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Yiksek Lisans Tezi

BAZI GECISMETALLERININ N-2,5-DI-TERT-BUTIL SALISILALDIMINLERLE

KOMPLEKSLERININ SENTEZI , SPEKTROSKOPIK VE REDOKS OZELLIKLERININ
INCELENMESI

Nadir Bilgin AKGUL

Harran Universitesi
Fen Bilimleri Enstitusl
Kimya Anabilim Dali

Danisman: Yrd. Dog. Dr. Ali lhsan OZTURK
Yil:2006 , Sayfa: 51

Bu calismada stibstitiie salisilaldehit tirevleri (H, Br, NO, ) ve 2,5-di-tert-bitilanilin temelinde yeni
N-aril slbstitle salisiladimin ligantlari ve onlarin Cu(ll), Pd(Il) iyonlari ile kompleksleri
sentezlenmistir. Bilesiklerin yapilari elementel analiz, spektroskopik (IR, UV/Vis) ve manyetik
suisseptibilite teknikleri ile karakterize edilmistir. Yapilan calismalarda Cu(ll) ve Pd(ll) metal
iyonlarinin biitin ligantlar ile kompleks olusturdugu bulunmustur. Cu(ll) komplekslerinin manyetik
momentum ve DMF, CH,Cl,, hekzan, etanol ¢ozlcilerinde alinan elektronik spektrum degerlerine
dayanarak bozuk tetrahedral veya karediiziem yapida oldugu sdylenebilir. Pd(l1) komplekslerinin
elektronik spektrum degerlerine dayanarak karediizlem yapida oldugu sdylenebilir.
ANAHTAR KELIMELER: Cu(ll) ve Pd(I1) kompleksleri, 2,5-di-tert-biitil salisilaldimin, gegis
metalleri, spektroskopi



ABSTRACT

MSc Thesis

SYNTHESIS AND INVESTIGATION OF SPECTROSCOPIC REDOX PROPERTIES OF
SOME TRANSITION METAL COMPLEXESWITH THE N-2,5-DI-TERT-
BUTYLSALCYLALDIMINES

Nadir Bilgin AKGUL
Harran University

Graduate School of Natural and Applied Science
Department of Chemistry

Supervisor: Assist. Prof. Dr. Ali lhsan OZTURK
Year: 2006, Page: 51

In this study, new N-aryl-susbstitue salicylaldimine ligands and their Cu(ll), Pd(Il) ion complexes, on
the basis of substitute salicylaldehyde derivatives, (H, Br, NO,) and 2,5-ditertbutylaniline were
synthesized. Synthesized compounds were characterized by elemental analysis, IR, spectrophotometer
(UV/IVIS, *H NMR, *C NMR) and magnetic susceptibility. It was found that Cu(l1) and Pd(I1) metal
ions were complexed with all ligands. Electronic spectra of Cu(ll) complexes in dimethylformamide,
dichloromethane, hexane, ethanol solvents showed that the structures of these complexes are distorted
tetrahedral or square-planer geometry and according to electron spectrum of Pd(11) complexesin same

solvents, the structures of these complexes are square-planar

KEY WORDS: Cu(ll), Pd(I1) complexes, 2,5di-tert-butyl salycilaldimine, transition metals,
spectroscopy
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1. GIRIS Nadir Bilgin AKGUL

1. GIRIS

Ik defa 1864 yilinda H. Schiff tarafindan primer aminlerle (R-NH,) aldehit
ve ketonlarin reaksiyonundan elde edilen ve o zamandan beri Schiff bazlari (imin)
(RCH=NR) adi ile bilinen azometin bilesiklerinin olusum mekanizmalari ve bu
ligantlarrin kompleks olusturma 6zellikleri epeyce incelenmistir (Schiff, 1869;
Morley, 1977) Imin bileskleri ile ilgili ilk calisma Anselmino tarafindan
Berichte' de yayinlanmistir. Anselmino bu calismasinda, Schiff bazlarinin izomerisini
aciklamistir (Anselmino, 1908). Moore ve Gae, bu bilesikler Uzerine ilk
calismalarini yayinlamidardir (Moore, Gade, 1908). Salisilaldehit’ in kullanildigi ilk
calismalar, etil p-aminobenzoat ile arasindaki kondenzasyon reaksiyonlarinin
sonuclarinin - Manchot ve Furlong tarafindan Berichte'de yayinlanmasiyla
baslamistir. Bogert, Beal ve Amend Colombia Universitesinde ilk heterohalkali imin
bilesiklerini ®ntezlemidlerdir (Bogert, 1910). Bu bilesikler hakkindaki calismalar,
Shepard ve Ticknor’un imin bilesiklerinin farmakolojik aktivitelerinden bahsettikleri
calismanin yayinlanmasindan (Shepard, 1916) sonra calisma sahalari genisleyerek ve
guncelligi siirerek devam etmektedir.

Gecis metalerinin Schiff bazlariyla kompleksleri 1930 yilinda Alman kimyaci
Pfeiffer tarafindan bulunmustur. Pfeiffer ve arkadaslarinin bulusundan sonra gegis
metal kompleksleri sentezi, metotlari ve yapi-6zellik iliskilerinin incelenmes ile
ilgili calismalar 1960'li vyillardan baslayarak daha genis sekilde incelenmistir.
Ozellikle siibgtitientlerin, elektronik ve sterik faktorlerin kompleks bilesiklerin
molekiler yapilarini, dipol ve manyetik momertumlarini, infrared ve elektronik
spektrumlari  etkilerinin  aydinlatilmasina yonelik calismalar agirlikli  olarak
yapilmistir (Sacconi ve ark., 1962; Yamada ve ark., 1966). Daha sonraki
calismalarda iki-, Ug-, dort- disli salisiladiminler ve onlarin gegis metal kompleksleri
ozellikle Cu(ll), Fe(I1), Co(l1), VO(II), Ni(Il) model bilesikler olarak enzimlerin aktif
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merkezlerindeki metallerin roli ve fonksiyonlarinin aydinlatilmasina yonelik
calismalar daha fazla 6nem kazanmistir. Ornegin, fotosentez olayinda aktif
merkezlerin rol ve fonksiyonlarini aciklamasi (Whither, 1993; Bencini ve ark.,
1984), elektron transferi, kicuk molekillerin koordine olarak aktiflesmes, gecis
metallerin katilimiyla gerceklesen katalitik reaksiyonlarin incelenmes (Sheldon
1981) gibi kimyanin temel problemlerinin incelenmesinde, elektronik ve geometrik
faktorlerin rolinin aciklanmasina kolaylik sagladigi icin arastirmacilar tarafindan
genis surette incelenmektedir (Helmut S., 1976). Schiff bazlarinin gegis metal
komplekdlerinin antifungudal ve antibakteriyel oOzellikleri ile ilgili calismaar da
gunumuizde yapilmaktadir. Son yillarda Schiff bazlarinin metal komplekslerinin
indirgenme, yuUkseltgenme 0Ozelliklerine iliskin calismalar daha cok ©Onem
tasimaktadir (Huseyinova ve ark., 1982; Kasumov, 2001). O zamandan gunimtze
kadar gecis metalleri komplekseri anorganik kimyanin, fizikokimyanin, analitik
kimyanin, biyoinorganik kimyanin siki incelenen dalari arasinda 6zel bir yer
tutmaktadir. Ozellikle maddelerin spektral ozelliklerini, manyetik Ozelliklerini ve
geometrik 6zelliklerini metalin ve ligandin elektronik yapilarina ve stibsitientlerin

sterik elektronik etkilerine bagliligi oldukca genis ve ayrintili incelenmistir.

Genellikle, koordinasyon kimyasinda salisilaldiminatlar en fazla incelenen
bilesiklerdir (Bertrand 1970). Bunun nedeni sdisiladimin ligantlarinin  kolay
sentezlenebilmesi, ¢ok degisik turlerinin (iki-, Ug-, dort-, bes- didli ve ayrica degisik
aifatik ve aromatik aminlerin kullanilabilmesi) metallerle kolaylikla tek cekirdekli,
iki cekirdekli ve degisk klaster tipi komplekser olusturmas ile beraber bu
bilesiklerde substitientlerin elektronik ve sterik etkileri ile onlarin fiziksel ve
kimyasal Ozellikleri arasinda yapi-Ozellik bagintilarinin  daha saglam
incelenebilmesinden de kaynaklanir (Yamada 1982; Carbonaro ve ark., 2000).

Genellikle aromatik salisilaldiminler ve onlarin gegis metal kompleksleri
““model bileskler’’ olarak bircok enzimlerin, metal iyonu tasiyan aktif merkezlerin

rolt ve fonksiyonlarini agiklamasi, onlarda gergeklesen elektron transferi
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reaksiyonlarin aydinlatilmasi, klcik molekillerin (6rnegin O,, NO gibi 6nemli iki
atomlu radikallerin) aktivasyonu ve transferi, elektronik, sterik ve geometrik
faktorlerin rolUnin agiklanmasi ve ayrica bir cok reaksiyonda katalizér olduklarindan
dolayi arastirmacilar tarafindan genis spektrumlu calismalar yapilmaktadir (Kato ve
ark., 1973; Dwyer 1964). Son yillarda sterik engelli tert-butil stbstittie fenol gruplari
tasiyan ligantlarin komplekdleri, 6zellikle de Mannich tepkimesine gore 2hidroksi-
aminlerin  kompleksleri  ve  3,5-di-tert-butil-2- hidroksibenzaldehit  temelinde
sentezlenen selatlara ve salen tipi metal komplekderine ilgi daha da artmistir
(Kasumov 2001; Chaudhuri ve ark., 1999). Bu komplekslerin bazilari karbonilleme,
hidroformilasyon, indirgenme, yuikseltgenme ve epoksitliesme gibi reaksiyonlarda
katalizor olarak kullanilmalarindan dolayi onlarla ilgili calismalar daha ¢ok Gnem
tasmaktadir. Bilindigi gibi 3,5-di-tert-butil-2- hidroksibenzaldehitin bazi salen tipi
Mn(l11), Co(l11) ve Cr(l11) kiral kompleksleri etkili katalizor olarak uygulanmaktadir
(Kasumov ve ark., 1981 ). V.T. Kasumov ve arkardaslari 80 yilindan baslayarak 2,6-
di-tert-butilfenol ve di-tert-butil- slbstittie anilinler temelinde sterik engelli redoks-
aktif Ozelligi tasiyan iki didi ve Uc¢ didi sdisladiminler, arilazoligantlar,
naftaldiminler, b-ketoiminler ve onlarin gegis metal komplekslerinin koordinasyon
kimyasini gelistirmistir (Kasumov ve ark., 1981). Bu calismalarda beklenmedik
enteresan reaksiyonlar ve radikal kompleksler sentezlenerek onlarin kristal yapilari,
spektroskopik ve redoks ozellikleri incelenmistir (Kasumov ve ark., 1993). Bu
calismalarin gelistirilmes  acisindan onlarin  yapisal benzerleri olan fakat
arastirmacilarin dikkatini pek c¢ekmeyen  di-tert-butil-slbstitle salisilaldehitin
aromatik ve alifatik birincil aminlerle bidentat salisilaldiminleri ve onlarin

komplekslerinin pek incelenmedigi literatlr taramasindan anlasilmistir.

