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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

IMIiN TASIYAN ORGANOFOSFAZENLERDEN BAZI GECiS METALLERIN
KOORDINASYON BILESIiKLERININ SENTEZi VE KARAKTERIZASYONU

Nagihan HAYIRKUS

Harran Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dah

Damisman: Doc. Dr. Ali ihsan OZTURK
Yil: 2016, Sayfa: 27

Hekza(4-(2-hidroksifenilminometil)fenoksi)siklotrifosfazen  hekza(4-fromil-fenoksi)siklotrifosfazen
ile 2-hidroksianilinin tepkimesinden tiiretildi. Alt1 imin tagiyan bu orgaofosfazen ile Co(CH3COO)p,,
Ni(CH;COOQ),, Cu(CH3;COO),, Zn(CH;COO), ve Cd(CHsCOOQO),, gecis metal tuzlarmin
tepkimelerinden  organofosfazenlerin  koordinasyon  bilesikleri  sentezlendi. = Hekza(4-(2-
hidroksifenilminometil)fenoksi)siklotrifosfazene Co(II), Ni(II), Cu(Il) ve Zn(Il) alt1 tanesi baglanir
iken Cd(Il) t¢ tane baglandigr analiz sonuglarindan anlagildi. Bilesikler higbir ¢oziiciide
¢oziinmemektedir. Bilesiklerin yapilart FTIR ve elementel analiz yontemleri ile belirlendi.

ANAHTAR KELIMELER: Fosfazen, siklotrtifosfazen, organofosfazen, koordinasyon bilesikleri
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Hexa(4-(2-hydroxyphenyliminomethyl)phenoxy)cyclotriphosphazene was derived from the reaction
of hexa(4-formyl-phenoxy)cyclotriphosphazene with 2-hydroxyaniline. The coordination compounds
of the organocyclotriphosphazene were obtained by the reaction of the organocyclotriphosphazene
containing six imine groups with Co(CH3;COO),, Ni(CH;COO),, Cu(CH3COQ0),, Zn(CH3;COO0), ve
Cd(CH3C0OO0),. While six of Co(ll), Ni(ll), Cu(ll) ve Zn(ll) connected to the hexa(4-(2-
hydroxyphenyliminomethyl)phenoxy)cyclotriphosphazene, three of Cd(Il) connected to the
compound. The structures of the compounds were characterized by FTIR and elemental analysis.

KEY WORDS: Phosphazene, Cyclotriphosphazenes, Organophosphazene, Schiff base, fluorescence.
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1. GiRiS Nagihan HAYRIKUS

1. GIRIS

Fosfor ve azotun olusturdugu P=N yapisindaki halofosfazenler niikleofilik
Ozellik gosteren organik bilesiklerle tepkimelerinden ¢ok sayida organofosfzen
sentezlenmis ve yeni organofosfazenler tiiretmek miimkiindiir. Ciinkii sayilamayacak

kadar ¢ok sayida niikleofilik organik bilesik vardir.

Organofosfazenlerin gecis metallerinden koordinasyon bilesikleri azda olsa
tiretilmistir. Koordinasyon bilesigi sentezlenen organofosfazen bilesiklerin
yapilarinda azot iceren heterosiklik organik gruplar bulunmaktadir. Bu koordinasyon
bilesiklerinde koordinasyon genelde halka disindaki gruplarda olmaktadir. Fakat bazi
calismalarda fosfazendeki azotun da gec¢is metaline baglandigi belirtilmektedir. Gegis
metallerden olusturulan koordinasyon bilesikleri en fazla oksim, Schiff bazi, diazo,

heterosiklik bilesikler ve fosfinlerden tiiretilmistir.

Imin tasiyan organofosfazenlerden koordinasyon bilesigi tiiretilmesi ile ilgili
literatlirde bir ¢alisma bulunmaktadir. Bu ¢alismada metal olarak Zn(II), Cd(Il) ve
Hg(Il) iyonlar1 kullamlmigstir. Imin tasryan orgaofosfazen bilesigine belirtilen
metallerden alt1 tanesinin baglandigi belirtilmektedir. Koordinasyon bilesiklerin
cogunda bir ve iki metal bagli oldugu bilinir. 2°den daha fazla metal igeren
koordinasyon bilesikleri organosiklotrifosfazen ve organosiklotetrafosfazen
bilesiklerinden elde etmek miimkiindiir. Ciinkii bu bilesikler alt1 ve sekiz koordine

olabilecek gruplar bulundurur.

