapir geredi kadar aydan-—
latzlamamig ve daha sonve incelenmed Gzere barakailmastar.

Bu duwrumda cis— ve trans- olmak Uzere iki tlr von—
lenmeden bahsetmek mimbkindilyr. I.R. spektrumunda kompleksin
cis—-izomeri, 710 cm™? de trans-—izomeri ise 970 cm?t de ka-—
rakteristik absorpsivon bandi verir. Srnek clarak 4 ,4-dime-
til-Z-pentenin I.R. spekitrume verilebilir {(FPine, Hendrick-
=on, Cram, Hammond, 1780) {(Sekil 7.2%.

I1.R. spektrumlaraindan elde edilen bkilgilere give ve
s=terik etkiden dolayar komplekslerimizde trans yvinlenmenin
cldugu distnilmiis tiv .

AFrilinin, 2-hidroksil tiirevi ile 2-hidroksi—i-naftsl-
dehitten sentezledigimiz l1-i{M-orto-hidroksifenil iminome—
tily, Qg disli ligandar. BbByle ligandlaran orto konumlarain-—
daki hidroksil gruplaranan ocksijen atomu genellikle 2x ve
2o bkadg: wyapabkilir wve metal ivonu dun 5; pu bagr verebilir
{Jezowska~Trzebiatowshka, 1970). Fenolik cheijen diger yan-—
dan da ¢ift bag ozelliginden dolayar bagla: oldugu halka ile
rezonansa girebiliy {(Pauling, 19480). Ligandain Gglncll disind
meydana getiven azobt Uzerindeki ortaklanmamis elektron gif-
ti sistemin konjugasyonuna ve metxl ivonu ile bag vaparak,
elektron delokalizasvonuna vardaimca clur {(Curran, and Sig-

gia, 192&03,
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Sekil 7.2 {(a) cis-4.4-dimetil-B-penten,
(b} trans—4,4—-dimetil-2-pentenin

I.R.spebktrumlara

=
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Sonug olarak ligandain U donor digsi ile metal ivonu
arasinds meydana gelen bagdaki elektron abkam: (Cra;g, Mag—
TSSO Y,

&) Ligand —> metal arasinda c—-bagay varsa, A bilyir.

by Ligand ——s metal arasainda n-bagi varsa, Aklciiidr

¢} bLigand - ligand arasanda n—bagx varea , Abilyi .

Fompleksin manyetik Hzellikleri hev ne kadar meixl
ivonunun valensl ile vakaindan ilgili ise de ligandain O ve M
dan ileri gelen dipol ethkileri altands olan d elektronlsra—
nin dagirlaimina da ok kaglaidzir. Sonucta, ligandan ve metal-
ligand baginan ethkisi ile metal atomunun d-tabakasi blzdlir
weya geveesr. Diger biv devimle, kompleks diamanyetik para—
manyetik dengesine gbre algak-=spin veva yiksek-spin konumu-—
nu alir {(Rasoclo, and Johnson, 19484).

Ligand sisteminin fencolik ocksijeni, bundan basks iki
kompleks arasxnéa {Bekil 7.3) kprid gbrevini de yiklenerebk
dimer vapinin oclusmssin:  sadlar (Jezowska-Trzebistowska,
1970 .

H
l

Mg///G\\\NQ
.
I

H

Sekil 7.3 Oksijen kiprisl sonpuck dimer yapinin oclu-

Sumu
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Bu Ozxel kelabt vapisi sayesinde Me-Me asrasainda eleki-

ron eglenmesil oclusur ve manyetik moment kilglk bulunur (Bel-
wood, 19546).

I-{p-orto~hidroksifeniliminometil )~B-naficl | (&1 'un

i digli bkir ligand oldugu bu ligandan metal kompleksind

clustivrurbken dimerilestiadl wve okiahedral {(13) yapar oclustur-

gugu distniilmis fakat elimizdeki verilerin yvetersizligindsn

dolay: kesin hir sey sbylenemsmistir. fncak vap: daha szonra

incelenscekiir.

13}

I—-iN-~feniliminometil }~2-naftnl {2):

ﬂli; CH::N\(::]
Qg

-~
3
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I—={p-Ffeniliminometil }~S-naftol (2Y'in I1.R. =spekitru-

munda ne keskin ne de yayvan H-bhag@l: OH™ pikine rastlanma-—
migtir. Bu da beklenen bir durumdur. Clnkil or to-hidroksid

asetofenonun I.R. spekitrumu incelendiginde, cok kuvvetli

molekill ici hidroden baginain oldugu gviliyr . Bunun sonucun--
da oclusan absorpsiyvon yayvandar (3075 ce—?) ve derisime
bagl: degildir {Silverstein, 17981), {Hehkil 7.4).

7 4000 3000 4000 - 3000 -
T e bag I oy 1 PP 7Y TR

_oo
L ) I o

W B
o -
2]
= -
& E e
ut -1~ 44— W S
A4 04 1 i
< e o

06T - 1=

0.8 N - i

1.0

1.5

Sekil 7.4 orio-hidrohkeil asetofenonun I.R. spektru-
munun bir kKisma
/Ay 0,03 M, hdcre kalainlaigy 0,41 mm

By 1,0 M, hitere kalinlaga 9,013 mm.

