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OZET

Bu c¢alismada, iki yeni iminooksim ligantlar1 olan, (2E)-3-aza-1-(hidroksiimino)-
2., 4-difenilpent-2-en ve (3E)-3-aza-5-(hidroksiimino)-1,4-difenilpent-3-en-1-o0l, 1-
feniletan amin ve 1-feniletanol amin ile izonitrozoasetofenonun etanol ortaminda
reaksiyonu sonucunda elde edilmistir. Bu iki ligantin bazi1 gecis metalleri ile
kompleksleri sentezlenmistir.

Sentez asamasinda kullanilan aminler; 1-feniletan amin, asetofenon oksimin
metalik sodyum ile etanol ortaminda, 1-feniletanol amin ise, izonitrozoasetofenonun
LiAlH, ile dietil eter ortaminda indirgenmesi sonucunda elde edilmistir.

Ligantlarin kimyasal yapilarn X-isinlan1 tek kristal yapr analizi teknikleri,
elemental analiz, lH—NMR, 13C—NMR, IR ve kiitle spektroskopisi ile, komplekslerin
yapilart elementel analiz, 1H—NMR, 13C—NMR, IR, UV-Vis.,, atomik absorpsiyon
spektroskopisi, manyetik moment Olciimleri, iletkenlik Ol¢iimleri ve termogravimetrik
analiz (TGA) teknikleri ile karakterize edilmistir. Ligant ve komplekslerinin ayrica
fluoresans 6zellikleri incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: iminooksim, indirgenme, gecis metali, fluoresans spektroskopisi,
termogravimetrik analiz.



ABSTRACT

In this study, (2E)-3-aza-1-(hydroxyimino)-2,4-diphenylpent-2-ene and (3E)-3-
aza-5-(hydroxyimino)-1,4-diphenylpent-3-en-1-ol which was two new iminooxime
ligands, were obtained as a result of reaction 1-phenylethane amine and 1-phenylethanol
amine with isonitrosoacetophenone in ethanol. Complexes were synthesized by some
transition metals of these ligands.

1-phenylethane amine and 1-phenylethanol amine were reduced of acetophenone
oxime with metallic sodium in ethanol and isonitrosoacetophenone with LiAlH4 in
diethyl ether, respectively.

Ligant has been characterized by their single crystal X-Ray diffractometry
techniques, elemental analyses, lH—NMR, 13C—NMR, IR and MS spectroscopy,
complexes have been characterized by their elemental analyses, 1H—NMR, 13C—NMR, IR
UV-Vis., atomic absorption spectroscopy, magnetic susceptibility, conductivity and
thermogravimetric analyses (TGA) techniques. Fluorescence properties of ligands and
their complexes were also investigated.

Keywords: Iminooxime, reduction, transition metal, fluorescence spectroscopy,
thermogravimetric analyses.
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GiRiS

Koordinasyon Kimyas: alaninda modern c¢alismalar, Werner ile baslamistir.
Werner bu ¢alismalarindan dolayi, 1913 yilinda Nobel 6diilii almistir. Koordinasyon
bilesikleri, merkez atomu olarak metal iceren iyon veya molekiillerin metal atomunu
sardig bilesiklerdir.

Gliniimiizde sularin  sertliginin  giderilmesinde, radyoaktif metallerin
uzaklastirilmasinda, enzimleri inaktif kilmada, oksijen tasiyict olarak, metal iyonlarinin
titrasyonunda, kagit kromatografisinde, amino asitlerin nicel tayinlerinde, metallerin saf
olarak elde edilmesinde, peroksitlerin ve C vitamininin stabilize edilmesinde,
bitkilerdeki bazi metal eksikliklerinin giderilmesinde koordinasyon bilesikleri
kullanilmaktadir.

Koordinasyon bilesiklerinin, biyolojik sistemlerde de Oonemi her gecen giin
artmaktadir. Ozellikle cesitli metal komplekslerinin canli organizmadaki etkinliginin
anlasilmas1 bu bilesiklerin daha ¢ok arastirilmasina olan ilgiyi artirmaktadir (Kurtoglu
ve Serin 2006).

Oksim kimyas1 Tschugaef’in Nikel’in gravimetrik Ol¢iimleri i¢in ayirag olarak
dimetil glioksimi tamimlamasiyla kesfedildi. Bu kesif, sonraki yillarda oksim
ligantlarina yonelik ¢alismalarin hizla artmasina neden olmus ve giiniimiize kadar ¢ok
cesitli oksim ligantlan sentezlenmistir. Bu calismalara pek ¢cok makalede deginilmistir.
Bu makalelerde once Chakravorty bazi basit oksimlerin, -kinonmonoksim, —karbonil,
-imin, -pridin, -azo, -hidroksi ve —amidoksim, kimyasal yapilarindan bahsetmistir.
Bertrand ve Eller ge¢is metalleri ile oksimlerin baglarimi agiklamis, Mehrota basit vic-
dioksim iceren komplekslerin sentezi, yapilar1 ve reaktiviteleri ile ilgilenmistir. Tasker
ve arkadaglar1 fenolik oksim ligandlarinin koordinasyonu tanimlamislardir. Chanduri
metal oksimat stratejisi kullanarak ligant bloklu, cesitli homo ve heterometalik
paramanyetik kompleksler sentezlemistir. Bu sentezlenen molekiiller manyetizma
alanina Onemli katkilar saglamistir; oksimato grubu (C=NO-) bilesigi degisik
bolgelerdeki ortalama ferromanyetiklikten, giicli antiferromanyetiklife dogru
etkileyebilmektedir (Constantinos ve ark. 2005).

Oksim ligantlar1, metallerin ayrim1 ve tayininde (Duda ve ark. 1997), bocek ve
tarim ilac1 yapiminda, yari iletken {iiretiminde ve potansiyometrik titrasyonlarda

kullanildiklarn gibi, Bj, vitamini gibi biyolojik mekanizmalarin aydinlatilmasi igin



model bilesik olarak (Chakravorty 1974, Yohannes ve ark. 1988) ve anti-timor
etkisinden dolay1 kanser aragtirmalarinda kullanilabilmektedirler (Wang ve ark. 2001).

Oksim bilesikleri selat olusturma, biyolojik olarak parcalanabilme, oksijen tutma
ozelliklerinin yan1 sira biyolojik ve fotokimyasal reaksiyonlardaki farkli etkinlikleriyle
taninmaktadir. Son yillarda oksimler boyar maddeler i¢in ara {iriinler, yakitlarda oktan
miktarinin arttirilmasinda, manyetik teyp bantlarinin yapisinda, degerli metallerin geri
kazandirilmasinda, tatlandiricilarda, parfiimlerde ve kozmetik nemlendiricilerde
kullanilmaktadir (Kurtoglu ve Serin 2006).

Oksim ligantlan icerisinde imin fonksiyonel grubu bulunduran ligantlar farkli
dondr atomlar1 ile metal iyonlarina cesitli sekillerde baglanabildikleri icin, farkli
stokiyometri, yapi ve manyetik Ozelliklere sahip mononiikleer ya da poliniikleer
kompleksler meydana getirebilmektedirler. Ozellikle poliniikleer Cu(Il) kompleksleri,
orjinal manyetik davramislar ve yasayan organizmalarda bircok metabolik islemlerde
yer aldiklan icin dikkat ¢cekmektedir. Bu ligantlardaki fonksiyonel gruplarin degismesi
de komplekslerin baz1 6zelliklerinin deSismesine sebep olmaktadir.

Bu calismada oksim ve imin grubuna sahip bir ligant ile oksim, imin ve alkol
grubuna sahip baska bir ligant (oksiiminoalkol) elde edilip, bu ligantlarin baz1 gecis

metalleri ile kompleksleri sentezlenerek yapilarinin aydinlatilmasi amaglanmstir.



1. KURAMSAL BIiLGILER
1.1. Schiff Bazlar1

Schiff bazlar ilk defa 1860 yilinda Alman kimyacisi H.Schiff tarafindan
sentezlenmis olup (Schiff, 1869), ligant olarak ise 1930’larda Pfeiffer ve arkadaslar
tarafindan kullanilmistir (Pfeiffer ve ark. 1931).

Schiff bazlari, yapisinda karbon-azot c¢ift bagi veya imin bagi olarak
isimlendirilen C=N- grubunu bulunduran bilesiklerdir; R-CH=NR' genel formiiliiyle de
gosterilebilir. Burada R ve R’ alkil veya aril siibstitiientleridir.

Schiff bazlar1 olusumunda kullanilan karbonil bilegigine gore olusan imin bagi
farkli isimlendirilebilir. Karbonil bilesigi aldehit ise olusan baga azometin veya aldimin,

keton ise olusan baga ketimin ad1 verilir.

Z
0 N
)L + HN—Z — » JL + HO
R R H

H
azometin
Z
/
o N
| + HN—Z — > )‘\ + HO
R R'
R/\R'
imin

Sekil 1.1 Azometin ve imin olusum reaksiyonu

Karbonil bilesikleriyle primer aminlerin reaksiyonundan elde edilen Schiff
bazlarinin iki ana basamaktan olustugu anlasilmistir. Birinci basamakta, primer amin ile
karbonil grubun kondenzasyonundan bir karbonil amin ara bilesig§i meydana
gelmektedir. Ikinci basamakta ise bu karbonil amin ara bilesiginin dehidratasyonu
sonunda Schiff bazi olusmaktadir. Bu mekanizma hidrazonlarin, semikarbazonlarin ve

oksimlerin olusum mekanizmalarinin benzeridir.



Basamak 1. katilma:
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Sekil 1.2 Imin olusum mekanizmasi

Imin olusumu pH’a bagimli bir tepkimedir. ilk basamak, protonlanmamis
serbest aminin karbonil grubuna katilmasidir. Sayet ¢ozelti ¢cok asidik olursa, amin
derisimi ihmal edilecek kadar azalmaktadir. Bu durumda, normalde hizli olan katilma
basamagi yavaslar ve tepkime dizisinde hiz belirleyen basamak haline gelmektedir.

Asit iginde:

’/\ niikleofilik degil

RNH, + H° ——» RNH,

Tepkimedeki ikinci basamak, protonlanmig OH grubunun su olarak ayrilmasidir.
[k basamagin (amin katilmas1) aksine, asit derisiminin artmasi ikinci basamagin hizim
arttirmaktadir. (OH kuvvetli bir baz ve zor ayrilabilen bir grup iken, -OH," zayif baz ve
iyi ayrilabilir grup olup, H,O seklinde kolayca ayrlabilir).

Asitligin yiiksek olmasi, 2. basamagin daha hizli, fakat 1. basamagin daha yavasg
yiirimesine neden olmaktadir. Buna karsilik asitligin azalmasiyla, 1. basamak daha
hizli, 2. basamak ise daha yavas yiiriimektedir. En uygun pH, bu iki asirt ucun
arasindaki pH’tir (pH=3-4 dolay1). Uygun pH’ta tepkimenin toplam hizi en yiiksek
olmaktadir. Bu pH’ta aminin bir kismi protonlanmistir, ancak niikleofilik katilma
tepkimesini baslatabilmek icin yeterli miktarda serbest amin de bulunmaktadir. Bu
pH’ta yeterli hizda ayrilmanin gerceklesebilmesi icin de istenen asit vardir (Fessenden

ve ark. 2001 ).



Karbonil bilesikleri ile primer aminlerin kondenzasyonundan olusan N-alkil
veya aril siibstitie imin yapisindaki Schiff bazlarinin kondenzasyonunda reaksiyon
dengesi sulu veya kismen sulu ¢ozeltilerde biiyiik olciide hidrolize kaymaya yatkindir.
Kondenzasyonlar genellikle suyun azeotrop teskili ile destilasyon yoluyla ortamdan
uzaklastirilabildigi coziiciilerde yapilmaktadir. o -Pozisyonunda bir siibstitiient
tasimayan aldehitler cogu zaman aminlerle basarili kondenzasyon yapamazlar. Ciinkii,
bu durumlarda baslangicta tesekkiil etmis olan iminler daha sonra dimerizasyon veya
polimerizasyon reaksiyonlarina yonelebilmektedirler. Tersiyer alkil gruplarina sahip
aminlerle alifatik aldehitler basarili kondenzasyona ugramaktadirlar.

a - Pozisyonunda dallanmis bulunan alifatik aldehitler aminlerle iyi bir verimle
kondense olmaktadir. Tersiyer alifatik aldehitler oda sicakliginda hemen hemen
kantitatif miktarlarda imin vermektedirler. Aromatik aldehitler, reaksiyonda tesekkiil
eden suyun cogu kez uzaklastirilmasi gerekmeksizin bile ¢ok kolay kondenzasyon
yapabilmektedirler.

Imin vermek hususunda ketonlar aldehitlerden az reaktiftirler. Asit Katalizi
kullanarak yiiksek reaksiyon sicakliginda ve c¢ok uzun reaksiyon siiresinde tesekkiil
eden suyun uzaklastirilmasiyla, iyi verimle Schiff bazlarnn elde edilebilmektedir.
Ketonlarin daha az reaktif oluslari, aldehitlere gore sterik bakimdan engelli bir yapida
olmasiyla aciklanabilmektedir.

Aromatik aminlerin para pozisyonunda elektron cekici siibstitiientler tagimasi
aromatik aldehitlerle reaksiyon hizin1 diisirmektedir. Ayni sey aromatik aldehitlerle
olursa reaksiyon hiz1 yiikselmektedir. Aromatik aldehitler ve ketonlar oldukca kararli
azometin bagi icerebilirler. Azometinler syn ve anti izomerleri halinde tesekkiil ederler.
Ancak bu izomerler arasindaki enerji farklarinin ¢ok diisiik olmasi, bunlarin
izolasyonunu hemen hemen imkansiz kilmaktadir.

Schiff bazi ligantlar1, koordinasyon bilesiginin olusumu sirasinda metal iyonuna
bir veya daha ¢ok elektron ¢ifti vermektedir. Kompleks bilesigin olusumunda kullanilan
Schiff bazi ligandlarinda iki ya da daha fazla koordinasyona giren grup var ise “selat”
denilen halkali kompleks bilesikler meydana gelmektedir. Kompleks bilesiklerinin
ozellikleri kullanilan ligand ve metal iyonuna bagh olarak degismektedir (Colak 1999).
Schiff bazlarinin oldukca kararli 4, 5 veya 6 halkali kompleksler olusturabilmesi igin

azometin grubuna miimkiin oldugu kadar yakin ve yer degistirebilir hidrojen atomuna



sahip ikinci bir fonksiyonel grubun bulunmasi gereklidir. Bu grup tercihen hidroksil

grubudur (Patai 1970).

1.2. iminooksimler

Genel yapilan Sekil 2.2°de gosterilen iminooksimler karbonil oksimlerin Schiff
bazlaridir. Yapilarinda hem azometin (imin, C=N-Y) hem de oksim (C=N-OH)
fonksiyonel grubu icermektedir (Chakravorty 1974, Tas 2004).

Sekil 1.3 iminooksimlerin genel yapisi

Imin oksimler Y grubuna bagh olarak iki, ii¢, dort veya alt1 disli ligant olarak
davranmaktadir (Chakravorty 1974).

Iki disli iminooksimlerde Y=Alkil, aril veya NH, olabilmektedir. Metale
baglanma oksim ve imin gruplarindaki azot atomlar {izerinden olmaktadir. Genellikle
kare diizlem veya oktahedral yapiya sahip kompleksler olusturmaktadir (Sekil 1.4),
(Chakravorty 1974, Lacey ve ark. 1970).

/ Me
MeCO_ p
___C
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PN c—c
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M N7 g
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Sekil 1.4 iki disli iminooksim metal komplekslerinin genel yapisi



Y= CH,-CH,-N—(RR’) R=R’= alkil oldugunda, ligant ii¢ disli davranarak
metalle dimerik veya polimerik kare diizlem yapiya sahip kompleksler vermektedir
(Sekil 1.5). Bu tip komplekslerde oksim azotu bir metale baglanirken oksim oksijeni

diger metale baglanmaktadir (Songping ve ark. 1989).
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Sekil 1.5 Uc disli iminooksim metal komplekslerinin genel yapisi

Sekil 1.6’da goriildiigii gibi dort digli iminooksimler metale genellikle
vic-dioksimlerdeki gibi baglanmaktadir (Chakravorty 1974).

H,C CH, CH,
Nl R

H;C CH, CH
3 \ (—( ‘)‘W 3
\M/
C=N N= :
N RN VRN
H;C /O 0\ CH; CleT l?T:C\
H H HsC O—H---0 CH;

Sekil 1.6 Dort disli iminooksim ve metal komplekslerinin genel yapist

Sekil 1.7°de goriilen alt1 disli iminooksim liganti Ni(Ill) ve Ni(IV)’ii kararl
halde tutabilmektedir (Graham Lappin ve ark. 1983, Allan ve ark. 1984).

| i
1
—N

\_/\_/\_/

Sekil 1.7 Alt1 disli iminooksim ve metal komplekslerinin genel yapisi




1.3. Oksimler

Oksim terimi genel bir adlandirma olup, oksimler basitce aldehit ve ketonlarin
hidroksilaminle bir kondensasyon iiriinii olarak tanimlanabilmekte ve >C=NOH grubu
icermektedir.

Oksim ismi oksi-imin kelimelerinden gelmektedir. Oksimler, tiiretildikleri
aldehit ve ketonlarin sonlarina oksim kelimesi eklenerek isimlendirilebildigi gibi
(asetaldoksim, asetonoksim, benzofenon oksim v.b.), ana grup keton veya aldehit olmak
sartiyla "hidroksimino" eki ile de isimlendirilebilirler. Oksimler, nitroso bilesiklerinin
yapt izomeri olduklarindan bunlara izonitrozo bilesikleri de denilmektedir.

