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OZET

SCHIFF BAZLARININ SENTEZI, KARAKTERIZASYONU ve TERMAL
DAVRANISLARININ INCELENMESI

HASANOGLU, Elvan

Nigde Universitesi
Fen Bilimleri Enstitusu

Kimya Anabilim Dal1

Danisman : Yrd. Dog. Dr. Selma Y. UCAN

Agustos 2009, 118 sayfa

Bu ¢alismada, siibstitiie aminler ve indol-3- karbaldehit’in kondenzasyon tepkimesi ile
iki adet Schiff baz1 sentezlendi. Siibstitiie amin olarak; 4-kloranilin ve p-toluidin(4-
metilanilin) kullanildi. Schiff bazlarinin yapilart FTIR, 'H-NMR, *C-NMR, UV-Vis
Spektrumlari, manyetik duyarlilik, erime noktasi tayini, iletkenlik ol¢timleri ile
aydimlatildi. Calismanin ikinei bolimiinde Schiff bazlarimin Co(II), Ni(II), Cd(II) ve
Zn(I1) kompleksleri sentezlendi ve komplekslerin yapilar1 FTIR, UV-Vis Spektrumlari,
manyetik duyarlilik, erime noktasi tayini, iletkenlik Ol¢iimleri ile aydinlatildi. Tim
komplekslerde Schiff bazlarinin metal iyonuna imin azotu ile indol’iin azotundan
baglandig1 ve iki disli olarak davrandigi belirlendi. Co(II), Ni(Il), Cd(II) ve Zn(II)
komplekslerinin tetrahedral yapiya sahip oldugu gosterildi. Bu Schiff bazlarmin ve
komplekslerinin termogravimetri (TGA/DrTGA), diferansiyel termal analiz (DTA)
yontemleri ile termal davramislar incelendi. Elde edilen verilerle {izerinde calisilan
Schiff bazlarinin erime sicakliklar1 ve pargalanma sicakliklar1 rapor edildi.
Ligandlardaki siibstitiientlerin (-Cl ve —CHj3) ve metallerin etkisi, erime noktasi

acisindan yorumlandi.

Anahtar kelimeler: Schiff bazi, Co(II)kompleksi, Ni(Il)kompleksi, Cd(II)kompleksi ve Zn(II)kompleksi,
TGA\DTA, Magnetik siisseptibilite, Karakterizasyon.
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SUMMARY

CHARACTERIZATION, SYNTHESIS of SCHIFF BASES and INVESTIGATION of
THERMAL BEHAVIOURS

HASANOGLU, Elvan

Nigde University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor Assistant Professor Dr. Selma Y. UCAN

August 2009, 118 pages

In this study, two Schiff bases have been synthesized by the condensation reaction of
two substituted amine namely, 4-chloroaniline and p-toluidin (4-methylaniline) with
Indole-3-carbaldehide. Schiff bases obtained have been characterizared by using FTIR,
'H-NMR, "C-NMR, UV-Vis Spectral data, magnetic susceptibility, melting point
determination, conductivity measurements. In the second part of study; Co(Il), Ni(Il),
Cd(II) and Zn(IT) complexes of the Schiff bases have been prepared and characterizared
by FTIR, UV-Vis Spectra, magnetic susceptibility, melting point determination and
conductivity measurements. The Schiff bases were found to be bidentate ligands
involving the imino nitrogen and Indol’s nitrogen atoms in all the complexes. The
Co(I), Ni(Il), Cd(IT) ve Zn(II) complexes have been found to have tetrahedral
geometry. All these Schiff bases’ and complexes’ thermal behaviours were investigated
with thermogravimetry (TGA/DrTGA), differantial thermal analysis (DTA) methods.
From observed data, Schiff bases’ melting points and decomposition temperatures were
reported. The (-Cl and —CHj3) substituents’ in ligands and impact of metals were

discussed on the basis melting points.

Keywords: Schiff bases, Co(II)complexes, Ni(Il)complexes, Cd(II)complexes and Zn(II)complexes,
Thermal Studies (TGA\DTA), Magnetic susceptibility, Characterization
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KISALTMA VE SIMGELER

KISALTMA/SIMGE

DMF Dimetilformamit

DMSO Dimetilsiilfoksit

DMSO-d¢ Dotero Dimetilstilfoksit

CHCl; Kloroform

N-H Azot Hidrojen Bag1

M-N Metal Azot Koordine Kovalent Bagi

L->M Liganddan Metal’e e gecisi

CisH11N,Cl 4-Klorfeniliminoindol-3-karbaldehit

C30H22N4C1,Ni 4-Klorfeniliminoindol-3-karbaldehit’in Ni kompleksi
C3oH2oN4C1,Co 4-Klorfeniliminoindol-3-karbaldehit’in Co kompleksi
C3oH2oN4ClhZn 4-Klorfeniliminoindol-3-karbaldehit’in Zn kompleksi
C30H22N4CLLCd 4-Klorfeniliminoindol-3-karbaldehit’in Cd kompleksi
CisH14N> 4-Metilfeniliminoindol-3-karbaldehit

C3yH2sN4Ni 4-Metilfeniliminoindol-3-karbaldehit’in Ni kompleksi
C3HosN4Co 4-Metilfeniliminoindol-3-karbaldehit’in Co kompleksi
C32H2gN4Zn 4-Metilfeniliminoindol-3-karbaldehit’in Zn kompleksi
CsyH2sN4Cd 4-Metilfeniliminoindol-3-karbaldehit’in Cd kompleksi
e.n. Erime Noktasi

ma Molekiil Agirlig

°C Derece Santigrat

v Frekans

g Gram

(T) Cozelti Gegirgenligi

A Dalga Boyu

€ Molar Absobsiyon Katsayisi (mol'l_dm3_cm'1)

(ABS) Absorbans

L. Manyetik Moment

s, Spin Manyetik Moment
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B.M. Bohr Magnetonu

c Magnetik Siisseptibilite’de Terazi’nin Kalibrasyon Sabiti=1,09
n Eslesmemis (tek) Elektron Sayisi

1 Ornegin Tiip Igerisindeki Yiiksekligi

Ry Bos Tiip icin Okunan Deger(erg.cm™.G™?)

R Tiip Ornek Dolu iken Okunan Deger(erg.cm™.G™)
m Maddenin Net Agirlig1 (my-mp)

Xg Gram Siisseptibilite

Xm Molar Duyarlilik(cm’/mol)

) Kimyasal Kayma

mL Mililitre

cm Santimetre

nm Nanometre

% Yiizde

ppm Milyonda bir (mg/L)

13C-NMR BC Niikleer Magnetik Rezonans Spektroskopisi
1H-NMR Proton Niikleer Magnetik Rezonans Spektroskopisi
J Iki protonun birbiriyle etkilesme sabiti
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BOLUM I

GIRIS

1.1 Genel Bakis

Glinlimiizde organik kimya alaninda yazilmig olan kitaplarda karbonil bilesikleri
konusunda karbonil grubu kondenzasyon tepkimeleri arasinda azometin bilesikleri, imin

bilesikleri veya bir baska deyisle Schiff bazlar1 ad1 verilen bilesik sinifi mutlaka yer alir.

Schiff bazlar1  azot dondr ligandi (-C=N) olarak da bilinmektedir. Bu ligandlar
koordinasyon bilesiginin olusumu sirasinda metal iyonuna bir veya daha ¢ok elektron g¢ifti
vermektedir. Schiff bazlarinin olduk¢a kararli 4, 5 veya 6 halkali kompleksler
olusturabilmesi i¢in azometin grubuna miimkiin oldugu kadar yakin ve yer degistirebilir
hidrojen atomuna sahip ikinci bir fonksiyonel grubun bulunmasi gereklidir. Bu grup

tercihen hidroksil grubudur [1].

Bunun yani1 sira koordinasyon kimyasi literatiirlerinde de Schiff bazlarina ¢ok sik rastlanir.
Yillardir koordinasyon kimyasi siirekli yayinlarinin hemen hemen hepsinde bir Schiff bazi
calismast bulunmaktadir. Schiff bazlar1 son derece ilging bilesikler olup, geometrik
izomerlik gosterirler ve kolaylikla indirgenirler. Ancak buna karsin kolayca

ylkseltgenemezler ve geometrik yapilarina gore son derece kuvvetli ligandlardir.

[lk olarak 1869 yilinda Alman Kimyac1 H.Schiff tarafindan hazirlandiklarindan dolay: hala
giinimiizde Schiff bazi adiyla anilmaktadirlar [2]. Schiff bazlarinin bilimsel alanda ilk
kullanilmalar1 1932 yilinda baslar, iinlii Alman kimyac1 P. Pfeifer 6zellikle 2-hidroksi
benzaldehitten hazirladigi Schiff bazlari ile ¢esitli renklerde onlarca kompleks hazirlayarak
Schiff bazlarini koordinasyon kimyas1 alanina sokar [3]. 1932 yilindan sonra Schiff bazlar
anorganik kimyanin daha dogrusu koordinasyon kimyasinin vazgecilmez bir grubu haline
gelmistir. Bugiin bilgisayarli veri tabani taramalarinda Schiff bazi anahtar kelimesi verilirse
onbinlerce ¢calisma karsimiza ¢ikmaktadir. P. Pfeifer’in calistigi yillardan sonra 6zellikle I1.

Diinya Savasi’ndan sonra Schiff bazlar1 tabanli yiizlerce patentli pigment boya ortaya
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cikmistir. Fakat endiistriyel olarak 1950-1980 yillar1 arasinda Schiff bazlari ¢ok fazla

kullanim alan1 bulamamuslar, daha ¢ok bilimsel arastirmalarda kullanilmislardir.

1980 sonrasinda Schiff bazlar1 ve onlarin kompleksleri tipta, izleme tekniklerinde, sivi
kristal tiretimi, HPLC cihazlarn gibi ileri teknoloji firiinlerinde boya endiistrisinde,
elektronik materyallerde [4], kauguklarin vulkanizasyonunda, ilag sanayinde ve plastik
sanayinde olduk¢a fazla kullanilmakta ve bu konuda arastirmalar devam etmektedir [5,6].
Schiff bazlarin polimerlestirilmesiyle de bu alan daha da artmaktadir; kat1 halde pillerde,
anyonik polielektrolit olarak hidrometalurjide, katyon degisim reginelerinde, yanmaz
malzemelerde, yapay dis yapiminda, metal se¢ici absorban yapiminda [7], niikleer kimyada
(su kirliliginin kontroliinde) da yerlerini almislardir [8]. Schiff bazi komplekslerinin
antikanser aktivite gostermesi Ozelliginden dolay1 tip diinyasindaki onemleri giderek
artmaktadir ve kanserle miicadelede reaktif olarak kullanilmalari {izerinde arastirmalar

devam etmektedir [9, 10, 11].

Tiyosemikarbazon ve tiyosemikarbazit’in antibakteriyel, antimolarial (sitma), antiviral ve
antitimor 6zelliklerinden dolay1 fazlaca sentezlenmislerdir [12]. 1,2,4-triazoller ve 1,2,4-
triazin formuna sahip olan tiosemikarbazitlerden heterosiklikler tliretilmis ve bunlarin
onemli antifungal, antibakteriyel ve bocek 6ldiiriicii 6zelliklerinin oldugu tespit edilmistir

[13].

Elektron ¢ekici grup (-Cl, -Br gibi) iceren ligandlarin metal komplekslerinin biyolojik
aktivitelerinin fazla oldugu, tiiberkiiloz mikrobu koli basiline karsi oldukg¢a yiiksek
antimikrobik aktivite gosterdigi [14], biitiin Cu(Il) ve Co(II) komplekslerinin [15], 6zellikle
hidroksi stibstitiie Schiff baz1 ve komplekslerinin aktiviteyi daha da arttirdigr bulunmustur
[16,17]. Ayrica bir takim Schiff bazi kompleksleri degisik uygulama alanlar1 bulmustur;
Ornegin, Cu®" ve Gd* komplekslerinin pozitron-emisyon tomografisi ve goriintiillemede
kullanildigr [18,19], platin komplekslerinin anti-tiimor aktivite gosterdigi, kobalt
komplekslerinin oksijen ayrilmasi-taginmasi reaksiyonlar1 ig¢in, oksijen tasiyict model
olarak kullanildigi, Mn ve Ru komplekslerinin suyun fotolizini katalizledigi [20], demir

komplekslerinin oksijenin elektrokimyasal indirgenmesinde katalizér olarak kullanildigi
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bilinmektedir [21]. Katalizorler dogada, endiistride ve laboratuvarda genis Olgiide
kullanilmaktadir ve kalkinmis iilkelerdeki mamul iirlinlerin altida birinin yapimina katkida
bulundugu tahmin edilmektedir [22]. Ayrica kimyasal {retimin yaklasik %901
katalizorlerle yiritiilir ve gecis metalleri kullanilan katalizorlerde ana elementlerdir.
Ornegin Ni, yaglarin hidrojenle doyurulmasinda (hidrojenasyon); Pt, Pd ve Rh,
otomobillerin katalitik konvertorlerinde; Fe;O4, amonyak sentezinde; V,0s, siilfiiriik asit

elde edilmesinde SO,’tin SO5’te ¢evrilmesinde kullanilir [23].

Hidrojenasyon, hidroformilasyon ve karbonilasyon gibi homojen katalitik reaksiyonlarda
metal karbonillerin reaktif o6zellikleri kanmitlanmistir. Kompleksin ihtiyag duydugu
elektronlar1 burada karbonmonoksit karsilamigtir. Diger taraftan Schiff bazlar1 ve onlarin
komplekslerinin oksijen ile baglanmalarinin geri doniisiimlii olmasi iizerine olan bir
calisma yapilmustir. Olefinlerin hidrojenasyon’da katalitik aktiviteleri, amino gruplarinin
transferi, fotokromik 6zellikler ve toksik (zehirli) metallerle kompleks olusturma egilimleri
incelenmistir. Biyolojik sistemlerin cesitliligi i¢indeki ilging modeller enine boyuna
diisiiniilmiis, metal-protein sistemleri i¢in metal iyonlar1 ve amino asitler arasindaki

etkilesim, Schiff bazlarinin metal komplekslerine benzetilmistir [24].

Son yillarda sivi kristal teknolojisinde kullanilabilecek pek c¢ok Schiff bazinin
sentezlenmesi bu maddelerle ilgili ¢aligmalarin dnemini daha da arttirmistir [25]. Gegis
metalleri ile farkli dondr gruplara sahip ligandlarin meydana getirdikleri komplekslerin
biyokimyasal reaksiyon mekanizmalarin (Hemoglobin’de oksijen transferi gibi)
aydinlatilmasinda model bilesik olarak kullanilmasiyla [5,6] ve oOzellikle bazi organik
maddelerin bozunma, yiikseltgenme tepkimelerinde [26,27], baz1 alkenlerin dimerlesme ve
polimerlesme tepkimelerinde katalizor etkilerinin bulunmasi [28], agir makine yaglarinda
inceltici olarak kullanilmasi [29] farkli arastirma konularinin dogmasina sebebiyet vermistir
[30]. Bu durumda Schiff baz1 metal komplekslerinin sentezlenebilirliklerindeki kolaylik,
yiiksek segicilik, farkli siibstitlientleri yapilarinda bulundurabilmelerinden kaynaklanan

yapisal esneklik dnemli rol oynamaktadir.



1.2 Calismanin Amaci

Bu ¢alismada, 4-kloranilin ve p-toluidin (4-metilanilin) aminleri ile Indol-3- karbaldehit’in
kondenzasyon tepkimesi ile literatiirde bulunmayan iki yeni Schiff bazi ve bu Schiff
bazlarmin Co(IT), Ni(I) Cd(IT) ve Zn(IT) komplekslerini sentezleyip yapilarimi FT-IR, 'H-
NMR, 13C-NMR, UV-Vis Spektrumlari, manyetik duyarlilik, erime noktasi tayini,
iletkenlik Ol¢limleri ile aydinlatmak, tiim komplekslerde Schiff bazlarinin metal iyonuna
imin azotu ile indol’iin azotundan baglandigi ve Co(Il), Ni(Il), Cd(II) ve Zn(II)
komplekslerinin tetrahedral yapiya sahip oldugunu goéstermek, Schiff bazlarindaki farkli
siibstitiie gruplarin (-Cl ve-CHs) ve Schiff bazlarinin metal komplekslerindeki farkli
metallerin termal kararliligi nasil etkileyecegini gérmek ve bunun i¢in de sentezlenen
ligand ve komplekslerin yapilarini termogravimetri (TGA/DrTGA), diferansiyel termal
analiz (DTA) yontemleri ile ele almak, ayrica TGA egrilerine bakarak kompleksler

olusurken suyun koordinasyona katilip katilmadigin1 tespit etmektir.
1.3 Kaynak Arastirmasi

Schiff bazlarinin yapilarinin aydinlatilmasi ile ilgili calismalar 1940’11 yillarda baslamigtir.
Schiff bazlar1 ¢ok iyi ligand 6zelligine sahiptir, bu yilizden ¢esitli metallerle verdikleri
komplekslerin ozellikleriyle ilgili bir ¢ok c¢aligma yapilmistir ve yapilmaya da devam

edilmektedir.

Asagida  Schiff bazlarimin ¢esitli  komplekslerinin  karakterizasyonlariyla  (yap1
aydinlatilmasi), termal 6zellikleriyle ve termal analiz yontemleriyle ilgili son zamanlarda

yapilan ¢alismalara bazi 6rnekler verilmistir.

Miilazimoglu ve Mercimek’in 2008 yilinda yaptiklar1 ¢alismada, yeni bir Schiff bazi

ligandini;  4-[(2-hidroksietilimino)metil]  benzen-1,3-diol  etanolamin ve  2,4-
1
dihidroksibenzaldehit reaksiyonu ile sentezleyip ve yapiyr elementel analiz, IR, H-NMR

13
ve C-NMR spektroskopik yontemleriyle aydinlatmiglardir [31].



Serbet¢i ve Alkan’in 2008 yilinda yaptiklart c¢alismada, 1,10- fenantrolin -5,6- dion
sentezlenmis ve imin ve imidazol reaksiyonlariyla 4-(1H-Imidazo[4,5-f][1,10] Fenantrolin-
2-il)-N,N-Dimetilbenzenamin ligandi sentezlenerek bu ligandin Co(Il), Ni(Il), Cu(Il),
Cd(II) ve Zn(Il) asetatlarla kompleksleri hazirlanmistir. Kompleks ve ligandin yapilari
elementel analiz, UV, IR, NMR, TGA/DTA ve magnetik siisseptibilite Ol¢timleri ile
aydinlatilmistir [32].

Dede ve arkadaslarinin 2008 yilinda yapmis olduklar1 ¢alismada; N4 dondr (verici) igeren
dort disli Schiff bazi ligandlarinin 12 adet homo ve hetero-niikleer bakir(Il) kompleksleri
birka¢ basamakta hazirlanmistir. Komplekslerin bag yapilar1 ve karakterizasyonu elementel
analiz, FT-IR, molar iletkenlik, magnetik moment Ol¢limleri ve termal analiz tarafindan
tespit edilmistir. Bunlarm yani sira ii¢ Schiff bazi ligandi 'H-NMR ve "“C-NMR
spektrumlart ile aydinlatilmistir. Biitiin bakir(II) komplekslerinin paramagnetik ve DMF
igcerisindeki molar iletkenliklerinin gosterdigi gibi 1:2 komplekslerinin elektrolitik oldugu
gorlilmiistiir. Cok giiclii anti-ferromagnetik etkilesimlerinden dolayr di ve tri niikleer

komplekslerin magnetik moment degerleri normalden asagida bulunmustur [30].

Mitra Ghassemzadeh ve arkadaslarinin 2008 yilinda yapmis olduklar1 ¢alismada; 4-amino-
5-etil-2H-1,2,4-triazol-3(4H)-tion(AETT, L1) ile metanol i¢indeki 2-tiofen karbaldehit’in
reaksiyonundan HL1a Schiff baz1 sentezlemislerdir. Etanol igerisindeki AgNO; ile L1’in
verdigi iyonik kompleks [{[Ag(L1)]NOs}2]n (1)olusmustur. HL1a ile metanol ve asetonitril
coOzeltisi igerisindeki (PPh3),Ag]NOs‘“lin tepkimesi sonucu iyonik kompleks olan
[(PPh3),Ag(HL1a),]NOs CH3CN (2) olusurken metanol ve sodyum asetat icerisindeki
[(PPh3),PdCl,] ile de ndtral kompleks olan [(PPhs),Pd(L1a);] 4MeOH (3) olusmustur.
Biitiin {iriinler Infrared spektroskopisi, elementel analiz ve X-ray diffraksiyonu ile

aydinlatilmistir [11].

Ahmed A. Soliman ve arkadaglarinin 2006 yilinda Schiff bazlariyla ilgili yapmis olduklari
calismada; Etanolamin ile hem asetilasetonun hemde benzoilasetonun kondenzasyon
reaksiyonu sonucu olusan Schiff bazi ile M(CO)s, (M=Cr ve Mo) nin reaksiyonu

incelenmistir. Cr(CO)¢‘nin benzen iginde HL = acacea H veya bacea H ile reaksiyonu
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sonunda [Cr(CO)s;(HL)] olusur. HL ti¢ disli liganddir. Bunun yaninda Mo(CO)s ‘nin HL ile
dioksanda verdigi kompleks ise [M0,O¢(HL),]’dir ve tek dislidir. Biitiin komplekslerin
ozellikleri elementel analiz, IR, kiitle spektrometresi, UV—Vis absorpsiyon spektras: ve
magnetik  Ol¢iimler sonucu  belirlenmistir. Komplekslerin = termal  davranislari
termogravimetri (TG) ile incelenmis ve kiitle fragmantlarinin ayrilmasi boyunca

bilesiklerin termal bozunma tablolar1 onerilmistir [24].

Kiran Sing ve arkadaslarinin 2006 yilinda yapmis olduklar1 ¢calismada; biyolojik aktiviteli
ligandlar ile Co(II), Ni(II), Cu(Il) ve Zn(II) metal kompleksleri sentezlenmistir. Bu liganlar
4-Amino-5-merkapto-3-metil-s-triazol (AMMT), 4-Amino-3-etil-5-merkapto-s-triazol
(AEMT) ile 2-Asetilpridinin kondenzasyon reaksiyonu sonucu hazirlanmistir.
Komplekslerin yapilari elementel analiz, IR (infrared Spektroskopisi), 'H-NMR, elektronik
ve magnetik Sl¢iimler sonucu aydinlatilmistir. Komplekslerin termal ¢alismalar1 yapilmig
ve antibakteriyel ozellikleri lizerinde calisilmigtir. Bazi ticari antibiyotiklerden sonra

heterosiklik Schiff bazlar1 yiiksek antibakteriyel aktiviteler ile iliskilendirilmistir [33].

