NO TiPi SCHIFF BAZI LiIGANDININ SENTEZi
KARAKTERIZASYONU VE MONONUKLEER
KOMPLEKSLERININ INCELENMESI
YUKSEK LiSANS TEZI
Burak OGUZHAN
Kimya Anabilim Dah
Damisman: Prof. Dr. Mehmet KAYA

HAZIRAN - 2016



T.C.
FIRAT UNIVERSITESI
FEN BiLIMLERI ENSTITUSU

NO TiPi SCHIFF BAZI LIGANDININ SENTEZI
KARAKTERIZASYONU VE MONONUKLEER
KOMPLEKSLERININ INCELENMESI

YUKSEK LiSANS TEZi

Burak OGUZHAN

(101117104)

Anabilim Dali: Kimya
Programi: Anorganik Kimya

Damisman: Prof. Dr. Mehmet KAYA

HAZIRAN- 2016



T.C.
FIRAT UNIVERSITESI

FEN BILIMLERI ENSTITUS{

NO TiPi SCHIFF BAZI LIGANDININ SENTEZi
KARAKTERIZASYONU VE MONONUKLEER

YUKSEK LiSANS TEZi

Burak OGUZHAN

(101117104)

KOMPLEKSLERININ INCELENMESI

Tezin Enstitiiye Verildigi Tarih: 22/06/2016
Tezin Savunuldugu Tarih : 15/07/2016

Tez ]
Danismani Prof. Dr. Mehmet KAYA ‘/LM
— s /]
Uye Prof.Dr. Erdal CANPOLAT
Uye Dog.Dr. Omer Faruk OZTURK

HAZIRAN- 2016



ONSOZ

Bu caligmanin planlanmasinda, yiiriitiilmesinde ve sonug¢landirilmasinda yardim,
hosgorii ve desteklerini benden esirgemeyen, tezim boyunca bilgi ve birikimlerini benimle
paylasan sayin hocam Prof. Dr. Mehmet KAYA’ya en igten tesekkiirlerimi sunuyorum.
Ayrica deneylerimin basladigi ilk giinden itibaren bilgi, destek ve deneyimlerini benden
esirgemeyen saym hocam Prof. Dr. Erdal CANPOLAT’a ve Ars. Gorv. Hakan SAHAL’a
tesekkiirii bir borg biliyorum.

Bu calisma Firat Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri Birimi (FUBAP)
tarafindan FF. 14.02 nolu proje ile desteklenmistir.

Burak OGUZHAN
TEMMUZ-2016



ICINDEKILER

Sayfa No
ONSOZ |
ICINDEKILER I
OZET \Y
SUMMARY \Y
SEKILLER LISTESI \Y;
TABLOLAR LISTESI Vil
KISALTMALAR LISTESI Vil
1. GIRIS 1
2. GENEL BILGILER 2
2.1.  Schiff Bazlar 2
2.2.  Schiff Bazlarmin Fiziksel Ozellikleri 3
2.3.  Schiff Bazlarinin Kimyasal Ozellikleri 4
2.4.  Schiff Bazlarmin Biyolojik Aktivitesi 5)
2.5.  Schiff Bazlarimin Siniflandirilmasi 6
2.5.1. Primer Aminden Meydana Gelen Iminler 6
2.5.2. Hidroksil Aminden Meydana Gelen Oksimler(Oksi-Iminler) 7
2.5.3. Diaminlerden Tiireyenler 7
2.6.  Schiff Bazlarinin Sentez Y ontemleri 8
2.6.1. Aldehit ve Ketonlarin Primer Aminlerle Reaksiyonundan 8
2.6.2. Aldehit ve Ketonlarmn Amonyak Ile Reaksiyonundan 9
2.6.3. Organometalik Bilesiklerin Nitrille Reaksiyonundan 9
2.6.4. Aminlerin Yiikseltgenmesinden 10
2.6.5. Metal Amitlerin Reaksiyonundan 10
2.6.6. Fenollerin ve Fenol Eterlerin Nitrillerle Reaksionundan 11
2.6.7. Karbon Azot Bilesiklerinin Indirgenmesinden 11
2.6.8. Organometalik Bilesikler ile C=N Bagli Bilesiklerin Reaksiyonundan 12
2.7.  Schiff Bazlarinin Olusum Mekanizmasi 13
2.8.  Schiff Bazlarinda pH’1n Etkisi 14
2.9.  Aromatikligin Schiff Bazlarina Etkisi 15
2.10. Schiff Bazlarinda Tautomerizm 15
2.11. Schiff Bazlarin Reaksiyonlar1 16
2.12.  Schiff Bazlarmin Onemi 16
2.13. Schiff Baz1 Metal Kompleksleri 17
2.13.1. Schiff Bazi Metal Komplekslerinin Genel Ozellikleri 17
2.13.2. Schiff Bazi Komplekslerinin Siniflandirilmasi 18
2.13.2.1. N-O Tipi Schiff Bazlar1 18
2.13.2.2. O-N-O Tipi Ligand Kompleksleri 18
2.13.2.3. O-N-S Tipi Ligand Kompleksleri 19
2.13.2.4. N-N-O Tipi Ligand Kompleksleri 19
2.13.2.5. O-N-N-O Tipi Ligand Kompleksleri ; 20
2.13.2.6. N-N-N-N Tipi Ligand Kompleksleri ; 20
2.14. Karakterizasyonda Kullanilan Baz1 Teknikler 20
2.14.1. Infrared Spekstroskopisi (IR) 20
2.14.2. Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi (NMR) 21




2.14.3.
2.14.4.
2.14.5.
2.14.6.
2.15.

3.1.
3.2.
3.3.
3.3.1.
3.3.2.
3.3.3.
3.3.4.
3.3.5.

4.1.

UV-Gortiniir Bolge Molekiiler Spektroskopisi

Termal Analiz

Elementel Analiz

Manyetik Moment

Literatiir Arastirmasi

MATERYAL VE YONTEM

Kullanilan Ara¢ ve Geregler

Kullanilan Kimyasal Maddeler

Deneysel Kisim

Ligand (LH) 1n Sentezi

Co(L)2’nin Sentezi

Ni(L),’nin Sentezi

Cu(L)2’nin Sentezi

Zn(L)2’nin Sentezi

BULGULAR ve TARTISMA

3-brom-5-klorsalisiliden-p-aminoasetofenonoksim Ligandi ve

Komplekslerinin Karakterizasyonu

KAYNAKLAR

21
22
23
23
25
31
31
31
32
32
32
33
33
34
35

35
45



OZET

Bu c¢alismada, 3-brom-5-klorsalisilaldehit ile p-aminoasetofenonoksim’in
reaksiyonundan  3-brom-5-klorsalisiliden-p-aminoasetofenon  oksim (LH) ligandi
hazirlandi. Bu Schiff bazi ligand1 ile Co+2, Ni+2, Cu'™ ve Zn™ asetatlar reaksiyona
sokularak Co(L),, Ni(L)2, Cu(L), ve Zn(L), kompleksleri elde edildi. Schiff bazi ve
komplekslerinin yapilart Elementel analiz, IR, H-NMR, *C-NMR, Uv, Manyetik
Siisseptibilite ve Termogravimetrik analiz ile aydinlatildi. Biitiin komplekslerde Schiff
bazlarinin metal iyonuna imin azotu ve karbonil oksijeninden baglanarak iki disli selat
olarak davrandigi ve yine biitiin komplekslerde M:L orammnin 1:2 oldugu gériildii. Co*?,
Ni*?, Cu*? ve Zn*? komplekslerinin tetrahedral yapiya sahip oldugu belirlendi.

Anahtar Kelimeler: Schiff bazlari, ge¢is metal kompleksleri.



SUMMARY

The Synthesis and Characterization of NO Type Schiff Base Ligand and
Investigation of its Mononuclear Complexes

In this study, the ligand of 3-brom-5-chlorosalicyliden-p-iminoacetophenone oxime
(LH) was prepared by the reaction of 3-brom-5-chlorosalicylaldehyde with p-
aminoacetophenoneoxime. The complexes were prepared by the reaction of these Schiff
base ligands with Co*?, Ni*?, Cu™ and Zn*? acetate. Schiff bases obtained have been
characterized by their Elemental analyses, IR, H-NMR, **C-NMR, Uv, Magnetic
Susceptibility and Thermogravimetric analyses (TGA). All of the Schiff bases were found
to be bidentate ligands involving the imino nitrogen and carboxyl oxygen atoms in the
complexes. Metal to ligand ratio were found to be 1:2 for all of the complexes. Co*?, Ni*?,
Cu*? and Zn*? complexes have been found tetrahedral geometry.

Key Words: Schiff bases, transition metal complexes.
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1. GIRIS

Anorganik kimyanin en hizli gelisen bilim dali koordinasyon kimyasidir. Bunun en
onemli nedeni ise koordinasyon bilesiklerinin genis kullanim alanlarinin bulunmasidir [1].

Koordinasyon bilesikleri ile ilgili ilk bilimsel ¢alismalar Alfred Werner tarafindan
yapilmistir [1]. Werner’in koordinasyon bilesiklerini agiklamaktaki basarisi, elektrolitik
ayrisma ve yapt ilkeleri kurami uygulamasindan kaynaklanmaktadir. Koordinasyon
bilesikleri ile ilgili calismalar 1950 yilindan itibaren daha da artmustir. Ozellikle
koordinasyon bilesiklerinin; endiistride, tipta, ilag sanayisinde, polimer teknolojisinde,
boya sanayisinde, biyolojik olaylarin agiklanmasinda, sularin sertliginin giderilmesi gibi
pek ¢ok alanda kullanilmasi bu alana olan ilgiyi artirmistir [1-6].

Schiff bazlar1 koordinasyon kimyasi alaninda siklikla kullanilan ligand grubundandir.
Bu bilesik grubu genellikle aldehit ve ketonlarin primer aminlerle kondenzasyonu sonucu
olusur. Kompleks hazirlamada Schiff bazlari olduk¢a o6nemli ligandlardir. Bilinen
ligandlarin sayist olduk¢a fazla olmasina ragmen metal ile koordinasyona giren donor
gruplar az sayidadir. Bunlarin yaygin olarak iizerinde ¢alisilmis olanlar1 azot, oksijen ve
kiikiirttiir [7].

Schiff bazlarmmin ve komplekslerinin pratik hayatimizdaki 6nemi giin gegtikce
artmaktadir. Son yillarda sivi kristal teknolojisinde kullanilabilecek birgok Schiff bazi
bulunmustur [8]. Schiff bazlarinin gegis metalleri ile yaptiklari komplekslerinin canli
organizmalardaki etkinliginin tespit edilmesi bu bilesikler {izerindeki c¢aligmalarin
yogunlagmasina sebep olmustur. By, vitamini, B, koenzimi, klorofil, hemoglobin gibi
cesitli porfirin sistemlerini iceren bilesikler bu uygulamalardan bazilaridir. Ayrica;
elektronegatif atom ya da grup iceren Schiff bazi ligandlarinin metal komplekslerinin
biyolojik etkinliklerinin yiiksek oldugu, biitiin bakir komplekslerinin antibakteriyel etki
gosterdigi, Ozellikle hidroksi grubu igeren Schiff bazlari ve komplekslerinin daha fazla
aktivite gosterdigi bulunmustur [9]. Bazi Schiff bazlarinin degisik uygulama alanlar1 da
bulunmaktadir. Ornegin, platin komplekslerinin antitiimér aktivite gosterdigi [10], kobalt
komplekslerinin oksijen ayrilmasi ve taginmasi reaksiyonlari i¢in oksijen tasiyict model
olarak kullaniligr [11], demir komplekslerinin katodik oksijen indirgenmesinde katalizor

olarak kullanildig: bilinmektedir [12].



2. GENEL BIiLGILER

2.1. Schiff Bazlar

Schiff bazlart ilk olarak 1869 yilinda Alman kimyager H. Schiff tarafindan
sentezlenmis [13] ve Pfeiffer tarafindan 1933 yilinda ligand olarak kullanilmistir [ 14].

Schiff bazlar1 aldehit veya ketonlarin primer aminlerle kondenzasyonundan elde
edilen bilesiklerdir. Yapilarinda C=N bulundurduklarindan dolayr  “imin” yada
“azometin” bilesikleri olarak adlandirilmaktadir. Schiff bazlari, R{C=NR formiiliiyle
gosterilmektedir. R ve Rj alkil veya aril siibstitiientlerdir [15]. Aldehit ve ketonlarin
miktarlarina ve yapilarina bagl olarak ¢ok cesitli Schiff bazlar1 elde etmek miimkiindiir.

