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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

AROMATIK DiAMIN LiGANDLARININ KOMPLEKSLERININ
SENTEZIi ve KARAKTERIZASYONU

Ahmet SELCUK

Firat Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Kimya Anabilim Dal1

2006, Sayfa: 45

Bu ¢alismada 1,2-bis(o-aminofenoksi)etan (L") ve 1,2-bis(p-aminofenoksi)etan (Lz) ligandlar
tek basamakta hazirlandilar. Bu reaksiyonlarda Pd/C katalizor olarak kullanildi. 1,2-bis(o-
nitrofenoksi)etan’dan 1,2-bis(o-aminofenoksi)etan ligandi (L") ve 1,2-bis(p-nitrofenoksi) etan’dan 1,2-
bis(p-aminofenoksi)etan ligandi (L% sentezlendi. Bu ligandlarin kompleksleri Co(CH;COO),4H,0,
Ni(CH;C0OO0),4H,0, Cu(CH;COO),H,0 ile hazirland1. 1,2-bis(o-aminofenoksi) etan ligandinin (Ll)
metal komplekslerinin [Co,(L1)(CH3COO),]' 8H,0, [Ni,(L;)(CH;COO);(H,0)]'8H,0O ve
[Cu(L;)(H,0),] yapilarinda; 1,2-bis(p-aminofenoksi)etan ligandinin (L) metal komplekslerinin
[Cox(L2)(CH;COO);(H0)I'15H,0,  [Nin(Lo)(CH;COO)3(H0)] 3H,O  ve  [Cu(L,)(H20).12H,0
yapilarinda olduklan tespit edilmistir Ligandlarin ve komplekslerin yapilar1 IR, Elementel Analiz,

Magnetik Siisseptibilite, UV-VIS, 'H-NMR spektroskopisi ile belirlendi.

Anahtar Kelimeler: Amin ve Gegis Metal Kompleksleri , Podant, Polieterler



ABSTRACT
Master Thesis

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF COMPLEXES OF
AROMATIC DIAMINO LIGANDS

Ahmet SELCUK

Firat University
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Department of Chemistry

2006, Page : 45

In this work 1,2-bis(o-aminophenoxy)ethane (L") and 1,2-bis(p-aminophenoxy)ethane (LY
were prepared in a one stage process. In this reaction, Pd/C was used as -catalyst.
1,2-bis(o-aminophenoxy)ethane (LY was synthesed from 1,2-bis(o-nitrophenoxy)ethane and 1,2-
bis(p-aminophenoxy)ethane (L*) was synthesed from 1,2-bis(p-nitrophenoxy)ethane. The complexes
of this ligands were prepared with Co(CH;COO),4H,0, Ni(CH;COO),4H,0, Cu(CH;COO), H,0.
The structure of the metal complexes of 1,2-bis(o-aminophenoxy)ethane (L') are
[Co,(L)(CH5CO0),]'8H,0, [Niy(L;)(CH;COO);(H,0)]'8H,O and [Cu(L,)(H,O),]. The structure of
the metal complexes of 1,2-bis(p-aminophenoxy)ethane (L% are [Coy(L,)(CH;COO)s(H,0)] 15H,0,
[Niy(L,)(CH;CO0)3(H,0O)] 3H,0 ve [Cu(L,)(H,O),]2H,0. These were determined by of IR,
Elemental Analysis, Magnetic Susceptibility, UV-VIS, 'H-NMR spectroscopic tecniques.

Keywords: Amino and Complexes of Transition Metals, Podand, Polyethers.
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1. GIRIS

Bu calismada nikel, kobalt ve bakirin asetat tuzlarinin 1,2-bis(o-aminofenoksi)etan (LY
ve 1,2-bis(p-aminofenoksi)etan (L?) ligadlari ile komplekslerinin elde edilmesi ve yapilarimn
belirlenmesi amaglanmistir.

Metal komplekslerinin elde edilmesi, saflastirilmasi ve yapilarinin belirlenmesi ¢cok zor
olmasina karsin metal komplekslerin giinlik yasamimizdaki 6neminden dolayr kimyanin
giincelligini koruyan dallarindan biridir.

Koordinasyon kimyasinin anorganik kimyanin en hizli geligsen bilim dali olmasinin en
onemli sebebi anorganik bilesiklerin kullanim alanlarinin her gecen giin artmasit ve yeni
teorilerin ortaya c¢ikmasini saglayan deneylerin ortaya koydugu c¢ok sayida verinin
yorumlanmasini miimkiin kilmasidir [1].

Gecis metallerinin bir veya birden fazla anyon veya molekiil ile c¢evrili oldugu
bilesiklere kompleks bilesikleri (koordinasyon bilesikleri) denir.

Metal katyonuna baglanan ve yapisinda ortaklanmamis elektron ciftleri ihtiva eden anyon ve
molekiillere ligand denir [2].

Koordinasyon bilesiklerinde kimyasal bilesikleri agiklayabilmek amaciyla Sidgwick
1927 yilinda, Lewis kimyasal bag modelini gelistirmistir. Koordinasyon bilesikleri ile ilgili ilk
modern teoriler Alfred Werner tarafindan ortaya atilmistir ve kompleks bilesiklerinin birgok
ozelligi aydinlatilmistir[3]. Werner koordinasyon bilesiklerinin yapilari  konusundaki
calismalarindan sonra, kimyasal baglarin aydinlatilmasi ile ilgili cesitli kurallar gelistirmistir.
Kimyasal baglarin aydinlatilmasi amaciyla Valens Bag Kurami, Kristal Alan Teorisi ve
Molekiil Orbital Teorisi olmak {iizere ii¢ biiyilk kuram vardir. V.B kuraminin bugiin sadece
tarihsel Onemi vardir. Kristal alan teorisi ve Molekiiler orbital teorisinin gelismesi ile
koordinasyon bilesiklerindeki baglanma, komplekslerin elektronik spektrumlarindaki yiik
transferi ve yapisal dzelliklerin aydinlatilmas1 miimkiin olmustur [4-5].

Degerlik bagi (Kristal Alan) kurami koordinasyon bilesiklerindeki kimyasal baglarin
aciklanmasinda uzun yillar gegerliligini korumus fakat zamanla bazi yetersizlikleri ortaya
cikmustir. Bu yetersizlikleri su sekilde ozetleyebiliriz.

1. Nitel aciklamalarda sinirli kalmaktadir.

2. Geometrinin belirlenmesinde, manyetik Ozellikler hakkindaki veriler gercegi c¢ok

vermemektedir.

3. Das orbital iyonik gibi aciklanmasi gii¢ kavramlar getirmektedir.



4. Spektral 6zelliklerin agiklanmasina yardimer olmamaktadir [3].

Kristal alan kuraminda ligantlarin i¢ yapilart dikkate alinmaz. Onlar sadece noktasal
eksi yiiklerdir. Eksi yiiklii noktalarin olusturdugu elektrik alani ile merkez atomunun d
orbitallerindeki elektronlar arasindaki itme, d orbitallerinin bagil enerjilerini belirleyen tek
etkilesimdir.

Bes d orbitali, dilimleri koordinat ekseni boyunca yonelmis olanlar (d,’, dxzdyz) ve
dilimleri koordinat ekseninin eksenlerinin ag¢1 ortaylar1 boyunca yonelmis olanlar (dy,, d,,, dy,)
olmak iizere iki grupta toplanabilir.

Kristal alan kuraminin yetersizliklerinin bir kismi1 merkez orbitalleri ile ligant orbitalleri
arasindaki ortiismenin dikkate alinmamasindan kaynaklanmaktadir. Metal orbitalleri ile ligant
orbitalleri arasindaki etkilesimler molekiiler orbital (M.O.) kuraminda dikkate alinarak kristal
alan kuraminin yetersizlikleri giderilmistir [3].

Ligantlar anyon veya notral molekiiller olarak ikiye ayrilabilirler. Kloro (CI'), siyano
(CN) ve nitro (NO;") gibi iyonlar anyon ligantlara, akua (H,O), amin (NH3) gibi molekiillerde
notral molekiillere 6rnek verilebilir. Merkez atomuna bagli olarak kararliligini siirdiiren (+)
yiiklii ligand yoktur. Bunlarin disinda aromatik ve olefin yapili olan ¢esitli organik bilesiklerde
koordinasyon bilesiklerinde ligand olarak kullanilmaktadir. Koordinasyon bilesiklerindeki
ligandlar ¢cok az sayidaki istisnalar haricinde Lewis Bazi gibi davranirlar [5].

Merkez atomuna bagli donor atomlarnin sayisina koordinasyon sayisi denir.
Koordinasyon sayis1 komplekslere gore 2-12 arasinda degismektedir. Kompleks bilesiklerinde
en sik rastlanan koordinasyon sayilar1 2, 4 ve 6’dir. Bunlarin yapilar sirasiyla ¢izgi, tetrahedron

(veya kare diizlem) ve oktahedron’dur.

Tablo 1.1 Kompleks Iyonlarin Koordinasyon Sayilar1 Ve Geometrileri

Iyonlar Koordinasyon Sayisi Geometri
Cu’, Ag", Au* 2 Lineer
Cu**, Ni*?, Pt*?, Pd** 4 Kare Diizlem
Al", Co™, Ni*?, Zn*?, Cd** 4 Tetrahedron
Al", Cr*, Fe?, Fe**, Co™ 6 Oktahedron
Co*, Ni*?, Cu*?, Zn*?, Cd*, pt* 6 Oktahedron

Alt1 ¢izili olan metallerin koordinasyon sayist tektir.

