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ÖZET 

 

BAZI DÖRT UÇLU L İGANTLARIN Cu (II), Fe (II) VE Ni (II) 

KOMPLEKSLER İNİN TERMAL ÖZELL İKLER İ  

 
Alper ÖNDER 

Çanakkale Onsekiz Mart Üniversitesi 

Fen Bilimleri Enstitüsü 

Kimya Anabilim Dalı Yüksek Lisans Tezi 

Danışman: Prof. Dr. Yakup BARAN 

17/02/2011, 56 

 

Yapısında kükürt, azot ve oksijen donör atomları içeren Schiff bazları geçiş metal 

iyonları ile şelat kompleksleri oluşturur. Schiff bazlarının Cu (II), Ni (II) ve Fe (II) ile 

koordinasyonu kararlı kompleksler oluşturur. N3O, N2O2, N3S ve N4 donör atomu içeren 

bazı Schiff bazları hazırlandı ve yapıları GC-MS, FT-IR,  1H ve 13C NMR verileri ile 

belirlendi. Bu ligantların Cu (II), Ni (II) ve Fe (II) kompleksleri hazırlandı ve yapıları    

FT-IR, manyetik özellikleri ve termal analiz (TG-DTA) çalışmaları ile belirlendi. Bu 

komplekslerin termal incelenmesinde ilk basamakta dehidrasyonun gerçekleştiği daha 

sonra karşı iyon ve ligandın ortamdan ayrıldığı belirlendi. Termal kararlılığa merkez 

atomunun etkisi, donör atomların, ligantların yapısı ve kompleksin koordinasyon sayısının 

etkisi tartışıldı. 

 

 

 

 

 

 

 

Anahtar sözcükler: Termal kararlılık, Schiff bazları, Metal kompleksi. 
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ABSTRACT 

 

THERMAL PROPERT İES OF THE Cu (II), Fe (II) VE N İ (II)  

COMPLEXES OF SOME TETRATDENTATE L İGADS 

 

Alper ÖNDER 

Çanakkale 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 and nitrogen donor atoms in their 

structures act as good chelating agents for the transition metal ions. Coordination of Schiff 

bases with metal ions, such as copper, nickel and iron form stable metal complexes. Some 

Schiff bases with the donor atoms N3O, N2O2, N3S and N4 were prepared and characterized 

based on GC-MS, FT-IR, 1H and 13C NMR data. Cu (II), Ni (II) and Fe (II) complexes are 

prepared and characterized by FT-IR, magnetic properties and thermal analysis (TG-DTA). 

The thermal behavior of these chelates shows that the hydrated complexes losses water 

molecules of hydration in the first step followed immediately by decomposition of the 

ligand molecules in the subsequent steps. The effect of metal ion, donor atoms, structure of 

the ligands and coordination number of the complexes on the stability of the complexes are 

discussed. 

 

 

 

 

 

Keywords: Thermal stability, Schiff bases, Metal complexes. 
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BÖLÜM 1 

GİRİŞ 

 

Koordinasyon bileşikleri, bir metal atomunun veya iyonunun bir ya da daha çok 

ligantla oluşturduğu bileşiklerdir. Bu bileşikler günlük hayatımızın her alanında çok 

değişik yapı ve sınırsız kullanım alanlarının olması nedeniyle önemini gün geçtikçe 

arttırmaktadır. 

Koordinasyon bileşiklerine ait tepkimelerinin açıklanması ve bağ kuramlarının 

Alfred Werner ile başladığı kabul edilmesine rağmen, bu bileşikler çok önceden 

bilinmekteydi. Eski çağlardan beri boyar madde olarak kullanılan koordinasyon 

bileşiklerine örnek olarak Prusya mavisi K[Fe(CN)6], Aurolin K3[Co(NO2)6].6H2O ve 

Alizarin kırmızısı 1,2-dihidroksi-9,10-antrakinonun kalsiyum ve alüminyum tuzları 

verilebilir. Koordinasyon bileşiklerinin yapılarının anlaşılması yönündeki çalışmaları ile 

ünlü iki isim  Alfred Werner ve S.M. Jorgensendir. Alfred Werner’in koordinasyon 

bileşiklerinin yapısı konusundaki önerisi bugün de kabul edilmektedir. Bu alandaki 

çalışmaları Alfred Werner’e 1913 yılında Nobel Kimya Ödülünü kazandırmıştır. 

1930’lu yıllarda Linus Pauling tarafından değerlik bağı kuramı önerilmiş ve 

geliştirilmi ştir. Pauling’in değerlik bağı kuramını geliştirdiği dönemde H.Bethe 1929’da 

kristal alan kuramını önermiştir ve J.H. Van Vleck 1932’de bu teoriyi geliştirmiştir. J.H. 

Van Vleck, değerlik bağı kuramı ve kristal alan kuramının daha kapsamlı bir kuramın birer 

parçası olduğunu söylemiştir. Kristal alan kuramı 1950 yılına kadar gerekli ilgiyi 

görmemiştir. Daha sonraki yıllarda koordinasyon bileşiklerinde gözlenen yapısal ve 

spektroskopik özellikleri açıklayabilmek için bilim adamları kristal alan kuramını 

kullanmaya başlamışlardır. Günümüzde kristal alan kuramı koordinasyon bileşiklerinin 

birçok fiziksel ve kimyasal özelliklerinin açıklamada kullanılmaktadır. Ancak daha 

ayrıntılı açıklamalar için daha gelişmiş molekül orbital kuramına gerek duyulmaktadır. 

Geçiş elementlerinin çoğunun canlı organizmalarda gerekli element olarak 

bulunduğu göz önüne alınırsa, metal iyonlarının biyolojik aktivitelerinin, metal – protein 

yapılarındaki işlevlerinin açıklanması için azot, kükürt, oksijen donör atomu içeren metal 

kompleksleri biyolojik sistemlerdeki metal içeren bileşiklere model olarak seçilmektedir 

(Yano ve ark., 2006; Soliman ve ark., 2004). 
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Metal içeren proteinlerde metal iyonlarının çevresi amino asitteki azot, oksijen ve 

kükürt atomları ile çevrilmiştir. Tiyol grubunun tiyolata çevrilmesi birçok biyokimyasal 

işlemlerde anahtar rol oynar (Fluharty, 1974).  

Koordinasyon bileşiklerinin öneminin artması önemli biyolojik sistemlerin birer 

koordinasyon bileşiği olması ile de bağlantılıdır. Bütün biyolojik yapılarda koordinasyon 

bileşiklerinin önemi çok büyüktür. Hemoglobin gibi geçiş metali içeren; miyoglobin, 

klorofil, B12 vitamini (kobalamin) gibi hayatı önemi olan birçok metal – ligand 

kompleksinin canlı organizmalarda oksijen taşıma, elektron transferi veya iyon depolama 

gibi birçok biyokimyasal proseste görev yaptığı bilinmektedir. Bu yüzden çoğu 

biyokimyasal tepkimenin açıklanmasında ve aydınlatılmasında azot, oksijen ve kükürt 

donör atomu içeren Schiff bazlarının geçiş elementleri ile verdiği kompleksler model 

olarak seçilmekte, termal ve spektroskopik özellikleri çok yoğun çalışılmaktadır (Soliman 

ve ark., 2006; Gündüzalp ve ark., 2008). 

Donör atom içeren Schiff bazının geçiş elementleri ile verdiği metal 

komplekslerinin bazıları ilaç sanayinde kullanılmakta ve kanser tedavisinde tümörlere 

karşı etki göstermektedir. Bu tür bileşiklerden ilki cis-[PtCl2(NH3)2]’dir; bunun trans-

izomeri etkisizdir. cis-[PtCl2(NH3)2] bileşiğinin kemoterapik özelliği, 1964 yılında 

Rosenberg tarafından bulunmuştur. Yan ve toksik etkileri daha az olan metal bileşikleri 

elde edebilmek için çalışmalar günümüzde de yoğun bir şekilde sürmektedir. cis–platinin 

DNA tekrarlanmasını bloklaması,  hücre bölünmesini engellemesi ve kanserden ölümleri 

geçiktirmesi nedeniyle cis–platine benzeyen bileşiklerle yoğun bir şekilde çalışılmaktadır. 

cis–platinin bu başarısı diyabet, Alzheimer ve kanser tedavisinde inorganik metal 

komplekslerinin kullanımını tetiklemiştir (Wu ve ark., 2009; Norman ve ark., 1992; 

Appleton ve ark., 1988; Ranconi ve Sadjer, 2007). 

Özellikle son yıllarda sentezleri artan birçok CuII ve CoII kompleksleri tüberküloz 

(verem) tedavisinde kullanılmaktadır (Serin, 1994). Antibakteriyel etkiye sahip birçok 

sülfo ilaç etken maddelerinin FeIII  ve diğer geçiş metal komplekslerinin antibakteriyel 

etkisinin daha fazla olduğu literatürlerde kaydedilmiştir (El-bardicy, 1990; Bai, 2004). Son 

yıllarda yapılan çalışmalarda birçok CdII ve CuII komplekslerinin antimikrobiyal ve 

antifungal özelliklerinin olduğu kanıtlanmıştır (Tümer, 1999). 

Yine son yıllarda yapılan birçok çalışmada DNA’nın metal kompleksleri ile olan 

etkileşimleri incelenmiş ve DNA’nın kompleks bileşiklerle etkileştiği bilimsel olarak 

kanıtlanmıştır (Maccari, 2004; Joseyphus ve Nair, 2010; Mishra A.P. ve Jain, 2010). 
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Aynı zamanda koordinasyon bileşiklerinin boya ve tekstil endüstrisinde, polimer 

teknolojisinde, gıda maddelerinde, ilaç sanayinde, suların sertliğinin giderilmesinde, 

antioksidan, dezenfektan ve stabilizatör maddelerin hazırlanması, laboratuarlarda kalitatif 

ve kantitatif metal tayinleri gibi çok değişik alanlarda kullanılması koordinasyon 

kimyasına olan ilgiyi arttırmıştır (Kömürlü ve ark., 2004). 

Bu çalışmada, N2O2, N4, N3O ve N3S tipi Schiff bazları ve bunların CuII, NiII ve FeII 

kompleksleri hazırlandı. Schiff bazlarının yapıları GC-MS, 1H-NMR, 13C-NMR ve FT-IR 

spektroskopik yöntemleri ile belirlenmiş olup, Schiff bazlarına ait spektrumlar ekte 

verilmiştir. Komplekslerin yapıları ve stokiyometreleri TG-DTA ve FT-IR çalışmaları ile 

belirlendi. Komplekslerin manyetik özellikleri belirlendi. Komplekslere ait termogramlar 

ve spektrumlar ekte verilmektedir. 
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BÖLÜM 2  

ÖNCEKİ ÇALI ŞMALAR 

 

2.1. Koordinasyon Bileşiklerinin Yapısı 

Koordinasyon bileşiğinin merkezinde eksi yüklü bir iyon yer alamaz. Bilinen 

elektrostatik kurallara göre, eksi yükler atomların çevresine doğru yayılmak zorundadır. 

Koordinasyon bileşiklerinde katyon veya merkez atomuna bağlı olan yüklü ve yüksüz 

gruplara ligand denir. Yüklü ligandlara CN-, OH-, C2O4
-2 gibi iyonlar, yüksüz ligandlara da 

NH3, H2O, CO gibi moleküller örnek verilebilir. Merkez atomuna bağlı olarak kararlılığını 

sürdüren artı yüklü ligand yoktur. 

Merkez atomuna kimyasal bağlarla bağlı ligantların oluşturduğu bölgeye birincil 

koordinasyon küresi denir. Koordinasyon küresi [Ni(CO)4], [Cu(NH3)4]
+2 ve [Fe(CN)6]

-4 

örneklerinde olduğu gibi nötr, artı veya eksi yüklü olabilir. 

Ligand moleküllerinde merkez atomuna bağlanan atoma donör (verici) atom denir. 

Bir ligand bir ya da daha çok sayıda donör atom bulundurabilir. Tek donör atomlu ligantlar 

sadece bir atom ile merkez atomuna bağlanacaklarından böyle ligandlara tek dişli veya 

monodentat ligand denir. Örnek olarak H2O, Cl- ve CO verilebilir. Bazı ligantlar da iki 

veya çok sayıda uçları ile merkez atomuna bağlana bileceklerinden iki dişli, üç dişli, dört 

dişli ve çok dişli ligandlar olarak adlandırılırlar. Örnek olarak iki dişli etilendiamin ve dört 

dişli etilendiamin tetraasetat verilebilir. 

Merkez atomuna bağlı donör atomlarının sayısına koordinasyon sayısı denir. 

Komplekslerde koordinasyon sayısının birden onikiye kadar değişebileceği söylenebilse de 

tipik koordinasyon bileşiklerinde bu sayı 2 ile 9 arasında değişir, koordinasyon sayısı 4, 5 

ve 6 olan bileşikler en yaygın ve en önemlileridir. 

Koordinasyon sayısı iki olan bileşiklerin sayıları sınırlıdır. Bunlar genellikle 1B 

grubu metallerin +1 yüklü iyonlarıdır. Bunlar fazla kararlı değildirler ve daha yüksek 

koordinasyon sayısına sahip kompleks oluşturma eğilimindedirler. Bu oluşuma örnek 

olarak [Ag(NH3)2]
+ kompleksini verebiliriz. Bu kompleks aşağıda olduğu gibi daha kararlı 

olur. 

 

 [Ag(NH3)2]
+  +  2NH3    [Ag(NH3)4]

+ 
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Çok az rastlanan koordinasyon sayısı da üçtür. Bazı komplekslerin koordinasyon 

sayısı üç göründüğü halde gerçekte daha yüksek koordinasyon sayısına sahiptir. Bu olaya 

genelde iki dişli, üç dişli, çok dişli ligandlarda rastlanır. Örneğin [Co(en)3]
+3 kompleksinde 

koordinasyon sayısı üç gibi görünse de etilendiamin iki dişli bir ligand olduğundan asıl 

koordinasyon sayısı altıdır. 

