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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

5-FENIL-6H-1,3,4-TiYADIAZiN-2-AMININ, SALIiSILALDEHIT TUREVLERI iLE SCHIFF
BAZI LIGANDLARININ VE KOMPLEKSLERININ SENTEZi VE KARAKTERIZASYONU

Huseyin AYDIN

Firat Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisti
Kimya Anabilim Dal1

2006, Sayfa:39

Bu calismada 4-{(E)-[(5-fenil-6H-1,3,4-tiyadiazin-2-il)imino]metil }benzen-1,3-diol ve 4-bromo-
2-{(E)-[(5-fenil-6H-1,3,4-tiadiazin-2-il)imino |metil } fenol ligandlar1 sentezlendi. Bu ligandlardan , Ni(II),
Cu(Il) ve Co(II)’ n metal kompleksleri sentezlendi.

Sentezlenen bu ligand ve metal komplekslerinin yapilari IR, NMR, erime noktasi, elementel
analiz, ultraviole goriiniir bolge spektroskopisi, magnetik siisseptibilite dl¢iimleri ve TGA ile karakterize
edildi.

Elde edilen sonuclara gére komplekslerdeki metalin liganda orani 1:2 bulundu. Deneysel ve teorik

sonuclarin birbiriyle uyum i¢inde olduklar1 bulundu.

Anahtar kelimeler: tiyadiazin, metal kompleksleri, schiff bazi
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ABSTRACT

Master Of Science Thesis

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF SCHIFF BASE LIGANDS OF
SALICYLALDEHYDE DERIVATIVES WITH 5-PHENYL-6H-1,3,4-THIADIAZINE-2-AMINE
AND ITS COMPLEXES

Hiseyin AYDIN

Firat University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

2006,Page:39

In this work, two new ligands containing thiadiazin group, 4-{(E)-[(5-phenyl-6H-1,3,4-thiadiazin-
2-yl)imino]methyl}benzene-1,3-diol and 4-bromo-2-{(E)-[(5-phenyl-6H-1,3,4-thiadiazine-2-
yl)imino]methyl}phenol have been synthesized. From these ligands, metal complexes of Ni(Il), Cu(II)
and Co(II) have been synthesized.

The structure of the ligands and complexes have been investigated by instrumental methods, FT-
IR, NMR, melting points, elemental analysis, UV-visible spectroscopu and magnetic susceptibility.

According to obtained results it was found that the metal to ligand ratio in the complexes is 1:2 1t

was found that experimental and therotical results are in agreement witheachother.

Key words: thiadiazin, schiff base, metal complex



1. GIRIS
Koordinasyon kimyasi anorganik kimyanin en hizli gelisen bilim dalidir. Bu gelismenin en
Oonemli sebebi deneylerin ortaya koydugu c¢ok sayidaki verinin yorumlamasini miimkin kilan yeni

teorilerin ortaya ¢ikmasi ve ¢ok genis kullanim alanlarinin bulunmasidir.

Bir metal iyonu elektron cifti verebilen ligantlar ile bag yaptiginda meydana gelen bilesige
“‘Koordinasyon Bilesigi’’ veya ‘‘Kompleks’” adi verilir. Metalin iki veya daha fazla donér atoma sahip
ligandlar ile reaksiyonu sonucunda bir veya birden ¢ok halkali bilesikler tesekkiil eder. Bu reaksiyon
sonunda olusan koordinasyon bilesigine ‘‘Metal Selat’” adi verilir. Kompleksler ve selatlar genellikle
biitiin metaller tarafindan olusturulabilirler. Halen bilinen ligandlarin ¢ok sayida olmasina ragmen metal
ile birlesebilen dondr atomlarin sayisi azdir. Bunlarin en ¢ok bilinenleri ve genis 6lgiide incelenmis
olanlar1 azot, kiikiirt ve oksijendir [1]. Elektron alan metalin, elektron veren ligandla arasindaki elektron

ciftinin olusturacagi bag koordine kovalent bag olup polar kovalent 6zellik gosterir.

Komplekslerin kararliligit metal ve ligadlarin yapisina baglidir. Koordinasyon bilesiklerinin

kararliligini etkileyen metalin yapisiyla ilgili faktorler:

Metalin iyon biiytkligi
Iyonlagma gerilimi
Iyonun yiikii
Cesitli ligandlarla olusan komplekslerin kararlilig1 iyonlagma enerjisinin biiylimesi ile artar. +1 ve

+2 yiiklii iyonlar i¢in;
Li>Na>K>Rb>Cs ; Mg>Ca>Sr>Ba>Ra

siras1 gecerlidir. Metal yiikiiniin komplekslerin kararliligi iizerine etkisi iyon yarigapinin kararliligina

etkisinden daha belirgindir [2].

Komplekslerin kararliligi sadece yiik-yaricap iligkisine bagli olmayip ayni zamanda kristal alan
kararlilik enerjisine de bagimlidir. +2 ve +3 yiiklii metallerin meydana getirdigi komplekslerin kararliligi

icin asagidaki sira gegerlidir:

d0>d1>d2>d3 ‘——‘ d4>d5>d6>d7>d8 ‘——‘ le

Elementlerin yapisina bagli olan koordinasyon sayisi genellikle metalin degerligi ile dogru
orantili olarak degismektedir. Metal degerligi ne kadar biiyiik ise koordinasyon sayisi da o kadar
biiytiktiir. Dort veya alt1 koordinasyon sayisina sahip metallerin kompleks bilesikleri en kararhilar1 ve en

cok incelenenleridir.



Birinci sira gecis metalleriyle ilgili arastirmalar iki degerlikli metal iyonu komplekslerinin
kararliliklart i¢in bu siralamanin Co>Ni>Cu dogal siralamasina uydugunu gostermistir [3]. Ligand

yapisinin kompleks kararlilig1 {izerine etkileri soyle siralanabilir:

Ligandin bazikligi

Ligandin tagidig1 dondr atom sayisi

Ligand basina diisen metal selat halka sayisi
Selat halkalarinin biiyiikligi

Ligandin yapisindaki sterik etkiler

A

Rezonans etkiler

Koordinasyon bilesiklerinin olusum mekanizmalarini, yapilarini ve kararliliklarini aydinlatmak
icin spektroskopik, potansiyometrik, analitiksel, sterokimyasal, kinetik ve termal metotlar
kullanilmaktadir. Elde edilen giivenilir kantitatif sonuglar koordinasyonculara yeni sentez ve uygulama

alanlarinin yolunu agmaktadir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Koordinasyon Bilesikleri

Anorganik kimyanin en hizli gelisen bilim dali koordinasyon kimyasidir. Bunun nedeni; yeni
teorilerin ortaya ¢ikmasi ve koordinasyon bilesiklerinin genis kullanim alanlariin bulunmasidir [4].

Koordinasyon kimyasi biitiin kimya dallariin kesim noktasinda bulunan bir daldir. Gelismesi
cogu zaman bu bilim dallarinin gelismesine bagh kalmis ve de gecikmistir. Ayrica gecen yiizyilin bir
iriinii olan Valans Bag Teorisi de bu bilim dallarinin geg¢ gelismesinin bagka bir nedeni olmustur.

Koordinasyon bilesikleri ile ilgili ilk bilimsel ¢aligmalar Alfred Werner tarafindan yapilmstir [4].
Werner’in koordinasyon bilesiklerini agiklamaktaki basarisi, elektrolitik ayrigma ve yapi ilkeleri kuramini
uygulamasindan kaynaklanir. A.Werner ve Sophus Mads Jorgensen laboratuvar ¢alismalarinin yaninda
teorik caligmalara da agirlik vermiglerdir. CoCl;.NH; amprik formiiliine sahip farkli 6zelliklerde bulunan
komplekslerdeki kloriir iyonlarmin aktifliklerinin farklt oldugu Werner tarafindan belirlenmistir.
Werner’in c¢aligmalarindan ¢ikardigi en 6nemli sonu¢ bu komplekslerde koordinasyon sayisinin ayni
oldugu ancak CI" ve NH; ligandlarinin yer degistirdigini tespit etmesidir. Yine yapilan c¢alismalarla
komplekslerin geometrileri belirlenmistir. Bu calismalarin yapildigi sirada Valans Bag Teorisi gibi
modern teoriler heniiz gelistirilmediginden kompleks olusumunun agiklanmasinda Lewis’in Oktet Kurali
bu alana uygulanmaya c¢alisilmistir. Bu teoriye gore, iki atom arasinda iki elektron ortaklasa kullanilirsa,
bir bag olusur ve iki atom birbirine baglanir. Atom etrafinda sekiz elektron bulundugu zaman oktet yapisi
tamamlanmis olur. Bu uygulamay1 yapan N.V.Sidwick’e gore ligandlar elektron verebilen birer Lewis
bazidir ve metal iyonlar1 bu elektronlar1 alan birer Lewis asitidir. Kompleks olusumunu saglayan
kararliligin ise elektron konfiglirasyonunun soygazlara benzemesi ile miimkiin oldugu disiiniilmiistiir.

Komplekslerin geometrileri, yapilari, fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin aydmlatilmasi igin bir¢ok
caligma yapilmistir. Komplekslerin geometrileri agiklanirken X-iginlar difraksiyonu yontemi kullanilmig
ve c¢alismalarla gegis metal komplekslerinin yapilarini, metalin elektron dizilisi, degerligi ve enerjileri
bakimindan bag olusumuna katilabilecek orbital sayisi, elektronlarin ¢iftlenmis veya ciftlenmemis
olmalari, ligandlarin 6zellikleri, ligandlarin biiyiikliikleri ve sterik etkilerinin etkiledigi belirlenmistir.

Werner’in koordinasyon bilesiklerinin yapilart konusundaki c¢aligmalarindan sonra kimyasal
baglarin aydinlatilmasi i¢in ¢esitli kuramlar 6nerilmistir. Bunlardan Etkin Atom Numarasi (EAN) Kurali
ve 18 Elektron Kurali gozlemlere dayanarak onerilmistir. Bilesiklerin kararli olup olmadigin1 gosteren bu
kurallara ancak bazi koordinasyon bilesikleri uymaktadir.

