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AZOT VE OKSIiJEN DONOR ATOMLARI ICEREN LiIGANTLARIN VE
BUNLARIN BAZI METAL KOMPLEKSLERININ HAZIRLANMASI VE
YAPILARININ TERMAL VE SPEKTROSKOPIK YONTEMLERLE
BELIRLENMESI

OZET

Bu caligmada, bazi maddeler propilen oksidin morfolin, piperazin ve etilen
oksidin N-metilpropilendiamin ile tepkimeye sokulmasi ile hazirlandi. Calismada
hazirlanan Schiff bazlar1 ise 3-[4-(3-aminopropoksi)biitoksi]propan-1-amin ve etanol

aminin furfural ile tepkimeye sokulmasi ile elde edildi.

Ligandlarin ve komplekslerin yapilar1 FT-IR, MS spektrumlar1 ve TG-DTG
termogramlarinin degerlendirilmesi ile belirlendi. N,N’-di(2-hidroksipropil)piperazin

ligandinin yapist X-1ginlar1 diffraktometrisi ile belirlendi.

Anahtar Sozciikler : Morfolin, piperazin, furfural, Schiff bazi, TG-DTG,

X-1sinlar diffraktometrisi.



THE SYNTHESIS AND IDENTIFICATION OF SOME LIGANDS WHICH
HAVE NITROGEN AND OXYGEN DONOR ATOMS AND THEIiR METAL
COMPLEXES BY THERMAL AND SPECTROSCOPIC METHODS

ABSTRACT

In this work, some compounds were prepared by the reactions of propylene oxide
with morpholine, piperazine and ethlenecoxide with  N-methylprophylenediamine
3-[4-(3-aminopropoxy)butoxy|propan-1-amine and ethanoleamine reacted with furfural
in methanol and some Schiff bases were obtained. The metal complexes of these

compounds were prepared.

The structure of the ligands and their complexes were identified using data which
were obtained from FT-IR, MS and TG-DTG . The structure of ligand, N,N’-di(2-

hydroxypropyl)piperazine was resolved X-ray difraction.

Keywords : Morpholine, piperazine, furfural, Schiff base, TG-DTG, X-ray

difraction.
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BOLUM 1
GIRIS
Bir metal atomunun veya iyonunun bir ya da daha c¢ok ligandla olusturdugu
bilesiklere koordinasyon bilesikleri denir. Koordinasyon bilesiklerini inceleyen bilim

dalina koordinasyon kimyas1 denir.

Koordinasyon bilesiklerinde yer alan koordinasyon kiiresi, metal atomu ve iyonu
ile onu ¢evreleyen ligandlardan olusmustur. Kompleksin yapisim1 ve Ozelliklerini
belirleyen bu gruplardir. Ozellikle yeni ligandlarin hazirlanmasi, alisilmisin disinda
etkinlik gdsteren metal komplekslerinin hazirlanmasinda belki de en 6nemli adimdir

(Mohamed, 2006).

Miyoglobin, Hemoglobin, B12 Vitamini (Kobalamin) gibi hayati 6nemi olan
bircok metal-ligand kompleksinin canli organizmada gorev yaptigi bilinmektedir. Bu
ylizden ¢ogu biyokimyasal tepkimenin agiklanmasinda ve aydinlatilmasinda N, S, O
donodr atomu iceren ligandlarin gecis elementleri ile verdigi kompleksler model olarak
secilmekte, termal ve spektroskopik Ozellikleri agisindan ¢ok yogun olarak
calisilmaktadir. Biyolojik aktivitenin ligandin yapisinin yani sira metal dondr atom bag
uzunluklari, bag agilar1 ve metal kompleksinin kararhiligiyla iligkili oldugu

bilinmektedir.

Bununla birlikte viicut icersinde biyolojik aktivite gésteren ve ilag aktif maddesi
olarak goérev yapan bazi bilesikler ligand olarak kullanilmakta ve bunlarin metal
kompleksleri hazirlanabilmektedir. Bu sekilde elde edilen bazi komplekslerin ligand
yapisina gore daha gii¢lii biyolojik aktivite gosterdigi goriilmiistiir. Ayrica koordinasyon
bilesikleri viicutta biriken zararli maddelerin atilmasinda ve kanser tedavisinde

kemoterapide anti-tlimor olarak kullanilirlar (Arslan ve dig., 2002).

Metal komplekslerinin kansere karsi olan iyilestirici etkisi Furst (1963)

tarafindan belirlendiginden beri bu bilesikler kanser tedavisinde énemli rol oynamustir.



Halen kanser ilaci olarak kullanilan platin bilesiklerinin anti-timor aktivitelerinin
Rosenberg (1969) tarafindan incelenmesinden beri kalay kompleksleri de dahil olmak
tizere pek cok metal kompleksinin anti-timor aktivitesiyle ilgili denemeler

yapilmaktadir.

Ayni zamanda koordinasyon bilesiklerinin boya ve tekstil endiistrisinde, polimer
teknolojisinde, gida maddelerinde, ila¢ sanayinde, tipta, tarim alaninda sularin sertliginin
giderilmesinde, antioksidan, dezenfektan ve stabilizator maddelerin hazirlanmasi gibi
¢ok degisik alanlarda kullanilmasi bu alana olan ilgiyi arttirmistir (Komiirli ve dig.,
2004).

Yukarida belirtilen 6zelliklere sahip olan metal komplekslerine ek olarak elde
edilecek yeni tiir ligand ve kompleksleri daha ilging olabilecekleri diisiincesinden
cikilarak bu c¢aligmada ONO, ONNO ve ONN ligandlar1 ile bazi Schiff bazlari
sentezlendi. ONO, ONNO ve ONN ligandlarinin metal kompleksleri hazirlandi. Tiim
bilesiklerin yapilar1 IR ve TG-DTG verilerinden faydalanilarak aydimnlatildi. Ayrica
ONNO ligandinin yapis1 X-1sinlar1 diffraktometrisi ile belirlendi.
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BOLUM 2
KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Koordinasyon Bilesiklerinin Yapisi

Koordinasyon bilesiginin merkezinde yer alan ve diger yan gruplara baglh olan
atom veya iyona merkez atomu veya merkez iyonu denir. Koordinasyon bilesiginin
merkezinde eksi yiiklii bir iyon yer alamaz. Bilinen elektrostatik kurallara gore, eksi
yiikler atomlarin g¢evresine dogru yayilmak zorundadir. Koordinasyon bilesiklerinde
katyon veya merkez atomuna bagli olan yiiklii ve yiiksiiz gruplara ligand denir. Yiikli
ligandlara CN", OH", C,0,” gibi iyonlar, yiiksiiz ligandlara da NH;3, H,0, CO gibi
molekiiller 6rnek verilebilir. Merkez atomuna bagli olarak kararliligini siirdiiren arti

yiiklii ligand yoktur.

Merkez atomuna kimyasal baglarla bagl ligandlarin olusturdugu bolgeye birincil
koordinasyon kiiresi denir. Koordinasyon kiiresi [Ni(CO),], [Cu(NH;)4]™ ve [Fe(CN)e]™

orneklerinde oldugu gibi noétr, art1 veya eksi yiiklii olabilir.

Ligand molekiillerinde merkez atomuna baglanan atoma dondr (verici) atom
denir. Bir ligandta bir ya da daha ¢ok sayida dondr atom bulunabilir. Tek dondr atomlu
ligandlar sadece bir atom ile merkez atomuna baglanacaklarindan bdyle ligandlara tek
disli veya monodentat ligand denir. Ornek olarak H,O, CI" ve CO verilebilir. Baz1
ligandlar da iki veya ¢ok sayida uglari ile merkez atomuna baglanabileceklerinden iki
disli, ii¢ disli, cok disli ligandlar olarak adlandirilirlar. Ornek olarak iki disli etilendiamin

ve dort disli etilendiamin tetraasetat verilebilir.

Merkez atomuna bagli dondr atomlarinin sayisina koordinasyon sayist denir.
Komplekslerde koordinasyon sayisinin birden on ikiye kadar degisebilecegi sdylenebilse
de tipik koordinasyon bilesiklerinde bu say1 2 ile 9 arasinda degisir, koordinasyon sayisi

4 ve 6 olan bilesikler en yaygin ve en 6nemlileridir.
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Koordinasyon sayisi iki olan bilesiklerin sayilar1 sinirhidir. Bunlar genellikle IB
grubu metallerin +1 yiiklii iyonlaridir. Bunlar fazla kararli degildirler ve daha yiiksek
koordinasyon sayisina sahip kompleks olusturma egilimindedirler. Bu olusuma 6rnek
olarak [Ag(NHs),]" kompleksini verebiliriz. Bu kompleks asagida oldugu gibi daha
kararli olur.

[Ag(NH;),]" +2NH; —» [Ag(NH3)s]™

Cok az rastlanilan bir koordinasyon sayist da iictliir. Bazi komplekslerin
koordinasyon sayis1 ii¢ goriildiigii halde gercekte daha yiiksek koordinasyon sayisina
sahiptir. Bu olaya genelde iki digli, ii¢ disli, ¢cok disli ligandlarda rastlanir. Mesela
[Co(en)s]™ kompleksinde koordinasyon saysi ii¢ gibi goriinse de etilendiamin iki disli

bir ligand oldugundan asil koordinasyon sayis1 altidir.

