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OZET

Schiff bazlari, iyi biyolojik aktivite gOstermeleri ve gecis metalleri ile stabil kompleksler
olusturmalar1 nedeniyle gelat ajanlari olarak kullanildiklar igin biiyiik bir 6neme sahiptirler.
o-Diamin ve salisil aldehit tiirevlerinden Schiff-bazinin sentezi bunlardan bazilarmin
karmagik biyolojik sistemlerdeki oksijen tagima ozelligi bir ¢cok caligmaya konu olmustur.
Cu(Il), Ni(Il), Co(Il) ve Pd(Il) gibi farkli merkezi metal atomlann iceren Schiff baz
kompleksleri degisik sterik etkileri, yapilar1 ve koordinasyon kimyasmm anlagilmasmndaki
Onemli rolleri nedeni ile ¢ok fazla caligiimigtir.

Caligmamizda 6nce, 1,10-fenantrolinin dumanh nitrik ve siilfiirik (oleum) asit ile nitrolanma
reaksiyonundan 5-nitro-1,10-fenantrolin (NF) elde edilmis. Sonra stras: ile 5-nitro-1,10-
fenantrolinin hidroksilamin hidrokloriirle indirgenmesinden 5-nitro-6-amino-1,10-fenantrolin
(NAF), NAF nin hidrazin hidrat ve Pd/aktif karbon Kkatalizorlligiinde indirgenerek
5,6-diamino-1,10-fenantrolin (DAF), DAF ve salisil aldehitin etanollii ortamda kondenzasyon
reaksiyonundan  5,6-bis(salisilidenimino)-1,10-fenantrolin  sentezlenmistir. Sonra bu
calismada, % 58 verimle 2-(6-((E)-1-(2-heptadesilkarboniloksifenil)metilidenamino)[1,10]
fenantrolin-5-iliminometil)fenil stearat (FS) isimli yeni bir Schiff bazi sentezlenmistir. Bu
Schiff bazi 5,6-bis(salisilidenimino)-1,10-fenantrolin ile stearik asidin reaksiyonu sonucu
sentezlenmistir. Sentezlenen Schiff bazi ligandinin % 23 verimle Cu(l), % 22 verimle Cu(Il),
% 20 verimle Ni(I), % 23 verimle Co(II) kompleksleri elde edilmistir.

Bu ¢aligmada imin gruplarina ve konjuge karbon atomlarma sahip, sentezlenen Schiff bazi
ligandimin fluoresans 6zelligi tespit edilmistir. Emisyon piki 451 nm olarak bulunmustur.
Daha sonra ligand ve Cu(II), Co(Il), Ni(I) kompleksleri potansiyometrik olarak ¢aligiimugtur.
Ligandin protonasyon sabitleri ve tiim olugum sabitleri TITFIT programm kullanilarak
potansiyometrik veriden hesaplanmigtir. Sentezlenen yeni bilesikler FTIR, UV, 'H-NMR
(DMSO), LC-MS ile incelenmis ve karakterize edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Fenantrolin, schiff baz, salisil aldehit, stearik asit, kompleks.
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ABSTRACT

Schiff bases have been great importance since they are used as chelateing agents because of
stable complexes with transitions metals and have shown good biological activity. Synthesis
of Schiff-bases from derivatives o-diamines and salicylaldehydes and oxygen—carrying
properties of some of these in complicated biological systems have been subjected many of
studies. Schiff base complexes containing different central metal atom such as Cu(Il), Ni(Il),
Co(II) and Pd(IT) have been studied in great detail for their varioust steric effect, structure and
their important role in the understanding of coordination chemistry.

In our work firstly, S-nitro-1,10-phenanthroline (NF) was synthesised from the nitrogenation
reaction of the 1,10- phenanthroline with fuming nitric acid and sulphuric acid (oleum). Then
orderly, from the reduction reaction of S-nitro-1,10-phenanthroline with hydroxylamine
hydrochloride, 5-nitro-6-amino-1,10-phenanthroline (NAF), from the reduction of NAF with
hydrazine hydrate and Pd/Activated C catalyst, 5,6-diamino-1,10-phenanthroline (DAF), from
condensation reaction of DAF with salicylaldehyde in ethanol, 5,6-bis(salisilideneimino)-
1,10- phenanthroline were synthesised. After in this work, a new Schiff base ligand called
2-(6-((E)-1-(2-heptadecylcarbonyloxyphenyl)methylideneamino) [1,10] phenanthrolin-5-yl-
iminomethyl)phenyl stearate (FS) with yield % 58 was synthesised. This Schiff base was
synthesised from reaction of 5,6-bis(salisilideneimino)-1,10- phenanthroline with stearic acid.
After the complexes of the synthesised Schiff base ligand with yield 23% Cu (I), 22%
Cu(I), 20% Ni(II) and 23 % Co(II) were obtained.

In this work, we report the fluorescence property of synthesised Schiff base ligand which has
got conjugated carbon atoms and imine groups. The emission peak has been founded 451 nm.
This ligand and Cu(Il), Co(II), Ni(Il) complexes of ligand have been studied
potantiometrically. Protonation constants of the ligand and over all formation constants have
been calculated from potantiometric data using the program TITFIT. Synthesised new
components have been investigated and characterized by FT-IR, UV, '"H-NMR (DMSO), LC-
MS.

Key Words: Phenanthroline, schiff base, salicylaldehyde, stearic acid, complex.



1. GIRisS

Son yillarda 1,10-fenantrolin ve siibstitue tiirevleri sentezlenmis ve basarili sonuglar
alinmigtir. Bu ligantlarin gecis metal kompleksleri, fotostabilite ve fotosensor Gzellikleri
nedeniyle fotokimyasal ve elektrokimyasal olarak ¢ok elektronlu sistemlerde uzak mesafe
elektron veya enerji transferinde, redoks, fotoredoks ve katalizér baglatici olarak
kullanilmaktadir (Rillema vd., 1982; Sahai vd., 1988; Sammes vd., 1994; Crossley vd., 1995;
Camren vd., 1996;). 1,10-Fenantrolin ligand1 ve tiirevleri analitik ligant olarak kullanildig:
gibi bir ¢ok biyo-organik caligmalarda kullanilmistir (Angeloff vd., 2000). Salisilaldehitten
elde edilen Schiff baz tiirevleri polidentat ligantlar ve notral ve dehidrojenlenmis formlarda
koordinasyon bilegikleri olarak ¢ok iyi bilinmektedir (Kaya vd., 2002).

Schiff bazlari, en fazla ilag, patlayicilar, lastigin vulkanizasyonu, katalizér ve anti-oksidan
madde yapimi olmak iizere pek cok alanda kullanilirlar. Salisilaldehit ve o-diaminlerden
tiiretilen Schiff bazlari, koordinasyon kimyasinda pek cok ¢aligmaya konu olmustur. Bunlarimn,
karmagik biyolojik sistemlerde oksijen baglama &zelliklerinden dolay: oksijen tagmiminda
oynadiklar1 rol, ozellikle dikkat g¢ekicidir. Co-Salen N,N'-ethylene bis-(salisilideniminato)
cobalt (II) bilesiginin ve salenden tiiretilen bazi bilegiklerin reversibil olarak oksijen

tutabildigi kanitlanmustir (Avciata vd., 1988; Can vd., 1988).

Kriptant, podant, kronand gibi molekiillerde polietilen glikol halkalarinin oldukga yiiksek
kompleks olugturma yatkinliklar1 metallerin taninmasmda analitik amaclarla kullanilmasmm
miimkiin kilmugtir. Schiff bazi ligantlarinda goriilen fluoresans ozelligi ve bu ozelligin
komplekslesme durumunda, metal konsantrasyonuna bagl olarak diizenli olarak degigiminin
saptanmasi metal tayininde analitik amaglarla kullanilmasmi saglamaktadir (Mohr vd., 2000,
Yang vd., 2003).

Bu c¢aligmada 1,10-fenatrolin, dumanl: siilfirik asit ve dumanli nitrik asit ile nitrolanarak
5-nitro-1,10-fenan.trolin daha sonra 5-nitro-1,10-fenantrolinin hidroksil amin hidrokloriir ve
KOH ile reaksiyonundan 5-nitro-6-amino-1,10-fenantrolin, daha sonra 5-nitro-6-amino-1,10-
fenantrolini Pd/C ve hidrazin hidrat ile indirgeyip 5,6-diamino-1,10-fenantrolin sentezlemeyi
amagladik (Smith vd., 1947; Amouyal vd., 1990; Bolger vd., 1996; Camren vd., 1996). Daha
sonra salisil aldehit ile 5,6-diamino-1,10-fenantrolin’in etanollii ortamda reaksiyonu sonucu
5,6-bis(salisilidenimino)-1,10-fenantrolin sentezlenmesini ve bu maddenin stearik asitle

DMF’li ortamda reaksiyonu sonucu 2-(6-((E)-1-(2-heptadesilkarboniloksifenil)metiliden-



amino)[ 1,10]fenantrolin-5-iliminometil)fenil stearat (FS) maddesinin ilk defa elde edilmesini
ve bu maddenin gecis metal komplekslerinin elde edilerek, FT-IR, UV, 'H-NMR ve MS
spektrumlariin almip degerlendirilmesini amacladik.



2. GENEL BILGI

2.1 Koordinasyon Bilegikleri
Gegis metalleri ile farkli dondr gruplara sahip ligandlarin meydana getirdikleri kompleks

bilesiklerin diger bir adiyla koordinasyon bilesiklerin yap1 ve 6zelliklerinin incelenmesi,

bilim ve teknikte giin gectikce 6nem kazanmaktadir.

Cesitli tipte ligandlarin gecis metalleri ile olusturduklar: kompleksler ile ilgili ilk bilimsel
caligmalar A. Werner tarafindan yapilmig ve koordinasyon kimyasimun esas temelleri
Wernerin 1910’1u yillardaki basarili ¢aligmalar: tizerine kurulmustur. Bu giin koordinasyon
bilesiklerinin ilgili olmadig: bir alan yok gibidir (Bekaroglu,1972).

Koordinasyon bilegiklerinde metal iyonu elektron veren (elektro dondr) bir grup ile bag
olusturmus durumdadir. Bir metal iyonu elektron ¢ifti verebilen ligandlar ile bag
yaptifinda olusan bilesige koordinasyon bilesigi veya kompleks adi verilir. Metalin iki
veya daha fazla don6r atoma sahip ligandlar ile reaksiyonu sonucunda bir veya birden ¢ok
halkal: bilesikler olusturur. Bu reaksiyon sonunda olusan koordinasyon bilesigine Metal

Selat denir. Hemen hemen biitiin metaller kompleks ve/veya selat olustururlar.

Komplekslerin kararliligi metal ve ligandlarin yapisina baglidir. Koordinasyon

bilesiklerinin kararliligim etkileyen metalin yapist ileilgili faktrler sirasiyla;
e metal atomunun bityikliigii

e iyonun yiikii
e iyonlagma gerilimidir

Komplekslerin karalilig1 sadece yiik-yaricap iligskisine bagl degildir ayn1 zamanda kristal
alan kararlilik enerjisine baglduo. +2 ve +3 yikli metallerin meydana getirdikleri

komplekslerin kararlilig1 i¢in s6yle bir sira belirlenmigtir:
dOSd'>d%d’— dSd*>d8>d">d® —d "

Koordinasyon bilegiklerinin endiistrideki 6nemi giderek artmaktadir. Boyar madde ve
polimer teknolojisinde, ilag sanayinde, tipta, biyolojik olaylarin agiklanmasinda, tarim
alaminda, roket yakiti hazirlanmasinda ve bunlardan bagka daha bir ¢ok alanda bu
bilegiklerden biiyiik 6lglide yararlanilmakta, yeni sentezlerin yapilmasi yanindaki



caligmalar yogun bir sekilde devam etmektedir (Metzler ve Snell, 1952; Meffin vd., 1977,
Fay ve Howie, 1979; Zishen vd., 1987; Pesavento ve Soldi, 1983).

