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ONSOZ

Imin bilegiklerinin genis uygulama alanina sahip olmasindan dolayi, bu tiir yeni maddelerin
sentezlenmesi ve bilinenlerin ise yiiksek verimlerde olugturulmasi bu konuyu giindemde
tutmaktadir. Dolayisiyla kooordinasyon kimyasinda da, imin ligandlarinin metallerle
komplekslerinin 6nemli yer teskil etmesti, son yillarda gok sayida yaymlanan ¢aligmalarla
dogrulanmaktadir. Bu tezde, ii¢ seri halinde imin bilegigi ve onlarin bakir (II)
komplekslerinin sentezi yapildi. Bis(salisilaldiminato)bakir(Il) gekirdegine sahip daha 6nce
cahgilmig benzer organik bilesiklerin uygun bir smiflandirma ile yapilar tezin kisaca
icerigini anlatan giris (Bolim 1) boliimiinden sonra, Bolim 2’de yer alan onceki
caligmalar bahsinde verildi. Genel bilgiler bolimii (Bolim 3) dort kisim halinde
diizenlendi. Alt bdlim 3.1 koordinasyon kimyasinin geligimini, tarihgesini ve temel
kavramlarini, alt boliim 3.2 imin bilegiklerinin adlandirilmasini, anillerin sentez metodunu,
imin bilegiklerinin reaksiyon mekanizmasim ve anillerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini,
alt boliim 3.3 imin bilegiklerinin metal komplekslerini, imin bilegiklerinin bakir(IT)
komplekslerinin adlandirilmasini, bis(salisilaldiminato)bakir(Il) komplekslerinin sentez
metodunu, reaksiyon mekanizmasini, fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini, son olarak alt
boliim 3.4 sentezlenen bilegiklerin yap1 analizinde kullanilan spektroskopik yontemlerin
(UV, FTIR, 'H-NMR, "“C-NMR, MASS, DSC ve ESR ) ozelliklerini igermektedir.
Kullamilan kimyasal maddeler Boliim 4 ve kullanilan aletler ve teknikler Boliim 5°de
verilmigtir. Deneysel kisim da (Bolim 6) dort kisim halinde diizenlendi. Sentezlenen
maddelerin smiflandirilmasi alt boliim 6.1°de, maddelerin sentezi ve saflagtirtimalar alt
bélim 6.2°de, sentezlenen bilegiklerin formiilleri, adlandirilmalar ve yap1 analizleri(UV,
FTIR, '"H-NMR, *C-NMR ve MASS) ayrica segilen 6reklerin DSC ile erime sicakliklari
ve erime entalpileri, ESR ile yapisal 6zelliklerin yorumlar: yapildi. Bu maddelere ait
spektrumlarin yapt degerlendirilmeleri ve segilen ligand ve kompleks Orneklerin
ultraviyole-goriiniir bolge spektrumlarina ¢oziicii etkisinin incelenmesine sonuglar ve
tartigma bdliimiinde(Béliim 7) yer verildi, ayrica degerlendirme bilgisi genig kapsamli
cizelgeler halinde diizenlendi. Sentezlenen maddelerin tiim spektrumlar1 (Ek 1,2, 3,4, 5, 6
ve 7), imin ve bakir(II) kompleks molekiiliiniin goriiniigii (Ek 8 ve 9) kaynaklardan sonraki

ekler bolimiinde smrastyla verildi. Caligilan tiim maddelerin derlenen sonuglari, hem



organik sentez diinyasina ve hem de kooordinasyon kimyasmna bilgi verici yoniiyle ve
ayrica sanayi veya tiptaki uygulanabilirliginin olup olmadiginin aragtiriimas: iizerine ileride
yapilabilecek galigmalara katk: saglayacaktir.

Her zaman degerli 6nerileri ve bilgileri ile bana yol gosteren her an yamimda hissettigim

sevgili hocam Prof.Dr. Siiheyla UZMAN'a tesekkiirii bir borg bilirim.
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OZET

