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OZET

IMINOOKSIMLI SCHiFF BAZLARININ SENTEZI VE GECIS METAL
KOMPLEKSLERININ INCELENMESI

UCAN, Selma Yildirim

Nigde Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisti Kimya Anabilim Dali

Damsman  : Dog¢. Dr. Bedrettin MERCIMEK

Agustos, 2002, 110 sayfa

Bu ¢ahismada ¢ikis maddesi olarak 2-asetilnaftalin kullanildi. 2-Asetilnaftalin sodyum
etoksitli ortamda n-biitilnitrit ile nitrozolanarak izonitrozo-2-asetilnaftalin elde edildi.
Isonitroso-2-asetilnaftalinin farkli aminler (metilamin, benzilamin, 1,2-diamino-propan ve
etilendiamin) ile reaksiyonlarindan doért yeni ligand; metiliminoisonitroso-2-asetilnaftalin,
benziliminoisonitroso-2-asetilnaftalin, 1,2-propilimino-bis(isonitroso-2-asetilnaftalin) ve

1,2-etilimino-bis(isonitroso-2-asetilnaftalin sentezlendi.
Schiff bazlarimin Ni(II), Cu(Il), Co(Il), Zn(Il), Cd(II) ve Hg(Il) asetat tuzlan ile 24
kompleksi sentezlendi. Sentezlenen 28 yeni bilesigin yapilar; elementel analiz, FT-IR,

'H-NMR, "*C-NMR, UV-Vis, magnetik susseptibilite ve MS yontemleriyle aydinlauld.

Anahtar Kelimeler : Iminooksim, Schiff baz, metal kompleksler,

iil



SUMMARY

SYNTHESIS OF IMINEOXiIME SCHIFF BASES AND iNVESTiGATION OF
THEIR TRANSITION METAL COMPLEXES

UCAN, Selma Yildirim
Nigde University Graduate School of Natural and Aplied Science

Department of Chemistry
Supervisor  : Doc. Dr. Bedrettin MERCIMEK

Agust 2002, 110 pages

In this work 2-acetylnaphthalene was used as a starting material. Isonitroso-2-
acetylnaphthalene has been isolated through the nitrosation reaction between
2-acetylnaphthalene and butylnitrite in sodium ethoxide medium. Isonitroso-2-
acetylnaphthalene was reacted with different amines (methylamine, benzylaminc,
1,2-diaminopropane and 1,2-diaminoethane). As a result of these reactions, four
new ligands; methyliminoisonitroso-2-acetylnaphthalene, benzyliminoisonitroso-2-acetyl-
naphthalene, 1,2-prophylimino-bis(isonitroso-2-acetylnaphthalene) and 1,2-ethylimino-

bis(isonitroso-2-acetylnaphthalene) were synthesized.

The complexes of Schiff bases were synthesized by Ni(II), Cu(ll), Cob(II), Zn(11), Cd(11)
and Hg(Il) acetat salts.

As a conclusion of above work, four different ligands and their complexes were
characterized by elementary analysis, IR, 'H NMR, '*C-NMR, MS, UV-Vis ve Magnetic

Susceptibility spectroscopy.

Key Words: Imineoxime, Schiff Base, Metal Complexes
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Bu c¢alismada 2-asetilnaftalin’den ¢ikilarak, isonitroso-2-asetilnaftalin sentezlendi.
Isonitroso-2-asetilnaftalin ~ ile  metilamin, benzilamin, 1,2-diaminopropan  ve
etilendiamin’den dért yeni Schiff bazi ve Ni(Il), Cu(ll), Co(Il), Zn(II), Cd(1l) ve Hg(Il)
acetat tuzlan ile schiff bazlarinin kompleksleri sentezlendi. Sentezlenen 28 yeni bilesigin
yapilari elementel anahz, FT-IR, 'H-NMR, "C-NMR, UV-Vis, Magnetik susseptibilite ve
MS yontemleriyle aydinlatldi.
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BOLUM I
GIRIS VE ONCEKIi CALISMALAR

Gegis metalleri ile farklh donér gruplara sahip ligandlarin meydana getirdikleri
komplekslerin; &6zellikle makrosiklik bilesiklerin sentezinde ara kademe roliinii
oynamalari, aynica bazi komplekslerin olusum mekanizmalarinin incelenmesiyle birgok
biyokimyasal reaksiyon mekanizmalarinin aydinlatilmasi, bu konu iizerindeki ¢alismalarin

artmasina neden olmaktadir (Bekaroglu,1972, Tan,1981, Ugan, 1997).

Schifl” bazlar ve oksimler, siirekli bir yenisi sentezlenen genig bir kimyasal grup olup
baghica saghk olmak iizere ¢esitli alanlarda kullanilmaktadir. Bazi oksimler antibiyotik
olarak klinik kullamm alani bulmuslardir. Bazilari da organofosforlu ve karbamatl
bilesiklerin yol agtig1 zehirlenmelerde atropinle birlikte tedavi amaciyla kullanilmaktadir.
Bir oksim ¢esidi olan fluoksamin antideprasant olarak psikiyatrik tedavi amaciyla
kullanilmaktadir  (Simsek,1998).  Schiff bazlanmin  La(Ill) ve Eu(lll) kompleksleri

antitiimor etkisi nedeniyle kanser arastirmalarinda kullamlmaktadir (Yang ve Ark. 2000).

Kromatografide baz1 polimerik Co(II) kompleksleri sabit faz olarak kullanilmistir (Ersoz
ve ark.1993, Ayar ve ve ark, 2002). Fenol gruplan igeren makrosiklik Schiff bazlan ile
gecis metal iyonlannin sivi-sivi ekstraksiyonunda kullanilmasi incelenmistir (Shigeki ve

ark. 1993, Shigeki ve ark. 1994).

Schift bazlar1 karbonil bilesiklerinin primer aminlerle reaksiyonundan elde edilen
kondensasyon iriinleridir. Schiff bazlan ilk defa 1869 yilinda alman kimyager 11.Schiff
tarafindan sentezlenmistir (Schiff, 1869). Pfeiffer tarafindan da ilk kez ligand olarak
kullamlnugtir. Bu tarihe kadar ligand olarak sadece kiigiik molekiiller (CN",C>0,,H,N-
NH,,) bilindigi i¢in boylesine biiyiik molekiiller ilging birer ligand olarak kabul edilmis ve
pek ¢ok metalle Schiff bazi kompleksleri hazirlanmistir (Pfeiffer,1932).

Bazi  alifatik  diaminlerle isonitrosoasetofenonun reaksiyonu sonucu  alifatik
bis(aminoglioksim) ve bis(isonitrosofenilketimin)etan-1,2, bis(isonitrosofenilketimin)-
propan-1,3 ligandlarnini sentezleyerek  bunlarnin Ni(II), Cu(ll) ve Co(ll) metal

kompleksleri incelenmistir (Deveci ve Irez, 1994)

Fenilendiamin ile salisilaldehit’in kondensasyon reaksiyonu ile meydana gelen Schiff

bazinin biniikleer Cu(ll) ve Cd(II), mononiikleer Co(ll) ve Zn(II) kompleksleri



sentezlenmistir. Bu komplekslerin Sn(IV) ve Ti(IV) kloriir ile reaksiyonlar incelenmistir

(Sarikahya ve Demirhan, 1997).

Rao ve Kumar, 1995 yilinda, 2,6-diasetilpiridin(N-benzol)glisithidrazon Schiff bazini ve
La(Ill), Pr(II), Nd({III), Sm(IIl), Eu(lIl), Gd(III), Tb(Ill), Dy(lll) ve Y(II) metal

komplekslerini sentezlemislerdir (Rao ve Kumar, 1995).

Garnovskii ve arkadaslari, 2-aminopiridine 2-tosilaminobenzaldehitin toluen deki ¢ozeltisi
ilave edilerek 2-tosil-amino(2-piridil) anilin Schiff bazim elde etmislerdir. Schiff baz ile
Co(11), Ni(Il), Zn(II), Cd(1I) ve Cu(ll) metal tuzlarim kullanarak elektrokimyasal yéntemle

metal komplekslerini sentezlemiglerdir (Garnovskii ve ark, 1997).

o-Fenilendiaminnin sulu ¢ozeltisine 1,1,3,3-tetrametoksipropan ilave edilerek N,N’-(1,3
propandiyilidene)-bis(1,2-benzendiamin) Schiff bazim ve Ni(II) kompleksi sentezlenmistir
(Dolphin ve ark, 1985).

1-Fenil-3-metil-4-benzoil-5-pirazolin ve isoniazidin kondensasyonuyla 1-fenil-3-metil-5-
hidroksi-4-pirazolil fenil keton isonikotinoil hidrazon Schiff bazi ve Ln(HL):.3.5H,0
(Ln(IIl) = La, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho ve Er) komplekslert Yang ve arkadaslan tarafindan
sentezlenmistir. Arastirmacilar La ve Eu komplekslerinin antitimér etkisi oldugunu

arastirmalar sonucunda saptanuglardir (Yang ve Ark. 2000).

imin-oksimin Ni(IV) kompleksleri, perkloratli ortamda pH 4.50-7.00°de Ni(lIl) imin-

oksim komplekslerine indirgenmesi arasurilnugtir (Banerjee ark. 1998).

[N,N’-bis(salisilidin)-2,2’-dimetil-1,3-propandiimin] in tiirevlerinin - Co(ll) kompicksleri
sentezlenerek, ¢oziiniirliikleri ve oksijen adsorpsiyon 6zellikleri arastinlmistir (Mathur ve
ark. 1998).

Ugan ve arkadaslan, asetofenonun nitrozolanmasiyla izonitrozoasetofenonu sentez-
lemiglerdir. Bu ¢alismada izonitrozoasetofenonun substitue diaminler (1,4-fenilendiamin,
1,1’-bifenil-4,4’-diamin, l,]’7difenilmetzm-4,4’-diamin veya 1,1’-difeniloksi-4,4’-diamin)
ile kondensasyonuyla dort disli Schiff bazlan [1,4-fenilimino-bis(fenilasetoksim),
1,1’-bifenil-4,4’-diimino-bis(fenilasetoksim), 1,1’-difenilmetan-4,4’-diimino bis(fenilaset-
oksim) ve 1,1’-difeniloksi-4,4’-diimino-bis(fenilasetoksim)] elde edilmistir. Bu Schiff

bazlart Ni(II) ve Cu(ll) ile polimerik kompleks verirken Co(ll) ile oktahedral kompleks



verdikleri rapor edilmistir. Ligand ve komplekslerin yapilar 'H-NMR, IR spektroskopisi

ve elementel analiz metodlan ile aydinlatimistir (Ugan ve ark.1997)

Bir arastirmada 1,2-etilendiaminin 0 °C de metanol-etonol karisiminda siyanojen [(CN)]
ile reaksiyonu sonucu bis(A%-2-imidazolin) sentezlenmistir. Bis(A’-2-imidazolin)’in
“siyanojen-di-N-oksid” ile —10 °C de metilen kloriir igerisindeki reaksiyonu sonucu
“bis(A’-2-imidazolin)-3,5’-dioksim” (LH,) sentezlenmistir. LH, nin Ni(I), Co(ll), Cu(ll),
Zn(1l), Cd(I1) ve Hg(ll) kompleksleri hazirlanmigtir. Ni(II) ve Co(ll) komplekslerinin
metal-ligand oram 1:2 ve mononiikleer vapida olmalarina karsilik Cu(ll) komplekslerinin
metal-ligand oram 3:2 ve triniikleer yapida oldugu tespit edilmistir. Cinko(1I), Cd(il) ve
Hg(Il) komplekslerinde ise alt ilyeli selatin olugsmas: sonucu metal-ligand orani 1:1 olan
kompleksler oldugu saptannustir. Mononiikleer Ni(II) ve Co(Il) komplekslerinin Cu(ll) ile
reaksiyonu sonucu heterotriniikleer kompleksler elde edilmistir (Mercimek ve Irez, 1995).
Ayrica baska bir ¢alismada; Degisik mikroorganizmalarin “in vitro” kosullarinda “Bis(A™-
2-imidazolin)-5,5’-dioksim” (LH,)’nin  Ni(Il), Co(ll), Zn(ll), Cd{l) ve Hg(ll)

komplekslerinin antimikrobiyal &zellikleri incelenmistir (Ugur ve ark.1999),

Mercimek ve Ozler 1999 yilinda yaptiklan gahismada, ditizon ile siyanojen-di-N-oksit
reaksiyonu sonucu yeni heterosiklik bir oksim (2,3-hidroksiimino-4-fenil-6-fenilazo-1-tia-
4,5-diazasiklohexa-5-dien (H;L) ve alti kompleks sentezlemislerdir. H.L ‘nin  Ni(ll),
Co(II) ve Cu(Il) komplekslerinde metal-ligand oraninin 1:2 ve mononiikleer yapida oldugu
tesbit edilmistir. HL’nin Zn(Il), Cd(II) ve Hg(Il) ile olusturdugu [(HL)CI{(H-O)M]
komplekslerde ise alti iyeli selatn olusmasi sonucu metal-ligand orami 1:1 olan

kompleksler oldugu rapor edilmistir (Mercimek ve Ozler, 1999).

Fenilendiamin ile salisilaldehit, 2-hihroksi-1-naftilaldehit ya da o-hidroksiasetofenonun
kondensasyon sonucunda orani 1:2 olan Ug tane dort disli ligand; N,N-bis(salisilaldehit)-o-
fenilendiamin, N,N-bis(2-hidroksi-1-naftilaldehit)-o-fenilendiamin  ve  N,N-bis(o-
hidroksiasetofenon)-o-fenilendiamin sentezlenmistir. Ni(ll), Cu(ll) ve Zn(ll) iyonlar ilc

metal-ligand orani 1:1 olan kompleksler elde edilmistir (Mokles ve Elzaher, 2001 ).

o-Fenilendiamin ve asetoasetanilitin kondensasyonuyla; Schiff bazi ve Ni(ll), Mn(l}),
Cu(ll), Zn(Il) ve VO(II) iyonlan ile noétral dort disli N»O, tipinde kompleksler
sentezlenmistir. Komplekslerin yapisi1 magnetik siisseptibilite, IR, UV-Vis ve 'H-NMR ‘ile
aydinlaulnugtr. IR, UV-Vis spektrumlan, Ni(Il), Cu(Il) ve Zn(Il) komplekslerinin kare



diizlem, VO(II) kare piramit , Mn(lI) kompleksinin oktahedral yapida oldugunu

gostermistir (Raman ve ark.2001).

H,L (3,14-dimetil-4,7,10,13-tetraazahexadeka-3,13-dien-2, 15-dion dioksimato) ligandi ile
Fe(II)’ nin perklorat tuzu kullanilarak [Fe(H,L)](ClO4), Fe(Il) kompleksi Chakravorty
tarafindan belirtilen metod ile sentezlenmistir (Chakravorty, 1974). Sentezlenen
[Fe(H,L))(Cl104); imin-oksim kompleksinin periodat oksidasyonu {izerine kinetik ¢aligmasi

yapimstir (Saha ve ark. 1998).

Tiimer ve arkadaglan biniikleer dort digli Schiff bazlarinin [N,N’-bis(salisilidin)-1,5-
diaminonafialin,  N,N’-bis(3-metoksisalisilidin)-1,5-diaminonafialin  ve  N,N’-bis(4-
hidroksisalisilidin)-1,5-diaminonaftalinjnin  Cu(ll), Ni(ll) ve Co(ll) komplekslerini
sentezlenlemislerdir. Arastirmacilar, bu komplekslerin yapilarini; elementel analiz,
magnetik siisseptibilite, TG-DTA, IR spektrumlan ile karakterize edilmistir. Schiff
bazlarin N,O, tipinde olan dért disli ligandlan biniikleer Cu(If) komplekslerinin geometrik
yapisinin tetrahedral, biniikleer Co(lI) ve Ni(II) komplekslerinin yapisinin ise oktahedral

geometriye sahip olduklarini bildirmiglerdir (Tiimer ve ark. 1996).

Tiimer ve arkadaglann 1997 yilinda yaptiklann ¢alismada, N-(3-hidroksisalisilidin) -3,5-
di(ters-biitil)-4-hidroksianilin  ve N-(3,4-hidroksi—salisili‘din) -3,5-di(ters-biitil)-4-
hidroksianilin schiff bazlarimin Co(ll), Cu(il) ve Ni(Il) komplekslerini sentezleyerek.
magnetik siisseptibilite, IR, UV, 'H NMR, "C NMR ve clementel analiz yontemleri ile
komplekslerin yapilarimi aydinlatmiglardir. Tiim komplekslerde metal-ligand orani 1:2
olarak bulunmus, Co(Il) kompleksinin yapisinin tetrahedral, Ni(ll) ve Cu(ll)

komplekslerinin ise kare diizlem oldugu saptanmistir (Tiimer ve ark.1997).

