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OZET

BAZI DORT UCLU L IGANTLARIN Cu (1), Fe (I1) VE Ni (Il)
KOMPLEKSLER iNiN TERMAL OZELL iKLER|

Alper ONDER
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi
Fen Bilimleri Enstitlsu
Kimya Anabilim Dali Yiksek Lisans Tezi
Dangman: Prof. Dr. Yakup BARAN
17/02/2011, 56

Yapisinda kukirt, azot ve oksijen donor atomlaereq Schiff bazlari gegimetal
iyonlari ile selat kompleksleri olgturur. Schiff bazlarinin Cu (1), Ni (Il) ve Fe {lile
koordinasyonu kararli kompleksler sturur. NsO, N,O,, N3S ve N, don6r atomu igeren
bazi Schiff bazlari hazirlandi ve yapilari GC-MS-IR, 'H ve *C NMR verileri ile
belirlendi. Bu ligantlarin Cu (1), Ni (Il) ve Fell] kompleksleri hazirlandi ve yapilari
FT-IR, manyetik Ozellikleri ve termal analiz (TG-BY calismalar ile belirlendi. Bu
komplekslerin termal incelenmesinde ilk basamakéhidrasyonun gercekiegsi daha
sonra kagl iyon ve ligandin ortamdan ayrfgdi belirlendi. Termal kararliga merkez
atomunun etkisi, dondr atomlarin, ligantlarin yapes kompleksin koordinasyon sayisinin

etkisi tartgildi.

Anahtar sozcukler: Termal kararlilik, Schiff bazlari, Metal kompleksi.
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ABSTRACT

THERMAL PROPERT IES OF THE Cu (Il), Fe (1) VE N1 (Il)

COMPLEXES OF SOME TETRATDENTATE L iGADS

Alper ONDER
Canakkale Onsekiz Mart University
Graduate School
Chair For Chemistry Thesis of Master of Science
Advisor: Prof. Dr. Yakup BARAN

17/02/2011, 56

The Schiff base ligands with sulphur, oxygen aricbgen donor atoms in their
structures act as good chelating agents for tmsitran metal ions. Coordination of Schiff
bases with metal ions, such as copper, nickel mdform stable metal complexes. Some
Schiff bases with the donor atoms\ N,O,, N3S and N were prepared and characterized
based on GC-MS, FT-IRH and**C NMR data. Cu (l1), Ni (Il) and Fe (1) complexase
prepared and characterized by FT-IR, magnetic ptieseand thermal analysis (TG-DTA).
The thermal behavior of these chelates shows teathydrated complexes losses water
molecules of hydration in the first step followadmediately by decomposition of the
ligand molecules in the subsequent steps. Thetedfanetal ion, donor atoms, structure of
the ligands and coordination number of the com@exethe stability of the complexes are

discussed.

Keywords: Thermal stability, Schiff bases, Metal complexes.
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BOLUM 1 — GiRIS Alper ONDER

BOLUM 1
GIRIS

Koordinasyon bilgikleri, bir metal atomunun veya iyonunun bir ya daha c¢ok
ligantla olwturdusu bilesiklerdir. Bu bilesikler gunlik hayatimizin her alaninda c¢ok
degisik yapi ve sinirsiz kullanim alanlarinin olmasi emiglle 6nemini gin gectikce
arttirmaktadir.

Koordinasyon bilgiklerine ait tepkimelerinin aciklanmasi ve go&uramlarinin
Alfred Werner ile bgladigi kabul edilmesine gamen, bu bilgikler cok 6nceden
bilinmekteydi. Eski c¢alardan beri boyar madde olarak kullanilan koordyoas
bilesiklerine ornek olarak Prusya mavisi K[Fe(GN)Aurolin K3Co(NG,)e].6HO ve
Alizarin  kirmizisi  1,2-dihidroksi-9,10-antrakinonukalsiyum ve aliminyum tuzlari
verilebilir. Koordinasyon bilgklerinin yapilarinin anlglmasi yonindeki ¢aimalari ile
anlt iki isim  Alfred Werner ve S.M. Jorgensendilfred Werner'in koordinasyon
bilesiklerinin yapisi konusundaki onerisi bugin de kalmdilmektedir. Bu alandaki
calismalari Alfred Werner'e 1913 yilinda Nobel Kimya Qi kazandirngtir.

1930’lu yillarda Linus Pauling tarafindan géelik basi kurami onerilmy ve
gelistirilmi stir. Pauling’in dgerlik bazi kuramini gektirdigi donemde H.Bethe 1929'da
kristal alan kuramini 6énergtir ve J.H. Van Vleck 1932’de bu teoriyi gglrmistir. J.H.
Van Vleck, dgerlik bagi kurami ve kristal alan kuraminin daha kapsanmlkbramin birer
parcas! oldgunu soylemgtir. Kristal alan kurami 1950 yilina kadar gereklgiyi
gormemgtir. Daha sonraki yillarda koordinasyon Bilderinde gozlenen yapisal ve
spektroskopik 0Ozellikleri aciklayabilmek icin bilinadamlari kristal alan kuramini
kullanmaya bglamislardir. GuUnumuzde kristal alan kurami koordinasymlesiklerinin
bircok fiziksel ve kimyasal 06zelliklerinin aciklamia kullaniimaktadir. Ancak daha
ayrintili aciklamalar icin daha gghis molekdl orbital kuramina gerek duyulmaktadir.

Geck elementlerinin  ¢gunun canli organizmalarda gerekli element olarak
bulundgu gbz 6nune alinirsa, metal iyonlarinin biyolojitigitelerinin, metal — protein
yapilarindaki glevlerinin aciklanmasi icin azot, kukurt, oksijeandr atomu iceren metal
kompleksleri biyolojik sistemlerdeki metal icerenekiklere model olarak secilmektedir
(Yano ve ark., 2006; Soliman ve ark., 2004).
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Metal iceren proteinlerde metal iyonlarinin gevrasino asitteki azot, oksijen ve
kukart atomlari ile cevrilngtir. Tiyol grubunun tiyolata cevrilmesi bircok bilmnyasal
islemlerde anahtar rol oynar (Fluharty, 1974).

Koordinasyon bilgiklerinin éneminin artmasi énemli biyolojik sistesnin birer
koordinasyon bilggi olmasi ile de bglantilidir. Butiin biyolojik yapilarda koordinasyon
bilesiklerinin 6nemi ¢cok buyuktir. Hemoglobin gibi ggcmetali iceren; miyoglobin,
klorofil, Bi, vitamini (kobalamin) gibi hayati 6énemi olan bircoketal — ligand
kompleksinin canli organizmalarda oksijeqimaa, elektron transferi veya iyon depolama
gibi bircok biyokimyasal proseste goOrev yaptibilinmektedir. Bu yuzden ¢
biyokimyasal tepkimenin aciklanmasinda ve aydimetsinda azot, oksijen ve kukurt
dondr atomu iceren Schiff bazlarinin geglementleri ile vergii kompleksler model
olarak secilmekte, termal ve spektroskopik 6zadlikcok ygun calsiimaktadir (Soliman
ve ark., 2006; Gunduzalp ve ark., 2008).

Donor atom igceren Schiff bazinin gecielementleri ile verdi metal
komplekslerinin bazilari ila¢ sanayinde kullanilieake kanser tedavisinde timoérlere
karsi etki gostermektedir. Bu tur biélerden ilki cis[PtCl(NH3),]'dir; bunun trans-
izomeri etkisizdir. cis-[PtCl(NHz),] bilesiginin kemoterapik 6zelfii, 1964 yilinda
Rosenberg tarafindan bulungtwr. Yan ve toksik etkileri daha az olan metal dkkeri
elde edebilmek icin ¢aimalar ginimizde de yon bir sekilde stirmektedircis—platinin
DNA tekrarlanmasini bloklamasi, hicre bélinmesimjellemesi ve kanserden olumleri
geciktirmesi nedeniyleis—platine benzeyen biilerle yogun bir sekilde calgiimaktadir.
cis—platinin bu bgarisi diyabet, Alzheimer ve kanser tedavisinde ganoik metal
komplekslerinin kullanimini tetiklergtir (Wu ve ark., 2009; Norman ve ark., 1992;
Appleton ve ark., 1988; Ranconi ve Sadjer, 2007).

Ozellikle son yillarda sentezleri artan bircok'Cre Cd' kompleksleri tiiberkiiloz
(verem) tedavisinde kullaniimaktadir (Serin, 199Antibakteriyel etkiye sahip birgok
siilfo ilag etken maddelerinin Beve dizer geci metal komplekslerinin antibakteriyel
etkisinin daha fazla oldiu literatirlerde kaydedilngiir (El-bardicy, 1990 Bai, 2004). Son
yillarda yapilan cajmalarda bircok Ct ve CU' komplekslerinin antimikrobiyal ve
antifungal 6zelliklerinin oldgu kanitlanmgtir (Timer 1999).

Yine son yillarda yapilan bircok ¢gitnada DNA'nin metal kompleksleri ile olan
etkilesimleri incelenm§ ve DNA'nin kompleks bilgiklerle etkilestigi bilimsel olarak
kanitlanmgtir (Maccari, 2004; Joseyphus ve Nair, 2010; Mishfa. ve Jain, 2010).
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Ayni zamanda koordinasyon hilklerinin boya ve tekstil endustrisinde, polimer
teknolojisinde, gida maddelerinde, ilag sanayindelarin sertiginin giderilmesinde,
antioksidan, dezenfektan ve stabilizator maddelkanirlanmasi, laboratuarlarda kalitatif
ve kantitatif metal tayinleri gibi cok deik alanlarda kullanilmasi koordinasyon
kimyasina olan ilgiyi arttirmgtir (Komurlti ve ark., 2004).

Bu calsmada, NO,, Na, N3O ve NS tipi Schiff bazlari ve bunlarin €uNi' ve Fé
kompleksleri hazirlandi. Schiff bazlarinin yapll&C-MS, *H-NMR, *C-NMR ve FT-IR
spektroskopik yontemleri ile belirlengniolup, Schiff bazlarina ait spektrumlar ekte
verilmistir. Komplekslerin yapilari ve stokiyometreleri TGFA ve FT-IR calgsmalari ile
belirlendi. Komplekslerin manyetik 6zellikleri bdendi. Komplekslere ait termogramlar

ve spektrumlar ekte verilmektedir.
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BOLUM 2

ONCEKI CALI SMALAR

2.1. Koordinasyon Bilgiklerinin Yapisi

Koordinasyon bilgiginin merkezinde eksi yukli bir iyon yer alamaz. il&n
elektrostatik kurallara gore, eksi yukler atomlacevresine dgru yayllmak zorundadir.
Koordinasyon bilgiklerinde katyon veya merkez atomunagleolan yikli ve yiksiz
gruplara ligand denir. Ykl ligandlara GNDH, C,O4 gibi iyonlar, yiiksiiz ligandlara da
NHs, H,O, CO gibi molekuller 6rnek verilebilir. Merkez atoina bgl olarak kararhlgini
surduren art1 yuklu ligand yoktur.

Merkez atomuna kimyasal @larla bal ligantlarin olgturdusu bdélgeye birincil
koordinasyon kiresi denir. Koordinasyon kiiresi {Mi)], [Cu(NHs)4]*? ve [Fe(CN)]™
orneklerinde oldgu gibi notr, arti veya eksi yuklu olabilir.

Ligand molekullerinde merkez atomunaglzaan atoma dondr (verici) atom denir.
Bir ligand bir ya da daha ¢ok sayida donér atonuibdiirabilir. Tek dondr atomlu ligantlar
sadece bir atom ile merkez atomunalaaacaklarindan bdyle ligandlara teklidveya
monodentat ligand denir. Ornek olarakQ4 CI ve CO verilebilir. Bazi ligantlar da iki
veya ¢ok sayida uglari ile merkez atomungldr@a bileceklerinden iki dii, G¢ disli, dort
disli ve cok dili ligandlar olarak adlandirilirlar. Ornek olard disli etilendiamin ve dort
disli etilendiamin tetraasetat verilebilir.

Merkez atomuna g dondr atomlarinin sayisina koordinasyon sayienird
Komplekslerde koordinasyon sayisinin birden onilkigdar dgisebilecesi sdylenebilse de
tipik koordinasyon bilgklerinde bu sayi 2 ile 9 arasindagdgr, koordinasyon sayisi 4, 5
ve 6 olan bilgikler en yaygin ve en dnemlileridir.