Adlandirmada izonitrozo eki de kullanmilmaktadir (Ucan ve ark. 1998).

Izonitrozoasetofenon

Sekil 1.8 Izonitrozo eki kullanilarak oksimlerin adlandirilmalari

1.3.1. Oksimlerin Genel Ozellikleri

Oksimler, genellikle erime sicakliklarnda bozunan, renksiz ve suda az ¢oziinen
maddelerdir (Bayir 1994, Macit 1996). Sadece molekiil agirlig1 diisiik olan oksimler
dikkate deger oranda ugucudurlar.

Oksimler, selat olusturma, oksijen tutma, biyolojik olarak kendiliginden
parcalanabilme gibi 6zelliklere sahiptirler (Bayir 1994, Macit 1996).

Oksimler, azometin (>C=N-) grubundan dolay1 zayif bazik, hidroksil grubundan
dolay1 da zayif asidik Ozellik gosteren amfoter maddelerdir. Bazliklar1 iminlerden daha
az olup derisik mineral asitlerde ve kuvvetli bazlarin seyreltik ¢ozeltilerinde ¢oziiniirler.
(Chakravorty 1974, Bayir 1994, Macit 1996). Konsantre asit ¢ozeltilerinde ¢6ziindiikten
sonra, su ile seyreltilerek coktiiriilebilirler. Boylece kristal halde hidrokloriir tuzlari

izole edilebilmektedir (Karip¢in 2001).



Oksimler, yapisinda elektronegatif oksijen atomuna ve hidrojen atomuna sahip
olmas1 nedeniyle hidrojen bagi yapma ozelligine sahiptir. Oksim grubu ii¢ tip H bag1

formu olusturabilmektedir (Desiraju 1989).

Sekil 1.9 Oksim gruplarinin Hidrojen bagi formlari

Yaygin oksimlerin kristaliografik hidrojen bagi formu asagida gosterilmistir.
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Sekil 1.10 Oksim gruplari i¢in yaygin hidrojen bagi diizenlemeleri
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1.3.2. Oksimlerin Sentezi
1.3.2.1. Aldehit ve Ketonlarin Hidroksilamin ile Reaksiyonundan

Aldehit yada ketonlara hidroksilamin katilmasi koordinasyon kimyasinda yeni
oksim ligand1 sentezinde c¢ogunlukla kullanilan bir yontemdir. Bu yontemde oksim
olusumu maksimum pH ve substrat oranina baglidir ki bu genelde dorttiir ve oran

azalirsa aynm1 anda pH da azalmaktadir ( Sekil 1.11) (Constantinos ve ark. 2005).

Rie NaOAc  Ri
C=0 + NH,OH-HCl ———>  "C=NOH + NaCl + AcOH + H;0

Ry R;
(R1=CH3. C6H5 ...... s R_;=H._ CH3 C6H5)

Sekil 1.11 Aldehit ve ketonlardan oksimlerin sentezi

Bir karbonil bilesiginden (aseton) hidroksilamin ile oksim sentez reaksiyonunun

mekanizmasi Sekil 1.12°de verilmistir.
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Sekil 1.12 Asetondan hidroksilamin ile oksim eldesinin reaksiyon mekanizmasi

1.3.2.2. Ketiminlerin Hidroksilamin ile Reaksiyonundan

Oksimler, ketiminlerden ketonlara oranla daha kolay elde edilmektedir (Sekil
1.13), (Ozcan 1985).

AL,C=NH + NH,LOH —— Ar,C=NOH + NI

Sekil 1.13 Ketiminlerin hidroksilaminlerle reaksiyonundan oksim eldesi
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1.3.2.3. AlKkil Nitrit ile Ketonlarin Reaksiyonundan

Keton grubuna komsu CH, iceren ketonlarin HCl ortaminda alkilnitrit ile
reaksiyona girmesi sonucunda keton grubu korunarak oksimler sentezlenebilmektedir

(Sekil 1.14), (Hesse ve Krehbiel 1955).

NOH

%) CH,ONO i I
. . Il
Q_(T_CHE-C H ——— —C-CH,
HCl

Sekil.1.14 Ketonlardan alkilnitrit ile HCI ortaminda oksimlerin sentezi

Hidroklorik asit varliginda NaNO, ve HNO; kullanilarak ketonlardan oksimler
sentezlenebilmektedir. Bu reaksiyon ile tek basamakta oksim grubunun baglh oldugu

karbon atomundaki hidrojen klorlanabilmektedir (Sekil 1.15), (Norman ve ark. 1962).

OH
/
O
[l

O N
HCl, NaNO, T
C—CH; —’HNO C—C—Cl
3

Sekil 1.15 Ketonlardan sodyumnitrit ortaminda oksimlerin sentezi

1.3.2.4. Alifatik Nitro Bilesiklerinin Indirgenmesinden

a-Hidrojeni tasiyan alifatik nitro bilesiklerinin indirgenmesinden oksim elde
edilmektedir. Bu reaksiyonda indirgen ara¢ olarak kalay kloriir, sodyum, sodyum
amalgami, aliiminyum amalgami, Co-Cu alkelen daimindeki tuzlari, alkol ve ¢inko

kullanilabilmektedir (Sekil 1.16), (Constantinos ve ark. 2005).

n
RCH,NO, - - RCH —N_—_0OH

HOACc

Sekil 1.16 Alifatik nitro bilesiklerinin indirgenmesi
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1.3.2.5 Birincil Alifatik Aminlerin Oksidasyonu ile

Primer aminler sodyum tungstat katalizorliigiinde hidrojen peroksit, persiilfat
asidi gibi yiikseltgenler yardimiyla yiikseltgendiginde oksimleri vermektedir (Sekil
1.17), (Ponzio ve Baldrocco 1930).

R- CH,NH, 2 R-CH=N-OH

Sekil 1.17 Birincil alifatik aminlerin yiikseltgenme tepkimesi.

1.3.2.6. Olefinlere NOCI Katilmasa ile

Olefinlere NOCI katilmasi ile oksim sentezlenebilmektedir. Katilma sonucunda
her zaman ilk iiriin B-halonitrozo bilesigidir, fakat bu yalnizca birbirini izleyen C ve N
atomlan varliginda ve H atomu yok ise (a) stabildir. Eger var ise (b) nitrozo bilesigi

oksime tautomerize olmaktadir (Constantinos ve ark. 2005).

.
| |
|| Ll
—C—C— —— (b)

Cl N—o0

Sekil 1.18 Olefinlere NOCI katilmasi

1.3.3. Oksimlerin Geometrik izomerleri

Yapilarinda bir tane oksim grubu bulunduran monooksimlerin sin- ve anti olmak

tizere iki tane izomeri bulunmaktadir (Chakravorty 1974, Bayir 1994, Macit 1996).
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Aldehitlerden sentezlenen aldoksimlerde, aldehidik H ile oksimik OH ayni tarafta ise

sin- izomer, farkli tarafta ise anti- izomer olarak adlandirilmaktadir (Sekil 1.19).

HO
/OH N
N N
Il Il
C C
s 7
H H
Anti-Benzaldoksim Sin-Benzaldoksim
veya E izomeri veya Z izomeri

Sekil 1.19 Aldoksimlerin geometrik izomerleri

Oksimlerin geometrik izomerleri oksim karbonu ve oksim azotuna bagl siibstitiientlerin
onceligine bagh olarak Sekil 1.19° da gorildigi gibi E veya Z ile de

gosterilebilmektedir.
1.3.4. Oksimlerin Reaksiyonlari
1.3.4.1. Is1 ve Isik Etkisiyle Bozunmasi
Oksimler, oldukca kararli maddeler olmalarina ragmen, uzun siire 1g1k ve hava

oksijenine maruz kaldiklarinda bazi bozunmalar olmaktadir. Bozunmalar sonucunda

genellikle ana karbonil bilesigi ile baz1 azotlu maddeler meydana gelmektedir (Macit

1996).

Q O
1Sl
—
=N ‘ ‘ : PN s N
O i O

Sekil 1.20 Oksimlerin 1s1 ve 151k etkisiyle bozunmasi
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1.3.4.2. Asitlerle Reaksiyonu

Oksimler, kuvvetli mineral asitlerle tuzlarina doniismektedirler. Ayni zamanda izomerik
dontisiim yaparak, syn- ve amfi- izomerleri HCI ile anti izomerlerine doniismektedir

(GOk ve Serin 1988).

Hy o Colls H\C CeHs
Il HC1 , I
N N
HO ~SOH
syn-benzaldoksim anti-benzaldoksim

Sekil 1.21 Oksimlerin asit ile reaksiyonu sonucunda izomerlerine doniismesi

1.3.4.3. Niikleofillerle Reaksiyonu

Niikleofilik o©zellige sahip bircok reaktif oksimlerle kolaylikla reaksiyona
girebilmektedir. Fenilhidrazin niikleofili kullanildiginda reaksiyon denge halinde olsa
dahi reaktifin fazlasi kullanilmakta ve denge bozulmaktadir. o-hidroksilaminonitril,

oksimlerin siyaniirasit ile reaksiyonu sonucu olusmaktadir (Macit 1996).

+ —_—
—N HN\ _N\ + HyN—OH
O \OH NH, O NH@

Sekil 1.22 Oksimlerin niikleofillerle reaksiyonu

1.3.4.4. Oksimlerin Yiikseltgenmesi

Aldoksimlerde, C-H baginin oksitlenme kararsizlifindan dolay1 degisik iiriinler
olusmaktadir. Aldoksimler -78 °C de oksitlendiginde nitril oksitleri vermektedir (Smith
1966).
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Pb (Ac), L
R-CH=NOH — > R-(C=N-O

Sekil 1.23 Oksimlerin yiikseltgenmesi

1.3.4.5. Oksimlerin Klorlanmasi

Elektrofilik reaktiflerin cogu oksimlerin O veya N atomlarina etki ettikleri halde,
halojenler oksim karbonuna etki ederek halonitrozo bilesiklerini olusturmaktadir. Bu
reaksiyonda ilk etkinin oksijene mi, yoksa azot atomuna mi oldugu bilinmemektedir.
Aldoksimlerin normal klorlanmasindan, kloronitroso bilesigi iizerinden yiiriiyen

reaksiyon sonunda, hidroksamik asit kloriirleri meydana gelmektedir ( March 1977).

Cl

1, hv |
CH;- C=NOH

CH; -CH=NOH

g:f;zﬁcﬁ
Sekil 1.24 Oksimlerin klorlanmasi

1.3.5. Oksimlerin Spektroskopik Ozellikleri
1.3.5.1. UV-Vis. Spektrumlari

Oksimlerin UV-Vis. spektrumlarinda en 6nemli ve karakteristik absorbsiyon
bandi C=N grubunun n—7 ve n—7 elektronik gegisine ait bant olup, yaklasik 250-300
nm araliginda o gecisleri ve yaklasik 280-350 nm aralifinda n—-mu gecisleri
gdzlenmektedir. Bu bilesiklerin gegis metalleri ile olusturduklari komplekslerde n—m'

gecisine ait bantlar bir miktar daha uzun dalga boylarina kaymaktadir ( Macit 1996).
1.3.5.2. IR Spektrumlari

Oksimlerin karakteristik IR bandlari —O-H, >C=N-, =N-O bandlandir. IR
titresimlerinde C=N gerilme titresimleri 1600-1665 cm’ araliginda siddetli pik olarak
goriilmektedir. Iminooksimlerde imine ait azometin grubunun titresim bandi oksim

grubuna ait azometin grubunun titresim bandindan daha kuvvetli alanda
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gozlenmektedir. C=N bandinin kompleks olusumlarinda genellikle daha diisiik
frekanslara kaymaktadir (Gok ve Serin 1998, Macit ve ark. 1998).

N-O gerilme titresimleri 910-1211 cm™ araliginda, oksim grubuna bagh
siibstitiientlerin niteligine gore degisim gostermektedir. N-O bandlan siddetli veya orta
siddetli bir pik olarak gozlenmektedir. Kompleks olusumu sonrasinda N-O bandlarinin
daha diisiik veya yiiksek degerlere kayabilmektedir (Gok ve Serin 1998, Macit ve ark.
1998).

O-H gerilme titresimleri ise 3200-3500 cm’ araliginda gozlenir. Ligant veya
komplekslerde molekiil i¢i veya molekiiller aras1 hidrojen bagi varsa O-H...O koprii
titresimi 1650- 1750 cm™ arasinda goriiliirken bazen C=N titrsim bandinin altinda omuz
seklinde ortaya ¢ikabilmektedir. Kompleks olusumlan sonrasinda kompleksin yapisinda
olabilecek H,O molekiiliine ait yayvan bandlar 3320-3550 cm’ araliginda goriilmektedir
(Sekerci 1999).

1.3.5.3. NMR Spektrumlari

Oksimlerin "H-NMR spektrumlarinda en spesifik pik, oksimin O-H kimyasal
kayma degerinin 8.5-13.0 ppm arasinda gozlenen pikidir. Ligant veya komplekste
molekiil i¢i veya molekiiller aras1 hidrojen bagi mevcut ise protonun kimyasal kayma
degeri 14.0-18.5 ppm arasina kaymaktadir. ?C-NMR spektrumlarinda ise oksim ve
imin grubuna ait karbon pikleri en spesifik piklerdir. Oksim karbonu 140-155 ppm
arasinda pik verirken, schiff bazlarinda yada imino oksimlerin imin grubuna ait
karbonun daha yiiksek kimyasal kayma degerinde, 155-185 ppm araliginda pik verdigi
gozlenmektedir (Macit 1996).

1.4. Oksimlerin Indirgenmesi

Indirgeme amacli en ¢ok lityum aliiminyum hidriir ve sodyum borhidriir gibi
metal hidriirleri kullanilmaktadir. Farmasotik ve fizyolojik onemleri nedeniyle amin
grubu tasiyan bilesiklerin stereospesifik sentezlerine artan ihtiya¢ nedeniyle, oksimlerin
indirgenmesi ve ozellikle de stereospesifik indirgenme iizerinde literatiirde cok sayida

calisma bulunmaktadir (Zhu ve Hutchins 1994).
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Oksimlerin primer aminlere indirgenmesinde, lityum aliiminyum hidriir en
yaygin kullanilan indirgenlerden birisidir. Reaksiyon ketonlarin indirgenmesinden daha
yavastir ve lityum aliiminyum hidriir ile tetrahidrofuran veya benzeri bir ¢oziicii iginde
yapilmaktadir. Reaksiyon siiresi 1s1ya ve oksimin yapisina baglidir (March 1977).

Bazi1 oksimlerin, dzellikle de aromatik oksimlerin indirgenmesi sonucu meydana
gelen cevrilme reaksiyonu nedeniyle primer aminlerin yami sira sekonder aminler de
olusmaktadir (Hranisavljevic-Jacovljevic ve ark. 1963).

Aromatik halkada elektron salan siibstitiientler varsa, olusan sekonder amin
oranin arttig bildirilmektedir. Ayrica lityum aliiminyum hidriirle beraber aliiminyum
kloriir kullanilmasi, sekonder amin olusumunu artirmaktadir (Rerick ve ark. 1963).

Oksimlerin enantiyoselektif indirgenmesi, ekmek mayasi veya cesitli siral
hidrojenasyon katalizorleri kullamilarak basariyla yapilabilmektedir (Zhu ve Hutchins
1994, Itsuno ve ark. 1985).

Aromatik oksimler, borohidriir adsorbe ettirilmis iyon degistirici recine-nikel
asetat sisteminde, metanol icinde yiiksek verimle aminlere indirgenmektedir. Siizme ve
¢Ozeltinin ugurulmas ile saf iiriin izole edilebilmesi bu yontemin avantajlarindandir
(Barngard ve ark. 1995).

Katalitik hidrojenasyon da oksimlerin indirgenmesi icin kullanilan diger bir
yontemdir. Bu amacla, bakir-karbon, palladyum-karbon (Yhou ve ark. 1992) raney-
nikel (Iffiand ve Yen 1954, Chriba ve ark. 1983) magnezyum-amonyum asetat (Sugden
1969) gibi indirgenlerin yani sira, ¢inko-asetik asit de indirgemede kullanilan bir baska
indirgendir.

Oksimler genellikle aminlere indirgemekle birlikte, bir diger indirgeme {iriinleri

de hidroksilaminlerdir (March 1977, Kurtoglu ve Serin 2006).

1.5. Karbonil Oksimler

Sekil 1.25’de genel yapilart goriilen karbonil oksimler komsu karbonlar tizerinde

karbonil ve oksim grubu bulunduran bilesiklerdir (Karip¢in ve ark. 2002, Tas 2004).
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|
o)
/
T
R—C—C—R,

Sekil 1.25 Karbonil oksimlerin genel yapisi

Kaynaklarda karbonil oksimlerin asagidaki Orneklerinin elde edildigi

bildirilmektedir

R;= Metil, R,= Cl (Lalia-Kantouri ve Hartophylles 1992)

R,R,= Metil (Chakravorty 1974)

R;=2-Metilpropil, R,= H (Asano ve Kato 1988)

R;=Fenil, R,= H,Cl; R = Fenil, R,= Metoksi (More ve Sawant 1996)

R ;= Fenil, Ry= Metil; R;,R,= Fenil (Banerjee ve ark. 1968, Reddy ve Reddy 2000)

R,= R-(CHj)n-d (d=Fenil), R,= H; R;= R-(CH;,)n-O-d (d=Fenil), R,= H (Voutsas ve
Keramidas 1996)

R = p-Hidroksifenil, R,= H (Coutinho ve ark. 2001)

Karbonil oksimlerin ge¢is metalleri ile olusturduklari bazi kompleksler Sekil
1.26’da gosterilmistir. Bu kompleksler genellikle kare diizlem veya tetrahedral
yapidadir (Chakravorty 1974). Metale baglanma karbonil oksijeni ve oksim azotu
tizerinden gerceklesmektedir. Oksim hidrojeninin karbonil oksijeni ile molekiil ici

hidrojen bag1 yaptig1 6rnekler literatiirde yer almaktadir (Chakravorty 1974).