Bir arastirmada, 2,4-Pentandion ve 2-aminobenzentiyiolden bir Schift bazi ile Ni(ll)
kompleksi [Ni(C,;H;;NOS)], sentezlenmistir. Bu Schiff bazinin yapisinda ii¢ donér atom
bulundugu, 2-(2-merkapto-fenil)imino-4-pentano ii¢ disli bir ligand oldugu ve Ni(Il) ile
iiclii koordinasyon yapti bulunmustur. Kompleksin yapisi IR, 'H NMR, MS ve elementel
analiz sonuglarina goére agiklanmigtir. Kristal ve molekiil yapisi X-ray kristal difraksiyon
metoduyla belirlenmistir. Kompleksin yapisinda iki tane Ni(II) iyonunun merkezde NOS,
tipinde koordinasyona girdii. Ni(Il) kompleksinin kare diizlem yapida oldugu
bulunmustur (Ancin ve ark. 2001).



Zishen ve arkadaglari, 4-hidroksi salisilaldehit ve L-alaninden olusan schiff bazinin Cu(li),
Zn(I) Ni(1l) ve Co(II) komplekslerini sentezlemiglerdir. Bu bilesiklerin Ehrlich Ascites
Carcinoma viriisiine karsi kanser aktivitesinin oldukga yiiksek oldugu fareler iizerinde

yapilan deneylerle gézlenmistir (Zishen ve ark.1990).
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2.1. Schift Bazlan

Aldehit ve ketonlarin uygun reaksiyon sartlarinda primer aminlerle kondensasyonu sonucu
meydana gelen ve yapilarinda karbon-azot ¢ift bagi bulunan bilesiklere “Schiff bazlar”
denir. Genel olarak yapilarinda karbon-azot ¢ift bagi (C=N) bulunan bilesiklere”Azometin
yada imin bilesikleri” ve karbon azot ¢ift bagindan olusan fonksiyonel guruba da
*Azometin Gurubu” denir. Schiff bazlar ilk defa 1864 yimlinda Alman kimyager H. Schiff
tarafindan sentezlenmistir (Schiff,1869). 1930 yihnda Pfeiffer tarafindan ligand olarak
kullanilmistir (Pfeiffer,1932). Salisilaldehit ile stokiometrik orandan biraz fazla alinan
herhangi bir alifatik primer aminle, alkollii veya sulu-alkollii ortamda, az miktardaki
sodyum hidroksit veya sodyum asetat varhginda gecis metalleri ile geri sogutucu altinda
isiitmasi ile N-alkil salisilaldiminlerin metal kompleksleri ilk kez Schilf tarafindan elde

edilmistir (Schiff 1869) Bu tepkimeye ait denklem 2,1 de verilmistir.

H
=t
+ R—NH, + M* ——> \M/ 2]
/ \ ( ’ )
\C=O Cc=—=N (0)
l
! Wk

2.1.1. Schiff bazlar ve dzellikleri

Azometin grubundaki azot atomuna elektron salici bir alkil ya da aril grubu baglandig:
takdirde, azometin bilesiginin kararlilifi (stabilitesi) artmaktadir.Azot atomunda -OH
tastyan oksimler, -NH tasiyan fenilhidrazon ve semikarbazonlar, alkil ya da aril

stibstitiientini tagiyan schiff bazlarina gére hidrolize karsi ¢ok daha dayanikhdir.

Karbonil bilesikleriyle, primer aminlerin kondenzasyonundan olusan, N-alkil veya N-aril
siibstitiie imin yapisindaki schiff bazlari, hidrolize karsi pek dayanikh degildir. Ozellikle
diigiik pH’larda denklem 2,2 de gosterildigi gibi kendisini meydana getiren karbonil ve

amin bilegiklerine aynlir.



R R
\
R—NHy +  C=0 =—= C=N—R + H0 (2,2
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Rl Rl

—

Reaksiyon iki yonliidiir ve denge genel olarak hissedilir bir hizla gergeklesir. Reaksiyon.
azot atomunda en az bir tane ¢iftlesmemis elekiron igeren elektronegatif atom bulunan
aminlerle (6rnegin: hidroksilaminin, semikarbazit veya hidrazinle) yapildigi takdirde, tam
olarak tamamlanmir. Bu durumda reaksiyon iiriinii kolay hidrolize uframadigindan yiiksek

bir verimle izole edilebilir.

Hidrolize yatkin olmalari nedeniyle Schiff bazlarinin elde edilmesinde, daha ¢ok susuz
ortamda ¢alisilir. Reaksiyon sonucu meydana gelen su, azeotrop olusturan bir ¢oziicii ile
uzaklasurilir. Diaril ve alkil-aril ketonlardan Schiff bazi elde edilirken, reaksiyon suyunun
uzaklasurilmasi gerekli oldugu halde, aldehit ve dialkil ketonlardan schiff bazi sentezinde
suyun uzaklasurilmas: gerekli olmamaktadir. Buradan diaril ve alkilaril ketiminler

hidrolize kars1 aldiminlerden ve dialkil ketiminlerden daha az dayanikhdir ((Pratt, 1961)

Aromatik aldehitler diigiik sicaklikta ve uygun bir ¢oziicii ortaminda aminlerle reaksiyona
girerler. Aromatik aldehitlerin aromatik aminlerle kondenzasyonunda, para pozisyonunda
elektron cekici bir substitilentin aldehitte bulunmasi halinde reaksiyon hizinin artugi.

aminde bulunmasi halinde ise, reaksiyon hizinin azaldig) anlasilmistir (Pratt, 1961).

Aldehitler primer aminlerle kolayca schiff bazi verdikleri halde, ketonlardan schiff bazi
elde zdilmesi olduk¢a zordur. Ketonlardan schiff bazi elde edebilmek igin reaksiyon
sirasinda agifa ¢ikan su ile azeotrop olusturan bir ¢oziicli segilmesi, katalizor segimi.
uygun pH araligi ve uygun reaksiyon sicakhginin se¢imi gibi ¢ok sayida faktoriin dikkate
alinmas: gerekir. Ozellikle aromatik ketonlardan schiff bazimi elde edebilmek igin. yiiksek

sicaklik, uzun reaksiyon siiresi ve katalizir gereklidir (Bilmann, 1958, Patai, 1970).

a-,B- Doymams ketonlar primer aminlerle ve amonyakla azometin bilesigi vermezier.

Fakat ¢ift baga katilma sonucu B-amino ketonlan olusur. (2,3)

|| ) "
R——CH=—CH—C—R" + R"-NHp ——> R*fH—CHz —C—R" (2,3)
NH - R"



a-Bromoketonlar alkil aminlerle tepkimeye girdiginde a-hidroksi iminleri verir.

Reaksiyon ara iiriinii olarak epoksitler olusur (Stevens,1963) (2,4).

CHg Ha ) ?Ha
|
Ph—C—C—CHq + CoHg—NHy) ——> Ph—C—C—CHg —> Ph—C—C—CH
- 3+ CoHs 2 B A 3 . 3 04)
O Br TH ll\l OH
CoHs C2Hs5

a-Amino asitlerin o-hidroksi benzaldehit veya benzer aldehitlerle verdikleri schiff’ bazlar

selat baglan nedeniyle kararli oldugundan, sentezlenebilmektedir (Gerngross,1963) (2.,5).

OH H
- OH
CHO 0
H O
, RC—0OOH —

] (2,3)

NH, —N——CH
Ho

Bir a-Diketon olan asenaftakinonun metanollii ¢ézeltisinde o-aminofenol ile dogrudan
reaksiyona girdiginde karbonil gruplarindan sadece birinin o-aminofenolle azometin bag
olusturdugu denklem 2,6 de gosterilmigtir. Aym reaksiyon Co”™ ve UO,*" iyonlan varhigin-
da gergeklestirildiginde ise, metal iyonlarinin yoénlendirici etkisi nedeni ile asenaftakinon

daki her iki karbonil grubunun azometin bagina d6niistiigii goriilmiistiir (Bicak 1980) (2,7).

~0 NHp @ N
gr-el=glo -
/
H

-HCI

N
Q1. o Qo
=o + @OH + 2CoCl, o @ \N/CO>O (2,7)



Schitf bazlan koordinasyon kimyasinda ligand olarak kullanilir. Yapilarinda bulunan
dondr atomlarinin sayisina bagh olarak ¢ok disli ligand olarak davranir. Ligandin yapisinda
azometin bagina komsu orto konumunda OH, SH gibi gruplar varsa bunlar metalle birlikie

altli halka olusturduklan igin dayanikli kompleksler meydana gelir (Ancin ve ark. 2002)
(Sekil 2.1.).

Sekil 2.1. Azometin bagina komsu orto konumunda SH grubu bulunduran komplekslerin

yapisi
2.1.2. Schiff bazlarimn olusum mekanizmas:

Schift bazlarinin olusum mekanizmasi; ilk basamakta niikleofilik 6zellige sahip olan amin
asidik ortamda, karbonil grubuna katilir. Daha sonra azot bir proton kaybederken oksijene
bir proton baglanir, protonlasmig ~OH grubu su olarak ayrilir. Denklem 2,8. Imin olusumu
pH’a bagimh bir tepkimedir. pH<3 oldugunda aminin tuzu olusacagindan serbest amin
derigimi ihmal edilecek kadar diiger. Bu durumda, normalde hizhi olan kaulma basamag

yavaslar ve bu basamak tepkime mekanizmasinda hiz belirleyen basamak olur.

Asitligin azalmasina kargihk birinci basamak daha hizli ikinci basamak ise daha vavas
ylirlir. En uygun pH, bu iki agiri ucun arasindaki (pH 3-4 arasi) pH ur. Bu pH niikleofilik

katnlma tepkimesini baglatmak ve yeterli hizda aynlmanin gergeklesmesi i¢in yeterlidir
(Uyar, 1988).



Niikleofilik katilma:

%\ ’ A

|
H* R——IC—R R~(|:—~R
R R
+
: (2.8)
R R R R R R >OH2
NS e N/ N4 g
C (-H™) C+ -Ho0 R—C—R
b e )
/ / / b /NH
R R R H R

Bu mekanizma, hidrazonlarin, semikarbozonlarin ve oksimlerin olusum mekanizmalarinin
benzeridir. Aralarindaki fark schiff bazlarinin hidrolize yatkin olmalari yani dehidrasyon

kademesinin hiz belirleyen basamak olarak ortaya gikmasidir.
2.1.3. Azometin grubunun geometrik izomeri

Aldiminlerde, syn- izomeri, C=N ¢ift bafi c¢evresindeki hidrojen ve azota bagh

substitiientin ¢ift bag diizleminin ayni tarafinda olmasi halinde kullanilir (Sekil 2.2).

Q-
C=N
RN
H H
Sekil 2.2. Salisilaldimin’in syn- izomeri

C=N bag etrafindaki donmenin C=C bagina gore daha kolay olmasi steroizomerlerin
birbirlerine doniisebilmesini saglar. Bunun nedeni ise karbona gére daha elektronegatif
olan azot atomunun azometin baginda bir polarizasyona ydl agmasidir. Eger azometin
grubundaki N atomunda elektron salic1 bir grup varsa, (oksimler ve hidrazonlarda oldugu
gibi) elektronegatif grubun N atomunun negatif yiiklerini karbona dogru itmesi

polarizasyonun azalmasina ve kovalent ¢ift bag karakterinin artmasina neden olur. Yani
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azot atomunda elektron salici bir grubun bulunmasi azometin bagi (C=N) etrafindaki

donmeyi zorlagtirir (Bigak, 1980).
2.1.4. Schiff bazlarmin sentezleri

a) Aldehit ve ketonlarin primer aminler ile reaksiyonlari,denklem 2,9 verilmistir.

R R
AN AN
R — NH + C= = C=N—R + H»0O 2,9)
2 R'/ 0 R'/ 2 (

b) Aldehit ve ketonlarin hidrazin ve fenilhidrazin ile reksiyonlari denklem 2,10 ve 2,11

verilmistir.

/C=O + HoNNHy —— /C———-NNH2 + HyO (2,10)
Hidrazin Hidrazon
/C=O + HoNNHCgH; ———» /C=NNHCGH5 + H20O o
Fenilhidrazin Fenilhidrazon

¢) Aldehit ve ketonlarin semikarbazit ile reaksiyonlar: denklem 2,12 ve 2,13 verilmistir.

C") 0]
\C=O + HoNNHCNH _— C==NNHCNHs + H20
/ 2 2 / (2.12)
Semikarbazid Semikarbazon
| 1
<}O + HoNNHCNHy; —— =——=NNHCNHy + H20 2.19)
Semikarbazid Semikarbazon
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2.1.5. Schiff bazlarimin metal kompleksleri ve spektroskopik 6zellikleri

Azometin bagindaki azot atomunun ¢ifilesmemis bir ¢ift elektron (bag yapmamis veya
ortaklasmams elektron ¢ifti) tagimasi, bu grubun elektron verici olmasina, yani bazik
karakterde olmasina neden olur. BoOylece Lewis bazi durumundaki azometin grubu

citlesmemis bir ¢ift elektronunu metale vererek koordinasyon bilesikleri olusturur.

Azometin grubunun bazik olmasi, ¢itlesmemis elektronlarin  metal iyonfart ile
koordinasyon yaparak kararli kompleksler olusturmasi igin yetethi degildir. Azometin
grubunun ligand olarak kararlh kompleksler olusturabilmesi ig¢in molekiilde hidrojen
atomunun kolay uzaklagtinlabildigi azometin bagina yakin bir fonksiyonel grup (6rnegin:
fenolik OH grubu gibi) bulunmalidir. B6ylece meydana gelen besli veya altili kararh selat
halkalari ortaya ¢ikar. Bunlara en iyi 6rnek salisilaldoksim kompleksleridir
(Demirhan,1997). Bu kompleksler suda ¢ok az ¢6ziiniir. (Sekil 2.3.).
FF H
-0 N

— N O
H

Sekil.2.3. Salisilaldoksim’in Ni(II) kompleksi

Bu tiir bilesiklerin iki degerlikli metal iyonlarn ile olusturduklari komplekslerin yapilar
karediizlem veya tetrahedraldir. Bu yalmizca metal iyonunun karakterine degil. ayni

zamanda azot atomundaki substitiientlerin karakterlerine de baglidir.

Bu komplekslerin yapilarinin aydinlatilmasi i¢in en iyi metod magnetik susseptibilitesinin
sletimiidir. Ni**, Pd** ve Pt** iyonlan d orbitallerinde 8 elektrona sahiptirler (Ni*': [Ar]
3d® 4s® 4p°). Bu iyonlarin dortlii koordinasyon yapmalan icin iki ayri olasihk vardir. Bu
iyonlar eper dsp® hibrit orbitalleri ile koordinasyona girerse, bdyle bir kompleks karc
diizlem yapida ve diyamagnetik olacaktir. Iyonlar sp’ hibrit orbitalleri ile koordinasyona

girdiginde tetrahedral yapida ve paramagnetik bir kompleks olusur (Bigak, 1980).

Kobalt atomu nikel atomundan bir eksik elektrona sahiptir ve dsp” hibrit orbitalleriyle bag
yapan Co(ll) iyonunun kompleksleri karediiziem yapida ve bir tane ¢iftlesmemis elektron
tasidiklarindan, paramagnetiktir. Kobalt(II) nin sp® hibrit orbitalleri ile olusturdugu

tetrahedral yapidaki komplekslerde ise ii¢ tane ciftlesmemis paralel spinli elektron
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bulundugu igin pal'amagnetl:ktir. Kobalt(IIl)’tin d’sp® hibrit orbitalleri ile bag yaparak
olusturdugu oktahedral komplekslerde ise ¢iftlesmemis elektron yoktur. Oktahedral
yapidaki Co(III) kompleksleri diamagnetiktir. 7-Formil-8-hidroksikinolinin 2-amainofenol
ile sentezlenen Schiff bazinin Co(II), Mn(1Il), Fe(Ill) ve Ni(II) kompleksleri oktahedral
yapilara Sekil 2.4. 6rek olarak verilebilir (El-Sonbati ve El-Bindary, 2000).

