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OZET

BAZI SCHIFF BAZLARININ SENTEZi VE GECIS METALLERI iLE
KOMPLEKS OLUSUMLARININ COZELTi ORTAMINDA
FT-IR iLE INCELENMESI
YUKSEK LISANS TEZi
SITKI ATICI
BALIKESIR UNIVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTIiTUSU
KIMYA ANABILIM DALI

(TEZ DANISMANI: YRD. DOC. DR. ONUR TURHAN)

BALIKESIR, OCAK - 2013

Bu caligmada salisilaldehit ile 1,3-diaminopropan ve 2-aminofenoliin
reaksiyonlar1 ve 2-piridinkarbaldehit ile 2-aminopiridinin iminlesme reaksiyonlari
gerceklestirilmistir. Sentezlenen bis-(salisilaldehit)-1,3-propilendiimin (bspd), N-
salisiliden-2-aminofenol (saph) ve 2-(2’-piridilmetilenamino)piridin  (pmap)
ligantlarinin  Cu(ll), Co(ll), Ni(ll) ve Fe(lll) metalleri ile komplekslesmeleri
¢ozelti ortaminda FT-IR ile ¢alisilmustir.

Ligant-metal komplekslesmelerinde etkilesime giren iki bilesen vardir.
Bunlardan biri ligant digeri ise metaldir. Ligant metal etkilesimlerini FT-IR ile
¢ozelti ortaminda izleyebilmek icin bu iki bilesenden biri olan “ligant ¢ozeltisi”
background olarak tamimlanmistir. Bu sayede komplekslesme ortaminin
spektrumu alinmadan Once liganttan gelen biitiin titresimler FT-IR cihazi
tarafindan yok sayilmis olur. Ligant ve metal ¢ozeltileri karisiminin spektrumlari
alindiginda olusan kompleksten kaynaklanan pikler transmitans ¢izgisinin altinda,
liganttan kaynaklanan pikler de transmitans ¢izgisinin lizerinde ¢ikar.

Bspd ve pmap ligantlarimin Cu?*, Co®, Ni** ve Fe** iyonlan ile saph
ligantinin da Cu”* ve Fe** iyonlari ile metanol ortaminda kompleks verdigi
background tanimlama yontemi ile belirlenmistir.

Ayrica, background tanimlama yontemi kullanilarak bspd ve pmap
ligantlarin metal secimlilikleri ¢alisilmustir. Her iki ligantin da Cu®*, Co?*, Ni**
ve Fe** iyonlar1 arasindan kompleks yapmak i¢in oncelikli olarak Cu® iyonunu
tercih ettigi bulunmustur

ANAHTAR KELIMELER: Schiff bazi, FT-IR, background tanimlama,
komplekslesme, se¢imlilik



ABSTRACT

SYNTHESIS OF SOME SCHIFF BASES AND INVESTIGATION OF
COMPLEX FORMATIONS WITH TRANSITION METALS IN
SOLUTION MEDIA BY FT-IR
MSC THESIS
SITKI ATICI
BALIKESIR UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

CHEMISTRY

(SUPERVISOR:ASSIST. PROF. DR. ONUR TURHAN)

BALIKESIR, JANUARY 2013

In this study, imination reactions of salicylaldehyde with 1,3-
diaminopropane and 2-aminophenol and 2-pyridinecarbaldehyde with 2-
aminopyridine were carried out. Complexation of synthesized ligands’ bis-
(salicylaldehyde)-1,3-propilenediimine  (bspd), N-salicylidene-2-aminophenol
(saph) and 2-(2'-pyridylmethyleneamino) pyridine (pmap) with Cu (I1), Co (I1), Ni
(1) and Fe (111) metal ions was studied in solution by FT-IR.

There are two components in the interaction of ligand-metal complexation.
One of them is ligand and the other one is metal. One of these two components,
"ligand solution”, was defined as background in order to monitor metal ligand
interactions in solution with FT-IR. By this means, all the vibrations arising from
the ligand, will be ignored by FT-IR instrument before getting spectrum of
complexation media. While scanning the spectrum of mixture of the solution the
absorption bands arising due to the complex formation appear below the
transmittance line and due to the ligand decreasing appear above the transmittance
line.

The complexation of bspd and pmap ligands with Cu**, Co*, Ni?*, Fe**
ions and pmap ligand with Cu®*, Fe** ions were determined in methanol by
defining background method.

Bspd and pmap ligands’ metal selectivities were also studied using
background defining method. It is found that both ligands primarily select Cu*
ion for complex formation among the Cu®*, Co®*, Ni** and Fe** ions.

KEYWORDS: Schiff base, FT-IR, background defining, complexation,
selectivity
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1. GIRIS

Schiff bazlar1 ve kompleksleri dikkat ¢ekici ve 6nemli 6zelliklerinden dolay1
ilag, plastik sanayi, tip, su aritma, biyokimyasal siire¢ler ve daha bir¢ok alanda
kullanilmaktadir [1-7]. Endiistride kullanilan bir¢cok katalizér de esas itibariyle
koordinasyon bilesigidir [8]. Ayrica enzimlerin ¢alisma mekanizmalar1 [3] ve goziin
gorme islemi sirasindaki basamaklarda da C=N ¢ift bagi yani Schiff baz1 olusumu
so6z konusudur [9]. Schiff bazlarinin yapilarinda bulunan gruplardan dolay1 elde
edilen metal kompleksleri renkli maddeler olduklarindan boya endiistrisinde,

ozellikle tekstil boyaciliginda, pigment boyar maddesi olarak kullanilmaktadir [10].

Salisilaldehitin c¢esitli tiirevleri kullanilarak sentezlenen Schiff bazlarinin,
gecis metalleri ile c¢ok kararli kompleks bilesikler olusturmasi o6zelliginden
yararlanilarak, bazi Schiff bazlar1 iyon segici elektrot yapiminda da kullanilmaktadir
[11]. Ozellikle cesitli metal komplekslerinin canli organizmalardaki etkinliginin
zamanla tespit edilmesi bu bilesikler {izerindeki ¢alismalarin yogunlagsmasina sebep
olmustur [8]. Bu yiizden Schiff bazlar1 ve komplekslerinin yapilarinin aydinlatilmasi
daha onemli hale gelmistir. Oncelikle Schiff bazlarmin sentezinde kullamlan

fonksiyonel gruplarin yapis1 hakkinda bilgi verilecektir.

1.1  Karbonil Bilesikleri: Aldehitler ve Ketonlar

Karbonil bilesikleri aldehit ve keton ile karboksilik asit ve tlirevleri olmak
tizere ikiye ayrilir. Burada Schiff bazi sentezinde daha g¢ok kullanilan aldehit ve
keton grubu ele alinacaktir. Karbonil grubundaki ikili bag (C=0) polarize bir bagdir
(Sekil 1.1). Ciinkii oksijen karbona gore daha elektronegatif oldugundan karbonil
grubundaki bag elektronlar1 oksijene dogru gekilir. Karbon atomu kismen pozitif
yiiklenirken oksijen atomu da kismen negatif yiiklenir. Bu durum niikleofilik katiima
reaksiyonlarinda niikleofilin, aldehit veya ketonun karbon atomuna katilmasina

neden olur. Cok ¢esitli sayida yiiklii veya notr niikleofil karbonile katilabilir. Ancak



noétr niikleofillerin katilma reaksiyonu verebilmesi i¢in asit katalizériine gerek vardir

[12].

,/—\ 7 bag1 elektronlarinin dagilimi

X

cC—oO

D

Sekil 1.1: Karbonil grubunun polarize olmasi

1.1.1 Karbonil Grubunun Yapisi

Karbonil grubu, Sekil 1.2°de de goriildigii gibi karbon oksijen ¢ift baginin
genel adidir. Tim karbonil bilesikleri agil pargasina (RCO) bagli bir molekiil
kalintisi icerir. Karbonilin karbon atomu sp® hibritlesmesi yapmustir (3 o bagi 1 ©
bag1) ve bunun bir sonucu olarak karbonil grubu diizlemseldir ve bag acilar1 da 120°
dir. C=0 bag kisadir (1.22 A) ayrica olduk¢a kuvvetlidir (690 kdmol™) [12].
Karbonilin kararlilig1 yazilan rezonansla da goriilebilir [13] (Sekil 1.3).

\6+ S—

/C:Q.’

Sekil 1.2: Karbonilin yapisi

\ M \.

C——0 <> C

Sekil 1.3: Karbonilin rezonans kararlilig

Oksijen atomu karbon atomuna gore daha elektronegatif oldugundan C=0O
bagindaki elektronlar oksijene dogru ¢ekilmistir. Bu karbonil bilesiklerinin polar ve

belirli bir dipol momente sahip olduklari anlamina gelir [14] (Sekil 1.3).



Karbonil bilesikleri IR ve *C NMR spektrumlarinda karakteristik pikler
gosterirler [14] .

1.1.2 Karbonil Grubunun Aktifligi

Karbonil grubundaki C=0 ¢ift baginin polarize olmasi (bkz. Sekil 1.1) karbon
atomunun elektrofilik (3+), oksijen atomunun ise niikleofilik (6—) ozellik
kazanmasini saglar. Bu nedenle niikleofiller karbon atomuna atak yaparken, karbonil

grubunun oksijen atomu ise elektrofillere atak yapar [14].

\8+ 5~ /\‘
Cc—=0:.

/ e
@Nﬁ

Sekil 1.4: Karbonil grubunun elektrofil ve niikleofil ile etkilesimi

Niikleofil saldirist sonucu m bagi kirilarak bag elektronlar1 oksijen iizerine
kayar. Bu enerjik olarak da tercih edilen bir durumdur. Ciinkii daha zayif olan 7 bagi

kirilarak daha gii¢lii olan o bagi olusur [14].

sp? C R, sp> C
R’]////[ 8+ 8_ R\E:- o
"C—o:_' S c—0O0:
R\ /
NG
eNl'i

Sekil 1.5: Karbonil grubuna niikleofil saldirist

Karbonil karbonu normal durumda sp? hibritlesmesi yapmistir. Ancak
niikleofil saldiris1 sonucu hibritlesme tiirii sp3 olur. Dolayisiyla molekiil geometrisi

ticgen diizlemden diizgiin dortyiizlii yapiya dontisiir.



1.2 Aminler

Aminler, amonyak hidrojenlerinin alkil ya da aril gruplariyla yer degistirdigi
bir tiir amonyak tiirevi olarak kabul edilebilir [15]. Aminlerin genel gdsterimi i¢in
Sekil 1.6 (a)’da ve Sekil 1.6 (b)’de birkag 6rnek gosterilmistir.

R— "R, CH,CH,CH,CH,NH,  CH;CH,NHCH,CH,
R, biitilamin dietilamin
(a) (b)

Sekil 1.6: Aminlerin genel gosterimi (a) Bazi amin 6rnekleri (b)

1.2.1 Aminlerin Genel Ozellikleri

Molekiil agirligi diisiik olan aminler gazdirlar ve suda ¢oziiniirler (H bagi
olusturarak). Molekiil agirlig1 arttikca fiziksel haldeki degisim gaz > sivi > kati
seklindedir. Ayrica molekiil agirligi arttikga suda ¢oziiniirliikte azalmaktadir. Tim
aminler baziktirler ve amonyaktan daha gii¢lii bazdirlar. Ugucu aminler balik

kokusunu animsatirlar ve yanicidirlar [16].

Aminin azot atomu sp® hibritlesmesi yapmustir. Bu yiizden bag agilar1 diizgiin
dortyiizliide oldugu gibi 109,5° olmasi beklenir. Ancak bag agilar1 108° dir [17].
Bunun nedeni azot atomu tizerindeki bag yapmamis elektron ciftlerinin bag yapan

elektronlar1 itmesidir (Sekil 1.7). Bunun sonucunda bag acilar1 109,5”ye ¢ok

9

R1/N\R3
~
108° Ry 108°

yakindir 6rnegin trimetilaminde 108° olur.

Sekil 1.7: Aminin bag agisi



Aminler sahip oldugu ortaklagmamis elektron ¢iftlerinden dolayr hem bazik
hem de niikleofilik 6zellik gosterir. Aminlerin asitlerle reaksiyonu sonucu azot

tuzlar1 olusur ve ¢ogu polar reaksiyonlarda elektrofillerle tepkime verirler [18].

>

amin asit

Sekil 1.8: Aminin asitle tepkimesi

Aminler alkollerden, eterlerden ve sudan daha baziktir. Aminler suda

¢oziindiigiinde suyun protik asit gibi davrandig1r ve amine proton transfer ettigi bir

denge elde edilir [19] (Sekil 1.9).
RNH, + H,0 =———== RNH; + OH

Sekil 1.9: Aminin su ile tepkimesi

1.3 Schiff Bazlar1

Karbonil bilesikleri organik kimya alaninda 6nemli bir yere sahiptir. Karbonil
bilesiklerinin birincil aminlerle tepkimesi sonucu imin veya azometin olusur. Schiff
baz1 denince de imin veya azometin bagi denen —C=N- bagi akla gelir. Bu

fonksiyonel grup Schiff bazlarina bazlik 6zelliklerini kazandirir.

H+
R

O—Z
_|_

H,O

O—O0O

7 R
Schiff bazi (imin)

Sekil 1.10: Schiff bazi olusumunun genel gosterimi



H\ + H H-0% H'/_\

0 | H-0O:
RZC_N—R H R—C—N—R
[ D el I

H © H
karbinolamin
—HZO“@
R—C=NER R—C=N-R
D ‘——©~ |
H H H

) imin
+ H,0r

Sekil 1.11: Iminlesme reaksiyonunun mekanizmasi

Bu reaksiyonun mekanizmasi (Sekil 1.11) incelenecek olursa;

Katilma basamagi temel mekanizma kosullarina goére gerceklesmektedir.
Cozeltinin asiditesi yiiksek olursa amin protonlanacagi i¢in daha fazla niikleofil
olarak davranamamaktadir. Bu yiizden ilk basamagin hizi ¢ok yavastir ve
reaksiyonun hizini belirleyen basamak olur [20]. Aminlerin azotu {izerindeki elektron
ciftleri, kismen pozitiflesmis karbonil karbonunun n*’larina etki ederek © bagini agar

[21] (Sekill.11 (a)) .

Oksijen protonlanir ve azotta ¢ozeltideki asit veya baz aracilifiyla proton
kaybeder. Bu proton transferleri olduk¢a hizli gerceklesir. Proton transferleri

sonucunda karbinolamin ara tiriinii olusur (Sekill.11 (b)).

Ara iiriin tizerindeki hidroksil grubunun ayrilan grup olarak davranabilmesi

icin oksijenin protonlanmasi gerekir (Sekill.11 (c)).



Cozelti fazla bazikse protonlanan karbinolaminin konsantrasyonu diisiik
olacagi i¢in suyun eliminasyon hizi olduk¢a yavas olur. Burada azot iizerindeki
serbest elektron ciftlerinin suyun ayrilmasma nasil yardimci olduguna dikkat

edilmelidir (Sekill.11 (d)).

Eliminasyon basamagi sonucu olusan iiriin protonlanmis imindir ve ayni
zamanda son iriin olan iminin konjuge asitidir. Protonun suya transferi asit-baz

reaksiyonuna gore gergeklesir ve tiriin olarak imin elde edilir [20] (Sekill.11 (e)).

Imin (Schiff bazi) olusumunda asit katalizorii kullanilir. Asit katalizorii
eklenmeden yapilan reaksiyonun hizi oldukca disiiktiir. Ancak bazi durumlarda
tepkime yine de gerceklesebilir. Ornegin; oksimler asit katalizorsiiz elde edilebilirler
fakat asit katalizorii ile ¢ok daha hizli tepkime gergeklesmektedir. Asit iminlesme
reaksiyonunun katilma basamagi icin gerekli degildir. Aslinda giiclii bir asitle
protonlanan amin katilma basamaginin tepkime hizint diisiirmektedir. Bunun yaninda
asit katalizorii suyun eliminasyonu i¢in gereklidir. Reaksiyon, pH 4-6 arasinda

oldugu zaman en hizh sekilde gergeklesir [22].