OH \\?
R R ‘
lc\/\\/2 l\?//O\/N\\/z
M |
AN AN

R - | . R,
i 0 .
\H,

Sekil 1.26 Karbonil oksimlerin metal komplekslerinin genel yapist
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Karbonil oksimlerde 1:2 metal-ligant oram ile olusan komplekslerde metale
baglanma, ligantlardan birinin karbonil oksijeni ve oksim azotu iizerinden olurken,
diger ligantin karbonil oksijeni ve oksim oksijeni iizerinden baglanmasi ile de
gerceklesebilecegi Natarajan ve arkadaglan tarafindan bildirilmistir (Sekil 1.27)
(Natarajan ve Hussain 1981, 1983).

Sekil 1.27 Karbonil oksimlerin C=0 ve C=N ile C=0 ve C=N-0 koordinasyonu

Karbonil oksimler metal:ligant oran1 1:3 olan oktahedral yapil1 (Sekil 1.28) kompleksler

de olusturabilmektedir (Saarinen ve ark. 1978).

R
N
N o=
~ -"' :
0-"'-—-—_C_‘Chuu-.-.....N /
/NN
O—N 0 ©
| 7
R
R= Fenil, CH;

Sekil 1.28 Karbonil oksim 1:3 metal:ligant oranli kobalt kompleksi
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2. LITERATUR OZETi

2.1. Schiff Baz1 Ligantlar1 ve Komplekslerinin Elde Edilmesi

Canpolat ve Kaya’ nm 2004 yilinda yapmis olduklar1 ¢alismada,
p- aminoasetofenon oksim ile 5-bromosalisilik asit, etanol ortaminda reaksiyona girmesi
ile Sekil 2.1’ de goriilen sentez semasina gore LH ligant1 sentezlenmistir. Bu ligantin
Ni(Il), Co(I), Cu(Il) ve Zn(Il) iyonlart ile kompleksleri elde edilmistir. Ligantin
yapisinda bulunan oksim grubunun komplekslesmeye katilmadigimi ve sadece imin ve
alkolat grubundan komplekslesmeye katildigimi soyledikleri yapr Sekil 2.2° de
goriilmektedir (Canpolat ve Kaya 2004).

CH }2_1\{\\
: : 3 Abs. EIOH
+ HyN _ 13 10—39 5—4 CH;
\0 \N o \14—1! \N s/ \3 2/1 ?
| e - _
OH \ a \\\ A// N
OH OH 7—= | b

LH

Sekil 2.1 Canpolat ve Kaya’ nin sentezlemis oldugu Schiff bazi liganti
Br
\ CH;
N
| W
O\ 1&1 Ho”
'

_OH S o
N\ |
e,

M(L), Br

M = Co*, Ni**, Cu*“and Zn™

Sekil 2.2 Canpolat ve Kaya’ nin sentezlemis oldugu kompleksler
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Sonmez ve arkadaslarinin 2003 yilinda yapmis olduklar1 ¢calismada, 1-amino-5-
benzil-4-fenil-1H-pirimidin-2-on ile 3-hidroksisalisilik aldehit’ in etanol ortaminda
reaksiyonu sonucunda yapist Sekil 2.3’ te goriilen schiff bazi liganti sentezlenmistir.

Sentezlemis olduklar1 komplekslerin yapilar1 Sekil 2.4 te goriilmektedir (Sonmez ve

ark. 2003).

3 8 HC OH
NHQO\\C N OH
Ph Z N . e, SABIE ., PR
* Reflux
Ph ‘“N’LO HO  OH  -HoO Ph RN/go

Sekil 2.3 S6nmez ve arkadaslarinin sentezlemis oldugu Schiff bazi liganti

OH

CIOH
Hc CH

|| c:

* \rj\” h T Jw
@ ]Q
M = Cutll), Zn(Ily and Co(Il)

OH

Sekil 2.4 S6nmez ve arkadaslarinin sentezlemis oldugu kompleksler

Juanjuan Lu ve arkadaslarinin 2008 yilinda yapmis olduklart ¢calismada, 4-acyl
pyrazolone tiirevleri ve Zn kompleksleri sentezlenmistir. Ligantin yapist X-151n1
difraksiyonu yontemiyle aydinlatilip ligantin ve komplekslerin fluoresans o6zellikleri

incelenmistir (Sekil 2.5), ( Lu ve ark. 2008).
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OH
“ :@ R = CHCH, 1
Sen

= CH; 2

Sekil 2.5 Juanjuan Lu ve arkadaslarinin sentezlemis oldugu Schiff bazi ligantlari

Bagihalli ve arkadaslarinin 2008 yilinda yapmis olduklari ¢alismada, 1,2,4-
triazole schiff bazi liganti ve bu ligantin Ni(II), Co(Il) ve Cu(ll) kompleksleri
sentezlenmistir. Yapilar Sekil 2.6 ve Sekil 2.7’ de goriilen ligant ve komplekslerin UV-
Visble ve IR caligmalarinin yaninda ESR ve fluoresans 6zellikleri de calisilmistir. Ayni
zamanda ligantin ve komplekslerinin antibakteriyel ve antifungal calismlar1 yapilmis ve

cytotoksik etkisi incelenmistir ( Bagihalli ve ark. 2008).

R/\F‘J “sH R | N
N N
| D |
HO CH C< HO
\:Q =0 o—( \—/
f):, — :‘r
CH ‘CH;4

Were R= H, CH3, CQHS and C3H?

Sekil 2.6 Bagihalli ve arkadaglarinin sentezlemis oldugu Schiff bazi ligantinin
tautomerik formu
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R=H, CHj, C,Hg and C3H,
M= Co(ll), Ni(ll) and Cu(ll)

Sekil 2.7 Bagihalli ve arkadaslarinin sentezlemis oldugu kompleksler

2.2. iminooksim Ligantlar1 ve Komplekslerinin Elde Edilmesi

Mutlu ve irez’ in 2008 yilinda yapmis oldugu calismada, izonitrosoasetofenon
ve 2-hidroksilimino-1-(2-tienil)etan-1-on ile 2-aminobenzil amin’in reaksiyonu
sonucunda iki farkli iminooksim ligant1 ve bu ligantlarin Co(IIl) kompleksleri
sentezlenmistir. Ligantlarin ve komplekslerin yapilar1i Sekil 2.8 ve Sekil 2.9 da

gosterilmektedir (Mutlu ve irez 2008).

PN
R~_ =0 T /4\\ R\HN |
HoN EtOH. rt ™~ e
+ - | H>0 \\IH 7
P Ry P
HaN P .
H \‘I 2 H \\T
OH OH
ey (2) 3
/f’\\
E/ H\ (1) INAP (b) R= | | ((1:) I:If
(a) R= S () I Ny TR

Sekil 2.8 Mutlu ve irez’in sentezlemis oldugu iminooksim liganti
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h |
\:::,—-N\CJ /
/J:::;‘ / ‘0\

RN |

\ NH»

H0

HL :R= ‘\ /‘

g S

[CoLXHL}H].H,0

Sekil 2.9 Mutlu ve irez’in sentezlemis oldugu Co(IIT) kompleksleri

Giip ve Giziroglu’ nun 2006 yilinda yapmis oldugu calismada, Antronoilhidrazin

ve izonitrosoasetofenon’ un reaksiyonu sonucunda, yapisi Sekil 2.10° da goriilen Schiff

bazimi ve bu ligantin Cu(Il) iyonlan ile olusturdugu kompleksin onerilen yapist Sekil

2.11’ de gosterilen kompleksini sentezlemislerdir (Giip ve Giziroglu 2006).

o}
: OC,Hs

NH»

o}
NH—NH,
NH,
i
N
\\
e
OH

Sekil 2.10 Giip ve Giziroglu’ nun sentezlemis oldugu iminooksim liganti
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[ 4
NH, HN/N\CU// “ i CU//O3N
wa / \

m

Sekil 2.11 Giip ve Giziroglu’ nun sentezlemis oldugu Cu(Il) kompleklersinin 6nerilen
yapilari

Kaya ve arkadaslarimin 2004 yilinda yapmis oldugu calismada, 4,4’-
diaminobifenil ile diasetilmonoksim’ in reaksiyonu sonucunda 3-[(4’-aminobifenil-4-
il)imino]biitan-2-on oksim liganti sentezlenmis ve bu ligantin Co(II), Ni(Il), Cu(Il) ve
Cd(I) iyonlan ile etanol/metanol ortaminda 4:3 oraninda calisilarak kompleksleri
hazirlanmastir. Sekil 2.12 ve Sekil 2.13” te goriilen ligant ve kompleksin yapilar1 UV-
Vis., IR, 1H—NMR, 13 CNMR, elementel analiz ve manyetik duyarlilik teknikleri ile
karakterize edilmistir ( Kaya ve ark. 2004).

=\ S\
HZN—<\ )—(\ />—r»£k /{NOH
— — )X

/ Ay
HaC CHs

Sekil 2.12 Kaya ve arkadaslarinin sentezlemis oldugu iminooksim liganti

HiC CH;
~—.—.— et “:
0—N HN=0
- \?/ ? (Acy X(H,0
L OO0
c:-—N OH NHJHN DH —0
(Ac)

= -

(M: Co(II) icin X= 0: Ni(II) i¢in X= 8; Cu(II) i¢in X= 2 ve Cd(II) icin X= 10)

Sekil 2.13 Kaya ve arkadaslarinin sentezlemis oldugu kompleksler
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Colak ve arkadaslarinin 2000 yilinda yapmis olduklarn caligmada, Nikel
iyonlarinin template etki gostermesi ile makrosiklik iminooksim kompleksleri elde
edilmistir. Yapilan caligmada ilk Once nikelin o-fenilendiamin ile kompleksi elde
edilmis, daha sonra bu kompleks ile 2,6-diasetilpiridin ve siyonejen-di-N-oksitin
reaksiyonu sonucunda yapilar1 Sekil 2.14° de goriilen iki farkli iminooksimin nikel

kompleksleri elde edilmistir (Colak ve ark. 2000).

NH,
QI e 5 @fg ;j\/@
N,

. MaOH 3H0
- o= ok
[Ni(PDA)Cl,]. 3H.0
(&) + MeOCPyCOMe %- \J'/NI@ -2H,0

Ni(DAPYCL].2H0

Sekil 2.14 Colak ve arkadaglarinin sentezlemis oldugu iminooksim kompleksler
2.3. Oksimlerin indirgenmesi ile Aminlerin Elde Edilmesi
Pappas ve Gancher’ in 1969 yilinda yapmis olduklar calismada asetofenon

oksimin Pd katalizorii esliginde indirgenmesi sonucunda %48 verim ile 1-feniletan amin

elde edilmistir (Pappas ve Gancher 1969).
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Amfetamin ve metamfetamin elde edilmesinde, 1989 yilinda Andrew Allen ve
Thomas S. Cantell’ in yayimnlamis olduklar1 makaleye gore amfetamin ve metamfetamin,
o-karbonil oksim’in, Pd (K. Kidler ve ark. 1949) ve Ni (P. L. Cook ve ark. 1963, V.
Evdokimoff ve ark. 1952) katalizorleri esliginde hidrojenlenerek ve Na/Hg (D. H. Hey
ve ark. 1930 ) esliginde indirgenmesi ile elde edilmistir (Allen ve Cantell 1989).

Sekil 2.15 Amfetaminin indirgenme semast

Lopintin® in 2005 yilinda yapmis oldugu calismada, Oksimler, LiAlH,4, Lityum
aliminyum hidriirden daha yumusak bir indirgen olan AlH3, Aliminyum Hidriir ile de

indirgenmistir (Lopintin 2005).

Et,0.0°C
ILiAIH, + AIClE ——— = 4aH; + 3LIC

Sekil 2.16 Aliiminyum hidriiriin elde edilmesi

Lyle ve Troscianiec’ in 1955 yilinda yapmis oldugu calismada, p-siibstitue
asetofenon oksimin dietil eter ortaminda, LiAlH4 esliginde indirgenmesi sonucu,
beklenildigi gibi yiisek derecede primer amin ve ayn1 zamanda Beckmann g¢evrilmesi

sonucu ¢ok diisiik derecede seconder amin elde edilmistir (Lyle ve Troscianiec 1955).

N—OH

NH,
I LiAlH, | +
X —CCH, X@—CHCE X@NHCHzCEs
I

1I

Sekil 2.17 p-Siibstitue asetofenon oksimin LiAlH, esliginde indirgenmesi
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Suter ve Moffett’ in 1933 yilinda yapmis oldugu calismada, heptaldoksim
metalik sodyum ve n-butil alkol esliginde heptilamin’ e indirgenmistir (Suter ve Moffett

1933).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Kullamlan Kimyasallar

Ligantlarin ve komplekslerin sentezinde; Sodyum metali (Merck), Biitil nitrit
(Merck), Asetofenon (Merck), CoCl,.6H,0O (Riedel), NiCl,.6H,O (Riedel), CuCl,.2H,O
(Riedel), ZnCl, (Riedel), Zn(CH3;COO), (Riedel), Etil asetat (Merck), Etanol (Merck),
Metanol (Merck), Dietil eter (Merck), Siilfiirik asit (Merck), Kloroform (Merck), N,N
Dimetilformamid (DMF) (Merck), Dimetil siilfoksit (DMSO) (Merck), Sodyum
hidroksit (Merck) kullanilmaistir.

3.1.2. Kullamlan Cihazlar

1. Ligantlarin ve komplekslerin UV-Visible spektrumlari Shimadzu UV 2100
spektrometresi ile ¢oziicii olarak kloroform kullanilarak alindi.

2. Infrared (IR) spektrumlart Thermo Nicolet 6700 FT-IR spektrometresiyle 4000-400
cm™ araliginda KBr ile disk yapilarak ve ATR teknigi kullamlarak kaydedildi.

3. 'H-.NMR ve "“C-NMR spektrumlart Varian Mercury Plus 400 MHz
spektrometresiyle, c¢oziicii olarak DMSO-dg ve i¢ standart olarak TMS kullanilarak
alindu.

4. Tartim islemleri Gec Avery marka, 0.0001 g duyarlikl terazide yapildi.

5. Manyetik ol¢iimler MK1 model SHERWOOD SCIENTIFIC manyetik duyarlik
terazisiyle (Gouy yontemine gore) yapildi. Manyetik duyarlik terazisinde numuneler
homojen olarak 2,0 cm ylikseklikte terazinin ozel tiipiine doldurularak T= 297 K’de
Olctimler yapildi. Manyetik momentler Bohr Manyetonu (BM) cinsinden esitlik 3.1 ile

hesaplandi.

C,.l(R-R,)
X, = e 0 (3.1)
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Xq : gram duyarlik (cm’/ 2)

1 : numunenin yiiksekligi (cm)

m : numunenin agirhig (g)

R, : bos tiip i¢in okunan deger

R : numune doldurulduktan sonra okunan deger

Cir  :terazinin kalibrasyon sabiti (C= 0,924)

X, =X,M (3.2)
XM : molar duyarlik (cm3/m01)
M,  : numunenin molekiil agirhig
T : mutlak sicaklik (K)
1 : manyetik moment (BM)

©=2828./X T (3.3)

Spin manyetik momentlerin teorik degerleri ise esitlik 3.4 ile hesaplandi.

M, =/n(n+2) (n:tek elektron sayis1) (3.4

Manyetik moment Sl¢iim verileri ve hesaplanan degerler Tablo 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1 Elde edilen komplekslerin manyetik moment 6l¢tim verileri ve

hesaplamalar1
Kompleks Iem) R, R m(g) Xg(cmz/ 2)  Ma(g/mol) Xu(cm’/mol)  M(B.M)
NiHLCI,.2H,0 14 36 181 0.0412 7.52E10° 418 3.15E10” 2.73
(Co(L),Cl), 15 -36 -33 0.0503 8.99E10° 596.5 5.44E107 0.36
CuLCIH,O 1.6  -35 74 0.0550 3.22E10° 368 1.19E10° 1.68
NiHL'CL.H,O 1.6 -36 143 0.0404 7.20E10° 379.5 2.73E10” 2.55
CoHL'CLH,O 1.5 =37 337 0.0381 1.50E10° 379.5 5.68E10” 3.67
Cu(HL),CLH,0 1.6 -37 -14 0.0499 7.49E10°° 732 5.48E10™ 1.14

6. Erime noktalarimin tayininde Biichi Melting Point B-540 erime noktasi cihazi
kullanildi.
7. Sentezlenen bilesiklerin elementel analizleri (C, H ve N analizleri) ve Kkiitle

spektrumlart TUBITAK Bursa Arastirma Merkezi’nde yaptirildi.
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8. Termogravimetrik analiz (TGA ve DTA) calismalarinda TA Instruments SDT Q600
termik analiz cihazi kullanildi. Caligmalar azot atmosferinde, 10 °C/dk 1sitma hizinda,
referans olarak Al,O3; ve 5-10 mg numune kullanilarak yapildi.

9- Ligant ve komplekslerin iletkenlik 6l¢iimleri WTW model inoLab 730 kondiiktimetri
cihazi ile 10~ M metanol cozeltisi icerisinde alindi.

10. pH ol¢iimleri Ino Lab. pH Ion Level 2 pH metre ile 6l¢iildii.

