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OZET

PIRIDIN HALKASI iCEREN IMIN TUREVLERININ SENTEZI VE
COZELTi ORTAMINDA KOMPLEKS OLUSUMLARININ FT-IR iLE
INCELENMESI
YUKSEK LISANS TEZI
GOKTUG KIRIMLIKURT
BALIKESIR UNIVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTITUSU
KIiMYA ANABILIiM DALI
(TEZ DANISMANI: YRD. DOC. DR. ONUR TURHAN)

BALIKESIR, MAYIS - 2015

Bu ¢alismada 2-piridinkarbaldehit ile 2-aminoetanol ve 8-aminokinolinin
reaksiyonlar1 ve salisilaldehit ile 2-pikoilaminin iminlesme reaksiyonlari ile Schiff
bazlar1 sentezlenmistir. Sentezlenen 2-[(piridin-2-ylmetilen)amino]etanol (pmae),
2-[((piridin-2-ylmetil)imino)metil]fenol (pmimph) ve N-(piridin-2-ylmetilen)kinolin-
8-amin (pmqga) ligantlarinin Cu(Il), Ni(I) ve Co(II) metalleri ile komplekslesmeleri
¢ozelti ortaminda FT-IR ile ¢alisilmistir.

Ligant-metal komplekslesmelerinde etkilesime giren iki bilesen mevcuttur.
Bunlardan biri ligant digeri ise metaldir. Ligant metal etkilesimlerini FT-IR ile siv1
hiicresinde izleyebilmek i¢in bu iki bilesenden biri olan “ligant ¢ézeltisi” background
olarak tanimlanmistir. Bu sayede komplekslesme ger¢eklesmeden Once liganttan gelen
biitiin titresimler yok sayilmistir. Ligant ve metal ¢ozeltilerinin karigimlarinin
spektrumlart ligant ¢cozeltisi background olarak kaydedildikten sonra alinmistir. Yeni
olusan kompleksten kaynaklanan titresimler spektrumda transmitans ¢izgisinin
altinda, serbest liganttaki azalmadan kaynaklanan titresimler de transmitans ¢izgisinin
tizerinde ¢ikmustir.

Pmae ve pmimph ligantlarmin Cu®" Ni?* ve Co?' iyonlar1 ile metanol
ortaminda, pmgqa ligantinin da ayni iyonlarla 1/1 kloroform-metanol karisimi
ortaminda kompleks verdigi background tanimlama yontemi ile belirlenmistir.

Ayrica background tanimlama yontemi kullanilarak pmae, pmimph ve pmqa
ligantlarinin metal segimlilikleri ¢alistlmigtir. Her ii¢ ligantinda Cu?*, Co?* ve Ni%*
iyonlar1 arasindan kompleks yapmak icin dncelikli olarak Cu?* iyonunu tercih ettigi
bulunmustur.

ANAHTAR KELIMELER: C(ozeltide komplekslesme, FT-IR, background
tanimlama, metal iyonu se¢imliligi.



ABSTRACT

SYNTHESIS OF IMINE DERIVATIVES CONTAIN PYRIDINE RING AND
INVESTIGATION OF COMPLEX FORMATIONS OF THESE
DERIVATIVES IN SOLUTION MEDIA BY FT-IR
MSC THESIS
GOKTUG KIRIMLIKURT
BALIKESIR UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE
CHEMISTRY
(SUPERVISOR: ASSIST. PROF. DR. ONUR TURHAN )

BALIKESIR, MAY 2015

In this study, some Schiff bases were synthesized with imination reactions of
2-pyridinecarbaldehyde  with  2-aminoethanole and  8-aminoqunoline  and
salicylaldehyde with 2-picolylamine. Complexation of synthesized ligands’
2-[(Pyridin-2-ylmethylene)-amino]-ethanol (pmae), 2-[(Pyridin-2-ylmethylimino)-
methyl]-phenol (pmimph) and Pyridin-2-ylmethylene-quinolin-8-yl-amine (pmga)
with Cu (1), Ni (1) and Co (I1) metal ions was studied in solution by FT-IR.

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

The complexation of pmae and pmimph ligands with Cu?*, Ni?* and Co?* ions
in methanol and pmaga ligand with same ions in 1/1 chloroform-methanol mixture
were determined by background defining method.

Metal selectivities of Pmae, pmimph and pmga ligand were also studied using
background defining method. It is found that all ligands primarily select Cu?* ion for
complex formation among the Cu?*, Co?" and Ni?* ions.

KEYWORDS: Complexation in solution, FT-IR, background defining, metal ion
selectivity.
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1. GIRIS

Schiff  bazlari, oOzellikle gecis metalleriyle  kararli  kompleks
olusturabilmelerinden dolayr koordinasyon kimyasinin gelisiminde Onemli rol
oynamaktadir [1-7]. Schiff bazlar1 ve kompleksleri bu 6zellikleri nedeniyle tipta, sivi
kristal tiretiminde, HPLC gibi ileri teknoloji liriinlerinde, elektronik materyallerde, ilag
ve plastik sanayisi gibi farkli alanlarda O6nemli bir yere sahiptir [8,9]. Ayrica
yapilarinda bulunan gruplardan dolay1 renkli madde olduklarindan boya endiistrisinde,
pigment boya maddesi olarak [10] ve floresans materyallerde [11] sikca

kullanilmaktadir.

Schiff bazlar1 bircok farkli metalle kompleks olusturabildigi icin bir ¢ok
oksidasyon tepkimesinde katalizor olarak da kullanilmaktadir [6,12]. Ozellikle Schiff
bazlar1 ve komplekslerinin, antibakteriyel, antitiimor ve antikanser aktivite
gostermesinden dolayr tip diinyasinda Onemi giderek artmaktadir [13,14].
Salisilaldehit ve tiirevlerinden elde edilen salen tipi Schiff bazlarinin iyon segici
elektrot yapiminda kullanilmasi literatiirde bulunmaktadir [15]. Schiff bazlarinin
kullanim alanlarinin bu kadar ¢esitli olmasi kimyacilar basta olmak {izere biyologlar
ve fizikgiler i¢in birer ilgi odagi haline gelmis ve bu konuda bir¢ok arastirma
yapilmaktadir. Oncelikle Schiff bazlarini olusturan fonksiyonel gruplar hakkinda bilgi

verilecektir.

1.1 Cahsmada Kullanillan Fonksiyonel Gruplar ve Kimyasal

Reaksiyonlar

1.1.1 Karbonil Grubu Bilesikleri: Aldehit ve Ketonlar

Karbonil grubu bilesikleri karbon-oksijen ¢ift bagindan olusur. Karbonilin
karbon atomu sp? hibritlesmesi yapmistir (3 tane o sigma ve 1 tane m bagi). Bunun
sonucu olarak karbonil grubu diizlemseldir ve bag acis1 da 120° dir. Karbonil

grubundaki karbon-oksijen ikili bagi polarize bir bagdir. Ciinkii oksijen, karbon
1



atomuna gore daha elektronegatif oldugundan hem o hem de & bag: elektronlarini
kendine ¢ekerek karbonil grubunun 6nemli 6l¢iide polarlanmasina sebep olur (Sekil
1.1). Bu durumda oksijen kismi negatif karbon da kismi pozitif yiiklenmis olur. Bu
yiizden karbonil grubu polardir ve belirli bir dipol momente sahiptir [16]. Karbonilin
kararlilig1 rezonansla da gosterilebilir [17] (Sekil 1.2). Karbonil grubu bilesikleri IR
ve ¥C-NMR spektrumlarinda karakteristik pik verirler [18].

\ o+ 6.7
cC_—aQ.
/

Sekil 1.1: Karbonilin yapist.

C—O0 = > /C 0,

AN
/
Sekil 1.2: Karbonilin rezonans kararliligi.

En basit olan formaldehit hari¢, biitiin aldehitler, bir tarafindan bir alkil
grubuna diger tarafindan ise bir hidrojene bagli bir karbonil grubuna sahiptir.
Ketonlarda ise karbonil grubu iki karbon atomu arasinda yer alir. Aldehit ve ketonlar

dogada yaygin olarak bulunurlar (Sekil 1.3).

(0] O (@)

: ! !
H  “H R” “H R "R
Formaldehit Aldehit Keton

Sekil 1.3: Aldehit ve ketonlarin genel yapisi.



1.1.1.1 Karbonil Grubuna Niikleofilik Katilma

Karbonil grubunun, yani C=0O ¢ift baginin polarize olmasi, karbonun
elektrofilik 6zellik, oksijenin ise niikleofilik 6zellik kazanmasini saglar. Bu durumda
niikleofiller karbon atomuna atak yaparken, oksijen ise elektrofillere atak yapar [19]
(Sekil 1.4).

\8+ 6—_'
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Sekil 1.4: Karbonil grubunun elektrofil ve niikleofil ile etkilesimi.

Karbonil grubuna niikleofilik katilma ii¢ sekilde gerceklesebilir:

(a) Karbonil grubu protonlanir ve niikleofil protonlanmis karbonil grubuna
saldirarak 7 bagin1 kirar. Boylece oksijen bag elektronlarini {izerine almis olur (Sekil

1.5).

7~ A .
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Sekil 1.5: Karbonil grubunun protonlanmasi ve niikleofilin karbonil grubuna saldirmasi.

(b) Niikleofil karbonil grubuna saldirarak katilmay1 gergeklestirir. Oksijen bu
durumda negatif yiiklenmis olur. Ortamdaki bir protonu alarak protonlanmis olur
(Sekil 1.6).
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Sekil 1.6: Niikleofilin karbonil grubuna es zamanl saldirmasi ve karbonil grubunun protonlanmast.

(c) Niikleofilin saldirisi ve protonlanma ayni anda gergeklesir (Sekil 1.7).

Y .
/’/C—(?.‘ HY —— Nu—(|3—o\°.
T H

Nu:
Sekil 1.7: Niikleofilin saldiris1 ve karbonil grubunun protonlanmasi.

Uc sekilde de molekiil geometrisi diizlem iicgenden diizgiin dortyiizlii

(tetrahedral) yapiya doniisiir [20].

1.2 Aminler

Aminler, bir veya daha fazla amonyak hidrojeninin alkil ya da aril grubu ile yer
degistirdigi bilesiklerdir [21]. Azot atomuna bagli bulunan fonksiyonel grup sayisina
gore primer, sekonder ve tersiyer olarak isimlendirilir [22]. Aminlerin genel gosterimi

ve siniflandirilmasi Sekil 1.8’deki gibidir.

CH,

H3C_C_NH2 / I/I/I/IH / ///,CH3
| H;CH,C G HaC
H CH
CH3 2 3 3
Ter-butilamin Dietilamin (sekonder amin) Trimetilamin
(primer amin) (tersiyer amin)

Sekil 1.8: Aminlerin genel gdsterimi ve siniflandirilmasi.



Diisiik molekiiler agirliga sahip primer ve sekonder aminler, hidrojen bagina
sahip oldugundan kaynama noktalar1 yiiksektir. Bu durum ayni zamanda suda
¢Oziindiiklerini de agiklar. Tersiyer aminler, hidrojen bagi bulundurmadiklari i¢in suda
¢Oziinmezler. Molekiil agirlig arttikca hem sudaki ¢oziiniirliigii azalir hem de fiziksel

hali gazdan katiya dogru degisir. Ugucu aminlerin kokusu balik kokusuna benzer [23].

Heterosiklik aminler, her biri halkasinda bir tane azot atomu bulunduran

yapilardir. Her birinin kendine 6zgii bir ismi vardir [24] (Sekil 1.9).

o 0o 0
v O
H H

Piridin Pirol Kinolin Imidazol
y O O O

N J N N

\ N | I

H H H
Indol Pirimidin Pirolidin Piperidin

Sekil 1.9: Baz1 heterosiklik aminler.

Amindeki azot atomu sp® hibritlesmesi yapmustir. Amonyakta oldugu gibi
molekiil geometrisi, azotun bag yapmamis elektron ¢iftlerinin aminle bag yapmis
hidrojenleri itmesinden 6tiirii diizgilin dortyiizli degil bozuk tetrahedraldir. Bu ylizden
bag agilar1 109,5° degil 108° dir [25] (Sekil 1.10).

Sekil 1.10: Aminin bag acilar1.



1.2.1 Aminlerin Bazik ve Niikleofilik Ozellikleri

Aminler, azotun bag yapmamis elektronlarindan dolayr hem bazik hem de
niikleofilik 6zellik gosterirler. Aminler, asitlerle tepkimeye girerek azot tuzlarini
olusturur (Sekil 1.11). Ayrica elektrofillerle tepkimeye girerek bir ¢ok polar

reaksiyonda yer alirlar [26].

R O &+ -
N : 4+ H—A — N—H :A
/ 5+ - /

Amin Asit Tuz

Sekil 1.11: Aminin asit ile tepkimesi.

Aminler, alkollerden, eterlerden ve sudan daha baziktir. Aminler suda
¢oziindiigiinde suyun protik asit gibi davrandigi ve amine proton transfer ettigi bir
denge elde edilir [27] (Sekil 1.12).

+ -—
RNH, + H,0 s—— RNH; -+ "OH

Sekil 1.12: Aminin su ile tepkimesi.

1.3 Schiff Bazlari

Schiff bazlar1 ya da imin adimi verdigimiz bilesikler aldehit ve ketonlarin
primer aminlerle verdigi kondensasyon {iriinleridir. Bu reaksiyon sonucu olusan
karbon-azot ¢ifte bagina (-C=N-) azometin veya imin bagi ad1 verilir. Karbonil bilesigi
eger aldehit ise olusan bag azometin veya aldimin, keton ise olusan baga imin veya

ketimin adi1 verilir (Sekil 1.13).



0] N/
u + RNH L» (|;| + H,0
2 2
R/ \H R/ \H
Azometin veya aldimin
R
N/
ﬁ + RNH —>H+ (|;| + HO
C 2 2
R/ \R R/ \R
Imin veya ketimin
Sekil 1.13: Schiff bazlarinin genel gosterimi.
P (a) S
AN + HN—R ~——— R—C—N—R
R H " | Hy
(b)
H_ 4 H =03
+ .o
07 O s
¢—N—R =~ R—t—N-R
Hk’ H
karbinolamin
-H,0|| (d)
R—(|::N+—R ————> R—C=N—R
S (e) y
‘> imin
H,O

Sekil 1.14: iminlesme reaksiyonunun mekanizmast.

Schiff bazi olusum reaksiyonlar1 iki basamakli bir mekanizma {iizerinden

gerceklesir. Birinci basamakta aminin azotu iizerindeki ortaklagsmamis elektron ¢iftleri

kismen pozitif olan karbonil karbonunun 7*’larina etki ederek © bagini acar [28]. Bu

asamada ¢Ozeltinin asiditesi yiiksek olursa amin protonlanacagi icin daha fazla
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niikleofil olarak davranamaz. Bu yiizden bu basamak ¢ok yavaslar ve reaksiyonun
hizini etkiler (Sekil 1.14 a).

Oksijen protonlanir ve azotta ¢ozeltideki baz araciligiyla proton kaybederek bir
tetrahedral karbinolamin ara iiriiniinii olusturur. Bu proton transferleri ¢ok hizli
gerceklesir (Sekil 1.14 b).

Ikinci basamakta ise karbinolamin iizerindeki hidroksil grubunun ayrilmasi

i¢in oksijenin protonlanmasi gerekir (Sekil 1.14 c).

Bu asamadan sonra azot proton kaybeder ve azotun iizerindeki serbest elektron
ciftleri suyun ayrilmasina yardimer olur. Cozeltinin pH’s1 burada dnemlidir. Ciinkii
¢ozelti bazik olursa karbinolaminin konsantrasyonu diisiik olacagindan suyun elimi-

nasyon hizi da diisiik olur (Sekil 1.14 d).

Suyun eliminasyonu sonucunda ortaya ¢ikan iiriin rezonans olarak kararli bir
yapiya sahip bir katyondur. Bu katyon daha sonra proton kaybederek imini olusturur
[29] (Sekil 1.14 e).

Imin olusumu icin asit katalizorii gereklidir. Asit katalizorii olmadan yapilan
reaksiyonun hiz1 oldukga diisiiktiir. Fakat baz1 durumlarda tepkimenin gergeklestigi de
goriiliir. Ornegin; oksimler asit katalizorii olmadan da elde edilebilirler. Ama asit
katalizorii kullanilarak ¢ok daha hizli elde edilebilirler. Asit, iminlesme reaksiyonunun
katilma basamag icin gerekli degildir. Aslinda giiclii bir asitle protonlanan amin
katilma basamaginin hizin1 diigiirmektedir. Fakat asit, suyun eliminasyonu ig¢in
gereklidir. Iminlesme reaksiyonu pH 4-6 civarmda oldugu zaman en hizli sekilde
gerceklesir. Eger pH cok diistik olursa ¢ok fazla amin protonlanir ve reaksiyonun ilk
basamag1 ¢cok yavas gerceklesir. Eger pH yiiksek olursa proton konsantrasyonu diisiik
olacagindan hidroksil grubunun da protonlanip ayrilmasi zor gergeklesir. Imin
olusumu biyolojik reaksiyonlar gibidir. Reaksiyonun hizi, nétral ortama yakin

ortamlarda en hizlidir [30].

Sekonder aminlerle aldehitler arasinda gergeklesen reaksiyon sonucunda

enamin adi verilen bilesikler elde edilmektedir. Enaminler, iminlere gére daha az

kararlidir [31].

Aldehitler, primer aminlerle kolayca Schiff bazi verebildikleri halde,
ketonlardan Schiff bazi elde edilmesi biraz daha zordur. Ketonlardan Schiff baz1 elde

edebilmek i¢in uygun ¢oziicli secilmesi, katalizor se¢imi, uygun pH araligi ve uygun



reaksiyon sicakliginin se¢imi gibi pek ¢ok faktdriin gbz Oniine alinmasi gerekir.
Ozellikle aromatik ketonlardan Schiff bazi elde edebilmek igin yiiksek sicaklik, uzun

reaksiyon siiresi ve uygun bir katalizor gereklidir [32].

1.3.1 Schiff Bazlarinin Genel Ozellikleri

Schiff bazlari, ilk kez 1869 yilinda Alman kimyaci Hugo Schiff tarafindan
sentezlenmistir [1]. Sentezleyenin anisina ismi Schiff bazi olarak kullanilmaktadir.
Yapisal 6zelliklerinden dolay1 takip edilen yillarda ¢ok sayida Schiff baz1 sentezlenmis
ve bunlarin gecis kompleksleri ile ilgili cok sayida arastirma yapilmustir. ik kez

Pfeiffer tarafindan 1932 yilinda ligant olarak kullanilmistir [33].