Tez calismasinin amaci, N-2,5-di-tert-bitilfenilsalisiladiminlerle ve
salisilaldehit tlrevierinin (salisilaldehit, 5Br, 5NO, ) Schiff bazlari ve onlarin

Cu(ll) ve Pd(I1) iyonlari ile kompleks olusturmasinin incelenmesinden ve elde
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edilen bilesiklerin, yapi ve kimyasal 6zelliklerinin spektroskopik (IR, UV/Vis) ve
manyetik  yontemlerle aydinlatilmasindan ibarettir. Sentezlenen ligantlarda
fenolimin? ketoamin tautomerizasyonuna anilin halkasindaki metil gruplarinin sterik
etkisi incelenecektir. Ayrica ligant ve komplekslerin elektrokimyasal davranislarinin

incelenmesi de planlanmistir.
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2. ONCEKI CALISMALAR

2.1. Schiff Bazlarinin Siniflandirilmasi

Schiff bazi olusumunda en fazla kullanilan karbonil bilesikleri; salisilaldehit,
[3-diketonlar, fenonlar, pridoksal, o-hidroksi naftaldehit, diasetil piridin, 4propanoil
pirazolen, diformil fenol ve piruvik asittir. Kullanilan amin bilesikleri ise daiminler,

aminopirinler, alkil aminler ve aminoasitlerdir (Y azici, Karabag, 1988).

Schiff bazlarinin siniflandirilmasi tiredikleri amin bilesigine gore yapilabilir.

Asagidabir kisim amin bilesiklerinden tireyen Schiff bazlarina drnekler verilmistir.

2.1. 1. Primer bir aminden meydana gelen iminler

R R /
>:o + R—NH, >—N +  HO
R R

Sekil 2.1. Primer bir aminden meydana gelen iminler

2.1. 2. Anilinden meydana gelen aniler

N
R
R \
/\:o + NHZ—@ . @ Y + H,O
H H

Sekil 2.2. Anilinden meydana gelen aniler
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2.1.3. Hidrazinden meydana gelen hidrazon ve azinler

R NH,
e R R /N
O + H,N NH, ———> N+ o:/\ -\ R
R R R

Sekil 2.3. Hidrazinden meydana gelen hidrazon ve azinler

2.1.4. Hidroksilaminden meydana oelen oksi-iminler (oksimler)

R R

>:O + NH,——OH > >:N—OH

H H

Sekil 2.4. Hidroksilaminden meydana gelen oksi-iminler(oksimler)

Bu oksimler, aldehitten meydana gelmislerse Aldoksim, ketondan tiremisler
ise Ketoksim adini alirlar (Forman 1964).

2.1.5. Aminoasitlerden meydana gelen iminler

Schiff bazlari, aminoasitlerin adehitlerle reaksiyonu sonucu da meydana

R H R
H N

2 COOH COOH

gelirler

H
>:o +
H NH

Sekil 2.5. Aminoasitlerden meydana gelen iminler
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2.1.6. Slibsitiie aromatik aminlerden tireyenler

OH
OH \_ —X
+ NH, — N \
N\ /0 72
Sekil 2.6. Slbsitiie aromatik aminlerden tiireyenler

R Sibsitienti —OH iceren gruplardan halojenlere, -COOH grubundan azot
iceren gruplara kadar genis bir spektrumda degisebilmektedir. Ayrica birden fazla

substittient iceren aromatik aminler de cok kullanilmaktadir.

2.1.7. Diaminlerden tureyenler

Ly )

X=2-12

2)x
Sekil 2.7. Diaminlerden tireyenler

Bu bolimde en populer Schiff bazlarindan biri olan N,N-etilenbis-
sdislidendiimin  (salen) yer alir. Etilendiaminden tireyen salen'in difatik
poliaminlerden tlreyen bircok homolog bilesigi sentezlenmistir.

2.2. Schiff Bazlarinin Kimyasal Ozdlikleri
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Azot atomunda elektronegatif bir stbstitiient bulundugu taktirde azometin
bilesiginin kararliligi artmaktadir. Ornek olarak; azot atomunda hidroksil grubu
tasiyan oksimler ile -NH grubu tasiyan fenilhidrazon ve semikarbazonlar, azot
atomunda akil yada aril slbstitiient tasiyan Shiff bazlarina gore hidrolize ¢cok daha
dayaniklidirlar. Shiff bazlari mutlak olarak alkalilere karsi karali olduklari halde
Ozellikle dusiuk pH aaliklarinda hidroliz olurlar ve kendisini olusturan karbonil ve
amin bilesigine ayrilirlar. Bu reaksiyon iki yonludir. Eger azot atomunda en az bir
tane ciftlesmemis elektron iceren elektronegatif atom bulunan aminler kullanilirsa
reaksiyon tumiyle tamamlanir ve hidroliz gerceklesmedigi icin yiksek verimle izole
edilebilir.

Ayrica azometin grubunun reaktivitesine etki eden faktorlerden biri de
induktif etkidir. Orto ve para slbstitie diaril ketiminler hidrolize kars daha
dayaniklidirlar. Bunun nedeni fenol ? amin, keto ? imin tautomerizmidir. Keto —
amin halindeki 6 ve p slbstitie ketiminlerin hidroliz hizinin yavas olmasi, keto
halinin hidrolize dayanikli olmasindan kaynaklanmaktadir. Bu bilesiklerin
tautomerlesmess miumkiin degildir. Rezonans yapabildikleri igin hidrolize karsi
dayaniklidirlar. Alifatik R-diketonlarin monoazometinle tirevieri, ketoamin, ve
enolimin olmak Uzere iki tautometer formulline sahiptir. Azometin bilesiklerinin
hidrolize karsi dayanikliliklarinda sterik etkinin de rolU vardir. Orto pozisyonundaki
bir substitient m- ve p- pozisyonlarinda bulunduklari konumlara gore yapiyi
hidrolize karsi dayanikli kilmaktadir. Azometin grubunun icerdigi azotun nukleofil
olusu nedeniyle Shiff bazlarinda oldukga immobil bir tautomerizm ortaya cikar. Bu
tautomerlesmede bir karbondaki proton diger karbona aktarilir. Bu sekilde
tautomerizm, pridoksal ve a-aminoasidler arasindaki transaminasyon ile ayni
oldugundanbiyolojik bir énem sahiptir (O ztirk, 1998).

H H H
X
OH o

Fenolimin Ketoamin
Sekil 2.8. Fenolimin-ketoamin yapisi
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2.3. Schiff Bazlarinin Biyolojik Aktivitesi

Shiff bazlarinin en ilgi cekici biyolojik aktivitelerinden biri amino asit
biyosentezinde oynadiklari roldur. Shiff bazlari a-aminoasitlerin, RCH(NH,) COOH
biyosentezinde onemli ara bilesiklerdir. a-aminoasitler organizmada proteinlerin
sentezinde kullanilir. Yiyeceklerin yeterli miktarda ainmas zorunlu aminoasit
icermemesi halinde organizma bazi durumlarda ihtiya¢ fazlas bir aminoasidi bir
transaminasyon tepkimesiyle gereksinim duydugu aminoaside dondsturir. Bu
isemde ihtiyag fazlasi aminoasitin amino grubu, bir keto-aside tasinir.

COOH GOOH
| HOOC\ Transaminaz enzimi HOOC\
NH,——C—H + c—o0 - /c:o + NH,—/8—C——H
R'/ R
R R

Sekil 2.9. Transaminasyon reaksiyonu

Organizma ¢ok 6remli olan bu transaminasyon reaksiyonun bir dizi ara Grini
Uzerinden yUridiga dasunilmektedir (Fessenden 1992). Ayrica Schiff bazi
verebilen N-dkil -Salisilaldehit yapisi pridoksal icin onemli 6zellikleri olan temel
molekillere isik tutmustur.

HO
N7 Non

=
N

Sekil 2.10. Pridoksal (Bg Vitamini)

Pridoksal, fosfat ile birleserek pridoksal fosfati olusturur. Bu pridoksal fosfat
aldehit grubu ile enzim icindeki lizin asidi Schiff bazi meydana getirir. Ayrica fosfat

grubu da enzimin baska bir yerine baglanir. Bu sekilde bir enzim sistemine bir
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aminoasit etki ederek Schiff bazi bagini acar ve kendisi baglanir. Boylece yeni bir
Schiff bazi olusur. Olusan Schiff bazi hidroliz olarak pridoksamini olusturur
(Tekman, Oner, 1994). Ayrica bazi Schiff bazlarinin da antibakteriyel etkiye sahip
oldugu belirlenmistir. Bu tir etkiye sahip Schiff bazlarina da ¢rnek olarak; 2,3-
RR;CsH3OCH,CONHN:CH(CNR)R, verilebilir. Formilde; R=Cl; R;=H; R=H,;
Ri=Me; R,=Ph, 4-MeOCgH4, 4-OHCgHs, 2-OHCgHs, 3-O,NCgHs, 4-ClCgHs, 3,4-
(OH),CgHs3, 3,4-(MeO),CsHs3 olabilir (Oztiirk, 1998).

2.4. Schiff Bazlarinin Reaksiyon M ekanizmasi

Imin olusumu cok dusik ve ¢ok yiksek pH’da yavastir ve genel olarak pH 4
ve 5 arasinda en hizli gerceklesir. Eger imin olusumu icin Onerilen mekanizma
dikkate alinirsa neden asit katalizoriniin gerekli oldugunu anlayabiliriz. Onemli
basamak, protonlanmis alkoltin bir su molekilt kaybederek iminyum haline geldigi
basamaktir. Asit akol grubunu protonlayarak, zayif bir ayrilan grubu (-OH) iyi bir
ayrilan gruba (OH*?) cevirir. Eger hidronyum iyonu derisimi cok yilksekse tepkime
daha yavas ilerler, cinkii aminin kendis dnemli oranda protanlanir ve bu da ilk
basamakta gerekli nikleofil derisimini azaltacak bir etkendir. Hidronyum iyonu
derismi cok az ise, tepkime yine yavadar, ¢inkl protonlanmis aminoalkol derisimi
azalir. pH=4 ve pH=5 arasindaki bir pH en uygun olanidir (Graham, Fryhle, 2002).