Kumar ve Garg’in 2006 yilinda yapmis olduklari ¢alismada; N,N'-disalisilidin-1,2-
fenilendiamin  (Hadsp), N,N'—disalisilidin-3,4-diaminotoluen (Hadst) A-nitro-N,N'-
disalisilidin-1,2-fenilendiamin (Hndsp) ve N,N'-disalisilidinetilendiamin (Hasalen) nin
¢inko(II) ile yapmis oldugu komplekslerin karakteristik dzellikleri elektronik, IR, "H-NMR
ve termal analizler sonucu belirlenmistir. Termogravimetrik ¢alismalar komplekslerin
bozunma basamaklarini gostermistir. Bu bozunmalar kinetik ve termodinamik verilerle
hesaplanmustir. Komplekslerin aktivasyon enerjileri 6087 kJ mol—' civarinda bulunmustur

[34].

Yorulmaz’in 2005 yilinda yapmis oldugu tez caligmasinda, 2-hidoksi-1-naftaldehit ve
salisilaldehit ile orto, meta, para pozisyonlarinda siibstitiie anilin ve amin tiirevleri ile ON,
ONO, ONNO ve ONONO tiplerinde 81 adet Schiff baz1 sentezlenmistir ve sentezlenen
Schiff bazlarinin termal o6zellikleri termogravimetri, diferansiyel termal analiz ve

diferansiyel taramali kalorimetri yontemleri ile incelenmistir [35].



Li ve arkadaglarinin 2004 yilinda yaptigi ¢calismada ligand olarak piridin ve amid (N,N’-bis
(B-salisilaliminoetil)-2,6-piridindikarboksilik amid, H4L) igeren Schiff bazlar1 kullanilarak
cesitli gecis metali kompleksleri hazirlanmis ve yapilar elementel analiz, IR, UV-Vis, 'H-

NMR, TG/DTA ve molar iletkenlik ile aydinlatilmistir [36].

Mart ve arkadaslarinin 2004 yilindaki ¢alismalarinda oligo-4-hidroksibenzaldehitin anilin,
2-klor-anilin,2-aminofenol, 2-aminotoluen, 4-aminotoluen ve 4-nitroanilin kondenzasyonu
ile elde edilen Schiff bazi oligomerlerinin (sirasiyla OFAP, OKAP, OHAP, OOAP, OTAP
ve ONAP) termal kararliliklarin1 kiyaslamak i¢in termogravimetrik analiz kullanilmis ve
Schiff bazlarmin termooksidatif —ayrigmaya karst direngli olmasi1  gerektigini
bildirilmiglerdir. OFAP 122 ve 475 °C ’lerde %5’lik ve %50’1ik kiitle kayiplar1 meydana
gelirken OKAP’de 118 ve 453°C’de, OHAP‘de 182 ve 491°C’de, OOAP’de 150 ve
452°C’de, OTAP i¢in 132 ve 401°C’de ve ONAP’ta 193 ve 414°C’de bu kayiplar
gerceklesmistir [37].

2003 yilinda Fatu ve Popescu tarafindan Co(Il) kompleks bilesimlerinin termal
kararliliklarindaki ligand etkisini gostermek i¢in bir calisma yapmislardir ve bu ¢alismada,
Co (IT)’nin bes Schiff baziyla kompleksleri sentezlenmistir; etilendiaminin, asetilaseton ve
benzoilaseton ile kondenzasyonuyla; fenilendiaminin, benzoilaseton ile ve ayrica antranilik
asitin benzaldehit ile kondenzasyonu ile meydana getirilmislerdir. Komplekslerin DTA,

DTG ve TG analizleri yapilmistir [38].

El-Said’in 2002 yilinda yapmis oldugu ¢alismada; Ni(Il) ve Co(Il)’1n arilsalisilaldimin ve
diger bazi ligandlarla yaptigi kompleksler iizerinde ¢alismistir ve komplekslerin genel
formiillerini: [M(Sal-T)L], [M(Sal-A)L].H,O veya [Ni(Sal-T),(P-pic),].H,O seklinde
oldugunu M= Ni(II) veya Co(II), Sal-T= p-tolilsalisilaldimin, Sal-A= p-anisilsalisilaldimin,
L= 8-hidroksikinolin veya benzohidroksimit ve P-pic= P-pikolindir. Co(II) kompleksleri
karediizlem, Ni(Il) komplekslerinin ise oktahedral yapida oldugunu gostermistir.
Komplekslerin termal 6zellikleri TG ve DTG ile incelenmistir. El-Said komplekslesmis
Schiff bazinin termal ayrismasinin 8-hidroksikinolin veya benzohidroksiimitten proton

transferi araciligiyla olusan radikal mekanizmasiyla gergeklestigini dnermistir [39].
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I. Ugan’1n 2000 yilinda yaptigi calismada; degisik siibstitiie diaminlerle (1,4-fenilendiamin,
4,4’-diaminodifenil, 4,4’-diaminodifenilmetan ve 4,4’-diaminodifenileter) salisilaldehit’in
reaksiyonu sonucu dort disli Schiff bazlari ( 1,4-fenilendiamin-bis-salisilaldehit, 1,1°-
bifenil-4,4’diamino-bis-salisilaldehit, 1,1’-difenilmetan-4,4’-diamino-bis-salisilaldehit ve
1,1’-difeniloksi-4,4’-diamino-bis-salisilaldehit) sentezlenmistir ve elde edilen Schiff

bazlarinin karediizlem yapili polimerik Ni(II) ve Cu(Il) kompleksleri sentezlenmis yapilari

elementel analiz, IR ve 1H-NMR ile aydinlatilmistir [40].

Sevgi E.in 1995 yilinda yapmis oldugu c¢aligmada o-hidroksifenilsalisilaldimin, o-
hidroksifenil-B-hidroksi-a-naftaldimin Schiff bazlari hazirlanmis ve bunlarin Cu(II), Ni(Il),
Sn(IT) kompleksleri sentezlenmis ve yapilar;; UV-Vis, IR, magnetik siisseptibilite ve
elementel analiz ile aydinlatilmistir. IR spektrumuna bakildiginda yapida merkez atomuna
bagli veya kristal suyu seklinde su bulundugu gozlenmistir. Kararlilik sabitlerinin
hesaplanmast  sonucunda; o-hidroksifenilsalisilaldimin-kalay(Il)  kompleksinin  o-

hidroksifenilsalisil-aldimin-bakir(IT) kompleksinden daha kararli oldugu bulunmustur [41].

P.Martin-Zarza ve arkadaslarinin yapmis olduklar1 ¢alismada; Indol igeren Schiff bazinin
Co(II), Ni(Il) ve Cu(Il) komplekslerinin analitik, spektroskopik ve magnetik ¢alismalari
yapilmustir. Ni(II) ve Cu(Il) kompleksleri i¢in koordinasyonunun trans-planar (MO,;N;
kromofor), Co(II) kompleksinin ise oktahedral geometride oldugu goriilmiistiir. Bu ylizden
bu komplekslerin oksijen ve nitrojen dondr atomlari ile farkl sterik durumlar1 termal denge
ile incelenmistir. Termal denge, TG ve bazi durumlarda DSC tarafindan belirlenmis ve

metaller i¢in dengenin bu sirada arttignt gorilmiistiir; Cu(I[)<Co(II)=Ni(I) [42].



BOLUM 11

GENEL BIiLGILER

2.1 Schiff Bazlari

Schiff bazlari; Ik kez 1864’te Schiff tarafindan bir primer amin ve bir aktif karbonil

grubunun kondenzasyonundan elde edilen ve azometin grubu iceren ligandlardir.

Bu bilesiklerin olusum mekanizmalar1 ve kompleks olusturma ozellikleri oldukca genis
capli incelenmistir. Schiff bazlar1 aminotiyoller, o-aminofenoller, o-amino asitler ve
aminoalkollere asetil aseton veya salisilaldehit katilmasindan tiiretilebilir [43]. Schiff
bazlar1 RCH=NR; genel formiiliiyle de gdsterilebilir, bu formiilde R ve R1 alkil veya aril

suibstitiientleridirler.

Aldehitlerin primer aminlerle reaksiyona girmesiyle olusan N-siibstitiie iminler kararsizdir.
Ancak azometin veya Schiff bazlar1 denilen ve aromatik aldehitlerden olusan N-siibstitiie
iminlerde ikili bag iceren karbon atomu iizerinde bir veya iki aril grubu bulundugundan, bu
bilesikler rezonans nedeniyle kararhidirlar. Azot atomu iizerinde alkil grubu yerine aril

grubu iceren azometinler daha da kararhdirlar [44].

Schiff bazlar1 azot dondr ligandi (-C=N) olarak da bilinmektedir. Bu ligandlar
koordinasyon bilesiginin olusumu sirasinda metal iyonuna bir veya daha ¢ok elektron cifti
vermektedir. Kompleks bilesigin olusumunda kullanilan schiff bazi ligandlarinda iki ya da
daha fazla koordinasyona giren grup var ise “selat” denilen halkali kompleks bilesikler
meydana gelir. Kompleks bilesiklerinin 6zellikleri kullanilan ligand ve metal iyonuna bagl
olarak degismektedir [45]. Amonyak, aldehit ve ketonlara etkiyerek bir katilma-ayrilma
tepkimesi verebilen bir niikleofildir. Tepkime asitle katalizlenir. Uriin, C=N grubu igeren

bir bilesik olan imindir.



0 OH

Il I
RCH + H-NH: RCH-NH:

RCH= NH
Tmin

-HA2O

Sekil 2.1 Schiff bazi olusumu

NH; ile tepkimeden elde edilen iminler, dayanikli degildir ve bekletildiginde
polimerlesirler. Ancak amonyak yerine birincil aminler kullanildiginda, daha dayanikli olan
stibstitiie iminler (Schiff bazi) meydana gelir. Aromatik aldehitler (benzaldehit gibi) ya da
aril aminler (anilin gibi) daha dayanikli iminleri olustururlar, fakat diger aldehit, keton ve

birincil aminler de kullanilabilirler.
Imin olusumunun mekanizmas, iki basamakli bir igslemdir. Ilk basamak, niikleofilik aminin
kismi pozitif yiik tagiyan karbonil karbonuna katilmasi, sonra azotun bir proton kaybetmesi

ve oksijene bir proton baglanmasidir.

Basamak 1. katilma:

0: 10 : OH
RCR RN RtIIZR Halh Rtll:R
RT_H: RINH
2. basamakta ise, protonlanmis olan OH grubu su olarak ayrilir.
Basamak 2.ayrilma :
OH H* ‘L:E)H:
R—:E:y]ml R ('3:; 1 7 pe—mmR' P pe—fm
! S
Tmin
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Imin olusumu pH’a bagimli bir tepkimedir. Ilk basamak, protonlanmamis serbest aminin
karbonil grubuna katilmasidir. Sayet ¢cozelti ¢ok asidik olursa, amin derisimi ihmal edilecek
kadar azalir. Boyle oldugunda, normalde hizli olan katilma basamagi yavaslar ve tepkime

dizisinde hiz belirleyen basamak haline gelir.

Asit icinde;

’//_\ niikleofilik degil
+

RNH, + H  —J/—= RNH;

Tepkimedeki ikinci basamak, protonlanmis OH grubunun su olarak ayrilmasidir. Ilk
basamagin (amin katilmasi) aksine, asit derisiminin artmasi ikinci basamagin hizini arttirir.
(OH kuvvetli bir baz ve zor ayrilabilen bir grup iken, -OH, zayif baz ve iyi ayrilabilir grup
olup, H,O seklinde kolayca ayrilabilir.).

Asitligin  yiiksek olmasi, 2. basamagin daha hizli, fakat 1. basamagin daha yavas
ylirlimesine neden olur. Buna karsilik asitligin azalmasiyla, 1. basamak daha hizli, 2.
basamak ise daha yavas yiirlir. En uygun pH, bu iki asir1 ucun arasindaki pH’tir (pH=3-4
dolay1). Uygun pH’ta tepkimenin toplam hiz1 en yiiksek olur. Bu pH’ta aminin bir kismi
protonlanmustir, ancak niikleofilik katilma tepkimesini baslatabilmek icin yeterli miktarda
serbest amin de bulunmaktadir. Bu pH’ta yeterli hizda ayrilmanin gerceklesebilmesi i¢in de

istenen asit vardir [46].

2.2 Schiff Bazlar ve Ozellikleri

Azometin grubundaki azot atomuna elektron salict bir alkil ya da aril grubu baglandigi
takdirde, azometin bilesiginin kararhilig1 (stabilitesi) artmaktadir. Azot atomunda -OH

tastyan oksimler, -NH tasiyan fenilhidrazon ve semikarbazonlar, alkil yada aril

stibstitiientini tagtyan Schiff bazlarina gore hidrolize kars1 ¢ok daha dayaniklidirlar.
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Karbonil bilesikleriyle, primer aminlerin kondenzasyonuyla olusan, N-alkil veya N-aril
siibstitiie imin yapisindaki Schiff bazlari, hidrolize kars1 pek dayanikli degildirler. Ozellikle

diisiik pH’larda kendisini meydana getiren karbonil ve amin bilesiklerine ayrilirlar.

R! R!
R— NH; + C=0

f{=N—R + HO

RI. RI

Sekil 2.2 Schiff bazlarinin hidroliz reaksiyonu

Reaksiyon iki yonliidiir ve denge genel olarak hissedilir bir hizla gerceklesir. Reaksiyon,
azot atomunda en az bir tane ciftlesmemis elektron igeren elektronegatif atom bulunan
aminlerle (Ornegin: hidroksilaminin, semikarbazit veya hidrazinle) yapildig1 takdirde, tam
olarak tamamlanir. Bu durumda reaksiyon {iriinii kolay hidrolize ugramadigindan yiiksek

bir verimle izole edilebilir.

Hidrolize yatkin olmalar1 nedeniyle Schiff bazlarinin elde edilmesinde, daha ¢ok susuz
ortamda c¢alisilir. Reaksiyon sonucu meydana gelen su, azeotrop olusturan bir ¢oziicii ile
uzaklastirilir. Diaril ve alkil-aril ketonlardan Schiff bazi elde edilirken, reaksiyon suyunun
uzaklastirilmast gerekli oldugu halde, aldehit ve dialkil ketonlardan Schiff bazi sentezinde
suyun uzaklastirilmasi gerekli olmamaktadir. Cilinkii diaril ve alkilaril ketiminler hidrolize

kars1 aldiminlerden ve dialkil ketiminlerden daha az dayanikhidirlar.

Aromatik aldehitler diislik sicaklikta ve uygun bir ¢oziicii ortaminda aminlerle reaksiyona
girerler. Aromatik aldehitlerin aromatik aminlerle kondenzasyonunda, para pozisyonunda
elektron c¢ekici bir siibstitiientin aldehitte bulunmasi1 halinde reaksiyon hizinin arttigi,
aminde bulunmasi halinde ise, reaksiyon hizinin azaldigi anlasilmistir [47,48]. Aldehitler
primer aminlerle kolayca Schiff bazi verdikleri halde, ketonlardan Schiff bazi elde edilmesi
olduk¢a zordur. Ketonlardan Schiff bazi elde edebilmek i¢in reaksiyon sirasinda agiga
c¢ikan su ile azeotrop olusturan bir ¢oziicii se¢ilmesi, katalizér se¢imi, uygun pH araligi ve

uygun reaksiyon sicakliginin se¢imi gibi ¢ok sayida faktoriin dikkate alinmasi gerekir.
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Ozellikle aromatik ketonlardan Schiff bazi elde edebilmek igin, yiiksek sicaklik, uzun

reaksiyon siiresi ve katalizor gerekmektedir [49,1].

a-,f- Doymamis ketonlar primer aminlerle ve amonyakla azometin bilesigi vermezler.

Fakat cift baga katilma sonucu B-amino ketonlar olusur.

o O
i I

Rl—cH=cH—¢c—R! + R __yyg, —= Rl — CH— CHy — C—RI!

NH — RII

Sekil 2.3 B-amino keton olusumu

Bir a-Diketon olan asenaftakinonun metanollii ¢dzeltisinde o-aminofenol ile dogrudan
reaksiyona girdiginde karbonil gruplarindan sadece birinin o-aminofenolle azometin bagi

olusturdugu asagida gosterilmistir. Ayni reaksiyon Co®" ve UO,*" iyonlar1 varhiginda;

N
O . o™ . O
X
=0 -HzO
Ok O = GA,
H/

Sekil 2.4 Asenaftakinonun o-aminofenol ile reaksiyonu

gerceklestirildiginde ise, metal iyonlarinin yonlendirici etkisi nedeni ile asenaftakinondaki

her iki karbonil grubunun azometin bagina doniistiigii goriilmiistiir [50].
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Sekil 2.5 Metal iyonlarin varliginda asenaftakinondaki karbonil grubun azometin
bagina doniismesi

Pfeiffer’den bugiine kadar dort disli Schiff bazlarinin metal selatlarina olan ilgi bu
komplekslerin degisik uygulama alanlar1 bulmalarindan dolay1 artmistir. Bu artisin nedeni
2-hidroksi siibstitiie Schiff bazlarmin istenen geometrik yapilara uygun olarak

hazirlanabilmesidir [3]. Ornegin;

CH —N
O tipinde
4
O N
OH SH
CH; —NH NH — CH;
"
ONNO tipinde (-'N N\I
HO 0 0

OH
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CH —= N —CH .
ONO tipinde  / N N

(;@/ D D
N T = (O tipinde birbirinden
I bhagmsiz iki ucu bulunan

ligandlardir. Gorildiigii gibi Schiff bazlar1 amin ve aldehit komponenti uygun segilerek,
dondr atomlarinin geometrisi arzu edilen sekilde dizilmis olan ligandlar haline
getirilebilirler. Bu yiizden Schiff bazlar1 koordinasyon kimyas: alaninda yillardir

vazgecilmez ligandlar durumundadirlar.

Imin olusumu, bir¢ok biyokimyasal tepkimede de meydana gelir, ¢iinkii enzimler genellikle
bir aldehit veya keton ile olan tepkimelerinde -NH, gruplarini kullanirlar. Bir imin baginin
olusumu, gérme siireci sirasinda meydana gelen tepkimelerin bir basamaginda da 6nemlidir

[51].
2.3 Schiff Bazlarinda pH Onemi

Karbonil bilesikleri primer amin gruplan ile kondenzasyon reaksiyonlar1 verir ve karbon
azot cifte bagt olusur. Bu baga imin veya azometin bagi adi verilir. Kondenzasyon
reaksiyonlariin genel semasi agagida verilmistir. Karbonil bilesigi aldehit ise olusan baga

azometin veya aldimin, keton ise olusan baga imin veya ketimin ad1 verilir [52-55].
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R

O ==0 + HiN—8mF ——= \
C=—=N—2%Z + H;D A
i . 2 (A)

R ve Z ne kadar elektron ¢ekici ve rezonansa istirak edebilen gruplar ise azometin bilesigi o
kadar kararhidir. Kondenzasyon reaksiyonlarinin mekanizmasi katilma-ayrilma reaksiyonu
tizerinden yliriir. Bu yiizden azometin bilesiklerinin meydana gelmesinde ortamin pH’1 ¢ok

etkilidir. Reaksiyonun pH’a bagimliligin1 gosteren mekanizmayi su sekilde gosterebiliriz.

R R

C=—0+ H —+ N

o R/C—DH (B)
R }II R H
¢*—o0H + —N—z ——~ R \-:: N —Z
R HD/
H (C)
Tk
I
R
C=—=N—F%
R

Z—NH; + ]{*—PZ—N]{; D)

Sekil 2.6 Azometin bilesiklerinde pH’ya bagimlilik
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Goriiliiyor ki bu reaksiyonlarda H'onemli bir rol oynamaktadir. Ancak (D) numarali

reaksiyonda da goriildiigii gibi asirisindan kagmak gerekir.

Yukarida acgiklanan karbonil kondenzasyon iiriinlerinin bir grubu Schiff bazlaridir. Her
Schiff bazinin kendini meydana getiren amin ve karbonil bileseninin karakterine bagh
olarak olustugu bir optimum pH veya asidite vardir. Bu optimum alandan uzaklastik¢a
Schiff bazinin hidroliz olup tekrar kendini meydana getiren bilesenlere ayrigma olasilig1 da

artmaktadir.

Ayrica kondenzasyon reaksiyonu ortaminda suyun bulunmasi (A) numarali reaksiyondan
goriildiigii gibi reaksiyonu sola kaydirir bu da istenmeyen bir durumdur. Bu nedenle
kondenzasyonlar genellikle suyun azeotrop teskili ile destilasyon yoluyla ortadan

uzaklastirilabildigi ¢oziiciilerde yapilir.

2.4 Schiff Bazlarinin Sentez Yontemleri

2.4.1 Primer aminler ile aldehit ve ketonlarin reaksiyonundan

Schiff bazlar1 birincil amino grubu igeren bilesiklere aromatik veya alifatik aldehit
bilesiklerinin katilarak su (-H,O) ayrilmas1 sonucu elde edilebilir. Ornegin; Aminotiyoller,

o-aminofenoller, a-aminoasitler ve amino alkollerle asetilaseton veya salisilaldehit ve

benzerlerinin katilmasi ile elde edilebilir. (Sekil 2.7)

0 o 0

” Benzen ” + ”

CH+ H:N—CH; -— [ CH — NH{CH; -— CH —N{
H “H0

OO OO
HzO H*

Sekil 2.7 Primer amin ile aldehit reaksiyonu
17



Amonyak 1ile elde edilen Schiff bazlar1 dayanikli olmayip ve bekletildiklerinde
polimerlegebilirler, amonyak yerine primer aminler tercih edilirse daha dayanikl bilesikler

elde edilir .

Karbonil bilesikleriyle primer aminlerin reaksiyonundan elde edilen Schiff bazlarinin
olusum mekanizmasi iki basamaklidir. Birinci basamakta, primer aminle karbonil grubunun
kondenzasyonundan karbonil amin ara {iriinii meydana gelir. Ikinci basamakta ise bu ara

tiriiniin dehidratasyonu sonunda Schiff bazi olusur.

2.4.2 Aldehit ve ketonlarin semikarbazit ile reaksiyonlarindan

0 0
I AN I

/

Semilcarbazit Semilkarbazon

Sekil 2.8 Aldehit ve semikarbazit reaksiyonundan schiff bazi olusumu

0 O
I I

<:>=D + HM:NNHCNH; — — NNHCIEz + HaO
Semikarbazit Semilzarbazon

Sekil 2.9 Keton ve semikarbazit reaksiyonundan schiff bazi olusumu

Semikarbazonlar genellikle oksimler veya hidrazonlardan daha kolay hidrolize ugrarlar.
Oksimlerin ve semikarbazonlarin olusumu i¢in optimum bir pH vardir. Ketonlar ve
semikarbazitlerden semikarbazonlarin olusumu anilin ile katalizlenmistir. Schiff bazlari ile
semikarbazitlerin reaksiyon hizi, semikarbazitlerin serbest karbonil gruplarn ile
reaksiyonlarindan daha hizlidir. Bunun sebebi; azometin gruplarinin tiiredigi ana karbonil

gruplarindan daha bazik olmasidir.
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Tiyosemikarbazit ve tiyosemikarbazonlar, gecis metalleri ile selat ligandlar1 olarak
davranirlar ve kararli kompleksler olustururlar. Leibermaster’in arastirmalarinda belirtttigi
gibi, ila¢ sanayinde onemli bir yere sahiptirler; mantar (antifungal), sitma (antimolarial) ve
pestisitler iizerinde biiyiik etkileri vardir. Ayrica demir komplekslerinin antitimdr 6zelligi
oldugu bulunmustur [56]. Bu bilesiklerin biyokimyasal aktiviteleri olduk¢a yliksektir; DNA
sentezi i¢in gerekli enzimlerin tutulmasi gibi... [57]. Bunlarin 6zelliklerinin yanisira genis
analitik uygulamalara sahiptirler, bunlardan biri de atomik absorpsiyon spektroskopisinde

arsenik tayininde; Cu, Ni, Pt vb. metalleri maskeleyici olarak kullanilmiglardir [58].
2.4.3 Hidrazin ve tiirevlerinin aldehit ve ketonlarla reaksiyonundan
Hidrazin; NH>-NH, yapisindadir. Hidrojen atomlarinin baska bir grup atom ile yer

degistirdigi hidrazin tiirevleri vardir. N atomu tizerindeki ortaklanmamus bir ¢ift elektron ile

alkil karbonu reaksiyona girerek alkil C ile N atomu arasinda bir ¢ift bag olusturur.