Schiff bazlari, yapisinda bulunan imin grubu (-C=N-) sayesinde kimyasal bir
oneme ve miikemmel bir selat olusturma 6zelligine sahiptir. Clinkii yapisinda N, S, O
gibi dondr atomlar vasitasiyla imin grubu ¢ok ¢esitli kombinasyonlar olusturabilir. Bu
selat olusturma 6zelligi, kolay hazirlanis ve gesitli kimyasal ortamlara karsi esnek
olmastyla birlesince Schiff bazlari, koordinasyon kimyasinda ¢ok 6nemli bir yere

sahip bir ligant tiiri olmustur [34].

Aldehit ve aminler ¢ok ¢esitli oldugundan Schiff bazlar1 da ¢ok ¢esitli sayida
olmaktadir. Fakat her Schiff bazinin da i1yi bir ligant oldugu diisliniilmemelidir.
Ornegin; Ar-CH=N-Ar, Ar-CH=N-R gibi fonksiyonel olarak sadece imin grubu iceren
Schiff bazlari iginde en iyi ligantlar, imin grubuna orto konumunda -OH, -NH, -SH,
-OCHzs gibi elektron verici gruplar igerenlerdir [35] (Sekil 1.15).

N/
X=-OH, -NH, -SH, -OCH; -OR, -NR; gibi

X

Sekil 1.15: imin ve imin grubuna bagl siibstitiientler.

Schiff bazlarimin yapisina etki eden diger faktorlerden biri de indiiktif etkidir.
Bu bilesiklerde hem azot hem de karbon atomu siibstitiie olabileceginden karbonil
bilesiklerinde goriilmeyen bir tautomeri ortaya ¢ikar. Orto hidroksi grup igeren

aldehitlerden olusan Schiff bazlarinda fenol-imin, keto-amin olmak iizere iki tip
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tautomerik form gozlenir. Yapilan c¢aligmalar, Schiff bazlarinda fenol-imin ve
keto-amin tautomerisinin, bilesiklerin biyolojik aktifligi ve biyolojik sistemlerde

onemli rol oynadigini géstermistir [36] (Sekil 1.16).

) j
H N
OQ/O OON
e ]
Keto-amin Fenol-imin

Sekil 1.16: Orto hidroksi grup iceren schiff bazlarinda goriilen tautomerizasyon.

Schiff bazlarinda proton transferinden dolay:r olusan tautomerik denge ve
molekiil i¢i hidrojen bagi olusumu, bu bilesiklerde degisik fiziksel ve biyolojik
ozellikler gostermesine neden olmaktadir. Molekiil i¢i hidrojen bagi, molekiiliin
termodinamik olarak yiiksek kararliliga sahip olmasini sagladigindan otlirii bu
bilesikler ¢ok farkli sistemlerde kullanilmaktadir [37]. Ozellikle orto pozisyonunda
OH grubu iceren aromatik aldehitlerde molekiil i¢i iki tip hidrojen bagi (O-H...N veya
O...H-N) bulunmaktadir [38] (Sekil 1.17).

H\C/N\ i N\\0’H
|
/O O A
N-H...O tipi O-H...N tipi

Sekil 1.17: O...H-N ve O-H...N tipi hidrojen baglar1.

1.4  Piridin ve Ozellikleri

Piridin, bes karbon ve bir azot atomundan meydana gelen alt1 liyeli bir hetero

halkali aromatik bilesiktir. Piridin halkasi yapist itibariyle benzene benzer. Benzenden
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farkli olarak karbon atomlarindan biri yerine azot atomu yerlesmistir. Piridin halkas1
diizlemseldir. Halka atomlar1 sp? hibritlesmesi yapmustir ve p orbitallerinde aromatik
halkaya katilan birer elektron tasirlar. Piridin, halkasinda elektronegatif azot atomu
bulundurdugundan dolay1 benzen gibi simetrik degildir ve polardir. Azot atomu
karbon atomu gibi sp? hibritlesmesi yapmistir. Azot atomu iizerinde halka diizlemine
dik bir elektron igeren p orbitali aromatik halkaya katilmistir [39] (Sekil 1.18). Boylece
azot piridin halkasina bir elektronla katkida bulunur. Diger taraftan azotun

ortaklanmamis elektron ¢ifti sp? diizleminde yani halka ile ayn1 diizlemde bulunur.

— 0 ¥ \
\ /N = ND ortaklanmamis
0 elektron cifti

Sekil 1.18: Piridinin orbitallerindeki elektron dizilisi.

1.4.1 Piridinin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Piridin, bag diizeni bakimindan benzene benzer. Fakat piridinde karbon
atomlarindan birinin yerine azot atomunun olmast molekiiliin 6zelliklerinin ¢ogunu
degistirmektedir. Ornegin; piridinin kaynama noktas1 benzeninkinden yaklasik 35°C
daha yiiksektir (Piridinin kaynama noktasi 115°C, benzeninki 80°C’dir.). Benzen gibi
piridin de ¢cogu organik ¢oziicii ile karisabilir. Fakat benzenin aksine piridin suyla da
her oranda karisabilir. Suda ¢6ziinme ve yliksek kaynama noktasina sahip olma
piridinin benzenden daha polar oldugunu gostermektedir. Bunun nedeni; piridin
halkasindaki azot atomu karbona gore daha elektron c¢ekici oldugundan dolay1
elektronlar halkadaki karbondan azota dogru kayar. Azot kismen negatif olur iken

karbonlar kismen pozitif olur [40] (Sekil 1.19).
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/C:C o—
6+C\\C_C':N
o+ &+
+
X = AN
|/<—>\|<—>|_+<—>|_|<—> |
+

N N N N N

Sekil 1.19: Piridinin polar yapisi.

Piridinin benzenden daha polar olmasinin bir bagka nedeni de piridin
halkasindaki azot atomunun hidrojen bag1 yapabilmesidir. Piridine bagl gruplar da
hidrojen bagi yapabilme giictinii etkiler. Eger elektron g¢ekici bir grup baglanirsa
piridinin hidrojen bag1 yapabilme giicii azalir. Tersinde hidrojen bag1 yapabilme giicii

artar [41] (Sekil 1.20).

& Ni—H—0

Sekil 1.20: Piridinin hidrojen bag1 yapmas.

Piridin, zayif bir organik bazdir (pKa=5,22). Piridinin bazlig1 alifatik aminlerin
bazligindan (Ornegin; trimetilaminin PKz’s1 9,8°dir.) ¢ok daha zayiftir.(Sekil 1.21)
Bunun nedeni piridin halkasindaki azot atomunun sp? hibritlesmesi yapmasidir. Oysa
ki alifatik amindeki azot atomu sp® hibritlesmesi yapmaktadir [42]. Azot atomundaki
ortaklasmamis elektron ¢ifti halkadaki atomlarla ayni diizlemde bulunmasina karsin
n-sisteminin bir parcasi degildir ve bu elektronlar piridine zayif bir baz 6zelligi
kazandirir [43]. Piridin asitlerle, Lewis asitleriyle, metal iyonlariyla ve reaktif
halojentirlerle tepkimeye girerek tuzlari, koordinasyon bilesiklerini, metal

komplekslerini ve kuvarterner amonyum tuzlarini olusturur [42].
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| — |
~ ~
N +N
H
~ pKb=8,8 pKa=5,22 ~

Sekil 1.21: Piridinin pKb ve piridinyumun pKa degerleri.

1.4.2 Piridinin Reaksiyonlari

Piridin asitlerle tepkimeye girerek piridinyum tuzlarini olusturur (Sekil 1.22).
Piridinin bazlig1, eger piridine elektron verici bir grup baglanirsa artar. Elektron alict

bir grup baglandiginda ise azalir [44].

0 —Q Q-

|CI
HA

Sekil 1.22: Piridinyum tuzunun olusumu.

Benzenin aksine piridin elektrofilik yer degistirme tepkimelerini ¢ok zor
sartlarda gergeklestirir. Ornegin; piridinin nitrolama ve siilfolama reaksiyonlar giiglii
bir asit katalizorliigiinde ve yiiksek sicakliklarda gerceklesir. Reaksiyon sirasinda
piridin halkasindaki azot atomunun pozitif yiikklenmesi reaksiyonun hizini
diisiirmektedir. Reaktivite olarak piridin, nitrobenzen ile karsilagtirilabilir. Piridinin 4
veya 2 numarali konumuna yapilan elektrofilik saldiri, piridin halkasinda kararsizliga
neden olur. Dolayisiyla bu reaksiyonlarda elektrofil, rezonans kararliligina sahip olan
3 konumunu tercih edecektir [45] (Sekil 1.23).
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2. Konum

N A
—X—>

o k" = [

N™ E N~ E

| X 3 ® 3. Konum H AN E
. N N
E
4. Konum H E ﬁj
| X
X — —

Sekil 1.23: Piridinin 2, 3 ve 4 konumlarina gore elektrofilik yer degistirme reaksiyonu.

Piridinin benzene gore elektrofilik reaksiyonlarda daha dusiik etkinlikte
olmasinin sebebi piridin halkasindaki azot atomunun karbona gore daha elektronegatif
olmasindandir. Piridin halkasindaki azot atomu, reaksiyon sirasinda halkadaki pozitif
iyonunu kendi biinyesinde barindirabilir. Bu da reaksiyonun olusma hizini disiiriir
(Sekil 1.24). Ayrica elektrofilik yer degistirme sirasinda piridin, piridinyum iyonuna
doniistiigli i¢in halkadaki elektron yogunlugu iyice diiser ve notr pyridine gore

elektrofilin halkaya baglanmasi daha da zorlasir [46-47] (Sekil 1.25).

E6+
X . K E
—> W H ——»
DR N C I
N

N

o+
_E E

Sekil 1.24: Piridin ve benzenin elektrofilik yer degistirme reaksiyonlari.
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Sekil 1.25: Piridinin elektrofilik yer degistirme reaksiyonlarinda piridinyum iyonuna doniismesi.

Elektrofilik yer degistirme tepkimelerini zor gerceklestirirken piridin,
halkasindaki elektronegatif azot atomu sayesinde niikleofilik yer degistirme
tepkimelerini yliksek etkinlikte gergeklestirir. Giiglii niikleofiller kullanilarak
(6rnegin —NH> gibi) yiiksek sicaklikta niikleofilik yer degistirme tepkimeleri verebilir
[48] (Sekil 1.26).

\ +Nu \ \
| @<X o |
-<€------- . —
2 © -X
N X -Nu o N Nu N Nu
X=halojen, H

o ©
Nu=NH26,OH,eRO, RS, RLi

AIH.°, NH,, aminler
Sekil 1.26: Piridinin niikleofilik yer degistirme reaksiyonu.

N-alkil piridinyum iyonu, iy1 bir ayrilan grup barindirdiginda nétr piridinden
cok daha hizli niikleofilik yer degistirme tepkimesi verir (Sekil 1.27). Ozellikle ayrilan
grup 2-konumunda ise reaksiyon son derece hizlidir. Ornegin; kloro-N-metil-
piridinyjum tuzu NaOEt yardimiyla EtOH igerisinde 20°C’de reaksiyon verir.
Reaksiyon hizi 2-Cl’de yaklasik olarak 10!, 4-Cl’de yaklasik olarak 10°, 3-CI’de
yaklasik olarak 10° ve 4-kloropiridinde bu hiz 1°dir [49].

N o X X
|/ + e === | N > |/
N X N7 X - o~ "Nu

R R

Sekil 1.27: N-alkil piridinyum iyonunun niikleofilik yer degistirme reaksiyonu.
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1.5 Koordinasyon Bilesikleri

Bir metal katyonunun inorganik ve organik iyonlarla veya polar inorganik ve
organik molekiillerle verdigi katilma iirlinlerine koordinasyon bilesikleri (kompleks)
adi verilir. Iyonik veya molekiiler halde bulunan ve metal (M) katyonuyla
koordinasyona giren bilesiklere ise ligant (L) ad1 verilir [50]. Koordinasyon bilesikleri
ile ilgili ilk bilimsel ¢alismalar Alfred Werner tarafindan yapilmistir [S1]. Ligantlar
notral veya anyonik yapida olabilir ve tizerlerinde bir veya daha fazla ortaklasmamis
elektron ¢ifti bulundurabilirler. Anyonik ligantlara CN-, CI", C2047 gibi iyonlar, notral
ligantlara ise H2O, NHs, CO gibi molekiiller 6rnek olarak verilebilir [52].

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

tarafindan saglanmistir [53].

l
o |

7N
L

Lewis asidi Lewis bazi Kompleks

M + 6 L»pL —

Sekil 1.28: Kompleks olugum reaksiyonu.

1.5.1 Koordinasyon Bilesiklerinde Kimyasal Bag Olusumu

Gegis metal komplekslerinde kimyasal bag olusumunda ¢ok sayida atom
orbitali etkilesimde bulunur. Koordinasyon bilesiklerinde merkez atomun
orbitallerinin uygun enerjide ve uygun simetride ligantin orbitalleri ile Ortiiserek

molekiiler orbitalleri olusturmasi gerekir [54].
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1.6  Infrared ( Kizilétesi ) Spektroskopisi

Infrared (IR) spektroskopisi, maddenin kizil dtesi 1sinlar1 sogurmasi iizerine
kurulmus bir spektroskopi dalidir. Elektromanyetik spektrumda infrared bolgesi,
goriiniir bolge ile mikrodalga bolgesi ( 0,78-1000 pm veya 12500-10 cm™) arasindadir.
Bu bolge dalga boyuna, frekansa veya dalga sayisina gore yakin, orta ve uzak olmak
lizere ii¢ gruba ayrilir [55] ( Tablo 1.1).

Tablo 1.1: IR spektral bolgeleri.

BOLGE Dalga Boyu (A) Dalga Sayisi (¥) Frekans (v) Ara-
Arahgi, pm Arah, cm’! hg1, Hz (s)

Yakin IR 0.78-2.5 12800-4000 3.8x10%-1.2x10%

Orta IR 2.5-50 4000-200 1.2x10'4-6.0x10"?

Uzak IR 50-1000 200-10 6.0x10'2-3.0x10%!

Organik yapilarin analizinde en c¢ok orta kizil 6tesi (IR) bolgesi kullanilir.

Diger bolgeler yapi tayini i¢in uygun degildir.

Kizil 6tesi bolgesinde sogurma, molekiillerin titresme ve donme diizeylerini
uyarir. Kizil tesi 1simasinin enerjisi, molekiildeki baglar1 bozmaya yetmez, elektronik
uyarma da yapamaz; fakat atomlarin kiitlelerine, baglarin giicline ve molekiil
geometrisine bagli olarak baglarin titresme genliklerini arttirir. Kizil 6tesi sogurma
bantlar1 olarak goriilen titresmeler, molekiilde baglarin ve atom gruplarinin dipol

momentlerinde degisme yapabilen titresmelerdir [56].

Molekiillerin yapisinda bulunan atomlar siirekli hareket halindedir.

Molekiillerin uzaydaki konumlar ii¢ hareketle diizenlenir:

e Molekiiliin yaptig1 6teleme hareketleri,

e Molekiiliin yaptig1 bir eksen etrafinda donme hareketleri,

e Molekiildeki kimyasal baglarin yaptigi, bag uzunluklarmin periyodik
olarak azalip ¢ogalmasina veya molekiildeki agilarin periyodik olarak

degismesine neden olan titresim hareketleri.
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n tane atom bulunan bir molekiiliin 3n tane hareket tiirii vardir. Bunlarin tigii
Oteleme, licii x,y,z eksenleri etrafinda periyodik donme ve 3n-(3+3)=3n-6 ( dogrusal

molekiillerde 3n-5) tanesi de titresim hareketidir [57].

Molekiillerin yapmis oldugu titresim hareketleri gerilme titresimi ve egilme
titresimi olmak tizere iki tiirliidiir. Bir molekiilde gerilme titresimi, iki atom arasindaki
bag ekseni boyunca atomlar arasindaki uzakligin degismesi (simetrik ve asimetrik)
olarak nitelendirilebilir. Egilme titresiminde ise iki bag arasindaki a¢inin degismesi
s0z konusudur. Makaslama ve salinma (diizlem i¢i egilme), sallanma ve burkulma

(diizlem dis1 egilme) olmak {izere dort gesittir [58].

_> <_
Simetrik gerilme Asimetrik gerilme Dazlem igi
makaslama
— > e -|— — + +
Dizlem ici yana Dizlem disi Dizlem disi 6ne
sallanma bikilme arkaya sallanma

Sekil 1.29: Molekiiler titresim hareketleri.

Infrared 1s1nin1 absorblayabilmesi i¢in bir molekiiliin titresim veya donme
hareketi sonucunda molekiiliin dipol momentinde net bir degisme meydana gelmelidir.
Sadece bu sartlar altinda, 1s1nin degisen elektrik alani ile molekiil etkilesebilir ve
molekiildeki hareketlerin birinin genliginde bir degismeye neden olur. Ornegin; HCI
molekiiliinii inceleyecek olursak; Cl elektronegatif bir element oldugundan H-CI

bagindaki elektron dagilimi Cl tarafinda daha yogun olacaktir. HCI molekiiliindeki

18



elektron dagilimi simetrik olmadigindan dolay1 molekiil polardir ve dipol momentinde
degisiklik meydana gelir. Bu tiir maddelere “infrared aktif maddeler” adi
verilmektedir. Ancak Oz, Nz, Br2 gibi homoniikleer molekiiller IR 1smnini
absorplayamazlar ¢iinkii bu molekiillerde elektron dagilimi esit oldugundan dolay:
apolardirlar. Bu yiizden dipol momentlerindeki degisim sifirdir. Dolayisiyla bu tiir

maddeler infrared aktif degildir [59].
Kizil 6tesi spektrumu molekiiller hakkinda iki tiirlii bilgi verir:

1) Organik bilesigin yapisindaki fonksiyonlu gruplar
2) 1ki organik bilesiginin karsilastirilmas1 [56].

IR spektroskopisi molekiiler yapilarin agiklanmasinda yiiksek bir potansiyele
sahiptir. Sonug¢ olarak organik bir bilesigin IR spektrumu izomerler dahil diger
bilesiklerin IR absorbsiyonlarindan ayrilabilen bir parmak izidir. Yani referans
spektrum mevcutsa ¢ogu bilesik IR spektrumlari vasitasiyla taninabilir [19]. IR’nin
diger spektroskopik tekniklere karst en dnemli avantaji ¢ogu bilesigin absorbsiyon

gostermesi ve bu yiizden hem kalitatif hem de kantitatif analiz yapilabilmesidir [60].