Primer aminlerle aldehit ve keton gibi karbonil bilesiklerinin reaksiyonu sonucu

Schiff baz1 eldesinin iki ana basamaktan olustugu belirlenmistir.

1. Katilma Basamagi

o c|) OH
ﬂ +  Ro—NH, == R—C—R, ~——= R—C—FR,
R R, | A
NH,*
Ilz R>
2. Ayrilma Basamagi
OH TH O
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Birinci  basamakta, karbonil grubunun primer aminle kondenzasyonundan
karbonilamin ara iiriini meydana gelir. Ikinci basamakta, olusan bu ara iiriiniin
dehidratasyonu ile Schiff bazi olusur [16].

Birinci basamak, genellikle asidik ¢ozeltilerde meydana gelir. Bu nedenle imin
olusumu ortamin pH’ina bagh bir reaksiyondur. Cozelti pH’1 ¢ok diisiik olursa amin
derisimi ihmal boyutunda azalir, bu durumda normalde hizli olan katilma basamagi
yavaslar ve tepkime dizisinde hiz belirleyen basamak haline gelir [17].

Ikinci basamakta OH grubu H,0 olarak ayrilmakta ve ortamdaki asit derigiminin
artmasi ikinci basamagin hizini artirmaktadir. Yapilan ¢alismalarda en uygun pH degerinin
3-4 oldugu tespit edilmistir [18]. Asitligin yiiksek olmasi, birinci basamagin hizin
diisiiriirken ikinci basamagin hizin artirir. Asitligin diisiik olmast da bunun tam tersi etkiye
yol agar. Uygun pH araligt bu durumlar gbéz Oniine alinarak belirlenmistir. Sulu
cozeltilerde, Schiff bazlarinin kondenzasyon dengesi hidrolize kaymaya yatkin oldugundan
dolay1 kondenzasyonlar suyun destilasyon ile ortamdan uzaklastirilabildigi ortamlarda
gerceklestirilir. Aminlerin, alifatik grubu alfa pozisyonunda dallanmis aldehitlerle verdigi
kondenzasyon reaksiyonu yiiksek verimde gerceklesir. Aldehitin alfa pozisyonunda bir
siibstitlient tasimasiyla; aminlerle aldehitlerin kondenzasyonunun gergeklesme olasiligi
artar. Ciinkli primer aminlerle karbonil bilesiklerinin kondenzasyonundan olusan n-alkil
veya aril siibstitiie imin yapisindaki Schiff bazlar1 daha sonra polimerik reaksiyona kadar
gidebilirler [19].

Aromatik aminlerle aldehitlerden olusan iminler, alifatik bilesiklerden olusanlardan

daha kararlidir ve hidrolize kars1 daha direnclidir [20].

2.2. Schiff Bazlarimin Fiziksel Ozellikleri

Schiff bazlari, genelde renkli ve saydam katilardir. Kesin erime noktalarma sahip
olduklarindan dolayr metal miktarlarin tayininde ve karbonil bilesiklerinin taninmasinda
kullanilirlar [21].

Karbon-azot ¢ift baginin, karbon-karbon ¢ift bagindakine gore daha rahat donmesi
stereoizomerlerin birbirine doniisebilmesini saglar. Bunun nedeni; azotun karbona gore
daha elektronegatif olmasindan kaynakli azometin baginda polarlagsmaya neden olmasidir.

Fakat Schiff bazlarinin stereoizomerlerinin aralarindaki enerji farkinin ¢ok az olmasindan



dolayr birka¢ istisna diginda izole edilebilmeleri miimkiin degildir. Eger azometin
grubundaki azot atomunda elektronegatif bir grup bagli ise (oksimler ve hidrazonlardaki
gibi) bu grup azot atomunun negatif yiiklerini karbona dogru itecektir ve bu durum
polarizasyonun azalmasini saglarken kovalent ¢ift bag karakterinin de artmasina sebep
olacaktir. Azot atomunda elektronegatif bir grubun bagli bulunmasi azometin bagi
etrafindaki donme kolayligin1 azaltir ve boylece stereoizomerler izole edilebilir hale
gelirler [22].

Iminler, aminlerden daha az baziktirler. C=N sistemi ultraviole alanda absorbsiyon
gosteren zayif bir kromofordur. Fenil gruplariyla konjugasyon, absorbsiyonu goriiniir
bolgeye kaydirir. Aromatik aldehit ve ketonlarin anilleri genellikle saridir. C=N sisteminin
IR gerilme bantlart genellikle 1610-1635 cm™ de ve C=N" nin ise 1665-1690 cm™ de
goriilmektedir [23].

2.3. Schiff Bazlarimin Kimyasal Ozellikleri

Schiff bazlari, imin grubuna bagl siibstitiientlere gore degisen bircok ozellige
sahiptir. Azot atomuna baglh elektronegatif bir grup bulundugunda azometin bilesiginin
kararliligi artmaktadir. Azot atomunda hidroksil grubu tasiyan oksimler ile -NH grubu
tasiyan fenilhidrazon ve semikarbazonlarin, azot atomunda alkil ya da aril siibstitiient
tasityan Schiff bazlarina gore hidrolize ¢cok daha dayanikli olmalar1 buna en giizel ornektir.
Schiff bazlar1 alkalilere karsi kararli olduklari halde 6zellikle asidik ortamda hidroliz
olurlar ve kendisini olusturan amin ve karbonil bilesigine ayrilirlar. Eger azot atomunda
eslesmemis elektrona sahip elektronegatif atom bulunduran aminler kullanilirsa reaksiyon
hidrolize ugramadan tamamlanir ve bundan dolay1 da yiiksek verimle izole edilebilirler
[24].

Bununla birlikte, indiiktif etki de azometin grubunun reaktivitesine etkileyen
faktorlerden biridir. 0- ve p- siibstitlie diaril ketiminler hidrolize kars1 daha direnclidirler.
Bunun nedeni ise; fenol«»imin, keto«<»>imin tautomerizmidir. Keto-amin halindeki o- ve p-
stibstitiie ketiminlerin hidroliz hizinin yavas olmasi, keto halinin hidrolize dayanikli
olmasindan kaynaklanmaktadir. o- ve p- metoksi siibstitiientli diaril ketiminler de oldukca
yavas hidroliz olmaktadir. Bu bilesiklerin tautomerlesmesi miimkiin degildir. Bunlar,

rezonans yapabildikleri i¢in hidrolize kars1 dayaniklidirlar [24].



Sterik etkilerin de azometin bilesiklerinin hidrolize dayanikliliklarinda rolleri vardir.
0- pozisyonunda bir siibstitiient m- ve p- pozisyonlarinda bulundugu konumlara goére
yap1y1 hidrolize kars1 dayanikli kilmaktadir [24].

Azot atomu iizerinde ortaklanmamis elektron ciftleri ve ¢ift bagin elektron verici
ozelliginden dolay1 azometin grubu igeren tiim bilesikler bazik 6zellik gostermektedir. Bu
yapilarin bazik 6zelligi, konjuge katyon olusturmak i¢in Lowry-Bronsted asitten bir proton
almasiyla, oksijen ya da azot atomuna direk olarak bagl bir hidrojen atomu igeren hidrojen
bagli bilesik olusturma egilimiyle ve koordinasyon bilesigi olusumunda metal atomuna
elektron ¢ifti verilisinde Lewis bazi olarak hareket etmesinden agik¢a goriilmektedir [9].
Bir bazin giicii normal olarak pKa degerinin biiyiikliigiiyle agiklanmaktadir. Baz ne kadar
giigliiyse pKa degeri de o kadar yiiksektir. Ornegin; amin yapilarmin pKa degerleri;
birincil ve ikincil amin gruplar i¢in 10-11 arasinda degisirken aril aminler i¢in bu deger 4-5

arasindadir. Amonyagin ise 9.2 civarindadir [25].

2.4. Schiff Bazlarimin Biyolojik Aktivitesi

Schiff bazlarinin en 6nemli biyolojik aktivitelerinden birisi aminoasit biyosentezinde
oynadiklari roldiir. Schiff bazlar1 a-aminoasitlerin RCH(NH;)COOH biyosentezinde
onemli ara bilesiklerdir. a-aminoasitler organizmada proteinlerin sentezinde kullanilirlar.
Yiyeceklerin yeterli miktarda alinmasi  zorunlu aminoasit i¢ermemesi durumunda
organizma bazi durumlarda ihtiya¢ fazlasi bir aminoasiti transaminasyon tepkimesiyle
gereksinim duydugu aminoasite doniistiiriir. Ihtiyac fazlasi aminoasitin amino grubu, bir

seri imin ara {irinii izerinden bir keto-aside taginir [26].

HOOC COOH Tr::i?m"i""az COOH HOOC\
— o 4+ HN-GH o= HNGH ¥ =0
T |
Ry Re a R
keto-asit aminoasit aminoasit keto-asit

Ayrica Schiff bazi verebilen N-alkil-Salisilaldehit yapisi pridoksal gibi 6nemli

Ozellikleri olan temel molekiillere 151k tutmustur.



HO
X OH

pZ
HaC N

Pridoksal (B vitamini)

Pridoksal, fosfat ile birleserek pridoksal fosfati olusturur. Olusan pridoksal fosfatin
aldehit grubu ile enzim i¢indeki aminoasit, Schiff bazin1 meydana getirir. Fosfat grubu da
enzimin baska bir yerine baglanir ve bdylece enzim sistemine bir aminoasit etki ederek
Schiff baz1 bagin1 agarak kendisi baglanir. Boylece yeni bir Schiff bazi olusur. Olusan
Schiff baz1 hidroliz olur ve pridoksamini olusturur [27].

2.5. Schiff Bazlarimin Siiflandirilmasi

Schiff bazlar1 ile bircok siniflandirma yapilabirken bunlarla ilgili en genel
siniflandirma; tiiretildikleri amin bilesigine gore yapilan siniflandirmadir.

Schiff baz1 olusumunda en ¢ok kullanilan karbonil bilesikleri; salisilaldehit, fenonlar,
pridoksal, o-hidroksi naftaldehit, piridin-2-aldehit, diasetil piridin, 4-propanoil pirazol,
diformil fenol, piruvik asit ve B-diketonlardir. Kullanilan amin bilesikleri ise diaminler,
aminopirinler, alkil aminler ve amino asitlerdir [28]. Asagida bir kisim amin

bilesiklerinden tiireyen Schiff bazlarina 6rnekler verilmistir.

2.5.1. Primer Aminden Meydana Gelen Iminler

Siibstitiie Aromatik Aminlerden Tiireyenler:

OH R OH R
H
Tzt w0 55 O o)
o -H,0



Anilinden Meydana Gelen Aniller:

R R

\ \

/C:O + H,N——CgHg — C=—=N—CgHs + H,O
R R

Hidrazinden Meydana Gelen Hidrazon Ve Azinler:
R R R R R

\ / o
C=0 4+ HN—NH, — C—=N—NH, + 0—C —_— > /C—N——N_C

2.5.2. Hidroksil Aminden Meydana Gelen Oksimler(Oksi-iminler)

R R
\
c—o + Hy,N—OH = C=—N—OH

R R

Bu oksimler; aldehitten meydana gelmisler ise aldoksim, ketondan meydana
gelmigler ise ketoksim adini alirlar [24].
Aminoasitlerden Meydana Gelen Iminler:
H R R

| |

Formaldehit Aminoasit Schiff Bazi

2.5.3. Diaminlerden Tiireyenler

Buna o6rnek olarak en ¢ok bilinen Schiff bazlarindan biri olan N,N’-etilenbis-

salisiliden-diimin (salen) gosterilebilir [24].



2.6. Schiff Bazlarinin Sentez Yontemleri

Schiff bazlarinin hidrolize yatkin olmalari nedeniyle reaksiyonlarinin susuz ortamda
yiiriitiilmesi gerekmektedir. Reaksiyonda olusan su, azeotrop bir karisim olusturabilecegi

bir ¢oziicii ile uzaklastirilmalidir [24].

2.6.1. Aldehit ve Ketonlarin Primer Aminlerle Reaksiyonundan

Schiff bazlarinin elde edilmesinde en ¢ok kullanilan metod; alifatik ya da aromatik
aldehit veya ketonlarin alifatik ya da aromatik primer aminlerle reaksiyonudur.

Bu yolla imin olusumu iki basamakta ger¢eklesir. Birinci basamakta niikleofilik
Ozellik tasiyan amin, kismi pozitif yiik tasiyan karbonil grubuna katilir. Bdylece azot bir

proton kaybeder ve azottan ayrilan proton oksijene baglanir [18].

