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OZET

Bazi gegis metal komplekslerinin molekiiler oksijen baglama kabiliyetleri iyi
bilinmektedir. N,N'-bis(2-hidroksibenzil )etilendiaminin ve N,N'-bis(2-hidroksi-5-
bromobenzil)etilendiaminin Cu(Il),Co(II) ve Ni(II) kompleksleri sentezlenerek yapilari
IR,UV manyetik gecirgenlik ve elementel analiz yardimiyla aydinlatilmigtir, Cu(IlI) ve Co(Il)
kompleksleri susuz ortamda dioksan-piridin igerisinde molekiiler oksijeni absorplamaktadir.
Co(ll) kompleksi oksijen ile ilk agsamada Co(II)li; ikinci agsamada sekonder amin,imine
ylikseltgenmekte ve Schiff bazinin metal kompleksleri elde edilmektedir. Reaksiyon yiirityiisii
ESR, IR ve manyetik gegirgenlik dlgtimleri ile belirlenmigtir.
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Summary

It has been well known molecular oxygen bound capability of some transition metal
complexes of N,N'-bis(2-hidroksibenzy1)ethylendiamin and N,N’-bis(2-hydroxy-5-
bromobenzyl)ethylendiamine have been synthesised and their structures have been identified
by IR,UV, magnetic susceptibility and elemental analysis methods Cu(Ill) and Co(Il)
complexes have absorbed molecular oxygen in pyridine anhydrous media.

In the reaction firstly Co(II) complex oksidized to Co(Ill), later seconder ammine
oxidized to immine and finally metal complexes have been synthesised. The structure of

complexes have been identified by ESR,IR and magnetic susceptibility.



Yenilik Beyani

Baz1 gecis metal komplekslerinin molekiiler oksijen baglama kabiliyetleri iyi
bilinmektedir. N,N'-bis(2-hidroksibenzil)etilendiaminin ve N,N'-bis(2-hidroksi-5-
bromobenzil)etilendiaminin Cu(Il), Co(II) ve Ni(Il) kompleksleri sentezlenerek yapilan
IR,UV, manyetik gegirgenlik ve elementel analiz yardimiyla aydinlatilmigtir. Cu(I) ve Co(II)
kompleksleri susuz ortamda dioksan-piridin igerisinde molekiiler oksijeni absorplamaktadir.

Bu ¢alismamizda elde ettigimiz metal kompleksleri Schiff bazlarimin diginda elde
edilen metal kompleksleri tamamiyla yenidir.

Bu ¢aligmamizin amaci, reversibl-oksijen tagiyici olarak adlandirilan bilesikler dogal
olarak adlandinlan bilegikler dogal olarak az sayida bulunurlar 6rnek olarak, Hemoglobin ve
Hemosiyanin gosterilebilir. Bu tiir bilesikler solunum ve diger hayat olaylarinda 6nemli rol
oynarlar. Bunun yaninda molekiil halindeki oksijeni baglayabilen kelat bilesikleri yapilmustir.

Bizim yaptigimiz ¢aligmada analitik kimyada oldugu kadar ilag,boya,plastik sanayii,
sv1 kristal teknolojisi gibi ¢esitli dallarda ve dzellikle biyokimyada ¢esitli yonlerden gittikge
artan 6neme sahip olmasindan dolay: Schiff baz1 bilesigi ve Szellikle yapisi B¢ vitaminini
olugturan, pridoksal halkasina benzeyen salisilaldehit bilesiginin iki tlirevinin Schiff bazimin
olusturulmasindan sonra NaBH, ile imin grubunun amin grubuna indirgenmesiyle olugan
ligandlarin Cu(II),Co(II),Ni(Il) kompleksleri sentezlenmis, yapilar1 IR,UV,ESR, elementel
analiz ve manyetik gecirgenlik Ol¢limleri ile belirlenmistir ve bu komplekslerin 6zellikle
Cu(Il) ve Co(II) komplekslerinin oksidatif dehidrojenasyonu incelenmistir. Bunun sonucunda
Szellikle Cu(ll) ve Co(II) kompleksleri oksidatif dehidrojenasyonla ligandin kendisini
olugturan Schiff bazina doniistiigli gdzlenmistir. Bu husus tezin orjinal bir yandir.
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1. GIRIS

Giintimiizde alifatik ve aromatik diaminlerin salisilaldchit ve tirevleri ile olusturdugu
Schiff bazlarinin metal kopleksleri lizerine yapilmig ¢ok sayida galigma mevcuttur. Bu
¢aligmalar daha ziyade,gok daha kolay rcaksiyona girmeleri nedeni ile gecis metalleri ile altili
halka sistecmlerini olugturan etilendiamin ve  o-fenilendianin ile  yapinustir, Bu  tiir

komplekslerin yapilari genel olarak su sekilde gosterilir.(1,2,3)
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Azometin guruplar arasinda metilen birimlerinin yer aldigi ligandlar, metal iyonlar ile

N_

cis-planar, tetrahedral, psddo tetrahedral veya karbon zincirinin yeterince biiyiik oldugu
hallerde polimerik trans-planar yapth kompleksleri olusturur. Bunlarin yani sira ginkoda

oldugu gibi tiggen bipiramit yapth komplekslerin olusmasi da miimkiindiir.(1,3,5,6,7)

Cok sayuwda bilesigin oksidatif degisimi, oksijen katisimi ile meydana gelir. Bu sekilde
oksidatif dehidrojenasyon gelistirilmigtin(8). Makrosikliklerin  oksidatil  dehidrojenasyon
yoniinden ¢esitliligi bilinir, ornegin [Fe(Mes| 14 JaneNy) (CH3CN)2J*'(9) kobalt (1) oksidatif
deltidrojenasyon kompleksi pydien ile [(CsHaNCHNI(ClHy), NI-ICI-I-:CﬂL;N] konjugc imin
igeren(amin guruplart yaninda) [Fe(Mcg(CN)41,3,8-triecne Ny) (ClH 3CN)2]2+(10). Karbonil

.guruplart ile 3-diiminat kelat halkalt oksidasyonu ile ilgili ¢ok yaym bulunmaktadir (11-13).

Metin karbon atomlarimin karbonil gruplarina okside olmasi beklenir. Bu yapi o-fenilendiamin
ve 2,4 pentadien yapisindaki makrosiklik bilesikte gdzienmistir. Benzenoid halkalarindaki
metil gruplarinin sterik etkisiyle bozunmus planar sistem olusur (14).C-C eslesme reaksiyonu

fenol igeren salisilaldiminat Cu(ll) komplckslerinde oksidatif dehidrojenasyon engellenmistir.

Bu g¢alismada o-hidroksi benzaldehit (salisilaldehit.) ile etilendiamin'nin
kondensasyonundan elde edilen etilen-N,N'-bis salisilaldimin NaBH, ile indirgenmesi

soriucunda elde edilen N,N'-bis (2-hidroksibenzil) etilendiamin(DBEDI;) bilesiginin Co(lI)



ve Cu(Il) ile olugturduklan kompleksleri sentezlenmis ve molekiiler oksijen ile arasindaki
i

reaksiyonlar incelenmigtir. !

Elde edilen metal komplekslerinin yapilari LR, U.V, manyetik gegirgenlik ve elementel

analiz yardimiyla aydmnlatilmigtir.

Cu (I) ve Co(Il) kompleksleri susuz ortamda dioksan-piridin iginde molekiiler
oksijeni absorplamaktadir.

Reaksiyon yliriiylisii E.S.R,I.R ve manyetik gecirgenlik dl¢timleri ile belirlenmigtir.



2. GENEL BOLUM

2.1. KOORDINASYON BILLESiKLERININ GENEL OZELLIKLERI

2.1.1. Koordinasyon Kavramlarimn Tarihsel Gelisimi

Koordinasyon bilesikleri kompleksler bir metal merkez atomu veya iyonu ile onu
saran iyonlar veya molekiiller kiimesinden meydana gelmistir. Cozeltilerde ve kismi
dissosiasyon durumunda bile az veya ¢ok oranda esas yapimn korunmast komplekslerin
karakteristik &zelliklcrindendir. Kompleks merkez atom ve onu koordine eden gruplarin
tagidigiy yiiklere gére anyon, katyon ile veya nétral molekiil yapi olabilir. Merkez atomunu
saran gruplara ligand ve merkez atomuna bagli olan ligandlarin toplam sayisina da

koordinasyon sayisi denir.

Bu tiir bilegiklere; koordinasyon bilesikleri, cger bilesik elektrikge yiikli ise kompleks

iyonlar, Werner kompleksleri, koordinasyon kompleksleri veya kisaca kompleksler adi verilir.

Koordinasyon kimyasi 18. yiizyil sonlarinda dogmustur. Gelismelerin baslangicinda
valens teorileri bu tiir maddeler igin gegerli degildi. Bu tir bilesikler yapilariun
anlagilmamasi nedeniyle kompleks karmagik bilesikler olarak adlandinhiyorlardi. Buglin terim

aynt anlamda kullanilmamaktadir.

ilk bulunan kompleksin 18. yiizyil baslarinda Berlin'de boya olarak kullanifan KCN.
Fe(CN),.I'e(CN); seklinde formiillendirilmis Prusya mavisi oldugu sanilmaktadir. Daha
sonralary B.M.Tassaert CoCly ve amonyakla CoCls. 6NH; seklinde formiillendirilen portakal
renkli kristalize bir {irlin elde etmistir. Bu bilesik 150°C ye kadar amonyak kaybetmez ve
stilfat asidi ile saatlerce geri sogutucu altinda isitilsa bile amonyum siilfat meydana gelmez.
Boylece n{etal aminler kimyasi baglams oldu. Daha sonra A.Wemer PtCly iin amonyakla

verdigi kompleksleri inceleyerek koordinasyon feorisini ortaya koydu. Metal hidratlara

benzeyen metal aminler bunlarin yapisinin aydinlatilmasinda yararli olmuglardir. Bagh
amonyak molekiillerinin baglarimin sikligs, renklerdeki genis degisiklikler, cis ve trans

durumlarinin varhigs amonyagin bilesigin bir par¢asi oldugu fikrini vermistir.
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1913 de Nobel armaganim kazanan Werner'in (15) ileri stirdiigii fikirlerden en énemli

tigtinii 5zetleyelim:
1- Ekseri elementierin 2 tip degerligi vardir.
a-) Primer valens | b-) sekonder valens

Bugiin modern terminolojide primer valense oksidasyon basamagi, sckonder valense

ise koordinasyon sayisi denilmektedir.

2- Her element hem primer; hem sckonder valensini doyurma yatkinligimdadir.

3- Sckonder valens, mckanda belirli pozisyonlara dogru ydnelmistir. Bu nokta metal

komplekslerinin stereokimyasinin temelini teskil ctmektedir.

Kompleksler izerindcki kantitatif bilgiler, ¢alismalara yeni fizikscl metodlarin

uygulanmasi ile {i¢ asamadan gegmistir.

Yapi devresi : Kimyasal baglann tabiatiin olusturulmasi ve atom dizenlemelerinin

stereokimyasi,
Termodinamik devre : Enerji durumlarinin ve denge sabitlerinin araginilmasi. -
Kinetik devre : Reaksiyon kinetiklerinin incclenmesi.

2.1.2. Koordinasyon Savilari

Komplekslerin yapisint anlayabilmek igin koordinasyon sayilarimt incelemek gerekir.
Koordinasyon sayilari iizerindeki bugiinkii bilgilerin ¢ogunu Werner'in yogun g¢aligmalarina

borgluyuz. Koordinasyon sayisi , verilmis bir metal iyonu ile kovalent baglar yapan elekrton

verici gruplarin sayisidir. Yapilan ¢aligmalar bir ¢ok metal iyonu igin tek bir koordinasyon
sayist oldugunu gostermigtir. Bununla beraber, bir metal iyonunun koordinasyon sayisi
koordine olan ligandin tabiatina bagli olarak degigebilit. Omegin; Nikel (II) gesitli
komplekslerinde dort, bes ve alti koordinasyon sayisina sahip olabilir. Ligandin  bag yapma
yatkinligmm bir metal iyonunun koordinasyon sayisint tespit etmede Snemli bir roldl vardur.
Bazi metal iyonlar: belirli sayida ligandla koordinasyona hazir olduklari halde aymi ligandin
ek sayilarna karsi biiyiik giglitkler gosterirler. Ornegin Civa (II) dorti koordinasyon
kompleksleri olusturmasina ragmen ligandlardan ikisi, diger ikisine oranla baglanmaya daha
yatkindir. HgCly igin ara basamak olugum sabitleri logk; = 7.15 ; logka = 6.9 ; logk; = 1.0 ve
logks = 0.7 dir '

TC. YOKSEKOGRETIM KURUL
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Bjerrum'a gire(16) civa (I)nin degeri iki ofan bir karak(eristik koordinasyon sayisi ve
degeri dort olan bir maksimum koordinasyon sayist vardi. Boylece merkez atomun

baglayabilecegi maksimum ligand sayisi ,maksimum koordinasyon sayisi ve bu durumdaki

bir merkez atoma koordinatif doymus atom adi verilir. Buna ragmen [HgCls]* deki dort

kloriir iyonu ekivalenttir. Buna benzer durumlar bakir (It) (17) ve giimiis (1) komplekslerinde

de ortaya ¢ikar.

Sonug olarak, belirli bir metal iyonuna belirli bir koordinasyon sayis1 vermek igin
ihtiyath davranmak gerekir. En fazla karsilagilan koordinasyon sayilart dort ve altidir. Bu
metaller en kuvvetli kompleks yapicilardir ve {izerlerinde gok caligiimustir. ‘Ug ve yedi
sayilarina nadiren rastlanir. Bunun yaninda, bir metalin ayni oksidasyon basamaginda iki
degisik koordinasyon sayisma sahip olmast ve aynr metalin farkli oksidasyon basamaklarinda

farkh koordinasyon sayisina sahip olmasi durumlarina seyrek rastlanir.
Metalleri koordinasyon sayilarina gore soyle gruplandirabiliriz

i 5 : 2+ g2t gy 24
Koordinasyon sayist dort olanlar : Li, Na, K, Be, B, Zn”",Cd“", Hg

Kordinasyon sayist alti olanlar : Rb, Cs, Mg, Ca, Sr, Ba, Ra, V, Cr*¥, (Mn2 +,Mn3+),
(Fe? Fe*™), Ru, Rh, Os, Ir, Su**, Pb*, AP**

Koordinasyon sayist sekiz olanlar : Zr, Mo, W

Degisik koordinasyon sayisma sahip olanlar : Co®'(4,6), Co®'(6), Ni?'(4,6), Ni*'(6), Pb**(4),
Pb*(6), P (4), Pt¥(6), Cu'(2), Cu?'(4), Ag'2.4), Ag®'(4)

Koordinasyon sayilart meydana gelen kompleksin gecometrik geklini belirler.

Koordinasyon sayisi Geometrik sekli
Dogrusal
, Uggen
Tetraedr veya diizlem kare
Oktaedr
Anti prizma veya rombik
dodekaeder
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2.1.3 Ligandlarm  Suflandirsimas:

Ligandlar, koordinasyon baglari adi verilen baglarla merkcz metal iyonuna

baglanmaya yarayan ortaklanmans clektron gilline sahip iyon veya molekiillerdir.

Ligandin merkez atoma dogrudan baglanan atomuna clektron verici atom adi verilir.
Merkez atoma bagli elektron verici atomlarn sayisi, merkez atomun koordinasyon sayisim

verir.
Ligandlar bir,iki, ii¢ veya daha fazla sayida elektron verici atoma sahip olabilir.
Ornegin; EDTA'da alt clektron verici atom vardir. Boyle dururnlarda ligand merkez atomun

birden fazla koordinasyon yerini kaplar

Cetvel
Elektron verici atom sayisi Isim Ornck
1 monodentat H,O,NH; ,CI
2 bidentat H,-CH,-CHy-NH,,CO5™
3 tridentat NH(CH,-CHz-NHa),
4 tetradentat N(CH,-Cl1,-NH2)3
5 pentadentat
a | 0
@ CH=NCH,CH(NH,)CH,-N=CH__J
6 heksadentat [-CIIN(CH,CO0),1,"

IFazla sayida elcktron verici atoma sahip ligandlara polidentat veya ¢ok digli ligand adi

verilir.

Ligandlar elektron durumlarina gore asagidaki gekilde smxﬂandu';lbiliriz:

Bir veya daha fazla scrbest elektron giftine sahip olmayanlar.

Metalden elektron alacak bos orbitale sahip olmayanlar. Orneging 11,0,NH; ve F gibi

Bos orbitallere veya metalden elektronlari alabilecek bos orbitallere sahip olanlar. Ornegin;

PR;, I,CN" ve NO;™ gibi.
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Bos metal orbitallerine verebilecck fazla i elektronuna sahip olanlar. Ornegin: OH N1 ve
CI” gibi.
Serbest elektron ¢ifline sahip olmamakla birliktc n clektronlarina sahip olanlar. Ornegin

etilen, siklopentadienil iyonu ve benzen gibi.

Basit kompleks ve kelatlar genellikle biitiin metaller tarafindan meydana getirilir.
Bilinen ligandlar ¢ok sayida olmakla birlikte metél ile birlesebilen elektron verici atomlar
periyodik sistemin 5. ve 6. Bag grup ametallerdir. Bunlarin en ¢ok bilinenleri ve genis 6lgiide
incelenmis olanlan azot, oksijen ve kikiirttir. Genellikle bir clektron ¢iftine sahip olan
elektron verici atomlar iki veya ii¢ elektron ¢iftine sahip olanlara tercih edilir. Ornegin;

[Cu(11,0)4]*" tizerine amonyak katilirsa [Cu(N1H;)4]** komplcksi olusur.

2.1.4. Kararsiz ve inert Kompleksler

Ligandlan diger ligandlarla luzli bir sekilde yer dc@islfren komplekslere kararsiz ve

ligand siibstitiisyonunun yavas olarak olustugu komplckslerede inert kompleks adi verilir.
H. Taube, 25°C de ve 0,1M ¢ozeltiler ile ¢alisuginda ligand degisiminin bir dakikadan
daha kisa siirede oldugu komplekslere labil adimin verilmesini dnermistir.

Genellikle kararlt kompleksler inert ve kararh olmayan kompleksler kararsiz ise de bu

her zaman gegerhi degildir.

Oregin, Cu (NI13)4 SQ4 {in sulu ¢ozcltisi asidlendirilirse

[ Cu(NH;)a*" + 411" -+ 1,0 —  [Cu(1l0))*" +4NIL"

reaksiyonu gerejiince amonyaklarn yerini su molekitleri alir. Yani [Cu(NHz)4)** kompleksi
kararsizdir. Buna karsilik [Co(NH;)6]Cls ¢ozeltisi derigik siilfat asidi ile uzun stire 1sitilirsa
HCI gikigi ile [Co(NH3)a]a (SO4)3 olusur, fakat Co-NHj baglart kopmaz yani [CO(NI'I3)(,]3+

inerttir.

Bazi katyonlan asagidaki gibi kararsiz ve inert komplcks vericiler olarak

smiflandirabiliriz.
Kararsiz kompleks vericiler :Mn,Fe, Co, Ni, Zn, Cd,Hg, Al, Ga, In, Ti

Inert kompleks vericiler: Si, As, Sb, P, Se, Te, S

Ornegin, fluoro koniplekslerinin labilite azalmasi AlF; > SiF4 > PFs> SFg sirasina gore gider.

Kararsizliktaki bu azalma kismen kompleks iyonlardaki baglarin kovalent karakterinin



artigindan ileri gelir. Baglann artan Kovalent karakteri aktivasyon enerjisinin  artmast

sonucunu dogurur.