Koordinasyon sayisi iki olan biilerin sayilari sinirhdir. Bunlar genellikle 1B
grubu metallerin +1 yukla iyonlaridir. Bunlar fazkararl degildirler ve daha yuksek
koordinasyon sayisina sahip kompleksstltma gilimindedirler. Bu olgyuma 6rnek
olarak [Ag(NHs)2]" kompleksini verebiliriz. Bu komplekssasida oldigu gibi daha kararli

olur.

[Ag(NH3)2]" + 2NH;,  ——»  [Ag(NHg)4]”
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Cok az rastlanan koordinasyon sayisi da uctur. Ramplekslerin koordinasyon
sayisi U¢ gorundiil halde gercekte daha yuksek koordinasyon saysaniptir. Bu olaya
genelde iki djli, tic disli, cok disli ligandlarda rastlanir. Orggn [Co(en)] " kompleksinde
koordinasyon sayisi U¢ gibi goriinse de etilendiaikirdisli bir ligand oldyundan asil
koordinasyon sayisi altidir.

Koordinasyon kimyasinda olduk¢a 6nemli olan $iKerin baginda koordinasyon
sayisi dort olan kompleks bgigleri gelmektedir. Koordinasyon sayisi dort olategkler
icin diizgun dért yuzli ve kare dizlegaklinde iki geometrik yapi vardir. Dizgun dort
yuzli yapida merkez atomun®spibritlesmesi, kare diizlem yapida ise @sybritlesmesi
yaptgl varsayilir. Dizgun dort yuzli yapi, kare duzlegi@e daha simetrik ve pa
actlarinin daha buyuk ol@u bir yapidir. Bu bakimdan TIBr, I' gibi blyuk ligantlarin
olmasi halinde duzgun dort yazll yapi tercih eddiare dizlem yapi, sterik yonden hacmi
biayuk ligantlarin bglanmasina o kadar elvglii degildir. Bu geometrilerinin kolay
olustugu bazi metal iyonlari%konfigiirasyonuna sahip NiPd', Pt' ve Ad" tir.

Stokiyometrik olarak koordinasyon sayisisbgbrinen bazi komplekslerin yaygin
bulundigu sdylenemez. Bu yapidaki komplekslerin kolaycardo@msyon sayisi dort ve
altt olan yapilara don@bilecegi ifade edilmektedir. Koordinasyon sayisi sbelan
komplekslerde beklenilen yapi Gg¢gen cift piramipyhr. Bu koordinasyon sayisina sahip
kare piramit yapidaki komplekslere de rastlanmaktaioordinasyon sayisi peolan
kompleks geometrileri déphibritlesmesi ile gerceklgnektedir.

En cok kagilasilan kompleks bilgkleri, koordinasyon sayisi alti olan hilklerdir.
Burada beklenen ideal geometri oktahedral yap@if, Cd" gibi iyonlar hemen hemen
biatin komplekslerinde bu yapilyr gosterirler. Valapas teorisine gore bu yapinin
olusumunda etkili olan hibritigne d'sp’® hibritlesmesidir.

Ligandlar arasi sterik itmeden dolayi altidan fdidand iceren komplekslerin sayisi
oldukca azdir. Ancak hacmi buyuk vegadigi yiksek olan ikinci ve tglnci sira geci
metalleri, yuksek koordinasyon sayili komplekslesturur.

Ligandin tirtine, donér atomlarin sayisina, ligdadnetal tuzunun molar oranlarina
bagli olarak csaitli yapilarda cok farkli kompleksler elde edebiknenimkindir.
Komplekslgmeye giren metal atomlarinin sayisinglbalarak elde edilen kompleksler
tek cekirdekli, cift cekirdekli veya cok cekirdekblarak tanimlanir. Kompleksimenin
birden fazla metal atomu Uzerinden goigu durumlarda ger farkhh metal atomlari

Uzerinden kompleks gercekinisse heterontkleer kompleksgex tek tlr metal atomu
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Uzerinden kompleksjene gerceklgmisse homonukleer komplekseklinde tanimlar
kullaniimaktadir.

2.2. Schiff Bazlan

Primer aminlerle karbonil bijgklerinin (aldehit ve ketonlarin) kondenzasyonu ilk
kez 1864'de Schiff tarafindan elde editmi O tarihten itibaren “Schiff Bazlar” adi
olarak bilinen azometin (imin) b#i&lerinin olusum mekanizmalari ve kompleks
olusturma 0Ozellikleri detayl bigekilde incelenmigtir (Schiff, 1869).

Schiff bazlari ve onlarin metal kompleksleri, tansiolarak oksijen bgamalari,
olefinlerin hidrojenlenmesindeki katalitik aktiviegi, elektrokimyasal elektron transferi,
fotokromik 6zellikleri ve bazi toksik metallerle kgpleks olgturmalari gibi 6nemli pek
cok konuda cagilan bir konudur. Ayrica bu bifkler giinimuzde koordinasyon kimyasi
icerisinde cok geni bir calsma alanina sahip olmgtwr. Bu bilsikler supramolekiler
bilesiklerin sentezinde son derece onemlidir (Jones rke 4979; Roat-Malone, 2002,
Spinu ve ark., 2008; Mohamed, 2006).

Son vyillarda sivi kristal teknolojisinde kullanilzek bircok Schiff bazi
bulunmytur. Ozellikle, son on vyilda M, dort dili Schiff bazlarinin metal
komplekslerine olan ilgi bu komplekslerin @gk uygulama alanlari bulunmasindan
dolayi artmgtir. (Chen, 1987).

2.2.1. Schiff Bazlarinin Olyum Mekanizmasi

Schiff bazlarinin olsum mekanizmasi iki basamakli biglemdir Sekil 1). ilk
basamakta nukleofilik 6zefe sahip olan amin kismi pozitif yuk stgan karbonil
karbonuna katilir, sonra azotun bir proton kaybsinie oksijene bir proton [ganir.

Tepkimedeki ikinci basamak, protonlarsrOH grubunun su olarak ayrilmasidir.
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Proton kaymasi

CHj3

C%ﬁQQUVNEWUQWQ

su cikigl

Sekil 1. N-[(3-metil-2-ti enil)metilen]-2-(1H-pirol-1-il)etan amin Schiff bazinin olusum

mekanizmasi

Imin olusumu pH’a b&mli bir tepkimedir.ilk basamak protonlangserbest aminin
karbonil grubuna katilmasidir. Cozelti ¢cok asidikirea (pH 3'den kiguk oldiunda),
amin dersimi ihmal edilecek kadar azalir. Bu durumda, nomeahizli olan katilma

basamal yavalar ve tepkime dizisinde hiz belirleyen basamalnieagelir.

9y — —
Cok asidik ortam H!‘H)’{;/\/ [ /_/\ = H3N+/\/ [/:

Tepkimedeki 2. basamak, protonlagr®H grubunun su olarak ayrilmasidir. Amin
katilmasinin aksine, asit dgminin artmasi ikinci basangan hizini arttirir.

Asitligin yuksek olmasi, ikinci basa@a daha hizl fakat birinci basagha daha
yavg yurimesine neden olur. Buna gak asitligin azalmasiyla birinci basamak daha
hizli, ikinci basamak daha yaygurir. En uygun olan pH 3-4 arasidir. Bu pH grabla
aminin bir kismi protonlanrgtir, ancak nukleofilik katilma tepkimesini fatabilmek icin
yeterli miktarda serbest amin de bulunmaktadir pBuaralginda yeterli hizda ayrilmanin
gerceklgebilmesi icin istenen proton vardir (Fessenden0¥199
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2.2.2. Schiff Bazlarinda Gozlenen Bazi Ozellikler

2.2.2.1. Schiff Bazlarinin Tautomerlgmesi

Orto hidroksi grup iceren aldehitlerden elde edileniffddazlarinda enol — imin ve
keto — amin olmak Uzere iki tip tautomerik formurdha (Sekil 2). Bu iki tautomerik
formun varlg *C-NMR, *H-NMR, UV-VIS spektroskopik ydntemleri ve Xshlari
kristallografi yontemi ile belirlenngtir (Salman ve ark., 1991).

N A Yo
” _ &
O B I\
3 3
H H

Enol Keto
Sekil 2. [N-(2-hidroksi-1-naftaliden)histidin] Schiff bazinin tautomerik formlari

2.2.2.2. Schiff Bazlarinda Hidrojen B&

Orto pozisyonunda -OH grubu iceren aromatik aldefden hazirlanan Schiff
bazlarinda iki tip molekdl i¢i hidrojen Ba(O —H...N veya O...H — N) okmaktadir (Fita
ve ark., 2005).

Salisilaldimin ~ komplekslerinin ~ Xsinlari  kristallografisi ile  yapilarinin
aydinlatiimasi konusunda pek ¢cok gada yapilmasina gamen, serbest ligandlari oldukca
az calgilmistir. Benzer bilglk olan 2-hidroksi—1—naftaldimin byi&lerinde yapilan
calismalarda ¢ok kuvvetli O...H — Beklinde hidrojen bgnin oldysu bulunmytur. Bu tur
hidrojen b&inin sonucu olarak bij&k keto formuna kaymaktadir. Enol — imin formunda
C—-0 baginin uzunlgu 1,362 A° iken, keto —amin formunda C=0slvan uzunlgu 1,222
A° olarak bulunmstur. Ayrica, bu etkiden dolayr oksijenin @a bulundyu karbona
komsu C=C bainin da kisaldgy gérulmistir. Hidrojen bginin varlg FT-IR, 'H-NMR
spektroskopik yontemleri ile de bulungbwr.

Schiff bazlarindaki O — H...N hidrojen gain varlgl orto pozisyonuna k#i -OH
grubu bulunduran ve bulundurmayan bir seri Schédgibligantlarinin potansiyometrik
titrasyonu ile bazliklar kadastirilarak bulunmstur (Yildiz ve ark. 1998).
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2.2.3. Schiff Bazlarinin Sentez Yontemleri

Schiff bazi olgumunda en fazla kullanilan karbonil Bilderi, salisilaldehit, 3-
diketonlar, fenoller, pridoksab-hidroksi naftaldehit, pridin-2-aldehit, 2,6-diabgtridin,
propanoik asit, pirazolen ve diformil fenoldir. kariilan amin bilgikleri ise diaminler,
alkil aminler ve aminoasitlerdir.

Schiff bazlari hidrolize yatkin olmalari sebebiydentezleri sirasinda susuz ortamda
calisiimalidir. Reaksiyonda meydana gelen su ise azedirokarsim olusturabilecgi bir
¢cOzilcu ile uzakkgirilmalidir. Cunkd sulu ortamda kondenzasyon dérnier.

Aldehit ve ketonlar, aminlerle katilma ve eliminasy reaksiyonlarina girerler.
Bunun icin amin ve aldehiti veya ketonu alkolde ighzsitmak yeterlidir. Bu reaksiyonda

aromatik aldehitler daha iyi sonug vermektedir.

/O etanol N__
* H3gC—NH, ———> / CH3
-H,0

2

Yukaridaki reaksiyonda amin yerine diamin kullaisei diiminler elde edilir.

OH HO
OH
[ I H,N NH,
"
H
I N |
NS

o

a-Amino asitlerin o-hidroksibenzaldehit veya benzer aldehitlerle vdati Schiff

bazlari molekdl ici hidrojen kgar nedeniyle kararl oldiundan sentezlenebilmektedir.

H,0

H
i
L+ o == 1Y
P H,N COOH e
CHO = - —~ j—N R
H

Schiff bazlarinin sentezi igin hidroksilamin de lenlilabilmektedir.

R

R
A
—0 + H,N—OH —N—OH
H HO W

Schiff bazlarinin olgumunda reaksiyonartlarinin etkisi kadar, kullanilan aldehit
oraninin da 6nemli oldw anlgiimistir. Ornesin o-nitroanilin benzaldehitle isitilirsa Schiff
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bazi meydana gelir. Ayni reaksiyamnitroanilinin fazlasi ile yapilganda Schiff bazi
olusmaz (Oztiirk, 1998).

< +\\_f

Asin

“d

Q
Q—\f

.NOJ l—] \}—'

2.2.4. Schiff Bazlarinin Metal Kompleksleri

Yapisinda uygun pozisyonda azot, oksijen ve kiugioit donér atomlar bulunduran
Schiff bazlar gucligelatlggma 6zellgi tagiyan ligandlardir. Bu nedenle metal katyonlari ile
kararli metal komplekslerini oftururlar.