R
Q . hizl . | hizli
R R L .
H;

R-NH

' high Hoywas R B e RN,
HO—t—f = H,0) A= ;}:mr —— Hrﬁ' R
RLNH RLNH H

Ikinci basamakta ise -OH grubu protonlarak ortamdan su olarak ayrilir ve amin elde
edilir.

Alifatik aldehit, aromatik aldehit, alifatik keton ve aromatik ketonlarin ayni primer
aminle verdikleri reaksiyonlarin hizlar karsilagtirildiginda reaksiyon hiz siralamasi soyle
bulunmustur. Aromatik aldehit > alifatik aldehit > alifatik keton > aromatik keton.
Ketonlarin primer aminlerle reaksiyonunda verimi artirmak i¢in aldehitlere gore daha

yiiksek sicaklik ve daha uzun reaksiyon siiresi gerekmektedir [18].



2.6.2. Aldehit ve Ketonlarin Amonyak ile Reaksiyonundan

Bu reaksiyonlarla elde edilen iminler pek dayanikli degildir ve bekletildiginde

polimerlesmektedirler.

o +H’ HN  on H0 RN
P NP R\ = dm
R” “R'(H) R'(H)

Polimerlesme; daha c¢ok kiigiik molekiil agirlikli primer aldehitlerin amonyakla
reaksiyonlarinda gdzlenmektedir. Ornegin amonyagin formaldehit ile reaksiyonu sonucu

siklik hekzametilentetramin bilesigi olusur [18].

Q 6 H,0 N’/ﬂ;lN
H H )
N

Aromatik ketonlar amonyakla zor kosullar altinda reaksiyon verirler. Mutlak
amonyagin erimis ketonla kaynatilmasiyla, reaktiflerin alkol ¢ozeltilerinin kursun tiiplerde
yiiksek sicakliklara kadar 1sitilmasiyla, AlCl3’ilin katalizor olarak kullanilmasiyla veya 300-
400 °C’de NHj ile ketonu ThO;’den gegirerek iminler elde edilebilir.[29].

2.6.3. Organometalik Bilesiklerin Nitrille Reaksiyonundan

Grignard reaktifleri; nitrillerle ketiminleri olusturmak icin reaksiyon verebilirler. Bu
reaksiyonla olusan reaksiyon ara katilma tirlinlerinin ketonlara hidrolizini engellemek icin
ortama susuz hidrojen kloriir veya susuz amonyak katilarak ara katilma {irtinlerinin
izolasyonu saglanabilir. Bu yontemle % 50 ile % 90 arasinda verim saglanabilmektedir.
Fakat olusan ketiminin ketona hidrolizini engellemek igin ketimin susuz ortamda

saklanmalidir [18].



NMgBr NH

— 1 HED
RC—N 4+ R MgBr ———== ;| ———= 1

R R +H R R

2.6.4. Aminlerin Yiikseltgenmesinden

Peroksitler ve hidroperoksitler, primer ve sekonder alifatik aminleri iminlere

yiikseltgeyebilirler.

R RL N

1 3
R | R—O =~ ™R
T
R

H

Kompleks aromatik aminlerin nitrobenzen, giimiis oksit gibi reaktifler ile siklik

iminleri olusturabildigi gézlenmistir [18].

o0, =00~ OC0, — O,

2.6.5. Metal Amitlerin Reaksiyonundan

Primer aminlerin kalsiyum veya alkali metal tuzlarmin aromatik ketonlar ile

reaksiyonundan iminler elde edilir.

O ﬁ@

Sekonder aminlerin alkali, magnezyum, kalsiyum veya aliiminyum metal amitlerinin
dinitrillerle eter ortamindaki reaksiyonundan siklik yapidaki o-siyano iminler elde
edilebilir [18].
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2.6.6. Fenollerin ve Fenol Eterlerin Nitrillerle Reaksionundan

Aril veya alkil siyaniirlerin, fenol ve fenol eterlerle ¢inko ya da hidrojen kloriir
katalizorliigiinde, eter ortaminda reaksiyonu sonucu yliksek verimle ketiminler elde
edilmektedir. Dihidroksi fenoller ile fenol monoeterlerde eger gruplar birbirine meta
pozisyonunda ise yiiksek verimle ketimin elde edilebilir.

Reaksiyon fenol ve nitrili, eter icinde ¢06ziip hidrojen kloriirle doyurarak
gerceklestirilir. Daha az reaktif fenoller kullamildigi durumlarda ise reaksiyonu

katalizlemek i¢in ¢inko klortir kullanilir [18].

OH

OH NH
4+RC=EN 4 HCI — /@A CR.HCI
HO HO

2.6.7. Karbon Azot Bilesiklerinin indirgenmesinden

LiAIH’ in THF i¢indeki ¢Ozeltisinin aromatik nitrilleri amin ve imin olusturmak

tizere indirgedgi gozlenmistir. Ayrica bu reaksiyon sonucunda amonyak olustugu da tespit

edilmistir.
—
= LAH NH, =
4 NH
—_— + -+ 3
{%358) (%30

Nikel katalizorliigiinde ve basing altinda aromatik ve alifatik ketonlarin oksimlerinin,

hidrojen tarafindan indirgenerek ketiminler olustugu gézlenmistir.

R

T““GH +Ha —...T H 4 HO
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Platin veya nikel katalizorliigiinde nitriller, iminleri olusturmak {izere hidrojene
edilebilirler. Fakat iminlerin amine dogru indirgenmesi ve kondenzasyondan dolay1 bu

reaksiyonun verimi diistiktiir.

Ho N

RC=N 4 Hy — T H L Hy — = R NH,

Ho _N

T SH 4 R ONH, ™ R SwH SR+ NHg

a-Nitrositirenler LiAlH,4 tarafindan 0 °C’nin altinda ve % 20’lik sodyum potasyum

tartaratin ¢ozeltisi icinde hidrolize olarak iminlere indirgenebilirler [18].

+ NH
T ~e LiAIH, @/\//
©/\/ °©

2.6.8. Organometalik Bilesikler Ile C=N Bagh Bilesiklerin Reaksiyonundan

=0

=

Klor-N-benziliden anilinlerdeki klor atomunun Grignard reaktifinin alkil veya aril

grubuyla yer degistirmesi sonucu yliksek verimle iminler edilmektedir.

N-(Ar) N-(Ar)

Cl R
4+ RMgX —

Aromatik aldehitlerin oksimleri ile Grignard reaktiflerinin reaksiyonlari sonucu ana

iiriin olarak benzilamin elde edilirken yan {iriin olarak ketiminler elde edilebilmektedir.

HO H

R \
N
R

\
N NH

{Ar}—{ + RMgX ——= @an( 4 {Ar}%,
" H
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Grignard reaktiflerinin eter ortaminda N-kloroiminlere yavasc¢a eklenmesi sonucunda

% 50 verimle imin ve % 20 verimle nitril elde edilmektedir [18].

R N“\-. | R ‘/N"‘-‘.'l
TCI+HM§X—-—HCEN+\I: H+HC|+MQXE

2.7. Schiff Bazlarinin Olusum Mekanizmasi

Asit katalizorliigiinde yapilan bir reaksiyon i¢in genel reaksiyon semas;

Py
R

+ 1
H ] \

C—0 4 Ry—NH, —» C=N + M0

py)
N
Py
N

seklindedir. Boylece bir reaksiyonun iki ana kademeden olustugu belirlenmistir.
Birinci asamada primer amin ile Lewis Bazi olan karbonil bilesiginin kondenzasyonu ile
bir karbonilamin ara bilesigi olusur. ikinci asamada ise; karbonilamin ara {iriiniiniin

dehidrasyonu sonucunda Schiff bazi olusur [30]. Mekanizma asagidaki sekildedir.

H—I|~I—H
CH,
+
R _H R. _H OH,
M o — T R
N -H+ +N—H -H,0
| | N—H
CH3 CH3 |
CH
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Imin olusumu diisiik ve yiiksek pH’ larda yavastir. Genellikle en hizli pH’in 4-5
oldugu aralikta gerceklesir. Bu mekanizmada en 6nemli basamak, protonlanmis alkoliin bir
su molekiilii kaybederek iminyum iyonuna doniistiigii basamaktir. Asit, alkol grubunu
protonlayarak zayif ayrilan bir grubu (-OH), iyi ayrilan bir gruba (H,O) ¢evirir. Hidronyum
iyonu derisimi yiikseldik¢e tepkime yavaglar. Cilinkii aminin kendisi de 6nemli oranda
protonlanir ve boylece ilk basamakta gerekli olan niikleofil derisimi azalir. Hidronyum
iyon derisimi ¢ok az ise tepkime yine yavaglar. Clinkli protonlanmis aminoalkol derisimi

azalir [31].

2.8. Schiff Bazlarinda pH’1n Etkisi

Azometin bilesiklerinin meydana gelme orami ortamin pH’1 ile yakindan ilgilidir.
Ciinkii kondenzasyon reaksiyonlarinin mekanizmasi katilma-ayrilma reaksiyonu iizerinden
yuriimektedir.

Reaksiyonun pH’a baglilig1 asagidaki sekildedir:

R
~ Re 4+
C=0 + H* — = ;C—DH (1)

H1'f R1

R OH

N A R‘“‘c:p]z (2)
o XC—DH + HaNZ —— RI/,C NH: 5o T R/

1

HyN—Z + H” —r—z_ﬁqH3 (3)

Bu reaksiyonlarda H" nm ¢ok 6nemli oldugu goriilmektedir. Fakat 3 numarali
reaksiyondan da anlasilacagi lizere asirisindan kaginilmalidir. Ciinkii niikleofile proton
katilmasiyla etkin olmayan bir amonyum iyonu olusur. Bdyle olursa azot, iizerindeki
ortaklanmamus elektron ¢iftini kaybeder ve bdylece azot karbonil karbonuna baglanmaz

[17].
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2.9. Aromatikligin Schiff Bazlarina Etkisi

Aromatik aminlerin p- pozisyonunda elektron ¢ekici (NO; gibi gruplar) gruplar
tasimas1 aromatik aldehitlerle reaksiyon hizin1 disiiriir. Cilinki azot {zerindeki
ortaklanmamis elektron halkaya dagilir [32]. Aromatikligin Schiff bazlarna etkisi su
sekildedir:

Ayni durum aromatik aldehitlerle olursa reaksiyon hizi artar. Aromatik aldehitler ve
ketonlar ¢ok kararli azometin bagi igerebilirler [33]. Aromatik aminler halkaya elektron

veren (-OH gibi) gruplar oldugundan reaksiyon hizi ytikselir.

2.10. Schiff Bazlarinda Tautomerizm

PR

Atomlarin birbirine gore durumunun degistigi yapilara tautomer denir. Azometin
grubun azotunun niikleofil olmasindan dolayr Schiff bazlarinda olduk¢a sabit bir
tautomerizm ortaya c¢ikar. Bu tautomerlesmede bir karbonun protonu diger karbona

aktarilir [17].

B HB
R—CH=N—CH—R' 5=== R—CH==N==CH—R'T—= R—CHy—N=CH—R'
HB B

(B:Baz, HB:Asit)

Schiff bazlar1 ¢ozelti igerisinde genellikle enol-imin tautomerisi yaparlar. Bu
molekiiller, molekiil i¢i ve molekiiller aras1 hidojen bagi yaparak tautomeri dengeleri

gosterirler [34].

H R
O R R
@ “‘--N-’ “‘\}Nf’ @ \ﬁ/
—_— ——
— | ~——
o~H o H o

N—I



2.11. Schiff Bazlarin Reaksiyonlari

1- Imin bilesiklerine Ni katalizorliigiinde hidrojen eklenmesiyle sekonder aminler
olusur [35].

H,/Ni AN

CH—NHR

/C —NR
2- Imin bilesiklerine metal hidriir olan sodyum siyanoborhidriir (NaBH3CN)
katilinca imin indirgenir ve ikincil amin olusur. 1ndirgenme reaktifleri olarak LiAlH4,

NaBH, kullanilabilir [35].

\C_NR NaBH;CN \CH _ NHR
/

3- Schiff bazlar1 asidik ortamda hidroliz edildiklerinde karbonil grubu ve amonyum
iyonu olusur [36].

Lo+
/C=NR2 + H —— /C=ﬁHR2 +H,Q —— C—NHzR»

+
—» (=0 +Ry;—NH;
R

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

edilerek yaklasik 200 °C’ye 1sitilir. Reaksiyon sonunda bir alkan ve azot gazi olusur [35].

