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OZET

OKSIJEN, AZOT GiBi DONOR ATOM iCEREN LIGANDLARIN GECIS
METALI KOMPLEKSLERININ HAZIRLANMASI BUNLARIN KRIiSTAL
VE MOLEKULER YAPILARININ iINCELENMESI

Ahmet KARAHAN

Balikesir Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii
‘Kimya Anabilim Dah
(Doktora Tezi/Tez Danismam: Prof. Dr. Raif KURTARAN)
Balikesir, 2012

Bu g¢alismada, simetrik bis Schiff baz ligandlart L1, L2, L3 ve L5, 2,2-
dimetil-1,3-diaminopropanin, S-metoksisalisilaldehit, 4-metoksisalisilaldehit, 5-
klorosalisilaldehit ve 3,5-diklorosalisilaldehitin reaksiyonuyla hazirlandi. Ayrica
asimetrik  bis Schiff bazi ligandlart 14 ve L6, 5-klorosalisilaldehitin, 1,3-
diaminopentan ve 2-metil-1,2-diaminopropan ile reaksiyonuyla sentezlendi. Mono
Schiff bazi ligandi L7, 2-aminopiridin ile 5-klorosalisilaldehitin reaksiyonundan
elde edildi. Biitiin ligandlarin yapilari, element analizi, FT-IR, UV-Vis, 'H-NMR,
BC-NMR spektroskopik ve termal analiz ile aydimlatilda.

L1, L2, L3 ve L4 ligandlarinmn hetero ii¢ ¢ekirdekli siyano kﬁpriﬂﬁ Mn(IID)-
Ni(I)-Mn(II[) kompleksleri elde edildi ve tek kristal X-Isim teknigiyle yapilari
aydinlatildi. Bu komplekslerde Mn(III) iyonlar1 altili, Ni(Il) iyonlar: ise dortlii
koordinasyon yaptif1 gbzlenmistir. '

L5, L6 ve L7 Schiff baz1 ligandlariyla da tek ¢ekirdekli Cu(Il) kompleksleri

hazirlandi ve tek kristal X-Isim teknigiyle yapilar: aydinlatildi. Bu komplekslerde Cu
(II) iyonu dortlii koordinasyon yapmigtir

ANAHTAR SOZCUKLER: Siyano kopriilii, hetero fi¢ ¢ekirdekli, tek kristal X-
1s1nlan teknigi, simetrik Schiff bazi, asimetrik Schiff bazi.
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ABSTRACT

SYNTHESIS OF SOME LIGANDS WHICH HAVE LIKE OXYGEN AND
NITROGEN DONOR ATOMS AND THEIR WITH TRANSATION METAL
COMPLEXES, INVESTIGATION OF THEIR CRYSTAL AND MOLECULAR
STRUCTURES

Ahmet KARAHAN

Balikesir University, Institute of Sciences

Department of Chemistry

(Ph. D. Thesis/Supervisor: Prof. Dr. Raif KURTARAN)
Bahkesir-Turkey, 2012

In this study, symmetrical bis Schiff base ligands L1, L2, L3 and L5 have
been prepared by reactions of 2,2-dimethyl-,3-diaminopropane with 5-
methoxysalicylaldehyde, 4-methoxysalicylaldehyde, 5-chlorosalicylaldehyde and
3,5-dichlorosalicylaldehyde. Furthermore, asymmetrical bis Schiff base ligands 14
and L6 have been synthesized by reaction of S5-chlorosalicylaldehyde with 1,3-
diaminopentane and 2-methyl-1,2-diaminopropane. Mono Schiff base ligand L7, has
been prepared by reaction of 2-aminopyridine with 5-chlorosalicylaldehyde. All
ligands obtained in the study were characterized using, element analysis UV-Vis, FT-
IR, thermal analysis, "H-NMR and C-NMR.

In this study, cyano bridge heterotrinuclear Mn(IIT)-Ni(I)-Mn(III)
complexes of L1, L2, L3, and L4 Schiff base ligands were obtained and their
structures were determined using X-Ray technique where in the Mn(IIT)-Ni(Il)-
Mn(III) complexes, Mn(IIl) ions are hexa-coordinated and Ni(Il) ions are tetra-
coordinated.

Mononuclear Cu(II) complexes of L5, 1.6 and L7 ligands were obtained in
single crystal and their structures were determined using X-ray technique. In this
complexes, the Cu(II) ions are tetra-coordinated.

KEYWORDS: Cyano bridge, heterotrinuclear, single crystal X-ray technique,
symmetrical Schiff base, asymmetrical Schiff base,
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1. GIRiS

Schiff bazlar1 koordinasyon kimyasinda sik kargilagilan ligandlardandir. Bu

ligandlar karbonil bilesiklerinin &zellikle aldehit ve ketonlarin, primer amin gruplar
ile kondenzasyon reaksiyonu vermesi ve karbon azot cifte bag1 meydana gelmesiyle
olusur. Schiff bazlan literatiirlerde kargimiza degisik adlaria ¢ikabilirler. Karbonil
bilesigi aldehit ise olusan bag azometin veya aldimin, keton ise olusan baga imin

veya ketimin ad1 verilir [1-3].

Bu bilesikler ilk defa 1869 yilinda Hugo Schiff tarafindan sentezlendiginden
Schiff bazlar1 olarak amlmaktadirlar [4]. Iginde azometin grubu bulunan bu tiir
bilesiklerin ligand olarak kullanilmas: ilk defa 1831 yilinda Pfeiffer ve arkadaslan
tarafindan gerceklegtirilmistir [5].

Schiff bazlan iyi azot dondr ligandi (-C=N) olarak da bilinmektedir. Bu
ligandlar koordinasyon bilesiginin olugumu sirasinda metal iyonuna bir veya daha
i cok elektron ¢ifti vermektedir. Kompleks bilesiginin olusumunda kullanilan Schiff
i baz1 ligandlaninda iki ya da daha fazla koordinasyona giren grup var ise “selat”

denilen halkali kompleks bilesikler meydana gelir. Kompleks bilesiklerinin

ozellikleri kullanilan ligand ve metal iyonuna bagli olarak degigmektedir [6].

Ozellikle Schiff baz1 metal komplekslerinin oksidasyon reaksiyonlarinda
katalizér olarak kullanilmasi hem endiistriyel hem de akademik alanda ilgi ¢eken
baglica konulardir, Mn(III), Fe(IIl), Ni(II), Cr(IIl), Ru(IIl) gibi ge¢is metalleri
t olefinlerin epoksidasyonunda kullamlan katalizérlerdir [7]. Fakat, bunlar arasinda,
cevreye daha az zarar verdiklerinden dolayr Mn ve Fe kompleksleri daha gok tercih
edilmektedir [8].

| Son yillarda sivi kristal teknolojisinde kullanilabilecek bir ¢ok Schiff bazi
H bulunmustur [9,10]. Elektron g¢ekici grup iceren ligandlarin metal komplekslerinin
‘ biyolojik aktivitelerinin fazla oldugu, biitiin bakir komplekslerinin antibakteriyel

: aktivite gosterdigi, 6zellikle hidroksi siibstitiie Schiff bazi ve komplekslerinin daha
:E fazla aktivite gosterdigi bulunmustur [11]. Ayrica bazi Schiff bazlarmin platin




~ yillarda yogun bir gekilde aragtirilmaktadir. Bu arastirmalarin nedenleri arasinda,

komplekslerinin antitiimoral aktivite gdstermesi [12], kobalt komplekslerinin oksijen
ayrilmasi, tasinmasi reaksiyonlar: icin oksijen tasiyict model olarak kullamilmasi

[13], Mn ve Ru komplekslerinin suyun fotolizini katalizlemesi [14] ve demir

komplekslerinin katodik oksijen indirgenmesinde katalizér olarak kullamlmasi [15]
gibi farkli uygulama alanlarinin bulunmasi, bu tiir molekiillere olan ilgiyi
artirmaktadir.

Schiff bazlari merkez atomuna yapisinda bulunan donér atomlar: ile
baglanirlar. Yapilarinda bulunan donér atomlarinin sayisina bagh olarak gok digli

ligand olarak davranabilirler. Ozellikle son yillarda dért disli Schiff bazlarmin metal

selatlarima olan ilgi bu komplekslerin degisik uygulama alanlan bulmalarindan dolay:

artmigtir.

Yapilarinda iki veya daha fazla gecis metali (Cu**, Fe’*, Co*", Cr*, Mn®*

iyonu) bulunduran Schiff-baz1 komplekslerinin manyetik ve yapisal 6zellikleri, son

oksijen tasinmasi, oksijen depolanmasi gibi ¢ok Gnemli islevleri olan bazi metal

proteinlerinin ve enzimlerinin aktif merkezlerinde, bu tiir komplekslerin yapilarina
benzer atom gruplarinin bulunmast, kataliz ve enzim reaksiyonlarinda, manyetizma
ve molekiiler mimaride yaygmn olarak kullanilmalar1 gelmektedir. Boylece bu
komplekslerin incelenmesi ile, koordinasyon kimyasmimn gelismesine biiyiik katkilar
saglanmaktadir [16-18].

Metal proteinlerinin ve enzimlerinin yapilarinda yiizlerce atom bulunmakta
ve tek kristalleri kolayca elde edilememektedir. Bu nedenlerle, dogrudan metal
proteinlerinin kristal yapilarinin ve manyetik etkilegsmelerinin incelenmesi yerine,
yapidaki manyetik etkilesmeyi olusturan atom gruplarna benzer metal-organik
komplekslerin manyetik ve yapisal 6zelliklerinin arastiilmas: tercih edilmektedir. [
Bu Dbilesiklerdeki, kristal yapt ve manyetik etkilesmelerin tam olarak .
¢oziimlenmesiyle, metal proteinlerinin gesitli biyolojik islevlerine temel tegkil eden
manyetik ve yapisal 6zellikleri ortaya gikarilabilir [19-21]. :

Poliatomik ligandlarla kopriilii ¢ift cekirdekli ya da daha gok ¢ekirdekli gegis
metal komplekslerinin sentezi ve karakterizasyonu son yillarda olduk¢a fazla 6nem

kazanmigtir [22-26]. Son yillarda 6zellikle gegis metal kompleksleri, malzeme




biliminden biyolojik bilimlere kadar ¢ok genig bir alanda uygulama alamina sahip

olmasindan dolay1 bagli basina bir aragtirma konusu olmustur [27,28]. Gecis metal *
komplekslerinin ilacin etki mekanizmasim hizlandirdig: ve ilacin bir metal iyonu ile é
koordine ‘oldugunda iyilestirici etkisinin g¢ogaldigi iyi bilinmektedir [29].
Farmakolojik etkinin metal iyonunun dogasina ve ligandlarm dondr dizilimine

yiiksek derecede bagli oldugu bulunmugtur. Farkli ligandlar ¢ok farkli biyolojik

= EREA s

ozellikler gosterebilirler, bununla beraber molekiiler yapida yalmzca kiigiik bir
degisiklikle ligandlar farklasabilirler [30].

Literatiirler incelendiginde farkli Schiff bazlarinin degisik tiplerdeki metal

komplekslerinin sentezinin giincellifini hala koruyan bir konu oldugu ve bu konuda

son yillarda ¢alismalarin oldukea fazla bir sekilde yogunlastifi goriilmektedir. Metal

komplekslerinin sentezinin yalanci halojeniirler de kullamlarak gergeklestirilmesi,

yeni bir ¢alisma alanidir. Bu nedenle bu ¢alismada farkli salisilaldehit tiirevlerinin
2,2-dimetil-1,3-propandiamin, 1,3-diaminopentan, 2-metil-1,2~-diaminopropan ve
pikonilamin ile olusturdugu ONNO, ONN tipinde Schiff bazlar1 ligandlar ile bazi
yalanci halojeniirler kullanarak tek ¢ekirdekli ve ti¢ ¢ekirdekli bakir(II), nikel(II),
} kobalt(Il), demir(Il), demir(Ill) ve mangan(Ill) gecis metal kompleksleri

sentezlenerek yapilar1 aydmlatilmgtir,

1.1 Schiff Bazlan

Schiff bazlar1 ilk defa 1860°da Alman kimyacis1 H.Schiff tarafindan
sentezlenmis olup, ligand olarak ise 1930°larda Pfeiffer ve arkadagslari tarafindan
kullamlmugtir [4,5].

g Aldehit ve ketonlarla primer aminlerin reaksiyonlari sonucu olusan ve zayif
bazik 6zellik gosteren kondenzasyon tiriinleri Schiff bazlaridir. Karbonil bilegikleri

olan aldehit ve ketonlar primer amin gruplari ile kondenzasyon reaksiyonlari verir ve

karbon azot ¢ifte bagi meydana gelir. Bu baga imin veya azometin bag: adi verilir.

| Karbonil bilesigi aldehit ise olusan bag azometin (aldimin), keton ise olusan baga ]
1 ‘_
l imin (ketimin) adi verilir. Aldimin ve ketimin olugum reaksiyonlar1 Sekil 1.1°de :

gosterilmistir [31-33].
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Sekil 1.1: Aldimin ve ketimin olusum reaksiyonlari

Schiff bazlari, yapilarinda bulunan N, S, O gibi donér atomlar vasitasiyla
rahatlikla kompleks yapist olusturabilmektedir. S6zii edilen dondr atomlarimin titrii
ve sayisinin, kompleks yapisi ve cesitliligi tizerine etkisi bilyiiktiir fakat olusan
kompleks yapisi sadece dondr atomlarina bagli olarak sekillenmez. Ligandin
reaksiyona girdigi metal tuzu, reaksiyona giren ligand ve metal tuzunun molar oram
gibi etkenler de kompleksin yapisi tizerine etki edebilmektedir. Bulundurduklar
dondr atomlarinin tiirline ve sayisina bagh olarak Schiff bazlan ON, ONO, ONN,
ONNO, ONS ve benzeri tipte ligandlar olarak siniflandirilir [34-36].

Cesitli biyokimyasal reaksiyonlar ve bu reaksiyonlarin mekanizmalar
incelendiginde farkli Schiff bazi yapilarinin olugabildigi gﬁzlemnektedir. Treoninin
biyosentezi sirasinda olugan homoserin-4-fosfat’in, Schiff bazi basamag iizerinden
L-Treonin’e doniismesi bu duruma bir 6mek olarak verilebilir. Aminoasitler,
tizerlerinde amin grubu bulundurduklar: igin kolaylikla Schiff bazi yapis: olugturabilirler.
Viicut igerisinde pek ¢ok metal-ligand kompleksinin varhifn bilinmektedir.
Hemoglobin, miyoglobin, B12 Vitamini gibi bir ¢ok kompleks viicut iginde hayati
onem tagimaktadir. Bu komplekslerden biri olan miyoglobin, kandaki oksijen
basincinin diistiigii durumlarda depoladig oksijeni serbest birakarak gerekli ihtiyac
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 ylizden biyokimyasal reaksiyonlarin agiklanmasinda N, S, O
dondr atomlar iceren ligandlarin ¢esitli metallerle verdigi kompleksler model olarak
secilmekte, bunlarin koordinasyon geometrileri, metal-dondr atom bag uzunluklari

ve kararliliklar1 incelenmektedir [37].

Cok ¢ekirdekli kompleksler yapisal ozelliklerinden dolay: koordinasyon
kimyasinin son yillarda iizerinde durdugu en 6nemli konulardan biridir. Cok
cekirdeklenme elektrik iletimi, manyetizma ve enzimatik hidrolizle ilgili oldugundan
biyoinorganik kimya ve tiim temel bilimleri direkt olarak ilgilendirmektedir.
Elektron ¢ekici grup igeren ligandlarm metal komplekslerinin  biyolojik
aktivitelerinin fazla oldugu, biitiin bakir komplekslerinin anti bakteriyel aktivite
gosterdigi, 6zellikle hidroksi siibstitiie Schiff bazi ve komplekslerinin daha fazla
aktivite gosterdigi bulunmugtur [38, 39].

1.1.1 Schiff Bazlarimin Ozellikleri

Aldehit ve aminler ¢ok cesitli dldugundan cok sayida Schiff bazi elde
edilebilecegi ag¢iktir.  Ancak her Schiff bazimmin da iyi bir ligand oldugu
diigiiniilmemelidir, Ornegin Ph-CH=N-Ph, Ph-CH=N-R gibi fonksiyonel grup olarak
sadece imiﬁ grubu ihtiva eden Schiff bazlar iginde en iyi ligandlar imin grubuna orto
durumunda -OH, -NH,, -SH, -OCH3 gibi gruplar ihtiva edenlerdir.

Schiff bazlarindaki imin azotunun bazlig: {izerine aldehit ve amin bileseninde
bulunan gesitli siibstitlientlerin etkisinin oldugu bilinmekte olup bu konuda gesitli
cahismalar yapilmigtir [40, 41]. Siibstitiientlerin Schiff bazindaki imin azotunun
bazligini deigtirmesi sonucu ligand 6zelligi de siibstittientlere bagli olarak degisir.
Bundan dolay: Schiff bazlarmin metal komplekslerinin kararlihklan da yapilarindaki

stibstitiientlerden az veya gok etkilenir.

Karbonil bilesiklerinin NHj ile tepkimesinden elde edilen Schiff bazlart
dayanikli degildir ve bekletildiginde polimerlesir. NH3 yerine primer aminler
kullamldiginda daha dayanikli olan siibstitiie Schiff bazlar1 meydana gelir. R-
CH=N-R azometin bilesigi aromatik aldehitler ya da aril aminlerden daha dayaniklh
Schiff bazlarim olustururlar,




Salisilaldimin komplekslerinin X-iginlar1  kristallografisi ile yapilarinin
aydinlatilmas1 konusunda pek g¢ok calisma yapilmasina ragmen, serbest ligandlari
oldukca az galisilmustir. Benzer bilesik olan 2-hidroksi-1-naftaldimin bilesiklerinde
yapilan caligmalarda ¢ok kuvvetli O---H-N seklinde hidrojen bafimin oldugu
bulunmugtur, Bu tiir hidrojen bagimn sonucu olarak bilesik keto formuna
kaymaktadir. Enol-imin formunda C-O bagimn uzunlugu 1.362 A’iken, keto-
amin formunda C=0 bagimin uzunlugu 1.222 A olarak bulunmustur. Ayrica, bu
etkiden dolay1 oksijenin bagh bulundugu karbona komsu C=C bagmnm da kisaldig1
gorillmiigtiir. Hidrojen bagimn varligi IR, ve "H-NMR spektroskopik yontemleri ile
de bulunmustur [42].

IR  spektrumlarinda hidrojen bagi yapmamus bilesiklerde 3600 cm™ de
gorillen OH gerilme titregimi, hidrojen bag1 olusturmus bilesiklerde 2300-3300cm™
arasinda genis bir bélgeye yayilmis olarak gdzlenir [43].

Literatiirde bazi o-hidroksi Schiff bazlarinda, molekiil i¢i hidrojen bag:
ozellikleri, IR, X-Ray ve ¢esitli NMR spektrometrik yontemleri ile ¢alisilmstir [45-
53].

1.1.2 Schiff Bazlarimin Olusum Mekanizmasi

Primer aminlerle karbonil bilesiklerinin kondenzasyonundan olugan alkil
veya aril grubu bagli imin yapisindaki Schiff bazlari, hidrolize kars: ¢ok dayamkh
degildir. Asidik ortamlarda kendisini meydana getiren karbonil ve amin bilegiklerine
ayrilir,  Bu reaksiyon iki yonliidiir ve denge genel olarak hizli gergeklesir.
Reaksiyon azot atomunda en az bir tane ¢iftlesmemis elektron igeren elektronegatif
atom bulunan aminlerle (hidrazin, hidroksil amin, semikarbazit, vb.) yapildif
takdirde tek yonliidiir. Bu durumda reaksiyon iirtinii kolay hidrolize ugramadigindan
yitksek bir verimle elde edilebilir. Hidrolize yatkin olmalari nedeniyle Schiff
bazlarinin elde edilmesinde daha ¢ok susuz ortamda caligilir. Aromatik grubu olan
ketonlardan Schiff bazi elde edilmesinde reaksiyon suyunun uzaklastirilmas:
gerekirken, aldehit ve dialkil ketonlardan Schiff bazi sentezinde suyun
uzaklagtirlmas: gerekmemektedir. Buradan aromatik grubu olan ketiminlerin




hidrolize karsi daha az dayanikli oldugu sonucuna varilabilir. Azometin grubundaki
azot atomuna elektron salict bir alkil ya da aril grubu baglandifinda azometin

bilesiginin kararlilif1 artmaktadir [54].
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Sekil 1.2: Imin olusum mekanizmasi

Imin olusumu ¢ok diisiik ve gok yliksek pH’da yavastir. Genel olarak pH 4-5 |
aralifinda en hizli gerceklesir. Imin olusumu igin verilen mekanizmadan asit
katalizoriin gerekliligi anlasilabilir. Burada 6nemli olan basamak, protonlanmig
alkoliin bir su molekiilii kaybederek iminyum iyonu haline geldigi basamaktir.
Burada asit, alkol grubunu protonlayarak, ayrilan OH grubunu suya gevirir. Eger
hidrojen iyonu derisimi ¢ok yiksek ise tepkime daha yavag ilerler. Ciinkii aminin
kendisi de &nemli oranda protonlamir ve bu da ilk basamakta gerekli niikleofil
derigimini azaltacak bir etkendir. Hidrojen iyonu derigimi ¢ok az ise, fepkime yine
yavaglar. Ciinkii protonlanmig amino alkol derigimi azalir. Dolay1siyla en uygun pH
aralig1 4-5 civar1 olmalidir [55].

Aminler ve aromatik aldehitler diisilk sicaklikta ve uygun bir ¢oziicii
ortaminda reaksiyona girerler. Aromatik aminlerin aromatik aldehitlerle
kondenzasyonu sonucunda, para pozisyonunda elektron cekici bir siibstitiientin
aminde bulunmasi halinde reaksiyon hizinin azaldigy, aldehitte bulunmasi halinde ise
reaksiyon hizimin arttifi anlasilmistir. Aldehitler primer aminlerle kolayca Schiff




bazi verebildikleri halde, ketonlardan Schiff bazi elde edilmesi olduk¢a zordur.
Ketonlardan Schiff bazi elde edebilmek igin uygun ¢bziicii secilmesi, katalizor
secimi, uygun pH aralifi ve uygun reaksiyon sicakhifinin secimi gibi ¢ok sayida
faktoriin dikkate almmas: gerekir. Ozellikle aromatik ketonlardan Schiff bazlarim

elde edebilmek i¢in, yiiksek sicaklik, uzun reaksiyon siiresi ve katalizér gereklidir
[56- 58].

1.1.3 Schiff Bazlarinin Sentez Yontemleri

Aldehit ve ketonlar, aminlerle eliminasyon ve katilma reaksiyonlar1 verirler.
Bunun i¢in amin ve karbonil bilesigini alkollii ortamda ¢oziip 1sitmak yeterlidir. Bu

reaksiyonlarda aromatik aldehitler daha iyi sonug vermektedir [59].

R(A)—CHO + R(A)—NIH, —> R(Ar)-—-H:N—-—R(Ar)

Sekil 1.3: Schiff bazlarinin genel sentez reaksiyonu
Yukaridaki reaksiyonda amin yerine diamin kullanilirsa diiminler elde edilir
[38,60,61].

