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OZET

COK DISLi SCHIiFF BAZLARININ SENTEZi VE BAZI GECIS$
METALLERI ( M=Ni**, Zn>*, Cd** ve Cu**) ILE YAPTIGI KOORDINASYON
BIiLESIKLERININ HAZIRLANMASI, YAPILARININ AYDINLATILMASI
VE TERMAL DAVRANISLARININ iINCELENMESI

Alper YARDAN

Balikesir Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dah
(Doktora Tezi/Tez Damsmani: Doc¢. Dr. Raif KURTARAN)
Balikesir, 2010

Bu calismada, ONONO tipi bes disli L., ONNO tipi 4 disli Lg ve L¢ Schiff
bazi ligandlarinin bir, iki ve ii¢ ¢ekirdekli kompleksleri ile ONO tipi ii¢ disli Lp ve
Lg Schiff bazi ligandlar1 sentezlendi ve yapilart aydinlatildi. Calismada yer alan tiim
ligandlarin yapist UV-Vis spektroskopisi, IR spektroskopisi, termal analiz, "H-NMR
ve '*C-NMR ile karakterize edildi. Bununla beraber tek kristali elde edilebilen Lp ve
Lg ligandlarinin yapist tek kristal X-1sinlar teknigiyle aydinlatildi.

Tez calismast siiresince ONONO tipi L ligandinin bakir (II) ve nikel (II)
kompleksleri sentezlendi ve karakterize edildi. Tek kristali elde edilebilen La
ligandimin bakir (II) kompleksinin tek kristal X-1s11 teknigiyle yapisi1 aydinlatildi.
Komplekste bakir metali ligand ile altili koordinasyon olusturmustur.

Calismada ONNO tipi Lp ligandinin iki ¢ekirdekli ¢inko-nikel ve ii¢
cekirdekli nikel-kadmiyum kompleksleri sentezlendi ve tek kristal X-1s1m1 teknigiyle
yapilart aydinlatildi. Cinko-nikel kompleksinde, c¢inko iyonlarimin altili, nikel
iyonlarinin ise dortlii koordinasyon yaptigi gozlenmistir.  Nikel-kadmiyum
kompleksinde ise nikel (II) ve kadmiyum (II) iyonlarinin ikisi de altili koordinasyon
yapmistir.

Lc ligandinin bir cekirdekli nikel (II) kompleksi tek kristal olarak
sentezlenmis ve tek kristal X-151m1 teknigiyle yapis1 aydmlatilmistir. Komplekste

nikel metalinin dortlii koordinasyon yaptigi gozlenmistir.

ANAHTAR SOZCUKLER: Schiff bazi, ONONO, ONNO, ONO, metal
kompleksleri, termal analiz, tek kristal X-1sinlar1 teknigi.
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ABSTRACT

SYNTHESIS POLYDENTATE SCHIFF BASES AND PREPARATION
COORDINATION COMPOUNDS WITH SOME TRANSITION METALS
(M=Ni*, Zn**, Cd** ve Cu**), CHARACTERIZATION OF THEIR STRUCTURES
AND INVESTIGATION OF THEIR THERMAL BEHAVIORS

Alper YARDAN

Balikesir University, Institute of Sciences

Department of Chemistry
(Ph.D. Thesis/Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Raif KURTARAN)

Balikesir-Turkey, 2010

In this study, mono, di and trinuclear complexes of ONONO type pentadentate
La, ONNO type tetradentate Ly and Lc Schiff base ligands and ONO type tridentate
Schiff base ligands Lp and Lg were synthesized and characterized. All ligands obtained
in the study were characterized by UV-Vis spectroscopy, IR spectroscopy, thermal
analysis, '"H-NMR and *C-NMR. For all that, Lp and Lg ligands were able to be
obtained as single crystals and their structures were determined by single crystal X-ray
technique.

In thesis study duration, copper (II) and nickel (II) complexes of ONONO type
LA ligand were synthesized and characterized. Copper (II) complex of L, ligand was
able to be obtained as single crystal and they structure were determined by single crystal
X-ray technique. In the complex, copper ions with ligand are six-coordinated.

In study, dinuclear zinc-nickel and trinuclear nickel-cadmium complexes of
ONNO type Lg ligand were synthesized and their structures determined by single crystal
X-ray technique. In zinc-nickel complex, zinc (II) ions are six-coordinated but nickel
(Il) ions are four-coordinated. In nickel-cadmium complex, both of nickel (II) and
cadmium (II) ions are six-coordinated.

Mononuclear nickel (II) complex of L¢ ligand was able to be obtained as single
crystal and they structure determined by single crystal X-ray technique. In this complex,

nickel (II) ions are four-coordinated.

KEYWORDS: Schiff base, ONONO, ONNO, ONO type, metal complexes, thermal
analysis, single crystal X-ray technique
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1. GIRIS

Schiff bazlar1 ve bu bazlarin kompleksleri iizerine yapilan calismalar son
yillarda 6nemli bir ivme kazanmustir. 80’li yillarin baslarindan giiniimiize X-151n1
difraktometrelerinde yasanan artis, kompleks bilesiklerin yapilarin1 aydinlatmay1
oldukca kolaylastrmistir. ~ Ozellikle tek kristal X-ismm1 tekniginde, atomlarin
kompleks yapisindaki pozisyonlari, atomlar arasi1 bag uzunluklar ve bag agilar1 gibi
bir ¢cok ozellik gozlemlenebilmektedir. Bu durum kompleks yapilarinda daha 6nce
anlasilamayan cok cekirdeklilik gibi kavramlarin a¢iga ¢ikmasina neden olmustur
[1,2].

Schiff bazlart ve kompleksleri, kimyacilar kadar biyologlar, fizik¢iler ve
diger bilim adamlarinin da ilgisini ¢ekmektedir. Literatiirde Schiff baz
komplekslerinin biyolojik aktivite, manyetik 6zellik gibi davraniglarini inceleyen
bircok yaymn bulunmaktadir [3,4,5,6]. Canli yapisinda, Schiff bazlan iizerinden
yiiriiyen bir ¢ok biyokimyasal reaksiyon basamagi bilinmektedir [5,7]. Bu durum,

Schiff bazlariin ne derece dnemli oldugunu bir kez daha kanitlamaktadir.

Bu calismada yeni Schiff bazlarinin ve komplekslerinin elde edilmesi
planlanmistir. Elde edilen yeni bilesiklerin yapilar cesitli spektroskopik yontemlerle

aydinlatilarak literatiire katki yapilmasi amaglanmistir.

1.1 Koordinasyon Bilesikleri ve Genel Kavramlar

Bir koordinasyon bilesiginin olusum reaksiyonu, Lewis asit-baz reaksiyonu
(Sekil 1.1) gibi diistiniilebilir.  Elektronlar ortaklasa kullanmak iizere merkez

atomunun elektron cifti alici, ligandlarin ise elektron ¢ifti verici olduklar ifade

1



edilebilir. Olusan metal-ligand baginin koordine kovalent bag oldugu kabul goriir.
Bunun sebebi, ortaklasa kullanilan her iki elektronun da ligand tarafindan
saglanmasidir. Ligand atomlarinin donor gruplarini genel olarak N, S, O atomlan

olusturmaktadir [8,9,10].

L

L
L L
@ w —= K
L
L

Lewis asit Lewis Baz Kompleks

Sekil 1.1 Bir kompleks bilesigin olusum reaksiyonu

Giiniimiizde koordinasyon bilesikleri endiistriyel ve bilimsel bircok alanda
kullanilmaktadir. Bunlarin arasinda; metallerin saf olarak elde edilmesi, enzim
inhibisyonu, sularin sertliginin giderilmesi, radyoaktif metallerin uzaklastirilmas,
metal iyonlarimin titrasyonu, kagit kromatografisi, amino asitlerin nicel tayinleri,
peroksitlerin ve askorbik asitin (C vitamini) stabilize edilmesi, bitkilerdeki baz1 metal
eksikliklerinin giderilmesi gibi alanlar bulunmaktadir. Koordinasyon bilesiklerinin,
biyolojik sistemlerde de 6nemi her gecen giin artmaktadir. Ornedin bazi metal
komplekslerinin organizmalardaki biyolojik aktivitelerinin gozlemlenmesi, bu

bilesiklere olan ilgiyi olduk¢a arttirmaktadir [11].

Koordinasyon kimyasinda, 1980'li yillarin basindan itibaren p-kopriilii
kompleksler ile ilgili yayinlarin sayis1 belirgin sekilde artmistir. Bu artisa sebep
olarak 1980'li yillarin basinda ortaya c¢ikan enstriimantal analiz yontemlerindeki
gelismeler gosterilebilir. Kompleks yapilarinda bulunan yalanci (pseudo)
koordinasyonlar ve kati hal polimerleri bu yillardan sonra ortaya ¢ikmig sonuglardir.
Bu yapilar materyallerin manyetik, elektrokimyasal, spektral ve kimyasal
ozelliklerini etkilemektedir. Elektriksel ve termal iletkenlik gibi ozellikler de bu

yapilar sebebiyle 6nemli 6l¢iide degismektedir [2].



1.2 Koordinasyon Bilesiklerinin Kararhihig

Koordinasyon kimyasi alaninda kompleks kararliligi iizerine etki eden
cesitli faktorler vardir. Komplekslerin olusumunun arastirilmasina yonelik bu
calismalar sonucunda bazi metal iyonlarinin bazi ligandlara karsi olan ilgilerinin
daha fazla oldugu ve bu ligandlarla olusturduklar1 komplekslerin daha saglam oldugu
gbzlenmistir. Bu durumun sebeplerinin anlagilmasina yonelik olarak metal iyonlar
ve ligandlar kimyacilar tarafindan cesitli birimlere ayrilmigtir. Bu birimlerden

bazilan asagidaki gibidir:

i) Spektrokimyasal seri ve Irwing-Williams serisi: Komplekslerin elektronik
spektrumlarn incelenerek ligandlarin metal atomlarinin A kristal alan kararlilik
enerjisine (KAKE) etkileri incelenmis ve sonu¢landirlmistir. Biitiin metal iyonlar
icin ligandlarin kristal alan kararlilik enerjilerine etkilerini gosteren siralama
spektrokimyasal seri olarak bilinen diizenle degisir. Bu siralama asagida

belirtilmistir:

CO > CN > NO,™ > phen> bipy >en > NHs~piridin > NCS™ > H,0 > C,0,> > OH
>F >NO; >Cl' >SCN>Br >T

Kompleks olusumunun sulu ¢ozelti ortaminda olmast durumunda,
spektrokimyasal serinin iistiinde yer alan bir ligandin su molekiilii ile yer
degistirmesi ile kristal alan kararlilik enerjisindeki artis, net entalpi degisikligini
uygun bir Olciide destekler. Bu etki metal iyonlarinin Irwing-Williams serisi ile
ilgilidir. ~ Spektrokimyasal seride suyun iizerinde yer alan ligandlar i¢in metal
iyonlarinin belirli bir ligandla olusan komplekslerinin olusum sabitleri asagidaki

sirada verilmistir:

Ba™ <Sr** <Ca* <Mg”* <Mn* <Fe** <Co®* <Ni** <Cu** <Zn**

ii) a ve b sinifi metaller: Metal iyonlarina ait ilk 6nemli siniflandirma Chatt, Ahrland
ve Davies tarafindan yapildi. Bu smiflandirmada, metal iyonlarin1 a ve b sinifi

olarak ikiye ayirdilar. a smifi akseptorler olarak bilinen baz1 metal iyonlar1 en kararl



komplekslerini N, O ya da F donor atom iceren ligandlarla yaparlar. b siifi olarak
bilinen metal iyonlari ise en kararli komplekslerini daha agir elementleri iceren dondr
atomlar ile yaparlar. 1A ve 2A grubu metalleri daha igteki gecis metalleri ile birlikte
ve gecis metallerinin daha onceki iiyeleri (3A, 4A, 5A) a sinifi metallere girerler.
Rh, Pd, Ag, Ir, Pt, Au ve Hg b sinif1 metaller icine girerler. Bunlarin disinda kalan
gecis metalleri ara sinif olarak kabul edilirler. a sinifinda bulunan akseptorler daha
elektropozitif elementlerden olusur. Bu simiflandirma tamamen deneysel olarak
yapilmistir ve b karakteri sadece su gibi polarlig1 yiiksek olan ¢oziiciilerde ortaya

cikmaktadir. Gaz fazinda ise tiim metaller a karakterine sahiptirler.

iii) Metallerde Sertlik ve Yumusaklik Kavrami: Kompleks yapilarinin 6nemli bir
unsuru olan metallerin siniflandirilmasina iliskin diger bir simmiflandirmada sert-
yumusak kavramlarma gore yapilan simiflandirmadir. Metal atomlarin
polarizasyona ugrama davraniglarina dayanarak iki sinifa ayiran Pearson, sert ve
yumusak akseptor kavramlarini literatiire sokmustur. Biitiin » sinift metalleri dig
orbitallerinde kolaylikla delokalize olabilen ¢ok sayida d elektronu bulundururlar
yani polarize olabilme yetenekleri yiiksektir. Bu sinifta yer alan metaller 6ncelikle
polarize olabilme yetenegi yiiksek olan ligandlar tercih ederler. a sinifi metallerin
ise polarize olabilme yetenekleri diisiik oldugu i¢in en az polarize olabilen ligandlar
secerler.  Pearson, polarize olabilme yeteneginin kompleks olusumu iizerine
etkisinden dolay1 a sinifi metallere sert metaller, & simnifi metallere ise yumusak
metaller denilmesini Onermistir. Bunun yaninda, ara sinif elementler yiiksek
oksidasyon basamaklarinda sert, diisiik oksidasyon basamaklarinda yumusak 6zellik

gosterirler.

Sert-yumusak kavrami, sert akseptorlerin sert donorleri, yumusak
akseptorlerin yumusak donérleri tercih ettigini, sert-yumusak etkilesiminin ise zayif
oldugunu ortaya koyar. Bu genellikle dogru olmakla beraber ara sinif elementlerin
cesitli ligandlar karsisindaki davranmiglan farklhidir. Bir ara simif metal iyonu sert
ligandla koordine olursa yumusak akseptor olarak davranir. Bu olay “simbiosis”
terimi ile ifade edilir. Simbiosis 6zellikle bir¢ok metal iyonunun ara simif elementi
oldugu ve cevresine gore yumusak veya sert karakter aldigi biyolojik sistemler i¢in

cok onemlidir [12,13,14].



1.3 Schiff Bazlari

Hugo Schiff (1834-1915) 1869 yilinda Schiff bazlarim ilk kez sentezledi.
Takip eden yillarda Schiff bazlar1 ve onlarin gecis metali kompleksleri biiyiik 6nem
kazandi. Schiff bazlarini ligand olarak ilk kez Pfeiffer 1932 yilinda kullandu.
Ozellikle son 30 yilda Schiff bazlar1 ve kompleksleri iizerine ¢cok sayida ilgi gekici
calismalar yapilmistir [1].

Aldehit ve ketonlarla primer aminlerin reaksiyonlar1 sonucu olusan ve zayif
bazik 6zellik gosteren kondensasyon iiriinleri Schiff bazlaridir. Karbonil bilesikleri
olan aldehit ve ketonlar primer amin gruplar ile kondensasyon reaksiyonlar verir ve
karbon azot cifte bagi meydana gelir. Bu baga imin veya azometin bag1 adi verilir.
Karbonil bilesigi aldehit ise olusan bag azometin (aldimin), keton ise olusan baga
imin veya (ketimin) ad1 verilir. Aldimin ve ketimin olusum reaksiyonlar1 sekil1.2’de

gosterilmistir [15,16,17].

I "\
- —_— —N— H,O
R, C—H + HoN R, =—= /C N R, + 2
H
Aldimin
(@)
I "
R, C—R, + H,N—R; /C N—/R; + 2
Ry
Ketimin
(b)

Sekil 1.2 (a) Aldimin ve (b) Ketimin olusum reaksiyonlar1



Schiff bazlari, yapilarinda bulunan N, S, O gibi donor atomlar vasitasiyla
rahatlikla kompleks yapisi olusturabilmektedir. Sozii edilen dondr atomlarinin tiirii
ve sayisinin, kompleks yapisi ve cesitliligi iizerine etkisi biiyliktiir fakat olusan
kompleks yapisi sadece dondr atomlarina bagli olarak sekillenmez. Ligandin
reaksiyona girdigi metal tuzu, reaksiyona giren ligand ve metal tuzunun molar orani
gibi etkenler de kompleksin yapisi iizerine etki edebilmektedir. Bulundurduklari
donér atomlarinin tiiriine ve sayisina bagli olarak Schiff bazlart NO, ONO, ONN,
ONNO, ONS, Ng (NNNNNN) ve benzeri tipte ligandlar olarak siniflandirilabilir
[18,19,20].

Cesitli biyokimyasal reaksiyonlar ve bu reaksiyonlarin mekanizmalar
incelendiginde farkli Schiff bazi yapilarinin olusabildigi gozlenmektedir. Treonin
biyosentezi sirasinda olusan homoserin-4-fosfat’in, Schiff bazi basamag iizerinden
L-Treonin’e doniismesi bu duruma bir Ornek olarak verilebilir.  Aminoasitler,
izerlerinde amin grubu bulundurduklar icin kolaylikla Schiff bazi yapisi olusturabilirler.
Viicut igerisinde pek cok metal-ligand kompleksinin varligi bilinmektedir.
Hemoglobin, miyoglobin, B12 Vitamini gibi bir ¢ok kompleks viicut icinde hayati
onem tagimaktadir. Bu komplekslerden biri olan miyoglobin, kandaki oksijen
basincinin diistiigii durumlarda depoladigi oksijeni serbest birakarak gerekli ihtiyaci
karsilar. Miyoglobinin yapisi incelendiginde, merkezdeki demir atomu etrafina
yerlesmis polipeptit zincirinden olustugu goriiliir. Ayrica biyokimyasal
reaksiyonlarin ara basamaklarinda da metal-ligand komplekslerinin olustugu
bilinmektedir. Bu yiizden biyokimyasal reaksiyonlarin agiklanmasinda N, S, O
donor atomlart igeren ligandlarin cesitli metallerle verdigi kompleksler model olarak
secilmekte, bunlarin koordinasyon geometrileri, metal-donoér atom bag uzunluklari

ve kararliliklar1 incelenmektedir [7].

Cok cekirdekli kompleksler yapisal 6zelliklerinden dolayr koordinasyon
kimyasimnin son yillarda iizerinde durdugu en o6nemli konulardan biridir. Cok
cekirdeklenme elektrik iletimi, manyetizma ve enzimatik hidrolizle ilgili oldugundan
biyoinorganik kimya ve tiim temel bilimleri direkt olarak ilgilendirmektedir.

Elektron c¢ekici grup igeren ligandlarin metal komplekslerinin biyolojik

6



aktivitelerinin fazla oldugu, biitiin bakir komplekslerinin anti bakteriyel aktivite
gosterdigi, ozellikle hidroksi siibstitiie Schiff bazi ve komplekslerinin daha fazla

aktivite gosterdigi bulunmustur [2,21].

1.3.1 Schiff Bazlarimin Olusum Mekanizmasi

Primer aminlerle karbonil bilesiklerinin kondensasyonundan olusan alkil
veya aril grubu bagli imin yapisindaki Schiff bazlar, hidrolize kars1 ¢cok dayanikl
degildir. Asidik ortamlarda kendisini meydana getiren karbonil ve amin bilesiklerine
ayrilir.  Bu reaksiyon iki yonliidiir ve denge genel olarak hizli gerceklesir.
Reaksiyon azot atomunda en az bir tane ¢iftlesmemis elektron iceren elektronegatif
atom bulunan aminlerle ( hidrazin, hidroksil amin, semikarbazit, vb.) yapildigi
takdirde tek yonliidiir. Bu durumda reaksiyon iiriinii kolay hidrolize ugramadigindan
yikksek bir verimle elde edilebilir. Hidrolize yatkin olmalar1 nedeniyle Schiff
bazlarinin elde edilmesinde daha ¢ok susuz ortamda calisilir. Aromatik grubu olan
ketonlardan Schiff bazi elde edilmesinde reaksiyon suyunun uzaklastiritlmasi
gerekirken, aldehit ve dialkil ketonlardan Schiff bazi sentezinde suyun
uzaklastirllmast gerekmemektedir. Buradan aromatik grubu olan ketiminlerin
hidrolize kars1 daha az dayanikli oldugu sonucuna varilabilir. Azometin grubundaki
azot atomuna elektron salict bir alkil ya da aril grubu baglandiginda azometin

bilesiginin kararlilig1 artmaktadir [22].