R R
AN
C=0+ HoNNHp ———> ,C=NNH, e \CHg +N,

R¢(H) O Ry(H) Ry(HY”

2.12. Schiff Bazlarinin Onemi

Schiff bazlari; eczacilikta, tipta, biyolojik sistemlerde, kozmetikte, tarim alaninda,

boyar maddelerin iiretiminde, plastik sanayisinde, ugak sanayisinde, sivi kristal
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teknolojisinde, elektronik endiistrisinde ve analitik kimya gibi ¢esitli dallarda giinden giine
artan 6neme sahip bilesik gruplaridir [37-38].

Ozellikle salisil aldehit ile alkil ve aril aminlerin kondenzasyonundan olusan N-R ve
N-Ar salisilidenaminler ¢ok komplike bir sistem olan pridoksal ve Bj; vitaminlerinin
yapisinin anlagilmasinda kullanilan bir model olmustur [39].

Schiff bazlar1 genellikle renkli ve saydam katilar olduklarindan dolayr boya
endiistrisinde  kullanilmaktadir. Ayrica Schiff bazlar1 parfiim sanayisinde de
kullanilmaktadir. Bu bilesiklerin antitiimér olusturucu, enzimatik reaksiyonlarda ara iiriin
olusturucu, sentetik oksijen tastyici, gibi 6zelliklerinin yaninda, bazi metal iyonlarina karsi
secici davranarak ve spesifik reaksiyon vererek spektrofotometrik reaktif olarak analitik
kimyada kullanimlar1 da 6nem arz etmektedir [40-41].

Schiff bazlari; erime noktalarinin kesin olmasindan dolayr karbonil bilesiklerinin
taninmasinda ve metallerle koordinasyon bilesigi verebilme Ozelliklerine sahip
olduklarindan dolay1 da metal miktarlarinin tayininde kullanilmaktadir. Ayrica bazi Schiff

bazlar1 fungusit ve insektisit ilaglarin bilesiminde de bulunabilmektedir [21].
2.13. Schiff Baz1 Metal Kompleksleri

2.13.1. Schiff Baz1 Metal Komplekslerinin Genel Ozellikleri

Schiff bazi igeren metal kompleksleriyle ilgili ilk caligmalar spektroskopik
tekniklerle yapilmistir [38]. Potansiyometrik olarak incelenmesi ise Leussing ve
arkadaslarinin c¢alismalar1 ile baslamistir. Bu ¢alismalar incelendiginde Schiff bazlarinin
metal iyonlart ile 1:1 ve 1:2 oranlarinda kompleksler olusturdugu goriilmiistiir [37].

Imin bagindaki azot atomu ¢iftlesmemis elektronlar1 verme egiliminden dolay1 bazik
karakterdedir. Azometin azotu olarak da tanimlanabilen bu atom bir Schiff baz1 icin
oncelikli koordinasyon noktasidir [25].

Azot atomunun bir ¢ift bag ile baglanmis oldugu azometin sistemi de m orbitalleri
sayesinde geri baglanmaya uygun d-metal iyonlar1 i¢in koordinasyon boélgesi olabilir.
Sonug olarak, azot atomunun da bulundugu bu grup hem ¢ dondér hem de © donér akseptor
fonksiyonu gdosterebilmektedir. Bu durum, Schiff bazlarmin olusturdugu metal
komplekslerinin yiiksek kararliliklariin bir sebebidir. Azometin grubunun ligand olarak
kararli kompleksler olusturabilmesinde ikinci 6nemli faktér ise molekiilde hidrojen

atomunun kolay uzaklastirilabildigi azometin bagina yakin bir fonksiyonel grup (tercihen
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fenolik OH grubu) bulunmasidir. Boylece besli veya altili selat halkalar1 ortaya ¢ikar ve bu
kompleksler metalin kantitatif baglandig1 yapilardir [21].

Amin veya karbonil bilesikleri besli veya altili selat halkasi olusturabilecek bir
yapida iseler, metal iyonuyla kararli bilesik olusturabilirler [42]. Kompleks bilesiklerinin
ozellikleri kullanilan ligand ve metal iyonuna bagli olarak degismektedir. Kompleks
olusumunda kullanilan metal iyonunun biyiikligii, ylikii ve iyonlagsma gerilimi kompleksin
kararliliginm etkilemektedir [43].

Schiff bazlarinin iki degerlikli metal iyonlariyla olusturduklari komplekslerin

yapilart diizlemsel, tetragonal, tetrahedral veya oktahedral geometrilerde olabilmektedir
[43].

2.13.2. Schiff Bazi Komplekslerinin Siniflandiriimasi

Schiff bazlarinin metal komplekslerinin siniflandirilmasi bilesigin sahip oldugu
donor atomlar dikkate alinarak yapilir. En ¢ok rastlanan metal kompleksleri; N-O, O-N-O,
O-N-S, N-N-O, O-N-N-O, N-N-N-N dondr atom sistemine sahip olanlardir.

2.13.2.1. N-O Tipi Schiff Bazlar

Salisilaldehit ile p-N,N’-dimetilanilin’in olusturdugu N-O tipindeki Schiff baz1 iki
dislidir ve Ag® iyonu ile 1:1 kompleks olusturur. Ayni sekilde primer aminlerle

salisilaldehitin olusturdugu Schiff bazlar1 da bidentattir [44].

2.13.2.2. O-N-O Tipi Ligand Kompleksleri

0-Hidroksianilin ile salisilaldehitin olusturdugu Schiff baz1 {i¢ disli koordinasyon

ozelligindedir. Zirkonyum metali ile 2:1 oraninda reaksiyon vererek kompleks olusturur
[45].
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E __""Zr-e———i NE/

R=H, 4-NOg, 5-NO,, 4-CH3, 5-CHj3

2.13.2.3. O-N-S Tipi Ligand Kompleksleri

2-Hidroksi-1-naftaldehitin, 2-aminoetantiolden olusan tridentat ve dibazik Ozellik
tastyan Schiff bazi buna 6rnektir. Bu kondenzasyondan olusan 1:1 Schiff bazinin UO, (V1)
kompleksinin kapali formiilii UO,L.CH3COO’dur [46].

\

\||/

O_-—-—"‘U

|| OOCCH,

2.13.2.4. N-N-O Tipi Ligand Kompleksleri

N-(glisil)-a-picolilamin ile Slisilaldehitten olusan {iriin N-(salisilideniminoaset)-a-

picolil bilesiginin Zn*? tuzu ile verdigi selat bu gruba 6rnek verilebilir [47].
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2.13.2.5. O-N-N-O Tipi Ligand Kompleksleri ;

Stibstitiie salisilaldehitten olusturulan Schiff bazlar1 bu gruptandir. Etilendiamin ile
salisilaldehitin kondenzasyon {iriinii olan salen, Co™ ile asetohidrato, N,N’-

etilenbis(salisilideniminato) kobalt(111) kompleksini verir [48].

2.13.2.6. N-N-N-N Tipi Ligand Kompleksleri ;

N,N’-bis(2-aminobenzoil) etilendiamin ile salisilaldehitten elde edilen N,N’-bis(2-

salisilideniminobenzoil) etilendiaminin Fe * kompleksi 6rnek olarak verilebilir [49].

2.14. Karakterizasyonda Kullanilan Bazi1 Teknikler

2.14.1. Infrared Spekstroskopisi (IR)

Infrared spektroskopisi, hem kalitatif hem de kantitatif analiz icin kullanilabilmesine
karsin daha cok kalitatif analizlerde kullanilmaktadir. Kati, sivi ve gaz ornekler
incelenebilmektedir. IR cihazi; 151k kaynagi, referans ve 6rnek hiicresi ile monokromatdr,
dedektor ve kaydediciden olusmaktadir [50].

Infrared spektrumlar1 molekiildeki atom gruplarinin egilme ve gerilme titresim

hareketlerini igerir. Infrared 1simas1 elektronlar1 uyaracak kadar giiglii degildir. Fakat
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atomlarin ya da atom gruplarinin kendi baglar1 etrafinda daha hizli titresim yapmasini
saglayabilmektedir. Her bilesik, spektrumun belirli bir bolgesindeki enerjiyi
absorplamaktadir. Kirmiz1 6tesi spektrumunda fonksiyonlu grup icin belirgin sogurma
bantlarinin goérildiigi 4000-1500 cm* bolgesine fonksiyonel grup denir. Kirmizi Gtesi
1s1masi elektromanyetik spektrumda goriiniir bolge ve mikro dalgalar arasinda bulunur ve
dalga sayis1 12500-20 cm™ olan 1s1madir.12500-4000 cm™ bélgesine yakin kirmizi Gtesi,
4000-400 cm™ bélgesine kirmizi dtesi ve 400-20 cm™ bolgesine uzak kirmizi otesi denir.
Yakin kirmiz1 otesi ve uzak kirmizi Gtesi bolgeleri organik yapi analizinde pek yararh
degildir. Infrared spektrumu alinan bir madde i¢in muhtemel yapidaki pikler korelasyon

tablolarindaki degerlerle karsilagtirilarak yapi tahmin edilebilir [50].

2.14.2. Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi (NMR)

NMR Spektroskopisi, manyetik alanda tutulan ve spini olan bir ¢ekirdegin uygun
frekanstaki bir radyo dalgasi fotonu ile rezonansa girmesi ilkesine dayanir. NMR, bir
molekiil hakkinda fiziksel, kimyasal ve yapisal bilgi edinmek ic¢in kullanilan baglica
tekniklerden biridir. Biyolojik molekiillerin ¢ozelti i¢inde ii¢ boyutlu yapilari hakkinda
bilgi veren tek yontemdir [50].

NMR spektroskopisi daha ¢ok saf haldeki bilesiklerin nitel analizinde
kullanilmaktadir. Nicel analiz i¢in kullanimi olmasina karsin ¢ok azdir. Manyetik alan
etkisinde olan ve spin hareketi yapan ¢ekirdek bir elektromanyetik 1s1ma ile karsilasirsa
1stmanin frekansit Larmor hareketinin frekansina esit oldugu zaman rezonans kosulu olusur
ve 151k absorplanir. Bir NMR spektrumunda absorpsiyon piklerinde farklilik, kimyasal
kayma ve spin spin etkilesiminden kaynaklanmaktadir. 20 mg’lik 6rnek 0.5 ml ¢oziiciide
coziilerek 15 cm’lik bir tiipte manyetik alana yerlestirilir. Elde edilen sinyallerle
tablolardaki kimyasal kayma degerleri karsilastirilarak yapi analizi yapilabilir. Nicel analiz
icin duyarlilig1 ¢ok azdir [50].

2.14.3. UV-Gériiniir Bolge Molekiiler Spektroskopisi

Lambert-Beer esitligine gore molekiillerin monokromatik 1sinlari absorplamasi
esasmna dayanir. Cihaz; 151k kaynagi, monokromatér, dedektdr ve kaydediciden

olusmaktadir. W, H,, Xe gibi siirekli 1s1k kaynaklar1 olarak kullanilmaktadir. UV-Vis
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Spektrofotometresi, dalga boyu 100-1100 nm (genellikle 100-800 nm araligi kullanilir)
araliginda degisen 1smnlarla tarama yapmaktadir. Isik kaynagindan c¢ikan 1sin Once
monokromatorden geger ve ikiye boliinerek referans ve Ornek kiivetlerine ayri ayri
gonderilir. Kiivetten ¢ikan 151k dedektore gelir ve burada 1s1k siddeti Slgiilerek kaydedilir.
Elde edilen bilgilerle absorbansa karsi dalga boyu grafige gegirilir ve gerekli hesaplamalar
yapilir. Hem nitel hem nicel analizde kullanilan bir yontemdir [50].

Her bir metal tiiriiniin olusturdugu komplekslerin UV-Vis bolgede verdigi sinyaller
yapidaki gecis ve renklenmeden kaynaklanmaktadir. Her bir metal tiirii farkli renklerle
kompleksler olusturabilmektedir. Ornegin; Cu(Il) kompleksleri genellikle mavi ve yesil
renktedir. Bakir, 600-900 nm arasinda d-d bandina sahip oldugu i¢in mavi veya yesil renge
sahiptir. Buna aykir1 olarak gii¢lii ultraviyole ve yiik gecisi mavi ve goriiniir spektruma
karisirsa rengin kahverengi ya da kirmizi gériinmesini saglar. Bakir, 600-900 nm arasinda

d-d bandina sahip oldugu i¢in mavi veya yesil renge sahiptir [50].