Azot atomunun bir cift baile baslanms oldugu azometin sistemi de-orbitalleri
sayesinde geri ganmaya uygun metal iyonlarinohatom orbitalleri icin koordinasyon
bélgesi olabilir.imin grubunun azot atomunun da bulupdubu grubun bga kasi 7
orbitallerinde elektron htuklari bulunur. Bu bgluklar liganda aitz orbitalinin ayn
simetrideki metallerind atom orbitalleri ile etkilgerek giderilebilir. Boylece metal ile
ligand arasinda sigma @ain yani sira bdanmay1 daha gucla kilan e bir b&lanma
¢esidi ortaya cikar. Bu hdanmaya geri bglanma denir. Bu durum, Schiff bazlarinin
olusturdusu metal komplekslerinin yiksek kararhliklarinindesidir.

Schiff bazlarinin Gzerinde bulunan azot, kikurtsign dondr atomlari ile rahathkla
kompleks vyapisi okiurabilmektedirler. S6zi edilen donér atomlarinirinin ve
sayisinin kompleks yapisi vesthli gi Uzerine etkisi blyuktir, fakat olan kompleks
yapisi sadece dontér atomlaringlbalaraksekillenmez. Ligandin tepkimeye giglimetal
tuzu, tepkimeye giren ligand ve metal tuzunun male@ni gibi etkenler de kompleksin
yapisi Uzerine etki edebilmektedir. Bulundurdukidonér atomlarinin tiriine ve sayisina
bagli olarak Schiff bazlari NO, N& N,O,, ONS, NS, vb. tipi ligand olarak tanimlanabilir.

10
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Bu calsmada kullanilacak Schiff bazlari®,, N3O, NsS, Ny donér atom sistemine
sahip olanlardir.

N3O Tipi Schiff Bazlari (L) N,O, Tipi Schiff Bazlari (1)
<ﬁN/_\'\\' (<N N~
—
HO
N3S Tipi Schiff Bazlar () N, Tipi Schiff Bazlari (1)
N/——‘\N
/ N\ ~
C o {
8 NH
. : I
VY
NH d / N

2.2.5. Schiff Bazi Metal Komplekslerinin Termal Kararlil g
Schiff bazlarinin metal katyonlari ile gturduklari komplekslerin kararliliklari
koordinasyona katilan gruplarin gasina bghdir. Schiff bazlarinin yapisinda bulunan
dondr atomlardan azot; birincil, ikincil veya Gc¢iishamin (nitro, nitrozo veya diazo), nitril
ve asetamid olarak bulunabilir. Oksijen; fenoladrbdoksilat, alkolat, eter oksijeni, keton,
aldehit olarak bulunur. Ayrngekilde kukurt; iyonize tiyol ve tiyokarboksilat aoylari,
tiyoeter, tiyoketon ve disulfit gruplar olarak balur.
Geck metalleri ile Schiff bazlarinin ofturdugu komplekslerin yapilarinin
belirlenmesinde @gidaki faktorler Gnemlidir.
i.  Metalin elektronik konfigliirasyonu
ii.  Kompleksin digik veya yiksek spin hali
iii.  Schiff bazinin 6zelfi

iv.  Buyukluk ve sterik etkiler

Genel olarak Schiff bazlari ile yapilan komplekdkerSchiff bazinin metal Beama
gucu ve olgan kompleksin termodinamik karargina etki eden faktorlersagidaki gibi

siralanabilir.

11
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i.  Schiff bazinin ozellikleri
a. Schiff bazinin buyuaklgi
b. Schiff bazindaki donér atom sayisi ve tiri
c. Schiff bazinin konformasyonu
d. Schiff bazindaki bgi gruplarin sayisi ve cinsi
ii.  Kompleks olgumunda kullanilan katyonun 6zellikleri
a. Katyon buyukligi
b. Katyon turt
c. Katyon yuk
iii.  COzucundn cinsi (¢Ozucu-katyon, ¢ozicu-ligand,ndykatyon etkilgimleri)
iv. Kompleks iyonunu net yik acisindan notrgilen anyonun etkisi
(Bekarglu, O.,1972; Holm, R.H. ve ark., 1971; Greenwood Emmshaw,
1984).

Ahmed M. Donia (1998) tarafindan yapilan bir galada, hazirlanan ggcmetal
komplekslerinin oda sicakindaki yapilart ve termal kararlilhiklari arasindaikiski
incelenmgtir. Termal kararhiga etki eden cgdtli faktérler aciklanmg ve termal
kararhliklarinin metal iyonlari, ligand yapilarievkompleksteki kar iyon desistikge
degistigi gozlenmitir.

Sharaby ve Mohamed (2007) tarafindan yapilakaair calsmada, sulfametrol ve
o—-vanilin(3-metoksisalisilaldehit) kullanilarak semkenen dort dli HoL Schiff bazindan
(Sekil 3) bir seri metal kompleksleri (MnCd', Ni"', cd', zn", cd") hazirlanmygtir. Schiff
bazi ve metal kompleksleri g#i spektroskopik yontemlerle karakterize editm.
Termogravimetrik analiz (TGA), diferansiyel termagimetri (DTG) verileri kullanilarak
Coats — Redfern methodu ile termodinamik paramatréE, AH*, AS* ve AG¥)
hesaplanmgtir. Ligantlarin ve metal komplekslerinin geometiapilari spektroskopik
yontemlerle belirlenmtir. Schiff bazi komplekslerinin antimikrobiyal dikleri cesitli
mikrobiyal tdrlere kayi incelenmg ve komplekslerin ligandlara goére daha fazla

antimikrobiyal 6zellik gosterdi belirlenmitir.

12
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Sekil 3. Schiff bazi (HL)

Yapilan baka bir calsmada, NO, tipi Schiff bazlarinin F&, C" ve Cd" metal
kompleksleri hazirlanmtir. Hazirlanan bilgklerin tamaminin yapisi; elementel analiz,
spektroskopik ve termal (TG-DTA) vyontemler ile Iblelnmistir. Schiff bazi
komplekslerinin tetragonal (karedizlem ile tetralédarasindaki bir yapil) geometride
oldugu kabul edilmitir. Fakat ayni zamanda tekompleksleri iki adet koordine su
molekilinden dolayr oktahedral geometriye sahigBekil 4). FT-IR'deki ilgili
bantlardaki dgisim, Schiff bazlarinin tetradentat {&,) ligandlari gibi davrangani ve
metal iyonlarina iki fenolik oksijen ve iki azometazot atomlarindan koordine ofglinu
belirtmektedir. Bappnaf (1,4-bis[3-(2-hidrosi-1-teddimin)propil] piperazin) ligandi
haricindeki sentezlenen bgigler c¢esitli bakteri ve mantarlara kar antimikrobiyal
aktiviteye sahiptir. Bu sonuglar, piperazin turewian antimikrobiyal cagmalara katkilari
acisindan oldukc¢a 6nemlidir (Gunduzalp ve ark.,.8300

Sekil 4. Schiff bazi metal kompleksi

Nejati ve ark. (2009) yagn calsmada, iki yeni dort gli azo-boya Schiff bazi
ligantlarindan (L, L,) bir seri CU, Ni" ve VO' metal kompleksleri sentezlenstii (Sekil
5). Serbest ligantlarin ve bunlarin metal kompleksin termal kararlilhklari, VO4L>

13



BOLUM -2 ONCEK i CALI SMALAR Alper ONDER

NiL, > VOL; > Culy, > NiL; > Culy > Ly > L; olarak bulunmgtur. Bu siralamanin
ligantlarin ve metal komplekslerinin kimyasal yapiyla ilgili olabilecegi dusunilmugttr.

Bu metal kompleksleri 250°C 'nin Uzerinde termakadrlilik gostermektedirler. Yiksek
termal kararhliklarina, keskin termal bozunma mddktina ve UV bélgede uygun
absorpsiyon spektrumlari vermelerine dayanarak betaimkomplekslerinin yiksek

yogunluklu optik veri kaydi icin olduk¢a uygun olglw sonucuna varilngtir.

S0
—N._ H /,N\
Retates

Sekil 5. N,O, tipi Schiff bazinin bakir kompleksi

Kumar ve Garg (2006) tarafindan yapilansaremada, NO, dondr atomlari iceren
dort dsli Schiff bazlari §ekil 6) ile ¢cinko metal kompleksleri hazirlannwve caitli
spektroskopik yontemlerle karakterize editmi Termogravimetrik cagmayla hazirlanan
komplekslerin termal bozunmalari incelegtini Termal bozunma verilerinden kinetik ve
termodinamik parametreler hesaplagnue hazirlanan bu komplekslerin aktivasyon

enerjilerinin 60 — 87 kj mal arasinda oldgu bulunmutur.

=
N/\/N\
OH

OH

Sekil 6. N,N’-disalisiliden etilendiamin (Hysalen) Schiff bazi

Varma ve Trimukhe (2009) tarafindan yapilangaada, 50 — 600 °C arasinda, azot
atmosferi altinda capraz #a kitosanlarin gir metal kompleksleri termogravimetrik
calsma ile dgerlendiriimistir. CU', Cd' ve Hg iyonlar iceren metal kompleksleri

kitosanlara kan yiuksek komplekskebilme 6zellgi gostermektedirler. Bu ¢cama capraz

14
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bagli kitosanlari termal bozunmalarinin capraz glba kitosan kompleksleri ile
ili skilendirildigi ilk calismalardan sayilimaktadir.

Prabhumirashi ve Khoje (2002) tarafindan yapilahisgeada, bir kisim Cl
tuzlarinin etilendiamin ve tetrametiletilendiaminft ¢disli ligandlariyla kompleksleri
hazirlanmg ve termal Ozellikleri incelenmgtir. Bu komplekslerin termal bozunma
asamalarinin su, yapidaki amin grubu ve anyonlarirakl®masi seklinde oldgu
belirlenmitir. Bozunma sicakliklarinin kinetikleri de incefteis ve bozunma £ AH
degerleri ve bunlara komplekslerin yapilarindaki ligann ve b& iyonlarinin etkileri
incelenmgtir.

Yapilan bu cakmada, dort gli N,O, tipi Schiff bazlari §ekil 7) sentezlenngtir.
Sentezlenen bu Schiff bazlarn ile metal komplekstezirlanmgtir. Hazirlanan Schiff
bazlari ve metal kompleksleri g spektroskopik yontemler ile belirlenstir.
Termogravimetrik analiz ile komplekslerin termal résiliklari ve termal bozunma
kinetikleri calsilmis ve kinetik termodinamik parametreler hesaplagimi Ayrica
ligantlarin ve komplekslerinin antifungal etkilele incelenmitir (Refat ve Ark. , 2008).

N N

OH HO

Sekil 7. N,N’-disalisiliden-1,2-fenilendiamin (H:dsp) Schiff bazi

Yapilan baka bir ¢alsmada, hazirlanan dortstli Schiff bazlarin metal kompleksi
sentezlenmgtir. Sentezlenen bu Schiff bazlan ve metal komgleknin termal
kararliliklar ve termal bozunmalari incelentiri Schiff bazlarin termal kararliliklarinin
t-Salen<4-OHt-Salen<4-DEAtSalen oldgu bulunmutur (Dockal ve ark., 2007).

Tuncel ve ark. (2008)’'nin yagt bu argtirmada cift azometin grubuna sahip Schiff
bazi polimerleri hazirlanmi ve spektroskopik yontemler ile karakterize edgbmi
Hazirlanan Schiff bazi polimerlerinin &uNi" ve Cd' kompleksleri sentezlengiyapilari
spektroskopik ve termal yontemler ile incelestini Schiff bazi polimeri ve metal
iyonlarinin molar olarak 1:1 oraninda azot ve aksijdontr atomlariyla bintkleer
kompleksler olgturdusu belirlenmgtir. P, — Cu, B — Ni ve R — Co komplekslerinin

15
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900°C deki kutle kayiplari sirasi ile %57, %60 vesl%olarak bulunmgiur. P
komplekslerinin termal kararhliklart P komplekslerinden daha yiksek ofau
belirlenmitir.