2.1.5. Kelat Bilesikleri

Eger ligand elcktron verici bir tane atoma sahipse, metal atomu ife meydana getirdigi
koordinasyon bilegigine basit kompleks adr verilir. Eger ligand iki veya daha fazla sayida
elektron verici atoma sahipse, koordinasyon durumunda metal iyonuyla ligand atomlar bir
halka olusturabilir. Bu tiir koordinasyon bilesiklerine metal kelati veya kisaca kelat adi

verilir.
L
|
M +4:L— L-M-L Basit kompleks

l
L

L
I
M+2:L-L:— L-M-L Mectal kelat

I
L

Kelatlar organometalik bilesiklerden su sekilde farklandirilir : Kelatlarda metal - ligand
bagim olusturan elektron ¢ifti dondr atom tarafindan verilmistir. Oysa organometalik

bilesiklerde bu baglar her iki bilesenin birer clektronunun cslesmesi ile olugmustur.

Eger bir ligand iki metal iyonunu birbirine baglyorsa kiprii grubu adum alir ve

olusan komplekse kioprii kompleksi adi verilir. Buna gore kelatlari sahip olduklari merkez

metal alomu sayisina gére tek ¢ekirdekli (mononiikleer), ¢ift ¢ekirdekli (bintikleer) ve gok
cekirdekli (poliniiklecr) olarak simflandirabiliriz. Kelatlarda merkez atomu olan katyonun

elektrik yiikii etrafim saran ligandlar tarafindan genellikle kargilanir metalin koordinasyon



sayist doldurulur. Kelatlar anyonik, katyonik veya nétral halde olabilirler. Nétral kelatlar

genellikle suda ¢dziinmezler.

Kelat kompleksleri analoglart olan basit metal komplekslerinden daha saglamlardirlar
(stabildirler). Bu durum kclatlagmadan dolayi ortaya ¢ikar ve kelat halkasindaki atomlarin

sayisina bagli olup kelat etkisi olarak adlandirilr.

Genellikle en saglam kelat halkalari ¢ilte bag igermeyen besli ve ¢ifte bag igeren altihi
halkalardir. Yedili halkalara gok seyrek rastlanir ve bugiin icin daha biiylik halkalar

bilinmektedir.

2.1.6. Kelat Bilesiklerinin Onemi

Kelat bilesikleri, analitik kimyada, kimya endiistrisinin ¢esitli alanlarinda ve 6zellikle
hayat olaylarinda 6nemli bir yer tutar. Omegin bitkilerde fotosentez katalizérii olan klorofil
bir magnezyum komplcksi, oksijen tastyict gorevini goéren hemoglobin bir demir (II)
kompleksi ve canlifar diinyastin  pigmentierinden  olan fitalosiyaninler birer metal

kompleksleridir.

Kalitatif ve kantitatif ayirmalarda dimetilglioksim, 8-oksikinolin, kupferron, ditizon ve
aluminon gibi kompleks yapict maddelerden yararlanifie. Bunlarin en 6nemlilerinden biri
etilendiamin tetraasetik asit (EDTA)dir. EDTA bazik ¢ozeltilerde bir ¢ok metal iyonu ile
kompleks olusturdugundan bu iyonlarin  volumetrik tayinlerinde genis Olglide kullanilir.

Volumetrik analizde kullanilan bir ¢ok indikatérler metal kelatlandir.

Endiistride boyar maddeler ve laklar alaninda gok sayida metal kelatlarindan genis
Olglide yararlantlmaktadir. Ayrica iyon degistiriciler, bir ¢ok inhibitdrler ve otoksidasyon
katalizatorleri, 6redin  kobalt naftanat yine mefal kelatlandir. K.Ziegler ve G.Nafta
katalizator olarak titan ve aluminyum komplekslerini kullanmuglar ve etilenin diisikk baskida

polimerizasyonunu saglayarak polietilenin tcknik sentezini geligtirmislerdir.

2.2. Schiff Bazlarinin Olusum Ve Ozellikleri (18)

Aldehit ve keton gibi karbonil bilegikleri ile primer aminler arasindaki kondensasyon

reaksiyonlar1 sonucunda -C=N- imin yapisina sahip bilesikler ele geger.

Substitiic olmanug amin olan amonyak, aldehit ve kectonlara etkiyerek bir katilma-

ayrilma tepkimesi verebilen bir niikleofildir. Tepkime asitic katalizlenir.



Ancak NHj ile tepkimeden elde edilen iminler, dayanikli degildir ve bekletildiginde
polimerlesebilir. Ancak amonyak yerine primer aminler kullanildiginda, daha dayanikli olan
slibstitlie iminler (Schiff bazi) meydana gelir. Aromatik aldehitler (benzaldehit) yada aril
aminler (anilin) gibi daha dayamikh iminleri olugtururlar, fakat bu tiir reaksiyonlarda diger
aldehit, keton ve primer aminler kullanilabilirler.

Aromatik aldehit molekiiliinde de bir rezonans vardir ki, bu rezonans en basit temsilci
olan benzaldehid i¢in agagidaki gibi gosterilebilir.

H—C =0 —-E o~ H- C—' H-C-O~ H—C—O0"~
(E)

(B) yapisinda karbonil karbonu, oksijenin yiiksek elektronegativitesi nedeniyle,
elektron yogunlugunun diisiik oldugu bir pozitif merkezdir ve dolayisiyla cesitli niikleofillerle
reaksiyon verebilir. Aym 6zellik alifatik aldehitlerde de vardir. (C),(D)ve (E) yapilarinda ise
aromatik halkanin orto ve para yerlerdinde pozitif ylik meydana ¢ikmigtir ve meta yerlerinde
ki karbon atomlari bunlara gére daha fazla negatif olduklarindan aldehid grubu metaya
yonelten bir gruptur. Bu nedenle HNO3,Br v.b. gibi ayn1 zamanda ylikseltgen olan reaktifler
bir taraftan halkada siibstitiisyon yaparken, diger taraftan aldehid grubunu yiikseltgerler
istenilen bir aldehid elde etmek i¢in dnce halkaya istenilen siibstitiient ve daha sonra aldehid
grubu sokulur.Aldehidler primer aminlerle Schiff bazlari verirlerki aromatik aminlerin
olugturduklan bu tiirden bilesiklere aniller denir.

Cifte bagin aromatik halka ile konjugasyonu nedeniyle Schiff bazlar kararh
bilesiklerdir. Polimerize olmazlar. Eger CO igin formal yiiklerin sifir oldugu :C=0: formiilii
disiintilirse ve bunun bir amin ile bir Schiff bazi verdigi kabul edilirse olusan bilegik
izosiyaniirdiir.

Aldehit veya ketonlarin primer aminlerle reaksiyona girmesiyle olusan N-siibstitiie
iminler de kararsizdir fakat aromatik keton veya aldehidlerden olusan N-siibstitiic iminlerde
¢ift bagli karbon atomu {izerinde bir veya iki aril grubu bulundufundan bu bilesikler rezonans
nedeniyle kararhidirlar. Aromatik keton veya aldehidlerden olugan bu N-siibstitiie iminlere
azometin veya Schiff bazlar: denir. Azot atomu lizerinde alkil grubu igeren azometinler daha
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kararhdir. Iminlerin hidroliziyle iminin yapisina bagli olarak onu olusturan aldehit veya

ketonla amonyak veya primer amin olusur.

Kondensasyon iki veya daha fazla sayida molekiiliin, aralaninda H,O, ROH, NH;j,
RNH;, H,S, RSH, HCl, v.b gibi kii¢iik bir molekiiliin ayrilmasiyla birlesmesidir. Ancak bugtin
kondensasyon terimi hemen hemen yeni bir bagin olustugu biitiin reaksiyonlar, drnegin;
aldolizasyon iginde aldol kondensasyonu geklinde kullamimaktadir

Schiff bazi olusturan bu kondensasyon reaksiyonlarinda kullanilan ve karbonil
gurubunun reaktifleri olarak tanimlanan reaktifler daima -NH; grubu igeren ve birer amonyak
tiirevi olarak dilsliniilebilen primer aminler RNH; hidrazin H;N- H,N ve fenilhidrazin C¢Hs-
NH -NH,; ve semikarbazid H;N-NH-CO-NH, gibi amin tiirevleri ile hidroksilamin H,N-OH
dir.

Reaksiyonun ilk basama: bir lewis baz1 olan karbonil reaktifinin C=0 grubunun
karbon atomuna katilmasidir. Bundan sonra su ayrilmast ile reaksiyon kondensasyon niteligi

kazanir,

imin olusumunun mekanizmasi, iki basamakli bir islemdir. Ilk basamak, niikleofilik
aminin kismi pozitif yiik tasiyan karbonil karbonuna katilmasi, sonra azotun bir proton

kaybetmesi ve oksijene bir proton baglanmasidir.

(ICI): :?h‘ :OH

r ‘ |
R C‘+\|3—NH2 _——_:_—_—R__(i; _hady R_CI—R

RINH, R'—N—H

2. basamakta ise, protonlanmig olan OH grubu su olarak ayrilir.

+
: O’H O aHz H,0
hizli
RC—NHR F===RCNHR 28 R,C=NHR 2the R C=NR'

imin
fmin olusumu pH'a bagimh bir tepkimedir.
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llk basamak, protanlanmamig serbest aminin karbonil grubuna katilmasidir. Sayet
¢ozelti ¢ok asidik olursa, amin derigimi ihmal edilecek kadar azalir. Boyle oldugunda
normalde hizli olan katilma basamag) yavaslar ve tepkime dizisinde hz belirleyen basamak

haline gelir
RNH,+H'— RNH;"  Niikleofilik degil

Tepkimedeki ikinci basamak, protanlanmis OH grubunun su olarak .ayrilmasidir. Itk
basamagin (amin katilmasi) aksine asit derigiminin artmas: ikinci basamagin hizini arttirr.

Asitligin yiiksek olmasi, 2. Basamagin daha hizh, fakat 1. Basamagin daha yavas
yiirimesine neden olur. Buna karsilik asitlifin azalmasiyla, 1. Basamak daha hizh 2. Basamak
ise daha yavag ylirlir. En uygun pH bu iki agin ucun arasindaki pH'tir (pH= 3-4 dolay).
Uygun pH'ta aminin bir kismu protanlanmistir, ancak niikleofilik katilma tepkimesini
baglatabilmek i¢in yeterli miktarda serbest amin' de bulunmaktadir. Bu pH'ta yeterli hizda
ayrilmamn gerceklesebilmesi icin istenen asit vardiriminler kolayca hidroliz olurlar.
Hidrolizin baglama basamagi, imin azotunun protanlanmasidir. Imin azotuna elektronegatif
bir grubun bagli olmasi durumunda azotun bazlig azalir ve hidroliz engellenir.

Aldehit ve ketonlar karbonil grubu, sp’ melezlesmesi yapmis bir karbon atomu ve
buna bir sigma birde pi bag: ile bagli oksijen atomundan meydana gelir. Karbonil karbonunun
sigma baglar1 aym diizlem iizerindedir ve bag agilari yaklagik 120° dir. C ve O arasindaki pi
bagi, bu sigma baglan diizlemin altinda ve iistiinde yer alir. Karbonil grubu polardir, sigma
bag1 elektronlar1 ve &zellikle pi bafi elektronlan elektronegatif oksijene dogru gekilir.
Karbonil grubu oksijeni iki ¢ift ortaklanmamig degerlik elektronuna sahiptir. Biitlin bu yapisal
ozellikler diizlemsellik, pi bagi, polarite ve ortaklanmamis elektronlar, karbonil grubunun
etkinligine ve dzelliklerine katkida bulunur.

08" el
f Il
cst C
RN PR
H,C CH, H,C CH,
u=2.85

Karbonil bilesikleri oksijen {izerindeki ortaklanmamig elektronlardan dolay: hidrojen
baglar olusturabilirler (ancak hidrojen bag igin gerekli bir asidik hidrojen varsa.)

12



2.3.Aldehit ve Ketonlarin Spektral Ozellikleri 19

Aldehit hidrojeninin karakteristik sogurmasindan dolayt, hem kizil Stesi hem de NMR
spektrumlar aldchitlerin tamnmasinda énemli ipuglart verebilir. Aldehit ve ketonlarin her
ikisinde de C= O sogurmast yaklastk 1700 cm™(5,8um ) dolayindadir. Karbonil grubunun bir
¢ifl bag yada benzen halkastyla konjugasyonu sdz konusu oldugunda, sogurmanin yeri biraz

daha diisiik frekansa kayar ( yaklagik 1675 cm™ ,6pm )

-CHOQ'in C-I1 gerilimi 2700-2900 em”! (3,45-37pm)  C= 0 gerilimi 1700-1740 em™ 5,7-
5.9

Proton NMR : Karbonil grubu elektronlarinin neden oldugu molqkiille&manyctik alan aldehit
protonunun NMR da ki sofiurmast ¢ok diisiik alana kaynusur. (8 9-10) bu biiylik kayma hem
pi elektronlarinin anizotropik etkisi, hemde karbonil grubundaki elektropozitif karbonun
indiiktif etkisinden kaynaklanmaktadir. Elektronegatif oksijen atomunun elektron gekici
ozelliginden dolayi -protonlant NMR sogurmast (8 2,1- 2,6 ) diger CH sogurmalanndan biraz

daha diigtik alanda gozlenir.

Bir aldehitte aldchit protonunun yarilmast bazen ka¢  hidrojeni bulundugunun

saplanmasina yarar.

Karbonil grubu tepkimelerinin pek ¢ogu once oksijenin protonlanmasi ile baslar.
Protonlanma, karbonil karbonunun pozitif yiikiinii dahada arttinr. Boylece zayif nitkleofiller

bile bu karbona ¢ok kolay etkiliyebilir.

3
oX . O—H O—H
N, u [
—Gc— + H —~=C— ., — C—
katkisi gok az H+rezonans +

katkisi az

Aldehit ve ketonlarda katilma tepkimeleri alkenlerde oldugu gibi, pi bag1 {izerinden
yiirir. Katilma tepkimelerinin pek ¢ogu, dzellikle de zayif niikleofillerle olanlar, asitle

katalizlenir.
‘f‘f :\

+ .
H :OH
f Nu: '
R—(C —R =—= R— :y:—_‘___ R"—IC—-‘R
Nu
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Katilma tepkimelerinde aldehit ve ketonlann goreceli etkinlikleri kismen karbonil
karbonundaki pozitil' ylik miktarina baghdir. Pozitif ytik ne kadar biiylikse etkinlik de o kadar
fazladir. Bu pozitif yiikiin tiim molekiil izerine dagiimast durumunda, karbonil bilegigt daha

kararls ve daha az ctkin bir 6zcellik kazanr,
2.3.1. Aminler(19)

Bir amin azotuna dort grup yada atom baglandifinda, azot pozitif iyonun bir pargasi

olur. Eger bir yada daha fazla I baglanmisgsa, bilesik bir amin tuzudur.

Bir aminin bag diizeni, dogrudan dogruya amonyagikine benzer; sp° melezlegmesi
yapmus bir asit atomu diger {i¢ atom yada gruba (1 ve R) baglanmustir, ortaklanmamus bir ¢ift

- 3 . .. .
bag clektronu sp” orbitali Gizerinde kalmistir.

H— N —H CH,— N—CH, QN'

H CH, ’
Amonyak Trimetilamin Piperidin

Bir amin tuzunda veya bir kuaterner amonyum tuzunda, ortaklanmanng clektron ¢ifti,
dordiincii sigma bagmi teskil eder. Katyonlar amonyum iyonuna benzer.

’ CH,

| o /
H— N*"— HclI- CHy— TJ'—— CH,CI O N'— 0,CCH,

CH, H
Amonyumklorir Tetrametilamonyumkloriir N-metilpiperidinyumasetat

2.3.2. Aminlerin Fiziksel Ozellikleri (19)
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Aminlerin Spektral Ozellikleri:

Aminler IR sogurmas: veren karakteristik baglar1 C- N ve N-H baglanidir. Biitiin
alifatik aminler, parmak izi bolgeside C- N gerilme band: gsterirler. Fakat, yalmz birincil ve
ikincil aminler spektrumda C- H sogurmasmin solunda ayurt edici NH- gerilme sourmasi
gosterirler. Bu OH sogurmasimun goriildtigli yerin aynidir. Bununla beraber, bu iki band, OH
sogurmasinin genellikle NH sogurmasindan daha genis ve siddetli olmasi ile farklandirilir.
OH baginin daha siddetli sogurma yapmasi, bu grubun hidrojen baémdan ve fazla
polarligindan ileri gelir.

Alkoller ve aminler CH sofurmasimin soluna dogru, 3000-3700 cm"(2,7-3,3p.m)'de
g6zlenen OH yada NH gerilme sofurmas: gosterirler. Eger bir amin azotunda iki hidrojen
varsa (-NH,), NH sogurmasi bir ¢ift pik olarak goriintir. Eger N {izerinde yalnizca bir H varsa,
yalnizca bir pik g6zlenir. Hi¢ NH yoksa bu bolgede hi¢ sogurma yoktur. Alkoller ve aminler
parmak izi bolgesinde C-O ve C-N sogurmasi da verirler, bu bandlar her zaman kolaylikla
tamnamaz. Ciinkii spektrumun bu bolgesi siklikla ¢ok sayida pik igerir.

OH ya da NH: 3000-3700 cm™(2.7- 3,3 um)
C-O ya da C-N: 900- 1300cm™ (8-11pm)
Proton NMR Spektrumlar:

'H NMR'da NH sofurma spektrumu genellikle keskin bir singlet olup, komsu
protonlar tarafindan yarilmaz. Bu ylizden, NH sofurmasi OH sogurmasina benzer. Alifatik
aminler 1,0-2,8 ppmd aralifinda NH sogurmasi, aril aminler 2,6- 4,7ppmd arasinda sogurma
yaparlar. (gergek konum kullanilan ¢oziiciiye baghdir). Elektronegatif azot tarafindan
perdeleme etkisi biraz azaltldifi i¢in, a-protonlarimin kimyasal kaymas: 2,2-2,8ppmd
aralifindadir.

2.4.Schiff Bazlarmin Koordine Edici Yetenekleri (20-21)

Schiff bazlarnin igerdifi azometin (imin) grubunun N atomunun koordine edici
ozelligi komplekslerin olugumunda rol oynar. Aromatik aldehidlerin orto mevkiinde asidik
gruplanin varhigi koordinasyon bilesigini kararli kilar. Ornegin, Salisilaldiminler ve
tiirevlerinin kompleksleri iyi bilinen ve fizerinde gok ¢ahgilmig olan komplekslerdir. Aminin
6zelliklerine ve yapisina bagh olarak olusan 6 fiyeli halkal: kelatlarin kararhili degisir.
Elktron vérici atom say1s1 yeterli olmayan Schiff bazinin metali koordine etmesi geklinde olur,
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Aromatik monoaminlerde dzellikle orto mevkiinde asidik protona sahip gruplar varsa 1:1, L:
Me kompleksi olugabilir ve metalin koordinasyonu metale bagls olarak t11111i313§: su molekiilii
veya iyonlar tarafindan doldurulabilir. Dolayisiyla, nétral kompleksler ofusabilir o-hidroksi
benzaldehidin (salisilaldchid) o-aminofenol(a) veya o-uminobenzoik asid antranilik asid (b)

ile olan komplekslerinin olusumunda oldugu gibidir.

CH=N — C,H, CH=—=N
OH OH HOOC
(a) (b)

Diaminlerle clde edilen Schiff bazlan igin genellikle etilendiamin, propilendiamin, p-
fenilendiamin, o-fenilendiamin gibi aminlerden faydalaniinustir.

Ele gecen Schifl bazlar genclde simetrik yapidadir ve metalin 2 koordinasyon sayisi 2
adet imin azotu tarafindan doldurulur. Salen, etilendiamin ve salisilaldehid arasindaki
kondesyondan olusan bilinen bir Schifl’ bazidir ve Fe, Co kompleksleri lizerinde gok

calisilmustir.