Sekil {4£.1)'den de gBriildigQ gibi 2-hidvroksi-l-nafi-

aldehit (1) nin I1.R. spektrumy da bunu desteklemsltedir.



110

i-iM-feniliminometil)—8-naftol (2)'in I.R. spektru-
munda 2132,5 cm~? de klgilik yvayvan pike rastlanmigtar. Bu da
imin azotu ile OH grubundaki H'nin hidrojen bag:r yapmasin-—
dan ileri gelmektedir. 14&20,2 cm~* de ~HC=N- bagina ait ab-
sorpeiyon bandana rastlanmistar (Bekil &.3).

Tag eteri sibetitie olmus salisilaldimin Schiff baza
liganda ve bunun Co(IIl), Cuf{ll), Ni{II), WiVI) kompleksleri
de incelenmigtir {Can, Bekdrcglu, 19882). Tag eteri slibsti-~
tile olmus Schiff bazinan kompleksinde —-H-C=N- bagaina =zit ab-
sorpsivonda 15 cm—* lik dislk ener jiye kayma gézlenmigti;
{Can, Bekireoglu, 1738).

1572, cm—t, 149%2,2 cm—?! boélgesinde aromatik vapaiya
gbezteren pikler gézlenmigtir. 1225,7 cwm—?! de aromatik C-0
bandana ait absorpsiyon pikine rastlanmastar. 747,00 cm—?! ve
671,00 cm—t de géritlen piklerin mono sibstitisyonu destehkle—

digi disitnilmtistir.

I-{N~Ffeniliminometil)-2-naftol (2) ' nip U.V. spektru-

L

munda  456,0(0,182), 437,8(0,193), 357,6(0,119), 3334,0

o,

(0,121), 21&,0(0,173), 2232,8{0,547), 202,88 nm (0,497 abs)

-
n

de absorpsiyon pikleri gézlenmistiv {(Sekil &.217.
I-iN-feniliminometil)-2-naftol {(2)'in bazik ve asi-
dik ortamdaki U.V. spekitrumlaranda fazla bir degisiklik ol-

mamistar {Cizelge 7.1).
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Cirelge 7.1 1-ipd-Teniliminometill)-—Z-naftol {(2)'nin
nbtr, bkazik ve asidik c«rtamcﬂaki)\maN

{nm) degerleri

UV Etancl) s hwax OH™ » Demase H* s Amase

456,010 ,183) 456 ,4 (0 ,358) | 456,4(0,878)

437 L{0,193) 437 A0 ,370) | 438,0(0,288)
BE7 A0, 11 TEA,L0(0,208) | 358,0{0,187)
B34 ,0(0,181) B34 ,4(0,207) | 334,0{0,147)
BléH,0(0,173) 216,0(0,893) | 314,0(0,833)
H3E B0 ,5647) 238,41 ,036) | B32,8(0,818)
BOE B0, 497) 204 ,000,990) | B03,5(0,454)

I—if-Feniliminometil ) -S-naftol {2) den kobalt{II}
kompleksi (7) senterlenmedl istenmistir. Bunun igin SBochiff
azanin susuz etancldeki cbzeliisine kobalt asetatin eta—
noldeki cozeltisi damla damla azot atmosferinde ildve edil-
migtir. fl3ve sairasanda sar: venkli i-{N-feniliminometil )~
2-nattol {(2) nin renginin dediserek Kirmizi gbkelek oclustu-
gu gifritlmiistity. Ancak reaksivonun tamamlanmaszi igin karai—
zim, geri scgutucu altanda iki =saat daha isitilmistar. Re—
aksivon karigaimyr slziilerek 1:1 orananda etancl-sterle yai-
banmistir (Merim: % 4,84, e@.m.: 221-B32°C).

MM -kifenilbis{(2~-hidroksi-i-naftilideniminato)keohalt
{11 {73 'nin I.R. spektrumu incelendiginde 32052,0 cwm—?* de
kitgtitk  vyayvan pike rastlanmistir. Bu pikin H-bagli OH'den
ileri geldigi distnilmitstir. 1616,0 cm—t de -HCO=N- absorp-

sivonu gorlmistir {(Sekil &.18). l-{N-feniliminometil)-2-



naftol {(2)'nin I.R. spektrumu ile karsilagtiraldaganda
4 cm~* lik =aga kayma gbzlenmigtiv. 1&02,0-148&6,0 cm™* de

arcmatik yvapa gGzlenmictir.

.
.-]
R

N,Mibifenilbis(E—hidroksi—l~nafti}ideniminato)kcbalt
(I (7)Y min UL, spektrumunds 388,B(0,087), 434,B{0,147),
344 ,3(0,130), 31&6,0(0,319), Z31,0(0,519), 200,4 nm {0,548
ab=) de abzorpsivon bandlari gézlenmistir {(Bekil 5.13}).