Koordinasyon bilesikleri analitik kimya alaninda da biiylik 6nem tagimaktadir. Bir gok
metalin nitel ve nicel tayininde organik ve anoganik ligandlarin metallerle olugturduklar
kompleksler kullamilmaktadir. Ornegin; etilendiamin tetra asetik asit (EDTA) suyun
sertliginin giderilmesi ve kalsiyum tayin edilmesinde, dimetil glioksim (DMG) nikelin
kalitatif ve kantitatif analizlerinde oldukga segici ve kullaniglidic (Mortimer, 1985).

Biyolojik sistemlerde koordinasyon bilesikleri, énemli bir rol oynamaktadir. Hemoglobin
ve klorofil bunun tipik bir 6rnegidir. Hemoglobinin oksijen tagimadaki rolii ve klorofilin
yesil bitkilerin oksijen {iretmesindeki fonksiyonlari hayati nem tagimaktadir. Bu yapilarda
metal, pirol halka sistemine baglanarak kompleks bir yapi olusturur. Ftalosiyanin,

miyoglobin ve vitamin B;; de benzer 6neme sahip koordinasyon bilesiklerindendir.

Elektron verici olarak rol oynayan ligandlar ile gcgis metallerinin  olugturdugu
komplekslerin reaksiyon mekanizmalarinin incelenmesi ve yapilarmin aydinlatilmasi
koordinasyon kimyasimn yammnda ila¢ kimyasi, biyokimya, polimer kimyasi, boyar
maddeler ve tarum gibi birgok alanda da 6nemli bir yer olusturmustur.

Otooksidasyon katalizorleri ve iyon degistiricilerinin bircofu metal gelatlandir.
Koordinasyon bilegikleri, polimerizasyon endiistrisinde de 6nemli bir yer tegkil etmektedir.
Metal alkolatlarin hidroliz ve kondenzasyon tepkimelerinin daha iyi kontrol edilmesi i¢in
uygun selatgilarla modifiye edilmesi sonucunda yeni Ozellikleri olan anorganik

polimerlerin sentezi yapilmistir.

Enzimleri inaktif kilmada, oksijen tagiyict olarak, radyoaktif metallerin
uzaklagtirilmasinda, metal iyonlarm titrasyonunda, kafit kromatografisi ile kantitatif
tayinlerinde, metallerin saf olarak elde edilmesinde, bitkilerdeki bazi metal eksikliklerinin
giderilmesinde, peroksitler ve C vitaminlerinin stabilize edilmesinde ve daha bir ¢ok
alanda koordinasyon bilesiklerinden yararlanilmaktadir (Bekaroglu, 1972).

2.2 1,10-Fenantrolin Bilesigi

1,10-fenantrolin ve tiirevleri yiiksek oksidasyon-rediiksiyon potansiyeline sahip olmalar

nedeniyle analitik kimyada ve preparatif koordinasyon kimyasmnda ligand olarak genis bir



kullanim alanina sahiptirler. Son yillarda 2,2°-bipiridil, 1,10-fenantrolin ve diger
o-diiminlerin siibstitiie tiirevlerinin sistematik incelemeleri sonucunda cesitli bilegikler
sentezlenmis ve bagarih sonuglar alinmistir (Amouyal,1990) . Makrosiklik bilesiklerle
birlestirilmeleri iizerinde yogun c¢aligmalar yapilmaktadir. Degisik metallerle, bu
ligandlarm redoks, fotoredoks ve katalizor olarak baglatici 6zellik tagimalari bu ¢aligmanin
Onemini ortaya koymaktadir (Masood,1993). Aym: zamanda polipiridil metal
komplekslerinin gelistirilmesinde dzellikle diniikleer Ru(Il) ve Os (II) iyonlariyla verdigi
kompleksler lizerinde c¢aligmalar yapilmaktadir. Bu bilegiklerin fotostabilite ve fotosensor
ozellikleri nedeniyle fotokimyasal ve elektrokimyasal olarak ¢ok elektronlu sistemlerde
uzak mesafe elektron veya enerji transferi lizerinde son yillarda yofun aragtirmalar

yapilmaktadir (Bolger,1996).

1,10-fenantrolin ligandi ve tiirevlerinin metal-gelat Ozelliklerinden, bioorganik
aragtirmalarm geligimi icin yararlanilmaktadir. DNA ve RNA'min yapisindaki niikleik
asitlerin fosfodiester baglarimi hidroliz edebilecek hidrolitik kimyasal ajanlarin eldesi igin
1,10-fenantrolin’in tiirevlerinin ¢inko, kadmiyum, bakir, kobalt ve nikel komplekslerinden
faydalanilmuigtir. Bu kompleksler Ozellikle negatif yiiklii fosfat ile etkilesmekte ve
fosfodiesterdeki P-O bagmin hidrolizini kolaylastirmaktadir (Angeloff, 2000).

1,10-fenatrolin tiirevi makrosiklik bilesikler kararli yapilar1 ve konjuge = elektron
sistemleri ile katalitik fonksiyon gostermeye yatkin bilesiklerdir (Masood, 1993). Bu
bilesiklerin metal-gelat Ozellikleri analitik reaktifler olarak ve bio-organik sondalarin
gelistirilmesinde  kullanilmaktadir. Son zamanlarda 1,10-fenantrolinden tiiretilen
azotiyoeter crown kangmmlarmmn Rh(Il), Pt(I), Pd(II), Ni(Il), Co(II) gibi metal
komplekslerinin sentezleri ve koordinasyon Gzellikleri yogun olarak incelenmekte olup,
ozellikle tiyoeter, tiyoiire grubu iceren bilegiklerin secimli metal tutma ve elektrokimyasal
Ozellikleri ﬁzer@nde durulmaktadir (Devillanova, 1999; Grove, 2001).

1,10-fenantrolin ligandindan baglanarak bu molekiiliin 5,6-diamino-1,10-fenantrolin ve
tiirevlerinin hazirlanmasi tizerine yapilan caligmalar simrhidir (Camren,1996). Fenantrolin
tiirli bilesiklerden, analitik kimyada 6zellikle demir iyonlarini tanimada reaktif olarak ve
biyo-organik sondalarin hazirlanmasinda yararlamlmaktadir. Fenantrolin halkasina birgok
alt birimin kovalent veya non-kovalent halkalararas1 baglanmalar ile yiiksek molekiil

agirlikli yapilarin sentezlenmesi sonucu elde edilen iiriinlerin MRI kontrast tutucu madde



ozellikleri gosterdigi kanitlanmigtir(Hermann,1999). Ayrica 1,10-fenantrolin-2,9-karboal-
dehitdioksimin ¢inko, kadmiyum, bakir, kobalt ve nikel iyonlariyla olusturduklar
komplekslerin dzellikleri incelenmistir (Angeloff, 2000).

2.3 Schiff Bazlar

Ik kez 1864 de Schiff tarafindan primer aminlerle karbonil bilesiklerinin
kondenzasyonundan elde edilen ve o zamandan beri Schiff Bazlar: (imin) adi ile bilinen
azometin bilegiklerinin olusum mekanizmalarn ve bu ligandlarin kompleks olusturma
ozellikleri epeyce incelenmigtir (Schiff,1869). Icinde C=N grubu bulunan bilesikler
oldugundan ligand olarak ilk defa 1831 yilinda Pfeiffer ve arkadaslari tarafindan
kullanilmiglardir. Yine ayni grup cesitli Schiff bazlan sentezleyerek bu ligandlarin bakir
komplekslerini elde etmeyi bagarmislardir.

Schiff bazlari iyi bir azot dénor ligandi (-C=N-) olarak da bilinmektedir. Bu ligandlar
koordinasyon bilesiginin olusumu sirasinda metal iyonuna bir veya daha ¢ok elektron
cifti vermektedir. Schifff bazlarmin oldukga kararli 4,5 veya 6 halkali kompleksler
olusturabilmesi icin azometin grubuna miimkiin oldugu kadar yakin ve yer
degistirebilir hidrojen atomuna sahip ikinci bir fonksiyonel grubun bulunmas:
gereklidir, bu grup tercihen hidroksil grubudur (Patai,1970). Schiff bazlar1 RCH=NR'
genel formiiliiyle de gosterilebilir, bu formiilde R ve R’ alkil veya alkil

siibstitiientleridir.

Schiff bazlar1 en fazla ilag, patlayicilar, lastigin vulkanizasyonu, katalizdr ve anti-oksidan
madde yapimi olmak iizere pek ¢ok alanda kullanulirlar. Salisil aldehit ve o-diaminlerden
tiiretilen Schiff bazlari, koordinasyon kimyasmda pek c¢ok calismaya konu olmustur
(Wong, 1999). Bunlarin karmagik biyolojik sistemlerde oksijen baglama 6zelliklerinden
dolay1 oksijen tagmmiminda oynadiklar rol, ozellikle dikkat cekicidir. Co-Salen [N,N'-
ethylenebis-(salisilideniminato) cobalt(Il)] bilesiginin ve salenden tiiretilen bazi
bilesiklerin reversibl olarak oksijen tutabildigi kanitlanmistir (Lu, 2003).

Iminler, azometinler, aniller veya Schiff bazlari gibi degisik adlarla anilan bilesikleri
yapisal olarak RR'C=NR” seklinde gdstermek miimkiindiir. Imino (C=N) karbon veya
azota baglanan R gruplari; alkil, aril siibstitiientleri veya hidrojenle smurhdir. Bununla



birlikte R ve R’ gruplann doymus siklik bir sistem olusturabilirler (Layer, 1962).

Amonyaktan elde edilen iminler dayamikli degildir ve bekletildiginde polimerlesirler.
Ancak amonyak yerine primer aminler kullamildifinda daha dayanikli olan substitue
iminler meydana gelir. Aromatik aldehitler (benzaldehit gibi) ya da aril aminler (anilin
gibi) daba dayanikli iminleri olugtururlar.

Iminler kimyasi, aldehit ve ketonlara benzer olmakla birlikte ayn1 zamanda kendine
Ozgiidir. Bunun 1518inda, aldehit ve ketonlarin kimyas: iminler iizerine daha hizli
uygulanabilir ve belki de iminlerin aldehit ve ketonlarla beraber veya onlarin yerine bir cok
reaksiyon mekanizmasmi incelemek {izere kullamilabilir (Layer, 1962).

2.3.1 Schiff Bazlariin Adlandirilmasi

Aldehitlerin primer aminlerle yaptiklar: reaksiyonlarla olusan bilegikler imin olarak
tammlamrlar. Iminler ilk defa 1864 yilinda Schiff tarafindan calisilmistir ve iminler Schiff

bazi olarak da taninurlar.

Karbonil grubu C=0 nun benzeri olan C=N- baglanist icin azometin grubu terimi
kullanildigindan bu tiir bilesikler azometinler olarak da adlandirilmaktadir. Iminler
genellikle tiiredikleri aldehit ya da ketonun ismine —imin kelimesinin eklenmesiyle yada

—aldimin ve —ketimin son ekleri kullanilmasiylada isimlendirilirler. Ornegin;
CH;CH=NCH; ; Asetaldehit metilimin yada N-metilasetaldimin
CH;3N=C(CH(CHj3),); ; N-metilizopropil ketimin

seklinde adlandirilir.

Anilinden tiireyen iminler igin genellikle anil ismi kullamlr. Ornegin; PhyC=NPh,
benzofenon anil olarak adlandirilmaktadir. Bir diger ismlendirme sekli ise substitue
metilidenanilinler olarakdir. Nitekim, ozellikle karmagik yapili aminlerden tiireyen yada
aminin sahip oldugu fonksiyonel grup yada gruplarin istendigi adlandirma, aldehit yada
keton kism1 bir substituent gibi aliup iliden son ekinin kullaniimasiyla yapilir. Ormegin;
PhCH=N-CcH,SOsH, N-Benzilidensiilfonik asit olarak adlandirilir.



Cizelge 2.1°de Schiff bazlarmmn farkli adlandirma sistemleri gosterilmistir.