CH=== N —CH,— CH,—N==CH

OH HOQOC

Salen

2.5.Elektron Transfer Reaksiyonlan

Pek ¢ok kimyasal ve biokimyasal reaksiyon elektron transferine dayanir. Redoks
reaksiyonlan, elekiro kimyasal reaksiyonlar, otoksidasyon, polimerizasyon reaksiyonlarinin
bir kismi,gerek polimerizasyon gerek otoksidasyon reaksiyonlarnda kullanian katalizérlerin

veya reaksiyon Onleyici maddelerin etki mekanizmalarini gdsteren reaksiyonlar elekiron

transferi yoluyla olusur.
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Kimyasal ve biokimyasal redoks reaksiyonlarinin gogu molekiiler oksijenin O, -,-HO,
gibi ara rinleri tizerinden yiiriir. Lsas halde (ground state) oksijen igeren bir ¢ok reaksiyon
stiperoksid radikali yoluyla tek elcktron transferini igeren basamaklarla olusur. Enzimatik ve

enzimatik olinayan bazi reaksiyonlarda O,-'nin rolii ve dnemi saptanmustir.

Indirgenmis biokimyasal sistemlerde (indirgenmis flavinler, Fe sitokromlar, NADI,
I6ko boyalar gibi) oksijenle yeniden oksidleme mekanizmasimn bazi durumlarda O,.

Radikalleriyle ilerledigi gosterilmis veya ileri stirtilmistiir.(22)

Yitksck olmayan tempariitiiclerde hava oksijeni ile yiikseltgenme (otoksidasyon)
reaksiyonlart, homojen ¢ozeltideki pek ¢ok organik madde igin serbest radikal zincir

mekanizmast ile yiriir. Basitlestirilmis bir sema asagidaki denklemlerle verilebilir.(23)
Baslama : R. veya ROO. Radikallerinin olugumu
NROM — RO.+ RO, +HO.
flerleme : RO, + R-11 = RO, +R
R. +0; — RO,
Bitme : 2R .
RO,. +R. stabil (radikal olmayan) tirtinler
2R0O;.

2.5.1. Oksidasyon Rediiksiyon Reaksiyonlar (24)

Bir ¢ok metal kompleksinin sentezi oksidasyon ve rediiksiyon iglemi ile beraber ylirtir.
Bilhassa kobalt komplekslerinin hemen hepsi kobalt(Il)'nin  kobalt(lll)'e yukseltgenmesine
dayanir. Ziravkobalt normal tuzlarinda ancak 2 oksidasyon basamaginda stabildir. Fakat kobalt
koordinasyon billesikleri yaptiii zaman daha stabil olan 3 oksidasyon kademesine geger.
Boyle bir reaksiyonda, tegckkiil cden kobalt(Il) kompleksi hava oksijeni ile kobalt(lll)'e

yiikseltgenir (otoksidasyon).Ornegin ;
[Co(H,0)6]Cl, +6NH; —  [Co(NH;)]Cly + 6H,0 ¢))
4[Co(Nll3)¢] Cly + Oy + 4N Cl —  4[{Co(Nli3)¢] Clz + 4NH; + 2H,0 )

Bu tip reaksiyonlarin ligandlarin cinsinin ve reaksiyon ortanuna bagl olarak,bir katilma triini
kademesinden gegerek olusur. Boyle bir reaksiyonu, X ve Y aynt veya farkli ligandlar olmak

tizere genel olarak sdyle yazabiliriz:
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P

e

2Co?* +2X +2Y +0, — (X,Y)Co>* 0; Co*(X,Y) 3)
Reversibl olan bu katilma lriiniinden sonra irreversibl redoks olayr meydana gelir ve ¢ift
¢ekirdekli-p-perokso kompleksi olugur.

(X,Y) Co™"0,Co™(X,Y) — (X,Y) Co™ - 0- 0 - Co* (X, Y) @)

Perokso kompleksinin disosiyasyonu ile tek gekirdekli 3+ degerlikli kobalt kompleksi olusur

X.Y)Co®* -0-0-Co*((X)Y) — H0, +2(X,Y) Co* %)

Daha once goriilen, [Co(C;04)(dien)IClO; kompleksini direkt kobalt(IlI) tuzundan
baglayarak elde edilebilir Aymi koordinasyon bilesigi kobalt(ll) tuzundan baslanarak
yukaridaki ii¢ reaksiyon kademelerinden gegerek meydana gelir.

Molekiil halindeki oksijenden baska PbQ, ve SeO, gibi maddelerde oksidan olarak
kullanilabilir. Kursun 2+ degerlige inerek ortamda ¢dziinmeyen PbCl, seklinde ve SeO; ,
¢bziinmeyen Se seklinde uzaklastirtlir. Diger oksidan maddelerden potasyumpermanganat ve
potasyumbikromat ¢0keltide aynlmas: gii¢ iyonlar verdifinden olusan kompleksi ayirmak
gliclesir, bu nedenle pek kullaniimazlar. Elektrokimyasal serideki yerine gore molekul
halindeki oksijen ¢ok aktif bir oksidasyon maddesidir. Oksidasyon-rediiksiyon reaksiyonlart
ikiye ayrilir:

1-Elektron transferi ile olan rediiksiyon reaksiyonlan

Bu tip reaksiyonlarda elektron transferi ile Oksidasyon-rediiksiyon olur. Gaz fazinda
iki molekiil arasindaki elektron transferinin direkt olarak olustugu bilinmektedir. Ancak
reaksiyonun ¢dzeltide meydana gelmesi durumunda elektron transferi daha karigiktir. Gaz
fazinda elektronun bir molekiilden digerine gegisi kolayca oldugu halde, ¢dzeltide mevcut
olan ¢oziicii molekillleri ve bizzat ligandlar metal iyon orbitalleri ve elektronlar igin bir

paravan vazifesi gorerek ,elektron taransferini giiclestirir.
Yukaridada goriildiiga gibi en 6nemli oksidasyon araci olan O ile reaksiyonlar
0, + 4H' + 4¢ — 2H,0 (6)

denklemime gore oksijen molekiiliiniin reaksiyonuna dayanir. Reaksiyon iki elektron
basamaginda veya tek elektron basamaginda geger. Iki elektron basamagna gore:

0 + 2H' + 26 — H,0 ™

H,0, + 2H" + 26 — 2H0 (8)
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Tek elektron basamagina gore :

OH + H" + ¢ — HO, )
HO; + ' + ¢ — 110, (10)
H,0," + ¢ — Ol + O ) an
OH + " + ¢ = 1Ko (12)

meydana gelir.

0, molekilintin (6) denklemime pore tam olarak reaksiyonu igin reaksiyonun
herhangi bir basamaginda O-O baguun kopmasi gerekir. perokso grubu O de tek bir bagin
kopmast igin gerekli olan enerji, O, molekiiliindekinden ¢ok disiik oldugu i¢in O-O baginn

kopmasin bir elcktronun transferinden sonra oldugu kabul edilir.

Hidratize olmug transisyon-metal iyonlarinin otoksidasyonu reaksiyon ortamina
baghdir. Zayif asidik bir ¢6zeltide otoksidasyon bir seri reaksiyon iizerinden gegerek olur, bu

tip reaksiyon toplu olarak ;
AM™ + 0, + 4H' — 4M™D + 2H,0 (13)

seklinde yazilabilir. Buna gore demir(1l) ve titan(lll) iyonlarmin oksidasyonu dort basamak

{izerinden yiiriir.

Kuvvetli asidik bir ¢ozellide demir (I1) iyonunun otoksidasyonu baska bir reaksiyon

mekanizmasina gore meydana gelir.

Fe?* +0, — F'0*, (14)
Fe'0%; + Fe¥* — FeOY, +Fe* (15)
Fe''0*, + 311" - Fe** + 11,0, (16)

reaksiyon hizim tayin eden (15.) kademedir. (14) rcaksiyonuna gore olusan demir(ll)-
Ojkatma {irinii ¢ok dayamksizdir, derhal (15) reaksiyonuna gore elektron transferi ile
demir(1tl) perokso kompleksini meydana getirir. Bunun da disosiyasyonu ve protonasyonu

(16) reaksiyonuna gore olur.

Muntazam olarak kuvvetli verici gruplart ile ¢evrilmemiy alti koordinatl sistemlerde
baslangic kompleksindeki yiik dagiilimi elektron transferine sebep olan bir deformasyona
ugrar ve ilave olarak POs>, P10, ve CO3 gibi n-clektron verici dzelliklere sahip gruplar
durumunda Qj ile reaksiyona girme yatkinhi@ onemli derecede artar. Bu durumda hakiki

oksidasyon kademesi ¢ift ¢ckirdekli komplckste meydana gelir.
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2Co"Z™ + 0, — (ZCo"0, Co"'z)*™™ a7
(ZCo"0, Co"zZy™ — (ZCo™ -0-0-Co™'z)*™ (18)
(ZCo™ -0-0-Co™zy™ + 2H'— 2(Co™ Z)™D* + H,0, (19)
2-Atom transferi ile olusan oksidasyon-rediiksiyon reaksiyonlar:

Oksidasyon-rediiksiyon reaksiyonlarinda diger bir mekanizma olaymn bir atom
transferi ile meydana gelmesidir. '

[Cr(H0)]** + [Co(NH3)sCI** + SH;O" — [Cr(H0)sCII*" + [Co(Ha0)e]* + SNH; (20)

reaksiyonunda kobalt(IIT) indirgenerek kobalt(IT) ve krom(II) yiikseltgenerek krom(I1I) haline
gecmisti. Bu durumda bir elektron kromdan kobalta gegmistir. Yapilan incelemelerde
krom(IlI) kompleksinin daima klor igerdigi anlasgilmistir. Klor-36 izotopunu igeren kobalt
kompleksi ile yapilan reaksiyonlar neticesinde g:ézeltinin normal klor igermesine
ragmen,meydana gelen krom(III) komp]eksinde CI" bulunmugstur. Buradan kobalt ve krom
komplekslerinin once bir klor kopriisti ile bir birine baglanarak ara bir katilma {riini
meydana getirdigi sonucu ¢ikarihir. Bu klor kopriisii iki metal arasinda elektron transferini
temin eder ve meydana gelen krom(III) ClI™ 't daha kuvvetli ¢ekerek kendi koordinasyonuna
alir.Sayet direkt elektron transferi olugsaydi, ¢ozeltideki izotop olmayan klor iyonlar derhal
krom(IIl) ile birlesebilecekti. Bu mekanizmaya gore, komplekse bagh olan klor iyonunun
¢bzeltiye gegmeden direkt oteki komplekse transfer olmasi gerekir. Yapilan diger denemeler
neticesinde bu transfer reaksiyonunun hiziminCH3;COQO™ < SO42' < CI' < Br sirasma gore
arttif1 saptanmigtir.

Atom transferi yolu ile olusan reaksiyonlarda oksidasyon kademesinin birden biiyiik
olmast1 miimkiindiir Halbuki tetkikler elektron transferine dayanan oksidasyon

reaksiyonlarinda ayni anda iki elektronun transfer edilemeyecegini gostermistir.
Atom transferi reaksiyonlan iki sinifa aynilabilir.

Asid-baz reaksiyonlar1

Serbest radikal reaksiyonlar

Genel olarak kimyasal reaksiyonlar; asid-baz, serbest radikal veya elektron transferi
seklinde oldugundan herhangi bir redoks sisteminde tek bir adimla oksidasyon seviyesinde

birden fazla degisim olugsmaz.
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2.6.0ksidasyon Reaksiyonlarinin Katalizlenmesi(24)

Oksijen en 6nemli oksidasyon aracidir. Molekiil halindeki oksijen yavag oksitleyen bir
elementtir ¢linkii iki oksijen atomu arasindaki bag yapist ¢ok kuvvetlidir. Oksidasyon
reaksiyonu esnasinda bu bagin kopmasi gerekir. Sayet molekiile iki elektron ilave edilecek
olursa, indirgenme ile O,% veya H,O, meydana gelir ve iki atom arasinda tek bir bagla F» ye
izoelektronik olur. Bu tek bag simdi daha kolay kopabilir ve daha iki elektronla indirgenme
tamamlanarak bag kopar. Bu sekilde yiiksek temparatiir olmaksizin molekiil halindeki oksijen
ile meydana gelen oksidasyona otoksidasyon denir. Boyle bir otoksidasyona giinliik hayatta
cok rastlanir. Ornegin yenebilen ve yaglamada kullamlan yaglarm, lastik v.s 'nin bozulmasi
gibi zararh olanlarin yam sira, kuruyan yaglarin sertlesmesi v.s gibi faydali olanlarida vardr.
Otoksidasyona dayanan biitlin reaksiyonlar1 geg¢is metallerinin kataliz ettigi goriilmiistir.
Mangan, demir, kobalt, bakinn M>/M** ve M'/M** redoks sistemleri bilhassa etkili
katalizat6rlerdir. Katalizlenmeden yiiriiyen otoksidasyonlarin mekanizmasi genis olarak izah
edilebilmigtir.

Organik bilesiklerin otoksidasyonlarinin mekanizmasim kesin olarak izah etmek ¢ok
glictiir. Zira okside olan bilesik muhtelif reaksiyon kademeleri igerdiginden ancak istisnai
hallerde tek bir reaksiyon sekli gosterilebilir. Organik bilesiklerin oksijene karsi davrarslari,
serbest-radikal zincir reaksiyonu seklinde oldugu bazi 6rmeklerden gikarilmigtir. Genel olarak,
hidrokarbon, alkol ve aldehitlerin (RH) otoksidasyonu igin asagidaki reaksiyonlar

gosterilmigtir.

RH+0, — R.+HO.. 21)
X+ RH— R-+ XH 22)
R: +O 3 — ROy (23)
RO, + RH — ROOH + R- (24)
ROOH — RO-+ OH: (25)

O, ile direkt reaksiyon miimkiin olmadifindan radyasyon veya ilave edilen
peroksidden meydana gelen bir X radikalinin mevcut olmas: gerekir. Bu radikal, (RH) ile (22)
reaksiyonuna gore, en zayif olan C-H bagmin ayrilmasiyla (23) ve (24) deki =zincirleme
reaksiyonlari baglar (RO,-) radikali (ROOH) peroksidi daha ileri giden muhtelif reaksiyonlarn
verirler. Oregin ; RH sekonder bir alkol ise (RO") olusan keton ve RH ile reaksiyona girerek
H,0, ve bagka bir (R-) radikali veren (HO,') meydana getirir. (24) reaksiyonuna gore
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meydana gelen peroksid, (25) reaksiyonuna gore yeni radikalleri vermek {izere parcalanir ve
bunlar zincirleme radikal reaksiyonlar1 meydana getirirler. Reaksiyon hizi, (X-) radikalini
meydana getiren yani, otoksidasyonu baglatan reaksiyon tarafindan belirlenir (21) reaksiyonu
reaksiyon kinetigi bakimindan ihmal edilebilir, ¢iinkii ¢ok yavagtir.

Yukanda yazilan (21-25) oksidasyon mekanizmasina, Co®*/Co’* redoks ¢ifti muhtelif
yollardan igtirak edebilir. (24) reaksiyonunda meydana gelen peroksid metal iyonu takdirinde,

zincir reaksiyonunu hizlandiran bagka bir radikalin stiratle meydana gelmesini temin eder.

ROOH + Co* — RO-+OH +Co* 26)
ROOH +Co?** — ROy+H+Co? X))
RH+ Co** — R +H+Co® (28)
R + 0O, — ROy (29)
RO-+RH  — ROH +R (30)

(26) ve (27) reaksiyonlan baglangi¢ basamaklart olup ayni zamanda katalitik etkinin devamim
saglar. Ortalama zincir uzunlugu, (21) baslangi¢ reaksiyonu i¢in sarfedilen O, sayis1 ile tarif
edilir. Bu artan metal konsantrasyonu ile azalir. (26) ve (27) reaksiyonlar1 ile ROOH
konsantrasyonu azalir. Kobalt tarafindan katalizlenen reaksiyonlarda tesekkiil periyodu ,
katalizlenmeyen reaksiyonlardan daha kisadir. Bunun tek izahi, katalizator ile reaksiyona
giren ROOH, hiperperoksid formasyonunun, mesela; (28) reaksiyonu tarafindan,
hizlandiritdigy seklindedir. Bununla beraber, Co®* nin O, tarafindan tekrar oksidasyonu huizli
oldugu taktirde, biitiin oksidasyon (28) tarafindan hizlandinlabilir. Ancak bunu gdsteren
deneysel bir delil mevcut degildir. Bu sebepten metal iyonlar: tarafindan katalizlenen
reaksiyonlarin mekanizmalarimin tam olarak izah edilemedifi neticesine varilir, Metal
iyonlarinin reaksiyona istirak ettii, diger yollarda mevcuttur .Ornegin; sulu veya asetik
asiddeki kuvvetli kompleks yapmammig kobalt(IIl) iyonlar1 , bir ¢ok organik molekiild,

Co>* +RCHO — Co**+RCO+H

Reaksiyonuna gére direkt olarak okside edebilir. Kobalt(I) iyonlari,oksijen molekiilli ile
muhtemelen bir katilma iiriinii yapabilir. Bu katilma {iriinii serbest bir radikal olup, saglamlig:
kobalt(Il) iyonlarinin ¢evresine, bilhassa etrafim saran ligandlara baghidir.

Co¥+ 0,2 - Co0
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Bu tip bilegikler gozeltide, hatta kati halde elde edilebilecek kadar saglam olabilirler.
Reaksiyon esnasinda metalin higbir degerlik degismesine ugramadig: kelat bilegikleri, bu
sinifa , tabii ve sentetik oksijen tagiyan kompleksler girer.

Reversibl oksijen tastyict olarak adlandirilan bu bilesikler tabii olarak ¢ok az sayida
bulunurlar. Ornek olarak hemoglobin ve hemosyanin gosterilebilir. Fakat bunlar, solunum ve
diger hayat olaylarinda en &nemli rolti oynarlar. Diger taraftan ,molekiil haldeki oksijeni
baglayan bir sira kelat bilesigi yapilmigtir. Hayat olaylar1 ve diger 'ba21 reaksiyonlarin
mekanizmalarmin aydinlatilmasinda yararlamlan bu model bilegikler, bis(salisilaldehit)-
etilendiimin- kobalt (IT) ve tiirevleri ile histidin kobalt kelatlaridir.

2.7. Schiff BazlarminMetal Komplekslerinin Oksijen Baglama Yetenekleri (24)

Genel olarak, bis-(salisilaldehid)-imin-kobalt (II) kelatlarinin iki tipi ¢dzelti ve kati
halde molekiil halindeki oksijeni alabilir.

- P4 z———O O
\ / \\ / _Q
,C

0.
Q_'C\Co /O~Q o= \riI=CH
cH=N" \N—CH «:HQ;\I )CH.),

5 | JHL——éHQ H

(:lit: 1) Sekil 1 2)

Sekil (1) deki bilesik iki kobalt atomu i¢in bir molekiil oksijen; (sekil 2) deki kelat
bilesigi igin her bir kobalt atomu i¢in bir molekiil oksijen baglar. Bu bilegiklerin her ikisi de
mubhtelif kristal modifikasyonlara sahiptir ve bunlarin bir kism aktif diger kism inaktiftirler.
Oksijenle yiiklenmis bu tip bilesikler, isitiimakla veya vakum yoluyla bagladiklar1 oksijeni

vererek aktif forma donerler.