Yapilan baka bir calsmada, dort dii (OSN,) Schiff bazi ligandi §ekil 8) ile yeni
kobalt () kompleksleri sentezlengnve Ozellikleri ¢agitli spektroskopik yontemler ile
incelenmgtir. Kobalt komplekslerinin ve serbest ligantlatermal kararliliklari, entalpi
degsisimleri (DSC), bozunma sicakliklari (TG), gecsicakliklari diferansiyel taramali
kalorimetre ve termogravimetrik analiz ile belineigtir. Kobalt kompleksleri arasinda
[Co(NOypesei)]Cl olani en yuksek termal karagilgostermgtir (NOopesei:4-NGQ-2-{[2-
(2-piridin-2-il-etilstlfanil)etilimino]metil}fenolao). Ayrica sentezlenen Schiff bazi ve
metal komplekslerinin antibakteriyel aktivitelere dncelenmgtir (Saghatforoush ve ark.,
2009).

s r
X \/\N/ °
A
HO

Sekil 8. 4—bromo—-2—{[2—(2-piridin-2-il-etilstlfanil) etilimino] metil} fenol) Schiff bazi

2.3. Schiff Bazi Metal Komplekslerinin Yapilarininincelenmesi

2.3.1. Termal Analiz Yontemleri

Bir maddenin belli bir sicaklik programi altindaikisel ve kimyasal 6zelliklerinde
meydana gelen dgikliklerin incelenmesi icin kullanilan ydntemlereerinal analiz
yontemleri (TA) denir.

Maddelerin sicaklikla gosteggdidegisimlerle insanlar milattan dnce 3500 yillarinda
ilgilenmigler, bakir, kalay ve demirirslenmesi bu dénemde fgamistir. Daha sonralari
sicaklgin maddeler Uzerindeki etkilerigtenildikce sicaklikla maddelerin 6zelliklerinin
belirlenmesinde kullanilngtir. 18. ylUzyllda termometrenin bulunmasi termalalian
yontemlerinin geimesine neden olngtur. ilk termal analiz yénteminin uygulami1786
da kil numunelerinin termal direncgleri ile olgtur. Bu klem termomekanik analiz
(sicaklhikla buzilme) ve termogravimetrinin (sickldl agirlik degisimi) ilk uygulansi
olarak kabul edilmektedir. BEngicta termal analizle ilgili ¢calnlarin ilgileri yillarca

seramik Uzerine olmytur. 19. yizyilda sicakhk o6lgcimlerinin daha duyabsir sekilde

16
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yapilmasi ile ¢gtli kil numunelerinde ekzotermik ve endotermik ikin secilebildi
Isitma grileri gizilebilmistir.

Sicaklik, maddelerin ger maddelerden isI transfer veya kabul etme ygieiné
belirlenmesi olarak tanimlanabilir. Isinin maddeeriizde cok cgtli etkileri vardir ve
maddenin ¢gu Ozelliklerinde dgisime neden olur.

Endotermik ve ekzotermik etki madde icindeki tekmaerji degisimini ifade eder.
Madde eridgi zaman maddeyi katl fazda tutan kuvvetlerin yeesimgerekir. Bunun icin
enerji gerekir. Dyaridan enerji verilmesi endotermik bir olaydir. Kayna ve buharima
icin de enerji gerekir. Bu nedenle bu olaylar ddaarmiktir. Donma olayi ekzotermik bir
olaydir. Madde kristallgrken enerji agia cikar. Dger bazi endotermik ve ekzotermik
olaylara ornekler verilebilir (Cizelge 1). Bazi tehtermal analiz yontemleri Cizelge 2'de

gorulmektedir.

Cizelge 1.Endotermik ve ekzotermik olaylar.

Fiziksel Olaylar Endotermik Ekzotermik
Sublimlegme +

Adsorpsiyon +
Kristal Faz Gegi + +
Erime +

Kaynama +

Kristallenme +
Desorpsiyon +

Kimyasal Olaylar Endotermik Ekzotermik
Kati hal tepkimeleri +

Kimyasal adsorpsiyon +
Bozunma + +
Oksitlenme bozunmasi +
Redoks tepkimeleri + +
Dehidrasyon +
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Cizelge 2. Bazi termal analiz yontemleri.

Olciilen Ozellik Yontem Kisa
Gosterimi
. Termogravimetri TG
Ktle ] ) ] )
Diferansiyel Termogravimetri DTG
Sicaklhk Diferansiyel Termal Analiz DTA
Entalpi Diferansiyel Taramali Kalorimetri  DSC
Boyut Termodilatometri TD
Mekanik Termomekanometri TMA
Ozellikler Dinamik Mekanik Analiz DMA
o i Termooptometri veya
Optik Ozellikler ] ) TO
Termomikroskopi
Magnetik :
Azellikler Termomagnetometri ™
Elektriksel ,
Azellikler Termoelektrometri TE
Akustik Ozellikler Termoakustumetri TA
Gaz Analizleri Olgan Gaz Analizi EGA

2.3.1.1. Termogravimetri (TG) — Diferansiyel Termogavimetri (DTG)

Termogravimetri cihazi; sicaklik programlayiciifive termal terazinin birani

sonucu olgur. Termogravimetri, kontrolli bir sicaklik prograie maddenin @rliginin

sicaklgin bir fonksiyonu olarak ol¢uldiil bir termal analiz yontemidiSékil 9).

Gaz oirigi |
_—

Crnek j

Firin

_ Termokapl

R

Sicakhk Programlayict

Sekil 9. TG-DTG 6l¢cim sistemi

Telrazi_-. Terazi 3
W ) Kortroll

Termal analiz, madde miktarindaki gigmle ilgili bilgi verir ve tepkimenin

stokiyometrisinin belirlenmesine olanak verir. &ida artisi sonucunda meydana gelen
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kitle kayiplari genel olarak su gibi ugucu kikéerin yapidan ayrilmasi veya maddenin
bozunmasidir. Analiz sonucunda elde edilen sicddltle esrilerine termogram veya

termal bozunmaggileri denilir (Sekil 10 veSekil 11).

T;: Bozunmanin bgadigl sicaklik

T+ Bozunmanin bitgii sicakhk

TR
r TG
] ] R f
S ore L-}\: — |
T

Sekil 11. CuSQ,.5H,O’'nun TG ve DTG termogrami

Bazen x ekseni sicaklik yerine zaman olabiligirAk kaybi direkt olarak miligram
verilebildigi gibi bozunan maddenin mol kesri olarakta veriiebi
Termogravimetri de optimum cahna kaullari:

e Isitma Hizi : Numunenin sicakdi ile dlcilen sicaklik arasindaki fark, 1sitma hizi
arttikca artar ve termogramin ¢ozungdiain azalmasina neden olur. Genel olarak,
Isitma hizi azaldikca numunenin bozunma hizi artadak Bu organik ve
inorganik maddeler igin de gecerlidir. Bozunma hszcaklik ve zamana pladir.
Yavag Isitma hizi bozunma igin zaman yaratir.

* Numune kabinin o6zelliklerii Numune ile numune kabi arasinda tepkime

olmamalidir. Bu nedenle inert numune kaplari kultaahdir. ici derin numune
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kabi kullanilmamalidir. Benzer numuneler igin hefesinde ayni tir numune kabi
kullaniimahdir.

Madde miktart : Numune miktari arttikca termogramdaki coziunurlulkalaz
Terazinin Olcebilec@ kadar kicik miktarlarda callmalidir (5-10 mg).

Ortam- Atmosfer: Numune ile gaz arasinda tepkime solonu karmaik olaylara
neden olur. Bu nedenle, numunenin Ogele balh olarak inert gaz veya
hava/oksijen kullanilabilir. Gaz akhizi da termogrami etkiler.

Termokapil : Termokapilin yeri sabit olmalidir. Aksi durumda takanabilir
termogramlar elde edilemez.

Numunenin kullanim sekli : Her dlciimde numunenin parca buyiklii hazirlary
sekli belli bir standartta hazirlanmahdir. Numuner lseferinde belli bir konumda
terazi kefesine konulmalidir. Numunenin parcacikutonun her seferinde ayni
bayuklikte olmasina 0zen go6sterilmelidir. Aksi duwda tekrarlanabilir

termogramlar elde edilemez.

2.3.1.2. Diferansiyel Termal Analiz (DTA)
Madde fiziksel bir dgisime ugradigl zaman veya tepkimeye gigiinde ya 1s1 alir ya

da 1s1 verir. Bu endotermik ve ekzotermik olaylkasgilik gelir. DTA, fiziksel ve kimyasal

degisimlerin endotermik veya ekzotermik olduklariniidel (Sekil 12).

T{f) Progrom I

=1

Sekil

th & W

12. DTA olcum sistemi (1.Krozeler, 2.0rnek, Referans, 4.Firin,

5.Termociftler)

DTA yonteminde, madde inert bir numune kabindaity@lis bir hiicrede referans

bir madde (alumina veya silika) ile belli bir sit&kprogramina gére 1sitilir. Numune ve
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referans madde arasindaki sicaklik farki zamana giilerek DTA termogrami elde
edilmis olur (Sekil 13).

AT > 0 Ekzotermik tepkimede

EKZFOTERMIK
numunenin sicakh referans

* maddeden yiksektir.

AT < 0 Endotermik tepkimede
numunenin sicakhl referans
maddeden diiiktur.

ERDOTERRIK

Sekil 13. DTA termogrami

2.3.1.3. Diferansiyel Taramali Kalorimetri (DSC)

DSC’de DTA'’ dan farkh olarak numune ile referangiairinlardadir ve kontrollt
bir sicaklik programi ile numune ile referans maddmkliklari ayni tutulmaya cailr.
DTA ve DSC'nin bir¢cok benzerlikleri olsa da (termmagnlar) DSC’de numune ile referans

madde arasindaki sicaklik farkini kapatmak icgaddan enerji sdanir (Sekil 14).

iy F'r:u;'r:ml

Sekil 14. DSC olcum sistemi (1.0rnek hiicresi, 2.Raf@ens madde hiicresi, 3.Firn,
4. Termogiftler)

DSC ve DTA arasindaki temel fark, DSC tekinde enerji farkinin élgtlmesi, DTA
tekniginde ise sicaklik farkinin élgctlmesidir. Sicaklikogramlamasi her iki metotta da

aynidir. Glinumuzde DSC, termal metotlar arasindgo&rkullanilanidir.
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DSC @rileri, eklenen i1sinin sical@a kas! cizilmesi ile elde edilen grafiklerd
(Sekil 15. Pikin altinda kalan alan, tepkimede absorplaveya acgga cikan isi ile, pil
yukseklikleri ise tepkime hizi ile gou orantilidir Brown, 2004).

Sekil 15. Temsili bir ekzctermik etki piki ile DSC egrisi

2.32. Termal Analiz Yontemlerinin Uygulamalari

2.32.1. Termal Verilerin Belirlenmesi

Spesifik 1s1, termal iletkenlik, erime ve donma task gibi veriler belirlenebilir
DTA da endotermik ve ekzotermik pik sica&klerime ve donma noktasi olarak alinma
(Sekil 16).

as’c

1ATTMA

LT

SOGTUIRA

4217

Sekil 16. Erime ve Donma Noktas! (Cinko igin

2.3.2.2. Faz Dgisimlerinin Incelenmes

Faz dgisimleri kat-sivi(erime) olabildii gibi sivigaz(kaynama) faz @eimleri de
olabilir. Kati-sivifaz desisimlerine 6rnek olarak ginkonun erime ve donma dikkl
verilmisti. Burada 1,Aikloroetana ait(kaynama) s-gaz faz dgisimleri 6érnek olaral
verilecektir Sekil 17).
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Atmosfer : hava

kati §j s sIvI gaz

TG

40 20

Sekil 17. 1,2-dikloroetanin faz dgisimleri

2.3.2.3. Yapi Dgisiklileri

Kristal faz dgisimleri endotermik veya ekzotermik olabilir. Her iklaydaki DSC
veya DTA pikleri tekrarlanabilir 6zelliktedir. gagida kikurdin diferansiyel termogrami
verilmistir. Burada 113C deki pik, rombikten monoklinik geg@ ait katl faz dgsimini
verirken, 124C deki pik ise kukurt elementinin erime noktasireask gelmektedir. Sivi
kikart en az ¢ turde olabilir ve 177 deki pik bu gegleri gosterirken, 448C deki pik
kikardin kaynama noktasini gostermektegiak{l 18).