1.7  Infrared ( Kizil otesi) Spektrumu Alma Teknigi

Bilesigin iy1 bir infrared spektrumunun alinabilmesi ic¢in ¢esitli yontemler
gelistirilmistir. Bu yontemler maddenin fiziksel haline gore ( gaz, sivi, kati) veya
¢ozelti halinde olusuna gore degisir. Fakat bilesigin fiziksel durumuna gére molekiiller
aras1 etkilesmeler degiseceginden gaz, saf sivi, ¢ozelti veya kati fazda alinan
Olctimlerde frekans kaymalar1 veya band farkliliklar1 ortaya cikar. Bu sebeple
spektrumun hangi yontemle ( KBr peleti, saf siv1, ¢ozelti veya gaz) alindigi muhakkak

belirtilmelidir.

Gaz fazindaki maddelerin IR spektrumunu analiz edebilmek i¢in yaklasik 10
cm uzunlugunda bir gaz hiicresine alinarak 6rnegin 1s1ma yolu iizerine yerlestirilir
(Sekil 1.30 ). Hiicrenin 1s1ma yolu tizerindeki pencerelerin kizil 6tesi 1ginlar gegirmesi
gerekir. Bunun i¢in kullanilan madde KBr tuzudur. Organik bilesiklerin pek ¢ogunun
buhar basincinin diisiik olmasindan dolay1 bu yontem pek yararli degildir. Bu yiizden
duyarliligini arttirmak i¢in 1s1ma demetinin gaz hiicresinden birkag¢ defa yansitilmasini

saglayan i¢ aynalar kullanilir.
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Sekil 1.30: IR gaz hiicresi.

Saf sivi olan maddelerin spektrumunu almanin en uygun yolu, bir tuz diski
tizerine bir-iki damla s1vi damlatmak, diger bir diski bunun iistiine bastirarak ince bir
stvi filmi olusturmak ve bir disk tasiyict i¢ine koyarak cihazin 6rnek bdlmesine
yerlestirmektir. Filmin kalinlig1 iyi bir spektrum elde etmek i¢in 6nemlidir ve kalinlig
0,1-0,3 mm olmalidir. Eger madde ugucuysa ve/veya spektrumu incelenecek bolgede
sogurganligl azsa iki disk arasina bir teflon ayirict yerlestirerek iki film arasindaki
hacmi arttirmak miimkiindiir. Tuz diskleri i¢in genellikle NaCl tuzu kullanilir fakat
maddenin 6zelligine gore CaF2, KBr, AgCl, CsBr’den yapilan diskler de kullanilir.

Ayinci
(spacer)

Sekil 1.31: NaCl diskler.

Kati maddelerin IR spektrumunu alabilmek i¢in; KBr peleti hazirlanmasi, pasta
hazirlanmas1 ve NaCl diski tizerinde kati filmi olusturulmasi olmak {izere ii¢ farklh
yontem kullanilir. Kati maddelerin spektrumunu almak i¢in en giivenilir yontem KBr
peleti hazirlanmasidir. Bunun i¢in 0,5-1 mg madde 100-200 mg iyice kurutulmus KBr
ile karistirilir ve agat havanda doviilerek toz haline getirilir. Karisim paslanmaz
celikten bir cihaz i¢inde iki disk arasina konularak bir vakum pompasi ile havasi
bosaltilir ve hidrolik preste 4500 kg/cm?’lik bir basingla birka¢ dakika bekletilir.

Uygulanan basing sayesinde yaklasik 13 mm ¢apinda ve 0,3 mm kalinhiginda ve
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ornegin KBr iginde yaklasik % 0,1-0,2’lik ¢6zeltisinden ibaret bir KBr peleti elde edilir
(Sekil 1.32). Pelet, 6rnek bdlmesine yerlestirilir ve IR spektrumu alinir. KBr peleti
hazirlamak zor oldugu icin diizgiin ve gegirgen bir pelet elde etmek de zordur. KBr
peleti presten alinip 6rnek bolmesine nakledilirken oldukga kirilgandir. Bu ylizden

calisirken dikkatli olmak gerekir [61].

Sekil 1.32: Pelet hazirlama aparati.

Katt ve sivilar icin en iyi spektrum alma yontemi, ¢ozelti halinde alinan
yontemdir. Cozeltilerin spektrumu igin 0,01-1 mm kalinliginda gecirgen pencereler
arasina ayiraglar konularak kapatilmig ve kursun veya politetrafloroetilenden yapilmis
stv1 hiicreleri kullanilir (Sekil 1.33). Analiz islemi igin; s1v1 hiicresi temiz ve kuru bir
enjektor yardimiyla % 0,05-10’luk ¢o6zelti ile doldurulur ve oOrnek bolmesine
yerlestirilerek IR spektrumu alinir. Bu yontem icin dikkat edilmesi gereken en 6nemli
nokta, kullanilan ¢6ziiclinlin maddeyi iyi ¢ozmesi ve kizil Otesi bolgede 15181
absorplamamasi gerekir. Fakat kizil 6tesi bolgesinin tiimiinde 15181 absorplamayan bir
¢Oziicii yoktur. Bunun i¢in 15181 en az absorplayan c¢oziicii secilmelidir. Ayrica
kullanilan ¢oziiciniin ¢oziinen ile bir etkilesim halinde olmamasi gerekir. Apolar
¢oziicli kullanmanin ¢6ziicii-¢coziinen etkilesmelerini azaltmaktan 6te bir yarar1 da az
sayida sogurma bandi vermeleridir. Bu ylizden pratikte en ¢ok kullanilan ¢6ziicii

karbontetrakloriir (CCls), eger drnek ¢dziinmiiyorsa kloroform (CHCls) kullanilir [62].
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Sekil 1.33: Siv1 hiicresinin pargalart.

flerleyen teknoloji sayesinde artik onceden hazirhiga gerek duymadan
dogrudan kat1 veya siv1 fazinda olan maddeleri inceleyen ve kizil 6tesi spektroskopisi
ile birlikte kullanilan bir 6rnekleme teknigi ortaya ¢ikmustir. Bu teknik yalitim kabinli
toplam yansima (Attenuated Total Reflectance kisaca ATR) denilen bir aparat
yardimiyla uygulanir. ATR aparat1 Sekil 1.34’te gdsterilmistir.

Dedcktir
* » _—

\
Infrared ‘ATR
g kristali

Sekil 1.34: ATR aparat1 ve ¢aligma prensibi.

ATR’nin temel prensibi; kendisine gelen kizil Gtesi 151811 igindeki kristal
sayesinde birden fazla yansitmasi ve bir gegici dalga meydana getirmesidir. Kizil 6tesi
151k 15101, en az bir kez numune ile temas ettiginde i¢ ylizeyine yansir ve ATR
kristalinden geger. Bu yansima 6rnek boyunca gegcici dalga olusturur. Ornek i¢indeki
niifuz derinligi, tam deger 151k dalga boyuna, gelis acisina ve ATR kristali i¢in kirllma

endeksine gore degisebilir fakat ortalama 0,5-2 um arasindadir. Yansima sayist gecis
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acisint ¢esitlendirerek degistirilebilir. Isin kristalden ¢iktiktan sonra bir dedektor

tarafinda toplanir ve spektruma dontstiiriliir (Sekil 1.34).

Modern kizil 6tesi spektrometrelerinin 6rnek bolmesine ATR aparatt monte
edilerek ATR iizerinden ornekler tanimlanabilir. Eger kristal ¢alisilan maddeden daha

fazla kirtlma indisine sahipse gecici etki ¢alisir. Aksi halde 151k 6rnekte kaybolur [27].

1.8  Baz Literatiir Calismalar:

Schiff bazlar1 giiniimiiz organik kimyasinda ¢ok o©nemli bir sinifi
olusturmaktadir. Bunun nedenleri arasinda imin yani schiff bazinin destilasyon altinda
herhangi bir primer amin ve aldehit/ketonun kondenzasyonundan elde edilebilmesidir.
Bu da schiff bazlarina gesitlilik kazandirmaktadir [63-65]. Daha da Onemlisi bu
bilesikler, yapilarinda bulunan N, O, S gibi heteroatomlar sayesinde gecis metali ve
toprak metali iyonlariyla farkli yiikseltgenme basamaklarinda ¢ok kararli kompleksler
olusturabilmektedir. Bu oOzelliklerinden dolayr yemek endiistrisinde, boya
endiistrisinde, farmakolojide, elektrokimya ve analitik kimyada, organik
katalizorlerde, optik sanayisinde ve sivi kristal teknolojisi (LCT) gibi bir¢ok alanda
yer almaktadir [66-70].

Schiff bazlari, yapilarinda bulunan C=N c¢ift bagi sayesinde biyolojik aktiviteye
de sahiptir. Schiff bazlar1 kolay elde edilisi ve ge¢is metalleri ile olusturdugu kararh
kompleksler sayesinde ilag sektdriinde Onemli bir yere sahiptir. Literatiirde
antibakteriyel, antiviral, antifungal, antikanser ve antitiimor 6zelliklere sahip bir¢ok

schiff bazi ligant1 yayinlanmistir [71-74].
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Sekil 1.35: Literatiirde bulunan biyolojik aktiviteye sahip bazi iminler.

Schiff bazlarinin biyolojik ag¢idan ne kadar Onemli oldugunu, hayat
dongiisiinde proteinin olusumunda rol alan transaminasyon reaksiyonunda gorebiliriz.

Bu reaksiyonda imin olusumu ara tiriinde gergeklesmektedir [75] (Sekil 1.36).
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Sekil 1.36: Transaminasyon reaksiyonu sirasinda Schiff bazi olusumu.

Piridin ve tiirevi olan bilesiklerin tibbi ve biyolojik olarak ¢ok biiyiik bir 6nemi
vardir. Suda ve organik ¢oziiciilerin ¢cogunda rahatlikla ¢oziintir. Bitkisel iiriinlerin
birgogunda piridin ve tiirevlerine rastlanir. Ayni sekilde piridine, niikleik asitlerde de

rastlanir. Dolayisiyla piridin igeren Schiff bazlar1 da daha ¢ok ilag onciisii olarak yer

alirlar.

Literatiirde piridin tiirevli Schiff bazlariyla ilgili pek ¢ok yayin bulunmaktadir.
Bunlardan birinde dort farkli piridin tiirevli Schiff bazi ligantiyla calisiimis
(Sekil 1.37) ve bunlarin Co(Il), Cu(Il), Ni(Il) ve Zn(II) gecis metalleriyle

komplekslesmesi incelenmistir. Bu komplekslerin karakterizasyonu, fiziksel ve
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spektroskopik ozellikleri; IR, NMR ve UV-Vis yontemleriyle incelenmistir. Ayrica
bu komplekslerin 4 farkli bakteri iizerinde antibakteriyel 6zellikleri incelenmistir.
Ligantlarla metallerin komplekslesme oranlar1 ML olarak 1:2 seklinde bulunmustur.
Biitiin komplekslerin koordinasyon sayilar1 alt1 olarak hesaplanmistir ve geometrileri
oktahedral olarak bulunmustur (Sekil 1.38). Ligantlarin IR spektrumuna bakildiginda
yaklasik olarak 1635 cm™’de C=N (imin bag1) ve yaklasik olarak 3430 cm™*’de OH
bagina ait titresimler 6n plana c¢ikmaktadir. Komplekslerin IR spektrumuna
bakildiginda ise kaymalar gozlenmektedir. Bu kaymalar komplekslesmelerin

gerceklestigini gostermektedir [76].
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HO '
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Sekil 1.38: Metal (II) kompleksleri i¢in dnerilen yapu.

Bir baska c¢alismada 2,6-diaminopiridin ve 5-bromo salisilaldehit, etanol
ortaminda reaksiyona sokularak Schiff bazi liganti elde edilmistir (Sekil 1.39). Bu
ligantin; Cu(Il), Ni(II), Cd(I), Co(Il) ve Hg(Il) metalleriyle komplekslesmesi
incelenmistir. Komplekslerin karakterizasyonu, fiziksel ve spektroskopik 6zelliklerini
hesaplamada IR, H-NMR, UV-vis ve MS yontemleri kullanilmistir. Ayrica ligantin bu
bes metalle yaptig1 komplekslerin Kf degerleri yani kompleks kararlilik degerleri,
entalpileri ve entropileri; DFT yontemi kullanilarak asetonitril ortaminda hesaplanarak

stralanmistir. Buna gore; Cu?* > Cd?* > Co?* > Hg?* > Ni?" seklinde siralanmistir.
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Ligantin IR spektrumuna baktigimizda ise 1607 ve 1542 cm™’de C=N (imin) bagimna
ait titresimler goriilmektedir [77].
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Sekil 1.39: 2,6-diaminopiridin ve 5-bromo salisilaldehitten elde edilen Schiff bazi.

Son yillarda iridyum metali ile yapilan kompleks caligmalari, fosforesans
ozellik gosteren organik 1s1k emisyon diodu gibi organik 6zellige sahip optoelektronik
cihazlarin ¢alisma prensibi hakkinda 6nemli bir kaynak olmaktadir. Ornegin;
1,2-fenilendiamin ve uygun diketonla kondenzasyonundan elde edilen dort farkli
kinoksalin liganti, daha 6nceden yayinlanmis iki ligant (bpy= 2,2’-bipiridin ve
diobpy= 4,4’-dioktilamido-2,2’-bipiridin) tiiri ile dimerlestirilip iridyum metal
atomuyla komplekslesmesi incelenmistir. Elde edilen bes farkli kompleks tiiriiniin
karakterizasyonu, 3C-NMR, *H-NMR ve UV-Vis ydntemiyle incelenmistir. Ayrica
liminesans o6zellikleri ve HOMO ve LUMO gegisleri UV-Vis spektrometresiyle
incelenmis ve DFT yontemi kullanilarak bu gecisler ve enerji seviyeleri

karsilagtirtlmistir [78] (Sekil 1.40).

R R

IrCI3 x H,O
@[ EtOH C[ 2 metoksmtanol

AcOH

[(L")21r (n-Clp),Ir(L"),]

27



[(L")r(u-Cly)olr(L"),]

bpy
2-metoksietanol
MeCN

KPF
6 Diobpy

2-metoksietanol

MeCN
KPFg

R=H [Ir(L"),(Diobpy)] (PFg)
R=Br [Ir(L?),(Diobpy)] (PFg)
R=Me [Ir(L3),(Diobpy)] (PFg)
R=OMe [Ir(L*),(Diobpy)] (PF¢)

Sekil 1.40: Kinoksalin ligantinin bpy ve diobpy ile dimerlesmesi ve iridyum metali ile

komplekslesmesi.

28



2. MATERYAL VE YONTEM

Kullanilan Kimyasal Maddeler

Ligant hazirlama ¢alismalarinda kullanilan kimyasal maddeler Merck ve Fluka
firmalarindan ticari olarak almmis ve ileri bir saflastirllma yapilmaksizin

kullanilmustir.
Kullanilan Aletler

Infrared 6l¢iimleri Perkin-Elmer Model Spektrum 65 cihazi Elmas ATR aparati

ve hiicre kalinlig1 (1s1k yolu uzunlugu) 0,015 mm olan CaF; siv1 hiicresiyle alinmistir.

NMR o6lgiimleri Agilent Technologies 400/54 Premium Shielded Model

Spektrum cihazi tarafindan alinmistir.

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

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

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

Evaparator: BUCHI Rotavapor R-200

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

2.1  Kompleks Olusumlarinda Kullamilan Ligantlarin Sentezi

2.1.1 2-[(piridin-2-ylmetilen)amino]etanol (pmae) Ligantinin Sentezi

0,02 mol (1,9 ml) 2-piridinkarbaldehit, 0,02 mol (1,2 ml) 2-aminoetanol ve
1-2 damla glasial asetik asit 80 ml etanol igerisinde karistirilarak yaklasik 15 saat

boyunca refliiks edilir. Coziicli evapore edilerek uzaklastirilir. Evaporasyon sonucu
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elde edilen yagims: ham {irtin kolon kromotografisi yontemiyle saflastirilarak koyu

kahverengi yagimsi {iriin elde edilir. Ligandin yapisi Sekil 2.1° de gosterilmistir.

0]
EtOH NS OH
N H /\/NHz » X N/\/
+ HO HY |
N N

Sekil 2.1: 2-Piridinkarbaldehit ile 2-aminoetanoliin iminlesme reaksiyonu.

2.1.2  2-[((piridin-2-ylmetil)imino)metil|[fenol = (pmimph) Ligantinin

Sentezi

0,02 mol (2,09 ml) salisilaldehit, 0,02 mol (2,06 ml) 2-pikoilamin ve 1-2 damla
glasial asetik asit 80 ml etanol icerisinde karistirilarak yaklasik 13 saat boyunca refliiks
edilir. Coziicli evapore edilerek uzaklastirilir. Evaporasyon sonucu elde edilen yagimsi
ham {irlin ilk 6nce diklormetan ile ekstrakte edilir. Daha sonra kolon kromotografisi
yontemiyle saflastirilarak re¢inemsi liriin elde edilir. Ligandin yapis1 Sekil 2.2 ‘de

gosterilmistir.

0
\
N H* N
OH = OH =

Sekil 2.2: Salisilaldehit ile 2-pikoilaminin iminlesme reaksiyonu.

2.1.3 N-(piridin-2-ylmetilen)kinolin-8-amin (pmqa) Ligantinin Sentezi

0,02 mol (1,9 ml) 2-piridinkarbaldehit, 0,02 mol (2,88 g) 8-aminokinolin ve 2
spatiil ucu kadar p-toluensiilfonik asit 50 ml benzen icerisinde karigtirilarak yaklasik
10 saat boyunca refliiks edilir [79]. Coziici evapore edilerek uzaklastirilir.

Evaporasyon sonucu elde edilen ham iiriin benzen-toluen ¢oziicii karigimi igerisinde
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kristallendirme yontemiyle saflastirilarak kirmizi renkte iiriin elde edilir. Ligandin

yapist Sekil 2.3 de gosterilmistir.

0]
X H 4+ A © SN
— |
N N/ H+ N N
NH,

Sekil 2.3: 2-Piridinkarbaldehit ile 8-aminokinolinin iminlesme reaksiyonu.

