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OZET

YENI SCHIFF BAZ VE METAL KOMPLEKSLERININ SENTEZI VE
YAPILARININ AYDINLATILMASI

BAS, Nuray
Nigde Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Kimya AnaBilim Dali
Danisman : Dog. Dr. Ibrahim DEMIR
Haziran 2015, 125 sayfa

Bu c¢alismada, siibstitie aminler ve 4-dimetilaminobenzaldehit’in kondenzasyon
tepkimesi ile iki yeni Schiff bazi (Z)-N'-(4-(dimetilamino)benziliden)-N*-fenilbenzen-
1,4-diamin, N-(4-(dimetilamino)benziliden)-4-metiltiyazol-2-amin sentezlendi. Siibstitiie
amin olarak; 4-aminodifenilamin ve 2-amino-4-metiltiyazol kullanildi. Schiff bazlarinin
yapilart FTIR, H' NMR, UV-Vis Spektrumlari, MS, erime noktas: tayini ve iletkenlik

Olctimleri ile aydinlatildi.

Iki yeni schiff bazinin Ni(II), Cu(Il) ve Zn(Il) asetat tuzlar1 ile 6 metal kompleksi
sentezlendi. Sentezlenen yeni bilesiklerin yapilar1 FTIR, Magnetik siisseptibilite, UV-
Vis Spektrumlari, mol oran1 yontemi, erime noktasi tayini ve iletkenlik ol¢iimleri ile

aydinlatildi.

Bu schiff bazlarnin ve komplekslerinin termogravimetrik diferansiyel termal analiz
(TG/DTA) yontemleri ile termal davraniglari incelendi. Elde edilen verilerle {izerinde

caligilan Schiff bazlarinin pargalanma sicakliklar1 rapor edildi.

Anahtar Kelime: Schiff bazi, Ni(Il) kompleksi, Cu(ll) kompleksi ve Zn(Il) kompleksi, TGA/DTA,

Magnetik siisseptibilite, Karakterizasyon.



SUMMARY

CLARIFICATION NEW SCHIFF BASES AND METAL COMPLEXES SYNTHESIS
AND STRUCTURE

BAS, Nuray
Nigde University
Graduate School of Natural and Applied Sciencer
Department of Chemistry

Supervisor : Associate Professor Dr. Ibrahim DEMIR

June 2015, 125 pages

In this study, two new Schiff base; (Z)-N'-(4-(dimethylamino)benziylidene)-N*-
phenylbenzene-1,4-diamine,N-(4-(dimethylamino)benziylidene)-4-metilthiazol-2-amine
have been synthesized by the condensation reaction two substitued amin namely, 4-
aminodiphenylamine and 2-amino-4-methylthiazol with 4-dimethylaminobenzaldehyde.
Schiff bases obtained have been characterizared by using FTIR, H' NMR, UV-Vis
Spectral data, MS, melting point determination and conductivity measurements.

Six metal complexes have been synthesized with Ni(Il), Cu(ll) and Zn(Il) acatat salts by
two new Schiff base. The synthesized novel compaunds structures have been optained
by using FTIR, magnetik susceptibility, UV-Vis Spectral data, mol ratio method, MS,

melting point determination and conductivity measurements.

All these Schiff bases and complexes thermal behaviours were investigated with
thermogravimetry differantial thermal analysis (TG/DTA) methods. From observed

data, Schiff bases decomposition temperatures were reported.

Key Words: Schiff Bases, Ni(ll) complexes, Cu(ll) complexes and Zn(Il) complexes, Thermal Studies
(TGA/DTA), Magnetic susseptibility, Cheracterization



ON SOz

Gliniimiizde koordinasyon bilesiklerinin endiistride ve biyolojik sistemlerdeki 6nemi
giderek artmaktadir. Schiff bazlarmin yapilarinda bulunan gruplardan dolayi elde edilen
metal kompleksleri boya endiistrisinde kullanilmaktadir. Ayrica ilag sanayinde, tipta,
tarim alaninda, biyolojik olaylarin agiklanmasinda ve bir¢ok alanda bu bilesiklerden
biiyiik 6l¢iide yararlanilmakta ve yeni sentezlerin yapilmasi yoniindeki ¢aligmalar yogun
bir sekilde devam etmektedir. Arastirmamizda literatiirde sentezlenmemis olan Schiff
bazlar1 ve metal kompleksleri sentezlenmistir. Yeni Schiff bazlari ve metal
komplekslerinin FTIR, Magnetik Siissebtibilte, UV-Vis, Mol orani1 yontemi, 'H NMR,
MS ve TG/DTA spektrofotometrik yontemleri ile yapilan analiz sonuglari ve literatiir

bilgileri dikkate alinarak yapilar aydinlatilmistir.
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BOLUM |
GIRIS
1.1 Genel Bakis

Schiff bazi ligandlari ile metal kompleksleri Koordinasyon Kimyasinda énemli bir islevi
bulunmaktadir. Ozellikle sivi kristaller ve katalitik islemler gibi organik kimyada
uygulamalarindan dolayr bu ligandlar ile ge¢is metal komplekslerinin sentezi ve

karakterizasyonu {izerinde bir ¢ok ¢alisma yapilmaktadir (Sousa-Pedrares vd., 2008).

Schiff bazlar1 ve bu bazlarin kompleksleri iizerine yapilan c¢aligmalar son yillarda
onemli bir ivme kazanmistir. 80’li yillarin baslarindan giiniimiize X-151m1
difraktometrelerinde yasanan artis, kompleks bilesiklerin yapilarini aydinlatmayi
oldukga kolaylastirmistir. Ozellikle tek kristal X-1511 tekniginde, atomlarin kompleks
yapisindaki pozisyonlari, atomlar arast bag uzunluklari ve bag agilar1 gibi bir ¢ok
ozellik gbzlemlenebilmektedir. Bu durum kompleks yapilarinda daha once
anlagilamayan cok cekirdeklilik gibi kavramlarin agiga ¢ikmasina neden olmustur

(Schiff, 1869; Kurtaran, 2002).

Schiff bazlar1 ve kompleksleri, kimyacilar kadar biyologlar, fizik¢iler ve diger bilim
adamlarimin da ilgisini ¢gekmektedir. Literatiirde Schiff baz1 komplekslerinin biyolojik
aktivite, manyetik o6zellik gibi davraniglarini inceleyen bir¢cok yaymn yer almaktadir.
(Stibrany vd., 2005; Kurtaran vd., 2005). Canli yapisinda, Schiff bazlar1 iizerinden
yiiriiyen bir¢ok biyokimyasal reaksiyon basamagi bilinmektedir (Celebier, 2004). Bu

durum, Schiff bazlarinin ne derece 6nemli oldugunu bir kez daha kanitlamaktadir.

Son yillarda s1v1 kristal teknolojisinde kullanilabilecek bircok Schiff bazi bulunmustur
(Huili ve Chand, 1990; Huili ve Chand, 1991). Elektron ¢ekici grup igeren ligandlarin
metal komplekslerinin  biyolojik aktivitelerinin fazla oldugu, biitin bakir
komplekslerinin antibakteriyel aktivite gosterdigi, ozellikle hidroksi stibstitiie Schiff
bazi ve komplekslerinin daha ¢ok aktivite gosterdigi bulunmustur (Reddy ve Lingappa,
1994).

Baz1 Schiff bazlariin platin komplekslerinin antitiimoral aktivite gostermesi (Kuduk ve

Trynda, 1994), kobalt komplekslerinin oksijen ayrilmasi, tasinmasi reaksiyonlari igin



oksijen tasiyict model olarak kullanilmasi Mn ve Ru komplekslerinin suyun fotolizini
katalizlemesi sirasinda (Salman vd., 1991) ve demir komplekslerinin katodik oksijen
indirgenmesinde Kkatalizor olarak kullanilmasi (Gaber vd., 1989) gibi farkli uygulama

alanlariin bulunmasi, bu tiir molekiillere olan ilgiyi artirmaktadir.

Schiff bazlarinin olduk¢a genis calisma alanlari bulunmaktadir. Bu bilesiklerin metal
kompleksleri renkli maddeler olduklarindan dolay1 boya endiistrisinde 6zellikle tekstil
boyaciliginda pigment boyar maddesi olarak kullanilmaktadir (Serin ve Gok, 1988).
Inhibitor olarak kullanilan Schiff bazlarinin, benzen halkasi iizerinde bulunan
fonksiyonel gruplarin tiirline bagli olarak inhibisyon etkilerinin degistigi, korozyon
davranisinda sicakligin etkisi ve diger termodinamik parametreler tayin edilerek bu
bilesiklerin mitkemmel inhibitorler oldugu bulunmustur (Agrawal vd., 2004). Schiff
bazlarinin inhibisyon etkisinin, sentezinde kullanilan aldehit ve aminlerden oldugu

saptanmig, molekiildeki amin grubunun bulunmasina bagli olarak inhibisyon etkisinin

arttig1 anlasilmistir (Desai vd., 1986).

Schiff bazlarmin geg¢is metal kompleksleri; hidrojenasyon, hidrasyon, oksidasyon,
epoksidasyon, izomerizasyon, dekarbonilasyon, sikloproponasyon, Kharasch katilmasi,
Diels-Alder reaksiyonu, enol-ester sentezi, atom transfer radikal polimerizasyonu gibi
kimyasal reaksiyonlarda g¢esitli kullanim alanlar1 bulunmaktadir (Drozdzak vd., 2005).
Ozellikle Schiff bazi metal komplekslerinin oksidasyon reaksiyonlarinda katalizor
olarak kullanilmast hem endiistriyel hem de akademik alanda ilgi ¢eken baslica
konulardir. Mn(III), Fe(Ill), Ni(Il), Cr(Ill), Ru(Ill) gibi gecis metalleri olefinlerin
epoksidasyonunda kullanilan baglica metallerdir (Du ve Yu, 1997). Fakat, bunlar
arasinda, ¢evreye daha az zarar verdiklerinden dolayr Mn ve Fe kompleksleri daha fazla

tercih edilmektedir (Krishnan ve Vancheesan, 2000).

Schiff bazlarinin elektrokimyasal olarak ne tiirde reaksiyonlar verdigine dair bir
calismaya 1932-1970°li yillar arasinda literatiirde ¢ok az rastlanmaktadir. flk izlere
1976-1980 arasinda rastlanir. Ancak bu yillardaki literatlirlerde amfiprotik coziiciiler
kullanildiklarindan bu ilk ¢aligmalarda reaksiyonlarim amin ve aldehit ile sonuglandig
ortaya atilmis ve cok fazlada {istiine diisiilmeden dyle birakilmistir. Bu maddelerin
aprotik coziiciilerdeki reaksiyonlarma ilk ciddi elektrokimyasal aragtirmalara 1995’ten

sonra rastlanmaktadir (Kale, 2004).



Ozellikle, salisilaldehitin ¢ok disli liganlar1 kullanilarak sentezlenen Schiff bazlarinin,
gecis metalleriyle ¢ok kararli kompleks bilesikler olusturmasi 6zelliginden
yararlanilarak, iyon se¢ici elektrot yapiminda da kullanilmaktadir. Sentezledikleri dort
disli Schiff baz1 ligand1 ile aliiminyum iyon-segici elektrodun performansini
degerlendirmislerdir (Abbaspour vd., 2002). Bu sebeple Schiff bazli dort disli
ligandlarin metal kompleksleri anorganik kimyada biiyilk 6neme sahiptir. Dort disli
ligandlar1 iceren Schiff bazlarinin metal kompleksleri enzimler i¢in birer model olup,
bunun yaninda biyolojik aktivite de goOstermektedirler. Sterik etkiye sahip
salisilaldiminler giicli birer antioksiant olup yaglarin kokugmasini dnlemede sikca

kullanilmaktadir (Tas vd., 2005).

Kat1 cams1 karbon elektrotlarin elektrokimyadaki kullanimi ve yiizey modifikasyonu
son yillarda gittikce onemi artmaktadir ve bu konuda farkli amaglarla bir¢ok calisma
yapilmaktadir. GC elektrot ylizeyinde meydana gelen oksitlenme ve kirlenme nedeniyle
elektrot reaksiyonu mekanizmasi farkli sekilde yiirliyebilmektedir. Bunu 6nlemek igin
kat1 elektrotlarin yiizeyleri modifiye edilebilmektedir (Agnieszka, 1999; Sarapuu ve
Vaik, 2003).

GC elektrodun ¢esitli sekillerde modifikasyonu miimkiindiir. Bunlar, bir katalizoriin
yiizeye fiziksel adsorpsiyonu ve belirli kimyasal grubun yiizeye baglandigi kimyasal
modifikasyondur Kimyasal modifikasyon ile daha kararli ve dayanikli yiizeyler elde
edilebilmektedir. Karbon elektrotlarin modifikasyonunda en ¢ok basvurulan metot, bir
diazonyum tuzunun aprotik bir ¢oziicii ortaminda indirgenmesiyle ¢ozeltide bir aril
radikali olusturulmast ve bu radikallerin karbon elektrot yiizeyine kovalent baglarla
baglanmasidir. Farkli diazonyum tuzlar kullanilarak, farkli ozelliklere sahip sonsuz

sayida elektrot yapilabilmektedir.

Gilintimiizde koordinasyon bilesiklerinin endiistride ve biyolojik sistemlerdeki 6nemi
giderek artmaktadir. Schiff bazlarinin yapilarinda bulunan gruplardan dolay: elde edilen
metal kompleksleri renkli maddeler olduklari i¢in boya endiistrisinde, 6zellikle tekstil
boyaciliginda, pigment boyar maddesi olarak kullanilmaktadir (Zeishen vd., 1990).
Ayrica boyar madde ve polimer teknolojisinde, ila¢ sanayinde, tipta, tarim alaninda,

roket yakit1 hazirlanmasinda, biyolojik olaylarin agiklanmasinda ve daha birgok alanda



bu bilesiklerden biiyiik dl¢lide yararlanilmakta ve yeni sentezlerin yapilmasi yoniindeki

calismalar yogun bir sekilde devam etmektedir (Zeishan vd., 1987; Digrak vd., 1997).

Biyolojik sistemlerde koordinasyon bilesikleri cok dnemlidir. Kanda O, tasimada biiytik
oneme sahip olan hemoglobin, yesil bitkilerin O, iretmesinde klorofil, ayrica
miyoglobin, ftalosiyanin ve vitamin Bj, biyolojik sistemlerdeki énemli koordinasyon
bilesikleridir. (Digrak vd., 1997). Schiff bazlar1 da koordinasyon bilesikleri sentezinde
ligand olarak kullanilmakta ve serbest oksijen, askorbik asit, katekol ve aminoasitler
gibi biyolojik agidan Onemli molekiillerin oksidasyonunda rol oynamaktadir

(Niederhoffer vd.,1984).

Son zamanlarda bazi metal kompleksleri, ilag sanayisinde, hastaliklarin teshis ve
tedavisinde 6nem kazanmaya baslamistir. Ozellikle kiikiirt iceren Schiff baz1 metal
komplekslerinin antikanser 6zelliginin ortaya g¢ikarilmasindan dolayr bu komplekslere
olan ilgi daha da artirmistir (Scovill vd., 1982; Amirkhanov vd., 1999; Mirabelli vd.,
1987; Patel vd., 1989). Ayrica Schiff bazlarimin ve bazi metal komplekslerinin
organizmalar i¢in énemli a-aminoasitlerin elde edilmesi sirasindaki rolii, sahip oldugu
antitimor ve antimikrobiyal aktiviteleri nedeni ile ¢ok genis biyolojik 6neme sahiptirler.
Ozellikle thiosemicarbazanelarn metallerle verdigi komplekslerin ¢ok genis biyolojik
0zellik gostermesi bu tiir ligandlara 6nemli yer kazandirmistir. Thiosemicarbazane’lar,
thiosemicarbazite’lerin uygun keton ve aldehitlerin kondenzasyonundan elde edilen
tirevlerinin bir smifin1 olusturur. Metallerle yaptiklar1 komplekslerin pek g¢ogunda
metale hidrazinik azot atomu ve kiikiirt atomu {izerinden baglanirlar. Thiocarbazane’lar
grip, tiiberkiiloz, cicek etkenleri lizerinde etkilidirler. Bu aktivitelerinin biyolojik
sistemlerde az miktarda bulunan metal iyonlar1 ile selat olusturmalarindan

kaynaklandigi diistiniilmektedir (Franco vd., 2000).

Bunlarin yan1 sira Schiff baz1 komplekslerinin antikanser aktivitesine sahip olmasindan
dolay1 tip diinyasindaki 6nemi giderek artmakta ve kanserle miicadelede reaktif olarak
kullanilmasi arastirilmaktadir. Ayrica fareler iizerinde yapilan in vivo arastirmalar ise
Schiff bazlarinin Ascites Carcinoma Viriisiine karsi antikanser aktivitesinin oldukca
yiiksek oldugunu gostermistir (Patel vd., 1989). Schiff bazlarinin platin komplekslerinin
antitiimoral aktivite nitro ve halo tiirevlerinin hem antimikrobiyal hem de anti tiimoral

aktivite gosterdigi bilinmektedir (Kuduk ve Trynda, 1994).
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1.2 Onceki Calismalar

Yildiz ve arkadaslariin yaptiklar1 ¢calismada fitalosiyaninlerin eldesi, fitalosiyaninler ve
2-(3,4-disiyano)etil-N-(3-dimetilaminopropil) karbamatin tetramerizosyonu (halka
kapanmasi) ile ve 4-nitro ftalonitril ve 2-hidroksietil-N-(3-dimetilaminopropil)
karbamat niikleofilik aromatik yerdegistirme tepkimesi ile sentezlenmistir. Elde edilen
fitalisiyaninler Zn(1l), Co(ll), Cu(ll) ve Mn(Il) ile metal kompleksleri sentezleyerek 4
yeni aminopropylamid elde etmislerdir. Fitalosiyaninler UV-Vis spektrumlari ile yapisi
aydinlatilmistir. Zn(Il) metal kompleksinin su igerisinde yiiksek ¢ozlintirliigii oldugu
tespit edilmistir. Ftalosiyaninler iyonik olmayan ylizey aktif madde olarak ¢o6zelti

igerisinde hareket etmektedir. (Yildiz vd., 2014).

Hamdi Temel ve arkadaslar1 o-hidroksi-1-naftaldehit ve 1,2-bis(2-amino
tiyofenol)etandan Schiff bazi sentezleyerek, ligandin Cu(ll), Co(Ill), Ni(ll) and Pd(Il)
komplekslerini sentezlemislerdir. Ligand ve kompleksleri UV-vis, FTIR, 'H NMR, MS
ve TGA/DTA ile karakterize etmislerdir. Ligand ve Cu(Il) kompleksin DMSO’daki
cozeltisiyle siklik voltametrisi kullanilarak elektrokimyasal ozellikleri belirlenmistir.
Schiff baz1 ve Co(Ill), Ni(II) ve Pd(II) komplekslerinin organik-inorganik hibrit aygit

tiretiminde kullanimi ve elektriksel 6zelliklerini rapor etmislerdir (Temel vd., 2012).

Kumar ve arkadaslar1 5-fenilimidazol-4-karboksaldehit ve O,S igeren hidrazitlerden
cikarak Sb(Ill) komplekslerini sentezlemis, bu komplekslerin antibakteriyel ve
spketroskopik ozelliklerini arastirmislardir (Kumar vd., 2012).

Canan Selvi ve Dilek Nartop polimer bagli 4-benzil-oksibenzaldehitten 2-aminofenol,
2-amino-4-klorofenol ve 2-amino-4-metilfenol ile polimerik schiff bazilar1 ve bunlarin
Cr(IlT) komplekslerini sentezlemislerdir. Bunlar1 elementel analiz, manyetik 6lgiimler,
FTIR, UV-Vis, TG/DTA ve H NMR ile karakterize etmislerdir. Biitlin bilesiklerin

antibakteriyel aktivitelerini aragtirmislardir (Selvi ve Nartop, 2012).

Yan-Feng Li ve arkadasi Zai-Qun Liu ferrosen Schiff bazlarmin DNA oksidasyon
hasarlarina karsi, antioksidan ozellikleri {lizerine g¢aligmiglardir. Antioksidan 6zelligi
gosteren 0-,m-,p- konumlarinda —OH gruplart bulunan farkli Schiff bazlar

sentezlemislerdir. Biitlin ferrosen Schiff bazlar1 oksidan 6zellik gostermistir. Orto



konumundaki ferrosen digerlerine gore daha zayif oksidan o6zelliginde oldugu
goriilmiistiir. Bu c¢alismada ferrosen grubu tasiyan Schiff bazlarinin antioksidan
etkinliginin benzen halkasi tagiyan Schiff bazlari ile kiyaslandiginda daha etkin oldugu
goriilmiistiir (Yan-Feng, 2011).

Asadi tarafindan yapilan bagka bir calismada ise simetrik diamino dort disli Schiff
bazlar1 ve Ni(II), Cu(Il) ve Zn(II) komplekslerini infrared, elektronik, kiitle ve 'H NMR
spektrumunda calisilmistir. Bu calismada ise, ligantlarda goézlemlenen kimyasal
kaymanin, komplekslerde gozlenmedigi sonucuna ulasilmistir. Bu durum oksijen
atomlarinin metal iyonlarina baglandigini dogrulamaktadir. Ayrica her iki ¢calismada da,
Schiff baz ligantlarina metal tuz ilave edilmeye baglanmasindan itibaren CH=N protonu
singlet (iki farkli pik) olarak goriilmiistiir. Bu durumda protonlarin ayni manyetik
cevreden etkilendigi belirtilmistir. Kompleksin olusum denge sabitleri arasinda
Co>Ni>Zn ve serbest enerjileri AG arasinda ise; Zn>Ni>Co oldugu belirtilmistir (Asadi

vd., 2011).

Yuyan Wang ve arkadaslar1 bu radyasyon etkilerini azaltabilecek Schiff bazlari tizerinde
caligmalar yapmiglardir. UV radyasyonu, cildin iist tabakasina niifus edebilir. Bu da
cildin yaslanmasina ve ciddi cilt kanserlerine neden olarak sagliga olumsuz bir dizi etki
yapabilir. Deriyi bu etkilerden koruyan yiiksek UV 1511 engelleyici kumaglar
iretilmistir. Arastiricilar, azobenzen Schiff bazlarimin cis-trans degisikligi ile UV
radyasyonunu absorbe edebilecegini; bodylece radyasyonun zararli etkisini
doniistiiriilebilecegini 6ne siirmiislerdir. Selilloz yapisinin kimyasal ve morfolojik
yapilarint SEM ile incelemisler, fonksiyonel UV korucu o6zelliklerini tartigmislardir.
Yapilan caligmalar sonucunda mitkemmel bir UV koruma 6zelligine sahip kumas elde
etmiglerdir. Giyim tekstil pazarinda yogun bir talep karsisinda schiff bazlarinin islevsel

seliiloz kumasgi olarak incelenmesi devam etmektedir (Yuyan, 2011).

