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OZET

DOKTORA TEZI

1,3-DIKLOROPROPAN-2-OL’UN TERSIYER AMIN TUREVLERINDEN KSANTATLARIN
SENTEZI VE GECIS METAL KOMPLEKSLERI

A. Orhan GORGULU

Firat Universitesi
Fen Bilimler Enstitiisi
Kimya Anabilim Dali
2002, Sayfa : 76

Bu ¢aligmada alt1 yeni ksantat ligandi ve bu ligandlanin bazi gecis metalleri ile
kompleksleri sentezlendi. Bu amagla literatiire gore sentezlenen 1,3-dikloro-2-propanol, sekonder
amin olan piperidin, pirolidin, morfolin, 2-metilpiperidin, 4-metilpiperidin ve N-metilpiperazin
ile reaksiyonuna sokuldu ve 1,3-diamino-2-propanol bilegikleri elde edildi. 1,3-diamino-2-
propanoller metalik potasyum ve karbon disilfiir ile reaksiyonlarindan ksantat tuzlan sentezlendi.
Co(II), Ni(II) ve Cu(Il) kloriirleri ile potasyum ksantatlar reaksiyoné sokularak kompleksleri elde
edildi. Elde edilen komplekslerin [Co(L")(H,0):].2H-0, [Ni(L")o(H;0);], CulL'.2H,0, (L*:1,3-
Bispiperidino-2-propilksantato), [Co(L?)(Hz0),].2H;0, [Ni(L3)(H,0),], Cul?2H,0, (L*1,3-
Bispirolidino-2-propilksantato), [Co(L’\(H;O)], [Ni(L)x(H,0)], Cul’2H,0, (L*13-
Bismorfolino-2-propilksantato), [Co(L')(Hz0)], INi(L*)x(H;0).]2H;0, CuL*2H0, (L*13-
Bis(2-metilpiperidino)-2-propilksantato), [Co(L)2(H:0)], [Ni(L*)x(H,0),] 2H;0, CuL’2H;0,
(L’:1,3-Bis(4-metilpiperidino)-2-propilksantato),  [Co(L®%(H;0),},  [Ni(L)%(H;0),].2H;0,
CuL® 2H,0, (L°:1,3-Bis(N-metilpiperazino)-2-propilksantato) seklinde oldugu bulundu.

Sentezlenen ¢ikis maddeleri, ara bilegikler, ligandlar ve komplekslerin yapilan IR, ‘H-
NMR,?C-NMR, Magnetik susseptibilite ve elementel analiz yontemler ile aydinlatilds.
Anahtar Kelimeler: Ksantatlar, Gegis Metal Kompleksleri. Tert-Amino Alkoller.
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SUMMARY

PhD Thesis

THE SYNTHESIS OF XHANTATES FROM TERTIARY AMINE DERIVATIVES OF 13-
DICHLOROPROPAN-2-OL AND TRANSATION METALS COMPLEXES

A. Orhan GORGULU
Firat University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry
2002, Page : 76

In this study six new ligands of xanthate and their transition metal complexes were
synthesized. For this purpose, 1,3-dichloro-2-propanol, wich are performed according to
literetare, were reacted with sekonder amine such as pipendine, pyrolidine, morpholine, 2-
methylpiperidine, 4-methylpiperidine, N-methylpiperazine and 1,3-diamino-2-propanole were
obtained. Xanthates of 1,3-diamino-2-propancle were synthesized by reacting metallic potassium
and carbon disulfide. The complexes were prepared by the reaction of xanthate with Ni(Il),
Co(ll) and Cu(ll), chloride. These complexes are [Co(L"),(H,0):] 2H:0, [Ni(L'),(H.0)],
CuL'2H,0, (L':1,3-Bispiperidino-2-propylksantato), [Co(L?)2(H20)].2H:0, [Ni(L*)(H.0)],

Cul22H;0, (L%13-Bispyrolidino-2-propylksantato), [Co(L3)(H:0)),  [Ni(L*)(HzO)el.
CuL}2H;0, (L*1,3-Bismorpholino-2-propylksantato), [Co(L*)(H;0)), [Ni(L*)%(H:0).].2H,0,
CuL*2H,0, (L*1,3-Bis(2-methylpiperidino)-2-propylksantato), [Co(L*)2(H20)],
[Ni(L*)(Hz0)).2H,0., CulL’.2H,0, (L*:1,3-Bis(4-methylpiperidino)-2-propylksantato),
[Co(L®%(H0)s],  [Ni(LO)(H0)]2H,0, Cul®2H;0, (L%1,3-Bis(N-methylpiperazino)-2-
propylksantato).

The structures of the intermediate products, ligands and complexes were defined by IR,
TH-NMR, C-NMR spectroscopy, magnetic susceptibility and elemental analysi techniques.

Key words: Xanthates, Transition metal complexes, Tert-amino alcohol.
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1. GIRIiS

Ksantatlar esasen karbonik asitteki iki oksijen atomunun kiikiirt atomuyla ve bir
hidrojen atomunun da alkil grubuyla yer degistirmesiyle olugan, alkil ditiyokarbonik
asitlerin metal tuzlandir.

Ksantatlann yapilan, alkil ditiyokarbonik asit veya alkil ditiyokarbonat tuzlannin
yerini tutan ksantik asitlere dayanir. Ksantatlar, 19. yiizyil literatiirlerinde ksantogen olarak
adlandinlir. Ksantik asidin oksijen atomuna bagl olan hidrojen atomu bir metal atomu ile
yer degistirebilir. Aynica hidrojen atomu, ksantik asit esteri veya dialkil ksantat
tiirevlierinde oldugu gibi, ikinci bir alkil grubu ile de yer degistirebilir. Metalik ksantatlarin
mineral flutasyonunda reaktif olarak ve analitik kimyada genis bir sekilde kullanildid
bilinmektedir. Alkali ve toprak alkali metalli ksantatlan suda oldukga iyi ¢oziiniirler ve
kuvvetli elektrolittirler. Ksantatlann gegis metal kompleksleri suda olduk¢a az ¢oziiniir.
Seliiloz ksantatlar tekstil endﬁstﬁsind? viskoz rayon lizerinde yaygin olarak kullanilir.

Ksantatlar ilk olarak 1822’de Zeise tarafindan elde edilmigtir. Fakat 19. ytizyilda
reaksiyonlan ve Ozellikleri iizerine caligmalara rastlamlmamig olmasina ragmen havadaki
ve su igindeki kararsizlii gibi birkag genel Ozelligi tanimlanabilmigtir. Ksantatlarnin
fizikokimyasal olgiimler igeren galigmalan, gegen yiizyilin baglannda bagladi. Ksantik
asidin kararlilif tizerine ga.hsmaiar sistematik olarak 1913’de yapild:1 ve ksantik asidin
dissosiyasyon sabiti tanimlandi1. Ksantatlann kimyasal reaksiyonlan ve bu reaksiyonlann
kinetigi degisik zamanlarda 1920-1960 yillan arasinda galisildi. 1920°de mineral kolektore
ksantatlann girisi bu bilegiklerin detayli ¢alislmasina hiz kazandird: .7Sent;z; saflagtirma ve
analiz metotlan yapilan ¢aligmalarla standart hale getirildi. Ksantatlann kolektdr etki
teorileri, ¢oziiniirlilk, oksidasyon basamag:, degisik sartlar alinda metal iyonlan ile
etkilesimleri gibi fizikokimyasal sabitlerin tayini, ksantatlar iizerinde yiizey kimyasi
caligmalannin artmasina neden olmusgtur. Ksantatlann kolektor etkisinin aragtinimas: daha
ok, adsorplanmg filmin niteligi, agir metal ksantatlann bagil ¢ozintrlaga ve flutasyonda
ksantat komplekslerin ¢oziinirliigi tzerinedir. Elektron difraksiyonu, infrared
spektroskopisi, X-1gtnlan gibi modern enstriimantal tekniklerin gelismesiyle ksantatlarin
fizikokimyasal ¢aligmalari 6nemli 6lgiide artmigtir.

Ksantatlar Gizerine degisik alanlarda galigmalar mevcuttur. Bunlardan bir kagi,

mineral flutasyon etkileri, analitik kimyada karbon disilfiir ve alkollerin tayininde



kullammlan, katyonlann g¢ofunun aynlmasinda ve kantitatif tayininde reaktif olarak
kullanilmas1 sayilabilir. Bu yontemler, karakteristik renkler, agir metal ksantatlann
¢ogunun digik c¢ozinirligi ve farkli pH’larda farkli ¢oziiniirlik temeline dayanir.
Ksantatlar, aym1 zamanda hidrojen siilfir kullamlan kalitatif tayinlerde reaktif olarak
kullamlir. Genis dalga boyu aralifinda meydana gelen renk degisimi temeli tizerine kurulu
olan enstriimantal kolorimetrik metotlann gelismesiyle metalik ksantatlarin analitik reaktif
olarak kullanimlan artmigtir.

Ksantatlann yiikseltgenmis sekli olan diksantojenler, ksantat tiirevleri arasinda en
6nemli olanidir. Mineral siilfirlerin  flutasyonda, ksantatlar ile birdlegsmesinde
diksantojenlerin rolii dikkat gekmektedir. Bunun yaninda diksantojenlerin olusumu ile ilgili
caligmalar degisik sartlar altinda incelenmisgtir.

Seliiloz ksantatlar, ksantat tiirevlerinin diger bir sinifimi tegkil etmektedir. Seliiloz
ksantatlar rayon iiretiminde ara riin olarak kullamilmaktadir. 1970°li yillarda viskoz
6ziindeki reaksiyonlan, aragtirmalann biyiik bir kismini olugturmustur. Gegen yiizyilda
baz1 gecis metal ksantatlanin yapisinin tayini amaciyla gesitli ¢aligmalar yapilmistir. Bu
calismalarda konduktumetrik ve potansiyometrik metotlarla ¢oziiniir Uriinlerin tayini
yapildi. Bakur, ¢inko, kobalt ve nikel gibi gegis metal minerallerinin flutasyonda,
ksantatlann kolektor mekanizmalanmin agiklanmasinda, faydali bilgiler saglamistir.
Bugiin, hala ge¢is metal ksantatlann kimyasal reaktiviteleri ve kararliliklanyla ilgili
caligmalar yapilmaktadir.

Ksantatlara ve tiirevi olan diksantojenlere olan ilgi gin gegtikge artmaktadir. Bu

alandaki ¢aligmalar daha ¢ok, mineral flutasyonu, analitik kimya uygulamalar, yap1 analizi ~

kimyasidir. Literatiirde ksantatlarla ilgili ¢aligmalanin ¢ogunu bu konularla ilgilidir. Son
zamanlarda ise flutasyon ve yap: analizi kimyasindaki uygulamalan analitik
uygulamalanndan daha ¢ok artmaktadir. Bununla birlikte gegis ve agir metaller ile
kompleksleri sikga incelenmektedir. Aynica komplekslerin antifungal ve antibakteriyel
ozelliklerini inceleyen bir ¢ok galigmaya literatiirde rastlanilmigtir. Ksantatlann eczacilik
ve tip kimyasinda kullamimu giderek hiz kazanmigtir. Ksantatlar kauguk teknolojisinde
vulkanizasyonda hizlandirici olarak kullamlmaktadir. Ksantatlann kullamldif: bir bagka
alan da organik kimyada Tschugayeff reaksiyonu olarak bilinen alken sentezidir
(Ramachandra, 1971). Aynca izosiyanat sentezlerinde de ksantatlar kullanilmaktadir
(Kristian ve dig., 1996).



Bu ¢aligma ile yapisinda azot atomu igeren ksantat bilesikleﬁnin ve gecis metalleri
ile komplekslerinin sentezlenmesi amaglanmigtir. '

Bu amagla o6nce 1,3-dikloropropan-2-ol’in sentezi gergeklestirilmistir. 1,3-
dikloropropan-2-ol*iin piperidin, pirolidin, morfolin, 2-metilpiperidin, 4-metilpiperidin ve
N-metilpiperazin gibi sekonder aminler ile reaksiyonlanndan ditersiyer amin ihtiva eden
sekonder alkoller sentezlenmistir. Sentezlenen tersiyer amin tiirevlerinin ksantatlan
hazirlanmig ve Co(II), Ni(I) ve Cu(ll) kloriir tuzlanndan kompleksleri yapilmigtir.

Elde edilen ara bilegikler, ligandlar ve komplekslerin yapilan, elementel analiz, IR,
'H ve ®C-NMR ve magnetik susseptibilite kullanilarak yapilmigtir.

4.5 yil siirede tamamlanan bu galigma, FUNAF-487 nolu proje ile desteklenmisgtir.



2. GENEL BILGILER
2.1. Alkoller

Alkoller (ROH), sp3 hibridlesmesi yapmis bir karbona hidroksil grubunun
baglanmasiyla olugmus bilesiklerdir (Solomons, 1992).

Giinliik hayatta, pek ¢ok kez alkolle karsilasilir. Izopropil alkol [(CH3),CHOH],
antibakteriyel ozellik gosterir. Metil alkol (CH30H) otomobillerde antifriz olarak
kullanilir.  Etil alkol (CH3CH;OH) igkilerde kullamilirlar. Buatiin bu bilesikler
laboratuvarda, sanayide ¢oziicli ve ¢ikig maddesi olarak kullamlirlar (Fessenden &
Fessenden, 1992).

Alkoller yapt bakimindan suya benzerler. Alkollerin karakteristik 6zelliklerini -OH
fonksiyonel grubu belirler. Alkollerdeki -OH grubu da tipk: sudaki gibi polardir. Oksijenin
daha elektronegatif olmasi nedeniyle alkollerdeki C atomu ile O atomu arasindaki bagda
belirgin bir polarlik ortaya ¢ikar

&' &

_—C—0—
/

Alkollerdeki oksijen atomu sp> hibridlesmesi yapmigtir ve ortaklanmamsg iki
degerlik elektron ciftine sahiptir. Oksijen, bagh oldugu C ve H atomlan ile yaklagik
109,5°'1ik tetrahedral agilar olusturur (Ikizler, 1993). Omegin, metil alkoldeki C—O bag
uzunlugu 1,43 A°, bag enerjisi ise 86 kcal/mol'dur.

) 5 .
L4 A‘L__/<___\———> 0,96 A°
s ' CHs®

Alkoller saf halde ve sulu ¢dzeltilerinde hidrojen bag: yaparlar.

i Py i
R—Q———H—0: R—Oi———H—0:
N
Hidrojen bagt

Alkoller, buhar halinde monomer, sivi ve kat1 halde ise dimerdir (Oskay, 1983).



2.1.1. Alkollerin Fiziksel Ozellikleri

Alkoller polar -OH grubu ihtiva ettikleri i¢in hidrokarbonlardan oldukga farkl:
fiziksel ozellikler gosterirler.

Yap1 bakimindan suya benzeyen alkoller assosye stvilardir ve kaynama noktalan
beklenenden g¢ok daha yiiksektir. Alkoller, diger alkol molekilleri ile hidrojen bag:
yaptiklan igin, yakin biytiklikteki alkil halojeniirlerden daha yiiksek sicaklikta kaynarlar.
Alkollerde molekiil agirlifi artikga kaynama noktalan giderek yiikselir ve izomer
alkollerde kaynama noktalan dallanma ile azalir.

Diisiik molekul agirlikli alkoller suda ¢oziindiikleri halde, egdeger biiyiikliikteki
alkil halojeniirler suda ¢6ziinmezler. Alkollerin sudaki ¢oziiniirligi su ve alkol molekiilleri
arasinda H-baglan olusmasina baglidir.

Alkoliin hidrokarbon (hidrofobik = su sevmeyen) kismi su molekiillerini iter.
Hidrokarbon kisminin uzunlugu arttik¢a alkoliin ¢oziiniirliigii azalir. Hidrokarbon zinciri
yeteri kadar uzunsa, hidroksil grubunun (hidrofilik) su seven ozelligine baskin gelir. Ug
karbonlu alkoller olan 1 ve 2-propanol suda ¢oziindiikleri halde 1-biitanol'iin sudaki
¢Oztinurligi ¢ok azdir (8.3 g/ 1000 ml).

Alkollerdeki dallanma sudaki ¢ozinirligii arttinr. Ornegin, aym karbon sayisi
iceren 1-biitanol suda az ¢6ziiniirken, t-biitil alkol suda tam ¢éziiniir. Bunun nedeni, t-bitil
grubunun n-bitil grubundan daha yuvarlak ve daha az hidrofobik olmasidir. OH
gruplannin sayisinin artmasi hidrofilik 6zelligi ve ¢oziintrligi arttinr.

" 2.1.2. Alkollerin Asitligi ve Bazhg:
Asitli ¢ozeltilerde alkoller protonlanir. Bu tepkime alkoliin baz olarak etkidigi bir

asit-baz tepkimesidir.

i i
R—O: + HCl — R—Q*H + Cf
oksonyum iyonu

H' nun bos 1s orbitali oksijenin dolu degerlik orbitallerinden biriyle ortiigmekte ve
bir O-H sigma bagi olugturmaktadir.



——takilmast TUPAC sisteminde adlandimma onceligi ile belirlenmektedir.

i

Qv H

Y

Bir alkol kuvvetli bir baza proton vererek de bir alkoksit, RO~ iyonu olugturabilir.
Alkoksitler kuvvetli bazlardir ve e hidroksitlerden daha kuvvetlidir.

Bir alkolden alkoksit elde etmek igin, alkali metal hidriri (NaH, KH) gibi
alkoksitin kendisinden daha gigli bir baza ihtiyag vardir.

Saf alkol, suda oldugu gibi iyonlagabilir. Ancak saf alkoliin iyonlagmasi suya oranla

daha zayiftir. Bunun nedenlerinden birisi alkollerin dielektrik sabitlerinin diigik olmasidir.