1 HiC, CHs
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| Sekil 1.4: Diimin eldesi

Hidrazinin aldehit ve ketonlarla vermis oldugu reaksiyon sonucu reaksiyona
giren karbonil bilegiginin mol sayisina baglh olarak hidrazon ve azinler olusmaktadir.
Reaksiyonda bir mol aldehit veya keton kullamildifinda hidrazon, iki mol aldehit

veya keton kullanmldiginda ise azin olugmaktadir [59].
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Sekil 1.5: Hidrazon eldesi
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Sekil 1.6: Azin eldesi

Semikarbazitler ve tiyosemikarbazitlerin, karbonil bilesikleriyle vermis
oldugu reaksiyonlarda Schiff bazi sentezlerinde yaygin sekilde kullamlmaktadir.
‘ Semikarbazonlar genellikle oksimler veya hidrazonlara karsilik gelenlerden daha

kolay hidroliz olurlar [59].
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Sekil 1.7: Semikarbazon eldesi

| Schiff bazlarn ile semikarbazitler arasindaki reaksiyonlarin iz,
| semikarbazitlerin serbest karbonil gruplari ile olan reaksiyonlarindan daha hizlidir.
i Bu durumun, azometin gruplarimn, kendilerini olusturan karbonil gruplarindan daha

bazik olmasindan kaynaklandig: diigtiniilmektedir [59].

a-Amino asitlerin o-hidroksibenzaldehit veya benzer aldehitlerle verdikleri
Schiff bazlari, molekiil i¢i hidrojen baglari nedeniyle kararli oldufundan dolay:
sentezlenebilmektedir [62].




Sekil 1.8: a-Amino asitlerin aldehitlerle reaksiyonu

Schiff bazlarinin sentezi i¢in hidroksilamin de kullamilabilmektedir

O

|

J:j +  NH:—CH

Rf/ \H H

R
Cz==N-—~0H + H0

Sekil 1.9: Hidroksilaminden Schiff baz: eldesi

Kiiciik molekiillii aldehit ve ketonlardan olusan Schiff bazlar1 doymamis
karakterli olduklarindan polimerizasyona ugrar ve halkasal trimer bilesiklerini
meydana getirir. Sekil 1.10°da, asetonun aromatik aminlerle siibstitlie dihidrokinolin

vermesi 6rnek olarak gsterilebilir [63].

NH; ——

Sekil 1.10: Asetonun anilin ile reaksiyonu

1.1.4 Schiff Bazlarinin Smiflanduriimasy

Schiff bazlari, yapilarinda bulunan N, S, O gibi dondr atomlar vasitasiyla
rahatlikla kompleks yapisi olusturabilmektedir. Sozii edilen dondr atomlarinin tiirii
ve sayisin, kompleks yapisi ve gesitliligi tizerine etkisi biiyliktiir fakat olusan
kompleks yapist sadece dondr atomlarina bagli olarak sekillenmez. Bulundurduklar
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donér atomlarmin tiirline ve sayismna bagh olarak Schiff bazlart ON, ONO, ONN,
ONS, ONNO, SNNS, NNNN... ve benzeri tipte ligandlar olarak simiflandimlabilinir
[3,34-36,59].

ON Tipi Schiff Bazlar:

p-Aminoazobenzenin  salisilaldehit ile  kondenzasyonu  sonucunda
olusturdugu ON Tipindeki Schiff bazi iki dislidir ve etil alkollii ortamda kararl
olarak elde edilebilmektedir

R! R2
2
/ 2 H H
N==N N H OH

Sekil 1.11: ON Tipi Schiff baz1

ONO Tipi Schiff Bazlart

2,4-pentadion (asetilaseton) ile etanolaminin kondenzasyonu sonucunda

olusan Schiff bazi ii¢ disli koordinasyon ligandi 6zelligini gostermektedir [64].

HaC /—\ HsG, /—\

N OH N OH

Bl - HC

Sekil 1.12: ONO Tipi Schiff baz
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ONN Tipi Schiff Bazlar:

2-piridinkarbaldehit ile 2-aminofenoliin cesitli tiirevleriyle kondenzasyonu
sonucunda olugan bilesik ONN tipi Schiff bazi komplekslerine 6rnektir [65].

/ \ H X Yy X Y
\ H H
—— N CH3 H

H CH,
H  C(CH),

HO

Sekil 1.13: ONN Tipi Schiff baz

ONNO Tipi Schiff Bazlar

Salisilaldehitin ¢egitli diamin bilesikleri ile kondensasyon {iriinii olarak olusan

Schiff bazlar1 ONNO tipindedir. -

H3C CH3
H H H H
Cl C=N N=C Cl
H OH HO H
H H

Sekil 1.14: ONNO Tipi Schiff bazlar

N,S8; Tipi Schiff Bazlan

Glioksal ile 2-tiyol anmilinden olusan 4 digli Schiff bazi1 bu gruba 6rnek
verilebilir [66]. ‘
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7 \

N N

SH HS

Sekil 1.15: SNNS Tipi Schiff bazi

NNN Tipi Schiff Bazlar

Ug disli ligand olarak davranan NNN tipinde Schiff Bazi ligand olup bu
ligandin gesitli gegis metalleriyle yaptii kompleksler literatiirde bulunmaktadir [67].

SNy, |\

N Mo

Sekil 1.16: NNN Tipi Schiff bazi

NNNN Tipi Schiff Bazlar

NNNN tipi Schiff baz1 ligandi i¢in 2-piridinkarbaldehit ile diamin bilesiginin

kondezasyonu sonucu olugan iiriinii 6rmek verebiliriz [68].
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Sekil 1.17: NNNN Tipi Schiff bazi

1.1.5 Schiff Bazlarimin Yapilarimi Aydinlatma Teknikleri

1.1.5.1 Infrared Spektroskopisi

Infrared (IR) spektroskopisi degisik fonksiyonel gruplarm bulunup
bulunmadiini belirlemede kullamilan basit ve hizli bir aletli tekniktir. Biitlin
spektroskopilerde oldugu gibi IR spektroskopisi de molekiillerin ya da atomlarin

elektromanyetik 1g1nla etkilesmesine dayanir.

Infrared spektroskopisi gok gesitli organik [69], inorganik [70] ve biyolojik
[71,72] o6rneklerin yapilarimin agiklanmasinda kullanmilan ¢ok yoénlit bir analitik
tekniktir. IR spektroskopisinin temeli 6rnek tarafindan dalgaboyunun bir fonksiyonu
olarak absorblanan 15181n Sl¢iilmesidir. IR &lglimleri transmitans veya reflektans [73]
olarak yapilabilmektedir ve birinci olan daha yaygindir. IR isigmin dalgaboyu

araligi 0.78-1000 pm (12500-'100m'1 dalgasayis1)’dir.

Molekiiller degisik sekilde titresebilir. Kovalent bagla bagh iki atom, bir
yayla bagh varsayilan atomlarin ileri geri hareketlerinde oldugu gibi, gerilme

titregimi yapar.

Bir molekiildeki titresimler ikiye ayrilir:
1. Gerilme titresimleri;

a- Simetrik gerilme; bagm iki yanindaki atomlarin ayn1 anda birbirinden
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uzaklagip yakinlagtif1 gerilmedir.
b- Asimetrik gerilme; iki yandaki baglardan birinin birisinin uzarken birinin
kisaldigi yada bunun tam tersinin oldugu gerilmedir.
2. Egilme titregimleri;
a- Diizlem i¢i egilme (makaslama, yana sallanma)

b- Diizlem dis1 egilme (biikiilme, &ne arkaya sallanma

— R

g —
Bir gerilme titresimi

g atom da dedisik gerilme ve biikiilme Hiregimlieri yapabilir.

Simetrik gerilme titreginyg Asimetrik gerilme fifrresimi
g ~ fro\./ov
Diizlem ici efilme titresimi Piizlem dis efibme ifresimi
{Makaslama) (Bildilme)

Sekil 1.18: Molekiillerin yaptig: baz: titresimler

Schiff bazlarmin IR spektrumlarinda gériilen baglica karakteristik pikler C=N
gerilme titregsimi, O-H gerilme-egilme titresimi ve aldimin karbonundaki C-H
titresimidir. Ayrica, orto-hidroksi grubu hidrojeni ile azometin azotu arasindaki
muhtemel hidrojen bagi olugumundan kaynaklanan Vop frekansindaki kaymalar,
dikkate alinmas1 gereken ozelliklerdir [3,60].

Schiff bazlarinda C=N gerilme titresimleri genellikle 1610-1640 cm™'de
goriiliir. Biitiin Schiff bazlarinda bu bélgede 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 bazlarinin meydana getirdigi komplekslerin IR spektrumlarindan,
karakteristik bazi piklerin kayboldugu ya da yerlerinin degistigi gézlenmistir. Buna
gére C=N titregim piklerinin kompleks olusumundan 10-25 cm™ dalga sayis: kadar
kayma goriilmiigtir. Bu durum, azometin grubuna ait cifte bagin elektron
yogunlugunun azalmast ile ilgilidir. Ayrica ligandin IR spektrumunda gézlenemeyen
bazi piklerin kompleks olusumundan sonra gézlenmesi azometin grubundaki azot ile

metal arasindaki baga ait olan titresim piki oldugu samilmaktadir [60].

Genellikle 3500 cm™de gorillen O-H titregimleri, O-H grubunun hidrojen
bagt vermeye yatkin olmasindan dolayr 2700 cm™'de goriiliir. Literatiirde halka
deformasyon titresim piklerine de rastlanmugtir. Bu tip titresimler ilk olarak
Nakamato tarafindan bakir ve demir(IT)'nin asetilaseton ile verdigi komplekslerde ve
asetilasetonun kendisinde g6zlenmigtir [70].  Ayrica Schiff bazlarina metal
baglanmasi durumunda ise bu piklerin tamamen ortadan kaybolmasi kompleksin
olustuunu gosteren dnemli bir kriterdir. Bazi Schiff bazlarina ait v.c-y titresim

bantlar: Tablo 1,1°de verilmistir.

Tablo 1.1: Baz1 aromatik Schiff bazlarinin C=N grubuna ait titresim bantlar: [58]

Schiff Bazlari v-c=x (cm™)
N-(4-dimetilamino)benzilidin-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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1.1.5.2 NMR Spektroskopisi

Schiff bazlanmn 'H-NMR spektrumlan incelendiginde karakteristik pikler
vardir. Biri azometin protonuna ait pik bu tip ligandlarin karakteristik piklerindendir.
Azometin grubuna bagli olan proton genellikle 8 ile 9 ppm arahifinda rezonans
ohnaktéﬁlr. Digeri Schiff bazlarmda dondr grup olarak yer alan -OH ve -SH gibi
gruplann pikleridir. Imin grubunun azot atomu {izerinden koordinasyon gergeklesse
bile azometin protonuna ait pikin yeri neredeyse hi¢ degismemekte veya biiyilk
kimyasal kayma degerine dogru biraz oynamaktadir. Koordinasyon oksijen atomu
{izerinden gergeklesmis ve -OH grubuna ait hidrojen atomu ortamdan ayrilmig ise
olusan kompleksin 'H-NMR spektrumunda liganddan farkh olarak bu pike
rastlanmayacaktir. Schiff bazlarmin ligand spektrumu ile kompleks spektrumu
kargilastinilirken, -OH, -SH gibi dontr gruplann piklerinin kaybolmasi kompleks

olusumunu kanitlayan bir durumdur [74, 75].

BC.NMR spektroskopisinde kimyasal kaymay: etkileyen temel faktérlerden
biri karbon atomunun.sahip oldugu hibritlesme tlirtidiir.  Hibritlesmeye gore
kimyasal kayma degerlerinin siralamasi 85,°>85,>8, seklinde gosterilir. Genel
olarak sp” hibriti yapmis karbon atomlar1 10 ile 70ppm degerinde rezonans olurken
sp karbon atomlan daha dar bélgede 70-90ppm degerleri arasinda rezonans olurlar.
sp® karbon atomlannin kimyasal kayma degerlerini incelerken, olefinik karbonlar,
karbonil karbonlar1 ve imin karbonlarimin kimyasal kayma degerleri farkli degerlerde
goriilmektedir.  Olefinik karbonlar 100-150 ppm degerleri arasinda rezonans
olurken, karbonil ve imin karbonlari olduk¢a genis bir bélgede 160-210 ppm deger
aralipinda rezonans olmaktadir. “C-NMR spektroskopisinde ayrica elektronik
etkilerde 6nemli rol oynamaktadir. Elektronik etkiler; indiiktif, mezomerik ve sterik
etki olarak ii¢ grup altinda degerlendirilir [75].

1.1.5.3 Termal Yontemler

Termogravimetrik analiz metotlarinda programli olarak artinlan (bazen de
eksiltilen) bir s1cak11k iglemiyle maddenin kiitlesinde meydana gelen kayip sicaklifin
veya zamanin fonksiyonu olarak incelenir. Zamamm fonksiyonu olarak maddenin
kiitlesinde meydana gelen azalmay: (artmayi) gosteren grafige “Termogram” veya
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“Termal Bozunma Egrisi” denir [76]. Genel olarak kiitle degisimlerinin nedeni, su
gibi ugucu bilesenlerin uzaklagmas1 veya maddenin ayrigmasidir. Erime gibi kiitle

degisimine neden olmayan faz degisimleri TG ile incelenmez [77].

bl Bozunmann basladih sscekik
f—
1
1
1
:
: Bormmanm bithigi sicaklk
: i
T K =T

Sekil 1.19: TG Termogranu

Bazen x ekseni sicaklik yerine zaman olabilir. Agirlik kayb: direkt olarak mg

verilebildigi gibi bozunan maddenin mol kesri olarak da verilebilir.

Madde fiziksel bir degisime ugradifi zaman veya tepkimeye girdiginde ya 1s1

alir ya da 11 verir. Bu endotermik ve ekzotermik olaylara kargihik gelir.

Diferansiyel Termal Analiz (DTA) yontemi; tepkimenin endotermik mi yoksa
ekzotermik mi oldugunu belirler. DTA yonteminde numune ile referans madde
arasindaki sicaklik farki sicakligin bir fonksiyonu olarak olgiiliir. Burada da yine
kontrollii bir sicaklik programi uygulanir.

1.2 Schiff Bazlarinm Metal Kompleksleri

Ligandlar, merkez atomuna elektron giftleri verebilen Lewis bazlandir, Imin
bagindaki azot atomu ¢iftlesmemis elektron bulundurdugu igin elektron verici olup
bazik karakterdedir. Azometin azotu olarak da tanimlanabilen bu atom bir Schiff
bazi i¢in Oncelikli koordinasyon noktasidir. Azot atomunun bir ¢ift bag ile

baglanmig oldugu azometin sistemi, m-orbitalleri sayesinde geri baglanmaya uygun
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d-grubu metal iyonlar igin koordinasyon bolgesi olabilir. Sonug¢ olarak, azot
atomunun da bulundugu bu grup hem o-dondr hem de n-dondr akseptdr fonksiyonu
gosterebilmektedir, Bu durum, Schiff bazlarinin olusturdugu metal komplekslerinin
yilksek kararliliklarinin temel nedenidir [78].

Azometin grubunun ligand olarak kararh kompleksler olugturabilmesihde
ikinci 6nemli faktr, molekiilde hidrojen atomunun kolay uzaklagtirilabildigi
azometin bagma yakin bir fonksiyonel grup (tercihen fenolik -OH grubu)
bulunmasidir. Bﬁylecé meydana gelen besli veya altili selat halkalar1 ortaya ¢ikar ki
bu kompleksler metalin kantitatif baglandig1 yapilardir [79].

Schiff bazlan ile ¢esitli koordinasyon halinde bulunan farkli merkezlere

sahip metallerle degisik stereokimyada homo ve hetero metalik kompleksleri

bagarili bir sekilde sentezlenmektedir [80]. Bu tiir kompleks bilesikleri iyon segici
clektrotlarin hazirlanmasi, polimerlesme, metal iyonlarinin kati faz ekstraksiyonu,

organik doniigiimlere destekli Lewis asit olarak, asimetrik epoksidasyon

reaksiyonlarinda bazi 6nemli katalitik uygulamalara sahiptirler [81].

Schiff bazi gegis metal kompleksleri ucuz, kolayca sentezlenmesi, kimyasal
ve termal kararliliklarindan dolayr organik maddeler igin ilging oksidasyon
katalizérleridir. Asiklik ve makrosiklik Schiff bazi gegis metal kompleksleri ¢ok
sayida hazirlanmig ve yaygin bir sekilde gabisilmigtir. Bu komplekslerin aktif
alanlann metalin merkezi oldugu igin kimyasal reaksiyonlar1 bagarii bir gekilde
katalizlemektedirler. Bu tiir bilesikler sentetik ve ticari olarak basit organik

maddeleri fonksiyonlu tiirevlerine doniistirmek icin katalizér olarak kullamlmugtir
[82-84]. Ayrica yaygin olarak polimerizasyon inhibitorleri, antioksidantlar, fotograf

; kimyasallar olarak, ilaglar, tatlandiric1 ayiraglar ve pestisitlerde kullanilir [85].

Schiff baz1 kompleksleri sentetik ve dogal oksijen tagiyicilara baglanan metal

kompleksleri tasarlamada onemlidir [86]. Elektron gekici grup igeren ligandlarin
metal komplekslerinin biyolojik aktivitelerinin fazla oldugu, blitin bakir
komplekslerinin antibakteriyel aktivite gosterdigi, 6zellikle hidroksi siibstitiie Schiff

bazi ve komplekslerinin daha fazla etkin oldugu bulunmugtur. Bazi ilaglarda Schiff
bazlarnin serbest ligandlardan daha ¢ok metal kompleksleri olarak yiiksek etkinlife
sahip oldugu bilinmektedir [87].
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1.2.1 Schiff Bazlarmin Metal Komplekslerinde p-képriileri

T e T T e

p-koépriili kompleksler, koordinasyon kimyasinda 198011 yillarin basindan
itibaren sayisi artarak ¢alisilmaya baglanmigtir. Bu artisin nedeni 19801 yillarin

baginda ortaya gikan instriimental analiz yéntemlerindeki geligmelerdir. Bu yillarda
ortaya ¢ikan X-Isim diﬁaktometreléri, birgok kompleksin samldigi kadar basit yapida
olmadigim ortaya ¢ikarmugtir. Metal komplekslerinin p-képriileri gogunlukla SCN
(tiyosiyanat), CN'(siyaniir), Ni3(azid) ve OCN'(siyanat) gibi anyonlar ile
olusturulmaktadir. Bu anyonlar “pseudohalojenler” (yalanci halojenler) olarak

i adlandirilirlar. Bu terim, iki veya daha fazla elektronegatif atomdan olusmus, serbest

E halde halojenlerin belli karakteristik 6zelliklerini gosteren, H' ile birlegtiginde bir |

| asit, Ag™ ile birlestizinde ise suda ¢Oziinmeyen tuzlar olugturan-herhangi tek
degerlikli bir bilesigi tamimlar [38,88].

1.3  Literatiirdeki Baz1 Calismalar

Miyasaka ve arkadaslan, c¢aligmalarinda siyantir kopriilii i cekirdekli
(NEtg)[Mny(salmen)(MeOH),Fe(CN)¢] (salmen= - rac-N,N'-(1-metiletilen)
bis(salisiliminat) bilesigini sentezlemislerdir (Sekil 1.20). Bu kompleksin ac
(alternatif akim) ve dec (dogru akim) manyetik alinganlik Slgiimlerini aragtirmuslar.
Ac siisseptibilitenin giiglii frekans gdstermesi molekiilin  SMM oldugunu

gostermistir [89].
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Sekil 1.20: (NEty)[Mny(salmen),(MeOH),Fe(CN)s] kompleksinin gekli

Mondal ve arkadaglart calismalarinda siyaniir kopriili {ic cekirdekli
[(CuL),Fe(CN)g][ClO4]-2CH;0H-H,0 [L=N,N_-bis(2-piridilimin)propan-1,3-
diamin] bilesigini sentezlemisler. Bu calismanin ilgi ¢ekici tarafi ise sentezlenen
Schiff bazi ligandmin CuyZn,SOD (SOD=siiperoksid dismutas) dizayn edilmesi igin
kullanilmasidir. Metal kompleksin oda sicakligindaki manyetik alinganlig1 3.76 BM
olarak bulunmustur [90].

Boghaei ve arkadaglar1 glisin, 1-fenilanalin, l-valin ve l-alanin, gibi baz
aminoasitler ile salisaldehid-5-siilfonatlarin kondenzasyonundan hazirlanan {i¢ digli
Schiff baz tiirevleri ile bir seri Zn(Il) kompleksleri sentezlemislerdir. Kompleksleri
elementel analiz, IR, "H NMR ve C NMR ile karakterize etmislerdir [91].

Youngme S. ve arkadaglari, siyanat iyonunun iki farkli sekilde baglandig: iki
cekirdekli bir kompleks sentezlemiglerdir. Kompleks yapisina toplam dort siyanat
iyonu katilirken bunlardan ikisi p-képrii pozisyonunda (p;,1-NCO) diger ikisi ise
metal atomuna direkt baglanmuglardir. Baglanmalarin tiimii donér azot atomu
iizerinden gerceklesmigtir. Komplekste bakir iyonlari kare piramit geometrisine
sahiptir. Calismada kompleksin manyetik &zelliklerine de yer verilmis ve manyetik
stisseptibilite deneyleri sonucunda bakir iyonlart arasinda zayif ferrromanyetik

etkilesimler g6zlendigi belirtilmigtir [92].

Wei-Wei Ni ve arkadaglan ¢aligmalarinda [Fe(l-CH3im)(CN)5]2'
(pentasiyano(1-metilimidazol)ferrat(Ill) ve Mn(III) kullanilarak 7 tane CN" kopriilii
bimetal kompleks( Sekil 1.21) sentezlenmigler [93].
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Sekil 1.21: Fe(1I)- CN-Mn(III) Kompleksi

Wen-Kui Dong ve arkadaglan salen tipi bisoksim ligand: sentezleyerek bu
ligandin supramolekiiler Cu(Il), Zn(II) ve Cd(II) komplekslerini ¢aligmiglardir. Bu
ligandin sentezi Sekil 1.22° de gosterilmigtir. Komplekslerin yapilar1 elementel
analiz, infrared spektroskopisi, termal analiz, florosans spektra ve tek kristal XRD
yontemi kullamlal.:ak belirlenmistir. Yapilan c¢aliymada Cu(ll) kompleksinin besli
koordinasyona sahip kare piramit yapida oldugu, Zn(II) ve Cd(II) komplekslerinin
(Sekil 1.23) ise oktahedral geometride oldugu goriilmektedir [94].

0
on  BCHCHoBr HN NH, H,0
i, 75h,DMF, ELN “”0 v ss%emam; N,
ethanai
‘ OH HO
WG b, + OH 5o, stimed
' M

Sekil 1.22: 3,3’-dimetoksi-2,2’-[(etilen)dioksibis(nitrilometilidin)]difenol (H2L1)
Ligandinin sentezi
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Sekil 1.23: a) Cu(II) Kompleksi, b) Zn(IT) Komplesi, ¢) Cd(II) Kompleksi

Zhou ve arkadaglar1 o-fenilendiamin ve o-vanilinin 1:2 oraminda
reaksiyonundan elde edilen bis(o-vanilin)-o-fenilendiamin ligandinmn Ni(II), Cu(Il),
Co(Il) ve Zn(I) komplekslerini (Sekil 1.24) séntezlemig;ler. Termogravimetrik
calismalar sonucunda Co kompleksinin 2 mol, Ni kompleksinin 1 mol, Cu
kompleksinin 3 mol ve Zn kompleksinin 1 mol su igerdigi belirtmistir. Bis(o-
vanilin-o-fenilendiamin) ligandinin biitiin komplekslerde metallere imin gruplarinin
N atomlar1 ve hidroksil gruplarimin O atomlar {izerinden koordine olarak 4 disli
ligand davramisi gosterdigi belirlemis ve kompleksler igin kare diizlem geometri

Onermislerdir [95].