R-G=0 + NH;NHY —» R-C=N— NHY
I

L L,
Eger; Y = H ise Hidrazin Eger; Y = H ise Hidrazon
Y = OH ise Hidroksilamin Y = OH ise Semikarbazit
Y = Fenil ise Fenilhidrazin Y = Fenil ise fenilhidrazon
Y = 2, 4-dinitrofenil ise Y = 2, 4-dinitrofenil ise
2, 4-dinitrofenilhidrazin 2, 4-dinitrofenilhidrazon

Sekil 2.10 Hidrazin ve tiirevlerinin aldehit ve ketonlarla reaksiyonu

Organik kimyacilar tarafindan aldehit ve ketonlarin taninmasinda kullanilan hidrazin tiirevi

2, 4-D yani 2, 4-dinitrofenilhidrazindir.

Bu, fenilhidrazine benzer ancak burada benzen halkasinin 2 ve 4 konumunda 2 nitro grubu
yer alir. Bu da 2, 4-dinitrofenilhidrazon iirlinlerini oldukga renkli yapar. Genellikle organik
kimyacilar 2, 4-D belirteciyle tahmini bir aldehit veya keton ile reaksiyona sokularak suda

¢oziinmeyen ve c¢Okelmeyen 2, 4-D hidrazon iirlinlinii iiretirler. Aldehit veya ketonlar
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hidrazin yada hidrazitlerle tepkime vererek hidrazonlar adi verilen bilesikleri olusturduklari
goriilmektedir. Hidrazonlarin C=N grubunun —CH; grubuna doniistiigi durumlarda
olusturulabilir (Wolf Kishner Cevrimi). Bu metot bir aldehit ya da ketondaki karbonil
grubunu C=0, -CH, grubuna doniistiirmek i¢in olduk¢a sentetik bir yoldur. Bu islem ilk
olarak yiiksek sicaklikta doniisiimii tamamlamak i¢in hidrazin kullanarak hidrazonun KOH

ile reaksiyonundan elde edilmistir [59].

151

EOH
R-tIE:D + :N]-I:-NH:—*R-(IZ=N— NH;—R-CHz-L
L L

Sekil 2.11 Wolf Kishner ¢cevrimi

Hidrazonlarin koordinasyon yetenekleri, farmakolojik aktiviteleri, antibakteriyel antifungal
Ozelliklerinden dolay1, yapilari1 ¢ok iyi bir sekilde arastirilmistir. 1952 yilinda salisilaldehit
benzoilhidrazon’un bakteriyostatik 6zelliklere sahip oldugu gosterilmis [60], 1982°de
salisilaldehit benzoilhidrazon igeren bir dizi ii¢ disli ONO hidrazonlarinin demir-
selatlagtiric1 ilaglar oldugu tahmin edilmistir [61]. Ayrica salisilaldehit benzoilhidrazon
bilesiginin ¢ok ¢esitli insan ve hayvan hiicrelerinin gelisiminde ve DNA sentezinde nadiren

kullanilan gii¢lii bir inhibitér oldugu da belirlenmistir [62,63].

AN
=0 HaWNIN{C — =
/C + ) EHS /

Fenilhidrazin Fenilhidrazon

C=NNHCsHs + Ha

Sekil 2.12 Fenilhidrazon olusumu

C=0 + BNNH:  — C=NNHz+ Ho0

N S

Hidrazin Hidrazon

Sekil 2.13 Hidrazon olusumu
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2.4.4 Organometalik bilesiklerin nitrillerle reaksiyonundan

Bir alkil veya aril Grignard bir aril siyaniire eklendikten sonra hidrojen kloriir ve ardindan

amonyakla muamele ederek -15°C’de dikkatli bir hidroliz sonucu %70 verimle ketiminler

elde edilmistir [64].
CN MgBEr

Benzonitril Fenilmagnezyumhromid
H

H
c MgBrH
O/W =

INH3

(.
.

Sekil 2.14 Organometalik bilesiklerin nitrillerle reaksiyonu

2.4.5 Metal amitlerin reaksiyonundan

Primer aminlerin alkali metal veya kalsiyum tuzu aromatik ketonlarla imin olusturmak
tizere reaksiyona girerler. Sekonder aminin alkali, kalsiyum magnezyum veya aliiminyum

metal amidi ise eter igerisinde dinitrillerle reaksiyon vermektedir [64].
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+

O\ = D
CL: =0
Sekil 2.15 Metal amit reaksiyonundan schiff bazi olusumu

2.5 Schiff Bazlarinin Metal Kompleksleri

Ligand olarak Schiff bazlar1 ve bunlarin metal kompleksleri, koordinasyon kimyasinin
gelismesinde onemli rol oynamistir. Aromatik Schiff bazlar1 yapilarinda orto konumunda-
OH, -NH; ve -SH gibi fonksiyonel gruplarin bulunmasi ile iyi bir ligand gibi davranirlar.
Schiff bazlarinin metal kompleksleri bu giine kadar ¢ok fazla sentezlenmis ve hala da
sentezlenmektedir. Schiff bazlar1 mononiikleer, biniikleer ve triniikleer yapida kompleksler
verebilmelerine ragmen en fazla biniikleer yapidakilerin sentezlendikleri goriilmektedir.
Metal selatlagmasi, biyolojik proseslerde degisik metal iyonlarmin bir ¢ok ligand ile
koordine edilebilmesinden dolay1 ¢ok 6nemlidir. Gegis metal iyonlar ile siibstitiie ve an-
siibstitiie, o-aminofenol ve 5-siibstitiie salisilaldehitten tiiretilen Schiff bazlar

incelendiginde, Cu(Il) komplekslerinin yapisinin dimer oldugu goriilmektedir. (Sekil 2.16)
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Sekil 2.16 Shiff baz1 bakir kompleksinin dimer hali

Yapisinda agirlikli porfirin (halkali) bulunduran yapilar ayarlanabilir optik (151k) ve
elektrokimyasal 6zelliklere sahip yeni maddelere ulagmamizi saglar, bunlara 6rnek olarak,

enerji toplama, dagitma reaktorleri gibi yeni fotonik aletlerde gosterilmistir [34].

Schiff bazlarmin gecis metal kompleksleri; hidrojenasyon, hidrasyon, oksidasyon,
epoksidasyon, izomerizasyon, dekarbonilasyon, sikloproponasyon, Kharasch katilmasi,
Diels-Alder reaksiyonu, enol-ester sentezi, atom transfer radikal polimerizasyonu gibi

kimyasal reaksiyonlarda ¢esitli kullanim alanlarina sahiptir [65].

Ozellikle Schiff bazi metal komplekslerinin oksidasyon reaksiyonlarinda katalizor olarak
kullanilmast hem endiistriyel hem de akademik alanda ilgi ¢eken baslica konulardir.
Mn(III), Fe(Ill), Ni(II), Cr(III), Ru(IIl) gibi gecis metalleri olefinlerin epoksidasyonunda
kullanilan baglica metallerdir [66]. Fakat, bunlar arasinda, cevreye daha az zarar
verdiklerinden dolayr Mn ve Fe kompleksleri daha ¢ok tercih edilmektedir [67]. Sodyum
hipoklorit, tert-butil peroksit, hidrojen peroksit gibi bu ama¢ i¢in kullanilan oksidasyon

maddeleridir.

Schiff baz1 metal kompleksleri olefinlerin epoksidasyonunda genelde homojen katalizor
ozelligi gostermektedir. Homojen ortamda bu komplekslerin aktiviteleri zamanla ligand
oksidasyonu veya dimerik okso veya perokso kopriilii komplekslerin olusumundan dolay1
azalmaktadir. Bu acidan bakildiginda homojen katalizorlerin heterojenlestirilmesi gittikce

artan bir 6dneme sahip olmaktadir. Boylece homojen katalizorlerin avantajiyla (yiiksek
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aktivite ve segicilik) heterojen katalizorlerin avantaji (reaksiyon karigimindan kolay
ayrilabilen, siirekli reaksiyonlarda kullanim olanagi saglayan, geri donilisimii olan)
birlestirilebilmektedir. Bu durum polimer, aktif kil, zeolit ve silika gibi destek maddelerinin

kullanimiyla miimkiin olmaktadir [68].

Schiff bazlarinin ve metal kompleksleri ile yapilan ¢alismalarda bazi bakterilere karsi
antimikrobiyal aktivitelerinin oldugu Mn ve Ru selatlarinin 6zel kosullar altinda suyun
fotolizini katalizledigi, Fe(Il) iyonunun Schiff bazi selatlar1 katalizor olarak katodik oksijen

indirgenmesinde basari ile kullanilabilecegi tespit edilmistir [69].
2.6 Merkez Atomlari

Demir iigliisii (Co®*, Ni**, Fe*") metalleri dogada genellikle birarada bulunur. Art1 iki
degerlikte olduklar1 basit tuzlar1 birbirine ¢ok benzer. Bu metallerden sadece demir, +2’nin
disinda +3 degerlikte oldugu basit tuzlar olusturur. Demir (II) tuzlar1 kolaylikla Demir(III)
tuzlar1 haline yiikseltgenirler. Buna karsilik kobalt (III) iyonlar1 sudaki ¢ozeltilerinde kobalt

(IT)’ye indirgenerek suyu yiikseltger. Nikel ise basit tuzlarinda daima +2 degerliktedir.

Kobalt ; Kobalt 3d’4s® elektron dizilisinde bir metaldir. Gegis metallerinde d
elektronlarinin sayis1 attikga; kobalt (+2 — +3) yiiksek yiikseltgenme basamakli
bilesiklerinin kararlili§1 azalmaktadir. Yani kobaltin +2 yiikseltgenme basamakli bilesikleri,

+3’e gore daha kararlidir [58].

Co(IT)’nin zayif alanda oktahedral komplekslerinin yaninda tetrahedral kompleksleri de
vardir. Spektrokimyasal seriye gore giiclii ligandlarla olugsan komplekslerde Co(II) kolayca
elektron kaybederek Co(Ill)’e doniisiir, ¢ok sayida Co(IIl) kompleksi bulunmaktadir ve
zay1f alan ligandlar ile paramanyetik, kuvvetli alan ligandlar ile diamanyetik kompleksler

verirler [70,71].

Kobalt(II), [Co(NH;)e]*" de oldugu gibi oktahedral, [CoCL]* de oldugu gibi tetrahedral

kompleksler olusturur. Baz1 selatlarin koordinasyon konumlarini belirli geometride tutmasi
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nedeniyle olusan karediizlem kompleksleri de vardir. Kuvvetli ligandlarin bulunmasi
halinde kobalt(II), kobalt(III) haline yiikseltgenir , [Co(NH3)s]** ve [Co(CN)e]> gibi diisiik
spinli oktahedral kompleksler olusturur [72].

Nikel ; Nikel 3d*4s® elektron dizilisinde bir metaldir. Suyun ¢oziicii oldugu ortamda
nikel’in yiikseltgenme basamagi +2’dir. Suyun disindaki ortamlarda da nikel
komplekslerinin ¢ogunda +2 degerliklidir. Nikel (II)’nin kuvvetli ligandlarla olusturdugu
[Ni(CN)4] * gibi karediizlem kompleksler diamanyetiktir. [Ni(H,0¢)] ** ve [Ni(NH3)q] **
gibi oktahedral kompleksleri de diamanyetiktir. [NiCl4;]*“de oldugu gibi bazi halojeniirler
ve trifenilfosfin veya trifenilfosfit gibi biiyiikk hacimli ligandlarla olusturdugu tetrahedral
kompleksler paramanyetiktir. Nikel komplekslerinin koordinasyon sayist 4, 5 ve 6
olabilmektedir. Nikel kompleksleri, koordinasyon sayilar1 ve manyetik 6zellikleri agisindan
ilging bulunmuslardir ve bir ¢ok arastirmaci tarafindan incelenmislerdir. Caligmalarin
sonunda komplekslerinin yiiksek veya alcak spinli, diamanyetik, paramanyetik, tetrahehral,

oktahedral ve karediizlem gibi bir ¢cok dengede bulunabilecegi goriilmiistiir [72].

Cinko ve Kadmiyum ; II B grubu metalleridirler ve d'* elektron dizilisindedirler. d
orbitallerinin tamamen dolu olmasi nedeniyle, bilesiklerinde en fazla +2 yiikseltgenme
basamaginda olabilirler ve diamanyetik 6zellik gosterirler. Ayn1 grup elementlerinden olan
civaya gore olusum sabitleri daha kiiciiktiir. Kompleksleri genellikle tetrahedral, sp’

hibritlesmesi yapmaktadir [70].
2.7 Bag Teorisi (Hibritlesme)

Baglar, molekiiler orbitallerin {ist iiste gelmesi ve bag elektronlarinin bu orbitallere yerles-
mesi ile olur. Ancak karbon ve diger atomlar bag yaparken saf orbitallerini kullanmazlar.
Baglar saf orbitallerin olusturmus olduklart hibrit orbitallerinin {ist {iste gelmesi
(overlapping) ile olusur. ikinci periyot elementleri {i¢ gesit hibrit orbitali olustururlar.
Bunlar sp, sp’, ve sp° hibrit orbitalleridir [73]. (Komplekslerim sp® hibritlesmesi

yaptigindan sadece bu hibritlesme tiirli anlatilmistir).
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sp’—Hibrit Orbitalleri ; Karbon atomunun elektronik konfigiirasyonu soyledir; 1s® 2s°
2p)(12py1 ve birinci yoriinge iki elektronla tam doludur (1s?). ikinci yériingede dort elektron
bulunur. Bu yoériinge, bir tane s (2s) ve li¢ tane p orbitalinden olusur (2px, 2py ,2p; ). S—
orbitalleri kiiresel yapidadir. p—Orbitalleri simetrik iki kisimdan olusur. Bu orbitallerin
enerji seviyeleri degisiktir. Karbon atomunun birinci yoriingesi tamamen dolu oldugundan,
karbon baglarini incelerken yalmiz ikinci yoriingede bulunan elektronlar1 nazari dikkate

alinir.

QO O

s-Orbitali p-Orbitali

Sekil 2.17 s ve p orbitalleri

Bu orbitallerin enerji seviyeleri degisiktir. 2s orbitalinin enerjisi 2p orbitaline gore daha alt
diizeydedir. 2p—orbitallerinin enerjileri yozlasmistir. Ancak manyetik bir alanda p—or-
bitallerinin enerji seviyeleri lice ayrilir. Karbon atomunun temel halinde degerlik (valans)

elektronlari;

' d |
= | [
P Py Pz
25 2p-Orbitalleri

Metan molekiiliiniin bag yapisini inceleyelim. Karbon ve hidrojen atomlar1 arasindaki
baglar orbitallerin {ist iiste gelmesi ve olusan molekiiler orbitallere ikiser elektronun
yerlesmesi ile olusur. Karbon atomunun dis yoriingesi (ikinci yoriinge) bir s (2s) ve ii¢ p
(2p) orbitalinden olusur. Karbon ile hidrojenler arasindaki baglarin orbitallerin iist {iste
gelmesinden olusacagini diisiiniirsek, dort hidrojen atomunun s orbitali (1s), karbon

atomunun dort orbitali ile girisim yaparak 4 tane C—H bagin1 meydana getirecektir.

26



Karbon atomunun orbitalleri degisik yapida oldugundan (bir tane s ve ii¢ tane p) metan
molekiiliinde karbon-hidrojen baglarinin degisik olmasi gerekir. Ancak, metan molekiilii
tizerinde yapilan spektroskopik incelemeler, tim karbon—hidrojen baglarinin birbirinden
farksiz, esdeger oldugunu ve piramitsel yapi teskil ettigini ortaya koymustur.

X

Sekil 2.18 Karbon atomunun dis yoriingesinde bulunan s ve p orbitallerinin goriintimii

Boylece karbonun bag yapan orbitallerinin esdeger oldugunu sdyleyebiliriz. Bu durum
(farkli orbitallerle 4 esit bag yapma) yalmiz hibritlesme (melezlesme) ile aciklanabilir.

Karbon atomunun ¢esitli elektronik konfigiirasyonlari;

4 —+-

2s 2p 2s 2p sp?
Temel hal Uyanlms Hal Hibritlesmis Hal

Karbon atomunun bir s—orbitali (2s) ile ii¢ p—orbitali (2px , 2py, 2p,) kendi aralarinda
birleserek (kaynasarak) yeni dort hibrit orbital meydana getirir. Birlesen orbital sayis1 dort
oldugundan olusan hibrit orbital sayis1 da dorttiir. Bu yeni orbitaller bir s ve lic p
orbitalinden olustuklarindan, yeni orbitallere “sp hibrit orbitali”ad1 verilir. p tizerindeki i
rakam, hibritlesmeye katilan p—orbitallerinin sayisini ifade eder. Bu hibritlesmeye “sp’—
hibritlesmesi ” denir. Hibritlesmede tam dort sp3—hibrit orbitali olusur. sp3—Hibrit orbitalleri
piramitsel yapida olup, hibrit orbitalleri arasindaki ag1 109.5° dir.
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ol
— Hibritlesme

Hibritlesmemig orbitaller Piramitsel sp*-Hibrit orbitalleri
_O Bir sp*-Hihrit orhitalinin giriiniigii

ekil 2.19 Hibritlesmemis orbitaller, piramitsel sp’-hibrit orbitalleri, bir sp- hibrit
p p p

orbitalinin goriiniisii

Hibritlesmeyi izah ettikten sonra, metan molekiiliinde bag yapisint sdyle izah edilebir. C
atomunun dort esdeger sp” hibrit orbitalinin hidrojenlerin s—orbitalleri ile iist iiste gelmesi

sonucunda C—H baglar1 olusur. sp’—hibrit orbitalleri piramitsel bir yapida oldugundan,

meydana gelen metan molekiilii de piramitsel yapidadir.

x ““x
'—-— C-H bai@

\/\ 0. -

l\._ / H
Sekil 2.20 Metan molekiili
Doymus tiim organik bilesikler sp® hibritlesmesine ugrar. Ancak baglar arasindaki acilar

degisebilir. Eger bir karbon atomuna bagl siibstitiientler degisik ise, molekiilde simetri
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bozulacagindan, piramitsel yapida da degisiklik olur. Baglar arasindaki 109.5° ’lik a1

ancak esdeger gruplarda gozlenir.

CH;-CH;, CH;OH, CH,Br,, RO-CH,Cl, CH;CHBrCl v.s. bilesiklerde de karbon
atomlarmin hibritlesmeleri sp’ diir. Ancak, C’lara bagl gruplar farkli olduklarindan ve bu

gruplar uzayda farkli yer kaplayacaklarindan ayrica gruplar arasinda meydana gelecek

elektrostatik itmeden dolay1, baglar arasindaki agi tam 109.5° olmayip kiigiik sapmalar

meydana gelmektedir. Ancak bu sapmalar hibritlesmeyi degistirmemektedir.
2.8 Schiff Bazlar1 ve Tautomerlesmeleri

Schiff bazlar1 genellikle ¢ozelti igerisinde enol-imin tautomerlesmesi yaparlar, ve bu
molekiiller, molekiil i¢i ve molekiiller arasi hidrojen bagi yaparak tautomer dengeleri
gosterirler. Schiff bazi komplekslerinin "H-NMR spektrumlari incelendiginde enol-imin ve

keto-enol dengelerinin oldugu dogrulanmistir (Sekil 2.21).
H

H
I
_ G R ' R
CH=NR s rd s
= Y=Y

Sekil 2.21 Schiff bazlarinin keto-enol dengesi

3-Hidroksi-2-naftaldiiminler enol-imin formunda tautomeri gdosterirken, 2-hidroksi-1-

naftaldiminler keto-amin tautomerini baskin bir sekilde gosterirler [74] (Sekil 2.22)
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Sekil 2.22 Naftalin tiirevi schiff bazlarinda tautomer dengeleri
2.9 Komplekslerin Manyetik Ozellikleri

Biitiin maddeler manyetik 6zellige sahiptir. Yani manyetik alan maddelere bazi yonlerden
etki eder. Maddelerin manyetize olabilme kapasitesi veya bir maddeye manyetik alan
tarafindan etki eden kuvvetin Olg¢iisi manyetik duyarlhilik ile verilir. Manyetik alan
tarafindan zayifca itilen maddelere diamanyetik madde adi verilir. Diamanyetik maddelerin
elektronlar1 eslesmis ve manyetik duyarliliklart negatif degerlidir. Bazi maddeler ise
manyetik alan tarafindan ¢ekilir bu maddelere paramanyetik maddeler denir.
Paramanyetizim eslesmemis 0Ozelligin bir Olgiisiidiir. Tek elektron sayisi arttikga

paramanyetik 6zellik artar. Manyetik degerlilikleri pozitif degerlidir [75].

Koordinasyon bilesikleri genelde iki tiir manyetik 6zellik gosterir, bunlar paramanyetizma
ve diamanyetizmadir. Paramanyetizma eslesmemis elektronlar sonucu olusur.
Paramanyetizmaya, hem eslesmemis elektron spinlerinin hem de orbital hareketlerinin
katkilar1 vardir. Paramanyetik madde, manyetik alanda farkli enerjili orbitallerdeki
eslesmemis elektronlarin manyetik alanin etkisiyle tek enerjili bir orbitalde toplanmasiyla

manyetik alanin i¢ine g¢ekilir. Ayni islem diamanyetik madde ile tekrarlandiginda madde
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manyetik alanin disma itilir. Paramanyetik momentin siirekli var olmasma karsilik,

diamanyetik moment, manyetik alan uygulandiginda ortaya ¢ikar.

Gegis metal komplekslerinin manyetik siisseptibilitelerinin tespitinde, ¢ok cesitli teknikler
mevcuttur. Bunlardan bazilar1 Gouy metodu, Faraday metodu ve NMR’dir. Son iki teknik
mikro tekniklerdir ve 50mg’dan daha az maddeler icin calisilmaktadir. Son yillarda
D.F.Evans tarafindan gelistirilmis yeni tip magnetik siisseptibilite terazisi kullanilmaktadir.
Bu terazi ayr1 bir magnet veya gii¢ kaynagi gerektirmemekte ve kolayca taginabilmektedir.