Abeer M. Farag ve arkadaglar1 giiniimiizde her yil 600.000 den fazla kisinin 6liimiine
neden olan bir kanser tipi olan karaciger kanseri tedavisinde kullanilabilecek Schiff bazi
sentezi lizerine calismislardir. Giinlimiizde kanserli hiicrelerin tedavisinde cerrahi
islemler ve kemoterapi ilaglar1 kullanilmaktadir. Bu ilaglarin iyilestirici etkilerinin yani
sira ¢ok sayida yan etkisi de vardir. ilaglarin bu yan etkilerini azaltmak i¢in yeni metal

bazli antikanser ilaclar tizerinde calismalar hizla devam etmektedir. Bu calismada 4-



metil-1,2 ve 4-nitro etilendiamin(en) ligantlarin1 kullanarak diimin Schiff bazlar
hazirlanmis  ve Cu(ll) ile Zn(Il) komplekslerini sentezleyerek yapilarini
aydinlatmiglardir. Ligant ve komplekslerin hepatitli hiicreler tizerine sitotoksik etkilerini
incelemislerdir. 4 ve 5 nolu komplekslerinin etkilerinin standart fluorosil ilag ile

kiyaslanabilir 6l¢iide iyi oldugu goriilmiistiir (Abeer, 2010).

Dhanya Sunil ve arkadaslar1 c¢alismalarinda ti¢ farkli Schiff bazmin iki farkli
konsantrasyonda kanserli fareler lizerinde antikanser etkilerini arastirmislardir. Salgi
bezlerinde ve dokularda goriinen bir kanser tiliriine (EAC) yakalanmig fareler 7 ayri
gruba ayrilmistir. Ug schiff bazi iki ayr derisimde kullanilmis, gruplardan birine cis-
platin verilmistir. Sonuglarda SB-1 ve SB-3 iin 100 mg/kg dozda verildiginde farelerin
yasam siirelerinin cis-platine yakin bir oranda arttigi gozlenmistir. Ayrica farelerin
agirlik azalmalar1 da cis-platine gore daha azdir. Schiff bazlarinin yan etkileri

incelenmek tizere histopatalojik ¢alismalari da yapilmistir (Dhanya, 2010).

Simetrik olmayan tetradentate Schiff baz ligant tiirevlerinin Ni(Il) ve Co(Il) ile
komplekslesmesinin sentezi, tanimlama ve termodinamik calismalar FTIR, 'H NMR,
UV-Vis ve kiitle spektrometresiyle arastirilmistir. "H NMR incelemesinde, Ni(ll)
komplekslerinin CDCl; ve DMSO-d6 ¢oziiciilerinde diamanyetik davranis sergiledigi
goriilmiistiir. Metal iyonlar1 baglanmis ve protonlandirilmis OH (ve NH veya SH)
gruplarinda, OH ve amin protonlarinin komplekste kayboldugu sonucuna varilmistir.
Serbest ve bagh ligand spektrumlarinin karsilastirilmasindan, Azometin ve aromatik
proton rezonanslarinin, Ni komplekslerinde yukari alana kaydigi goriilmiistiir (Asadi

vd., 2010).

Yankey, tez calismasinda imidazol tiirevi aldehitlerden ¢ikarak elde ettigi Schiff
bazlarinin Pd(IT), V(III) ve Cr(Ill) komplekslerini sentezleyerek Pd(Il) kompleksinin
Heck eslesmesi i¢in katalitik aktivitesini, V(III) ve Cr(Ill) komplekslerinin ise etilen
polimerizasyonu ve yiiksek olefin oligomerizasyonu icin prekatalitik aktivitelerini

arastirmiglardir (Yankey, 2010).

Demetgiil ve arkdaslarinin 4-aminobenzilamin ile salisilaldehit tiirevlerinin
kondenzasyondan elde ettikleri ti¢ farkli Schiff Bazi ligandini analitik ve spektroskopik

yontemlerle karakterize etmislerdir. Sentezlenen ligandlarin Ni(II), Cu(Il) ve Co(II)



komplekslerini sentezledikleri ve AAS, FTIR, UV-Vis, magnetik duyarlilik ve molar
iletkenlik yontemi ile yapilar tayin edilen komplekslerin bazi mantar ve bakterilere

kars1 biyolojik etkinliklerinin de arastirildigi belirtilmistir (Demetgiil vd., 2009).

Dolaz ve arkadaslarinin yaptiklar1 ¢aligmada N,N’-bis[(3,4-diklora) metiliden]
siklohekzan-1,4-diamin (L) ve Cu(Il), Co(II) ve Ni(Il) kompleksleri hazirlanmus,
analitik ve spektroskopik metotlarla arastirilmistir. Analitik veriler metal kompleksinin
bilesiminin [M;L(Cl)4(H20);] seklinde oldugunu gostermistir, burada L Schiff bazi
ligandidir. Veriler biitlin komplekslerin elektrolit olmadigini gdstermistir. Metal
komplekslerin elektrokimyasal ozellikleri metal iyonlarimin anodik ve katodik
bolgelerde indirgenme ve yiikseltgenmelerinden dolay1 tersinir, tersinmez ve yari-

tersinir redoks dalgalarina bagli oldugu séylenmistir (Dolaz vd., 2009).

Arun ve arkadaglarimin yapmis olduklart ¢alismada, 3-hidroksikuinoksalin-2-
karboksialdehit ve 2,3-diaminomaleonitrilin kondenzasyon reaksiyonundan halkali bir
bisazometin Schiff bazi sentezlemislerdir. 4 NMR, 3¢ NMR, HPLC ve FTIR
caligmalar1 bilesigin iki ana toutomerik formlarda olustu§unu ortaya koymustur.
Bilesigin  doniistimlii ~ voltametrik  analizlerini 1:1 metanol-THF ¢d6zeltisinde
arastirilmistir. Bilesigin termal analizlerini TG/DTA ve DSC kullanarak yiirtitmiislerdir
(Arun vd., 2009).

Yong-chun Liu ve Zheng-yin Yang 8-hidroksikinolin-2-karbaldehit ile 4 c¢esit
arilhidrazinlerden Schiff bazi ve bunlarin b*® komplekslerini sentezleyerek, X-ray,
kiitle, H NMR, FTIR ve UV ile karakterize etmislerdir. Ligandlarin ve b*e
komplekslerinin DNA baglanma g¢alismalar1 ile antioksidant etkilerini aragtirmiglardir.
Bu bilesiklerin calf thymus DNA ile interkalasyon ile baglandiklarini, bununla birlikte
Yb(l11) komplekslerinin DNA’ya baglanma egilimlerinin ligandlardan daha etkili
oldugu, ayrica sentezlenen tiim bilesiklerin potansiyel anti kanser ilact olarak
kullanilabilecegini tespit etmislerdir. Sentezlenen bilesiklerin siiperoksit ve hidroksil
radikali icin antioksidant &zelliklerini incelemeleri sonucunda ligandlarin  ve
komplekslerin gili¢lii antioksidant etki gosterdikleri, b(II) komplekslerinin hidroksi
radikalini temizlemesinde ligandlardan daha etkili oldugunu tespit etmislerdir (Liu ve

Yang, 2009).



Dede ve arkadaslarinin yapmis olduklari ¢aligmada yeni dimin-dioksim ligandi igeren
homo ve heterodiniikleer bakir kompleksleri sentezlemis ve bu sentezlenen bilesiklerle
katalitik aktivite, DNA’ nin boliinmesi ¢aligmalar1 ve solvent ekstraksiyon caligmalari
yapmustir. Bakir metalinin diger gecis metallerine gore daha da etkili bir sekilde

ligandlara tutundugunu bulmustur (Dede® vd., 2009).

Lee ve arkadaslarinin yapmis olduklar1 ¢aligmalarinda, triptaminden, ii¢ yeni ligand ile
metal bag i¢eren bir pridilalkilamin veya imidazolalkilamin bagli bir indol siibstitiienti
hazirlayip X-ray kristalografi ile karakterize etmislerdir. Elektrokimyayi, bakirin ve
indol redoks merkezinin ortak etkilerini belirlemek i¢in kullanilmiglardir (Sang-Tae vd.,
2009).

Yong Li ve Zheng-yin Yang hesperetin ve benzoil hidrazinden sentezledikleri Schiff
bazi ve Cu(Il) ile Zn(Il) komplekslerini karakterize etmislerdir. Bu bilesiklerin
elemental analiz, molar iletkenlik, 'H NMR, kiitle, UV-Vis ve FTIR analizlerini
yapmuslardir. Ligand ve komplekslerin DNA baglanma ¢aligmalar1 igin ultraviyole
absorpsiyon spektroskopisi, floresans spektreskopisi ve viskozite Olglimlerini
yapmislardir. Yaptiklar1 deneylerde ligand ve komplekslerin DNA ile interkalasyon
olarak baglandigi, komplekslerin ligandtan daha iyi DNA ile baglandigini tespit
etmislerdir. Bunun yaninda OH ve O; baskilama oranini incelemislerdir. Komplekslerin
ligandin % 50 inhibisyonundan daha ¢ok antioksidant etkiye sahip oldugunu tespit
etmislerdir (Li ve Yang, 2009).

Dede ve arkadaslarinin yapmis olduklar1 ¢alismada; N4 dondr (verici) igeren dort disli
schiff baz1 ligandlarinin 12 adet homo ve hetero-niikleer bakir(Il) kompleksleri birkag
basamakta hazirlanmigtir. Komplekslerin bag yapilar1 ve karakterizasyonu elementel
analiz, FTIR, molar iletkenlik, magnetik moment 6l¢iimleri ve termal analiz tarafindan
bulunmustur. Bunlarin yam sira ii¢ schiff bazi ligandi 'H NMR ve BC NMR
spektrumlar ile aydinlatilmistir. Biitiin Bakir(II) komplekslerinin paramagnetik ve
DMEF igerisindeki molar iletkenliklerinin gosterdigi gibi 1:2 komplekslerinin elektrolitik
oldugu gorilmiistiir. Cok gii¢lii anti-feromagnetik etkilesimlerinden dolay1 di ve tri

niikleer komplekslerin magnetik moment degerleri normalden asagida bulunmustur

(Dede® vd., 2009).



Zhang ve grubu, ONONO tipi ligandin homo iki ¢ekirdekli nikel (II) kompleksini
sentezlemisler ve kompleksin yapisini tek kristal XRD yontemiyle aydinlatmigslardir.
Kompleks ve ligandin FTIR spektrumlari incelendiginde ligandda 1605 cm™ olan C=N
titresiminin frekansimin komplekste 1569 cm™e diistiigii gézlenmistir. Buna neden
olarak, Ni (II) iyonlarinin C=N iizerindeki elektron yogunlugunu azaltmasi
gosterilebilir. Komplekste her iki nikel atomu kare diizlem koordinasyonuna sahiptir
(Zhang vd., 2008).

Mitra Ghassemzahed ve arkadaslarinin yapmis olduklar1 ¢alismada; 4-amino-5-etil-2H-
1,2,4-triazol-3(4H)-tion(AETT, L1) ile metanol igindeki 2-tiofen karbaldehit’in
reaksiyonundan HL 1la schiff bazi sentezlemislerdir. Etanol igerisindeki AgNOs ile
L1’in verdigi iyonik kompleks [(Ag(L1)NO3),]n olugmustur. HL 1a ile metanol ve
asetonitril ¢ozeltisi icerisindeki (PPh3),AgNOs’lin tepkimesi sonucu iyonik kompleks
olan [(PPh3)2Ag(HL1a);JNO3 CH3CN olusurken metanol ve sodyum asetat icerisindeki
[(PPh3),PdCl,] ile de notral kompleks olan [(PPhs),Pd(L1la),] 4MeOH olusmustur.
Biitiin {iriinler Infrared spektroskopisi, elementel analiz ve X-ray difraksiyonu ile

bulunmustur (Ghassemzahe vd., 2008).

Sousa-Pedrares ve arkadaslarmin 2008 yilinda yapmis olduklar1 calismada yeni bir
Schiff baz1 ligandi, 2-piridinkarbaldehit-(2'-aminosiilfonilbenzoil)hidrazon (HL),
hazirlanip, karakterize edilmis ve koordinasyon ozellikleri calisilmistir. [ML;]
kompleksleri, (M = Co, Ni, Cu, Zn ve Cd), ligandin asetonitril ¢ozeltisi iceren bir
hiicrede anodik metalin elektrokimyasal yiikseltgenmesiyle sentezlemislerdir. Bilesikler
mikroanalis, FTIR, NMR ve UV-Vis spektroskopi, kiitle spektrometri ve X-ray
difraksiyon ile tespit edilmistir (Sousa-Pedrares vd., 2008).

Miilazimoglu ve Mercimek’in 2008 yilinda yaptiklar1 ¢alismada, yeni bir Schiff bazi
ligandini;  4-[(2-hidroksietilimino)metil]benzen-1,3-diol  etanolamin  ve  2/4-
dihidroksibenzaldehit reaksiyonu ile sentezleyip ve yapiyi elementel analiz, FTIR, 'H
NMR ve *C NMR spektroskopik yontemleriyle aydinlatmislardir (Miilazimoglu vd.,
2008).

Bao-dui Wang ve arkadaslar1 6-hidroksi-3-karbaldehit kromon (CDC) ve etilendiaminin
kondesyanonundan Schiff bazi sentezlemislerdir. Bu Schiff bazinin Sm(III), La(IIl) ve
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Eu(lll) nadir toprak elementleriyle komplekslerini sentezyerek, ligandla birlikte
elementel analiz, molar iletkenlik, kiitle, *H NMR, TG/DTA, UV-Vis, floresans
spektroskopisi ve FTIR ile karakterize etmislerdir. Bilesikler Hep G2 kanser hiicresi ile
in vitro kosullarda biyolojik teste tabi tutulmuslardir. Sonuglar gostermis ki ligand Hep
G2 kanser hiicresine karsi Onemli sitotoksik aktivite gostermistir. Spektrometrik
titrasyonlar, viskosite Ol¢limleri ve etidyum bromiir deneyleri sonuglarinda Sm(III) ve
Eu(Ill) komplekslerinin calf tyhmus DNA ile giiclii etkilesti§ini ve bunun biiyiik
ihtimalle interkalasyon mekanizmasi oldugunu belirtmislerdir. DNA ile ligand ve
Sm(IIl) ve Eu(Ill) komplekslerinin etkilesimi sirasiyla 4.88x10°, 9.28x10°, 8.40x10°
M~ bulunmustur (Wang vd., 2008).

Demir ve arkadaslarinin yapmis olduklar1 ¢aligmada, 1,3-diaminopropan (HL) ile
isonitroso-p-kloroasetofenon’un kondenzasyonu ile halkali bir ligand sentezlemislerdir.
HL ile Co(II), Ni(II), Cu(Il) ve Zn(II) kompleksleri hazirlanip tiim bilesiklerin 25 °C de
doniistimlii voltametri ile elektriksel 6zelliklerini arastirmislardir. Voltamogramlar 100
mV.s™ potansiyel tarama hiz1 ile kaydedilmistir. H,L ligand1 ve CuL, CoL, NiL, ve ZnL
komplekslerinin elektrokimyasal davramiglarim1 DMSO ¢o6zeltisinde  doniistimlii

voltametri ile aragtirmiglardir (Demir vd, 2008).

Yong Li ve arkadaslar1 naringenin ve etilendiaminden Schiff bazi ile Cu*? Ni*? ve Zn*
komplekslerini sentezlemizlerdir. Ligand ve komplekslerin elementel analiz, molar
iletkenlik, kiitle, H NMR, FTIR ve UV-Vis ile karakterize etmislerdir. DNA baglanma
caligmalari i¢in absorpsiyon spektroskopisi, floresans spektroskopisi ve etidyum bromiir
deneyleri ve viskosite ¢alismalarindan yararlanmislardir. Sonuglar ligand ve
komplekslerinin DNA ile baglanabileceklerini gostermistir. Cu(Il) kompleksinin
baglanma egiliminin diger iki kompleksten ve ligandtan daha iyi oldugunu tespit
etmiglerdir. Ayrica OH ve O, baskilama oranmi belirlemislerdir. Komplekslerin
ligandin % 50 inhibisyonundan daha c¢ok antioksidant etkiye sahip oldugunu tespit
etmislerdir (Li vd., 2008).

Serbetgi  ve Alkan’in  (2008) yaptiklar1 ¢alismada, 1,10-fenantrolin-5,6-dion
sentezlenmis ve imin ve imidazol reaksiyonlariyla 4-(1H-Imidazol[4,5-f] [1,10]
Fenantrolin-2il)N,N-Dimetilbenzenamin ligandi sentezlenerek bu ligandin Co(II),

Ni(I1), Cu(ll), Cd(Il) ve Zn(ll) asetatlarla kompleksleri hazirlanmistir. Kompleks ve
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ligandin yapilart elementel analiz, UV-Vis, FTIR, NMR, TGA/DTA ve magnetik
stisseptibilite 6lgiimleri ile bulmuslardir (Serbet¢i ve Alkan, 2008).

Yan-hua Li ve arkadaslar1 naringenin ve benzoil hidrazinden Schiff baz ile Cu+2, Ni*2
ve Zn*? komplekslerini sentezlemizlerdir. Ligand ve kompleksleri elemental analiz, *H
NMR, FTIR, UV-Vis, molar iletkenlik ve termal analiz ile karakterize etmislerdir.
Spektrofotometrik metodlarla ligand ve komplekslerin siiperoksit ve hidroksil
radikallerini baskilama oranimni aragtirmiglardir. Bu bilesiklerin yiliksek aktivitede
hidroksil ve siiperoksit baskilayici olduklarini tespit etmislerdir. DNA baglanma
caligmalarinda Cu(ll) ve Zn(Il) kompleksler i¢in ultraviyole spektroskopisi, floresans
spektroskopi ve viskosite ¢aligmalarindan yararlanmiglardir. Elde edilen sonuglara gore
ligand ve komplekslerin DNA ile interkalasyon modunda baglanabilecegini tespit
etmislerdir. Ancak komplekslerin baglanma egilimlerinin ligandtan daha fazla oldugunu

belirlemislerdir (Li vd., 2008; Li vd., 2007).
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BOLUM II
GENEL BiLGILER
2.1 Schiff Bazlan

Ilk kez 1860 de Schiff tarafindan bir primer amin ve bir aktif karbonil grubunun
kondenzasyonundan elde edilen ve azometin grubu igeren bu ligandlara ‘Schiff Bazlarr’
denir (Orgel, 1960). Genel olarak yapilarinda karbon-azot ¢ift bagi bulunan bilesiklere
“Azometin Bilesikleri” ve karbon azot ¢ift bagindan olusan fonksiyonel gurubu da

“Azometin Gurubu” olarak adlandirilir.

. () i
: S hizl
Z—NH: + /Czo —..z—+r~|1—(|:—o - Z—N:‘CCO—H —
_ I
R(H) H R(H) H R(H)
R ) R
— 7 r|,|= + OH Z— N=C._ + HO
H R(H) R(H)

Sekil 2.1. Schiff baz olusum mekanizmasi

Bu mekanizmaya gore, reaksiyon sonucu bir mol su olusmaktadir. Reaksiyon ortaminda
su bulunmasi reaksiyonu sola kaydirir. Bu nedenle reaksiyon ortaminin susuz olmasi

reaksiyonun tamamlanabilirligini saglamaktadir.

Schiff bazlarin yapilarinda bulunan dondr atomlarinin sayisina bagh olarak c¢ok disli
ligand olarak davranis gosterirler. Ligandin yapisinda azometin bagina komsu orto
pozisyonunda -OH, -SH gibi gruplar varsa bunlar metalle birlikte altili halka
olusturduklart i¢in dayanikli kompleksler meydana gelmektedir. Salisilaldehitin
stokiometrik orandan biraz fazla alinan herhangi bir alifatik primer aminle alkollii veya
sulu alkollii ortamda eser miktardaki sodyum hidroksit veya sodyum asetat varliginda
gecis metalleri ile geri sogutucu altinda 1sitilmasi ile N-alkil salisil aldiminlerin metal
kompleksleri yine ilk kez Schiff tarafindan elde edilmistir (Schiff, 1869).
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Sekil 2.2. H.Schiff tarafindan sentezlenen Schiff Baz1 metal kompleksi

2.2 Schiff Bazlari ve Ozellikleri

Azometin grubundaki azot atomuna elektron salici bir alkil ya da aril grubu
baglandiginda azometin bilesiginin kararliligi artmaktadir. Azot atomunda —OH tasiyan
oksimler, -NH tasiyan fenilhidrazon ve semikarbazonlar, alkil ya da aril siibstitiientini

tasiyan Schiff bazlarina gore hidrolize karsi ¢ok daha dayaniklidir.

Karbonil bilesikleriyle, primer aminlerin kondenzasyonundan olusan N-alkil veya N-aril
stibstitiie imin yapisindaki Schiff bazlari, hidrolize karsi pek dayanikli degildir.
Ozellikle diisiik pH’larda kendisini meydana getiren karbonil ve amin bilesiklerine

ayrilir.

AN
c=—o0 + R— NH, C=—N—R +  H,O

H H

Sekil 2.3. Schiff bazlarinin olusumuna ait genel reaksiyon

Reaksiyon iki yonliidiir ve denge genel olarak hissedilir bir hizla gergeklesir. Reaksiyon
azot atomunda en az bir tane ¢iftlesmemis elektron iceren elektronegatif atom bulunan
aminlerle (hidroksilamin, semikarbazit, hidrazin vb.) yapildig: takdirde tek yonliidiir.

Bu durumda reaksiyon iirlinii kolay hidrolize ugramadigindan yiiksek bir verimle izole
edilebilir.

