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Bu g¢ahiymada, hidroksi Schiff bazi igeren dort yeni imin-oksim ligandi, S,S’-Bis[4-
hidroksisalisiliden-4-merkaptoanilin] glioksim (H,L"), S,S’-Bis[3-hidroksisalisiliden-4-merkapto
anilin]glioksim (HL3, S,S’-Bis[5-bromsalisiliden-4-merkaptoanilin] glioksim (EL,L’), S,S’-Bis[3-
metoksisalisiliden-4-merkaptoanilin] glioksim (HL*) sentezlenmistir. Bu vic-dioksim ligandlar,
(E,.E)-dikloroglioksimin, 4-merkaptoanilin ve baz salisilaldehit tlirevlerinden elde edilen Schiff
bazlan ile reaksiyonundan hazrlanmistir. 'H-, ®*C-NMR ve IR verileri ile ligandlarm (E,E)-
formunda oldugu tesbit edilmigtir.

Ligandlarin Cu(II), Co(lI) ve Ni(Il) iyonlar1 ile mononiikleer kompleksleri metal:ligand
oram 1:2 olacak sekilde [M(H3L*),] formunda elde edilmistir. Bu komplekslerde, ligand sadece
oksim grubunun N,N atomlar1 fizerinden koordinasyona girmigtir. [M(H;L"),] komplekslerinin
magnetik siisseptibilite Ol¢limleri metal iyonlarmin kare-diizlem ve kare-piramit bir gevrede
bulundukiarmi gostermektedir.

Monontikleer [Ni(HsL™),] komplekslerinin Cu(lI) ve Co(II) iyonlar1 ile 1:2 oraninda
reaksiyonu heterotrinukleer kompleksleri olugturmaktadir. Magnetik siisseptibilite ~sonuglan,
kare-diizlem bir merkez atomu ve herbiri tetrahedral olarak koordine olan iki metal i¢in spin-only
formiilii ile hesaplanan degerlere gok yakindir. Ni(II) iyonu oksim gruplar ile kare-diizlem bir
yapt olugtururken, imin gruplar1 Cu(Il) ve Co(II) iyonlar: gevresinde tetrahedral bir geometri
olusumu igin diizenlenmigtir.

Ligandlarin ve komplekslerinin yapilar: elementel analiz, magnetik ve iletkenlik Sl¢limleri,
'H- BC-NMR, infrared ve elektronik absorpsiyon spektral verileri ve termal analiz verileri (TGA
ve DTA) ile karakterize edilmigtir.

Anahtar Kelimeler: Imin, Schiff bazlar, oksim, vic-dioksim, oksim kompleksleri,
mononiikleer kompleksler, heterotriniikleer kompleksler, 4-merkaptoanilin.
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In the present work, four novel imin-oxime ligands containing hydroxy Schiff bases, S,S’-
Bis[4-hydroxysalicylidene-4-mercaptoaniline]glyoxime (H,L'), S,S’-Bis[3-hydroxysalicylidene-
4-mercaptoaniline] glyoxime (HJ3 S,S’-Bis[S-bromsalicylidene-4-mercaptoaniline]glyoxime
(H,L» and SS-Bis[3-methoxysalicylidene-4-mercaptoaniline]glyoxime (HL*) have been
synthesized. These vic-dioxime ligands have been prepared by the reaction of (E,E)-
dichloroglyoxime with Schiff base ligands derived from 4-mercaptoaniline and some derivative of
salicylaldehyde. The structures of the ligands have been determined as the (E,E)-forms according
to 'H-, ®*C-NMR and IR data.

Mononuclear complexes of the ligands with a metal:ligand ratio of 1:2 have been
isolated with Cu(IT), Co(Il) and Ni(II) ions such as [M(HsL");]. In these complexes, ligand
coordinates only through the N,N atoms of the oxime group. The magnetic susceptibility
measurements of the [M(H;L"),] complexes indicate that the metal ions have been found in a
square-planar and square-pyramidal environment.

The reaction of mononuclear [Ni(H5L*),] complexes with Cu(Il) and Co(Il) ions in a 1:2
ratio gives heterotrinuclear complexes. The magnetic susceptibility results closely follow the spin-
only formula calculated for a square-planar central metal ion and two tetrahedrally coordinated
ones. While Ni(I) ion form square-planar structures with vic-dioximes moieties, the imine
groups were distorted to form tetrahedral geometry arround Cu(II) and Co(II) ions.

The structures of the ligands and their complexes are characterized by elemental analyses,
magnetic and conductivity measurements, 4., ®C-NMR, infrared, electronic and atomic
absorption spectral data and thermal analyses data (TGA and DTA).

Key Words: Imine, Schiff bases, oxime, vic-dioxime, oxim complexes, mononuclear
complexes, heterotrinuclear complexes, 4-mercaptoaniline.
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1. GIRIS

Cesitli tipte ligandlarm gegis metalleriyle olusturduklar1 kompleksler konusunda
ilk bilimsel ¢aligmalar A.Werner tarafindan yapimus ve kordinasyon kimyasmin esas
temelleri bu bilim adaminin 1910’Iu yillardaki bagarili galigmalar {izerine inga edilmigtir.
Bu giin koordinasyon bilegiklerinin girmedii alan yok gibidir (Bekaroglu, 1972).

Koordinasyon bilegiklerinin endiistrideki 6nemi giderek artmaktadir. Boyar madde
ve polimer teknolojisinde, ila¢ sanayiinde, tipta biyolojik olaylarin agiklanmasinda, tarim
alaninda, sularin sertlifinin giderilmesinde, antioksidan, dezenfektan ve stabilizator
maddelerin sentezinde, roket yakiti hazirlanmasinda ve bunlardan bagka daha birgok
alanda bu bilesiklerden biiyiik Sl¢iide yararlamimakta, yeni sentezlerin yapiimas: ydniinde
ki ¢aligmalar yogun bir sekilde devam etmektedir (Zishen ve di3., 1987; Metzler ve
Snell, 1952; Pesavento ve Soldi, 1983; Fay ve Howie, 1979; Meffin ve dig., 1977).

Biyolojik sistemlerde koordinasyon bilegikleri ¢ok biiyiik 6neme sahiptir.
Hemoglobin ve klorofil (Sekil 1.1) bunun tipik birer drnekleridir. Bilindigi gibi
hemoglobinin oksijen tagimadaki rolii ve klorofilin yesil bitkilerde oksijen firetmesindeki
fonksiyonu hayati derecede Snemlidir. Hemoglobin, Fe™ iyonunun porfirin ile yaptig1 bir
komplekstir (Keskin, 1975). Miyoglobin, ftalosiyanin ve vitamin B, (Sekil 1.2) de
benzer 8neme sahip koordinasyon bilesikerindendir.

Hy CH=CH, H CH=CH
(‘\?glc/ SK —c / 2
P H |
H c— ==CH —
3(\\ ——C/ C\N/C \ Aty ch\ 7/ C--_-_C\NZC—C\'-| _-CH,
I N F'g"....ﬁ/c =(I: f_ N w - AA=C
( C—- { : \C=C o C/ N..coo. g N\k |
HG-H, \ IN_ L oweeh, wone N N STNen
— 2 7\
l H C=CH ' H C—(¢ S=—cH 25
COGH | HeCxlOOC  CO— l
- —C=
H,cl:—H2 CH, OCH, ? \CHa
COOH
@ (b)

Sekil 1.1. Hemoglobin (a) ve Klorofil-a’nin (b) Yapist
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Sekil 1.2. B,, Vitamininin Kimyasal Yapisi

Koordinasyon bilesiklerinde metal iyonu elektron veren (elektron dondr) bir grup
ile bad teskil etmis durumdadir. Bir metal iyonu elektron ¢ifti verebilen ligandlar ile bag
yaptiginda meydana gelen bilesige ‘Koordinasyon Bilesigi’ veya ‘Kompleks’ adi verilir.
Metalin iki veya daha fazla dondr atoma sahip ligandlar ile reksiyonu sonucunda bir veya
birden ¢ok halkal bilesikler tesekkiil eder. Bu reaksiyon sonunda olusan koordinasyon
bilegigine ‘Metal Selat’ denir.

Kompleksler ve selatlar genellikle biitiin metaller tarafindan olusturululabilirler.
Halen bilinen ligandlarin ¢ok sayida olmasmna ramen metal ile birlesebilen donér
atomlarm sayisi azdir. Bunlarin en ¢ok bilinenleri ve genis Slglide incelenmis olanlan
azot, oksijen ve kitkiirttiir (Black ve Hartshorn, 1972). Elektron alan metalin elektron
veren ligandla arasindaki elektron ¢iftinin olugturacagi bag koordine kovalent bag olup
polar kovalent 6zellik gosterir.

1.1. Schiff Bazlan (iminler)

Ik kez 1864°de Schiff tarafindan primer aminlerle karbonil bilesiklerinin
kondenzasyonundan elde edilen ve o zamandan beri ‘Schiff Bazlar1’ (imin) ads ile bilinen
azometin bilegiklerinin olusum mekanizmalari ve bu ligandlarm kompleks olusturma
Ozellikleri 5nemli 8lgiide incelenmigtir (Schiff, 1869).



Schiff bazlar iyi bir azot donér ligandi (-C=N-) olarak da bilinmektedir. Bu
ligandlar koordinasyon bilesiginin olusumu srrasinda metal iyonuna bir veya daha ¢ok
elektron ¢ifti vermektedir. Schiff bazlarmin oldukga kararlh 4, 5 veya 6 halkal
kompleksler olugturabilmesi i¢in azometin grubuna miimkiin oldugu kadar yakmn ve yer
degistirebilir hidrojen atomuna sahip ikinci bir fonksiyonel grubun bulunmas: gereklidir,
bu grup tercihan hidroksil grubudur. Schiff bazlart R-CH=N-R’genel formiililyle de
gosterilebilir, bu formiilde R ve R’ alkil veya alkil siibstitiientleridir (K6ksal, 1996).

Karbonil bilesikleriyle primer aminlerin reaksiyonundan elde edilen Schiff
bazlarmmn iki ana basamaktan olustugu anlagilmustir. Birinci basamakta, primer aminle
karbonil grubunun kondenzasyonundan bir karbinolamin ara bilesii meydana gelir.
Ikinci basamakta ise bu karbinolamin ara bilesiZinin dehidratasyonu sonunda Schiff bazi
oluspur. Bu mekanizma hidrazonlarin, semikarbazonlarm ve oksimlerin  olusum
mekanizmalarmin benzeridir. Reaksiyon mekanizmasi Sekil 1.1.1°de g&sterilmistir.

> H
+
R—NH, + >C=0 === [)c—NH,R ~‘==>C—NHR]—-——‘>C=N—R +H,0

Sekil 1.1.1. Schiff Bazlarmm Olusum Mekanizmast

1.1.1. Schiff Bazlarinin Metal Kompleksleri

-C=N- bagmm en karakteristik &zelliklerinden birisi metallerle kompleks tegkil
etmesidir. Bu bagm bir diger 6zellifi de ¢iftlesmemis elektron tasiyan bir metal iyonuyla
stabil kompleks tegkil edecek kadar yeterli bazlifa sahip olmamasidir. Bu nedenle kararh
kompleksler tegkil edebilmek i¢in molekiilde kolayca hidrojen atomu verebilecek bir ilave
grubun bulunmasma ihtiyag vardmr. Bu tercihan bir hidroksil grubu olmahdir 6yleki metal
atomu ile bes veya altih selat halkasi meydana getirsin. Metal iyonlari, karbonil
bilesiklerinin  primer aminlerle kondenzasyonundan olusan bilesiklerle etkileserek
reaktantlar: bir kompleks teskil edecek sekilde biraraya getirirler.

Koordinasyon bilesikleri sentezinde ligand olarak kullanilan Schiff bazlan
konusuyla bir ¢ok bilim adamu ilgilenmis ve gesitli kompleksler elde etmislerdir. Schiff
bazlarmm yapilarinda bulunan gruplardan dolayr bunlardan elde edilen metal



kompleksleri renkli maddeler olduklarindan boya endiistrisinde &zellikle tekstil
boyacilifinda pigment boyar maddesi olarak kullanilmaktadir (Serin, 1980). Schiff baza
komplekslerinin antikanser aktivitesi gostermesi 6zelliinden dolayr tip diinyasindaki
Onemi giderek artmaktadir ve kanserle miicadelede reaktif olarak kullamimasi
aragtinimaktadir (Scovill ve dig., 1982, a; Scovill ve di3.,1984, b; West ve Pannell,
1989).

1.2. Oksimler

Koordinasyon kimyasmnda ligand olarak kulamilan ve C=N-OH grubu tasiyan
maddelere Mayer tarafindan oksi-imin kelimelerinin kisaltilmasiyla olugan “oksim” adi
verilmistir. Zayif bazik karakterdeki azot atomu ve asidik karakterdeki hidroksil
gruplarindan olustufundan oksimler, amfoterik maddelerdir (Panzio ve di., 1930).

Oksimlerde -OH grubunun C=N etrafindaki pozisyonu geometrik izomeriye neden
olmaktadir. C=N grubu etrafinda dénme zorlufu nedeniyle de bu izomerlerin ayr1 ayr1
izolasyonu miimkiin olmaktadir (Sekil 1.2.1.1-5). Anti- formu en kararh kompleksleri
olugtururken, amfi- formu en diigiik kararlilikta kompleksler olustururlar. Buna karsihk
sterik engellerden dolay1 syn- formu kompleks olusumunda etkili degildir. Ayrica anti-
formlar1 amfi- formlarmdan daha asidiktir ve C=N grubundan dolay1 da zayif bazik
Ozellik gosterirler. Fakat bazhklari iminlerden ¢ok daha az olup, derisik mineral asitlerde
¢Oziiniirler.

1.2.1. Oksimlerin Isimlendirilmesi

Organik kimyada kullanilan cis- ve trans- terimleri yerine oksimlerde syn- ve anti-
terimleri kullanilmaktadir. Bu durumda aldoksimlerde syn- formunda, H atomu ve OH
grubu molekiil diizleminin aym tarafinda bulunurlar. Bu iki grup, molekiil diizleminin
farkh tarafinda bulundugunda ise anti- formdadir. Sekil 1.2.1.1°de syn- Sekil 1.2.1.2°de
anti-benzaldoksim gosterilmektedir. Cis- ketoksimlerde, OH grubu ile keton isminden
Once sOylenilen alkil grubu molekiil diizleminin aym tarafindadir (Sekil 1.2.1.3). Trans-
ketoksimlerde ise bu gruplar molekiil diizleminin farkh tarafinda bulunurlar ($ekil
1.2.1.4) (Noller, 1966).



N N
\OH HO/
Sekil 1.2.1.1 Syn-benzaldoksim Sekil 1.2.1.2. 4nti-benzaldoksim
H CoHs  cH
C2 5\c /CHa e Pk
\ A
\OH HO/
Sekil 1.2.1.3. Cis(syn)-ketoksim  Sekil 1.2.1.4. Trans(anti)-ketoksim
syn-metil etil ketoksim (anti-metil etil ketoksim)

Vic-dioksimlerde -OH gruplarinm birbirlerine olan pozisyonuna gére dort izomerik
yap1 s6z konusudur (Sekil 1.2.1.5) (Nesmeyanov, 1976).

JC T T
HO/ \OH \OH HO/ HO/ HO)I \OH \OH

anti(p) syn(Y) amfi(a.) amfi(8)
Sekil 1.2.1.5. Vic-dioksimlerde OH’m Pozisyonuna Gére izomerik Yapi

Geometrik izomere sahip oksimlerin yapilari uzun sfire aydnlatilamanms, bu
alandaki tartigmah konular ilk kez 1921°de Meisenheimer ve Theilacker tarafindan
acikhiga kavusturulmugstur. Spektroskopik yontemlerle oksim konfigurasyonlan kesin
olarak aydnlatiimig ve birbirlerine d6nilsiim reaksiyonlar1 genis 6l¢tide incelenmistir.
(Smith, 1966).



Genellikle anti- yapisindaki dioksimler, amfi- yapisidaki dioksimlere nazaran daha
disiik enerjili yani kararhdir. Bu nedenle dioksimlerin anti- formunun erime noktasi,
amfi- ve syn- formlarmm erime noktalarindan daha yiiksektir.

1.2.2. Oksimlerin Ozellikleri

Oksimler genellikle renksiz, orta derecelerde eriyen organik maddelerdir. Suda az
¢Oziiniirler. Molekiil agirhd: diisiik olan oksimler ugucudurlar (Gék, 1980). Oksimler ¢ok
kararh olmalarina ramen, uzun siirede 1s1 ve 151k etkisiyle karbonil ve azotlu organik
maddelere bozunurlar.

Oksimler -OH gruplar1 nedeniyle zayif asidik, -C=N- grubu nedeniyle de zayif
bazik karakter gosterirler. Bu nedenle amfoter dzellik g&steren oksimler hem kuvvetli
bazlarm seyreltik ¢6zeltilerinde hem de mineral asitlerde ¢6ziiniirler.

Vic-dioksimlerin asidik 6zelligi monooksimlerden daha kuvvetlidir. Oksimlerde O-
H gerilme titregimleri 3600-3150 cm™’de, C=N gerilme titregimleri 1665-1600 cm™’de
ve N-O gerilme titresimi ise 1100-900cm™ ortaya gtkmaktadir.

1.2.3. Oksimlerin Eldesi

1.2.3.1. Aldehit ve Ketonlarin Hidroksilamin ile Reaksiyonundan

Reaksiyon sulu alkollii ortamda, oda sicakhifindan kaynama sicakliyy sartlarma
kadar ve optimum pH’larda gerceklestirilir. Reaksiyon mekanizmasi Sekil 1.2.3.1°de
gosterildigi gibidir (Kantekin, 1996; Oskay, 1990; Kumar ve Sircar 1927; Fosse ve di§.,
1935; Smith, 1966 ).

H

R H) H— N—OH —OH RH)

R—!}=O + NH,0H.HCl — R—C—0 " —=R—C—OH =— R——é=NOH +H,0

—O—=2—I

RMH) RH)

Sekil 1.2.3.1. Aldehit ve Ketonlarm Hidroksilamin ile Reaksiyonundan Oksim Eldesi



1.2.3.2 Ketiminlerin Hidroksilamin ile Reaksiyonundan

Oksimler, ketonlara nazaran ketiminlerden daha kolay elde edilebilirler (Sekil

1.2.3.2).
;>C=NH + NH,OH — ;C=NOH + NH,

Sekil 1.2.3.2. Ketiminlerden Oksim Eldesi
1.2.3.3. Alifatik Nitro Bilegiklerinin Indirgenmesinden
Indirgeme isleminde kalay kloriir, aliminyum amalgami, sodyum amalgam,

sodyum, alkol ve ¢inko indirgeme araci olarak kullamhr. Alifatik nitro bilesiklerinin
indirgenmesi Sekil 1.2.3.3°de gosterilmektedir.

R,C=NO, ﬂ- R,C=NOH
H,/Pd
C=CH—NO, __2'P_, CH—CH=NOH
2
EtOH, HCI (%70-80)

R

SnCl,, HCI
R,C=CRNO, — = » R,C—C=NOH

-8-10%C
1 RMgX

R,C—C=NOH

Sekil 1.2.3.3. Alifatik Nitro Bilesiklerinin Indirgenmesinden Oksim Eldesi



1.2.3.4. Nitrosolama Yoéntemiyle

Bu yontemle ketonlardan a-ketoksimlerin hazirlanmasi miimkiindiir. Bu
reaksiyonda aktif metilen gruplarina ihtiya¢ duyulur (Sekil 1.2.3.4) (Bischoff ve
Nastvogel, 1890).

o]

0
CH,ONO |
—CH,CH, ———» —C—CH,

|
N

NoH
Sekil 1.2.3.4. Nitrosolama Reaksiyonu ile Oksim Eldesi

1.2.3.5. Disiyan-di-N-Oksid Katilmasiyla

Primer aminlerin baz yiikseltgen maddelerle yiikseltgenmesi ve o-hidrojeni tasiyan
alifatik nitro bilesiklerinin indirgenmesi ile elde edilmesi eskiden beri bilinmektedir. Fakat
o~dikarbonil gruplarnnt N, O ve S gibi elektronegatif gruplar arasinda bulunuyorsa,
hidroksilamin hidrokloriir ile oksim elde etmek miimkiin olmadifindan, dogrudan
dogruya NH, OH ve SH gruplarma siyanogen-di-N-oksid ((O-N=C"-C*=N-0O") katiima
reaksiyonu tercih edilir. Bu katiima, NH>SH>OH gruplarmin bail reaktivite sirasina
gore olur (Steinkopf, 1911; Grundman, 1965; Alexandrou, 1969).

Bu ydntem, dioksimlerin elde edilmesi i¢in ¢ok kullamigh fakat tehlikeli bir
yontemdir. Her ne kadar siyanogen-di-N-oksid ile ilk olarak 1911°de (Bischoff ve
Nastvogel, 1890) c¢ahsiimis ise de Ozellikleri ve reaksiyonlan ile ilgili ¢ahigmalar son
zamanlarda yapilmigtir. Aminlere ve 1,2-diaminlere siyanogen-di-N-oksid katimasmdan
siibstitlie amin oksimler elde edilmigtir (Grundman, 1965). Siyanogen-di-N-oksid’in
etilendiamin ve o-fenilendiamin ile arasindaki reaksiyon Sekil 1.2.3.5.1 ve 2’de
gosterilmektedir.

He e eaN—o G C=NOH
+
H,C i +£=N—O_ HzC\NH _C=NOH

Sekil 1.2.3.5.1. Siyanogen-di-N-oksid’in Etilendiamine Katiimasi ile Oksim Eldesi



NH,

OH *C=N—0" O~c=NoH
+ —_— ?
+C=N—O_ N /C=NOH
I
H
Sekil 1.2.3.5.2. Siyanogen-di-N-oksid’in o-Fenilendiamine Katilmasi ile Oksim Eldesi

Bu reaksiyonlar diklorglioksimin, metilen kloriir, kloroform ve toluen gibi
¢oziictilerdeki slispansiyonunun 0°C’nin altinda 1N Na,CO; ¢dzeltisi ile reaksiyonundan
elde edilen siyanogen-di-N-oksid ¢6zeltisinin .-10°C’de s6z konusu maddelere katiimasi
ile gerceklestiriimektedir. Siyanogen-di-N-oksid ¢6zeltisi 0°C’nin lizerindeki sicakliklarda
patlama 6zelligine sahiptir. Bu ylizden ¢ahsilirken dikkatli olunmas: gerekir.

1.2.4 Oksimlerin Reaksiyonlan

1.2.4.1 Isi Etkisi

Oksimler, kararh maddeler olmalarma rafmen 1s1 ve igikta bekletildiklerinde
bozunurlar. Isik ve havadan korunsalar bile bozunmalar sonucunda esas karbonil bilesigi
ve azotlu inorganik kariim maddeleri meydana gelir. Siddetli 1sitma sonucu oksimler
bozunarak, benzofenon oksim’de oldugu gibi azot, amonyak, benzofenon ve imin’e Sekil
1.2.4.1°deki gibi aynigir.

E °
6 >,C=NOH M 5 :;c= 0O + E:—-NH + H,0 + 2N, + NH,

Sekil 1.2.4.1. Oksimlerin Is: Etkisi ile Ayrismasi
1.2.4.2. Niikleofillerle Reaksiyonu

Oksimler ¢esitli tipteki niikleofillerle reaksiyon verirler. Reaksiyonun ilk
basamaginda oksim grubuna niikleofilik saldin sdézkonusudur. Fenilhidrazin gibi
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reaktiflerle oksimlerin tamam bir dengeye girerler. Bu reaktiflerin fazlasimi kullanmak
suretiyle bu denge son bulur. Alifatik monooksimlerin fenilhidrazin ile reaksiyonu Sekil
1.2.4.2°de gosterilmektedir.

H
|
R,C=NOH +©—NH-NH2 — RzC:N-N—@ + NH,OH

Sekil 1.2.4.2. Oksimlerin Fenilhidrazin ile Reaksiyonu
1.2.4.3. Asitlerle Reaksiyon
Oksimler, kuvvetli asitlerle tuzlarm olugtururlar, Bu tuzlar kolaylkla izole
edilebilirler. Oksimlerin izomer doniiglimlerinde asit etkisinden faydalanilir.
Aldoksimlerin syn- izomerleri HCl ile reaksiyona girerek anti- izomerlerinin

hidrokloriirlerini olugturur (Serin, 1980; Gk, 1980). Aldoksimlerin HCl ile reaksiyonu
Sekil 1.2.4.3°de gosterildigi gibidir.

\OH HO/ \H
Sekil 1.2.4.3. Aldoksimlerin HCl ile Reaksiyonu
1.2.4.4 Grignard Reaktifleriyle Reaksiyonu
Benzaldoksimler, grignard reaktifleriyle ¢evrilmeyi en iyi izah edecek sekilde

reaksiyona girerler. Bu yontemle bazi oksimlerin aziridin magnezyum tilrevieri elde
edilebilmistir (Sekil 1.2.4.4).
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CH,MgBr
CH,—CH,—C=NOH ——> CH, —CH,—C=NOMggr

135-14?/ @

MgBrOH + CHy— CH c-@ MG cH—cH—C
gBIOH + CHy— CH— ——> CH—
A4 \N/ Nen,

e
@MaBr

Sekil 1.2.4.4. Oksimlerin Grignard Reaktifleriyle Reaksiyonu

1.2.4.5 Karbonil Bilesikleriyle Reaksiyonu

Oksimler, formaldehit ile kargilagtinldiginda formaldoksim olusumundan dolayi,
sulu hidrolizde oldugundan ¢ok daha kolay sekilde ketona donigtrler.
Difenilmonooksimin formaldehit ile reaksiyonu Sekil 1.2.4.5’de gdsterilmistir (Smith,

1966).
; =NOH + CH,0 SUMHCL ‘>c=o + CH,NOH

Sekil 1.2.4.5. Oksimlerin Karbonil Bilegikleriyle Reaksiyonu



12

1.2.4.6 Beckman Cevrilmesi

o-agil tlirevlerinin Beckman gevrilmesi hakkindaki bilgiler, Kuhara’'nin o-benzen
stilfonil oksimler ve Chapman’in o-pikril oksimler ile yaptiklari gahigmalardan dolay:
oldukg¢a fazladir. Beckman ¢evrilme reaksiyonu Sekil 1.2.4.6’da verilmigtir.