A

CH;0—H + CH;0H

CH;O: + CH;OHy

2.1.3. Alkollerin Adlandirilmasi

Alkollerin IUPAC adlan tiiretildikleri alkanin sonuna -ol eki getirilerek yapilir.
Gerektiren durumlarda en disiik olacak sekilde bir 6ncii say kullanilir.

Cogunlukla hidroksil grubu molekiilde diger fonksiyonel gruplarla birlikte

bulunabilir. Cok fonksiyonlu bilegiklerin adlandinlmasinda numaralama ve son ek

J 1 1
X, /C \ —OH —C—, —C—H, —COH
_ > Adlandlrma onceligi artar

—R,

-OH grubundan daha dncelikli gruplar tagiyan molekiiller ve karmagik molekiillerde
hidroksi 6n eki kullanilabilir.

Bir bilegikte -OH grubu yaninda ¢ift bag veya onekle anilan bir grup bulunuyorsa
hidroksil grubunun adlandirmada 6nceligi vardir. Boyle bir durumda -OH en diigiik sayiy1

alir ve isim -ol ekiyle sonlanir.



2.1.4. Alkollerin Elde Edilis Yontemleri

En fazla uygulanan ve yararh alkol sentezleri, hidroliz ve kondenzasyon
reaksiyonlanina dayanir. Alkil ve aril halojenirler ve diazonyum bilegikleri iyi bir verimle
alkollere hidroliz olurlar. Karbonil bilegiklerinin ve epoksitlerin metal hidriirlerle ve metal-
organik hidriirlerle indirgemesiyle yiiksek verimde alkoller elde edilir. LiAlHjy, aldehit ve
ketonlan 0°C'de, esterleri ve asitleri geri sofutucu altinda birka¢ saat kaynatma ile
alkollere indirger. NaBHy ise suda ¢oziinme Ustinligii oldugundan indirgeme, su veya
metanollii ortamda da yapilabilir. Grignard bilegikleri alkollere yiikseltgenebilir.
Aldehitler, ketonlar, esterler ve epoksitler, Grignard reaktifleri veya organolityum
bilegikleriyle etkileserek alkolleri verirler. Bu labaratuvarda ¢ok uygulanan ve genis
kapsaml: bir reaksiyondur (Erdik, 1987).

2.1.5. Alkollerin Spektroskopik Ozellikleri

2.1.5.1. Alkollerin IR spektrumu

IR spektrumlannda bandlann yerinin kaymasina neden olan faktorler spektrum
alma teknigine bagh olan dig faktorler ve molekiil yapisina bagli olan yapisal faktorler
olmak tizere iki boliimde toplanabilir.

Alkoller, yalmz molekiiller arasi (inter molekiiler) hidrojen baginin bulundugu
mono fonksiyonlu bilesiklerdir. Hidrojen bag: olugmast ile A-H (A: N, O gibi bir element)

bagina ait IR gerilme band1 diigik frekansa kayar ve genigler. Cinkii hidrojen bag

olugmasi.bagin uzunlugunu artirarak kuvvet sabitinin degerini azaltir ve ¢6zelti -A-H...A
agtlanna kargilik gelen bir seri pik ortaya gikar. Fakat hidrojen bagh -A-H bagina ait
egilme titresimleri yliksek frekansa kayar.

IR spektrumunda serbest O-H gerilmesi 3650-3600 cm™'de keskin bir pik, hidrojen
bagl O-H gerilmesi ise 3500-3200 cm™'de genis bir band olarak gozlenir.

Alkollerin spektrumlan ¢ok seyreltik ¢ézeltileri halinde alindi zaman serbest ve
hidrojen bagh O-H absorpsiyonlan ayn ayn gozlenebilir ve temel pik O-H
absorpsiyonudur. Derigim artinlirsa hidrojen baghi O-H absorpsiyonunun siddeti artarken
serbest O-H absorpsiyonunun siddeti azalir. Spektrum saf sivi halinde alinirsa serbest O-H

absorsiyonu kaybolur.



2.152. Alkollerin "H-NMR Spektrumlar:

O, N ve S atomlan izerindeki protonlann, C atomlan tlizerindeki protonlardan (i)
degisebilir olmaian, (ii) hidrojen bag yapmalan nedeniyle farklidir

(i) Molekiller aras1 proton degismesinin hizli olmasi nedeniyle O, N ve S
iizerindeki protonlar, degisme yavaglatilmadik¢a a-C tizerindeki protonlaria eslegsmezler.

Degisme hiz, sicakliga, 6rnegin saflifina ve kullanilan ¢éziiciiye bagh olarak degisir.
R-OH, + R1-OHy <> R-OHy + R1-OH,

Degisme hizi, sicaklifn digtirerek, Omegin saflifin1 artirarak ve ¢oziiclyii
degistirerek azaltilabilir.

Degisebilir protonlan igeren bilegiklerin déteryumlanmasi ile spektrumda bunlara
ait sogurmalar kaybolur (HOD piki ortaya ¢ikar, apolar ¢oziiciiler § 4.5'da, DMSO, dg¢'da &
3.3'de). Doteryumlama, NMR tiipiine 1-2 damla DZO katilarak siddetle galkalamakla
yapilir.

(ii)) Molekiil i¢i ve molekiiller aras1 hidrojen bag nedeniyle asidik protonlann
kimyasal kaymalan, sicaklifa, derigime ve gézﬁcﬁye bagh olarak degisir. Molekiil igi
hidrojen bagmn giicii, apolar bir ¢éziiciiyle seyreltmekle degismedigi halde, molekiiller
arast hidrojen bagmin giici azalir ve sogurmay1 yiiksek alan siddetine kaydinr. Polar bir
¢oziici kullanilirsa O-H protonuyla ¢6ziicii molekiilleri arasinda da hidrojen bag
_olusabilir. S B
Alkoller O-H sogurmasim1 8 0.5-5'de biraz genis bir pik olarak verirler. CCly veya
CDCls'de % 5-201ik ¢ozeltide O-H sogurmas: § 2-4'de goézlenir. Molekiller arast hizlt
degismenin keskin ve dar bir pik vermesi beklenir. Fakat degigme sirasinda -OH piki
genigligini artirarak yitksekligini azaltir.

O-H protonlannin degisme hiz agagida belirtilen yollarla yavaglatilabilir.

(i) Alkoliin saflifinin arttinlmas: veya ¢oziicliniin degigtirilmesi normal sartlarda
coziicide veya saf siv1 alkolde asidik safsizliklar bulundugu i¢in degigsme hizi yiiksektir.
Cok saf DMSO-dg ¢oziicti olarak kullanilirsa (gliglii hidrojen bag: yapan ¢oziictiler) veya

alkol ¢ok saf olarak hazirlanirsa de§igme hizi azalacagi igin O-H protonlan a-C-H
protonlanyla eglegir ve O-H sogurmas: diisiik alan siddetine kayar.



CH3, OHy CHsa CHa, OHc
Cok Saf:  ikili pik  dortlii pik  CDCl3 : Uglii pik  dortlii pik  tek pik
Safdegil: tekpik tekpik DMSO-dg: Uglii pik  dortlia pikin  tigla pik
ikili piki
Alkollerin DMSO-dg'da alinmis 'H-NMR spektrumlannda -OH pik ¢oklugu
alkoliin primer, sekonder veya tersiyer oldugunu belirtmek igin iyi bir delildir. O-H
protonu, bu durumda sirasiyla Gglii, ikili ve tek pik verecektir. DMSO-dg alkollerin

degisme hzim sadece azaltmakla kalmaz. -OH sogurmasim hidrojen bag olugturarak
seyreltik ¢ozeltilerde diisiik alan siddetine kaydinir.

-OH piki tek pikler arasinda gekliyle taninabildigi gibi tiipteki 6mek biraz
¢oziiciiyle seyreltilirse, kimyasal kaymasinin degigmesi beklenir.

(i) Sicakligin diigiiriilmesi: Degisme hizi, sicakligin diisﬁrﬁlmesiylg azaltilarak O-
H protonlannin o -C-H protonlanyla eslegsmesi saglanabilir (Acar, 2000).
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22. Ksantatlar

22.1. Ksantatlarin Elde Edilmeleri
Ksantatlar, karbon disiilfiir, alkol ve alkalilerin reaksiyon triintidiir. Ug reaktantin

stokiyometrik olarak 1:1:1 oraninda birleymesiyle ve su aynlmasiyla olusur.

Genel reaksiyon agagidaki gibidir.

I
ROH +CS, + MOH —> ROC—SM + H,0 (D

Burada R alkil grubunu, M ise sodyum ve potasyum gibi tek degerlikli metali
gostermektedir.

Potasyum etil ksantatlln sentezi Foster tarafindan yapilmustir. Bu metotla
labaratuvarda primer ve sekonder alkollerin potasyum ve sodyum ksantatlan
hazirlanabilmektedir. Belirli bir miktarda alinan alkol bir cam balona konur. Sonra
potasyum hidroksitin (2-1) denklemine gére hesaplanan miktardan biraz fazlas: doygun
¢ozelti igine konur. Balon buz banyosuyla sicaklik 20°C altinda ininceye kadar sogutulur.
Karbon disilfir ile potasyum hidroksit arasinda izl bir ekzotermik reaksiyon olmas:
dolayis: ile bu sogutma islemi mutlaka yapilmalidir. Aym zamanda ksantatlar 1s1ya kars1
duyarhidirlar ve termal bozunmaya ugrarlar. Reaksiyon ortaminin akigkanlifinmi saglamak

" i¢in karbon disulfiiriin hesaplanan miktardan biraz fazlasi ilave edilir. Kangtirmaya 15
dakika daha devam edilir. Reaksiyon kangiminin rengi a¢ik kirmizims: kahverengi olur.
Kirmizimsi renk, alkali metal hidroksit ile karbon disiilfiiriin arasinda bir yan reaksiyon
olan alkali polisiilfiirlerin olugtugunu gosterir. Olusan kat1 siziilir. Katt kisim polisiilfiir
safsizligh iceren kirmizims: siiziintiiden, bir porselen spatiil yardim ile preslenerek iyice
aynilir. Daha sonra hala kirmizims: safsizhik igeren katt minimum miktarda mutlak
asetonda ¢oziilir. Polistlflirler kirmizims: tabaka seklinde aynlirlar, ksantat ise ¢oziiniir.
Coziinmils ksantat ihtiva eden ¢6zeltinin rengi koyu sandir. Kirmizi ve san olan iki faz
ayirma hunisi kullanilarak aynlir. Coktiiriici olarak kullanilan petrol eteri ksantat
¢ozeltisine ilave edilir. Ksantat agik san renkli olarak ¢oker. Stizulir ve petrol eteri ile

yikanir. Bu iiriin yine asetonda ¢oziliir ve petrol eterinde ¢okturilir. Bu iglem birkag defa
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tekrarlanarak oldukga saf olarak ksantat elde edilir. Coziicli olarak aseton yerine etil alkol,
¢oktiiriicii olarak da yine apolar olan dietil eter veya petrol eteri kullanilabilir. Alkali metal
ksantatlar elektrolittirler ve bitiin polar ¢oziictlerde ¢oziniirler ve apolar ¢oziiciilerde ise
¢okerler. Alkol ve aseton iginde tam olarak kangabilen dietil eter gibi apolar ¢oziiciiler,
ksantatlarin oksidasyonuyla olugan diksantojenleri uzaklastirmak igin kullanilir. Apolar ve
notral molekiiler yapida olan diksantojenler apolar ¢oziiciilerde ¢oziiniirier (Foster, 1929):

Gomez, yukanda tanimlanan metoda benzer bir metodu daha 6nce potasyum
izoamil ksantatin sentezinde kullanmigtir. Gomez’in ¢aligmasinin ilging tarafi ilk olarak
ksantat reaksiyonunun kinetigini ¢aligmis olmasidir. Reaksiyon hiz sabitlerinin degerleri
zannedildigi gibi ti¢ molekiilden biri degil, iki molekiillii reaksiyon hiz1 oldugu tespit
edildi. Ksantat olugumunun iki basamakli bir reaksiyonla gergeklestigi Gomez’in yaptif
calisma ile aydinlatilmig oldu (Gomez,1916).

| SK
CS, + KOH —_— S=C\ (2-2)
OH
SK SK
/
§$=C_ + EtOH —» s=c: + H,0 (2-3)
OH OEt

Bu adimlardan ilkinin ¢ok hizl1 bir reaksiyon oldugu belirlendi. Fakat ikinci adimin

“toplam reaksiyon hizina etkisinin nasil oldugu belirlenemedi. —— B

Primer ve sekonder alkollerin ksantatlarinin hazirlanmasinda Foster’in yukanda
anlatilan metodu kullanlabilir. Bununla birlikte diigiik reaktiviteli alkollerin ksantatlan
ayni fnetotla hazirlanamazlar. Omegin tersiyer alkol olmasi durumunda disik
reaktiviteden dolay: Foster’in metoduyla ksantatlar elde edilemezler.

Rosenstein, tribiitil karbinol gibi bir tersiyer alkol, toz haline getirilmis potasyum
hidroksit ve karbon disiilfiiriin stokiyometrik oranlardaki kangimi, kaynama noktasi
civarinda geri sogutucu altinda 1sitilmigtir. Reaksiyon ilerlerken &nce beyaz renkli alkolat,
alkol ve potasyum hidroksitin etkileymesiyle olusur. Daha sonra san renkli ksantata
doniiserek ¢oker. Siizme iglemi ile kat1 ksantat aynlir. Rosenstein, aym1 zamanda sodyum

tert-biitil ksantati hazirlamak igin tert-bitil alkol tizerine kiigiik pargalara bélinmiig metalik
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sodyum ilavesiyle sodyum alkolati hazirlamig ve bunun izerine karbon disilfiir ilave
ederek sodyum tert-biitil ksantati elde etmigtir (Rosenstein, 1931).

Degisik alkollerin alkali metal ksantatlannin sentezi olan bir bagka g¢alisma
Keskyula tarafindan yapilmigtir. Bu galigmanin genel metodu ise, alkol ve potasyum
hidroksit iizerine karbon disilfiir ilavesidir. Reaksiyon 30-35 °C arasinda devam edilir.
Olusan iriin sizilerek aynlir. 1k olarak aynlan ksantat birinci fraksiyon olarak
adlandinlir. Stiziintii sogutulur ve bir mjktar daha ksantat ¢oker. Bu da ikinci fraksiyon
olarak adlandinhr. Coziiciiniin uzaklagtinlmas: ile meydana gelen ksantat ise tigiincii
fraksiyon olarak adlandinlir. Degisik tiirdeki alkollerin ksantatlarinin sentezinde ilk ¢oken
binnci fraksiyonun en temiz ksantat oldugu anlagilmigtir. Isitilarak ¢oéziicliniin
uzaklagtinlmasiyla olugan ksantat ise termal bazunmalardan dolay1 daha ¢ok safsizlik
igerir. Ksantatlar flutasyon maddeleri olarak kullanildiklan zaman safsizlik oranlannin az
almasi gerekmektedir.

Bu 6zellikler sicaklik ve ana ¢oziicliniin buharlagma derecesine baglidir. Fraksiyon
Iin verimi alkol, potasyum hidroksit ve su miktanina baglidir. Verim su miktannin diigiik
olmasi, alkoliin mol oranindan biraz fazlasinin alinmasiyla daha yiiksek olur. En yiiksek
verim (% 95) bir birim potasyum hidroksit, bir buguk birim damitilmig alkolden elde
edilmigtir. Toplam verim fraksiyon I II, IIl dikkate alindifinda % 95-100 arasindadir.
Genellikle L ve IL fraksiyonlann buharlagmasiyla elde edilen ana ¢gozeltide su miktan fazla
oldugu zaman kararh degildir. Reaksiyon hem cam hem de demir kap i¢inde yapilabilir.
Alkolli potasyum hidroksit yerine sulu potasyum hidroksit kullanilabilir ve ksantat % 75-
78 verimle elde edilebilir. Uriiniin safligx %94-99 arasindadir. Bununla birlikte ana ¢ozelti

muhtemelen hidrolizden dolay1 kararli degildir. Cézelti igerisinde ksantatin izolasyonu

hidrolizden dolayt zordur. Genellikle fraksiyon I'in verimi ve iriiniin saflifn diger
fraksiyonlardan daha iyidir. Bu fraksiyon santrifiijle ¢ok iyi aynlir ve 50-60 °C de
kurutulur (Keskyula, 1963).

Sodyum etil ksantat, potasyum etil ksantat gibi hazirlanabilir. Reaksiyon alkol ve
karbon disiilfuriin, bir mol sodyum hidroksite kargilik biraz fazlasi alinarak yapilir. Alkol
i¢inde homojen sodyum hidroksit ¢ozeltisi itk 6nce hazirlanir. Karbon disiilfiir sicaklik 30-
35 °C’yi gegmeyecek sekilde damlatilir. Karbon disiilfiiriin ilavesinden sonra kangimda
katilar olusuncaya kadar kangtinlir. Sonra kati kisim stiziiliir ve agik havada 24 saat 15-20

%C’yi gegmeyecek sekilde ince bir tabaka sekline getirilerek kurutulur. ki iig giin de 70
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°C’de kurutulur. Bu yolla %80-90 sodyum ksantat igeren iiriin, %90-95 verimle elde edilir.
Benzen ve karbontetrakloriir gibi seyreltici maddelerin yaninda 10-20 °C arasinda daha iyi
verimle elde edilebilir. Fakat ¢ozelti kayb1 g6z 6niinde bulundurulmalidir.