11. Fluoresans spektrumlar1 Varian Cary Eclipse fluoresans spektrometresi ile alindi.

3.2. Yontem

3.2.1. Asetofenon Oksim Sentezi

100 mmol (6.95 g) hidroksilamin hidrokloriir 200 mL suda ve iki boyunlu bir
balonda ¢oziildii. Uzerine 100 mmol (12.00 g) asetofenon ilave edildi. Baska bir
beherde 110 mmol (4.40 g) sodyum hidroksit 50 mL su igerisinde ¢oziildii. Sodyum
hidroksit ¢ozeltisi damlatma hunisine alinarak, 37 °C’ de ve siirekli karistirilarak 20-30
dakika icerisinde balona ilave edildi. Cozelti 70-80 °C sabit sicaklikta 5 saat
kanistirildiktan sonra buz banyosunda 0 °C’ ye sogutularak beyaz renkli asetofenon
oksim kristalleri olusumu saglandi. Kristaller siiziilerek alind1 ve etanol-su karisiminda

yeniden kristallendirildi.

3.2.2. Asetofenon Oksimin indirgenmesi

Reaksiyon, 250 mL iki boyunlu bir balonda, geri sogutucu altinda ve su banyosu
icerisinde gergeklestirildi. Balon icerisinde, 40 mmol (5.40 g) asetofenon oksim 75 mL
mutlak etil alkolde ¢oziildii. Balonun bir boynuna geri sogutucu baglandi, ikinci boynu
ise kapatilarak su banyosu icerisinde, 75 °C sicakliga getirildi. 0,4 mol (9.20 g) sodyum
metali ufak parcalar halinde kesilerek 15 dakika igerisinde, balonun igerisindeki
asetofenon oksim ¢ozeltisine ilave edildi. Yaklasik bir buguk saat, sodyum metalleri
coziinene kadar reaksiyon geri sogutucu altinda karnistirildi. Tepkime TLC teknigi ile
takip edildi. Reaksiyon balonun icerisine 150 mL soguk su ilavesi ile sonlandirildi.

Cozelti 0 °C’ de yaklasik 20 mL derisik HCI ilavesi ile asidik yapildi. Cozelti destile
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edilerek ortamdan etil alkol uzaklastirildi. Geriye kalan sulu ¢ozelti 50 mL dietileter ile
3 defa ekstrakte edilerek reaksiyona girmeden ortamda kalan asetofenon oksim
uzaklastirildi. Elde edilen aminin hidrokloriir tuzu, soguk ortamda % 20’ lik NaOH
¢ozeltisi ile bazik yapilarak aminin serbest kalmasi saglandi. Cozelti 50 mL dietileter ile
ic defa ekstrakte edildikten sonra eter evaporatdrii ile uzaklastirilarak saf amin sivi

olarak elde edildi.

Sekil 3.1 Asetofenon oksimin indirgenmesi

Y N
H N-OH.HC1 /
P ——
Na-OH
CH; CH

3.2.3. izonitrozoasetofenon Sentezi

88 mmol (2.03 g) sodyum metali 100 mL mutlak etil alkolde ¢oziildii. Uzerine
sicaklik -5 °C’ yi gecmeyecek sekilde disaridan sogutulup karistirilarak 88 mmol
(8.24 g) butilnitrit damla damla 20-30 dakikada ilave edildi. Karistirmaya 15-20 dakika
daha devam edildikten sonra, lizerine aymi sicaklikta karigtirilarak 77 mmol (9.24 g)
asetofenon 20-30 dakika icerisinde ilave edildi. Karisim 15 dakika soguk su banyosunda
ve yarim saat oda sicakliginda karistirildiktan sonra bir giin dinlenmeye birakilarak
olusan sari-kirmizi kristaller siiziildii, eterle birkac sefer yikandiktan sonra asgari
miktarda suda ¢oziildi. Cozelti asetik asit ile asitlendirildikten sonra olusan sari
izonitrozoasetofenon kristalleri siiziildii, birka¢ defa soguk su ile yikandiktan sonra 1:1

etanol:su karisitminda yeniden kristallendirildi.
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3.2.4. izonitrozoasetofenonun indirgenmesi

Reaksiyon, 250 mL iki boyunlu bir balonda, geri sogutucu altinda su banyosu
icerisinde gergeklestirildi. Balon icerisinde, 40 mmol (1.52 g) LiAlHs 50 mL mutlak
dietileter de ¢oziildii. Balonun bir boynuna geri sogutucu baglandi, ikinci boynuna ise
damlatma hunisi yerlestirilerek su banyosu igerisinde, 35 °C sicakliga getirildi. 10 mmol
(1.49 g) izonitrozoasetofenon 25 mL mutlak dietileter icerisinde ¢oziilerek damlatma
hunisine yerlestirildi ve 30 dakika icerisinde damla damla reaksiyon ortamina ilave
edildi. Karisim yaklagik ii¢ saat kadar geri sogutucu altinda karistirildi. Reaksiyon,
balonun icerisine 50 mL soguk su ilavesi ile sonlandirildi. Cozelti vakum altinda
siiziilerek olusan amin, lityum tuzlarindan ayrildi ve siiziintii O °C de derisik HCl ilavesi
ile asidik yapildi (Olusan aminin hidrokloriir tuzu olusturulmasi igin). Su cozeltisi 50
mL dietileter ile 3 defa ekstrakte edilerek reaksiyona girmeden ortamda kalan
izonitrozoasetofenon uzaklastirildi. Elde edilen aminin hidrokloriir tuzu, soguk ortamda
% 20’1lik NaOH c¢ozeltisi ile bazik yapilarak aminin serbest kalmasi saglandi. Cozelti 50
mL dietileter ile ii¢c defa ekstrakte edildikten sonra eter evaporatorii ile uzaklastirilarak
saf amin sivi olarak elde edildi. 1-Feniletanol aminin biraz sogutulmasi sonucunda

katilastig1 (jelimsi) gozlendi.

(0]

Butilnitrit
_—
< > /\ : : /\ —N
CHs Na/EtOH ~

Sekil 3.2 izonitrozoasetofenonun indirgenmesi



-35-

3.2.5. Ligantlarin Sentezi

3.2.5.1. (2E)-3-aza-1-(hydroxyimino)-2,4-diphenylpent-2-ene (HL) ligantimin

sentezi

Ligantin sentezi 100 mL iki boyunlu bir balon igerisinde ve oda sicakliginda
gerceklestirildi. Balonun birinci boynuna CaCl, tiipii, ikinci boynuna ise damlatma
hunisi yerlestirildi. Balon icerisinde 5 mmol (0.75 g) izonitrozoasetofenon (INAF) 10
mL mutlak etil alkol icerisinde ¢oziildii. Bir beher igerisinde, 5 mmol (0.65 g) 1-
feniletan amin 5 mL mutlak etil alkol icerisinde ¢oziildiikten sonra damlatma hunisine
almarak, 20 dakika icerisinde izonitrozoasetofenon ¢ozeltisi izerine ilave edildi. Cozelti
yaklasik iki bucuk iic saat boyunca oda sicakliginda karistirildi. Karigtirma islemi
sonlandirildiktan sonra karanlik bir ortamda bir giin kristallenmeye birakildi. Olusan
beyaz kristaller siiziilerek soguk teknik etil alkol ve eter de yikandiktan sonra CaCl,

iceren bir desikatorde kurutuldu ( 0.43 g, verim % 60.1 ).

Bozunma noktasi 1 136.5°C
Kapali formiil : Ci6H 16N O
Molekiil agirlig : 252 g.mol™!
C 0 : NH, T :
7N\ CHj3
OH

(HL)

Sekil 3.3 HL Ligantinin sentez semasi

3.2.5.2. (3E)-3-aza-5-(hydroxyimino)-1,4-diphenylpent-3-enl-ol (H,L') ligantimin

sentezi

Ligantin sentezi 100 mL iki boyunlu bir balon igerisinde ve oda sicakliginda

gerceklestirildi. Balonun birinci boynuna CaCl, tiipii, ikinci boynuna ise damlatma
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hunisi yerlestirildi. Balon icerisinde 10 mmol (1.49 g) izonitrozoasetofenon (INAF) 15
mL mutlak etil alkol icerisinde c¢oziildii. Bir beher igerisinde, 10 mmol (1.37 g)
I-feniletanol amin 10 mL mutlak etil alkol icerisinde ¢oziildiikten sonra damlatma
hunisine alinarak, 20 dakika igerisinde izonitrozoasetofenon ¢ozeltisi {izerine ilave
edildi. Cozelti yaklasik iki bucuk {ii¢ saat boyunca oda sicakliginda karistirildi.
Karistirma islemi sonlandirildiktan sonra buzdolabinda bir gece bekletildi ve olusan
sar1, yaprak biciminde ve mat kristaller (HoL') siiziilerek ayrildi (1.34 g, verim % 50.0).
Stiziintii kuruluga kadar ugurularak geriye kalan yagimsi kisim, asgari miktarda
etanol:su karistminda coziilerek kristallenmeye birakildi. Birkag giin bekletilen
cozeltide beyaz baklava dilimli kristaller olustugu gézlendi (0.13 g, verim % 9.2).
Olusan iminooksim liganti (H,L') ve amido alkol (3) kristalleri CaCl, iceren bir

desikatorde kurutuldu.

HL' (4) Amido alkol (3)
Bozunma noktasi 2 71.4°C Erime noktasi : 148.1°C
Kapali formiil : Ci6H 16N> 02 Kapali formiil : CisHsNO,
Molekiil agirlig : 286 g.mol Molekiil agirhigi ~ : 141 g.mol™

oi®

O

OH
<: :)——‘4 + < :>—<
/N\

> . \
N OH
H,0
X

W
OH
@

Sekil 3.4 H,L' ligantinin sentez semasi
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3.2.6. Komplekslerin Sentezi

3.2.6.1. HL Ligantimin Ni(IT), Co(I1I), Cu(IT) ve Zn(IT) Komplekslerinin Sentezi

Ligantin Ni(Il), Co(Ill), Cu(Il) ve Zn(Il) komplekslerinin sentezinde, 1 mmol
(Co(Il) kompleksi sentezinde 2 mmol) ligant 30 mL mutlak etil alkol icerisinde
¢oziildi ve iizerine 1 mmol metal tuzlarinin [NiCl,.6H,0, CoCl,.6H,0, CuCl,.2H,0 ve
ZnCl;] 20 mL mutlak etil alkol icerisindeki ¢ozeltisi ilave edildi. Co(IIl) ve Cu(Il)
komplekslerinin olusumu esnasinda 3.5-4.0 civarina diisen pH, % 1’ lik sodyum
hidroksit ¢ozeltisi ile 5.5-6.0 civarina yiikseltildi. Reaksiyon 3 saat karistirilarak
komplekslerin olusumu tamamlandiktan sonra siiziildii, soguk su ve etil alkolde

yikandiktan sonra CaCl; iceren bir desikatdrde kurutuldu.

3.2.6.2. H,L' Ligantinin Ni(Il), Co(II), Cu(Il) ve Zn(II) Komplekslerinin Sentezi

Ligantin Ni(I), Co(I), Cu(Il) ve Zn(II) komplekslerinin sentezinde, 1 mmol
ligant 30 mL mutlak etil alkol icerisinde ¢oziildii ve tizerine 1 mmol metal tuzlarinin
[NiCl,.6H,0, CoCl,.6H,0, CuCl,.2H,0 ve Zn(CH3COO),] 20 mL mutlak etil alkol
icerisindeki cozeltisi ilave edildi, 15 dakika karistinllan ¢ozeltilerin, 3.5-4.0 civarina
diisen pH’ lar1t % 1’ lik sodyum hidroksit ¢ozeltisi ile (Zn(II) kompleksi hari¢) 5.5-6.0
civarina ayarlandi. Reaksiyon 3 saat kanstirilarak komplekslerin - olusumu
tamamlandiktan sonra siiziildii, soguk su ve etil alkolde yikandiktan sonra CaCl, iceren
bir desikatorde kurutuldu.

Elde edilen ligant ve komplekslerin bazi fiziksel Ozellikleri Cizelge 4.1 ve

Cizelge 4.13’ te verilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. HL Ligant1 ve Ni(IT), Co(III), Cu(II) ve Zn(IT) Kompleksleri

4.1.1. Sentez ve Bazi Fiziksel Bulgularin Degerlendirilmesi

Yapilan caligmada  ligantin  sentezinde, bir  karboniloksim  olan
izonitrozoasetofenon ile 1-feniletan amin reaksiyonu sonucunda HL ligant1 elde
edilmistir. Ligant % 60.7 verimle sentezlenmistir. Beyaz kristallere sahip olup 136 °C’
de erimektedir. HL ligantinin baz1 metal tuzlar ile reaksiyonu sonucunda da % 61.7-
84.7 verim araliginda kompleksler elde edilmistir. Co(III) kompleksinin sentezinde,
CoCl2.6H,O tuzu kullanilirken, reaksiyon sirasinda havanin oksidasyonu ile Co(II)
iyonlar1 Co(III) iyonlarina yiikseltgenerek Co(Ill) kompleksi elde edilmistir (Adkhis ve
ark. 2003). HL ligant1 ve komplekslerinin renk, erime noktasi, verim ve molekiil

agirlig gibi baz fiziksel ozellikleri Cizelge 4.1° de verilmistir.

Cizelge 4.1 HL ligantinin ve komplekslerinin bazi fiziksel 6zellikleri

Bilesikler Renk Erime Verim Molekiil Agirlig
Noktas1 (%) (gmol™)
(C)
HL Beyaz 136.5 60.7 252
NiHLCI,.2H,0 Yesil >300" 84.7 418
(Co(L),Cl), Kavunigi 193.2° 79.8 695.5
CuLCIH,0 Yesil 121.8" 61.7 368
ZnHLCL, Sari 155.6" 72.7 388.5

*Bozunma sicaklig

Ligantin ve komplekslerinin ¢oziiniirliikleri Cizelge 4.2 de verilmistir.
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Cizelge 4.2 HL ligantinin ve komplekslerinin ¢oziiniirliikleri

Bilesikler H,O Etanol Metanol Kloroform DMSO Aseton Eter CCl; Benzen
HL - + + + + + - - -
NiHLCl,.2H,0 - + + + + + - - -
(Co(L),C1), -4 + " + ' S ]
CuLCIH,0O - + + + + + - - -
ZnHLCl, - + + + + + - - -

4.1.2. HL Ligantimin Kiitle Spekrum Sonucunun Degerlendirilmesi

HL ligantinin kiitle spektrum sonucu, ligantin molekiill agirliginin
belirlenmesinde ve yapinin olustugunun ispatlanmasinda 6nemli rol oynamistir. HL
ligantinin kiitle spektrumu Sekil 4.1° de goriilmektedir. Sekilde de goriildiigii gibi m/z
iyon piki 252 de gozlenmektedir. Bu sonug¢ ligantin molekiil agirliginin 252 a.k.b.

oldugunu gostermektedir.

Y - s st

x1074 +MS, 7.2-7.5min (#820-#849), Background Subtracted
25
20 2529

15 148.8

103

0.5;

E| 104.9
0.04 Yk - T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 miz

Sekil 4.1 HL ligantinin kiitle spektrumu

4.1.3. HL Ligantimin X-Isinlar1 Tek Kristal Yap1 Analiz Sonucunun

Degerlendirilmesi

HL ligantinin kristal yapis1 Sekil 4.2’de gosterilmistir. Ligant ile ilgili kristal
verileri Cizelge 4.3’ te, geometrik parametreleri ve dihedral agilar1 Cizelge 4.4° te,
hidrojen bag1 uzunluklar ve acilan ise Cizelge 4.5 de verilmistir.

Sekil 4.2 den de goriilebilecegi gibi ligantin oksim hidrojeni ile imin azotu
arasinda molekiil i¢i (O1-H1:---N1) hidrojen bag tespit edilmistir. O1-H1---N1 hidrojen
baginda O1-H1 bag uzunlugu 0.89(2) A, H1--N1 hidrojen bagi uzunlugu 1.87(2) A ve
O1-H1---N1 bag acist ise 173.1° (19) olarak belirlenmistir.
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Molekiiliin C9-C10-N2-O1 atomlan referans alindiginda ve hidrojen bag1 da goz
oniinde bulunduruldugunda molekiiliin Z-izomer yapisinda oldugu belirlenmistir.
Molekiiliin kristal yapisina ve kristal verilerine bakildiginda molekiiller aras1 hidrojen
bagi olusturmadig1 gozlenmistir. Atomlarin birbirine gore olusturduklar1 diizlemlerden

sapmalar1 gosteren dihedral agilar ¢izelge 4.4° te verilmistir.