Koordinasyon kimyasında oldukça önemli olan bileşiklerin başında koordinasyon 

sayısı dört olan kompleks bileşikleri gelmektedir. Koordinasyon sayısı dört olan bileşikler 

için düzgün dört yüzlü ve kare düzlem şeklinde iki geometrik yapı vardır. Düzgün dört 

yüzlü yapıda merkez atomun sp3 hibritleşmesi, kare düzlem yapıda ise dsp2 hibritleşmesi 

yaptığı varsayılır. Düzgün dört yüzlü yapı, kare düzleme göre daha simetrik ve bağ 

açılarının daha büyük olduğu bir yapıdır. Bu bakımdan Cl-, Br-, I- gibi büyük ligantların 

olması halinde düzgün dört yüzlü yapı tercih edilir. Kare düzlem yapı, sterik yönden hacmi 

büyük ligantların bağlanmasına o kadar elverişli değildir. Bu geometrilerinin kolay 

oluştuğu bazı metal iyonları d8 konfigürasyonuna sahip NiII, PdII, PtII ve AuIII  tür. 

Stokiyometrik olarak koordinasyon sayısı beş görünen bazı komplekslerin yaygın 

bulunduğu söylenemez. Bu yapıdaki komplekslerin kolayca koordinasyon sayısı dört ve 

altı olan yapılara dönüşebileceği ifade edilmektedir. Koordinasyon sayısı beş olan 

komplekslerde beklenilen yapı üçgen çift piramit yapıdır. Bu koordinasyon sayısına sahip 

kare piramit yapıdaki komplekslere de rastlanmaktadır. Koordinasyon sayısı beş olan 

kompleks geometrileri dsp3 hibritleşmesi ile gerçekleşmektedir. 

En çok karşılaşılan kompleks bileşikleri, koordinasyon sayısı altı olan bileşiklerdir. 

Burada beklenen ideal geometri oktahedral yapıdır. CrIII , CoIII  gibi iyonlar hemen hemen 

bütün komplekslerinde bu yapıyı gösterirler. Valans bağ teorisine göre bu yapının 

oluşumunda etkili olan hibritleşme d2sp3 hibritleşmesidir. 

Ligandlar arası sterik itmeden dolayı altıdan fazla ligand içeren komplekslerin sayısı 

oldukça azdır. Ancak hacmi büyük ve değerliği yüksek olan ikinci ve üçüncü sıra geçiş 

metalleri, yüksek koordinasyon sayılı kompleksler oluşturur. 

Ligandın türüne, donör atomların sayısına, ligand ile metal tuzunun molar oranlarına 

bağlı olarak çeşitli yapılarda çok farklı kompleksler elde edebilmek mümkündür. 

Kompleksleşmeye giren metal atomlarının sayısına bağlı olarak elde edilen kompleksler 

tek çekirdekli, çift çekirdekli veya çok çekirdekli olarak tanımlanır. Kompleksleşmenin 

birden fazla metal atomu üzerinden oluştuğu durumlarda eğer farklı metal atomları 

üzerinden kompleks gerçekleşmişse heteronükleer kompleks; eğer tek tür metal atomu 
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üzerinden kompleksleşme gerçekleşmişse homonükleer kompleks şeklinde tanımlar 

kullanılmaktadır. 

 

2.2. Schiff Bazları 

Primer aminlerle karbonil bileşiklerinin (aldehit ve ketonların) kondenzasyonu ilk 

kez 1864’de Schiff tarafından elde edilmiştir. O tarihten itibaren “Schiff Bazları” adı 

olarak bilinen azometin (imin) bileşiklerinin oluşum mekanizmaları ve kompleks 

oluşturma özellikleri detaylı bir şekilde incelenmiştir (Schiff, 1869). 

Schiff bazları ve onların metal kompleksleri, tersinir olarak oksijen bağlamaları, 

olefinlerin hidrojenlenmesindeki katalitik aktiviteleri, elektrokimyasal elektron transferi, 

fotokromik özellikleri ve bazı toksik metallerle kompleks oluşturmaları gibi önemli pek 

çok konuda çalışılan bir konudur. Ayrıca bu bileşikler günümüzde koordinasyon kimyası 

içerisinde çok geniş bir çalışma alanına sahip olmuştur. Bu bileşikler supramoleküler 

bileşiklerin sentezinde son derece önemlidir (Jones ve ark., 1979; Roat-Malone, 2002;  

Spinu ve ark., 2008; Mohamed, 2006).  

Son yıllarda sıvı kristal teknolojisinde kullanılabilecek birçok Schiff bazı 

bulunmuştur. Özellikle, son on yılda N2O2 dört dişli Schiff bazlarının metal 

komplekslerine olan ilgi bu komplekslerin değişik uygulama alanları bulunmasından 

dolayı artmıştır. (Chen, 1987). 

 

2.2.1. Schiff Bazlarının Oluşum Mekanizması 

Schiff bazlarının oluşum mekanizması iki basamaklı bir işlemdir (Şekil 1). İlk 

basamakta nükleofilik özelliğe sahip olan amin kısmi pozitif yük taşıyan karbonil 

karbonuna katılır, sonra azotun bir proton kaybetmesi ile oksijene bir proton bağlanır. 

Tepkimedeki ikinci basamak, protonlanmış –OH grubunun su olarak ayrılmasıdır. 
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+
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Şekil 1. N-[(3-metil-2-ti enil)metilen]-2-(1H-pirol-1-il)etan amin Schiff bazının oluşum 

mekanizması 

 
İmin oluşumu pH’a bağımlı bir tepkimedir. İlk basamak protonlanmış serbest aminin 

karbonil grubuna katılmasıdır. Çözelti çok asidik olursa (pH 3’den küçük olduğunda), 

amin derişimi ihmal edilecek kadar azalır. Bu durumda, normalde hızlı olan katılma 

basamağı yavaşlar ve tepkime dizisinde hız belirleyen basamak haline gelir. 

 

NN

H

H+H
+ NNH3

+

Çok asidik ortam:

 

Tepkimedeki 2. basamak, protonlanmış -OH grubunun su olarak ayrılmasıdır. Amin 

katılmasının aksine, asit derişiminin artması ikinci basamağın hızını arttırır. 

Asitliğin yüksek olması, ikinci basamağın daha hızlı fakat birinci basamağın daha 

yavaş yürümesine neden olur. Buna karşılık asitliğin azalmasıyla birinci basamak daha 

hızlı, ikinci basamak daha yavaş yürür. En uygun olan pH 3-4 arasıdır. Bu pH aralığında 

aminin bir kısmı protonlanmıştır, ancak nükleofilik katılma tepkimesini başlatabilmek için 

yeterli miktarda serbest amin de bulunmaktadır. Bu pH aralığında yeterli hızda ayrılmanın 

gerçekleşebilmesi için istenen proton vardır (Fessenden, 1990). 
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2.2.2. Schiff Bazlarında Gözlenen Bazı Özellikler 

2.2.2.1. Schiff Bazlarının Tautomerleşmesi  

Orto hidroksi grup içeren aldehitlerden elde edilen Schiff bazlarında enol – imin ve  

keto – amin olmak üzere iki tip tautomerik formu vardır (Şekil 2). Bu iki tautomerik 

formun varlığı 13C–NMR, 1H–NMR, UV–VIS spektroskopik yöntemleri ve X–Işınları 

kristallografi yöntemi ile belirlenmiştir (Salman ve ark., 1991). 

N

O

OH

N

N
H

OH

N

O

OH

N

N
H

O H

Enol Keto
 

 

Şekil 2. [N-(2-hidroksi-1-naftaliden)histidin] Schiff bazının tautomerik formları  

 

2.2.2.2. Schiff Bazlarında Hidrojen Bağı 

Orto pozisyonunda -OH grubu içeren aromatik aldehitlerden hazırlanan Schiff 

bazlarında iki tip molekül içi hidrojen bağı (O –H…N veya O…H – N) oluşmaktadır (Fita 

ve ark., 2005). 

Salisilaldimin komplekslerinin X–Işınları kristallografisi ile yapılarının 

aydınlatılması konusunda pek çok çalışma yapılmasına rağmen, serbest ligandları oldukça 

az çalışılmıştır. Benzer bileşik olan 2–hidroksi–1–naftaldimin bileşiklerinde yapılan 

çalışmalarda çok kuvvetli O...H – N şeklinde hidrojen bağının olduğu bulunmuştur. Bu tür 

hidrojen bağının sonucu olarak bileşik keto formuna kaymaktadır. Enol – imin formunda 

C–O bağının uzunluğu 1,362 A° iken, keto –amin formunda C=O bağının uzunluğu 1,222 

A° olarak bulunmuştur. Ayrıca, bu etkiden dolayı oksijenin bağlı bulunduğu karbona 

komşu C=C bağının da kısaldığı görülmüştür. Hidrojen bağının varlığı FT-IR, 1H–NMR 

spektroskopik yöntemleri ile de bulunmuştur.  

Schiff bazlarındaki O – H…N hidrojen bağının varlığı orto pozisyonuna bağlı -OH 

grubu bulunduran ve bulundurmayan bir seri Schiff bazı ligantlarının potansiyometrik 

titrasyonu ile bazlıkları karşılaştırılarak bulunmuştur (Yıldız ve ark. 1998).   
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2.2.3. Schiff Bazlarının Sentez Yöntemleri 

Schiff bazı oluşumunda en fazla kullanılan karbonil bileşikleri, salisilaldehit, β- 

diketonlar, fenoller, pridoksal, o-hidroksi naftaldehit, pridin-2-aldehit, 2,6-diasetil-pridin, 

propanoik asit, pirazolen ve diformil fenoldür. Kullanılan  amin bileşikleri ise diaminler, 

alkil aminler ve aminoasitlerdir. 

Schiff  bazları hidrolize yatkın olmaları sebebiyle, sentezleri sırasında susuz ortamda 

çalışılmalıdır. Reaksiyonda meydana gelen su ise azeotrop bir karışım oluşturabileceği bir 

çözücü ile uzaklaştırılmalıdır. Çünkü sulu ortamda kondenzasyon geri döner. 

Aldehit ve ketonlar, aminlerle katılma ve eliminasyon reaksiyonlarına girerler. 

Bunun için amin ve aldehiti veya ketonu alkolde çözüp ısıtmak yeterlidir. Bu reaksiyonda 

aromatik aldehitler daha iyi sonuç vermektedir. 

 

O
+ CH3 NH2

N
CH3

etanol

-H2O  

Yukarıdaki reaksiyonda amin yerine diamin kullanılırsa diiminler elde edilir. 

O

OH

H
+

NH2 NH2

OHOH

N N
 

α-Amino asitlerin o-hidroksibenzaldehit veya benzer aldehitlerle verdikleri Schiff 

bazları molekül içi hidrojen bağları nedeniyle kararlı olduğundan sentezlenebilmektedir. 

 

Schiff bazlarının sentezi için hidroksilamin de kullanılabilmektedir. 

 

Schiff bazlarının oluşumunda reaksiyon şartlarının etkisi kadar, kullanılan aldehit 

oranının da önemli olduğu anlaşılmıştır. Örneğin o-nitroanilin benzaldehitle ısıtılırsa Schiff 
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bazı meydana gelir. Aynı reaksiyon o-nitroanilinin fazlası ile yapıldığında Schiff bazı 

oluşmaz (Öztürk, 1998). 

 

 

2.2.4. Schiff Bazlarının Metal Kompleksleri 

Yapısında uygun pozisyonda azot, oksijen ve kükürt gibi donör atomlar bulunduran 

Schiff bazları güçlü şelatlaşma özelliği taşıyan ligandlardır. Bu nedenle metal katyonları ile 

kararlı metal komplekslerini oluştururlar.  

Azot atomunun bir çift bağ ile bağlanmış olduğu azometin sistemi de π-orbitalleri 

sayesinde geri bağlanmaya uygun metal iyonlarının d atom orbitalleri için koordinasyon 

bölgesi olabilir. İmin grubunun azot atomunun da bulunduğu bu grubun bağa karşı π* 

orbitallerinde elektron boşlukları bulunur. Bu boşluklar liganda ait π* orbitalinin aynı 

simetrideki metallerin d  atom orbitalleri ile etkileşerek giderilebilir. Böylece metal ile 

ligand arasında sigma bağının yanı sıra bağlanmayı daha güçlü kılan başka bir bağlanma 

çeşidi ortaya çıkar. Bu bağlanmaya geri bağlanma denir. Bu durum, Schiff bazlarının 

oluşturduğu metal komplekslerinin yüksek kararlılıklarının nedenidir.  

Schiff bazlarının üzerinde bulunan azot, kükürt, oksijen donör atomları ile rahatlıkla 

kompleks yapısı oluşturabilmektedirler. Sözü edilen donör atomlarının türünün ve 

sayısının kompleks yapısı ve çeşitlili ği üzerine etkisi büyüktür, fakat oluşan kompleks 

yapısı sadece donör atomlarına bağlı olarak şekillenmez. Ligandın tepkimeye girdiği metal 

tuzu, tepkimeye giren ligand ve metal tuzunun molar oranı gibi etkenler de kompleksin 

yapısı üzerine etki edebilmektedir. Bulundurdukları donör atomlarının türüne ve sayısına 

bağlı olarak Schiff bazları NO, NO2, N2O2, ONS, N2S2 vb. tipi ligand olarak tanımlanabilir.  
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Bu çalışmada kullanılacak Schiff bazları: N2O2, N3O, N3S, N4  donör atom sistemine 

sahip olanlardır.  