Keskyula, yiitksek karbonlu alkollerin ¢ogunun ksantatlann yiizde verimlerini
hesapladi. Toz alkali ve karbon disiilflir ile alkollerin ayn ayn etkilegtirilmesiyle bazi
alkollerin ksantatlanm hazirladi. Primer alkoller, 6zellikle yan zincir igerenlerin hemen
hemen tamami reaksiyona girerken, sekonder alkoller ise kolayca reaksiyona girmezler.
Eger alkol, su veya pargalanma iirini olarak alkol tiirevleri gibi doymamig bilegikler
iceriyorsa reaksiyon ksantat olusumuyla bitmez. Bu nedenle alkoller kullanilmadan 6nce
iyice saflaghnlmasi gerekir. Tersiyer alkoller yalmz yukanda anlatildifx gibi Rosenstein’in
metoduyla yiiksek sicakliklarda reaksiyon verir. Verim, polisilfiirlerin ve tiyokarbonatlémn
olusmasi dolayisi ile diigiktiir. Alkolatlar, potasyum hidroksit ve sodyum hidroksitten daha
iyi reaksiyon verirler. Potasyum ksantatlar 2-3 giin agik havada 30-70 °C de
bozunmaksizin kurutulabilir. Fakat sodyum ksantatlar ana ¢ozeltiyi kuvvetli absorbe
ederler ve 1s1 ile kurutulmaya baglandig: zanian kolayca bozunurlar. Sodyum ksantatiar 60
9C de 7-15 giinde sicakligin dikkatli bir sekilde artinlmastyla kurutulabilirler. Bu sicaklifin
tizerine ¢tkilirsa kendiliginden termal bozunma baglar. Alkoliin veya suyun fazlasinin
ilavesiyle reaksiyon kolaylagir. Daha fazla iirin meydana gelir. Fakat suyun fazlasinin
ilavesi ksantatlarin hidroliz olmalanna neden olur. Aynca ana ¢ozeltiden alkolin geri
kazanimi ¢ok zordur. Ayni alkol tekrar ksantat eldesinde kullanilamaz. Ciinkii igerisinde
safsizliklar mevcuttur ve bu safsizliklardan alkolii arandirmak oldukga zordur. Genellikle,
bu sebepten dolayr potasyum hidroksit, alkol ve karbon disiilfiiriin mol oranlant birebir

alinir,

2.2.2. Ksantatlarm Saflagtiriimas:

Genellikle ksantatlar mineral flutasyon ve fungisid gibi teknik kullanimlan igin
Foster’ in metoduyla sentezlenir. Ticari ksantatlar %90-96 liktir ve i¢inde az miktarda yan
reaksiyonlar sonucu olusan polisiilfiirler, ksantatlann oksidasyonu sonucu olusan
diksantojenler ve diger silfiir bilegikleri vardir. Bu safsizliklanin giderilmesi ve %99-100
safsizlik elde edilmesi ksantatlar iizerindeki standart g¢aligmalann ve ileri ¢aligmalann
temelini tegkil eder. Ksantatlanin labaratuvarda analitik reaktif olarak kullanilabilmesi igin

oldukga saf olmas1 gerekir. Biitiin yan reaksiyon iriinlerinden ksantatlanin temizlenmesi ve
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elde edilen ksantatlann %99-100 safsizlikta olabilmesi igﬁn uygun olan saflagtirma metodu
Dewitt ve Roper tarafindan geligtirilmigtir (Dewitt ve Roper, 1932). Bu metot alkali metal
ksantatlaninin labaratuvarda saflagtinlmas: i¢in oldukga uygun bir metottur. Bu islem su
sekildedir.

100 g saf olmayan ksantat bir su banyosunda 1000 ml ‘sicak asetonda (40 °C)
¢ozilir ve birkag dakika kangtinlir. Katinin ¢ofu ¢oziiniir, ve ¢ok az bir kismu da
¢oziinmeyebilir. Ticari ksantatlar safsizliktan dolay: siispansiyon olugturabilir. Kat1 kisim
sicak su hunisi vasitastyla siiziliir ve atilir. Soguk siiziintii 4000 ml benzene yavag yavag
ilave edilir ve kangtinlir. Cokelek trompta Buchner hunisiyle siizilir. Bu ¢okelek 500 ml
asetonda ¢oziiliir ve 5000 ml petrol eterinde kangtinlmaksizin hizli bir gekilde ilave edilir.
Cokelek boylece geri kazamilir. Buchner hunisinden tekrar siiziiliir ve 50 ml petrol eteri ile
yikanir. Bu ¢okelek daha sonra igerisinde kurutucu olarak konsantre siilfiirik asit ve petrol
eterini absorplamast i¢in, az miktarda 15-20 g civannda saat camu tizerinde 1sittlmig aktif
odun kémiirii igeren desikatére konur. 1 mm Hg basingta en az 12 saat kurutulur. Bu
zaman sonunda asit ve odun kémiirii degistirilir ve ksantat vakumda saklanir. Saf iiriin,
kokusuz agik krem rengi veya agik san renkli, suda ¢oziinen seyreltik ¢ozeltisi renksiz bir
maddedir. Dewitt ve Roper ksantatin saflifim incelediler ve ksantat igindeki kikiirt
yiizdesini teorik olarak % 39,98 deneysel olarak %40,01 olarak buldular. 200 + 0,3 °C’de
de bozunmaya bagladiklanini tespit ettiler.

Saf ksantat dietil eterde saklanabilir. Labaratuvarda kullanilacagi zaman ihtiyag
kadannin eteri vakumda veya azot atmosferinde uzaklagtinlarak kullamlabilir.

" Ksantaflar kisa zaman arahifinda agik havada bulundurulabilir. Bununla birlikte
karbon disiilfiire benzeyen kotii nahog koku ve renkte bir koyulagma meydana gelirse bu
ksantatin bazunmaya bagladifinin bir isaretidir. Genellikle ksantatlann bazunmasi
organosiilfiir bilegiklerine doniigmesi geklinde olur. Bu maddeler de oldukea kétii kokulu
maddelerdir. Benzer durum sulu ¢ozeltisi igindeki ksantatlar igin de gegeridir. Sulu
¢ozeltilerinde ise hidroliz ve oksidasyonu soz konusudur. Kati ksantatlarin bazunmalan
genellikle 1s1 etkisiyle olur. Ksantatlann termal bozunmalan ilk olarak 1911 de Hebert
tarafindan caligilmigtir. Fakat ksantatlanin kalitatif analizi, ariinlerin baz1 bazunma triinleri
icermesinden dolayr daha karmagiktir (Hebert, 1911). Aynca atmosferdeki oksijenden

dolayr gesitli bozunma iriinleri meydana gelebilir. Bunlar genellikle diksantojenler,
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alkoller, elementel kukun:, dialkil ksantatlar, merkaptanlar, merkaptitler ve metalik
stlfiirlerdir.

Potasyum ksantatlann termal bozunmalan detayh olarak gaz kromatografisi ve
termal analiz (DTA) ile Tyden tarafindan galisilmigtir. Bozunma iiriinleri iki cam kolon
tizerinde 7,15 g embacel ve 16,5 g silikajel iizerine %15 dinonilftalat ilavesiyle
kromatografik analizi yapilarak tayin edildi. Silikajel kolonu iizerindeki hidrokarbon ise
etilen, asetilen ve propandir (Tyden,1966).

2.2.3. Ksantat Kompleksleri

Gegig metal ksantatlannin 6zellikleri ile ilgili literatiir oldukca az olmasina ragmen
bu alandaki c¢aligmalar son 20 yilda artmugtir. Demir, nikel ve kobalt ksantatlarin
spektroskopik caligmalan yapilmigtir (Isvoranu-Panait,1964; Sheka, 1956; Korenman,
1957). Fe**: ksantat; Co™": ksantat oram 1:3 iken Ni’": ksantat oram 1:2 dir. Cu®,Cu™e
indirgenirken Fe’* ve Co’" bir alt oksidasyon basamagina indirggnme@esi sasirtict bir
sonugtur. Ortalama kararilik sabitleri amlan siraya gore demir ve nikel ksantatlar igin
4,36.10” ve 2,08.10” dur.

Bakir ksantatlar bakir atomunun degisken ve kararsiz oksidasyonu nedeniyle biyiik
dikkat ¢ekmektedir. Bir ksantat ¢ozeltisi bakir tuzuyla reaksiyona sokuldugu zaman ilk
olarak koyu kahverenkli kuprik ksantat olugur. Fakat bu tirtin kararh degildir ve hemen
koyu san renkli kupro bilegigine déntgiir. Aym zamanda da yan triin olarak diksantojen
olusur. Uriiniin tamam kolloidal haldedir. Kolloidal kisim santrifiij yapilarakaynlir. De

~Plaza kupro ksantatin iki geklini tanimlamigtir. Bunlardan biri kirmuzi, digeri san renklidir.

De Plaza kupro ksantati, potasyum izobutil ksantat ile bakir siilfat ¢ozeltisinin
reaksiyonundan elde etmigtir. Cokelek ardarda su, alkol, benzen ve karbontetrakloriir gibi
apolar ¢oziciler ile yikanir. San kupro ksantat sofukta tim organik ¢dziicilerde az
¢oziniir. Stcak organik ¢éziiciilerde ise, 6zellikle kloroform, karbon disiilfiir ve benzende
¢ok ¢oziiniir. Sogukta san renkli olan goézeltiden aymlir, sicakta yeniden orijinal rengi
ortaya gikar. Piridin, kirmizi renkli bilesiSi san renkli bilegige donistiirtir. Kisa zaman
sonra san kristallerden kirmizi bir ¢ozelti olusur. Kirmizi yap1 amorf 6zelliktedir ve suda
¢Oziinmez.

Gegis metal ksantatlanmin gogu piridinle kompleks verirler. Piridinle olan
kompleksleri Dubsky ve Delepine yaptiklan galigmalarda agiklamiglardir. Ferrik ksantat



16

3:1 oraninda kompleks verirken, kurutulduklan zaman kristaller piridini kaybederler ve
eski haline ferrik ksantata donerler. Kobalt ve krom kompleksleri piridinde kolayca
¢ozinurler. Fakat piridinle kompleks vermezler. Nikel ve ginko ksantatlar iki mol piridinle
kompleks olugturmalanna ragmen demirinki kadar kararli degildirler. Bakir(I) ksantatla
birebir 1:1 kompleks verirler. i

Civa ve kursun ksantatlar selatlagms kompleks yapisinda degildirler. Son yillarda
ksantat komplekslerinin yap: aydinlatma. galigmalan artmugtir. Molibdenyum ksantatlarin
calismalan Pilipenko tarafindan yapilmigtir. Il ve IV degerlikli molibdenyum tuzlan
ksantatlarla kompleks vermezler. Ancak V ve VI degerlikli molibdenyum tuzlan
ksantatlarla kompleks verirler. V degerlikli molibdenyum ile 1:3, VI degerlikli
molibdenyum ile de 1:2 oraninda kompleks verirler. Yalmz VI degerlikli molibdenyum ile
olusan kompleks asit ¢ozeltisi igerisinde oldugundan kararh degildir. Buradan anlagildig
gibi ksantatlar sadece V degerlikli molibdenyumla kararli kompleksler olustururlar
(Pilipenko,1951). :

Etil ve izopropil ksantatlann uranyum ile kompleksleri KUCH;,305S¢ geklindedir
(Zinaro,1956). Bu kompleksler 35 °C nin iizerinde bozunurlar. Alkol ve asetonda kolayca
¢ozuniirler. Fakat apolar ¢oziiciilerde ¢oziinmezler. Bundan dolayr kati kompleksin
yapisimt aydinlatmak ve spektral verilerini almak zordur. Xan: ksantat olmak iizere
UO,(Xan), kompleksin yap1s1 etil alkol ¢ozeltisi igerisinde Onerilmigtir.

Ksantatlarla kadmiyum iyonu arasindaki kompleksleri Yumasaki ve Nanjo
tarafindan galigilmigtir. Kadmiyum etil ksantat (izerine potasyum etil ksantatin aginsinin
yapisin ortaya gikarmigtir. Potasyum etil ksantat kadmiyum iyonunun aginsi ile muamele
edildigi zaman 1:1 kompleksi olusur ve yapi [CAELX)]" seklindedir. Spektrometrik
metotla kararhilik sabiti 1,8.10* bulunmugtur. Kadmiyum kompleksi asidik ortamda
bozunmaktadir (Yumasaki, 1966; Nanjo, 1967).

+2
[CAEX)'] + BT ——» Cd?+ HEEX—> CH;OH + CSp* Cd
Kalsiyum, stronsiyum ve baryum gibi toprak alkali ksantatlann ¢oziintirlikleri

potasyum ve sodyum ksantatlarinkinden daha azdir. Fakat kuvvetli elektrolittirler.

Potasyum ve sodyum ksantatlann sentez yontemi ile sentezlenebilirler. Talyum, indiyum
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galyum gibi IIl. Grup elementlerin ksantatlan da g¢aligilmigtir. IIl. Grup bu elementlerin
nitrat tuzlannin egdeger miktanyla potasyum ksantatlann reaksiyonundan ¢éziintrliikleri
az olan kompleksler elde edilmigtir. Aliiminyum ksantatlar kararl1 degildirler ve hizli bir
sekilde hidroliz olurlar (Anderson, 1950; Sutton, 1950, 1951; Delepine, 1951).

Agir metaller de ksantatlar ile kompleksler vermektedirler. Fakat gegis metal
ksantatlanin kararliliklan ve sudaki ¢6ziinmezlikleri daha fazladir. Afir metal tuzlannin
sudaki gozeltileri ve sodyum veya potasyum ksantatlann g¢ozeltilerinin iki basamakli
bozunmasiyla ¢okelek olusur. Cok iyi derecede saf agir metal ksantatlan elde etmek igin
¢Okelek azot atmosferinde siiziilmelidir. Nemli ortamda agir metal ksantatlan olugtuktan
sonra bozunmaya karyi olduk¢a dayamiksizdirlar. Ozellikle oksijen ve karbondioksitli
ortamda bozunma hizlanmaktadir. Cokelek, soguk ve oksijeni uzaklagtinlmig su ile
yikanmalidir. Polar olmayan benzen ve petrol eten gibi ¢ozicilerle yikayarak

diksantojenler ortamdan uzaklagtinlir.

23. Cabyma ile Ilgili Literatiirde Yapilan Kompleksler

Ksantat bilesiklerinin metal kompleksleri ile ilgili literatiirde ¢ok sayida caliyma
bulunmaktadir. Burada, yapilan ¢aligmalardan baz1 6rekler tizerinde durulmustur.

Watt ve Mccormic, 1965 yilinda yapmig olduklan ¢alismada metil ve etil
ksantatlann Pt(Il), Pd(), Ni(Il), Cr(Ill) ve Co(Ill) komplekslerini sentezleyip, yapilarim
karakterize etmiglerdir. Elde edilen 2 degerlikli Pt(IT), Pd(Il) ve Ni(Il)’'nin komplekslerinde
metal:ligand orammin 1:2, 3 degerlikli olan Cr(Il) ve Co(Ill)in komplekslerinde

" “metalligand oram 1:3 oldugu bulunmustur. Kompleksler sulu ortamda yapilmis ve
vakumda kurutulmugtur (Watt ve Mccormic, 1965; Vogel, 1956). Komplekslerin yapilan -

ise agagida gosterilmistir.

R
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R: CH3; C2H5 M: Pt(H), Pd(H)’ NI(II):
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Coucouvanis ve Fackler, 1967 yilinda yapmug olduklann g¢aligmada 6nce
diyamanyetik olan kara diizlem nikel(IDetilksantati literatiire gore sentezlemisler daha
sonra piridin ile muamele ederek paramanyetik bis(etilksantato)bis(piridin)nikel(Il)

oktehedral kompleksini sentezlemislerdir (Coucouvanis ve Fackler, 1967).

R

Py
" S\I\I/I/S\ O/
/ \< s :

R SRy’

Oktehedral nikel(I) komplekslerini metoksi etilksantat ve etoksietilksantat ile
piridine ilaveten B-pikolin, y-pikolin, 3,5-lutidin, 3,5-dikoloropiridin, izokinolin, 1,10-
fenantrolin 2,2’-iminodipiridin ve 2,2’-dipridil ile Mohammed ve arkadaglan da
caligmiglardir (Mohammed ve dig., 1985). ‘

Xiong ve arkadaslan bis(etilksantato)bis(1,10-fenantrolin)nikel(Il) kompleksinin
tek kristalini elde ederek kristal yapisin1 galigmglardir (Xiong ve dig., 1996).

Kompleksin yapist ve ORTEP diyagrami agagida verilmigtir.
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Bis(etilksantato)bis(1,10-fenantrolin)nikel(I) kompleksinin molekill yapist

) Bis(etilksag;amgl,10-fenantrolin)nik@lﬁ@r}ggmpleksinin ORTEi‘,Pidlyggranu

Tiekink de son yillarda ksantat komplekslerinin kristalografisi konusunda yogun
olarak ¢aligmstir. Yapmig oldugu bir ¢aligmada bis(O-n-propilksantato)nikel(Il) ve bis(O-
i-propilksantato)nikel(Il) komplekslerinin tek kristallerini elde ederek kristal yapisint
belirlemigtir. (Cox ve Tiekink, 1996).

Bis(O-n-propilksantato)nikel(II)'nin ORTEP diyagrami
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Bis(O-i-propilksantato)nikel(II)’'nin ORTEP diyagrami

X -Isinlan galiymalan ve diger spektroskopik galigmalar, gerek potasyum ve

sodyum ksantatlann gerekse, komplekslerinin 3 farkli rezonans yapisinda oldugunu

gostermektedir.
A° s s
RO——C< -~ RO——C< ~ rot=c”"
s- Ng | Ns.

TravniCek ve arkadaglan Ni(Il) izopropil.ksantata fosfor donor atomlu ligandlar
baglamiglar ve yapilanmt X-ginlan ile tayin etmiglerdir. Fosfor ligandlan olarak
trifenilfosfin, tris(2-siyanoetil)fosfin ve 1,1,1-tris(difenilfosfino-metil)etan kullanmigtir.
Aynca Travniek son yillarda kompleks senteziyle ilgili ¢aligmalar da yapmgtir
(Travnicek ve dig., 1997).

