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OZET

SUBSTITUE SALEN KOMPLEKSLERININ SENTEZI

ATALMIS, Gamze

Nigde Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali

Danisman : Yrd. Dog. Dr. Selma YILDIRIM UCAN
Haziran 2014, 103 sayfa

Bu ¢alismada ¢1kis maddesi olarak 2,4-dihidroksi benzaldehit kullanildi. 2,4-dihidroksi
benzaldehit ile 1,2-fenilendiaminden reaksiyonundan; N,N’-Bis(2,4-dihidroksi
benziliden)-fenilen-1,2-diamin sentezlendi. N,N’-Bis(2,4-dihidroksi benziliden)-fenilen-

1,2-diamin ile N-(1-Pirenil) kloroasetamit'ten yeni bir Schiff baz ligand1 sentezlendi.

Schiff Bazinmn Ni(l), Cu(Il), Co(II), Zn(IT) ve Hg(Il) asetatlar ile bes metal kompleksi
sentezlendi. Sentezlenen Sekiz yeni bilesigin yapilari; Magnetik Susseptibilite, Molar
iletkenlik, Elementel Analiz, FI-IR, 'H-NMR, UV-Vis, Floresans Spektroskopisi ve
TGA yontemleriyle aydinlatilmaya galisildr..

Anahtar sozciikler: Schiff bazi, Floresans spektroskopisi, 1-aminopren , N-(1-prenil)-2-

kloro asetamit, Metal kompleksler.
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SUMMARY

SYNTHESIS of SUBSTITUE SALEN COMPLEXES

ATALMIS, Gamze
Nigde University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor : Yrd. Dog. Dr. Selma YILDIRIM UCAN
June 2014, 103 pages

In this study 2,4-dihydroxy benzaldehyde was used as a starting meterial. N,N'-Bis(2,4-
dihydroxybenzylidene)-phenylene-1,2-diamine was synthesized by using 2,4-dihydroxy
benzaldehyde and 1,2-phenylenediamine. A new Schiff base ligand was synthesized by
reaction with N,N'-Bis(2,4-dihydroxybenzylidene)-phenylene-1,2-diamine and N-(1-

pyrenyl) chloroacetamide.

Thecomplexes of Schiff base were synthesized by Ni(Il), Cu(ll), Co(ll), Zn(II) and
Hg(II) acetat salts. As a conclusion of above work, new one ligand and their complexes
were characterized by FT-IR, 'H NMR, UV-Vis, TGA ve Magnetic Susceptibility,

fluorescence spectroscopy, elementary analysis.

Keywords: Schiffbase, Fluorescencespektroscopy, 1-aminopyrene , N-(1-pyrenyl)-2-

chloro acetamide, Metal Complexes.
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BOLUM I
GIRIS VE ONCEKI CALISMALAR
1.1. Giris

Koordinasyon bilesiklerinin sentezinde ligand olarak kullanilan Schiff bazlari
koordinasyon kimyasinin gelismesinde ¢nemli bir yer tutmaktadr. [k kez 1864’te
Alman kimyact H. Schiff tarafindan primer amin ve karbonil grubunun
kondenzasyonundan elde edilmigtir. Bu bilegikler ilk defa 1930’larda Pfeiffer ve

arkadaslar tarafindan kullanilmigtir.

Schiff bazlar, siirekli bilr yenisi sentezlenen genis bir kimyasal grup olup baslica saglik
olmak iizere cesitli alanlarda kullanilmaktadir. Bazi Schiff bazi komplekslerinin
antikanser aktivite gostermesi Ozelliginden dolayt tip diinyasinda onemi giderek
artmaktadir ve kanserle miicadelede reaktif olarak kullamlmasi aragtirilmaktadir (Scovil
vd., 1982; West ve Pannell, 1989). 4-hidroksi salisilaldehit ve L-alaninden olusan schiff
bazinin Cu(Il), Zn(II), Ni(Il) ve Co(II) komplekslerinin EhlricAscites Carcinoma
viriistine karst kanser aktivitesinin oldukg¢a yiiksek oldugu fareler iizerinde yapilan
calismalarla gozlenmistir (Zishen vd., 1990). Schiff bazlarmin La(IIl) ve Eu(lll)
kompleksleri antitimor etkisi nedeniyle kanser ¢alismalarinda kullanilmaktadir (Yang

vd., 2000).

Ozellikle Cu(Il) kompleksleri biyolojik aktivite bakimindan olduk¢a Onemlidir ve
antitiimor, antiviral, antibakterivel ve antifungal aktivite gosterdigi bildirilmistir (Reddy
ve Reddy, 2000; Azza vd., 2012). Schiff bazi komplekslerinin antibakteriyel ve
antifungal aktivite gésterdigi bulunmustur (Azza vd., 2012).

Ayrica yaygin olarak polimerizasyon inhibitérleri, antioksidantlar, fotograf kimyasallari

olarak, ilaglar, tatlandiric1 ayiraclar ve pestisitlerde kullamlmaktadir (Abbo vd., 2005).

Schiff baz1 ligandlarinda goriilen floresans 6zelligin komplekslesme durumunda metal
konsantrasyonuna bagli olarak diizenli sekilde degisiminin saptanmas1 metal tayininde
analitik amaglarla kullamilmasini saglamaktadir (Amouya vd.,1990). Bunun yani sira, bu

tiir bilesiklerin, dzellikle farmasétik kimyasal maddelerin, hasere oldiiriiciilerin ve bazi




plastik maddelerin hazirlanmasinda ara maddeler olarak kullamlmaktadir (Wenwu vd.,

2003).

Demetgiil ve ark. 2009 yilinda yaptiklari ¢aliymada, 4-aminobenzilamin ile salisilaldehit
tiirevlerinin kondenzasyondan elde ettikleri ti¢ farkli Schiff Bazi ligandim analitik ve
spektroskopik yontemlerle karakterize etmislerdir. Sentezlenen ligandlarin Ni(Il), Cu(II)
ve Co(Il) komplekslerini sentezledikleri ve AAS, FT-IR, UV-vis, magnetik duyarlilik
ve molar iletkenlik yéntemi ile yapilan tayin edilen komplekslerin bazi mantar ve
bakterilere karst biyolojik etkinliklerinin de incelendigi belirtilmigtir (Demetgiil ve ark.

2009).
1.2 Oneeki Calismalar

Boursonve ark., 1993 yihinda yaptiklari ¢alismalarinda; kumarin 153 iceren monoaza-
12-crown-4, monoaza-12-crown-5 ve diaza-18-crown-6 makrosiklik bilesiklerinin
olusturdugu floroiyonoforlarin ézellikleri belirlenmigtir (Sekil 1.2.1.). Bu bilegiklerde
crown eter bilesiklerinin azot atomlar kumarin ile konjuge olmadigr i¢in fotofiziksel
ozelliklerin degisimi, kumarin karbonili ile saksitoksin metal arasindaki direkt
etkilesime bagldir. Bu etkilesimde katyon bag yiik yogunlugu ¢ok dnemli oldugunu
bildirmislerdir. Bu iyonoforlarin potasyum ve baryum iyonlarna baglanmasi sonucunda
floresans kuvantum verimini arttirdigim belirlemiglerdir.(Sekil 1.1) (Bourson vd.,

1993).

Sekil 1.1 Crown eter igeren bilesikler

Gawleyve ark., 1999 yilindayapmus olduklart c¢alismada; “Saksitoksin” deniz
canlilarmdan elde edilen ndrotoksik bir maddedir. Kimyasal silah yapiminda
kullanilmaktadir. Saksitoksinin tespiti ve tayini bu nedenle dnemlidir. Bu madde icin

P




literatiirde baz1‘ antrasilmetil crown eter bilesikleri molekiiler sensérler olarak
Onerilmistir.  Saksitoksin bir guanidinyum iyonudur ve yapilan bir calismada
guanidinyumlarincrown eterlere baglanabilmeleri nedeniyle antrasen ile modifiye olmusg
iki crown eterin, (Sekil 1.2) floresans sinyalleri test edilmigtir. Aminometilantrasenler,
serbest ligand olarak diisiik 1sin yayarlar. Clinkii azot atomunun ortaklanmamsg
elektronlarindan uyarilmis basamaktaki florofora elektron transferi séz konusu olur. Bu
da floresanst azaltir. Ortaklanmamus elektronlar bir proton veya bir alkali katyon ile
baglanarak isina dayali elektron transferi (PET)’e engel olur ve bdylece antrasenin
floresansinda artisa sebep olur. Bu durum Saksitoksin i¢in soyle agiklanmigtir:
Saksitoksinin sahip oldugu yedi hidrojen atomundan birini crown eter halkasmdaki
benzilik azot atomlarindan birine vererek .PET’e engel olmakta ve antrasenin

floresansini saglamaktadir (Sekil 1.2) (Gawley., 1999).
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Sekil 1.2 Antrasil metil crown eter bilesikleri ve saksitoksin

Khandar ve Nejati, 1999 yilinda yapmis olduklar ¢aligmada; 5-Fenilazo-salisilaldehitin
etilendiamin ile kondenzasyonu sonucu olusan Schiff bazindan Cu(CH3COO)2.4H>0 ile
[bis(5-fenilazosalisilaldehit)-etilendiimino|Cu(ll)  kompleksini  sentezlemislerdir.
Ligandlarin ve komplekslerin yapilari UV, 'H NMR, IR, X-Ray ve Tlementel Analiz
metodlar ile aydmnlatilmistir. Cu(ll) kompleksinin geometrik yapisinin kare diizlem

oldugu bildirilmistir (Sekil 1.3) (Khandar ve Nejati, 1999).
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Sekil 1.3 Cu(Il) kompleksinin kare diizlem yapist
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Larrow ve ark., 2004 ywilinda yapmug olduklart ¢aligmada; Salen tiirevli Mn(lII)
kompleksini ve Cu™?, Ni?, Zn*? komplekslerini sentezlemiglerdir. Mn(IlI) katalizor
olarak kullanilmustir. Metal ve ligand yapisinda cesitli degisiklikler yapmuglardir. Bu
bilesiklerden sadece mangan kompleksiiyi sonu¢ vermistir. Ligand ve kompleksin

yapisi '"H NMR, IR, ve Elementel Analiz metodlar ile aydnlatilmustir. (Sekil 1.4)

(Larrow vd., 2004).
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Sekil 1.4 Salen ligandinin mangan kompleksi

Faulkner ve ark, 2004 wilinda yapmus olduklart ¢aligmada; N-(1-pyrenyl)-2-
chloroacetamide  tiirevleri ile yiterbiyum ve neodmiyum komplekslerini
sentezlemislerdir. Yiterbiyumve neodmiyum elementleri piren kromoforlarinm harekete
gegmesi sonrasinda uyarma ve emisyon davramst gostermislerdir. Bu sistemlerdeki
enerji tagmmast ligand ve kompleks arasindaki bagin 6zelligine baghdir. Ligandlarin ve
komplekslerin yapilart UV, IR, Florimetre ve Elementel Analizyontemleri ile
aydmlatilnustir. Ligandlarin emisyon dalga boylart 980nm ve 1055 nm de gizlenmistir

(Sekil 1.5) (Faulkner vd., 2004).
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Sekil 1.5 Yb(III) ve Nd(TIT) kompleksleri




Moon ve ark. 2004 yilinda yapmus olduklart ¢alismada; Kloro-pirenilasetamidin tiirevi
ile Co(I), Ni(Il), Cu(Il), Zn(Il), Cd(1l) ve Hg(Il) komplekslerinisentezlemislerdir.
Sentezlenen bu kompleksler icerisinde sadece Hg'? ile agma kapama o6zelligi
gBstermistir.  A¢ma kapama davramgmm nedeni metal iyonlarmin  pirenil
floroforlarindaki yapr degisikliginden kaynaklanmaktadir. Ligand ve komplekslerin

yapist IR, "HHNMR, BC NMR ve MS ile aydimlatilmistir (Sekil 1.6.) (Moon vd., 2004).

Sekil 1.6 Kloro-pirenilasetamid bilesiginin agma-kapama 6zelligi

Kim ve ark, 2004 yilinda yapmus olduklari ¢alismada; p-ter-butilcalix[4]aren-diaza-

_crown eter kokenli iki pirenilasetamit fonksiyonel grubuna sahip yeni bir iyonofor ile

He?* ve Li', Na¥', K, Ba¥, Co™, Ag’, Ca™, Cu, Cd", Mg™, Zn*ve Pb**
komplekslerini sentezlemislerdir. Bu bilesiklerden sadece Hg(il) kompleksi a¢ma
kapama 6zelligi gostermistir. Ligand ve komplekslerin yapist 'H NMR, *C NMR ve
Florometri ile aydinlatilmigtir (Sekil 1.7) (Kim vd., 2004).
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Sekil 1.7 p-ter-butilcalix[4 ]aren-diaza-crown eter kokenli yeni bir iyonofor




Kiiciikkolbas1 ve arkadaslari, 2004 yilinda yapms olduklari ¢alismada; tabletlerde
mebendazol (MBZ) ila¢ etken maddesinin tayini igin spektroflorometrik bir yontem
gelistirmislerdir. Bu amagla, mebendazol ilag etken maddesinin gesitli ¢oziiciilerde
floresansspekturumlan alinarak en uygun ¢oziictiniin dimetilsiilfoksit ve bu ¢oziici
ortaminda uyarma (Auy) ve emisyon (hem) dalga boylarinin sirasiyla 390 nm ve 473,6
nm oldugu belirlenmistir. Kalibrasyon grafikleri ¢izilmig ve bunlarin 0,25 mg/L derigim
aralifinda dogrusal oldugu goriillmiistiir. Dogrudan kalibrasyon grafiklerinden ve
standart katma ydntemiyle vermezol tabletindeki mebendazol miktar tayin edilmistir

(Sekil 1.8) (Kiigiikkolbast vd., 2004).

Sekil 1.8 Mebendazoliin yapist

Boca ve arkadaslari, 2005 yilinda yapmis olduklari ¢alismada; mononiikleer bir dizi alti
koordinath Fe(ITl) kompleksleri ve biniikleeralti koordinath Fe(Ill) komplekslerini
sentezlemis ve bunlarin manyetik 6zelliklerini incelemislerdir. Sicaklikla degisen
komplekslerin manyetik momentlerini gézlemlemisler ve magnetik parametrilerini

hesaplamiglardir (Sekil 1.9) (Boca vd., 2005).

Sekil 1.9 Beg disli ligand

Erden ve Ozyigit, 2005 yilinda yapmis olduklar ¢alismada; 5-Amino-1,10-fenantrolin
(FC1) ve 35,6-diamino-1,10-fenantrolin (FC2)ligandarii ve bu ligandlarmda Ni*',
Cu**ve Co** komplekslerini sentezlemislerdir. FC1 ligandi zayif floresans ozelik

gisterirken FC2 ligandi kuvvetli floresans ézellik gostermistir. Bunun nedeni ise 5,6-




diamino-1,10-fenantrolin FC2 siddetli floresans 6zellik gdstermesi imadozal halkasimin

olusmasindan kaynaklanmaktadir. FC2 ligandinin metal komplekslerinde en giiglii

soniimlemeyi Co?" kompleksi yapmustir. Ni** kompleksi ise en zayif soniimleme
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yapmustir. Cu?* kompleksinin karaliligi ise Co** kompleksine yakin oldugu

gbzlemlenmistir (Sekil 1.10) (Erden ve Ozyigit., 2005).
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Sekil 1.10 FC1 ve FC2 ligandlarinin sentezine ait reaksiyonlar

Martinez ve ark., 2006 yilinda yapmis olduklar ¢aligmada;l,4-disubstituted2-aza-1,3-

butadien ve Cu'?, Hg*? ve Zn™ komplekslerini sentezlemislerdir. Cu™ ve Hg™ 'nin

insan organizmasi tizerindeki zararlarini incelemislerdir. Ligandin ve komplekslerin




insan organizmasi iizerindekizararlarin1 incelemislerdir.Ligandin ve komplekslerin
yapisiUV ve Florometrimetodlari ile aydimnlatilmistir. Cu*?kompleksininuyarma dalga

boyu 370 nm de gézlenmigtir (Sekil 1.11) (Martinez, 2006).

Fluorescent Optical

Sekil 1.11 Piren ve antrasen igeren ligandlarinin Cu(Il) komplekslerindeki renk
degisimi
Gawleyve ark., 2007 wyilindayapmig olduklarn c¢aligmada; saksitoksin igin yeni
kemosensérler (Sekil 1.12) belirlenmigtir. Bu sensoriin ¢aligmasi PETmekanizmasima
dayanir. Saksitoksinincrown eterle etkilesmesi 1smna dayali elektron transferi (PET)
isleminin azalmasma sebep olur. PET’in azalmasi floresansin artmasina sebep olur.