1.3.1 Schiff Bazlarinin Genel Ozellikleri

Schiff bazlari, 1869 yilinda Alman kimyact Hugo Schiff tarafindan ilk kez
sentezlenmistir [23] ve sentezleyen kiginin anismna Schiff bazi olarak
kullanilagelmistir. Yapisal 6zelliklerinden dolay: ¢ok sayida Schiff bazi sentezlenmis
ve incelenmistir. Schiff bazlar ilk kez Pfeiffer ve dig. [24] tarafindan ligant olarak
kullanilagelmektedir. Schiff bazlari, koordinasyon bilesigi olusurken metal iyonuna
elektron ¢iftleri vermektedir. Bu elektron ciftleri N atomu ve siibstitiie gruplar

tizerindeki serbest elektron giftleridir.

Her Schiff bazinin iyi bir ligant oldugu diisiiniilmemelidir. Ornegin Ar-
CH=N-Ar, Ar-CH=N-R gibi fonksiyonel grup olarak sadece imin grubu ihtiva eden
Schiff bazlar i¢inde en iyi ligandlar imin grubuna orto konumunda elektron verici
bir stibstitiient bagl olanlardir [25]. Orto konumundaki donér gruplar besli veya altili
halka olusumuna katki saglamaktadir. Boylece N ile A (bkz Sekill.12)

koordinasyona girerek altili halka meydana gelirken olusan kompleksin de kararlilig



artmaktadir [26] (bkz. Sekil 1.13). Schiff bazlart yiikksek pH degerlerinde
bozunmadan kalirken, diisiik pH larda kararliligin1 kaybederek hidrolize olurlar ve
kendisini olusturan amin ve karbonil bilesigine doniisiir. Ancak imin grubuna en az
bir tane eslesmemis elektron ¢ifti bulunduran elektronegatif bir atom siibstitiie olursa

imin kararlig artar ve ortamdan rahatlikla izole edilebilir [8].

C=N-R
©i A= -NH,, -OH, -SH, -OR, -NR, gibi
A

Sekil 1.12: Imin grubuna bagli siibstitiientler

SN
I o
A/M A=-NH,, -OH, -SH, -OR, -NR, gibi

M= Metal

Sekil 1.13: Altili halka olusumuyla kompleksin kararli kilinmasi

Iminlesme reaksiyonu aldehitlere gore ketonlarla daha yavas gerceklesir.
Ketonlardan ancak asit katalizorii kullanarak yiiksek reaksiyon sicakliginda ve uzun
reaksiyon siiresinde tepkime ortamindaki suyun uzaklastirilmasi ile iyi verimle Schiff
bazlari elde edilebilir [3].

1.4  Koordinasyon Bilesikleri

Koordinasyon bilesikleriyle ilgili ilk bilimsel c¢alismalar Alfred Werner
tarafindan yapilmistir [27]. Bir metal katyonunun inorganik ve organik iyonlarla
veya polar inorganik ve organik molekiillerle verdigi katilma {iriinlerine
koordinasyon bilesikleri (kompleks) denir [28,29]. Iyonik veya molekiiler halde
olan ve metal (M) katyonuyla koordinasyona giren bilesiklere ligant (L) denir.



Koordinasyon bilesigi olusum reaksiyonu, ortaklasa kullanmak iizere merkez
atomun elektron cifti alici, ligantlarin ise elektron ¢ifti verici olduklar1 dikkate
alinirsa, bir Lewis asit-baz reaksiyonu gibi diisiiniilebilir. Olusan M-L bagmin
koordine kovalent bag oldugu kabul edilir. Ciinkii ortaklasa kullanilan her iki

elektron da ligant tarafindan saglanmistir [30].

L

L /// ", \\\\\\ L

+ 6 O L/|\L
L

Lewis asidi Lewis bazi Kompleks

Sekil 1.14: Kompleks olusum reaksiyonu

1.4.1 Koordinasyon Bilesiklerinde Kimyasal Bag Olusumu

Gecis metal komplekslerinde kimyasal bag olusumunda ¢ok sayida atom
orbitali etkilesimde bulunur. Koordinasyon bilesiklerinde merkez atom orbitallerinin
uygun simetride ve enerjide ligant orbitalleri ile ortiiserek molekiil orbitalleri

olusturdugu diigtiniiliir [31].

1.5  Infrared (Kizilotesi) Spektroskopisi

Infrared (IR) spektroskopisi, maddenin infrared 1sinlarinin absorplanmasi
tizerine kurulmus bir spektroskopi dalidir. N2, Oy, Cl, gibi homoniikleer ve CCly gibi
simetrik molekiiller hari¢ tiim molekiiller infrared 1sinin1 absorplar ve infrared
spektrumu verirler. Homoniikleer ve simetrik molekiiller infrared 1sinim
absorplayamazlar ¢iinkii bunlarda dipol moment degisimi olmamaktadir. infrared
1s1nlarini absorplayan maddelere “Infrared Aktif Maddeler” denir [32]. Klasik teoriye
gore bir maddenin Infrared aktif olabilmesi i¢in o molekiiliin elektriksel dipol
momentindeki veya bilesenlerinden en az birindeki dipol moment degisiminin

sifirdan farkli olmasi gerekir.



IR 1513 dalga boyu araligi 0,78-1000 um (12500-10 cm™)dir. Bu aralik

dalga boyuna, frekansa veya dalga sayisina gore yakin, orta ve uzak infrared bolgesi

olmak iizere ti¢ kisma ayrilir [33] (Tablo 1.1).

Tablo 1.1: IR spektral bolgeleri

BOLGE A (um) o (cm™) v (Hz)

Yakmn IR 0.78-2.5 12800-4000 3.8x10%- 1.2x10%
Orta IR 2.5-50 4000-200 1.2x104- 6.0x10~
Uzak IR 50-1000 200-10 6.0x102- 3.0x10

Organik yap1 analizinde en ¢ok orta kizilotesi bolgesi kullanilir. Diger

bolgeler analiz i¢in ¢ok uygun degildir.
Kizil6tesi spektrumlarindan numune hakkinda:

1) Organik bilesigin yapisindaki fonksiyonlu gruplar
2) 1ki organik bilesiginin karsilastirilmasi olmak {izere 2 tiir bilgi elde
edilebilir [34].

IR spektroskopisi molekiiler yapilarin aciklanmasinda yiiksek bir potansiyele
sahiptir. Sonu¢ olarak organik bir bilesigin IR spektrumu izomerler dahil diger
bilesiklerin IR absorbsiyonlarindan ayrilabilen bir parmak izidir. Yani referans
spektrum varsa ¢ogu bilesik IR spektrumlart vasitasiyla taninabilir [21]. IR ’nin diger
spektroskopik tekniklere en 6nemli avantaji cogu bilesigin absorbsiyon gostermesi ve

bu ylizden hem kalitatif hem de kantitatif analiz yapilabilmesidir [35].

1.6  Kizilotesi Spektrumu Alma Teknigi

Iyi bir kizilotesi spektrumu elde etmek igin cesitli yontemler iizerinde
calisilmis ve maddenin fiziksel haline (kati, sivi, gaz veya ¢ozelti hali) uygun
yontemler gelistirilmistir. Maddelerin fiziksel hallerine gore molekiiller arasi
etkisimleri degiseceginden gaz, sivi, kati veya c¢ozelti halinde alinan Olgiimlerde
frekans kaymalar1 veya band farkliliklart ortaya ¢ikmaktadir. Bu sebeple spektrumun
hangi yontemle alindig1 (KBr peleti, saf sivi, gaz veya ¢dzelti) belirtilmelidir. ideal
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olarak molekiiller arasi etkilesmelerin en az oldugu gaz fazinda kizil 6tesi spektral

analiz yapilmak istenirse de uygulamanin zorlugu buna fazla imkan vermemektedir.

IR spektrumunu alacagimiz madde gaz fazindaysa analiz i¢in yaklasik 10 cm
uzunlugunda bir gaz hiicresi kullanilir. Gaz hiicresinin 1s1ma yolu {izerindeki
pencerelerin kizil6tesi inaktif maddeden yapilmis olmasi gereklidir. Bunun igin en
uygun madde NaCl tuzudur. Organik bilesiklerin pek ¢ogunun buhar basinci diisitk
oldugu i¢in bu yontem fazla yararli degildir ve duyarlifin arttirilmasi i¢in 131
demetinin gaz hiicresinden birka¢ defa gecirilmesi saglayan i¢ aynalar kullanilir.

Biitlin bunlar bu yontemin avantajini ortadan kaldirir.

Analiz edecegimiz madde saf sivi ise bunun i¢in en uygun yontem; bir tuz
diski iizerine bir iki damla sivi damlatmak, diger bir diski bunun {izerine bastirarak
ince bir siv1 film olusturmak ve disk tasiyici igine koyarak cihazin 6rnek bdlmesine
yerlestirmektir. Tuz diskin kalinlig1 kaliteli bir spektrum elde etmek icin dnemlidir
ve kalmhg 0,1-0,3 mm olmalidir. Maddemiz ugucuysa ve/veya spektrumu
incelenecek bolgede sogurganligi azsa iki disk arasina bir teflon ayirict yerlestirmek
suretiyle iki film arasindaki hacmi arttirmak miimkiindiir. Tuz diskleri genelde NaCl
tuzundan elde edilir. Fakat maddemizin 6zelligine gore CaF,, KBr, AgCl, CsBr’ den
yapilan disklerde kullanilir.

Kat1 orneklerin spektrumunu almak icin; KBr peleti hazirlanmasi, pasta
hazirlanmas1 ve NaCl diski tizerine kat1 filmi olusturulmasi olmak iizere 3 yontem
kullanilir. Kat1 6rnek i¢in en giivenilir yontem KBr peleti hazirlamaktir. Bunun i¢in
0.5-1 mg madde 100-200 mg iyice kurutulmus KBr ile karistirilir ve bir agat havanda
doviilerek toz haline getirilir. Karigim paslanmaz celikten bir cihaz i¢inde iki disk
arasina konularak bir vakum pompasi ile havasi bosaltilir ve hidrolik preste 4500
kg/cm®lik bir basingla birkag dakika bekletili. Uygulanan basing sayesinde
yaklasik 13 mm ¢apinda ve 0,3 mm kalinliginda ve 6rnegin KBr i¢inde yaklasik %
0,1-0,2 lik ¢ozeltisinden ibaret bir KBr peleti elde edilir. Pelet, 6rnek bélmesine
yerlestirilerek IR spektrumu alinir. KBr peleti hazirlama islemi gili¢ oldugu i¢in
diizgiin ve gecirgen bir pelet elde etmek de zordur ve presten alinip 6rnek bélmesine

koyulurken kolayca kirilabildigi i¢in ¢alisirken dikkatli olunmalidir [36].
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Sekil 1.15: Pelet hazirlama aparati

Bu yontemler igerisinde kat1 ve sivilar i¢in en kaliteli spektrum alma yontemi
¢ozelti halinde alinandir. Bu islem i¢in 0,1-1 mm kalinhiginda gegirgen pencereler
arasina ayiraglar konularak kapatilmis ve kursun veya politetrafloroetilenden
yapilmis sivi hiicreleri kullanilir. Analiz islemi i¢in; siv1 hiicresi temiz ve kuru bir
enjektér yardimiyla % 0,05-10°luk ¢o6zelti ile doldurulur ve Ornek bdlmesine
yerlestirilerek IR spektrumu alinir. Bu yontemde dikkat edilmesi gereken nokta,
kullanilan ¢oziiclinlin maddeyi iyi ¢dzmesi ve ayni zamanda da kizilGtesi 15181
absorplamamasi gerekir. Ancak kizilotesi bolgesinin tamaminda sogurma yapmayan
bir ¢ozilicli yoktur. Bunun igin en az sogurma yapan ¢oziicii se¢ilmelidir. Ayrica
spektroskopik saflikta ¢oziicii kullanirken, ¢6ziicli ve ¢ozlinen arasinda bir etkilesim
olmamasma da dikkat etmek gerekir. Coziici segerken bu noktalar dikkate
alinmalidir. Apolar ¢oziicii kullanmanin ¢6ziicii-¢6zilinen etkilesmelerini azaltmaktan
Ote bir yarar1 da az sayida sogurma bandi vermeleridir. Bu ylizden pratikte en ¢ok
kullanilan ¢6ziicti karbontetrakloriirdiir (CCl,). Kullanilan sivi hiicresinin pargalari

asagida gosterilmistir.
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Sekil 1.16: Siv1 hiicresinin pargalari

12



Teknolojik gelismeler sayesinde fazladan hazirliga gerek olmadan kati, sivi
ve gaz numuneleri dogrudan inceleme saglayan kiziltesi spektroskopisi ile birlikte
kullanilan bir 6rnekleme teknigi ortaya ¢ikmustir. Bu teknik yalitim kabinli toplam
yansima (ATR-Attenuated Total Reflectance) aparati kullanilanilarak uygulanir.

ATR aparatinin sekli asagidaki gibidir.

__ Omek
—
) Dedcktar
* \ _—
Infrared "ATR
151 kristali

Sekil 1.17: ATR aparati

ATR bir gegici dalga ile sonuglanan toplam i¢ yansima &zelligini kullanir.
Kizilotesi bir 151k 151m1 en az bir kez numune ile temas ettiginde i¢ yiizeyine
yanstyarak ATR kristalinden gecirilir. Bu yansima 6rnek boyunca gegici dalga
olusturur. Ornek icindeki niifuz derinligi, tam deger 151k dalga boyuna, gelis agisina
ve ATR kristali i¢in kirilma endeksine gore degisebilirlik gostermekle birlikte tipik
olarak 0.5-2 um arasindadir. Yansima sayist gegis acisin1  gesitlendirerek
degistirilebilir. Isin kristalden ¢iktiktan sonra bir dedektor tarafinda toplanarak
spektruma doniistiriiliir [18]. Isin kirilmasi ¢ok defa uygulanirsa islem g¢oklu ige
yansima (MIR-multiple internal reflectance) olarak adlandirilir. ATR ve MIR
teknikleri polimer, kopiikk, dokuma maddesi, boya, kaplama maddesi, baski

miirekkebi, vb. gibi maddelerin analizinde ¢ok yararlidir.

1.7 Literatiirdeki Baz1 Calismalar

Schiff bazlar1 organik bilesiklerin en dnemli siniflarindan bir tanesidir. Ciinkii
gecis metali ve toprak metali iyonlariyla N ve O atomlarmi kullanarak farkh
yiikseltgenme basamaklarinda ¢ok ¢esitli kararli kompleksler olusturabilmektedirler
[37-42]. Bu o6zelliklerinden dolay1 elektrokimya, biyoanorganik katalizorler, metalik

deaktivatorler, ayirma siirecleri ve cevresel kimya gibi alanlarda da kullanilma
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potansiyelleri vardir. Ayrica artan bir sekilde farmakoloji, boya ve plastik
sanayisinde, sivi kristal teknolojisinde (LCT) de kullanilmaktadir [43,44].