Kimyasal baglarin aydinlatilmasi amaciyla onerilen {i¢ biiyiik kuram vardir. Valans Bag Teorisi
(VBT), Kristal Alan Teorisi (KAT) ve Molekiil Orbitali Teorisi (MOT). Valans bag teorisi bugiin

yalnizca tarihsel 6nemi vardir. Kristal alan ve molekiil orbital teorilerinin ikisi de halen kullanilmaktadir.



a). EAN ve 18 Elektron Kurah: Lewis tarafindan 1916 yilinda 6nerilen ve p bloku elmentlerine
uygulanan Oktet kuralina benzer sekilde, 1927 yilinda Sidgwick tarafindan ‘kararli koordinasyon
bilesiklerinin ¢ogunda merkez atomu etrafinda 18 degerlik elektronu bulunur’ seklinde ‘18 Elektron
Kurali” adi verilen bir kural 6nerilmistir. Gegis elementlerinin bes tane d, bir tane s ve ii¢ tane p olmak
izere toplam dokuz tane degerlik orbitali bulundugundan, bu orbitaller toplam 18 tane elektronla tam
dolar ve takip eden soygazin elektron yapisina ulasilir. Koordinasyon bilesiklerinde merkez atomunun
toplam elektron sayisi 36 (Kr), 54 (Xe) veya 86 (Rn)’ya esit olmalidir. Buna Etkin Atom Numarasi
(EAN) denir.

Hidrojen, alkil ve aril grubunun etkin atom numarasina katkist 1 iken Lewis bazlarinin (CI’, PR;,
NRj;...) 2, nitrozil’in 3,benzenin 6’dir.

Ornek:

[Co(NO,)e]” —  EAN=24+(6*2)=36
[Mn(CO)s(C,Hy)]" —  EAN=24+[(5*2)+(1*2)]=36
[Mo(CO);(PF;3);] — EAN=42+[(3*2)+(3*2)]=54 Degerlik elektron sayis1:18

b). Valans Bag Teorisi (VBT): Valans Bag Teorisi 1931’de Linus Pauling tarafindan
gelistirilmigtir. Kurama gore ligandlar ile merkez atomu arasinda kovalent baglar olugmaktadir. Ortaklasa
kullanilan elektron ¢iftininde ligandlardan geldigi varsayildigindan baglara koordine kovalent baglar
denilmistir. Buna gore ligandlar Lewis bazi, merkez atomu veya iyonu ise Lewis asitidir. Merkez
atomunda da hibritlesmenin oldugu kabul edilir. Komplekslerin olusumu bir seri teorik ve matematiksel
basamakla agiklanir. Buna gore ligantlarin etkisinde kalan merkez atomu atomik orbitalleri, ligant sayist
kadar merkez orbital olusturacak sekilde melezlesir. Bu elektronca bos melez orbitaller, uzayda belirli
dogrultularda yonlenerek ele gececek bilesigin geometrisini de tayin eder ve o-bagi vermek iizere ligant
orbitalleriyle girisim yaparak kompleksi olusturur [5].

Ornek:
[NiCl,]™? kompleksine VBT yi uygulayalim.

Ni A 3 48 4po
Ni? A 3d] 45" 4p0
NANNTT
[NiCL]” : NN k% Rk Rk R
| sp'——|




VBT, komplekslerin magnetik o6zelliklerini agiklamasina ragmen komplekslerin yapilarini
aciklamada yetersiz kalmaktadir. Bu yetersizlikler;

-Nitel a¢iklamalarla sinirli kalmaktadir.

-Geometrinin belirlenmesinde manyetik O6zellikler hakkindaki verilere gereginden c¢ok agirlik
vermektedir.

-Komplekslerin karakteristik dzelliklerinden olan renkleri ve spektroskopik 6zellikleri hakkinda
hicbir agiklamasinin olmamasidir.

¢). Kristal Alan Teorisi (KAT): 1929 yilinda H.Bethe ve 1932’de J.H.Van Vleck Kristal Alan
Kuramini gelistirmiglerdir. KAT’a gére komplekslerde merkez atomu ile ligandlar arasindaki etkilesim
timiiyle elektrostatiktir. Ligandalar, eksi yiiklii noktalardir. Kompleksteki kimyasal baglar iyonik
karakterdedir. KAT’a gore, her ligant etrafinda negatif elektriksel alan olusturur. Bu ligantlar merkez
atomu tarafindan c¢ekilirken, ayn1 zamanda birbirlerini iteceklerinden, 4 ligant tetrahedral veya kare
diizlem, 6 ligant ise oktahedral geometrili elektriksel alan olusturacaklardir.

Alanda meydana gelen yarilmalardan dolay1 Kristal alan yarilma enerjisi (10 Dq) s6z konusudur.
Kristal alan yarilma enerjisini koordinasyon sayisi, geometri, merkez atomu, ligantlar ve spektrokimyasal
seri etkilemektedir. Degisik simetrilerin kristal alan etkisindeki d orbitallerinin enerji seviyeleri Tablo

2.1’de Ozetlenmistir.

Tablo 2.1. Farkli Geometrilerin Kristal Alanda d Orbital Enerji Seviyeleri

Koordinasyon | Geometri dz’ dx’-y* dxy dzy dxz

2 Lineer +10,28 -6,28 -6,28 +1,14 +1,14
3 Trigonal Diizlem -3,21 +5,46 +5,46 -3,86 -3,86
4 Tetrahedral -2,67 -2,67 +1,78 +1,78 +1,78
4 Kare Diizlem -4,28 +2,28 +2,28 -5,14 -5,14
5 Trigonal Bipiramit +7,07 -0,82 -0,82 -2,72 -2,72
5 Kare Piramit +0,86 -9.14 -0,86 -4,57 -4,57
6 Oktahedral +6,00 +6,00 -4,00 -4,00 -4,00

Bu veriler incelendiginde alan etkisi ile baz1 d orbitallerinin kismen daha kararli olduklar1 ve
elektronlarin bu orbitallere yerlesmesi ile kompleks olusumunda enerjinin diigsebilecegi kolayca
anlagilabilir. Bu da kompleksin kararliliginin belli bir enerji ile ifade edilmesini dogurur.

Kristal alandaki bir iyonun elektron dizilisinde esit siddetli kiiresel alandaki sisteme gore
gozlenen kararliliga kristal alan kararlilik enerjisi (KAKE) denir. Bu enerji ne kadar biiyiikse kompleks o
kadar kararlidir. Komplekslerde KAKE arttik¢a termodinamik kararlilik da artar. KAKE, bilesiklerin 6rgii
enerjisi, hidrasyon enerjisi, iyon yarigapi, olusum sabiti, indirgenme potansiyelleri gibi biiyiikliikleri

etkiler.



Kristal alan teorisinin basarisiz/yetersiz kaldigi durumlarda vardir. KAT, metal ile ligant
arasindaki m-etkilesimini kabul etmez. M—L veya L—M karakterli yiik aktarim spektrumlarint KAT
aciklayamaz. NMR ve ESR calismalari, ligantlar {izerinde degisik miktarda tek elektron yogunlugu
bulundugunu gostermektedir. Bu sonug, elektronlarin ortaklasa kullanildigini yani kovalent karakterli
baglarin olustugunu gosterir. [Ni(CO)4] kompleksinde Ni ve CO sifir yiikseltgenme basamakli
oldugundan metal-ligant etkilesimi elektrostatik degildir. Spektrokimyasal seride negatif yiiklii ligantlarin
(OH"), notral molekiillerden (H,O gibi) daha kuvvetli olmasi gerekir. Oysa H,O ligandi, bircok negatif
yiikli liganttan daha kuvvetlidir.  Spektrokimyasal seri, sadece elektrostatik yaklasimla
aciklanamamaktadir.

d). Molekiil Orbitali Teorisi (MOT): Metal ve ligantlar arasinda kovalent bag olustugunu kabul
eder. Ligantlar ile merkez atomu etkilestikten sonra atom orbitalleri yerlerini molekiil orbitallerine
birakmaktadir. Molekiil orbitali kurami, Kristal alan kuramindan daha kapsamlidir. Molekiil orbitali
kuraminda bag yapan molekiil orbitallerine elektron yerlesmesi molekiile kararlilik kazandirir. MOT
enerji diyagraminda ,kompleksin alt1 tane bag yapan molekiil orbitali (a;g,e.,t1,) ve alt1 tane de baga kars1
molekiil orbitali (a, g*,eg*,tlu)’dlr. Bag yapan alt1 molekiil orbitaline 12 elektron yerlesirse molekiil karalilik

kazanir.

2.2. Gegis Metalleri

Gegis metalleri periyotlar ¢izelgesinin d bloku olarak adlandirilan bdlgesinde bulunur. Bu

metallerin sik rastlanan degerliklerinde kismen dolu d orbitalleri vardir. Birinci sira gecis elementleri igin
[Ar] 3dn42 genel elektron dizilisi verilebilir. Agir gecis metalleri olarak da adlandirilan ikinci ve liglincii

sira gecis metalleri sirasiyla [Kr] 4dn552 ve [Xe] 414540652 elektron dizilisindedir. Ikinci ve {igiincii sira
gecis elementlerinkinden daha yiiksektir. Buna gore, metallerde atomlar arasi etkilesim daha kuvvetli
olmalidir. Birinci sira gegis metallerine gore ikinci ve iiglincii sira metallerin bilesiklerinde metaller arasi
baglara daha sik rastlanir [6].