Sekil.2.4. Co(II), Mn(I1), Fe(1IT) ve Ni(II)’nin bintikleer komplekslerinin yapisi

Cinko(11) atomu d orbitalinde on elektrona sahiptir ve sp® hibrit orbitalleri ile tetrehedral
yapida diyamagnetik kompleksler olusturur. Salisilaldiminin ve salisilaldoksimin Ni(ll),
Cu(ll) ve Pd(II) kompleksleri karediizlem yapida ve diamagnetiktir. Sekil 2.5 de yapisi
verilen N,N’-bis(salisilaldehit)o-fenilendiamin Ni(II) kompleksi karediizlem yapida ve
diamagnetik, Cu(Il) kompleksi ise karediizlem yapida ve paramagnetiktir (Mokhles, 2001)
(Sekil 2.5).

Sekil 2.5. N,N’-bis(salisilaldehit)-o-fenilendiamin Ni(Il) ve Cu(ll) komplekslerinin yapisi

Gegcis metal komplekslerinin IR spektrumlarinda metal-ligand titresim bantlan uzak-IR’de
(650-500cm™") goriiniir. Metal-azot (M-N) titresim bantlari amin komplekslerinde 500-

650cm™ de ortaya ¢ikar (Djebbar,2001).



Asetonil aseton ve tiirevlerinin metal kompleksleri ile yapilan ¢aligmalarda metal-oksijen
(M-O) titresim bandlar1 500-400 cm™ araliginda, metal-kiikiirt (M-S) titresim bandi 420-
440 cm'arasinda bulunmustur (Burger, 1965). Sulu komplekslerde ise su molekiili,
koordinasyon suyu halinde veya kristal suyu halinde bulunur. Su molekiilii koordinasyon
halinde ise -OH diizlem i¢i ve diizlem di1 egilme titresim bantlari 650-880cm™ araliginda
ortaya ¢ikar. Eger su molekilii, kristal suyu halinde ise, zayif hidrojen kopriileri vardir.
Suyun gerilme titresimleri 3350-3200 cm™ arahiginda, egilme titresimleri 1630-1600 cm'*

araliginda ortaya ¢ikar (Gill ve Bekaroglu, 1982).

a-Diketonlar ile B-merkaptoetilamin reaksiyonu sonucu olusan schiff bazinm Ni(il)
kompleksinin IR spektrumunda titresim bantlari: C=N 1660 cm™ de, Ni-S 430cm™, C-S
670 cm™’, Ni-N 500 cm™ ortaya ¢ikmustir (Thompson, 1964). Denklem 2,14.

R cH;—CH,
N\ —o0 H H A —N/ 2 \s
A 42 2H' = ~~ /
| +2H2N-—‘+SH PN | Ni (2.14)
/C:O H H /C:N/ \S
R R \CHZ———CHZ/

Khandar ve Nejati’nin yaptiklar ¢aligmada, 5-Fenilazo-salisilaldehitin etilendiamin ile
kondensasyon sonucu olusan Schiff bazindan Cu(CH;COO),.4H,O ile [bis(5-
fenilazosalisilaldehit)-etilendiimino]Cu(ll)  kompleksini  sentezlemislerdir  (Sekil2.6)
Ligandlarin, IR spektrumlarinda titresim bantlari O-H 3450 cm’'de, C-H,rom 3050 cm'de,
C-Hair  2900-2950 cm"de, C=0 1666 cm'lde, C=N 1640 cm'de ortaya ¢ikmusur,
Kompleksin, IR spektrumunda ise C=N 1630 em”’, C-Hair 2930 em™’, C-Hyom 3060 cm™de
titresim bantlar gozlenmistir. Ligandin 'H NMR spekrumunda protonlarinin kimyasal
kaymalari; O-H 13.8 ppm (s,2H), CH=N 8.5 ppm, -CH; 4.04 ppm de (s,4H) gozlenmis ve
Cu(Il) kompleksinin geometrik yapisinin kare diizlem oldugu bildirilmistir (Khandar ve

Nejati, 2000).
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CuSPHAZOSALEN(I)
Sekil 2.6. Cu(ll) kompleksinin karediizlem yapisi

Cervera ve arkadaslarn Sekil 2.7 de yapilari verilen, Ni(Il) ve Cu(ll) heterobimetalik
kompleksleri sentezleyerek yapisini aydinlatmislardir. Kompleksin IR spektrumunda C=N
titresim bandim 1553 cm’'de, N-O pikini 1226 em’ de gozlemislerdir (Cervera ve
ark.1999).

Sekil 2.7. Ni(II) ve Cu(ll) heterobimetalik komplekslerinin yapisi

Ancin ve arkadaslari, denklem 2,15 te verilen, 2,4-pentandion ve 2-aminobenzotiyolden
bir Schilf bazi olusturduktan sonra Ni(ll) ile [Ni(Cy;H;;NOS)}]; kompleksini
sentezlemislerdir. Yapilan analizler sonucunda yapinin kare diizlem geometride ve dimer
oldugunu bildirmislerdir. Ligandlarin IR spektrumlarinda, C=N 1630 cm'de, C-O 1083-
1050 cm™de, C=0 1720-1710 cm’de, komplekste 1550 em'’de C=N karakteristik
piklerini gozlemislerdir. '"H-NMR spekrumlarinda CH=N protonlarinin kimyasal kaymas

8.6 ppm de, C-Hyom 6.94-7.25 ppm de, -CH3 1.89-2.27 ppm de oldugunu rapor etmislerdir
(Ancin ve ark. 2002).
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Dziembowska ve arkadaglan yaptiklan ¢alismada, makrosiklik Schiff bazlar ile biniikleer
Cu(IT) kompleksini sentezleyerek dimer yapida oldugunu bildirmislerdir (Denklem 2.16).
Kompleksin IR spektrumunda, 1630 cm™'de C=N, 505 cm™'de M-0, 620 cm™'de M-N, 1400

cm’'de karboksilli asitlerin COO titresim bandlarini gozlemislerdir (Dziembowska ve

ark.1999)

2 v 2 X + 2ACHCOORCU e

)
Mg @ H (2,16)

l-
2 CHhCOO
& B
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2.2, Oksimler

Oksim terimi genel bir adlandirma olup, basitge aldehit ve ketonlarin hidroksilaminle bir
kondensasyon iiriinii olarak tanimlanabilir ve >C=NOH grubu igerirler. Oksim ad: oksi ve
imin kelimelerinin birlesmesiyle olugmugtur. oksi-imin adinin kisaltilmasi ile ortaya ¢ikan
oksimler, zay:f bazik karekterli C=N grubu ile zay:f asidik karakterli -OH grubunu igeren

amfoter maddelerdir (Chakravorty, 1974).

Oksimler, tiretildikleri aldehit ve ketonlarin sonlarina oksim  kelimesi eklenerek
isimlendirilebildigi gibi, (benzaldoksim, asetonoksim, benzofenon oksim v.b.), ana grup
keton veya aldehit olmak kosuluyla, "hidroksiimino" &neki ile isimlendirilmekiedir.
Ornegin 2-hidroksiimino propiyonik asidin yapist Sekil 2.8 de verilmistir. Ayrica oksimler
nitrozo bilesiklerinin yapi izomerleri olduklari i¢in “izonitrozo” terimi de kullanihr

(Smith, 1966).

O
H,C —C —C/
|
/S
HO

Sekil 2.8. 2-Hidroksiimino propiyonik asit

Basit oksimlerin ve tlirevlerinin syn- ve anti geometrik izomerleri vardir. Syn- 6neki, C=N
¢ift bag) ¢evresindeki H ve OH gruplarinin ¢ift bag diizleminin ayni tarafinda, anti- 6neki

ise zit tarafinda olmast halinde kullanilir (Sekil 2.9)

O~/ O~
|| |
N\ N

OH HO
syn-benzaldoksim anti-benzaldoksim
Sekil 2.9, syn-Benzaldoksimin geometrik izomerleri

1,2-Dioksim (vic-dioksim) izomerleri, komsu C=N grubundaki iki —OH n birbirinin
konumlarina gore Sekil 2.10 da agiklandify lizere syn-, amphi- ve anti- seklinde

adlandirilmaktadir (Patai 1970).
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N, N a N/
c—=c¢C c—¢c¢ c— ¢
N/ \\N N// \\N N// \\N
\OH HO/ \OH \OH HO/ . \OH
syn- arnphi- anti-

Sekil 2.10. vic-Dioksimlerde -OH gruplarinin syn-, amphi- ve anti- izomerleri

Genellikle vic-dioksim konfigiirasyonlarnnda anti-formu amphi- formuna gore daha diisiik
enerjili oldugunda daha kararlidir. Ayn1 zamanda anti-formlarinin erime noktasi, amphi- ve
syn-tormlarina gore daha yiiksektir. Sekil 2.11 de goriildigu gibi bunun istisnalan da

vardir (Burakevic ve ark. 1971) ) (Sekil 2.11).

H CeHs H CeHs

CgH

6\2 AN L
7 N\ 7/ N\ 7 A\

N N N N N N
\OH HO/ \ \ / \

OH OH  Ho OH
syn-Fenilglioksim amphi-Fenilglioksim anti-Fenilglioksim
e.n:170 °C en:180°C e.n: 166-168 "C

Sekil 2.1 1. syn-, amphi- ve anti-Fenilglioksimlerin yapilari ve erime noktalari

2.2.1. Oksimlerin genel dzellikleri

Oksimler; ¢ogunlukla renksiz, orta derecede eriyen kati maddeler olup, suda ¢ok az
¢oziintirler. Sadece molekiil agirliklan kiigtik olanlar dikkate deger &lgiide ugucudur
(Chakravorty,1974). Oksimler; daha 6nce bildirildigi gibi azometin (>C=N-) grubundan
dolayr zayif bazik, hidroksil grubundan dolayi zayif asidik &zellik gosteren amfoter
maddelerdir. Bununla beraber mono ve dioksimler, zayif asidik 6zellik gosterirler. Bu

nedenle NaOH' de ¢6ziiniirler ve CO; ile ¢6kerler.

Basit oksimlerin pKa'si 10-12 arasindadir (Brady ve Chokshi 1929). Ornegin syn-

benzaldoksimin pKa’s: 10.68, benzofenonoksiminki 11.30 dur. Anti-keto grubunun asit
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giiciinli artirmasindan dolay: anti-dioksimler mono oksimlerden daha kuvvetli asitlerdir
pKa degerleri 7 ile 10 arasinda degisir. Metilglioksimin pKa’st 9.7, dimetiglioksiminki
10.7 civarindadir (Ungnade 1963).

Oksimler iminlerden on kat daha zayif bazik 6zellik gosterirler. Bu, hidroksil grubunun
etkisinden ileri gelir. Oksimlerin ¢ogu, derigik mineral asitlerde ¢oziiniirlerse de genellikie
suyla seyreltme durumunda ¢ékererek hidrokloriir kristalleri olugturur. Syn- ve amphi-
izomerleri denklem 2.17 de verildigi gibi HCI ile reaksiyona girererek anti- izomerlerinin

hidrokloriirlerine doniisiir (Serin ve Bekaroglu, 1983).

H H

A4 /
C HCI c
“ —> || (2,17)
N Ntalr

AN
OH HO/ \H

Aminoglioksimlerde, R gruplarmin yerine NH; grubunun gegmesiyle molekiiliin bazik

karakteri artmaktadir (Smith, 1966, irez ve Bekaroglu, 1983, Gok ve Bekaroglu,1981).

Ozellikle son yillarda, kloroglioksim, klorometilglioksim ve klorofenilglioksim gibi
dioksim Klortirlerinin daiminler ile reaksiyonundan tetraoksim tiirevleri ve bunlarin
polimerik metal kompleksleri elde edilmistir (Irez ve Bekaroglu, 1983, Uc¢an ve

Karatas, 1991, Deveci ve ark.1991).
2.2.2. Oksimlerin sentezi

Oksim olusumu sirasinda reaksiyon ortaminin bazikligi ¢ok 6nemlidir. Reaksiyon hizi
¢ozelti pH' sina bagh olarak incelendiginde notral noktaya yakin bir yerde maksimum
oldugu gozlenir (Nakamura, 1979). Zor ¢6ziinen ketonlardan oksim sentezinde, hem baz

hem de ¢6ziicii gbrevini, piridin yapar (Weyl, 1968, Giil ve ark. 1982).

Aktif metilen grubuna sahip ketonlarin nitrolanmasiyla oksimler sentezlenebilir
(Burakevich, 1971). Alifatik nitro bilesiklerinin indirgenmesiyle veya primer aminlerin

yiikseltgenmesiyle gesitli oksimler iiretilebilir (Thompson, 1963).

Oksimlerin bir ¢ok sentez yontemleri vardir. Bunlardan 6nemli olanlari asagida kisaca

aciklannmisur.
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a) Aldehit ve ketonlarin hidroksil aminle reaksiyonlarinda: Reaksiyon 2.18 ve 2.19
daki denklemlerde gorildiigii gibi sulu alkollii ortamda, oda sicakligindan kaynama
sicakhgi kosullarina kadar ve uygun pH’larda gergeklestirilir (Bierlein ve Lingafelter
1951) (2,18:2,19).

AcONa
R— CHO + NH20H.HCI —» R — CH=—=—/=N-——0H (2,18)

AcONa

Ph,C==0 + NHy;OH . HCI » PhoC=—= N—0H (2,19)
b) Nitrosolama metodu: a-Keto oksimlerin hazirlanmasinda oldukga kullanisli bir yoldur.

Aktif metilen grupu igeren bilesiklerden yararlanilir. Bu yontemle sentez, denklem 2.20 de

gorildiigii gibi dioksimler elde edilir (Burakevich 1971)

a-Keto oksimlerin karbonil grubunun hidroksilamin ile reaksiyonundan vic-dioksimler

elde edilir (Ugan ve Mirzaoglu 1990) (2,20)

(@) Ar—C—C—H
/ ° C4HgONO / NH,OH.HC! W i]:
—_—> N N (2,20)
A AN

Ar—C ——>» Ar—C
AN
CHj CH=N—OH HO OH

¢) Kloralhidrat ile hidroksilamin reaksiyonundan: Bu yontemle Denklem 2.21

gorildiigt gibi kloroglioksim izomerleri elde edilir (Hesse ve Krehbiel 1955, Gok 1981,
Deveci 1994) (2,21).

Ccl

3

+ 2 NH,OHHCl——> H—C—C—ci| .
CH(OH,) || " (2,21)
HON  NOH

d) Nitriloksit katilmasiyla: Mono kloriirlerinin  sogukta ve bazik ortamdaki
reaksiyonundan  nitril oksitler elde edilir. Bunlar ¢6zelti ortaminda kararhdirlar ve
oldukc¢a aktif maddelerdir. Nitril oksitlerin ¢dzeltilerine mono ve diaminlerin katilmasiyla

monoamidoksimler sentezlenir (Grundmann ve ark.1971). Denklem 2,22.
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NasCO

Nitril oksit

0°c
Ci

R—C=N*—0" + R—NHp — > R— C==N—OH
NH—R

Alkilamidoksim

2.2.3. Oksimlerin reaksiyonlan

a) Oksimlerin indirgenmesi: Oksimler gesitli reaktiflerle (SnCly/HCl, Na, C,HsOH,
LiAlH,) imin basamagindan gecerek primer aminlere indirgenebilirler (Chakravorty, 1974)
(2,23).

SnCl, / HCI
C=NOH — @—C—NHZ.HCI (2,23)
H H

2

b) Oksimlerin yiikseltgenmesi: Aldoksimlerde, yiikseltgendiginde nitril oksitleri verirler

(Chakravorty, 1974). Denklem 2,24.

' Pb(Ac) )
R—CH==NOH ——> R—C=N-0 (2.24)

¢) Is1 ve ik etkisi: Oksimler oldukga kararli maddeler olmalarina ragmen, uzun siire 151k
ve hava oksijenine maruz kaldiklarinda bazi bozunmalar olur. Bozunmalar sonucunda
genellikle karbonil bilesigi ile bazi azotlu inorganik maddeler meydana gelir. Oregin:
benzofenon oksim 1s1 etkisiyle bozundugunda denklem 2,5 te gosterildigi gibi azot,

amonyak, benzofenon ve imine ayrigir (Smith, 1966).
165-185°C
(CHg),C=NOH ———— (C¢H5),C==0 +(CgH5),C=NH+ NH;+ N,+ H,0  (2,25)

Anti-Benzaldoksim ise; benzamit ve benzoik asite ayrigir. Denklem 2.26.
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O

I IS| (2,26)

CH,—C— NH, + CgH,COOH

Oksimin yapisinda a- hidrojenleri varhiginda ise bozunma, alkol ve nitrile ayrisma

seklinde olur (2.27).