N3O Tipi Schiff Bazları (L1)    N2O2 Tipi Schiff Bazları (L2)  

 

 

 

 

 

 

N3S Tipi Schiff Bazları (L3)    N4 Tipi Schiff Bazları (L4) 

 

 
 
 
 
2.2.5. Schiff Bazı Metal Komplekslerinin Termal Kararlılı ğı 

Schiff bazlarının metal katyonları ile oluşturdukları komplekslerin kararlılıkları 

koordinasyona katılan grupların doğasına bağlıdır. Schiff bazlarının yapısında bulunan 

donör atomlardan azot; birincil, ikincil veya üçüncül amin (nitro, nitrozo veya diazo), nitril 

ve asetamid olarak bulunabilir. Oksijen; fenolat, karboksilat, alkolat, eter oksijeni, keton, 

aldehit  olarak bulunur. Aynı şekilde kükürt; iyonize tiyol ve tiyokarboksilat anyonları, 

tiyoeter, tiyoketon ve disülfit grupları olarak bulunur. 

Geçiş metalleri ile Schiff bazlarının oluşturduğu komplekslerin yapılarının 

belirlenmesinde aşağıdaki faktörler önemlidir. 

i. Metalin elektronik konfigürasyonu 

ii.  Kompleksin düşük veya yüksek spin hali 

iii.  Schiff bazının özelliği 

iv. Büyüklük ve sterik etkiler 

Genel olarak Schiff bazları ile yapılan komplekslerde, Schiff bazının metal bağlama 

gücü ve oluşan kompleksin termodinamik kararlılığına etki eden faktörler aşağıdaki gibi 

sıralanabilir. 

NH

N

N

N
H

N

N
N

O OH

N

N H

N
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N
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N

S

CH3
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i. Schiff bazının özellikleri 

a. Schiff bazının büyüklüğü 

b. Schiff bazındaki donör atom sayısı ve türü 

c. Schiff bazının konformasyonu 

d. Schiff bazındaki bağlı grupların sayısı ve cinsi 

ii.  Kompleks oluşumunda kullanılan katyonun özellikleri 

a. Katyon büyüklüğü 

b. Katyon türü 

c. Katyon yükü 

iii.  Çözücünün cinsi (çözücü-katyon, çözücü-ligand, ligand-katyon etkileşimleri) 

iv. Kompleks iyonunu net yük açısından nötralleştiren anyonun etkisi 

(Bekaroğlu, Ö.,1972; Holm, R.H. ve ark., 1971; Greenwood ve Ernshaw, 

1984). 

Ahmed M. Donia (1998) tarafından yapılan bir çalışmada, hazırlanan geçiş metal 

komplekslerinin oda sıcaklığındaki yapıları ve termal kararlılıkları arasındaki ili şki 

incelenmiştir. Termal kararlılığa etki eden çeşitli faktörler açıklanmış ve termal 

kararlılıklarının metal iyonları, ligand yapıları ve kompleksteki karşı iyon değiştikçe 

değiştiği gözlenmiştir. 

Sharaby  ve Mohamed (2007) tarafından yapılan başka bir çalışmada, sulfametrol ve 

o–vanilin(3-metoksisalisilaldehit) kullanılarak sentezlenen dört dişli H2L Schiff bazından 

(Şekil 3) bir seri metal kompleksleri (MnII, CoII, NiII, CuII, ZnII, CdII) hazırlanmıştır. Schiff 

bazı ve metal kompleksleri çeşitli spektroskopik yöntemlerle karakterize edilmiştir. 

Termogravimetrik analiz (TGA), diferansiyel termogravimetri (DTG) verileri kullanılarak 

Coats – Redfern methodu ile termodinamik parametreler (Ea, ∆H*, ∆S* ve ∆G*) 

hesaplanmıştır. Ligantların ve metal komplekslerinin geometrik yapıları spektroskopik 

yöntemlerle belirlenmiştir. Schiff bazı komplekslerinin antimikrobiyal özellikleri çeşitli 

mikrobiyal türlere karşı incelenmiş ve komplekslerin ligandlara göre daha fazla 

antimikrobiyal özellik gösterdiği belirlenmiştir. 
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Şekil 3. Schiff bazı (H2L)  

 

Yapılan başka bir çalışmada, N2O2 tipi Schiff bazlarının FeIII , CrIII  ve CoIII  metal 

kompleksleri hazırlanmıştır. Hazırlanan bileşiklerin tamamının yapısı; elementel analiz, 

spektroskopik ve termal (TG-DTA) yöntemler ile belirlenmiştir. Schiff bazı 

komplekslerinin tetragonal (karedüzlem ile tetrahedral arasındaki bir yapı) geometride 

olduğu kabul edilmiştir. Fakat aynı zamanda FeIII  kompleksleri iki adet koordine su 

molekülünden dolayı oktahedral geometriye sahiptir (Şekil 4).  FT-IR‘deki ilgili 

bantlardaki değişim, Schiff bazlarının tetradentat (N2O2) ligandları gibi davrandığını ve 

metal iyonlarına iki fenolik oksijen ve iki azometin azot atomlarından koordine olduğunu 

belirtmektedir. Bappnaf (1,4-bis[3-(2-hidrosi-1-naftaldimin)propil] piperazin)  ligandı 

haricindeki sentezlenen bileşikler çeşitli bakteri ve mantarlara karşı antimikrobiyal 

aktiviteye sahiptir. Bu sonuçlar, piperazin türevlerinin antimikrobiyal çalışmalara katkıları 

açısından oldukça önemlidir (Gündüzalp ve ark., 2008).   

 

OH2

OH2
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N
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N N

 

 

Şekil 4. Schiff bazı metal kompleksi 

 

Nejati ve ark. (2009) yaptığı çalışmada, iki yeni dört dişli azo-boya Schiff bazı 

ligantlarından (L1, L2)  bir seri CuII, NiII ve VOII metal kompleksleri sentezlenmiştir (Şekil 

5). Serbest ligantların ve bunların metal komplekslerinin termal kararlılıkları,    VOL2 > 
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NiL2 > VOL1 > CuL2 > NiL1 > CuL1 > L2 > L1 olarak bulunmuştur. Bu sıralamanın 

ligantların ve metal komplekslerinin kimyasal yapılarıyla ilgili olabileceği düşünülmüştür. 

Bu metal kompleksleri  250°C ’nin üzerinde termal kararlılık göstermektedirler. Yüksek 

termal kararlılıklarına, keskin termal bozunma noktalarına ve UV bölgede uygun 

absorpsiyon spektrumları vermelerine dayanarak bu metal komplekslerinin yüksek 

yoğunluklu optik veri kaydı için oldukça uygun olduğu sonucuna varılmıştır. 
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Şekil 5. N2O2 tipi Schiff bazının bakır kompleksi 

 

Kumar ve Garg (2006) tarafından yapılan araştırmada, N2O2 donör atomları içeren 

dört dişli Schiff bazları (Şekil 6)  ile çinko metal kompleksleri hazırlanmış ve çeşitli 

spektroskopik yöntemlerle karakterize edilmiştir. Termogravimetrik çalışmayla hazırlanan 

komplekslerin termal bozunmaları incelenmiştir. Termal bozunma verilerinden kinetik ve 

termodinamik parametreler hesaplanmış ve hazırlanan bu komplekslerin aktivasyon 

enerjilerinin 60 – 87 kj mol-1 arasında olduğu bulunmuştur.  

 

N

OH

OH

N

 

 

Şekil 6. N,N’-disalisiliden etilendiamin (H2salen) Schiff bazı 

 

Varma ve Trimukhe (2009) tarafından yapılan çalışmada, 50 – 600 °C arasında, azot 

atmosferi altında çapraz bağlı kitosanların ağır metal kompleksleri termogravimetrik 

çalışma ile değerlendirilmiştir. CuII, CdII ve Hg+ iyonları içeren metal kompleksleri 

kitosanlara karşı yüksek kompleksleşebilme özelliği göstermektedirler. Bu çalışma çapraz 
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bağlı kitosanları termal bozunmalarının çapraz bağlı kitosan kompleksleri ile 

ili şkilendirildiği ilk çalışmalardan sayılmaktadır.  

Prabhumirashi ve Khoje (2002) tarafından yapılan çalışmada, bir kısım CuII 

tuzlarının etilendiamin ve tetrametiletilendiamin çift dişli ligandlarıyla kompleksleri 

hazırlanmış ve termal özellikleri incelenmiştir. Bu komplekslerin termal bozunma 

aşamalarının su, yapıdaki amin grubu ve anyonların uzaklaşması şeklinde olduğu 

belirlenmiştir. Bozunma sıcaklıklarının kinetikleri de incelenmiş ve bozunma Ea, ∆H 

değerleri ve bunlara komplekslerin yapılarındaki ligantların ve bağ iyonlarının etkileri 

incelenmiştir. 

Yapılan bu çalışmada, dört dişli N2O2 tipi Schiff bazları (Şekil 7) sentezlenmiştir. 

Sentezlenen bu Schiff bazları ile metal kompleksleri hazırlanmıştır. Hazırlanan Schiff 

bazları ve metal kompleksleri çeşitli spektroskopik yöntemler ile belirlenmiştir. 

Termogravimetrik analiz ile komplekslerin termal kararlılıkları ve termal bozunma 

kinetikleri çalışılmış ve kinetik termodinamik parametreler hesaplanmıştır. Ayrıca 

ligantların ve komplekslerinin antifungal etkileri de incelenmiştir (Refat ve Ark. , 2008).  

 

N N

OH OH
 

 

Şekil 7. N,N’-disalisiliden-1,2-fenilendiamin (H2dsp) Schiff bazı 

 

Yapılan başka bir çalışmada, hazırlanan dört dişli Schiff bazların metal kompleksi 

sentezlenmiştir. Sentezlenen bu Schiff bazları ve metal komplekslerinin termal 

kararlılıkları ve termal bozunmaları incelenmiştir. Schiff bazların termal kararlılıklarının   

t-Salen<4-OH-t-Salen<4-DEA-t-Salen olduğu bulunmuştur (Dockal ve ark., 2007). 

Tunçel ve ark. (2008)’nın yaptığı bu araştırmada çift azometin grubuna sahip Schiff 

bazı polimerleri hazırlanmış ve spektroskopik yöntemler ile karakterize edilmiştir. 

Hazırlanan Schiff bazı polimerlerinin CuII, NiII ve CoII kompleksleri sentezlenmiş, yapıları 

spektroskopik ve termal yöntemler ile incelenmiştir. Schiff bazı polimeri ve metal 

iyonlarının molar olarak 1:1 oranında azot ve oksijen donör atomlarıyla binükleer 

kompleksler oluşturduğu belirlenmiştir. P1 – Cu, P2 – Ni  ve P1 – Co komplekslerinin 
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900°C deki kütle kayıpları sırası ile %57, %60 ve %61 olarak bulunmuştur. P1 

komplekslerinin termal kararlılıkları P2 komplekslerinden daha yüksek olduğu 

belirlenmiştir. 

Yapılan başka bir çalışmada, dört dişli (OSN2) Schiff bazı ligandı (Şekil 8) ile yeni 

kobalt (II) kompleksleri sentezlenmiş ve özellikleri çeşitli spektroskopik yöntemler ile 

incelenmiştir. Kobalt komplekslerinin ve serbest ligantların termal kararlılıkları, entalpi 

değişimleri (DSC), bozunma sıcaklıkları (TG), geçiş sıcaklıkları diferansiyel taramalı 

kalorimetre ve termogravimetrik analiz ile belirlenmiştir. Kobalt kompleksleri arasında 

[Co(NO2pesei)]Cl olanı en yüksek termal kararlılığı göstermiştir (NO2pesei:4-NO2-2-{[2-

(2-piridin-2-il-etilsülfanil)etilimino]metil}fenolato). Ayrıca sentezlenen Schiff bazı ve 

metal komplekslerinin antibakteriyel aktiviteleri de incelenmiştir (Saghatforoush ve ark., 

2009). 

 

N

S

N

OH

Br

 

 

Şekil 8. 4–bromo–2–{[2–(2-piridin-2-il-etilsülfanil) etilimino] metil} fenol)  Schiff bazı 

 

2.3. Schiff Bazı Metal Komplekslerinin Yapılarının İncelenmesi 

2.3.1. Termal Analiz Yöntemleri 

Bir maddenin belli bir sıcaklık programı altında fiziksel ve kimyasal özelliklerinde 

meydana gelen değişikliklerin incelenmesi için kullanılan yöntemlere termal analiz 

yöntemleri (TA) denir.  

Maddelerin sıcaklıkla gösterdiği değişimlerle insanlar milattan önce 3500 yıllarında 

ilgilenmişler, bakır, kalay ve demirin işlenmesi bu dönemde başlamıştır. Daha sonraları 

sıcaklığın maddeler üzerindeki etkileri öğrenildikçe sıcaklıkla maddelerin özelliklerinin 

belirlenmesinde kullanılmıştır. 18. yüzyılda termometrenin bulunması termal analiz 

yöntemlerinin gelişmesine neden olmuştur. İlk termal analiz yönteminin uygulanışı 1786 

da kil numunelerinin termal dirençleri ile olmuştur. Bu işlem termomekanik analiz 

(sıcaklıkla büzülme) ve termogravimetrinin (sıcaklıkla ağırlık değişimi) ilk uygulanışı 

olarak kabul edilmektedir. Başlangıçta termal analizle ilgili çalışanların ilgileri yıllarca 

seramik üzerine olmuştur. 19. yüzyılda sıcaklık ölçümlerinin daha duyarlı bir şekilde 
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yapılması ile çeşitli kil numunelerinde ekzotermik ve endotermik etkilerin seçilebildiği 

ısıtma eğrileri çizilebilmiştir. 

 Sıcaklık, maddelerin diğer maddelerden ısı transfer veya kabul etme yeteneğininin  

belirlenmesi olarak tanımlanabilir. Isının madde üzerinde çok çeşitli etkileri vardır ve 

maddenin çoğu özelliklerinde değişime neden olur. 