Sensoriin bor atomu tagtyan kismi floresansin goriiniir bélgeye kaymasini saglar (Sekil

1.12) (Gawley., 2007).
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Sekil 1.12 Saksitoksin i¢in bazi sentetik kemosensérler

Uruma ve ark, 2007 yilindayapmg olduklari ¢alismada; Blepharismonefloresans tiirevli,

N-bifemlasetil-blepharismonebilesigini sentezlemislerdir. Bu bilesigin inhibitér ve
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Floresans ozelliklerini incelemiglerdir.Blepharismone, piren ve bifenil gruplarmin
emisyon dalga boylar1 sirasiyla;484 nm, 400 nm ve 310 nm 'de gozlenmigtir. Bu
bilesiklerin yapilart IR,'H NMR, C NMR, UV-vis, MS ve Elemental Analiz
yontemleri ile aydinlatilmigtir(Sekil 1.13) (Uruma vd., 2007).
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Sekil 1.13 Blepharismone’nin floresans 6zellik gisteren bilegiklerinin sentezlenmesi

Zhou ve ark., 2010 yilinda yaptiklar1 ¢calismada; piren icerenazadienligandini ve Hg'?
kompleksini sentezlemislerdir.Hg*?kompleksiagma kapama Ozelligi
gOstermigtir.Ligandmetal baglanmadan oOnce zayif monomer emisyonu gosterirken
metal baglandiktan sonra giiglii excimer emisyonu gostermistir.'H NMR, UV ve
Florimetriile ligand ve metal kompleksinin yapisi aydmlatilmistir (Sekil 1.14) (Zhou
vd., 2010).
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Sekil 1.14 Zayif monomer emisyonu, gii¢lii excimer emisyonu




formylphenox)-1,3,5-triazin bilesikleini sentezlemislerdir. Ligand ve komplekslerin
yapist TGA, elemental analiz, manyetik siisseptibilite, LC-MS, ICP-AES, '"H NMR ve
FTIR ile aydinlatilnugtir. Tiim komplekslerin tripodal ve triniikleer oldugu tespit

edilmistir (Sekil 1.15) (Kog¢ vd., 2010).
-
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Sekil 1.15 2.4,6-Tris(p-formylphenoxy)-1,3,5-triazine

Chandrasekhar ve ark., 2011 yilinda yaptiklar: ¢caligmada; piren tiirevli yeni bir ligand
ve bu ligandinda Cu'?, Hg'* komplekslerini sentezlemislerdir. Hg(IT}) ve Cu(II)
komplekslerine ait uyarma ve emisyon dalga boylari sirastyla 377 ve 460 nm’de keskin
bir pik seklinde goriilmiistiir. Ligand ve komplekslerin yapist UV ve Florimetri ile

aydinlatilmistir (Sekil 1.16) (Chandrasekhar vd., 2011).
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Sekil 1.16 Dipiren ligandinin sentezi

Kakanejadifard ve ark., 2013 yilinda yaptiklari ¢alismada; yeni bir Schiff baz1 ve
Ni(Il),  Pb(IT), Zn(I) ve Cd(IT) kompleksleri sentezlenmigtir. Ligand ve komplekslerin
yapilari IR,'H NMR, *C NMR, MS, UV-vis ve Elemental Analiz metodlan ile
aydmlatilmistir. Azo bilegikleri ve metal kompleksleri biyolojik reaksiyonlarda ve

protein sentezinde kullamilmigtir (Sekil 1.17) (Kakanejadifard vd., 2013).
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Sekil 1.17 Azo bilesizi ve Ni (1), Pb (11), Zn (I) ve Cd (IT) kompleksleri

Asadi ve ark., 2013 yilinda; yeni suda g¢oziilebilen Nax[M(L)(H>O)n] ligandini ve
Cu(Il), Ni(Il), Mn(I) ve Zn(Il) komplekslerini sentezlemislerdir. Bu bilesiklerin
yapilarin; IR,'H NMR, BC NMR, UV-vis ve Elemental Analiz ile aydinlatilmistir.
Insan kaninda bulunan albumin (HSA) ile komplekslerin baglanma mekanizmalarini
floresans spektroskopi teknigi ile incelemiglerdir. HSA ortalama agregasyon sayisi,

baglayici sabitlerini de bu yontem ile tespit etmiglerdir (Sekil 1.18) (Asadi vd., 2013).
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Sekil 1.18 Nap[M(L)(H20)n] komplekslerinin sentezi (M: Cu(Il), Zn(1I), Ni(1l), Mn(II))

Brancatellive ark., 2013 yilinda yapmis olduklart ¢alismada; Piren iceren salen
ligandinm Uranil kompleksini sentezlemiglerdir. Kompleksin yapisi X-ray, ESI-MS,
UV-Vis ve Florimetri ile aydinlatmiglardir. Piren grubu iceren ligandm emisyonu 375-

450 nm arasinda goriilmiistiir (Sekil 1.19) (Brancatelli vd., 2013).
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Sekil 1.19 Piren igeren salen ligandinin Uranil kompleksi

1.3 Cahismanin Amaci

| Schiff bazlart anorganik, organik, analitik kimyada biiyiik éneme sahip olup, tizerinde
her gegen giin daha ¢ok ¢aligma yapilmaktadir. Bu ¢aligmanin amaci disubsititue piren

gruplari igeren salen komplekslerini sentezlemek ve bazi 6zelliklerini incelemektir.

Bu c¢aligmada2.4-dihidroksi  benzaldehit'den ¢ilalarak, N,N’-Bis(2,4-dihidroksi
benziliden)-fenilen-1,2-diamin sentezlendi, N,N’-Bis(2,4-dihidroksi benziliden)-fenilen-

1,2-diamin ile N-(1-Pirenil)kloroasetamit'ten yeni bir Schiff baz ligandi; sentezlendi.

Bu ligandinda Ni(IT), Cu(II), Co(Il), Zn(Il) ve Hg(ll) asetatlar1 ile bes metal kompleksi
sentezlendi. Sentezlenen Sekiz yeni bilesigin yapilari; Magnetik Susseptibilite, Molar
fletkenlik, Elementel Analiz, FT-IR, 'H-NMR, UV-Vis, Floresans Spektroskopisi ve

Termal Analiz yontemleriyle aydmnlatilmaya ¢aligild.




BOLUM II
GENEL BIiLGILER
2.1. Schiff bazlari

Primer aminlerin uygun reaksiyon sartlarinda Aldehit ve ketonlarla kondensasyonu
sonucunda meydana gelen ve yapilarinda karbon-azot ¢ift bagi bulunduran bilesiklere
“Schiff bazlar1” denir. Genel olarak yapilarinda karbon-azot ¢ift bagi (C=N) bulunduran
bilesiklere “Azometin yada imin bilesikleri” ve karbon azot ¢ift bagindan olusan
fonksiyonel guruba da “Azometin Gurubu” denir. Schiff bazlari ilk defa 1864 yilinda
Alman kimyager H. Schiff tarafindan sentezlenmistir (Schiff, 1869). 1930 yilinda
Pfeiffer tarafindan ligand olarak kullamilmustir (Pfeiffer, 1932). Salisilaldehit ile
stokiometrik orandan biraz fazla alinan herhangi bir alifatik primer aminle, alkolldi veya
sulu-alkollii ortamda, az miktardaki sodyum hidroksit veya sodyum asetat varliginda
gecis metalleri ile geri sogutucu altinda 1sitilmasi ile N-alkil salisilaldiminlerin metal

kompleksleri ilk kez Schiff tarafindan elde edilmistir (Sekil 2.1) (Schiff, 1869).
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Sekil 2.1 N-alkil salisilaldiminlerin metal kompleksleri

2.1.1. Schiff bazlar ve genel 6zellikleri

Azometin grubundaki azot atomuna elektron salict bir alkil ya da aril grubu baglandig:
takdirde, azometin bilesiginin kararlilig1 (stabilitesi) artmaktadir.Azot atomunda -OH
tasiyan oksimler, -NH tasiyan fenilhidrazon ve semikarbazonlar, alkil ya da
arilsiibstitiientini tasiyan schiff bazlarina gére hidrolize karsi ¢ok daha dayamklidirlar.
Karbonil bilesikleriyle, primer aminlerin kondenzasyonundan olusan, N-alkil veya N-
arilsiibstitiic imin yapisindaki schiff bazlari, hidrolize kars: pek dayanikli degildirler.
Ozellikle diisiik pH’larda denklem 2,2 de. gosterildigi gibi kendisini meydana getiren

karbonil ve amin bilesiklerine ayrilirlar (Sekil 2.2).
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Sekil 2.2 Schiff bazlarinin sentezine ait genel reaksiyon

Reaksiyon iki yonlidir ve denge, genel olarak hissedilir bir hizla gerceklesir.
Reaksiyon, azot atomunda en az bir tane ciftlesmemis elektron ¢ifti igeren ve
elektronegatif bir atom bulunan aminlerle (6rnegin: hidroksilaminin, semikarbazit veya
hidrazinle) yapildifinda, tam olarak tamamlanir. Bu durumda reaksiyon iiriinii kolay

hidrolize ugramadigindan yiiksek bir verimle izole edilebilir.

Hidrolize yatkin olmalar1 sebebiyle Schiff bazlarinin sentezlenmesinde, daha ¢ok susuz
ortamda ¢alisilir. Reaksiyon sonucu meydana gelen su, azeotrop olusturan bir ¢oziicii ile
uzaklastirthir. Diaril ve alkil-aril ketonlardan Schiff bazi sentezlenirken, reaksiyon
suyunun uzaklastirilmast gerekli oldugu halde, aldehit ve dialkil ketonlardan schiff baz
sentezinde suyun uzaklastirilmasi  gerekli olmamaktadiw. Buradan diaril ve
alkilarilketiminlerin hidrolize karsi aldiminlerden ve dialkilketiminlerden daha az

dayamkhidirlar (Pratt vd., 1961).

Aromatik aldehitler diisiik sicaklikta ve uygun bir ¢oziicli ortaminda aminlerle
reaksiyona girerler. Aromatik aldehitlerin aromatik aminlerle kondenzasyonunda, para
pozisyonunda elektron gekici bir substitiientin aldehitte bulunmasi halinde reaksiyon
hizinm arttig1, aminde bulunmasi halinde ise, reaksiyon hizinn azaldifi anlasilmistir

(Pratt, 1961, Mokhles, 2001).

Aldehitler primer aminlerle kolayca schiff bazi verdikleri halde, ketonlardan schiff bazi
clde edilmesi olduk¢a zordur. Ketonlardan schiff bazi elde edebilmek igin reaksiyon
sirasinda agiga cikan su ile azeotrop olusturan bir ¢ozlicli segilmesi, katalizor sec¢imi,
uygun pH arahigt ve uygun reaksiyon sicakliginin segimi gibi gok sayida faktdriin
dikkate alinmast gerekir. Ozellikle aromatik ketonlardan schiff bazim elde edebilmek
icin, yiiksek sicaklik, uzun reaksiyon siiresi ve kataliz6r gereklidir (Billman, 1958,

Patai, 1970).
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Bir a-Diketon olan asenaftakinonunmetanollii ¢ézeltisinde o-aminofenol ile dogrudan
reaksiyona girdiginde karbonil gruplarmmdan sadece birinin o-aminofenolleazometin
bag1 olusturdugu sekil 2.3 de gosterilmistir. Aym reaksiyon Co*' ve UO*" iyonlart
varliginda gergeklestirildiginde ise, metal iyonlarmin yonlendirici etkisi nedeni ile
asenaftakinondaki her iki karbonil grubunun azometin bagina doniistiigli goériilmustiir

(Bigak 1980) (Sekil 2.4).

Sr o =gl o

Sekil 2.3 Azometin baginm olusumu

| /9

=0 NH, i
8 ;O + @OH + 2CoCl, E" 8 <
ot

Sekil 2.4 Co(1l) kompleksinin olusumu

Schiff bazlar1 koordinasyon kimyasinda ligand olarak kullanihirlar. Yapilarinda bulunan
dondr atomlarimin sayisma bagh olarak ¢ok disli ligand olarak davranirlar. Ligandin
yapisinda azometin bagina komsu orto konumunda OH, SH gibi gruplar varsa bunlar
metalle birlikte altili halka olusturduklar icin dayamikli kompleksler meydana gelir

(Ancin ve ark. 2001) (Sekil 2.5).
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Sekil 2.5 Azometin bagina komsu orto konumunda SH grubu bulunduran komplekslerin
yapisi

2.1.2. Schiff bazlarinin olusum mekanizmasi

Schiff bazlarmm olusum mekanizmast; ilk basamakta niikleofilik dzellie sahip olan
amin asidik ortamda, karbonil grubuna katilir. Daha sonra azot bir proton kaybederken
oksijene bir proton baglanir, protonlagmig -OH grubu su olarak ayrilir. Imin olugumu
pH’a bagimli bir tepkimedir. pl1<3 oldugunda aminin tuzu olusacagindan serbest amin
derisimi ihmal edilecek kadar diiger. Bu durumda, normalde hizli olan katilma basamagi

yavaslar ve bu basamak tepkime mekanizmasinda hiz belirleyen basamak olur.

Asitligin azalmasina karsilik birinci basamalk daha hizl ikinci basamak ise daha yavas
yiiriir. En uygun pH, bu iki asim1 ucun arasindaki (pH 3-4 arasi) pH tir. Bu pH
nitkleofilik katilma tepkimesini baglatmak ve yeterli hizda ayrilmanin ger¢eklesmesi

icin yeterlidir (Sekil 2.6) (Uyar, 1988).
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Niikleofilik katilma:
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Sekil 2.6 Schiff bazlarinin niiklofilik katilmasi

Bu mekanizma, hidrazonlarin, semikarbozonlarm ve oksimlerin  olusum
mekanizmalarmm benzeridir. Aralarindaki fark; schiff bazlarimin hidrolize yatkin
olmalari yani dehidrasyon kademesinin hiz belirleyen basamak olarak ortaya

¢ikmasidir.
2.1.3.Schiff bazlarinin sentezi

Aldehit ve ketonlarm aminler ile reaksiyonundan

R R
R—NH + \C~O \C'—N R + HyO
2 Rl/ Rl/ 2

Aldehit ve ketonlarin hidrazin ve fenilhidrazin ile reksiyonlarindan Hidrazon ve

Fenilhidrazonlarin elde edilmesi
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=0 + HoNNHp — /C=NNH2 + HpO

/

Hidrazin Hidrazon

C=—0 + HoNNHCgH; —> /C=NNHCE‘>H5 + H20

7

Fenilhidrazin Fenilhidrazon

Aldehit ve ketonlarin semikarbazit ile reaksiyonlarindan Semikarbazonlarin elde

edilmesi

C=0 + HoNNHCNHp; ——= /C=NNHCNH2 + H20

AN
Semikarbazid Semikarbazon

Semikarbazidler ve tiyosemikarbazitler karbonil bilesikleriyle yaygm bir sekilde
kullanilmalktadir. Semikarbazonlar genellikle oksimler veya hidrazonlara kargilik

gelenlerden daha kolay hidroliz olurlar.

a-Amino asitlerin o-hidroksibenzaldehit veya benzer aldehitlerle verdikleri Schiff
bazlart molekiil ici H kopriisii baglart  nedeniyle karath oldugundan

sentezlenebilmektedir (Gerngross ve Olcay, 1963).
| 0—H-—0,
- A — L
- HoN COOH L0 . N
H

2.1.4. Schiff baz1 kompleksleri ve spektroskopik dzellikleri

Azometin bagindaki azot atomunun ¢iftlesmemis bir ¢ift elektron tagimasi, azometin

grubunun elektron verici olmasina, yani bazik karakterde olmasina neden olur. Bdylece
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bir Lewis bazi olan azometin grubu ¢iftlenmemis bir ¢ift elektronunu metale vererek

koordinasyon bilegiklerini olusturmaktadir.

Azometin grubunun bazik olmasi, ¢iftlesmemis elektronlarm metal iyonlar: ile
koordinasyona girerek kararli kompleksler olusturmast igin yeterli degildir. Azometin
grubunun ligand olarak kararli kompleksler olusturabilmesi i¢in molekiilde hidrojen
atomunun kolay uzaklastirilabildigi azometin bafma yakm bir fonksiyonel grup
(ornegin: fenolik OH grubu gibi) bulunmalidir. Boylece meydana gelen besli veya altih
kararli (selat) halkalar ortaya cikar. Bunlara en iyi érnek salisilaldoksim kompleksleridir
(Bekaroglu ve Sarikahya, 1974; Demirhan,1999). Bu kompleksler suda cok az
coziiniirler (Sekil 2.7).

H
Sekil 2.7 Salisilaldoksim’in Ni(IT) kompleksi

Bu tiir bilesiklerin iki degerlikli metal iyonlar: ile olusturduklar: komplekslerin yapilari
karediizlem veya tetrahedraldir. Bu yalmizca metal iyonunun karakterine degil, ayni

zamanda azot atomundaki substitiientlerin karakterlerine de baghdar.

Nikel 3d%4s? elektron dizilisinde bir metaldir. Bu komplekslerin yapilarmmn
aydinlatilmast igin en iyl yontem magnetik siisseptibilite 6lgtimiidir. Ni*%, Pd** ve Pt™
iyonlar1 d orbitallerinde 8 elektrona sahiptirler. Bu metal iyonlarinm dortli
koordinasyon yapabilmeleri i¢in iki ayrt olasilik vardir. Bu iyonlar efer dsp? hibrit
orbitalleri ile koordinasyon girerse, bdyle bir kompleks kare diizlem ve diyamagnetik
olacaktir. Iyonlar sp® hibrit orbitalleri ile koordinasyona girdiginde ise tetrahedral ve

paramagnetik bir kompleks olacaktir (Bicak, 1980).

Kobalt 3d74s* elektron dizilisinde bir metaldir. Kobalt atomu nikel atomundan sadece
bir eksik elektrona sahiptir ve dsp? hibrit orbitalleri ile bag yapan Co(II) iyonunun
kompleksleri karediizlem ve bir tane ¢iftlesmemis elektron bulundurdugu igin bu
kompleksler paramagnetiktirler. Co(I[) nin sp’hibritorbitalleri ile olusturdugu
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tetrahedral komplekslerde ise ii¢ tane ¢iftlesmemis paralel spinli elektron bulundurdugu
icin paramagnetiktirler. Kobalt(Ill)'tin d®sp® hibrit orbitalleri ile bag yaparak
olusturdugu oktahedral komplekslerde ise ¢iftlesmemis elektron yoktur. Oktahedral
Co(TIT) kompleksleri diamagnetiktir. 7-Formil-8-hidroksikinolinin 2-amainofenol ile
sentezlenen Schiff bazmin Co(Il), Mn(1I), Fe(IIl) ve Ni(II) kompleksleri oktahedral
yapilara 6rnek olarak verilebilir (Sonbati ve Bindary, 2000) (Sekil 2.8) .