Koordinasyon kimyasinda oldukg¢a 6nemli olan bilesiklerin basinda koordinasyon
sayist dort olan kompleks bilesikleri gelmektedir. Koordinasyon sayist dort olan
bilesikler i¢in diizglin dort yiizlii ve kare diizlem seklinde iki geometrik yap1 vardir.
Diizgiin dért yiizlii yapida merkez atomunun sp’ hibritlesmesi, kare diizlem yapida ise
dsp” hibritlesmesi yaptig1 varsayilir. Diizgiin dért yiizlii yapi, kare diizleme gore daha
simetrik ve bag ag¢ilarinin daha biiyiik oldugu bir yapidir. Bu bakimdan CI', Br’, I' gibi
biiyiik ligandlarin olmasi halinde diizglin dort yiizlii yapr tercih edilir. Kare diizlem yapz,
sterik yonden hacmi biiyiikk ligandlarin baglanmasina o kadar everisli degildir. Bu
geometrinin kolay olustugu bazi metal iyonlar1 d* konfigiirasyonuna sahip Ni'*, Pd"™,

Pt ve Au™ tiir.

Stokiyometrik olarak koordinasyon sayis1 5 goriinen baz1 komplekslerin yaygin
bulundugu sdylenemez. Bu yapidaki komplekslerin kolayca koordinasyon sayisi 4 ve 6
olan yapilara doniigsebilecegi ifade edilmektedir. Koordinasyon sayist 5 olan
komplekslerde beklenilen yapi iicgen ¢iftpiramit yapidir. Bu koordinasyon sayisina
sahip kare piramit yapidaki komplekslere de rastlanmaktadir. Koordinasyon sayisi 5

olan kompleks geometrileri dsp® hibritlesmesi ile gerceklesmektedir.
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En c¢ok karsilagilan kompleks bilesikleri, koordinasyon sayis1i alti olan
bilesiklerdir. Burada beklenen ideal geometri oktahedral yapidir. Cr™, Co™ gibi iyonlar
hemen hemen biitiin komplekslerinde bu yapiy1 gosterirler. Valans bag teorisine gore bu

yapinin olusumunda etkili olan hibritlesme d*sp’ hibritlesmesidir.

Ligandlar arasi sterik itmeden dolay1 altidan fazla ligand iceren komplekslerin
sayist olduke¢a azdir. Ancak hacmi biiylik ve degerligi yiiksek olan ikinci ve tiglincii sira

gecis metalleri, yliksek koordinasyon sayili kompleksler olusturur.

Ligandin tliriine, dondr atomlarmin sayisina, ligand ile metal tuzunun molar
oranlarina bagli olarak c¢esitli yapilarda c¢ok farkli kompleksler elde edebilmek
miimkiindiir. Komplekslesmeye giren metal atomlarinin sayisina bagl olarak elde edilen
kompleksler tek cekirdekli, c¢ift c¢ekirdekli veya c¢ok c¢ekirdekli olarak tanimlanir.
Komplekslesmenin birden fazla metal atomu iizerinden olustugu durumlarda eger farkl
metal atomlar1 {izerinden kompleks gergeklesmisse heterontikleer kompleks; eger tek tiir
metal atomu tizerinden komplekslesme gerceklesmigse homoniikleer kompleks seklinde

tanimlar kullanilmaktadir.

2.2. Schiff Bazlari

Ilk defa 1869 yilinda Alman kimyact H.Schiff tarafindan elde edilen Schiff
bazlar1 ligandlarin 6nemli bir sinifidir. Bu tiir ligandlar ve bunlarin metal kompleksleri,
tersinir olarak oksijen baglamalari, olefinlerin hidrojenlenmesindeki katalitik aktiviteleri,
elektrokimyasal elektron transferi, foto kromik o&zellikleri ve bazi toksik metallerle
kompleks olusturmalar1 gibi 6nemli pek ¢ok konuda calisilan bir konudur. Ayrica bu
bilesikler giinlimiize kadar koordinasyon kimyasi icerisinde ¢ok genis bir calisma
alanina sahip olmustur. Bu bilesikler supramolekiiler bilesiklerin eldesinde son derece
onemlidir. Schiff bazi tiirevlerinin biyolojide klinik, farmokolojik ve analitik bakimdan
cok onemli bilesikler oldugu daha onceki ¢aligsmalarda kaydedilmistir (Havyali, 2005;
Mohamed, 2006).
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Karbonil bilesiklerinin primer aminlerle kondensasyon tepkimesi vermesi sonucu
olusan karbon — azat ciftli bagiyla (imin bagiyla) olusan maddeler schiff bazi olarak
tanimlanir.  Schiff bazlari, tepkimeye giren karbonil bilesiginin aldehit veya keton

olmasina bagli olarak aldimin veya ketimin olarak isimlendirilebilir.

C—0 +H,N—Z = C=—N——2z + H,0

(H)R' R'

R, R ve Z ne kadar elektron cekici ve rezonansa istirak edebilen gruplar ise
azometin bilesigi o kadar kararlidir. Tepkime sonucu bir mol su olugmaktadir ve tepkime
ortaminda su bulunmasi tepkimeyi sola kaydirir. Bu nedenle ortamin susuz olmasi

gerekmektedir.

Aldehitler ¢ok kolay bir sekilde primer aminlerle tepkime verip schiff bazlarim
olustururken bu islem ketonlarda o kadar kolay degildir ve ¢ok sayida faktdre baghdir.
Ketonlardan schiff bazi elde etmek icin; katalizor se¢imi, uygun pH araligi, tepkimede
olusacak su ile azeotrop karisim verecek bir ¢oziiciiniin se¢ilmesi ve uygun tepkime
sicakligr gibi bir ¢cok faktdriin goz Oniine alinmasi1 gerekmektedir. Aromatik aminlerle
aldehitlerden olusan schiff bazlar1 alifatik bilesiklerden olusan {iriinlerden daha stabildir

ve hidrolize kars1 daha direnclidirler.

Schiff bazi olusumunda en fazla kullanilan karbonhil bilesiklere; salisil aldehit,
B- di ketonlar, o-hidroksi naftaldehit, pridin- 2—aldehit, diasetil pridin, 4—propanoil
pirazolen, diformil feol ve piruvik asittir. Kullanilan amin bilesikleri ise daiminler,

aminoprinler, alkil aminler ve amino asitlerdir.

14



2.3. Schiff Bazlarinda Gozlenen Baz1 Ozellikler
2.3.1. Tautomerlesme

Orto hidroksi grup iceren aldehitlerden elde edilen schiff bazlarinda fenol — imin
ve keto — amin olmak iizere iki tip tautomerik form mevcuttur. Bu iki tautomerik formun
varhgi  “C-NMR, 'H-NMR, UV-VIS spektroskopik yontemleri ve x — iginlari

kristallografi yontemi ile belirlenmistir.
H__ / \
O/\\o C=N OH o/\\o ‘H3\ / N\
z T OH
o) - 0 M
</ 0 OH </ o o
O\J O\J
Fenol-imin Keto-imin

Yapisinda orto-pozisyonunda OH grubu bulunduran crown eter Schiff bazi
ligandinda (fenol-imin, O-H..N ve keto-amin O..H-N) tautomerisi gozlenmistir. Yapilan
caligmalarda tautomerlesmenin kloroform, DMSO ve etil alkol gibi polar ¢oziiciilerde
keto-amin, benzen siklo hekzan gibi apolar ¢oziiciilerde fenol — imin formunun oldugu

UV-VIS spektroskopisi ile bulunmustur (Havyali, 2005).

2.3.2. Hidrojen Bag

Orta pozisyonunda OH grubu igeren aromatik aldehitlerden hazirlanan schiff
bazlarinda iki tip molekiil i¢i hidrojen bagi (O-H----N veya O---H-N ) olusmaktadir.
Hidrojen baginin tipi molekiiliin stereokimyasina ve azot atomuna bagl siibstitiie gruba

bagl degildir. Yalnizca kullanilan aldehitin tiirtine baghdir.

Salisilaldimin  komplekslerinin ~ x-1ginlart  kristallografisi ile yapilarinin

aydinlatilmast konusunda pek cok ¢alisma yapilmasina ragmen, serbest ligandlari
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olduk¢a az calisilmistir. Benzer bilesik olan 2-hidroksi-1-naftaldimin bilesiklerinde
yapilan c¢alismalarda c¢ok kuvvetli O-----H-N seklinde hidrojen baginin oldugu
bulunmustur. Bu tiir hidrojen baginin sonucu olarak bilesik keto formuna kaymaktadir.
Enol-imin formunda C-O baginin uzunlugu 1,362 A° iken, keto-amin formunda C=0
bagimim uzunlugu 1,222 A° olarak bulunmustur. Ayrica, bu etkiden dolayi oksijenin
bagli bulundugu karbona komsu C=C baginin da kisaldigi goriilmiistiir. Hidrojen
bagmin varligi IR, '"H-NMR spektroskopik yontemleri ile de bulunmustur. IR
spektrumlarinda hidrojen bagi yapmamus bilesiklerde 3600 cm™ de goriillen OH gerilme
titresimi, hidrojen bagi olusturmus bilesiklerde 2300-3300 cmarasinda genis bir

bolgeye yayilmis olarak gbzlenir.