Cizelge 2.1 Schiff bazlarinin isimlendirilmesi

Isim Substituent

Imin R"=H

Amin R”= alkil(R) yada aril (Ar)
Aldimin R=R yada Ar; R'=H
Ketimin R, R'=R yada Ar

Schiff bazi R=Ar, R’=H, R"=R, Ar
Anilin R,R'=R, Ar, H; R"=Ar

2.3.2 Schiff Bazlarmin Metal Kompleksleri

C=N bagimn en karakteristik 6zelliklerinden birisi metallerle kompleks tegkil etmesidir.
Bu bagin bir diger 6zellii de metal iyonlariyla stabil kompleks teskil edecek kadar yeterli
bazliga sahip olmamasindan dolayidir. Bu nedenle kararli kompleksler teskil edebilmek
icin molekiilde kolaylikla hidrojen atomu verebilecek bir ilave grubun bulunmasina ihtiyag
vardir. Bu tercihen bir hidroksil grubu olmalidir, 6yleki metal atomu ile bes veya altili selat
halkas1 meydana getirsin. Metal iyonlar1 karbonil bilegiginin primer aminlerle kondense
olarak yaptig1 bilesiklerle etkilegerek reaktantlar: bir kompleks teskil edecek sekilde bir

araya getirirler.

Koordinasyon bilesikleri sentezinde ligand olarak kullanilan Schiff bazlar1 konusuyla bir
cok bilim adamu ilgilenmis ve cesitli kompleksler elde etmislerdir. Schiff bazlarmn
yapilarmnda bulunan gruplardan dolay: bunlardan elde edilen metal kompleksleri renkli
maddeler olduklarindan boya endiistrisinde Ozellikle tekstil boyaciliginda pigment



boyar maddesi olarak kullanilmaktadir. Schiff bazi komplekslerinin anti kanser aktivesi
gostermesi Ozelliginden dolay: tip diinyasindaki onemi giderek artmaktadir ve kanserle
miicadelede reaktif olarak kullanilmasi aragtirilmaktadir (Scovill vd., 1982; West ve
Pannell, 1989).

2.3.3 Schiff Bazlarmm Fiziksel Ozellikleri

Azot atomu iizerinde substitiient bulundurmayan kii¢iik molekiil agirlikls iminler kolaylikla
polimerize olduklarindan ¢ok az bilnmektedirler. Ornegin; formaldimin CH,=NH, elde
etmek icin yapilan tiim reaksiyonlarda beklenen {irliniin yerine bir gem-diamin tiirii olan
hekzametilentetramin elde edilir. Azot atomu iizerindeki substitiientler iminlerin
kararliligim oldukga artirmaktadirlar. Iminler, kendilerine kars1 gelen aminlere gore daha
zayif bazdirlar. Ornegin; p-Klorobenzaldehit anil i¢in pKa= 2.8 iken anilin igin pKa= 4.6
dir. Bunun nedeni iki etkiye dayandirilabilmektedir:

a) Amin yapisindan imin yapisimnin olugumu sirasinda, azot atomu sp’
hibritlesmesinden sp” hibritlesmesine déniigiir. Bu doniisiim bazikligi biiyiik olgiide
azaltmaktadir.

b) Anilin azotundaki ortaklanmamis elektron ciftini bulunduran orbital, benzen
halkasinin 2p orbitalleri ile iist {iste ¢akisir, oysa bu durum anilinler i¢in miimkiin
degildir.

Karbon-azot ¢ifte bafi zayif bir kromofordur. Ultraviyole bdlgede absorpsiyon
gostermektedir. Fenil gruplari ile olan konjugasyondan dolayr absorpsiyon goriiniir
bolgeye dogru kaymaktadir. Aromatik aldehitlerin ve ketonlarin anilleri genellikle sar
renklidirler. Bu sistemin infrared titregimleri 1635-1610 cm” araliginda gozlenmektedir.

Bazi iminlerin sivi kristal olduklari bilinir. Bu tiir iminlerin genellikle kendilerinin
birbirlerine giix;e paralel diizenlenmesine izin vererek daha ¢ok veya az yonlenmis gruplar
olusturabilen siibstitiie, N-benziliden anilinler oldugu bilinir. Ayrica bazi iminlerin
fototropi ve termotropi ozellikleri gosterdigi belirlenmigtir. Bunlarm ¢ogu N-salisilidéen-

anilinlerdir.

Iminler tanimak {izere uygulanan UV-visible spektrumlari, siibstitiientlere gore degisir.

Bunun yaninda bir ¢ok iminin Raman spektrumu belirlenmistir. Raman spektrumu
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belirlenen N- alkilidenalkilaminler, 1670 cm™ yakiunda Raman ¢izgisi vermistir. Ayrica
iminlerin aym bolgede bir Raman c¢izgisi verdigini bulunmug ve bunlarin karekteristik
frekanslarmin C=C ve C=0’nin karekteristik frekanslariyla kiyaslanmis ve C=0 grubunun
frekansina daha yakin oldugunu bulunmugtur (Layer, 1962).

1

Av, cm.”
C=C 1600-1650
C=N 1650-1670
C=0 1710-1750

C=N bag uzunlugu, bircok imin i¢in pekgok ketonun C=O grubunun bag uzunluguna
karsilik gelen Raman spektrumundan cikarilmugtir. Ortalama C=0 bag uzunlugu kabul
edilen 1.215A° degerine yakin oldugundan iminlerin tam olarak kovalent karekterde
oldugu diisiiniilmiis ve bag uzunlugu 1.24 A° olarak kabul edilmigtir. Sonugta (N=)
yarigapmm  0.575A°, C= vyarigapt ise 0.665A° diir. Kahovec ayrica iminlerin
1666-1673 cm’ bolgesinde Raman frekanslarina sahip o}dugunu gostermigtir (Layer,
1962).

R,C=NH tipi iminlerin IR spektrumu dialkil ketiminlerin C=N bag icin 6.08-6.10 cm!
boélgesinde absorblarken daha konjuge diaril ketiminler daha yiiksek dalga boylarinda
yaklagik 6.24cm™ absorplarlar. Eger aril gruplan, halojen gibi siibstitiie deaktive edici
gruplar ise konjugasyondaki azalma dalga boyunun absorpsiyonunu diigiiriir. Iminin
tiiretilmis oldugu ketonun absorpsiyonu imininkinden biraz digiiktiir. N=H bag:1 icin
absorbsiyon 3.09u dan 3.12u arasinda olusur. Farkl: N-benzilidenanilinler i¢in C=N
gerilme frekanslari ¢ifte bag gerilme bolgesi 1613-1631 cm™ de orta siddete olduklart
bulunmugtur (Layer, 1962).

Yapilan bir ¢aligmada C=N bagmn dipol momentinin alifatik aldiminler igin 1.4D
degerinin ketonlar i¢in 2.5 D degerinden diisiik oldugunu bildirmislerdir. C=N bagmmn bag
enerjisi 94 kcal. (Pauling), 132 kcal. (Palmer), 135 kcal. (Sykrin) belirlenmigtir (Layer,
1962).



11

2.3.3.1 Geometrik izomerlik

Iminler, azot igeren cifte bagli bilesiklerde oldugu gibi geometriksel izomerlige sahiptitler.
Bu izomerler genellikle ¢ifte baga komsu gruplarina gore syn- ve anti- (ya da E- ve Z-)
olarak ifade edilirler.

H\C=§ /CH3 CHiCHy \c=§ /OH
/ /

Ph H3C
(E)-benzaldehid metilimin (Z)-butanon oksim

Ph\ 3 /NHZ L /Ph

/C=N /N=N

H3C Ph
(Z)-asetofenon hidrazon (E)-azobenzen

Cifte bagli karbonlara oranla azometin bagt (C=N-) etrafinda bir donme
gergeklegebildiginden — stereoizomerler arasindaki  degisim  kolaylikla meydana
gelebilmektedir. Bu nedenle de iminlerin syn- ve anti- izomerleri ayn aym izole
edilememektedir. Bu donme egilimi, azot atomunun elektronegativitesinin karbon
atomununkinden daha biiyiik olmasi ve bununda polarizasyonla azometinin ¢ifte bag
karakterini azaltmasi seklinde yorumlanmaktadir.

N/ N2
C=N

<> C= (2.1)

/ /@-.

2.3.3.2 Tautomerlik (imin-enamin izomerlesmesi)

>CH—(!‘,=O +HN- ——> \/\C:(Ij-lI\IH >CH—(II=N— (2.2)
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o-Hidrojenine sahip alifatik aminler ile kondenzasyon iki tautomer iminin elde edilmesini
olas1 kilmaktadir.

N ey N\ ol 2.3)
SN T S

2.3.4  Schiff Bazlarmmn Kimyasal Ozellikleri
2.3.4.3 Su katilmasi

Iminlerin karbonil bilesikleri ve aminlerden sentezinde biitiin basamaklarm tersinir oldugu
bilinmektedir. Bu ylizden iminlerin hidroliziyle baslangi¢c maddelerinin eldesi miimkiindiir.
Anillerin sulu mineral asitleriyle kolayca bozunurken, sulu bazlara karg1 kararlt olduklarimi
bildirilmigtir (Layer, 1962).

N-benzilidenanilinin benziliden kismindaki siibstitiientler elektron veren gruplar
oldugundan hidrolizi artiricken, elektron ¢eken gruplarin hidrolizi azalttigi bulunmustur
(Layer, 1962; Smith, 1965).

2.3.4.2 Hidrojen katilmasi

Iminler katalitak hidrojenlenmeyle veya kimyasal maddelerle indirgenebilirler. Pratik
olarak, karbonil bilesiginin ve aminin rediiktif alkilasyonu daha uygun bir yolla daha
yiiksek verimde iirtin olugturur (Layer, 1962).

Iminler gerekirse aminlere de indirgenebilir. Alifatik aldiminler, 50°C de platin katalizorlii
bir indirgenme ile %40-65 verimle sekonder aminleri verirler. Alifatik ketiminler platin
katalizorleri lizerinde, %83-93 gibi oldukga yiiksek verimlerle sekonder amin verirler.

Amonyaktan tiiretilen iminler (R,C=NH) genelde hidrojenlenme sirasinda olugan aminlerle
katilma reaksiyonu verdiklerinden elde edilmek istenen aminin verimi ¢ok diiser, bu

yiizden burada yine istenen aminin elde etmenin en iyi yolu rediiktif alkilasyondur.

Iminleri indirgeyecek pek ¢ok kimyasal indirgen bulunur. Bunlardan aldehit ve ketonlar:
indirgemede kullamlanlarin pek cogu iminlerin indirgenmesinde de kullanilir. Ozellikle



13

asit iceren sulu sistemler imin indirgenmeleri i¢in uygun degildir. Sodyum ve geri
sogutucu altinda kaynayan alkol iminleri indirger. Sodyum amalgam da etkilidir. Cinko ve
asetik asidin de bazik ¢ozeltide sodyum bisiilfit gibi etkin bir indirgeyici sistem oldugu
bildirilmigstir. LiAlH4, NaAlH, etkin indirgenlerdir. Sodyum bor hidriirle beraber nitro,
kloro, metoksi ve hidroksil gruplari da bulunursa imino gruplan segimli olarak
indirgenebilir. Dialkil aliiminyum da iminleri indirger. Dimetil boramn da 20°C de iminleri
cok hizli bir sekilde indirgedigi bulunmustur. Kloro, nitro, hidroksil, metoksi, karbetoksi
ve siilfonamido gibi gruplar indirgenmez. (Layer, 1962)

N-benzilidenanilin, p-tiyokresol ile kaynayarak (geri sogutucuda) amin ve disiilfiire
indirgenir. Iminlerin aminlere elektrolitik indirgenmesi de miimkiindiir.