2.14.4. Termal Analiz

Bir maddenin kensisinin ya da tiirevlerinin belli bir sicaklik programi altinda 6zellik
ve durumlarinda meydana gelen degisikliklerin incelenmesi, tepkimede absorplanan veya
aciga c¢ikan 1smin Olglilmesi i¢in kullanilan metotlarin hepsine birden termal analiz
metotlart denir. Termal analiz metotlar1 alagimlarin, polimerlerin, minerallerin
komplekslerinin, killerin, tuzlarin, tuz karisimlarmin, farmasoétiklerin incelenmesinde
kullanilir, ayrica kalite kontrol amagli kullanimlar1 da bulunmaktadir [50].

Termal analiz metotlarindan en ¢ok kullanilanlari; Termogravimetri, Diferensiyel
Taramali Kalorimetri ve Diferensiyel Termal Analiz’dir. Termogravimetri de programli
olarak artirllan ya da azaltilan sicaklikla birlikte analiz edilecek maddenin kiitlesinde
olusabilecek olan azalmalar, sicakligin ve zamanin fonksiyonu olarak incelenmektedir.
Sicaklik artis1 sonucunda meydana gelen kiitle kayb1 genel olarak suyun yapidan ayrilmasi
veya maddenin ayrismasindandir. Sicakliga karsi kiitle kaybinin grafige gecirilmesi ile
termogramlar elde edilmektedir. Termogravimetri cihazi iyi bir firin, hassas bir terazi,
kiitle ve sicaklik degisimini otomatik olarak kaydeden bir sistem, inert gazli bir temizleyici
ve analiz sirasinda gaz kesebilen veya degistirebilen pargalardan olusmaktadir. Kullanilan
numune miktar1 5 mg ile 50 mg arasinda degismektedir. Terazi kollar1 elektromiknatisin

kollar1 arasina yerlestirilmis bir kola tutturulur. Elektromiknatistan gegen akim elektrik
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sinyali olarak kaydedilir. Sistemdeki firn 25-1600 °C arasinda, sicakligin istenilen
siirelerde istenildigi kadar artirilabilecek sekli de programlanabilir. Ornegin oksijenle
temas1 sonucunda olusabilecek olan yanma olaymi engellemek i¢in sistemden azot veya
argon gazi gecirilmelidir [50].

Bu yontemin kullanim alani diger yontemlere gore daha siirhidir. Sicaklik artisi ile
kiitle kaybr tespit edilebilmektedir ama sadece drnekte meydana gelebilecek buharlagma,
oksitlenme, desorpsiyon ve siiblimlesme gibi reaksiyonlar1 incelenebilmektedir. Ligand ve

komplekslerdeki su oranlar1 ve ayrisma sicakliklar1 boylece belirlenebilmektedir [50].

2.14.5. Elementel Analiz

Ornekteki element yiizdelerini tayin etme amaciyla kullanilan yontemlerden biridir.
Yiiksek sicakliklarda yaklasik 2 mg kadar kati veya sivi maddeyi yakma yontemiyle
element ylizdeleri tayin edilmektedir. Anorganik ve organik maddelerin yapisinda bulunan
karbon, azot, hidrojen ve kiikiirt miktarlar1 bu yontemle tayin edilmektedir. Numune, kalay
bir kapsiile yerlestirilip yakilmaktadir. Olusan gaz karisimi, tasiyict inert gaz ile bir
kromatografi kolonuna gonderilir. Bir termokondiiktif dedektdre gonderilerek bir elektrik
sinyali elde edilir. Bu sinyal daha sonra spektrumda elde edilen egri alanlariyla orantili
olarak Ornegin element bilesimi ylizdesi elde edilir. Boylece ligand ve komplekslerin

bilesimindeki C,H ve N oranlar1 belirlenebilmektedir [50].

2.14.6. Manyetik Moment

Maddelerin ~ manyetik  Ozellikleri  manyetik  duyarlibk  6l¢timleri  ile
incelenebilmektedir. Manyetik duyarlilik, manyetiklesmenin uygulanan manyetik alana
oranidir. Yani manyetiklesme derecesidir. Diyamanyetik maddeler, manyetik momente
sahip degildir ve dis manyetik alan tarafindan zayifca itilirler, tiim elektronlar eslesmistir.
Paramanyetik maddeler, manyetik alan tarafindan =zayifca cekilirler, eslesmemis
elektronlara sahiptirler. Ferromanyetik maddeler, belirli bir sicakligin altinda kalict
manyetik 6zellige sahiptirler, atomlarin manyetik momentleri ayni dogrultuda yonelmistir
ve dis manyetik alan kalktiginda manyetik 6zelliklerini korurlar. Buna Fe, Ni, Co 6rnek
olarak gosterilebilir. Antiferromanyetik maddeler, yonelmeleri sonucu atom veya iyonlarin

manyetik momentleri birbirini yok eder, net manyetik moment sifirdir. Zorlanmig
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ferromanyetik maddeler, spinleri bir kuvvet uygulayarak parelel hale getirilmis
maddelerdir. Uygulanan manyetik alanda bir diisiis varsa bu maddelere diyamanyetiktir
denir. Uygulanan manyetik alanda artis varsa madde paramanyetiktir. Bir maddenin molar
siisseptibilitesi; bilesikte bulunan atom, iyon ve molekiillerin siisseptibilitesinin cebirsel
toplamidir. Bu bilesikteki paramanyetik metal iyonun siisteptibilite /gr atomu hesaplamak
icin bilesigin molar siisseptibilitesi hesaplanir ve bilesikteki diger atom iyonlar i¢in
diyamanyetik dilizeltmeler yapilir. Geg¢is metal komplekslerinin elektronik yapisini
incelemek icin manyetik moment ¢ok elverisli bir metottur. Bu yontem metal
komplekslerinin stereokimyasi ve bag yapisi hakkinda 6nemli bilgiler saglamaktadir.

Manyetik duyarlilik tayininde kullanilan yontemlerden biri de Gouy terazisidir. Gouy
yonteminde, manyetik alan uygulamasiyla meydana gelen tartimlar arasindaki farklar
kullanilarak manyetik moment Olgiimii yapilir. Kalibrasyonda kullanilan kimyasallar,
genelde kolay hazirlanabilen ve manyetik moment 6lglimiinde zorluklarla karsilanmayan
maddelerdir. Olgiimler oda sicakliginda ve [Hg(Co(SCN),] kalibrant olarak kullanilarak
Gouy metodu ile gerceklestirilmektedir. Madde havanda homojen bir sekilde toz haline
getirilerek tanecik biiyilikliigline ulasmasi saglanir ve 1.5 cm boyunda cam tiipler bosluk
kalmayacak sekilde numune ile doldurulup degerlerin 6l¢iimii yapilir. Bu yontemle
asagidaki bagint1 esas alinarak hesaplama yapilir [50].

Gram basina manyetik siisseptibilite;

Xg= Cgar.L.(R-Ro) /10°.m

Burada;

Xg; Gram Manyetik Siisseptibilite Ro; Bos Tiipiin Okunan Degeri(-30)
CeaL; Kalibrasyon Sabiti (1.071) m; Numunenin Agirhigi (g) [m=my-m;)
L; Numune uzunlugu (cm) m1; Bos tliplin agirlhig

R; Numunenin Okunan Degeri my; Tlip+Numunenin Agirlig: (g)

Gram Siisseptibilite Xg, hesaplandiktan sonra Molar Siisseptibilite X,
Xm = Xg.M formiilii ile bulunur. Burada M, numunenin molekiil agirhigidir.

Manyetik moment (Bohr magneton cinsinden) ,
p=2.84.(T.XM) Y42 bagintist ile hesaplanir. Burada T, Kelvin cinsinden sicakliktir.
Manyetik Moment degeri teorik olarak da su baginti ile hesaplanabilir.

u=[n(n+2)] 2
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2.15. Literatiir Arastirmasi

H. Schiff tarafindan ilk kez 1864’te karbonil bilesiklerinin primer aminlerle
kondenzasyonundan elde edilen ve Schiff bazlari (iminler) olarak bilinen azometin
bilesiklerinin sentezleri ve yapilarinin aydinlatilmasi ile ilgili ¢alismalar 1940’11 yillarda
baslamistir. Literatiir tarandiginda Schiff bazlar1 ve bunlarin kompleksleri ile ilgili olarak
son bes yilda onbes binden fazla ¢alisma yapildigi goriilmektedir. Bu c¢alismalardan
bazilar1 agagida verilmistir.

KISHITA, M., (1957): 5-Siibstitiie salisilaldehit ve 0-aminofenol’den olusan Schiff
bazlarinin gegis metal iyonlartyla etkilesmesinden elde edilen kompleksler incelenmistir.
Bakir komplekslerinin 0Olgiilen magnetik moment degerleri, dimerlesmenin meydana

geldigini ve bakir-bakir etkilesmesinin oldugunu gostermektedir [51].

ZHURIN, R.B., (1963): N,N’-Dietil-p-fenildiamin tiirevleri ile Salisilaldehitin
kondenzasyonu sonucu olusan Schiff bazlarini sentezlemisler ve bunlarin deri yiizeyini

tahris edici 6zellikleri ile fotograf alaninda kullanilabilirligini incelemislerdir [52].

YAMADA, S., (1967): Salisilaldehit tiirevleri ve aminoalkolden sentezlenen
biniikleer Cu*? Schiff bazi komplekslerinin yapilarint ve spektroskopik 6zelliklerini
incelemislerdir. Bu komplekslerin kararliliginin kopriiyli olusturan gruplara bagli olarak
degistigini ifade etmislerdir. Iki Cu*? iyonu arasinda fenolik oksijenin koprii oldugu

zamanki kararlilik durumundan farklilik géstermektedir [53].

PASINI, A., (1972): Salisilaldehit’in etilendiamin, propilendiamin, biitandiamin ve
siklohekzandiamin ile reaksiyonundan N,N’-diamin yapisindaki Schiff bazlarini

sentezlemisler ve bu ligandlarin uranil metali ile komplekslerini hazirlamiglardir [54].

KUDER, J.E., (1975): Salisilaldehit ile anilin halkasinda c¢esitli siibstitiientler
tasiyan Salisilaldehit anilleri sentezlemislerdir. Bu imin bilesiklerinin polografi ve siklik

voltametre ile asetonitrilde elektrokimyasal caligsmalarini yapmislardir [55].

SYAMAL, A., (1977): 5-Klorsalisilaldehit ve 5-bromsalisilaldehit ile anilinden
tiiremis ¢ift disli monobazik N ve O dondr atomu igeren Schiff bazlarinin VO(IV)
komplekslerinin manyetik ve spektral Ozelliklerini incelemislerdir. Komplekslerin

karepiramidal yapida olduklarin1 6nermislerdir [56].
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CANPOLAT, E., (2007): 4-Hidroksisalisiliden-p-aminoasetofenonoksim ligandini
sentezledikten sonra bu bilesigin Co*, Ni*?, Cu*® ve Zn*? metalleri ile komplekslerini
sentezlemislerdir. Ligand ve komplekslerin yapilarini, elementel analiz, IR, 'H-NMR, C-
NMR, UV-Vis, manyetik siisseptibilite ve TGA ile aydinlatmiglardir. Tiim komplekslerde
Schiff bazlarinin metal iyonuna imin azotu ve karbonil oksijeninden baglandigini ve biitiin
kompleklerde M:L oranmin 1:2 oldugunu gdrmiislerdir. Co™, Ni*?, Cu*? ve zZn*?
komplekslerinin dort koordinasyonlu tetrahedral yapiya sahip oldugunu belirlemislerdir

[57].

N. Raman ve arkadaslari, (2009): 4-aminoantipyrine’den tiiretilen ge¢is metal
komplekslerinin yapisal 6zelliklerini ve biyolojik ¢alismalarini incelemislerdir. Yapilan
calismalar sonucunda elde edilen bilesiklerin farkli oranlarda biyolojik aktif olduklarimni
tespit etmisledir [58].

Tansir Ahamad ve arkadasi, (2010): Elde ettikleri Schiff baz1 metal kompleksleri
ile epiklorhidrin’in kondenzasyonu sonucu bir seri metal igerikli epoksi polimerlerini elde
etmiglerdir. Bu metal icerikli epoksi polimerlerinin antimikrobiyal aktivitelerini S. aureus,
B. subtilis(Gram-positive bacteria) ve E. coli, P. aeruginosa(Gram-negative bacteria)
mikroorganizmalarina kars1 incelemisler ve biitlin bakterilere kars1 aktivite gosterdiklerini
tespit etmislerdir. Cu(ll) kompleksinin Mn(ll) kompleksinden daha fazla aktivite
gosterdigini bildirmislerdir [59].