23

i

l:",




H S Z\ H
c—= —

N\,ﬁﬂ/N . IM Ni [Cu [Co [Zn
OMe MeO

[ML]nH:0

[ |
=
Tl
3]
=3

Sekil 1.24: Bis(o-vanilin-o-fenilendiamin)

Costes ve arkadaslari o-vanilin Schiff bazlarimn tek merkezli kompleksleri
iizerine lantanit grubu iyonlar1 katarak farkli manyetik ve spektral Gzellikler
sergileyen CuGd, MnGd, NiGd gibi hetero ¢ift merkezli kompleksler
sentezlemislerdir (Sekil 1.25). Bﬁ komplekslerde o-vanilinin, ikinci metal iyonuna
ikisi hidroksil oksijeni ve ikisi metoksi oksijeni olmak {izere dért O atomu tizerinden
baglandid1 ve hidroksil grubu O atomlarinin iki metal iyonu arasinda képrii gorevi

gordiigi belirtilmistir [96].

J

GH
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Sekil 1.25: ki cekirdekli metal kompleksi

Abbati ve arkadaglari, yeni 12 ¢ekirdekli [Fe(QCHs)y(dbm)]i2 kompleksini
(Sekil 1.26) sentezlemigler ve kompleksi tek kristal X-isinlan difraksiyonu ile
karakterize etmiglerdir. Komplekslerin manyetik siisseptibilitesini 6l¢miislerdir [97].




Sekil 1.26: [Fe(OCHjs)x(dbm)]12 Kompleksi

Akagi ve arkadaglari, 2-(2-aminoetil)piridin ve 2,3-biitandion-2-oksimden
elde edilen Schiff bazim ve 1,10-fenantrolin kullanarak diniikleer ve triniikleer
Cu(Ill) komplekslerini sentezlemigler, bu komplekslerin kristal yapilarim
aydinlatmiglardir.  Bilesikte metal atomlarmin birbirine oksimat ve hidrokso
gruplartyla baglandigim géstermislerdir. Ayrica manyetik Sl¢limler sonucu metal

atomlar1 arasinda giighii antiferromanyetik etkilesim oldugunu belirlemislerdir [98].

G. Y. Yeap, 2-hidroksi-3-metoksibenzaldehit ile ¢esitli para siibstittie (¥, Cl,
Br, NO,, CHs, OCHjs, CN) anilinlerden elde edilen Schiff bazlarimi sentezlemislerdir.
Yap: tayinini IR, NMR ve X-Ray Difraksiyon teknikleri ile belirlemigler. Anilin
kisminda farkli siibstitiientlere gére enol-imino tautomerlerin kararli formlarim tespit
etmislerdir. Tautomerin heteroniikleer alt1 iiyeli halkasinda bulunan baglanma
kararhlig ile kristal fazdaki molekiillerin konformasyonu arasinda bir iliski oldugunu
belirlemiglerdir [99]. |

Boghaei ve Mohebi, ¢alismalarinda fenilendiamin ve 1,3- naftalendiaminden
tiiretilen asimetrik dort disli Schiff bazlarmi ve vanadyum komplekslerini template
metodu ve non-template metoduyla sentezlemigler ve bilegiklerin yapilarim "TH-NMR
BCNMR, IR, UV-Vis ve element analiz metotlann ile aydinlatmuslardir.
Komplekslerin siklohekzenin segici aerobik oksidasyonundaki kataliz&r etkinliklerini
arastirmiglardir. Katalitik aktivitenin elektron verici gruplarin sayisinmin azalmasiyla
arttiim, katalitik segiciliin ise ligandlardaki stibstiitientlere bagli oldugunu ifade
etmiglerdir. Burada tanimladiklan katalitik sistemin olefinlerin oksidasyonu igin
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yikksek aktivite, secicilik, geri kullamm o6zelligi ve kisa reaksiyon siiresi gibi
avantajlariyla yeterli ve pahali olmayan bir metot oldugunu belirtmiglerdir [100].

D. Pucci, 2-hidroksi-5-(azopridin)benzaldehit ile propilendiaminin ve
dodesilaminin kondezasyonu sonucunda N0, tipinde N-N2-bis[2-hidroksi-
5(azopridin)benziliden]propilendiamin  ve  N-dodesil-5-(azopridin)salisilaldimin
ligandlarim sentezlemis ve bunlarin Ni(Il) kompleksini spektroskopik yontemlerle,
termal kararliklarim degisik sicakliklarda DSC ile incelemistir [101].

Iki cekirdekli Cu(Il)’nin makrohalkali kompleksi Panther ve arkadaglar
tarafindan arastinlmistir.  Bu makrohalkal: S- 2,2'-diamino-1,1'-binaftil ile 1
kompleksinin ¢ift kondenzasyonu ile iki basamakli metal iyon-kontrollii metodu ile
Sekil 1.27°de gosterildigi gibi elde edilen kompleks, X-iginlar1 kristallografisi

metoduyla yapist incelenmigtir [102].
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Sekil 1.27: Cu(Il)’'nin makrohalkali kompleksi

Emregiil, K. C. salisaldehit ile 2-aminofenol, o-toluidin, 2-metoksianilin ve 2-
nitroanilin kullanarak elde ettikleri Schiff bazlarmin elektrokimyasal teknikler
kullanarak korozyonu onleyici ozelliklerini incelemislerdir. Sonug olarak
sentezlenen Schiff bazi ligandlarinin N-(2-nitrofenil)salisilaldimin ligandi harig
digerlerinin gok iyi anodik inhibit6r olarak kullanabilecegini belirtmislerdir [103].
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2. MATERYAL VE YONTEM

21 Kullanmilan Cihazlar

i) IR c¢ahsmalarinda Perkin Elmer 1600 Series FT-IR spektrometresi
kullanilarak KBr disk teknigi ile 4000-600 cm™ araliginda bilesiklerin spektrumlari
kaydedildi.

ii) TH-NMR ve *C-NMR analizleri Bruker [ﬂtrashieid Superconducting 400
MHz s1vi NMR spektrometresi ile yapilda.

iii) Tek kristal XRD analizleri, iki farkli cihazda yapildi:
a) Bruker SMART CCD alan-dedektér difraktometresi ile Mo-Ka ve Cu-Ka
1511 kullanilarak ,

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

iv) Komplekslerin elektronik spektrumlari, Perkin Elmer Lambda 25 marka
UV-Vis spektrofotometresinde ¢6ziicli olarak metanol ve DMSO kullanilarak, 200
7900 nm araligmda kaydedildi. Molar sogurum katsayisinin hesaplanmasi igin 10° M
stok c¢ozeltilerden (1.10'6-1.10'5M) derisim aralifinda galisma ¢ozeltileri hazirlanarak
kalibrasyon egrileri ¢izildi. Kalibrasyon egrilerinin egimlerinden faydalanilarak

molar sogurum katsayilart hesaplandi.

v) Termogravimetrik analizler igin Perkin-Elmer Diamond marka Termal
Analiz cihazi kullanildi. TG, DTG ve DTA egrileri eszamanli olarak kaydedildi.
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2.2 Kullanilan Kimyasallar

Bu caligmada kullamlan kimyasal maddeler ve temin edildikleri firmalar

Bu kimyasal maddelerin tamam ek bir saflagtirma iglemi uygulanmadan

kullamlmusgtir.

asagida verilmigtir.
Adr Firma adi
5-metoksisalisilaldehit Sigma-Aldrich :‘
4-metoksisalisilaldehit Sigma-Aldrich
5-klorosalisilaldehit Sigma-Aldrich
3,5-diklorosalisilaldehit Sigma-Aldrich
2-metil-1,2-diaminopropan Sigma-Aldrich
2,2-dimetil-1,3-diaminopropan Sigma-Aldrich
Pikonilamin Merck
CoCl,. 6H,0 Sigma-Aldrich
FeCl,. 4H,0 Sigma-Aldrich
CuCl, | Sigma-Aldrich
NiClL,. 6H,0 Sigma-Aldrich
NaNj; Merck
Ko[Ni(CN)4] Sigma-Aldrich
Tetrahidrofuran | Sigma-Aldrich
Metil alkol Teknik
Etil alkol Teknik
Asetonitril Sigma-Aldrich
Hekzan Sigma-Aldrich
Dimetilsiilfoksit Sigma-Aldrich
Dimetilformamit Sigma-Aldrich
1,4-Dioksan Sigma-Aldrich
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2.3 Ligandlarm Sentezi

2.3.1 L1 Ligandimin Sentezi

5-Metoksisalisilaldehitin (0,304 g, 2 mmol) 30 mL metanoldeki ¢ozeltisine,

2,2-dimetil-1,3-diaminopropan (0,102 g, 1 mmol) metanoldeki ¢ézeltisi karistirilarak

eklenir. Karigim 30 dakika geri sogutucu altinda kaymatildiktan sonra oda

sicakliginda beklemeye birakildi. Birkag giin sonra sari renkte kristalimsi-toz madde
¢dkmeye baslar. Coken madde siiziilerek havada kurutuldu. (Erime noktasi: 95 °C)
L1 Ligandinin sentezi ve reaksiyon mekanizmas: Sekil 2.1°de verilmistir.
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Sekil 2.1: L1 Ligandimn sentezi ve reaksiyon mekanizmasi
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2.3.2 L2 Ligandimm Sentezi

4-Metoksisalisilaldehitin (0,304 g, 2 mmol) 30 mL metanoldeki ¢6zeltisine,
2,2-dimetil-1,3-diaminopropan (0,102 g, 1 mmol) metanoldeki ¢dzeltisi karigtinlarak
eklenir, Karigim 30 dakika geri sogutucu altinda kaynatildiktan sonra oda
sicakliginda beklemeye birakildi. Birkag giin sonra sar1 renkte kristalimsi-toz madde
§6krneye baslar. Coéken madde siiziilerek havada kurutuldu. (Erime noktast: 90 °C)

L2 Ligandnin sentezi ve reaksiyon mekanizmasi ekil 2.2°de verilmigtir.
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Sekil 2.2: L2 Ligandinin sentezi ve reaksiyon mekanizmasi
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2.3.3 L3 Ligandinin Sentezi

5-klorosalisilaldehit (0,314 g, 2 mmol) 30 mL metanoldeki ¢ozeltisine, 2,2-
dimetil-1,3-diaminopropan (0,102 g, 1 mmol) metanoldeki ¢ozeltisi karigtirilarak
eklenir. Kanigim 30 dakika geri sogutucu altinda kaynatildiktan sonra oda
sicakliginda beklemeye birakildi. Birkag giin sonra sar1 renkte kristalimsi-toz madde
¢okmeye baslar. Coken madde siiziilerek havada kurutuldu. (Erime noktasi: 130°C)

L3 Ligandimn sentezi ve reaksiyon mekanizmas: Sekil 2.3’de verilmigtir.
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Sekil 2.3: L3 Ligandimun sentezi ve reaksiyon mekanizmasi

31

E
g




2.3.4 L4 Ligandinin Sentezi

5-klorosalisilaldehit (0,314 g, 2 mmol) 30 mL metanoldeki ¢ozeltisine, 2-
metil-1,2-diaminopropan (0,089 g, 1 mmol) metanoldeki ¢bzeltisi kanstirilarak
eklenir. Karigim 30 dakika geri sogutucu altinda kaynatildiktan sonra oda
sicakliinda beklemeye birakildi. Birkag giin sonra sar1 renkte kristalimsi-toz madde
cokmeye baglar. C6ken madde siiziilerek havada kurutuldu. (Erime noktasi: 141 °C)

L4 Ligandimin sentezi ve reaksiyon mekanizmasi Sekil 2.4’de verilmistir.
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Sekil 2.4: L4 Ligandinin sentezi ve reaksiyon mekanizmasi
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2.3.5 LS5 Ligandinin Sentezi

3,5-diklorosalisilaldehit (0,382 g, 2 mmol) 30 mL metanoldeki gozeltisine,
2,2-dimetil-1,3-diaminopropan (0,102 g, 1 mmol) metanoldeki ¢ézeltisi karigtirilarak
eklenir. Karisim 30 dakika geri sogutucu altinda kaynatildiktan sonra oda
sicakliginda beklemeye birakildi. Birkag giin sonra sar1 renkte kristalimsi-toz madde
¢okmeye baglar. Coken madde siiziilerek havada kurutuldu. (Erime noktasi: 131 °C)

L5 Ligandimin sentezi ve reaksiyon mekanizmas: Sekil 2.5°de verilmistir.

#O g HJ(’:,‘><TH3 &
HN— CH3 gy Sy CH30H ] B
—-y.\ ; ik R HaN TN—C i
0 Nila piis) H ‘{ i @
S ci H o H
s L5
i
*
o, Cliz Hic, Lz

l><\ H ,><‘:§;il My ™
_..[*% i S ’H 4 1
N NFC_A a PR B '>ﬂ i
S = R— i) et LN B <l
L HOOY N ol o R T [ H
P Cl Y 1
) cl

B HO i

; HiC, Clh i, Clly
1 c o B I PP Y g O g U
. C—N  NTC i cl C—N NFC %]
HO g el —_—e DL '
14 a on U wo Hooo-H w~Fon H o H
Ci i o <t

%

iEaC il H?(Th
( H
c N N“C Cl i LMN N i
e
H OFf HO “OFs Iﬁm} HO

Sekil 2.5: L5 Ligandimin sentezi ve reaksiyon mekanizmasi
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2.3.6 L6 Ligandinin Sentezi

| 5-klorosalisilaldehit (0,314 g, 2 mmol) 30 mL metanoldeki ¢ozeltisine, 1,3-
i diaminopentan (0,102 g, 1 mmol) metanoldeki c¢ozeltisi karstirilarak eklenir.
\

Karigim 30 dakika geri sofutucu altinda kaynatildiktan sonra oda sicakliginda

beklemeye birakildi. Birkag giin sonra sar1 renkte kristalimsi-toz madde ¢dkmeye
baglar. Coéken madde siiziilerek havada kurutuldu. (Erime noktasi: 92 °C) L6

Ligandinin sentezi ve reaksiyon mekanizmasi Sekil 2.6’de verilmistir.
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| Sekil 2.6: L6 Ligandmin sentezi ve reaksiyon mekanizmasi
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2.3.7 L7 Ligandinin Sentezi

RO L o AP N O P PR L

5-klorosalisilaldehit (0,157 g, 1 mmol) 30 mL metanoldeki ¢zeltisine, 2-
aminometil piridin (0,108 g, 1 mmol) metanoldeki ¢ozeltisi kangtirlarak eklenir.
Karisim 30 dakika geri soutucu altinda kaynatildiktan sonra oda sicakliginda
beklemeye brrakilds. Birkag giin sonra sar1 renkte kristalimsi-toz madde ¢6kmeye
baglar. Co6ken madde siiziilerek havada kurutuldu. (Erime noktasi: 70 °C) L7

Ligandinin sentezi ve reaksiyon mekanizmasi $ekil 2.7°de verilmistir.
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Sekil 2.7: L7 Ligandmin sentezi ve reaksiyon mekanizmasi
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2.4 Komplekslerin Sentezi

2.4.1 [Mn(L1)(H20)]:Ni(CN)4 Kompleksinin Sentezi

1 mmol L1 Ligandi 50 mL sicak metil alkolde ¢oziildii. 1 mmol Mangan(IIT)
asetatin 20 mL sicak etil alkolde cozeltisi ilk ¢ozeltiye eklendi. Daha sonra 1,5
mmol sodyum perklorat 20 mL suda ¢oziiliirek karigima eklendi. 30 dakika
manyetik kangtirict ile karistirilan ¢ozelti oda sicakliginda beklemeye birakilds.
Cozelti oda sicaklifmna gelince tizerine Ky[Ni(CN)4]'nin (1 mmol, 0.026g) 10 mL
sudaki ¢ozeltisi eklendi. Oda sicaklifinda 15 dakika karigtinildiktan sonra siiziilerek
oda sicakliinda karanlikta beklemeye birakildi. Birkac giin sonra ¢oken kristal
madde siiziilerek havada kurutuldu. [Mn(L1)(H,0):Ni(CN)s kompleksinin sentezi

Sekil 2.8’de verilmigtir.
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Sekil 2.8: [Mn(L1)(H20)]2Ni(CN)s Kompleksinin sentezi
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2.4.2 [Mn(L2)(H,0)],Ni(CN)s Kompleksinin Sentezi

1 mmol L2 Ligand1 50 mL sicak metil alkolde ¢6ziildil. 1 mmol Mangan(III)
asetatin 20 mL sicak etil alkolde ¢6zeltisi ilk ¢ozeltiye eklendi. Daha sonra 1,5
mmol sodyum perklorat 20 mlL suda ¢oziilirek karigima eklendi. 30 dakika
manyetik karigtiric1 ile kanstinlan ¢dzelti oda sicaklifinda beklemeye birakildi.
Cozelti oda sicakligina gelince tizerine K3[Ni(CN)4]'nin (1 mmol, 0.026g) 10 mL
sudaki ¢6zeltisi eklendi. Oda sicakliginda 15 dakika kargtirildiktan sonra stiziilerek
oda sicakliginda karanlikta beklemeye birakildi. Birka¢ giin sonra ¢oken kristal
madde siiziilerek havada kurutuldu. [Mn(L2)(H;0)]:Ni(CN)4 kompleksinin sentezi
Sekil 2.9°da verilmigtir.
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Sekil 2.9: [Mn(L2)(H>0)]2Ni(CN)4 Kompleksinin sentezi




2.4.3 [Mn(L3)(H20)]2Ni(CN)4 Kompleksinin Sentezi

1 mmol L3 Ligandi 50 mL sicak metil alkolde ¢6ztildd. 1 mmol Mangan(III)
asetatin 20 mL sicak etil alkolde ¢ozelfisi ilk ¢ozeltiye eklendi. Daha sonra 1,5
mmol sodyum perklorat 20 mL suda ¢oziiliirek karigima eklendi. 30 dakika
manyetik kangtirict ile karigtirilan ¢zelti oda sicaklifinda beklemeye birakildi.
Cozelti oda sicaklifina gelince tizerine Ko[Ni(CN)4]’nin (1 mmol, 0.026g) 10 mL
sudaki ¢ozeltisi eklendi. Oda sicaklifinda 15 dakika karigtinldiktan sonra siiziilerek
oda sicakliginda karanlikta beklemeye birakildi. Birkag glin sonra ¢éken kristal
madde siiziilerek havada kurutuldu. [Mn(L3)(H20)]:2Ni(CN)s kompleksinin sentezi
Sekil 2.10°da verilmistir.




2.4.4 [Mn(L4)(H,0)],Ni(CN)4[H,O]; Kompleksinin Sentezi

1 mmol L4 Ligand: 50 mL sicak metil alkolde ¢oziildii. 1 mmol Mangan(IIT)
asetatm 20 mL sicak etil alkolde cozeltisi ilk ¢ozeltiye eklendi. Daha sonra 1,5
mmol sodyum perklorat 20 mL suda ¢bziliirek kangima eklendi. 30 dakika
manyetik karstiricr ile kangtirilan ¢dzelti oda sicakhiginda beklemeye birakilda.
Cozelti oda sicakhigina gelince fizerine K2[Ni(CN)4]’'nin (1 mmol, 0.026g) 10 mL
sudaki ¢ozeltisi eklendi. Oda sicakliginda 15 dakika karistirildiktan sonra stiziilerek
oda sicakliinda karanlikta beklemeye birakildi. Birkag giin sonra ¢ken kristal
madde siiziilerek havada kurutuldu. [Mn(L4)(H20)]:Ni(CN)4[H>0], kompleksinin

sentezi Sekil 2.11°de verilmistir.

{ Sekil 2.11: [Mn(L4)(H,0)]2Ni(CN)4[H,0]> Kompleksinin sentezi
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2.4.5 Fey(L3):0 Kompleksinin Sentezi

1 mmol L3 ligand 50 mL stcak metil alkolde ¢dziildti. 1 mmol Demir(IIT)
klortir 20 mL sicak metil alkolde ¢oziiliir ve ilk ¢ozeltiye eklendi. 30 dakika
karigtirildiktan sonra siiziilerek oda sicakliginda karanlikta beklemeye birakildi.
Birka¢ giin sonra ¢oken kristal madde stiziilerek havada kurutuldu. Fex(L3)0
kompleksinin sentezi Sekil 2.12°de verilmisgtir.
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Sekil 2.12: Fey(L3)20 Kompleksinin sentezi

2.4.6 Cul5DMSO Kompleksinin Sentezi

1 mmol L5 ligand 5 mL sicak DMSO’da ¢6ziiliir, 1 mmol Bakar (II) kloriir 20

mL sicak metil alkolde ¢oziiliir ve ilk ¢dzeltiye eklenir. Daha sonra olusan ¢ozelti

30 dakika manyetik karistiric1 yardimu ile kanigtirllir ve oda sicakhifinda beklemeye :
birakilir. Birkaggiin sonra kristalimsi-toz madde ¢Skmeye baglar. Coken madde |
stiziiltir ve agik havada kurutulur. Cul.5DMSO kompleksinin sentezi Sekil 2.13’de

verilmistir.
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Sekil 2.13: CuL5DMSO Kompleksinin sentezi

2.4.7 CuL5 Kompleksinin Sentezi

1 mmol L5 ligand 50 mL sicak metil alkolde ¢oziildii. 1 mmol Bakir(IT)
kloriir 20 mL sicak metil alkolde ¢oziilir ve ilk ¢ozeltiye eklendi. 30 dakika

karistirildiktan sonra siiziilerek oda sicakhipinda karanlikta beklemeye birakildi.
Birkag giin sonra ¢oken kristal madde siiziilerek havada kurutuldu. Cul5

H o

Cl

kompleksinin sentezi Sekil 2.14’de verilmigtir.
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Sekil 2.14: CuL5 Kompleksinin sentezi
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2.4.8 NiL5 Kompleksinin Sentezi

1 mmol L5 ligand 50 mL sicak metil alkolde ¢oziildi. 1 mmol Nikel(II)
klorlir 20 mL sicak metil alkolde ¢oziliir ve ilk cozeltiye eklendi. 30 dakika
karigtirildiktan sonra siiziilerek oda sicaklifinda karanlikta beklemeye birakildi.
Birka¢ giin sonra ¢oken kristal madde stiziilerek havada kurutuldu. NiL5

kompleksinin sentezi Sekil 2.15°de verilmigtir.
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Sekil 2.15: NiL5 Kompleksinin sentezi

2.49 CoL5 Kompleksinin Sentezi

1 mmol L5 ligand 50 mL sicak metil alkolde ¢6ziildii. 1 mmol Kobalt(Il)
kloriir 20 mL sicak metil alkolde ¢oziilir ve ilk ¢ozeltiye eklendi. 30 dakika
kangtinldiktan sonra siiziilerek oda sicaklifinda karanlikta beklemeye birakild:.
Birka¢ giin sonra ¢6ken kristal madde siiziilerek havada kurutuldu. CoL5
kompleksinin sentezi Sekil 2.16°da verilmisgtir.
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Sekil 2.16: CoL5 Kompleksinin sentezi

2.4.10 FeL5 Kompleksinin Sentezi

1 mmol L5 ligand 50 mL sicak metil alkolde ¢6ziildi. 1 mmol Demir(II)
kloriir 20 mL sicak metil alkolde ¢oziillir ve ilk ¢ozeltiye eklendi. 30 dakika
karistinldiktan sonra siiziilerek oda sicaklifinda karanlikta beklemeye birakildi.
Birkag giin sonra ¢oken kristal madde siiziilerek havada kurutuldu. FeL5

kompleksinin sentezi Sekil 2.17°de verilmigtir.