Bir kompleksin elde edilmesi ve cesitli ozellikleri, bir taraftan reaksiyona giren metal
iyonunun elektronik konfiigrasyonuna, koordinasyon sayisina, diger taraftan donor olarak

hareket eden ligandin tasidig1 aktif grup veya gruplar veya gruplar ile molekiildeki diger



atomlara bagl olarak elektron delokalizasyonuna gore degisir. Bundan dolay1 koordinasyon
bilesikleri organik ve anorganik 6zelliklerin bileskesi olarak ortaya cikarlar [5].

Ligandlarda bir veya daha c¢ok sayida dondr atom bulunabilir. Tek dondr atomlu

ligandlar sadece bir atom ile merkez atomuna baglanacaklarindan bdyle ligandlara tek disli
(monodentat) ligand denir. Tek disli ligandlara NH;, CO ve F 6rnek oOlarak verilebilir.
Bazi ligandlarda iki veya daha cok sayida dondr atom bulunur. Boyle ligandlara, iki veya daha
cok sayida uclar1 ile merkez atomuna baglanabileceklerinden, iki disli, ti¢ disli, .... cok disli
ligandlar denir. Iki veya daha cok disli ligandlara selat denir. Metal katyonuna iki atomun
baglanmasiyla olusan liganda bidentat (iki disli) ligand, 3, 4, 5 veya daha fazla atomun
baglanmasiyla olusan liganda polidentat (cok disli) ligand denir. iki disli ligandlar selat yapici
ozellige sahip olduklarindan genellikle koprii gérevi yaparlar.

Bidentat veya polidentat ligandlar ile metal arasinda olusan metal komplekslerine selat
(kelat) bilesigi veya metal selat denir. Periyodik cetveldeki metallerin hemen hemen hepsi
kompleks olusturmamaktadirlar. V ve VI. grup ametalleri, 6zellikle N, O ve S cok giiclii donér
olarak metallere baglanirlar.

1,2-diaminoetan birden fazla dondr grup igerdigi i¢in meydana getirdigi kompleksler
genellikle selat bilesikleridir. Selatlarin 6nemi giiniimiizde kabul edilmistir. Bazi selat bilesikleri
analitik ayirmalarda coktiirmelerde kullanilirken, selatlardan hazirlanan belirteclerden de
kalitatif ve kantitatif analiz yontemlerinde yararlanilmaktadir. Selat bilesikleri krom boyalari

gibi renkli boyalarin hazirlanmasinda da nem kazanmustir [5-8].



2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1.  Gecgis Metalleri

Gecis metalleri periyodik ¢izelgesinin d bloku bolgesinde bulunur ve bu metallerin sik
rastlanan degerliklerinde kismen dolu d orbitalleri vardir.
Gecis metalleri bazi karakteristik 0zellikleri yoniinden temel grup elementlerinde ayrilir. Ayirict
temel Ozellikleri sOyle siralayabiliriz:
1. Her gecis metali cogunlukla birden fazla farkli degerlikte bulunabilir.
2. Bilesiklerin cogu paramagnetiktir.
3. Metal iyonlart degisik molekill veya iyonlarla kompleks bilesikler veya iyonlar
olusturabilir.
4. Bilesikleri genellikle renklidir.
5. Metalin kendisi veya bilesikleri cogunlukla katalitik etki gosterir [3,4].

2.1.1. Degerlik

Gecis metallerinin sahip olabilecekleri degerliklerin ¢ok cesitli olmasi d orbitalindeki
elektronlar1 verebilmelerinden ileri gelmektedir. ikinci ve iiciincii sira gegis metallerinde yiiksek
degerlikleri daha kararlidir. Bu yiiksek degerlikler, basit iyon bilesiklerinden ¢ok basit kovalent
molekiiler veya makromolekiiler yapilarda goriilmektedir. Birinci sira gecis metallerinde
genellikle +2 veya +3 yiiklii iyonlar ve daha yiiksek degerligi olan okso iyonlar olusur. ikinci
ve lciincii sira ge¢is metallerinin diisiik degerlikli bilesiklerinde genellikle metal-metal baglari

vardir [12].

2.1.2 Renk

Gegis metallerinin d° ve d'° yapisindaki iyonlar hari¢ hidratlasnus iyonlar genellikle
renklidir.

Gecis metal bilesiklerin renkli olmalarimin nedeni d orbitallerindeki elektron
gecislerindendir. Elektron gegisleri baslica iki tiirliidiir. Bunlardan birincisine d-d gecisi denir.
Metalin d orbitalindeki elektron, yine metalin diger bir d orbitaline geger. Ikinci tiir elektron
gecislerine yiik transferi gecisi denir. Bu gecisler iki tiirliidiir. Birincisinde metal agirlikli bir
orbitalden ligand agirlikli bir orbitale (M—> L) elektron geg¢isi olur. Digerinde ise ligand agirlikli
bir orbitalden metal agirlikli bir orbitale (L->M) elektron gecisi olur. Yiik transferi gecislerinde
151k sogurmast cok siddetli, d-d gecislerinde 151k sogurmasi zayiftir [12].



2.1.3. Manyetik Ozellikler

Elektronun spininden ileri gelen manyetik moment dis manyetik alandan
etkileneceginden, elektronlarin orbitallere dagilimi maddenin manyetik 6zelligini belirler. Pauli
ilkesine gore bir orbitalde iki elektron zit spinli olarak bulunacagindan c¢iftlenmis elektronlarin
spin manyetik momentleri karsit yonliidiir ve birbirinin etkisini yok eder. Orbitallerinde
ciftlenmemis elektronlar1 bulunanlar paramanyetik, biitiin elektronlar1 orbitallerde c¢iftlenmig

olarak bulunan maddeler ise diyamanyetik 6zellik gosterir [12].

2.2. Merkez Atomlari
2.2.1. Kobalt

3d’ 4s® elektron konfigiirasyonuna sahip olan kobalt, +2, +3 ve +4 degerlikleri ile
kararli bilesikler yapabilen bir metaldir. Kobaltin +2 degerlikli bilesikleri +3 degerlikli
bilesiklerine gore daha kararlidir. Gegis metallerinde d elektronlarinin sayisinin artmasina karsin
yiiksek degerlikli bilesiklerin kararliliginin genellikle azalmasi 6zelligine uygun olarak kobaltin
degerliliginin +4’ten biiyiik oldugu bilesiklere rastlanilmamaktadir.

Co(Il) tetrahedral yapiya da sahiptir. Bunun nedeni Co(Il)’nin zayif alan
komplekslerinde oktahedral kararlilik enerjisinin oldukc¢a diisik olmasidir. Co(II)’nin
oktahedral geometriye sahip kompleksleri genellikle yiiksek spinlidir. Co(II)’nin CN" ve NO,
gibi giiclii ligandlarla yaptigi komplekslerde Co(II) kolaylikla elektron vererek Co(Ill)’e
doniisiir [12].

Co(III) kolaylikla kompleks olusturdugundan dolayr ve olduk¢a yavas yer degistirme
reaksiyon mekanizmasina sahip olan ligand yer degistirme reaksiyonlari, kolay incelenebildigi
icin cok sayida Co(Ill) bilesigi sentezlenmistir. Ayrica Co(IIl) iyonu 6zellikle amonyak ve

etilendiamin ile N atomuna olan ilgisi nedeniyle kolaylikla kompleks olusturmaktadir.

2.2.2. Nikel

3d® 4s* elektron konfigiirasyonuna sahip bir metal olan nikel ¢oziicii olarak suyun
kullanildig1 ve suyun disindaki ortamlarda +2 degerlik alir. Nikelin karisik degerlikli oksitler
veya stokiyometrik olmayan bilesiklerde bulunan +3 veya +4 degerlikli oldugu bilesiklere
rastlanmaktadir.

Koordinasyon sayis1 4 olan nikelin trifenilfosfinli komplekslerinde karediizlem yapida
olmasina ragmen trialkilfosfinle yaptig1 bilesiklerde tetrahedral yapidadir. Baz1 selatlarla tiggen

bipiramit veya kare piramit yapisinda kompleksler olusturur [12].



2.2.3. Bakir

3d’° 4s” elektron dizilisine sahip bir metal olan bakir genellikle kararli bilesiklerinde +1,
+2 ve +3 degerlik alir. Tel ve levha haline kolay gelebilen, olduk¢a yumusak bir metaldir.

+1 degerlikli Cu iyonu sp melezlesmesi ile koordinasyon sayisi 2 olan c¢izgisel
kompleksler olusturur. 3d’ yapisina sahip Cu(Il)’n kompleksleri ve tuzlarmin bir ¢ogu
tetragonal bozulmaya ugrar. t,, orbitallerinde 6 ve e, orbitallerinde 3 elektron bulunur.
Ligandlarla merkez atomun d orbitalleri arsindaki itmeyi azaltmak icin iki elektron dz*
orbitaline, bir elektronda dx’-y* orbitaline girer. Z ekseni iizerinde yer alan iki ligand daha ¢ok
itileceginden tetragonal uzanmis tetrahedral yapi olusur.

Zayif ve kuvvetli alanda bir eslenmemis elektrona sahip olan Cu(Il), kare diizlem
kompleksler de verir. Koordinasyon sayist 5 olan komplekslerinin yapisi tiggen c¢ift piramittir

[12].

2.3.  Aminler

Aminler, amonyagin alkillenmis (veya aromatik aminlerde arenlenmis) tiirevleridir.
Amonyagin hidrojenleri yerine bir, iki, iic veya dort alkil grubu baglanabilir ve sirasiyla primer,

sekonder, tersiyer aminler ve kuvaterner amonyum katyonu (tuz halinde) meydana gelir [8].