Bu tez c¢alismamizda, altt imin tasiyan  hekza(4-(2-hidroksi-
fenilminometil)fenoksi)siklotrifosfazen bilesigi ile Co(II), Ni(Il), Cu(Il), Zn(Il) ve
Cd(II) metal asetatlarin tepkimelerinden alti1 gec¢is metal tasiyan organofosfazenler

tiretildi.
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2. ONCEKIi CALISMALAR

Halofosfazenler ile organik niikleofillerin niikleofilik yer degistirme tepkimesi
neticesinde organofosfazenler tiiretilmektedir. bu organofosfazenlerde fosfazen
halkasina bagl olan gruplarda ge¢is metallere koordine olabilecek yapilar olabilir.
Literatiirde organofosfazenlere gec¢is metallerin koordine oldugu bilesiklerin
tiiretilmesi ile alakali ¢ok az sayida ¢alisma vardir. Fakat, Schiff bazi, oksim, diazo,
fosfin gibi organik yapilarin koordinasyon bilesiklerinin sentezi hakkinda
sayllamayacak kadar ¢ok calisma bulunmaktadir. Bu ¢alismalarin ¢ogunda 1 veya 2
metal baglh bilesikler tiiretilmistir. Asagida, sentezlenen organosfosfazenden elde

edilen koordinasyon bilesiklerin acik yapisi goriilmektedir.

Kagit ve arkadaslari rodamin grup bagli organosiklotrifosfazenin Fe*" metali
ile koordinasyon bilesigi elde edilmistir. elde edilen koordinasyon bilesiginde 3 Fe®'

metal iyonu igerdigi tespit edilmistir (Sekil 2.1) (Kagit ve ark., 2014).

Fe3+ NN
N Il
/ N\N
N+
N
o\ /OH Fel
N
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o—pP P
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N\ /N
P
o\,
Fe®

Sekil 2.1. Rodamin bagl organofosfazenin Fe iyonu koordinasyonu
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Davidson ve arkadaslar1 benzimidazol ve piridin gruplarini birlikte tagiyan bir
organik grubun bagl oldugu organofosfazenin Fe metai ile koordinasyon bilesigi
sentezlemiglerdir. Bu bilesikte iki organofosfazen grup bir Fe metaline

baglanmakatdir (Sekil 2.2) (Davidson ve ark., 2012).

Q@Q\ /HN o Y

Sekil 2.2. Benzimidazol-piridin tasiyan organofosfazenin Fe metal koordinasyonu

Chandrasekhar ve arkadaglari imin tasiyan hidrazin bagli organofosfazenlerden
Cu ve Ca iyonlarinin baglandigi organofosfazenler tliretmisleridir (Sekil 2.3)

(Chandrasekhar ve ark., 2012).

0 —CH,

Sekil 2.3. imin tagiyan hidrazin bagh organofosfazenlerin Cu/Ca koordinasyon bilesigi
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Ainscough ve arkadaslar pridiloksi gruplari tasiyan organofosfazenlerin d'
yapisindaki gecis metal bilesiklerinin koordinasyon bilesikleri sentezlemistir (Sekil

2.4) (Ainscough ve ark., 2012).

\_/ Vs
/—\ \ / \N N/P\N NQ
N N
o—P/ \P<oo - o——‘l\ ,\3/0
N\P/N o o
o/ \O /N ] \N//M\\N/ N\
=N~_ /N— = =

Sekil 2.4. Pridinolksi tasiyan organofosfazenlerin metal koordinasyon bilesikleri

Bertani ve arkadaslar1 alt1 imin tasiyan organosiklotrifosfazenden bazi gecis
metallerle koordinasyon bilesikleri sentezlemislerdir. Bu bilesiklerde alti metal

tagtyan organosiklotrifosfazen olustugu belirtilmistir (Bertani ve ark., 1989).
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Sekil 2.5. Alt1 imin tastyan organofosfazenlerin koordinasyon bilesigi
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1.Materyal
3.1.1. Kullanilan ¢oziiciiler ve kimyasal maddeler

Bilesiklerin sentezinde ve saflastirilmasinda metanol, THF, etilalkol, asetonitril
ve n-hekzan ¢oziiciileri kullanildi. Biitlin ¢oziiciiler saflastirma islemi uygulanmadan

satin alindigr gibi kullanildi.

Hekzaklorosiklotrifosfazen(NPCl,)s(Aldrich, %99) satin alindi ve saflastirma
islemi uygulanmadan kullanildi. Koordinasyon bilesiklerinde Co(OOCCHj3),.4H,0,
Ni(OOCCHs),.4H,0, Cu(OOCCHj3),.H0, Zn(OOCCHj3),.2H,0 ve
Cd(OOCCHg3),.2H,0 bilesikleri kullanildi. Hekza(4-(2-hidroksi-

fenilminometil)fenoksi)siklotrifosfazen bilesigi literatiirdeki gibi sentezlendi.