Schiff bazlarindaki O-H---N hidrojen baginin varligi orto bagli OH grubu
bulunduran ve bulundurmayan bir seri schiff bazi ligandlarinin potansiyometrik

titrasyonu ile bazliklar1 karsilagtirilarak bulunmustur.
2.4. Schiff Bazlarinin Metal Kompleksleri

Schiff bazlarnn ilk defa 1930’larda Pfeiffer tarafindan ligand olarak
kullanilmiglardir. Bunlar, {izerlerinde bulunan N, S, O dondr atomlar1 ile rahatlikla
kompleks yapist olusturabilmektedirler. Sozii edilen dondr atomlarmin tiliriniin ve
sayisinin kompleks yapisi ve gesitliligi lizerine etkisi biiylktiir fakat olusan kompleks
yapist sadece dondr atomlarina bagl olarak sekillenmez. Ligandin tepkimeye girdigi
metal tuzu, tepkimeye giren ligand ve metal tuzunun molar orami gibi etkenler de
kompleksin yapisi iizerine etki edebilmektedir. Bulundurduklari dondr atomlarinin

tiiriine ve sayisina bagl olarak Schiff bazlar1 NO, ONO, ONNO, ONS .... tipi ligand
olarak tanimlanabilir (Nath, 1991; Dey, 1999; Marchett, 1999).
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H H
: :C:N. : : :C:N: :
OH OH HO

2-((Z2)-(fenilimino)metil)fenol (Z)-2-(2-hidroksibenzylideneamino)phenol
ON tipi ligand ONO tipi ligand
E':: ng OH
OH HO CH——=N SH
N—/—C
NH,

N,N'-bis(salisiliden)-1,3propandiamin
ONNO tipi ligand ONS tipi ligand

Bu ligandlar, tanimlandiklar1 tiire adin1 veren donor atomlari iizerinden metal
atomlartyla koordinasyon bagi yaparak kompleks yapisi olustururlar. Ornegin
aminoasitler, iizerlerindeki amin grubundan dolay: karbonil bilesikleri ile Schiff bazi
olustururlar. Bu caligmalara L-Serin, L-Metiyonin, L-Sistein L-Lizin, L-Triptofan, L-
Tirozin, LGlutamikAsit, L-Aspartik Asit, L-Arginine, L-Asparagin, L-Glutamin gibi
amino asitlerin, 2-hidroksi-1-naftaldehit ile olusturduklar1 Schiff bazlar1 6rnek verilebilir

(Sakiyan, 2005).

Mohammed (2006) c¢alismasinda 2,6-piridindekarboksaldehit (PDC) ile o ve p-
aminofenolleri etanol ortaminda tepkimeye sokarak 2,6-piridin dekarboksaldehitbis (p-
hidroksifenilimin)(L") ve 2,6-piridin dekarboksaldehit bis(o-hidroksifenilimin)(L?) ii¢
disli schiff bazi ligandlarini elde ettikten sonra bunlarin Fe(Il) , Co(IT) , Ni(II) , Cu(Il),
Zn(Il) metal komplekslerini hazirlamigtir. Bu ligandlarin ve metal komplekslerin

yapilarim1 elementel analiz, IR, kati yansima, manyetik moment, molar iletkenlik ve
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termal analiz teknikleri ile belirlemistir. Ayrica bu ligandlarin ve metal komplekslerinin
Escherichia coli, Pseudomonas aeruginosa, Staphylococcus aureus ve fungi gibi bakteri
tiirlerine kars1 antibakterial aktivitelerini incelemistir. Calismasi sonucunda schiff
bazlarinin metal iyonlara piridin azotundan ve iki azometin azotlarindan baglandigini
Co(Il), Ni(II), Cu(l) ve Zn(ll) komplekslerinin ti¢cgen ¢iftpiramit; Fe(Il)
komplekslerinin ise oktahedral geometrik yapida olduklar1 belirlenmistir. Antibakterial
aktivite bilgilerinden de komplekslerin en az bir bakteri tiiriine karsi, ligantlardan daha

etkili antibakterial 6zellikte oldugunu belirlemistir.

/

4

EtOH

) B

A\

\
\_
\ /

m/<\ /S

/

\

CV Q U Q

M=Co(II), Ni(II),Cu(Il),Zn(1I)
L':R=p-OH L*:R=0-OH
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S.C.Nayak ve dig. (2003) heterosiklik ligandlar igeren trans-[kloro-
bis(dimetilglioksimato)Co(II)] komplekslerini hazirladiktan sonra bu komplekslerin
termal ve spektral 6zelliklerini incelemislerdir. Calismalar1 sonucunda komplekslerin
benzer olmasina ragmen termal bozunma kinetiklerinin farkli oldugunu ve 1sitma
stiresince komplekslerin ilk olarak halojen kismini, daha sonra azot igeren ligand kismini
ve son olarak dimetilglioksim kismini1 kaybettiklerini; bozunmadan kalan kisminin ise
Co0304 oldugunu belirlemislerdir. Ayrica bozunma sicakliklarina gore komplekslerin
termal kararliliklarinin III>II>IV>I sirasinda oldugunu belirtmislerdir.

/
C

|1|

N
AN
H,C \N N
v
ON o

\H/

H3C CH;

= CHj

L=benzotriazol(I), indol(Il), karbazol(III), kuinolin(IV)

Gurdip Singh ve dig. (2004) bis(etilendiamin)metal perklorat [M(en);](ClO4),
M=Mn, Co, Ni, Zn ve en=ctilendiamin komplekslerini hazirlamiglardir ve bu
komplekslerin termal davranislarini incelemislerdir. Caligmalar1 sonucunda TG ve DTA
termogramlarindan bakir kompleksinin iki adimda, diger komplekslerin ise tek adimda
bozundugunu belirlemislerdir.  Ayrica komplekslerin  termal  kararliliklariin
[Zn(en);](Cl04), > [Mn(en):](ClO4), > [Ni(en)2](ClO4), > [Cu(en):](ClO4),
[Co(en);](ClOs); seklinde oldugunu belirlemislerdir.
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S.Materazzi ve dig. (2003) 1-allilimidazoliin Co(Il), Ni(Il) ve Cu(ll)
komplekslerini elde etmislerdir, bunlarin yapilarin1 elementel analiz, TG-FTIR ve EGA
teknikleri ile belirlemislerdir. Caligmalarinda oktahedral yapidaki komplekslerin
molekiil formiillerinin [CoL¢](NOs3), , [NiLg](NO3), ve [CuL4(NOs),]L, seklinde; termal
kararliliklarinin ise [CoL¢](NO3); > [NiLg](NOs), > [Cul4(NOs),]L; seklinde oldugunu

belirlemislerdir.

Beynek (2005) spiro-karbon atom kaynagi olarak pentaeritril tetrabromiir
kullanarak yeni bir tetra aldehit hazirlamigtir ve bu tetraaldehitin, bazi diamin bilesikleri
iki merkezli komplekslerin metalle yonlendirilmesiyle hazirlanmistir. Bu elde edilen
N30, ve N,O, dondr setli, makro ¢ift halkali ligantlarin Cd(I) ve Zn(II) komplekslerinin
yapilar1 IR, kiitle spektrumu ve 'H NMR ile belirlenmistir.

——0 o—
Br Br
4 OH + Na2C03
DMF
Br Br @ jij
—0 o—

@A)

)

——N N=

Zn+2

m o o
MeOH
&)+ 2 > (NO3)4
NHZ NHZ Zn(NO3)2
(o] O

Zn+2

—N N—

L

[Zn,L'J(NO;),
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NH
Cd+2
o o]
MeOH
(A) + 2 _MeOH NOY
NH, NH  NH,  Cd(NOs), o
(0] o
Cd+2

— 7]

[Cd,L*](NO3),

Arslan ve dig. (2002) p-toluidino-p-klorofenilglioksim ligandin1 ve bunun
Co(II), Ni(II) ve Cu(II) komplekslerini hazirladiktan sonra bunlarin termal davraniglarini
incelemislerdir. Caligmalarinda ligandin ve kompleksin eridikten sonra bozunmaya
basladigin1 ve son iiriin olarak metal oksitlerin kaldigin1t TG-DTA ile belirlemislerdir.
Ayrica ligandin iki adimda iki farkli mekanizmayla, komplekslerin ise ii¢ adimda

bozundugunu belirlemislerdir.

O—H----0
Cl - CgH, N N
\c/\ /\/
M2
C\/ \
HN/ \N N/\

NH - CgH, - CH3

@)

0O

H3C - CgHy - CeHa - Cl
\o--- -H—O/
10
M=Ni(II),Cu(II),Co(1I)
H,0
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Prasad ve Kumar (2002) siyanoditiyoformat (S;CCN") iyonunun [M(S,CCN);]
M=Mn(II), Fe(Il), Co(Il), Ni(Il), Cu(Il) ve Zn(Il) tipindeki binary komplekslerini
hazirlamiglardir. Bunlarin yapilart elementel analiz , IR, UV-VIS spektroskopisi,

manyetik stiseptibilite 6l¢iimleri ve termal analiz teknikleri ile tantmlanmaistir.