CgHg—CH,;——C —CgHy —» CgH;——CN + CgHs— CH;—OH

I

N (2,27)

N

OH

d) Beckmann c¢evrilmesi: Oksimlerin katalizlenmis izomerizasyonu ile amide
doniigtimiidiir. Ozellikle keto oksimler, siilfiirik asit, polifosforik asit, hidroklorik asit gibi
kuvvetli asitlerle veya fosfor pentaoksit, fosfor pentakloriir varhginda bir gevrilmeye
(rearrangement) ugrarlar. Alkil veya aril grubu azot atomu tizgrine go¢ ederek, N-siibstitiie
amidler meydana gelir (Uyar, 1988, Gok, 1981). Denklem 2,28. Gruplarin gogme egilimi:
H>Fenil>3" alkil>2° alkil>1° alkil>CH; diir (Solomons, 1992)

c==N

/TN 7 N+ R

+
OH,

R
H R \\ -H,0 \Q N +‘
/
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Ornegin; asetofenonoksim derigik siilfirik asit beraberinde, Beckmann gevrilmesine

ugrayarak denklem 2,29 da verildigi gibi aset anilidi verir (Ttiziin, 1999).

C=N 0

der.H,SO, I (2,29)
CHz—C—NH

2.2.4. Oksimlerin spektroskopik 6zellikleri ve metal kompleksleri

Oksimlerin yapilari magnetik susseptibilite, IR, ve 'H-NMR, spektroskopik yéntemler ile
aydilatilmaktadir. IR spektrumunda Aldoksim ve ketoksimler igin 3300-3130 cm’ de
-OH, 1660-1600 cm™ de C=N ve 1000-930 cm™ deki N-O titresimlerine ait karakteristik
bantlar goriilmektedir. Seyreltik ¢6zelti veya gaz halinde IR spektrumu alindiinda
oksimin -OH grubuna ait gerilme titresimine ait bant 3600-3500 em™ de gikar. bunun

sebebi O-H grubunun serbest olmasidir (Burakevich 1971).

Doymus konjuge olmayan oksimlerde C=N band1 1685-1650 cm™ de gériiliirse de vic-
dioksimlerde séz konusu bant 1600 cm™ yakinlarina kadar kayabilir. anti-Glioksimlerde
C=N titresiminin 1621 cm’* civarinda zayif bir bant olarak gériilmesi, merkez simetrili bir
yapida olmalarindan ileri gelir. Oksimlerde bir ¢ift baga komsu N-O titresimine ait N-O
bandin 970-925 cm™ arasinda siddetli bir absorbsiyon gosterdigi. N-O frekansinin
konfigiirasyona bagh olarak 6nemli bir degisiklik gostermedigi, ancak oksim grubuna bagh
siibstitiientlerin 6zelligine gore degistigi, dimetilglioksimde 952 cm™, anti glioksimlerde
978 cm”', anti-diklorglioksimlerde ise 1000cm™ de gériildiigii rapor edilmistir. (Karatas ve

ark. 1991, Irez ve ark.1983).

Aromatik ve heteroaromatik oksimlerde: -OH ait kimyasal kayma degerlerinin  12.50-

11.00 ppm. arasinda goriildiigii bildirilmistir [Ugan ve Mirzaoglu,1990).

Sarisaban, magnetik susseptibilite ¢alismasiyla Ni(ll) kompleksinin paramagnetik, sp’
konfigiirasyonunda ve tetrahedral yapida oldugunu, portakal renkli komplekslerin
diamanyetik, kare diizlem geometride ve dsp’ konfigiirasyonunda oldugunu, Cu(ll) nin
genellikle kare diizlem yapida 1:2 kompleksler vermesine ragmen susuz Cu(ll) tuzlarmn

1:1 kompleks verdigi gorilmustir. Cd(Il) ve Zn(Il) komplekslerinde ise, metal iyonu
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oksimlerden birinin azot atomu, diferinin oksijen atomu iizerinden koordinasyona girerek

selat olusturur (Sarisaban,1975).

Oksimlerin Zn(Il) ve Cd(Il) gibi d'® elektron konfigiirasyonuna sahip metallerle
¢ogunlukla metal-ligand oram 1:2 olan kompleksler olusur (Gok ve Bekaroglu, 1981. Irez
ve Bekaroglu, 1983). Bununla birlikte etan-1,2-bis(thioglioksim)'in Zn(lI) ile metal-ligand
oram 2:1, Cd(Il) ile ise metal-ligand orani 4:1 olan kompleksler olusur (Kogak ve

Bekaroglu. 1985).
2.3. Calismanin amaci

Schiff bazlar1 anorganik, organik, analitik kimyada biiyiik 6neme sahip olup, tizerinde her
gecen giin daha ¢ok calisma yapilmaktadir. Bu ¢alismanin amaci yeni iminooksimli schift
baz tiirevlerini ve gecis metal komplekslerini  sentezlemek ve bazi 6zelliklerini

incelemektir.

Bu c¢alismada 2-asetilnaftalin’den ¢ikarak, izonitrozo-2-asetilnaftalin sentezlemek,
izonitrozo-2-asetilnaftalin ~ ile  metilamin,  benzilamin,  1,2-diaminopropan  ve
etilendiamin’den doért yeni Schiff bazi (ligand); Metilimino-izonitrozo-2-asetilnaftalin
(HL'), Benzilimino-izonitrozo-2-asetilnaftalin (HLZ), 1,2-Propilimino-bis(izonitrozo-2-
asetilnaftalin) (H2L3), 1,2-Etilimino-bis(izonitrozo-2-asetilnaftalin)  (H.L") ile bu
ligandlardan Ni(II), Cu(ll), Co(Il), Zn(Il), Cd(Il) ve Hg(ll) asetatlar ile 24 metal
kompleksini sentezlemek ve sentezlenen 28 yeni bilesigin yapilarini; elementel analiz,
Magnetik Susseptibilite, FT-IR, lH-NMR, 13C—NMR, UV-Vis, ve MS spekiroskopik

yontemleriyle aydinlatilmaya ¢alismak olmustur.
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BOLUM 11I
MATERYAL METOD
3.1. Materyal
3.1.1. Cahsmada kullanilan cihazlar

FTIR Spektrofotometresi: IR spektrumlar Nigde Universitesi Fen Edcbiyat Fakiiltesi
Kimya Béliimii’nde bulunan JASCO marka FT/IR-300E model FTIR spektrofotometresi

ile gekilmigtir.

Niikleer Magnetik Rezonans Spektroskopisi: 'H-NMR-"*C-NMR spektrumlari
TUBITAK Enstriimental Analiz Laboratuvari’inda Bruker marka 200-MHZ model ile
(ANKARA) yaptirilmistir.

Elementel Analiz Cihazi: Sentezi yapilan bilesiklerin elementel analizleri TUBITAK

Enstriimental Analiz Laboratuvarin’da (ANKARA) yaptirilmistir.

Kiitle Spektrometresi (MS): Sentezlenen bilesiklerin kiitle spektrumlari TUBITAK

Enstriimental Analiz Laboratuvari’inda (ANKARA) alinmistir.

Magnetik Susseptibilite: C.U. Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Béliimii’nde Sherwood
Scientific MXI model Gouy Magnetik Susseptibilite terazisi ile yapild:.

pH metre: Cézeltilerin pH &l¢iimleri Orion marka 420 A model cam elektrotlu pH metre

ile yapilmustir.

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

cekildi.
3.1.2. Kullanilan kimyasal maddeler

Galismada kullanilan biitiin kimyasal maddeler analitik safliktadir. Kimyasal maddeler

Fluka, Merck, Sigma, Riedel-de Haén ve Carlo Erba firmalarindan temin edilmistir.



3.2. Metot
3.2.1. Sentezler

Bu ¢alismada, bir monooksim, dért yeni iminooksim (ligand) ve bu ligandlarin 24 metal
kompleksi, Ugan ve Deveci’nin yontemleri kullanilarak, boliimiimiiz  kimya
laboratuvarlarinda  2-asetilnaftalin’den  ¢ikilarak  sentezlenmistir  (Ucan, 1998  ve
Deveci, 1994). izonitrozo-2-asetilnaflalin, daha 6nce kullandigimiz bir yontemle yeniden

sentezlendi (Pekacar ve Yildirim,1996)

2-Asetilnaftalin  sodyum etoksitli ortamda n-biitilnitrit ile nitrozolandiktan sonra,
izonitrozo-2-asetilnaftalin elde edildi. izonitrozo-2-asetilnaftalin ile metilamin, benzilamin,
1,2-diaminopropan ve etilendiamin® den dort yeni ligand; Metilimino-izonitrozo-2-
asetilnaftalin (HL'), Benzilimino-izonitrozo-2-asetilnaftalin (HL?), 1,2-Propilimino-
bis(izonitrozo-2-asetilnaftalin) (Hle), 1,2-Etilimino-bis(izonitrozo-2-asetilnaftalin) (H.L")

sentezlendi.

Bu ligandlardan Ni(Il), Cu(ll), Co(ll), Zn(Il), Cd(Il) ve Hg(ll) asetatlari ile 24 metal
kompleksi sentezlendi. Sentezlenen 28 ligand ve kompleksin yapilari; elementel analiz,
FT-IR, 'H-NMR, UV-Vis, Magnetik Susseptibilite ve MS yontemleriyle aydinlauld:.
Sonuglar Cizelge 4.1, Cizelge 4.2, Cizelge 4.3, Cizelge 4.4 Cizelge 4.5, Cizelge 4.6 da
verildi. Ayrica Ornek olarak ii¢ spektrum Sekil 4.1, Sekil 4.2, Sekil 4.3, Sekil 4.4°de

venldi.

3.2.1.1. izonitrozo-2-asetilnaftalin'in sentezi

n- C4H90NO / 02"‘50‘13

0O
oot T oK, o

2-Asetilnaftalin Izonitrozo-2-asetilnaftalin

250 mL’ lik tek boyunlubir balonda, 0.1000 mol (2.300 g) sodyum metali 50 mL mutlak
etanolde ¢oziildii. Uzerine oda sicakliginda 20-30 dakika kanistirilarak 0.1000 mol (10.30
¢) biitilnitrit yavas yavas damlatildi. Kanstirmaya 15-20 dakika daha devam ettikten sonra
tizerine karistirtlarak 0.1000 mol (17.02 g) 2-asetilnaftalin 20-30 dakika da damlatildi. Bir

giin dinlenmeye birakilarak olusan kirmiz:i kristaller stiziildii, eterde birkag defa yikandi,

26



asgari miktarda su ile ¢6ziildi. Cozelti, asetik asit ile asitlendirildiginde, olusan ¢okelti

siiziiliip su ile birka¢ defa yikanarak etanol-su (1/2) karisiminda kristallendirildi (3,1).
Verim : 14.40 g (% 72), e.n.: 115°C

Bu bilesik, etanol, DMSO, DMF, piridinde ¢oziintir. CCly, CHCl3 de az ¢oziiniir, suda

¢obziinmez.

3.2.1.2. Metilimino-izonitrozo-2-asetilnaftalinin (C,3H,;N,O)sentezi (HL'):

O O
T/O +  CHy—NH, —— @ (// N-—CHj
I

(3,2)

- H20

C. C
1/ \NOH r/ \NOH

Izonitrozo-2-asetilnaftalin Metilimino-bis(izonitrozo-2-asetilnaftalin)

250 mL’lik bir balon igerisine Béliim 3.2.1.1 de sentezlenen izonitrozo-2-asetilnaftalinden,
6 mmol (1.1952 g) alinarak 20 mL metil alkolde ¢6ziildii. Bu ¢ézeltinin Gizerine 6 mmol
(0.1863 g) metilamin damla damla ve magnetik karistirici ile kanstinilarak ilave edildi. ki
saat kangtinlldiktan sonra reaksiyon ortaminda agik san renkli kristalimsi madde olusmaya
basladi. Karistirma islemine ii¢ saat daha devam edildi. Coken madde siiziilerek metil

alkolle yikandi ve vakumda kurutuldu. Diklorometan-hekzan (1:1) karisiminda

kristallendirildi (3,2).
HL"in fiziksel ozellikleri
Verim: 1.150 g (%90), e.n: 84°C

Etanol, DMSO, DMF, dioksan, eter ve diklorometanda ¢6ziiniir, su, hekzan ve CCl,'de

¢Ozlinmez.

3.2.1.3. HL""in Ni(li), Cu(II), Co(II), Zn(II), Cd(IY) ve Hg(II) komplekslerinin sentezi

250 mL’lik bir balon igerisine B6liim 3.2.1.2 de sentezlenen HL' den 1 mmol (0.2120 g)
alinarak 20 mL metanol de ¢6ziildii. Bu ¢ozeltiye magnetik karistirici ile karisurilarak
0.5 mmol (0.1244 g) (Ni(CH3COO),.4H,0’ 1n, alkoldeki ¢ozeltisi ilave edildi. 70 “C

civarinda ii¢ saat geri sogutucu altinda tutuldu. Sogutulan kompleks siiziildii. Alkol ve su
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ile yikanarak vakumda kurutuldu. Ayni islemler 0.5 mmol (0.0998 g) Cu(CH3;COO),.H-O,
0.5 mmol (0.1245 g) Co(CH3COO0),.4H,0, 0.5 mmol (0.1097 g) Zn(CH;3;CO0O0),.2H,0,
0.5 mmol (0.1333 g) Cd(CH;C0OO0),.2H,0 ve 0.5 mmol (0.1593 g) Hg(CH3COO), ile

tekrarlandi.
Komplekslerin fiziksel 6zellikleri

[Ni(Ll)g]Z C16H22N40:Ni: Yesil, verim:0.4430 g (%92), e.n: 251°C

[Cu(L')3]: C26H22N40,Cu: Yesil, verim: 0.3980g (%81), e.n: 283°C
[Co(L')2'2H20]: C6H26N404Co: Kiremit kirmizisi, verim:0.218g (%83), e.n: 220°C
[le(Ll)g]I C26H2N40,Zn: Sari, verim: 0.4650¢g (%95), e.n: 137°C

[Hg(L')z]: C16H22N4O,Hg: Turuncu, verim: 0.5010g (%80), e.n: 123°C

[CA(L')2]: Ca6H22N40,Cd: Sari, verim: 04230g (%79), e.n: 196°C

3.2.1.4. Benzilimino-izonitrozo-2-asetilnaftalinin (C,9H4N,O) sentezi (HLz):

= H20

T/ +  HN—CHy— - © T/N~CHZA@ (3,3)

C
/ N C
NOH
I'/ \NOH
{zonitrozo-2-asetilnaftalin Benzilimino-izonitrozo-2-asetilnaftalin

250 mL’hk bir balon igerisine B6liim 3.2.1.1 de sentezlenen izonitrozo-2-asetilnaftalinden,
6 mmol (1.1952 g) alinarak 20 mL metil alkolde ¢6ziildii. Bu ¢6zeltinin {izerine 6 mmol
(0.6429g) benzilamin damla damla ve magnetik kanistirici ile kanstirilarak ilave edildi. Ug
saat kanstinldiktan sonra reaksiyon ortaminda san renkli kristalimsi madde olugmaya
basladi. Kanstirma iglemine iki saat daha devam edildi. C6ken madde siiziilerek alkolle
yikandi ve vakumda kurutuldu. Diklorometan-hekzan(1:1) kansiminda kristallendirildi

(3,3).
HL*’nin fiziksel 6zellikleri

Verim: 1.500 g (%86), e.n: 79°C

Etanol, DMSO, DMF, dioksan, eter, diklorometanda ¢6ziiniir, su, hekzan ve CCl,'de

¢bziinmez.
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3.2.1.5. HL*nin Ni(ll), Cu(1I), Co(II), Zn(1I), Cd(II) ve Hg(II) komplekslerinin sentezi

250 mL’lik bir balon igerisine Béliim 3.2.1.4 de sentezlenen HL’ den 1 mmol (0.2880 g)
alinarak 20 mL metanol de ¢6ziildii. Bu ¢6zeltiye magnetik kanstirict ile kangtinlarak 0.5
mmol (0.1244 g) (Ni(CH3COO0),.4H,0’ 1n, alkoldeki ¢ozeltisi ilave edildi. 70 °C civarinda
lic saat geri sogutucu altinda tutuldu. Sogutulan kompleks siiziildii. Alkol ve su ile
yikanarak vakumda kurutuldu. Ayns iglemler 0.5 mmol (0.0998 g) Cu(CH;COO)..H,0,
0.5 mmol (0.1245 g) Co(CH3CO0O0);.4H,0, 0.5 mmol (0.1097 g) Zn(CH3COO),.2H,0,
0.5 mmol (0.1333 g) Cd(CH;CO00),.2H,0 ve 0.5 mmol (0.1593 g) Hg(CH3COO); ile

tekrarlandi.