3.1.2. Kullanilan cihazlar

Sentezlenen bilesiklerin yapilarinin analizinde Perkin Elmer FTIR-ATR ve

Leco elementel analiz cihazlar1 kullanildi.

3.2.Yontem

3.2.1. Hekza(4-(2-hidroksi-fenilminometil)fenoksi)siklotrifosfazenden Co(ll)

koordinasyon bilesiginin hazirlanmasi

Co(CH3C00),.4H,0 (0,398 g, 1.60 mmol) metanoldeki ¢ozeltisine hekza(4-
(2-hidroksi-fenilminometil)fenoksi)siklotrifosfazenin (0,25 g, 0.177 mmol)
asetondaki ¢ozeltisi ilave edildi. Karisim 24 saat oda sartlarinda manyetik karistirict
ile karistirildi. Karisimin ¢oziiciisii uzaklastirildiktan sonra karigima metanol ilave

edildi. Coken kisim siiziilerek ayrildi ve oda sartlarinda kurutuldu. yesil renkli bir
madde elde edildi.
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3.2.2. Hekza(4-(2-hidroksi-fenilminometil)fenoksi)siklotrifosfazenden Ni(ll)

koordinasyon bilesiginin hazirlanmasi

Ni(CH3C0OO0),.4H,0 (0,398 g, 1.60 mmol) metanoldeki ¢ozeltisine hekza(4-(2-
hidroksi-fenilminometil)fenoksi)siklotrifosfazenin (0,25 g, 0.177 mmol) asetondaki
coOzeltisi ilave edildi. karisim 24 saat oda sartlarinda manyetik karistirict ile
karistirildi. Karisimin ¢oziiciisii uzaklastirildiktan sonra karisima metanol ilave

edildi. Coken kisim siiziilerek ayrildi ve oda sartlarinda kurutuldu. yesil renkli bir
madde elde edildi.

3.2.3. Hekza(4-(2-hidroksi-fenilminometil)fenoksi)siklotrifosfazenden Cu(ll)

koordinasyon bilesiginin hazirlanmasi

Cu(CH3C00),.H,0 (0,320 g, 1.60 mmol) metanoldeki ¢ozeltisine hekza(4-(2-
hidroksi-fenilminometil)fenoksi)siklotrifosfazenin (0,25 g, 0.177 mmol) asetondaki
cozeltisi ilave edildi. karisim 24 saat oda sartlarinda manyetik karistirict ile
karigtirildi. Karigimin ¢oziiciisii uzaklastirildiktan sonra karisima metanol ilave

edildi. Coken kisim siiziilerek ayrildi ve oda sartlarinda kurutuldu. yesil renkli bir
madde elde edildi.

3.2.4. Hekza(4-(2-hidroksi-fenilminometil)fenoksi)siklotrifosfazenden Znll)

koordinasyon bilesiginin hazirlanmasi

Zn(CH3C00),.2H,0 (0,351 g, 1.60 mmol) metanoldeki ¢ozeltisine hekza(4-(2-
hidroksi-fenilminometil)fenoksi)siklotrifosfazenin (0,25 g, 0.177 mmol) asetondaki
cozeltisi ilave edildi. karisim 24 saat oda sartlarinda manyetik karistiric ile
kanstirildi. Karigimin ¢oziiciisii uzaklastirildiktan sonra karisima metanol ilave

edildi. Coken kisim siiziilerek ayrildi ve oda sartlarinda kurutuldu. yesil renkli bir
madde elde edildi.
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3.2.5. Hekza(4-(2-hidroksi-fenilminometil)fenoksi)siklotrifosfazenden Cd(11)

koordinasyon bilesiginin hazirlanmasi

Cd(CH3C00),.2H,0 (0,426 g, 1.60 mmol) metanoldeki ¢ozeltisine hekza(4-
(2-hidroksi-fenilminometil)fenoksi)siklotrifosfazenin (0,25 g, 0.177 mmol)
asetondaki ¢ozeltisi ilave edildi. karisim 24 saat oda sartlarinda manyetik karistirici
ile karistirildi. Karisimin ¢oziiciisii uzaklastirildiktan sonra karisima metanol ilave

edildi. Coken kisim siiziilerek ayrildi ve oda sartlarinda kurutuldu. yesil renkli bir
madde elde edildi.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. Hekza(4-(2-hidroksi-fenilminometil)fenoksi)siklotrifosfazen(L)

Hekza(4-(2-hidroksi-fenilminometil)fenoksi)siklotrifosfazen(L) bilesigi
hekza(4-formil-fenoksi)siklotrifosfazen ile 2-hidroksianilinin tepkimesinden elde

edildi (Sekil 4.1). Bilesigin yapis1 FTIR spektroskopisi ile karakterize edildi.