-

OH OH
R\ (_\H+ R l l
c=—0 —> \C=0H+—> R—C—H —> R—C—H
/ / | H' |
H H H—N"—H N—H
H—N—H | |
CH,4 CH,4
CH,
*OH
R H R H 2
\c/ - \C/ -— R—é—-H
” H || -HQO |
N *N—H N—H
iH3 él—h CH,

Sekil 1.3 imin olusum mekanizmasi
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Imin olusumu cok diisiik ve cok yiiksek pH’da yavastir. Genel olarak pH 4-
5 arahginda en hizh gerceklesir. Imin olusumu igin verilen mekanizmadan asit
katalizoriin gerekliligi anlagilabilir (sekil 1.3). Burada Onemli olan basamak,
protonlanmig alkoliin bir su molekiilii kaybederek iminyum iyonu haline geldigi
basamaktir. Burada asit, alkol grubunu protonlayarak, ayrilan OH grubunu suya
cevirir. Eger hidrojen iyonu derisimi ¢ok yiiksek ise tepkime daha yavas ilerler.
Ciinkii aminin kendisi de dnemli oranda protonlanir ve bu da ilk basamakta gerekli
niikleofil derisimini azaltacak bir etkendir (sekil 1.4). Hidrojen iyon derisimi ¢ok az
ise, tepkime yine yavaslar; ¢iinkii protonlanmis amino alkol derisimi azalir (sekil

1.5). Dolayisiyla en uygun pH araligi 4-5 civart olmalidir [23].

0/\ OH
[ |

- +
R—C—RyH) + H R—C R,
Karbonil Bilesigi Karbokatyon
R—NH, + H* === R—NH;"
Reaktif Amonyum Katyonu

Sekil 1.4 Asidik ortamda elektrofilik giiciin artis1, niikleofilik giiciin
azalisi[17]

o OH

+ OH =—= R —C'—RyH)

R 1~ C _Rz(H) |
O

Sekil 1.5 Bazik ortamda elektrofilik giiciin azalisi, niikleofilik giiciin artig1
[17]

|



Aminler ve aromatik aldehitler diisiikk sicaklikta ve uygun bir c¢oziicii
ortaminda reaksiyona girerler. Aromatik aminlerin aromatik aldehitlerle
kondensasyonu sonucunda, para pozisyonunda elektron cekici bir siibstitiientin
aminde bulunmasi halinde reaksiyon hizinin azaldigi, aldehitte bulunmasi halinde ise
reaksiyon hizimin arttigr anlasilmistir. Aldehitler primer aminlerle kolayca Schiff
bazi verebildikleri halde, ketonlardan Schiff bazi1 elde edilmesi olduk¢a zordur.
Ketonlardan Schiff bazi elde edebilmek icin uygun ¢oziicli secilmesi, katalizor
secimi, uygun pH aralifi ve uygun reaksiyon sicaklifinin secimi gibi ¢ok sayida
faktoriin dikkate alinmas1 gerekir. Ozellikle aromatik ketonlardan Schiff bazlarini
elde edebilmek icin, yiiksek sicaklik, uzun reaksiyon siiresi ve katalizor gereklidir.

[24,25,26]

1.3.2 Schiff Bazlarimin Sentez Yontemleri

Aldehit ve ketonlar, aminlerle eliminasyon ve katilma reaksiyonlar1 verirler.
Bunun i¢in amin ve karbonil bilesigini alkollii ortamda ¢o6ziip 1sitmak yeterli
olacaktir (sekil 1.6). Bu reaksiyonlarda aromatik aldehitler daha iyi sonug

vermektedir [27].

R(Ar)—CHO + R(Ar)—/NH, —> R(Arn)— % =—N—R(Ar)
Sekil 1.6 Schiff bazlarinin genel sentez reaksiyonu

Yukaridaki reaksiyonda amin yerine diamin kullanilirsa diiminler elde edilir

(sekil 1.7) [2,40,63].

0 )

CH HC=N

N=CH
L e — T
NN oH HO

OH

Sekil 1.7 Diimin eldesi



Hidrazinin aldehit ve ketonlarla vermis oldugu reaksiyon sonucu reaksiyona
giren karbonil bilesiginin mol sayisia bagl olarak hidrazon ve azinler olusmaktadir.
Reaksiyonda bir mol aldehit veya keton kullanildiginda hidrazon (sekil 1.8), iki mol
aldehit veya keton kullanildiginda ise azin (sekil 1.9) olusmaktadir [27].

O R
R—H—R +  NH,—NH, —> /C:N——NH2 + HO
R Hidrazon
Sekil 1.8 Hidrazon eldesi

(0] R H

|| C—N—N =C/
2 R—C—H ¥ NH;—NH, ——= ~

2H,0 oy R
Azin

Sekil 1.9 Azin eldesi

Semikarbazitler ve tiyosemikarbazitlerin karbonil bilesikleriyle yaptigi
reaksiyonlar da Schiff baz1 sentezlerinde yaygin sekilde kullanilmaktadir.
Semikarbazonlar (sekil 1.10), genellikle oksimler veya hidrazonlara karsilik

gelenlerden daha kolay hidroliz olurlar [27].

0 0 0
I | R\ oo

R—C—H + NH,—C—NHNH, — C=N—N—C—NH,
H0 g
Semikarbazon

(a)

I I
<:>:o + NHZ———|(|3—NHNH2—> N——E—C—NHZ
-H,0

(b)

Sekil 1.10 (a) ve (b) Semikarbazon eldesi
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Keton ve semikarbazitlerin reaksiyonuyla semikarbazonlarin olusumu anilin
ile katalizlenmistir (sekil 1.11). Bu yiizden mekanizma, semikarbazonlarin normal

genel asit katalizi ile olusan mekanizmasindan farklidir [27].

NH, > C=—N
-H,0

N I N )k
c=N + N

/ NH,—C—NINH, —— = "y N

R -Ph-NH, R

Sekil 1.11 Semikarbazonlarin olusum mekanizmasi

Schiff bazlar1 ile semikarbazitler arasindaki reaksiyonlarin hizi,
semikarbazitlerin serbest karbonil gruplar ile olan reaksiyonlarindan daha hizlidir.
Bu durumun, azometin gruplarinin, kendilerini olusturan karbonil gruplarindan daha

bazik olmasindan kaynaklandigi diistiniilmektedir [27].

a-amino asitlerin o-hidroksibenzaldehit veya benzer aldehitlerle verdikleri
Schiff bazlar1 (sekil 1.12), molekiil i¢i hidrojen baglar1 nedeniyle kararli oldugundan

dolay1 sentezlenebilmektedir [28].

H
C=—0 HC=—N R
+ TH [— |
C
R
OH OH=---. o// \OH

Sekil 1.12 a-amino asitlerin aldehitlerle reaksiyonu
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Schiff bazlarmin sentezi icin hidroksilamin de kullanilabilmektedir (sekil

1.13).

AN
NH,—OH —> /C:N-—OH + HO
H

Sekil 1.13 Hidroksilaminden Schiff bazi eldesi

Kiigiik molekiillii aldehit ve ketonlardan olusan Schiff bazlari doymamis
karakterli olduklarindan polimerizasyona ugrar ve halkasal trimer bilesiklerini
meydana getirir. Sekil 1.14’de, asetonun aromatik aminlerle siibstitiie dihidrokinolin

vermesi Ornek olarak gosterilebilir [29].

0 N
H3C—|C|—CH3 + @NHz —_—
Z

Sekil 1.14 Asetonun anilin ile reaksiyonu

1.3.3 Schiff Bazlarimin Metal Kompleksleri

Ligandlar, merkezi atoma elektron ciftleri verebilen Lewis bazlaridir. imin
bagindaki azot atomu ciftlesmemis elektron bulundurdugu i¢in elektron verici olup
bazik karakterdedir. Azometin azotu olarak da tanimlanabilen bu atom bir Schiff
bazi icin Oncelikli koordinasyon noktasidir. Azot atomunun bir cift bag ile
baglanmis oldugu azometin sistemi, m-orbitalleri sayesinde geri baglanmaya uygun d
grubu metal iyonlar1 i¢in koordinasyon bdlgesi olabilir.  Sonug¢ olarak, azot
atomunun da bulundugu bu grup hem c-dondr hem de n-dondr akseptor fonksiyonu
gosterebilmektedir. Bu durum, Schiff bazlariin olusturdugu metal komplekslerinin

yiiksek kararliliklarinin temel nedenidir [30].
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Azometin grubunun ligand olarak kararli kompleksler olusturabilmesinde
ikinci ©nemli faktoér, molekiilde hidrojen atomunun kolay uzaklastirilabildigi
azometin bagina yakin bir fonksiyonel grup (tercihen fenolik -OH grubu)
bulunmasidir. Boylece meydana gelen besli veya altili selat halkalart ortaya c¢ikar ki

bu kompleksler metalin kantitatif baglandig1 yapilardir [29].

1.3.4 Schiff Baz1 Komplekslerinin Simiflandirilmasi

Schiff bazlarinin ligandlart ve metal komplekslerinin siniflandiriimast,
bilesigin sahip oldugu don¢r atomlar dikkate alinarak yapilir. Buna gore en c¢ok
rastlanan metal kompleksleri: ON, ONO, ONN, ONNO, SNNS, NNNN donér atom
sistemine sahip olanlardir [2,16,27]. Bu tiirden Schiff bazlarina ait 6rnekler asagida

gosterilmistir.

1.3.4.1 ON Tipi Schiff Bazlar:

OH

Sekil 1.15 ON tipi Schiff baz1

Salisilaldehit ile anilinin olusturdugu ON tipindeki Schiff bazi (sekil 1.15)

iki dislidir ve metanollii ortamda kararli olarak elde edilebilmektedir [17].
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1.3.4.2 ONO Tipi Schiff Bazlar

H3C\ CH,
OH
OH

Sekil 1.16 ONO tipi Schiff baz1

2-amino-4-klor fenol ile asetilasetondan olusan Schiff bazi iti¢ disli
koordinasyon ligand1 (selat) ozelligindedir (sekil 1.16). S6z konusu ligandin yapisi

bu ¢alismada aydinlatilmistir.

1.3.4.3 ONN Tipi Schiff Bazlar

N-(glisil)-a-pikolilamin  ile  salisilaldehitten = olusan  {iriin ~ N-
(salisilideniminoaset)-a-pikolil bilesigi (sekil 1.17), ONN tipi Schiff baz
komplekslerine 6rnektir [31,32].

\
\0

/
\

/

Sekil 1.17 ONN tipi Schiff baz1



1.3.4.4 ONNO Tipi Schiff Bazlar:

) :

H
C—N -
: OH

H
N=C C=N N=CcH
HO™ : OH HO
(a) (b)

Sekil 1.18 ONNO tipi Schiff bazlar

Siibstitiie salisilaldehitten olusan Schiff bazlar1 bu gruba girer. En taninmis
tiyesi “salen”dir. Etilendiamin ile salisilaldehitin kondensasyon iiriinii olan salen ve
benzeri ligandlar “salen tipi ligandlar” olarak da adlandirilmaktadir. 1,3-
propandiamin ve salisilaldehitten olusan salen tipi liganda ait bircok yayina
literatiirde rastlanmaktadir (sekil 1.18-a). Bu bilesiklerin hemen hepsi dort disli
ozellik gosterir ve gecis elementleri disindaki bazi metallerle de kompleksler

olusturabilir [6,33].

1.3.4.5 SNNS Tipi Schiff Bazlar

N/_\N
SH HS

Sekil 1.19 SNNS tipi Schiff bazi

Glioksal ile 2-tiyol anilinden olusan 4 disli Schiff bazi bu gruba 6rnek
verilebilir (sekil 1.19). Corbin vd. bu ligandin ¢inko kompleksleri iizerine ¢alismalar

yapmislardir [34].
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1.3.4.6 NNN Tipi Schiff Bazlari

Sekil 1.20 NNN tipi Schiff bazi

Uc disli ligand olarak davranan 2,6-bis(3,4,5-trimetil-pirazol)piridin

(btmpp) molekiilii (sekil 1.20), NNN tipinde bir ligand olup bu ligandin ¢esitli gecis

metalleriyle yaptig1 kompleksler literatiirde bulunmaktadir [12,60].

1.3.4.7 NNNN Tipi Schiff Bazlar:

Bu gruba N,N’-bis(2-aminobenzoil)etilendiamin ile salisilaldehitten olusan

N,N’- bis(2-salisilideniminobenzoil)etilendiamin ligand1 (sekil 1.21) 6rnek olarak

verilebilir [35].

H

Ol
o N\? )

Sekil 1.21 NNNN tipi Schiff baz1



1.3.4.8 Kompartiman Tipi Schiff Bazlari

Schiff baz ligandlart iki metali bir arada tutabilirler. Metalleri yan yana
tutabilen ligand cesitleri kompartiman (Compartmental) olarak adlandirilir (sekil
1.22). Bu tip ligandlar 1,3,5-triketonlarin o,m-etilendiaminlerle kondensasyonu

sonucu elde edilebilir [36].

N/ \/
W VAVAN
AAA

)OS\

1.22 Kompartiman tipi Schiff bazlar

1.3.5 Schiff Baz1 Komplekslerinde p-kopriileri

Schiff bazi komplekslerinde p-kopriileri oldukga ilging koordinasyonlar
ortaya ¢ikarmaktadir. SCN’ (tiyosiyanat), N3 (azit) ve OCN" (siyanat) gibi anyonlar
kolayca yapisina girdikleri her komplekste cok c¢ekirdekli koordinasyon bilesikleri
olusturabilirler. p-kopriileri manyetik 6zellikleri, buna paralel olarak elektriksel
iletkenlik, empedans gibi Ozellikleri de etkiler. u-kopriili komplekslerde, merkez
atomlarinin ve ligandlarin spektral 6zellikleri, ¢oziiniirliik gibi fiziksel 6zellikleri de
degisir [2,14]. Sekil 1.3 ve 1.4°de ifade edildigi gibi tiyosiyanat iyonunun farkl
baglanma sekilleri ilging yapida koordinasyonlar ortaya c¢ikmasina imkan

saglamaktadir.

17



N\ / \ /

N=c=s—> () S=C=N—">
7N 7D
(a) (b)

O Metal iyonu

Sekil 1.23 Tiyosiyanat iyonunun (a) kiikiirt (b) azot iizerinden koordinasyona
katilmasi

Tiyosiyanat iyonunun, metale baglanma izomerisinde etkili olan birkac
unsur vardir (sekil 1.23). Bunlardan ilki sert-yumusak atom kavramidir.
Tiyosiyanatta kiikiirt atomu yumusak atom sinifina girerken azot atomu sert atom
sinifina girer. Bu durumda kiikiirt atomu yumusak asitlere baglanmay1 tercih

ederken azot atomu sert asitlere baglanir [37].

Sterik etki tiyosiyanat koordinasyonunu etkileyen diger bir unsurdur. Sterik
etkinin fazla oldugu durumlarda tiyosiyanatin baglanmasi azot atomu iizerinden
gerceklesirken, az oldugu durumlarda baglanma kiikiirt atomu iizerinden

gerceklesmektedir [38].

Ligandlarin, metale baglanacak diger gruplarin baglanma izomerisine etkisi
literatiirde yer almaktadir. Symbiosis teorisine gore sert dondr atomlar baglandiklar
metali sert karakterli yapacaktir ve daha sonra eklenecek sert gruplarin katilimin
olumlu yonde etkileyecektir. Benzer durum yumusak gruplar i¢in de gecerlidir. Bu
teori genelde oktahedral sistemlere uygulanmaktadir. Ligandlarin etkisi iizerine
diger teori ise m bag1 teorisidir. Metale baglanan ligandin © bagi yapma ozelligi
yoksa tiyosiyanat m bagi yapma Ozelligi olan kiikiirt atomu iizerinden metale
baglanir. Eger kiikiirt atomundan daha kuvvetli bir & bag1 yapici ligand metale bagl
ise baglanma azot atomu {iizerinden olacaktir. Ciinkii m bag1 yapamayan kiikiirt

atomu, sigma bagi s6z konusu oldugunda azot atomuna gore dezavantajlidir [39].

Coziicii yapisinin da iki baglanma izomeri arasinda kiigiik enerji farklan

olusturdugu sdylenebilir. Geg¢is metallerinin biiyiikk kismi i¢in, yiiksek dielektrik
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sabitine sahip ¢oziiciilerde tiyosiyanatin kiikiirt atomu tizerinden baglandigi, diisiik
dielektrik sabitine sahip coziiciilerde ise azot atomu iizerinden baglanmayi tercih
ettigi sOylenebilir [36]. Tiyosiyanat iyonunun metal iyonuna baglanma tipleri sekil

1.24°de verilmistir.

e /O\S:C:N s=c=N/O\

\O/ \O/

(@) (b)

N—/—(C=—S

/ S:C:N\
Q
O \ / O Metal iyonu

S——=C=—="N

(c)
Sekil 1.24 Tiyosiyanat iyonunun koprii olarak metal iyonuna baglanmasi

(@) U1,1-SCN (b) U1,1-NCS (c) U1 3-SCN

1.3.6 Schiff Bazlarimin infrared Spektrumlar

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

oniine alinmasi gereken ozelliklerdir [16,40].

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

1600-1627 cm™'de gozlenmistir.
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Schiff bazlarimin meydana getirdigi komplekslerin IR spektrumlarindan,
karakteristik bazi piklerin kayboldugu ya da yerlerinin degistigi gézlenmistir. Buna
gére C=N titresim piklerinin kompleks olusumundan 10-25 cm™ dalga sayisi kadar
daha diisiik dalga sayilarina kaydigi goriilmiistiir. Bu durum, azometin grubuna ait
cifte bagin elektron yogunlugunun azalmasi ile ilgilidir.  Ayrica ligandin IR
spektrumunda gozlenemeyen bazi piklerin kompleks olusumundan sonra gdzlenmesi
azometin grubundaki azot ile metal arasindaki baga ait olan titresim piki oldugu

sanilmaktadir [40].

Genellikle 3500 cm™'de goriilen O-H titresimleri, O-H grubunun hidrojen
bagi vermeye yatkin olmasindan dolay1r 2700 cm'de goriiliir.  Literatiirde halka
deformasyon titresim piklerine de rastlanmistir. Bu tip titresimler ilk olarak
Nakamato tarafindan bakir ve demir(Il)'nin asetilaseton ile verdigi komplekslerde ve
asetilasetonun kendisinde gozlenmistir [41].  Ayrica Schiff bazlarma metal
baglanmasi durumunda ise bu piklerin tamamen ortadan kaybolmasi kompleksin
olustugunu gosteren onemli bir kriterdir. Bazi Schiff bazlarina ait ve_y titresim

bantlari tablo 1.1°de verilmistir.