Komplekslerin fiziksel 6zellikleri

[Ni(LZ)z]Z C3gH30N4OsNi: Yesil, verim : 0.6330 g (%82), e.n: 284°C

[Cu(L?),]: C3sH30N40;Cu: Siyah-kahve, verim : 0.4900 g (%76), e.n: 197°C
[CO(LZ)ZQHzO]Z CisH34N40,Co: Kiremit kirmizisi, verim:0.5410 g (%80), e.n: 184"C
[Zn(L?)>]: C3sH30N405Zn: Sar, verim:0.5920 g (%92), e.n: 133°

[Hg(Lz)g]: C33H30N40;Hg: Turuncu, verim: 0.6700 g (%86), e.n: 139°C

[CdA(L?)2]: CisH30N40,Cd: Sar1, verim: 0.6150 g ( %89), e.n: 163°C

3.2.1.6. 1,2-Propilimino-bis(izonitrozo-2-asetilnaftalin)in (C,;H,4N40;) sentezi (H3L3):

HON H
/
© I
7 © CHs ?H:’ /C
T+ HaN-CHyGH-NH - SO NCe O (3.4)
2 ¢ 2 2H,0 c?
7\ |
H  NOH C
7N
H NOH
izonitrozo-2-asetilnaftalin 1-2-Propilimino-bis(izonitrozo-2-asetilnaftalin)

250 mL’lik bir balon igerisine B6liim 3.2.1.1 de sentezlenen izonitrozo-2-asetilnaftalinden,
20 mmol (3.9840 g) alinarak 20 mL metil alkolde ¢o6ziildii. Bu ¢6zeltinin tizerine 10 mmol

(0.7413 g¢) 1.2-diaminopropan damla damla ve magnetik kansurict ile kanstirilarak ilave
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edildi. Iki saat kanistirildiktan sonra reaksiyon ortaminda agik sar1 renkli kristalimsi madde
olusmaya basladi. Karigtirma islemine dort saat daha devam edildi. Coken madde
siiziilerek alkolle yikandi ve vakumda kurutuldu. Diklorometan-hekzan (1:1) karigiminda

kristallendirildi (3,4).
H,L* iin fiziksel dzellikleri
Verim: 2.0050 g (%88), e.n: 75°C

Etanol, DMSO, DMF, dioksan, eter, diklorometanda ¢oziiniir, su, hekzan ve CCl,'de

¢oziinmez.

3.2.1.7. H,L? iin Ni(ll), Cu(1I), Co(11), Zn(11), Cd(1I) ve Hg(IT) komplekslerinin sentezi

250 mL’lik bir balon igerisine B6liim 3.2.1.6 da sentezlenen H,L’ den 1 mmol (0.4360 g)
alinarak 20 mL metanol de ¢6ziildii. Bu ¢6zeltiye magnetik karstiric ile karisurilarak
1 mmol (0.2488g) Ni(CH3;CO0),.4H,0’ 1n, alkoldeki ¢6zeltisi ilave edildi. 70 °C civarinda
iki saat geri sogutucu altinda tutuldu. Sofutulan kompleks siiziildii. Alkol ve su ile
yikanarak vakumda kurutuldu. Aynmi islemler 1 mmol (0.1996 g) Cu(CH;C0O0)>.H,0,
1 mmol (0.2490 g) Co(CH3COO0);.4H,0, 1 mmol (0.2195 g) Zn(CH;C00),.2H,0, 1 mmol
(0.2665 g) Cd(CH3C00),.2H,0 ve 1 mmol (0.3187 g) Hg(CH3COO), ile tekrarland:.

Komplekslerin fiziksel dzellikleri

[NiL*Jn: Co7H,,N40,Ni: Yesil, verim : 0.4289 g (%87), e.n: 139°C

[CuL’]n: Ca7H3,N40,Cu: Siyah-kahve, verim : 0.4233 g (%85), e.n: 1128°C
[C0L3.2H30]n: Cy7H,6N404Co0.2(H,0):Koyu-kahve, verim: 0.4813 g (%91), e.n: 191°C
[ZnL*In: C27H2:N405Zn: Sari, verim: 0.4091 g (%82), e.n: 131°C

[HgL*n: C27H2,N40;Hg: Turuncu, verim: 0.4953 g (%78), e.n: 122°C

[CdLJ]n: Ca7H2N40,Cd: Sar, verim: 0.5132 g (%94), e.n: 142°C

3.2.1.8. 1,2-Etilimino-bis(isonitroso-2-asetilnaftalin) in (C16H2,N40,) sentezi (H,1.*):
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Vs
|+ HaN-CHz=CHy~NH, NCHa~CHmN @ (3,5)
,C -2H,0 C @

H NOH (|:
7N
H NOH

7

izonitrozo-2-asetilnaftalin Etilimino-bis(izonitrozo-2-asetilnaflalin)

250 mL’lik bir balon igerisine B6liim 3.2.1.1 de sentezlenen izonitrozo-2-asetilnaftalinden,
20 mmol (3.9840 g) alinarak 20 mL metil alkolde ¢6ziildii. Bu ¢ozeltinin tizerine 10 mmol
(0.6010 g) etilendiamin damla damla ve magnetik karistirici ile kanstinlarak ilave edilds.
Bir saatl karistinldiktan sonra reaksiyon ortaminda sar1 renkli kristalimsi madde olusmaya
basladi. Karistirma islemine dort saat daha devam edildi. Coken madde siiziilerek alkolle
yikandi ve vakumda kurutuldu. Diklorometan-hekzan (1:1) kansiminda kristallendirildi

3,9).
H,L*iin fiziksel dzellikleri
Verim: 2.0100 g (%91), en: 90°C

Etanol, DMSO, DMF, dioksan, eter, diklorometan da ¢6ziiniir, su, hekzan ve CCl,'de

¢Oziinmez.

3.2.1.9. H,L"iin Ni(ll), Cu(lI), Co(II), Zn(1I), Cd(II) ve Hg(1I) komplekslerinin sentezi

250 mL’lik bir balon igerisine Boliim 3.2.1.8 de sentezlenen H,L* den 1 mmol (0.4220 g)
alinarak 20 mL metanol de ¢6ziildii. Bu ¢6zeltiye magnetik kanstirici ile karistirilarak
I mmol (0.2488g) Ni(CH;C0O0),.4H,0’ n, alkoldeki ¢6zeltisi ilave edildi. 70 °C civarinda
dort saat geri sogutucu altinda tutuldu. Sogutulan kompleks- siiziildii. Alkol ve su ile
yikanarak vakumda kurutuldu. Ayni islemler 1 mmol (0.1996 g) Cu(CH;CO00)..H,0,
1 mmol (0.2490 g) Co(CH;3CO0O0),.4H;0, ! mmol (0.2195 g) Zn(CH;C0O0),.2H,0, 1 mmol
(0.2665 g) Cd(CH3C00),.2H,0 ve 1 mmol (0.3187 g) Hg(CH3COO);, ile tekrarland:.

Komplekslerin fiziksel 6zellikleri

[NiL*]n: C26H20N40,Ni: Yesil, verim : 0.4263 g (%89), e.n: 258°C
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[CuL“]n: C26H20N,40,Cu: Siyah-kahve, verim : 0.4202 g (%87), e.n: 189°C
[C0L3.2H20]n: Ci6H24N404Co: Kiremit kirmizisi, verim: 0.4738 g (%92), e.n: 252°C
[ZnL4]n: C16H0N402Zn: Sari, verim: 0.4074 g (%84), e.n: 126°C

[HgL"]n: CicH2N40,Hg: Turuncu, verim: 0.4905 g (%79), e.n: 131°C

[CdL4]n: CaoH20N30,Cd: Sari, verim: 0.4788 ¢ (%90), ¢.n: 160°C

3.2.2. Sentezlenen bilesiklerin karakterizasyonu

3.2.2.1. FTIR spektrumlarinin alinmasi

110°C'de 24 saat etiivde kurutulmus olan KBr'den spatiil ucuyla az miktarda agat havana
kondu ve sirasiyla sentezlenen her bilesik ile karigtirilarak ezildi. Ezilen 6rnek-potasyum
bromiir kansimi, FTIR'ye ait pres yardimiyla 600 kgflik basing altinda bes dakika
tutularak pelet haline getirildi. Dalga sayis1 400-4000 cm™ arahginda FTIR spektrumlari
alindi. Sentezlenen 28 yeni bilesigin spektrumlan toplu halde Cizelge 4.2.'de tablo halinde
verildi. Omek olarak da izonitrozo-2-asetilnaftalin'e ait FTIR spektrumu Sekil 4.1.'de

verildi.
3.2.2.2. '"H-NMR ve “C-NMR spektrumlarinin alinmasi

Sentezlenen alti yeni bilesigin, 'H-NMR spektrumlar1 Tibitak-Enstriimental Analiz
Laboratuvarinda alindi. Spektrumlarin bulgulan Cizelge 4.3, Cizelge 4.4'de tablo halinde,
orek olarak da izonitrozo-2-asetilnaftalin'e ait 'H-NMR ve >C-NMR spektrumlar Sekil
4.2, Sekil ve 4.3.'de verildi.

3.2.2.3. Kiitle spektrumliarinin alinmasi

Sentezlenen alti yeni bilesigin, kiitle spektrumlar Tiibitak-Enstriimental Analiz
Laboratuvari'nda alindi. Spektrumlann bulgular her bilesik igin ayr1 ayr degerlendirildi.

Ornek olarak da izonitrozo-2-asetilnaftalin'e ait kiitle spektrumu Sekil 4.4.'de verildi.
3.2.2.4. Elementel analiz sonu¢larinin degerlendirilmesi

Sentezlenen 28 yeni bilesigin, elementel analizleri Tiibitak-Enstriimental Analiz
Laboratuvari'nda yaptldi. Buradan elde edilen analiz sonuglari toplu olarak Cizelge 4.1.'de

verildi,

32



BOLUM 1V
BULGULAR VE TARTISMA

Iminooksimli schiff bazlar ve ge¢is metal komplekslerinin sentezlenmesi amaciyla yapilan
bu ¢alismada sirasiyla dort iminooksimli schiff bazi ve 24 metal kompleksi, literatiirde
verilen yontemler kullamlarak sentezlenmistir.  2-Asetilnaftalin - nitrozolanarak,
laboratuarda izonitrozo-2-asetilnaftalin yeniden sentezlenmistir. lzonitrozo-2-asetilnaftalin
ile metilamin, benzilamin, 1,2-diaminopropan ve etilendiamin’den dort yeni ligand:
Metilimino-izonitrozo-2-asetilnaftalin -~ (HL'),  benzilimino-izonitrozo-2-asetilnaftalin
(HLY), 1,2-propilimino-bis(izonitrozo-2-asetilnaftalin) (H2L3), etilimino-bis(izonitrozo-2-
asetilnaftalin) (H2L4) ligandlar1 ve bu ligandlardan da Ni(1l), Cu(Il), Co(Il), Zn(1I), Hg(ll)
ve Cd(1I) asetat ile 24 kompleks sentezlenmigtir. Sentezlenen 28 yeni ligand ve kompleksin
timiiniin yapilari; elementel analiz ve FTIR yontemleriyle, bu yontemlere ek olarak alu
bilesigin (dort ligand, bir monoksim, bir kompleks)yapisi 'H-NMR, dért bilesiginki (iig
ligand, bir monoksim) *C-NMR, bes bilesiginki (ii¢ ligand, bir monoksim, bir kompleks)
MS, dokuz bilesiginki (ii¢ ligand, alt1 kompleks) UV-Vis spektroskopik yontemleriyle ve
12 kompleksin yapisi  magnetik susseptibilite Sl¢iimleriyle aydinlatilmugur. Analiz
bulgulan ve literatiir bilgileri dikkate alinarak ligandlar ve kompleksler i¢in yapisal

formiiller 6nerilmistir.
4.1. Erime Noktasi, Renk ve Verim Bulgularmin Degerlendirilmesi

Sentezlenen 28 bilesigin; erime noktalan, renkleri ile verimleri Cizelge 4.1°de verilmistir.
Cizelge 4.1.de de goriildiigii gibi sentezler sirasinda verimler ¢ok yiiksek olmustur.
Dagilim arahgt % 76 - % 95°dir. En diisiik verim % 76 ile benzilimino-izonitrozo-2-
asetilnaftalin ligandimn Cu(II) [Cu(L?),] kompleksinin sentezinde, en yiikksek verim ise
% 95 ile metilimino-izonitrozo-2-asetilnaftalinin Zn(II) [Zn(L');] kompleksinin sentezi
sirasinda saptanmistir. Komplekslerin erime noktalar, beklenildigi gibi ligandlardan
yiksek ¢ikmigtir. Erime noktalarinin  dagilim araligi, ligandlarda 75°C-90°C,
komplekslerde 112°C -284°C olmustur. Schiff bazlarinin tamami; etanol, DMSO, DMF,

dioksan, eter ve diklorometanda ¢6ziinmiis, su, hekzan ve CCl,'de ¢éziinmemistir.
4.2. Elementel Analiz Buigularinin Degerlendirilmesi

Sentezlenen 28 bilesigin C, H ve N miktarlari hesaplanarak Cizelge 4.1.'de verilmistir.

Bilesiklerin karbon miktarinin dagilim arahgi %79, 14-%49,97, hidrojeninki %5,69-%3,24,



azotunki %13.19-%7.22 arasinda hesaplanmistir. Elementel analiz sonucu bulunan,

karbon, hidrojen ve azot miktarlar1 aym ¢izelgede verilmistir. Bu ¢izelge incelendiginde,

Sentezlenen bilegiklerin elementel analiz bulgulari, hesaplanan, C, H ve N miktarlarina ¢ok

yakin olduklan goriilecektir (Cizelge 4.1).