\
—pr” NXp—o A N
N ORach AL p
N ZN + 6 NH, THE N\ N 2N
7N\ oda sic /P\
(o]

Sekil 4.1. Hekza(4-(2-hidroksi-fenilminometil)fenoksi)siklotrifosfazen sentez tepkimesi
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Sekil 4.2. Bilesik L’nin FTIR spektrumu
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Bilesik L’nin FTIR spektrumunda yapida karakteristik olan -OH, HC=N, P=N
ve P-OAr baglarina pikler goriilmektedir. Bu pikler sirasiyla 3416, 1622, 1206, 1183,
1172, 1156 ve 957 cm™ de goriilmektedir.

4.2. Co(l1) Koordinasyon Bilesigi

Hekza(4-(2-hidroksi-fenilminometil)fenoksi)siklotrifosfazen(L) ile
Co(CH3C00),.4H,0 dan organofosfazen igeren koordinasyon bilesigi elde edildi
(Sekil 4.4.). Koordinasyon bilesigi hi¢bir ¢oziiclide ¢oziinmediginden dolay1 bilesigin
yapist FTIR ve elementel analiz yontemleriyle belirlendi. Analizler neticesinde
hekza(4-(2-hidroksi-fenilminometil)fenoksi)siklotrifosfazendeki alti imin grubunun

birer Co metali bagladig: anlasildi.

QOH NF OH /0 I
= o/ o °
N = Q Co /N\ /
N Co
CH, \ o
o *\ o=\
o o "o cH
\ 3
OH P
N SN N’@ Aseton/Metanol o—Co P/
Ny oM 1 /@J/ +n Co(CH,C00),H,0 — / S N@
PN TS HO oda sic. i |
P2 d NN
o o
H4C
>/\D /\
! O ¢ 030
\ N c\o /
N
‘@ O\\N 0—p, CHs
HO = PN
o o

Sekil 4.3. Co koordinasyon bilegiginin sentezi

Cizelge 4.1. Ligandin Co koordinasyon bilesigine ait FTIR ve elementel analiz degerleri

Bilesigin FTIR Degerleri Elementel Analiz Sonuclari
(cm™) Teorik Degerler Deneysel Degerler
3065 C-H (arom.), %C 51.23 %C 51.27
1697 C=0
1598 HC=N (Metal bag.) %H 3.44 %H 3.903
1204, 1180, 1157 P=N
951 P-OAr %N 5.97 %N 6.189
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Sekil 4.4. Co koordinasyon bilesiginin FTIR spektrumu
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Sekil 4.5. Ligand ve Co koordinasyon bilesiklerinin FTIR spektrumlar

Co koordinasyon bilesigin FTIR spektrumunda yapiya ait karakteristik olan
C=0, metal bagli HC=N, P=N ve P-OAr baglarina ait pikler goriildii. Bu pikler 1697,
1598, 1204, 1180, 1157 ve 951 cm™ dalga sayisinda goriildii (Sekil 4.4). Sekil 4.5°de
de ligand ve Co koordinasyon bilesiklerin FTIR spektrumlari ikisi ayn1 spektrumda
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA Nagihan HAYRIKUS

goriilmektedir. Bu spektrumdan da liganddaki alti imin grubuna alti Co metalinin
baglandig1 anlasilmaktadir. Bilesigin yapisinda asetat grubunun da aldugu C=0
pikinden anlagilmaktadir. Ayrica, ligandin spektrumunda 3416 cm™ de goriilen -OH
pik, Co koordinasyon bilesiginin FTIR spektrumunda gériillmemektedir.

Bilesigin FTIR sonuglarina gore, bilesik i¢in A, B ve C olmak {izere ii¢ yap1

onerildi. Onerilen yapilar ve torik elementel degerleri Sekil 4.6°da goriilmektedir.

e} N N CHj, /
e — =
/4 /CO @ Y
HyC™ O o H.C
A B
Molekiil formiili = CH,,Co,N,O, P, Molekiil Formiili = Cy,H ,Co,N,O P,
Formiil agirhg: =2110.101036 Formiil Agirhgr = 1756.169391
Bilesimi = C(51.23%) H(3.44%) N(5.97%) Composition = C(%57.45) H(%3.62) N(%7.18)

Molekil From Gla —CNHSACoaNBO]zP;

Formdl Agirhg =1579.037331
Bilesimi = C(%59.33) H(%3.45) N(%7.98)

Sekil 4.6. Co koordinasyon bilesigi igin dnerilen yapilar

11



4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA Nagihan HAYRIKUS

Bilesik i¢in yapilan elementel analiz dlgtimlerinde %C 51,27, %H 3,903 ve %N
6,189 olarak elde edildi. Bu sonuglara en yakin olan1 A yapisidir. Belirlenen yapiy1
hem FTIR hem de elementel analiz sonuglar1 desteklemektedir. Bilesik su da dahil

olmak tizerede higbir ¢oziiclide ¢oziinemektedir.
4.3. Ni (I1) Koordinasyon Bilesigi