Havada tekrar oksijeni baglayarak yiiklenirler.Olay béylece bir ¢ok defa tekrar
edebilir. Ancak her seferinde oksijen alimi azalir ve neticede kelat, tersinir olmayacak gekilde

daglir.
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Yapilan polarografik incelemelerden, oksijenin kolay indirgenebilmesinin, kelat ile
oksijen arasinda bir kompleks meydana getiren kimyasal bir bilesigin mevcudiyetinden degil,
molekiil halindeki oksijenin indirgenmesi trlinlerinden birinin kararh olmasindan ileri geldigi
anlagilmigtir.Oksijenin rediiksiyonu peroksid {izerinden yiirtidliflinden, bu molekiilii
baglamada ilk adim muhtemelen oksijene bir elektron verilerek kararlt olmayan ara bir bilesik
[.0-O:] teskili ile olur.Tek kalan elektron kobalt(ll) ile derhal kolaylikla birlesebilir. Metalin
oksijene kolaylikla bir elektron verebilmesi, sliphesiz kelat teskil edicinin elektronlarini
metale kolay verebildigi derecede olur. Yani ligandlar tarafindan metalin elektronu
gevsetilmelidir. Alt: koordinasyonlu kobalt(II) takdirinde mevcut olan dig (5s) elektronu ¢ok
kolaylikla verilebildiginden kobalt(I), bakir(II) ve nikel(Il) iyonlarina nazaran oksijen
baglamaya ¢ok daha fazla meyleder. Zira bakir(Il) ve nikel (II) ¢ok giicliikle elektron
kaybederler, demir(II) iyonlan ¢ok kolaylikla elektron verdiklerinden uygun bir demir (II)
kelatt yapmak miimkiin degildir. Demir (II) iyonlar: tersinir olmayan sekilde okside olurlar.

Co' —  15228%2p%3s%3p%3d’
co —  15?25*2p°3s*3p°3d°
Fe'' — 1s?2s*2p°3s*3p°3d°
Fe' — 1s225?2p%3s?3p%3d®
cu' — 157287 2p%3s73p%3d°
Ni' — 15?25 2p®3s"3p°3d®
Oksijen baglayan kelatlarda metal herhangi bir degerlik degisimine ugramaz yani

oksidlenmez, yalmz zayif bir kimyasal bag meydana gelir. Bu sebepten, bir metalin oksijen
tagtyici olabilmesi igin gereken dzellikler sunlardir;

a-) iki oksidasyon basamagina sahip olmas: gerekir.

b-) reaksiyon sartlar1 ve indirgenmis seklin oksidasyon potansiyeli daha yiksek bir degerlige
oksidasyonu engelleyecek sekilde olmalidir.

Histidin- kabalt (I1) kompleksi molekill halindeki pksijeni tersinir olarak baglamasi {ki skilde
dilstniilmstiir. : hae

24



coon

V4

iy ™

I

1

)

[

!

1

+

N

i

t

t
IR
]

i

j

1
§k\

Burada sekil(3) muhtemel sekil (4) de peroksid bagi mevcuttur. Molekiil halinde
oksijeni baglanus olan bilesik diamagnetik 6zellik gasterir. Bu l;ovalens oktahedrik bilesige
delalet eder, gergekte, kovalens ve oktaedrik kobalt(Il) kelatinin, kobalt iyonu tizerindeki tek
elektron sebebiyle, paramanyetik olmasi gerekirdi. Bu tek elektron, muhtemelen oksijen
molekiiliine verilmistir. Normal bir ligand taktirinde, Co®* + 0, — Co00,*" gore meydana
gelen ( CoO2** ) katilma tiriini kobalt(IT) 'nin  kobal((IlYe yiikseltgenmesi igin gereken bir
ara kademe vazifesini goriir Srnegin;

O~ Co(NHS: +NH,
S NHg

2

2+
2Co 4+ O, +10NH,—>(NH,),Co

Reaksiyonunda meydana gelen lirliniin yapis1 asafiidaki gibidir. Reaksiyon tersinir

degildir.
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Organik maddelerin molekiil halindcki oksijen ile otoksidasyonunun, teknikie bir gok
maddenin elde edilmesi yoniinde 6nemi biyiiktiir, 6rnegin; sentetik liller igin polimer
maddeler yapiminda kullanilan tereftalik asid p-ksilen maddesinin, metal katalizatorleri ile

otoksidasyon ile elde edilir.

2.8.Schiff Bazlarinin imin Grubunun indirgenmesi (19)

Sodyum borhidriir, LiAllls'ten daha ilimlr bir indirgendir. Sodyum borhidriir ile
yapilan tepkimelerde ¢6ziicii olarak su yada seyreltik alkol kullanilabilir. NaBHy, aldehit ve
ketonun indirgenmesinde yeglenen bir indirgendir. Suya kars:t diisiik etkinlik g6stermesinden
dolayi, kullanilmast ¢ok rahattir. NaBH,4 aldehit ve ketonlar ¢abuk indirgerken, esterleri ¢ok
yavas indirger. Bu nedenle aldehit ve ketonun karbonil grubunu, aym molekiildeki ester

grubuna dokunmaksizin indirgemek olasidir. LiAlHy ile yapilan indirgemelerde bdyle bir

secicilik yoktur.
O 0 O
[ I (1)NaBH,
HCCH,CH,COCH,CH, ——HEH?- HO —CH,CH,—COCH,CH,
2%

Her ne kadar karbonil grubu ile konjuge bir ¢ift baga (C=C) bazen ctkimeleride soz
konusu ise de ne NaBHy ne de LiAlH, izole karbon- karbon ¢ift bagimi indirgemezler. Sonug
olarak, ¢ift bag ve karbonil grubunun ikisini birden tagiyan bir yapida, segici olarak indirgeme

yapilabilir. Bu agtdan bakildiginda metal hidriirleri, hidrojen gazim tamamlayict 6zellik tagir

Metal hidriirler karbonil grubunun pozitif karbonuna tipki Grignard bilesiklerinin R

bagladi@: gibi, hidriir iyonunuda baglarlar.
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Her hidriir iyonu bir karbonil grubunu indirgeyebilir. Bu nedenle kuramsal olarak 1
mol NaBH, 4mol aldehit yada ketonu indirgeyebilir Tepkime tamamlandiktan sonra, olusan -
alkolii tuzdan kurtarmak i¢in karigim, su ya da seyreltik asit ile muamecle edilir( tabiki
borhidriirle indirgemede ¢oziicti olarak su,metanol yada etanol kullanilmigsa, bu basamak

kendiliginden olusur. ) Hidroliz sirasinda organoborat'm bor kismi borik asite, H3BO; ‘e

doniigtir.
Basamak- 1
0] R
e |
4RCR  NaBH,—> Na'B™(OCHR),
Basamak-2

- OH
T |

R—CHR + H' — 5 RCHR

2.9.Salisialdehid (25.26,27)

Sogiit agac1 kabuklarinda salisil adli bir glikozid hidrolizidinden ilk olarak o-
hidroksibenzil alkol firetilmis,buna salisil alkol(siligenin) ismi verilmis, karsilit olan o-

hidroksibenzaldehide de salisilaldehid, o-hidroksibenzoikaside de salisilikasid adt verilmigtir.

Salisilikaldehid (o-hidroksibenzaldchid) baz:i bitkilerde bulunur ve parflimeride gok
kullanilir.Endiistiride yiiksek verimle 1s1 HySO4,MnO, ile o-krezobenzensiilfonattan elde

edilir. Salisilaldehidin donma noktasi 2°C, kaynama noktas1 197°C, yogunlugu 1.15 olan bir
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stvidir. Alkol eter gibi organik ¢oziiclilerde ¢6ziiniir, suda az ¢dziiniir. Alkalihidroksidlerde
fenolat tuzu seklinde kolay ¢oziinir. Bazik ¢ozcltileri a¢ik saridir, FeCl; ile menckse renk
verir, kolaylhkla salisilik aside yiikseltgenebilir; salisil alkole indirgenebilir. Bazik ortamda
H,0, ile pirokatekin'e yikseltgene bilir. Asetanhidrit ve susuz sodyum asetat ile
isiiimasindan  o-hidroksitar¢in asidi ara driin tzerinden halka kapanmasiyla kumarin

olugur.Cok az H,SO4'li asetik anhidridi ile disalisilaldchid olusur.

Metil ketonlarla bir kondensasyon iriinti tizerinden halka kapanmasiyla 2-
alkilbenzopirilyumkloriir tuzu olusur. Salisilaldehid.hidrojen kopriilii bir halka meydana
getirir. Bu sebepten uguculugu diger izomerlerden daha ¢oktur. Su buhari ile destitlenebilir, su

da ki ¢oziinlirligli dier izomerlerden daha azdir.

Aminlerle Schiff baz1 verir. Bunlar metal kelat koordinasyon ajant olarak ve regine
stabilizatorii olarak uygundur. Bazi Schiff bazlari metal kompleksleri oda 1sisinda hava
oksijeni absorblayip; hafif isitilincada oksijen molekiliinid terk ederler. Ornegin:N,N-
etilenbis(salisilideniminato) kobalt(Il) ve %5 oksijen absorplar, biraz isitilinca geri terk eder.

Hidroksilaminle oksim verir, bu oksim analitik kimyada bakir tayininde kullanilir.

Fenolik billegiklerin (ctilalkolde ki ¢ozeltisinde) UV absorpsiyon bantlari(cozeltileri

alkalihidroksitlerle bazik yapildifinda)uzun dalga boyu bélgelerine kaydigi goriilmiistiir.

2.9.1.Salisilaldehidin Metal Tuzlan ve Kompleksleri

Salisilaldehid ile Co,Ni,Cu,Mn,Zn,Pb,Ba,Ca,Sr,U ile suda ¢6ziinmeyen kompleksleri
tizerinde durulmus; fackhh pH'larda kararsizhiklart farklhi oldufundan kimyasal bilesimleride

kesin olmadigindan analitik gayeler i¢in kullamlmanusdir.

Bu komplekslerin rengi sterik nedenlere veya OlH’ya da C=O grublarimin yakinligr ile
agiklanabilir.Saisilaldehid asidik ortamda renksizdir.Kuvvetli bazla nétrallestiginde sart renge
ddner,bu bazik form salisilaldehidin ¢6ziinmeyen komplekslerinin olusumunda anyon olarak

rol oynar.Matallerin karakterlerine gdre ¢6ziinen veya ¢éziinmeyen kompleksler olusur.

Salisilaldehidde iki rezonans sinir formundan biri moickiiler yapili,ikincisi elektronlar:
lokalize olmug halidir. Beklenenin aksine salisilatta-OH grubundaki H™nin disosiyasyonu gok
zordur. Salisilaldehidin oksi tiirevleri arasinda benzen halkasindan ileri gelen bu dzellige

sahip tek bilesiktir.

. . . v . " -
Rezonans halinin polar karakreri ve oldukga zayif asid karakter bu turevlerin davrams

ve stabilitelerini ve plH'a baghliklarin sartlandinr.
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Asidik ortamda pH=1 de salisilaldehidin 400nm'de absorpsiyon Olgiimleri
salisilaldehid konsantrasyonu ile orantili oldugu goriiliir. Yani Lambert-Beer kanununa uyar.

Bazik ortamda 470 nm'de salisilaldehid konsantrasyonu sabit oldugunda absorpsiyon
alkali miktariyla dogru orantilidir. 1.1 salisilaldehid, NaOH miktarina kadar alkali ilavesi ile
absorpsiyon artisi1 kantitatif olarak artar,fakat bu orandan sonra NaOH fazlas: absorpsiyonu

etkilemez.

NaOH ilavesi ile absorpsiyon NaHCO; ilavelerine gore dort kat fazladir. Bunun
sebebi NaOH egdeger NaHCOj'e gore dort kat fazla anyon olugturmasidir. NaOH ile
salisilaldehid, notrallestirilerek pH 7-10 arasinda yiikselen bir absorpsiyon dogrusu elde edilir.
NaHCO:s ile titrasyonunda ise pH 8 ‘e yiikselebilir, kismi bir nétralizasyon olur, bu durum
daha diisiik absorpsiyonun nedenidir. 470 nm'de o&lgiilen salisilaldehid konsantrasyonu
anyonun konsantrasyonudur.Asidik ortamda molekiiler hal tam hakimdir. Bu pH 6'da da
gegerlidir. pH 6 dan itibaren yavag yavas anyon formuna gecis baslar. Molekiil anyon gegis
reaksiyonunun tamami pH6-7 arahginda (yani ApH=1 )olur. pH azalmasi 7.25'e
gergeklesir.7.25'te molekiiler halden anyon haline kantitatif gecis baglar. Salisilaldehid igin
pKa = 8.7 olup pH 7'deki absorpsiyon atlamasimnin salisilik aldehidin asid karakteri ile bir
ilgisi yoktur.Sonug olarak salisilaldehidin iki formu dar bir pH araliginda bir halden diger hale
kantitatif olarak déniisiir.Her iki hal asid karakteri gdsterir.lyonik hal NaOH(pH 7-10 arasi)
veya NaHCOs (pH 7-8 arasi) nétrallestirilebilir.

Salisilaldehid tiirevleri degisik pH'larda incelenmis ve Kkarsilastinlimigtir.
Salisilaldehidin asidik ortamdaki 400 nm'deki UV spekturumu bazik ortamda 70 nm uzun
dalga boyuna kaymistir. Amax=47mp pH=6'da %100 molekiiler form vardir. pH 6-7 arasinda
molekiiler halden yavas yavas mezomer forma geger. pH 7'de tamamen doniisiir.
Salisilaldehid ile AI*" ¢ozeltisi karigimu seyreltik ¢ozeltide yesil floresans renk verir. Bu renk
kantitatif olarak meydana gelen AI(SA); kompleksinden ileri gelir. Spektral etki muhtemelen
biiyiik dlgtide AL:SA=[AI(SA)** kompleksinin tesekkiilinden ileri gelir. (ZrOSA)** viole
kompleksi asidik ortamda karakteristik spektrum verir.

%350 alkollii salisilaldehid ¢ozeltisinin pH"1 S'tir. Bazik ortamda absorpsiyonun uzun
dalga boyuna dogru yer degistirmesi, salisilaldehidin iki rezonans halinin sonucudur.
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@OH OH+

Salisilaldehid molekiil halinde 420mp'da maksimum pik verirAnyon halinde ise
490mp'de baglar. Salisilaldehidin iki farkli sekli molekiiler ve anyon hallidirNaOH ile
reaksiyonu bu kavrama uygun ve yeterlidir. Anyon hali spektrumu bazi hallerde pH 1'de bile
komplekslesmenin olacagint gosterir,bu alalade bir anyon hali degildir.Kom%lekslesmeye
istirak eden katyon karakterine bagli olarak daha diigiik pH'larda da gayet stabildir, ve

absorbsiyon degerlerinde degisiklik gostermezler.
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3. DENEL BOLUM

3.1.Kullamlan Cihazlar

Sentezienen bilegiklerin yapilann ve &zellikleri spektroskopik yontemlerle ve
elementel analiz yardimu ile belirlenmistir. IR spektrumlari KBr i¢inde Matheson 1000 model
perkin Elmer FTIR spektrofotometrede elde edildi. Manyetik gecirgenlik Slgtimleri Guy
yOntemine gbre yapildi.Elementel analizler Carlo-erba model 1106.Tiibitak-Mam.

Komplekslerin oksijen kullanma 6l¢timleri sabit asili bir reaktor iginde sabit asili bir
gaz biireti kullanlarak yapildi.

3.2.Kullanilan kimyasal maddeler-_

Calismamizda kullanilan tiim organik kimyasal maddeler sentez kalitesinde, metal
tuzlan ise analitik saflikta olup, Merck veya Fluka iirlinleridir.

3.3.Sentezler

3.3.1. Ligandlarin Sentezleri

3.3.1.1. Etilen- N,N'-bis Salisilaldimin (Schiff bazi ) Sentezi

23.5mL(0.22mol) salisilaldehit metanolde ¢oziilerek, 7.5mI.(0.11mol) etilendiaminin
metanoldeki ¢6zeltisi, salisilaldehit ¢dzeltisinin {izerine kangstirilarak yavag yavag ilave
edilmesi ile aninda agik sart renkli firlin olugur. Daha sonra bu {iriin vakumda sinterlegtirilmis
krozeden siiziiliir, ele gecen san renkli ¢okelti 60mL metanolde ¢dziilerek kristallendirilmesi
' ile sar renkte igne kristalleri elde edilir. Elde edilen madde metanolde ¢6ziintr, dioksan, suda
ve kloroformda sicak ve sofukta az ¢dziiniir.
Verim : 28.9g. (%98)
Erime Noktas1:125.8°C
3.3.1.2. N,N'-bis (2-hidroksibenzil )etilendiamin (DBEDH,) Sentezi

‘ 26.80g.(0.1mol) etilen-N,N'-bis salisilaldimin 40mL metanolde siispande edildi, daha
sonra 5.67g.(0.15mol) sodyumborhidriir kiiglik kisimiar halinde ilave edilerek manyetik
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kanstirici ile kangtinldi, yaklagik yarim saat i¢inde sodyumborhidriir ilavesi tamamlamnca
renksiz ¢bzelti elde edildi. Cozelti su ile hacminin {i¢ katina seyreltildi, reaksiyon esnasinda
meydana gelen tuzu uzaklagtirmak igin seyreltik HCI ile pH 7.5%¢ getirildi, beyaz renkte
¢Okelti meydana geldi.Olusan ¢dkelti bol suyla yikandi, daha sonra benzen de ¢bziilerek
kristallendirildi. Sinterlesmis krozeden siiziildii. Kristaller eter ile yikandiktan sonra 100°C'de
vakumda kurutularak beyaz renkli igne seklinde kristaller elde edildi.Olugan madde
kloroform ve tetrahidrofrunda, sicak ve soguk suda ¢éziinmemektedir, sofuk metanolde az
¢Oziinmesine ragmen hafif sitihinca ¢6ziintir, dimetilformamidde ¢dziiniir.

Verim : 24.5g.(%90)
Erime noktas1 :123°C

IR(KBr)Umax (cm™) : 3400-3500(0H), 3285(NH), 3080(arom.C-H), 3030(arom.C-H), 2927,
2876,2774(alit CH), 1497(C-H,SsimeriCHzblik.), 1268(0-H diizlemi¢i bik.)), 1114(C-N
gerilim), 1191(C-O(H)arom.gerilim), 752(CH,.yuvarlanma), 731(N-H diizlemdis: bik.)

UV(CH30H) Amax."™(£):210(8160), 275(2560)

NMR-'H-(CDCL), 250MHz8(ppm) : 2.85(m4H,CH,-CH,), 4,00(s,4H2CH,), 6.61-
7.35(m,8H,arom.CH)

Elementel analiz : CisH20N>0» i¢in

Hesaplanan : %C:70.59, %H:7.35, %N:10.29
Bulunan : %C:71.00, %H:7.87, %N:10.31
3.3.1.3. Etilen-N,N - bis(2-hidroksi-5-bromo)salisilaldimin Sentezi

Olszewski, E.J. ve D.F. Martin'e gbre Schiff bazi sentezi yapilmustir. (28) 20g.
(0.0995mol)  5-bromo-2-hidroksibenzaldehid metanolde ¢oziilerek 3.33mL (0.0497mol)
etilendiaminin metanoldeki ¢dzeltisi, bromosalisilaldehit ¢ozeltisinin iizerine karigtirilarak
yavag yavas ilave edilir, reaksiyon ¢ok ani olmaktadir. Ele gecen iiriin agik san renktedir.
Daha sonra bu iirlin vakumda sinterlesmis krozeden siiziildii, ele gecen sar renkli ¢okelti
50mL tetrahidrofuranda ¢oziilerek kristallendirilmesi ile agik sar1 renkli igne seklinde
kristaller elde edildi. Metanolde ve izopropanolde ¢dziiniir,suda ¢dziinmemektedir.