Salisilaldehit ve diamin tiirevlerinden elde edilen salenH; tipi ligantlardan
salisilaldehit ve 1,2-diaminopropan ligantinin lantanitlerle komplekslerinin sentezi,
karakterizasyonu, floresans ozellikleri ve biyolojik aktivitesi NMR, IR, UV-vis,
TGA, elementel analiz ve liiminesans yontemleriyle incelenmistir. Ligantla metalin
komplekslesme oranlart 1:1 olarak bulunmustur. Komplekslerin koordinasyon
sayilar1 sekiz olarak tahmin edilmistir. Ligantin IR spektrumuna bakildiginda iki
siddetli absorpsiyon band goriilmektedir. Bunlar 1635 cm™ de v(C=N) ve 1280 cm™
de v(Ar-O) gerilmeleridir. Bu degerlerin kompleksin IR spektrumuna bakildiginda

kaymalar gosterdigi tespit edilmistir. Kaymalar komplekslesmenin gergeklestigini

gostermektedir [45].
(0]
==
H HLN EtOH n
+ e, —
OH OH HO

Sekil 1.18: SalenH, yapisindaki ligantlarin genel gosterimi

Metal karbonil tiirevleri hidrojenasyon, karbonilasyon, oksijen transferi gibi

homojen katalitik reaksiyonlarda énemli bir yer tutmaktadirlar [46].

oC 70 (010)
N
OC/ | \CO
CcoO
M: Cr, Mo vb.

Sekil 1.19: Metal karbonil bilesiginin yapisi

Altinct grup metal karbonilleriyle N,O, ve NO; verici diizenine sahip Schiff

bazlarmin verdigi komplekslesme sonuglart ilging yapisal oOzellikler ortaya
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cikarmigtir.  Bis-(salisilaldehit)  etilendiimin ~ ve  bis-(2-hidroksiasetofenon)
etilendiiminin havada oxo kompleksi verdigi tespit edilmistir [47-51]. Oxo

kompleksi i¢in bir mekanizma 6nerilmistir. Mekanizma Sekil 1.20’deki gibidir.

CcO
OC\I\L/CO ) i) C\|/ -CO C OB
OC/(IJO\CO / | \ / | \
M: Cr, Mo Ligant l

H H \/
\”/ {\\M//ﬁ PR éo\ /3
N\ / | AN
N N
0X0 komplek51
Sekil 1.20: Oxo kompleksi i¢in 6nerilmis bir mekanizma

Baska bir ¢alismada salisilaldehit ve 1,3-diaminopropan Schiff bazi liganti
sentezlenerek metal karbonil bilesikleriyle olan komplekslesmeleri incelenmistir.
Ligantin Cr(CO)s ve Mo(CO)s komplekslerinin IR spektrumlari v(C=N), v(C-O) ve
v(OH) gerilme frekanslarindaki kaymay1 géstermektedir. Bu kaymanin sebebi olarak
azometin azotu ile hidroksil oksijeninin metal atomu ile etkilesmesinden
kaynaklandig: belirtilmektedir. Yine kompleksin IR spektrumu M=0O bagim ortaya
cikarmigtir. Olusan kompleks i¢in bir yap1 6nerilmistir [52] (Sekil 1.21).

Sekil 1.21: Bspd ligantinin kompleksi i¢in 6nerilen yapi. [M= Cr ve Mo]

Salisilaldehit ve 2-aminofenolden (sapH2) sentezlenen ii¢ disli bir ligantin Mo
atomuyla komplekslesmesi incelenmis ve onceki ¢aligmalarla uyumlu sonuglar elde

edilmistir [53]. Ayrica bir diger caligmada ayni ligantin metal komplekslerinin
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antimikrobiyal etkisinin oldugu tespit edilmistir. Etki siras1 ise Mn(ll) > Cu(ll) >
Co(Il) = Zn(11) > Ni(ll) seklinde azalmaktadir [54].

N\
S
OH
OH
Sekil 1.22: SapH; yapisindaki liganta 6rnek

Galyum (III) kompleksleri 151tk emisyon diodu (LEDs) ve lazer diodu gibi
optoelektronik cihazlara onciiliilk ettigi i¢in artan bir ilgiyle arastirmalara konu
olmaktadir. SapH, tiirii ligantla yapilan galyum kompleksinin yap1 tayini i¢in IR, X-
ray kullanilmistir. Tek Kristal X-ray ve IR ile karsilastimali yapt sonucunda
kompleks yapisi ortaya ¢ikarilmistir [55] (Sekil 1.23).

Sekil 1.23: Ga(acac)sapH; kompleksinin molekiiler yapisi

2-piridinkarbaldehit ve 2-aminopiridinden elde edilen ligantin Mn(II)
kompleksinin yapist IR ve X-ray cihazlar1 kullanilarak aydinlatilmistir. Elde edilen
kompleks boyalarin kuruma siirecinde katalizér olarak kullanilmistir. Sonugta 1yi bir
katalizor alternatifi oldugu tespit edilmistir [56]. Kompleksin yapisi asagida

gosterilmistir.

16



Sekil 1.24: Pmap ligantinin Mn(II) kompleksinin yapisi

Bir bagka ¢alismada ayni ligantla birlikte farkli tiirevlerinin Cu(l) ile olan
komplekslerinin  sentezi, yapisi, redoks Ozellikleri ve DFT hesaplamalari
arastirilmistir. Yapi spektroskopik sonuglar ve X-ray kullanilarak aydinlatilmistir.
Analizler sonucu ligantlarin ve komplekslerinin n—n* uyarilmalarinda salici etki
yaptiklar1 tespit edilmistir. Ayrica elektronik yapi1 hesaplamasi bilesiklerin redoks
aktivitelerini ve spektral gegislerini agikga ortaya koymustur [57]. Kompleksin yapisi
sekilde gosterildigi gibidir.

=
N\ S |
| AN N N
u\
/ PPh,
X

Sekil 1.25: Pmap ligantinin Cu(I) kompleksin yapisi

Makrosiklik dioxo-tetraaminlerin Cu (1) ve Ni (1) komplekslerinin sulu
cozeltileri potansiyometrik, kalorimetrik ve UV/Vis spektroskopik titrasyon
yontemleri kullanilarak calisilmistir. Ancak UV/Vis spektroskopisi bazi durumlarda
basarisiz olmustur. Cilinkli calisilan molekiilde elektron gegisi veya absorpsiyon

siddetinde herhangi bir degisim olmadig1 zaman 6l¢iim alinamamustir [58]. Bazen de
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direkt Ol¢iim alinamadigr zaman dolayli yoldan 6l¢iim almak zorunda kalinabilir.
Bunun i¢in reaksiyon ortamina UV aktif reaktant eklenir.

S

H HN

“U‘)

Sekil 1.26: Dioxo-tetraamin ligantinin yapisi

Literatiirdeki c¢aligmalara bakildiginda Schiff bazlar1 ile metal iyonlarinin
etkilestirilmeleri sonucu olusan komplekslerin yapilarinin aydinlatilmasi i¢in birgok
spektroskopik yontem kullanilmistir. FT-IR de bunlardan bir tanesidir. Ancak
bakildiginda FT-IR kullanim1i KBr peleti ile gergeklestirilmistir. Sivi hiicresi
kullanilarak komplekslesme takibi yok denecek kadar azdir. Calismamizin bir
benzeri olarak terpiridin tiirevi olan 2,6-bis(3,5-dimetilpirazol)piridin (bdmpp)
ligantinin Cu?*, Co?*, Ni%", Mg2+, Ca?* iyonlariyla olan komplekslesme denemeleri

FT-IR de s1v1 hiicresi kullanilarak incelenmistir.

Sekil 1.27: Bdmpp ligantinin yapisi

Ayni yontemle bdmpp ligantinin Cu?* ile 1:1, Ni** ve Co?" ile de 2:1 oraninda
komplekslesme verdigi tespit edilmistir. Ca?* ve Mg¥ ise komplekslesme

vermemistir.
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Sekil 1.28: Bdmpp + Cu®* kompleksinin yapisi

Kompleksin ve ligantin spektrumlari karsilastirildiginda bilesiklerde herhangi
bir kovalent bag olusumu veya kirilmasi gerceklesmedigi acik¢a goriilmektedir.

Sadece ligant ve metal, ligant tizerinde bulunan serbest elektron ¢iftlerini

paylasmislardir [59].
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2. YONTEM

Kullanilan Kimyasal Maddeler

Ligant hazirlama calismalarinda kullanilan kimyasal maddeler Merck ve
Fluka firmalarindan ticari olarak alinmis ve ileri bir saflastirilma yapilmaksizin

kullantlmistir.
Kullanilan Aletler

Infrared Sl¢timleri Perkin-Elmer Model Spektrum 65 cihazi Elmas ATR aparati

ve hiicre kalinligi (1s1k yolu uzunlugu) 0.015 mm olan CaF; siv1 hiicresiyle alinmustir.

Tartim islemleri SHIMADSU LIBROR AEG-220, tartim kapasitesi 220 g,
hassasiyet 0.1 mg, standart sapma < 0,1 mg ve Denver, MXX-212 tartim kapasitesi

210 g, d=0.001 g olan elektronik terazilerle yapilmustir.

Magnetik Karistirict: IKAMAG RH 2000 devir/dakika hizli ve Wisestir MSH
20A ya da MK350 kullanilmistir.

Erime noktalart BUCHI Melting Point M-560 cihaziyla belirlenmistir.
Evaporator: BUCHI Rotavapor R-200

Otomatik Pipet: NICHIRYO Le (1000ul) ve THERMO Finnipipette F1 (100-
1000 pl)

2.1  Kompleks Olusumlarinda Kullanilan Ligantlarin Sentezi

2.1.1 Bis-(salisilaldehit)-1,3-propilendiimin (bspd) Ligantinin Sentezi

0,01 mol (1,04 ml) salisilaldehit, 0,005 mol (0,42 ml) 1,3-diaminopropan ve

1-2 damla glasial asetik asit 20 ml etanol icerisinde karistirilarak 3 saat refliiks edilir.
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Olusan parlak sar1 ¢okelek siiziiliir ve ham firiin etanolden kristallendirilerek parlak
sar1 kristaller elde edilir. E.N. 54-55 °C [60]. Elde edilen veriler literatiir ile uyum
icerisindedir [52,61]. Ligantin yapist Sekil 2.1° de gosterilmistir.

EtOH
i HZN/\/\NHZ H* d ‘t©
OH OH HO

Sekil 2.1: Salisilaldehit ile 1,3-diaminopropanin iminlesme reaksiyonu

2.1.2 N-salisiliden-2-aminofenol (saph) Ligantinin Sentezi

0,005 mol (0,52 ml) salisilaldehit, 0,005 mol (0,55 gr) 2-aminofenol ve 1-2
damla glasial asetik asit 20 ml etanol igerisinde 4 saat refliikks edilir [54,62]. Olusan

parlak turuncu g¢okelek siiziiliip kurutulur. Ham {riin etanolden kristallendirilerek
saflagtirtlir. Olusan parlak turuncu kristallerin e.n. 187,3-188,2 °C [63] dir. Ligantin
yapist Sekil 2.2° de gosterilmistir.

0
H,N
@%H ) ) Q
+ —+> N
OH  HO H ©\/\ OH
OH

Sekil 2.2: Salisilaldehit ile 2-aminofenoliin iminlesme reaksiyonu

2.1.3 2-(2’-piridilmetilenamino)piridin (pmap) Ligantinin Sentezi

0,005 mol (0,48 ml) 2-piridinkarbaldehit, 0,005 mol (0,47 gr) 2-aminopiridin
ve 1-2 damla glasial asetik asit 20 ml etanol icerisinde Karistirtlarak 5 saat refliiks
edilir. Coziicti evapore edilerek uzaklastirilir. Evoparasyon sonucu elde edilen kati

ham iiriin asetonitrilden kristallendirilerek agik kahverengi iiriin elde edilir. E.N. 117-

118 °C dir [64].
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Sekil 2.3: 2-piridinkarbaldehit ile 2-aminopiridinin iminlesme reaksiyonu

2.2 FT-IR’ de Numune Analizi

Kullanilan analiz yontemini agiklamadan once genel hatlariyla IR’de numune
analizi hakkinda bilgi verilecektir. Biitiin spektrofotometrelerde de oldugu iizere
ornek disindaki girisim yapan maddelerin etkilerinin ortadan kaldirilmasi gerekir. Bu
sorun UV  spektrofotometresinde kor okutma islemiyle ¢oziiliitken, IR
spektrofotometresinde ayni islem background (bg) okutma olarak karsimiza
¢cikmaktadir.

Kat1 maddelerin IR spektrumlarini elde etmek i¢in kullanilan yontemlerden
biri olan KBr peleti hazirlama yonteminde saf KBr peleti bg okutulur. KBr IR 1511
absorplamamasina karsin bg okutulmasindaki amag¢ KBr disindaki safsizliklar1 (KBr’
deki az da olsa nem vb safsizliklarla cihazin 151k yolu iizerindeki havada bulunan
nem ve CO; gibi gazlardan gelen safsizliklar) yok saymaktir. Boylece spektrumda
s0z konusu safsizliklardan gelebilecek absorbans bantlar1 elimine edilmis olur. Sekil
2.4 (a) spektrumu saf KBr’den hazirlanmig peletin bg modunda okutulmasiyla elde
edilmistir. Bu spektrumda 2360 cm ™' deki CO, piki ve ortamdaki girisim yapabilecek
bilesenlerden (cihazinin 151k yolundaki havadan kaynaklanan nem ya da safsizliklar)
kaynaklanan pikler goriilmektedir. Sekil 2.4 (b) spektrumunda ise saf KBr peletinin
bg modunda okutulup kaydedildikten sonra ayni peletin IR cihazinda 6rnek olarak
okutulmasiyla elde edilen spektrumdur. Bu spektrumda bg tanimlandiktan sonra o

anda ortamda bulunan biitiin bilesenlerden gelen pikler sifirlanmistir.

Saf KBr peleti bg okutulduktan sonra numune iceren KBr peleti cihazda
okutulur. FT-IR cihazi numune peletinin spektrumunu olustururken bg okutulmus saf
KBr peletinden gelen pikleri ¢ikarir. Boylece sadece numuneden kaynaklanan

piklerin oldugu bir spektrum elde edilir.
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Sekil 2.4: (a) Saf KBr peletinin bg modunda, (b) Saf KBr peletinin bg olarak kaydedilerek

ayn1 peletin normal tarama ile alinan IR spektrumlari
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Sekil 2.5: (a) KBr peleti bg modu, (b) KBr+numune bg modu, (c) KBr bg okutulduktan

sonra numunenin normal taranmig FT-IR spektrumlar

Sekil 2.5’teki spektrumlar sirasiyla saf KBr peletinin bg modunda okutulmasi
(@) , KBr + numune ile hazirlanmis peletin bg modunda okutulmasi (KBr’den gelen

pikler iptal edilmemis) (b) ve saf KBr peletinin bg tanimlandiktan sonra KBr +
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numune ile hazirlanan peletin okutulmasi (c) ile elde edilen spektrumlardir. Saf KBr
peletini bg olarak okutmadan aldigimiz bir numunenin spektrumu, (b)
spektrumundaki gibi karisik olmasi beklenir. Tuzdan kaynaklanan, i1sik yolunda
bulunan diger bilesenler, hava ve nem spektrumun numune agisindan
degerlendirilmesini zorlastiracakti.  Ama bg tanimlandiktan sonra alman (c)
spektrumundaki pikler temiz ve anlasilirdir. Spektrumdaki pikler ise sadece

numuneden kaynaklanan piklerdir [21].

Cozeltilerin IR spektrumlar1 alinirken kati, sivi ve gaz fazindaki maddelere
kiyasla ¢ok daha karigik bir durum ortaya ¢ikmaktadir. Ciinkii diger fazlarin aksine
cozelti ortaminin IR spektrumu alinirken kullanilan ¢oziiciide organik bir madde
oldugu i¢in IR 1smiyla etkilesimde bulunarak analiz sonucunu olumsuz bir sekilde
etkilemektedir. Bunun disinda ¢6zeltinin homojen olma zorunlulugu da baska bir
sikinti dogurmaktadir. Dolayisiyla maddemizi ¢ézen uygun ¢Oziiciiniin tespiti daha

onemli hale gelmektedir.