R
\C/R
LII ———s R—N=C—R——— R_T—ﬁ;—R
No (l) A O
l
| A

Sekil 1.2.4.6. Oksimlerin Beckman Cevrilmesi Reaksiyonu
1.2.4.7 Indirgenme Reaksiyonlan

Oksimler kalay kloriir ve kuru HCL Raney Ni, Pd ve Pt katalizorliiginde H, ve
LiAIH, gibi indirgeme reaktifleri ile indirgenebilirler. Indirgeme, genellikle imin
basamafindan gecerek aminleri verir. Kullanilan indirgeme reaktifinin 6zelligine bagh
olarak, -NOH; =NH; -NH, gruplarm igeren bilesikleri elde etmek miimkiindiir (Smith,
1966). Dialkilmonooksimin H,/Ni (Raney Ni) ile indirgenme reaksiyonu Sekil 1.2.4.7°de
gosterilmigtir.

H,/Ni
R,C=NOH ——» R,CH—NH,

Sekil 1.2.4.7. Oksimlerin indirgenme Reaksiyonu

1.2.5. Oksim Kompleksleri

Organik ligandlardan olan ve ge¢is metalleriyle kompleks bilesik verebilen
oksimlerin hibrid yapis: Sekil 1.2.5.1’de goriildiigii gibidir.
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Pz Pz H
o) Q/
Q 0 90 o)
gc ‘s—pz" DNg/ P, \C=N/ 0
Q 0 /0

Sekil 1.2.5.1. Oksimlerin Hibrid Yapist

sp’ hibrit orbitalinde ortaklanmams bir ¢ift elektrona sahip oksim azotu ve iki tane sp’
hibrit orbitalinde iki ¢ift ortaklanmamus elektron bulunduran oksijen atomunun donér
karakterli atomlar oldugu gérillmektedir. Gegis metalleri bu dondr karakterli atomlarla
koordine kovalent bag vererek kompleks bilisiklerin olusumunu saglarlar (Oksal, 1988).

Oksim grubu azot ve oksijen atomu gibi iki dondr atom igerir. Bu atomlarm biri
veya ikisi ile birlikte metal atomuna baglanir (Saribasan, 1976). Bu tiir baglanmalarda
sirastyla tekli veya ¢ift koordinasyonlu yapilar olugur. Sekil 1.2.5.2°de gosterilen yapilar
bir oksim grubunun metal iyonlarma dort farkh sekilde baBlanabilecegini géstermektedir
(Mohan ve Kumar, 1985).

D e
N /
\/C//“\M ~ PN\ v \/C//“\M
@ ) © @

Sekil 1.2.5.2. Oksim Gruplar1 ile Metaller Arasindaki Baglanma Sekilleri

Bu yapisal tipler arasinda (a) ve (b) tipleri olduk¢a yaygm olup, (c) yapist daha gok
poliniikleer kompleks yapilarda gézlenir. Halbuki (d) tipi baglanma yalmzca bir kag
komplekste g6zlenmektedir. Oksim grubunun koordinasyon sekli biiyikk Sl¢tide ligand
molekilliiniin igerdigi dijer gruplara baghdir (Schrauzer ve Kohnle, 1964).

Dimetilglioksimin B, vitamini i¢in bir model bilesik olarak kullamlabilecegi
anlagildiktan sonra o-dioksimlerle ¢aligmalar biiyikk Olglide artmugtr. Ayrica
dimetilglioksimin Ni(IT) ve Co(III) iyonlar: ile verdigi kompleksler Tschugaeff tarafindan
ilk kez incelenmis ve oksimlerin gecis metal kompleksleri konusunda bir ¢igir agilmistir
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(Tschugaeft, 1907). Dimetilglioksim ve kompleksleri lizerinde ¢ok sayida ¢aligma
yapimakla birlikte, bir ¢ok aldehit ve ketonlarn oksimleri ve metal kompleksleri
sentezlenerek, fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin incelenmesine devam edilmektedir.

1.2.5.1. Vic-Dioksimlerin Kompleksleri

Vic-dioksimlerin metallerle vermis olduklar1 komplekslerin yapisi X-iginlar
Kristalografisi ¢ahigmalar1 sonucunda kesin olarak agiklanmugtir. Bunlarin ¢ogunda iki
dioksim molekiilindeki dort azot atomu ile metal iyonu aym diizlemdedir. Olusan
molekiiller aras: hidrojen kdprilsit kompleksin daha kararh olmasin saglar (Sekil 1.2.5.3).

O---H—O0
Sekil 1.2.5.3. Vic-dioksim Komplekslerinin Genel Yapisi

Bu yapida C=N ve N-O uzuniuklar: 1.30 ve 1.40°A dolaymda sabit olarak bulunur.
Bu degerler serbest oksimlerle kargilastiriidiginda N-O uzunlufunun kompleks olusumu
sonunda oldukga kisalmasmin yaninda C=N uzunlugunun fazla degismediZi gézlenir. Bu
veriler kompleks olusumu sonunda N-O bagmna ait gerilme frekansimin Snemli Slglide
degismesini bunun yaninda C=N bagma ait frekansm da bitytik dlglide etkilenmemesini
gerektirir.

Vic-dioksim komplekslerinde H-kpriisi olusumu nedeniyle 'H nmr
spektrumunda hidroksil protonu yaklasik 16-18 ppm gibi gok zayif alana kayar (Pedersen
ve Larsen, 1973; Giil ve Bekaroglu, 1983). Vic-dioksimin N ve O atomlan {izerinden
koordinasyona girdigi komplekslerde ise, koordinasyona girmeyen -OH grubu serbest
ligandlarmkine yakm bir kimyasal kayma gosterir.

Vic-Dioksimlerin olusturduklan komplekslerde O-+H~O kopriisiiniin gerilme ve
egilme titresimlerinin degerleri sirastyla 2200-2400 cm™ ve 1600-1800 cm™*de gbzlenir.
Bu bandlar zayif bandlardir. Ancak egilme titresimleri daha gok dikkate almurlar ve daha
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iyl gozlenirler. Vic-dioksimler gecis metalleri ile daima metal:ligand oram 1:2 olacak
tarzda kompleks olusturmazlar. Bazen iyon ¢ap: billyiik gegis metalleri ile 1:1 bazen de
2:2 oraninda kompleksler olugtururlar (Yildiz, 1991).

Vic-dioksimlerin anti- ve amfi- konfigurasyonunda, metallerle kompleks verdigi ve
genellikle amfi oksim komplekslerinin anti oksim formuna doniigtiijii aragtirmalar
sonucunda ortaya konulmustur (Smith, 1966). Onceleri syn- konfigurasyonundaki
dioksimlerin kompleks vermedigi kabul edilmektéydi. Ancak daha sonra R. J. Angelici ve
arkadaglann kamforkinondioksim ligandimin syn, anti ve amfi formlarim sentezleyerek
baz1 gegis metalleri ile verdigi kompleksleri incelemiglerdir.

2. ONCEKI CALISMALAR
2.1. Schiff Bazlarinin Metal Kompleksleri

Hasty ve dig., 1978; bu c¢aliymada poliaminlerin salisilaldehitlerle kondenzas-
yonundan elde ettikleri Schiff bazlarmm biniikleer Cu(II), Ni(I) ve Co(II) komplekslerini

sentezleyerek Cuy(sal-m-pda),’nin kristal yapisimin kare-diizlem ile tetrahedral arasinda
bir yapiya sahip oldufu gostermislerdir. Kompleksleri sentezlenen ligandlarin yapilari

Sekil 2.1.1°de verilmigtir.

Sekil 2.1.1. Poliaminlerin Salisilaidehitle Olugturduklar Schiff Bazlari

Zishen ve dig., 1990; 4-hidroksi salisilaldehit ve L-alanin’den tegkil olunan Schiff
bazmin bakir(II), ¢inko(II), nikel(IT) ve kobalt(IT) komplekslerini sentezlemislerdir. Schiff
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bazinn {i¢ disli ligand olarak fonksiyon gésterdigi ve metal iyonuna fenolik oksijen,
azometin nitrojeni ve karboksilat oksijeni {izerinden koordine oldugu sonucuna
vartimistir. Kobalt(IT) kompleksleri disinda bakir(II) ve nikel(IT) komplekslerinin ‘Ehrlich
Ascites Carcinoma’ viriisiine kars1 antikanser aktvitesinin olduk¢a yiiksek oldugu fareler
{izerinde yapilan deneylerle g6zlenmigtir. Antikanser aktiviteye sahip bu bilesiklerin genel
yapist Sekil 2.1.2°de verilmigtir.

HO OHy <\ /CH3

Sekil 2.1.2. Antikanser Aktivite GSsteren Schiff Bazi Kompleksleri

Casellato ve dig., 1990; bu ¢aligmada 2,3-dihidroksi-benzaldehit ile 1,5-diamino-3-
azapentan ve 1,5-diamino-3-tiyapentan’m  kondenzasyonundan elde edilen Schiff
bazlarmin uranil(VI) ile alt1 digli biniikleer komplekslerini hazirlayarak bu bilesiklerin
yapisim spektroskopik, magnetik ve X-ray metodlariyla karakterize etmislerdir. X-ray ile
desteklenen yapilardan birisi Sekil 2.1.3° deki gibidir.

N VY N\

N - X=NHwya S
_— U0 L= dmso, dmf
\ /
D U|02 —
L

Sekil 2.1.3. Schiff Bazlarmn Bintikleer Uranil(VI) Kompleksleri

Tiimer ve dig., 1996; 1-fenil-2,3-dimetil-4-amino-5-pyrazolon ile 4-hidroksisalisil
aldehit, 3-metoksisalisilaldehit ve 2-hidroksinaftaldehitin reaksiyonundan elde ettikleri

DOKDMAN 145 A
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Schiff bazlarmin mononiikleer ve bintikleer Cu(II) komplekslerini sentezlemiglerdir. Bu
bilesiklerin yapist analitik ve spektroskopik metodlarla aydinlatilarak termal kararhhiklari
incelenmigtir. 2-hidroksinaftaldehitten elde edilen Schiff bazimn biniikleer Cu(II)
kompleksi Sekil 2.1.4’te verildigi gbidir.

Ph\‘\éi\)}\: % 0
&

Sekil 2.1.4. Schiff Baz: Ligandinin Biniikleer Cu(Il) Kompleksi

Koksal ve dig., 1996; biniikleer kompleks teskil edici tetradentat Schiff baz: iceren
yeni bir seri bakir(I), nikel(II) ve cobalt(I) selatlarim sentezlemislerdir (Sekil 2.1.5).
Yapilan karakterizasyon, metal/ligand oraninin 2:2 oldugunu ve ligandin C=N grubunun
azot atomu ve fenolik oksijen atomu {izerinden koordinasyona girdigini g&stermistir.

=t @

M = Cu(@), Ni(II); R =H, 3-OCH; , 4-OH
Sekil 2.1.5. Tetradentat Schiff Bazlarinm Biniikleer Kompleksleri
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Tlimer ve dig., 1998; 3,5-di(tert-butyl)-4-hidroksianilin ile bazi salisilaldehit
tiirevlerinin reaksiyonundan elde ettikleri yeni baz1 Schiff bazi ligandlarinin Cu(II), Pd(II)
ve VO(IV) gegis metal komplekslerini sentezleyerek yapilarm aydinlatmiglardir. Bu
bilesiklerin termal kararhhklan incelenmistir.

C(CH,),

(CHy,C

(CH,),

R' =3-0OCHj, 3-OH ve 4-OH; M = Cu(Il), Pd(II) ve VO(IV)
Sekil 2.1.6. Schiff Baz:1 Ligandlarmin Monontikleer Kompleksleri

Timer ve diZ., 1999; sentezledikleri yeni bir amin bilesigi (N-(piridil)-2-hidroksi-3-
metoksi-5-amino-benzilamin) ile salisilaldehit tiirevlerinin reaksiyonundan elde ettikleri
tridentat Schiff baz1 ligandlarmin baz1 gegis metal komplekslerini sentezleyip yapilarim
aydmlatmuglardir. Sentezlenen komplekslerin genel yapilar: Sekil 2.1.7°deki gibidir.

[ PYHNGHs
;z: :Z Ra
\ /N /W‘@*Rs
‘Q / NN N=C\H a0
Meo—i\<i :g

M: Cu®, Co™, Nif, Zn" ve VO~ ; n: 0, 1 or 2
Sekil 2.1.7. Tridentat Schiff Bazlarnin Metal Kompleksleri
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2.2. Oksim Kompleksileri

Koordinasyon bilesikleri igerisinde vic-dioksimlerle yapilan kompleksler ayr1 6nem
tagir. Vic-dioksimlerin sentezi ve metallerle olusturduklari kompleks bilesikler hakkinda
literatiirde oldukga fazla galigmalar griilmektedir. Bu konudaki ¢ahgmalar, 1905 yilinda
L.Tschugaeft tarafindan nikel dimetilglioksim kompleksinin izole edilmesiyle baglarmstir.
Yine 1907 yilinda dimetilglioksimin Co(III) ile vermis oldugu kompleksler Tschugaeft
tarafindan izole edilmistir (Tschugaeft, 1907). Bu bilesigin sentezlenmesi biyokimyasal
mekanizmalarn aydmlatilmas: i¢in bir yaklagm modeli olmasi bakimindan &nemli bir
gelisme olmustur.

Dimetilglioksim ve diaminoglioksim ligandlary, iki degerlikli kobalt iyonlan ile gok
degisik sekillerde reaksiyona girerler. Her iki dioksim de kobalt ile yap1 ve magnetik
dzellikler bakimmdan birbirinden farkh koordinasyon bilegikleri verirler. Havada dimetil
glioksim ve kobalt klorilrlin reaksiyonundan kare piramit veya oktahedral bir kompleks
bilesik meydana geldigi halde (Sekil 2.2.1.a), diaminoglioksim ile kare diizlem yapida bir
kompleks meydana gelir (Sekil 2.2.1.b) (Bekaroglu ve dig., 1977 ve 1978).

o/H~~
HGC O/H
> S B N<< >
/ x>\1 — R ’>»NH2
~~H/O ~‘H/ NH2
@ ®)

Sekil 2.2.1. Vic-dioksim’in Oktahedral (a) ve Karediizlem (b) Kobalt Kompleksleri

Bu iki kompleks bilesik arasindaki fark, yap: bakimindan oldugu kadar kararlihk
bakimmdan da ileri gelmektedir. Kobaloksim olarak adlandirilan dimetilglioksimin kobalt
kompleksi, vitamin B;, ve koenzimlerinin kimyasal bir modeli olacak Ozellikler
gosterdiginden {izerinde genis 6l¢lide arastirmalar yapilmustir (Sekil 2.2.1) (Schrauzer ve
Kohnle, 1964; Bekaroglu, 1969). Bu selat bilesigi NaBH, gibi indirgeyicilerle reaksiyona
sokuldugunda, kompleks herhangi bir pargalanmaya ugramadan aym Bj, vitamininde
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oldugu gibi Co™’e indirgenmistir. Ancak diaminoglioksimle yapilan bdyle bir bilesik
indirgenme reaksiyonuna sokuldugunda kompleksin tamamen pargalandif: gézlenmigtir.
Serin, 1983; yeni bir a-dioksim olan 1,3-difenil-2-tiyooksa-4,5-bis(hidroksiimino) -
imidazolin (DTIH,) bilesifini sentezleyerek, bu bilesifin anti- ve amfi- formlarm
birbirinden aywrmiglardir. Daha sonra anti- ve amfi- formlarm Cu(II), Ni(II), Co(II) ve
Co(IIT) komplekslerini sentezleyerek yapilarm karakterize etmislerdir. Ayrica anti- ve
amfi- Ni(II) komplekslerinin birbirine doniislimlerini incelemiglerdir (Sekil 2.2.2 ve 3).

M: Ni(II), Cu(I) Co(II) ve Co(IlT); X: Ce¢HsN, Cl, B: (CsHs)sP

Sekil 2.2.2. Anti-DTIH, Kompleksleri

M: Ni(II), Cu(Il) ve Co(II)

Sekil 2.2.3. Amfi-DTIH, Kompleksleri
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Zongiir ve Bekaroglu, 1984; dietilenglikol-0,0’-bis(2-benzilamin) ile anti-
diklorglioksimin reaksiyonundan elde ettikleri dibenzo[f,0]-2,3-bis(hidroksiimino)-1,4-
diaza-8,11,14-trioksa-2,3,9,10,12,13-hekzahidrosikloheptadesin oksim ligandinin (HLY
Cu(Il), Ni(Il) ve Co(II) gegcis metalleri ile komplekslerini sentezlemislerdir. Yapilan
karakterizasyon, metal/ligand oraninin 1:2 oldugunu ve ligandin vic-dioksim grubunun
N,N atomlan tiizerinden koordinasyona girdigini gostermistir. Pd(II) ve UO,(VI)
komplekslerinin triniikleer olduBu, analitik ve magnetik Sl¢timlerle tesbit edilmigtir (Sekil

2.2.4).
B %
H o / °’>

& /\N,N/}

(a) M= Cu(II), Ni(IT) ve Co(II) (b) M= Pd(II) ve UO,(VI)
Sekil 2.2.4. H,L* Ligandmm Mononiikleer (a) ve Triniikleer Kompleksleri (b)

Ahsen ve dig., 1987; 4’-mercaptobenzo[l5-crown-5] ile anmti-diklorglioksimin
reaksiyonundan S,S’-Bis(4’-benzo[15-crown-5] )ditiyoglioksim ligandim elde etmigler.
Sonra bu vic-dioksim ligandinin Ni(IT), Pd(II), Pt(II), Cu(I), Co(Il) ve Co(II) gegis
metal komplekslerini sentezlemislerdir. Yapilan karakterizasyon sonucunda metal/ligand
oranmmn 1:2 oldugu g6zlenmigtir. Ayrica spektroskopik verilerden ligandmn vic-dioksim
ligandlarinda oldugu gibi iki azot atomu tiizerinden metal ile koordinasyona girdigi
saptanmustir. Yalniz [Pt(HL),Cl,.4NaClO4] kompleksinin altih selat meydana getirdigi,
yani azot ve oksijen atomu iizerinden koordinasyona girdigi gézlenmistir. Komplekslerin
yapist Sekil 2.2.5°de 6nerildigi gibidir.
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Sekil 2.2.5. Crown Eter Grubu Igeren Vic-Dioksim Kompleksleri

>

Ahsen ve dig., 1990; 1,9-dimerkapto-3,7-ditianonan ile ganti-diklorglioksimin
reaksiyonundan elde ettikleri 2,3-Bis(hidroksiimino)-1,4,7,11-tetratiasiklotridekan
ligandnmm (H,L) 6nce Ni(II) ve Co(Il) ile 1:2 metal:ligand oranmda monontikleer
komplekslerini sentezleyip daha sonra bu komplekslerin Cu(IT) ve Pd(II) ile triniikleer
komplekslerini elde etmiglerdir. Sentezlenen komplekslerin organik solventlerde
¢Oziinirligl az oldugundan Sekil 2.2.6 ve 7°de Onerilen yap: elementel analiz, IR ve
magnetik siisseptibilite Slgtimleri ile karakterize edilebilmistir.

A~ T A
C o)

M
S\_/S /C\T/ \ II\I¢C\ S

0---H—0

M= Ni(II), Co(I) veya Co(III)(py)Cl

Sekil 2.2.6. H,L’nin Mononiikleer Kompleksleri
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M= Ni(Il), Pd(II), Cu(II), Co(II) veya Co(II) (py)CL;
M’= Pd(II) veya Cu(Il); X= Cl veya NO;

Sekil 2.2.7. H,L ’nin Triniikleer Kompleksleri

Giizel, 1993; bu ¢ahsmada azo (N=N) grubu igeren oksim ligandlan sentezlenmis
ve bu ligandlarin Cu(II), Ni(Il) ve Fe(II) gecis metalleri ile kompleksleri sentezlenerek
yapilan aydmlatilmigtir (Sekil 2.2.8).

O @ﬂ\%ﬁ’-“"'? H

/M\

b WO

M: Cu(II), Ni(II) ve Fe(III)
Sekil 2.2.8. Azo Grubu Igeren Oksim Kompleksleri

G6k ve Karabocek, 1995; 1,2-bis(o-merkaptoanilin)etan’m (E,E)-diklorglioksim
ile reaksiyonundan sentezledikleri oksim ligand: dibenzo[e k]-2,3-bis(hidroksiimino)-1,4-
ditia-2,3,8,9-tetrahidrosiklododesin’in mono-niikleer ve tri-niikkleer Co(III) kompleks
lerini sentezleyerek karakterize etmislerdir. Analitik ve spektroskopik veriler,
mononiikleer kompleks yapida aksiyel konumlarda 2,6-lutidin (L) ve Cl iyonu oldugunu
gOstermistir. Daha sonra mono-niikleer Co(IIT) kompleksini BF," ile képriilii hale
getirip, Pd(II) ile hetero tri-niikleer komplekslerini sentezlemiglerdir (Sekil 2.2.9).
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Sekil 2.2.9. Mono- ve Hetero-triniikleer Vic-Dioksim Co(IIT) Kompleksleri

Oksal, 1993; yapisnda azo (N=N) grubu iceren ¢esitli vic-dioksim ligantlarm
sentezleyerek, bu ligantlarin bazi ge¢is metalleriyle verdikleri komplekslerin yapisini
aydmnlatip pigment boyarmadde O6zelliklerini aragtirmugtir. Bu ¢aligymada vic-dioksim
olarak Di-[ N-(azobenzen-4-amino)glioksim], Bis-[N-(2’-3-dimetil-4-aminoazobenzen)
glioksim] ve Di-[N-(1,1’-azonaftil-4-amino)glioksim] ligandlarmn sentezleri yapilmis ve
Ni*%, Cu*? ve Fe"™ komplekslerinin yapilar, analitik ve spektroskopik ydntemlerle
aydmlatilmigtir. Komplekslerin toz pigment hashklari tayin edilerek boyarmadde
6zellikleri incelenmistir (Sekil 2.2.10).

CH, CH,
OO [ O
c \I:—N /N—?/ CH,
NN
@'N=N H/ Z___H__I NH N=N—@
CH, CH,
CH, CH,

M: Cu(Il), Ni(II) ve Fe(III)
Sekil 2.2.10. Azo Grubu I¢eren Mononiikleer Vic-Dioksim Kompleksleri

Cukurovah ve dig., 1997; 2-amino-4-(o,p-tolil)tiazol ile anti-monoklorglioksimin
reaksiyonundan 2-anti-glioksimatoamino-4-(o,p-tolil)tiazol ligandin: sentezledikten sonra
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bu oksim ligandmin Ni(IT), Cu(II) ve Co(Il) gegis metal komplekslerini sentezlemiglerdir.
Yapian karakterizasyon sonucunda metal/ligand oranmnin 1:2 oldufu gézlenmistir.
Ayrica spektroskopik veriler, ligandm oksim ligandlarinda oldugu gibi iki azot atomu
{izerinden metal ile koordinasyona girdigini g6stermistir (Sekil 2.2.11).

o
NN N
N\
H/ CL----H——-& NH—/ \ CH,
M: Cu(II), Co(I) ve Ni(Il)

Sekil 2.2.11. Anti-Monoklorglioksimin Tiazol Kompleksleri

2.3. Galigmanin Amaci ve Onemi

Oksim bilesikleri; selat olusturabilme, oksijen tutma, biyolojik olarak kendiliinden
parcalanabilme gibi &zellikleri yaninda fotokimyasal ve biyolojik reaksiyonlarda
gosterdikleri olaganiistii etkileri sayesinde genis olarak taninmakta ve degisen teknolojiye
bagh olarak yeni kullanim alanlari1 bulunmaktadir. Bunlardan bazlari; anti-oksidant ve
polimer baglatict reaktifleri olarak, yakitlarda oktan miktarmin artirilmasinda, boyar
maddelerde ara iiriin olarak, degerli metallerin geri kazamilmasinda, deri ve dokuma
sanayiinde yumusakh1 ve su gegirmeme &zellifini saglamada, bbcek ilaglarinda, baz
antibiyotik ilaglarda, hormonlarda, fotografcibkta katki maddeleri olarak, uv-
stabilizatdrlerinde, tatlandiricilarda, parfiimeride vs. kullamimaktadir.

Koordinasyon bilesiklerinin 6nemli bir sinifim tegkil eden vic-dioksimlerle yapilan
kompleksler yukarida gegen &zelliklerinden dolay: ayr: bir Snem tagimaktadir. Ozellikle
son yillarda bu maddelere olan ilgi artmiy ve yeni uygulama alanlarmm agilmas
saglanmugtir,
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Bu ¢ahismada baglangic maddesi olarak 4-merkaptoanilin ve salisilaldehit tiirevleri
kullanilarak yeni Schiff bazlarmin sentezlenmesi ve daha sonra bu bilesiklerden vic-
dioksim yapilarma gegilmesi amaglanmigtir. Vic-dioksimler ve Schiff bazlan
koordinasyon kimyasmda Onem tagiyan iki ligand grubudur. Bu iki grubun aym
molekiilde birlestirilmesi mononiikleer ve multi nilkleer komplekslerin elde edilmesine
imkan saglamaktadir. Bu tilr bilesiklere yenilerini ilave etmek ve yapida azot, kikiirt ve
oksijen donér gruplarmin her {igiinii de bir araya getirmek amaglanmistir. Bu ligandlarin
hem oksim gruplar1 hem de azot ve oksijen -atomlan iizerinden kompleks olusturmasi

incelenecektir.
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3. MATERYAL ve METOD

3.1. MATERYAL

3.1.1. Kullanilan Ara¢ ve Geregler

10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

Infrared Spektrofotometresi (FT-IR) (KBr): Shimadzu 8300 FTIR
Elementel Analiz Cihaz : Leco 932 CHNS Elementel Analiz Cihazi
Ultraviole-Visible Spektrofotometresi : Schimadzu 160-A (1100-200 nm)
'H ve ®C-NMR Spektrofotometresi : Varian XI.-200 NMR

Magnetik Siisseptibilite Cihaz : Sherwoqd Scientific MK1 Model
Termal Analiz (TGA/DTA) Cihazi : Shimadzu TGA-50 ve DTA-50
Atomik Absorpsiyon Spektrometresi : Ati Unicam 929 Model AA Spectrometer
Erime Noktas1 Tayin Cihaz : Gallenkamp

lletkenlik Olgiim Cihazi : Toa CM 405 Conductivity Metre

pH metre: HI 8314 Membrane pH Metre

Kriyostat: Lauda ETK 50

Evaporatér: Buchi Rotavapor R-3000

Magnetik kangtiricili istici: Nuova Stir Plate

Vakum pompasi: KNF Nevberger

Etiiv: Elektro-Mag

Elektronik terazi: AND HR-120

Vakumlu desikat6r

Cam malzemeler

Azot Gazi (Habas, %99 saflikta)
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3.1.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler

10.