HaG, CHg
H o : ‘
‘ , H H H
2 cl A MM P con oL _B=n  N=C * ol
i \
; H OH HiC NHg HOH_ HO ™ H
o : Ci C
=
Lg1]
G
¥
Hg. CHs
H g | 4 H
i C=N N=C__1 ¢l
L \/ J&
H 0. )/ _-0 H
Cl “Fe Cl

Sekil 2.17: FeL5 Kompleksinin sentezi
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2.4.11 Cul6 Kompleksinin Sentezi

1 mmol L6 ligand 50 mL sicak metil alkolde ¢6ziildii. 1 mmol Bakar(II)
kloriir 20 mL sicak metil alkolde ¢oziliir ve ilk ¢ozeltiye eklendi. 30 dakika
kangtinldiktan sonra siiziilerek oda sicaklifinda karanlikta beklemeye birakild:.
Birkag giin sonra ¢6ken kristal madde stiziilerek havada kurutuldu. Cul6

kompleksinin sentezi Sekil 2.18’de verilmistir.
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Sekil 2.18: CuL6 Kompleksinin sentezi

2.4.12 NiL6 Kompleksinin Sentezi

1 mmol L6 ligand 50 mL sicak metil alkolde ¢6ziildii. 1 mmol Nikel(II)
kloriir 20 mL sicak metil alkolde ¢oziiliir ve ilk ¢ozeltiye eklendi. 30 dakika
karigtinldiktan sonra stizillerek oda sicaklifinda karanlikta beklemeye birakild:.
Birkag glin sonra ¢tken kristal madde stiziilerek havada kurutuldu. NiL6

kompleksinin sentezi Sekil 2.19°de verilmistir.
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Sekil 2.19: NiL6 Kompleksinin sentezi

2.4.13 CoL6 Kompleksinin Sentezi

1 mmol L6 ligand 50 mL sicak metil alkolde ¢oziildii. 1 mmol Kobalt(il)
Kloriir 20 ml sicak metil alkolde ¢6ziiliir ve ilk cozeltiye eklendi. 30 dakika
kanstinldiktan sonra siiziilerek oda sicaklifinda karanlikta beklemeye birakildi.
Birkag giin sonra ¢dken kristal madde siiziilerek havada kurutuldu. CoL6

kompleksinin sentezi Sekil 2.20°de verilmistir. g
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Sekil 2.20: CoL6 Kompleksinin sentezi
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2.4.14 Fel6 Kompleksinin Sentez

1 mmol L6 ligand 50 mL sicak metil alkolde ¢oziildii. 1 mmol Demir(II)
kloriir 20 mL sicak metil alkolde ¢oziilir ve ilk cozeltiye eklendi. 30 dakika
kangtirildiktan sonra siiziilerek oda sicakliginda karanlikta beklemeye birakildi.
Birkag giin sonra ¢oken kristal madde siiziilerek havada kurutuldu. FeL6

kompleksinin sentezi Sekil 2.21°de verilmistir.
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Sekil 2.21: Fel.6 Kompleksinin sentezi

2.4.15 CuL/7N3; Kompleksinin Sentezi

1 mmol L7 ligand 50 mL sicak metil alkolde ¢oziildii. 1 mmol Bakir(II)
Klortir 20 mL sicak metil alkolde ¢oziilir ve ilk cozeltiye eklendi. 30 dakika
kargtirildiktan sonra siiziilerek oda sicaklifinda beklemeye birakildi. Cozeltinin
sicaklif1 oda sicakhigina gelince 4 mmol, 0.260g NaN3; 10 mL sulu ¢dzeltisi {izerine
eklendi ve 15 dakika karistmldi. Daha sonra g¢ozelti siiziilerek oda sicakliinda
karanlikta beklemeye birakildi. Birkag giin sonra ¢tken kristal madde siiziilerek
havada kurutuldu. CuL7N3 kompleksinin sentezi Sekil 2.22°de verilmigtir.
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1 Sekil 2.22: CuL.7N3; Kompleksinin sentezi

2.4.16 NiL7N; Kompleksinin Sentezi
|

| 1 mmol L7 ligand 50 ml sicak metil alkolde ¢bziildii. 1 mmol Nikel(IT)
| kloriir 20 mL sicak metil alkolde ¢oziiliic ve ilk ¢ozeltiye eklendi. 30 dakika
| kanistirildiktan sonra siiziilerek oda sicakliginda beklemeye birakildi. Cozeltinin
sicakligl oda sicaklifina gelince 4 mmol, 0.260g NaN3; 10 mL sulu ¢dzeltisi lizerine
eklendi ve 15 dakika kangtinnldi. Daha sonra ¢ézelti siiziilerek oda sicakliginda
‘. karanlikta beklemeye birakildi. Birkag giin sonra ¢dken kristal madde siiziilerek
havada kurutuldu. NiL.7N3 kompleksinin sentezi Sekil 2.23’de verilmistir.
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Sekil 2.23: NiL7N3 Kompleksinin sentezi

2.4.17 CoL7N3 Kompleksinin Sentezi

1 mmol L7 ligand 50 mL sicak metil alkolde ¢oziildii. 1 mmol Kobalt(II)
kloriir 20 mL sicak metil alkolde ¢oziliir ve ilk ¢ozeltiye eklendi. 30 dakika
kan{;‘tmldlktah sonra siiziilerek oda sicakliimda beklemeye birakilds. Cﬁzéitinin
sicaklifl oda sicaklifina gelince 4 mmol, 0.260g NaN3 10 mL sulu ¢ozeltisi izerine
eklendi ve 15 dakika kargtirildi. Daha sonra ¢ozelti siiziilerek oda sicaklifinda
karanlikta beklemeye birakildi. Birkag giin sonra ¢6ken kristal madde siiziilerek
havada kurutuldu. CoL7N; kompleksinin sentezi Sekil 2.24’de verilmisgtir.
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Sekil 2.24: CoL7N3 Kompleksinin sentezi

2.4.18 FeL7N; Kompleksinin Sentezi

1 mmol L7 ligand 50 mL sicak metil alkolde ¢oziildii. 1 mmol Demir(IT)
kloriir 20 mL sicak metil alkolde ¢oziilir ve ilk ¢Ozeltiye eklendi. 30 dakika

| karigtirildiktan sonra siiziilerek oda sicaklimda beklemeye birakildi. Cozeltinin '
} sicakligi oda sicaklifina gelince 4 mmol, 0.260g NaN3; 10 mL sulu ¢dzeltisi iizerine
eklendi ve 15 dakika kangtirildi. Daha sonra ¢ozelti siiziilerek oda sicakliginda
| karanlikta beklemeye birakildi. Birkag giin sonra ¢Oken kristal madde siiziilerek
havada kurutuldu. FeL.7N; kompleksinin sentezi Sekil 2.25°de verilmistir.
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Sekil 2.25: Fel.7N; Kompleksinin sentezi
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3. BULGULAR

3.1 Elementel Analiz

Sentezlenen ligandlarin verimleri, erime noktalar1 ve elementel analiz

sonuglan Tablo 3.1°de verildi.

Tablo 3.1: Sentezlenen ligandlarin elementel analiz sonuglar:

Element Analizi Hesaplanan
Ligand | Erime | vooim (%) Molekiil (Bulunan) %
Noktas: Kiitlesi (g/mol) C H N Cl
{9
L1 95 80 370.19 59.95 | 7.0 | 7.48
(68.09) | (7.07) | (7.56)
L2 92-94 80 370.19 5995 | 70 | 7.48
(68.09) | (7.07) | (7.56)
L3 130 78 378.09 60.0 | 513 | 721 | 17.94
(60.17) | (5.32) | (7.39) | (18.69)
L4 140-142 75 364.07 58.04 | 4.11 | 7.24 | 18.89
(59.19) | (4.97) | (7.67) | (19.41)
L5 129-133 79 446,01 4898 | 395 | 6.10 | 31.24
(50.92) | (4.05) | (6.25) | (31.64)
L6 92-94 76 378.09 60.07 | 517 | 723 | 18.55
(60.17) | (5.32) | (7.39) | (18.69)
L7 69-70 72 246.06 63.18 | 4.12 | 111 | 13.89
(63.29 | (4.49) | (11.36) | (14.37)

Sentezlenen ligandlarin elementel analizlerine bakildiginda (Tablo 3.1)

hesaplanan sonuglar ile bulunan sonuglarin uyum igerisinde oldugu gériilmektedir.

Sentezlenen komplekslerin, verimleri ve elementel analiz sonuglar1 Tablo

3.2°de goriilmektedir, Tek kristal X-Ray sonuglart bulunan komplekslerin elementel

analizleri alinmamigtir
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Tablo 3.2: Sentezlenen komplekslerin, elementel analiz sonuglari

Bilegikler Verim Molekiil Kiitlesi | Element Analizi Hesaplanan (Bulunan) %
(%) (g/mol) C H N Cl

NiL5 67 501,93 4498 2.95 53 26.95
(4520) | (3.19) (5.55) (28.09)

CoL5 75 502,93 4490 3.02 5.32 27.12
(45.18) | (3.19) (5.55) (28.08)

Fel5 73 499,93 45.10 3.3 5.4 28.0
(45.46) | (3.21) (5.58) (28.25)

NiL6 78 434,01 52.1 4.09 6.31 16.03
(52.35) | (4.16) (6.43) (16.26)

CoL6 77 435,01 52.27 4.1 6.1 16.07
(52.32) | (4.16) (6.42) (16.26)

Fel6 78 432,01 52.3 4.02 6.40 16.30
(52.69) | (4.19) (6.47) (16.37)

NiL7N3 76 344,99 44,77 2.52 19.78 10.19
(45.08) | (2.91) (20.22) (10.23)

CoL7N3 79 345,99 44.84 3.12 19.98 10.25
(45.04) | (291) (20.20) (10.23)

FeL7N; 74 342,99 44.69 3.09 19.46 10.15
(45.45) | (2.93) (20.39) (10.32)

Sentezlenen komplekslerin elementel analizlerine bakildifinda (Tablo 3.2)

hesaplanan degerler ile bulunan degerler uyusmaktadir.

3.2

3.2.1 Ligandlarm FT-IR Spektrumlar:

Sentezlenen ligand ve komplekslerin FT-IR spektrumlart 600-4000 cm™
araliinda kaydedilmistir. Komplekslerin IR spektrumlar incelenerek karakteristik

titresim frekanslart belirlenmis ve komplekslerin yapilari ile IR spektrumlari arasinda

iligki kurulmaya ¢alisilmigtir

Infrared (IR) Spektrumlan
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3.2.1.1 L1 Ligandinin FT-IR Spektrumu
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Sekil 3.1: L1 Ligandimin FT-IR spektrumu

L1’e ait IR spektrumda, 2949 ve 2834 cm™*de gozlenen orta siddetteki pikler
sirastyla simetrik ve asimetrik alifatik -C-H gerilimlerine karsihk gelmektedir.
Aromatik C-H gerilim titresimi ise 3009 cm™de zayif siddette bir pik olarak
goriilmektedir. Ligandin si)esiﬁk -C=N gerilim titresimi ve aromatik -C-O gerilim
titresimi sirastyla 1637 ve 1226 cm™*de siddetli birer pik olarak goriilmektedir.
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3.2.1.2 12 Ligandmin FT-IR Spektrumu
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Sekil 3.2: L2 Ligandimin FT-IR spektrumu

L2’ye ait IR spektrumda, Schiff bazlarimn karakteristirik -C=N gerilim
titresimi 1627 cm™ de siddetli bir pik olarak goriilmektedir. 2968 ve 2837 cmde
gozlenen orta siddetteki pikler sirasiyla simetrik ve asimetrik alifatik -C-H
gerilimlerine kargilik gelmektedir. Ligandin aromatik -C-O gerilim titresimi 1223
cm™*de siddetli bir pik olarak gorillmektedir.
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3.2.1.3 L3 Ligandmin FT-IR Spektrumu
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Sekil 3.3: L3 Ligandimn FT-IR spektrumu

L3%e ait IR spektrumda, 2971 cm™*de gozlenen orta siddetteki pik alifatik -C-
H gerilimine karsilik gelmektedir. Ligandin spesifik -C=N gerilim titresimi ve
aromatik -C-O gerilim titresimi sirasiyla 1628 ve 1229 cm™*de siddetli birer pik
olarak goriilmektedir.
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3.2.14 L4 Ligandinin FT-IR Spektrumu
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Sekil 3.4: L4 Ligandin FT-IR spektrumu

L4’e ait IR spektrumda, 2961 cm ™’ de gozlenen orta siddetteki pik alifatik -C-
H gerilimine karsilik gelmektedir. Ligandin spesifik -C=N gerilim titregimi ve
aromatik -C-O gerilim titregimi sirasiyla 1632 ve 1234 cm™de giddetli birer pik
olarak gériilmektedir.
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3.2.1.5 LS Ligandinm FT-IR Spektrumu
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Sekil 3.5: L5 Ligandimin FT-IR spektrumu

IL5’e¢ ait IR spektrumunda, ligandin spesifik -C=N gerilim titresimi ve
aromatik -C-O gerilim titresimi sirasiyla 1632 ve 1214 cmde siddetli birer pik
olarak goriilmektedir. 2926 cm™’de gdzlenen orta siddetteki pik alifatik -C-H
gerilimine kargilik gelmektedir. Aromatik C-H gerilim titregimi ise 3082 cm ™ de
zayif siddette bir pik olarak gériilmektedir. |
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3.2.1.6 L6 Ligandimn FT-IR Spektrumu
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Sekil 3.6: L6 Ligandimn FT-IR spektrumu

L6’ya ait IR spektrumda, 2964 ve 2851 cm™’de gdzlenen orta giddetteki
pikler sirasiyla simetrik ve asimetrik alifatik -C-H gerilimlerine kargilik gelmektedir.
Ligandin spesifik -C=N gerilim titresimi ve aromatik -C-O gerilim titresimi sirasiyla
1632 ve 1232 cm™de siddetli birer pik olarak gériilmektedir
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3.2.1.7 L7 Ligandimn FT-IR Spektrumu
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Sekil 3.7: L7 Ligandinin FT-IR spektrumu

L7’ye ait IR spektrumda, 3060 _cm'l’de gozlenen orta siddetteki pik aromatik -

-C-H gerilimlerine karsilik gelmektedir. Ligandin (imin) -C=N gerilim titresimi ve
piridin halkasinda bulunan -C=N gerilim titregimi sirasiyla 1630 ve 1591 cm™*de
siddetli birer pik olarak goriilmektedir.
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Tablo 3. 3: Sentezlenen ligandlarin IR spekrumunda gdzlenen gerilme titresimleri
v (C-H) v (C-H) v(C-0) v (C=N)
gerilmesi gerilmesi gerilmesi gerilmesi em™
Ligand | (3romatik) em™ | (alifatik) em™ | (aromatik) cm™
L1 3009 2949-2834 | 1226 1637
L2 3003 2968-2837 1223 1627
L3 -- 2971 1229 1628
L4 --- 2961 1234 1632
L5 3082 2926 1214 1632
L6 --n 2964-2851 1232 1632
L7 3060 1213 1630

Schiff bazlarinin IR spektrumunda -C=N ve fenil halkasina bagl olan orto —
O-H gruplarina ait olan karakteristik titresimlerdir.
titresiminin frekans: 1620-1640 cm™ bolgesinde kuvvetli bir pik olarak verir, ayrica
fenil halkasina baglh olan ortohidroksi grubu ile azometin gruplan arasinda olugan
hidrojen bagi —O-H gerilme frekansimi daha diisiik dalga boylarina kaydirabildigi

gibi bazen de gizlenemeyebilinir.
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3.2.2 Komplekslerin FT-IR Spektrumlar:

3.2.2.1 [Mn(L1)(H,0)]:2Ni(CN)4 Kompleksinin FT-IR Spektrumu]

Sekil 3.8: a) L1, b) MnL1, ¢) [Mn(L1)(H20)]2Ni(CN)4, d) Ko[Ni(CN)4] FT-IR
spektrumu

CN kopriilii [Mn(L1)(H20)]:Ni(CN)s kompleksinin spektrumu sirasiyla L1
ligand1 ve MnL1 kompleksinin spektrumlar ile kargilagtirildifinda serbest ligandin
C=N titresiminden kaynaklanan 1637 cmfl’de goriilen pikin, komplekslerde daha
diisiik frekanslara kaydif1 goriilmektedir. ML1 kompleksinde bu pikin 1605 cm e,
Mn(L1)(H20)2Ni(CN)4 kompleksinde 1607 cm™e, kaydig gorillmektedir. Bu da
komplekslesmenin bir kamti olarak goriilebilir. K3[Ni(CN)4] spektrumunda CN
(igli bag) titresimden kaynaklanan 2121 cm’*de gorilen pikin,
[Mn(L1)(H20)]:Ni(CN)4 kompleksinde 2128 cm™de ikili pik olarak goriilmektedir
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3.2.2.2 [Mn(L2)(H,0)];Ni(CN); Kompleksinin FT-IR Spektrumu
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Sekil 3.9: a) L2, b) MnL2, ¢) [Mn(L2)(H,0)]zNi(CN)s, d) K3[Ni(CN)4] FT-IR
spektrumu

CN" Kopriilii [Mn(L2)(H20)]:Ni(CN)4 kompleksinin spektrumu sirasiyla L2
ligand:t ve MnL2 kompleksinin spektrumlar ile kargilastirildifinda serbest ligandin
C=N titresiminden kaynaklanan 1627 cm™de goriilen pikin, komplekslerdé daha
diisiik frekanslara kaydig goriilmektedir. ML2 kompleksinde bu pikin 1600 cm e,
[Mn(L2)(H;0):Ni(CN)4 kompleksinde 1604 em™’e, kaydign gorillmektedir. Bu da
komplekslesmenin bir kaniti olarak goriilebilir. K3[Ni(CN)4] spektrumunda CN
pikin,

(igli  bap) 2121 cm™de

[Mn(L2)(H20)]:Ni(CN)4 kompleksinde 2136 cm™*de goriilmektedir.,

titresimden  kaynaklanan goriilen
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3.2.2.3 [Mn(L3)(H20)]:Ni(CN)4 Kompleksinin FT-IR Spektrumu

T

Sekil 3.10: a) L3, b) MnL3, ¢) [Mn(L3)(H20)]2Ni(CN)4, d) K3[Ni(CN)4] FT-IR
spektrumu

CN™ Kopriilis [Mn(L3)(H,0)]2Ni(CN)4 kompleksinin spektrumu sirasiyla 1.3
ligand1 ve MnL3 kompleksinin spektrumlan ile karsilagtirildifinda serbest ligandin
C=N titresiminden kaynaklanan 1628 cm™’de goriilen pikin, komplekslerde daha
diigitk frekanslara kaydip goriilmektedir. ML3 kompleksinde bu pikin 1613 cm™e,
[Mn(L3)(H,0)]:Ni(CN)s kompleksinde 1614 cm e, kaydig1 goriilmektedir. Bu da
komplekslegsmenin bir kamti olarak goriilebilir. Kp[Ni(CN)4] spektrumunda CN
(icli  bag) ftitresimden kaynaklanan 2121 com™’de gorilen pikin,
[Mn(L3)(H,0)]:Ni(CN)s kompleksinde 2134 cm™de goriilmektedir.
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3.2.2.4 [Mn(L4)(H20)]aNi(CN)4[H20], KompleksininFT-IR Spektrumu
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Sekil 3.11: a) L4, b) MnL4, ¢) [Mn(L4)(H20)]2Ni(CN)4[H2015, d) K5[Ni(CN)4], FT-
IR spektrumu

CN™ kopriili [Mn(L4)(H20)]2Ni(CN)4[H>0]> kompleksinin spektrumu L4
ligandinin spektrumu ile kargilagtirildiginda serbest ligandm C=N titresiminden
kaynaklanan 1632 cm™*de goriilen pikin, komplekste daha diisiik frekansa, 1604 cm”

e, kaydigi goriilmektedir. Bu da komplekslesmenin bir kamiti olarak goriilebilir.
K[Ni(CN)4] spektrumunda CN (ficlit bag) titresimden kaynaklanan 2121 cm™’de
gbrilen pikin, [Mn(L4)H20):Ni(CN)([H;0], kompleksinde 2129 em™de

goriilmektedir.
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3.2.2.5 Fey(L2);0 Kompleksinin FT-IR Spektrumu
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Sekil 3.12: a) L3, b) Fey(L2),0 FT-IR spektrumu

Okso kopriilii Fex(12),0 kompleksinin spektrumu L2 ligandimin spektrumu
ile karsilastinldiginda serbest ligandin C=N titregsiminden kaynaklanan 1637 em ™’ de
goriilen pikin, komplekste daha diisiik frekansa, 1607 cm e, kaydign goriilmektedir.

Bu da komplekslesmenin bir kanit1 olarak gériilebilir.
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3.2.2.6 MLS5 Tek Cekirdekli Komplekslerinin FT-IR Spektrumu
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Sekil 3.13: a) L5, b) CuL35, ¢) NiL5, d) CoL5, €) FeL5 FT-IR spektrumu

L5 Ligandmn spektrumu ile Cu(II), Ni(II), Co(II) ve Fe(II) komplekslerinin
spektrumlarma bakildiginda serbest ligandin C=N titregiminden kaynaklanan 1632
cm’de goriilen pikin, Cu(Il), Ni(II), Co(II) ve Fe(Il) komplekslerinde sirasiyla
1625, 1630, 1606 ve 1610 cm™*e, kaydign gorilmektedir. Bu da komplekslesmenin
bir kamt: olarak goriilebilir.
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3.2.2.7 CuL5DMSO Kompleksinin FT-IR Spektrumu
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Sekil 3.14: a) L5, b) CuL5DMSO FT-IR spektrumu

CuL5DMSO Kompleksinin spektromu 12 ligandinin  spektrumu  ile
karsilastiriidiginda serbest ligandin C=N titresiminden kaynaklanan 1632 cm™’de
goriilen pikin, komplekste daha diigiik frekansa, 1624 cm™’e, kaydig gorillmektedir.
Bu da komplekslesmenin bir kamt: olarak goriilebilir.
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3.2.2.8 ML6 Tek Cekirdekli Komplekslerinin IR Spektrumu

Sekil 3.15: a) L6, b) CuL6, c¢) NiL6, d) CoL6, e) FeL6, FT-IR spektrumu

L6 Ligandindan elde edilen Cu(Il), Ni(Il), Co(II) ve Fe(Il) komplekslerinin ;
spektrumlarina bakildifinda serbest ligandin C=N titresiminden kaynaklanan 1632 F
cm™de gbriilen pikin, Cu(Il), Ni(Il), Co(II) ve Fe(Ill) komplekslerinde sirasiyla |
1620, 1612, 1615 ve 1610 cm™’e, kaydig: gorilmektedir. Bu da komplekslegmenin

bir kanit1 olarak goriilebilir.
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3.2.2.9 ML7N;3; Komplekslerinin FT-IR Spekﬁ‘umu
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Sekil 3.16: a) L7, b) CuLL7N3, ¢) NiL7N3, d) CoL7N3, €) FeL7Ns FT-IR spektrumu

L7 Ligandi ile  Cu(Ill), Ni(lI), Co(Il) ve Fe(ll) komplekslerinin __
spektrumlarina bakildiginda serbest ligandin C=N titregiminden kaynaklanan 1630 ,
em™*de goriilen pikin, Cu(Il), Ni(II), Co(Il) ve Fe(Il) komplekslerinde sirasiyla ‘ i
1634, 1622, 1622 ve 1608 cm™’e, kaydip gorillmektedir. Bu da komplekslesmenin |
bir kanit1 olarak goriilebilir.
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3.3  UV-Vis Spektrumlar:

Ligandlar ve tek ¢ekirdekli komplekslerin DMF iginde 107 M ¢ozeltileri
hazirlanmis ve bu stok ¢ézeltiden 1x10°%, 2x10°6, 4x10°6, 6x10%, 8x10° ve 10x10° M
calisma cozeltileri elde edilmistir. Oncelikle 200-900 nm dalga boyu araliginda
bilesiklerin UV-Vis spektrumlart kaydedilmis ve maksimum absorbans verdikleri
dalga boylar1 her bir ligand ve kompleks igin tespit edilmistir. Hazirlanan galigma
gozeltileri ile belirlenen dalga boylarinda absorbans degerleri kaydedilerek
Absorbans-konsantrasyon egrileri ¢izilmigtir. Bu kalibrasyon egrilerinden
faydalanilarak her bir bilegik i¢in tespit edilen dalga boylarinda molar sogurum
katsayilari bulunmustur. UV-Vis sonuglart Tablo 3.4 - 3.5 - 3.6 ve 3.7de

verilmigtir.