Imin bilesiklerinin yaygin olarak bilinen tipta ve sanayideki kullamminin yaninda,
molekiilde bir ya da bir kag metal atomunun neden oldugu iletkenlik ve magnetizm gibi
fiziksel ozellikler, son yillarda organometalik bilegiklere ilgiyi arttrmig ve uygulama
alanlarim gelistirmistir.\ Substitue ya da substitue olmayan aromatik bir aldehid’in ya da
substitue olmayan bir ketonun, substituent olarak n-alkil- ya da n-alkiloksi- gruplar igeren
aromatik bir primer amin ile reaksiyonundan salisilaldimin, o-hidroksiasetofenonimin
ligandlan olusturulduktan sonra bunlarin sirasiyla bidentat, bis(salisilaldiminato)bakir(1I),
bis[o-hidroksiasetofenoniminato]bakir (II) kompleksleri sentezlendi. Toplam 56 adet
ligand ve kompleks’in sistematik olarak incelenmesi yapildi. Bilegiklerin kimyasal
yapilarinda meveut gesitli  n-alkil- ve n-alkiloksi- substituentlerin ligandlara ve
komplekslere etkisini ayrintili tanimlamak amaciyla ve diger spektral ¢aligmalara 6n bilgi
vermesi yOniinden elektronik absorpsiyon spektroskopi ¢aligmasi yapildi. Bu bilegiklerin
elektronik spektrumlarinda yilk transfer gegiglerini gésteren, 200-450 nm arahiginda
gozlenen bantlardan gikanlan sonuglar yorumlandi. Beklendigi gibi, komplekslerin
ultraviyole-goriiniir bﬁl;;e spektrumlarinda bir kayma gériildii. Sentezlenen bilegiklerin 7t ve
n gegisleri ile birlikte yiik transfer n-n* gegisleri, ayrica ligandlarda goriilen azometindeki
elektron ¢ifti ile intermolekiiler hidrojen bagi’na ait proton transfer etkisi de aragtirild.
Kloroform’da ultraviyole-goriiniir bolge spektrumu alinarak, hidrojen képrii baglarindan
dolay1 bu bolgede g¢ikmasi muhtemel bandlar ortadan kaldirlarak, kompleks’lerin
spektrumlarinda goriilen yiik transfer(n-n*) gegisleri kesinlik kazanmugtir. Sentezlenen
bilegiklerin yapilar1 4000-400 cm ! bolgesinde alman spektrumlarin yorumlanmastyla
aydinlatildi. Ligand bandlari, kompleks olugturduktan sonra daha diigiik ya da daha yiiksek
frekansa dogru kaydi. Ayrica NMR ve MS gibi spektroskopik yontemler kullamilarak
sentezlenen maddelerin yapilan detayh olarak aydinlatildi. ESR ile, segilen tetrakoordine
bakir (II) kompleksinh; yapis1 incelendi. Segilen ligand ve kompleks &rneklerin DSC ile
erime sicakliklar1 ve erime entalpileri hesaplandi. Ayrica ultraviyole-goriiniir bélge
spektroskopisi ile gesitli ¢oziiciiler kullanilarak ¢oziiciilerin spektruma etkileri aragtirilda.
Anahtar kelimeler: imin Bilesikleri, Schiff Bazlan, Gegis Metali Kompleksleri, Bakir Kompleksleri, Schiff
Bazi Kompleksleri



ABSTRACT

Since organometallic compounds exhibit conductivity and magnetic properties due to one
or more metal atoms introduced into their structures, nowadays their synthesis has become
the object of growing interest. After the ligand series of salicylaldimines and o-
hydroxyacetophenoneimines were prepared by the reaction of a substituted or unsubstituted
aromatic aldehyde, or an unsubstituted aromatic ketone with n-alkyl- or n-alkyloxy-
substituted aromatic amines, the complexes bis(salicylaldiminato)copper(Il) and bis[o-
hydroxyacetophenoneiminatoJcopper (I) were synthesized. The ligands and their
complexes, a total of 56 in number are studied systematically. Electronic absorption
spectroscopy, which is used as a preliminary study for other spectral studies, was used
with the aim to examine the effect of various n-alkyl- and n-alkyloxy- substituents , on the
ligands and on their complexes. In the electronic spectrum of these compounds. the bands
observed in the 200-450 nm region which involve charge transfer n-n* transition were
interpreted. In the uv spectra of the complexes the expected hypsochromic and batochromic
shifts were observed. The 7t and n transition and the charge transfer n-n* transition of the
synthesized compounds, and also, the proton transfer interaction due to the intermolecular
hydrogen bond and the electron pair of the azomethine observed in the ligands were
inspected. The uv-visible spectra were taken in chloroform to hinder the possible bands due
to hydrogen bonds, and thus the charge transfer n-n* transitions in the spectra of the
complexes were established. The structures of the synthesized compounds were elucidated
using spectra taken in 4000-400 cm™ . The ligand bands shifted to lower or higher
frequencies after complexations. Also NMR and MS spectroscopic methods were used for
detailed elucidation. ESR was used for the structure of a chosen tetracoordinated Cu(ll)
complex. DSC was used to obtain the melting temperature and enthalpies of chosen ligands
and complexes. Also, varius solvents were used in uv-visible spectroscopy to determine the

solvent effect.

Keyword: Imines, Schiffs Bases, Transition Metal Complexes, Copper Complexes, Schiff Base Complexes.



1. GIRIS

Organik ligandlarla aralarinda diizen saglayabilen altmig tane metal vardir. Gegis metal

iyonlarinmn organik bilegiklerin i¢ine alinmasiyla lineer, trigonal ve tetragonal seklinde

molekiiler bigcim degistigi gibi, metal koordinasyon geometrileri de dikkate deger gesitlilik

gosterirler. Dolayisiyla herhangi bir metalin ligand molekiiliiyle birlesmesi yeni geometrik

sekillerin incelenmesini miimkiin kilar. Polarize olabilen elektron yogunluguna sahip metal

atomu, ligand molekiiliine dnemli etkiler yapar. d ve f blogu elementlerinin metal iyonlar1

¢iftlesmemis elektronlara sahiptir ve renklidirler, komplekslere 6nemli fiziksel 6zellikler

verirler. Dolayisiyla bu tiir bilesiklerin optik, magnetik ve elektriksel 6zellikleri sebebiyle

sentezleri ¢ekici olmaktadir.

Bu caligma, bis (N-fenilsalisilaldiminato) bakir (II) gekirdegine sahip ii¢ dizi homolog seri

ile yapildi.