11.

4-merkaptoanilin: Schiff bazlarinn sentezinde kullanilan bu amin Fluka
firmasindan temin edilmistir.

4-hidroksisalisilaldehit: H,L' Schiff bazinmn sentezinde kullamlmigtir. Fluka
firmasindan temin edilmigtir.

2,3-Dihidroksibenzaldehit : H,L? Schiff;bammn sentezinde kullamimistir, Fluka
firmasindan temin edilmistir.

5-Bromsalisilaldehit : H,L? Schiff bazinin sentezinde kullamimigtir Fluka
firmasindan temin edilmigtir.

3-metoksisalisilaldehit : H,L* Schiff bazimin sentezinde kullanilmugtir. Fluka
firmasindan temin edilmistir.

Glioksim: Fluka firmasindan temin edilen madde (E,E)-Diklorglioksim’in
sentezinde ¢ikis maddesi olarak kullanilmagtir.

Bakir(IT) kloriir dihidrat (CuCL.2H,0): Ligandlarm, mononiikleer ve trintikleer
komplekslerinin sentezinde kullamilmgtir. Merck firmasindan temin edilmistir.
Kobalt(IT) kloriir hekzahidrat (CoCl,.6H,0): Ligandlarin, monontikleer ve
trintikleer komplekslerinin sentezinde kullamlmugtir. Merck firmasmdan temin
Nikel(II) kloriir hekzahidrat (NiCl,.6H,0): Ligandlarm, mononiikleer ve
triniikleer komplekslerinin sentezinde kullamimigtir. E. Merck firmasindan temin
Hidroklorik Asit (HCI): Analitik safhikta (%37) E. Merck firmasindan saglanan

HCl (E,E)-Diklorglioksim sentezinde kullaniimustir.



12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.
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Sodyum karbonat (Na,COs): Vic-dioksim ligandlarinin sentezinde, (E,E)-diklor
glioksim’den syanogen-di-N-oksid’in olusturulmasinda kullanilmigtir. Analitik
safhikta E. Merck firmasindan temin edilmigtir.

Potasyum Hidroksit (KOH) : Komplekslerin olusumu sirasinda pH’y1 ayarlamak
i¢in kullanidmigtir. E. Merck firmasindan temin edilmistir.

Sodyum Hidroksit (NaOH): Komplekslerin olusumu sirasinda pH’y1 ayarlamak
icin kullamimgtir. E. Merck firmasindan temin edilmigtir.

Etanol ve Kloroform : Komplekslerin ve ligandlarin sentezinde ve kristallendiril-
mesinde ¢6ziicli olarak kullamlmistir. Etanol, teknik safliktaki etil alkolden
litratiirlerdeki gibi mutlak etanol elde edilerek kullamildi (Erdik ve diZ., 1987).
Kloroform ve etanol  elektronik spektrumlarin ahnmasinda da kullansimagtir.
Kloroform analitik saflikta Karlo Erba firmasindan temin edilmigtir.
Diklormetan : Schiff bazlarindan vic-dioksim ligandlarina gegis reaksiyonlarinda
kullamlmgtir. Analitik safikta Karlo Erba firmasindan temin edilmistir.

Nitrik Asit (HNO;): Atomik absorpsiyon 6l¢iimlerinde kompleksleri pargalamada
ve ¢dzeltilerini hazirlamada kullamlmigtir.

Hidrojen peroksit (H,0,): Atomik absorpsiyon &l¢timlerinde kompleksleri
par¢alamada HNO; ile birlikte kullanilmugtur.

Dimetilstilfoksit (DMSO): lletkenlik, elektronik Slgiimlerinde ve ¢bziicii
testlerinde kullamimigtir Karlo Erba firmasindan temin edilmigtir.
Tetrahidrofuran (THF), Dimetilstilfoksit (DMSO), Dimetilformamid (DMF):
Coziicii testlerinde kullanilmigtir. E. Merck firmasindan temin edilmigtir.

Aseton, dioksan, metanol, CCly,, benzen, dietileter ve hekzan : Komplekslerin ve

ligandlarm yikanmasinda ve ¢6zlicil testlerinde kullamimugtir.



30

3.2. METOD

3.2.1. Schiff Bazlarinin (imin) Sentezi
3.2.1.1. 4-hidroksisalisiliden-4-merkaptoanilin (H2L1)

4-Merkaptoanilin (2.5 g, 20 mmol) 30 ml mutlak etanolde ¢dzilir. Bu ¢ozelti
{izerine 4-hidroksisalisilaldehit’in (2.76 g, 20 mmol) 20 ml mutlak etanoldeki ¢ozeltisi su
banyosu tizerinde 60-70 °C’ de ilave edilir. Kangtirma iglemine bu sicaklikta iki saat
kadar devam edilir. Cozelti kangtirma esnasinda 1-2 damla seyreltik HCI ilavesi ile gok
hafif asidik yapihir. Once renksiz olan ¢6zelti bu siire sonunda sartya d6ner. Karigtirica
{izerinden alnan ¢6zelti oda sicakhfinda iki saat dinlendirildikten sonra siziiliir.
Meydana gelen imin bilegigi sofuk etil alkol ve dietileter ile ykanarak vakumda
kurutulur. Verim: % 93, ENN.: 173°C, M,: 245g/mol (Sekil 3.2.1.1).

HO CHO + H2N—©—SH 2, Ho CH=N—-©—SH
—H,0
OH OH

Sekil 3.2.1.1. 4-Hidroksisalisiliden-4-merkaptoanilin’in Sentezi

3.2.1.2. 3-hidroksisalisiliden-4-merkaptoanilin (Hsz)

4-Merkaptoanilin (2.5 g, 20 mmol) 30 ml mutlak etanolde ¢oziiliir. Bu ¢ozelti
{izerine 3-hidroksisalisilaldehit’in (3.08 g, 20 mmol) 20 ml mutlak etanoldeki ¢6zeltisi su
banyosu tizerinde 60-70 °C’ de ilave edilir. Kangtirma iglemine bu sicakhkta iki saat
kadar devam edilir. C6zelti karistirma esnasmnda 1-2 damla seyreltik HCI ilavesi ile gok
hafif asidik yapihr. Once renksiz olan ¢bzelti bu slire sonunda koyu kirmiziya déner.
Kanstiric1 lizerinden alman ¢ozelti oda sicakhifmnda iki saat dinlendirildikten sonra
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siiziiliir. Meydana gelen imin bilesigi soguk etil alkol ve dietileter ile yikanarak vakumda
kurutulur. Verim: % 90, E.N.: 90 °C, M,: 245 g/mol (Sekil 3.2.1.2).

EtOH
CHO + HzN-©—SH — Ch= SH
HO OH HO OH

Sekil 3.2.1.2. 3-Hidroksisalisiliden-4-merkaptoanilin’in Sentezi

3.2.1.3. 5-bromsalisiliden-4-merkaptoanilin (H,L)

4-Merkaptoanilin (2.5 g, 20 mmol) 30 ml mutlak etanolde ¢oziilir. Bu ¢dzelti
iizerine 5-bromsalisilaldehit’ in (4.02 g, 20 mmol) 30 ml mutlak etanoldeki ¢Szeltisi su
banyosu {izerinde 60-70 °C’ de ilave edilir. Kanstirma iglemine bu sicaklikta iki saat
kadar devam edilir. C6zelti karigtirma esnasinda 1-2 damla seyreltik HCI ilavesi ile gok
hafif asidik yapilir. Once renksiz olan ¢dzelti bu siire sonunda agik kahverengine doner.
Kangtinc: lizerinden alinan ¢8zelti oda sicakliginda iki saat dinlendirildikten sonra
stiziiliir. Meydana gelen imin bilesigi souk etil alkol ve dietileter ile yikanarak vakumda
kurutulur. Verim: % 87, E.N.:186 °C, M,: 308 g/mol (Sekil 3.2.1.3).

Br Br
CHO + H2N—©-SH = CH=N—©—SH
OH OH

Sekil 3.2.1.3. 5-Bromsalisiliden-4-merkaptoanilin’in Sentezi
3.2.1.4. 3-metoksisalisiliden-4-merkaptoanilin (H.L*)

4-Merkaptoanilin (2,5 g, 20 mmol) 30 ml mutlak etanolde ¢dziilir. Bu ¢ézelti
{izerine 3-metoksisalisilaldehit’in (3.04 g, 20 mmol) 25 ml mutlak etanoldeki ¢6zeltisi su
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banyosu iizerinde 60-70 °C’ de ilave edilir. Karigtirma islemine bu sicakhkta iki saat
kadar devam edilir. Once renksiz olan ¢ozelti bu siire sonunda turuncuya doner.
Karigtiric1 {izerinden alinan ¢6zelti oda sicakliginda iki saat dinlendirildikten sonra
siiziiliir. Meydana gelen imin bilesigi soguk etil alkol ve dietileter ile yikanarak vakumda
kurutulur. Verim: % 95, E.N.:95 °C, M,:259 g/mol (Sekil 3.2.1.4).

—H,0

MeO  OH MeO  OH

Sekil 3.2.1.4. 3-Metoksisalisiliden-4-merkaptoanilin’in Sentezi

3.2.2. (E,E)-Diklorglioksim Sentezi

Glioksim’in (20 g, 0.23 mmol) 300 ml suda siispansiyonu olusturulur. Bu
slispansiyona karistirilarak 1 dakika iginde 80 ml konsantre HCI ilave edilir. Bu karigim,
glioksim ¢dziiniinceye kadar manyetik kangtiricih isitici izerinde stirekli kanstirilarak
wsitihr. Cozelti buz banyosunda sogutulurken igerisinden 20 dakika siireyle yavas yavas
klor gaz1 gegirilir. Bu siire sonunda 0°C’ye sogutulan karigimdan hizh bir sekilde klor
gaz1 gecirilir ve bu isleme iki saat siireyle devam edilir. Bu siire tamamlaninca
diklorglioksim olugmaya baglar. Olusan beyaz renkli ¢okelek siiziiltirek, 4x100 ml destile
su ile yikanir ve 120 °C’de kurutulur (Sekil 3.2.2). Verim: 23.9 g (%67), E.N.: 210 °C

(boz.) (Kantekin, 1996).

H OH cl OH
No=N" Ne=n"
| HCI I
—_—
C=N 0°c, Gl C—N
HY Non o Non

Sekil 3.2.2. (E,E)-Diklorglioksim’in Sentezi
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3.2.3. Yeni iminoksim Ligandlanmin Sentezi
3.2.3.1. S,S’-Bis[4-hidroksisalisiliden-4-merkaptoanilin]glioksim (H.L")

Sentezlenen imin bilesigi 4-hidroksisalisiliden-4-merkaptoanilin (H,L') (4.9 g,
20 mmol), 60 ml diklormetan:mutlak etanol (3:1) kansiminda ¢ozilditkten sonra
kriyostat ile -10 °C’ye sogutulur. Bu ¢ozeltiye, (E,E)-diklorglioksim’in (1.57 g,
10 mmol) -10 °C’de 1N Na,CO; (20 ml) ile reaksiyonundan elde edilen syanogen-di-N-
oksid’in (Sekil 3.2.3.1.1) diklormetandaki (60 ml) ¢6zeltisi -10 °C’de karigmakta olan
¢ozelti tizerine ilave edilir. Karigtirma iglemine bu sicakhkta 10 saat siire ile devam edilir.
Bu siire sonunda ¢okelti siiziilerek almir. Silziintli hacmi 15 ml kalincaya kadar
evaporatdrde deristirilerek ¢cSkmesi igin bir gece buzdolabinda bekletilir. Uriin siizillip
dietileter ve soguk alkol ile yikandiktan sonra vakumlu desikat6rde kurutulur. Elde edilen
turuncu bilegik alkol:kloroform fizerinden kristallendirilir. Verim: 4.5 g (%76), Ma:574
g/mol (Sekil 3.2.3.1.2).

Cl OH o:
\\ - 7~ 2k
N INNa,CO, *+C=N
C=N -10°C +C=N
o’ oH No:
(E,E)-Diklorglioksim Syanogen-di-N-oksid

Sekil 3.2.3.1.1. Syanogen-di-N-Oksid’in Flde Edilmesi

+T=N -10°C 2
"%N s 10saat ;

Sekil 3.2.3.1.2. S,S’-Bis[4-hidroksisalisiliden-4-merkaptoanilin]glioksim’in Sentezi

2H,L" +
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3.2.3.2. S,S'-Bis[3-hidroksisalisiliden-4-merkaptoanilin]glioksim (H.L?)

Sentezlenen imin bilesizi 3-hidroksisalisiliden-4-merkaptoanilin (H,L?) (4.9 g, 20
mmol), 60 ml diklormetan:mutlak etanol (3:1) kangiminda ¢6ziildiikkten sonra kriyostat
ile -10 °C’ye sogutulur. Bu ¢6zeltiye, (E,E)-diklorglioksim’in (1.57 g, 10 mmol) -10
°C’de 1N Na,CO; (20 ml) ile reaksiyonundan elde edilen syanogen-di-N-oksid’in (Sekil
3.2.3.2) diklormetandaki (60 ml) ¢6zeltisi -10 °C’de karigmakta olan ¢zelti iizerine ilave
edilir. Kangtirma islemine bu sicakhkda 10 sdat stire ile devam edildi. Bu siire sonunda
¢Okelti siiziilerek ahnir. Siiziintl, hacmi 10 ml kalincaya kadar evaporatorde derigtirilerek
¢okmesi igin bir gece buzdolabinda bekletilir. Uriin siiziiliip dietileter ve soguk alkol ile
yikandiktan sonra vakumlu desikatérde kurutulur. Elde edilen sar1 renkli bilegik
alkol:kloroform lizerinden kristallendirilir. Verim:4.13 g (%73), Ma:574 g/mol (Sekil

3.23.2).
*T=N -10°c S E
N _1me ? ;

Sekil 3.2.3.2. S,S’-Bis[3-hidroksisalisiliden-4-merkaptoanilin]glioksim’in Sentezi

2H,L2 +

3.2.3.3. S,S’-Bis[5-bromsalisiliden-4-merkaptoanilinjglioksim (H.L?)

Sentezlenen Schiff baz 5-bromsalisiliden-4-merkaptoanilin (H,L*) (6.16 g, 20
mmol), 60 ml diklormetan:mutlak etanol (3:1) kanigiminda ¢oziildiikten sonra kriyostat
ile -10 °C’ye sogutulur. Bu ¢6zeltiye, (E,E)-diklorglioksim’in (1.57 g, 10 mmol) -10
°C’de 1IN Na,CO; (20 ml) ile reaksiyonundan elde edilen syanogen-di-N-oksid’in (Sekil
2.2.3.1.1) diklormetandaki (60 ml) ¢dzeltisi -10 °C°de karigmakta olan ¢bzelti tizerine
ilave edilir. Karigtrma iglemine bu sicakhkda 10 saat siire ile devam edilir. Bu siire
sonunda ¢Skelti siizillerek almir. Stiziintli, hacmi 15 ml kalincaya kadar evaporatdrde
deristirilerek ¢okmesi igin bir gece buzdolabinda bekletilir. Urlin stiziiliip dietileter ile
yikandiktan sonra vakumlu desikatdrde kurutulur. Elde edilen agik kahve renkli bilesik

TC YUESTHGN 7 .
DOKUMANTASY Lot v -
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alkol:kloroform tizerinden kristallendirilir. Verim:4.62 g (%67), Ma:699.8 g/mol (Sekil

3.2.3.3).
/
=N 10°c 2

2H,L3 +

. f0saat
C——N\ s ;

Sekil 3.2.3.3. S,S’-Bis[5-bromsalisiliden-4-merkaptoanilin]glioksim’in Sentezi
3.2.3.4. S,S'-Bis[3-metoksisalisiliden-4-merkaptoanilin]glioksim (H.L’)

Sentezlenen Schiff baz1 3-metoksisalisiliden-4-merkaptoanilin (H,L*) (5.18 g, 20
mmol), 60 ml diklormetan:mutlak etanol (3:1) kangiminda ¢6ziildiikten sonra kriyostat
ile <10 °C’ye sogutulur. Bu ¢ézeltiye, (E,E)-diklorglioksim’in (1.57 g, 10 mmol) -10
°C’de IN Na,CO; (20 ml) ile reaksiyonundan elde edilen syanogen-di-N-oksid’in
diklormetandaki (60 ml) ¢6zeltisi -10 °C’de karigmakta olan ¢8zelti lizerine ilave edilir.
Kangtirma iglemine bu sicakhikda 10 saat siire ile devam edilir. Bu siire sonunda ¢okelti
sliztilerek almir. Siiziintli, hacmi 15 ml kalincaya kadar evaporatdrde derigtirilerek
cokmesi igin bir gece buzdolabinda bekletilir. Urlin siizilliip dietileter ve soguk alkol ile
yikandiktan sonra vakumlu disikatrde kurutulur. Elde edilen kirmuzi renkli bilegik
alkol:kloroform tizerinden kristallendirilir. Verim: 4.27 g (%71), Ma:602 g/mol (Sekil

3.2.3.4).
@ -0
+om=N"

2 H2L4 + l _-_10_35 MeO

MeQ H
C=N 10 saat

Sekil 3.2.3.4. S,S’-Bis[3-metoksisalisiliden-4-merkaptoanilin]glioksim’in Sentezi
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3.2.4. Mononiikieer Vic-Dioksim Komplekslerinin Sentezi
3.2.4.1. {Bis[S,S’-bis[4-hidroksisalisiliden-4-merkaptoanilin]glioksimato]} bakr(il)

1.184 g (2 mmol) HyL' ligand1 65 °C’de su banyosu {izerinde mutlak etanolde (50
ml) kangtnlarak ¢oziiliir. Uzerine CuCh.2H,0’m (0.174 g, 1 mmol) 20 ml mutlak
etanoldeki ¢8zeltisi ayni sicaklikta ilave edilir. Ilave ile birlikte ¢&zeltinin renginde ani bir
degisme gézlenir. C6zeltinin pH’sinin 2.42°ye distiigi gézlenir. 0.1N KOH’in etanoldeki
¢ozeltisi kullamlarak ¢dzeltinin pH’s1 4.85°e yiikseltilir. pH’nin yilkseltilmesi ile birlikte
kompleks olusumu baglar ve ii¢ saat kadar ¢6kme tamamlanincaya kadar su banyosu
lizerinde karistiriimaya devam edilir. C6zelti oda sicakhfinda iki saat dinlendirildikten
sonra siiziiliir ve su, etanol ve dietileter ile yikandiktan sonra oda sicakhfinda vakumda
kurutulur. Verim: 51 %, Ma: 1209.5 g/mol (Sekil 3.2.4.1).

2 H,L! + CuCl,.2H,0

Etanol | 65°C

Sekil 3.2.4.1. [Cu(HsL');] Kompleksinin Sentezi

Sentezlenen vic-dioksim kompleksi  dioksan, THF, DMF ve DMSO’da
¢oziinmektedir. Bu kompleksin elementel analiz ve baz fiziksel verileri Tablo 1°de, IR
sonuglar1 Tablo 2°de, elektronik absorpsiyon degerleri, magnetik siisseptibilite ve
iletkenlik &l¢timleri Tablo 3’de ve atomik absorpsiyon degerleri de Tablo 5°de verilmigtir.
Analitiksel ve spektroskopik biitiin bu veriler, bilegifin yapisimin Sekil 3.2.4.1°de Snerilen
yapida oldugunu g6stermektedir.
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3.2.4.2. {Bis[S,S’-bis[4-hidroksisalisiliden-4-merkaptoanilin]glioksimato]} kobalt(ll)

CoClL.6H,0’1n (0.238 g, 1 mmol) 20 ml mutlak etanoldeki ¢6zeltisi, 60-65°C’de
su banyosu tizerinde azot atmosferi altinda HyL' ligandinin (1.184 g, 2 mmol) mutlak
etanol igindeki (50 ml) ¢Bzeltisine kangtinic1 lizerinde ilave edilir. Ilave ile birlikte
¢ozeltinin renginde ani bir degisme gézlenir. Cézeltinin pH’s1 dlgiilerek 1.7 oldugu tesbit
edilir. 0.1 N KOH’in etanoldeki ¢6zeltisi kullamilarak ¢&zeltinin pH’s1 yaklagk 5.3
dolaylarma yﬁkseltilir.. Bu pH’da ¢6kme bagladiktan sonra aym sicakhkta ¢okme
tamamlanincaya kadar li¢ saat siire ile su banyosu Uzerinde riflaks edilir. Cézelti oda
sicakhifinda iki saat dinlendirildikten sonra siiziilir ve su, etanol ve dietileter ile
yikandiktan sonra oda sicakhnda vakumda kurutulur. Verim: %64, Ma: 1204.6 g/mol
(Sekil 3.2.4.2)

2H,L" + CoCl,.6H,0

Etanol | N,,65°C

Sekil 3.2.4.2 [Co(H;L"),] Kompleksinin Sentezi

Sentezlenen hidroksi Schiff bazi iceren vic-dioksim kompleksi dioksan, DMF ve
DMSOQ’da ¢oziinmektedir. Bu kompleksin elementel analiz ve baz1 fiziksel verileri Tablo
1’de, IR sonuglan Tablo 2’de, elektronik absorpsiyon degerleri, magnetik stisseptibilite
ve iletkenlik 6lgiimleri Tablo 3’de ve atomik absorpsiyon deBerleri de Tablo 5°’de
verilmigtir. Analitiksel ve spektroskopik biitin bu veriler, bilesiin yapisinm
Sekil 3.2.4.2°de 6nerilen yapida oldugunu gbstermektedir.
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3.2.4.3. {Bis[S,S’-bis[4-hidroksisalisiliden-4-merkaptoanilin]glioksimato]} nikel(ll)

H,L' iminoksim ligandi (1.184 g, 2 mmol) ii¢ boyunlu bir balon igerisinde 65°C’de
su banyosu iizerinde 50 ml mutlak etanolde kanstirlarak ¢6ziiliir. Uzerine NiCl,.6H,0’n
(0.236 g, 1 mmol) 25 ml mutlak etanoldeki ¢8zeltisi aym sicaklikta ilave edildi. ilave ile
birlikte rengi degisen ¢dzeltinin pH’sinin Slgiilerek 1.6’ya diistiiti gozlendi. Bu ¢ozelti
%]1’lik NaOH’in etanoldeki ¢8zeltisinin kontrollii ilavesi ile birlikte pH’s1 yaklagik 4.5
civarina ayarlanarak geri sogutucu altinda aym sicaklikta iki saat daha kangtrihr. Cozelti
oda sicakh@inda bir saat dinlendirildikten sonra kirmizims1 kahverenginde ¢dken {iriin
siiziillerek su, etanol ve dietileter ile ykandiktan sonra oda sicakhfmda vakumda
kurutulur. Verim: %57, Ma: 1204.8 g/mol (Sekil 3.2.4.3)

2H,L" + NiCL,.8H,0

Etanol | 65°C

Q- P@\TEH;L{ Q= O
NG IVCU ) SC W OOl

Sekil 3.2.4.3. [Ni(H;L'),] Kompleksinin Sentezi

Sentezlenen kompleks THF ve DMSQ’da ¢dziinmektedir. Bu kompleksin
elementel analiz ve baz fiziksel verileri Tablo 1°de, IR sonuglar1 Tablo 2°de, Uv-visible
spektral degerleri, magnetik siisseptibilite ve iletkenlik Slgtimleri Tablo 3 ’de, 'H ve
BC-NMR spektral verileri Tablo 4’te ve atomik absorpsiyon degerleri de Tablo 5°de
verilmistir. Analitiksel ve spektroskopik biitin bu veriler, bilesifin yapisimn
Sekil 3.2.4.3°de 6nerilen yapida oldugunu gostermektedir.
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3.2.4.4. {Bis [S,S’-bis[3-hidroksisalisiliden-4-merkaptoanilin]glioksimato]} bakir(ll)

1.184 g (2 mmol) H,L? ligand1 65 °C’de su banyosu iizerinde mutlak etanolde (50
ml) kanstrilarak ¢6ziliir. Uzerine CuCL.2H,0’m (0.174 g, 1 mmol) 20 ml mutlak
etanoldeki ¢6zeltisi aym sicaklikta ilave edilir. Ilave ile birlikte ¢6zeltinin renginde ani bir
degisme gézlenir. Cozeltinin pH’st &lglilerek 2.83 oldugu gézlenir. 0.1 N KOH’in
etanoldeki ¢ozeltisi kullanilarak ¢dzeltinin pH’s1 yaklagik 4.60 ylikseltilir. pH’nin
ylkseltilmesi ile birlikte kompleks olusumu baslad: ve ¢6kme tamamlanmincaya kadar {i¢
saat kadar daha su banyosu tizerinde karigtirilmaya devam edilir. C6zelti oda sicakhgmnda
iki saat dinlendirildikten sonra siiziilerek su, etanol ve dietileter ile yikandiktan sonra oda
sicakh@inda vakumda kurutulur. Verim: %53, Ma: 1209.5 g/mol.