Nahid Nishat ve arkadaslari, (2010): Formaldehit ve piperazin iceren polimerik
Schiff bazi ile yeni Mn(Il), Co(Il), Ni(Il), Cu(Il) ve Zn(Il) iceren koordinasyon
bilesiklerini sentezlemisler ve elemental analiz, FT-IR, lH-NMR, UV-Vis ve
termogravimetrik analiz teknikleriyle karakterizasyonunu gergeklestirmislerdir. Elde edilen
biitiin  bilesiklerin  Escherichia coli, Bacillus subtillis, Staphylococcus aureus,
Pseudomonas aeruginosa, Salmonella typhi, Candida albicans, Agelastes niger ve
Microsporum canis bakteri ve mantar suslarina kargi antimikrobiyal aktivitelerini
incelemisler ve biitiin bilesenlerin bakteri ve mantar suslarinin biiytimelerine kars1 yiiksek
inhibisyon 6zellik gosterdigini tespit etmislerdir [60].

Mahmoud A. Hussein ve arkadaslari, (2011): 1,8-Nafthidrin tiirevi i¢eren bir seri
poliazometin bilesiklerini poli kondenzasyon teknigi ile sentezlemisler ve bu yapilar

elemental ve spektral yontemler kullanarak aydinlatmislardir. Elde edilen bilesiklerin
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bakteri ve mantarlara kars1 etkilerini 6lgmiisler ve poliazometinlerin gogunun Gram-negatif
bakterilerine kars1 6nemli etkilerde bulunduklarini tespit etmislerdir [61].

Dilek Nartop ve arkadasi, (2011): Ug yeni Schiff Baz1 bagl polistiren bilesiklerini
ve onlarin Mn(II) ve Ni(IT) komplekslerini sentezlemisler ve IR, UV-Vis, TG-DTA ve H-
NMR ile yapr aydinlatmasi yapmislardir. Elde edilen bu bilesiklerin Micrococcus luteus
mikrobuna karst antimikrobiyal etkilerini incelemigler. Bu calismaya goére mevcut
polimerlerin gelistirilmeleri ile birlikte potansiyel ilag¢ olarak kullanilabileceklerini rapor
etmislerdir [62].

Yue-Nan Chen ve arkadaslari, (2011): Yeni bir heterometalik diniikleer Schiff bazi
kompleksi sentezlemisler ve element analiz, IR, termal analiz ve X-ray difraksiyonu ile
karakterize etmislerdir. Bununla birlikte liiminesans, antifungal ve antibakteriyal aktivite
ozelliklerini incelemislerdir. Ligand ve onun kompleksinin farkli etki gosterdiklerini
belirtmisglerdir [63].

S.M. Islam ve arkadaslari, (2011): Cu(ll)-Schiff bazi kompleksinin yeni bir
polimerini sentezlemisler ve FT-IR, UV-Vis, DRS, TGA ve SEM teknikleriyle karakterize
etmiglerdir. Bununla birlikte ligand ve komplekslerin Staphylococcus aureus ve
Escherichia coli bakteri tiirlerinin biiylimesi {izerinde test etmisler ve standart ilag
maddelerinden daha fazla aktivite gosterdiklerini bildirmislerdir [64].

Vasudeva Rao Avupati ve arkadaslari, (2012): Bazi yeni 2,4-tiyazolidindionlar’in
bir serisini sentezlemigler ve FT-IR, *H-NMR, *C-NMR ve LC kiitle spektroskopisi
teknikleriyle karakterize etmislerdir. Sentezlenen tiim bilesiklerin sitotoksisitesini,
antimikrobiyal ve in vivo antihiperglisemik aktivitelerini 6l¢miisler ve biitiin bilesiklerin
farkli oranlarda aktivite gosterdiklerini belirtmislerdir [65].

Essam Mohamed Sharshira ve arkadasi, (2012): Siifonamid iceren bazi yeni
pirazol tiirevlerini sentezlemigler ve bu bilesiklerin yapilarini elemental analiz ve
spektroskopik tekniklerle aydinlatmiglardir. Bu bilesiklerin Gram-pozitif, Gram-negatif
bakteri ve mantarlara karsi antimikrobiyal aktivitelerini test etmisler ve bilesiklerin
cogunun etkin antimikrobiyal aktivite gosterdigini belirtmislerdir [66].

Nehal Salahuddin ve arkadaslari, (2012): Vanilin ve 5-formilamino salisilik asit
mikrobisitlerini polyoxyalkylene-montmorillonite (D230-2000-MMT) nanokompozitler ile
reaksiyonunu gerceklestirmisler ve bu Schiff bazi nanokompozitlerin mikro yapilarini
TEM ve XRD ile karakterize etmiglerdir. Elde edilen yapilarin bakteri ve mantar suslar

tizerinde 6nemli inhibisyon 6zelligine sahip olduklarini tespit etmislerdir [67].
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Canan Selvi ve arkadasi, (2012): Yeni polimer bagli Schiff Bazlarini ve onlarin
Cr(Il) komplekslerini sentezlemislerdir. Elde edilen polimerik Schiff Bazlari ve
komplekslerin elemental analiz, manyetik ol¢timler, IR, UV-Vis, TG-DTA ve 'H-NMR ile
karakterizasyonunu gergeklestirmisler. Bu bilesiklerin Staphylococcus aureus, Shigella
dysenteria type 10, Listeria monocytogenes, Escherichia coli, Salmonella typhi H,
Staphylococcus epidermis, Brucella abortus, Micrococcs luteus, Bacillus cereus sp.,
Pseudomonas putida sp. bakterilerine karsi antibakteriyal, Candida albicans mantarina
kars1 antifungal 6zelliklerini incelemislerdir ve yliksek aktiviteye sahip oldukarini rapor
etmislerdir [68].

Qing-Bin Li ve arkadaslari, (2013): Yeni bir heteroniikleer Cu-Zn Schiff bazi
kompleksini sentezlemisler ve bu bilesiklerin yapilarini enstriimental ve analitik yontemler
kullanarak aydinlatmiglardir. Ayrica elde edilen ligand ve komplekslerin Staphylococcus
aureus, Escherichia coli ve Candida albicans mikroplarina karsi antimikrobiyal
ozelliklerini incelemislerdir [69].

Jian-Nan Li, (2013): Yeni bir Co ve Zn Schiff bazi koordinasyon bilesiklerini
sentezlemis ve bu bilesiklerin yapilarimi enstriimental ve analitik yontemler kullanarak
aydinlatmis. Ayrica elde edilen ligand ve komplekslerin dort gram-pozitif bakterisi olan
Stereptococcus pyogenes, Stereptococcus agalactiae, Staphylococcusaureus ve Bacillus
anthracis’a ve iki gram-negatif bakterisi olan Klebsiella pneumonia and Pseudomonas
aeruginosa e kars1 antibakteriyal 6zelliklerini incelemistir [70].

Jian-Nan Li, (2013): iki yeni Cu(II) Schiff bazi1 komplekslerini sentezlemis ve bu
bilesiklerin yapilarini enstriimental ve analitik yontemler kullanarak aydinlatmis. Ayrica
elde edilen ligand ve komplekslerin dort gram-pozitif bakterisi olan Stereptococcus
pyogenes, Stereptococcus agalactiae, Staphylococcusaureus ve Bacillus anthracis’a ve iKi
gram-negatif bakterisi olan Klebsiella pneumonia and Pseudomonas aeruginosa’e karsi
antibakteriyal 6zelliklerini incelemisdir [71].

Saeed-ur-Rehman ve arkadaslari, (2013): Bir kinolin tiirevi olan N-[(E)-pyridin-3-
ylmethylidene]quinolin-3-amine  (PMQA) ve Co(ll), Ni(ll), Cu(ll) ve Zn(ll)
komplekslerini sentezlemisler ve antibakteriyal etkilerini incelemislerdir. Bilesiklerin
yapilarin1 elementel analiz, UV-Vis, 'H-NMR ve IR teknikleriyle aydinlatmislardir.
Bununla birlikte iletkenlik ¢alismasi yapmislardir. Elde edilen bilesiklerin Bacillus subtilis’

e kars1 yiliksek antibakteriyal etki gosterdikleini tespit etmiglerdir [72].
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Mahmoud M. Gamal EIl-Din ve arkadaslari, (2014): Sifonamid temelli 1,3,4-
oxadiazol tiirevlerini elde etmisler ve bu bilesikleri dokuz farkli kanser tipi lizerinde test
etmiglerdir. Testler sonucunda farkli kanser tiplerinde ¢ogalmanin onlenebildigini rapor
etmislerdir [73].

Serkan Dayan ve arkadaslari, (2014): Bidentat pyridyl-sulfonamide destekli Pd(II)
kompleklerini sentezlemisler ve bu bilesikleri elementel analiz, TG, NMR, IR ve X-151m1
difraksiyonu yontemleriyle analiz etmislerdir. Elde edilen komplekleri benzil alkol
oksidasyonu i¢in katalizor olarak incelemislerdir. Tiim komplekslerin hafif sartlar altinda

iyi bir verimle aktif katalizor olduklarini bildirmislerdir [74].

Mostafa M. Ghorab ve arkadaslari, (2014): Yeni pirol ve pirimidin tabanli
siilfonamit tiirevleri sentezemisler ve bu tiirevlerin insan sitoplazma formlar1 hCAI ve
hCAIl ve zar timor baglantili hCAIX ve hCAXII karst Karbonik Anhidraz (CA)
inhibisyon yeteneklerini degerlendirmiglerdir. Bu siilfonamitlerden bazilarinin hCAXII’e

kars1 referans ilag olan asetazolamit’ten daha aktif olduklarini bildirmislerdir [75].

J.R. Anacona ve arkadaslari, (2015): Sefalotin antibiyotigi ile siilfadiazinin
kondenzasyonundan elde ettikleri Sefalotin Schiff Bazi ligandinin metal(Il) koordinasyon
bilesiklerini  sentezlemisler ve farkli karakterizasyon teknikleriyle yapilarin
aydinlatmiglardir. Elde edilen maddelerin biyolojik uygulamalarimi ¢aligmislar ve

antibakteriyel etki gosterdiklerini rapot etmislerdir [76].

Calismanin Amaci ve Onemi

Schiff bazlar1 ve kompleksleri, tarim alaninda, ila¢ sanayinde, boya sanayinde,
plastik sanayinde, sivi kristal teknolojisinde, polimer teknolojisinde. antitiimdr,
antibakteriyel, biyolojik ve endiistriyel uygulamalar gibi pek ¢ok alanda kullanilmaktadir.
Bununla birlikte 6zellikle analitik kimya ve biyokimya agisindan da gittikge artan bir
Ooneme sahiptir.

Ligand olarak kullanilan Schiff bazlariyla elde edilen ¢esitli metal kompleksleri
koordinasyon kimyasinin gelismesinde 6nemli rol oynamaktadir. Schiff bazlan ile ilgili
caligmalarin bilim c¢evrelerinde gordiigii ilgi glinden gline artmakta ve yeni uygulama
alanlarinin agilmasimi saglamaktadir. Schiff bazlarinin metal kompleksleri ile ilgili

calismalar oldukca fazladir.
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Bu ¢alismada, p-aminoasetofenon oksim bilesiginin, 3-brom-5-klorsalisilaldehit ile
etkilestirilmesinden yeni bir Schiff bazi ligand: elde edilmesi ve bu ligandin Co*?, Ni*?,
Cu*? ve Zn*? metalleri ile komplekslerinin yapilmasi hedeflenmistir.

Sonug olarak literatiirde kaydina rastlanmayan yeni bir ligand ve bu ligandin 4
kompleksi izole edildi. Sentezlenen Schiff bazi1 ligand1 ve komplekslerinin yapilarinin
aydinlatilmasinda; IR, 1H-NMR, 13C-NMR, UV, elementel analiz, manyetik siisseptibilite,
ve TGA yontemleri kullanildi.
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Kullanilan Arac¢ ve Geregler

1. IR spektrumlart Mattson 1000 FTIR spektrofotometresi ile (4000-400 cm™ aralig1)
alindu.

2. Element analizleri LECO-932 CHNSO elementel analiz cihazi ile yapildi.

3. 'H-NMR ve *C-NMR spektrumlar1 Bruker DPX-400, 400 MHz yiiksek performansh
dijital FT-NMR spektrometresi ile yapildi.

4. Magnetik siisseptibilite Ol¢iimleri Sherwood Scientific MK1 magnetik siisseptibilite
cihaz ile oda sartlarinda yapildi.