Hidrolize yatkin olmalar1 nedeniyle Schiff bazlarinin elde edilmesinde daha ¢ok susuz
ortamda ¢alisilir. Reaksiyon sonucu meydana gelen su, azeotrop olusturan bir ¢oziicii ile
uzaklagtirilir. Diaril ve alkil-aril ketonlardan Schiff bazi elde edilirken, reaksiyon
suyunun uzaklastirilmasi gerekli oldugu halde, aldehit ve dialkil ketonlardan Schiff bazi
sentezinde suyun uzaklastirilmasina ihtiyag duyulmamaktadir. Buradan diaril ve
alkilaril ketiminler hidrolize karsi aldiminlerden ve dialkil ketiminlerden daha az

dayanikli oldugu sonucuna varilabilir (Pratt ve Kamlet, 1961).
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Aldehitler, primer aminlerle kolayca schiff bazi verdikleri halde, ketonlardan schiff bazi
elde edilmesi olduk¢a zordur. Ketonlardan schiff bazi elde edilmesinde, reaksiyon
sirasinda agiga ¢ikan su ile azeotrop olusturan bir ¢oziicii secilmesi, katalizor se¢imi,
uygun pH aralifi ve uygun reaksiyon sicakligmin se¢imi gibi ¢ok sayida faktoriin

dikkate alinmas1 gerekmektedir.

Ketonlardan 6zellikle aromatik ketonlardan schiff bazini elde edebilmek icin, yiiksek
sicaklik, uzun reaksiyon siiresi ve katalizor gereklidir (Cotrell, 1959). Ultraviyole
1s18min da aldehitlerden schiff bazi sentezinde katalizor gorevi gordiigii anlagilmistir
(Taylor ve Fletcher, 1961). Aromatik aldehitlerin aromatik aminlerle kondenzasyonun
da ise aldehitin para pozisyonunda elektron ¢ekici bir siibstitlientin bulunmasi reaksiyon
hizinin arttig1, aminde bulunmasi halinde ise reaksiyon hizinin azaldigi goriilmiistiir

(Reddeilen, 1910; Pratt ve Kamlet, 1961).

Bunlarin yanmi sira azometin gurubunun reaktivitesinin indiiktif etki ile degistiginde
belirlenmistir. Orto- ve para- siibstitiie diaril ketiminler, hidrolize karsi, daha
dayaniklidirlar. Bunun nedeni ise fenol-imin toutomerizmi oldugu kabul edilmektedir.
Alifatik B-diketon mono azometinli tiirevleri, keto imin, keto enamin ve enol-imin

olmak tizere ii¢ tautomeri seklindedir.

O OH OH
ol gD oA T 4D o< 5 <O
Il Il
*NHa * NHz2 FNHz

Sekil 2.4. Schiff bazlarinin keto imin, keto enamin ve enol-imin toutomerlesmesi

2.3 Schiff Bazlarmin Sentezleri

Aldehit ve ketonlar, aminlerle katilma ve eliminasyon reaksiyonlarina girerler. Bunun
icin amin ve aldehiti veya ketonu alkolde ¢6zilip 1sitmak yeterlidir. Bu reaksiyonda

aromatik aldehitler daha iyi sonu¢ vermektedir.

Ph-CHO + CH,-NH, e“:lmé Y . Dh-CH=NCH;

Sekil 2.5. Eliminasyon reaksiyonu ile Schiff bazi eldesi
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Sekil 2.5’deki reaksiyonda amin yerine diamin kullanilirsa diiminler elde edilir.
OH

OH HO
HoN NH
L _,©;
© N N
\_/

Sekil 2.6. Eliminasyon reaksiyonu ile diimin eldesi

Bir amin tiirevi olan hidrazinin aldehit ve ketonlarla vermis oldugu reaksiyon sonucu

reaksiyona giren karbonil bilesiginin mol sayisina bagli olarak hidrazon ve azinler

olusmaktadir.
R R
\c——o ~  HN—NH, ——= NI
/ i © _H.O < - N,
R(H) R(H)

Hidrmazin Hidrazon

Sekil 2.7. Hidrazon olusum reaksiyonu

R R H
2 \__O + H2N_NH2 —_— \C_N_N
e 2H,0 /

(MR (H) R

Sekil 2.8. Azin olusum reaksiyonu

Semikarbazitler ve tiyosemikarbazitler karbonil bilesikleriyle yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir. Semikarbazonlar genellikle oksimler veya hidrazonlara karsilik

gelenlerden daha kolay hidroliz olurlar.

o
R |C|) R\
CcC——O + C C N——NH NH>
HoN" NHNH, -HO  /
H R
Semikarbazit Semikarbazon

Sekil 2.9. Aldehit ile semikarbazitin reaksiyonundan semikarbazon olusumu
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Keton ve semikarbazitlerin reaksiyonuyla semikarbazonlarin olusumu anilin ile
katalizlenmistir. Bu yiizden mekanizma, semikarbazonlarin normal genel asit katalizi ile

olusan mekanizmasindan farklidir.

R R\\
C=——0 + Ph-INH-, avas C M-Ph
_H-O yd
= =
O
= - H hizl = )J\
C—N—Ph - _C C—N NH. ~ Ph-NH:
s H-N NH. -H.O 4
R R

Sekil 2.10. Semikarbazonlarin anilin katalizérliiglinde olusumu

Schiff bazlar ile semikarbazitlerin reaksiyon hizi, semikarbazitlerin serbest karbonil
gruplar ile reaksiyonlarindan daha hizlidir. Bunun, azometin gruplarinin tiiredigi ana

karbonil gruplarindan daha bazik olmasindan kaynaklandig: diistiniilmektedir.

a-Amino asitlerin o-hidroksibenzaldehit veya benzer aldehitlerle verdikleri Schiff
bazlar1 molekiil i¢i H kopriisii baglar1 nedeniyle kararli oldugundan dolay

sentezlenebilmektedir (Gerngros ve Olcay, 1963).

H.
oH . e ‘ol
+
C(CHO HoN )\COOH -H20 ©Ii'= N R
H

Sekil 2.11. Schiff bazinin a-aminoasit ve o-hidroksibenzaldehit ile reaksiyonundan
eldesi

Kiiciik molekiillii aldehitlerden olusan Schiff bazlart doymamis karakterli olduklarindan
polimerizasyona ugrar ve halkasal trimer bilesiklerini meydana getirir (Oztiirk, 1998).
Ornek olarak asetonun aromatik aminlerle siibstitie dihidrokinolin vermesi

gosterilebilir.

NH,

N
H3C\
+ /C=O —_— /
H3C

3
dihidrokinolin

Sekil 2.12. Asetonun anilin ile reaksiyonundan dihidrokinolinin olusumu
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o - B doymamis ketonlar ise aminlerle veya amonyakla azometin bilesikleri vermezler.

Fakat cift baga katilma sonucu 3 -aminoketonlar1 verirler.

o R'\KYO
R' /\)J\ R"

+ R™ NH, /N\ R"
H R™

Sekil 2.13. f —aminoketonun olusum reaksiyonu

a-bromoketonlar alkilaminlerle o-hidroksiiminleri vermek iizere reaksiyona girerler.

Reaksiyon epoksit ara kademesi iizerinden yiiriimektedir.

o NR
CH,4 o CH,4
T
Br CHs N CHs
R/ \H CH3 H3C

Sekil 2.14. a-bromoketonun alkilaminle reaksiyonu

Bir a-diketon olan asenaftakinonun metanollii ¢6zeltisi icerisinde 0-aminofenol ile

dogrudan reaksiyona girdiginde, karbonil gruplarindan sadece birinin o-aminofenolle

azometin bagi olusturmaktadir (Bigak, 1980).

O N
SS (O
S
Ty e T O
(@] (e}

Sekil 2.15. Asenaftakinonun o-aminofenol ile reaksiyonundan Schiff bazi olusumu

Bir azometin genellikle bir aminin bir aldehitle veya ketonla kondenzasyonundan elde
edilmesine ragmen, birka¢ durumda tautomerik enolik aminler daha kararlidir ve sadece
birisi tercihli olarak elde edilebilir. Ornegin enolik yapili aminler molekiiller arasi

halkalagma ile kararl hale gelirler (Patai, 1970).
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o o H3C = OEt
M _Et o+ PhCH,-NHy————= |
HsC o o

N .
PhH,C™ N\ -~

Sekil 2.16. Enolik yapili aminlerin molekiiller aras1 halkalagmasi

2.4 Schiff Bazlarin Organik ve Inorganik Katilma Reaksiyonlar1

Aldehitin bazik ortamdaki reaksiyonu hizli alkol kondenzasyonu verdiginden dolay1
dogrudan alkilasyonu miimkiin degildir. Aldehitler bir tane a-hidrojeni igerdikleri

zaman faz-transfer Kkatalizorii kullanilarak alkillenmeleri miimkiindiir (Dietl ve

Brannack, 1973).

R,CHCHO R,CHCH NO

RZCHC=N{> e Rx RZCHCH——NO
!
lhidroliz

H
RZ—T—CHO

R

Sekil 2.17. Aldehitlerin faz-transfer katalizorii kullanilarak alkillenmesi

Schiff bazlarim1 kullanarak aldehitin o-karbonunun, ketonun karbonil karbonuna

saldirmas1 miimkiin olabilir. LiN (izo-Pr); baz olarak davranr.

Mo
LiCEL, cH = —C I T — o :|:\ L
=3 tl:-'! H;C/ o
lhiclroliz
o
H_ T (lll—H

HaS

Sekil 2.18. Schiff bazlarimi kullanarak aldehitin a-karbonunun, ketonun karbonil
karbonuna saldirmasi
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2.4.1 Sodyum hidrojen siilfat reaksiyonundan

Sodyum bisiilfat bir sodyum a-aminosiilfanat vermek i¢in azometan bilesikleri ile

reaksiyon verirler.

NaHSO ~
CeHsCH=NR —— > »  CgHsCHNHR

SO;3Na

Sekil 2.19. Sodyum a-aminosiilfanat

2.4.2 Hidrojen siyaniir reaksiyonundan

Schiff bazlart HCN ile reaksiyona girerek nitril tlirevlerini meydana getirirler ve

bunlarin hidroliziyle a-amino asitleri olustururlar.

R CN 'O0H
- H,O/H* E ~H
C=N_ + HON —— R——N_ Rl_ﬁ_—\‘xRa
R'z R3 ‘iz R3 R._T

Ri. Ra. Rs=H. Alkil. Aril, OH, NHAr olabilir.
Sekil 2.20. Schiff bazlarin HCN ile reaksiyonu

2.4.3 Asetofenon reaksiyonundan

N-benzildienmetilamin %48’lik bir igerikte nitro bilesiklerin olusturulmasinda, hazirda
bulunan asetik anhidrit ve eterin igerisindeki nitro asetofenon N-benzildienmetilamin ile

reaksiyon verir.

CeHs==NCH; + CgHgCOCH,NO, 2298l c H,COC==CHCHs

NO,

Sekil 2.21. Nitro bilesiklerinin olusumu
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Schiff bazi ile asetofenonu kondense etmek i¢in ondan tiiremis amino ketonu ile amino

hidrokloritle katalizlenir.

p-CgHsCgHsN =——CHCOCgHs.HCI
p-CsH5CgH ,N——CHCOC3zH5 + CH;COCgHs5 >
p-C6H5C6H4NH?HCH2COC5H5

CeHs

Sekil 2.22. Schiff bazi ile asetofenonun kondenzasyonu

2.4.4 Grignard reaktifi reaksiyonundan

Bush’un, Moffet’in ve Campall’in klasik ¢alismalarini temel alarak, cesitli ikincil
aminler Grignard reaktifleri kullanilmasiyla hazirlanir. Schiff baz c¢ozeltisine asiri
Grignard reaktifi ilave edilir ve olusan kompleksin bozunmamasi i¢in buz ve

hidroklorik asit katilir. Bu reaksiyonda ara iirlinler tanimlanamamastir.

CeH=CH>MgX
CgH5CH=—NCgH1, R e CeHsCHNHCgH 4

CH,CgHs

Sekil 2.23. Grignard reaktifini kullanilarak Schiff bazlardan ikincil aminlerin elde
edilmesi

2.4.5 Aromatik aldehit reaksiyonundan

Schiff baz, tam alkol veya alkol-toluen igerisinde bulunan aromatik aldehitle
karistirildiginda, schiff bazin aldehit bilesigi degisir. Aromatik aldehitin Schiff baza

kolayca degismesi su sirayla olur;

0-HOCgHsCHO > p-HOCsH4CHO > CgHsCHO

Sekil 2.24. Aromatik aldehidin Schiff baza degisim sirasi
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2-metilpropanal kullanilirsa, benzilidianilin ile aldehit reaksiyona girerse kayma iirtini
olarak 3-fenil-3-anilio-2,2-dimetilpropilidenanilin meydana gelir (Gerngros ve Olcay,
1963).

HsC o
CHCHO 3
CgHsCH=NCgH5 HsC > CgHsCHCCH=NC¢Hs
NH CHs
(LeHs

Sekil 2.25. 3-fenil-3-anilio-2,2-dimetilpropilidenanilin olusumu
2.4.6 Fosforan reaksiyonundan

Etilentrifosfaranin Schiff bazla reaksiyonu %62 miktarindaki fenilalen’de olusmaktadir.

Reaksiyonu asagidaki sekilde goriildiigii gibidir;

CH3CH:P(CBH5)3 + C6H5CH:NC6H5 —_—> CHZZC:CHC6H5 + P(C6H5)3 + C6H5NH2
Sekil 2.26. Etilentrifosfaranin Schiff bazla reaksiyonu

2.5 Schiff Bazlarinin Metal Kompleksleri

Schiff Bazlarinin diger adiyla iminlerin en karakteristik 6zelliklerinden birisi mevcut
C=N grubunun metal iyonlariyla kompleks olusturmasidir. C=N gruplar1 zayif bazik
karakterli olduklarindan metallerle kararli kompleksler olusturamazlar. Bu nedenle
Schiff Bazlarinin daha kararli bir kompleks olusturabilmesi i¢in molekiilde kolayca
hidrojen atomu verebilecek bir grubun bulunmasi1 gerekmektedir. Bu grup da genelde
bir hidroksil grubu olmalhdir. Koordinasyon bilesikleri sentezinde ligand olarak
kullanilan Schiff Bazlar1 konusuyla bir¢ok bilim adamu ilgilenmis ve ¢esitli kompleksler

elde etmisglerdir.

Kompleks bilesiklerin tesekkiilii esnasinda kullanilan Schiff Bazi ligandlarinda eger iki
veya daha fazla koordinasyona giren grup var ise, “selat denilen halkali kompleks
bilesikler meydana gelmektedir. Metal-selat tesekkiilii birgok Onemli biyolojik
islevlerde yer almaktadir. Aromatik aminlerin Schiff Bazi kompleksleri 6zellikle

kemoterapi alaninda, bazi kimyasal reaksiyonlarda cesitli substratlara oksijen tasiyici
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olarak kullanilmaktadir. Ayrica bunlarin  kompleksleri tarim sahasinda, polimer
teknolojisinde, polimerler i¢in anti-statik madde olarak (Allan ve McCloy, 1992) ve
yapilarindaki bazi gruplarin 6zelliklerinden dolay1 boya endiistrisinde kullanilmaktadir.
Jack-Bean’in yaptig1 c¢alismada iireaz enzimi ve bazi hidrojenaz enzimleri igerisinde

eser miktarda Schiff Bazi Ni(1l) komplekslerine rastlanmistir (Costmanga vd., 1992).

HC=N
C=N_ R

u C
Vs
R /C\J “n=cH

R

Sekil 2.27. Schiff Bazi bakir kompleksinin bi niikleer hali

Gegis metal iyonlart ile siibstitlie ve ansiibstitie o-aminofenol ve 5-siibstitiie
salisilaldehitten tiiretilen Schiff Bazlar incelendiginde, Cu(Il) kompleksinin yapisinin

dimer oldugu goriiliir.

Schiff Bazlarinin yapilarinda oksokrom gruplar bulundugu takdirde, bunlardan elde
edilen metal kompleksleri renkli maddeler olduklarindan dolayr boya endiistrisinde
ozellikle tekstil boyaciliginda pigment boyar maddesi olarak kullaniimaktadir. Schiff
Bazi komplekslerinin antikanser aktivite gostermesi oOzelliginden dolayr tip
diinyasindaki onemi giderek artmakta ve kanserle miicadelede reaktif olarak
kullanilmasi incelenmektedir (Scovill vd., 1982). Amin ve/veya karbonil bilesikleri
besli veya altili selat halkasi olusturabilecek bir yapiya sahip iseler, metal iyonuyla
kararli bilesik yapabilirler. Kompleks bilesiklerinin &zellikleri kullanilan ligand ve
metal iyonuna baglh olarak degismektedir. Kompleks olusumunda kullanilan metal
iyonunun biyikligi, yiki ve iyonlasma gerilimi kompleksin kararliligin
etkilemektedir (Wasiak ve Urbaniak, 1997).
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2.6 Komplekslerin Manyetik Ozellikleri

Azometin bagindaki azot atomunun ciftlesmemis bir elektron tasimasi, bu grubun
elektron verici olmasina, yani bazik karakterde olmasina neden olur. Boylece Lewis
bazi durumundaki azometin grubu citlesmemis bir ¢ift elektronunu metale vererek

koordinasyon bilesikleri olusturur.

Azometin grubunun bazik olmasi, c¢itlesmemis elektronlarin metal iyonlar1 ile
koordinasyon yaparak kararli kompleksler olusturmast i¢in yeterli degildir. Azometin
grubunun ligand olarak kararli kompleksler olusturabilmesi i¢in molekiilde hidrojen
atomunun kolay uzaklastirilabildigi azometin bagina yakin bir fonksiyonel grup
(6rnegin: fenolik OH grubu gibi) bulunmalidir. Béylece meydana gelen besli veya altili
kararli selat halkalar1 olusmaktadir. Bunlara en iyi 6rnek salisilaldoksim kompleksleridir

(Demirhan vd., 1997). Bu kompleksler suda ¢ok az ¢oziiniirler.

Sekil 2.28. Salisilaldoksim’in Ni(II) kompleksi

Bu tiir bilesiklerin iki degerlikli metal iyonlar ile olusturduklar1 komplekslerin yapilari
karediizlem veya tetrahedraldir. Bu yalnizca metal iyonunun karakterine degil, ayni

zamanda azot atomundaki siibstitiientlerin karakterlerine de baglidir.

Bu komplekslerin yapilarinin aydinlatilmasi igin en iyi metod magnetik susseptibilite
leiimiidir. Ni®*, Pd®* ve Pt** iyonlar1 d orbitallerinde 8 elektrona sahiptirler. Bu
iyonlarin dortlii koordinasyon yapmalar icin iki ayr1 olasilik vardir. Bu iyonlar eger
dsp? hibrit orbitalleri ile koordinasyona girerse, boyle bir kompleks kare diizlem ve
diyamanyetik olacaktir. Iyonlar sp3 hibrit orbitalleri ile koordinasyona girdiginde

tetrahedral ve paramanyetik bir kompleks olusur (Demirhan vd., 1997).

Cinko(II) atomu d orbitalinde on elektrona sahiptir ve sp* hibrit orbitalleri ile tetrehedral

yapida diamanyetik kompleksler olusturur (Mokhles, 2001).
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Biitin maddeler manyetik ozellige sahiptir. Yani manyetik alan maddelere bazi
yonlerden etki eder. Maddelerin manyetize olabilme kapasitesi veya bir maddeye
manyetik alan tarafindan etki eden kuvvetin Olgiisii manyetik duyarlilik ile verilir.
Manyetik alan tarafindan zayifca itilen maddelere diamanyetik madde adi verilir.
Diamanyetik maddelerin elektronlari eslesmis ve manyetik duyarliliklar1 negatif
degerlidir. Bazi maddeler ise manyetik alan tarafindan ¢ekilir bu maddelere
paramanyetik maddeler denir. Paramanyetizim eslesmemis 6zelligin bir 6l¢iisiidiir. Tek
elektron sayisi artikga paramanyetik Ozelligi artar. Manyetik degerlilikleri pozitif
degerlidir.

Koordinasyon bilesikleri genelde iki tiir manyetik 06zellik gosterir, bunlar
paramanyetizma ve diamanyetizmadir. Paramanyetizma eslesmemis elektronlar sonucu
olugur. Paramanyetizmaya, hem eslenmemis elektron spinlerinin hemde orbital
hareketlerinin katkilart vardir. Paramanyetik madde, manyetik alanda farkli enerjili
orbitallerdeki eslesmemis elektronlarin manyetik alanin etkisiyle tek enerjili bir
orbitalde toplanmasiyla manyetik alanin igine ¢ekilir. Ayni islem diamanyetik madde ile
tekrarlandiginda madde manyetik alanin disina itilir. Paramanyetik momentin siirekli
var olmasina karsilik, diamanyetik moment, manyetik alan uygulandiginda ortaya ¢ikar

(Giindiiz, 1993).

Gegis metal komplekslerinin magnetik siiseptibilitelerinin tespitinde, ¢ok g¢esitli
teknikler mevcuttur. Bunlardan bazilari Gouy metodu, Faraday metodu ve NMR’dir.
Son iki teknik mikro tekniklerdir ve 50mg’dan daha az maddeler i¢in ¢alisiimaktadir.
Son yillarda D.F.Evans tarafindan gelistirilmis yeni tip magnetik siisseptibilite terazisi
kullanilmaktadir. Bu terazi ayr1 bir magnet veya giic kaynagi gerektirmemekte ve
kolayca tasiabilmektedir. Bu teraziden dijital degerler okunur, katilarin yani sira sivi

ve ¢ozeltiler icin de kullanilir.

Gouy metodunda ornek bir terazi vasitasiyla manyetik iki kutup arasina asilir ve terazi
ornegin kiitlesinde olan degisimi Olger. Ciinkii, 6rnek manyetik alan tarafindan g¢ekilir
ya da itilir. Cekim paramanyetik alandan kaynaklanir, diamanyetik drnekler ise itilir. Bu
yontem, bir maddenin havadaki ve manyetik alandaki agirliklariin farkli olmasi esasina
dayanir. Bu nedenle magnetik siiseptibilitesi 6l¢iilecek madde iyice toz edilip N tiipiine

sikigtirilarak doldurulur. Tiip 6nce bos tartilir ve manyetik alan uygulandiktan sonra
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tartim alinir. Numunenin alan i¢indeki ve alan disindaki agirliklari bulunur (Giindiiz,

1993).