Tablo 1.1 Bazi aromatik Schiff bazlarinin C=N grubuna ait titresim bantlar1 [26]

Schiff Bazlar Veoy (cm™)
N-(4-dimetilamino)benzildin-2- aminofenol 1613
N-(2-hidroksi)benzildinanilin 1622
N-(4-dimetilamino)benzildinanilin 1626
N-(2-nitro)benzildinanilin 1621
N-benzildin-N'-dimetil-4-fenildiamin 1627
N-(4-asetilamino)benzildinanilin 1629
N-benzildinanilin 1631
N-benzildinanilin-2-aminofenol 1629
N-(4-metoksi)benzildinanilin 1630
N-(2-hidroksi)benzildin-2-aminofenol 1624
N-N'-dibenzildin-4-fenildiamin 1628
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1.3.7 Schiff Bazlarimin NMR Spektrumlari

Schiff bazlarmin "H-NMR spektrumlar1 incelendiginde oOzellikle dikkat
edilmesi gereken birkac onemli pik vardir. Imin grubu tasiyan Schiff bazlarinda
azometin  protonuna  ait ( _I(-:I:N ) pik bu tip ligandlarin karakteristik
piklerindendir. Azometin grubuna bagli olan proton genellikle 8 ile 9 ppm araliginda
rezonans olmaktadir. Ayrica Schiff bazlarinda dondr grup olarak yer alan -OH ve -
SH gibi gruplarm pikleri de olduk¢a 6nemlidir. Imin grubunun azot atomu iizerinden
koordinasyon gerceklesse bile azometin protonuna ait pikin yeri neredeyse hic
degismemekte veya biiyilk kimyasal kayma degerine dogru biraz oynamaktadir.
Koordinasyon oksijen atomu iizerinden gerceklesmis ve -OH grubuna ait hidrojen
atomu ortamdan ayrilmis ise olusan kompleksin 'H-NMR spektrumunda liganddan
farkli olarak bu pike rastlanmayacaktir. Schiff bazlarmin ligand spektrumu ile

kompleks spektrumu karsilagtirilirken, -OH, -SH gibi dondr gruplarin piklerinin

kaybolmasi kompleks olusumunu kanitlayan bir durumdur [42,43].

BC-NMR spektroskopisinde kimyasal kaymayi etkileyen temel faktorlerden
biri karbon atomunun sahip oldugu hibritlesme tiiriidiir.  Hibritlesmeye gore
kimyasal kayma degerlerinin siralamasi Oy,>04p>0sp3 seklinde gosterilir.  Genel
olarak sp® hibriti yapmis karbon atomlari -10 ile 70 ppm degerinde rezonans olurken
sp karbon atomlar1 daha dar bolgede 70-90 ppm degerleri arasinda rezonans olurlar.
sp” karbon atomlarinin kimyasal kayma degerlerini incelerken, olefinik karbonlar,
karbonil karbonlar ve imin karbonlarinin kimyasal kayma degerleri farkli degerlerde
goriilmektedir.  Olefinik karbonlar 100-150 ppm degerleri arasinda rezonans
olurken, karbonil ve imin karbonlan olduk¢a genis bir bolgede 160-210 ppm deger
araliginda rezonans olmaktadir. BC-NMR spektroskopisinde ayrica elektronik
etkilerde 6nemli rol oynamaktadir. Elektronik etkiler indiiktif, mezomerik ve sterik

etki olarak ii¢ grup altinda degerlendirilir [42].
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1.3.8 Schiff Baz1 Komplekslerinin Kullamim Alanlar:

Koordinasyon bilesikleri sentezinde ligand olarak kullanilan Schiff bazlar
konusuyla bir¢cok bilim adamu ilgilenmis ve ¢esitli kompleksler elde etmislerdir.
Schiff bazlarinin yapilarinda bulunan gruplardan dolay1 bunlardan elde edilen metal
kompleksleri renkli maddeler olduklarindan boya endiistrisinde o6zellikle tekstil
sektoriinde boyarmadde olarak kullanilmaktadir [44]. Schiff baz1 komplekslerinin
anti-kanser aktivite gostermesi 6zelliginden dolay1 tip diinyasindaki onemi giderek
artmaktadir ve kanserle miicadelede reaktif olarak kullanilmasi arastirilmaktadir [45].
Aromatik aminlerin Schiff bazi kompleksleri 6zellikle kemoterapi alaninda, bazi
kimyasal reaksiyonlarda gesitli substratlara oksijen tasiyic1 olarak kullanilmaktadir
[46,47]. Ayrica bunlarin kompleksleri tarim alanminda, polimer teknolojisinde
polimerler i¢in anti-statik madde olarak ve bazi metal komplekslerinde goriilen sivi
kristal 0©zelliginden yararlanilarak ugak sanayinde, televizyon ve bilgisayar
ekranlarinda, dijital saatlerin gostergelerinde ve daha bircok sanayi dalinda

kullanmilirlar [27,48].

Bazi1 gecis metallerinin niikleolitik aktivitelere sahip olduklar1 bilinmektedir.
Bu redoks aktif bilesikler, fizyolojik pH ve sicaklikta DNA molekiillerinin

fosfodiester iskeletini kirmaktadirlar [48,49].

Bakar (II) kompleksleri biyolojik aktivite bakimindan olduk¢a onemlidir ve
anti-timoér ve anti-viral ajanlar1 olarak bilinmektedirler. Ozellikle Schiff baz
ligandlarindan olusturulan bakir (II) kompleksleri, biyolojik bakir sistemlerinin
fiziksel ve kimyasal davramislarinin incelenmesinde ©Onemli model bilesikler

olmuslardir [3,21].
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1.4 Literatiirdeki Baz1 Calismalar

H,C CHj
OH HO

/ on \

Ny

Sekil 1.25 apacaHj; ligandi

Zhang ve grubu, ONONO tipi ligandin homo iki ¢ekirdekli nikel (II)
kompleksini sentezlemisler ve kompleksin yapisin1 tek kristal XRD yontemiyle
aydmlatmiglardir (sekil 1.25 ve 1.26). Kompleks ve ligandin IR spektrumlar

incelendiginde ligandda 1605 cm’

olan C=N titresiminin frekansimin komplekste
1569 cm™e diistiigii gozlenmistir. Buna sebep olarak, Ni (II) iyonlarmin C=N
tizerindeki elektron yogunlugunu azaltmasi gosterilebilir. Komplekste her iki nikel

atomu da kare diizlem koordinasyonuna sahiptir [50].

-

4[c1 5

Od’/kl;\ 05

[ =\
c12
SR P2 O L
TN NS u};’gs Wes ©
4C10 1 ey 3
cs ; :\QE
CTC9 oY :
O/\_:: Q

Sekil 1.26 [Niy(apaca)(OAc)] kompleksinin %50 olasilikla ¢izilmis ORTEP
diyagrami
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Rahaman ve grubu, NNNN tipi ligandin kobalt (II) kompleksini
sentezlemisglerdir. Bir yalanci halojeniir olan tiyosiyanat iyonu da dondr azot atomu
iizerinden metale baglanarak kobalt metalinin oktahedral koordinasyonunu
tamamlamustir.  Ekvator kisimdaki N-Co-N baglar1 arasindaki agilar yaklasik 90°
iken dikey kisimdaki N-Co-N baglari arasindaki agilar yaklasik 180 dir (Sekil 1.27).
Kompleksin IR spektrumunda tiyosiyanat iyonundan kaynaklanan titresimlerin

frekans1 2100 cm™ de goriilmiistiir [51].

N/(CH2)3\

(a) (b)
Sekil 1.27 (a) pfpd ligand1 (b) [Co(pfpd)(NCS),] kompleksinin %40 olasilikla
cizilmis ORTEP diyagrami

Youngme vd., siyanat iyonunun iki farkli sekilde baglandig: iki ¢ekirdekli

bir kompleks sentezlemislerdir. Kompleks yapisina toplam doért siyanat iyonu
katilirken bunlardan ikisi p-kopriisii pozisyonunda (\;;-NCO) diger ikisi ise metal

atomuna direk baglanmiglardir. Baglanmalarin timii donor azot atomu iizerinden
gerceklesmistir  (Sekil  1.28). Komplekste bakir iyonlar1 kare piramit

koordinasyonuna ulasmislardir.
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Sekil 1.28 [Cu,(U1,1-NCO)>(NCO),(dpyam),] kompleksinin %50 olasilikla ¢izilen
ORTEP diyagram

Calismada kompleksin manyetik 6zelliklerine de yer verilmis ve manyetik
siisseptibilite deneyleri sonucunda bakir iyonlar1 arasinda zayif ferrromanyetik

etkilesimler gozlendigi belirtilmistir. [52]

Sekil 1.29 [Me,Sn(OCcH3;CICH=NCsH3NO)] kompleksinin %50 olasilikla
cizilmis ORTEP diyagrami

Ancin ve grubu, ONO tipi ii¢ disli ligandin dimetilkalay (IV) kompleksini

sentezlemislerdir. Kompleksin kalaya bagli metil gruplarn disinda kalan kismi
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neredeyse diizlemseldir. Burada agilar: Sn—-N1-C12-C8: 0.2°, Sn—-02-C8-C12: 0.3°
seklindedir. Metil gruplar1 da hesaba katildiginda kalay iyonlarinin iicgen c¢ift
piramit ile kare piramit yapilart arasinda koordinasyon yaptig1 gézlemlenmektedir
(sekil 1.29 ve 1.30). Bag acilar1 her iki sisteme de tam olarak uymamakla birlikte iki
sisteme de esit uzaklikta oldugu icin ikisi arasinda bir yap1 oldugu ifade edilmistir
[53].

Sekil 1.30 [Me,Sn(OCcH3CICH=NCsH3NO)] kompleksinin C ekseni boyunca
paketlenme diyagrami

Ma vd. ONN tipi ligandin (L) homo-iki ¢ekirdekli bakir (II) kompleksini
sentezlemislerdir. Yapida CuCl,’den gelen klor iyonlar1 p-kopriisii olusturmustur.
Kompleksin tek kristal XRD datalarina gére bakir iyonlan yaklasik olarak tiggen cift
piramit koordinasyonu yapmistir (sekil 1.31). Bunun yaninda manyetik ¢alismalar

icgen c¢ift piramit ile kare piramit arasinda bir yapiy1 destekler niteliktedir [5].
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Sekil 1.31 [CuLCl], kompleksinin %30 olasilikla ¢izilmis ORTEP
diyagrami

Kompleks ile ilgili genel bilgiler su sekildedir: Kapali formiil:
Co6H2oCl,CuN4O, Kristal sistem: Ortorombik, Uzay grubu: Pbca; birim hiicre
degerleri: a=14.807(3)A, b=8.8132(16)A, ¢=18.846(3)A, a =90°, # =90°, y =90°.
Kompleksin muhtemel kare piramit (SP) ve {iggen cift piramit (TBP)

koordinasyonlar1 sekil 1.32’de verilmistir.

g N N
st sg L/’m\u-:/:iu\L
I./?\L' L
SP1 SP I

TBP1 TBP1I

Sekil 1.32 [CuLCl], kompleksinin muhtemel kare piramit (SP) ve iicgen ¢ift
piramit (TBP) koordinasyonlar1
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Bermejo ve grubu, ONNO tipi ligandin Mn (III) kompleksini
sentezlemislerdir (sekil 1.33). Kompleks dimerik yapidadir. Perklorat anyonu
yapida hem dimerik komplekslerin paketlenmesinde etkin rol oynamis hem de yiik
denkligini saglamistir (sekil 1.34). Yapiya katilan iki su molekiilii metalin
oktahedral koordinasyonunu tamamlamis ve dimerik kompleksin olugsmasinda koprii
vazifesi gormiistiir. Mangan iyonu oktahedral geometriye uymaktadir. Oktahedral
sistemde, ligandin donor oksijen ve azot atomlar1 ekvator kisimda, sudan gelen

oksijen atomlari ise tepe noktalarinda bulunmaktadir [54].
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Sekil 1.33 [MnL(H,0),](ClO4) kompleksinin %50 olasilikla cizilmis ORTEP
diyagrami

Sekil 1.34 [MnL(H,0),](C10,4) dimerik kompleksi ve komplekslerin perklorat
anyonuyla paketlenmesini saglayan hidrojen baglarin1 gésteren diyagram
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Stibrany ve grubu, N,S, tipi (SNNS) ligand (L) ile NiL kompleksini
sentezlemislerdir. Komplekste Ni-S ve Ni-N baglar1 yaklasik olarak diizlemsel
yapidadir (sekil 1.35). Ni-S ve Ni-N baglariin olusturdugu sistem kare diizlem
yapiya uymaktadir [4].

Sekil 1.35 NiL. kompleksinin % 30 olasilikla ORTEP Diyagrami.

Kompleksin kristal parametreleri asagidaki gibidir:

Kapali formiil: NiS;N,C 3Hpg; Birim hiicre ebatlari: a=11.7710(15),
b=14.0419(17), ¢=10.8293(13) A; a=90, B=111.946(4), y=90°; Uzay grubu: P2/c;
Manyetik siisseptibilite, p: 1,4.

Mandal ve grubu, ON tipi iki disli ligandin farkli mangan (III)
komplekslerini sentezlediler (sekil 1.36). (1) numarali komplekse, ikisi indirgenmis
dort adet ligand katilirken, ligandlarin ikisi iki disli (ON), diger ikisi (indirgenmis
ligandlar) ise tek disli (O) ligand olarak davranmiglardir. Donér dort oksijen ve iki
azot atomu, Mangan (III) metalinin oktahedral koordinasyonunu tamamlamislardir.
Oktahedral sistemde, ekvator kismin1 Mn (III) iyonu ve indirgenmemis iki liganddan
gelen ON donor atomlar1 olustururken, tepe kisimlarimi indirgenmis iki ligandin
oksijen dondr atomlar1 olusturmaktadir. Mn (III) perklorat tuzundan gelen perklorat

anyonu da yiik denkligini saglamaktadir [55].
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(a) (b)

Sekil 1.36 (1) nolu kompleksin molekiil yapisi. (a) ve (b) birbirinden bagimsiz iki
adet tek cekirdekli kompleks birimi
(2) numarali komplekste ise yapiya iki ligand katilmistir (sekil 1.37). Bu
komplekste ayrica azit anyonu da yapiya girmis ve kare piramit yapinin olugsmasini
saglamistir. Fenolik oksijen atomlar1 kare diizlemde trans pozisyonunda

konumlanmigtir. Azit anyonu ayn1 zamanda yiik denkligini de saglamaktadir [55].

C34

Sekil 1.37 (2) numarali kompleksin molekiil yapisi
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Schiff bazlar1 ve metal kompleksleri iizerine ¢ok sayida elektrokimyasal
calismalarda literatiirde yer almaktadir. Abdel-Gaber ve arkadaslari N,N’-bis
(salisilaldehit)-1,3-diaminopropan (Salpr) ligand1 ve ligandin kobalt kompleksinin
(sekil 1.38) metal korozyonuna etkisini inceleyen bir calisma yaymladilar.
Calismada ligand ve kompleksin 1M siilfiirik asit ¢ozeltisinin, ¢elik lizerine korozyon
davraniglarin1 incelemek amaciyla elektrokimyasal empedans spektroskopisi ve

potansiyodinamik polarizasyon teknigi uygulanmistir [56].
7U7
on i—]l 0

w5

Sekil 1.38 N,N"-bis (salisilaldehit)-1,3-diaminopropan (Salpr) ligand1 ve Co(Salpr)
kompleksinin molekiil yapilar

Demir (IT)’nin iki ¢ekirdekli kompleksinin oksijen kopriili komplekslerini
Frisch ve arkadaslar1 sentezlemis ve yapilarii aydinlatmiglardir (sekil 1.39). Tek
kristal yapiya ait X-1sm1 verileri demir (IT) katyonlar arasindaki mesafenin 3,54 A
oldugunu gostermektedir. Bu uzaklik iki demir (II) atomunun arasinda p-kopriisii

vazifesi goren oksijen atomunun varligini destekler niteliktedir.
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Sekil 1.39 FeL kompleksine ait kristal yapinin %50 olasilikla gosterimi

Komplekste demir (II) atomlar besli koordinasyona sahiptir. Yapinin
geometrik sekli {icgen cift piramide yakindir. Demir (II) atomlarn piramidin
merkezinde yer alirken dikey pozisyonu ligandin amin grubundaki azot atomu ile u-
kopriisii olusturan oksijen atomu paylagmaktadir. Ekvator pozisyonda ise ligandin

halka kismindaki azot atomlar1 ve alkoksi oksijen atomlar1 bulunmaktadir [57].

I?\/G\ ﬂ-n1:?r1//':'\
Fe Fe Fe

FE'-, \ /
é?ﬁ O0O—0
e
el
\g

Sekil 1.40 FeL kompleksinin olas1 O, koordinasyonlari
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Calismada ayrica bu kompleksin diisiik sicakliklarda O ile reaksiyonundan
cesitli perokso kompleksleri sentezlenmisti. Bu komplekslerde O;’nin olasi

koordinasyon bicimleri sekil 1.40’da gosterilmistir.

Schiff bazi komplekslerini elde etmede solvotermal yontemi de
kullanilmaktadir. You ve arkadaslan ii¢ adet, li¢ ¢ekirdekli Schiff bazi kompleksi
sentezlemislerdir. Kompleksler diizlemsel yapidadir. Komplekslerde metal atomlari
arasinda ii¢c adet koprii bulunmaktadir. Bunlar ligandin oksijen atomlan ile asetat
iyonu tarafindan olusturulmaktadir. Komplekslerin her birinde, metal iyonlarindan
biri sistemin inversiyon merkezinde lokalize olmus durumdadir.  Kompleks
merkezindeki metal iyonlarn oktahedral koordinasyona uymaktadir. Bu metal iyonu
komplekste ekvatoryal kisimdan iki Schiff bazinin dort oksijen atomu tarafindan
koordine olurken, dikey kisimdan asetat iyonlarinin oksijenleri ile koordinasyonu

tamamlamaktadir (sekil 1.41).

Sekil 1.41 ZnL kompleksinin %30 olasilikla ORTEP diyagrami

Komplekste terminal olarak yer alan cinko (II) iyonlar1 bozulmus kare
piramit koordinasyonuna uymaktadir. Schiff bazinin iki oksijen atomu ve iki azot
atomu kare piramidin taban kismimi olustururken, asetat grubunun oksijen atomu
koordinasyonun tepe kismina karsilik gelmektedir. Asetat kopriilerinin bagladig
metal iyonlar1 karsilikli olarak trans pozisyonundadir (sekil 1.42). S6z konusu metal

iyonlar1 arasinda 3.050(3) A uzaklik bulunmaktadir [58].
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Sekil 1.42 ZnL kompleksinin paketlenme diyagrami

Solvotermal yontemle yapilan bagka bir ¢alismada You ve arkadaslan ii¢
cekirdekli kobalt (II) kompleksi sentezlemislerdir. Komplekste, ligand merkezine
kobalt (I) iyonlart yerlesmis olan iki birim, {igiincii kobalt (II) iyonunu kapsayan
kristalografik merkezle birbirlerine baglanmislardir. Kristal merkezindeki kobalt (II)
iyonu oktahedral koordinasyona sahiptir. Bu koordinasyonu ligandlardan gelen dort

fenolik oksijenle asetat iyonlarinin oksijen gruplar1 saglamaktadir (sekil 1.43).

cl
Cl \N/\_,/\ /O MEOH
+ Co(CH,C00), -
OH 150

I=Z

Sekil 1.43 Cos(L), kompleksinin olusum reaksiyonu

Kompleks bilesiginde terminal olarak yer alan Co (II) iyonlar1 bozulmus
kare piramit koordinasyonuna ulasmistir (sekil 1.44). Burada piramidin taban
kismini Schiff bazinin oksijen ve azot gruplari olustururken tepe pozisyonunda asetat

iyonundan gelen oksijen atomu yer almaktadir [59].
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Sekil 1.44 Cos(L), kompleksinin kristal yapist

1.5 Calismanin kapsami

Bu c¢alismada ONONO ve ONNO tipi cesitli Schiff bazi ligandlar
kullanilarak bakir (IT), nikel (II), ¢inko (II), kadmiyum (II) iyonlar ile tek cekirdekli,
iki cekirdekli ve ii¢ cekirdekli kompleksler sentezlenmistir. Ayrica Lp ve Lg
kisaltmalariyla ifade edilen iki adet ONO tipi ligand sentezlenmis ve yapilar
aydmlatilmistir.  Kullanmilan ligandlardan Ly (N,N’-bis(2-hidroksi-salisiliden)-1,3-
diaminopropan) popiiler bir ligand olup bu ligandla ilgili komplekslere ait literatiirde
bircok yayin bulunmaktadir. Sentezlenen ligand ve komplekslerin farkh

ozelliklerinin kesfedilerek degisik alanlarda kullanilabilecegi diisiiniilmektedir.