Sekil 2.8 Co(II), Mn(II), Fe(TIT) ve Ni(II)’nin biniikleer komplekslermin yapist

Cinko ve Civa II B grubu metalleriditler ve d'° elektron diziligine sahiptir.
dorbitallerinin tamamen dolu olmas: nedeniyle, bilesiklerinde en fazla +2 ylikseltgenme
basamaginda olabilirler ve diamanyetik §zellik gosterirler. Zn(II) ve Hg(Il)kompleksleri
sp’hibritorbitalleri ile tetrehedral yapida diamagnetik kompleksler olustururlar.Bakir
3d%4s? elektron dizilisinde bir metaldir.Cu(Il) kompleksi ise karediizlem yapida ve

paramagnetiktir( Sekil 2.9) (Mokhles vd., 2001).

Sekil 2.9 N,N’-bis(salisilaldehit)-o-fenilendiamin Ni(IT) ve Cu(II) komplekslerinin
yapisl
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Asetonil aseton ve tiirevlerinin metal kompleksleri ile yapilan g¢aligmalarda metal-
oksijen (M-O) titresim bandlar1 500-400 cm™ araliginda, metal-kiikiirt (M-S) titresim
bandi 420-440 cm™ arasinda bulunmustur (Burger, 1973). Metal-azot (M-N)
koordinasyon bagmn titresimleri amin komplekslerinde 500-650cm™ de ortaya ¢ikar
(Djebbar,2000). Sulu komplekslerde ise su molekiilii, koordinasyon suyu halinde veya
kristal suyu halinde bulunur. Su molekiilii koordinasyon halinde ise titresim bantlar
650-880 cm™ araliginda ortaya ¢ikar. Eger su molekiilii, kristal suyu halinde ise, zayif
hidrojen kopriileri vardir. Suyun gerilme titresimleri 3350-3200 em™ araliginda, egilme

titresimleri 1630-1600 cm™ aralipinda ortaya ¢ikar (Bekaroglu, 1980).

a-Diketonlar ile B-merkaptoetilamin reaksiyonu sonucu olusan schiff bazinin Ni(II)
kompleksinin IR spektrumunda titresim bantlari: C=N 1660 em™ de, Ni-S 430cm™, C-S
670 em™, Ni-N 500 cm™ ortaya ¢ikmistir (Thompson, 1964).

Schiff bazmin(5-Fenilazo-salisilaldehitin etilendiamin) IR spekirumlarinda titresim
bandlar1 O-H 345 em™! de, C-Harom 3050 cm™'de, C-Hair 2900-2950 ecm™ de, C=0 1666
em’'de, C=N 1640 cmde ortaya ¢ikmistir. Cu(IT) kompleksininIR spektrumunda ise
C=N 1630 cm™, C-Haiir 2930 cm™, C-Harom 3060 cmde titresim bandlar1 gézlenmistir.
Ligandin '"H NMR spekrumundaprotonlarmin kimyasal kaymalari; O-H 13.8ppm
(s,2I1), CH=N 8.5 ppm, -CHz 4.04 ppm de (s,4H) gozlenmis ve Cu(Il) kompleksinin
geometrik yapisinin kare diizlem oldugu bildirilmistir (Khandar ve Nejati, 2000).

2.1.5. Schiff baz1 komplekslerinin kullamim alanlar:

Koordinasyon bilesikleri sentezinde ligand olarak kullamilan Schiffbazlar1 konusuyla
bir¢ok bilim adamu ilgilenmis ve ¢esitli kompleksler elde etmislerdir. Schiffbazlarimn
yapilarinda bulunan gruplardan dolay: bunlardan elde edilen metal kompleksleri renkli
maddeler olduklarindan boya endiistrisinde 6zellikle tekstil sektorinde boyarmadde

olarak kullamlmaktadir (Serin, 1980).

Schiff bazi komplekslerinin antikanser aktivite gostermesi 6zelliginden dolayl tip
diinyasindaki ©nemi giderek artmaktadir ve kanserle miicadelede reakfif olarak

kullanilmas arastirtlmaktadir (Scovil vd., 1982; West ve Pannell, 1989).
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Aromatik aminlerin Schiff bazi kompleksleri 6zellikle kemoterapi alaninda (Singh ve
Rana, 1986), baz1 kimyasal reaksiyonlarda ¢esitli substratlara oksijen tasiyici olarak
(Trafder ve Miah, 1986) kullanilmaktadir. Ayrica bunlarin kompleksleri tarim alaninda,
polimer teknolojisinde polimerler igin antistatik madde olarak (Allan vd., 1992) ve bazi
metal komplekslerinde goriilen sivi kristal 6zelliginden yararlanilarak ugak sanayinde,
televizyon ve bilgisayar ekranlarinda, dijital saatlerin géstergelerinde ve daha birgok

sanayi dalinda kullamlirlar (Oztiirk, 1998).

Bazi gegis metallerinin niikleolitik aktivitelere sahip olduklar: bilinmektedir. Bu redoks
aktif bilesikler, fizyolojik pH ve sicaklikta DNA molekiillerinin fosfodiester iskeletini

kirmaktadirlar (Sigman vd., 1979, McLachlan vd., 1996).

Cu(Il) kompleksleri biyolojik aktivite bakimindan olduk¢a &nemlidir ve antitimor,
antiviral ve antiinflamatuar ajanlart olarak bilinmektedirler. Ozellikle Schiff
bazligandlarindan olusturulan Cu(ll) kompleksleri, biyolojik bakir sistemlerinin fiziksel
ve kimyasal davramiglarinin incelenmesinde 6nemli model bilesikler olmuslardir(Reddy

ve Reddy, 2000).

1,10-Fenantrolin’in Cu(Il) kompleksi etkili bir sekilde niikleolitik aktivite gisteren ilk
sentetik gecis metal kompleksidir (Pope ve Sigman, 1984).

Bleomisin (Kane ve Hecht, 1994), pirol (Borah vd., 1998), tiyoeter (Diilger vd., 2000),
oksim (Saglam vd., 2002), peptit (Garcia vd., 2003), imidazol (Gonzalez-Alvarez vd.,

2002), gibi bazm ligandlarin da bakir kompleksleri DNA-yarict aktivite

gostermektedirler.
2.2. Floroiyonoforlar

Iyon baglama ozelligi gosteren molekiillere “iyonofor” maddeler denir. Eger bir
iyonoforafloresans grup dahil edilirse olusan bilesik “floroiyonofor” olarak adlandirilir
ve katyonun molekiile baglanmasi tizerinden floresans 6zellik gosteren grubun floresans
ozelliklerindeki degisimin takibi ile kompleks olusumunun incelenmesi miimkiindiir. Bu
anlamda floroiyonoforlar iyon tayinlerinde kullanilabilen molekiiler sensorler olarak
diisiinebiliriz. Makrosiklik bilesikler de bu molekiiler sensorlerin iyon baglayict

kisimlarmi olugturur. Molekiiler sensérlerin iyonofor kisimlari olarak crown eterler,
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kriptandlar ve kaliksarenler kullanilabilir. Bu tiir bilesikler supramolekiiler kimyanin
galisma konusu olmustur. Floresans o6zellik tasiyan bazi  bilesik  smiflarn
floroiyonoforlarin yapisinda sinyal {retici olarak kullamilir. Bu tiirden bilesikler
genellikle konjuge cifte baglar tasiyan organik bilegiklerdir. Bunlara 6rnek olarak piren,
antrasen, naftalin, kinolin, kumarin ve dansil gibi bilesikler verilebilir (Sekil 2.15.). Bu
bilesiklerin  ¢egitli  substitue olmus halleri makrohalkalara  baglandiginda
floresentsensorler elde edilir (Sekil 2.10) (Beer vd., 1999).

| ' .O Antrasen
MNiCHn
Dansil

Piren
oy L
Q e}
NF
Naftalin —_ Kumarin
Kinolin

Sekil 2.10 Baz1 floresant gruplar

2.3. Analiz Yontemleri
2.3.1. IR spektroskopisi (Kirmiz1 Otesi Spektroskopisi)

Kirmizi otesi 1simasi, elektromagnetik spektrumda goriintir bélge ve mikro dalga
arasinda bulunur ve dalga boyu 12500-400 cm! bolgesine yakin kirnmzi dtesi, 4000-400
cm™ bolgesine kirmizi Stesi ve 400-20 cm™ bélgesine uzak karmiz1 Gtesi denir. Kirmizt

otesi spektrumlart bize iki tiirlii bilgi vermektedir ve ¢ogunlukla bu bilgiler kalitatiftir.

Bunlardan birincisi organik bilesiklerin yapisindaki fonksiyonel gruplarn tespit
edilmesini saglar. Ikinci olarak iki organik bilesigin aym olup olmadigi hakkinda bilgi
verir. Yani bilinmeyen maddenin, bilinen bir madde ile ayni olup olmadigina karar
vermek amaciyla her ikisinin kirmizi 6tesi spektrumlarinin tamamen {iist {iste ¢akigabilir

olup olmadigint denemek gerekir.




Kirmizi 6tesi bolgesinde sogurma, molekiillerin titresme ve doénme diizeylerini uyarir.
Kirmizi Stesi 1simastmn enerjisi, molekuldeki baglari bozmaya yetmez, elektronik
uyarmada yapamaz; fakat atomlarin kiitlelerine, baglarm glicine ve molekiil
geometrisine bagli olarak baglarin titresme genliklerini arttmr. Kirmizi tesi sofurma
bandlart olarak goriilen titresmeler, molekiideki baglarmn ve atom gruplarmm dipol
momentlerinde defisme yapabilen titresmelerdir. Titresme sirasmda dipol momenti
degisikligi varsa titresme uyarmasi kirmizi Stesi sogurmasina yol agar. Sonug olarak,
organik bilesiklerde fonksiyonlu gruplar i¢in belli gerilme ve egilme titresimleri vardir

ve kirmiz1 6tesi spektrumda, fonksiyonlu gruplar i¢in belirgin sogurma bandlar1 vardir.

Belirgin sogurma bandlarinm gortildigii 4000-1500 cm™ bélgesine fonksiyonlu grup
bolgesi denir. 1500-400 cm™ bélgesindeki sogurma bandlan ise tek fonksiyonlu
gruplardan ¢ok molekiiliin timiiniin titregmesine (iskelet) aittir ve iki bilesigin ayni olup
olmadigint anlamak icin incelenir. 2200-3700 cm™ X-H baglart bolgesi, 2300-1900 cm-
Likili baglar bolgesi, 1570-700 em™ tekli baglar bolgesi (parmak izi) dir. Bu gruplar
hangi bolgede olursa olsun, kirmizi 6tesi spektrumda bu bandlar gériiliir. Tabi bandlarin
yerini saptarken sogurma frekanslarim etkileyen etkenleri, &mmegin hidrojen bag,
alifatik veya aromatik bilegikler vb daima goz 6niine almak gerekir (Durmusg, 2001 ve
Erdik, 1993). Schiff bazlarimn IR spektrumlarinda baglica iizerinde durulmasi gereken
pikler C=N esneme titrég;imi, O-H esneme ve egilme titresimi ve aldimin karbonundaki
C-H titresim pikleridir. Ayrica hidrojen baglart sonucu meydana gelen halkalarin halka

deformasyon titresimleri sayilabilir.

Schiff bazlarinda C=N esneme titresimleri genellikle 1600-1670 cm™ de goriiliir. Biitiin
Schiff bazlarinda bu bolgede keskin bir pik goriilmiistir (Durmus, 2001ve Atakol
1986).

Koordinasyon bilesiklerinde koordinasyon baglarma ait titresimler ilk olarak Nakamato
tarafindan bakit(Il) ve demir(Il) nin asetilaseton ile verdigi komplekslerde ve
asetilasetonun kendisinde goriimiistiir. Bu titresimlerin 600-400 cm™ araliginda oldugu

stylenmistir (Nakamato, 1982).

Schiff bazi  komplekslerinin IR spektrumlarinin  incelenmesi sonucunda bazi

karakteristik piklerin kayboldugu, bazilarinin yerinin kaydigi ve bazi yeni piklerin
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ortaya ¢itktig1 gdzlemlenmistir. Schiff bazlarinin karakteristik C=N titresim piklerinde
kompleks olusumu ile 10-25cm™ dalga sayisi kadar daha diisiik dalga sayisina kayma
oldugu goriilmiistiir. Bu beklenen bir durumdur. Ciinkt kompleks olusumu ile azometin
grubunun ¢ifte baginin elektron yogunlugunu azalmaktadir. Bu goézlem kompleks

olusumu i¢in alinan kriterlerden bir tanesidir.
2.3.2.Magnetik susseptibilite

Biitin maddeler manyetik 6zellige sahiptir. Yani manyetik alan maddelere bazi
yonlerden etki eder. Maddelerin manyetize olabilme kapasitesi veya bir maddeye
manyetik alan tarafindan etki eden kuvvetin &lgiisii manyetik duyarhilik ile verilir.
Manyetik alan tarafindan zayifga itilen maddelere diamanyetik madde adi verilir.
Diamanyetik maddelerin elektronlart eslegmis ve manyetik duyarhiliklarn negatif
degerlidir. Baz1 maddeler ise manyetik alan tarafindan cekilir bu maddelere
paramanyetik maddeler denir. Paramanyetizim eslesmemis 6zelligin bir dlciisiidiir. Tek
elekiron sayist arttikga paramanyetik oOzellik artar. Manyetik degerlilikleri pozitif

degerlidir (Angelici vd., 1982).

Koordinasyon bilesikleri genelde iki tiir manyetik ozellik gosterir, bunlar
paramanyetizma ve diamanyetizmadir. Paramanyetizma eslesmemis clektronlar sonucu
olusur. Paramanyetizmaya, hem eglesmemis elektron spinlerinin hem de orbital
hareketlerinin katkilar1 vardir. Paramanyetik madde, manyetik alanda farklh enerjili
orbitallerdeki eslesmemis elektronlarin manyetik alanin etkisiyle tek enerjili bir
orbitalde toplanmasiyla manyetik alanin igine ¢ekilir. Aym islem diamanyetik madde ile
tekrarlandifinda madde manyetik alanin digmna itilir. Paramanyetik momentin siirekli

var olmasina karsilik, diamanyetik moment, manyetik alan uygulandiginda ortaya ¢ikar.

Gecis metal komplekslerinin manyetik siisseptibilitelerinin tespitinde, ¢ok gesitli
teknikler mevcuttur. Bunlardan bazilari Gouy metodu, Faraday metodu ve NMR’dir.
Son iki teknik mikro tekniklerdir ve 50 mg’dan daha az maddeler igin ¢alisgilmaktadir.
Son yillarda D. F. Evans tarafindan gelistirilmis yeni tip magnetik siisseptibilite terazisi
kullanilmaktadir. Bu terazi ayri bir magnet veya giic kaynag gerektirmemekte ve
kolayca taginabilmektedir. Bu teraziden dijital degerler okunur, katilarin yam sira sivi

ve ¢ozeltiler igin de kullanilir.
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Gouy metodunda 6rnek bir terazi vasitastyla manyetik iki kutup arasina asilir ve terazi
ornegin kiitlesinde olan degisimi &lger. Ciinkii, 6rnek manyetik alan tarafindan cekilir
yada itilir. Cekim paramanyetik alandan kaynaklanir, diamanyetik érnekler ise itilir. Bu
yontem, bir maddenin havadaki ve magnetik alandaki agirliklarinin farkli olmasi esasina
dayanir. Bu nedenle magnetiksiisseptibilitesi dl¢iilecek madde iyice toz edilip N tiipiine
sikigtinlarak doldurulur. Tiip 6nce bos tartilir ve magnetik alan uygulandiktan sonra
tartim almir. Numunenin alan igindeki ve alan digindaki agirliklar1 bulunur (Giindiiz

vd., 1993).

Sekil 2.11Gouy terazisi

Sekil 2.12 Magnetik stiisseptibilite cihazi

Evans terazisinde de Gouy metoduna benzer bir alet séz konusudur. Burada érnekler |
tizerine manyetik alanin uyguladigi kuvveti 6lgmek yerine asilmis bir magnet iizerine

Ornegin uyguladif esit ve zit kuvvet dlgiiliir. Evans terazisi, akimdaki degigimi Slger.
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Terazi i¢ine asilmis bir magnetin manyetik alaninin 6rnek tarafindan etkilenmesinden

sonra manyetik alammi eski haline getirmek i¢in gereken degisimi olger. Gram

¢ .1.{R-R,)

m . 10°

X =

siisseptibilite hesabu;

X,: Gram siisseptibilite, (gram duyarlilik cm*/g)

1: numunenin uzunlugu(cm)

R: tiip numune ile dolduruldugunda okunan deger(erg.cm™.G?)
Ro: bos tiip icin okunan deger(erg.cm™.G?)

m: numunenin kiitlesi(g)

c: terazinin kalibrasyon sabiti(1,09)

XM =Xg-MA

Ma: numunenin molekiil agirligi(g/mol)
X: molar duyarhlik(cm®/mol)

Manyetik moment hesabz;

n=2,828/X,.T

p: manyetik moment (BM)

T: mutlak sicaklik (°K)

ps=fA.(n+2)

LLs: spin manyetik moment
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n: tek elektron sayisi
2.3.3. Termogravimetri (TG)

Termogravimetride; numune, kontrollii bir sicaklik programina tabi tutulurken kiitlesi
zamanin ya da sicakhigm bir fonksiyonu olarak olgiiliir. Termogravimetrik analizlerde,
numunenin kiitlesindeki degisimin sicaklifa karst grafigi ¢izilir. Bu grafiklere kiitle
kayb1 egrisi, termal bozunma egrisi veya termogram adi verilir. Sicakhk artisi
sonucunda meydana gelen kiitle kayiplari genel olarak su gibi ugucu bilesiklerin
yapidan ayrilmasi veya maddenin ayrigmast olayidir. Bir termogramda ordinatta ylizde
kiitle kayb1, apsiste ise zaman veya sicaklik bulunur. Ornegin; CuSO4.5HO tipindeki
bir bilesigin bozunma termogramim inceleyecek olursak hizli bir 1sitma yapildigi

taktirde alinan sonug; Sekil 2.13’de gosterilmistir.
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Sekil 2.13 CuS04.5H20’{in bozunma termogrami

Sekil 2.13°deki termogramin 1sitma hmzimn 10 °C/dakika oldugu ve hava atmosferinde
gergeklestirildigi farzedilmektedir. AB arasinda madde kararhdir, kiitle kaybi s6z
konusu degildir. BC arasinda bir kiitle kaybi meydana gelmigtir. Bir termogramda bu
kiitle azalmast 100°C civarinda ise suyun buharlagsmasina karsiliktir. Dolayistyla BC
arasinda numunedeki suyun buharlagtiini soyleyebiliriz. CD bélgesinde CuSO4 bilesigi
bulunur ve kararlidir. CuSOg4 bilesigi DE arasinda bozunur ve bir kiitle azalmasi daha
meydana gelir. Analiz hava atmosferinde yapildigindan ve havada CuOz olugumu ¢ok

kolay oldugundan son iiriiniin metal oksit’e déniistigii distintiliir. Burada sekilden de

28




anlasilacagi gibi termogramdaki ilk omuz olusan ikinci omuzun 4 katidir. Grafikten
okunan kiitle kayb1 hesabi da ilk etapta CuSO4.5H20 molekiiliinden 4 su molekiiltiniin
ayrildigini daha sonraki sicaklikta ise tek su molekiiliiniin ayrildigi gostermektedir. Bu
da bize sonugta 420 molekiilii ile tek HoO molekiilintin CuSOy farklt bir seklide

baglandigim gostermektedir.