2.2 FT-IR’ de Numune Analizi

Kullanilan analiz yontemini agiklamadan 6nce IR’ de ” Numune analizi nasil
yapilir?” sorusunu cevaplandirmamiz gerekir. Bu yiizden bu béliimde numune analizi
hakkinda bilgi verilecektir. Biitiin spektrofotometrelerde oldugu gibi IR’ de de,
ornegin diginda girisim yapan etkenlerin ortadan kaldirilmasi gerekir. Bu islem UV
spektrofotometrisinde kor  okutma islemiyle gergeklestirilirken, IR

spektrofotometrisinde bu islem background (bg) okutma olarak gerceklestirilmektedir.

Katit maddelerin IR spektrumlari alinirken KBr peleti hazirlandigindan ilk 6nce
saf KBr peleti background olarak tanimlanir. Bu sekilde cihaz, numunenin KBr
peletinden 6nce hazirlanan saf KBr peletinin spektrumunu ortadan kaldirir ve geriye
sadece numuneden kaynaklanan pikler kalir. Ayrica KBr’nin kizil &tesi 1s18mi
absorplamamasina karsin bg alinmasindaki amaci, KBr disinda olusabilecek ve
ortamdan gelebilecek safsizliklar1 (KBr’deki az da olsa nem vb safsizliklarla cihazin
151k yolu tizerindeki havada bulunan nem ve CO> gibi gazlardan gelen safsizliklar) yok
saymaktir. Bu sekilde spektrumda safsizliklara ait olan pikler ortadan kaldirilmis olur.
Sekil 2.4 (a)’da saf KBr peletinin bg olarak okutulmasindan olusan spektrum
goriilmektedir. Bu spektrumda 2360 cm™’deki pik, ortamdaki CO, ve girisim
yapabilecek bilesenlerden ( cihazinin 151k yolundaki havadan kaynaklanan nem ya da
safsizliklar) dolay1 olusmaktadir. Sekil 2.4 (b)’de ise saf KBr peleti bg olarak okutulup
kaydedildikten sonra ayni pelet 6rnek olarak yeniden okutulmustur. Bu sekilde

ortamdan gelebilecek biitiin bilesenlerden gelen pikler sifirlanmais olur.
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Sekil 2.4: (a) Saf KBr peletinin bg modunda, (b) Saf KBr peletinin bg olarak kaydedilerek ayni

peletin normal dl¢iimle elde edilen IR spektrumlari.

Sekil 2.5°deki spektrumlarda saf KBr peletinin bg olarak okutulmasi (a),
numunenin KBr peleti ile hazirlanmis peletinin bg olarak okutulmasi (b)
gosterilmektedir. (b) spektrumunda KBr’den kaynakli pikler ihmal edilmemistir. (c)
spektrumunda ise saf KBr peleti bg olarak tanimlandiktan sonra, numunenin KBr ile
hazirlanarak elde edilen peletinin okutulmasiyla elde edilmistir. Saf KBr peleti bg
olarak okutulmadiginda bir numunenin spektrumu, (b)’deki spektrum gibi karisik olur.
Bunun nedeni; KBr tuzundan, 151k yolunda bulunan diger bilesenlerden veya hava ve
nemden kaynaklidir. (c)’deki gibi KBr peleti bg olarak alinirsa pikler daha temiz ve

anlagilir olur. Bu spektrumdaki pikler sadece numune kaynaklidir [28].
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Sekil 2.5: (a) KBr peleti bg modu, (b) KBr + numune bg modu, (c) KBr bg okutulduktan sonra nu-

munenin normal dl¢iimle alinmig FT-IR spektrumlart

Cozeltilerin IR spektrumlarini almak, kati, sivi ve gaz fazinda olan maddelere
kiyasla ¢cok daha karisiktir. Bunun nedeni; ¢ozelti ortaminin IR spektrumu alinirken,
¢Oziicli de organik bir madde oldugu i¢in IR 1simiyla etkilesimde bulunarak analiz
sonucunu olumsuz etkilemesidir. Ayrica kullanilan ¢6ziiciiniin numuneyi homojen bir
sekilde ¢ozmesi gerekir. Bu yiizden numuneyi cozebilecek ¢oziicii secimi de
Oonemlidir. Bunun i¢in bir maddenin ¢ozelti igerisindeki IR spektrumunu alabilmek
adma saf ¢oziicliyii 6nceden bg olarak kaydetmek (saf KBr peleti gibi) ve sonraki

analizlerde ¢oziiciiden gelen tiim piklerin ortadan kaldirilmasi gerekir.
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Sekil 2.6: (a) Kloroformun bg modunda, (b) kloroformun CCl, i¢inde hazirlanmis ¢6zeltisinin IR

spektrumlart.

Sekil 2.6’daki IR spektrumlarina baktigimizda kloroformun bg modunda
okutulan (a) spektrumunda 3629, 3019, 2975 ve 2400 cm™*’de kloroformdan gelen
pikler goziikkmektedir. Bu spektrum bg olarak kaydedildigi i¢in kloroformdan gelen
biitiin pikler, bundan sonraki spektrumlarda yok sayilmis olacak ve sadece o6lgiimii
yapilacak numunenin pikleri gozlenebilecektir. Ayrica kloroform bg tanimlanirken
151k yolunda havada bulunan COz’ye ait pikler de bulunmaktadir. Ornegin; (a)
spektrumunda 2360 cm™’deki pik CO2’ye aittir. Bu durumda kloroform ¢oziiciisii bg

tanimlandiginda, ayn1 zamanda ortamda bulunan COz’de bg olarak tanimlanmuigtir.
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Sekil 2.7: (a) Kloroformun bg modunda, (b) benzaldehitin kloroform ¢ozeltisinin bg modunda,
(c) benzaldehit ¢ozeltisinin bg modunda okutulup kaydedilmesinden sonra ayni ¢ézeltinin normal

6l¢limle alinan IR spektrumlari.

Sekil 2.7°deki spektrumlari inceledigimizde saf ¢oziiciiler bg olarak okunup
kaydedilebildigi gibi ¢ozeltilerde bg olarak okunup kaydedilebilmektedir. (c)
spektrumunda bu durum acgik¢a goriilmektedir. Sekil 2.7 (b) spektrumunda ise
benzaldehit, kloroform ¢dozeltisinin bg modunda okutulup kaydedilmistir. Bu
spektrumda 2360 cm™°de CO; piki, 1702 cm™’de benzaldehitin karbonil grubuna ait
olan pik ve 3019 ve 2400 cm™’de kloroforma ait olan pikler gériilmektedir. (b)
spektrumu bg olarak kaydedilip tekrardan 6l¢iim alindiginda (c) spektrumu elde
edilmistir. Sekil 2.7 (c¢) spektrumunda ¢ozelti igerisindeki biitiin bilesenlerden ve
havadan kaynaklanan etkenler sifirlandigi i¢in, spektrum diiz bir ¢izgi seklindedir. Bu
yiizden “Herhangi bir anda bg tanimlamak o an ortamda bulunan tiim bilegenlerin
piklerini ortadan kaldirabilmektedir.” bilgisi ¢ozelti ortaminda komplekslesmeleri

inceledigimiz yontemin de temelini olusturmaktadir [28].
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23 Metal Ligant Komplekslesmesinin Cozelti Ortaminda FT-IR ile

Incelenmesi

Kompleks olusumunda metal (M) ve ligant (L) olmak iizere iki bilesen
bulunmaktadir. Elde edilen ligantlarin (L) metal (M) ile komplekslesmesini
inceleyebilmek i¢in FT-IR’ de belirli adimlari uygulamamiz gerekir. Bu adimlar

sunlardir:

(i) M ve L maddelerinin (reaktiflerin) belirli (reaksiyon i¢in gerekli oranlar) ve

esdeger konsantrasyonlarda ¢ozeltileri hazirlanir.

(ii) FT-IR ° de karsilastirma yapabilmek i¢in ilk 6nce ligantin (L) spektrumu
kaydedilir. Bu ¢alismadaki yontemin en Onemli noktasi ligant (L) ¢dzeltisinin
background tanimlanmasidir. Bu sayede metal (M) ve ligant (L) etkilesime girmeden

once serbest liganttan gelebilecek biitiin titresimler yok sayilacaktir.

(iii) L ve M maddelerinin ¢ozelti karisimlar1 L. maddesinin bg tanimlanmasina
kars1 okutuldugunda liganttan kaynaklanan pikler transmittans ¢izgisinin {stiinde,
olusan kompleksten kaynaklanan pikler ise transmitans ¢izgisinin altinda olusur. Bu

sekilde ligantin (L) ve metalin (M) kompleks olusturup olusturmadigina bakilmis olur.

Metal-Ligant
l Ligant (L) + lMetal (M)_>K0mpleksi

(ML)

. J
Y

Bg Tanimlama

Sekil 2.8: Ligant ve metal komplekslesmesinde ligantin bg olarak tanitilmast.

Kompleks (ML) olusumu sirasinda serbest ligant (L) ve serbest metal (M)
ortamda azalmaya baslar. Dolayisiyla ML olusumu artar. Serbest L pikleri ortamda
azaldig1 i¢in transmitans ¢izgisinin listiinde yukartya dogru transmitansi artan pikler
vermeye baglar. L ve M etkilestikce M pikleri de azalacaktir. Fakat M Dbg
tanimlanmadig1 i¢in transmitans ¢izgisine dogru azalan pikler verecektir. ML ortamda
artmaya basladik¢a yani kompleks olusumu arttikca ML pikleri de transmitans
cizgisinden asag1 dogru pik vermeye baslayacaktir. Ayrica metal tuzlar ¢alisilan IR

araliginda herhangi bir titresim band1 géstermedigi i¢in kompleks olusumu sirasinda
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olusan piklerde metal tuzlarina ait belirgin bir pik bulunmamaktadir. Dolayisiyla metal

ile ligantin kompleks olusturup olusturmadigi bu yontemle anlasilabilir.

Sentezlenen ligantlardan Pmae ve Pmimph liganti ve Cu*?, Ni*?, Co*
metalleriyle etkilesimleri metanol ¢oziiciisii kullanilarak FT-IR’ de sivi hiicresiyle
incelenmistir. Pmqa ligantinda ise 1:1 kloroform-metanol ¢6ziicii karisimi kullanilarak
FT-IR’de sivi hiicresiyle incelenmistir. Yontemin nasil uygulandigi ayrica metal

secimliliklerinde kullanilig1 sentezlenen ligantlar {izerinde aciklanmustir.

2.3.1 2-[(piridin-2-ylmetilen)amino]etanol (pmae) Ligantinin Baz1 Gegis
Metalleri ile Kompleks Olusumunun Coézelti Ortaminda FT-IR ile

Incelenmesi

2.3.1.1 Pmae Ligantimmn Cu?* Kompleks Olusumunun Cozelti

Ortaminda FT-IR ile incelenmesi

X OH
AN N/\/ MeOH
+ CuCl,2H,0 ——>» ?

N

Sekil 2.9: Pmae ligantimin Cu?* komplekslesmesi.

FT-IR’ de siv1 hiicresiyle kompleks olusum reaksiyonunu inceleyebilmek i¢in

pmae ligantinin ve CuClz’iin 0,1 M’lik metanoldeki ¢ozeltileri hazirlanur.

e 0,1 M ligant ¢ozeltisinden 0,5 ml alinip iizerine 1,5 ml metanol ilave edilir.
Ligant ¢ozeltisi siringa yardimiyla IR sivi hiicresine aktarilir ve spektrumu
kaydedilir. Daha sonra ligant ¢ozeltisi bg okutulur. Bu sekilde liganttan
gelebilecek pikler sifirlanmis olur.

e 0,1 M ligant ¢ozeltisinden ve 0,1 M CuCl2.2H20 ¢6zeltisinden 0,5’er ml ve
metanolden 1 ml alinarak bir deney tiipiinde karistirilir. Son hacim, bu ve

diger biitiin cozeltilerde ayni olup 2 ml olacak sekilde kullanilmistir.

37



e Ligant ve metal ¢Ozeltisi karisim1 temiz ve kuru bir siringa yardimiyla IR sivi
hiicresine aktarilir. Karisimin IR spektrumu kaydedilir (bkz. Sekil 3.7 b).

e Elde edilen spektrumlar ile karsilastirma yapmak amaciyla ligantin ve metal
ligant karisimindan elde edilen kompleks ¢ozeltisinin IR spektrumlart metanol

bg’sine karst alinmis ve kaydedilmistir ( bkz. Sekil 3.7 a,c).

2.3.1.2 Pmae Ligantimin NiZ* Kompleks Olusumunun Cézelti Ortaminda

FT-IR ile incelenmesi

N OH

N NN | MeOH

| + NiCl,.6H,0 ——» ?
_N

Sekil 2.10: Pmae ligantinin Ni%* komplekslesmesi.

Kompleks olusumundan o6nce ligantin ve NiCl2’tiin 0,1 M’lik metanoldeki
¢ozeltileri hazirlanir. 0,1 M ligant ¢ozeltisinden 0,5 ml alinip {izerine 1,5 ml metanol
ilave edilir. Ligant ¢ozeltisi siringa yardimiyla IR sivi hiicresine aktarilip spektrumu
kaydedilir. Ardindan ligant ¢Ozeltisi bg olarak kaydedilir. Bu sayede kompleks
olusumunda liganttan gelebilecek pikler sifirlanmig olur. Sonra 0,1 M ligant ve 0,1 M
NiCl2.6H20 ¢ozeltilerinden 0,5’er ml alinip iizerine 1 ml metanol ilave edilir ve deney
tiiplinde karistirilir. Bu karigim bir siringa yardimiyla sivi hiicresine aktarilir ve
spektrumu kaydedilir. Ortaya ¢ikan spektrum komplekslesmeye ait spektrumdur
(bkz. Sekil 3.8 b).

Komplekslesmeyle karsilagtirma yapmak i¢in ligant ¢ozeltisi ve metal ligant
cozeltisinin IR spektrumlart metanol bg’sine karst okunup kaydedilmistir

(bkz. Sekil 3.8 a,c).
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2.3.1.3 Pmae Ligantinin Co** Kompleks Olusumunun Cozelti Ortaminda

FT-IR ile incelenmesi

Sy >~COH MeOH
| + CoClh.6H,0 —> ?
_N

Sekil 2.11: Pmae ligantiin Co?* komplekslesmesi.

FT-IR’de kompleks olusumunu inceleyebilmek i¢in ilk 6nce 0,1 M ligant ve
0,1 M CoCl’nin metanoldeki ¢ozeltileri hazirlanir. Elimizdeki 0,1 M ligant
¢Ozeltisinden 0,5 ml alindiktan sonra iizerine 1,5 ml metanol ilave edilerek karistirilir.
Ligant ¢ozeltisi temiz ve kuru bir siringa yardimiyla IR sivi hiicresine aktarilir.
Spektrumu kaydedilir. Ligant ¢ozeltisi bg olarak kaydedilerek kompleks olusumunda
liganttan gelebilecek titresimlerin sifirlanmasi saglanir. Ardindan 0,5 ml 0,1 M ligant
¢ozeltisinden ve 0,5 ml 0,1 M CoCl..6H20 ¢o6zeltisinden alinip lizerine 1 ml metanol
ilave edilir ve deney tiipiinde karistirtlir. Karisim bir enjektér yardimiyla IR sivi
hiicresine aktarilarak IR spektrumu alinir. Bu sayede komplekslesmeye ait spektrum

elde edilmis olur (bkz. Sekil 3.9 b).

Komplekslesme ortamiyla karsilagtirma yapmak amaciyla ligant ¢ozeltisinin
ve metal ligant karisimindan olusan kompleks ¢ozeltisinin IR spektrumu metanol

bg’sine karsi alinarak kaydedilmistir (bkz. Sekil 3.9 a,c).
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2.3.2 2-[((piridin-2-ylmetil)imino)metil]fenol (pmimph) Ligantinin Bazx
Gecis Metalleri ile Kompleks Olusumunun Cozelti Ortaminda

FT-IR ile incelenmesi

2.3.2.1 Pmimph Ligantimin Cu?* Kompleks Olusumunun Cozelti

Ortaminda FT-IR ile incelenmesi

NS
N | AN MeOH
N_ + CuCl,2H,0 ——>» ?
OH

Sekil 2.12: Pmimph ligantinin Cu?* komplekslesmesi.

Kompleks olusumunu FT-IR siv1 hiicresinde incelemeden 6nce 0,1 M pmimph
ligant ¢ozeltisi ve 0,1 M CuClz ¢ozeltisi hazirlanir. Ligant ¢ozeltisinden 0,5 ml alinir
ve tlizerine 1,5 ml metanol eklenir. Karistirilir ve IR sivi hiicresine aktarilarak
spektrumu kaydedilir. Ligant ¢ozeltisi daha sonra bg olarak kaydedilir. Boylece
kompleks olusumunda liganttan gelen pikler yok sayilmis olur. 0,1 M ligant ve
CuCl2.2H20 ¢ozeltisinden 0,5 ml olmak iizere alinip deney tiipiinde karistirilir.
Karigimin oldugu deney tiipiine 1 ml metanol ilave edilir. Homojen karisim temiz ve
kuru bir siringa yardimiyla alinarak IR sivi hiicresine aktarilir. Kompleksin IR
spektrumu kaydedilir (bkz. Sekil 3.10 b).

Karsilagtirma yapabilmek icin ligant ¢ozeltisinin ve metal ligant karisimindan
elde edilen kompleksin IR spektrumlar1 metanol bg’sine karsi alinarak kaydedilmistir

(bkz. Sekil 3.10 a,c).
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2.3.2.2 Pmimph Ligantimn Ni?* Kompleks Olusumunun Cozelti

Ortaminda FT-IR ile incelenmesi

NS
N + NiCl.6H,0 ————» ?
OH

Sekil 2.13: Pmimph ligantinin Ni?* komplekslesmesi.

Kompleks olusum reaksiyonunu FT-IR s1v1 hiicresinde inceleyebilmemiz i¢in
once 0,1 M ligant ¢ozeltisi ve 0,1 M NiCl ¢ozeltileri hazirlanir. Ligant ¢ozeltisinden
0,5 ml alinir ve iizerine 1,5 ml metanol ilave edilerek siringa yardimiyla IR sivi
hiicresine aktarilir. Sonra IR spektrumu kaydedilir. Ligant ¢ozeltisi bg olarak
kaydedilir. Boylece kompleks olusumu sirasinda liganttan gelen titresimler yok
sayilmis olur. Ardindan 0,1 M ligant ve NiCl2.6H20 c¢ozeltilerinden 0,5’er ml alinarak
tizerine 1 ml metanol ilave edilir ve bir deney tiipiinde karistirilir. Karigim siringa
yardimiyla IR sivi hiicresine aktarilarak IR spektrumu kaydedilir. Olusan IR
spektrumu komplekslesme ortamina ait spektrumdur (bkz. Sekil 3.11 b).