Tablo 3.4: Ligandlarin UV-Vis sonuglart

LIGAND  Apa(nm) ; e(M " em™) "

i 260 (23500)

i) 260 (14800)

13 221 (77400); 226 (70950); 260 (31400)

L4 266 (9750); 362 (6050)

L5 226 (48800); 260 (16700)

L6 222,69 (71150); 252,65 (19200); 259,91 (17200)
1% 266 (3750)

*g degerleri parantez i¢inde verilmistir,

Tablo 3.5: L5-Metal tek ¢ekirdekli komplekslerin UV-Vis sonuglar

KOMPLEKS  Agpe(nm) ; e(Mem™)

CulL5 266 (23550); 379 (11100)

NiL5 266 (11650); 397 (8200)

CoL5 266 (34300); 339 (3450); 395 (6500)
FeL5 266 (10750); 367(3700)

*g degerleri parantez i¢inde verilmistir.
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Tablo 3.6: L6-Metal tek ¢ekirdekli komplekslerin UV-Vis sonuglar

KOMPLEKS  Apex(nm) ; (M em™) ”

Cul6
NiL6
CoL6
FeL6

266 (21000); 333 (3300); 376 (11650)
266 (15400)

266 (18250)

266 (3900)

*¢ degerleri parantez iginde verilmistir.

Tablo 3.7: L7-Metal-Azid tek ¢ekirdekli komplekslerin UV-Vis sonuglar

KOMPLEKS  Apax(nm) ; (M em™) *

CuL7N; 266 (11150)
NiL7N; . 266 (10800); 360(3200)
CoL7N; 266 (4400)

FeL7N; 266 (2350); 360 (750)

*e degerleri parantez i¢inde verilmistir.

3.4 'H-NMRve PC-NMR Spektrumlar:

Ligandlarin NMR spektrumlart DMSO iginde standart madde Tetrametilsilan

kullanilarak alinmigtir. Komplekslerin ¢oziiniirliigiiniin yeterli olmamasi nedeniyle
NMR spektrumlan alinamamustir. Ligandlarin, 'H-NMR spektrumlar 400 MHz ve
27°C’ de, *C-NMR spektrumlari ise 100.60 MHz ve 27°C’ de almmugtr.
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Sekil 3.21: L3 Ligandinin DMSO iginde 27°C ve 400 MHz’de 'H.NMR spektrumu
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Sekil 3.30: L7 Ligandinim DMSO iginde 27°C ve 100 MHz’de >C-NMR spektrum
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3.5 Termal Analiz Egrileri

TG Egrilerinden, sicaklikla maddenin kiitlesinde meydana gelen degismeler
hakkinda bilgilere ulagilmig, DTA egrilerinde gézlenen endotermik ve ekzotermik
pikler ise erime ve bozunma gibi olaylar hakkinda bilgi edinilmistir. TG
sonuglarinin zamana ve sicaklifa gore birinci tlirevlerinin alinmasiyla elde edilen
DTG egrilerinden ise bozunma basamaklari ile ilgili bilginin edinilmesinde

faydalanilmigtir. Bu boliimde kisaca elde edilen bulgular verilmigtir.
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Sekil 3.31: L1 Ligandinin DTA/TG/DTG egrisi
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L2 Ligandinin DTA/TG/DTG egrisi

Sekil 3.32:
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Sekil 3.33: L3 Ligandinin DTA/TG/DTG egrisi
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Sekil 3.36: L6 Ligandimin DTA/TG/DTG egrisi
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Sekil 3.37: L7 ligandimn DTA/TG/DTG egrisi
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Sekil 3.38: [Mn(L1)(I,0)]:Ni(CN)s Kompleksinin DTA/TG/DTG egrisi
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Sekil 3.39: [Mn(L2)(H;0)]2Ni(CN)4 Kompleksinin DTA/TG/DTG egrisi
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Sekil 3.40: [Mn(L3)(H,0)]2Ni(CN)4 Kompleksinin DTA/TG/DTG egrisi
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Sekil 3. 41: [Mn(L4)(H;0)],Ni(CN)4[H>0]» Kompleksinin DTA/TG/DTG erisi
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Sekil 3.42: Fey(L2),0 Kompleksinin DTA/TG/DTG egrisi
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Sekil 3.43: CuL5 Kompleksinin DTA/TG/DTG egrisi
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Sekil 3.45: CoL5 Kompleksinin DTA/TG/DTG egrisi
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Sekil 3.47: CuL6 Kompleksinin DTA/TG/DTG egrisi

87




40

30

20

10

25 S00 1000 1186
Srcalzisle £y

Sekil 3.48: NiL.6 Kompleksinin DTA/TG/DTG egrisi
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88

-
!

LR P S O B g

TR AN i e




100

40

30

25
30

500 1000
Sroaldslc 3

Sekil 3.50: FeL6 Kompleksinin DTA/TG/DTG egrisi
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Sekil 3.53: CoL7N3; Kompleksinin DTA/TG/DTG egrisi
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Sekil 3.54: FeL.7N3; Kompleksinin DTA/TG/DTG egrisi

3.6 Tek Kristal X-151nlarn Cahgmalar:

3.6.1 [Mn(L1)(H;0)];Ni(CN)s Kompleksinin X-Isinlar1 Caliymalar:

[Mn(L1)(H20)]2Ni(CN)4 Kompleksine ait tek kristal X-151m1 sonuglar1 Tablo
3.8°de, komplekse ait se¢ilmis bag uzunluklari ve bag agilari ise Tablo 3.9'da
verilmistir.
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Sekil 3.56: [Mn(L1)(H>0)]oNi(CN); Kompleksinin paketlenmis hali
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Tablo 3.8: [Mn(L1)(H,0)].Ni(CN)4 Kompleksinin kristal datalar

Molekiil formiili
Molekiil agirhig
Kristal yapist
Uzay grubu

‘ a(4)

b(A)

c(A)

B()
v (%)

V(A
D (mgm)

F(000)
0 veri toplama aralif
Indeks aralig

Toplanan yansimalar

Bagimsiz yansimalar

\.
|

Antma metodu

R indeksi [I>2s(D)]

C46HSZMZNNSO 10

1045.55

Triclinic

P-1

12.0466(9)

14.0939(10)

15.0097(11)

90.650(5)

103.660(5)

109.084(5)

2329.3(3)

1.441

0.71073 A

1084

1.40 - 27.40°

-15<h=<14,-18<k<18, -0 1 <19

10626

6353

Full-matrix least-squares on F2

R1=0.0615 wR2=0.1255
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Tablo 3.9: [Mn(L1)(H,0)1:Ni(CN),; Kompleksine ait segilmis bag uzunluklar (A)

ve bag agilar (°)

Bag uzunluklar:
Mn1-0O1
Mn1-02
Mnl-05
Mnl-N1
Mnl1-N2
Mn1-N3
Nil-C19
Nil-C20
Ni2-C45

Bag acilan
01-Mn1-02
0O1-Mnl1-05
0O1-Mnl-N1
O1-Mnl-N2
O1-Mn1-N3
02-Mnl1-035
02-Mn1-N1
02-Mn1-N2
02-Mnl-N3
05-Mn1-N1
05-Mnl-N2
05-Mn1-N3
NI1-Mnl-N2
N1-Mnl-N3
06—Mn2—07
06—Mn2—N5

1.869 (4)
1.876 (4)
2321 (4)
2.026 (5)
1.997 (5)
2312 (5)
1.873 (6)
1.872 (7)
1.859 (6)

88.49 (18)
93.26 (16)
90.7 (2)
179.4 (2)
92.64 (17)
90.39 (17)
174.50 (19)
92.0 (2)
93.53 (18)
84.22 (18)
87.03 (17)
173.00 (17)
88.8 (2)
91.94 (19)
89.41 (18)
91.64 (19)

Ni2-C46
Mn1-05
Mn2-06
Mn2-07
Mn2-N5
Mn2-N6
Mn2-N7
Mn2-010

07—Mn2—N3
06—Mn2—N6
07—Mn2—N6
N5—Mn2—N6
06—Mn2—010
07—Mn2—010
N5—Mn2—010
N6—Mn2—010
06—Mn2—N7
07—Mn2—N7
N5—Mn2—N7
N6—Mn2—N7

C20a—Nil—C19

C20—Nil—C19
C45—Ni2—C46

C45—Ni2—C46a

1.874 (7)
2.321 (4)
1.862 (4)
1.891 (4)
2.009 (5)
2.012 (5)
2.306 (5)
2.269 (4)

178.9 (2)
1759 (2)
91.01 (19)
87.9 (2)
91.06 (17)
91.36 (17)
88.51 (17)
84.90 (19)
93.99 (19)
92.05 (18)
87.98 (19)
90.12 (19)
91.0 (3)
89.0 (3)
90.2 (3)
89.8 (3)

94




T

3.6.2 [Mn(L2)(H;0)]:Ni(CN); Kompleksinin X-Isinlar1 Calismalar:

[Mn(L2)(H20)]2Ni(CN)4 kompleksine ait tek kristal X-1s1n1 sonuglar1 Tablo
3.10°da, komplekse ait se¢ilmis bag uzunluklar ve bag agilan ise Tablo 3.11°de

verilmistir.

TP S R T T R

Sekil 3.58: [Mn(L2)(H,O)]oNi(CN)4 Kompleksinin paketlenmis hali
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Tablo 3.10: [Mn(L2)(H,0)]oNi(CN)4 Kompleksinin kristal datalar

Molekiil formiilii
Molekiil agirlig:
Kristal yapisi
Uzay grubu
a(A)

b(A)

c(A)

F(000)

0 veri toplama aralig1
Indeks aralig1
Toplanan yansimalar
Bagimsiz yansimalar
Aritma metodu

R indeksi [>26(1)]

CasHsMn,NiN3Oyp
1045.55
Monoklinik

P21/c

12.411 (12)
14.2490 (12)

14.5918 (14)
90

110.970(6)

90

2409.7(4)

2

1.441

1.54178 A

1084

1.18-27.5°

-9 <h<14,-165k <16, -16 <
1=15

3916

3297

Full-matrix least-squares on

F2
R1=0.0598 wR2=0.1650
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Tablo 3.11: [Mn(L2)(H,0)]:Ni(CN); Kompleksine ait secilmis bag uzunluklar (A)
bag agilari(®)

Bag uzunluklar
Mnl-01 1.912 (2) Mnl-N2 2.022.(3)
Mnl1-02 1.892 (2) Mn1-N3 2278 (4)
Mn1-05 2.247 (3) Nil-C19 1.845 (5)
Mnl1-N1 2.002 (3) Nil-C20 1.849 (4)
Bag aqilan
01-Mn1-02 90.80 (10) 02-Mn1-N3 88.02 (11)
01-Mn1-05 88.33 (11) 05-Mn1-N1 94.58 (11)
01-Mn1-N1 91.25 (10) 05-Mnl-N2 86.03 (12)
0O1-Mn1-N2 173.94 (12) 05-Mn1-N3 176.02 (10)
0O1-Mn1-N3 93.96 (11) NI-Mnl-N2 87.03 (11)
I 02-Mn1-05 88.69 (11) N1-Mn1-N3 88.64(12)
02-Mn1-N1 176.20 (12) C20-Nil-C19 89.0 (3)
02-Mn1-N2 91.26 (11) C20a-Nil-C19 91.0 (3)
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3.6.3 [Mn(L3)(H;0)]:Ni(CN)s Kompleksinin X-Isinlar1 Calismalar

[Mn(1L3)(H20)]2Ni(CN)s kompleksine ait tek kristal X-1s1m1 sonuglari Tablo
3.12°de, komplekse ait secilmis bag uzunluklari ve bag agilart ise Tablo 3.13’de

verilmistir.

‘EH]

/@ c1

Sekil 3.60: [Mn(L3)(H,0)]oNi(CN); Kompleksinin paketlenmis hali
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Tablo 3.12: [Mn(1.3)(H>0)]:Ni(CN)s Kompleksinin kristal datalar:

Molekiil formiilii CoHyoCLMn,NiNgOg

Molekiil agirligi 1063.2

Kristal yapisi Monoklinik

Uzay grubu P2(1)/e

a(A) 12.3518 (16)

b(A) 13.2073 (12)

c(A) 15.0016 (14)

a(°) 90

B(°) 110.687(14)

v () 90

V(A% 2389.5(5)
. . :
D(mgm™) 1.462

A 0.71073 A

F(000) 1022

0 veri toplama aralign =~ 2.8 - 28.5°
Indeks aralig -16 < h<16,-17<k<16, -19<1 <19

Toplanan yansimalar - 14934

Bagimsiz yansimalar 5160

} Aritma metodu Full-matrix least-squares on F2
|

R indeksi [>20(D)] R1=0085 wR2=0215

|
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Tablo 3.13: [Mn(L3)(H,0)]:Ni(CN); Kompleksine ait se¢ilmis bag uzunluklar1 (A)
ve bag agilari (°)

Bag uzunluklari

Mn1-01 1.897(4) Mnl-N9 1.991(5)
Mn1-021 1.884(4) Mn1-N13 2.013(5)
Mn1-030 2.240(4) Nil-C1 1.859(6)
Mn1-N1 2.274(5) Nil-C90 1.845(7)
Bag acilan

01-Mn1-021 90.81 (17) 021-Mn1-N13 90.74 (18)
01-Mn1-030 889.05(17) 030-Mn1-N1 177.14 (19)
01-Mnl1-N1 91.71 (18) 030-Mnl-N9 92.62 (17)
01-Mn1-N9 91.49 (19) 030-Mn1-N13 84.12 (17)
01-Mn1-N13 174.04 (18) N1-Mnl1-N9 84.61 (18)
021-Mn1-030 91.82 (16) N1-Mnl-N13 95.04 (19)
021-Mn1-N1 90.92 (17) C90-Ni1-C1 91.8 2)
021-Mn1-N9 175.03 (19) C90™-Ni1-C1 91.8(2)
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3.6.4 [Mn(L4)(H,0)].Ni(CN)4[H;O], Kompleksinin X-Ismlan

Cahsmalan

[Mn(L4)(H,0)]2Ni(CN)4[H2O], kompleksine ait tek kristal X-1s1n1 sonuglar
Tablo 3.14’te, komplekse ait se¢ilmis bag uzunluklann ve bag acilan ise Tablo

3.15°de verilmistir.

Sekil 3.62: [Mn(L4)(H,0)],Ni(CN)s[H,0], Kompleksinin paketlenmis hali
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Tablo 3. 14: [Mn(L4)(H,0)l:Ni(CN)s[H;0], Kompleksinin kristal datalars

Molekiil formiilii
Molekiil agirhig:
Kristal yapist
Uzay grubu
a(A)

b(A)

c(A)

F(000)

0 veri toplama aralig1
Indeks aralif
Toplanan yansimalar
Bagimsiz vansimalar
Aritma metodu

R indeksi [I>25(1)]

CoH36CLMnyNiN3Og .4(H;0)
1107.22

Monoklinik

C2lc

21.6551 (8)

16.2850 (8)

14.7008 (8)

90

114.868(4)

90

4703.6 (4)

4

1.564

0.71073 A

2264

2.51-30.62°

-30<h 30,23 <k<19, -20<1<17
7152

2617

Full-matrix least-squares on F2

R1=0.0694 wR2=0.1884
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Table 3.15: [Mn(L4)(H,0)]:Ni(CN)s[H20]» Kompleksine ait se¢ilmis bag
uzunluklar: (A) ve bag acilari ()

Bag uzunluklar

Mn1-01 1.911 (4) Mnl-N2 2.083 (6)
Mn1-02 1.884 (4) Mn1-N3 2.146 (5)
Mnl-05 2.121 (8) Nil-C19 1.878 (7)
Mnl-N1 2.088 (6) Nil-C20 1.862 (8)
Bag acilan

01-Mn1-02 99.28 (19) 02-Mn1-N3 92.53 (18)
01-Mn1-05 90.0 (2) 05-Mn1-N1 87.15(19)
01-Mn1-N1 90.6 (2) 05-Mnl1-N2 89.0 (2)
0O1-Mn1-N2 169.6 (2) 05-Mn1-N3 173.3(2)
01-Mn1-N3 94.85 (19) N1-Mnl-N2 - 79.0 (2)
02-Mnl-05 91.27 (18) N1-Mni-N3 88.2 (2)
02-Mn1-N1 170.0 (2) C20-Ni1-C19 88.6 (3)
02-Mnl1-N2 91.1 (2) (C20a-Nil-C19 91.4(3)
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3.6.5 Fey(I.2),0 Kompleksinin X-Isinlar1 Cahismalar

Fey(L2),0 kompleksine ait tek kristal X-1s1n1 sonuglar: Tablo 3.16’de,
komplekse ait secilmis bag uzunluklar: ve bag agilari ise Tablo 3.17’de verilmistir.

Sekil 3.64: Fey(1.2),0 Kompleksinin paketlenmis hali
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Tablo 3.16: Fey(1.2),0 Kompleksinin kristal datalar
Molekiil formiili CiHisFesN, 05
Molekiil agirlig 364
Kristal yapisi Monoklinik
Uzay grubu P2i/n }
a(A) 12.7184(11)
b(A) 19.3444(17)
c(A) 17.7457(16)
a (%) 90
B() 99.152(2)
v (%) 90
V(A 4310.4
Z 8
D (mgm™) 1.344
A 0.71073 A
F(000) 1808
0 veri toplama aralig1 1.6-33.8
Indeks aralig1 -18<h <18,-28<k=<27, -26 <1 <27
Toplanan yansimalar 48204
Bagimsiz yansimalar 14495
Aritma metodu ' Full-matrix least-squares on F2
‘ R indeksi [I>20(])] R1=0.066 wR2= 0.207

1035




Tablo 3.17: Fey(1.2),0 Kompleksine ait segilmis bag uzunluklari (A) ve bag agilari

O

Bag uzunlukiari

Fel-O6
Fel-O7
Fel-O8
Fel-N1
Fel-N2

Bag agilan
06-Fel-O7
06-Fel-08
06-Fel-N1
06-Fel-N2
O7-Fel-O8
O7-Fel-N1
O7-Fel-N2
O8-Fel-N1
O8-Fel-N2
N1-Fel-N2

1.966 (2)
1.939 (2)
1.782 (2)
2.119 (2)
2.113 (2)

87.42 (9)
106.26 (9)
84.69 (8)
152.15 (9)
117.01 (10)
139.29 (10)
85.91 (9)
103.59 (9)
101.85 (9)
82.90 (8)

Fe2-010
Fe2-0O15
Fe2-O8
Fe2-N3
Fe2-N4

010-Fe2-015
010-Fe2-08
010-Fe2-N3
010-Fe2-N4
O15-Fe2-08
O15-Fe-N3
O15-Fe2-N4
O8-Fe2-N3
08-Fe2-N4
N3-Fe2-N4

1.9435 (19)
1.973 (2)
1.775 2)
2.129 (2)
2.117 (2)

86.91 (8)
115.01 (9)
136.74 (9)
86.96 (8)
105.01 (9)
85.05 (9)
157.54 (9)
108.12 (9)
96.83 (9)
84.70 (8)
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3.6.6 Cul5 Kompleksinin X-Isinlar1 Cahismalari

CuL5 kompleksine ait tek kristal X-1s1m sonuglar1 Tablo 3.18’de, komplekse
ait se¢ilmis bag uzunluklari ve bag a¢ilar ise Tablo 3.19°de verilmistir.

Sekil 3.666: CuL5 Kompleksinin paketlenmis hali
|
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Tablo 3.18: CuL5 Kompleksinin kristal datalar

Molekiil formiilii
Molekiil agirliz1
Kristal yapist
Uzay grubu

a (A)

b(A)

¢ (A)

a (%)

B

7 (%)

V(A%

Z

D (mgm™)

F(000)

O veri toplama aralig1
Indeks araliga
Toplanan yansimalar
Bagimsiz yansimalar
Artma metodu

R indeksi [I>20(D)]

Ci5H;CLCuN, O,
506.93
Monoklinik

P-1

12.407(14)A
8.4476(9A
20.0286(12)A
90°

07.291-C7)°

90°

2081.2 (12) A®

2.404 Mg/m™

0.71073 A

1504

3.7-32.7°

-18< h<18,-22<k<12, -28< 1 <28
27465

6929

Full-matrix least-squares on F2

R1=0.040 wR2=0.091
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Tablo 3.19: Cul.5 Kompleksine ait secilmis bag uzunluklari (A) ve bag agilan (°)

Bag uzunluklar

Cul-O1
Cul-02
Cul-N1
Cul-N2

Bag acilar

01-Cul-02
0O1-Cul-N1
01-Cul-N2
02-Cul-N1
02-Cul-N2
N1-Cul-N2

1.9058(16)
1.8969(17)
1.9487(19)
1.9402(19)

89.90(7)
93.60(7)
159.31(7)
158.64(7)
93.24(7)
90.89(8)
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3.6.7 CuL5SDMSO Kompleksinin X-Isinlar: Calismalari

CuL5DMSO kompleksine ait tek kristal X-1s1n1 sonuglari Tablo 3.20°de,

komplekse ait secilmis bag uzunluklar1 ve bag ac¢ilar1 ise Tablo 3.21°de verilmustir.

Sekil 3.68: CuL5SDMSO Kompleksinin paketlenmis hali
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Tablo 3.20: CuL5DMSO Kompleksinin kristal datalar

Molekiil formiilii
Molekiil agirhi
Kristal yapist
Uzay grubu
a(A)

b(A)

c(A)

B(°)
y(°)

V (A%

D (mgm™)

F(000)

0 veri toplama aralig1
Indeks araligs
Toplanan yansimalar
Bagimsiz yansimalar
Artma metodu

R indeksi [I>20(1)]

Ca1Hy0CLCuN,O58

584,94

Monoklinik

P21/n

10.8219 (9)

10.98630 (10)

11.1508 (5)

99.921(6)

100.0212(9)

102.8813

1241.52 (12)

15351

0.71073 A

2025

3.8-27.7

-11< h £16,-20<k<19,-20< 1 <19

6507

389

Full-matrix least-squares on F2

R1=0.0674 wR2= 0.1808
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Tablo 3.21: CuL.5DMSO Kompleksine ait segilmis bag uzunluklari(A) ve bag

agilari(®)

Bag uzunluklar:

Cul-01
Cul-O2
Cul-N1
Cul-N2

Bag acilan

01-Cul-02
01-Cul-N1
01-Cul-N2
02-Cul-N1
02-Cul-N2
NI1-Cul-N2

1.925(2)
1.907 (3)
1.944(3)
1.969(3)

89.59(10)
92.84(11)
150.2(12)
168.48(12)
92.99(11)
90.49(12)
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3.6.8 CulL6 Kompleksinin X-Isinlar1 Calismalar:

Cul6 kompleksine ait tek kristal X-istm1 sonuglann Tablo 3.22°de,

komplekse ait se¢ilmis bag uzunluklan ve bag acilar ise Tablo 3.23’de verilmistir.