2 H,L2 + CuCl,.2H,0
Etanol | 65°C
Q-0 11O
== N—
H o S H H

H H | J/ ”\N= I H H
OO IO
O--+44+—0

‘Sekil 3.2.4.4. [Cu(H:L?);] Kompleksinin Sentezi

Sentezlenen hidroksi Schiff baz1 igeren vic-dioksim kompleksi dioksan, DMF ve
DMSO gibi polaritesi yliksek ¢dziiciilerde ¢oziinmektedir. Bu kompleksin elementel
analiz ve baz fiziksel verileri Tablo 1°de, IR sonuglar: Tablo 2°de, elektronik absorpsiyon
degerleri, magnetik stisseptibilite ve iletkenlik OSl¢timleri Tablo 3’de ve atomik
absorpsiyon degerleri de Tablo 5°de verilmistir. Analitiksel ve spektroskopik biitiin bu
veriler, bilesigin yapisinin Sekil 3.2.4.4°te dnerilen yapida oldugunu géstermektedir.
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3.2.4.5. {Bis [S,S’-bis[3-hidroksisalisiliden-4-merkaptoanilin]glioksimato]} kobalt{ll)

CoCl,.6H;0’m (0.238 g, 1 mmol) 20 ml mutlak etanoldeki ¢dzeltisi, 60-65°C’de
su banyosu iizerinde azot atmosferi altinda H,I? ligandimin (1.184 g, 2 mmol) mutlak
etanol igindeki (50 ml) ¢bzeltisine karstinic: lizerinde ilave edilir. flave ile birlikte
¢ozeltinin renginde ani bir degisme gézlenir. Cézeltinin pH’s1 dlgiilerek 2.31 oldugu
gozlenir. 0.1 N KOH’in etanoldeki ¢6zeltisi kullanilarak ¢8zeltinin pH’s1 yaklagik 4.9°a
yiikseltilir. Bu pH’da ¢bkme basladiktan sonra aym sicaklikta ¢6kme tamamlanincaya
kadar ii¢ saat su banyosu izerinde riflaks edilir. Cozelti oda sicakhinda iki saat
dinlendirildikten sonra siiziillir ve su, etanol ve dietileter ile yikandiktan sonra oda
sicaklifinda vakumda kurutulur. Verim: %68, Ma: 1204.6 g/mol.

2 H,L2 + CoCl,.6H,0

Etanol |N,, 65°C
O 1O
\O= N=c
G O

i H
Sekil 3.2.4.5. [Co(H;L?),] Kompleksinin Sentezi

I/ \T=C\s—©-—n=c

Sentezlenen vic-dioksim kompleksi dioksan, DMF, THF ve DMSO gibi polaritesi
yiikksek cozicillerde ¢dziinmektedir. Bu kompleksin elementel analiz ve baz fiziksel
verileri Tablo 1°de, IR sonuglan Tablo 2°de, elektronik absorpsiyon degerleri, magnetik
siisseptibilite ve iletkenlik Sl¢timleri Tablo 3°de ve atomik absorpsiyon degerleri de Tablo
5’de verilmigtir. Analitiksel ve spektroskopik biitiin bu veriler, bilesifin yapismm Sekil
3.2.4.5°de 8nerilen yapida oldugunu gostermektedir.
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3.2.4.6. {Bis [S,S’-bis[3-hidroksisalisiliden-4-merkaptoanilin]glioksimato]} nikel(ll)

H,L? iminoksim ligand1 (1.184 g, 2 mmol) {i¢ boyunlu bir balon igerisinde 65°C’de
su banyosu lizerinde 50 ml mutlak etanolde kanstinilarak ¢ziiliir. Uzerine NiClL.6H,0’m
(0.236 g, 1 mmol) 25 ml mutlak etanoldeki ¢bzeltisi aym sicaklikta ilave edilir. ilave ile
birlikte rengi degisen ¢6zeltinin pH’simn Slgiilerek 1.87’ye distiigit gdzlenir. Bu ¢ozelti
%]1°lik NaOH’in etanoldeki ¢ozeltisinin kontrollil ilavesi ile birlikte pH’s1 yaklagik 4.5
civarma ayarlanarak geri sogutucu altinda aymi sicaklikta iki saat daha karistirildi. Cozelti
oda sicakhfinda bir saat dinlendirildikten sonra ¢ken koyu kirmiz {iriin siizillerek su,
etanol ve dietileter ile yikandiktan sonra oda sicakhfmnda vakumda kurutulur. Verim:
%66, Ma: 1204.8 g/mol.

2 H,L2 + NiCl,.6H,0

Etanol | 65°C

Sekil 3.2.4.6. [Ni(H;L?),] Kompleksinin Sentezi

Sentezlenen vic-dioksim kompleksi DMF, THF ve DMSO’da ¢oziinmektedir. Bu
kompleksin elementel analiz ve baz: fiziksel verileri Tablo 1’de, IR sonuglar1 Tablo 2’de,
elektronik absorpsiyon degerleri, magnetik slsseptibilite ve iletkenlik dlglimleri
Tablo 3 ’de, 'H ve ®C-NMR spektral verileri Tablo 4’te ve atomik absorpsiyon
degerleri de Tablo 5’de verilmistir. Analitiksel ve spektroskopik biitin bu veriler,
bilesigin yapisinin Sekil 3.2.4.6’da 6nerilen yapida olduBunu gdstermektedir.
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3.2.4.7. {Bis [S,S’-bis[5-bromsalisiliden-4-merkaptoanilin]glioksimato]} bakir(ll)

1.184 g (2 mmol) H,L? ligand1 65 °C’de su banyosu tizerinde mutlak etanolde (50
ml) kangstirilarak ¢6zilir. Uzerine CuChL.2H,O’m (0.174 g, 1 mmol) 20 m! mutlak
etanoldeki ¢ozeltisi aym sicaklikta ilave edilir. Ilave ile birlikte ¢dzeltinin renginde ani bir
degisme gozlenir. Cozeltinin pH’smin 1.7°ye diigtiigii gézlenir. 0.1 N KOH’in etanoldeki
¢Ozeltisi kullanilarak ¢6zeltinin pH’s1 5.3’e ayarlanir. pH’min yiikseltilmesi ile birlikte
kompleks olusumu baglar ve ¢okme tamamlanincaya kadar dort saat kadar daha su
banyosu iizerinde karigtiriimaya devam edilir. Cozelti oda sicakhfinda iki saat
dinlendirildikten sonra siiztilerek {iriin, su, etanol ve dietileter ile yikandiktan sonra oda
sicakhiginda vakumda kurutulur. Verim: %71, Ma: 1461.2 g/mol.

2 H,L3 + CuCl,.2H,0
Etanol | 65°C
B Br
H=N—©—S 0—H-—0 N=C
N s
Cc= N=C

OH / H
OH / ”\N= H

Br Br
Sekil 3.2.4.7. [Cu(HsL?),] Kompleksinin Sentezi

Sentezlenen vic-dioksim kompleksi THF, DMF ve DMSO gibi polaritesi yiiksek
goziiciilerde ¢6ziinmektedir. Bu kompleksin elementel analiz ve baz fiziksel verileri
Tablo 1°de, IR sonuglan Tablo 2’de, elektronik absorpsiyon degerleri, magnetik
sisseptibilite ve iletkenlik 6l¢iimleri Tablo 3’de ve atomik absorpsiyon degerleri de Tablo
5°de verilmistir. Analitiksel ve spektroskopik biitiin bu veriler, bilesigin yapismin  $ekil
3.2.4.7’de 6nerilen yapida oldugunu gostermektedir.
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3.2.4.8. {Bis[S,S’-bis[5-bromsalisiliden<4-merkaptoanilin]glioksimato]}aquva
kobalt(ll)

CoClL.6H,O’m (0.238 g, 1 mmol) 20 ml mutlak etanoldeki ¢6zeltisi, 60-65°C’de
su banyosu fizerinde azot atmosferi altinda H,I.* ligandinm (1.184 g, 2 mmol) mutlak
etanol icindeki (50 ml) ¢ozeltisine kanstirarak ilave edilir. ilave ile birlikte ¢&zeltinin
rengi degisir. Cozeltinin pH’s1 Slgillerek 2.4 oldugu tesbit edilir. 0.1 N KOH’in
etanoldeki ¢ozeltisi kullanilarak ¢6zeltinin pH’s1 yaklasik 4.8 dolaylarma yiikseltilir. Bu
pH’da ¢okme bagladiktan sonra aymi sicakhikta ¢6kme tamamlanincaya kadar 2.5 saat
sire ile su banyosu iizerinde riflaks edilir. Cozelti oda sicakhfinda iki saat
dinlendirildikten sonra stiziiliir ve ¢6kelti su, etanol ve dietileter ile yikandiktan sonra oda
sicakliginda vakumda kurutulur. Verim: %64, Ma: 1474.2 g/mol.

2 H,L3 + CoCl,.6H,0
Etanol | N,, 65°C

B Br

H,
i [ :
7N\
C—= _d
H=N—@>-s/ T | C\s—©—N=c
O---4—0
Br Br

Sekil 3.2.4.8. [Co(HsL*);H;0] Kompleksinin Sentezi

Sentezlenen vic-dioksim kompleksi  dioksan, DMF, THF ve DMSO’de
¢6ziinmektedir. Bu kompleksin elementel analiz ve bazi fiziksel verileri Tablo 1°de, IR
sonuglan Tablo 2’de, elektronik absorpsiyon degerleri, magnetik siisseptibilite ve
iletkenlik 6l¢iimleri Tablo 3’de ve atomik absorpsiyon degerleri de Tablo 5°de verilmistir.
Analitiksel ve spektroskopik biitiin bu veriler, bilesigin yapismin  Sekil 3.2.4.8’de
Onerilen yapida oldugunu gdstermektedir.



3.2.4.9. {Bis [S,S’-bis[5-bromsalisiliden-4-merkaptoanilin]glioksimato]} nikel(ll)

H,L? iminoksim ligand: (1.184 g, 2 mmol) {i¢ boyunlu bir balon igerisinde 65°C’de
su banyosu tizerinde 50 ml mutlak etanolde karistirilarak ¢ziiliir. Uzerine NiCk.6H,0’n
(0.236 g, 1 mmol) 25 ml mutlak etanoldeki ¢6zeltisi aym sicaklikta ilave edilir. Ilave ile
birlikte rengi degisen ¢ozeltinin pH’smin 6lgiilerek 2.1°e diigtigli gézlenir. Cézeltinin
pH’s1 %1°lik NaOH’in etanoldeki ¢6zeltisinin kontrollil ilavesi ile birlikte 5.0 civarma
ayarlanarak geri sogutucu altinda aym sicakhbkta iki saat daha kangstnhr. Cozelti oda
sicakhfinda bir saat dinlendirildikten sonra kirmizimsi kahverenginde ¢6ken iiriin
stiziilerek su, etanol ve dietileter ile yikandiktan sonra oda sicakliginda vakumda
kurutulur. Verim: %46, Ma: 1456.4 g/mol.

2 H,L3 + NiCl,.6H,0

Etanol | 65°C
B Br
=077 /r@k c
=N N=
OH | \Ni/ | H
OH / H
H=N—-©—s | | s-@—hc
O---H4—0
Br Br

Sekil 3.2.4.9. [Ni(H;L%);] Kompleksinin Sentezi

Sentezlenen vic-dioksim kompleksi THF ve DMSO’de ¢6ziinmektedir. Bu
kompleksin elementel analiz ve baz1 fiziksel verileri Tablo 1’de, IR sonuglar1 Tablo 2’de,
elektronik absorpsiyon degerleri, magnetik siisseptibilite ve iletkenlik dlgtimleri Tablo
3’de ve atomik absorpsiyon deZerleri de Tablo 5°de verilmistir. Analitiksel ve
spektroskopik biitin bu veriler, bilesifin yapismmn Sekil 3.2.4.9°da Gnerilen yapida
oldugunu géstermektedir.
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3.2.4.10. {Bis [S,S’-bis[3-metoksisalisiliden-4-merkaptoanilin]glioksimato]} bakr(ll)

1.184 g (2 mmol) H,L* ligandi 65 °C’de su banyosu iizerinde mutlak etanolde (50
ml) kangtirilarak ¢6ziliir. Uzerine CuClL.2H,0’m (0.174 g, 1 mmol) 20 ml mutlak
etanoldeki ¢6zeltisi aymi sicakhikta ilave edilir. Ilave ile birlikte ¢8zeltinin renginde ani bir
degisme gozlenir. Cozeltinin pH’st Olgiilerek 1.7 oldugu gézlenir. 0.1 N KOH’in
etanoldeki ¢ozeltisi kullamlarak c¢6zeltinin pH’s1 yaklagik 4.8 yiikseltilir. pH’nin
yiikseltilmesi ile birlikte kompleks olusumu baglar ve ¢6kme tamamlamincaya kadar iki
saat kadar daha su banyosu iizerinde karstiriimaya devam edilir. C6zelti oda sicakhifinda
iki saat dinlendirildikten sonra siiziilir ve {irlin su, etanol ve dietileter ile yikandiktan
sonra oda sicakhifinda vakumda kurutulur. Verim: %74, Ma: 1265.5 g/mol.

2 H,L4 + CuCl,.2H,0

Etanol | 65°C

Sekil 3.2.4.10. [Cu(H;L*),] Kompleksinin Sentezi

Sentezlenen kompleks dioksan, DMF, THF ve DMSO’de ¢6ziinmektedir. Bu
kompleksin elementel analiz ve baz fiziksel verileri Tablo 1°de, IR sonuglar1 Tablo 2°de,
elektronik absorpsiyon degerleri, magnetik siisseptibilite ve iletkenlik Slgiimleri Tablo
3’de ve atomik absorpsiyon degerleri de Tablo 5’de verilmistir. Analitiksel ve
spektroskopik biitiin bu veriler, bilesifin yapismin Sekil 3.2.4.10°da Onerilen yapida
oldugunu gostermektedir.
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3.2.4.11. {Bis[S,S"-bis[3-metoksisalisiliden-4-merkaptoanilin]glioksimato]} aquva
kobait(ll)

CoCL.6H,O’mm (0.238 g, 1 mmol) 20 ml mutlak etanoldeki ¢6zeltisi, 60-65°C’de
su banyosu iizerinde azot atmosferi altmda H,L* ligandimin (1.184 g, 2 mmol) mutlak
etanol i¢indeki (50 ml) ¢dzeltisine kanstirarak ilave edilir. Ilave ile birlikte ¢ozeltinin
rengi degisir gbzlendi. Co6zeltinin pH’sinin 2.5’e¢ diistiifi gozlenir. 0.1 N KOH’in
etanoldeki ¢ozeltisi kullamlarak ¢6zeltinin pH’s1 yaklagik 5.3 dolaylarmna yiikseltilir. Bu
pH’da ¢okme basladiktan sonra ayn: sicaklikta ¢okme tamamlanincaya kadar ii¢ saat su
banyosu izerinde riflaks edilir. Cézelti oda sicakhfinda iki saat dinlendirildikten sonra
sliziiltir ve firin su, etanol ve dietileter ile yikandiktan sonra oda sicakhfinda vakumda
kurutulur. Verim: %61, Ma: 1278.6 g/mol.

2 H,L# + CoCl,.6H,0

Etanol | N,, 65°C

Qr==-Or~ 5l O
eO OH

R g WO o

Sekil 3.2.4.11. [Co(H5L*),H,0] Kompleksinin Sentezi

Kompleks, sogukta organik ¢oziiciilerden DMSO, DMF, THF ve dioksan’da
¢6ziinmektedir. Bu bilegigin elementel analiz ve bazi fiziksel verileri Tablo 1°de, IR
sonuglar1 Tablo 2’de, Uv-visible absorpsiyon degerleri, magnetik siisseptibilite ve
iletkenlik Slclimleri Tablo 3 ’de ve atomik absorpsiyon degerleri de Tablo 5°de
verilmigtir. Analitiksel ve spektroskopik biitin bu veriler, bilesifin yapisinin
Sekil 3.2.4.11°de 6nerilen yapida oldugunu géstermektedir.



47

3.2.4.12. {Bis [S,S’-bis[3-metoksisalisiliden-4-merkaptoanilin]glioksimato]} nikel(ll)

H,L* iminoksim ligandi (1.184 g, 2 mmol) {i¢ boyunlu bir balon igerisinde 65°C’de
su banyosu lizerinde 50 m! mutlak etanolde kanigtirilarak ¢oziiliir. Uzerine NiCl,.6H,0’m
(0.236 g, 1 mmol) 25 ml mutlak etanoldeki ¢6zeltisi ayni sicakhikta ilave edilir. Ilave ile
birlikte rengi degisen ¢6zeltinin pH’sinin dlgtilerek 1.9°a diistiigli gdzlenir. Bu ¢dzeltinin
pH’st %1’lik NaOH’in etanoldeki ¢Ozeltisinin kontrollii ilavesi ile birlikte 4.5°e
ayarlanarak geri sogutucu altinda aym sicakhkta iki saat daha kanstinbr. Cozelti oda
sicakh@inda bir saat dinlendirildikten sonra koyu kirmiz1 renkli {iriin siiziilerek su, etanol
ve dietileter ile yikandiktan sonra oda sicakhiginda vakumda kurutulur. Verim: %63, Ma:
1260.8 g/mol (Sekil 3.2.4.14).

2 H,L4 + NiCL,.6H,0

Etanol | 65°C

Sekil 3.2.4.12. [Ni(H;L*),] Kompleksinin Sentezi

Sentezlenen vic-dioksim kompleksi DMF, THF ve DMSO’da ¢6ziinmektedir. Bu
kompleksin elementel analiz ve baz fiziksel verileri Tablo 1°de, IR sonuglar1 Tablo 2°de,
elektronik absorpsiyon degerleri, magnetik siisseptibilite ve iletkenlik dlgtimleri
Tablo 3 de, 'H ve *C-NMR spektral verileri Tablo 4°te ve atomik absorpsiyon degerleri
de Tablo 5°de verilmistir. Analitiksel ve spektroskopik biitiin bu veriler, bilesigin
yapismin Sekil 3.2.4.12°de Onerilen yapida oldugunu gostermektedir.
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3.2.5. Heterotriniikleer Vic-Dioksim Komplekslerinin Sentezi

3.2.5.1. {Bis[S,S’-bis[4-hidroksisalisiliden-4-merkaptoanilinato]bakir(ll)]
glioksimato} nikel(ll)

Monontikleer [Ni(HsL'"),] bilesiginin (0.603 g, 0.5 mmol) 30 ml THF’de ¢6ziilmesi
ile hazirlanan ¢6zeltiye CuClL.2H,O’in (0.174 g, 1 mmol, biraz agiris1) 15 ml mutlak
etanoldeki ¢dzeltisi ilave edilir. Reaksiyona su banyosu iizerinde, 65 °C’de ve azot
atmosferinde 10 saat karigtirict tizerinde riflaks edilerek devam edilir. Bu siire sonunda
oda sicakhmnda dinlendirilen ¢6zelti trompta silzillir. Urlin silzme iglemi sirasmda bol
miktarda hafif sicak su ile yikandiktan sonra alkol ve dietileter ile yikanarak vakum
desikatdriinde kurutulur. Verim: %48, Ma: 1327.8 g/mol.

[Ni¢4,L1,] + 2 CuCl,.2H,0

THF |N,,65°C

Sekil 3.2.5.1. Trintikleer [Cu,Ni(HL'"),] Kompleksinin Sentezi

[Cu;Ni(HL'),] kompleksi sogukta organik ¢bziciilerin g¢ofunda ¢bziin-
memektedir. Sicakta DMF’de ¢ok az ve DMSO’de kismen ¢dziinmektedir. Bu
kompleksin elementel analiz ve baz: fiziksel verileri Tablo 1°de, IR sonuglar1 Tablo 2’de,
elektronik absorpsiyon egerleri, magnetik slisseptibilite ve iletkenlik 6lgiimleri Tablo 3
’de ve atomik absorpsiyon degerleri de Tablo 5’de verilmigtir. Analitiksel ve
spektroskopik biitlin bu veriler, bilesiin yapisinin Sekil 3.2.5.1°de verilen yapida
oldugunu gostermektedir.
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3.2.5.2. {Bis[S,S"-bis[3-hidroksisalisiliden-4-merkaptoanilinato]balar(ll)] glioksimato}
nikel(lt)

Mononiikleer [Ni(H;L2),] bilesiginin (0.603 g, 0.5 mmol) 30 ml THF de ¢bziilmesi
ile hazirlanan ¢ozeltiye CuChL.2H,0’m (0.174 g, 1 mmol, biraz aslri51) 15 ml mutlak
etanoldeki ¢6zeltisi ilave edilir. Reaksiyona su banyosu iizerinde, 65 °C’de ve azot
atmosferinde 10 saat kanstiric1 {izerinde riflaks edilerek devam edilir. Bu siire sonunda
oda sicakhgmmda dinlendirilen ¢ézelti trompta. siiziiliir. Uriin siizme iglemi sirasinda bol
miktarda hafif sicak su ile yikandiktan sonra alkol ve dietileter ile yikamp vakum
desikatériinde kurutulur. Verim: %57, Ma: 1327.8 g/mol.

[NiHsL2),] + 2 CuCl,.2H,0

ATV OTA
/”‘\ i

/CLI C
(oINS
o---H—o
Sekil 3.2.5.2. Trintikleer [Cu,Ni(HL?),] Kompleksinin Sentezi

[Cu;Ni(HL?),] kompleksi sogukta organik g¢dziicilerin ¢ofunda ¢dzin-
memektedir. Sicakta DMF ve DMSO’da kismen ¢6ziinmektedir. Bu kompleksin
elementel analiz ve baz fiziksel verileri Tablo 1’de, IR sonuglar1 Tablo 2’de, elektronik
absorpsiyon degerleri, magnetik siisseptibilite ve iletkenlik Sl¢limleri Tablo 3’de ve
atomik absorpsiyon degerleri de Tablo 5’de verilmigtir. Analitiksel ve spektroskopik
biitin bu veriler, bilesifin yapismmn Sekil 3.2.5.2°de verilen yapida oldufunu
gostermektedir.



50

3.2.5.3. {Bis[S,S’-bis[5-bromsalisiliden-4-merkaptoanilinato]bakir(il)] glioksimato}
nikel(l)

Mononiikleer [Ni(H;L?),] bilesiginin (0.728 g, 0.5 mmol) 30 ml THF"de ¢6ziilmesi
ile hazirlanan ¢6zeltiye CuCl,.2H,O’m (0.174 g, 1 mmol, biraz agins1) 15 ml mutlak
etanoldeki ¢&zeltisi ilave edilir. Reaksiyona su banyosu iizerinde, 65 °C’de ve azot
atmosferinde 8 saat karngtirici lizerinde riflaks edilerek devam edilir. Bu siire sonunda
oda sicakhgmda dinlendirilen ¢ozelti trompta- siiziiliir. Uriin siizme iglemi sirasmda bol
miktarda hafif sicak su ile yikandiktan sonra alkol ve dietileter ile yikamp vakum
desikatériinde kurututur. Verim: %53, Ma: 1579.5 g/mol.

' [Ni(H,L%), ] + 2 CuCl,.2H,0

THF |N,,65°C
Br Br

O, [ OO
N=_/

| -
o—=c I Nl C '
\@ @ WOV, .-

Sekil 3.2.5.3. Triniikleer [Cu,Ni(HL’),] Kompleksinin Sentezi

Br

[CuNi(HL?),] kompleksi sogukta organik ¢dziiclilerin ¢ojunda ¢oziin-
memektedir. Sicakta DMSO’da kismen ¢6ziinmektedir. Bu kompleksin elementel analiz
ve baz1 fiziksel verileri Tablo 1°de, IR sonuglann Tablo 2’de, elektronik absorpsiyon
deferleri, magnetik siisseptibilite ve iletkenlik olgimleri Tablo 3’de ve atomik
absorpsiyon degerleri de Tablo 5°de verilmistir. Analitiksel ve spektroskopik biitiin bu
veriler, bilesigin yapisinin Sekil 3.2.5.3”de verilen yapida oldugunu géstermektedir.
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3.2.5.4. {Bis[S,S'-bis[3-metoksisalisiliden-4-merkaptoanilinato]bakir(ll)] glioksimato}
nikel(ll)

Mononiikleer [Ni(H;L*),] bilesiginin (0.631 g, 0.5 mmol) 30 ml THF’de ¢6ziilmesi
ile hazirlanan ¢ézeltiye CuCL.2H,0’mn (0.174 g, 1 mmol, biraz asiris1) 15 ml mutlak
etanoldeki ¢ozeltisi ilave edilir. Reaksiyona su banyosu iizerinde, 65 °C’de ve azot
atmosferinde 10 saat kangtiric: tizerinde riflaks edilerek devam edilir. Bu siire sonunda
oda sicakhginda dinlendirilen ¢ozelti trompta.siiziiliir. Urlin slizme iglemi swrasinda bol
miktarda hafif sicak su ile yikandiktan sonra alkol ve dietileter ile ykanip vakum
desikatoriinde kurutulur. Verim: %61, Ma: 1388.6 g/mol.

[NiH,L4), ] + 2 CuCl,.2H,0

THF |N,.65°C

OO~ 71 Ot
/ o= =t \

MeO  O— l i I L= Me
\ C=N \N=C\ /
CH=~—©-S | | S-—@—N=C

0---H—O

Sekil 3.2.5.4. Trintikleer [Cu,Ni(HL*),] Kompleksinin Sentezi

[Cu;Ni(HL*),] kompleksi sogukta organik ¢bziiciilerin gogunda ¢oziin-
memektedir. Sicakta dioksan’da ¢ok az DMF ve DMSO’da kismen ¢6ziinmektedir. Bu
kompleksin elementel analiz ve bazi fiziksel verileri Tablo 1°de, IR sonuglar1 Tablo 2’de,
elektronik absorpsiyon degerleri, magnetik siisseptibilite ve iletkenlik Ol¢timleri
Tablo 3 de ve atomik absorpsiyon degerleri de Tablo 5°de verilmistir. Analitiksel ve
spektroskopik biitlin bu veriler, bilesifin yapisimm $ekil 3.2.5.4°’de verilen yapida
oldugunu géstermektedir.
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3.2.5.5. {Bis[S,S'-bis[4-hidroksisalisiliden-4-merkaptoanilinato]kobalt(ll)]
glioksimato} nikel(ll)

Mononiikleer [Ni(HsL'"),] bilesiginin (0.603 g, 0.5 mmol) 30 ml THF’de ¢oziilmesi
ile hazirlanan ¢6zeltiye CoCL.6H,O’m (0.238 g, 1 mmol, biraz asiris1) 20 ml mutlak
etanoldeki ¢Ozeltisi ilave edilir. Reaksiyona su banyosu iizerinde, 65 °C’de ve azot
atmosferinde 14 saat karigtiric: {izerinde riflaks edilerek devam edilir. Bu siire sonunda
oda sicaklipinda dinlendirilen ¢ozelti trompta siiziiliir. Uriin slizme islemi sirasinda bol
miktarda hafif sicak su ile yikandiktan sonra alkol ve dietileter ile ykanp vakum
desikat6riinde kurutulur. Verim: %39, Ma: 1318 g/mol.