Sekil 4.2. HL ligantinin kristal yapisi

Cizelge 4.3 HL ligantina ait kristal verileri

Bilesik

HL

Kapali Formiil

Molekiil Agirlig

Sicaklik (K)
Difraktometre
Radyasyon/Dalga boyu (A)
Kristal Sistemi

Birim Hiicre Hacmi (OA)
Birim Hiicredeki Molekiil Sayis1 Z
a(A)

b (A)

c(A)

()

B

v()

Yogunluk (mg m”)

0 Araligi (°)

Indis Araliklart

Gozlenen Yansima (I>2a)
Bagimsiz Yansima

R

wR

Goof S

Absorpsiyon Diizeltmesi
Rafinasyon

Ci6H 6N>O

252.31

293 (2)

Stoe IPDS-II

Mo Ka./0.71073 A
Monoklinik
1417.38(15)

4

12.3416(7)
9.5990(6)
11.9750(7)

90.00

92.417(4)

90.00

1.182

1.65-26.50
h=-15—-15 k=-12 —12
2932

2124

0.0577

0.1130

1.065

Yok

F” ye dayali tam matriks en kiigiik kareler

I=-14— 14
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Cizelge 4.4 HL ligantina ait baz1 secilmis bag uzunluklari, bag ve dihedral agilar

Bag Uzunluklar1 (A) Bag Acilari (°) Dihedral Acilar (°)
Cl1-C2 1.385(19) C1-C2-C3 121.1(19) C7-C1-C2-C3 -179.1(13)
C2-C3 1.3793) C2-C1-C7 120.8(14) C2-C3-C4-C5 0.6(3)
C3-C4 1.356(3) C3-C4-C5 119.6(2) C6-C1-C7-C8 146.3(15)
C1-Co6 1.378(2) C6-C1-C7 121.3(13) C2-C1-C7-N1 -156.5(11)
Ol1-H 0.890(2) C1-C7-C8 114.7(11) C1-C7-N1-C9 -125.7(13)
C7-C8 1.521(2) C8-C7-N1 106.6(12) C8-C7-N1-C9 109.6(14)
C7-N1 1.470(16) C7-N1-C9 121.1(10) N1-C9-C10-N2 -179.4(12)
C9-N1 1.280(15) N1-C9-C10 117.0(10) N1-C9-C11-C12 -94.8(18)

C9-C10 1.461(17) C9-C10-N2 118.9(10) C9-C10-N2-01 179.8(11)
C10-N2 1.275(15) C10-N2-01 111.4(10) C9-C11-C12-C13  -180.0(15)
C9-Cl11 1.494(16) N2-O1-H 104.2(13) C9-C11-C16-C15 180.0(14)
Cl11-C12 1.367(2) C10-C9-C11  117.9(10) C13-C14-C15-C16 -1.03)
C12-C13 1.382(2) C11-C12-C13  120.5(16) C11-C9-N1-C7 2.8(2)

Cizelge 4.5 HL ligantinin hidrojen bagi uzunluklari ve agilar

V-H-A V-H (A) H-A A) VA (A) <(V-H-A) (°)

Ol-HI--N1* 0.89(2) 1.87(2) 2.756(14) 173.1(19)

* molekiil ici
V= Verici, H= Hidrojen, A= Alic1

4.1.4. Elementel Analiz ve AAS Sonuclarmin Degerlendirilmesi

Ligantin ve komplekslerinin elementel analiz ve AAS sonuglar Cizelge 4.6’ da
verilmistir. Elementel analiz ve AAS sonuglarina gore sentezlenen komplekslerden
Ni(Il), Cu(Il) ve Zn(II) komplekslerinin 1:1 metal:ligant oraninda, Co(Ill) kompleksinin
ise 1:2 metal:ligant oraninda olustugu soylenebilir. Ligant ve komplekslerinin elementel
analiz ve AAS sonuclan incelendiginde teorik ve deneysel sonuclarin uyum icinde

oldugu goriilmektedir.
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Cizelge 4.6 HL ligantinin ve komplekslerinin elementel analiz ve AAS sonuglari

Bilesikler Elementel Analiz, (%) Bulunan/(Hes.)
C H N M
HL 75.88 6.13 11.06 —
(76.19) (6.35) (11.11)
NiHLCI,.2H,0 46.07 4.52 6.71 13.88
(45.93) 4.78) (6.70) (14.11)
(Co(L),Cl), 63.03 4.95 9.13 8.98
(62.49) 5.21) 9.11) (9.60)
CuLCIH,0O 52.14 4.49 7.54 18.12
(52.17) (4.62) (7.61) (17.26)
ZnHLCI, 49.65 4.06 7.08 16.49
(49.42) 4.12) (7.21) (16.86)

4.1.5. IR Spektrum Sonuc¢larimin Degerlendirilmesi

IR bolgesi, elektromanyetik spektrumunun goriiniir bolge ile mikrodalga bolgesi
arasinda yeralir. Bu bolge yaklasik 12800 cm ™’ den baslayarak 10 cm e kadar uzanir.
IR bolgesi yakin IR, IR ve uzak IR olmak iizere ii¢ bolgeye ayrilir. Uygulamalarin
biiyiik cogunlugu 4000 cm’ ile 400 cm™ arasindaki bolgelerde yapilmaktadir.

IR spektrofotometresi organik bilesiklerin taninmasinda kullanilir. Optik
izomerler hari¢ hicbir bilesigin IR spektrumlari birbirinin esdegeri degildir.

Bu ¢alismada sentezlenen ligant ve mononiikleer komplekslerin IR spektrumlari
KBr peletleri hazirlanarak alinmistir.

HL liganti ve komplekslerinin IR spektrum verileri Cizelge 4.7° de
Ozetlenmistir.

Ligantin KBr’ de alinan IR spektrumuna bakildiginda, oksim grubunun O-H
gerilme titresiminin 3244 cm™ de, imin ve oksim grubuna ait C=N gerilme
titresimlerinin sirast ile 1612 cm” ve 1597 cm™ de, aromatik ve alifatik C-H gerilme
titresimlerinin siras1 ile 3026 cm” ve 2973 cm™” de ve N-O gerilme titresiminin 998
cm™ de oldugu goriilmektedir. Ligantin IR spektrumunda, INAF bilesigine ait 1678

ecm™ deki C=0 pikine rastlanmamasi ve 1-feniletan amin bilesigindeki 3365 cm’ ve
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3289 cm’ de gozlenen NH, piklerinin gorilmemesi ligantin  olusumunu

desteklemektedir (Karipgin ve ark. 2006).

Cizelge 4.7 HL ligant1 ve komplekslerinin IR spektrum degerleri (cm™)

Bilesikler v(NH,) v (OH) v(OH,) v(CH)yom V(CH)gipn v(C=0) w(C=N) v(NO)

INAF - 3272br - 3011m 2894m 1678s 1599s 985s

1-fenil 3365s, - - 3027w 2925w - - -

etanamin 3289m

HL - 3244s,br - 3026w 2973w - 1612s 998s
1597s

NiHLCl,.2H,0 - 3542br  3401br 3056w 2917w - 1597s 1000m
1565m

(Co(L),CD), - - - 3048w 2921w - 1598m  1063m
1542m

CuLCIH,O - - 3411br  3059m 2933w - 1594s 1049w
1565s

ZnHLCI, - 3539br - 3055w 2925w - 161lm  999m
1597s

s: giiclii, m: orta siddette, w: zayif ve br: yayvan

Komplekslerin KBr’ de alinan IR spektrumlarina bakildiginda ise, imin ve oksim

grubuna ait C=N gerilme titresimlerinin 1611-1542 cm’

arasinda degistigi ve bu
titresim bantlarinin ligantin imin ve oksim grubuna ait C=N gerilme titresiminlerine
gore daha zayif alana kaydigi goriilmektedir. Bu da ligantin metallere imin ve oksim
azotundan baglandigim1 gostermektedir. Ni(Il) ve Zn(II) komplekslerinde 3542 cm’ ve
3539 cm™ de goriinen piklerin oksimin serbest O-H grubuna ait oldugu soylenebilir.
Ayni zamanda bu piklerin ligantta gozlenen degerden daha kuvvetli alana kaymasi
molekiil i¢i hidrojen baginin ortadan kalktigin1 ve O-H grubunun serbest hale gectigini
gostermektedir. Ni(I[) ve Cu(Il) komplekslerinin IR spektrumlarinda 3401-3452 cm™
de goriinen yayvan pikler ise komplekslerin yapilarinda su molekiiliiniin bulundugunu
gostermektedir. Bu sonucu elementel analiz ve termik analiz calismalarida
desteklemektedir. Komplekslere ait N-O gerilme titresimleri 999-1063 cm’ arasinda
goriilmektedir. Komplekslerin N-O gerilme titresimlerinde meydana gelen kayma oksim
azot atomunun da komplekslesmeye katildiginin bir gostergesidir. Co(IIl) ve Cu(Il)

komplekslerine ait N-O gerilme titresimlerinin, Ni(I) ve Zn(II) komplekslere ait N-O
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gerilme titresimlerinden daha kuvvetli alana kaymasi oksim gruplariin komplekslesme
sonucunda protonunu kaybettigini gostermektedir (Karip¢in ve ark. 2006,
Gangadharmath ve ark. 2002, Karatas ve Ucan 1998, Coskun ve Karatas 2004, Karipg¢in
ve ark. 2002).

4.1.6. NMR Sonuclarimin Degerlendirilmesi

1-Feniletan amin, HL ligantinin, Co(Ill) ve Zn(II) komplekslerinin '"H-NMR
verileri Cizelge 4.8° de ve BC-NMR verileri de Cizelge 4.9’ da verilmistir. Biitiin

spektrumlar kloroform veya DMSO-dg icerisinde alinmigtir.

Cizelge 4.8 1-Fenil etanamin, HL liganti, Co(IIl) ve Zn(II) komplekslerinin 'H-NMR
kimyasal kayma degerleri (8,ppm)

Bilesikler O-H C-Hyge C-H, C-Hipn CH, N-H
1-f etan amin - - 7.08-7.12 (m,5H)  4.08 (m,1H) 138 (d3H) 2.00(s2H)
HL Gozlenmedi 8.03(s,JH)  7.08-7.62(m,10H)  4.59 (m,1H) 1.44 (d,3H)

(Co(L),Cl), - 839 (s2H)  7.10-7.79(m,20H)  5.05 (m,2H)  1.90 (d,6H)

ZnHLC, 1178 s,1H)  8.03(s,JH)  7.10-7.66(m,10H)  4.69 (m,1H)  1.34 (d,3H)

Cizelge 4.9 1-Fenil etanamin ve HL ligantinin BC-NMR kimyasal kayma degerleri

(3,ppm)
Gruplar 1-feniletan amin HL ZnHLCl, (Co(L),C1,
RC=NR! — 162.8 164.3 166.1
H-C=NOH — 154.6 152.6 150.7
Ph(C-H) 126.8-143.5 126.0-144.6 126.8-145.1 127.4-144.8
C-H 51.3 61.1 60.7 56.5
CH; 243 243 24.6 19.0

Oksimlerin "H-NMR spektrumlan ile ilgili en spesifik pik 10-13 ppm arasinda
tekli pik olarak goriinen O-H pikidir. Ligantin kloroform icerisinde alinan 'H-NMR
spektrumunda, gozlenmesi beklenen bu spesifik pik gozlenememistir. Bu pikin
gbzlenememe sebebinin, ligantin ¢ok kuvvetli molekiil i¢i hidrojen baglar yapmasindan
dolay1 veya su pikinin oksimin O-H pikini altina alarak golgelemesinden dolayr oldugu

diisiiniilmektedir. Ligantin aldehit protonu, 8.03 ppm degerinde tekli pik olarak, metil
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grubuna ait protonlar ise 1.44 ppm degerinde ve alifatik C-H grubu ise 4.59 ppm
degerinde kimyasal kayma gostermislerdir (Al-Shihri 2004, Canpolat ve Kaya 2004).

Komplekslerin DMSO-d, icerisinde alian '"H-NMR spektrumuna bakildiginda,
ligantta gozlenemeyen oksim O-H piki, Zn(II) kompleksinde 11.78 ppm kimyasal
kayma degerinde kendini goOstermistir. Bu pikin, ligantta go6zlenmeyip, Zn(II)
kompleksinde gozlenmesini ligantta meydana gelen kuvvetli molekiil i¢i hidrojen
baglarinin ortadan kalkarak oksim O-H’ 1nin serbest hale ge¢mesi ile agiklayabiliriz.
Oksim O-H piki Co(Ill) kompleksinde gozlenmemistir. Bu pikin godzlenmemesi,
komplekslesme sonunda ligantin oksim protonunu kaybettigini gostermektedir
(Canpolat ve Kaya 2004).

Ligantin kloroform icerisinde alman>C-NMR spektrumuna bakildiginda, imin
ve oksim gruplarina ait karbon atomunun kimyasal kayma degerleri sirasi ile 162.8 ppm
ve 154.6 ppm olarak gozlenmistir. INAF bilesigine ait ve 180.0 ppm de gozlenen
karbonil pikinin liganta ait NMR spektrumunda gézlenmemesi ve yerine 162.8 ppm de
imin piki gdzlenmesi ligantin olusumunu desteklemektedir (Ucan ve Mercimek 2005).

Komplekslerin DMSO-ds icerisinde alinan'’C-NMR spektrumuna bakildiginda,
ligantta 162.8 ppm ve 154.6 ppm’ de gozlenen imin ve oksim grubunun karbon atomuna
ait kimyasal kayma degerlerinin komplekslerde 2-5 ppm daha zayif alanda veya daha
kuvvetli alanda ¢iktig1 goézlenmistir. Bu da, Zn(II) ve Co(IIl) iyonlarinin imin ve oksim

azotlar ile selat olusturdugunu gostermektedir (Ugan ve Mercimek 2005).

4.1.7. UV-Vis Spektrum Sonuclarmin Degerlendirilmesi

Molekiiller tarafindan UV-Vis. 1smlarinin absorpsiyonu elektronik uyarmaya
neden olur. Elektronlar bulunduklarn diisiik enerji seviyesinden yiiksek enerji seviyesine
gecis yaparlar. UV absorpsiyonu neticesinde genis bir UV bandi meydana gelir. Gegis
metal komplekslerindeki elektronik gecisler, UV-Vis. spektrofotometreleri yardimiyla
izlenebilir.

Koordinasyon bilesiklerindeki elektronik gecisler kisaca su sekilde verilebilir.

a) Ligantta meydana gelen gecisler;
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b) Metaldeki gecisler
c¢) Liganttan metale yiik transferi gecisleri
HL ligantinin ve komplekslerinin Uv-Vis. spektrumlart oda sicakliginda ve

kloroform igerisinde alinmis olup degerler Cizelge 4.10° da verilmistir.

Cizelge 4.10 HL ligantinin ve komplekslerinin UV-Vis.spektrumlari

Amax > 0 (g, 10° L mol T cm™)

Bilesikler > > n>n CT>M d>d
Benzen Azometin ~ Azometin

HL 231(1.27) 275(2.32) — — —

NiHLCl,.2H,0 225(1.17) 286(1.48)  334(1.55) 400(1.20) 521(0.01)

(Co(L),CD), 245(2.70) 299(2.12)  345(1.84) 407(1.26) 568(0.014)

CuLCIH,O 224(1.27) 294(2.07)  337(2.00) 422(1.81) 632(0.036)

ZnHLCl, 241(0.48)  282(2.28)  323(1.72) 395(1.12) _

UV- Vis. spektrumlarinda, HL ligantina ait 231 nm de bir pik gézlenmistir. Bu
pikin benzene ait m—n gegislerine ait oldugu diisiiniilmektedir. 275 nm’ deki omuz
seklinde gozlenen pik ise azometin grubuna ait m—m gecisinden kaynaklandigi
disiiniilmektedir. Ligantta 280-350 nm araliginda gozlenmesi beklenen azometin
grubuna ait n—m gecisleri ise gozlenememistir. HL ligantinin Ni(IT), Co(IIT), Cu(I) ve
Zn(Il) komplekslerinin  kloroform c¢ozeltisinde alinan elektronik absorpsiyon
spektrumlar ile ligantin spektrumu karsilastirildiginda bazi farkliliklar gézlenmektedir.
Ligantta 231 nm’ de gozlenen aromatik halkadaki o gecislerinden kaynaklanan bant
yaklagik aym1 degerlerde (225-245) gozlenmistir. Ligantta 275 nm dalga boyunda
gbzlenen o gecislerinin 282-299 nm’ ye kaydigi ve ligantta gézlemleyemedigimiz
n—m gecislerinin 349-352 nm de ortaya c¢iktigi goriilmektedir. Bu kaymalar imin ve
oksim gruplarinin azot atomlarinin metal iyonlar1 ile etkilesime girdigini
gostermektedir. Komplekslerde 395-422 nm’ de ortaya ¢ikan yeni absorpsiyon bantlari,
yiik transfer gecislerini gostermektedir. 10*M gibi diisiik konsantrasyonlarda 500-1000
nm aralifinda gozlenmesi beklenen d-d gecisleri belirlenememistir. Bu yiizden daha
yilksek konsantrasyonlarda (10% M) cahsilarak zayif olarak ta olsa bu pikler
gozlenmistir. Ni(II), Co(IIT) ve Cu(Il) komplekslerine ait d-d gecisleri sirasi ile 521, 568
ve 632 nm’ de yayvan bir pik olarak gozlenmistir. Zn(Il) kompleksi diyamanyetik
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ozellikte olmasinin yan sira elektronik absorpsiyon spektrumunda 395 nm’ de gozlenen
band yiik transfer gecisine yorumlanmistir ve daha biiyiikk dalgaboyunda Zn(II)
kompleksi i¢in absorpsiyon bandina rastlanmamistir (Erdik 1998, Celik ve ark. 2003).

Biitiin ge¢islere ait molar soniim katsayilan Cizelge 4.10° da verilmistir.

4.1.8. Manyetik Moment ve Iletkenlik Olciimlerinin Degerlendirilmesi

Komplekslerin yapilari, 6zellikle elektron dagilimlari ve ligant alan etkileri
belirlenirken manyetik 6zelliklerinden yararlanilir. Sentezlenen komplekslerin Bohr

Manyetonu cinsinden manyetik moment degerleri Cizelge 4.11° de verilmistir.