 Endotermik ve ekzotermik etki madde içindeki termal enerji değişimini ifade eder. 

Madde eridiği zaman maddeyi katı fazda tutan kuvvetlerin yenilmesi gerekir. Bunun için 

enerji gerekir. Dışarıdan enerji verilmesi endotermik bir olaydır. Kaynama ve buharlaşma 

için de enerji gerekir. Bu nedenle bu olaylar da endotermiktir. Donma olayı ekzotermik bir 

olaydır. Madde kristalleşirken enerji açığa çıkar. Diğer bazı endotermik ve ekzotermik 

olaylara örnekler verilebilir (Çizelge 1). Bazı temel termal analiz yöntemleri Çizelge 2’de 

görülmektedir. 

 

 

Çizelge 1. Endotermik ve ekzotermik olaylar. 

 

Fiziksel Olaylar Endotermik Ekzotermik 
Süblimleşme +  
Adsorpsiyon  + 
Kristal Faz Geçişi + + 
Erime +  
Kaynama +  
Kristallenme  + 
Desorpsiyon +  

Kimyasal Olaylar Endotermik  Ekzotermik 
Katı hal tepkimeleri +  
Kimyasal adsorpsiyon  + 
Bozunma + + 
Oksitlenme bozunması  + 
Redoks tepkimeleri + + 
Dehidrasyon +  
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Çizelge 2. Bazı termal analiz yöntemleri. 

 

Ölçülen Özellik  Yöntem  Kısa 
Gösterimi  

Kütle  
Termogravimetri  TG  

Diferansiyel Termogravimetri DTG  

Sıcaklık  Diferansiyel Termal Analiz  DTA  

Entalpi  Diferansiyel Taramalı Kalorimetri  DSC  

Boyut  Termodilatometri  TD 

Mekanik 
Özellikler  

Termomekanometri  TMA  

Dinamik Mekanik Analiz  DMA  

Optik Özellikler  
Termooptometri veya  

TO 
Termomikroskopi  

Magnetik 
Özellikler  

Termomagnetometri  TM  

Elektriksel 
Özellikler  

Termoelektrometri  TE 

Akustik Özellikler  Termoakustumetri   TA  

Gaz Analizleri Oluşan Gaz Analizi  EGA  

 

 

2.3.1.1. Termogravimetri (TG) – Diferansiyel Termogravimetri (DTG) 

Termogravimetri cihazı; sıcaklık programlayıcı, fırın ve termal terazinin birleşimi 

sonucu oluşur. Termogravimetri, kontrollü bir sıcaklık programı ile maddenin ağırlığının 

sıcaklığın bir fonksiyonu olarak ölçüldüğü bir termal analiz yöntemidir (Şekil 9).  

 

 

Şekil 9. TG-DTG ölçüm sistemi 

 

Termal analiz, madde miktarındaki değişimle ilgili bilgi verir ve tepkimenin 

stokiyometrisinin belirlenmesine olanak verir. Sıcaklık artışı sonucunda meydana gelen 
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kütle kayıpları genel olarak su gibi uçucu bileşiklerin yapıdan ayrılması veya maddenin 

bozunmasıdır. Analiz sonucunda elde edilen sıcaklık-kütle eğrilerine termogram veya 

termal bozunma eğrileri denilir (Şekil 10 ve Şekil 11). 

 

 

                                                                                     T i: Bozunmanın başladığı sıcaklık 

                                                                                     T f: Bozunmanın bittiği sıcaklık 

 

 

Şekil 10.  Termogravimetri termogramı  

 

 

Şekil 11. CuSO4.5H2O’nun TG ve DTG termogramı 

 

Bazen x ekseni sıcaklık yerine zaman olabilir. Ağırlık kaybı direkt olarak miligram 

verilebildiği gibi bozunan maddenin mol kesri olarakta verilebilir. 

Termogravimetri de optimum çalışma koşulları: 

• Isıtma Hızı  : Numunenin sıcaklığı ile ölçülen sıcaklık arasındaki fark, ısıtma hızı 

arttıkça artar ve termogramın çözünürlüğünün azalmasına neden olur. Genel olarak, 

ısıtma hızı azaldıkça numunenin bozunma hızı artmaktadır. Bu organik ve 

inorganik maddeler için de geçerlidir. Bozunma hızı; sıcaklık ve zamana bağlıdır. 

Yavaş ısıtma hızı bozunma için zaman yaratır. 

• Numune kabının özellikleri: Numune ile numune kabı arasında tepkime 

olmamalıdır. Bu nedenle inert numune kapları kullanılmalıdır. İçi derin numune 
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kabı kullanılmamalıdır. Benzer numuneler için her seferinde aynı tür numune kabı 

kullanılmalıdır. 

• Madde miktarı : Numune miktarı arttıkça termogramdaki çözünürlük azalır. 

Terazinin ölçebileceği kadar küçük miktarlarda çalışılmalıdır (5-10 mg). 

• Ortam- Atmosfer: Numune ile gaz arasında tepkime oluşumu karmaşık olaylara 

neden olur. Bu nedenle, numunenin özelliğine bağlı olarak inert gaz veya 

hava/oksijen kullanılabilir. Gaz akış hızı da termogramı etkiler. 

• Termokapıl : Termokapılin yeri sabit olmalıdır. Aksi durumda tekrarlanabilir 

termogramlar elde edilemez.  

• Numunenin kullanım şekli : Her ölçümde numunenin parça büyüklüğü, hazırlanış 

şekli belli bir standartta hazırlanmalıdır. Numune her seferinde belli bir konumda 

terazi kefesine konulmalıdır. Numunenin parçacık boyutunun her seferinde aynı 

büyüklükte olmasına özen gösterilmelidir. Aksi durumda tekrarlanabilir 

termogramlar elde edilemez.  

 

2.3.1.2. Diferansiyel Termal Analiz (DTA) 

Madde fiziksel bir değişime uğradığı zaman veya tepkimeye girdiğinde ya ısı alır ya 

da ısı verir. Bu endotermik ve ekzotermik olaylara karşılık gelir. DTA, fiziksel ve kimyasal 

değişimlerin  endotermik veya ekzotermik olduklarını belirler (Şekil 12).  

 

 

 

Şekil 12. DTA ölçüm sistemi (1.Krozeler, 2.Örnek, 3.Referans, 4.Fırın, 

5.Termoçiftler) 

 

DTA yönteminde, madde inert bir numune kabında, yalıtılmış bir hücrede referans 

bir madde (alumina veya silika) ile belli bir sıcaklık programına göre ısıtılır. Numune ve 
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referans madde arasındaki sıcaklık farkı zamana göre çizilerek DTA termogramı elde 

edilmiş olur (Şekil 13).  

 

∆T > 0 Ekzotermik tepkimede 

numunenin sıcaklığı referans 

maddeden yüksektir. 

∆T < 0 Endotermik tepkimede 

numunenin sıcaklığı referans 

maddeden düşüktür. 

 

Şekil 13. DTA termogramı 

 

2.3.1.3. Diferansiyel Taramalı Kalorimetri (DSC) 

DSC’de DTA’ dan farklı olarak numune ile referans ayrı fırınlardadır ve kontrollü 

bir sıcaklık programı ile numune ile referans madde sıcaklıkları aynı tutulmaya çalışılır. 

DTA ve DSC’nin birçok benzerlikleri olsa da (termogramlar)  DSC’de numune ile referans 

madde arasındaki sıcaklık farkını kapatmak için dışarıdan enerji sağlanır (Şekil 14).  

 

 
 

Şekil 14. DSC ölçüm sistemi (1.Örnek hücresi, 2.Referans madde hücresi, 3.Fırın,              

4.Termoçiftler) 

 

DSC ve DTA arasındaki temel fark, DSC tekniğinde enerji farkının ölçülmesi, DTA 

tekniğinde ise sıcaklık farkının ölçülmesidir. Sıcaklık programlaması her iki metotta da 

aynıdır. Günümüzde DSC, termal metotlar arasında en çok kullanılanıdır. 
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DSC eğrileri, eklenen ısının sıcaklı

(Sekil 15). Pikin altında kalan alan, tepkimede absorplanan veya açı

yükseklikleri ise tepkime hızı ile do

 

 

Şekil 15. Temsili bir ekzo

 

2.3.2. Termal Analiz Yöntemlerinin Uygulamaları

2.3.2.1. Termal Verilerin Belirlenmesi

Spesifik ısı, termal iletkenlik, erime ve donma noktası gibi veriler belirlenebilir. 

DTA da endotermik ve ekzotermik pik sıcaklı

(Şekil 16). 

 

 

 

 

 

 

Şekil 16. Erime ve Donma Noktası (Çinko için)

 

2.3.2.2. Faz Değişimlerinin 

Faz değişimleri katı

olabilir. Katı-sıvı faz değ

verilmişti. Burada 1,2-dikloroetana ait(kaynama) sıvı

verilecektir (Şekil 17). 

 

İ ÇALI ŞMALAR                                                     

eklenen ısının sıcaklığa karşı çizilmesi ile elde edilen grafiklerdir 

). Pikin altında kalan alan, tepkimede absorplanan veya açı

yükseklikleri ise tepkime hızı ile doğru orantılıdır (Brown, 2004). 

 

ekzotermik etki piki ile DSC eğrisi   

.2. Termal Analiz Yöntemlerinin Uygulamaları 

.2.1. Termal Verilerin Belirlenmesi 

Spesifik ısı, termal iletkenlik, erime ve donma noktası gibi veriler belirlenebilir. 

DTA da endotermik ve ekzotermik pik sıcaklığı erime ve donma noktası olarak alınmalıdır

e ve Donma Noktası (Çinko için) 

ğişimlerinin İncelenmesi 

imleri katı-sıvı(erime) olabildiği gibi sıvı-gaz(kaynama) faz de

faz değişimlerine örnek olarak çinkonun erime ve donma sıcaklıkları 

dikloroetana ait(kaynama) sıvı-gaz faz değiş

                           Alper ÖNDER 
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ı çizilmesi ile elde edilen grafiklerdir 

). Pikin altında kalan alan, tepkimede absorplanan veya açığa çıkan ısı ile, pik 

Spesifik ısı, termal iletkenlik, erime ve donma noktası gibi veriler belirlenebilir. 

erime ve donma noktası olarak alınmalıdır 

gaz(kaynama) faz değişimleri de 

imlerine örnek olarak çinkonun erime ve donma sıcaklıkları 

gaz faz değişimleri örnek olarak 
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Şekil 17.  1,2-dikloroetanın faz değişimleri  

 

2.3.2.3. Yapı Değişiklileri 

Kristal faz değişimleri endotermik veya ekzotermik olabilir. Her iki olaydaki DSC 

veya DTA pikleri tekrarlanabilir özelliktedir. Aşağıda kükürdün diferansiyel termogramı 

verilmiştir. Burada 113°C deki pik, rombikten monoklinik geçişe ait katı faz değişimini 

verirken, 124°C deki pik ise kükürt elementinin erime noktasına karşı gelmektedir. Sıvı 

kükürt en az üç türde olabilir ve 179°C deki pik bu geçişleri gösterirken, 446 °C deki pik 

kükürdün kaynama noktasını göstermektedir (Şekil 18). 

 

 

 

 

 

 
 

Şekil 18. Kükürdün diferansiyel termogramı  

 

2.3.2.4. Termal Kararlılık 

Polimerik maddeler termal yöntemlerle uygun bir şekilde incelenmektedir. 

Termogramlar, hazırlanan çeşitli polimer ürünleri için bozunma mekanizmaları hakkında 

bilgi verir. Bunlara ek olarak, bozunma şekilleri her bir polimer için karakteristik 

olduğundan, bunların tanınmalarında da kullanılabilmektedir. 
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2.3.2.5.Termal Bozunma 

 CuSO4.5H2O                         CuSO4.3H2O  + 2H2O 

CuSO4.3H2O                          CuSO4.H2O  + 2H2O 

CuSO4.H2O                           CuSO4 + H2O 

Termal bozunma tepkimelerinde tepkimenin stokiyometrisinin belirlenmesinde TG 

yaygın olarak kullanılır. Örnek CuSO4.5 H2O verilebilir. Pentahidrat, trihidrat, monohidrat, 

susuz CuSO4 (Şekil 19). 

 

 

Şekil 19. CuSO4.5H2O için TG eğrileri  

 

2.3.2.6. Kimyasal Etkinlik 

Katalitik etki, polimerleşme gibi çok çeşitli kategorileri kapsar. Katalizörler tepkime 

hızını arttıran maddelerdir. Tepkime başlayınca kısa sürede sonlanır.  

Ekzotermik bir tepkimeye katalizör ilavesi ile tepkimenin daha düşük sıcaklıklarda 

oluşması sağlanabilir (Şekil 20). 

 

 

 

 

 

 

Şekil 20. Ekzotermik bir tepkimeye katalizör ilavesi 
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2.3.2.7. Tanımlama Analizi 

DTA eğrisi tanımlama amacıyla parmak izi olarak kullanılabilir ancak genellikle faz 

diyagramlarının tanımlanması, ısı değişim ölçümleri ve çeşitli ortamlarda ayrışma 

uygulamalarında kullanılırlar. Çeşitli tipte margarinler ve tereyağı DTA ile tanımlanabilir. 

Tekstil ve iplikler de kendilerine özgü DTA termogramları verirler. Bu nedenle DTA ile 

tanımlamak kolaydır.  

DTA ilaç, gıda, çimento endüstrisinde, maden araştırmalarında ve çevresel 

çalışmalarda kullanılabilir. 

 

2.3.2.8. Madde Miktarının Belirlenmesi 

Termogravimetrik analiz sonucu elde edilen termogramlar ile bozunma 

basamaklarının sonunda kalan madde miktarı belirlenebilir (Şekil 21). 