Bir maddenin ¢ozelti halinde IR spektrumunu alabilmek i¢in, ortamdaki saf
¢oziiciiyli onceden bg olarak okutmak (KBr gibi) ve bg olarak kaydederek sonraki

analizlerde ¢6ziiciiden gelen tiim piklerin ortadan kaldirilmasi gerekmektedir.
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Sekil 2.6: (a) Kloroformun bg modunda, (b) kloroformun CCl; i¢inde hazirlanmig

¢ozeltisinin IR spektrumlar

Sekil 2.6’daki IR spektrumlari incelendiginde kloroformun bg modunda
okutulan (a) spektrumunda 3629, 3019, 2975 ve 2400 cm™de kloroformdan gelen
pikler goriilmektedir. Bu spektrum bg olarak kaydedildigi zaman kloroformdan
gelen tiim pikler bizim i¢in sorun olmaktan ¢ikacak sadece Ol¢iimii yapilacak
maddeden gelecek pikler gozlenebilecektir. Ayrica kloroform bg tanimlanirken 11k
yolunda havada bulunan CO, mevcuttur. (a) spektrumunda ortamda bulunan CO;’e
ait 2360 cm™de bir pik goriilmektedir. Kloroform ¢éziiciisii bg tanimlandiginda

aslinda ortamda o anda bulunan CO, de bg tanimlanmis olmaktadir.
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Sekil 2.7: (a) Kloroformun bg modunda, (b) benzaldehitin kloroform ¢ozeltisinin bg
modunda, (c) benzaldehit ¢ozeltisinin bg modunda okutulup kaydedilmesinden sonra ayni

¢Ozeltinin normal scan yapilarak alinmis IR spektrumlari

Sekil 2.7 (c) spektrumu saf ¢oziiciilerin bg modunda okutularak
kaydedilebildigi gibi ¢ozeltilerinde bg modunda okutularak kaydedilebilecegini
gostermektedir. Sekil 2.7 (b) de benzaldehitin kloroform ¢6zeltisinin bg modunda
kaydedilmis spektrumu goriilmektedir. Bu spektrumda 2360 cm ' deki CO, piki,
1702 cm ' deki benzaldehit piki ve 3019 ve 2400 cm ' deki kloroform pikleri acik bir
sekilde goriilmektedir. (b) spektrumu bg modunda kaydedilerek 6l¢im alindiginda
(c) spektrumu elde edilmistir. Boylece ¢ozelti icerisindeki biitiin bilesenlerden
kaynaklanan ve havadan kaynaklanan etkiler sifirlanmistir. “Herhangi bir anda bg
tanimlamak o an ortamda bulunan tiim bilesenlerin piklerini ortadan
kaldirabilmektedir’ [21]. Bu bilgiler ¢6zelti ortaminda komplekslesmeleri

inceledigimiz yontemin de temelini olusturmaktadir.
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2.3  Metal Ligant Komplekslesmesinin Cozelti Ortaminda FT-IR ile

Incelenmesi

Kompleks olusumlarinda metal (M) ve ligant (L) olmak tizere iki bilesen
bulunmaktadir. Bu iki bilesenin etkilesmelerini FT-IR ile sivi hiicresinde
inceleyebilmek i¢in yukarida anlatilan yontemde baz1 degisiklikler yapmak
gerekmektedir. (i) M ve L maddelerinin (reaktiflerin) belirli (reaksiyon igin gerekli
oranlar) konsantrasyonlarda c¢ozeltileri hazirlanir. (i) Ligantin (L) ¢6zeltisi
background olarak tanimlanir. Béylece metal ve ligant etkilesime girmeden Once
liganttan gelecek titresimler yok sayilmis olur. (iii) L ve M maddelerinin ¢ozeltileri
kartistmi L maddesinin bg tanimlanmasina karsi okutulursa liganttan kaynaklanan
piklerin transmitans ¢izgisinin iistiinde, olusan kompleksten kaynaklanan piklerin ise

transmitans ¢izgisinin altinda oldugu bir spektrum elde edilir.

iM + iL HMLHT

" '
Bg tammlama

Sekil 2.8: L ile M komplekslesmesinde L bilesenin bg tanimlanmasi

Ligant (L) bileseni background tamimlandigi i¢in liganttan gelen pikler
baglangicta sifirlanmistir. Bu nedenle L ile M etkilestikce serbest L ortamda
azalacagindan azalan L pikleri transmitans ¢izgisinin istiinde, yukariya dogru
zamanla artan pikler verir. Metal (M) bg tanimlanmadig i¢in L ile M etkilestikce M
de ortamda azalacaktir ve transmitans ¢izgisinin altinda transmitans cizgisine
yaklasan (azalarak) pikler verecektir. L ile M maddesinin etkilesimi sonucu ortamda
kompleks (ML) olusacagindan ML ye ait piklerin de transmitans ¢izgisinden asagi
dogru pikler vermesi beklenir. Burada metal tuzlarinin ¢alisilan aralikta belirgin bir
titresim band1 gdstermedigi i¢in spektrumda metal tuzlarindan kaynaklanan herhangi

bir pik goriilmemektedir.

Sentezlenen ligantlarin Cu®*, Co*, Ni*, Fe*

metalleriyle etkilesimleri
metanol ¢oziiciisi kullanilarak FT-IR’ de sivi hiicresiyle incelenmistir. Yontemin
uygulanist  bis-(salisilaldehit)-1,3-propilendiimin ligantimin  Cu?* ile kompleks

olusum 6rnegi iizerinde kisaca agiklanmistir.
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2.3.1 Bis-(salisilaldehit)-1,3-propilendiimin (bspd) Ligantinin Bazi
Gecis Metalleri ile Kompleks Olusumunun Cozelti Ortaminda FT-1R

ile incelenmesi

2.3.1.1 Bspd Ligantinin Cu? Kompleks Olusumunun Cozelti Ortaminda

FT-IR ile incelenmesi

N/\/\N

MeOH
+ CuCl,.2H,0 EEE—

OH HO
Sekil 2.9: Bspd ligantinin Cu** komplekslesmesi

Kompleks olusum reaksiyonunu FT-IR’ de sivi hiicresiyle inceleyebilmek

icin bspd ligantinin ve CuCl,’iin 0,1 molarlik ¢6zeltileri hazirlanir.

= 0,1 M ligant ¢ozeltisinden 1 ml alinip tizerine 3 ml metanol ilave edilir. Elde
edilen son ligant ¢ozeltisi bir siringa yardimiyla IR sivi hiicresine aktarilarak
bg modunda okutulur. Boylece ligant ¢ozeltisinden gelen pikler sifirlanmis
olur.

= 0,1 M ligant ¢ozeltisinden ve 0,1 M CuCl,.2H,0 ¢o6zeltisinden 1’er ml ve
metanolden 2 ml alinarak bir deney tiipii igerisinde karigtirtlir. (Son hacmin
biitiin ¢ozeltilerde 4 ml oldugu dikkatlerden kacmamaldir.)

* Homojen karisim sivi hiicresine temiz ve kuru bir siringa yardimiyla
aktarilarak karigtmin IR spektrumu alimir. Elde edilen spektrum
komplekslesme ortaminin spektrumudur (bkz. Sekil 3.7 b).

» Karsilastirma yapabilmek i¢in ligantin ¢ozeltisinin  ve metal ligant
karisimindan elde edilen kompleks ¢ozeltisinin IR spektrumlari metanol bg

ye kars1 alimmustir (bkz. Sekil 3.7 a,c).
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2.3.1.2 Bspd Ligantimn Ni** Kompleks Olusumunun Cézelti Ortaminda

FT-IR ile incelenmesi

MeOH
+  NiCl.6H,0 —

OH HO
Sekil 2.10: Bspd ligantimin Ni** komplekslesmesi

Kompleks olusum reaksiyonundan once ligantin ve NiCly’lin 0,1’er molarlik
cozeltileri hazirlanir. Ardindan 0,1 M ligant ¢6zeltisinden 1 ml alinip iizerine 3 ml
metanol ilave edilir. Elde edilen son ligant ¢ozeltisi bir siringa yardimiyla IR sivi
hiicresine aktarilarak bg modunda okutulur. Boylece ligant ¢cozeltisinden gelen pikler
sifirlanmig olur. Sonra 0,1 M ligant ¢ozeltisinden ve 0,1 M NiCl,.6H,0 ¢ozeltisinden
1’er ml ve metanolden 2 ml alinarak bir deney tiipii igerisinde karigtirilir. Karisim bir
enjektdor yardimiyla sivi hiicresine aktarilir ve spektrumu alinir. Boylece

komplekslesme ortaminin spektrumu elde edilir (bkz. Sekil 3.8 b).

Komplekslesme ortamiyla karsilastirma yapabilmek igin ligant ¢ézeltisinin ve
metal ligant karisimimin metanol bg ye karst IR spektrumlar kaydedilmistir (bkz.
Sekil 3.8 a,c).

2.3.1.3 Bspd Ligantimn Co?* Kompleks Olusumunun Cézelti Ortaminda

FT-IR ile incelenmesi

MeOH
+ COC126H20 _—

OH HO
Sekil 2.11: Bspd ligantimin Co®* komplekslesmesi

Kompleks olusum reaksiyonunu FT-IR’ de ¢6zelti ortaminda inceleyebilmek
igin ligantin ve CoCl,’tin 0,1’er molarlik metanoldeki ¢ozeltileri hazirlanir. 0,1 M

olarak hazirlanan stok ligant ¢ozeltisinden 1 ml alinip {izerine 3 ml metanol ilave
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edilir. Homojen c¢ozelti bir siringa yardimiyla IR sivi hiicresine aktarilarak bg
modunda okutulur. Bdylece ligant c¢ozeltisinden gelen pikler sifirlanmis olur.
Ardindan 0,1 M ligant ¢6zeltisinden ve 0,1 M CoCl,.6H,0 ¢6zeltisinden 1’er ml ve
metanolden 2 ml alinarak bir deney tiipii icerisinde karistirilir. Karisim kuru ve temiz
bir siringa yardimiyla sivi hiicresine aktarilir ve IR spektrumu alinir. Boylece
komplekslesme ortaminin spektrumu elde edilir (bkz. Sekil 3.9 b). Karsilastirma
yapmak i¢in ligant ¢ozeltisinin ve metal ligant karisimindan olusan kompleks

¢ozeltisinin metanol bg ye kars1 olan IR spektrumlari okutulur (bkz. Sekil 3.9 a,c).

2.3.1.4 Bspd Ligantimin Fe** Kompleks Olusumunun Cézelti Ortaminda

FT-IR ile incelenmesi

MeOH

OH HO
Sekil 2.12: Bspd ligantimin Fe** komplekslesmesi

Kompleks olusum reaksiyonunu incelemeden o6nce ligantin ve FeCls’iin
0,1’er molarlik stok ¢ozeltileri hazirlanir. 0,1 M ligant ¢ozeltisinden 1 ml alinip
tizerine 3 ml metanol ilave edilir. Elde edilen son ligant ¢Ozeltisi bir siringa
yardimiyla IR sivi hiicresine aktarilarak bg modunda okutulur. Boylece ligant
cozeltisinden gelen pikler sifirlanmig olur. 0,1 M ligant ¢ozeltisinden ve 0,1 M
FeCl3.6H,0 ¢ozeltisinden 1’er ml ve metanolden 2 ml alinarak bir deney tiipii
igerisinde karistirihir (biitiin ¢ozeltilerde son hacim 4 ml olarak ayarlanmistir).
Homojen karigim sivi hiicresine temiz ve kuru bir siringa yardimiyla aktarilarak
karistmin IR spektrumu alinir. Elde edilen spektrum komplekslesme ortaminin

spektrumudur (bkz. Sekil 3.10 b).

Karsilastima yapabilmek icin ligantin ¢ozeltisinin ve metal ligant
karisimindan elde edilen kompleks ¢ozeltisinin IR spektrumlart metanol bg ye karsi

almmustir (bkz. Sekil 3.10 a,c).
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2.3.2 N-salisiliden-2-aminofenol (saph) Ligantinin Bazi1 Gegis Metalleri

ile Kompleks Olusumunun Cézelti Ortaminda FT-IR ile Incelenmesi

2.3.2.1 Saph Ligantinin Cu?* Kompleks Olusumunun Cézelti Ortaminda

FT-IR ile incelenmesi

~ MeOH

@CN +  CuCl,.2H,0 —
OH
OH

Sekil 2.13: Saph ligantmm Cu*" komplekslesmesi

Kompleks olusum reaksiyonunu FT-IR’ de sivi hiicresiyle inceleyebilmek
i¢in saph ligantinin ve CuCl,’tin 0,025’er molarlik ¢ozeltileri hazirlanir. Ligant ve
metal karistirilir karistiritlmaz ¢ok hizli bir sekilde ¢cokme oldugu i¢in saph ligantinin

Cu?* ile olan komplekslesmesi ¢ozelti ortaminda incelenmemistir.

2.3.2.2 Saph Ligantimin Fe** Kompleks Olusumunun Cézelti Ortaminda

FT-IR ile incelenmesi

NS MeOH
©f\ N +  FeCly.6H,0 —
OH
OH

Sekil 2.14: Saph ligantmim Fe** komplekslesmesi

Ligantin ve FeCls’iin 0,025’er molarlik stok ¢ozeltileri hazirlanir. 0,025 M
ligant ¢ozeltisinden 1 ml alinip ilizerine 3 ml metanol ilave edilir. Elde edilen son
ligant ¢ozeltisi bir siringa yardimiyla IR sivi hiicresine aktarilarak bg modunda
okutulur. Boylece ligant ¢ozeltisinden gelen pikler sifirlanmis olur. 0,025 M ligant
¢ozeltisinden ve 0,025 M FeCl3.6H,0 ¢ozeltisinden 1’er ml ve metanolden 2 ml

alinarak bir deney tiipli icerisinde karistirilir. Homojen karisim sivi hiicresine temiz
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ve kuru bir siringa yardimiyla aktarilarak karigimin IR spektrumu alinir. Elde edilen

spektrum komplekslesme ortaminin spektrumudur (bkz. Sekil 3.11 b).

Karsilagtirma yapabilmek i¢in ligantin ¢dzeltisinin ve metal ligant
karisimindan elde edilen kompleks ¢ozeltisinin IR spektrumlari metanol bg ye karsi

alimmustir (bkz. Sekil 3.11 a,c).

2.3.3 2-(2’-piridilmetilenamino)piridin (pmap) Ligantinin Bazi1 Gegis
Metalleri ile Kompleks Olusumunun Cozelti Ortaminda FT-IR ile

Incelenmesi

2.3.3.1 Pmap Ligantinin cu® Kompleks Olusumunun Cozelti Ortaminda

FT-IR ile incelenmesi

AN MeOH
| +  CuCl,.2H,0 —_—

Sekil 2.15: Pmap ligantimin Cu®* komplekslesmesi

0,1’er molarlik pmap ligant ve CuCl, metanol ¢ozeltileri hazirlanir. 0,1 M
ligant ¢ozeltisinden 1 ml alinip iizerine 3 ml metanol ilave edilir. Elde edilen son
ligant ¢ozeltisi bir siringa yardimiyla IR sivi hiicresine aktarilarak bg modunda
okutulur. Boylece ligant ¢ozeltisinden gelen pikler sifirlanmig olur. 0,1 M ligant
¢ozeltisinden ve 0,1 M CuCl,.2H,0 ¢ozeltisinden 1’er ml ve metanolden 2 ml
alinarak bir deney tiipii igerisinde karigtirilir (son hacmin biitiin ¢ozeltilerde 4 ml
oldugu dikkatlerden kagmamalidir.). Homojen karisim sivi hiicresine temiz ve kuru
bir siringa yardimiyla aktarilarak karistmin IR spektrumu alimir. Elde edilen
spektrum komplekslesme ortaminin spektrumudur (bkz. Sekil 3.12 b). Karsilastima
yapabilmek icin ligantin ¢o6zeltisinin ve metal ligant karisimindan elde edilen
kompleks ¢6zeltisinin IR spektrumlari metanol bg ye kars1 alinmistir (bkz. Sekil 3.12
a,c).
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2.3.3.2 Pmap Ligantinin Ni%* Kompleks Olusumunun Coézelti Ortaminda

FT-IR ile incelenmesi

NS N | MeOH
|\ N™ °N +  NiCl,.6H,0 —

Sekil 2.16: Pmap ligantimin Ni** komplekslesmesi

Kompleks olusum reaksiyonunu FT-IR’ de sivi hiicresiyle inceleyebilmek
icin ligantin ve NiCly’tin 0,1’er molarlik ¢ozeltileri hazirlanir. 0,1 M olarak
hazirlanan stok ligant ¢ozeltisinden 1 ml alinip lizerine 3 ml metanol ilave edilir.
Homojen ¢ozelti bir siringa yardimiyla IR sivi hiicresine aktarilarak bg modunda
okutulur. Bu sekilde ligant ¢ozeltisinden kaynaklanan pikler sifirlandiktan sonra 0,1
M ligantin ve 0,1 M NiCl,.6H,O metal tuzunun stok c¢ozeltilerinden 1°er ml ve
metanolden 2 ml alinarak bir deney tiipli i¢erisinde karistirilir. Karisim bir enjektor
yardimiyla sivi hiicresine aktarilir ve spektrumu alinir. Boylece komplekslesme
ortamimin  spektrumu elde edilir (bkz. Sekil 3.13 b). Spektrumlarin
karsilastirilabilmesi i¢in ligant ¢ozeltisinin ve metal ligant karistmindan olusan
kompleks ¢dzeltisinin metanol bg ye karst olan IR spektrumlart okutulur (bkz. Sekil
3.13 a,c).