Cizelge 4.1. Sentezlenen ligandlarin ve komplekslerinin fiziksel 6zellikleri ve elementel

analiz sonuglari

Bilesikler Molekiil Renk E.N.°C Verim  Hesaplanan(Bulunan)%
Kiitlesi(g) (B.N.°C) % C H N
C;H,-N,O 212 Sar 84 90 73.56 569  13.19
HL' (73.39) (5.77) (13.35)
CaeH»N,0,Ni 481 Yesil (251) 92 6490 460 11.64
[Ni(L")] (64.74) (4.43) (11.79)
Cy¢H»N40,Cu 486 Kahverengi (283) 81 64.25 4.56 11.52
[Cu(L",) (64.15) (4.46) (11.26)
CasH2oN,0,Co 517 K. Kirmizisi (220) 83 6035 506 10.82
[Co(L"),2H,0] . (60.28) (4.92) (10.50)
Ca6HN4O-Zn 487 Acik san (127) 95 64.01 4.54 11.48
[Zn(L'"),] (63.91) (4.48) (11.22)
CiH2:N,0,Cd 534 Sari (196) 79 5838 4.14 1047
[Cd(L"),] (58.30) (4.04) (10.35)
Cs6H1,N,O,Hg 623 Turuncu (126) 80 50.12  3.55 899
[Hg(L"] (49.97) (3.32) (8.87)
CoH,(N;O 288 Sari 79 86 79.14 529 971
HL? ~(78.99) (5.23) (9.60)
C35H30N,0,Ni 633 yesil (284) 82 7206 477 884
[Ni(L?s) (71.88) (4.61) (8.78)
C35H;30N,0,Cu 638 Siyah-yesil (197) 76 71.51 473 877
[Cu(L?s] (71.38) (4.68) (8.67)
C3sH3,N,0,Co 669 K kirmizisi (184) 80 68.15 511 836
[Co(L?),2H,0] (67.97) (5.03) (8.24)
C33H3oN4O2Zn 640 Acik san (141) 92 71.34 4.72 8.75
[Zn(L?s] (71.26) (4.64) (8.68)
CysH30N,0,Cd 687 Sar (163) 89 6642 440 8.5
Cd(L?), (66.39) (4.26) (8.09)
C3sH;30N,0,Hg 775 Turuncu (139) 86 58.87 390 722
[Hg(L%,) (58.70) (3.75) (7.14)
C»;H,4N,0, 436 Sari 75 88 7413 550 12.84
H,L’ (73.98) (5.32) (12.79)
C»7H,.N,0,Ni 493 yesil (136) 87 6575 449  11.36
[NiL*Jn (65.57) (4.23) (11.23)
C»;H,,N,0,Cu 498 Siyah-yesil (126) 85 65.11 445 11.24
[CuLl’}n (64.97) (4.40) (11.30)
C»7H,¢N,0,Co 529 Kahverengi (191) 91 5929 494  10.58
[CoL*2H,0O]n (59.19) (4.87) (10.49)
Cy7H,,N,0,Zn 499 Agik san (123) 82 64.87 443  11.20
[ZnL3]n (64.48) (4.31) (11.15)
C»H,,N,0,Cd 546 Sari (141) 94 59.29  4.05 10.24
[CdL3]n (58.95) (4.12) (10.18)
C»;H»,N,0,Hg 635 Turuncu (112) 78 51.06 349  8.82
[HgL3]n (50.91) (3.69) (8.76)
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Cizelge 4.1. (Devami) Sentezlenen ligandlarin ve komplekslerinin fiziksel 6zellikleri ve

elementel analiz sonuglari

Bilesikler Molekiil Renk E.N.°C Verim  Hesaplanan(Bulunan)%

Kiitlesi(g) (B.N.°C) % C H N
C26H22N402 422 Sari 90 91 73.91 5.24 13.16
H,L* (73.84) (5.05) (13.11)
C1oH1oN;O5Ni 479 Yesil (258) 89 65.17 420 11.6Y
[NiL']n (65.03) (4.24) (11.51)
CsHN,0,Cu 483 Siyah-yesil (189) 87 6452 416 1157
[CuL'In (64.24) (4.06) (11.34)
C,HN,0,Co 515 Kahverengi (252) 92 60.58 4.69 10.80
[CoL*2H,0]n (60.73) (4.61) (10.77)
CHxN,0,Zn 485 Agik sari (127) 84 6427 414  11.53
[ZnLn (64.13) (4.07) (11.38)
C1H2oN,0,Cd 532 Sari (119) 90 50.60 3.78  10.51
[CdL'In (50.42) (3.18) (10.34)
C36H20N403Hg 621 Turuncu (1 31 ) 79 50.28 324 9.02
[HgL'In (50.05) (3.09) (8.90)

E.N: Erime noktasi, B.N: Bozunma noktasi
4.3. FTIR Spektrum Bulgularinin Degerlendirilmesi

Sentezlenen 28 yeni bilesigin kirmizi 6tesi (IR) spektrumlart degerlendirilerek toplu halde
Cizelge 4.2 de verilmistic. Ornek olarak da izonitrozo-2-asetilnaftaline ait FT-IR
spektrumu Sekil 4.1'de gorillmektedir. Bu spektrum iizerinde, bilesigin yapisinda bulunan
islevsel gruplardaki baglara ait egilme ve gerilme titresimleri not edilmistir. Diger

bilesiklere ait spektrumlar, Ek 1I de verilmistir.

Oksimlerde (C=N-OH); 3650-3500 cm” de O-H gerilmesi (H bagli ise daha diisiik
frekansta), 1685-1650 cm™ de C=N gerilmesi (konjuge degilse zayif, halkal ise karbonil
bilesiklerine benzer), 960-930 cm™ de N-O gerilmesine ait pikler goriilmektedir. iminlerde.
R-C=N grubuna ait C=N gerilmesine ait pikin 1670 cm™ de, Ar-C=N- (konjuge C=N
gerilmesine ait pik, C=C gerilmesine yakin oldugu i¢in belirsiz olabilmektedir.) grubunun

C=N gerilmesine ait pikin 1620 cm™ de périildiigii belirtilmektedir (Erdik, 1993).

Ligandlarda iki ayn gevreye sahip v(C=N) yapilari mevcuttur. Biri oksim (C=N-OH) grubu
bulunduran v(C=N), digeri ise azometin grubu bulunduran v(C=N) yapisidir. Bu ¢alismada

izonitrozo-2-asetilnaftalindeki C=O titresimine ait pik 1685 cm’

de gozlenirken,
ligandlarin tiimiinde C=0 fonksiyonel grubu C=N e déniistiigiinden C=N pikleri
goriilmiigtiir. izonitrozo-2-asetilnaftalindeki C=N gerilme titresim bandlari 1650 cm™ de

gozlenmistir.
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Ligandlarda: Oksim grubunun C=N gerilmesi 1649-1645 cm™ de, azometin grubuna ait
C=N gerilmesi 1625-1617 cm' de iki ayn keskin pik halinde gorilmiistir. Komplekslerde,
oksim grubunun C=N titresim bandlarinin dagilim aralif 1629-1600 cm™, azometin
grubunun C=N titresim bandlari 1600-1569 cm™ de gériilmiistiir. Kompleks olusumunda,
piklerin diigiik alana kaymasi, metal iyonlarinin azot atomlan iizerinden koordinasyona

girdigi seklinde yorumlannustir,

Ligandlarda O-H gerilimesine ait pikler 3260-3208 cm™ de penis bandlar halinde
gozlenmistir. Boliim 4.8 de agiklandig tGzere Co(Il) komplekslerinde, koordine H-O dan

kaynaklanan -OH gerilme titresimleri 3420-3410 cm™' de gézlenmistir.

Ligandlarda aromatik C-H gerilme titresimleri 3100-3050 cm™' de, alifatik C-H gerilme
tiresimleri  2840-2700 cm” de gozlenmistir. C-H baglari kompleks olusumunda
koordinasyona katilmadiklari igin, komplekslerdeki C-H gerilme bandlari (aromatik ve
alifatik) ayni bolgede ortaya gikmiglardir. S6z konusu pikler sirasiyla 3085-3030cm™ ve
2930-2700 cm’'de goriilmiigtiir. Merkez atomuna ve amin gruplarina bagh olarak piklerin
yerlerinde ¢ok az kaymalar gorilmiistir. Ligandlarnin tiimiinde N-O gerilme titregim
bandlari 990 cm’’de gbriiliirken, kompleks olusumu ile zayif alana 940-912 cm’'e
kaymistir. Bu kayma metal ile ligandin, oksim (C=N-O) grubundaki oksijen iizerinden

koordinasyona girdigini kanttlamakiadir.

Komplekslerde metal-heteroatom baglarina ait IR bandlarinin dagilim arahigi, metal-azot
baglari icin 585-478 cm™ ve metal-oksijen i¢in 400-482 cm™' olmustur. Ligandlarda
goriilmeyen bu pikler, kompleks olusumu sirasinda metal iyonlarinin azot ve oksijen

iizerinden koordinasyona katildigini géstermektedir.

Ugan ve arkadaglar: ligandlarda -OH gerilme titresim bandlarini 3400-3260 cm™ de, C=N
gerilme titresimerini 1690-1600 cm™ de, N-O pikini 1000-980 cm'de, komplekslerde’ise
C=N gerilme titresim bandlarini 1630-1610 cm'de, (N-O) pikini 950-890 cm™ e,
koordine H,O dan kaynaklanan -OH gerilme titresim bandlarim 3440-3300 cm™ de, (M-N)
pikini 540 cm™' de, (M-O) pikini 430 cm’'de gorildiigiini bildirmislerdir (Ugan ve ark.
1998).
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Cizelge 4.2. Ligandlarin ve komplekslerinin karakteristik FTIR bandlari (cm™', KBr Pellet)

ve magnetik susseptibilite degerleri (BM)

Blleslklel V(O'H) V(C'Harmn) V(C'Halil) V(C=N) V(N'O) v(M-N) v(M-0) i B.M)
HL' 3230 3100 2770 1645-1625 990

[Ni(L"),] - 3055 2820 1614-1569 925 535 482 2.02
[Cu(L'),] - 3050 2800 1622-1599 924 540 475 1.66
[Co(LY),2H,0] 3420 3070 2750 1629-1605 920 481 436 3.77
[Zn(L"),] - 3050 2700 1613-1576 913 580 481
[Cd(L")) ) 3060 2930 1617-1579 924 485 431 ®
[He(L",) - 3045 2900  1621-1585 925 489 437 x
HL’ 3208 3050 2700 1645-1621 990

[Ni(L?),] - 3055 2850 1605-1585 925 490 430 2.12
[Cu(L?)s] ; 3050 2820 1600-1580 930 500 400 1.75
[Co(L?),2H,0] 3415 3075 2880 1621-1600 925 484 431 3.85
[Zn(L),] . 3085 2860  1620-1576 916 48l 420 ®
Cd(L?), - 3070 2830 1622-1585 940 530 425 .
[Hg(L?),] - 3046 2825 1614-1585 916 481 420 *
H,L’ 3260 3080 2750 1649-1621 990

[NiL*]n - 3045 2890  1629-1600 917 478 420 2.0
[CuL’]n - 3050 2850 1625-1583 925 585 474 1.81
[CoL>2H,0]n 3410 3070 2700 1621-1600 919 484 430 4.10
[ZnL’In = 3050 2850 1610-1580 915 495 435 *
[CdL’In - 3055 2840 1621-1579 914 484 420 *
[HgL’In - 3046 2836  1614-1583 925 585 474 “
H,L* 3256 3090 2840 1649-1617 990

[NiL']n - 3050 2890 1614-1577 917 478 420 2.22
[CuL*In - 3100 2900  1625-1596 917 493 428 1.92
[CoL*2H,0]n 3410 3070 2820 1625-1600 921 482 420 4.30
[ZnL*]n - 3030 2820  1615-1590 935 510 425
[CdL']n ; 3055 2845 1621-1592 917 493 428 .
[HgL'In - 3045 2760  1621-1577 912 482 431 .

+:d"® elekiron konfigiirasyonunda olan metal iyonlanmin (Zn(lI), Cd(II) ve Hg(ll))
kompleksleri diamagnetik olduklarindan magnetik susseptibilite 6l¢timleri yapilmamisur.

Dziembowska ve arkadaslan yaptiklan ¢alismada, 1nakrosiklii< Schiff bazlar ile biniikleer

Cu(ll) kompleksini sentezleyerek dimer yapida oldugunu bildirmislerdir. Kompleksin IR

spektrumunda, 1630 cm’'de C=N, 505 cm’de M-O, 620 cm'de M-N, 1400 cm’'de

karboksilli asitlerin COO titresim bandlarim gozlemislerdir (Dziembowska ve ark.1999)

Ancin ve arkadaglan, 2,4-pentandion

sonra Ni(ll) ile [Ni(C;H;iNOS)];

ve 2-aminobenzotiyol Schiff bazi olusturduktan

kompleksini sentezlemislerdir. Yapilan analizler

sonucunda yapimin kare diizlem geometride ve dimer oldugunu bildirmislerdir. Ligandlarin

IR spektrumlarinda, C=N 1630 cm"de, C-O 1085-1050 cm'de, C=0 1720-1710 cm'de,

komplekste 1550 cm™’de C=N karakteristik piklerini gézlemislerdir (Ancin ve ark. 2000).
p p
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Cervera ve arkadaslari, Ni(II) ve Cu(ll) heterobimetalik kompleksleri sentezleyerek
yapisint aydinlatmiglardir. Kompleksin IR spektrumunda C=N titresim bandumi

1553 cm™ de, N-O pikini 1226 cm™ de gozlemislerdir (Cervera ve ark. 1999).

Khandar ve Nejati’nin yaptiklan c¢aligimada, 5-fenilazo-salisilaldehitin etilendiamin ile
kondensasyon sonucu olugsan Schifi’ bazindan Cu(CH;COO)ZAHgO ile  [bis(3-
fenilazosalisilaldehit)-etilendiimino]Cu(Il) kompleksini sentezlemislerdir. Ligandlarin. IR
spektrumlarinda titresim bantlan O-H 3345 cm’ de, C-Hyom 3050 cm'de, C-Hyy, 2900-
2950 cm’'de, C=0 1666 cm’'de, C=N 1640 cm'de ortaya ¢ikmustir. Kompleksin, IR
spektrumunda ise C=N 1630 em™, C-Hair 2930 cm", C-Haom 3060 cm'de titresim bantlari
gozlemislerdir (Khandar ve Nejati, 2000). Bizim ¢alismamizda, bulunan degerler,

literatiirde verilen bulgularla uyum igerisindedir.
4.4. Magnetik Susseptibilite Sonug¢larinin Degerlendirilmesi

Magnetik susseptibilite 6lgiimleri, komplekslerin geometrik yapilarnn hakkinda bilgi
vermektedir. Bu nedenle sentezlenen 12 kompleksin magnetik susseptibilite 6l¢iimleri
degerlendirilerek toplu halde Cizelge 4.2 de verilmistir. [Co(L')2'2H20] ve [Co(L2)3'2H30]
komplekslerinin oda sicakhgindaki magnetik susseptibilite (moment) degerleri sirastyla
3,77 ve 3,85 BM olarak bulunmugtur. Ug eslesmemis elektron bulunduran d’ elektron
konfigiirasyonundaki spld2 hibritlesmesi yapmig Co(II)’nin paramagnetik ve oktahedral
yapidaki kompleksler igin hesaplanan magnetik susseptibilite degeri 3.87 BM dir.
Goriildiigii gibi deneysel veriler teorik bulgular ile uyum igindedir (Tunali ve OzKar,
1997). Polimerik [CoL*2H,0]n ve [CoL*2H,0]n kompleksleri igin magnetik susseptibilite
degerleri sirasiyla 4,10 ve 4,30 BM olarak bulunmustur. Bu degerlerin sp’ d” hibritlesmesi
yapnus d’ metal iyonlan igin hesaplanan degerden farkli olmasi, orbital magnetik
momentin katkisindan ileri geldigi belirtilmektedir (Tunali ve Ozkar. 1997, Koksal ve ark.

1996).

[Cu(L")3], [Cu(L?)3], [CuL’In ve [CuL‘In komplekslerinin, magnetik moment degerleri ise
sirastyla 1.66, 1.75, 1.79 ve 1.81 BM olarak dl¢lilmiistiir. Bu degerler, beklenildigi gibi bir
eslesmemis elektrona karsihik gelen d® metal iyonlan i¢in hesaplanan 1,73 BM degerine
yakindir (Tunali ve Ozkar, 1997). Burada komplekslerin karediizlem veya tetrahedral
yapida oldugu soylenemez. Fakat Schiff bazlarimn Cu(Il) komplekslerinin karediizlem
yapida oldugu literatiirlerde belirtilmistir (Mokhles ve Elzaher, 2001, Khandar ve Nejati,
2000).
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[NI(L",], [Ni(LY)s], [NiL*]n ve [NiL*]n komplekslerinin magnetik moment degerleri siras:
ile 2.02, 2.12, 2.20 ve 2.22 BM olarak &l¢itlmiistiir. Bu degerler Ni(1l) komplekslerin sp’

hibritlesmesi yaptigin: ve tetrahedral geometride oldugunu gostermektedir (Bicak,1980).

d'® elektron konfigiirasyonunda olan Zn(II), Cd(II) ve Hg(Il) metal iyonlar tetrahedral
yapida diamagnetik kompleks olusturur. d' elektron konfigiirasyonunda olan metal
iyonlarmin magnetik susseptibilite &l¢iimleri yapilmamistir (Mercimek ve ark.1995,
(Tunali ve Ozkar, 1997).

Koksal ve arkadaslari biniikleer dort digli Schiff bazlarinin [N.N’-bis(salisilidin)-1,5-
diaminonaftalin, N,N’-bis(3-metoksisalisilidin)-1,5-diaminonaftain =~ ve = N ,N’-bis(4-
hidroksisalisilidin)-1,5-diaminonafialin]nin Co(ll) komplekslerini  sentezlenlemislerdir.
Kobalt(Il) komplekslerinin magnetik moment degerleri sirasiyla 2,96, 3,16 ve 4,40, 4,65
BM olarak bulmuslardir. Kobalt(II) komplekslerinin paramagnetik ve oktahedral

geometriye sahip olduklarn: bildirmislerdir (Kéksal ve ark. 1996).

