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Bu calismada, 2-{(2-[(2-Hidroksifenil)amino]etil)imino}fenol  ligandi (LH;) ve
bu ligandin, Co(IT), Ni(II), Cu(Il), Zn(I) kompleksleri hazirlandi.

Etilendiamin ve Salisilaldehitin kondenzasyonu ile 2-{(2-[(2-Hidroksifenil)-
amino]etil)imino }fenol ligandi (LH,) hazirlandi. Bu ligandin kompleksleri Co(NO;),.6H,0,
Ni(NO;),.6H,0, Cu(NO3),.3H,0 ve Zn(NO;),.6H,0 tuzlari ile hazirlandi.

2-{(2-[(2-Hidroksifenil)amino]etil)imino }fenol ~ ligandimin  (LH,)  kompleksleri
[Cox(LH)2(NO3)2].1.5.H,0, [NiL], [Cuy(LH,),(NO;3):].2NO;  ve  [Zny(LH,),.(NO3)4(H0),]
yapilarindadirlar.

Ligandin ve komplekslerin yapilar1 IR, Elementel Analiz, Magnetik Siisseptibilite, UV-
VIS, '"H-NMR, TGA, DTA spektroskopisi teknikleri kullanilarak tespit edildi.

Anahtar Kelimeler: Etilendiamin, Salisilaldehit, Schiff Bazi, Gegis Metal
Kompleksleri
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In this work, 2-{(2-[(2-Hydroxyphenyl)amino]ethyl)imino} ligand (LH,) and its Co(Il),
Ni(Il), Cu(Il), Zn(II) complexes were synthesized.

2-{(2-[(2-Hydroxyphenyl)amino]ethyl)imino} ligand (LH,) has been prepared via the
condensation of ethylenediamine and salicylaldehyde. The complexes of this ligand were

prepared with Co(NO;),.6H,0, Ni(NO;),.6H,0, Cu(NO3),.3H,0, Zn(NO3),.6H,0 salts.

The structure of the complexes of 2-{(2-[(2-Hydroxyphenyl)amino]ethyl)imino} ligand
(LHy) are [Cox(LH)(NO;),].1.5.H,O, [NiL], [Cux(LH;)>(NO3)2].2(NO3), [Zny(LH;)2(NO3)4
(H0),].

The structures of ligand and complexes were determined by using IR, Elemental

Analysis, Magnetic Susceptibility, UV-VIS, 'H-NMR, TGA, DTA spectroscopic tecniques.

Keywords: Ethylenediamine, Salicylaldehyde, Schiff Base, Transition Metal

Complexes



1. GIRIS

Koordinasyon kimyast anorganik kimyanin en hizli gelisen bilim dalidir. Bunun en
onemli sebebi deneylerin ortaya koydugu cok sayidaki verinin yorumlanmasini miimkiin kilan

yeni teorilerin ortaya ¢ikmasi ve ¢ok genis kullanim alanlarinin bulunmasidir [1].

Kompleks bilesikleri olarak da bilinen koordinasyon bilesikleri giin gegtikce daha fazla
ilgi toplamaktadir. Kimya ve anorganik kimyadaki arastirmalarin biiyiik bir kismi bu bilesikler
ile ilgilidir. Bunlarin sentez ve karakterizasyonlari, kullamim alanlar1 ve degisik ortamdaki
davraniglar1 biiylik 6nem tasimaktadir. Bugiin koordinasyon bilesiklerinin girmedigi alan yok

gibidir [2].

Metal komplekslerinin elde edilmesi, saflagtirilmasi ve yapilarinin aydinlatilmasi
oldukca zor olmasina ragmen, bu bilesiklerin giinliik yasantimizdaki O6neminden dolay1

kimyanin giincelligini koruyan dallarindan biridir.

Gecis metallerinin bir veya birden fazla anyon veya molekiil ile cevrili oldugu

bilesiklere Koordinasyon Bilesikleri (Kompleks Bilesikleri) denir.

Koordinasyon bilesiklerinin merkezinde yer alan, diger yan gruplara baglh atom veya
iyona Merkez Atomu veya Merkez Iyonu denir. Komplekslerde yer alan metal atomu veya

iyonu genellikle gecis elementleridir.

Merkez atomuna bagli olan ve yapisinda ortaklanmamis elektron cifti ihtiva eden anyon

ve molekiillere Ligand denir [1].

Koordinasyon bilesikleri ile ilgili ilk bilimsel calismalar Alfred Werner tarafindan
yapilmis ve koordinasyon kimyasinin esas temelleri bu bilim adaminin basarili ¢alismalar

iizerine insa edilmistir [3].

Werner koordinasyon bilesiklerinin yapilar1 konusundaki ¢alismalarindan sonra,
kimyasal baglarin aydinlatilmasi ile ilgili cesitli kurallar gelistirilmistir. Kimyasal baglarin
aydinlatilmasi amaciyla Valens Bag Kurami’nin bugiin sadece tarihsel 6nemi vardir. Kristal
Alan Teorisi ve Molekiiler Orbital Teorisinin gelismesi ile koordinasyon bilesiklerindeki
baglanma, komplekslerin elektronik spektrumlarindaki yiik transferi ve yapisal dzelliklerinin

aydinlatilmasi miimkiin olmustur [4-5].



Kristal Alan Kuram koordinasyon bilesiklerindeki kimyasal baglarin agiklanmasinda
uzun yillar gecerliligini korumus olsa da zamanla bazi yetersizlikleri ortaya ¢cikmistir. Bu

yetersizlikler soyle 6zetlenebilir;
1. Nitel aciklamalarla sinirli kalmaktadir.

2. Geometri belirlenmesinde, manyetik Ozellikler hakkindaki veriler gercegi c¢ok

vermemektedir.
3. Das orbital, iyonik gibi a¢iklanmasi gii¢ kavramlar getirmektedir.
4. Spektral dzelliklerin agiklanmasina yardime1 olmamaktadir [6].

Pauling, Degerlik Bagi Kuramini gelistirdigi donemde H. Bethe 1929 yilinda Kristal
Alan Kuramini 6nermistir. Kristal Alan Kuraminda ligandlarin i¢ yapilar1 dikkate alinmaz.
Onlar sadece noktasal eksi yiiklerdir. Eksi yiiklii noktalarin olusturdugu elektrik alani ile merkez
atomunun d orbitallerindeki elektronlar arasindaki itme, d orbitallerinin bagil enerjilerini

belirleyen tek etkilesimdir.

Bes d orbitali, dilimleri koordinat ekseni boyunca yonelmis olanlar (dz’, dx’dy?) ve
dilimleri koordinat eksenlerinin agiortaylari boyunca yonelmis olanlar (dxy, dxz, dyz) olmak

tizere iki grupta toplanabilir.

d orbitalllerinin toplam enerjisi kiiresel simetridekinin aynisidir. Ancak yonelmeleri
farkli olan d orbitalleri ligandlardan farkli etkileneceginden d orbitallerinin birbirine gore
enerjileri farkli olur. Ligandlar koordinat eksenleri {iizerinde olduguna goére eksenler
dogrultusunda dilimleri bulunan dz?, dx*dy* orbitalleri oktahedral alanda daha az etkilenir ve bu
orbitallerin enerjisi de ortalama enerjiden daha diisiik olur. Bu iki enerji diizeyi arasindaki enerji
farkina “Kristal Alan Yarilma Enerjisi” (KAYE) denir. 5d orbitallerinde en fazla 10 elektron

bulunacagindan yarilma enerjisi “10Dq” ile gosterilir.

Koordinat eksenlerinin ylizey merkezlerinden gectigi diisiiniilirse, d orbitallerinin
hicbirinin ligandlar ile dogrudan etkilesmedigi goriiliir. Ancak koordinat eksenlerinin
aclortaylart dogrultusunda yerlesmis olan dxy, dxz, dyz orbitalleri ligandlara, dilimleri
koordinat eksenlerinde bulunan dz* ve dxdy” orbitallerinden daha yakindir. Bu nedenle dxy, dx
ve dyz orbitalleri ligandlardan daha fazla etkilenir ve enerjileri yiikselir. dz* ve dx’dy” orbitalleri

ligantlardan daha az etkilendiginden enerjileri daha diisiiktiir.

Kristal alan yarilma enerjisini etkileyen faktorler; koordinasyon sayisi, geometri,

merkez atomu ve ligandlar olmak iizere dort grupta toplanabilir.



Kristal Alan Kurami’nin yetersizliklerinin bir kism1 merkez atom orbitalleri ile ligand
orbitalleri arasindaki ortiismenin dikkate alinmamasindan kaynaklanmaktadir. Metal orbitalleri
ile ligand orbitalleri arasindaki etkilesimler Molekiil Orbitali Kuraminda dikkate alinarak,

Kristal Alan Kuraminin yetersizlikleri giderilmistir [6].

Molekiil orbital kuraminda metal iyonu ile ligandin etkilesiminden sonra atom
orbitalleri yerlerini molekiil orbitallerine birakmaktadir. Enerjisi ligand orbitallerininkine yakin
olan bag yapan molekiil orbitaline ligand agirlikli molekiil orbitali denir. Enerjileri metal
orbitalininkine yakin olan bag yapmayan ve baga karsi molekiil orbitallerine metal agirlikli
molekiil orbitali denir. Molekiil orbitali kuraminda elektronlar, artan enerjilerine goére molekiil
orbitallerine yerlestirildiginde, metal agirlikli molekiil orbitallerinden diisiikk enerjili bag

yapmayan orbitalde tek elektron bulundugu goriiliir.

Ligandlar anyon veya nétral molekiiller olarak ikiye ayrilabilirler. Kloro (CI’), siyano
(CN) ve nitro (NO;") gibi iyonlar anyon ligandlara, akua (H,O), amin (NH3) gibi molekiiller de
notral molekiillere 6rnek verilebilir. Merkez atomuna bagli olarak kararliligini siirdiiren (+)
yiiklii ligand yoktur. Bunlarin disinda cesitli organik bilesikler, dzellikle aromatik ve olefin
yapili olanlar da koordinasyon bilesiklerinde ligand olarak kullanilmaktadir. O halde kompleks

olugmasi Lewis’in asit-baz tepkimesi olarak goriilebilir [5].

Koordinasyon bilesiklerinde metale bagh ligandlarin ilk koordinasyon kiiresinde
bulundugu belirtilir. Bir metal kompleksinin formiilii yazilirken, ilk koordinasyon kiiresindeki
ligandlar metal ile birlikte koseli parantez iginde gosterilir. [Ni(CO),], [Fe(CN)(,]’6 ve
[Cu(NH3),]** orneklerinde goriildiigii gibi ilk koordinasyon kiiresi nétr, (-) yiiklii veya (+) yiiklii
olabilir. Ilk koordinasyon kiiresinin disinda, ¢6ziicii molekiillerin olusturdugu ikincil, iiciinciil

koordinasyon kiireleri de bulunmaktadir [7].

Bir komplekste metal iyonuna bagli dondr atomlarinin sayisina “Koordinasyon Sayis1”
denir. Koordinasyon sayisi; metal iyonuna, metalin yiikseltgenme basamagina bagli olarak
degisir. Koordinasyon sayist ¢esitli komplekslerde 2-12 arasinda degismektedir. Ancak en sik
rastlanan koordinasyon sayilar1 2,4 ve 6’dir. Bunlarin yapilan sirasiyla; ¢izgi, tetrahedron (veya

kare diizlem) ve oktahedron’dur [7].



Tablo 1.1 Kompleks Iyonlarinin Koordinasyon Sayilari ve Geometrileri

Iyonlar Koordinasyon Sayisi Geometri
Cu’, Ag’, Au* 2 Lineer

Cu™*, Ni*%, Pt Pd* 4 Kare Diizlem
Al"”, Co**, Ni*?, Sn*?, Cd* 4 Tetrahedron
Al", Cr, Fe*?, Fe™, Co** 6 Oktahedron
Co*, Ni*?, Cu*?, Zn**, Cd*, Pt™* 6 Oktahedron

Alti cizili olan metallerin koordinasyon sayisi tektir.

Ligandlarda bir veya daha fazla sayida donor atom (ligand molekiillerinde merkez
atomuna baglanan atom) bulunabilir. Tek donér atomlu ligandlar sadece bir atom ile merkez
atomuna baglanacaklarindan boyle ligandlara tek disli (monodentat) ligand denir. NH;, CO ve
F gibi ligandlar tek disli ligantlardir. Baz1 ligandlarda iki veya daha fazla sayida don6r atom
bulunur. Boyle ligandlara; iki veya daha c¢ok sayida wuglar1 ile merkez atomuna
baglanabileceklerinden, iki disli, ii¢ disli, ..., cok disli ligandlar denir. iki veya daha cok disli
ligandalara “Selat” denir. Metal katyonuna iki atomun baglanmasiyla olusan liganda bidentat
(iki disli) ligand, 3, 4, 5 veya daha fazla atomun baglanmasiyla olusan liganda polidentat (¢ok
digli) ligand denir. Selatlar komplekslere dayaniklilik saglar. Bidentat veya polidentat ligandlar
ile metal arasinda olusan metal komplekslerine “Selat Bilesigi” veya “Metal Selat” denir. V. ve

VI. grup ametalleri, 6zellikle N, O ve S ¢ok giiclii dondr olarak metallere baglanirlar.

Bir kompleksin olusumu ve cesitli ozellikleri, bir taraftan reaksiyona giren metal
iyonunun elektronik konfiglirasyonuna, koordinasyon sayisina, diger taraftan donor olarak
hareket eden ligandin tasidigi aktif grup veya gruplar ile molekiildeki diger atomlara bagh
olarak hareket eden elektron delokalizasyonuna baglidir. Bu nedenle koordinasyon bilesikleri

organik ve anorganik karakterlerin bilesimi olarak ortaya ¢ikarlar [8].