2.3.3.3 Pmap Ligantimin Co?* Kompleks Olusumunun Cozelti Ortaminda

FT-IR ile incelenmesi

S ~ MeOH
+ CoCl,.6H,0 —_—

Sekil 2.17: Pmap ligantimin Co®* komplekslesmesi
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Kompleks olusum reaksiyonundan 6nce ligantin ve CoCl,’tin 0,1’er molarlik
cozeltileri hazirlanir. Ardindan 0,1 M ligant ¢6zeltisinden 1 ml alinip iizerine 3 ml
metanol ilave edilir. Elde edilen son ligant ¢ozeltisi bir siringa yardimiyla IR sivi
hiicresine aktarilarak bg modunda okutulur. Boylece ligant ¢6zeltisinden gelen pikler
stfirlanmis olur. Sonra 0,1 M ligant ¢6zeltisinden ve 0,1 M CoCl,.6H,0 ¢ozeltisinden
I’er ml ve metanolden 2 ml alinarak bir deney tiipii icerisinde karigtirilir. Karisim bir
enjektor yardimiyla sivi  hiicresine aktarilir ve spektrumu alinir. Bdylece

komplekslesme ortaminin spektrumu elde edilir (bkz. Sekil 3.14 b).

Komplekslesme ortamiyla karsilastirma yapabilmek i¢in ligant ¢ozeltisinin ve
metal ligant karisiminin metanol bg ye karsi IR spektrumlari kaydedilmistir (bkz.
Sekil 3.14 a,c).

2.3.3.4 Pmap Ligantinin Fe* Kompleks Olusumunun Cozelti Ortaminda

FT-IR ile incelenmesi

N N l MeOH
|\ N" °N +  FeCly.6H,0 —

Sekil 2.18: Pmap ligantmin Fe** komplekslesmesi

Kompleks olusumunu incelemeden once ligantin ve FeCls’iin 0,1’er molarlik
stok ¢ozeltileri hazirlanir. 0,1 M ligant ¢ozeltisinden 1 ml alinip {izerine 3 ml metanol
ilave edilir. Elde edilen son ligant ¢ozeltisi bir siringa yardimiyla IR sivi hiicresine
aktarilarak bg modunda okutulur. Boylece ligant c¢ozeltisinden gelen pikler
stfirlanmis olur. 0,1 M ligant ¢ozeltisinden ve 0,1 M FeCl3.6H,0 ¢o6zeltisinden 1’er
ml ve metanolden 2 ml alinarak bir deney tiipli igerisinde karistirilir. Homojen
karisim s1vi hiicresine temiz ve kuru bir siringa yardimiyla aktarilarak karigimin IR
spektrumu alinir. Elde edilen spektrum komplekslesme ortaminin spektrumudur

(bkz. Sekil 3.15 b).
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Karsilastima yapabilmek icin ligantin ¢ozeltisinin ve metal ligant
karistmindan elde edilen kompleks ¢ozeltisinin IR spektrumlart metanol bg ye karsi

alimmustir (bkz. Sekil 3.15 a,c).

2.4  Sentezlenen Ligantlarin Kompleks Olusturmadaki Metal Iyonu

Seciciliginin Siv1 Hiicresinde FT-IR ile Belirlenmesi

2.4.1 Bis-(salisilaldehit)-1,3-propilendiimin (bspd) Ligantinin Bazi Gegis

Metalleri ile Komplekslesmelerinde Secimlilik

2.4.1.1 Bspd Ligantinin Cu2+ ve Co2+ Komplekslesmelerinde Secimlilik

Cu(Cl,.2H,0O MeOH

on o CoCl,.6H,0

Sekil 2.19: Bspd ligantinin Cu®*ve Co*" ile metanol i¢indeki etkilesimi

Ligantin komplekslesmede hangi metal iyonunu sectigini sivi hiicresinde FT-
IR ile belirleyebilmek icin ligantin ve metal tuzlarmin 0.1 M’hik stok cozeltileri

metanolde hazirlanir.

» Bir mikropipet yardimiyla 1 ml ligant ¢ozeltisinden ve 3 ml metanolden
alinarak deney tiipiinde karistirtlir. Homojen karisim sivi  hiicresine
aktarilarak IR cihazinda bg olarak okutulur. Bu islemle ligant ¢ozeltisi bg
okutuldugu i¢in liganttan gelecek titresim pikleri sifirlanmis olur.

> 1’er ml Cu*, Co*" ve metanol mikropipetle cekilerek bir deney tiipiinde
karistinilir. Uzerine 1 ml ligantin ¢ozeltisinden eklenerek homojen karisim
elde edilir. Son ¢ozelti IR’de okutulur. Boylece komplekslesme ortaminin
spektrumu elde edilir (bkz. Sekil 3.16 b).
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» Kompleks olusumunda segilen metali tespit edebilmek i¢in ligantin, ligant-Cu
ve ligant-Co ¢ozeltilerinin metanol bg ye karst spektrumlart alinarak

karsilastirma yapilir (bkz. Sekil 3.16 a,c,d).

2.4.1.2 Bspd Ligantimin cu” veNi' Komplekslesmelerinde Se¢imlilik

NN
| I CuC122H20 MCOH

NiCl,.6H,0
OH HO

Sekil 2.20: Bspd ligantinin Cu®* ve Ni*" ile metanol igindeki etkilesimi

Ligantin, CuCl,.2H,0 ve NiCl,.6H,O metal tuzlarmin 0.1 M’lik metanol
¢ozeltileri hazirlanir. 1 ml ligant ¢6zeltisinden ve 3 ml metanolden alinir ve bir deney
tiipiinde karistirillarak elde edilen homojen karisim bir enjektorle sivi hiicresine
aktarilir. FT-IR’de bg olarak okutulur. Boylece ligant ¢ozeltimiz bg okutuldugu icin
spektrumdaki ligant pikleri yok sayilmis olur. Ardindan Cu?*, Ni** ¢oOzeltilerinden ve
metanolden mikropipet yardimiyla 1’er ml almarak karistirilir. Uzerine 1 ml ligant
¢ozeltisinden eklenir ve homojeniteyi saglamak i¢in iyice karistirilir. Son karisim sivi
hiicresine aktarilir ve cihazda okutulur. Elde edilen spektrum komplekslesme
ortaminin spektrumudur (bkz. Sekil 3.17 b). Komplekslesme ortaminda hangi
metalin secildigini belirlemek igin ligantin, ligant-Cu®* ve ligant-Ni** ¢ozeltilerinin

metanol bg’ye karsi olan spektrumlart alinir (bkz. Sekil 3.17 a,c,d).

2.4.1.3 Bspd Ligantinin Co veNi Komplekslesmelerinde Secimlilik

NN
| | COC12.6H20 MeOH

NiCl,.6H,0
OH HO

Sekil 2.21: Bspd ligantinin Co®* ve Ni?" ile metanol i¢indeki etkilesimi
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Ligant, Co®" ve Ni** metal iyonlarinin derisimleri 0.1 M olan ¢bzeltileri
metanolde hazirlanir. 1 ml ligant ve 3 ml metanol deney tiipiinde karistirilir daha
sonra sivi hiicresine aktarilarak cihazda bg okutulur. Bu islemin ardindan metal
tuzlarinin 0.1 M’lik ¢ozeltileriden 1’er ml ve metanolden 1 ml alinir ve karistirilir.
Uzerine 0.1 M’lik ligantin ¢6zeltisinden 1 ml eklenir. lyice karistirildiktan sonra sivi
hiicresine aktarilir. Cihazda okutularak komplekslesme ortaminin spektrumu elde
edilir (bkz. Sekil 3.18 b). Bu spektrum ligantin ve ligant-metal ¢ozeltilerinin metanol
bg’ye karst olan spektrumlariyla karsilastirilir (bkz. Sekil 3.18 a,c,d). Bu sekilde

komplekslesmede hangi metalin se¢ildigi tespit edilir.

2.4.1.4 Bspd Ligantinin Cu2+ ve Fe3+ Komplekslesmelerinde Secimlilik

NN
| | Cu(Cl,.2H,0O MeOH

FeCl3 6H20
OH HO

Sekil 2.22: Bspd ligantinin Cu®* ve Fe*" ile metanol igindeki etkilesimi

Se¢imliligi sivi hiicresinde izleyebilmek i¢in ligantin, CuCl,.2H,O ve
FeCl3.6H,O metal tuzlarmin 0.1 M’lik stok ¢ozeltileri hazirlanir. Ligantin
cozeltisinden 1 ml metanolden de 3 ml alinir. Bir deney tiliplinde karigtilir ve sivi
hiicresine aktarildiktan sonra bg okutulur. Bu sekilde ligant pikleri sifirlandiktan
sonra metallerin ¢ozeltilerinden ve metanolden 1’er ml alimir. Uzerine 1 ml ligant
cozeltisinden eklenerek iyice karistirilir. Karigim sivi hiicresi araciligiyla IR
cihazinda okutulur. Okutulan ¢ozelti komplekslesme ortaminin spektrumunu verir (
bkz. Sekil 3.19 b). Komplekslesmedeki metali belirlemek i¢in ligantin, ligant-Cu2+
ve ligant-Fe** ¢ozeltilerinin metanol bg’ye karsi olan spektrumlari (bkz. Sekil 3.19

a,c,d) komplekslesme ortaminin spektrumuyla karsilagtirilir.

2.4.2 2-(2’-piridilmetilenamino)piridin (pmap) Ligantinin Baz1 Gegis
Metalleri ile Komplekslesmelerinde Se¢imlilik
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2.4.2.1 Pmap Ligantimin Cu**ve Co®* Komplekslesmelerinde Secimlilik

~ ~ | CuC122H20 MeOH ?
COC12.6H20

Sekil 2.23: Pmap ligantinin Cu®* ve Co®* ile metanol igindeki etkilesimi

Ligantin ve metal tuzlarmin 0.1 M’lik stok ¢ozeltileri metanolde hazirlanir.
Bir mikropipet yardimiyla 1 ml ligant ¢ozeltisinden ve 3 ml metanolden alinarak
deney tiipiinde karistirilir. Homojen karigim sivi hiicresine aktarilarak IR cihazinda
bg olarak okutulur. Bu islemle ligant ¢6zeltisi bg okutuldugu icin liganttan gelecek
titresim pikleri sifirlanmis olur. 1’er ml Cu®*, Co?* ¢ézeltilerinden ve metanolden
mikropipetle ¢ekilerek bir deney tiipiinde karistirilir. Uzerine 1 ml ligantin
cozeltisinden eklenerek homojen karisim elde edilir. Son ¢ozelti IR’de okutulur.
Boylece komplekslesme ortaminin spektrumu elde edilir (bkz. Sekil 3.20 b).
Kompleks olusumunda secilen metali tespit edebilmek i¢in ligantin, ligamt-Cu2+ ve
ligant-Co®* ¢ozeltilerinin metanol bg’ye karsi spektrumlari almarak karsilastirma

yapilir (bkz. Sekil 3.20 a,c,d).

2.4.2.2 Pmap Ligantinn Cu®* ve Ni** Komplekslesmelerinde Secimlilik

| CuC12.2H20 MeOH

| NiCl,.6H,0

Sekil 2.24: Pmap ligantimin Cu®* ve Ni** ile metanol icindeki etkilesimi

Ligantin, CuCl,.2H,0 ve NiCl;.6H,0 metal tuzlarinin 0.1 M’lik metanol
cozeltileri hazirlanir. 1 ml ligant ¢ozeltisinden ve 3 ml metanolden alinir ve bir deney
tipiinde karistirillarak elde edilen homojen karisim bir enjektorle sivi hiicresine
aktarilir. FT-IR’de bg olarak okutulur. Boylece ligant ¢ozeltimiz bg okutuldugu i¢in
spektrumdaki ligant pikleri yok sayilmis olur. Ardindan Cu?*, Ni** ¢ozeltilerinden ve

metanolden mikropipet yardimiyla 1’er ml almarak karistirilir. Uzerine 1 ml ligant
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cozeltisinden eklenir ve homojeniteyi saglamak i¢in iyice karistirilir. Son karigim sivi
hiicresine aktarilir ve cihazda okutulur. Elde edilen spektrum komplekslesme
ortaminin spektrumudur (bkz. Sekil 3.21 b). Komplekslesme ortaminda hangi
metalin secildigini belirlemek icin ligantin, ligant-Cu®* ve ligant-Ni** ¢ozeltilerinin

metanol bg’ye karsi olan spektrumlart alinir (bkz. Sekil 3.21 a,c,d).

2.4.2.3 Pmap Ligantinin Co®* ve Ni** Komplekslesmelerinde Secimlilik

N ~ | COC12.6H20 MeOH ?
+ :
N NiCl,.6H,0

Sekil 2.25: Pmap ligantinin Co®* ve Ni?* ile metanol i¢indeki etkilesimi

Secimliligi FT-IR’de sivi hiicresiyle inceleyebilmek i¢in ligantin,
CoCl,.6H,0 ve NiCl,.6H,0 metal tuzlarmin 0.1 M’lik stok ¢ozeltileri hazirlanir.
Ligantin ¢ozeltisinden 1 ml metanolden de 3 ml alinir. Bir deney tiiplinde karistilir ve
stv1 hiicresine aktarildiktan sonra bg okutulur. Bu sekilde ligant pikleri sifirlandiktan
sonra metallerin ¢dzeltilerinden ve metanolden 1’er ml alinir. Uzerine 1 ml ligant
cozeltisinden eklenerek 1iyice kanstirilir. Karistm sivi hiicresi araciligiyla IR
cihazinda okutulur. Okutulan ¢o6zelti komlekslesme ortaminin spektrumunu verir (
bkz. Sekil 3.23 b). Komplekslesmedeki metali belirlemek i¢in ligantin, ligant-CO2+
ve ligant-Ni** ¢ozeltilerinin metanol bg’ye karst olan spektrumlari (bkz. Sekil 3.23

a,c,d) komplekslesme ortaminin spektrumuyla karsilastirilir.