 

 

 

 
 

 

Şekil 21. CaC2O4.H2O’nun bozunma termogramı 

 

2.3.2.9. Kalite Kontrol 

İlaçlarda saflık derecesini kontrol etmek için kullanılır. Burada endotermik erime 

noktasının şekli baz olarak alınır. Pikin keskin oluşu maddenin saf olduğunu gösterir. 

 

2.4. Komplekslerin Manyetik Alandaki Duyarlılıkları  

Manyetik özelliklerine göre bütün maddeler; paramanyetik, diyamanyetik ve son 

olarakta çok bilinen bir sınıf olan ferromanyetik şeklinde üç grup içinde sınıflandırılabilir.  

Diyamanyetik maddeler, manyetik momente sahip değildirler, dış manyetik alan 

tarafından zayıfça itilirler; tüm elektronları eşleşmiştir; örnek olarak H2O, Cu(k), N2, BaSO4 

verilebilir.  

Paramanyetik maddeler, manyetik alan tarafından zayıfça çekilirler, eşleşmemiş 

elektronlara sahiptirler. Elektronların spin ve orbital hareketleri manyetizmayı doğurur. Dış 
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manyetik alan kalktığında manyetizmaları yok olur. Eşleşmemiş elektron sayısı arttıkça 

paramanyetik özellik artar. Örnek olarak O2, Fe, Gd, Mg verilebilir.  

Ferromanyetik maddeler, Belirli bir sıcaklığın (Curie sıcaklığı) altında kalıcı 

manyetik özelliğe sahiptirler; paramanyetizmanın 1000 katı daha büyüktürler; atomların 

manyetik momentleri aynı doğrultuda yönlenmiştir, dış manyetik alan kalktığında 

manyetik özelliklerini korurlar; Örnek olarak Fe, Ni, Co verilebilir.  

Manyetik Duyarlılık Cihazı ile; 

• Geçiş metallerinin oksitlenme basamaklarının belirlenmesi. 

• Stereo kimyasal bilgi: Oktahedral NiII kompleksleri eşleşmemiş iki elektronu ile 

paramanyetik iken, kare düzlemsel NiII kompleksleri diyamanyetiktir. 

• Ligand alan gücüne ilişkin bilgi: Ligandın alan kuvvetine bir parça bağlı olan geçiş 

metal kompleksleri yüksek spin veya düşük spin olabilir, böylece manyetik 

momentlerin hesaplanması ve eşleşmemiş elektronların sayısından ötürü ligand 

alan kuvveti değerlendirilebilir. Zayıf alan ligandları paramanyetik, kuvvetli alan 

ligandları diyamanyetik özellik gösterir. 

• Dimerler ve polimerler içinde antiferromanyetik etkileşimler: Dimerik veya 

polimerik komplekslerde (örn: kuprik asetat) komşu metal atomları veya iyonları 

arasında antiferromanyetik etkileşimler  beklenenden daha küçük olan manyetik 

momentlere olanak tanıyacaktır.  

• Ligandlar tarafından kompleksleşme: Birkaç geçiş metal türü için ligandlar 

tarafından kompleksleşme manyetik hareketleri değiştirir, böylece birçok kare 

düzlem NiII kompleksleri benzen ve kloroform gibi koordine olmayan çözücüler 

içinde çözündüğünden diyamanyetiktir.  

• Saflıksızlığının belirlenmesinde. 

Manyetik duyarlılık cihazında bulunan sonuçlar aşağıdaki formüller ile 

değerlendirilerek etkin manyetik momenti bulunur (Anonim, 2011). 

 

Xg = CL(R-Ro) / m109       (2.4.1) 

Xw= XgMw     (2.4.2) 

µeff = 2,84√ XwT     (2.4.3) 
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Xg = gram manyetik duyarlılık 

Xw = molar manyetik duyarlılık 

µeff = etkin manyetik moment 

C = kalibrasyon denge sabiti  

L = cm numune uzunluğu (1- 1.5cm.)  

m =  örnek kütlesi, g 

Ro = boş tüp için denge okuma 

R = tüp örnek için denge okuma 

Mw = kompleksin molekül ağırlığı 

T = ortam sıcaklığı (Kelvin) 
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BÖLÜM 3 

MATERYAL VE YÖNTEM 

3.1. Materyaller 

3.1.1. Kullanılan Kimyasal Maddeler 

� Çözücü Olarak; 

• Metanol: Riedel de Haen firmasından temin edilmiştir. 

� Schiff Bazı Sentezi için; 

• (3-morpholin-4-il propil)amin: Sigma-Aldrich firmasından temin edilmiştir.  

•  (2-piperazin-1-il etil)amin: Acros firmasından temin edilmiştir. 

• Salisilaldehit: Sigma-Aldrich firmasından temin edilmiştir. 

• 1H-imidazol-5-karbaldehit: Sigma-Aldrich firmasından temin edilmiştir. 

• 3-metiltiofen-2-karbaldehit: Sigma-Aldrich firmasından temin edilmiştir. 

� Schiff bazlarının metal komplekslerinin sentezi için; 

• Sentezlenen Schiff bazları 

• Nikel (II) klorür hegzahidrat: Fluka firmasından temin edilmiştir. 

• Bakır (II) klorür dihidrat: Fluka firmasından temin edilmiştir. 

• Demir (II) klorür tetrahidrat: Fluka firmasından temin edilmiştir. 

 

3.1.2. Kullanılan Cihazlar 

� Fourier Transform İnfrared (FT-IR) Spektrofotometresi: Hazırlanan Schiff 

bazlarının ve Metal komplekslerinin infrared spektrumlarının alınmasında Perkin Elmer 

BXII FT-IR spektrofotometresi kullanılmıştır. Toz halindeki polimer örneklerinin 

spektrumları  4000-400 cm-1 aralığında ve 1 cm-1 ayırım gücünde spektroskopik saflıkta 

KBr ile tablet haline getirilerek alındı.  

� Nükleer Magnetik Rezonans Spektroskopisi: Hazırlanan bileşiklerin 1H-

NMR ve 13C-NMR spektrumları, Varian 300 MHz (CDCl3 ve CD3OH) kullanılarak alındı.  

� Gaz Kromotografisi- Kütle Spektrometresi: Hazırlanan Schiff bazlarının 

kütle spektrumları GC/MS, Thermo Finnigan Trace DSQ model cihaz ile alındı. 

� Termal Gravimetrik Analiz  (TGA), Diferansiyal Term al Analiz (DTA):  

Hazırlanan metal komplekslerinin termal analizleri 25-1200°C sıcaklık aralığında, N2 

(azot) atmosferinde (150 ml/dk akış hızıyla) ve 10°C/dk ısıtma hızında Seiko SII TG-DTA 

6300 model termogravimetrik analiz cihazı ile alındı. 
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. 

� Manyetik Duyarlılık:  Sherwood Scientific  Magnetic Susceptibility Balance 

MKI model cihaz ile belirlendi. 

� Ayrıca deneylerin çeşitli aşamalarında manyetik karıştırıcılı ısıtıcı, döner 

buharlaştırıcı, vakumlu etüv ve tartım cihazı kullanılmıştır. 

 

3.2. Deneysel Yöntemler 

3.2.1. Schiff Bazlarının Sentezi 

 

 

 

              (L1) 

 

              

 

 

              (L2) 

 

 

 

 

 

              (L3) 

 

 

 

 

              (L4) 

 

 

Şekil 22. L1, L2, L3 ve L4  Schiff bazlarının sentezi 
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• N2-[(2-piperazin-1-iletil)imino]metil}fenol’ün Sentezi (L1) : (15 mmol, 1,94 g) 

(2-piperazin-1-il etil)amin 50 ml argonla doyurulmuş metanolde çözüldü.                         

(15 mmol, 1,83 g) salisil aldehit argonla doyurulmuş metanolde çözüldü. Amin çözeltisi 

manyetik karıştırıcı üzerindeki 250 ml’lik balona kondu. Geri soğutucu altında amin 

çözeltisine damla damla aldehit çözeltisi ilave edildi. Çözelti sıcaklığı 40 ºC’ye yükseltildi 

ve  manyetik karıştırıcıda 12 saat bekletildi. Çözücü döner buharlaştırıcıda alındı ve 

balonda kalan yağımsı Schiff bazı sıcak metanolde yeniden çözüldü ve kristallenmeye 

bırakıldı. Madde kristallenmedi ve yağımsı madde ince tabaka kromotografisi ile kontrol 

edildi. İnce tabaka kromotografisinde maddenin saf olduğu görüldü (Şekil 22). Verim: % 

74, 2,59 g, C13H19N3O, 233,31 g/mol. 

 

• [(3-morpolin-4-ilpropil)imino]metil}fenol’ün Sentez i (L 2):  (15 mmol, 2,16 g ) 

(3-morpholin-4-il propil)amin ve (15 mmol, 1,83 g) salisil aldehit kullanılarak L1 Schiff 

bazına uygulanan sentez yöntemi kullanılmıştır (Şekil 22).  Verim: % 68, 2,53 g, 

C14H20N2O2, 248,32 g/mol. 

 

• N-[(3-metil-2-tienil)]-2-piperazin-1-etanamin’in Sentezi (L3): (15 mmol, 1,94 

g) (2-piperazin-1-il etil)amin ve (15 mmol, 1,89 g) 3-metiltiofen-2-karbaldehit kullanılarak 

L1 Schiff bazına uygulanan sentez yöntemi kullanılmıştır (Şekil 22). Verim: % 70, 2,4923 

g, C12H19N3S, 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 ve (15 mmol, 1,44 g) 1H-imidazol-5-

karbaldehit kullanılarak L1 Schiff bazına uygulanan sentez yöntemi kullanılmıştır (Şekil 

22).    Verim: % 65, 2,02 g, C10H17N5, 207,28 g/mol. 

 

3.2.2. Schiff Bazı Metal Komplekslerinin Sentezi 

• L 1 Schiff bazının NiII , FeII  ve CuII  kompleksleri: İki boyunlu bir balona L1 

Schiff bazından (2 mmol, 0,46 g) 25 ml metanoldeki çözeltisi konuldu. Çözelti manyetik 

karıştırıcıda geri soğutucu altında karışırken bu çözeltiye damla damla Nikel (II) klorür 

hegzahidratın (2 mmol, 0,48g) 25 ml metanoldeki çözeltisi ilave edildi. Çözelti 50ºC de 3 

saat karıştırıldı. Oluşan katı süzülerek alındı. Süzüntü kristallenmeye bırakıldı (Demir (II) 

klorür tetrahidratın; 2 mmol, 0,40 g, Bakır (II) klorür dihidratın; 2 mmol, 0,34 g). 
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• L 2 Schiff bazının NiII , FeII  ve CuII  kompleksleri: L1 Schiff bazının NiII, FeII ve 

CuII komplekslerinin hazırlanmasında uygulanan yöntem kullanılmıştır (L2 Schiff 

bazından; 2 mmol, 0,50 g). 

 

• L 3 Schiff bazının NiII , FeII  ve CuII  kompleksleri: L1 Schiff bazının NiII, FeII ve 

CuII komplekslerinin hazırlanmasında uygulanan yöntem kullanılmıştır (L3 Schiff 

bazından; 2 mmol, 0,47 g). 

 

• L 4 Schiff bazının NiII , FeII  ve CuII  kompleksleri: L1 Schiff bazının NiII, FeII ve 

CuII komplekslerinin hazırlanmasında uygulanan yöntem kullanılmıştır (L4 Schiff 

bazından; 2 mmol, 0,41 g). 
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BÖLÜM 4 

 ARAŞTIRMA BULGULARI VE TARTI ŞMA 

 

4.1. Sentezlenen Maddelerin Yapı Analizleri 

Çalışmanın birinci aşamasında (3-morpholin-4-il propil)amin, salisil aldehit, (2-

piperazin-1-il etil)amin, 1H-imidazol-5-karbaldehit ve 3-metiltiofen-2-karbaldehitin 

metanoldeki tepkimesinden N2-[(2-piperazin-1-il etil)imino]metil}fenol (N3O tipi, L 1), 2-

[(3-morpolin-4-il propil)imino]metil}fenol (N2O2 tipi, L2), N-[(3-metil-2-ti enil)]-2-

piperazin-1-etanamin (N3S tipi, L3), N-[1H-imidazol-5-il metilen]-2-piperazin-1-il 

etanamin (N4 tipi, L 4) Schiff bazları hazırlanmıştır. Hazırlanan Schiff bazlarının FT-IR, 

GC-MS,  1H-NMR ve 13C-NMR kullanarak yapı analizleri yapıldı. 

Çalışmanın ikinci aşamasında L1, L2, L3 ve L4 Schiff bazları ile NiII, FeII, CuII geçiş 

metalleri kullanılarak metal kompleksleri elde edilmiştir. Hazırlanan metal kompleksleri 

vakumlu etüv de kurutularak, FT-IR ve TG-DTA yöntemleri ile yapı analizleri incelendi. 

Komplekslerin manyetik alandaki duyarlılıkları 5000 Gauss da belirlendi. 

 

4.1.1.  Sentezlenen Maddelerin FT-IR Spektrumları 

4.1.1.1. Sentezlenen L1 Schiff bazının ve NiII , FeII , CuII  Komplekslerinin FT-IR 

Spektrumları 

 

Çizelge 3. L 1 Schiff bazının ve NiII , FeII , CuII  Komplekslerinin FT-IR verileri. 
 