Aymi 6mege daha yavas bir sicaklik arttirilmast uygulandiginda termogramda ciddi
degisiklikler gozlenmektedir. Yapidan énce 2H>O molekiilti, daha sonra tekrar 2H20
molekiilii ve son olarak ta tek H20 molekiiliiniin ayrildigini gostermektedir. Bu da bize
isitma hmzimin termogravimetrik analizdeki 6nemini gostermektedir. Ciinkii bilinen
bakirin koordinasyon sayist 4’tlir ve herbirinin birbirine esit olmas1 gerckmektedir.
Burada ornefin % kiitle kaybi ve baslangig miktart dikkate alinarak yapilan
hesaplamalar sonucunda yapidan ayrilan molekiilin ne olduguna dair bir fikir One

stirmemiz miimkiin olacaktir.

Termogramdaki bu degisik basamaklardan yararlanarak orijinal madde, ara ve son
{irtinler tahmin edilerek maddenin bozunma yiizdesi veya bozunma kesri hesaplanabilir.

Termogramlar, tek bir 1sitma hizinda ya da birden fazla 1sitma hizinda kaydedilebilir.

Termogramlardan yararlanarak termal enerjinin, numunenin kiitlesine nasil etki ettigi
saptanabilir; numunenin, ara Urliniin ve efer varsa artifm bilesimi ve kararlihf
hakkinda bilgi edinilebilir. Ayrica, elde edilen termogramlar ile kimyasal tepkimelerin

mekanizmasi ve termodinamigi de aydinlatabilir.

Bir numunenin termogravimetrik yontemle incelenebilmesi igin sicaklik degisiminin
numunenin kiitlesinde bir degisim olusturmast gerekir. Ancak enetji degisimine sebep
olan déniisiimler mutlaka bir kiitle defisimi yaratmayabilir. Boyle durumlarda
termogravimetrik incelemede hicbir sey gozlenemez. Kiitle degisiminin sebebi yiiksek
sicakliklarda fiziksel veya kimyasal baglarin kopmasi veya olusmasidir. Genellikle
ugucu bilesenlerin uzaklagsmasi veya maddenin ayrismasi kiitle degisimine yol agar.
Kiitle degisimine yol agmayan faz degisimleri termogravimetri (1G) ile incelenemez.
Termogravimetri kurutma islemleri, bozunma reaksiyonlari, inert atmosferlerde piroliz
veya oksijen / azot / hava i¢inde oksidatif enerji kaybiyla ilgili ve stokiyometrik olarak

meydana gelen bozulmalarin aydinlatilmasinda kullamlabilir. Modern termogravimetri
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cihazlarinda elde edilen termogramlarin tiirev egrileri alinarak daha kesin sonuglar elde

edilebilmektedir.
Bir termogravimetri cihazindaki baglica bilesenler sunlardir;

1. Analitik terazi, 2. Firin, 3. Inert gaz temin etme sistemi, 4. Mikro bilgisayar, 5. Gaz

stiplirme sistemi (istege bagli)

Genellikle termogravimetri cihazlarinda kiitle d6lgtimiinde kullamilan otomatik tartim
mekanizmasinda bir fotoselden vyararlanilir. Bunlar optik sensérlit termogravimetri
cihazlaridir. Optik sensorlii bir TG diizeneginin ¢alisma mekanizmasi asagida
verilmigtir.
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Sekil 2.14 Optik sensorlii bir TG diizeneginin ¢alisma mekanizmasi (Shimadzu )

Termogravimetrik analizde numune, firin i¢inde 6zel bir kroze (Platin) i¢inde belli bir
sicaklik programina gore 1sitilir. Bu sirada stirekli olarak kiitlesi kaydedilir. Boyle bir
sistemde bir kaynaktan ¢ikan 1sin demeti ince bir delikten gecirilerek bir ¢ift fotosel
tizerine diistiriiliir. Terazi dengedeyken fotoseller tizerine diisen 15in siddeti esittir.
Terazinin dengesi bozuldugunda terazinin ucundaki 15 kapatici ve tizerindeki yarik yer

degistirir.

Dolayisiyla fotoseller iizerine diigen 151n siddeti degisir. Bu degisim sinyali elektronik
devrede yiikseltgenir ve kaydediciye gonderilir. Bu sinyal dogrudan numunedeki kiitle

degisiminin bir 6lgiisiidiir. Bu fark sinyali ayni zamanda terazi koluna tutturulmus olan
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hareketli sarima gonderilerek terazinin tekrar denge konumuna gelmesi saglanir.
Termogravimetri cihazinda en ¢ok 5-20 mg aralifinda ¢alisan termo-teraziler kullanilr.
Terazinin yalnizca numune kabi ve tutucusu firinin iginde bulunur, diger kisimlari izole

edilmistir.

Termogravimetri cihazinda kullanilan firinlarin sicaklik aralign genellikle oda sicakhigs
ile 1500°C arasindadir. Isitma veya sogutma hizlann ise 200°C/dak’ya kadar
¢ikabilmektedir. Ama genelde 5-25°C/dak’lik 1sitma hizlart kullanilir. Termal analiz
cihazlar, firindan siirekli gaz akisini saglayabilirler. Termogravimetri cihazinda duruma
gore firma gonderilecek gaz segilir. Inert bir atmosfer igin N2 veya Argon, yiikseltgen

bir atmosfer igin hava veya oksijen gazlar1 kullanilabilir.

Termogravimetri analizleri vakumda veya yiliksek basmglarda da gergeklestirilebilir.
Termogravimetride numunenin sicakligim 6lgen termogciftler iki tiirli kullamlabilir, 1-
Termogiftlerin dogrudan numune igine daldirlmasidir, ancak termociftler numunenin
bozunmasina, kirlenmesine veya hatali tartimlara yol agabilir. 2-Termogiftin numune
kabina olabildigince yakin yerlestirilmesidir. Numune ve termogift arasindaki sicaklik
farka, 1sitma hizina, gaz atmosferinin termal iletkenlifine ve gaz akis hizina baghdir

(Giindiiz, 2002).
2.3.4. Diferansiyel termal analiz (DTA)

Bu yontemde numune ile termal olarak inert olan bir karsilagtirma maddesine (Al203)
ayni sicaklik programi uygulanir ve ikisi arasindaki sicaklik fark: 6l¢iiltir. Numune ve

referans maddesi, numunenin sicakhig zamanla dogrusal olarak artacak gekilde wsitilir

(Giindiiz, 2002).

DTA’da numunenin ve termal olarak inert olan referansin i¢ine birer diferansiyel
termogift daldirilir ve sicaklik 6lgiimii gergeklestirilir. Numunenin ve referans madde ile
sicakliklart denk oldugunda net voltay ¢ikist sifirdir. Bu iki maddenin sicakliklar
farkliyken ise sistemin voltaj farki dogrudan sicaklik farkinin dlg¢tistidiir. Bu sicaklik
farkinin zamana veya maddelerden birinin sicakligina kargi degisimini gosteren grafik
DTA termogramint olusturur. Sicakligm neden oldugu fiziksel veya kimyasal degigim,

sicakhigin zamanmn bir fonksiyonu oldugu egride bir maksimum olusturur. Bu
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maksimumdan yararlanarak sicaklik ve doniigiim hizi hakkinda fikir yiirtitiiltic. Bir DTA
termograminda ordinatta sicaklik farki, apsiste ise zaman ya da sicaklik yer alir (Yildiz

vd., 1993).

Eger, firin, numune ve referans madde ig¢indeki 1s1 akist ayni ise, sicaklik farki sifirdir
ve kaydedici cihaz ana hatti c¢izer. Eger, numunede 1s1 degigimi mevcutsa, numune
icindeki sicaklik dagilimi inert maddeden farkli olur ve sicaklik degisimleri ana hattan
sapmalar halinde kaydedilir. Bu sapmanin yonii numune ile inert madde arasindaki

sicaklik farki dagilimina baglidir ve termal siiregin yapisini gosterir.

DTA hem nitel hemde nicel analizde kullamlabilir; piklerin gozlendigi sicaklik ve pik
sekilleri numunenin bilesiminin tespiti igin kullanilirken, pik alanlar1 da tepkime 1s1s1 ve
madde miktar1 ile iliskilendirilmektedir. Orant1 katsayisi, firmmin ilk sicaklhigi, 1sitma
hizi, numunenin tanecik boyutu gibi deneysel parametrelerden etkilenmektedir. Egrinin
sekli, tepkime kinetiginin  degerlendirilmesinde ve kinetik parametrelerin

hesaplanmasinda yardimer olmaktadir.

DTA 1smin absorplandigi veya agifa ciktifi her numuneye uygulanabilir. Fiziksel
olarak absorpsiyon ve kristalizasyon olayr ekzotermik bir olaydir. Desorpsiyon,
siiblimlesme, erime ve buharlagma olaylart ise endotermiktir. Kimyasal olarak ise
polimerlesme ve oksitlenme ekzotermik; bozunma, dehidrasyon ve indirgenme olaylari
ise endotermiktir. Endotermik prosesler negatif, ekzotermik prosesler ise pozitif sicaklik

farkina neden olurlar.
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Sekil 2.15 Bir DTA termograminda ekzotermik ve endotermik pikler

2.3.5. Ultraviyole (mordtesi)/goriiniir bolge molekiiler absorpsiyon spektroskopisi

Bir 15in demeti kati, sivi veya gaz tabakasmndan gegerse belirli frekanstaki 1sinlarin
siddeti se¢imli olarak azalir. Bu olaya absorpsiyon denir. Absorpsiyonda
elektromanyetik enerji maddenin atomlarina veya molekiillerine  aktarilir.
Elektromanyetik spektrumun ultraviyole (UV) ve goriintir bolge 1gmlarmnin molekiiller
tarafindan  absorpsiyonuna dayanan yonteme molekiiler absorpsiyon veya

spektrofotometrik analiz yontemi denir.

Molekiiler absorpsiyon spektroskopisi 160-780 nm dalga boylart arasindaki 15181n b 15mn
yoluna sahip bir hiicredeki ¢dzeltinin gecirgenliginin (1) veya absorbansimnin (ABS)
Olgtimiine dayamir. Bu absorpsiyon daha g¢ok molekiillerdeki bag elektronlarinin
uyarilmasindan kaynaklanir, bunun sonucu olarak molekiiler absorpsiyon spektroskopisi
bir molekiildeki fonksiyonel gruplarin tanimlanmasinda ve aym zamanda fonksiyonel
gruplari tagiyan bilesiklerin nicel tayininde kullanilir. UV/GB spektroskopisi ¢ok sayida

organik ve inorganik bilesigin analizinde kullanilmaktadur.
2.3.5.1. Ultraviyole -Visible spektrometrenin ¢aligma prensibi

Genellikle iki kaynakl (lambali) sistemler kullanilmaktadir. Bu lambalar UV dalga

boyu ara-

Iiginda 151ma yapmaktadir. Hidrojen ve déteryum bosalim lambalart ve tungsten-halojen

bogalim lambalaridir. Kaynaktan g¢ikan 15 dalga boylarina ayrilir, yani difraksiyona
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ugrar. Daha sonra ¢ok kii¢iik yarik aralifindan monokromatik 1gina indirgeme olur. UV
spektrumu icin hiicreler kuvartz’dan yapilmistir (Skoogvd., 1986).
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Sekil 2.16 UV spektrometresinin gemasi

Sekil 2.17 UV-Visible spektrofotometre

2.3.6. Florometri

UV ve gortiniir bélgede 151k yayan bir 151k kaynaglg;;‘an gelen 151k, monokromat6rden
gectikten sonra numuneye gonderilir. Numuneden "ya:yﬂan emisyon, genellikle 1s1k
kaynagma gore 90° lik bir agidan toplanarakdédékiﬁre gonderilir. Boylece 151k

kaynagindan gelen 15181n dedektdreulagmasi engellenir.

Floresans fotometrelerinde 1s1k kaynagi olarak en yaygin kullanilan lamba civa buhar
lambasidir. Bu lamba 254, 302, 313, 546, 578, 691 ve 773 nm’lerde ¢izgi 1s1mas1 yapar.
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Siirekli 151k kaynagi olarak ksenon ark lambalari yaygin olarak kullamilir. Bu 1gik

kaynaklarmnin yaninda gesitli tipte lazerler de uyarma kaynag: olarak kullanilirlar.

Uyarma ve emisyon dalga boylariin se¢imi i¢in monokromatdrler de kullamilir. Dalga
boyu secicisi olarak monokromatér kullamlan cihazlar spektroflorimetre olarak
isimlendirilir. Daha basit cihazlarda filtreler de kullanilmistir. Floresans olgtimlerinde
cam veya kuvartsdan yapilmis numune hiicreleri kullanihr. Liiminesans siddeti
genellikle diisiik oldugundan olgiilebilmeleri igin yiikseltilmeleri gerekir. Bu amagla

amplifikatorler ve dedektor sistemi olarak fotogogalticr tiipler kullantlir.

Floresansin olciildiigii dalga boyu sabit tutulup uyarma dalga boyunun taranmast ile
elde edilen spektruma uyarma spektrumu, uyarma dalga boyunun sabit tutulup emisyon
dalgaboyunun tarandigi spektruma emisyon spektrumu denir. Fotoliiminesans 6lgtimil

icin kullanilan genel bir cihaz semasi, Sekil 2.18.°de gosterilmistir.

Isik Kaynag! Dalga boyu Numune
secicisi,Uyarma Bolmesi
Dalga boyu

secicisi,Emisyon

Dedektor

Sinyal Islemci

Kaydedici

Sekil 2.18 Bir spektro florimetrenin bilesenleri
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BOLUM 111
MATERYAL METOT
3.1. Materyal

3.1.1. Kullanilan Cihazlar

Infrared spektrumlart (FT-IR): IR spektrumlari Selguk Universitesi Fen Edebiyat
Fakiiltesi Kimya Béliimiinde bulunan WATTSON 1000 model FTIR spektrofotometresi

ile cekilmistir.

'H NMR Analizleri: Frciyes Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii BRUKER 400

MIHz Ultrashield ve Selcuk Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii
VARIAN 400 MHz model cihaz ile gekilmistir.

Florometri _Analizleri:  Selguk Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya

Boliimii Perkin Elmer LS 55 spectrofluorimeter cihazi ile yapilmastir.

TGA ve DTA &lgiimleri: Frciyes Universitesi Fen Fakultesi Kimya Béliimii Anorganik

Kimya Yapisal Analiz Laboratuarinda bulunan Shimadzu TGA-50 model Termal

Analiz Cihazi ile yapilmistir.

Magnetik Susseptibilite: Selcuk Universitesi Fen Edebiyat Fakultesi Kimya

Boliimii’nde bulunan Sherwood Scientific MX1 model Gouy Magnetik Susseptibilite

terazisi ile yapilmagtir.

Elementel Analiz: Orta Dogu Teknik Universitesi Merkez Laboratuvarinda bulunan

LECO, CHNS -932 model cihaz ile yapilmugtir.

3.1.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Calismada kullanilan biitiin kimyasal maddeler analitik safliktadir. Kimyasal maddeler

Fluka, Merck, Sigma ve Carlo Erba firmalarindan temin edilmigtir.
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3.2 Metod

Bu calisgmada, 8  bilesik bolimiimiiz  kimya  laboratuarlarinda  2.,4-
dihidroksibenzaldehit’den  ¢ikilarak  sentezlenmistir. ~ N-(1-pirenil)kloroasetamit

literatiirde verilen yontemler kullanilarak yeniden sentezlendi (Faulkner vd., 2004).

Bu cahsmada  24-dihidroksi  benzaldehit den  cikilarak, N,N’-Bis(2.4-
dihidroksibenziliden)-fenilen-1,2-diaminsentezlendi,N,N’-Bis(2,4-dihidroksibenziliden)
fenilen-1,2-diamin ile N-(1-Pirenil)kloroasetamit'ten yeni bir Schiff baz ligands;

sentezlendi.