L
=B

Fotograf 2.1. Gouy Terazisi

Evans terazisinde de gouy metoduna benzer bir alet s6z konusudur. Burada 6rnekler
lizerine manyetik alanin uyguladigi kuvveti 6lgmek yerine asilmig bir magnet lizerine
ornegin uyguladigr esit ve zit kuvvet olgiiliir. Evans terazisi, akimdaki degisimi Slger.
Terazi i¢inde asilmis bir magnetin manyetik alaninin 6rnek tarafindan etkilenmesinden
sonra manyetik alanini eski haline getirmek i¢in gereken degisimi Glger. Evans terazisi
i¢in kiitle manyetik stseptibilitesi esitlik 2.1°de Xg, esitlik 2.2°de molar duyarlilik ve

esitlik 2.3’de manyetik moment verilmistir.

xg= CLRRY 21

m.10%

Xg=gram siiseptibilite, (gram duyarlilik cm®/g)

L=numunenin uzunlugu (cm)

R=tiip numune ile dolduruldugunda okunan deger (erg.cm'l.G'Z)
Ro=bos tiip i¢in okunan deger (erg.cm'l.G'Z)

m=numunenin kiitlesi (g)

C=terazinin kalibrasyon sabiti (1,09)
Xm=Xg.Ma (2.2)

M =numunenin molekiil agirlig1 (g/mol)

Xm=molar duyarlilik (cm®*mol)
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U=2,8228. \JHm.T (2.3)

p=manyetik moment (BM)
T=mutlak sicaklik (°K)

Hesaplama
Ca2H42NgNi(NO3), kompleksi igin deney verileri,

L=1,3cm
M=(Moly-Myos)=0,5598-0,6067=0,0488 g
ma=813,54 g/mol

R=85

Ro= -33

T=298,15 °K

Xg= _C-LRR0)

m.10%

xg= 1:091.3(85:33))
(0,5598-0,5235).10°

Xg=4,60x10° cm®g
Xm=Xg. M,

=4,6062.10°.813,54
=3,74x10-3 cm*/mol

u=2,8228.4Xm.T

pu=2,8228.40,00374.298,15

u=2,99 BM
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Tim kompleksler i¢in magnetik siisseptibilite sonuglari ve yorumlart Bolim IV

(BULGULAR ve TARTISMA)’te Cizelge 4.3 te verilmistir.

2.7 Schiff Bazlarinin Spektroskopik Ozellikleri

2.7.1 Infrared spektroskopisi (Kirmiz1 6tesi spektroskopisi)

Kirmizi Gtesi 1s1imasi, elektromanyetik spektrumda goriintir bolge ve mikro dalga
arasinda bulunur ve dalga boyu 12500-400 cm™ bélgesine yakin kirmizi Gtesi, 4000-400
cm™ bolgesine kirmizi tesi ve 400-20 cm™ bélgesine uzak kirmizi Gtesi denir. Kirmizi
oOtesi spektrumlari bize iki tiirli bilgi vermektedir ve ¢cogunlukla bu bilgiler kalitatiftir.
Bunlardan birincisi organik bilesiklerin yapisindaki fonksiyonel gruplarin tespit
edilmesini saglar. ikinci olarak iki organik bilesigin ayn1 olup olmadig: hakkinda bilgi
verir. Yani bilinmeyen maddenin, bilinen bir madde ile ayni olup olmadigina karar
vermek amaciyla her ikisinin kirmizi 6tesi spektrumlarinin tamamen iist liste cakisabilir

olup olmadigin1 denemek gerekir (Durmus, 2001; Erdik, 1993).

Kirmiz1 6tesi bolgesinde sogurma, molekiillerin titresme ve donme diizeylerini uyarir.
Kirmiz1 Otesi 1gtmasmin enerjisi, molekiildeki baglar1 bozmaya yetmez, elektronik
uyarmada yapamaz; fakat atomlarin kiitlelerine, baglarin giicine ve molekiil
geometrisine bagli olarak baglarin titresme genliklerini arttirir. Kirmizi 6tesi sogurma
bandlar1 olarak goriilen titresmeler, molekiildeki baglarin ve atom gruplarinin dipol
momentlerinde degisme yapabilen titresmelerdir. Titresme sirasinda dipol momenti

degisikligi varsa titresme uyarmasi kirmizi dtesi sogurmasina yol acar.

Fotograf 2.2. infrared Spektrofotometresi
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Sonug olarak, organik bilesiklerde fonksiyonlu gruplar icin belli gerilme ve egilme
titresimleri vardir ve kirmizi otesi spektrumda, fonksiyonlu gruplar igin belirgin
sogurma bandlar1 vardir. Belirgin sogurma bandlarinin goriildiigii 4000-1500 cm™
bolgesine fonksiyonlu grup bolgesi denir. 1500-400 cm* bolgesindeki sogurma bandlari
ise tek fonksiyonlu gruplardan ¢ok molekiiliin tiimiiniin titresmesine (iskelet) aittir ve
iki bilesigin aym olup olmadigini anlamak i¢in incelenir. 2200-3700 cm™ X-H baglar
bolgesi, 2300-1900 cm™ ikili baglar bolgesi, 1570-700 cm™ tekli baglar bolgesi(parmak
izi)dir. Bu gruplar hangi bolgede olursa olsun, kirmizi Gtesi spektrumda bu bandlar
goriiliir. Tabi bandlarin yerini saptarken sogurma frekanslarini etkileyen etkenleri,
ornegin hidrojen bagi, alifatik veya aromatik bilesikler vb daima g6z Oniine almak

gerekir (Durmus, 2001; Erdik, 1993).

Schiff bazlarinin infrared (IR) spektrumlarinda goriilen baslica karakteristik pikler C=N
gerilme titresimi, O-H gerilme-egilme titresimi ve aldimin karbonundaki C-H
titresimidir. Ayrica, orto-hidroksi grubu hidrojeni ile azometin azotu arasindaki
muhtemel hidrojen bagi olusumundan kaynaklanan OH frekansindaki kaymalar, goz

Oniine alinmasi gereken 6zelliklerdir (Atakol, 1986; Durmus, 2001).

Schiff bazlarinda C=N gerilme titresimleri genellikle 1610-1640 cm™ goriiliir. Biitiin
Schiff bazlarinda bu bolgede keskin bir pik gozlenir. Fakat azometin grubuna baglh
metilen grubu tasiyan Schiff bazlarinda bu pik 1625-1640 cm™’de metilen grubu
tagimayanlarda yani dogrudan aromatik halkaya bagli olanlarda ise 1600-1627 cm™de

gozlenmistir.

Schiff bazlarinin meydana getirdigi komplekslerin IR spektrumlarindan, karakteristik
baz1 piklerin kayboldugu ya da yerlerinin degistigi gdézlenmistir. Buna gore C=N
titresim piklerinin kompleks olusumundan 10-25 cm™de dalga sayis1 kadar daha diisiik
dalga sayilarina kaydigr goriilmiistiir. Bu durum, azometin grubuna ait ¢ifte bagin
elektron yogunlugunun azalmas: ile ilgilidir. Ayrica ligandin IR spektrumunda
gozlenemeyen bazi piklerin kompleks olusumundan sonra gozlenmesi azometin
grubundaki azot ile metal arasindaki baga ait olan titresim piki oldugu sanilmaktadir
(Durmus, 2001). Genellikle 3500 cm™de gorillen O-H titresimleri, O-H grubunun
hidrojen bagi vermeye yatkin olmasindan dolay1 2700 cm™*de goriiliir. Ayrica Schiff
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bazlarina metal baglanmas1 durumunda ise bu piklerin tamamen ortadan kaybolmasi

kompleksin olustugunu gdsteren énemli bir kriterdir (Patai, 1970).

2.7.2 Termal Ozellikler

Bir maddenin veya o maddenin tiirevlerinin belirli bir sicaklik altinda fiziksel
Ozelliklerinde (agirlik, enerji, manyetik Ozellik vs.) meydana gelen degisikliklerin
incelenmesi, tepkimede absorplanan veya aciga cikan 1sinin Slgiilmesi i¢in kullanilan
metotlarin hepsine termal analiz metotlar1 (TA) denir. Son yillarda bu ydntemler
endistride, eczacilikta, inorganik, organik, plastik, metalik, polimerik, seramik, cam
minarel analizleri, silikat, kil, ferrit, alasim, ila¢ gibi cesitli inorganik maddelerin ve
degisik katalizorlerin analizleri ve yapi saptamasi, 1sil Ozelliklerinin belirlenmesi,
organik bilesiklerin erime, kaynama ve bozunma sicakliklarinin saptanmasinda, kalite

kontrol arastirmalarinda kullanilir (Togrul, 1995).

Artan sicaklifa veya zamana bagli olarak organik veya anorganik numunelerin kiitle
degisimini (TGA), referans ve Ornek arasindaki sicaklik farkina (DTA) aym anda
Olcmektedir. TGA/DTA cihazt ile transformasyon, buharlasma, siiblimlesme,
dekompozisyon, dekarbonasyon, dehidrosilasyon, dehidrasyon, organik maddelerin,
komiir, yag ve yakitlarin yanma {riinleri, metallerin oksidasyonu, rediiklenme,

sinterizasyon, korozyon, polimerlerin bozunmasi gibi uygulamalar yapilabilmektedir.

TGA ile kimyasal ve dogal lif esasl tekstil malzemelerinin (lif, iplik, kumas) 1s1ya ve
aleve dayaniklilig1 kalite kontrol amaci ile test edilebilmektedir. DTA, erime, kaynama,
parcalanma noktalarimi yiiksek bir dogrulukta tayin eder. Ayrica kristallenme ve faz

degisimleri hakkinda bilgi vermektedir.

Is1 etkisi, numunenin birgok Ozelliginin degismesine sebep olabilir. Termal analizde
agirhk degigsmesi Termogravimetri’nin ve Diferansiyel Termal Analiz’in temelini
olusturur. TG numunenin agirhk kaybina ugrayip ugrayamadigina ve bu kaybin
miktarina gosterirken, DTA ve DSC reaksiyonun endotermik mi ve ekzotermik mi

oldugunu, aktarilan 1s1 miktarlarinin 6l¢iilmesine imkan verir (Kog, 2006).
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2.7.2.1 Termogravimetri (TG)

Termogravimetrik analiz metotlarinda programli olarak artirilan (bazen de eksiltilen) bir
sicaklik islemiyle maddenin kiitlesinde meydana gelen kayip (degisiklik) sicakligin
veya zamanin fonksiyonu olarak incelenir. Zamanin fonksiyonu olarak maddenin
kiitlesinde meydana gelen azalmay1 (bazen artmay1) gosteren grafige “termogram” veya
“termal bozunma egrisi” denir (Yildiz vd., 1993). Genel olarak kiitle degisimlerinin
nedeni, su gibi ucucu bilesenlerin uzaklagsmasi veya maddenin ayrigsmasidir. Erime gibi

kiitle degisimine neden olmayan faz degisimleri TG ile incelenmez (Giindiiz, 2002).

2.7.2.2 Diferansiyel termal analiz (DTA)

DTA’da numune ile termal olarak inert olan bir referans maddesi, es zamanli ve ayni
sartlarda olmak tizere bir firinda sitilir. Bu sirada firin sicakliginin miimkiin oldugu
kadar lineer artmasi saglanir. Numune ve referans maddesinin i¢inde birer termal cift
bulunur. Termal ciftler birbirine baglanirken numune ve referans maddeleri arasindaki
potansiyel farkin1 ve dolayisiyla sicaklik farkimi Olgecek sekilde birbirlerine ters

baglanirlar (Giindiiz, 2002).

Numunenin sicakligiyla (Ty), referansin sicakligi (Ts) arasindaki AT farki, devamli
olarak kaydedilir ve sicakliga bagli bir grafik haline getirilir. Boylece Sekil 2.29°daki
gibi bir diferansiyel termogram elde edilir. Bu termogramda, bir polimer bozunma
sicakligina kadar 1sitilmaktadir. Baslangicta bir sicaklik AT diismesi goriilmektedir. Bu
sicaklik diismesi bir¢ok polimerde goriilen camsi gegisten ileri gelir. Cams1 gecis
sicakligindan hemen 6nce cam gibi amorf ve sert olan polimer, bu sicaklikta lastik gibi
esnek hale gelir. Cams1 gecis sicakligi (Tc) ile gosterilir. Esnekligi meydana getiren
ozellik yumak halinde olan polimer molekiillerinin birbiriyle uyumlu halde uzayip

kisalmasidir (Yildiz vd., 1993).
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— Orksitlenme

— Krizstallenme

T, cams: gegis /

Pargalanma

Erime

Sicakihk —

Sekil 2.29. Polimer maddeler iizerine yapilan termogramlarin sematik olarak
gosterilmesi

2.7.3 Kiitle spektroskopisi

Kiitle spektrometrisi yonteminde, atom veya molekiillerden gaz fazinda iyonlar
olusturulur ve bu iyonlar kiitlelerine gore birbirinden ayrilarak kaydedilir. iyonlarin

bagil miktarlarinin (kiitle/yiik) oranlarina gore ¢izilmis grafigine kiitle spektrumu denir.

Bir maddenin kiitle spektrumunun elde edilebilmesi i¢in bunun O6nce gaz fazina
gecirilmesi ve daha sonra iyonlastirilmasi gerekir. Ornek once kiitle spektrometresinin
vakum altinda tutulan giris kismina gonderilir ve madde gaz fazinda degilse, 1sitilarak
gaz fazina gegcmesi saglanir. Gaz haline getirilmis maddenin molekiilleri ince bir

delikten diflizyon ile iyonlagma bolgesine sizarlar.

relative
abundance

Sekil 2.30. Kiitle spektrumu grafigi

Ornegin tiiriine gore ¢esitli iyonlastirma ydntemleri uygulanir. En ¢ok uygulanan
iyonlagtirma yonteminde Ornek, 1sitilmis bir flamandan yayilan ve elektrik alanindan
gecirilerek  hizlandirilan  50-80 eV’luk bir enerjiye sahip elektron demetiyle

bombardimanla iyonlastirilir.
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Kiitle spektrometresinde iyonlastirma bolgesinde elde edilen iyonlar, elektrikle yiiklii
plakalara dogru c¢ekilerek hizlandirilir, kiitle ayiricisina gonderilir. Kiitle ayiricilari,
manyetik, ucus zamanli, dort kutuplu ve iyon siklotron rezonansli olmak {izere dort
tiirdiir. En ¢ok kullanilan kiitle ayiricisi, manyetik ayiricidir. Kiitle spektrometresinde

kiitle ayiricisindan gecen iyonlar dedektor tarafindan algilanir.

Kiitle spektrometresinde iyonlar1 algilamak tizere kullanilan dedektorlerin en basiti,
Faraday kabidir. Bu dedektorde bir iletken kap, spektrometrenin 6teki kisimlarina gore
negatif bir potansiyelde tutulur ve bdylece bu kaba dogru cekilen pozitif yiiklii iyonlar
elektrik akimi olustururlar. Kiitle spektrometresinde hem pozitif hem de negatif iyonlar
incelenebilir, ancak pozitif iyonlarin incelenmesi daha yaygin bir uygulamadir. Kiitle
spektrometresinde, belli kosullarda elde edilen ve parcalanma iiriinlerini iceren kiitle
spektrumu ayni kosullarda elde edilmis spektrumlarla karsilastirilarak molekiiliin nitel

analizi yapilir (Skoog vd., 1998).

Kiitle spektrumunda olgiilen en siddetli pik, temel pik adimi alir ve bu pargalanma
liriinleri icinde en kararli iyona aittir. Oteki piklerin bagil siddetleri bu pike gore
hesaplanir. Kiitle spektrometresinde gozlenen piklerin yiiksekligi ornekte bulunan
maddenin derigimi ile dogru orantili oldugundan bu ydntem, nicel analiz amaciyla da
kullanilir. Bu yontemle nicel analiz, 10°-10° g gibi ¢ok az 6rnek miktar ile ve biiylik
bir duyarlikla yapilir. Kiitle spektrometresi ile, alkoloidler, terpenler, steroidler, ilaglar,
petrol triinlerinin nitel ve nicel analizi yapilabilir. Yontem, adli tipta ve uyusturucu
madde analizinde sik kullanilir. Gaz haline getirilmesi zor olan veya 1sitilinca
bozunmaya ugrayan bilesiklerin kiitle spektrometrik analizi i¢in uygulanacak bir
yontem, bu bilesikleri belli molekiillerle tepkimeye sokarak ugucu 6zelligi olan iiriinlere

dontistirmektir. (Skoog vd., 1998).

relative
abundance

10 2

Sekil 2.31. CH3CH,CH,CH,CHys’iin kiitle spektrumu grafigi
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2.7.4 Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) Spektroskopisi

NMR yonteminin temeli ¢ekirdegin manyetik 6zelligine dayanir. Bu yontemde 1sin
enerjisi elektronlar tarafindan degil cekirdek tarafindan absorplanmaktadir. Atomda
bulunan ¢ekirdek kendi ekseni etrafinda bir donme hareketi yapar. Cekirdek pozitif
yiiklii oldugu icin ¢ekirdegin sahip oldugu yiikte bu dairesel yoriingede hareket eder. Bu
yoriingesel hareket elektrik akimi olusturur. Her elektrik akimi ¢evresinde manyetik bir
alan olusturur. Cekirdek kendi ekseni etrafinda dondiigii i¢in acisal momentuma da

sahiptir.

NMR spektrofotometresi; kutup uglar arasinda yliksek derecede homojen alan iceren
miknatis, radyo frekans vericisi, radyo frekans alicist ve kaydedici olmak iizere dort ana

boliimden olusmaktadir.

Ornek (proton igeren herhangi bir bilesik) homojen alan igerisine koyulur. Daha
homojen bir alan elde etmek i¢in numune dondiiriiliir. Manyetik alanda proton farkli
enerji seviyelerine dagilir. Radyo frekans vericisi tarafindan olusturulan degisken alan
numune iizerine gonderilir. Radyo frekans vericisinin olusturdugu degisken alanin
frekans1 rezonans kosulunu sagladig1 zaman enerji absorplanir. Boylece kaybolan enerji

radyo frekans alicis1 tarafindan 6Olgiilerek kaydedici tarafinda sinyal olarak kaydedilir.

Bir NMR spekturumu; NMR spektrumunda kag¢ ¢esit proton oldugunu, sinyal
gruplariin yerleri protonun tiiriinii (aromatik, alifatik, olefinik), sinyal gruplarindaki
yarilmalar komsu gruptaki proton sayisim1 ve bag ozelligi, sicaklik degistirilerek
molekiildeki bulunan prosesler ve sinyal gruplarimin altinda kalan alanlarin

integrasyonu, protonlarin sayilar1 hakkinda bizlere bilgi verir (Brown, 1998).

Schiff bazlarmin 'H NMR spektrumlari incelendiginde 6zellikle dikkat edilmesi
gereken birkag 6nemli pik vardir. Imin grubu tasiyan Schiff bazlarinda azometin
protonuna ait bu tip ligandlarin karakteristik piklerindendir. Azometin grubuna baglh
olan proton genellikle 8 ile 9 ppm aralifinda rezonans olmaktadir. Ayrica Schiff
bazlarinda dondr grup olarak yer alan -OH ve -SH gibi gruplarin pikleri de oldukga
onemlidir. Imin grubunun azot atomu iizerinden koordinasyon gerceklesse bile azometin

protonuna ait pikin yeri neredeyse hi¢ degismemekte veya biiyiikk kimyasal kayma
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degerine dogru biraz oynamaktadir. Koordinasyon oksijen atomu {izerinden
gerceklesmis ve -OH grubuna ait hidrojen atomu ortamdan ayrilmis ise olusan
kompleksin *H NMR spektrumunda ligandan farkl: olarak bu pike rastlanmayacaktir.
Schiff bazlarinin ligand spektrumu ile kompleks spektrumu karsilastirilirken, -OH, -SH
gibi dondr gruplarin piklerinin kaybolmasi kompleks olusumunu kanitlayan bir

durumdur (Balci, 2004).

2.7.5 Ultraviyole (morotesi) /goriiniir bolge molekiiler absorpsiyon spektroskopisi

Bir 151n demeti kati, sivi veya gaz tabakasindan gegerse belirli frekanstaki isinlarin
siddeti se¢imli olarak azalir. Bu olaya absorpsiyon denir. Absorpsiyonda
elektromanyetik  enerji maddenin atomlarina veya molekiillerine aktarilir.
Elektromanyetik spektrumun ultraviyole (UV) ve gorliniir bolge 1silarmin molekiiller
tarafindan  absorpsiyonuna dayanan ydnteme molekiiler absorpsiyonu veya

spektrofotometrik analiz yontemi denir.

Molekiiler absorpsiyon spektroskopisi 160-780 nm dalga boylar1 arasindaki 1518in b 151n
yoluna sahip bir hiicredeki c¢ozeltinin gegirgenliginin (T) veya absorbansinin (ABS)
Olcimiine dayanir. Bu absorpsiyon daha c¢ok molekiillerdeki bag elektronlarinin
uyarilmasindan kaynaklanir, bunun sonucu olarak molekiiler absorpsiyon spektroskopisi
bir molekiildeki fonksiyonel gruplarin tanimlanmasinda ve ayni zamanda fonksiyonel
gruplari tasiyan bilesiklerin nicel tayininde kullanilir. UV/GB spektroskopisi ¢ok sayida

organik ve inorganik bilesigin analizinde kullanilmaktadir.

Schiff bazlarinin UV-Vis spektrumalarinda, en 6nemli ve karakteristik absorpsiyon
bandi C=N grubunun n— o* elektron gecisine ait bant olup, yaklasik 250-300 nm
araliginda gozlenir. Bu bilesiklerin gegis metalleri ile olusturduklar1 komplekslerde n—
o* gecisine ait bandlar bir miktar uzun dalga boylarina kaymaktadir. Ancak, 6zellikle
aromatik halka iceren bilesiklerde bu gecislere ait absorpsiyon bandlari, aromatik

halkaya ait B bandlari ile girisim yapilabilmektedir.

UV/GB bolgesindeki gecisler organik molekiillerde ; @, 6 ve n orbitalleri arasindaki

gecisler, koordinasyon komplekslerinde d ve f orbitalleri arasindaki gegisler, hem
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organik molekiiller hemde komplekslerde; yiik aktarim gecisleri olmaktadir (Karapinar,
2004).

2.7.5.1 m, o ve n orbitalleri arasindaki gecisler

Organik bilesiklerde 185 nm’den daha diisiik dalga boylu 1sinlar1 absorplayan gecisleri
incelemek zordur, c¢ilinkii vakum UV bolgesine diiser. Bir organik molekiilde
absorpsiyona neden olan elektronlar sunlardir; bag elektronlart (m ve o bag

orbitellerindeki elektronlar).

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

molekiillerde dort tiir elektronik gegis olasidir: n— ¢*, 6— ¢*, n —»n* ve n—n*.

2.71.5.2 n— o* gegisleri

Bu gecisler ortaklanmamis elektron ciftleri iceren bilesiklerde (bag yapmayan orbitalde
bulunan elektronlar) gozlenir. Genelde bu gecisler 6— o™ gecislerinden daha az enerji
gerektiri ve absorpsiyon piklerinin ¢ogu 150-250 nm araligindaki bolgede yer alir
(Erdik vd., 2001).