I—iN-feniliminometil)-2-naftel (2) 'nin U.V. spektru-
mt ile N,N'-bifenilbis{2-hidroksi-l-naftilideniminate)ko-
balt (II) (7)'ninm U.Y. spektrumlar: kargilastirildiga za-

=

man , S83,8 nm de uzun dalga boyunda ve 3272,4 ile 344,38 nm

ot

-}

de pikler gézlenmistir. Ancak 357,46 ve 334,00 nm'deki pikle-
rin ise kayboldugu gbrilmistir.,

N,Nlhifenilbiﬁ(E*hidrmksi—l—naftilideniminata)kabalt



{ITY (7)'nin bazik ve asidilk ortamdaki U.V. spektrumlarinz
baktagaimaizda, bazik ortamda 455,8 ve 358,09 nm de, asidik
artamda 455,00 ve 388,88 nm de Tarkla piklerin oclustugu ve
392 .4 ile 244 .8 nm'deki pilklevin ise yok oldugu gozlenmis—

tir {(Cizelge 7.2).

Cizelge 7.2 M;M-bifenilbis{Z-hidroksi-i-naftiliden-
iminatodhkobalt {I1) (7)) 'nin ndtr, bazik

wve asidik or tamdaki jkmmxtnm) degerleri

LV s Amamo OH™ ¢ A H* s Amax
SRQ,8{0,0487) 588,0(0,073) | SB8,04{0,085)
434 B{0,147) 44 B0 ,4647) | 454,0(0,39%)
BFE 440,137 437 ,B{0,491) | 436,840,483
S44 8{0,130) 258,0(0,302) | 358,8(0,293)
316 ,0{0,319) 316,000,597 | 316,0(0,564)
231 ,2(0,519) 232,441 ,588) | B232,81{1,3%4)
BO0 440 ,648) 203,6{0,586) | 208,81 ,3182)

CH=N

OHH.¢
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i—{N-orto-metilfeniliminometil )-2-naftol (32)4n I.R.
spektrumunda 2060,0 oot de gok kiglik bir pike rastlanmag-
tir. Bu pikin H-bagl: OH'den ileri geldigi dusiniilmistir.
161%2,2 cm—* de —HC=N- bkagaina ait absorpsiyon bandi, 1600.0-
1470,82 cm?t de aromatik vapiyi gbsteren pikler, 1323,2 cm—?
de aromatilk C-0 handina a&it absorpsivon banda gBzlenmistir.
40,8 cmtr de orto slbstitlisyons ait pik gbritlmistie
{Bekil 5.4,

I—={M~crto-metilfeniliminometil )-2-naftol {33 Gn U.V.
spekitrumunda G40, 0{0,2344), G40 00,254, 33,440,138,
BLTF 640,197, B3R,.6(0,458), 202,44 nm {0,487 ahs) de absorp—
sivon pikleri gozlemnmistir {(Sekil &6.35).

I=iM-grto-metilfeniliminometil }-2-naftol (2)'Un ba-
zik ve asidik ortamdaki U.Y. spektrumlaranda fazla bir de-
gigiklik oclmamasina ragmen asidik ortamda 202.4 nm deki pi-

kin vok ocldugu goézlenmistir {(Cizelge 7.3).

Cirselge 7.3. l—-i{M-orto-metilfeniliminometil)-2-—naf-
tol {21 4n notr, bkazik ve asidik or-

tamdaki %max inm) deQerleri

UYL AELanol ) s Ame OH™ & Aema H™ 5 A ma e
L&D 010 B85 ) 60,040 ,863) | 440,40 ,862)
L4410 S0 254 ) LG40 000 254 ) L4000 ,253)

B3R L4 (0 ,138) 3B L,44(D,136) | E3IR,4(0,137)
BT L,640,197) BT LE(0,195) | 217,6(0,198)
2R3 ,6{0,658) | B3R,B(0,664) | BB3,6(0,658)
BOZ 440 ,487) 204 440 ,671)




b

I~iN-orito-metilfeniliminometil }-Z-naftol (3)'8n ko-
balt{ll} kompleksi {8), N,N'-bifenilbis{d-hidroksi-l-nafti-
lideniminatolkobalt{Il) {7)'ve benzer cekilde hazirlanmig-—
tar .

I—ip-orto-metilfeniliminometil}~Z-nafttol {(3) gbzel-
tizine, kobalit asetat cbzelitisi ildve edildikten iic =saat
monra sari renkli cdzelti, koyw sari renge dbnllzmilstir.
Refluksa, a=zot stmosferinde divrit saat daha devan edilmis ve
plusan sari cokelek slzitlerek 13l oraninds etancl-eter ile

yikapnmistar {(Verim 3 % 4,73, e.n.:285-2867C).