Bu ligandinda Ni(II), Cu(ll), Co(1l), Zn(ll) ve Hg(1l) asetatlar1 ile bes metal kompleksi
sentezlendi. Sentezlenen Sekiz yeni bilesigin yapilari; Magnetik Susseptibilite, Molar
Iletkenlik, Elementel Analiz, FT-IR, 'H-NMR, UV-Vis, Floresans Spektroskopisi ve

Termal Analiz yontemleriyle aydinlatilda.

3.2.1 N,N’-Bis( 2,4-dihidroksi benziliden)-fenilen-1,2-diamin Ligandinin sentezi

0 H H
| \ _/
L) - & — X @
HO OH HO OH HO OH
HoN NH,

250 mIL’lik bir balonda, 2 mmol (0,276g) 2,4-dihidroksibenzaldehit 20 mL metil
alkolde ¢oziildii. Bu ¢ozeltinin {izerine 1 mmol (0,108g) fenilendiaminin 10 mL
alkoldeki ¢ozeltisi, magnetik kanigtiner ile kangtirilarak ilave edildi.Dort saat
kanstirildiktan sonra reaksiyon ortaminda koyu sart renkli madde olusmaya basladi.
Karistirma islemine bir saat daha devam edildi. Kati madde siiziilerek metil alkolle
yikandi ve vakumda kurutuldu. Diklorometan-hekzan (1:1) karisiminda kristallendirildi.

Ebrahimi’nin yontemine gore sentezlenmigtir (Ebrahimi, 2013).
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Bilesigin fiziksel 6zellikleri

Verim: 0,68 g (%97) en.: 224 °C

Etanol, Metanol, DMSO, DMF, eter, aseton ve diklorometanda ¢6ziintir. Su, hekzan ve
CCl4'de goziinmez.

'"H NMR (DMSO-ds 8. ppm): 13.40 (1H, s, OH), 10.28 (1H, s, CH=N), 7.43-6.28 (10H,
m, ArH ). IR (KBr, ecm™): 3356 (-OH), 3062 (-CHarom), 2973 (-CHaiir), 1624 (C=N).

3.2.2 N-(1-pirenil)kloroasetamit’in sentezi

® (1]
@ o [

250 mL’lik bir balon igerisinegeri sogutucu altinda 0.69 mmol (96 pL) kuru trietilamin
almarak tizerine 0.46 mmol (100 mg) l-aminopireninl0 mL THF deki ¢ozeltisi
magnetik karistiricr ile kanistinlarak ilave edildi. Karisim azot atmosferi 0°C’ye kadar
sogutuldu. Daha sonra iizerine yavag yavas 0.55 mmol (44 pL) kloroasetil kloriir’iin
10mL THF deki ¢ozeltisi ilave edildi. Reaksiyon 15 dakika daha kangtirildiktan sonra
oda sicakliginda bir gece bekletildi. Elde edilen acik gri kati madde 10 ml DCM ile
yikandi. Daha sonra sirasi ile 20 ml su, 10 ml amonyum kloriir ve 10 ml sodyum kloriir
ile yikandi. MgSQy ile kurutuldu. Kati madde (%2 metanol, %98 DCM) kolon
kromotografisi ile saflastirildi. Faulkner’in yoéntemine gore sentezlenmistir (Faulkner,

2004).
Bilesigin fiziksel 6zellikleri
Verim: 0,098 g (%98) e.n.: 237 °C

Etanol, Metanol, DMSO, DMF, THF, eter ve diklorometanda ¢éziintir. Su, hekzan ve

CCly'de ¢oziinmez.
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Etanol, Metanol, DMSO, DMF, THF, eter ve diklorometanda ¢éziiniir. Su, hekzan ve

CCl4'de ¢ozlinmez.

IHNMR (DMSO-ds 8. ppm):10.68 (1H, s, NH), 8.07-8.32 (9H, m, ArH), 4.54 (2H, s,
CH).

IR (KBr, em™: 3237 (-NH), 3038 (-CHarom), 2958 (-CHaui), 1664 (C=0).
3.2.3 N,N’-Bis(2,4-dihidmksibcnziliden)-fenilen—l,2—diamin-bis-N-(1-pirenilldor0~

asetamid ligandinin sentezi

A N
o PN -
Hk‘c-—ra): h de "’\MI [(
L Y
{KBr
KI
O
H :,__ H
\C=H/ HZ(./ H

250 mL’lik bir balon icerisine N,N’-Bis(2,4-dihidroksibenziliden)-fenilen-1,2-diamin
0,1 mmol (0,0348 g) alinarak 50 mL asetonitrilde ¢oziildii. Bu ¢dzeltinin lizerine sirasi
ile 0,5 mmol (0,0691g) K>CO3, 0,22mmol (0,065g) N-(1-Pirenil)kloroasetamit ve
0,22mmol (0,037g) KI magnetik karistiricr ile karigtirilarak ilave edildi. Azot atmosferi
altinda karistirma islemine 48 saat devam edildi. Cozelti evaparatdrde uguruldu ve
Yesilimsi kahverengi kati DCM ile ¢éziildi. 1 N HCI ile extrakte edilip vakumda
kurutuldu. Su ile yikanip vakumda kurutuldu. Kati madde (%75 DCM, %98 hekzan)
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kolon kromotografisi ile saflagtirildi. Kim’in ydntemine gore sentezlenmistir (Kim,

2004).
Ligandin fiziksel 6zellikleri
Verim: 0,196 g (%95), E.n.: 245 °C

Etanol, Metanol, DMSO, DMF, aseton, etil asetat, asetonitrilde c¢oziiniir. Eter ve

diklorometanda biraz ¢oziiniir. Su, hekzan ve CCly'de ¢ézlinmez.

'H NMR (DMSO-ds 8. ppm): 13.50 (1H, s, OH), 10.69 (1H, s, NH), 10.61 (1H, s,
CH=N), 8.31-6.68 (28H, m, ArH ), 4.55 (2H, 5,CHy). IR (KBr, em™: 3420 (-OH), 3249
(-NH), 3042 (-CHazom), 2957 (-CHasr), 1658 (C=0), 1626 (C=N). UV-Vis(max, nm):
345,279

3.2.4 N,N’-Bis(2,4-dihidroksibenziliden)—fenilen-1,2—diamin-bis—N-(1-pirenilkloro-

asetamid ligandinin metal komplekslerinin sentezi

H H
\C=N N:C/ H
[ S A< I~
N
N\'-(\o O/ \o o/\ﬂ/ O
ool Jee

250 mL’lik bir balon igerisine Liganddan(1,2-Fenilimino-2.4-benzaldehit-bis-N-(1-
pirenil-kloroasetamid) 0,1 mmol (0,863g) almarak 20 mLmetanol de ¢bziildi. Bu
cozeltiye — magnetik  kangtirter  ile  kanstimlarak 0,1  mmol  (0,025g)
Co(CH3C00)2.4H,0’m alkoldeki ¢ozeltisi ilave edildi. 60 °Cde dort saat civarinda geri
sogutucu altinda tutuldu. Reaksiyon sonucunda olusan kompleks sogutuldu ve siiziildii.
Alkol ile yikanarak vakumda kurutuldu. Aym islemler 0,1 mmol (0,022g)
Zn(CH3CO0).2H,0, 0,1 mmol (0,020g) Cu(CH3CO0)2.H20, 0,1 mmol (0,032¢g)
Hg(CH3COO0); ve 0,1 mmol (0,025g) Ni(CH3COO),4H,0 ile tekrarlandi.

Kakanejadifard in yontemine gére sentezlenmistir (Kakanejadifard, 2013).
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Komplekslerin fiziksel dzellikleri :
DMSO, DMF’de ¢éziiniir. Su, hekzan etanol, eterve CCls’de ¢dziinmez.

CseH3sN40sCo: Renk: Bordo, verim: 0,054 g (%88), b.n.: 280 °C,'H NMR (DMSO-ds
8. ppm): 10.70 (1H, s, NH), 9.60 (1H, s, CH=N), 8.87-7.08 (26H, m, ArH ), 4,54 (2H,
s,CHa). IR(KBrpellet,em™ : 3411 (-NH), 3036 (-CHasom), 2957 (-CHaiir), 1663 (C=0),
1609 (C=N), 520 (M-N), 450 (M-0). UV-Vis (Amax , nm) : 281, 339

CsH3sN4OeNi: Renk: Kahverengi, verim: 0,051g (%83), b.n.: 290 °C, IR (KBr, cm™ :
3414 (-NH), 3042 (~CHarom), 2959 (-CHai), 1663 (C=0), 1604 (C=N), 503 (M-N), 450
(M-0). UV-Vis (Amax , nm): 282, 346

Cs3sN3O06Cu: Renk: Yesil, verim: 0,065 g (%85), b.n.: 302 °C, IR (KBr, cm™: 3414
(-NH), 3042 (-CHarom), 2918 (-CHauif), 1662 (C=0), 1602 (C=N), 501 (M-N}), 450 (M-
0). UV-Vis (Ahmax , nm): 284, 339

CseH3sNsO6Zn: Renk: Sart: 0,054¢g (%80), b.n.: 300 °C, "I NMR (DMSO-d6 8. ppm):
10.71 (1H, s, NH), 10.61 (1H, s, CH=N), 8.97-6.27 (26H, m, ArH }, 4,56 (2H, s, CHy).
IR (KBr, em™: 3413 (-NH), 3042 (-CHarom), 2918 (-CHauf), 1663 (C=0), 1608 (C=N),
517 (M-N), 493 (M-0). UV-Vis (Amax , nm): 284, 339

Cssl1asN4OgHg: Renk: Agik turuncu, verim: 0,054 (%77), b.n.: 255 °C, IR (KBr, em™
3413 (-NH), 3042 (-CHarom), 2957 (-CHaif), 1662 (C=0), 1613 (C=N), 492 (M-N), 453
(M-0). UV-Vis (Amax , nm) : 282, 346
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BOLUM 1V
BULGULAR VE TARTISMA

Substitiie salophen komplekslerinin sentezlenmesi amaciyla yapilan bu ¢aligmada,
N,N’-Bis(2,4-dihidroksibenziliden)fenilen-1,2-diamin ile N-(1-pirenil) kloroasetamit
reaksiyonundan 1,2-Fenilimino-2,4-benzaldehit-bis-N-(1-pirenil-kloroasetamid) ligand:
ve bu ligandin Cu(1l), Ni(IT), Zn(II) ve Hg(Il) kompleksleri sentezlenmistir. Sentezlenen
ligand ve komplekslerin yapilari; UV-Vis, IR, Elementel Analiz, Florometri, TGA ve
DTA, bu yéntemlere ek olarak ligandin, Co(II) ve Zn(Il) nin yapilar, "H NMR ile,
komplekslerin yapilari ise magnetik susseptibilite dlgtimleriyle aydmlatilmistir. Ayrica
ligand ve kompleksler‘in spektroflorometrik dzellikleri de iﬁcelenmigtir. Analiz bulgular
ve literatiir bilgileri dikkate almarak ligand ve kompleksler igin yapisal formiiller

Onerilmistir.
4.1. Erime noktasi, renk ve verim bulgularimmn degerlendirilmesi

Sentezlenen alti bilesigin, erime noktalari, renkleri ile verimleri Cizelge 4.1°de
verilmistir. Cizelge 4.1°de de goriildiigii gibi sentezlerde verimler gok yiiksek olmustur.
Dagilim araligi %77 - %95 dir. En diigiik verim Hg(II) kompleksinin sentezinde, en
yiiksek verim ise % 95 ile ligandin sentezinde olmustur. Erime noktalarini
inceledigimizde ligandin erime noktasi 245 °C de gozlenirken, komplekslerin erime
noktalar1 ligandm erime noktasindan daha yiiksek ¢ikmigtir. Komplekslerde bozunma
noktalarmm  dagilm arahg 255 - 302 °C de olmustur. N,N’-Bis(2,4-
dihidroksibenziliden)fenilen-1,2-diamin-bis-N-(1-pirenilkloroaset-amid) Etanol,
Metanol, DMSO, DMF, aseton, etil asetat, asetonitrilde ¢Oziiniir. Eter ve

diklorometanda biraz ¢oziiniir. Su, hekzan ve CCls'de ¢oziinmez.
4.2. Elementel analiz bulgularinin degerlendirilmesi

Sentezlenen Alti bilesigin C, H ve N miktarlar: hesaplanarak Cizelge 4.1.'de verilmistir.
Bilesiklerin karbon miktarinin dagilm aralii %63.18-%77.74, hidrojeninki %3.23-
%4.27, azotunki %5.78-%6.37 arasinda hesaplanmustir. Elementel analiz sonucu

bulunan, karbon, hidrojen ve azot miktarlar aym ¢izelgede verilmistir. Bu ¢izelge
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incelendiginde, Sentezlenen bilesiklerin elementel analiz bulgulari, hesaplanan, C, H ve

N miktarlarina ¢ok yakin olduklar: goriilecektir (Cizelge 4.1).

Cizelge 4.1 Sentezlenen ligand ve komplekslerin fiziksel 6zellikleri ve elementel analiz

sonuglari
Bilesik Molekiil | EN Renk Veri Hesaplanan(Bulunan) %
Kiitlesi B.N m % C H N
CseHsN4Os 862.00 245 Yesilumsi 95 | 77.96 (77.74) 4.18 6.50
Kahve (4.21) (6.37)
CssH36N4OsCo | 918.93 280 Bordo 88 | 73.13(72.91) 3.92 6.09
(4.24) (6.01)
CssH36NsOsNi | 918.69 290 | Kahverengi | 83 | 73.15(72.99) 3.92 6.10
(4.27) (5.98)
CseHasNsOsCu | 923.50 302 Yesil 85 | 72.78 (73.03) 3.90 6.06
_ (4.02) (5.86)
CseH3sN4OsZn | 925.00 300 Sart 80 | 72.65(72.41) 3.89 6.05
(3.97) (5.78)
CssH3sN4sOgHg | 1060.00 | 255 Acik 77 | 63.40(63.18) 3.40 5.28
Turuncu (3.23) (5.16)

4.3. FTIR spektrum bulgularmin degerlendirilmesi

Sentezlenen sekiz yeni bilesigin FTIR spektrumlart degerlendirilerek toplu halde

Cizelge 4.2 de verilmistir. Ornek olarak da N,N’-Bis( 2,4-dihidroksi benziliden)-

fenilen-1,2 diamin -bis-N-(1-pirenil kloroasetamid)’e ait FT-IR spektrumu Sekil 4.1'de

goriilmektedir. Diger bilesiklere ait spektrumlar, Ek II de verilmistir.

N,N’-Bis(2,4-dihidroksi benziliden)fenilen-1,2-diamin’in azometin grubuna ait C=N

gerilmesi 1624 ecm™ de keskin pik halinde gériilmiigtir. O-H gerilmesine ait pik ise

3356 cm’! de, Aromatik C-H gerilme titresimi 3062 cm™ de, alifatik C-H gerilme

titregimleri de 2973 cm™ de gdzlenmistir. Ebrahimi ve arkadaslari, ligandin azometin

grubuna ait C=N gerilmesinin 1614 cm™ de , O-H gerilmesine ait pikin ise 3417 cm™ de

ortaya ¢iktigini bildirmiglerdir (Ebrahimi vd., 2013).
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N-(1-Pirenil)-2-kloroasetamid’in N-H titresimine ait pik 3237 cm™ de, C-H aromatik
gerilme titresimi 3038 cm™ de, C-H alifatik gerilme titresimi de 2958 cm™ de, C=O
gerilmesine ait pik 1664 cm™ de, C-Cl titresimine ait pik ise 709 em™ de gozlenmistir.
Uruma ve arkadaglari, C=0 gerilmesine piki 1654 cm™ de gozlemiglerdir (Uruma vd.,

2006).

N,N’-Bis(2,4-dihidroksibenziliden)-fenilen-1,2diamin-bis-N-(1-pirenil-

kloroloroasetamid) ligandinin, O-H gerilmesine ait pik 3420 em™ de, N-H titresimine ait
pik 3249 cm™ de, C-H aromatik gerilme titresimi 3042 cm™ de, C-H alifatik gerilme
titresimleri de 2957 em™ de, C=0 gerilmesine ait pik 1658 cm™ de, azometin grubuna

L de keskin pik halinde g('il‘l'ihnﬁg;fﬁr. Ko¢ ve

ait C=N gerilmesine ise 1626 cm’
arkadaglarl, O-I gerilmesine ait piki 3425 cm™ de, N-H titresimine ait piki 3258 cm’!
de, C=0 gerilmesine ait piki 1690 cm™ de, azometin grubuna ait C=N gerilmesini ise

1551 em™ de gozlemislerdir (Kog vd., 2011).

Komplekslerdeki N-H titresimine ait pikler 3414-3411 c¢m™ de, C-H aromatik
gerilmesine ait pik 3042-3036 cm™ de, C-I alifatik gerilme titresimleri 2959-2918 cm’
lde, C=0 gerilmesine ait pik 1663-1662 cm” de gozlenmistir. Komplekslerdeki
Azometin grubuna ait C=N gerilmesine ait pikler 1613-1602 cm™ de gdzlenmistir.
Kompleks olusumunda, piklerin diisiik alana kaymasi, metal iyonlarinm azot atomlar
{izerinden koordinasyona katildigini gostermistir. Ligandin O-H gerilmesine ait pik
3420 cm! de goriiliirken, komplekslerde goriilmeyen bu pikler metal iyonunun fenolik
oksijen {izerinden koordinasyona girdigini gostermektedir ve fenolik oksijene ait C-O

gerilmesine ise 1200-1183 em™ de goriilmiistiir.