Schiff bazlar1 koordinasyon kimyasinda sik kullanilan ligandlardir. Bu ligandlar
karbonil bilesiklerinin, 6zellikle aldehit ve ketonlarin primer amin ile kondenzasyona girmesi ile
olugurlar. Schiff bazlari, eger karbonil bilesikleri veya aminler veya her ikisi de aktif
fonksiyonel gruplar icerirse etkin bir selat grubu olustururlar. Dolayisiyla Schiff bazlari

kompleks hazirlamada olduk¢a 6nemli gruplardir [9].



Schiff bazlarinin ve metal komplekslerinin 6nemi giin gegtikce daha da artmaktadir.
Son yillarda siv1 kristal teknolojisinde kullanilabilecek pek cok Schiff bazi bulunmustur [10].
Ozellikle N,O, dort digli Schiff bazlarmin metal selatlarina olan ilgi degisik uygulama

alanlarindan dolayi artmistir. Bunun sebebi Schiff bazi metal selatlarinin molekiil yapilaridir.

Bundan bagka elektron c¢ekici grup iceren ligandlarin metal komplekslerinin biyolojik
aktivitelerinin fazla oldugu, biitlin bakir komplekslerinin anti bakteriyel aktivte gosterdigi,
ozellikle hidroksi siibstitiie Schiff bazi ve komplekslerinin daha fazla aktivite gosterdigi

bulunmustur [11].

Schiff bazi komplekslerinin daha farkli uygulama alanlar1 da bulunmaktadir. Ornegin;
platin kompleksinin atni tiimor aktivite gostermesi [12], kobalt komplekslerinin oksijen
tasinmasi ve ayrilmasi reaksiyonlar1 icin, oksijen tasiyict model olarak kullanilmasi [13,14],
demir komplekslerinin katodik oksijen indirgenmesinde katalizor olarak kullanildigi

bilinmektedir [15].

Ayrica Schiff bazi komplekslerinin gecis metal iyonlariyla yaptiklar1 komplekslerinin
baz1 endiistriyel ve biyokimyasal olaylarda gostermis olduklar1 katalitik aktivite oldukga ilgi
uyandirmistir [16]. Yine Schiff bazlarinin lantanit komplekslerinin de polimerizasyon

reaksiyonlarinda katalitik etki gdzlenmistir [17].

Bu calismada amaclandigi gibi etilendiamin ve salisilaldehitten elde edilen 2-{(2-[(2-
Hidroksifenil)amino]etil)imino }fenol ~ ligandi  (LH,) sentezlenerek  Co(NOs3),.6H,0,
Ni(NOs;),.6H,0, Cu(NO;),.3H,0 ve Zn(NOj;),.6H,O tuzlan ile kompleksleri hazirlanmis ve
karakterize edilmistir. Ligand ve komplekslerin karakterizasyonlarinda spektroskopik ve

analitik yontemler kullanilmistir.



2. GENEL BIiLGIiLER

2.1. Koordinasyon Bilesiklerinin Olusumu

Koordinasyon kimyasi1 biitiin kimya bilim dallarinin kesim noktasinda bulunan bir
daldir. Gelismesi ¢ogu zaman bu bilim dallarmin birlikte gelismesine bagli kalmus ve
gecikmistir. Yine Valans Bag Teorisi de bu bilim dalinin ge¢ gelismesinin bagka bir nedeni
olmugstur. Bu teoriye gore katyonlar, ancak Valans sayisi kadar bag yapabilirlerdi. Bu diisiince
koordinasyon kimyasinin gelismesini uzun yillar engellemistir; fakat aymi teori organik

kimyanin gelismesine yardimc olmustur [18].

Koordinasyon bilesikleri ile ilgili modern ve etkili calismalarin A. Werner ve Sophus
Mads lorgensen kimyacilan tarafindan baglatildigi kabul edilir. Bu bilim adamlar1 laboratuvar
calismalarinin yaninda teorik calismalara da agirlik vermislerdir. CoCl; NH; amprik formiiliine
sahip farkli 6zelliklerde bulunan komplekslerdeki kloriir iyonlarinin aktifliklerinin farkli oldugu
Werner tarafindan belirlenmistir. Werner’in ¢alismalarindan ¢ikardigi en 6nemli sonu¢ bu
komplekslerde koordinasyon sayisinin ayni oldugu ancak CI° ve NH; ligandlarinin yer
degistirdigini tespit etmesidir. Yine yaptig1 basarili ¢alismalar ile koordinasyon bilesiklerinin
geometrik yapilarini 6nemli Slgiide agiklamistir. Bu ¢alismalarin baglatildigi sirada Valans Bag
gibi modern teoriler heniiz gelistirilemediginden kompleks olusumunun agiklamasinda G. N.
Lewis’in Oktet kurali bu alana uygulanmaya ¢alisilmistir. Bu teoriye gore, iki atom arasinda iki
elektron ortaklasa kullanilirsa, bir bag olusur ve iki atom birbirine baglanir. Atom etrafinda
sekiz elektron bulundugu zaman oktet yapisi tamamlanmis olur [19]. Bu uygulamay1 yapan N.
V. Sidwick’e gore ligandlar elektron verebilen birer Lewis bazidir ve metal iyonlari bu
elektronlar1 alan birer Lewis asitidir [3]. Kompleks olusumunu saglayan kararliligin ise elektron

konfigiirasyonunun soygazlara benzemesi ile miimkiin oldugunu diistinmiistiir.

Metalin biitiin elektronlart ile ligandlar tarafindan verilen elektronlarin toplami etkin
atom numaras1 (EAN) olarak tanimlanmistir. EAN’s1 bir soygazin atom numarasina esit olan
komplekslerin kurala uydugu kabul edilmektedir. Bu kuralin bugiin etkili olmadig1 s6ylenebilir.
Aciklamanin tatminkdr olmadigi ve istisnalarin ¢cok olmasi bu kuralin zayiflamasina neden

olmustur [19].

Koordinasyon bilesiklerinin olusumu ile ilgili basarili olarak uygulanan ilk teori Linus
Pauling tarafindan gerceklestirilmistir. Bu teoriye gore ligandlar ile merkez atomu arasinda

kovalent baglar olusmaktadir. Ortaklasa kullanilan elektron ciftinin ligandlardan geldigi



varsayildigindan bu baglara Koordine Kovalent Baglar denilmistir. Buna gore ligandlar lewis
bazi, merkez atomu (iyonu) ise lewis asidi gibi davranmaktadir. Ayrica degisik sayida
ligandlarla belli yonlerde bag yapabilmek icin merkez atomunda hibritlesmenin oldugu
varsayillmistir [20]. Bu teoride karsilasilan en 6nemli giigliik olayin Lewis asit-baz etkilesmesi
gibi dikkate alinmasi ile metal iyonunda olugmasi gereken fazla negatif yiiktiir. Her ne kadar
Pauling ve arkadaslar1 tarafindan gelistirilen elektrondtralite kurali ile merkez atomunun yiikii
ve kompleksin kararlifi arasinda bir iliski kurmaya calismiglarsa da bu alanda daha kapsaml

teorilerin gelistirilmesine ihtiya¢ duyulmustur.

Bethe ve Van Vleck tarafindan kristal alan teorisi gelistirilerek koordinasyon
bilesiklerinin olusumu daha basarili olarak agiklanmustir. Bu teori ile kompleks iyonlarinin
geometrisi ve manyetik siisseptibilitesi ile ilgili 6zellikleri agiklamak daha kolaydir. Bu teoriye
gore metal iyonu ile ligandlar arasindaki etkilesme elektrostatiktir. Bu etkilesme belirli yonlerde
olabileceginden daha dnce ayni enerjiye sahip d orbitallerinin enerji seviyeleri ligandlarin alan
etkisi ile farklilasir. Bu da kompleks olusumu ile ilgili kararlilik enerjisinin ortaya ¢ikmasinin

ana nedenidir [21].

Yaygin karsilasilan oktahedral, tetrahedral ve kare diizlem geometrilerinde alan

etkisindeki d orbitallerinin enerjileri Sekil 2-1°de gosterilmektedir.
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Sekil 2.1 Oktahedral, tetrahedral ve kare diizlem geometrilerinde alan etkisindeki d

orbitallerinin enerjileri.



Degisik simetrilerin kristal alan etkisindeki d orbitallerinin enerji seviyeleri Tablo

2.1’ de 6zetlenmistir.

Tablo 2.1. Farkl1 Geometrilerin Kristal Alanda d Orbital Enerji Seviyeleri

Koordinasyon Geometri dz* dz’-y” dxy dyz dxz

2 Lineer +10,28 -6,28 -6,28 | +1,14 | +1,14
Trigonal

3 -3,21 +5,46 | +546 | -3.86 | -3,86
Diizlem

4 Tetrahedral -2,67 -2,67 +1,78 | +1,78 | +1,78

4 Kare Diizlem -4,28 +12,28 | +2,28 | -5,14 | -5,14
Trigonal

5 +7,07 -0,82 -0,82 | 2,72 | 2,72
Bipiramit

5 Kare Piramit +,086 -9,14 -0,86 | -4,57 -4,57

6 Oktahedral +6,00 +6,00 -4,00 | -4,00 | -4,00

Bu veriler incelendiginde alan etkisi ile bazi d orbitallerinin kismen daha kararli
olduklar1 ve elektronlarin bu orbitallere yerlesmesi ile kompleks olusumunda enerjinin
diisebilecegi kolayca anlasilir. Bu teorinin de bazi zorluklar1 ve sinirlamalari bulunmaktadir.
Etkilesme ile dikkate aliman modelde atomik orbitaldeki d elektronlarinin elektrostatik olarak
birer nokta yiik gibi kabul edilen ligandlar tarafindan itildigi kabul edilmektedir. Halbuki
ligandlar birer nokta yiikii degildir. Cr gibi monoatomik iyonlarda dahi yakinindaki bir
katyonun etkisi ile elektron dagilimi bozulur ve polarize olur. Metallerin diisiik olan
elektronegatiflikleri dikkate alinirsa net bir elektrostatik etkilesmenin de her zaman olacagi
sOylenemez. Spektroskopik olarak dl¢iilen Dq degerleri de ligand iizerindeki net yiik ile orantili
olmamaktadir. CO ligandi bu konuda en tipik Ornegi teskil eder. Yiiksiiz oldugu halde d

orbitallerinin enerjilerinin ayrilmasinda oldukga etkilidir.

Kristal alan teorisinin yetersizliklerinin bir kismi, merkez atom orbitalleri ile ligand
orbitalleri arasindaki Ortiismelerin dikkate alinmamasindan kaynaklanmaktadir. Koordinasyon
bilesiklerinde merkez atom orbitallerinin uygun simetride ve enerjide ligand grup orbitalleri ile
ortiigerek molekiil orbitalleri olusturdugu diisiiniiliir. Kisaca daha once elektrostatik etkilesme
olarak dikkate alinan olay burada orbitallerin katisarak yeni orbitaller olusturduklarini

diisiindiirmektedir. Kompleks olusumunda kismi bir kovalentligin olabilecegi esas alinarak



kristal alan teorisi ile molekiil orbital teorisi (MOT) aras1 bir durum diisiiniilebilir. Van Vleck ve
Griffith gibi arastirmacilara gore valans bag ve kristal alan teorileri, molekiil orbital teorisinin

0zel birer durumlarini temsil ederler [22].

2.2 Koordinasyon Bilesiklerinin Yapisi

Komplekslerin c¢esitli kimyasal ve fiziksel ozelliklerini etkileyen faktorlerden biri de
bunlarin yapilaridir. Komplekslerde koordinasyon sayisinin 1 ‘den 16’ya kadar degisebilecegi
sOylenirse de tipik koordinasyon bilesiklerinde bu say1 2 ile 9 arasinda degisir. 6 koordineli

bilesikler yaygin ve énemlidir [23].