AN . N/ N?Z_R \ /;\'.H_R H,0*

=5+ == | = ¢ =
YA ? / N\ - /\--
OH

Aldehit 0 O
Aldehit veya 1 Amin Dipolar ara iiriin Ariridalkol
eton
Amin karbonil grubuna girerek Azottan oksijene molekiil igi proton aktarimi
bir dipolar diizgiin dértyuzlt amino alkolil olusturur.

ara Urin meydana gelir

g ®
N e N N
/C(:)H

Protonlanmis iminyum imn _

aminoalkol iyonu I(E) ve (Z) izomerleri ]

Oksijenin protonlanmasi iyi
ayrilan bir grup olusturur.
Bir su molekllinun kaybi
iminyum iyonunu verir.

Bir protonun suya aktarilmasi
imini olusturur ve katalitik
hidronyum iyonu

yeniden ortaya cikar.

Sekil 2.11. Schiff Bazlarinin Reaksiyon Mekanizmasi

2.5. Schiff Bazlarinin Sentez Y ontemleri

Aldehit veya ketonlarin aminlerle kondenzasyon reaksiyonu vererek
gerceklestirilen sentezlerde HO ayrilmasi ile beraber karbonazot cift bagi (C=N)
olusmaktadir. Schiff bazlarinin hidrolize yatkin olmalari nedeniyle, elde
edilmelerinde susuz ortamda calisiimalidir. Reaksiyonda meydana gelen su ise
azeotrop bir karissim olusturabilecegi bir ¢oziicl ile uzaklastirilmalidir. Diaril ve
akil-aril ketonlardan Schiff bazlari elde edilirken reaksiyon suyunun
uzaklastirilmas gerekli degildir. Yani; diaril ve alkil-aril ketiminler hidrolize karsi
adiminlerden ve diakil ketiminlerinden daha az dayaniklidir. Ayrica azometin
bilesiklerinin hidrolize karsi dayanikliliklarinda sterik etkilerin de rolt vardir.
Aromatik ketonlardan Schiff bazlari elde edebilmek icin yiksek sicaklik, uzun
reaksiyon siresi ve katalizor gereklidir. Ayrica reaksiyonun suyunun uzaklastirilmasi

ve uygun ¢ozicl secimi problemleri ortaya cikar. Katalizor olarak asidik katalizor
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kullanilir. Ancak asidik ortamda aldolize olmayan alhedit ve ketonlar kuvvetli asidik
ortamda aminlerle kondenzasyon yapabilirler. Ultraviyole irradrasyonunda
aldehitlerden Shiff bazlari eldesinde katalizor gorevi gordigu anlasiimistir. Bu etki;
ultraviyole isigin eser miktardaki aldehiti, karboksilli aside yuUkseltgemesinden
kaynaklanmaktadir (Oztiirk, 1998).

Schiff bazlarinin olusumunda reaksiyon sartlarinin etkisi kadar, kullanilan
aldehit oranlarin da 6nemli oldugu anlasilmigtir. Ornegin o-nitroanilin  asiri
benzaldehitle isitilirsa Schiff bazi meydana gelir. Ayni reaksiyon o-nitroanilinin
adirisi ile yapildiginda Schiff bazi olusmaz (Oztiirk, 1998).

N
A NO,
NO,
NH

O Qe O

-H,0 N

NO, H

Asiri NO,

Sekil 2.15. Schiff Bazi Olusumunda Aldehit Miktarinin Etkisi

2.6. Schiff Bazlari Olusumunda K ondenzasyon

Kondenzasyon iki veya daha fazla sayida molekulin, aralarinda HO, ROH,
NHs, RHN», H»S, RSH, HCI, v.b. gibi kicik bir molekilin ayrilmasiyla
birlesmesidir. Ancak bugin kondenzasyon terimi hemen hemen yeni bir bagin
olustugu bttin reaksiyonlar, 6rnegin aldolizasyon i¢in aldol kondenzasyonu seklinde
kullanilmaktadir. Schiff bazi olusturan bu kondenzasyon reaksiyonlarinda kullanilan
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ve karbonil grubunun reaktifleri olarak tanimlanan resktifler daima —NH; grubu
iceren birer amonyak turevi olarak distnulebilen primer aminler (R-NH>), hidrazin
(H2N-H2N), fenilhidrazin (CeHs-NH-NHy) ve semikarbazid (H2N-NH-CO-NH) gibi
amin tirevleri ile hidroksilamindir (H2N-OH) (Yal¢in, 1999).

Iminler hidroliz ve kondenzasyon hizlarina asit etkisinden, mekanizma
hakkinda c¢ok sayida ipucu cikarilmistir. Genel olarak kondenzasyon, hidroliz ve
aldol kondenzasyonundan sakinmak icin ortak bazik c¢ozeltilerde (katalizorsiiz)
pH’tan bagimsiz bir reaksiyon gosterir. Notral ve hafif asdik cozeltilerde ise asit
katalizli bir reaksiyon gosterir. Orta derecede asidik ¢ozeltilerde hem hidroliz hem de
kondenzasyon asitligin artmasiyla artar. Bu nedenle imin bilesiklerinin olusumunda

kuvvetli asitlerden kaginilmali, zayif asitler kullanilmalidir.

N-alkil veya N-aril slibstittie imin yapisindaki Schiff bazlarinin kondenzasyon
dengesi sulu veya kismen sulu ¢ozeltilerde biiytk 6lctide hidroliz olmaya yatkindir.

Kondenzasyonlar genellikle suyun azeotrop teskili ile destilasyon yoluyla
ortamdan uzaklastirabildigi ¢ozUcllerde yapilir. a-pozisyonunda bir slbstitlent
tasimayan adehitler cogu zaman aminlerle basarili kondenzasyon yapamazlar.
Cunkil baslangicta tesekkil etmis olan iminler daha sonra dimerik veya polimerik
kondenzasyona kadar giderler. Tersiyer akil gruplarina sahip aminlerle alifatik
aldehitler basarili kondenzasyona ugrarlar. a-pozisyonunda dallanmis bulunan
difatik adehitler aminlerle iyi bir verimle kondense olurlar. Tersiyer difatik
aldehitler oda sicakliginda hemen hemen kantitatif miktarlarda imin verirler.
Aromatik aldehitler, reaksiyonda tesekkil eden suyun cogu kez uzaklastirilmasi
gerekmeksizin bile gok kolay kondenzasyon yapabilirler.

Imin vermek hususunda ketonlar aldehitlerden daha az reaktiftirler. Asit
katalizi kullanarak yuiksek reaksiyon sicakliginda ve ¢ok uzun reaksiyon siresinde
tesekkil eden suyun uzaklastiriimasiyla iyi verimle Schiff bazlari elde ediléebilir.
Ketonlardaki sterik engel sistemi, bu yapiyi oldukca anreaktif kilar.
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Aromatik aminlerin para pozisyonunda elektron cekici slbstitle tasimasi
aromatk aldehitlerle raksiyon hizini disirdr. Ayni sey aromatik ddehitlerle olursa
reaksiyon hizi ytkselir. Aromatik aldehitler ve ketonlar oldukca kararli azometin
bagi teskil edebilirler. Azometinlerin syn ve anti izomerleri halinde tesekk Ul ederler.
Ancak bu izomerler arasindaki enerji farklarinin ¢ok dusik olmasi nedeniyle

bunlarin izolasyonu hemen hemen imkansidir (Yilmaz, 2000).

2.7. Schiff Bazlarinin Tautomerisi

Schiff bazlarinin tautomeritik formlarini  tanimlamadan ©Once karbonil
bilesiklerinin tautomeritik formlarini tanimlamak gerekir. Karbonil bilesiklerinde a-
hidrojen aitligi, kuvvetligi bir baz olmaksin bile belirgindir. Asidik a-hidrojeni
tasiyan karbonil bilesikleri, tautomerler adiyla bilinen iki yapida bulunabilirler.

Tautomer, birbirine donusebilen 6zel bir yapi izomeridir. Iki yapinin birbirine
gore farki yanizca cift bagin ve a-hidrojeninin yerinden kaynaklanir. Basit bir
ketonunun iki tautomeri vardir; enol ve keto tautomerler (Sekil 2.16) karbonil
bilesiginin bilinen yapisi, ayni zamanda onun keto tautomeridir. Vinil alkol yapisinda
olan enol tautomeri ise dfa karbonundan asidik bir hidrojenin karbonil oksijenine
gecmesi ile olusur. Bir hidrojen atomu farkli yerde bulundugu igin, iki tautomer
birbirinin rezonans yapilari degildir. Bunlar dengede bulunan iki farkli yapidir.
(Yilmaz 2000)

Saf bir sivi icinde enol’e gore keto seklinin bagil coklugu, IR ya da NMR
spektroskopisi yardimiyla olculebilir. Basit aldehit ve ketonlarin gogu oncelikle keto
seklinde bulunmaktadir.

Sdlislaldehit ve tdrevlerinin primer aminlerle kondenzasyon reaksiyonu
sonucu olusan Schiff bazlari farkli taotomerik yapilar meydana getirmektedir.
Pridoksal ve sdlisilaldehit ile yapilan galismalarda, Schiff bazlarinin ketoamin ve



enolimin formlarinin bulundugu ifade edilmistir (Metzler ve Christen 1985). Bunlar
asagidaki sekilde gosterilebilir (Sekil 2.17). Spetrofotometrik olarak yapilan bu
calismalarda, ketoamin ve enolimin turlerinin ylzdesinin ¢ozlct polaritesine bagli
olarak degistigi ve dusik polaritedeki ¢ozuculerde, polar enoliminin tautomerisinin
daha fazla bulundugu ispatlanmistir. Su ve dimetilformamid daha yiksek dielektrik
sabitine sahip cozlculerde ise ketoamin turleri baskindir. Schifff bazlarinin
spektrofotometrik olarak yapi aydinlatilmasi, tauotmerik dengeler esas alinarak
yapilmaktadir (Yilmaz 2000).

R
= N/
—_— H
OH (@]

Bipolar iyon

Fenolimin yapisi Ketoamin yapisi

Sekil 2.17. Schiff bazlarinin ketoa?nin ? enolimin tautomerleri

Bu iki tautomerik yapinin varligi *C-NMR, *H-NMR, UV gibi spektroskopik

yontemleri ve X-isinlari kristalografi yontemi ile belirlenmistir (Salman, 1990).