Mokhles ve Elzaher ¢alismalarinda, N,N’-bis(salisilaldehit)-o-fenilendiamin Cu(ll), N,N’-
bis(2-hidroksi-1-naftilaldehit)-o-fenilendiamin Cu(Il) komplekslerinin, magnetik moment
degerleri sirasiyla 1,82 ve 1,88 BM olarak bulmuslardir. Bakir(Il) komplekslerinin

paramagnetik ve karediizlem yapida oldugunu rapor etmislerdir (Mokhles ve Elzaher.
2001)

Spinu ve Kriza ¢aligmalarinda, N-(2-tiyonilmetiliden)- 1-propanamin Ni(ll) kompleksinin,
magnetik moment degerini 3,52 BM olarak bulmuslardir. Nikel(II) kompleksinin

paramagnetik ve tetrahedral yapida oldugunu bildirmislerdir (Spinu ve Kriza, 2000).
4.5. '"H-NMR Spektrum Bulgularimin Degerlendirilmesi

Sentezlenen alti bilesigin (bir monoksim, dért ligand, bir kompleks) DMSO-d'da alinan
'H-NMR spektrumlari degerlendirilerek toplu halde Cizelge 4.3' de verilmistir. Ornek
olarak da izonitrozo-2asetilnaftalin'e ait '"H-NMR spektrumu Sekil 4.2' de goriilmektedir.
Bu spektrum iizerinde, bilesiklerin protonlarina ait kimyasal kayma degerleri nol

edilmigtir.

Oksimlerin yapisinda bulunan OH' a ait protonlarin kimyasal kayma aralig1 9,8-8,8 ppm
olarak verilmektedir (Giindiiz, 1990). C=N-OH protonlarin D,O (Dé6teryum oksit) ilavesi

ile kaybolan pikler oldugu ve 11,5 ppm kimyasal kayma deferi gosterdigi, doteryum
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oksit'in hem -OH protonlarmn belirlenmesi hem de spektrumun basitlestirilmesi i¢in

kullanitdign bildirilmektedir (Erdik, 1993).

'H-NMR spektrumlari incelendiginde, izonitrozo-2-asetilraflalin bilesigindeki -OH
protonunun & 8,70 singlet bir pik olarak goriiliirken, sentezi yapilan (HL', HL?, H,L",
H,L* ligandlarda ~OH protonlarina ait kimyasal kayma degerlerinin dagilim aralig1 8.90-
8.62 ppm olmus ve singlet pikler halinde gézlenmistir. [CoL*2H,0]n kompleksinde -OH

piklerinin kaybolmasi, metal iyonlarinin oksijen lizerinden baglandigini gostermekiedir.

Naftalin halkasi sentezi yapilan tim bilesiklerde bulunmaktadir. Erdik, esdeger protonlarin
kimyasal kayma degerlerinin ayni olmasi gerektigini, kimyasal esdeger olmayan
protonlarin kimyasal kaymalarinin ¢ogunlukla farkli oldugunu belirtmistir (Erdik 1993).
Sentezlenen bilesiklerin yapisinda bulunan naftalin halkasina ait yedi proton esdeger
degildir. Bu nedenle bilesiklerin yapisinda bulunan bu tiir protonlarm literatiirde verilen
6,0-9,0 ppm kimyasal kayma degerlerinde ¢oklu pik (multiplet) vermesi gerekmekiedir
( Erdik, 1993). Alt bilesik igin bu bolgede saptanan kimyasal kayma degerleri 8.38-7.18

ppm arasinda multiplet olarak gériilmiigtiir. :

Oksim gruplarina komsu (H-C=N-) protonlar1 & 8,52-8,14 araliginda singlet olarak
gorilmiigtiir.. Azot atomlarma komsu CH, protonlari & 3,85-2,38 dagilim arah@inda
¢ikmusur. Alifatik CH protonlari 6 2.81 ve 2.50 de multiplet, CH; protonlari & 2.48-1.00 de

dublet olarak goézlenmisgtir.

Ancin ve arkadaslari ¢ahismalaninda, 'H-NMR spekrumlarinda  H-C=N protonlarinin
kimyasal kaymaélm 8.6 ppm’de, C-Hyom 6.94-7.25 ppm’de, -CHj3 1.89-2.27 ppm’de
oldugunu rapor etmiglerdir (Ancin ve ark. 2000). Khandar ve Nejati g¢aligmalarinda,
'H NMR spekrumunda Ligand protonlarimin kimyasal kaymalarinin; O-H 13.8 ppm (s,.2H),
CH=N 8.5 ppm, -CH; 4.04 ppm’ de (s,4H) gozlendigini bildirmislerdir (Khandar ve Nejati.
2000). Arasurmanuzdaki bulgular literatiirde verilen degerlerle uyum igindedir. (Ancin ve

ark. 2000, Khandar ve Nejati, 2000).

41



[4%

numnads YAN-H, UL, UIeyeulase-z-0Zoniuoz] 'y IPPS

0 4 14 9 8 wgd
] ) ; . L . . 1 ; . . 1 A . A 1 ) ) { ,
Ol=|Ojo: 1O o I~
olojw|n: iw [oo &
wd/ZH 9BBPE 022 HOZH aiSip|e IR 2 ;-
wd/wod §rOSS' O WIHdd mloio|;’ v © =
2H 06 6BI- 24 /)
wod Sy 0- 23 b
2H B0 EI2p 14 .
w00 pES OF did ~
w3 0002 X3 b MJ $_ ﬁ
§J38wWeJR0 010 HWN Q1 ﬁ
00°1 2
0 a9
2H 00 g1 \
0 855
n3 MOM _
ZHW 000DOEI OOY 45 HB8"HZ ) \
892t 15 ' i )
sJaiaweJed BbulssaddJud - 24 _/
ZHN PEPIVEL " 0OP 1045 HON=O
8P 00°9- e
53sh 0001 1d
HI 130N
srocruscesenex [ JINNVHD) ==ssunsmswss
285 00000000 10 ‘
% 0°00E a
32sn 0561 a0
225N 00Z 0% "
2sE o N=D-H
395 £C2/22EE ov | \
ZH 180S0 53401 3 :
IH EE6 1886 HMS
2 50 HE-HI-HS-Hb
' SN
£1200 IN3AT0S
DESSS oL ~ HOL
oebz 90Hd g
HI oND WU § QOHE0Hd -

33305 WNHLSNI ! -
G0°GI awt) .
50¥02002 “a3eg . -

\
/

1
(s1nbay - WWWWW W W Ww
5J318WeJRg UDTITSINDIY - 23 PUUeeuuewwwewe we e ey
. SO LAENNOOO@LWWL LD T
i ONDHd LobLEDODNAORDOBRNRLWOMNLED R I
DANDDODODMMUVWLO — DWW
[ ONdX3 BESISRKREBESERRE-RESR L

2051uB InVN

L L. R YTL AT LY



Cizelge 4.3. Ligandlarin ve Komplekslerinin CDCl; daki 'H NMR Spektrumlari 6 (ppm)

Bilesikler O-H* C-H(arom) H-C=N -CH»- -CH;  -CH- |

C>-HoNO> 8.70 8.21-7.54 8.26 - - -
(s,1H) (m,7H) (s,1H)

HL! 8.90 8.38 — 7.80 8.52 - 2.48 -
(s,1H) (m,7H) (s,1H) (s,3H)

HL? 8.62 8.02-7.18 8.14 3.85 - -
(s,1H) (m,12H) (s,1H) (s,2H)

H,L? 8.71 8.08 — 7.54 8.23 2.38 1.00 2.81
(s,1H) (m,14H) (s,JH)  (d,2H)  (d3H) (m,IH)

H,L* 8.62 8.04 - 7.46 8.15  2.96-2.39 - -
(s,1H) (m,14H) (s,1H) (t,4H)

[CoL*2H,01n 8.10-7.53 8.33 3.05 1.40 2.50

(m,14H) (s,1H) (d,2H)  (d,3H) (m,I1H)
4.6. *C-NMR Spektrum Bulgularin Degerlendirilmesi

Sentezlenen izonitrozo-2-asetilnafialin ve HL', HZLJ, H2L4 ligandlarmin CDCl; + DMSO
ve DMSO da alinan *C-NMR spektrumlar: degerlendirilerek toplu halde Cizelge 4.4.'de
verilmistir. Ornek olarak da izonitrozo-2asetilnaftalin'e ait BC-NMR spektrumu Sckil 4.3
de goriilmektedir. Bu spektrum iizerinde, bilesiklerin karbon atomlarnna ait kimyasal

kayma degerleri not edilmistir.

[zonitrozo-2-asetilnaftalin ve ligandlarda; aromatik halkamin 10 karbon atomunun
piklerine ait kimyasal kaymalart 135.88-125.61 ppm arahiginda benzer pikler halinde
gozlenmistir. Izonitrozo-2-asetilnaftalinin karbonil grubunun (>C=0) karbon atomunun
kimyasal kaymasi 189.46 ppm’de, oksim grubunun (>C=NOH) 6 148.57 de goriilmiistiir.
Ligandlardaki azometin gruplarmin (>C=N-) karbon atomlarha ait kaymalar 189.59-
189.36 araliginda, oksim gruplarinin (>C=NOH) & 148.57-148.36 de, N-CH3; & 28.30-
21.43 de, N-CH,- 8 49.39-41.83 de, -CH-N & 50.19 da gozlenmistir.

PC-NMR spektrumunda karbonil karbonlarinin kolayca bulundygu, 8 160-250"de sogurma
yaptiklari, aldehit karbonili hari¢ siddetleri en diisiik pikler oldugu, aromatik halkamin "*C
atomlarmin kimyasal kayma araliklarinin 145-110 ppm oldugu, oksimlerin C=NOH & 145-
170°de sofurma yapuiklan bildirilmektedir (Erdik, 1993). Tuimer ve arkadaglan yapuklari
cahsmada: ’C-NMR spektrumunda azometin grubunun (>C=N-) karbon atomlarinin
kimyasal kaymalarinin 166.75-161.95 ppm’de goriildiigiinii rapor etmislerdir (Tiimer ve
ark. 1997). Bu aragtirmada saptadifimiz degerler, Schiff bazlarinin BC-NMR kimyasal

kayma degerleri ile uyumlu oldugunu gostermektedir.
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Cizelge 4.4. Ligandlarin CDCl;*+DMSO* ve DMSO* daki BC-NMR Spektrumlari 6 (ppm)

Bilesikler -C=N-R__>C=NO Carom C=0  -CH, -CH-_
135.88,134.28,132.75,132.69
C12HyNO, - 14857 130.46,129.67,128.97,128.55 189.46 - -

127.88,125.62
135.88,134.79,134.56,132.76

HL' 189.59 148.57  130.42,129.54,128.86,128.53 ;(8:2(3) - -
127.80,125.75 o
135.80,134.16,132.66,132.58 CH
H,L’? 189.36 148.36  130.07,129.14,128.53,128.25 ,)‘43 4939  50.19

127.38,125.61
135.81,134.51,132.76,132.59 14.43
M, L 189.58 14855 130.43,129.56,128.88,128.53 - o) -
127.81,125.74 '

(+) 0 goziea : CDCl3: 79.36-78.71ppm, DMSO: 41.17-39.92 ppm

4.7. Kiitle Spektrumlarinin (MS) Degerlendirilmesi

Sentezlenen 28 bilesikten bes tanesinin (bir monoksim, ii¢ ligand, bir kompleks) kiitle
spektrumlari ahnmig ve bu spektrumlardan elde edilen sonuglar Cizelge 4.5 de verilmistir.
Diger spekirumlar ek olarak verilmistir. Ornek olarak da izonitrozo-2-asetilnaftaline ait
kiitle spektrumu Sekil 4.4 de goriilmektedir. Cizelge 4.5 de gorildiigi gibi molekiileriyon
(M") pikleri elementel analizin gosterdigi ampirik formiil ile uyum igindedir. Diger pikler
molekiileriyonun fragmentlerini gdstermektedir. Izonitrozo-2-asetilnaftalinin mol kiitlesi
199.20 g olarak hesaplanmistir. Kiitle spektrumu sonucu saptanan kiitlesi ise 199,12 g dir
(Sekil 4.4). Bu deger izonitrozo-2-asetilnaftalinin yapisim dofrulamakta yani sentezin
gerceklestigini  kanitlamaktadir. Aymi sekilde diger bilesikler i¢in elde edilen kiitle
spektrum  bulgularinin, ligandlar ile kompleksin molekiil kiitlelerinin  dogrulugunu
gostermektedir. Yapilari daha 6nce de FTIR, 'H-NMR, C-NMR, magnetik susseptibilite
ve elementel analiz bulgulan ile aydinlatilan bilesiklerin kiitle spektrumlar incelendiginde

sonuglarin tamam bilesiklerin yapisinin dogrulugunu desteklemektedir.

45



Ut

"awaaysds Spg HIHEY BN[YISE-T-CZONINOZ)] B [{N3S

7, T [ POV R

'
{ s
| £
7/ o,
o -
- 1
]
H. TN ~
. (OO
O A :
s | !
HON o
. o
[ 7% 4]
_nmm.wam (eg3 ) #PED
.%!oﬁs:?-.! N ) o o ] CUBgiing WA TDIRANL



Cizelge 4.5. Ligandlarin ve komplekslerin (MS) kiitle spektrumlar

Bilesigin Bilesigin mol kiitlesi (g) m/e  Bagl Fragment
Formiilii Hesaplanan _ Deneysel Bolluk(%)
C,>-HoNO- 199,20 199,12 199  10.56 M (C,>HyNO,)

155 36,78 C1H,0

127 64,08 * CHy

125 100 CioHs
C,;H,-N>0 212,25 212,1 21219 M "(C,oH,,N>0)
HL' 199 65 C:H, N;O

155 100 Cy H-N
CoH N0 288,36 288,1 288 3 M (CoH,,N-O)
H1? 199 100 C.H,)N>O

181 12 Ci,H;NO
C»H2N,0, 436,53 436,1 436 3 M (Cy7H24N,05)
H,L? 387 28 CaH ) N,

345 14 CasHaN,

155 100 CiHN

127 84 CiHs
CsH22N,O, 422,49 4221 422 2 M (Cyol15:N,05)
H,L? 373 7 CaoH oN;

155 89 C HoN

127 77 CioH;
CyH:N,0,.Co 529,46 529,51 529 9 M (C7HN,0,.Co)
[CoL*2H,0], 384 20 C17H,:N;04.Co

306 14 C-H;N,0;

238 18 CisH1N>O

220 17 C13H:N-O

181 100 C1.H;NO

4.8. UV-Vis Spektrumlarinin Degerlendirilmesi

Sentezlenen dokuz bilesigin (ii¢ ligand, alti kompleks) elektronik absorbsiyon (UV-Vis)
spektral verileri degerlendirilerek toplu halde Cizelge 4.6 da verilmistir. Iminooksimli
Schiff bazlarimn, naftalin halkasinin n-n* gegisin den kaynaklanan aromatik bantlari 260-
290 nm de (e= 26420-10660) gézlenmistir. Azometin grubuna ait (C=N) karakteristik n-n*

gecis bandi 340-350 nm (e= 5400-5320) de ortaya ¢ikmustir.
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Cizelge.4.6. Ligand ve komplekslerin UV-visible spektrumlar

Molar Absorbsiyon

Sekil No Maddenin Adi ozt NOMSPUTASYOR e Boyu (nim), )
Mol/L Katsayisi (L/mol.cm)
EK.{-Sckil. 1. Metil imino DMSO 5x107 270 Pik 16240
Isonitroso-2-Asetilnaftalin 300 Pik 10800
290 Omuy 10660
350 Pik 2900
EK.1-Sekil.2. 1,2-Propil imino- DMSO 5x10° 270 Pk 29780 S
Bis(isonitroso-2-Asetilnaftalin) 290 Omuz 28140
300 Pik 20260
340 Omuz 3400
350 Pik 5320
EK.I-Sekil 3. 1,2-Etit imino- DMSO 5x107 260 Pik 206420
Bis(Isonitroso-2-Asetilnaftalin) 270 Omuz 25740
290 Omuz 16920
300 Pik 17020
350 Pik 4520
EK.I-Sckil 4. Metil imino DMSO 5x10°° 270 Pik 22380
Isonitroso-2-Asetilnafialin 300 Omuz 13980
Co(I1) Kompleksi 320 Omuz 13520
410 Pik 14780
EK.1-Sekil. 3. 1,2-Propil imino- DMSO 5x107 240 Pik 1200
Bis(Isonitroso-2-Asctilnaftalin) 270 Pik 24800
Cu(ll) Kompleksi 340 Omuy 12380
EK.I-Sekil.6. Benzil imino DMSO 5x107° 260 Pik 24200 )
[sonitroso-2-Asetilnaftalin 290 Pik 15900
Zn(1l) Kompleksi 340 Pik 4180
410 Pik 210
EK.1-Sekil. 7. 1,2-Etil Imino- DMSO 5x107° 270 Pik 24200
Bis(Isonitroso-2-Asetilnaftalin) 260 Omuz 21000
Ni(1l) Kompleksi 300 Omuz 14700
370 Pik 21140
EK.I-Sckil.8. {,2-Propil Imino- DMSO 5x10° 240 Omuiv. 440 -
Bistsonitroso-2-Asetilnaftalin) 270 ik 14080
Cd(11) Kompleksi ' 290 Pik 9360
330 Pik 2340
350 Omuz 2160
EK.1-Sckil.9. 1,2-Fiit Imino- DMSO 5x107 270 Pik 24100
Bis(isonitroso-2-Asetilnaftalin 290 Pik 13500
Hg (1) Kompleksi 350 Pik 3320

Tumer ve arkadaslar: yaptiklart ¢alismada Schiff bazlarnin azometin grubunun (C=N)

n-n*  gecigine ait bandi 345-465 nm’de goézlemislerdir. Serbest ligandlar ile
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kargtlasurildiginda komplekslerin imin 7-n* gegislerine ait piklerin kaydigi. bu kaymay:
metal iyonunun ligandin imin grubunun azot atomu ile koordinasyona girmesine
baglanuslardir. Komplekslerde ayrica 611 ve 647 nm de Cu(ll) metal iyonunun d-d

gecislerinden kaynaklanan bandlar gérmiislerdir (Tlimer ve ark. 1996).