Formiil 1.1 Ligand(L)

Formiil 1.2 Bakr(Il) kompleksi(CuLy)

XC YUKsE G
CERETIM
DOKTMANTAS v 5 KURoLY

MERKEZ]



SeriI: X= R;=H Ry=

X= R;= Ry=0C Hju+1 n=1,2,4,6

X= Ri=H Ro=CpH 2041 n=1,2,4,6, 8,10, 12
Seri II: X=0OH R;=H R,=H

X=0H R;=H Ry=0C,H 20+1 n=1,2,4,6

X=0H R;=H Ry=CoHant1 n=1,2,4,6,8, 10, 12
Seri II: X= Ri=CH; Ry;=0C,Hju+1 n=1,2

X= Ri=CH3; Ry=C,H n=4, 12

Bélim 6 ve 7’de ayrintilariyla agiklanan tiim maddelerin ultraviyole-goriiniir bolge
spektroskopi ¢aligmas: ile, halkalar iizerinde substituent igeren ya da igermeyen ligand (L)
ve onun komplekslerinin (CuL;) UV &zellikleri arasindaki iligkiler ve IR spektroskopi
caligmasiyla spektrumlar aras: farklar incelendi. NMR ve MASS spektroskopisi ile yapisi
aydmnlatilan maddeleri temsil eden en iyi drnek segilerek ESR ile yapis1 belirlendi. Aym
sekilde secilen maddeler iizerinde DSC ile sicaklik taramas: yapildi. Bu tezde, 28
adet salisilaldimin (L) ve o-hidroksiasetofenonimin(L) ligandlan sentezlendikten sonra,
bunlarin 28 adet olmak  lizere bis(salisilaldiminato)bakir(l) ve  bis(o-
hidroksiasetofenoniminato)bakir(Il) g¢evresine sahip kompleksleri (Cul;) sentezlendi.
Sentezlenen toplam 56 adet bilesik arasinda daha 6nce sentezlenenler (10 ligand ve 4
kompleks ) mevcuttur, amag bu yapirdaki yeni maddeleri sentezlemek oldugu kadar,
birbirleriyle iligkili olan alt1 seriye (bkz.boliim 6.1) ait bilegiklerin uv ve ir. spektrumlan
arasindaki farklari ortaya koymak ve spektroskopik yonden mukayeselerini yaparak

yapilarimi degerlendirmektir.



2. ONCEKI CALISMALAR

Bakir igeren salisilaldiminler, koordinasyon kimyasmmn en ¢ok c¢alisilan bilegik
simmiflarindan biridir. Metal atomu ve ligand atomlarinin kare diizlemsel diizenlenmesi ile
bilesikler onemli ozellikler kazanmaktadir. Bu kompleksler, bakir(I) d® merkezinin
mevcudiyeti ile paramagnetizm gibi nemli fiziksel 6zellikler gosterirler. Substituent
olarak bulunan aromatik zincirler diamagnetikligi arttirir ve bu da ¢ekirdekte bulunan

paramagnetik etki tarafindan dengelenir(Barbera vd.,1991).

Substitue salisilaldehid’den tiireyen imin bilesikleri, bir ok metallerle ve 6zellikle bakar(IT)
ile (N-O) gelath bilesikier veren ligandlardir. Bis(salisilaldiminato)bakir(II) ¢evresine sahip
organik bilesikler salisilaldehid ve aromatik amin (bkz. sekil 2.1a) ya da alifatik
amin’den(bkz.gekil 2.1b) meydana gelir.

o} o} /
\Cu \Cu
[ N
Z Z—
a ; b

Sekil 2.1 Bis(salisilaldiminato)bakir(IT) ¢evresine sahip organik bilesigin sematik olarak

gosteriligi.

Aromatik halkalarin p-pozisyonundaki X grubu uzun, biikiilebilir n-alkil- , n-alkiloksi- ya
da ester, Z grubu ise aromatik amin oldugunda n-alkil- ya da n-alkiloksi-, alifatik amin
oldugunda ise n-alkil- substituentlerini igerir.



Genellikle salisilaldehid grubunun para pozisyonuna ester grubu baglamak i¢in, primer amin
ya da 4-substitue anilin’le,_; 2,4-dihidroksibenzaldehid’in ya da uygun 4-eter tiirevinin
kondenzasyonu yapildiktan sonra(denklem 2.1) yapiya ester grubu baglanmaktadir (Giroud ve
Maitlis, 1991).

0]
1,7 H
R1 0] C\ + H2NOOR2 _— R1 (o) C,\
H \NO—ORz
OH

OH

@2.1)

Bakir (I) metali iceren salisilaldimin bilegiklerinin alam1 ¢ok hizli olarak gelismektedir. Bu
boliimde, sekil 2.1.a ve 2.1.b’de agiklanan yaptya ornek tegkil edecek spesifik bilegikler

segilerek, daha dnce bu bﬂegii( smufi {izerinde yapilan ¢aligmalar 6zetlendi.
Rus bilim adamlar1 agagidaki gibi formiillendirilen bakir-salisilaldimin bilesiklerinin(formiil

2.1) sentezini yaptilar (Ovchinnikov vd., 1984, 1989, Galyametdinov vd., 1984, 1986).
Cizelge 2.1°de goriilen buna benzer gok sayida bilesik bu grup tarafindan sentezlendi.