Sekil 3.70: CuL6 Kompleksinin paketlenmis hali
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Tablo 3. 22: CuL6 Kompleksinin kristal datalar

Molekiil formiilii
Molekiil agirlig
Kristal yapist
Uzay grubu
a(A)

b(A)

c(A)

F(000)

8 veri toplama aralif1
Indeks aralig
Toplanan yansimalar
Bagimsiz yansimalar
Aritma metodu

R indeksi [>20(D)]

C; 9H§ 3C12CI}N204

440.79

Monoklinik

P21/n

9.5283(6)

21.6631(10)

10.1826(6)

90

114.083(5)

90

1918.86(19)

1.526

0.71073 A

900
1.9-27.2

12< h<12,27< k<27, -12< 1 <12
40554

235

Full-matrix least-squares on F2

R1=0.060 wR2=0.162
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Tablo 3.23: CuL6 Kompleksine ait secilmis bag uzunluklar: (A) ve bag agilarn (°)

Bag uzunluklar:

Cul-0O1 1.906 (3) N1-C8 1.476(5)

Cul-02 1.879 (3) N2-C10 0.9800

Cul-N1 1.934 (3)

Cul-N2 1.952 (3)

Bag acilan

01-Cul-02 90.05(12) C1-01-Cul 126.8(3)

0O1-Cul-N1 94.07(13) C17-02-Cul 127.30)

0O1-Cul-N2 152.55(14) C7-N1-Cul 125.7(3)

02-Cul-N1 156.32(14) C8-N1-Cul 114.7(3)

02-Cul-N2 94.64(13) C10-N2-Cul 117.3(3)

N1-Cul-N2 92.37(14) C11-N2-Cul 124.0(3)
115

T T R R R S ) S P T B T o R o e o e T e e U R I R i e s e e e i e i i T R




3.6.9 CulL7N;3; Kompleksinin X-Isinlar1 Calismalar:

CulL7N; Kompleksine ait tek kristal X-1s1m1 sonuglari Tablo 3.24°de,

komplekse ait segilmis bag uzunluklar1 ve bag agilar1 ise Tablo 3.25°de verilmistir.

Sekil 3.71: CulL7N3 Kompleksinin Ortep ¢izimi %50 olasilikla

Sekil 3.72: CuL7N3; Kompleksinin paketlenmis hali
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Tablo 3.24: Cul.7N3; Kompleksinin kristal datalar:

Molekiil formiilii
Molekiil agirligt
Kristal yapisi
Uzay grubu
a(A)

b(A)

c(A)

B(°)
y (%)

V(A%

D (mgm™)

F(000)

0 veri toplama aralif
Indeks araligt
Toplanan yansumalar
Bagimsiz yansimalar
Aritma metodu

R indeksi [[>20(D)]

Cy3H;oCICuN;O

351.25

Monoklinik

P21/0

6.7369(4)

11.6058(8)

17.1379(11)

90

98.712(4)

90

1324.50

1.761

0.71073 A

708

2.1-28.4

-8< h<8,-11<k<15, -22<1 <21

11780

3264

Full-matrix least-squares on F2

R1=0.038 wR2=0.096
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Tablo 3.25: CuL7N; Kompleksine ait se¢ilmis bag uzunluklari (A) ve bag agilari (o)

Bag uzunluklar:

Cul-0O1
Cul-N1
Cul-N2
Cul-N3

- Bag acilan

01-Cul-N1
01-Cul-N3
01-Cul-N2
N1-Cul-N3
N1-Cul-N2
N2-Cul-N3

1.903(2)
1.999(3)
1.937(3)
1.951(3)

175.60(10)
90.60(11)
93.08(10)
93.77(12)
82.58(11)
175.65(12)

N3-N5
C4-Cl1

C1- 01-Cul
C7-N2-Cul
C8 -N2-Cul
C7-N2-C8
C13-N1-Cul
C9 -N1-Cul

1.185(4)
1.746 (3)

127.3(2)
126.8(2)
115.8(2)
117.4(3)
125.8(2)
115.2(2)

118

T e Sy A DT e gy s e i




4. TARTISMA VE SONUCLAR

4.1 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, géz

Oniine alinmas gereken dzelliklerdir[3,60].

Schiff bazlarimin meydana getirdigi komplekslerin IR spektrumlarindan,
karakteristik baz1 piklerin kayboldugu ya da yerlerinin degistigi gdzlenmistir. Buna
gdre C=N titresim piklerinin kompleks olusumundan 10-25 cm™ dalga sayis1 kadar
daha diisiik dalga sayilarina kaydig1 goriilmiistiir. Bu durum, azometin grubuna ait
¢ifte bagin elektron yogunlugunun azalmasi ile ilgilidir. Ayrica ligandin IR
spektrumunda gozlenemeyen bazi piklerin kompleks olusumundan sonra gézlenmesi
azometin grubundaki azot ile metal arasindaki baga ait olan titresim piki oldugu

sanilmaktadir [60].

Schiff bazlarinda C=N gerilme titresimleri genellikle 1610-1640 cm'de
goriiliir. Biitiin Schiff bazlarinda bu bélgede keskin bir pik gézlenir. Fakat azometin
grubuna bagl metilen grubu tagiyan Schiff bazlarinda bu pik 1625-1640 cm™'de,
metilen grubu tagimayanlarda yani dogrudan aromatik halkaya bagli olanlarda ise
1600-1637 cm™'de gbzlenmigtir. Sentezlenen L1, L2, L3 ve L4 Schiff bazlarinda
C=N gerilme titresimleri swrasiyla, 1637, 1627, 1628 ve 1632 cm™de keskin pik
gorillmiistiir.

L1, L2, L3 ve L4 Ligandlarindan g¢ikilarak sentezlenen mangan (III)
komplekslerinde C=N piklerine ait titresim frekanslarinin 15 ile 30 cm™ daha disitk
degerlere kaydipi goézlenmistir. Elde edilen MnL1, MnL2, MnL3 ve MnL4
komplekslerinde C=N gerilme titregimleri sirasiyla, 1605, 1604, 1613 ve 1609 cm’
'de keskin pik olarak goriilmiistir. Komplekslerin C=N bagna ait titresimlerin

liganda gore daha diigilk deferlere kaymasi, metalin azot iizerinden koordine
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oldugunun kamti olarak ggsterilebilir. Ayrica komplekse ait farkli piklerde de
liganda gére kaymalar ve pik siddetlerinde degismeler gézlenmektedir (Tablo 4.1).

MnL1, MnL2, MnL3 ve MnL4 Komplekslerinden ¢ikilarak elde edilen
[Mn(L1)(H0)ENi(CN),  [Mn(L2)(H20)NI(CN)s,  [Mn(L3)(H20)LNi(CN)y  ve
[Mn(L4)(H,0)]:Ni(CN)}[H20]» Komplekslerinde ise C=N gerilme titresimleri
sirastyla, 1607, 1604, 1614 ve 1615 cm™de keskin pik olarak goriilmiistiir.

[Mn(L1)(H,0)LNi(CN)s, [Mn(L2)(Ho0)]:Ni(CN)s, [Mn(L3)(H,0)]Ni(CN)s
ve [Mn(L4)(H>0)]2Ni(CN)s[H20], Komplekslerinin infrared spektrumlarinda 2100-
2150 cm™ bolgesinde siddetli keskin pikler gdriilmektedir. Bu da komplekslerin

yapilarinda siyaniir (CN”) bulundugunu g6stermektedir.

K3[Ni(CN)4] Spektrumu ile karsilastimldiginda CN (iiclii bag) titresimden
kaynaklanan 2121 cm™de  gorilen  pikin, [Mn(L1)(H20)Ni(CN)s,
[Mn(L2)(H20)]2Ni(CN)s, [Mn(L3)(H20)]2Ni(CN)4 ve
[Mn(L4)(H20)]2Ni(CN)s[H2,0]2  Komplekslerinde sirasiyla 2128, 2136, 2134 ve
2129 cm™e kaydigi goriilmektedir (Tablo 4.1).

Tablo 4. 1: CN” kopriilit M(III)-Ni(I[)-Mn(IIT) komplekslerinin IR titresimleri

Vox UcH V=N Ve=N Uc.o
(alifatik) (aromatik)

K[Ni(CN)4] 2121
L1 2949-2834 1637 1226
MnL]1 3423 1603 1228
M(Ll)(HzO)}zNi(CNj4, 3435 2955 2128 1607 1225
L2 2968-2837 1627 1223
MnL2 3495 2946 1600 1222
[Mn(L2)(H,0)]:Ni(CN)4 3446 2971 2136 1604 1228
L3 2971 1628 1229
MnL3 3443 1613 1294
[Mn(L3)(H,O)],Ni(CN)4 3418 2923 2134 1614 1233
L4 2961 1632 1234
MnL4 3372 1609 1238

[Mn(L4)(H,0),Ni(CN){[H,0], 3418 2978 2129 1615 1226
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L5 Ligandi ve metal kompleksleri Cu(ll), Ni(lI), Co(II) ve Fe(Il)
komplekslerinin spektrumlarina (Sekil 3.13) bakildiginda serbest ligandin C=N
titresiminden kaynaklanan 1632 em™’de goriilen pikin, Cu(ll), Ni(Il), Co(ll) ve
Fe(Il) komplekslerinde swrasiyla 1625, 1630, 1606 wve 1610 cm e, kaydig
goriilmektedir. Bu da komplekslesmenin bir kanit1 olarak goriilebilir. Ayrica her bir

metal kompleksi i¢in C=N titregiminden kaynaklanan pikin farkl yerlerde ¢ikmas: da

kompleksteki metal iyonunun ligandin elektron verici N atomlari ile farkli giigte
gliclii bag yapmasidir. L5 ligandimn ve bu liganddan sentezlenen metal

komplekslerinin spesifik titresimleri Tablo 4.2°de gdsterilmisgtir.

Tablo 4. 2: L5 Ligandi ve Metal Komplekslerinin IR titresimleri

I
Vor VUcx (alifatik) veg(aromatik) Ve Ve (aromatik) m
i

s 2926 3082 1632 1214
CuLs 2952-2867 3079 1625 1211
NiL5 3308 2963-2884 1630 1210
Col5 2959 1606 1213
FeL5 | 2959 3069 1610 1203

L6 ligandin C=N titresiminden kaynaklanan 1632 cm™de gorilen pikin,
Cu(II), Ni(Il), Co(IT) ve Fe(Il) komplekslerinde sirastyla 1620, 1612, 1615 ve 1610
em e, kaydifr goriilmektedir (Sekil 3.15). Bu da komplekslesmenin bir kamt:
olarak goriilebilir.

Ligandin ve metal komplekslerinin spesifik titresimleri Tablo 4.3°de

gOsterilmigtir.
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Tablo 4. 3: L6 Ligand: ve Metal Komplekslerinin IR titresimleri

Vo vey (alifatik) Ve=N Uc.o (aromatik)
L6 2964-2851 1632 1232
Cul6 2928-2866 1620 1280
NilL.6 3308 2963-2884 1612 1248
CoL6 . 3393 2966 1615 1276
Fel.6 2933 1610 1276

L7-metal-azid komplekslerinin IR spektrumlar1 Sekil 3.16’da goriilmektedir.
Ligandin C=N (imin ) titresiminden kaynaklanan 1630 cm™*de goriilen pikin, Cu(Il),
Ni(II), Co(Il) ve Fe(Il) komplekslerinde sirasiyla 1634, 1622, 1622 ve 168 cm e,

kaydigi goriilmektedir. Ayrica metale terminal olarak bagli olan azidin N=N
gerilmesi Cu(IT), Ni(TI), Co(II) ve Fe(Il) komplekslerinde sirastyla, 2053, 2037, 2018
ve 2051 cm ™’ de gorillmektedir. Bu pikin farkl yerlerde ¢ikmasi kompleksteki metal

iiii
i;

iyonunun azid ile bag yapan N atomlar ile farkli kuvvette bag yapmasidir.

L7 ligand1 ve Ligand-Metal-Azid komplekslerinin spesifik titresimleri Tablo
4.4’°de gosterilmisgtir.

Tablo 4. 4: L7 Ligand: ve L7-Metal-Azid Komplekslerinin IR titresimleri

VN Uey (alifatik) veg (aromatik) U=y Voo (aromatik)
L7 3060 1630 1274
CuL7N; 2053 2889 3069 1634 1280
NiL7N; 2037 1622 1279
CoL7N; 2018 3078 1622 1277 |
FeL7N; 2051 2959 3069 1608 1275 l
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4.2 UV-Vis Sonuglan

Ligandlarin tek cekirdekli metal komplekslerin maksimum absorbsiyon
gosterdikleri dalga boylar1 ve kargilik gelen molar absorbsiyon katsayilar1 Tablo
3.4’de verilmistir. L1 ve L2 Ligandlarimn maksimum absorbsiyon dalga boyu 260
nm’dir. Yapilar oldukga benzer olan bu iki ligandin aym dalga boyunda maksimum
absorbsiyon vermesi beklenen bir sonuctur. Bu degere karsilik gelen molar sofurum
katsayis1 L1 Ligandi igin € 23500M™.cm™ iken L2 Ligandi icin € 14800M ™" .cm™ dir.
Bu dalga boyunda goériilen sogurum bandi olduk¢a kuvvetlidir. n-n* gecislerinden
kaynaklanir [104]. L3 Ligandinda ise Amax degerleri 221, 226 ve 260 nm’iken,
molar sogurum katsayilar1 sirasiyla 77400, 70950 ve 31400 Mtemtdir. Bu
degerlerden 221 nm’de gozlenen absorbsiyon bandi digerlerine goére oldukca
siddetlidir. Burada w-n* gecislerinin oldugu ifade edilebilir. L4 Ligandinda Amax
degerleri 266 ve 362nm’iken, £ degerleri sirasiyla 9750 ve 6050 M'.em™dir. Bu
degerlerden 266 nm’de gdzlenen absorbsiyon band: digerine gore oldukea siddetlidir.
L5 Ligandinda 226 nm’de gdzlenen absorbsiyon bandinin s. degeri 48800 M .cm’
Viken 260 nm’de gdzlenen bandin ise 16700 M .cm™'dir. L6 Ligandinda g farkl
dalga boyunda maksimum absorbsiyon degerleri gézlenmistir. Bu degerler 222,69,
252.65 ve 259.91nm’dir. Molar sogurum katsayilar ise sirayla 71150, 19200 ve
17200 M .cm™ dir. 222 nm’de gozlenen absorbsiyon band: diZerlerine gore oldukca
siddetlidir. Burada n-m* gecislerinin oldugu ifade edilebilir. L7 Ligandmmin Amax
degeri 260 nm’dir. Bu degere karsilik gelen molar sogurum katsayisi (€) 3700 M

Lem™dir. m-m* gegislerinden kaynaklandlgl diistiniilebilir.

L5 Ligandina ait metal komplekslerinde g&zlenen absorbsiyon bandlari
(Tablo 3.5) Cul5 Kompleksinde 266 nm’® de (23550 M em™); 379 nm’ de (11100
Mlem™), NiL5 Kompleksinde 266 nm’ de (11650 M em™); 397 nm’ de (8200 M~
lem™), CoL5 Kompleksinde 266 nm’ de (34300 M'em™); 339 nm’ de (3450 M em™
M; 395 nm’ de (6500 M'em™) FeL.5 Kompleksinde ise 266 nm’ de (10750 M'em™);
367 nm’ de (3700 Mem™)’dir. Komplekslerin hepsinde de 266 nm’de gbzlenen
absorbsiyon bandi diger dalga boylarma gore daha siddetlidir. Burada n-xn*
gecislerinin oldugu ifade edilebilir.




L6 Ligandina ait metal komplekslerinde gozlenen absorbsiyon bandlari Cul
Kompleksinde 266 nm’ de (21000 Mem™); 333 nm’ de (3300 M'em™), 376 nm’ de
(11650 M'em?) NiL6 Kompleksinde 266 nm’ de (15400 M'em™), CoL6
Kompleksinde 266 nm’ de (34300 M'cm™), FeL6 Kompleksinde ise 266 nm’de
(3900 M'Icm'l)’dir (Tablo 3.6). Komplekslerin hepsinde de 266 nm’de gozlenen
absorbsiyon bandi diger dalga boylarina gore daha siddetlidir. Burada mn-n*
gecislerinin oldugu ifade edilebilir [108].

L7 Ligandina ait metal komplekslerinde gozlenen absorbsiyon bandlari
(Tablo 3.7) CuL7N3; Kompleksinde 266 nm’ de (11150 M“em™), NiL7Nj3
Kompleksinde 266 nm’ de (10800 M™cm™); 360 nm’ de (3200 M em™), CoL7N3
Kompleksinde 266 nm’ de (4400 Mecm™), FeL7N; Kompleksinde ise 266 nm’ de
(3900 M'em™); 360 nm’ de (750 Mem™), dir. -Komplekslerin hepsinde de 266
nm’de gozlenen absorbsiyon bandi diger dalga boylarna gére daha siddetlidir.
Burada m-n* geciglerinin oldugu ifade edilebilir. NiL7N3; ve FeL7N3
Komplekslerinde 360 nm’de gozlenen zayif siddetteki absorbsiyon bandlarinin

metaldeki d-d gecislerinden kaynaklanmaktadir

43 NMR Spektrumlar:

Schiff bazlarmn 'H-NMR spektrumlan incelendiginde ozellikle dikkat
edilmesi gereken birkag dnemli pik vardir. Biri azometin protonuna ait pik bu tip
ligandlarin karakteristik piklerindendir. ~Azometin grubuna bagli olan proton
genellikle 8 ile 9 ppm aralifinda rezonans olmaktadir. Digeri Schiff bazlarinda
dondr grup olarak yer alan -OH ve -SH gibi gruplann pikleridir. Imin grubunun azot
atomu tizerinden koordinasyon gerceklegse bile azometin protonuna ait pikin yeri
neredeyse hi¢ degismemekte veya biiyilk kimyasal kayma degerine dogru biraz
oynamaktadir. Koordinasyon oksijen atomu {izerinden ger¢eklesmis ve -OH grubuna
ait hidrojen atomu ortamdan ayrilmig ise olusan kompleksin 'H-NMR spektrumunda
liganddan farkli olarak bu pike rastlanmayacaktir.  Schiff bazlarmin ligand
spektrumu ile kompleks spektrumu karsilastirilicken, -OH, -SH gibi dondr gruplarnn

piklerinin kaybolmas: kompleks olusumunu kamtlayan bir durumdur [74,75].
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Bu c¢alismada sadece ligandlarn 'H-NMR ve “C-NMR spektrumlar
incelenmisti. L7 Ligandi ve metal komplekslerin 'H-NMR ve “C-NMR
spektrumlart alindi fakat gok giiriiltiilii oldugundan incelenmeye dahil edilmemistir.

L1 Ligandmin "TH-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.17), 8.4 ppm
degerinde go6zlenen azometin hidrojenlerine ait olan pik, tek pik olarak
gozlenmektedir. Bu durum ligandin fenol-imin tautomerik formunda oldugunu
desteklemektedir. Ligandin spektrumunda fenolik hidrojen pikleri, molekil igi
hidrojen baglarindan dolayr 12,9 ppm degerinde ¢ikmustir, Molekiiliin simetrik
olmast dolayisiyla bu pik de digerleri gibi tek pik olarak goézlenmektedir. L1
ligandimin *C-NMR spektrumunda (Sekil 3.18), 166,17 ppm deperinde imin
karbonuna ait pik gozlenmektedir. Ligand simetrik oldugu i¢in imin piki singlet
olarak ortaya c¢ikmigtir. Spektrumda ayrica diigiik alanda iki singlet pike daha
rastlanmaktadir. Bu piklerden biri 151,55 ppm degerinde metoksi grubunun baglh
oldugu aromatik karbona aittir. Digeri ise hidroksi grubunun bagh oldugu karbona
ait olan 154.49 ppm degerindeki piktir. Bu degerler literatiirle uyumludur [37,105].

L2 ligandinin 'H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.19), 8.3 ppm
degerinde g6zlenen azometin hidrojenlerine ait olan pik, tek pik olarak
gozlenmektedir. Bu durum ligandin fenol-imin tautomerik formunda oldugunu
desteklemektedir. Schiff bazlarmm “C-NMR spektrumlarinda, imin karbonlarimin
kimyasal kayma degerleri 150 ile 200 ppm degerleri arasinda gozlenmektedir.
Burada imin karbonunun etrafindaki gruplarin etkisi snemlidir. L2 ligandimn ®C-
NMR spektrumunda (Sekil 3.20) imin karbonuna ait pik 165.51 ppm’de
gozlenmektedir. Ayrica ligandin aromatik halkalarinda hidroksi ve metoksi
gruplarinin bagh oldugu karbonlarinda degerleri sirastyla 163, 165 ppm degerlerinde
cikmsgtir.

L3 Ligandmn "H-NMR spektrumda (Sekil 3.21) imin karbonun sahip oldugu

hidrojene  ait pikin daha &nce incelenen ligandlarla aym yerde goriilmektedir

(8.5ppm). L3 Ligandimin C-NMR spektrumunda imin karbonuna ait pik 166.48
ppm’de gbzlenmektedir. Ayrica ligandin aromatik halkalarinda hidroksi ve klor

gruplarinin bagl oldugu karbonlarinda degerleri sirasiyla 160, 132 ppm degerlerinde
cikmistir (Sekil 3.22). '
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L4 Ligand: diger ligandlara gore asimetrik bir Schiff bazidir. Buna gore "H-
NMR spektrumda imin karbonlarinin sahip oldugu hidrojenlere ait pik daha énce
incelenen ligandlarla aym yerde olmasina kargmn iki pik gdzlenmistir. Bu piklerin
degerleri 8.59 ppm ve 8.55 ppm’dir. 8.59 ppm’de gézlenen pikin degerinin yiiksek
olusu imin grubunu olugturan aminin karbonuna birden fazla metil grubunun bagl
olmas: ile agiklanabilir (Sekil 3.23). L4 Ligandimn “C-NMR spektrumunda imin
karbonlar1 166 ppm’de goriilmektedir. Ayrica ligandin aromatik halkalarinda
hidroksi ve klor gruplarinin bagh oldugu karbonlarinda degerleri sirastyla 160, 132
ppm degerlerinde gikmustir (Sekil 3.24).

L5 Ligandmn "H-NMR spektrumu incelendiginde, 8.58 ppm degerinde
gbzlenen azometin hidrojenlerine ait olan pik, tek pik olarak gézlenmektedir (Sekil
3.25). LS ligandmm “C-NMR spektrumunda 166.23 ppm degerinde imin karbonuna
ait pik gozlenmektedir. Ligand simetrik oldugu igin imin piki singlet olarak ortaya
cikmistir. Spektrumda ayrica diigiik alanda iki singlet pike daha rastlanmaktadir. Bu
piklerden biri 132.55 ppm degerinde hidroksi grubuna gére orto konumdaki klorun

bagli oldugu karbona digeri ise hidroksi grubuna gore para konumdaki klorun bagli

oldugu karbona ait olan 130 ppm degerindeki piktir (Sekil 3.26).