~ CH
s PPh, [ °
H3°‘< ) HC—cH
_ 7 \ S 3
\ / ‘ \\
PPh,

Bu yapidaki kompleksleri Zn(Il)ksantatlar da vermektedir. Fakat Co ve Cu
ksantatlar vermemektedir. Ksantatlann Co(Il) kompleksleri de Co(Ill) de oldugu gibidir.
Fakat metal ligand oram1 1:2 alimr. Co(Il) ile yapilan bir ¢aligmada ksantatlarla
asetilasetonatin kanigik kompleksleri yapiimigtir(Aly ve dig., 1989).

[M(acac)] + K(Rxan) — . K[M(acac)(Rxan),]
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acac: asetilasetonat; Rxan; ksantat

Takacs ve Marko demir(IDkarbonil igeren ksantat komplekslerini sentezlemiglerdir,
Argon atmosferinde gergeklestirilen bu ¢aliymada once Fe(CO)s, iyotla etkilestirilerek
Fe(CO)L elde edilmis, sonra ksantat ilavesi ile kompleks olusturulmustur (Takéacs ve

" Marko, 1984).

o IR
p r f \.f.

&
A
Q
o~ P ,5 5
oY % = ROC o ,?\«»4’ o o
hadic & -"32:.. 'E:“ ; ; g{} }2?\,
E‘R “9?3 \7"

Bakir ile yapilan kompleksler ise digerlerinden farklilik arz etmektedir, Gerek CuCl
veya CuBrile yapilan kompleksler olsun gerekse CuSQaile yapilan kompleksler olsun, her
ikisinde de Cu() ksantatlar olugymaktadir, Cu(ll) ile yapilan komplekste Cu(l)’e
indirgenirken ligandin iki mol’i de diksantojene dontigmektedir, Reaksiyon agagidaki gibi

Eéstetﬁebiﬁ?{ Yagl gehgilikiéfcu(i)ﬁcsatﬁét)Cﬁél séliclindei olmaktadir. Bununla bitlikte
bagka yapilar da olugabilmektedir (Victoniano ve dig., 1996).

2¢cu'? + 4[S;C—OR] ——> 2Cu[S;,C—OR} + RO—CS—S),
R: alkil veya aril

24. Cahsmanmm Amaci ve Onemi

Ksantatlar ve ksantat kompleksleri gerek teknolojide gerekse saglik alaninda ve
tanmda genis uygulama alanlanna sahiptir. Teknolojik alanda Ozellikle maden
mithendisligi dalinda flutasyon islemlerinde sikga kullanilmaktadir. Kaugugun
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vulkanizasyonunda hizlandinci (aselator) olarak kullanilmaktadir. Aynca seliiloz ksantatlar
vizkon rayon iretiminde kullanilmaktadir. Biyolojik aktif 6zellik tagimalanindan dolay
kanser aragtirmalarindan hiv viriisii ne kadar bir ¢ok ¢aliyma yapilmaktadir. Ozellikle
antifungal ve antibakteriyel ozellik gostermektedirler. Ayrica ksantat tiirevlerinden olan
esterleri antiwaer, antikrosif ve yaglayici (lubrikant) 6zellik gostermektedirler. Aynca
organik kimya da alken ve izosiyanat sentezlerinde de kullanilmaktadirlar. —

LK olarak kisaltilan ksantat temeline dayali ligandlann sentezi dort basamakta
gergeklestirilmigtir. Birinci basamakta, 1,3-dikloro-2-propanol, epiklorhidrin hidroklorik
asitle, etkilestirilerek sentezlenmisgtir.

Ikinci basamakta, 1,3-dikloro-2-propanol ile heterosiklik sekonder aminler olan,
piperidin, pirolidin, morfolin, 2-metilpiperidin, 4-metilpiperidin, N-metilpiperazin
reaksiyona sokularak, yerdegistirme reaksiyonu neticesinde ditersiyer aminli alkoller
sentezlenmistir. Bunlar 1,3-dipiperidino-2-propanol, 1,3-dipirolidino-2-propanol, 1,3-
dimorfolino-2-propanol, 1,3-di(2-metilpiperidino)-2-propanol, 1,3-di(4-etilpiperidino)-2-
propanol, 1,3-di(N-metilpipe“razino)-Z-propanol bilegikleridir. Uygun ¢éziicilerde
potasyum metali ile etkilestirilerek potasyum tuzlan elde edilip iizerine de karbon disiilfiir
ilavesiyle ksantat tuzlan elde edilmistir. Elde edilen ksantat tuzlan uygun ¢éziiciilerde
kristallendirilmigtir. Oldukga saf olarak elde edilen ksantat tuzlan sulu ortamda Co(Tl),
Ni(l) ve Cu(ll) tuzlan ile kompleksleri yapilmigtir. Kompleksler vakumda kurutularak
desikatorde saklanmigtir.

Caliyma esnasinda elde edilen ara iiriinler, ksantatlar ve komplekslerin yapilan, FT-
IR, 'H-NMR, ®C-NMR spektroskopisi, magnetik susseptibilite ve elementel analiz-
yontemleri kullanilarak aydinlatilmigtir.



23

3. MATERYAL VE METOD

3.1. Kaullanilan Arag, Geregler ve Kimyasal Maddeler

Cam malzeme olarak; gesitli ebatlarda balonlar, sogutucular, damlatma hunileri,
huniler, erlenmayerler, beherler, pipetler, sinterli siizgegler ve kilcal borular

Magnetik ve mekanik kangtiricilar

Vakum pompasi ve su trompu

Sogutucu olarak; su-buz banyolarn, -85 °C’ye kadar sogutulmus etil alkol, siv1 azot,
Juloho F T 401 model kriyostat

Argon gaz1 (Habag,%99,99 saflikta)

Erime noktasi tayin cihazi (Gallenkamp)

Vakum pompas: kullamldi.

Reaktif olarak Merck Marka; Epiklorhidrin, trietilamin, NiCl;.6H,0, CuCL.2H,0,
CoCl; 6H,0, HCI, piperidin, pirolidin, morfolin, 2-metilpiperidin, 4-metilpiperidin, N-
metilpiperazin, metalik potasyum, metalik sodyum, benzofenon, NaCl, karbon disiilfiir.

Coziicii olarak: Dietil eter , DMSO, THF, DMF, asetonitril, (Merck), kloroform,
diklorometan, metanol, etanol, toluen, petrol eteri, n-hekzan (Birpa),

Kurutma igin, P,Os, susuz MgSQy, susuz CaCl, (Merck) kullanild.

3.2. Spektroskopik Calismalar

Sentezlenen bilesiklerin yapilann aydinlatilabilmesi igin IR, NMR, magnetik
susseptibilite, AAS ve elementel analiz yontemlerinden yararlanlmugtir. Bilesiklerin 'H ve
BC-NMR spektrumlan 90 MHz JEOL FX 90 ve 400 MHz BRUKER DPX-400, High
Performance Digital FT-NMR (TUBITAK ATAL’da) cihazlanyla Si(CHs)s i¢ standart
maddeleri kullamlarak baglangig ve ara maddeler CDCls’de ligand ve kompleksler DMSO-
ds’da alinmgtir. IR spektrumlan MATTSON 1000 FT-IR Spektrometresi ile stvilar NaCl
penceresinde, katilar ise KBr ile disk haline getirilerek alindi. Elementel analizleri Leco
932 CHNSO Mikroelementel analiz cihaziyla yapidi. Komplekslerin magnetik
ozelliklerini belirlemek i¢in Sherwood marka magnetik susseptibilite (Model MK1) cihaz
kullamldr. Kompleksteki metal oranmm bulmak i¢in AAS ile analizleri yapildi. Cihazlarla
ilgili cahgmalar  Firat Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boluminde
gergeklestirildi.
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33. Saflastirma
Deneylerde kullamilan biitiin ¢éziiciller ve diger kimyasal maddeler literatiirde
belirtildigi sekilde saflagtinldi (Erdik, 1997).

3.3.1. Dietil Eter .

Eterdeki baglica safsizliklar su, etanol ve peroksit olabilir. Bir miktar eteri ayni
hacimde %2 Kl ve birka¢ damla seyreltik HCI ile ¢alkalamakla ele gecen kangim nigasta
cozeltisi ile bir renk verirse eterde peroksit oldugu anlagilir. Peroksitleri eterden
uzaklagtirmak igin 60 g FeSOs 6 cm’ derisik H,SO4 ve 110 cm’ su ile elde edilen
gozeltinin 20 cm® ‘i 1 L eter ile galkalandi. Daha sonra kangim siizilerek siiziintiniin
herbir litresine 3 g Na preslendi. Atmosfer basincinda destillenip mutlak eter olarak
reaksiyonlarda kullanildi.

3.3.2. Metanol ,

Metanol, CaO ile birlikte geri sogutucu altinda kaynatlldﬂ;tan sonra destile edildi.
Cok saf metanol elde etmek igin geri sogutucu takili, 2 litrelik dibi yuvarlak bir balona, 5 g
Mg, 0.5 g I ve 70 g CaO iizerinde destillenmis metanol konuldu. Iyodun rengi gidene
kadar kaynatildi. Sonra CaO iizerinde destillenmis 900 cm® metanol katilarak yanm saat
daha kaynatildi. Atmosfer basincinda destile edildi.

3.3.3. Etanol

Ticar alkolden mutlak alkol hazirlamak igin saf CaO bir elektrik finmnda 6 saat
900 °C ‘de 1sttildi. 1 L ticari alkole 250 g CaO ilave edildi. Geri sogutucu altinda 6 saat
kaynatilarak bir gece dinlenmeye birakilarak damitildi.

3.3.4. Toluen
1 L’lik balona birakilan toluen, adi destilasyon ile saflagtinldi. Daha sonra metalik

Na iizerinden tekrar damitilarak saklandi.
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3.3.5. Tetrahidrofuran (THF)
Tetrahidrofuran dibi yuvarlak bir cam balona konuldu. Balona kiigiikk pargalar
halinde Na ve az miktarda benzofenon katildi. Geri sogutucu altinda argon atmosferinde

mavi renk olugana kadar kaynatildi. Mavi renk olugtuktan sonra destile edildi.
34. Baslangic Maddelerinin Sentezi

3.4.1. 1,3-Dikloropropan-2-ol’iin Sentezi

2 L’lik 3 agizh bir reaksiyon balonuna bir mekanik kangtinci, bir damlatma hunisi,
diger ucuna da termometre takildi. Balona 300 ml saf su, S00 ml %35 ‘lik HCl ve 39 g
NaCl ilave edildi ve kangtinlmaya basléndl. Bu kangima (276 ml, 325 g, 3,52 mol)
epiklorhidrin 1-2 saatte damla damla sicaklik 35 °C yi gegmeyecek sekilde ilave edildi.
Daha sonra 30 °C’de 24 saat kangtinldi. Madde ayirma hunisine alinarak diklormetan ile
ekstrakte edildi. 1,3-dikloropropain-2-ol 175 °C damitildi. Verim 259 g % 57.

OH

Y7/\ c + Hcl NaCl Cl\/k/(:l

0

3.4.2. 1,3-Dikloropropan-2-ol’iin Sekonder Aminler ile Reaksiyonlar

3.4.2.1. 1,3-Dipiperidinopropan-2-ol’iin Sentezi (1)

250 ml’lik bir reaksiyon balonuna bir geri sogutucu, bir termometre ve bir de
damlatma hunisi takildi. Balona 0,2 mol (17,03 g) piperidinin 100 ml toluendeki ¢ozeltisi
ile 0,2 mol (20,238 g) trietilamin konuldu. Balon 1siticili magnetik kangtinc: ile hem
isitilip hem de kanstinlmaya baglandi. Cozelti ortamn kaynamaya baslayinca damlatma
hunisine konan 0,1 mol (12,9 g) 1,3-dikloropropan-2-ol’iin 10 ml toluendeki ¢ozeltisi
damla damla ilave edildi. Damlatma iglemi bittikten sonra reaksiyona 8 saat daha devam
edildi. Daha sonra bir gece sogumaya birakildi. Olugan trietilamin tuzu stizildi. Cozicu
dénerli buharlagtincida uzaklagtinldi. Geriye kalan 1,3-dipiperidinopropan-2-ol vakum
destilasyonuyla 2 mm Hg’de 135 °C’de saflagtinldi. Verim 16 g % 70,67.



“1sitlip hem de kangtinlmaya baslandi. Cozelti ortami kaynamaya baglayinca damlatma
hunisine konan 0,1 mol (12,9 g) 1,3-dikloropropan-2-ol'iin 10 ml toluendeki ¢ozeltisi
damla damla ilave edildi. Damlatma iglemi bittikten sonra reaksiyona 6 saat daha devam
edildi. Daba sonra bir gece sofumaya birakildi. Olusan trietilamin tuzu siiziildi. Coziici
donerli buharlagtincida uzaklagtinldi. Geriye kalan 1,3-dipirolidinopropan-2-ol vakum
destilasyonuyla 2 mm Hg’de 122 °C’de saflastinld1. Verim 15,5 g % 78,14.

OH
Cl\/]\\/CI 2 EtN CT/Y\NQ
+ 2 NH —»
OH

2 Et,N.HCI

3423. 13-Dimorfolinopropan-2-olFiin Sentezi (3) — — -

250 ml’lik bir reaksiyon balonuna bir geri sogutucu, bir termometre ve bir de
damlatma hunisi takildi. Balona 0,2 mol (17,424 g) morfolinin 100 ml toluendeki ¢6zeltisi
ile 0,2 mol (20,238 g) trietilamin konuldu. Balon 1siticili magnetik kangtinci ile hem
isitilip hem de kangtinlmaya baslandi. Cozelti ortamu kaynamaya baglayinca damlatma
hunisine konan 0,1 mol (12,9 g) 1,3-dikloropropan-2-ol’tin 10 ml toluendeki ¢ozeltisi
damla damla ilave edildi. Damlatma iglemi bittikten sonra reaksiyona 8 saat daha devam
edildi. Daha sonra bir gece sogumaya birakildi. Olugan trietilamin tuzu stiziildi. Cozict
doénerli buharlagtincida uzaklagtinldi. Geriye kalan 1,3-dimorfolinopropan-2-ol vakum
destilasyonuyla 2 mm Hg’de 132 C’de saflagtinldi. Verim 19 g % 82,50.
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OH

‘“J\/C1+ o Jm 2B O/\F\“O

\ / 2ENHC 0 OH )

34.24. 13-Di(2-metilpiperidino)prepan-2-ol’iin Sentezi (4)

250 ml’lik bir reaksiyon balonuna bir geri sogutucu, bir termometre ve bir de
damlatma hunisi takildi. Balona 0,2 mol (19,836 g) 2-metilpiperidin 100 ml toluendeki
cozeltisi ile 0,2 mol (20,238 g) trietilamin konuldu. Balon 1stticil1 magnetik kangtinci ile
hem isiihp hem de kangtinlmaya baglandi. Cozelti ortami kaynamaya baglayinca
damlatma hunisine konan 0,1 mol (12,9 g) 1,3-dikloropropan-2-oliiin 10 ml toluendeki
¢ozeltisi damla damla ilave edildi. Damlatma iglemi bittikten sonra reaksiyona 24 saat daha
devam edildi. Daha sonra bir gece sogumaya birakildi. Olusan trietilamin tuzu stizaldi.
Coziici  dénerli  buharlagtincida  uzaklagtinldi.  Geriye  kalan  1,3-di(2-
metilpiperidino)propan-2-ol vakum destilasyonuyla 2 mm Hg’de 154 %C’de saflagtinids.
Verim 12,75 g % 50,11.