2.7.5.3 6— o* gecisleri

Bir molekiilde o bag orbitalindeki bir elektron, Vakum UV boélgesindeki bir 151n1
absorplayarak antibag orbitaline uyarilir, bu durumda c— o* gecisi meydana gelmis
olur. Diger elektronik gecislere kiyasla c— o* gereken enerji oldukca ylksektir.
Ornegin, sadece C-H baglar igeren ve dolayisiyla sadece 6— o* gdsterebilen metan
(CH4)’1in 124 nm’de bir absorpsiyon maksimumu vardir. Etan (C;Hg)’1in absorpsiyon
piki ise 135 nm’de goriiliir, bu gecis C-C bag elektronlarindan kaynaklanir, C-C baginin
kuvveti C-H bagininkinden daha az oldugundan dolayi, bunun uyarilmasi daha az enerji
ister (Khan vd., 1990).
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2.7.5.4 n -»a* ve r—n* gecisleri

200-700 nm arasindaki spektral bolgede absropsiyon yaptiklarindan UV/GB
spektroskopisinde en ¢ok karsilasilan gecislerdir. Bu gecislerin her ikisi de © orbitalini
icerdiginden doymamis fonksiyonel grup iceren organik bilesiklerde gozlenir. Diger bir
deyisle, bu doymamis absorplayici merkezler kromofor olarak adlandirilir. n —n*
gecislerinin molar absorptiviteleri ¢ogu kez diisiik olup, genellikle 10-100 L.cm™.mol™
araliginda yer alirlar; buna karsilik n—n* gecislerine ait degerler normal olarak 1000-

10000 arasinda rastlar (Ugan ve Mercimek, 2005).

EMERJI

Sekil 2.32. UV spektroskopisinde elektron gegisleri

2.7.5.5 d ve f elektronlari iceren kompleksler

Cogu gecis metali iyonlari, spektrumun UV veya GB de absorpsiyon gosterirler, gegis
metallerinin spektral 6zellikleri 3d ve 4d orbitallerinin ¢esitli enerji seviyeleri arasindaki
elektronik gecislerden kaynaklanir. Ik iki gecis metalleri serisindeki 18 elementin iyon
ve kompleksleri, bu elementlerin tiim ylikseltgenme basamaklarinda olmasa bile birinde
goriiniir 15181 absorplama egilimindedirler. Ornegin, su ile kompleks yapan bakir (II)
iyonu soluk mavi rengine karsilik, amonyak ile kompleks yapan bakir(Il) iyonu koyu

mavi renktedir.

Gecis metal iyonlarinin renklerini ve bu renkler iizerinde kimyasal ¢evrenin etkisini
aciklamak icin iki kuram gelistirilmistir. Bu iki kuramdan daha basit olan1 “ kristal alan
kuram1” olup, kalitatif anlamda yeterlidir. Bir kompleks olusumunda c¢esitli enerji
diizeylerine ayrilan d orbitalleri arasindaki gecisler, GB de absorpsiyon verir. Bu
gecisler komplekslerin gesitli renklerde oluglarini agiklamaktadir (Gok ve Bekaroglu,
1981).
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2.7.5.6 Yiik aktarim gecisleri

Analitik amaclar dogrultusunda yiik-aktarim absorpsiyonu gosteren tiirler 6zel bir
oneme sahiptir. Ciinkii bunlarim molar absorptiviteleri ¢ok yiiksektir. Bir inorganik
kompleks, yiik-aktarim absorpsiyonu gosterir. Bir kompleksin yiikk aktarim
absorpsiyonu olabilmesi i¢in bilesenlerinden birinin elektron verici digerinin ise
elektron alic1 olmasi gerekir. Bu durumda 1s1n absorpsiyonu elektron vericiden elekrtron

alicinin orbitaline gecisine ilskindir (Karapinar, 2004).

2.8 Kompleks Bilesiklerde Metal/Ligand Oraninin Job’s Yontemi ile Tayini (Mol

Orani Yontemi)

Koordinasyon kimyasi ¢ogunlukla ¢ozeltide olusan komplekslesme reaksiyonlarina
dayanir. Ornegin sulu ortamda Ni** ve NHz’m etkilesmesinden (Ni(NH)3(H20)s]*",
[Ni(NH3)2(H20)4]%*, [Ni(NHs)s(H20)3]**, [Ni(NH3)4(H20):)%*, [Ni(NH3)s(H20)]* ve
[Ni(NH3)s]*" bilesimli kompleksler olusur. Ancak, bu iyonlardan sadece [Ni(NH3)s]**
elde edilmistir. Spektroskopik ve potansiyometrik incelemelere gore ¢ozeltide diger
kompleks iyonlarin varligi siiphelidir. Molekiiler arasi etkilesmeler zayif oldugu ig¢in
olusan kompleksler her zaman izole edilemez. Gegis metal iyonlar1 ile ligandlar
arasinda bag olusumu olduk¢a ekzotermiktir. Buna ragmen, cozeltide olusan bu
driinlerin hepsini ¢o6zeltiden kristallendirmek her zaman miimkiin degildir. Onlarin

bilesimi diger tekniklerle ayrica tayin edilmelidir.

M ve L’den meydana gelen bir bilesik icin iyi bir ¢dziicii ve iyi bir absorbsiyon
maksimumu bulunursa L/M orant yani kompleksin bilesimi “Siirekli Degisme

Yontemi” veya “Job’s Yontemi” ile belirlenebilir. Yontem;

Z+ nL —- ZL,

denge denklemindeki n’in tayini ile ilgilidir.

Bu deneyde Z; Ni**, L ise etilendiamin (en) ligandidir. Hem Ni** hem

[Ni(en),]** kompleks iiriin spektrumunun goriiniir bélgesinde absorbsiyona sahiptir

ancak spektrumlar1 farkhidir.
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Deneyde degisik miktarda Ni?* ve en iceren bir seri ¢ozeltinin verilen bir dalga boyunda
absorbsiyon siddeti 6lgiiliir. Bu absorbsiyon c¢ozeltideki [Ni(en),]**’nin derisimi ile
ilgilidir. Cozeltiler, Ni?* ve en derisiminin toplam1 biitiin ¢ozeltilerde aymi olacak
sekilde hazirlanir. Yukaridaki denge reaksiyonu i¢in denge sabiti ¢ok biiyiik oldugu
zaman denge saga dogru kayar. [Ni(en),]**in absorbsiyon siddeti ¢ozeltideki en derisimi
Ni*’nin n kati kadar biiyiik oldugu zaman en biiyikk olacaktir. Cézeltide yeterli
derisimde ZL, kompleksi varsa dogru absorbans degerleri elde edilebilir. Bu ylizden
[Ni(en),]** icin maksimum absorbsiyon &lgiilen bir ¢ozeltide en/Ni?* oranmmn

bilinmesiyle [Ni(en),]**“nin bilesimini ve n degeri tayin edilebilir.

Ni?* en sisteminde [Ni(en)]**, [Ni(en)-]**, [Ni(en)s]**, [Ni(en)s]** gibi kompleks iyonlar
da bulunabilir. Bu deneyin amaci; ¢ozeltide bu tiirlerden hangisinin gergekten

bulundugunu tayin etmektir. Cozeltide olusabilecek dengeler asagidaki gibidir:
Ni** +en —  Ni(en)*

Ni(en)** +en—  Ni(en),”"

Ni(en),>* + e n Ni(en)s** Ni(en)s** + e n Ni(en).>* vb.

Denge sabiti degerleri ¢ozeltide baslica hangi tiirlerin olacagini tayin eder. Boylece eger
K, K; den ¢ok biiyiik ise ¢ozeltide hig [Ni(en)]2+ bulunmayacak ve Job’s metodu ile
[Ni(en)]** nin varlig1 belirtilmeksizin [Ni(en),]** iyonu belirlenecektir. Benzer sekilde
Ks’iin K ve K3 ye gore bagil biiylikliigli hangi tiirlerin ¢ozeltide karakterize edilecegini
belirler. Job’s metodunun sinirlamalarindan biri Z ve L den olusan bir ¢ozeltide
yukaridaki denge esitligindeki gibi tek bir dengenin olmasidir. Ni?* ve en etkilesmenin
potansiyometrik calismalarindan Kj, K; ve Kz degerleri bulunmus ve onlar gercekte
oldukca biiyiik faktorlerle ayrilir. Job’s metodu bdyle bir sistemde kompleks bilesiminin
tayinine izin verse de birbirini izleyen K degerlerinin bilinmedigi sistemlerde, yanlis ve
hatal1 sonuglar e¢lde edilebilir. Bunun igin bu metot nispeten basit sistemlere
uygulamakla sinirlandirilmistir. Bu deneyin amaci; yukaridaki denge esitliginde verilen
ZL, kompleksindeki n degerini; Z ve L’nin degisik miktarlarini igeren, Z ile L’nin ayn1
toplam konsantrasyondaki bir seri ¢ozeltisinin spektrofotometrik absorbsiyonundan

tayin etmektir. Her ¢ozeltinin verilen dalga boyundaki absorbansi, ¢ozeltideki L nin mol

39



kesri, X’e kars1 grafige gecirilirse ZL,in bilesimine karst gelen mol kesrinde

maksimum bir absorbans goriiliir. Boylece n tayin edilir (Giindiiz, 1993).

2.9 Mikrodalga Isitma Sisteminin Ozellikleri

Mikrodalga 1sitma sistemi reaksiyonlara enerji saglama agisindan geleneksel 1sitma
sistemine alternatif bir yontem olarak tasarlanmistir. Mikrodalga 1sitma sistemi kat1 ya
da sivi bazi bilesiklerin 1siy1 elektromanyetik enerjiye donistiirme 6zelliklerini

kullanmaktadir.

Geleneksel 1sitma sisteminin aksine mikrodalga 1sitma sistemi molekiillerin dielektirik
ozelliklerine baglidir. Polaritesi diisikk ve yiiksek mertebenden kristalimsi maddeler
mikrodalga 1s1nin1 daha az absorblarken, dielektrik sabiti yiiksek bilesiklerin mikrodalga
1s1n1n1 absorblama egilimi yiiksektir. Mikrodalga 1sinin kullanimi absorsiyon ve enerji
iletimi ile geleneksel 1sitma sisteminden farkli oldugundan kimyada yeni konseptler
olusturmustur. Ayrica mikrodalganin baska bir iistiinliigli ise 6rnek sekli ve ebatlarinin
da farkli bir etkiye sahip olmasidir ve bu etki bazi reaksiyonlarin ilizerinde mertebe

arttiric1 etkiye sahiptir.

Elektromanyetik 1sitma sisteminin iki onemli parametresi girisim derinligi ve drnegin
seklidir. Girisim derinligi materyalin dielektrik 6zelliklerine ve elektromanyetik
radyasyonun dalga boyuna baghdir. Mikrodalga bolgesindeki dalga boyu yiiksek
sicakliga ihtiya¢g duymadan es zamanl olarak maddenin isitilmasina olanak saglar ve
1sitma sistemi sadece maddenin dielektrik 6zelliklerine baglidir. Bu tip 1sitma sistemi
mikrodalga ve RF bolgesinde sadece elektromanyetik 1sitma sistemiyle gergeklestirilir.
Diger elektromanyetik 1s1ma sekilleri ¢ok kiigiik girisim derinligine sahip olmaktadir ve

infrared bolgesinde oldugu gibi termal iletkenlik sinirlayici faktordiir.

Kiiresel maddelerin merkezlerinde bir elekromanyetik alan toplanir. Daha kompleks
numuneler i¢in, olusturulan maddelerde digerlerine kiyasla elektromanyetik alanin
dagilimi daha kompleks olabilir. Yiizey alan1 daha biiyiik olan silindirik siseler de

mikrodalga uygulamalar1 i¢in en uygun materyallerdir.
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Siklokatilma reaksiyonlar1 yiiksek sicaklik ve uzun reaksiyon siireleri gibi sert reaksiyon
sartlar1 gerektirmektedir. Bu sartlar hassas reaktifler ya da reaksiyonlar i¢in uygun
degildir. Biitiin bu problemlere klasik yontemin aksine mikrodalga ile hizli 1sitma
sistemi uygun bir ¢6ziim olmustur. Mikrodalga destekli siklokatilma reaksiyonlar1
biiyiik basariyla ger¢eklestirilmistir (Tietze ve Kettschau, 1998). Ek olarak bu yontem
hem uygun mikrodalga ekipmanlari ve cam malzemeler hem de yeni deneysel bakis

agis1 gerektirir.

2.9.1 Mikrodalga ile gerceklestirilen sentez yontemleri

Mikrodalga yontemi uzun reaksiyon siirelerine sahip ve yiiksek sicakliga ihtiya¢ duyan
reaksiyonlarin hizlanmasini, {irtiniin daha az bozunmasini ve daha iyi verim istedigimiz

termal reaksiyonlarda ve denge reaksiyonlarinda kullanilmaktadir.

Ancak bu ydntemin kullanimmi smirlandiran bazi durumlar mevcuttur. Ornegin bu
yontemde ¢oziiciilerin kaynama noktalarina ¢ok hizli bir sekilde ulasildigr i¢in bazen
patlamalar meydana gelmektedir. Bu sorunu ¢6zebilmek igin reaksiyonlar genellikle
teflondan yapilan, mikrodalga gecirgen, 250°C 1siya ve 80 psi basinca dayanikli
reaksiyon kaplarinda gerceklestirilmektedir ve kii¢iik miktarlardaki maddeler ile calisma
olanagi saglamaktadir. Bunlar mikrodalga verimini diisiiren ¢ok ciddi sinirlamalardir.

Sonuglarin tekrarliginin olmamasi ve sicaklik kontrolii diger 6nemli sinirlamalardir.

Pelle Lidstrom adli bilim adaminin 1994-2000 yillar1 arasindaki literatiirleri tarayarak
yaptig1 arastirma sonuglarina gore geleneksel 1sitma yontemlerinin kullanildigi
reaksiyonlart mikrodalga yontemi ile gerceklestirmek miimkiin olmaktadir (Lidstrom
vd., 2001). Numunelerin hazirlanis sekillerine gére mikrodalga yontemi ile calisabilecek

birka¢ ortam dnerilmistir.

Coziicli kullanilarak reaksiyonlar gerceklestirilecek ise ¢ozelti fazinda yada polimer
destekli kat1 fazda gergeklestirilebilmektedir. Coziicii kullanilmayan reaksiyonlar
gerceklestirilecek ise ii¢ ¢esit reaksiyon ortami hazirlanabilmektedir; mikrodalgayi
soguran inorganik kati destekler iizerinde adsorblanmis reaksiyon karisimlari, faz
transfer katalizlenmesi (PTC) ile gergeklesen reaksiyonlar ve temiz saf reaktantlar

arasindaki reaksiyonlar olmaktadir (Danks, 1999).
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2.9.2 Mikrodalga 1sitma yontemi ve geleneksel 1sitma yonteminin kiyaslanmasi

Genelde bir ¢ok organik reaksiyon geleneksel 1sitma yontemleri ile 1sitilmaktadir. Bu
yontem reaksiyon kabinin 1sitilmasini da igerdigi i¢in enerjiyi sisteme transfer etmede
yavas ve yetersiz bir yontemdir. Numunenin merkezinde istenilen sicakliga ulasmak ¢ok
zaman almaktadir. Bu da numune igerisinde 1s1 farkliliklarinin olugmasina yol acar ve

Ozellikle kap yiizeyinde substratin ve reaktifin bozunmasina yol acabilmektedir.

Mikrodalga 1sitmasint gergeklestirebilmek igin ise, ilk sart reaksiyon karigimindaki
bilesenlerden birinin mikrodalgayr absorblamasidir. Ikinci olarak, reaksiyonun
gerceklestigi kap mikrodalga gegirgen maddelerden yapilmalidir; 6rn. borosilikat cami,
kuvartz yada teflon gibi. Bu sekilde mikrodalgalar kabin duvarlarindan gecer ve sadece
sitilacak madde ile etkilesir. Reaksiyon kabini 1sitmaz. Hem enerji hem de 1s1 tasarrufu
yapilir. Eger aparatlar titiz bir sekilde tasarlanmis ise ornek igindeki sicaklik artigi
homojen olacaktir. Buda daha az yan {iriin olusumuna ve/ veya liriin bozunmasina yol
acacaktir. Bu yontemde kaynama daha erken baglar ve atmosferik basingta bile
¢Oziiciinlin ¢ok iizerinde siiper 1sitma miimkiindiir. Sicakliktaki her 10°C’ lik artis
reaksiyon hizinin yaklasik iki katina ¢ikmasina neden olmaktadir (Fini ve Breccia,
1999). Basingl sistemlerde reaksiyon sicakligi kullanilan ¢oziiciiniin  kaynama
noktasinin 100°C iizerine bile ¢ikabilmektedir. Mikrodalga yonteminde reaksiyon
kabinin duvarlarinin etkisi en aza inmektedir. Bu durumda “6zel mikrodalga etkileri”

olarak bilinen etkilerin gbzlenmesine yol agmaktadir.

2.9.3 Mikrodalga yontemi ile sentezin avantajlar: ve dezavantajlari

Mikrodalga yontemin avantajlarindan birincisi ¢Oziiclisliz  sentez yOntemlerinin
uygulanabilmesidir. Coziicii icermeyen teknikler sayesinde giivenlik sorunu ortadan
kaldirilmistir ve bu yiizden g¢evre dostu bir yontem olarak kabul edilmistir. Reaksiyon
coziiciisiiz sartlarda gergeklestirildiginde reaktantlar hemen mikrodalga 1sinlarini
absorblar ve bu sayede mikrodalgalarin etkisi arttirilmis olur, kat1 destekler etkili bir
sekilde kullanilabilmistir Mikrodalgalarin organik sentezlerdeki kullaniminin sagladigi
en Onemli avantaj reaksiyon hizinm arttirarak reaksiyon siirelerini bir hayli kisaltmasidir.
Is1 ve enerji tasarrufu saglar, kullanimi1 kolaydir, kimyasal verim yiiksektir, iiriinler saf

bir sekilde elde edilir.
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Mikrodalga yontemin dezavantajlar1 kontroliiniin zor olmasi, iyi dizayn edilmemis ev
tipi firmlarmin kullanilmasindan dolayr deney sonuglarinin tekrar edilir olmamasi,
mikrodalga 1sitma yonteminin temeli ¢ok iyi anlasilamadigi i¢in patlamalarin meydana
gelmesidir. Ancak organik sentezler ic¢in tasarlanan ticari mikrodalga firmlarinin
yayginlagmasi ve ¢0ziicii igermeyen tekniklerin gelistirilmesi ile 1990’larin ortalarindan

itibaren ¢ikarilan yayinlarin sayisi ¢ok fazla artmistir (Danks, 1999).
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BOLUM 111

MATERYAL VE METOD

3.1 Materyal

3.1.1 Cahismada kullanilan cihazlar

FTIR Spektrofotometresi: IR spektrumlari Aksaray Universitesi Fen Edebiyat
Fakiiltesi Kimya Bolimii’nde bulunan Perkin Elmer marka spektrofotometresi ile

cekilmistir.

Niikleer Magnetik Rezonans: ‘H NMR Selcuk Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi
Kimya Bolimii’nde bulunan Perkin Elmer 400-4000cm™ model 1605 FTIR
spektrofotometre ile ¢ekildi.

Kiitle Spekrometresi: Sentezlenen bilesiklerin Kiitle spektrumlari Ileri Egitim,
Arastirma ve Uygulama Merkezi’nde bulunan marka Agilent Kiitle Spektrometre model

60 cihazi ile yaptirilmigtir.

TG/DTA Spektroskopisi: Sentezlenen bilesiklerin TG/DTA analizleri Selguk
Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Béliimii’nde bulunan Setaram Labsys marka

ve USKIM’de Perkin Emler markasinda yaptirilmistir.

Magnetik Siissebtibilite: Selguk Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya
Boliimii’'nde bulunan Sherwood Scientific Cambridge Science Park Mx1 model Gouy

Magnetik Siisseptibilite terazisinde yapildu.

Mikro Dalga: Nigde Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii’nde Argelik

MD 554 Microwave oven kullanilmistir.

Kondiiktometre: Nigde Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii’nde
bulunan WTW LF model 330 Kondiiktometre ile ligand ve komplekslerin molar
iletkenligi ol¢iildii.
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UV-Visible Spektrometre: Nigde Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya
Bolimii’'nde bulunan Shimadzu marka 160-A UV-Visible spektrofotometre ile

cekilmistir.

3.1.2 Kullamlan kimyasal maddeler

3.1.2.1 Aminler

4-amino-difenilamin (C12H12N,) (Ma:184,24g/mol), (e.n=69 °C), (Merck)
Renk=Siyah

2-amino-4 metiltiyazole (C4HgN2S) (Ma:114,17g/mol), (e.n=47 °C), (Merck)
Renk=Bal Saris1

3.1.2.2 Aldehit

4-dimetilaminobenzaldehit (CgH1:NO) (Ma:149,19 g/mol), (e.n=72 °C), (Merck)
Renk=Beyaz-Krem

3.1.2.3 Metal tuzlar

Nickel(I)-nitrat-hexahydrat (Ni(NO3),.6H,0 (Ma:290,81 g/mol), (Merck)
E.n=56 °C
Renk= Yesil

Copper(ll)-acetat krist. (CH3.COQ),Cu.H,0 (Ma:199,65 g/mol), (Merck)
E.n=115°C
Renk= Yesil

Zinc(ll)-acetat.krist. (CH3C0O),.Zn.H,0 (Ma:219,50 g/mol), (Merck)

E.n=237°C
Renk= Beyaz
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3.1.2.4 Coziiciiler

Etil alkol (C2H0) (Ma:46,07 g/ml), (Merck)

Metilen kloriir (CH,Cl,) (Ma: 84,93 g/mol), (Merck)

DMSO (CHj3),S0 (Ma:78,12 g/ml), (Merck)

DMF (CH3),NCOH (Ma:73,09 g/ml), (Merck)

Kloroform;(CHCl3) (Ma:119,38 g/ml), (Merck)

Karbon tetra kloriir;(CCl,) (Ma:153,84 g/ml), (Merck)

Hekzan (CgH14) (Ma:86,18 g/ml), (Merck)

Asetonitril (CH3CN) (Ma:43,05 g/ml), (Merck)

Su (H,0) (Ma:18 g/mol), (Nigde Universitesi Organik Laboratuvari)

3.1.2.5 Nem alic1

Molecular sieves 4A; 1 Na;O: 1 Al,03: 2.0 £ 0.1 SiO; : x H,O (Merck)
3.2 Metod

3.2.1 Sentezler

Bu calismada yeni schiff bazi eldesinde mikrodalga isinlama yontemi Rao, K.J. ve
Vaidhyanathan yontemleri (Rao vd., 1999) kullanilarak 4-dimetilaminobenzaldehitten

cikilarak sentezlenmistir.