L6 Ligandi da L4 Ligand: gibi asimetrik bir Schiff bazzdir. Buna gore 'H-
NMR spektrumda imin karbonlanmn sahip oldugu hidrojenlere ait iki pik
gozlenmesi gerekirken bir pik gozlenmigtir (Sekil 3.27). Bu pikin degeri 8.26
ppm’dir [108]. L6 Ligandmm “C-NMR spektrumunda (Sekil 3.28) imin karbonlart
ise 162.66 ve 161.49 ppm’de gorilmektedir. Ligandin aromatik halkalannda
bulunan hidroksi gruplarinm bagli oldugu karbonlarinda degerleri 157.39 ve 157.25
ppm’dir. Klor gruplarinin bagh oldugu karbonlarinda degerleri ise 129.52 ve 128.19
ppm’dir [108].

4.4  Termal Analiz Egrileri

L1 Ligandina ait TG/DTG/DTA Egrisi (Sekil 3.31) incelendiginde DTA
egrisinde 95°C°de gozlenen endotermik pik ligandin bu sicaklikta eridigini
gostermektedir. Ciinkii TG egrisinde bu sicakliga karsilik gelen bélgede herhangi bir

kiitle kayb1 goriilmemektedir. Aymi zamanda bu deger erime notasi tayin cihaziyla
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tespit ettigimiz erime noktasiyla da uyumludur. Ligand 190°C sicakliga kadar
kararlidir. 190°C’den itibaren baslayan birinci bozunma basamagi 374°C’ye kadar

stirmektedir.

TG/DTG/DTA Egrisi Sekil 3.32de goriilen L2 Ligandinin DTA egrisinde
90°C ve 378°C de iki tane endotermik pik goriilmektedir. 90°C deki endotermik pik
ligandin bu sicaklikta faz degistirdigini gostermektedir. Ciinkidl bu pikin karsilik
geldigi sicaklikta TG egrisine bakildiginda herhangi bir kiitle kaybimin olmadif
goriilmektedir. Bu da bu sicaklikta L2 Ligandinin eridigini agiklar., Ayni zamanda
bu deger erime notas! tayin cihaziyla tespit ettigimiz erime noktasiyla da uyumludur.
378°C gorillen endotermik pik ise Ligandin bu sicaklikta bozundugunu

gostermektedir.

Sekil 3.33’de goriilen DTA egrisinden L3 Ligandimn. 132°C7de ve 340°C’de
iki endotermik pik verdigi goriilmektedir. Birinci endotermik pik bilesigin erimesi ile
ilgilidir (Erime noktas: tayin cihazi ile bulunan EN=130°C). Erime ile bozunma
olay1 birlikte gerceklesmektedir. Ikinci endotermik pik ise bilesigin pargalanmas: ile
ilgilidir.

L4 Ligandinin Sekil 3.34°de goriilen DTA egrisine bakildiginda 145°Cde
gbzlenen endotermik pik ligandin bu sicaklikta eridigini g&stermektedir. Ciinkii TG
eprisinde bu sicaklifa karsilik gelen bolgede herhangi bir kiitle kayb:
goriilmemektedir. (Erime noktasi tayin cihaz ile bulunan EN=141°C).

Sekil 3.35°de goriilen DTA egrisinden L5 Ligandinin 134°C’de ve 360°C’de
iki endotermik pik verdigi goriilmektedir. Birinci endotermik pik bilesigin erimesi ile
ilgilidir (Erime noktasi tayin cihazi ile bulunan EN=131°C). Erime ile bozunma
olay1 birlikte gergeklesmektedir. Ciinkii TG egrisinde 137°C’ye kargihik gelen
bolgede %3.5°liik madde kayb: oldugu goriilmektedir. Bu kaybin liganda bulunan
alkil gruplarimn yapidan ayrildig: diisiiniilmektedir.

L6 Ligandimin DTA egrisine bakildiginda (Sekil 3.36) 93°C’de endotermik
pik verdigi goriilmektedir. Bu sicakliga kargilik gelen TG egrisinde herhangi bir
kiitle kaybimin olmadii ve bunun da bir faz degistirme oldugu diisiiniilmektedir. Bu
da bu sicaklikta L2 Ligandinin eridigini agiklar, Ayni zamanda bu deger erime
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noktasi tayin cihaziyla tespit ettifimiz erime noktasiyla da uyumludur. (Erime nok.
tayin cihazi ile bulunan EIN=92°C).

TG/DTG/DTA Egrisi Sekil 3.37de goriilen L7 ligandimin TG egrisinden
92°C’den sonra kiitle kaybinin olduju gériilmektedir. Ligand bu sicakliga kadar

kararlidir.

[Mn(L1)(H>O)]oNi(CN)s Kompleksinin TG egrisinde ani bir kiitle kayb:
oldugu net bir sekilde goriilmektedir (Sekil 3.38). DTA egrisinde 289°C’de
ekzotermik pik goriilmektedir. Bu da kompleksin yapisinda bulunan HyO’un
ayrilmasi ile ilgilidir. Bilesigin erime noktas1 gézlenmeyip, dogrudan bozundugu
anlasilmaktadir. 728°C’de ortamda bulunan %13.3 kahntimin Mangan ve Nikel

oksitlere ait oldugu diigliniilmektedir

Sekil 3.39°da [Mn(L2)(H,0)]:Ni(CN)s Kompleksinin DTA/TG/DTG egrisi
verilmigtir. Kompleksin belirli bir erime noktasina sahip olmadig1 ve bozunmasinin
birden fazla basamak ile gergeklestizi TG/DTG egrisinden agikca goriilmektedir.
Bozunmalara karsiik gelen sicakliklar 189, 267, 315°C bu sicakliklar arah@inda
kiitle kéylplan sirastyla %3.7, %7.8 ve %21.1°dir. Kalan kiitle oran1 1190°C’de
%42.2 dir. Bununda mangan oksit ve nikel oksit oldugu diisiintilmektedir.

[Mn(L3)(H;0)]2Ni(CN)s Kompleksinin DTA/TG/DTG Egrisi $ekil 3.40
verilmistir. Kompleksin belirli bir erime noktasina sahip olmadig1 ve bozunmasinin
birden fazla basamak ile gergeklestigi TG/DTG egrisinden agik¢a gorlilmektedir.
Bozunmalara karsilik gelen sicakliklar 153, 318, 700°C bu sicakliklar araliginda
kiitle kayiplar1 sirastyla %7.5, %11.4 ve %37.3°dir. Kalan kiitle oran1 1190°C’de
%13.4 dir.

[Mn(L4)(H;0)]2Ni(CN)4[H20]> Kompleksinin DTA/TG/DTG Egrisine (Sekil
3.41) bakildiginda TG egrisinden kompleksin birden fazla basamakta bozuldufu
anlasilmaktadir. Kompleksin %6.2°lik madde kaybinin 176°C’de oldugu ve bununda
komplekste bulunan H;O’nun ayrilmastyla oldugu diislinfilmektedir. ~ Ayrica
313°C’de ise %33’likk madde kaybinin gézlendigi bulunmustur.

Fey(L2),0 Kompleksinin belirli bir erime noktasina sahip olmadii gibi
bozunmanin da dogrudan oldugu agik¢a Sekil 3.42 verilen DTA/TG/DTG Egrisinden
anlagilmaktadir. Bozunmalara karsilik gelen sicakliklar 71, 296, 380, 492 ve 648°C
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bu sicakliklar araliginda kiitle kayiplan ise sirasiyla %8.7, %2.3, %2.5, %10.1 ve
%7.1°dir. Kalan kiitle orani 1190 °C’de %22.2"dir.

L5 Ligandiyla sentezlenen CuL3, NiL5, CoL5 ve FelL5 Komplekslerinin
DTA/TG/DTG egrileri sirasiyla Sekil 3.43, Sekil 3.44, Sekil 3.45 ve Sekil 3.46°da
gosterilmistir. CuL5 Kompleksinin DTA egrisine bakildiginda 365°C’de goriilen
ekzotermik pik kompleksin bu sicaklikta bozuldugunu ve bozunmaya maruz kalan
kiitle miktarimin %43°liikk oldugu goriilmektedir. Buna karsin ligandin diger
metallerle (Ni, Co ve Fe) yapmus oldugu komplekslerde bozunma birden fazla
basamakta ger¢eklesmistir. NiL5 Kompleksinin TG egrisinde (Sekil 3.44) gézlenen
bozulmalar 169°C, 294.3°C 393.4°C sicakliga karsilik gelmektedir. CoL5
Kompleksinin TG egrisinden (Sekil 3.45) ise belirli bir erime noktasina sahip
olmadif1, dogrudan bozunmaya bagladifi gozlenmektedir. FelL5 Kompleksinin
TG/DTG egrisinden (Sekil 3.46) kompleks dort basamakta bozulmus ve bu
bozunmalara karsilik gelen sicakliklar sirasiyla 225.6°C, 324°C, 340°C ve 662°C’dir.

L6 Ligandiyla sentezlenen Cul6, ColL6 ve Fel6 Komplekslerinin
DTA/TG/DTG egrileri sirasiyla Sekil 3.47, Sekil 3.49 ve Sekil 3.50°da gosterilmigtir.
CuL6 kompleksinin DTA eprisine bakildiginda 288 °C’de goriilen endotermik pik
icin kompleksin bu sicaklikta faz degistirdigini sdyleyebiliriz. 290°C’de goriilen
ekzotermik pik ise bozuldugunu gostermektedir. Buna karsin ligandin diger
metallerle (Co ve Fe) yapmug oldugu komplekslerde bozunmanin birden fazla
basamakta gerceklestigi TG/DTG Egrilerinden anlagilmaktadir. CoL6 Kompileksinin
belli bir erime noktasina sahip olmadifi, bilesigin dogrudan bozundugu DTG/TG
Egrisinden (Sekil 3.50) anlagilmaktadir. DTA egrisinde gézlenen ekzotermik pikler
bilesigin bozunmasi ile ilgilidir. FeL6 kompleksinin TG/DTG Egrisinden ($ekil
3.50) kompleksi i¢in bozunmalara karsilik gelen sicakliklar sirasiyla 158.6, 264,
410ve 656°C’dir.

L7-Metal-Azid Komplekslerinin DTA/TG/DTG Egrileri CuL7N3 i¢in $ekil
3.51°de, NiL7N3 igin Sekil 3.52°de CoL7N3, igin Sekil 3.52’de ve FeL7N3 icin ise
Sekil 3.53’de goriilmektedir. CulL7N; Kompleksinin TG Egrisinde ani bir kiitle
kayb1 oldugu net bir sekilde goriilmektedir (Sekil 3.51). Bilegigin erime noktasi
gozlenmeyip, dogrudan bozundugu anlasilmaktadir., DTA Egrisinde 189°C
ekzotermik pik goériilmektedir. Bu sicakliga karsilik gelen madde kaybi %2.7°dir.
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1188°C’de kalan madde miktar1 %30.4’tlir.  Bununda bakir oksit oldugu
diigtiniilmektedir. Sekil 3.52°de goriilen Nil.7N3 Kompleksinin TG Egrisinden ani
bir kiitle kaybimn (%6.1) oldugu gériilmektedir., DTA egrisinde 195°de goriilen ekzo
termik pik ise bozunmanin oldugunu géstermektedir. Bozunma 647-886 °C arasinda
toplam %84.1 kiitle kayb1 ile gerceklesmektedir. CoL7N3 Kompleksinin - TG
Egrisinde ani bir kiitle kaybi oldugu net bir sekilde goriilmektedir (Sekil 3.53).
Bilesigin erime noktasi gozlenmeyip, dogrudan bozundugu anlagilmaktadir.
1191°C’de kalan madde miktar1 %9.1°dir. Fel.7N3 Kompleksinin DTA/TG/DTG
Egrisine bakildiginda (Sekil 3.54), NiL7N; kompleksininkiyle benzer oldugu
goriilmektedir. Fel.7N; Kompleksinin TG Egrisinden 1189°C’de kalan madde
miktan %10.2 oldugu goriilmektedir.

4.5  X-smlar Sonuclar:

Mn(L1)(H,O)]pNi(CN)4  Kristaline ait artim verileri Tablo 3.8 ’de
verilmistir. Bilesik triklinik kristal sisteminde olup, uzay grubu P-1°dir, a = 12.0466
(DA, b=14.0939(10)A c=15.0097(1DA ve ©=90.650(5)° B=103.660(5)°
v=109.084(5)>dir. [Mn(L1)(0)],Ni(CN); Kompleksinin = ortep  ¢izimine
bakildiginda Sekil.55°de goriildiigii gibi, asimetrik birimde 2 molekiil bulunmaktadir.
Kompleks CN™ kopriilii MnoNi birimine sahiptir. [Ni(CN)4]? ekvator diizlemde iki
CN’ kopriisii ile ve her biri frans pozisyonda olmak tizere iki Mn(Ill) iyonunu ile
baghdir. Mn(Ill) iyonlar1 oktahedral geometriye sahiptir. Ekvatoryal diizlemde
" Schiff bazi (N20,) bulunurken, aksiyel konumda, bir tarafta Mn(III)’e terminal
olarak bagl olan H,O molekiilii diger tarafta ise CN™ bulunur. Ni(II) iyonlar: ise kare
diizlem yapiya sahiptir, Mn(IIl) iyonunun kordinasyonu N1, N2, N3, 01, 02 ve O5
atomlar1 tarafindan tamamlanmustir.

[Mn(L2)(H,0)],Ni(CN)s Monoklinik uzay grubunda P2(1)/c a = 12.411 (12)
A, b =142490 (12) A, c = 14.5918 (14) A, a = 90°, B = 110.970(6)°, y= 90°
kristallenmistir. Kristalin aritim verileri Tablo 3.12°de verilmigtir. Kompleksin
ortep ¢iziminde (Sekil 3.57) goriildiigii gibi, CN™ képriilti Mn,Ni birimine sahiptir.
[Ni(CN)4]™ ekvator diizlemde iki CN” kopriisii ile ve her biri trans pozisyonda olmak
iizere iki Mn(IID) iyonunu ile baglidir. Mn(IIl) iyonlar1 oktahedral geometriye
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sahiptir. Ekvatoryal diizlemde Schiff bazi (N20O2) bulunurken, aksiyel konumda, bir
tarafta Mn(III)’e terminal olarak bagh olan H>O molekiilii diger tarafta ise CN
bulunur. Ni(Il) iyonlar1 ise kare diizlem yapiya sahiptir. Mn(IIl) iyonunun
kordinasyonu N1, N2, N3, O1, O2 ve O5 atomlari tarafindan tamamlanmistir.

[Mn(L3)(H,0)]2Ni(CN)s Monoklinik uzay grubunda P2(1)/c a = 12.3518
(16) A, b=13.2073 (12) A, ¢ = 15.0016 (14) A, o = 90°, B = 110.687(14)°, y= 90°
kristallenmistir. Kristalin aritim verileri Tablo 3.12’de verilmistir. Kompleksin ortep
¢izimine bakildifinda (Sekil 3.59), CN™ kopriilit MnpNi birimine sahiptir. [Ni(CN)a]
2 ekvator diizlemde iki CN” kopriisti ile ve her biri trans pozisyonda olmak tizere iki
Mn** iyonunu ile baglidir. Mn(III) iyonlar1 oktahedral geometriye sahiptir.
Ekvatoryal diizlemde Schiff bazi (N20;) bulunurken, aksiyel konumda, bir tarafta
Mn(IIl)’e terminal olarak bagh olan H,O molekilil diger tarafta ise CN™ bulunur.
Ni(II) iyonlar ise kare diizlem yapiya sahiptir. Mn(III) iyonunun kordinasyonu N1,
N9, N13, 01, 021 ve O30 atomlar1 tarafindan tamamlanmigtir.

[Mn(L.4)(H20)]2Ni(CN)4[H20]> Kompleksi monoklinik uzay grubunda C2/c,
a=21.6551 (8) A, b=16.2850 (8) A, c = 14.7008 (8) A, a0 = 90°, B = 114.868(4)°,
¥y = 90°° dir. Kristalin aritim verileri Tablo 3.14 verilmistir. Kompleksin ortep
cizimine bakildiginda Sekil 3.61 goriildiigii gibi, CN kopriilii MnyNi birimine
sahiptir. Ayrica komplekste iki tane kristal su molekiilii bulunmaktadir. [Ni(CN)4] ™
ekvator diizlemde iki CN” kopriisii ile ve her biri frans pozisyonda olmak tizere iki
Mn iyonunu ile baglidir. Mn(III) iyonlari oktahedral geometriye sahiptir. Ekvatoryal
diizlemde Schiff baza (N2O;) bulunurken, aksiyel konumda, bir tarafta Mn(IlI)’e
terminal olarak bagli olan H,O molekiilii diger tarafta ise CN™ bulunur. Ni(Il)
iyonlar1 ise kare diizlem yapiya sahiptir. Mn(III) iyonunun koordinasyonu N1, N2,

N3, 01, 02 ve O3 atomlan tarafindan tamamlanmistir.

Iki ¢ekirdekli Fex(L2),0 kompleksinde demir (III) iyonu bozulmus kare
piramit geometrisine sahiptir. Ciinkii besli koordinasyona sahip komplekslerin
koordinasyon kiiresi T (trigonalite indeksi) parametresine bagli olarak kare piramit
(a=PB=180 °) veya liggen ¢ift piramit (=120 ° ve =180 °) olarak tanimlanir. = (B~
a)/60 formiilinden hesaplanir. Burada o ve P, metal iyonunun gevresindeki en
genis iki ag1 degeridir. Genellikle ideal kare piramit geometri i¢in t =0 ve ideal

{iggen ¢ift piramit yap i¢in t =1°dir. Fey(1.2),0 Kompleksi igin 7 =0.304 olarak
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hesaplanmigtir. Buna goére Fey(L2),0 kompleksin geometrisi bozulmug kare
piramittir [106,107]. Kompleksin uzay grubu P2y/n’dir. Birim hiicrenin agilari a =y
=90° ve B = 99.152° dir. Birim hiicre uzunluklari; a =12.7184, b =19.3444, ¢ =
17.7457A degerindedir. ONNO tipi dort disli ligandin oksijen ve azot atomlar
bozulmus kare diizlem sistemin koselerinde bulunmaktadir. Geometrinin tepe
kisminda da koprii gérevi géren oksijen bulunmaktadir. 06-Fel-O7, O6-Fel-N1,
O7-Fel-N2 ve N1-Fel-N2 bag agilar1 sirasiyla; 87.42(9), 84.69(8), 85.91(9) ve
82.90(8)"dir. Bozulmug kare piramit yapismdaki en genis iki ac1 degeri 157,54 ve
139,29 dir.

CuL5 Kompleksinin kristal yapisi Sekil 3.66’da verilmistir. Yapida metal
atomu bozulmug kare diizlem yapiya sahip oldugu goriilmektedir. Kompleksin uzay
grubu P-1’dir. Birim hiicreye ait o ve P agilari 90°ar dereceyken v agist 97.291(7)
derecedir. Birim hiicre uzunluklar ise; a =12.407(14), b =8.4476(9), ¢ =20.0286(12)
A degerindedir. Merkez atomun koordinasyonu O1, 02, N1 ve N2 atomlars
tarafindan tamamlanmigtir. Kompleks i¢in O1-Cul-02, O1-Cul-N1, 01-Cul-N2,
02-Cul-N1, 02-Cul-N2 ve NI1-Cul-N2 agilarn swrasiyla; 89.90(7), 93.60(7),
159.31(7), 158.64(7), 93.24(7) ve 90.89(8)"dir.

L6 Ligand: ile bakir(Il) metal tuzunun olusturdugu Cul.6 Kompleksinin
kristal yapist Sekil 3.70°te verilmigstir. Yapida metal atomu bozulmug kare diizlem
yapilya sahip oldugu goriilmektedir., Kompleksin uzay grubu P2;/n’dwr. Birim
hiicreye ait o ve [ acilar1 90°ar dereceyken v acist 114.083(5) derecedir. Birim
hiicre uzunluklar ise; a = 9,5283(6), b = 21,6631(10), ¢ =10,1826(6) A degerindedir.
Merkez atomun koordinasyonu Ol, 02, N1 ve N2 atomlart tarafindan
tamamlanmgtir. Kompleks igin O1-Cul, 02-Cul, N1-Cul ve N2-Cul atomlari
arsinda ki bag uzunluklar sirasiyla 1.906 (3), 1.879 (3), 1.934 (3) ve 1.952 (3) A’dur.
01-Cul-02, 01-Cul-N1, 01-Cul-N2, 02-Cul-N1, 02-Cul-N2 agilan sirasiyla,
90.05(12), 94.07(13), 152.55(14), 156.32(14) ve 94.64(13)" dir.

CuL7N; Kompleksinde bakir(Il) iyonu dortli koordinasyona sahiptir.
Kompleksin kristal yapis1 Sekil 3.72 verilmistir. Kompleksin uzay grubu P2,/c’dur.
Birim hilcreye ait o ve B agilar1 90°, v agis1 98,712(4)Vdir. Birim hiicre uzunluklar
ise; a = 6.7369(4), b = 11.6058(8), ¢ =17.1379(11) A degerindedir. Merkez atomun
koordinasyonu O1, N1, N2 ve N3 atomlar: tarafindan tamamlanmigtir. O1-Cul-N1,
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01-Cul-N3, 01-Cul-N2 ve N1-Cul-N3 agilar sirastyla, 175.60(10), 90.60(11),
93.08(10) ve 93.77(12)%dir

4.6  Sonugclar

Bu galigmada sentezlenen ligandlarm IR spektrumlarnnda azometin grubuna
ait gézlenen deger metal komplekslerinde farkli yerlerde gozlenmistir. Bu durum
hem komplekslesmenin gerceklestifini hem de azometin grubundaki azotun
koordinasyona katildifini kamtlamaktadir. Yapisinda yalanci halojentir bulunan
komplekslerin IR spektrumlarinda gozlenen karakteristik pikler degerlendirilerek bu
iyonlarin kompleks igindeki baglanma sekilleri hakkinda bilgi edinilmistir. N’
iceren komplekslerin IR spektrumlarinda 2000-2100 cm” bolgesinde tek pik
gozlenmesi azidli komplekslerde kprii clmadiginin kanitidir. Ayrica bunu CuL7N;

kompleksinin tek kristal X-Ray datas1 da desteklemektedir.

Ligandlarm UV-Vis spektrumlarinda 220-270 nm aralifimda n-n*
gecislerinden kaynaklanan giiclii 2 temel band bulunmaktadir. ilgili ligandlarin tek
cekirdekli metal komplekslerinde ise 266-360 nm aralifinda ligand merkezli n-n*

geciglerinden kaynaklanan giiglii bir temel band bulunmaktadir.

Tiim ligand ve metal komplekslerin 'H-NMR ve PC-NMR spektrumlar:
alindi. Metal komplekslerinin NMR spektrumlart ¢ok giiriiltiili oldufundan
fizerlerinde herhangi bir yorum yapilamadi.  Ligandlarin azometin grubu
spektrumlarda farkli yerlerde ¢ikomistir. Farkli degerlerin olmasi ligandlardaki
azometin grubunun farkli ¢gevrelere sahip olmasindan kaynaklanmaktadir:

Ligandlarin termal analizlerinde genel olarak hal degisim noktas:
gézlenirken, kompleksler hal degistirmeden bozunmaya ugranuslardir. DTA
egrilerinde ~200 °C’ye kadar olan kisimda endotermik pikler bulunmaktadir. Bu
endotermik pikler ¢ogunlukla hal degistirme ile ilgilidir. Metal komplekslerinin
hemen hemen hepsi erimeden dogrudan bozundugu tespit edilmigtir.  Tiim
komplekslerin bozunmas: iki ya da daha fazla basamak fizerinden gergeklesmektedir.
Yapisinda su igeren komplekslerde ilk basamakta bu ¢6ziici molekiilii

uzaklagsmaktadir. Aym sekilde yapisinda azid bulunan komplekslerin bozunmalar
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ey

DTA/TG Egrilerinden benzer oldugu gézlenmistir. Ayrica ti¢ gekirdekli olan CN
kopriilii komplekslerin de DTA/TG egrilerinin benzer oldugu bulunmustur.