Gecis metalleri, baz1 karakteristik 6zellikleri yoniinden temel grup elementlerinden ayrilir. Gegis
metallerinin genel 6zellikleri asagidaki sekilde siralanabilir:

1. Her gecis metali cogunlukla birden fazla farkli degerlikle bulunabilir.

2. Bilesikleri genelde renklidir.

3. Bilesiklerinin ¢ogu paramanyetiktir.

4. Metal iyonlar degisik molekiil veya iyonlarla kompleks bilesikler veya iyonlar olusturabilir.

5. Metalin kendisi veya bilesikleri cogunlukla katalitik etki gosterir.



2.2.1. Degerlik

Gegcis metallerinin sahip olabilecekleri degerliklerin ¢ok ¢esitli olmasi d orbitalindeki elektronlari
verebilmelerinden ileri gelmektedir. Periyotlar ¢izelgesinde gecis metallerinin her sirasi incelendiginde,
siralarin orta bolgesindeki ge¢is metallerinin ¢ok daha fazla sayida degisik degerliklere sahip olabildigi
goriilmektedir. Ornegin; mangan, bilesiklerinde sekiz farkli degerlikte bulunabilirken, skandiyum yalmzca

+3, cinko ise yalnizca +2 degerligindedir [6].

2.2.2. Renk

Gegis metallerinin hidratlanmus iyonlari genellikle renklidir. Ancak d° ve q10 yapisindaki iyonlar
renksizdir. [Cr(H20)6]Jr2 gok mavisi, [Mn(HzO)]Jr2 soluk pembe, [Ni(H20)6]Jr2 yesil renktedir.

Cinkonun d orbitalleri tamamen dolu oldugu i¢in [Zn(H20)6]"r2 renksizdir [6].

Gegis metal bilesiklerinin renkli olmalarimin d orbitallerindeki elektron gegislerinden ileri geldigi
soylenebilir. Elektron gecisleri ile ilgili enerjinin, 151k spektrumunun goriiniir bolgesine (720-400 nm)
rastlamasi halinde bilesikler renkli olarak goriiliir. Elektron gegisleri baglica iki tiirdiir: Bunlardan
birincisinde metalin d orbitallerinin birindeki elektron, yine metalin diger bir d orbitaline geger. Boyle
gecislere d-d gecisi denir. D-d gegislerinde, atomdan atoma elektron gdcii séz konusu degildir. Ikinci tiir
elektron gecislerine yiik transferi denir. Bu gecisler iki tiirliidiir. Birincisinde metal agirlikli bir orbitalden
ligand agirlikli bir orbitale (M—>L) elektron gegisi olur. Digerinde ise ligand agirlikli bir orbitalden metal
agirhkli bir orbitale (L->M) elektron gegisi vardir. Atomdan atoma elektron gegisi s6z konusu
oldugundan, bu gecislere yiik transferi gegisleri denir. Yiik transferi gecislerinde atomlarin baslangi¢ ve
son hallerindeki yiiklerinde 6nemli 6l¢iide degisiklik olur.ytik transferi gecisleri izinli gegisler oldugundan
olasilig1 fazladir ve buna karsilik olan 11k sogurmasi ¢ok siddetlidir. d-d gecisleri ise genellikle yasakli
geciglerdir. Onun iginde 151k sogurmasi zayiftir. Kaba bir karsilastirma yapilirsa, d-d gegisleri soluk

renklere, yiik transferi gecisleri de belirgin renklere neden olur.

2.3.  Schiff Bazlan
Schiff bazlar1 ilk kez 1864 yilinda Alman kimyact H. Schiff tarafindan elde edilmistir[7].

Karbonil bilesikleri amino gruplar ile kondenzasyon reaksiyonlari verir ve karbon ile azot arasinda bir
cift bag meydana gelir. Bu tiir bilesiklere Schiff bazlar1 (imin) adi verilir. Bu baga da azometin bagi denir.
Bu bilesikler ¢ok zayif bazik 6zellik gosterirler. Ligand olarak ilk defa 1930’larda Pfeiffer ve arkadaslar
tarafindan kullanilmiglardir [8]. Bu 6nemli bir olaydir. Ciinkii o giine kadar bilim adamlar1t NH,, H,N-
NH,, C,0, ve CN gibi kiigiik molekiillii ligandlar1 kullanmak zorundaydilar. Yine aym grup cesitli
Schiff bazlar sentezleyerek bu ligandlarin bakir komplekslerini elde etmeyi bagarmislardir.

Schiff bazlar1 iyi azot donér ligand1 (-C=N) olarak da bilinmektedir. Bu ligandlar koordinasyon
bilesiginin olusumu sirasinda metal iyonuna bir veya daha cok elektron cifti vermektedir. Schiff

bazlarinin oldukga kararli 4,5 veya 6 halkali kompleksler olusturabilmesi igin azometin grubuna miimkiin



oldugu kadar yakin ve yer degistirebilir hidrojen atomuna sahip ikinci bir fonksiyonel grubun bulunmasi
gereklidir. Bu grup tercihen hidroksil grubudur [9].

Schiff bazlart R-CH=NR; genel formiiliiyle de gosterilebilir. Bu formiilde R, R; alkil veya alkil
stibstitiientleridir [10].

Karbonil bilesikleriyle primer aminlerin reaksiyonundan elde edilen Schiff bazlarinin iki ana
basamaktan olustugu anlagilmistir. Birinci basamakta, primer aminle karbonil grubunun
kondenzasyonundan bir karbinolamin ara bilesigi meydana gelir. Ikinci basamakta ise bu karbinol amin
ara Dbilesiginin dehidratasyonu sonunda Schiff bazi olusur. Bu mekanizma hidrazonlarin
semikarbazonlarin ve oksimlerin olusum mekanizmasinin benzeridir. Reaksiyon mekanizmasi asagida

gosterilmistir.

R
>C=NZ + H,0

R/

Ry Ry 1

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

kadar kararlidir [11].

2.3.1. Sulu Ortamin EtKisi

Karbonil bilesikleri ile primer aminlerin kondenzasyonunundan olusan N-alkil ve aril siibstitiie
imin yapisindaki Schiff bazlarinin kondenzasyon dengesi sulu veya kismen sulu ¢ozeltilerde biiyiik 6lciide
kaymaya yatkindir. Kondenzasyonlar genellikle suyun azeotrop teskili ile destilasyon yoluyla ortamdan
uzaklastirilabildigi ¢oziiciilerde yapilir.

o- pozisyonunda bir siibstitiient tasimayan aldehitler (formaldehit gibi) cogu zaman aminlerle
basarili kondenzasyon yapamazlar. Cilinkii baslangictan tesekkiil etmis olan iminler daha sonra dimerik
veya polimerik kondenzasyona kadar giderler. Tersiyer alkil gruplarina sahip aminlerle alifatik aldehitler
basarili kondenzasyona ugrarlar.

a-pozisyonunda dallanmig bulunan alifatik aldehitler aminlerle iyi bir verimle kondense olurlar.
Tersiyer alifatik aldehitler oda sicakliginda hemen hemen kantitatif miktarlarda imin verirler. Aromatik
aldehitler reaksiyonda tesekkiil eden suyun ¢ogu kez uzaklastirilmasi gerekmeksizin bile ¢ok kolay
kondenzasyon yapabilirler.

Imin vermek hususunda ketonlar aldehitlerden daha az reaktiftirler. Asit katalizi kullanarak
yiiksek reaksiyon sicakliginda ve ¢ok uzun reaksiyon siiresinde tesekkiil eden suyun uzaklastirilmasiyla
iyl verimle Schiff bazlar1 elde edilebilir. Ketonlardaki sterik engel sistemi bu yapiy1 oldukca anreaktif
kilar [12].



2.3.2. Aromatikligin Schiff Bazlarina Etkisi

Aromatik aminlerin para pozisyonunda elektron ¢ekici siibstitiientler tagimasi aromatik
aldehitlerle reaksiyon hizimi diisiiriir (NO, gibi gruplar). Ciinkii azot {izerindeki ortaklanmamig elektron

halkaya dagilir [13].

N
NO, NH; «—» N NH; «—» NO, NH,

NO, NO, +|}1—o'

Ayni sey aromatik aldehitlerle olursa reaksiyon hizi yiikselir. Aromatik aldehitler ve ketonlar
oldukga kararli azometin bagi teskil edebilirler [12].

Aromatik aminler halkaya elektron veren gruplar oldugundan (-OH" gibi) reaksiyon hiz1 yiikselir.

2.3.3. Schiff Bazlarinin izomerleri

Azometinler syn ve anti izomerleri halinde tesekkiil ederler. Alkenlerdeki cis-izomerine kargin
olan izomere syn- ve trans- izomerine karst olan izomere anti-izomeri denir. Ancak bu izomerler
arasindaki enerji farklarinin ¢ok diisiik olmasi1 nedeniyle bunlarin izolasyonu hemen hemen imkansizdir.

Azometinlerin analizinde baska kimyasal metodlar olarak, IR, UV-VIS, kiitle, NMR ve
Fotokimyasal metodlar kullanilir [12].

2.3.4. pH’m Etkisi

Kondenzasyon reaksiyonlarin mekanizmasi katilma—ayrilma reaksiyonu iizerinden yiiriidiigiinden
azometin bilesiklerinin meydana gelmesi ortamin pH’1 ile yakindan ilgilidir. Reaksiyonun pH’a baghiligini

gosteren mekanizmayi su sekilde gosterebiliriz.

R
AN R
C=0 + H' — s >C*OH (1)
/ /
Ry Ry
R OH
R\l + ~ _ (2)
CXOH +H,NZ —> C—NHg ————>  C=NZ
/ -HO | H R
R1 Rq 1
HoN—Z + H® —— 2—NH; )



Goriiliiyor ki reaksiyonlarda H' &nemli bir rol oynamaktadir; ancak asirisindan kagmmak
gerektigi (3) numarali reaksiyonda goriilmektedir. Cilinkii niikleofile proton katilmasiyla etkin olmayan bir
amonyum iyonu olusur. Bdyle olursa azot {iizerindeki ortaklanmamis elektron c¢iftini kaybeder ve
ortaklanmamis elektron ¢ifti olmadig1 i¢in azot karbonil karbonuna baglanmaz. Bu grup niikleofilik
ozellik gostermez.

Iyi sonug alabilmek ancak zayif asitlerle olur. Ciinkii zayif asitlerle reaksiyonda karbokatyon

olusur ve olusan karbonil grubunun elektrofil giicii artar (pH = 3-4’de ¢aligmalidir).