Bu teraziden dijital degerler okunur, katilarin yani sira sivi ve ¢ozeltiler i¢in de kullanilir.

Gouy metodunda Ornek bir terazi vasitasiyla manyetik iki kutup arasina asilir ve terazi
ornegin kiitlesinde olan degisimi dlger. Ciinkii, 6rnek manyetik alan tarafindan ¢ekilir yada
itilir. Cekim paramanyetik alandan kaynaklanir, diamanyetik 6rnekler ise itilir. Bu yontem,
bir maddenin havadaki ve magnetik alandaki agirliklarinin farkli olmasi esasina dayanir.
Bu nedenle magnetik siisseptibilitesi Olciilecek madde iyice toz edilip N tiipiine
sikigtirilarak doldurulur. Tiip 6nce bos tartilir ve magnetik alan uygulandiktan sonra tartim

almir. Numunenin alan i¢indeki ve alan digindaki agirliklart bulunur [76].

—

Sekil 2.23 Gouy terazisi
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Fotograf 2.1 Magnetik siisseptibilite cihazi

Evans terazisinde de Gouy metoduna benzer bir alet s6z konusudur. Burada Ornekler
iizerine manyetik alanin uyguladig1 kuvveti 6lgmek yerine asilmis bir magnet {izerine
ornegin uyguladig1 esit ve zit kuvvet Olciiliir. Evans terazisi, akimdaki degisimi Olger.
Terazi i¢ine asilmig bir magnetin manyetik alaninin drnek tarafindan etkilenmesinden sonra
manyetik alanin1 eski haline getirmek i¢in gereken degisimi Ol¢er. Evans terazisi igin kiitle

magnetik siisseptibilitesi Xg;
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X,: Gram siisseptibilite, (gram duyarlilik cm’/g)

I: numunenin uzunlugu(cm)

R: tiip numune ile dolduruldugunda okunan deger(erg.cm™.G?)
R.,: bos tiip i¢in okunan deger(erg.cm™.G™?)

m: numunenin kiitlesi(g)

c: terazinin kalibrasyon sabiti(1,09)

Xm =X, - My,

M4 : numunenin molekiil agirligi(g/mol)

XMm: molar duyarhhk(cm3 /mol)

n=2,828,/X,,.T

u: manyetik moment (BM)
T: mutlak sicaklik (°K)

Hs=,/n.(n+2)

Ls: spin manyetik moment

n: tek elektron sayisi
HESAPLAMA
C;3,H3N4Ni kompleksi icin deney verileri;

I=1,5 cm
M=(Mgoly-Mpos)=0,6555-0,6067=0,0488g
M=527,31g/mol

R=227

Ry=-34

T=299,15°K
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X, =
m 107
1,09, 1,5, (227 -(-34)
_ 87445z10°
(0,6555-0,6067). 107
XW[=;Xg‘D4A

=8,7445.10°. 527,31
=46,1106x10™ cm*/mol

n=2,828,/X,,.T

= 2,328,/ 46 11062102 299,15

= 3,32 bulunur.

2Ni’ 187 282 2p©3s?3p®4s?3d®
ngi%: 1s22s> 2p63523p64so3d8
[Ar] 3d® yapisindadir ve n=2 “dir.(Teorik olarak)

3d ds 3P 4d
wo o [AMY M OO0 OO
Ni'* - T O LT LTI T
1. Segenek {Ni“}‘ : HHHHH" El || | | | | | | | |
d 5 P  hibritlesmesi
2. Secenek (Ni'%)" : HLHH“““' El |||| | | | | | |
§ p’ hibritlesmesi

Hs=,/n.(N+2) esitliginden ;
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332 = /n(n+2) ise; Her iki tarafin karesi alinir; n2+2n-11,0224=0 denkleminin

¢Oziimiinden A=b*-4ac ve ny,=(-b+/- « & )/2a esitliklerinden n; ve n, bulunur, pozitif

olan deger alinir.
n = 2,46 (Deneysel)= n=2"dir.

Buna gore kompleksteki tek elektron sayist 2°dir. Yani 2.secenck; yapi tetrahedral, sp
hibritlesmesi yapmistir ve paramanyetiktir. Eger yap1 karediizlem olsaydi n=0 olmaliydi ve
d’sp hibritlesmesi yapardi ayrica diamanyetiktir derdik. Tiim kompleksler igin magnetik
siisseptibilite sonuglart ve yorumlar1 Bolim IV (BULGULAR ve TARTISMA)’te Cizelge

4.4°te verilmistir.
2.10 Schiff Bazlarimin Spektroskopik Ozellikleri

2.10.1 Ultraviyole(morotesi)/Goriiniir bolge molekiiler absorpsiyon spektroskopisi

Bir 151n demeti kati, sivi veya gaz tabakasindan gecerse belirli frekanstaki 1sinlarin siddeti
secimli olarak azalir. Bu olaya absorpsiyon denir. Absorpsiyonda elektromanyetik enerji
maddenin atomlarina veya molekiillerine aktarilir. Elektromanyetik spektrumun ultraviyole
(UV) ve goriiniir bolge 1sinlarinin molekiiller tarafindan absorpsiyonuna dayanan yonteme

molekiiler absorpsiyon veya spektrofotometrik analiz yontemi denir.

Molekiiler absorpsiyon spektroskopisi 160-780 nm dalga boylar arasindaki 1s1gin b 1s1n
yoluna sahip bir hiicredeki ¢ozeltinin gecirgenliginin (T) veya absorbansinin (ABS)
Olciimiine dayanir. Bu absorpsiyon daha ¢ok molekiillerdeki bag elektronlarinin
uyarilmasindan kaynaklanir, bunun sonucu olarak molekiiler absorpsiyon spektroskopisi bir
molekiildeki fonksiyonel gruplarin tanimlanmasinda ve ayni zamanda fonksiyonel gruplari
tasiyan bilesiklerin nicel tayininde kullanilir. UV/GB spektroskopisi ¢ok sayida organik ve

inorganik bilesigin analizinde kullanilmaktadir.
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UV/GB bolgesindeki gegisler; 1-Organik molekiillerde; m, 6 ve n orbitalleri arasindaki
gecisler 2-Koordinasyon komplekslerinde; d ve f orbitalleri arasindaki gegisler 3-Hem

organik molekiiller hemde komplekslerde; yiik aktarim gecisleri olmaktadir.

2.10.1.1 &, o ve n orbitalleri arasindaki gecisler

Organik bilesiklerde 185 nm’den daha diisiik dalga boylu isinlar1 absorplayan gecisleri
incelemek zordur, ¢iinkii vakum UV bolgesine diiser. Bir organik molekiilde absorpsiyona
neden olan elektronlar sunlardir; bag elektronlar1 (1t ve ¢ bag orbitallerindeki elektronlar).

Cogu kez, bag yapmayan orbitalin enerji seviyesi, bag ve antibag (karsibag) orbitallerinin
enerji diizeylerinin arasinda yer alir. Sekilde gosterildigi gibi, organik molekiillerde dort

elektronik geg¢is olasidir: 6—o%*, n—>c%*, n—>1* ve T—>m*

o* — Antibag
T ‘ - Antihag
Bl Wbl e
H= T T T T
E L -1 2l o= e
I'-T-1= n Bagyapmayan
i Bag
o Bag

Sekil 2.24 UV spektroskopisinde elektron gecisleri

2.10.1.2 o—o* gecisleri

Bir molekiilde o bag orbitalindeki bir elektron, Vakum UV bolgesindeki bir 1s1n1

absorplayarak antibag orbitaline uyarilir, bu durumda 6—oc* ge¢isi meydana gelmis olur.

Diger elektronik gecislere kiyasla c—o* gecisleri i¢in gereken enerji oldukca yiiksektir.

Ornegin, sadece C-H baglar1 igeren ve dolayisiyla sadece c—>c* gegisleri gosterebilen
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metan (CH,)'in 124 nm'de bir absorpsiyon maksimumu vardir. Etan (C,H¢)'in absorpsiyon
piki ise 135 nm'de goriiliir, bu gecis C-C bag elektronlarindan kaynaklanir, C-C bagmin

kuvveti C-H bagiminkinden daha az oldugundan, bunun uyarilmasi daha az enerji ister.

2.10.1.3 n—>o* gecisleri

Bu gecisler ortaklanmamuis elektron g¢iftleri iceren bilesiklerde (bag yapmayan orbitalde
bulunan elektronlar) gozlenir. Genelde bu gegisler c—o* gecislerinden daha az enerji

gerektirir ve absorpsiyon piklerinin ¢cogu 150-250 nm aralifindaki bolgede yer alir.

2.10.1.4 no>n*x ve n—om* gecisleri

200-700 nm arasindaki spektral bodlgede absorpsiyon yaptiklarindan UV/GB
spektroskopisinde en ¢ok karsilasilan gecislerdir. Bu gecislerin her ikisi de, n* orbitallerini
icerdiginden doymamis fonksiyonel grup iceren organik blesiklerde gozlenir. Diger bir
deyisle, bu doymamis absorplayict merkezler kromofor olarak adlandirilir. n—m*
gegislerinin molar absoptiviteleri cogu kez diisikk olup, genellikle 10-100 L.cm™.mol™
araliginda yer alirlar; buna karsilik m—m* gegislerine ait degerler normal olarak 1000-

10000 arasina rastlar.

2.10.1.5 d ve f elektronlari iceren kompleksler

Cogu gecis metali iyonlari, spektrumun UV veya GB de absorpsiyon gosterirler, gegis
metallerinin spektral 6zellikleri, 3d ve 4d obitallerinin ¢esitli enerji seviyeleri arasindaki
elektronik gecislerden kaynaklanir. Ilk iki ge¢is metalleri serisindeki 18 elementin iyon ve
kompleksleri, bu elementlerin tiim yiikseltgenme basamaklarinda olmasa bile birinde
goriiniir 15131 absorplama egilimindedirler. Ornegin, su ile kompleks yapan bakir (II) iyonu
soluk mavi rengine karsilik, amonyak ile kompleks yapan bakir (II) iyonu koyu mavi

renktedir.
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Gegis metal iyonlarinin renklerini ve bu renkler lizerinde kimyasal c¢evrenin etkisini
aciklamak ic¢in iki kuram gelistirilmistir. Bu iki kuramdan daha basit olani, “kristal alan
kuram1” olup, kalitatif anlamda yeterlidir. Bir kompleks olusumunda c¢esitli enerji
diizeylerine ayrilan d orbitalleri arasindaki gecisler, GB’de absorpsiyon verir. Bu gegisler

komplekslerin ¢esitli renklerde oluslarini agiklar.

2.10.1.6 Yiik aktarim gecisleri

Analitik amaclar dogrultusunda yiik-aktarim absopsiyonu gosteren tiirler 6zel bir 6neme
sahiptir. Ciinkii bunlarin molar absoptiviteleri ¢ok yiiksektir (€mas> 10000). Bir inorganik
kompleks, ylik-aktarim absopsiyonu gosterir. Bir kompleksin yiik aktarim absorpsiyonu
yapabilmesi i¢in bilesenlerinden birinin elektron verici digerinin ise elektron alic1 olmasi
gerekir. Bu durumda 1sin absopsiyonu elektron vericiden elektron alicinin orbitaline

gecisine iliskindir.

2.10.1.7 Ultraviyole -Visible spektrometrenin calisma prensibi

Genellikle iki kaynakli (lambal1) sistemler kullanilmaktadir. Bu lambalar UV dalga boyu
araliginda 1s1ma yapmaktadir. Hidrojen ve doteryum bosalim lambalar1 ve tungsten-halojen
bosalim lambalaridir. Kaynaktan ¢ikan 1s1in dalga boylarina ayrilir, yani difraksiyona ugrar.
Daha sonra ¢ok kiiclik yarik araligindan monokromatik 1sina indirgeme olur. UV

spektrumu i¢in hiicreler kuvartz’dan yapilmstir.

Difrak siyon
kisrm
4{! . 1 . Ayna
//‘ﬁ ! 71 Numune
Yanl:: / hiicre
R arahg;lf. | ——
e >N
Yaz ) } I_ﬂﬂlfﬁl"l/\-"'_"-..ﬁ'
) BIErans  Potasyon Dedektir Grafik
Rotasyon Segmeni hiicre o<
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Sekil 2.25 UV spektrometresinin semast
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Numune yada referans hiicreden gegen 1sinlarin deteksiyonu fotomultiplerla yada
fotodiyotlarla yapilir. Bunlar radyasyon fotonlarin1 ¢cok hassas elektrik akimina g¢evirirler
veya yari iletken hiicreler bir elektron multipler ile kiitle spektrometresinde oldugu gibi de-
dekte ederler. Spektrum ile olusturulan elektriksel akimin referans beamleri ile karsilas-

tirtlmast yapilir. Modern enstriimanlar, self-kalibrasyon yapabilirler.

Fotograf 2.2 UV-Visible spektrofotometre

Schiff bazlarinin UV-Vis spektrumlarinda, en 6nemli ve karakteristik absopsiyon bandi
C=N grubunun n—>n* elektronik gegisine ait band olup, yaklasik 250-300 nm araliginda
gozlenir. Bu bilesiklerin gegis metalleri ile olusturduklar1 komplekslerde n—m* gecisine ait
bandlar bir miktar uzun dalga boylarmma kaymaktadir. Ancak, 6zellikle aromatik halka
iceren bilesiklerde bu geg¢islere ait absopsiyon bandlari, aromatik halkaya ait B bandlar ile

girisim yapabilmektedir [77].

2.10.1.8 € Hesab1
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Gegis metallerine ait koordinasyon bilesiklerinin belki de en dikkat cekici o6zellikleri
hepsinin canli renklerde olmasidir. Bunlar gériiniir bolgede siddeti oldukea kiiciik bandlara
rastlanir. Bunlarin katyona ait d orbitallerinin yarilmasiyla olusan diisiik enerjili d
orbitallerinden yiiksek enerjili d orbitallerine gecisleri ile ilgilidir. Ille de d orbitallerinden
kaynaklandigini s6ylenemez d° ve d'® yapisinda olan yapilarda yiik aktarimi sayesinde

siddetli absorbans band1 gosterirler.

C3:HsNyNi kompleksi i¢in ;  Apnr > m= 324 nm A=1,240 C=0,0001 mol.dm™
Mc=ny=298nm  A=1,310 C=0,0001 mol.dm™

log b a=clc
I

A = absorbsiyon
€ = molar abs. katsaylsl(dm3 .mol”.cm™)
1 = derinlik(cm)=1,28cm
1,240=€.1,28. 0,0001 1,310=¢.1,28. 0,0001
€=9688 €=10234

Sentezlenen ligand ve komplekslerin € degerleri Boliim IV’de Cizelge 4.3’te verilmistir.

2.10.2 Termal ozellikler

Bir maddenin veya o maddenin tiirevlerinin belirli bir sicaklik altinda fiziksel 6zelliklerinde
(agirlik, enerji, manyetik 0Ozellik v.s.) meydana gelen degisikliklerin incelenmesi,
tepkimede absorplanan veya acgiga ¢ikan 1siin Slgiilmesi i¢in kullanilan metotlarin hepsine
termal analiz metotlart (TA) denir. Son yillarda bu yontemler endiistride, eczacilikta,
inorganik, organik, plastik, metalik, polimerik, seramik, cam mineral analizleri, silikat, kil,

ferrit, alasim, ila¢ gibi gesitli inorganik maddelerin ve degisik katalizorlerin analizleri ve
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yap1 saptamasi, 1si1l Ozelliklerinin belirlenmesi, organik bilesiklerin erime, kaynama ve

bozunma sicakliklarinin saptanmasinda, kalite kontrol arastirmalarinda kullanilir [78].

Artan sicakliga veya zamana bagli olarak organik veya anorganik numunelerin kiitle
degisimini (TGA), referans ve Ornek arasindaki sicaklik farkimi (DTA) aymi anda
O0lemektedir. TGA/DTA cihaz1 ile transformasyon, buharlasma, siiblimlesme,
dekompozisyon, dekarbonasyon, dehidrosilasyon, dehidrasyon, organik maddelerin, komiir,
yag ve yakitlarin yanma {irlinleri, metallerin oksidasyonu, rediiklenme, sinterizasyon,

korozyon, polimerlerin bozunmasi gibi uygulamalar yapilabilmektedir.

TGA ile kimyasal ve dogal lif esasl tekstil malzemelerinin (lif, iplik, kumas) 1s1ya ve aleve
dayanikliligr kalite kontrol amaci ile test edilebilmektedir. DTA, erime, kaynama,
parcalanma noktalarini yiiksek bir dogrulukta tayin eder. Ayrica kristallenme ve faz

degisimleri hakkinda bilgi vermektedir.

Is1 etkisi, numunenin bir¢ok 6zelliginin degismesine sebep olabilir. Termal analizde agirlik
degismesi Termogravimetri’nin temelini teskil eder, enerji degismesi ise Diferansiyel
Taramali Kalorimetri‘nin ve Diferansiyel Termal Analiz’in temelini olusturur. TG
numunenin agirlik kaybina ugrayip ugramadigini ve bu kaybin miktarin1 gosterirken, DTA
ve DSC reaksiyonun endotermik mi yoksa ekzotermik mi oldugunu, aktarilan 1s1

miktarlarinin 6l¢iilmesine imkan verir.

Endotermik ve ekzotermik etkiler numunede enerji degisimlerine sebep olur. Bu sekilde
numuneyi eritebilmek i¢in numuneyi kati halde bir arada tutan kuvvetlerin yenilmesi
gerekmektedir. Numunenin digaridan 1s1 alarak degisiklige ugramasi endotermik bir
olaydir. Kaynama ve buharlasma hal degisikligine neden olur ve her ikisi de endotermik
olaydir. Donma ise ekzotermik bir olaydir. Termal analizler sabit basing altinda

gercgeklestirildikleri icin gecerli olan termodinamik esitligi Gibbs-Helmbholtz esitligidir.

AG=AH-TAS (Gibbs-Helmbholtz esitligi)

G = Sistemin serbest enerjisi
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H = Sistemin entalpisi
S = Sistemin entropisi

T = Sicaklik (°K)

aA+bB—cC+dD seklindeki bir tepkimede AG=0 ise sistem dengededir. AG negatif ise

reaksiyon kendiliginden olusur. AG pozitif ise tepkime gerceklesmeyecektir.

Sicakligin bagimsiz oldugu yontemlerde Gibbs-Helmholtz esitliginin tiirevi alinirsa;

d(AG)/dT = -AS denklemi ile elde edilir.

Bu durumda AS negatif ise sicakligin artmasi ile AG negatif olacaktir. Sonugta AG sicaklik

ayarlamasi ile negatif hale getirilip reaksiyonun kendiliginden ytirlimesi saglanir [79].

2.10.2.1 Termogavimetri (TG)

Termogravimetride; numune, kontrollii bir sicaklik programina tabi tutulurken kiitlesi
zamanin ya da sicakligin bir fonksiyonu olarak olgiiliir. Termogravimetrik analizlerde,
numunenin kiitlesindeki degisimin sicakliga kars1 grafigi ¢izilir. Bu grafiklere kiitle kayb1
egrisi, termal bozunma egrisi veya termogram adi verilir. Sicaklik artisi sonucunda
meydana gelen kiitle kayiplar1 genel olarak su gibi ucucu bilesiklerin yapidan ayrilmasi
veya maddenin ayrigsmasi olayidir. Bir termogramda ordinatta ytizde kiitle kaybi, apsiste ise
zaman veya sicaklik bulunur. Ornegin; CuSO4.5H,0 tipindeki bir bilesigin bozunma
termogramini inceleyecek olursak hizli bir 1sitma yapildig1 taktirde alinan sonug; Sekil

2.26’de gosterilmistir.
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Sekil 2.26 CuSO4.5H,0’{in bozunma termogrami

Sekil 2.26’daki termogramin isitma hizinin 10 °C /dak. oldugu ve hava atmosferinde
gergeklestirildigi farzedilmektedir. AB arasinda madde kararlidir, kiitle kayb1 s6z konusu
degildir. BC arasinda bir kiitle kayb1 meydana gelmistir. Bir termogramda bu kiitle
azalmast 100°C civarinda ise suyun buharlagmasina karsiliktir. Dolayisiyla BC arasinda
numunedeki suyun buharlastigini sdyleyebiliriz. CD bolgesinde CuSOy bilesigi bulunur ve
kararlidir. CuSOy bilesigi DE arasinda bozunur ve bir kiitle azalmas1 daha meydana gelir.
Analiz hava atmosferinde yapildigindan ve havada CuO; olusumu ¢ok kolay oldugundan
son lirliniin metal oksit’e doniistiigli diisiiniiliir. Burada sekilden de anlasilacagi gibi
termogramdaki ilk omuz olusan ikinci omuzun 4 katidir. Grafikten okunan kiitle kaybi1
hesabi da ilk etapta CuSO4.5H,0 molekiiliinden 4 su molekiiliiniin ayrildigint daha sonraki
sicaklikta ise tek su molekiiliiniin ayrildigi gostermektedir. Bu da bize sonugta 4H,0O
molekiilii ile tek H,O molekiiliiniin CuSOj4 farkl bir seklide baglandigini gostermektedir.
Ayni Ornege daha yavas bir sicaklik arttirilmasi uygulandiginda termogramda ciddi
degisiklikler gozlenmektedir. Yapidan once 2H,O molekiilii, daha sonra tekrar 2H,O

molekiilii ve son olarak ta tek H;O molekiiliiniin ayrildiginm1 gostermektedir. Bu da bize
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1sitma hizinin termogravimetrik analizdeki 6nemini gostermektedir. Ciinkii bilinen bakirin
koordinasyon sayis1 4’tiir ve herbirinin birbirine esit olmasi1 gerekmektedir. Burada 6rnegin
% kiitle kayb1 ve baslangic miktar1 dikkate alinarak yapilan hesaplamalar sonucunda

yapidan ayrilan molekiiliin ne olduguna dair bir fikir 6ne stirmemiz miimkiin olacaktir.

Termogramdaki bu degisik basamaklardan yararlanarak orijinal madde, ara ve son liriinler
tahmin edilerek maddenin bozunma ylizdesi veya bozunma kesri hesaplanabilir.

Termogramlar, tek bir 1sitma hizinda ya da birden fazla 1sitma hizinda kaydedilebilir.

Termogramlardan yararlanarak termal enerjinin, numunenin kiitlesine nasil etki ettigi
saptanabilir; numunenin, ara iiriiniin ve eger varsa artigin bilesimi ve kararliligi hakkinda
bilgi edinilebilir. Ayrica, elde edilen termogramlar ile kimyasal tepkimelerin mekanizmasi

ve termodinamigi de aydinlatabilir.