OH CH,
Cl\)\/Cl + 2 NH == /\I/\N
2 Et,N.HCI

34.25. 13-Di(4-metilpiperidino)propan-2-ol’iin Sentezi (5)

250 ml’lik bir reaksiyon balonuna bir geri sogutucu, bir termometre ve bir de
damlatma hunisi takildi. Balona 0,2 mol (19,836 g) 4-metilpiperidin 100 ml toluendeki
¢ozeltisi ile 0,2 mol (20,238 g) trietilamin konuldu. Balon 1siticth magnetik kangtinc: ile
hem sitihp hem de kanstinlmaya baglandi. Cozelti ortami kaynamaya baslayinca
damlatma hunisine konan 0,1 mol (12,9 g) 1,3-dikloropropan-2-ol'in 10 ml toluendeki
¢ozeltisi damla damla ilave edildi. Damlatma iglemi bittikten sonra reaksiyona 24 saat daha
devam edildi. Daha sonra bir gece sogumaya birakildi. Olusan trietilamin tuzu stizilda.
Cozicii  donerli  bubarlagtincida  uzaklagtinldi.  Geriye  kalan  1,3-di(4-
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metilpiperidino)propan-2-ol vakum destilasydnuyla 2 mm Hg’de 158 °C’de saflagtinldi.
Verim 15 g % 58,96. “

OH
2 Et,N N
Cl\/K/CI +2HC NH /\K\
2 Et,N.-HCI on
CH,

H,C

34.2.6. 1,3-Di(N-metilpiperazino))propan-2-ol’iin Sentezi (6)

250 ml’lik bir reaksiyon balonuna bir geri sogutucu, bir termometre ve bir de
damlatma hunisi takildi. Balona 0,2 mol (20,034 g) N-metilpiperazin 100 ml toluendeki
¢ozeltisi ile 0.2 mol (20,238 g) trietilamin konuldu. Balon 1siticili magnetik kangtinc ile
hem 1siilip hem de kangtinlmaya baslandi. Cozelti ortami kaynamaya baglayinca
damlatma hunisine konan 0,1 mol (12,9 g) 1,3-dikloropropan-2-ol'iin 10 ml toluendeki
¢Ozeltisi damla damla ilave edildi. Damlatma iglemi bittikten sonra reaksiyona 16 saat daha
devam edildi. Daha sonra bir gece sogumaya birakildi. Olusan trietilamin tuzu siizildi.
Coziici  donerli  buharlagtincida  uzaklagtinldi.  Gerye  kalan l,3-di(N-
metilpiperazino)propan-2-ol vakum destilasyonuyla 2 mm Hg’de 158 °C’de saflagtinidi.
Verim 16 g % 62,40.

oH

c1\/\/01 .+ 2rCN - 2ELN (\N/\K\N/\l
2 E,NHCl
\_/ _N o N
: H,C CH,

3.5. Ksantat Ligantlarimin Sentezi

3.5.1. Potasyum 1,3-Bispiperidino-2-Propil Ksantat (L'K)’nin Sentezi

Uc agzli 250 ml’lik bir reaksiyon balonuna 150 ml mutlak THF ve 0,02 mol (4,53
g) 1,3-dipiperidinopropan-2-ol konuldu. Reaksiyon balonundan argon gazi gegirildi.
Kigiik pargalara aynlmg 0,02 mol (0,782 g) metalik potasyum azar azar ilave edildi.
Reaksiyona metalik potasyum bitinceye kadar, 50-60 °C’de devam edildi. Etil alkol sivi
azot kanigiminda reaksiyon ortami —20 °C’ye sogutuldu ve 0,02 mol (1,52 g) CSz’nin 10 ml

THF deki ¢ozeltisi damla damla ilave edildi. Damlatma esnasinda beyaz ksantat tuzunun
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olusumu goézlendi. Damlatma bittikten sonra, aym sicaklikta reaksiyona dort saat devam
edildi. Daha sonra olugan ksantat tuzu su trompu vasitasiyla siizilldii. THF, petrol eteri ve
dietil eter ile yikandi. Oda sartlannda kurutulup mutlak asetonitrilde kristallendirildi.
Verim, 6,67 g % 98.

spseRtiopge]
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3.5.2. Potasyum 1,3-;Bispirolidino-2-Propil Ksantat (LK)’ mmn Sentezi

Ug agizhi 250 mi‘lik bir reaksiyon balonuna 150 ml mutlak THF ve 0,02 mol (3,967
g) 1,3-dipirolidinopropan-2-ol konuldu. Reaksiyon balonundan argon gaz gegirildi. Kiigiik
pargalara ayniimig 0,02 mol (0,782 g) metalik potasyum azar azar ilave edildi. Reaksiyona
metalik potalsyum bitinceye kadar, 50-60 °C’de devam edildi. Etil alkol sivi azot
kangiminda reaksiyon ortami —20 °C’ye sogutuldu ve 0,02 mol (1,52 g) CS;’nin 10 ml
THF deki ¢ozeltisi damla damla ilave edildi. Damlatma esnasinda beyaz ksantat tuzunun
olusumu gozlendi. Damlatma bittikten sonra, aym sicaklikta reaksiyona dort saat devam
edildi. Daha sonra olugan ksantat tuzu su trompu vasitastyla siiziildii. THF, petrol eteri ve
dietil eter ile yikandi. Oda sartlannnda kurutulup mutlak asetonitrilde kristallendirildi.
Verim, 5,8 g % 92,67.

N
7N

SK
3.5.3. Potasyum 1,3-Bismorfolino-2-Propil Ksantat (L’K)’nin Sentezi

Ug agizl1 250 ml’lik bir reaksiyon balonuna 150 ml mutlak THF ve 0,02 mol (4,60
g) 1,3-dimorfolinopropan-2-ol konuldu. Reaksiyon balonundan argon gazi gegirildi. Kiigiik
pargalara aynlmig 0,02 mol (0,782 g) metalik potasyum azar azar ilave edildi. Reaksiyona
metalik potasyum bitinceye kadar, 50-60 °C’de devam edildi. Etil alkol sivi azot
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kangiminda reaksiyon ortami —20 °C’ye sogutuldu ve 0,02 mol (1,52 g) CS2’nin 10 ml
THF deki ¢ozeltisi damla damla ilave edildi. Damlatma esnasinda beyaz ksantat tuzunun
olusumu gozlemlenmedi. Reaksiyon ortam: san renkli oldu. Damlatma bittikten sonra,
aym sicaklikta reaksiyona dort saat devam edildi. Daha sonra THF donerli buharlagtinciyla
uzaklagtinldi. THF azalinca beyaz ksantat tuzu gézlemlendi. Olugan ksantat tuzu su
trompu vasitastyla stziildi. Petrol eteri ve dietil eter ile yikand:. Oda sartlannda kurutulup
mutlak asetonitrilde kristallendirildi. Verim, 6,68 g % 96,93.

N

SRAOIEEIIS eSS
N O\C k/o

S’// \SK
3.5.4. Potasyum 1,3-Bis(2-metilpiperidino)-2-Propil Ksantat (L*K)’nin Sentezi

Ug agizli 250 ml’lik bir reaksiyon balonuna 150 ml mutlak petrol eteri ve 0,02 mol
(5,09 g) 1,3-di(2-metilpiperidino)propan-2-ol konuldu. Reaksiyon balonundan argon gazi
gegirildi. Kiigiik pargalara aynlmig 0,02 mol (0,782 g) metalik potasyum azar azar ilave
edildi. Reaksiyona metalik potasyum bitinceye kadar, 40-50 C’de devam edildi. Etil alkol
siv1 azot kangiminda reaksiyon ortami —20 °C’ye sogutuldu ve 0,02 mol (1,52 g) CSz’nin
20 ml petrol eterindeki deki gozeltisi damla damla ilave edildi. Damlatma esnasinda
ksantat tuzunun olusumu gozlendi. Damlatma bittikten sonra, aym sicaklikta reaksiyonaiki

saat devam edildi. Daha sonra olugan ksantat tuzu su trompu vasitasiyla siiziildi. Petrol

eteri ve dietil eter ile yikandi. Oda sartlannda kurutuldu. Sonra vakum desikatoriinde dort
saat kurutuldu. Verim, 5,91 g % 80,16.
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3.5.5. Potasyum 1,3-Bis(4-metilpiperidino)-2-Propil Ksantat (LSI();nln Sentezi

Ug agzh 250 m1’lik bir reaksiyon balonuna 150 ml mutlak THF ve 0,02 mol (5,09
g) 1,3-di(4-metilpiperidino)propan-2-ol konuldu. Reaksiyon balonundan afgon gazi
gecirildi. Kiiglik pargalara aynlmg 0,02 mol (0,782 g) metalik potasyum azar azar ilave
edildi. Reaksiyona metalik potasyum bitinceye kadar, 50-60 °C’de devam edildi. Etil alkol
siv1 azot kangiminda reaksiyon ortami -20 °C’ye sogutuldu ve 0,02 mol (1,52 g) CSy’nin
20 ml THF deki gozeltisi damla damla.ilave edildi. Damlatma esnasinda beyaz ksantat
tuzunun olusumu gézlendi. Damlatma bittikten sonra, aym sicaklikta reaksiyona iki saat
devam edildi. Daha sonra olugan ksantat tuzu su trompu vasttasiyla siiziildii. Petrol eteri ve
dietil eter ile yikandi. Oda sartlaninda kurutuldu. Sonra vakum desikatoriinde dért saat
kurutuldu. Verim, 5,73 g % 77,72.

/Y\N + K+ cs, THF A/\K\
OH /\/} 0
H,C CH, HC

C

e

CH,

\SK

N

S

3.5.6. Potasyum 1,3-Bis(N-metilpiperazino)-2-Propil Ksantat (L°K)’nin Sentezi

Ug agizh 250 ml’lik bir reaksiyon balonuna 150 ml mutlak THF ve 0,02 mol (5,278
g) 1,3-di(N-metilpiperazino)propan-2-ol konuldu. Reaksiyon balonundan argon gazi
gecirildi. Kii¢iik pargalara aynlmig 0,02 mol (0,782 g) metalik potasyum azar azar ilave
edildi. Reaksiyona metalik potasyum bitinceye kadar oda sartlarinda devam edildi. Etil
alkol siv1 azot kangiminda reaksiyon ortami: —20 °C’ye sogutuldu ve 0,02 mol tl 52 g)
CSy’nin 10 ml THF deki gozeltisi damla damla ilave edildi. Damlatma esnasinda beyaz
ksantat tuzunun olusumu gozlendi. Damlatma bittikten sonra, aym sicaklikta reaksiyona
dort saat devam edildi. Daha sonra olugan ksantat tuzu su trompu vasitasiyla siziildi. THF,
petrol eteri ve dietil eter ile yikand:. Oda sartlaninda kurutuldu. Sonra vakum desikatoriinde
dort saat kurutuldu. Mutlak asetonitrilde kristallendinildi. Verim, 6,5 g % 87,67.
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3.6. Ligandlarin Metal Komplekslerinin Sentezi

3.6.1. L'K Ligandinin Co(II), Ni(IT), Cu(I) Komplekslerinin Hazirlanmas:

0,200 g (0,587 mmol) L'K ligand1 50 ml suda tamamen ¢oziildii. Bu ¢ozelti
Uzerine, 0,294 mmol metal tuzu [NiCl,.6H20 (0,0698 g), CoCl.6H,O (0,0699 g) ve
CuC12.2H20 (0,0501 g)I’'nun 10 ml sudaki ¢ozeltisi sabit bir kangtinc: iizerinde yavag
yavag ilave edildi. Kangim, 15 dakika daha kangtinldiktan sonra olusan kdmpleks trompta
sinterli siizgeg ile siiziildii. Suyla birkag kez yikandi. Daha sonra sinterli siizgecin st kism
kapatilarak havasiz ortamda 2 mm Hg’da vakumda 4 saat P,0s iizerinden kurutuldu. Petrol
etéﬁ ve eter ile yikanarak 2 mm Hg’da 2 saat daha kurutuldu. Vakum desikatoriinde P,Os
yaninda saklandi. Verim, Ni(Il) kompleksi igin 0,175 g % 85; Co(Il) kompleksi i¢in 0,162
g % 75; Cu () kompleksi igin 0,090 g % 76.

" 3.6.2. LK Ligandmn Co(I), Ni(II), Cu(l) Komplekslerinin Hazirlanmas:
0,200 g (0,640 mmol) LK ligand1 50 ml suda tamamen g¢oziildii. Bu ¢ozelti
lizerine, 0,320 mmol metal tuzu [NiCl;.6H;0 (0,0760 g), CoCl,.6H,O (0,0761 g) ve

CuClz.2H;0 (0,0545 g)P’nun 10-ml sudaki ¢6zeltisi -sabit bir kanstinier tizerinde yavag -

yavasg ilave edildi. Kangim, 15 dakika daha kangtinldiktan sonra olugan kompleks trompta
sinterli siizgeg ile siiziildii. Suyla birkag kez yikandi. Daha sonra sinterli siizgecin st kismi1
kapatilarak havasiz ortamda 2 mm Hg’da vakumda 4 saat P,Os iizerinden kurutuldu. Petrol
eteri ve eter ile yikanarak 2 mm Hg’da 2 saat daha kurutuldu. Vakum desikatoriinde P,Os
yaninda saklandi. Verim, Ni(Il) kompleksi i¢in 0,165 g % 80; Co(II) kompleksi i¢in 0,172
g % 79; Cu (I) kompleksi igin 0,082 g % 69.

3.6.3. L’K Ligandimn Co(II), Ni(IT), Cu(I) Komplekslerinin Hazirlanmas:
0,200 g (0.580 mmol) LK ligand1 50 ml suda tamamen ¢oziildii. Bu gozelti
izerine, 0,290 mmol metal tuzu CoCl,.6H,0 (0,0690 g)’1n 10 ml sudaki ¢ozeltisi sabit bir
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kangtirici lizerinde yavag yavas ilave edildi. Kanigim, 15 dakika daha kangtinldiktan sonra
olusan kompleks trompta sinterli siizgeg ile siiziildi. Suyla birkag kez yikandi. Daha sonra
sinterli siizgecin iist kismu kapatilarak havasiz ortamda 2 mm Hg’da vakumda 4 saat P,0s
uizerinden kurutuldu. Petrol eteri ve eter ile yikanarak 2 mm Hg’da 2 saat daha kurufuldu.
Vakum desikatoriinde P,Os yaninda saklandi. Verim, 0,152 g % 77.

L’K ligandimin Ni(Il) kompleksi hazirlanirken bu kompleksin suda ¢oziinmesinden
dolay: farkl bir yol izlenmistir. 0,200 g (0,580 mmol) LK ligandi minimum suda ¢éziildii.
Bunun iizerine 0,290 mmol NiCl,.6H,0 (0,0690 g) da minimum suda ¢oziilerek ilave
edildi. Kompleks ¢okmediginden yaklagik 10 ml civanndaki ¢éziiciiniin u¢gmasi igin 40
%C’de 48 saat etiivde bekletildi. Olusan ka1 kompleks, petrol eteri ve eter ile yikand.
Vakum desikatoriinde P05 yaninda saklandi. Verim, 0,145 g % 71.

LK ligandimn Cu(l) kompleksi hazirfamirken bu kompleksin de suda
¢oziinmesinden dolayr farkli bir yol izlenmistir. 0,200 g (0,580 mmol) L’K ligandi
minimum suda ¢oziliir. Bunun tizerine 0,290 mmol CuCl,;.2H;0 (0,0494 g) da minimum
suda ¢oziilir. Kompleks ¢okmediginden yaklasik 10 ml civanndaki ¢éziiciiniin ugmast i¢in
40 °C’de 48 saat etiivde bekletildi. Olusan kati kompleks, petrol eteri ve eter ile yikandi.
Vakum desikatoriinde P,Os yaninda saklandi. Verim, 0,080 g % 68.

3.6.4. L*K Ligandimin Co(II), Ni(II), Cu(I) Komplekslerinin Hazirlanmas:

0,200 g (0,542 mmol) L*K ligandi 50 ml suda tamamen ¢oziildii. Bu ¢ozelti
izerine, 0,271 mmol metal tuzu [NiCl,.6H;0 (0,0642 g), CoCl;.6H,O (0,0645 g) ve
CuCl,.2H;0 (0,0462 g)I’'nun 10 ml sudaki ¢dzeltisi sabit bir kangtiric1 Gizerinde yavag
yavag ilave edildi. Kangim, 15 dakika daha kangtinldiktan sonra olugan kompleks trompta
sinterli siizgeg ile siiziildi. Suyla birkag kez yikandi. Daha sonra sinterli siizgecin tist kismu
kapatilarak havasiz ortamda 2 mm Hg’da vakumda 4 saat P,O;s tizerinden kurutuldu. Petrol
eteri ve eter ile yikanarak 2 mm Hg’da 2 saat daha kurutuldu. Vakum desikatoriinde P2Os
yaninda saklandi. Verim, Ni(Il) kompleksi igin 0,168 g % 78; Co(Il) kompleksi igin 0,156
g % 76; Cu (I) kompleksi igin 0,093 g % 80.

3.6.5. L’K Ligandinm Co(II), Ni(II), Cu(I) Komplekslerinin Hazirlanmas:
0,200 g (0,542 mmol) L’K ligandi 50 ml suda tamamen ¢ozildi. Bu ¢ozelti
iizerine, 0,271 mmol metal tuzu [NiCl,.6H;0 (0,0642 g), CoCl,.6H,O (0,0645 g) ve
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CuCl,.2H,0 (0,0462 g)I’'nun 10 ml sudaki ¢ozeltisi sabit bir kanstiric1 lizerinde yavag
yavas ilave edildi. Kangim, 15 dakika daha kangtinldiktan sonra olugan kompleks trompta
sinterli siizgeg ile siiziildi. Suyla birkag kez yikandi. Daha sonra sinterli siizgecin iist kism1
kapatilarak havasiz ortamda 2 mm Hg’da vakumda 4 saat P;Os tizerinden kurutuldu. Petrol
eteri ve eter ile yikanarak 2 mm Hg’da 2 saat daha kurutuldu. Vakum desikatoriinde P,Os
yaninda saklandi. Verim, Ni(I) kompleksi igin 0,165 g % 77; Co(II) kompleksi i¢in 0,162;
g % 80; Cu (I) kompleksi igin 0,080 g % 69.

3.6.6. L°K Ligandimn Co(II), Ni(I), Cu(I) Komplekslerinin Hazirlanmas

0,200 g (0,540 mmol) LK ligand1 50 ml suda tamamen ¢oziildii. Bu ¢ozelti
iizerine, 0,270 mmol metal tuzu CoCl,.6H,0 (0,0642 g)’nun 10 ml sudaki ¢ozeltisi sabit
bir kangtinic1 Gizerinde yavag yavas ilave edildi. Kangim, 15 dakika daha kangtinldiktan
sonra olusan kompleks trompta sinterli siizgeg ile stiziildii. Suyla birkag kez yikandi. Daha
sonra sinterli siizgecin iist kism kapatilarak havasiz ortamda 2 mm Hg de vakumda 4 saat
P,0s iizerinden kurutuldu. Petrol eteri ve eter ile yikanarak 2 mm Hg de 2 saat daha
kurutuldu. Vakum desikatériinde P,Os yaninda saklandi. Verim, 0,154 g % 75.

LK ligandinin Ni(IT) kompleksi hazirlanirken bu kompleksin suda ¢6ziinmesinden
dolay1 farkh bir yol izlenmistir. 0,200 g (0,540 mmol) L°K ligand: minimum suda ¢oziildi.
Bunun tizerine 0,270 mmol NiCl;.6H,O (0,0642 g) da minimum suda ¢oziilerek ilave
edildi. Kompleks ¢okmediginden yaklagik 10 ml civanindaki ¢éziiciiniin ugmasi igin 40
%C’de 48 saat etiivde bekletildi. Olusan kati kompleks, petrol eteri ve eter ile y1kand1
~ Vakum desikatoriinde P,Os yaninda saklandi. Verim, 0,162 g % 75.