Bu bilesiklerdeki tautomerlesme ilk defa Dudek ve Holm tarafindan 1961
yilinda 1-hidroksinaftaldimin bilesiklerinde gosterildi (Isiklan, 1997). Daha sonra 2-
hidroksi-1-naftaldehit ile bazi aromatik ve alifatik (azR=amonyak, b:metilamin ve c:
R=fenilamin) aminlerden hazirlanan Schiff bazlarinda yapilan calismalarda bu
tautomerlesmenin baskin formunun kloroform gibi polar ¢oziculerde keto, apolar
coziicilede ise fenol formunun oldugu UV ve *H-NMR spektroskopik yontemleri ile
bulundu (Dudek, 1964; Dudek, 1966). Keto formunun polar ¢oziiclide baskin form
oldugu, polar ¢oziictide alinan UV spetrumunda 400 nm' den blyldk dalga boylarinda
yeni bir absorpsiyon bandinin olusmas ile de gézlenmistir (Salman, 1990; Dudek,
1966). 1-(N-fenilformimidol)-2-naftol bilesiginin  mutlak akolde ainan UV
spektrumunda 430-480 nm arasinda absorpsiyon bandi gozlenmis, siklohekzanda
alinan ve 430-480 nm arasindaki absorpsiyon bandinin kayboldugu ve 350-400 nm
arasinda yeni bir absorpsiyonbandinin olustugu gézlenmistir (Dudek, 1966).
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Tautomerlesme sonucu naftalin halkasindan  birisinin - aromatikligini

kaybetmesi, rezonans enerjisini 80-90 kJ/mol kadar azaltir (Salman, 1990).

O \_ /7 N\
C_ ./ N\

PR,

—_—
O : O
Sekil 2.18. Schiff bazlarinin keto -fenol tautomerlesmesi

2.8. Schiff Bazlarinda Hidrojen Bagi

Orto pozisyonunda OH grubu iceren aromatik adehitlerden hazirlanan Schiff
bazlarinda iki tip molekdl ic¢i hidrojen bagi (O? H----N veya O----H? N)
olusmaktadir. Hidrojen baginin ipi molekilin stereokimyasina ve azot atomuna
bagli slibstitiie gruba bagli degildir. Yalnizca kullanilan aldehitin tirine baglidir
(Gavranic, 1996).

Sdlisiladimin  komplekslerinin - X-isinlari  kristalografis ile yapilarinin
aydinlatilmasi konusunda pek ¢cok calisma yapilmasina ragmen serbest ligantlari
oldukca az calisilmistir. Benzer bilesik olan 2-hidroksi-1-naftaldimin bilesiklerinde
yapilan calismalarda (Gavranic, 1996 Hokelek, 1995) cok kuvvetli O? H----N
seklinde (Bag uzunlugu 1,936A°) hidrojen baginin oldugu bulunmustur. Bu tr
hidrojen baginin sonucu olarak bilesk keto formuna kaymaktadir. Enolimin

formunda C—O baginin uzunlugu 1.362 A° iken keto-amin formunda C=0 baginin
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uzunlugu 1.222 A° bulunmustur. Ayrica bu etkiden dolayi oksijenin bagli oldugu
karbona komsu C=C baginin da kisaldigi gorilmustur (Gavranic, 1996).

Hidrojen baginin varligi IR, *H-NMR spektroskopik yéntemleri ile de
bulunmustur. IR spektrumlarinda hidrojen bagi yapmamis bilesiklerde 3600 cm* de
goriilen OH gerilme titresimi, hidrojen bagi olusturmus bilesiklerde 2300-3300 cmt

arasinda genis bir bolgeye yayilmis olarak gozlenir (Freedman, 1961).

Schiff bazlarindaki O? H----N hidrojen baginin varligi orto sibstitie OH
grubu  bulunduran ve bulundurmayan bir seri  Schiff bazi ligantlarinin
potansiyometrik titrasyonu ile baziklikleri karsilastirilarak bulunmustur. (Gindiz,
1991) Bu seride orto hidroks aromatik aldehit ve orto hidroksi aromatik aminlerden
hazirlanan Schiff bazlarinda hidrojen baglarin iki OH grubu arasinda O? H---O
seklinde oldugu ve OH grubu bulundurmayan Schiff bazlari ile ayni veya yakin
bazik 6zellige sahip oldugu gordlmustir. O? H---N hidrojen bagi olusturan tek OH
grubuna sahip Schiff bazlarinda ise yari nétralizasyon potansiyel degerinin blyudigu
yani iki OH grubu bulunduran ve hi¢ bulundurmayan Schiff bazlarina gore bazlik

kuvvetinin azaldigi gozlenmistir.

Molekdl ici hidrojen baginin olusmasiyla bedli yada altili yalanci (pseudo)
halka olusmaktadir. Altili halkanin besli olana gére daha kuvvetli oldugu sonucu
spektroskopik olarak bulunmustur (Garnovskii, 1993).

2.9. Schiff Bazlarinin Metal Komplekderinin Genel Ozellikleri

Schiff bazlari primer akil aminler, diaminler, poliaminler, aromatik aminlerin
farkli cesitlerinin  salidaldehit ve baska orto-hidroks karbonilli bilesiklerle
kondenzasyonu sonucu sentezlenmektedir. Bu bilesikler kuvvetli ligant olmakla

beraber ¢oziiciinuin polarligina bagli olarak proton tautomerizasyonuna maruz
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kalabilmekte ve ayni zamanda cis- trans- izomerleri halinde bulunabilmektedirler.
Asagida degisik didli Schiff bazlarinin ve onlarin metal komplekslerinin sentezleri ile
ilgili bazi reaksiyonlar gosterilmistir.

2.9.1. Iki didli Schiff bazlari ve metal kompleksleri

Primer aminlerin, salisilaldehitlerle kondenzasyonu sonucu iki disli Schiff
bazlari olusur. Daha sonra Schiff bazi ligantlari metal tuzlari (metal asetatlari, metal
klorarleri, nitratlari v.s.) ile tepkimeye sokularak kompleks bilesikler elde edilebilir.
Asagidaki tepkimeleri bunlara drnek verebiliriz.

M(ll
1) R-NH, + CHO 2., CH:N_RL,) CH=

H M2
X X OH %

X : Cl, Br, F, Alkil, Aril, R- alkil
Sekil 2.19. Bis(N-Alkil salisilaldimin) Kompleksi

M(l1)
DDl
v R o R M/2—0

Ry, X: Alkil, aril, OH, OR, Halgjenirler NO,, CN, CHO gruplari
Sekil 2.20. Bis(N-Arilsalisilaldimin) Kompleksi

2.9.2. Uc didi ve dort didli Schiff bazlarinin metal kompleksleri

Uc digli Schiff bazlari (A) orto-aminofenol ve alifatik amiono alkollerin
salisilaldehitlerle kondenzasyonu sonucunda elde edilebilir. Alifatik veya aromatik
diaminlerin salisilaldehit tdrevieri ile kondenzasyonu sonucunda ise dort didli

sadisiladiminler (B) meydana gelir.
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R
CH Z_(CHZ)n_ CH2
HCe=N H
) OH H
H
R 2
A B
R,R; = H,alkil halojenler,NO,,CN, n=2-12
OR,aril R;,R; = H,alkil halojenler,NO,,0ORaril

Sekil 2.21. Ug disli (A) ve dort disli (B) Schiff bazlari

Uc didi ligantlar gecis metallerle iki gekirdekli MaL, tipi metal kompleksleri
olusturur. Bu komplekderde metal iyonlari salisilaldehit veya fenollin oksijen atomu
Uzerinden baglanir ve metaller arasinda ¢ok kuvvetli antiferromanyetik etkilesme
meydana gelir. Bu etkilesmenin degeri ligandin slbstitUentlerine ve metale
dogrudan baglanan atomlara baglidir (Yamada, 1966). Dort didi salisilaldiminler ise
genellikle ML tipi tek cekirdekli kompleksler olustururlar. Ancak dort didli
salisiladiminlerin iki c¢ekirdekli kompleksler olustarabilmesi de miumkuindir ve
literatUrde benzer bulgular vardir.

Ry
CH5+(CH)7~CH,
R H/C:l\\l I\|I=CH
HC=N\M O _o— O/
o~ " N=—CH !
R 2
Rl
ML, n=2-12

M = Cu(l1), Co(ll), Ni(ll), VO(I1), Fe(I1), Mn(11)
R,R1,R> = H,halojenirler, NO,, CN, CHO, OR, dkil, aril

Sekil 2.22. Ug disli ve dort disli salisilaldiminlerin iki ve tek ¢ekirdekli komplekslerin yapilari
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Ligantlar; merkezi atoma elektron ciftleri verebilen Lewis bazlaridir. Imin
bagindaki azot atomu ciftlesmemis elektron bulundurdugu icin elektron verici olup
bazik karakterdedir. azometin azotu olarak da tanimlanabilen bu atom bir Schiff bazi

icin oncelikli koordinasyon noktasidir.

Azot atomunun bir ¢ift bag ile baglanmis oldugu Azometin sistemi de ?
orbitalleri sayesinde geri baglanmaya uygun d-meta iyonlari icin koordinasyon
bolges olabilir. Sonucta; azot atomunun da bulundugu bu grup hem s donér hem de
? dondr akseptér fonksiyonu gosterebilmektedir. Bu durum, Schiff bazlarinin
olusturdugu metal komplekslerinin yuksek kararliliginin bir nedenidir.

Azometin grubunun ligant olarak kararli kompleksler olusturabilmesinde
ikinci Oonemli faktér; molekilde hidrojen atomunun kolay uzaklastirilabildigi
azometin bagina yakin bir fonksiyonel grup (tercihen fenolik OH grubu)
bulunmasidir. Bdylece meydana gelen bedi veya dltili selat halkalari ortaya cikar ki,
bu kompleksler metalin kantitatif baglandigi yapilardir (Oztiirk, 1998)

Schiff bazi metal komplekderi ile ilgili ilk calismalar spektrofotometrik
olarak yapilmistir (Metzler, 1980). Potansiyometrik olarak incelenmesi ise Leussing
ve arkadadarinin calismalari ile basdamistir. Bu calismalar incelendiginde Schiff
bazlarinin metal iyonlari ile 1:1 ve 1:2 oranlarinda kompleksler olusturdugu goérultr
(Helmut, 1976).

Amin veya karbonil bilesikleri bedi veya altili selat halkas olusturabilecek
bir yapiya sahip iseler, meta iyonuyla kararli bilesik yapabilirler (Bush, 1967).
Kompleks bilesiklerinin 6zellikleri kullanilan ligant ve metal iyonuna bagli olarak
degismektedir. Kompleks olusumunda kullanilan metal iyonunun buyukltga, yuka

ve iyonlasma gerilimi kompleksin kararliligini etkilemektedir (Celik, 1999).
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Schiff bazlarnin iki degerlikli metal iyonlariyla olusturduklari komplekslerin
yapilari duzlemsel, tetragonal, tetrahedra veya oktahedral geometrilerde
olabilmektedir.