Bir numunenin termogravimetrik yontemle incelenebilmesi igin sicaklik degisiminin
numunenin kiitlesinde bir degisim olusturmasi gerekir. Ancak enerji degisimine sebep olan
dontistimler mutlaka bir kiitle degisimi yaratmayabilir. Boyle durumlarda termogravimetrik
incelemede higbir sey gozlenemez. Kiitle degisiminin sebebi yliksek sicakliklarda fiziksel
veya kimyasal baglarin kopmast veya olusmasidir. Genellikle ugucu bilesenlerin
uzaklagmasi veya maddenin ayrismasi kiitle degisimine yol agar. Kiitle degisimine yol

acmayan faz degisimleri termogravimetri (TG) ile incelenemez.
Termogravimetri kurutma islemleri, bozunma reaksiyonlari, inert atmosferlerde piroliz
veya oksijen / azot / hava iginde oksidatif enerji kaybiyla ilgili ve stokiyometrik olarak

meydana gelen bozulmalarin aydinlatilmasinda kullanilabilir.

Modern termogravimetri cihazlarinda elde edilen termogramlarin tiirev egrileri alinarak

daha kesin sonuglar elde edilebilmektedir.

Bir termogravimetri cihazindaki baslica bilesenler sunlardir;
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1. Analitik terazi, 2. Firin, 3. Inert gaz temin etme sistemi, 4. Mikro bilgisayar, 5. Gaz

sliptirme sistemi (istege bagli)

Genellikle termogravimetri cihazlarinda kiitle o6l¢iimiinde kullanilan otomatik tartim
mekanizmasinda bir fotoselden yararlanilir. Bunlar optik sensorlii termogravimetri

cihazlaridir. Optik sensorlii bir TG diizeneginin ¢alisma mekanizmasi asagida verilmistir.
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Sekil 2.27 Optik sensorlii bir TG diizeneginin ¢alisma mekanizmasi (Shimadzu )

Termogravimetrik analizde numune, firin i¢inde 6zel bir kroze (Platin) i¢inde belli bir
sicaklik programina gore isitilir. Bu sirada siirekli olarak kiitlesi kaydedilir. Boyle bir
sistemde bir kaynaktan ¢ikan 1s1n demeti ince bir delikten gegirilerek bir ¢ift fotosel iizerine
diisiiriiliir. Terazi dengedeyken fotoseller lizerine diisen 1sin siddeti esittir. Terazinin

dengesi bozuldugunda terazinin ucundaki 1s1n kapatict ve lizerindeki yarik yer degistirir.
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Dolayisiyla fotoseller iizerine diisen 1sin siddeti degisir. Bu degisim sinyali elektronik
devrede ylikseltgenir ve kaydediciye gonderilir. Bu sinyal dogrudan numunedeki kiitle
degisiminin bir ol¢iistidiir. Bu fark sinyali ayn1 zamanda terazi koluna tutturulmus olan

hareketli sarima gonderilerek terazinin tekrar denge konumuna gelmesi saglanir.

Termogravimetri cihazinda en ¢ok 5-20 mg araliginda calisan termo-teraziler kullanilir.
Terazinin yalnizca numune kabi ve tutucusu firmin i¢inde bulunur, diger kisimlar izole

edilmistir.

Termogravimetri cihazinda kullanilan firinlarin sicaklik araligi genellikle oda sicaklig ile
1500°C arasindadir. Isitma veya sogutma hizlar ise 200°C/dak’ya kadar ¢ikabilmektedir.
Ama genelde 5-25°C/dak’lik 1sitma hizlar1 kullanilir. Termal analiz cihazlari, firindan
sirekli gaz akisin1 saglayabilirler. Termogravimetri cihazinda duruma goére firina
gonderilecek gaz secilir. Inert bir atmosfer igin N, veya Argon, yiikseltgen bir atmosfer i¢in

hava veya oksijen gazlari kullanilabilir.

Termogravimetri analizleri vakumda veya yiikksek basinglarda da gergeklestirilebilir.
Termogravimetride numunenin sicakligini 6lgcen termogiftler iki tiirli kullanilabilir. 1-
Termogiftlerin dogrudan numune i¢ine daldirilmasidir, ancak termogiftler numunenin
bozunmasi-na, kirlenmesine veya hatali tartimlara yol agabilir. 2-Termogiftin numune
kabina olabildigince yakin yerlestirilmesidir. Numune ve termogift arasindaki sicaklik

farki, 1sitma hizina, gaz atmosferinin termal iletkenligine ve gaz akis hizina baghdir [35].

2.10.2.2 Diferansiyel termal analiz (DTA)

Bu yontemde numune ile termal olarak inert olan bir karsilagtirma maddesine (Al,O3) ayni
sicaklik programi uygulanir ve ikisi arasindaki sicaklik farki 6l¢iiliir. Numune ve referans

maddesi, numunenin sicaklig1 zamanla dogrusal olarak artacak sekilde 1sitilir [80].

DTA’da numunenin ve termal olarak inert olan referansin i¢ine birer diferansiyel termogift

daldirilir ve sicaklik dl¢timii gerceklestirilir.
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Numunenin ve referans madde ile sicakliklari denk oldugunda net voltaj ¢ikisi sifirdir. Bu
iki maddenin sicakliklar1 farkliyken ise sistemin voltaj farki dogrudan sicaklik farkinin
Olgiisiidir. Bu sicaklik farkinin zamana veya maddelerden birinin sicakligina karsi
degisimini gosteren grafik DTA termogramini meydana getirir. Sicakligin neden oldugu
fiziksel veya kimyasal degisim, sicakligin zamanin bir fonksiyonu oldugu egride bir
maksimum olusturur. Bu maksimumdan yararlanarak sicaklik ve doniisiim hiz1 hakkinda
fikir yiritilir. Bir DTA termograminda ordinatta sicaklik farki, apsiste ise zaman ya da

sicaklik yer alir [79].

Eger, firin, numune ve referans madde i¢indeki 1s1 akis1 ayni ise, sicaklik farki sifirdir ve
kaydedici cihaz ana hatt1 ¢izer. Eger, numunede 1s1 degisimi mevcutsa, numune i¢indeki
sicaklik dagilimi inert maddeden farkli olur ve sicaklik degisimleri ana hattan sapmalar
halinde kaydedilir. Bu sapmanin yonii numune ile inert madde arasindaki sicaklik farki

dagilimina baglidir ve termal prosesin yapisini gosterir.

DTA hem nitel hemde nicel analizde kullanilabilir; piklerin gozlendigi sicaklik ve pik
sekilleri numunenin bilesiminin tespiti i¢in kullanilirken, pik alanlar1 da tepkime 1s1s1 ve
madde miktar ile iligkilendirilmektedir. Orant1 katsayisi, firmin ilk sicakligi , 1sitma hizi,
numunenin tanecik boyutu gibi deneysel parametrelerden etkilenmektedir. Egrinin sekli,
tepkime kinetiginin degerlendirilmesinde ve kinetik parametrelerin hesaplanmasinda

yardimce1 olmaktadir.

DTA 1smin absorplandig1 veya agiga ¢iktig1 her numuneye uygulanabilir. Fiziksel olarak
absorpsiyon ve kristalizasyon olay1r ekzotermik bir olaydir. Desorpsiyon , siiblimlesme,
erime ve buharlasma olaylar1 ise endotermiktir. Kimyasal olarak ise polimerlesme ve
oksitlenme ekzotermik; bozunma, dehidrasyon ve indirgenme olaylar1 ise endotermiktir.
Endotermik prosesler negatif, ekzotermik prosesler ise pozitif sicaklik farkina neden

olurlar.
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Sekil 2.28 Bir DTA termograminda
ekzotermik ve endotermik pikler

Ornekteki kimyasal tepkime, faz degisimi veya yapisal bir bozunma sonucunda &rnek ile
referans arasinda bir sicaklik farki olusur. Ornegin sicakligi (T6) ve referans maddesinin
sicaklig1 (Tr) arasindaki DT farki siirekli olarak kaydedilir. Firinda numune ve referans
koymak igin birbirinden izole edilmis iki kap bulunur. Kaplarin ¢ok yakin bir yerine iki adet

termal ¢ift yerlestirilir. Numunenin termal ¢iftinin ¢ikist mikrobilgisayara baglanir.
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Sekil 2.29 Diferansiyel termal analiz cihazinin semas1 (TC=termogift)

Bilgisayar numune sicakligini arttirirken diger taraftan firina giren akim siddetini kontrol
eder. Numune ve referans termal c¢iftleri arasinda meydana gelen AE potansiyel farki
yiikseltilerek DT sicaklik farkina doniistiiriilerek termogram elde edilir. Termogramdaki pik
altinda kalan alan (A), alinan numunenin kiitlesine (m), fiziksel ve kimyasal olaydaki entalpi
degisimine (AH), 1s1 degisimine ve bir takim sabitlere (K) baglhidir verilen bir 6rnek icin

1sitma hiz1 ve numunenin parca biiylikliigii sabitse K degeri sabit olur.

A=-KmAH (Pik alan hesabi)
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BOLUM 111
MATERYAL METOD
3.1 Materyal
3.1.1 Calismada kullanilan cihazlar

UV-Visible spektrofotometre: Nigde Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya
Bolimii’nde bulunan Shimadzu marka 160-A model UV-Vis. spektrofotometresi ile

c¢ekildi.(Cihaz Boliim II’de Fotograf 2.10.1°de gosterilmistir).

Kondiiktometre: Nigde Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii’'nde bulunan

WTW LF model 330 Kondiiktometre ile ligand ve komplekslerin molar iletkenligi 6l¢iildii.

Infrared spektrofotometresi: IR spektrumlar1 Selguk Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi
Kimya Boélimi'nde bulunan Perkin Elmer 400-4000 cm™ model 1605 FT-IR
spektrofotometre ile ¢ekildi.

Fotograf 3.1 Infrared spektrofotometresi
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NMR spektrofotometresi: "C-NMR spektrumlar1 ve '"H-NMR Selcuk Universitesi Fen
Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii’nde bulunan VARIAN 400 mr marka NMR cihaz ile
cekildi.

pH metre: DMF igerisinde hazirlanan ¢ozeltilerin pH 6lglimleri Orion marka 420 A model

cam elektrotlu pH metre ile yapildi.

Erime noktas1 tayini: Sentezlenen ligandlarin ve metal komplekslerin erime noktalari
Selguk Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Béliimii'nde bulunan Biichi melting
Point B-540 Switzerland model cihaz ile sicaklik araligi olarak dakikada 10 °C arttirilarak
olgiildii.

Fotograf 3.2 Erime noktas1 tayin cihazi

Magnetik siisseptibilite: Magnetik siisseptibilite degerleri Selcuk Universitesi Fen
Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii’nde bulunan Sherwood Scientific Cambridge Science
Park Mx1 model Gouy Magnetik Siisseptibilite Terazisinde yapildi. (Cihaz Bolim II’de
Fotograf 2.9.1°de goste-rilmistir).

TG Analizi (TGA/DTA) : Orneklerin Termal bozunmalar1 ve kiitle kayiplar1, 10-900 °C

araliginda ve N, atmosferinde (gaz akis hiz1 100ml/dk)10 °C /dk 1sitma hizinda, platin kroze
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icerisinde, (referans olarak a-Al,O; kullanilmistir) Hacettepe Universitesi Fen Fakiiltesi
Kimya Boliimii Anorganik Kimya Yapisal Analiz Laboratuvarinda bulunan Shimadzu

TGA-50 model termal analiz cihazi ile incelendi.
3.1.2 Kullanilan kimyasal maddeler
3.1.2.1 Aminler

p-toluidin (C7HoN)(mu: 107,16g/mol) Merck Firmasindan temin edilmistir. 4-kloranilin
(CeHeNCI)( my: 127,5g/mol) Ugan tarafindan sentezlenmistir.

3.1.2.2 Aldehit
Indol-3- karbaldehit (CoH;NO) (ma: 145,16g/mol), (en: 192°C )
3.1.2.3 Coziiciiler ve asit

Etilalkol (Ticari), DMF (Merck), Asetik Asit (C;H405), ( ma: 60,05g/mol), ( Merck)

3.1.2.4 Metal tuzlan

Cinko(IT)asetat-dihidrat (CH3C0O0),Zn"2H,0 (ma: 219,49g/mol), (Merck),
Kobalt(Il)asetat-tetrahidrat (CH;COO0),Co"4H,0 (ma: 249,09g/mol), (Fluka Chemika),
Kadmiyum(Il)asetat-dihidrat ~ (CH;COO),Cd2H,0 (ma: 266,52g/mol),  (Merck),
Nikel(IT)asetat-tetrahidrat Ni(OCOCHj3),4H,O (ma: 248,86g/mol), (Fluka-Garantie fiir)

firmalarindan temin edilmistir.

3.2 Metot

3.2.1 Sentezler

Bu ¢alismada, iki Schiff baz1 ve dorder metal kompleksi, Deepa Sinha ve Anjani K. Tiwari
’nin yéntemleri kullanilarak, boliimiimiiz kimya laboratuvarlarinda indol-3-karbaldehit’den

cikilarak sentezlenmistir [81].
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Indol-3-karbaldehit alkollii(distile etil alkol) ortamda 4-kloranilin ve p-toluidin ile yeni iki
ligand;  4-klorfeniliminoindol-3-karbaldehit ve 4-metilfeniliminoindol-3-karbaldehit
sentezlendi. 4-klorfeniliminoindol-3-karbaldehit‘den dort yeni Zn(II), Co(Il), Cd(II) ve
Ni(Il) metal kompleksleri, 4-metilfeniliminoindol-3-karbaldehit’den de dort yeni Zn(II),
Co(Il), Cd(I) wve Ni(Il) metal kompleksleri sentezlendi. Sentezlenen ligand ve
komplekslerin yapilart; FT-IR, 1H—NMR, Ci3-NMR, UV-Vis, Kondiiktometre, Magnetik
stisseptibilite, TGA/DTA spektroskopik yoOntemleriyle aydinlatildi. Bilesiklerin erime
noktasi, renkleri, baz1 ¢oziiciilerdeki ¢oziiniirliikleri, DMF igerisindeki iletkenlik degerleri

tespit edildi.

3.2.1.1 4-Klorfeniliminoindol-3-karbaldehit’in (C;5sH;;N,Cl) sentezi

Sekil 3.1 Reaksiyon Diizenegi

100 mL’ lik bir balon igerisine, 0,6 mmol (0,0871g) indol-3-karbaldehit alinarak 10 mL
distile etanolde ¢oziildii. Uzerine oda sicakliginda 20-30 dakika magnetik karistirict ile
karistirilarak 0,6mmol (0,0765g) 4-kloranilin ‘in 5 mL lik etanoldeki ¢6zetisi damla damla
ilave edildi. Geri sogutucu altinda 4-6 saat karistirmaya devam edildi. (Reaksiyonun
ilerleme basamaklar1 TLC ile kontrol edildi ve pH aralig1 3,5-4 te tutuldu). Olusan kati
madde vakum altinda siiziiliip alkol ile iki defa yikandi ve kurutuldu. Etilalkol de tekrar

kristallendirilerek oda sicakliginda kurutuldu.
53



Ligand’n fiziksel ozellikleri: Verim : 0,1176g (% 77), e.n. : 122-126°C , Renk: Turuncu

Bu bilesik, DMSO, DMF, etanol, CHCI; ¢oziiniitken, CCls, hegzan da az ¢oziindii, suda

¢Ozlinmedi.

H
N

/

indol-3-karbaldehit

NH,
H
N
—_—
o /
C=—
Cl /
H

4-kloranilin

Cl
4-klorfeniliminoindol-3-karbaldehit

Sekil 3.2 4-Klorfeniliminoindol-3-karbaldehit ligandinin olusum reaksiyon denklemi

3.2.1.1.1 4-Klorfeniliminoindol-3-karbaldehit metal komplekslerinin hazirlanmasi

100 mL’lik bir balon igerisine 4-klorfeniliminoindol-3-karbaldehit ’den, 0,08 mmol
(0,0204g) alinarak 5 mL etil alkolde ¢oziildii. Bu ¢6zeltinin tizerine 0,04 mmol (0,0099g)
Co(CH3C0O0),.4H,0O 10 mL alkoldeki ¢ozeltisi, sicak su banyosunda isitilip, magnetik

karistirict ile karistirilarak ilave edildi. Ug saat karistirildiktan sonra olusan kompleks

vakum altinda stiziildii. Alkol ile 2 defa yikanip etlivde kurutuldu.

Sirast ile Zn(CH3CO0),.H,0 (0,0088 g, 0,04mmol), Ni(CH3COO0),.4H,0 (0,0099 g, 0,04
mmol) ve Cd(CH3;COO0),.2H,0 (0,0107g, 0,04 mmol) metal tuzlar1 10 mL lik etanol de ayr1

ayr1 c¢oziilerek 5 mL 0,08 mmol’liikk ligand ile geri sogutucu altinda 2 saat karistirildi.

Sogutulan kompleksler etanolde iki defa yikandi ve kurutuldu. Elde edilen komplekslerde;
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Co(IT) kompleksi giivez (koyu kirmizi), Zn(I1) kompleksi koyu turuncu, Ni(II) kompleksi
sarims1 kahve (kahve kopiigii), Cd(II) kompleksi sar1 renkli meydana gelmistir.

Komplekslerin fiziksel o6zellikleri:

Verim: Co kompleksi; 0,0159g (%70), e.n: 180-185°C
Zn kompleksi; 0,0172g (%75), e.n: 242-246 °C
Ni kompleksi; 0.0154¢g (%68), e.n: 162-164°C
Cd kompleksi; 0.0155g (%62), e.n: 323-327°C

Kompleksler etilalkol, DMF, DMSO, asetonitril’de ¢oziiniirken, su, hegzan ve CCly'de

¢Oziinmedi.

H
N
M:Co?*, an* Zn?, cd?* /

H

c Cl Cl

Sekil 3.3 4-Klorfeniliminoindol-3-karbaldehit’in metal komplekslerinin olusum

reaksiyon denklemi

3.2.1.2 4-Metilfeniliminoindol-3-karbaldehit’in(C;sH4N>) sentezi

100 mL’ lik bir balon igerisine, 0,6 mmol (0,0871g) indol-3-karbaldehit alinarak 10 mL
distile etanolde ¢oziildii. Uzerine oda sicakliginda 20-30 dakika magnetik karistirict ile
karistirilarak 0,6mmol (0,0643g) p-toluidin ‘in 5 mL lik etanoldeki ¢ozetisi damla damla
ilave edildi. Geri sogutucu altinda 4-6 saat karistirmaya devam edildi (Reaksiyonun

ilerleme basamaklar1 TLC ile kontrol edildi ve pH aralig1 3,5-4 te tutuldu). Olusan kati
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madde vakum altinda siiziiliip alkol ile iki defa yikandi ve kurutuldu. Etilalkol de tekrar

kristallendirilerek oda sicakliginda kurutuldu.
Ligand’n fiziksel 6zellikleri: Verim : 0,1125g (% 80), e.n.: 105-109°C , Renk: Parlak Sari

Bu bilesik, DMSO, DMF, etanol, CHCIl; ¢oziiniirken, CCly, hegzan da az ¢oziindii, suda

¢oziinmedi.
NH,
H
N N
+
Y — Y
“H,0
— C=
0 CH, /
indol-3-karbaldehit p-toluidin H

CH;,

4-metilfeniliminoindol-3-karbaldehit

Sekil 3.4 4-Metilfeniliminoindol-3-karbaldehit ligandinin olusum
reaksiyon denklemi

3.2.1.2.1 4-Metilfeniliminoindol-3-karbaldehit metal komplekslerinin hazirlanmasi

100 mL’lik bir balon igerisine 4-metilfeniliminoindol-3-karbaldehit ’den, 0,08 mmol
(0,0187g) alinarak 5 mL etilalkolde ¢oziildii. Bu ¢6zeltinin {lizerine 0,04 mmol (0,0099g)
Co(CH3C00),.4H,0 10 mL alkoldeki ¢ozeltisi, sicak su banyosunda isitilip, magnetik
karistiricr ile karistirilarak ilave edildi. Ug saat karistirildiktan sonra olusan kompleks
vakum altinda siiziildi. Alkol ile 2 defa yikanip etiivde kurutuldu. Sirasi ile
Zn(CH3C00),.H,0 (0,0088 g, 0,04mmol), Ni(CH;COO),.4H,0 (0,0099 g, 0,04 mmol) ve

Cd(CH3C00),.2H,0 ( 0,0107g, 0,04 mmol) metal tuzlar1 10 mL lik etanol de ayr1 ayr
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¢oziilerek 5 mL 0,08 mmol liik ligand ile geri sogutucu altinda 2 saat karistirildi. Sogutulan
kompleksler etanolde iki defa yikandi ve kurutuldu. Elde edilen komplekslerde; Co(II)
kompleksi petrol yesili (koyu yesil), Zn(Il) kompleksi kirli sari, Ni(I[) kompleksi
yesilimsisari, Cd(IT) kompleksi hardal(kahverengi) renkli meydana gelmistir.

Komplekslerin fiziksel 6zellikleri:

Verim: Co kompleksi; 0,0145¢g (%69), e.n: 169-173°C
Zn kompleksi; 0,0164¢g (%77), e.n:163-170°C
Ni kompleksi; 0,0152g (%72), e.n:135-139°C
Cd kompleksi; 0,0151¢g (%65), e.n:125-132°C

Kompleksler etilalkol, DMF, DMSO, asetonitril’de ¢oziiniirken, su, hegzan ve CCls'de

¢Ozlinmedi.
H
N
©1€ 0", Ni?*, Zn?*, Cd?* \ /
EtOH M \
: ~H
H H
CHj; CH; CHj;

Sekil 3.5 4-Metilfeniliminoindol-3-karbaldehit’in metal komplekslerinin olusum
reaksiyon denklemi
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BOLUM IV

BULGULAR VE TARTISMA

Schiff bazlar1 ve gegis metal komplekslerinin sentezlenmesi amaciyla yapilan bu ¢aligmada
iki Schiff baz1 ve dorder metal kompleksi, literatiirde verilen yontemler kullanilarak
sentezlenmistir. indol-3-karbaldehit ile 4-kloranilin ve p-toluidin aminlerinin kondenzasyon
reaksiyonundan iki yeni ligand; 4-klorfeniliminoindol-3-karbaldehit, 4-metilfenilimino-
indol-3-karbaldehit ve bu ligandlarin da Zn(Il)asetat, Co(Il)asetat, Cd(Il)asetat ve
Ni(Il)asetat ile kompleksleri sentezlenmistir. Sentezlenen yeni ligandlarin ve metal
komplekslerin yapilari; BC.NMR, 'H-NMR, Kondiiktometri, FTIR, Erime noktasi tayini,
Magnetik Siisseptibilite, UV-Vis, TGA/DTA spektroskopik yontemleriyle aydinlatilmistir.
Analiz bulgular ve literatiir bilgileri dikkate alinarak ligandlar ve kompleksler icin yapisal

formiiller 6nerilmistir.