[NiH,LY,] + 2 CoCl,.6H,0

THF |N,:65°C

Sekil 3.2.5.5. Triniikleer [Co,Ni(HL"),] Kompleksinin Sentezi

[Co,Ni(HL'),] kompleksi sogukta organik ¢oziiciilerin ¢ogunda ¢oziin-
memektedir. Sicakta DMF ve DMSO’da kismen ¢oziinmektedir. Bu kompleksin
elementel analiz ve baz1 fiziksel verileri Tablo 1°de, IR sonuglar1 Tablo 2°de, elektronik
absorpsiyon degerleri, magnetik siisseptibilite ve iletkenlik Gl¢limleri Tablo 3°de ve
atomik absorpsiyon degerleri de Tablo 5°de verilmistir. Analitiksel ve spektroskopik
biitin bu veriler, bilesigin yapismin Sekil 3.2.5.5°de verilen yapida oldugunu
gostermektedir.
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3.2.5.6. {Bis[S,S’-bis[3-hidroksisalisiliden-4-merkaptoanilinato]kobalt(ll)]
glioksimato} nikel(ll)

Mononiikleer [Ni(H;L%),] bilesiginin (0.603 g, 0.5 mmol) 30 ml THF’de ¢dziilmesi
ile hazirlanan ¢6zeltiye CoCL.6H,O’m (0.238 g, 1 mmol, biraz asiris1) 20 ml mutlak
etanoldeki ¢6zeltisi ilave edilir. Reaksiyona su banyosu {izerinde, 65 °C’de ve azot
atmosferinde 12 saat kargtiric: tizerinde riflaks edilerek devam edilir. Bu siire sonunda
oda sicakh@inda dinlendirilen ¢6zelti trompta. siiziiliir. Uriin stizme iglemi sirasinda bol
miktarda hafif sicak su ile yikandiktan sonra alkol ve dietileter ile yikamip vakum
desikatériinde kurutulur. Verim: %48, Ma: 1318 g/mol.

[Ni(H,L2),] + 2 CoClL,.6H,0

THF |N,,65°C
OO 11O
HO o/ N./ _— OH
HO o— : I /\ OH

Sekil 3.2.5.6. Triniikleer [Co,Ni(HL?),] Kompleksinin Sentezi

[Co,Ni(HL?),] kompleksi sofukta organik ¢oziiciilerin ¢ojunda ¢bziin-
memektedir. Sicakta DMF’de ¢ok az ve DMSO’da tamamen ¢6ziinmektedir. Bu
kompleksin elementel analiz ve bazi fiziksel verileri Tablo 1°de, IR sonuglar1 Tablo 2’de,
elektronik absorpsiyon deZerleri, magnetik siisseptibilite ve iletkenlik Glglimleri
Tablo 3 de ve atomik absorpsiyon degerleri de Tablo 5°de verilmigtir. Analitiksel ve
spektroskopik biitiin bu veriler, bilesifin yapismun $ekil 3.2.5.6’da verilen yapida
oldugunu géstermektedir.
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3.2.5.7. {Bis[S,S’-bis[5-bromsalisiliden-4-merkaptoanilinato]lkobait(ll)] glioksimato}
nikel(ll)

Mononiikleer [Ni(H;L?),] bilesiginin (0.728 g, 0.5 mmol) 30 ml THF de ¢bzillmesi
ile hazirlanan ¢6zeltiye CoCl,.6H,O’mm (0.238 g, 1 mmol, biraz agiris1) 20 ml mutlak
etanoldeki ¢6zeltisi ilave edilir. Reaksiyona su banyosu iizerinde, 65 °C’de ve azot
atmosferinde 13 saat karistiric: izerinde riflaks edilerek devam edilir. Bu siire sonunda
oda sicakhiginda dinlendirilen ¢6zelti trompta.siiziiliir. Urlin siizme iglemi swrasinda bol
miktarda hafif sicak su ile yikandiktan sonra alkol ve dietileter ile yikanip vakum
desikat6riinde kurutulur. Verim: %42, Ma: 1569.6 g/mol.

[Ni(H,L?),] + 2 CoCl,.6H,0

THF [N,.85°C
Br Br
CH=N—©>—S\ ‘IJ_H“'? S N=C @
C==N = /
O---H—0
Br Br

Sekil 3.2.5.7. Trinitkleer [Co,Ni(HL>*),] Kompleksinin Sentezi

[CoNi(HL?),] kompleksi sogukta organik ¢dziicillerin ¢ogunda ¢Oziin-
memektedir. Sicakta DMF, dioksan ve DMSO’de kismen ¢dziinmektedir. Bu kompleksin
elementel analiz ve bazi fiziksel verileri Tablo 1°de, IR sonuglar1 Tablo 2’de, elektronik
absorpsiyon degerleri, magnetik siisseptibilite ve iletkenlik Slgimleri Tablo 3°de ve
atomik absorpsiyon degerleri de Tablo 5°de verilmistir. Analitiksel ve spektroskopik
biitiin bu veriler, bilesifin yapismin Sekil 3.2.5.7°de verilen yapida oldugunu
gOstermektedir.
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3.2.5.8. {Bis[S,S’-bis[3-metoksisalisiliden-4-merkaptoanilinato]kobalit(ll)]
glioksimato} nikel(1l)

Mononiikleer [Ni(H;L*),] bilesiginin (0.631 g, 0.5 mmol) 30 ml THF’de ¢oziilmesi
ile hazirlanan ¢6zeltiye CoCL.6H,O’m (0.238 g, 1 mmol, biraz agiris1) 20 ml mutlak
etanoldeki ¢bzeltisi ilave edilir. Reaksiyona su banyosu iizerinde, 65 °C’de ve azot
atmosferinde 12 saat karistiric1 {izerinde riflaks edilerek devam edilir. Bu siire sonunda
oda sicakliginda dinlendirilen ¢dzelti trompta siiziiliir. Urlin siizme islemi sirasinda bol
miktarda hafif sicak su ile yikandiktan sonra alkol ve dietileter ile yikamip vakum
desikatoriinde kurutulur. Verim: %55, Ma: 1378.7 g/mol.

[NiH,L*),] + 2 CoCl,.6H,0

THF |N,.65°C
CH—N—@—\ ?“H““O ® N=C

M Q o/ . OMe
/C—N/ \=c\ /
CH—' | | =C
O---H—0

Sekil 3.2.5.8. Trinitkleer [Co,Ni(HL*),] Kompleksinin Sentezi

[CoNi(HL*),] kompleksi sogukta organik ¢oziiciilerin ¢ogunda g¢dziin-
memektedir. Sicakta DMSO’da ¢6ziinmektedir. Bu kompleksin elementel analiz ve bazi
fiziksel verileri Tablo 1°’de, IR sonuglar1 Tablo 2’de, elektronik absorpsiyon degerleri,
magnetik siisseptibilite ve iletkenlik dlgiimleri Tablo 3°de ve atomik absorpsiyon degerleri
de Tablo 5°de verilmistir. Analitiksel ve spektroskopik biitlin bu veriler, bilesigin
yapisinin Sekil 3.2.5.8°de verilen yapida oldugunu gdstermektedir.
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4. SONUCLAR
4.1. 4-hidroksisalisiliden-4-merkaptoanilin (H,L")

Elementel Analiz : C13H;1NO;S igin;

Hesaplanan : C: 63.67; H: 4.49; N: 5.71; S: 13.06

Bulunan : C:63.02; H: 3.98; N: 5.66; S: 12.84

Infrared (KBr, cm™) :3365 (O-H), 2952 (C-H), 2563 (S-H), 1618 (C=N), 1541
(C=C), 1346 (C-OH)

Uv-Visible (EtOH)  :Amx /mm; 389, 276, 244

"H-NMR (DMSO-dy) :13.06 (s, 1H,0-OH); 12.63 (s, 1H, p-OH); 8.79 (s,1H, CH=N);
7.89-6.11 (m, 7H, Ar-H); 2.50 (s, 1H, SH)

BC-NMR : 159.9, 154.9, 143.8, 139.8, 139.2, 136.2, 119.6, 119.2, 114.6,
109.9 ppm

fletkenlik (Ay (Q c® mol™) : 3.2

Verim :% 93

4.2, 3-hidroksisalisiliden-4-merkaptoanilin (H.L?)

Elementel Analiz : C13HyNO,S igin;

Hesaplanan : C: 63.67; H: 4.49; N: 5.71; S: 13.06

Bulunan :C:63.42; H: 4.28; N: 5.14; S: 13.00

Infrared (KBr, cm™) :3382 (O-H), 3031 (C-H), 2565 (S-H), 1618 (C=N), 1575
(C=C), 1363 (C-OH)

Uv-Visible (EtOH)  :Amx /nm; 402, 302, 234

'H-NMR (DMSO-ds) :13.05 (s, 1H, 0-OH); 12.62 (s, 1H, m-OH); 8.38 (s,1H, CH=N);
7.65-6.52 (m, 7TH, Ar-H); 2.49 (s, 1H, SH)

BC.NMR :166.2, 156.2, 142.9, 138.1, 138.4, 135.2, 118.4, 116.3, 112.6,
110.6 ppm

Iletkentik (Ay (Q e’ mol™) : 1.6

Verim : %90
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4.3. 5-bromsalisiliden-4-merkaptoanilin (H.L’)

Elementel Analiz : C13H;oNOS igin;

Hesaplanan : C:50.65; H: 3.25; N: 4.55; S: 10.39

Bulunan 1 C:49.86; H: 3.12; N: 3.96; S: 10.22

Infrared (KBr, cm™) :3369 (O-H), 2966 (C-H), 2561 (S-H), 1617 (C=N), 1541
(C=C), 1356 (C-OR)

Uv-Visible (EtOH)  :Amx /mm; 392, 256, 228 -

'H-NMR (DMSO-ds) :13.04 (s, 1H, 0-OH); 8.66 (s,1H, CH=N); 7.74-6.08 (m, 7H, Ar-
H); 2.44 (s, 1H, SH)

BC-NMR :167.9, 155.0, 141.2, 139.2, 138.4, 136.0, 132.4, 117.2, 112.6,
111.2 ppm

Tletkenlik (Ay (@' cm®mol™) : 2.7

Verim : % 87

4.4. 3-metoksisalisiliden-4-merkaptoanilin (H,L*)

Elementel Analiz : C14H;3NO,S igin;

Hesaplanan : C: 64.86; H: 5.02; N: 5.41; S: 12.36

Bulunan :C:64.02; H: 4.74; N: 4.86; S: 12.12

Infrared (KBr, cm™) : 3371 (O-H), 2935 (C-H), 2837 (OCHs), 2557 (S-H), 1614
(C=N), 1541 (C=C), 1362 (C-OH)

Uv-Visible (EtOH)  :Amsx /nm; 367, 275, 238

"H-NMR (DMSO-ds) :13.0 (s, 1H, 0-OH); 8.90 (s,1H, CH=N); 7.66-6.62 (m, 7H, Ar-
H); 3.81 (s, 3H, OCH), 2.49 (s, 1H, SH)

BC-NMR :163.5,157.2, 142.7, 138.5, 138.1, 136.2, 118.8, 116.9, 113.0,
111.6, 57.3 ppm

Tletkenlik (Ay (Q' c® mol™) : 4.8

Verim : % 95
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5. TARTISMA
5.1. S,S-Bis[4-hidroksisalisiliden-4-merkaptoanilin]glioksim (H.L")

Bir vic-dioksim ligand1 olan H,L', iki reaksiyon basamaZinda sentezlenmistir.
Birinci basamakta 4-merkaptoanilin, 4-hidroksisalisilaldehit ile reaksiyona sokularak
4-hidroksisalisiliden-4-merkaptoanilin (H,L') Schiff baz sentezlenmistir.

H,L' Schiff baz1 ligandmm IR spektrumunda 3365 cm™ de ortaya ¢ikan band
fenolik O-H gerilme titresimine (Kolawole ve Patel, 1981) ve 2563 cm™ de gézlenen
band S-H gerilme titregimine aittir (G6k ve dig., 1995). Yine 1618 cm™’de gozlenen
keskin band azometin grubuna ait v(CH=N) gerilme titresimini ve 1346 cm™de
gbzlenilen absorpsiyon bandi ise fenolik 8(C-OH) egilme titresimini g&stermektedir
(Timer ve dif., 1998). Bu bandlar Schiff bazi (imin) olusum reaksiyonunun
tamamlandiFimi desteklemektedir.

Imin-oksim ligandmin sentezine gegiste ara iriin olarak sentezlenen H,L' Schiff
bazi ligandnn 'H-NMR spektrumunda 13.06 ve 12.63 ppm’de gozlenilen singletler
sirasl ile orto ve para konumunda bulunan fenolik OH grubu protonlarina aittir (Birader
ve Kukarni, 1971). Aym spektrumda 8.79 ppm’de bir protonluk singlet olarak gézlenen
kimyasal kayma, yapida bulunan azometin grubu (CH=N) protonuna ait olup ara liriin
imin bilegiginin olusgtufunu desteklemektedir (Nelson ve dig., 1981). 2.50 ppm’de ortaya
¢ikan bir protonluk singlet tiol (SH) fonksiyonel grubunun varhifmm desteklemektedir.
Déteryum  ilavesinden sonra SH protonunun koybolmasi bu protonun D,O ile yer
degistirdigini gostermektedir (Gok ve dig., 1993). C-NMR spektrumu, Uv-visible ve
elmentel analiz verileri de ara iirlin bilesiginin Sekil 3.2.1.1°de Onerilen yapisim
desteklemektedir. ?C-NMR spektrumunda CH=N grubunun carbon atomu 159.9
ppm’de g6zlenmistir (Zishen ve di., 1993).

Reaksiyonun ikinci basamaginda S,S’-Bis[4-hidroksisalisiliden-4-merkaptoanilin]
glioksim (H,L') sentezlenmistir. HyL! vic-dioksim ligandmmn sentezinde &nce (E,E)-
diklorglioksim, kuvvetli bir baz olan 1N Na,CO; ¢6zeltisi ile muamele edilerek aktif bir
bilesik olan syanogen-di-N-oksid olusturulmugtur. Cok aktif olan bu bilesik derhal
diklormetan fazmna gekilerek dogrudan H,L' Schiff bazi ligandi ile reaksiyona sokularak
digiiniilen vic-dioksim ligandi sentezlenmigtir. H,L' imin-oksim ligandinin yapusi,

TCYIKSTRGERTTH [T T
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elementel analiz verileri (Tablo 1), infrared (Tablo 2), Uv-visible (Tablo 3), 'H ve *C-
NMR (Tablo 4) spektral verilerinin kombinasyonu ile karakterize edilmistir.

H,L' vic-dioksim ligand1 ile ¢ikis maddesi olan H,L'in IR spektrumlar
kargilastriidiginda farkliliklar gozlenmektedir. H,L!”in IR spektrumunda 2563 cm™ de
gbzlenen S-H gerilme titresimine ait band HL' ’in IR spektrumunda gdzlenememistir.
Bu bandin kaybolmas: syanogen-di-N-oksid’in H,L"”in SH grubuna katildigim ve yeni
oksim ligandinin olustugunu goéstermektedir (Yidiz, 1991). Yine 1643-1618 cm™
aralifinda keskin absorpsiyon band sayisinm birden ikiye ¢iktigmmn gozleniimesi, ikinci
bandin syanogen-di-N-oksid’in H,L""in SH grubuna katilmasindan sonra olusan vic-
dioksim bilesiginin oksim grubunun v(C=N) gerilme titresimine ait oldugu anlagil-
maktadir. Vic-dioksimin olugtufunu gosteren bu ikinci band azometin grubuna nazaran
daha yukan alanda 1643 cm™de ortaya g¢ikmugtr (Urlig, 1966). HoL' Schiff baz
ligandinin infrared spektrumunda 3365 cm™ de ortaya gikan keskin O-H gerilme titregim
bandi, yeni imin-oksim ligandmin infrared spektrumunda gdzlenememistir. Ancak 3272
cm™ de ortaya ¢ikan genis absorpsiyon bandi oksim grubuna ait karakteristik O-H
gerilme titresiminin varhgm gostermektedir (Avram,1972). 1003 cm™ de ortaya gikan
N-O grubuna ait yeni absorpsiyon bandi da oksim grubunun varhfm desteklemektedir
(Brown, 1955).

H,L' ligandmmn elektronik absorpsiyon (Uv-vis.) spektrumu incelendiginde 389,
346, 275 ve 242 nm’de bir kism bandlar g&zlenmistir. Bu bandlar aromatik halkalar ve
ortaklanmams elektronlardan kaynaklanan gegislerdir. 389 nm’de g6zlenen band ara
{irtin bilesiginde de gozlenen CH=N azometin grubuna ait n-n* geg¢isidir. 346 nm’de
gbzlenen band H,L' bilesiginde gozlenmemistir. Bu gegis oksim C=N grubunun azot
atomu zerinde bulunan ortaklanmamis elektronlarm n-n* gegiglerinden kaynaklan-
maktadir (Khan ve dig., 1990). Bu farklihk sentezlenmek istenilen H,L' imin-oksim
ligandmm olugtugunu gostermektedir. Ayrica 275 ve 242 nm’de ortaya gikan bandlar ise
sirast ile aromatik halka tzerinde ve C=N grubunda bulunan ¢ift baglardaki n-m*
gegislerinden kaynaklanmaktadir (Casella, 1982).

Sentezlenen H,L! imin-oksim ligandmmn "H-NMR spektrum degerleri, syanogen-
di-N-oksid ile H,L"in 1:2 oranmda katihm ile olusan yeni oksim ligandmm Sekil
3.2.3.1.2°de gosterilen yapida oldugunu desteklemektedir. HyL' imin-oksim ligandmm
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'H-NMR spektrumunda dikkati g¢eken ik sey H,L"in 'H-NMR spektrumunda 2.5
ppm’de gozlenilen SH grubuna ait singletin kaybolmasidir. Bu bize literatiirlerle de
uygunluk g&steren syanogen-di-N-oksid’in katilma esnasmda H,L"’in SH grubunu OH
grubuna tercih ettigini géstermektedir (Steinkopf ve dig., 1911).

Syanogen-di-N-oksid’in ilavesinden sonra 9.91 ppm’de gozlenilen iki protoniuk
singlet oksim grubunun OH’larmna ait kimyasal kaymadir. Bu rezonans H,L"’in 'H-NMR
spektrumunda gbzlenememistir. C=N-OH grubuna ait bu protonlar D,O ile kolayca yer
degistirebilmektedir. Bu kimyasal kaymanm singlet olarak ortaya ¢ikmas: ise HyL' imin-
oksim ligandimin (E,E) kofigurasyonuna yani vic-dioksimlerde genellikle gézlenen anti
forma sahip oldugunu géstermektedir (Gok ve Kantekin, 1990). Ara iiriin olan H,L'
Schiff baz: ligandinin '"H-NMR spektrumunda 13.06 ve 12.63 ppm’de gézlenilen fenolik
OH gruplarma ait birer protonluk singletler, H,L' imin-oksim ligandmm 'H-NMR
spektrumunda aym bdlgelerde ikiser protonluk iki singlet seklinde ortaya gikmugtir. HyL'
’in spektrumunda 8.68 ppm’deki iki protonluk singlet CH=N grubu protonlarma ait olup
imin-oksim yapismm varhfmi desteklemektedir. Aromatik halkalara ait protonlarmn
kimyasal kayma degerleri H,L."e gore gok az farkllik gdstererek 7.85-6.10 ppm
arah@inda multiplet olarak gézlenmistir (Tiimer ve dig., 1997).

H,L' imin-oksim ligandmm “C-NMR spektrum degerleri HyL."’in yapis1 hakkinda
daha detayh bilgi vermektedir. *C-NMR spektrum degerleri Tablo 4’te verilmistir. Bu
bilesige ait *C-NMR spektrumunda 8=163.5 ppm’de gozlenilen rezonans azometin
grubu karbonuna aittir (Zishen ve dig., 1993). Ara iiriinde 159.9 ppm’de gozlenen bu
rezonans oksim olusumundan sonra yukar: alana kaymustir. 147.8 pm’de ortaya ¢ikan
yeni rezonans beklendigi gibi oksim grubu karbon atomlarna ait kimyasal kaymadir (G6k
ve Kantekin, 1990, a). Bu karbon atomlarma ait piklerin diigiik alanda ve tek rezonans
olarak gozlenmesi yine H,L' imin-oksim ligandinn anti forma sahip oldugunu
desteklemektedir. Bu degerler literatiirdeki veriler ile uyum saglamaktadir (Serin ve
Bekaroglu, 1983). Aromatik halka karbonlarma ait pikler 110-156 ppm arahfiinda

gbzlenmistir.
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5.1.1 H.L"in Mononiikleer Kompleksleri

Komplekslerin elementel analiz sonuglar1 ve atomik absorpsiyon degerleri, H,L'
ligandinin Cu(II), Co(II) ve Ni(II) tuzlan ile metal:ligand oran1 1:2 olacak sekilde iiriinler
olusturdugunu gdstermektedir. Ligandin komplekslesme reaksiyonu devam etmekte iken
¢6zeltinin pH’ siin diigttigii gézlenmigtir. Bu ise vic-dioksim gruplarmnin N,N-selatlagmasi
sirasinda ¢bzeltiye proton verdigini géstermektedir (Kahwa ve dig., 1986).

Mononiikleer [Cu(HsL"),], [Co(HaL'),] ve [Ni(H;L"),] komplekslerinin IR spek-
trumlan incelendiginde, serbest ligandin spektrumundan farkh olarak ligandda 3272 cm
"de gozlenen ve oksim grubuna ait serbest OH gerilme titresimi koybolmakta ve
0++-H~O kopriisiinin egilme titregiminin varhma atfedilebilecek zayif bir band 1710-
1734 cm™’de ortaya ¢ikmaktadwr (Nakamato, 1974). Bu zayif band literatiirlerde de
belirtildidi gibi kare-diizlem vic-dioksim kompleksleri igin karakteristik olan
intramolekiller hidrojen kopriistiniin varhfm g&stermektedir (Chakravorty, 1974).
Komplekslerin IR spektrumlarmda 1634-1628 cm™’deki keskin absorpsiyon band: oksim
grubuna ait v(C=N) gerilme titregimidir. Bu titregimler serbest ligandda daha yiiksek
frekansta 1643 cm™’de gozlenmistir. Diisik frekans bolgesine olan 9-15 cm™ lik bu
kaymalar metal iyonlarmin oksimin C=N grubunun azot atomlar1 {izerinden
koordinasyona girdigini ve N,N-gelatlasmasinin meydana geldidini gdstermektedir
(Kahwa ve dig., 1986). Komplekslerin spektrumlarinda Schiff bazinm CH=N grubuna ait
titresimlerde onemsenecek nitelikte degismeler olmamustr. Bu durum ise metal
iyonlarmmn sadece oksimin C=N grubunun azot atomlar {izerinden koordinasyona
girdigini, imin grubunun azotlan ile reaksiyona girmedigini gdstermektedir. Ayrica
serbest ligandin spektrumunda fenolik C-OH grubuna ait 1346 cm™’de g6zlenen
titresimler, komplekslerin spektrumlarinda, aym frekansta ortaya ¢ikmasi, metal:ligand
orani 1:2 oldugunda, fenolik OH grubunun metal iyonlan ile koordinasyona girmedigini
gostermektedir. Komplekslerde 644-585 cm™’de gdzlenen yeni bandlar M-N bagma ait
titresimlerdir. Bu bandlar w(Cu-N), v(Co-N) ve v(Ni-N) i¢cin siras: ile 626, 644 ve 585
cm’” olarak gzlenmistir (Lopez ve dig., 1986).

Ligandda 1003 cm™’de gbzlenen keskin band oksim grubuna ait v(N-O) titresimi
olup komplekslerde 8-25 cm™lik dilsik frekanslara kaymalar gOstermistir. Bu
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kaymalarin nedeni ise kompleks olusumu sirasmnda ligandin oksim grubuna ait iki
hidrojenin deprotone olmasidir. Yani metal iyonu, azot atomu ile koordine-kovalent bag
olustururken N-O bagindaki elektron yofunlufu azalarak N-O gerilme titresiminde
diistik frekanslara kaymalar gozlenmistir (Iirez ve Bekaroglu, 1983; Crumbliss ve Gaus,
1975).

Mononiikleer [Cu(H;L'),], [Co(H;L"),] ve [Ni(HsL'),] komplekslerinin elektronik
absorpsiyon spetrumlar ile serbest ligandin spektrumu karsilastirildidinda  baz: farkhhklar
g6zlenmektedir. Serbest ligandda 389 nm’de gbzlenen imin grubunun azot atomlarmin
giftlesmemis elektronlarma ait gegis, komplekslerde aym bslgede gbzlenmistir. Bu gegis
asad1 veya yukan alana herhangi bir kayma gostermemistir. Bu durum kompleks olugumu
sirasinda CH=N grubu ile metal iyonlar1 arasmda herhangi bir etkilesimin olmadigim
gOstermektedir. Ancak serbest ligantta 346 nm’de g6zlenen ve oksim grubunun varhfm:
gOsteren gegigin, kompleks olujumundan sonra agagi ve yukarn alana kaydifi
gOzlenmigtir. Bu kaymalar oksim C=N grubunun azot atoﬁm ile metal iyonlar1 arasindaki
etkilesimi gostermektedir. Yani oksim grubunun azot atomu, metal iyonlan ile
koordinasyonda yer almgtir. Komplekslerde 658-410 nm araliinda ortaya ¢ikan yeni
absorpsiyon bandlari, liganddan metale (LMYT) veya metalden liganda (MLYT) yiik
transfer gecigleri ile metallerin d-d gegislerinin varligm gdstermektedir. Yiik transfer
gegisleri yaklagik 420 nm bdlgesinde g6zlenmistir. Komplekslerin elektronik absorpsiyon
spetrumlarinda ortaya ¢ikan omuz seklindeki bu yiik transfer gegisleri ve d-d gegisleri
Cu(II), Co(I) ve Ni(Il) iyonlarmm kare-diizlem geometride olduklarmi gdstermektedir
(Ttmer ve dig., 1999).