Iki koordineli bilesiklerin sayilar1 simirlidir. Bunlar genellikle IB grubu metallerinin +1
yiiklii iyonlaridir. Bunlarin fazla kararli olmadiklar1 bilinmektedir. Asagidaki Orneklerde
goriildiigii gibi daha yiiksek koordinasyon sayisina sahip kompleks olusturma egilimi

gosterirler.
[Ag(NH3),]" + 2NH; — [Ag(NH;)]"
[Hg(CN),]" + 2CN — [Hg(CN),I

Iki koordineli yapilarin lineer olmasi beklenir. sp hibrit orbitallerinin olusumu veya
basitce elektrostatik etkilesme boyle bir geometriyi kolaylastirir. Orgel’e gére d orbitallerinin
enerjisinin bir iistteki s ve p orbitallerininkine yakin olmasi dz* nin de hibritlesmeye katilarak
ligandlardan elektron yogunlugunu uzaklastirabilecek ve boylece kompleks daha kararl
olabilecektir. Benzer yaklasimlar Fisher ve Drago tarafindan da yapilmistir. Cok az rastlanilan
bir koordinasyon sayist da 3 tiir. Koordinasyon sayisi 3d'’ elektron dizilisindeki iyonlarla
iligkilidir ve en yaygin yap1 diizlem iiggendir. Bunlara en iyi 6rnek Au(I) ve Cu(I) iyonlarimin
[Au(PPh;);]" ve [Cu(SPPhs);]+ kompleksleridir [24].Hatta bazilar1 3 koordineli goriildiigii halde
gercekten daha yiiksek koordinasyon sayisina sahiptirler. Mesela, CsCuCl; yapisinda Cu’in
koordinasyon sayisinin 4 oldugu bilinmektedir. Koordinasyon kimyasinda daha énemli yeri olan
bir koordinasyon sayist 4 tiir. Bu yapida izomeri olayr da ortaya ¢ikmaktadir. Geometrik
yapilarda tetrahedral oldugu gibi kare diizlem de olabilmektedir. Sterik etki dikkate alindiginda
tetrahedral yapinin olusmasi daha kolay olmalidir. Valans bag yaklasimu ile sp® hibritlesmesi
boyle bir geometriyi olusturur. Bunlar optikge aktif olduklart halde geometrik izomeri
gostermezler. Genellikle ligandlarin kiigiik olmasi durumunda kare diizlem geometride
olusabilir. Bu geometrinin kolay olustugu bazi metal iyonlar1 d® konfigiirasyonuna sahip Ni(II),

Pd(I), Pt(Il) ve Au(Il) tiir. (MA,B,) tipi kare diizlem komplekslerde cis-trans izomerisi s6z



konusudur. Boyle yapilarin dipol momentleri tayin edilerek birbirinden ayrilmasi kolaylasir.
Stokiyometrik olarak 5 koordineli goriinen bazi komplekslerde koordinasyon sayisinin farkli
olabilecegi tespit edilmistir. 5 koordineli komplekslerin de yaygin bulundugu sdylenemez.
Koordinasyon sayist 5 i¢in olasi yapilar tiggen cift piramit, kare piramit ve besgen diizlemdir.
Uggen cift piramit ve kare piramit yapilari arasinda enerji farki ¢ok kiigiiktiir [25]. Bu yapidaki
komplekslerin kolayca 4 ve 6 koordineli yapilara doniisebilecegi ifade edilmektedir. Bu
koordinasyon sayisina sahip komplekslerin sayilar1 son yillarda daha da artmistir. Bu yapilarda
beklenilen geometri trigonal bipiramidaldir. Ancak kare piramidal yapidaki kompleksler de
bulunmaktadir. Degisik ligandlar iceren kompleksler ise genellikle bu iki yapinin bozulmus
sekillerinde bulunurlar. 5 koordineli geometrinin dsp® hibritlesmesi ile gerceklestigi
soylenebilir. Ancak d’sp’ hibritlesmesi trigonal bipiramiti dz>-sp’ hibritlesmesi ise kare
piramidali olusturmaya daha yatkindir. Trigonal bipiramidal geometride bag agilan da 90° ve
120°°dir. Aym diizlemdeki trigonal yapmmn sp’, digerlerinin ise sp hibritlesmesi seklinde

gerceklestigi soylenebilir.

En ¢ok karsilasilan koordinasyon sayist 6’dir. Bu yapilarda beklenilen ideal geometride
oktahedraldir. Cr(IlI), Co(IIl) gibi iyonlar hemen hemen biitiin komplekslerinde bu yapiy1
gosterirler. Oktahedral yapida degisik izomerilerde 6nem kazanir. Oktahedral yapida trigonal ve
tetragonal olmak iizere iki cesit bozunma gozlenir. Valans bag teorisine gore bu yapinin
olusumunda etkili olan hibritlesme d*sp>diir. Kristal alan teorisinin bu yapilara uygulanmasi da
oldukga kolaydir. Oktahedral ligand alan etkisinde d orbitallerinin t,, ve e, gruplar1 halinde iki
enerji seviyesine ayrildiklar1 kabul edilir. Oktahedral komplekslerde genellikle cis-trans izomeri
sekli s6z konusudur. Ozellikle MA,B,, MA;B; tipi komplekslerde optik izomerden de soz
edilebilir. Az rastlanilan bir koordinasyon sayist da 7°dir. Bu yapinin kararliliklarinin azalmasi,
ligand-ligand etkilesmesi, baglarin zayiflamasi ve kristal alan kararlilik enerjisinin diismesi ile
izah edilebilir. Bu yapilar pentagonal bipiramidal olabilirler. [UOZFS]’3 ve [NbOFé]’3
kompleksleri besgen cift piramit yapisindadir [25].

Ayrica 6 koordineli geometrilerin degisik yiizeylerine 7 ligandin yerlestirilmesi ile
farkli geometriler olusabilmektedir. [M(trenpy)]™ tipi komplekslerin bu geometride oldugu
bilinmektedir. Burada M = Mn(l), Fe(l), Co(I), Cu(l), Zn(Il), Ni(l); trenpy =
(CsH4NCH=NCH,CH,);N’dir. Son yillarda kompleks sayisi artan bir yapida 8 koordineli
olanlardir. Bu yapinin olusumunda metal katyonunun biiyiikliigii 6nemli rol oynar. Yani bu iyon
yeterince biiyiik olmalidir. Ornegin 1. gegis metalleri serisinde 8 koordineli kompleks yapan ¢ok
az metal vardir. Daha cok lantanit ve aktinitlerde bu tip komplekslere rastlanilmaktadir. Yine
metal iyonunun yiiksek formal oksidasyon basamaginda bulunusu kompleks olusumunu

kolaylastirir. Bunu da elektronétralite prensibi ile agiklamak miimkiindiir. 8 koordineli ¢esitli
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polyhedral yapilar bulunabilirse de kiip geometrisi daha yaygindir. 8 den daha biiyiik koordineli

cok az kompleks bilinmektedir.

Mesela, [LH(H20)9]+3 ve [M(Hg)g]'2 (M = Te veya Re) bilinmektedir. Uranyum asetat

ile olusturdugu komplekslerde koordinasyon sayisinin 10 oldugu kabul edilir.

2.3. Gegis Metalleri

Gecis metalleri periyodik cizelgesinin d bloku boélgesinde bulunur ve bu metallerin sik

rastlanan degerliklerinde kismen dolu d orbitaileri vardir.

Gecis metalleri baz1 karakteristik 6zellikleri yoniinden temel grup elementlerinden”

ayrilir. Ayirici temel 6zellikleri soyle siralayabiliriz:
1. Her gecis metali cogunlukla birden fazla farkli degerlikte bulunabilir.
2. Bilesiklerin ¢cogu paramagnetiktir.

3. Metal iyonlart degisik molekiil veya iyonlarla kompleks bilesikler veya iyonlar

olusturabilir.
4. Bilesikleri genellikle renklidir.

5. Metalin kendisi veya bilesikleri cogunlukla katalitik etki gosterir [4,6].

2.3.1. Degerlik

Gecis metallerinin sahip olabilecekleri degerliklerin cok cesitli olmasi d orbitalindeki
elektronlari verebilmelerinden ileri gelmektedir. Ikinci ve iiciincii sira gegis metallerinde yiiksek
degerlikleri daha kararhidir. Bu yiiksek degerlikler, basit iyon bilesiklerinden ¢ok basit kovalent
molekiiler veya makromolekiiler yapilarda goriilmektedir. Birinci sira gecis metallerinde
genellikle +2 veya +3 yiiklii iyonlar ve daha yiiksek degerligi olan okso iyonlar olusur. Ikinci ve
iclincii sira gecis metallerinin diisiik degerlikli bilesiklerinde genellikle metal-metal baglari

vardir [26].
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2.3.2. Renk

Gegis metallerinin d’ ve d'° yapisindaki iyonlar hari¢ hidratlasmus iyonlar genellikle

renklidir.

Gecgis metal bilesiklerin renkli olmalarimin nedeni d orbitallerindeki elektron
gecislerindendir. Elektron gegisleri baslica iki tiirliidiir. Bunlardan birincisine d-d gecisi denir.
Metalin d orbitalindeki elektron, yine metalin diger bir d orbitaline gecer. ikinci tiir elektron
gecislerine yiik transferi gecisi denir. Bu gecisler iki tiirliidiir. Birincisinde metal agirlikli bir
orbitalden ligand agirlikli bir orbitale (M — L) elektron gecisi olur. Digerinde ise ligand
agirlikli bir orbitalden metal agirlikli bir orbitale (L — M) elektron gecisi olur. Yiik transferi

gecislerinde 151k sogurmasi ¢ok siddetli, d-d gecislerinde 151k sogurmasi zayiftir [26].

2.3.3. Magnetik Ozellikler

Elektronun spininden ileri gelen magnetik moment dig magnetik alandan
etkileneceginden, elektronlarin orbitallere dagilimi maddenin magnetik 6zelligini belirler. Pauli
ilkesine gore bir orbitalde iki elektron zit spinli olarak bulunacagindan c¢iftlenmis elektronlarin
spin magnetik momentleri karsit yonliidiir ve birbirinin etkisini yok eder. Orbitallerinde
ciftlenmemis elektronlar1 bulunanlar paramagnetik, biitiin elektronlar1 orbitallerde ciftlenmis

olarak bulunan maddeler ise diyamagnetik 6zellik gosterir [26].

2.4. Merkez Atomlari

2.4.1. Kobalt

3d’4s” elektron konfigiirasyonuna sahip olan kobalt, +2, +3 ve +4 degerlikleri ile kararl:
bilesikler yapabilen bir metaldir. Kobaltin +2 degerlikli bilesikleri +3 degerlikli bilesiklerine
gore daha kararlidir. Gegis metallerinde d elektronlarinin sayisinin artmasina karsin yiiksek
degerlikli bilesiklerin kararliliginin genellikle azalmasi Ozelligine uygun olarak kobaltin

degerliliginin +4’ten bilylik oldugu bilesiklere rastlanilmamaktadir.

12



Co(Il) tetrahedral yapiya da sahiptir. Bunun nedeni Co(Il)’nin zayif alan
komplekslerinde oktahedral kararlilik enerjisinin oldukga diisiik olmasidir. Co(ll)’nin oktahedral
geometriye sahip kompleksleri genellikle yiiksek spinlidir. Co(II)’nin CN™ ve NO," gibi giiclu
ligandlarla yaptig1 komplekslerde Co(II) kolaylikla elektron vererek Co(IIl)’e doniisiir [26].

Co(IIl) kolaylikla kompleks olusturdugundan dolay1 ve oldukca yavas yer degistirme
reaksiyon mekanizmasina sahip olan ligand yer degistirme reaksiyonlari, kolay incelenebildigi
i¢in cok sayida Co(IlI) bilesigi sentezlenmistir [27,28]. Ayrica Co(IlI) iyonu 6zellikle amonyak

ve etilendiamin ile N atomuna olan ilgisi nedeniyle kolaylikla kompleks olusturmaktadir.

2.4.2. Nikel

3d*4s® elektron konfigiirasyonuna sahip bir metal olan nikel ¢oziicii olarak suyun
kullanildigr ve suyun disindaki ortamlarda +2 degerlik alir. Nikelin karisik degerlikli oksitler
veya stokiyometrik olmayan bilesiklerde bulunan +3 veya +4 degerlikli oldugu bilesiklere

rastlanmaktadir.

Koordinasyon sayisi 4 olan nikelin trifenilfosfinli komplekslerinde kare diizlem yapida
olmasina ragmen trialkilfosfinle yaptig1 bilesiklerde tetrahedral yapidadir [25]. Bazi selatlarla

ticgen bipiramit veya kare piramit yapisinda kompleksler olusturur [26].

2.4.3. Bakir

Kararli bilesiklerinde genellikle +1, +2 ve +3 degerliklerini alan bakir 3d°4s” elektron
dizilisine sahip bir metaldir. Dogada en ¢ok bulunan filizleri oksit ve siilfiirleridir. Bakir; agik
kirmizi renkli, olduk¢a yumusak, tel ve levha haline kolayca gelebilen ve elektrigi en iyi ileten

metaldir.

Havada yavas ve yiizeysel olarak Cu,O’e yiikseltgenen bakir, sadece HNO; ve derisik
H,SO, gibi yiikseltgen asitlerde ¢6ziiniir.

+1 degerlikli Cu iyonu sp melezlesmesiyle koordinasyon sayist 2 olan ¢izgisel

kompleksler olusturur. Ornegin [Cu(NH3),], iyonunda oldugu gibi.

Cu(I) tuzlarinin bir¢ogu ve kompleksleri tetragonal bozunmaya ugrar. Cu(Il) d’

yapisina sahiptir. t,, orbitallerinde 6, e, orbitallerinde 3 elektron bulunur. Merkez atomunun d
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orbitalleri ile ligandlar arasindaki itmeyi azaltabilmek icin iki elektron dz* orbitaline, bir
elektronda dx*y* orbitaline girer. z ekseni iizerinde yer alan iki ligand daha cok itileceginden

tetragonal uzamus tetrahedral yapi olusur.

Cu(II) kare diizlem kompleksler de verir. Bunun nedeni ise zayif ve kuvvetli alanda bir
eslesmemis elektrona sahip olmasidir. Uggen cift piramit yapidaki bakir komplekslerinin

koordinasyon sayis1 5’tir. Bunun en iyi 6rnegi ise [CuCls]” iyonudur [25].

2.4.4. Cinko

Bilesiklerinde +2 degerligini alan Cinko 3d'’ 4s” dizilisine sahip bir metaldir. Sert ve
kirilgandir. Erime ve kaynama noktasi diisiiktiir. Dogada daima bilesikleri halinde bulunur.

Bunlarin en 6nemlileri ZnCl,, ZnS ve ZnCO5’dir.