Cizelge 4.11 HL ligantinin ve komplekslerinin Manyetik moment ve iletkenlik

Olctimleri
Bilesikler et Am
GI%nfmoﬂ)
HL — _
NiHLCl1,.2H,0 2.73 6.5
(Co(L),CD, Dia 7.5
CuLCIH,0 1.68 5.9
ZnHLCI, Dia 0.4

Ni(Il) kompleksinin manyetik momenti 2.73 BM (teorik deger 2.83 BM) ve
Cu(Il) kompleksinin manyetik momenti 1.68 BM (teorik deger 1.73) degerinde
Olctilmiistiir. Bu degerler Ni(Il) kompleksinin iki ortaklanmamis elektrona sahip
oldugunun ve Cu(Il) kompleksinin de bir ortaklanmamis elektrona sahip oldugunun
gostergesidir. Zn(Il) kompleksi beklenildigi gibi diyamanyetik olarak gozlenmistir.
Kobalt kompleksinin manyetik moment 6lciimleri de kompleksin diamanyetik 6zellikte
oldugunu gdstermistir. Bu sonug kobalt kompleksinin d’ konfigurasyonunda degil d°
konfigurasyonuna sahip oldugunu ve baslangicta Co(Il) iyonlar ile ¢ikildigr halde,
reaksiyon sonucunda olusan kompleksin merkez iyonunun Co(Ill) oldugunu
gostermektedir (Kolawole ve Ndahi 2004).

HL ligantinin ve komplekslerinin iletkenlik ol¢iimleri 10 M metanol cozeltisi

icerisinde yapilmistir. Ligant ve komplekslerin iletkenlik degerleri 0.4-7.5 Q'cm’mol™
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arasinda Olciilmiistiir. Bu Slgiimler beklenildigi gibi ligant ve komplekslerinin iletken

ozellige sahip olmadigin1 gostermektedir (Geary 1971).

4.1.9. Termogravimetrik Analiz Sonu¢larinin Degerlendirilmesi

Komplekslerin termal davramislart termogravimetrik teknikler kullanilarak
izlenmistir. Termogramlar 20-1000 °C sicakhik araliginda kaydedilmistir.
Komplekslerin termik bozunmalarina ait veriler Cizelge 4.12° de verilmistir.
Komplekslerin termik analiz egrilerinden, komplekslerin erimeden bozunmaya basladigi

belirlenmistir.

Cizelge 4.12 HL ligantinin ve komplekslerinin TGA verileri

Kiitle Kiitle Toplam Toplam

Bilesikler Bozunma Sicakhik Ayrilan  kayb1  kayh kiitle kiitle Bozunma
basamag aralhig grup % % kayb1 kayb1 iiriinleri
(°C) Bul. Hes. Bul. Hes.
HL 1 108-195(-)
2 196-590(-) - - - 98.16 100
NiHLCl,.2H,0 1 67-176(+) 2H,0 8.13 8.61
2 177-286(-)
3 287-344(-)
4 345-921(-) - - - 82.98 83.09 NiO
[Co(L),Cl], 1 164-320(-)
2 321-827(-) - - - 88.15 87.63 CoO
CuLCIH,O 1 88-158(+) H,0 4.52 4.89
2 159-261(-)
3 262-958(-) - - - 83.10 82.75 Cu
ZnHLCl, 1 87-321(-)
2 322-931(-) - - - 80.10 79.15 ZnO

Ni(Il) kompleksine ait termik analiz egrisinde ilk basamak, 70-150 °C araliginda
%8.13’ liik bir kiitle kayb1 (Hesaplanan= %8.61) ile iki mol hidrat suyunun kompleksin
yapisindan uzaklastigi dehidrasyon basamagidir. Kompleksin bozunmasi ile toplam
%83.09” liik (Hesaplanan=%82.06) organik kisim uzaklagsmakta ve %16.91 NiO geriye
kalmaktadir (Hesaplanan=%17.94). Cu(Il) kompleksinin termik analiz egrisinde, ilk
basamak 120-180 °C araliginda %4.90’ liik kiitle kayb1 (Hesaplanan=%4.71) ile bir mol
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kordinasyon suyunun kompleksin yapisindan uzaklastigit basamaktir. Cu(Il)
kompleksinin bozunmasi ile toplam %83.09’luk (Hesaplanan=%82.74) kiitle kayb1
sonucunda %16.91° ik (Hesaplanan=%17.26) bir kalinti gézlenmistir. Bu kalintinin
metalik bakir oldugu ve CuQO’ in de bozunmasi sonucunda olustugu diisiiniilmektedir.
Co(Ill) ve Zn(Il) komplekslerinin bozunmasi sonucunda sirasi ile toplam %87.90 ve
%80.10” lik (Hesaplanan=%87.8 ve %79.15) organik kisim uzaklagmakta ve %12.10
CoO ve %19.90 ZnO geriye kalmaktadir (Hesaplanan=%12.20 ve %20.85) (Yasodhai
ve ark. 1999, Canpolat ve Kaya 2005, Govindarajan ve ark. 1986, Canpolat ve Kaya
2004, Baxter ve ark. 2001).

4.1.10. Fluoresans Spektrum Sonuclarinin Degerlendirilmesi

HL ligant ve komplekslerinin emisyon spektrumlar Sekil 4.3’ teki grafikte
goriilmektedir. Biitiin spektrumlar oda sicakliginda ve kati olarak alinmistir. Cihazin
dogrulugu antrasenin maddesi ile kontrol edilerek, sistemin kalibrasyonu yapilmistir.
Ligant ve kompleksler 370-375 nm dalga boyundaki 1sinlar1 absorplayip, 430-435 nm
civarinda pik seklinde, 485-490 nm ve 530-540 nm civarinda omuz seklinde emisyon
egrileri vermistir. Ligant ve komplekslerin emisyon spektrumlari hemen hemen ayni
dalga boyu degerlerinde ¢ikmis olup komplekslerin emisyon spektrum siddetleri
genelde azalmistir. Meydana gelen emisyon piklerinin n—n* gecislerinden
kaynaklandig diisiiniilmektedir ( Lu ve ark. 2007, Zhu ve ark. 2005, Basak ve ark.
2007).
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Sekil 4.3 HL ligant1 ve komplekslerinin emisyon spektrumlari

4.1.11. Komplekslerin Kloriir Testi Sonuclarimin Degerlendirilmesi

Komplekslerin 6nerdigimiz yapilarinda bulunan kloriir iyonlarinin dogrulugunu
gozlemlemek amaciyla Mohr metodu uygulanmistir. Bu metod ta kompleksler, atomik
absorpsiyon spektroskopisinde oldugu gibi uygun bir sekilde parcalanarak kloriir
iyonlarinin ¢ozelti ortamina gegmesi saglanabilir. Cozelti ortaminda kloriir iyonlari
varligin1 gozlemlemek i¢in hazirlanmis olan giimiis nitrat ¢ozeltisi ile titre edilerek, K.
degeri ¢ok biiyiikk ve spesifik olarak beyaz cokelti olusturan giimiis kloriir katist
gozlenerek kalitatif ve kantitatif olarak kloriir iyonlart varlign dogrulanabilir. Bu
calismada da hazirlanmis olan giimiis nitrat ¢ozeltisi ile parcalanmis olan herbir
kompleksin ¢ozeltisi ile etkilestirilerek, biitiin komplekslerin kloriir iyonlart igerdigi

kalitatif olarak belirlenmistir (Sahin ve ark. 2007).
4.1.12. HL ligantinin Ni(II), Co(III), Cu(II) ve Zn(II) Komplekslerinin Yapisi
Elementel analiz, IR, NMR, UV-Vis. spektrum bilgileri, manyetik moment

Olciim ve termik analiz sonuglarma dayanarak HL ligantinin kompleksleri icin onerilen

yapilar Sekil 4.4-7° de gosterilmektedir.
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Sekil 4.4 HL ligantinin Ni(II) kompleksinin yapisi
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Sekil 4.5 HL ligantinin Co(IIT) kompleksinin yapisi
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Sekil 4.6 HL ligantinin Cu(Il) Sekil 4.7 HL ligantinin Zn(I1)
kompleksinin yapisi kompleksinin yapis1
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Sekil 4.12 HL ligantinin 'H-NMR spektrumu

H;C

Sekil 4.13 HL ligantinin BC-NMR spektrumu



-54 -

, WWWW

_ co

t 504
B I

- Cu(iy
60—
4 |
a0

W

4000 3500 3000 2500 2000
Wavenurrbers (cm-1)

Sekil 4.14 HL ligantinin ve komplekslerinin IR spektrumu

!I

HiC
N
AL |
v 11/
o \“I [=1 )
OH |
.
|
I |
saal = s =] F
|1
|
[
== AP pTER I 1 §
13 iz 11 io a e 7 5""‘5"“'“' ppm

Sekil 4.15 Zn(II) kompleksinin 'H-NMR spektrumu

Sekil 4.16 Zn(II) kompleksinin *C-NMR spektrumu



-55-

ﬂl L

L ———

3 a E ul L)

Sekil 4.18 Co(III) kompleksinin BC-NMR spektrumu




Absorbans

-56-

B
RSN

50 500 550 600 650 700 750 800 850 900

Dalgaboyu

Sekil 4.19 HL ligant1 ve komplekslerin 10* M kloroform cozeltisindeki UV
spektrumlari

Absorbans

0,65 -

0,6 q

0,55 -

0,5 4

0,45

Zn(Il)

0,4
350

Absorbans

400 450 500
Dalgaboyu

Sekil 4.20 Zn(II) kompleksinin yiik transfer gecisi

0,4
0,35 -
0,3
0,25 -
0,2
0,15
0,1 -
0,05 -

Ni(ID)
Co(III)

0
0,0 5490

500

‘ ‘ ‘ e e e e ‘
550 600 650 700 750 800 850 900

Dalgaboyu

Sekil 4.21 Ni(II), Co(IIl) ve Cu(Il) komplekslerinin d-d gecisleri



-57-

120

1004

404

204

10836°C

0.005546%/°C

39 26% 1.adirlk kaybi
(4.288mg)

143.01% 2 gk kaybr
(4.676mg)

511.98°C
0.01375%C

199.36°C
0.4522%°C

(1.184m

10.89% 3.agirlk kaybi
ng)

g
(0.2512mg)

120 - 0€ 150 s
8.130% 1 adiik kaybi 260 98°C
(05136mg) 05434%/°C
19287°C
4586%°C
0 31017°C
oo 0.4881%/°C 100
o] 31.32% 2 gk Kaybi
8 {1.379mg) 80| 49.38% 1.awlk kaybi
(3.114mg)
604 Ist2c 17.14% 339
. Gk kaybr Lo
oeTeee (1.083mg)
28621°C
0.761%C. 17.08% 5 adiik kaybn 7.544% 2 adirik kaybi
(1.079mg) 0.5009mg)
0] 9.420% 4,281k Kaybn . ‘ t
Q5252mg) e 404
34423°C 0.007120%/°C | 32026°C 0.25% 3.ag ik kayki
0.1660%/°C Loc 0 0eer {1277ma) \
052°C - 151.25°C 221 88°C
204 002708%C e 000B018%°C g y086%rC \
20
10 53% Z FBIR RaymT
10.6672m0)
o T T T T
200 sbo 500 200 w000 0 T T T
200 00 600 800
120 06 120 08
100 N 100 -
e En‘m‘}g‘”w kayol 19.86% 1.adink kaybi
o3 | | (0e368mg) Los
| \
80+ | o4 804 |1 L
|
| [31.59% 2 agirik kaybi | .
] (0.3903m0) I 2779% 2 agiik kaybi
. h (0.8910mg)
158.62°C I
0 0:3313%C] 60 ! o4
‘ :
| 13.83% 3 adifik kaybi !
| (0.3828mg) | i) naygaj@mx kayti
| (
10 ! . Loz 404 ! 13.57% 4 agirik kayhi
| ! (0.4350m,
. ! |
TS et gl e |
0.1623%/°C
204 37072°C. 204
Lo 0.06716%C P s
AN 321 52°C 0.03673%°C
928 { 0.05088%"C
0.04624%"°C
0 go O 00
200 o 600 o 1 200 b0 6bo 800 1000

Cu(Il)

Zn(I)

Sekil 4.22 Ligant ve komplekslerinin TGA termogramlart




-58 -

4.2. H,L' Ligant1 ve Ni(II), Co(III), Cu(IT) ve Zn(II) Kompleksleri

4.2.1. Sentez ve Baz Fiziksel Bulgularin Degerlendirilmesi

Yapilan caligmada  ligantin  sentezinde, bir  karboniloksim  olan
izonitrozoasetofenon ile 1-feniletanol amin reaksiyonu sonucunda, ilk caligmada elde
edildigi gibi iminooksim ligant1 elde edilmesi hedeflenmistir. Reaksiyon sonucunda
sar1, yaprak seklinde mat kristaller elde edilmistir. Bu kristallerin analizi yapildiginda
yapisinda bir mol su bulunduran iminooksim liganti (H,L') oldugu saptanmistir.
Ligantin tek kristali elde edilmek amaciyla, sentez ve kristallendirme isleminin iizerine
gidilmesi sonucunda yan iiriin olarak ve ¢ok diisiik verimde amido alkol elde edildigi
goriilmiistiir. HoL' ligant % 50.0 verimle sentezlenmistir. Sar1 mat kristallere sahip olup
71.4 °C’ de bozunmaktadir. H,L' ligantinin bazi metal tuzlan ile reaksiyonu sonucunda
da % 72.6-86.5 verim araliginda kompleksler elde edilmistir. Yan iiriin olarak elde
edilen amido alkol, baklava dilimi seklinde seffaf kristallere sahip olup 148.1 °C’ de
erimektedir. Amido alkol, H,L' ligant1 ve komplekslerinin renk, erime noktasi, verim ve

molekiil agirligr gibi bazi fiziksel 6zellikleri Cizelge 4.13° de verilmistir.

Cizelge 4.13 Amido alkol, H,L' ligantinin ve komplekslerinin baz fiziksel 6zellikleri

Bilesikler Renk Erime Verim Molekiil Agirligi
Noktasi (%) (gmol‘l)
“C)
Amido alkol Seffaf 148.1 9.2 241
H,L' Sar1 71.4% 50.0 286
NiHL'C1.H,O Yesil 245.0° 82.5 379.5
CoHL'CLH,0 Kahverengi 185.6° 76.8 379.5
Cu,(HL"),Cl,.H,O Yesil 117.4° 86.3 750
ZnHL'CH;COO Sar1 129.1° 72.6 391

*Bozunma sicaklig

Ligantin ve komplekslerinin ¢oziiniirliikleri Cizelge 4.14° te verilmistir.
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Cizelge 4.14 H,L' ligantinin ve komplekslerinin ¢oziiniirliikleri

Bilesikler H,O Etanol Metanol Kloroform DMSO Aseton Eter CCl; Benzen
H,L' + + + + + + - + -
NiHL'CL.H,O - + + + + + - - -
CoHL'CL.H,O - + + + + + - - R
Cu,(HL"),C1,.H,0 - + + + + + - - -
ZnHL'CH;COO - + + + + + - - -

4.2.2. HbL' Ligantinin Kiitle Spekrum Sonucunun Degerlendirilmesi

H,L' ligantinin kiitle spektrum sonucu, ligantin molekiill agirligiin
belirlenmesinde ve yapiin olustugunun ispatlanmasinda 6nemli rol oynamistir. H,L'
ligantinin kiitle spektrumu Sekil 4.23” te goriilmektedir. Sekilde de goriildiigi gibi m/z
iyon piki 268 de gbzlenmektedir. Spektruma bakildiginda ligantin yapisinda bulunan su
molekiiliiniin spektrumda goézlenmedigi goriilmektedir. Bu sonu¢ ligantin molekiil
agirhiginin 268 a.k.b. oldugunu gostermektedir. Ancak su molekiiliinii de dahil
ettigimizde molekiil agirligi 286 a.k.b. olmaktadir. Sekil 4.24° de de yan iirlin olarak
elde edilen amido alkoliin kiitle spektrumu yer almaktadir. Burada da amido alkoliin

molekiil agirligr 241 a.k.b. oldugu goriilmektedir.

Intens. +MS, 2.3-2.5min (#254-#271), Background Subtracted
x10°

269.1

185.1

120.1
172.0 251.1 2911 325.2
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Sekil 4.23 H,L' ligantinin kiitle spektrumu

Intons - WS, 262 Omin (#2544298)
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Sekil 4.24 Amido alkoliin kiitle spektrumu
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4.2.3. Amido alkoliin X-Isinlar1 Tek Kristal Yap1 Analiz Sonucunun

Degerlendirilmesi

Amido alkoliin kristal yapis1 Sekil 4.25” de gosterilmistir. Ligant ile ilgili kristal
verileri Cizelge 4.15° te, geometrik parametreleri ve dihedral agilar1 Cizelge 4.16° da,
hidrojen bagi uzunluklar ve acilan ise Cizelge 4.17° de verilmistir.

Sekil 4.25° den de goriilebilecegi gibi ligantin amid hidrojeni ile karbonil
oksijeni arasinda molekiil i¢i (N1-H4---O1) hidrojen bag tespit edilmistir. N1-H4---O1
hidrojen baginda N1-H4 bag uzunlugu 0.81(3) A, H4--01 hidrojen bag1 uzunlugu
2.14(3) A ve N1-H4---01 bag acist ise 158.0(3)° olarak belirlenmistir.

Bu yapida asimetrik birim (kristal 6rgiide tekrarlanan birim) alkol grubunun
oksijeni ile diger asimetrik birimin karbonil oksijeni arasinda (02-H15---01") molekiiller
arasi hidrojen bagi olustugu gozlenmistir. H15--O1' arasinda olusan molekiiller arasi
hidrojen bagi uzunlugu 1.95(4) A ve 02-H15--Ol' bag acis1 ise 169(3)° olarak
belirlenmistir. Molekiil i¢i ve molekiiller arasi hidrojen baglarn kristal orgiide dimerik
veya polimerik zincirler olusumunda oldukga etkili olmaktadir. Atomlarin birbirine gore
olusturduklar1 diizlemlerden sapmalarn gosteren dihedral agilart Cizelge 4.16° da

verilmistir.