Komplekslerin 'H ve C-NMR spektrumlan almmak istenmis ancak Cu(ll) ve
Co(I) komplekslerinin paramagnetik olmasindan dolayr spektrumlann ahnamammgtir.
Diamagnetik Ni(I[) kompleksinin 'H ve *C-NMR spektrum verileri, infrared spektrum
sonuglarmi1 ve elementel analiz verilerini destekler nitelikte oldugu goriilmektedir.
Ligandm 'H-NMR spektrumunda 9.91 ppm’de gézlenen ve oksim grubunun serbest OH’
larma ait iki protonluk singlet nikel kompleksinde gézlenememistir. Ancak kompleksin
spektrumu incelendiginde agag1 alanda 17.72 ppm’de iki protonluk yeni bir singlet ortaya
¢tkmistir. Bu singlet D,O ilavesi ile kaybolmakta olup literatiirlerde de belirtilen
molekiiller aras1 hidrojen kdpriisiiniin protonlarma aittir (Pedersen ve Larsen, 1973). Bu
kimyasal kayma, IR’de 1710 cm™’de ortaya ¢ikan O.-H-O kopriisiiniin egilme
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titresiminin varhmn desteklemekte ve kare-diiziem vic-dioksim kompleksinin olugtugunu
gostermektedir (Karatas ve dig., 1991).

Yine [Ni(HsL'),] kompleksinin 'H-NMR spektrumunda Schiff bazmm CH=N
grubu protonuna ait singlet serbest ligandinkine benzer sekilde 8.67 ppm’de 4 protonluk
singlet olarak gézlenmigtir (Becher ve dig., 1985). Bu deger metal:ligand oranmnmn 1:2
oldugunu ve nikelin imin grubunun (CH=N) azotu ile etkilesmeye girerek koordinasyona
girmedigini gostermektedir. Ayrica spektrumda serbest ligandda fenolik OH gruplarina
ait sigletler aym yerde gozlenmis herhangi bir kimyasal kayma olmamugtir. Aromatik
halka protonlarmna ait kimyasal kaymalar hemen hemen ligandinkine benzer bdligelerde
ortaya ¢ikmugtir.

[Ni(HsL");] kompleksinin "C-NMR spektrumu incelendiginde, imin CH=N
grubunun karbon atomuna ait rezonans beklendifi gibi diisik alanda, 163 ppm’de
gozlenmistir. Oksim C=N grubunun karbon atomuna ait rezonans serbest ligandin
rezonansindan farkhililk gdstererek 144.8 ppm’de gbzlenmesi, nikel iyonunun oksim
grubunun azot atomu fizerinden koordinasyona girdigini desteklemektedir (Gok ve
Kantekin, 1990, b). [Ni(H;L'),] kompleksinin, 'H ve C-NMR spektrum verileri
Tablo 4’te verilmistir.

Komplekslerin magnetik siisseptibilite degerleri Olgiilerek ¢ofu anti-dioksim
ligandlarmda gozlendigi gibi HyL' ligandmm metal iyonlan ile kare-dfizlem kompleksler
olugturdugu tesbit edilmigtir. Magnetik siisseptibilite degerleri Cu(Il) ve Co(Il)
komplekslerinin paramagnetik, Ni(II) kompleksinin ise diamagnetik oldugunu
gostermektedir. [Cu(HL'),] kompleksi igin dlgtilen pes degeri 1.86 B.M. olup bir
elektrona tekabiil etmektedir. Bu deger bize d® kofigurasyonuna sahip olan Cu(ll)
iyonunun kare-diizlem geometride oldugunu g6stermektedir (Bank ve Bekaroglu, 1983).
Yine [Co(H;L"),] kompleksi icin Slgiilen pex degeri 2.16 B.M. olup bir elektrona tekabiil
etmektedir. Bu deger beklendigi gibi d’ kofigurasyonuna sahip Co(II) iyonunun da kare-
diizlem geometride oldugunu gdstermektedir (Kogak ve Bekaroglu, 1984). Mononiikleer
[Ni(H;L"),] kompleksi diamagnetik olup beklendigi gibi d® sistemindeki nikel iyonlar:
kare-diizlem geometriye sahiptir (Ertas ve di8., 1987).

Kompleklerin yapisinda bulunan metal miktarmi hesaplamak i¢in Atomik
Absorpsiyon spektrometresi  kullamimistir. Kompleksler HNO;/H,O, kangminda
pargalandiktan sonra 1.5 N’lik HNO; ¢o6zeltileri hazirlanmmstir (Yaman, 1999). Cu, Co
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ve Ni metalleri i¢in Olglilen absorpsiyon degerlerinden metallerin  miktarlan
hasaplanmustir. Bulunan metal miktarlar1 sras1 ile  Sekil 3.2.4.1, 2 ve 3’deki yapiy1
desteklemekte olup iki mol ligand ile bir mol metalin reaksiyona girdigini yani
metal:ligand oranmin 1:2 olduunu g6stermektedir. Bulunan metal oranlan, elementel
analiz verilerini ve IR ve Uv-visible degerlerini dogrulamaktadir. Metal yiizdeleri ve
ilgili parametreler Tablo 5°te verilmigtir.

Mononiikleer [Cu(H;L'),], [Ni(HsL");] ve [Co(HsL'),] komplekslerinin 1.10° M’
bk DMSO ¢dzeltisinde Sl¢tilen molar iletkenlik degerleri 10-21 Q'cm’mol” arahigmda
bulunmugtur. Bu degerler elektrolit 6zellik gosteren kompleksler icin beklenen
degerlerden ¢ok diisiik oldufundan bilegiklerin elektrolit oldugu sSylenemez. Molar
iletkenlik degerleri Sekil 3.2.4.1, 2 ve 3’de verilen yapilar1 desteklemektedir.

Termal analiz sonuglar1 komplekslerin simetrik pargalanmalar seklinde bozunarak
Oncelikle iki molekiil ligandin birini kaybettifini géstermektedir. TGA egrilerinde bu olay
kiitle kayb1 ve DTA egrilerinde ise endotermik ve ekzotermik etki olarak gézlenmektedir.
Kompleksler bozunmalarini, metal iyonlarmm metal oksitlerine (CuO, NiO ve Co304)
d6niiglimi ile tamamlamaktadir. Komplekslerin kararhh@i metal oksitlerine dénistiidt
sicaklik dikkate ahnarak kiyaslandiginda [Cu(H,L')]< [Ni(H,L').]< [Co(HsL'),] sirasi
gOzlenmistir. Bu srralama, kararlilik ile metal iyonlarmin atom numaralan arasinda bir
iligki oldugunu gostermektedir. Atom numarasi arttik¢a termal kararhhigm azaldifa
g0zlenmistir (Brzyska ve Swita, 1994). Komplekslerin bu denli yliksek termal kararhlia
sahip olmasmn en 6nemli nedenlerinden biri ise metal iyonlarinmn ligandlarla bes ve alti
{iyeli selat halkalar1 meydana getirmesidir.

5.2. §,5’-Bis[3-hidroksisalisiliden-4-merkaptoanilin]glioksim (HL?)

Hidroksi Schiff bazi grubu igeren yeni bir vic-dioksim ligand1 olan H,L**nin yapisi
elementel analiz verileri, erime noktasi tayini, iletkenlik Sl¢iimleri (Tablo1), IR (Tablo 2),
Uv-visible (Tablo 3), 'H- ve >*C-NMR (Tablo 4) spektral degerlerinin kombinasyonu ile
agiklanmigtir. Ligand iki reaksiyon basamaginda sentezlenmigtir. Birinci basamakta
4-merkaptoanilin, 3-hidroksisalisilaldehit ile reaksiyona sokularak 3-hidroksisalisiliden-4-
merkaptoanilin (H,L?) Schiff baz: sentezlenmistir.
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H? ligandmmn sentezine gegiste ara triin olarak sentezlen H,L? Schiff baz
ligandinm "H-NMR spektrumunda 13.05 ve 12.62 ppm’de gozlenilen singletler siras: ile
orto ve para konumunda bulunan fenolik OH gruplarmna aittir. Aym: spektrumda 8.29
ppm’de gozlenen singlet yapida bulunan azometin grubundaki (CH=N) protona ait olup
ara {irlin imin bilesiginin olustufunu desteklemektedir. 2.49 ppm’de ortaya ¢ikan singlet
tiol (SH) fonksiyonel grubun varlifimi desteklemektedir. Bu SH protonu D,O ile yer
degistirebildigi déteryum ilavesinden sonra koybolmasindan anlagimistir (Gok ve dig.,
1993). C-NMR spektrumunda CH=N grubunun carbon atomu 166.2 ppm’de
gozlenmistir.

H,L? Schiff bazz ligandinm IR spektrumunda 3382 cm™ de ortaya gikan band
O-H gerilme titresimine ve 2565 cm™” de gézlenen band S-H gerilme titresimine aittir
(Gok ve dig., 1993). Yine 1618 cm™’de gozlenen keskin band azometin grubuna ait
v(C=N) gerilme titresimini gdstermektedir. Ayrica 1363 cm™’de gzlenilen absorpsiyon
band: fenolik 3(C-OH) egilme titregiminin varhgim gostermektedir. Bu ba.ndlar Schiff
baz1i (imin) olusum reaksiyonunun tamamlandimi dogrulamaktadir (Amer ve dig.,
1988).

Reaksiyonun ikinci basamaginda S,S’-Bis[3-hidroksisalisiliden-4-merkaptoanilin]
glioksim (H,L?) sentezlenmistir. H,L? vic-dioksim ligandmm sentezinde once (E,E)-
diklorglioksim kuvvetli bir baz olan 1IN Na,CO; ¢6zeltisi ile muamele edilerek aktif bir
bilesik olan syanogen-di-N-oksid olugturulmugtur. Cok aktif olan bu bilegik derhal
diklormetan fazina cekilerek dogrudan H,L? Schiff baz ligandi ile reaksiyona sokularak
diistintilen vic-dioksim ligand1 sentezlenmigtir.

H,1? vic-dioksim ligandi ile ¢ikiy maddesi olan H,L”nin IR spektrumlan
karsilagtnldiginda farkhiiklar gézlenmektedir. H,L?’nin IR spektrumunda 2565 cm™ de
gbzlenen S-H gerilme titresimine ait band H,L? *nin IR spektrumunda kaybolmustur. Bu
bandin kaybolmas: syanogen-di-N-oksid’in H,L*’nin SH grubuna katidigmi ve yeni
oksim ligandimin olustufunu gdstermektedir. Yine 1658-1618 cm™ araliinda keskin
absorpsiyon band sayismimn birden ikiye giktigmin gézlenilmesi, ikinci bandin syanogen-
di-N-oksid’in H,1.*’nin SH grubuna katiimasindan sonra olugan vic-dioksimin oksim
grubunun v(C=N) gerilme titresimine ait oldugu anlasilmaktadir. Vic-dioksimin
olusumunu gésteren bu ikinci band azometin grubuna nazaran daha yukan alanda 1658
cm™de ortaya ¢ikmugtir (Sing, 1977). H,L? Schiff baz ligandinm infrared spektrumunda
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3382 cm™ de ortaya gikan keskin O-H gerilme titresim bandy, yeni imin-oksim
ligandinin IR spektrumunda gdzlenmemektedir. Ancak 3263 cm™ de ortaya ¢ikan genis
absorpsiyon bandi oksim grubuna ait karakteristik O-H gerilme titresiminin varhgini
gostermektedir (Ahsen ve Bekaroglu, 1985). 999 cm™ de ortaya gikan N-O grubuna ait
yeni absorpsiyon band: da oksim grubunun varhgmi desteklemektedir (Brown, 1955).

Ligandm elektronik absorpsiyon (Uv-vis.) spektrumu incelendiginde 402, 367, 293
ve 241 nm’de g6zlenen bu bandlar, aromatik halkalar ve ortaklanmamig elektronlardan
kaynaklanan gegislerdir. 402 nm’de gozlenen band ara iriin bilesifinde de gbzlenen
CH=N azometin grubunun azot atomuna ait n-n* gegisidir. 367 nm’de gozlenen band
H,L? bilesiginde gdzlenmemistir. Bu gegis oksim C=N grubunun azot atomu iizerinde
bulunan ortaklanmamig elektronlarm n-n* gegislerinden kaynaklanmaktadir. Bu farkh
gecis, sentezlenmek istenilen H? ligandimin, syanogen-di-N-oksid’in H,L* ye SH
grubu {izerinden katilmas: ile olustufunu gdstermektedir. Ayrica 293 ve 241 nm’de
ortaya ¢ikan bandlar ise sirasi ile aromatik halka ve C=N gruplan iizerinde bulunan ¢ift
baglardaki n-n* gegislerinden kaynaklanmaktadwr (Ramachandraiah ve dig., 1989;
Timer ve dig., 1997).

Sentezlenen H,I.* ligandimin "H-NMR spektrum degerleri, syanogen-di-N-oksid ile
H,L*nin 1:2 oranmda katilim ile olusan yeni oksim ligandinin Sekil 3.2.3.2°de 8nerilen
yapida oldugunu desteklemektedir. HyL? vic-dioksim ligandmm "H-NMR spektrumunda
dikkati ¢eken ik sey H,L*nin 'H-NMR spektrumunda 2.49 ppm’de gozlenilen SH
grubuna ait singletin kaybolmasidir. Bu bize literatlirlerle de uygunluk gdsteren
syanogen-di-N-oksid’in katilma esnasmda H,1*’nin SH grubunu OH grubuna tercih
ettifini géstermektedir (Grundman ve dig., 1965).

Syanogen-di-N-oksid’in ilavesi ile birlikte 10.33 ppm’de gdzlenilen iki protonluk
singlet oksim grubunun OH’larmna ait kimyasal kaymadir (Serin ve Bekaroglu, 1983). Bu
rezonans H,L*nin 'H-NMR spektrumunda gdzlenmemektedir. Bu protonlar D,O ile
kolayca yer degistrebilmektedir. Bu kimyasal kaymanm singlet olarak ortaya ¢ikmas ise
HL? vic-dioksim ligandmm (E,E)- kofigurasyonuna yani anti forma sahip oldugunu
gostermektedir (Karabdcek ve dig., 1997). Ara firlin olan H,L? Schiff baz ligandmnmn 'H-
NMR spektrumunda 13.08 ve 12.52 ppm’de gozlenilen iki proton degerindeki fenolik
OH gruplarma ait singletler, H,L? ligandinm "H-NMR spektrumunda aym yerde ikiser
protonluk iki singlet seklinde ortaya ¢ikmustir. H,L*nin spektrumunda 8.45 ppm’de
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go6zlenen iki protonluk singlet CH=N grubu protonlarma ait olup vic-dioksim yapisinin
varhfim desteklemektedir. Aromatik halkalara ait protonlarin kimyasal kayma
degerlerindeki farkhlk H,L*’ye gére ¢ok az olup 7.91-6.14 ppm arahgmda multiplet
olarak gézlenmisgtir.

BC.NMR spektrum degerleri HiL?’nin yapis: hakkinda daha detayh bilgi
vermektedir. Bu bilesige ait C-NMR spektrumunda 8=166.5 ppm’de gozlenilen
rezonans azometin grubu karbonuna aittir. Ara {irlinde 166.2 ppm’de g6zlenen bu
rezonans oksim olusumundan sonra yukari alana kaymugtir. 146.4 ppm’de ortaya ¢ikan
yeni rezonans beklendigi gibi oksim grubu karbon atomlarma ait kimyasal kaymadir. Bu
karbon atomlarmna ait piklerin diistik alanda ve tek rezonans olarak gdzlenmesi yine H,L *
ligandinin vic-dioksimlerde oldugu gibi anti forma sahip oldugunu desteklemektedir
(G6k ve dig., 1990). Aromatik halka karbonlarma ait pikler 113-153 ppm arahfmnda

gozlenmistir.
5.2.1 H,L*nin Mononiikleer Kompleksleri

Komplekslerin elementel analiz sonuglar1 ve atomik absorpsiyon degerleri,
magnetik siisseptibilite, iletkenlik Slgtimleri ve termal amaliz verileri; H,1? ligand: ile
metal tuzlarmmn metalligand oram 1:2 olacak sekilde iiriinler olusturdugunu
gOstermektedir. Ligandin komplekslesme reaksiyonu devam etmekte iken ¢dzeltinin
pH’smin diigmesi, N,N-selatlagmasi sirasinda ¢6zeltiye proton verildigini gostermektedir.

Mononiikleer [Cu(HsL?)], [Co(HsL?),] ve [Ni(HsL?),] komplekslerinin IR spektrumlar:
incelendiginde, serbest ligandm spektrumundan farkh olarak ligandda 3263 cm™de
g6zlenen ve oksim grubuna ait serbest OH gerilme titresimi koybolmakta ve O<-H-O
koprilstiniin egilme titregiminin varligma atfedilebilecek zayif bir band 1718-1730 cm™de
ortaya ¢ikmaktadir. Bu zayif band literatiirlerde de belirtildigi gibi kare-diizlem vic-
dioksim kompleksleri i¢in karakteristik olan intramolekiiler hidrojen k&priisiiniin varhgim
gOstermektedir (Murmann ve dig., 1986). Komplekslerin IR spektrumlarinda 1635-1644
cm’deki keskin absorpsiyon band1 oksim grubuna ait v(C=N) gerilme titresimidir. Bu
titresimler serbest ligandda 1658 cm™*de gozlenmistir. Diigiik frekans bélgesine olan 14-
23 cm™ lik bu kaymalar metal iyonlarmm, oksimin C=N grubunun azot atomlari
iizerinden koordinasyona girdigini ve N,N-gelatlagmasinin meydana geldiZini
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gostermektedir (Ablow ve dig., 1972). Komplekslerin spektrumlarinda Schiff bazinin
CH=N grubuna ait titresimlerde Snemsenecek nitelikte degigmeler gézlenmemektedir. Bu
durum ise metal iyonlarmin sadece oksimin C=N grubunun azot atomlar: iizerinden
koordinasyona girdifini imin grubunun azotlan ile reaksiyona girmedigini
gOstermektedir. Ayrica serbest ligandin spektrumunda fenolik C-OH grubuna ait 1363
cm™’de gbzlenen titresimler, komplekslerin spektrumlarmda yine aym frekansta ortaya
¢tkmasi, metal:ligand orami 1:2 oldugunda fenolik OH grubunun, metal iyonlan ile
koordinasyona girmediZini g&stermektedir (Ayad ve dig., 1991). Komplekslerde 632-
594 cm™’de gozlenen yeni bandlar M-N bagma ait titresimlerdir. Bu bandlar v(Cu-N),
v(Co-N) ve v(Ni-N) i¢in sirast ile 612, 632 ve 594 cm™ olarak g6zlenmistir (Yamazaki
ve Hohokabe, 1971).

Ligandda 999 cm™de gozlenen keskin band oksim grubuna ait v(N-O) titresimi
olup komplekslerde diiglk frekanslara 15-23 cm™lik kaymalar gbstermisti,. Bu
kaymalarm nedeni kompleks olusumu swrasinda ligandlarin oksim grubuna ait iki
hidrojenin deprotone olmasidir. Yani metal iyonu azot atomu ile koordine-kovalent bag
olustururken N-O bagindan elektron yogunlugu azalarak N-O gerilme titresiminde diigiik
frekanslara kaymalar gézlenmigtir (Crumbliss ve Gaus, 1975).

Serbest ligandda 402 nm’de goézlenen imin grubunun azot atomuna ait gegisler
komplekslerde aym bolgede gézlenmistir. Bu gegis asaf1 veya yukar: alana herhangi bir
kayma gostermemistir. Bu durum kompleks olusumu srasmda CH=N grubu ile metal
iyonlan arasinda herhangi bir etkilesimin olmadifim gdstermektedir. Ancak serbest
ligandda 367 nm’de gdzlenen ve oksim grubunun varh@m g6steren gegisin, kompleks
olusumundan sonra aga ve yukar alana kaymalar gdsterdigi gbzlenmistir. Bu kaymalar
oksim grubunun azot atomu, metal iyonlart ile koordinasyona girdiginini
desteklemektedir. Komplekslerde 638-423 nm arah@inda ortaya gikan yeni absorpsiyon
bandlar,, liganddan metale (LMYT) veya metalden liganda (MLYT) yiik transfer
gecisleri ile metallerin d-d gegiglerinin varhfim gostermektedir. Yik transfer gegisleri
yaklagik 423-437 nm bolgesinde gozlenmigtir. Komplekslerin elektronik absorpsiyon
spetrumlarinda ortaya ¢ikan omuz geklindeki bu LMYT ve d-d gegisleri, Cu(II), Co(II)
ve Ni(lI) iyonlarmin kare-dlizlem geometride olduklarmi gostermektedir (Cotton ve
Wilkinson, 1988).
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Cu(II) ve Co(II) komplekslerinin paramagnetik olmasindan dolay1 'H ve *C-NMR
spektrumlar: ahnamamgtir. Diamagnetik Ni(IT) kompleksinin 'H ve *C-NMR spektrum
degerlerinin, IR spektrum sonuglarini ve elementel analiz verilerini desteklemekte oldugu
gorillmektedir. Ligandn 'H-NMR spektrumunda 10.33 ppm’de gozlenen ve oksim
grubunun serbest OH’larma ait iki protonluk singlet nikel kompleksinde g6zlenememistir.
Ancak kompleksin spektrumu incelendiginde asag: alanda 16.96 ppm’de iki protonluk
yeni bir singlet ortaya ¢ikmistir. Bu singlet D,O ilavesi ile kaybolmakta olup
literatiirlerde de belirtilen molekiiller aras1 hidrojen képriisiiniin protonlarmna aittir (Ahsen
ve dij., 1990, a). Bu kimyasal kayma, IR’de 1726 cm™’de ortaya ¢ikan O+-H-O
kopriisiiniin egilme titresiminin varhfm: desteklemekte ve kare-diizlem vic~-dioksim
kompleksinin olustugunu gostermektedir.

Yine [Ni(HL%),] kompleksinin 'H-NMR spektrumunda CH=N imin grubu
protonuna ait kimyasal kayma serbest ligandinkine benzer sekilde aym bolgede 4
protonluk singlet olarak gdzlenmistir. Bu deger metal:ligand oranmin 1:2 oldugunu ve
nikelin imin grubunun azotu ile etkilesmeye girmedifini gOstermektedir. Ayrica
spektrumda serbest ligandda fenolik OH gruplarma ait singletler aym yerde gézlenmis
herhangi bir kimyasal kayma olmamustir. Aromatik halka protonlarma ait kimyasal
kaymalar hemen hemen ligandinkine benzer bdlgelerde ortaya ¢ikmugtir.

Kompleksin C-NMR spektrumu incelendiginde, imin grubunun (CH=N) karbon
atomuna ait rezonans beklendigi gibi diisiik alanda, 166.5 ppm’de gozlenmistir. Oksim
grubunun (C=N) karbon atomuna ait rezonans, serbest ligandin rezonansindan farkhhik
gostererek 143.7 ppm’de gozlenmesi, nikel iyonunun oksim grubunun azot atomu
tizerinden koordinasyona girdigini desteklemektedir (Ahsen ve dig., 1990, b). Ni(H:L2),]
kompleksinin 'H- ve ®C-NMR spektrum verileri Tablo 4’te verilmistir.

Komplekslerin magnetik siisseptibilite degerleri anti-dioksim ligandlarinda
gozlendigi gibi HyL? ligandmmn metal iyonlan ile kare-diizlem kompleksler olusturdugunu
gOstermektedir. Magnetik siisseptibilite degerleri Cu(ll) ve Co(Il) komplekslerinin
paramagnetik, Ni(IT) kompleksinin ise diamagnetik oldugunu gostermektedir. [Cu(H:L?),]
kompleksi i¢in Slglilen p.qs degeri 1.77 B.M. olup bir elektrona tekabiil etmektedir. Bu
deger d’ kofigurasyonuna sahip olan Cu(II) iyonunun kare-diizlem geometride oldugunu
gostermektedir (Papafil ve dig., 1956). Yine [Co(sL%),] kompleksi igin Slgiilen pes
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degeri 2.11 B.M. olup bir elektrona tekabiil etmektedir. Bu deger beklendizi gibi d’
kofigurasyonuna sahip Co(II) iyonunun da kare-diizlem geometride oldugunu
gostermektedir (Chakravorty, 1974). Mononiikleer [NiF:L?),] kompleksi diamagnetik
olup beklendigi gibi d® sistemindeki nikel iyonlar: kare-diizlem geometriye sahiptir (G&k
ve dig., 1990).

Kompleklerin yapisnda bulunan metal miktarmi hesaplamak igin Atomik
Absorpsiyon spektrometresi kullanilmistir,. Kompleksler HNO;/H;O, karngiminda
pargalandiktan sonra 1.5 N’lik HNO; ¢ozeltileri hazirlanmugtir. Cu, Co ve Ni metalleri
icin Olglilen absorpsiyon degerlerinden Cu, Co ve Ni’in miktarlann hasaplanmigtir.
Bulunan metal miktarlar sirasi ile $ekil 3.2.4.4, 5 ve 6’daki yapiy1 desteklemekte olup
iki mol ligand ile bir mol metalin reaksiyona girdigini yani metal:ligand oranmm 1:2
oldufunu géstermektedir. Bulunan metal oranlari, elementel analiz verilerini ve IR ve
Uv-visible degerlerini dogrulamaktadir. Metal yiizdeleri ve ilgili parametreler Tablo 5’te
verilmigtir. |

Termal analiz sonuglar1 komplekslerin simetrik parcalanmalar seklinde bozunarak
Oncelikle iki molekiil ligandin birini kaybettigini géstermektedir, TGA egrilerinde bu olay
kiitle kayb1 ve DTA egrilerinde ise endotermik ve ekzotermik etki olarak gbzlenmektedir.
Kompleksler bozunmalarii, metal iyonlarmm metal oksitlerine (CuO, NiO ve Co;04)
doniistimil ile tamamlamaktadir. Komplekslerin kararhh@ metal oksitlerine doniigtiit
sicaklik dikkate alnarak kiyaslandigmda [Cu(H;L2),]< [Ni(Hs;L?)]< [Co(H:L?),] sirasi
g6zlenmigtir. Bu swralama, kararhhk ile metal iyonlarinin atom numaralan arasmda bir
iligki oldufunu gostermektedir. Atom numarasi arttikga termal kararhhin azaldif
gézlenmigtir (Brzyska ve Swita, 1994). Komplekslerin bu denli yiiksek termal kararhihifa
sahip olmasmin en 6nemli nedenlerinden biri ise metal iyonlarmin ligandlarla beg ve alt1
dlyeli selat halkalar1 meydana getirmesidir.