MM ~bif{8-metilfenil tpisg(Z-hidroksi-l-naftilidenimi-—
natclkobalt{II) (8) in I.R. spekitrumy incelendiginde, 14649
cmr ge —HC=N- piki gbzlenmistiv. l-{MN-orto-metilfenilimi-

nometili-2-naftol (32 ile karsilastaraldaganda - 20,8 cm—?



1ik sola kayma gozlenmistiv {(Sekil &4.14).1590,0-1425,0 cm—?

de aromatik vapiyir gisteren pikler ve B3B,0 com™* de Co-M

bagina ait absorpsivon piki g&rilmiistir .
N,N‘*biia—metilfeni}}his(E—hidraksi~1*ﬁaftilidenimi~

natolkobalt{II) B) in U.V. spektrumunds; 221.,240,8481),

199 ,200,682), 123,282 nm (0,383 abs) de absorpsivon bandlaira

goritlmiistiyy {Sekil £.15). l-i{N-orto-metilfeniliminometil -

P2

Z-patftol{3)'4n U.V. spekitruma ile karsilesstaraldaigainds bl
tin piklerin degistigl gdritlimistir.

MM -bi{Z-metilfenil lpis{@-hidroksi-1-naftilidenimi-
natolkokxlti{II (B) 'in ssidik ortamdaki U.V. spektrumlara
hemen hemen ayni kalarken bazik ortamdaki U.V. spebkitrumanda
19%,2 ve 193,2 mwm'deki piklerin yobk ocldugu, 211,45 nm de bir

Cizelge 7.4).

Cizelge 7.4 MM —bii{Z2-metilfenilibis{@-hidroksi-i-

{8 in

>\m®n~<

nafttilideniminatollkobalt{II}

nttr, bazik ve asidik ortamdaki

tnim ) degerleri

. {Etancl) 5)\max O a }\man

21,200,851 219,240,934) | 220,8(0,940)
199,800 ,688) 211,8610,976) | 200,000,748)

193,840 ,3532)

I—{M—orto-metilfeniliminometil ) ~B-naftol

kadmiyvum{II)

natftilidenimingtoYkobkalt{II1)

kompleksi

192,4(0,134)

{3} den

{7, MM -bifenil bisi{Z-hidroksi-1-

17) ' ve benzer cekilde hazir-



lanmistir . Ancak kompleksin clusabilme=s1l igin azot atmosfe—

- 3

rinde 20 saat refluks edilmistivr. Bu slve sonunda baslan-

gicta sari clan chzeltinin vengl kairmazaiva donlemiistitr. Re—

aksivon sonunda etanclin fazlasinan vakum altanda uzaklas-

taralmasandan sonra oclugsan citkelek stzillerek 1:1 oranainda
-

gtanol-eter ile vaikanmistari{Verim: 4 2,59, e.n.:848-2517C).

MM ~bi{E-metilfenillbis{(@-hidroksi~-l-naftilidenimi~
natoliadmivumi{Il 7Y un I.R.  spektrumw incelendiginde
S030 .0 cet de kgl yayvan pikin H-bagla: OH'dan ileri gel-
digi disiniilmistir. 18158,0 com~* de -HU=N- ahsorpsivonuna
rastlanmistar {Sekil &.16).

1~im—arta—métilfeniliminametil)~E~ﬁaftal {3y im I1.R.
spektrumny ile karsilastairzldaganda, 4,2 ce~?* lik saga kayma

gbzlenmistir. 1580,0-1445,0 cm—? de aromatik vapaya: gbste-
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ren pikler gbrilmistivr. 270,00 omm?! de gbzlenen pikin trans
win lenmeden , 840,00 cm™* deki pikin ise Cd-N bagaindan ileri
geldigi, 740,00 cm—?* de gdrilen pikin de orto suhstitﬁayan
sonucu clustugu distinlilmiGs tiir .

M,N ~bBi{2-metilfenilibis{(BE~hidroksi~i-naftilidenimi-
nato) kadmivamilI) (93 un UV, spekbrumunds 238,040 ,412),
20156 i (0,285 &bs) de absorpsivon bandlara gbszlenmistir
{Bekil &.172,

I-{M—orto-metilfeniliminometil )-2-naftol 132) ile
MM -bi{@-metilfenilibisiZ-hidroksi~l-naftilideniminato?
kadmiyvumiIIY {9)'un U.V. spebktrumlari karsilastarildaganda
hemen bemen blitlin piklerin de@istigi goridlmtstiv.

MM ~hi{2-metilfenilibisi{@-hidroksi-l-naftilidenimi~
matoYhadmiyum(II) (2)'un bazik ve asidik ortamdaki speki-

rumlarainda fazla bir degisiklik clmamistair {(Cizelge 7.35).