Kargilagtirma yapilabilmesi igin ligant ¢06zeltisinin ve metal ligant
karisimindan elde edilen kompleksin IR spektrumlari metanol bg’sine kars1 alinarak

kaydedilmistir (bkz. Sekil 3.11 a,c).

2.3.2.3 Pmimph Ligantimn Co** Kompleks Olusumunun Cozelti

Ortaminda FT-IR ile incelenmesi

NS
N | AN MeOH
N_ + CoCl,,6H,0 ——> ?
OH

€ . ¢ rmim 1gantinin Co ompleKsiesmesi.
kil 2.14: Pmimph lig Co?* kompleksl i
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FT-IR stv1 hiicresinde kompleks olusumunu incelemeden 6nce 0,1 M ligant ve
0,1 M CoCl; ¢ozeltileri hazirlanir. Ligant ¢ozeltisinden 0,5 ml alinarak {izerine 1,5 ml
metanol ilave edilerek karistirilir ve IR spektrumu kaydedilir. Ardindan ligant ¢6zeltisi
bg olarak kaydedilir. Bu sayede kompleks olusum reaksiyonu sirasinda liganttan gelen
titresimler yok sayilmis olur. 0,1 M ligant ¢ozeltisi ve 0,1 M CoCl2.H20 ¢ozeltisinden
0,5’er ml alinir ve iizerine 1 ml metanol ilave edilerek bir deney tiipiinde karistirilir.
Olusan karigim IR sivi hiicresine aktarilir ve IR spektrumu kaydedilir. Ortaya ¢ikan

spektrum komplekslesmeye ait spektrumdur (bkz. Sekil 3.12 b).

Karsilagtirma yapabilmek i¢in ligant ¢dzeltisinin ve metal ligant karistmindan
ortaya ¢ikan kompleksin IR spektrumlari metanol bg’sine karsi alinarak kaydedilmistir

(bkz. Sekil 3.12 a,c).

2.3.3  N-(piridin-2-ylmetilen)kinolin-8-amin (pmqa) Ligantimmn Bazi
Gecis Metalleri ile Kompleks Olusumunun Coézelti Ortaminda

FT-IR ile incelenmesi

2.33.1 Pmqga Ligantinm Cu?" Kompleks Olusumunun Cozelti

Ortaminda FT-IR ile incelenmesi

11
CHCI; - MeOH
AN ¢OzUcl karisimi
| N | + CuClL2H,0 ——>» ?
N NN

Sekil 2.15: Pmga ligantinin Cu?* komplekslesmesi.

Kompleks olusumunu FT-IR siv1 hiicresinde inceleyebilmek i¢in ilk dnce 0,1
M ligant ¢ozeltisi ve 0,1 M CuCl. ¢ozeltisi hazirlanir. Ardindan ligant ¢ozeltisinden
0,5 ml alinir ve tizerine 1,5 ml 1:1 kloroform-metanoldan olusan ¢oziicii karigimi
eklenir (Pmga liganti metanolde iyi ¢6ziinmedigi i¢in kloroform-metanol ¢6ziicii

karisimi kullanilmistir). Bir deney tiipiinde karistirilir ve IR spektrumu kaydedilir.
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Sonraki adimda ligant ¢dzeltisi bg olarak kaydedilir. Boylece kompleks olusumu
sirasinda liganttan gelen titresimler yok sayilmig olur. 0,1 M ligant ve 0,1 M
CuCl2.2H20 ¢ozeltilerinden 0,5 ml alinir ve tizerine 1 ml 1:1 kloroform-metanolden
olusan ¢oziicii karisimi ilave edilerek bir deney tiipiinde karistirilir. Karigim bir siringa
yardimiyla IR siv1 hiicresine aktarilarak IR spektrumu alinir ve kaydedilir (bkz. Sekil
3.13 b).

Karsilastirma yapmak amaciyla ligant ve metal ligant ¢ozeltisinden elde edilen
kompleksin IR spektrumlar1 1:1 kloroform-metanol ¢oziicii karisimi bg’sine karsi
aliarak kaydedilir (bkz. Sekil 3.13 a,c).

2.3.3.2 Pmgqa Ligantimin Ni?* Kompleks Olusumunun Cézelti Ortaminda

FT-IR ile incelenmesi

1:1
CHCI; - MeOH
S ¢6zlcu karisimi
X
| N |+ NiCLbeHO ———— 2
N NS

Sekil 2.16: Pmga ligantinin Ni?* komplekslesmesi.

Kompleks olusum reaksiyonunu FT-IR siv1 hiicresinde inceleyebilmemiz i¢in
0,1 M ligant ¢ozeltisi ve 0,1 M NiCl, ¢ozeltisi 1:1 kloroform-metanol karisiminda
hazirlanir. Ligant ¢6zeltisinden 0,5 ml alinarak tizerine 1,5 ml 1:1 kloroform-metanol
¢oziicii karigimi eklenir ve IR spektrumu alinarak kaydedilir. Ardindan ligant ¢ozeltisi
bg alinarak kompleks olusumunda liganttan gelen titresimlerin sifirlanmasi saglanir.
0,1 M ligant ¢ozeltisi ve 0,1 M NiCl2.6H20 ¢ozeltisinden 0,5 ml alinir ve {izerine 1
ml ¢oziicli karisimindan eklenerek bir deney tiipiinde karistirilir. Elde edilen karisim
temiz ve kuru bir siringa yardimiyla IR siv1 hiicresine aktarilir ve IR spektrumu alinir.

Ortaya ¢ikan spektrum kompleks olusumuna ait spektrumdur (bkz. Sekil 3.14 b).

Karsilagtirma yapabilmemiz i¢in ligant ¢dzeltisinin ve metal ligant
karisimindan elde edilen kompleksin IR spektrumlar1 1:1 kloroform-metanol ¢oziicii

karisimi bg’sine kars1 alinarak kaydedilir (bkz. Sekil 3.14 a,c).
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2.3.3.3 Pmgqa Ligantinin Co?** Kompleks Olusumunun Cézelti Ortaminda

FT-IR ile incelenmesi

1:1
CHCl, -MeOH
A b6zicl karisimi
N cozlicl
| N |+ CoCheHo ————> 2
N NS

Sekil 2.17: Pmga ligantinin Co?* komplekslesmesi.

FT-IR’de kompleks olusumunu inceleyebilmemiz i¢in 6nce 0,1 M ligant ve
0,1 M CoCly ¢ozeltilerinden hazirlanir. Ligant ¢ozeltisinden 0,5 ml alinir ve iizerine
1,5 ml 1:1 kloroform-metanol ¢oziicii karisimindan eklenerek bir deney tiipiinde
karistirtlir ve IR spektrumu alinir. Sonraki adimda ligant ¢ozeltisi bg alinarak
kaydedilir. Boylece kompleks olusum reaksiyonu sirasinda liganttan gelen titresimler
yok sayilmig olur. Ardindan 0,1 M ligant ve 0,1 M CoCl2.6H20 ¢ozeltilerinden 0,5’er
ml alinarak tizerine 1 ml 1:1 kloroform-metanol ¢oziicli karigimindan eklenir. Daha
sonra bir deney tiipiinde karistirilarak bir siringa yardimiyla IR siv1 hiicresine aktarilir.
IR spektrumu alinir. Ortaya ¢ikan spektrum komplekslesmeye ait spektrumdur (bkz.
Sekil 3.15 b).

Karsilagtirma yapabilmek amaciyla ligant c¢ozeltisini ve metal ligant
karisimindan olusan kompleksin IR spektrumlar1 ¢oziicii karigimi bg’sine karsi

aliarak kaydedilir (bkz. Sekil 3.15 a,c).
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2.4  Sentezlenen Ligantlarin Kompleks Olusturmadaki Metal Iyonu

Seciciliginin Sivi Hiicresinde FT-IR ile Belirlenmesi

2.4.1 2-[(piridin-2-ylmetilen)amino]etanol (pmae) Ligantinin Baz1 Gecis
Metalleri ile Komplekslesmelerinde Secimlilik

2.4.1.1 Pmae Ligantinin Cu?* ve Co?* Komplekslesmelerinde Se¢imlilik
CuCl,.2H,0
N \N ~_-°H utLlz.2R2 MeOH
| + —_— ?
N CoCl,.6H,0
Sekil 2.18: Pmae ligantimin Cu?* ve Co?* ile metanol igindeki etkilesimi.

Ligantin hangi metal iyonu ile komplekslesme yaptiginit FT-IR siv1 hiicresinde

belirleyebilmek icin ligantin ve metal tuzlarinin 0,1 M’lik stok ¢ozeltileri hazirlanir.

e 0,5 ml ligant ¢ozeltisinden ve 1,5 ml metanolden bir mikropipet
yardimiyla almarak bir deney tiiplinde karistirilir. Karisim IR sivi
hiicresine aktarilir ve IR cihazinda bg olarak okutulur. Bu sekilde ligant
cozeltisi bg okutuldugu i¢in kompleks olusumunda liganttan gelen
titresimler yok sayilmais olur.

e 0,5erml Cu?*ve Co?" metal ¢dzeltileri ve 0,5 ml metanol mikropipetle
cekilerek bir deney tiipiinde karistirilir. Uzerine 0,5 ml ligant
cozeltisinden ilave edilerek homojen bir karisim elde edilir. Bu karigim
IR cihazinda okutulur. Ortaya ¢ikan IR spektrumu komplekslesme
ortamina aittir (bkz. Sekil 3.16 b).

e Kompleks olusumunda ligantin hangi metali segtigini 6grenebilmek
icin ligantin, ligant-Cu ve ligant-Co ¢dzeltilerinin metanol bg’sine kars1

spektrumlar1 alinarak karsilastirma yapilir (bkz. Sekil 3.16 a,c,d).

Secimlilik caligmalarinda bg tanimlanan ligant ¢ozeltisindeki ligant

konsantrasyon ile se¢imlilik ortamindaki ¢ozeltideki ligant konsantrasyonlar1 ve
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ortamdaki metal iyonu (iki metal) konsantrasyonlar1 birbirine esit olacak sekilde

ayarlanmigtir.

2.4.1.2 Pmae Ligantinin Cu?* ve Ni** Komplekslesmelerinde Secimlilik

\ OH CuCl,.2H,0
N N/\/ 2-4M7 MeOH
+ —_— ?
_N NiCl,.6H,0

Sekil 2.19: Pmae ligantimin Cu?* ve Ni?* ile metanol i¢indeki etkilesimleri.

Ligantin, CuCl2.2H20 ve NiCl2.6H20 metal tuzlarinin 0,1 M’lik stok
¢ozeltileri hazirlanir. 0,5 ml ligant ¢ozeltisinden ve 1,5 ml metanolden mikropipet
yardimiyla alinarak deney tiliplinde karistirilir. Siringa yardimiyla IR sivi hiicresine
aktarilir ve IR’de bg olarak okutulur. Boylece kompleks olusum reaksiyonunda
liganttan gelen titresim pikleri sifirlanmis olur. Ardindan Cu®* ve Ni?* metal
¢Ozeltilerinden 0,5’er ml alinarak tizerine 0,5 ml metanol ilave edilerek karistirilir. 0,5
ml ligant da eklenerek homojen bir karigim elde edilir. Karisim IR sivi hiicresine
siringa yardimiyla aktarilir ve IR cihazinda okutulur. Ortaya c¢ikan spektrum

komplekslesme ortamina aittir (bkz. Sekil 3.17 b).

Komplekslesme ortaminda hangi metal iyonunun seg¢ildigini anlayabilmek i¢in
ligantin, ligant-Cu ve ligant-Ni ¢ozeltilerinin metanol bg’sine karsi spektrumlart

aliarak karsilastirma yapilir (bkz. Sekil 3.17 a,c,d).

2.4.1.3 Pmae Ligantinin Co?* ve Ni*?* Komplekslesmelerinde Secimlilik

N OH CoCl,.6H,0
AN N/\/ 2-0172 MeOH
+ —_— ?
N NiCl,.6H,0

Sekil 2.20: Pmae ligantinin Co?* ve Ni?* ile metanol i¢indeki etkilesimleri.
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Ligantin, CoCl2.6H20 ve NiCl2.6H20 metal tuzlarmin 0,1 M’lik metanol
cozeltileri hazirlanir. 0,5 ml ligant ¢ozeltisinden ve 1,5 ml metanolden mikropipetle
alinarak deney tiipiinde karistirilir. Karisim IR sivi hiicresine aktarilarak IR cihazinda
bg olarak okutulur. Bu sayede kompleks olusumunda liganttan gelen titresim pikleri
yok say1lmis olur. Co?* ve Ni?* metal ¢dzeltilerinden 0,5’er ml alinir ve iizerine 0,5 ml
metanol eklenir. Ardindan ligant ¢ozeltisinden 0,5 ml alinarak eklenir ve homojen bir
karisim elde edilir. Siringayla sivi hiicresine aktarilarak IR cihazinda okutulur. Elde

edilen spektrum komplekslesme ortamina aittir (bkz. Sekil 3.18 b).

Ligantin hangi metal iyonunu sectigini belirleyebilmek i¢in ligantin, ligant-Co
ve ligant-Ni ¢ozeltilerinin spektrumlari metanol bg’sine karsi spektrumlar1 alinarak

karsilastirilmistir (bkz. Sekil 3.18 a,c,d).

24.2  2-[((piridin-2-ylmetil)imino)metil]fenol (pmimph) Ligantinin
Bazi Gegis Metalleri ile Komplekslesmelerinde Se¢imlilik

2.4.2.1 Pmimph Ligantimin Cu?* ve Co?*" Komplekslesmelerinde
Secimlilik

NS
N X CuCl,.2H,0 MeOH
| + — > 2
N~
OH CoCl,.6H,0

Sekil 2.21: Pmimph ligantimin Cu?* ve Co?* ile metanol igindeki etkilesimleri.

Ligantin, CuCl2.2H20 ve CoCl2.6H20 metal tuzlarinin 0,1 M’lik ¢ozeltileri
metanolde hazirlanir. 0,5 ml ligant ¢6zeltisinden mikropipetle alinarak 1,5 ml
metanolde karigtirilir. Karisim IR cihazinda okutulur ve spektrumu kaydedilir. Bu
spektrum daha sonra bg alinarak kompleks olusumunda liganttan gelen titresimlerin
sifilanmas1  saglanir. Cu?* ve Co?* metal cozeltilerinden 0,5’er ml ve ligant
cozeltisinden 0,5 ml alinarak deney tiipiinde karistirilir. Homojen karigima 0,5 ml

metanol de eklenerek son hacmin 2 ml olmasi saglanir. Ardindan karigim sivi
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hiicresine  aktarilarak IR spektrumu kaydedilir. Elde edilen spektrum

komplekslesmeye aittir (bkz. Sekil 3.19 b).

Ligantin hangi metal iyonunu sectigini anlayabilmek i¢in ligantin, ligant-Cu ve
ligant-Co ¢ozeltilerinin IR spektrumlar1 metanol bg’sine karsi alinarak karsilastirma

yapilmustir (bkz. Sekil 3.19 a,c,d).

2.4.2.2 Pmimph Ligantimm Cu?" ve Ni?* Komplekslesmelerinde
Secimlilik

\N A CuCl,.2H,0 MeOH
I + — ?
N~
OH NiCl,.6H,0

Sekil 2.22: Pmimph ligantinin Cu?* ve Ni?* ile metanol igindeki etkilesimleri.

Ligantin ve metal tuzlarimin 0,1 M’lik stok g¢ozeltileri metanolde hazirlanir.
Mikropipetle 0,5 ml ligant ¢ozeltisinden alinarak tizerine 1,5 ml metanol ilave edilir.
Elde edilen karisim IR cihazinda okutulur. Ardindan karisim bg olarak kaydedilir.
Boylece kompleks olusumunda liganttan gelen titresimler yok sayilmis olur. Bir deney
tiipiine Cu?* ve Ni%* metal ¢ozeltilerinden 0,5’er ml alinarak iizerine 0,5 ml metanol
ilave edilir. Karisima 0,5 ml ligant ¢6zeltisinden de eklenir. Homojen karigim bir
siringa yardimiyla IR sivi hiicresine aktarilarak IR cihazinda okutulur. Elde edilen

spektrum komplekslesme ortamina aittir (bkz. Sekil 3.20 b).

Ligantin hangi metal iyonunu sectigini belirlemek i¢in ligantin, ligant-Cu ve
ligant-Ni ¢ozeltilerinin spektrumlart metanol bg’sine karsi alinarak karsilastirilmistir

(bkz. Sekil 3.20 a,c,d).
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2.4.2.3 Pmimph Ligantinin Co?** ve Ni>* Komplekslesmelerinde Se¢imlilik
\N X CoCl,.6H,0 MeOH
I + — ?
N _~
OH NiCl,.6H,0

Sekil 2.23: Pmimph ligantinin Co?* ve Ni?* ile metanol igindeki etkilesimleri.

Ligantin, CoCl2.6H20 ve NiCl2.6H20 metal tuzlarmin 0,1 M’lik metanol
cozeltileri hazirlanir. 0,5 ml ligant ¢ozeltisinden mikropipetle alinarak bir deney
tiipiine aktarilir. Uzerine 1,5 ml metanol eklenerek karistirilir ve IR cihazinda okutulur.
Ardindan bg olarak kaydedilip kompleks olusumunda liganttan gelebilecek titresim
piklerinin sifirlanmasi saglanir. Bagka bir deney tiipiine 0,5’er ml Co?* ve Ni?* metal
c¢ozeltilerinden alinir. Uzerine 0,5’er ml ligant ¢dzeltisinden ve metanolden eklenerek
homojen bir karigim elde edilir. Karisim IR cihazinda okutulur. Ortaya ¢ikan spektrum
komplekslesmeye aittir (bkz. Sekil 3.21 b). Komplekslesme ortaminda hangi metal
iyonunun tercih edildigini belirleyebilmek igin ligantin, ligant-Co ve ligant-Ni
cozeltilerinin spektrumlart metanol bg’sine karst alinarak karsilagtirma yapilir

(bkz. Sekil 3.21 a,c,d).