H—l|\l R—T: R—l\|l R—T:
H H H R
Amonyak NH; Primer amin R-NH, Sekonder amin R,-NH  Tersiyer amin R;N
_ 1 +
T
R— T— R
L R _

Kuaterner amonyum katyonu R;N*



2.3.1. Aminlerin Adlandirilmasi

Aminler, “N” {izerine baglanan alkil grubu ve bunlarin sayisina gére; JUPAC diizeninde

ise, alkan adlar1 kullanilarak “amino” 6nekiyle veya “-amin” son ekiyle adlandirilabilirler [8].

Tablo 2.1 : Baz1 Aminlerin Adlandirilmasi

Formiil Alkile gore JUPAC Doniistimiine Gore
CH;-NH, Metilamin Aminometan veya metanamin
CH;.CH,-NH, | Etilamin Aminoetan veya etanamin
CH;-NH-C,H; | Metil-etilamin Metil aminoetan
Genel:

R-NH, Alkilamin Aminoalkan veya alkanamin
R-NH,

R,-NH Dialkilamin Alkilaminoalkan

R;-N Trialkilamin Dialkilamino alkan

Glintimiizde aminlerin adlandirilmasinda JUPAC diizenine gore adlandirmalar yaygin

degildir, daha ¢ok alkil adlar1 kullanilir.

Tablo 2.2: Bazi Aminlerin Adlari, Formiilleri, Erime ve Kaynama Noktalar1

Adi Formiilii en. °C k.n. °C
Amonyak NH; 77,7 -33,3
Primer aminler

Metilenamin CH;-NH, -94 -6,3
Etilenamin CH;CH,- NH, -81 16,6
Anilin (arilamin) C¢Hs- NH, -6,3 184
Sekonder aminler:

Dimetilamin (CH;),NH -93 7.4
Dietilamin (CH;CH,),.NH -48 56
Diizopropilenamin [(CH3),CH],NH -61 84
Tersiyer aminler:

Trimetilamin (CH;);N -117 3
Trietilamin (CH;CH,);N -114 89




2.3.2. Aminlerde Baglanma

Bir aminin bag diizeni, sp’ melezlesmesi yapmus bir azot atomunun baska 3 atom veya
gruba amonyagin yapisina benzer sekilde baglanmasiyla olusur. Aminin sp’ iizerinde

ortaklanmamus bir ¢ift bag elektronu bulunur [8].

N . )

H~ | H HC— N CH, NH
H CHs

Amonyak Trimetilamin Piperidin

Bir amin tuzunda veya kuaterner amonyum tuzunda (-NH,") dordiincii sigma bagini

ortaklanmamus elektron cifti olusturur [8].

CH
8 CHs
H——N*—HcI" HzC——N*™—CHsCI N——0,CCHj
CH
CHg 8
Amonyumkloriir Tetrametilamonyum N-Metilpiperidinyumasetat

2.3.3. Aminlerin Fiziksel Ozellikleri

Amonyak ve aminlerin k.n.’larina etkiyen etmen, alkollerde oldugu gibi molekiiller
arasindaki hidrojen baglaridir. Azotun elektronegatifligi oksijenden daha az oldugundan, komsu
molekiillerin hidrojenleri ile olusturduklar1 hidrojen baglari, oksijeninkinden daha zayiftir ve
bunun soucu olarak, amonyagin k.n.’s1 sudan, aminlerin k.n.’lar1 alkollerden daha diisiiktiir.
Molekiil agirliklariyla beraber k.n.’larida artar ve molekiil ve agirliklart ayni olan 1°, 2° ve 3°
aminlerin k.n.’larn  karsilastirildiginda, primer > sekonder> tersiyer oldugu goriiliir. Bunun
nedeni bu siraya gore molekiiller aras1 hidrojen bagi yapma yetenegi gittikce azalir. Tersiyer
aminler, azot iizerinde H bulunmadigindan molekiiller arasi hidrojen bag1 yapamazlar.

1°, 2° ve 3° aminler, su molekiilleriyle olusan hidrojen bagi yapabildiklerinden, biitiin

kii¢iik molekiillii aminler suda ¢oziiniirler [8].



Tablo 2.3 : Bazi Aminlerin Fiziksel Ozellikleri

Adr Yapisi k.n.(°C) | Sudaki Coziiniirliigii
Metilamin CH;NH, 6,3 | -
Dimetilamin (CH;),NH 75 | e
Trimetilamin (CH;);N X ———
Etilamin C,H;NH, T ——
Benzilamin C¢HsCH,NH, 3 e ——

Anilin C¢HsNH, 184,0 3,7 gr/100 mL

Aminlerin ucucu olanlar1 oldukca keskin ve koétii kokuludur. Arilaminler, alkilaminler

gibi kotii kokulu olmamalarina ragmen ¢ok zehirlidir ve tahris ederler. [-Naftilamin ise

kanserojen etkiye sahiptir.

NH,

2-Naftilamin (B-Naftilamin)

2.3.4. Aminlerin Bazhi@

Aminler, amonyagin alkil tiirevi oldugundan, aynmi sekilde bunlar da baz o6zelligi
gosterirler; yani sulu ¢ozeltilerde su molekiillerinden bir proton alarak alkilamonyum katyonu
ve hidroksil iyonu olustururlar.

N

Primer aminler R-NH, + H,0 — R-NH;* + OH
Sekonder Aminler R,-NH  + H,0O === R,NH," + OH
Tersiyer Aminler R;-N + H,0 =—= R;-NH* + OH

Serbest amin katyondan daha karali ise amin zayif baz; eger katyon serbest aminden

daha kararli ise amin kuvvetli bir bazdir [8].



R3-N: + H'-OH

Zayif Baz

R:N'H + OH

Kuvvetli Baz
Amonyak baz 6zelligi gosterir. Hidrojenlerin yerine baska gruplar baglanirsa bazlik
kuvvetinde degisiklikler olur. Baglanan gruplar elektron cekici gruplar olursa bazlig azaltici,

elektron salic1 gruplar baglanirsa bazlig: artirici yonde etki yapar.

Tablo 2.4 : Amonyak ile Baz1 Primer, Sekonder ve Tersiyer Aminlerin 25 °C’de ki Pk, degerleri

Ad1 Yapis1 Px. Degeri
Amonyak NH; 9,24
Metilamin CH;NH, 10,62
Dimetilamin (CH;),NH 10,73
Trimetilamin (CH;);N 9,79
Etilamin C,HsNH, 10,64

Aminler giiclii asitlerle tuz olustururlar. Bu tuzlar kat1 olup suda ¢oziiniirler ve hidroliz

sonucu asit reaksiyon verirler [8].

Genel : R-NH, + HX R-NH;" X veya R-NH........ HX

Alkilamonyum Alkilamin

halojentir hidrohalojeniir

PN

R-NH3+ + Hzo

Hidroliz :

R-NH, + H;0" (asit reaksiyon verir )

2.3.5. Aminlerin Elde Edilisleri
2.3.5.1. Yer Degistirme Tepkimeleri ile Sentezler

Amonyagin alkillenmesiyle aminler elde edilebilir. Boyle bir reaksiyonda amonyak
veya aminler niikleofil; alkil halojeniirler, dialkil siilfatlar veya digerleri substrat olarak

kullanilabilir. [8].
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NH, + RX —N2 o RNH'X —Sh . RNH,

-NH, X
Primer amin
: NH _
RNH, + RX —2 » RyNHX ———=—» RyNH
-NH,X
Sekonder amin
) NH -
RNH + RX —2 5  RyNH'X ——2—» ReN
-NH4X

Tersiyer amin
N )
R;N + R-X —2—>S Ry-NH* X

Kuvaterner amonyum tuzu

2.3.5.2. Indirgeme Yontemleriyle Aminlerin Sentezi

Amin bilesiklerin elde edilmesinde kullanilan en uygun yontem indirgenme tepkimeleridir.

OoN H,N
(1) Fe, HC1
HaC NO, - » H3C NHo
(2) OH

2,4-toluendiamin

2.4-Dinitrotoluen

Alkil azotiirler katalitik hidrojenleme veya LiAlH, ile indirgenmesiyle primer aminler

sentezlenebilir.
Br Na NH;
CH;-CH,-CH-CH; + NaN, EtmI;)ll;SO_»OC) CH,-CH,-CH-CH, ~LiAH, CH;3-CH,-CH-CH3 + Na
-INabr
s-Biitilbromiir s-Biitilazotiir s-biitilamin

Nitrillerin indirgenmesiyle primer aminler elde edilir.
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CN Etanol/ Na(metal) _ CHy-NH,

Benzonitril Benzilamin

Bazi aril aminler, aril halojeniirlerle aminlerin etkilesmesi ile elde edilir.

NO, NO»
OoN c 4+ NHg _Isi.Basinc OoN NH,
-HC1
1,3-Dinitro-1-Benzilkloriir 2,4-Dinitroanilin

Primer, sekonder ve tersiyer aminlerin indirgenmesiyle primer, sekonder ve tersiyer

aminler yiiksek verimle elde edilir [8].

R-CONH, —AH _ RCH,NH,
Primer amit Primer amin
R'-CO-NHR &» R'-CH,-NH-R
Sekonder amit Sekonder amin
R-CO-NR, —LUiAlHy _  R.CH,-N-R,
Tersiyer amit Tersiyer amin

Bir karbonil bilesigi amonyak veya aminli ortamda Raney nikel ile katalitik olarak

hidrojenlendiginde aminler elde edilebilir.