Cizelge 7.5 MN -biid-metilfenillibis{@~hidroksi-1i-
pnaftilideniminatolkadmivumi{II) (%) un
nétr, bazik ve asidik ortamdaki  Ames

inm) degderleri

UV ETanol ) s hme s 2 ) N H* 5 Amas
238,000 ,418) P36 ,8(0,600) | B34,8(0,483)
201 ,61(0,985) 203,601,370) | 202,01 ,098)

I={M-para-metilfeniliminometil)-2-naftocl (4):
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CH=N

OH CH

{4

I—{M=-para-metilfeniliminometil )-2-nafttol (4) iUn I.R.
spehktruminda 2110,5% ce?* de fazla keskin olmayan pike
rastlanmigtar. Bu pikin H-bagla OH'dan ileri geldigi disit-
nllmistir. 1610.0 ot de —-HCO=N- bagaina &ait absocrpsivon
bandi, 1577.,9-1402.4 cm™* de aromatik vapivi gbsteren pik-
ley, 1324,2 cm?* de aromatik C-0 bagana ait absorpsivon pi-
ki gbzlenmigtir. Bl13,5 cm™? de grilen pik ise para slbsti-
thevon sonucu clusmustur {(Sekil &.35).
I—ipN-para-metilfeniliminometil)—E2-naftocl {4) 4n U.V.
spekitrumunds 439,600,172, 440,400,1831), 335,2{0,130),

18,040,171), 834,0(0,491), 801,46 nm (0,298 abs) de absorp-

L3

siyon pikleri gozlenmigtiv (Jekil &.77.
I={pM-para-metilfeniliminometil }~E-naftel {(4)7in ba-

2ik ve asidik ortamdaki spehktrumlsrainda fazla biv degisik-

1ik olmamasina vagmen bazik oritamda 333,2 nm'dekil pikin yvobk

cldugu goritlmlstir {(Cizelge 7.48).



Cizelge 7.6 l-{N-para-metilfeniliminometil)-2-naftcl
{4)4n n&tr, bazik ve asidik ortamdaki

Amax {nm) deger leri

UV Etanal) Dmax OH™ 4 Amax H* s Amas
45D A0 1TE) 459, 640,178) | 460,0(0,175)
G40 40,182} G40 4 {0, 190) G40 ,4{0, 1qu
EEAR.2{0,130) 28,00 ,178) | 33&,0(0,130)
318,00 ,171) BEZ,P0,511) | 318,0(0,170)
234,040 ,491) BOZ,640,501) | 233,6(0,499)
S0l ,6{0,898) 202 .4 (0 ,343)

I-i{M-—para-—metilfeniliminometil }~B-naftol {(4)'Gn ko—
balt{ll) kompleksi (10), N,N'-bifenil bis{f-hidroksi-l-naf-
tilideniminato)kokalti{Il) {7) ' ve benzer sekilde yapilmis-
tar. Baglangicta sarvy clan i-{MN-para-metilfeniliminometil)—
Z-nattol {4), kobalt asestat gozeltisi il&vesinden =sonra
kirmiza renge dbnbsmiistiyr. FReaksivonun tamsmlanmasi igin
barigim, azot atmosferinde biv saat aizaitilmastar. Olusan
kirmiza gihkelel sUstlerek 1:1 oramainds etancl-sterle yaikan—
mistar {VMerim: % 3,43, g.n.:23-245%0),

MM -hi{g-metilfenil lois{2~hidroksi-l-naftilidenimi-
natoltkobalt{II) (10 'un I.R. spektrumu  incelendiginde,
1620,0 ot de ~HCO=N- absorpsivonu gbzlenmistir (Sekil 6.18)

I=iM-para-metilfeniliminometil )1-2-nattcl {4)'4Un I.R.
spektrumt ile karsilastaraldaigainds 10 cm* 1ik scls kavma
ghzlenmistir. 1&600,0-1304.0 cm—?! de aromatil yvapiyar giste-—

ven pikler, 1388,0 cw™* de aromatik C-0 baQina ait absorpe



sivon bandi gézlenmistir. 978,00 ce~?® de gbzlenen pik, hkomp-
lekein geometrisinde trans vyinlenmeyi desteklemekltedir.

824 ,0 cm?t civaranda gbzlenen pikin ise Co-M bkagandan ilerd

geldigi distinGlmiistir. 758,0 cm?* deki pik ise pars slbsti-

tilsvon sonucu olusmustur.

CH

CH

{103

M.N'—-bi{g-metilfenillbis{B~hidroksi-l-naftilidenimi~

y

by

mato) kobalit{II) (10)'un W.V. spekitrumunda 5B ,6(0,078),
43E 400,202, 439,240,818), 318.,8(0,374), 232,840,718},

200,00 nm {0,875 abs) de absorpsivon bandlari gizlenmistir

I={M-para-metilfeniliminometil)-B-nafttol (4) 'i4n U.V.
spektrume ile M N -bi{4-metilfenillibis{@-hidroksi-l-nafti-
lideniminatolkobal t{II) {10)'un UW.VY. spektrumlari kargilas-—

tiraldigzr zaman, 987,46 nm de uzun dalga bovunda bir pik
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gozlenmisgtir. 235,282 nm'deki pikin ise kayboldugu gidritlmis—
il .