2.4.3  N-(piridin-2-ylmetilen)kinolin-8-amin (pmgqa) Ligantimin Baz
Gecis Metalleri ile Komplekslesmelerinde Secimlilik

2.4.3.1 Pmgqa Ligantinin Cu?* ve Co?* Komplekslesmelerinde Se¢imlilik

1:1
o CHCl; - MeOH
A N CuCl2.2H,0  ¢oziich karisimi
| | + — 7
~ N N \S COC|26H20

Sekil 2.24: Pmgqa ligantinin Cu?* ve Co?* ile metanol igindeki etkilesimleri.
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Ligantin, CuCl2.2H.0 ve CoCl2.6H20 metal tuzlarinm 0.1 M’hik 1:1
kloroform-metanol ¢oziicii karisimindaki ¢6zeltileri hazirlanir (Pmqga liganti
metanolde iyi ¢6ziinmedigi i¢in ¢ozeltiler 1:1 kloroform-metanol ¢oziicii karisiminda
hazirlanmistir.). 0,5 ml ligant ¢6zeltisinden alinarak tizerine 1,5 ml ¢6ziicti karisimi
eklenir. Karigim siv1 hiicresine aktarilir ve IR cihazinda okutulur. Ardindan bg olarak
kaydedilir. Boylece kompleks olusumunda liganttan gelen titresimler yok sayilmis
olur. Bir deney tiipiine 0,5 er ml Cu?* ve Co?" metal ¢ozeltileri eklenir. Uzerine 0,5 ml
ligant ¢ozeltisi eklenerek karistirilir. En son 0,5 ml ¢oziicii karisimi da eklenerek
homojen bir karisim olmasi saglanir. Karisim siringa yardimiyla sivi hiicresine
aktarilir ve IR cihazinda okutulur. Elde edilen spektrum komplekslesmeye aittir (bkz.
Sekil 3.22 b). Komplekslesme ortaminda hangi metal iyonunun tercih edildigini
belirlemek i¢in ligantin, ligant-Cu ve ligant-Co ¢ozeltilerinin spektrumlari ¢oziicii

karisimi bg’sine kars1 alinarak karsilagtirllmistir (bkz. Sekil 3.22 a,c,d).

2.4.3.2 Pmgqa Ligantimin Cu?* ve Ni** Komplekslesmelerinde Secimlilik

1:A1
- CHCl, - MeOH
CuCl,.2H,0 ¢dzucu karisimi
YTy
N NX NiCl,.6H,0

Sekil 2.25: Pmgqa ligantinin Cu?* ve Ni?* ile metanol igindeki etkilesimleri.

Ligantin ve metal tuzlarinin 0,1 M’lik stok ¢ozeltileri 1:1 kloroform-metanol
¢oziicii karisiminda hazirlanir. 0,5 ml ligant ¢ozeltisinden mikropipetle alinarak
tizerine 1,5 ml ¢oziicii karisimi eklenir. Karisim sivi hiicresine aktarilarak cihazda
okutulur. Ardindan bg olarak kaydedilerek kompleks olusumunda liganttan
gelebilecek titresim pikleri sifirlanmis olur. 0,5’er ml Cu?* ve Ni?* ¢ozeltilerinden
eklenerek iizerine 0,5’er ml ligant ¢ozeltisinden ve ¢oziicii karisimindan ilave edilir ve
homojen bir karisim olusturulmasi saglanir. Karistm sivi hiicresine bir siringa
yardimiyla aktarilarak cihazda okutulur. Elde edilen spektrum komplekslesme
ortamina aittir (bkz. Sekil 3.23 b). Ligantin hangi metal iyonunu sectigini

belirleyebilmek i¢in ligantin, ligant-Cu ve ligant-Ni ¢ozeltilerinin spektrumlart 1:1
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kloroform-metanol ¢oziicii karisimi  bg’sine karst alinarak karsilastirilmigtir

(bkz. Sekil 3.23 a,c,d).

2.4.3.3 Pmgqa Ligantinin Co** ve Ni?* Komplekslesmelerinde Se¢imlilik

11
~ CHCI; / MeOH
CoCl,.6H,O c¢ozicl karisimi
| X N | 4 2:0H0 ¢ 2
N NN NiCl,.6H,0

Sekil 2.26: Pmqa ligantinin Co?* ve Ni?* ile metanol igindeki etkilesimleri.

Ligantin, CoCl2.6H20 ve NiCl2.6H,O metal tuzlarmin 0,1 M’lik
1:1 Kkloroform-metanol ¢ozeltileri hazirlanir. 0,5 ml ligant ¢ozeltisinden alinarak
tizerine 1,5 ml ¢oziicii karisimi ilave edilir. Karisim sivi hiicresine aktarilarak IR
cihazinda spektrumu alinir. Ardindan bg olarak kaydedilir. Bu sekilde kompleks
olusum ortaminda liganttan gelen titresimler yok sayilir. 0,5’er ml metal
¢oOzeltilerinden bir deney tilipiine alinarak iizerine 0,5 ml ligant ¢ozeltisinden ve 0,5 ml
¢oziicii karisimindan eklenir. Homojen karisim bir siringa yardimiyla sivi hiicresine
aktarilarak cihazda spektrumu alinir. Elde edilen spektrum komplekslesme ortamina
aittir (bkz. Sekil 3.24 b). Ligantin hangi metal iyonunu segtigini belirleyebilmek i¢in
ligantin, ligant-Co ve ligant-Ni ¢ozeltilerinin spektrumlart ¢oziicii karisimi bg’sine

kars1 alinarak karsilastirilmistir (bkz. Sekil 3.24 a,c,d).
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3. BULGULAR

3.1 Cahsmada Kullanilan Ligantlarin Yapisal Analizleri

3.1.1 Pmae Ligantinin Yapisal Analizi

B

Sekil 3.1: Pmae liganti.

Pmae ligant1 sentezinin olup olmadigini anlamak i¢in giris maddelerinin ve
ligantin IR spektrumlari alinmistir. IR spektrumlarinda 6zellikle giris maddelerindeki
fonksiyonel gruplarin yaptigi titresim piklerinin kaybolmasi veya ligantta farkli
fonksiyonel gruplarin yaptig: titresim piklerinin olugmasina bakilarak karsilastirma
yapilmustir. Sekil 3.2°de incelenirse 2-aminoetanoliin 3351 ve 3290 cm™’deki NH;
asimetrik ve simetrik gerilmelerinden kaynaklanan karakteristik amin pikleri
goriilmektedir. Her ne kadar 3351 cm™¥’den 3000 cm™’lere kadar alkolik O-H
karakteristik piki amin piklerini kapatsa da primer amine ait ikili pik belli olmaktadir.
2-piridinkarbaldehite ait olan 1708 cm™’deki karakteristik karbonil grubu piki de
goriilmektedir. Liganda ait spektrumda ise giris maddelerine ait fonksiyonel gruplarin
pikleri kaybolmustur. Buna karsmn ligantin spektrumunda 1650 cm™’deki iminden
(-C=N-) kaynaklanan pikin olmasi ligantin sentezinin gerceklestigini géstermektedir.
Ayrica 3285 cm™’deki genis pik olan karakteristik alkolik O-H piki de ligantin
spektrumunda goriilmektedir (Sekil 3.2).

IH NMR (CDCI3, §, ppm) 2.9 (exc. 1H, OH), 3.78 (t, 2H), 3.91 (t, 2H), 7.28 (m, 1H),
7.69 (t, 1H), 7.90 (d, 1H), 8.38 (s, 1H, HC=N), 8.60 (d, 1H)

13C NMR (CDCI3, §, ppm) 62.0 (-CH2-N), 63.3 (-CH2-0), 121.5, 124.5, 136.5, 149.4,
153.9 (Ar-H), 163.2 (C=N).
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Sekil 3.2: 2-aminoetanoliin, 2-piridinkarbaldehitin ve pmae ligantinin IR spektrumlari.

3.1.2 Pmimph Ligantinin Yapisal Analizi

Sekil 3.3: Pmimph liganti.

Pmimph ligant1 ve giris maddelerinin IR spektrumlari alinarak bu spektrumlar
Sekil 3.4’te karsilastirilmistir. 2-pikoilaminin IR titresimlerine bakilacak olursa 3363
ve 3290 cm™’deki ikili pik, N-H bagmin asimetrik ve simetrik geriliminden yani
primer aminden kaynakli piklerdir. Salisilaldehitin spektrumunda da 1661 cm™’de
karakteristik karbonil grubuna ait gerilme titresimleri goriilmektedir. Pmimph
ligantinin spektrumuna baktigimizda ise giris maddelerine ait fonksiyonel gruplarin
titresimlerinin kayboldugu goriilmektedir. Ayrica ligantin fonksiyonel grubu olan
imine (-C=N-) ait titresim, 1629 cm™*'de gériilmektedir. Bu da ligantin basarili bir

sekilde sentezlendigini gostermektedir (Sekil 3.4).

IH NMR (CDCI3, 8, ppm) 6.78 (exc. 1H, OH), 4.92 (s, 2H), 6.90 (t, 1H), 6.95 (d, 1H),
7.21 (t, 1H), 7.32 (t, 1H), 7.35 (d, 1H), 7.38 (d, 1H), 7.70 (t, 1H), 8.53 (s, 1H, HC=N),
8.57 (d, 1H)

13C NMR (CDCI3, 8, ppm) 65.0 (-CH2-N), 117.0, 118.7, 122.0, 122.4, 128.3, 131.6,
132.5,136.9, 149.3, 157.9, 161.0, (Ar-H), 166.8 (C=N).
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Sekil 3.4: 2-pikoilaminin, salisilaldehitin ve pmimph ligantinin IR spektrumlari.

3.1.3 Pmgqa Ligantinin Yapisal Analizi

N N

Sekil 3.5: Pmqa ligant1.

Sekil 3.6’da pmqa ligant1 ve giris maddelerinin IR spektrumlar1 alinarak
karsilastirilmistir.  8-aminokinolinin spektrumuna baktigimizda 3450 ve 3349
cm™°deki pikler N-H baginin simetrik ve asimetrik geriliminden kaynakli piklerdir.
Bu ikili pik primer aminin karakteristik pikleridir. 2-piridinkarbaldehitin spektrumuna
bakildiginda ise 1708 cm™’de, karbonil grubuna ait karakteristik titresim
goriilmektedir. Ayrica 1584 cm™’de, piridin halkasindan kaynaklanan bir titresim
bulunmaktadir. Pmga ligantmin spektrumunda 1588 cm™’de iminden (-C=N-)
kaynaklanan titresim goriilmektedir. Bu pikin olmasi ve giris maddelerine ait
fonksiyonel gruplarin piklerinin olmamasi ligantin basarili bir sekilde sentezlendigini

gostermektedir (Sekil 3.6).
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Sekil 3.6: 8-aminokinolinin, 2-piridinkarbaldehitin ve pmga ligantinin IR spektrumlart.

3.2 Metal Ligant Komplekslesmesinin Cozelti Ortaminda FT-IR ile

Incelenmesi

3.241 Pmae Ligantinin Bazi Gecis Metalleri ile Kompleks Olusumunun
Cozelti Ortaminda FT-IR ile Belirlenmesi

3.2.1.1 Pmae Ligantimin Cu?** Kompleks Olusumunun Cozelti Ortaminda

FT-IR ile Belirlenmesi

Cozelti ortaminda pmae ligantinin Cu?* metal iyonuyla komplekslesmesini
incelemek i¢in boliim 2.3.1.1°de yer alan adimlar uygulanmis olup sekil 3.7°deki
spektrumlar elde edilmistir. Sekil 3.7 a’ya bakildiginda ligantin metanol bg’sine karsi
alinmig spektrumu goriilmektedir. 1653 cm™’de C=N ¢ift bagindan kaynaklanan pik
bulunmaktadir. Pmae+Cu?* etkilesme ortaminin ligant bg’ye kars1 alinmis Sekil 3.7 b
spektrumuna bakildiginda ise liganttan kaynaklanan 1653, 1593 ve 1570 cm™’deki
pikler transmitans cizgisinin {istiinde cikmistir. Ayrica 1605 cm™’deki pikin
transmitans ¢izgisinin altinda ¢ikmasi komplekslesmenin oldugunu gostermektedir.
Ortamdaki ligant Cu?* iyonuyla etkileserek kompleks olusturmus ve liganta ait pikler
azaldig1 i¢in transmitans ¢izgisinin tizerinde ¢ikmistir. Ayni sekilde komplekse ait

pikler artt1g1 igin transmitans ¢izgisinin altinda ¢ikmistir. Pmae-Cu?* kompleksine ait
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Seki 3.7 c’deki spektrumda da 1667 cm™’deki pik, metal tuzunun hidrat suyuna ait

titresimlerinden kaynaklanmaktadir.

a) Pmae ligant1
1570

b) Pmae+Cu? etkilesme ortami 1653 1593 /\/\—b"'

|\

5 >

° 66

1 1667
c) Pmae-Cu?* kompleksi 1605
1667 1574
1650 —
1605
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Dalga sayisi (cm?)

Sekil 3.7: (a) pmae ligantin, (b) ligant + Cu?* etkilesme ortaminin, (c) ligant-Cu?* kompleksinin

metanoldeki IR spektrumlart.

3.2.1.2 Pmae Ligantinin Ni?* Kompleks Olusjumunun Cézelti Ortaminda

FT-IR ile Belirlenmesi

Komplekslesmenin incelenmesi i¢in elde edilen spektrumlar Sekil 3.8’de
verilmistir. Sekil 3.8 a’da 1653 cm™deki pikin ligantin C=N ¢ift bagindan
kaynaklandig1 gériilmektedir. Pmae+Ni?* etkilesme ortamma ait spektrumda ise
(Sekil 3.8 b) 1653, 1593 ve 1570 cm™’deki pikler transmitans ¢izgisinin iizerine
cikmustir. Ayrica 1602 cm™°de ligantta olmayan yeni bir pik gdzlenmistir ve bu pik
transmitans ¢izgisinin altinda cikmistir. Sekil 3.8 c’de 1648 cm™’deki pikin de

olugmasi1 bu komplekslesmenin gergeklestigini gostermektedir.
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Sekil 3.8: (a) pmae ligantmin, (b) ligant + Ni?* etkilesme ortaminin, (c) ligant-Ni%* kompleksinin

metanoldeki IR spektrumlari.

3.2.1.3 Pmae Ligantimin Co** Kompleks Olusumunun Cézelti Ortaminda

FT-IR ile Belirlenmesi

Pmae ligantinin Co?* metal iyonuyla kompleks olusumuna ait spektrumlar
Sekil 3.9°daki sekilde elde edilmistir. Sekil 3.9 b’de Pmae + Co?* etkilesme ortamina
ait spektrum verilmistir. Bu spektrum ligantin ve Pmae-Co%" kompleksinin
spektrumlariyla karsilastirilmistir. Sekil 3.9 a’da 1653 cm™’daki pik, imin grubuna
aittir. Sekil 3.9 b’de 1653, 1593 ve 1570°deki pikler transmitans ¢izgisinin tizerindedir.
Ayrica 1600 ve 1645 cm™’deki pikler transmitans cizgisinin altinda ¢ikmistir. Bu

piklerin olusmasi komplekslesmenin gerceklestigini gostermektedir.
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Sekil 3.9: (a) pmae ligantin, (b) ligant + Co?* etkilesme ortamnin, (c) ligant-Co?* kompleksinin

metanoldeki IR spektrumlart.

3.2.2 Pmimph Ligantinin Baz1 Gegis Metalleri ile Kompleks

Olusumunun Cozelti Ortaminda FT-IR ile Belirlenmesi

3.2.2.1 Pmimph Ligantimin Cu?* Kompleks Olusumunun Cozelti

Ortaminda FT-IR ile Belirlenmesi

Boliim 2.3.2.1° deki adimlar1 uygulayarak Sekil 3.10°daki IR spektrumlari elde
edilmistir. Pmimph ligantina ait spektrum Sekil 3.10 a’da goriilmektedir.
1633 cm™’deki pik, liganttaki imin grubuna (C=N) aittir. Pmimph + Cu?* etkilesme
ortammin spektrumunda ise 1633 ve 1597 cm™’deki pikler transmitans ¢izgisinin
lizerinde ¢ikmustir (Sekil 3.10 b). Buna karsilik 1650, 1611 ve 1536 cm™*de piklerin
transmitans  ¢izgisinin  altinda ¢ikmasi  komplekslesmenin  gerceklestigini

gostermektedir.
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Sekil 3.10: (a) pmimph ligantinin, (b) ligant + Cu?* etkilesme ortanunin, (c) ligant-Cu?* kompleksinin

metanoldeki IR spektrumlart.

3.2.2.2 Pmimph Ligantimn Ni** Kompleks Olusumunun Cozelti
Ortaminda FT-IR ile Belirlenmesi

Kompleks olusumuna ait spektrumlar Sekil 3.11°de verilmistir. Sekil 3.11
a’daki spektrumda ligant, 1632 cm™de pik vermistir. Bu pik ligantin imin grubuna ait
olup Pmimph + Ni?* etkilesme ortamina ait spektrumda transmitans ¢izgisinin {izerine
cikmustir (Sekil 3.11 b). Ayrica ligant spektrumunda 1597 cm™’deki pik de transmitans
¢izgisinin {izerindedir. Bununla beraber 1651 ve 1611 cm™°deki pikler transmitans

cizgisinin altinda ¢ikarak komplekslesmenin gerceklestigini gostermektedir.
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Sekil 3.11: (a) pmimph ligantinin, (b) ligant + Ni%* etkilesme ortamimn, (c) ligant-Ni?* kompleksinin

metanoldeki IR spektrumlari.

3.2.2.3 Pmimph Ligantimn Co?** Kompleks Olusumunun Cozelti

Ortaminda FT-IR ile Belirlenmesi

Pmimph ligantinin Co?* metal iyonuyla kompleks olusumuna ait spektrumlar
Sekil 3.12°de verilmistir. Liganta ait spektrumda 1632 cm™’de C=N piki
goriilmektedir ( Sekil 3.12 a). Pmimph + Co?" etkilesme ortamina ait spektrumda ise
1632 ve 1597 cm™’deki pikler transmitans ¢izgisinin iizerindedir. Buna karsilik 1640,
1606 ve 1536 cm™’deki pikler ise yeni pikler olup transmitans ¢izgisinin altinda ortaya
cikmistir (Sekil 3.12 b). Dolayistyla bu pikler komplekslesmenin gergeklestigini

gostermektedir.
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Sekil 3.12: (a) pmimph ligantinin, (b) ligant + Co?* etkilesme ortanunin, (c) ligant-Co?* kompleksinin

metanoldeki IR spektrumlari.