L°K ligandimn Cu(l) kompleksi hazilamrken bu kompleksin de suda

goziinmesinden dolayr farkli bir yol izlenmistir. 0,200 g (0,540 mmol) L°K ligand:
minimum suda ¢dziildi. Bunun tizerine 0,270 mmol CuCl,.2H,0 (0,0460 g) da minimum
suda ¢ozildi. Kompleks ¢okmediginden yaklagik 10 ml civarindaki ¢éziiciiniin ugmast i¢in
40 °C’de 48 saat etiivde bekletildi. Olugan kat: kompleks, petrol eteri ve eter ile yikandh.
Vakum desikatoriinde P,Os yaninda saklandi. Verim, 0,081 g % 70.
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Sentezlenen komplekslerin yapilan Sekil 3.6.1°de gematik olarak gosterilmigtir.

OH,
K\R
) C
R N O/ \S — M\ / C\O '
/ >/ S R
V) ' -/
R N
/ OH,

N

R N S
u‘\)\ o

Rr-\ o \S———Cu 2H,0
/ _

HNRj: Piperidin, pirolidin, morfolin, 2-metilpiperidin, 4-metilpiperidin,
N-metilpiperazin

Sekil 3.6.1. Ligandlarin metal komplekslerinin gosterim gekli
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4. BULGULAR VE TARTISMALAR

4.1. 1,3-Bispiperidino-2-propanol (1)’un Karakterizasyonu

2 3
4 5
K N/Y\N )
6
OH
(1) Bilesiginin karakteristik IR bandlan ile 'H-NMR ve “C-NMR spektrum

sonuglan Tablo 4.1’de venlmistir..
Tablo 4.1. (1) Bilesigi’nin IR, "H-NMR ve *C-NMR spektrumu sonuglan

(Ci3H260N2)
226,41 g.mol™ NMR (ppm)
IR Sonuglan (cm™)
v(-OH) 3434 H B¢
v(C-H) 2968-2670 1,42 H, 24,52 C:
v(C-N) 1468-1441 1,56 H, 26,25 C
(C-0) 1076 221249 |HsveH, |55,13 Cs
3,85 H; ve Hs 63,87 C,
64,50 Cs

1,3-diklorohidrin’in IR spektrumunda gozlenen 708 ve 761 cm™ deki C-Cl
piklerinin kaybolmast piperidinin yapisinda bulunan C-N’nun titresimlerine ilave olarak C-
N gerilme titresimlerinin gozlemlenmesi (1468-1441 cm™) (1) bilesiginin olugtugunu
gostermektedir. Aynca"H ve C-NMR verileri de bilesigin yapist ile uyum igindedir
%
L
l'gn_ .\/\

) w

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumbers

Sekil 4.1. 1,3-Diklorhidrin bilegiginin IR spektrumu
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Sekil 4.4. 1,3-Bispiperidino-2-propanol’un 3C-NMR spektrumu
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42. 13-Bispirolidino-2-propanol (2)’un Karakterizasyonu

2
—\ 2 \ Vo
L/ 5 =
(2) Bilesiginin karakteristk IR bandlan ile 'H-NMR ve “C-NMR spektrum

sonuglan Tablo 4.2°de verilmigtir. .

Tablo 4.2. (2) Bilesigi’nin IR, 'H-NMR, ve '>C-NMR spektrumu sonuglari

(CiiHx0Ny)
198,35 g.mol” NMR (ppm)
IR Sonuglan (cm™)
v(-OH) 3404 H B¢
v(C-H) 2972-2638 1,58 H, 23,73 C
v(CN) 1479-1420 2,20 0, 54,65 G
v(C-0) 1076 2,42 H; 61,01 Cs
3,60 H, 67,58 C,
3,76 Hs

1,3-diklorohidrin’in IR spektrumunda gozlenen 708 ve 761 cm™ deki C-Cl
piklerinin kaybolmasi pirolidinin yapisinda bulunan C-N’nun titresimlerine ilave olarak C-
N gerilme titresimlerinin gozlemlenmesi (1479-1420 cm™) (2) bilesiginin olugtugunu
gostermektedir. Aynca "H ve >C-NMR verileri de bilesigin yapisi ile uyum igindedir
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Sekil 4.6. 1,3-Bispirolidino-2-propanol’un 'H-NMR spektrumu

TTRN&

iepaneseganoncagn
aan

con

Sekil 4.7. 1,3-Bispirolidino-2-propanol’un *C-NMR spektrumu
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43. 13-Bismorfolino-2-propanol (3)’un Karakterizasyonu

)
3 4
o N/\Og\N 0

(3) Bilesiginin karakteristik IR 'bandlan ile 'H-NMR ve “C-NMR spektrum

sonuglan Tablo4.3’de verilmigtir.

Tablo 4.3. (3) Bilesigi’nin IR, "H-NMR, ve *C-NMR spektrumu sonuglart

(C11H20:N,)

230,3 g.mol NMR (ppm)
IR Sonuglar (cm™)
v(-OH) 3447 H B¢
wWCH) — [2967-2692 3,64 H 64,23 G
v(C-N) 1460-1420 2,50 H, 54,35 C,
v(C-0) 1071 2,28 H, 63,37 G
v(C-O)morf. | 1116 3,83 H, 67,27 C.

3,50 H;

1,3-diklorohidrin’in IR spektrumunda goézlenen 708 ve 761 cm™ deki C-Cl
piklerinin kaybolmast morfolinin yapisinda bulunan C-N"nun titregimlerine ilave olarak C-
N gerilme titresimlerinin gozlemlenmesi (1460-1420 cm™) (3) bilesiginin olugtugunu
gostermektedir. Aynca 'H ve "C-NMR verileri de bilesigin yapisi ile uyum igindedir
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Sekil 4.10. 1,3-Bismorfolino-2-propanol’un *C-NMR spektrumu
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44. 1,3-Bis(2-metilpiperidino)-2-propanol (4)’un Karakterizasyonu

8
CH;

4 5 6 ,
9
2 1 OH
HzC

(4) Bilesiginin karakteristik IR -bandlan ile 'H-NMR ve “C-NMR spektrum

sonuglan Tablo 4.4’de verilmistir.

Tablo 4.4. (4) Bilesigi’nin IR, 'H-NMR, ve *C-NMR spektrumu sonuglan

(Ci5Ha0ONg)
254,42 g.mol” NMR (ppm)
IR Sonuglari (cm™)
v(-OH) 3428 H B¢
VCH) 39612590  |2.57 | & 5534 G
V(C-N) 1470-1415 | 1,46 o, 25,92 C,
¥(C-0) 1076 1.55 H, 20,88 G
1,9 H, 34,43 Cs
2,60 B, 53,05 Cs
300 H, 36,52 Cs
3,68 H 64,87 G
1,08 He 19,54 Ce
- )

1,3-diklorohidrin’in IR spektrumunda gozlenen 708 ve 761 cm™ deki C-Cl
piklerinin kaybolmasi 2-metilpiperidinin yapisinda bulunan C-N’nun titregsimlerine ilave
olarak C-N gerilme titresimlerinin gozlemlenmesi (1470-1441 cm™) (4) bilesiginin
olugtupunu gostermektedir. Aynca 'H ve *C-NMR verileri de bilesigin yapisi ile uyum
igindedir. '"H-NMR spektrumunda OH protonuna ait pik gozlemlenememistir. Bunun
hidrojen baglan ve ¢oziiciiniin etkisinden kaynaklandig disiiniilmektedir. OH protonunu
diger pikler igerisinde olabilecegi dusiinilerek D,O spektrumu da alinmistir. Ancak
herhangi bir degisim gézlenmemigtir
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Sekil 4.13. 1,3-Bis(2-metilpiperidino)-2-propanol’un NMR spektrumu



45. 1_3-Bis(4-metilpiperidino)-2-propanol (5) un Karakterizasyonu

2 3
6 b}
HzC N N H;
7
OH

(5) Bilesiginin karakteristik IR ‘bandlan ile 'H-NMR ve “C-NMR spektrum

sonuglan Tablo 4.5’de verilmistir.

Tablo 4.5. (5) Bilesigi’nin IR, 'H-NMR, ve '*C-NMR spektrumu sonuglan

(Ci5sH300Ny)
254,42 g.mol NMR (ppm)
IR Sonuglar (cm™)
v(-OH) 3204 H B¢
v(C-H) 2961-2650 1,25-1,42 H;veH; [30,80 C -,
v(C-N) 1475-1425 2,03 H; 34,64 C,
v(C-0) 1073 2,19 H, 53,71 G
3,93 Hs 63,45 Cs
0,98 Hs 64,60 Cs
- Hy 22,12 Cs

1,3-diklorohidrin’in IR - spektrumunda gozlenen 708 ve 761 cm™ deki C-€1 —

piklerinin kaybolmast 4-metilpiperidinin yapisinda bulunan C-N’nun titregimlerine ilave
olarak C-N gerilme titresimlerinin gozlemlenmesi (1475-1425 cm™) (5) bilesiginin
olustugunu gostermektedir. Aynca 'H ve >C-NMR verileri de bilesigin yapisi ile uyum
icindedir. "H-NMR spektrumunda OH protonuna ait pik gozlemlenememistir. Bunun
hidrojen baglan ve ¢oziiciiniin etkisinden kaynaklandig: digiiniilmektedir. OH protonunu
diger pikler igerisinde olabilecegi diigtiniilerek D,O spektrumu da alinmigtir. Ancak
herhangi bir degigim gozlenmemigtir.
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4.6. 1,3-Bis(N-metilpiperazino)-2-propanol (6)’un Karakterizasyonu

46

1 2
s /N A/
H,C—N N/\“(\N N—CH;
A

(6) Bilesiginin karakteristik IR bandlan ile '"H-NMR ve “C-NMR spektrum

sonuglan Tablo 4.6’da verilmigtir.

Tablo 4.6. (6) Bilesigi’nin IR, 'H-NMR, ve '*C-NMR spektrumu sonuglar

1,3-diklorohidrin’in IR spektrumunda gozlenen 708 ve 761 cm™ deki C-Ci
piklerinin kaybolmas: N-metilpiperazinnin yapisinda in titres
olarak C-N gerilme titregimlerinin gozlemlenmesi (1470-1420 cm™) (6) bilesiginin
olugtugunu gostermektedir. Aynca 'H ve "C-NMR verileri de bilesigin yapis ile uyum
icindedir. "H-NMR spektrumunda OH protonuna ait pik gozlemlenememistir. Bunun
hidrojen baglan ve ¢oziiciiniin etkisinden kaynaklandig diigiiniilmektedir. OH protonunu

diger pikler igerisinde olabilecegi duginiilerek DO spektrumu da alinmigtir. Ancak

(C13HzsONy)
256,39 g.mol™ NMR (ppm)
IR Sonuglar: (cm™)
v(-OH) 3384 H B
v(C-H) 20422681 | 2,51 H 54,25 G
v(CN) 1475-1420 | 2,39 H, 52,50 G
v(C-0) 1085 2,60 H; 61,68 G
3,93 H, 63,90 C,y
2,27 Hs 45,50 Cs
- He

herhangi bir degigim gozlenmemistir.

bulunan C-N’nun titresimlerine ilave
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Sekil 4.19. 1,3-Bis(N-metilpiperazino)-2-propanol’un *C-NMR spektrumu
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4.7. Potasyum 1,3-Bispiperidino—2-propil Ksantat (LlK)’m Karakterizasyonu

2 3
4
Saa®
O\
C 6
S / \S-K+

L'K bilesiginin karakteristik IR pikleri, 'H ve >C-NMR degerleri ve elementel

analiz sonuglan Tablo 4.7°de verilmisgtir.

Tablo 4.7. (L'X)’nin IR, 'H-NMR, "*C-NMR ve elementel analiz sonuglar

(C14H505,N2K)
340,65 g.mol NMR (ppm)
IR Sonuglari (cm™)
v(C-H) 2972-2670 " B¢
v(C-N) 1470-1436 1,3 H; 24,92 G
v(C=8) 1153-1062 1,45 H, 26,60 C;
v(C-0) 1043 24 Hyve H, 55,45 Cs
v(C-S) 1010 5,75 Hs 61,27 C,
Elementel analiz sonuglar: 76,60 Cs

%C |%H |[%N |%S 230,15 Cs
Hesp |49,35 |7.42 8,22 | 18,83
Bul. [48,54 (7,26 |8,14 (18,65

L'K’nin olustugu, (1)’deki 3434 cm™deki ~OH pikinin kaybolmasi, 1153-1062 -
cm™ de —C=S ve 1016 cm™’de —C-S gerilme titregimlerinin gozlenmesi O atomuna —CS;K
grubuniun baglandigim gostermektedir. Ayrica (1)’de 1076 cm™de gorillen —C-O piki
1043 cm™e kaymstir.

'H-.NMR’daki en oénemli degisiklik (1)’de gozlenen —OH protonuna ait pikin
tamamen kaybolmasidir. En belirgin kayma ise, (1) bilesigindeki H;s protonunda
gozlenmistir. Bu deger (1)’de 3,85 ppm iken L'K’da 5,75 ppm’dir.

Bir ksantat bilesigi olan L'K’nin olustugunun en 6nemli belirtilerinden birisi Be-
NMR spektrumunda 230,15 ppm’de gozlenen kiikirt atomlannin bagl oldugu karbona
(Ce) ait piktir. Diger 6nemli bir bulgu da (1) bilesigindeki Cs karbon pikinin 64,50
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ppm’den L'K’nin  aym karbonu igin 76,60 ppm’e kaymasidir. Bilesigin

hesaplanan/bulunan elementel analiz verileri birbirleri ile uyum igerisindedir.
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Sekil 4.22. (L'K)’nin *C-NMR spektrumu
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L'K’nin Co(II), Ni(Il) ve Cu(l) komplekslerinin karakteristik IR pikleri ile fiziksel
ve analitik verileri Tablo 4.8 ve 4.9°da verilmigtir.
Tablo 4.8. L'K ligandimn ve Co(IT), Ni(IT) ve Cu(T) komplekslerinin IR pikleri

Karakteristik IR Pikleri (cm™)
Bilegikler
v(H0) [ VCH |WCN) [%(C=S) |YC-0)|w(C-S)
L'K
- |2972-2670 | 1470-1436 | 1153-1062 | 1043 | 1010
C14H508,N.K
Co(L)(H,0),] 2H;0
[Co@ %00l 20| 20702664 | 1472-1440 | 11771107 | 1043 | 1025
CsHss0684N4Co
TLN,(L,0
[N )o(Hs )2]‘ 3445 |2972-2680 | 1470-1438 | 1165-1096 | 1043 | 1023
CasHs5404 SN Ni
CulL'.2H,0
- 29722690 1520-1441 | 1164-1095 | 1043 | 1021
C14H2905 S;N,Cu

L'K ligand:1 ile Co(Il), Ni() ve Cu(l) komplekslerinin IR spektrumlan
karsllasunldlgmda'\ komplekslerin olugtugunu gosteren en Onemli bulgulardan biri
ksantatlar igin karakteristik olan —C-S gerilme titresiminin frekansindaki kaymadir. L'K’da
1010 cm™de gozlenen pik [Co(L')x(H20).].2H,0°da 1025 cm™ e [Ni(L")2(H,0):]’de 1023
cm™e ve CuL'2H,0’da 1021 cm™e kaydigi gozlendi. Bu yiksek frekansa kayma
kompleks olugumu ile —C-S bagindaki n-karakterinin artmasi ile agiklanabilir (Mohammed
ve dig, 1985).

Dikkate alinmasi gereken bir pik de kompleksin yapisinda H,O mevcudiyetini
gosteren ~OH gerilme ftitregimidir. [Co(L'):(H20),]2H,0 ve Ni(L')(H:0)

kompleksleﬁﬁde 3445 cm™de yayvan pik olarak gbr?ilmektedir; [Co(LY)(H, 0] 2H,0 ve
CuL'2H,0 komplekslerinde 2 mol suyun 200 °C’den 6nce uzaklastig gozlendi.

L'K’nin bakir komplekslerinin hazirlanmasi i¢in Cu(ll) klorir tuzlan kullanilds.
Elde edilen kompleksin diamagnetik olmasi yapimin d' oldugunu Cu()’nin Cu(l)’e
indirgendigini gdstermektir. Bu bulgu literatiir verileriyle de uyum igindedir (Ramachadra,
1971, Gottow ve Miiller, 1987). C, H, N, S’in hesaplanan ve bulunan degerleri
birbirleriyle uyum igerisindedir. Komplekslerdeki metal oranlan Atomik Absorpsiyon

analiz sonuglan ile de desteklendi.
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Tablo 4.9. L'K ligandimin ve Co(II), Ni(I) ve Cu(I) komplekslerinin analitik ve fiziksel verileri

Mol. A EN.°C Elementel analiz% Hesp./(Bul)
Bilegikler 12 Renk Vo e
g.mol Boz.) | s C H N S
L'K 4936 | 7,42 | 8,22 | 18,83
340,65 | Beyaz 204 -

C14H,508,NK (48,54 | (7,26) | (8,15) | (18,65)
Co(L' 0),].2H,0 4581 | 7,98 | 7,64 | 17,47
[CoL)(H ORI 2HO) ) oo Yesil | 278 (3,86

C2sH550sS.N,Co (45,43)(7,,66)| (7,971 (17,19)

iLD(H,0 48,19 | 781 | 8,03 | 18,38

INICL):(Hz )2], 697,83 | Yesil | 242 |2,87

CysHs404 S,N,Ni (48,25){ (7,34) | (8,44) | (18,38)

CuL'.2H,0 4192 | 7,30 | 6,98 | 15,99
401,13 [|Kkirmuz1| 257 | Dia

Ci4H2605 S2N,Cu (42,33) | (6,39) | (7,25) | (15,67)
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4.8. Potasyum 1,3-Bispirolidino-2-propil Ksantat (L’K)’mn Karaktel';izasyonu
2 3 ] |
N
AN .
\C5

7 skt
57 SK

L?K bilesiginin karakteristik IR pikler, 'H ve “C-NMR degerleri ve elementel

analiz sonuglan Tablo 4.10°da verilmigtir.