Verim : 19.60g.(%98)

Erime Noktasi : 192.5°C
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IR(KBF) vmax (cm™) : 1651(C=N), 1574(C=0), 1497((C-H,CHy)biik.), 1218((O-H)diizlemigi
biik.), 1191(C-O(H)arom.gerilim), 1114(C-N gerilim)
3.3.1.4. N,N'-bis (2-hidroksi-5-bromobenzil)etilendiamin

5.54g.(0.013mo]) etilen-N,N-bis(2-hidroksi-5-bromo)salisilaldimin 30mL metanolde
stispande edildi, fizerine 0.36g.(0.01mol) sodyumborhidriir kiigik kisimlar halinde ilave
edilirken bir manyetik kangtirici ile kangtirildi, yaklagtk yanm saat igerisinde
sodyumborhidriir ilavesi tamamlanmca renksiz bir ¢ozelti elde edildi ve su ile seyreltildi,
seyreltik HCl ile pH 7.5'%¢ getirildi, beyaz renkte ¢okelti ayrildi. Olusan g¢okelti
sinterlegtirilmis krozeden stiziildli, ¢okelti bol su ile yikandi ve daha sonra kurutuldu,
benzende ¢oziilerek kristallendirildi, olusan kristaller siiziildiikkten sonra eter ile yikandi,
100°C'de vakumda kurutuldu.Elde edilen madde beyaz renkli igne seklinde kristal yapidadir.
Tetrahidrofuranda, dioksan, dimetilformamid ve metanolde ¢6ziiniir; suda ¢6ziinmemektedir.
Verim : 4.99g.(%90)
Erime noktast :170°C
Elementel Analiz : CigH;sN>O,Br> iQil’l
Hesaplanan : %C: 44.68, %H: 4.22, %N: 6.51
Bulunan : %C:44.73, %H: 3.93, %N: 5.73

IR(KBr)omax,(cm“) : 3460(H-kopriilii O-H), 3299(NH), 3110(arom.C-H), 2948,2895(alif.C-
H), 1578(C=C), 1476(C-H,biik.) 1272(0-H), 1182(C-O(H), 1119(C-N,gerilim), 1070(Ar.C-
Br), 838(1,2,4,trisubs.benzen,C-H,C-C diizlemdis1 biik.), 723(N-H,biik.dlizlemdist)

UV(THF) Amax"™(c) : 288(3410), 238(7470)

NMR-'H-(CH;0H,CDCls),250MHz5(ppm):2.76(s,4H,CH,-CHy), 3.32(m,2H,2NH),
3.86(s,4H,'Ar-CHy), 6.64-6,69(dd,2H,CH), 7.18-7.22(m,4H,4CH), 7.68(s,2H,20H)

3.3.2.Metal Komplekslerinin Sentezleri

3.3.2.1. a-) N,N'-bis (2-hidroksibenzil )etilendiamin Bakir Kompleksinin Sentezi
0.3g.(1.2.10°mol) CuSO.5H,0 20mL suda gozilerek iizerine 0.1g.(2.5.10”mol)

NaOH'in 10mL sudaki ¢6zeltisi ilave edilerek Cu(OH), olarak ¢Sktiriildi.Cokelti

sinterlegmiy krozeden siiziildii ve bol su ile yikanarak vakumda kurutuldu.Cokelti tamamen
kuruduktan sonra 0.272g.(1.10mol) ligandin 20mL metanoldeki ¢ozeltisi fizerine hazirlanan
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Cu(OH), ilave edilerek tamamen ¢bziiniinceye kadar bir manyetik karigtiricr ile karistinlds,
Daha sonra reaksiyona girmeden dipte kalan Cu(OH), ¢okeltisi stiziilerek ayrildi.Koyu yesil
renkteki ¢dzelti kristallenmeye birakildi ve olugan ¢okelti sinterlesmis krozeden siiziilerek su
ile yikandi. 100°C'de vakumda kurutuldu. Koyuyesil renkli madde elde edildi. Bakir
kompleksi metanol, kloroform ve tetrahidrofuranda ¢6ziiniir, benzende ve suda
¢oziinmemektedir.

Verim :0,25g.(%90)

Erime Noktasi: 225-226,5°C(Bozunma)
Elementel Analiz : C6H;sN202Cu(LCu) igin
Hesaplanan : %C:57.56, %H: 5.43, %N: 8.38
Bulunan:  %C:57.82, %H: 5.48, %N: 8.00

IR(KBr)oma(cm™) : 3259(NH), 3157(NH), 3080(arom. C-H), 2876,2851(alif.C-H), 1591
(C=C), 1557(N-H,biik.), 1478(aromC-Hbiik.), 1455(CH, makas), 1296(CHy), 1270(C-N),
1114(C-N gerilim), 763(C-H biik 1,2,disubs.benzen), 422(Cu-N)

UV(CHCl3) Amax™(€) : 208(1.4.10%), 235(2.7.10%), 275(3.68.10%), 330(4.4.10%), 385(4.56. 10%)
595(84)

Her=2,154BM

3.3.2.1.b-) N,N'-bis(2-hidroksibenzil)etilendiamin Bakir Kompleksinin Sentezi

0.272g.(10mol) N,N'-bis(2-hidroksibenzil)etilendiamin 20mL metanolde ¢ozildii ve
tizerine 0.100g.(10°mol) bakir asetat monohidratin SmL sudaki ¢6zeltisi ilave edildi. 1-2 saat
bekletildikten sonra yesil ince kristaller ayrildi.Bu kristaller sinterlestirilmis krozeden siiziildii
ve 100 °C'de vakumda kurutuldu.

Erime Noktasi :179.5-181 °C(Bozunma)

Elementel Analiz : C1gH24N205Cu ( LCu(CH3CO0).H,0) igin
Bulunan : % C :52.83, % H : 6.03, % N:6.66, % Cu :15.87
Hesaplanan : % C :52.48, % H: 5.87, % N:6.80 , % Cu:15.42

pe—=1.92BM
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3.3.2.1. ¢-) N,N'-bis (2-hidroksibenzil )etilendiamin Bakir Kompleksinin Sentezi

0.544g.(2.10’3mol) N,N'-bis (2-hidroksibenzil )etilendiamin 30mL etenolde ¢6ziildi
ve tizerine 0.620g.(2.5.10°mol) CuSO4.5H,0'dan stspande halde elde edilen Cu (OH),
cokeltisi ilave edildi. Olusan madde sinterlestirilmis krozeden siiziildii, yesil kristalik madde
elde edildi ve kurutuldu.

Erime Noktasi : 201 °C(Bozunma)

Elementel Analiz : Cy6H;sN>0>Cu HyO(L.Cu.H,0) i¢in

Bulunan : % C :54.50, % H:5.02, % N : 7.61 , %Cu :18.15

Hesaplanan : % C :54.62, % H :5.16, % N:7.96, % Cu:18.06

Her=1.87BM

3.3.2.2. a-) N,N'-bis (2-hidroksibenzil )etilendiamin Kobalt Kompleksinin Sentez:

0.272g.(10mol) N,N'-bis (2-hidroksibenzil )etilendiamin 20ml. metanolde ¢oziilerek
0.249g.(10° mol) kobalt asetat tetrahidratin 5mL metanoldeki ¢dzeltisi tizerine ilave
edildi.Vakumlu ortamda baglangigta pembe renkli olan ¢okelti,metanol vakumda
buharlagtinldiktan sonra yine vakumda kurutuldu. Kati maddenin pembe rengi hava ile
temasta kahverengi olmaktadir. Metanol, kloroform ve tetrahidrofuranda ¢dziiniiyor;benzende

ve suda ¢éziinmiiyor.

Erime Noktast : 209.5-211.2°C (Bozunma)
Elementel analiz : Ci¢H;sN202>Co (L.Co) i¢in
Hesaplanan : %C:58.36, %H:5.46, %N:8.55
Bulunan : %C:57.25, %H:5.78, %N:7.48

IR(KBr)vmax,(cm") : 3285(NH),3080(arom.C-H), 2927(alif.C-H), 1579(C=C),1488 (CH,CH,),
1273(CH,), 885(CH, 1,2,4,trisubs.benzen), 770(C-H biik)

3.3.2.2. b-) N,N'-bis (2-hidroksibenzil )etilendiamin Kobalt Kompleksinin Sentezi

0.544g.(2.10mol) N,N'-bis(2-hidroksibenzil)etilendiamin 20mL metanolde ¢oziilerek,
0.620g.(2.5.10°mol) kobalt asetat tetrahidrat 5mlL sudaki ¢ozeltisi lizerine ilave edildi.
Havada ve korunmaksizin bekletildi ve ince kahverengi kristalin ¢okelti olugtu.

Erime Noktas1:209.5-211°C (Bozunma)
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Elementel analiz:C1¢H»N206Co (LCo(O2)(2H,0)) siiperokso monomerik kompleks igin
Hesaplanan : %C:48.37, %H:5.58, %N:7.05, %Co:14.83

Bulunan : %C:48.25, %H:5.48, %N:7.15, %Co:14.78

pea=2.64BM

IR(KBr)Omax (cm™) :3182(NH), 3080(arom.C-H), 2927(alif.C-H), 1580(C=C),1488 (CH,CH,),
1273(CH,), 1114(0O-O)monomer siiperokso, 887(CH, 1,2 4,trisubs.benzen), ’/63(C—H biik)

3.3.2.3.a-) N,N'-bis (2-hidroksibenzil)ctilendiamin Nikel kompleksinin Sentezi

0.270g.(10%mol)  N,N'-bis(2-hidroksibenzil )etilendiamin'in 20mL  metanolde
coziilerek 0.249g.(10>mol) nikel asetat tetrahidratin 2mL su ve 10mL metanoldeki ¢ozeltisi
fizerine ilave edildi. A¢ik mavi renkli ¢okelti meydana geldi, daha sonra ¢kelti sinterlesmis
krozeden siiziillerek su ile yikandi. 100°C'de vakumda kurutularak mavi-beyaz renkli madde
elde edildi. Metanol, dioksan, kloroform ve tetrahidrofuranda ¢ozilinilr, benzen ve suda

¢Oziinmemektedir.

Verim:0.33g.(%100)
Erime Noktasi : 222-223.5°C (bozunma)

Elementel Analiz : C;¢HisN2O,Ni (LNi)igin
Hesaplanan : %C: 58.41, %H: 5.47 %N: 8.81
Bulunan: %C: 59.11, %H: 6.67, %N: 8.26

IR(KBr)omax (cm™):33 10(NH),3285(NH), 3030(arom.C-H), 2927.2876(alif.C-H), 1625(C=C),
1574(NH-biik.),1497(C-H biik.alif CHy'nin), 1472(CH, makas.), 1293(CH,), 1273(C-N),
1114(C-N gerilim), 757(C-H bik.),527(Ni-N)

UV(Dioksan Ama "(€):230(2.10%),275(4.4.10%),310(80),410(38)600(60) .

per=2.40BM

3.3.2.3.b-) N,N'-bis(2-hidroksibenzil)etilendiamin Nikel kompleksinin Sentezi

0.270g.(10mol) N,N'-bis(2-hidroksibenzil)etilendiaminin 20mL metanoldeki ¢ozeltisi
0.249g.(10mol) nikel asetat tetrahidratin 2mL su ve 10mL metanoldeki ¢ozeltisi iizerine
ilave edildi. Elde edilen yesilimsi ¢6zelti 10 dakika kaynama noktasina yakin isitildi ve
kristallenmeye birakildi. 15-20 dakika iginde ince parlak, agik mavi kristaller ayrld.
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Kristaller siiziildii, etanol ile yikand1 ve vakumda kurutuldu.Olugan madde metanol, dioksan,
kloroform ve tetrahidrofuranda ¢ziiniir; benzen ve suda ¢6ziinmemektedir.

Erime Noktasi : 222-223°C (bozunma)

Elementel Analiz : C16HgN20O5Ni i¢in (LNi(H20),)

Hesaplanan : %C: 52.64, %H: 6.07, %N:7.67, %Ni: 16.28

Bulunan: %C: 52.85, %H: 6.01, %N: 7.81, % Ni:16.08

Het=2.88BM

3.3.2.4.a-) N,N'-bis(2-hidroksi-S-bromobenzil )etilendiamin Bakir Kompleksi
0.215g.(5.10™mol) N,N'-bis(2-hidroksi-5-bromobenzil)etilendiamin 20mlL

tetrahidrofuranda ¢oziildii, sonra bu ¢ozelti 0.100g.(5.10*mol) bakir asetat monohidratin

SmL ¢bzeltisi tizerine ilave edildi, yesil kristalik ¢6kelti meydana geldi. Cokelti stiziildi, su

ile yikandi, 100°C'de vakumda kurutuldu. Koyuyesil renkli madde elde edildi.

Soguk ve sicak suda ¢oziinmemektedir, metanolde ¢oziiniir, tetrahidrofuranda isitilinca

¢Oziintir.

Verim : 0.24g.(% 100)

Erime noktasi: 205-206.5°C(Bozunma)

Elementel Analiz : Ci¢H;6N20,Br,Cu i¢in (LBrCu)

Hesaplanan : %C:39.09, %H: 3.28, %N:5.70, %Cu:12.92

Bulunan : %C:39.86, %H:3.47, %N:5.37, %Cu:12.75

IR(KBr)vmax (cm™) : 3131(NH), 3030(Ar-CH), 2902(alif CH),1578(C=C),1476(CH biik.CH,),
1425(m,CHymakas.), 1297(C-O), 01119(C-N gerilim), 1080(Ar-C-Br), 1042(CH,), 825(C-H
diizlemdist biik.,1,2,4 trisubst benzen), 787(C-H biik.), 417(Cu-N), 353(Cu-O)

UV(CH30H) Amax ™(€):205(1.27.10%),245(1.10%),332(1.510°),385(1.4.10%)
Hes=1.77BM
3.3.2.4.b-) N,N'-bis(2-hidroksi-5-bromobenzil)etilendiamin Bakir Kompleksi

0.175g.(7.10*mol) bakir siilfat pentahidrat 10mL suda ¢oziildii, lizerine 0.056g.
(1.4.10°mol) NaOH'in 10mL sudaki ¢dzeltisi ilave edilerek Cu(OH), olarak ¢oktiiriild.
Cokelti, sinterlesmis krozeden siiziilerck bol su ile yikandi ve vakumda kurutuldu.Cokelti
tamamen kuruduktan sonra 0.25g.(5.810*mol) ligandm 20mL tetrahidrofurandaki ¢ozeltisi
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tizerine hazirlanan Cu(OH); ilave edilerek tamamen ¢oziiliinceye kadar manyetik kanigtinciyla
kangtirildi, reaksiyona girmeden kalan Cu(OH), ¢okeltisi siiziilerek ayrildi. Olugan koyu yesil
renkli ¢ozelti kristallenmeye birakildi ve kristaller siiziilerek su ile yikandi, 100 °C vakumda
kurutuldu. Koyu yesil renkli madde elde edildi. Soguk ve sicak suda ¢dziinmemektedir,
metanolde ¢oziiniir,tetrahidrofuranda 1sitilinca ¢6ziiniir.

Verim : 0.225g.(% 90)

Erime noktasi: 218-221°C(Bozunma)

Elementel Analiz:C;6H;6N20,Br,Cu igin (BrL.Cu)
Hesaplanan:%C:39.08, %H: 3.28, %N:5.70
Bulunan: %.C:39.86, %H: 3.47, %N:5.37

IR(KBr)vmax (cm™) : 3131(NH),3106(Ar-CH),2902(alif. CH),1578(C=C),1476(CH biik.CHy),
. 1425(m,CH, makas.),1297(C-0),1119(C-N gerilim), 1080(Ar-C-Br),1042(CH,),825(C-H
diizlemdist biik.,1,2,4 trisubst benzen),787(C-H biik.),417(Cu-N),353(Cu-O)

3.3.2.5.a-) N,N'-bis(2-hidroksi-5-bromobenzil)etilendiamin Kobalt kompleksi

0.2105g.(5.10*mol) N,N'-bis(2-hidroksi-5-bromobenzil)etilendiamin 20mL
tetrahidrofuranda  ¢ozilldi ve 0.1245g.(5.10*mol) kobalt asetat tetrahidratin 5mL su
icerisindeki ¢ozeltisi igerisine ilave edildi. Kahverengi kristalik ¢okelti meydana geldi, ¢okelti
stiziilerek su ile yikandi ve 100°C'de vakumda kurutuldu.Meydana gelen yesil-kahve renkli
madde soguk ve sicak suda ¢oziinmemektedir, metanolde ve sicak tetrahidrofuranda (60°C)
¢Oziintir.
Verim : 0.23g.(%95)
Erime noktasi : 201-202°C(Bozunma)

Elementel Analiz : (BrL),Co"Co™(H,0), i¢in

Hesaplanan: %C:37.42, %H:3.50, %N:5.45
Bulunan : %C:38.10, %H:3.73, %N:4.14

IR(KBr)Umax (cm™):3208(NH),3080(arom.C-H), 2927.2876(alif.CH), 1600(C=C), 1568(C=C),
1466(CH,CH,), 1273(CH;), 1194(arom.C-0),1126(C-N gerilim), 1058(0-O superoxo),
1080(Ar-C-Br), 831(CH 1,2,4 trisubst benzen), 797(C-H biik.),695(arom-C-H)

UV(CH;0H) Amex ™(£):205(7.5.10%),265(5.8.10%,380(1.9.10%)
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Ler=2.72BM
3.3.2.5.b-) N,N"-bis(2-hidroksi-5-bromobenzil)etilendiamin Kobalt kompleksi

0.2150g.(5.10*mol) N,N'-bis(2-hidroksi-5-bromobenzil)etilendiamin 20mL
tetrahidrofuranda ¢oziildii ve 0.1245g(5.10"mol) kobalt asetat tetrahidratin Sml su
icerisindeki ¢ozeltisine ilave edildi. Meydana gelen kahverengi kristalik ¢okelti stiziilerek su
ile yrikand1 ve vakumda kurutuldu. Yesil-kahve renkte madde elde edildi. Bu madde soguk ve
sicak suda ¢oztinmemektedir, metanolde ¢ziiniir, tetrahidrofuranda sicakta(60°C) ¢ ziiniir.

Verim : 0.22g.(%90)

Erime noktas: : 201-202°C(Bozunma)

Elementel Analiz: (LBr)>Cox(0,)(H20),.2H0 i¢in

Hesaplanan : %C:35.65 ,%H:3.74, %N:5.19

Bulunan : %C:36.16, %H: 3.64, %N:5.27

3.3.2.6.a-) N,N'-bis (2-hidroksi-5-bromobenzil )etilendiamin Nikel Kompleksi

0.2150g.(5.10™*mol) N,N"-bis(2-hidroksi-5-bromobenzil)etilendiamin 20mL
tetrahidrofuranda ¢6ziildii, 0.1244¢.(5.10™mol) nikel asetat tetrahihratin 5mL su igerisindeki
¢Ozeltisi iizerine ilave edildi. 15 dakika sonra yesil ¢okelti meydana geldi. Olusan ¢okelti
siiziilerek aynldi, eter ile yikandi ve 100°C'de vakumda kurutuldu. Olugan yesil renkli madde
metanol, dioksan, kloroform ve tetrahidrofuranda ¢Oziiniir, benzen ve suda

¢oziinmemektedir.
Verim :0.24¢.(%100)
Erime noktas: : 201-203.5°C (Bozunma)

Elementel Analiz : C16H;6N202BrNi i¢in(BrLL.Ni)

HeSaplanan 1 %C:39.48, %H:3.31, %N:5.75
Bulunan : %C:38.57, %H:3.43, %N:4.13

IR(KBr)vmac(cm™) : 3285(NH), 1580(C=C), 1497(CH,CH, bik.), 1440(m,CH, makas.),
1319(CH, sallanma), 1285(CH,),1194(arom-C-0),1126(C-O  gerilim),1024(Ar-C-Br),
831(CH 1,2,4 trisubst benzen),785(C-H biik.),411(Ni-N)

UV(CH30H) Amax "™(€) : 248(1.2.10%), 290(5.3.10%), 400(40),460(40)

Heg=2.60BM
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3.3.2.6.b-) N,N'-bis (2-hidroksi-5-bromobenzil )etilendiamin Nikel Kompleksi

0.2150g.  (5.10%mol)  N,N'-bis(2-hidroksi-5-bromobenzil)etilendiamin ~ 20mL
tetrahidrofuranda ¢oziildii, 0.1244g.( 5.10™mol) nikel asetat tetrahihratin SmL su igerisindeki
¢Ozeltisi tizerine ilave edildi, reaksiyon ortaminda olugan agik mavi kristallerin siiziilerek
etanol ile yikanmasi ve vakumda kurutulmasi ile ele gegen agik mavi kristaller metanol,
dioksan, kloroform ve tetrahidrofuranda ¢6ziiniir, benzen ve suda ¢dziinmemektedir.