2.3.5. Schiff Bazlarimin Reaksiyonlari

1. Imin bilesiklerine nikel katalizorliigiinde hidrojen eklenmesi sonucu sekonder aminler olusur.
AN : AN
c=NR __H/NIl__ “cH—NHR
/ /

2. Imin bilesiklerine metal hidriir olan sodyum siyanoborhidriir (NaBH;CN) kullanilinca imin

indirgenir ve ikincil amin olusur.

AN AN
C=NR NaBH;CN_ _CH—NHR

3. Schiff bazlar1 asidik ortamda hidroliz edildiklerinde karbonil grubu ve amonyum iyonu olusur.
R OH
R\ + AN + R\ +
C=NR; + H ——> C=NHR; +H,0 ——> C—NH2R>»
/ / R /
R 1 R 1 1
R
AN +
—_— C=0 +R,—NHg3;
R1
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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 [14].

R R R

N N KOH AN
C=0+ H,NNH, C=NNH, —— CHy +N,
R1(H)

R Ru(H)

24. Schiff Bazlarinin Onemi

Schiff bazlari, bazi ilaglarin hazirlanmasinda, boyar maddelerin iiretiminde, elektronik
endiistrisinde, plastik sanayinde, kozmetik, polimer iiretiminde, analitik kimyada ve siv1 kristal teknolojisi
gibi ¢esitli dallarda gittikce artan 6neme sahip maddelerdir. Schiff bazlar1 biyolojik ve yapisal dnemleri
yliziinden iizerinde ¢ok caligilan bilesiklerdir [15,18].

Ayrica Salisilaldehit ile alkil ve aril aminlerin kondenzasyonundan olusan N-R ve N-Ar

salisilidenaminler ¢ok komplike bir sistem olan pridoksal ve B, vitaminlerinin yapisinin anlasilmasi i¢in

uygun ve faydali bir modeldir [19].

Kemoterapik o6zelligi nedeniyle ila¢ sanayinde ve endistride kullanma alanmin oldugu
bilinmektedir. Ozellikleri arasinda en c¢ok 6nemli olami biyolojik sistemlerdeki aktiviteleridir. Bu
aktiviteleri de eser elementlerle yaptiklar selatlardan kaynaklanmaktadir. Buna bagli olarak; ¢ok genis
farmokolojik aktiviteye sahiptirler.

Schiff bazlari, genelde renkli ve saydam katilardir. Bu ozelliklerinden yararlanilarak boya
endiistrisinde  kullanilabilmektedir. Ayrica parfim ve ilag endiistrisinde de olduk¢ca fazla
kullanilabilmektedir. Bunun yaninda &zellikle biyokimya ve analitik kimya agisindan da gittikge artan
oneme sahip maddelerdir. Bu bilesiklerin sentetik oksijen tasiyici, enzimatik reaksiyonlarda ara iiriin
olusturucu, antitiimor olusturucu gibi 6zelliklerinin yaninda bazi metal iyonlaria karsi segici ve spesifik
reaksiyon vererek spektrofotometrik reaktif olarak analitik kimyada kullanimlar1 da onem tasimaktadir
[20,21].

Bunun disinda elektronik gosteri sistemleri iginde siv1 kristal olarak, kauguk hizlandirici olarak da
kullanilabilmektedir. Schiff bazlar1 kesin erime noktalarina sahip olduklar: i¢in karbonil bilesiklerinin
taninmasinda ve metallerle kompleks verebilme 6zelliklerine sahip olmalar1 nedeniyle metal miktarlarinin
tayininde kullanilmaktadirlar. Ayrica Schiff bazlar1 fungisid ve bdcek oldiiriicli ilaglarn bilesiminde de

bulunabilmektedir [22].

11



2.5. Son Yillarda Yapilan Cahsmalar

Ik kez 1864°te H. Schiff tarafindan primer aminlerle karbonil bilesiklerinin kondenzasyonundan
elde edilen ve o zamandan beri Schiff bazlari (iminler) ad1 ile bilinen azometin bilesiklerinin sentezleri ve
yapilarinin aydinlatilmasi ile ilgili ¢aligmalar 1940’11 yillarda baglanmistir. Bu caligsmalardan bazilari
sunlardir;

Heterosiklik bilesikler, 6zellikle heterosiklik tiyosemikarbazitler ve onlarm metal kompleksleri
antitlimor fungicidal, baktericidal ve antiviral aktivite gibi. Potansiyel tedavi yontemlerinde kullanimi i¢in
tizerinde ¢okca galisilan bilegiklerdir. Metal komplekslerinin ve bunlarin ligandlarinin azalan veya artan
biyolojik aktiviteleri Bakir(Il) ve Cinko(II) metalleri i¢in rapor edilmistir [23].

Son yillarda Schiff bazlarin metal kompleksleri kimyasinda 6nemli gelismeler olmustur. Schiff
baz1 kompleksleri birgok reaksiyon i¢in katalizér gdrevini goriir. Biyolojik islemler ve biomolekiillerin
yapilariin aydinlatilmasinda biyolojik model olarak kullanilmistir. Ustelik bunlar metal kompleksleri ile
artan bir aktivite gosteren ilaglarin yapiminda kullanildig: bilinmektedir. Bunlarin DNA ile etkilestikleri
rapor edilmistir. Bir¢ok Schiff bazi komplekslerinin tiimdr biiylimesini azalttig1 rapor edilmistir [24].

N-(2-hidroksibenzil)-glisinamit (Hsglym) nin Bakir(II) kompleksleri ilging magnetik 6zelliklerin
sahip oldugu gozlenmistir. Farkli sicakliklarda giiclii antiferromagnetik 6zellik gosterdigi rapor edilmistir
[25].

Pandeya ve arkadaglar isatin tiirevlerinin Schiff bazlarini sentezledigi bir ¢aligmasinda bunlarin
agar dilution metodunu kullanarak antifungal ve antibakterial aktivite gosterdiklerini rapor etmislerdir
[26].

Kobalt Schiff baz1 kompleksleri yiikseltgenme reaksiyonlar1 i¢in enantioselektiv ve asimetrik
katalizor olarak kullanilirlar. Bio organik kimya alaninda Schiff bazi kompleksleri antiviral, antibakterial,
antitlimor alaninda yiiksek aktivite 6zellikleriyle dnemli bir yere sahiptir [27].

Azot ve Kiikiirt igeren heterosiklik bilesikler biyolojik aktivite gdsteren metal komplekslerin
sentezinde Onemli bir yere sahiptir. Sulfa ilaglarinin biyolojik aktivitesi bu ligandlarin tiirevlerinden
sentezlendigi uzun zamandan beri bilinmektedir. Sulfa ilaglari ile aldehit, keton ve bunlarin tiirevlerinden
olusan kondenzasyon fiiriinleri ¢ok iyi biyolojik aktivite gdsterirler. Ustelik kompleks olusum yetenegi
oldukga iyidir. Bu ilaglarin aktiviteleri metal iyonlari ile olusum komplekslerinde daha da artmaktadir

[28].
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2.6. Analiz Yontemleri

Koordinasyon bilesiklerinin analiz ve karakterizasyonunda kullanilan yontemler asagida

Ozetlenmistir.

2.6.1. Elementel analiz

Kimyasal bilesiklerin nicel ve nitel olarak belirlenmesi 6nemli dlgiide igerdigi elementlerin cins
ve miktarlarmin tayinini gerektirir. Uriiniin karakterize edilebilmesi igin genellikle diger yontemlerin
sonuclart elementel analiz sonuglart ile desteklenir. Bu amacla degisik analiz yontem ve teknikleri

gelistirilmistir. Element ve 6rneginin, 6zelliklerine gore uygun yontem tercih edilir.

2.6.2. Manyetik Siisseptibilite Ol¢iimleri

Manyetik siisseptibilite maddelerin manyetik alanda polarlagmasi olarak tanimlanabilir. Manyetik
alanda maddeler paramanyetizma ve diyamanyetizma diye iki tiirlii 6zellik gosterirler. Yari dolu
orbitallerdeki elektronlarin spinleri ¢iftlestiginde diyamanyetizma, aksi halde paramanyetizma olusur [30].

Manyetik siisseptibilitenin deneysel olarak tayini igin gelistirilen baz1t metodlar bulunmaktadir.
Gouy metodu bunlardan birisidir. Bu metod; homojen olmayan manyetik alanin, numuneye uyguladigi
kuvvetin tartim teknigi ile dl¢lilmesi temeline dayanmaktadir. Manyetik alanda paramanyetik maddelerin

agirhigr artarken, diyamanyetik maddelerin agirligi degismez veya azalir.

2.6.3. Infrared Spektroskopisi (IR)

Infrared spektroskopisi, maddenin infrared 1sinlarini absorplamasi iizerine kurulmus olan bir
spektroskopi yontemidir. Homoniikleer (N,, O,, Cl, vb) molekiiler hari¢ biitiin molekiiller infrared
1sinlarint absorplar ve infrared spektrumu verir.

Infrared spektroskopisi daha ¢ok yapi analizinde kullanilir ve ¢ogu kez elektronik ve NMR
spektroskopileriyle birlikte uygulanir. Her maddenin kendine 6zgili bir infrared spektrumu vardir. Bir
maddenin infrared spektrumu, ultraviyole spektrumuna gore karisiktir.

Bunun nedeni infrared isinlart enerjilerinin molekiilerin titresim enerjileri seviyelerinde ve
molekiilde bir¢ok titresim merkezlerinin olmasidir. Molekiil icindeki atomlarin titresimleri sirasinda
atomlar arasindaki uzaklik devamli biiylylip kiiciildiigiinde, iki atom arasinda titresim halinde bir
elektriksel alan meydana gelir. Bu titresim infrared iginin elektriksel alanimin titregsimine uyunca i1gin
absorplanir ve 15in absorplayan molekiiliin elektriksel yiik dagilimi daha da asimetrik olur ve dipol
momenti bilyiir, buna karsilik N,, O,, Cl, gibi molekiiller de dipol momenti degismesi olmadigindan

bunlar infrared 1sinlarin1 absorplamazlar.
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2.6.4. Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi (NMR)

Cesitli kimyasal bilesiklerin yapilarmin aydinlatilmasinda etkili olan NMR teknigi hidrojen,
karbon gibi atomlarin c¢ekirdekleri {izerine kurulmustur. Bu ¢ekirdekler pek ¢ok inorganik ve
koordinasyon bilesiklerinin de yapisinda bulunur.