Grignard bilesikleri N-benzilidenbiitilaminle CoCl, bulundugu ortamda %98 verimle
N-benzilidenbiitilamin verir. Iminler belli sartlar altinda ketonlari pinekol oluguma benzer
sekilde bimolekiiler indirgenme {iriinleri verirler. Eter icinde aliiminyum amalgamimn
N-benzilidenanilini, 1,2-dianilino-1,2-difeniletana ¢evirdigibulunmustur (Layer, 1962).

2C6HsCH=NCeH; 22y CHCH(NHCgHs)CH(NHC6Hs) (2.4)

Diaril ketonlarm bimolekiiler indirgenmesinde aligilmis bir indirgen olan magnezyum ve
magnezyum iyodiir karigimi, iminlerin bimolekiiler indirgenmesinde de kullamiglidir. Bu
indirgenme yontemi N-benzilidenaminlerin indirgenmesinde, N-benzilidenalkil aminlerin

indirgenmesine gére hem daha hizli hem de daha yiiksek verimlerle gergeklesir.

[zopropilmagnezyum koriir, MnCl, bulunan ortamda N-benzilidenbiitilamini, bimolekiiler
indirgenme iiriiniinii %81 verimle olusturmak iizere indirger. Bromiir(izopropilmagnezyum

bromiir) % 55 verimle verirken iyodiir % 44 verim verir.

2.3.4.3 Aminlerin katilmasi

Iminlere su katildig1 gibi primer ve sekonder aminler de katilabilmelidir, ara iirtin kararh
degildir. Sekonder amin katildiginda olusan ara iiriin racaksiyon baslangic maddelerini
vermek iizere geri donecektir. 1,1-diaminoalkan ara iiriinii kararli degildir ve sekonder
aminlerin katilmast durumunda reaksiyon gerceklesmez ¢linkii II ara {riiniiniin

deanimasyonu sadece baslangic tiriinleri verecektir.
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C=NH + RR'NH —> /C(NRR")NHR 2.5)

Primer aminler s6z konusu oldugunda ise, ara iriiniin iki yolla diaminasyonu miimkiindiir
ve bu yiizden bir karsilikli yer degistirme reaksiyonu gerceklesir.

N . , o (2.6)
/C-NR + HONR ——> C(NHR)NHR ——>» C=NR + HyNR

\CH2 + RNO —> CHN(OHJR —> C=NR Q.7
/S / Ho

Bu yer degistirme reaksiyonu iminlerin eldesinde kullanilmugtir. Genellikle ilave edilen
aminin kaynama noktast reaksiyon sonucu elde edilen aminin kaynama noktasindan
yiiksektir. Buna goére diigiik kaynama noktali amin, reaksiyon ortamindan uzaklagtirildikga,
istenilen reaksiyon {iriinii artar (Layer, 1962;Smith, 1965).

2.3.4.4 AKktif hidrojen bilesiklerinin katilmasi
Akitif hidrojen tagiyan ¢ok sayida bilesik agagida goriilen sekilde iminlere katilir.
RR’'C=NR"” + R""H — RR'R""CNHR" (2.8)

a-hidrojeni iceren alifatik aldehit ve ketonlardan tiirevlenen iminler, aldol kondensasyon
reaksiyonlar1 verebilirler. Ornegin, 100°C’ de HCI'li ortamda N-2-propilidenanilin
kendisiyle reaksiyona girerek 2,2.4-trimetilhidrokinolin verir.

Benzer sekilde, 150°C” de 3 saat kaynatilan (geri sogutucuda) N-n-biitiliden-n-biitilamin
% 65 verimle N-2-hekzen-2-iliden-n-biitilamin verir.

N-biitilidenanilin oda sicakliginda 24 saatte % 78 verimle N-2-etilhekzen-2-ilidenanilin

olusur.
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CH,CH3;
2CH;CH,CH,CH=NR—-CH3CH,CH,CH=CCH=NR + H,NR 2.9

Diger aktif hidrojen bilegiklerinin alifatik aminlere katildifi reaksiyonlar nadiren
bilinmektedir. Bunun nedeni ise arzu edilen katilma reaksiyonu yerine aldol kondenzasyon

reaksiyonlarinin gerceklesmesidir (Layer, 1962).

2.3.5 Onceki Cahgmalar

B.T. Thaker ve arkadaslarinin yaptig1 bir caligmada; Katekol ve 2,3-dihidroksi naftalinin
Cu(Il) ve Ni(Il) metalleri ile etilendiamin veya propilendiaminle reaksiyonu sonucunda
teplate etki ile sentezler gerceklesterilmis ve bu ligandlarin 2-hidroksi-1-naftaldehit ile
reaksiyonu sonucunda Schiff bazi kompleksleri sentezlenmistir.Elde edilen bu bilesiklerin
yapilarn magnetik ve spektral caligmalarla, molar iletkenlik ile aydinlatilmustir (Thaker vd.,
1986).

Bir diger calismada A. Varshney ve arkadaslari etilendiamin ve 1,2-propandiamin ile
benzilin alkoldeki ¢ozeltisinin asidik ortamda reaksiyona girmesi sonucu yeni bir Schiff
bazi ligandi sentezlemiglerdir. Sentezlenen bu ligandlarin Sn(Il) ve Sn(IV) kompleksleri

yapimustir(Varshney vd. ,1986).

F.A. El-Saied 2,6-diaminopridin, karbohidrazid ve 2,6-diamino-4-kloropridinin (1:1)
oranmnda 2-hidroksi-1-naftaldehit, 2,4-dihidroksi benzaldehit ve 2,6-diasetilpridinle kati
fazdaki 1sisal reaksiyonu sonucunda Schiff bazlari sentezlemis ve bu Schiff bazlarinn;
elementel analiz, infrared spektrumlari (IR) ve diferansiyel termal analiz (DTA) sonuglar
ile yapis1 aydinlatilmugtir (El-Saied,1988).

S.A. Amer ve arkadaslan vanadyum(Il) ve oksovanadyum(IV) iyonlarmn
alifatikdiaminlerin 2-hidroksi-1-naftaldehit ile reaksiyonu sonucu Schiff bazlari elde
etmisler ve komplekslerini sentezlemiglerdir. Vanadyum(IIT) nin biniikleer komplekslerirﬁn
bozulmus oktahedral yapida oldugu ve oksovanadyum(IV) Gin monomerik ve dimerik
kompleksler olugturdugu, ligand kopriiler iizerinden polimerik yapilar olustugu
gozlemlenmistir (Amer vd., 1988).
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V.K. Patel ve arkadaglar1 7-Formil-8-hidroksikinolinin g¢esitli hidroksi keto tiirevleri ve
etilendiaminle reaksiyonu sonucu Schiff bazlarini ve bu ligandlarmn Cu(Il) ve Ni(II)
komplekslerini sentezlemisler daha sonra sentezlenen ligand ve komplekslerin spektral,

magnetik ve antifungal calismalarin1 gerceklestirmiglerdir (Patel vd., 1989).

B.E. Afilaka ve B.N. Ghose -ONNO- donor atomlarina sahip dort digli Schiff bazlarim,
o-hidroksi-asetofenon  ve  salisilaldehitin = 1,2-diaminoetan,  1,3-diaminopropan,
1,4-diaminobutan ve 1,4-diaminobenzen ile kondenzasyonu sonucu 2:1 oraninda
sentezlemiglerdir (Afilaka ve Ghose, 1990).

M..N. Ayad ve arkadaglan ise 2-amino ve 3-aminopiridin ve tiirevlerinin salisilaldehit ve
o-hidroksinaftaldehit ile kondenzasyonu sonucu olusan Schiff bazlarini ve daha sonra bu
ligandlarin Cu(II) komplekslerini elde etmiglerdir (Ayad vd., 1991).

W.Zishen ve arkadaglari L-alanin ve 4-hidroksi salisilaldehitten elde edilen Schiff
bazlarmmn nikel(IT), bakir(Il), ¢inko(Il) ve kobalt(Il) komplekslerini sentezlemislerdir.
Daha sonra sentezlenen bu bilesikleri elementel analiz, termal analiz, iletkenlik Sl¢limii,
infrared ve elektronik spektrumlari ile yapilarini aydmlatmuglardir. Sentezlenen Schiff
bazinin ii¢ disli ligand Ozelligi gosterdigi ve metal iyonuna fenolik oksijen, azometin
grubunun azotu ve karboksilat oksijeni tizerinden baglandig1 sonucu elde edilmistir (Zishen
vd., 1990).

M.Todokoro ve arkadaglar1 ise 2,6-di-formil-4-metilfenolin bir diamin bilesigi
(etilendiamin veya 1,3-propandiamin) ile bir diaminoalkol (1,3-diaminopropan-2-ol veya
1,5-diaminopentan-3-ol) bilegigi ile ayr1 ayr reaksiyonlarimi yapip sonra bu bilesiklerin
bakir(Il), kursun(Il) ve Cu-Pb komplekslerini elde etmiglerdir (Todokoro vd., 1992).

A.AEmara ise 3-(o-aminofeniliminometil)-4-hidroksi-6-metil-2-kinolin Schiff bazinn
salisilaldehit ve asetilaseton ile reaksiyonu sonucunda iki yeni Schiff bazi ve bu Schiff
bazlarmin Ni(I), Cu(Il) ve UO(VI) ve Fe(Ill) komplekslerini sentezlemislerdir (Emara,
1999).
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2.3.6  Schiff Bazlarinin Eldesi

2.3.6.1 Aldehit ve ketonlarm aminlerle reaksiyonundan

[ om i R
RyCO +HyNR" R—-—(l:—N-—R" = C=N—R" + H)0 (2.10)
R 1'{ R
R R
R——(ll—CHO + H)NR" —> R—C—CH=NR" + Hy0 (2.11)
H H

Schiff bazlarinin eldesinin en yaygun yontemi aldehit ve ketonlarm primer aminlerle
reaksiyonudur. a-konumunda dallanma gosteren alifatik aldehitler, aminler ile kolaylikla
kondanse olur ve iyi bir verimle iminleri olustururlar. Tek bir a hidrojenine sahip olan

iminler, daha ileri kondenzasyona ugramazlar.

Bu reaksiyon ilk defa 1864 yilinda Schiff tarafindan bildirildiginden; iminler Schiff baz
olarak isimlendirilirler. Bunun yaminda aniller ve azometinler olarak da
tammlanmaktadirlar. Reaksiyon asit katalizorliidiir ve genellikle karbonil bilesigi ile
aminin (geri sogutucuda) refliikks edilmesiyle ve gerekirse azeotrop bir madde ile beraber
gerceklestirilebilir.  Yiiksek verimlerde Schiff bazlarmi hazirlamak igin, azeotrop
olugturularak ortamdan ¢ekilir (Layer,1962). Reaksiyon yiiksek verimlerde Schiff bazlarim
hazirlamak igin en iyi yontemdir. Hatta sterik engelli iminler bile hazirlanabilir (Smith ve
March, 2001). '

Primer alifatik aldehitler genelde aminlerle polimerik meteryaller veritler (Smith -ve
March, 2001). Bunun iminin baglangi¢ olarak aldo! kondensasyonu sonucu olugtugundan
kaynaklandigi belirtilmigtir. Fakat sekonder ve tersiyer aldehitler genellikle yiiksek
verimlerde kendilerine karsilik gelen iminleri hizli bir reaksiyonla verirler (Layer, 1962).
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Tersiyer alifatik ve aromatik aldehitlerin hemen imin olugturmalarmin sebebi ise aromatik
aldehitlerin reaksiyon esnasinda olusan suyu uzaklagtumaya gerek kalmayacak sekilde
reaktif olmasindan ileri gelmektedir (Layer, 1962).

Alifatik ketonlar ise primer aminlerle aldehitlerden daha yavas reaksiyona girerler. Bunun
nedeni aldehitlere gore reaksiyon siiresinin daha uzun, reaksiyon sicakliklarini daha yiiksek
olmasidir (Smith ve March, 2001). Asidik katalizler bu reaksiyona yardimcidir ve
reaksiyon karigimindan suyun uzaklastirilmas: agikca gereklidir. Bu yontemle oldukga
yiiksek verimlerde iminler elde edilebilir (Layer, 1962).