3.2.3 Pmgqa Ligantinin Baz1 Ge¢is Metalleri ile Kompleks Olusumunun
Cozelti Ortaminda FT-IR ile Belirlenmesi

3.23.1 Pmqga Ligantimn Cu?* Kompleks Olusumunun Cozelti

Ortaminda FT-IR ile Belirlenmesi

Cozelti ortaminda kompleks olusumunu inceleyebilmek igin boliim 2.3.3.1°de
bahsedilen adimlar uygulanip Sekil 3.13’deki IR spektrumlar1 elde edilmistir.
Sekil 3.13 a’ya bakildiginda 1592 ve 1577 cm™’de liganttan kaynaklanan iki tane pik
bulunmaktadir. Pmqa+Cu?* etkilesme ortaminin spektrumunda ise 1592, 1577 ve 1516
cm™°deki pikler transmitans ¢izgisinin iistiinde ¢ikmis olup 1606 ve 1584 cm™’de
kompleksten kaynakli pikler elde edilmistir (Sekil 3.13 b). Bu karsilagtirilmalara

dayanarak komplekslesmenin gerceklestigini sOyleyebiliriz.
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Sekil 3.13: (a) pmqa ligantinim, (b) ligant + Cu?* etkilesme ortaminin, (c) ligant-Cu?* kompleksinin

1:1 metanol-kloroform ¢6ziicii karisimindaki IR spektrumlari.

3.2.3.2 Pmgqa Ligantimn Ni?* Kompleks Olusumunun Cézelti Ortaminda
FT-IR ile Belirlenmesi

Sekil 3.14°de elde edilen IR spektrumlarinda pmqa ligantiin Ni?* metal
iyonuyla komplekslesmesi incelenmistir. Liganta ait spektruma bakildiginda 1592,
1577 ve 1516 cm™*de iig tane pik goriilmektedir (Sekil 3.14 a). Pmga + Ni?* etkilesme
ortamimi gosteren spektrumda 1592, 1577 ve 1516 cm™’deki bu ii¢ pik transmitans
¢izgisinin iistiine ¢cikmustir. Ayrica 1606 ve 1585 cm™ civarlarinda iki tane yeni pik
olusmustur ve transmitans ¢izgisinin altindadir (Sekil 3.14 b). Bu pikler

komplekslesmenin gergeklestigini gostermektedir.
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Sekil 3.14: (a) pmqa ligantinim, (b) ligant + Ni?* etkilesme ortaminin, (c) ligant-Ni?* kompleksinin

1:1 metanol-kloroform ¢6ziicii karisimindaki IR spektrumlari.

3.2.3.3 Pmgqa Ligantimin Co?** Kompleks Olusumunun Cozelti Ortaminda
FT-IR ile Belirlenmesi

Pmgqa ligantinin komplekslesmesiyle ilgili olarak olg¢iilen IR spektrumlari,
Sekil 3.15’te verilmistir. 1592, 1577 ve 1516 cm™’de liganta ait pikler gdzlenmistir
(Sekil 3.15 a). Pmqa + Co?" etkilesme ortamina ait spektrumda 1592, 1577 ve 1516
cm’deki pikler transmitans ¢izgisinin iistiine ¢ikmis olup 1605 ve 1584 cm™’de yeni
pikler gozlenmistir. Bu pikler de transmitans ¢izgisinin altindadir. Bu karsilagtirmalara

dayanarak komplekslesmenin gerceklestigini sOyleyebiliriz.
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Sekil 3.15: (a) pmqa ligantinim, (b) ligant + Co?* etkilesme ortaminin, (c) ligant-Co?* kompleksinin

1:1 metanol-kloroform ¢oziicii karisimindaki IR spektrumlari.

3.3  Sentezlenen Ligantlarin Kompleks Olusturmadaki Metal Iyonu

Seciciliginin Siv1 Hiicresinde FT-IR ile Incelenmesi

3.3.1 2-[(piridin-2-ylmetilen)amino]etanol (pmae) Ligantinin Baz1 Gegis

Metalleri ile Komplekslesmelerinde Secimliligin Belirlenmesi

3.3.1.1 Pmae Ligantinin Cu?* ve Co?>* Komplekslesmelerinde Se¢imliligin

Belirlenmesi

Pmae ligantinin metallerle etkilesimi sirasinda hangi metal iyonunu tercih
ettigini belirleyebilmek i¢in boliim 2.4.1.1°de verilen adimlar uygulanir. Pmae liganti,
pmae-Cu?" ve pmae-Co?* komplekslerine ait spektrumlar metanol bg’sine karsi
alimmustir (Sekil 3.16 a,c,d). Daha sonra pmae ligant1 bg olarak okutulur. Bir deney
tiipiinde metanol, Cu?* ve Co?" metal iyonlar1 pmae ligantiyla karistirilarak homojen
bir ¢cozelti haline getirilir. Cozelti pmae ligant1 bg’sine karsi okutularak IR spektrumu
alinir (Sekil 3.16 b). Liganta ait spektrumda 1653, 1593 ve 1570 cm™*de ii¢ tane pik
gbzlenmistir (Sekil 3.16 a). Etkilesme ortamina ait spektrumda bu piklerin transmitans
cizgisinin iistiinde c¢iktif1 goriilmektedir. Ayrica 1667 ve 1604 cm™’deki pikler

transmitans ¢izgisinin altinda ¢ikmustir. Bu iki pikin &zellikle pmae-Cu?*
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kompleksinin spektrumundaki piklerle ortiismesi pmae ligantinin komplekslesmede

Cu?" iyonunu tercih ettigini gostermektedir.
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Sekil 3.16: (a) pmae ligantinin, (b) ligant bg’lu ligant + Cu?* + Co?* karistminin, (c) ligant-Cu?* kom-
pleksinin, (d) ligant-Co?* kompleksinin IR spektrumlari.

3.3.1.2 Pmae Ligantinin Cu?* ve Ni?* Komplekslesmelerinde Secimliligin

Belirlenmesi

Sekil 3.17°de verilen IR spektrumlari, pmae ligantinin ¢ozelti ortamindaki
metal seciciligini belirlemek i¢in boliim 2.4.1.2°deki basamaklar uygulanarak elde
edilmistir. Sekil 3.17 a’ya bakildiginda 1653, 1593 ve 1570 cm™’de ligantin imin
grubuna ait pikler goriilmektedir. Bu pikler etkilesme ortamina ait spektrumda
transmitans ¢izgisinin ustiinde ¢ikmustir (Sekil 3.17 b). Ayrica pmae ligant1 bg olarak
okutuldugunda komplekslesmeden olusan transmitans ¢izgisinin altinda goriilen pikler
bulunmaktadir. Bu piklerden 1667 ve 1604 cm™’deki pikler, pmae-Cu?* kompleksine
ait spektrumdaki piklere daha yakindir. Dolayisiyla pmae ligantinin kompleks

olusumunda Cu?* metal iyonunu tercih ettigini sdyleyebiliriz.
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Sekil 3.17: (a) pmae ligantinin, (b) ligant bg’lu ligant + Cu?* + Ni?* karisiminin, (c) ligant-Cu?* kom-
pleksinin, (d) ligant-Ni?* kompleksinin IR spektrumlari.

3.3.1.3 Pmae Ligantimin Co?* ve Ni** Komplekslesmelerinde Secimliligin

Belirlenmesi

Bolim 2.4.1.3°deki adimlar uygulanarak pmae ligantinin ¢6zelti ortaminda
metal segciciligini belirleyen IR spektrumlar1 Sekil 3.18’de verilmistir. Liganta ait
spektrumda 1653, 1593 ve 1570 cm™’de ii¢ tane pik bulunmaktadir. Etkilesme
ortamma ait spektrumda ise 1653, 1593 ve 1570 cm™’deki pikler transmitans
¢izgisinin iistiinde goriilmektedir (Sekil 3.18 a,b). Etkilesme ortamina ait spektrumda
pmae ligant1 bg olarak kullanilmis olup ligantin hangi metalle komplekslesme yaptigi
belirlenmek istenmistir. 1646 ve 1602 cm™’deki pikler ise transmitans ¢izgisinin
altinda ¢ikmustir. Bu pikler pmae-Ni?* kompleksi spektrumundaki piklere daha
yakindir. Bundan otiirii pmae ligantinin kompleks olusturmada Ni%* metal iyonunu

tercih ettigini diisiinebiliriz.
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Sekil 3.18: (a) pmae ligantinin, (b) ligant bg’lu ligant + Co?* + Ni?* karisiminin, (c) ligant-Co?* kom-
pleksinin, (d) ligant-Ni?* kompleksinin IR spektrumlari.

3.3.2 2-[((piridin-2-ylmetil)imino)metil|fenol (pmimph) Ligantinin Baz

Gecis Metalleri ile Komplekslesmelerinde Secimliligin Belirlenmesi

3.3.2.1 Pmimph Ligantinin Cu?' ve Co?* Komplekslesmelerinde

Secimlilig¢in Belirlenmesi

Pmimph ligantinin ¢6zelti ortaminda hangi metali sectigini belirlemek i¢in
boliim 2.4.2.1°deki basamaklar uygulanip Sekil 3.19°daki IR spektrumlar1 elde
edilmistir. Ligantin, pmimph-Cu?* ve pmimph-Co?* komplekslerinin metanol bg’sine
kars1 IR spektrumlari okutulmustur. Sekil 3.19 a’da 1633, 1597 ve 1574 cm™'de liganta
ait 3 tane pik gdzlenmistir. Daha sonra ligant bg okutulup metanol, ligant, Cu®* ve
Co?" metal iyonlarinin homojen bir karisgimda IR spektrumu alnir ( Sekil 3.19 b).
Diger spektrumlarla karsilastirma yapildiginda, etkilesme ortaminin spektrumunda
bulunan 1611 cm™deki pik pmimph-Cu?" kompleksinin spektrumundaki pikle
ortiismektedir ( Sekil 3.19 b,c,d). Buna gére pmimph ligantinin kompleks olusumunda

Cu?" metal iyonunu tercih ettigi goriilmektedir.
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Sekil 3.19: (a) pmimph ligantinin, (b) ligant bg’lu ligant + Cu?* + Co?* karistminin, (c) ligant-Cu?*
kompleksinin, (d) ligant-Co?* kompleksinin IR spektrumlari.

3.3.2.2 Pmimph Ligantimn Cu?* ve Ni** Komplekslesmelerinde

Secimliligin Belirlenmesi

Pmimph ligantinin metal se¢iciligini belirleyebilmek i¢in bolim 2.4.2.2°deki
adimlar uygulandiktan sonra elde edilen IR spektrumlar1 Sekil 3.20°de verilmistir. Bu
spektrumlardan ligantm, pmimph-Cu?* ve pmimph-Co?* kompleksinin spektrumlar
metanol bg’sine kars1 alinmustir. Ligantin spektrumunda 1633, 1597 ve 1574 cm™’de
ti¢ tane belirgin pik bulunmaktadir (Sekil 3.20 a). Etkilesme ortamina ait spektrumda
ise pmimph ligant1 bg okutulduktan sonra metanol, ligant, Cu?* ve Ni?* metal iyonlari
homojen bir karisim olarak spektrumda okutulur. Bu karisimin spektrumuna
bakildiginda 6zellikle 1611 cm™’deki pik énemlidir. Ciinkii bu pik ayn1 zamanda
pmimph-Cu?* ve pmimph-Ni?* komplekslerinin spektrumlarinda da goriilmektedir. Bu

duruma gore ligantin Cu?* ve Ni?* metal iyonu secimliligi belirgin degildir.
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Sekil 3.20: (a) pmimph ligantinin, b) ligant bg’lu ligant + Cu?* + Ni%* karisiminin, c) ligant-Cu?* kom-
pleksinin, d) ligant-Ni?* kompleksinin IR spektrumlar.

3.3.2.3 Pmimph Ligantimmn Co?>* ve Ni** Komplekslesmelerinde

Secimlilig¢in Belirlenmesi

Sekil 3.21°de ligantin, pmimph-Co?*, pmimph-Ni?* komplekslerinin
spektrumlar1 metanol bg’sine kars1 alinmistir. Ayrica pmimph ligant1 bg okutularak
metanol, ligant, Co?* ve Ni?* metal iyonlar1 karistirilmis ve bu homojen karisimim IR
spektrumu alinmigtir (Sekil 3.21 b). Bu spektruma bakildiginda 1609 cm™’deki pik
gdze carpmaktadir. Ciinkii pmimph-Co%" kompleksinin spektrumunda 1605 cm™’de
pik goriiliirken, pmimph-Ni?* kompleksinin spektrumunda 1611 cm™de pik
goriilmektedir (Sekil 3.21 b,c,d). Bu durumda pmimph ligantinin kompleks
olusumunda Ni?* metal iyonunu Co?* metal iyonuna gére dncelikli olarak segtigini

sOyleyebiliriz.
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Sekil 3.21: (a) pmimph ligantinin, (b) ligant bg’lu ligant + Co?* + Ni?* karigiminin, (c) ligant-Co?*
kompleksinin, (d) ligant-Ni?* kompleksinin IR spektrumlar.

3.3.3 N-(piridin-2-ylmetilen)kinolin-8-amin (pmqa) Ligantinin Bazi

Gecis Metalleri ile Komplekslesmelerinde Secimliligin Belirlenmesi

3.3.3.1 Pmgqa Ligantinin Cu?* ve Co** Komplekslesmelerinde Se¢imliligin

Belirlenmesi

Bolim 2.4.3.1°deki basamaklar uygulanarak Sekil 3.22°de elde edilen IR
spektrumlari, Pmqga ligantinin ¢ozelti ortaminda hangi metal iyonunu tercih ettigini
belirleyebilmek icin kullamlmigtir. Once ligantmn, pmga-Cu** ve pmga-Co?*
komplekslerinin spektrumlart 1:1 metanol-kloroform bg’sine karsi okutulmustur
(Sekil 3.22 a,c,d). Daha sonra pmga ligant1 bg olarak alinarak 1:1 metanol-kloroform
¢oziicii karisimi, ligant, Cu?* ve Co?" metal iyonlari homojen bir karisim haline
getirilip IR spektrumu alinmistir (Sekil 3.22 b). Elde edilen diger spektrumlarla
karsilastirma yapildiginda 6zellikle 1606 cm™’deki pik segimlilik konusunda
belirleyicidir. Ciinkii pmqga-Cu?* kompleksinin spektrumunda 1605 cm® ’de pik
goriiliitken pmqa-Co?* kompleksinin spektrumunda da 1604 cm™’de pik
goriilmektedir. Her ne kadar pikler yakin olsa da ligantin Cu?* metal iyonunu Co?*

metal iyonuna gore oncelikli olarak sectigi diisiiniilmektedir.
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Sekil 3.22: (a) pmqa ligantinin, (b) ligant bg’lu ligant + Cu?* + Co?* karisiminin, (c) ligant-Cu?* kom-
pleksinin, (d) ligant-Co?* kompleksinin IR spektrumlari.

3.3.3.2 Pmgqa Ligantinin Cu?* ve Ni** Komplekslesmelerinde Se¢imliligin

Belirlenmesi

Pmga ligantinin hangi metal iyonunu segctigini belirleyebilmek i¢in elde edilen
spektrumlar Sekil 3.23’te verilmistir. Ligantin, pmga-Cu** ve pmga Ni?
komplekslerinin spektrumlar1 1:1 metanol-kloroform bg’sine karsi alinmistir (Sekil
3.23 a,c,d). Etkilesme ortamina ait spektrumda pmqa ligant1 bg olarak okutulur. Daha
sonra ligant, 1:1 metanol-kloroform ¢éziicii karisimi, Cu?* ve Ni?* metal iyonlarindan
olusan homojen karisimin IR spektrumu alinir (Sekil 3.23 b). Karisimin spektrumu
incelenecek olursa 1605 cm™’de bir pik goriiliir. Bu pik komplekslerin spektrumlariyla
karsilastirildiginda pmgqa-Cu?* kompleksinin spektrumunda da 1605 cm™’de pik
goriiliir. Fakat pmgqa-Ni?* kompleksinin spektrumunda ise 1606 cm™’de pik
gozlenmistir. Dolayisiyla komplekslesmeye ait pikler birbirine ¢ok yakindir. Bu
ylizden pmga ligantinin hangi metal iyonunu Oncelikli olarak tercih ettigi

bilinmemektedir.
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Sekil 3.23: (a) pmqa ligantinin, (b) ligant bg’lu ligant + Cu?* + Ni?* karisiminin, ¢) ligant-Cu?* kom-
pleksinin, d) ligant-Ni?* kompleksinin IR spektrumlari.

3.3.3.3 Pmgqa Ligantinin Co?* ve Ni** Komplekslesmelerinde Se¢imliligin

Belirlenmesi

Sekil 3.24’te verilen spektrumda ligantin, pmqa-Co** ve pmga-Ni%
komplekslerinin spektrumlar1 1:1 metanol-kloroform ¢6ziicii karigimi bg’sine karst
alimmistir (Sekil 3.24 a,c,d). Etkilesme ortamina ait spektrumda ise pmqa ligant1 bg
olarak okutulmustur. Daha sonra ligant, metanol, Co?* ve Ni?* metal iyonlarmin
homojen bir karistim olarak IR spektrumu alinmistir (Sekil 3.24 b). Karigimin
spektrumu gdz oOniine alindiginda 1605 cm™’deki pik énemlidir. Komplekslerin
spektrumlariyla kiyaslandiginda pmgqa-Co?* kompleksinin spektrumunda 1604
cmde pik goriiliirken, pmqa-Ni?* kompleksinin spektrumunda 1605 cm™’de pik
goriilmektedir. Her ne kadar pikler yakin olsa da pmqa ligantinin Ni?* metal iyonunu

oncelikli olarak sectigi diisiiniilmektedir.
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Sekil 3.24: a) pmqa ligantinn, b) ligant bg’lu ligant + Co?* + Ni?* karisiminin, c) ligant-Co?* kom-
pleksinin, d) ligant-Ni?* kompleksinin IR spektrumlari.
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4. TARTISMA VE SONUC

Organik kimyada FT-IR spektroskopisi, yap1 analizinde olduk¢a fazla
kullanilmaktadir. Bu ¢aligmada metal-ligant etkilesimini ¢ozelti ortaminda incelemek

icin daha 6nce gelistirilen background tanimlama yontemi kullanilmistir [80].