Bu metodla bir molekiilde hidrojen ihtiva eden gruplarin sayilart yaninda buna komsu olan
gruplar da tespit edilmektedir. Az da olsa kantitatif amagclar i¢in de kullanilmaktadir. Kantitatif amaglarda
az kullanilmasinin nedeni ¢ok pahali ve ancak yiizde 5-10’luk numunelere uygulanabilir olmasidir.

Metodun dezavantaji kat1 ve akiciligi az olan numunelere uygulanamamasidir.

2.6.5. Ultraviyole Spektroskopisi

UV ve goriinlir 151k kullanilan absorpsiyon spektrometreleri yapi aydinlatilmasinda oldukga
etkilidir. UV alandaki absorpsiyon elektronik yapi ile ilgilidir. Spektrum genel olarak dalga uzunlugu
veya frekans ile absorpsiyon siddeti (T veya A) arasinda ¢izilmis bir grafik ise de burada spektral verilerin
molar absorptivite (¢ veya loge) seklinde verilmesi yaygindir. Bu veriler daha ¢ok maksimum
absorpsiyonun goriildiigii dalga boyu (M) ve buna karsilik gelen Ay (veya log An.i) degerlerini iceren
tablolar halinde gosterilir. Ay elektronik gecis sirasinda absorplanan enerjiyi belirler. ¢ elektronlar
kararli olup uyarilmalar giictiir. Bunlar ancak uzak UV bolgede (< 200 nm) uyarilabilir. © elektronlar1 ise
daha uzun boylu dalga boyunda gecis saglayabilirler.

2.6.6. Termal Analiz Yontemleri

Termal analiz, 6rnege ait bir fiziksel 6zelligin sicakligin bir fonksiyonu olarak dl¢iildiigii veya bir
tepkimede absorplanan ya da agiga ¢ikan isinin izlendigi yontemleri icerir. Bu yontemlerin baslicalar,
termogravimetri (TG), diferansiyel termal analiz (DTA), diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) dir.

a). Termogravimetri (TG): Termogravimetri (TG) yonteminde, sicaklik artigina karsilik 6rnegin
kiitlesindeki degisim Ol¢iimiidiir. Bu sicaklik-kiitle egrilerine termogram adi verilir. Kiitle degisiminin
oldugu herhangi bir olay TG ile incelenebilir. Genel olarak kiitle degisimlerinin nedeni, su gibi ugucu
bilesenlerin uzaklasmasi veya maddenin ayrigmasidir.

b). Diferansiyel Termal Analiz (DTA): Diferansiyel termal analizde (DTA), 6rnek ile termal
olarak inert olan bir referans maddesi arasindaki sicaklik farki, her iki maddeye de ayni sicaklik programi
uygulanarak ol¢iiliir. Termal egri, sicaklik farkiin iki maddeden birinin sicakliginin fonksiyon olarak
¢izilmesi ile elde edilir.

c). Diferansiyel Taramah Kalorimetri (DSC): Diferansiyel taramali kalorimetri (DSC)
yonteminde, 6rnek ve referans maddesine ayni sicaklik programi uygulanirken, 6rnekte bir degisiklik
olmasi halinde, 6rnege veya bir elektrik devre yardimi ile disaridan 1s1 eklenerek her ikisinin de ayni

sicaklikta kalmasi saglanir.
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3. MATERYAL ve METOD

3.1. Kullanilan Materyaller

3.1.1. Kullanilan Arac ve Gerecler

—_—

Therma Electron Corporotion Helios a UV Spektrofotometresi
Magnetik siisseptibilite (Christon)

Perkin Emler Precisely FT-IR Spektrofotometresi

Elementel Analiz Cihaz1 (Leco 932 CHNS-O)

Varian AS (400 MHz) '"H-NMR Spektrofotometresi

TGA cihazi (SHIMAZU Marka TGA-50)

Magnetik ve Mekanik Karistiricilar

Etiv

A S IS S R

Elektronik terazi

_.
e

Cam malzeme olarak; ¢esitli ebatlarda reaksiyon balonlari, geri sogutucular, huniler ve beherler.

3.1.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Bromasetofenon, tiyosemikarbazit, 2,4-dihidroksibenzaldehid, 5-bromo-2-hidroksi benzaldehit,
HCI, Ni(CH;C0OO),.H,0, Cu(CH;COQ),, Co(CH;C00),.4H,0, metansulfonoik asit, n-hekzan, dietil eter,
dioksan, benzen, karbon tetrakloriir, aseton, metil alkol, kloroform, DMF, etil alkol.
3.2. Etil alkoliin saflastirilmasi

500 gr CuS0O4.5H,0 200 °C’de kristal suyu tamamen uzaklasana kadar kurutuldu. 1000 ml etil
alkol iizerine ilave edilerek 1 giin bekletilip siiziildii. Once Ca(OH), daha sonra metalik Na ile destile
edilerek saflastirildi.
3.3. 5-fenil-6H-1,3,4-tiyadiazin-2-amin’in sentezi

0,04 mol (7,96 g) Bromasetofenon ve 0,04 mol (3,72 g) tiyosemikarbazit karigimi {izerine 100 ml
HCI (Merck) ilave edildi. Reaksiyon karigimi ilk bes dakikada agik yesil, ikinci bes dakikada agik sari,
liclincii bes dakikada ise koyu yesil (siyaha yakin) bir renk aldi. Cozelti berraklasincaya kadar reflaks
edildi. Daha sonra reaksiyon karisgiminda ¢6ziinmeyen kisim uzaklastirildi. Homojen kisim sogumaya

birakildi, olusan kati siiziildii sicak etanol ile yikandi ve kurumaya birakildi.

(0]
[l S
/, N—N

S cH NH —c/ / \

| 2 + / \ T NH

r
Br H,N NH, s
Bromasetofenon Tiyosemikarbazit 5-fenil- 6H-1, 3, 4-tiyadiazin- 2-amin
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34. 4-{(E)-[(5-fenil-6H-1,3,4-tiyadiazin-2-il)imino]metil} benzen-1,3-diol Ligandinin (LIH)
Sentezi

0,001 mol (0,275 g) 5 fenil-6H-1,3,4-tiyadiazin-2-amin bilesigi 15 ml mutlak etanolda ¢oziildii.
Bu ¢ozelti iizerine 2,3 parca p-toluensiilfonik asit ilave edildi. 0,001 mol (0,138 g) 2,4-dihidroksi
benzaldehitin 5 ml mutlak etanoldaki ¢ozeltisi reaksiyon ortamina damla damla ilave edilerek 20 saat geri
sogutucu altinda kaynatildi. Coziiclinlin bir kismi ortamdan uzaklastirildiktan sonra karisim suda

coktliriiliip siiziildi, etanol de kristallendirildi.

N—N N—N
Oyt yors O~
H,0
S
HO

3.4.1. 4-{(E)-[(5-fenil-6H-1,3,4-tiyadiazin-2-il)imino]metil}benzen-1,3-diol Ligandinn (L'H), Ni(II)
Kompleksinin Sentezi

0,002 mol (0,622 g) 4-{(E)-[(5-fenil-6H-1,3,4-tiyadiazin-2-il)imino]metil } benzen-1,3-diol ligand1
(L'H) 50 ml etil alkolde 1sitilarak ¢oziildii. Bu ¢ozelti iizerine 0,001 mol (0,059 g) Nikel(II) asetat tuzunun
10 ml etil alkoldeki ¢ozeltisi reaksiyon ortamina damla damla ilave edilerek geri sogutucu altinda 2 saat

reaksiyona devam edildi. Olusan ¢okelek, su ve alkolde yikanip oda sicakliginda kurutuldu.

Ni(Il) +2L'H ——— Ni(L'),
2H"

3.4.2. 4-{(E)-[(5-fenil-6H-1,3,4-tiyadiazin—2-il)imino]metil}benzen-1,3-diol = Ligandinin (LlH),
Cu(II) Kompleksinin Sentezi

0,002 mol (0,622 g) 4-{(E)-[(5-fenil-6H-1,3,4-tiyadiazin-2-il)imino|metil } benzen-1,3-diol ligand:
(L'H) 50 ml etil alkolde 1sitilarak ¢oziildii. Bu ¢ozelti iizerine 0,001 mol (0,0635 g) Bakir(Il) asetat
tuzunun 10 ml etil alkoldeki ¢6zeltisi reaksiyon ortamina damla damla ilave edilerek geri sogutucu altinda

2 saat reaksiyona devam edildi. Olusan ¢okelek, su ve alkolde yikanip oda sicakliginda kurutuldu.

Cu(Il) +2L'"H —— Cu(L"),
2H"
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3.4.3. 4-{(E)-[(5-fenil-6H-1,3,4-tiyadiazin-2-il)imino]metil}benzen-1,3-diol = Ligandinin (L‘H),
Co(II) Kompleksinin Sentezi

0,002 mol (0,622 g) 4-{(E)-[(5-fenil-6H-1,3,4-tiyadiazin-2-il)imino]metil } benzen-1,3-diol ligand1
(L'H) 50 ml etil alkolde 1sitilarak ¢oziildii. Bu ¢ozelti iizerine 0.001 mol (0.059 g) Kobalt(Il) asetat
tuzunun 10 ml etil alkoldeki ¢dzeltisi reaksiyon ortamina damla damla ilave edilerek geri sogutucu altinda

2 saat reaksiyona devam edildi. Olusan ¢okelek, su ve alkolde yikanip oda sicakliginda kurutuldu.