Calisma siiresince La, Lp, Lc, Lp ve Lg kisaltmalariyla ifade ettigimiz
ligandlarla ¢calismalar yapilmistir. Ls ve L¢’nin tek cekirdekli, Lg’nin ise hetero-iki
ve hetero-ii¢ cekirdekli komplekslerinin yapilarn tek kristal X-1istm1 kirinimi
yontemiyle aydmlatilmistir.  Ayrica Lp ve Lg ligandlarmin tek kristalleri de
sentezlenmis ve yapilar1 aydinlatilmistir. Bu islemlerin yani sira tiim kompleks ve
ligandlarin FT-IR, UV-Vis, 13C—NMR, "H-.NMR spektrumlan ve termal davranmiglar

(DTA/TG egrileri) incelenmis ve yapilart karakterize edilmistir.
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2. MATERYAL VE YONTEM

2.1 Kullamlan Cihazlar

i) IR ¢alismalarinda Perkin Elmer 1600 Series FT-IR spektrometresi kullanilarak
KBr disk teknigi ile 4000—400 cm™ araliginda bilesiklerin spektrumlar kaydedildi.

ii) "TH-NMR ve C-NMR analizleri Bruker Ultrashield Superconducting 400 MHz
s1ivi NMR spektrometresi ile yapildi.

iii) Tek kristal XRD analizleri, iki farkli cihazda yapildi:

a) Bruker SMART CCD alan-dedektor difraktometresi ile Mo-Ka 1s1n1 kullanilarak

b) Oxford Diffraction Xcalibur3 Tek Kristal Difraktometre cihazi ile Mo-Ka 1s1m
kullanilarak gerceklestirildi.

iv) Komplekslerin elektronik spektrumlari, Perkin Elmer Lambda 25 marka UV-Vis
spektrofotometresinde ¢oziicli olarak metanol ve DMSO kullanilarak, 200-900 nm
araliginda kaydedildi. Molar sogurum katsayisimin hesaplanmasi i¢in 10° M stok
cozeltilerden (1.10°-1.10*M) derisim arah@inda calisma cozeltileri hazirlanarak
kalibrasyon egrileri cizildi. Kalibrasyon egrilerinin egimlerinden faydalanilarak

molar sogurum katsayilar1 hesaplandi.

v) Termogravimetrik analizler i¢in Perkin-Elmer Diamond marka Termal Analiz

cihazi kullanildi. TG, DTG ve DTA egrileri eszamanl olarak kaydedildi.
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2.2 Kullanmilan Kimyasallar
Deneylerde kullanilan kimyasal maddeler Merck, Fluka ve Aldrich
firmalarindan ticari olarak alinmis ve herhangi bir saflastirma islemi uygulanmadan

kullanilmastir.
2.3 Ligandlarin Sentezi

2.3.1 N,N’-bis(4-metoksi-salisiliden)-2-hidroksi-1,3-diaminopropan (L,)
Ligandimin Sentezi

Ligand hazirlanirken 2-hidroksi-4-metoksi benzaldehit ile 2-hidroksi-1,3-
diamino propan bilesiklerinden yararlanilmistir (sekil 2.1). 2 mmol (0,304 g) 2-
hidroksi-4-metoksi benzaldehit ile 1 mmol (0,090 g) 2-hidroksi-1,3-diamino propan
tartilmis ve 25’er mL etanolde ¢oziilmiistiir. Yaklasik 70 °C’ye 1sitilan ¢ozeltiler bu
sicaklikta karistirllmig ve reaksiyona girerek IN,N’-bis(2-hidroksi-4-metoksi-
salisiliden)-2-hidroksi-1,3-diaminopropan (L) ligandini olusturmustur. iki giin
icinde olusan, sar1 renkli ince kristaller siizge¢ kagid1 yardimiyla siiziintiiden ayrilmig

ve acik havada kurutulmustur. (Erime noktasi: 154 °C)

OH

W

CH OH Lo l.A
LA, A T T
H;CO OH OH HO OCH,

H;CO

Sekil 2.1 L, Ligandinin sentezi

2.3.2 N,N’-bis(2-hidroksi-salisiliden)-1,3-diaminopropan (Lg) Ligandinin

Sentezi

Salisilaldehit ile 1,3-diamino propan bilesiklerinden faydalanilmistir (sekil
2.2). 2 mmol (0,244 g) salisilaldehit ile 1mmol (0,074 g) 1,3-diamino propan
tartilmis ve 25’er mL etanolde ¢oziilmiistiir. Yaklasik 70 °C’ye 1sitilan ¢ozeltiler bu

sicaklikta karigtirilmis ve reaksiyona girerek Lp ligandini olusturmustur. Ug giinde
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olusan, sarn renkli, iri kristaller stizge¢ kagidinda siiziilmiis ve acgik havada

kurutulmustur. (Erime Noktasi: 60 °C)

HC=N N=CH
&, e, O
OH OH HO

Sekil 2.2 L Ligandinin sentezi

2.3.3 N,N’-bis(5-metoksi-salisiliden)-2,2-dimetil-1,3-diaminopropan (L¢)

Ligandinin Sentezi

S-metoksi salisilaldehit ile 2,2-dimetil-1,3-diamin propan bilesiklerinden
faydalanilmistir (sekil 2.3). 2 mmol (0,304 g) 5-metoksi salisilaldehit ile 1 mmol
(0,102 g) 2,2-dimetil-1,3-diamin propan tartilmis ve 25’er mL etanolde ¢oziilmiistiir.
Yaklagik 50 °C’ye 1sitilan ¢ozeltiler bu sicaklikta karigtirilmig ve reaksiyona girerek
Lc ligandini olusturmustur. Ug giinde olusan sar1 renkli toz halindeki ligand, siizge¢
kagid1 yardimiyla siiziintiiden ayrilarak acik havada kurutulmustur. (Erime noktast:

95 °C)

H,C_ CH,
H;CO Ig:o H;C CH3 H % H
H;CO, C=N N=C OCH;
2 + — X
OH NH, NH, o HO

Sekil 2.3 L¢ Ligandinin sentezi

2.3.4 2’-(2-hidroksi-aniliden)-4-hidroksi-pentan (Lp) Ligandinin Sentezi

2-amino fenol ile asetil aseton bilesiklerinden faydalanilmistir (sekil 2.4). 1
mmol (0,109 g) 2-amino fenol ile 1 mmol (0,100 g) asetil aseton tartilmis ve 25’er
mL etanolde ¢oziilmiistir.  Yaklasik 50 °C’ye 1sitilan ¢ozeltiler karistirilarak

reaksiyona girmis ve Lp ligandini olusturmustur. Iki giinde olusan sar1 renkli, iri
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kristaller siizge¢ kagidinda siiziilerek siiziintiiden ayrilmis ve agik havada

kurutulmustur.
H,C CH,
NH, (0] O N__C/\(
’ N\
oH me” N\ on; o

Sekil 2.4 Lp Ligandinin sentezi

2.3.5 4°(2-hidroksi-5-klor-aniliden)-2-hidroksi-pentan (Lg) Ligandinin Sentezi

2-amino-4-klor fenol ile asetil aseton bilesiklerinden faydalamilmistir (sekil
2.5). 1 mmol (0,144 g) 2-amino-4-klor fenol ile 1 mmol (0,100 g) asetil aseton 25’er
mL etanolde ¢oziilmiistir.  Yaklasik 50 °C’ye 1sitilan ¢ozeltiler karistirilarak
reaksiyona girmis ve Lg ligandimi olusturmustur. iki giinde olusan turuncu renkli, iri

tanecikli kristaller siizge¢ kagidi yardimiyla ayrilarak acik havada kurutulmustur.

HiC CH,
N=C

NH, 0 0 Cl
oA — \@ bi
/ N
OH e N\ e, OH

Sekil 2.5 Lg Ligandinin sentezi

Cl
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2.4 Komplekslerin Sentezi

2.4.1 Cul, Kompleksinin Hazirlanmasi

1 mmol (0,358 g) LA ligandi tartilmis ve 20 mL sicak dimetil siilfoksit
icinde ¢oziilmiistiir. Ligandin hidroksil protonlarini koparmak i¢in 5 mL trietil amin
eklenmistir. Trietil amin ayn1 zamanda, tuzdan gelen klor iyonlarin1 tutma goérevi
goriir. Cozeltiye 1 mmol CuCl,(susuz) tuzunun (0,134g) 20 mL etanol i¢indeki
cozeltisi ilave edilmistir. Karisim kaynama sicakligina kadar isitilir.  Oda
sicakliginda bekletilir. iki-ii¢ giin icinde olusan yesil renkli kristaller siiziiliir ve acik

havada kurutulur. Sekil 2.6’da kompleksin hazirlanmasi gosterilmistir.

e
OH Q
O\
MSO C=N_ | N=C
/C[ D\Jr CuCl,(susuz) MeOH /C[ Qo :©\
H,CO OCH, H;CO o~ | To OCH;

Sekil 2.6 Cul, kompleksinin hazirlanmasi
2.4.2 NiL» Kompleksinin Hazirlanmasi

1 mmol (0,358 g) L, ligandi tartilir ve 20 mL sicak dimetil siilfoksit i¢inde
¢oziilir. Ligandin hidroksil protonlarini koparmak i¢in 5 mL trietil amin eklenir.
Trietil amin aym zamanda, tuzdan gelen klor iyonlarini tutma gorevi goriir.
Cozeltiye 1 mmol (0,237 g) NiCl,.6H,0O tuzunun 20 mL etanoldeki ¢ozeltisi ilave
edilir. Karisim kaynama sicakligina kadar 1sitilir. Oda sicakliginda bekletilir. Bir-
iki giin i¢inde olusan agik yesil renkli toz siiziilir ve agik havada kurutulur. Sekil

2.7’de kompleksin hazirlanmasi gosterilmistir.

OH OH

DMSO

H H\ H
C=N N=C MeOH
[ I I j + NiCl,.6H,0 @[
H,CO OH HO OCH,

Sekil 2.7 NiL, kompleksinin hazirlanmasi
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2.4.3 [ZnLgNiCl,(DMF),;] Kompleksinin Hazirlanmasi

1 mmol (0,282 g) L ligand:1 tartilir ve 20 mL sicak DMF icinde coziiliir.
Ligandin hidroksil protonlarini koparmak i¢in 5 mL trietil amin eklenir. Cozeltiye 1
mmol (0,135 g) ZnCl, 20 mL etanol ¢ozeltisi ilave edilir. Kompleks olusumu icin 20
dakika beklendikten sonra 1mmol (0,237 g) NiCl,.6H,0O 20 mL etanol ¢o6zeltisi ilave
edilir. Karisim kaynama sicakligina kadar 1sitilir.  Oda sicakliginda bekletilir. 4-5
giin i¢inde olusan mavi kristaller siiziilir ve acik havada kurutulur. Sekil 2.8’de

kompleksin hazirlanmasi1 gosterilmistir.

m " m
H H DMF C=N C

_ _ N=
SOEN e i
+7nCl, + NiCl,.6H,0 \ZnﬂlMF

OH HO

o\ 0
l
c” el

Sekil 2.8 [ZnLgNiCl,(DMF),] kompleksinin hazirlanmasi

2.4.4 [(NiLp),(H>0),(NCS),Cd(DMF),] Kompleksinin Hazirlanmasi

2 mmol (0,678 g) Lg ligandinin nikel kompleksi (NiLp) tartilir ve 20 mL
sicak DMF iginde ¢oziiliir. 1 mmol (0,201 g) CdCl,.2H,O’nun 30 mL metanol
icindeki ¢ozeltisi ilave edilir. Elde edilen karistma 2 mmol (0,194 g) KSCN 10 mL
suda cozilerek ilave edilir. Karistim kaynama sicakligina kadar isitilir. Oda
sicakliginda bekletilir. 3-4 giin icinde olusan koyu yesil renkli kristaller siiziiliir ve

acik havada kurutulur. Sekil 2.9°da kompleksin hazirlanmasi gosterilmistir.

i [
C=N_ N=C]
DMF .
H,0~-N{—NCS
HZO @ 2/ \ @
o 0
+CdCL 21,0 +2KSCN O ~.
/ \ DMF— Cd S

@HZO—M—NC@

NCH

Sekil 2.9 [(NiLg)2(H,0)2(NCS),Cd(DMF),] kompleksinin hazirlanmasi
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2.4.5 NiL ¢ Kompleksinin Hazirlanmasi

1 mmol (0,370 g) L¢ ligandi tartilir ve 25 mL sicak metanol i¢inde ¢oziiliir.
Ligandin hidroksil protonlarini koparmak i¢in 5 mL trietil amin eklenir. Cozeltiye 1
mmol (0,249 g) Ni(CH3COO), 25 mL metanol c¢ozeltisi ilave edilir. Karigim
kaynama sicakligina kadar 1sitilir. Oda sicakliginda bekletilir. 1-2 giin i¢inde olusan

yesil kristaller siiziilir ve acik havada kurutulur. Sekil 2.10’da kompleksin

hazirlanmasi gosterilmistir.

H;C_ CHj

H;C_ CH;
MeOH
H;CO HC=N N=CH OCH; 4 Ni(CH,CO0), —» H3CO HC=N\ /N=CH OCH;3
100D S 10PN S
OH HO o Do

Sekil 2.10 NiL kompleksinin hazirlanmasi
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3. BULGULAR

3.1 infrared (IR) Spektrumlari

Elde edilen ligand ve komplekslerin IR spektrumlar1 KBr ile pelet hazirlama
teknigi kullanilarak 4000-400 cm™ araliginda kaydedilmistir.  Ligandlarin ve
komplekslerin IR spektrumlar incelenerek karakteristik titresim frekanslar
belirlenmistir. Bu frekanslar ligand ve komplekslerin yapilar ile karsilastirilarak IR

spektrumlar arasinda iliski kurulmaya calisilmistir.

%T

T T T T T T T T T T T T |
4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400,0
cm-1

Sekil 3.1 (a) L4 Ligandi (b) CuLs kompleksinin IR spektrumlari

La ligandinin IR spektrumu incelendiginde Schiff bazlarinin karakteristik
pikleri sayilan 1645 cm’ de C=N pikleri gozlemlenebilir. Komplekste bu pikler
1620 cm” de gozlenmistir (sekil 3.1).  Piklerin diisiik frekansa kaymasi
komplekslesmenin gerceklestigini kanitlamaktadir. Ligand da gozlenmesi gereken

OH pikleri molekiil i¢i hidrojen baglar1 sebebiyle net olarak gozlenememektedir.
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Sekil 3.2 (a) L, Ligandi (b) NiL, kompleksinin IR spektrumlari

La ligandinin IR spektrumunda Schiff bazlarinin karakteristik pikleri sayilan
1645 cm™de C=N pikleri gbzlemlenebilir. La ligandinin nikel kompleksi ve liganda
ait spektrumlar karsilagtirildiginda, C=N titresiminden kaynaklanan 1645 cm’'de
goriilen pikin, nikel kompleksinde 1626 cm’ degerlerine kaydigi gbzlenmistir (sekil

3.2). Bu kaymalar komplekslesmenin bir kanit1 olarak goriilebilir.
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Sekil 3.3 (a) L ligandi ve (b) [(NiLg),(H,0),(NCS),Cd(DMF),] kompleksinin IR
spektrumlari

Lg ligandinin 1631 cm’ de gozlenen C=N pikleri komplekste 1639 cm” de
gozlenmistir. C=N piklerinde gozlenen bu kaymalar kompleks olusumunun
gerceklestigini gosterir niteliktedir.  Kompleksin spektrumunda 2071 cm™’ de
gozlenen siddetli pik yapirya SCN’ iyonunun katildigimi gostermektedir. Ayrica tek
kristal XRD verilerinde yapiya girdigi gézlenen su molekiillerine ait OH pikleri 3366
cm de belirgin sekilde goriilmektedir (sekil 3.3).
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Sekil 3.4 (a) Lp ligandi (b) [ZnLgNiCl,(DMF),] kompleksinin IR spektrumlari

L ligandinda karakteristik C=N pikleri 1631 cm™ de gézlenmistir. Ligandin
¢ift cekirdekli kompleksinde ise bu pikler 1651 cm™ degerinde gozlenmistir (sekil
3.4). C=N piklerinde goézlenen bu kaymalar komplekslesmenin gerceklestigini

gostermektedir.
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Sekil 3.5 (a) L¢ ligand1 ve (b) NilL¢c kompleksinin IR spektrumlari

Lc ligandina ait spektrum incelendiginde 1638 cm™ de gozlenen pikler C=N
baglarna aittir. Ligandin tek ¢ekirdekli nikel kompleksinde C=N piklerinin 1628

cm” degerine kaydigi gozlenmektedir (sekil 3.5). Bu durum komplekslesmenin

kanit1 olarak gosterilebilir.
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Sekil 3.6 (a) Lp ve (b) Lg ligandina ait IR spektrumlari

Benzer yapili ONO tipi ligandlar olan Lp ve Lg’ye ait IR spektrumlarinin
benzer oldugu goriilmektedir. Lp ligandinin C=N piki 1606 cm’ degerinde iken Lg
ligandina ait C=N piki 1607 cm™ degerindedir (sekil 3.6).
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3.2 "TH-NMR ve ®C-NMR Spektrumlari
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Sekil 3.7 L, ligandinin DMSO icinde 300 K ve 400 MHz’de "H-NMR spektrumu

Schiff bazlarmin 'H NMR spektrumlarinda ozellikle dikkat edilmesi
gereken iki onemli pik vardir. Bunlar azometin protonuna ait (H-C=N) pik ve Schiff
bazinin orto-hidroksi grubu OH protonuna ait piktir. L, ligandinda azometin
protonunun piki 8,4 ppm degerinde gozlenirken OH piki molekiil i¢i hidrojen
baglarindan dolay1 13,9 ppm degerinde ortaya ¢cikmistir (sekil 3.7).
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Sekil 3.8 L, ligandinin DMSO icinde 300 K ve 100 MHz’de *C-NMR
spektrumu

Schiff bazlarinda karakteristik pik olan imin karbonlarinin kimyasal kayma
degerleri 150 ile 200 ppm degerleri arasinda gézlenmektedir. La ligandinda bu deger
166,5 ppm degerinde ortaya ¢cikmistir (sekil.3.8).
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Sekil 3.9 CuL, kompleksinin DMSO i¢inde 300 K ve 400 MHz’de 'H-NMR
spektrumundan bir kesit

Coziiniirliigli olduk¢a az olan CulL, kompleksinin 'H-NMR spektrumu tam
olarak c¢ikmamustir.  Bununla birlikte spektrumdan alinan bir kesit azometin
grubundaki proton hakkinda fikir vermektedir. Bu kesitte azometin grubunun piki

7,9 ppm degerlerinde gozlemlenmektedir (sekil 3.9).
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Sekil 3.10 NiLs kompleksinin DMSO icinde 300 K ve 400 MHz’de 'H-NMR
spektrumu

La ligandinda azometin protonunun piki 8,4 ppm degerinde gozlenirken
Bu durum

NiLs kompleksinde 7,9 ppm degerine kaymistir (sekil 3.10).
komplekslesmenin gergeklestiginin ve imin azotunun koordinasyona katildiginin

gostergesidir.
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Sekil 3.11 NiL, kompleksinin DMSO i¢inde 300 K ve 100 MHz’de BC-NMR
spektrumu

Kompleksin BC-NMR spektrumu incelendiginde imin karbonuna ait pikin
172,77 ppm degerinde oldugu gozlenmistir (sekil 3.11). Liganda gore daha diisiik

alanda c¢ikan bu deger kompleksin olustuguna kanit olarak gosterilebilir.
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Sekil 3.12 L ligandinin DMSO i¢inde 300 K ve 400 MHz’de 'H-NMR spektrumu

Lg ligandinin "H-NMR spektrumunda en ¢ok dikkat ¢ceken pik 8,58 ppm
civarinda gozlenen imin grubuna ait protonun pikidir. Singlet olarak gézlenen bu pik
spektrumun en siddetlisi olmakla beraber Schiff bazlarinin karakteristik piklerinden
biridir. Ayrica fenolik proton pikleri molekiil i¢i hidrojen baglarindan dolay1 13,5
ppm degerinde gozlenmektedir (sekil 3.12).
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Sekil 3.13 L ligandinin DMSO icinde 300 K ve 100 MHz’de "*C-NMR spektrumu
g ¢ p