Hekza(4-(2-hidroksi-fenilminometil)fenoksi)siklotrifosfazen(L) ile
Ni(CH3C0OO0),.4H,0 dan organofosfazen igeren koordinasyon bilesigi elde edildi
(Sekil 4.7). Koordinasyon bilesigi higbir ¢oziiciide ¢ézlinmediginden dolay1 bilesigin
yapist FTIR ve elementel analiz yontemleriyle belirlendi. Analizler neticesinde
hekza(4-(2-hidroksi-fenilminometil)fenoksi)siklotrifosfazendeki alti imin grubunun

birer Ni metali bagladigi anlasildi.

Aseton/Metanol o—

N N P
/Q/// + 1 Ni(CH,C00),H,0 — = / N N
o HO oda sic. N ~ | /]
~P /<>
o
H

\
oH P
N

N oIl
v WA

-
o

Sekil 4.7. Ni koordinasyon bilesiginin sentezi

Cizelge 4.2. Ligandin Ni koordinasyon bilesigine ait FTIR ve elementel analiz degerleri

Bilesigin FTIR Degerleri Elementel Analiz Sonuglar:
(cm™) Teorik Degerler Deneysel Degerler
3060 C-H (arom.), %C 51.26 %C 50.07
1739 ve 1702 C=0
1598 HC=N (Metal bag.) oH 344 %eH 4.045
1205, 1181, 1158 P=N
951 P-OAr %N 5.98 %N 5.983

12



4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA Nagihan HAYRIKUS
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Sekil 4.8. Ni koordinasyon bilesiginin FTIR spektrumu
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bilesik 1'in Ni Koord.

bilesik 1

%T gg

82

80

78

76

74
731

3642,9 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 441,8
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Sekil 4.9. Ligand ve Ni koordinasyon bilesiklerinin FTIR spektrumlari

Ni koordinasyon bilesigin FTIR spektrumunda yapiya ait karakteristik olan
C=0, metal bagli HC=N, P=N ve P-OAr baglarina ait pikler goriildii. Bu pikler 1702,
1598, 1205, 1181, 1158 ve 951 cmt dalga sayisinda goriildii (Sekil 4.8). Sekil 4.9’da
da ligand ve Ni koordinasyon bilesiklerin FTIR spektrumlari ikisi ayni spektrumda

goriilmektedir. Bu spektrumdan da liganddaki alti imin grubuna alt1 Ni metalinin
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA Nagihan HAYRIKUS

baglandig1 anlasilmaktadir. Bilesigin yapisinda asetat grubunun da aldugu C=O

pikinden anlagilmaktadir. Ayrica, ligandin spektrumunda 3416 cm™ de goriilen -OH

pik, Ni koordinasyon bilesiginin FTIR spektrumunda goriilmemektedir.

Bilesigin FTIR sonuglarina gore, bilesik icin A, B ve C olmak iizere ii¢ yap1

onerildi. Onerilen yapilar ve torik elementel degerleri Sekil 4.10°da goriilmektedir.

. —0 CHjy
O/NI O\ /O N 2N
P
/P \N N / N\
N\
Ny Il |
@O —P \N4P\—O o
H4C o /
>\0 NI\ N
o / o \
N 0= / N~
QN 0 —ni —N CH,
— i ~0
PEZAN @ ° o
H,c~ O o c
A B
Molekiil F li =C,H,,NNiO,P
olekul Form il S0 rze e Molekiil Formiili = Cg,H,;NyNi, O P,
Formiul Agirhg: =2108.662266
Lo Formiil Agirhig: =1755.450006
Bilesimi = C(51.26%) H(3.44%) N(5.98%) ~

Bilesimi

@ s @

Molekil Formili = C,.H,,N/Ni,0O P,

1578.317946

Formil Agirhig: =
Bilesimi = C(59.36%) H(3.45%) N(7.99%)

Sekil 4.10. Ni koordinasyon bilesigi i¢in 6nerilen yapilar
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA Nagihan HAYRIKUS

Bilesik icin yapilan elementel analiz 6l¢timlerinde %C 50,07, %H 4,045ve %N
5,983 olarak elde edildi. Bu sonuglara en yakin olam1 A yapisidir. Belirlenen yapiy1
hem FTIR hem de elementel analiz sonuglar1 desteklemektedir. Bilesik su da dahil

olmak tizerede higbir ¢oziiciide ¢oziinmemektedir.
4.3. Cu(ll) Koordinasyon Bilesigi

Hekza(4-(2-hidroksi-fenilminometil)fenoksi)siklotrifosfazen(L) ile
Cu(CH3C00),.H,0O dan organofosfazen igeren koordinasyon bilesigi elde edildi
(Sekil 4.11). Koordinasyon bilesigi higbir ¢oziiciide ¢oziinmediginden dolay:
bilesigin yapis1 FTIR ve elementel analiz yoOntemleriyle belirlendi. Analizler
neticesinde hekza(4-(2-hidroksi-fenilminometil)fenoksi)siklotrifosfazendeki alt1 imin

grubunun birer Cu metali bagladig1 anlasildi.