I:M=Mn" 2:M=Fe™

s s
- NN
N=c—c7 w7 N 3M=Co? 4M=Ni"
\L\ /\ yc C N . (o) : 1
s s

5M=Cu? 6:M=27Zn"

Arshad ve dig. (2000) [ ML(NOs), ] (M=Co(Il), Ni(Il), Cu(Il), Zn(Il), ve
Cd(II);L=1,2-dipiperidinoetan) genel formiiliindeki kompleksleri hazirlamislardir ve
bunlarin yapilar1 elementel analiz, manyetik Sl¢iimler, 'H NMR ve IR ile belirlenmistir.
Ayrica bu komplekslerin termal davranislart TG-DTG-DTA teknikleri ile incelenmistir.
Bu caligmalar sonucunda komplekslerin termal kararliliklarinin

Ni(II)<Co(II)<Cu(I)<Zn(II)<Cd(II) siralamasinda oldugu belirtilmistir.
S
N \ / N

Ambrosi ve dig. (2003) 2-[bis-(aminoetil)-aminometil)]-fenol ligandin1 ve bunun
Cd(II),Pb(IT) komplekslerini elde etmislerdir. Bunlarin yapilarin1 potansiyometrik
dlciimler, UV-VIS, '"H NMR, ¥ C-NMR ve *Cd-NMR ile belirlemislerdir.
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OH
NH,

NH,
L

Zaki ve Mohammed (2000) 2-tiyobarbitiirikasidin Fe(II), Fe(IIl), Co(II), Zn(II)
ve Cd(II) komplekslerini elde etmislerdir ve bunlarin yapilarin1 elementel analiz, molar

iletkenlik, manyetik moment ve termal yontemlerle belirlemislerdir.

Bilgin ve Gok (2001) 4,5-dimetil-2,3-diamino benzen ile diasetil monooksim’in

katilma  tepkimesinden  2'.3',3,8-tetra-metil-5,6-benzo-4,7-diazodeka-3,7-dien-2,9-
diondioksim (H,L) elde etmiglerdir. Daha sonra elde edilen bu ligandin ¢esitli kobalt (II)
ve kobalt (III) tuzlar ile komplekslerini elde etmislerdir. Ligand ve metal kompleksin
yapilari, elementel analiz, 1H ve 13C NMR ve IR ile belirlenmistir.

CH3

_ _+
HsC \N/ oH HaC CHs
|
N > <\
H,C NooF N—o0
NP
Co 7
\ SN
N H,C N\ L /N_O
HaC Z Son >—<
- B HaC CH,
(H,L) L'= Piridin, L' = CN", X = Br":L' = Piridin,

L"=Benzil X = CIO,", :L' = 4Metilpiridin
LT=CN, X=Br

Komiirli ve dig.(2004) 1-[1,2-bis(hidroksiamino)etil]-4-metilpiperidin (LH,)
ligandin1 ve bu ligandin Co(II), Ni(IT) ve Cu(Il) iyonlar1 ile metal:ligand oran1 1:2 olan
tek ¢ekirdekli kompleksleri hazirlamiglardir.
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Komplekslerin oktahedral yapiya sahip oldugunu belirlemislerdir. Bunlarin
yapilari, elementel analiz, IR, 1H-, 13C-NMR spektroskopisi ve manyetik duyarlhlik ile

belirlenmistir. Ayrica ligand ve komplekslerin termal o6zellikleri TGA teknikleriyle

tanimlanmistir.
OH OH
| |
e 2N HsC N N
HsC NH + —_
H X Y
| |
OH OH
o----- H—O
| |
H3C N > N\Tjg/N H
M
H Xy / (|)I> NZ N CHs
| |
O—H-----0

M = Co(II), Ni(II) ve Cu(Il)

Xie ve dig. (2005) orijinal bir alkol ve fenol igeren poliamin ligandi H,L’yi
(H,L=N,N'-bis(2-hidroksibenzil)-1,3-bis[(2-aminoetil)amino]-2-propanol) = ve  onun
Co(Ill), Cu(l) tek g¢ekirdekli metal komplekslerini, [CoL]ClO4(1) ve
[Cu(H,L)CI]Cl04.CH30H.H,0(2) elde etmislerdir. Ligandin ve komplekslerin yapilari

X- 1511 kirmimi yontemi ile tanimlanmastir.
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NH N N HN
HMH
OH

OH HO

H,L

Ambrosi ve dig. (2003) 2,6-bis {[bis-(2-aminoetil)etilamino|metil } fenol (L1) ve
bis{[2(2-aminoetilamino)etilamino]metil } fenol (L2) ligandlarin1 elde etmislerdir ve
bunlarin asit-baz Ozelliklerini potansiyometrik Olgiimlerle; Cu(Il), Zn(Il) ve Cd(II)
metalleriyle  yaptiklari  komplekslerin ~ 6zelliklerini  ise  C-NMR, UV-Vis

spektroskopileri ile incelemiglerdir.

NH OH HN

NH HN

/N O\
N\

NH, HoN NH, HN
L1 L2
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2.5. Schiff Baz1 Metal Komplekslerinin Yapilarinin incelenmesi

Schiff baz1 metal komplekslerinin yapilar1 IR, UV-VIS, TG (Termogravimetri),
Kiitle Spektroskopisi, Magnetik Siisseptibilite ve X-1sinlar1 kristallografisi yontemiyle
belirlenmektedir. Ozellikle kat1 hal yapilarinin belirlenmesinde X-1sinlar1 kristallografisi,
Termogravimetri, Magnetik Siisseptibilite ve Infrared spektroskopisi yontemlerinden
faydalanilir. X-1gmlar1 kristallografisi i¢in kompleksin uygun bir kristalinin olmasi
gerekir. Bunun olmadigi durumlarda ise TG, DTG, DTA ve IR spektroskopisi
yontemleri kullanilmaktadir. En kapsamli ve aciklayic1 bilgiyi TG, DTG ve DTA
spektrumlar1 vermektedir Bizim c¢aligmalarimizda da bu yontemler kullanildi. Bunlarla
ilgili bir¢ok c¢alisma bulunmaktadir (Arshad ve dig., 2000). Amino asit ve 2-hidroksi-1-
naftaldehitden olusan Schiff bazlarinin mangan(IIl) kompleksleri hazirlanmis ve yapilari
element analizi, IR, UV-VIS, TG (Thermogravimetri), Kiitle Spektroskopisi, Magnetik

Siisseptibilite yontemlerinden yararlanilarak belirlenmeye caligilmistir.

2.5.1. Termal Analiz Yontemleri

Termal analiz yontemi birka¢g yontemin genel adidir. Bu ydntemlerde bazi
fiziksel ozellikler sicakhigin bir fonksiyonu olarak olgiiliir. Olgiim sirasinda sicaklik
kontrollii bir sekilde degistirilir. Sicakligin maddeler {izerindeki etkileri 6grenildikge
sicaklik maddelerin 6zelliklerinin  belirlenmesinde kullanilmustir. 18. ylzyilda
termometrenin bulunmasi termal analiz yontemlerinin gelismesine neden olmustur. ilk
termal analiz yonteminin uygulanist 1786 da kil numunelerinin termal direngleri ile
olmustur. Bu islem termomekanik analiz (sicaklikla biiziilme) ve termogravimetrinin
(sicaklikla agirlik degisimi) ilk uygulanisi olarak kabul edilmektedir. Baglangicta termal
analizle ilgili ¢calisanlarin ilgileri yillarca seramik iizerine olmustur. 19. yiizyilda sicaklik
Olclimlerinin daha duyarl bir sekilde yapilmasi ile ¢esitli kil numunelerinde ekzotermik

ve endotermik etkilerin secilebildigi 1sitma egrileri ¢izilebilmistir.
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2.5.1.1. Termogravimetri (TG)

TG, kontrollii bir sicaklik programi ile maddenin agirlik kaybinin sicakligin bir
fonksiyonu olarak Olciildiigii bir termal analiz yontemidir. Termal analiz, madde
miktarindaki degisimle ilgili bilgi verir ve tepkimenin stokiyometrisinin belirlenmesine
olanak verir. Sicaklik artis1 sonucunda meydana gelen kiitle kayiplar1 genel olarak su
gibi ucucu bilesiklerin yapidan ayrilmasi veya maddenin bozunmasidir. Analiz
sonucunda elde edilen sicaklik-kiitle egrilerine termogram veya termal bozunma egrileri

denilir.

w
T Ti: Bozunmanin bagladig: sicaklik

Tf: Bozunmanin bittigi sicaklik

T T T

Sekil 2.1. TG Termogrami

Bazen x ekseni sicaklik yerine zaman olabilir. Agirlik kaybi direkt olarak mg

verilebildigi gibi bozunan maddenin mol kesri olarak da verilebilir.

2.5.1.2. Diferansiyel Termal Analiz (DTA)

Madde fiziksel bir degisime ugradig1 zaman veya tepkimeye girdiginde ya 1s1 alir
ya da 1s1 verir. Bu endotermik ve ekzotermik olaylara karsilik gelir. DTA ydntemi;
tepkimenin endotermik mi yoksa ekzotermik mi oldugunu belirler.