446

ENDOTERMIK

124

AT

113
179

FEZOTERMIE

L Il
T L3 1 T
100 200 300 400 =00
SICAKLIE ¢

Sekil 18. Kukurdun diferansiyel termogrami

2.3.2.4. Termal Kararlihk

Polimerik maddeler termal yontemlerle uygun hiekilde incelenmektedir.
Termogramlar, hazirlanan g polimer drtnleri igin bozunma mekanizmalarikkenda
bilgi verir. Bunlara ek olarak, bozunmgekilleri her bir polimer icin karakteristik

oldugundan, bunlarin taninmalarinda da kullanilabilmeikte
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2.3.2.5.Termal Bozunma

CuSQ.5H,0 — > CusS3BH,0 +2H0
CuSQ.3H,0 - > CuS®1,0 +2H0
CuSQ.HO - CuS® H,O

Termal bozunma tepkimelerinde tepkimenin stokiyorsetin belirlenmesinde TG
yaygin olarak kullanilir. Ornek CuS® H,O verilebilir. Pentahidrat, trihidrat, monohidrat,
susuz CuSQ(Sekil 19).

L e e — . B

Sekil 19. CuSO,.5H,0 icin TG egrileri

2.3.2.6. Kimyasal Etkinlik

Katalitik etki, polimerlgme gibi ¢cok ceitli kategorileri kapsar. Katalizorler tepkime
hizini arttiran maddelerdir. Tepkimestzgyinca kisa sirede sonlanir.

Ekzotermik bir tepkimeye katalizor ilavesi ile teplenin daha diuk sicaklhklarda
olusmasi sglanabilir Sekil 20).

Katalizlenmis
Tepkime

aT

Katalizlenmemig
Tepkime

o
t C

Sekil 20. Ekzotermik bir tepkimeye katalizér ilavesi
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2.3.2.7. Tanimlama Analizi
DTA egrisi tanimlama amaciyla parmak izi olarak kullabilia ancak genellikle faz

diyagramlarinin tanimlanmasi, 1si1 gdgm olcimleri ve cgtli ortamlarda ayyma
uygulamalarinda kullanilirlar. Gdi tipte margarinler ve tereya DTA ile tanimlanabilir.
Tekstil ve iplikler de kendilerine 6zgu DTA termeagnlari verirler. Bu nedenle DTA ile

tanimlamak kolaydir.
DTA ilag, gida, cimento endustrisinde, maden stanmalarinda ve cevresel
calismalarda kullanilabilir.

2.3.2.8. Madde Miktarinin Belirlenmesi
elde edilen termodaa ile bozunma

Termogravimetrik analiz sonucu
basamaklarinin sonunda kalan madde miktari bedidiin (Sekil 21).

Cac,0, H,O

Kitle, g

S40 Q50

Sicakhk C

Sekil 21. CaG04.H,O’nun bozunma termogrami

2.3.2.9. Kalite Kontrol
llaclarda saflik derecesini kontrol etmek icin kalla. Burada endotermik erime

noktasinirgekli baz olarak alinir. Pikin keskin glw maddenin saf oldiunu gosterir.

2.4. Komplekslerin Manyetik Alandaki Duyarhliklan
Manyetik 6zelliklerine gore butin maddeler; paragsik, diyamanyetik ve son

olarakta ¢ok bilinen bir sinif olan ferromanyegéklinde ¢ grup icinde siniflandirilabilir.
Diyamanyetik maddeler, manyetik momente sahigildeler, dis manyetik alan

tarafindan zayifca itilirler; tim elektronlaglesmistir; 6rnek olarak HO, Cuy), N2, BaSQ

verilebilir.
Paramanyetik maddeler, manyetik alan tarafindanfgaycekilirler, glesmemg

elektronlara sahiptirler. Elektronlarin spin veitabhareketleri manyetizmayi gorur. D
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manyetik alan kalkginda manyetizmalari yok olur.ssmemsg elektron sayisi arttikga
paramanyetik 6zellik artar. Ornek olarak, ®e, Gd, Mg verilebilir.

Ferromanyetik maddeler, Belirli bir sicakin (Curie sicakfl) altinda kalici
manyetik 6zellge sahiptirler; paramanyetizmanin 1000 kati dahalkiilyler; atomlarin
manyetik momentleri ayni @oultuda yonlenmitir, dis manyetik alan kalkgnda
manyetik 6zelliklerini korurlar; Ornek olarak Feij, Lo verilebilir.

Manyetik Duyarlilik Cihazi ile;

* Geck metallerinin oksitlenme basamaklarinin belirlenmes

« Stereo kimyasal bilgi: Oktahedral 'Nkompleksleri glesmemi iki elektronu ile
paramanyetik iken, kare diizlemsel Kompleksleri diyamanyetiktir.

* Ligand alan gucune #kin bilgi: Ligandin alan kuvvetine bir parcagdaolan gecs
metal kompleksleri yiksek spin veya sdld spin olabilir, bdylece manyetik
momentlerin hesaplanmasi velesmemi elektronlarin sayisindan 6turd ligand
alan kuvveti dgerlendirilebilir. Zayif alan ligandlari paramanyetikuvvetli alan
ligandlari diyamanyetik 6zellik gosterir.

* Dimerler ve polimerler icinde antiferromanyetik égkimler: Dimerik veya
polimerik komplekslerde (6rn: kuprik asetat) kammetal atomlari veya iyonlari
arasinda antiferromanyetik etkilmler beklenenden daha kiguk olan manyetik
momentlere olanak taniyacaktir.

» Ligandlar tarafindan kompleksime: Birka¢ geg metal tlrd icin ligandlar
tarafindan kompleksjene manyetik hareketleri @stirir, boylece bircok kare
duzlem NI' kompleksleri benzen ve kloroform gibi koordine alyan coziiciiler
icinde ¢ozundginden diyamanyetiktir.

» Safliksizlginin belirlenmesinde.

Manyetik duyarlilik cihazinda bulunan sonuclarsagadaki formuller ile

degerlendirilerek etkin manyetik momenti bulunur (Amorn 2011).

X4 = CL(R-R0) / m16 (2.4.1)
Xw= XMy, (2.4.2)
Hefr = 2,84 X, T (2.4.3)
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Xg= gram manyetik duyarlilik

Xw = molar manyetik duyarhlik

Herr = etkin manyetik moment

C = kalibrasyon denge sabiti

L = cm numune uzunfiu (1- 1.5cm.)
m = ornek kitlesi, g

R, = bas tlp icin denge okuma

R = tlp 6rnek icin denge okuma
Mw = kompleksin molekul@rh g

T = ortam sicakfil (Kelvin)
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BOLUM 3
MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyaller
3.1.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler
s CoOzicu Olarak;
« Metanol: Riedel de Haen firmasindan temin editmi
% Schiff Bazi Sentezi i¢in;
* (3-morpholin-4-il propil)amin: Sigma-Aldrich firmasdan temin edilnstir.

* (2-piperazin-1-il etil)amin: Acros firmasindan tenedilmistir.

Salisilaldehit: Sigma-Aldrich firmasindan temin ledlistir.

1H-imidazol-5-karbaldehit: Sigma-Aldrich firmasindsamin edilmitir.

3-metiltiofen-2-karbaldehit: Sigma-Aldrich firmasian temin edilmtir.
¢+ Schiff bazlarinin metal komplekslerinin sentezi ign;

» Sentezlenen Schiff bazlarn

* Nikel (II) klortr hegzahidrat: Fluka firmasindamia edilmitir.

« Bakir (1) klorur dihidrat: Fluka firmasindan temédilmistir.

» Demir (Il) klordr tetrahidrat: Fluka firmasindamten edilmistir.

3.1.2. Kullanilan Cihazlar
% Fourier Transform Infrared (FT-IR) Spektrofotometresi: Hazirlanan Schiff
bazlarinin ve Metal komplekslerinin infrared spahktfarinin alinmasinda Perkin Elmer
BXIl FT-IR spektrofotometresi kullanilngtir. Toz halindeki polimer 6rneklerinin
spektrumlari 4000-400 charalginda ve 1 crit ayinm giiciinde spektroskopik saflikta
KBr ile tablet haline getirilerek alindi.

< Nukleer Magnetik Rezonans Spektroskopisi:Hazirlanan bilgiklerin ‘H-
NMR ve'*C-NMR spektrumlari, Varian 300 MHz (CDGte CD;OH) kullanilarak alindi.

s Gaz Kromotografisi- Kitle Spektrometresi: Hazirlanan Schiff bazlarinin
kitle spektrumlari GC/MS, Thermo Finnigan Trace D8Qel cihaz ile alindi.

s Termal Gravimetrik Analiz (TGA), Diferansiyal Term al Analiz (DTA):
Hazirlanan metal komplekslerinin termal analizl26-1200°C sicaklik ard@inda, N
(azot) atmosferinde (150 ml/dk akziyla) ve 10°C/dk 1sitma hizinda Seiko SIl TGAT

6300 model termogravimetrik analiz cihazi ile alind
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« Manyetik Duyarhlik: Sherwood Scientific Magnetic Susceptibility Balan
MKI model cihaz ile belirlendi.
s Ayrica deneylerin cgtli asamalarinda manyetik katiricili 1sitici, doéner

buharlgtirici, vakumlu etiv ve tartim cihazi kullaniktr.

3.2. Deneysel Yontemler

3.2.1. Schiff Bazlarinin Sentezi

S

L - <\/7 ©

HO

NH2

o [
O S =0 %

~—
M
p—

o HO

N//\NHz o\ H3G Nf\g\%
O+~ — 0 =

H

N

//\NHZ o

VR
KNy - O

NH

’I_‘
N

H

Sekil 22.L%, L% L3ve L* Schiff bazlarinin sentezi
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« N2-[(2-piperazin-1-iletil)imino]metil}fenol’iin Sentezi (LY : (15 mmol, 1,94 g)
(2-piperazin-1-il  etilamin 50 ml argonla doyurulgnu metanolde c¢o6zulda.
(15 mmol, 1,83 g) salisil aldehit argonla doyurufmmetanolde ¢dzuldi. Amin ¢ozeltisi
manyetik kamtirici Gzerindeki 250 ml'lik balona kondu. Geri gasducu altinda amin
cOzeltisine damla damla aldehit ¢ozeltisi ilaveldidiCozelti sicakiEgl 40 °C’'ye yukseltildi
ve manyetik kastiricida 12 saat bekletildi. C6zictu doner bulyameida alindi ve
balonda kalan yamsi Schiff bazi sicak metanolde yeniden ¢o6zildiknstallenmeye
birakildi. Madde kristallenmedi ve gansi madde ince tabaka kromotografisi ile kontrol
edildi. ince tabaka kromotografisinde maddenin saf @idgorildu Sekil 22). Verim: %
74, 2,59 g, @H19N30, 233,31 g/mol.

« [(3-morpolin-4-ilpropil)imino]metil}fenol’iin Sentez i (L?): (15 mmol, 2,16 g )
(3-morpholin-4-il propil)amin ve (15 mmol, 1,83 ghlisil aldehit kullanilarak ¥ Schiff
bazina uygulanan sentez yontemi kullangtmi (Sekil 22). Verim: % 68, 2,53 g,
C14H20N0,, 248,32 g/mol.

* N-[(3-metil-2-tienil)]-2-piperazin-1-etanamin’in Sentezi (L%: (15 mmol, 1,94
g) (2-piperazin-1-il etil)amin ve (15 mmol, 1,89 3Jmetiltiofen-2-karbaldehit kullanilarak
L' Schiff bazina uygulanan sentez yéntemi kullanstm(Sekil 22). Verim: % 70, 2,4923
9, G2H19N3S, 237,37 g/mol.

* N-[1H-imidazol-5-ilmetilen]-2-piperazin-1-iletanamin’in Sentezi (L4):
(15 mmol, 1,94 g) (2-piperazin-1-il etil)amin ve5(Immol, 1,44 g) 1H-imidazol-5-
karbaldehit kullanilarak L Schiff bazina uygulanan sentez yéntemi kullangdmiSekil
22). Verim: % 65, 2,02 g,:6H17/Ns, 207,28 g/mol.