I I
CHy—C——CH, + NH, o (RaneyNi) @—cw—m—cm

Fenil-aseton Fenil-izopropilamin (Amfetamin)

Keton ve aldehitlerin indirgenmesiyle R,CHNH, yapisindaki birincil aminler sentezlenir[8].
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| il
cH —Hs oH | —h N CHoNH
) 2 2
\ / -H,0 60°, 90atm
Benzaldehit imin Benzilamin

‘\’\
HOCH,CH)NH, ~ + /C\ _ MO0 [HOCH,CHN=C(CHy), | H2-Pl,  HOCH,CH,NHCH(CH,),
o | HC  CHy
-Aminoetano o N q
( Etanolamin) Aseton imin 2- (N-izopropilamin)etanol

2.3.5.3. Amit Cevrilmesi ile Yapilan Sentezler

Siibstitiie olmamis bir amit (ROCNH,) ile sudaki c¢ozeltisi tepkimeye sokulursa amit
cevrilmeye ugrayip, CO5™ halinde bir karbonil grubu uzaklasarak amin olusur. Bu cevrilmeye

Hoffmann Cevrilmesi denir [8].

CHy(CH),CNH,  + 4OH +Br, 120 o CH(CH)CNH, + CO;2 + 2H,0 + 2Br

Hekzanamit N- pentilamin

2.3.6. Aminlerin Verdikleri Reaksiyonlar

1. Aminler alkil halojeniirlerle yer degistirme tepkimesi verirler.

CH:CH,NH, + CH,Cl —°N2 _  CHyCH,NH,'CI

CH3

2. Gii¢cli bir bazla amin tuzlarmin reaksiyonu sonucu amin elde edilir. Kuaterner

amonyum tuzlar1 bu reaksiyonlar1 gerceklestiremezler.
R-NH;*CI + OHF ——» R-NH, + H,0 + CI

Amintuzu Baz Serbest amin
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3. Bir mineral asidi veya bir karboksilli asit ile aminin tepkime vermesiyle amin tuzu
olusur.

0

CHyCHyNH, + CH;COOH ———> CH,;CH,-NH,""OC-CHj,

Etilenamin Asetik asit Etilamin asetat
CH3 CH3

HsC N: + HCl ———> HsC NH* CI
CHg CHg

Trietilamin Trietilamonyum kloriir

4. Primer ve sekonder aminler nitroz asitle ( sogukta ve asitli ortamda) degisik reaksiyon

verirler:

Primer aminler azot cikisiyla primer alkolleri; sekonder aminler nitrozaminleri (N-

nitrozamin) verirler. Tersiyer aminler ise reaksiyon vermezler.

+ 0
RNH, + mNo, —HR05) L RoH 4+ N, + HO

Primer amin Alkol

+ c
R,NH + HNo, —HZO05) R NNO + HO

Sekonder amin Nitrozamin

S. Aminler agillendirilerek amide doniisiirler ve olusan amidin indirgenmesi ile diger

aminler elde edilir.

I ﬁ
|| 1) LiAIH, _ '
C + RONH — C ( RCH,NR',
AN (2)H,0 , H*
R/ \CI R/ NR’ ?
Asitkloriir Amin

Amin
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6. Aminlerin aldehit ve ketonlarla tepkimeleri sonucu imin ve enaminler olusur[8].

H,NR
12{+ NR + HyO
imin
O
NHR,
H - NRZ + H 20
enamin

7. Hoffmann Ayrilmasi

Hoffmann ayrilma tepkimeleri kuaterner amonyum hidroksitler ~amonyum

halojeniirlerin sulu glimiis oksitle tepkimeye sokulmasi sonucu elde edilmesidir.

2RNTX + Ag,0 + H,0 ——— > 2R,N'OH + 2 AgX
Kuaterner Kuaterner
amonyum halojeniir amonyum hidroksit

Kat1 kuaterner amonyum hidroksit 1sitildig1 zaman bir alken ve amin meydana gelir.

CHs +

CH,;-CH,-CH,-CH,- N-CH; | OH —18% o CH,.CH,.CH=CH, + (CHy,N + H,0

1-Biiten ( %100 ) Trimetilamin
CHs

Trimetil-n-biitilamonyum hidroksit

Acik zincirli aminlerde oldugu gibi heterohalkali kuaterner amonyum hidroksit ayrilma
verir. Azot atomu halkanin bir parcasi oldugu i¢in parcalanma {iriinleri meydana gelmeyip

bunun yerine hem amino, hem de alkenil grubu igeren bir molekiil olusur [7].
HO-H
N(CH3)2 —_— N(CHz)» + Hy0

N,N-dimetilpiperidinyum N.,N-dimetil-4-penten-1-amin
hidroksit
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Olusan bu iiriin asirt CH3I (SN;) ve Agyo ile yeni bir kuaterner amonyum hidroksit

verebilir. Bu bilesigin 1sitilmasiyla da alkenil amonyum elde edilebilir.

\ \ ISI + (CHyisN

CH,I

Ag0 N* (CHa),OH" —

N
H C/ \CHS Kuaterner amonyum hidroksit Trimetilamin
3

N,N-dimetil-4-penten-1-amin

2.3.7. Amin Bilesiklerin Onemi

Canli sistemlerde karbon, hidrojen ve oksijenle beraber en ¢ok rastlanan dordiincii
element azottur. Azot, protein ve niikleik asitlerin yapisinda bulundugu gibi, hem hayvansal
hem de bitkisel kdkenli bilesiklerin biiyiik cogunlugunda bulunur. Bitki ve hayvanlarda oldukca
cok bulunan ve fizyolojik etkinlikler gosteren aminler azotlu bilesiklerdir. Epinefrin ve
norepinefrin gibi amin bilesiklerinin insan viicudunun sempatik sinir sisteminin savasmak yada

ka¢mak gibi iki dogal uyaris1 6rnek olarak verilebilir.

OH OH
HO. | HO
C-CHa--NHp CH-CHy-NH-CHg
HO HO
Norepinefrin Epinefrin (Adrenalin)

Gecis metallerinin daiminle reaksiyonu sonucunda alde edilen metal kompleksleri
enzimatik metotlarla dogal sudaki civanin belirlenmesinde, renkli termoplastik reginelerin
yapilmasinda, basinca duyarli fotografcilikta, epoksi reginelerde c¢apraz bagli yapiy1

olusturmada, tipta alerjiye karsi hazirlanmig bazi bilesiklerde kullanilir [13-22].
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2.3.8. Aminlerin Spektroskopik Ozellikleri
2.3.8.1. IR Spektrumlar:

C-N ve N-H pikleri aminlerin IR sogurmasi veren en karakteristik pikleridir. Biitiin
alifatik aminler parmak izi bolgesinde C-N gerilme piki gosterirler. Birincil ve ikincil aminler
spektrumda C-H pikinin solunda ayirt edici bir sekilde N-H gerilme piki verirler. Ayni yerde
sogurma yapan O-H sogurmasi, N-H sogurmasindan daha yayvan ve siddetlidir. Bunun nedeni
O-H grubunun hidrojen baginin daha kuvvetli ve polar olmasidir.

Aminlerin N-H gerilme piki C-H pikinin soluna dogru 3000-3700 cm™ de gozlenir. NH
sogurmast amine bagli hidrojen sayisina gore farklilik gosterir. Birincil aminlerin N-H
sogurmast 3250-3400 cm™*de ciftli bir pik, ikincil aminlerin N-H sogurmasi1 3330 cm™’de bir
pik seklinde gozlenir. Ugiinciil aminlerde H bagi olamadigindan bu bolgede hig pik gozlenmez.
Parmak izi bolgesinde 1° amin, 2° amin ve 3° aminlere ait C-N gerilme pikleri 1020 cm™*de

gozlenir [7].

2.3.8.2. '"H-NMR Spektrumu

'H-NMR spektrumunda aminlerin N-H pikleri keskin bir singlettir ve komsu proton
etkisiyle yarilmaz. Alifatik aminler 0.5-5.0 ppm araliginda, aril aminler 2.6-4.7 ppm araliginda
N-H sogurmasi verirler. o protonlarinin, elektronegatif azot tarafindan perdeleme etkisinin

azaltilmasindan dolay1 kimyasal kaymasi 2.2-2.8 ppm araligindadir [7-8].

2.4. Polieterler

Polieterler diiz zincirli (podandlar) ve halkali (makrosiklik eterler) bilesiklerdir.
Podandlar, diiz zincirde iki veya daha fazla heteroatom (O, N, S) ihtiva eden, makrosiklik
eterler ise etilen, propilen kopriileri ile dortten yirmiye kadar heteroatomlarin birbirine

baglandigi halkali bilesiklerdir.

N N N

HaN 0 0 NH; HoN S S NH,

1,10-Diamino -4,7-dioktan 1,8- Diamino-3,6-ditiyooktan
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Podandlarin sentezinde etilenglikol, etilenglikoldikloriir ile ditosilatlari, etanolamin,

dietanolamin ve primeraminler kullanilir [11].

+ NHy ——»
cl 0 0 cl HoN 0 0 NH,

1,8- Diamino-3,6-ditiyooktan

al 0 0

+
7\ = /]

2.5. Calhsmanin Amaci ve Onemi

Iki veya daha fazla azot ihtiva eden aminlerin, gecis metalleriyle verdikleri kararli
kompleksler nedeni ile selat teskil edici olarak kullanilmasi biiyiilk dnem tasimaktadir. Amin
komplekslerinin anti kanserojen ve biyolojik aktif 6zellikleri yoniinden canlilarin yasami icin
onemi biiyiiktiir. Damigman Hocam Sayin Dog. Dr. Memet SEKERCI ve ¢alisma arkadaslarinin
amin komplekslerinin sentezi ve yari iletken ozellikleri ile ilgili bir cok ¢alismalari mevcuttur
[13-35].