Tek kristali elde edilen tiim komplekslerin XRD verileri ile atomlarn
kompleksteki pozisyonlarimin yam sira atomlar arasi a¢1 ve bag uzunluklari hakkinda
detayl: bilgiler verilmistir. Bu ¢alismadaki bakir kompleksleri dértlii koordinasyonu
tercih etmistir. Ug cekirdekli metal komplekslerinde Mn(III) altili koordinasyonun
tercih ederken Ni(II) dértlii koordinasyonu tercih etmistir. M(IIT) komplekslerinin
ekvatoryal diizleminde N,O, tipinde olan Schiff bazi bulunurken aksiyel kismin bir
tarafina HyO diger tarafina ise CN° baglanmigtir. Caligmada tek kristali bulunan
Fe(IIT) kompleksi ise besli koordinasyonu tercih etmigtir.

134




5. KAYNAKIL AR

[1] Beyer, H. Lehrbuch der Organischen Chemie, S. Hirzel Verlag, 18. Auflage, 16-
17, Stuttgart, 1980.

[2] Brown, W.H. Organic Chemistry. Saunders College Publishing.(1995), 674-675.

[3] Atakol, O., “0,0’-dihidroksi Schiff bazlarmin gecis elementleri katyonlariyla
verdigi komplekslerin incelenmesi”, Doktora Tezi, Ankara Universitesi Fen Bilimleri
Enstitiisii, Ankara (1986).

[4] Schiff, H., Liebigs Annalen der Chemie, (1869), 150, 197.

[5] Pfeiffer, A., “Tricyclische orthokondensierte nebenvalevzringe”, Liebigs Annalen
der Chemie., (1932), 492, 81-127.

[6] Colak, A. T.. “Schiff Bazi Sentezinde Template Etki. Yiiksek Lisans Tezi”.
Kahramanmarag (1999)

[7] Du, X. D. and Yu, X.D.. “Selective epoxidation of unfunctionalized olefins
catalyzed by unsymmetric Mn(III)-Schiff base complexes.” Journal of Molecular
Catalysis A: Chemical, (1997).126; 109-113.

[8] Krishnan, R. and Vancheesan, S.. “Synthesis, characterization and catalytic
activity of polynuclear manganese complexes of 2,5-dihydroxyterephthalaldehyde
for epoxidation of olefins with H,0,.” Journal of Molecular Catalysis A: Chemical,
(2000), 157; 15-24

[9] Huili, C. and Chand, T.C., “Studies on the thermotropic liquid crystalline
polymer.” Part I, J. Polym. Sci., (1990), 28, 3625-3638.

[10] “Huili, C. and Chand, T.C.,.” Studies on the thermotropic liquid crystalline
polymer.” Part IL., Eur. Polym. J.. (1991), 27(1), 35-39.

[11] Reddy, K. H., and Lingappa, Y.,. “Synthesis and characterization of copper(ll)
complexes of physiologically active tridentate Schifd bases,” Ind. J Chem., A.
(1994), 33, 919-923.

[12] Kuduk, J. and Trynda, L.. Impact of KthCl6 on the structure of human serum

albumin and its binding ability of heme and bilirubin, J. of Inorg. Biochem., (1994),
53, 4, 249-260.

[13] Chen, M., Fang, H. and Wang, X. Fenxi Huaxue, (1990), 17(12), 103-105.

[14] Salman, S. R., Farrant, R.D. and Lindon, J.C.,. Studies of tautomerism in 2-
hydroxy naphtaldehyde Schiff bases by multinuclear magnetic resonance,
Spectroscopy Letters, (1991), 24(9), 1071-1078.

135




[15] Gaber, M., Issaf, R M., Aly, A. and Ayad, M. L,. “Studies of Ti(IV) and Zr(IV)
chelates with N202; schiff bases of 2-hydroxy-1-naphthaldehyde with aromatic

diamines,” Thermochimica Acta, (1989) 155, 309-316.

[16] Karlin, K. D. and Tyeklor, Z.. (Editors), Bioorganic Chemistry of Copper,
Chapman and Hall, New York. (1993).

[17] Jun, L. Q. and True, A. E. Prog. Inorg. Chem., (1990), 38; 97.

[18] Bindlish, J. M. Bahatia, S. C., Gautam, P. and Jain, P. C.. J. Chem. Soc. A,
(1978), 16, 279.

[19] Duggan, D. M. and Hendrickson, N.. Inorg. Chem., (1973), 12; 2422.

[20] Mazurek, W., Kennedy, B. J., Murray, K. S., O’connor, M. J., Rodgers, J. R.,
Snow, M. R., Wedd, A. G. and Zwack, P. R.. Inorg. Chem., (1985), 24; 3258,

[21] Doman, T. N., Williams, D. E., Banks, J. F., Buchanan, R. M., Chang, H-R.,
Webb, R. J. and Hendrickson, D. N. Synthesis, Crystal Structure and Magnetic
Properties of a Pyrazolate-Bridged Binuclear Copper(Il) Complex. Inorg. Chem.,
(1990), 29; 1058.

[22] C. Liu, M. Wang, T. Zhang, H. Sun, Coord. Chem. Rev. (2004) 248, 147.

[23] B. Armitage, Chem. Rev. (1989), 98,1171.

[24] K. E. Erkkila, D. T. Odom, J. K. Barton, Chem. Rev. (1999), 99, 2777.

[25] A. Bottcher, T. Takeuchi, K.I. Hardcastle, T.J. Meade, H.B. Gray, D. Cwikel,
M. Kapon, Z: Dori, Inorg. Chem. (1997), 36, 2498.

| [26] M.T.H. Tarafdera, K.T. Jina, K.A. Crouse, A.M. Alib, B.M. Yaminc, H.-K.
| Fund, Polyhedron, (2002), 21, 2547.

[27] E. Tselepi-Kalouli, N. Katsaros, E. Sideris, Inorg. Chim. Acta.,(1986), 124, 181.
| [28] P. Tamilselvi, M. Palaniandavar, Inorg. Chim. Acta, (2002), 337, 420.

[29] G. L. Eichhorn (Ed.), Inorganic Biochemistry, Elsevier, New York, p. 1210.
(1973).

[30] B. K. Keppler (Ed.), Metal Complexes in Cancer Chemotherapy,VCH,
Weinheim, (1993).

; [31] Beyer, H., Lehrbuch der Organischen Chemie, S. Hirzel Verlag, 18. Auflage,
” 16-17, Stuttgart, (1980).

136




[32] Doganay, Z., “Azot ve oksijen dontr atomlar igeren ligantlarin ve bunlarn bazi
metal komplekslerinin hazirlanmas1 ve yapilarimin termal ve spektroskopik
yontemlerle belirlenmesi”, Yiiksek Lisans Tezi, Canakkale 18 Mart Universitesi Fen
Bilimleri Enstitiisi, Canakkale ( 2007).

[33] Kale C.,, *“ON Tipindeki Schiff Bazlarimin Susuz Coziicilerde Bazi
Elektrokimyasal Davranislarimn Incelenmesi”, Yiiksek Lisans Tezi, Ankara
Universitesi, (2004).

[34] Marchetti F., Pettinari C., Pettinari R.,Cingolani A., Leonesi D., Lorenzotti A.,
Polyhedron, (1999), 23(18), 3041.

[35] Kianfar A. H., Nejad M. M.,Journal of Coordination Chemistry (2009), 62(19),
3232.

[36] Keypour H., Rezaeivala M., Fall Y., Firouzabadi D., ARKIVOC, (2009), X,
292,

[37] Celebier M., Schiff Bazlarinin Organokalay(IV) Komplekslerinin Sentezi Ve
Spektroskopik Olarak Incelenmeleri, Yitksek Lisans Tezi, Ankara Universitesi,
(2004).

[38] Kurtaran, R., “Azit Anyonu Yardmi ile Cok Cekirdekli Koordinasyon
Bilegiklerinin ~ Hazirlanmasi  ve  Amalitk  Amagla  Kullanilabiliriklerinin
Aragtirilmas1”, Doktora Tezi , Ankara Universitesi, (2002).

[39] Reddy, K.H., Reddy, P.S., Transition Met. Chem., (2000), 25(5), 505.

[40] Kilig, E. and Giindiiz, T., “Titrations in non-aqueous media. Part I
Determination of factors influencing the basicity of Schiff bases in
nitrobenzene solvent” Analyst, III, 949, (1986).

[41] Giindiiz, T., Kilig, E., Atakol, O. and Kseoglu, F., , “Titrations in non-aqueous
media. Part XVII. Potantionmetric Investigations of effects of several electron-
donating and withdrawing substituents on basicity of azomethine group of
salicylideneaniline in nitrobenzene solvent”, Analyst, (1989), 114, 475.

[42] Gavranic, M. Kaitner, B. And Mestrovic, E, , Intramolecular N-H---O Hydrogen
Bonding, Quinoid Effect And Partigln- Electron Delocalization in N-Arly Schiff
Base Of 2-Hydroxy-1-Naphthaldhyde: The Crystal Structures of Planar N-(Alpha-
Naphthyl) and N-(Beta-Naphthyl)-2-Oxy-1- Naphthaldime, J. Chem. Crystallor.,
(1996), 26(1), 23-28.

[43] Freedman, H. H., Intaramolecular H-Bonds I. A Spectroscopic Study of
Hydrogen Bond Between Hydroxyl and Nitrogen, J Am. Chem. Soc. (1961), 2900-
2905.

[44] Giindiiz, T., Giindiiz, N., Kilig, E., Atakol, O. And Koseoglu, F.,
“Potentiometric Investigations of Intramolecular 9-Membered and 10-Menbered
Ring Hydrojen Bonds Observed in Schiff Bases”, Anal. Chim. Acta., (1991),

157




249(2), 427-431.

[45] Sitkowski, J., Stefaniak, L., Wawer, L., Kaczmarek, L. ve Webb, G.A. Solid
State NMR, (1996), 7, 83.

[46] Krygowski, T., Wozniak, K., Anulewicz, R., Pawlak, D., Kotodziejski, W.,
Grech, E. ve Szady, A., J. Phys. Chem. A, (1997), 101, 9399.

[47] Ogawa, K., Kasahara, Y., Ohtani, Y. ve Harada, J. (1998), J. 4m. Chem. Soc.,
(1998), 120, 7107.

[48] Filarowski, A., Koll, A, ve Glowiak, T., Monatsh Chem., (1999), 130, 1097.

[49] Kamien’ski, B., Schilf, W., Dziembowska, T., Rozwadowski, Z., ve Szady-
Chelmieniecka, A., Solid State NMR, (2000), 16, 285.

[50] Schilf, W., Kamien'ski, B. ve Dziembowska, T., J. Mol. Struct., (2002), 41,
602—-603.

[51] Dominiak, P. M., Grech, E., Barr, G., Teat, S. Mallinson, P. ve Woz niak, K. W.
Chem. Eur. J., (2003), 9 (4), 963.

[52] Dziembowska, T., Ambroziak, K., Rozwadowski, Z., Schilf, W. ve Kamienski,
B., Magn. Reson. Chem., (2003), 41, 135.

[53] Wojcieechowski, G., Przybylski, P., Schilf, W., Kamienski, B. ve Brzezinski,
B.J., J. Mol. Struct., (2003), 649, 197-205.

[54] Pratt, E. F., Kamlet, M. J., Reaction Rates by Distillation. IX. The Condensation
of Anilines with Benzaldehydes. J. Org. Chem., (1961), 26(10), 4029.

[55] Solomons, T. W. G. ve Fryhle, C. B., Organik Kimya, Literatiir Yaymcihk
Dagitim, 1350, Istanbul, (2002).

[56] Cort A. D., Pasquum C., Schiaffino L., Supramolecular Chemistry, January—
March (2007), 19(1 2),79.

[57] Billman, J. H., Tai, K. M., J. Org. Chem., (1958), 23(4), 535.

[58] Patai, S., The Chemistry of Carbon-Nitrogen Double Bond. Interscience
Publisher, 360, London, (1970).

[59] Dede B., “Cok Disli Dioksimler ve Bunlarin Bazi Komplekslerinin Sentezi ve
Karakterizasyonu” Doktora tezi, Siilleyman Demirel Universitesi, (2007).

[60] Durmus, S., “Heterotriniikleer gegig metalleri komplekslerinin hazirlanmasi ve
yapilarmin incelenmesi”, Doktora Tezi, A.U. Kimya Boliimii, Ankara, (2001).

[61] Aksu, M., “Cinko(Il), kadmiyum(II) ve ¢inko(II) iyonlar1 ile Schiff bazlar
arasinda mono-,di- ve triniikleer komplekslerin hazirlanmasi ve analitik amagla

138




kullanilabilirliklerinin arastirilmasi® Doktora Tezi, A.U. Kimya Boliimii Ankara,
(2001).

[62] Gerngros, O., Olcay, A., Chemische Berichte., (1963), 96(10), 2550.

[63] Oztiirk, N.S., Degisik Piridin Aldehitler ile Cesitli Anilinlerden Tiireyen Schiff
Bazlarmin Sentezi ve Baz Gegis Metal Komplekslerinin Hazirlanmasi, 1.U.Fen
Bilimleri Enstitiisii, Doktora Tezi, Istanbul, (1998).

[64] Adel S. Orabi, Adel El Marghany , Medhat A. Shaker , Alaa E. Ali
“Spectrophotometric Determination of Fe(IIl), Cu(Il) And UO; Ions By A New
Analytical Reagent Derived From Condensation of Monoethanolamine And Acetyl
Acetone” Bulletin of the Chemists and Technologists of Macedonia, (2005), 24(1),
11-19.

[65] Daniel M. Epstein, Seema Choudhary, Melvyn Rowen Churchill, Kim M. Keil,
Alexey V. Eliseev, and Janet R. Morrow “Chloroform-Soluble Schiff-Base Zn(II) or

Cd(II) Complexes from a Dynamic Combinatorial Library” Inorganic Chemistry,
(2001), 40, 7.

[66] Corbin, J. L.,Work, D. E., Can. J. Chem., (1974), 52, 1054.

[67] Robyn W. Handel, Holger Willms, Boujemaa Moubaraki, Geoffrey B.
Jameson, Keith S. Murray, Kevin J. Berry, and Sally Brooker “Factors Influencing
the Structural and Magnetic Properties of Octahedral Cobalt(Il) and Iron(Il)
Complexes of Terdentate N3 Schiff Base Ligands “Eur. J. Inorg. Chem. 2010, 3317—
3327.

[68] Shouvik Chattopadhyay , Partha Chakraborty , Michael G.B. Drew , Ashutosh
Ghosh “Nickel(IT) complexes of terdentate or symmetrical tetradentate Schiff bases:
Evidence of the influence of the counter anions in the hydrolysis of the imine bond in
Schiff base complexes “Inorganica Chimica Acta (2009), 362, 502-508.

[69] Puviarasan N., Arjunan V., Mohan S., Turk. J. Chem., (2002), 26, 323.

[70] Nakamoto K., Infrared and Raman Spectra of Inorganic and Coordination
Compounds Sixth Edition A John Wiley & Sons, Inc., Publication, (2009).

[71] Gremlich H. U., Yan B., Infrared and Raman Spectroscopy of Biological
Materials, Marcel Dekker, New York, (2001).

[72] Rockley M. G. Davis D. M., Richardson H. H., Science, 210, 21, (1980), 918.

[73] Stuart B., Infrared Spectroscopy: Fundamentals and Applications, John
Wiley & Sons, Ltd, (2004), 33.

[74] Baler M., Nitkleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi, Ikinci basim, ODTU
Yaymcilik, (2004).

139

T e




‘ [75] Djebar, S., Sid, O., Benali-Baitich, J. P., Deloume, J., Mol. Struct. (2001) 569,
121.

[76] Giindiiz, T., Instrumental Analiz, 913s, Ankara. (2002).

[77] Yildiz, A., Geng, O., Bektas, S., Enstriimental Analiz Yéntemleri, Hacettepe
Universitesi Yayinlar1 No:A64, 273s, Ankara, (1997).

[78] Canpolat, E., Imin ve Oksim iceren Ligandlarin Sentezi, Karakterizasyonu ve
Bu Ligandlarin Bazi Metal Komplekslerinin Incelenmesi. Firat Uni., Doktora Tezi,
Elazig, ( 2003).

[79] Yiiksel, M., Bekaroglu, O., Synt. React. Inorg. Met.-Org. Chem., (1982), 12(7),
911.

[80] Choudhury, C.R., Mondal, S.K., Mitrra, S., Mahalli, S.D.G. ve Malik, K.
M. A., J. Chem. Crystallogr., (2002), 31, 57.

[81] Naeimi, H., Rabiei, K. Ve Salimi, F., “Rapid, efficient and facile synthesis and
characterization of novel Schiff bases and their complexes with transition metal
ions,” Dyes and Pigments,(2007) 75, 294-297.

[82] Yamada, M., Araki, K. ve Shiraishi, S. (1990), J. Chem. Soc., Perkin Trans.,
(1990),1, 2687.

[83] Grasselli, R.K., Catal. Today, (1999), 49, 141.

[84] Sheldon, R. A., Arends, I. W. C. E. ve Lempers, H. E. B. (1998), Catal.
Today, 41,387.

[85] Abbo, H. S., Titinchi, S. J. J.,, Prasad, R. ve Chand, S., “Synthesis,
characterization and study of polymeric iron(III) complexes with bidentate p-
hydroxy Schiff bases as heterogeneous catalysts,” J. Mol. Catalys A: Chem., (2005),
225, 225-232.

} [86] Thangadurai, T.D., Gowri, M. ve Natarajan, K., Synth. React. Inorg. Met.-Org.

‘ Chem., (2002), 33, 329.

|

|

[87] Ramesh, R. ve Sivagamasundari, M., Synth. React. Inorg. Met.-
| Org.Chem., (2003), 33, 899.

[88] Huheey, J. E., Keither E. A., Keither, R. L., Inorganic Chemistry, Principles of
| Structure and Reactivity, Fourth Edition, (1993).

[89] Marilena Ferbinteanu Hitoshi Miyasaka, Wolfgang Wernsdorfer, Kazuya
Nakata, Ken-ichi Sugiura, Masahiro Yamashita, Claude Coulon, and Rodolphe
Clerac, J. Am. Chem. Soc. (2005), 127, 3090-3099.

140

T e

BT A Lot T I Y e Do S BRI = e ST LA LA P i L




e i

[90] N. Mondal, S. Mitra, G. Rosair, Synthesis and structural characterisation of a
cyano-bridged trinuclear complex (CuL);Fe(CN)s][ClO4]-2CH;0H-H,0, Polyhedron
(2001), 20, 2473-2476.

[91] D. M. Boghaei, M. Gharagozlou, Spectral characterization of novel ternary
zinc(Il) complexes containing 1,10-phenanthroline and Schiff bases derived from
amino acids and salicylaldehyde-5-sulfonates Spectrochim. Acta Part A: Mol.
Biomol. Spectrosc. (2006).

[92] Youngme S., Phatchimkun J., Suksangpanya U., Pakawatchai C., Albada G. A.,
Reedijk 1., Inor. Chem. Commun., (2005), 8, 882.

[93] W.-W. Ni, Z.-H. Ni, A.-L. Cui, X. Liang, and H.-Z. Kou,”Cyanide-Bridged
Mn(IIl) Fe(lll) Bimetallic Complexes Based on the Pentacyano(l-
methylimidazole)ferrate(Ill)  Building  Block:  Structure and  Magnetic
Characterizations “ Inorg. Chem. (2007), 46.

[94] W.-K. Dong , Y.-X. Sun, Y. Zhang, L. Li, X.-N. He, X.-L. Tang, “Synthesis,
crystal structure, and properties of supramolecular Cu”, Zn", and Cd" complexes
with Salen-type bisoxime ligands™ Inorganica Chimica Acta (2009), 362, 117-124.

[95] Zhou, Y. M., Ye, X. R, Xin, F. B. and Xin, X.Q., Solid State Self.-Assembly
Synthesis Of Cobalt (II), Nickel(Il) Copper(Il) and Zinc(IT) Complexes with A Bis-
Schiff Base. Transition Met. Chem., (1999). 24, 118-120.

[96] Costes, J. P., Laussae, J. P. and Nicodéme, F., Complexation of A Schiff Base
Ligand Having Two Coordination Sites (N30, and 0,0,) with Lanthanide IonsLn=La,
Pr): an NMR Study. J. Chem. Soc., Dalton Trans. (2002), 2731-2736. '

[97] G.L. Abbati, A. Caneschi, A. Comia, A. C. Fabretti, D. Gatteschi,
[Fe(OCHjz)y(dbm)]iz: synthesis, solid-state characterization and reactivity of a new
molecular ferric wheel, Inorganica Chimica Acta (2000), 297, 291-300.

98] Akagi, F., Michihiro, Y., Nakao, Y., Matsumoto, K., Sato, T., Mori,W.,
“Preparation, Structures and Properties of Dinuclear and Trinuclear Copper(I)
Complexes Bridged by One Oximato and One Hydroxo Ligands.” Inorg. Chim.
Acta, (2004), 357, 684-688.

[99] Yeap, G.Y. Journal of Molecular Structure 658, 87-89.

[100] Boghaei, D.M and Mohebi, S., “Non-symmetrical tetradentate vanadyl
Schiff base complexes derived from 1,2-phenylene diamine and 1,3- naphthalane
diamine as catalyst for the oxidation of cycloexene.” Tetrahedron, (2002),58; 5357-
5366.

[101] Pucci D. Inorganica Chimica Acta (2004), 357, 495-504.

[102] Panther, T, Baumann, U, Behrens, U, “Complexes with macrocyclic

ligands. V-Dinuclear copper(Il) complexes with chiral macrocyclic ligands of

141




Schiff- base type: Syntheses and structures”, Z. Anorg. Allg. Chem., (2001), 627, 2,
238-243.

[103] Emregiil, K. C. and Atakol, O., Corrosion Inhibition of Mild Steel with Schiff
Base Compoundes in 1M HCL, Mater. Chem. And Physics, (2003), 82(1), 188-193.

[104 ] Zhang Q., Zhu B., Lindoy L., Wei G., Inorg. Chem. Comm., (2008), 11, 678.
[105] Rodriguez, M. J., Fernandez, M. 1., Gonzalez-Noya, A. M., Maneiro, M.,
Pedrido, R., Vazquez, M., Donnadieu, B., Bermejo, M. R., Z. Anorg. Allg. Chem.,
(2005), 631, 2161.]

[106] Ali, M. A., Mirza, A. H., Nazimudin, M., Ahmed, R., Gahan, L. R., Bernhardt,
P.V., Polyhedron, (2003), 22, 1471.

[107] Arcy, C., Ulkd, D., Kurtaran, R., Emregiil, K.C., Atakol, O., Z. Kristallogr.
(2003), 218, 497.

[108] Aurkie Ray , Dipali Sadhukhan , Georgina M. Rosair , Carlos J. Goémez-
Garcia, Samiran Mitra , Polyhedron, (2009), 28, 3542-3550.

142

e m—— - - _T'.—‘——ﬂ"