Formiil 2.1

Bu tiir maddelerin(formiil 2.1), tek kristal X-151n1, ESR, IR ve goriiniir bolge spektrofotometri
ile galigmalan yapildi. 7



Cizelge 2.1 Ovchinnikov ve arkadaglan tarafindan sentezlenen salisilaldiminbakir(II)
kompleksleri (Hudson ve Maitlis, 1993).

n=1-12R m=1-12, R,
H H, CoHom1
CsHs00CCeH,0C, Hams 1
CuaHzn1 OCHLCO CsH40CnHom
OCHzn+1 CeHsOCrHom1
CeHsCrHom+1
CeHyX (X=F,C1,Br,NO,CN,NMey)
OC7H;s m-FCgHy ,p-FCsHa, CoFs5,CeHs, CsHaX,
(X= CN, OCsH;0, NO,, OCgHi7, OCsHys,
OMe, Me), 0,CCsH;0C,Has
OCsHy, CsHyOCH 2111

Reddy ve Brown (1991), asagidaki maddeleri (formiil 2.2) sentezlediler.

Cn:HZnH O_QT\
J\l -R

OCaHann

Formiil 2.2;: n=4-10

2a: n=4-10 R=
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Ghedini ve arkadaglan agag;da formiilleri verilen (formiil 2.3 ve 2.4) maddelerin sentezini
yaptiktan sonra X-igm difraksiyonu (Ghedini vd.,1990) ve ESR (Ghedini vd.,1991) ile

yapisal o6zelliklerini incelediler.

CoH2et1O
o
0]
\

Y
\

(@)

O

L@ OC,Haue1

Formiil 2.3: R=CpH 341, 0= 1-4; m=12, n=12, m= 1-4, 6, §;
n= 4,7 R= 0C¢Hj3, n=12

Formiil 2.4: R= C¢H,3, Rj= C4Hy, OCH3
R= C4Hy, Ry= C4Hy, OCH3

Salisilaldehid’in aromatik halkasinda bulunan uzun lateral ve klor, brom, iyot
substituentlerinin etkisini incelemek igin asagidaki bakir-salisilaldiminler (formiil 2.5 ve 2.6)
sentezlendi(Bui vd.,1990).



qumii] 25:n=2,4,6,8,10,12, 14, 16
X=H,Cl], Br, 1

o X
C.H 2n+10~©—( H
0 \
e
X o)
\

Cu
/A\
C O x
Cc4H N
4719 N\ o
H C 7~ ) oGk
X1O

Formiil 2.6:n=2, 4, 6, 8, 10, 12, 14, 16
X=Cl, X;=CLBr
X=Br, X;=CLBr

Bis 4-[4-alkoksibenzoiloksi-N-n-alkilsalisilaldiminato]bakir(Il) seklinde adlandinlan diger
bir yap: ise(formiil 2.7), ii¢ grup tarafindan galisiimastir.



C H2n+10_@——‘(
: 2'_ CuH 211

CmHZm-H——If :
)—@» OC.Hau1

Formiil 2.7
Hoshino vd., (1990b, 1990c), m=3, n=4-12,14,16,18 ve m=1,2,4-13, n=6, Caruso vd.,
(1991a), m=1-15,17, n=6,10 ve m=8,13, n= 7-14 homologlari, Marcos vd., (1989 a, 1989b,

1990a, 1990b), m=1,5,10, n=10 maddelerini sentezlediler.

Asagidaki formiilii verilen iki bilesigin (formiil 2.8 ve 2.9) sentezi Barbera ve arkadaglan
tarafindan yapilmigtir(Barbera vd., 1991).

Formiil 2.8: R= C¢HyoMe, C¢H40CoHo;



o/
Cu
]4\
o]
HSC'"N

N\ { >
0]
@0010H21
0]

Formiil 2.9

Paschke (1988,1990), bis(5-alkilsalisiliden)etilendiaminato bakir(I)’nin n-alkil ve n-alkiloksi-
analoglarmn (formiil 2.10) mukayeselerini yapti. Shaffer (1989a, 1989b) da buna benzer
yapilarla ¢ahigt1.

_N\ _N=
/Cu\
R 0] (0] R

Formiil 2.10: R= C,H 5,41, n=5,6,8-10
R= OC,H 3;+1, n=4-8

Yukanida formiilleriyle agiklanan maddelerin  sentezleri boliim 3.3.1.2°de ayrintilarryla
anlatild.

Temelde yukanda verilen bilegikleri igeren polimerler de diger bir ¢ahigma alanim

olugturmaktadir. Carfagna vd., (1987) asagida genel formiilii verilen polimerleri hazirladilar.



10

H
/
H3C(CH,) O—< \>~C
o f ~() o,

0]
\
Cu

/ \
o
(O
\\
/C—@—O(CHZ)GCH:,
. H

Formiil 2.11: R'= (CHp)i2-O-; R* = ((CHy-CHy-O)s- ; y= 100x ; x,y= kopolimer
kompozisyonu % 100 karakterize eden mol fraksiyonlar

Bu bilesiklerin yapilar1 NMR spektrometri ile tespit edildikten sonra, termal 6zellikleri DSC
ile, polimerlerin karakterizasyonu X-1g1m difraksiyonuyla ve bakur tayini kantitatif analizle

belirlendi.
Caruso vd., (1991b), P12-nNCu olarak adlandirilan polimerler iizerinde galigmuslardir.