4.1 Erime Noktasi, Renk ve Verim Bulgularinin Degerlendirilmesi

Sentezlenen ligand ve komplekslerin; erime noktalari, renkleri, kapali formiilleri ve
verimleri Cizelge 4.1’de verilmistir. Cizelgede de gorildiigii gibi sentezler sirasinda
verimler yiiksek olmustur. Dagilim aralig1 % 82 - % 62°dir. Komplekslerin erime noktalari
beklenildigi gibi ligandlardan yiiksek ¢ikmistir. Erime noktalarinin dagilim araligi,
ligandlarda 105 °C -122 °C, komplekslerde 162 °C -323 °C olmustur. Ligandlar kendi
aralarinda degerlendirildiginde ise (C;sH;;N,Cl)’in erime noktasinin (C;¢H4N,)’den daha
yiksek oldugu goriilmistiir, bu farklilik ligandlarda bulunan -CHs; ve -Cl siibstitiie
gruplardan ileri gelmektedir. -Cl, - CH3 ‘e gore daha hacimli grup oldugundan -CI’lu
ligandin erime noktas1 daha yiiksek ¢ikmustir. “Molekiil agirligr arttikca erime noktasi

artmustir.” [51].
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Cizelge 4.1 Sentezlenen ligandlarin ve metal komplekslerin bazi fiziksel

Ozellikleri
Bilesikler Mol Renk Erime Verim
Agirhig Noktasi(°C) %
(g/mol)

CisH1NoCl 254,73 Turuncu 122.4 77
C30H22N4C12Cd 621 ,87 Sari 322,6 62
C39H22N4C1,Ni 568,17 Sarimsikahve 161,6 68

(kahvekdpiigii)
C30H2uN4ClZn 574,83 Koyu turuncu 2419 75
C30H2oN4CLCo | 568,39 Giivez 180,1 70
(Koyukirmizi)
Ci6H14N> 234,32 Parlak Sar1 105,8 80
C3oHogN4Cd 581,05 Hardal 124,9 65
(Kahvrengi)

C3oHogN4Ni 527,35 Yesilimsisari 135,0 72

C3oHygN4Zn 534,01 Kirlisari 162,8 77

C3HsN4Co 527,57 Petrol Yesili 169,7 69

(Koyu Yesil)

4.2 FT-IR Spektrumlarinin Degerlendirilmesi

Sentezlenen 10 yeni bilesigin kirmizi 6tesi (FT-IR) spektrumlari KBr ile disk yapilarak elde
edilmistir ve spektrumlar degerlendirilerek toplu halde Cizelge 4.2 de verilmistir. 4-
klorfeniliminoindol-3-karbaldehit’e  ait FT-IR  spektrumu  Sekil 4.1°de, 4-
metilfeniliminoindol-3-karbaldehit’e ait FT-IR spektrumu ise Sekil 4.2’de goriilmektedir.
Spektrumlar tizerinde, bilesiklerin yapisinda bulunan islevsel gruplardaki baglara ait egilme
ve gerilme titresimleri not edilmistir. Metal komplekslere ait spektrumlar, Ek 1°de

verilmistir.

4.2.1 4-Klorfeniliminoindol-3-karbaldehit (C;5H;;N,Cl) ve kompleksleri

Ligandda; Azometin grubuna ait v (C=N) gerilmesi 1621 cm” de keskin pik halinde
gorillmiistiir. Aromatik C-H gerilme titresimi v 3080 cm™ de gorilirken alifatik C-H

gerilme titresimi 2820 cm’ de gbzlenmistir. Aromatik (Benzen’deki) v(C=C)gerilme
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titresimi 1566 cm™ de orta siddette gOriilmiistiir. Bunun yan1 sira N-H gerilme titresimi
3200 cm™de, alifatik C-N titresimi 1049 cm'de zayif bir pik olarak goriilmiistiir [83].
Karbon halojen gerilme titresimine ait pik 696 cm™de gdzlenmistir. 1490-735 cm™

arasindaki karakteristik halka titresimleri aromatik halkanin varligini tantmlamaktadir [81].

4-Kklorfeniliminoindol-3-karbaldehit ligandin’da 1621 cm™ de goriilen v(C=N) imin band
Ni(II), Co(Il), Zn(II) ve Cd(II) komplekslerinde diisiik dalga boyuna kayarak 1619 cm’ -
1595 cm™ araliginda keskin pik olarak goriilmiistiir. Bu kayma metal ile ligandin v(C=N)
grubundaki N atomu {izerindeki ortaklanmamis elektron c¢iftlerinin Ni, Co, Zn, Cd
atomlarina baglandigin1 gosterir. (Burada geri baglanma s6z konusudur azot atomu
tizerindeki iki elektron ile azot ve metal arasinda koordine kovalent bag olusur, metal
tizerinde toplanan negatif yiikii metal azotun anti bag orbitaline elektronu yollayarak dagitir
ve kararll hale gecer, geri baglanmayla ligandda 1621 cm™ de goriilen v(C=N) imin
bandinin komplekslerde daha asagi degerlerde ¢ikmasini saglar.)

Bu da koordinasyon varliginin bir gostergesidir [82].

Komplekslerin aromatik (C-H) gerilme bantlar1 3080 cm™ - 3030 cm™’de goriiliirken,
alifatik C-H gerilme bantlari; 2820 cm™ - 2765 cm™ de goriilmektedir. Komplekslerde

'~ 1443 cm” araliginda gdzlenmistir.

aromatik v(C=C) gerilme titresimleri 1566 cm’
Komplekslerde metal heteroatom baglarina ait IR bantlar1 M-N baglar1 i¢in 491-585 cm’
"de goriilmistir. Ligandda goériilmeyen bu pikler kompleks olusumu sirasinda metal
iyonunun N iizerinden koordinasyona katildigin1 gostermektedir. Ayrica IR spektrumunda
gbzlenen zayif ve yayvan su bandinin KBr’in neminden gelmis olabilecegi

distiniilmektedir.
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Sekil 4.1 4-Klorfeniliminoindol-3-karbaldehit’in IR Spektrumu

Ligandin metal komplekslerinin IR Spektrumlart EKLER’de (Ek-1) verilmistir.

4.2.2 4-Metilfeniliminoindol-3-karbaldehit (C;6H14N>) ve kompleksleri

Ligandda; Azometin grubuna ait v(C=N) gerilmesi 1642 cm” de keskin pik halinde
gorillmiistiir. Aromatik C-H gerilme titresimi v 3100 cm™ de goriiliirken alifatik C-H
gerilme titresimi 2825 cm™ de gdzlenmistir. 2400 cm™ - 1700 cm™ arasinda gozlenen
overton benzen halkasinin varliginin gostergesidir. Aromatik (Benzen’deki) v(C=C)
gerilme titresimi 1584 cm™ de goriiliirken, bunun yam sira N-H gerilme titresimi 3230 cm’
"de, alifatik C-N titresimi 1137 cm™ de zayif bir pik olarak goriilmektedir [83]. 1495-737
cm” arasindaki karakteristik halka titresimleri aromatik halkamn varligini tanimlamaktadir

[81].

4-metilfeniliminoindol-3-karbaldehit ligandin’da 1642 cm™ de gbriilen v(C=N) imin band1
metal komplekslerinde diisiik dalga boyuna kayarak 1640 cm™ - 1631 cm™ de keskin pik
olarak goriilmiistiir. v(C=N) titresiminin kompleks olusumu ile diisiikk dalga boyuna
kaymast imin grubundaki N atomu iizerinde ortaklanmamis elektron ¢iftlerinin Ni, Co, Zn,

Cd metallerine baglandigini1 gosterir. Bu da koordinasyon varliginin bir gostergesidir [82].
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Komplekslerde Ni(II), Co(Il), Zn(IT) ve Cd(II) i¢in zayif aromatik C-H gerilme bantlari
3073 em™ - 3045 cm™ arasinda goriiliirken, alifatik C-H gerilme bantlar ise 2819 cm™ -
2807 cm’de goriilmektedir. Komplekslerde aromatik v(C=C) gerilmine ait zayif ve
siddetli bantlar ise 1595 cm™ -1425 cm™’de gdzlenmistir. Komplekslerde metal heteroatom
baglarma ait IR bantlarinin dagilim araligi, M-N baglar1 icin 590-491 cm™ araliginda

olmustur [84].

Ligandda goriilmeyen bu pikler kompleks olusumu sirasinda metal iyonlarinin [Ni(II),
Co(II), Zn(Il) ve Cd(II)] N {izerinden koordinasyona katildiginin gostergesidir. Ayrica IR
spektrumunda gézlenen zayif ve yayvan su bandinin KBr’in neminden gelmis olabilecegi

diistiniilmektedir.
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Sekil 4.2 4-Metilfeniliminoindol-3-karbaldehit’in IR Spektrumu

Ligandin metal komplekslerinin IR Spektrumlart EKLERde (Ek-1) verilmistir.

Ucgan ve Mercimek 1,2-propilimino-bis(izonitrozo-2-asetilnaftalin) ve 1,2-etil-imino-
bis(izonitrozo-2-asetil naftalin) ligandlarin1 ve Ni(Il), Cu(Il), Zn(II), Co(II), Cd(II), Hg(II)
komplekslerini sentezlemisglerdir. Ligandlarin IR spektrumunda v(C-Hjom) 3080 cm™! -3090
cm'l’de, V(C-Hajir) 2750 cm’! -2840 cm'l’de, karakteristik imin bandlar1 ise v(C=N) 1615 —
1620 cm™’de keskin pik olarak goriilmiistiir. Komplekslerin IR spektrumunda ise v(C-
Harom) 3045 cm™ -3070 cm™, 3045 cm™ -3100 cm™’de, v(C-Hair) 2700 cm™'-2890 cm™,
2760 cm™ -2900 cm™’de, karakteristik imin bandlari ise v(C=N) 1579 cm™ -1600 cm™,
1577 cm™ -1600 cm™*de gordiiklerini bildirmislerdir [85].
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Peadres ve arkadaslari, 2-pridinkarbaldehit-2aminosiilfonilbenzoilhidrazon ligandin1 ve
Co(Il), Zn(IT), Cd(II), Ni(IT) komplekslerini sentezlemislerdir. Ligandin IR spektrumuna ait
titresim bandlar1 v (N-H) 3204 cm™"’de goriiliirken, karakteristik imin bandi v(C=N) 1668

cm’de keskin pik olarak ortaya ciktigimi bildirmislerdir [86]. Calismamizda bulunan

degerler, literatiir bulgulariyla uyum icerisindedir [85,86].

Cizelge 4.2 Ligandlarin ve komplekslerinin karakteristik FTIR bandlari (cm™, KBr Pellet)

Bilesikler v(N-H) |v(C-Harom)| V(C-Hajg) v(C=N) v(M-N)
CisHuN2Cl 3200 3080 2820 1621 -
C30H22N4CLNi 3196
3060 2813 1618 520
C30H2:N4CLCo 3187
3040 2800 1619 491
C30H22N4CLZn 3192 3030 2805 1595 585
C30HN4CLCd 3180 3045 2792 1601 555
Ci6H1aN> 3230 3100 2825 1642 -
C3;H5NyNi 3210 3073 2815 1640 529
C3;H,sN4Co 3222 3045 2810 1637 491
C32H2sN4Zn 3225 3055 2807 1635 590
C3HsN4Cd 3217 3060 2819 1631 579

4.3 UV-Vis Spektrumlarinin Degerlendirilmesi

Ligandlarn ve komplekslerinin UV-Vis spektrumlart 10*M’hk DMF igerisindeki

cozeltileri hazirlanarak ¢ekilmistir ve absorbans’a (logjo Ip \ I = A :0.00-2.00 araliginda)

kars1 dalga boyu (A:200.0 -1000.0 nm araliginda) grafikleri alinmigtir. Lambert - Beer

kanunundan ¢ degerleri hesaplanmistir. ( Boliim II’de Ultraviyole Visible Spektroskopisi

baslig1 altinda hesaplama 6rneklerle gosterilmistir.)
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4.3.1 4-Klorfeniliminoindol-3-karbaldehit (C;sH;1N,Cl) ve kompleksleri

Schiff bazinin, benzen halkasinin n-n* gegisinden kaynaklanan aromatik bandi 282 nm
(e=11478)’de gozlenmistir. Azometin grubuna ait (C=N) karakteristik n-n* gecis band1 371
nm (€=7922) de ortaya cikmustir. Komplekslerin UV-Visible spektrumlarinda, L — M
gecisleri Ni(Il), Cd(II), Zn(II) ve Co(Il) i¢in sirasiyla 374 nm(e=6352), 370 nm(e=11977) ,
374 nm (£=3313), 371 nm (e=4391)’de gozlenmistir. Ayrica komplekslerdeki azometin’e
ait (C=N) karakteristik n-n* gecis band1 Ni(Il), Cd(II), Zn(II) ve Co(Il) i¢in sirasiyla 281
nm (£=13391), 278nm (£=2461), 281nm (£=5274) ve 279nm (e=10484)’de gdzlenmistir.
Zn(Il) ve Cd(II) metalleri d'° elektron dizilisine sahip oldugu igin d-d gegisleri
gbzlenmemistir. Dienlerin absorbsiyon dalga boyunun K bandina kaymasi n-n* gecislerde
molar absorbsiyon katsayisini €=10.000 civarina yiikseltir, Ni(Il) ve Co(II) komplekslerinin

¢ degerlerine bakildiginda m-nt* gegislerinin oldugu goriilmektedir [87].
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Sekil 4.3 CysH;;N,Cl’in UV spektrumu

4.3.2 4-Metilfeniliminoindol-3-karbaldehit (C1sH14N>) ve kompleksleri

Schiff bazinin, benzen halkasinin n-n* gegisinden kaynaklanan aromatik bandi 293 nm
(e=12484)’de gozlenmistir. Azometin grubuna ait (C=N) karakteristik n-n* ge¢is band1 376

nm (e=7492) de ortaya cikmustir. Komplekslerin UV-Visible spektrumlarinda, L — M
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gecisleri Ni(IT), Cd(IT), Zn(IT) ve Co(Il) i¢in sirasiyla 324 nm (e=9688), 295 nm (e=7797),
325 nm (e=9914), 325 nm (¢=9820) ’de gozlenmistir. Ayrica komplekslerdeki azometin’e
ait (C=N) karakteristik n-n* gecis band1 Ni(II), Cd(Il), Zn(II) ve Co(II) kompleksleri i¢in
sirastyla 298 nm (£=10234), 255nm (e=7797), 273nm (e=6125) ve 273nm (e=7484)’de
gbzlenmistir. Zn(II) ve Cd(II) metalleri d'° elektron dizilisine sahip oldugu i¢in d-d

gecisleri gozlenmemistir.
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Sekil 4.4 C1¢H4N; ’in UV spektrumu

Ligandlarin metal komplekslerinin UV spektrumlar1t EKLER’de (Ek-2) verilmistir.
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Cizelge 4.3 Ligandlarin ve komplekslerinin ABS, M(nm), &(mol” dm’ cm™) degerleri

Bilesik - | T-T¥c-N) Lo>M |€mmLowm ECN)
Mnm)/ ABS | M(nm)/ ABS| /ABS mol’ mol™ dm’ cm!
l_dm3.cm'1
CisHyNoCl 282nm/ | 371/ 1,014 - 11478 7922
1,469
CoH2N4CLNi ~ 281/1,714 | 374/0,813 | 6352 13391
C0H2N4Cl,Cd ~ 278/1,922 | 370/0211 | 11977 2461
C30H2N4ClrZn ~ 281/0,675 | 374/0,424 | 3313 5274
C0H22N4Cl,Co ~ 279/1,342 | 371/0,562 | 4391 10484
CisH1aN; 293nm/ | 376/ 0,959 ~ 12484 7492
1,598
CaoHaosNuNi - 298/ 1,310 | 324/1,240 | 9688 10234
CaxHasN4Cd - 255/0,041 | 295/0,998 | 7797 320
CaoHosNaZn - 273/0,784 | 325/1,269 | 9914 6125
CaxHasN4Co - 273/0,958 | 325/1,257 | 9820 7484

UV-Vis spektrumlart ile komplekslerin geometrilerinin agiklanmasinda yararli ip uglar
veren d-d gegcislerine ait absorbsiyon siddetlerinin diisiik ayrica organik ¢dziiciilerde
coziintirliiklerinin az olmasi sebebiyle bu gecislerin gézlenmesi zor olmaktadir. d-d gegis
bandlari, ligandlara ait bandlarla g¢akigabildiklerinden bu bandlarin ayirt edilmeleri ve
gozlenmeleri zorlagsmaktadir. Zaten higbir spektroskopik yontem tek basina yapiy1

aydinlatmada kullanilamaz sadece destekleyicidir.

Gok ve Bekaroglu'nun yaptiklari ¢alismada komplekslerin imin grubuna ve aromatik
halkaya ait karakteristik bandlarin degismedigini gormislerdir. Ayrica komplekslerin UV-
Vis spektrumlarinda, kompleks geometrilerinin agiklanmasinda yararlanilacak olan d-d
gegcislerine karsilik gelen bantlarin ¢ok zayif olmalar1 nedeniyle gézleyememislerdir, bunun

nedenini de UV-Vis bolgedeki yiik transfer bandlar ile liganda ait bandlarin g¢akismast
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olarak gostermislerdir. Bu ¢alismada UV-Vis spektrumlarindan yeterince yararlanil-

mamustir [88].

Tiimer ve arkadaglarinin yaptiklari ¢alismada ise Schiff bazlarinin azometin grubuna ait
(C=N) karakteristik n-n* gecis bandin1 345-465 nm’de gézlemlemislerdir, ligandlarin metal
komplekslerine baktiklarinda ise dalga boyunda kayma gormiisler ve bu kaymaninda
ligandin imin grubundaki azot atomu {izerinden metal atomu ile koordinasyona katilmasina
baglamiglardir. Ligandlarin metal komplekslerinde 611 ve 647 nm’de Cu(Il) iyonunun d-d
gecislerinden kaynaklanan bandlar gérmiislerdir [89].

4.4 Kondiiktometrik Olciimler ve Magnetik Siisseptibilite Degerlendirilmesi

Sentezlenen ligandlarin ve komplekslerinin 1x10* M DMF ¢ozeltisinde ve 26 + 0.1°C’de
yapilan kondiiktometrik 6lgiim sonuglar1 (s.cm®’mol’) ve pH degerleri, magnetik
stisseptibilite sonuclar1 (u, B.M.), geometrik yapilar1 Cizelge 4.4’te verilmistir. Ligand ve
komplekslerinin  iletkenlik  degerleri  hesaplandiginda  4-Klorfeniliminoindol-3-
karbaldehit’in 18 s.cm®.mol™, Ni(Il), Cd(II), Zn(II) ve Co(II) i¢in sirastyla; 24 s.cm”>.mol’,
20 s.cmz.mol'l, 21 s.cmz.mol'l, 23 s.cm”.mol hesaplanirken 4-Metilfeniliminoindol-3-
karbaldehit’in 94 s.cm®.mol™, Ni(II), Cd(II), Zn(II) ve Co(II) kompleksleri i¢in sirastyla; 58
s.cmz.mol'l, 23 s.cmz.mol'l, 28 s.cmz.mol'l, 43 s.cm’mol’ olarak hesaplanmustir.
Hesaplanan bu degerler ligand ve komplekslerin elektrolit olmadigimi gdstermistir,
ligandlarin yapisinda bulunan metil ve klor’un (hacimli grup metil’e gore) etkisinden,
yapisinda farkli olarak metil bulunduran 4-Metilfeniliminoindol-3-karbaldehit’in ilet-
kenligi 4-Klorfeniliminoindol-3-karbaldehit’e gore daha yiiksek ¢ikmistir. Hacimli grup
olan (-Cl ) e akisini zorlastirdigindan iletkenlik degeri (-CHs) bulunduran liganda gore
daha diisiik bulunmustur. (iletkenlik; iyonlarm , elektronlarin hareketleri sonucu ortaya

¢ikmaktadir).

Ligandlar1 kendi kompleksleriyle degerlendirmeye aldigimizda ise 4-Klorfeniliminoindol-
3-karbaldehit’in metal komplekslerinde iletkenligin giderek arttig1 goriiliirken, 4-

Metilfeniliminoindol-3-karbaldehit’in metal komplekslerinde ise iletkenligin distiigi
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goriilmiistiir.  4-Klorfeniliminoindol-3-karbaldehit’in metal komplekslerinde iletkenlik
degerlerinin liganda gore artmasi beklenen bir durum iken, 4-Metilfeniliminoindol-3-
karbaldehit’in metal komplekslerinde durumun tersi olmasi1 da -CH; grubunun kristal
orgiiniin e akisin1 zorlamasindan ileri geldigi disiiniilmektedir. (NOT: Cozelti
hazirlanirken kullanilan DMF nin iletkenligi (referans); 19 s.cm”.mol™ dur. )

Yiiziiak’ i yapmis oldugu ¢alismada; (PAA-SB-CI) bilesiginin iletkenligi 3.21x10°s.cm™
olurken metal komplekslerinin; Co(PAA-SB-Cl)’nin 6.80x10° s.cm™ ve Ni(PAA-SB-
Cly’nin 6.75 x10° s.cm™ olmustur. Metal komplekslerde iletkenlik degerleri liganddan
yuksek olmustur [90].

Bir bagka ¢alismada yine metal komplekslerin iletkenlik degerlerine bakildiginda liganddan
yiiksektir; [CssH4sN7O4]H,AD  bilesiginde iletkenlik degeri okunmazken, metal
kompleslerinde ise; [C72HeiN11013CuCly][Cu(AD)Cu(phen),]’de 166 Q"lcmzmol'l,
[C72He1N1;013CuMnCl,][Cu(AD)Mn(phen),’de 181 Q' em”mol™, [C7:HgN11013CuCoCl]
[Cu(AD)Co(phen),] *de 178 @ 'cm?mol™ iletkenlik degerleri bulunmustur [91].