Co(Il) +2L'"H — Co(L'),
2H"

3.5. 4-brom-2-{(E)-[(5-fenil-6H-1,3,4-tiyadiazin-2-il)imino] metil}fenol Ligandinin (L*H) Sentezi
0,001 mol (0,275 g) 5 fenil-6H-1,3,4-tiyadiazin-2-amin 15 ml mutlak etanolda ¢6ziildii. Bu ¢ozelti
iizerine 2,3 parca p-toluensiilfonik asit ilave edildi. Daha sonra 0,001 mol (0,201 g) 5-brom salisilaldehitin
10 ml mutlak etanoldaki ¢6zeltisi reaksiyon ortamina damla damla ilave edilerek 24 saat reflaks edildi.
Coziiclinlin bir kismi1 ortamdan uzaklastirildiktan sonra karigim suda ¢oktiiriiriiliip siiziildii, etanolda

kristallendirildi.

N—N N—N
Oyt O
HZO

3.5.1. 4-brom-2-{(E)-[(5-fenil-6H-1,3,4-tiyadiazin-2-il)imino]metil}fenol Ligandimin (L*H) Ni(II)

Br

Kompleksinin Sentezi

0,002 mol (0,748 g) 4-brom-2-{(E)-[(5-fenil-6H-1,3,4-tiyadiazin-2-il)imino]metil } fenol ligandi
(L*H) 50 ml etil alkolde isitilarak ¢ziildii. Bu ¢ozelti iizerine 0.001 mol (0.059 g) Nikel(Il) asetat
tuzunun 10 ml etil alkoldeki ¢dzeltisi reaksiyon ortamina damla damla ilave edilerek geri sogutucu altinda

2 saat reaksiyona devam edildi. Olusan ¢okelek, su ve alkolde yikanip oda sicakliginda kurutuldu.

Ni(Il) +2L*H ———» Ni(L?),
2H"
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3.5.2. 4-brom-2-{(E)-[(5-fenil-6H-1,3,4-tiyadiazin-2-il)imino|metil}fenol Ligandinin (L*H) Cu(II)
Kompleksinin Sentezi

0,002 mol (0,748 g) 4-brom-2-{(E)-[(5-fenil-6H-1,3,4-tiyadiazin-2-il)imino]metil } fenol ligand
(L*H) 50 ml etil alkolde 1sitilarak ¢6ziildii. Bu ¢ozelti iizerine 0.001 mol (0,0635 g) Bakir(Il) asetat
tuzunun 10 ml etil alkoldeki ¢ozeltisi reaksiyon ortamina damla damla ilave edilerek geri sogutucu altinda

2 saat reaksiyona devam edildi. Olusan ¢okelek, su ve alkolde yikanip oda sicakliginda kurutuldu.

Cu(Il) +2L*H ———» Cu(L?),
2H"

3.5.3. 4-brom-2-{(E)-[(5-fenil-6H-1,3,4-tiyadiazin-2-il)imino]metil}fenol Ligandimin (L’H) Co(II)
Kompleksinin Sentezi

0.002 mol. (0.748 g) 4-brom-2-{(E)-[(5-fenil-6H-1,3,4-tiyadiazin-2-il)imino]metil } fenol ligandi
(L*H) 50 ml etil alkolde isitilarak ¢oziildii. Bu ¢dzelti iizerine 0.001 mol (0.059 g) Kobalt(Il) asetat
tuzunun 10 ml etil alkoldeki ¢ozeltisi reaksiyon ortamina damla damla ilave edilerek geri sogutucu altinda

2 saat reaksiyona devam edildi. Olusan ¢okelek, su ve alkolde yikanip oda sicakliginda kurutuldu.

Co(Il) +2L*H ————» Co(L?),

2H"
3.6. 5-fenil-6H-1,3,4-tiyadiazin-2-aminin karakterizasyonu
0
[ S
/ N—N

“~en NH—C 7/ N\

| Z + / \ HBr NH,

r
Br H,N NH, S
Bromasetofenon Tiyosemikarbazit 5-fenil-6H-1, 3, 4-tiyadiazin- 2-amin
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2400
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Sekil 3.1. 5-fenil-6H-1,3,4-tiyadiazin-2-aminin IR spektrumu

Tablo 3.1. 5-fenil-6H-1,3,4-tiyadiazin-2-aminin IR spektrumu sonuglar1

450,0

Frekans (cm™) Fonksiyonel Gruplar
3250-3120 NH,

3035-3010 ArC-H

2970-2890 AIC-H

1630 C=N

694 C-S-C

/- ! .
SR & St A ,i:i!_ N S

Sekil 3.2. 5-fenil-6H-1,3,4-tiyadiazin-2-aminin 'H-NMR spektrumu

'H-NMR (400 MHz, DMSO-d6, ppm): 510.49 (br, 2H, NH,), 7.46-7.87 (m, 5H, Ar.CH), 4.30 (s, 2H, C-
CH,-S).
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3.8. 4-{(E)-[(5-fenil-6H-1,3,4-tiyadiazin-2-il)imino]metil}benzen-1,3-diol Ligandinin (LlH)

Karakterizasyonu
N—N o N—N
72\ I 7 N\
NH, + HC OH—> N=CH OH
H,O
S S
HO HO

%T

31.84
4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 450,0
em-1

Sekil 3.3. 4-{(E)-[(5-fenil-6H-1,3,4-tiyadiazin-2-il)imino Jmetil } benzen-1,3-diol’un IR spektrumu

Tablo 3.2. 4-{(E)-[(5-fenil-6H-1,3,4-tiyadiazin—2-il)imino]metil}benzen—1,3-diol’un IR spektrumu

sonuclari
Frekans (cm™) Fonksiyonel Gruplar
3456 OH (orto)
3280-3160 OH (para)
3064-3010 ArC-H
2948-2910 AlC-H
1630 C=N (halka)
1615 C=N
1220 C-OH(fenolik)
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Sekil 3.4. 4- {(E)-[(5-fenil-6H-1,3 4-tiyadiazin-2-il)imino]metil} benzen-1,3-diol’un "H-NMR spektrumu

'"H-NMR (400 MHz, DMSO-d6, ppm): §10.09 (br, 1H, 0-OH), 9.89 (br, 1H, p-OH), 8.74 (s, 1H, N=CH),
7.34-7.87 (m, 5H, fenil CH), 6.31-6.39 (m, 3H, salisil CH), 4.19 (s, 2H, C-CH,-S).

N—N CH OH
O~
S O—\M—O S nH,O M: Ni(ll),Cu(iT),Co(ll)
\
N
WY,

HO CH N—

Sekil 3.5. [Ni (L"),].2H,0, [Cu (L"),].2H20, [Co (L"),].H,O komplekslerinin yapis
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3.7.1  4-{(E)-[(5-fenil-6H-1,3,4-tiyadiazin-2-il)imino]metil}benzen-1,3-diol ligandinin Ni

kompleksinin IR spektrumu

%T 60 ]

w
PO - N3

800 600 450.0

2000 1800 1600 1400 1200 1000

50.0
3200 2800 2400
em-1

4000.0 3600

Sekil 3.6. 4-{(E)-[(5-fenil-6H-1,3,4-tiyadiazin-2-il)imino]metil }benzen-1,3-diol ~ ligandmin  Ni

kompleksinin IR spektrumu

Sekil 3.7.  4-{(E)-[(5-fenil-6H-1,3,4-tiyadiazin-2-il)imino]metil } benzen-1,3-diol ~ ligandinin ~ Ni

kompleksinin'H-NMR spektrumu

'"H-NMR (400 MHz, DMSO-d6, ppm): §9.90 (br, 1H, OH), 8.26 (s, IH, N=CH), 7.04-8.00 (m, SH, fenil
CH), 6.27-6.60 (m, 3H, salisil CH), 3.89 (s, 2H, C-CH.-S).
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3.7.2. 4-{(E)-[(5-fenil-6H-1,3,4-tiyadiazin-2-il)imino]metil}benzen-1,3-diol

kompleksinin IR spektrumu

wow o ow
I G

ligandimin

8.6 ]
4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800
em-1

Sekil 3.8. 4-{(E)-[(5-fenil-6H-1,3,4-tiyadiazin-2-il)imino]metil }benzen-1,3-diol

kompleksinin IR spektrumu

3.7.3. 4-{(E)-[(5-fenil-6H-1,3,4-tiyadiazin-2-il)imino]metil}benzen-1,3-diol

kompleksinin IR spektrumu

%T 40 |

21,27

600 450.0

ligandinin

ligandimin

4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800
em-1

600 450,0

Sekil 3.9. 4-{(E)-[(5-fenil-6H-1,3,4-tiyadiazin-2-il)imino]metil} benzen-1,3-diol ~ ligandinin

kompleksinin IR spektrumu
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Tablo 3.3. L'H Ligand1 ile [Ni (L'),]2H,0,

spektrum sonuglart

[Cu (L"),].2H20, [Co (L'),].H,O Komplekslerinin

IR

Kompleksler v(0-H) v(C-H) v(C-H) v(C=N) |v(C-OH) v(C-S-C)
gerilmesi Aromatik | Alifatik gerilmesi | Fenolik gerilmesi

[Ni (L"),]2H,0 3318-3140 |3045 2948 1613 1230 704

[Cu (L"),].2H20 |3400-3150 |3055 2970 1606 1232 745

[Co (L"),].H,0 3370-3180 | 3060 2985 1610 1229 708

Tablo 3 4. 4-{(E)-[(5-fenil-6H-1,3,4-tiyadiazin-2-il)imino]metil } benzen-1,3-diol Ligandinm (L'H) Ni(II),
Cu(Il), Co(Il) komplekslerinin Magnetik Susebtibilite, Elementel Analiz, UV sonuglar1

Bilesik adx peef B.M Elementel Analiz% Hesaplanan(Bulunan) | UV (nm)
Teorik(Deneysel) C H N S

L'H 61.72 4.21 13.50 10.30

L (61.72) (4.12) (13.92) (10.64) | 290, 365, 550
[Ni (L"),]2H,0 53.63 3.91 11.74 8.94

Dia. (53.72) (3.94) (11.75) (8.77) | 280, 350, 550
[Cu (L"),].2H20 1.73 53.31 3.88 11.66 8.89