Marcos vd.,(1990c) ise, farkli bir sentez yontemi uygulayarak aym tiir polimerler iizerinde

caligmiglardir.

H
i ° ) (CH,)n-1CH
-(LHgIN- 3

U
A
CHs(CHp)n-1— Wo——
\ (0] J
H

P12-nNCu

Formiil 2.12
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Moore ve Stupp (1988), bakir(Il) tetradentat Schiff bazi komplekslerini igeren paramagnetik
organometalik bilesikleri caligtilar. Paramagnetik kopolimer olugumu i¢in kullanilan

organometalik kompleks, asagidaki kimyasal yapiya sahiptir.

_N\Cu/N—
VAN
OAc O O AcO

Formiil 2.13
Al-Dujail1 vd., (1990),

:HCOOCO(CHz)nC(O)o—Q—CH=N-Ar-rI:

Formiil 2.14
yapisi ile poly(Schiff baz) yapilarim galigtilar. Polimer karakterizasyonu igin viskozite, DSC,

optik mikroskop, i.r. ve elemental analiz 6l¢iimii sonuglarim verdiler.

Asagida formiilii verilen(formiil 2.15) imin bilesiklerinin polarografi ve siklik voltametre ile,
anilin halkasinda ¢esitli substituentler tagiyan 14 farkh salisilaldehid anillerin asetonitril’de
elektrokimyasal c¢aligsmalar1 da yapilmigtir (Kuder vd.,1975).

OH

SN

3

< X
Formiil 2.15: X= p(CHs);N, m-(CHs),N, p-CH;0,
p-CH3, m-CHj3,m-OCHj3,p-Br,m-CO,C,Hs,
m"Cla P"COZCZHS, p"CN, m'NO27 p'NOZa p-OH
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3. GENEL BILGILER
3.1 Koordinasyon Kimyasimin Geligimi

Metal iyonlarinin, ligand denilen e-gifti verici molekiillerle olugturdugu komplekslerin
ozelliklerini inceleyen bilim dalina koordinasyon kimyasi denir. Kimyasal bag kanunlarinin
ortaya konulmasiyla, son elli yildir koordinasyon bilegikleri ile ilgili biiyiik gelismeler
kaydedildi. Metal iyonlarinin kimyasi, son yillarda molekiiler metaller ve siiperiletkenler,
magnetik materyaller olarak koordinasyon kompleksleri, elektronik materyaller igin
precursorlar, poliniiklear gecis metali bilegikleri, metalloproteinler, metale dayali ilaglar,
supramolekiiler kimya, siv1 kristaller, linear optiksel 6zellikli materyaller ve ayrica elektronik
aygtlar ( yann ve siiper iletkenleri igeren), enerji depolama aygitlar1 vb. sahalarla yapilan
caligmalarla genisledi. Ayrica metal iyonlarmm giiclii ilaglarn yapiminda 6nemli bir rol
oynadig1 kesfedildi. Ozellikle, antikanser ilaglar olarak, cis-platin ve demir bleomisin ve
antiartiritik olarak altin ve bakir iceren ilaglar gelistirildi.Ayrica, metaller ve onlarin ¢evre ile

iligkileri koordinasyon kimyasinin kapsamu igindedir(Sigel,H.,1998).
3.1.1 Koordinasyon kimyasinn tarihgesi

Koordinasyon kimyasindaki dikkate deger ilk ¢aligma 1798 yilinda Tassaret’in CaCl;.6NH;
maddesi iizerine yaptig1 ¢aligma ile baglar. Koordinasyon kimyasinin, ilk modern prensiplerle
kurucusu 1891 senesinde Alfred Werner olmustur. Werner’in koordinasyon teorisinden 100
sene Once de gegis metalleri kimyasinda aragtirmalar yapilmigti. Modern deneysel tekniklerin
ve teorilerin yardimi olmaksizin, bu bilesiklerin sentezinin 19’ncu yiizyllda yapildig:
bilinmektedir. Ancak Alfred Werner’in koordinasyon kimyas: iizerine teorisi 6nemlidir. Bu
teori halen giincelligini siirdiirmekte ve giinimiizdeki aragtirmalara rehberlik etmektedir. Bu
teori, 1913 yilinda Wemer"e Nobel odiiliinii alan ilk Isvigreli kimyaci {invanim da
saglamigtir(Basolo,1998). Bu teori kisaca soyle agiklanabilir;, Werner, primer valensin, bir
atomun kimyasal ekivalensini kargilamak i¢in kullamldigmni ve sekonder valensin ise, atomun
koordinasyon sayisim doldurmak igin ek molekiill veya gruplar bagladifs seklinde
yorumlayarak primer valens(oksidasyon sayisi) ve sekonder valens(koordinasyon sayist)
kavramlarini tanimlada. ﬁmeginICoC13.6NH3 bilesiginde, merkezi metal atomu kobalt’tir. Bu

atomun primer valensi Cl atomlanyla kargilanir, amonyak molekiilleri ise atoma 6 sekonder
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valens yoluyla koordine olur. CoCl3.5NH;.H,O bilesiginde ise, 5 amonyak ve 1 su molekiilii,
kobaltin alt1 adet sekonder valensini doyurur.