DTA yonteminde numune ile referans madde arasindaki sicaklik farki sicakligin

bir fonksiyonu olarak ol¢iiliir. Burada da yine kontrollii bir sicaklik programi uygulanir.

Asagida bir DTA egrisi goriilmektedir.
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EKZOTERMIK

+ AT > 0 Ekzotermik tepkimede
numunenin sicakligt referans

o A T maddeden yiiksektir.
- AT < 0 Endotermik tepkimede
numunenin sicaklig referans

ENDOTERMIK maddeden diisiiktiir.

Sekil 2.2. DTA Termogrami

2.5.2. Termal Analiz Yontemlerinin Uygulamalar:

2.5.2.1. Termal Verilerin Belirlenmesi

Spesifik 1s1, termal iletkenlik, erime ve donma noktasi gibi veriler belirlenebilir.

DTA da endotermik ve ekzotermik pik sicaklifi erime ve donma noktasi olarak

alinmalidir.
415C
EKZ.
ISITMA
e SOGUTMA
| 421°c

Sekil 2.3. Cinko I¢in Erime ve Donma Noktas1
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2.5.2.2. Faz Degisimlerinin Incelenmesi

Faz degisimleri kati-sivi (erime) olabildigi gibi sivi-gaz (kaynama) faz
degisimleri de olabilir. Kati-sivi faz degisimlerine 6rnek olarak ¢inkonun erime ve
donma sicakliklar1 verilmisti. Burada 1,2-dikloroetana ait(kaynama) sivi-gaz faz

degisimleri 6rnek olarak verilecektir.

Atmosfer : hava

End. DSC

DTG

TG

1]
T T t C
40 20

Sekil 2.4. 1,2-Dikloroetanin Faz Degisimleri

2.5.2.3. Yap1 Degerlendirilmesi

Kristal yap1 icindeki degisimler endotermik veya ekzotermik olabilir. Her iki
olaydaki DSC veya DTA pikleri tekrarlanabilir 6zelliktedir. Asagida kiikiirdiin
diferansiyel termogrami verilmistir. Burada 113°C deki pik, rombikten monoklinik sekle
gecise ait kat1 faz degisimini verirken, 124°C deki pik ise elementin erime noktasina
kars1 gelmektedir. Siv1 kiikiirt en az tii¢ tlirde olabilir ve 179°C deki pik bu gecisleri

gosterirken, 446 °C deki pik kiikiirdiin kaynama noktasini gostermektedir.
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é 446
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=
o 113
'é 179
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100 200 300 400 200

SICARLIE “C

Sekil 2.5. Kiikiirdiin DTA Termogrami

2.5.2.4. Termal Kararlilhik
Polimerik maddeler termal yontemlerle incelenmektedir. Termogramlar,

hazirlanan ¢esitli polimer {irlinleri icin bozunma mekanizmalar1 hakkinda bilgi verir.

Bunlara ek olarak, bozunma sekilleri her bir polimer i¢in farkli oldugundan, bunlarin

taninmalarinda da kullanilabilinmektedir.

PVC : Polivinil klorir

T ] T I I [ I | I i I | T | T i
10 b
PMMA: Polimetilmetakrilat
8  pvc o i LDPE : DiisiikY ogunlukta Polietilen
-11]
f. 61 LDPE = PTFE : Politetrafloroetilen
= i PTFE
¥ 4 o PI : Aromatik Polipirometimid
10 mg PMMA
2| 5°C/dakika %]
| (N,'da)
0 e L S T L N I

0 100 200 300 400 500 600 700 800
Sicakhik,°C

Sekil 2.6. PVC, PMMA, LDPE, PTFE, PI Termogramlari
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2.5.2.5. Kimyasal Etkinlik

Katalitik etki, polimerlesme gibi ¢ok cesitli kategorileri kapsar. Katalizorler
tepkime hizin1 arttiran maddelerdir. Tepkime baslayinca kisa siirede sonlanur.
Ekzotermik bir tepkimeye katalizor ilavesi ile tepkimenin daha disiik sicakliklarda

olusmasi saglanabilir.

Katalizlenmis
Tepkime

AT

Katalizlenmemis
Tepkime

t’c
Sekil 2.7. Ekzotermik Bir Tepkimeye Katalizor ilavesi

Cams: gecis noktasi, T, seramik, polimer ve cam malzemeler i¢in énemli bir
parametredir. Sogutmada, siv1 haldeki maddede (T,) siv1 halden amorf veya cams: hale
gecis vardir. Bu olay TMA yonteminin dogmasina neden olmustur. Ayni zamanda

spesifik 1s1 da degistigi icin bu olay DSC ile de ¢alisilabilir.

2.5.2.6. Madde Miktarinin Belirlenmesi

Termal kayitlar, maddelerin tanimlanmasi i¢in maddeye 6zgii 6zellikler igerir.
Cesitli tipte margarinler ve tereyagi DTA ile tanimlanabilir. Tekstil ve iplikler de
kendilerine 6zgli DTA termogramlari verirler. Bu nedenle DTA ile tanimlamak kolaydir.

[laglarda saglik derecesini kontrol etmek igin kullanilir. Burada endotermik erime

noktasinin sekli baz olarak alinir. Pikin keskin olusu maddenin saf oldugunu gosterir.
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CaC,0,.H,0

Kitle, g

540 sl

Sicaklik|C

Sekil 2.8. CaC,04.H,O’nun Bozunma Termogrami
2.5.3. Termogramlar ve Yorumlanmasi

TG termogramlarinda numunenin agirlik kaybi sicakligin bir fonksiyonu olarak
incelenir. Eger isotermal ortamda calisiliyorsa o zaman bozunma iiriinleri zamanin bir

fonksiyonu olarak incelenir. DTG termogramlarinda ise agirlik degisim hizi sicakligin

fonksiyonu olarak incelenir.

TG ve DTG yontemleri ile incelenen tepkimelerin ¢ogu termal bozunma
tepkimeleridir. TG termogramlarindan bozunmanin ka¢ adimda gercgeklestigini,
maddenin tamamen bozunup bozunmadigini, tamami bozunmadiysa agirlik¢a yiizde
kacinin kaldigimi ve termal bozunma sirasinda oksitlenme gibi olaylar sebebi ile ne

kadar agirlik kazanimi oldugunu anlayabiliriz.

Isitma isleminden 6nce y ekseninin % W degeri sifirdir.

Tamamen bozunmus bir maddenin % W degeri yiizdiir.

32



TG DTG

dt .

= T,C = T.C
Sekil 2.9. TG Termogrami Sekil 2.10. DTG Termogrami

TG ve DTG egrilerini karsilastiracak olursak ; TG termograminda x bdlgesinde
agirlik degisiminin olmadigi, y ve z bolgelerinde agirlik degisiminin oldugu ve z deki
agirlik kaybiin yavas gerceklestigi goriilmektedir. DTG termogrami incelendiginde ise
X' bolgesinde dw / dt = 0 oldugu y' bolgesinde maksimum hiz degisimi z' bolgesinde ise

minumum hiz degisimi oldugu goériilmektedir.
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BOLUM 3
MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kimyasal Maddeler ve Cihazlar
3.1.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Morfolin (Merck, %99), propilen oksit (Merck,%99), piperazin (Merck,%99),
N-metilpropilendiamin (Merck,%99), epoksit (Merck,%99),
3-(4-(3-aminopropoksi)biitoksi)propan-1-amin (Merck,%99), furfural (Merck,%99),
etanol amin (Merck,%99), nikel kloriir (Merck,%99), bakir perklorathekzahidrat
(Merck,%99), cinko asetat (Merck,%99), kadmiyum nitrattetrahidrat (Merck,%99),
metanol (Merck,%99).

3.1.2. Kullanilan Cihazlar

Hazirlanan bilesiklerin FT-IR (KBr disk) spektrumlar1 Perkin Emler BX II FT
model spektrometre ile 4000 cm™- 400 cm™ aralikta 0,5 cm™ ¢oziiniirliikte 16 tarama
sayisi ile kaydedildi. Kiitle spektrumu, Electron Impact (LC/MS) teknigiyle, AGILENT
1100 MSD cihazinda 240°C’de kaydedildi. DTG ve TG termogramlari NETZSCH
Simulton Thermal Analyzer STA 409 EP cihazi ile kaydedildi. Termogramlar 0 °C’ ile
1200 °C’ arasinda hava ortaminda kaydedildi.
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3.2.Yontem

Morfolin ile propilen oksitin metanolde tepkimeye sokulmasi

[ I-morfolinoropan-2-ol] (1) ligand1 elde edildi ( Tepkime 3.2.1).

H,C
/N + 2> / N\
(@)
o) O N

OH

Iz

(1)
Tepkime 3.2.1

Piperazin  ile  propilen  oksitin  metanolde  tepkimeye  sokulmasi

[ N,N’-Di ( 2-hidroksipropil ) piperazin ] ( 2 ) ligandi elde edildi (Tepkime 3.2.2 ).