Ketonun yapisini anlamak ne kadar aldol kondensasyon {iriinii elde edilecegi ve iminin ne
kadar hizli olusacag: acisindan Snemlidir. Sterik engelli olmayan ketonlar sterik engelli
olan ketonlardan daha hizli reaksiyona girerler. Ornegin; diizobiitil ketonun anilinle

reaksiyonu 2-heptanonunkinden daha uzun zaman alir.

Aromatik ketonlar aminlerle alifatik ketonlardan daha yavas reaksiyona girerler. Burada
yiiksek sicaklik gerektigi kadar proton ve Lewis asit katalizleri gereklidir. Asetefenon ve
benzefenon anilinhidrokloriir veya anilin ¢inko kloriir tuzu esliginde refliiks sicakliginda
anilinle reaksiyona girerek iminleri olugturur. Amonyak da 180°C de 4 saat siiresince

aliiminyum kloriir katalizorliigiinde ketonlarla reaksiyon verir.

Reaksiyon esnasinda kullanilan amin zayif amin ise karbonil bilegigi ile yavas olarak

reaksiyona girdiginden reaksiyon hizim azaltmaktadir (Layer, 1962).
2.3.6.2 Organometalik bilesikler iceren kondenzasyon reaksiyonundan
Alifatik nitrillerin alifatik Grignard reaktifleriyle reaksyonu sonucu yiiksek verimle

ketiminler meydana gelmektedir.

NMgBr
CH3CH)CN + CH3CHy)MgBr — CH3CHyCCHpCHj (2.12)

NMgBr NH

CH3CHyCCH,CH3 CHOH CH3CHpCCHyCH3  + MgBrOCH3 (2.13)



19

N-Kloro iminlerin kloro gruplarinin Grignard reaktifleriyle reaksiyonu sonucu kargiliklari
olan iminler meydana gelmektedir.

2R,C=NC] +2R'MgX —» RyC=NR’+RCN + RCIl +MgX, (2.14)

2.3.6.3 Aldehit ve ketonlarin amonyak ile reaksiyonundan

Amonyagm aldehit ve ketonlara ilavesi genellikle kullamgli iiriinler vermez. Benzer
niikleofillerle calisilan Orneklere gore ilk {iriinlerin “hemiaminal” veya “aldehit-
amonyaklar1” olmas1 beklenilir fakat bu bilesikler genellikle kararli degildir. Azot {izerinde
hidrojen bulunduran birgok iminler hemen polimerize olurlar (Smith ve 'March, 2001).

Formaldehit amonyakla reaksiyona girdiginde siklik hekzametilentetramin bilesigini verir.
Bir ¢ok primer aldehitler ise amonyakla kararsiz katilma bilegikleri vermek iizere
reaksiyona girerler. RCH(OH)NH, yapisinda ki bu bilesikler hizlica su kaybedip iminleri
olusturduktan sonra trimerleri ve kompleks amorf {irlinleri olusturmak {izere
polimerlesirler (Ansell 1962).

RCHO —» RCH(OH)NH, RCH=NH —» trimer (2.15)

Diger yandan, sekonder ve tersiyer aldehitler amonyakla reaksiyona girdiginde hidroamit
yapilarim verirler. Sekonder aldehitlerden tiiretilen hidroamitler termal olarak
N-alkilidenalkenilaminlere bozunurken, tersiyer aldehitlerden olusanlar ise aldiminlere ve
nitrillere bozunurlar (Ansell 1962).

R,CH-CHO + NH; —» (R,CH-CH=N),CH-CHR, — R,CH CH=N CH=CR, (2.16)

R;C-CHO + NH; —» (R;C-CH=N),CH-CR; —» R3C-CH=N-CH,CR; + R3;C-CN 2.17)

Aromatik ketonlar aminlerle alifatik ketonlardan daha yavas reaksiyona girerler. Burada
yiiksek sicaklik gerektigi kadar proton ve Lewis asit katalizleri gereklidir. Asetefenon ve
benzefenon anilinhidrokloriir veya anilin ¢inko kloriir tuzu esliginde refliiks sicakliinda
anilinle reaksiyona girerek iminleri olugturur. Amonyak da 180°C de 4 saat siiresince

aliminyum kloriir katalizorligiinde ketonlarla reaksiyon verir.
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Reaksiyon esnasinda kullanilan amin zayif amin ise karbonil bilesigi ile yavas olarak

reaksiyona girdiginden reaksiyon hizini azaltmaktadir (Layer, 1962).

2.3.6.4 Aminlerin dehidrojenasyonundan

Aminlerin dehidrojenasyonu ile iminlerin olugturdugu bildirilmigtir. Buna gore
izobornilanilin 220°C de siilfiir ile hidrolizinden imin bilesigi elde edilmektedir (Layer,
1962).

H CgHs
(2.18)
NHCH;, — 5
_H2

2.3.6.5 Karbon azot bilesiklerinin indirgenmesinden

Alifatik ve aromatik ketoksimler basing¢ altinda nikel ile ketiminleri vermek iizere

indirgenirler. Asetefenonoksim % 30 verimle imin verir.
R,C=NOCH + H; - RyC=NH + H,;O (2.19)

Nitriller platin ve nikel katalizérleri iizerinde hidrojene edildiklerinde iminler elde edilir.
Fakat reaksiyon daha ileri yone indirgenip amin olugtugundan verim oldukga diistiktir.

RC=N +H; -» RCH=NH + H; » RCH;NH; (2.20)

RCH=NH + RCH,;NH; — CH,NHCH,R + NHj3 (2.21)

Lityum aliiminyum hidriir tetrahidrofuran iginde aromatik nitrilleri indirgeyerek aminleri
ve iminleri verdigi bulunmustur. Bu yukarida sozii edilen nitrillerin katalitik

hidrojenasyonuna benzerdir.
PhCNEAH, o PhCH,NH,(%50) (2.22)

2PhCH,NH; — PhCHyN=CHPh (%30) + NH3 (2.23)
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Nitriller ayrica kalay kloriirle hidrojen kloriir iceren etil asetatta iminlere indirgenebilir ve
kalay (IV) kloriir tuzlan seklinde izole edilebilir.

a nitrositirenler LiAlHy le 0°C m altinda %20 lik sodyum potasyum tartaratin sulu ¢zeltisi
ile hidroliz olarak iminleri vererek indirgenebilir(Layer, 1962; Roberts, vd., 1971).

PhCH=CHNO, —> PhCH,CH=NH (2.24)

2.3.6.6 Fenollerin veya fenol eterlerin nitrillerle reaksiyonundan

Fenoller ve bunlarin eterlerinin hidrojen kloriir ve ¢inko kloriir katalizorliigiinde alkil veya
aril kloriirlerle reaksiyona girerek iyi verimle ketiminleri verdigini bulunmustur. Meta
posizyonunda gruplarin oldugu dihidroksi bilesikler veya monoeterler bu reaksiyonu
kolayca verirler. Reaksiyon fenol ve nitrili eter icinde ¢bzerek ¢ozeltiyi hidrojen klortirle
doyurarak gerceklestirilmigtir. Daha az reaktif fenollerin reaksiyonunda ¢inko kloriir asit
katalizor olarak ilave edilir (Layer, 1962).

OH OH

HO + RCN + HCI — HO CR.HCI 2.25
I
NH

2.3.6.7 AKktif hidrojen bilesiklerinin nitrozo bilesikleriyle reaksiyonundan

IIk calismacilar aktif hidrojen bilesikleri ile nitrozo bilegikleri arasindaki reaksiyonun
iminleri verdiZini, sonrakiler ise bu reaksiyon iiriinlerinin beklenen iminlerden g¢ok
nitronlar oldugunu gostermiglerdir. Daha yakin zamanlarda bazi aktif imin bilegiklerinin
nitronlardan daha ¢ok iminleri verdigi bulunmustur. Bundan dolay: bu reaksiyonlarda her
iki tiir diriin elde edilmektedir.

Bu konuyu aragtirmak iizere bazi ¢aligmalar yapilmasina ragmen, bugiin bu reaksiyonda
nitron veya imin olusumunun nasil tercih edildigi bilinmemektedir. Reaksiyonlar sdyle

Ozetlenebilir (Layer, 1962).
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CHy + RNO —> /CHN(OH)R —;{—O-P C=NR 2.7)
-~

2.3.6.8 Metal amidlerin reaksiyonundan

Primer aminlerin bir alkali metal veya kalsiyum tuzlar1 aromatik ketonlarla imin

olusturmak iizere reaksiyon verirler.

(C¢H5),C=0 + C¢HsNHNa — (C¢Hs),C=NCgHjs (2.26)

Yapilan bir caligmada 9-aminofloren ve potasyum amidi amonyakla reaksiyona sokarak
%50 verimle imin elde edilmigtir. Aym1 sekilde benzihidril amin diisiik bir verim verirken,
benzihidril kloriir eklendiginde verim %78’e yiikselir. Sekonder bir aminin alkali metal,
kalsiyum magnezyum veya aliiminyum metal amidin eter igerisinde dinitrillerle reaksiyon

Vverir.
2.3.6.9 Yiikseltgenme reaksiyonlarindan

Primer ve sekonder alifatik aminler, hidroperoksid ve peroksidlerle de yiikseltgenerek
iminleri olugturmaktadirlar.

Metilidenanilinler yukaridaki reaksiyonlarin yam sira, aminlerin dehidrojenarasyonundan,
fenollerin ve fenol eterlerin nitriller ile olan reaksiyonundan, nitroso bilesiklerinin etkin

hidrojen iceren bilegikler ile verdigi reaksiyonlardan da elde edilebilmektedirler.
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3. KULLANILAN KIMYASAL MADDELER VE CIHAZLAR

3.1 Kimyasal Maddeler

1,10 Fenantrolin monohidrat, H,SO4 (oleum, %25 SOs), dumanli HNOs;, DMF, NaCl,
stearik asit, CuCl, hidroksiaminhidrokloriir, aktif karbon Pd/C (%10 Pd), hidrazin hidrat
(%80), salisilaldehit, stearik asit, silikajel tabakalar, kloroform, metil alkol, Merck

firmasinin, etil alkol, Riedel firmasmnmn saf ¢ézlicii ve kimyasal maddeleridir.
3.2 Kullanilan Cihazlar
1- FTIR Spektrofotometre: Mattson 1000 FTIR (KBr teknigi ile) (YTU)

2 - 'H-.NMR Spektrofotometre: Brucker AC-200 MHz (Coziicii olarak DMSO-de)
(TUBITAK)

3 - Kiitle Spektrofotometresi (MS): VG Zap Spect-FAB (TUBITAK)

4 - UV- Vis Spektrofotometre Philips PU 8700 UV-visible, Kiivet 10-10.45 mm, Hellma,
100-QS (YTU)

5- TLC’de UV-VIS model, 50 Hz UVP (ultraviyole lamba ) kullanild: (YTU)
6- QM-2000-4 Bench-top continiuos Spectrofluorometer

7- Elde edilen saf maddelerin erime noktalar1 “Electrothermal IA 9100 dijital erime
noktasi cihazinda tayin edildi (YTU)

8- Su Banyosu Heisbad
9- Destile Su Cihazi Maxima Ultra- Pure Water
10- Analitik Terazi Agust Sauter D- 7470

3.3 Uygulanan Yontemler

3.3.1 Potansiyometrik titrasyon yontemi ile stabilite sabitlerinin tayini
M™ ve B™ gibi iki iyon, ¢dzeltide reaksiyona girerek MpmBy genel formiilii ile ifade edilen
bir kompleks teskil eder. Stabilite iki veya daha fazla maddenin dengede bulundugu
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cozeltilerdeki assosiasyon miktarini ifade eder. Verilen sartlar altinda assosiasyon ne kadar

biiyiikse, olusan kompleks o derece saglamdir (Bekaroglu,1972).