(2.15) (53.35) (3.76) (11.57) (8.44) | 275,290, 550
[Co (L"),].H,O 1.73 55.04 3.72 12.04 9.17

(1.76) (55.69) (3.78) (12.65) (9.72) | 290, 340, 550

Tablo3.5. L'H Ligand: ile [Ni (L'),]2H,0, [Cu (L"),].2H20, [Co (L'),].H,O Komplekslerinin formiili,

rengi, verimi ve erime noktasi

Bilesikler Formiilii ve Molekiil | Renk Verim(%) | Erime noktasi (°C)
agirhgi
L'H Ligand1 Ci6H13N50,S Tugla kirmisisi 48 151
311,36 gr/mol
[Ni (Ll)z]_ZHZO NiCs3,H»5NeS,06 Acik kahverengi | 60 210-213
715,42 gr/mol
[Cu (Ll)z].ZHZO CuCs,H,5NgS,04 Kahverengi 54 >350
720,27 gr/mol
[Co (L"),].H,O CoC3;,Hp6NgS,05 Koyu kahverengi |66 >350
697,65 gr/mol
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Tablo 3.6. L'H Ligand: ile [Ni (L"),]2H,0, [Cu (L"),].2H20, [Co (L"),].H,O

¢oziiciilerdeki ¢oziiniirlikleri

Komplekslerinin bazi

Coziiciiler L'H [Ni(L'),]2H,0  |[Cu(L"),]2H,O0 |[Co (L"),].H,O
Aseton +++ 4+ + ++
n-Hekzan - - - -
Karbontetrakloriir + ++ - -
Benzen ++ +++ - -
Kloroform - -+ - ++
Dietil eter +++ ++ - +
DMF +++ +++ ++ +++
1,4-Dioksan + +++ + +++
Alkol ++ ++ + ++
(+): az ¢oziindi, (+1): daha fazla ¢oziindi, (+++): tam ¢6ziindi, (-): ¢oziinmedi.
3.8. 4-brom-2-{(E)-[(5-fenil-6H-1,3,4-tiyadiazin-2-il)imino]metil}fenol Ligandinin (L*H)
Karakterizasyonu
Br

N—N

Br
N—N o
[l
< H,O
HO

62
a0
wT 58

000

av

Sekil 3.10. 4-brom-2-{(E)-[(5-fenil-6H-1,3,4- tiyadiazin-2-il)imino]metil } fenol’un IR spektrumu
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Tablo 3.7. 4-brom-2-{(E)-[(5-fenil-6H-1,3,4- tiyadiazin-2-il)imino]metil}fenol’un IR spektrumu

sonuglari
Frekans (cm™) Fonksiyonel Gruplar
3340-3160 OH
3073-3012 ArC-H
2980-2900 AlC-H
1630 C=N
1210 C-OH(fenolik)

-l

a r ] 5 a E

Sekil 3.11. 4-brom-2-{(E)-[(5-fenil-6H-1,3,4-tiyadiazin-2-il)imino]metil} fenol’un '"H-NMR spektrumu

'H-NMR (400 MHz, DMSO-d6, ppm): 89.56 (br, 1H, OH), 7.90-7.42 (m, 8H, Ar.CH ve CH=N), 7.04 (s,
1H, Ar.Br-C-CH), 4.27 (s, 2H, C-CH,-S).
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Sekil 3.12. [Ni (L%),],, [Cu (L?),].3H,0, [Co (L?),] komplekslerinin yapisi

3.8.1. 4-brom-2-{(E)-[(5-fenil-6H-1,3,4-tiyadiazin-2-il)imino]metil}fenol ligandinin

kompleksinin IR spektrumu
4.7 Y Binauionvinas Yy p f
RV A My

wt 30

40000 o0 1200 2800 400 000 1800 1800 1400 1200 1009 200 600 450.0
2]

Sekil 3.13. 4-brom-2-{(E)-[(5-fenil-6H-1,3,4-tiyadiazin-2-il)imino|metil} ~ fenol ligandinin

kompleksinin IR spektrumu
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3.8.2. 4-brom-2-{(E)-[(5-fenil-6H-1,3,4-tiyadiazin-2-il)imino]metil}fenol ligandimn Cu
kompleksinin IR spektrumu
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Sekil 3.14. 4-brom-2-{(E)-[(5-fenil-6H-1,3,4-tiyadiazin-2-il)imino]metil}  fenol ligandinin Cu

kompleksinin IR spektrumu

3.8.4. 4-brom-2-{(E)-[(5-fenil-6H-1,3,4-tiyadiazin-2-il)imino]metil}fenol ligandinin Co

kompleksinin IR spektrumu
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Sekil 3.15. 4-brom-2-{(E)-[(5-fenil-6H-1,3,4-tiyadiazin-2-il)imino]metil}  fenol ligandimin Co

kompleksinin IR spektrumu
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Tablo 3.8. L’H Ligandu ile [Ni (L?),], [Cu (L?),].3H20, [Co (L?),] Komplekslerinin IR spektrum sonuglari

Kompleksler v(0-H) v(C-H) v(C-H) v(C=N) |v(C-OH) v(C-S-C)
gerilmesi Aromatik | Alifatik gerilmesi | fenolik gerilmesi

[Ni (L?),] o 3065 2925 1600 1219 700

[Cu (L*),].3H20 |3380 3050 2930 1602 1225 698

[Co (L?),] . 3080 2920 1600 1220 705

Tablo 3.9. 4-brom-2-{(E)-[(5-fenil-6H-1,3 4-tiyadiazin-2-il)imino]metil} fenol Ligandinin (L*H) Ni(II),
Cu(Il), Co(Il) komplekslerinin Magnetik Susebtibilite, Elementel Analiz, UV sonuglar1

Bilesik ad1 peef B.M Elementel Analiz% Hesaplanan(Bulunan) | UV (nm)
Teorik(Deneysel) | C H N S

L’H 51.35 3.23 11.23 8.57

- (51.85) (3.13) (11.33) (8.57) | 330,460, 550
[Ni (L?),] 2.82 47.69 2.73 10.43 7.95

(2.55) (47.83) (2.55) (10.87) (7.55) | 390,410, 550
[Cu (L%),].3H,0 1.73 44.44 3.00 9.72 7.40

(1.81) (44.64) (3.24) (9.81) (7.55) | 250,335,550
[Co (L?),] 3.87 47.67 2.73 10.43 7.94

(4.74) (46.88) (2.74) (10.61) (7.99) | 385,400, 550

Tablo 3.10. L’H Ligand: ile [Ni (L?),], [Cu (L%),].3H20, [Co (L?),] Komplekslerinin formiilii, rengi,

verimi ve erime noktasi

Bilesikler Formiilii ve Molekiil | Renk Verim(%) | Erime noktasi (°C)
agirhgi
L*H Ligand1 Ci6H12BrN;SO Tugla kirmizisi 42 130-133
374.25 gr/mol
[Ni (L%),] NiC3,H2N4S,0, Koyu kahverengi | 64 >350
805.2 gr/mol
[Cu (LY),]. 3H,0 | CuCs,HysNgS,0s Kirli sari 68 >350
864.05 gr/mol
[Co (Lz)z] CoC3,H»NgS,0, Agik kahverengi 52 161-163
805.43 gr/mol
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Tablo 3.11. L*H Ligand ile [Ni (L?),], [Cu (L*),].3H,0, [Co (L?),] Komplekslerinin baz1 ¢éziiciilerdeki

¢Oziiniirlikleri

Coziiciiler L°H [Ni (L%),] [Cu (L*),].3H20 [Co (L?),]

Aseton +++ ++ -+ ++

n-Hekzan - - - -

Karbontetrakloriir - - - -

Benzen + ++ ++ -+

Kloroform ++ + +++ +

Dietil eter - + - +

DMF + ++ +++ ++

1,4-Dioksan +++ ++ + +H++

Alkol ++ + ++ +

(+): az ¢oziindi, (+1): daha fazla ¢oziindi, (+++): tam ¢6ziindi, (-): ¢oziinmedi.

Tablo 3.12. Komplekslerin TGA verileri

Bilesik Kiitle Kayb Sicaklik Arahg
Teorik (deneysel) ‘O

[Ni (L"),]2H,0 5.03 (4.23) 25-130

[Cu (L"),].2H,0 4.96 (4.07) 25-125

[Co (L"),].H,O 2.58 (3.32) 25-110

[Cu (L),] 3H,0 6.25 (5.81) 25-115
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4. TARTISMA

Bu caligsmanin ilk basamaginda daha dnce sentezi ve karakterizasyonu gerceklestirilmis 5-fenil-
6H-1,3,4-tiyadiyazin-2-amin’in sentezi ile baglanmig ve daha sonra her iki ligandin sentezinde bu madde
baslangic maddesi olarak kullanilmistir. Ikinci basamakta 4-{(E)-[(5-fenil-6H-1,3,5-tiyadiyazin-2-
il)imino]metil} benzen-1,3-diol ligandi (L'H) ile 4-bromo-2-{(E)-[(5-fenil-6H-1,3,4-tiyadiyazin-2-
il)imino]metil} fenol ligandi (L*H) sentezlenmistir. Ugtincii basamakta bu ligandlar ile Ni(II), Cu(II),
Co(Il) metallerinin asetatlar1 reaksiyona sokularak kompleksleri elde edilmistir. Son basamakta
sentezlenen ligandlar ve komplekslerin yapilari; elementel analiz, magnetik siisseptibilite, FT-IR, 'H-
NMR, PC-NMR, erime noktasi, TGA ve elektronik absorpsiyon spektral verileri birlikte kullanilarak
karakterize edilmistir. Sentezlenen Ni(II), Cu(Il), Co(II) komplekslerinin yapilarinin sirasiyla;

[Ni (L"),].2H,0, [Cu (L"),].2H20, [Co (L"),].H,O ; [Ni (L»),], [Cu (L*),].3H,0, [Co (L*),].sonucuna
varilmigtir. Koordinasyon kiiresi digindaki kristal sularin sayist TGA dl¢iimlerindeki agirlik kayiplarindan
bulunmus sonuglar elementel analiz sonuglariyla da desteklenmistir.