Ligandin *C-NMR spektrumu incelendiginde 166,1 ppm degerlerinde imin
grubunun karbonuna ait pike rastlanmaktadir (sekil 3.13). Ligand simetrik yapida

oldugu i¢in imin karbonunun piki singlet olarak ortaya ¢ikmistir.
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Sekil 3.14 [ZnLgNiCl,(DMF),] kompleksinin DMSO ic¢inde 300 K ve 400 MHz’de
'"H-NMR spektrumu

Ligand ve kompleksin pikleri kiyaslandiginda ilk olarak dikkat ¢eken fark
imin protonuna ait pikin siddetinin azaldigr ve 7,9 ppm degerine kaydigidir (sekil

3.14). Bu durum komplekslesmenin gerceklestigini kanitlar niteliktedir.
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Sekil 3.15 [ZnLgNiCl,(DMF),] kompleksinin DMSO i¢inde 300 K ve 100 MHz’de
BC-NMR spektrumu

Komplekse ait BC-NMR spektrumu incelendiginde imin karbonunun pik
siddetinin liganda gore azaldigi ve yiiksek alana kaydigi gozlenmektedir. Burada
gozlenen deger 162,4 ppm’dir (sekil 3.15). Bu durum komplekslesmenin oldugu ve

imin azotunun koordinasyona katildigimi kanitlamaktadir.
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Sekil 3.16 [(NiLg),(H,0),(NCS),Cd(DMF),] kompleksinin DMSO ic¢inde 300 K ve
400 MHz’de "H-NMR spektrumu

Kompleksin 'H-NMR pikleri ligand ile kiyaslandiginda imin protonuna ait
olan pikin beklendigi gibi daha yiiksek alanda bulunan 7,9 ppm degerine kaydigi

gozlenmektedir (sekil 3.16). Bu durum komplekslesmenin kanit1 olarak goriilebilir.
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Sekil 3.17 [(NiLg)2(H20)2(NCS),Cd(DMF),] kompleksinin DMSO icinde 300 K ve
100 MHz’de *C-NMR spektrumu

Coziiniirliigiih az olan kompleksin BC-NMR spektrumunda karakteristik
nitelikte olan azometin grubuna bagli olan karbonun degeri 163,7 degerinde ortaya

cikmustir (sekil 3.17).
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Sekil 3.18 Lc ligandinin DMSO i¢inde 300 K ve 400 MHz’de "H-NMR spektrumu

L¢ ligandinin "H-.NMR spektrumunda, karakteristik azometin protonunun,
8,52 ppm degerinde rezonans vermekte oldugu goriilmektedir. Ligandin OH
protonlar1 molekiil i¢i hidrojen baglarindan dolay1 zayif bir pik vermis olup 12,9 ppm

degerlerinde rezonans vermektedir (sekil 3.18).
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Sekil 3.19 L ligandinin DMSO icinde 300 K ve 100 MHz’de "*C-NMR spektrumu
g ¢ p

Lc ligandinin BC-NMR spektrumunda 166,2 ppm degerinde imin
karbonuna ait pik gozlenmektedir. Ligand simetrik oldugu icin imin piki singlet

olarak ortaya cikmistir (sekil 3.19).
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Sekil 3.20 NiL¢ kompleksinin DMSO i¢inde 300 K ve 400 MHz’de "H-NMR
spektrumu

NiLc kompleksinin 'H-NMR spektrumunda proton piklerinde cesitli
kaymalara sebep olmustur (sekil 3.20). Bu durum komplekslesmenin gergeklestigini
destekler niteliktedir.
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Sekil 3.21 NiL¢ kompleksinin DMSO i¢inde 300 K ve 100 MHz’de BC-NMR
spektrumu

Kompleksin *C-NMR spektrumunda azometin karbonuna ait pik liganda gére daha
diisiik alanda (168,5 ppm) ¢cikmistir (sekil 3.21). Bu durum komplekslesmenin kaniti

olarak ifade edilebilir.
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Sekil 3.22 Lp, ligandinin DMSO i¢inde 300 K ve 400 MHz’de 'H-NMR spektrumu

Daha o6nce bahsi gecen diger ligand ve komplekslerden farkli olarak, Lp

ligandinda imin grubuna bagl hidrojen bulunmamaktadir. Dolayisiyla 8 ile 9 ppm

arasinda bir pike rastlanmamistir. Ligandin fenolik OH piki 12,2 ppm, alifatik OH

piki ise 9,9 ppm degerinde ortaya ¢ikmistir (sekil 3.22).
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Sekil 3.23 Lp, ligandinin DMSO i¢inde 300 K ve 100 MHz’de *C-NMR spektrumu

Lp ligandinin >C-NMR spektrumu incelendiginde imin karbonuna ait pikin
daha once incelenen ligandlardan daha diisikk alanda (194 ppm) ortaya c¢iktig

goriilmektedir (sekil 3.23). Bunun temel sebebi imin grubuna bagh olan metil

grubudur.
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Sekil 3.24 L ligandimin DMSO icinde 300 K ve 400 MHz’de 'H-NMR spektrumu

Lg ligandinda imin grubunda hidrojen yoktur. Bundan dolay1 8 ile 9 ppm
arasinda bir pike rastlanmamistir. Bu ligandda iki farkli konumda OH pikine
rastlanmaktadir. Bunlardan fenolik OH 12,16 ppm, alifatik gruba bagli OH ise 10,25

ppm degerinde rezonans olmaktadir (sekil 3.24).
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Sekil 3.25 Lg ligandinin DMSO icinde 300 K ve 100 MHz’de *C-NMR spektrumu

Lg ligandinda imin karbonuna ait pik 194 ppm degerinde goriilmektedir
(sekil 3.25). Bu degerin diisiik alanda olmasi imin karbonuna bagli metil grubundan

kaynaklanmaktadir.
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3.3 Termal Analiz Egrileri

3.3.1 L, Ligandimin TG ve DTA Egrileri
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Sekil 3.26 (a) L, ligandinin yapis1 (b) La ligandinin TG ve DTA egrileri

Ligandin DTA egrisinde 154 °C’de gozlenen endotermik pik, ligandin bu
sicaklikta sivi faza gectigini gostermektedir. Ciinkii TG egrisinde bu sicakliga
karsilik gelen bolgede herhangi bir kiitle kayb1 goriilmemektedir. L, ligandi, 195 °C
sicakliga kadar kararlidir (sekil 3.26).
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3.3.2 CulL, Kompleksinin TG ve DTA Egrileri
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Sekil 3.27 (a) CulLy kompleksinin yapis1 (b) Cul.p, kompleksinin TG ve DTA egrileri

Komplekse ait termal egrilerde erime noktast gozlenememektedir.

Komplekste ilk bozunma 220 °C ila 393 °C araliginda olmaktadir (sekil 3.27).
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3.3.3 NiLx Kompleksinin TG ve DTA Egrileri
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Sekil 3.28 (a) NiLs kompleksinin yapisi (b) NiLx kompleksinin TG ve DTA egrileri

NiLa kompleksinin DTA egrisinde 150 °C’de gozlenen endotermik pik
kompleksin bu sicaklikta bozundugunu gostermektedir (sekil 3.28). TG egrisinde bu

sicaklikta goriilen kiitle kaybi1 bu durumu desteklemektedir.
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3.3.4 Lg Ligandimin TG ve DTA Egrileri
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Sekil 3.29 (a) L ligandinin yapisi (b) L ligandinin TG ve DTA egrileri

L ligandinin DTA egrisinde 60 °C’de gozlenen endotermik pik ligandin bu
sicaklikta eridigini gostermektedir. Ciinkii TG egrisinde bu sicakliga karsilik gelen
bolgede herhangi bir kiitle kayb1 goriilmemektedir. Bununla birlikte ligand 151
°C’ye kadar kararhdir (sekil 3.29).
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3.3.5 [ZnLgNiCl,(DMF),] Kompleksinin TG ve DTA Egrileri
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Sekil 3.30 (a) [ZnLgNiCl,(DMF),] kompleksinin yapisi (b) [ZnLgNiCl,(DMF);]
kompleksinin TG ve DTA egrileri

[ZnLgNiCl,(DMF),] kompleksinin termal egrilerinde erime noktasi
gozlenmemektedir. Komplekste gozlenen ilk dikkat ¢ekici degisim 119 °C - 208 °C
araliginda gerceklesmektedir. Bu bolgede kompleks yapisinda bulunan ¢oziicii

molekiilii olan DMF nin uzaklastig: ifade edilebilir (sekil 3.30).
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3.3.6 [(NiLp)>(H>0),(NCS),Cd(DMF),;] Kompleksinin TG ve DTA Egrileri
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Sekil 3.31 (a) [(NiLp)2(H20),(NCS),Cd(DMF),] kompleksinin yapis1 (b)
[(NiLp),(H,0)>(NCS),Cd(DMF),] kompleksinin TG ve DTA egrileri

Bu kompleks yapinin iki basamakta bozundugu gozlemektedir. Birinci
basamakta ¢o6ziicii molekiiller, ikinci basamakta ise ligandin bazi1 kisimlar1 yapidan
uzaklagmaktadir. [(NiLg)>(H,0)>(NCS),Cd(DMF),] kompleksinin 113 °C’ye kadar
kararli oldugu goriilmektedir. Bu sicakliktan 157 °C’ye kadar %17,3 kiitle kaybi
olmaktadir. Bu degisimin kompleks yapisinda bulunan suyun ve ¢oziicii molekiilii
olan DMF’nin yapidan uzaklagsmasindan kaynaklandig: ifade edilebilir (sekil 3.31).
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3.3.7 L¢ Ligandimin TG ve DTA Egrileri
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Sekil 3.32 (a) L¢ ligandinin yapisi (b) L¢ ligandinin TG ve DTA egrileri

Lc ligandinin DTA egrisinde 95 °C’de gozlenen endotermik pik ligandin bu
sicaklikta sivi faza gectigini gostermektedir. Ciinkii TG egrisinde bu sicakliga
karsilik gelen bolgede herhangi bir kiitle kaybi goriilmemektedir. Ligand 178 °C
sicakliga kadar kararlidir (sekil 3.32).
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3.3.8 NiL.c Kompleksinin TG ve DTA Egrileri
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Sekil 3.33 (a) NiL¢ kompleksinin yapisi (b) NiL¢ kompleksinin TG ve DTA egrileri

NiLc kompleksi 370 °C’ye kadar kararlidir. Kompleksin DTA egrisinde
292 °C’de gozlenen endotermik pik kompleksin sivi faza gectigini gostermektedir

(sekil 3.33). Ciinkii bu sicaklikta TG egrisinde bir kiitle kayb1 gbzlenmemektedir.
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3.3.9 Lp Ligandinin TG ve DTA Egrileri
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Sekil 3.34 (a) Lp ligandinin yapist (b) Lp Ligandinin TG ve DTA egrileri

Lp ligandinin DTA egrisinde ardisik iki endotermik pik gozlenmektedir. Bu
piklerin ilki 196 °C’de ikincisi ise 231 °C’de ortaya ¢ikmustir (sekil 3.34). Bu
sicaklik araliginda maddenin bozunma gerceklestirdigi TG egrisinden de

goriilebilmektedir.
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3.3.10 Lg Ligandinin TG ve DTA Egrileri
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Sekil 3.35 (a) Lg ligandinin yapis1 (b) Lg Ligandinin TG ve DTA egrileri

Lg ligandinin DTA egrisinde 172 °C ve 235 °C’de iki farkli pik gozlenmektedir. Bu
sicaklik araliginda ligandin bozundugu ifade edilebilir (sekil 3.35). Bu durum TG

egrisinde gozlenen kiitle kaybiyla da uyumludur.
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3.4 UV-Vis Spektrumlari

Ligandin ve tek ¢ekirdekli komplekslerin metanol veya DMSO icinde 10°M
¢ozeltileri hazirlanmis ve hazirlanan stok ¢ozeltiden 1.10'6, 4.10'6, 8.10’6, 1.10'5,
4107, 8.10° ve 1.10* M seyreltik ¢ozeltileri hazirlanmistir. Calismada dnce 200-
900 nm dalga boyu araliginda bilesiklerin UV-Vis spektrumlar1 kaydedilmis ve
maksimum absorptivite verdikleri dalga boylar1 her bir kompleks igin tespit
edilmistir. Hazirlanan ¢alisma ¢ozeltileri ile belirlenen dalga boylarinda absorptivite
degerleri kaydedilerek absorptivite-konsantrasyon egrileri cizilmistir (sekil 3.36-
3.42). Bu kalibrasyon egrilerinden faydalanilarak her bir bilesik i¢in tespit edilen
dalga boylarinda molar sogurum katsayilar1 bulunmustur. Tablo 3.1°de ligandlara ve

tek ¢cekirdekli komplekslere ait UV-Vis sonuglari verilmistir.

Tablo 3.1 Ligand ve komplekslere ait UV-Vis. degerleri

Ligand/Kompleks Amax N , (€) M. cm™!
La 240 (16400) ; 368 (11800) ; 411 (3900)
Culp 289 (27600) ; 368 (13200) ; 390 (4380)
Ly 238 (13100) ; 334 (3670) ; 401 (2170)
Lc 250 (11670) ; 308 (1930) ; 366 (3200)
NiL¢ 277 (22600) ; 368 (5630) ; 456 (4640)
Lp 234 (3650) ; 297 (7720) ; 364 (4400)
Lg 240 (6200) ; 283 (3920) ; 368 (4900)
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Sekil 3.36 L, ligandinin absorptivite-konsantrasyon egrisi ( A=240 nm)
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15 -

Absorptivite

0 T T T T
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Sekil 3.37 Culs kompleksinin absorptivite-konsantrasyon egrisi ( A=289 nm)
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Sekil 3.38 L ligandinin absorptivite-konsantrasyon egrisi ( A=238 nm)
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Sekil 3.39 L ligandinin absorptivite-konsantrasyon egrisi ( A=250 nm)
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Sekil 3.40 NiL kompleksinin absorptivite-konsantrasyon egrisi ( A=277 nm)
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Sekil 3.41 L, ligandinin absorptivite-konsantrasyon egrisi ( A=297 nm)
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Sekil 3.42 L ligandinin absorptivite-konsantrasyon egrisi ( A=240 nm)
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3.5 Tek Kristal X-Isinlar1 Calismalari
3.5.1 Cul., Kompleksinin Tek Kristal X-Isinlar1 Calismalari

La ligandinin bakir (II) metaliyle olusturdugu kompleksin kristal yapisi
incelendiginde supramolekiiler bir yapi1 oldugu gozlenmektedir. Yapida metal
atomunun oktahedral koordinasyona sahip oldugu goriilmektedir. ~Kompleksin
geometrik yapisinin uzay grubu Pnma’dir. Birim hiicreye ait o, B ve y agilar1 90’ar
derecedir. Birim hiicre uzunluklari ise; a = 9.8944, b = 25.2972, ¢ = 7.4457 A
degerindedir. Birim hiicrenin kenar uzunluklari birbirlerinden farkli oldugu igin
kompleks ortorombik kristal sistemine uymaktadir. Koordinasyon sisteminde birim
hiicre basina dort kompleks molekiilii dismektedir. Cul., kompleksine ait tek kristal
X-151m1 sonuglari tablo 3.2°de, yine komplekse ait secilmis bag uzunluklar1 ve bag

acilart sirasiyla tablo 3.3 ve tablo 3.4’de verilmistir.

10

10

Sekil 3.43 CuL 5 kompleksinin kristal yapisi
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Sekil 3.44 Cul 5 kompleksinin birim hiicrede ¢ ekseni boyunca goriiniimii
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Tablo 3.2 Cul4 kompleksine ait tek kristal X-1g1n1 sonuglart

Kimyasal formiil C19H,1CuN,O¢
CCDC No. 759822
Molekiil kiitlesi (g.mol™) 436.93

Kristal Sistemi Ortorombik
Uzay grubu Pnma

a(A) 9.8944(5)

b (A) 25.2972(14)
c(A) 7.4457(4)

a B,y () 90/90/90

Birim hiicre hacmi V (A)’ 1863.66(17)
Birim hiicredeki molekiil sayis1 4

Hesaplanan yogunluk Dx (Mg.m™) | 1.557

Elektron Sayis1 (Fyoo) 904

Sogurma katsayisi p (mm ) 1.212

X-1s11 ve dalga boyu MoKa, 0,71073
Veri toplama sicakligi 293(2)

Rint 0,0375

h, k, L araligi (°) -11/5, -30/25, -9/5
Omin-Omax () 3.78-26.28
Gozlenen yansimalar (I > 20 (1)) 1018

Olgiilen yansimalar 4454

Bagimsiz yansimalar 1614

Parametre sayisi 137

R; Ry(I>20 (1)) 0,0033; 0,0061
S 0,944

APuin; Apmax (/A7) -0,280; 0,313
Kristal rengi Koyu yesil

Tek Kristal XRD cihazi Oxford Diffraction Xcalibur3
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Tablo 3.3 CuL s kompleksine ait se¢ilmis bag uzunluklar

Bag

Uzunluklan(A)

C1-01 1.434(6) C3-N1 1.290(5)
C1-C2 1.461(5) C3-C4 1.418(5)
C2-N1 1.499(5) C4-C9 1.407(5)
Co6-C7 1.382(5) C4-C5 1.407(5)
Cul-N1 1.985(3) C5-02 1.305(4)
NI1-Cul 1.985(3) C5-C6 1.412(5)
Cul-02 1.939(2) C10-03 1.408(4)
Cul-N1 1.985(3) C7-03 1.365(5)
Cul-O1 2.612(5) C7-C8 1.386(5)
02-Cul 1.939(2) C8-C9 1.355(5)

Tablo 3.4 CuL, kompleksine ait sec¢ilmis bag acilari

Bag Acilar (°)

02-Cul- 02 83.57(14) C5-02-Cul | 127.6(2)

02-Cul -N1 173.74(13) C8-C9-C4 123.1(4)

02-Cul- N1 90.34(12) C7-03-C10 | 118.9(3)

N1-Cul- N1 95.7(2) 01-C1-C2 108.0(3)

02-Cul- Ol 95.90(10) C2-C1-C2 114.4(6)

N1-Cul- Ol 83.24(11) C1-C2-N1 112.7(4)

N1-Cul- O1 83.24(10) N1-C3-C4 127.8(4)

C3-N1-C2 116.3(3) 02-C5-C4 122.7(3)
C3-N1- Cul 122.5(3) 02-C5-C6 119.0(3)
C2-N1- Cul 120.9(3) 03-C7-C6 124.4(4)
C1-0O1- Cul 113.0(4) 03-C7-C8 115.1(4)
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3.5.2 [ZnLgNiCl,(DMF),] Kompleksinin Tek Kristal X-Isinlar1 Calismalari

[ZnLgNiCl,(DMF),] kompleksine ait tek kristal X-151m1 sonuglar1 tablo

3.5’de, komplekse ait se¢ilmis bag uzunluklar1 ve bag acilar sirasiyla tablo 3.6 ve

tablo 3.7’de verilmistir.