Ngw'—bi(é~meti}fenil)bisie—hidraksi—i~nafti}idenimi~
natotkobalti{Il) {10)'un, bazik ve asidik ortamdaki U.Y.
spektrumlarainda Tazla bir degisiklik oclimamistar {(Cizelge

L I
."n!'}a

Cizelge 7.7 M N ~pi{g-metilfenildbis{Z-hidroksi-1—
nattilideniminatolhkobalti(il) £310) 'un
nétr, bazik ve asidik ortamdaki )\..‘,,.ﬁ,N

{nm) degerleri

LAY L IEEano ] ) o hae s OH™ 5 Nmane H* y Aemas

SHS E{0,078) SEE (0 ,078) SRE,BI0,071)
458 410 ,202) 459, 2(0,317) 459 &40 ,348)
L43F ,240,218) 437,610 ,33%9) L0 0D 3710
318,8(0,378) 318,440 ,.458) 217,600,474}
232 ,8{0,718) B32,4(1 ,011) BOR,8101 699}
200,000,875 208 ,.44(1 ,387)
I—iN-para-metilfeniliminonetil i-2-naftol {4) ‘den

badmivumi{Il) komplekei {(11), MM -bifenilbis{2-hidroksi-1-
naftilideniminatolkobalti{Il) (7)'yve glvre hazirlanmaigtar.
frncak kompleksin clusabilmesi igin azot atmosferinde iki
sazxt refluks edildikten sonra baslangaigcta sar: olan cbzel-
tinin rengi, koyuw kirmiza renge donlsmlstir. Yaklasak 15
saat daha reflukstean sonra kowvw karmaiz: renkli cthelek
clusmustur . Feaksivonun sonunds etanclin fazlasa ovabkum al-

Tanda uzaklastairalmigstair. Cohkelek slizilerek alainmis ve 131
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graninda etancl-sterle yvikanmistyr Merim: % 1,462, e.n. 123

242700 .

CH

'CH3

£11)

MM —bi{g-metilfenilibis(B-hidroksi-i-naftilidenimi-
natodkadmivum{II} {11} 'nin I.R. spekirume incelendiginde,
1618,% cm—* de ~-HCO=MN- absorpsivonuna rastlanmastar (Beshkil
S .20, 1~iH—para—metilf&ni1i§inameti1)—E—naftml {Gy'un I.F.
spektrumy ile karsilagstiraldagainds 8,9 cm—? 1lik scls kayma
gézlenmigtir. 1583,46~-1474,%9 cm—?* de aromatik vapiyi gbste-
ven pikler, 1362,7 cm™? de aromatik C-0 banda gorilmistir.
Q10,7 cm~?t deki pikin Cd-M bagandan ileri geldigi diginiil-
miig tiir .

MM -bifg-metilfenilibis{@-hidroksi-l-naftilidenimi-
natolkadmivum{lll in U.V. spekitrumunds S87,.2{0,090), 481,56

(0,BE4), 4&1,610,887), 387,5(0,431), 875,82 nm (0,652 abs)



absorpsivon bandlari gizlenmistir {(Bekil 6.21).
I={N~para-metilfeniliminometil }-2-naftel {(4) ile
NN -bi{g-metilfenil)bis{8-hidroksi-l-naftilideniminato)
kadmivum{II) {11) in U.V. spekirumlara kargilastaraldagandsa
tim piklerin degistigi géritlmiistir. Ayraca BE7 .2 nm'de uzun
dalga bovunda biv absorpsivon bandaina rastlanmigstar.
Nam'—bi(4~metilfenil}bi5(8~hidrmksi~1—naftilidenimim
natoltkadmiyvumi{Il) {11)'in bazik ve asidik ortamdaki W.V.
spekitrumlaranda 327,6 nm'deki pikin yob clduguw, bazik or-
tamda ndtr ortamdabkinden farkli clarak 240,44 nm de pik gbz—
lenmigtir. Asidik ortamda ise 242,88 ve 203.2 nm'de iki

farkla pik gorilmistir {Cizelge 7.8).

Cizelge 7.8 NN -biils-metilfenillbis{Z-hidroksi-1-
nafttilideniminatotkadmivumi{Il) {11} in
notr, bazik ve asidik ortamdaki Ama

{nim ) degerlerd

WLV {ELana ] ) A x OH™ & Ama HY s Amase

=87 ,2(0,090)

4846 B0 ,094)
HE1 B0 ,273)
LT b0 ,B78)
275,810 ,699)

240,41 ,159)

BE7 20 ,090)
481,800 ,867)
LA 010 ,B51)
279,20 ,TO05)
242 ,8401,141)

203,21 ,10%)

l—{M-para-nitrofeniliminometil)—Zd-nafttol (Sis



-CH=N
"OH qu
{E)
1—imwpara*nitrafeniliminm&etil}~2~naftml {3 in

I.R.epektrume  incelendiginde 307%,0 cm—? de kil vayvan
pil gozlenmistir. Bu pik, imin azotu ile OH grubundaki H'in
baQ vapmasaindan ileri gelmistir. 1461%,7 cm* de —HO=MN- pi-
ki, 1800 ,0-1455.0 cm~?t de aromatik yvapayi gosteven pikler,
331,28 em™* aromatik C-0 badaina ait pik gbzlenmistir. 745,9
cm* deki pilk par & sitb=stitiisyon sonucu oclusmus tur
{(Bekil &.8).