3.2.2. Schiff Bazi Metal Komplekslerinin Sentezi

o L* Schiff bazinin Ni', F' ve CU' kompleksleri: iki boyunlu bir balona t
Schiff bazindan (2 mmol, 0,46 g) 25 ml metanoldgkzeltisi konuldu. Cozelti manyetik
karstiricida geri sgutucu altinda kagirken bu ¢ozeltiye damla damla Nikel (II) klortr
hegzahidratin (2 mmol, 0,48g) 25 ml metanoldekieftim ilave edildi. Cozelti 50°C de 3
saat kagtirildi. Olusan kati stizilerek alindi. Stzintu kristallenmeyakoidi (Demir (11)
Klorur tetrahidratin; 2 mmol, 0,40 g, Bakir (Il)dklr dihidratin; 2 mmol, 0,34 g).
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« L2 Schiff bazinin Ni', Fe' ve CU' kompleksleri: L* Schiff bazinin NI, Fé' ve
Cu' komplekslerinin hazirlanmasinda uygulanan yontemilakilmistir (L?  Schiff

bazindan; 2 mmol, 0,50 g).

o L3 schiff bazinin Ni', Fe' ve CU' kompleksleri: L* Schiff bazinin NI, Fé' ve
Cu' komplekslerinin hazirlanmasinda uygulanan yéntemilakilmistir (L®  Schiff

bazindan; 2 mmol, 0,47 Q).
 L* Schiff bazinin Ni', Fe' ve CU' kompleksleri: L* Schiff bazinin NI, Fé' ve

Cu' komplekslerinin hazirlanmasinda uygulanan yéntemlakilmistir (L*  Schiff

bazindan; 2 mmol, 0,41 g).
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BOLUM 4

ARASTIRMA BULGULARI VE TARTI SMA

4.1. Sentezlenen Maddelerin Yapi Analizleri

Calsmanin birinci gamasinda (3-morpholin-4-il propil)amin, salisil akdt, (2-
piperazin-1-il etil)amin, H-imidazol-5-karbaldehit ve 3-metiltiofen-2-karbaluin
metanoldeki tepkimesinden N2-[(2-piperazin-1-il)&tiino]metil}fenol (NsO tipi, LY), 2-
[(3-morpolin-4-il propil)imino]metil}fenol (NO, tipi, L?), N-[(3-metil-2-ti enil)]-2-
piperazin-1-etanamin  @$ tipi, L%, N-[1H-imidazol-5-iI metilen]-2-piperazin-1-il
etanamin (Y tipi, L*) Schiff bazlari hazirlanmgiir. Hazirlanan Schiff bazlarinin FT-IR,
GC-MS, *H-NMR ve *C-NMR kullanarak yapi analizleri yapildi.

Calismanin ikinci aamasinda t, L2, L ve L* Schiff bazlari ile NI, Fe', CU' geci
metalleri kullanilarak metal kompleksleri elde edlitir. Hazirlanan metal kompleksleri
vakumlu etlv de kurutularak, FT-IR ve TG-DTA yontemile yap! analizleri incelendi.

Komplekslerin manyetik alandaki duyarhliklari 50G@&uss da belirlendi.
4.1.1. Sentezlenen Maddelerin FT-IR Spektrumlari
4.1.1.1. Sentezlenen £ Schiff bazinin ve NY, Fe', Cu" Komplekslerinin FT-IR

Spektrumlari

Cizelge 3.L* Schiff bazinin ve Ni, F€', Cu" Komplekslerinin FT-IR verileri.

KBr,cm™® v(OH) v(Ar-CH) v(R-CH) v(HC=N) v(C-0)  v(C-N)

L! 3256 3057  2939-2812 1632 1279 1150
Ni-L* 3367 - 2961 1627 1344 1151
Fe-L* 3399 3049 2934 1611 1307 1149
Cu-L! 3435 - 2944 1635 1301 1200

Sentezlenen L Schiff bazi ve metal komplekslerinin Ek 1, 2, 3deki FT-IR
spektrumlari incelendinde karakteristik —OH, Ar-CH, R-CH, -HC=N-, -C-Qre -C-N-

titresimleri gozlendi. Bilgiklere ait FT-IR verileri Cizelge 3’de verildi.
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Sekil 23. L' Schiff bazinin ve N{, Fé', Cu'" Komplekslerinin 4000-1400 crit
araligindaki spektrumlari

Sekil 23’e bakildginda; L' Schiff bazinda hidroksil oksijeni molekiil ici hijen
bagl yaptg) icin gerilme titrgim dalga sayisindakiddeti kiiciik goziikmektedir.'LSchiff
bazinin metal komplekslerindeki karakteristik —Ogtiljne titresim dalga sayisi L Schiff
bazininkinden daha yuksek dalga sayisina kgymi

L® Schiff bazinin Ni ve Fé komplekslerinin karakteristik —-HC=N— titieninin L*
Schiff bazinin —HC=N- titteémine goére diilk dalga sayisina kaysur. Cu'
kompleksinde ise yluksek dalga sayisina kaymiKumar ve Garg, 2006; Emara ve Abou-
Hussen, 2006; Cavalheiro ve ark., 2001).

Bu sonuclar komplekslerin adjtugunu, b&lanmalarin Schiff bazinin oksijen ve

azotlarinin Gzerinden gercekligini gostermektedir.
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4.1.1.2. Sentezlenen E Schiff bazinin ve NY, Fe', Cu" Komplekslerinin FT-IR
Spektrumlari

Cizelge 4. 12 Schiff bazinin ve N{, F€', Cu" Komplekslerinin FT-IR verileri.

KBr,cm™ v(OH) v(Ar-CH) v(R-CH) v(C-O-C) v(HC=N) v(C-N)

L2 3600-3500 3056 2949-2852 2685 1633 1142-1117
Ni-L 3367 - 2931 2609 1628 1105
Fe-L? 3399 - 2930 2604 1613 1105
Cu-L? 3444 - 2925-2867 2684 1640 1081

Sentezlenen 1. Schiff bazi ve metal komplekslerinin Ek 5, 6, 7dé&ki FT-IR
spektrumlari incelendinde karakteristik —OH, Ar-CH, R-CH, —HC=N-, -C-O-@e
-C-N- titresimleri gozlendi. Bilgiklere ait FT-IR verileri Cizelge 4’ de verildi.
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Sekil 24. L? Schiff bazinin ve N{, Fé', Cu' Komplekslerinin 4000-1400 crit

araligindaki spektrumlari

Sekil 24’e bakildginda; L* Schiff bazinda hidroksil oksijeni molekiil ici hijen
bagl yaptg) icin gerilme titrgim dalga sayisindakiddeti kiiciik gozilkmektedir.ASchiff
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bazinin metal komplekslerindeki karakteristik —Ogtiljne titresim dalga sayisi £ Schiff
bazininkinden daha yuksek dalga sayisina kgymi

L? Schiff bazinin NI, Fé' ve CU' komplekslerinin karakteristik -C-O-C- titienleri
L? Schiff bazinin -C-O-C- titrgmine gore daha diik dalga sayisinda gozlend? Schiff
bazinin Nf ve Fé komplekslerinin karakteristik ~HC=N- tiienleri L? Schiff bazinin —
HC=N- titresimine gore daha diik dalga sayisina, kompleksinde ise yiiksek dalga
sayisinda gozlendi (Kumar ve Garg, 2006; Emara beuAHussen, 2006; Cavalheiro ve
ark., 2001).

Bu sonuclar komplekslerin djtugunu, b&lanmalarin Schiff bazinin oksijen ve

azotlarinin Gzerinden gercekigini gostermektedir.

4.1.1.3. Sentezlenen E Schiff bazinin ve NY, Fe', Cu" Komplekslerinin FT-IR
Spektrumlari

Cizelge 5.L3 Schiff bazinin ve N{, F€', Cu" Komplekslerinin FT-IR verileri.

KBr,cm™  v(OH) v(NH)  v(R-CH) v(HC=N) v(C-N)  v(C-S)

L? 3296 3098 2938 1627 1155 620
Ni-L 3 3398 - 2920 1624 1064 639
Fe-L° 3399 3192 2994 1629 1107 685
Cu-L® 3573-3212 3130 2938-2811 1652 1064 629

Sentezlenen 1Schiff bazi ve metal komplekslerinin Ek 9, 10, 1P'deki FT-IR
spektrumlar incelendinde karakteristik —OH, —NH, R-CH, —HC=N-, -C-N- v€-S-
titresimleri gozlendi. Bilgiklere ait FT-IR verileri Cizelge 5’de verildi.
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Sekil 25. L® Schiff bazinin ve NY, Fé', Cu" Komplekslerinin 4000-1400 crit

araligindaki spektrumlari

Sekil 25’e bakildginda; L* Schiff bazinin Féve CU' komplekslerinin karakteristik
—NH titresiminin L® Schiff bazinin —NH titrgmine gore yiksek dalga sayisina,
karakteristik -C-N- titrgimlerinde ise metal komplekslerinin gik dalga sayisina kayil!
gozlendi. * Schiff bazinin NI kompleksinde karakteristik —NH gerilme tii@ini —OH

L3 Schiff bazinin NI ve F€ komplekslerinin karakteristik C-S titieninin L* Schiff
bazinin -C-S- titrgmine gore yiiksek dalga sayisina,"Gwmpleksinde ise diik dalga
sayisina kayma gozlendi.; ISchiff bazinin NI kompleksinin karakteristik —HC=N—
titresiminin L* Schiff bazinin —HC=N- titedmine gore diik frekansa kaymsuir. Fé' ve
Cu' komplekslerinde ise yiiksek frekansa kagtmi(Kumar ve Garg, 2006; Emara ve
Abou-Hussen, 2006; Cavalheiro ve ark., 2001) .

Bu sonucglar komplekslerin ajtugunu, bglanmalarin Schiff bazinin kokdrt ve

azotlarinin Gzerinden gercekligini gostermektedir.
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4.1.1.4. Sentezlenen £ Schiff bazinin ve NY, Fe', Cu" Komplekslerinin FT-IR
Spektrumlari

Cizelge 6.L* Schiff bazinin ve N{, F€', Cu" Komplekslerinin FT-IR verileri.

KBr,cm™  v(OH) v(NH)  v(R-CH) v(HC=N)  v(C-N)

L* 3319 3079  2942-2821 1632 1151
Ni-L * 3367 - 2942-2833 1627  1117-1005
Fe-L* 3399 3190 2995 1629 1106
Cu-L* 3348 3114 2942 1623 1112

Sentezlenen 1Schiff bazi ve metal komplekslerinin Ek 13, 14, 15;daki FT-IR
spektrumlar incelendinde karakteristik —OH, —NH, R-CH, —HC=N—, -C-N- v€-S-

titresimleri gozlendi. Bilgiklere ait FT-IR verileri Cizelge 6’da verildi.
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Sekil 26. L* Schiff bazinin ve N, F€', Cu" Komplekslerinin 4000-1400 crit

araligindaki spektrumlari

Sekil 26’a bakildginda; L* Schiff bazinin Féve CU' komplekslerinin karakteristik
—NH titresiminin L* Schiff bazinin -NH titrgimine gére yiiksek dalga sayisina kagtmi
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Ni" kompleksinde karakteristik —NH gerilme titimini —OH gerilme titrgiminin orttiizi
gozlendi. Karakteristik -C-N- titggmlerinde ise metal komplekslerinin gik dalga
sayisina kaygh gozlendi.

L* Schiff bazinin NI, Fé' ve Cd' komplekslerinin karakteristik HC=N titgeninin
L* Schiff bazinin -HC=N- titrgmine gore diilik dalga sayisina kaygligdzlendi.

Bu sonucglar komplekslerin ajtugunu, bglanmalarin Schiff bazinin azotlan

Uzerinden gercekié gini gostermektedir.

4.1.2. Sentezlenen Schiff BazlarinitH-NMR ve **C-NMR Spektrumlari

4.1.2.1. L*Schiff Bazinin'H-NMR ve **C-NMR Spektrumlari

L! Schiff bazina aitH-NMR ve **C-NMR Spektrumlari Ek 17, 23'de verildiH-
NMR spektrumuna bakilginda 8.34 ppm’de g6zlenen karakteristik tekli pipydaki
imin (-HC=N-) protonuna, 7.32-7.28-7.25-6.95-6.98% ppm’'deki pikler aromatik
halkadaki protonlara, 3.75-3.73-3.70-2.40-2.38-2.8pm’deki Uclu pikler alifatik
gruplardaki protonlara aittir. Spektrumda g6zlengh90-2.88-2.86-2.70-2.67-2.65
ppm’deki Uclu pikler piperazin halkasindaki protra aittir. **C-NMR spektrumu
incelendginde imin (-HC=N-) karbonuna ait olan karaktekspik 180.49 ppm’dedir.
166.02-161.37-132.60-131.52-118.84-117.26 ppm’dpider aromatik halkadaki alti
karbona ait piklerdir. Alifatik gruplarin karbonlaa ait olan pikler 58.67-56.94 ppm’'de
gozlendi. L Schiff bazindaki piperazin halkasinda bulunan &aléra ait pikler 53.61-
51.61 ppm’de gOzlenmtir. Bu veriler Schiff bazinin hazirlangini gostermektedir.