Komplekslerde metal-heteroatom baglarina ait IR bandlarmin dagilim araligi, metal-
azot baglart icin 520-492 cm™ ve metal-oksijen icin 493-450 cm™ olmustur. Ligand da
goriilmeyen bu pikler, kompleks olusumu sirasinda metal iyonlarinin azot ve oksijen
tizerinden koordinasyona katildigini gostermektedir. Kakanejadifard ve arkadaslari,
metal-azot baglarimi icin 440-460 em™ ve metal-oksijen baglarnmi ise 563-667 cm™

araliginda gozlemislerdir. (Kakanejadifard vd., 2013).
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Sekil 4.1 N,N’-Bis(2,4-dihidroksibenziliden)fenilen-1,2diamin-bis-N-( 1 -pirenilkloro
aset-amid) FTIR spekturumu

Cizelge 4. 2 Ligand ve komplekslerin karakteristik FT-IR bandlari (cm-!, KBr Pellet)

Bilegikler v(O-H) | v(N-H) | ¥(C-Huyom) | v(C-Hair) | v(C=0) | v(C=N) | v(M-N) | v(M-O)
Ci1sH2CINO 3237 3038 2958 1664

CaoH16N204 3356 3062 2973 1624

Cs6H3sN4Os 3420 3249 3042 2957 1658 1626

CssH3sN4OsCo 3411 3036 2957 1663 1609 520 450
CssH36N4OgNi 3413 3042 2959 1663 1604 503 453
CssH3sN4O6Cu 3414 3042 2918 1662 1602 501 450
CseHz6N4OsZn 3413 3042 2918 1663 1608 517 493
CseH3sN4Oglg 3413 3042 2957 1662 1613 492 453

4.4. UV-Vis spektrumlarinin Degerlendirilmesi

Sentezlenen alt1 bilesigin (bir ligand ve bes kompleks) elektronik absorbsiyon (UV-Vis)
spektral verileri degerlendirilerek toplu halde Cizelge 4.3 de verilmistir. Ligand ve
komplekslerin UV-Vis Spektrumlar1 25 °C de 1x10* M DMSO-d; ¢izeltisinde yapilda.
Ligandin(N,N’-bis(2,4-dihidroksi-benziliden)fenilen-1,2-  diaminbisN(pirenilkloroben-
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zenve piren halkasia ait ©-n* gegigin den kaynaklanan aromatikbandlari sirast ile 279
ve 311nm’ de gdzlenmistir. Azometin grubuna ait (C=N) karakteristik n-n* gegis band1
ise 345nm’ de ortaya ¢ikmistir. Martinez ve arkadaglari, benzen ve piren halkasina ait 7-
n* gecisin den kaynaklanan aromatik bandlari sirasi ile 256 ve 331 nm’ de

gozlemislerdir. (Martinez, 2010).

Co(IT) kompleksinin UV-Vis spektrumda, benzen ve piren halkasina ait 7-n* gegisin
den kaynaklanan aromatik bandlar 281 ve 327nm’de gézlenmistir. Azometin grubuna
ait (C=N) karakteristik n-m* gegis bandi ise 339 nm’de ortaya ¢ikmustir. Co(Il)
komplekslerinin d-d gegisleri 454, 509 nm de gézlenmistir.

Ni(II) kompleksinin UV-Vis spektrumda, benzen ve piren halkasina ait 7-n* gegigin den
kaynaklanan aromatik bandlar 282 ve 327nm’ de gdzlenmistir. Azometin grubuna ait
(C=N) karakteristik n-n* gegis bandi ise 346 nm’ de ortaya e¢ikmustir. Ni(Il)
komplekslerinin d-d gecisleri ise 404, 475 nm de gdzlenmistir. Pedras ve arkadaglari,
Ni(Il) ve Pd(IT) komplekslerinin UV-Vis spektrumlarinda azometin grubuna ait (C=N)
karakteristik n-n* ge¢is bandini 365 nm de gozlemislerdir (Pedras, 2007).

Cu(Il) kompleksinin UV-Vis spektrumda, benzen ve piren halkasinin n-n* gecigin den
kaynaklanan aromatik bandlar1 284 ve 322nm’de gozlenmistir. Azometin grubuna ait
(C=N) karakteristik n-t* ge¢is bandi ise 339 nm’de ortaya cikmugtir. Cu(Il)
kompleksinin d-d gegisleri 469 ve 514 nm de gdzlenmistir Sahin ve arkadaglan, piren
halkasmin 7m-m* gecisin den kaynaklanan aromatik bandi 360nm’ de gozlemislerdir.

Cu(IT) kompleksinin d-d gegislerini ise 453 nm de gdzlemislerdir (Sahin, 2013).

Zn(1I) kompleksinin UV-Vis spektrumda, benzen ve piren halkasmnin n-n* gegisin den
kaynaklanan aromatik bandlar 282ve 327 nm’de gézlenmistir. Azometin grubuna ait
(C=N) karakteristik n-n* ge¢ig band1 ise 347 nm’de ortaya ¢ikmgtir. L —> M gegisleri
ise 413 ve 421 nm de gozlenmistir. Zn(Il) metali d'° elektron diziligine sahip

oldugundan dolay1 d-d gegisleri gdzlenmemigtir.

Hg(IT) kompleksinin UV-Vis spektrumda, benzen ve piren halkasinin w-n* gecisin den

kaynaklanan aromatik bandlar1 282 ve 331nm’de gézlenmistir. Azometin grubuna ait
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(C=N) karakteristik n-n* gecis band1 ise 346 nm’de ortaya ¢ikmugtir. L — M gegisleri
ise 413 ve 474 nm’de gozlenmistir. Hg (II) metali d!° elektron dizilisine sahip
oldugundan dolay1 d-d gegigleri g6zlenmemigtir. Ahamed ve arkadaglart piren
halkasimin  w-n* gegisin den kaynaklanan aromatik bandi 340 nm’de gézlemislerdir.
Azometin grubuna ait (C=N) karakteristik n-n* gecig bandi ise 372 nm’de, . > M
gecisleri ise 446 ve 525 nm’de gozlemiglerdir. (Ahamed, 2011).

Absorbsiyon

| jgand

Co
= Cu

—Illg

770

Sekil 4.2 1,2-Fenilimino-2,4-benzaldehit-bis-N-(1-pirenil- kloroloroasetamid) Ligand
ve Kompleksleri’nin ¢akistirilmig Ultraviyole (mor 6tesi) Spekturumu

Cizelge4. 3 Ligandlarin ve metal komplekslerinin UV-vis spektrumlari

A maxnm

(MolarAbsorbsiyon Katsayisi (€) (L/mol.cm) )

CssHssN4Os 279 (29882) 284 (24697) 311 (11683) 345 (27447)

CslsN4OcCo | 281 (44366) 327 (40346) 339 (41123) 378 (22531) 454 (11693) 509 (36970)
CscHaN4OGNi | 282 (40938) 327 (40831) 346 (41123) 404 (2%&4) 475 (11906)
CssHsN4OsCu | 284 (47177) 322 (40831) 339 (41123) 441 (163'7';'1_) 469 (18060) 514 (20600)
Csell:N4OcZn | 282 (40938) 327 (35709) 347 (39853) 383 (2644) 413 (20064) 421 (18623)
CscHasN«OgHg | 282 (47306) 331 (37695) 346 (38888) 387 (11210) 413 (16597) 474 (19280)
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4.5. Magnetik susseptibilite sonu¢larmim degerlendirilmesi

Kompleksin geometrik yapilart hakkinda bilgi edinmek igin kullanilan ydntemlerden
biri magnetik susseptibilite 6l¢iimleridir. Sentezlenen komplekslerin magnetik dl¢timleri
Boliim 3.2.2°de anlatildigi sekilde yapilip deneysel ve teorik magnetik momentler Bohr

magnetonu (B.M.) cinsinden Cizelge 4.4.’de verilmistir.

Cu(Il) kompleksinin manyetik moment degeri 1.82 BM olarak &lgiilmiistiir. Bu deger
beklenildigi gibi bir eslesmemis elektrona karsilik gelen d” metal iyonlan igin
hesaplanan 1.73 BM degerine yakimdir (Tunali ve Ozkar, 1993). Cu(Il) kompleksinin
geometrik yapisim tetrahedral (diizgiin dortyiizlii) ya da kare diizlem geometriye sahip
olup olmadigini manyetik siisseptibilite sonuglariyla kesin bir sekilde séyleyebilmek
miimkiin degildir. Cu(Tl) kompleksinin manyetik siisseptibilite sonuglarma bakarak
ortaklanmamig tek elektrona sahip oldugunu, bu durumda dsp? ya da sp® hibritlesmesi
yapabilecegini sOyleyebiliriz  (Ttmer vd., 1997). Fakat Schiff bazi Cu(ll)
komplekslerinin kare diizlem yapida oldugu literatiitlerde belirtilmigtir (Mokhles ve

Elzaher, 2001, Khander ve Nejati, 2000).

Ue eglesmemis elektron bulunduran d’ elektron konfigiirasyonundaki Co(II)’nin
paramagnetik ve terahedral yapidaki kompleksler i¢in hesaplanan magnetikstisseptibilite
degeri 3.87 BM dir(Tunali ve Ozkar,1997). Cizelge 4.4 de verilen Co(II) kompleksinin
magnetik susseptibilitesi 3.92 BM bulunmustur. Goriildiighi gibi deneysel veriler teorik

bulgular ile uyum igindedir.

d® yapisindaki Ni(I) kompleksi magnetik susseptibilite 6l¢timleri sonucunda
Diamagnetik ve karediizlem kompleks olusturmustur. Zn(Il) ve Hg (II) d'® elektron
konfigiirasyonuna sahip oldugundan tetrahedral yapida diamagnetik kompleksler
olusturur (Tunali ve Ozkar, 1993). d'" elektron konfigiirasyonunda olan metal
iyonlarinin kompleksleri diamagnetik olduklarindan magnetik susseptibilite dlgtimleri

yapilmamigtir.
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~ Cizelge 4. 4 Ligand ve komplekslerin magnetik susseptibilite (BM) degerleri

i 3 (| Eslesmemis s
Bilesikler B leig;i“;: i Rg:g}i‘; .lizlim Elektron Sayisi | Hesaplanan b (BBuIl\l;)lan
? | (n) (B.M) s
CssH3isN4Co d’ Tedrahedral 3 3,87 3,92
CseHasN4Ni d? Karediizlem 0 0 Diamagnetik
CssH3sN4Cu d’ Karediizlem 1 1,73 1,82

4.6. Spektroflorimetrik dl¢iimlerin degerlendirilmesi

Sentezlenen alt1 bilesigin Floresans spektrumlart degerlendirilerek toplu halde Cizelge
4.5 de verilmistir. Ligand ve komplekslerin 25 °C de 5x10® M DMSO-ds ¢ozeltisinde
200-800 nm dalga boyu araliginda uyarma ve emisyon spektrumlari alindi. DMSO-ds
¢oziicli ortaminda Ligand (L) bilesigine ait uyarma (Auy) ve emisyon (hem) dalga
boylar1 sirasiyla 388 nm ve 473 nm de gozlenmistir. Xie ve arkadaslari, Liganda ait
uyarma (Auy) ve emisyon (hem) dalga boylarim sirasiyla 385 nm ve 480 nm de

gozlemislerdir. (Xie, 2007).

Co(II) ve Cu(IT) komplekslerine ait uyarma ve emisyon dalga boylar sirastyla 393, 392
ve 472, 461 nm’de goriilmistiir. Zn(ll) ve Hg(IT) komplekslerinde ise uyarma ve
emisyon dalga boylar sirasiyla 389, 395 ve 464, 461 nm’de ortaya ¢ikmustir. Ni(II)
kompleksine ait uyarma ve emisyon dalga boyu ise 391ve 480 nm’de gdzlenmigtir. Kim
ve arkadaslari, Co(Il), Cu(Il), Zn(ll), Fe(ll), Ca(Il), Mg (II), K(II), Hg(Il)
komplekslerine ait uyarma dalga boylarmu 375-392 nm araliinda goézlemislerdir.

Emisyon dalga boylarini ise 440-460 nm’de gozlemislerdir. ( Kim, 2004).
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Cizelged. 5 Ligand ve komplekslerin excimer ve emisyon dalga boylari

Bilegikler Aex Aem
CseH3gN4Osg 388 473
CseH36N406Co 393 472
Cs6H36IN4OsNi 391 480
Cs6H36N40sCu 392 461
Cs6H36N406Zn 389 464
CseH36N4O6Hg 395 461
Floresan Yogunhygn (aw.)
1200
1000 +
BO0 ligand
— Ni
500 - -y
—Co
— Cu
400 - —— Hp
200 -
i . Dalga Boyw {nm})
200 400 500 800

Sekil 4.3 Schiff baz1 ve metal komplekslerinin emisyon spekturumlari

Sekil 4.3 degériildiigii gibi en giiglii soniimlemeyi NiZ*kompleksi gostermektedir ve onu
Hg*" Zn**ve Cu®" kompleksi izlemektedir. En zayif séniimleme etki‘;fi‘ ise hemen hemen
ligandin floresans siddetine yakin olan Co®* kompleksinde ortaya 91kih;§t1r. Bu verilere
gore;ligand en kararli kompleksi Ni?* iyonu ile ve en zayif komplei{ﬁ Co** iyonu ile
vermektedir (Erden, 2005). Schiff bazi komplekslerinin s6niimleme etkisi
Ni>Hg>7Zn>Cu>Coswrasinda azalmaktadir (Brancatelli, 2013).
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4.7. "H-NMR spektrum bulgularmin degerlendirilmesi

Sentezlenen bes bilesigin DMSO-ds'da alinan 'H-NMR spektrumlan degerlendirilerek
toplu halde Cizelge 4.5' de verilmistir. Ornek olarak da N,N’-Bis(2,4-dihidroksi
benziliden)- fenilen-1,2 diamin -bis-N-(1-pirenil-kloroasetamid) ait 'H-NMR spektrumu
Sekil 4.2' de goriilmektedir. Bu spektrum iizerinde, bilesiklerin protonlarina ait kimyasal

kayma degerleri not edilmistir.

"H-NMR  spektrumlar incelendiginde, 1,2-Fenilimino-2,4-dihidroksibenzaldehit
bilesigindeki -OH protonunun & 13.40 ppm de singlet bir pik olarak goriiliirken,
(—N=CH ) Azometin grubundaki protonu ise & 10.28 ppm de singlet, aromatik halkaya '
ait protonlar ise 7.43-6.48 ppm de ﬁlultiplét olarak gozlenmisgtir. Arun ve arkadaglari |
caligmalarinda, 'H-NMR spektrumlarinda (>C=N-) protonlarmin kimyasal kaymas1 8.98
ppm’de, C-Harom 7.86-7.26 ppm’de, gozlendigini rapor etmislerdir (Arun vd., 2009).

N-(1-Pirenil)-2-kloroasetamid bilesigindeki N-H protonu & 10.68 ppm de singlet,
aromatik halkaya ait protonlar ise & 8.32-8.07 ppm de multiplet, CH, protonlar ise 6
4.54 ppm de goriilmiigtiir. Faulkner ve arkadaglar ¢alismalarinda, N-H protonu & 10.60
ppm de singlet, aromatik halkaya ait protonlar ise & 8.0- 8.4 ppm de multiplet, CIl
protonlarimin ise § 4.23 ppm de gdzlendigini rapor etmislerdir (Faulkner vd., 2004).

N,N’-Bis(  2,4-dihidroksi  benziliden)- fenilen-1,2  diamin  -bis-N-(1-pirenil-
kloroloroasetamid) bilesigindeki, ~OH protonu & 13.50 ppm de singlet, N-H protonuna
ait pik ise & 10.69 ppm de singlet, (- N=CH ) Azometin grubundaki proton ise 6 10.61
ppm de singlet, aromatik halkaya ait protonlar ise 8.31-6.68 ppm de multiplet, CIH>
protonlart ise & 4.55 ppm olarak gdzlenmistir. [Ihan ve arkadaslarinin yapmig olduklart
caligmalarinda, 'H-NMR spektrumunda ligand protonlarinin kimyasal kaymalarmin;
CH=N 10.4 ppm’de, C-Harom 7.1-8.0 ppm’de gozlendifini bildirmiglerdir (ilhan vd.,
2007).

N,N’-Bis(2,4-dihidroksibenziliden)-fenilen-1,2-diamin-bis-N-(1-pirenil-kloroasetamid)

bilesiginin, Co(Il) ve Zn(Il) komplekslerinin N-H protonlarina ait pikler sirasi ile &
10.70, 10.71 ppm de singlet, -N=CH protonlar1 ise 9.60, 10.61 ppm de singlet, aromatik
halkaya ait protonlar ise 8.97-6.27 ppm de multiplet, CHz protonlart ise & 4.56, 4.56

51




ppm de goriilmiistiir. Komplekslerde -OH piklerinin kaybolmasi, metal iyonlarinin
oksijen iizerinden baglandigim gostermektedir. Park ve arkadaslarinin yapmis olduklar
calismalarinda, '"H-NMR  spektrumunda kimyasal kaymalarin; CH=N 8.86 ppm’de,
aromatik halkaya ait protonlar ise 8.68-7.89 ppm de multiplet CHz protonlar ise 4.55
ppm’de gozlendigini bildirmislerdir (Park vd., 2012).