Bu calismada amaclandig gibi 1,2-Bis(o-aminofenoksi)etan Ligandi (LY ile 1,2-Bis(p-
aminofenoksi)etan Ligandi (L% ve bu ligandlarin Co(II), Ni(Il) ve Cu(Il) asetatlariyla
kompleksleri sentezlenerek karakterize edilmistir. Karakterizasyonlarinda spektroskopik ve

analitik yontemler kullanilmistir.
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3. MATERYAL ve METOD

3.1. Kullamlan Materyaller
3.1.1 Kullamilan Arag ve Gerecler

Magnetik siisseptibilite (Christon)

FT-IR (Ati Nicam Mattson 1000 Series) Spektrofotometresi
Jeol FX 90 Q, 90 MHz 'H-NMR Spektrometresi

Elementel Analiz Cihaz1 (Leco CHNS 932)

Pharmacia LKB-Ultraspec III. UV Spektrofotometresi
lletkenlik Ol¢iim Cihaz1 (CMD 750 WPA)

Magnetik ve Mekanik karigtiricilar

Etiiv

A

Elektronik Terazi

—_
o

. Cam Malzemeler: geri sogutucular, cesitli ebatlarda reaksiyon balonlari, huniler ve

beherler.

3.1.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler

1,2-Bis(o-nitrofenoksi)etan, 1,2-Bis(p-nitrofenoksi)etan, Hidrazinhidrat, Pd/C, Dioksan,
Co(CH;CO0),4H,0, Ni(CH;COO),4H,0, Cu(CH;COO), H,0.

Coziicii olarak; mutlak etanol, kloroform ve DMSO.

3.1.3. Kullamlan Céziiciilerin Saflastiriimasi
3.1.3.1. Etil Alkol

Saf CaO 6 saat 900 °C’de bir elektrik firiinda 1sitildt ve 1 L ticari alkole 250 gr CaO ilave

edildi. Geri sogutucu altinda 6 saat kaynatilarak bir gece dinlenmeye birakild: ve damutildi.
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3.2. Uygulanan Metot
3.1.1. 1,2-Bis(o-aminofenoksi)etan Ligandinin (L") Sentezi

7.6 gram 1,2-bis(o-nitrofenoksi)etan 250 mL’lik balonda 100 mL mutlak etil alkolda
¢oziildii ve lizerine 0.75 gram Pd/C ilave edildikten sonra magnetik karistirici ile su banyosunda
karistirilarak reflaks edildi. Uzerine damla damla 15 mL hidrazin hidrat ilave edildi ve
reaksiyon 80 °C'de 2.5 saat daha devam ettirildi. Olusan madde sicak olarak siiziildii ve siiziintii
bir gece dipfrizde bekletildi. Elde edilen amin mutlak alkol ve dioksan karisiminda
kristallendirilip vakumda siiziildii ve kurutuldu[25]. Verim: 5.6 gr (% 92), M.A. 244 g/mol,
E.N.: 168 °C.

o NO, O NH2
i Pd/C, Hidrazin hidrat (

Q N02 Q NH2

Sekil: 3.1. 1,2-Bis(o-aminofenoksi)etan Ligandinin (L") Sentezi

3.1.2. 1,2-Bis(o-aminofenoksi)etan Ligandinin (LY Co(II) Kompleksinin Sentezi

0.24 gram (0.001 mol) 1,2-bis(o-aminofenoksi)etan ligandi (LY 250 mL’lik ic agizh
balonda 25 mL alkolde 10 dk. isitilarak c¢oziildii. Uzerine 0.249 gram (0.001 mol)
Co(CH;C0O0),4H,0O’nun 10 mL etil alkoldeki c¢ozeltisi damla damla ilave edildi. Metal tuzu
ilave edilir edilmez renk degisimi gozlendi. Reaksiyon 24 saat reflaks edildikten sonra olusan
cokelek siiziilerek ayrildi. Alkolde yikanip oda sicakliginda kurutuldu Elementel analiz
sonuglart; Teorik (Deneysel) C: 35.41 (35.88), H: 5.90 (4.87), N: 3.75 (3.20), Verim: 0.32 gr
(% 43) , M.A.: 745.86 g/mol, E.N.: 260 °C.

3.1.3. 1,2-Bis(o-aminofenoksi)etan Ligandinin (L") Ni(II) Kompleksinin Sentezi

0.24 gram (0.001 mol) 1,2-bis(o-aminofenoksi)etan ligandi (LY 250 mL’lik iic agizh
balonda 25 mL alkolde 10 dk. sitilarak ¢oziildii. Uzerine 0.248 gram (0.001 mol)
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Ni(CH;C0O0),4H,0O’nun 10 mL etil alkoldeki c¢ozeltisi damla damla ilave edildi. Metal tuzu
ilave edilir edilmez renk degisimi ve ¢okelek olusumu gozlenmedi. Reaksiyon 24 saat reflaks
edildikten sonra olusan gri renkli ¢okelek siiziilerek ayrildi. Alkolde yikanip oda sicakliginda
kurutuldu. Elementel analiz sonuglari; Teorik (Deneysel) C: 34.14 (34.04), H: 5.97 (3.51),
N: 3.98 (4.68), Verim: 0.22 gr (% 32), M.A.: 702.86 g/mol, E.N.: 263 °C.

3.14. 1,2-Bis(o-aminofenoksi)etan Ligandinin (LY Cu(ID) Kompleksinin Sentezi

0.24 gram (0.001 mol) 1,2-bis(o-aminofenoksi)etan ligandi (LY 250 mL’lik iic agizh
balonda 25 mL alkolde 10 dk. sitilarak ¢oziildii. Uzerine 0.199 gram (0.001 mol)
Cu(CH3;COO0),H,O’nun 10 mL etil alkoldeki ¢ozeltisi damla damla ilave edildi. Metal tuzu
ilave edilir edilmez renk degisimi ve ¢okelek olusumu gozlendi. Reaksiyon 24 saat reflaks
edildikten sonra kahverengi cokelek siiziilerek ayrildi. Alkolde yikanmip oda sicakliginda
kurutuldu. Elementel analiz sonuglari; Teorik (Deneysel) C:49.26 (49.66), H:5.20 (3.31),
N: 8.19 (7.97), Verim: 0.25 gr (% 73) , M.A.: 341.54 g/mol. E.N.: >360 °C.

3.1.5. 1,2-Bis(p-aminofenoksi)etan Ligandinin (L% Sentezi

7.6 gram 1.2-bis(p-nitrofenoksi)etan 250 mL’lik balonda 100 mL mutlak etil alkolda
coziildii ve tizerine 0.75 gram Pd/C ilave edildikten sonra magnetik karistirict ile su
banyosunda karistirilarak reflaks edildi. Uzerine damla damla hidrazin hidrat ilave edildi ve
reaksiyon 80 °C’de 2.5 saat daha devam ettirildi. Olusan madde sicak olarak siiziildii ve
stiziintii bir gece dipfrizde bekletildi. Elde edilen amin mutlak alkol ve dioksan karisiminda
kristallendirilip vakumda siiziildii ve kurutuldu [24]. Verim: 4.82 gr (% 79), M.A.: 244 g/mol,
E.N.: 168 °C.

H,C Pd/C, Hidrazin hidrat
‘ H,C

0 NO, 0 NH,

ekil: 3.2. 1,2-Bis(p-aminofenoksi)etan Ligandinin (Lz) Sentezi
p g
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3.1.6. 1,2-Bis(p-aminofenoksi)etan Ligandinin (L* Co(II) Kompleksinin Sentezi

0.24 gram (0.001 mol) 1,2-bis(p-aminofenoksi)etan ligandi (L% 250 mL’lik ic agizh
balonda 25 mL alkolde 10 dk. isitilarak c¢oziildii. Uzerine 0.249 gram (0.001 mol)
Co(CH3C0O0),4H,O’nun 10 mL etil alkoldeki ¢ozeltisi damla damla ilave edildi. Metal tuzu
ilave edilir edilmez renk degisimi ve ¢okelek olusumu gozlendi. Reaksiyon 24 saat reflaks
edildikten sonra c¢okelek siiziilerek ayrildi. Alkolde yikanip oda sicakliginda kurutuldu.
Elementel analiz sonuclari; Teorik (Deneysel) C: 28.97 (28.82), H: 6.75 (6.67), N: 3.37 (3.73),
Verim: 0.36 gr (% 44), M.A.: 828.86 g/mol, E.N.: 250-251 °C.

3.1.7. 1,2-Bis(p-aminofenoksi)etan Ligandinin (L% Ni(ID) Kompleksinin Sentezi

0.24 gram (0.001 mol) 1,2-bis(p-aminofenoksi)etan ligandi (L2) 250 mL’lik ¢ agizh
balonda 25 mL alkolde 10 dk. sitilarak ¢oziildii. Uzerine 0.248 gram (0.001 mol)
Ni(CH;C00),4H,0O’nun 10 mL etil alkoldeki c¢ozeltisi damla damla ilave edildi. Metal tuzu
ilave edilir edilmez renk degisimi ve ¢okelek olusumu gozlenmedi. Reaksiyon 24 saat reflaks
edildikten sonra olusan gri renkli ¢okelek siiziilerek ayrildi. Alkolde yikanip oda sicakliginda
kurutuldu. Elementel analiz sonuglari; Teorik (Deneysel) C: 41.87 (42.31), H: 5.39 (5.43),
N: 4.44 (4.28), Verim: 0.32 gr (% 51) , M.A.: 630.42 g/mol, E.N.: 178-179 °C.