4.1.2.2. L? Schiff Bazinin*H-NMR ve **C-NMR Spektrumlari

L? Schiff bazina aitH-NMR ve **C-NMR Spektrumlari Ek 18, 19, 20, 24’de verildi.
'H-NMR spektrumuna bakilginda 9.84 ppm’de gozlenen karakteristik tekli padpiydaki
—OH'In protonuna, 8.30 ppm’deki gozlenen karaktérigekli pik ise yapidaki imin
(HC=N) protonuna aittir. Spektrumda 7.29-7.26-76285-6.83-6.80 ppm ve 7.21-7.18-
6.93-6.90 ppm’deki tclu ve ikili pikler aromatik lkadaki protonlara, 3.69-3.67-3.65
ppm’deki Gc¢la pikler imin azotuna ph alifatik gruptaki protonlara aittir. @er alifatik
grubun protonlari ise morfolin halkasinda azotglib@ 6zdeg karbonun protonlari ile
caksarak 3.63-3.60-3.58 ppm’de Uclu pik verdikleri ggimdi. 1.89-1.87-1.84-1.82-1.79
ppm’deki bgli pik ise diger alifatik grubun protonuna aittir*C-NMR spektrumu
incelendginde imin karbonuna ait olan karakteristik pik 178 ppm’de g6zlendi. 165.25-
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161.46-132.37-131.36-118.71-117.21 ppm’'deki pikdgomatik halkadaki alti karbona
aittir. Alifatik gruplara ait ¢ karbonun piki 577856.52-27.80 ppm’de gozlendi. 67.18-
53.90 ppm’deki pikler ise morfolin halkasindaki tidarbona aittir. Bu veriler Schiff

bazinin hazirlandini géstermektedir.

4.1.2.3. L3 Schiff Bazinin*H-NMR ve 2*C-NMR Spektrumlari

L® Schiff bazina aitH-NMR ve *C-NMR Spektrumlari Ek 21, 25'de verildiH-
NMR spektrumuna bakilginda 8.41 ppm’deki gozlenen karakteristik tekli p#pidaki
imin (-HC=N-) protonuna aittir. Spektrumda 7.253-@82-6.80 ppm’deki ikili pikler
tienil halkasindaki protonlara, iminin azotungsbalifatik grubun protonlarina ait Gg¢lt pik
ise 3.72-3.69-3.66 ppm’de gozlendi. 2.87-2.85-2p¢dh’deki Ucll pik piperazin halkasinin
sekonder aminine Iga karbonlarin protonlarina aittir. 2.65-2.63-2.6pm’deki pikler
piperazin halkasi ve alifatik grubun protonlari gaksmis durumdadir. Metil grubuna ait
karakteristik pik 2.33 ppm'de go6zlend*C-NMR spektrumu incelengiinde imin
karbonuna ait olan karakteristik pik 178.67 ppm’tenil halkasindaki doért karbona ait
pikler ise 154.30-140.29-130.88-128.14 ppm’de gidie Alifatik gruplara ait karbon
pikleri 59.77-59.76 ppm’de gozlendi. 55.04-46.27 migeki pikler ise piperazin
halkasindaki karbonlara aittir. 14.05 ppm’de goelekarakteristik pik ise metil grubunun

karbonuna aittir. Bu veriler Schiff bazinin hazndggini gostermektedir.

4.1.2.4. L* Schiff Bazinin'H-NMR ve **C-NMR Spektrumlari

L* Schiff bazina aitH-NMR ve **C-NMR Spektrumlari Ek 22, 26'de verildiH-
NMR spektrumuna bakilginda 8.17 ppm’deki gozlenen karakteristik tekli p#pidaki
imin (-HC=N-) protonuna aittir. Spektrumda 7.654.ppm’deki tekli pikler imidazol
halkasindaki protonlardminin azotuna kgl alifatik grubun protonlarina ait ticlii pik 3.73-
3.60-3.68 ppm’de gbzlendi. 3.67-3.66-3.64-2.90-288 ppm’deki U¢lu pikler piperazin
halkasinin protonlarina aittir. ger alifatik grubun protonlarina ait tcli pikler 2-@.61-
2.59 ppm'de gozlendi®*C-NMR spektrumu incelenginde imin karbonuna ait olan
karakteristik pik 178.79 ppm’de, imidazol halkasakdic karbona ait pikler ise 152.90-
114.89-109.81 ppm’de gozlendi. Alifatik gruplara karbon pikleri 60.07-57.91 ppm’'de
gOzlendi. 54.96-46.16 ppm’deki pikler ise piperahnalkasindaki karbonlara aittir. Bu

veriler Schiff bazinin hazirlangini gostermektedir.
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4.1.3. Sentezlenen Schiff Bazlarinin Kutle Spektrumlari
Schiff bazlarina ait Kitle Spektrumlari Ek 27, 28, 30°'de verildi. Schiff bazlarina

ait kitle spektrum verileri Cizelge 7’de verildi.

Cizelge 7.Sentezlenen Schiff bazlarinin kutle spektrum verilg.

Teorik Bulunan

m/z,
%9 degerler degerler

Lt 233.31 233.05
L2 248.32  247.97
L3 237.37 236.99
L* 207.28  207.05

4.1.4. Hazirlanan Metal Komplekslerinin Manyetik Duyarlili klari

Komplekslerin manyetik alandaki duyarliliklari SWweiod Scientific Magnetic
Susceptibility Balance MK-I ile oda sicaginda alindi. Komplekslerin manyetik alandaki
duyarliliklarina gore nikel komplekslerinin diyanyatik. Bakir ve demir komplekslerinin
paramanyetik 6zellik gostegdibelirlendi (Cizelge 8).

Cizelge 8. Komplekslerin manyetik alandaki duyarhliklari.

Kompleks (Metr) Mgggﬁﬂk
Cu-Lt 1,81 Paramanyetik
Cu-L? 1,62 Paramanyetik
Cu-L® 1,96 Paramanyetik
Cu-L* 1,55 Paramanyetik
Fe-L* 3,42 Paramanyetik
Fe-L? 3,95 Paramanyetik
Fe-L® 2,95 Paramanyetik
Fe-L* 3,08 Paramanyetik
Ni-L* - Diyamanyetik
Ni-L? - Diyamanyetik
Ni-L3 - Diyamanyetik
Ni-L* - Diyamanyetik
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4.1.5. Hazirlanan Metal Komplekslerinin TG-DTA Termogramlari

Hazirlanan metal komplekslerinin termal analiz5t1200°C sicaklik ar@inda, N
(azot) atmosferinde, 150 ml/dk akiziyla ve 10°C/dk i1sitma hizinda Seiko SIl TG-DTA
6300 model termogravimetrik analiz cihazi ile irceli. Metal komplekslerine ait TG-
DTG-DTA termogramlari Ek 31, 32, 33, 34, 35, 36, 33, 39, 40 ve 41’de verildi. Termal
analiz verileri ve komplekslerin dnerilen kapalrfailleri Cizelge 9'da verilmektedir.

Demirin doért ligantla olgan komplekslerine ait TG verileri bir grupta topdanAyni
sekilde gruplamalar nikel ve bakirla da yapildi. Batonra ligantlarin géli metallerle
verdigi komplekslerin TG termogramlari ile gruplar yapilde termal karalliklar bu
termogramlar Uzerinden gerlendirildi. Sonucgta dort adet ligantla (4 gru@ dic metalle
(3 grup) olmak Uzere yedi grup sturuldu ve termal kararlga ligandin yapisinin, metalin

turinin etkisi ve koordinasyon sayisinin etkisgouplamalar Gzerinden yapildi.
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Sekil 27.Bakirin L, L?, L®ve L* komplekslerinin termogramlari

* Metal komplekslerin termogramlari :

Bakirin L', L? ve L® ligandlari ile verdii komplekslerin iki basamakli bozunma
arant verdgi goralmektedir Sekil 27). Birinci basamak dehidrasyon basgmalduguna
gore ikinci basamak ligandin ve karyonun ortamdan uzalkjma basamadir. Bunlarin
arasinda Cul. kompleksinin termal olarak daha kararli gidugériilmektedir. Cut
kompleksinin de yakkak ayni sicakliklarda bozunmaya skeadigi daha sonra yakje
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600 °C ucguncu bir bozunma Urdnt vgrdjorilmektedir. Buradan yapisinda oksijen dondor
grubu iceren ligantlarin kararliliklarinin azgidbuna kagin yapisinda kukirt ve dort tane
dondr azot bulunduran ligantlarin giurdugu komplekslerin daha termal kararli ofau
gorulmektedir. Dort azotlu bakir kompleksinin tGclinbozunma basarpa 800 °C de
bitmektedir. Cuf' kompleksinin cakilan sicaklik arafinda daha kararli olgu

gorilmektedir.

100.0

80.0

60.0

TG %

40.0

20.0

o'o | |
200 400 600 800 1000 1200

Temp Cel

Sekil 28. Demirin LY, L? L3ve L* komplekslerinin termogramlari

Demirin ayni ligandlarla verdi komplekslerin termogramlariSekil 28'de
gorulmektedir. Bu komplekslerin yapilarinda da swlubmaktadir. Dehidrasyon
basamaina ait endotermik pik vegalik kayip yizdeleri EK 32, 35, 38 ve 40'daki TG-
DTG-DTA termogramlarinda gortulmektedir. Demir komdleri genelde ¢ basamakli
bozunma uriint vermektedir. Demirin koordinasyonsaydz 6niine alinginda yapisinda
klor atomlar da vardir. Kompleks bozunurken ligaridirlikte merkez atomu demire gla
klorlar da bu sicaklik arginda gelmektedir. Dehidrasyon bas@maan sonraki bozunma
yaklasik 300 °C bgamakta ve 500 °C de bitmektedir. Ucgiincli bozunmsaig
500-700 °C arghinda gorulmektedir. Bu araliklardakgidik kayip ytuzdeleri Cizelge 9'da
verilmektedir. Demir kompleksleri icinde termal @& en kararlisi Felkompleksidir.
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Sekil 29. Nikelin L*, L2, L3ve L* komplekslerinin termogramlari

Nikelin ayni ligandlarla ver@g komplekslerin termogramlariSekil 29'da
veriimektedir. Nil* kompleksinde de yakjgk 5 mol su oldgu gorilmektedir. Tim
komplekslerde ikinci termal bozunma yaklaayni sicakliklarda 310 °C gorilmektedir.
Son termal bozunma gbz 6nine algmdda Nil* kompleksinin en kararli yapiyi
olusturdusu gorulmektedir. Komplekslerin benzer tirde bozuniéménleri vermesi bu
komplekslerin yapisal olarak birbirlerine benzeelbkler gosterdginin belirtisi olarak
kabul edilebilir.

» Ligantlarin metal kompleksleri:

L' ligandinin farkl ¢ metal komplekslerinin termagrari dgerlendirildiginde;
demir kompleksinin daha kararh olglu gérilmektedir. Koordinasyon sayisinin bakir ve
nikele gore yuksek olmasi bu sonucigaionaktadir §ekil 30).
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Sekil 30. L* Ligandinin Fe', Cu" ve Ni' termogramlari
L? ligandinin ayni metallerle komplekslerinin termamtarindan elde edilen sonucta

LYe benzer sekildedir. Yine Fef kompleksinin iclerinde en kararlisi olgu
gozukmektedir§ekil 31).
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Sekil 31. L2 Ligandinin Fe', Cu" ve Ni' termogramlari
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L® ligandi icinde ayniseyleri séylemek mumkiindir. 388 donér setine sahip
koordinasyon sayisi alti olan demir kompleksi arakisidir §ekil 32).

100.0
----- NiL3
----- Fel3
----- Cul3
80.0—
60.0 —
X
O]
= A
40.0 [—
00 1 1 1 1 1
200 400 600 800 1000 1200
Temp Cel

Sekil 32.L° Ligandinin F€', Cu" ve N{' termogramlari

L* ligandinin komplekslerinde termal kararli kompiiekNiL* olarak belirlenmtir
(Sekil 33).
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Sekil 33. L* Ligandinin F€"', Cu" ve Ni' termogramlari
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Cizelge 9.Termal analiz verileri ve komplekslerin 6nerilen kgpali formulleri.