Erime noktas1 : 201-203,5°C (Bozunma)

Elementel Analiz : Ci¢H;6N20,Br;Ni(H,0), igin
Hesaplanan : %C:36.78, %H:3.86, %N:5.36, %Ni:11.23
Bulunan : %C:36.93, %H:3.75, %N:5.54, %Ni:11.08

pes=2.10BM

3.4. Komplekslerin Oksijen Baglama Yeteneklerinin incelenmesi

3.4.1. DBEDH, ile Co(CH3C00),.4H>O'nun kompleksinin oksijen baglama yeteneginin

incelenmesi

0.1350g.(5.10*mol) DBEDH, ligandi gaz biiretin reaktdr haznesine konulur, bunun
iizerine 0.1245g.(5.104mol) Co(CH;C0O0),.4H,0 kat1 halde ilave edilir, termostat sicakligy
65°C'ye ayarlamir sicakhk istenilen degere geldigi zaman ¢oziicii olarak 2mL piridin 18mL
dioksan ilave edilir, manyetik karistinc: ile karistinilir. Vakumlu ortamda ¢6zeltide kompleks
alimir.Olusan kompleksin rengi pembedir. Daha sonra oksijen vanasi agilarak sisteme oksijen
verilir ve civa haznesinin yiikselmesine gore kompleksin bagladifi oksijen miktar1 tespit
edilirKompleksin oksijen baglamasiyla koyu kahverenge doniistigli g6zlemlenmistir,
Reaksiyon ile ilgili sonuglar agagidaki tabloda verilmistir.
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Siire(dakika) Oksijen miktari
0 0,8
0,5 1,7
1 2,6
1.5 3,5
2 44
2.5 4,8
3 5,2
4 7
4.5 7,4
5 7.8
6 8,7
7 9,1
8.5 10,4
10.5 10,9
12.5 11,3
14.5 11,7
15.5 12,2
16.5 13
20.5 13
27.5 13
34.5 13

3.4.2. Cu(CH3CO0).H,0 ve DBEDH,; ile ilgili oksijen absorpsivon denemesi

0.1350g.(5.10*mol) DBEDH, ligandi, gaz biiretin reaktor haznesine konulur bunun
tizerine 0.010g.(5.10*mol) Cu(CH3COO).H,O kat: halde ilave edilir, termostat sicaklifn
65°C'ye ayarlanir sicaklik istenilen degere geldigi zaman ¢oziicii olarak 2mL piridin 18mL
dioksan ilave edilir, manyetik karigtinc: ile kangtinlir ve vakumlu ortamda ¢ozeltide
kompleks olugur. Bu kompleksin vakumlu ortamdaki rengi yesildir, oksijen vanasi agilarak
sisteme oksijen verilmesi ile civa haznesinin ylikselmesine gére kompleksin bagladigi oksijen
miktar: tespit edilir. Oksijen baglamas1 ile kompleks koyu yesil renge doniistiigi
goézlemlenmigtir. Reaksiyon ile ilgili sonuglar asagidaki tabloda verilmigtir
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Stire(dakika) Oksii R ——
0 0.9
2 1.7
4 2.6
5 3.3
6 4.3
7 5.6
8 6.1
10 6.9
11 7.4
13 7.8
14 8.3
15 8.7
19 9.6
28 9.6

3.4.3. Ni(CH;C00):.4H,0 ve DBEDH, ile ilgili saz biirette ahnan Nikel kompleksi

0.1350g.(5.10"mol) DBEDH, ligandi, gaz biiretin reaktor haznesine konulur, iizerine
0.1244g.(5.10*mol) Ni(CH3COO),.4H,0 kati halde ilave edilir, termostat sicaklip1 65°C'ye
ayarlanir ve sicaklik istenilen degere geldigi zaman ¢6ziicli olarak 2mlL piridin 18mL dioksan
ilave edilir, manyetik karigtirica ile kangtinlarak vakumlu ortamda ¢dzeltide kompleks olugur.
Bu kompleksin rengi a¢ik mavidir daha sonra oksijen vanasi agilarak sisteme oksijen
verildiginde renkte hicbir degisiklik olmadidi g6zlemlenmigtir. Reaksiyon ile ilgili sonuglar

agagidaki tabloda verilmisgtir.
Siire (dakika ) Oksiien miktari(ml.)

4 L

5 1

6 1

7 1

8 1

9 2

10 2

11 2

12 2

13 2

14 2

15 2

16 2
17 2.5
18 2.5
19 2.5
20 2.5
_21 2.5
22 2.5
23 2.5
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3.44. Br,DBEDH, ile Co(CH3;C00O),;4H,O0'nun kompleksinin _oksijen baglama
yetenefinin incelenmesi

0.2150g.(5.10*mol) Br, DBEDH, ligand1 gaz biiretin reaktor haznesine konulur,
bunun iizerine 0.1245g.(5.10mol) Co(CH3CO0),.4H,0 kati halde ilave edilir, termostat
sicakh@t 65°C'ye ayarlanir ve sicaklik istenilen degere geldifi zaman ¢dzicli olarak 2mL
piridin 18mL dioksan ilave edilir, manyetik kangtiric1 ile kangtinilarak vakumlu ortamda
¢ozeltide kompleks almir.Meydana gelen kompleksin rengi pembedir. Oksijen vanasimn
agilarak sisteme oksijen verilmesi ile kompleks oksijen baglayarak koyu kahverengine
doniistiigli gézlemlenmigtir. Reaksiyon ile ilgili sonuglar agagidaki tabloda verilmistir.

Siire{dakika) Oksiien miktar
1 0.9
2 1.7
4 52

4.5 6.5
5 7.8
5.5 9.1
6 10.8
9 122
12 12.6
13 13
15 13.5
20 13.5
21 13.5
22 13.5
25 13.5
28 13.5

3.4.5. Cu(CH;C00).H,0 ve Br,DBEDH, ile ilgili oksijen absorpsiyon denemesi

0.215g.(5.10'4mol) Br,DBEDH, ligandi, gaz biiretin reaktér haznesine konulur ve
tizerine 0.010g.(5.10™mol) Cu(CH;COO).H,0 kati halde ilave edilir. Termostat sicakhig:
65°C'ye ulagtifinda ¢dziicii olarak 2mL piridin 18mL dioksan ilave edilir, manyetik karstiric
ile kangtinhir vakumlu ortamda ¢6zeltide kompleks olusur. Bu kompleksin vakumlu
ortamdaki rengi yesildir, daha sonra oksijen vanasinin agilmasiylakompleks oksijen
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baglayarak koyu yesil renk metdana getirir. Reaksiyon ile ilgili sonuglar asagidaki tabloda

verilmistir.

Stire(dakika sien mi
1 0.9
2 1.7
3 2.6
4 3.5
b 4.4
6 3.7
7 6.1
8 7
9 __14
10 _ 18
11 8.3
12 8.7
16 9.6
17 10.1
18 _10.1
19 10.1
21 10.1
22 10.1
23 10.1
30 10.1

3.4.6. Ni(CH3C00),.4H,0 ve Br,DBEDH, ile ilgili gaz biirette ahman Nikel kompleksi

0.2150g.(5.10™*mol) Br,DBEDH, ligandi, gaz biiretin reaktor haznesine konulur bunun
fizerine 0.1244g(5.10*mol) Ni(CH;C0O0),.4H,0 kat: halde ilave edilir termostat sicakli
65°C'ye ayarlanir sicaklik istenilen degere geldigi zaman ¢6ziicii olarak 2mL piridin 18mL
dioksan ilave edilir, manyetik karistinica ile kanstirilir vakumlu ortamda ¢ozeltide kompleks
almur bu kompleksin rengi agik mavi, daha sonra oksijen vanasi agilarak sisteme oksijen

verilir ve civa haznesinin yiikselmesine gore kompleksin bagladifi oksijen miktar tespit
edilir. Kompleksin oksijen baglamasiyla kompleks renginde higbir degisiklik olmadig
gozlenmistir. Reaksiyon ile ilgili sonuglar asagidaki tabloda verilmistir.



i kika ) Q-miktann(ml))

N o [ 100 0 1 o IO (00 12 [0 o H 3 80 s
ot [ oo, flt [k i [t fph (ot frmd [k fhh frmet flomat frmh fhoend

3.4.7. N,N'-bis(2-hidroksibenzil)etilendiamin'in _Co(Il) Kompleksinin _ Oksidatif
Dehidrojenasyonu

Bir gaz biiretine bagh olan 60°C'de termostath bir reaktdr igine 0.272g.(1mmol) N,N'-
bis(2-hidroksibenzil)etilendiamin ve 0.250g.(1mmol) kobalt asetat tetrahidrat konulur.Karigim
lizerine bir ayirma hunisinden 40mL dioksan:piridin(7:1,h/h) eklenir.Agik menekse renkli
kobalt kompleksi olusur.Gaz biiretinden oksijen verilmesi ile kahverengilesir ve 15-20 dakika
icinde yaklagik 25mL oksijen absorplanir.Reaksiyon karigum iigte bir hacme buharlagtirilir ve
¢oken kahverengi madde siiziilerek 100°C'de vakumda kurutulur.

IR Schiff bazi ile elde edilen IR'e benzerdir.
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4. SONUC VE TARTISMA

Calismamizin  birinci  boliimiinde  sentezlemis oldugumuz  N,N'-disubstitiie
etilendiamin ligandlarmin Cu(II),Co(II),Ni(Il) kompleksleri elde edilmigtir. Komplekslerin
Ozellikleri ve analitik verileri tabloda verilmigtir.(Tablo 1)

Sekonder aminlerin komplekslerinin 6zellikleri ve yapilar1 N,N'-bis(2-hidroksibenzil )
ve N,N"-bis(2-hidroksi-5bromobenzil)etilendiamin bilegiklerinin LR spektrumlarisirasiyla
3285 ve 3263 cm™ keskin pikler dikkate alinmahdir. Bunun yammisira 2000cm™ yaygin band
dikkate alnmalidir. Protonlanmis amin gruplan fenol ve amin gruplan ile i¢ tuz yapisi
meydana getirdiklerini bu band gosterir, sekonder amin absorpsiyonlan NMR
spektrumlarinda gdriilmektedir.

Spektrofotometrik ¢aligmalarda DBEDH; ve Br,DBEDH, ligandlarimin sirasiyla
metanol ve tetrahidrofurandaki ¢6zeltilerinde absorpsiyon bandlan sirasiyla 238 ve 287 nm
olarak g6zlenmigtir. DBEDH; Cu (II) metali ile komplekslerinin yapilan tripodal ligandlar ile
aynidir. (29)

Bakar(Il) asetat ile alinan Cu(I)DBEDH; kompleksi spektrofotometrik grafikte iki
karakteristik absporpsiyon gosterir, 390nm yiik-transfer bandi ve 600nm d-d band:
gozlenmigtir. Bu bandlar kompleks ¢6zeltisinin pH'a bagli olarak sekil-5 Cu(Il) asetat
DBEDH, (1:1) kompleksin spektrumlan gosterilmistir, d-d gegis bandi 620-590 nm arahifinda
yer degistirir. Degisen pH=(4.1-8.0) metal iyonunun cevre ile etkilesiminden dogan degisme
sonucu 388-379 nm aras1 kiigiik bir degisiklik gostermektedir. DBEDH; Cu(Il) kompleksinin
olusmast pH'a bagl olarak degisir 380 nm' deki yiik- transfer bandi absorpsiyon spektrumlar
pH yiikseldikge bu band genisler ve maksimum pH verir bundan sonraki sema kompleks
kompozisyonundaki geqisi yansitir,
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d-d gecis bandindaki kaymamin pH degisikligi ile Cu(Il) iyonlarmin azot atomlarimn
koordinasyona girmesiyle kompleks olugmus, alinan kristal yapidaki Cu(ll) kompleksi
ktibiktir.

Cu(Il) ve Cu(OH);'nin DBEDH,ile verdigi kompleklerin ve ayrica Cu(ll) asetat ile
metanol igerisindeki DBEDH;'nin verdigi kompleks spektrofotometrik olarak karsilagtirilarak
incelenmigtir.

ESR ile oda sicakhfinda CuL &rnekleri incelenmis ve 4H= 150g bulunmugtur.Bilinen
bir ¢ok ¢oziiclide ¢bzlinmeyen kompleks CHCIs'te CH3COOH eklenmesi ile ¢oziinmiigtiir .
Karigimdan aliman izotropik isaretler Ai,=756 ve g= 2,113 bulunmustur.
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"Alinan sonug oktahedral ¢evrede su sonucu agifa ¢ikarir. Metal iyonu kristalik
diizeyde manyetiktir, dioksijenle etkilegsimi Co(Il) ve Cu(Il) komplekslerinin ¢dzeltileri
karsilikli metal tuzlarindan alinan ve DBEDH, yada Br,DBEDH2 dioksan veya dioksan
piridin karisim dioksijeni absorplar.

Kobalt kompleksinin oksijeni absorplama kabiliyeti, oksijenin girebilme sirasina ve

¢ozicliniin reaktdrdeki sisteme oksijen verildigi zaman ki reaktifligine baglidir.

Bundan sonraki evrede dioksijen absorpsiyonu gozlenmedi. Bunun en olabilir
agiklamas: inaktif olarak Co(IIl) kompleksinin olugumudur. Yapilan deneylerde 5.107* mol
metal asetat ve 5.10™ mol ligand gaz biiret reaktdriinde birlestirilir. Vakum altinda dioksan-
piridin kangtirilarak ilave edilir birkag dakikada kompleks olugmasi tamamlanir,¢6zeltinin
rengi ¢abucak degisir kobalt bilegikleri pembe- mordan koyu kahverengine degisir ve oksijen
absorplamasi1 aynm1 anda goriiliir. Oksidasyonla degisen Co kompleksi belirli oranda Co bis -
salisilaldiminata doniigtir.

IR spektrumlari, sentezlenen Co salen ve CoODBEDH, oksidasyonu ile alinan bilegikler

tamamen uyusur (sekil-6) 6zet sema kobalt kompleksinin DBEDH, oksidasyonunu yansitir.

/oy \ \
NH FY “NH Py /O\

\I ‘_NH\I/
(/CO\ > +0, h'Z"< Co /\ /\\
o [ el )
O p

DBEDHj; ligandi ile yapilan bakir kompleksinde iki farkli kompleks olugtuguna dair
bilgiler manyetik moment ve ESR verilerine gore ortaya ¢ikmugtir.Tablodaki verilere gore
LCu kompleksi tetragonal LCu(CH3;COO).H,0 kompleksinin bozunmus oktahedral oldugu
bulunmugtur.

BrLCu i¢in tablodaki veriler dogrultusunda kompleks yapisinin tetragonal oldugu
gozlemlendi.Bu yapilarda monohidrat olusumu gézlenmedi.

LNi ve LNi(H,0), komplekslerinin manyetik momentlere gére sirasiyla tetragonal ve
carpiilmig(uzamus) oktahedrik koordinasyon geometrisine sahip oldugu gézlenmigtir.
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BrLNi ve BrLNi(H;0), komplekslerinin manyetik momentlere gore sirasiyla
tetragonal ve carpitilmig(uzamis) oktahedrik koordinasyon geometrisine sahip oldugu
gbzlenmistir.

LCo ve LCo(0O7) (H;O), komplekslerinin kurutma sartlarina gére normal LCo
yapisiin diginda Co(II) siiperoksid kompleksleri elde edildifi ve bu bandin IR'de vy
1114cm™ monomer siiperokso bandinmn olugmastyla gozlenmistir. ESR'deki 13.8G aralikh 8
band g:2.026 Co(Il) siiperoksid kompleksleri i¢in karakteristiktir.

(BrL),C0"Co"™(05) (H,0), ve (BrL),Co"Co"(0,) (H;0),2H,0 kurutma sartlarina gore
elde edilmigtir. Manyetik momentlerine gore ve Uo0:1058cm™ siiperoksodimer kompleksler
oldugu, manyetik momente gore Co(Il) d’:2.0-2.70BM oldugundan algak spin kompleksi
oldugu ditgtintilmektedir.

Caligmalar ligandlarin vanadyum kompleksleri olugturularak ve 6zellikleri incelenerek
stirdiiriiimektedir.
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Kompleks E.N.(C% Renk Elemente] Analiz Megr ESR
_ Bulunan(%C,H,N,M) | Hesaplanan(%C,H,N,M) Ziso | Aiso g gt | An(G)
LCo 209.5-211.2 |Kahverengi| 57.25,5.78,7.48 58.36,5.46,8.55 - - - - - -
LCo(02)H,0 - Kahverengi | 48.25,5.48,7.15,14.78 | 48.37,5.58,7.05,14.83 - - - - - -
LCu 225-226 | Koyu Yesil| 57.82,5.48,8.00 57.56,5.43,8.38 214 12.09 | 87 | 221 [204( 195
LCu (CH;COO). H,0 179.5-181 | Koyu Vesil | 52.83,6.03,6.66,15.87 | 52.48,5.87,6.80,15.42 | 1.92 | 2.113 | 75 | 2.237 | - | 190.8
LCu (H;0) 201 Koyu Yesil | 54.50,5.02,7.61,18.15| 34.62,5.16,7.96,18.06 | 1.87 | 2.096 | 87 | 2.21 | 2.04 | 195
LNi 222-223.5 | Mavibeyaz | 359.11,6.67,8.26 58.41,5.47.8.81 2.40 - - - - -
. LNi(H,0); 222 Mavibeyaz | 52.85,6.01,7.81,16.08 | 52.64,6.07,7.67,1628 | 2.88 - - - - -
(BrL);Co"'Co"(02)( H,0), 201-202 |{Kahverengi| 38.10,3.73,4.14 37.42,3.50,5.45 2.72 - - - - -
3rL),Co"Co™(0,)( H;0):2 H-0 - Kahverengi| 36.16,3.64,5.27 35.65,3.74,5.19 - - - - - -
BrLCu 205-206.5 | Koyu Yesil | 39.86,3.47,5.37,12.75| 39.09,3.28,5.70,12.92 | 1.77 | 2.108 | 83 | 2.23 | 2.05 | 182
BrLNi 201-203.3 Yesil 38.57,3.43,4.13 39.48,3.31,5.75 2.60 - - - - -
BrLNi( H,0) 211 Yesil  |36.93,3.75,5.54,11.08| 36.78,3.86,5.36,11.23 | 3.1 - - - - -

Tolsts /]
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5. EKLER

Ek-1: Infrared spektrumlari

Ek-2:Morétesi ve goriiniir bolge

Ek-3:Niikleer manyetik rezonans spektrumlar

Ek-4:Cu(1l),Co(II) komplekslerinin oksijen absorbsiyonundan sonraki infrared spektrumlar
Ek-5:Cu(1D),Co(II) komplckslerinin oksijen absorbsiyon grafikleri.