Stabilite sabitlerini tayin etmek icin kinetik veya dengeye dayanan medotlar vardir. ilk
defa Bjerrum tarafindan uygulanan denge medotlann arasinda potansiyometrik,
polarografik, optik ve spektroskopik metodlar en ¢ok kullanilandir. Stabilite sabiti
assosiasyon derecesinin bir Olcimiidiir. Biiyiik stabilite sabitleri, kompleks
konsantrasyonunun onu meydana getiren bilesenlerin konsantrasyonlarna oranla daha

biiyiik oldugunu belirtir.

Genellikle metal komplekslerinin stabilitesi, metal iyonunun yiikii, merkez iyonunun
capmin kiigiikliigii ve elektron ilgisi ile birlikte artar. Bunun sonucu, alkali metal iyonlart
kompleks tegkiline ¢ok az eZilim gdsterirler. Buna karsilik egilimi en fazla olanlar gegis
metallerinin iyonlaridir (Thém ve Hancock,1985).

Ligandin tabiatinin kompleksin stabilitesi iizerine olan etkisi ligandin bazikligi, ligand
basmna diisen metal selat halka sayisi, selat halkalarimin biiytikliigii, sterik etki, rezonans
etkileri ve donér atomunun cinsi gibi faktorlere baglidir. Ligandin ve ligandin metal
iyonlariyla vermis oldugu komplekslerin stabilitelerini tayin etmek igin potansiyometrik
titrasyon metodu uygulanmustir. 1.0 M NaNOj; ile iyonik siddet sabit tutuldu. Tim
titrasyon ¢ozeltileri toplam hacim 25 cm’ olacak sekilde hazirland1 ve sicaklik 25°C’de
sabit tutuldu. Titrasyon kabindaki ¢ozelti azot atmosferinde magnetik karistiric: ile
kanigtirldi. Tiim titrasyon karigimlarinin seyreltme iglemlerinde ayni miktarda etanol
kullanild1. Hazirlanan 25’er mL lik ¢ozeltiler belirli hacimlerde 0.1’er M NaOH ile titre
edilip pH ve potansiyel sabit kalana kadar beklendi ve tesbit edilen degerler kaydedildi.
Cozeltideki pH degisimleri lgiilerek proton aktivitesi tesbit edildi. Daha sonra deneysel
titrasyon degerlerinden yararlanarak ligand ve Xkomplekslerinin stabilite sabitleri

potansiyometrik olarak “TITFIT” bilgisayar programi yardimiyla elde edildi.
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4. DENEYSEL KISIM

4.1 Sentezler

411 Daha Once Sentezlenmis Olan Baslangic Maddeleri

4.1.1.1 5-Nitro-1,10-fenantrolin sentezi

30 g (166.6 mmol ) 1,10-fenantrolin monohidrat 150 mL oleumda (% 25 SO3) ¢oziiliir ve
derisik HNO5’iin (d=1,42 g/cm3, yaklagik % 72 ) 80 mL si kanstirilarak ilave edilir. [lave
Oyle ayarlanmalidir ki sicaklik 170°C nin tistiine ¢ikmamalidir. Nitrik asitin ilavesinden
sonra 30 dakika daha siirekli karigtirilir. Reaksiyon karigimi dikkatli bir sekilde 2000 g.
kirilmig buz iizerine dokiiliir. Kuvvetli asit ¢ozeltisiyle muamele sonucunda, buz eridikten
sonra noétral reaksiyon karisimi elde edilinceye kadar pH-kagidi ile kontrol edilerek % 30
luk NaOH c¢ozeltisiyle muamele edilir. Asinist durumunda turnusol kagidimin rengi
doniinceye kadar yeterli sulandirilmis HNO; ilave edilir. 5-Nitro-1,10-fenantrolin ¢tker.
Cokelti buncher hunisi kullanilarak siiziiliir. Reaksiyonun c¢6ziinebilir maddelerini
ayirabilmek icin {irlin soguk suyla yikanir. 5- Nitro-1,10-fenantrolin agik sar1 kristal yapili
bir bilegiktir. Oda sicakhifinda veya 40 °C kurutulabilir (Amouyal vd., 1990).

Formiil : Ci2H7N50,

Erime noktas: : 197-198 °C

Verim 1 %65

UV-vis : Amax=295.0, 310.0 nm (Sekil 5.4)

IR(KBr) : v=3080 (Ar-CH), 1625 (C=N), 1523, 1370 (-NOy) cm™ (Sekil 5.5)

N FH

H,SO,, HNO, (A.1)
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4.1.1.2 5 -Nitro-6-amino-1,10-fenantrolin sentezi

4,0 g (17.8 mmol) S5-nitro-1,10-fenantrolin ve 8,0 g (1189 mmol) hidroksilamin
hidrokloriiriin 100 mL. etanol i¢indeki slispansiyonuna 15 dak. refluks yaptirilir. Damlatma
hunisi ile 100 mL etanol i¢inde hazirlanmig 9.0 g (160,4 mmol) KOH’ in ¢zeltisi 45 dak.
icinde damla damla ilave edilir. Reaksiyon karigimi 30 dak. daha refluks yaptirilarak
sogumaya birakilir ve 300 mL buz-soguk su karigimina dokiiliir. Cokelti siiziiliir ve soguk
su sonra metanol ve CHCI; ile yikanr ve kurutulur. Uriin etil alkolde ve CHCly’de
¢oziiniiyor (Bolger vd., 1996).

Formiil . C12H8N402

Erime Noktas1 : 300 °C

Verim : %29
UV-vis : Amax = 299.0, 406.0 nm (Sekil 5.6)
IR(KBr) : v=3401, 3285(-NH>), 1651(C=N-C), 1598, 1268(-NO,) cm"l(sekil 5.7)

NO, N _~
NH,OH.HCI

[ —" .

EtOH

4.2)
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4.1.13 5,6-Diamino —1,10- fenantrolin sentezi

0,2 g (0.83 mmol ) 5-Nitro-6-amino —1,10-fenantrolinin ve 0,1 g Pd/C (%10 Pd)’in 200 mL
etanol igindeki karigimina refliix yaptirilirken 1,0 mL (17.2 mmol) hydrazin hidrat damla
damla 15 dak. ilave edilir. Reaksiyon karigimu 3-4 saat daha reflux edilir ve sicakken
siiziiltir. Vakum altinda konsantre hale getirildikten sonra sar renkteki iiriin petrol eteri
ilavesiyle soguk filtrat’tan ¢Sktiiriiliir. Cokelti siiziiliir ve soguk su sonra metanol ve CHCl3
ile yikanir ve kurutulur.

Formiil . C12H10N4

Erime Noktas1  : 300 °C iizerinde

Verim : % 65
UV-vis : henax = 295.0, 360.0, 388.0 nm. (Sekil 5.8)

IR(KBr) : v=3387, 3285 (-NH,), 3050 (Ar-CH), 1676 (C=N) cm™ (Sekil 5.9)
'HNMR : 8=7.2-8.6 (m, 6H, Ar-H), 4.6 (s, NH,)(D,O ile kayboldu) (Sekil 5.10)

%40 Pd/C
_—

NH 4.H,O/EtOH
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4.1.1.4 5,6-Bis(salisilidenimino)-1,10-fenantrolin sentezi

1 mmol (210 mg) 5,6-diamino-1,10-fenantrolin 10 mL susuz etanolde ¢6ziildii ve 2 mmol

(122 mg) salisil aldehitle muamele edildi. Karigim su banyosunda yarim saat refluks

yapildi ve san portakal rengi bir {iriin elde edildi.Uriin siiziildii ve salisil aldehitin fazlasi su

ile yikanarak uzaklastirildi.

Formiil : CyH1sN4O,

Erime Noktas: : 360 °C iizerinde

Verim : % 28

UV (DMSO) * Amax = 330.9 nm (Sekil 5.11)

IR (KBr) : v =3055 (Ar), 1625 (C=N-C), 1574, 757 (Ar) cm™" (Sekil 5.12)

'HNMR(DMSO) : 8=13.81 (OH)D,O ile kayboldu), 9.05 (d, 2H, CH=N), 8.92 (s, 2H,
CH=N), 8.21-7.82 (m, 4H, Ar-H),7.45-7.06 (m,8H, Ar-H) ppm
(Sekil 5.13).

Yiizde bilegimi : Co6H1sN4O, (418 g/mol) C, 74.64; H, 4.30; N, 13.39.

Bulunan : C, 74.86; H, 4.1; N, 13.66.

Ny OH
2 EtOH +2H,0  (4.4)
OH

OH
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4.1.2 Yeni Maddelerin Sentezi

4.1.2.1 2(6-((E)-1-(2-heptadesilkarboniloksifenil)metilidenamino)[1,10] fenantrolin-
5-iliminometil)fenil stearat (FS) sentezi

0.3 mmol (121.9mg) salisil aldimin ligandi 20 mL DMF’de sitilarak ¢oziildi. 0.6 mmol
(166 mg) Stearik asitde 5 mL. DMF’de ¢oziildii. Her iki ¢ozeltide 100 ml.’lik balonda
karigtirilarak derisik HySO4 ile pH=4"e ayarlandi. Karigim su banyosunda 90 °C de 4-5
saat geri sogutucu altinda kanstinildi. Cozelti kangimi 100 mL 4 M NaCl ¢ozeltisine
bosaltildi. Cozelti dietileter ile 4 defa ekstrakte edildi. Daha sonra eter evaporattrde
uzaklagtirildi. Madde etiivde 40 °C’de kurutuldu. Agik sar1 toz bir madde elde edildi.

Formiil : C52H8604N4
Erime noktasi - 350 °C’nin iizerinde
Verim : % 58

Molekiil agirlig: : 951(950.6) g/mol.

Coziintirliik : DMF, DMSO, Etanol (¢ok az)
UV (DMSO) : Amax = 278.0, 331.0 nm (Sekil 5.14).
IR (KBr) : v=3029 (Ar), 2914-2849 (-CH,.), 1709 (-C=0) gerilmesi, (1675)

1651(-N=C-H), 1625 (C=N-C) cm’'(Sekil 5.15).

'H-NMR (DMSO) : 8=~ 0.9 (t, -CH;-), 1.2 (m, -CH)-), 2.2 (t, -O=C-CH,), 7.2-8.25
(m, Ar-H), 7.5 (m, Ar-H), 8.5 (s, 2H, CH=N), 9.3 (s,2H, CH=N)
(Sekil 5.16).

Maddenin MS spektrumunda m/z ( M") 948 g olarak bulundu (Sekil 5.17).

(4.5)
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4.1.2.2 2-(6-((E)-1-(2-heptadesilkarboniloksifenil)metilidenamino)[1,10] fenantrolin-
5-iliminometil)fenil stearat (FS) bakir(I) kompleksinin sentezi

0.021 mmol (20mg) ligand 10 mL DMF’de ¢oziildi. 0.01 mmol (Img) CuCl 10 mL
DMF’de ¢oziilerek liganda dikkatli bir sekilde ilave edildi. Reaksiyon karigimi 3 saat
siireyle sogukta kangtirildi. Oda sicakliinda bekletildiginde yesil bir cokelti olustu.
Kullanilan ¢oziiciiniin (DMF) bir miktar1 evaporatiirde uzaklagtirildi. Cokelti siiziildii ve
kurutuldu.

Formiil 1 (C124Hi72 NgOgCu)Cl

Erime Noktast : 350 °C’nin izerinde

Verim 1% 23

Molekiil Agirlig: : 2001 g/mol

Coziiniirlik : DMSO, DMF

UV (DMSO) * Amax = 286.0, 327.0 nm (Sekil 5.18).

IR(KBr) : v=2921-2851 (-CH,), 1682 (-C=0) gerilmesi, 1632 (C=N-C),

1676(1651) (N=C-H), 3060 (Ar) cm™ (Sekil 5.19).