Tablo 4.10. (L’K)’min IR, '"H-NMR, *C-NMR ve elementel analiz sonuglan

(Ci2H21O8;N-K)
312,59 g.motl™ NMR (ppm)

IR Sonuglari (cm™)
v(C-H) 2968-2638 'H B¢
v(C-N) 1481-1400 1,7 H, 24,03 C
v(C=9) 1151-1080 2,55 H, 55,02 C;
v(CO) 1059 2,65 H; 58,25 Cs
w(C-S) 1013 5,75 H, 78,65 C,

Flementel analiz sonuclar: 230,26 [ Cs

%C |%H |%N |%S

Hesp |46,15 6,78 {8,96 20,51
Bul. |45,750(6,21 |8,57 | 19,85

- LZK’nmroliu?strxigu, (2ydeki 3404 cm™’deki —OH pikinin kaybolmasi, 1151-1080
em™ de —C=S ve 1013 cm™’de —C-S gerilme titresimlerinin gézlenmesi O atomuna —CS,K
grubunun baglandifin1 gostermektedir. Aynca (2)’de 1076 cm’de gorilen —C-O piki
1059 cm™’e kaymustir.

'H-NMR’daki en onemli degisiklik (2)’de gozlenen —OH protonuna ait pikin
tamamen kaybolmasidir. En belirgin kayma ise, (2) bilesigindeki Hs protonunda
gozlenmistir. Bu deger (2)’de 3,60 ppm iken L’K’da 5,78 ppm’dir.

Bir ksantat bilegigi olan L2K’min olustugunun en dnemli belirtilerinden birisi BC.-
NMR spektrumunda 230,26 ppm’de gdzlenen kiikiirt atomlannin bagli oldugu karbona
(Cs) ait piktir. Diger énemli bir bulgu da (2) bilesigindeki C4 karbon pikinin 67,58
ppm’den L*K’min ayni karbonu igin 78,65 ppm’e kaymasidir.



53

Bilesigin hesaplanan/bulunan elementel analiz verileri birbirleri ile uyum

igerisindedir.
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Sekil 4.28. (L’K)’nin *C-NMR spektrumu

L2K’nin Co(Il), Ni(Il) ve Cu(T) komplekslerinin karakteristik IR pikler ile fiziksel

ve analitek verileri Tablo 4.11 ve 4.12°de verilmistir.
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Tablo 4.11.. L’K ligandinin ve Co(Il), Ni(II) ve Cu(l) komplekslerinin IR pikleri

Karakteristik IR Pikleri (cm™)
Bilesikler
vIH0) [V(CH) |WCN) [WC=S) |w(C-0)[v(C-S)
L*K
- |2968-2638 | 1481-1400 | 1151-1080| 1059 | 1013
C12H5, 085, NK
Co(L*),(H,0),].2H,0 ‘
[Co@REORIZEO| ) | 20682638 | 1483-1395 | 11671111 | 1059 | 1022
C,4Hs006S4N4Co
0,0
NI Ja(T2 )2], 3353 |2968-2638 | 1482-1438 | 1196-1109| 1059 | 1023
CagHuO4SNuNi
Cul22H,0
- |2968-2638 | 1482-1438 | 1163-1103 | 1059 | 1023
Ci2H25058;N,Cu

LK ligand: ile Co(ll), Ni(Il) ve Cu(l) komplekslerinin IR spektrumlan
kargilagtinildiginda komplekslerin olustufunu gosteren en o6nemli bulgulardan bir
ksantatlar i¢in karakteristik olan ~C-S gerilme titresiminin frekansindaki kaymadir. L*K’da
1013 em™’de gozlenen pik [Co(Lz)gG{ZO)g].ZHzQ’da 1022 cm™e [Ni(L2),(H0)] de 1023
cm™’e ve CuL®2H,0’da 1023 cm™e kaydiga gozlendi. Bu yiiksek frekansa kayma
kompleks olusumu ile —~C-S bagindaki r-karakterinin artmasi ile agiklanabilir (Mohammed
ve dig., 1985).

Dikkate alinmas1 gereken bir pik de kompleksin yapisinda H,O mevcudiyetini
gosteren —OH gerlme titresimidir. [Co(L?)(H0)%]2H0 ve Ni(L2)(H;0),
komplekslerinde 3402 ve 3353 cm™de yayvan pik olarak gorilmektedir.

L*K’nin bakir komplekslerinin hazirlanmas: igin Cu(Il) kloriir tuzlan kullanildi.
Elde edilen kompleksin diamagnetik olmasi yapimin d'° oldugunu Cu(@)'nin Cu(l)’e
indirgendigini gdstermektir. Bu bulgu literatiir verileriyle de uyum igindedir (Ramachadra,
1971, Gottow ve Miiller, 1987). C, H, N, S’iin hesaplanan ve bulunan degerleri
birbirleriyle uyum igerisindedir. Komplekslerdeki metal oranlan Atomik Absorpsiyon

analiz sonuglan ile de desteklendi.
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Tablo 4.12. L?K ligandimn ve Co(II), Ni(II) ve Cu(I) komplekslerinin analitik ve fiziksel verileri

Mol. A E.N.°C Elementel analiz% Hesp./(Bul)
Bilegikler | Renk Hor P
g.mol Boz.) | gm | C H N S
LK 46,10 [ 6,78 | 8,96 | 20,52
312,59 | Beyaz 209 -

CiiH; OS,N;K (45,75) [ (7,22) | (8,57) | (19,85)
Co(LY),(H,0),].2H,0 4251 | 7,44 | 823 | 18,92
[Co):(H0)-1.2H; 677,99 | Yesil | 321 |3,88

C24H5005$4N4C0 (41,46) (7:26) (7398) (18’29)

iL9,H0 4492 | 724 | 8,73 | 19,99

(NI )a(FR2 )2]_ 641,71 | Yesil | 331 |2,81

C24H,60,SN,Ni (44,45) | (7,15) | (8,13) | (18,66)

CuL*2H,0 3863 | 6,76 | 7,51 | 17,19
373,07 |Kkirmza| 295 | Dia

C12H550:8,N,Cu (39,54) | (6,64) | (8,16) | (16,98)
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49. Potasyum 1,3-Bismorfolino-2-propil Ksantat (L}K)’m Karakterizasyonu
} 2
0 N/SV\N 0
N O
N5
C
7§
g SK

LK bilesiginin karakteristik IR pikleri, 'H ve C-NMR degerleri ve elementel

analiz sonuglan Tablo 4.13°de verilmistir.

Tablo 4.13. (L*K)’nin IR, '"H-NMR, *C-NMR ve elemente] analiz sonuglart

(C12H2 058:N2K)
344,59 g.mol NMR (ppm)
IR Sonuglart (cm™)
v(C-H) 2968-2681 H B¢
V(C-N) 1457-1441 3,59 H 6715 |C
W(C=5) 1135-1081 2,56 T, 5278 |G
v(C-0) 1056 2,52 H, 60,88 | Cs
V(C-S) 1021 5,83 H, 76,00 [Cs
Elementel analiz sonuclan 229,80 |Cs
. %C  |%H |%N |%S
Hesp |41,82 |6,15 |8,13 | 18,61
Bul 41,89 |5,98 [8,02 |18,43

" L’K’nmn olustugu, (3)’deki 3447 cm™deki —OH pikinin kaybolmas1, 1135-1081

cm™ de —C=S ve 1021 cm™’de —C-S gerilme titregimlerinin gozlenmesi O atomuna —~CS,K

grubunun baglandigim gostermektedir. Aynca (3)’de 1076 cm™’de gorillen —C-O piki
1056 cm™’e kaymugtir, -

'H-NMR’daki en 6énemli degisiklik (3)’de gozlenen —OH protonuna ait pikin
tamamen kaybolmasidir. En belirgin kayma ise, (3) bilesigindeki H, protonunda
gozlenmistir. Bu deger (3)’de 3,83 ppm iken L’K’da 5,83 ppm’dir.

Bir ksantat bilesigi olan L*K’nin olustugunun en énemli belirtilerinden birisi *C-
NMR spektrumunda 229,80 ppm’de gozlenen kiikiirt atomlannin bagh oldugu karbona
(Cs) ait piktir. Diger onemli bir bulgu da (3) bilesigindeki C4 karbon pikinin 67,27
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ppm’den L’K’min  aym karbonu igin 76,00 ppm’e kaymasidir. Bilesigin

hesaplanan/bulunan elementel analiz verileri birbirleri ile uyum igerisindedir.
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L*K’nin Co(II), Ni(I) ve Cu(l) komplekslerinin karakteristik IR pikler ile fiziksel

ve analitek verileri Tablo 4.14 ve 4.15°de verilmistir.

Tablo 4.14.. L’K ligandimn ve Co(II), Ni(II) ve Cu(I) komplekslerinin IR pikleri

Karakteristik IR Pikleri (cm™)
Bilegikler
VEO) [VCH)  [WCN) [WC=S) [WC-0)[(C-S)
LK
- [2990-2662 | 1457-1441| 1145-1081 | 1056 | 1018
C,H, 05 S;NoK .
Co(L’ O
[Co@0(00] | 12 | 29902662 | 1459-1440 | 1144-1070 | 1055 | 1034
C,4H,603S4N,Co
] 5)
(Ni@L)(H:0%] 3424 |2990-2662 | 1455-1429 | 1153-1071| 1055 | 1035
Co4H,603S4N,Ni
Cul> 21,0 ‘
- 12990-2662 | 1457-1441 { 1133-1071{ 1055 | 1035
C] 2H2503 SgNzClI

L’K ligand1 ile Co(I), Ni(l) ve Cu(l) komplekslerinin IR #pektrumlarl
karsilagtinldiginda komplekslerin olugtugunu goésteren en Onemli bulgulardan bin
ksantatlar igin karakteristik olan —C-S gerilme titresiminin frekansindaki kaymadir. L’K’da
1018 cm™de gozlenen pik [Co(L*)(H,0)]'da 1034 cm™e [Ni(L*),(H.0).]’de 1035 cm’
be ve CuL’2H,0’da 1035 cm™ e kaydig1 gozlendi. Bu yiiksek frekansa kayma kompleks
olusumu ile —C-S bagindaki w-karakterinin artmasi ile agiklanabilir (Moﬁammed ve dig.,
1985).

Dikkate alinmasi gereken bir pik de kompleksin yapisinda H,O mevcudiyetini
 gosteren ~-OH ge;ilimiéf tltreslm;h; [Coﬂ;g);(iizoh] verNi(L3)2(H;6); komplekslerinde
3443 ve 3423 cm™de yayvan pik olarak goriilmektedir. CuL 2H,0 kompleksinde 2 mol
suyun 200 °C’den once uzaklasti1 gozlendi.

L*K’nin bakir komplekslerinin hazirlanmasi igin Cu(Il) kloriir tuzlan kullanildi.
Elde edilen kompleksin diamagnetik olmast yapimin d'° oldugunu Cu(@)’nin Cu()’e
indirgendigini gostermektir. Bu bulgu literatiir verileriyle de uyum igindedir (Ramachadra,
1971, Gottow ve Miiller, 1987). C, H, N, S’un hesaplanan ve bulunan degerleri
birbirleriyle uyum igerisindedir. Komplekslerdeki metal oranlan Atomik Absorpsiyon

analiz sonugclan ile de desteklendi.



Tablo 4.15. L’K ligandintn ve Co(Il), Ni(IT) ve Cu(l) komplekslerinin analitik ve fiziksel verileri

39

Mol. A E.N.°C Elementel analiz% Hesp./(Bul)
Bilegikler | Renk o M
g.mol (Boz.) | pm C H N S
L’K 4183 | 6,55 | 8,13 | 18,61
344,59 | Beyaz 236 -
Ci2Hx 05 S;N,K (41,89) | (5,99) | (8,01) | (18,43)
Co(L),(H,0 40,83 | 6,58 | 7,93 | 18,17
[ColL (0] 70595 | Yesil | 284 |[3,95
C,4H4505S:N,Co (40,76) | (5,73) | (8,00) | (17,45)
i 0O \ 40,84 | 6,58 | 7,94 | 18,77
NItz )2]. 705,73 | Acikyesil| '198 |2,81
CaaH605S4NLNi (40,13) | (6,25) | (7,86) | (17,76)
Cul’ 2H,0 3558 | 6,23 | 6,92 | 15,84
405,07 | Kkirmiz1| 207 | Dia
Ci2H25058,N,Cu (35,26) | (5,97) | (6,65) | (15,26)
oo
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4.10. Potasyum 1,3-Bis(2-metilpiperidino)-2-propil Ksantat (L*Ky’m

Karakterizasyonu

. s CH;
6
3 N/\7(\N
2 1 0O
: sCH; 9
. / \S-K+

LK bilesiginin karakteristik IR piklerd, "H ve “C-NMR degerleri ve elementel

analiz sonuglan Tablo 4.16’da verilmisgtir.

Tablo 4.16. (L°K) 'nm IR, '"H-NMR, >C-NMR ve elementel analiz sonuglart

(C16Hz908:N2K)
368,65 gmol’ B _NMR (ppm) o
" [IR Sonuclan (@™
v(C-H) 2962-2594 H BC
v(C-N) 1466-1413 1,73 H 5585 |G
v(C=S) 1161-1072 1,53 H, 2688 |C,
v(C-0) 1043 1,38 H; 20,15 [Cs
v(C-S) 998 1,46 H, 3468 |C,
Elementel analiz sonuglar | 2,4 H; 53,71 Cs
: %C [%H [%N [%S [2,66 He 56,32 |Cs
Hesp |51,83 (8,44 [7,56 [17,30 [5,70 H; 76,29 | C
Bul. |51,55 (8,28 (7,43 [16,89 [0,99 Hg 20,14 | Cg
22937 |G
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LK’min olugtugu, (4)'deki 3428 cm™deki —OH pikinin kaybolmas, 1163-1072
cm™ de -C=S ve 1021 cm™’de ~C-S gerilme titresimlerinin gozlenmesi O atomuna —CS;K
grubunun baglandiZim gostermektedir. Aynca (4)de 1076 cm™’de gorillen ~C-O piki
1043 cm™ e kaymustir.

"H-NMR’daki en belirgin kayma ise, (4) bilesigindeki Hy protonunda gozlenmistir.
Bu deger (4)’de 3,68 ppm iken L*K’da 5,70 ppm’dir.

Bir ksantat bilesigi olan L*K’nin olugtugunun en 6nemli belirtilerinden birisi *C-
NMR spektrumunda 229,37 ppm’de gozlenen kiikiirt atomlannin bagl oldugu karbona
(Cy) ait piktir. Diger onemli bir bulgu da (4) bilesigindeki C; karbon pikinin 64,87
ppm’den L*K’nin aym karbonu igin 76,29 ppm’e kaymasidir.

Bilesigin hesaplanan/bulunan elementel analiz verileri birbirlerd ile uyum
igerisindedir.
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L*K’nin olustugu, (4)’deki 3428 cm deki ~OH pikinin kaybolmasi, 1163-1072
cm™ de —C=S ve 1021 cm™’de —C-S gerilme titresimlerinin gézlenmesi O atomuna —CS;K
grubunun baglandigini gostermektedir. Aynca (4)’de 1076 cm™’de gorilen —~C-O piki
1043 cm™’e kaymstir. .

'H-NMR’daki en belirgin kayma ise, (4) bilesigindeki Hy protonunda g6zlenmisgtir.
Bu deger (4)’de 3,68 ppm iken L*K’da 5,70 ppm’dir.

Bir ksantat bilesigi olan L*K’nin olustuunun en 6nemli belirtilerinden birisi °C-
NMR spektrumunda 229,37 ppm’de goézlenen kiikiirt atomlaninin bagh oldugu karbona
(Co) ait piktir. Diger onemli bir bulgu da (4) bilesigindeki C; karbon pikinin 64,87
ppm’den L*K’min aym karbonu igin 76,29 ppm’e kaymasidir.

Bilesigin hesaplanan/bulunan elementel analiz verileri birbirleri ile uyum

igerisindedir.
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Sekil 4.38. (L'K)’nin IR spektrumu
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Sekil 4.40. (L*K)’mn *C-NMR spektrumu

L*K’nin Co(Il), Ni(II) ve Cu(T) komplekslerinin karakteristik IR pikleri ile fiziksel

ve analitek verileri Tablo 4.17 ve 4.18°de verilmistir.

Tablo 4.17.. L*K ligandinm ve Co(Il), Ni(Il) ve Cu(l) komplekslerinin IR pikleri

Karakteristik IR Pikleri (cm™)
Bilegikler ,
v(H0) | W(C-H) v(C-N) w(C=8) v(C-0) | v(C-S)
LK
- |2962-2594 | 1466-1413 | 1161-1072| 1043 | 1011
Ci6H08,NK
Co(L),(H,0
[ColRHOM] | 145 2962-2594 | 1476-1440 | 1185-1076 | 1043 | 1031
C3He045N4Co
(L 2(H;0),] 2H,0
(N D:(F:00] 77| 3444 |2962-2594 | 1470-1441 | 1099-1072 | 1043 | 1030
C3:HesOsS,N,Ni
C‘Jlljo'zo — = - > = —_— o — eSS s S T ———
- |2962-2594 | 1472-1427| 1154-1004 | 1043 | 1015
1 GeHROSNCa T T[T TR

LK ligandli ile Co(l), Ni() ve Cu(l) komplekslerinin IR spektrumlan
kargilastinldiginda komplekslerin olustufunu gosteren en Onemli bulgulardan biri
ksantatlar igin karakteristik olan —~C-S gerilme titregiminin frekansindaki kaymadir. L*K’da
1011 cm™de gozlenen pik [Co(L.*),(H0):]’da 1031 cm™’e [Ni(L*)(H,0),].2H,0’da 1030
cm™’e ve CuL*2H,0’de 1015 cm™’e kaydigy gozlendi. Bu yiiksek frekansa kayma
kompleks olugumu ile —C-S bagindaki w-karakterinin artmasi ile agiklanabilir (Mohammed
ve dig., 1985).