2.4.2.4 Pmap Ligantimn Cu®* ve Fe** Komplekslesmelerinde Secimlilik

| CuCl,.2H,0 MeOH

FeCl3.6H20

Sekil 2.26: Pmap ligantimin Cu®* ve Fe*" ile metanol icindeki etkilesimi
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Ligantm, Cu®* ve Fe** metal iyonlarinin derisimleri 0.1 M olan ¢bzeltileri
metanolde hazirlanir. 1 ml ligant ve 3 ml metanol deney tiipiinde karistirilir daha
sonra sivi hiicresine aktarilarak cihazda bg okutulur. Bu islemin ardindan metal
tuzlarinin 0.1 M’lik ¢ozeltileriden 1’er ml ve metanolden 1 ml alinir ve karistirilir.
Uzerine 0.1 M’lik ligantin ¢6zeltisinden 1 ml eklenir. lyice karistirildiktan sonra sivi
hiicresine aktarilir. Cihazda okutularak komplekslesme ortaminin spektrumu elde
edilir (bkz. Sekil 3.22 b). Bu spektrum ligantin ve ligant-metal ¢ozeltilerinin metanol
bg’ye karst olan spektrumlariyla karsilastirilir (bkz. Sekil 3.22 a,c,d). Bu sekilde

komplekslesmede hangi metalin se¢ildigi tespit edilir.

2.4.2.5 Pmap Ligantinn Ni’* ve Fe** Komplekslesmelerinde Se¢imlilik

| NiCl,.6H,O MeOH

| FeCl;.6H,0

Sekil 2.27: Pmap ligantinin Ni** ve Fe** ile metanol i¢indeki etkilesimi

0.1 M’lik ligantin ve metal tuzlarinin stok ¢ozeltileri metanolde hazirlanir. Bir
mikropipet yardimiyla 1 ml ligant ¢6zeltisinden ve 3 ml metanolden alinarak deney
tipiinde karistirilir. Homojen karisim sivi hiicresine aktarilarak IR cihazinda bg
olarak okutulur. Bu islemle ligant ¢ozeltisi bg okutuldugu i¢in liganttan gelecek
titresim pikleri sifirlanmis olur. 1’er ml Ni?*, Fe**¢cozeltilerinden ve metanolden
mikropipetle ¢ekilerek bir deney tiipiinde karstirilir. Uzerine 1 ml ligantin
cozeltisinden eklenerek homojen karisim elde edilir. Son ¢ozelti IR’de okutulur.
Boylece komplekslesme ortaminin spektrumu elde edilir (bkz. Sekil 3.24 b).
Kompleks olusumunda segilen metali tespit edebilmek icin ligantin, ligant-Ni** ve
Iigant-Fe3+ cozeltilerinin metanol bg’ye karsit spektrumlar1 alinarak karsilastirma

yapilir (bkz. Sekil 3.24 a,c,d).
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3. BULGULAR

3.1 Calismada Kullanilan Ligantlarin Sentezi

3.1.1 Bspd Ligantinin Sentezi

O N AN N
; | |
EtOH
+H,N N NH, T»
OH OH HO

Sekil 3.1: Bspd ligantinin reaksiyonu

Ligant sentezinin olup olmadigini anlamak igin giris maddelerinin ve
sentezlenen {irtiniin IR spektrumlart alinmistir. Maddelerin fonksiyonel gruplara
bagli olarak verdikleri titresim piklerinin kaybolmasi veya olusmasina gore
karsilastirma yapilmustir. Sekil 3.2 incelenecek olursa primer aminin 3357 ve 3280
cm™ deki N-H asimetrik ve simetrik gerilmelerinden kaynaklanan karakteristik amin
piki ve salisilaldehitin 1661 cm™ deki karakteristik karbonil piki ligant spektrumunda
kaybolmustur (Sekil 3.2 ¢). Buna karsin ligant spektrumunda 1627 cm™ de azometin
veya iminden (-C=N-) kaynaklanan pikin olmasi ligant sentezinin oldugunu ortaya

koymaktadir.
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Sekil 3.2: (a) 1,3-diaminopropanin, (b) salisilaldehitin, (¢) bspd ligantinin IR spektrumlari

3.1.2 Saph Ligantimin Sentezi

0
H,N
H EtOH Ny
! T
OH
OH HO -

Sekil 3.3: Saph ligantinin reaksiyonu

Sentezlenen ligantin ve giris maddelerinin spektrumlart alinarak bu
spektrumlar Sekil 3.4°de karsilastirilmistir. 2-aminofenoliin spektrumuna bakilirsa
3373 ve 3302 cm™ iki tane keskin primer amin pikleri goriilmektedir (Sekil 3.4 a).
Salisilaldehit spektrumunda ise 1661 cm™ de karbonil grubundan kaynaklanan pik
gozlenmektedir (Sekil 3.4 b). Uriiniin spektrumu incelenirse giris maddelerinin
fonksiyonel gruplarindan kaynaklanan piklerin kayboldugu agikc¢a ortadadir. Bunun
yaninda ligantimizin fonksiyonel grubu olan iminin 1626 cm ™ deki piki sentez

reaksiyonunun basaril bir sekilde sonug¢landigini ortaya koymaktadir (Sekil 3.4 c).
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Sekil 3.4: (a) 2-aminofenoliin, (b) salisilaldehitin, (c¢) saph ligantinin IR spektrumlari

3.1.3 Pmap Ligantinin Sentezi

Sekil 3.5: Pmap ligantinin reaksiyonu

Sekil 3.6 giris maddeleri ile iiriiniin IR spektrumlar1 goriilmektedir. Sekil 3.6
(a) giris maddelerimizden 2-aminopiridinin spektrumunu incelersek 3443 cm™de
NH; gerilmelerinden 1624 cm™’de NH; egilmelerinden kaynaklanan karakteristik
amin pikleri net bir sekilde goéziikmektedir. Sekil 3.6 (b)’deki spektrumda 2-
piridinkarbaldehitin karbonil grubundan kaynaklanan 1708 cm™deki pik vardir.
Ayrica 1584 cm™de piridin halkasindan kaynaklanan pik bulunmaktadir. Sekil 3.6
(¢) tiriiniin spektrumudur. 1596 cm™’de beklendigi gibi C=N’den kaynaklanan bir
pikin olmas1 ayrica giris maddelerinden gelebilecek fonksiyonel grup piklerinin

gozlenmemesi ligant sentezinin basarili bir sekilde tamamlandigini gostermektedir.
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Sekil 3.6: (a) 2-aminopiridinin, (b) 2-piridinkarbaldehitin, (c) pmap ligantinin IR spektrumlari

3.2  Metal Ligant Komplekslesmesinin Cozelti Ortaminda FT-IR ile

Incelenmesi

3.2.1 Bspd Ligantimin Bazi Gecis Metalleri ile Kompleks Olusumunun

Cozelti Ortaminda FT-IR ile incelenmesi

3.2.1.1 Bspd Ligantinin Cu** Kompleks Olusumunun Cézelti Ortaninda

FT-IR ile incelenmesi

Cozelti ortaminda bspd ligantmin  Cu®*  iyonuyla komplekslesmesini
incelemek i¢in boliim 2.3.1.1°de anlatilan islemler uygulanmis ve Sekil 3.7’°deki
spektrumlar elde edilmistir. Sekil 3.7 a’da ligantin metanol bg’ye karsi alinmis
spektrumunda 1634 cm™ de C=N gift bagindan kaynaklanan pik bulunmaktadur.
Bspd+Cu2+ etkilesme ortamimin ligant bg’ye karsi alinnis Sekil 3.7 b’deki
spektrumuna bakilirsa liganttan kaynaklanan 1634 cm™ de C=N pikinin transmitans
¢izgisinin @istinde ¢ikmasi ve komplekse ait 1622 ve 1611 ecm™deki piklerin de
transmitans ¢izgisinin altinda c¢ikmasi1 komplekslesmenin oldugunu ortaya

koymaktadir. Ortamda bulunan ligant Cu?* iyonuyla etkileserek kompleks
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olusturmus bu nedenle liganta ait pikler transmitans ¢izgisinin {izerinde azalmis,
ayrica ortamda kompleks olustugu i¢in komplekse ait pikler de transmitans ¢izgisinin
altinda ¢ikmustir. Bspd-Cu®* kompleksinin Sekil 3.7 ¢’deki spektrumda 1663 cm’

L deki pik de metal tuzunun hidrat suyuna ait titresimlerden kaynaklanmaktadir.

a) Bspd
1634
b) Bspd + Cu?* Etkilesme Ortami
L e R
¢)Bspd-Cu?*" Kompleksi
2000 1900 1800 1700 1600 1500

Dalga Sayisi (cm_l)

Sekil 3.7: (a) Bspd ligantm, (b) ligant + Cu®" etkilesme ortamimin, (c) ligant-Cu®*
kompleksinin metanoldeki FT-IR spektrumlari

3.2.1.2 Bspd Ligantinin Ni%* Kompleks Olusumunun Cozelti Ortaminda

FT-IR ile incelenmesi

Komplekslesmenin incelenmesi i¢in elde edilen spektrumlar Sekil 3.8°de
verilmistir. Sekil 3.8 a’daki ligantin spektrumundaki pikin kaybolmasi ve Bspd+Ni®*
etkilesme ortamimnin spektrumunda (Sekil 3.8 b) 1626 ve 1611 cm™de piklerin
olmast bununla birlikte ligant pikinin transmitans ¢izgisinin iizerinde azalmasi

komplekslesmenin gergeklestigini gostermektedir.
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a) Bspd
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Sekil 3.8: (a) Bspd ligantinin, (b) ligant + Ni®* etkilesme ortamumn, (c) ligant-Ni®*
kompleksinin metanoldeki FT-IR spektrumlari

3.2.1.3 Bspd Ligantimn Co?* Kompleks Olusumunun Cézelti Ortaminda

FT-IR ile incelenmesi

BSpd+C02+ etkilesme ortaminin spektrumu bspd bg’ye kars1 alinmistir (Sekil
3.9b). Bu spektrum ligantin ve ligant-Co2+ kompleksinin spektrumlariyla
Karsilastirilmistir (Sekil 3.9). Ligantin 1634 cm ™V deki pikin etkilesme ortaminin
spektrumunda transmitans c¢izgisinin {stiinde ¢ikmasi, 1624 ve 1611 cm™’de de

piklerin olugsmas1 kompleks olusumunu gostermektedir.

46



a) Bspd
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b) Bspd + Co** Etkilesme Ortami
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Sekil 3.9: (a) Bspd ligantinin, (b) ligant + Co*" etkilesme ortamimin, (c) ligant-Co®*
kompleksinin metanoldeki FT-IR spektrumlari

3.2.1.4 Bspd Ligantinin Fe** Kompleks Olusumunun Cézelti Ortaminda

FT-IR ile incelenmesi

Bspd ligantinin ve bspd-Fe3+ kompleksinin metanol bg’ye kars1 ve bspd-Fe3+
etkilesme ortaminin bspd bg’ye karsi alinan spektrumlar1 Sekil 3.10°da gdsterildigi
gibidir. Bspd+Fe** etkilesme ortamunin spektrumunda 1611 cm™deki pikin
transmitans ¢izgisinin altinda ¢ikmasi ve ligantin C=N’den kaynaklanan 1634 cm’
“deki pikinin transmitans ¢izgisinin iizerinde ¢ikmasi metalle bspd ligantimin

etkileserek kompleks olusturdugunu ortaya koymaktadir (Sekil 3.10 b).
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Sekil 3.10: (a) Bspd ligantinmn, (b) ligant + Fe** etkilesme ortaminin, (c) ligant-Fe®*
kompleksinin metanoldeki FT-IR spektrumlari

3.2.2 Saph Ligantimin Baz1 Gecis Metalleri ile Kompleks Olusumunun

Cozelti Ortaminda FT-IR ile incelenmesi

3.2.2.1 Saph Ligantinin Fe** Kompleks Olusumunun Cézelti Ortaminda

FT-IR ile incelenmesi

Boliim 2.3.2.2°deki islem basamaklarinin uygulanmasi sonucu elde edilen IR
spektrumu Sekil 3.11°de verilmistir. Saph ligantimin spektrumunda 1620 cm™de
C=N piki agik¢ca goriilmektedir (Sekil 3.11 a). SapthFe3+ etkilesme ortaminin
spektrumunda ise ligantin pikinin transmitans ¢izgisinin iizerinde ¢ikmasi ve 1606
cm’de pikin transmitans ¢izgisinin altinda ¢ikmasi komplekslesmenin oldugu

yoniinde fikir vermektedir (Sekil 3.11 b).
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Sekil 3.11: (a) Saph ligantmin, (b) ligant + Fe®" etkilesme ortammin, (c) ligant-Fe** kompleksinin
metanoldeki FT-IR spektrumlari

3.2.3 Pmap Ligantimin Baz1 Gecis Metalleri ile Kompleks Olusumunun

Cozelti Ortaminda FT-IR ile incelenmesi

3.2.3.1 Pmap Ligantimin Cu®* Kompleks Olusumunun Cézelti Ortaminda

FT-IR ile incelenmesi

Komplekslesmenin ¢ozelti ortaminda incelenmesi i¢in bolim 2.3.3.1°de
anlatilan basamaklarin uygulanmasi sonucu elde edilen IR spektrumu Sekil 3.12°de
verilmistir. Sekil 3.12 a’ya bakacak olursak 1608 ve 1572 cm™de liganttan
kaynaklanan iki pik vardir. Pmap+Cu?* etkilesme ortaminin spektrumunda liganttan
gelen piklerin transmitans ¢izgisi lizerinde ¢ikmasi bunun yaninda da 1625 ve 1541
cm’de kompleksten kaynaklanan pikler vardir (Sekil 3.12 b). Spektrumlarin
karsilastirilmasina dayanarak komplekslesmenin gergeklestigi sonucuna varilmistir

(Sekil 3.12 a,b,c).
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a) Pmap
1608

1572

b) Pmap+Cu?®* Etkilesme Ortami

%T

¢) Pmap-Cu®* Kompleksi

2000 1900 1800 1700 1600 1500
-1
Dalga Sayisi (cm )

Sekil 3.12: (a) Pmap ligantiimn, (b) ligant + Cu®" etkilesme ortamunn, (c) ligant-Cu®*

kompleksinin metanoldeki FT-IR spektrumlari

3.2.3.2 Pmap Ligantinin Ni** Kompleks Olusumunun Cézelti Ortaminda

FT-IR ile incelenmesi

Pmap+Ni** etkilesme ortaminin spektrumu incelenecek olursa 1623 ve 1536
cm™°de iki pik vardir. Ayrica ligant spektrumundaki 1608 ve 1572 cm™ de bulunan
iki pik (Sekil 3.13 a) etkilesme ortaminin spektrumunda transmitans ¢izgisinin

tizerinde ¢ikarak komplekslesmenin oldugunu ortaya koymaktadir (Sekil 3.13 b).

a) Pmap
1608
1572
b) Pmap+Ni?* Etkilesme Ortami
wr| T & -------
1536

1665 \
¢) Pmap-Ni** Kompleksi

1623 1570 1535

2000 1900 1800 1700 1600 1500

Dalga Sayisi (cm_l)

ekil 3.13: (a) Pmap ligantinin, (b) ligant + Ni*" etkilesme ortamimin, (c) ligant-Ni**
p lig g g

kompleksinin metanoldeki FT-IR spektrumlari
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3.2.3.3 Pmap Ligantinin Co** Kompleks Olusumunun Cozelti Ortaminda

FT-IR ile incelenmesi

Sekil 3.14°te karsilastirmali olarak verilen spektrumlar incelenirse etkilesme

ortaminin spektrumunda 1622 ve 1538 cm™

de bulunan pikler kompleksten
kaynaklanmaktadir (Sekil 3.14 b). Ayni spektrumda transmitans ¢izgisinin tizerinde

c¢ikan pikler ise liganttan kaynaklanan piklerdir.

a) Pmap
1608
1572
b) Pmap+Co”" Etkilesme Ortam1
T [ T e
. \
¢) Pmap-Co®* Kompleksi 1622 —— \ 1538
2000 1900 1800 1700 1600 1500

Dalga Sayisi (cm_l)