@ Aseton/Metanol o—¢ P/
_—
+1n Cu(CH,C00),.H,0 . / TRy w~
oda sic. |
N
“F~o o]

Sekil 4.11. Cu koordinasyon bilesiginin sentezi

Cizelge 4.3. Ligandin Cu koordinasyon bilesigine ait FTIR ve elementel analiz degerleri

Bilesigin FTIR Degerleri Elementel Analiz Sonuglar:
(cm™) Teorik Degerler Deneysel Degerler
3060 C-H (arom.), %C 50.56 %C 53.79
1739 ve 1702 C=0
1598 HC=N (Metal bag.) %oH 3.39 %oH 3.694
1204, 1180, 1157 P=N
949 P-OAr %N 5.90 %N 6.860
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1031
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Sekil 4.12. Cu koordinasyon bilesiginin FTIR spektrumu
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Sekil 4.13. Ligand ve Cu koordinasyon bilesiklerinin FTIR spektrumlari

Cu koordinasyon bilesigin FTIR spektrumunda yapiya ait karakteristik olan
C=0, metal bagli HC=N, P=N ve P-OAr baglarina ait pikler goriildii. Bu pikler 1702,
1598, 1205, 1181, 1158 ve 951 cm™ dalga sayisinda goriildii (Sekil 4.8). Sekil 4.9°da
da ligand ve Ni koordinasyon bilesiklerin FTIR spektrumlari ikisi ayn1 spektrumda

gorilmektedir. Bu spektrumdan da liganddaki alt1 imin grubuna alti Ni metalinin

16



4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA Nagihan HAYRIKUS

baglandig1 anlasilmaktadir. Bilesigin yapisinda asetat grubunun da aldugu C=O
pikinden anlagilmaktadir. Ayrica, ligandin spektrumunda 3416 cm™ de goriilen -OH
pik, Ni koordinasyon bilesiginin FTIR spektrumunda goriilmemektedir.

Bilesigin FTIR sonuglarina gore, bilesik icin A, B ve C olmak iizere ii¢ yap1

onerildi. Onerilen yapilar ve torik elementel degerleri Sekil 4.14°de goriilmektedir.

U§o

[e) \
P
Px N
N N
o o
Ny I |
@o—P\ ~P—0 o
/ \
H,C o o /
Cu
o—_" o
7 0
/ z
g X S . /\ 0
= g\Cu
/L 7N
H,C” O o
A B
Molekiil Formili = C,H, Cu.N,O_,P
i o T e Molekiil Formiili = C,,H,,Cu,N,0,.P,
Formiul Agirhig: =2137.777866
Bilesimi = C(50.56%) H(3.39%) N(5.90%) Formél Agiwrhgr = 1770.007806
Bilesimi = C(57.00%) H(3.59%) N(7.12%)

Molekil Formili = C,,H,,Cu,N,O ,P,

Formiul Agirhig: =1592.875746
Bilesimi = C(58.81%) H(3.42% ) N(7.91%)

Sekil 4.14. Cu koordinasyon bilesigi i¢in dnerilen yapilar
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA Nagihan HAYRIKUS

Bilesik icin yapilan elementel analiz 6l¢timlerinde %C 53,79, %H 3,694ve %N
6,860 olarak elde edildi. Bu sonuglara en yakin olan1 A yapisidir. Belirlenen yapiy1
hem FTIR hem de elementel analiz sonuglar1 desteklemektedir. Bilesik su da dahil

olmak tizerede hicbir ¢oziiclide ¢oziinmemektedir.
4.4. Zn(11) Koordinasyon Bilesigi

Hekza(4-(2-hidroksi-fenilminometil)fenoksi)siklotrifosfazen(L) ile
Zn(CH3C00),.2H,0 dan organofosfazen igeren koordinasyon bilesigi elde edildi
(Sekil 4.15). Koordinasyon bilesigi higbir ¢oziiciide ¢oziinmediginden dolayi
bilesigin yapist FTIR ve elementel analiz yontemleriyle belirlendi. Analizler
neticesinde hekza(4-(2-hidroksi-fenilminometil)fenoksi)siklotrifosfazendeki alt1 imin

grubunun birer Zn metali bagladig: anlasildi.