'H-NMR (DMSO) : 8 =0.9 (t,-CHz-), 1.2 (m,-CHy-), 2.5 (t, O=C-CHy), 6.3-8(Ar-H),
7.6(Ar-H), 8.35 (2H,s, CH=N), 9.2 (2H,s,CH=N) ($ekil 5.20).

o}
0_0—01 7H35

cl 4.6)

O——ﬁ—01 7H35
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4.1.2.3 2-(6-((E)-1-(2-heptadesilkarboniloksifenil)metilidenamino){1,10]fenantrolin-
5-iliminometil)fenil stearat (FS) bakir(II) kompleksinin sentezi

0.021 mmol (20 mg) ligand 10 mL. DMF de ¢oziildii. Daha sonra 0.01 mmol (2.1 mg)
Cu(CH3CO0;),H,0 10 mL DMF de c¢oziilerek liganda dikkatlice ilave edildi. Reaksiyon
kanigimu ii¢ saat siireyle 60 °C de geri sogutucu altinda kangtinldi. Oda sicakliginda
bekletildiginde yegil bir ¢okelti olugtu. Kullamilan ¢6ziicliniin bir miktar1 evaporatdrle
uzaklastirildi. Cokelti siiziildi ve kurutuldu.

Formiil : (C124H172 N3OgCu)(CH3COO),
Erime Noktasi : 350 °C’nin iizerinde
Verim 1% 22

Molekiil Agirlig : 2024.5 g/mol

Coziiniirliik : DMSO, DMF
UV (DMSO) : Amax =285.0, 331.0 nm (Sekil 5.21).
IR(KBr) 1 v=2922-2852 (-CH,.), 1660 (-C=0) gerilmesi, 1603 (-C=N-C),

1675(1651) (-N=CH) cm™ ( Sekil 5.22).

N/
|

[2 CHSCOO-:] 4.7
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4.1.2.4 2-(6-((E)-1-(2-heptadesilkarboniloksifenil)metilidenamino)[1,10] fenantrolin-
5-iliminometil)fenil stearat (FS) nikel(IT) kompleksinin sentezi

0.021 mmol (20 mg) ligand 10 mL. DMF de ¢dziildii. Daha sonra 0.01mmol (2.61 mg)
Ni(CH3COOQ),(H20)s 10 mL. DMF de ¢oziilerek liganda dikkatli bir gekilde ilave edildi.
Reaksiyon kansimu iic saat siireyle 60 °C de geri sogutucu altinda karigtirildi Oda

sicakliginda bekletildiginde yesil bir ¢okelti olustu Kullamlan ¢dziiciniin bir miktari
evaporatorle uzaklagtirildi. Cokelti siiziildii ve kurutuldu.

Formiil
Erime Noktas1
Verim
Molekiil Agirlig1
Coziiniirliik
UV (DMSO)
IR(KBr)

'"H-NMR (DMSO)

: (Ci24H172 NgOgNi)(CH3COO),

: 350 °C’nin iizerinde

: % 20

: 2079 g/mol

: DMSO, DMF

* Amax =286.0, 335.0 nm (Sekil 5.23)

1 v=2921-2851 (-CHj.), 1660 (-C=0) gerilmesi, 1579 (-C=N-C),
1675(1651) (-N=C-H) cm™'(Sekil 5.24)

=~ 0.9 (t, -CH3), 1.2 (m, -CHy), 2.4 (O=C-CHy), 6.2-8 (Ar-H),

7.2 (m, Ar-H), 8.3 (m, CH=N), 9.2 (s, CH=N) (Sekil 5.25).

Hssc—i\‘/ Ci7Hss T
O—T Cc=—0
b4

[2 CH 3coo-:] (4.8)
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4.1.2.5 2-(6-((E)-1-(2-heptadesilkarboniloksifenil)metilidenamino)[1,10] fenantrolin-
5-iliminometil)fenil stearat (FS) kobalt (II) kompleksinin sentezi

0.021 mmol (20 mg) ligand 10 mL DMF de ¢6ziildii. Daha sonra 0.01mmol (2.49 mg)
Co(CH3COO0)(H20)s 10 mL. DMF de coziilerek liganda yavas yavas ilave edildi.
Reaksiyon karigimi ii¢ saat slireyle 60 °C de geri sogutucu altinda karistinldi. Oda
sicakliginda bekletildiginde koyu kahverengi bir ¢okelti olustu. Kullanilan ¢oziiciiniin bir
miktar: evaporatdrle uzaklagtirildi. Cokelti siiziildii ve kurutuldu.

Formiil : (Ci24H;76 N3O19Co)(CH3COO),
Erime Noktas:  : 350 °C’nin iizerinde

Verim: : % 23

Molekiil Agirligi : 2115 g/mol

Coziintirlikk : DMSO, DMF

UV (DMSO)  :Amax =289.0, 355.0 nm (Sekil 5.26)

IR(KBr) : v=2925-2853 (-CHp), 1670 (-C=0) gerilmesi, 1585 (-C=N-C),
1675 (1651) (N=C-H) crn”* (Sekil 5.27).

[2 CHSCOOZI (4.9)
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5. SONUCLAR ve TARTISMA

Deneysel c¢alismaya 1,10-fenantrolinin derisik siilfirik asit ve dumanli nitrik asit ile
nitrolama reaksiyonu sonucunda, 5-nitro-1,10-fenantrolin sentezi ile baglanmis, daha sonra,
S-nitro-1,10-fenantrolin KOH’li ortamda, hidroksilamin hidrokloriiriin etanoldeki ¢6zeltisi
ile aminlenmis 5-nitro-6-amino-1,10-fenantrolin elde edilmis ve S-nitro-6-amino-1,10-
fenantrolin hidrazin hidrat ve Pd/C ile indirgenerek, 5,6-diamino-1,10-fenantrolin
literattirde  belirtildigi gibi sentezlenmistir.  5,6-diamino-1,10-fenantrolinin  ve
salisilaldehitin etanollii ortamda kondenzasyon reaksiyonundan bir Schiff bazi olan 5,6-
bis(salisilidenimino)-1,10-fenantrolin elde edildi (4.4). Elde edilen bu maddenin, stearik
asit ile olan reaksiyonundan yeni bir Schiff bazi ligandi olan 2-(6-((E)-1-(2-
heptadesilkarboniloksifenil)metilidenamino)[1,10] fenantrolin-5-iliminometil)fenil stearat
(FS) sentezlendi. Daha sonra bu ligandin Cu(I), Cu(Il), Ni(II) ve Co(II) kompleksleri
sentezlenmistir. Sentezlenen FS ligandi ve metal komplekslerinin sivi kristal 6zelligi
polarizasyon mikroskobu ve diferansiyel tarama (DSC) ile incelendi. Elde edilen

sonuglarda ligand ve komplekslerinin sivi kristal dzellifinin bulunmadig gézlendi. FS

ligandinin kristal yapisint gosteren fotograf Sekil 5.1°de goriilmektedir.

Sekil 5.1 FS ligandinin fotografi
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"H-NMR Degerleri

5,6-Diamino-1,10-fenantrolinin "H-NMR spektrumunda 7.2-8.6 ppm de 1,10-fenantrolin
protonlarina ait multiplet halinde, 4.6 ppm’de —NH, protonlarina ait singlet halinde pikler
gozlenmigtir (Sekil 5.10).

5,6-Bis(salisilidenimino)-1,10-fenantrolin ligandimn 'H-NMR spektrumunda, 4.6 ppm’de
~NH; protonlarina ait pik kaybolmus, 13.81 ppm’de ~OH grubuna ait bir pik, 9.05 ppm’de
1,10-fenantrolin halkasindaki imine ait dublet halinde 2H lik bir pik, 8.92 ppm’de schiff
bazindaki imine ait singlet halinde bir pik, 8.21-7.82 ppm’de 1,10-fenantrolin protonlarina
ait multiplet halinde, 7.45-7.06 ppm’de fenil protonlarmna ait multiplet halinde pikler
gozlenmisgtir (Sekil 5.13).

FS Ligandimn 'H-NMR spektrumunda;  5,6-Bis(salisilidenimino)-1,10-fenantrolin
ligandinda 13.81 ppm’de goriilen —OH grubuna ait pik gézlemlenmemistir. 0.9 ppm de
alifatik zincir ucundaki -CHj lere ait bir triplet, 1.2 ppm de alifatik —CH, lere ait multiplet,
2.2 ppm de -O=C-CH; lere ait triplet halinde pikler gézlemlenmistir. 7.2 ppm de
1,10-fenantrolinin (2,5) konumundaki protonlarina ait multiplet halinde, 8.25 ppm de
1,10-fenantrolin (1,6) konumundaki protonlarina ait multiplet halinde, 9.3 ppm de
1,10-fenantrolin halkasinda yer alan imine (3,4) ait 2H lik, 8.5 ppm de Schiff bazindaki
imine ait 2H lik singlet halinde pikler, 7.5 ppm de fenil protonlarna ait multiplet halinde
pikler ve ayrica 2.5 ppm de DMSO ya ait, 3.5 ppm de DMSO suyuna ait pikler
gozlemlenmistir,'H NMR spektrumu alinmasinda molekiil iginde elektronegatif atoma
bagli proton olmadif: diisiiniildiigiinden doteryum ile yer degistirme iglemi yapilmamugtir.
Sonug olarak ~OH grubuna ait piklerin yok olmasi, alifatik ~CH lere ve O=C-CH; lere ait
piklerin gbzlemlenmesi ligandin yapisii desteklemektedir (Sekil 5.16).

FS Ligandmm Cu(I) kompleksinin 'H-NMR spektrumunda ise; 0.9 ppm de alifatik zincir
ucundaki ~CHj lere ait triplet, 1.2 ppm de alifatik -CH, lere ait multiplet bir pik, 2.5 ppm
de —O=C-CH, lere ait pik gézlemlenmistir. 6.3 ppm de fenantrolinin (2,5) konumundaki
protonlari, 8 ppm de (1,6) konumundaki protonlari, 9.2 ppm de fenantrolin halkasinda yer
alan imine (3,4) ait 2H lik singlet halinde, 8.35 ppm de Schiff bazindaki imine ait 2H lik
singlet halinde, 7.6 ppm de fenil protonlarina ait multiplet halinde pikler, 2.5 ppm de
DMSO’ya, 3.5 ppm de DMSO suyuna ait pikler gdzlenmistir (Sekil 5.20).
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FS Ligandmin iki degerlikli koplekslerinden Ni(II) kompleksinin NMR spektrumunda ise;
yine 0.9 ppm de alifatik zincir ucundaki CHj lere ait triplet, 1.2 ppm de alifatik —-CH, lere
ait multiplet halinde, 2.4 ppm de —O=C-CH;, lere ait, 6.2 ppm de 1,10-fenantrolinin (2,5)
konumundaki protonlarma, 8 ppm de 1.6 konumundaki protonlari, 9.2 ppm de
1,10-fenantrolin halkasinda yer alan (3,4) imine ait singlet, 8.3 ppm de Schiff bazindaki
imine ait multiplet halinde absorbsiyon pikleri, 7.2 ppm de fenil protonlarina ait multiplet
seklinde pikler gézlenmistir (Sekil 5.25).

Sonug olarak tiim maddelerin 'H-NMR spektrumlarninda alifatik ve aromatik gruplara ait
pikler beklenen yerlerinde tespit edilebilmislerdir.

Sekil 5.2 FS ligandinin molekiiler yapisi
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IR Spektrumu Degerleri

5,6-Diamino—1,10-fenantrolin maddesinin eldesi ile ilgili IR spektrumlar1 Sekil 5.5, Sekil
5.7, Sekil 5.9’da goriilmektedir. NF’nin IR spektrumunda 1523 ve 1370 cm™ de gozlenen
kuvvetli absorpsiyon piki, -NO, grubuna ait gerilme pikidir ve -NO, grubunun olustugunu
gostermektedir. NAF'nin IR spektrumunda 3401-3285 cm” de gorilen pik —NH
gerilmesine aittir ve ~NH, nin fenantrolin halkasma substitue oldugunu gostermektedir.
DAF’nin IR spekturumunda ise -NO; ye ait absorpsiyon piki kaybolmakta ve karakteristik
—NH, piki ortaya ¢ikmaktadir. IR degerleri literatiir degerleri ile benzerlik gostermektedir
(Amouyal vd., 1990; Bolger vd., 1996).