2.5.  Schiff Bazlarn

Karbonil bilesiklerinin primer aminlerle kondenzasyon reaksiyonlar1 sonucu olusan
bilesiklere Schiff Bazlari (imin) denir. Schiff bazlan ilk defa 1864 yilinda Alman kimyac1 H.
Schiff tarafindan elde edilmistir [29]. Karbonil bilesikleri amino gruplari ile kondenzasyon
reaksyonlar1 verir ve karbon ile azot arasinda bir cift bag meydana gelir. C=N ¢ift bagina
azometin denir. Cok zayif bazik 6zellik gosteren bu bilesikler koordinasyon kimyasinda ligand
olarak kullanilirlar. Merkez atomunun yapisinda bulunan dondr atomlari ile baglanmirlar.
Yapilarinda bulunan dondr atomlarimin sayisina bagli olarak c¢ok disli ligand olarak
davranabilirler. Ligandin yapisinda azometin baginda bulunan donér atomlari ile baglanirlar.
Ligandin yapisinda azometin bagina komsu orto pozisyonunda -OH, -SH gibi gruplar varsa
bunlar metalle birlikte altili halka olusturduklar1 i¢in dayanikli kompleksler verirler. Schiff
bazlar1 ligand olarak ilk defa 1930’lu yillarda Pfeiffer ve arkadaslari tarafindan kullanilmistir
[30]. O giine kadar ligand olarak sadece CN, C,0,7, H,0, NH,, NH; gibi kiigiik molekiiller
kullanildig1 i¢in, bdylesine biiyiik molekiillerin ligand olarak kullanilmast énemli bir calisma

olarak kabul edilmis ve pek ¢ok metalle Schiff baz1 kompleksleri sentezlenmistir.

Schiff bazlar1 R-CH=NR, genel formiiliiyle de gosterilebilir. Bu formiilde R, R; alkil

veya alkil siibstitiientleridir [31].
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Karbonil bilesikleriyle primer aminlerin reaksiyonundan elde edilen Schiff bazlarinin
iki ana basamaktan olustugu anlasilmistir. Birinci basamakta, primer aminle karbonil grubunun
kondenzasyonundan bir karbinolamin ara bilesigi meydana gelir. lkinci basamakta ise bu
karbinol amin ara bilesiginin dehidratasyonu sonunda Schiff bazi olusur. Bu mekanizma
hidrazonlarin semikarbazonlarin ve oksimlerin olusum mekanizmasinin benzeridir. Reaksiyon

mekanizmasi asagida gosterilmistir.

N
~——> C—NHZ
R

R

“C=NZ + H0
R

1

R
C=0 + HpN—Z ===

R /
1

R, R, ve Z ne kadar elektron c¢ekici ve rezonansa istirak edebilen gruplar ise azometin

bilesigi o kadar kararlidir [32].

2.5.1. Sulu Ortamin Schiff Bazlarmma Etkisi

Karbonil bilesikleri ile primer aminlerin kondenzasyonunundan olusan N-alkil ve aril
stibstitiie imin yapisindaki Schiff bazlarinin kondenzasyon dengesi sulu veya kismen sulu
cozeltilerde biiyiik oOl¢iide kaymaya yatkindir. Kondenzasyonlar genellikle suyun azeotrop

teskili ile destilasyon yoluyla ortamdan uzaklastirilabildigi ¢oziiciilerde yapilir.

a- pozisyonunda bir siibstitiient tagitmayan aldehitler (formaldehit gibi) cogu zaman
aminlerle basarili kondenzasyon yapamazlar. Ciinkii baslangicta tesekkiil etmis olan iminler
daha sonra dimerik veya polimerik kondenzasyona kadar giderler. Tersiyer alkil gruplarina

sahip aminlerle alifatik aldehitler basarili kondenzasyona ugrarlar.

o- pozisyonunda dallanmis bulunan alifatik aldehitler aminlerle iyi bir verimle
kondenze olurlar. Tersiyer alifatik aldehitler oda sicakliginda hemen hemen kantitatif
miktarlarda imin verirler. Aromatik aldehitler reaksiyonda tesekkiil eden suyun cogu kez

uzaklastirilmasina gerek kalmadan kolayca kondenzasyon yapabilirler.

Imin vermek hususunda ketonlar aldehitlerden daha az reaktiftirler. Asit katalizi
kullanarak yiiksek reaksiyon sicakliginda ve ¢ok uzun reaksiyon siiresinde tesekkiil eden suyun
uzaklastirilmasiyla iyi verimle Schiff bazlari elde edilebilir. Ketonlardaki sterik engel sistemi bu

yapiy1 oldukg¢a anreaktif kilar [33].
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2.5.2. Schiff Bazlarinin izomerleri

Azometinler syn- ve anti- izomerleri halinde olusurlar. Alkenlerdeki cis- izomerine
karsin olan izomere syn-,trans-izomerine karsi olan izomere anti-izomeri denir. Bu izomerler
arasinda enerji farklarmin cok diisitk olmasi nedeniyle bunlarin izolasyonu hemen hemen

imkansizdir.

2.5.3. Schiff Bazlarina pH’1n Etkisi

Kondenzasyon reaksiyonlarinin mekanizmasi katilma-ayrilma reaksiyonu iizerinden
yiiriidiigiinden azometin bilesiklerinin meydana gelmesi ortamin pH’1 ile yakindan ilgilidir.

Reaksiyonun pH’a bagliligin1 gdsteren mekanizmay1 su sekilde gosterebiliriz.

R R
+ N
_C=0 + H —=_ ~C—OH M
R, 1
i g
R R ~
\ + \ + —_
— —_— C—NH, —— C=NZ (2
R, _C—OH 4+ H,NZ n S o H* R1/
1
. +
HN—Z 4+ H — Z—NH, @)

Goriililyor ki reaksiyonlarda H* ©nemli bir rol oynamaktadir; ancak asirisindan
kacinmak gerektigi (3) numarali reaksiyonda goriilmektedir. Ciinkili niikleofile proton
katilmasiyla etkin olmayan bir amonyum iyonu olusur. BOyle olursa azot iizerindeki
ortaklanmamis elektron c¢iftini kaybeder ve ortaklanmamig elektron cifti olmadigi icin azot

karbonil karbonuna baglanmaz. Bu grup niikleofilik 6zellik gdstermez.

Iyi sonug alabilmek ancak zayif asitlerle olur. Ciinkii zayif asitlerle reaksiyonda
karbokatyon olusur ve olusan karbonil grubunun elektrofil giicii artar (pH = 3-4’de

caligmalidir).
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2.5.4. Schiff Bazlarinin Reaksiyonlari

1. Imin bilesiklerine nikel katalizorliigiinde hidrojen eklenmesi sonucu sekonder

aminler olusur.

N .
CNR MM >CH—NHR

2. Imin bilesiklerine metal hidriir olan sodyumsiyanoborhidriir (NaBH;CN) kullanilinca

imin indirgenir ve ikincil amin olusur.

AN
SoeNR NaBHLCN, >CH—NHR

3. Schiff bazlar asidik ortamda hidroliz edildiklerinde karbonil grubu ve amonyum

iyonu olusur.

OH
4 Rl +
C=NR, + HY —— /C=NHR2 +H,O —> /C_NH2R2
R{ R R
R\ +
—>_ C=0 +R,—NHj
Ri

4. Kishner indirgenmesinde bir aldehit veya keton, hidrazin ve bir baz ile muamele

edilerek yaklagik 200°C’ye 1sitilir. Reaksiyon sonunda bir alkan ve azot gazi olusur [34].

R R R
AN \
C=0+ HyNNHy, ———> C=NNH, —> \/\CHQ +Ny

Ri(H)” O RyHY Ri(H)
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2.5.5. Schiff Bazlarinin Metal Kompleksleri

-C=N- baginin en karakteristik ozelliklerinden birisi metallerle kompleks teskil
etmesidir. Bu bagin diger bir 6zelligi de ciftlesmemis elektron tasiyan bir metal iyonuyla stabil
kompleks teskil edecek kadar yeterli bazliga sahip olmamasidir. Bu nedenle kararli kompleksler
teskil edebilmek icin molekiilde kolayca hidrojen atomu verebilecek bir ilave grubun
bulunmasina ihtiyag¢ vardir. Bu tercihen bir hidroksil grubu olmalidir 6yle ki metal atomu ile bes
veya altili selat halkast meydana getirsin. Metal iyonlari, karbonil bilesiklerinin primer
aminlerle kondenzasyonundan olusan bilesiklerle etkileserek reaktantlar1 bir kompleks tegskil

edecek sekilde bir araya getirirler [35, 36].

Koordinasyon bilesikleri sentezinde ligand olarak kullanilan Schiff bazlari konusuyla
bircok bilim adamu ilgilenmis ve cesitli kompleksler elde etmislerdir. Schiff bazlarinin
yapilarinda bulunan gruplardan dolayr bunlardan elde edilen metal kompleksleri renkli
maddeler olduklarindan boya endiistrisinde o©zellikle tekstil boyaciliginda pigment boyar
maddesi olarak kullanilmaktadir [37]. Schiff bazi komplekslerinin anti kanser aktivite
gostermesi Ozelliginden dolayr tip diinyasindaki onemi giderek artmaktadir ve kanserle

miicadelede reaktif olarak kullanilmasi arastirilmaktadir [38, 39].

2.6. Aminler

Aminler, bir veya daha fazla karbon atomuna bagl, ii¢ degerli azot atomu iceren
organik bilesiklerdir. Bir baska deyisle aminler, amonyagin alkillenmis tiirevleridir. Amonyagin
hidrojenleri yerine bir, iki, ii¢ veya dort alkil grubu baglanabilir. Bunun sonucunda primer,

sekonder, tersiyer aminler ve kuaterner amonyum katyonu (tuz halinde) meydana gelir [40].

H = R R R +
H—N: R— N: R— N: R—DN: R - N -R
H H H R R
Amonyak Primer amin Sekonder amin Tersiyeramin ~ Kuaterner
(NIE) (R-NHz) (R2NH) (RaN) amonyum
katyonu (RaH+)
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2.6.1. Aminlerin Adlandirilmasi

Aminler, azot iizerine baglanan alkil grubu ve bunlarin sayisina gore adlandirilirlar.

JUPAC adlandirma sisteminde ise alkanlarin adlar1 kullanilarak “amino” on ekiyle veya “-

amin” son ekiyle adlandirilirlar [40].

Tablo 2.2: Bazi1 Aminlerin Adlandirilmasi

Formiil Alkil Grubuna Gore | IUPAC Sistemine Gore
R-NH> Alkilamin Aminoalkan veya alkanamin
R,-NH Dialkilamin Alkilaminoalkan

R3-N Trialkilamin Dialkilaminoalkan

CH;-NH, Metilamin Aminometan veya metanamin
CH;-CH,-NH, | Etilamin Aminoetan veya etanamin
CH;-NH-C,Hs | Metil-etilamin Metilaminoetan

2.6.2. Aminlerde Baglanma

Aminlerdeki bag diizeni, amonyagin yapisindaki gibi sp” hibritlesmesi yapmus bir azot

atomunun {ii¢ farkli atom ya da gruba baglanmasi seklindedir [40].

N N
1N .
Dk -~ C\H3 _— { NH

Amonyak Trimetilamin Piperidin

Kuarterner amonyum tuzunda (veya bir amin tuzunda) dordiincii sigma bagini

ortaklanmamus elektron c¢ifti olusturur [40].

H CH,
| | + - _\ / CH 3
H— N*—HCI CH,— = CH,Cl { ,N+§ 0, CCH,
P|I CH; CH,
Amonyum Kloriir Tetrametilamonyumkloriir N-Metilpiperidinyumasetat
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2.6.3. Aminlerin Fiziksel Ozellikleri

Aminlerin kaynama noktalarin1 etkileyen en onemli faktor alkollerde oldugu gibi
molekiiller arasindaki hidrojen baglaridir. Azot atomunun elektronegatifligi oksijenden daha az
oldugundan NH bag1 daha az polardir N....HN hidrojen bagi, O....HO hidrojen bagindan daha

zayiftir. Dolayisiyla aminlerin kaynama noktalar: alkollerden daha diisiiktiir.

Aminlerin molekiil agirliklartyla birlikte kaynama noktalari da artar. Yine molekiil

agirliklart  aynm1 olan primer, sekonder ve tersiyer aminlerin kaynama noktalar
karsilastirildiginda primer>sekonder>tersiyer oldugu goriiliir. Bunun nedeni de bu siraya gore
molekiiller aras1 hidrojen bag1 yapma yeteneginin gittikce azalmasidir. Tersiyer aminler N-H

bagi icermediginden hidrojen bagi olusturmazlar.

Kiiciik molekiil agirlikli aminler, su ile hidrojen bagi olusturabildiklerinden suda

¢oOziinebilirler [40].

Tablo 2.3: Bazi Aminlerin Fiziksel Ozellikleri

Adr Yapisi k.n.(°C) | Sudaki Coziiniirliigii
Metilamin CH;NH, -6,3

Dimetilamin | (CH;),NH )

Trimetilamin | (CH3);N 3,0

Etialmin C,HsNH, 16,6

Benzilamin C¢HsCH,NH, | 185,0

Anilin C¢HsNH, 184,0 3,7gr/100ml
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2.6.4. Aminlerin Sentez Yontemleri

2.6.4.1.Yer Degistirme Tepkimeleri ile Yapilan Sentezler

Aminlerin sentez yontemlerinden biri amonyagin alkillenmesidir. Bu reaksiyonlarda
amonyak ya da aminler ortaklanmanus bir elektron ¢ifti tasidiklarindan niikleofil gibi davranir,

alkil halojeniirler veya dialkil siilfatlar da substrat gibi davranir [40].