Ek-6:Komplekslerin ESR Grafikleri

53



I
‘vl_(ﬂ«.x ~ -
RN
./o
i
“
Y
:
~
/7
[
i
! n
— = 0oy - Enmtentare .o
i
| i L \
I . H H ] t i H
_ “ | w 1]
w Cf
H T T T B . N i
i o i N . “kl
§ . : : | .
' . ' f T
| T _ S
] oo™ ! 1 ! i b
- - ' I l -
e e e - e e s e e 2RO, 0
i i !
N ' i [l 1 1
| ! : : :
X - o8 S
o - : :
o i P
o — i —
; 7
. _ 1 | : }_ _ _ ...U.MN .h..
P [ [ ! i R S ___a AT
b { i sl e : R 1! i
- _ J. ¥V 7 T T
\ _ : ) . L
! i - - - - T T 1 1 | T
; e _ ! _ . il
1 - ]

e 4

G
DREDY, \afbomc;»

5



=
S P Y

U - gmos §

i

b b i o
L ! :
i ] e .‘.m . 1
, H f
_ : .
:
!
L '
i ;

e - .?‘q&{.._.._‘_.—;.—.._..._:..

s
=
k)

I

SRSt

2

@ SHIMADZU CORPORATION

CHART 200-91522

)

Grafidle 2o

CuDRED H, N Komp\e_\éb



: F
W 403l Zese TBLETehed VN M%Ted whe
e
.
ST . u\J
i . REE
SSA, T
~. H
e I
N ERENE
T
: !
T
—_— [ERENURY SN I
z - =
[ PRSP (i
H
T [/ PP P, W
..iW.. RO -
R - fEEN, S
- .

D

L] CHART 200-91522

, ®  SHIMADZU CORPOK.

W 22b

Gong.

CudDREDH , Yomplels

.
N

56




. B
ot

. . .
Frece 7% s b e i B . +

O S
_b

NOILVIOJIOD NZAVWIHS &

sy dwe e tuasla -
R m...:..i..H..d..m.rw.q.d—..“ao)olvww.. D S U SO, s B Lo

Lo VUGS SRSy T .- . - - oo b\
i i i 1 ] i | | I | i 7J
a 'zzs14-00z 12

| = . = ‘ = = . -
. ) . . . 0 -
= fd o = (=9 &
< - 53 ' =3 =4 & =S
& J S -
o~ 3 £ L < % 2 .
PRI P AN ] ] :
T ; LS +— :
T 3 [ [ [
1o H A T T
| : - — +— :
f : - P e T " T " ;
‘o AN N 4 ot AN N N p R SR : T
PN A - ER : - [ A AR A SO A W | T ¥ T T T L n
: Ty = T T . R T Tt T A T ¢
1 1 haitery = ! - . N L7 [ T T 1T T 3 -
n N T T I B T T s
r.|:n|z_. - - — ; T T L T T T
/ T i
: N\ ; b
1

L=
e - - - - . . At St o it 9 i Tt vt =t it e e et | e oee o PRI . — v o -easim . ——
mu .

T -

$oon . .o

-t - . . - 0

+~
N

T s




..,.....u...m.‘ ; 1 .,W.

P : . i i
RS Al A L caramuy SUT Y 2

et e e e

Cen R s =1 T &

o4 ar

0

TRTPLCE T T N 9 n.'u..ﬂ.m._, ST TTRNALY ST
i " '

; : A _ &, g -

-
. _ c— A '..
- : : .
i T v - s muw“u
N . T K T |.|nm .
- - o ) i i ) e |l| . .J-.,;..v..-.- = ‘b
R . = W T © &
- _ - s \g n

-
)

6(‘0\+
DREDY, Co Yeompleks:

1

” g

e = %

\.z"




e e e - A g N
N 1
- ~__...{,-._ 4 [ ——
—rpa A= - —] -} H -
Bt - . i - -
1
——| — — - Sy PRSI S i — -
JUUISENY FUVPI SR JOU P -
N S 1 - -
S | -
!
— i -
- - 1 ! ) .
i : ; -
| T
NS S B '
| E
U ] . '
l | e = —r —f—
— i - - - .
..... e R [ —
i H
JR O S L - - -
4-- - P -
—— ._ni { ! ....... - S P S
e T b Y T
i , !
Ao l g
s W = R B
Lo I ‘ »
H 1 9 i . '
o] ‘ ' H f
o1 . I !
— l . e o - ] . , — - —b—
J . ; - -
L i e ._ )
IR ORI i i S TR VRS
K Jemmnlfeoes ST - S —f—
¥4 E A . N I
R I I ! - - —_— .
- N 1 —_ -
i
;J“ S O R . ‘. — I : — _—— . JUN I S
facnl g s ] - Wt
Jn S Py oG
T Do) 20 - od
] i fux] . -t ’
.. N A2_¢ "
ORPORATION CHART 200-91 522) D

-

‘. 1

P A T TR T R 1 e 7 e e

DBEDH, N7 LOmplQ.\c.s'.

é(‘a@Ik_ Ll.q

59



' - T '
Pl ~ s . . it R . ] ) st
v K . . , .
[xv [ Dos Pesd [
s - peud e P ex]
P L. - 3 . . I -
- 1. e o ] > - T [ N R ] e | e R IR R R N T R IR o] ex ] vl o v "1 1 ] T
| i1 [ S . 1 T _ 1 o - | SRR I . i1 e | | i
L [ T T T TR N i r Lo | IR B S B L FA N D P PR A S A M X N i : H
[ i _l_r...., .u_ | i [ ._! RN > i ] T I Fp ! | | I [ | |
i ! ro e O NN N O I N R S | f _:_A_//_r._ T~ -1- i~ 1 1 1t " F°7 v-t i 1 11
T ] - N R TV b ] o o~ i ot T i 1 111
L ., " R [ Lt PENLTI  N P i T D v
i 4 P s T a s i R Yih ) [ Y-l
3 T R S k A o ] N : o T
IR T 7 i &+ [ ST ] [ [ i NG [ T i/ ]
i [ . i i : 1 i i ! i RN [ T [ R !
i P B m u P : ! _ _ N [ I A T i
b T 1 i ' : i 1 : : : N [ A
T P o i i T 1T T s L TN 1| T 1 ¢ P !
T 7 i ; ! ] i 1 e ! W I i T N\ : T ] ]
T i Y ¢t I ] ! T ; e T e L\ : T ' !
= ! . i d i I i ; : R W [ P
! 1 T ] P i I3 P T ! i AN i1 T ]
i I [ ] s i I [ ! ; 1T T\ 3 1 I i
i T . . I [ T o T | i .\ R i )
! : ‘ _ T 7 T R R h i “ N\ R AN
s ! 1 ' : : R : ; \ } kN
1 3 Miemnendenieds: ; : — ; : =
S~ : b e : ! RS SR R : : \ -
B il ST A DA TN - - o \ R -
- . - T ; : \— !
= BV : A o T
|65 A M . - - oo : SO T T T .Illl«l..l..ls T |II.||- T T T [N
S S D AR S . N o ; _. AR R
_ R . L I
[ e e s . Pooogm e o o o+ - U LUSUI L ANPEPPURIGNy [ SIPENERISSPISES B8 S :
[N F U - L . o e M - SO —_ B e —— e e
- - !l.l% e o —— . . ——— - - ———— e g v Mo - - — - - - ——— n A.‘
i ! - i
[ SO T : N - S __ - e e e —_— [ -
e = - L e i o i e . A [P
: T . T -
- s e — .
- : o . 'y T T mm T N -
e g e e v ‘- e et B T Lt e - . e — . e B e it Ediie o - T
: P L : P : L . i P! i .
— e i Mtk - M _ |
: : : i N T R Do J . R R N :
S ERRE R : ]
Lo H HE i ol 2 - i e e e e . SRR S N ;
: . : Vo ! R RO i Poe-t -
[ U S .- ; . U SURPNE SN R S P R B3 PR SEUUE SIVIOY MU S
T s S TS S O A S A S P _ ,7;..11.%1.1?,.,-1 i
[ : P 1 ol 1 T M [ ' i i ] ! i 0 L
. qh NTPD \
\ g ¢
eV dwey iNfnaaga
1
_w... - e emn e Ve e f - ] e ———— = e PR ' e b e e e = Vom— e — wl... -— - U S SR S [T




T —
L
P
- ;
i
VI
i i i
Vol i
—TT
T 1

. . i

e

ol

T I PR

PN C N B I _;_;__,_ 11 _lﬂl_\,n
|I||1J|\|I/M.\l_|4 T i 1

%

Geefsle 5
e, DREDH, Lraa.na\

CHART 200-91522, D

¢4



RER] ad .
F sl obs
R
— F.T ; . Wﬂ_. _ .
4 | _T
NN R m
7 f T
i i : | {
Fid RN |
i ' Vol |
1 . [ i
HERER |
i TR ”
R _ SRR P .
R Lo NI RN N =
P T TR RSN I \.u
; . I ] ] T NN N v
w . . . il : D - i . v
g K Q-
” m v m
R 3 o
N ¢ CL <
| 1 4
: AM\ A
i ) W
: \! Ja) ,u
i T o :
. N 0 :
“ J
e 1Ra.0
b
R
e
N '
; ) !
i




LR =
LSr PR o

S

(]
1

-

F o9
X
P
-

PR

[a]
2|
N
)
o
1
o
@
—
=4
<
I
O

@ SHIMADZU CORPORATION

i

k
B, depH, Go Yomplels

*
L]

é (‘0\«‘-‘-

63



- ‘w-—_\_lﬁ .

L‘N -
U

b
"
=

P & N R I

i
1| 3 * i
. EEREHE ] Ik
B THHECY ST .
R BRSS!
- R ‘ __ [ _ m i ._ _ N
ﬁ\ : [id ERNNEEREENEE
AR T T
R [ T _ w ;
ril ANEENENEE
IR S RREE _ |
R NEERRRNRERRNEN
SN I REERNRNETS
P : AEEENNEREY;
— .“ SEREEEEN
T ! RENRENNRE ! \_
S : - . i
| s ! : : R
. - _|||¢||,.l‘—1l.|.o.l.l'.“'l, -
m — = - - .. ..cIA.M‘ql...t.c v e S
~ “ T e e e -
- [lllul.hll.ltiau.i:... LS SO oo W o o™ B R )

ey

]y ey

b

, ® SHIMADZU CORPORATION

Graf il §

1]

B, PREDH, Nii Komplelest




q6 VD
C\u%om
\, wm \r\%/ Ooc.oyf ,
: ENZJHJE A o r.@uff 7 |
[ 4k A OTy e 1 st |
v \ ‘?Mv\/\,,__,.,_w_ *
" VR

65



p |

ol

VRN

~ .

66



s

i
!

~ .

66"



; 1olvd3ado
TEWJON INIVD 0V ..Ow.rm..ﬁiou 7m2<um

7

15 INTWRTT
:AHOLSIH
NOI.LN710S3d
T F1dWYS

63

7., YOKSEKOGRETIM KURURL
mzﬂﬁ'ﬂﬂA DIVPA ESepMRE mm&



TN

SINIHHOO
‘AHOLSIH
NOILNT0S34

) Pt THA 399
, HOLVH3do
TBWJON NIVS 07 ‘03137dW0D SNVIS
. :31va — T :
) AT
! ! 1 ] 1 1 1
i\
.QNC . N A,._u&/ s
9 " . \
P
q ~ , 3 #
» N & 3 L 1 N .,, “‘ Y
.... i " 2 . o
NN e p i \ B O N
SO M L T

FIdWYS

é3




e e v 8 mdemd s AL 1A PN

o .. o , e p e . s . . g.w‘uﬂo‘f.mrcoﬂ JU..NZQ.MA.&.A._. e e .

S

SRR AR S,
............ . . .. N,
R SRRA It ¥ Tieerr, ST
L R N b b’

DEOME ISR JFh T
LK < I o~ . AR A ...)...._. LR MBI e o L . ) s . S ‘J...;.:dﬁﬁ.....-n
LRl re - w7 Vo USSR AN WG A e} A = R e B L Rt IR
s e e T R A A g [ P T I SRR 1o B S N I ind R A g J PRI L B L b et ] P M we v b YRS aempewr e ¥
Troouer !/ ? P o By RN v - ARt ANAY L il
BN R ﬁii&é@ R e e e T TS
. - = . - .

HI1ZW0B103dS BILd 007 NOSLLVH

I-U0  SHIEWNMIAYH . 0002

008 0007 00S¥

! ~- 070

9wz | i | . 002
I

'}

......

FO

<
—
L
—_—
U
e

i |
w. M . 0Tov
_” ,
&C@ abd (o . # Mémh , : y i
E. A Wy | L=l "
AL et } | / A . 07089
\

oA i\ |
@g) msf <9 “ a1 N e

0°08

P IR .. 0°00%

TR TR T T e



i T2 0We,, %) “HUI9Q 'SINIWWOU
AT, o2y o9 | HOLVHIdO IAHOLSIH
TBWJON  INIV9 &, =7 R 07 :03131dW00 SNVIS 'NOILN0S34
it .
H\ u.IU.L.,QQ P \u.. ” ...,1 A ’W - ) ! \h..m)...;..,..«m.uu,m...»..\s. o HMI_&Ed.mw
HILIWOHLIOZdS HIL4 000F NOSLLYN
ooy 7T-WO  SHIGWNNIAVM
0007 0002 000€E
] 1 ~ { 1 1 1 1 1 O 4 Od
; 0°02
| 89/ - .
{ _
WAl ) | :
w 1 : 0oy
cept
447 \/\//. 009
. o
SRS 0°08

0°06

21



Q- T AW

‘HO1VH3do

ha LT PR PR Y

:AHO1SIH
TeWJON :NIVS 1) :031377dW03 SNYaS "F-WO 8 NOILNT0S3Y
- =i I TSE HWIIIL AL i FIdWYS
HI13WOHL03dS HIld 000F NOSLLVAW
oov 9T UTD T-WD  SHIBWNNSAVM 0002
00S o 0007 00ST
] ] ! b 1 ] . | t Oomﬁ
0°02
o8s! i
Ggall - S
H—H — ooy
am.} R 5
, } 009 1%
NN -
0°08
: 07007

@



152 HOWOR CD RUIT . -
P woivezd0 . 1AB01SIH

{eWJON  NIVY 07 -0=131cHOD SNYIS ;_ws 8 NOILNT0S3
:31vd R o - g T 3TdWYS
y313WodL03ds  HILS 0007 NOSLLVW

o0V T-wd mmmmz:zw><z 000V
0007 ; 000¢ omom
!

R - sxsrz;.sl-4-:l:;ﬁ4w=:.:e\:r.z;\=‘|w==\;;-\u.;:|iaswx-;:.1;r T TR 0°0

-
. 0°0%
. .\.“
r <!
"z.\(‘“ql.
) : b
R [ DO .;z,.,";sxzsxsaapsxlxsas,aa;z-;1i;ls-etxt\ariai11;;=||1:;ﬁ;A e o,mmw

73

KN



e — L =t
¢ A, o B RS e B S T vt (S ey g ) Y TR by -

T RIJOL

e, e g i g e

¥5-279¢T

MR

L2 SV

3
I3

a5

”mo,..,,.wrﬁ,a‘. :
CRLF1E#00 S SEEE

.

- RIS T
o gy T
1 1
! ! ! ! ; _

7:1

ey g
..)n_u..,u! .

g U0IinOsEY

1,707
laf 24

o=

-—
i

s

-

7



- . S i ey b T ST o A P W

TR HIVE

'-uac

[l )

st e lits et YV

Eiw\z

L .o g
H 1
- : ! ! ! ! H : g
22 :
s, ol
qu 7
~ °
' Wil
Ssul
; LA
a«m .
1 "
N7y : b ©
. I 4 ; w ﬁﬁv ) N
: ! Y mm. 5 m.!, 4
. 1 99] Py ' 8 s f .,(
4 P A . . ’ ‘
LA ST C 4 ogiel - i e b\
oeaan 5 AR IR S . 1 i — . . ‘ﬂ
TSRV U R e T ntd AT
i J Y ! ) o. ; A
.‘.u..f\ /\... w oot A : ,.._,
v . 1 .
i< R Wit : [N
s . f
! : b
-V B F o
N ST A
1 .
. S U
‘ .4 3
. ] i
N
{
,1-
PRI T - vl :
b - . i

et e b § et e s Bl @ b & ot =

HOLYE=c0

0% C2LEEH00 SHYOS

70D

[P

_md/dnmccoﬁ ,ZJ(I ﬂbn@ﬂ

AQJZ{,@

- -

-
r—

.:mO&mux
8 ®OgILNTOSEE

——T it T et 7, ¥, P TS
'

| o TETEHYS

PR

75

L2 d
= ~
—_
-
-
r - ora
i
Lo,
- Ve
ow
—
on
- -~
i
it
- -




*.‘. .J <A

— . .
A_Jéﬂ **“Auwg Qm.,.n@@ °< -

Chy 19

3
5%
i
)
i

76




( veeq ¥ues ) SELEICh S ‘

ThyATT
144 e\
U _ﬂ
S

o o ——— | e
P and
-
PN




"HOLYHIO
TewdoN NIVS 02 :03131dWOD SNVIS }-wd 9y
Nﬁ.&nu e a1va .%vc..ﬂvml_lp IAIQ:W&QJ\LAN _..U(U..\J"yw J - .
HILONOH1O0ZdS HILd 000F NOSLIVA
002 Gy AtTovD  T-Wd  SHIEWNNIAVM 000V
0007 0002 000E |
1 | 1 1 1 1 1 1 1 1 1
A )
hl -
el F m g
st | S :
i o ! : m:
> A& o3 /L ; ,.T P i
R vl st e
SENER i .L\etmf .?)w
! it P D i
VAT A ,
I . % T e ,
i i I & -
1! M ﬁ ] ,,<>
H../\/vrw/ 1 -
mw LS ///)\ /%® |
Ll \/\. e
T ol
7 -
] (M ~
M !

-
.