0
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Sekil 3.46 [ZnLgNiCl,(DMF),] kompleksinin birim hiicrede ¢ ekseni boyunca
paketlenme diyagrami
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Tablo 3.5 [ZnLgNiCl,(DMF);] kompleksine ait tek kristal X-151n1 sonuglar

Kimyasal formiil Ca3H30C1LN4NiO4Zn
CCDC No. 759946
Molekiil kiitlesi (g.mol’l) 621,52

Kristal Sistemi Monoklinik
Uzay grubu Cc

a(A) 10.4994(5)

b (A) 15.1545(7)
c(A) 17.1967(6)

B(*) 98.709(4)
Birim hiicre hacmi V (A)’ 2704.7(2)
Birim hiicredeki molekiil sayis1 6

Hesaplanan yogunluk Dx (Mg.m™) | 1.798

Elektron Sayis1 (Fooo) 1494

Sogurma katsayist p (mm ") 2.998

X-1s1n1 ve dalga boyu MoKa; 0.71073
Veri toplama sicakligi 293(2)

Rint 0.0243

h, k, 1 araligi (°) -8/13, -19/19, -22/22
Omin-Omax(*) 3,93 -28,94
Gozlenen yansimalar (I > 2o (1)) 3465

Olgiilen yansimalar 7115

Bagimsiz yansimalar 4387

Parametre sayisi 320

R; R (I>20 (1)) 0,042 ;0,116

S 0,969

APmins Apmax.(€/A7) -0.489; 0,679
Kristal rengi mavi

Tek Kristal XRD cihaz1

Oxford Diffraction Xcalibur3
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Tablo 3.6 [ZnLgNiCl,(DMF);] kompleksine ait se¢ilmis bag uzunluklar

Bag

Uzunluklari(A)

Cl1-Nil 2.200(2) C17-N1 1.479(8
CI2-Nil 2.2254(18) | C18-03 1.216(7)
N1-Znl 2.012(5) C22-04 1.217(7)
N2-Znl 2.011(5) CI-N1 1.280(8)
Nil-02 1.991(4) C7-01 1.308(7)
Nil-O1 2.000(4) C8-N2 1.285(8)
Ol1-Znl 2.021(4) C14-02 1.301(7)
02-Znl 2.022(4) C15-N2 1.454(9)
03-Znl 2.139(4) C15-C16 1.544(11)
04-Znl 2.131(4)

Tablo 3.7 [ZnLgNiCl,(DMF);] kompleksine ait secilmis bag agilari

Bag Acilar (°)

N2-Zn- N1 99.9(2) 01-Zn1-03 89.43(16)
N2-Znl- O1 169.16(18) | 02-Zn1-0O3 90.81(16)
N1-Znl- O1 90.98(18) 04-Zn1-03 177.29(18)
N2-Znl- 02 90.33(18) C1-N1-Znl 124.5(4)
N1-Znl- 02 169.68(18) | N2-Znl-N1 | 99.9(2)
O1-Znl- O2 78.84(15) 02-Nil-01 80.08(15)
N2-Znl- O4 88.75(17) 02-Nil-Cl1 111.95(13)
N1-Znl- O4 86.91(19) O1-Nil-Cl1 116.62(13)
O1-Znl- O4 92.10(16) 02-Nil-CI2 111.88(12)
02-Zn1- O4 91.68(17) | OI-Nil-CI2 | 111.54(13)
N2-Znl- O3 90.16(17) CI1-Nil-CI2 118.55(9)
N1-Znl- O3 90.83(18)

89




3.5.3 [(NiL3)2(H20),(NCS),Cd(DMF),] Kompleksinin Tek Kristal X-Isinlari

Calismalar:

[(NiLp),(H,0)>(NCS),Cd(DMF),] kompleksine ait tek kristal X-151m
sonuclar1 tablo 3.8’de, yine komplekse ait se¢ilmis bag uzunluklarn ve bag acilan

sirasiyla tablo 3.9 ve tablo 3.10°da verilmistir.

C3

Sekil 3.47 [(NiLp)2(H,0),(NCS),Cd(DMF),] kompleksinin kristal yapisi
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Sekil 3.48 [(NiLg),(H,0),(NCS),Cd(DMF),] kompleksinin a ekseni boyunca, birim
hiicrede paketlenme diyagrami
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Tablo 3.8 [(NiLg)2(H20),(NCS),Cd(DMF),] kompleksine tek kristal X-151n1

sonuglari
Kimyasal formiil C42 Hs50 Cd Ng Nip Og S,
CCDC No 769387
Molekiil kiitlesi (g.mol™) 1088.84
Kristal Sistemi Monoklinik
Uzay grubu P21/c
a(A) 10.6217(3)
b (A) 13.3487(4)
c(A) 16.0043(4)
B 93.823(2)
Birim hiicre hacmi V (A)’ 2264.13(11)
Birim hiicredeki molekiil sayis1 2

Hesaplanan yogunluk Dx (Mg.m™) | 1.597

Elektron Sayis1 (Fyoo) 1116

Sogurma katsayist p (mm') 1.441

X-1s11 ve dalga boyu MoK\a /0.71073
Veri toplama sicaklig 293(2)

Rint 0.0750

h, k, 1 araligi (°) -13/13, -16/16, 20/20
Omin-Omax(°) 1.92 - 26.63
Gozlenen yansimalar (I > 2c (1)) 3804

Olciilen yansimalar 33740

Bagimsiz yansimalar 4735

Parametre sayisi 294

R ;R (I>20 (I)) 0.0265 ; 0.0603

S 0.950

APmins APmax (€/A7) -0.48,0.33

Kristal rengi Koyu Yesil

Tek Kristal XRD cihazi Bruker SMART CCD
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Tablo 3.9 [(NiLg)>(H,0),(NCS),Cd(DMF),] kompleksine ait secilmis bag

uzunluklar
Bag
Uzunluklarl(A)
Cd1-01 2.2411(13) NI-C8 1.466(3)
Cd1-02 2.3181(15) N3-C18 1.158(3)
Cd1-03 2.3611(16) N4-C19 1.301(3)
Nil-N2 2.0231(18) N4-C20 1.454(4)
Nil-N1 2.025(2) N4-C21 1.455(3)
Nil-O02 2.0358(14) Nil-N3 2.127(2)
Nil-O1 2.0376(15) Nil-O4 2.1347(19)
03-C19 1.246(3) S1-C18 1.630(3)
N2-Cl11 1.271(3) 01-C17 1.326(2)
N2-C10 1.466(3) 02-Cl1 1.325(3)
N1-C7 1.273(3)
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Tablo 3.10 [(NiLg)>(H,0)»(NCS),Cd(DMF),] kompleksine ait se¢ilmis bag acilar

Bag Acilar (°)

01-Cd1-01 180.0 N1-Nil-O2 90.48(7)
01-Cd1-02 107.71(5) N2-Nil-O1 90.02(7)
01-Cd1-02 72.29(5) N1-Nil-O1 173.06(7)
02-Cd1-02 180.0 02-Nil-0O1 82.65(6)
01-Cd1-03 87.65(5) N2-Nil-N3 87.93(8)
01-Cd1-03 92.35(5) N1-Nil-N3 88.74(8)
02-Cd1-03 90.52(6) O1-Nil-N3 92.77(7)
02-Cd1-03 89.48(6) N2-Nil-O4 89.30(8)
01-Cd1-03 92.35(5) N1-Nil-O4 89.10(9)
01-Cd1-03 87.65(5) 02-Nil-04 88.53(7)
02-Cd1-03 90.52(6) O1-Nil-04 89.73(7)
03-Cd1-03 180.0 N3-Nil-O4 176.27(9)
N2-Nil-N1 | 96.80(8) O2-Nil-N3 | 94.53(7)
N2-Nil-02 172.37(7)
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3.5.4 NiL.c Kompleksinin Tek Kristal X-Isinlar1 Calismalar:

NiL¢ kompleksine ait tek kristal X-151n1 sonuclari tablo 3.11°de, komplekse
ait secilmis bag uzunluklart ve bag acilar sirasiyla tablo 3.12 ve tablo 3.13’de

verilmistir.

Sekil 3.49 NiL¢ kompleksinin kristal yapisi

Sekil 3.50 NiL¢ kompleksinin b ekseni boyunca paketlenme diyagrami
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Tablo 3.11 NiL¢ kompleksine ait tek kristal X-1g1m1 sonuglari

Kimyasal formiil Co1H4N,NiOy
CCDC No. 759988
Molekiil kiitlesi (g.mol'l) 427,12

Kristal Sistemi Ortorombik
Uzay grubu Pbca

a (A) 15.7590(5)

b (A) 9.1709(3)

c(A) 26.8490(7)
a.py () 90/90/90

Birim hiicre hacmi V (A)’ 3880.3(2)
Birim hiicredeki molekiil sayis1 14

Hesaplanan yogunluk Dx (Mg.mﬁ3 ) | 2.485

Elektron Sayis1 (Fyoo) 2912

Sogurma katsay1st p (mm') 2.717

X-1s1m1 ve dalga boyu MoKa, 0.71073
Veri toplama sicaklig 293(2)

Rint 0.0285

h, k, 1 araligi (°) -19/16, -11/11, -23/35
Omin-Omax () 3,98-28.90
Gozlenen yansimalar (I > 20 (1)) 2895

Olgiilen yansimalar 12138
Bagimsiz yansimalar 4428

Parametre sayisi 257

R; R I>2c (1)) 0.0347 ; 0,0833
S 0,945

APmins Apmax (/A% -0.236, 0.315
Kristal rengi Yesil

Tek Kristal XRD cihaz1 Oxford Diffraction Xcalibur3
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Tablo 3.12 NiL¢ kompleksine ait se¢ilmis bag uzunluklar

Bag

Uzunluklari(A)

Nil-02 1.8393(14) N2-C9 1.297(2)
Nil-O1 1.8561(15) N2-C5 1.468(3)
Nil-N1 1.8722(16) 01-C4 1.309(2)
Nil-N2 1.8797(18) 02-C2 1.317(2)

Tablo 3.13 NiL¢ kompleksine ait se¢ilmis bag acilar

Bag Agilari (°)

02-Nil-01 83.95(6) C9-N2-C5 116.70(18)
02-Nil-N1 170.28(7) C9-N2-Nil 125.51(15)
O1-Nil-N1 92.95(7) C5-N2-Nil 116.80(13)
O02-Nil-N2 | 93.41(7) C4-O1-Nil 126.80(14)
O1-Nil-N2 171.34(7) C2-02-Nil 126.70(14)
NI-Nil-N2 | 90.95(7)
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3.5.5 Lp Ligandimin Tek Kristal X-Isinlar1 Cahsmalari

Lp kompleksine ait tek kristal X-1s1n1 sonuglari tablo 3.14’de, komplekse ait
secilmis bag uzunluklari ve bag acilart sirasiyla tablo 3.15 ve tablo 3.16’da

verilmistir.

Sekil 3.51 Lp ligandinin kristal yapisi

Sekil 3.52 Lp ligandinin birim hiicrede, c ekseni boyunca paketlenme diyagrami
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Tablo 3.14 L, ligandina ait tek kristal X-1s1n1 sonuglart

Kimyasal formiil C11H;2NO,
CCDC No. 776073

Molekiil kiitlesi (g.mol™) 190,22

Kristal Sistemi Ortorombik
Uzay grubu P2,2,2,

a(A) 11.225(6)

b (A) 10.511(7)

c(A) 8.849(3)

a/Bly (°) 90/90/90

Birim hiicre hacmi V (A)’ 1044,1(10)
Birim hiicredeki molekiil sayis1 4

Hesaplanan yogunluk Dx (Mg.m™) | 1,210

Elektron Sayis1 (Fyoo) 404

Sogurma katsayisi p (mm ) 0,084

X-1510n1 ve dalga boyu MoKa ; 0,71069
Veri toplama sicakligi (°K) 293(2)

Rint 0,0521

h, k, 1 araligi (°) -13/13, -12/11, -7/10
Omin-Omax () 2,65 25,98
Gozlenen yansimalar (I > 2o (1)) 919

Olgiilen yansimalar 4523

Bagimsiz yansimalar 1180

Parametre sayisi 132

R ;R (I>25 (1)) 0,0498 ; 0,1374
S 1,031

APmin> Apmax (/A7) -0,168 ; 0,359
Kristal rengi sar1

Tek Kristal XRD cihazi Bruker SMART CCD
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Tablo 3.15 Lp ligandina ait se¢ilmis bag uzunluklar

Bag
Uzunluklarl(A)
C1-01 1.360(5) C6-N1 1.411(5)
Cl-C2 1.375(6) C7-N1 1.351(4)
C1-Cé6 1.404(5) C7-C9 1.355(5)
C2-C3 1.387(6) C7-C8 1.508(5)
C3-C4 1.365(7) C9-C10 1.409(5)
C4-C5 1.364(6) C10-02 1.259(4)
C5-C6 1.389(5) C10-C11 1.504(6)
Tablo 3.16 Lp ligandina ait secilmis bag acilari
Bag Acilari (°)
01-C1-C2 123.9(3) | C5-C6-C1 118.3(4)
01-C1-C6 116.1(3) | C5-C6-N1 125.6(3)
C2-C1-C6 120.0(3) | C1-C6-N1 116.0(3)
C1-C2-C3 120.2(4) | N1-C7-C9 120.8(3)
C4-C3-C2 119.8(4) | N1-C7-C8 119.1(4)
C5-C4-C3 120.6(4) | C9-C7-C8 120.1(3)
C4-C5-C6 121.0(4) | C7-C9-C10 | 125.0(3)
02-C10-C9 121.8(4) | C9-C10-C11 | 120.2(3)
02-C10-C11 118.0(3) | C7-N1-C6 130.6(3)
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3.5.6 Lg Ligandinin Tek Kristal X-Isinlar1 Calismalari

NiL¢ kompleksine ait tek kristal X-151n1 sonuclari tablo 3.17°de, komplekse
ait secilmis bag uzunluklar1 ve bag acilart sirasiyla tablo 3.18 ve tablo 3.19°da

verilmistir.

Sekil 3.53 Lg ligandinin kristal yapisi

_1;\%
§

Sekil 3.54 Lg ligandinin birim hiicrede, c ekseni boyunca paketlenme diyagrami
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Tablo 3.17 Lg ligandina ait tek kristal X-1s1n1 sonuglari

Kimyasal formiil

CiiHi; CIN O,

CCDC No. 776074

Molekiil kiitlesi (g.mol ™) 225.67

Kfristal Sistemi Monoklinik

Uzay grubu P2,/c

a(A) 11.1020(5)

b (A) 11.3117(6)

c(A) 10.1827(5)

B() 115.750(3)

Birim hiicre hacmi V (A)’ 1151.78(10)
Birim hiicredeki molekiil sayis1 4

Hesaplanan yogunluk Dx (Mg.m’3 ) | 1.301

Elektron Sayis1 (Fyoo) 472

Sogurma katsayist p (mm~) 0.311

Kfristalin boyutlar1 (mm) 0.680/0.407/0.220
X-1s1n1 ve dalga boyu MoKa ; 0,71063
Veri toplama sicaklig 293(2)

Rint 0.0341

h, k, 1 araligi (°) -13/13, -13/13, -12/12
Omin-Omax(") 2,04 - 26.00
Gozlenen yansimalar (I > 26 (1)) 1680

Olciilen yansimalar 16252

Bagimsiz yansimalar 2268

Parametre sayisi 150

R; R I>20 (1)) 0.0376, 0.0991

S 1.021

APiins Apmax (/A% -0.238 ; 0.049
Kristal rengi sart

Tek Kristal XRD cihaz1 Bruker SMART CCD
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Tablo 3.18 Ly ligandina ait se¢ilmis bag uzunluklar

Bag
Uzunluklari(A)
C1-Cé6 1.388(2) C5-Co6 1.374(2)
Cl1-C2 1.395(2) C5-Cl1 1.7422(16)
CI-N1 1.412(2) C7-N1 1.3375(19)
C2-01 1.3508(18) C7-C9 1.378(2)
C2-C3 1.386(2) C7-C8 1.497(2)
C3-C4 1.373(2) C9-C10 1.396(2)
C4-C5 1.374(3) C10-02 1.2580(19)
C10-C11 1.504(2)

Tablo 3.19 Lg ligandina ait secilmis bag acilar
Bag Acilari (°)
C6-C1-C2 119.75(14) C3-C4-C5 119.02(15)
C6-C1-N1 122.57(14) C6-C5-C4 121.58(15)
C2-C1-N1 117.62(13) C6-C5-Cll1 118.91(15)
01-C2-C3 123.23(14) C4-C5-Cll1 119.48(14)
01-C2-C1 117.58(13) C5-C6-Cl 119.36(16)
C3-C2-Cl1 119.19(14) N1-C7-C9 121.11(15)
C4-C3-C2 121.04(16) N1-C7-C8 119.91(14)
C9-C7-C8 118.96(14) 02-C10-C11 118.32(15)
C7-C9-C10 125.46(14) C9-C10-C11 118.52(15)
02-C10-C9 123.15(15) C7-N1-C1 128.94(14)
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4. TARTISMA VE SONUC
4.1 infrared (IR ) Spektrumlar:
4.1.1 L, Ligand1 ve Komplekslerinin Infrared (IR ) Spektrumlari

Schiff baz1 ligandlarinin IR spektrumlarinda en belirgin pikler C=N gerilme
titresimlerine aittir. L, ligandinda C=N pikleri 1645 cm’ degerinde gozlenmektedir.
Normalde 3500 cm™ degerinde gozlenmesi gereken OH gerilme titresiminin frekansi
molekiil i¢i hidrojen bagindan dolay1 net olarak gozlenememektedir. Ayrica fenolik
C-O pikleri 1221 cmde, alifatik C-H pikleri 2891 cm ™ de gozlenmektedir. Bu

degerler literatiir verileriyle ortiismektedir [2, 41, 63].

Kompleks olusumunda C=N piklerine ait titresim frekanslarinin 10 ile 25
cm™ daha diisiik degerlere kaydigi gozlenmistir. Tek kristali elde edilerek yapisi
aydinlatilan tek cekirdekli bakir kompleksinde C=N titresimleri 1620 cm’ degerine
kaymistir. Bu durum komplekslesmenin gerceklestigini kanitlamaktadir. Kompleksin
C=N bagina ait titresimlerin liganda gore daha diisiik degerlere kaymasi, metalin azot
tizerinden koordine oldugunun kaniti olarak gosterilebilir. Ayrica komplekse ait
farkli piklerde de liganda gore kaymalar ve pik siddetlerinde degismeler
gozlenmektedir. Bu durum literatiirle uyum halindedir [19,65]. Lo ligand1 ve

komplekslerine ait baz1 6nemli IR spektrum degerleri tablo 4.1°de verilmistir.

Tablo 4.1 L, ligand1 ve komplekslerinin IR spektrum degerleri

Ligand/Kompleks vC-H(alifatik) vC=N vC-O (fenol)
La 2891 1645 1221
CuLa 2919 1620 1219
NiLa 2940 1626 1221
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4.1.2 Lg Ligand1 ve Komplekslerinin infrared (IR ) Spektrumlari

Lp ligandinin IR spektrumu incelendiginde Schiff bazlarinin karakteristik
pikleri olan C=N pikleri 1631 cm™ de gozlenmistir. Fenolik C-O pikleri 1215 cm’
de alifatik C-H pikleri ise 2930 cm™ de gozlenmistir. Bu liganda ait iki ¢ekirdekli
[ZnLgNiCl,(DMF),] kompleksinin spektrumunda ise C=N piklerinin 1651 cm’!
degerine kaydig1 gozlenmistir. Kompleks spektrumunda gézlenen 1552 cm™ titresim
band1 yapiya ¢o6ziicii molekiilii olan DMF nin katildigin1 gostermektedir ve bu durum

literatiirle uyumludur [2,40].

Lp ligandina ait ¢ c¢ekirdekli [(NiLp)2(H20)(NCS),Cd(DMF),]
kompleksinde C=N pikleri 1639 cm™ degerine kaymustir. Kompleksin spektrumunda
yapiya katilan diger molekiillerin piklerine de rastlanmaktadir. 3366 cm’ de
gdzlenen su molekiillerine ait OH pikleri ile 2071 cm™ de gdzlenen NCS” yalanci

halojeniiriine ait pikler, tek kristal XRD verileriyle de ortiismektedir.