Werner, 6zellikle gecis metali igeren bilesiklerin bir ¢ok 6zelliklerini agiklamistir.Buna gore,
belli sayidaki iyon merkez atomuna dogrudan baglanarak koordinasyon kiiresini meydana
getirir. Werner'in primer ve sekonder valens kavramlari, "Arrhenius'un diigtinceleriyle daha da
derinlegsmig, koordine olmﬁs grup sayisimn, merkezi metal atomunun tiim sekonder
valenslerini tatmine yeterli olmayis1, bu gruplardan bazilarnin iki metal atomu arasinda képrii
kurdugu onerisiyle agiklanmak istenmigtir"(Apak, 1994). Asagidaki kompleks kopriilenmis
Co(IIT) kompleksidir.

O

Co(NH,),(OH,)(OH)SO, —3»- (NH3)4C0\ /Co(NH3)4SO4
OH

(3.1)

Werner tarafindan atilan bu temeller kendisinden sonra gelen bir ¢ok bilim adamina énciiliik
etmigtir. Ornegin, Van't Hoff, Werner tarafindan atilan bu temelleri stereokimya dalinda
gelistirmigtir. Daha sonra L.Pauling “Valens Baglar Teorisi”ni, 1930 yilinda L.Bethe ve
Van Vleck “XKristal Alan Teorisi’ni agikladilar. Bu teorilere ilave- olarak, “ Molekiiler
Orbital Teorilerinin” ortaya atilmastyla bu alandaki ¢aligmalar hizlandi.

3.1.2 Koordinasyon kimyasinda temel kavramlar

Koordinasyon bilegigi olarak tanimlanan, bir metal kompleksi, Lewis asit-baz
notrallesmesidir. Elektron ¢ifti kabul eden bir metal atomunun ( M, akseptér, yani bir Lewis
asidi), elektron ¢ifti veren bir ligand ( L, donér, yani bir Lewis bazi) ile reaksiyonundan Lewis
tuzu (ML) olusur. Komplekslerde, elektron giftleri bazdan aside verilerek ortaklamir, bu
baglara ayn1 zamanda ‘datif bag’ da denilen ‘koordinatif kovalent bag’ denilir. Buna gére, bir

metal atomunun ya da iyonunun ve belirli sayida molekiil veya iyonlarmn yani ligandlarin



14

koordinatif kovalent baglarla, belirli bir geometrik diizene uygun bigimde yerlesmesiyle
koordinasyon bilesikleri olugur. Merkezi metal atomunun etrafindaki ligand molekiillerinin
sayisi, metalin koordinasyon sayisimi verir. Buna gore, bir metal iyonu sadece bir
elektrovalans degerlige sahip olmayip bir de koordinasyon sayisina sahip olur. Merkezi metal
atomunun ¢apmin tutunmug ligand atomlarinin ¢apina orani bir metalin koordinasyon sayisini
etkiler(Apak,1994).

M +nL ——> ML, bu tip bir reaksiyon kademeli olarak yiiriir ve her kademesinde k;,
ks, ... gibi sabitleri vardir. Kompleks tesekkiilii kademeli meydana geldigi igin ¢ozeltide ara
iiriinlerde(tam  koordine olmamig MeLY", MeL,"",..ML,,”" gibi) bulunur. Reaksiyon
kogullarinda, metal iyonu ve ligandin konsantrasyonuna ve her feaksiyonun denge sabitine
bagli olarak iiriiniin konsantrasyonu degisir. Uygun bir ¢oziiciide ¢oziinmiig liganda, aym
¢oziiciide ¢6ziinmiis metal iyonu ilave edilirse 6nce MLY" kompleksi olugur. Artan ligand
konsantrasyonuyla ML,*", ML3""* ve diger kompleks konsantrasyonu artar. Bir evvelki
kompleks konsantrasyonu ise azalir. Eger yeterli ligand konsantrasyonu saglanirsa tamamen
koordine olmug ML,"" bilesigi olusur(denklem 3.2)(Sirin,1992).

[MLY']
M +L —» MLY k1=
M7 [L]
[ MeL,™]
MeL” + L -» ML"™, ky =
[ MeL™][L]
ML,
ML+ L———> ML k, =
M L] [L]
[ML,""]
k= = kl,kz, ...... kn
M [L]

(3.2)

TC YUKSEE 757 KURULU
DOKUMAKNTASYON MERKEZI
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3.2 Imin Bilesikleri

Imin bilesikleriyle yapilan ¢aligmalar 1869 yilindan beri siire gelmektedir. Imin bilesiklerinin
kemoterapik ozelligi nedeniyle ilag sanayinde ve endiistride kullanma alanmnin oldugu
bilinmektedir. Imin bilesikleri ile ilgili ilk galigma, Anselmino (1908) tarafindan Berichte’de
yaywnlandi. Anselmino bu ¢aligmasinda, Schiff bazlarinin izomerisini agikladi. Moore ve Gale
(1908), bu bilegikler iizerine ilk ¢aliymalarim yaymnladilar. Salisilaldehit’in kullanilig: ilk
¢aligmalar, etil p-aminobenzoat ile arasindaki kondenzasyon reaksiyonlarmin sonuglarinin
Manchot ve Furlong (1909) tarafindan Berichte’de yaymlanmasiyla bagladi. Bogert vd.
(1911), Colombia Universitesinde ilk heterohalkali imin bilegiklerini sentezlediler. Bu
bilesikler hakkmdaki- caligmalar, Shepard ve Ticknor’un (1916) imin bilegiklerinin
farmokolojik aktivitelerinden bahsettikleri ¢aligmanin yaymlanmasindan sonra ¢ahisma

sahalari genigleyerek ve glincelligi siirerek devam etmektedir.
3.2.1 imin bilesiklerinin adlandirilmasi

Aldehitler, amonyak veya primer aminlerle Schiff bazlari da denilen imin bilesiklerini

olustururlar.