KBr, cm -1 ν(OH) ν(Ar-CH) ν(R-CH) ν(HC=N) ν(C-O) ν(C-N) 

L 1 3256 3057 2939-2812 1632 1279 1150 

Ni-L 1 3367 - 2961 1627 1344 1151 

Fe-L1 3399 3049 2934 1611 1307 1149 

Cu-L 1 3435 - 2944 1635 1301 1200 
 

Sentezlenen L1 Schiff bazı ve metal komplekslerinin Ek 1, 2, 3, 4’deki FT-IR 

spektrumları incelendiğinde karakteristik –OH, Ar-CH, R-CH, –HC=N–, -C-O-  ve -C-N- 

titreşimleri gözlendi. Bileşiklere ait FT-IR verileri Çizelge 3’de verildi. 
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Şekil 23. L1 Schiff bazının ve NiII , FeII , CuII  Komplekslerinin 4000-1400 cm-1 

aralığındaki spektrumları 

 

Şekil 23’e bakıldığında; L1 Schiff bazında hidroksil oksijeni molekül içi hidrojen 

bağı yaptığı için gerilme titreşim dalga sayısındaki şiddeti küçük gözükmektedir. L1 Schiff 

bazının metal komplekslerindeki karakteristik –OH gerilme titreşim dalga sayısı L1 Schiff 

bazınınkinden daha yüksek dalga sayısına kaymıştır.  

L1 Schiff bazının NiII ve FeII komplekslerinin karakteristik –HC=N– titreşiminin L1 

Schiff bazının –HC=N– titreşimine göre düşük dalga sayısına kaymıştır. CuII 

kompleksinde ise yüksek dalga sayısına kaymıştır (Kumar ve Garg, 2006; Emara ve Abou-

Hussen, 2006; Cavalheiro ve ark., 2001).  

Bu sonuçlar komplekslerin oluştuğunu, bağlanmaların Schiff bazının oksijen ve 

azotlarının üzerinden gerçekleştiğini göstermektedir.  
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4.1.1.2. Sentezlenen L2 Schiff bazının ve NiII , FeII , CuII  Komplekslerinin FT-IR 

Spektrumları  

 

Çizelge 4. L2 Schiff bazının ve NiII , FeII , CuII  Komplekslerinin FT-IR verileri.  
 

KBr, cm -1 ν(OH) ν(Ar-CH) ν(R-CH) ν(C-O-C) ν(HC=N) ν(C-N) 

L 2 3600-3500 3056 2949-2852 2685 1633 1142-1117 

Ni-L 2 3367 - 2931 2609 1628 1105 

Fe-L2 3399 - 2930 2604 1613 1105 

Cu-L 2 3444 - 2925-2867 2684 1640 1081 
 

Sentezlenen L2 Schiff bazı ve metal komplekslerinin Ek 5, 6, 7, 8’deki FT-IR 

spektrumları incelendiğinde karakteristik –OH, Ar-CH, R-CH, –HC=N–, -C-O-C- ve         

-C-N- titreşimleri gözlendi. Bileşiklere ait FT-IR verileri Çizelge 4’ de verildi. 

 

 
 

Şekil 24. L2 Schiff bazının ve NiII , FeII , CuII  Komplekslerinin 4000-1400 cm-1 

aralığındaki spektrumları 

 

Şekil 24’e bakıldığında; L2 Schiff bazında hidroksil oksijeni molekül içi hidrojen 

bağı yaptığı için gerilme titreşim dalga sayısındaki şiddeti küçük gözükmektedir. L2 Schiff 
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bazının metal komplekslerindeki karakteristik –OH gerilme titreşim dalga sayısı L2 Schiff 

bazınınkinden daha yüksek dalga sayısına kaymıştır.  

L2 Schiff bazının NiII, FeII ve CuII komplekslerinin karakteristik -C-O-C- titreşimleri  

L2 Schiff bazının -C-O-C- titreşimine göre daha düşük dalga sayısında gözlendi. L2 Schiff 

bazının NiII ve FeII komplekslerinin karakteristik –HC=N– titreşimleri L2 Schiff bazının –

HC=N– titreşimine göre daha düşük dalga sayısına, CuII kompleksinde ise yüksek dalga 

sayısında gözlendi (Kumar ve Garg, 2006; Emara ve Abou-Hussen, 2006; Cavalheiro ve 

ark., 2001). 

Bu sonuçlar komplekslerin oluştuğunu, bağlanmaların Schiff bazının oksijen ve 

azotlarının üzerinden gerçekleştiğini göstermektedir.  

 

4.1.1.3. Sentezlenen L3 Schiff bazının ve NiII , FeII , CuII  Komplekslerinin FT-IR 

Spektrumları  

 

Çizelge 5. L 3 Schiff bazının ve NiII , FeII , CuII  Komplekslerinin FT-IR verileri.  
 

KBr, cm -1 ν(OH) ν(NH) ν(R-CH) ν(HC=N) ν(C-N) ν(C-S) 

L 3 3296 3098 2938 1627 1155 620 

Ni-L 3 3398 - 2920 1624 1064 639 

Fe-L3 3399 3192 2994 1629 1107 685 

Cu-L 3 3573-3212 3130 2938-2811 1652 1064 629 

 

Sentezlenen L3 Schiff bazı ve metal komplekslerinin Ek 9, 10, 11, 12’deki FT-IR 

spektrumları incelendiğinde karakteristik –OH, –NH, R-CH, –HC=N–, -C-N- ve -C-S- 

titreşimleri gözlendi. Bileşiklere ait FT-IR verileri Çizelge 5’de verildi. 
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Şekil 25. L 3 Schiff bazının ve NiII , FeII , CuII  Komplekslerinin 4000-1400 cm-1 

aralığındaki spektrumları 

 

Şekil 25’e bakıldığında; L3 Schiff bazının FeII ve CuII komplekslerinin karakteristik  

–NH titreşiminin L3 Schiff bazının –NH titreşimine göre yüksek dalga sayısına, 

karakteristik -C-N- titreşimlerinde ise metal komplekslerinin düşük dalga sayısına kaydığı 

gözlendi. L3 Schiff bazının NiII kompleksinde karakteristik –NH gerilme titreşimini –OH 

gerilme titreşiminin örttüğü gözlendi. 

L3 Schiff bazının NiII ve FeII komplekslerinin karakteristik C-S titreşiminin L3 Schiff 

bazının -C-S- titreşimine göre yüksek dalga sayısına, CuII kompleksinde ise düşük dalga 

sayısına kayma gözlendi. L3 Schiff bazının NiII  kompleksinin karakteristik –HC=N–   

titreşiminin L3 Schiff bazının –HC=N– titreşimine göre düşük frekansa kaymıştır. FeII ve 

CuII komplekslerinde ise yüksek frekansa kaymıştır (Kumar ve Garg, 2006; Emara ve 

Abou-Hussen, 2006; Cavalheiro ve ark., 2001) .  

Bu sonuçlar komplekslerin oluştuğunu, bağlanmaların Schiff bazının kükürt ve 

azotlarının üzerinden gerçekleştiğini göstermektedir.  
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4.1.1.4. Sentezlenen L4 Schiff bazının ve NiII , FeII , CuII  Komplekslerinin FT-IR 

Spektrumları 

 

Çizelge 6. L 4 Schiff bazının ve NiII , FeII , CuII  Komplekslerinin FT-IR verileri. 
 

KBr, cm -1 ν(OH) ν(NH) ν(R-CH) ν(HC=N) ν(C-N) 

L 4 3319 3079 2942-2821 1632 1151 

Ni-L 4 3367 - 2942-2833 1627 1117-1005 

Fe-L4 3399 3190 2995 1629 1106 

Cu-L 4 3348 3114 2942 1623 1112 

 

Sentezlenen L4 Schiff bazı ve metal komplekslerinin Ek 13, 14, 15, 16’daki FT-IR 

spektrumları incelendiğinde karakteristik –OH, –NH, R-CH, –HC=N–, -C-N- ve -C-S- 

titreşimleri gözlendi. Bileşiklere ait FT-IR verileri Çizelge 6’da verildi. 

 

 

 

Şekil 26. L 4 Schiff bazının ve NiII , FeII , CuII  Komplekslerinin 4000-1400 cm-1 

aralığındaki spektrumları  

 

Şekil 26’a bakıldığında; L4 Schiff bazının FeII ve CuII komplekslerinin karakteristik  

–NH titreşiminin L4 Schiff bazının -NH titreşimine göre yüksek dalga sayısına kaymıştır. 
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Ni II kompleksinde karakteristik –NH gerilme titreşimini –OH gerilme titreşiminin örttüğü 

gözlendi. Karakteristik -C-N- titreşimlerinde ise metal komplekslerinin düşük dalga 

sayısına kaydığı gözlendi. 

L4 Schiff bazının NiII, FeII ve CuII komplekslerinin karakteristik HC=N titreşiminin 

L4 Schiff bazının -HC=N- titreşimine göre düşük dalga sayısına kaydığı gözlendi.  

Bu sonuçlar komplekslerin oluştuğunu, bağlanmaların Schiff bazının azotları 

üzerinden gerçekleştiğini göstermektedir. 

 

4.1.2. Sentezlenen Schiff Bazlarının 1H-NMR ve 13C-NMR Spektrumları 

4.1.2.1. L 1 Schiff Bazının 1H-NMR ve 13C-NMR Spektrumları 

L1 Schiff bazına ait 1H-NMR ve 13C-NMR Spektrumları Ek 17, 23’de verildi. 1H-

NMR spektrumuna bakıldığında 8.34 ppm’de gözlenen karakteristik tekli pik yapıdaki 

imin (-HC=N-) protonuna, 7.32-7.28-7.25-6.95-6.92-6.88 ppm’deki pikler aromatik 

halkadaki protonlara, 3.75-3.73-3.70-2.40-2.38-2.36 ppm’deki üçlü pikler alifatik 

gruplardaki protonlara aittir. Spektrumda gözlenen 2.90-2.88-2.86-2.70-2.67-2.65 

ppm’deki üçlü pikler piperazin halkasındaki protonlara aittir. 13C-NMR spektrumu 

incelendiğinde imin (-HC=N-)  karbonuna ait olan karakteristik pik 180.49 ppm’dedir. 

166.02-161.37-132.60-131.52-118.84-117.26 ppm’deki pikler aromatik halkadaki altı 

karbona ait piklerdir. Alifatik grupların karbonlarına ait olan pikler 58.67-56.94 ppm’de 

gözlendi. L1 Schiff bazındaki piperazin halkasında bulunan karbonlara ait pikler 53.61-

51.61 ppm’de gözlenmiştir. Bu veriler Schiff bazının hazırlandığını göstermektedir. 

 

4.1.2.2. L 2 Schiff Bazının 1H-NMR ve 13C-NMR Spektrumları  

L2 Schiff bazına ait 1H-NMR ve 13C-NMR Spektrumları Ek 18, 19, 20, 24’de verildi. 
1H-NMR spektrumuna bakıldığında 9.84 ppm’de gözlenen karakteristik tekli pik yapıdaki 

–OH’ın protonuna, 8.30 ppm’deki gözlenen karakteristik tekli pik ise yapıdaki imin 

(HC=N) protonuna aittir. Spektrumda 7.29-7.26-7.24-6.85-6.83-6.80 ppm ve 7.21-7.18-

6.93-6.90 ppm’deki üçlü ve ikili pikler aromatik halkadaki protonlara, 3.69-3.67-3.65 

ppm’deki üçlü pikler imin azotuna bağlı alifatik gruptaki protonlara aittir. Diğer alifatik 

grubun protonları ise morfolin halkasında azota bağlı 2 özdeş karbonun protonları ile 

çakışarak 3.63-3.60-3.58 ppm’de üçlü pik verdikleri gözlendi. 1.89-1.87-1.84-1.82-1.79 

ppm’deki beşli pik ise diğer alifatik grubun protonuna aittir. 13C-NMR spektrumu 

incelendiğinde imin karbonuna ait olan karakteristik pik 178.79 ppm’de gözlendi. 165.25-
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161.46-132.37-131.36-118.71-117.21 ppm’deki pikler aromatik halkadaki altı karbona 

aittir. Alifatik gruplara ait üç karbonun piki 57.57-56.52-27.80 ppm’de gözlendi. 67.18-

53.90 ppm’deki pikler ise morfolin halkasındaki dört karbona aittir. Bu veriler Schiff 

bazının hazırlandığını göstermektedir. 

 

4.1.2.3. L 3 Schiff Bazının 1H-NMR ve 13C-NMR Spektrumları  

L3 Schiff bazına ait 1H-NMR ve 13C-NMR Spektrumları Ek 21, 25’de verildi. 1H-

NMR spektrumuna bakıldığında 8.41 ppm’deki gözlenen karakteristik tekli pik yapıdaki 

imin (-HC=N-) protonuna aittir. Spektrumda 7.25-7.23-6.82-6.80 ppm’deki ikili pikler 

tienil halkasındaki protonlara, iminin azotuna bağlı alifatik grubun protonlarına ait üçlü pik 

ise 3.72-3.69-3.66 ppm’de gözlendi. 2.87-2.85-2.84 ppm’deki üçlü pik piperazin halkasının 

sekonder aminine bağlı karbonların protonlarına aittir.  2.65-2.63-2.60 ppm’deki pikler 

piperazin halkası ve alifatik grubun protonları ile çakışmış durumdadır. Metil grubuna ait 

karakteristik pik 2.33 ppm’de gözlendi. 13C-NMR spektrumu incelendiğinde imin 

karbonuna ait olan karakteristik pik 178.67 ppm’de, tienil halkasındaki dört karbona ait 

pikler ise 154.30-140.29-130.88-128.14 ppm’de gözlendi. Alifatik gruplara ait karbon 

pikleri 59.77-59.76 ppm’de gözlendi. 55.04-46.27 ppm’deki pikler ise piperazin 

halkasındaki karbonlara aittir. 14.05 ppm’de gözlenen karakteristik pik ise metil grubunun 

karbonuna aittir. Bu veriler Schiff bazının hazırlandığını göstermektedir. 