Tiyosiyanat iyonu ikisi dejenere olan toplam dort titresim hareketine
sahiptir. Bu titresimlerin hepsi de infrared aktiftir. Koordinasyon durumunda tim
bu bantlar baglanmann tiiriine gore kayma gosterirler. 2071 cm™ de goriilen keskin
pik N bagh SCN" iyonunun C=N titresimine aittir. Ayrica 789 cm™ de gozlenen pik
C=S gerilimine aittir. Sert-yumusak kavramina gore tiyosiyanatin Ni(Il) metaline N
ucundan baglanmas1 beklenen bir durumdur. Kompleksin IR spektrumunda DMF
molekiiliine ait 1554 cm™ de gozlenen C=O titresimleri, molekiiliin kompleks yaptya
girdigini gostermektedir ki bu degerler XRD sonuglariyla tam olarak ortiismektedir.
Bu sonuglar literatiir verileriyle de uyum halindedir [2,12,40]. Ly ligand1 ve

komplekslerine ait bazi 6nemli IR spektrum degerleri tablo 4.2°de verilmistir.
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Tablo 4.2 Ly ligand1 ve komplekslerinin IR spektrum degerleri

Ligand / Kompleks vC-H(alifatik) vC=N vC-O (fenol)
Lp 2930 1631 1216
[ZnLg(DMF),]NiCl, 2937 1651 1194
[(NiLg)2(H20)>(NCS),Cd(DMF),] 2926 1639 1198

4.1.3 L¢ Ligandi ve Komplekslerinin infrared (IR ) Spektrumlar:

Lc ligandina ait IR spektrumunda C=N titresimleri 1638 cm™? de
gozlenmektedir. Ligandin alifatik C-H pikleri 2950 cm™ degerinde titresim
yapmaktadir. Spektrumda 3430 cm’ de gozlenen pik, fenolik OH titresiminden
kaynaklanmaktadir. Ayrica C-O titresimlerine ait pikler 1226 cm™ degerinde ortaya

cikmistir.

Lc ligandinin nikel kompleksinin IR spektrumu incelendiginde C=N
titresimlerinin 1628 cm™  bandina kaydigi  gozlenmektedir. Bu durum
komplekslesmenin gergeklestigini ifade eder. Bu kayma ayrica nikel atomunun imin
azotu iizerinden koordine oldugunu da kanmitlamaktadir. Ligandda goriilen O-H
piklerinin kompleks spektrumunda kaybolmus olmasi nikel atomunun oksijen
tizerinden koordine oldugunu destekler niteliktedir. Komplekste ayrica C-O pikleri

1221 cm™ degerinde gozlenmektedir. Bu degerler literatiirle uyumludur [65,66].

4.1.4 Lp ve Lg Ligandlarimin IR Spektrumlari

ONO tipinde ii¢ dise sahip olan Lp ve Lg ligandlarimin IR spektrumlarinda
benzerlikler goze carpmaktadir. Schiff bazlarimin karakteristik pikleri olan C=N
pikleri Lp ligandinda 1606,1 cm™ iken Lg ligandinda 1607,5’tir. Ligandlarin XRD
verileri incelendiginde molekiil i¢i hidrojen baglan géze carpmaktadir. Bu durum
molekiillerdeki OH piklerinin belirgin sekilde goriilmesini engellemektedir. Lp

ligandinda C-O bagina ait titresimler 1240 cm™ degerinde gozlenirken ayni baga ait
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titresimler Lg ligandinda 1243 cm™ degerindedir. Ug disli ONO tipinde baska

ligandlarla ilgili literatiirlerde de benzer sonuglara rastlanmaktadir [53].

4.2 NMR Spektrumlari
4.2.1 L Ligandinin NMR Spektrumlari

'H-NMR spektrumlari incelendiginde 6zellikle dikkat edilmesi gereken iki
onemli pik vardir. Bunlar azometin protonuna ait (H-C=N) pik ve Schiff bazinin
orto-hidroksi grubu O-H protonuna ait piktir. Komplekslesme oksijen atomu
tizerinden gerceklesmisse ve O-H grubuna ait hidrojen atomu ortamdan ayrilmigsa
olusan kompleksin 'H-NMR spektrumunda liganddan farkli olarak bu pike
rastlanmayacaktir. ~ Azot atomu iizerinden komplekslesme olsa bile azometin
protonuna ait pikin yeri neredeyse hi¢ degismemekte veya biiyiik kimyasal kayma

degerine dogru biraz oynamaktadir [7,42].

Ls ligandinin "H-NMR spektrumu incelendiginde, 8,4 ppm degerinde
gozlenen azometin hidrojenlerine ait olan pik, tek pik olarak gozlenmektedir. Bu
durum ligandin fenol-imin tautomerik formunda oldugunu desteklemektedir.
Ligandin spektrumunda 4-8 ppm araliginda gozlenmesi gereken fenolik hidrojen
pikleri, molekiil i¢i hidrojen baglarindan dolayr 13,9 ppm degerinde c¢ikmustir.
Molekiiliin simetrik olmasi dolayisiyla bu pik de digerleri gibi tek pik olarak
gozlenmektedir. Komplekslerde ise komplekslesmenin bir sonucu olarak,

protonlarin genelde yiiksek alana kaydigi gézlemlenmektedir.

Schiff bazlarmin “C-NMR spektrumlarinda, imin karbonlarinin kimyasal
kayma degerleri 150 ile 200 ppm degerleri arasinda gozlenmektedir. Burada imin
karbonunun etrafindaki gruplarin etkisi onemlidir. L, ligandimn "C-NMR
spektrumunda imin karbonuna ait pikler 166 cm™ degerlerinde gézlenmektedir.

Ayrica ligandin aromatik halkalarinda hidroksi ve metoksi gruplarinin bagli oldugu
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karbonlarinda degerleri 163-164 ppm degerlerinde ¢ikmistir. Literatiirde yer alan

benzer Schiff bazlarina ait degerler, bu degerlere yakindir [7,67].

4.2.2 CuL s Kompleksinin NMR Spektrumlari

CuL, kompleksinin ¢oziiniirliigii olduk¢a diisiik oldugundan NMR
spektrumlar oldukca giiriiltiilii elde edilebilmisti. Bu kompleksin "H-NMR
spektrumu incelendiginde ligand da 8,4 ppm degerinde gbzlenen azometin protonuna
ait pik, komplekste 7,9 ppm degerinde gozlenmektedir. Bu durum bakir (I)
metalinin, azometin azotunun iizerinden koordine oldugunu gostermektedir. Ayrica
ligandda 13,9 ppm degerinde gozlenen fenolik proton piklerine kompleks
spektrumunda rastlanmamasi, komplekslesme sirasinda fenolik  hidrojenin
ayrildiginin - ve bakirin  fenolik oksijenler iizerinden koordine oldugunun

gostergesidir.

CuL, kompleksinin ¢oziiniirliigiiniin diisiikligic "C-NMR spektrumunu
alimmasini zorlastirmistir. Kompleksin supramolekiiler yapida olmasi ve oksijen
atomu {izerinden p-kopriisii olusturmasi diisiikk ¢oziiniirliigiin temel sebebi olarak
goriilebilir.  Bu kompleksin spektrumunda 40 ppm civarinda goriilen pikler alifatik
karbon gruplarina aittir. Bu degerler, benzer ligand kompleksleri iceren literatiirlerde

bulunan degerlere yakindir [7,68].

4.2.3 NiL, Kompleksinin NMR Spektrumlari

Kompleksin 'H-NMR spektrumunda ilk dikkat ¢eken degisim, ligandda 8,4
ppm degerinde gozlenen imin pikinin 7,9 ppm degerinde gozlenmesidir. Bu durum
koordinasyonun  imin  azotu  {izerinden  gerceklestigini = gOstermektedir.
Komplekslesmenin bir sonucu olarak piklerin genelde yiiksek alana kaydigi

gozlenmistir.
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Kompleksin ?C-NMR spektrumu incelendiginde ise imin karbonuna ait
pikin yerinin az miktarda degistigi goriilmektedir. Burada gozlenen deger 162 ppm
degerindedir ve ligandin degerinden 4 ppm kadar daha yiikksek alana kayma
gbzlenmistir. Bu durum kompleksin olustuguna kamit olarak gosterilebilir. Bu
degisimler, literatirde benzer komplekslerdeki degisimlere yakin degerlerdedir
[7,68].

4.2.4 Lg Ligandimin NMR Spektrumlari

Lg ligandinin 'H-NMR spektrumunda en ¢ok dikkat ceken pik 8,6 ppm
civarinda gozlenen imin grubuna ait protonun pikidir. Singlet olarak gdzlenen bu pik
spektrumun en siddetlisi olmakla beraber Schiff bazlarinin karakteristik piklerinden
biridir. Pikin tek olarak gbzlenmesi ligandin fenol-imin tautomerik formda oldugunu
desteklemektedir. Ayrica 4-8 ppm arasinda gozlenmesi gereken fenolik proton
pikleri molekiil i¢i hidrojen baglarindan dolay1 13,5 ppm degerinde gozlenmektedir.
Molekiil simetrik oldugu icin pikler genel olarak, siddetli tek pik olarak gdzlenmistir.

Ligandin C-NMR spektrumu incelendiginde 166,1 ppm degerlerinde imin
grubunun karbonuna ait pike rastlanmaktadir. Ligand simetrik yapida oldugu igin
imin karbonunun piki singlet olarak ortaya ¢cikmustir. Diisiik alanda gozlenen diger
pik fenolik oksijenin bagl oldugu karbona aittir. Bu karbona ait deger 160,6 ppm’dir
ve simetrik molekiil yapisindan dolay1 bu pikte singlet olarak gozlenmektedir. Bu

degerler literatiir ile uyum icindedir [7,68].

4.2.5 [ZnLgNiCl,(DMF),] Kompleksinin NMR Spektrumlari

Ligand ve kompleksin pikleri kiyaslandiginda ilk olarak dikkat ¢eken fark
imin protonuna ait pikin siddetinin azaldig1 ve 7,9 ppm degerine kaydigidir. Bu
durum komplekslesmenin gerceklestigini kanitlar niteliktedir. Ayrica fenolik proton
piklerinin kaybolmasi da koordinasyonun fenolik oksijenler iizerinden yapildigina ve

komplekslesmenin gerceklestigine dair diger kanitlar olarak degerlendirilebilir.
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Kompleks spektrumunda, komplekslesmenin bir sonucu olarak proton piklerinin

genelde yiiksek alana kaydigi gozlenmistir.

Komplekse ait BC-NMR spektrumu incelendiginde imin karbonunun pik
siddetinin liganda gore azaldig1 ve yiiksek alana kayarak fenolik oksijene bagli olan
aromatik karbonun piki ile hemen hemen cakistigi gozlenmektedir. Bu durum
komplekslesmenin gerceklestigini ve cinko (II) metalinin imin azotu iizerinden

koordine oldugunu belirtmektedir. Bu degerler literatiirle uyumludur [5,7].

4.2.6 [(NiL3)2(H20),(NCS),Cd(DMF),] Kompleksinin NMR Spektrumlari

Kompleksin 'H-NMR pikleri ligand pikleri ile kiyaslandiginda imin
protonuna ait olan pikin beklendigi gibi daha yiiksek alandaki 7,9 ppm degerine
kaydigr gozlenmektedir. Bu durum komplekslesmenin bir sonucu olarak
degerlendirebilir. Spektrumda 9,3 ppm degerinde gozlenen piklerin ise yapiya
katilmis olan su molekiillerine ait protonlardan kaynaklandig ifade edilebilir. Ayrica
6-8 ppm araliginda gozlenen piklerin yapiya katilan DMF ¢oziiciisiine ait oldugu

belirtilebilir.

Komplekse ait BC-NMR spektrumunda, imin karbonuna ait pikin siddetinin
azaldigin ve yiiksek alana dogru kaydigi gozlenmektedir. Bu durum
komplekslesmenin gerceklestiginin bir gostergesidir. Bu kaymalar ayni zamanda
imin azotunun koordinasyona katildigim1 kanitlar niteliktedir.  Literatiirde, bu

degerlere benzer sonuglar bulunmaktadir [61].

4.2.7 L¢ Ligandimin NMR Spektrumlari

Liganda ait spektrumda 8,52 degerinde gozlenen pik imin grubundaki
protona aittir. Bu pik imin grubu tasiyan Schiff bazlarmin karakteristik pikidir.

Pikin tek olarak gozlenmesi ligandin fenol-imin tautomerik formda oldugunu
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desteklemektedir. Ligandin fenolik proton pikleri 4-8 ppm aralig1 yerine molekiil ici

hidrojen baglarindan dolay1 12,9 ppm degerinde gdzlenmektedir.

Lc ligandinin BC-NMR spektrumunda 166,2 ppm degerinde imin
karbonuna ait pik gozlenmektedir. Ligand simetrik oldugu icin imin piki singlet
olarak ortaya cikmustir. Spektrumda ayrica diisiik alanda iki singlet pike daha
rastlanmaktadir. Bu piklerden biri 154 ppm degerinde metoksi grubunun bagh
oldugu aromatik karbona aittir. Digeri ise hidroksi grubunun baglh oldugu karbona

ait olan 152 ppm degerindeki piktir. Bu degerler literatiirle uyumludur [7,68].

4.2.8 NiL.c Kompleksinin NMR Spektrumlar:

Kompleksin 'H-NMR spektrumunda ligandda goriilen imin protonuna ait
pik net olarak gozlenememektedir. Bu durum c¢oziiniirligiin diisiik olmasindan
kaynaklanabilir. ~ Ayrica diger piklerin genel olarak yiiksek alana kaymasi,
komplekslesmenin belirtisi olarak ifade edilebilir. Fenolik oksijene bagli protonlarin
piklerinin kaybolmasi1 komplekslesmeyi desteklemekle beraber, bu oksijenlerin
koordinasyona katildiklarim gostermektedir. Tek kristal verileri de bu durumu

destekler niteliktedir.

Ligandin BC-NMR spektrumunda gozlenen imin karbonuna ait piklerin
siddetleri kompleks spektrumunda azalmistir. Bu azalma komplekslesmenin sonucu
olarak gosterilebilir. Ayrica karbon piklerinin kaymasi koordinasyon bilesiginin

olustugunu desteklemektedir. Bu degisimler literatiirle uyumudur [7].

4.2.9 Lp Ligandimin NMR Spektrumlari

Lp ligand1 daha 6nce bahsedilen ligandlardan farkli olarak imin karbonunda
hidrojen bulundurmamaktadir. Dolayisiyla diger ligandlarin spektrumunda rastlanan

8 ile 9 ppm degerleri arasindaki piklere bu ligandin spektrumunda
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rastlanmamaktadir.  Literatiirde imin karbonunda hidrojen bulunmayan benzer
ligandlarda da bu degerler arasinda pik gozlenmemektedir [61]. Bu liganda da
molekiil i¢i hidrojen baglari OH protonlarinin kayma degerlerinde 6nemli rol
oynamaktadir. Normalde 4 ile 8 ppm degerlerinde gbzlenen fenolik proton pikleri bu
ligandda 12,2 ppm degerinde cikmistir. Aym sekilde alifatik karbona bagli OH
pikleri de 3 ile 6 ppm degerleri yerine 9,9 ppm degerinde gézlemlenmektedir. Bu iki
kaymanin sebebi molekiil i¢i hidrojen baglaridir. Ligandin aromatik grubunda
bulunan protonlara ait piklerin 6,7 ile 7,2 ppm degerleri arasinda oldugu

goriilmektedir.

Lp ligandinin BC-NMR spektrumu incelendiginde imin karbonuna ait pikin
daha once incelenen ligandlardan daha diisiik alanda ortaya ¢iktigi goriilmektedir.
Bu farkliligin temel sebebi imin grubuna bagli olan metil grubudur. Elektron verici
olan metil grubu karbon iizerindeki perdelemeyi arttirdigi i¢in bu karbonun kimyasal
kayma degeri diger ligandlara nazaran daha diisiik bolgede gozlenmektedir. Yapida
bulunan aromatik halkanin azot ve oksijen bagli iki karbonunun kimyasal kayma
degerleri diger aromatik karbonlara gore daha diisiik bolgededir. Bu duruma sebep
olarak azot ve oksijenin hidrojene gore daha c¢ok elektrona sahip olmasi ve bu

elektronlarin uyarilma enerjilerinin daha diisiik olmas1 gosterilebilir [42].

4.2.10 Lg Ligandimin NMR Spektrumlar:

Yapilari birbirine benzeyen Lp ve Lg ligandlarinin '"H-NMR spektrumlar
ana hatlariyla birbirine benzemektedir. Lg ligandinda fenolik OH piki 12,2 ppm
degerinde ortaya cikarken alifatik gruba bagli OH piki 10,3 ppm degerinde
gozlenmektedir. Bu piklerin normal degerlerden diisiik alanda ¢ikmasinin sebebi de
molekiil i¢i hidrojen baglarindan kaynaklanmaktadir. Lg ligandinda Lp ligandindan
farkli olarak bir pik eksikligi goriilmektedir. Bu eksikligin sebebi de aromatik
halkaya bagli olan klor atomudur. Lp ligandinda gézlenen 6,5 ile 7,5 arasindaki dort
pik, Lg ligandinda ii¢ pik olarak gozlenmektedir. Bu duruma sebep Lp ligandinda
hidrojen atomunun bulundugu yerde Lg ligandinda klor atomunun bulunmasi

gosterilebilir.
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'H-NMR spektrumunda oldugu gibi BC-NMR spektrumunda da yapilar
benzer olan Lp ve Lg ligandlan karsilastirilabilir. Lg ligandinda imin karbonuna ait
pik 194 ppm degerinde goriilmektedir. Bu degerin imin karbonunda hidrojen
bulunan diger ligandlardan diisiik alanda olmasi, ayn1 karbona bagli metil grubundan
kaynaklanmaktadir. Lg ligandinda aromatik halkaya bagli gruplar perdeleme etkisini

arttirdig i¢in bu karbonlarin pikleri daha yiiksek alanda gdzlemlenmektedir.

4.3 Termal Analiz Egrileri
4.3.1 L, Ligand1 ve Komplekslerinin Termal Analiz Egrileri

DTA egrisinde 154 °C’de gozlenen endotermik pik ligandin bu sicaklikta
eridigini gostermektedir [12,60]. Ciinkii TG egrisinde bu sicakliga karsilik gelen
bolgede herhangi bir kiitle kayb1 goriilmemektedir. L, ligand1 195 °C sicakhiga
kadar kararhidir. Bu sicakliktan 363 °C’ye kadar Kiitlenin %42 sinin kayboldugu
gozlenmektedir. Bu kaybin alifatik gruplarin ayrilmasindan ileri geldigi
disiiniilmektedir. Bu sicakliktan itibaren kademeli olarak kiitlenin azaldig:

gozlenmektedir.

CuLs kompleksinin termal egrileri incelendiginde, 102 °C ile 262 °C
degerleri arasinda % 4,8 olarak goriillen kiitle kaybinin nemden kaynaklandigi
diisiiniilmektedir. Termal egrilerde hal degisimi gozlenmemektedir. Komplekse ait
ilk bozunma 220 °C ila 393 °C arasinda olmaktadir. Bozunmanin oldugu sicaklik
araliginda DTA egrisinde endotermik bir pik gozlenmektedir. Bu bolgede kiitle
kayb1 % 31,2 civarinda olmaktadir. Bu sicaklik araliginda kiitlede gozlenen degisim
La ligandimin aym sicakliklarda gozlenen kiitle kaybina yakin degerlerdedir. Bu
durum komplekste ayrilan gruplarin liganddan ayrilanlarla aymi gruplar oldugu

seklinde yorumlanabilir.
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NiLa kompleksinin DTA egrisinde 150 °C’de gozlenen endotermik pik
kompleksin bu sicaklikta bozundugunu gostermektedir. TG egrisinde bu sicaklikta
goriilen kiitle kaybr bu durumu desteklemektedir. Ik basamakta goriilen bozunma
280 °C’ye kadar siirmekte ve % 25 kiitle kaybma yol agmaktadir. ikinci bozunma
basamagi 400 °C’de gerceklesmektedir. Bu bolgede kiitle kayb1 % 20°dir.

4.3.2 L Ligand1 ve Komplekslerinin Termal Analiz Egrileri

DTA egrisinde 60 °C’de gozlenen endotermik pik ligandin bu sicaklikta
eridigini gostermektedir. Ciinkii TG egrisinde bu sicakliga karsilik gelen bolgede
herhangi bir kiitle kayb1 goriilmemektedir. Bununla birlikte ligand 151 °C’ye kadar
kararlidir. Bu sicakliktan 359 °C’ye kadar kiitle kaybi % 86 olarak

gerceklesmektedir. 740 °C’de bozunma tamamlanmustir.