3.1.8. 1,2-Bis(p-aminofenoksi)etan Ligandinin (L% Cu(Il) Kompleksinin Sentezi

0.24 gram (0.001 mol) 1,2-bis(p-aminofenoksi)etan ligand1 (L2) 250 mL’lik ¢ agizh
balonda 25 mL alkolde 10 dk. sitilarak ¢oziildii. Uzerine 0.199 gram (0.001 mol)
Cu(CH;COO0),H,O’nun 10 mL etil alkoldeki ¢ozeltisi damla damla ilave edildi. Metal tuzu
ilave edilir edilmez renk degisimi ve ¢okelek olusumu gozlendi. Reaksiyon 24 saat reflaks
edildikten sonra koyu kahverengi ¢okelek siiziilerek ayrildi. Alkolde yikanip oda sicakliginda
kurutuldu. Elementel analiz sonuglari; Teorik (Deneysel) C: 44.49 (45.56), H: 5.82 (3.20),
N: 7.41 (6.93), Verim: 0.26 (% 69) , M.A.: 377.54 g/mol, E.N.: >360 °C.
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4. SONUCLAR

4.1. 1,2-Bis(o-nitrofenoksi)etan’in Karakterizasyonu

Sekil 4.1 .1,2-Bis(o-nitrofenoksi)etan

80

70
%

o
——

[

wn:mp—-—-a?nw:mmﬂ

°
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Sekil 4.2. 1,2-Bis(o-nitrofenoksi)etan’m IR Spektrumu
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Tablo 4.1. 1,2-Bis(o-nitrofenoksi)etan’in IR Spektrum Sonuclar

IR (cm™) (KBr Disk)

AI‘-NOZ

1589, 1526, 1369, 1300

Aromatik C-H

3053, 1798, 1872

Alifatik C-H

2928, 2956, 2978

Aromatik o-disiibstitiie 751
Aromatik C=C 1508

C-N 1277, 1254
Ar-O-C 1803, 1065, 1042

4.2. 1,2-Bis(o-aminofenoksi)etan Ligandinin (LY Karakterizasyonu

NH,

NH,

Sekil 4.3. 1,2-Bis(o-aminofenoksi)etan Ligand1 (Ll)
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Sekil 4.4. 1,2-Bis(o-aminofenoksi)etan Ligandinin (LY IR Spektrumu

Tablo 4.2. 1,2-Bis(o-aminofenoksi)etan Ligandina (L") ait IR Spektrum Sonuglari

IR (cm™) (KBr Disk)

Ar-NH,

3433, 3356, 1613

Aromatik C-H

3059, 1886, 1759

Alifatik C-H 2951, 2884
Aromatik o-disiibstitiie 751
Aromatik C=C 1504

C-N 1275, 1250
Ar-O-C 1807, 1061, 1035
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Sekil 4.5. 1,2-Bis(o-aminofenoksi)etan Ligandina (Ll) ait '"H-NMR Spektrumu

Tablo 4.3. 1,2-Bis(o-aminofenoksi)etan Ligandina (Ll) ait '"H-NMR Spektrum Sonuglari

'H-NMR (ppm) ( Kloroform-d, )

CH,-O 4.0-4.5 (4H, coklu)
Ar-NH, 3.4-4.1 (4H, yayvan)
Aromatik Protonlar 6.5-7.2 (8H, coklu)
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4.2. 1,2-Bis(o-aminofenoksi)etan Ligandinin (L") Co(1I), Ni(II) ve Cu(II) Komplekslerinin

Karakterizasyonu
Q T
o HzoN C
AN Q- o OOCCHS5
/’ ST~ .
co_<. 2 Co 8 H,O
/ STt o~ TSooccH
~_ 3
(e} HoN C|7
@ B

€K1 .0. 1,2-Bi1s(o-aminofenoksi)etan 1gandinin (0] ompleksinin Y apisi
Sekil 4.6. 1,2-Bis(o-aminofenoksi)etan Ligandinin (L") Co(IT) Kompleksinin Y

T
o HaN O~
\N./,Q """"" Q\N,/
1 Mo ’ i
/e
Q HN (|3
CHgs

-8 H,O

Sekil 4.7. 1,2-Bis(o-aminofenoksi)etan Ligandinin (Ll) Ni(IT) Kompleksinin Yapisi

(@] HN
AN _H20
C
/N
HoO
(@] HN

Sekil 4.8. 1,2-Bis(o-aminofenoksi)etan Ligandinin (Ll) Cu(Il) Kompleksinin Yapist
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Sekil 4.9. 1,2-Bis(o-aminofenoksi)etan Ligandinin (Ll) Co(II) Kompleksinin IR Spektrumu
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Sekil 4.10. 1,2-Bis(o-aminofenoksi)etan Ligandinin (Ll) Ni(II) Kompleksinin IR Spektrumu
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Sekil 4.11. 1,2-Bis(o-aminofenoksi)etan Ligandinin (Ll) Cu(II) Kompleksinin IR Spektrumu
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Tablo 4.4. 1,2-Bis(o-aminofenoksi)etan Ligandinin (L") Co(ID), Ni(II) ve Cu(Il) Komplekslerinin
IR (cm™) Spektrum Sonuglari

0_
Bilesikler Ar- Ar- Alifatik | (CH;COO) Ar- C-N Ar- disiibstitiie
NH, C-H C-H C=0 C=C 0-C
Co(I) 3434, | 3062, 2947, 1572, 1508 1277 1088,
3339, | 1937, 2878 1449 1042 746
1609 1881
3413,
Ni(II) 3383, | 3061 2951, 1602, 1503 1272, 1092,
3330, 2938, 1503, 1263, 1060, 746
1612 2882 1457 1249 1037
------- 3062 2928, e 1503 1240 1055 756
Cu(I) 2868
Tablo 4.5. 1,2-Bis(o-aminofenoksi)etan Ligandinin (Ll) Co(II), Ni(II) ve Cu(Il) Komplekslerinin
Manyetik Momentleri (B.M.)
d
d Orbitalindeki | Deneysel
Kompleks orbitalindeki | Komplekslerin | Eslesmemis | (B.M.) | Teorik
e’ Geometrisi Elektron (Metal | (B.M)
Sayisi Sayisi Basina)
[Co,(L"(CH;C00),]'8H,0 () Tetrahedral 3 5.00 3.87
[Niy(L")(CH;COO);(H,0)]'8H,0 (d®) Tetrahedral 2 3.78 2.83
[Cu(L")(H,0),] () Tetrahedral 1 1.66 1.73
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Tablo 4.6. 1,2-Bis(o-aminofenoksi)etan Ligandinin (Ll) ve Co(Il), Ni(Il), Cu(Il) Komplekslerinin

Manyetik Ozellikleri
Kompleks Manyetik Ozellik
[COZ(LI)(CH3COO)4]'8HQO Paramanyetik
[Niz(Ll)(CH3COO)3(HQO)]'SHZO Paramanyetik
[Cu(LH(H0),] Paramanyetik

Tablo 4.7. 1,2-Bis(o-aminofenoksi)etan Ligandinin (L;) Co(II), Ni(I) ve Cu(Il) Komplekslerinin

E.N.’lar
Ligand-Kompleks EN. (°C)
1,2-Bis(o-aminofenoksi)etan Ligandi (L;) 168
[Co,(L")(CH;CO0),]'8H,0 260
[Niy(L")(CH;CO0);(H,0)]'8H,0 263
[Cu(L)(H0),] > 360

4.3. 1,2-Bis(p-nitrofenoksi)etamin Karakterizasyonu

0 NO,

Sekil 4.12. 1,2-Bis(p-nitrofenoksi)etan
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Sekil 4.13. 1,2-Bis(p-nitrofenoksi)etan Ligandina ait IR Spektrumu

Tablo 4.8. 1,2-Bis(p-nitrofenoksi)etan’a ait IR Spektrum Sonuglar1

IR (cm™) (KBr Disk)
Ar-NO, 1578, 1512, 1374, 1305
Aromatik C-H 31180, 3081
Alifatik C-H 2956, 2891
Aromatik o-disiibstitiie 1941, 1900, 949, 816
Aromatik C=C 1508
C-N 1217
Ar-O-C 1046

4.4. 1,2-Bis(p-aminofenoksi)etan Ligandinin (LZ) Karakterizasyonu

Sekil 4.14. 1,2-Bis(p-aminofenoksi)etan Ligandi (L2)
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Sekil 4.15. 1,2-Bis(p-aminofenoksi)etan Ligandinin (L2) IR Spektrumu

Tablo 4.9. 1,2-Bis(p-aminofenoksi)etan Ligandina (L2) ait IR Spektrum Sonuglari

IR (cm™) (KBr Disk)
Ar-NH, 3402, 3207, 1625
Aromatik C-H 3085, 3014
Alifatik C-H 2945, 2874
Aromatik p-disiibstitiie 1986, 1849, 942, 815
Aromatik C=C 1514
C-N 1214
Ar-O-C 1067
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Sekil 4.16. 1,2-Bis(p-aminofenoksi)etan Ligandinin (L) '"H-NMR Spektrumu

Tablo 4.10. 1,2-Bis(p-aminofenoksi)etan Ligandina (L2) ait '"H-NMR (ppm) Spektrum Sonuglari