N

|
o HaC ,
Zn
o N
\ / ©~zn OYO
HO N )
N /@ o}N 0 N CH,
HO PN /@
o o

Sekil 4.15. Zn koordinasyon bilesiginin sentezi

7
NT XN N’@ Aseton/Metanol o—12Zn ;/
_—
Ny CAL | / +n Zn(CH,C00),.H,0 / N XN N
O/P\ “Pg HO oda sic. | ) N
o

Cizelge 4.4. Ligandin Zn koordinasyon bilesigine ait FTIR ve elementel analiz degerleri

Bilesigin FTIR Degerleri Elementel Analiz Sonuglar:
(cm™) Teorik Degerler Deneysel Degerler
3054 C-H (arom.), %C 50.30 %C 50.26
1739 ve 1698 C=0
1597 HC=N (Metal bag.) %oH 3.38 %oH 3.873
1203, 1180, 1157 P=N
951 P-OAr %N 5.87 %N 5.654
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Sekil 4.16. Zn koordinasyon bilesiginin FTIR spektrumu
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Sekil 4.17. Ligand ve Zn koordinasyon bilesiklerinin FTIR spektrumlari

Zn koordinasyon bilesigin FTIR spektrumunda yapiya ait karakteristik olan
C=0, metal bagli HC=N, P=N ve P-OAr baglarina ait pikler goriildii. Bu pikler 1698,
1597, 1203, 1180, 1157 ve 951 cm™ dalga sayisinda gorildii (Sekil 4.16). Sekil
4.17°de de ligand ve Ni koordinasyon bilesiklerin FTIR spektrumlari ikisi ayni

spektrumda goriilmektedir. Bu spektrumdan da liganddaki alt1 imin grubuna alt1 Zn
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metalinin baglandig1 anlasilmaktadir. Bilesigin yapisinda asetat grubunun da aldugu
C=0 pikinden anlagilmaktadir. Ayrica, ligandin spektrumunda 3416 cm™ de goriilen
-OH pik, Zn koordinasyon bilesiginin FTIR spektrumunda gériilmemektedir.

Bilesigin FTIR sonuglarina gore, bilesik icin A, B ve C olmak iizere ii¢ yap1

onerildi. Onerilen yapilar ve torik elementel degerleri Sekil 4.18°de goriilmektedir.

o CH©\
/ o o
Q?Zn =N /o ?\\Zn/b Q) \\ s \(

/ Zn \O

w09, oo

a p
0\\0‘ /n\o
/Zn\(© q ° g @ /\ o
Ay

A B
Molekiil Formiili = CyH,,N,O,,P.Zn,
Formiul Agirhg: =2148.955866

Bilesimi = C(50.30%) H(3.38%) N(5.87%)
P
“o g\ \
/

ey
GO~y J@

/ \
O O

e N

Molekiill Formiili =C,,H,,N,O ,P.Zn,

Formil Agirhig: =1598.464746
Bilesimi = C(58.61%) H(3.41%) N(7.89%)

Molekil Formili = Cg,H ,N,O P, Zn,

1775.596806
C(56.82%) H(3.58%) N(7.10%)

Formil Agirhig:
Bilesimi

Sekil 4.18. Zn koordinasyon bilesigi igin dnerilen yapilar
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Bilesik icin yapilan elementel analiz 6l¢timlerinde %C 50,26, %H 3,873ve %N
5,654 olarak elde edildi. Bu sonuglara en yakin olam1 A yapisidir. Belirlenen yapiy1
hem FTIR hem de elementel analiz sonuglar1 desteklemektedir. Bilesik su da dahil

olmak tizerede hicbir ¢oziiclide ¢oziinmemektedir.
4.5. Cd(Il) Koordinasyon Bilesigi

Hekza(4-(2-hidroksi-fenilminometil)fenoksi)siklotrifosfazen(L) ile
Cd(CH3C00),.2H,0 dan organofosfazen igeren koordinasyon bilesigi elde edildi
(Sekil 4.19). Koordinasyon bilesigi higbir ¢oziiciide ¢oziinmediginden dolayi
bilesigin yapis1 FTIR ve elementel analiz yoOntemleriyle belirlendi. Analizler
neticesinde hekza(4-(2-hidroksi-fenilminometil)fenoksi)siklotrifosfazendeki alt1 imin
grubuna ti¢ Cd metali bagladig1 anlasildi. Yani her bir fosfordaki imin gruplari birer
Cd metali baglamistir.