Cizelge 4. 6 Ligand ve komplekslerin DMSO-ds daki 'H NMR spekturumlari 3 (ppm)

Bilesikler + ~ OH .~ N-H  CH@om)  N=CH . -~ Ch
13.40 7.43-6.28 10,28
Coo Hiz N204
(s,1H) (m,10H) (s,1H)
10,68 8.32-8.07 4,54
CisH2CINO
(s,1H) (m,9H) ’ (s,2H)
13.50 10,69 8.31-6.68 10,61 4,55
CssHasN4Og
(s, 1H) (s,1H) (m,28H) (s,1H) (s.2H)
10,70 8.87-7.08 10,60 4,54
CssH3aN40sCo ,
(s,1H) (m,26H) (s,1H) (s,2H)
10,71 8.97-6.27 10,61 4,56
CssH36N4OsZnn
(s, 1H) (m,26H) (s,1H) (s,2H)

4.8. Kondiiktometrik él¢iimlerin degerlendirilmesi

Sentezlenen ligand ve komplekslerin 1x10*M’lik DMSO ¢ozeltisinde 25°C de yapilan
kondiiktometrik lciimlerinde, Ligandin iletkenlik degeri 24.4 s.cm?.mol™”, Cu(Il),
Co(II), Ni(IT), Zn(IT) ve Hg(II) komplekslerinin iletkenlik degerleri swrasiyla 1.2, 1.7,
2.4 s.em?mol”, 2.5 ve 0.9 s.cm®.mol™olarak hesaplanmistir. Hesaplanan bu degerler

komplekslerin elektrolit olmadigini gdstermistir,
4.9. Termogravimetrik (tga-dta) analiz sonuclarmm degerlendirilmesi

Metal komplekslerin termogravimetrik analizleri, 50 °C ile 900 °C arasinda ve azot
atmosferi altinda (gaz akis hizi 100 mL/dk) gergeklestirilmistir. Sicaklik °C/dak olarak
arttirtlmistir. Sekil 4.4 de komplekslerin TGA termogranu verilmektedir. Ayrica

komplekslerin termal bozunma sonuglari Cizelge 4.7°de toplu halde verilmistir.
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Komplekslerin TGA ve DTA termogramlari incelendiginde, termal bozunmalarmin
benzer basamaklar iizerinden gergeklestigi  goriilmektedir. Onerilen  kiitle
fragmantlarinin teorik ve deneysel degerleri birbirine ¢ok yakindir. Komplekslerin
bozunma yiizdeleri karsilagtirildiginda en az bozunma % 55.56 ile Cokompleksinde

goriiliirken, en fazla bozunma % 74.65 ile Cu kompleksinde gbzlenmistir.

Co(Il) kompleksinin termal bozunmasi iki basamakta gerceklesmistir. 50-350 °C
araliginda birinci basamakta toplam % 18.58 "lik kiitle kayb1 meydana gelmistir ve bu
kaybinda 2CO, Np, C7Hs’e ait oldugu distiniilmektedir (hesaplanan kiitle kaybi %
18.60). Son basamaktaki bozunma 350-900 °C arasinda gergeklesmis ve yapidan %
36.98’lik kiitle ayrilmistir. Bununda Ca7Hie’e ait oldugu diistintilmektedir (hesaplanan
kiitle kayb1 % 37.02). Toplam bozunma % 55.56’dir. Co kompleksinin termal

bozunmasi sonunda CoO’in bozunmadan kaldigt gérilmustiir. (Amer vd., 2013).

Ni(Il) kompleksinin termal bozunmasi ti¢ basamakta gerceklesmistir. 50-360 °C
araligmda birinci ve ikinci basamakta toplam % 20.74’lLik kiitle kayb1 meydana
gelmistir ve bu kaybinda 2CO, 2Nz, C¢Hg'ya ait oldugu diistiniilmektedir (hesaplanan
kiitle kaybt % 20.68 ). Son basamakta gergeklesen termal bozunma 360-900 °C
aralifinda olup % 44.98°lik kiitle kaybt yapidan CssHi7’in ayrildigim gostermektedir
(hesaplanan kiitle kayb1 %44.95). Toplam bozunma % 55.72°dir. 50 °C’den 900 °C’ye
kadar 1sitilan kompleksin 3 basamakta gerceklegen termal bozunmasinin sonunda NiO

bozunmadan kalmistir (Abou-Hussein vd., 2012).

Cu(Il) kompleksinin termal bozunmasi iki basamakta ger¢eklesmistir. 50-370 °C
arasmda birinci basamakta toplam % 30.47°lik kiitle kayb1 meydana gelmigtir ve bu
kaybinda 2CO, O, 2N2C1oHy7 e ait oldugu diistiniilmektedir (hesaplanan kiitle kaybi %
30.43).

Son basamaktaki bozunma 350-900 °C arasinda gerceklesmistir. %44.18 lik kiitle kaybi
meydana gelmistir ve bu kaybm C3;His *e ait oldugu diistiniilmektedir (hesaplanan kiitle
kayb1 % 44.29). Toplam bozunma % 74.65°dir. Bozunma sonunda kalint1 olarak CuO
kalmistir. (Abou-Hussein vd., 2012).
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Zn(Il)  kompleksinin termal bozunmasi iki basamakta gergeklesmistir. 60-340 °C
aralifinda birinci basamakta toplam % 36.17’lik kiitle kayb1 meydana gelmistir ve bu
kaybinda 2C0O,2N,C16H150’ya ait oldugu diistiniilmektedir (hesaplanan kiitle kayb1 %
36.22). Son basamaktaki bozunma 340-900 °C arasinda gerceklesmis ve yapidan %
29.55’1ik kiitle kaybi olmustur. Bununda CxpHo’a ait oldugu diistintilmektedir
(hesaplanan kiitle kayb1 % 29.51). Toplam bozunma % 65.72°dir. Zn(ll) kompleksinin
7Zn0 kisminin bozunmadan kaldigi gérilmiistiir. (Sharayby vd., 2006).

Hg kompleksinin termal bozunmas: ig basamakta gergeklesmistir. 50-300 °C aralifinda
birinci ve ikinci basamakta toplam % 23.92’lik kiitle kayb1 meydana gelmistir ve bu
kaybinda 2C0, 2Nz, CioH7O0’ya ait ol-dugu diigﬁnﬁlmektedir (hesaplanan kiitle kaybi
%24.05). Son basamaktaki bozunma 300-900 °C arasmda gerceklesmis ve yapidan %
48.42°lik kiitle ayrilmistir. Bununda CaHis, Cell707’e ait oldugu diistiniilmektedir
(hesaplanan kiitle kayb1 % 48.39). Toplam bozunma % 72.34°dtir. Hg kompleksinin
300-900 °C araliginda incelenen termal bozunmasi sonucunda kalmti olarak HgO

kaldigi distiniilmiistiir (Kianfar vd., 2012).
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Cizelge4. 7TLigand ve metal komplekslerinin termal analiz (TG,DTG) sonuglari

% Bulunan
% Bulunan
: TG aralig (hesaplanan)
Bilesikler (hesaplanan) Degisim
(°c) Toplam Kiitle
Kiitle Kayb1
Kayb1
C55H35N406C0 50-350 18.58 (1860) 55.56 (55.62) 2CO, Nz, C7H13 Molekiilerinin Kaybl
350-900 36.98 (37.02) C27H 16 'nin Kaybi
44.44 (44.38) Ligandin Bozunmasmdan Kalan CoO
CssH3sN4OsNi 50-200 20.74 (20.68) | 65.72(65.63) [2CO, 2N;, C¢Hs Molekiillerinin Kaybi
360-900 44,98 (44.95) CazHi7 'min Kayb
34.28(34.37) Ligandin Bozunmasmdan Kalan CuO
CssH3sN4OsZn 60-340 36.17 (36.22) | 65.72(65.73) |2CO, 2N2, C16H150 molekiillerinin kaybi
340-900 29.55 (29.51) Ca:Ho'nin Kaybi
34.28 (34.27) Ligandin Bozunmasmdan Kalan ZnO
CssH36N4OsHg 50-300 23.92 (24.05) | 72.34(72.44) [2CO, 2N, CioH7O Molekiillerinin Kayb1
300-900 48.42 (48.39) CsH702'nin Kaybi
27.66 (27.56) Ligandin Bozunmasmdan Kalan HgO
CssH36N406Cu 50-370 30.47 (30.43) | 74.65(74.72) |2CO, O, 2N, CioH 17 molekiillerin kaybi
370-900 44.18 (44.29) Cs3His'nm kayb

25.35 (25.28)

Ligandm Bozunmasindan Kalan CuO

40

30

n*: Bozunma Numarasi

r 2,165

Weight (mg) — —

2422

400

500
Temperature ("C)

600

700 800 S00

Sekil 4.4 Schiff bazi ve metal komplekslerinin TGA termogrami
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4.10. Ligand ve kompleksler i¢cin 6nerilen yapilar

'H-NMR, FT-IR, UV-Vis, Termal Analiz, MagnetikSiisseptibilite, Floresans
Spektroskopisi, Flementel Analiz verileri ve literatiir bilgileri dikkate almnarak yeni

bilesikler ligand ve kompleksler i¢in yapilar 6nerilmigtir.
4.10.1. Ligandn yapisi

2 4-dihidroksibenzaldehit ile N-(1-pirenil)kloroasetamitten sentezlenen ve literatiirde

bulunmayan ligandin yapist Sekil 4.5 de 6nerilmisgtir.

Sekil 4.5 N,N’-Bis(2,4-dihidroksi benziliden)-fenilen-1,2-diamin-bis-N-(1-
pirenilkloroasetamid) ligandinin yapisi

4.10.2. Komplekslerin yapilar:

Sentezi yapilan ligandm Cu(Il), Co(II), Ni(Il), Zn(II) ve Hg(ll) metal kompleksleri elde
edilmistir. Kompleksletin yapilarinin aydmlatilmasmda IR spektrumlari, magnetik
susspptibilite ve eclementel analiz sonuglarindan faydalamlmistir. Komplekslerin

yapilar aydinlatildiginda iki farkli yap1 oldugu goze carpmaktadir:

Bunlardan birincisi Cu(ll) kompleksine ait kare diizlem yapidir. Bu yapida; metal/ligand
orani 1/1 dir. Bakir(II) komplekslerinin yapisi, literatiirlerde goriilen yapilar ile uyum
icerisindedir (Kakanejadifard vd., 2013). Ligandlarim Cu(Il) komplekslerine ait

onerdigimiz kare diizlem yap1 Sekil 4.6 da goriilmektedir. Metal iyonu; fenolik oksijen,
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imin grubunun azot atomlari tizerinden koordinasyona girmistir. Sentezi yapilan
komplekslere ait FT-IR spektrumlarmda metal-oksijen titresim bandlari 450 em“de,
metal-azot bagmm titresim bandlar1 501 em™‘de goriilmiistiir. Ni(IT) kompleksininde
kare diizlem yapida oldufu magnetik susseptibilite sonugundan anlagilmistir. Metal
iyonu azot atomlari ve oksijen atomlart tizerinden koordinasyona girmistir. Ni(IT)
kompleksine ait FT-IR spektrumunda metal-azot bagmmn titresim bandi 503cm™’de

gdriilmiistiir. M-O titresim bandi 453 em™’de gozlenmistir.

O IL\L]/\O )@: :@\O/ﬁjN &O
& >

H H
\=NQN /
Ny
o/ \

]

M= Ni(II), Cu(Il)

Sekil 4.6 Cu(Il) ve Ni(IT) komplekslerinin kare diizlem yapisi

Co(IT) kompleksinin tetrahedral yapida oldugu magnetik stisseptibilite sonucundan
anlagilmistir. Co(Il) kompleksinin yapisi, literatiirlerde goriilen yapilar ile uyum
icerisindedir (Tunali ve Ozkar,1997). Bu yapi Sekil 4.7°de gosterilmistir. Metal iyonu
azot atomlar1 ve oksijen atomlari iizerinden koordinasyona girmistir. Sentezi yapilan
komplekse ait FT-IR spektrumlarinda M-N titresim bandi 520 cm™’de gozlenmistir. M-
O titresim bandi ise 450 ecm™*de gozlenmistir. d'? elektron konfigiirasyonunda olan
metal iyonlarinin Zn(IT) ve Hg(IT) kompleksleri diamagnetik olduklarindan magnetik
siisseptibilite Sl¢iimleri yapilmamigtir. Bu yapilar Sekil 4.7°de gosterilmigtir. Metal
iyonlar1 azot atomlart ve oksijen atomlar iizerinden koordinasyona girmistir. Sentezi
yapilan komplekslere ait FT-IR spektrumlarinda M-N titresim bandlar1 517 em! ve 492

em P de gozlenmistir. M-O titresim bandlar1 493 em™ ve 453 cm™de gdzlenmistir.
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%7 ‘

M= Co(Il), Zn(1l) ve Hg(II)

Sekil 4.7 Co(1I), Zn(IT) ve Hg(IT) komplekslerinin tedrahedral yapist

58




BOLUM V
SONUCLAR

Bu calismada 2,4-dihidroksi benzaldehit' den ¢ikilarak, N,N’-Bis(2,4-dihidroksi
benziliden)- fenilen-1,2-diamin sentezlendi, N,N’-Bis(2,4-dihidroksi benziliden)fenilen-
1,2-diamin ile  N-(1-Pirenil)kloroasetamit'ten yeni bir Schiff baz1 ligandi (N,N’-Bis(
2.4-dihidroksi benziliden)- fenilen-1,2 diamin -bis-N-(1-pirenil-kloroasetamid) ve bu
ligandinda Cu(II),r Ni(Il), Zn(Il), Co(Il) ve Hg(Il) kompleksleri sentezlenmigtir.
Sentezlenen ligand ve komplekslerin karakterizasyonu spektroskopik ve analitik
yontemler kullanilarak yapilmistir. Ligandlarin ve metal komplekslerinin UV-Vis, IR,
Elementel Analiz, Florometri, TGA ve DTA yontemleriyle, bu y(’intelﬁleré ek olarak
ligandm yapist '"HNMR ve komplekslerin yapilart magnetik susseptibilite dlgtimleriyle
aydinlatilmistir. Analiz bulgular1 ve literatiir bilgileri dikkate alinarak ligand ve

kompleksler igin yapisal formiiller dnerilmistir.

1) Erime noktalan incelendiginde, ligandin 245 °C’de komplekslerinde ise 280-302 °C
araligimda olmustur. CssH3gN4Os ligand DMSO, DMF, etanol, eter ve diklorometanda

¢oziiniirken, su, hekzan ve CCl4’de ¢oziinmemistir.

2) Sentezlenen bilegiklerin elementel analiz bulgular hesaplanan C, H ve N miktarlarini

dogrulamagtir.

3) FT-IR, 'H-NMR, magnetik susseptibilite ve UV-Vis bulgular ile literatiir bilgileri
dikkate alinarak ligand ve kompleksler i¢in yapisal formiiller énerilmistir. Ligandin

yapisinin asagidaki sekilde oldugu sonucuna varilmstir.

{I
2
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4) Cu(Il) ve Ni(Il) komplekslerinin yapilari kare diizlem olarak nerilmigtir. Bu yapida

metal iyonu azot ve oksijen atomlari lizerinden koordinasyona girmistir.

H\C=N N:C/H H
PP &S s
O \”/\ Omo o o/\[(

| [ X
se &

M= Cu(ID), Ni(Il)

5) Co(Il), Zn(Il) ve Hg(Il) komplekslerinin yapilar1 tetrahedral olarak Onerilmistir.

Metal iyonu azot ve oksijen atomlari tizerinden koordinasyona girmistir.

H H

/
c

\C=N N=
[ SIS
N T\O 5 / \O 5 /ﬁ( O
ok s

M= Co(IT), Zn(IT) ve Hg(1l)
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BOLUM VI
ONERILER

Bu ¢alismada; N,N’-Bis(2,4-dihidroksibenziliden)-fenilen-1,2-diamin ile N-(1-Pirenil)
kloroasetamit reaksiyonundan yeni bir bilesikN,N’-Bis(2,4-dihidroksibenziliden)-
fenilen-1,2 diamin-bis-N-(1-pirenil-kloroasetamid) ve Co(1l), Ni(II), Cu(ll), Zn(II) ve

Hg(II) kompleksleri sentezlenmistir.

1) Bu galismada kullamlan aminlerden farkli amin bilesikleri baglanarak bilesikler
sentezlenmesini, bu calismada kullanilan gegis metallerinden farkli metaller
kullanarak yeni kompleksler elde edilmesini,

2) Bu calismada sentezlenen ligand ve komplekslerin farkli derisimlerde
konsantrasyonlari alimip florometrik 6zelliklerinin nasil degistigi incelenebilir.

3) Bu galismada, sentezlenen ligand ve komplekslerin, antimikrobiyal ve antitlimer

ctkisinin olup olmadigr arastirilabilir.

61




KAYNAKLAR
Ancin, N., Oztag, S. G., Tiiziin M., Journal of molecular strucure 606, 45-50, 2002.

Abbo H.S., Titinchi S.J.J., Prasad R., Chand S., “Synthesis, characterization and study
of polymeric iron(Ill) complexes with bidentate p-hydroxy Schiff bases as
heterogeneous catalysts”, Journal Molecular Catalys A: Chemistry, 225, 225-232,
2005.

Ahamed, B. N., Ghosh, P., “An integrated system of pyrene and rhodamine-6G for
selective colometric and fluorometric sensing of mercury(Il) *, Inorganica Chimica

Acta 372, 100-107, 2011.

Allan, J.R., Gardner, A.R., “Mecloy, B., “Smith W.E., Structural and Thermal Studies
of the Chlorocomplexes of Cobalt, Nickel and Copper with 2,6- Diaminopyridine and
an Assessment of Their Suitability as Antistatic Additives for Polyethylene”,

Thermoch. Acta, 208, 125-131, 1992.

Amer, S., El-Wakiel N., El-Ghamry H., “Synthesis, spectral, antitumor and
antimicrobial studies on Cu(Il) complexes of purine and friazole Schiff base

derivatives”, Journal of Molecular Structure 1049, 326-335, 2013.