I-{M~para-nitrofeniliminometil ) -2-nafttol (51 7in U.V.

spektrumundsa LEZ 240,283, 33,440,180, IR0 00 177,
287,640,154, BER{D,689), 200,4 nm (0,474 sbs) absorpsivon

pikleri gozlenmistir {Sekil &5.9).
1—(N~ﬁara—ni€rmfenilimincmatil}~E~naftal {23 'in ba-
ik ortamdaki U.VY. spektrumundsz f%zla bir degisiklik olma-
masina vagmen 2B8.4 om'de yeni bir pik clusmustuwr. Asidik
ortamda 38B2,4 nm'de pik clusurken 289,46 nm'deki pikin yok

oldugu gbritlmiistiyr Cizelge 7.9).
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Cirzelge 7.9 I—iN-para-nitrofeniliminometil }-8-naf-
tel (8)'in ndtr, bazik ve asidik ortam—

daki Amax inm) degerleri

LV ELR01) s A e OH™ & Neman e H* « Amas
453 ,2(0,203) 453,610,383) | 454,0(0,348)
338 ,A(0,180) 38R ,4{0,242) | 382,4{0,873)
RO L040,177) 339,41{0,239) | 338,4(0,258)
2R L(0,154) 218,0(0,234) | 218,000,053
PP & (0,689) 288 ,8(0,905) | 227,6(1,031)
BO0 4 (0 474 ) 208 ,840,925) | 2OB,8(0,947)

BOR, 040 ,7886)

I~{N~-para-nitrofeniliminometil )—2-naftol (32 den
Cd{il) kompleksi {18}, MM -bifenilbis{Z-hidroksi-l-nafti-
lideniminatoldbkoba1ti{Il) {7)'ve benzer sekilde hazirlanmis-—
tir. Ancalk kompleksin clusabilmesi icin karaizaim azot atmos—
ferinde dirt sast refluks edilmistir. Baslangicts agak kar-
mizr olan gi=eltinin rengil bu slre sonunds koyw Hairmizaivs
gontismiistilr . Dlusan cbhelesk sl=llerek 1:1 granainda etancl-
eterle yikanmaistir Merim: % 3,38; e.n.:310°C nin Gstlinde).

MM ~bilg-nitrofenilibis{2-hidroksi~-l-naftilidenimi~
natokadmivum{Il}) {12) 'nin I.R. spektrumu incelendiginde,
1620 ,0 cm—t de —HC=MN- piki, 159&;&—148050 cm—t aromatik va-—
pryil gisteren pikler, 1540,0 ve 1330,0 owm?* de -NOs pikleri
gizlenmistir. 990,00 cp~* de trans vonlenmeve, 830,09 ocm—* de

Cd-M bagaina ait pikler gdrilmistir (Sakif .28, .
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M N =hi{g-nitrofenillbis{2-hidroksi-l-naftilidenimi—
natotkadmivum{IIy {12) 'min U.V. =spektrumu incelendiginde,
481 640,127y,  4&0,0{0,124), 386,810,137, 3244,.440,174),
2004 nm {0,802 abs) de absorpsiyon pikleri gbzlenmigtir
{Sekil &.23).

I-i{M—para-nitrofeniliminocmetil )~2-naftol (5)'in u;v,
spektrumy ile karsilastairildigainds sadece 200.4 wm'deki pi-
kin degismedigi wve spekbtrumun uvzun dalga boyuna kaydiga
ghzlenmistir.

MM ~bil{4-nitrofenilibis{@-hidroksi-i-naftilidenimi-
natod kadmiyvum{Il) {12} ' nin bazik ortamdaki U.V. spektrumun-
da 412,.4, 390,88 ve 24B.4 nm'de degisik pikler gozlenmistiv.
fFeidibk ortamdaki UV, spekitrumu da bazik ortamdaki 4.V,

spektrumuns ok benzemebkitedir (Cizelge 7.10).



Cizelge 7.10 N,H‘—bi(4~nifrafenil)bia(e~hidraksi—1—
nafttilideniminatolkadmivum{II) {(12) 'nin
notr, bazik ve asidik ortamdaki Xmax

inm) degerleri

UV ELanDl ) shmesx OH™ 5 N e H* 5 Dmax

481 ,6{0,187)
G460 ,000,154)
3B& B0, 139)
Bl 40, 174)

200 440,802

481,560 ,150)

BAD 0D, 150)

512,44(0,148)

320,80 ,1&61)
386 ,.41(0,1868)
348,40 ,B09)

BOZ 001 ,091)

482, 440,138)

4461 ,8(0,133)

418 ,81(0,134)

290,840 ,148)
BG40, 1048)
28,4 (0, 190)

200,840,907

i={p—orto-hidroksifeniliminometil )-B-nafttol {(&):

nl%iin CH=N
0H Ho;]:::]

I=iN-or to-hidroksifeniliminometil )-2-naftel (&) 'nin
I.R. spektrumu incelendiginde, 3019,% cwm* de cok kiglk
keskin olmayan pik girllmistiy. Bu pikin H-bagla OH' tan

ileri geldigi distUnllmilstir. 1831,5% cm~? de -HC=N-piki,



1615%,0-1493,1 cm?t aromatik halkaya ait pikler, 1397,1 om—?