\
Aseton/Metanol N
,0 ———

oda sic. /

Sekil 4.19. Cd koordinasyon bilesiginin sentezi

Cizelge 4.5. Ligandin Cd koordinasyon bilesigine ait FTIR ve elementel analiz degerleri

Bilesigin FTIR Degerleri Elementel Analiz Sonuglar:
(cm™) Teorik Degerler Deneysel Degerler
3054 C-H (arom.), %C 52.64 %C 53.17
1739 ve 1698 C=0
1597 HC=N (Metal bag.) oH 331 eH 3.647
1203, 1180, 1157 P=N
951 P-OAr %N 6.58 %N 6.510
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Sekil 4.20. Cd koordinasyon bilesiginin FTIR spektrumu
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Sekil 4.21. Ligand ve Cd koordinasyon bilesiklerinin FTIR spektrumlari

Cd koordinasyon bilesigin FTIR spektrumunda yapiya ait karakteristik olan
C=0, metal baglit HC=N, P=N ve P-OAr baglarina ait pikler goriildii. Bu pikler 1698,
1597, 1203, 1180, 1157 ve 951 cm™ dalga sayisinda goriildii (Sekil 4.20). Sekil

4.21°’de de ligand ve Ni koordinasyon bilesiklerin FTIR spektrumlari ikisi ayni

spektrumda goriilmektedir. Bu spektrumdan da liganddaki alti imin grubuna alt1 Zn
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metalinin baglandig1 anlasilmaktadir. Bilesigin yapisinda asetat grubunun da aldugu
C=0 pikinden anlagilmaktadir. Ayrica, ligandin spektrumunda 3416 cm™ de goriilen
-OH pik, Cd koordinasyon bilesiginin FTIR spektrumunda goriilmemektedir.

Bilesigin FTIR sonuglarina gore, bilesik icin A, B ve C olmak iizere ii¢ yap1

onerildi. Onerilen yapilar ve torik elementel degerleri Sekil 4.18’de gériilmektedir.

0- CH@\ Q
Gre® X I_\/ @ Jap s
N‘@ C\d\o d‘o
PN e, Q @ P 4 @JG
~p?

[e) \
P
PN
N~ NN N N
S o S
@o —/P\N¢P\—o o
H,4C o o /

\/\Q 0\65 = @ /\ @

Molekiil Formili = CgoH,,Cd,N;0,,P,

Formiil Agirhigi =2430.967866
Bilesimi = C(44.47%) H(2.99%) N(5.19%)

Molekil Formili = Cg,H,,Cd,N;O P,

1916.602806
C(52.64%) H(3.31%) N(6.58%)

Formiul Agirlig:
Bilesimi

Cd
/
0 \ /N\ /o
@ /_@O—P \P—O@\
N I |
N 2N N~<\ >
P
/ N\
0o o
N—’(
\ ———==N

Molekil Formili = C,,H,,Cd,N,O P,

Formiul Agirlig: =1739.470746
Bilesimi = C(53.86%) H(3.13%) N(7.25%)

Sekil 4.22. Cd koordinasyon bilesigi igin 6nerilen yapilar
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Bilesik icin yapilan elementel analiz 6l¢iimlerinde olgiimlerinde %C 53,17,
%H 3,647ve %N 6,510 olarak elde edildi. Bu sonuglara en yakin olan1 B yapisidir.
Belirlenen yapiyr hem FTIR hem de elementel analiz sonuglar1 desteklemektedir.

Bilesik su da dahil olmak tizerede higbir ¢oziiclide ¢oziinmemektedir.
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5. SONUCLAR ve ONERILER

Hekza(4-(2-hidroksi-fenilminometil)fenoksi)siklotrifosfazenin gecis
metallerinden olan Co(ll), Ni(lIl), Cu(ll), Zn(I1) ve Cd(Il) metalleri ile koordinasyon
bilesikleri olusturuldu. Biitiin koordinasyon bilesiklerinde iminlerin hepsinin metale

baglandig1 ve metale asetatin da baglandig goriildii.

Hekza(4-(2-hidroksi-fenilminometil)fenoksi)siklotrifosfazen ~ Co(ll),  Ni(ll),
Cu(II) ve Zn(II) metal iyonlarindan alt1 tane baglar iken Cd(ll) metal iyonundan 3

tane bagladigi elementel analiz sonucundan anlasildu.

Altt imin tasiyan organosiklotrifosfazenlerin bazi metallerden alti, bazi
metallerden iic tane baglayacagi sonucuna varildi. Bu tiir organofosfazenlere

baglanan metal sayisinin metalin iyon ¢apiyla degisecegi goriilmektedir.
Bu calismanin en oOnemli sonuglarindan bir digeri de alti metal bagh

bilesiklerin sentezidir. Literatiirdeki koordinasyon bilesiklerinde organofosfazen

disindaki baska bir bilesigin alti metal bagladigi yok veya bir kag tanedir.
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