Mononiikleer [Cu(HsL),], [Co(H:L?),] ve [Ni(H;L?),] komplekslerinin 1.10°
M’lik DMSO ¢bzeltisinde dlgtilen molar iletkenlik degerleri 8-19 Q'cm’mol™ arabgmda
bulunmustur. Bu degerler elektrolit 6zellik gosteren kompleksler icin beklenen
degerlerden ¢ok diigiik oldufundan komplekslerin elektrolit oldugu sdylenemez. Molar
iletkenlik degerleri Sekil 3.2.4.4, 5 ve 6’da verilen yapilar desteklemektedir.
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5.3. S,S’-Bis[5-bromsalisiliden-4-merkaptoanilin]glioksim (HL®)

HL? vic-dioksim ligandi iki reaksiyon basamafinda sentezlenmistir. Birinci
basamakta 4-merkaptoanilin, S-bromsalisilaldehit ile reaksiyona sokularak
5-bromsalisiliden-4-merkaptoanilin  (H,L*) Schiff baz ligandi yiksek verimde
sentezlenmistir.

Schiff baz1 ligandmin infrared spektrumunda 3369 cm™ de ortaya gikan band
v(O-H) gerilme titresimine ve 2561 cm™ de gézlenen band S-H gerilme titregimine aittir.
Yine 1617 cm™de gézlenen keskin band azometin grubuna ait C=N gerilme titresimini
gOstermektedir. Ayrica 1356 cm™’de gézlenilen absorpsiyon bandi fenolik §(C-OH)
egilme titresimine ait karakteristik bir banttir (Ayad ve dig., 1991). Bu bandlar Schiff baz1
(imin) olusum reaksiyonunun tamamlandifim g6stermektedir.

Yeni hidroksi Schiff baz1 grubu igeren vic-dioksim ligandinin sentezine gegiste ara
irtin olarak sentezlen H,L.* Schiff baz1 ligandimin '"H-NMR spektrumunda 13.04 ppm’de
gbzlenilen singlet orto konumunda bulunan fenolik OH grubuna aittir. Ayn1 spektrumda
8.66 ppm’de g6zlenen singlet yapida bulunan azometin grubundaki (CH=N) protona ait
olup ara {irlin imin bilegifinin olustugunu desteklemektedir (Birader ve Kulkarni, 1971).
2.44 ppm’de ortaya ¢ikan singlet SH fonksiyonel grubunun varhigm desteklemektedir.
Bu SH protonu D,0 ilavesinden sonra koybolmaktadir. *C-NMR spektrumu, Uv-visible
ve elmentel analiz verileri de ara rlin bilesiginin Sikil 3.2.3.3’deki yapism
desteklemektedir. C-NMR spektrumunda CH=N grubunun carbon atomuna ait
rezonans 167.9 ppm’de ve C-S grubunun karbon atomuna ait kimyasal kayma ise 141.2
ppm’de gbzlenmistir.

Reaksiyonun ikinci basamaginda S,S’-Bis[5-bromsalisiliden-4-merkaptoanilin]
glioksim (H,L?) sentezlenmistir. H,L® vic-dioksim ligandmmn sentezinde énce (E,E)-
diklorglioksim kuvvetli bir baz olan 1N Na,CO; ¢ozeltisi ile muamele edilerek aktif bir
bilesik olan syanogen-di-N-oksid olusturulmugtur. Cok aktif olan bu bilesik derhal
diklormetan fazina gekilerek dogrudan H,I® Schiff baz ligandiile reaksiyona sokularak
diigliniilen vic-dioksim ligand1 sentezlenmistir. H,L® imin-oksim ligandmin yapisi,
elementel analiz verileri (Tablo 1), IR (Tablo 2), Uv-visible (Tablo 3), 'H ve *C-NMR
(Tablo 4) spektral verilerinin kombinasyonu ile karakterize edilmistir.
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H,L’ imin-oksim ligand: ile H,L”’tin IR spektrumlar kargilastrildignda baz
farkhiliklara rastlanmaktadir. H,L*iin IR spektrumunda 2561 cm™ de gézlenen S-H
gerilme titregimine ait band HL*’iin IR spektrumunda kaybolmustur. Bu bandmn
kaybolmasi syanogen-di-N-oksid’in H,L>iin SH grubuna katildifim ve yeni bir vic-
dioksim ligandinin olustugunu géstermektedir (Ahsen ve dig., 1990, a). Yine 1659-1617
cm” arahgmda, keskin absorpsiyon band sayismm birden ikiye ¢iktiymin gézlenilmesi,
ikinci bandin syanogen-di-N-oksid’in H,L*’tin SH grubuna katilmasmdan sonra olusan
vic-dioksim bilesifinin oksim grubuna ait -v(C=N) gerilme titregimine ait oldugu
anlagiimaktadir. Vic-dioksimin varhfm: gosteren bu ikinci band azometin grubuna
nazaran daha yukari alanda 1659 cm™’de ortaya ¢ikmustir (Cotton, 1988). H,L* Schiff
baz1 ligandmm infrared spektrumunda 3369 cm™ de ortaya gikan keskin O-H gerilme
titresim bandi, yeni imin-oksim ligandimin infrared spektrumunda gdzlenememistir.
Ancak 3274 cm™ de ortaya g¢ikan genig absorpsiyon bandi oksim grubuna ait
karakteristik O-H gerilme titresiminin varhigim gdstermektedir (Ma ve Angelici, 1980).
998 cm™ de ortaya gikan N-O grubuna ait yeni absorpsiyon band: da oksim grubunun
varhigm desteklemektedir (Pouchert, 1981).

Uv-visible spektrumu incelendiginde, 392, 333, 254 ve 221 nm’de gdzlenen
bandlar, HyL' ve H,L? ligandlarmda oldugu gibi aromatik halkalar ve ortaklanmamig
elektronlardan kaynaklanan gegislerdir. 392 nm’de gézlenen band CH=N grubunun azot
atomuna ait n-n* gegisidir. 333 nm’de gézlenen band H,L’ bilesiginin spektrumunda
gbézlenmemigstir. Bu gecis oksim C=N grubunun azot atomu {zerinde bulunan
ortaklanmams elektronlarin n-n* geciglerinden kaynaklanmaktadir (Timer ve dig.,
1977). Ayrica 254 ve 221 nm’de ortaya ¢ikan bandlar ise sirasi ile aromatik halka ve
C=N gruplar1 {izerinde bulunan ¢ift baglardaki n-n* gegislerinden kaynaklanmaktadir
(Silverstein ve dig., 1974).

Sentezlenen H,L* vic~dioksim ligandmin "H-NMR spektrum degerleri, syanogen-
di-N-oksid ile H,L*tin 1:2 oraninda katihmu ile olusan yeni oksim ligandmm Sekil
3.2.3.3’de onerilen yapida oldugunu desteklemektedir. Imin-oksim ligandinm "H-NMR
spektrumunda dikkati ceken ik sey H,Ltin 'H-NMR spektrumunda 2.44 ppm’de
g6zlenilen SH grubuna ait singletin kaybolmasidir. Bu bize literatiirlerle de uygunluk
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gosteren syanogen-di-N-oksid’in katilma esnasmda H,L>*tin SH grubunu OH grubuna
tercih ettifini gdstermektedir (Alexandrou, 1969).

Syanogen-di-N-oksid’in ilavesi ile birlikte 10.11 ppm’de g6zlenilen iki protonluk
siglet oksim grubunun OH’larina ait kimyasal kaymadir. Bu rezonans H,L>iin 'H-NMR
spektrumunda goézlenmemistir. C=N-OH grubuna ait bu protonlar D,0 ile kolayca yer
degistrebilmektedir. Bu kimyasal kaymanmn singlet olarak ortaya ¢ikmast ise H,L?
ligandinin (E,E) kofigurasyonuna yani ¢ogu vic-dioksimlerde oldufu gibi anti forma
sahip oldufunu gostermektedir (Giil ve dig., 1986). Ara firtin olan H,L’ Schiff baz
ligandmin 'H-NMR spektrumunda 13.04 ppm’de gozlenilen fenolik OH gruplarma ait bir
proton degerindeki singlet, H,L* vic-dioksim ligandnin 'H-NMR spektrumunda aym
yerde iki prtonluk singlet seklinde ortaya ¢ikmustir. 8.91 ppm’deki iki protonluk singlet
CH=N grubu protonlarma ait olup imin-oksim yapisinin varhfim desteklemektedir.
Aromatik halkalara ait protonlarm kimyasal kayma degerleri H,L*e gore ¢ok az farkhlik
gostererek 7.69-6.01 ppm arahfmda multiplet olarak g6zlenmigtir.

H,L? vic-dioksim ligandnm *C-NMR spektrum degerleri H,L*"{in yapis1 hakkinda
daha detayh bilgi vermektedir. "C-NMR spektrum degerleri Tablo 4’te verilmigtir. Bu
bilesige ait *C-NMR spektrumunda §=165 ppm’de gdzlenilen rezonans azometin grubu
karbonuna aittir. Ara iirlinde 167.9 ppm’de g6zlenen bu rezonans oksim olugumundan
sonra yukar: alana kaymigtir (Atkins ve dig., 1985). Oksim grubunun karbon atomlarna
ait kimyasal kayma 148.6 pm’de ortaya ¢ikmustir. Bu karbon atomlarina ait piklerin
dtisik alanda ve tek rezonans olarak gozlenmesi yine H,L* ligandinm anti forma sahip
oldugunu desteklemektedir (Karadeniz, 1977). Aromatik halka karbonlarina ait pikler
112-154 ppm arah@inda gdzlenmistir.

5.3.1 H.L® iin Monontikieer Kompleksleri

Komplekslerin elementel analiz sonuglar1 ve atomik absorpsiyon degerleri, H,L’
ligandi ile Cu(IT), Co(II) ve Ni(IT) tuzlarmin metal:ligand orani 1:2 olacak sekilde tirlinler
ohusturdufunu gdstermektedir. Ligandin komplekslesme reaksiyonu devam etmekte iken
¢Ozeltinin pH’sinin diistiii gbzlenmistir. Bu ise vic-dioksim gruplarmin N,N-selatlasmasi
sirasinda ¢6zeltiye proton verdigini gostermektedir.
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Mononiikleer [Cu(H;L], [Co(LL’),H,0] ve [Ni(H:L%)] komplkslerinin IR
spektrumlan incelendiginde, serbest ligandin spektrumundan farkh olarak ligandda 3274
cm™’de gozlenen ve oksim grubuna ait serbest OH gerilme titresimi koybolmakta ve
0-<H-O kopriisiiniin egilme titresiminin varhfmna atfedilebilecek zayif bir band 1698-
1741 cm™de ortaya gikmaktadir. Bu zayif band literatiirlerde de belirtildizi gibi kare-
diizlem vic-dioksim kompleksleri i¢in karakteristik olan intramolekiiler hidrojen-
kopriistintin varh@im1 g6stermektedir (Ertas ve dig., 1986). Komplekslerin IR
spektrumlarmda 1641-1633 cm™*deki keskin- absorpsiyon bandi oksim grubuna ait
v(C=N) gerilme titresimidir. Bu titresimler serbest ligandda 1659 cm™’de gozlenmistir.
Distik frekans bdlgesine olan 18-26 cm™ lik bu kaymalar metal iyonlarmm, oksimin
C=N grubunun azot atomlar: fizerinden koordinasyona girdigini ve N,N-selatlagmasinin
meydana geldifini gOstermektedir (Belichuk ve dig., 1973). Komplekslerin
spektrumlarinda Schiff bazmn CH=N grubuna ait titregimlerde 6nemsenecek nitelikte
degismeler gézlenmemektedir. Bu durum ise metal iyonlarmm sé.dece oksimin C=N
grubunun azot atomlar1 {izerinden koordinasyona girdifini imin grubunun azotlan ile
reaksiyona girmedigini gdstermektedir. Ayrica serbest ligandin spektrumunda fenolik C-
OH grubuna ait 1356 cm™*de gozlenen titregimler, komplekslerin spektrumlarinda yine
ayni frekansta ortaya ¢ikmasi, metal:ligand oran1 1:2 oldugunda fenolik OH grubunun,
metal iyonlan ile koordinasyona girmedigini gostermektedir. Komplekslerde 589-554
cm™’de gozlenen yeni bandlar M-N bagimna ait titresimlerdir. Bu bandlar v(Cu-N), v(Co-
N) ve v(Ni-N) i¢in sirasi ile 578, 589 ve 554 cm’ olarak gdzlenmistir (Guofa ve dig.,
1990).

Ligandm spektrumunda 998 cm™’de gézlenen keskin band oksim grubuna ait v(N-
0) titresimi olup komplekslerde dilgiik frekanslara 11-31 cm™’lik kaymalar g&stermistir.
Bu kaymalarm nedeni ise kompleks olusumu sirasinda ligandlardan oksim grubuna ait iki
hidrojenin deprotone olmasidir. Yani metal iyonu azot atomu ile koordine kovalent bag
olustururken N-O bagmdan elektron yogunlugu azalir ve N-O gerilme titresiminde diigiik
frekanslara kayma gézlenir (Crumbliss ve Gaus, 1975).

Serbest ligandda 333 nm’de g6zlenen ve oksim grubunun varhimm gosteren n-n*
gegisinde, kompleks olusumundan sonra agagi ve yukar: alana 8-17 nm’lik kaymalar
gdzlenmistir. Bu kaymalar oksim grubunun azot atomunun, metal iyonlan ile
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- koordinasyona girdigini desteklemektedir. Komplekslerde 689-415 nm arahinda ortaya
¢tkan yeni absorpsiyon bandlari, liganddan metale (LMYT) veya metalden liganda
(MLYT) yik transfer gegisleri ile metallerin d-d gegislerinden kaynaklanmaktadir.
Komplekslerin elektronik absorpsiyon spetrumlarinda ortaya ¢ikan omuz seklindeki bu
LMYT ve d-d gegisleri, Cu(Il) ve Ni(Il) iyonlarmin kare-diizlem geometride, Co(II)
iyonunun ise kare-piramit geometride oldugunu géstermektedir (Cotton ve Wilkinson,
1988). Kobalt(Il) iyonunun beg koordinasyonlu oldugunu, TGA verileri ve magnetik
siisseptibilite dl¢timleri desteklemektedir.

Cu(TI) ve Co(IT) komplekslerinin paramagnetik olmasmdan dolay: 'H ve *C-NMR
spektrumlari altmamamistir. Diamagnetik Ni(IT) kompleksinin 'H ve *C-NMR spektrum
degerlerinin, IR spektrum sonuglarin: ve elementel analiz verilerini desteklemekte oldugu
goriilmektedir. Ligandm 'H-NMR spektrumunda 10.11 ppm’de gézlenen ve oksim
grubunun serbest OH’larna ait iki protonluk singlet nikel kompleksinde gdzlenememigtir.
Ancak kompleksin spektrumu incelendifinde asag alanda 17.52 ppm’de iki protonluk
yeni bir singlet ortaya ¢ikmugtir. Bu singlet D,O ilavesi ile kaybolmakta olup
literatiirlerde de belirtilen molekiiller arasi hidrojen kopriisiinlin protonlarma aittir
(Nakamura ve dig., 1979). Bu kimyasal kayma, IR’de 1698 cm™’de ortaya ¢ikan
O++H-O kdprilsiiniin egilme titregiminin varhim desteklemekte ve kare-diizlem vic-
dioksim kompleksinin olugtugunu g6stermektedir.

Yine [NiHLL%);] kompleksinin 'H-NMR spektrumunda CH=N imin grubu
protonuna ait kimyasal kayma serbest ligandinkine benzer sekilde aym bolgede 4
protonluk singlet olarak gozlenmigtir. Bu deger metal:ligand oranimin 1:2 oldugunu ve
nikelin imin grubunun azotu ile etkilesmeye girmedigini gOstermektedir. Ayrica
spektrumda serbest ligantta fenolik OH gruplarina ait singletler aym yerde gdzlenmisg
herhangi bir kimyasal kayma olmamugtir. Aromatik halka protonlarma ait kimyasal
kaymalar hemen hemen ligandinkine benzer bélgelerde ortaya ¢ikmugtir.

Kompleksin *C-NMR spektrumu incelendiginde, imin grubunun (CH=N) karbon
atomuna ait rezonans beklendigi gibi diisik alanda, 165 ppm’de g&zlenmigtir. Oksim
grubunun (C=N) karbon atomuna ait rezonans, serbest ligandin rezonansindan farkliik
gOstererek 147.1 ppm’de gbzlenmesi, nikel iyonunun oksim grubunun azot atomu
tizerinden koordinasyona girdigini desteklemektedir (Rosen ve Busch, 1969). INI(HLL?Y,]
kompleksinin 'H- ve C-NMR spektrum verileri Tablo 4°te verilmigtir.
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Komplekslerin magnetik siisseptibilite degerleri, H,L* ligandnm metal iyonlan ile
kare-diizlem ve kare-piramit geometride kompleksler olusturdufunu g6stermistir.
Magnetik siisseptibilite degerleri Cu(II) ve Co(II) komplekslerinin paramagnetik, Ni(II)
kompleksinin ise diamagnetik oldufunu gostermektedir. [Cu(H:L’),] kompleksi igin
dlciilen peg degeri 1.91 B.M. olup bir elektrona tekabiil etmektedir. Bu deger bize d’
kofigurasyonuna sahip olan Cu(ll) iyonunun kare-diizlem geometride oldugunu
gostermektedir (Chakravorty, 1974). Yine [Co(H:L?»H;0] kompleksi igin lgiilen pog
degeri 3.71 B.M. olup ii¢ elektrona tekabiil etmektedir. Bu deger beklendizi gibi d’
kofigurasyonuna sahip Co(II) iyonu Cu(II)’den farkh olarak kare-piramit geometriye
sahip oldugunu gdstermektedir (Nakumara ve dig., 1978; Ahsen ve dig., 1990, a). Bu
bilesikte 1 mol H,O, Co(ll) ile koordinasyona girmistir. Elementel analiz sonuglari
koordinasyona giren su molekiiliiniin varhini dogrularken, TGA analizinde 164°C’de
g6zlenen kiitle kayb1 1 mol H,O molekiiliine tekabiil etmektedir. Bu sicaklikda gézlenen
bu kiitle kaybi koordinasyona giren su molekiiline ait oldugu literatiirlerle de
desteklenmektedir (Gaber ve dig., 1991). Mononikleer [Ni(H:L%),]  kompleksi
diamagnetik olup beklendigi gibi d® sistemindeki nikel iyonlar1 kare-diizlem geometriye
sahiptir (Cotton ve Wilkinson, 1988).

Kompleklerin yapisinda bulunan metal miktarii hesaplamak i¢in Atomik
Absorpsiyon spektrometresi kullandnugtir. Kompleksler HNO;/H;0, kangmmmda
pargalandiktan sonra 1.5 N’lik HNO; ¢dzeltileri hazirlanmigtir. Cu, Co ve Ni metalleri
icin Olglilen absorpsiyon degerlerinden Cu, Co ve Ni’in miktarlar1 hasaplanmustir.
Bulunan metal miktarlar: sirasi ile Sekil 3.2.4.7, 8 ve 9°da Gnerilen yapiy1 desteklemekte
olup iki mol ligand ile bir mol metalin reaksiyona girdigini yani metal:ligand oranmmn 1:2
oldugunu géstermektedir. Bulunan metal oranlary, elementel analiz verilerini ve IR ve
Uv-visible degerlerini dogrulamaktadir. Metal ylizdeleri ve ilgili parametreler Tablo 5°te
verilmigtir.

Mononikleer [Cu(H;L?)], [Co(HsL*),H,O0] ve [Ni(HsL?),] komplekslerinin
1.10° M’k DMSO ¢ozeltisinde Slciilen molar iletkenlik degerleri 9-23 Q*cm’mol’
arahfinda bulunmugtur. Bu degerler elektrolit 6zellik gosteren kompleksler igin beklenen
degerlerden ¢ok diisiik oldugundan bilésiklerin elektrolit oldufu sdylenemez. Molar
iletkenlik degerleri Sekil 3.2.4.7, 8 ve 9’da Gnerilen yapilari desteklemektedir.
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Termal analiz sonuglar1 [Co(H3L*),H,0] kompleksinin diger komplekslerden farkh
olarak, dncelikle bir mol koordinasyon suyunu kaybettikten sonra simetrik par¢alanmayla
bozundugunu gdstermektedir. TGA egrilerinde bu olay kiitle kayb1 ve DTA egrilerinde
ise endotermik ve ekzotermik etki olarak g&zlenmektedir. Kompleksler bozunmalariny,
metal iyonlarinin metal oksitlerine (CuO, NiO ve Co;0,) doniiglimi ile tamamlamaktadr.
Komplekslerin kararliliyi metal oksitlerine doniistiigi sicakhk dikkate alnarak
kiyaslandiginda [Cu(HsL*)}< [Ni(H;L*)2]< [Co(H,L?),H,0] sirast gézlenmistir. Atom
numarasi arttik¢a termal kararhhin azaldify gézlenmistir (Brzyska ve Swita, 1994).

5.4. S,S’-Bis[3-metoksisalisiliden-4-merkaptoanilin]glioksim (H.L*)

Hidroksi Schiff baz grubu igeren yeni bir vic-dioksim ligandi olan H,L*’tin yapisi
elementel analiz verileri, erime noktas: tayini, iletkenlik dl¢timleri (Tablo1), IR (Tablo 2),
Uv-visible (Tablo 3), 'H- ve *C-NMR (Tablo 4) spektral degerlerinin kombinasyonu ile
karakterize edilmistir. Ligand iki reaksiyon basamaginda sentezlenmigtir. Birinci
basamakta 4-merkaptoanilin, 3-metoksisalisilaldehit ile reaksiyona 3-metoksi-salisiliden-
4-merkaptoanilin (H,L*) Schiff baz sentezlenmistir.

H,L* Schiff baz: ligandinn infrared spektrumunda 3371 cm™ de ortaya gikan band
O-H gerilme titresimine, 2557 cm™ de gézlenen band ise S-H gerilme titregimine aittir.
Yine 1614 cm’’de goézlenen keskin band azometin grubuna ait v(C=N) gerilme
titresimini gOstermektedir. Ayrica 1362 cm™’de gozlenilen absorpsiyon bandi fenolik
8(C-OH) egilme titresiminin varhgm gostermektedir. Bu bandlar Schiff bazi (imin)
olugum reaksiyonunun tamamlandifim1 dogrulamaktadir (Guofa ve dig., 1990).

H,L* ligandinmn sentezine gegiste ara irtin olarak sentezlen H,L* Schiff bazi
ligandnm 'H-NMR spektrumunda 13.0 ppm’de gézlenilen singlet orto konumunda
bulunan fenolik OH grubuna aittir. Aym spektrumda 8.90 ppm’de gbzlenen singlet
yapida bulunan azometin grubundaki (CH=N) protona ait olup ara {iriin imin bilesiginin
olustufunu desteklemektedir. 2.49 ppm’de ortaya ¢ikan bir protonluk singlet SH
fonksiyonel grubunun varhgm desteklemektedir. Bu SH protonu D,O ile yer
degistirebildigi doteryum ilavesinden sonra koybolmasmndan anlagimigtir. *C-NMR
spektrumunda CH=N grubunun carbon atomu 163.5 ppm’de gdzlenmistir (Ttimer ve
dig., 1999).
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Reaksiyonun ikinci basamafinda S,S’-Bis[3-metoksisalisiliden-4-merkaptoanilin]
glioksim (H,L*) sentezlenmistir. H,L* vic-dioksim ligandimin sentezinde 6nce (E,E)-
diklorglioksim kuvvetli bir baz olan 1IN Na,CO; ¢6zeltisi ile muamele edilerek aktif bir
bilesik olan syanogen-di-N-oksid olusturulmustur. Cok aktif olan bu bilesik derhal
diklormetan fazina gekilerek dogrudan H,L* Schiff baz ligand: ile reaksiyona sokularak
digtintilen vic-dioksim ligand: sentezlenmistir.

H,L* vic-dioksim ligandi ile ¢ikig maddesi olan H,L*tn IR spektrumlari
karsilagtrldiginda farkhihiklar gozlenmektedir.- H,L*tin IR spektrumunda 2557 cm™ de
g6zlenen S-H gerilme titresimine ait band H,L* *iin IR spektrumunda gozitkmemektedir.
Bu bandin kaybolmasi syanogen-di-N-oksid’in H,L* Schiff bazmmn SH grubuna
katildigim ve yeni oksim ligandinm olustugunu gdstermektedir. Yine 1660-1612 cm™
arahfinda keskin absorpsiyon band sayismm birden ikiye ¢iktidinin gézlenilmesi, ikinci
bandmn syanogen-di-N-oksid’in H,L"'iin SH grubuna katilmasmdan sonra olusan ligandn
oksim grubunun v(C=N) gerilme titresimine ait oldugu anlagiimaktadir (Mohapatra ve
Dash, 1990). Vic-dioksimin olusumunu gésteren bu ikinci band azometin grubuna
nazaran daha yukan alanda 1660 cm™’de ortaya ¢ikmugtir (Ahsen, 1987). H,L* Schiff
baz1 ligandnm infrared spektrumunda 3371 cm™ de ortaya ¢ikan keskin O-H gerilme
titresim bandi, yeni imin-oksim ligandmin infrared spektrumunda gézlenmemektedir.
Ancak 3286 cm™’ de ortaya gikan genis absorpsiyon bandi oksim grubuna ait
karakteristik O-H gerilme titregiminin varhgm gostermektedir (Andoseh ve dig., 1982).
1012 cm™ de ortaya ¢ikan N-O grubuna ait yeni absorpsiyon bandi da oksim grubunun
varh@ini desteklemektedir (Ungnade ve di§., 1963).