Aromatik bir aldehidin, aromatik aminlerle reaksiyonundan meydana gelen imin bilegiklerine
aniller denilir, >CH=N- (azometin grubu) igeren bilesiklerin birkag ismi vardr. Orn. Schiff

bazlar, aniller, azometin, benziliden amin ve imin gibi.
3.2.2 Anillerin sentez metodu

Imin bilesiklerinin hem sanayide hem de tipda uygulanabilirliginin olmasi nedeniyle, bu
bilegikler bilimsel ve teknolojik aragtirmalarda biiyiik 6nem tagimaktadir. Bu sebeple bu tiir
bilesiklerin yeni serilerinin sentezi, 6zellikle de yiiksek verimlerde elde edilmesi igin gesitli
yontemler gelistirilmektedir.

Kondensasyon reaksiyonu, iki biiyilik molekiil arasindan, kiigiik ve polar bir molekiil
ayrilmasiyla yeni bir molekiil meydana gelmesine denir. Anillerin olugma reaksiyonlari

<
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asitlerin ve bazlarin birbirine zit etkilerinden dolayi, derisik asitli ve derigik bazli ortamlarda
yiirimez (Tiiziin, 1996). Ornegin anilin ve tiirevleri icin reaksiyon pH=7 dolayinda

gergeklesir, yani ortama asit veya baz katmak gerekmez.

Salisilaldimin ligandlarin sentezi iki yolla miimkiin olmaktadir. Birinci sentez yolu ile, etanol,
benzen ya da toluen gibi bir ¢6ziicii kullamlarak uygun aromatik aldehid ve aromatik bir amin
geri sogutucu altinda ve su banyosunda kondense edilir. Diger yolda ise, yukaridakine benzer

bir ¢oziicii iginde karigtinlarak oda sicaklifinda reaksiyona sokulur(Tezcan,1980).
0 R,
+ H,N —_— 8
. 6 Ve
OH OH R,

3.3)
3.2.3 imin bilesiklerinin reaksiyon mekanizmasi

Aldehid ve ketonlarn amonyak ile reaksiyona girerek kararsiz imin bilegikleri verdikleri
bilinmektedir. Ancak iminlerin =N-H grubu =N-Z gibi (aromatik amin, hidroksilamin,
hidrazin gibi amonyak tiirevleri veya dimedon, malon esteri gibi aktif metilen bilesikleri) bir
gruba doniigtiiriildiigiinde, kararlh iminler meydana gelir. B6yle bir durumda imin bilegikleri
azot atomunda hidrojen i¢ermezler(Tiiziin,1996).

Imin bilesiklerinin sentezinin ilk basamag, karbonil reaktifinin azot atomuna katilmasidir.
Daha sonra su ayrilarak kondensasyon reaksiyonu olusur (Un, 1990).
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0] H O:H OH
I} | * yavag [ |
R AR RGNy e RgioR —
H H H H H H
+ -
OH /
R—C=N—R; —»> —N=C + H,0
H
imin bilesiginin imin bilegigi
protonlanmig
formu

(3.4)

Karbonil kondensasyon reaksiyonlarinda karbonil bilesigi elektrofil, reaktif ise
niikleofil’dir.Asidler elektrofil giicii artirirken, niikleofilik giicii azaltirlar, bazlar ise tam tersi
etki yaparlar. Asid’ler, karbonil oksijenine proton baglayarak karbokatyon olugturur ve
elektrofilik giicii artirirlar. Amonyagin tiirevi olan kondensasyon reaktiflerine ise zit etki
yaparlar. Azot {izerindeki ortaklanmarmg elektron ¢iftine proton baglarsa amonyum katyonu
olugur ve niikleofilik giicii yok ederler. Bazlarin etkisi ise asidlerin etkisinin tam tersidir.
Karbonil karbonuna katilarak elektrofilik giicii yok ederler ve reaktifin su ile etkilesmesiyle
niikleofilik giicii olmayan amonyum katyonundan proton alarak niikleofilik giicii arttirirlar. Bu
zit etkilerden dolayr, pH’1 ¢ok diigiik ve yilksek ortamlarda karbonil kondenzasyon
reaksiyonlar1 yliriimez. Herhangi bir reaktif igin, reaksiyon hizlann pH’a bagli olarak
incelenirse,  ¢an egrisi seklinde pH reaksiyon hiz: profili elde edilir. Reaksiyon hizinin
maksimum oldugu noktadaki pH, o reaktif i¢in optimum pH’dir. Anilin i¢in pH= 7
civarindadir. Bu yiizden ortama asit veya baz katmak gerekmez. Diger reaktifler i¢in optimum
pH degismektedir. p-nitrofenilhidrazin ve 2,4-dinitrofenilhidrazin i¢in pH=2-3 dolayinda
reaksiyon gerceklestiginden reaksiyonun yliriimesi igin ortama asid katmak zorunlulugu
vardir. Fenilhidrazin igin pH=5 dolayindadir ve reaksiyonun asetikasid’li ortamda yapilmasi
gerekir. Hidroksil amin, hidrazin, semi karbazid i¢gin pH baziktir. Semikarbazid igin
sodyumasetat+asetik asid tamponu, hidroksilamin igin sodyum asetathh ortam uygun
olur(Tiiziin,1996).