Sekil 4.25 Amido alkoliin kristal yapisi
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Cizelge 4.15. Amido alkoliin kristal verileri

Bilesik

Amido alkol

Kapali Formiil

Molekiil Agirlig

Sicaklik (K)
Difraktometre
Radyasyon/Dalga boyu A)
Kristal Sistemi

Birim Hiicre Hacmi (°A)
Birim Hiicredeki Molekiil Sayis1 Z
a(A)

b (A)

c(A)

a()

B ()

v()

Yogunluk (mg m?>)

0 Araligt (°)

Indis Araliklart

Gozlenen Yansima (I>2a)
Bagimsiz Yansima

R

wR

Goof S

Absorpsiyon Diizeltmesi
Rafinasyon

Ci5H;sNO,
241.28

293 (2)

Stoe IPDS-II
Mo Ko/ 0.71073 A
Ortorombik
2631.58(19)
8

9.1557(3)
29.1108(11)
9.8735(5)
90.00

90.00

90.00

1.218
1.40-25.69

h=-11 —»11 k=-35—-35 I=-11—11

2489
1535
0.1233
0.1157
1.143
Yok

F” ye dayali tam matriks en kiigiik kareler

Cizelge 4.16 Amido alkole ait baz1 se¢ilmis bag uzunluklari, bag ve dihedral acilar

Bag Uzunluklar (A) Bag Acilari (°) Dihedral Acilar (°)
Cl1-C2 1.380(4) C1-C2-C3 120.1(4) C7-C1-C2-C3 -179.9(3)
Cc2-C3 1.387(5) C2-C1-C7 123.3(3) C2-C1-C7-01 146.5(3)
C3-C4 1.374(6) C3-C4-C5 119.8(4) C6-C1-C7-01 -34.4(4)
C1-C7 1.482(4) C6-C1-C7 118.1(3) C2-C1-C7-N1 -35.2(4)
C7-01 1.250(3) 01-C7-C1 120.4(2) C6-C1-C7-N1 143.93)
C7-N1 1.329(3) 01-C7-N1 121.5(3) N1-C8-C9-02 61.7(3)
C8-N1 1.457(4) C7-N1-C8 122.6(2) N1-C8-C9-C10 -174.6(2)
C8-C9 1.521(4) N1-C8-C9 111.7(2) 02-C9-C10-C15 41.3(4)
C9-0O2H 1.423(3) 02-C9-C8 105.9(2) 02-C9-C10-C11  -140.1(3)
C9-C10 1.507(4) C9-02-H15 108.0(2) C8-C9-C10-C11 100.7(3)
C10-C15 1.380(4) C7-N1-H4 119.0(2) 01-C7-N1-C8 4.3(4)
C14-Cl15 1.373(5) N1-C8-H3 109.1(15) C1-C7-N1-C8 -174.0(3)
C13-Cl14 1.378(5) C11-C10-C15 116.0(2) C9-C8-N1-C7 84.1(3)
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Cizelge 4.17 Amido alkoliin hidrojen bag1 uzunluklari ve agilar

V-H--A V-H (A) H-A A) VA A) (V=H~A) (°)
N1-H4--O[* 0.81(3) 2.14(3) 2.902(3) 158(3)
02-H15--01° 0.84(3) 1.95(4) 2.785(3) 169(3)

"0.5-x, -y, z+0.5
* molekiil ici
® molekiiller arasi

V= Verici, H= Hidrojen, A= Alic1

4.2.4. Elementel Analiz ve AAS Sonuclarimin Degerlendirilmesi

Ligantin ve komplekslerinin elementel analiz ve AAS sonuglar1 Cizelge 4.18” de
verilmistir. Elementel analiz ve AAS sonuglarina gore sentezlenen komplekslerden
Ni(Il), Co(II) ve Zn(II) komplekslerinin 1:1 metal:ligant oraninda, Cu(II) kompleksinin
ise 2:2 metal:ligant oraninda olustugu soylenebilir. Ligant ve komplekslerinin elementel

analiz ve AAS sonuclan incelendiginde teorik ve deneysel sonuclarin uyum icinde

oldugu goriilmektedir.

Cizelge 4.18 H,L' ligantinin ve komplekslerinin elementel analiz ve AAS sonuglar

Bilesikler Elementel Analiz, (%) Bulunan/(Hes.)
C H N M
H,L' 66.42 6.02 8.98 —
(67.08) (6.32) (9.79)
NiHL'C1.H,O 51.02 4.29 7.58 14.25
(50.51) (4.47) (7.40) (15.55)
CoHL'CLH,0O 50.76 4.19 7.51 13.15
(50.51) (4.47) (7.40) (15.55)
Cu,(HL'),C1,.H,O 51.68 4.22 7.24 18.17
(51.23) 4.27) (7.47) (16.93)
ZnHL'CH;COO 55.17 4.64 7.60 15.47
(585.21) (4.60) (7.21) (16.62)
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4.2.5. IR Spektrum Sonuclarimin Degerlendirilmesi

Bu calismada sentezlenen amido alkol, ligant ve komplekslerin IR spektrumlari
KBr peletleri hazirlanarak alinmastir.
Amido alkol, H,L' ligant1 ve komplekslerinin IR spektrum verileri Cizelge 4.19’

da dzetlenmistir.

Cizelge 4.19 Amido alkol, H,L' ligant1 ve komplekslerinin IR spektrum degerleri (cm™)

Bilesikler v(NH,) v (OH) V(OHy)  v(CH)yom V(CH)gipn v(C=0)  v(C=N) v(NO)
INAF - 3272br - 3011m 2894m 1678s 1599s 985s
1-fenil etanol 3387s, 2700br - 3028w 2918w - - -
amin 3358m
Amido alkol v(NH) 3405s - 3055w 2935w 1612s - -
3308s
H,L' - 3198s, 3500br 3058w 2920w - 1633s 1016s
2612br 1597s
NiHL'C1L.H,O - - 3405br 3052w 2917w - 1618s 1041m
1596m
CoHL'CLH,0O - - 3453br 3053w 2924w - 1625m 1064m
1596m
Cu,(HL"),CL,.H,0 - - 3430br 3059m 2933 w - 1526s 1036w
1597s
ZnHL'CH;COO - 3403br - 3060w 2925w - 1617m 1020m
1594s

s: giiclii, m: orta siddette, w: zayif ve br: yayvan.

Ligantin KBr’ de alinan IR spektrumuna bakildiginda, yapisinda barmdirdigi su
molekiiliiniin 3500 cm™ de genis ve yayvan bir pik olarak ortaya ciktigr goriilmektedir.
Ligantin alkol grubuna ait CO-H gerilme titresiminin de bu pikin golgesinde kaldigini
ve gozlemleyemedigimizi soyleyebiliriz. Oksim O-H gerilme titresimi ise 3198 cm™ de
keskin bir pik olarak, imin ve oksim grubuna ait C=N gerilme titresimlerinin sirasi ile
1633 cm™ ve 1597 cm™ de, aromatik ve alifatik C-H gerilme titresimlerinin siras1 ile
3058 cm™ ve 2920 cm™ de ve N-O gerilme titresimi 1016 cm™” de gérebiliriz. Ligantin
IR spektrumunda, INAF bilesigine ait 1678 cm™ deki C=0 pikine rastlanmamasi ve 1-
feniletanol amin bilesigindeki 3387 cm™ ve 3358 cm™ de gézlenen NH, piklerinin

goriilmemesi ligantin olusumunu desteklemektedir. Yan iiriin olarak karsimiza c¢ikan
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amido alkol bilesigine ait IR spektrumuna baktigimizda, 3405 cm™ ve 3308 cm™ de yan
yana iki keskin pik gozlenmistir. Bu piklerin uzun ve kuvvetli alan bolgesinde olanin,
CO-H gerilme titresimine daha zayif alanda olanin ise amid grubunun N-H gerilme
titresimine ait oldugu diisiiniilmektedir. Karbonil grubuna ait pik ise 1612 cm™ de
keskin bir pik olarak gbzlenmistir. Bu pikin beklenen den daha zayif bolgede ¢ikmast
amido alkoliin molekiil i¢ci ve molekiiller aras1 kuvvetli hidrojen baglar yaptiginin bir
gostergesidir (Demir ve Pekacar 2005, Demir ve ark 2007).

Komplekslerin KBr’ de alinan IR spektrumlarina bakildiginda ise, imin ve oksim
grubuna ait C=N gerilme titresimlerinin 1625-1594 cm™ arasinda degistigi ve bu
titresim bantlarinin ligantin imin ve oksim grubuna ait C=N gerilme titresiminlerine
gore daha zayif alana kaydigi goriilmektedir. Bu da ligantin metallere imin ve oksim
azotundan baglandigin1 gostermektedir. Ligantta 3198 cm™ de gbzlenen oksim grubuna
ait CNO-H pikinin komplekslerde kaybolmasi, komplekslerin olusumu sirasinda
oksimin protonunu kaybettigini gostermektedir. Ligantta 1300 cm’ de gozlenen C-O
gerilme titresimi, kompleks yapilarda zayiflayarak yada omuz seklinde bagka bir pik
icine kayarak 10-20 cm™ kadar diisiik frekans bolgesine kayma gostermistir. Bu kayma
ligantin alkolik oksijenin metal iyonlan ile kordinasyona girdigini desteklemektedir.
Zn(Il) kompleksinde 3403 cm™ de goriinen pikin alkoliin serbest O-H grubundan
kaynaklandigi sdylenebilir. Ni(IT), Co(IT) ve Cu(Il) komplekslerinin IR spektrumlarinda
3405-3453 cm™ de goriilen yayvan pikler komplekslerin yapilarinda su molekiiliiniin
bulundugunu gostermektedir. Bu sonucu elementel analiz ve termik analiz ¢alismalarida
desteklemektedir. Komplekslere ait N-O gerilme titresimleri 1020-1064 cm™ arasinda
goriilmektedir. Komplekslerin N-O gerilme titresimlerinde meydana gelen kayma,
Zn(II) kompleksi hari¢, oksim azot atomunun da kordinasyona katildigin1 ve protonunu
kaybettigini gostermektedir. Zn(II) kompleksinin N-O gerilme titresiminde ki artisin
fazla olmamasi, komplekslersme esnasinda oksimin protonunu kaybederek metal
iyonuna oksijen atomundan baglanmasindan kaynaklandig diisiiniilmektedir (Demir ve

Pekacar 2005, Demir ve ark 2007, Karip¢in ve ark. 2006, Gangadharmath ve ark. 2002).
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4.2.6. NMR Sonuclarimin Degerlendirilmesi

1-Feniletanol amin, amido alkol, H,L' ligantinin ve Zn(II) komplekslerinin 'H-
NMR verileri Cizelge 4.20° de ve BC-NMR verileri de Cizelge 4.21° de verilmistir.

Biitiin spektrumlar kloroform veya DMSO-dg icerisinde alinmigtir.

Cizelge 4.20 1-Fenil etanolamin, amido alkol, H,L' ligant1 ve Zn(II) komplekslerinin
'H-NMR kimyasal kayma degerleri (5,ppm olarak)

Bilesikler O-H C-Hage C-Hy C-Haiph CH, N-H
1-feniletanol amin 2.22(s,1H) - 7.25-7.37 (m,5H) 4.65 (m,1H) 2.95 (m,2H) 2.22(s,2H)
Amido alkol 5.51(d,1H) - 7.20-7.82(m,10H) 4.76 (m,1H) 3.36 (m,2H)  8.49(t,1H)
H,L' Gozlenmedi  8.00 (s,1H) 7.19-7.96(m,10H) 4.43 (m,IH) 2.62 (m,2H)
ZnHL'CH3COO 8.11(s,1H) 8.03 (s,1H) 7.23-7.96(m,10H) 441 (m,1H) 2.53 (m,2H)

1.90 (s,3H)

Cizelge 4.21 1-Fenil etanolamin, Amido alkol, H,L' ligantinin ve Zn(II) kompleksinin
BC-NMR kimyasal kayma degerleri (5,ppm olarak)

Gruplar 1-feniletanol amin Amido alkol H,L' ZnHL'CH3COO
RC=OR' — 166.8 — 177.7
RC=NR' — — 1894 190.7
H-C=NOH — — 148.1 147.8
Ph(C-H) 125.9-142.5 126.4-144.2 126.3-144.7 126.0-144.2
C-H 74.3 71.6 74.7 75.6,22.3
CH, 492 48.1 50.5 48.1

Oksimlerin "H-NMR spektrumlar ile ilgili en spesifik pik 10-13 ppm arasinda
tekli pik olarak goriinen O-H pikidir. Ligantin kloroform igerisinde alinan 'H-NMR
spektrumunda, gozlenmesi beklenen bu spesifik pik gozlenememistir. Ayn sekilde
liganttaki alkol grubuna ait O-H piki de gozlenememistir. Bu piklerin gbézlenememe
sebebinin, ligantin ¢cok kuvvetli molekiil ici hidrojen baglar1 yapmasindan dolayr veya
su pikinin oksimin O-H pikini altina alarak go6lgelemesinden dolay1r oldugu
diisiiniilmektedir. Ligantin aldehit protonu 8.00 ppm degerinde tekli pik olarak, CH,
grubuna ait protonlar ise 2.62 ppm degerinde ve alifatik C-H grubu ise 4.43 ppm
degerinde kimyasal kayma gostermislerdir. Amido alkoliin DMSO-dg igerisinde alinan
'H-NMR spektrumuna bakildiginda alkol grubuna ait O-H piki 5.51 ppm kimyasal
kayma degerinde ikiye yarilmis sekilde ve amid grubunun N-H piki ise 8.49 ppm
kimyasal kayma degerinde iige yarilmis pik seklinde gozlendi. Alifatik C-H protonu ve



-66 -

CH,; protonlar beklenildigi gibi daha zayif alanda 4.76 ppm ve 3.36 ppm de coklu pik
olarak g6zlenmistir (Al-Shihri 2004, Canpolat ve Kaya 2004).

Zn(Il) kompleksinin DMSO-dq igerisinde alman 'H-NMR spektrumuna
bakildiginda, ligantta gozlenemeyen oksim O-H piki, Zn(II) kompleksinde de
gozlenmemektedir. Bu sonu¢ Zn(Il) kompleksinin, komplekslesme esnasinda O-H
protonunu  kaybettigine isaretti. Aym zamanda Zn(II) kompleksinin 'H-NMR
spektrumunda 8.11 ppm’ de tekli yayvan olarak gizlenen pikin alkol grubuna ait oldugu
diisiiniilmiistiir. Bu pikin beklenenden daha zayif alanda ¢ikmasi ise alkol oksijeninin
protonunu kaybetmeden komplekslesmeye katildigin1 gostermektedir. Ligantin Zn(II)
kompleksinde Onerilen yapida da goriildiigii gibi, asetat iyonundan kaynaklanan 1.90
ppm kimyasal kayma degerinde tekli pik olarak iic proton goézlenmistir (Ugan ve
Mercimek 2005).

Ligantin kloroform icerisinde alman'>’C-NMR spektrumuna bakildiginda, imin
ve oksim gruplarina ait karbon atomunun kimyasal kayma degerleri sirasi ile 189.4 ppm
ve 148.1 ppm olarak gozlenmistir. INAF bilesigine ait ve 180.0 ppm de gozlenen
karbonil pikinin liganta ait NMR spektrumunda gézlenmemesi ve yerine 189.4 ppm de
imin piki gozlenmesi ligantin olusumunu desteklemektedir. Ancak bu pikin INAF
karbonilinden daha da zayif alanda gozlenmesi bir soru olarak belirebilir. Bu pikin bu
kadar yiiksek bir degerde ¢ikmasini imin grubunun keto-imin denge halinde bulunmasi
ve karbonilin yapidan tamamen yok olmamasi ile agiklayabiliriz ( Bilgin ve Gok 2001).

Komplekslerin DMSO-ds icerisinde alinan' C-NMR spektrumuna bakildiginda,
ligantta 190.7 ppm ve 147.8 ppm’ de gozlenen imin ve oksim grubunun karbon atomuna
ait kimyasal degerlerinin komplekslerde 1-3 ppm daha zayif veya kuvvetli alanda ¢iktig
gbzlenmistir. Bu da, Zn(II) iyonunun imin ve oksim azotlan ile selat olusturdugunu

gostermektedir (Bilgin ve Gok 2001).