Cizelge 4.4 Schiff bazlar1 ve komplekslerinin denel verileri

Bilesikler Iletkenlik | Geometrik Yap1 I Teorik . B.M.
(s.cmz.mol'l) I Deneysel

CisHiN2Cl 18 - - -
C30H2oN4CIbNi 24 Tetrahedral 2/2,26 3,11
C30H22N4CLCo 23 Tetrahedral 3/3.61 4,51
C3oH2oN4ClhZn 21 Tetrahedral Dia -
C30H2oN4CLCd 20 Tetrahedral Dia -
Ci6H14N2 94 - - _
C3HosN4Ni 58 Tetrahedral 2/2.46 3.32
C3,HosN4Co 43 Tetrahedral 3/2.99 3.86
C3oHogN4Zn 28 Tetrahedral Dia -
CsHasN4Cd 23 Tetrahedral Dia -
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Komplekslerin yapilar1 belirlenirken 6zellikle, elektron dagilimlarindan, magnetik
ozelliklerinden yararlanilir. Numunelerin manyetik duyarlilik 6lgtimleri Sherwood
Scientific Cambridge Science Park Mx1 model Gouy Terazisinde yapildi. Havanda ince toz
haline getirilen numuneleri, boyu 7 cm, ¢ap1 0,3 cm olan pyreks camdan yapilmis duyarlilik
tiipli i¢cine, numune boyu 1,5 cm’den az olmamak sartiyla konuldu. Sonra tliip manyetik
alandan uzak tutulan Gouy terazisinin 6l¢iim deligine yerlestirildi ve deger sabitlenene dek
beklendi, Ol¢limler kaydedildi. Bu Ol¢iimlerden komplekslerin B.M. ve p degerleri
hesaplandi. Sentezlenen metal komplekslerin Bohr Magneton cinsinden magnetik moment

degerleri Cizelge 4.4’de verilmistir.

d’ yapisindaki Co(II) iyonunun kristal alan teorisine gore orbitallere dagilimi asagidaki

gibidir ;
dx?; }E
4 L I R
a2 d2- 2 42 d% 2 Ay oz dy J'L
d 2
/IO T O T N
dx}' dKI d_‘_-'.Z dx}' dKI {I'}'Z dzz dxz_}l: dKZ d}'z
{Oktahedral alan  Oktahedral alan Tetrahedral alan Earediizlem alan

(Zayf alan) (Kuvvetli alan)

Kuvvetli oktahedral alanda ve karediizlem alanda ortaklanmamis elektron sayisi bir, zayif
oktahedral alanda ortaklanmamis elektron sayisi iki, tetrahedral alanda ise iigtiir.
C30H2oN4ClLCo ve CspHpgN4Co komplekslerinin magnetik moment degerleri 3,61 BM, 2,99
BM olarak Sl¢iilmiistiir. Bu degerler Co(I) komplekslerinin sp® hibritlesmesi yaptigini ve

tetrahedral geometride oldugunu gdstermektedir.
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d® yapisindaki Ni(II) iyonunun kristal alan teorisine gdre orbitallere dagilimi asagidaki

gibidir ;
dxz';.-“'
t bt ‘.,.
d? d? by dz Oy J‘L
dl
444 | 44
dey dyz dyy d? d>-* dyy  dyg
Oktahedral alan Tetrahedral alan Karediizlem alan

Oktahedral ve tetrahedral alanda ortaklanmamis elektron sayisi ikidir. C3oH2oN4CLNi ve
CsoHogNy4Ni komplekslerinin magnetik moment degerleri 2,26 BM, 2,46 BM olarak
Olciilmiistiir. Bu degerler Ni(IT) komplekslerinin manyetik 6l¢lim sonuglarina goére her iki
yapida da olabilecegini gostermektedir, ancak Ni(II) komplekslerinin sp® hibritlesmesi

yaptig1 ve tetrahedral geometride oldugu diger spektroskopik yontemlerle desteklenmistir.

4-Klorfeniliminoindol-3-karbaldehit’in Ni** ve Co®" metal kompleksleri icin ortak-
lanmamis elektron sayilar1 sirasiyla 2 ve 3 olarak bulunmustur. Bulunan degerlerden
hibritlesmenin  sp> , komplekslerin tetrahedral geometride ve paramanyetik oldugu
sonucuna varilmustir. Ligandim Zn*" ve Cd*" komplekslerine baktigimizda ise R’lar1 ” -
deger c¢iktigindan diamanyetik O6zellikte olduklari bulunmustur, zaten bu beklenen bir
durumdur; ¢iinkii Zn?* ve Cd*"’nin elektron dizilisine bakacak olursak d orbitallerinin iki
metalde de dolu oldugunu goriiriiz yani ortaklanmamis elektronlar1 yoktur ve teorikte de

diamanyetik 6zellik gosterirler, tetrahedral yapida olup sp® hibritlesmesi yaparlar.
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Sekil 4.5 Zn*"*nin elektron dizilisi

4-Metilfeniliminoindol-3-karbaldehit’in Ni** ve Co®" metal kompleksleri igin
ortaklanmamig elektron sayilar1 diger ligandin metal kompleksleri gibi 2 ve 3 olarak
bulunmustur. Sonuglara gére hibritlesmenin sp’, geometrinin tetrahedral ve paramanyetik
oldugu  diisiiniilmiistiir.  4-Metilfeniliminoindol-3-karbaldehit’in ~ Zn** ve  Cd*
komplekslerine baktigimizda da R degerlerinin “ - * ¢iktig1 gbriilmiistiir yani diamanyetik
ozellik gostermislerdir. Bu beklenen bir durumdur; Zn*" ve Cd*"nin elektron dizilisine
bakacak olursak d orbitallerinin iki metalde de dolu oldugu goriiliir, elektronlarinin hepsi

eslesmistir bu ylizden diamanyetik 6zellik gosterirler denir.

Ligandlarin metal kompleksleri olusurken ligandlarda bulunan azotlar iizerinden (4 tane
azot atomu) baglanma gerceklesmistir, koordinasyon sayisi 4’tiir. Koordinasyon sayis1 4

olan komplekslerde yapi tetrahedral yada karediizlem olabilir.

Koordinasyon sayis1 4

etrahedral geometri,
sp” hibritlesmesi

Karediizlem geometri

dsp: hibritlesmesi

-
.’r

e \_/\** ’/ \
s ®

1090

N "

900
Sekil 4.6 Koordinasyon sayis1 4 ‘lin geometrileri
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Yapilarin tetrahedral oldugu konusunda agiklama getirecek olursak; yapilan magnetik
siisseptibilite sonuglarindan her bir metal kompleks icin B.M. degerleri hesaplandi ve bu
degerlerden deneysel (ortaklanmamis elektron sayilar) degerleri bulundu. (Bolim II’de
hesaplamalar anlatildi). Her iki ligandinda Ni*" ve Co®" komplekslerinde ortaklanmamis
elektron sayilar1 sirasiyla 2 ve 3 olarak hesaplandi bu da metal komplekslerin tetrahedral

yapiy1 sectigini gosterdi, sp” hibritlesmesi yaptilar.

Sonug olarak gerek 4-klorfeniliminoindol-3-karbaldehit ligandim gerekse 4metilfenilimino-
indol-3-karbaldehit ligandim elektronlari eslesmeye zorlayamadiklarindan zayif ligand ol-

duklarina karar verildi.

Sharaby’nin c¢aligmasinda , 2-tiyofenkarboksialdehit-siilfometrol Schiff bazi ve Co(Il),
Ni(II), Zn(II), Cd(II), Mn(II) ve Cu(Il) komplekslerini sentemis, komplekslerin magnetik
moment degerlerini 1,93-2,32 B.M. olarak bildirmislerdir [17].

Ugan ve Mercimek’in calismalarinda, 1,2-propilimino-bis(izonitrozo-2-asetilnaftalin) ve
1,2-etil-imino-bis(izonitrozo-2-asetilnaftalin)’nin Ni(II) komplekslerinin, magnetik moment
degerlerini sirastyla 2,20 ve 2,22 BM olarak bulmuslardir. Ni(II) komplekslerinin
paramagnetik, Cd(II) ve Zn(Il) komplekslerinin ise diamagnetik o6zellikte oldugunu
bildirmislerdir [85].

Calismamizda bulunan degerler, literatiir bulgulariyla uyum igerisindedir [17,85].

1
4.5 H-NMR Spektrumlarinin Yorumlanmasi

Sentezlenen 4-metilfeniliminoindol-3-karbaldehit ligandinin DMSO-d¢ igerisinde ve 4-

1
klorfeniliminoindol-3-karbaldehit’in ise CDCl; (kloroform)’da alman  H-NMR

1
Spektrumlar1 Sekil 4.10 ve Sekil 4.11° de goriilmektedir. Cizelge 4.6’da ligandlarin H-
NMR kimyasal kayma degerleri (6, ppm) olarak ve eslesme sabitleri (J,Hz) olarak

verilmistir.
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Sekil 4.8 4-Kloranilin’in H-NMR spektrumu
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1
Sekil 4.9 p-toluidin’in H-NMR spektrumu

Cizelge 4.5 Giris maddelerinin 'H-NMR spektrum degerleri & (ppm)

Giris maddeleri 1] 2 3 4 51617 8 9 | 10| 11 | 12 |13 | 14 | 15 | 16
Indol-3-karbaldehit | - |7,54|7,01|7,19(820| - | - |7,55[9,73]| - - - - - - -
4-kloranilin - - - - - - -] - |627] - |6,75|724| - |7.24|6,75| -
p-toluidin - - - - - - -] - |627] - |6,51]698| - |2,34(6,98]|6,51
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12 13

Cl
4-Hor feniliminoind ol-3-karb aldehit
'H NMR (400 MHz, CDCl;,8 ppm) 8,55 (s, 1H, NH), 7,40(d, J = 7,64Hz, 1H, Hs),7,37 (s,
1H, Ho), 7,25 (d, J = 7,64 Hz, 1H, H,), 7,23-7,20 (m, 3H, Hs,12,14), 7,03- 7,00(m, 2H,
Hiis), 6,98 (dd, J = 7,64 Hz, J, = 2,30 Hz, 1H, H3), 7,89 (d, ] = 7,64 Hz, 1H,H,).

y M . C

T T T T T T I T T T T T T T T T

9.0 8.0 7.0 60
1
Sekil 4.10 4-Klorfeniliminoindol-3-karbaldehit’in CHCI; igerisindeki H-NMR spektrumu

T T T T T T T T T T T

[ T
50 4.0 30

T T T
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4-metilfeniliminoindol-3-karbaldehit

'H NMR (400 MHz, DMSO, & ppm) 9,43(s, 1H, NH), 7,83(s, 1H, Ho), 7,65(d, J =7,64Hz,
IH, Hs), 7,50(d, J :7,64HZ, lH, Hz), 7,37(S, lH, Hg), 7,25-7,20(111, SH, H3,11,12,15,16),
7,18(d, J =7,64Hz, 1H, Hy), 2,32(s, 3H, Hy4).

I [
600
5':-500
400
300
200
._ 100
| Pl r -
! f C
L Ltyh S o
— __ 100
1{;.0 5.|0 I I O.ID I I
ppm(t1) 1
Sekil 4.11 4-Metilfeniliminoindol-3-karbaldehit’in igerisindeki DMSO-d¢ H-NMR
spektrumu
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1
Cizelge 4.6 Ligandlarin H-NMR kimyasal kayma degerleri

(0, ppm) ve eslesme sabitleri(J,Hz)

CisH11N>Cl Ci6H14N2
NH 8,55 (s.1H) 9.43(s,1H)
H2 7,25 7,50
(d, ] =7.64, 1H) (d. 1 =7.64, 1H)
H3 6.93 7.25-7.20(m. 1H)
(dd, ] = 7,64, 3,=2.30,1H)
H4 7,89 7,18
(d, ] =7.64, 1H) (d, T =7,64, 1H)
H5 7,40 7,65
(d, ] =7.64, 1H) (d, T =7,64, 1H)
1S 7.23-7,20(m, 1H) 7.37(s, 1H)
HO 7.37(s, 1H) 7.83(s,1H)
HI1 7,03-7,00(m, 1H) 7,25-7,20(m, 1H)
H12 7,23-7,20(m, 1H) 7,25-7,20(m, 1H)
H14 7.237.20(m, 1H) 2.32(s,3H)
H15 7.03-7,00(m, 1H) 7.25-7.20(m, 1H)
H16 3 7.25-7.20(m, 1H)

d,¢0ziicti: CDCls : 7,26 ppm ve DMSO-dg: 2,52 ppm

Benzen halkasi sentezi yapilan tiim bilesiklerde bulunmaktadir. Erdik, es deger protonlarin

kimyasal kayma degerlerinin ayni olmas1 gerektigini, kimyasal esdeger olmayan

protonlarin kimyasal kaymalarinin ¢cogunlukla farkli oldugunu belirtmistir [83].
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Sentezlenen ligandlarin yapisinda bulunan benzen halkasina ait 4 proton (H,,H3,H4 ve Hs)
esdeger degildir. Bu nedenle ligandlarin yapisinda bulunan bu tiir protonlarin literatiirde

verilen 6,0-9,0 ppm kimyasal kayma degerlerinde pik vermesi gerekmektedir [92].

Sentezlenen 4-metilfeniliminoindol-3-karbaldehit ligandi i¢in bu bolgede saptanan
kimyasal kayma degerleri 7,65-7,18 ppm arasinda doublet pik olarak goriilirken 4-
klorfeniliminoindol-3-karbaldehit ligandinda 7,40-6,98 ppm arasinda doublet pik vermistir.
Giris maddesi olan indol-3- karbaldehit’in H,H3,H4 ve Hs protonlarinin kimyasal degerleri
ise 8,20-7,01 ppm araligindadir bu degerler sentezlenen ligandlarla karsilastirildiginda
protonlarin  kimyasal degerlerinin degistigi gorilmiistiir. Ligandlar1 kendi arasinda
degerlendirirsek; 4-metilfeniliminoindol-3-karbaldehit ligandindaki -CH; grubun elektron
salict etkisinden kimyasal kayma degerlerinin 4-klorfeniliminoindol-3-karbaldehit
ligandindaki kayma degerlerine gore daha yukari alanda c¢ikmistir. —Cl ise daha
elektronegatif oldugundan kayma degerlerini asag1 alana kaydirmistir. Ligandlara ait (H-
C=N) protonlar1 (Ho’lar) 7,83 ve 7,37 ppm’de singlet olarak goriilmiistiir. Indol
halkasindaki azot atomunun hidrojeni (-NH) indol-3-karbaldehit’te 10,1 ppm’de goriiliirken
ligandalarda 9,43 ve 8,55 ppm’de singlet olarak goriilmektedir. Ayrica siibstitiie gruplarin
bagl oldugu benzen halkasindaki aromatik —CH’larin kayma degerlerine bakacak olursak
(Hi1,H12,Hi3,Hi4,Hi5,H16) 4-klorfeniliminoindol-3-karbaldehit ligandinda 4 proton vardir ve
Hj; ile H;s ve Hy; ile Hj4’lin protonlarinin kimyasal ¢evreleri ayni oldugundan ayni yerde
rezonans olmuslardir yani iki tiir proton gézlenmistir bunlarda 7,03-7,00 ppm ve 7,20-7,23
ppm’de multiplet olarak goriilmiistiir. 4-metilfeniliminoindol-3-karbaldehit ligandinda da 4
proton vardir ve Hy;, Hjo, His ve Hig’nin protonlart es protonlardir ayni yerde rezonans
olmuglardir ve bu protonlar 7,25-7,20 ppm’de multiplet olarak goriilmiistiir. 4-
metilfeniliminoindol-3-karbaldehit ligandindaki -CH; gruba ait olan pikte 2,32 ppm’de

singlet olarak goriilmektedir.

1
Ancin ve arkadaglar1 g¢aligmalarinda, H-NMR spektrumlarinda H-C=N protonlarinin

kimyasal kaymasimni 8,6 ppm’de, aromatik C-H’lart 6,94-7,25 ppm’de, -CH3 1,89-2,27
ppm’de oldugunu rapor etmislerdir [93].
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1
Khandar ve Nejati’nin yapmis olduklar1 c¢alismada, H-NMR sprektrumunda ligand

protonlarimin kimyasal kayma degerlerinin -CH=N- 8,5 ppm, -CH, 4,04 ppm’de
gbzlendigini bildirmislerdir [94].

1
Erdemir’in 2007 yilinda yapmis oldugu c¢alismada p-fenilendiamin’in H-NMR

spektrumunda 3,3 ppm, 6,9 ppm, 7,6 ppm’de gozlenen keskin piklerin sirasiyla —CH,

aromatik halka, -CH=N- gruplarinin protonlarina ait oldugunu séylemistir [95].

1
Aragtirmamizin sonunda elde ettigimiz H-NMR verileri literatiirlerde verilen degerlerle

uyum i¢indedir [93-95].

13
4.6 C-NMR Spektrumlarimmin Yorumlanmasi

Sentezlenen 4-metilfeniliminoindol-3-karbaldehit ligandinin ve 4-klorfeniliminoindol-3-

13
karbaldehit’in DMSO-d¢ igerisinde alinan C-NMR Spektrumlar1 Sekil 4.15 ve Sekil

4.16° de goriilmektedir. Bu spektrumlar iizerinde, bilesiklerin karbon atomlarina ait
13
kimyasal kayma degerleri yer almaktadir. Giris maddelerinin C-NMR kimyasal kayma

13
degerleri (6, ppm) Cizelge 4.7°de verilirken ligandlarin  C-NMR kimyasal kayma degerleri
(0, ppm) Cizelge 4.8’de verilmistir.

15

12
Cl 1a

Indol-3-karbaldehit d-kloranilin

p-toluidin
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200 180 160 140 120 100 80 = 60 40

, 13
Sekil 4.12 Indol-3-karbaldehit’in C-NMR spektrumu
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13
Sekil 4.13 4-Kloranilin’in  C-NMR spektrumu
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13
Sekil 4.14 p-toluidin’in  C-NMR spektrumu
Cizelge 4.7 Giris maddelerinin >C-NMR spektrum degerleri & (ppm)
Girig 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16
maddeleri
[ndol-3- | 1371 | 11,1 | 121,7 | 1198 | 121,8 | 126,3 | 118,2 | 138,1 | 1848 | - - - -
karbaldehit
4-Kloranilin | - - - - 146,5 | 1156 | 1296 | 1277 | 129.6 | 1156 | -
p-toluidin - - - - 1454 | 1151 | 1298 | 1312 | 213 | 129.8 | 1151
10 1s
11
14
12 13
ci

4-klorfeniliminoindol-3- karbaldehit
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3C-NMR (400 MHz, DMSO-ds, & ppm): 164,057 (1C, Co) , 154,947 (q, 1C, Cyo), 152,588
(q, 1C, C)), 148,025 (q, 1C, C13), 139,105 (1C, Cs), 137,722 ( 1C, C1a), 131,762 ( 1C, Cys),
130,033 (q, 1C, Ce), 123,792 (1C, C11), 122,803 (1C, Cis), 121,455 (1C, Cs), 119,838 (1C,
Cs), 118,207 (1C, Cs), 115,651 (1C, Cy), 113,087 (q, 1C, Cy).

g 38 § g R Eg 2288588 ‘t
g e % &§b 29 S§EEEET it
7 T L !!»l!! 600
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400
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! i
| —200
|
l | — 100
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‘ I JJ 1H_ I l o
: - 100
T T | T T T T ‘ T T T T [ T T T T | T T T T I T T T T | T T T T | T T T | T T T
160 150 140 130 120 110 100 o0
ppm(tl) i
Sekil 4.15 4-Klorfeniliminoindol-3-karbaldehit’in DMSO-dg igerisindeki C-NMR

spektrumu

83



Hagy
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3C-NMR ( 400 MHz, DMSO-ds, 8 ppm ) 154,361 (1C, Co), 139,143 (q, 1C, C)0), 138,430
(q, 1C, C13), 138,173 (q, 1C, Cy), 137,737 (1C, Cs), 130,733 (1C, C12), 129,853 (1C, C)s),
124,345 (q,1C, Ce), 124,105 (1C, Cyy), 123,691 (1C, Cyg), 122,779 (1C, C4), 121,473 (1C,
Cs), 120,683 (1C, Cs), 114,405 (1C, Cy), 113,137 (q, 1C, Cy), 21,313 (1C, Cy4).
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Sekil 4.16 4-Metilfeniliminoindol-3-karbaldehit’in DMSO-dg igerisindeki C-NMR
spektrumu

84



Sentezlenen ligandlarml3C-NMR’lar1na baktigimizda 4-metilfeniliminoindol-3-karbaldehit
ligand1 i¢in 16 karbon atomuna ait pik goriiliirken, 4-klorfeniliminoindol-3-karbaldehit
ligand1 i¢in de 15 karbon atomuna ait pik gézlenmistir. Aromatik halkadaki C atomlar1 (C;,
Cy, C;, Cy Cs, Cg, Cq, Cg, Cyy, Cypa, Cy3, Cig, Cis ve Cy) 4-klorfeniliminoindol-3-
karbaldehit ve 4-metilfeniliminoindol-3-karbaldehit ligandlar1 igin sirasiyla; 154,947 -
113,087 ppm ve 139,43 —113,137 ppm araliklarinda gézlenmistir. Giris maddeleri olan
indol-3-karbaldehit’in, 4-kloranilin’in ve p-toluidin’in aromatik halkalarindaki C
atomlarinin kimyasal kayma degerleri ise 118,2 ppm (C;), 146,5-115,6 ppm ve 145,5-115,1
ppm aralifindadir bu degerler sentezlenen ligandlarla karsilastirildiginda karbon
atomlarinin kimyasal degerlerinin degistigi goriilmiistiir. Liganlarin azometin grubunun (—
C=N-) (Co’lar) karbon atomlarmin kimyasal kaymalarinin 4-klorfeniliminoindol-3-

karbaldehit ligandinda 164,057 ppm’de, 4-metilfeniliminoindol-3-karbaldehit ligandinda
ise 154,361 ppm’de goriilmiistiir.

Ucan “in 2002 yilinda yapmis oldugu ¢alismada; izonitrozo-2-asetilnaftalin ve ligandlarda,
aromatik halkanin karbon atomlarina ait piklerinin kimyasal kayma degerlerinin 135,88-
125,61 ppm araliginda benzer pikler halinde gozlemlediklerini bildirmislerdir.
Ligandlardaki azometin gruplarinin karbon atomlarina ait kaymalarin ise 189,59-189,36

ppm araliginda, -CH=N’deki karbonun’da 50,19 ppm’de gozlemlemistir [96].

13
Tilimer ve arkadaglar1 yaptiklari ¢alismada; C-NMR spektrumunda azometin grubunun

(-C=N-) karbon atomlariin kimyasal kaymalarinin 166,75-161,95 ppm’de goriildiigii rapor
edilmistir [89].

13
Bu arastirmada saptadigimiz degerler, literatiirlerdeki Schiff bazlarinin C-NMR kimyasal
kayma degerleri ile uyum i¢indedir [89,96].

85



13
Cizelge 4.8 Ligandlarin C-NMR kimyasal kayma degerleri (6, ppm)

CisHiiN,Cl Ci6H14N2
Cl 152,588, (@.1C) | 138,173, (@.10)
2 115,651, (1C) | 114,405, (10)
3 119,838, (1C) [121.473, (10)
C4 121,455, (1C) | 122,779, (10)
C5 118,207, (1C) [ 120,683, (10)
C6 130,033, (.1C) | 124345, @.10)
C7 113,087, (0,1C) | 113,137, (0.1C)
C8 139,105, (1C) | 137,737, (10)
) 164,057, (1C) | 154,361, (10)
C10 154.947. (@.1C) | 139,143, (@.10)
Cl1 123,792, (1C) | 124,105, (10)
C12 137,722, (1C) | 130,733, (10)
C13 148,025, (q,1C) | 138,430, (10)
Cl4 131,762, (1C) | 21313, (10)
C15 122,803, (1C) [ 129,853, (10)
C16 3 123,691, (10)

d,¢oziicii: DMSO-dg: 40,76 ppm

4.7 TGA-DTA Olciimlerinin Yorumlari

Ligand ve metal komplekslerin termogravimetrik analizleri 10-900 °C sicakliklar1 arasinda
ve N, atmosferinde (gaz akis hiz1 100ml/dk) °C /dk 1sitma hizinda, platin kroze igerisinde,
referans (a-ALO;3) esliginde yapilmistir. Ligandlarin  ve metal komplekslerinin
termogravimetrik analiz diagramlar1 incelendiginde bozunmalarin benzer basamaklar
tizerinden ilerledigi goriilmektedir. Sicaklik artistyla birlikte ligandlarda ve metal
komplekslerde amin, fenil gruplarinin kaybi gozlenmistir. Genellikle 900 °C’de maddelerin
par¢alanmasi tamamlanmamustir ve TG hesaplarina gore komplekslerde kalinti olarak metal

kalintinin kaldig1 anlagilmigtir.