Bu komplekslerin yapilarinin aydinlatiimasinda magnetik stisseptibilite
olctimleri cok 6nemli ipuclari vermektedir. Ni?, Pd*2, Pt™ iyonlari dis orbitallerinde
8 adet d-elektronu bulundurmaktadir. Bu iyonlar dsp® hibridizasyonu ile
koordinasyona girerler ise olusturacaklari kompleks, kare dizlem ve diamagnetik
olacaktir. Fakat, metal iyonu sp® orbitalleri ile koordinasyon yaparsa Hund kuralina
gore iki tane ciftlesmemis paralel spinli elektron kalir. Boyle bir durumda bilesigin
spin degeri s=1/2+1/2=1 olacagindan bu kompleks tetrahedral ve paramagnetik
Ozellikte olur.

Kobalt atomunun nikelden bir elektron eksigi oldugu icin dsp? hibrit
orbitaleri ile koordinasyona girerek karediizlem kompleks, Co*? iyonu sp® hibrit
orbitalleri ile bag yaptiginda ise, yapinin tetrahedral ve g ¢iftlesmemis elektrondan
dolayi paramagnetik 6zellikte olmasi beklenir.

2.10. Schiff Bazlarinin Metal lyonlarinin Yonlendirici Etkileri

Karbonil bilesikleriyle primer aminlerin kondenzasyon reaksiyonu meta
iyonlari varligindan etkilenir. Meta iyonlari, reaksiyon sonunda olusan Schiff bazi
ile kompleks verebilecegi gibi, kondenzasyon reaksiyonundaki bir ara Urinl
yakalayarak reaksiyon drtnuntn farkli olmasina yol agabilmektedirler.

Ornegin; metilaminin metal iyonlari varliginda a-diketonlarla kondenzasyonu
Schiff bazi verecek sekilde olurken, metal iyonlari bulunmadigi taktirde a-diiminler

polimerik kondenzasyon Urinlerine donustrler.
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Burada metd iyonlari, reaksiyon yonlendirici ve stereokimyasal secici rol
oynamaktadir. Metal iyonlari ligantlari kompleks olusturacak sekilde bir araya
getirip, reaksyonu o yonde yonlendirmektedir. Organik kimyada blyik halkali
bilesiklerin sentezinde kullanilabilirler.

Ornek olarak; o-aminobenzal dehit'in kendi kendine kondenzasyonu bir trimer
verdigi halde, metal iyonlari varliginda dort didi (tetradentat) makrosiklik bir bilesik
meydana getirir. Ancak Ni iyonlari kullanildiginda, ikinci bir triin olarak (¢ disli

bir Griinin pseudo-oktahedral yapida bir nikel kompleksi elde edilir.

g,/\

\

Sekil 2.23. o-Aminobenzaldehit'in Ni* ile olusturdugu kompleksin yapisi

2.11. Schiff Bazlarinda M etal-Selat Komplekderinin Sentezi

MN20, veya MN4 koordinasyon kuresini iceren metal-selat komplekslerinin
sentezinde U¢ yontem kullanilabilmektedir. Bunlar:

1. Metal tuzu ile Schiff bazinin direkt etkilesmesi,

2. Aldehit, amin ve metal tuzunun templat kondenzasyonu,

3. Aldehidato komplekslerinin aminlelerle reaksiyonu seklinde ifade
edilebilir.
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Ayrica metallerin susuz ortamda anodik yikseltgenme temeline dayanan
elektokimyasal yontemle de kompleksler sentezlenebilmektedir. Bu yontemle bir gok
Sdlislaldiminato bis-selat kompleksleri hazirlanmistir. Metal asetatlar, alkoldeki
¢Ozunurluklerinden ve ortamda zayif asit tuzu olusturduklarindan dolayi en uygun
reaktanlardir.

Schiff bazlarinin sentezinde genellikle ¢ozlici olarak; mutlak alkol, aseton,

asetonitril, eterler, tetrahidrofuran ve ¢dzicu karissmlari kullanilir.

2.12. Schiff Bazlarinda M etal-Selat Komplekslerinin Stereokimyasi

Dortli koordine metal selat dizlemsel (cis veya trans) ve tetrahedral yapi
olustururlar. Yapinin hangi geometride oldugu biiytk o6lciide azota bagli olan R
grubuna baglidir. Eger R grubu genis hacimli ise dizlemsel geometrinin kararliligi
azalir. Schiff bazi komplekslerinin tetrahedral yapi olusturma dereceleri, ayni sterik
cevreye sahip ligantlarda, Be > Cd> Zn > Fe > Co > Ni = Cu > Cr > Pd seklindedir.

Ozellikle Ni? ve Co™ gibi bazi gecis metali komplekserinin cozeltide,
dizlemsel ve tetrahedral yapi arasindaki enerji farki dusik oldugundan
dizlemsel? tetrahedral denges mevcuttur. Kati halde ise bozuk dizlemsel veya
yalanci tetrahedral yapidadir. Quantum mekanigi hesaplamalarinda, dizlemsal yapi
ile tetrahedral yapi arasindaki enerji farki, elektronegativites disik metalerle ve
elektronegativites yiksek donor atomlardan hazirlanan komplekslerde azalmaktadir
(Isiklan, 1997).
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2.13. Schiff Bazi Komplekderinin Kullanim Alanlari

Sibstitlie o-hidroksi anilinin salisilaldehit ile elde edilen Schiff bazi
ligandinin Zr kompleksinin tekstii materyal boyayabilme 6zelligi incelenmistir.
Kompleksin termal kararliliginin iyi derecede oldugu gordlmustir. Polistiren
recinelerin boyanmasinda sari yada turuncu renk elde edilmistir. Boyanmis recine
Uzerindeki boyanin isi ve isiga kars dayanikliliginin iyi oldugu belirlenmistir.
Salisilaldehitin etilendiamin ve propilendiamin gibi alikil diaminlerle kondenzasyonu
sonucu meydana gelen Schiff bazlarinin Nikel selatlarinin termoplastik regineler igin
isk stabilizatori olarak kullanilmasinin uygun oldugu rapor edilmistir (Orthmer,
1968).

Schiff bazlarinin yapilarinda oksokrom gruplar bulundugu taktirde, bunlardan
elde edilen metal kompleksleri renkli maddeler olduklarindan boya endistrisinde
Ozellikle tekstil boyaciliginda pigment boyar maddesi olarak kullanilmaktadir. Schiff
bazi komplekdlerinin antikanser aktivite gostermes 0Ozelliginden dolayi tip
dinyasindaki 6nemi giderek artmaktadir ve kanserle miicadelede reaktif olarak
kullanilmasi arastirilmaktadir (Scovill, 1982; West, 1989). Aromatik aminlerin Schiff
bazi kompleksleri 6zllikle kemoterapi alaninda (Singh, 1986 ), bazi kimyasal
reaksiyonlarda cesitli substratlara oksijen tasiyici olarak (Tarafder, 1986)
kullanilmaktadir. Ayrica bunlarin kompleksleri tarim sahasinda (Smith, 1990),
polimer teknolojisinde polimerler icin anti-statik madde olarak (Allan, 1992) ve bazi
metal komplekslerinde gorilen sivi kristal 6zelliginden yararlanarak ucak yapiminda,
televizyon ve bilgisayar ekranlarinda, dijital saatlerin gostergelerinde (Oztiirk, 1998)
ve daha bircok sanayi dalinda kullanilirlar.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Kullanilan Arag ve Ger ecler

-Cam malzeme olarak; Cesitli ebatlarda balonlar, beherler, geri sogutucular, kilcal
borular, huniler, erlen mayerler

-Manyetik ve mekanik karistiricilar

-Tartim i¢in; Sartorius BP 110 S model hassas terazi

-Sicaklik 6lcumleri icin; -30 ile 360 °C arasini gosteren dijital termometre

3.2. Kullanilan Kimyasal M addeler

Tez calismasinda kullanilan sdlisilaldehit, 5-Cl-salisilaldehit, 5-Br-
salisilaldehit, 5-NO_-sdlisilaldehit bilesikleri, ¢ozlculer (EtOH, MeOH, aseton,
hekzan, dietileter, asetonitril, dimetilformamid) Merck Firmasindan satin alinmstir.
3,5-di-tert-butil-2- hidroksi benzaldehitin sentezi icin gereken 2,4-di-tert-biitil fenol,
hekzametilentramin (CgH12N4), H:SO,4 ve CH3COOH reaktifleri yine ayni firmadan
satin alinmidltir.
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3.3. Kullanilan Cihazlar

)] FT-IR: Perkin Emler Spectrum RXI, FT-IR

i) UV-Vis.Spektrofotometresi: Schimadzu 1601

[11)  Ettv:Ndve FN 500, Safety Termostat

IV)  Manyetik Stsseptibilite: Sherwood Scientific Magnetic susceptibility Balance
(Model MK1)

V) Hassas terazi: Sartorius-BP 110 S

V1)  Erime Noktasi Tayin Cihazi: Stuart Scientific Melting Point Apparatus

VIl) Elementd Analizz TUBITAK Ankara test ve Andiz laboratuarinda LECO
CHNS 932 cihazinda yapilmistir.

Vi) *HNMR, 3¥C NMR: 100 MHz XL-100

IR spektrumlari KBr pelleti halde 450 — 4000 cmit bélgesinde alinmistir.
Elektronik spektrumlar degisik ¢dzlculerde 200 — 1100 nm araliginda alinmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. N-2,5-di-tert-butilfenil-salisilaldimin Ligantinin Sentezi (L1H)

1 mmol (0,205 9 Amin bilesigi 10 ml etarolde isitilarak ¢6zindl, bunun
Uzerine 10 ml etanolde isitilarak ¢oztlmis 1 mmol (0,122 ¢ salisilaldehit ¢ozeltisi
eklendi. Cozeltiler manyetik karistirici yardimiylaisitilarak geri sogutucu altinda 4-5
saat kadar kaynatildi. Daha sonra ¢ozelti hacmi 10-15 ml kalincaya kadar agik
havada isitilarak buharlastirildi. Sogumaya birakildiginda acik sari renkli kristaller
olustu. Olusan ligant kristalleri soguk etanolde yikandiktan sonra 2 giin siireyle oda
sicakliginda kurutulmaya birakildi. Erime noktasi: 104 °C; Verim: % 77,3 ; Renk:
Acik sari; M 1n: 309 gr/mol