NH; + R-X —SN2 RNHy* X —NH: R-NH,
-NH, X
Primer amin
RNH, + RX —N2 o RyNHy X —NHi o RyNH
-NH X
Sekonder amin
R,NH + R_X_Sl‘.'2_> R;-NH* X ﬂL__., R3;-N
-NH X
Tersiyer amin
R;N + R-X SN R;-NH' X

Kuvaterner amonyum tuzu

2.6.4.2.Indirgenme Tepkimeleri ile Yapilan Sentezler

Aminlerin elde edilmesinde kullanilan en uygun yontem indirgenme tepkimeleridir.

O,N HoN

(1) Fe, HCI
HaC N, ————— HL NH,
(2) OH

2,4-Dinitrotoluen 2,4-toluendiamin

Alkil azotiirler katalitik hidrojenleme veya LiAIH, ile indirgenmesiyle primer aminler

sentezlenebilir.
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Br NH,

Na
CHy-CH,-CH-CH; + NaN, —___.E‘a“]\j"so"g CH,-CH,-CH-CH; LAY CH.CH,-CH-CH; + Na
~-Napr
s-Biitilbromiir s-Biitilazotiir s-biitilamin

Nitrillerin indirgenmesiyle primer aminler elde edilir.

CN Etanol/ Na(metal) CH,-NH,

Benzonitril Benzilamin

Baz1 ani aminler, ani halojeniirlerle aminlerin etkilesmesi ile elde edilir.

NO,

NO,
O,N cl + NH; .Ist,Basme O,N NH,
-HCI

1,3-Dinitro-1-Benzilkloriir 2.,4-Dinitroanilin

Primer, sekonder ve tersiyer amitlerin indirgenmesiyle primer, sekonder ve tersiyer

aminler yiiksek verimle elde edilir [40].

R-CONH, —uAlHe _ R.CH,NH,
Primer amit Primer amin
R'-CO-NHR _LL‘}I_I-L;__» R'-CH,-NH-R
Sekonder amit Sekonder amin
R-CO-NR, —LiAHs _ R.CH,-N-R,
Tersiyer amit Tersiyer amin
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Bir karbonil bilesigi amonyak veya aminli ortamda Raney nikel ile katalitik olarak

hidrojenlendiginde aminler elde edilebilir.

I 1
@CHZ—C—CH3 + NH; H2(Raney Ni) ®—CH2—CH—CH3

Fenil-aseton Fenil-izopropilamin (Amfetamin)

Keton ve aldehitlerin indirgenmesiyle R,CHNH, yapisindaki birincil aminler

sentezlenir [40].

|(|2H -Tﬂ'b_> ICI;H _._ZH ._Ni — CH,NH,
-H0 60 , 90atm
Benzaldehit imin Benzilamin
ﬁ
HOCH,CHNH, ~ + /C\ 0 | IHOCH,CHN=C(CHy), | —FePt,  HOCH,CH;NHCH(CHy),
HaC CH
2-Aminoetanol ’ 3 . .
( Etanolamin) Aseton imin 2- (N-izopropilamin)etanol

2.6.4.3.Amit Cevrilmesi ile Yapilan Sentezler

Siibstitiie olmamis bir amit (RCONH,) bromun sudaki bazik ¢ozeltisi ile tepkimeye
sokulursa, amit bir ¢evrilmeye ugrar ve amin olusur. Bu tepkimeye Hofmann Cevrilmesi denir.
bu tepkime sirasinda karbonil grubu COs™ halinde uzaklastigi icin olusan amin, baslangictaki

amitten bir karbon atomu daha az karbon zinciri icerir [40].

CHy(CH)CNH,  + d4oH +Br, M0 o cuycHyCNH, + CO52 + 2H0 + 2Br

Hekzanamit N- pentilamin
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2.6.5. Aminlerin Verdikleri Reaksiyonlar

1. Aminler alkil halojeniirlerle yer degistirme tepkimesi verirler.

CH;CH,NH, + CHsCl _S&_, CH4CH,NH,"CI-

CHj

2. Gii¢li bir bazla amin tuzlarinin reaksiyonu sonucu amin elde edilir. Kuaterner

amonyum tuzlan bu reaksiyonlar1 ger¢eklestiremezler.

R-NHs*CIT + OH ———» R-NH, + H,0 + CrI

Amintuzu Baz Serbest amin

3. Bir mineral asidi veya bir karboksilli asit ile aminin tepkime vermesiyle amin tuzu

olusur.

0

CHyCH,-NH, + CHyCOOH ———  CH;CH,-NH," "OC-CH;

Etilenamin Asetik asit Etilamin asetat
CHs CHsz
HsC N: + HCl —— HsC NH* CI
CHs CHg
Trietilamin Trietilamonyum klortr

4. Primer ve sekonder aminler nitroz asitle (sogukta ve asitli ortamda) degisik reaksiyon

verirler:
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Primer aminler azot cikisiyla primer alkolleri; sekonder aminler nitrozaminleri (N-

nitrozamin) verirler. Tersiyer aminler ise reaksiyon vermezler.

+ ]
RNH, + HNo, —HL05)

Primer amin Alkol

R-OH + N, + H0

+ o
RANH + HNO, —HROS) 0 RO+ Hy0

Sekonder amin Nitrozamin

5. Aminler acillendirilerek amide doniisiirler ve olusan amidin indirgenmesi ile diger

aminler elde edilir.

o

+ RoNH —— /c (DLiAIH,__ o RCH,NRY,

2)H,0,H"
" o O

O—=0

Asitkloriir Amin Amin

6. Aminlerin aldehit ve ketonlarla tepkimeleri sonucu imin ve enaminler olusur [40].

_l‘lIZ;jL> O:NR + H>O
imin
o —

’N—l:lifg___» QNRZ ) "

enamin
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7. Hoffmann Ayrilmasi

Hoffmann ayrilma tepkimeleri kuaterner amonyum hidroksitler

amonyum
halojeniirlerin sulu giimiis oksitle tepkimeye sokulmasi sonucu elde edilmesidir.

2RN'X + Ag,0 + H,0 — > 2R,N'OH + 2AgX
Kuaterner Kuaterner
amonyum halojeniir amonyum hidroksit

Kat1 kuaterner amonyum hidroksit 1s1t1ldig1 zaman bir alken ve amin meydana gelir.

CHs, +
CH;-CHy-CH,-CHy- N-CH; | OH —3% s CH;-CHy-CH=CH, + (CHy)N + H,0

I
- 1-Biiten ( %100 )

Trimetilamin
Trimetil-n-biitilamonyum hidroksit

2.6.6Aminlerin Bazhi

Aminler, amonyagin alkil tiirevi oldugundan, aym sekilde bunlar da baz ozelligi

gosterirler; yani sulu ¢ozeltilerde su molekiillerinden bir proton alarak alkilamonyum katyonu
ve hidroksil iyonu olustururlar.

Primer aminler R-NH, + H,0

ﬂ

R-NH;" + OH"

)

Sekonder Aminler R,-NH  + H,O

ﬂ

R,-NH,” + OH

Tersiyer Aminler R;-N + H,O

ﬂ

Ry-NH*  + OH-
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Serbest amin katyondan daha kararli ise amin zayif baz; eger katyon serbest aminden

daha kararh ise amin kuvvetli bir bazdir [40].

R;-N: +  H*-OH~

Zayif Baz

RNYH + OHW

Kuvvetli Baz

Amonyak baz ozelligi gosterir. Hidrojenlerin yerine baska gruplar baglanirsa bazlik

kuvvetinde degisiklikler olur. Baglanan gruplar elektron ¢ekici gruplar olursa bazligi azaltici,

elektron salict gruplar baglanirsa bazlig: artiric1 yonde etki yapar.

Tablo 2.4: Amonyak ile Bazi Primer, Sekonder ve Tersiyer Aminlerin 25°C"deki Py, degerleri

Ad1 Yapis1 Px. Degeri
Amonyak NH; 9.24
Metilamin CH;NH, 10.62
Dimetilamin (CH;),NH 10.73
Trimetilamin (CH;);N 9.79
Etilamin C,HsNH, 10.64

Aminler giiclii asitlerle tuz olustururlar. Bu tuzlar kat1 olup suda ¢oziiniirler ve hidroliz

sonucu asit reaksiyon verirler [40].

Genel R-NH, -+ HX R-NH;" X veya R-NH,....... HX
Alkilamonyum Alkilamin
halojeniir hidrohalojeniir
Hidroliz: R-NH;* + H,0 R-NH, + H;O" (asit reaksiyon verir )
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2.6.7. Amin Bilesiklerinin Onemi

Canli sistemlerde karbon, hidrojen ve oksijenle beraber en c¢ok rastlanan dordiincii
element azottur. Azot, protein ve niikleik asitlerin yapisinda bulundugu gibi, hem hayvansal
hem de bitkisel kdkenli bilesiklerin biiyiik cogunlugunda bulunur. Bitki ve hayvanlarda oldukca
cok bulunan ve fizyolojik etkinlikler gosteren aminler azotlu bilesiklerdir. Epinefrin ve
norepinefrin gibi amin bilesiklerinin insan viicudunun sempatik sinir sisteminin savasmak yada

kacmak gibi iki dogal uyaris1 6rnek olarak verilebilir.

OH OH
HO l HO.
C-CHy—NH, CH-CH,-NH-CH,
HO HO
Norepinefrin Epinefrin (Adrenalin)

Gecis metallerinin diaminle reaksiyonu sonucunda elde edilen metal kompleksleri
enzimatik metotlarla dogal sudaki civanin belirlenmesinde, renkli termoplastik reginelerin
yapilmasinda, basinca duyarli fotografcilikta, epoksi recinelerde c¢apraz baglh yapiy1

olusturmada, tipta alerjiye kars1 hazirlannms bazi bilesiklerde kullanilir [41, 42].

2.6.8. Aminlerin Spektroskopik Ozellikleri

2.6.8.1. IR Spektrumlari

C-N ve N-H pikleri aminlerin IR sogurmasi veren en karakteristik pikleridir. Biitiin
alifatik aminler parmak izi bolgesinde C-N gerilme piki gosterirler. Birincil ve ikincil aminler
spektrumda C-H pikinin solunda ayirt edici bir sekilde N-H gerilme piki verirler. Ayni yerde
sogurma yapan O-H sogurmasi, N-H sogurmasindan daha yayvan ve siddetlidir. Bunun nedeni

O-H grubunun hidrojen baginin daha kuvvetli ve polar olmasidir.

Aminlerin N-H gerilme piki C-H pikinin soluna dogru 3000-3700 cm™’de gézlenir. NH

sogurmasi amine bagli hidrojen sayisina gore farklilik gosterir. Birincil aminlerin N-H
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sogurmast 3250-3400 cm™"de ciftli bir pik, ikincil aminlerin N-H sogurmas1 3330 cm™’de bir
pik seklinde gozlenir. Ugiinciil aminlerde H bagi olamadigindan bu bolgede hig pik gézlenmez.
Parmak izi bolgesinde 1° amin, 2° amin ve 3° aminlere ait C-N gerilme pikleri 1020 cm™"de

gozlenir [43].

2.6.8.2. '"H-NMR Spektrumu

'H-NMR spektrumunda aminlerin N-H pikleri keskin bir singlettir ve komsu proton
etkisiyle yarilmaz. Alifatik aminler 0.5-5.0 ppm araliginda, aril aminler 2.6-4.7 ppm araliginda
N-H sogurmasi verirler. o protonlarinin elektronegatif azot tarafindan perdeleme etkisinin

azaltilmasindan dolay1 kimyasal kaymasi 2.2-2.8 ppm araligindadir [40,43].

2.7. Analiz Yontemleri

Koordinasyon bilesiklerinin analiz ve karakterizasyonunda kullanilan yontemler asagida

Ozetlenmistir.

2.7.1. Elementel Analiz

Kimyasal bilesiklerin nicel ve nitel olarak belirlenmesi 6nemli Olclide icerdigi
elementlerin cins ve miktarlarinin tayinini gerektirir. Uriiniin karakterize edilebilmesi icin
genellikle diger yontemlerin sonuglari elementel analiz sonuglart ile desteklenir. Bu amagla
degisik analiz yontem ve teknikleri gelistirilmistir. Element ve orneginin 6zelliklerine gore

uygun yontem tercih edilir.

2.7.2. Magnetik Siisseptibilite Olciimleri

Magnetik siisseptibilite maddelerin magnetik alanda polarlasmasi olarak tanimlanabilir.
Magnetik alanda maddeler paramagnetizma ve diyamagnetizma diye iki tiirlii 6zellik gosterirler.
Yar1 dolu orbitallerdeki elektronlarin spinleri ¢iftlestiginde diyamagnetizma, aksi halde

paramagnetizma olusur [44].
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Magnetik siisseptibilitenin deneysel olarak tayini icin gelistirilen bazi metodlar
bulunmaktadir. Gouy metodu bunlardan birisidir. Bu metod; homojen olmayan magnetik alanin,
numuneye uyguladigi kuvvetin tartim teknigi ile Slgiilmesi temeline dayanmaktadir. Magnetik
alanda paramagnetik maddelerin agirligi artarken, diyamagnetik maddelerin agirligi degismez

veya azalir.