5. TGA spektrumlart Shimadzu TGA-50 termal analiz cihazi ile alind1.

6. Cam malzemeler; evaporatdr, etiiv, elektronik terazi, manyetik karistirict ve vakumlu

sinterli slizgeg

3.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler

1. Hidroksilamin hidrokloriir: p-aminoasetofenon oksimin sentezinde kullanilmistir.
Merck firmasindan temin edilmistir.

2. Sodyum asetat: p-aminoasetofenon oksimin sentezinde kullanilmistir. Merck
firmasindan temin edilmistir.

3. 3-brom-5-klorsalisilaldehit (LH): Schiff bazinin sentezinde kullanilmigtir. Merck
firmasindan temin edilmistir.

4. Kobalt(ll) asetat tetrahidrat [Co(AcO)..4H,0], Nikel(ll) asetat tetrahidrat
[Ni(AcO),.4H,0], Bakir(Il) asetat monohidrat [Cu(AcO),.H20] ve Cinko(Il) asetat
dihidrat [Zn(AcO),.2H,0] Ligandin mononiikleer komplekslerinin sentezinde
kullanilmistir. Merck firmasindan temin edilmistir.

5. Etanol, dietil eter ve su; komplekslerin ve ligandin sentezinde ¢oziicii olarak

kullanilmastir.



3.3. Deneysel Kisim
3.3.1. Ligand (LH)’1n Sentezi

p-Aminoasetofenonoksim (1.50 g, 10.00 mmol) 15 ml mutlak etil alkolde ¢oziildii.
Bu ¢ozelti tizerine 3-brom-5-klorsalisilaldehit (2.35 g, 10.00 mmol) ve (0.01 mg) p-toluen
stilfonik asit’in 50 ml mutlak etanoldeki ¢ozeltisi eklenerek karistirildi. Karigtirma iglemi
geri sogutucu altinda 65 °C de 5 saat siirdiiriildii. IR ile aldehit’in karbonil piki takip edildi.
Olusan {irtin bir gece dinlendirildikten sonra siiziildii. Elde edilen turuncu renkli {iriin
soguk etil alkol ve dietil eter ile yikand1 ve vakum uygulanarak 70 °C’de kurutuldu.

C15H12N20,BrCl (M.A.= 367.62 g/mol), verim = % 65 (2.39 g).

cl
cl
CHz  Aps. EtOH \ CH
+ H)N \ B — N 3
N\ N—on O N—oH
© Br OH
Br OH

3.3.2. Co(L),’nin Sentezi

3-brom-5-klorsalisiliden-p-aminoasetofenonoksim (0.73 g, 2.00 mmol) bir
reaksiyon balonun icerisinde 15 ml etil alkolde 1sitilarak ¢oziildii. Bu ¢ozeltiye (0.25 g,
1.00 mmol) kobalt(Il)asetattetrahidrat’in 15 ml sicak etanoldeki ¢ozeltisi damla damla
ilave edildi ve karistirildi. Geri sogutucu altinda 55 °C de 15 saat karistirma islemine
devam edildi. Olusan kiremit renkli iiriin bir gece dinlendirildikten sonra siiziildii. Saf su,
soguk etil alkol ve soguk dietil eter ile yikandi ve kurutuldu. C3H22N4O4Br.Cl,Co (M.A.=
792.17 g/mol), verim = % 60 (0.48 g).
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cl
\
2 A CH, C,H,OH Br 0\3v
N \ + CO(CH,CO0),4H,0 ———» Co
N—OH -2CH,COOH TN
Br OH : o Br

-4H,0 HO——N :
3 N
H3C \

3-brom-5-klorsalisiliden-p-aminoasetofenonoksim (0.73 g, 2.00 mmol) bir

3.3.3. Ni(L)2’nin Sentezi

reaksiyon balonun igerisinde 15 ml etil alkolde isitilarak ¢oziildii. Bu ¢ozeltiye (0.25 g,
1.00 mmol) nikel(II)asetattetrahidrat’in 15 ml sicak etanoldeki ¢ozeltisi damla damla ilave
edildi ve karistirildi. Geri sogutucu altinda 55 °C de 15 saat karistirma islemine devam
edildi. Olusan yesil renkli iiriin bir gece dinlendirildikten sonra siiziildii. Saf su, soguk etil
alkol ve soguk dietil eter ile yikand1 ve kurutuldu. C3oH22N4O4Br,Cl;Ni (M.A.= 791.92
g/mol), verim = % 70 (0.55 g).

cl \ CHy
N \
: N—OH

2 C,H.0H Br :
CH. 2"
\N . ® +  Ni(CH,C00),4H,0 —_— ™~
NOH—OH -2CH,COOH
Br OH -

¥
M
i o Br
4H,0 HO—N i
\ N
e \
cl

3-brom-5-klorsalisiliden-p-aminoasetofenonoksim (0.73 g, 2.00 mmol) bir

3.3.4. Cu(L)2’nin Sentezi

reaksiyon balonun igerisinde 15 ml etil alkolde sitilarak ¢oziildi. Bu ¢ozeltiye (0.20 g,
1.00 mmol) bakir(Il)asetatmonohidrat’m 15 ml sicak etanoldeki ¢ozeltisi damla damla
ilave edildi ve karistirildi. Geri sogutucu altinda 60 °C de 15 saat karistirma islemine
devam edildi. Olusan kahve renkli {iriin bir gece dinlendirildikten sonra siiziildii. Saf su,
soguk etil alkol ve soguk dietil eter ile yikandi ve kurutuldu. C3H22N4O4Br.Cl,Cu (M.A.=
796.77 g/mol), verim = % 60 (0.48 g).
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3.3.5. Zn(L),’nin Sentezi

3-brom-5-klorsalisiliden-p-aminoasetofenonoksim (0.73 g, 2.00 mmol) bir
reaksiyon balonun icerisinde 15 ml etil alkolde isitilarak ¢oziildi. Bu ¢ozeltiye (0.22 g,
1.00 mmol) ginko(IT)asetatdihidrat’in 20 ml sicak etanoldeki ¢6zeltisi damla damla ilave
edildi ve kangtirildi. Geri sogutucu altinda 50 °C de 10 saat karistirma islemine devam
edildi. Olusan agik sar1 renkli iiriin oda sicakliginda bir gece dinlendirildi ve stiziildi. Saf
su, soguk etil alkol ve soguk dietil eter ile yikandi ve kurutuldu. CzoH22N4O4Br,ClZn
(M.A.=798.62 g/mol), verim = % 65 (0.52 g).

cl
\ CH,
N \
i N—OH

2 i
CH3 C,H;OH Br (e} i
\N . +  Zn(CH,CO0),2H0  —— = ~
N—OH -2CH,COOH A”\
Br OH i Br

-2H,0 i o
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4.  BULGULAR ve TARTISMA

4.1. 3-brom-5-klorsalisiliden-p-aminoasetofenonoksim Ligandi ve Komplekslerinin

Karakterizasyonu

Bu ¢alismada ilk olarak p-aminoasetofenonoksim’in 3-brom-5-klorsalisilaldehit ile
reaksiyonundan  yeni  bir  Schiff bazi  ligand1  [(3-brom-5-klorsalisiliden-p-
iminoasetofenonoksim) (LH)] sentezlendi. Daha sonra bu Schiff baz1 ligandinin Co(Il),
Ni(II), Cu(Il) ve Zn(II) asetat tuzlar1 ile kompleksleri elde edildi. Sentezlenen maddelerin
verileri tablolar halinde ve spektrumlar1 da sekiller halinde verilmistir. Sentezlenen ligand
ve komplekslerinin yapilari elementel analiz, IR, 1H-NMR, 13C-NMR, UV, manyetik
siisseptibilite ve termogravimetrik analiz ile aydinlatildu.

Tim kompleksler i¢in ¢oziintirliik testleri yapildi. Kompleksler polaritesi fazla
DMSO ve DMF’ de yiiksek coziiniirliige sahip iken, polaritesi zayif Et,O, Et,AcO, MeOH,
THF ve CHCI5’da kismi ¢oziiniirlikk gosterdi. Kompleksler apolar organik ¢oziiciilerde (n-

hekzan, benzen) ve H,O’da ¢ozlinmedi.
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Sekil 4.1. LH ligandinin IR spektrumu

Ligandin IR spektrumunda fenolik v(O-H) grubuna ait gerilme titresim frekansi
3235 cm™’de, azometin grubuna ait v(C=N) gerilme titresimi 1625 cm™’de keskin bir pik
halinde goriilmektedir [77-79]. Ligandin fenolik v(C-O) gerilme titresim frekansi1 1270

cm™de goriilmektedir. Bu titresim bandlar1 Schiff bazi (imin) olusum reaksiyonunun
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tamamlandigin1 desteklemektedir [80]. Schiff bazi ligandinin IR spektrumunda azometin
grubuna nazaran daha diisiik frekans (1597 cm™)’da ortaya gikan zayif pik oksim grubunun
v(C=N) gerilme titresimini, 3320 cm™de gbzlenen genis absorpsiyon band1 oksim grubuna
ait karakteristik v(O-H) gerilme titresimini ve 1001 cm™de ki v(N-O) grubuna ait pik de
oksim varligini desteklemektedir [81-88].

Tablo 4.1. LH ligandinin Karakteristik IR spektrum verileri

Titresim tiirii V(0-H)gisim V(O-H)fenali V(C=N)imin V(C=N)oisim v(C-0) v(N-O)
Dalga sayis1 (cm™) 3320 3235 1625 1597 1270 1001
[ f

i i i
— - - E
- et L - 4 oA
T TT—TT—T T i

L L e B S

T T T T T T T LA LI N B
id i? 0 L] JL 4 ] \’1

Sekil 4.2. LH ligandinin "H-NMR spektrumu

Schiff bazi ligandinin CDCl; ve DMSO-ds karisiminda alinan 'H-NMR
spektrumunda 13.05 ppm’de bir protonluk singlet gozlenmistir. Bu literatiirde belirtilen
fenolik 5(-OH) grubu protonuna aittir [89]. *H-NMR spektrumlarinda 8.60 ppm’de bir
protonluk singlet olarak gézlenen pik yapida bulunan &(CH=N) protonuna aittir. [90].
d(CHs) protonuna ait tekli pik 1.93 ppm’de ve aromatik halka 6(Arom-H) protonlar: ise
multiplet olarak 7.60-6.80 ppm’de gozlenmistir [84,85]. Spektrumdaki integral
yiikseklikleri yapidaki proton sayilari ile uyum igindedir. Ligandin *H-NMR spektrumunda
oksim grubu S(N-OH) protonuna ait kimyasal kayma 10.72 ppm’de singlet olarak
gbzlenmistir [82-87].
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Tablo 4.2. LH ligandimin *H-NMR spektrum verileri
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Sekil 4.3. LH ligandinin **C-NMR spektrumu

T
af 0

Sinyal Tiirii d(-OH)fenciik [ O(N-OH)oksim | S(CH=N)imin d(Arom-H) 8(CHy)
Kimyasal Kayma (ppm) 13.05 (s, 1H) 10.72 (s, 1H) 8.60 (s, 1H) | 7.60-6.80 (m, 6H) | 1.93(s, 3H)
| ]l| , il l L

=

Schiff bazi ligandinin CDCl; ve DMSO-ds karisiminda alinan BC-NMR spektrum
verileri ligandin yapist hakkinda daha aydmlatict bilgiler vermektedir. *C-NMR

spektrumunda 163.50 ppm ve 159.98 ppm’de gozlenen rezonans sirasiyla azometin
8(CH=N) ve fenolik &(C-OH) grubu karbonuna aittir [91]. 8(CHs), ve 3(C=NOH)
karbonlarina ait kimyasal kaymalar sirasiyla, 21.77 ve 164.65 ppm’de ortaya ¢ikmugtir

[92,93].

Tablo 4.3. LH ligandimin *C-NMR spektrum verileri

Sinyal Tiirii

8(Q:NOH)oksim

6(Q'()H)fenolik

8(QH:N)imin

d(Arom-C)

0(CHs)

Kimyasal Kayma (ppm)

164.65

159.98

163.50

112.50-155.49

21.77

Schiff bazi ligandinin elementel analiz sonuglar1 da yapiy1 desteklemektedir. LH

ligandinin elementel analiz degerleri Tablo 4.4. de detayl1 olarak verilmistir.