Ligandlarin ve metal komplekslerinin termal bozunmalar1 (erime ve bozunma sicakliklari),
bu bozunmalarin ka¢ basamakta gerceklestigi ve her basamaktaki %kiitle kayiplar1 TGA-
DTA termogramlarinda gosterilmektedir. (Sekil 4.17 ve Sekil 4.18) Ligandlarin metal
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komplekslerinin TGA-DTA termogramlar1 EKLER’de (Ek-3) verilmistir. Ayrica ligand ve

komplekslerin erime ve bozunma sicakliklari, % kiitle kayiplar1 Cizelge 4.9’da verilmistir.
4.7.1 4-Klorfeniliminoindol-3-karbaldehit’in TGA/DTA yorumu

CisH;IN,Cl genel formiiline sahip ligandi 180-305 °C araliginda tek basamakta
bozunmustur (bulunan kiitle kayb1 99,05%, hesaplanan kiitle kayb1 99,14%)).

TGA OTA
4 L
10000 Wigight Los:  -4.39d4mn
. -0 053 4 40.0C
TGA
4 20.0C

-

50.00 2[
fid 960 4 0.0C
DTA
108 .24C
1{-20.00
0.oc
0.0c 2000t 400.00 E00.00 500,00 -40.00

Temp [C]

Sekil 4.17 4-Klorfeniliminoindol-3-karbaldehit’in TGA-DTA termogrami

4.7.2 CisH;1N,Clin metal komplekslerinin TGA/DTA yorumu

C30H2N4ChNi genel formiiliine sahip kompleks 100-900 °C araliginda dort basamakta
bozunmustur. 100 °C ve 265 °C arasinda gergeklesen 1. ve 2. bozunma basamaginin
sonunda toplam 21,19%’luk kaybin yapidan (C4;H»Cly) (bulunan 21,19%, hesaplanan
21,29%) uzaklasmasi olarak yorumlanirken, 265 °C ile 360 °C ’deki bozunmanin 3.
basamaginda 9,18%’lik kayip yapidan (CsHs) (bulunan 9,18%, hesaplanan 9,17%)
grubunun ayrildigi diisiiniilmektedir. 390-900 °C araligindaki 4. bozunma basamaginda ise

yapidan 35,69%’lik kaybin yapidan (C;sH;¢N2)'nin ayrildigini gostermektedir (bulunan
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35,69%, hesaplanan 37,36%). 10 °C’den 900 °C’ye kadar isitilan kompleksin dort
basamakta bozunmasinin sonunda 33,95%’luk (CgN;Ni) metal kalintisi bozunmadan

kalmistir (bulunan 33,95%, hesaplanan 32,20%).[91]. Bozunma sirast;

- CiHyCL -CyH, - C14 HyMN2
CaoHaaIlyClabli —— CopHpplly — e ConHpglly —— = Cloli

C30H2N4Cl,Co genel formiiliine sahip kompleks 250-900 °C araliginda iki basamakta
bozunmustur. ilk bozunma 250-410 °C araliginda olup yapidan 25,10%’lik bir kopmanin
oldugu goriilmistiir bununda (C¢H,Cly) grubuna ait oldugu diisiintilmektedir (bulunan
25,10%, hesaplanan 25,50%). 410-900 °C’de gergeklesen 2.basamaktaki bozunmanin
sonunda ise yapidan 37,76%’lik bir kopma meydana gelmistir bu da (C;4HyoN,)’ye aittir
(bulunan 37,76%, hesaplanan 38,05%).10 °C’den 900 °C’ye kadar 1sitilan kompleksin iki
basamakta bozunmasinin sonunda 37,15%’lik (C;oN,Co) metal kalintis1 kalmistir (bulunan

37,15%, hesaplanan 36,42%).[91]. Bozunma sirast;

- CeHaCly -Cy4Hz Nz
CanHzala ClhCo — e CogHonlTaCo —— e CipldaCo

C30H2N4ClhZn genel formiiliine sahip kompleks 40-900 °C araliginda dort basamakta
bozunmustur. 40-440 °C arasinda ii¢ bozunma basamagi yer almaktadir ve bu bozunmalarin
sonunda toplam 41,77 %’lik bir kaybin (C;;H2,Cly)’nin yapidan uzaklasmasi olarak
yorumlanirken (bulunan 41,77%, hesaplanan 41,26%), 440-900 °C’deki 4.basamaktaki
bozunma sonunda yapidan 25,54%’lik (CioN,)’nin (bulunan 25,54%, hesaplanan 25,76%)
ayrildig1 disiiniilmektedir. 10 °C ile 900 °C’ye kadar 1sitilan kompleksin dort basamakta
bozunmasmin sonunda 32,69%’lik (CgN,Zn) metal kalintisi bozunmadan kalmistir
(bulunan 32,69%, hesaplanan 32,96%) [91]. Bozunma siras;

- Cp:HpCly -CyglMz
CagHooMa Clofin — wwe Cralfarin —— we Cg27n

88



C30H2N4C1L,Cd genel formiiliine sahip kompleks 40-900 °C araliginda dort basamakta
bozunmustur. 40-320 °C arahiginda gergeklesen 1. ve 2. basamaklardaki bozunmalarin
sonunda 31,55%’lik kayipla yapidan (C;oHeCly) nin uzaklastig1 diistiniilmektedir (bulunan
31,55%, hesaplanan 31,68%). 320-360 °C’deki 3.basamaktaki bozunmanin sonunda
yapidan 13,66%’lik bir kayip s6z konusudur ve buda yapidan (C4HgN>)’nin (bulunan
13,66%, hesaplanan 13,53%) koptugunu gostermektedir. 560-900 °C’deki 4.basamaktaki
bozunmada ise 53,15%’lik bir kayip gorilmistir buda yapidan (C;sHgN>Cd) nin
koptugunu gostermektedir (bulunan 53,15%, hesaplanan 54,78%).10 °C ‘den 900 °C’ye
kadar 1sitilan kompleksin dort basamakta bozunmasinin sonunda kompleksin 98,36% ik

kismi bozunmustur [17]. Bozunma sirasi;

- CpHgClLy -C4He Ny
CgququClng E— CanhquCd Em— ClEHENQCd

4.7.3 4-Metilfeniliminoindol-3-karbaldehit’in TGA/DTA yorumu

C16H 14N, genel formiiliine sahip ligandin termal bozunmasi 225-900 °C araliginda olup ii¢
basamakta gerceklesmistir. Bozunmanin sonunda 20%’lik bir kistm bozunmadan kalmaistir.
225-320 °C arahiginda baslayan termal bozunmada 42,84%’likk kiitle kaybi meydana
gelmigtir bununda (C¢HoN)’e ait oldugu diisiintilmektedir (bulunan kiitle kayb1 42,84%,
hesaplanan kiitle kayb1 40,60%). 320-460 °C’de ikinci kiitle kayb1 meydana gelmistir ve
burada da yapidan (CsHs) ayrilmistir (bulunan kiitle kayb1 27,90%, hesaplanan kiitle kayb1
27,80%) 460 °C’den 900 °C’ye kadar olan 3.basamaktaki bozunmada ise yapidan 9,26%’lik
(Cy)’nin ayrilmasi1 goriilmektedir (bulunan kiitle kaybi 9,26%, hesaplanan kiitle kaybi
10,20%). 10 °C’den 900 °C’ye kadar isitilan kompleksin {i¢ basamakta bozunmasinin
sonunda 20,01%’lik (CsN) kalintisinin bozunmadan kaldig1 goriilmiistiir (bulunan 20,01%,
hesaplanan 21,30%) [17]. Bozunma siras;

- CeHoN -CsH; -Cy
CreHpalls — e CigHsM g T g 51
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Sekil 4.18 4-Metilfeniliminoindol-3-karbaldehit’in TGA-DTA termogrami

4.7.4 CisH14sN4’nin metal komplekslerinin TGA/DTA yorumu

C3oHogNyNi genel formiiliine sahip kompleks 45-900 °C araliginda bes basamakta
bozunmustur ve ilk kayip 45-110 °C’de 5,53%’liik olup kompleksten 2 mol metil (2CH3)
grubun ayrildigimi gostermektedir (bulunan 5,53%, hesaplanan 5,70%). 110-390 °C’de
gergeklesen 2. ve 3. basamaklardaki bozunmada ise yapidan 47,83%’liik (Cy0H;2) kopmast
meydana gelirken (bulunan 47,83%, hesaplanan 47,85%), 395-900 °C’deki 4. ve 5.
basamakta ise yapidan (C4H;oN,) kopmustur (bulunan 17,06%, hesaplanan 16,34%). 10 °C
‘den 900 °C’ye kadar 1sitilan kompleksin dort basamakta bozunmasinin sonunda
29,59%’luk (C¢N,Ni) metal kalintist kalmistir (bulunan 29,59%, hesaplanan 30,11%) [17].

Bozunma sirasi;

. o -CyH -Cy Hp4
CasFlaNaMi 2 o CagHap NN — 22 o o Hy el o o NI

Cs,HasNsCo genel formiiliine sahip kompleks 240-900 °C araliginda iki basamakta
bozunmustur. ilk kayip 40,94%’liik olup kompleksten (Ci4H sN>) grubunun ayrildig
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distiniilmiistiir (bulunan 40,94%, hesaplanan 40,60%). 430-900 °C’deki 2. basamaktaki
bozunmada ise 31,75%’lik bir kayip s6z konusudur bununda (C;4H;¢) grubuna ait oldugu
diigtintilmiistiir (bulunan 31,75%, hesaplanan 33,78%).10 °C ‘den 900 °C’ye kadar 1sitilan
kompleksin iki basamakta bozunmasinin sonunda 27,31%’lik (C4N,Co) kalintis1 kalmistir

(bulunan 27,31%, hesaplanan 25,60%) [91].

- C14Hy gz -CyqHyg
CagHoelNaCo — g C1gHplaCo —— e TyM2Co

C3HogN4Zn genel formiiliine sahip kompleks 240-900 °C araliginda {i¢ basamakta
bozunmustur ve ilk kayip 240-435 °C’de 41,44%’lik olup kompleksten (C;4HpsN>)
grubunun ayrildigi goriilmektedir (bulunan 41,44%, hesaplanan 41,64%). 530-610 °C’deki
2.basamaktaki bozunmada ise yapidan 5,70%’lik (C,H,) kopmasi meydana gelmistir
(bulunan 5,70%, hesaplanan 4,88%). 610-900 °C’de gergeklesen 3. basamaktaki
bozunmada yapidan 22,32%’lik (Cio)’nun ayrildigr goriilmiistiir (bulunan 22,32%,
hesaplanan 22,49%). 10 °C ‘den 900 °C’ye kadar 1sitilan kompleksin bozunmasinin sonunda
30,55%’lik (C¢N2Zn) kalintisinin bozunmadan kaldigir goriilmektedir (bulunan 30,55%,
hesaplanan 30,98%) [30].

- CpgHzelN2 -CyH -C
CaoHosMaln — we C1pHaMN27n Lﬁ. Ciafn iﬁ. Cellafn

C3;HogN4Cd genel formiiliine sahip kompleks 60-900 °C araliginda dort basamakta
bozunmustur. 60-140 °C’de 5,57%’lik ilk kayip yapidan (C,Hg)’in uzaklastigi aralik
olmustur (bulunan 5,57%, hesaplanan 5,52%). 220 ve 400 °C araligindaki 2. basamaktaki
bozunmada ise yapidan 42,90%’lik (C;¢HoN2) grubunun ayrildigi diisiiniilmektedir
(bulunan 42,90%, hesaplanan 41,37%). 450-610 °C ve 610-900 °C’deki 3. ve 4.
basamaklardaki bozunmalarin sonunda ise yapidan sirastyla 24,19%’luk (N>Cd) kopmasi
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(bulunan 24,19%, hesaplanan 24,17%) ve 15,07%’lik (Cs)’nun kopmast (bulunan 15,07%,
hesaplanan 16,53%) meydana gelmistir. 10 °C ‘den 900 °C’ye kadar sitilan kompleksin
bozunmasinin sonunda 12,26%’lik (C¢)’nun bozunmadan kaldig1 goriilmektedir (bulunan

12,26%, hesaplanan 12,40%) [17].
- CsHg -CreH oMy

-Gl -C
CapHaaMNaCd e CogHogl g Cd g Cr1allaCd —Ih Cia —Eh Ce

Arastirmamizdaki bulgular literatiirdeki verilen degerlerle uyum igindedir [17,30,91].
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Cizelge 4.9 Ligand ve komplekslerin termal analiz sonuglari

Bilesikler TG aralig1 | Basamak Bulunan % Degisim Bulunan % Toplam
°O) Sayist Kiitle Kaybi Metalik Kalint1 Kiitle
(Hesaplanan) (Hesaplanan) Kayb1 %
CysH iN,Cl 180-305 1. 99,05 (99,14) | C;sH 1N Cl - 99,05
C30H2N4CLNi | 100-265 1. ve 2. 21,19 (21,29) C4H,Cl, CsN,Ni
265-360 3. 9,18 (9,17) CsH,4 33,95 66,05
390-900 4. 35,69 (37,36) Ci4H6N, (32,20)
C30H»uN4CLCo | 250-410 1. 25,10 (25,50) CeH,Cl, CioN2Co
410-900 2. 37,76 (38,05) Ci4HpoN; 37,15 62,86
(36,42)
C30HoN4ClLZn | 40-440 1.,2. ve 3. 41,77 (41,26) C2HxCly CsNoZn
440-900 4. 25,54 (25,76) CioN2 32,69 67,31
(32,96)
C30HnN4CLCd | 40-320 1. ve 2. 31,55 (31,68) Ci1oHeCly 98,36
320-360 3. 13,66 (13,53) C4HgN, -
560-900 4. 53,15 (54,78) | CicHsN,Cd
CisH 14N, 225-320 1. 42,84 (40,60) CeHoN C;N
320-460 2. 27,90 (27,80) CsHs 20,01 79,99
460-900 3. 9,26 (10,20) C, 21,3)
Ci3HagNyNi 45-110 1. 5,53 (5,70) 2CH; CeN,Ni
110-390 2.ve3 47,83 (47,85) CyoHi2 29,59 70,41
395-900 4.ve 5. 17,06 (16,34) C4H 0N, (30,11)
C3,HpsN4Co 240-430 1. 40,94 (40,60) Ci4HsN, CsN,Co
430-900 2. 31,75 (33,78) Ci4Hyo 27,31 72,69
(25,60)
Cs,HpsNuZn 240-435 1. 41,44 (41,64) Ci4Hp6N, C¢N,Zn
530-610 2. 5,70 (4,88) C,H, 30,55 69,45
610-900 3. 22,32 (22,49) Cio (30,98)
C;,HpsN4Cd 60-140 1. 5,57 (5,52) C,Hg Cs
220-400 2. 42,90 (41,37) Ci6HaoN> 12,26 87,74
450-610 3. 24,19 (24,17) N,Cd (12,40)
610-900 4. 15,07 (16,53) Cy
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BOLUM V

SONUCLAR

Schiff bazlar1 ve metal komplekslerinin sentezlenmesi amaciyla yapilan bu calismada;
sirastyla iki Schiff bazi ve sekiz metal kompleksi literatiirde verilen yontemler kullanilarak
sentezlenmistir. 4-kloranilin ve p-toluidin (4-metilanilin) aminleri ile Indol-3-
karbaldehit’in kondenzasyon tepkimesi ile literatiirde bulunmayan iki yeni ligand ve bu
ligandlarinda Co(II), Ni (II) Cd(II) ve Zn(II) kompleksleri sentezlenmistir. Sentezlenen 10
yeni ligand ve kompleksin yapisi FT-IR, TGA/DTA, UV-Vis spektrumlari, magnetik
duyarlilik, erime noktasi tayini, iletkenlik Ol¢iimleriyle, bu yontemlere ek olarak iki
ligandin yapisi "H-NMR, *C-NMR spektroskopik yontemleriyle aydinlatilmistir. Bulgular
ve Tartigmalar boliimiinde verilen tiim bulgular literatiir bilgileri dikkate alinarak ligandlar

ve kompleksler i¢in yapisal formiiller 6nerilmistir.

1. Erime noktalarinin dagilim araligi;ligandlarda 105-122 °C, komplekslerinde 125-323 °C
olmustur. Ligandlar DMSO, DMF, etanol ve kloroform’da ¢6ziiniirken, karbontetrakloriir
ve hegzan’da az ¢oziinmiistiir. H,O’da ise ¢oziinmemistir. Kompleksleri ise DMSO, DMF,

etanol ve asetonitril’de ¢oziinmiis, H,O, hegzan ve karbontetrakloriir’de ¢oziinmemistir.

2. FT-IR, TGA/DTA, UV-Vis, magnetik siisseptibilite, molar iletkenlik 'H-NMR ve "*C-
NMR bulgular ile literatiir verileri dikkate alinarak ligandlar ve kompleksler i¢in yapisal
formiiller onerilmistir.Ligandlarin hazirlanmasi sirasinda farkli siibstitiie grup igeren mono
aminler sec¢ilmis, bu ligandlarin yapilarinin seklinde (Sekil 5.1) oldugu sonucuna

varilmstir.

3. Ligandlarin Co(II), Ni(Il), Cd(II) ve Zn(IT) komplekslerinin yapilari tetrahedral olarak
Onerilmistir. Bu yapida, metal iyonu, imin azotu ve indol’iin azotundan koordinasyona

girmistir. Komplekslerin yapilar1 Sekil 5.2°de goriildiigii gibidir.

4. Ayrica galigmanin ikinci bolimiinii olusturan Schiff bazlarindaki farkli siibstitiie

gruplarin (-Cl ve-CHj) ve Schiff bazlarinin metal komplekslerindeki farkli metallerin
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termal kararliliga nasil etkidigini gérmek i¢in sentezlenen ligand ve komplekslerin yapilari
termogravimetri (TGA/DrTGA), diferansiyel termal analiz (DTA) yontemleri ile de
incelenmistir ve bunun sonucunda ligandlarin Ni(I) ve Zn(II) komplekslerinin 10 -900 °C
araliginda incelenen termal bozunmalarinin sonunda sadece 62-67% bozunmaya ugradigi
goriilmiistlir, termal kararlilik yoniinden nikel ve c¢inko komplekslerinin daha kararh
oluguna ayrica liganlar aralarinda karsilastirildiklarinda ise 4-metilfeniliminoindol-3-
karbaldehit ligandinin 4-klorfeniliminoindol-3-karbaldehit liganda gére daha kararli oldugu
sonucuna varilmistir ve bu karalilikta metil grubunun elektron salici etkisinden ileri geldigi
diisiiniilmiigtiir , ayrica TGA egrilerinin incelenmesi ile kompleksler olusurken suyun
koordinasyona  katilip katilmadigi tespit edilmistir yani magnetik siisseptibilitede
komplekslerin yapilarinin tetrahedral olmasi1 gerektigini TGA’da desteklemistir. Clinkii

TGA/DTA termogramlarinda yapiya bagli koordine su molekiilleri goriilmemistir.

ZT

R= C6H4C1, C7H7

Sekil 5.1 Ligand yapisi
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M= Ni(II), Zn(IT), Co(IT), Cd(IT)

Sekil 5.2 Kompleks yapisi
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BOLUM VI

ONERILER

Bu calismada; Indol-3-karbaldehit’den c¢ikilarak, 4-kloranilin ve p-toluidin (4-
metilanilin)’den iki yeni Schiff baz1 ve Ni(II), Zn(II), Co(II) ve Cd(II) asetat ile 8 kompleks

sentezlenmistir.

1. Yaptigimiz calismadan yararlamlarak; Indol-3-karbaldehit’in farkli amin gruplariyla
kondenzasyon reaksiyonlarindan yeni Schiff bazlarinin sentezlenmesini ve bu ligandlarin
da farkli metallerle kompleksleri sentezlenip literatiire yeni ligandlar ve kompleksler
kazandirilmasini, eger sentezlenecek maddelerin termal Ozellikleri incelenecekse
ligandlarin aminleri segilirken aminlerin siibstitie yada dallanmis olmasini, metal
se¢iminde ise uranyum, molibden, lantan gibi metallerden yana tercih kullanilmasini, (bu

metallerin komplekslerinin termal agidan daha kararli oldugu literatiirlerde yer almaktadir)

2. Termal analiz sonuglarin1 desteklemek amaciyla ligand ve komplekslerin GC-MS’le

(kiitle fragmantlarini belirlemede) analizlerinin yapilmasini,

3. TGA/DTA sonuglarindan 06zel programlar yardimiyla termodinamik parametre

hesaplarinin yapilmasini,

4. Siibstitiie gruplarin ve metallerin termal kararlilifa nasil etkidigini anlamak i¢in yapilarin

X-ray’lerinin ¢ekilmesini,

5. Bu calismada, sentezlenen ligand ve metal komplekslerinin biyolojik aktivitelerinin

arastirilmasini, (antimikrobiyal, antitiimor etkilerinin olup olmadigi)

6. Bazi metallerin ekstraksiyon ile ayrilmasinda yada tayininde kullanilabilirligine

bakilmasini,
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7. Sentezlenen komplekslerin ligand degistirici sabit faz maddesi olarak kullanilabilirliginin

arastirilmasini,

8. Komplekslerin farkli ¢oziicli ve farkli tarama hizlarinda elektrokimyasal davraniglarinin

incelenmesini, dnermekteyim.
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BOLUM VI

EKLER

Ek-1 Metal komplekslerin IR spektrumlari
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Ek-2 Metal komplekslerin UV spektrumlari
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Sekil 2 C30H22N4Cl,Cd kompleksi’nin
UV spektrumu
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Sekil 4 C30H22N4Cl,Co kompleksi’nin
UV spektrumu
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Sekil 5 C3,H3N4Ni kompleksi’nin
UV spektrumu
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Sekil 6 C3;,H,sN4Cd kompleksi’nin
UV spektrumu
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Sekil 8 C3,H,sN4Co kompleksi’nin
UV spektrumu
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Ek-3 Metal komplekslerin TGA/DTA termogramlari
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Sekil 1 4-Klorfeniliminoindol-3-karbaldehit’in Ni kompleksi’nin TGA/DTA

termogrami
DrTGe TGA DTA
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Sekil 2 4-Klorfeniliminoindol-3-karbaldehit’in Co kompleksi’nin TGA/DTA
termogrami
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DOrTG2
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Sekil 3 4-Klorfeniliminoindol-3-karbaldehit’in Zn kompleksi’nin TGA/DTA

termogrami
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Sekil 4 4-Klorfeniliminoindol-3-karbaldehit’in Cd kompleksi’nin TGA/DTA

termogrami
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Sekil 5 4-Metilfeniliminoindol-3-karbaldehit’in Ni kompleksi’nin TGA/DTA

termogrami
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Sekil 6 4-Metilfeniliminoindol-3-karbaldehit’in Co kompleksi’nin TGA/DTA
termogrami
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Sekil 7 4-Metilfeniliminoindol-3-karbaldehit’in Zn kompleksi’nin TGA/DTA

termogrami
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Sekil 8 4-Metilfeniliminoindol-3-karbaldehit’in Cd kompleksi’nin TGA/DTA
termogrami
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