4N N

HN NH @)

HO

(2)
Tepkime 3.2.2

ile

ile
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N-metilpropilendiamin ile etilen oksitin metanolde tepkimeye sokulmasi ile

[2-(N-(3-aminopropil)-N-metilamino)etanol ] ( 3) ligandi elde edildi (Tepkime 3.2.3).

m N
m ) o \H, N/
CH /\ >
/ 3

NH, HN

HO
(3)
Tepkime 3.2.3

3-(4-(3-Aminopropoksi)biitoksi)propan-1-amin  ile  furfuralin ~ metanolde
tepkimeye sokulmast ile [3-(4-((furan-2-yl)metilenamino)propoksi)biitoksi)-N-((furan-2-
yl)metilen)propan-1-amin] ( 4 ) ligandi elde edildi (Tepkime 3.2.4).

N (..

o NH2

Tepkime 3.2.4

Etanol amin ile furfuralin  metanolde  tepkimeye sokulmasi ile

[ 2-((furan-2yl)metilenamino)etanol ] ( 5) ligandi elde edildi (Tepkime 3.2.5).

— \ pu=
HO NH, T O l “Ho @C N

o]

HO

(3)
Tepkime 3.2.5
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Bilesik 1, 2 ve 3’iin Ni, Cu, Zn ve Cd ile metonoldeki tepkimesinden asagidaki

kompleksler elde edildi.

[—

£y

da

3d -
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BOLUM 4
DENEYSEL BOLUM

4.1. Ligantlarin Hazirlanmasi

4.1.1. I-morfolinopropan-2-ol (1)

(2,78 g; 31,910 mmol) morfolin 100 ml metanolde ¢6ziildii. Cozelti manyetik
karistiricida geri sogutucu altinda karisirken bu ¢ozeltiye damla damla (1,853 g; 31,910
mmol) propilen oksitin 50 ml metanoldeki ¢6zeltisi ilave edildi. Cozelti oda sicakliginda
12 saat karistirildi. Daha sonra ¢oziicii doner buharlastiricida uguruldu. Madde etanolde
tekrar ¢oziildii ve kristallenmeye birakildi. Olusan maddenin daha sonra kiitle spektrumu
alindi. Hedeflenen maddenin varligi belirlendikten sonra IR spektrumu alindi. Verim:

3,24g (%70).

4.1.2. N,N’-di ( 2-hidroksipropil ) piperazin (2)

(2,616 g; 30,37 mmol) piperazin 100 ml metanolde ¢oziildii. Cozelti manyetik
karistiricida geri sogutucu altinda karigirken bu ¢ozeltiye damla damla (3,528 g; 60,74
mmol) propilen oksitin 50 ml metanoldeki ¢ozeltisi ilave edildi. Cozelti oda sicakliginda
12 saat karistirildi. Daha sonra ¢6ziicli doner buharlastiricida uguruldu. Madde etanolde
tekrar ¢oziildii ve kristallenmeye birakildi. Olusan maddenin daha sonra kiitle spektrumu
alindi. Hedeflenen maddenin varligi belirlendikten sonra IR spektrumu alindi. Verim:

43¢ (%70).

4.1.3. 2-(N-(3-aminopropil)-N-metilamino)etanol (3)

(4,42 g; 50,14 mmol) N-metilpropilendiamin 100 ml metanolde ¢oziildii. Cozelti

manyetik karistiricida geri sogutucu altinda karisirken bu ¢ozeltiye damla damla (2,21 g;

50,14 mmol) etilen oksitin 50 ml metanoldeki ¢d6zeltisi ilave edildi.
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Cozelti 0°C de 12 saat karistirldi. Daha sonra ¢dziicii doner buharlastiricida uguruldu.
Madde etanolde tekrar ¢6ziildii ve kristallenmeye birakildi. Olusan maddenin daha sonra
kiitle spektrumu alindi. Hedeflenen maddenin varligi belirlendikten sonra IR spektrumu

alindi. Verim: 3,97g (%60).

4.1.4.3-(4-((furan-2-yl)metilenamino)propoksi)biitoksi)-N-((furan-
2yl)metilen)propan-1-amin (4)

Tek agizli bir balona 3-(4-(3-Aminopropoksi)biitoksi)propan—1-amin (3,5 g;
17,13 mmol) ve furfural (3,2962 g; 34,26 mmol) konarak iizerine metanol (100 ml) ilave
edildi. Cozelti oda sicakliginda manyetik karistiricida geri sogutucu altinda 2 saat
karistirildi. Daha sonra ¢6ziicli doner buharlastiricida uguruldu. Madde etanolde tekrar
¢oOziildii ve kristallenmeye birakildi. Olusan maddenin daha sonra kiitle spektrumu
alindi. Hedeflenen maddenin varlig1 belirlendikten sonra IR spektrumu alindi. Verim:

4,077g (%60).

4.1.5. 2-((furan-2yl)metilenamino)etanol (5)

Tek agizli bir balona etanolamin (2,8 g; 45,84 mmol) ve furfural (4,4 g; 45,84
mmol) konarak iizerine metanol (100 ml) ilave edildi. Cozelti oda sicakliginda manyetik
karigtiricida  geri sogutucu altinda 2 saat karistirildi. Daha sonra ¢oziicii doner
buharlastiricida uguruldu. Madde etanolde tekrar ¢oziildii ve kristallenmeye birakildi.
Olusan maddenin daha sonra kiitle spektrumu alindi. Hedeflenen maddenin varlig

belirlendikten sonra IR spektrumu alindi. Verim: 4,68g (%65).
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4.2. Komplekslerin Hazirlanmasi

4.2.1. I-Morfolinopropan-2-ol (1)’ in Ni(Il) kompleksi(la)

Iki agizli bir balona 1 ligandmin (1,2246g; 8,44 mmol) 40ml metanoldeki
cozeltisi konuldu. Cozelti manyetik karistiricida geri sogutucu altinda karisirken bu
cozeltiye damla damla nikel (II) kloriiriin (1,311g; 10,12 mmol) 40 ml metanoldeki
cozeltisi ilave edildi. Cozelti 50°C de 6 saat karistirildi. Olusan kat1 stiziilerek alindi.

Siizlintli kristallenmeye birakildi.

4.2.2. I-Morfolinopropan-2-ol (1)’ in Cu(Il) kompleksi (1b)

Iki agizli bir balona 1 ligandinin (1,1267 g; 7,7 mmol) 20ml metanoldeki
cozeltisi konuldu. Cozelti manyetik karistiricida geri sogutucu altinda karisirken bu
cozeltiye damla damla bakir perklorathekzahidratin (3,420 g; 9,24 mmol) 20 ml
metanoldeki ¢ozeltisi ilave edildi. Cozelti 50°C de 6 saat karigtirildi. Olusan kati

stiziilerek alind1. Siizlintli kristallenmeye birakildi.

4.2.3. N,N’~di ( 2-hidroksipropil ) piperazin Ni(Il) kompleksi (2a)

Iki agizli bir balona 2 ligandinin  (0,5287 g; 2,60 mmol) 20ml metanoldeki
coOzeltisi konuldu. Cozelti manyetik karistiricida geri sogutucu altinda karisirken bu
cozeltiye damla damla nikel (II) kloriiriin(0,337g; 2,60 mmol) 20 ml metanoldeki
cozeltisi ilave edildi. Cozelti 50°C de 6 saat karigtirildi. Olusan kat1 stiziilerek alindi.

Siizlintli kristallenmeye birakildi.

4.2.4. N,N’~di ( 2-hidroksipropil ) piperazin Cu(Il) kompleksi (2b)

Iki agizl1 bir balona 2 ligandinin (1,256 g; 6,2 mmol) 20ml metanoldeki ¢dzeltisi

konuldu. Cozelti manyetik karistiricida geri sogutucu altinda karisirken bu ¢ozeltiye
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damla damla bakir perklorathekzahidratin (2,756 g; 7,44mmol) 20 ml metanoldeki
cozeltisi ilave edildi. Cozelti 50°C de 6 saat karistirildi. Olusan kati siiziilerek alinda.

Siizilintii kristallenmeye birakildi.

4.2.5. N,N’~di ( 2-hidroksipropil ) piperazin Zn(Il) kompleksi (2c)

Iki agizli bir balona 2 ligandinin (0,5027 g; 2,48 mmol) 20ml metanoldeki
cozeltisi konuldu. Cozelti manyetik karistiricida geri sogutucu altinda karisirken bu
¢ozeltiye damla damla ¢inko asetatin(0,227g; 1,24 mmol) 20 ml metanoldeki ¢ozeltisi
ilave edildi. Cozelti 50°C de 6 saat karistiridi. Olusan kat1 siiziilerek alindi. Siiziintii
kristallenmeye birakildi.

4.2.6. N,N’~di ( 2-hidroksipropil ) piperazin Cd(Il) kompleksi (2d)

Iki agizli bir balona 2 ligandinin (0,5025 g; 2,48 mmol) 20ml metanoldeki
cozeltisi konuldu. Cozelti manyetik karistiricida geri sogutucu altinda karisirken bu
cozeltiye damla damla kadmiyum nitrat tetra hidratin (0,383 g;1,24 mmol) 20 ml
metanoldeki ¢ozeltisi ilave edildi. Cozelti 50°C de 6 saat karistirildi. Olusan kati

stiziilerek alind1. Siiziintii kristallenmeye birakildi.