Sentezlenen ligandlarin ve komplekslerin ¢oziiniirliigii arastirilmis ve genel olarak L'H ligand1 ve
kompleksleri icin DMF, aseton ve 1,4-dioksanin iyi ¢oziicliler oldugu tespit edilmistir (Tablo:3.6.),
(Tablo:3.11.)

5-fenil-6H-1,3,4-tiyadiyazin-2-amin IR spektrumu incelendiginde N-H, Aromatik C-H, Alifatik
C-H, C=N ve C-S-C gruplarinin gerilme titresim bantlar1 sirastyla 3250-3120, 3035-3010, 2970, 1630 ve
694 cm™ de gozlenmistir. Bu degerler literatiirdeki degerlerle uyum igindedir [31]. Yine bu maddelerin
'H-NMR spektrumunda aromatik C-H protonlari, gevrelerinin farkli olmasi nedeniyle 3 protona ve 2
protona karsi gelecek sekilde 7,5-7,9 ppm’de iki singlet halinde gozlenmistir. Alifatik CH, protonlari
4,1ppm’de singlet ve NH, protonlar1 ise 3,5 ppm’de yayvan bir sekilde gdzlenmistir. Analiz sonuglar1 ve
spektrumlar bu madde igin Gnerilen yapmm uygunlugunu desteklemektedir. Ayrica “C-NMR
spektrumunda gevrelerinin farkli olmasi nedeniyle 6 karbona ait pik gdzlenmektedir. Ince tabaka
kromatografisinde dioksan-aseton (1:5) karisiminda tek madde olarak gozlenmistir.

L'H ligandinin olusmasi ile IR spektrumunda 3456-3160 cm™ gozlenen genis bant OH gerilme,
1630 cm™ de gozlenen keskin bant azometin grubuna ait (CH=N) gerilme titresimi ve 1220 cm™ de
gozlenen pik ile fenolik C-OH egilme titresimi gostermektedir.

L'H IR spektrumunda 1630 cm’' de gozlenen azometin grubunun kompleks olusumuna
katilmasiyla bu bandin daha diisiik enerjiye dogru kaydigi tesbit edilmistir. Ni(II) kompleksinde 1613
cm e, Cu(Il) kompleksinde 1606 cm™’e ve Co(II) kompleksinde ise 1610 cm™’e kaydig: tesbit edilmistir.
Ayrica L'H ligandinda fenolik C-OH gerilme titresimi 1220 cm’1 de gozlenen bant, kompleks olusumu
sirasinda kaybolmus, bu da kompleks olusumu sirasinda fenolik OH’1n protonunu vererek metal iyonu ile
(O-M) koordinasyonu olusturdugu goriilmektedir. Yine ligantda 1220 cm'1 de gézlenen ve fenolik C-OH
gerilme titresimi i¢in karakteristik olan bant, kompleks yapilarinda yiiksek enerjiye dogru kaymistir. Bu
da kompleks olusumunun oksijen tizerinden gergeklestigini ispatlamaktadir. Komplekslerin 3400 cm™

civarindaki genis bantlar hidrate su molekiilleri i¢in karakteristik olan O-H gerilme titresimleridir.
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L'H ligandinin "H-NMR spektrumunda O-H protonlart 10,09 ppm’de gdzlenmistir. H-C=N
protonu ise 8,74 ppm’deki pike atif edilmistir. 7,34-7,84 ppm’deki pikler aromatik protonlara, 4,19
ppm’deki pik ise tiyadiazin halkasindaki CH, protonlarina ait sinyallerdir (Sekil:3.4.).

Komplekslerin magnetik siisseptibilite 6l¢iimleri sonucunda [Ni (L'),]2H,O nun diamagnetik,
[Cu (L'),].2H20 ve [Co (L');].H,O nun ise paramagnetik olduklar1 tespit edilmistir (Tablo:3.4.).
Paramanyetik komplekslerin magnetik siisseptibilite degerleri sirasiyla 2,15 B,M ve 1,76 B,M olarak
olciilmiistiir. Magnetik siisseptipilite ve elementel analiz sonuglar1 géz oniine alinarak L'H ligandmin
Ni(II) ve Co(II) ile dsp® hibritlesmesi sonucu karediizlem, Cu(Il) ile ise sp® ve dsp® hibritlesmesi sonucu
tetrahedral ve karediizlem yapi1 onerilmistir.

L'H ligandinin mononiikleer Ni(II), Cu(Il), ve Co(II) komplekslerinde metal ligand oraninimn 1:2
oldugu tespit edilmistir. TGA &l¢iimlerinde 600 °C ye kadar ¢ikilabilmis ve 150 °C ye kadar olan kiitle
kayiplarindan [Ni (L"),]2H,O kompleksi igin 25-130 °C de teorik/deneysel kiitle kayb1 5,03/4,23 olarak
bulunmustur. Bu sonuglar yapida 2 mol kristal suyunun bulundugunu desteklemektedir. [Cu (L'),].2H20
kompleksi i¢in 25-125 °C de teorik/deneysel kiitle kayb1 4,96/4,07 olarak bulunmustur. Bu sonuglar
yapida 2 mol kristal suyunun bulundugunu desteklemektedir. [Co (L'),].H,O kompleksi i¢in 25-110 °C de
teorik/deneysel kiitle kayb1 2,58/3,32 olarak bulunmustur. Bu sonuglar yapida 1 mol kristal suyunun
bulundugunu desteklemektedir.

L*H  5-fenil-6H-1,3,4-tiyadiazin-2-amin  bilesiginin ~ 5-brom-2-hidroksi  benzaldehit ile
kondenzasyonundan elde edilmistir. Bu ligandin IR spektrumunda 3340-3160 cm™ de gozlenen genis
band OH gerilme titresimi, 1630 cm™ de gdzlenen keskin pik azo metin grubuna ait (CH=N) gerilme
titresimini ve 1210 cm™ de gozlenen pik ile fenolik C-OH egilme titresimine atif edilmistir. Bu bantlarin
varlig1 schiff bazinin sentezinin gergeklestigini gostermektedir (Tablo:3.7.).

L’H ligandinin "-NMR spektrumunda O-H protonlar1 9,56 ppm de gozlenirken H-C=N protonu
ve aromatik CH protonlart 7,42 ve 7,90 ppm de gozlenmistir. Br elektron ¢ekici grup oldugundan
halkanin elektron yogunlugunu azaltarak H-C=N protonunu daha diisiik ppm’e kaydirmistir. 4,27 ppm de
ise tiyadiazin halkasindaki protonlara ait sinyaller gdzlenmistir.

L*H ligandmin da Ni(II), Cu(Il) ve Co(Il) metalleri ile kompleksleri elde edilmistir. Bu
komplekslerin IR spektrum degerleri (Tablo:3.8.) de, elementel analiz ve magnetik siisseptibilite ve UV
degerleri (Tablo:3.9.) da verilmistir.

L’H ligandinm IR spektrumunda 1630 cm™ de gozlenen C=N grubuna ait pikin komplekslerde
daha zayif alana kaymasi metalin azometin grubundaki (N=CH) azot atomu iizerinde selat olusturdugunu
gostermektedir. Yani azot atomu tizerindeki ortaklanmamus elektron ¢iftleri metal atomuna verilerek
koordine kovalent bag meydana gelmistir. Ayn1 zamanda ligand ta 1210 cm™ de gdzlenen C-OH ‘a ait
gerilme titresiminin Ni(II), Cu(Il) ve Co(I) komplekslerine sirasiyla; 1219, 1225, 1220 cm™” de
gozlenmesi fenolik OH grubunun protonunu vererek metal iyonu ile koordinasyona girdigini
desteklemektedir. Cu(Il) komplekslerinde OH grubuna ait gerilme titresimlerinin kaybolmamasi Cu(Il)
kompleksinde kristal suyunun varligina isaret eder. Ancak Ni(Il) ve Co(II) komplekslerinin yapisinda
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kristal suyunun bulunmamasi nedeniyle 3000-3400 cm™ bolgesinde OH grubuna ait titresim bandi
gozlenmemektedir.

Bu ligandin komplekslerinin magnetik siisseptibilite degerleri hesaplanmis ve komplekslerin
geometrileri tesbit edilmeye c¢alisilmigtir. (Tablo:3.9.) daki magnetik siisseptibilite degerleri Ni(II)
kompleksi igin 2,55 BM, Cu(ll) kompleksi i¢in 1,81 BM ve Co(Il) kompleksi i¢in 4,74 BM olarak
Olciilmiistiir. Bu degerler sirasiyla Ni(Il) igin 2 elektrona, Cu(Il) kompleksi i¢in 1 elektrona ve Co(II)
kompleksi i¢in 3 elektrona esdeger paramanyetik olduklari anlagilmaktadir. Elementel analiz sonuglarida
g6z Gniinde bulundurularak her ii¢ kompleksinde sp® hibritlesmesi yaparak tetrahedral geometriye sahip
olduklarini géstermektedir.

L*H ligandinin Ni(II), Cu(Il) ve Co(II) komplekslerinin mononiikleer oldugu ve metal ligand
oraninin 1:2 oldugu tespit edilmistir. Ayrica [Cu (L?),].3H,0 kompleksi igin 25-115 °C de teorik/deneysel
kiitle kayb1 6,25/5,81 olarak bulunmustur. Bu sonuglar yapida 3 mol kristal suyunun bulundugunu
desteklemektedir.

Aletin yiiksek sicakliklara ¢ikmamasi nedeniyle (800 °C) atik miktar1 hesaplanamamustir.

Sonu¢ olarak bu calismada iki yeni ligand sentezlenmistir. Bu ligandlardan elde edilen alti
kompleksin manyetik siisseptibilite yapilmig, hesaplanan manyetik momentler deneysel ile karsilagtirilmis
ve elementel analiz sonuglar1 da gbéz oniinde bulundurularak yapilari tayin edilmistir. Yapi tayininde

spektroskopik dl¢lim sonuglar1 ve TGA da dnerilen yapilar desteklenmektedir.
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