 

4.1.2.4. L 4 Schiff Bazının 1H-NMR ve 13C-NMR Spektrumları  

L4 Schiff bazına ait 1H-NMR ve 13C-NMR Spektrumları Ek 22, 26’de verildi. 1H-

NMR spektrumuna bakıldığında 8.17 ppm’deki gözlenen karakteristik tekli pik yapıdaki 

imin (-HC=N-) protonuna aittir. Spektrumda 7.65-7.34 ppm’deki tekli pikler imidazol 

halkasındaki protonlara, İminin azotuna bağlı alifatik grubun protonlarına ait üçlü pik 3.73-

3.60-3.68 ppm’de gözlendi. 3.67-3.66-3.64-2.90-2.88-2.86 ppm’deki üçlü pikler piperazin 

halkasının protonlarına aittir.  Diğer alifatik grubun protonlarına ait üçlü pikler 2.63-2.61-

2.59 ppm’de gözlendi. 13C-NMR spektrumu incelendiğinde imin karbonuna ait olan 

karakteristik pik 178.79 ppm’de, imidazol halkasındaki üç karbona ait pikler ise 152.90-

114.89-109.81 ppm’de gözlendi. Alifatik gruplara ait karbon pikleri 60.07-57.91 ppm’de 

gözlendi. 54.96-46.16 ppm’deki pikler ise piperazin halkasındaki karbonlara aittir. Bu 

veriler Schiff bazının hazırlandığını göstermektedir. 
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4.1.3. Sentezlenen Schiff Bazlarının Kütle Spektrumları 

Schiff bazlarına ait Kütle Spektrumları Ek 27, 28, 29, 30’de verildi. Schiff bazlarına 

ait kütle spektrum verileri Çizelge 7’de verildi. 

 

Çizelge 7. Sentezlenen Schiff bazlarının kütle spektrum verileri. 
 

m/z, g Teorik 
değerler 

Bulunan 
değerler 

L 1 233.31 233.05 

L 2 248.32 247.97 

L 3 237.37 236.99 

L 4 207.28 207.05 

 

4.1.4. Hazırlanan Metal Komplekslerinin Manyetik Duyarlılı kları 

Komplekslerin manyetik alandaki duyarlılıkları Sherwood Scientific Magnetic 

Susceptibility Balance MK-I ile oda sıcaklığında alındı. Komplekslerin manyetik alandaki 

duyarlılıklarına göre nikel komplekslerinin diyamanyetik. Bakır ve demir komplekslerinin 

paramanyetik özellik gösterdiği belirlendi (Çizelge 8). 

 

Çizelge 8. Komplekslerin manyetik alandaki duyarlılıkları.  
 

Kompleks  (µeff) 
Manyetik 
Özellik 

Cu-L1 1,81 Paramanyetik 

Cu-L2 1,62 Paramanyetik 

Cu-L3 1,96 Paramanyetik 

Cu-L4 1,55 Paramanyetik 

Fe-L1 3,42 Paramanyetik 

Fe-L2 3,95 Paramanyetik 

Fe-L3 2,95 Paramanyetik 

Fe-L4 3,08 Paramanyetik 

Ni-L1 - Diyamanyetik 

Ni-L2 - Diyamanyetik 

Ni-L3 - Diyamanyetik 

Ni-L4 - Diyamanyetik 
 

 



BÖLÜM –4 ARAŞTIRMA BULGULARI VE TARTI ŞMA                     Alper ÖNDER                                        

41 

 

4.1.5. Hazırlanan Metal Komplekslerinin TG-DTA Termogramla rı 

Hazırlanan metal komplekslerinin termal analizleri 25-1200°C sıcaklık aralığında, N2 

(azot) atmosferinde, 150 ml/dk akış hızıyla ve 10°C/dk ısıtma hızında Seiko SII TG-DTA 

6300 model termogravimetrik analiz cihazı ile incelendi. Metal komplekslerine ait TG-

DTG-DTA termogramları Ek 31, 32, 33, 34, 35, 36, 37, 38, 39, 40 ve 41’de verildi. Termal 

analiz verileri ve komplekslerin önerilen kapalı formülleri Çizelge 9’da verilmektedir. 

Demirin dört ligantla oluşan komplekslerine ait TG verileri bir grupta toplandı. Aynı 

şekilde gruplamalar nikel ve bakırla da yapıldı. Daha sonra ligantların çeşitli metallerle 

verdiği komplekslerin TG termogramları ile gruplar yapıldı ve termal karalılıklar bu 

termogramlar üzerinden değerlendirildi. Sonuçta dört adet ligantla (4 grup) ve üç metalle   

(3 grup) olmak üzere yedi grup oluşturuldu ve termal kararlılığa ligandın yapısının, metalin 

türünün etkisi ve koordinasyon sayısının etkisi bu gruplamalar üzerinden yapıldı. 
 

 

Şekil 27. Bakırın L 1, L2, L3 ve L4 komplekslerinin termogramları  

 

• Metal komplekslerin termogramları : 

Bakırın L1, L2 ve L3 ligandları ile verdiği komplekslerin iki basamaklı bozunma 

ürünü verdiği görülmektedir (Şekil 27). Birinci basamak dehidrasyon basamağı olduğuna 

göre ikinci basamak ligandın ve karşı iyonun ortamdan uzaklaşma basamağıdır. Bunların 

arasında CuL3 kompleksinin termal olarak daha kararlı olduğu görülmektedir. CuL4 

kompleksinin de yaklaşık aynı sıcaklıklarda bozunmaya başladığı daha sonra yaklaşık    
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600 ºC üçüncü bir bozunma ürünü verdiği görülmektedir. Buradan yapısında oksijen donör 

grubu içeren ligantların kararlılıklarının azaldığı buna karşın yapısında kükürt ve dört tane 

donör azot bulunduran ligantların oluşturduğu komplekslerin daha termal kararlı olduğu 

görülmektedir. Dört azotlu bakır kompleksinin üçüncü bozunma basamağı 800 ºC de 

bitmektedir. CuL4 kompleksinin çalışılan sıcaklık aralığında daha kararlı olduğu 

görülmektedir.  

 

 

Şekil 28. Demirin L 1, L2, L3 ve L4 komplekslerinin termogramları  

 

Demirin aynı ligandlarla verdiği komplekslerin termogramları Şekil 28’de 

görülmektedir. Bu komplekslerin yapılarında da su bulunmaktadır. Dehidrasyon 

basamağına ait endotermik pik ve ağırlık kayıp yüzdeleri Ek 32, 35, 38 ve 40’daki TG-

DTG-DTA termogramlarında görülmektedir. Demir kompleksleri genelde üç basamaklı 

bozunma ürünü vermektedir. Demirin koordinasyon sayısı göz önüne alındığında yapısında 

klor atomları da vardır. Kompleks bozunurken ligantla birlikte merkez atomu demire bağlı 

klorlar da bu sıcaklık aralığında gelmektedir. Dehidrasyon basamağından sonraki bozunma 

yaklaşık 300 ºC başlamakta ve 500 ºC de bitmektedir. Üçüncü bozunma basamağı           

500–700 ºC aralığında görülmektedir. Bu aralıklardaki ağırlık kayıp yüzdeleri Çizelge 9’da 

verilmektedir. Demir kompleksleri içinde termal olarak en kararlısı FeL1 kompleksidir.  
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Şekil 29. Nikelin L 1, L2, L3 ve L4 komplekslerinin termogramları  

 

Nikelin aynı ligandlarla verdiği komplekslerin termogramları Şekil 29’da 

verilmektedir.  NiL4 kompleksinde de yaklaşık 5 mol su olduğu görülmektedir. Tüm 

komplekslerde ikinci termal bozunma yaklaşık aynı sıcaklıklarda 310 ºC görülmektedir. 

Son termal bozunma göz önüne alındığında NiL4 kompleksinin en kararlı yapıyı 

oluşturduğu görülmektedir. Komplekslerin benzer türde bozunma ürünleri vermesi bu 

komplekslerin yapısal olarak birbirlerine benzer özellikler gösterdiğinin belirtisi olarak 

kabul edilebilir. 

• Ligantların metal kompleksleri: 

L1 ligandının farklı üç metal komplekslerinin termogramları değerlendirildiğinde; 

demir kompleksinin daha kararlı olduğu görülmektedir. Koordinasyon sayısının bakır ve 

nikele göre yüksek olması bu sonucu doğurmaktadır (Şekil 30). 
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Şekil 30. L1 Ligandının FeII , CuII  ve NiII  termogramları  

 

L2 ligandının aynı metallerle komplekslerinin termogramlarından elde edilen sonuçta 

L1’e benzer şekildedir. Yine FeL2 kompleksinin içlerinde en kararlısı olduğu 

gözükmektedir (Şekil 31). 

 

 

Şekil 31. L2 Ligandının FeII , CuII  ve NiII  termogramları  
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L3 ligandı içinde aynı şeyleri söylemek mümkündür. N3S donör setine sahip 

koordinasyon sayısı altı olan  demir kompleksi en kararlısıdır (Şekil 32). 

 

 

Şekil 32. L3 Ligandının FeII , CuII  ve NiII  termogramları  

 

L4 ligandının komplekslerinde  termal kararlı kompleksin NiL4 olarak belirlenmiştir  

(Şekil 33). 

 

 

Şekil 33. L4 Ligandının FeII , CuII  ve NiII  termogramları  
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Çizelge 9. Termal analiz verileri ve komplekslerin önerilen kapalı formülleri. 
 

Kompleksler 
Bozunma 
Basamağı 

Onset 
(ºC) 

DTG 
max (ºC) 

Endset 
(ºC) 

Ayrılan 
Grup 

Ağırlık Kaybı (%) Atık 
Deneysel 
(Teorik) Deneysel Hesap. 

[CuL1]Cl2.H2O 
1 25 

 
197 H2O 4,00 4,48 CuO   

28,20 
(19,78)    2 279 344 415 L1 +Cl2 67,40 75,73 

[CuL2]Cl2.1.5H2O 

1 25 
 

111 
H2O 6,80 8,20  CuO  

28,60 
(18,66)  

2 132 146 162 

3 280 327 456 L2 +Cl2 64,40 75,00 

[CuL3]Cl2.2H2O 

1 25 
 

136 
H2O 8,20 8,48 CuO   

28,70 
(18,65)   

2 156 162 170 

3 302 362 445 
L3 +Cl2 62,80 72,77 

4 587 693 755 

[CuL4]Cl2.3H2O 

1 58 109 177 H2O 12,00 13,11 CuO   
33,50 

(19,30)   
2 282 329 362 

L4 +Cl2 54,50 67,57 
3 607 704 776 

[FeL1]Cl2.H2O 

1 28 
 

74 
H2O 6,00 4,56 

FeO    
24,30 

(18,22) 

2 145 173 191 

3 243 276 292 

L1 +Cl2 68,40 77,20 4 340 366 455 

5 653 807 931 

[FeL2]Cl2.2H2O 

1 15 
 

70 
H2O 8,30 8,42 FeO    

17,40 
(16,82)   

2 116 126 142 

3 275 364 430 
L2 +Cl2 73,50 74,75 

4 600 656 696 

[FeL3]Cl2.H2O 

1 25 
 

130 H2O 4,00 4,52 
 FeO   
21,60 

(18,04)  

2 171 186 202 

L3 +Cl2 74,40 77,47 3 284 352 478 

4 636 683 729 

[FeL4]Cl2.H2O 

1 25 
 

105 

H2O 15,30 15,24 FeO     
13,40 

(17,38) 

2 118 127 138 

3 179 187 191 

4 298 344 448 
L4 +Cl2 71,00 67,36 

5 610 667 706 

[NiL 1]Cl2.3.5H2O 

1 50 71 93 
H2O 14,40 14,25   NiO   

27,00 
(16,89)  

2 166 197 222 

3 320 338 354 L1 +Cl2 58,2 68,84 

[NiL 2]Cl2.1.5H2O 

1 45 81 105 
H2O 7,00 6,66   NiO   

25,20 
(17,74)  

2 157 170 187 

3 272 381 409 
L2 +Cl2 67,80 75,77 

4 489 510 542 

[NiL 4]Cl2.5H2O 

1 58 78 115 H2O 21,20 20,36  NiO   
18,80 

(17,49)   
2 296 329 392 

L4 +Cl2 59,10 62,95 
3 688 725 756 
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BÖLÜM 5 

SONUÇLAR VE ÖNERİLER 

 

Anorganik komplekslerde termal kararlılık genelde metal atomu ile ligandın tepkime 

ısısının ölçülmesi ile belirlenir. Anorganik bileşiklerin termal kararlıklarının belirlenmesi,  

sanayide, tıpta, biyolojide, maddelerin elektro ve termokromik özelliklerinin 

belirlenmesinde, antioksidan, boyar maddelerin kullanımında, antibakteriyel özelliklerde 

ve katalizörlerin  kullanım alanlarının belirlenmesinde önemli ipuçları verir.  Çalışmada, 

metalle bağ oluşturabilecek atom sayısı dört olacak şekilde çeşitli amin ve aldehitlerden 

oluşan yüksüz, dört donör atomlu imin bileşikleri hazırlandı. Öncelikle bu ligantların 

kimyasal tanımlamaları yapıldı. Bunun için FT-IR, 1H,13C-NMR ve kütle spektrumları 

alındı. Yapılar çözüldükten sonra bu ligantların metallerle kompleksleri hazırlandı. Bu 

amaçla üç metal iyonu seçildi. CuII, NiII ve FeII kompleksleri hazırlandı. Bunların hepsi 

birinci sıra geçiş elementidir ve yükleri de aynıdır. Bu iyonların seçilmesinde özel bir amaç 

yoktur. Ancak etkin çekirdek yükünün ve ligandlardaki farklı donör atomların ve 

koordinasyon sayılarının termal kararlılığa bir etkisinin olup olmadığı belirlenebilir. 