Arun, V., Robinson, P.P., Manju, S., Leeju, P., Varsha, G., Digna, V. ve Yusulff,
K.X.M., “A novel fluorescent bisazomethine dye derived from 3-hydroxyquinoxaline-2

carboxaldehyde and 2,3-diaminomaleonitrile”, Dyes and Pigments 82, 268-275, 2009. |

Asadi, M., Asadi, 7., Synthesis, Sadi B. S., Zarei L., Baigi, M. F., Amirghofran Z.,
“Characterization and the interaction of some new watersoluble metal Schiff base
complexes with human serum albumin”, Molecular and Biomolecular Spectroscopy

122 ,118-129, 2014.

Atakol,0., O,0'-dihidroksi schiff bazlarmin gegis elementleri katyonlariyla verdigi
komplekslerin incelenmesi, Doktora Tezi, A.U. Kimya Bolumu, Ankara, 1986,

62




Azza A.A. Abou-Hussein, Wolfgang L., “Synthesis, spectrocopic and biological
activites studies of acyclic and macrocyclic mono and binuclear metal complexes
containing a hard-soft Schiff base” Spectrochimica Acta Part A: Molecular and

Biomolecular Spectroscopy, 596-609, 2012.

Brancatelli, G., Pappalardo A., Sfrazzetto, G.T. ve Notti A., “Mono- and dinuclear
uranyl(VI) complexes with chiral Schiff base ligand”, Inorganica Chimica Acta 396,

25-29, 2013.
Bekaroglu, O. “Koordinasyon Kimyast”, LU., Kimya Fak. ‘Yayml, Istanbul, 1972.

Boca R., Fukuda Y., Gembicky M., Jarosciak R., Linert W., Renz F., Yuzurihara J.,
“Spin crossover in mononuclear and binuclear iron Il/complexes with pentadentate
Schiff-base ligands”, Received 28 March 2000; in final form 9 June 2000 Chemical
Physics Letters 325, 411-419, 2000.

Borah, S., Melvin, M.S., Lindquist, N. ve Manderville, R.A., “Copper-Mediated
Nuclease Activity of a Tambjamine Alkaloid”, J. Am. Chem. Soc., 120, 4557-4562,
1998.

Bourson, J.,Pouget J. ve Valeur B., “lon-responsive fluorescent compounds effect of
cation binding on the photophysical of coumarin linked to monoaza- and diazacrown

ethers”, J. Phys. Chem. 97, 4552-4557, 1993.

Bicak, N., “I,2-Asenaftendion’un primer aminlerle dogrudan ve metal iyonlari
varhifindaki reaksiyonlar1”, LT.U. Fen Bilimleri Enstitiisii, Doktora Tezi, Istanbul,
1980.

Bilman, J. . Ve Tai, K. M. “ Reduction of Schiff bases, II. Benzhydrylamines and
structurally related compounds™, J.Of Org.Chem. 23, 535-539, 1958.

Chao, H., Ye, B. H., Zhang, Q. L. ve Ji, L. N., “A luminescent ph sensor based on a
diruthenium(IT) complex: ‘off-on-off” switching via the protonation/deprotonation of an

imidazole-containing ligand”, 338-340, 1999.

63




Chandrasekhar, V., Pandey, M., D., “ Fluorescence sensing of Cu*> and Hg*? by a

dipyrene ligand involving an excimer-switch off mechanism”, Tefrahedron Letters 52,

1938-1941, 2011.

ChonY., Park,J. and Jeon, S., “Electrocatalytic reduction of dioxygen at carbon
electrodes modified with Co(Il)-Schiff base complexes in various pH solutions™.,

Electoanalysis, 11,134-138, 1999.

Demetgiil, C., Karakaplan, M., Serin, Digrak, M.,. Journal of Coordination Chemistry
62.3544-3551, 2009.

Demirhan, F., Sarikahya, F ve Sarikahya, Y., “ Reactions of Tin(IV) tetrachloride with
some ftransition metal ion Schiff base complexes, Doktoro Tezi E. U. Fen Ed. Fak.

Kimya Bél., izmir, 1999.

Durmus, S., “Heterotriniikleer gecis metalleri komplekslerinin hazirlanmasi ve

yapilarimim incelenmesi”., Doktora Tezi, A.U. Kimya Bolumu, Ankara, 2001.

Diilger, S., Saglam, N., Beldiiz A.O., Giiner, S. ve Karabocek, S., “DNA Cleavage by
Homo- and Heterotetranuclear Cu(Il) and Mn(Il) Complexes with Tetrathioether-
Tetrathiol Moiety. Biometals”, J. Inorg. Biochem., 13, 261-265, 2000,

Ebrahimi, H. P., Hadi J.S., Abdulnabi 7.A., Bolandnazar 7., “Spectroscopic, thermal
analysis and DFT computational studies of salen-type Schiff base complexes”,

Molecular and Biomolecular Spectroscopy 117 485-492, 2014.

Erden, I ve Ozyigit I. E., "Examination of Fluorescence Properties of Imizadole and
Schiff Base Ligands Derived From 1,10-Phenanthroline”, Journal of Engineering and
Natural SciencesMiihendislik ve Fen Bilimleri Dergisi, 2005.

Brdik, E., Organik kimyada spektroskopik yontemler, Gazi biiro kitapevi, 82-181, 1993.
El-Sonbati A.7Z. and El-Bindary A.A., Polish J. Chem. 74, 621-630, 2000.

Gawley, R. E., Mao, H., Haque, M. M., Thome, J. B. ve Pharr, J. S., “Visible

flourescence chemosensor for saxitoxin”, J. Org. Chem. 72, 2187-2191, 2007.

64




Garcia-Raso, A., Fiol, J.J., Adrover, B., Moreno, V., Mata, 1., Espinosa, E., Molins ve
E., Synthesis, “Structure and Nuclease Properties of Several Ternary Copper(II) Peptide
Complexes with 1,10-Phenanthroline”, J. Inorg. Biochem., 95 77-86, 2003.

Gawley, R. E., Zhang, Q., Higgs, P. I. ve Leblanc R. M., “Anthracylmethyl crown
ethers as flourescence of saxitin®, Tefrahedron Letters 40 , 5461-5465, 1999.

Gerngros, O., Olcay, A., “Synthese des Benzylidenglycinathylesters und bemerkungen
zur stabilitat der azomethin gruppe in Schiffschen basen™ 96, 2550-2555, 1963.

lGonzaiez—Alvarez, M., Alzuet, G., Borras, J., Macias, B., del Olmo, M.., Liu- Gonzalez

ve M.., Sanz, “Nuclease Activity of [Cu(sulfathiazolato)2(benzimidazole)2]|2MeOH.
Synthesis, Properties and Crystal Structure”, J. Inorg. Biochem., 89, 29-35, 2002.

Giindiiz, T., Instrimental Analiz, Bilge Yayimncilik Terciime ve Dagitim, 3.Baski, 352-

355, 1993.
Giindiiz, T., Instriimental Analiz, Gazi Kitabevi, 1357s, Ankara, 2002,

flhan, S., Temel, H., Yilmaz, I., Sekerci, M., “Synthesis, structural characterization and
electrochemical studies of new macrocyclic Schiff base containing pyridine head and its

metal complexes”, Journal of Organometallic Chemistry 692, 3855-3865, 2007.

J. H. Kim, Ah- Ran Hwang ve S.-K Chang., “Hg(IT)- selective fluoroionophore of p-
tert- butylcalix [4] arene diaza- crown ether having pyrenylacetamide subunits”

Tetrahedron Letters 45, 7557- 7561, 2004.

Kane, S.A., Hecht, M.S., “Polynucleotide Recognition and Degradation by Bleomycin.
Prog. Nucleic Acid Res.” , Mol. Bio 49, 313-352, 1994.

Kakanejadifard, A., Esna-ashari F., Hashemi P., Zabardasti, A., “Synthesis and
characterization of an azo dibenzoic acid Schiff base and its Ni(II), Pb(Il), Zn(II) and

Cd(1I) complexes”, Molecular and Biomolecular Spectroscopy 106, 80-85, 2013.

65




Khandar, A. A. Ve Nejati K., “Synthesis and characterization of a series of copper(1l)
complexes with azo-linked salicylaldimine Schiff base ligands.Crystal structure of Cus

PHAZOSALTNPCHCIs, Polyhedron 19, 2000.

Kilig, A., Tag, E., Deveci, B., Yilmaz, I., “Synthesis, electrochemical and in situ
spectroelectrochemical studies of new transition metal complexes with two new

Schiffbases containing N202/N204 donor groups”, Pelyhedron 26, 4009-4018, 2007.

Kog, Z. E. ve Uysal, S., “Synthesis and characterization of tripodal Oxy- Schiff base ( 2,
4, 6 -Tris ( 4-Carboxymethylenephenylimino- 4'-formylphenoxy)- 1, 3, 5 —triazinand the
thermal ve magnetic properties of its Fe(Ill)/ Cr (I1I) complexes”, J Inorg Organomet

Poly, 2011.

Kiictikkolbast, S., Giindiiz, B., Kiling E., Gazi Universitesi, Gazi Egitim Fakiiltesi
Dergisi Cilt 24, Say1 3, 159-174, 2004.

Larrow, J. F. Ve Jacobsen, E. N. “ Processes catalyzed by chiral (Salen) metal
complexes topics organomet chem ”,USA Department of Chemistry and Chemical

Biology, 123-152, 2004.

Martinez R., Espinosa A., Tarraga A., Molina P., “A new bis(pyrenyl)azadiene-based
probe for the colorimetric and fluorescent sensing of Cu(Il) and Hg(ll) *, Tetrahedron

66 , 3662-3667, 2010.
Meltzler, D. E., Biochemistry The Chemical Reactions of Living Cells, Elsevier,1997.

McLachlan, G.A., Muller, 1.G., Rokita, S.E., Burrows, C., “Metal-Mediated Oxidation
of Guanines in DNA and RNA: A Comparison of Cobalt(Il), Nickel(I[) and Copper(Il)
Complexes”, Inorg. Chim. Acta, 251(1-2), 193-199, 1996.

Mokheles, M., “Spectroscopic characterization of some tetradentate Schiff bases and
their complexes with Ni(Il), Cu (II) and Zn (I1)” J. Of the Chinese Chem. Society 48,
153-158, 2001.

66




Moon, S- Youn., Youn N. J., Park S. M. ve Chang S. K., “Diametrically disubstituted
cyclam derivative having Hg (II) — Selective fluoroionophoric behaviors” J. Org.

Chem. 70,2394- 2397, 2004.

Nakamato, K., “The infrared spectra of inorganic and complex molecules” J. Wiley and

Sons. Inc., first edition, 1982.

Oztiirk, N.S., “Degisik Piridin Aldehitler ile Cesitli Anilinlerden Tiireyen Schiff
Bazlarinin Sentezi ve Bazi Gegis Metal Komplekslerinin Hazirlanmasi”, L.U. Fen

Bilimleri Enstitiisii, Doktora Tezi, Istanbul, 1998.

Patai, S., “The Chemistry of carbon-nitrogen double bond”, Inferscience Publisher,

360, London, 1970.
Park G., Park K. ve Lee C., “Pyrrole-Strapped Calix[4]pyrroles Bearing Pyrene Moiety:
Synthesis and Anion Binding Property”, Received October 2, 2012,

Pedras B., Santos H. M., Fernandes L., Covelo B., Tamayo A., Bertolo E., Capelo J. L.,
Aviles T., Lodeiro C., “Sensing metal ions with two new azomethine-thiophene pincer
ligands (NSN): Fluorescence and MALDI-TOF-MS applications”, Inorganic
Chemistry Communications 10, 925-929, 2007.

Pfeiffer, A., “Tricyclisch orthokondensierte nebenvalevzringe”, Liebigs Annalen der

Chemie., 492, 81-127, 1932.

Pratt, E. F. ve Kamlet, M. J., “Reaction rates by distillation. IX the condensation of
anilines with benzaldehydes” J. Of Org. Chem. 26, 4029-4032, 1961.

Pope, L.E., Sigman, D.S., “Secondary Structure Specificity of the Nuclease Activity of
the 1,10-Phenanthroline-Copper Complex. Proc”, Natl. Acad. Sci USA, 81, 3-7, 1984.

Reddy, K.H., Reddy, P.S., “Nuclease Activity of Mixed Ligand Complexes of
Copper(II) with Heteroaromatic Derivatives and Picoline”, Transition Met. Chem., 25,

505-510, 2000.

67




Saglam, N., Colak, A., Serbest, K., Diilger, S., Giiner, S., Karabocek ve S., Beldiiz,
A.O., “Oxidative Cleavage of DNA by Homo- and Heteronuclear Cu(II)-Mn(II)

Complexes of an Oxime-Type Ligand. Biometals”, J. Inorg. Biochem., 15, 357-365,
2002.

Serin, S., 1,3-Difenil-2-tio-4,5-bis(hidroksiimino)-1,2,4,5-tetrahidroimidazol Eldesi,
Geo-metrik fzomerleri, Gegis Metalleri ile Kompleks Formasyonlar”, K.T.U. Fen

Bilimleri Enstitiisii, Doktora Tezi, Trabzon, 1980.

S. Faulkner, M. -C. Carrie, Simon J. A. Pope, J. Squire, A.Beeby ve P. G. “Sammes.
Pyrene- sensitised near - IR luminescense from ytterbium and neodymium complexes”

J. Chem. Soc. Dalton Trans, 1405- 1409, 2004,

Schiff, H., “Unter suhungen iiber salicin derivate”, Annalen der Chemie 150, 193-200,
1869.

Scovill, I.P., “Klayman, D.L., Franchino, C.F., 2-Acetylpyridine Thiosemicarbazones 4.
Complexes with Transition-Metals as Antimalarial and Antileukemic Agents”, J. Med.

Chem., 25, 1261-1264, 1982.

Sharaby, C. M., “Synthesis spectroscopic, thermal and antimicrobial studies of some
novel metal complexes of Schiff base derived from [N'-(4-methoxy-1,2,5- thiadiazol-3-
yD)sulfanilamide] and 2-thiophene carboxaldehyde”, Spectrochimica Acta Part A 66,
1271-1278, 2006.

Skoog, D.A. Principles of Instrumental Analysis, Thomson Learning Publications,

1986.

Singh, D.P., “Rana, V.B.,. Dinuclear Trivalent Chromium, Manganese, Iron and Cobalt
Complexes Bridges by Aromatic Diamines”, Transition Met. Chem., 11, 23-26, 1986.

Sigman, D.S., “Graham, D.R., D’Aurura ve V., Stern, A.M. Oxygen-Dependent
Cleavage of DNA by the 1,10-Phenanthroline Cuprous Complex. Inhibition of
Escherichia coli DNA Polymerase”, I. J. Biol. Chem., 254, 12269- 12272, 1979.

68




Sahin, O., “Synthesis and spectral properties of pyrene based calix [4] arene”, Journal

of Molecular Structure 1041, 175-182, 2013.

Trafder, M.T.H., “Miah, M.A.L., “Novel Peroxo Complexes of Zirconium Containing
Organic-Ligands”, Inorg. Chem., 25, 2265-2268, 1986.

Tunali, N. K. ve Ozkar, S. “ Anorganik Kimya, Gazi Universitesi Yaymi, Ankara, 1993.

Ucan, Y. S., Doktora Tezi, “Iminooksimli Schiff bazlarinin sentezi ve gecis metal

>

komplekslerinin incelenmesi *, Nigde Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Kimya

Anabilim Dali, 2002.

Uruma, Y., Sugiura, M., Harumoto T., Usuki Y. ve Lio H., “Synthesis of tluorescent
molecular probes specific for the receptor of blepharismone, a mating-inducing
pheromone of the ciliate Blepharisma japonicum”, Bioorganic & Medicinal Chemistry

15, 1622-1627, 2007.
Uyar, T., Organik Tepkimeler, Okan Yaymeilik, Ankara, 1988.

Wenwu, Q., Yanling, Z., Weisheng, .. ve Minyu, T., “Synthesis and Infrared and
Fluorescence Spectral Properties of Luminescent Terbium and Europium Complexes
with Open-chain Carboxylate Crown Ethers”, Spectrochemical Acta Part A 59, 3085-
3092, 2003.

West, D.X., Pannell, L.K., “Transition-Metal Ion Complexes of Thiosemicarbazones
Derived from 2-Acetrypyridine N-Oxide 2. the N-4- Dimethyl Derivative”, Transition
Met. Chem., 14 , 457-462, 1989.

Yang, Z. Y., Yang, R. D. Li, F. S ve Yu, K. B., Polyhedron 19, 2599-2604, 2000.

Yildiz, M., Unver, H., Erdener, D., Ocak, N., Erdénmez, A. ve Durlu, T. N,
“Tautomeric properties and crystal structure of N-[2-hydroxy-1-naphthylidene] 2,5-
dichloroaniline”, Cryst. Res. Technol. 41, 600-606, 2006.

69




Zhou, Y., Zhu, C.-Y., Gao, X.-S., You, X.-Y. ve Yao, C., “Hg"? Selective Ratiometric
and“Off-On” Chemosensor Based on the Azadiene-Pyrene Derivative” Received April

4,2010

Zishen, W. Zigi, G. Zhenhuan, Y., “Synthesis, characterization and anticanser activity
of L-alanin Schiff base complexes of Cu(Il), Zn(Il) ve Co(ll), Synth. React. Inorg.
Met.-Org. Chem. 20,335-344, 1990.

Xie, I., Menand, M., Maisonneuve S., M, Remi., “ Synthesis of Bispyrenyl Sugar-Aza-
Crown Ethers as New Fluorescent Molecular Sensors for Cu(Il)*, J. Org. Chem. 72,

5980-5985, 2007.

70




EKLER

EK-A Ligand ve komplekslerin UV-visible spektrumlari
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EK-B Ligand ve komplekslerin IR spektrumlar
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EK-C Ligand ve komplekslerin spektrofotometrik 6l¢tim ve grafikleri
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EK-D Komplekslerin TGA/DTA termogramlari
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EK-E Ligand ve Komplekslerin 'H-NMR Spektrumlari
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