Gouy terazisi ile Olgme yaparken madde havanda toz haline getirilerek tanecik
biiyiikliiginde homojenlik saglanir ve cam tiiplere 1.5 cm boyunda bosluk kalmayacak sekilde

numune doldurulup magnetik siisseptibilite dl¢iiliir.
Gram basina magnetik siisseptibilite Xg,

v _CLR-R)

& m.10°

Bagintisina gore hesaplanir. Burada;

m : Numunenin agirhigi (g) (m = mp my)
my : Bos tiiplin agirhigi (g)

m, : Tiip + numunenin agirligi (g)

Xg : Gram magnetik siisseptibilite

CgaL : Kalibrasyon sabiti

I : Ornegin uzunlugu (cm)
R : Numunenin okunan degeri
Ro : Bos tiipiin okunan degeri

Gram siisseptibilite Xg, hesaplandiktan sonra molar siisseptibilite Xy,
Xy=X,M

bagintis1 ile bulunur. Burada M, maddenin molekiil agirligidir. Bohr Magneton cinsinden

magnetik moment L,

=284 JT.X,)

bagintisi ile hesaplanir. Burada T, Kelvin eseline gore sicakliktir.
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2.7.3. Infrared Spektroskopisi (IR)

Infrared spektroskopisi, maddenin infrared 1sinlarin1 absorblamasi {izerine kurulmus
olan bir spektroskopi yontemidir. Homoniikleer (N,, O,, Cl, vb) molekiiler hari¢ biitiin

molekiiller infrared 1sinlarini absorplar ve infrared spektrumu verir.

Infrared spektroskopisi daha ¢ok yapi analizinde kullanilir ve cogu kez elektronik ve
NMR spektroskopileriyle birlikte uygulanir. Her maddenin kendine 6zgii bir infrared spektrumu
vardir. Bir maddenin infrared spektrumu, ultraviyole spektrumuna gore karisiktir. Bunun nedeni
infrared 1§inlar1 enerjilerinin molekiilerin titresim enerjileri seviyelerinde ve molekiilde bir¢ok
titresim merkezlerinin olmasidir. Molekiil icindeki atomlarin titresimleri sirasinda atomlar
arasindaki uzaklik devamli biiyiiylip kiigiildiiglinde, iki atom arasinda titresim halinde bir
elektriksel alan meydana gelir. Bu titresim infrared 1s1nin elektriksel alaninin titresimine uyunca
151n absorplanir ve 151n absorplayan molekiiliin elektriksel yiik dagilimi daha da asimetrik olur
ve dipol momenti biiyiir, buna karsilik N,, O,, Cl, gibi molekiillerde dipol momenti degismesi

olmadigindan bunlar infrared 1sinlarin1 absorplamazlar.

2.7.4. Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi (NMR)

Cesitli kimyasal bilesiklerin yapilarinin aydinlatilmasinda etkili olan NMR teknigi
hidrojen, karbon gibi atomlarin cekirdekleri iizerine kurulmustur. Bu cekirdekler pek cok

inorganik ve koordinasyon bilesiklerinin de yapisinda bulunur.

Bu metotla bir molekiilde hidrojen ihtiva eden gruplarin sayilar1 yaninda buna komsu
olan gruplar da tespit edilmektedir. Az da olsa kantitatif amagclar icin de kullanilmaktadir.
Kantitatif amaclarda az kullanilmasinin nedeni ¢cok pahali ve ancak yiizde 5-10’luk numunelere

uygulanabilir olmasidir.

2.7.5. Ultraviyole Spektroskopisi (UV)

UV ve goriiniir 151k kullanilan absorbsiyon spektrometreleri yapi aydinlatiimasinda
oldukca etkidir. UV alandaki absorbsiyon elektronik yap1 ile ilgilidir. Spektrum genel olarak
dalga uzunlugu ve frekans ile absorbsiyon siddeti (T veya A) arasinda ¢izilmis bir grafik ise de

burada spektral verilerin molar absorptivite (€ ve loge ) seklinde verilmesi yaygindir. Bu
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veriler daha cok maksimum absorpsiyonun goriildiigii dalga boyu (/1 ) ve buna karsilik gelen

mak
A

mak

(veya logA, ) degerlerini iceren tablolar halinde gosterilir. A, elektronik gecis

sirasinda absorplanan enerjiyi belirler. O elektronlart kararli olup uyarilmalari giictiir. Bunlar
ancak uzak UV bolgede (<200 nm) uyarilabilir. 7 elektronlar1 ise daha uzun boylu dalga

boyunda gegis saglayabilirler.

2.8. Literatiir Calismalari

Son yillarda yapilan ¢alismalarda; Mozaffar Asadi ve Zahra Asadi bazi yeni asimetrik
Schiff bazi ligandlar ((N-Salisiliden-N'-Piroliden)-1,2-etilendiamin (H, salpiren)(Hle), (H,
Mesalpinen)(Hsz), (H, Fsalpiren)(HzLS), (N—Salisiliden—Nl—piroliden)1,3—propilendiamin(H2
salpript)(H2L4), (H, Mesalpript)(HzLS), (H, falpript)(HzLﬁ)) ve bu ligandlarin Ni(Il) ve Cu(Il)
komplekslerini sentezlemislerdir. Bu komplekslerin karakterizasyonunda Elementel Analiz, IR,

UV-VIS, 'H-NMR, manyetik moment teknikleri kullanmiglardir [45].

M.N. Patel ve arkadaglar1 salisilaldehit ve bromosalisilaldehitin gecgis metalleri ile
komplekslerinin 1:2 molar oraninda oldugunu ve sirasiyla [M(H,0),(Sal),].H,O (1) ve [M
(H,0),(Br-Sal),].H,O (2) bilesimine sahip oldugunu tespit etmislerdir. Ayrica etilendiamin ve
benzaldehitin alkol ¢ozeltisi icerisinde elde edilen Schiff bazinin bis (benziliden) etilendiamin

(benen) oldugunu tespit etmislerdir [46].

Aurel Pui salisilaldehit ve 2-Hidroksi asetofenon veya 2-Hidroksi, 3-X, 5-metil
asetofenon (X=Cl, Br, I) ile kondenzasyonundan elde edilen Schiff bazlarinin Mangan(II)
komplekslerinin tetradentat yapiya sahip oldugunu tespit etmistir. Bu komplekslerin yapilarin

IR, UV-VIS, ESMS, EPR spektroskopileri ve termal analiz yontemleriyle aydinlatmigtir [47].

M. Saidul islam ve arkadaslar salisilaldehit ve etilendiaminin kondenzasyonundan elde
edilen tridentat ligandimin HL. ONN verici bir diizene sahip oldugunu tespit etmislerdir. Bu
ligandin komplekslerinin [M(L)(SCN)], [M = Ni{I), Cu(Il), Pd(II) ve Pt(ID)], K[Ti(L)(SCN)s],
[Au(L)-(SCN)ICI ve K[V(O)(L)(SCN),] yapisinda oldugunu tespit etmislerdir. Bu kompleksleri
Elementel Analiz, iletkenlik ve manyetik oOl¢ciimler, NMR, IR yontemleri ile karakterize
etmislerdir [48].

Bouwman ve arkadaslari, yeni ¢ disli N.N-bis(2-etil-5-metil-imidazol)-4yl-
metil)aminopropan (biap) ligandini ve bu ligandin gegis metalleri ile koordinasyon bilesikleirini

sentezlemislerdir. Komplekslerin genel formiiliinii [M(biap)(X)(Y)(H,0),].[X, Y = CI, Br,
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NOj', CH;COO’, NSCN, ve n = 0 ve M = Co(Il), Ni(Il), Zn(II)’dir]. Kompleksler XRD, IR,
NMR teknikleri ile karakterize edilmistir [49].

Sekerci ve Alkan, 6,7-O-Siklopentilidin-1-amino-4-azaheptan ile onun Co(II), Ni(Il),
Cu(I), ve UOy(VI) komplekslerini sentezleyerek yapilarini IR, NMR, UV-VIS, Termal Analiz,
magnetik moment, diferansiyel puls polarografisi (DPP) ve mikrokimyasal analiz teknikleri ile
aydmlatmislardir. UO,(VI) kompleksi hari¢ sentezlenen diger komplekslerin bozulmusg

oktahedral yapida olduklar: tespit edilmistir [S0].

Sekerci ve Alkan, farkli 1,3-Dioksalan halkali diamin ligandlarin1 ve bu ligandlarin
Cu(II), Ni(Il), Co(II) komplekslerini sentezleyerek bu maddelerin yapilarim1 IR, UV, NMR,
TGA, DTA, iletkenlik, magnetik moment ve elementel analiz tekniklerini kullanarak

aydinlatmuglardir [51].

Sekerci ve arkadaslari, benzilkloriir ile 1,2-diaminoetan’in kondenzasyon sonucu 1-
amino-2-(N-benzilamino)etan ligandin1 ve bu ligandin Cu(Il), Ni(II), Co(II), UO(VI), Cd(I)
komplekslerini sentezlemislerdir. Ligand ve komplekslerin yapilarinin Elementel Analiz, IR,

UV, '"H-NMR, TGA, magnetik siisseptibilite, kondiiktometre yardimi ile aydinlatmiglardir [52].

Sekerci, 1,2—0—izopropiliden—4-aza—7—aminoheptan ligandimi,  1-klor-2,3-O-izo-
propilidenpropan’dan baglayarak sentezlenmis ve bu ligandin Co(Il), Ni(I), Cu(Il) ve UO,(VI)
komplekslerini hazirlamistir. Bu ligand ve komplekslerin yapilarim1 Elementel Analiz, IR, UV-
VIS, 'H ve "C-NMR spektrumlar;, magnetik siisseptibilite, TGA ve DTA teknikleri ile
aydinlatmmstir [53].

Cahwla ve Sandhy, a) cis-[Co(en)(tn)ACI] Y (en: 1,2-diaminoetan, tn: 1,3-
diaminopropan, A:NHj;, Me:NH,, n-Bu-NH,, Pridin (Py), B ve y-pikolin (pic), imidazol (imz),
Y:ZnCL,~ veya 2ClOy ve b) Cis-[Co(tn),ACI] Y [A: Py, B ve y-pikolin (pic), 1-Me-imz ve 1,2-
dimetil-imidazol (Mez-imz)] sentezlemisler ve yapisim1 UV-Vis, "C-NMR ve elementel analiz
ile karakterize etmislerdir. Bu komplekslerde asidik c¢ozeltilerde klor iyonu agiga cikisinin
kinetigi incelenmis, 40-50 °C’de calistimistir. Her iki tip komplekste de reaksiyon mertebesinin

ayn1 oldugu goézlemlenmistir [54].

Sekerci ve Alkan, iki veya daha fazla azot ihtiva eden aminlerin gecis metalleri ile selat
olarak verdikleri kararli bilesiklerin biiyiik onem tasidigini belirtmisler ve bu calismanin ilk
basamaginda benzilkloriir ile 1,3-diaminopropan reaksiyonu sonucunda 1-amino(IN-
benzilamino)propan ligandini1 elde etmislerdir. Daha sonra bu ligandin Cu(Il), Ni(Il), Cd(II)
komplekslerini hazirlamislar ve yapilarint Elementel Analiz, IR, UV, magnetik siisseptibilite,

"H-NMR, TGA, kondiiktometre yardimi ile aydinlatmiglardir [55].
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Robles ve arkadaslari, vanadyum(II)’un 1,3-Diaminopropan-N,N,N’,N’-tetraasetat ([V
(trdta]) ve 1,diamino-2-propanol-N,N,N’,N’-tetra asetat ([Vz(dpot)z]’z) komplekslerini
sentezlemisler, kristal yapilarim1 X-1s1inlariyla incelemisler, yapinin bozulmus oktahedral yapida
oldugunu tespit etmislerdir. Bu kompleksler dimanokarboksilat iceren 6 koordineli
vanadyum(III) komplekslerine ilk 6rnektir [56].

Aizawa ve arkadaglari, saf 1,3-Propandiamin (tn) ve n-propilamin kullanilarak
kobalt(Il) ile oktahedral kompleks olusumunu N-14 NMR ile incelemislerdir. Bu kompleksin
karakterizasyonu elektronik absorbsiyon spektroskopisi ve X-1sinlart absorbsiyon spektroskopisi
ile incelenmistir. Tetrahedral yapida saf n-propilamin dengesi gozlendigi halde 1,3-
propandiamin de gdzlenmemistir [57].

Sekerci ve Alkan, 5,6-O-Sikloheksilidin-1-amino-2-azahekzan (L) ile Co(II), Ni(II),
Cu(I) ve UO,(VI) komplekslerini hazirlamiglar, bu ligand ve komplekslerin yapilarin1 IR,
NMR, UV, termal analiz, magnetik siisseptibilite, diferansiyel puls polarografi (DPP) ve
mikrokimyasal analiz, teknikleri ile aydinlatmislardir [58].

Duman, 6,7-O-Siklopentiliden-1-amino-4-azaheptan  ligandim  iki = basamakta
hazirlamistir.  Birinci  basamakta epiklorhidrin ve siklopentanondan 1-Klor-2,3-O-
siklopentilidenpropan’1t sentezlemis daha sonra da 1-Klor-2,3-O-siklopentilidenpropan ile
1,3-diaminopropan’1 reaksiyona sokarak 6,7-O-Siklopentiliden-1-amino-4-azaheptan ligandim
elde etmistir ve bu ligandin Co(II), Ni(I), Cu(Il) komplekslerini hazirlamigtir. Ligand ve
komplekslerin  yapilarinin  Elementel Analiz IR, UV-VIS, magnetik siisseptibilite,
kondiiktometre, 'H ve "C-NMR spektroskopileri ile aydimlatmistir [59].