T4T 0

aromatik -0 bandi, 1353.,9 cm?* de aromstibk C-N piki,
cm—?t de ortoc slibkstitisyon piki gzlenmistir (Bekil &.10).
I={M-orto-hidroksifeniliminometil })-2-nafttol (&) 'nin
U.¥. espektrumu  incelendiginde, 233,.46{0,4435), 208,49 nm
(0,674 abs) de shsorpsivon piklerd g&zlenmigtiriﬁekil Gha11)
I—iN-—orto-hidroksifeniliminometil ) -2-naftoel (&) 'nin

bazik ve asidik ortamdaki spebktrumlaranda fazla kir degi-

siklik gbzlenmemistir {(Cizelge 7.11).

Cizelge 7.11 I—ip—prto-hidroksifeniliminometil -2~
naftol (&) 'nin nbtr, bazik ve asidik

ortamdaki Amex (0m) degerleri

L‘g"«’n(E'hE(ﬂDl)g}\("mx DH—_q >\ma>z H*g >\m~ax
SRR, 600 ,4485) 232,840 9580 PR3 20,675}
208 4 4(0 674 207,201 0483 209 6510 ,F40)
i—iMN—orto~hidroksifeniliminometil ) -2-naftcl (&) in

Cd kompleksi {13) NN -bifenilbis{Z-hidroksi-l-naftiliden-
iminatoldkobkalt{Il}) {(7)'yve benzer gekilde hazirlanmaigtar.
frncak cbkelegin clugabilmesi icin karisim azot atmosferin-—
de, geri sogutucu altainda dort saat isatalmastar. Bu slre
sonunda, baslamgigta kovu sara olan gfzeltinin rengi turun-
cuya donerek, ckelek olusmustur. QQkelek slztilerek 1:1
oraninda etancl-sterle yikanmistyr Verim: % 4,23, €.71.:

310°C nan Getindedir).
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M —ki{E-hidroksifenillbis{@-hidroksi-l-nafttiliden-
iminatodikadmivamiII) (13)4n I.R. spektrume incelendiqinde,
1619 .,0 cm?* de —HCO=N- piki gbzlenmistir. 1-{M-orito-hidroksi

I3

feniliminametil}-E~naftai {5y nin I.H. spektrumu ile karsai—
lastaraldaganda 12,5 ce—?* lik sa8a kayvma gbrilmilstir (Bekil
.84,

1600, 0-1505,0 cm* de aromatik halkava ait pikler,
13835, cwm* de aromatik -0 bafaina it pik gbzlenmistir.
F7%,0 cmt deki pikin trans yonlenmeden, 817,0 cm—! de géz-—
lenen pikin ise N-0Od bagindan ileri geldigi ditstinllmistir.
FE2,0 omm? deki pik ise oric sibstitiisyvon sonucuy olusmus-
tur .

MM -bi{8-hidroksifenilibis{@-hidroksi~i-naftiliden-

imingtolkadmiyum{II} {(132)4Gn UV, spekitrumu incelendiginde,
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27), B42,0(0,085), 318,440,100, B3R,4{0,405),

2

200,00 nm {0,504 abs) de absorpsiyvon bandlari gizlenmistir
{Bekil &.23).

- {N-orto-hidroksifeniliminometil ) -2-naftol (&) 'nin
UV, spektrumu ile kargalastaralidagainda wzun dalgs boyunda
pikler gfrilmistir.

MM ~bi{2-hidroksifenildbis{@-hidroksi~-l-naftiliden—
iminatorkadmiyvumi{II) {13)'4n bazik ortamdaki U.V. spektru-
munda 232,45 nmdeki pikin yobh oldugu, asidik or tamdabki U.V.
spebktrumunda ise, 463,45 nm de fazladan bir pikin olustugu

girillmiistir {Cizelge 7.18).

Cizelge 7.12 N M -bi{2-hidvroksifenillbis{2-hidroksi-
I-naftilideniminatolthkadmiyum{II}{1i37 Un
pitr, bazik ve asidik ortamdaki Ames

{nm) degerleri

Un"s" ] ’:Etaﬁr_’(}. ) 5)\,—;—.&” GH"Q %m‘mx H*g AM&N

444 B0 ,207)

42,000 ,085)
218,440,100
232,410,405

SO0 040 5050

G4k B0 ,318)

L&D 610 ,847)
B4 HL0,BTS)
T 4 (0, 103)
218,8(0,117)
231 ,410,470)

B07 ,610,591)
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