‘SIN3IWWOD
‘AHOLSTIH

NOIL1N10S3d

T 3TIdWVS

o

0°0

0'07

78

0°0c

0" 0€E 1%

0°0Ov

0°0&

0° 8%

e e



‘SINIWWOD
‘HOLVHIJO AHO1SIH
TeWJON  NIVS o2 :03131dW03 SNVIS T-W2 g9¥ :NOILNTOS3Y
3.Lva ;OC.O OI.J .A.ﬁa.wnaﬂdk& T T e ..,.l.\l| T ) 3IdWYS
HILIW0H1L03dS HILd 0007 NOSLLYW
002 GG AT T-W3  SHIGNNNIAVM 0002
005 000% 0087 .
1 L 1 1 { 1 1 1 1 1 1 O . O
20k gth| :
R ! 0" 07
83 i fi
Loy ]
. i w. -
. Wi : 0" 02
g TAE : A
1t M @ ] W i
M *mw\n ._:;. ¢ i 0’0 1%
P{y j i
“ 2oy 1 1 gt Pk
| lsg Aé ¥ | ¥ SE L
b RS HAR /L B A.
tfigh oo fin ; w w -
b/ Vi ~ .
s i L : NL.\CN\ 0" o
w ﬂ\/\ te
W 0° 0%
i 0'GS




©6-86-6p

S ey

N A

¥ wJ/.#@EO&

9} AFevy - T E
Qe

L.

i

TOTRQITAYUY

-

etk
.(.(,J~

¥o

w8



GG %057

1S 2OW ryTRQaRa UL
T 9y At
a1~ 3
[ pni)d
W
N ) >
| ]
9 3 " \ /&/
\ | it \ _
” : \toq_ i
14 4 /\ . [/\:\.l\\



-~

vt tr

1—”1

- - - - . . . - -
" N « -

Y e '~ b LI A
K N TS s - oy - . R R T
B N CER - Tlesr
A7 g g R 4 - - PR

Y3 1Ko LO2dS bHIld 0007 NOSL1L1VA

oo R (e AL 7-80  SHIEWNNIAVM 000

0007

Lot

il

PR R Radhd
P

c8 7

| & heS
i &\\M&u chliltn|

y“ ¢xol m

g<z<3 {| 19

nww

~

0002 000€E

adt .y 0702

PV

0" 0¥

0708

0°08

0007

Esﬁ,ou.riamad&&‘ syt hagar (el R

82



. . -

’ ) T T ) . ~
te - PSR
,
) - 1. 4 ~ rors Y. o . -
r,. - -e2 e . ot
) AT TN s - LR SR JRaY !
L \s ..~ ‘ * . m

e T »A.AUA%(CO..N . OU 1Q.L AQQ‘ L& wqJM,\«“ ‘,.“_.:,\.“.u..\__ R TR
HILSWOB.LO3dS WIls 000°F NOSLLVH

Tty A2
7-WD  SHISHNNZAYM 0002

0o -
008 000% 0og? 5 |

§5:¢ ¢l

e e

0°0¢

g2

ryw o.ov

@m \ 64
\m&

%t%s ﬁ
\0:5 mﬁ« &4/1& 13k

1%
0°09



Pg L UTID

00 |
0007%
CoALhl
i3
‘ f&w W
R i
£ N
wa.aﬂ wmc.«vmwa ‘ 4
LI _MQ_.,?WMW TR
AN
kil Q (

Al

o7

pIIZWOHLO34S HIL

7~W3 SHISWNNI

0008

»m.- 4 ~< ]

S0

0

“ .

i .
NOSLLYH

00€E

0°C

0°0c

81}

o°oF

1%

0rog

0°08 .

0° 007



IR e - -
[RUR \l\.‘-l«\u‘\.-ul - .- - N e il
f;.a..lrm\l‘"v
71.(\.! KSRt Ot )
s N J T DR \. R B — reo ot RE
;s ] P Y o ~ Raieeiaiee \J .‘ 1 m . R >
4 i DRWRERN W ST B R SiiT el /
e i - ek e .- \1. \\i..ll\..ll,s..\t....\.li l(u(.v' e P A -

AT \ AA.N./Q,CCOQ _Z\Fiﬂhnmm I e <

y31ZWoH102dS gIls ooo« NOSLL1VA
qgy AT

w3 SHIEKWNNIAYM

0007 0087

QMC

N
5.
S
2

.

AR wdd
L e
AYeil - T

hd .J.E\.lﬂ«era

-y Paltn it I

FRRE SN S ex

00

0°0¢

00V

0°08

0°08




)

(. e

R

vh
DM A

il &

ELE

few

s 0

[

]

v

T




—
]

TBWN PwebMTHaa9q YUY
Ot W72 SR [ el SR

——— v by i i ‘ it . N e \ .
T (o
ﬁf ;/ w};%%Jﬂxllinj A\VL34AHALU e w

i -
! o ' .x.,ﬁ.rq\ o
4
w iu. ..{Q\.“Q

o !

1 4%
5

27

st

(3

¥

TSRS



m%fd.ﬁ .jéCOﬂ 5@C@Iuﬁﬂh0¢pﬂu (V{« A9 “I \/cr(,}\0> VTR NG S ahek Vet € VO At s

HOLVH3d0 :AHOLSIH
TewdonN  NIV9 )3 {0213I¢W09 SHYIS - T-wd 8§ NOILNT0SzH
s L 792 BAYC o, es a0 EEEEC R ARSI AW
= s Y313WoHL103dS HILld 0007 zomﬁ?_.« e
00V }-WO  SHIGWNNSAVM 000V
0002 .
L .

]2

- 1%
.. 0-ov
.— 0708

L 0°0L



T PIVSS Yepumwchisderaly Velisno 1S\ Qwey -~ 4a39Q ‘SLINZWKOD

Zrates . HOLv3dO :AHOLSTH
INIV9 07 ‘03131<WOD SNYIS | 7-ud 8 NOILNI0S3H

=TI

31va - T — ——— 2dHYS

4 -t \\ . I - v . , o . . - ;
) —gS19W0HL03dS HILd 0007 NOSLLYW = .3
T-wo SHIGWNNIAVM : 000V

0007 : 0002 000€
S TR WOV SRR SOt B S N EESURNY TRNY SN N

H
H

w
‘ ". ,
, ; r
“ :
: i
-

| V) K | | 1%

| w
T 1 USSR PPN RpP RN S 0°08

5

e



o AU Tl S U R LA A A AR SRR e

4 .
<

TRWJON

R

0]0]4

Y

T

-

[T 'H0L¥E2C0
a3 102137¢HOD SNYIS

T-w3 8 0IiNT0SEE

A B St 3 i 30 S, S
P

A

HILOWOH10IdS HILd 0003 NOSLLVNW

T~WO  SHIBWNNIAVM
000¢2 000E
1 A\

- -

v

g

000V

- -

ABOLSIH
T 3TIEWVYS
0°0
0°02
o]
3t
1%
0’0V
0°09 "
0°GS



SIS TS TRWE] DR U5 I 'S LNZAHOD
TS HOLYEZEO :\HOLSTH
v 03.L37eH0d SHNY3S p 7-W3 8  NOILNTOSEE
I o R A M : — —  ZCRYS
T \ Y ) ~ Se— ™ -
g313IW0HL03dS dIld 000 NOS11VW
00v. ) T-W3 SHIEGWNNIAYM 000V
0007 000e 000€
: . m _ ! L ! L.t L b L ! ' _,

— 070

- e =
¢ e ee -

1%

00V

4



guMQ\mw;mmmmmmwaumwu‘ 'S LNZWADD
:401VH2d0 'AHOLSIH
g O3LFCR0D SNYOS  y-uo 8 ;NO11N10S3t

, g — — '31dWYS

Ny
ST ATV
0

[ewJoN NIVO

..,
"

103ds ©Ild 000F NOSLLYA
‘ ;—wd SHISANNIAVM 000Y
0007 0002 ~ 000€

. | .
e [ Lw{..\ T e S ,\a [ S rliaLw.i b 0°0
,
: . 3
Vo ” .
. R . — T S - e 0-0¢c
e
D r )
o N
\rLCA\. .
j S -~
1%

o

Q" 08

e T T I

e e



or

£¢

0t

(e(EQ) 2408 ,
4 0t St 0t

SISy uoisqrosqy ualisjQ 1spppdwoyy oD*HazgQq

[4

14

9 5
c.
g
-
£

8

0l

A

¥l

23



(eqr{e@310S

sl

gy nokisqlosqy WSO umsyerdwoy R HAIAA

(qu)woeg]

9



(en{e@)24nS

S8y uoAIsqlosqy wofisyO uruIsye[dwoy] IN‘HAA4d

(qu)urgoey]

98



o m«wﬁaeﬁmm

1sLIg woArsqaosqe ud{isyQ 1svje[dwos] 0O HATAANH

01

FI

91

(u)uaey

-1



(e{e@0S

3

1Y

(juw

fis0 1erdmos nOPHAAIAE

1S3 WoAISqLOSqY U3

97



81

91

14!

[4¢

(epreQ@)oans
01 8 9 ¥

- 70

ISLZY uokisqloqy wdfinQ wrmsyopdwosy IN‘HAI a1 g

1

(pw)ueyy

38



IIN-EPR Acguisition

FileName: C:\User\Majitov\Samplel\BY-2(DMF}_293.par

[*10

IS S N
w

s

~

[en)

(o]

~J

[\S]

~]

n

«©

™~y

(&1}

[$1} (i8] [S

~d

(W8}
et

W
1

o
|

;e >
P T L YL N S DA e

(&)

(#1}

(81)

(%)

L

=

1
i
1
H
H

o

Saeno gt el meﬁ.»oibv‘

T

2250 2500 2750 3000

3250

(G]

3500

3750

4000

4250

2500

Date: 07-Dec-1998 Time: 18/32

Parameter List

Operator: Resul Yilgin
Resonator: c:\...\st9713.cal
Accu. Date: 04-Dec-1998

o

# of Scans: 1

Field
Center Field: 3350.000 G
Sweep Width: 2400.000 G
Resolution: 1024 points

Microwave
Frequency: ‘8.463 GHz
Power: 126.600 mwW
Receiver
Receiver Gain: 6.32e+004
Phase: 0.00 deg
Harmonic: 1
Mod. Freguency: 100.00 kHz
Mod. Amplitucde: 5.00 C
Signal Chéannel .t
Conversion: 81.920 ms
Time Constant: 81.920 ms
Sweep Time: 83.886 s

9




IN-EPR Acquisition

ileName: C:\User\Majitov\Samplel\BY-2(DMF)_84.par

[*10~ 3]

A TS

SADA NHCST p.MA
gL

o.. A Pt 0,5 P B i
g ¥

6
IHOM
IHNM
-H&W
C16-

T2750 | 2500 2750 3000 3250 3500 3750 4000 4250 4500

1G]

Date:

07-Dec-1998

Time: 18/31

C><)

BRUKER

(<O

Parameter List

Operator: Resul Yilgin

Resonator: «c:\...\st9713.cal

Acqu. Date: 04-Dec-1998

# of Scans: 1
Field

Center Field: 3350.000 G

Sweep Width: 2400.000 G

Resolution: 1024 points
Microwave

Frequency: 9.463 GHz

Power: 63.460 mwW
Receiver

Receiver Gain: 6.32e+004 (-

Phase: 0.00 deg Q

, -

Harmonic: 1

Mod. Freguency: 100.00 kHz

Mod. Amplitude: 5.00 G
Signal Channel ,

Conversion: 81.920 ms

Time Constant: 81.920 ms

Sweep Time: 83.886 s




rileName: C:\User\Majitov\Samplel\295.par

omment:

[*10" 3]

30-

25-

20~

15~

10~

85—

Spectra with Gain=2E+5, Mod=2G, P=5db

Date: 07-Dec-~1998

C><7

BRUKER

(<O

Time: 18/19

<mEn prs Cu L G(ed) dany

)
O-M - Parameter List
—
”M mﬂw ) w“ Operator: Resul Yilgin
B Resonator: c¢:\...\st9713.cal
- Acqu. Date: 04-Dec-1998
. # of Scans: 1 ;
o A
N 'S
o Field ?
Center Field: 3350.000 G
Sweep Width:  1400.000 G
’ Resolution: 1024 points
Microwave
Frequency: 9.468 GHz
Power: 126.600 mW
D
- [ Receiver
: P Receiver Gain: 2.00e+004
) : : Phase: 0.00 deg
) : . .. . Harmonic: 1
; T Mod. Fregquency: 100.00 kiHz
Mod. Amplitude: 5.00 G
A “ Signal Channel
i C Conversion: 81.920 ms
: . Time Constant: 81.920 ms
Sweep Time: 83.886 s
had 1
" — " ™ o .ﬂv.J

3000 3600 3800 4000

{o{

TC. YOKSEXOGRETIM Ky

DO



3} i
IN-EPR Acguisition Date: 07-Dec-1998 Time: 18/31
ileName: C:\User\Majitov\Samplel\BY3.par _ ) Ch . ™5 A”JUVAMWJV
m;LPO_L ‘v i D.Zimc { + BRUKER
2
ne (<D
5¢
{10~ 3] Parameter List
50~= . : Operator: Resul Yilgin
. i Resonator: c:\...\st8713.cal
N ! Acqu. Date: 02-Dec-1998
40— j A 4 of Scans: 1
; | Field
‘ _ ; Center Field: 3350.000 G
30- J b . Sweep Width:  1400.000 G
i b Resolution: 1024 points
. M M P Microwave
20— . . Frequency: 9.775 GHz
: A Power: 159.400 mW
1 : :
) W Receiver
; | Receiver Gain: 6.32e+005
P Phase: 0.00 deg
P Harmonic: 1.
P Mod. Freguency: 100.00 kHz
U : : Mod. Amplitude: 5.00 G
) . . . . Signal Channel
. ‘ : . B, Conversion: 81.920 ms
-10- A rFoooA 1 ' Time Constant: 81.220 ms
; , ! : Sweep Time: 83.886 s :
N ) |
4 ...., o H
-20- : Do .
. )
b v
~-30- —.. i
H [ .
- i _
i by
. 1
| il
40+ {
' i
: k
— v — - T T T 7 - T ¥ T T 7 P v T —— T - T T T 7 7 T d\.,. ~
2800 3000 3200 3400 3600 3800 4000
[G]

{07,

R




VIN-EPR Acguisition

FileName: C:\User\Majitov\Samplel\BY40-85.par
Comment: Spectra with Gain=2E+5, Mod=2G, P=5db

SAED ANH Gt THE
g5 L

Intensity

100~

-100~

-200~-

-300-

Date:

Q7-Dec-Lyvy

i Lilie .

C><7

BRUKER

(<O

A e~

Parameter List

Receiver Gain:
Phase:
Harmonic:

Mod. Frequency:
Med. Amplitude:

Operator: wmmcw.mwwows
Resonator: c¢:\...\st9713.cal
Acqgu. Date: 04-Dec-1998 .
# of Scans: 1
Field .
Center Field: 3350.000 G
Sweep Width: 1400.000 G
Resolution: 1024 points
Microwave
Frequency: 9.463 GHz
Power: 159,400 mW
Receiver

2.00e+004
0.00 deg
1
100.00 kEz
5.00 ¢

Signal Channel

Conversion:
Time Constant:
Sweep Time:

1.920 ms
81.920 ms
83.886 s

lo3



JIN-EPR Acquisitic N Date: 07-Dec-1Yvy Lrime: L1o/<
=T msR _ACQuisiticon

FileName: C:\User\Majitov\Samplel\By-40 288sm.par A UVXAWJV
- 2¢ -2 BRUKER
.
2.5

[*10~ 3] Parameter List

Operator: Resul Yilgin
Resonator: «c:\...\st9713.cal
Acqu. Date: 04-Dec-1998

# ¢f Scans: 1

Field !
Center Field: 3400.000 G :
Sweep Width: 200.000 G :
Resolution: 1024 points:

Microwave :
Frequency: 9.463 GHz oo
Power: 200.700 mw ]

Receiver :
Receiver Gain: 6.32e+005 P,
Phase: 0.00 deg

Rarmonic: 1
Mod. Frequency: 100.00 kHz
Mod. Amplitude: 1.00 G

Signal Channel

(G]

“ g Conversion: 81.920 ms
- i Time Constant: 81.920 ms
. ! L Sweep Time: 83.886 s
4 _ |
- | m :
Iml. - W “.
- : _ “
% {
. -8- : %.
J i
: _ m
, Voo
~10- . m\,.d m(m ~
N Y T T N > l..'llji;\'l,’. T T Y w T .‘1]4,'— T T T T B v B T 1 T j : ~
3300 3320 3340 3360 3380 3400 3420 3440 3460 3480 3500 w




) y

{IN-EPR Acquisition ’ Date: 07-Dec-1998 Time: 18/54
< mmi.wmoOuuraTr/ ang)
TileName: C:\User\Majitov\Samplel\BY-5 83.par AR R h A v AMJUVAH\JV
-1 ‘ BRUKER

{¥10~ 3]

o
e+

o
.
o

USRI (T U

33 A

(<O

Parameter List

—

Operator: Resul Yilgin
‘Resonator: c:\...\st9713.cal
Acqu. Date: 04-Dec-1998
# of Scans: 1
Field
Center Field: 3350.000 G
Sweep Width: 1400.000 G
Resolution: 1024 points
Microwave
Frequency: 9.463 GHz
Power: 126.600 mwW
Receiver
Receiver Gain: 6.32e+004
Phase: 0.00 deg
Harmonic: 1
Med. Frequency: 100.00 kHz
Mod. Amplitude: 5.00 G
Signal Channel
Conversion: 81.920 ms
Time Constant: 81.920 ms
Sweep Time: 83.886 s

e (5)

{o5




JIN-EPR Acquisition

"ileName: 0“/cmmh/zmuwmo</mmsﬁwmp/mwumlmmu.va

[*10~ 3]

SATD RN
AJO (¢ T/.um‘oo JN - WMMD\(L OK ’ —..

Dan?..ﬁnL));@ ﬁ%gmLJV)an v

|
d

Date: 07-Dec~1998 Time: 18/55

Co><)

RUKER

T2

Parameter

List

Operator:

Resul Yilgin

Resonator: c:\...\st9713.cal
Acqu. Date: 04~-Dec-1998
# of Scans: 1
Field
Center Field: 3350.000 G
Sweep Width: 1400.000 G
Resolution: 1024 points
Microwave
Frequency: 9.463 GHz
Power: . 126.300 mw
Receiver
Receiver Gain: 6.32e+005
Phase: 0.00 deg
Harmonic: ' 1
Mod. Frequency: 100.00 kHz {
Mod. Rmplitude: 5.00 G M
Signal Channel f
Conversion: 81.920 ms
Time Constant: §1.920 ms
Sweep Time: 83.886 s
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IN-EPR Acquisition

ileName: C:\User\Majitov\Samplel\byd.par

Spectra with Gain=2E+5, Mod=2G, P=5db

Rr Saepned Ga DAY

Date: 07-Dec-1998

Time: 18/28

C><)

BRUKER

L

toy

T e

[*10~ 3] m@nvnr, zmv Parameter List
142 : A Operator: Resul Yilgin
. Resonator: c¢:\...\st9713.cal
19 Acqu. Date: 03-Dec-1998
- # of Scans: 1
10- Field
: i Center Field: 3350.000 G
g " ! Sweep Width: 1400.000 G
i J ; Resolution: 1024 points
6—- W Microwave
- : Frequency: §.761 GHz
4 - Power: 159.400 W
) - Receiver
2- _J Receiver Gain: 2.00e+004
- . Phase: 0.00 deg
0-- - T . - Harmonic: 1
- o Mod. Freguency i00.00 kHz
e Mod. Amplituds 2.00 G
- Signgl Channel
-4 - Conversion: 81.820 ms
Time Constant: 81.920 ms
-6 Sweep Time: 83.886 s
lwi -
-10 -
-12— i :
. i — A
-14- ,..," \\ 1 N H &
- 5
L T Ky 1 T = H T T 1 T T i T T ~ T T L
2800 3000 3200 . 3400 3600 3800 4000
[G]




1-EZPR Acquisition

leName: C:\User\Majitov\Semgl

Yoo

el\2Y4-269.par

AT

Date:

Ur-pec—soz.

Co><)

BRUKER

A\OUVA%IIV

st

ul Yilgin
...\st9713.cal
Dec-1998

3330.000 G
1400.000 G
1024 points

130.00 kEz
5.00 G

el

mment: Spectra with Gain=2Z+5, Mod=2G, P=5db ~ o
\ wvwwm\meBZL Cu LD o)
e
2 68 K
{*10~ 3] Parameter Li
35- . ! y Operator: Res
. Resonator: c¢:\
20 - Acqu. Date: 04-
# of Scans: 1
25- Field
- Center Field:
20~ Sweep Width:
. Resolution:
15~ Microwave
- Frequency:
10~ Power:
. Receiver
S Receiver Gain:
Phase:
0o - .. TN W Harmonic:
- Mod. Frequency:
- Mod. Amplitude:
Signel Chann
_:c Conversion:
Time Constanz:
.= Sweep Time:
i
|
-2% ;
i .
-25.
-30- .
-35- .
s : T T N T T T
2800 3000 3200 3400 3600 3800 4000

[G)

1
[

W O 0

o NN

X=X
n

(o BN NIRES)
LS I Lol S
.

{n
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