'"H-NMR (ppm) ( Aseton-d¢ / Klorofor-d; )

CH,-O 4.17 (4H, tekli)
Ar-NH, 3.57 (4H, genis)
Aromatik Protonlar 6.5-6.9 (8H, coklu)
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Sekil 4.17. 1,2-Bis(p-aminofenoksi)etan Ligandinin (LZ) Co(II) Kompleksinin Yapisi
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Sekil 4.18. 1,2-Bis(p-aminofenoksi)etan Ligandinin (L*) Ni(II) Kompleksinin Yapisi

° 2H20

Sekil 4.19. 1,2-Bis(p-aminofenoksi)etan Ligandinin (LZ) Cu(IT) Kompleksinin Yapisi
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Sekil 4.21. 1,2-Bis(p-aminofenoksi)etan Ligandinin (L2) Ni(IT) Kompleksinin IR Spektrumu
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Sekil 4.22. 1,2-Bis(p-aminofenoksi)etan Ligandinin (L) Cu(II) Kompleksinin IR Spektrumu
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Tablo 4.11. 1,2-Bis(p-aminofenoksi)etan Ligandinin (Lz) Co(II), Ni(II) ve Cu(Il) Komplekslerinin
IR (cm™) Spektrum Sonuglart

Bilesikler Ar- Ar- Alifatik (CH5;COO) Ar- C-N Ar- p-
NH2 C-H C-H C=0 Cc=C O-C | disiibstitiie
Co(II) 3402, 2942, 1600, 1503 1212 | 1069,
3256, | 3016 2878 1549, 1023 825
1627 1521
Ni(II) 3301, 2956, 1613, 1503 1254 | 1097,
3256, | 3061 2933, 1531, 1060, 857
1627 2873 1494 1037
Cudl) | ---—--- 3062 2924, | - 1595 1240 | 1059 827
2887
Tablo 4.12. 1,2-Bis(p-aminofenoksi)etan Ligandinin (L2) Co(II),Ni(IT) ve Cu(Il) Komplekslerinin
Manyetik Momentleri (B.M.)
d d
Kompleks orbitalindeki | Komp.lerin | Orbitalinde | Deneysel | Teorik
e Geometrisi | Eslesmemis (B.M.) (B.M.)
Sayisi Elektron (Metal
Sayisi Basina)
[Co(L*)(CH;C00),(H,0)]'15HO (d" Tetrahedral 3 3.77 3.87
[Ni(L*)(CH;COO);(H,0) 13H,0 (d*) Tetrahedral 2 2.94 2.83
[Cu(L*)(H,0),] 2H,0 (d”) Tetrahedral 1 1.62 1.73
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Tablo 4.13. 1,2-Bis(p-aminofenoksi)etan Ligandinin (LZ) Co(II), Ni(II) ve Cu(Il) Komplekslerinin

Manyetik Ozellikleri
Kompleks Manyetik Ozellik
[Coz(Lz)(CHQCOO)3(HZO)]‘1SHQO Paramanyetik
[Niz(Lz)(CH3COO)3(HQO) 13H,0 Paramanyetik
[Cu(LZ)(HzO)z]QHQO Paramanyetik

Tablo 4.14. 1,2-Bis(p-aminofenoksi)etan Ligandinin (Lz) ve Co(II), Ni(Il), Cu(Il) Komplekslerinin

E.N.lan
Ligand-Kompleks EN. (°C)
1,2-Bis(p-aminofenoksi)etan Ligandi (LZ) 168
[Co,(L*)(CH,CO0)5(H,0)]'15H,0 250-251
[Niy(L*)(CH;COO0)3(H,0) ]3H,0 178-179
[Cu(L*)(H,0),]2H,0 > 360
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TARTISMA

Bu calismada; 1,2-bis(o-nitrofenoksi)etan ve 1,2-bis(p-nitrofenoksi)etan hidrazin hidrat
ile Pd/C katalizorliigiinde indirgenerek 1,2-bis(o-aminofenoksi)etan (LY ve 1,2-bis(p-amino
fenoksi)etan (LZ) ligandlar1 sentezlendi. Sentezlenen bu ligandlarin Co(Il), Ni(Il), Cu(Il)
metallerinin asetatlartyla kompleksleri hazirlandi. Hazirlanan bilegiklerin yapilar1 elementel

analiz, magnetik siisseptibilite, IR, ve "H-NMR teknikleri ile aydinlatimistir.

1,2-bis(o-aminofenoksi)etan (L") ve 1,2-bis(p-aminofenoksi)etan (LZ) ligandlarinin ve
Co(ID), Ni(Il), Cu(Il) komplekslerinin coziiniirliikkleri arastirilmistir. Ligandlarin etil alkol ve
klorofomda, 1,2-bis(o-aminofenoksi)etan ligandinin (L") Cu(Il) kompleksi hari¢ diger
komplekslerin ise dimetil siilfoksit gibi ¢oziiciilerde ¢oziindiikleri tespit edilmistir.

1,2-Bis(o-aminofenoksi)etan (L") ve 1,2-bis(p-aminofenoksi)etan (LY ligandlarinin ve
Co(II), Ni(I), Cu(Il) komplekslerinin yapisindaki fonksiyonel gruplar ile komplekslerin
yapilarinin olustugunun tespiti icin infrared spektroskopisinden yararlanilmistir. Ligandlara ve
kompleks molekiillerine ait karakteristik titresim bandlar tespit edilmistir ve elde edilen
spektrum sonuglarindan yararlanilarak bu yapilarin literatiirle uygunlugu tartisilmistir. Yapilan
analiz sonuclarina gore;

1,2-Bis(o-nitrofenoksi)etan’da gozlenen NO,’lere ait 1589, 1526 cm’deki bandlar
1,2-bis(o-aminofenoksi)etan (L") ligandinda goriilmemektedir ve ayrica 1,2-bis(o-aminofenoksi)
etan’da (L") 3433, 3356 cm™ de NH, gerilme ve 1613 cm™ de NH, egilme titresimlerine ait
bandlar gozlenmistir.

1,2-Bis(o-aminofenoksi)etan ligandimin (L') 'H-NMR spektrumunda, 3.4-4.1 ppm’de
NH, protonlari, 4.0-4.5 ppm’de CH,O protonlar1 ve 6.5-7.2 ppm’de aromatik protonlar
gozlenmistir. NH, protonlarinin yeri D,O ile etkilestirilerek net olarak tespit edilmistir. D,O
ilavesi ile oynak olan NH, protonlar1 kaybolmaktadir ve 4 protona esdeger olan NH,
protonlarinin yeri net olarak belirlenmistir [24,42].

1,2-Bis(o-aminofenoksi)etan (L") ligandinin Co(II), Ni(Il) ve Cu(Il) metalleriyle
yapmis oldugu komplekslerin [Co,(L")(CH;C00),]'8H,0, [Niy(L")(CH;CO0);(H,0)]'8H,0 ve
[Cu(L"(H,0),] yapilarinda olduklari tespit edilmistir. Buna gore Co(Il) kompleksi olusurken 1
mol ligand, 2 mol metal ve 4 mol CH;COO™ anyonu, Ni(II) kompleksi olusurken 1 mol ligand, 2
mol metal, 3 mol CH3;COQO" anyonu ve 1 mol su baglanmistir. 1,2-bis(o-aminofenoksi)etan
ligandinin (L") Cu(ID) metaliyle yapmis oldugu kompleks [Cu(L"(H,0),] oldugu tespit edilmis

ve bu kompleksin yapisinda 1mol ligand, 1 mol metal, 2 mol su mevcuttur.
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1,2-Bis(o-aminofenoksi)etan ligandinin (L") Co(Il), Ni(I) ve Cu(Il) komplekslerinin
IR spektrumlarina bakildiginda ligandaki NH,’lere ait piklerin maksimumlarinda kayma
gozlenmektedir. Liganda NH, gerilme titresimlerine ait bandlar 3433, 3356 cm’de
gozlenmistir. Liganda ait NH, gruplarinin varligin gosteren ve 3433, 3356 cm™ bolgesindeki
karakteristik gerilme titresimlerinin, metal komplekslerinde kaydigi gozlenmistir. Bu kayma
NH,’deki N atomu ile metal atomu arasinda metal-N baginin olustugunu gostermektedir
[29-36]. Komplekslerde kayan NH, titresimleri sirastyla Co(II)’de 3434, 3339 cm " de, Ni(I)’de
3413, 3383, 3330 cm™’de gozlenmistir. Cu(Il) kompleksine ait NH, titresimi gézlenmemis fakat
3339 cm"de karakteristik NH titresimi gozlenmistir. Ni(Il) kompleksinde 3362 cm™’de NH
titresimi belirlenmistir [28-35].

1,2-Bis(o-aminofenoksi)etan ligandi (LY ve komplekslerindeki aromatik halkaya ait
pikler ligand da 3059 cm’' de, Co(IT), Ni(II) ve Cu(I) komplekslerinde sirasi ile 3062, 3061 ve
3062 cm’de gozlenmistir. Ayrica Co(Il), Ni(I) ve Cu(Il) komplekslerine ait 3640-3088
bolgelerinde gbzlenen genis bandlar su ihtiva eden kompleks bilesikleri icin karakteristik O-H
gerilme titresimleridir [28-32].