4.2.7. UV-Vis Spektrum Sonuclarmin Degerlendirilmesi

H,L' ligantinin ve komplekslerinin Uv-Vis. spektrumlart oda sicaklifinda ve

kloroform igerisinde alinmis olup, bu degerler Cizelge 4.22° de verilmistir.
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Cizelge 4.22 H,L' ligantinin ve komplekslerinin UV-Vis.spektrumlari

Amax> M (g, 10° L mol ™ cm™)

Bilesikler > Ton n>mn CT>M d>d
Benzen Azometin  Azometin
H,L' 257(1.32) 268(1.30)  341(0.02) — _
NiHL'CLH,O 256(0.98) 275(1.28)  352(1.55) 399(1.50) 630(0.013)
CoHL'CLH,O 257(1.02) 280(1.72)  354(1.84) 409(1.76) Gozlenemedi
Cu,(HL"),Cl,.H,O 257(1.27) 270(1.98)  350(2.00) 428(1.96) 714(0.047)
ZnHL'CH;COO 256(0.96) 272(1.79)  310(2.12) 397(1.08) —

UV- Vis. spektrumlarinda, H,L' ligantina ait 257 nm de bir pik gézlenmistir. Bu
pikin benzene ait m=—n gegislerine ait oldugu diisiiniilmektedir. 268 nm’ deki omuz
seklinde gozlenen pik ise azometin grubuna ait L gecisinden kaynaklandig
diisiiniilmektedir. HL ligantinda gozleyemedigimiz, H,L' ligantinda da beklenildigi
gibi ¢ok diisiik siddette karsimiza ¢ikan azometin grubuna ait n—n gecisi 341 nm de
gozlenmigtir. HL' ligantinin Ni(IT), Co(IIT), Cu(Il) ve Zn(II) komplekslerinin kloroform
cozeltisinde alinan elektronik absorpsiyon spektrumlar1 ile ligantin spektrumu
karsilastirildiginda bazi farkliliklar gozlenmektedir. Ligantta 257 nm’ de gozlenen
aromatik halkadaki m—n gegislerinden kaynaklanan bant yaklagik ayni yerlerde (256-
257) gozlenmistir. Ligantta 268 nm dalga boyunda gozlenen o gecislerinin 270-293
nm’ ye ve 341 nm’ de gozlenen n—m gegislerinin 350-352 nm’ ye kaydigi
goriilmektedir. Sadece Zn(I) kompleksinde bu gecis daha kuvvetli alana kaydigi
goriilmektedir. Bu kaymalar imin ve oksim gruplarinin azot atomlarinin metal iyonlar
ile etkilesime girdigini gostermektedir. Komplekslerde 397-428 nm’ de ortaya cikan
yeni absorpsiyon bantlar1 yiik transfer gegislerini gdstermektedir. 10" M gibi diisiik
konsantrasyonlarda 500-1000 nm araliginda goézlenmesi beklenen d—d gecisleri
belirlenememistir. Bu yiizden daha yiiksek konsantrasyonlarda (102 M) calisilarak zayif
olarak ta olsa bu pikler gozlenmistir. Ni(Il) ve Cu(II) komplekslerine ait d-d gecisleri
sirast ile 630 ve 714 nm’ de yayvan bir pik olarak gbzlenmistir. Co(III) kompleksine ait
d—d gecisi ise gozlenememistir. Zn(II) kompleksi diyamanyetik 6zellikte olmasinin
yan1 sira elektronik absorpsiyon spektrumunda 397 nm’ de gozlenen band yiik transfer

gecisine yorumlanmistir ve daha biiylik dalgaboyunda Zn(II) kompleksi ig¢in
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absorpsiyon bandina rastlanmamistir (Erdem ve ark. 2008, Erdik 1998, Celik ve ark.

2003). Biitiin gegislere ait molar soniim katsayilar Cizelge 4.22° de verilmistir.

4.2.8. Manyetik Moment ve Iletkenlik Olciimlerinin Degerlendirilmesi

Sentezlenen komplekslerin Bohr Manyetonu cinsinden manyetik moment

degerleri Cizelge 4.23° de verilmistir.

Cizelge 4.23 H,L' ligantinin ve komplekslerinin manyetik moment ve iletkenlik

Olctimleri
Bilesikler e Aum
(Q‘lcmzmol‘l)
H,L' — 6.3
NiHL'CLH,O 2.55 3.7
CoHL'CLH,O 3.67 53
Cu,(HL"),Cl,.H,0 1.14 19.1
ZnHL'CH;COO Dia 5.1

Ni(Il) kompleksinin manyetik momenti 2.55 BM (teorik deger 2.83 BM) ve
Co(II) kompleksinin manyetik momenti 3.67 BM (teorik deger 3.87) degerinde
Olctilmiistiir. Bu degerler Ni(Il) kompleksinin iki ortaklanmamis elektrona sahip
oldugunu ve Co(Il) kompleksinin de ii¢ ortaklanmamis elektrona sahip oldugunu
gostermektedir. Cu(Il) kompleksinin manyetik moment degeri 1.14 BM olarak
Olctilmiistiir. Bakir kompleksindeki degerin diisiik ¢cikmasini kompleksin iki cekirdekli
olmas1 ve bakir atomlar1 arasinda spin-spin eslesmesi (antiferromanyetik ozellik
gostermesi) meydana gelerek degerin diismesi ile aciklayabiliriz. Zn(Il) kompleksi
beklenildigi gibi diyamanyetik gdzlenmistir ( Karip¢in ve ark. 2006, 2007).

H,L' ligantinin ve komplekslerinin iletkenlik 6l¢timleri 10° M metanol cozeltisi
icerisinde yapilmistir. Ligant ve komplekslerin iletkenlik degerleri 3.7-19.1 Q'em’mol™
arasinda Olciilmiistiir. Bu Slgiimler beklenildigi gibi ligant ve komplekslerinin iletken

ozellige sahip olmadigin1 gostermektedir (Geary 1971).
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4.2.9. Termogravimetrik Analiz Sonu¢larinin Degerlendirilmesi

Komplekslerin termal davramislarn termogravimetrik teknikler kullanilarak
izlenmistir. Termogramlar 20-1000 °C sicaklik araliginda kaydedilmistir.
Komplekslerin termik bozunmalarina ait veriler Cizelge 4.24° te verilmistir.

Komplekslerin termik analiz egrilerinden, komplekslerin erimeden bozunmaya basladig

belirlendi.
Cizelge 4.24 H,L' ligantinin ve komplekslerinin TGA verileri
Kiitle Kiitle Toplam  Toplam
Bilesikler Bozunma Sicakhk Ayrilan  kaybi kaybi kiitle kiitle Bozunma
basamag Arahg grup % % kaybi kaybi iiriinleri
(°C) Bul. Hes. Bul. Hes.

H,L' 1 108-195(-) - - -

2 196-590(-) - - - 98.16 100 -
NiHL'CL.H,O 1 32-101 (+) H,O 4.12 4.74

2 102-288 (-) - - -

3 289-461 (-) - - - 80.44 80.24 NiO
CoHL'CLH,0O 1 46-124 (+) H,O 4.25 4.74

2 125-208 (-) - - -

3 209-518 (-) - - - 76.98 80.24 CoO
Cu,y(HL'),CL,.H,0 1 51-95 (+) H,O 1.84 2.40

2 96-202 (-) - - -

3 203-392 (-) - - -

4 393-594 (-) - - - 79.72 78.80 CuO
ZnHL'CH;COO 1 49-218 (-) - - -

2 219-442 (-) - - -

3 443-530 (-) - - - 80.84 79.28 Zn0O

Ni(II), Co(Il) ve Cu(Il) komplekslerine ait termik analiz egrilerinde ilk basamak
32-124 °C arahi@inda siras1 ile % 4.12, 4.25, 1.84° liik bir kiitle kayb1 (Hesaplanan=
%4.74, 4.74, 2.40) ile 1 mol hidrat suyunun komplekslerin yapisindan uzaklastigi
dehidrasyon basamagidir. Biitiin kompleksler ii¢ veya dort basamakta bozunmus olup

metal oksitler kalint1 olarak kalmistir (Yasodhai ve ark. 1999, Canpolat ve Kaya 2005).
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4.2.10. Fluoresans Spektrum Sonuclarimin Degerlendirilmesi

H,L' ligant ve komplekslerinin emisyon spektrumlarn Sekil 4.26° daki grafikte
goriilmektedir. Biitiin spektrumlar oda sicakliginda ve kati olarak alinmistir. Ligant ve
kompleksler 375-380 nm dalga boyundaki 1sinlar1 absorplayip, 435-440 nm civarinda
pik seklinde , 475-485 nm ve 530-535 nm civarinda omuz seklinde emisyon egrileri
vermistir. Ligant ve komplekslerin emisyon spektrumlart hemen hemen ayn1 dalga boyu
degerlerinde ¢ikmis olup komplekslerin emisyon spektrum siddetleri genelde azalmistir.
Meydana gelen emisyon piklerinin t—n* gecislerinden kaynaklandig: diistiniilmektedir

( Lu ve ark. 2007, Zhu ve ark. 2005, Basak ve ark. 2007).

45 +
| —+—ligant
40 3 —o— Ni(ll) kompleksi
35 4 " .-_ —o— Co(ll) kompleksi
30 1 e —— Cu(ll) kompleksi
= - —o—2Zn(ll) kompleksi
2 25
5o
; 20 -
15 -
10 -
54 e
0 T T T T 1
400 450 500 550 600 650

Dalgaboyu

Sekil 4.26 H,L' ligant1 ve komplekslerinin emisyon spektrumlari

4.2.11. Komplekslerin Kloriir Testi Sonuclarimin Degerlendirilmesi

Ni(Il), Co(ll) ve Cu(ll) kompleksleri uygun bir sekilde parcalanarak,
giimiignitrat ¢cozeltisi ile herbir kompleksin ¢ozeltisi muamele ettirilmistir. Ni(I), Co(II)
ve Cu(Il) komplekslerin kloriir iyonlari igerdigi kalitatif olarak belirlenmistir (Sahin ve

ark. 2007).
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4.2.12. H,L' ligantimn Ni(IT), Co(II), Cu(II) ve Zn(II) Komplekslerinin Yapisi

Elementel analiz, IR, NMR, UV-Vis. spektrum bilgileri, manyetik moment
Olctiim ve termik analiz sonug¢larina dayanarak H,L' ligantinin kompleksleri i¢in dnerilen

yapilar Sekil 4.27 ve 28’ de gosterilmektedir.

/K /OH /N\ /OH

@)

Zn
H \( M\X \N/O/ \o~z<cH3

M: Ni ve Co; X: CI.

Sekil 4.27 H,L' ligantinin Ni(IT), Co(II) ve Zn(II) komplekslerinin yapisi

Sekil 4.28 H,L' ligantinin Cu(II) kompleksinin yapisi ( M: Cu)
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Sekil 4. 29 1-Feniletanol amin bilesiginin IR spektrumu
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Sekil 4.31 1-Feniletanol amin bilesginin BC-NMR spektrumu
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Sekil 4. 32 H,L' ligantinin IR spektrumu

Sekil 4.33 H,L' ligantimin "H-NMR spektrumu
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Sekil 4.34 H,L' ligantinin *C-NMR spektrumu
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500

Sekil 4.35 Amido alkoliin IR spektrumu
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Sekil 4.37 Amido alkoliin *C-NMR spektrumu
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Sekil 4.40 Zn(II) kompleksinin "*C-NMR spektrumu
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H2L' ligant

Dalgaboyu

Sekil 4.41 H,L' Ligant1 ve komplekslerin 10* M kloroform ¢ozeltisindeki UV

Absorbans

spektrumlari
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Sekil 4.42 Zn(II) kompleksinin yiik transfer gecisi
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Sekil 4.43 Ni(II), Co(IIT) ve Cu(Il) kompleksinin d-d gecisleri
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Sekil 4.44 Ligant ve komplekslerinin TGA termogramlari
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5. SONUC VE ONERILER

1-Feniletan amin, asetofenon oksim’ in indirgenmesi ile ve 1-fenietanol amin,
izonitrozoasetofenon’ un indirgenmesi sonucunda, elde edilmistir. Elde edilen aminler
saflastirildiktan sonra izonitrozoasetofenon ile reaksiyonu sonucunda HL ve H,L'
ligantlar1 elde edilmistir. Elde edilen ligantlar X-iginlan1 tek kristal yapi analizi
teknikleri, elemental analiz, 1H—NMR, BC-NMR ve kiitle spektroskopisi ile karakterize
edilmistir. Bu ligantlarin Ni(II), Co(Il), Cu(Il) ve Zn(II) tuzlann ile reaksiyonu
sonucunda metal kompleksleri elde edilmistir. Elde edilen kompleksler de elementel
analiz, '"H-NMR, “C-NMR, IR, UV-Vis., atomik absorpsiyon spektroskopisi, kiitle
spektroskopisi, manyetik moment Olciimleri, iletkenlik Ol¢iimleri ve termogravimetrik
analiz (TGA) teknikleri ile karakterize edilmis ve olas1 yapilart Onerilmistir. Bu

sonuglara gore;

1- HL ligantimin Co(IIl) kompleksi sentezi esnasinda, Co(Il) iyonlari, havanin

oksidasyonu ile Co(IIl) iyonlarina yiikseltgenmistir.

2- Elementel analiz sonuglarina gore, HL ligantinin Ni(Il), Cu(Il) ve Zn(II)
kompleksleri 1:1 metal:ligant oraninda, Co(IIT) kompleksi 1:2 metal:ligant oraninda ve
H,L' ligantinin kompleksleri 1:1 metal:ligant oraninda komplekslesmeye katildigi

gozlenmistir.

3- IR sonuclarina gore, imin ve oksim gruplarinin C=N gerilme titresimerinin
komplekslesme esnasinda daha zayif alana, aym1 zamanda komplekslerde N-O gerilme
titresimlerinin de daha kuvvetli alana kaydig1 goriilmiistiir.

HL ligantinin Co(IIT) ve Cu(Il) kompleksleri ile H,L' liantinin komplekslerine
ait N-O gerilme titresimlerinin beklenenden daha kuvvetli alana kaymasi bu
komplekslerin  olusumu esnasinda oksim grubunun protonunu kaybettigini

gostermektedir.
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4- HL ligantimin Co(Ill) ve Cu(Ill) kompleksleri ile H,L' ligantinin
komplekslerinin olusumu esnasinda ortamin pH’ sinin 3.5-4.0 civarlarina diismeside bu

komplekslerin oksim protonlarini kaybettigini desteklemektedir.

5- '"H-NMR sonuclarina gore, HL ligantinin Zn(II) kompleksinde gézlenen O-H
piki, komplekslesme esnasinda, Zn(II) kompleksinin oksim protonunu korudugunu ve
Co(IIl) kompleksinde bu pikin gozlenmemesi, komplekslesme esnasinda protonunu
kaybettigini gostermektedir. HoL' ligantinin Zn(II) kompleksinde oksim O-H piki
gozlenmez iken alkol O-H pik beklenenden daha zayif alanda gozlenmistir. Bu sonug
Zn(II) kompleksinin oksim protonunu kaybedip oksijen atomu iizerinden baglandigini,

aynm zamanda alkol oksijeninden komplekslesmeye katildigin1 gostermektedir.

6- C-NMR sonuglarina gore, imin ve oksim karbona ait kimyasal kayma
degerlerinin liganta gore 1-5 ppm daha zyif veya kuvvetli alanlarda c¢ikmasi

komplekslerin imin ve oksim azot atomlarindan selatlagarak olustugunu gostermektedir.

7- UV-Vis. spektrumlarma gore, ligantin n—n* ve n—n* gecislerine ait dalga
boyu degerlerinin daha uzun dalgaboyuna kaymis olmasi yine komplekslerin imin ve

oksim azotlarindan selatlastigin1 desteklemektedir.

8- Manyetik moment sonuclarina gore, HL ligantinin Co(Il) iyonlar1 ile
gerceklestirdigi reaksiyon sonucunda diamanyetik Co(IlI) kompleksinin olustugu
goriilmektedir. H,L' ligantinin Cu(Il) iyonu ile olusturdugu kompleksin manyetik
moment degerinin beklenenin ¢ok altinda ¢ikmasi antiferromanyetik bir etki varligini ve

buna bagl olarak Cu(II) kompleksinin iki ¢ekirdekli olustugunu gostermektedir.

9- Iletkenlik olciimlerine gore, biitiin kompleksler beklenildigi gibi iletken

ozellik gostermemektedir.

10- Fluoresans spektrumlarina goére, yapisinda fenol, imin ve oksim grubu

bulunduran ligant ve komplekslerin 370-380 nm dalgaboyunda 15181 biinyesine sogurup
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yaklagik 50-70 nm daha uzun dalga boyundaki 15181 geri saldig1 ve fluoresans 6zellige

sahip oldugu gozlenmistir.

11- Hidrate su uzaklastiktan sonra kompleksin bozundugu ilk basamagin
maksimum DTA sicakligr dikkate alinarak komplekslerin termik kararliligimin HL ve
H,L' ligantlarinin  komplekslerinde Ni(I)>Co(III)>Zn(I[)>Cu(Il) seklinde oldugu

gbzlenmistir.

Yapilan calismadan c¢ikarilabilecek en onemli sonuglar yukarida siralanmastir.
Yapilan tiim analiz ve yontemler sonucunda ligant ve komplekslere ait en uygun oldugu

diisiiniilen yapilar Sekil 4.4-7 ve 4.27-28" de Onerilmistir.

12- Bu c¢alismada iki yeni ligant (HL ve H,L') ve sekiz adet kompleks

sentezlenip yapilar1 aydimlatilmistir.

13- Ayrica HpL' ligantinin sentezi esnasinda yan iiriin olarak amido alkoliin elde

edildigi goriilmiis ve yapis1 aydinlatilmastir.

14- Tepkimede kullandigimizi amin ve aminoalkol; asetofenon oksim Na/ EtOH

ile ve izonitrozoasetofenonun LiAlH, ile indirgenmesi sonucunda elde edilmistir.

15- Tezin ilk kismi olan, HL ligant1 ve komplekslerinden bir yayin ¢ikarilmstir.

16- Tezin ikinci kismi1 olan, H,L' ligant1 ve kompleksleri yayina gonderilmistir.

Bu c¢alismanin devami olarak, ligant ve komplekslere ait optik calismalar
yapilarak uygulama alan1 olarak kullanilabilecek bazi sabitler (yasak bant araligi,
urbach parametresi, kirma indisi, dielektrik sabiti) belirlenebilir. Ligantlarin asitlik ve
komplekslesme sabitlerinin belirlenmesi calismalarinin yani sira, sulu c¢ozeltilerden
metal ekstraksiyonunda kullanilip kullanilamayacaklarinin arastirilmasi, biyolojik
aktivitelerinin belirlenmesi, diger gecis metalleri ile komplekslerinin sentezlenerek

yapilariin aydinlatilma calismalar yapilabilir.
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