4.2.7. 2-(N-(3-Aminopropil)-N-metilamino)etanol (3)’iin Ni(Il) kompleksi (3a)

Iki agizli bir balona 3 ligandinin (1,1524 g; 8,71 mmol) 30ml metanoldeki
cozeltisi konuldu. Cozelti manyetik karistiricida geri sogutucu altinda karisirken bu
cozeltiye damla damla nikel (II) kloriiriin (1,354 g; 10,45 mmol) 30 ml metanoldeki
cozeltisi ilave edildi. Cozelti 50°C de 6 saat karistirildi. Olusan kati siiziilerek alinda.

Siizilintii kristallenmeye birakildi.
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4.2.8. 2-(N-(3-Aminopropil)-N-metilamino)etanol (3)’iin Cu(ll) kompleksi (3b)

Iki agizli bir balona 3 ligandinin (0,9523 g; 7,20 mmol) 30ml metanoldeki
cozeltisi konuldu. Cozelti manyetik karistiricida geri sogutucu altinda karisirken bu
¢ozeltiye damla damla bakir perklorathekzahidratin (3,201 g; 8,64 mmol) 30 ml
metanoldeki ¢ozeltisi ilave edildi. Cozelti 50°C de 6 saat karistirildi. Olusan kati

stiziilerek alind1. Siizilintii kristallenmeye birakildi.

4.2.9. 2-(N-(3-Aminopropil)-N-metilamino)etanol (3)’iin Cd(Il) kompleksi (3d)

Iki agizli bir balona 3 ligandinin (0,5346 g; 4,00 mmol) 30ml metanoldeki
cozeltisi konuldu. Cozelti manyetik karistiricida geri sogutucu altinda karisirken bu
cozeltiye damla damla kadmiyum nitrat tetra hidratin (0,6165 g; 2,00 mmol) 30 ml
metanoldeki ¢ozeltisi ilave edildi. Cozelti 50°C de 6 saat karistirildi. Olusan kati

stiziilerek alind1. Siiziintii kristallenmeye birakildi.
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BOLUM 5

5. TARTISMA VE SONUC

5.1. Hazirlanan Bilesiklerin Yorumlart

(Calismada, morfolinin propilen oksit ile tepkimesinden ligand 1, piperazinin
propilen oksit ile tepkimesinden ligand 2, N-metilpropilendiaminin etilen oksit ile
tepkimesinden  ligand  3-[4-(3-aminopropoksi)biitoksi|propan-1-aminin  furfuralla
tepkimesinden Schiff bazi ligandi 4 ve etanolaminin furfuralla tepkimesinden Schiff
bazi ligand1 5 hazirlanmistir. Ligand 1, 2 ve 3’ {in metal kompleksleri hazirlanarak
yapilar1 spektroskopik yontemlerle incelenmistir. Ayrica ligand 2’ nin yapis1 X-1sinlari

kristallografisi yontemiyle belirlenmistir.

(Calismanin birinci asamasinda morfolin, piperazin ve N-metilpropilendiamin’ in
propilenoksit ve etilenoksit ile tepkimesinden ONO, ONNO ve ONN ligantlari,
3-[4-(3-aminopropoksi]biitoksi)propan-1-amin bilesigi ve etanol amin bilesiklerinin

furfural ile metanoldeki tepkimesinden ise Schiff bazi ligandlar1 hazirlanmastir.

(Caligmanin ikinci agsamasinda komplekslesme tepkimesi yapilmistir. Bunun igin
ii¢ (1, 2 ve 3) ligant ile Ni'* Cu™, Zn"* ve Cd™* gegis metalleri kullanilmistir. Birinci
asamada hazirlanan ONO, ONNO ve ONN ligantlar1 ile Schiff bazlar1 ve metal

kompleksleri metanol ortaminda iyi bir verimle elde edilmistir.
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5.2. Spektral Yorumlar
5.2.1. FT-IR Spektrumlart

IR (KBr disk) spektrumlar1 Perkin Elmer BX II FT model spektrometrede 4000-
400 cm™ aralikta 0.5 cm™ ¢ziiniirlikte 16 tarama saysi ile kaydedildi. Bilesiklerin FT-
IR spektrum degerleri Cizelge 5.2.1°de, spektrumlar sayfa 47 - 56 ’da verildi.

Ligantlar: Ligantlarin spektrumlarinda karakteristik O-H, C-H(alifatik), C-N,
C=N, C-O ve C-O-C titresimleri gozlendi. Bilesiklerde O-H ve H,O titresimleri 3342-
3409 cm™ de, C-H titresimi 2977-2826 cm™, C-N titresimi 1654-1420 cm™ de gozlendi.
Ligand 1, 2, 3 ve 5 i¢in C-O titresimi 1380-1330 cm” ve ligand 1, 4 ve 5 i¢in C-O-C
titresimi sirastyla kaymalar 1296-1048 cm™ de bulundu. Schiff baz1 ligantlar1 (4 ve 5)
icin karakteristik C=N titresimleri sirasiyla 1645 ve 1653 cm™, C=C titresimleri ise 1566

ve 1560 cm™ de gozlendi.

Kompleksler: Ligand 1 den olusan Ni ve Cu (1a, 1b), ligand 2’ den olusan
Ni, Cu, Zn ve Cd (2a, 2b, 2¢, 2d) ve ligand 3’ den olusan Ni, Cu ve Cd (3a, 3b, 3d) (II)
komplekslerinin IR spektrumlari incelendiginde komplekslerin olustugu, baglanmalarin
ligantlardaki azot, oksijen  ve alkol oksijeni Tlizerinden gerceklestigi bulundu.
Komplekslerdeki titresimler serbest ligandina gore degerlendirildi. Ligand 1, 2 ve 3’iin
komplekslerin deki C-O titresimi serbest ligantdaki C-O baginin titresiminden (1374 ve
1376 cm™), yaklasik 15, 16, 14, 13 ve 9 cm™ birimlik yiiksek frekansa kaymistir. Nikel
kompleksi (2a)’ da C-O titresimleri 48 cm” birimlik disiik frekansa kaymistir. Bu
sonuglar baglanmalarin N N,0,0 iizerinden oldugunu gostermektedir. Komplekslerin tek
cekirdekli ve hepsinin karediizlem yapida oldugu FT-IR ve TG-DTG sonuglarina gore

sOylenebilir.
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Cizelge 5.2.1. Bilesiklerin FT-IR Spektrum Verileri (KBr disk, v cm™)

Bilesik Vou VcH VcN Vc=N Vc=c Vc-o Vc-o-c VM-0
No (Alifatik)
1296 (k)
2965 (k) | 1653 (k)
(1) | 3409 (k) 1374 (0) | 1273 (k)
2861 (k) | 1456 (k)
1114 (k)
3391(k K Kk
@ k) | 2968 (k) | 1652 (k) 1376 (0)
2826 (k) | 1460 (k)
1654 (k)
(3) 3366 (k) | 2969 (k) | 1576 (k) 1330 (k)
1465 (k)
1273 (k)
4 3405 (k) 2937 () 1481 (k) | 1645 (k) | 1566 (o) 1151 (k)
@ 2858 (k)
1112 (k)
5 B2l | 21206 1420 1653 (k) | 1560 1380 1088 (k)
®) 2887 (k) ©) () ©) ©) 1048 (k)
3367 (k) | 2931 (k) | 1624 (k 1105 (k) | 652 (k
(1a) (k) (k) (k) 1389 (0) (k) (k)
2806 (k) | 1457 (o) 1053 (k) | 466 (k)
1b 45600 | 22 1480 (k 1390 1111 (k 6200
(1b) 2826 (2) (k) (2) (k)
339 652 088 (k) | 466
) 7(k) | 2931 (o) | 1652 (o) 1328 (0) 1088 (k) (0)
2806 (0) | 1464 (o) 1048 (k) | 652 (k)
2b 2436 (0 | 2924 () 1480 (k 1390 1111 (k 620 ()
(2b) 2826 (2) (k) (2) (k)
) 3394 (k) | 2968 (z) | 1559 (k) 1389 (0 | 10450 | 475
@) 2826 (z) | 1506 (k) * ) °)
2d 364l | 2967 () 1385 (k) | 1134
(2d) 2806 (2) (k) (0)
3401 (k) | 2931 (k) | 1627 (k 657 (k
(3a) © 0 9 1390 (z) | 1061 (k) )
2806 (k) | 1462 (k) 447 (k)
3 609 (k
) 541(k) | 2968 (z) | 1625 (k) 13990 | 11120 (k)
2827 (z) | 1462 (k) 419 (o)
3d H#BE 2650) 1625 1388 (k) | 1067 (k
(3d) 2827 () (2) (k) (k)

(0): orta, (k): kuvvetli, (z): zayif
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5.2.2. Kiitle Spektrumlar:

Ligandlarin kiitle spektrumu Electron Impact (LC/MS) teknigiyle, AGILENT
1100 MSD cihazinda 240°C’de kaydedildi. Spektrumlar sayfa 57, 58 ve 59’da verildi.
Ligand 2 icin M" piki 202 (% 15) ve M+1 piki 203 (%85)’ de bulundu. Spektrumda 185
(13% ) de gozlenen pik yapidan H,O’ nun ayrildigini géstermektedir. Spektrumda temel
pik 157°de (%100) goézlendi. Buda yapidan C,HsOH’ 1n ayrilmasiyla olusmustur.
Molekiil kiitlesi 145 olan ligand 1 i¢in M" ve M+1 (145, 146) pikleri gbzlendi. Ligand 1
icin temel pik 146°da (%100) bulundu. Spektrumda 127 (%50 ) de gozlenen pik yapidan
H,O’ nun ayrildigin1 géstermektedir. Yine 99 (%90) da gozlenen pik yapidan C,HsOH’
1n ayrilmasiyla meydana gelmistir. Ligand 3 igin de molekiiler iyon piki M" (132, %10)
piki gozlendi. Spektrumda 115 (%20) de goézlenen pik yapidan H,O ayrildigin belirtir.
87 (%50) de gozlenen pik yapidan C,HsOH’ 1n ayrilmasiyla olusmustur. Bu ligand i¢in
temel pik 57 (%100) gozlendi.