Yeni schiff bazi ve altt metal kompleksi Deepa Sinha ve Anjani K.Tiwarinin’nin
yontemleri (Deepa vd., 2008) kullanilarak, boliimiimiiz kimya laboratuvarlarinda 4-

dimetilaminobenzaldehitten ¢ikilarak sentezlenmistir.

4-dimetilaminobenzaldehit ile 4-aminodifenilamin ve 2-amino-4-metiltiyazole’den iki
yeni ligand; (Z)-N*-(4-(dimetilamino)benziliden)-N*-fenilbenzen-1,4-diamin
(C21H21N3)  ve  N-(4-(dimetilamino)benziliden)-4-metiltiyazol-2-amin(C13H15N3S)
sentezlendi. (Z)-N'-(4-(dimetilamino)benziliden)-N*-fenilbenzen-1,4-diamin ’den ii¢
yeni Ni(ll), Cu(ll), Zn(ll) metal kompleksleri, N-(4-(dimetilamino) benziliden)-4-
metiltiyazol-2-amin’den de ti¢ yeni Ni(Il), Cu(ll), Zn(Il) metal kompleksleri
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sentezlendi. Sentezlenen yeni ligandlarin yapilari; FTIR, H' NMR, UV-Vis,
Kondiiktometre, TG/DTA, MS ve yeni komplekslerin yapilari FT-IR, Magnetik
stisseptibilite, UV-Vis, Mol oran1 yontemi, Kondiiktometre, TG/DTA spektroskopik
yontemleriyle aydinlatildi. Bilesiklerin erime noktasi, renkleri verimleri ve bazi

coziiclilerdeki ¢oziiniirliikleri tespit edildi.

3.2.1.1.(2)-N*-(4-(dimetilamino)benziliden)-N*-fenilbenzen-1,4diamin (Cx1H21N5)

sentezi

0,6775 mmol (0,10229) 4-dimetilaminobenzaldehit ve 0,6775 mmol (0,125g) 4-amino-
difenilamin’den alinarak bir krozede ¢6ziicii olmadan karistirildi. Hazirlanan karigim 2-
3 dakika arasinda, 750 W gii¢ ayarinda ve 360°C‘de mikro dalga 1sinlamaya maruz
birakilmistir. Gaz ¢ikisi gozlenildi. Elde edilen {iriin metilen kloriirle yikand1 ve agik

havada kurutulmaya birakildi (Rao vd., 1999).

H
HsG @ N
\, .
/
HsC H NH;

4-(dimethylamino)benzaldehyde 4 amino-diphenly amine

H
]
—_— CHy
-H,O /S
= ]
[\ 'I:H; \\
CHs

Sekil 3.1. (Z)-N'-(4-(dimetilamino)benziliden)-N*-fenilbenzen-1,4-
diamin(C,1H21N3)’nin olusum reaksiyon denklemi

Ligandin fiziksel 6zellikleri:

Verim: 0.1993g (%93) E.N.: 156 °C  Renk: Koyu Yesil

Bu bilesik, DMSO (CHj3),SO, kloroform (CHCIs), etil alkol (C,Hg0) ve metilen klortir
(CHCl,) ¢o6ziiniirken, hekzan (CgH14) da az ¢6ziindii.
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3.2.1.1.1. (2)-N*-(4-(dimetilamino)benziliden)-N*-fenilbenzen-1,4-diamin metal

komplekslerinin sentezi

100 mL’lik bir balon igerisine (Z)-N*-(4-(dimetilamino)benziliden)-N*-fenilbenzen-1,4-
diamin(C,;H21N3)’den 0,74 mmol (0,2334g) alinarak 25 mL etil alkolde ¢o6ziildii. Bu
¢ozeltinin tizerine 0,37 mmol (0,1076g) (Ni(NOs3),.6H,O 15 mL alkoldeki ¢ozeltisi,
sicak su banyosunda 1sitilip, magnetik karistirici ile karistirilarak ilave edildi. 8 saat
karistirildiktan sonra olusan kompleks vakum altinda siiziildii. Alkol ile 2 defa yikanip
etiivde kurutuldu. Sirasi ile (Z)-N*-(4-(dimetilamino)benziliden)N* -fenilbenzen-1,4-
diamin’den 0,67 mmol (0,2104g) 25 mL’lik etanoldeki ¢ozeltisi ile (CH3COO),Cu.H,0
0,34 mmol (0,0679g) 15 mL’deki ¢ozeltisi ve (Z)-N*-(4-(dimetilamino)benziliden)-N*-
fenilbenzen-1,4-diamin’den 0,63 mmol (0,198g) ile 25 mL’ ik etanoldeki ¢ozeltisi ile
(CH3C00),.Zn.H,0 0,32 mmol, (0,0703g) 15 mL’deki ¢ozeltisi 8 saat karistirildiktan
sonra olusan kompleksler vakum altinda siiziildii. Alkol ile 2 defa yikand1 ve kurutuldu.
Elde edilen komplekslerde; Ni(ll) kompleksi Cu(ll) kompleksi ve Zn(ll) kompleksi
meydana gelmistir (Deepa vd., 2008).

Komplekslerin fiziksel 6zellikleri:

Verim: Ni kompleksi; 0,24369 (%82) e.n: 220 °C
Cu kompleksi; 0.2096g (%76) e.n: 185 °C
Zn kompleksi; 0,1925¢g (%74) e.n: 195 °C

Kompleksler, Etil alkol (C,H¢0), DMF (CH3);,NCOH, DMSO (CHj3),SO, asetonitril

(CH3CN)’de ¢oziiniirken, su (H20), hekzan (CgH14) Ve karbon tetra kloriir; (CCly) *de

¢Oziinmedi.
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H
CH,
M= Ni"2, Cu*?, Zn"?
EtOH
H
N
‘ ’ ‘ ’ /CH3
N=—cC N
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CH,
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N——C N\
@\ /[ ] o
N
H

M= Ni"?; R=NO;,

M= Cu™2, Zn*? ; R= CH;COO

Sekil 3.2. (Z)-N'-(4-(dimetilamino)benziliden)-N*-fenilbenzen-
1,4diamin(C,;H21N3)’nin metal komplekslerinin olusum reaksiyon denklemi

3.2.1.2 N-(4-(dimetilamino)benziliden)-4-metiltiyazol-2-amin(C,3H15N3S) sentezi

100 mL’lik balon igerisine 0,8375 mmol (0,125g) 4-dimetilaminobenzaldehit alinarak
10 mL distile etanolde c¢oziildii. Uzerine 20-30 dakika magnetik karistirici ile
karistirtlarak 0,8375 mmol (0,0957g) 2-amino-4 metiltiyazole 5 mL’lik etanoldeki
cozeltisi damla damla ilave edildi. Geri sogutucu altinda 7 saat karigtirmaya devam
edildi (reaksiyon ilerleme basamaklari TLC ile kontrol edildi). Olusan kati madde

vakum altinda siiziiliip alkol ile iki defa yikandi ve kurutuldu. Etil alkolde tekrardan

kristallendirilerek oda sicakliginda kurutuldu (Deepa vd., 2008).
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Ligandin fiziksel 6zellikleri:

Verim: 0.1769g (%86) t.b: 140 °C  Renk: Kahverengi

Bu bilesik, DMSO (CH3),SO, DMF (CH3),NCOH, kloroform;(CHCls), etil alkol
(C2Hg0) ve metilen kloriir (CH,Cl,) ¢6ziiniirken, karbon tetra kloriir; (CCl4)’de

¢Oziinmedi.
(@]
H3;C N
\ H
| NH> +
CH
S 3
N -
2-amino-4-methylthiazele
H5C

4-(dimethylamino)benzaldehyde

HsC CH
N 3
N\ /
o | N— Q
—ti2
s CH,

N-(4-(dimethylamino)benzylidene)-4-methylthiazol-2-amine

Sekil 3.3. N-(4-(dimetilamino)benziliden)-4-metiltiyazol-2-amin(C13H15N3S) ’nin
olusum reaksiyon denklemi

3.2.1.2.1 N-(4-(dimetilamino)benziliden)-4-metiltiyazol-2-amin(C13H15N3S) metal

komplekslerinin sentezi

100 mL’lik bir balon igerisine N-(4-(dimetilamino)benziliden)-4-metiltiyazol-2-
amin’den 0,68 mmol (0,168g) alinarak 30 mL etil alkolde ¢oziildii. Bu ¢ozeltinin
tizerine 0,34 mmol (0,098g) (Ni(NO3),.6H,O 25 ml alkoldeki ¢ozeltisi, sicak su
banyosunda 1sitilip, magnetik karistirict ile karigtirilarak ilave edildi. 8 saat
karistirildiktan sonra olugsan kompleks vakum altinda siiziildii. Alkol ile 2 defa yikanip
etlivde kurutuldu. Sirasi ile N-(4-(dimetilamino)benziliden)-4-metiltiyazol-2-amin’den
(1,05 mmol) 1,332 g 30 mL‘lik etanoldeki ¢ozeltisi ile (CH3.COO),Cu.H,0 0,53 mmol
(0,1058 g) 25 mL deki ¢ozeltisi ve N-(4-(dimetilamino)benziliden)-4-metiltiyazol-2-
amin’den 0,65 mmol (0,1599) ile 30 mL’lik etanoldeki ¢6zeltisi ile (CH3COQ),.Zn.H,0
0,325 mmol (0,073 g) 25 mL’deki ¢ozeltisi 8 saat karigtirildiktan sonra olusan
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kompleksler vakum altinda siiziildii. Alkol ile 2 defa yikandi ve kurutuldu. Elde edilen
komplekslerde; Ni(II) kompleksi Cu(II) kompleksi Zn(IT) kompleksi meydana gelmistir
(Deepa vd., 2008).

N 3
o [ Y= J
- H
s \CH3
M= Ni"?2, Cu*?, Zn"?
EtOH
T
HsC CH
N 3
N N/
| N=—7-4 \
s CHjy
\J

R——» M=—R

A
CHg

| />‘ " \

CHj
M= Ni"? ; R= NO;,
M= Cu'?, Zn"? ; R= CH;COO

Sekil 3.4. N-(4-(dimetilamino)benziliden)-4-metiltiyazol-2-amin(C;3H15N3S) ’nin metal
komplekslerinin olusum reaksiyon denklemi

AN

H

Komplekslerin fiziksel 6zellikleri:

Verim: Ni kompleksi; 0,1782g (%78) e.n: 180 °C
Cu kompleksi; 0.2631g.(%74) e.n: 190 °C
Zn kompleksi; 0.1575g (%72) e.n: 165 °C

Kompleksler, etil alkol (C,Hg0), DMF (CH3),NCOH, DMSO (CH3),SO, asetonitril
(CH3CN) ¢oziintirken, su (H20), hekzan (CgHi4) ve karbon tetra kloriir (CCly)’ de

¢Oziinmedi.
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BOLUM IV

BULGULAR VE TARTISMA

Schiff bazlar1 ve gecis metal komplekslerinin sentezlenmesi amaciyla yapilan bu
caligmada iki yeni schiff baz1 ve iliger metal kompleksi, literatiirde verilen yontemler
kullanilarak sentezlenmistir. 4-dimetilaminobenzaldehit ile 4-aminodifenilamin ve 2-
amino-4-metiltiyazole aminlerinin kondenzasyon reaksiyonundan iki yeni ligand; (2)-
N®-(4-(dimetilamino)benziliden)-N*-fenilbenzen-1,4-diamin(C,1H1Ns3), N-(4
(dimetilamino)benziliden)-4-metiltiyazol-2-amin(C13H15N3S) bu ligandlarin da Ni(II),
Cu(Il) ve Zn(ll) ile kompleksleri sentezlenmistir. Sentezlenen yeni ligandlarin yapilari,
FTIR, H' NMR, UV-Vis, Kondiiktometre, TG/DTA, MS ve yeni komplekslerin yapilari
FTIR, Magnetik siisseptibilite, UV-Vis, Mol oran1 yontemi, Kondiiktometre, TG/DTA
spektroskopik yontemleriyle aydinlatilmistir. Analiz bulgular1 ve literatiir bilgileri

dikkate alinarak ligandlar ve kompleksler icin yapisal formiiller 6nerilmistir.
4.1 Erime Noktasi, Renk ve Verim Bulgularimin Degerlendirilmesi

Baslangic maddeleri, sentezlenen ligand ve komplekslerinin; erime noktalari, renkleri,
kapal1 formiilleri ve verimleri Cizelge 4.1°de verilmistir. Cizelge 4.1°de goriildiigli gibi
Rao vd.,’e (1999) yonteminde verim c¢ok yiiksek ¢ikmistir. Mikrodalgalarin organik
sentezlerdeki kullaniminin sagladigi en Onemli avantaj reaksiyon hizini arttirarak
reaksiyon siirelerini bir hayli kisaltmasidir. Is1 ve enerji tasarrufu saglar, kullanimi
kolaydir, kimyasal verim yiiksek ve iiriin saf bir sekilde elde edildi (Fini ve Breccia,
1999).

Sentezlenen iki ligand hem Rao vd.,’e (1999) hemde Deepa vd.,(2008) yontemi ile
denenmistir. Sentez sonunda (Z)-N*-(4-(dimetilamino)benziliden)-N*-fenilbenzen-1,4-
diamin sentezi Rao vd.e (1999) yontemine gore elde edilirken N-(4-
(dimetilamino)benziliden)-4-metiltiyazol-2-amin ¢ok yiiksek sicaklikta bozundugundan
Deepa vd.,(2008) yéntemi ile basarili bir sekilde sentezlenmistir. Iki ligandin da tiim
metal kompleksleri de denenen bu iki yontemden sadece Deepa vd.,(2008) yontemi ile

sentezlenebilmektedir.
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Cizelge 4.1. Sentezlenen ligandlarin ve metal komplekslerin bazi fiziksel 6zellikleri

Mol Erime Verim
Bilesikler Agirh(g/ml) Renk N(()ok(tji)lSl (%)
Co1H2iN3 315,41 Yesil 156 93
C42H42NgNi(NO3), 813,54 Kahverengi 220 82
C2H42NCu(CH3COO0); 812,47 Koyu yesil 185 76
C42H42NsZNn(CH3CO0), 813,31 Koyu turuncu 195 74
C13H15N3S 245,35 Kahverengi 140° 86
Ca6H30NsS2Ni(NO3), 673,39 Kirmizi-kahve 180 78
C26H30N6S2Cu(CH3CO0), 672,33 Yesil 190 74
Cu6H30N6S2Zn(CH3CO0), 674,17 Turuncu 165 72

b: bozunma sicakhgi

4.2 FTIR Spekturumlarimmin Degerlendirilmesi

Sentezlenen iki yeni ligandin ve bu ligandlarin metal komplekslerinin FTIR
spektrumlar1 degerlendirilerek toplu halde Cizelge 4.2°de verilmistir. Baslangic
maddlerinin IR Spekturumlart EKLER’de (Ek-1) verilmistir.

4.2.1 (Z)-N'-(4-(dimetilamino)benziliden)-N*-fenilbenzen-1,4-diamin (C,1H21N3)

Baslangi¢ maddelerinden 4-dimetilaminobenzaldehit’de bulunan (C=0) 1659 cm? ve 4
aminodiphenlyamin’de bulunan (N-H) 3400 cm™ iken ligand olusumunda bu pikler
kaybolmustur. Bu da bize gosteriyor ki ligand olusumunda en Onemli seyin
benzaldehitteki karbonil grubunu ve amindeki amin grubunun kaybolmasidir. (Erdik,

2007).

(Z)-N*-(4-(dimetilamino)benziliden)-N*-fenilbenzen-1,4-diamin’nin azometin grubuna
ait (C=N) gerilmesi 1594 cm™de goriilmiistir. 3229 cm™ de gozlenen keskin pik
sekonder (N-H) baglarim gdstermektedir. 1575-1491 cm™ de gozlenen ¢oklu pikler
aromatik yapidaki (C=C) baglarmi, 3096 cm™’de gozlenen pik aromatik halkadaki (C-
H) baglarii gdstermektedir. Alifatik (C-H) 2920 cm™ de goriilmektedir. (Erdik, 2007).
Alifatik (C-N) titresimi 1066 cm™*de keskin pik olarak goriilmektedir. 1491-1315 cm™,
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794-692 cm™ arasindaki karakteristik halka titresimleri aromatik halkanin varligim

tanimlamaktadir (Deepa vd., 2008).
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Sekil 4.1. (Z)-N'-(4-(dimetilamino)benziliden)-N*-fenilbenzen-1,4-diamin’in IR
Spektrumu

4.2.2 (Z)-N'-(4-(dimetilamino)benziliden)-N*-fenilbenzen-1,4-diamin’nin Ni, Cu ve

Zn kompleksleri

(Z)-N*-(4-(dimetilamino)benziliden)-N*-fenilbenzen-1,4-diamin’nin 1594  cm™de
goriilen (C=N) bag1 Ni(II), Cu(Il) ve Zn(II) komplekslerinde sirasiyla 1591 cm™, 1590
cm™, 1592 cm™’de keskin pik olarak gorillmiistiir. Bu kayma, metal iyonlarinin azot

atomlari tizerinden koordinasyona katildigin1 gostermistir (Barandika vd., 1999).
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Sekil 4.2. (2)-N*-(4-(dimetilamino)benziliden)-N*-fenilbenzen-1,4-diamin’nin Ni
kompleksi’nin IR spektrumu

Komplekslerin sekonder (N-H) baglar1 Ni(II), Cu(II) ve Zn(II) igin sirastyla 3277 cm™,
3297 cm™ ve 3265 cm™de gortiliirken, alifatik C-H gerilme bantlari; 2916¢cm™, 2922
cm?, 2852 cm™°de goriilmektedir. Komplekslerde aromatik (C=C) gerilme titresimleri
Ni(II)’de (1493-1438 cm™), Cu(II)’de (1552-1493 cm™), Zn(IT)’de (1524-1444 cm™)’de
gozlenmistir. Kompleslerde alifatik (C-N) titresimleri Ni(I)’de 995 cm™, Cu(Il)’de
1025 cm™, Zn(IT)’de 1026 em ™ de goriilmektedir. Komplekslerde bulunan aromatik
halkadaki (C-H) baglari ise Ni(ll), Cu(ll) ve Zn(II) igin sirasiyla 3078 cm™; 3048 cm™
ve 3024 cm™de goriilmektedir. (Erdik, 2007). Ni(Il)’de 1416-1307 cm™, 816-728 cm™,
Cu(Il)’de 1436-1311 cm™, 814-727 cm™ ve Zn(II)’de 1436-1311 cm?, 814-727 cm™
arasindaki karakteristik halka titresimleri aromatik halkanin varligim1 tanimlamaktadir

(Deepa vd., 2008).
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Sekil 4.3. (2)-N'-(4-(dimetilamino)benziliden)-N*-fenilbenzen-1,4-diamin’in Cu
kompleksi’nin IR spektrumu
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Sekil 4.4. (Z)-N*-(4-(dimetilamino)benziliden)-N*-fenilbenzen-1,4-diamin’in Zn
kompleksi’nin IR spektrumu
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4.2.3 N-(4-(dimetilamino)benziliden)-4-metiltiyazol-2-amin(C;3H15N3S)

Baslangi¢ maddelerinden 4-dimetilaminobenzaldehit’te bulunan (C=0) 1659 cm™ ve 2-
amino 4-metiltiyazole’de bulunan (N-H) 3340 cm™ iken ligand olusumunda bu pikler
kaybolmustur. Bu da bize gosteriyor ki ligand olusumunda en Onemli seyin
benzaldehitteki karbonil grubunu ve amindeki amin grubunun kaybolmasidir (Erdik,

2007).

N-(4-(dimetilamino)benziliden)-4-metiltiyazol-2-amin’nin azometin grubuna ait (C=N)
gerilmesi 1584 cm™’de keskin pik halinde goriilmiistiir. 3200 cm™de gozlenen keskin
pik sekonder (N-H) baglarim gostermektedir. 1518-1435 cm™’de gozlenen ¢oklu pikler
aromatik yapidaki (C=C) baglarim1 2917 cm ™’ de gozlenen pik alifatik (C-H) baglarin
gostermektedir. 3054 cm™de gozlenen pik aromatik halkadaki (C-H) baglarimi
gostermektedir.  Alifatik (C-N) titresimi 1062cm™ de zayif pik olarak goriilmektedir.
(C-S) 664 cm™de gorilmektedir (Erdik,2007). 1435-1313 cm™, 817-664 cm™
arasindaki karakteristik halka titresimleri aromatik halkanin varligin1 tanimlamaktadir

(Deepa vd., 2008).
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4.2.4 N-(4-(dimetilamino)benziliden)-4-metiltiyazol-2-amin’in Ni, Cu ve Zn

kompleksleri

N-(4-(dimetilamino)benziliden)-4-metiltiyazol-2-amin’de 1584 cm™de goriilen (C=N)
bag1 Ni(II), Cu(Il) ve Zn(II) komplekslerinde sirastyla 1589 cm™, 1590 cm™, 1588 cm’
Lde keskin pik olarak goriilmiistir. Bu kayma, metal iyonlarmmn azot atomlari

tizerinden koordinasyona katildigini gostermistir (Barandika vd., 1999).