Sekil 3.14: (a) Pmap ligantmm, (b) ligant + Co®* etkilesme ortamunin, (c) ligant-Co®*
kompleksinin metanoldeki FT-IR spektrumlari

3.2.3.4 Pmap Ligantinin Fe** Kompleks Olusumunun Cozelti Ortaminda

FT-IR ile incelenmesi

Pmap bg’ye karsi alan ligant+Fe®* etkilesme ortaminmin spektrumu, metanol
bg’ye karsi aliman pmap liganti ve kompleksinin spektrumlariyla karsilastirma
yapilarak kompleks olusup olugsmadig hakkinda fikir sahibi olunmustur (Sekil 3.15).
Pmap+Fe®* etkilesme ortamimin spektrumunda 1631 cm™deki pikin transmitans
¢izgisinin altinda ¢ikmasi ve liganttan kaynaklanan 1608 ve 1572 cm™deki piklerin
de transmitans ¢izgisinin iizerinde ¢ikmasit komplekslesme tepkimesinin oldugunu

gostermektedir (Sekil 3.15 b).
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a) Pmap
1608
1572
b) Pmap+Fe** Etkilesme Ortami
wT 1674
3+ H
¢) Pmap-Fe”” Kompleksi 1631
1674
1631
2000 1900 1800 1700 1600
Dalga Sayist (cm™)

Sekil 3.15: (a) Pmap ligantiin, (b) ligant + Fe®" etkilesme ortamunmn, (c) ligant-Fe®*

kompleksinin metanoldeki FT-IR spektrumlari

3.3  Sentezlenen Ligantlarin Kompleks Olusturmadaki Metal Iyonu

Seciciliginin Sivi Hiicresinde FT-IR ile Belirlenmesi

3.3.1 Bis-(salisilaldehit)-1,3-propilendiimin (bspd) Ligantinin Baz1 Gegis

Metalleri ile Komplekslesmelerinde Secimlilik

3.3.1.1 Bspd Ligantinin cuveco Komplekslesmelerinde Secimlilik

Bspd ligantinin metallerle etkilesimi esnasinda segilen metal iyonunu tespit
etmek i¢in bolim 2.4.1.1°de verilen islem basamaklar1 uygulanir. Bspd ligantinin,
ligant-Cu** kompleksinin ve ligant-Co®* kompleksinin metanol bg’ye karsi IR
spektrumlart (Sekil 3.16 a,c,d) alindiktan sonra bspd liganti bg olarak okutulur.
Igerisinde metanol, Cu** ve Co?" bulunan deney tiipiine bspd ligant1 eklenerek
¢ozeltinin bspd bg’ye karst IR spektrumu alinir (Sekil 3.16 b). Spektrumlar
karsilagtirilirsa etkilesme ortaminin spektrumunda transmitans ¢izgisinin altinda
1622 ve 1611 cm™’deki pikler goriilmektedir. Bu piklerin bspd-Cu?* kompleksinin

pikleriyle drtiismesi bspd ligantmin kompleks yaparken Cu?* metal iyonunu sectigini
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gostermektedir. Ayrica etkilesme ortaminin spektrumunda ligant pikleri transmitans

¢izgisinin lizerinde ¢ikmigtir.

a) Bspd 1634

b) Bspd + Cu®*+ Co?* Etkilesme Ortami

%T = .
¢) Bspd-Co“" Kompleksi 1664
1611
. 1632
d) Bspd-Cu®*Kompleksi 1663 “~
\ 1522\ ﬂ' 1558
2000 1900 1800 1700 1600 1500

Dalga Sayist (cm™)

Sekil 3.16: (a) Bspd ligantinin, (b) ligant bg’lu ligant + Cu®* + Co** karigmmunin, (c) ligant-Co®*
kompleksinin, (d) ligant-Cu** kompleksinin IR spektrumlar

3.3.1.2 Bspd Ligantimin cu” veNi Komplekslesmelerinde Secimlilik

Cozelti ortaminda bspd ligantinin metal segiciligini belirlemek i¢in bolim
2.4.1.2°de anlatilan islemler yapilir. Islemler sonucunda elde edilen spektrumlar
Sekil 3.17°de verilmistir. Sekil 3.17 b’ye bakilirsa 1622 ve 1611 em ™V deki pikler
bspd-Cu®* kompleksinin pikleriyle uyumludur. Buna bakarak bspd ligantinin

kompleks olusumunda Cu®" iyonunu Ni®* iyonuna tercih ettigi anlagilmaktadir.
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a) Bspd
1634

b) Bspd + Cu®* + Ni**Etkilesme Ortam

%T / 1556

1622 1611
2+ i
c) Bspd-Cu“" Kompleksi 166
1558

1622 1611
d) Bspd-Ni*Kompleksi

1663 162 \\1547
\9\%1

2000 1900 1800 1700 1600 1500

Dalga Sayisi (cm™)

Sekil 3.17: (a) Bspd ligantinin, (b) ligant bg’lu ligant + Cu** + Ni** karigimunin, (c) ligant-Cu®*
kompleksinin, (d) ligant-Ni** kompleksinin IR spektrumlar

3.3.1.3 Bspd Ligantinin Co veNi Komplekslesmelerinde Secimlilik

Sekil 3.18 incelenecek olursa komplekslesme i¢in secilen metalin
belirlenmesinde bspd liganti, bspd-Co?*, bspd-Ni?* ve bspd+Co?*+Ni?* etkilesme
ortamimin spektrumlart kullanilmistir. Etkilesme ortaminin spektrumunda 1626 ve
1611 cm™de iki tane pik vardir. Bspd ligantmnin Co*" ve Ni** secimliligi ¢ok agik
degildir.

a) Bspd

1634

b) Bspd + Co?*+ Ni**Etkilesme Ortami

%T / 1611 1555
” X 1626
¢) Bspd-Co“" Kompleksi 1664 }61
1632
d) Bspd-Ni** Kompleksi 1663 2
611 1547
2000 1900 1800 1700 1600 1500

Dalga Sayisi (cm™)

Sekil 3.18: (a) Bspd ligantinin, (b) ligant bg’lu ligant + Co*" + Ni** karigimunn, (c) ligant-Co**
kompleksinin, (d) ligant-Ni** kompleksinin IR spektrumlar
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3.3.1.4 Bspd Ligantinin Cu2+ ve Fe3+ Komplekslesmelerinde Se¢imlilik

Bspd ligant1 bg olarak okutulur. Metanol, Cu®* ve Fe®" ¢ozeltileri bir deney
tiipiinde karistirilir. Uzerine ligant ¢ozeltisi eklenerek olusan karisimin IR spektrumu
alinir. Etkilesme ortaminin spektrumuna bakildiginda 1623 ve 1611 cm ™ de iki tane
pik goriilmektedir. Bu pikler komplekslerin pikleriyle karsilastirildiginda bspd

ligantmin kompleks olusumunda Cu®* metal iyonunu segtigi anlagiimaktadr.

a) Bspd 1//\/—"\
1634

b) Bspd + Cu®* + Fe**Etkilesme Ortamu

1663— > 1560
%T - 1623

¢) Bspd-Cu?* Kompleksi 1611
1663 1558

" : 1622 1613

d) Bspd-Fe™ Kompleksi
1663 —— 1548
1611\
2000 1900 1800 1700 1600

Dalga Sayisi (cm™)

Sekil 3.19: (a) Bspd ligantinin, (b) ligant bg’lu ligant + Cu®* + Fe* karisiminin, (c) ligant-Cu*

kompleksinin, (d) ligant-Fe** kompleksinin IR spektrumlari

3.3.2 2-(2’-piridilmetilenamino)piridin (pmap) Ligantinin Bazi Gegis

Metalleri ile Komplekslesmelerinde Secimlilik

3.3.2.1 Pmap Ligantinin cuveco Komplekslesmelerinde Se¢imlilik

Pmap ligantinin kompleks olusturmadaki metal secimliligini ¢ozelti
ortaminda belirlemek i¢in boliim 2.4.2.1°de anlatilan islemler uygulanir. Pmap liganti

2 ve Co?* iyonlan

bg olarak okutulduktan sonra igerisinde pmap, metanol, Cu
bulunan homojen karisimin IR spektrumu alinir (Sekil 3.20 b). Elde edilen diger

spektrumlarla karsilastirma yapilir. Etkilesme ortamimin spektrumunda 1625 ¢cm™
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deki pik pmap-Cu®* kompleksinin pikiyle ortiistiigii i¢in pmap ligantmim kompleks
olusumunda Cu®* metal iyonunu Co** metal iyonuna gore oncelikli olarak sectigi

agiktir.

a) Pmap W
1608
1572

b) Pmap + Cu?* + Co®*Etkilesme Ortami

%T
¢)Pmap-Co?*" Kompleksi
1674 70 1534
d) Pmap-Cu®* Kompleksi \ 1621 /o
1571 1538
2000 1900 1800 1700 1600 1500

Dalga Sayis1 (cm™)

Sekil 3.20: (a) Pmap ligantim, (b) ligant bg’lu ligant + Cu®* + Co?" karisimimin, (c) ligant-Co®*

kompleksinin, (d) ligant-Cu?* kompleksinin IR spektrumlari

3.3.2.2 Pmap Ligantinin cu” veNi” Komplekslesmelerinde Se¢imlilik

Pmap ligantinin metal se¢iciligin incelemek icin elde edilen spektrumlar Sekil
3.21’de verilmistir. Pmap liganti bg okutularak liganttan gelecek biitiin titresimler
yok sayilmis olur. Ardindan igerisinde metanol, Cu?* ve Ni** bulunan karigim tlizerine
ligant ¢ozeltisinden eklenir. Karigimin IR spektrumu incelenecek olursa 1624 cm’
Y de bir pik goriiliir (Sekil 3.21 b). Bu pik komplekslerin spektrumlariyla (Sekil 3.21
¢,d) karsilastirildiginda ortamda hem pmap-Cu?* hem de pmap-Ni?* kompleksinin
oldugu ortaya c¢ikmaktadir. Ciinkii etkilesme ortaminda goriilen pik her iki
kompleksin titresim piklerinin ortasinda ¢ikmistir. Pmap ligantinin  kompleks

olusumu igin Cu®* ve Ni%* iyonlar1 se¢imliligi belirgin degildir.
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a) Pmap W
1572

b) Pmap + Cu®* + Ni**Etkilesme Ortami

1584 1539
T | ¢) Pmap-Cu?* Kompleksi 162
7 1571 1538
1674
d) Pmap-Ni** Kompleksi 162
1570 1535
2000 1900 1800 1700 1600 1500

Dalga Sayisi (cm™)

Sekil 3.21: (a) Pmap ligantinim, (b) ligant bg’lu ligant + Cu®* + Ni** karisimmimn, (c) ligant-Cu?®

kompleksinin, (d) ligant-Ni** kompleksinin IR spektrumlar

3.3.2.3 Pmap Ligantinin Cu2+ ve Fe3+ Komplekslesmelerinde Se¢cimlilik

Pmap ligantimn, pmap-Cu®* kompleksinin ve pmap-Fe** kompleksinin
spektrumlar1 metanol bg’ye karsi alinmistir (Sekil 3.22 a,c,d). Daha sonra bu
spektrumlar pmap bg’ye karsi alinan etkilesme ortami spektrumuyla karsilastirilir
(Sekil 3.22 b). Etkilesme ortamimin spektrumundaki 1625 cm™*deki pik pmap-Cu?*
kompleksinin pikiyle ayn1 ¢iktig1 i¢in pmap ligantinin kompleks olusturma igin Cu?

iyonunu sectigini gostermektedir.

a) Pmap

b) Pmap + Cu®* + Fe**Etkilesme Ortanu

%T

¢) Pmap-Cu?* Kompleksi /T
/ 1571 1538

/

d) Pmap-Fe** Kompleksi N

map-Fe** Kompleksi
P P 1674 1631
2000 1000 1800 1700 1600 1500

Dalga Sayisi (cm™)

Sekil 3.22: (a) Pmap ligantinin, (b) ligant bg’lu ligant + Cu®* + Fe** karigmunn, (c) ligant-Cu®*

kompleksinin, (d) ligant-Fe** kompleksinin IR spektrumlari
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3.3.2.4 Pmap Ligantinin Co veNi Komplekslesmelerinde Se¢imlilik

Sekil 3.23 b incelenecek olursa etkilesme ortaminin spektrumunda 1623 cm’
“deki pik pmap-Ni** kompleksinin pikiyle ortiisdiigii igin pmap liganti kompleks

olusumunda Ni?* iyonunu Co?* iyonuna gore dncelikli olarak se¢mektedir.

a) Pmap
P 1608
b) Pmap + Co” '+ Ni“ Etkilesme Ortami 1572
""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""" 16211,
1584 cog
%T

¢) Pmap-Co** Kompleksi 162

1570 1534
. . 162

d) Pmap-Ni?* Kompleksi /

1570 1535
2000 1900 1800 1700 1600 1500

Dalga Sayis1 (cm™)

Sekil 3.23: (a) Pmap ligantinn, (b) ligant bg’lu ligant + Co** + Ni*" karisimimin, (c) ligant-Co®*
kompleksinin, (d) ligant-Ni** kompleksinin IR spektrumlar

3.3.2.5 Pmap Ligantinin Fe veNi Komplekslesmelerinde Secimlilik

Pmap ligant1 bg olarak okutulur. Metanol, Ni** ve Fe®" ¢ozeltileri bir deney
tiipiinde karistirilir. Uzerine ligant ¢dzeltisi eklenerek olusan karisimim IR spektrumu
almir. Etkilesme ortammin spektrumuna bakildiginda 1623 cm™de bir tane pik
goriilmektedir. Bu pikler komplekslerin pikleriyle karsilastirildiginda pmap

ligantinin kompleks olusumunda Ni?* metal iyonunu sectigini ortaya koymaktadir.
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a) Pmap
1608 1572

b) Pmap + Ni*" + Fe**Etkilesme Ortami

/
%T - : 67q 1623
c) Pmap-Fe™ Kompleksi
1631

d)Pmap-Ni** Kompleksi

2000 1900 1800 1700 1600 1500
Dalga Sayisi (cm™)

Sekil 3.24: (a) Pmap ligantinin, (b) ligant bg’lu ligant + Fe** + Ni*" karisimmin, (c) ligant-Fe*"
kompleksinin, (d) ligant-Ni** kompleksinin IR spektrumlar

59



4. SONUC VE ONERILER

FT-IR spektroskopisi organik ve anorganik bilesiklerinin yap1 tayininde
oldukca fazla kullanilmaktadir. Bu ¢alismada metal-ligant etkilesimini ¢ozelti
ortaminda incelemek i¢in daha Once gelistirilen background tanimlama yontemi

kullanilmustir [59].

Bu yontemin temelinde de background okutma mantigi vardir. Bg
okutmadaki ama¢ analiz edilecek madde disindaki biitliin etkenleri (¢Oziicii, nem,
CO,, hava) yok sayarak onlardan gelebilecek etkileri sifirlamaktir. Reaksiyona giren
bilesenlerden birinin bg tanimlanmas: ile normal sartlarda ¢ok hizli gergeklesen
reaksiyonlardaki degisimleri izlemek miimkiin olmustur. Bu c¢alismada ligant
cozeltisi bg olarak okutulduktan sonra ¢ozelti ortamindaki metal-ligant etkilesimleri
incelenmistir.  Sentezlenen  bis-(salisilaldehit)-1,3-propilendiimin ~ (bspd), N-
salisiliden-2-aminofenol (saph) ve 2-(2’-piridilmetilenamino)piridin  (pmap)
ligantlarinin Cu(Il), Co(II), Ni(II) ve Fe(Ill) metalleri ile komplekslesmeleri metanol

ortaminda ¢alisilmistir.