Turan, 8-Amino-[1-(2-hidroksifenil)imino]-naftalen ligandini1 1,8-Diaminonaftalin ve
salisilaldehitin kondenzasyonu ile hazirlamis ve bu ligandin Co(Il), Ni(Il), Cu(Il)
komplekslerini sentezlemistir. Ligand ve komplekslerin yapilarin1 molar iletkenlik, Elementel
Analiz, magnetik siisseptibilite, IR, UV-VIS, 'H-NMR spektroskopisi teknikleri ile
aydimlatmistir [60].

Selguk, 1,2-bis(O-aminofenoksi)etan (L") ve 1.2-bis(P-aminofenoksi)etan (L%
ligandlarin1  1,2-bis(O-nitrofenoksi)etan ve 1,2-bis(P-nitrofenoksi)etan’dan yola ¢ikarak
sentezlemistir. Daha sonra bu ligandlarin Co(Il), Ni(II), Cu(II) komplekslerini hazirlamistir.
Ligandlarin ve komplekslerin yapilarini IR, Elementel Analiz, magnetik siisseptibilite, UV-VIS,
'H-NMR spektroskopisi yontemleri ile tespit etmistir [61].

Demirbas, 1,2-bis(P-aminofenoksi)etan ligandin1 ve bu ligandin Co(II), Ni(Il), Cu(Il)
metallerinin kloriir tuzlar1 ile komplekslerini hazirlamistir. Bu ligand ve komplekslerin
yapilarim1 Elementel Analiz, magnetik siisseptibilite, IR, UV-VIS, NMR teknikleri ile
aydinlatmstir [62].
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3. MATERYAL VE METOD

3.1. Kullanmilan Materyaller

3.1.1. Kullanilan Arac¢ ve Gerecler

1. FT-IR (Perkin Emler Precisely Spectrum One Firat Universitesi Fen Edebiyat

Fakiiltesi Kimya Boliimii) Spektrofotometresi

2. UV-VIS (Shimadzu UV-1700 Spectrophometer, Firat Universitesi Fen Edebiyat

Fakiiltesi Kimya Boliimii)
3. Jeol FX 90Q, 90 MHz 'H-NMR Spektrofotometresi
4. Magnetik Siisseptibilite (Christon)
5. Elementel Analiz Cihaz1 (Leco 932 CHNS-O)
6. Magnetik ve Mekanik Karistiricilar
7. Erime Noktas1 Tayini Cihazi (Schmelzpunktbestimmer SMP II)
8. Elektronik Terazi (Gec Avery)
9. Etiiv (Memmert)

10. Cam malzeme olarak ¢esitli ebatlarda reaksiyon balonlari, geri sogutucular, huniler,

beherler, pipetler.

3.1.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Etilendiamin, Salisilaldehit, Co(NO3)5.6H,0, Ni(NO3),.6H,0, Cu(NOs),.3H,0,
Zn(NO3)2.6H20

Coziicii olarak; mutlak etilalkol, aseton, kloroform ve DMSO.

35



3.2. Ligand ve Komplekslerin Sentezi
3.2.1. 2-{(2-[(2-Hidroksifenil)amino]etil)imino }fenol Ligandinin (LH,) Sentezi

6.00 gram (0.10 mol) etilendiamin 250 mL’lik balonda 100 mL mutlak etilalkolde
¢oziildii. Geri sogutucu esliginde manyetik karistirici ile karistirilarak reflaks edildi. Uzerine
14.56 mL salisilaldehit damla damla ilave edildi. Reaksiyon 4 saat kadar devam ettirildi. Bu
siire sonunda ¢ozeltinin rengi koyu turuncudan sariya doniistii. Olusan madde sicak olarak
stiziildii, alkol ile yikanarak oda sicakliginda kurutuldu. Elementel analiz sonuglar;
Teorik (Deneysel) C: %71.64(%71.24), H: %597 (%5.86), N: %10.45 (%10.10),
Verim:17.66gr. (%66), Ma: 268 gr/mol, E.N.: 135 °C [48].

SN Etanol CH—N —CH
O( o w e O
OH OH HO

Sekil 3.1. 2-{(2-[(2-Hidroksifenil)amino]etil)imino }fenol Ligandinin (LH,) Sentezi

3.2.2. 2-{(2-[(2-Hidroksifenil)amino]etil)imino}fenol Ligandimn (LH,) Co(II)

Kompleksinin Sentezi

1.10 gram (0.004 mol) 2-{(2-[(2-Hidroksifenil)amino]etil)imino }fenol ligand1 (LH,) 75
mL etil alkolde 10 dk isitilarak ¢oziildii. Uzerine 0.582 gram (0.002 mol) Co(NO;),.6H,0O
tuzunun 25 mL etil alkoldeki ¢ozeltisi damla damla ilave edildi. Metal tuzunun ilave edilmesi
ile, acik sar1 olan ¢ozelti rengi koyu kahverengine doniistii. Reaksiyon 24 saat refleks edildikten
sonra olusan koyu yesil renkli ¢okelek siiziilerek ayrildi, alkolde yikanarak oda sicakliginda
kurutuldu. Elementel analiz sonuglari; Teorik (Deneysel) C: %47.82 (%47.57), H:% 4.11
(%4.36), N: %10.46 (%10.29), Verim: 0.945gr (%59), M4: 802.86 gr/mol, E.N.: 180 oC.
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3.2.3. 2-{(2-[(2-Hidroksifenil)amino]etil)imino}fenol Ligandimin (LH,) Ni(Il)

Kompleksinin Sentezi

1.10 gram (0.004 mol) 2-{(2-[(2-Hidroksifenil)amino]etil)imino }fenol ligand1 (LH;) 75
mL etil alkolde 10 dk sitilarak ¢oziildii. Uzerine 0.582 gram (0.002 mol) Ni(NO;),.6H,O
tuzunun 25 mL etil alkoldeki ¢ozeltisi damla damla ilave edildi. Metal tuzu ilave edilince
cozeltinin rengi acik saridan kahverengi ile turuncu arast bir renge doniistii. Reaksiyon 6 saat
reflaks edildikten sonra koyu kiremit renkli bir c¢okelek olustu. Olusan ¢okelek siiziilerek
ayrildi, alkolde yikanarak oda sicakliginda kurutuldu. Elementel analiz sonuglari; Teorik
(Deneysel) C: %59.13 (%59.09), H: %4.31 (%4.27), N: %8.62 (%8.34), Verim: 0.532 gr (%82),
Ma: 324.71 gr/mol, EN.: 355 °C.

3.2.4. 2-{(2-[(2-Hidroksifenil)amino]etil)imino}fenol Ligandinin (LH,) Cu(Il)

Kompleksinin Sentezi

1.10 gram (0.004 mol) 2-{(2-[(2-Hidroksifenil)amino]etil)imino }fenol ligand1 (LH;) 75
mL etil alkolde 10 dk isitilarak ¢oziildii. Uzerine 0.483 gram (0.002 mol) Cu(NOs),.3H,0
tuzunun 25 mL etil alkoldeki ¢ozeltisi damla damla ilave edildi. Metal tuzunun ilave edilmesi
ile acik sar1 olan ¢ozeltinin rengi koyu kahverengine doniistii. 6 saatlik bir reflaks isleminden
sonra koyu yesil renkli bir ¢okelek olustu. Olusan ¢okelek siiziilerek ayrildi, alkolde yikanarak
oda sicakliginda kurutuldu. Elementel analiz sonuglari; Teorik (Deneysel) C: %42.15 (%42.65),
H: %3.51 (%3.37), N: %9.22 (%9.49) Verim:1.12 gr (% 62), M4: 911.1 gr/mol, E.N.: 245°C.

3.2.5. 2-{(2-[(2-Hidroksifenil)amino]etil)imino}fenol Ligandimn (LH,) Zn(II)

Kompleksinin Sentezi

1.10 gram (0.004 mol) 2-{(2-[(2-Hidroksifenil)amino]etil)imino }fenol ligand1 (LH;) 75
mL etil alkolde 10 dk isitilarak ¢oziildii. Uzerine 0.595 gram (0.002 mol) Zn(NO3),.6H,0
tuzunun 25 mL etil alkoldeki ¢ozeltisi damla damla ilave edildi. Metal tuzu ilave edilince
cozeltinin rengi cok acik sar1 oldu. Reaksiyon 6 saat reflaks edildikten sonra ¢ok acik sar1 renkli
bir ¢okelek elde edildi. Olusan ¢okelek siiziilerek ayrildi, alkolde yikanarak oda sicakliginda
kurutuldu. Elementel analiz sonuglar; Teorik (Deneysel) C: %40.39(%40.65), H: %3.26
(%3.35), N: %11.78 (%11.47), Verim: 1.18 gr (% 62), M,: 950.76 gr/mol, E.N.: >360 °C.
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4. SONUCLAR

4.1. 2-{(2-[(2-Hidroksifenil)amino]etil)imino }fenol Ligandinin (LH,)

©10H:N/_\N :CHD

OH HO

Karakterizasyonu

Sekil 4.1. 2-{(2-[(2-Hidroksifenil)amino]etil)imino } fenol Ligandi (LH,)

69,1

°%T a6 | /\/

4000,0 3000 2000 1500 1000 450.0

Sekil 4.2. 2-{(2-[(2-Hidroksifenil)amino]etil)imino }fenol Ligandina (LH,) ait IR Spektrumu
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Tablo 4.1. 2-{(2-[(2-Hidroksifenil)amino]etil)imino }fenol Ligandma (LH,) ait IR

(cm™) Spektrum Sonuglari

IR (cm™) (KBr Disk)
Aromatik C-H 3049
Alifatik C-H 2923, 2900, 2862
CH=N 1636
Aromatik C=C 1577
-CH, 1461, 1418
Fenolik C-OH 1371

Sekil 4.3. 2-{(2-[(2-Hidroksifenil)amino]etil)imino}fenol Ligandina (LH,) ait 'H-NMR
Spektrumu

Tablo 4.2. 2-{(2-[(2-Hidroksifenil)amino]etil)imino}fenol Ligandina (LH,) ait 'H-NMR

Spektrum Sonuglari

"H-NMR (ppm) (Kloroform-d)

Aromatik CH protonlar1 | 6.98-7.39 (§8H Coklu Band)
CH=N 8.25 (2H Tekli Band)
Ar-OH 13.2 (2H Genis Band)
-CH,-CH, - 3.96 (4H Genis Band)
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4.2. 2-{(2-[(2-Hidroksifenil)amino]etil)imino}fenol Ligandinin (LH,) Co(II), Ni(II),

Cu(II) ve Zn(II) Komplekslerinin Karakterizasyonu

/ Ny
C=—N N=—C
©:H .~ °
-0 Co o)
H’/ 03N<§>N03 \,H -1.5H,0
AN T
o} Co o<
o:N/ N
H H
Sekil 4.4. 2-{(2-[(2-Hidroksifenil)amino]etil)imino}fenol = Ligandinin (LH,) Co(Il)
Kompleksinin Yapist
c— N/_\N C
(I S TR
o} \o
Sekil 4.5. 2-{(2-[(2-Hidroksifenil)amino]etil)imino}fenol = Ligandimin  (LH,;) Ni(Il)
Kompleksinin Yapisi
N=—CH
@E "\ j@
NO3/ > “2NO,
\/Cu
@f o :CHjQ
Sekil 4.6. 2-{(2-[(2-Hidroksifenil)amino]etil)imino}fenol = Ligandinin (LH,) Cu(ll)

Kompleksinin Yapist



/ N —
CH—N N—CH*/@
©ZOH 03I\>Zn<OH2 HO
O;3N NO

3

o)

OH OH272n< NO, H
[ ICH:N N:CH:©
\_/

Sekil 4.7. 2-{(2-[(2-Hidroksifenil)amino]etil)imino}fenol = Ligandimin (LH,;) Zn(Il)
Kompleksinin Yapist

1.4
4000.0 30600 2000 1500 1000
em-L

Sekil 4.8. 2-{(2-[(2-Hidroksifenil)amino]etil)imino}fenol  Ligandinin (LH,;) Co(Il)
Kompleksinin IR Spektrumu

78,2
74

T f WW‘
| e
2/\v/w kV g “

42 ]

40,2
4000,0 3000 2000 1500 1000 450,0
em-i

Sekil 4.9. 2-{(2-[(2-Hidroksifenil)amino]etil)imino}fenol Ligandinin (LH,) Ni(l)
Kompleksinin IR Spektrumu
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450,0
om-1

Sekil 4.10. 2-{(2-[(2-Hidroksifenil)amino]etil)imino}fenol = Ligandinin (LH;) Cu(Il)
Kompleksinin IR Spektrumu

: | M il
F

n,

4000,0 3000 2000 1500 1000 450,0

Sekil 4.11. 2-{(2-[(2-Hidroksifenil)amino]etil)imino }fenol Ligandinin (LH,) Zn(II)
Kompleksinin IR Spektrumu
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Tablo 4.3. 2-{(2-[(2-Hidroksifenil)amino]etil)imino }fenol Ligandinin (LH,) Co(II), Ni(Il),
Cu(Il) ve Zn(IT) Komplekslerinin IR (cm’l) Spektrum Sonuclari

Co(I) NiI) Cu(I) Zn(1II)
Aromatik C-H 3137 3049 3049 3047
Alifatik C-H 2938 2928 2926 2949
C=N 1644 1621 1649 1654
Aromatik C=C 1601 1599 1599 1598
-CH, 1451 1451 1449 1447
Fenolik O-H 1311 - 1350 1343
O-H Koprii 1762 - - -
NO; Koprii 1467 - 1468 1471
NO; Koordine - - - 1390
NO; Iyon - - 1385 -
M-O 474 467 - -
M-N 581 520 570 533