Ligandlarda donör atomlar N3S, N4, N3O ve N2O2 olarak seçildi. FT-IR spektrumları 

incelendiğinde ligantların imin azotu, salisilaldehitin hidroksili, piperazin ve morfolin 

halkalarındaki azot ve oksijenlerden bağlandığı belirlendi. Bu gruplara ait FT-IR gerilme 

titreşimlerinin değiştiği gözlendi. Bu FT-IR verileri Çizelge 10’da verilmektedir. Genelde 

bakır ve nikelin koordinasyon sayısı dört olan kompleksler oluşturduğu düşünülürse bunlar 

koordinasyon sayısı daha yüksek olan  demir kompleksleri ile karşılaştırılabilir. Hazırlanan 

komplekslerin kimyasal tanımlamaları FT-IR, manyetik alandaki duyarlılıkları ve termal 

analiz çalışmaları ile yapıldı. Bu çalışmalardan elde edilen verilere göre komplekslerin 

yapıları önerildi (Çizelge 11). NiII komplekslerinin karedüzlem, FeII komplekslerinin 

oktahedral ve CuII komplekslerinin karedüzlem veya tetrahedral yapıda oldukları 

düşünülmektedir. 
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Çizelge 10. Ligand ve metal komplekslerinin FT-IR verileri. 
 

KBr, cm -1 ν(OH) ν(NH) ν(C-O-C) ν(HC=N) ν(C-O) ν(C-N) ν(C-S) 

L1 3256 - - 1632 1279 1150 - 

Ni-L 1 3367 - - 1627 1344 1151 - 

Fe-L1 3399 - - 1611 1307 1149 - 

Cu-L1 3435 - - 1635 1301 1200 - 

L2 3600-3500 - 2685 1633 - 1142-1117 - 

Ni-L 2 3367 - 2609 1628 - 1105 - 

Fe-L2 3399 - 2604 1613 - 1105 - 

Cu-L2 3444 - 2684 1640 - 1081 - 

L3 3296 3098 - 1627 - 1155 620 

Ni-L 3 3398 - - 1624 - 1064 639 

Fe-L3 3399 3192 - 1629 - 1107 685 

Cu-L3 3573 3130 - 1652 - 1064 629 

L4 3319 3079 - 1632 - 1151 - 

Ni-L 4 3367 - - 1627 - 1117-1005 - 

Fe-L4 3399 3190 - 1629 - 1106 - 

Cu-L4 3348 3114 - 1623 - 1112 - 

 

Termal veriler ve FT-IR spektrumlarından kompleks yapılarda çeşitli şekillerde su 

moleküllerinin olduğu belirlendi (adsorbe, ligand ve kristal suyu) . Termogramlar ve FT-IR 

spektrumları alınmadan önce komplekslerin vakum etüvde 90 ºC kurutulduğu düşünülürse 

bunların adsorbe su molekülleri olmadığı (eğer kompleksler hidroskopik değilse) 

düşünülebilir. Komplekslerin manyetik alandaki duyarlılıklarına göre nikel 

komplekslerinin diyamanyetiktir. Bakır ve demir komplekslerinin paramanyetik özellik 

gösterdiği belirlendi (Çizelge 8).  
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Çizelge 11. Komplekslerin önerilen yapıları. 

L 1 Schiff Bazı Metal 
Kompleksleri 

L 2 Schiff Bazı Metal 
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Termal kararlılık eğilimini belirlemek için termal bozunmanın başladığı onset 

sıcaklıklarından yararlanıldı (Çizelge 9’daki verilerden). Termal çalışmalar 25 – 1200  ºC 

arasında yapıldı. Genelde iki veya üç basamaklı bozunmalar görüldü. Birinci basamak 25-

240 ºC aralığında yapıdaki su moleküllerinin ayrıldığı görüldü. Dehidrasyon basamağına 

ait endotermik pik TG-DTG-DTA termogramında gözükmektedir. Bazı komplekslerde bu 

aralıktaki bozunmalar tek basamakta gerçekleşirken bazılarında iki basamakta 

gerçekleşmektedir. Tek basamakta gerçekleşen dehidrasyonlar su moleküllerinin eşenerjili 

olarak bağlandığını göstermektedir. Dehidrasyon basamağı genelde birden fazla tip 

kimyasal değişim gösterir. Merkez atomuna bağlı suyun ayrılması koordinasyon bileşiğinin 

bozunmasının bir göstergesidir. Kristal yapıdaki su daha farklı bir sıcaklıkta yapıdan 

ayrılmaya başlar. Bu tür sular yapıda çok sayıda hidrojen bağları ile molekülleri bir arada 

tutar. Bu yerel  bağlar birinci basamak bozunmanın türünü de belirler. İki farklı bozunma 

veren dehidrasyon basamağı yapıda farklı bağlanma türünde suların olduğunun bir 

göstergesidir.  İkinci ve üçüncü basamak bozunmalar yapıdaki ligantların ortamdan 

uzaklaşması sonucu ortaya çıkmaktadır.   
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Metal komplekslerin termogramları: 

Bakırın L1, L2 ve L3 ligandları ile verdiği komplekslerde CuL3 kompleksinin termal 

olarak daha kararlı olduğu görülmektedir. Bakır komplekslerinin termal analiz verilerinden 

yapısında oksijen donör grubu içeren ligantların kararlılıklarının azaldığı buna karşın 

yapısında kükürt ve dört tane donör azot bulunduran ligantların oluşturduğu komplekslerin 

daha kararlı olduğu görülmektedir. Dört azotlu bakır kompleksinin üçüncü bozunma 

basamağı 800 ºC de bitmektedir. CuL4 kompleksinin çalışılan sıcaklık aralığında daha 

kararlı olduğu görülmektedir (Şekil 27).  

Demirin aynı ligandlarla verdiği komplekslerin termogramları Şekil 28’de 

görülmektedir. Bu komplekslerin yapılarında su bulunduğu termogramlarda görülmektedir. 

Dehidrasyon basamağına ait endotermik pik ve ağırlık kayıp yüzdeleri Ek 32, 35, 38 ve 

40’daki TG-DTG-DTA termogramlarında görülmektedir. Demirin koordinasyon sayısı göz 

önüne alındığında yapısında klor atomları da vardır. Demir kompleksleri içinde termal 

olarak en kararlısı FeL1 kompleksidir.  

Nikelin aynı ligandlarla verdiği komplekslerin termogramları Şekil 29’da 

verilmektedir.  NiL4 kompleksinde de yaklaşık 5 mol su olduğu görülmektedir. Son termal 

bozunma göz önüne alındığında NiL4 kompleksinin en kararlı yapıyı oluşturduğu 

görülmektedir.  

Ligantların metal kompleksleri: 

L1 ligandının farklı üç metal komplekslerinin termogramları değerlendirildiğinde; 

demir komplesinin daha kararlı olduğu görülmektedir.  

L2 ligandının aynı metallerle komplekslerini termogramlarından elde edilen sonuçta 

L1 e benzer şekildedir. Yine FeL2  kompleksinin içlerinde en kararlısı olduğu 

gözükmektedir. 

L3 ligandı içinde aynı şeyleri söylemek mümkündür. N3S donör setine sahip 

koordinasyon sayısı altı olan  demir kompleksi en kararlısıdır. 

L4 ligandının komplekslerinde  termal kararlı kompleks NiL4 olarak belirlenmiştir. 

Anorganik komplekslerin termal bozunmaları basit değildir ve bir çok basamaktan 

oluşabilir.  Çalışılan ligandlarda termal bozunmalar iki veya daha fazla basamaktan 

oluşmaktadır. Ligantların yapılarının termal kararlılık üzerinde etkisi vardır. Bunlar 

genelde metalle kompleks oluşturan şelat yapısındaki ligandın beşli ve altılı halka 

oluşturması ve bunların sayısı termal kararlılığa etki etmektedir. Termal bozunma metal-

donör atom arasındaki bağın kopması ile başlamaktadır. Bu nedenle metal- donör atom  
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arasındaki bağ kuvveti termal bozunmada etkilidir. Termal bozunmaya merkez atomunun 

da etkisi vardır. Demirde koordinasyon sayısının yüksek olması (bakır ve nikele göre) 

demir komplekslerinin daha kararlı olmasına neden olmuştur. Komplekslerin tamamının 

erimeden bozunmaya başladığı görülmüştür. Genelde bozunma, dehidrasyon ve ligandın 

ayrılmasından oluşmaktadır. Komplekslerde kristal suyunun bulunması kompleksin termal 

kararlılığını da etkilemektedir. Bazı komplekslerde 1200 ºC de dahi termal bozunma 

sonlanmamıştır. Çalışılan tüm komplekslerde bozunma ürünleri endotermik pik 

vermektedir. Atıklarla ilgili bir çalışma yapılmamıştır. Bozunma sonucu atık olarak NiO 

(yeşil kristal), CuO (siyah toz) ve FeO (siyah kristal) kaldığı görüldü. 
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Ek 1. L1 Schiff bazının FT-IR spektrumu. 

 

 

Ek 2. Ni-L1 Kompleksinin FT-IR spektrumu. 

4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400.0

0.0

5

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

70.4

cm-1

%T 

3256.10

3057.48

2939.68
2812.17

1943.10

1632.19

1581.38

1497.05

1458.75

1416.73

1367.15

1341.27

1319.55

1279.13

1212.33

1150.14

1060.31

1039.35

972.55

893.54

840.08

758.64

657.95
641.77

612.97

565.78

429.64

410.20

4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 450,0

18,0

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

70

74,8

cm-1

%T 

3367;45

1627;22

1528;42

1447;30

1404;48
1344;46

1191;52

1151;47

1128;53

1015;61

945;67

900;55

853;66

756;45

661;65



 

IV 

 

Ek 3. Fe-L1 Kompleksinin FT-IR spektrumu. 

 

 

Ek 4. Cu-L1 Kompleksinin FT-IR spektrumu. 
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Ek 5. L2 Schiff bazının FT-IR spektrumu. 

 

 

Ek 6. Ni-L2 Kompleksinin FT-IR spektrumu. 
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Ek 7. Fe-L2 Kompleksinin FT-IR spektrumu. 

 

 

Ek 8. Cu-L2 Kompleksinin FT-IR spektrumu. 
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Ek 9. L3 Schiff bazının FT-IR spektrumu. 

 

 

Ek 10. Ni-L3 Kompleksinin FT-IR spektrumu. 
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Ek 11. Fe-L3 Kompleksinin FT-IR spektrumu. 

 

 

Ek 12. Cu-L3 Kompleksinin FT-IR spektrumu. 

4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 450,0

5,0
6

8

10

12

14

16

18

20

22

24

26

28

30

32

34

36

38

39,8

cm-1

%T 

3399;12

2994;8

2493;15
1597;16

1502;18
1443;17

1371;22
1348;23

1307;25

1282;27

1182;30

1160;24

1107;21

1049;28

995;22

866;32

761;32

685;23

537;36
490;36

4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 450,0

35,0

40

45

50

55

60

65

70

75

79,4

cm-1

%T 

3573;52

3448;51

3294;38

3212;41
3066;41

2941;39

2790;43
2756;42

2470;62

1652;67

1585;47

1442;53

1393;62

1315;67

1297;68
1168;68

1120;57
1082;58

1064;46

1019;63

982;51

908;56

877;70

745;57

661;70

634;69

561;71

509;62



 

IX 

 

Ek 13. L4
 Schiff bazının FT-IR spektrumu. 

 

 

Ek 14. Ni-L4 Kompleksinin FT-IR spektrumu. 
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Ek 15. Fe-L4 Kompleksinin FT-IR spektrumu. 

 

 

Ek 16. Cu-L4 Kompleksinin FT-IR spektrumu. 
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Ek 17.    L1 Schiff bazının 1H-NMR spektrumu. 
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Ek 18.   L2 Schiff bazının 1H-NMR spektrumu. 
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Ek 19. L2
 Schiff bazının 1H-NMR spektrumu (8-6 ppm aralığı). 
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Ek 20. L2
 Schiff bazının 1H-NMR spektrumu (4-1.5 ppm aralığı). 
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Ek 21. L3
 Schiff bazının 1H-NMR spektrumu. 
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Ek 22.  L4 Schiff bazının 1H-NMR spektrumu. 
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Ek 23.  L1
 Schiff bazının 13C-NMR spektrumu. 
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Ek 24.  L2 Schiff bazının 13C-NMR spektrumu. 
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Ek 25.  L3
 Schiff bazının 13C-NMR spektrumu . 
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Ek 26. L4
 Schiff bazının 13C-NMR spektrumu . 
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Ek 27.  L1
 Schiff bazının Mass spektrumu.  

 

Ek 28. L2
 Schiff bazının Mass spektrumu.   
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Ek 29.  L3
 Schiff bazının Mass spektrumu. 

   

 

Ek 30.  L4
 Schiff bazının Mass spektrumu.   
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Ek 31.  L1
 Schiff bazının CuII kompleksinin TG-DTG-DTA termogramı. 

 

Ek 32.  L1
 Schiff bazının FeII kompleksinin TG-DTG-DTA termogramı.  
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Ek 33.  L1 Schiff bazının NiII kompleksinin TG-DTG-DTA termogramı. 

 

Ek 34.  L2
 Schiff bazının CuII kompleksinin TG-DTG-DTA termogramı.  
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Ek 35.  L2
 Schiff bazının FeII kompleksinin TG-DTG-DTA termogramı. 

 

Ek 36.  L2
 Schiff bazının NiII kompleksinin TG-DTG-DTA termogramı. 
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Ek 37.  L3
 Schiff bazının CuII kompleksinin TG-DTG-DTA termogramı. 

 

Ek 38.  L3 Schiff bazının FeII kompleksinin TG-DTG-DTA termogramı.  
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Ek 39.  L4
 Schiff bazının CuII kompleksinin TG-DTG-DTA termogramı.  

 

Ek 40.  L4
 Schiff bazının FeII kompleksinin TG-DTG-DTA termogramı. 
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Ek 41.  L4
 Schiff bazının NiII kompleksinin TG-DTG-DTA termogramı. 
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