1,2-Bis(o-aminofenoksi)etan ligandinin (L") Co(II), Ni(Il) ve Cu(II) komplekslerinin
IR spektrumunda 1611 cm™ civarinda gozlenmesi beklenen NH,’ye ait egilme titresimleri
Co(Il), kompleksinde 1609 cmde; Ni(II) kompleksinde 1612 cmde goriilmektedir. Cu(Il)
kompleksinde NH,‘ye ait egilme titresimine ait band gozlenmemektedir. 1595 cm™’de C=C
titresimine ait band belirlenmistir [25-32].

CH;COOH’da 1720 cm™’de gozlenen C=O piki, asetat tuzlarinda yaklasik 1609-1550
cm’de asimetrik gerilme titresimi ve 1453-1427 cm™’de simetrik gerilme titresimi olarak
gozlenirken 1,2-bis(o-aminofenoksi)etan ligandinin (LY Co(ID) kompleksinde 1572 cm” de
asimetrik gerilme titresimi, 1449 cm’de simetrik gerilme titresimi ve Ni(II) kompleksinde
1602 cmde asimetrik gerilme titresimi, 1457 cm'’de simetrik gerilme titresimi olarak
gozlenmistir. Kayma ile sonuglanan bu durumlar, asetatin komplekslere baglanmasiyla asetik
asit yapisindaki C=0 baginin kompleks yapisinda zayiflamasindan ileri gelmektedir [43,44].

1,2-Bis(o-aminofenoksi)etan ligandinin (L") Co(Il), Ni(I) ve Cu(Il) komplekslerinin
magnetik siisseptibilite 6l¢ciimleri sonucunda paramagnetik olduklart goriilmiistiir [30, 32, 33].

1,2-Bis(o-aminofenoksi)etan ligandinin (L") Co(II), Ni(I) ve Cu(Il) komplekslerinin
metal basina magnetik siisseptibilite degerleri sirasiyla 5.00, 3.78 ve 1.66 BM olarak
Olciilmiistiir. Elementel analiz ve magnetik siisseptibilite degerleri gbézoniine alinarak
[Coy(L")(CH;CO0),]'8H,0, [Niy(L')(CH;CO0);(H,0)I'8H,0 ve [Cu(L')(H,0),] kompleksle
rinin tetrahedral yapiya sahip olduklari belirlenmistir[31,33,34]. Buna gore Co(II) kompleksinde

metal/ligand orani 2:1 ve 4 mol asetat anyonu, Ni(Il) kompleksinde metal/ligand orani 2:1,
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3 mol asetat anyonu ve 1 mol H,O, Cu(Il) kompleksinde metal/ligand oram1 1:1 ve 2 mol su
oldugu sonucuna varilmigtir. Co(Il), Ni(Il) ve Cu(Il) komplekslerinde sularin varhigi IR ve
elementel analiz sonuglar1 dikkate alinarak onerilmistir [25-32].

1,2-bis(p-nitrofenoksi)etan’da gozlenen NO,’lere ait 1578-1512 cm’deki bandlar
1,2-bis(p-aminofenoksi)etan ligandinda (L?) goriilmemektedir ve ayrica 1,2-Bis(p-amino
fenoksi)etan’da 3402, 3324 cm 1*de NH, gerilme titresimlerine ait bandlar gozlenmistir [23].

1,2-bis(p-aminofenoksi)etan ligandinin (L?) '"H-NMR spektrumunda, 3.57 ppm’de NH,
protonlari, 4.17 ppm’de CH,O protonlar1 ve 6.5-6.90 ppm’de aromatik protonlar gézlenmistir.
NHj; protonlarinin yeri D,O ile etkilestirilerek net olarak tespit edilmistir. D,O ilavesi ile oynak
olan NH, protonlar1 kaybolmaktadir ve 4 protona esdeger olan NH, protonlarinin yeri net olarak
belirlenmistir [23].

1,2-bis(p-aminofenoksi)etan ligandinin (L% Co(ID), Ni(II) ve Cu(Il) metalleriyle yapmis
oldugu komplekslerin [Co,(L*)(CH;CO0);(H,0)]'15H,0, [Nis(L*)(CH;CO0)5(H,0)]'3H,0 ve
[Cu(L*)(H,0),]2H,0 yapilarinda olduklar1 tespit edilmistir. Buna gore 1,2-Bis(p-
aminofenoksi)etan ligandinin (L?) Co(II) metaliyle yapmus oldugu kompleksin yapisinda 1 mol
ligand, 2 mol metal, 3 mol CH;COQO™ anyonu ve 1 mol suyun oldugu , Ni(Il) metaliyle yapmis
oldugu kompleksin yapisinda 1 mol ligand, 2 mol metal, 3 mol CH;COO™ anyonun ve 1 mol
suyun oldugu, Cu(Il) metaliyle yapmis oldugu kompleksin yapisinda 1 mol ligand, 1 mol metal
ve 2 mol H,O oldugu belirlenmistir [25-32].

1,2-Bis(p-aminofenoksi)etan ligandinin (L2) Co(II), Ni(I) ve Cu(I) komplekslerinin
IR spektrumlarina bakildiginda ligandaki NH;’lere ait piklerin maksimumlarinda kayma
gozlenmektedir. Liganda ait NH, gerilme titresimlerine ait bandlar 3402, 3324 cm™’de
gozlenmigtir. NH, titresimi Co(Il) kompleksinde 3402, 3256 cmde, Ni(I) kompleksinde
3301, 3256 cm’de gozlenmistir. Cu(Il) kompleksinde ise 3353 cm'’de NH titresimine ait
band gozlenmistir. Co(Il) kompleksinde 3353 cm’de ve Ni (II) kompleksinde 3353 cmde
NH titresimine ait bandlar belirlenmistir [28-35].

1,2-Bis(p-aminofenoksi)etan ligandina (L?) ait NH, gruplarinin varligin1 gosteren ve
3402, 3324, 3219 cm’ bolgesindeki karakteristik gerilme titresimlerinin,Co(II) ve Ni(Il)
komplekslerinde kaymalarin oldugu gozlenmistir. Bu kayma NH, deki N atomu ile metal atomu
arasinda metal-N baginin olustugunu gostermektedir. Komplekslerde gozlenen bu durum,
azotun elektronlar1 metal tarafindan ¢ekildiginden NH baginin zayiflamasi veya kuvvetlenmesi,
kayma ile sonuclanmasi seklinde aciklanabilir [28-35].
1,2-Bis(p-aminofenoksi)etan  ligandinin (L» ve Co(, Nil), Cudl

komplekslerinde ki aromatik halkaya ait pikler ligand da 3081-3016 cm™de, Co(II)
kompleksinde 3016 cm’de, Ni(Il) kompleksinde 3061 cm’de ve Cu(Il) kompleksinde
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3062 cm’de gozlenmigtir. Ayrica Co(I), Ni(Il) ve Cu(Il) komplekslerine ait 3620-3088
bolgelerinde gbzlenen genis bandlar su ihtiva eden kompleks bilesikleri icin karakteristik O-H
gerilme titresimleridir [25-32].

1,2-Bis(p-aminofenoksi)etan ligandinin (L2) ve Co(Il), Ni(Il), Cu(Il) kompleksleri
nin IR spektrumunda 1627 cm™ civarinda gozlenmesi beklenen NH,’ye ait egilme titresimleri
Co(II) kompleksinde 1627 cm’ de, Ni(Il) kompleksinde1627 cm” de goriilmektedir [25-32].

CH;COOH’da 1720 cm'’de gozlenen C=O piki, asetat tuzlarinda yaklasik
1609-1550 cm™”de asimetrik gerilme titresimi ve 1453-1427 cm™"de simetrik gerilme titresimi
olarak gozlenirken 1,2-bis(p-aminofenoksi)etan ligandinin (L» Co(ID) kompleksinde
1600 cm™*de asimetrik gerilme titresimi, 1549,1521 cm ™’ de simetrik gerilme titresimi ve Ni(II)
kompleksinde 1613 cm’de asimetrik gerilme titresimi, 1531,1494 cm™de simetrik gerilme
titresimi olarak gozlenmistir. Kayma ile sonuglanan bu durum, asetatin komplekslere
baglanmasiyla asetik asit yapisindaki C=0O baginin kompleks yapisinda zayiflamasindan ileri
gelmektedir [43,44].

1,2-Bis(p-aminofenoksi)etan ligandinin (L% Co(I), Ni(II), Cu(II) komplekslerinin
magnetik siisseptibilite 6l¢ciimleri sonucunda paramagnetik olduklart goriilmiistiir [30, 32, 33].

1,2-Bis(p-aminofenoksi)etan ligandinin (L2) Co(Il), Ni(Il) ve Cu(Il) kompleksleri
nin manyetik siisseptibilite degerleri sirasiyla 3.77, 2.94 ve 1.62 B.M. olarak Olctilmiistiir.
Elementel analiz ve magnetik siisseptibilite  degerleri g6z  Oniine  alinarak
[Co,(L*)(CH;CO0)5(H,0)]'15H,0, [Niy(L*)(CH;CO0)3(H,0) 13H,0 ve [Cu(L*)(H,0),]2H,0
komplekslerinin tetrahedral yapiya sahip olduklari belirlenmistir[30, 32, 33]. Buna gére Co(II)
kompleksinde metal/ligand orani 2:1 ve 3 mol asetat anyonu ve 1 mol H,O, Ni(II) kompleksinde
metal/ligand orani 2:1 ve 3 mol asetat anyonu ve 1 mol H,O, Cu(Il) kompleksinde metal/ligand
orant 1:1 ve 2 mol H,O oldugu sonucuna varilmigtir. Co(II), Ni(Il) ve Cu(Il) komplekslerinde

suyun varligi IR ve elementel analiz sonuglar1 dikkate alinarak onerilmistir.
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