5.2.3. TG-DTG Termogramlari

DTG ve TG termogramlart NETZSCH Simulton Thermal Analyzer STA 409 EP
cihazi ile kaydedildi. Termogramlar 0 °C’ ile 1200 °C’ arasinda hava ortaminda
kaydedildi. Bilesiklerin TG-DTG termogramlar1 sayfa 60 - 64 ve par¢alanma {irlinleri,
kiitle kaybi1 ve sicaklik araliklart Cizelge 5.2.3.1° de verildi. TG-DTG egrileri
incelendiginde tiim bilesiklerin karediizlem yapida oldugu goriilmektedir. Karediizlem
yapida dordiincii koordinasyon 1a, 1b, 3a, 3b ve 3d bilesiklerinde metalin tuzunun
anyonu tarafindan doyurulmustur. Bu durum 1b ve 3b bakir komplekslerinin FT-IR
spektrumuyla elde edilen sonuglarla uyumludur. 2a, 2b, 2¢ ve 2d komplekslerinde

ligand dort disli oldugu i¢in dordiincii koordinasyona metalin anyonu katilmamustir.
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TG-DTG termogramlarina bakildiginda 2a, 2¢ ve 3b iki adimda digerleri ise 3
adimda bozunmustur. Tim komplekslerdeki pargalanmalar birbirine benzerdir.
Komplekslerin par¢alanmasinda dikkati ¢eken tek olay ise kadmiyum komplekslerinin
(2d ve 3d) parcalanmasi sonucu kiitlenin sifir olmasidir. Halbuki ortamda metal oksit

beklenmektedir. Bunun nedeni ise kadmiyumun 1000-1200°C de siiblimlesmesidir.
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Cizelge 5.2.3.1. Komplekslerin TG-DTG Verileri

Kompleks | Ayrilan Grup Kiitle Parcalanma Kalan Son

No Kayb1 % Sicakhklar1 °C | Kiitle % Uriin
la C,HsO 9 65-200 91

CH,4 8 200-380 73

C4H4N 29 380-600 54 NiOCl
1b CH,4 5 65-200 95

CsH,(NO 34 200-320 61

CO 12 320-950 49 CuClO,
2a 2xCH4 12 80-250 88 -

CsH,N,O 33 250-500 55 NiO
2b CH,4 6 85-240 94

CsHi5N, 33 240-280 61

CH;0 7 280-930 54 CuO
2¢ 2xCH4 12 65-200 88

CsH2N,O 28 200-400 60 ZnO
2d (NCH,CH,), 27 100-360 83 (Cd

CeH /20, 20 360-400 63 stibliimlesir)

Cd 53 1000-1150 0
3a CH,4 8 65-120 92

C,H, 13 120-300 79

C;HgN,O 31 300-520 48 NiO
3b CH,4 6 65-120 94

CsH;oN,ClO4 86 120-250 8 CuO
3d CH,O 10 65-380 90 (Cd

CsH1N4O; 30 380-420 60 stibliimlesir)

Cd 60 1000-1200 0
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5.2.4. Ligand 2’ nin X-1sinlari1 Yapist

Ligand 2’ nin X-iginlar1 kristallografisi yontemi ile kat1 hal yapisi incelendi
(Sekil 5.1 ve Sekil 5.2). Bilesik monoclinic kristal siteminde ve Clypm,l uzay
grubundadir. Kristal kati1 halde centrosimetrik yapi gostermektedir. Birim hiicrede 2
molekiil vardir. Yan kollardaki C1-C2 uzunlugu 1.520(5) A, C2-C3 mesafesi ise
1.343(6) A dir. Halkadaki azot ile yan koldaki karbon arasindaki mesafe (N1-C3)
1.490(4) A olarak olgiilmiistiir. Halkadaki iki azot arasindaki mesafe ise (N1-N1)
2.821(4) A ve karbon-karbon arasindaki uzaklik C4-C4 1.489(3) A bulundu. Tiim bu
sonuglara gore molekiildeki baglarin tek bag yapisinda oldugunu sdyleyebiliriz. Ayrica
molekiil, molekiil i¢i hidrojen bag1 igermektedir. Molekiilde halkadaki azot ile alkoliin
oksijeni arasindaki mesafe (N1-O1) 2.707(4) A oldugundan kuvvetli bir hidrojen
bagimin varligindan sz edilebilir. Halka i¢i (endosiklik) N1-C4-C4 agis1 110.1(2) ve
yan koldaki C4-N1-C3 ac1 (ekzosiklik) 111.7(2)° bulunmustur. C1-C2-C3 agis1
118.2(3) ° gozlendi. Azot atomunun ve karbon atomunun olusturdugu merkezdeki
acimin kiigiik olmast ( 120° ¢ nin altinda) bunlarin sp’ hibritlesmesi yaptigim gosterir

(Sekil 5.1). Bilesigin X-1sinlar1 degerleri Cizelge 5.2.1 ve 5.2.3” de verildi.

1 i\

Sekil 5.1.Ligand 2’ nin X-1s1nlar1 Yapisi
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Sekil 5.2. Ligand 2’nin Paketlenmesi
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Cizelge 5.2.4.1. Ligand 2’ nin Kristal ve Deneysel Verileri

Kapali Fomiilii
Molekiil Kiitlesi
Kristal Sistemi
Uzay Grubu
Kristal Boyutlari
Calisma Sicakligi

Birim Hiicre Parametreleri

Birim Hiicrenin Hacmi (V)

Birim Hiicredeki Tanecik Sayisi (Z)
Yogunluk, D; (g cm™)

H(MoKa)

F(000)

2 Opmax

h, k, | range

Toplam Yansima Sayis1
Bagimsiz Yansima Sayist
Kullanilan Yansima Sayist
Goodness-of-fit on F
Olgiim Yapan Cihaz
Kullanilan Program

Kristal Yapinin Coziimii i¢in Kullanilan Y6ntem

R, Ru (I>25(1))

(Ap)max, (Ap)min

CioH2:N>0O,
202.30
Monoclinic

Cloyml

0.40 x 0.25 x 0.10 mm®

273.1K
a=13.851)A
b=7.804(1) A
c=5.547(1) A
594(1) A®

2

1.130 gcm™
0.7107 mm
224

59.2°

-19<h <19
-10<k<10
-6<1<7

3466
883
643
1.189

B=97.24(1)°

Raxis — Rapid Rigaku

Crystal Structure

SIR 92

Full-matrix least-squares on F*

0.0850, 0.1040

0.48,-0.30¢e. A
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Cizelge 5.2.4.2. Ligand 2’ nin Bag Uzunluklar1 (A), Bag ve Torsiyon Agilari (°)

Verileri

o) CQ) 1.440(5) o) N() 2.707(4)
N() C@) 1.490(4) N(1) N(1) 2.821(4)
N(1)  C(4) 1.457(4) C4) C@4) 1.489(3)
c(l) CQ) 1.520(5) N(1) HE®) 2.0625

C2) C@3) 1.343(6)

o) CQ2) C1)  107.6(3) C(4) N(1) C(3) C(2) -100(1)
o) CQ2) C@3)  115.003) o(1) C2) C(3) N(I) -33(2)

o(l) CQ2) C)  107.6(3) C(l) C2) CB3) N(1) -161(2)

N() C@3) C@2)  115803)
C@4) N() C@3) 111702
C(l) C@Q) C@)  118203)
H@®) O() C@2) 1017514

6. SONUC

Sonu¢ olarak; elde edilen tiim verilerden hazirlanan ligantlarin  ve
komplekslerinin olustugu, yapilarinin verilen formiillere uygun oldugu tespit edilmistir.
Hazirlanan bilesiklerin yapilari, daha once de ifade edildigi gibi spektroskopik (FT-IR,
TG-DTG) ve kristallografik yontemlerle aydinlatildi. Bu sonuglarin spektroskopi ve
kristallografiye katkilar1 kacinilmazdir. Ayrica bilesiklerin antimikrobiyal 6zellikleri ve

kullanim alanlar1 arastirilmasi gereken bir konudur.
Biitiin bu 6zelliklerinden dolay1 secilen ve tez kapsaminda caligilan konunun

inorganik kimya, biyokimya, organik kimyaya ve kristallografiye katkilarinin

olabilecegi sdylenebilir.
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