90
85

80

33013

75
28500

20185
70

%T
65

60
10618
423

55

14369 ‘
72169
50

1230 ‘

% 81546

39.9

4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 650.0
om-1

Sekil 4.6. N-(4-(dimetilamino)benziliden)-4-metiltiyazol-2-amin’nin Ni kompleksi’nin
IR spektrumu
Komplekslerin sekonder (N-H) gerilme bantlari Ni(Il), Cu(II) ve Zn(II) igin 3301 cm™,
3296 cm™ ve 3292 cm™ de goriiliirken, alifatik C-H gerilme bantlari; 2919 cm™, 2918
cm™?, 2919 cm™ de goriilmektedir. Komplekslerde aromatik (C=C) gerilme titresimleri
Ni(II)’de (1517-1436 cm™), Cu(Il)’de (1551-1435 cm™), Zn(Il)’de (1512-1436 cm™)’
de gozlenmistir. Kompleslerde (C-N) titresimleri Ni(II)’de 1062 cm™, Cu(Il)’de 1062
cm?, Zn(I)’de ise 1062 cm™ ‘de goriilmektedir. Komplekslerde bulunan aromatik
halkadaki (C-H) baglari ise Ni(II), Cu(Il) ve Zn(II) icin sirasiyla 3007 cm™; 3044 cm®
ve 3017 cm™°de goriilmektedir. (Erdik, 2007). Ni(Il)’de 1400-1311 cm™, 815-727 cm
1 Cu(Il)’de 1412-1313 cm™, 815-728 cm™ ve Zn(1)’de 1426-1331 cm®, 815-728 cm™
arasindaki karakteristik halka titresimleri aromatik halkanin varligmi tanimlamaktadir

(Deepa vd., 2008).
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Cizelge 4.2. Ligandlarin ve komplekslerinin karakteristik FTIR bandlar1 (cm‘l, KBr

Pellet)

Bilesikler V(C=N) | V(N-H) M(C=Carom) [V(C-Harom)| V(C-Haiit) | V(C-Nait)
Co1H21N3 1594 3229 | 1575-1491 3096 2920 1066
Ca2HiNgNi(NO3), 1591 3277 | 1493-1438 3078 2916 995
C42H42NsCu(CH3COO), | 1590 3297 | 1552-1493 3048 2922 1025
C42H42NeZn(CH3;COO), | 1592 3265 1524-1444 3024 2852 1026
Ci3H15N3S 1584 3200 | 1518-1435 3054 2917 1062
C6H30NsS:Ni(NO3), 1589 3301 1517-1436 3007 2919 1062
C6H30N6S,Cu(CH3COO0),| 1590 3296 1551-1435 3044 2918 1062
Ca6H30N6S,Zn(CH5CO0),| 1588 3292 | 1512-1436 3017 2919 1062

4.3 Kondiiktometrik Ol¢iimler ve Magnetik Siisseptibilite Degerlendirilmesi

Sentezlenen ligandlarin ve komplekslerinin 1x10™ M etanol ¢ézeltisinde ve 25 °C *de
yapilan kondiiktometrik Ol¢iim sonuglart (uS) ve magnetik siiseptibilite sonuglar
(B.M.), geometrik yapilari Cizelgede 4.3’de verilmistir. Ligand ve komplekslerinin
iletkenlik  degerleri  hesaplandiginda  (Z)-N*-(4-(dimetilamino)benziliden)-N*-
fenilbenzen-1,4-diamin’nin 0,1 uS, Ni(Il), Cu(Il) ve Zn(Il) i¢in sirasiyla; 1,4 uS, 0,5
uS, 0,4 uS hesaplanirken N-(4-(dimetilamino)benziliden)-4-metiltiyazol-2-amin’nin 0
uS, Ni(Il), Cu(Il) ve Zn(Il) i¢in sirasiyla; 2,7 uS, 0,3 uS, 0,4 uS olarak hesaplanmistir.
(letkenlik; iyonlarin, elektronlarin hareketleri sonucu ortaya ¢ikmaktadir). Hesaplanan

bu degerler ligand ve komplekslerinin elektrolit olmadigini gdstermistir.

Komplekslerin yapilarini belirlerken 6zellikle, magnetik Ozelliklerinden yararlanilir.
Numunelerin manyetik duyarliliklar1 6lgimleri Sherwood Scientific Cambridge Park
Mx1 model Gouy Terazisinde yapildi. Havanda ince toz haline getirilen numuneleri
boyu 6 cm, ¢ap1 0,3 cm olan pyreks camdan yapilmis duyarlilik tiipii igine,numune boyu
1,5 cm’den az olmak sartiyla konuldu. Sonra tiip manyetik alandan uzak tutulan Gouy
terazisinin dlgiim deligine yerlestirildi ve deger sabitlenene kadar beklenildi, 6l¢timler

kaydedildi. Bu ol¢iimlerden komplekslerin B.M. degerleri hesaplandi. Sentezlenen
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metal komplekslerin Bohr Magneton cinsinden magnetik moment degerleri Cizelge

4.3’te verilmistir.

Cizelge 4.3. Schiff bazlar1 ve komplekslerinin denel verileri

iletkenlik| Geometrik

Bilesikler (uS) Yapi B.M.
Co1H21N3 0,1 - -
C42H42N5Ni(N03)2 1,4 Tetrahedral 2,99

C42H42N5CU(CH3COO)2 0,5 Kare diizlem 1,76

C42H42NsZNn(CH3CO0), 0,4 Tetrahedral [ Dia

C13H15N3S 0 = =

C25H30N582Ni(N03)2 2,7 Tetrahedral 2,86

CstgoNeSzCU(CHgCOO)z 0,3 Kare diizlem| 1,75

CzeHgoNsSzZﬂ(CHgCOO)Q 0,4 Tetrahedral | Dia

(Z)-N*-(4-(dimetilamino)benziliden)-N*-fenilbenzen-1,4-diamin ~  ligandimin ~ Ni*?

kompleksi oda sicakliginda magnetik momenti 2,99 B.M. olarak 6l¢iilmiistiir. Bulunan
deger ise beklenildigi gibi d® sisteminde iki eslenmemis elektrona tekabiil eden 2,82
B.M. degerine yakindir. Literatiirler ile karsilastirildiginda hibritlesmenin sp3,
kompleksin tetrahedral geometride ve paramanyetik oldugu sonucuna varilmistir (Ugan

vd., 1998; Bigak, 1980).

(Z)-N*-(4-(dimetilamino)benziliden)-N*-fenilbenzen-1,4-diamin ~ ligandinn ~ Cu*?
kompleksi i¢in oda sicakligindaki magnetik momenti 1,76 B.M. olarak saptanmistir. Bu
deger ise bize d° sisteminde bir eslenmemis elektrona tekabiil eden 1,73 B.M. degerine
yakindir. Literatiirler ile karsilastirildiginda kompleksin kare diizlem yapiya sahip ve

paramanyetik oldugu diistiniilmektedir (Khandar ve Nejati, 2000).

N-(4-(dimetilamino)benziliden)-4-metiltiyazol-2-amin’nin Ni** metal kompleksi oda
sicakliginda magnetik momenti 2,86 B.M. olarak Ol¢iilmiistiir. Bulunan deger

beklenildigi gibi d® sisteminde iki eslenmemis elektrona tekabiil eden 2,82 B.M.
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degerine yakindir. Literatiirler ile karsilastirildiginda hibritlesmenin sp®, kompleksin
tetrahedral geometride ve paramanyetik oldugu sonucuna varilmistir (Ugan vd., 1998;

Bigak, 1980).

N-(4-(dimetilamino)benziliden)-4-metiltiyazol-2-amin’nin Cu*? kompleksi i¢in oda
sicakligindaki magnetik momenti 1,75 B.M. olarak saptanmistir. Bu deger ise bize d°
sisteminde bir eslenmemis elektrona tekabiill eden 1,73 B.M. degerine yakindir.
Literatiirler ile karsilastirildiginda kompleksin kare diizlem yapiya sahip ve

paramanyetik oldugu diistiniilmektedir (Khandar ve Nejati, 2000).

(Z)-N*-(4-(dimetilamino)benziliden)-N*-fenilbenzen-1,4-diamin(C,1H»1N3)  ve  N-(4-
(dimetilamino)benziliden)-4-metiltiyazol-2-amin’nin  Zn*? elektron dizilise bakacak
olursak d orbitallerinin metalde dolu oldugu goriiliir, elektronlarinin hepsi eslesmistir bu
yiizden diamanyetik Ozellik gosterirler. Literatiirler ile karsilastirildiginda yapinin

tetrahedral oldugu diisiiniilmektedir (Tunali ve Ozkar, 1993).

Ligandlarin metal kompleksleri olusurken ligandlarda bulunan azotlar {izerinden (2 tane
azot atomu) ve diger ikisi metal tuzlarindaki CH3COO ya da NOg iizerinden baglanma
gerceklesmistir, koordinasyon sayist 4’tiir. Koordinasyon sayist 4 olan komplekslerde

yapt tetrahedral ya da kare diizlem olabilir (Demirhan vd., 1997).

(Z)-N*-(4-(dimetilamino)benziliden)-N*-fenilbenzen-1,4-diamin(C21Ha1Ns)  ve  N-(4-
(dimetilamino)benziliden)-4-metiltiyazol-2-amin(C;3H15N3S) ligandlarinin Ni*? metal
kompleksi yapilarinin tetrahedral; Cu*? metal kompleksi yapilarinimn ise kare diizlem
oldugu konusunda aciklama getirecek olursak; yapilan magnetik siisseptibilite
sonuglarindan Ni(Il) ve Cu (II) kompleksler i¢cin B.M. degerleri hesaplandi ve bu
degerler ile literatiirdeki B.M degerleri karsilastirilarak yapi belirlendi (Bolim II’de
hesaplamalar anlatildi) Zn(II) komplekslerinin ise teorikte diamanyetik 6zellik

gosterdigi ve tetrahedral yapida oldugu literatiirler dogrultusunda belirlendi.
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4.4 UV-Vis Spektrumlarinin Degerlendirilmesi

Ligandin ve komplekslerin spektrumlari 1.10™ molarlik etanol ¢dzeltileri hazirlanarak

¢ekilmis ve absorbans’a kars1 dalga boyu (200-800 nm araliginda) grafikleri alinmastir.

4.4.1 (Z)-N*-(4-(dimetilamino)benziliden)-N*-fenilbenzen-1,4-diamin(C,1H21N3)  ve

kompleksleri

Schiff bazinin, benzen halkasinin 1 — ©* gegisinden kaynaklanan aromatik bandi 293
nm gozlenmistir. Azometin grubuna ait (C=N) karakteristik ©= — n* gecis band1 385 nm
de ortaya ¢ikmistir (Khan vd., 1990). Komplekslerin UV-Visible spektrumlarinda, L—
M gecisleri Ni(Il), Cu(Il) ve Zn(Il) i¢in sirasiyla 294 nm, 339 nm 384 nm’de
gozlenmistir. Komplekslerdeki azometine ait (C=N) karakteristik 1 — 7* gec¢is bandi
Ni(Il), Cu(Il) ve Zn(Il) i¢in sirasiyla 258 nm, 264 nm ve 263 nm’de gozlenmistir.
Liganda 385 nm’de gozlenen (C=N) n — ©* olan gecisin, kompleks olusumundan sonra
asagl alana kaydigir gozlenmistir. Bu kaymalar ligandaki C=N grubunun azot atomu,
metal iyonlari ile koordinasyonda yer almistir. Ayrica komplekslerde benzen halkasinin
n — ©* gecisinden kaynaklanan aromatik bandi Ni(Il), Cu(Il) ve Zn(Il) i¢in sirasiyla
207 nm, 241nm ve 239 nm’de gozlenmistir (Erdik vd., 2001).
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4.4.2 N-(4-(dimetilamino)benziliden)-4-metiltiyazol-2-amin(C;3H15N3S) ve
kompleksleri

Schiff bazinin, benzen halkasinin 1 — 7* gegisinden kaynaklanan aromatik bandi 261
nm gozlenmistir. Azometin grubuna ait (C=N) karakteristik 1 — ©* gecis band1 304 nm
de ortaya cikmistir (Khan vd., 1990). Ayrica ligandin azometin grubuna ait (C=N)
karakteristik n — 7* gecis bandi 407 nm’de gozlenmistir. Komplekslerin UV-Visible
spektrumlarinda, L— M gegisleri Ni(Il), Cu(Il) ve Zn(Il) i¢in sirasiyla 375 nm, 363 nm
376 nm’de gozlenmistir. Komplekslerdeki azometine ait (C=N) karakteristik © — m*
gecis band1 Ni(Il), Cu(Il) ve Zn(II) kompleksleri i¢in sirasiyla 251 nm, 265 nm ve 266
nm’de gozlenmistir. Liganda 304 nm’de gozlenen (C=N) m — =* olan gegisin,
kompleks olusumundan sonra yukari alana kaydigi gézlenmistir. Bu kaymalar ligandaki
C=N grubunun azot atomu, metal iyonlar1 ile koordinasyonda yer almistir.
Komplekslerde benzen halkasinin © — 7w* gecisinden kaynaklanan aromatik bandi
Ni(II), Cu(Il) ve Zn(Il) i¢in sirasiyla 207 nm, 241 nm ve 239 nm’de gozlenmistir (Erdik
vd., 2001). Ayrica komplekslerde azometin grubuna ait (C=N) karakteristik n — m*
gecis bandir Ni(II), Cu(Il) ve Zn(Il) i¢in swrasiyla 413 nm, 411 nm ve 413 nm’de
gozlenmistir (Ucan ve Mercimek, 2005).

Tim komplekslere ait UV-Vis spektrumlarinda, kompleks geometrilerinin
aciklanmasinda yarali ipuglar1 verecek olan d-d gegislerine karsilik gelen bandlar ¢ok
zayif olmalar1 nedeniyle goriilememistir. UV-Vis bolgedeki yiik transfer bandlar ile
liganda ait olan bandlar genellikle cakisir olmalari nedeniyle d-d gecisleri
goriilmemistir. Kompleks yapilarinin aydinlatilmasinda UV-Vis spektrumlarinda

yeterince yaralanilamamistir (Gok ve Bekaroglu, 1981).
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Sekil.4.16. N-(4-(dimetilamino)benziliden)-4-metiltiyazol-2-amin’nin Zn kompleksi’nin
UV Spektrumu

66



Cizelge 4.4. Ligandlarin ve komplekslerinin ABS, A(nm) degerleri

Bilesik T — m*bnzn | 1 — n*(C=N) L/M n — *(C=N)
Mnm)/ABS | A(nm)/ABS | A(m)/ABS | A(nm)/ABS
CaHaN; 293/0,439 | 385/1,051 - -
Ca2Hz2NsNi(NO3), 207/0496 | 258/0,194 | 29470313 -
C.2H22NsCu(CH,CO0), 24170511 | 264/0249 | 339/1,286 -
C2H12NsZn(CH;CO0), 23970295 | 263/0,168 | 38470581 -
C1sH1sNsS 26170221 | 304/0,081 - 40710,227
CasH30NsS:Ni(NOs), 251/0513 | 343/0,261 | 375/0120 | 413/0,162
CasHx0NsS;Cu(CH,COO), | 265/0,380 | 346/0,152 | 363/0,123 | 411/0,221
CasHx0NsS,Zn(CH;CO0), | 266/0,604 | 346/0358 | 376/0,124 | 413/0,156

4.5 Mol Oram Yontemi ile L/M Oraninin Tespit Edilmesi

Bu yontemde ligand derisiminin degistirildigi ve metal iyonu derisiminin sabit
tutuldugu bir dizi ¢ozelti hazirlandi. Bu ¢ozeltilerin her biri ile 15181 sadece kompleksin

absorplayacagi dalga boyunda absorbanslar 6l¢iildii. Bu degerler nL/nNI oranina karsi

grafige gegcirildi. Olusan egride dogrusal kisimlar birbirine dogru uzatilarak kesistirildi.

Kesim noktasindaki n,/ n,, orani kompleksteki stokiyometrik orana esittir.

45.1 (Z)-N'-(4-(dimetilamino)benziliden)-N*-fenilbenzen-1,4-diamin(C,;H2:N3) Ni

ve Cu Kompleksleri

Kesim noktasindaki n._/nNI oran1 kompleksteki stokiyometrik orana esittir. Ni(ll)
komplekslerinin nL/nM orani yaklasik 2 (iki) ¢ikmis ve stokiyometri bir metal iki ligand

olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.17. (Z)-N*-(4-(dimetilamino)benziliden)-N*-fenilbenzen-1,4-diamin(Cz1H2: N3)

Ni(II) kompleksi’nin L/M oraninin grafigi

Cizelge 4.5. .(Z)-N'-(4-(dimetilamino)benziliden)-N*-fenilbenzen-1,4-

diamin(C,1H21N3) Ni(Il) kompleksi’nin absorbansi

Ni metali L/M | Absorbans (258 nm)
1 0,566
2 0,660
3 0,464
4 0,333

Kesim noktasindaki n._/n,vI orant kompleksteki stokiyometrik orana esittir. Cu(ll)

komplekslerinin nL/nM orani yaklagik 2 (iki) ¢ikmis ve stokiyometri bir metal iki ligand

olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.18. (Z)-N*-(4-(dimetilamino)benziliden)-N*-fenilbenzen-1,4-diamin(Ca:H,:Ns)

Cu(II) kompleksi’nin L/M oraninin grafigi
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Cizelge 4.6. (Z)-N*-(4-(dimetilamino)benziliden)-N*-fenilbenzen-1,4-diamin(C,;H21N5)
Cu(Il) kompleksi’nin absorbanst

Cu metali L/M Absorbans (339 nm)
1 0,679
2 1,346
3 0,893
4 0,633

4.5.2. N-(4-(dimetilamino)benziliden)-4-metiltiyazol-2-amin(Ci3H1sN3S) Ni ve Zn

Kompleksleri

Kesim noktasindaki nL/nM oran1 kompleksteki stokiyometrik orana esittir. Ni(ll)
komplekslerinin n./n orani yaklagik 2 (iki) ¢ikmus ve stokiyometri bir metal iki ligand

olarak belirlenmistir.

ABS

ABS

Sekil 4.19. N-(4-(dimetilamino)benziliden)-4-metiltiyazol-2-amin(Cj3H15N3S) Ni(ll)
kompleksi’nin L/M oraninin grafigi

Cizelge 4.7. N-(4-(dimetilamino)benziliden)-4-metiltiyazol-2-amin(C13H15N3S) Ni(ll)
kompleksi’nin absorbans1

Ni metali L/M Absorbans (343 nm)
1 0,163
2 0,191
3 0,126
4 0,068
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Kesim noktasindaki n|_/n,vI oran1 kompleksteki stokiyometrik orana esittir. Zn(ll)

komplekslerinin n|_/n|vI orani yaklasik 2 (iki) ¢ikmis ve stokiyometri bir metal iki ligand

olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.20. N-(4-(dimetilamino)benziliden)-4-metiltiyazol-2-amin(Cy3H15N3S) Zn(11)

kompleksi’nin L/M oraninin grafigi

Cizelge 4.8. N-(4-(dimetilamino)benziliden)-4-metiltiyazol-2-amin(C13H15N3S) Zn(ll)
kompleksi’nin absorbansi

Zn metali L/M | Absorbans (266 nm)
1 0,341
2 0,338
3 0,300
4 0,249

4.6. 'H NMR Spektrumlarinin yorumlanmasi

Sentezlenen (Z)-N'-(4-(dimetilamino)benziliden)-N*-fenilbenzen-1,4-diamin ve N-(4-

(dimetilamino)benziliden)-4-metiltiyazol-2-amin’in kloroform(CHCI3) igerisinde alinan

'H NMR Spektrumlar1 Sekil 4.21 ve Sekil 4.22°de goriilmektedir.

(Z)-N*-(4-(dimetilamino)benziliden)-N*-fenilbenzen-1,4-diamin(C,:H»:N3)’nin H'NMR
spekturumu incelendiginde 1,63 ppm’deki TMS standart maddesine, 7,26 ppm’deki

CHCI; ¢oziiciisiine, 6,73-7,78 ppm’de aromatik CH protonlarina, 5,72 ppm’de aromatik

C-NH protonlarina, 3,09 ppm’de N-CHs; protonlarma ve 8,37 ppm’de N=CH

protonlarina ait pikler yapi ile uyum igerisindedir (Nelson vd., 1981).
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Sekil 4.21 (Z)-N*-(4-(dimetilamino)benziliden)-N*-fenilbenzen-1,4-diamin(C,;H21N5)
H-NMR Spektrumu

N-(4-(dimetilamino)benziliden)-4-metiltiyazol-2-amin(C13H15N3S) nin H NMR
spekturumu incelendiginde 1,27 ppm’deki TMS standart maddesine, 7,26 ppm’deki
CHCI; ¢oziiciisiine, 6,64 -7,76 ppm’de aromatik CH protonlarina, 2,90 ppm’de N-CHs
protonlarina, 2,08 ppm’de aromatik C-CHj3; protonlarina ve 8,57 ppm’de N=CH

protonlarina ait pikler yapi ile uyum igerisindedir (Nelson vd., 1981).
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Sekil 4.22 N-(4-(dimetilamino)benziliden)-4-metiltiyazol-2-amin(C;3H15N3S) H-NMR
Spektrumu

4.7. Sentezlenen Ligandlarin Kiitle Spektrumlarinin (MS) Degerlendirilmesi

(Z)-N*-(4-(dimetilamino)benziliden)-N*-fenilbenzen-1,4-diamin(C,:H21N3)  ve  N-(4-
(dimetilamino)benziliden)-4-metiltiyazol-2-amin(C13H15N3S)  sentezlenen ligandlarin
kiitle  spektrumlar1  incelendiginde  sonuglarin  tamami  bilesiklerin  yapisim

dogrulamaktadir. Sentezlenen bilesiklerin alinan Kiitle Spektrumlart Sekil. 4.23 ve

Sekil. 4.24’teki gibidir.
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(Z)-N*-(4-(dimetilamino)benziliden)-N*-fenilbenzen-1,4-diamin ~ (Cx1Hx:N3)  kiitle
spekturumlarina bakildiginda m/z 316, [C,1H23N3,%100], [M+1317,%28] oldugu
sentezlenmek istenen bilesigin sentezinin gergeklestigi  kiitle spektrumu ile
kanitlanmistir. Ayrica fragmentasyonu incelendiginde ise m/z 172,1 [C11H12N2+,%18],

m/z 218.1 [C16H12N",%5] yapryla uyum halindedir.
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Sekil 4.23. (2)-N*-(4-(dimetilamino)benziliden)-N*-fenilbenzen-1,4-diamin MS
Spektrumu
N-(4-(dimetilamino)benziliden)-4-metiltiyazol-2-amin ligandinin kiitle spekturumlarina
bakildiginda m/z 245 [M+1246,1 Ci3H15N3S,%100] oldugu sentezlenmek istenen
bilesigin sentezinin gergeklestigi kiitle spektrumu ile kanitlanmistir. Ayrica
fragmentasyonu m/z 164,1 [CgHgN2S",%18] incelendiginde ise yapiyla uyum

halindedir.
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Sekil. 4.24. N-(4-(dimetilamino)benziliden)-4-metiltiyazol-2-amin MS Spekturumu
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4.8. TG/DTA Ol¢iimlerinin Yorumlar

Ligand ve metal komplekslerinin termogravimetrik analizleri 10-1100 °C sicakliklar
arasinda ve N; atmosferinde (gaz akis hizi 1000 ml/dk) °C/dk 1sitma hizinda, platin
kroze igerisinde, referans (a-Al,O3) esliginde yapilmistir. Ligandlarin ve metal
komplekslerinin benzer basamaklar Tlzerinden ilerledigi goriilmektedir. Metal
komplekslerinde genellikle 1050 °C’de maddelerin pargalanmasi tamamlanmamistir ve

TG hesaplarina gore komplekslerde kalint1 olarak metal kalintinin kaldig1 anlagilmastir.