Bu yontem background okutma mantigini temel olarak almistir. Bg okutmanin
amaci analiz edilecek maddenin disindaki biitiin etkenleri (¢oziicii, nem, CO2, hava)
yok saymak ve onlardan gelebilecek titresim piklerini sifirlamaktir. Kullanilan yon-
temde, normal sartlarda ¢ok hizli gerceklesen reaksiyonlardaki degisimleri
inceleyebilmek miimkiindiir. Bu ¢alismada ise ligant ¢ozeltisi bg olarak okutulduktan
sonra ¢Ozelti ortamindaki metal-ligant etkilesimleri incelenmistir. Sentezlenen ve
yapilart IR ve NMR teknikleri ile aydinlatilan 2-[(piridin-2-ylmetilen)amino]etanol
(pmae) ve 2-[((piridin-2-yImetil)imino)metil]fenol (pmimph) ligantlarinin metanol
ortaminda, N-(piridin-2-ylmetilen)kinolin-8-amin ligantinin da 1:1 kloroform-
metanol ¢oziicii karisimi  ortaminda Cu(Il), Ni(Il) ve Co(Il) metalleri ile

komplekslesmeleri calisilmigtir.

4.1  Sentezlenen Ligantlarin Cozelti Ortaminda Cu?', Co*' ve Ni?*

Iyonlari ile Komplekslesmesi

Metal-ligant etkilesme ortammin IR spektrumlari ligant c¢ozeltisi bg
tanimlanarak alindigi igin klasik IR spektrumlarindan farkli gériinmektedir. Ligant
cozeltisi bg olarak okutuldugundan serbest ligant azalmasindan kaynaklanan pikler
transmitans ¢izgisinin lizerinde ¢ikarken yeni ya da ortamda olusan komplekse ait
pikler ise transmitans ¢izgisinin altinda ¢ikmistir. Bu yontemin en 6nemli avantaji;
olusan metal kompleksinden ve harcanan liganttan kaynaklanan piklerin birbiriyle

karismamasi ve metal-ligant etkilesiminin kolaylikla izlenebilmesidir.

Pmae ligant1 ile Cu?*, Ni?* ve Co?" metal iyonlarinin komplekslesmeleri IR

spektroskopisi yontemiyle metanol ¢oziiclisii igerisinde incelenmistir.

Oncelikle pmae liganti bg olarak okutulmustur. Pmae ligantinin metanol
¢ozeltisi bg olarak tanmimlandiktan sonra pmae-Cu?" karistminimn IR spektrumu alinir.

Liganttan kaynaklanan 1653 (C=N bag1), 1593 ve 1570 cm™’deki pikler transmitans
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¢izgisinin iistiinde ¢ikarken, komplekse ait 1667 ve 1605 cm™’deki pikler transmitans
cizgisinin altinda c¢ikmustir. Bu da pmae ile Cu?* iyonunun metanol igerisinde

komplekslesme verdigini gostermektedir (Sekil 3.7).

Pmae-Ni?* komplekslesmesini incelemek i¢in de pmae ligant1 bg okutulduktan
sonra pmae-Ni?* karisimimin IR spektrumu alimir. 1653 (C=N bag1), 1593 ve 1569
cmt'deki liganta ait titresim pikleri transmitans ¢izgisinin {izerinde c¢ikarken
komplekse ait 1602 cm™’deki titresim piki transmitans ¢izgisinin altinda ¢ikmistir. Bu
duruma gore pmae ligantmin Ni?* iyonuyla ¢ozelti ortaminda kompleks olusturdugu
anlasilmaktadir (Sekil 3.8).

Ayni sekilde pmae ligantinin Co?* ile olan komplekslesmesi pmae ligant1 bg
olarak okutulduktan sonra incelenmistir. Karisimin spektrumunda liganttan
kaynaklanan 1653 (C=N bag1), 1593 ve 1570 cm™’deki pikler transmitans ¢izgisinin
iizerinde ¢ikarken 1645 ve 1600 cm™’de kompleksten kaynaklanan iki pik transmitans
¢izgisinin altinda ¢ikmustir. Bu sonuca gore pmae ligantinin Co?* iyonuyla kompleks

olusturdugu goriilmektedir (Sekil 3.9).

Pmimph ligantinin Cu?*, Ni?* ve Co?" iyonlarryla komplekslesmesi metanol
icerisinde ¢ozeltileri hazirlanarak FT-IR’de incelenmistir. Ilk basta pmimph ligant1 bg

olarak okutulmustur.

Pmimph ligantinin Cu?* ile metanoldeki komplekslesmesinde pmimph
ligantinin bg olarak tanimlanmistir. Pmimph liganti1 bg olarak tanimlandigi i¢in liganta
ait 1633 (C=N bag1), 1597 ve 1574 cm™’deki pikler transmitans cizgisinin iizerinde
cikarken, komplekse ait olan 1650, 1611 ve 1536 cm™’deki pikler transmitans
¢izgisinin altinda ¢ikmistir. Ozellikle 1611 cm™deki pik pmimph-Cu?" kompleksinin
olustugunu gostermektedir (Sekil 3.10).

Pmimph ligantinin Ni?* ile komplekslesmesi pmimph ligant1 bg olarak
okutulduktan sonra incelenmistir. Karisimin spektrumunda 1632 (C=N bagi) ve 1597
cm™*deki liganta ait pikler transmitans ¢izgisinin iizerinde ¢ikmis olup 1651 ve 1611
cm > deki komplekse ait pikler transmitans ¢izgisinin altinda ¢tkmustir. 1611 cm™’deki

pik pmimph-Ni?* kompleksinin olustugunu géstermektedir (Sekil 3.11).

Pmimph-Co?" komplekslesmesini incelemek icin de pmimph ligant1 bg olarak
okutulduktan sonra pmimph-Co?* karistminin IR spektrumu almir. 1632 (C=N bag1)

ve 1597 cm™ deki liganta ait iki pik transmitans ¢izgisinin {izerinde ¢ikarken, 1640 ve
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1606 cm™*deki komplekse ait pikler transmitans ¢izgisinin altinda ¢ikmustir. Ozellikle
1606 cm™*de bulunan pik bu komplekslesmenin gerceklestigini gdstermektedir (Sekil
3.12).

Pmga ligantimin Cu®*, Ni?* ve Co?" metalleriyle komplekslesmesi IR
spektrofotometresi yardimiyla 1:1 kloroform-metanol ¢6ziici karisimi igerisinde

incelenmistir.

Pmaga ligantiin Cu?* ile komplekslesmesi pmqa ligant1 bg okutulduktan sonra
incelenmistir. Pmgqa ligantina ait 1592 (C=N bag1), 1577 ve 1516 cm™’deki titresim
pikleri transmitans ¢izgisinin {istiinde ¢ikarken, pmga-Cu?* kompleksine ait olan
1606 cm™’deki pik transmitans ¢izgisinin altinda ¢ikmistir. Bu da Cu?* metal iyonuyla
pmga ligantinin ¢oziicii karisimi igerisinde kompleks olusturdugu sonucunu

vermektedir (Sekil 3.13).

Pmga ligantinin Ni?* metal iyonu ile komplekslesmesini incelemeden dnce
ligant bg olarak okutulur. Sonra pmga-Ni** karisimmnin spektrumu alinarak
spektrumlar karsilastirilir. Pmqga ligantina ait 1592 (C=N bag1), 1577 ve 1516
cm™*deki pikler transmitans ¢izgisinin iizerinde ¢ikmis olup pmgqa-Ni?* kompleksine
ait titresim piki olan 1606 cm™’deki pik transmitans ¢izgisinin altinda ¢ikmistir. Bu
sonuca dayanarak pmqa ligant1 Ni?* metal iyonuyla kompleks olusturmaktadir (Sekil

3.14).

Pmgqa ligantinin Co?* metal iyonu ile komplekslesmesi de pmgqa ligant1 bg
tanimlanarak belirlenmistir. Karisimin spektrumunda liganta ait pikler olan 1592
(C=N bag1), 1577 ve 1516 cm™*deki titresim pikleri transmitans ¢izgisinin iizerinde
cikmustir. Komplekse ait olan 1605 cm™ deki pik ise transmitans ¢izgisinin altindadir.

Sonug olarak pmqa ligant1 Co?* metal iyonuyla kompleks olusturmustur (Sekil 3.15).
4.2 Pmae, Pmimph ve Pmqa Ligantlarinin Cozelti Ortamindaki
Komplekslesmelerinde Metal Secicilikleri

Pmae ligantinin Cu?*, Ni?* ve Co?" metal iyonlarindan kompleks olusturmak
icin hangisini segecegi yukarida anlatilan yontemle ikili metal iyonu karigimlart

olusturularak incelenmistir.
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Secimliligi incelemek i¢in Oncelikle pmae ligant1 bg olarak kaydedilmistir.
Daha sonra derisimleri 0,1 M olan Cu?* ve Co?* ¢ozeltileri iizerine ayn1 derisimdeki
pmae ligantinin ¢ozeltisi eklenir. Elde edilen karisimin IR spektrumu alinmistir. Bu
spektrum incelendiginde ortamdaki kompleksten kaynaklanan 1667 ve 1604 cm™’deki
iki pik ligantin kompleks olusumunda Cu?* metal iyonunu oncelikli olarak sectigini

gostermektedir (Sekil 3.16).

Pmae ligant1 bg olarak tanimlandiktan sonra derisimi 0,1 M olan esit
konsantrasyonlardaki Cu?*, Ni** ve pmae ligant karisimmin IR spektrumu almir.
Etkilesme ortaminin spektrumundaki 1667 ve 1604 cm-1’deki pikler ligantin
kompleks olusturmak icin yine Cu?* metal iyonunu tercih ettigini gdstermektedir

(Sekil 3.17).

Pmae ligantimin metanol iginde Co?* ve Ni?* metal iyonlar1 arasindaki
secimliligi de yine ayni yontem kullanilarak incelenmistir. Pmae ligant1 bg olarak
tanimlandiktan sonra derisimleri 0,1 M olan ve esit derisime sahip Co?*, Ni?* ve pmae
ligant karigtminin IR spektrumu alinmustir. Bu spektrumda 1602 cm™’deki pik,

etkilesme ortaminda pmae ligantimin Ni?* metal iyonunu segtigini ortaya koymaktadir

(Sekil 3.18).

Pmimph ligantinin Cu?*, Ni?* ve Co?" metal iyonlarindan metanol igerisinde
kompleks olusturmak icin hangisini segecegi, ikili metal iyonu karigimlari

olusturularak ayn1 yontemle incelenmistir.

Pmimph ligant1 bg olarak okutulduktan sonra derisimleri 0,1 M olan Cu®* ve
Co?" metal ¢ozeltileri iizerine ayn1 derisimde pmimph ligantinin ¢dzeltisi eklenir. Elde
edilen karisgtmimn IR spektrumu alinir. Buna gore ortamdaki kompleksin piki 1611
cm™¥’de ¢ikmistir. Sonug olarak pmimph liganti kompleks olusumunda Cu?* metal

iyonunu se¢mistir (Sekil 3.19).

Pmimph ligantinin Cu?* ve Ni?* metal iyonlar1 arasindaki segiciligi yine ayni
islemler uygulanarak incelenmistir. Etkilesme ortaminin spektrumuna bakildiginda
1611 cm™’deki pik, hem pmimph-Cu?* hem de pmimph-Ni?* komplekslerinin
spektrumunda goriilmektedir. Bu pikin her iki kompleksin spektrumunda da

gbzlendigi i¢in hangi metal iyonunu sectigi belirlenememistir (Sekil 3.20).

Pmimph ligantinin metanoldeki Co?" ve Ni?* metal iyonlar1 arasindaki

seciciligi de ¢ozelti ortaminda incelenmistir. Elde edilen spektrumlara bakildiginda
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ortamdaki komplekse ait 1609 cm™’deki pik, bu iki metal iyonundan 6ncelikli olarak
Ni%* metal iyonuyla kompleks yaptigin1 gostermektedir (Sekil 3.21).

Pmga ligantinin da Cu?*, Ni?*, Co?" metal iyonlarindan ¢oziicii karisimi
igerisinde kompleks olusturmak igin hangi metal iyonunu segtigi, ikili metal iyonu

karisimlarn seklinde olusturularak yine ayni yontemle incelenmistir.

Pmga ligantiin ¢dziicii karigimindaki Cu?* ve Co?* metal iyonu segiciligi
¢dzelti ortaminda incelenmistir. Once pmga ligant1 bg okutulur. Sonra derisimleri 0,1
M olan ve esit derisimlerdeki Cu?*, Co?* ve pmqa ligant1 igeren karisimin IR
spektrumu alinir. Etkilesme ortaminda bulunan kompleksin piki 1606 cm™’de
goriilmektedir. Komplekslere ait spektrumlarda her ne kadar pikler birbirine yakin
goziikse de etkilesme ortaminin spektrumuna bakarak pmga ligantmin Cu?" metal

iyonunu Co?* metal iyonuna gére daha ¢ok tercih ettigini sdyleyebiliriz (Sekil 3.22).

Pmga ligant1 bg okutulduktan sonra derisimleri 0,1 M olan Cu?* ve Ni*? metal
cozeltileri tizerine ayni derisimdeki pmqa ligantinin ¢ozeltisi eklenir. Elde edilen bu
karisimin IR spektrumu alinir. Bu spektrum incelendiginde ortamda olusan komplekse
ait 1605 cm™’de pik goriilmiistir. Pmga-Cu®* ve pmga-Ni?* komplekslerinin
spektrumlarina baktigimizda ise pmga-Cu®* kompleksinde 1605 cm™’de bir pik,
pmaa-Ni%* kompleksinde ise 1606 cm™’de bir pik goriilmektedir. Bu durum her iki
kompleksin de ortamda bulunduguna isarettir. Spektruma bakarak pmqa ligantinin

Cu?" ve Ni?" metal iyonlarindan hangisini sectigi belli degildir (Sekil 3.23).

Son olarak pmqa ligantinin Co?* ve Ni?* metal iyonlar1 arasindaki se¢imliligi
incelenmistir. Co?* ve Ni?" metal iyonlar1 ¢dziicii karisimimin bulundugu ortama
eklenir. Daha sonra pmqa liganti1 ¢ozeltisi de eklenerek elde edilen karigimin IR
spektrumu alinir. Spektrumda olusan kompleksten kaynaklanan 1605 cm™’de pik
goriilmektedir. Komplekslere ait spektrumlarda her ne kadar birbirine ¢ok yakin dursa

da pmqa ligantimin Ni?* metal iyonunu daha cok tercih ettigi sdylenebilir (Sekil 3.24).

Pmae, pmimph ve pmqa ligantlar1 i¢in verilen ¢oziicii ve ilgili metal tuzlar ile

oda sicakligindaki se¢imlilik sonuglart Tablo 4.1°de gosterilmistir.
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Tablo 4.1: Pmae, pmimph ve pmqa ligantlarinin ¢dzelti ortamindaki metal se¢imlilikleri.

Pmae Ligantinin

Secimliligi

Pmimph Ligantinin
Se¢imliligi

Pmga Ligantinin
Se¢imliligi

Etkilesme Secilen
Ortamlari Metal

Etkilesme Secilen
Ortamlanr Metal

Etkilesme Secilen
Ortamlar Metal

Cu?*-Co?* cu®* Cu?*-Co** Cu?* Cu®*-Co?* Cu?*
Cu?*-Ni2* Cu®* Cu?*-Ni?* belirsiz Cu?*-Ni¢* belirsiz
Co?*-Ni?* Ni2* Co%*-Ni%* Ni2* Co?*-Ni?* Ni2*

Koordinasyon kimyasi calisan arastirmacilarin karsilastiklari en Onemli
problemlerden biri kati kompleks elde etmek ve kat1 kompleksin karakterizasyonudur.
Cogu zaman kat1 komplekslerin tek kristal olarak elde edilmesi istenmektedir. Cilinkii
tek kristal yapilarin X-Ray ile karakterizasyonu ¢ok kolay olmaktadir [81]. Cogunlukla
cozelti ortaminda olugan komplekslerin tek kristal yapisinin eldesinde zorlanilmakta-
dir. Eger komplekslesmenin ¢ozelti ortaminda gerceklestigi ispatlanabilirse kati
kompleks elde etme zorunlulugu ortadan kalkabilir. Ayrica ¢6zelti ortaminda yapilan
komplekslesme izlenip kati kompleks elde edilip edilemeyecegi hakkinda bilgi
edinmek miimkiin olabilir. Bu nedenle, ¢6zelti ortaminda komplekslesmenin izlenmesi

calismas1 6onem kazanmaktadir.

Sentezlenen ligantlarin bir kismiyla daha 6nce calisilmig, bir kismmin da
tiirevleri ile ¢alistlmistir. Ozellikle bu tarz ligantlarin, gecis metalleri ile kompleks
verebilmeleri literatiirde siklikla rastlanmaktadir ve bir ¢ok 6rnegi bulunmaktadir.
Fakat bu ¢aligmay1 6nemli kilan; kullanilan yontemin farkliligindandir. Bu yontemin

avantajlar su sekilde 6zetlenebilir:

1) Ligant ¢ozeltisi bg alinarak sadece metal-ligant etkilesiminde meydana
gelebilecek degisimler izlenmektedir. Bu sayede ¢oziiciiden, liganttan
ve ortamdan gelebilecek tiim etkenlerin titresim pikleri yok sayilmis
olur.

2) Ortam spektrumunda ligant pikleri transmitans ¢izgisinin {izerinde

cikarken olusan kompleksin pikleri transmitans c¢izgisinin altinda
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3)

4)

cikmaktadir. Bdylece hem ligantin ortamda azaldigi hem de
komplekslesmenin gergeklestigi bu spektrumdan anlasilabilir.
Reaksiyon sirasinda olusan iriinii saflastirmaya gerek duymadan
reaksiyon karigimi ortaminda gozleyebilmek miimkiindiir. Ayrica
reaksiyon ortaminin IR spektrumu da alinmis olur.

IR spektrumundaki pik yiikseklikleri ornekteki madde miktar ile
orantili oldugu ig¢in pik yliksekliklerine bakilarak hem giris
maddelerinin hem de iiriinlerin ortamdaki miktarlar1 hakkinda ayr1 ayri

bilgi edinilebilir [28].
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