(CH3)3 (H3C)3C
EtOH _—
NH, + OHC —_— 7\ N—t
—p0 _ \/
C(CH3)s HO C(CHz)s HO

Sekil 4.1. N-2,5-di-tert-butilfenil-salisilaldimin liganti

4.2. N-2,5-di-tert-batilfenil-5-bromsalisilaldimin Ligantinin Sentezi (L2H)

1 mmol (0,205 g) amin 10 ml etanolde igitilarak ¢ozildl, tzerine 10 ml
etanolde isitilarak ¢ozilmis 1 mmol (0,201 9 5-bromsalisilaldehit ¢ozeltisi eklendi.
Elde edilen yeni ¢ozelti geri sogutucu altinda manyetik karistirici yardimiyla 4-5 saat
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kadar igtildi daha sonra ¢Ozelti acik havada 10 ml kalincaya kadar isitilarak
buharlastirildi. 2-3 glin kadar sogutulmaya birakilan ¢ozelti buharlastiginda agik sari
renkli kristalerin olustugu goéruldu. Bu kristaller soguk etanolde yikandiktan sonra
tekrar 2 giin oda sicakliginda kurutulmaya birakildi. Erime noktasi: 166 °C; Verim:
% 79,1; Renk: Acik sari; M 2n: 388 gr/mol

(CHa)s Br (H30)3C,

EtOH
NH, + OHC
C(CH3)3 HO C(CH2)3

(LoH)

Sekil 4.2. N-2,5-di-tert-btilfenil-5-bromsalisilaldimin liganti

4.3. N-2,5-di-tert-batilfenil-5-nitrosalisilaldimin Ligantinin Sentezi (L3H)

1 mmol (0,205 g) amin 10 ml etanolde isitilarak c¢ozlldi Uzerine 10 ml
etanolde isitilarak ¢ozulmis 1 mmol (0,167 9 5-nitrosalisilaldehit ¢ozeltisi eklendi.
Elde edilen yeni ¢ozelti geri sogutucu altinda manyetik karistirici yardimiyla 4-5 saat
kadar igtildi daha sonra cozelti agik havada 10 ml kalincaya kadar isitilarak
buharlastirildi. 2-3 gin kadar sogutulmaya birakilan c¢ozelti buharlastiginda sari
renkli kristallerin olustugu goruldi. Bu kristaller soguk etanolde yikandiktan sonra
tekrar 2 giin oda sicakliginda kurutulmaya birakildi. Erime noktasi: 233 °C; Verim:
% 73,6; Renk: Sari; M 3y: 354 gr/mal

Br
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(CHS)S N02 (HBC)SC
EtOH
NH, + OHC —— N:E
—H20
C(CH3)3 HO C(CHa)3 HO
(LsH)

Sekil 4.3. N-2-5-di-tert-butilfenil-5-nitrosalisilaldimin liganti

4.4, Bis(N-2,5-di-tert -biitilfenilsalisilaldiminato) Cu(l1) K ompleksinin Sentezi

0.5 mmol (160.5 mg) LyH 25 ml etanolde isitilarak ¢ozindl bunun tzerine 25
ml metanolde isitilarak ¢ozulmuis 0.25 mmol bakirasetat [ Cu(Ac)2.1H20] (200:4=50
mg) ¢Ozeltis eklendi. Baslangigta ¢ozelti rengi siyaha yakin koyu kahve iken
sonradan biraz acilmaya basladi. Cozelti 1 saat kadar 120-130 °C’ de kaynatildi. 10
ml kalincaya kadar kaynatma isemine devam edildi. Daha sonra sogumaya
birakildiginda acik yesil kristaller olustu. Olusan bu kristaller saflastirma islemi igin
soguk etanolde yikandiktan sonra 2 gin oda sicakliginda kurutulmaya birakildi.
Erime noktasi: 310 °C ; Verim: %78.0 ; Renk: Acik yesil

CCH);

CCHYs .
! CL(AC).lHZOl C
N=C —-
HO

(RCXC
H A/ \

(HCYC

Sekil 4.4. Bis(N-2,5-di-tert-butilfenilsalisilaldiminato) Cu(ll) kompleksi
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4.5. Bis(N,2-5-di-tert -batilfenil-5-bromsalisilaldiminato) Cu(l1) Kompleksinin
Sentezi

0.5 mmol (199.5 mg) LL,H 20-25 ml etanolde ¢6zUuldl bunun Uzerine 25 ml
metanolde isitilarak ¢ozilmis 0.25 mmol bakirasetat [Cu(Ac),.1H,O] (200:4=50 mg)
cOzeltis eklendi. Baslangicta cozelti rengi siyaha yakin koyu kahve iken sonradan
biraz acilmaya basladi. Cozelti 1 saat kadar 120-130 °C'de kaynatildi. 10 ml
kalincaya kadar kaynatma idemine devam edildi. Daha sonra sogumaya
birakildiginda agik yesil kristaller olustu. Olusan bu kristaller saflastirmaisemi icin
soguk etanolde yikandiktan sonra 2 giin oda sicakliginda kurutulmaya birakildi.
Erime noktasi: 245 °C; Verim: %71.0; Rerk: Acik yesil.

Br
AC); Br
y QA 1HO)|
N—C ——>» HLOC C(O)3
EtCH
(HOC d
BY

Sekil 4.5. Bis(N,2-5-di-tert-butilfenil-5-bromsalisilaldiminato) Cu(ll) kompleksi

4.6. Bis(N-2,5-di-tert-butilfenil-5-nitr osalisilaldiminato) Cu(l1) Kompleksinin
Sentezi

0.5 mmol (182.5 mg) LsH 20-25 ml etanolde ¢6zUuldl bunun Uzerine 25 ml
metanolde isitilarak ¢ozilmis 0.25 mmol bakirasetat [Cu(Ac),.1H,QO] (200:4=50 mg)
cOzeltis eklendi. Badangicta ¢ozelti rengi siyaha yakin koyu kahve iken sonradan
biraz acilmaya basladi. Cozelti 1 saat kadar 120-130 °C’'de kaynatildi. 10 ml
kalincaya kadar kaynatma idemine devam edildi. Daha sonra sogumaya
birakildiginda yesil kristaller olustu. Olusan bu kristaller saflastirmaislemi icin
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soguk etanolde yikandiktan sonra 2 gin oda sicakliginda kurutulmaya birakildi.
Erime noktasi: 298 °C; Verim: %67.0; Renk: Yesil.

CCHy)s NO,

—> (HCKC

CCHy)3
>:< [Cu(Ac)leZO]

(HC)C

O.N (HC)xC
Sekil 4.6. Bis(N,2-5-di-tert-butilfenil-5-nitrosalisilaldiminato)Cu(ll) kompleksi

4.7. Bis(N-2,5-di-tert-butilfenilsalisilaldiminato) Pd(I1) Kompleksinin Sentezi

0.5 mmol (160.5 mg) LH 20-25 ml metanolde ¢ozuldi bunun Gzerine 0.25
mmol polladyumasetat [Pd(Ac);] (225:4=56.25 mg) direkt olarak eklendi.
Baslangicta ¢ozelti rengi koyu kahve iken sonradan biraz acilmaya basladi. Cozelti
disik ve sabit sicaklikta (40-45 °C) gerceklestirildi. Cunki yuksek sicaklik
kompleks olusumunu engeller e polladyum tuzunun bozunmasina yol acar. 10 ml
kalincaya kadar isitma isemine devam edildi. Daha sonra olusan ¢okelek stizildl ve
70-80 °C'de etiivde 12 saat kurutuldu. Erime noktasi: > 295 °C; Verim: %73.0;
Renk: Yesil.

C(CH3)s

C(CH3)s

: Pd(A (H5C)
N_C—<; :) ek - C(CH3)3

(H3C)sC

(HsC) sC
Sekil 4.7. Bis(N-2,5-di-tert-butilfenilsalisilaldiminato)Pd(Il) kompleksi
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4.8. Bis(N,2-5-di-tert -batilfenil-5-bromsalisilaldiminato) Pd(I1) Kompleksinin
Sentezi

0.5 mmol (199.5 mg) LoH 20-25 ml metanolde ¢ozuldi bunun Gzerine 0.25
mmol polladyumasetat [Pd(Ac);] (225:4=56.25 mg) direkt olarak eklendi.
Baslangicta ¢ozelti rengi koyu kahve iken sonradan yesillenmeye basladi. COzelti
disik ve sabit sicaklikta (40-45 °C) gerceklestirildi. Cunki ylksek sicaklik
kompleks olusumunu engeller ve polladyum tuzunun bozunmasina yol acar. 10 ml
kalincaya kadar isitma islemine devam edildi. Daha sonra olusan ¢okelek siizildu ve
70-80 °C'de etiivde 12 saat kurutuldu. Erime noktasi: > 275 °C; Verim: %58.8;
Renk: Yesil.

C(CHg)s Br
H
<; E)—N:c—f; i}
C(CH3)3 Br
Pd(Ac), (H30)5C O—RI—0
- e o / o(cHa:
EtOH H
(HsC)sC HO c
Br (H:0)oC

Sekil 4.8. Bis(N,2-5-di-tert-butilfenil5-bromsalisilaldiminato) Pd(Il) kompleksi

4.9. Bis(N,2-5-di-tert-batilfenil-5-nitr osalisilaldiminato) Pd(l1) Kompleksinin
Sentezi

0.5 mmol (182.5 mg) LsH 20-25 ml metanolde ¢ozildi bunun Gzerine 0.25
mmol polladyumasetat [Pd(Ac);] (225:4=56.25 mg) direkt olarak eklendi.
Badlangicta ¢ozelti rengi koyu kahve iken sonradan yesillenmeye basladi. Cozelti
disik ve sabit sicaklikta (40-45 °C) gerceklestirildi. Cunki yuksek sicaklik
kompleks olusumunu engeller ve polladyum tuzunun bozunmasina yol acar. 10 ml
kalincaya kadar isitma isemine devam edildi. Daha sonra olusan ¢okelek stizuldi ve
70-80 °C'de etiivde 12 saat kurutuldu. Erime noktasi: > 300 °C ; Verim: %61.7;
Renk: Yesil.



4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA Nadir Bilgin AKGUL

C(CH3)s NO,
H
N——C
C(CH3)s NO» : :
Pd(Ac), (H3C)5C O———Rd—O
ot e O / c(cHas
EtOH H )
(Hs0) sC HO c
ON (Hs0)sC

Sekil 4.9. Bis(N,2-5-di-tert-butilfenil-5-nitrosalisilaldiminato) Pd(Il) kompleksi

4.10. Bis(N-2,5-di-tert-butilfenilsalisilaldiminato) Co(l1) Kompleksinin

Sentezi

0.5 mmol (160.5 mg) L;H liganti 30 ml metanolde ¢ozUldi Gzerine 0.5 mmol
(3-4 damla kadar) trietilamin daha sonra bunun Uzerine 10 ml metanolde isitilarak
¢6zUlmus 0.25 mmol (62.25 mg) kobaltasetat [Co(Ac),.4H,0] ilave edildi. Cozelti
bir saat kadar isitildiktan sonra rengi parlak acik sari oldu. Isitma islemi devam
etmesine ragmen renk degisikligi gbzlenmedi. Herhangi bir reaksiyon olmayinca
Uzerine 0.5 mmol (27 mg) sodyum metoksit (CH3NaO) eklendi.10 ml c¢ozelti
kalincaya kadar isitmaislemine devam edildi, oda sicakliginda kurutulmaya birakilan
¢cOzelti kristallenmeye basladi. Olusan kristallerin IR spektrumlari incelendiginde
L1H’in IR spektrumu ile ayni oldugu gézlemlendi. Sonugcta bakirasetatin bu ligant ile
reaksiyona girmedigi anlasildi.