Dikkate alinmasi gereken bir pik de kompleksin yapisinda H,O mevcudiyetini
gosteren —OH gerilme titresimidir. [Co(L*)(H20)] ve [Ni(L*%(H20)].2H,0
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komplekslerinde 3445 cm™’de yayvan pik olarak goriilmektedir [Ni(L*),(H,0),].2H,0 ve
CuL* 2H,0komplekslerindeki 2 mol suyun 200 °C’den 6nce uzaklastigr gozlendi.
L*K’min bakir komplekslerinin hazirlanmasi igin Cu(Il) kloriir tuzlan kullamild:.
Elde edilen kompleksin diamagnetik olmasi yapimn d*° oldugunu Cu(Il)’nin Cu(D’e
indirgendigini gostermektir. Bu bulgu literatiir verileriyle de uyum igindedir (Ramachadra,
1971, Gottow ve Miiller, 1987). C, H, N, S’iin hesaplanan ve bulunan degerleﬁ
birbirleriyle uyum igerisindedir. Komplekslerdeki metal oranlan Atomik Absorpsiyon

analiz sonuglan ile de desteklendi.

Tablo 4.18. L*K ligandinn ve Co(IX), Ni(II) ve Cu(l) komplekslerinin analitik ve fiziksel verileri

Mol. A E.N.°C Elementel analiz% Hesp./(Bul) |
Bilesikler F Renk For i
g.mol’ Boz.) | g C H N S
LK 51,83 | 845 | 7,55 | 17,30
368,15 | Beyaz 170 | -
C16H08,N,K (51,55) | (8,28) | (7,32) | (16,89)
Co(L%,(H,0 50,96 | 8,30 | 7,43 | 17,01
ColL 32(F0)) 754,19 |  Yesil 258 |3.83 ;
Cs:He048,N,Co (50,56) | (8,46) | (7,00) | (16,64)
i(L%).(H,0),].2H,0 43,65 | 8,44 | 7,09 | 16,24
INICL 32(H: O] 21 78909 | Yesit | 218 [2,78
C32HssO6S 4N Ni (48,67) | (8,36) | (7,48) | (16,01)
CuL’2H,0 4 | 44,77 | 7,76 | 6,53 | 14,94
429,19 |Kahverengi| 318 | Dia
C16H33058:N,Cu (43,87) | (6,98) | (6,11) | (14,30)

|Uvs IHUU IOV 2580 2o 15008 1000 5US
Wavenumbers

Sekil 4.41. Co(L*),(H,0), nun IR spektrumu
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Sekil 4.42. [Ni(L*),(H,0),].2H20’nun IR spektrumu
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Sekil 4.43. CuL’2H,0’nun IR spektrumu

!

4.11. Potasyum 1,3-Bis(4-metilpiperidino)-2-propil Ksantat (LK)’

Karakterizasyonu
4 5
8 3 87
CHs- N/ﬁ/\N CH
2 1 O 9

C
s/ \S'K+ ,,,,,

LK bilesiginin karakteristik IR pikleri, 'H ve "C-NMR degerleri ve elementel

analiz sonuglan Tablo 4.19°da verilmigtir.
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Tablo 4.19. (L°K)’min IR, '"H-NMR, "*C-NMR ve clementel analiz sonuglan

(Ci6H200N,8:K)
368,65 g.mol™ NMR (ppm)
IR Sonuglar (cm™)

v(C-H) 2973-2676 H Ec
v(C-N) 1468-1440 2,91 H, 54,51 G
v(C=S) 111-1081 1,28 H, 34,98 C
v(C-0) 1064 11,31 H; 3,15 |Cs
v(C-S) 1016 2,01 H, 35,07 C,
Elementel analiz sonuglar | 2,48 Hs 55,11 C;s
%C |%H [%N |%S 1,55 H6 30,86 Cs
Hesp |51,83 |8,45 |7,56 |17,30 |5,77 H, 76,66 C;
Bul. |51,46 820 |738 [17,10 |0,92 He 2280 | Ce
230,09 |Co

L°K’nin olustugu, (5)deki 3204 cm™’deki —~OH pikinin kaybolmasi, 1111-1081
cm™ de —-C=S ve 1016 cm™’de -C-$ gerilme titresimlerinin gézlenmesi O atomuna ~CS,K
grubunun baglandifim gostermektedir. Aynca (5)'de 1073 cm™de gorilen —C-O piki
1064 cm™ e kaymustr.

'H-NMR’daki en belirgin kayma ise, (5) bilesigindeki Hy protonunda gozlenmistir.
Bu deger (5)’de 3,93 ppm iken L°K’da 5,77 ppm’dir.

Bir ksantat bilesigi olan L°K’nin olugtugunun en 6nemli belirtilerinden birisi “C-
NMR spektrumunda 230,09 ppm’de gozlenen kiikiirt atomlarmm ‘bagl oldugu karbona
(Co) ait piktir. Diger 6nemli bir bulgu da (5) blleslgmdekl C karbon p1k1mn 64,66
ppm’den L3K’nin aym karbonu igin 76,66 ppm’e kaymasidir.

Bilegigin hesaplanan/bulunan elementel analiz verileri birbirleri ile uyum

icerisindedir.
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L’K’nin Co(Il), Ni(I) ve Cu(T) komplekslerinin karakteristik IR pikleri ile fiziksel

ve analitek verileri Tablo 4.20 ve 4.21°de verilmigtir.

Tablo 4.20.. LK ligandimin ve Co(ID), Ni(IT) ve Cu(T) komplekslerinin IR pikleri

Karakteristik IR Pikleri (cm™)
Bilegikler
v(H;0) | W(C-H) v(C-N) v(C=S) w(C-0) | v(C-S)
L’K
- |2973-2676 | 1468-1440| 1111-1081| 1087 | 1016
C16HasOS:N:K .
Co 0]
[ColL)2(H 0% 3447 |2989-2673 | 1473-1440 | 1160-1040 | 1087 | 1024
C3He0484N,Co
{(LC)(H;0),].2H,0
NI (0% 771 3428 |2970-2670 | 1466-1443 | 1174-1084 | 1087 | 1024
C3,Hes06S4NNi
Cul> 2H,0
- |2971-2671 | 1467-1440 | 1171-1102 | 1087 | 1030
Ci16H3303S,N.Cu

LK ligand1 ile Co(ll), Ni(ll ve Cu(l) komplekslerinin IR spektrumlan
kargilagtinldiginda komplekslerin olugtugunu goésteren en O6nemli bulgulardan bid
ksantatlar igin karakteristik olan —C-S gerilme titresiminin frekansindaki kaymadir. L°K’da
1016 cm™’de gozlenen pik [Co(L.>)2(H20),]’da 1024 cm™ e [Ni(L*),(H,0),].2H;0’da 1024
cm™e ve Cul’2H,0°da 1030 cm™’e kaydigi gozlendi. Bu yiiksek frekansa kayma
kompleks olusumu ile —C-S bagindaki n-karakterinin artmast ile agiklanabilir (Mohammed
ve dig., 1985). ‘

Dikkate alinmasi gereken bir pik de kompleksin yapisinda H,O mevcudiyetini

gosteren —OH  gerilme titregimidir.  [Co(L’)(H20)] ve Ni(L*)(H;0):]2H;0
komplekslerinde 3427 ve3447 cm™’de yayvan pik olarak goriilmektedir.
[Ni(L*)(H20).].2H,0 ve CuL’2H,0 komplekslerindeki 2 mol suyun 200 °C’den 6nce
uzaklagtigl gozlendi.

L°K’nin bakir komplekslerinin hazirlanmas: igin Cu(ll) kloriir tuzlan kullanildi.
Elde edilen kompleksin diamagnetik olmasi yapimn d* oldugunu Cu(@ly’nin Cu(l)’e
indirgendigini gostermektir. Bu bulgu literatiir verileriyle de uyum i¢indedir (Ramachadra,
1971, Gottow ve Miller, 1987). C, H, N, S’iin hesaplanan ve bulunan degerleri
birbirleriyle uyum igerisindedir. Komplekslerdeki metal oranlan Atomik Absorpsiyon

analiz sonuglan ile de desteklendi.
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Tablo 4.21. L’K ligandimn ve Co(Il), Ni(Il) ve Cu(T) komplekslerinin analitik ve fiziksel verileri

Mol. A E.N.°C Elementel analiz% Hesp./
Bilesikler lg Renk Fort ° Hesp./(Bul)
g.mol Boz.) | pm C H N S
L’K 51,83 | 8,45 | 7,55 | 17,30
370,73 | Beyaz 216 -
Ci6H0S,N.K (51,46) | (8,20) | (7,38) { (17,10)
Co [0} 50,96 | 8,30 | 7,43 | 17,01
[CoL (0] 754,19 | Yesil 257 |3,87
C32Hs2048,N,Co (50,47) | (8,68) | (7,15) | (16,87)
i(L°),(H,0),).2H,0 . 4865 | 8,44 | 7,09 | 16,24
[N ") (H0),]. 2H; 789,99 |  Yesil 204 (2,77
C2HesO6S4N,Ni (47,05) | (7,66) | (7,19) { (15,91)
Cul’ 2H,0 4477 | 1,76 | 6,53 | 14,94
429,19 |Kahverengi| 262 | Dia
Ci6H33058:N.Cu (43,76) | (6,86) | (6,26) | (14,30)
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Sekil 4.47. Co(L*),(H,0),’nun IR spektrumu
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Sekil 4.49. CuL’.2H,0’nun IR spektrumu

4.12. Potasyum 1,3-Bis(N-metilpiperazino)-2-propil Ksantat (LGK)’m

Karakterizasyonu

Cru— \__/ ﬁ/\ A

,//

i
L°K bilegiginin karakteristik IR pikleri, 'H ve “C-NMR degerleri ve elementel

analiz sonuglan Tablo 4.22°de verilmigtir.

Tablo 4.22. (L°K)’nm IR, 'H-NMR, *C-NMR ve elementel analiz sonuglari

(C14Hz/08;:NK)
370,69 g.mol” NMR (ppm)
IR Sonuglar (cm™) - i
— [vcB 2952-2690 T  H — e
v(C-N) 1460-1423 2,40-2,60 [H, H,, H; [5473 [Cl1
v(C=S) 1170-1092 575 H, 5294 [C2
v(C-0) 1056 2,11 H; 5923 [C3
v(C-S) 1008 75,56 | C4
Elementel analiz sonuglar: - 45,56 C5
i %C [%H [%N [%S 230,10 [C6
Hesp [45,36 [7,35 [15,11 [17,30
Bul. |45,11 [7,10 |15,08 |16,98

L°K’nin olustugu, (6)’deki 3384 cm™’deki —OH pikinin kaybolmasi, 1170-1092

cm™ de ~C=S ve 1008 cm™’de —C-S gerilme titregimlerinin gozlenmesi O atomuna —CS;K
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grubunun baglandigini gostermektedir. Aynca (6)’de 1085 cm™’de gorillen ~C-O piki
1050 cm™’e kaymustir.

'H-NMR "daki en belirgin kayma ise, (6) bilesigindeki H, protonunda gozlenmistir.
Bu deger (6)’de 3,93 ppm iken L°K’da 5,75 ppm’dir.

Bir ksantat bilesigi olan L°K’nin olustuunun en 6nemli belirtilerinden birisi *C-
NMR spektrumunda 230,10 ppm’de goézlenen kiikurt atomlarinin bagh oldugu karbona
(Ce) ait piktir. Diger 6nemli bir bulgu. da (6) bilesigindeki C4 karbon pikinin 63,90
ppm’den LéK’mn aym karbonu igin 75,56 ppm’e kaymasidir.

Bilesigin hesaplanan/bulunan elementel analiz verileri birbirleri ile uyum

icerisindedir.
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Sekil 4.52. (L°K)’mn *C-NMR spektrumu

LK’nin Co(Il), Ni(I) ve Cu(l) komplekslerinin karakteristik IR pikleri ile fiziksel
ve analitek verileri Tablo 4.23 ve 4.24’de verilmistir.

Tablo 4.23.. L°K ligandimin ve Co(II), Ni(IT) ve Cu(l) komplekslerinin IR pikleri

Karakteristik IR Pikleri (cm™)
Bilegikler
v(H,0) | v(C-H) v(C-N) v(C=S) v(C-0) | v(C-5)
L°K
- 2952-2690 | 1460-1423 | 1170-1092 | 1056 | 1008
C1.Hz,08,N.K
Co o)
[CoL ;0] 3453 |2960-2680 1 1468-1436 | 1185-1040 | 1056 | 1028
C2sHs2048:N5Co
i 0),].2H,0
INiL32(E0n] .2 3430 |2965-2685 | 1462-1427 | 1188-1084 | 1056 |1024 | o
CHeO68NeNT 1 T T T T 5 B
CulL®2H,0
- 2965-2680 | 1469-1435]1191-1102 ;1056 | 1019
C14H3,058:N,Cu

L°K ligandi ile Co(ll), Ni(l) ve Cu(l) komplekslerinin IR spektrumlan
kargilagtinldiginda komplekslerin olugtugunu gosteren en Onemli bulgulardan bin
ksantatlar i¢in karakteristik olan —C-S gerilme titregiminin frekansindaki kaymadir. L°K’da
1008 cm™’de gozlenen pik [Co(L®)(H;0).]’da 1028 cm™’e [Ni(L%)2(H,0).].2H,0’da 1024
cm™e ve CuL®2H,0’da 1019 cm™e kaydign gozlendi. Bu yiksek frekansa kayma
kompleks olugumu ile —C-S bagindaki nt-karakterinin artmast ile agiklanabilir (Mohammed
ve dig,, 1985).
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Dikkate alinmasi gereken bir pik de kompleksin yapisinda HyO mevcudiyetini
gosteren -OH gerilme titresimidir. [Co(L®%(H,0)] ve [Ni(L%),(H,0)]2H,0
komplekslerinde 3430 ve3453 cmde yayvan pik olarak goriilmektedir
Ni(L*)(H,0)2].2H20 ve CuL®2H,0 komplekslerindeki 2 mol suyun 200 °C’den 6nce
uzaklagtif1 gozlendi.

L°K’nin bakir komplekslerinin hazirlanmas: igin Cu(Il) kloriir tuzlarn kullanilds.
Elde edilen kompleksin diamagnetik olmasi yapinin d" oldugunu Cu(liy’nin Cu(l)’e
indirgendigini gostermektir. Bu bulgu literatiir verileriyle de uyum igindedir (Ramachadra,
1971, Gottow ve Miiller, 1987). C, H, N, S’in hesaplanan ve bulunan degerleri
birbirleriyle uyum igerisindedir. Komplekslerdeki metal oranlan Atomik Absorpsiyon

analiz sonuglan ile de desteklendi.

Tablo 4.24. LK ligandinin ve Co(IT), Ni(Il) ve Cu(l) komplekslerinin analitik ve fiziksel verileri

Mol. A; E.N.°C Elementel analiz% Hesp./(Bul
Bilesikler lg Renk - i
g.mol Boz.) | gum C H N S
L°K 4536 | 7,36 | 15,11 | 17,30.
370,69 Sarimsi 198 -
C14H,08,N.X (45,11) | (7,20) | (15,05) | (16,98)
Co s) 4412 | 822 | 14,71 | 16,83
[CoL (0%} 762,19 |Kahverengi| 269 [3,78
C2sHe204S:NsCo (44,67) | (7,66) | (14,75)| (16,37)
i 0),).2H,0 42,14 | 835 | 14,05 | 16,02
NI (0] 1 797,99 | yesil 276 (2,90
CasH;06S:NgNi - (41,83) | (7,66) | (13,86) | (15,86)
Cul® 2H,0 ] 38,99 | 7,26 | 12,99 [ 14,88
431,17 ;Kahvcrengi| 273 | Dia
1. CiaH3048:N,Cu il 1 |3861)[(6,12)|(12,82) | (14,18)|
110
%
_?05-4
Yoo
2es.
o
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80
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Sekil 4.53. Co(L%),(H,0), nun IR spektrumu
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Sekil 4.55. CuL®2H,0’nun IR spektrumu

Sonu¢ olarak 1,3-dikloro-2-propanol, sekonder amin olan piperidin, pirolidin,
morfolin, 2-metilpiperidin, 4-metilpiperidin ve N-metilpiperazin ile reaksiyonuna sokuldu
ve 1,3-diamino-2-propanol bilesikleri elde edildi. 1,3-diamino-2-propanoller metalik
potasyum ve karbon dislfur ile reaksiyonlanindan ksantat tuzlan sentezlendi. Co(ID), Ni(I)
ve Cu(ll) kloriirleri ile potasyum ksantatlar reaksiyona sokularak kompleksleri elde edildi.
~ Elde edilen komplekslerin [Co(L')(H,0)]2H,0, Ni(L')(Hz0)], CuL'2H,0, (L"1,3-
Bispiperidino-2-propilksantato), [Co(L2)x(H;0)%]2H,0, [Ni(L?):(H,0),], Cul’2H,0,
(L*1,3-Bispirolidino-2-propilksantato), [Co(L*),(H;0).], [Ni(L*)(H;0).], CuL’2H0,
(L*:1,3-Bismorfolino-2-propilksantato), [Co(L*)(H,0)], [Ni(L*)(H20),].2H;0,
CuL4.2H20, (L*1,3-Bis(2-metilpiperidino)-2-propilksantato), [Co(L)(H20),],
[Ni(L)(H20),].2H,0, Cul’2H,0, (L’:1,3-Bis(4-metilpiperidino)-2-propilksantato),
[Co(L®)(H0)), [Ni(L%2(H20)].2H,0, Cul®2H,0, (L°:1,3-Bis(N-metilpiperazino)-2-
propilksantato) seklinde oldugu bulundu.
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