4.1 Sentezlenen Ligantlarin Metanol Icinde Cesitli Metallerle

Komplekslesmesinin Incelenmesi

Metal-ligant etkilesme ortammin IR spektrumlari ligant c¢ozeltisi bg
tanimlanarak alindigi i¢in klasik IR spektrumlarindan farkli spektrumlar elde
edilmistir. Ligant c¢ozeltisi bg okutuldugu icin liganttan kaynaklanan pikler
transmitans ¢izgisinin iizerinde ¢ikarken olusan komplekse ait pikler ise transmitans
cizgisinin altinda ¢ikmistir. Bu yontemin avantaji olusan iirlinden ve azalan giris
maddelerinden kaynaklanan piklerin birbiriyle karismasini engellemesi ve analizin

miimkiin oldukca kolay yapilmasidir.

Bspd ligant1 ile Cu®*,Co®* Ni?* ve Fe** metal iyonlarimin komplekslesmeleri

IR spektrofotometresi kullanilarak metanol ¢6ziiciisii i¢erisinde incelenmistir.
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Ilk olarak bspd ligant1 bg olarak okutulmustur. Bspd ligantmin metanol
¢ozeltisi bg tanimlandiktan sonra bspd-Cu?* karisimimnn IR spektrumu alinir. Liganta
ait 1634 cm™ > deki pik transmitans ¢izgisinin iistiinde ¢ikarken komplekse ait 1622 ve
1611 cm ™ deki pikler transmitans ¢izgisinin altinda ¢ikmistir. Bu da bspd ile Cu?
iyonunun metanol igerisinde komplekslesme verdigini ortaya koymaktadir (Sekil
3.7).

Bspd-Co2+ komplekslesmesini incelemek i¢in de bspd ligant1 bg okutulduktan
sonra bSpd-Co2+ karigiminin IR spektrumu alinir. 1634 cm ™ deki liganta ait titresim
pikleri transmitans ¢izgisinin {izerinde ¢ikarken bunun yaninda 1624 ve 1611 cm™ de
komplekse ait titresim pikleri transmitans ¢izgisinin asagisinda c¢ikmistir. Bunun
sonucunda bspd ligantinin Co?" iyonu ile kompleks olusturdugu séylenebilir (Sekil
3.9).

Ayni sekilde ligantin Ni?* ile olan komplekslesmesi bspd ligant1 bg olarak
okutulduktan sonra incelenmistir. Ni%* iyonunun metanol ¢ozeltisi iizerine ligant
¢oOzeltisinin  eklenmesiyle olusan karigimin IR spektrumu alinir.  Karigimin
spektrumunda liganttan kaynaklanan 1634 cm™deki pik transmitans cizgisinin
iistiinde ¢ikarken 1626 ve 1611 cm™’deki kompleksten kaynaklanan iki pik ise
transmitans  ¢izgisinin  altinda  ¢ikarak  komplekslesmenin  gergeklestigini

gostermektedir (Sekil 3.8).

Bspd ligantinin Fe** iyonu ile olan komplekslesmesini incelemeden &nce
ligant bg olarak okutulur. Sonra Fe**-bspd karigmmumin  spektrumu  alinarak
spektrumlar karsilastirilir. 1634 cm™ de ligantin piki transmitans ¢izgisinin {izerinde
¢ikmustir. Bununla birlikte 1611 cm™ de bulunan bspd-Fe** kompleksine ait pikin
transmitans ¢izgisinin altinda ¢ikmasi komplekslesmenin gerceklestigini ortaya

koymaktadir (Sekil 3.10).

Saph ligantinin Cu® ve Fe* iyonlariyla komplekslesmesi metanol igerisinde
c¢ozeltileri hazirlanarak FT-IR’de incelenmistir. Oncelikle saph liganti bg olarak

okutulmustur.
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Saph bg olarak okutulduktan sonra Cu?* metal iyonunun ¢ozeltisi iizerine
ligant ¢ozeltisi eklenmistir. Karisim olur olmaz ¢okelme gerceklestigi ig¢in saph

ligantinin Cu? iyonuyla olan komplekslesmesi ¢6zelti ortaminda incelenememistir.

Saph ligantimin Fe®* ile metanoldeki komplekslesmesi de saph liganti bg
tanimlanarak belirlenmistir. Saph ¢ozeltisi bg tanimlandiktan sonra saph ve Fe®*
iceren karigim sivi hiicresinde okutulmustur. Saph bg tanimlandigi i¢in kompleks
olustuktan sonra saph ligantina ait 1620 cm™deki titregim transmitans ¢izgisinin
iizerinde ¢ikmustir. Olusan Fe**-saph kompleksinin piki ise 1606 cm™*de ¢ikmistir.
Sonug olarak saph ligant: ile Fe** metal iyonu metanolde kompleks olusturmaktadir
(Sekil 3.11).

Pmap ligant1 ile Cu?*, Co®*, Ni** ve Fe** metallerinin komplekslesmeleri IR
spektrofotometresi yardimiyla metanol ¢oziiciisii iginde incelenmistir. Bu amagla ilk

olarak pmap ligantinin metanol ¢ozeltisi bg tanimlanmustir.

Pmap ligantinin metanol ¢ozeltisi bg tamimlandiktan sonra Cu®*+ pmap igeren
karisimin IR spektrumu alinarak komplekslesme incelenmistir. Pmap ligantina ait
1608 ve 1572 cm™ deki C=N pikleri transmitans ¢izgisinin iizerinde pikler vermis
olusan pmap-Cu®* kompleksine ait 1625 cm™’deki pikin ise transmitans ¢izgisinin
altinda pik vermistir. Bu da Cu®* metaliyle pmap ligantinin metanol ¢ziiciisii icinde

kompleks olusturdugu sonucunu vermektedir (Sekil 3.12).

Pmap ligantimin Co®* ile metanoldeki komplekslesmesi de pmap ligant: bg
tanimlanarak belirlenmistir. Pmap ¢ozeltisi bg tanimlandiktan sonra pmap ve Co?**
iceren karigim sivi hiicresinde okutulmustur. Pmap bg tanimlandig: i¢in kompleks
olustuktan sonra pmap ligantina ait 1608 ve 1572 cm™deki titresimler transmitans
¢izgisinin dstinde ¢ikmustir. Olusan Co**-pmap kompleksinin pikleri ise 1622 cm’
Lde cikmistir. Sonug olarak pmap liganti ile Co®* metal iyonu metanol icerisinde
kompleks olusturmaktadir (Sekil 3.14).

Pmap ligantmin Ni** iyonu ile olan komplekslesmesini incelemeden once
ligant bg olarak okutulur. Sonra Ni*-pmap karigimmin spektrumu alinarak
spektrumlar karsilastirilir. Pmap ligantina ait 1608 ve 1572 cm™ deki C=N pikleri

transmitans ¢izgisinin iizerinde pikler vermis olusan pmap-Ni’* kompleksine ait 1623
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cm’deki pikin ise transmitans ¢izgisinin altinda pik vermesi komplekslesmenin

gerceklestigini ortaya koymaktadir (Sekil 3.13).

Pmap ligantinin Fe®* ile metanoldeki komplekslesmesi de pmap liganti bg
tamimlandiktan sonra Fe** ile pmap ligant: karisiminin IR cihazinda okutulmas ile
belirlenmistir. Pmap ligantma ait 1608 ve 1572 cm™deki titresimler transmitans
¢izgisinin iizerinde pikler verirken pmap-Fe>* kompleksine ait 1631 cm™ deki pik ise
transmitans ¢izgisinin altinda pik vermistir. Bu sonu¢ pmap ligant: ile Fe** metalinin

metanol icerisinde kompleks olusturdugunu gostermektedir (Sekil 3.15).

42 Bspd ve Pmap Ligantlarmn  Metanol Icerisindeki

Komplekslesmelerinde Metal Seciciliklerinin incelenmesi

Bspd ligantinin Cu2+, C02+, Ni%* ve Fe** metal iyonlarindan kompleks
olusturmak igin hangisini segecegi yukarida anlatilan yontemle ikili metal iyonu

karigimlart olusturularak incelenmistir.

Bunun i¢in oncelikle bspd liganti bg olarak kaydedilmistir. Daha sonra
derisimleri 0.1 M olan Cu?* ve Co®" ¢ozeltileri iizerine aynmi derisimdeki bspd
ligantinin ¢ozeltisi eklenir. Elde edilen karistmin IR spektrumu alinmistir. Bu
spektrum incelendiginde ortamdaki kompleksten kaynaklanan 1622 ve 1611 cm’
L deki iki pik ligantin kompleks olusumunda Cu? iyonunn oncelikli olarak sectigini

gostermektedir (Sekil 3.16).

Bspd ligant1 bg okutulduktan sonra esit konsantrasyonlardaki Cu?, Ni?* ve
bspd ligant karisiminin IR spektrumu alinir. Etkilesme ortaminin spektrumundaki
1622 ve 1611 cm™ deki pikler ligantin kompleks olusturmak i¢in yine Cu®* iyonunu

sectigini ortaya koyar (Sekil 3.17).

Bspd ligantinin metanol iginde Co?* ve Ni** metalleri arasindaki secimliligi
de yine ayn1 yontem kullanilarak incelenmistir. Bspd ligant1 bg tanimlandiktan sonra
derigimleri ayni olan bspd + Co?* + Ni** iceren karigimin IR spektrumu alinmistir.

Alinan spektrumda 1626 ve 1611 cm™de pikler mevcuttur. Bu da bspd ligantinmn
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Co”" ve Ni*" iyonlarindan hangisini dncelikli olarak segerek kompleks yaptigini tam
olarak ortaya koymamaktadir (Sekil 3.18).

Bspd ligantinin metanoldeki Cu®**ve Fe®" metal iyonlari arasindaki seciciligi
de yukaridaki paragrafta anlatildign gibi yapilmistir. Elde edilen spektrumlar
incelendiginde ortamda olusan komplekse ait 1623 ve 1611 cm™*de pikler goriilmiis
ve bspd ligantinin Cu?, Fe** iyonlarindan 6ncelikli olarak Cu? ile kompleks yaptigi

sonucuna varilmistir (Sekil 3.19).

Pmap ligantinin Cu2+, C02+, Ni?* ve Fe*" metal iyonlarindan metanol i¢inde
kompleks olusturmak igin hangisini segecegini belirlemek icin ikili metal iyonu

karigimlari olusturularak ayni yontemle incelenmistir.

Pmap ligant1 bg okutulduktan sonra esit konsantrasyonda Cu®, Co?* ve pmap
iceren karisimin IR spektrumu almir. Ortamdaki kompleksin piki 1625 cm™ de
¢ikmustir. Buna gore pmap liganti metanollii ortamda kompleks olusumunda Cu?*

iyonunu Co?**ya gore se¢mektedir (Sekil 3.20).

Ayni islemler uygulanarak Cu®** ve Ni* secimliligi incelenmistir. Ortamin
spektrumuna bakildiginda ortamda olusan komplekslerin her iki metal kompleksini
de igerdigi anlagilmistir. Ortamdaki komplekslerden kaynaklanan pikin 1624 cm™de
¢ikmasi her iki kompleksin de ortamda mevcut olduguna isarettir. Ciinkii 1624 cm’
L deki pik 1623 cm™ deki Ni** ve 1625 cm™ deki Cu®* kompleks piklerinin iist iiste
cakismasiyla olusan piktir. Pmap ligantinin metanol ¢6ziiciisii i¢inde Cu?* ve Ni#*
metallerinden herhangi birine karsi komplekslesme igin se¢imliligi yoktur (Sekil
3.21).

Pmap ligantinin metanoldeki Cu?*ve Fe*" metal tyonlar1 arasindaki seciciligi
de metanol igerisinde ¢ozelti ortaminda incelenmistir. Elde edilen spektrumlar
incelendiginde ortamda olusan komplekse ait 1625 cm™’de pik goriilmiis ve pmap
ligantinin Cu® ve Fe** iyonlarindan 6ncelikli olarak Cu® ile kompleks yaptig

sonucuna varilmistir (Sekil 3.22).

Pmap ligant1 bg okutulduktan sonra esit konsantrasyonlardaki Co%, Ni* ve

bspd ligant karigimmin IR spektrumu alinir. Etkilesme ortaminin spektrumundaki
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1623 cm™ deki pik ligantin kompleks olusturmak igin Ni?* metal iyonunu sectigini
ortaya koymaktadir (Sekil 3.23).

Son olarak pmap ligantinin Ni?* ve Fe*" metal iyonlar1 arasindaki se¢imliligi
incelenmistir. Ni**, Fe®* ve metanol bulunan ortama pmap ligant: ¢6zeltisi eklenerek
elde edilen karigimin IR spektrumu almir. Spektrumda olusan kompleksten
kaynaklanan 1623 cm™deki Ni** kompleksinin piki goriilmektedir. Buna gére pmap
liganti metanol icerisinde kompleks olustururken Ni** metal iyonunu Fe** iyonuna

gore Oncelikli olarak segcmektedir (Sekil 3.24).

Bspd ve pmap ligantlari i¢in se¢imlilik sonuglar1 Tablo 4.1’de gosterilmistir.

Tablo 4.1: Bspd ve pmap ligantlarinin metanol igerisindeki metal segimlilikleri

Bspd Ligantinin Secimliligi Pmap Ligantinin Secimliligi
Etkilesme Ortamlar1 = Secilen Metal | Etkilesme Ortamlar1 = Secilen Metal

Cu2+ _ C02+ Cu2+ Cu2+ _ C02+ Cu2+
Cu* - Ni* Cu”* Cu™ - Ni* belirsiz
Co*" - Ni** belirsiz Co*" - Ni** Ni**
Cu2+ _ Fe3+ Cu2+ Cu2+ _ Fe3+ Cu2+
Ni2+ _ Fe3+ Ni2+

Anorganik kimya ve koordinasyon kimyasi c¢alisan arastirmacilarin
karsilagtiklar1 sikintilarin basinda kati kompleks elde etmek ve bu kompleksin
saflastirilmast gelmektedir. Ayrica kati komplekslerin genellikle tek kristal olarak
elde edilmesi istenmektedir. Bunun sebebi ise tek kristal yapilarin X-Ray ile
karakterizasyonunun ¢ok kolay olmasidir [65,66]. Ekseriyetle ¢ozelti ortaminda
olusan komplekslerin tek kristalini elde etmek =zor olmaktadir. Fakat
komplekslesmenin ¢bzelti ortaminda gergeklestigi agiklanabilirse kati kompleks elde
etme zorunlulugu da ortadan kalkar. Ayrica ¢ozelti ortaminda yapilan
komplekslesme izlenip kati kompleks elde edilip edilemeyecegi hakkinda yorum
yapmak miimkiin olabilir. Bu yiizden ¢6zelti ortaminda komplekslesmenin izlenmesi

caligmas1 onem kazanmaktadir.
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Sentezlenen ligantlar ve kullanilan metal iyonlart bu zamana kadar
calisilagelen maddelerdir. Bu ¢alismay1 farkli kilan ise kullanilan yontemin farkli

olmasidir. Bu yontemin avantajlari su sekilde 6zetlenebilir:

+ Ligant ¢ozeltisi bg olarak kaydedildigi igin ¢oziiciiden ve liganttan
gelebilecek titresim pikleri sifirlanmis olur.

#+ Ortam spektrumunda ligant pikleri transmitans ¢izgisinin istiinde ¢ikarken
olusan iirliniin pikleri transmitans c¢izgisinin altinda ¢ikmaktadir. Boylece
hem ligantin ortamda azaldigt hem de reaksiyonunu gergeklestigi bu
spektrumdan anlasilabilir.

+ Reaksiyon esnasinda olusan iriinii saflastirmaya gerek kalmadan IR
spektrumu alinmis olur.

+ IR spektrumundaki pik yiikseklikleri 6rnekteki madde miktar1 ile orantili
oldugu i¢in pik yiiksekliklerine bakilarak hem giris maddelerinin hem de

tirtinlerin ortamdaki miktarlar1 hakkinda ayr1 ayr1 bilgi edinilebilir [21].
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