4.11. Bis(N,2-5-di-tert -butilfenil-5-bromsalisilaldiminato)Co(l 1) Kompleksinin
Sentezi

0.5 mmol (199.5 mg) LoH liganti aindi 20 ml metanolde isitilarak ¢dzulda.
Bunun Uzerine 10 ml metanolde istilarak  ¢ozilmis 0.25 mmol (62.25 mg)
kobaltasetat [Co(Ac)2.4H,0 ] ilave edildi. Baslangicta karisimin rengi sari-yesil iken
gittikce yesillenmeye basladi. Uzerine 0.5 mmol trietilamin eklenince renk berrak
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yesil oldu fakat yeniden sarilasmaya basladi. 10 ml kalincaya kadar isitma islemine
devam edildi. Sogutma ve kurutma islemlerinden sonra oOlcilen IR degerlerinin
LoH'inki ile ayni oldugu ortaya cikti. Neticede reaksiyonun gerceklesmedigi

anlasildi.

4.12. Bis(N,2-5-di-tert-butilfenil-5-nitrosalisilaldiminato)Co(I 1) Kompleksinin
Sentezi

0.5 mmol (182.5 mg) LsH 30 25 ml etanolde ¢ozuldi.Bunun Gzerine dnce saf
suda isitilarak ¢ozilmis ve Uzerine saf su miktari kadar etanol eklenmis 0.25 mmol
(62.25 mg) kobaltasetat [Co(Ac)..4H,0] ilave edildi. Karisimin rengi baslangicta
acik sari iken gittikce yesillesti. Uzerine 3 damla trietilamin eklenince renk berrak
yesl oldu fakat daha sonra tekrar sarilasmaya badadi. Sogutma ve kurutma
isemlerinden sonra olcilen IR degerlerinin ligantin IR degerleriyle Ortlstigu
gorildi. Sonucta reaksiyonun gerceklesmedigi anlasildi.Kisaca Co(ll) gecis metali
hicbir ligant ile kompleks olustirmadi. Ayni islemler Fe(Cl)3.6H,0 ile Zn(Ac),.4H,0
ile denediginde kobaltasetat'taki gibi herhangi bir reaksiyon gerceklesmedi. Tim
cabalarimiza ragmen yukaridaki ligantlar ile Co(ll), Fe(lI1), Zn(I1) kompleksleri elde
edilemedi.

4.13. Schiff Bazi Ligantlarinin Karakterizasyonu

IR Spektrumlar: LyH ligantlarinin IR spektrumlarinda CH=N (azometin)
grubu icin karakteristik olan gerilme titresmi frekansindan kaynaklanan pikler 1619
~1623 cm'! araliginda gézlenmistir. OH gerilmesi icin beklenen 3600 crmit’de pik
gbzlenmistir. Bu OH grubunun azometin (CH=N) grubunda bulunan N atomu ile
hidrojen bagi yapmadigini gosterir. Bunun nedeni tert-butillerin sterik etkisinden
dolayi hidrojen bagini engellemis olabilir. LsH ligantinda 1556 ve 1523 cmi®’ de
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NO, den kaynaklanan siddetli bir ¢ift bant gozlenmisitr. Beklenen V(C-H) gerilme
pikleri 2960 cmi'’ de g6zlenmistir.

Elektronik Spektrumlar: Lignatlarin elektronik spektrumlari; etanol, n-hekzan
ve metanol ¢ozuculerinde alinmigtir. Ligantlarda 420 — 430 nm araliginda gorilen
absorpsiyonlar molekill ici ? — 2" ve n — ?° geciderine ait oldugu sdylenebilir.
Etanolde ve metanolde alinan elektronik spektrumlar birbirine ¢cok yakin degerlerdir.
Cok belirgin bir fark yoktur. Polar olan bu ¢ozticllerde alinan elektronik spektrumlar
apolar olan n-hekzan da biraz degismistir. Birinci ve ikinci ligantlardaki absorpsiyon
degerleri artarken Gglinct liganttaki apsorbsiyon degeri 314 nm iken 307 olarak
Olculmustir. Burada NO, slbstitientinin  bir  fonksiyonunun  olabilecegi
distindlmektedir. L1H ve LyH ligantlarinin n-hekzanda daha yiiksek absorpsiyon piki
vermesi hidrojen baginin kopup polarizasyonun azaldigi seklinde yorumlanabilir.

Sentezlenen ligantlarin yapilari onlarin CDCk cozeltisinde dinmis *H NMR
spektrumlarina gore de karakterize edilmistir (Cizelge 4.4). Cizelge 4.4.ten
gorundigu gibi OH gruplarindan kaynaklanan pikler 13.10-14.35 ppm araliginda
g6zikmustlr. Tabloda verilen degerleri kiyaslandirdigimizda kuvvetli elektron cekici
NO, grubunun salisilaldehite bagli olan bitin protonlarin ve ayrica salisilaldehit
halkasina bagli olan OH, CH=N gruplarindaki protonlarin daha dusik manyetik alan
bolgesine kaydigini sbylemek mimkin olur. Azometin  (CH=N) grubundaki
protonlar 8.31-8.56 ppm’'de singlet sekilde gbzlenmistir. Salisilaldehit halkasina
direk bagli olan protonlar 7.24-8.45 ppm araliginda duplet, triplet ve multipiletler
seklinde gozlenmistir. Anilin halkasindaki protonlar 6.82-7.15 ppm araliginda
gbzikmusler ve slbstitlentlerin etkisine pek bagli degiller. Anilin halkasina bagli
olan tersiyer-bitil gruplarindaki protonlar [C(CHs)s] 1.27-1.41 ppm araliginda duplet
pikler seklinde gozikmustur.

4.14. Metal Komplekderin Karakterizasyonu
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Komplekslerin yapilari onlarin elementel analizleri spektroskopik ve
magnetik 6lciimlerin sonuglarina dayanilarak yapilmistir. Elementel analiz sonuclari
komplekslerde matal: ligant oraninin  1:1 oraninda oldugunu dolaysiyla
komplekserin MLy yapisinda oldugunu gostermektedir. Cu komplekseri aseton da

¢Ozinmezken Pd kompleksleri de etanol ve n-hekzanda ¢ozinmedi.

IR Spektrumlar: Komplekslerin KBr'de alinan IR spektrumlarinda dikkate
deger en 6nemli degisiklik CH=N gerilme titresminde gozlenmistir. Ligantlarda
imin varligini gosteren v 1614— 1623 cm*’ de gozlenen karakteristik CH=N gerilme
titresimi metal selatlarin olusumu sirasinda 1603 -1609 cm’ de ki diisik enerjiye
kaymistir. Bu kayma azometin grubunun azot atomunun metal — azot (M-N) baginin
olusumunda yer adigini gostermistir (Moore, 1908). Y ani azot atomu sahip oldugu
ortaklanmamis elektronlari metal iyonuna vererek metal ile koordinasyona girmistir.
Ayrica Schiff bazlarinda fenolik C-OH gerilme titresimi icin karakteristik olan
bandin kompleks yapilarda kaybolmasi fenolik O-H’in protonunu atarak metal iyonu
ile koordinasyona girdigini gostermektedir.

Elektronik Spektrumlar: Komplekslerin  elektronik  spektrumlari DMF,

CH2Cl,, etanol, aseton ve n-hekzan ¢oziicllerinde alinmistir.

Cu (1) komplekslerinin elektronik absorpsiyon spektrumlarinda 613 ie 730
nm arasinda gozlenen pikler metalin d- d gegiserinden ileri gelmektedir. (DWYER,
F.D., 1964). Pd komplekderinin timi diamagnetik 6zellikte olmasinin yani sira
elektronik absorpsiyon spektrumlarinda 915 nm’de gozlenen pikler yik transfer
geciserine yorumlanmistir. Pd(1l) kompleksleri o® konfigirasyonuna sahip ve
diamagnetik olduklarindan Pd*? kompleksleri karediizlem geometridedir.

Cu?, & sistemine sahip oldugundan sp* hibritlesmesi yaparak tetrahedral,
dsp® hibritlesmesi yaparak kare diizlem, sp*d® hibritlesmesi yaparak oktahedral
yapida kompleks verirler.
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Sentezlenen Schiff bazlari ile onlarin Cu (II) ve Pd (Il) iyonlari arasinda
meydana gelen komplekslerde beklenmeyen bir koordinasyona rastlanmamistir.
Mononukleer kompleksler sentezlenmistir.

Cizelge 4.1. CuL, ve PdL, komplekslerinin degisik ¢oziicllerdeki elektronik spektrumlari ve
log e degerleri

MLy Cozucu Elektronik Spektrum ? nm (log €)
DMF 354(1.82), 751(0.79),
Culy CH,Cl, 243(1.85), 270(1.68), 307(1.81), 364(1.75), 715
EtOH 270(2.37), 363(1.99), 760
Hegzan 271(2.38), 352(1.43), 361(1.88), 690
DMF 356(1.98), 749(0.87), ]
Cul, CH,Cl, 240(1.91), 307(1.75), 375(2.21), 705
EtOH 280, 304(1.93), 371(1.91), 690
Hegzan 241(1.95), 272(1.77), 361(1.19), 369(2.05), 700
DMF 385(1.57), 450(1.99), 618(2.16),
Culs CH,Cl, 262(1.62), 364(2.28), 610
EtOH 254(1.97), 365(1.95), 613(2.20)
Hegzan 242(1.83), 257(2.20) 352(2.11), 660"
DMF 404(2.12), 750(0.38),
PdL; CH,Cl, 248(2.12), 427(0.86), 409(1.91), 626(0.87)
Hegzan Cozinmedi
Aseton 406(1.69), 632(1.54), 730(1.53)
DMF 407(1.88), 662(1.51),
PdL, CH,Cl, 240(2.12), 414(2.08), 425 , 681(1.70)
Hegzan 411(1.72), 420, 670
Aseton 408(1.57), 409(2.15), 671(1.43)
DMF 384(1.62), 448(1.96), 636(0.94), 750(1.16),
PdL; CH,Cl, 242(2.29), 270(2.24), 382(2.14), 731(1.58), 765(1.03)
Hegzan Cozlinmedi
Aseton 368(1.52), 589(1.03),782(1.17)