Komplekslerde azometin grubuna ve aromatik halkaya ait karakteristik bandlarin hemen
hemen aym kaldifii goriilmiistiir. Komplekslere ait UV-Vis spektrumlarinda. kompleks
geometrilerinin agiklanmasinda yararh ipuglan verecek olan d-d gegislerine karsihk gelen
bandlar ¢ok zayif olmalari nedeniyle gériillememistir. UV-Vis bélgedeki yiik transfer
bandlari ile liganda ait bandlarin genellikle ¢akisir olmas: nedeniyle d-d gecisleri
gorillmemigtir. Kompleks yapilarinin  aydinlatiilmasinda UV-Vis  spektrumlarindan
yeterince yararlanilamamistir. Bu aragtirmada kompleks yapilarinin agiklanmasinda UV-

Vis spektrumlarindan yararlamlamamistir (Gok ve Bekaroglu, 1981).
4.9. Ligandlar ve Kompleksler I¢in Onerilen Yapilar

FTIR, 'H-NMR, *C-NMR, MS, UV-Vis, magnetik susseptibilite, elementel analiz verileri
ve literatiir bilgileri dikkate alinarak ligandlar i¢in Sekil 4.5'de ki yapi, kompleksler i¢in

Sekil 4.5, Sekil 4.6, Sekil 4.6 ve Sekil 4.8 'deki yapilar 6nerilmistir.
4.9.1. Ligandlarin yapilar:

Izonitrozo-2-asetilnaftalinden farkli mono(1:1) ve diaminlerden (2:1) sentezlenen ve

literatiirde bulunmayan dért ligandin yapilar: Sekil 4.5'de 6nerilmistir.

HON\f/H
C
© y
N—R @ N—R—N
/
O O Oy
| L
c /
/ "\ H \NOH
H NOH
HL': R= CH;- H,L*: R”= CiH,-
HL*: R= C¢Hs-CH>- H,L*: R’= C>H.-

Sekil 4.5. iminooksimli Schiff bazlarinin yapisi
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4.9.2. Komplekslerin yapilan

Sentezi yaptlan dort farkli iminooksimli schiff bazlarimin Ni(ll), Cu(ll), Co(ll), Zn(1l),
Cd(ll) ve Hg(ll) metal kompleksleri elde edilmistir. Metal kompleksleri organik
¢oziiciilerde ¢oziinmedikleri igin sadece ¢6ziinen komplekslerden Co_L3'2H20 melal
kompleksinin 'H-NMR spektrumu aliabilmistir (Cizelge 4.3). Komplekslerin yapilarmimn
aydinlatilmasinda IR spektrumlari, magnetik susspptibilite ve elementel analiz
sonu¢larindan taydalanilnistir. Komplekslerin yapilan aydinlatildiginda {i¢ farklr yapi

- oldugu gbze ¢carpmaktadir:

Bunlardan birincisi ligandlarin Cu(ll) komplekslerine ait kare diizlem yapidir. Bu yapida,
metal/ligand orani HL' ve HL? nin Cu(II) komplekslerinde 1/2, H-L* ve H,L? nin Cu(ll)
komplekslerinde 1/1 dir. Bakir(II) komplekslerinin yapisi, literatiirlerde goriilen yapilar ile
uyum igerisindedir ( Tiimer,1996, Sarikahya, 1997). Ligandlarnin Cu(Il) komplekslerine ait
onerdigimiz kare diizlem yapr Sekil 4.6 da goriilmektedir. Bakir(Il) komplekslerinde
literatiirde de belirtilen gelat yapr olugsmaktadir. Metal iyonu; oksim gruplarmm oksijen,
imin  gruplarinin  azot atomlar (izerinden koordinasyona girmistir. Sentezi yapilan
komplekslere ait FT-IR spektrumlarinda metal-oksijen titresim bandlar 400-475 cm™“de,

metal-azot baguun titresim bandlari 493-540 cm™ ‘de goriilmiistiir.

o A
)
_ 0
RN Nof
u
R e
IL\ I N

H O H O

HL': R= CH;- H,L*: R= C;H,-
HL%: R= C4Hs-CH,- H,L*: R= C,H,-

Sekil 4.6 Ligandlarin Cu (I1) komplekslerinin kare diizlem yapist.
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Dort ligandin da Ni(Il), Zn(II), Cd(1I) ve Hg(II) komplekslerinin tetrahedral geometriye
sahip oldugu magnetik susseptibilite ve elementel analiz sonuglarindan anlagilmigtir. Bu
yapi Sekil 4.7 de gosterilmistir. Komplekslerde literatiirde de belirtilen alti liyeli gelat yap
olusmaktadir. Metal iyonu; oksim grublarinin oksijen, imin gruplarinin azot atomlari
tizerinden koordinasyona girmistir. Sentezi yapilan komplekslere ait FTIR spektrumlarinda

M-O titresim bandlar1 420-482 cm’ de, M-N titresim bandlar ise 481-585 cm’’ civarinda

gOrilmiistiir.
. ]
Q H Q H
0 -
N ) N, O
R/ ’’’’ . M / M /
e R 7N
0 \Nl/ 0 N R
Na N
H O H O
L8 n

HL': R= CH;- H,L»: R= C3H,-
HL?: R= C¢Hs-CH,- H,L" R= C,H.-
M= Ni(II), Cd(1I), Zn(II) ve Hg(1l)
Sekil 4.7 Ligandlann Ni(II), Cd(II), Zn(If) ve Hg(II) komplekslerinin tetrahedral yapisi.

Tiim ligandlann Co(II) komplekslerinde; Ni(II), Cu(ll), Zn(Il), Cd(II) ve Hg(ll)
komplekslerinden farkli olarak; oktahedral bir yapinin ortaya ¢iktifin IR spektrumlan, MS,
'H-NMR, magnetik susseptibilite ve elementel analiz sonuglarindan anlagilmistir. Bu yap:
Sekil 4.8 de gosterilmistir. Burada kare diizlem selati olusturan Schiff bazlarindan baska.
iki su molekiiliiniin de eksensel konumlardan metal iyonuna baglandig disiiniilmektedir.
[CoL*2H-0]n kompleksinin 'H-NMR spektrumunda -OH piklerinin kaybolmasi metallerin
oksijen iizerinden baglandigini gostermektedir. FTIR spektrumlarinda M-O titresim
bandlar 420-431cm™, M-N titresim bandlar 482-484 cm’ civarinda gériilmesi, Co(ll)

iyonunun oksijen ve azot atomu {izerinden koordinasyona girdigini gdstermektedir.
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3420-3500 cm™ civarinda gériilen genis -OH piki, koordinasyona giren su molekiillerinin

varligi dogrulamaktadir.

Cizelge 4.1 deki elementel analiz verileriden Co(Il) komplekslerinin, hidrojen miktarinin,
karbon ve azot miktarlarina oranlarimin Ni(II) ve Cu(ll) komplekslerininkinden, daha
yilksek oldugu goriilmiistiir. Hidrojen miktarinin artmasi, yapiya su molekiillerinin
baglandigint ispat etmektedir. Ornek olarak, metilimino-izonitrozo-2-asetilnafialinin

Ni(I1), Cu(Il) ve Co(I1) komplekslerinin H/C ve H/N oranlar:

[Ni(L")) H/C 4,43 / 64,74 = 0,068 H/N 4,43/11,79=10,38
[Cu(L")] H/C 4,46 /64,15 =0,069 H/N  4,46/11,26=0,39
[Co(L")y H.0] H/C 4,92 /60,28 = 0,081 H/N 4,92 /10,50 = 0,47 dir.

Diger Co(Il) komplekslerinde de benzer durum saptanmistir. [CoL*.2H,0], nin mol kiitlesi
529,46 g olarak hesaplannmustir. Bu bilesigin kiitle spektrometresi ile yapilan analiz
sonucunda kiitlesi deneysel olarak 529,51g bulunmustur. Bu deger komplcksin yapisinda

iki mol suyun bulundugunu ispatlamaktadir.

HL': R= CH;- H,L*: R= C3H,-
HL’: R= C¢H;-CH,- H,L*: R= C,H,-
M=Co(iI)

Sekil 4.8 Ligandlarin Co(Il) komplekslerinin oktahedral yapist.
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BOLUM V
SONUCLAR

Iminooksimli Schiff bazlari ve ge¢is metal komplekslerinin sentezlenmesi amaciyla
yapilan bu galigmada sirasiyla dort iminooksimli schiff bazi ve 24 metal kompleksi,
literatiirde verilen yontemler kullanilarak sentezlenmistir. 2-Asetilnaftalin nitrozolanarak,
laboratuarda izonitrozo-2-asetilnaftalin yeniden sentezlenmistir. Izonitrozo-2-asetilnaftalin
ile metilamin, benzilamin, 1,2-diaminopropan ve etilendiamin’den dért yeni ligand:
Metilimino-izonitrozo-2-asetilnaftalin ~ (HL'),  benzilimino-izonitrozo-2-asetilnafalin
(HL?), 1,2-propilimino-bis(izonitrozo-2-asetilnaftalin) (HZLJ), etilimino-bis(izonitrozo-2-
asetilnaftalin) (H,L") ligandlan ve bu ligandlardan da Ni(1I), Cu(1I), Co(ll), Zn(1I), Hg(ll)
ve Cd(I1) asetat ile 24 kompleks sentezlenmistir. Sentezlenen 28 yeni ligand ve kompleksin
timiiniin yapilan; elementel analiz ve FTIR yontemleriyle, bu yontemlere ek olarak alti
bilesigin (dort ligand, bir monoksim, bir kompleks)yapisi 'H-NMR, dort bilesiginki (iig
ligand, bir monoksim) "*C-NMR, bes bilesiginki (ii¢ ligand, bir monoksim, bir kompleks)
MS, dokuz bilesiginki (li¢ ligand, alti kompleks) UV-Vis spektroskopik ydntemleriyle ve
12 kompleksin yapist  magnetik susseptibilite olgiimleriyle aydinlatilmistir. Analiz
bulgular ve literatiir bilgileri dikkate alinarak ligandlar ve kompleksler igin yapisal

formiiller 6nerilmistir.

. Erime noktalarimin dagilim araligi; iminooksimli schiff bazlarinda 75°C-90°C,
komplekslerinde 112°C-284°C olmustur. Schiff bazlarinin  tamami etanol,
diklorometan, kloroform, karbontetrakloriir, DMSO, THF ve metanolde

¢oziinmiistiir. Hekzan ve suda ¢6ziinmemistir.

o

Sentezlenen bilesiklerin elemente] analiz bulgulart hesaplanan C, H ve N

miktarlarint dogrulamistir.

3. FTIR, 'H-NMR, C-NMR, magnetik susseptibilite, UV-Vis ve MS bulgulari ile
literatiir verileri dikkate alinarak ligandlar ve kompleksler i¢in yapisal formiiller
onerilmistir. Ligandlarin hazirlanmas) sirasinda birbirlerinden farkli yapilarda
mono ve diaminler secilmis, bu ligandlarin yapilarinin seklinde oldugu sonucuna

vartlmistir
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HL': R= CH;- H,L*: R’= C3H,-
HL?: R= C¢H;s-CH,- H,L% R’= C3H,-

s

Cu (II) komplekslerinin yapilar kare diizlem olarak 6nerilmistir. Bu yapida, metal

iyonu, oksijen ve azot atomlan tizerinden koordinasyona girmistir.
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HL': R= CH;- H,L?: R= CiH,-
HL?: R= C¢H;-CH,- H,L*: R= C,H,;-

5. Ligandlarin Ni(Il), Cd(Il), Zn(Il) ve Hg(Il) komplekslerinin yapilari tetrahedral
olarak Onerilmistir. Bu yapida, metal iyonu, oksijen ve azot atomlan iizerinden

koordinasyona girmistir.
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HL': R= CH;- H,L*: R= C3H,-
HL?: R= C,H;s-CH,- H,L* R’= C,H,-
M= Ni(11), Cd(II), Zn(Il) ve Hg(Il)

6. Ligandlarin Co(II) kompleksleri i¢in oktahedral yap: onerilmistir. Burada kare
diizlem selati olusturan Schiff bazlarindan baska, iki su molekiiliiniin eksensel

konumlardan metal iyonuna baglandif) diislintilmektedir.

H O H O

HL': R= CH;- H>L*: R= C3H,-
HL?: R= C4H;-CH,- H,L* R= C,H,-

M=Co(Il)
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BOLUM VI

ONERILER

Bu c¢aligmada; 2-asetilnaftalinden ¢ikilarak, izonitrozo-2-asetilnaftalin elde edilmistir.

Izonitrozo-2-asetilnaftalin ~ ile  metilamin,  benzilamin, I,2-diaminopropan  ve

etilendiamin’den doért yeni Schiff bazi ve Ni(I1), Cu(Il), Co(Il), Zn(I1), Cd(Il) ve Hg(ll)

asetat ile 24 kompleks sentezlenmistir.

1-

Izonitrozo-2-asetilnaftaline, bu ¢alismada kullanilan aminlerden farkli amin
bilesikleri baglanarak yeni iminooksimli Schiff bazlarinm (ligandlarinin)
sentezlenmesini, bu ligandlardan da, bu ¢alismada kullamlan gec¢is metallerinden

tarkli metaller kullanarak yeni kompleksler elde edilmesini.

Bu ¢alismada, sentezlenen komplekslerin; antimikrobiyal ve antitiimer etkisi olup
olmadigimin, sentezlenen ligandlarin, bazi metallerin ekstraksiyon ile ayrihnasinda
veya tayin edilmesinde kullamlabilirliginin, komplekslerin yapisindaki metal
iyonlarinin  spektrofotometrik  tayinlerde  kullanilabilirliginin,  sentezlenen
komplekslerin ligand degistirici sabit faz maddesi olarak kullanilabilirliginin,

arastirniimasini, 6nermekteyiz.
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EKILER

EK.I. Ligand ve Komplekslerin UV-visible Spektrumlar
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EK.II.Ligand ve Komplekslerin IR Spektrumlari
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OZGECMIS

Selma Yildirim UCAN 1966 yilinda Konya-Eregli’ de dogdu. 11k 6grenimini Servili
Kévii ilkokulu'nda. Orta ve Lise &grenimini, Gaziantep Kilis Kiz Ogretmen
Lisesinde tamamladi. 1987 yilinda Hacettepe Universitesi Egitim Fakiiltesi Kimya
Béliimii'ne girdi ve 1993 yilinda Lisans egitimini tamamladi. 1993 yilinda Nigde
Universitesi Fen FEdebiyat Fakiiltesi Kimya Béliimiinde Arastirma Gorevlisi olarak
odreve basladi. Yiiksek Lisansim 1996 yilinda Nigde Universitesi Fen Bilimleri
Enstitistinde tamamladi. Aynt yil basladigt Doktora egitimine halen devam

ctmektedir. Yabanct dili Almancadir.
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