Ligand ve komplekslerin TG/DTA termogramlari incelendiginde, Onerilen kiitle
fragmantlarinin teorik ve deneysel degerleri birbirine ¢ok yakindir. Komplekslerin
bozunma yiizdeleri karsilastirildiginda en az bozunma % 71,39 ile Zn kompleksinde

goriiliirken, en fazla bozunma % 92,84 ile Ni kompleksinde gozlenmistir.

Ligandlarin ve metal komplekslerinin termal bozunmalar1 (erime ve bozunma
sicakliklar1), bu bozunmalarin ka¢ basamakta gerceklestigi ve her basamaktaki % kiitle
kayiplart TGA-DTA termogramlarinda Sekil.4.25, Sekil.4.26, Sekil.4.27, Sekil.4.28,
Sekil.4.29, Sekil.4.30, Sekil.4.31,ve Sekil.4.32’de gosterilmektedir. Ayrica ligand ve

metal komplekslerinin termal bozunma sonuglar1 Cizelge 4.9°da toplu halde verilmstir.

4.8.1. (Z)-N*-(4-(dimetilamino)benziliden)-N*-fenilbenzen-1,4-diamin(C,1H21N3)
TG/DTA yorumu

C21H21N3 genel formiiliine sahip ligandin TG/DTA spekturumu incelendiginde 50-697
°C sicaklhiginda % 88,47’lik kiitle kayb1 meydana gelmistir ve bu kaybinda CigH»1N»
ayrilan grubuna ait oldugu tespit edilmis olup yap1 ile uyum igerisinde oldugu
bulunmustur (hesaplanan kiitle kayb1 % 88,14). TG/DTA spektrumdan anlasilacagi
lizere sentezlenmis olan ligandin kararli bir yapiya sahip oldugu ve biiyiik bir kisminin

parcalanmadan bozundugu goriilmektedir.
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Sekil 4.25. (Z)-N*-(4-(dimetilamino)benziliden)-N*-fenilbenzen-1,4-diamin(C,1H21N3)
TG/DTA termogrami

4.8.2 (Z)-N*-(4-(dimetilamino)benziliden)-N*-fenilbenzen-1,4 diamin (C»1H2:N3)’in
metal komplekslerinin TG/DTA yorumu

Ca2Ha2NgNi(NO3), genel formiiliine sahip kompleks 30-1000 °C araliginda iig
basamakta bozunmustur. 30-323 °C araligindaki % 31,68’lik kiitle kaybinin
CyH11N(NO3); oldugu diistiniilmektedir (hesaplanan kiitle kayb1 % 31,63). 323-587 °C
araligindaki % 22.42’lik kiitle kaybinin C12H10N2 oldugu diisiintilmektedir (hesaplanan
kiitle kayb1 % 22,38). 587-995°C araliginda ise % 38,74°liik kiitle kaybinin Cp;H1N3’e
ait oldugu tespit edilmistir (hesaplanan kiitle kayb1 % 38,77). Toplam bozunma %
92,84°diir. Ni kompleksinin %7,16’lik kismimin 30-1000 °C araligindaki incelenen

termal bozunmasi sonucunda kalint1 olarak NiO olarak kaldigi diisiiniilmiistiir.
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Sekil 4.26. (Z)-N'-(4-(dimetilamino)benziliden)-N*-fenilbenzen-1,4-diamin’nin Ni
kompleksi’nin TG/DTA termogrami

C42H42NsCu(CH3COO), genel formiiliine sahip kompleks 30-1050 °C araliginda dort
basamakta bozunmustur. 34-228 °C araligindaki % 46,09’luk kiitle kaybinin
C21H21N3(CH3COO) oldugu diisiiniilmektedir (hesaplanan kiitle kayb1 % 46,12). 228-
330 °C araligindaki % 22.58°1ik kiitle kaybinin C12H1oN>’ye ait oldugu diisiiniilmektedir
(hesaplanan kiitle kayb1 % 22,52). 330-1030 °C araligindaki son iki basamakta
toplamda % 9,06’lik kiitle kaybinin CyHg, COy’¢ ait oldugu diistiniilmektedir
(hesaplanan kiitle kaybt % 9,11). Toplam bozunma % 77,73’tiir. 10°C’den 1050 °C’ye
kadar 1sitilan kompleksin dort basamakta bozunmasinin sonunda %22,27°lik CgHgNCu

kalintis1 kalmustir.

Sekil 4.27. (Z)-N*-(4-(dimetilamino)benziliden)-N*-fenilbenzen-1,4-diamin’nin Cu
kompleksi’nin TG/DTA termogrami
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C42H42NsZNn(CH3COO0), genel formiiliine sahip kompleks 40-1050 °C araliginda iig
basamakta bozunmustur. 42-621 °C araliginda birinci ve ikinci basamakta toplam %
56,95’1ik kiitle kayb1 meydana gelmistir ve bu kaybinda C,Hg Co1H2:N3(CH3COO),’ye
ait oldugu diistiniilmektedir (hesaplanan kiitle kayb1 % 56,91). 621-1036 °C araligindaki
% 14,44°1ik kiitle kaybinin C7HsN2’ye ait oldugu diisiiniilmektedir (hesaplanan kiitle
kayb1 % 14,38). Toplam bozunma % 71,39’tlir. 10°C’den 1100°C’ye kadar 1sitilan
kompleksin i basamakta bozunmasinin sonunda %?28.6’lik Ci2Hi;oNZn kalintisi

kalmustir.

Sekil 4.28. (Z)-N'-(4-(dimetilamino)benziliden)-N*-fenilbenzen-1,4-diamin’nin Zn
kompleksi’nin TG/DTA termogrami

4.8.3. N-(4-(dimetilamino)benziliden)-4-metiltiyazol-2-amin(C13H1sN3S) TG/DTA

yorumu

C13H1sNsS genel formiiliine sahip ligandin TG/DTA spektrumu incelendiginde 50-900
°C araliginda ii¢ basamakta bozunmustur. 50-253 °C araligindaki % 39,78’lik kiitle
kaybinin C4H4NS oldugu diistiniilmektedir (hesaplanan kiitle kayb1 % 39,66). 253-573
°C araligindaki % 18,14’liik kiitle kaybinin C;HgN oldugu diisiiniilmektedir (hesaplanan
kiitle kayb1 % 18,05). 573-850°C araliginda ise % 41,82’lik kiitle kaybinin C;HsN’e ait
oldugu tespit edilmistir (hesaplanan kiitle kayb1 % 41,86). 50-900°C’ye kadar 1sitilan

ligandin ti¢ basamakta % 99,74 bozundugu goriilmektedir.
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Sekil 4.29. N-(4-(dimetilamino)benziliden)-4-metiltiyazol-2-amin(C13H15N3S) TG/DTA
termogrami

4.8.4. N-(4-(dimetilamino)benziliden)-4-metiltiyazol-2-amin(C;3H15N3S)’nin metal

komplekslerinin TG/DTA yorumu

Ca26H30NsS2Ni(NO3), genel formiiliine sahip kompleks 30-1050 °C araliginda dort
basamakta bozunmustur. 30-185 °C araligindaki % 11,38’lik kiitle kaybinin CH3(NO3),
oldugu disiiniilmektedir (hesaplanan kiitle kayb1 % 11,44). 185-321 °C araligindaki %
18,66°lik kiitle kaybinin CsHsN,S’ye ait oldugu diistiniilmektedir (hesaplanan kiitle
kayb1 % 18,52). 321-616 °C araligindaki % 27,01°lik kiitle kaybinin CgH1oN(NO3)’¢ ait
oldugu diisiiniilmektedir (hesaplanan kiitle kayb1 % 27,06). 616-1040 °C araligindaki %
34,14’k kiitle kaybinin Ci2H12N3sS’e ait oldugu diisiiniilmektedir (hesaplanan kiitle
kayb1 % 34,19). Toplam bozunma % 91,19’dur. Ni kompleksinin % 8,81°lik kisminin
30-1050 °C araligindaki incelenen termal bozunmasi sonucunda kalinti olarak NiO

olarak kaldig1 diistiniilmistiir.

Sekil 4.30. N-(4-(dimetilamino)benziliden)-4-metiltiyazol-2-amin’nin Ni kompleksi’nin
TGA/DTA termogrami
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C26H30NsS2Cu(CH3CO00), genel formiiliine sahip kompleks 20-1050 °C araliginda {i¢
basamakta bozunmugtur. 27-256 °C araliginda % 25,54’lik kiitle kaybinin
C4H4N2S(CH3COO)’ya ait oldugu diistiniilmektedir (hesaplanan kiitle kayb1 % 25,48)
256-586 °C araligindaki % 26,51’lik kiitle kaybinin CgH;oN(CH3COO) ait oldugu
disiiniilmektedir (hesaplanan kiitle kaybt % 26,54). 586-1018 °C araligindaki %
30,72’lik kiitle kaybinin Cy11H9N3S’ye ait oldugu disilintilmektedir (hesaplanan kiitle
kayb1 % 30,65). Toplam bozunma % 82,77°dir. 10°C’den 1100°C’ye kadar 1sitilan
kompleksin ii¢ basamakta bozunmasmin sonunda %17,23’lik C3H;NCu kalintist

kalmistir.

Sekil 4.31. N-(4-(dimetilamino)benziliden)-4-metiltiyazol-2-amin’nin Cu
kompleksi’nin TG/DTA termogrami

C26H30NS2Zn(CH3C00), genel formiiliine sahip kompleks 20-1050 °C araliginda ii¢
basamakta bozunmustur. 37-266 °C araliginda % 32,03’liik kiitle kaybinin
C4H4sNS(CH3COO0);’ye ait oldugu diisiiniilmektedir (hesaplanan kiitle kayb1 % 32,09).
266-617 °C araligindaki % 36,46’lik kiitle kaybinin Ci3HisN3S’ye ait oldugu
distiniilmektedir (hesaplanan kiitle kaybi % 36,38). 617-1027 °C araligindaki %
21,76’k kiitle kaybmin CgH11N2’ye ait oldugu diisiiniilmektedir (hesaplanan kiitle
kayb1 % 21,79). Toplam bozunma % 90,25’tir. Zn kompleksinin %9,75’lik kisminin 20-
1050 °C araligindaki incelenen termal bozunmasi sonucunda kalint1 olarak ZnO olarak

kaldig1 diistiniilmiistiir.
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Sekil 4.32. N-(4-(dimetilamino)benziliden)-4-metiltiyazol-2-amin’nin Zn
kompleksi’nin TG/DTA termogrami
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Cizelge 4.9. Ligand ve metal komplekslerinin termal analiz (TG/DTA) sonuglari

TG Basamak | % Bulunan
Bilesikler arahg Sayisi (hesaplanan) Degisim
(°cO Kiitle Kaybi
C21H21N3 50-121 2 88,47 (88,14) C19H21N2’nin Kaybl
121-697
30-323 1 31,68 (31,63) | CigH11N(NO3), nin Kaybi
Cz@HgoNgSzNi(NOg)z 323-587 1 22,42 (22,38) CleloNg,Hil’l Kaybl
587-995 1 38,74 (38,77) | CyHyiNy’iin Kaybi
- - 7,16 (7,22) | NiO (Kompleksin Kalintisi)
34-228 1 46,09 (46,12) | CyH,; N3(CH3C00) nun Kaybi
228-330 1 22,58 (22,52) | CyoHioN, nin Kaybi
Ca2H42NsCU(CH3COO); 330-445 2 9,06 (9,11) C,Hg, CO, Molekiillerinin
445-1030 Kaybi
- 22,27 (22,25) | CgHgNCu (Kompleksin
Kalintisi)
42-230 2 56,95 (56,91) | C,Hs, C,1H21N3(CH3COO0),
230-621 Molekiillerinin Kayb1
C42H42NgZNn(CH3COO0), 621-1036 1 14,44 (14,38) | C;HsN,’nin Kaybi
- - 28,61 (28,71) | CyHoNZn (Kompleksin
Kalintisi)
50-253 1 39,78 (39,66) | C4HsNS’nin Kaybi
Ci3H1sN3S 253-573 1 18,14 (18,05) | C,HegN’nin Kayb1
573-850 1 41,82 (41,86) | C;HsN’nin Kaybi
30-185 1 11,38 (11,44) | CH3(NO3)’iin Kayb1
185-321 1 18,66 (18,52) | CsHsN,S’in Kaybi
CasH30NeS2Ni(NO3), 321-616 1 27,01 (27,06) | CgHyoN(NO3)’iin Kaybi
616-1040 1 34,14 (34,19) | CypH1,N3S’ nin Kaybi
- - 8,81 (8,79) NiO (Kompleksin Kalintisi)
27-256 1 25,54 (25,48) | C4H4N,S(CH;COO)’nun Kaybi
256-586 1 26,51 (26,54) | CgHgN(CH3COO)’nun Kayb1
C26H30N6S,Cu(CH;CO0), | 586-1018 1 30,72 (30,65) | Cy1HgN3S’nin kaybi
- - 17,23 (17,33) | C3H;NCu (Kompleksin
Kalintisi)
37-266 1 32,03 (32,09) | C4,H;NS(CH3COQ), nin Kayb1
C26H30N6522n(CH3COO)2 266-617 1 36,46 (36,38) C13H15N3$’nin Kaybl
617-1027 1 21,76 (21,79) | CoHy11N, nin Kaybi
- - 9,75 (9,74) Zn0O (Kompleksin Kalintisi)

4.9 Ligand ve Kompleksler i¢in Onerilen Yapilar

Bolim 4.2-4.8’de elde edilen FTIR, Magnetik Siissebtibilte, UV-Vis, Mol orani
yontemi, 'H NMR, MS ve TG/DTA analiz sonuglari ve literatiir bilgileri dikkate

alinarak ligandlar ve kompleksler i¢in asagidaki yapilar 6nerilmistir.

4.9.1 Ligandlarn yapilari

4-dimetilaminobenzaldehit ile 4-aminodifenilamin ve 4-dimetilaminobenzaldehit ile 2-
amino-4-metiltiyazole (1:1 oraninda) reaksiyona sokulmasiyla elde edilen literatiirde

bulunmayan iki ligandin yapis1 asagidaki gibi 6nerilmistir.
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Sekil 4.33. (2)-N*-(4-(dimetilamino)benziliden)-N*-fenilbenzen-1,4-diamin ligandinin
yapisl

DO

Sekil 4.34. N-(4-(dimetilamino)benziliden)-4-metiltiyazol-2-amin ligandinin yapisi

H

4.9.2. Komplekslerin yapilari

Sentezi yapilan (Z)-N'-(4-(dimetilamino)benziliden)-N*-fenilbenzen-1,4-diamin ve N-
(4-(dimetilamino)benziliden)-4-metiltiyazol-2-amin ligandlarinin  Ni(I[), Cu(Il) ve

Zn(II) metal kompleksleri elde edilmistir.

(Z)-N*-(4-(dimetilamino)benziliden)-N*-fenilbenzen-1,4-diamin ~ ve  N-(4-(dimetil
amino)benziliden)-4-metiltiyazol-2-amin ligandlarinin Ni(IT) ve Zn(II) kompleksleri
tetrahedral yapida ¢ikmaktadir. Ni(Il) ve Zn(II) komplekslerinde metal/ligand oran1 1/2
dir. Ni(Il) ve Zn(Il) komplekslerin yapist literatiirlerde goriilen yapilar ile uyum
igerisindedir (Ugan vd., 1998; Tuncal1 ve Ozkar, 1993). Ni(ll) ve Zn(Il) komplekslerine
ait onerdigimiz tetrahedral yap1 Sekil 4.35, Sekil 4.36, Sekil 4.37 ve Sekil 4.38°de

goriilmektedir.
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Sekil 4.35. (Z)-N*-(4-(dimetilamino)benziliden)-N*-fenilbenzen-1,4-diamin’in Ni(l1)
kompleksi’nin tetrahedral yapisi
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Sekil 4.36. (Z)-N*-(4-(dimetilamino)benziliden)-N*-fenilbenzen-1,4-diamin’in Zn(I1)
kompleksi’nin tetradedral yapisi
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Sekil 4.37. N-(4-(dimetilamino)benziliden)-4-metiltiyazol-2-amin’in Ni(ll)
kompleksi’nin tetrahedral yapisi
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Sekil 4.38. N-(4-(dimetilamino)benziliden)-4-metiltiyazol-2-amin’in Ni(ll)
kompleksi’nin tetrahedral yapisi
(Z)-N*-(4-(dimetilamino)benziliden)-N*-fenilbenzen-1,4-diamin ~ ve  N-(4-(dimetil
amino)benziliden)-4-metiltiyazol-2-amin ligandlarinin Cu(Il) kompleksleri karediizlem
yapida c¢ikmaktadir. Cu(Il) komplekslerinde metal/ligand oran1 1/2 dir. Cu(I)
komplekslerin yapisi literatiirlerde goriilen yapilar ile uyum igerisindedir (Khandar ve

Nejati, 2000). Cu(Il) komplekslerine ait onerdigimiz karediizlem yap1 Sekil 4.39 ve

4.40’ta gortilmektedir.

Sekil 4.39. (Z)-N*-(4-(dimetilamino)benziliden)-N*-fenilbenzen-1,4-diamin’in Cu(l1)
kompleksi’nin karediizlem yapisi

N\ . — N/CH3

T =< )
CH;COO Cu OOCCH;
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Sekil 4.40. N-(4-(dimetilamino)benziliden)-4-metiltiyazol-2-amin’in Ni(ll)
kompleksi’nin karediizlem yapisi

I0

I0
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BOLUM V

SONUCLAR

Schiff bazlar1 ve metal komplekslerinin sentezlenmesi amaciyla yapilan bu ¢alismada
sirasiyla iki yeni Schiff bazi ve alt1 yeni metal kompleksi literatiirde verilen yontemler
kullanilarak sentezlenmistir. 4-aminodifenilamin ve 2-amino-4-metiltiyazole aminleri
ile 4 dimetilaminobenzaldehit’in kondenzasyon tepkimesi ile literatiirde bulunmayan iki
yeni ligand ve bu ligandlarinda Ni(II), Cu(Il) ve Zn(II) kompleksleri sentezlenmistir.
Sentezlenen iki yeni ligandin yapilari FTIR, H' NMR, UV-Vis Spektrumlari, MS,
TG/DTA, erime noktasi tayini ve iletkenlik Ol¢limleri ile aydinlatilmistir. Sentezlenen
altt yeni metal kompleksinin yapilart ise FTIR, Magnetik siisseptibilite, UV-Vis
Spektrumlari, mol oran1 yontemi, TG/DTA, erime noktasi tayini ve iletkenlik 6l¢iimleri
ile yapist aydinlatilmistir. Analiz sonuglar1 ve literatiir bilgileri de dikkate alinarak

ligandlar ve kompleksler i¢in yapisal formiiller 6nerilmistir.

1) Erime noktalar1 incelendiginde, (Z)-N*-(4-(dimetilamino)benziliden)-N*-fenilbenzen-
1,4-diamin’nin ligandinin 156 °C’de komplekslerin ise 185-220 °C araliginda olmustur.
N-(4-(dimetilamino)benziliden)-4-metiltiyazol-2-amin  Feniliminoindol-3-karbaldehit
ligand1 140 °C’de komplekslerinin ise 165-190 °C araliginda olmustur.

2) Sentezlenen ligandlarin FTIR, UV-Vis, *H NMR, MS ve TG/DTA; komplekslerin ise
FTIR, UV-Vis, mol orani yontemi ve TG/DTA analiz sonuglar1 ve literatiir bilgileri de

dikkate alinarak ligandlar ve kompleksleri ic¢in yapisal formiiller Onerilmistir.

Ligandlarin yapilarinin asagidaki sekilde oldugu sonucuna varilmistir.

| | | . N/CH3
" \CH3
HaC CH
N 3
s \CH;]

3) Ligandlarin Ni(II) ve Zn(II) komplekslerinin yapilari tetrahedral olarak onerilmistir.
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4) Ligandlarinin Cu(II) komplekslerinin yapilar1 kardediizlem olarak onerilmistir
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5) Ligand ve komplekslerin kondiiktometrik 6l¢iimlerine bakildiginda elektrolit

CHIOOH,

olmadig1 bulunmustur.
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6) Ligandlarin sentezinde iki farkli metod uygulanmaktadir.

Birincisi (Z)-N*-(4-(dimetilamino)benziliden)-N*-fenilbenzen-1,4-diamin’in sentezinde
mikrodalga kullanilarak (Rao vd., 1999) 2.5 dk ve %93 verim

Ikincisi ise N-(4-(dimetilamino)benziliden)-4-metiltiyazol-2-amin’nin sentezinde klasik
metod (Deepa vd., 2008) yaklasik 7 saat ve %86 verimle
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1)

2)

3)

4)

5)

6)

7)

BOLUM VI

ONERILER

Yaptigimiz calismadan yaralanilarak; 4 dimetilaminobenzaldehit’in farkli amin
gruplartyla kondenzasyon reaksiyonlarindan yeni Schiff bazlar1 ve farkli metallerle

kompleksleri sentezlenip literatiire yeni ligandlar ve kompleksler kazandirilabilir.

Siibstitiie gruplarin ve metallerin termal karaliliga nasil etkidigini anlamak ig¢in

yapilarin X-ray’leri ¢ekilebilir.

Bu c¢alismada sentezlenen ligand ve komplekslerin biyolojik aktiviteleri

arastirilabilir.

Sentezlenen ligandin ve metal komplekslerinin yine son yillardaki artan ¢aligmalar

olarak anti-bakteriyel etkilerine bakilabilir.

Sentezlenen komplekslerin kolon dolgu maddesi olarak kullanilabilirligi

arastirilabilir.

Yeni sentezlenen ligandin degisik bir yontem olan mikro dalga firinda daha yiiksek

verimlere ulasarak sentezlenebilir.

Ozellikle asimetrik Schiff Bazlar1 ve metal komplekslerinin katalitik aktivitelerinden
dolay1 bir¢ok c¢alismada katalizor olarak kullanilabilirler. Bu o&zelliklerinden
faydalanilarak  hidrojenasyon,  oksidasyon, epoksidasyon gibi  kimyasal
reaksiyonlarda kullanilabilirler.
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