Magnetik momentum olgumleri: Pd (1) diamagnetiktir. Dolaysiyla sadece Cu
(1)’ nin magnetik 6lcimi yapilmistir. Bulunan magnetik momentum degerleri (1.82,
191, 1.81 B.M.) Cu (Il) komplekdlerinin tertahedral veya karedizlem yapida
olabilecegini gosterir.
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Cizelge 4.2. Ligantlarin ve Komplekslerin elementel analiz sonuglari, verimleri ve erime

noktalari(e.n)

Verim E.N. Kapali formul Elemente Analiz (Bul./Hesap.), %
Bilesik (%) °C) C H N
L,H 773 104 Cx1H27NO 81.38/81.51 8.62/8.19 4.48/4.52
LH 79.1 166 Cy1H26NOBr 65.12/64.76 6.46/6.73 3.34/3.59
LsH 73.6 233 Co1H26N205 70.87/71.16 7.73/7.39 7.78/7.89
Cu(Ly)2 78.0 310 C42Hs52N20,Cu 74.27/74.14 7.59/7.78 3.84/4.19
Cu(Ly)2 71.0 245 C42Hs50N20,Br, 58.79/60.01 5.78/6.12 3.12/3.33
Cu(Ls) 67.0 208 C42Hs50N406CuU 65.45/65.78 6.23/6.54 7.32/7.27
Pd(L;), 730 >295 Ca2HsoN,0,Pd 68.72/69.58 7.09/7.31 3.17/3.86
Pd(L;), 58.8 >275 Ca2Hs0N,0,Pd 56.26/57.22 5.56/5.72 2.66/3.17
Pd(Ls), 617 >300 Ca2Hs0N4O6Pd 63.45/62.27 6.37/6.24 6.58/6.93
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Cizelge 4.3. Ligant ve komplekslerin formulleri, molekul agirliklari (m.a.), erime noktalari

(e.n.), verimleri IR ve elemntel analiz sonuclari

Elementel Analiz
IR spektrum Erime | Verm Bulunan %

Bilesik M.A. (cmit) Nok. | (%) Hesaplanan %

VC=N VOH C H N
LiH 81.38 8.62 4.48
Co1H27NO 309.0 | 1623 3058 [ 1035 | 77.3 8151 8.19 4.52
LoH 65.12 6.46 3.34
C,1H26NOBr 388.0 | 1614 2997 | 1655 | 79.1 64.76 6.73 359
LsH 70.87 7.73 7.78
Co1H26N203 354.0 | 1619 3081 | 233 73.6 71.16 7.39 7.89
Culy 74.27 7.59 384
C,1H25NOCuU 370.5 | 1606 3077 | 310 78 74.14 7.78 4.19
Cul, 58.79 5.78 312
C1H24NOBrCu | 449.5 | 1606 2964 | 245 71 60.01 6.12 333
Culs 65.45 6.23 7.32
Co1H24N203Cu | 4155 | 1603 3061 | 298 67 65.78 6.54 127
PdL, 68.72 7.09 317
Co1H25sNOPd 413.5 | 1604 3431 [ >295 |73 69.58 731 3.86
PdL, 56.26 5.56 2.66
Co1H24NOBrPd | 492.5 | 1606 2962 | >275 | 58.75 | 57.22 572 317
PdL; 63.45 6.37 6.58
CoiH24N20O5Pd | 458.5 | 1604 3081 | =300 | 61.7 62.27 6.24 6.93

Cizelge 4.4. Ligantlarin 'H NMR kimyasal kayma (d, ppm, CDCl3) degerleri

Madde | OH | CH=N Sa.H PhH t-C(Hs)

H 13.75 | 831 7.24-7.37m 6.86 d, 6.85-7.07 m 1.34, 141
5Br 13.10 | 836 7.271,7.36d, 7.44, 7.73, 755d | 6.82d,6.94d, 7.15d | 1.34, 1.39
5NO, | 1435 | 856 7.8d,810d,8.27d, 843t 6.91d,7.12q 1.27, 1.36

d-dublet, t-triplet, g-kuvartet, m-multiplet
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5. SONUCLAR ve ONERILER

5.1. Sonuglar

Bu calismada siibstitiie salisilaldehit tirevlieri (H, Br, NO, ) ve 2,5-di-tert-
butilanilin temelinde yeni N-aril stibstitle salisilaldimin ligantlari ve onlarin Cu(ll),
Pd(I1) iyonlari ile komplekderi sentezlenmistir. Bilesiklerin yapilari elmentel analiz,
gpektroskopik (IR, UV/Vis) ve manyetik sisseptibilite teknikleri ile karakterize
edilmistir. Y apilan ¢alismalarda Cu(ll) ve Pd(I1) metal iyonlarinin bittn ligantlar ile
kompleks olusturdugu bulunmustur. Cu(ll) komplekslerinin DMF, CH,Cl,, hekzan,
etanol, aseton’ da alinan elektronik spektrum degerlerine dayanarak bozuk tetrahedral
veya karedizlem yapida oldugu sdylenebilir. Pd(I1) komplekslerinin elektronik
spektrum degerlerine dayanarak karediizlem yapida oldugu sdylenebilir. Elde edilen
komplekderin bulunan elementel analiz degerleri ile hesaplanan degerleri birbirine
oldukca yakindir. Bu da komplekslerin oldukc¢a saf oldugunu gostermektedir.

IR calismaari ligantlarin metal atomlari ile O ve N atomlari Uzerinden bag
yaptigini gostermistir. Sadece Cu (I1) komplekslerinde koordine olmus su

molekdlleri goruldi. Ugrasilmasina ragmen su molekilleri uzkalastirilamadi.

UV odlcimleri komplekslerin mononikleer oldugunu ligantlarla 1:1 oaraninda
tepkime verdigini gosterdi. CH,Cl,, DMF, etanol, aseton ve hekzan'da alinan
elektronik spektrumlar Pd (I1) komplekslerinin kare dizlem, Cu (1) nin tertrahedral

veya kare diizlem geometride oldugunu gostermektedir

5.2. Oneriler

Calismaarimizda gerceklestirilen aromatik adehitler ile N-2,5-di-tert-
bitilfenilsalisilaldiminden turetilen Schiff bazlarinin astirmasinda ulasilan somut

veriler uygulama sansi olan daha genis ve uzun stireli arastirmalara temel teskil
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edecek niteliktedir. Bu nedenle calismanin kazanilan bilgi birikimi ile amacina ve

Ongorulen hedeflere ulastigi distintlmektedir.
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OZET

Bu calismada substitlie salisilaldehit tirevieri (H, Br, NO, ) ve 2,5-di-tert-
bitilanilin temelinde yeni N-aril stibstitiie salisilaldimin ligantlari ve onlarin Cu(ll),
Pd(I1) iyonlari ile komplekderi sentezlenmistir. Bilesiklerin yapilari elmentel analiz,
spektroskopik (IR, UV/Vis, *H®*C)NMR) ve manyetik siisseptibilite teknikleri ile
karakterize edilmistir.Y apilan calismalarda Co(l1), Fe(l1l), Zn(I1) iyonlarindan farkli
olarak yalnizca Cu(ll) ve Pd(ll) metal iyonlarinin bitin ligantlar ile kompleks
olusturdugu bulunmustur. Cu(ll) komplekslerinin DMF, CH,Cl,, hekzan, etanol
cOzlcllerinde ainan elektronik spektrum ve manyetik momentum degerlerine
dayanarak onlarin bozuk tetrahedral veya karediizlem yapida oldugu varsayilmistir.
Pd(I1) komplekslerinin elektronik spektrum degerlerine dayanarak karedizlem
yapida oldugu soylenebilir. Elde edilen komplekslerin bulunan elementel analiz
degerleri ile hesaplanan degerleri birbirine oldukc¢a yakindir. Bu da komplekserin
safliginin gok yiksek oldugunu gostermektedir.

Elementel analiz sonuclari komplekslerde metal: ligant oraninin 1:2 oraninda
oldugunu dolayisiyla komplekslerin ML, yapisinda oldugunu gostermektedir.

Komplekslerin KBr'de alinan IR spektrumlarinda dikkate deger en 6nemli
degisiklik CH=N gerilme titresminde gotzlenmistir. Ligantlarda imin varligini
gOsteren 1614 — 1623 cmi’ de gozlenen karakteristik CH=N gerilme titresimi metal
selatlarin olusumu sirasinda 1603 -1609 cm*' de ki diisiik enerjiye kaymistir. Y ani
azot atomu sahip oldugu ortaklanmamis elektronlari metal iyonuna vererek metal ile
koordinasyona girmistir.

Sonug olarak Sentezlenen Schiff bazlari ile onlarin Cu (11) ve Pd (1) iyonlari
arasinda meydana gelen komplekslerde beklenmeyen bir koordinasyona
rastlanmamistir. Mononukleer kompleksler sentezlenmistir. Pd (1) diamagnetiktir.
Dolayisiyla sadece Cu (II)'nin magnetik 6lgimi yapilmistir. Bulunan magnetik
momentum degerleri (1.82, 1.91, 1.81 B.M.) Bu sonuclara gore Cu (I1) kompleksleri
bozuk tetrahedral veya karediizlem yapida olabilir.



SUMMARY

In this study, new N-aryl-susbstitue salicylaldimine ligands and their Cu(ll),
Pd(Il) ion complexes, on the basis of substitute salicyladehyde derivative, (H, Br,
NO,) and 2,5-ditertbutylaniline were synthesized. Synthesized compounds were
characterized by elemental analysis, IR, spectrophotometer(UV/VIS) and magnetic
susceptibility. It was found that Cu(l1) and Pd(l1) metal ions were complexed with all
ligands. Electronic spectra of Cu(ll) complexes in dimethylformamide,
dichloromethane, hexane and ethanol showed that structures of these complexes is
distorted tetrahedral geometry or square-planar and according to electron spectrum of
Pd(11) complexes in same solvents. It can be said that structure of these complexesis
square-planar. Elemental analysis results indicate that synthesized complexes are

very pure.

Elemental analysis showed that the ratio of metal-ligant of complexesis1: 2.
S0, this result showed that the complexes are ML, structure

IR spectrum of complexes in KBr pellets the characterization of complexes
by IR the most characteristic peak of complexes in IR spectrum is imine group. The
caharacteristic peak which shows imine group in ligant is 1614-1623 crit in the case
of metal shalets the characteristic peak of imine is 1603-1609 crit which is low fre

energy.

As a result, any unexcepted results was not seen during reaction of Schiff
bases and their Cu(ll), Pd (11) complexes. Mononuclear complexes were synthesized.
Magnetic measurement values of synthesized Cu(ll) complexes are (1.82, 1.91, 1.81.
B.M). These results show that synthesized Cu(ll) are tetrahedral or square-planar.