Uv-visible spektrumu incelendifinde, 368, 337, 273, 239, 223 nm’de gdzlenen
bandlar, aromatik halkalardan ve azot atomlar1 iizerinde bulunan ortaklanmamig
elektronlardan kaynaklanan gegislerdir. 368 nm’de goézlenen band CH=N grubunun azot
atomunu iizerindeki ortaklanmamig elektronlara ait n-n* gegisidir. 337 nm’de gézlenen
band H,L® bilesiginin spektrumunda gbzlenmemigtir. Bu gegis oksim C=N grubunun
azot atomu {izerinde bulunan ortaklanmamig elektronlarm n-n* gegislerinden
kaynaklanmaktadir. Ayrica 273, 239 ve 223 nm’de ortaya ¢ikan bandlar ise sirasi ile
aromatik halka ve C=N gruplan iizerinde bulunan ¢ift baglardaki n-n* gegislerinden
kaynaklanmaktadir (Allan ve Dalyrmple, 1994). Bu veriler sentezlenmek istenen vic-



88

dioksim ligandinin sentezlendigini géstermekte olup diger spektroskopik ve analitiksel
verileri dogrulamaktadir.

Sentezlenen HyL* ligandinin "H-NMR spektrum degerleri, syanogen-di-N-oksid ile
H,L*iin 1:2 oranmda katiim ile olusan yeni oksim ligandmm Sekil 3.2.3.4°de &nerilen
yapida oldugunu desteklemektedir. H,L* vic-dioksim ligandnmn "H-NMR spektrumunda
dikkati geken ilk sey H,L"iin '"H-NMR spektrumunda 2.49 ppm’de gdzlenilen SH
grubuna ait singletin kaybolmasidir. Bu bize literatiirlerle de uygunluk gdsteren
syanogen-di-N-oksid’in katilma esnasmda HpL*iin SH grubunu OH grubuna tercih
ettifini géstermektedir (Gok ve dig., 1993).

Syanogen-di-N-oksid’in ilavesi ile birlikte 9.96 ppm’de gozlenilen iki protonluk
singlet oksim grubunun OH’larma ait kimyasal kaymadir. Bu rezonans H,L*’tin "H-NMR
spektrumunda g6ézlenmemektedir. Bu protonlar D,O ile kolayca yer degistrebilmektedir.
Bu kimyasal kaymanimn singlet olarak ortaya ¢ikmasi ise H,L* vic-dioksim ligandinm
(E.E)- kofigurasyonuna yani gnti forma sahip oldufunu gdéstermektedir (Rosen ve
Busch, 1969). Ara {iriin olan H,L* Schiff baz1 ligandnin "H-NMR spektrumunda 13.0
ppm’de gbzlenilen bir proton degerindeki fenolik OH gruplarma ait singlet, H,L* vic-
dioksim ligandmm "H-NMR spektrumunda aym yerde iki protonluk singlet seklinde
ortaya ¢ikmustir. H,L*tin spektrumunda 8.82 ppm’de gozlenen iki protonluk singlet
CH=N grubu protonlarna ait olup vic-dioksim yapismin varhgmi desteklemektedir
(Tiimer ve dig., 1997). Aromatik halkalara ait protonlarm kimyasal kayma degerlerindeki
farkliik H,I.*e gére gok az olup 7.71-6.60 ppm arahgmda multiplet olarak g6zlenmistir.

BC.NMR spektrum degerleri H,L*iin yapisi hakkmnda daha detayh bilgi
vermektedir. Bu bilesige ait "*C-NMR spektrumunda §=164 ppm’de gozlenilen rezonans
azometin grubu karbonuna aittir (Tlimer ve dig., 1999). Ara iiriinde 163.5 ppm’de
g6zlenen bu rezonans oksim olugumundan sonra yukar alana kaymustir. 145.8 ppm’de
ortaya ¢ikan yeni rezonans beklendigi gibi oksim grubu karbon atomlarma ait kimyasal
kaymadir. Bu karbon atomlarina ait piklerin diigiik alanda ve tek rezonans olarak
gozlenmesi yine HyL* ligandmmn vic-dioksimlerde oldugu gibi anti forma sahip oldugunu
desteklemektedir. Aromatik halka karbonlarma ait pikler 111.4-157.3 ppm arahgmda
g6zlenmigtir (Gok ve Kantekin, 1990).
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5.4.1 HL* iin Mononiikieer Kompleksleri

Komplekslerin elementel analiz sonuglar ve atomik absorpsiyon degerleri, H,L*
ligand: ile metallerin, metal:ligand oram 1:2 olacak sekilde {iriinler olusturdugunu
gOstermektedir. Ligandn komplekslesme reaksiyonu devam etmekte iken g¢dzeltinin
pH’sinin diistiigii gdzlenmistir. Bu ise vic-dioksim gruplarmm N,N-selatlasmasi sirasinda
¢Ozeltiye proton verdifini gostermektedir.

Mornoniikleer [Cu(H;L*),], [Co(H:L*)%H0] ve [Ni(H;L*),] komplekslerinin IR
spektrumian incelendiginde, serbest ligandin spektrumundan farkh olarak ligandda 3286
cm™’de gozlenen ve oksim grubuna ait olan serbest OH gerilme titresimi koybolmakta ve
O++-H~O koprisiiniin efilme titresiminin varhgma atfedilebilecek zayif bir band 1712-
1736 cm™de ortaya ¢ikmaktadir (Bigatto ve dig., 1970). Bu zayif band literatiirierde de
belirtildifi gibi kare-diiZlem vic-dioksim kompleksleri igin karakteristk olan
intramolekiller hidrojen k&priisiiniin varhgm g6stermektedir (Fillard ve dig., 1963).
Komplekslerin IR spektrumlarmda 1640-1637 cm™’deki keskin absorpsiyon bandi oksim
grubuna ait v(C=N) gerilme titresimidir. Bu titresimler serbest ligandda 1660 cm™’de
gbzlenmistir. Diigiik frekans bolgesine olan 20-23 ecm™ lik bu kaymalar metal iyonlarmm,
oksimin C=N grubunun azot atomlan izerinden koordinasyona girdigini ve N,N-
selatlagmasinin meydana geldifini gOstermektedir (Sebnur ve Bekaroglu, 1996).
Komplekslerin spektrumlarmda Schiff bazmin CH=N grubuna ait titresimlerde
Onemsenecek nitelikte degismeler gbzlenmemektedir. Bu durum ise metal iyonlarmmn
sadece oksimin C=N grubunun azot atomlar1 {izerinden koordinasyona girdigini imin
grubunun azotlan ile reaksiyona girmedifini gdstermektedir. Ayrica serbest ligandin
spektrumunda fenolik C-OH grubuna ait 1362 cm™’de gbzlenen titregimler,
komplekslerin spektrumlarmda yine ayni bolgede ortaya ¢ikmasi, metal:ligand oram 1:2
oldugunda fenolik OH grubunun, metal iyonlar1 ile koordinasyona girmedigini
gostermektedir (Amer ve dig., 1988). Komplekslerde 614-598 cm™’de gdzlenen yeni
bandlar M-N bagma ait titresimlerdir. Bu bandlar v(Cu-N), v(Co-N) ve v(Ni-N) i¢in
sirasi ile 605, 614 ve 598 cm™ olarak gézlenmistir.

Ligandm spektrumunda 1012 cm™’de gézlenen keskin band oksim grubuna ait
v(N-O) titresimi olup komplekslerde diisiik frekanslara 11-23 cm™lik kaymalar
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gOstermigtir. Bu kaymalarin nedeni ise kompleks olusumu sirasinda ligandlardan oksim
grubuna ait iki hidrojenin deprotone olmasidir. Yani metal iyonu azot atomu ile koordine
kovalent bag olustururken N-O bagindan elektron yogunlugu azalir ve N-O gerilme
titresiminde diigiik frekanslara kayma gézlenir (Pouchert, 1981).

Serbest ligandda 337 nm’de gbzlenen ve oksim grubunun varhfmm gdsteren
gecisde, kompleks olusumundan sonra asagi alana 6-15 nm’lik kaymalar g6zlenmistir.
Bu kaymalar oksim grubunun azot atomunun, metal iyonlann ile etkileserek
koordinasyona girdiginini desteklemektedir.- Komplekslerde 670-416 nm araliginda
ortaya ¢ikan yeni absorpsiyon bandlar, yiikk transfer gegisleri ile metallerin d-d
gecislerinin varhfim1 géstermektedir. Komplekslerin elektronik absorpsiyon spetrum-
larinda ortaya ¢gikan bu LMYT ve d-d gegisleri, Cu(II) ve Ni(Il) iyonlarinin kare-diizlem
geometride, Co(II) iyonunun ise kare-piramit geometride oldugunu géstermektedir
(Cotton ve Wilkinson, 1988). Co(II) iyonunun bes koordinasyonlu oldugunu, TGA
verileri ve magnetik siisseptibilite Slgtimleri de desteklemektedir. Serbest ligandda
gbézlenen difer gegisler, komplekslerde aym dalga boylarinda ortaya ¢ikmigtir. Bu ise
yapmm mononiikleer oldufunu desteklemektedir.

Cu(II) ve Co(II) komplekslerinin paramagnetik olmasmdan dolay1 ‘H ve *C-NMR
spektrumiari almamamustir. Diamagnetik Ni(IT) kompleksinin 'H ve *C-NMR spektrum
degerlerinin, IR spektrum sonuglarmi ve elementel analiz verilerini desteklemekte oldugu
goriilmektedir. Ligandm 'H-NMR spektrumunda 9.96 ppm’de gozlenen ve oksim
grubunun serbest OH’larmna ait iki protonluk singlet nikel kompleksinde gbzlenememistir.
Ancak kompleksin spektrumu incelendifinde asaf alanda 18.11 ppm’de iki protonluk
yeni bir singlet ortaya ¢ikmustir. Bu singlet D,O ilavesi ile kaybolmakta olup literatiirlerde
de belirtilen molekiiller arasi hidrojen kopriisiiniin protonlarina aittir (Ahsen ve dig.,
1987). Bu kimyasal kayma, IR’de 1712 cm™de ortaya ¢ikan O++H-O kopriisiiniin
egilme titresiminin varhm desteklemekte ve kare-diizlem vic-dioksim kompleksinin
olustufunu gdstermektedir.

Yine [Ni(H:L'Y%] kompleksinin 'H-NMR spektrumunda CH=N imin grubu
protonuna ait kimyasal kayma serbest ligandinkine benzer sekilde aym bdlgede 4
protonluk singlet olarak gézlenmistir. Bu deger metal:ligand orannm 1:2 oldufunu ve
nikelin imin grubunun azotu ile etkilesmeye girmedifini géstermektedir. Ayrica
spektrumda serbest ligandda fenolik OH gruplarmna ait singletler aym yerde gozlenmis
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herhangi bir kimyasal kayma olmamugtir. Aromatik halka protonlarmna ait kimyasal
kaymalar hemen hemen ligandinkine benzer bélgelerde ortaya ¢ikmustir.

Kompleksin “C-NMR spektrumu incelendiginde, imin grubunun (CH=N) karbon
atomuna ait rezonans beklendigi gibi diisik alanda, 164 ppm’de gdzlenmigtir. Oksim
grubunun (C=N) karbon atomuna ait rezonans, serbest ligandin rezonansindan farklihk
gostererek 142.7 ppm’de gozlenmesi, nikel iyonunun oksim grubunun azot atomu
tizerinden koordinasyona girdigini desteklemektedir (Rosen ve Busch, 1969). [Ni(FL*y]
kompleksinin 'H- ve *C-NMR spektrum verileri Tablo 4’te verilmistir.

Komplekslerin magnetik siisseptibilite degerleri, H,L* ligandnin metal iyonlar1 ile
kare-diizlem ve kare-piramit geometride kompleksler olusturduunu g6stermektedir.
Magnetik siisseptibilite degerleri, Cu(Il) ve Co(II) komplekslerinin paramagnetik ve
Ni(I) kompleksinin ise diamagnetik oldugunu gostermektedir. [Cu(LL"),] kompleksi
igin &lgiilen p.g degeri 1.75 B.M. olup bir elektrona tekabil etmektedir. Bu deger bize &
kofigurasyonuna sahip olan Cu(Il) iyonunun kare-diizlem geometride oldufunu
gostermektedir (Chakravorty, 1974). Yine [Co(LL*),H,0] kompleksi igin Slgtilen pg
degeri 3.66 B.M. olup i elektrona tekabiil etmektedir. Bu deger beklendigi gibi d’
kofigurasyonuna sahip Co(II) iyonu Cu(Il)’den farkh olarak kare-piramit geometriye
sahip oldugunu géstermektedir (Ahsen ve Bekaroglu, 1985). Bu bilesikte 1 mol H,O,
Co(Il) ile koordinasyona girmistir. Elementel analiz sonuglar1 koordinasyona giren su
molekiilliniin varhgm dogrularken, TGA analizinde 156°C’de gozlenen kiitle kayb1 1
mol H,O molekiiliine tekabiil etmektedir. Bu sicakhkda gozlenen bu kiitle kayb
koordinasyona giren su molekiiliine ait oldugu literatiirlerle desteklenmektedir (Erich ve
Hanggi, 1994). Mononiikleer [Ni(HL’),] kompleksi diamagnetik olup beklendigi gibi d°
sistemindeki nikel iyonlan kare-diizlem geometriye sahiptir (Chakravorty, 1974).

Kompleklerin yapismda bulunan metal miktarmi hesaplamak igin Atomik
Absorpsiyon spektrometresi kullamlmugtir. Kompleksler HNO;/H,0, kangmminda
pargalandiktan sonra 1.5 N’lik HNO; ¢6zeltileri hazirlanmustr. Cu, Co ve Ni metalleri
icin Olglilen absorpsiyon degerlerinden Cu, Co ve Ni’in miktarlar1 hasaplanmstir.
Bulunan metal miktarlan sras1 ile Sekil 3.2.4.10, 11 ve 12°de Onerilen yapiy
desteklemekte olup iki mol ligand ile bir mol metalin reaksiyona girdigini yani
metal:ligand oraninm 1:2 olduunu géstermektedir. Bulunan metal oranlari, elementel
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analiz verilerini ve IR ve Uv-visible degerlerini dogrulamaktadir. Metal ylizdeleri ve
ilgili parametreler Tablo 5’te verilmigtir.

Termal analiz sonuglar [Co(H;L*),H,0O] kompleksinin HyL? ligandinin kobalt
kompleksinde goziendigi gibi bir mol koordinasyon suyunu kaybettikten sonra simetrik
parcalanmayla bozundugunu gostermektedir. TGA egrilerinde bu olay kiitle kayb1 ve
DTA egrilerinde ise endotermik ve ekzotermik etki olarak g&zlenmektedir. Kompleksler
bozunmalarmi, metal iyonlarmin metal oksitlerine (CuO, NiO ve Co;04) doniigiimi ile
tamamlamaktadir. Komplekslerin kararlilif1 metal oksitlerine doniistigii sicaklhik dikkate
alinarak kiyaslandiginda [Cu(HsL*),]< [Ni(HsL*),]< [Co(H;L*);H,0] sirasi gbzlenmistir.
Atom numarasi arttikga termal kararhhfm azaldifi g6zlenmistir (Brzyska ve Swita,
1994). Besli ve altili gelat halkalar1 da komplekslerin kararhhim artirmaktadur.

Mononiikleer [Cu(H;LY),], [Co(hLYH0] ve [Ni(HsL*),] komplekslerinin
1.10° M’k DMSO ¢ézeltisinde 6lgiilen molar iletkenlik degerleri 7-18 Q'em?mol’
araliginda bulunmugtur. Bu degerler elektrolit 6zellik gdsteren kompleksler i¢in beklenen
degerlerden ¢ok disiik oldugundan bilegiklerin elektrolit oldugu sdylenemez. Molar
iletkenlik degerleri Sekil 3.2.4.10, 11 vel2’de verilen yapilan desteklemektedir.

5.5. Heterotriniikleer Vic-Dioksim Kompleksieri

Heterotriniikleer kompleksler, mononiikleer [Ni(Hs;L*)] (X:1, 2, 3 ve 4) kompleks-
lerinin CuChL.2H,0 ve CoChL.6H,0 ile 1:2 oraminda reaksiyona sokularak sentezlen
mislerdir. Reaksiyonlarda metal tuzlarmm agirist kullamimgtir. Komplekslerin yapilan
elmentel analiz verileri (Tablo1), IR (Tablo2) ve Uv-visible spektral verileri, magnetik
stisseptibilite ve iletkenlik 6lgtimleri (Tablo3) ve atomik absorpsiyon verileri (Tablo5) ile
karakterize edilmistir.

Triniikleer [Cu,Ni(HL®),] ve [Co,Ni(HL®),] komplekslerinin IR spektrumlan ile
mononiikleer [Ni(H:L"),] komplekslerinin IR spektrumlan karsilastiriidiginda farkhhiklar
g6zlenmektedir. Mononiikleer [Ni(HsL"),] komplekslerinde O+<H-O kdpriistiniin egilme
titresiminin varhgma atfedilen zayif bandlar trintikleer komplekslerde de  1699-1727
cm’de ortaya ¢ikmaktadr (Gok ve dif., 1993). Bu zayif band literatiirlerde de
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belirtildigi gibi triniikleer kompleksin merkezinde bulunan nikel(II) iyonunun kare-
diizlem geometride oldugunu gostermektedir.

Mononiikleer [Ni(H;L"),] komplekslerinin IR spektrumlarmda 1644-1633 cm™’de
gézlenen oksim grubunun v(C=N) gerilme titresimine ait keskin absorpsiyon bandlan
triniikleer komplekslerde 1647-1626 cm'’de gozlenmektedir. Bu komplekslerin
spektrumlarinda dikkate deger en Snemli degisiklikler Schiff bazi grubuna v(CH=N) ait
gerilme titregimlerinde ve fenolik C-OH grubuna ait efilme titresimlerinde gézlenmistir.
Mononikleer [Ni(H;L®),] komplekslerinde Schiff bazi grubuna ait v(CH=N) gerilme
titregimleri 1618-1612 cm™'’arahginda gézlenirken bu bandlar trintikleer komplekslerde
asag1 frekans bolgelerine 9-26 cm™’lik kaymalar gostererek 1608-1586 cm’aralignda
gﬁzlgnmi$tir. Trintikleer komplekslerin spektrumlarinda Schiff bazinin CH=N grubuna ait
titresimlerde meydana gelen bu kaymalar, metal iyonlarmin oksimin C=N grubunun azot
atomlarma ilave olarak imin (CH=N) grubunun azot atomlar1 {izerinden de
koordinasyona girdigini gdstermektedir (Kolawole ve Patel, 1981; Lin, 1993).

[Ni(5L"),] komplekslerinin spektrumlarinda 1346-1364 cm™ arahgmnda ortaya
¢ikan fenolik C-OH grubuna ait titresimler, triniikleer komplekslerde 1298 cm™’lere
kadar kaymalar géstermistir. Bu titregimlerde agag: frekans bolgesine olan 66-19 cm™’lik
bu kaymalar Cu(II) ve Co(Il) metal iyonlarmmn fenolik C-OH grubunun oksijen'atomu
{izerinden koordinasyona girdiZini géstermektedir (Ayad ve dig., 1991).

[Ni(H;L"),] komplekslerinin spektrumlarmda 598-554 cm™’de gozlenen M-N
titresimlerine ilave olarak triniikleer komplekslerde aym bdlgede ikinci bir bandm varlig
Cu(l) ve Co(Il) metal iyonlarmin CH=N grubunun azot atomlar: iizerinden
koordinasyona girdigini gOstermektedir (Reddy, 1990). Trintkleer komplekslerde,
[Ni(H,L"),] komplekslerinin spektrumlarmda gozlenemeyen 441-402 cm™ arahgmda
ortaya ¢ikan bandlar Cu(Il) ve Co(II) metal iyonlarnm fenolik C-OH grubunun oksijen
atomu tlzerinden koordinasyona girmesiyle olusan v(M-O) titregiminin varhgm
gostermektedir (Zishen ve dig., 1990).

Mononiikleer [Ni(H;L");] komplekslerinin elektronik absorpsiyon spektrumlari ile
triniikleer [M,Ni(HL*),] (M: Cu ve Co) komplekslerinin spektrumlan karsilastiridiginda
402-368 nm arahfinda g6zlenen ve mononiikleer komplekslerin olusumunda hicbir
degisiklife ugramadan kalan bu gegcislerin agad1 alana kaymalar g6sterdigi gézlenmistir,
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Bu gegisler Schiff bazz CH=N grubunun azot atomu {izerindeki ortaklanmams
elektronlarin n-n* gegcislerine ait olup triniikleer kompleks olusumu sirasinda azot
atomunun metal iyonlar1 ile kooordine kovalent baf meydana getirdigini yani 2. ve 3.
metallerin azot atomu ve deprotone olmus fenolik oksijen atomu tizerinden kordinasyona
girdigini géstermektedir (Khan ve dig., 1990).

Triniikleer komplekserde d-d gegislerine ve yilk-transfer gegislerine ait bandlar
743-430 nm arah@inda gozlenmigtir. Cu(II) komplekslerinde 586-530 nm arahfinda ve
Co(II) komplekslerinde 743-649 nm arahifinda gézlenen ve bu metallerin d-d gegislerine
ait olan bandlar Cu(Il) ve Co(Il) iyonlarmnin, triniikleer bu komplekslerde tetrahedral
geometriye sahip oldugunu gostermektedir (Allan ve Dalrymple, 1994; Wagner ve
Walker, 1993). Bu komplekslerde oksim gruplarmin merkezinde bulunan Ni(IT)
iyonlarina ait d-d gegisleri ile ylik transfer gegisleri genis omuz seklinde tek band olarak
ortaya ¢ikmasi,, triniikleer komplekslerde bu gegislerin birbirleri ile O&rtiigtligiini
gostermektedir. Komplekslerde aromatik halka protonlarma ait n-n* gegcislerinde de
kaymalar g6zlenmistir. Ancak mononiikleer komplekslerde oksim C=N grubunun azot
atomlarmm elektronlarma ait gegislerde bir degisiklik gdzlenmemisti. Bu veriler
heterotriniikleer komplekslerin olustugunu ve metal iyonlarmin bu komplekslerde Ni(IT)
icin kare-diizlem (Atkins ve dig., 1985) ve Cu(Il) ve Co(Il) igin tetrahedral geometride
yerlestiklerini géstermektedir (Nakao ve diZ., 1967; Ramachandriah ve dig., 1989).

Magnetik slisseptibilite degerleri, diamagnetik [Ni(HsL"),] komplekslerinin Cu(II) ve
Co(II) tuzlar ile 1:2 orannda birlestikten sonra olusturduklar triniikleer [Cu,Ni(HL"),] ve
[CoNi(HL"),] komplekslerinin paramagnetik oldugunu gostermektedir. [CuNi(HL"),]
kompleksleri igin ps degerleri 3.86-3.68 B.M. arahifinda bulunmugtur. Bu degerler iki
Cu(ll) iyonunun varhgin géstermektedir. Her bir Cu(Il) i¢in Slgtilen pes degerleri 1.93-
1.84 BM. arahgmnda olup bir elektrona tekabl etmektedir. Bu deger bize d’
konfigurasyonuna sahip olan her bir Cu(Il) iyonunun tetrahedral geometride oldufunu
gostermektedir (Ramachandriah ve dig., 1989). [CoNi(HL"),] kompleksleri igin  pes
degerleri 8.48-7.81 B.M. arahfmda bulunmugstur. Bu degerler iki Co(Il) iyonunun
varhgm gostermektedir. Her bir Co(Il) i¢in Olgiilen posr degerleri 4.24-3.90 B.M.
arahinda olup tig elektrona tekabiil etmektedir. Bu deger bize d’ kofigurasyonuna sahip
olan her bir Co(IT) iyonunun tetrahedral geometride oldugunu gostermektedir (Allan ve
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Dalrymple, 1994). Trintikleer komplekslerde Ni(II) iyonlan1 diamagnetik olup kare-
diizlem geometriye sahiptirler (Bank ve Bekaroglu, 1983; Giil ve Bekaroglu, 1983).

Triniikleer [CuNi(HL"),] ve [Co,Ni(HL"),] komplekslerinin yapisinda bulunan metal
oranin1 hesaplamak i¢cin Atomik Absorpsiyon spektrometresi kullamimmgtir. Kompleksler
HNOs/H;0; kangiminda pargalandiktan sonra 1.5 N’lik HNO; ¢ozeltileri hazirlanmigtir
(Yaman, 1999). Cu, Co ve Ni metalleri i¢in Slgiilen absorpsiyon degerlerinden Cu, Co
ve Ni miktarlar1 hasaplanmigtir. Bulunan metal miktarlan Sekil 3.2.5.1-8’de &nerilen
yapilan1 desteklemekte olup [Ni(H;L"):] komplekslerinin birer molt Cu(II) ve Co(Il)
metallerinin ikiser molil ile reaksiyona girdigini yani [Ni(HsL"),]:Cu veya Co oraninm 1:2
oldugunu géstermektedir. Metal yiizdeleri ve ilgili parametreler Tablo 5’te verilmistir.
Trintikleer [CwNi(HL"),] ve [Co,Ni(HL")] komplekslerinin elementel analiz verileri,
magnetik siisseptibilite ve IR sonuglar1 atomik absorpsiyon verilerini dogrulamaktadur.

Heterotrintikleer [MzNi(HL®),] (M: Cu ve Co) komplekslerinin 1.10° M’k DMSO
¢ozeltisinde Slgtilen molar iletkenlik degerleri 9-48 Q'cm’mol” arahgmda bulunmustur.
Bu degerler elektrolit 6zellik g6steren kompleksler icin beklenen degerlerden ¢ok diisiik
oldugundan komplekslerin mononiikleer komplekslerde oldugu gibi elektrolit oldugu
soylenemez. Molar iletkenlik degerleri Sekil 3.2.5.1-8’de verilen yapilan
desteklemektedir.
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