Tablo 4.4. LH ligandinin elementel analiz verileri

Atom C H N
Hesaplanan (%o) 49.01 3.29 7.62
Bulunan (%) 48.65 2.94 8.00
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LH ligandinda n—n gegisinden kaynaklanan band 260 nm’de, oksim grubunun
varligin1 gosteren n—m gecisi 335 nm de ve imin grubunun azot atomlarinin ¢iftlesmemis

elektronlaria ait n—n gecisi 390 nm de gozlenmistir.

Tablo 4.5. LH ligandinin elektronik absorbsiyon verileri

*

. . * *
Elektronik Gegis T—T N—T oksim N—7T imin

Dalga Boyu (nm) 260 335 390

e e ™™ e “WWW

W P W

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumbers

003 =3 03I

Sekil 4.4. Komplekslerin IR spektrumlari

Komplekslerin KBr’de alman IR spektrumlarindaki en 6nemli farkliliklar imin
V(C=N) grubuna ait gerilme ve fenolik v(O-H) grubuna ait egilme frekanslarinda
gozlenmistir. Ligandda imin varh@mn ispati olan ve 1625 cm™de gozlenen v(C=N)
gerilme titresim frekansi, metal komplekslerinin olusumu sirasinda 1610-1615 cm™ diisiik
frekans bolgesine kaymistir. Bu kayma v(C=N) grubundaki azot atomunun metal-azot (M-
N) bagini olusturmada gorev aldigini gostermistir [94] Yani azot atomu sahip oldugu
ortaklanmamis elektronlart metal iyonuna aktararak metal ile koordinasyonunu saglamistir
[95]. Ayrica Ligandda fenolik v(O-H) gerilme titresimi igin karakteristik olan bu bandin
kompleks yapilarda kaybolmasi fenolik v(O-H)’in protonunu atarak metal iyonu ile
koordinasyona girdigini gostermektedir [96]. Buna ilaveten ligandda 1270 cm™de
gozlenen fenolik v(C-O) gerilme titresimine ait olan band, kompleks yapilarda 25-55 cm*

kadar yiiksek frekans bolgesine kayma gostermis ve daha zayif yada omuz seklinde

38



gozlenmistir. Bu kayma kompleks olusumu esnasinda protonununu atan fenolik oksijenin
metal iyonlari ile koordinasyona girdigini desteklemektedir [97,98]. Kompleks bilesiklerin
IR spektrumlarinda oksim grubuna ait v(O-H), v(C=N) ve v(N-O) gerilme titresimleri ile
ilgili karakteristik maksimum absorpsiyonlar1 ligandinkiyle hemen hemen ayni yerlerde
gbzlenmistir [82,88]. Bu bandlar, oksim grubu N ve O’nin metal iyonlar1 ile koordinatif bir
bag olusturmadigmin acik bir gostergesi olarak, herhangi bir kimyasal kaymaya maruz
kalmamistir. Bu sonu¢ oksimin azot ve oksijen atomlarimin metal iyonlarinin

koordinasyonunda higbir roliiniin olmadigin1 géstermektedir.

Tablo 4.6. Komplekslerin karakteristik IR spektrum verileri

Titresim tiirii | v(O-H)ogim | V(O-H)enotik | 2(C=N)imin | 2(C=N)oxsim | v(C-O) | v(N-O)

Co(L), | _ 3315 — 1610 1595 1295 1005
NiL), | & | 33 . 1615 1600 1325 1005
Cu(L), En 5[ 35 r_ 1615 1600 1315 1005
Zn(L), 2 3315 _ 1610 1600 1300 1005

J“ -

T T T T T
0

=
=
=
o
o
IS
.

Sekil 4.5. Zn(L), kompleksinin *H-NMR spektrumu

Cinko kompleksinin CDCl3 ve DMSO-ds karisiminda alinan 1H-NMR spektrumuna
bakildiginda, orto konumundaki 6(-OH)’a ait singletin kayboldugu ve imin grubuna
O(CH=N) ait singlet de ise azda olsa yiiksek alana dogru bir kaymanin oldugu
goriilmektedir. Ligandda 8.60 ppm’de gozlenen bu singlet Zn(L), kompleksinde 8.50
ppm’de 2 protonluk singlet olarak gozlenmistir. Bunlar koordinasyon merkezlerinin

azometin azotu ve fenol oksijeni lizerinden oldugunu géstermektedir [99,100]. 6(Arom-H),
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O(CH3) ve O(N-OH)’ye ait protonlarin kimyasal kayma degerleri

hemen hemen

ligandinkine benzer bdlgelerde ortaya c¢ikmistir. Ayrica piklerin integrasyonlarina

bakildiginda proton sayisinin ligandin proton sayisinin iki kati oldugu goriilmektedir. Bu

da komplekslerin olustugunu gostermektedir.

Tablo 4.7. Zn(L), kompleksinin *H-NMR spektrum verileri

Sinyal Tiirii 3(-OH)fenolik O(N-OH)oksim |  8(CH=N)imin d(Arom-H) 3(CHy)
Kimyasal Kayma (ppm) — 10.73 (s, 2H) 8.50 (s, 2H) 7.64-6.85 (m, 12H) | 1.92 (s, 6H)
J‘ ‘ ‘ ‘ A L

T
an

T T
160 1

Sekil 4.6. Zn(L), kompleksinin *C-NMR spektrumu

T T
&0 il

Cinko kompleksinin CDCl; ve DMSO-ds karigiminda alinan 13C-NMR
spektrumunda azometin karbonu 6(CH=N) 166.01 ppm’de goézlenmistir. Bu karbon

atomunun liganddan yaklagik 2.51 ppm daha asagi alanda ¢ikmasi, ¢inko atomunun

azometin grubunun azot atomu ile selat olusturmasindan kaynaklanmaktadir. Ayrica

0(C-OH) karbonu ligandda 159.98 ppm’de gdzlenirken ¢inko kompleksinde (163.88 ppm)

daha asag1 alanda gozlenmistir. Bu da kompleks olusumu sirasinda protonununu atmisg

fenolik oksijenin ¢inko iyonu ile koordinasyona girdigini desteklemektedir [101,102].

Diger gruplara ait karbonlarin kimyasal kayma degerleri ligandinkiyle hemen hemen aym

yerlerde gozlenmistir.

Tablo 4.8. Zn(L), kompleksinin *C-NMR spektrum verileri

Sinyal Tiirii

6(QZNOH)Oksim

0(C-OH)feniik

6(QH:N)imin

d(Arom-C)

8(CH,)

Kimyasal

164.66

163.88

166.01

112.56-155.60

21.79

40




Kayma (ppm)

Co(L)2, Ni(L)2, Cu(L), ve Zn(L), komplekslerin elementel analiz sonuglar1 Schiff
bazi ligandinin Co(II), Ni(Il), Cu(Il) ve Zn(Il) tuzlar1 ile metal:ligand oran1 1:2 olacak

sekilde trtinler olusturdugunu gostermektedir.

Tablo 4.9. Komplekslerin elementel analiz verileri

Atom C H N
Hesaplanan (%) 45.49 2.80 7.07
CO(L)2
Bulunan (%0) 45.18 2.49 6.69
Hesaplanan (%6) 45.50 2.80 7.07
Ni(L).
Bulunan (%0) 4511 2.44 6.72
Hesaplanan (%) 45.22 2.78 7.03
Cu(L),
Bulunan (%0) 44.86 242 6.71
Hesaplanan (%6) 45.12 2.78 7.02
Zn(L),
Bulunan (%0) 44.76 2.39 6.66

LH ligandinin mononiikleer komplekslerinin DMF c¢ozeltisinde alinan UV
spektrumlart ile ligandin spektrumu karsilastirildiginda bazi farkliliklar gézlenmektedir.
Ligandda 260 nm’de gdzlenen n—n gegisinden kaynaklanan band komplekslerde de
yaklagik ayni yerde (258-261 nm) gdzlenmistir. Yine ligandda 335 nm’de gozlenen ve
oksim grubunun varligini gosteren n—mu_ gegisi komplekslerde ayni bolgede (332-335 nm)
gozlenmistir. Bu durum kompleks olusumu sirasinda oksimin C=N grubu ile metal iyonlar1
arasinda herhangi bir etkilesmenin olmadigini gostermekledir. Ancak ligandlarda imin
grubunun azot atomlarinin ¢iftlesmemis elektronlarina ait n—n gecisi komplekslerin
olusumu sirasinda kiigiik dalgaboyima (375-385 nm) kaymustir. Bu kaymalar CH=N grubu
ile metal iyonlan arasindaki etkilesimi gostermektedir. Yani imin grubunun azot atomu,
metal iyonlar1 ile koordinasyonda yer almigtir. Komplekslerde 415-435 nm’de ortaya ¢ikan
yeni absorpsiyon bandlari, yiik transfer gegislerini gostermektedir [103]. d-d gegisleri ise
zayif olarak gozlenmistir. Co(L);, Ni(L), ve Cu(L), komplekslerinin elektronik
absorpsiyon bandlar1 sirasiyla 660, 630 ve 590 nm’de gozlenmistir [104-107]. Zn(L),
kompleksinin diamagnetik 0Ozellikle olmasinin  yani1 siwra elektronik absorpsiyon
spektrunninda 415 nm’de gozlenen band yiik transfer gegislerine yorumlanmistir ve daha

biiyiik dalga boyunda Zn(L), kompleksi i¢in absorpsiyon bandlarina rastlanmamuistir [108].
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Tablo 4.10. Komplekslerin elektronik absorbsiyon verileri

Elektronik Gegis o N7 oksim n—m imin | Yiik-Transfer d-d
Co(L), 259 335 385 435 660
Ni(L), % 258 333 380 420 630
@ g
© c
cu(L), % £ 261 332 385 425 590
[a)]
Zn(L), 260 334 375 415

Komplekslerin magnetik siisseptibilite Olglimlerinde; manyetik momentlerinin
denel bulgular1 ile merkez iyonlar icin Onerilen eslesmemis elektron sayisina gore
hesaplanan magnetik momentler karsilagtirllmis ve metal iyonlarmin selat halkasi
icerisinde geometrileri belirlenmistir. Olgiilen magnetik siissebtibilite degerleri Co(L)a,
Ni(L)2, Cu(L), komplekslerinin paramagnetik ve Zn(L), kompleksinin diamagnetik
oldugunu gostermektedir. Co(L), kompleksi i¢in Ol¢giilen pesr degeri 3.99 B.M. olup 3
elektrona tekabiil etmektedir. Bu deger bize d’ konfigurasyonuna sahip olan Co(ll)
iyonunun tetrahedral geometride oldugunu gostermektedir [109]. Ni(L), kompleksi igin
Olctlilen pefr degeri 2.94 B.M. olup 2 elektrona tekabiil etmektedir. Bu deger beklenildigi
gibi d® konfigurasyonuna sahip Ni(I) iyonunun tetrahedral geometride oldugunu
gostermektedir [110]. Cu(L), kompleksi igin Olgiilen peg degeri ise 1.79 B.M. olup 1
elektrona tekabiil etmektedir. Bu degerden d° konfigurasyonuna sahip Cu(ll) iyonunun da
tetrahedral geometride oldugunu séyleyebiliriz. [111,112]. Calismada sentezlenen Zn(L),
kompleksi d'° konfigurasyonuna sahip ve diamagnetik oldugu i¢in Zn(Il) iyonu da
tetrahedral geometridedir [102].

Tablo 4.11. Komplekslerin manyetik siisseptbilite degerleri

Kompleks peff (B.M)
Co(L), 3.99
Ni(L), 2.94
Cu(L), 1.79
Zn(L), dia
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Sekil 4.7. Komplekslerin TGA termogramlar:

Komplekslerin termogramlarinda 230°C’ye kadar herhangi bir kiitle kayb
olmamas1 komplekslerde koordinasyon/kristal suyun olmadigini gostermektedir [94].
Co(L),, Ni(L),, Cu(L), ve Zn(L), kompleksleri i¢in 750-800 °C araliginda sirasiyla % 10.84,
% 10.75, % 11.56 ve % 11.97 lik kisim bozunmadan artik olarak kalmistir. Bunlar
sirastyla CoO, NiO, CuO ve ZnO dir [114-117].

Tablo 4.12. Komplekslerin TGA verileri

Artik %
Bilesikler Bozunma (Obé; amaklari ng)lfilll(l ::E:Z;Z?’)bl teorik (deneysel)
Co(L), 230-700 90.54 (89.16) 9.46 (10.84)
Ni(L), 270-590 90.57 (89.25) 9.43 (10.75)
Cu(L), 265-475 90.02 (88.44) 9.98 (11.56)
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Zn(L),

250-400

89.81 (88.03)

10.19 (11.97)
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