Tablo 4.4. 2-{(2-[(2-Hidroksifenil)amino]etil)imino }fenol Ligandimin (LH,;) Co(Il), Ni(II),
Cu(II), ve Zn(II) Komplekslerinin Magnetik Momentleri (B.M.)

d Orbitalindeki . d Orbitalindeki
Kompleks Elektron Kompleksl.er.m Eslenmemis Deneysel B.M.
Sayist Geometrisi Elektron Sayist (Metal Basina)
[Co, (LH)»(NO3),].1.5H,0 (d7) Oktahedral 1 1.96
[NiL] (d8) Kare diizlem Dia -
[Cuay(LH,),(NO;),].2NO; @) Tetrahedral 1 1.23
[Zn,(LH,),(NO;), (H,0),] (d" Oktahedral Dia -

Tablo 4.5. 2-{(2-[(2-Hidroksifenil)amino]etil)imino }fenol Ligandinin (LH,) ve Co(II), Ni(Il),
Cu(II), ve Zn(Il) Komplekslerinin E.N.’lar1

Ligand-Kompleks EN. (C)
LH, 135.0
[Co, (LH)»(NOs),].1.5H,0 180.0
[NiL] 355.0
[CuZ(LHz)z(NC)g)z] 2N03 245.0
[Zny(LH)>(NOs)4 (H,0),] >360.0
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Tablo 4.6. 2-{(2-[(2-Hidroksifenil)amino]etil)imino }fenol

Ligandinin

(LH,) ve

Co(I), NiI), Cu(I), ve Zn(I) Komplekslerinin UV-Vis Spektrumlari (nm) (Aseton ve

Kloroform)
. Liganda Ait Komplekslere Ait
Ligand-Kompleks (%e(;isler (l;e(;isler
LH, 350-476 - -
[Co, (LH)»(NOs),].1.5H,0 365-485 572 620
[NiL] 408-490 612 980
[Cuy(LH,),(NO3),].2NO; 410-496 572 980
[Zny(LH,)>(NO3)4(H,0),] 415-494 607 -

TGA
%

DTA
uv

100.001

80.00-

60.00-

40.00-

20.00~

0.00-

1 10.00

1 0.00

1 -10.00

1 -20.00

1 -30.00

1 -40.00

00 200.00

00,00 600.00
Temp [C]

800.00

Sekil 4.12. 2-{(2-[(2-Hidroksifenil)amino]etil)imino }fenol

Kompleksinin TGA, DTA Termogranu
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TGA DTA
% uVv
100.00-
120,00
80.00-
{000
60.00"
4 20.00
40.00-
4 40.00
20.00
0.00- 1 -60.00
0.00 200.00 00,00 600.00 800.00
Temp [C]

Sekil 4.13. 2-{(2-[(2-Hidroksifenil)amino]etil)imino}fenol = Ligandimin (LH,) Ni(Il)
Kompleksinin TGA, DTA Termogranu

TGA DTA
% uVv
100.00F
{2000
80.00-
{0.00
60.00-
{2000
40.00f
2000 {4000
0.00- 1 60,00
0.00 200.00 400.00 600.00 800.00
Temp [C]

Sekil 4.14. 2-{(2-[(2-Hidroksifenil)amino]etil)imino}fenol = Ligandinin (LH;) Cu(Il)
Kompleksinin TGA, DTA Termogranu
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TGA DTA
% uVv
100.00-
< 20.00
80.00r
< 0.00
60.00r
1 -20.00
40.00r
20.00r 1 -40.00
0.00-
, . L I . 5 -60.00
0.00 200.00 400.00 600.00 800.00
Temp [C]

Sekil 4.15. 2-{(2-[(2-Hidroksifenil)amino]etil)imino}fenol Ligandinin (LH,) Zn(Il)
Kompleksinin TGA, DTA Termogranu
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S5.TARTISMA

Bu calismada; etilendiamin ile salisilaldehit reaksiyona sokularak 2-{(2-[(2-
Hidroksifenil)amino]etil)imino }fenol (LH,) ligand: sentezlendi. Sentezlenen bu ligandin Co(Il),
Ni(Il), Cu(Il) ve Zn(Il) metallerinin nitrat tuzlartyla kompleksleri hazirlandi. Hazirlanan
bilesiklerin yapilar1 Elementel Analiz, Magnetik Siisseptibilite, IR, '"H-NMR, UV-VIS, TGA,
DTA, DSC teknikleri ile aydinlatilmistir.

2-{(2-[(2-Hidroksifenil)amino]etil)imino }fenol (LH,) ligandinin ve ~ komplekslerinin
cOziiniirliikkleri arastirlmistir. Ligandin etil alkol, aseton, kloroform, DMF gibi coziiciilerde,

komplekslerin ise kloroform, DMF ve DMSO gibi ¢oziiciilerde ¢oziindiikleri tespit edilmistir.

2-{(2-[(2-Hidroksifenil)amino]etil)imino }fenol (LH,) ligandinin Co(II), Ni(Il), Cu(Il),
Zn(Il) komplekslerinin yapilarindaki fonksiyonel gruplar ile komplekslerin yapilarinin
olustugunun tespiti i¢in Infrared spektroskopisinden yararlanilmistir. Liganda ve komplekslere
ait karakteristik titresim bandlar1 tespit edilmis ve elde edilen spektrum sonuglarindan

yararlanilarak bu yapilarin literatiirde uygunlugu arastirilmistir. Yapilan analiz sonuglarina gore;

2-{(2-[(2-Hidroksifenil)amino]etil)imino }fenol ~ (LH,) ligandinin IR  Spektrumu
incelendiginde 1636 cm™’de gozlenen keskin bandin azometin (CH=N) grubuna ait gerilme
titresimini ve 1371 cm’de gozlenen absorbsiyon bandi ise fenolik O-H egilme titresimini
gostermektedir [63]. Bu bandlarin varligi  Schiff bazinin sentezinin gergeklestigini

gostermektedir.

2-{(2-[(2-Hidroksifenil)amino]etil)imino }fenol (LH,) ligandinin '"H-NMR
spektrumunda 13.2 ppm’de aromatik O-H protonlari, 8.25 ppm’de azometin (CH=N) grubu
protonlari, 6.98-7.39 ppm’de aromatik protonlar ve 3.96’da -CH,-CH,- grubuna ait protonlar
gozlenmistir [64]. Ligandin Elementel Analiz sonuglart da yukaridaki diisiinceyi

desteklemektedir.

2-{(2-[(2-Hidroksifenil)amino]etil)imino }fenol (LH,) ligandinin Co(II), Ni(Il), Cu(Il),
Zn(Il) metalleri ile yapmis olduklar1 komplekslerin sirasiyla; [Co,(LH),(NO;),].1.5H,0, [NiL],
[Cuy(LH,)2(NO3),].2NO3, [Zn,(LH;),(NO3)4(H,0),] yapilarinda olduklar: tespit edilmistir.

Bu komplekslerin IR spektrumlari incelendiginde 2-{(2-[(2-
Hidroksifenil)amino]etil)imino }fenol (LH,) ligandinin IR spektrumunda 1636 cmde gozlenen

azometin (CH=N) grubuna ait titresim bandi komplekslerde kayma gostermis ve Co(Il)
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kompleksinde 1644 cm’de, Ni(Il) komleksinde 1621 cm™’de, Cu(Il) kompleksinde 1649
cm’de, Zn(II) kompleksinde 1654 cmde gozlenmistir. Bu kayma azometin (CH=N)
gruplarindaki azot atomlarinin M-N baginin olusumunda yer aldigini gostermektedir [65-66].
Yani azot atomlar1 sahip olduklar1 ortaklanmamis elektronlar1 metal iyonuna vererek metal ile

koordine kovalent bag yapmustir.

2-{(2-[(2-Hidroksifenil)amino]etil)imino }fenol (LH,) ligandimin IR spektrumunda
gozlenmeyen fakat komplekslerin IR spektrumlarinda goézlenen NO; koprii bandlart da
saptanmistir. Bu bandlar Co(II) kompleksinde 1467 cm ™’ de, Cu(Il) komleksinde 1468 cm™ de,
Zn(II) kompleksinde 1471 cm " de gbzlenmistir [67].

Yine Co(Il) ve Zn(II) komplekslerinin Infrared Spektrumunda gézlenen 3604 cm’ ve
3395 cm™’de gozlenen yayvan bandlar H,O ihtiva eden kompleks bilesikleri icin karakteristik
O-H gerilme titresimleridir [68,69].

Ayrica Cu(Il) kompleksinin Infrared Spektrumunda 1385 cm™’de gozlenen pikler
kompleksin yapisinda iyonik NOjs’larin bulundugunu kanitlamaktadir [70].

Zn(Il) kompleksinin Infrared Spektrumunda 1390 cm’de gozlenen pikler de

kompleksin yapisinda koordine NOj’larin bulundugunu géstermektedir [70].

Co(I) kompleksinin IR spektrumunda 1762 cm’de gozlenen pikler kompleksin
yapisinda O-H koprii bulundugunu kanitlamaktadir [71].

Co(II) ve Ni(IT) komplekslerinin IR spektrumlarinda metal-oksijen (M-O) baglarina ait
bandlar da goézlenmistir. Bu bandlar Co(II) kompleksinde 474 cm " de, Ni(Il) kompleksinde 467

cm " de, gozlenmistir [72].

Yine komplekslerin IR spektrumlarinda metal-azot (M-N) baglarina ait titresim bandlari
Co(Il) kompleksinde 581 cm ™ de, Ni(Il) kompleksinde 520 cm " de, Cu(Il) kompleksinde 570
cm "de, Zn(IT) kompleksinde 533 cm™de gézlenmistir [73].

2-{(2-[(2-Hidroksifenil)amino]etil)imino }fenol (LH,) ligandinin Co(II), Ni(I), Cu(II)
ve Zn(Il) komplekslerinin Magnetik Siisseptibilite Ol¢iimleri sonucuna gore Co(Il)
kompleksinin paramagnetik oldugu ve magnetik momentinin 1.96 B.M. oldugu saptanmistir
[74,75, 76]. Cu(Il) kompleksinin yine paramagnetik oldugu ve magnetik momentinin 1.23 B.M.
oldugu bulunmustur [65]. Co(Il) ve Cu(Il) komplekslerinin peff degerinin beklenenden daha az
olmasi, bu metaller arasindaki etkilesimin molekiile antiferromagnetik  6zellik
kazandirmasindan kaynaklanmaktadir [77,78]. Ni(II) ve Zn(II) kompekslerinin de diamagnetik
olduklar tespit edilmistir.
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Elementel Analiz ve Magnetik Siisseptibilite degerleri goz Oniine alinarak 2-{(2-[(2-
Hidroksifenil)amino]etil)imino }fenol (LH,) ligandinin Co(II) kompleksinin oktahedral [76],
Ni(Il) kompleksinin karediizlem [74,75], Cu(Il) kompleksinin tetrahedral [74], Zn(II)
kompleksinin oktahedral [79] yapilarinda oldugu belirlenmistir.

2-{(2-[(2-Hidroksifenil)amino]etil)imino }fenol (LH,) ligandinin Co(II), Ni(I), Cu(Il)
ve Zn(II) komplekslerin UV-VIS spektrumlart sonuglarina gore; Co(Il) kompleksinde 17480
cm ™’ de 2A1g — 2Eg ve 16120 cm™"de 2A1g — 2B2g gecisleri gozlenmistir. Bu gegisler kuvvetli
alan alcak spinli oktahedral yapiy1 desteklemektedir [76]. Ni(Il) kompleksinin UV
spektrumunda 10204 cm™de ve 16320 cm™de gozlenen gegisler sirasiyla 3A2g — 3T2g ve 3A2g
— 3Tlg gecisleridir. Bu gecisler de karediizlem yapiyr desteklemektedir [80,81]. Cu(Il)
kompleksinin UV spektrumunda 17482 cm™ ve 10204cm™ de gozlenen gegisler tetrahedral
Cu(Il) kompleksi i¢in karakteristiktir [82]. Zn(II) kompleksinin UV spektrumunda 16455 cm’
""de gozlenen gegisler yiik aktarim gegisleridir ve oktahedral yapi ile uyumludur [79].

2-{(2-[(2-Hidroksifenil)amino]etil)imino }fenol (LH,) ligandinin Co(II), Ni(Il), Cu(Il),
Zn(I) komplekslerinin TGA ve DTA egrileri 15 C/dak. 1sitma hizi ile elde edilmistir. Co(II)
kompleksinin TGA egrisinde 36.7 °C’de bozunmaya basladigi gozlenmistir. 125.8 °C’de
% 3.70’1lik bir kiitle kayb1 gerceklesmistir. Bu deger komplekste teorik olarak hesaplanan
%3.37’lik 1.5 mol hidrasyon suyuna karsilik gelmektedir. Bu olay DTA egrisinde 85.3 °C’de
gozlenen endotermik pik ile karakterize edilmistir. Cu(II) kompleksi 215 °C’ye kadar kararlihik
gostermis, 283.7 °C’de bozunmaya baslamustir. Ni(II) kompleksi 320 °C’ye kadar kararlihk
gostermis, 455 °C’de bozunmaya baglanustir.  Zn(II) kompleksi 345 °C’ye kadar kararlihk
gostermis, 452 °C’de bozunmaya baslamigtir. 900 °C’de bozunmalar halen devam etmektedir .
Komplekslerin DTA egrilerinde gozlenen endotermik ve ekzotermik pikler de bu araliklardaki

bozunmalar1 desteklemektedir.
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