Lp ligandinin [ZnLgNiClp(DMF);] kompleksinin termal egrilerinde erime
noktasi gozlenmemektedir. Komplekste gozlenen ilk dikkat gekici degisim 119 °C
ile 208 °C arasinda gerceklesmektedir. Bu bolgede kompleks yapisinda bulunan
¢oziicii molekiilii olan DMF molekiiliiniin uzaklastig: ifade edilebilir. Bolgede kiitle
kayb1 % 23,4 olmaktadir. Komplekste DMF molekiiliiniin hesaplanan kiitlece orani
% 23,18’dir. Bu durum literatiirle uyum icindedir [63]. Ikinci bozunma basamagi
329 °C ile 441 °C arasinda gerceklesmektedir. Bu basamakta % 14,8 kiitle kayb1
olmaktadir. Bu degisim alifatik gruplarin uzaklasmasindan kaynaklanabilir. 1200
°C’de kalan kiitlenin oran1 % 20,7°dir. Komplekste metal iyonlarinin toplam orani
ise % 19,66’dir. Bu bolgede ligandin tamamen uzaklastigi, liganda ait termal
egrilerden de cikarilabilir. Ciinkii Lg ligand halinde iken 740 °C’de bozunmasi
tamamlaniyordu. Bu degerlerin tiimii tek kristal X-151m1 kirmmimu verileriyle de

ortiismektedir.

Lp ligandinin [(NiLg)>(H,0)>(NCS),Cd(DMF),] kompleksinin 113 °C’ye
kadar kararli oldugu goriilmektedir. Bu sicakliktan 157 °C’ye kadar % 17,3 kiitle

kayb1 olmaktadir. Bu degisimin kompleks yapisinda bulunan su ve ¢oziicii molekiilii
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olan DMF oldugu ifade edilebilir. Ciinkii bu iki molekiiliin komplekste hesaplanan
oram1 % 16,5°tir. Bu degisim degerleri literatiirle uyum halindedir [64]. Ikinci
bozunma basamag ise 305 °C ile 442 °C arasinda gergeklesmektedir. Bu aralikta
kiitle kayb1 % 22,6 oranindadir. Bu ve sonraki basamakta ligand molekiillerinin
bozunarak ayrildigi diisiiniilmektedir. Ciinkii ligandin termal egrilerinde de bu
sicaklik araliginda biiyiik kiitle kayb1 gézlenmistir. 1200 °C sicakliginda kalan kiitle
oran1 % 31,7°dir. Bu sicaklikta kalan kiitlenin kadmiyum ve nikele ait siilfiir tuzlarn
olabilecegi diisiiniilmektedir. Bu metallerin siilfiir tuzlarinin hesaplanan oram %

27,1’ dir.

4.3.3 L Ligand1 ve Komplekslerinin Termal Analiz Egrileri

L¢ ligandinin DTA egrisinde 95 °C’de gozlenen endotermik pik ligandin bu
sicaklikta eridigini gostermektedir. Ciinkii TG egrisinde bu sicakliga karsilik gelen
bolgede herhangi bir kiitle kayb1 goriilmemektedir. Ligand 178 °C sicakhiga kadar
kararlidir. 178 °C’den itibaren baglayan birinci bozunma basamagi 406 °C’ye kadar
siirmektedir. Bu agamada % 77 civarinda kiitle kayb1 olmaktadir. Kalan kiitle orani

1220 °C’de % 4 oranindadir.

NiLc kompleksi 370 °C’ye kadar kararlidir. Kompleksin DTA egrisinde
292 °C’de gozlenen endotermik pik erime noktasim gostermektedir. Ciinkii bu
sicaklikta TG egrisinde bir kiitle kaybr gozlenmemektedir. ilk bozunma basamaginin
oldugu 370 °C ile 438 °C araliginda kiitle kayb1 % 56 olarak goriilmektedir. 1220
°C’de kiitle oran1 % 11,6 olmaktadir. Bu degerin kompleksteki nikel metaline ait

oldugu diistiniilmektedir. Nikelin komplekste hesaplanan kiitle oram1 % 13,7 dir.

4.3.4 Lp ve Lg Ligandlarimin Termal Analiz Egrileri

Kristalik yapida olan Lp ligandinin DTA egrisinde ardisik iki endotermik
pik gozlenmektedir. Bu piklerin ilki 196 °C’de ikincisi ise 231 °C’de ortaya

cikmistir. Bu sicaklik araliginda maddenin bozunma gerceklestirdigi TG egrisinden
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de goriilebilmektedir. Bu aralikta % 98’lik kiitle kayb1 vardir. 400 °C civarinda

bozunmanin tamamlandig1 gozlenmektedir.

Lg ligandinin DTA egrisinde 172 °C ve 235 °C’de iki tane pik
gozlenmektedir. Bu sicaklik araliginda ligandin bozundugu ifade edilebilir. Bu
durum TG egrisinde gozlenen kiitle kaybiyla da uyumludur. 146 °C ile 300 °C

araliginda kiitlenin % 97’si bozunmustur.

4.4 UV-Visible Sonuclari

Calismada kullanilan ligandlarin ve bu ligandlara ait bazi komplekslerin
maksimum absorptivite gosterdikleri dalga boylar1 ve bu dalga boylarindaki molar
absorptivite katsayilari Tablo 3.19°da verilmistir. L, ligandinin maksimum
absorptivite dalga boylar1 240, 368 ve 411 nm degerlerindedir. Bu degerlere karsilik
gelen molar absorptivite katsayilar1 (g) sirasiyla 16400, 11800 ve 3900 M'cem!
seklindedir. 240 ve 368 nm’de goriilen absorptivite bandlar1 olduk¢a kuvvetlidir.
Burada n-n* gecisleri oldugu ileri siiriilebilir. Diisiik absorptivite gozlenen 411 nm
degerinde ise n-m * gecisi oldugu diistiniilmektedir [S0]. La ligandina ait Cula
kompleksinde ise Apa degerleri 289, 368 ve 390 nm degerlerinde gozlenmektedir.
Bu degerlerden 289 ve 368 nm’de gbzlenen absorptivite bandlar1 siddetlidir. Bu iki
degere karsihk gelen molar absorptivite katsayilar1 sirasiyla 27600 ve 13200 (M
cm™) dir. Kompleksin liganda gore absorptivite katsayilarindaki bu artisinin d-m*
gecisinden kaynaklandigr ileri siiriilebilir. ~ Bu degerler literatiir ile uyum

icerisindedir [61,62].

Lp ligandinda ii¢ farkli dalga boyunda maksimum absorptivite degerleri
gozlenmistir. Bu degerlerden 238 nm’de gozlenen absorptivite bantlart digerlerine
gore oldukca siddetlidir.  Burada =n-m* gecislerinin oldugu ifade edilebilir.
[(NiLp),(H,0)>(NCS),Cd(DMF),] kompleksinde liganda gore bir adet fazla, toplam

dort adet absorptivite bandi gozlenmistir.
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Lc ligandinda gézlenen ii¢ absorptivite bandindan en siddetlisi 250 nm’de
gerceklesmistir. Burada gecislerin n-n* oldugu diistiniilmektedir. NilL¢ ligandinda

gozlenen absorptivite band1 siddetindeki artis d- n* gecisinden kaynaklanabilir [43].

Lp ve Lg ligandlariin elektronik spektrum verilerinde iicer adet absorptivite
band1 gozlenmektedir. Yapilarn oldukca benzer olan bu iki ligandin birbirine ¢ok

yakin dalga boylarinda maksimum absorptivite vermesi beklenen bir sonugctur.

4.5 X-1s1mlar1 Sonuclar:
4.5.1 CuL, Kompleksinin Kristal Yapisi

La ligandinin bakir (II) metaliyle olusturdugu kompleksin kristal yapisi
sekilde verilmistir. Yapida metal atomunun oktahedral koordinasyona sahip oldugu
goriilmektedir. Kompleksin geometrik yapisimin uzay grubu Pnma’dir. Birim
hiicreye ait a,  ve y agilar1 90’ar derecedir. Birim hiicre uzunluklar ise; a = 9.8944,
b = 252972, ¢ = 7.4457 A degerindedir. Birim hiicrenin kenar uzunluklari
birbirlerinden farkli olugu i¢in kompleks ortorombik kristal sistemine uymaktadir.
Koordinasyon sisteminde birim hiicre basimna dort adet kompleks molekiilii

diismektedir.

Ligandin azot atomlan ile fenolik oksijenler koordinasyonun ekvatoral
kismim1 olustururken dikey pozisyonlarda oksijen atomlar1 yer almaktadir.
Oktahedral sisteme uyan kompleksin tepe kisminda yer alan oksijenler p-kopriisii
gorevi gormektedir. Burada p-kopriisiiniin kompleks bilesikleri tekrarlanan sekilde
baglamasindan dolay1 yap1 i¢in supramolekiiler tanimlamasi yapilabilir. Komplekste
bakir (II) atomunun, ligandin fenolik oksijenleri ile arasindaki uzaklik 1,939 A, azot
atomlar1 ile arasindaki uzaklik ise 1,985 A olup bu degerler salen tipi benzer
ligandlara ait komplekslerin degerlerine yakindir [2]. Oktahedral sistemin tepe

pozisyonunda bulunan oksijen atomlari ise bakir (II) atomuna 2,612 A uzakliktadir.
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Oktahedral kompleksin tepe pozisyonunda bulunan oksijen atomlarinin merkez
atoma daha uzak olmasi beklenen bir durumdur ve literatiirle uyum igerisindedir

[54].

4.5.2 [ZnLgNiCl,(DMF),] Kompleksinin Kristal Yapisi

Komplekste ligandin merkezinde terminal olarak bulunan ¢inko (II) metali
oktahedral koordinasyon sistemine uymaktadir. Kompleksin uzay grubu Cc’dir.
Birim hiicrenin agilart a = 90, B = 98.709 ve y = 90 derecedir. Birim hiicre
uzunluklari ise; a = 10.4994, b = 15.1545, ¢ = 17.1967 A degerindedir. Bu durumda
kompleksin kristal sistemi ortorombiktir. Birim hiicrede alti molekiil bulunmaktadir.
Oktahedral sistemin ekvatoral kisminda liganda ait dondr oksijen ve azot gruplari yer
almaktadir. Geometrik yapinin tepe pozisyonunda ise c¢oziicii molekiilii olan

dimetilformamit’in (DMF) oksijen atomlar1 bulunmaktadir.

Komplekste bulunan nikel (II) iyonlar1 ise ligandin oksijen atomlari
izerinden yapiya katilmistir. Nikel metalinin tuzundan kaynaklanan kloriir iyonlar
da nikel (II) iyonuna baglanmistir. Komplekste cinko (II), nikel (II) iyonlan ile
ligandin oksijen ve azot gruplan yaklasik olarak ayni diizlemde bulunmaktadir.
Yapida bulunan nikel (II) atomlar tetrahedral koordinasyon sistemine uymaktadir.
Ligandin merkezinde bulunan ¢inko (II) iyonunun iki azot atomuna uzaklig1 yaklasik
2,011 A degerindedir. Merkez ¢inko (II) iyonunun, ligandin fenolik oksijenlerine
uzaklig1 2,021 ve 2,022 A degerlerindedir. Bu degerler literatiirde yer alan benzer

komplekslerin degerleriyle uyum igerisindedir [63].

4.5.3 [(NiLp)>(H>0),(NCS),Cd(DMF),] Kompleksinin Kristal Yapisi

Hetero-ii¢ cekirdekli komplekste terminal olarak bulunan nikel (II) iyonlarn
oktahedral geometriye uymaktadir. Kompleksin sahip oldugu uzay grubu P2,/c’dir.
Bu uzay grubu, literatiirde bulunan benzer yapidaki kompleksin uzay grubu ile

aymdir [63]. Birim hiicrenin agilart a=90, B= 93.823, y=90 derecedir. Birim hiicre
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uzunluklar ise; a = 10.6217, b = 13.3487, ¢ = 16.0043 A degerindedir. Dolayisiyla
birim hiicrenin kristal sistemi ortorombiktir. Birim hiicrede iki tane kompleks
molekiilii bulunmaktadir.  Koordinasyon sisteminde, ligandin azot ve oksijen
atomlar1 nikel (II) iyonunun merkezini olusturdugu oktahedral sistemin ekvatoral
kismimi olusturmaktadir. Bu oktahedral sistemin dikey pozisyonlarinda ise su

molekiilii ve tiyosiyanat iyonu bulunmaktadir.

Iki ligandin ve ii¢c metal iyonunun katildigi bu kompleksin merkezinde
kadmiyum (II) iyonu bulunmaktadir. Kadmiyum iyonu da oktahedral sisteme
uyarken ekvatoral kisimlarda iki liganda ait dort oksijen atomu yer almaktadir. Bu
koordinasyonun dikey kisimlarinda ise dimetil formamit molekiilii oksijen atomlari
tizerinden kadmiyuma baglanmistir. Burada Cd1-O1 ve Cd1-O2 mesafeleri sirasiyla
2.241 ve 2,318 A degerindedir. Aym ligandin literatiirde bulunan benzer yapih
kompleksinde bu uzunluklar sirasiyla 2,269 ve 2,297 A degerindedir [63]. Bu yapiya
benzer sekilde ii¢ cekirdekli kompleksler literatiirde yer almaktadir [63,64].

4.5.4 NiL ¢ Kompleksinin Kristal Yapis1

Tek c¢ekirdekli komplekste nikel (II) iyonu bozulmus kare diizlem
koordinasyonuna uymaktadir. Kompleksin uzay grubu Pbca’dir. Birim hiicrenin
acilart a = B =y = 90 derecedir. Birim hiicre uzunluklari; a = 15.7590, b = 9.1709, c
=26.8490 A degerindedir. Birim hiicrenin, kenar uzunluklar1 farkli degerde oldugu
icin ortorombik sisteme uydugu ifade edilebilir. Birim hiicrede toplam ondort
kompleks molekiilii bulunmaktadir. ONNO tipi dort disli ligandin oksijen ve azot
atomlar1 kare diizlem sistemin koselerinde bulunmaktadir. Ligandin tepe kisminda
bulunan iki adet metil grubu, yapinin diizlemsel olmasim1 onlemektedir. Bundan

dolay1 yap1 bozulmusg kare diizlem yap1 olarak ifade edilebilir.

Komplekste Nil-O1, Nil-O2, Nil-N1, Nil-N2 bag uzunluklar1 sirasiyla,
1.8561(15), 1.8393(14), 1.8722(16), 1.8797(18) degerindedir. Bu degerler,

literatiirde bulunan benzer yapili kompleksin degerlerine olduk¢a yakindir [2].
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4.5.5 Lp Ligandimin Kristal Yapisi

Ligandin geometrik sekline ait uzay grubu P2,2,2,’dir. Lp ligandina ait
kristal sisteminin birim hiicresinde 4 adet molekiil bulunmaktadir. Birim hiicre acilar
birbirine esit ve 90 derecedir. Birim hiicre uzunluklari; a = 11.225, b = 10.511, ¢ =
8.849 A degerindedir. Bu degerler birim hiicrenin ortorombik kristal sisteminde
oldugunu gostermektedir. Lp ligandinda ilk dikkat ¢eken ozellik yapinin diizlemsel
olmamasidir. ONO tipi ii¢ dise sahip olan ligandin aromatik halkasiyla alifatik
kisimlant farkli diizlemlerdedir. Yapinin biikiilmesinin 6nemli kismi azot atomu

tizerinden ger¢eklesmektedir. Burada C6-N1-C7 atomlar arasinda ac1 130,6 dir.

4.5.6 Lg Ligandinin Kristal Yapisi

Ligandin geometrik sekline ait uzay grubu P2,/c’dir. Liganda ait kristal
sisteminin birim hiicresinde dort molekiil bulunmaktadir. Kristalin birim hiicre
uzunluklart; a = 11.1020, b = 11.3117, ¢ = 10.1827 A degerindedir. Lg ligandi,
kendisine benzer yapida olan Lp ligandinda oldugu gibi diizlemsel yapida degildir.
Molekiil aromatik halka ile alifatik grubu baglayan azot atomu iizerinden

biikiilmektedir. Burada C7-N1-C1 atomlar1 arasindaki a¢1 128.94% dir.

4.6 Sonuclar

Calisma siiresince elde edilen veya kullanilan ligand ve komplekslerin IR,
lH—NMR, 13 C-NMR, UV-Vis, termal analiz ve tek kristal X-1sinlar1 Kirinimi verileri
karsilastirilarak yapilar aydinlatildi. Bu siiregte literatiirde kaydina rastlanmayan ii¢
farkli ligand ile dort farkli metal kompleksi sentezlenmistir. Yeni sentezlenen
ligandlardan L, ligandi bes disli ONONO tipinde bir ligand iken L ve Lg ligandlarn
ONO tipinde ti¢ digli ligandlardir. L, ligandinda alifatik karbona bagli oksijen
atomunun koprii vazifesi gorerek, supramolekiiler bir yap1 olusturmasi ilgi ¢ekicidir.
Lp ve Lg ligandlar1 ise son yillarda literatiirde sik¢a rastlanilan ve ilgi goren

asimetrik ligandlara bir 6rnek olarak gosterilebilir. Literatiirde sik¢a rastlanilan Lg
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ligandinin hetero iki ve ii¢ ¢ekirdekli kompleksleri sentezlenmistir. Ayrica L¢

ligandinin tek cekirdekli nikel kompleksi sentezlenmistir.

Ligandlarin IR spektrumlarinda azometin grubuna ait gozlenen deger
komplekslerde genel olarak diisiik alana kaymistir. Bu durum hem
komplekslesmenin  gerceklestigini hem de azometin grubundaki azotun
koordinasyona katildigin1 kanitlamaktadir. Ly ligandinin ii¢ ¢ekirdekli kompleksinin
yapisinda bulunan tiyosiyanat iyonunun goOsterdigi karakteristik pik literatiir

verileriyle de tam olarak uyusmaktadir.

'H-NMR ve "“C-NMR spektrumlarinda da azometin grubu, ligandlar ve
kompleksler hakkinda onemli bilgiler vermektedir. Komplekslere ait spektrumlarda
azometin grubuna ait piklerin genelde yiiksek alanlara kaymasi, hem
komplekslesmenin gerceklestigini hem de koordinasyona katilan atomlar agiklayan

onemli bir gostergedir.

Ligandlarin termal analizlerinde genel olarak hal degisim noktas
gozlenirken komplekslerin sadece bir tanesinde hal degisim noktas1 gozlenmistir.
Diger kompleksler ise hal degistirmeden bozunmaya ugramislardir. Yapisinda
¢oziicli molekiilii olan komplekslerde 200 °C’ye kadar kiitle kayb1 gozlenmistir. Lp
ve Lg ligandlan tek basamakta bozunurken, diger ligand ve kompleksler iki veya

daha fazla basamakta bozunmaktadir.

Tek kristali elde edilebilen ligand ve komplekslerin XRD verileri bilesik
sisteminin acik yapist hakkinda siiphesiz en detayli ve aciklayic1 bilgileri
vermektedir. Bu yontemle atomlarin kompleksteki pozisyonlarinin yan sira atomlar
aras1 ac¢1 ve bag uzunluklart hakkinda detayl bilgiler verilmistir. Komplekslerde
bulunan metal atomlar1 genellikle oktahedral koordinasyon sistemini tercih ederken

iki komplekste nikel atomlarinin dortlii koordinasyon yaptig1 gézlenmistir.
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Elektronik spektrumlarda ligand ve komplekslerde gozlenen elektronik
gecislerin ligand ve kompleks yapilariyla iligkileri karsilagtirildi.  Derisim ve
absorptivite degerleri kullanilmak suretiyle molar absorptivite katsayilart (g

degerleri) belirlendi.

Sonug olarak bu calismada yeni kompleks ile ligandlar sentezlenmis ve
yapilart aydinlatilmistir. Bu siirede {ic yeni ligandin yami sira ve iki adet tek

cekirdekli, birer adet hetero iki ve ii¢ ¢cekirdekli kompleksler sentezlenmistir.
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