Kompleksley  B0Zunma Onset DTG Endset Ayrilan  Agirlik Kaybi (%) D(Q,]ték cel
b Basamg (°C) max (°C) (°C) Grup y
Deneysel Hesap. (Teorik)
CuO
1 25 197 0 4,00 4,48
[CuL4]Cl,.H,0 H ’ ’ 28,20
2 279 344 415 L+Cl, 67,40 75,73 (19,78)
1 25 111 Cuo
H,O 6,80 8,20
[CuL,]Cl,.1.5H0 2 132 146 162 z ’ ’ 28,60
3 280 327 456 1+ClL, 64,40 75,00 (18,66)
1 25 136
2 156 162 170 1O 820 848  cuwo
[CUL3]C|22H20 28,70
3 302 362 445
4 - 603 255 Lo +ClL, 62,80 72,77 (18,65)
1 58 109 177 KD 12,00 13,11 cuo
[CUL,]Cl,.3H,0 2 282 329 362 33,50
2 507 o4 s75  La*Ch 5450 6757 (9’3
1 28 74
H,O 6,00 4,56
2 145 173 191 2 FeO
[FeLy]Cl,.H,0 3 243 276 292 24,30
4 340 366 455 L,+ClL, 68,40 77,20 (1822)
5 653 807 931
1 15 70
2 116 126 142 Hz0 830 842 FeO
[FeL,]Cl,.2H,0 3 — 264 430 17,40
4 500 656 PO +Cl, 7350 74,75 (16,82)
1 25 130 HO 4,00 4,52
FeO
2 171 186 202
FeLs]Cl,.H,0 21,60
[FeLalCloH 3 284 352 478 La+Cl, 7440 7747 (1504
4 636 683 729
1 25 105
2 118 127 138 H,O 1530 1524 FeO
[FeLy]Cl,.H,0 3 179 187 191 13,40
4 298 344 448 (17,38)
c 610 667 ;05 La*tCk 7100 6736
1 50 71 93 NiO
. H,O 14,40 14,25
[NiL 4]Cl,.3.5H,0 2 166 197 222 2 27,00
3 320 338 354 L+Cl, 58,2 68,84 (16,89)
1 45 81 105
2 157 170 187 0 7,00 666 nNio
[NiL ,]Cl,.1.5H,0 2 7o 281 409 25,20
4 489 10 £ L,+Cl, 67,80 75,77 (17,74)
1 58 78 115 KO 21,20 20,36  NiO
[NiL 4]Cl,.5H,0 2 296 329 392 18,80
2 sa8 2os sg  La*Ch 5910 6295 (7'
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BOLUM 5

SONUCLAR VE ONERILER

Anorganik komplekslerde termal kararlilik geneldetah atomu ile ligandin tepkime
Isisinin Glgulmesi ile belirlenir. Anorganik hglklerin termal kararliklarinin belirlenmesi,
sanayide, tipta, biyolojide, maddelerin elektro wermokromik 6zelliklerinin
belirlenmesinde, antioksidan, boyar maddelerin dkuthinda, antibakteriyel 6zelliklerde
ve katalizorlerin  kullanim alanlarinin belirlennrege 6nemli ipuclar verir. Caimada,
metalle bg olusturabilecek atom sayisi dort olacgékilde ¢agitli amin ve aldehitlerden
olusan yiiksuiz, dort donér atomlu imin killderi hazirlandi. Oncelikle bu ligantlarin
kimyasal tanimlamalari yapildi. Bunun icin FT-184,"*C-NMR ve kiitle spektrumlari
alindi. Yapilar ¢ozuldikten sonra bu ligantlarintatierle kompleksleri hazirlandi. Bu
amagcla ic metal iyonu secildi. EuNi" ve Fé kompleksleri hazirlandi. Bunlarin hepsi
birinci sira geg elementidir ve yukleri de aynidir. Bu iyonlarirggeesinde 6zel bir amag
yoktur. Ancak etkin cekirdek ydkunin ve ligandlakddarklli dondr atomlarin ve
koordinasyon sayilarinin termal karagdl bir etkisinin olup olmag belirlenebilir.
Ligandlarda donér atomlar 38, N, N3O ve NO, olarak secildi. FT-IR spektrumlari
incelendginde ligantlarin imin azotu, salisilaldehitin hiddli, piperazin ve morfolin
halkalarindaki azot ve oksijenlerdengtendigl belirlendi. Bu gruplara ait FT-IR gerilme
titresimlerinin desistigi gozlendi. Bu FT-IR verileri Cizelge 10’da verilktedir. Genelde
bakir ve nikelin koordinasyon sayisi dort olan kéekpler olgturdugu distndltrse bunlar
koordinasyon sayisi daha yuksek olan demir kongieekile kagilastirilabilir. Hazirlanan
komplekslerin kimyasal tanimlamalari FT-IR, mankediandaki duyarliliklari ve termal
analiz calymalari ile yapildi. Bu calmalardan elde edilen verilere gore komplekslerin
yapilari onerildi (Cizelge 11). Nikomplekslerinin karediizlem, Eekomplekslerinin
oktahedral ve Cl komplekslerinin karediizlem veya tetrahedral yapmlduklari

dUstndlmektedir.
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Cizelge 10Ligand ve metal komplekslerinin FT-IR verileri.

KBr,cm™  v(OH) v(NH)  v(C-O-C) v(HC=N) v(C-O0) Ww(C-N)  v(C-S)
Lt 3256 - - 1632 1279 1150 -
Ni-L ! 3367 - - 1627 1344 1151 -
Fe-L* 3399 - - 1611 1307 1149 -
Cu-L! 3435 - - 1635 1301 1200 -
L? 3600-3500 - 2685 1633 - 11421117 -
Ni-L* 3367 - 2609 1628 - 1105 -
Fe-L” 3399 - 2604 1613 - 1105 -
Cu-L? 3444 - 2684 1640 - 1081 -
L? 3296 3098 - 1627 - 1155 620
Ni-L® 3398 - - 1624 - 1064 639
Fe-L? 3399 3192 - 1629 - 1107 685
Cu-L® 3573 3130 - 1652 - 1064 629
L* 3319 3079 - 1632 - 1151 -
Ni-L ¢ 3367 - - 1627 - 1117-1005 -
Fe-L* 3399 3190 - 1629 - 1106 -
Cu-L? 3348 3114 - 1623 - 1112 -

Termal veriler ve FT-IR spektrumlarindan komplelepyarda csitli sekillerde su
molekdllerinin oldgu belirlendi (adsorbe, ligand ve kristal suyu) rifhegramlar ve FT-IR
spektrumlar alinmadan 6nce komplekslerin vakunvaeiB0 °C kurutuldgu digtinulirse
bunlarin adsorbe su molekdlleri olmgadi(eger kompleksler hidroskopik dise)
distnulebilir.  Komplekslerin  manyetik alandaki  duyhKlarina gére nikel
komplekslerinin diyamanyetiktir. Bakir ve demir kplekslerinin paramanyetik 6zellik
gosterdgi belirlendi (Cizelge 8).
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Cizelge 11. Komplekslerin dnerilen yapilari.

L* Schiff Bazi Metal L? Schiff Bazi Metal L* Schiff Bazi Metal L“Schiff Bazi Metal
Kompleksleri Kompleksleri Kompleksleri Kompleksleri

2 /0

A N o N
o e \\\\\ Y \\\\\\
(o]

N o/
H
/N\ Cl /,N N ¢l N
\J Y H,
JFe Fe
o . ‘
c N O ¢ o
H H

C@ e d/ )

Termal kararlilik @ilimini belirlemek igin termal bozunmanin adigi onset
sicakliklarindan yararlanildi (Cizelge 9'daki verden). Termal ¢aimalar 25 — 1200 °C
arasinda yapildi. Genelde iki veya U¢ basamaklutwomlar goruldd. Birinci basamak 25-
240 °C arafiinda yapidaki su molekullerinin ayrifghgorildi. Dehidrasyon basapaa
ait endotermik pik TG-DTG-DTA termograminda gozulkteelir. Bazi komplekslerde bu
araliktaki bozunmalar tek basamakta gerggiden bazilarinda iki basamakta
gerceklemektedir. Tek basamakta gercelde dehidrasyonlar su molekullerinigeaerijili
olarak baglandigini gostermektedir. Dehidrasyon bas@maenelde birden fazla tip
kimyasal dgisim gosterir. Merkez atomuna glasuyun ayrilmasi koordinasyon kilginin
bozunmasinin bir gostergesidir. Kristal yapidaki daha farkli bir sicaklikta yapidan
ayrilmaya bglar. Bu tlr sular yapida ¢cok sayida hidrojeglaa ile molekdlleri bir arada
tutar. Bu yerel bglar birinci basamak bozunmanin turiinu de belidkr farkli bozunma
veren dehidrasyon basagnayapida farkli bglanma turinde sularin oldunun bir
gOstergesidir. Ikinci ve Uclincli basamak bozunmalar yapidaki ligamtl ortamdan

uzaklgmasi sonucu ortaya ¢ikmaktadir.
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Metal komplekslerin termogramlari:

Bakirin L, L? ve L®ligandlari ile verdii komplekslerde Cut.kompleksinin termal
olarak daha kararli olgu gorilmektedir. Bakir komplekslerinin termal amalerilerinden
yapisinda oksijen donor grubu iceren ligantlarimakdiklarinin azaldii buna kagin
yapisinda kukirt ve dort tane dondr azot bulundligamtlarin olgturdusu komplekslerin
daha kararli oldgu gortulmektedir. DOrt azotlu bakir kompleksinin ¢t bozunma
basamg 800 °C de bitmektedir. Clkompleksinin cakilan sicaklik arafiinda daha
kararl oldgu gortlmektedir §ekil 27).

Demirin ayni ligandlarla verdi komplekslerin termogramlariSekil 28'de
gorulmektedir. Bu komplekslerin yapilarinda su Imausu termogramlarda gorilmektedir.
Dehidrasyon basamima ait endotermik pik vegalik kayip yuzdeleri Ek 32, 35, 38 ve
40'daki TG-DTG-DTA termogramlarinda gortulmektediemirin koordinasyon sayisi gz
onune alindiinda yapisinda klor atomlari da vardir. Demir kogkpleri icinde termal
olarak en kararlisi Félkompleksidir.

Nikelin ayni ligandlarla ver@g komplekslerin termogramlariSekil 29'da
verilmektedir. Nil* kompleksinde de yakjé 5 mol su oldgu gorilmektedir. Son termal
bozunma g6z Onlne aliginda Nil* kompleksinin en kararli yapiyi clwrdugu
gorilmektedir.

Ligantlarin metal kompleksleri:

L' ligandinin farkl ¢ metal komplekslerinin termagrari dgerlendirildiginde;
demir komplesinin daha kararli olglu gortlmektedir.

L? ligandinin ayni metallerle komplekslerini termagtarindan elde edilen sonucta
L' e benzersekildedir. Yine Fef  kompleksinin iclerinde en kararlisi ofglu
gozukmektedir.

L® ligandi icinde ayniseyleri séylemek mumkindir. 388 dondr setine sahip
koordinasyon sayisi alti olan demir kompleksi arakisidir.

L* ligandinin komplekslerinde termal kararli kompsi@kiL* olarak belirlenmitir.

Anorganik komplekslerin termal bozunmalari basigildiér ve bir cok basamaktan
olusabilir. Calsllan ligandlarda termal bozunmalar iki veya dahalgdabasamaktan
olusmaktadir. Ligantlarin yapilarinin termal kararlilikzerinde etkisi vardir. Bunlar
genelde metalle kompleks oturan selat yapisindaki ligandin ke ve altill halka
olusturmasi ve bunlarin sayisi termal karagllietki etmektedir. Termal bozunma metal-

dondr atom arasindaki @& kopmasi ile bdamaktadir. Bu nedenle metal- donér atom
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arasindaki bakuvveti termal bozunmada etkilidir. Termal bozuryamanerkez atomunun
da etkisi vardir. Demirde koordinasyon sayisinitksgk olmasi (bakir ve nikele gore)
demir komplekslerinin daha kararli olmasina nedknugtur. Komplekslerin tamaminin
erimeden bozunmaya fadigi gérulmistir. Genelde bozunma, dehidrasyon ve ligandin
ayrilmasindan okmaktadir. Komplekslerde kristal suyunun bulunmasngleksin termal
kararliligini da etkilemektedir. Bazi komplekslerde 1200 %€ dhhi termal bozunma
sonlanmamtir. Calsilan tim komplekslerde bozunma Grinleri endoternpkk
vermektedir. Atiklarla ilgili bir cakma yapilmamgtir. Bozunma sonucu atik olarak NiO

(yesil kristal), CuO (siyah toz) ve FeO (siyah kristedldig gorulda.
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