5,6-Bis(Salisilidenimino)-1,10-Fenantrolin ligandinin IR spektrumunda; -OH gerilme
bantlar1 azometin(-C=N)’in N atomlar: ile hidrojen koprii baglar1 olugsmasindan dolay:
gbzlenmemigtir. 3055 cm”’ de aromatik -CH lar, 1625 cm’ de Schiff bazindaki imin
(C=N-C) gerilme bandi, 1574, 757 cm’ de aromatik -CH lar goriilmektedir (Sekil 5.12).

FS ligandimun IR spektrumunda ise 3029 cm™ de aromatik —~CH lar, 1625 cm’! de Schiff
bazindaki imin (-C=N-C) gerilme band1,1675(1651) cm”! de 1,10-fenantrolinin —-N=C leri
goriilmektedir. 1709 cm™ de —C=0 pikinin goriilmesi yapiya karbonil grubunun, 2914-
2849 cm™ de alifatik —CH gerilmesinin goriilmesi de -CH, gruplarinin yapiya baglandigmi
gostermektedir (Sekil 5.15).

Bu ligandin Cu(I) kompleksinde ise 3060 da aromatik —CH lar, 1682 cm’ de ~C=0 piki,
1632 cm™ de Schiff bazindaki imin (-C=N-C) gerilme bands, 2921-2851 cm’ de alifatik
—CH, gerilmesi goriilmektedir.1676 (1651) cm” de 1,10-fenantrolinin —N=C-H leri
goriilmekte ve liganda gére bu grupta az bir kayma gozlenmektedir (Sekil 5.19). Bu
durumda bize metalin liganda 1,10-fenantrolinin N atomlar1 {izerinden baglandigi

gostermektedir.

Cu(Il) kompleksinde ise 2922-2852 cm™ de alifatik -CH gerilmesi, 1660 cm’ de ~C=0
piki gdzlenmigstir. 1603 cm” de ise Schiff bazindaki imin (-C=N-C) gerilme bandi
goriilmekte, ligandda 1625 cm” de goriilen bu grup metal kompleksinde daha kisa
dalgaboyuna kaymustir (Sekil 5.22). Bu durumda bize metalin azometinin N atomlar ile
bag teskil ettigini gostermektedir.
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Ni(Il) kompleksinde de yine 2921-2851 cm” de alifatik -CH gerilmesi, 1660 cm™ de
—C=0, 1579 cm' de ise Schiff bazindaki imin (-C=N-C) gerilme band:
goriilmektedir. Ligandda 1625 cm™” de goriilen bu grup metal kompleksinde daha kisa
dalga boyuna kaymistir. Bu da bize metalin liganda azometin grubunun N atomlar
tizerinden baglandigmi gostermektedir (Sekil 5.24).

Co(Il) kompleksinde de 2925-2853 cm’ de alifatik -CH gerilmesi, 1670 cm’ de -C=0
piki, 1585 cm™ de Schiff bazindaki imin (-C=N-C) gerilme band1 goriilmektedir. Ligandda
1625 cm™ de goriilen bu grup metal kompleksinde daha kisa dalga boyuna kaymustir. Bu
da bize metalin liganda azometin grubunun N atomlar1 t{izerinden baglandigim
gostermektedir (Sekil 5.27).

UV Spektrumu Degerleri

FS ligand: ve FS ligandinin Cu(l) kompleksinin uv spektrumu incelendiginde komplekste
absorbansin diigtiigii, dalga boyunun ise daha uzun dalgaboyuna kaydifi gézlenmistir
(Sekil 5.28).

FS ligand1 ve Cu(Il), Co(Il), Ni(II) komplekslerinde de sira ile absorbanslarin diistiigii ve
Amax lar daha uzun dalgaboyuna kaydig: goriilmiistiir (Sekil 5.29). UV spektrumunda ligand
ve komplekslerde bulunan (C=N) grubuna ait 360 nm’ den agag1 bolgede (n-n*) ve (m-n *)
gecislerine ait kuvvetli bantlar gozlenmektedir. Literatiirde belirtildigi gibi 280 nm de
goriilmesi beklenen —C=0 grubuna ait n-n* gecislerinin ligand ve komplekslerimizde 270-

290 nm arasinda absorpsiyon pikleri halinde ortaya ¢iktig1 goriilmiistiir.

Komplekslerde yiik transfer gecisleri nedeni ile pikler genislemekte ve batokromik etki ile
liganddan ayirt edilmektedir.
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MS Spektrumu Degerleri

Ligandin alman LCWMS (API-ES) analizleri sonucu elde edilen spektrumundan
molekiiliine ait negatif molekiiler iyon piki 948 [ M-3H' ] olarak belirlendi (Sekil 5.17).

Liganda ait bu negatif molekiiler iyon piki ile diger fragmantasyonlardan gozlenen m/z
oranlar1 sirasiyla 210, 267, 684, 712 olarak belirlendi. Elde edilen bu spektrum degerleri
bilesigin yapisini dogrulamaktadir.

Q
O0—C—¢C 17H35

o——C——=C 17H35

m/z 951

C——Cqs7Hgs m/z 267

m/z 210

Sekil 5.3 FS ligandinin LC-MS fragmantasyon tiirleri
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Fluoresans Spektrumu Degerleri

Sentezlenen FS ligandinin floresans karakteri, 75 watt ksenon lamba iceren PTT QM-2000-
4 Bench-Top model siiregen hal (Steady State) spektrofotometre ile incelendi. Eksitasyon
ve emisyon slitleri 2 nm olarak ayarlandi, 6lciimler i¢in kuvars kiivet kullanildi. Yapilan
denemeler sonucu optimum eksitasyon dalgaboyunun 382 nm oldugu belirlendi ve
maksimum floresans emisyon siddeti 451 nm’de gozlendi. 382 nm’de yapilan uyarma ile
ligandin 10° M, 10* M, 10° M DMSO’daki cozeltilerinin floresans grafikleri elde edildi
(Sekil 5.30). Bu grafiklerde, ligandin floresans siddetinin konsantrasyon artigi ile
yiikseldigi ve bu konsantrasyon artiginin floresans emisyonu iizerinde soniimleme

(quenching) etkisi yapmadig goriilmektedir.

10° M ligand cozeltilerine, 10° M 100 pL Cu(I), Cu(Il), Ni(II), Co(II) metal ¢ozeltileri
ilavesi ile ligandin floresans emisyonunda, kompleks olusumundan kaynaklanan ve
meydana gelen metal kompleksine 6zgii gerceklesen farklt miktarlarda soniimlemeler
gdzlenmektedir (Sekil 5.31). Buna gére en zayif soniimleme Cu(I) kompleksinde en giiclii
soniimleme ise Co(JI) kompleksinde meydana gelmektedir. Bu sonuglar, sentezlenen
diester ligandinin bazi gegis metallerinin florometrik yontemle kantitatif tayinleri icin

kullamlabilir oldugunu gostermektedir.
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Potansiyometrik Tetkikler

Ligandlarin Co(Il), Cu(II) ve Ni(II) komplekslerinin stabilite ve protonasyon sabiti
degerleri potansiyometrik titrasyon metodu kullanilarak, TITFIT bilgisayar programi ile
hesaplanmugtir. Bu titrasyon ortaminin iyonik siddetini sabit tutmak i¢in 0.1 M NaNOj
¢Ozeltisi, titrasyon swrasinda pH Olglimleri icin kombine cam elektrod kullamilmgtir. pH
tetkiklerinde, kalibrasyon islemleri pH: 4 ve 7 tamponlari ile yapilmigtir.

Ligandmn protonasyon sabitlerinin degerleri log K; = 18.6, log K, = 11.2, log K3 = 6.08
olarak hesaplanmistir (Cizelge 5.1). Bunlarla ilgili denklemler agagidaki gibidir:

1> + HY — LH
IH + HH —— LH,
LH, + H @ — LI‘I3+

Sekil 5.32°de goriildiigi gibi H3L™ ligand tiirii pH=2-9 arasinda olustu. HoL ligand tiirii
pH=4-12 araliginda olugmaktadir. LH pH=9’da olugmaya basladi, L> ise pH=2-6.5

arasmda olustugu goriildii.

Sekil 5.33’de verilen diagram Cu(II) iyonlar ile LH, iceren ¢ozeltide kompleks olusumunu
gostermektedir, Komplekslesme yaklagik pH=2’de CuL.H5" olugumu basladi ve pH=5de

bir maksimum gosterdi. CuLH" kompleksi ise yaklagik pH=3.5"da bagladi ve ortalama
pH=5.5"da bir maksimum ggsterdi. Cul kompleksi ise yaklasik pH=4’de olusmaya
basladi.

Co(Il) ve LH; iceren ¢ozeltide kompleks olusumu Sekil 5.34’de verildi. Komplekslegsme
pH=2de CoL.H" olusumu ile bagladi ve yaklagik pH=4.5’da bir maksimum gosterdi.
CoLH" kompleksi ise pH=3.5’da baglayarak yaklagik pH=5.5"da bir maksimum gosterdi.
CoL kompleksi ise pH=4 civarmda bagladi. Sekil 5.35’de verilen diagram Ni(II) ve LH;
iceren ¢dzeltide kompleks olusumunu gostermektedir. Komplekslesme, pH=2’de NiL H3*
olusumu ile bagladi. NiLH" kompleksi ise pH=4’de baglayarak yaklagik pH=4.5’da bir
maksimum gosterdi. NiL kompleksi ise pH=4"de basladu.
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Sekil 5.10 5,6-Diamino-1,10-fenantrolin’in ' H NMR Spektrumu
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Sekil 5.28 FS ligandi, Cu(I) kompleksinin DMSO ortaminda UV-vis absorbsiyon spektrumu
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yd 286
N Ni(I[) 35

Sekil 5.29 FS ligandi, Cu(Il), Co(Il), Ni(Il) komplekslerinin DMSO ortaminda UV-vis

absorbsiyon spektrumu
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Sekil 5.30 2-(6-((E)-1-(2-heptadesilkarboniloksifenil)metilidenamimo) [1,10] fenantrolin-5-

iliminometil)fenil stearat (FS)’1n fluoresans spektrumu
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Sekil 5.31 FS-Cu(II), Co(II), Ni(II) kompleksinin fluoresans spektrumu
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Sekil 5.32 L Ligandimin dagilim diagrami
(oooo LHs" , YYVYVY LH, , +++LH, mmmm L?)

ph
10.600 12,600

Sekil 5.33 L-Cu(Il) kompleksinin dagilim diagrami
(ammm Cu** V¥V ¥V CulLH', ++++Cul, 0ooo CuLH;*")
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rh
10,600 12.0060
L —

Sekil 5.34 L-Co(II) kompleksinin dagilim diagrami
(mmmm Co**, ¥V V¥V CoLH", ++++ CoL, oooo CoLH,** )

Mol/l

"18.0E-05 o0006000g
& S }",’v—"_'

- 2.0E-05

Sekil 5.35 L -Ni(II) kompleksinin dagilim diagrami
(mmmm Ni** YYVYVY NiLH' , ++++NiL, oooo NiLH,**)
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Cizelge 5.1. 25 °C ve 1.0 M NaNOs iyonik kuvvette LH, ligandi ve komplekslerinin

protonasyon ve olugum sabitleri

Metal ion Species logB o (standard Deviation)
LH 18.6 0.0025
H
LH, 29.8 0.0025
LH;* 35.88 0.0025
CoL 32.00 0.008
Co(IT) ColLH' 38.00 0.0016
CoLH,** | 43.00 0.0016
NiL 33.16 0.06
Ni(Ih NiLH' 38.70 0.06
: 2+
NiLH, 43.30 0.06
CuL 32.20 0.004
Cu(ID) CulLH" 37.50 0.004
CuLH,* | 42.74 0.004
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