fmin bilegiklerinin olugumu i¢in, uygun pH énemlidir. Eger ¢6zelti ¢ok asidikse (pH< 6 )

amin, birinci basamag engelleyerek protonlanir ve nonniikleofil olur (Wade, 1991).
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H H
I Ly
R—'}] + H - H—ITI—H
H H
niikleofilik nonniikleofilik
(3.6)
Salisilaldehidin katilma-ayrilma reaksiyonu agagidaki mekanizmaya gore yiiriimektedir.
) (o] . OH
é‘: : + HZN—© hizlt é _ [!] L@ hizh
! z ) i "‘
L OH OH OH

OH OH
C—N hizli | 2 H0
| e C—N —
oY ~ I ~avas
H H

yavas
OH H ont H
/H -H+ /H
c _— C
AN\ N
() w0
OH OH
salisilaldimin

3.7



Asitlerin etkisi:

Ry

\

/C=O +
HR)

Karbonil bilesigi

H+<—_—>_

HZN\—Z/\H+ _—

Reaktif

Bazlarin etkisi:

|§1

/%OH‘ .,
®H

Karbonil bilesigi
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R4
¢—oH

®
Karbokatyon

“Dabha giiglii elektrofil”

HoNE—2Z
Amonyum katyonu
"Niikleofilik giicii yok"

1,1-Diolat

"Elektrofilik giicii yok"

Amonyum katyonu
(Sulu ¢dzeltide dengede)

(3.5)
(Tiiziin, 1996)
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3.2.4 Anillerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Anillere bagh substituentlerin pozisyonlan ve bu gruplarnn elektron gekici veya elektron verici
ozellikleri maddeye farkh fiziksel ve kimyasal ozellikler saglamaktadir. Aniller, alkolden
kolay kristallenen kat1 maddelerdir, kesin erime noktalar1 vardir. Bu o6zellikleri nedeniyle,
aldehit ve ketonlan tammak igin tiirev olarak kullamlmaktadirlar. Azot atomunda hidrojen
igermedikleri igin aniller kararlidir. Salisilaldimin bilesiginin o-pozisyonundaki hidroksil
grubunun protonunun ayrilmasi sonucu oksijen iizerindeki negatif yiik anyonik bir ug
meydana getirir. Bu fenolik oksijen bagh bulundufu benzen halkastyla kismi bir ¢ift bag
Ozelligi gostererek resonansai girer ve halkay: elektronca zenginlegtirir. Bu durum, aromatik
halka {izerinde elektron veren veya g¢eken substituentleri de resonans nedeniyle etkiler. Bu

nedenle, bir elektron ¢ifti bulunan azot iizerinde de negatif yiik birikimi olusur (Tezcan,

1980).
/H
Q-

(o)

7 N

II-\I U

¢ ¢

) = v
OH

o)

I—2

ha o

I—-z

(3.8
(Gegiou,Hodjoudis,1995)

3.3 imin Bilesiklerinin Metal Kompleksleri
Imin bilesiklerinin metal kompleksleri analitik kimya, tibbi bilimler ve teknolojik bakimdan

biiyiik ilgi gekerler. Bu konuda yapilan ¢aligmalar yogun sekilde devam etmektedir. Béliim

2’de verilen bilegikler maddehin dérdiincii hali de denilen sivi kristal 6zellikler gosterirler.



21

3.3.1 imin bilesiklerinin bakir (If) kompleksleri

Imin bilegiklerinin komplekslerinin hazirlanmasi iizerine ilk ¢alisma Pfeiffer vd.(1938)
J.Prakt.Chem’de yaymladiklar1 ¢alismayla baglamigtir. Daha sonra Bahr (1951), benzildianil
(PhN:CPh),, benzildi-p-tolil (MeCsH4N:CPh), ve bisdiksenil (PhCcHsN:CMe), gibi
bilegiklerin bakur, nikel ve ¢inko metalleri ile komplekslerinin sentezlerini yapti. Zelentsov
vd.,(1958), o-hidroksibenzaldehid baglangic maddesini kullanarak azometin tiirevlerini
hazirladiktan sonra onlarin  bakir(l) komplekslerini sentezlediler. Holm (1960),
salisilaldehid, etilendiamin, ];ropﬂendiamin, trimetilendiamin, tetrametilendiamin ile olugan
Schiff bazlarinn bakar (I) ve nikel (I) komplekslerini hazirladi. Bu konu {izerine g¢aligmalar
artan bir ilgi ile devam etmektedir.

3.3.1.1 Imin bilesiklerinin bakir(IT) komplekslerinin adlandirilmasi

Genel olarak, koordinasyon bilesikleri adlandirilirken 6nce katyon sonra anyonun ismi
soylenir. Koordinasyonda bulunan bilesigin sayis1 mono, di, tri seklindedir. Eger bu
ligandlarin yapisinda bu sayillar varsa bis, tris, tetrakis gibi ekler kullanilir. Anyonik
ligandlarin isimlerinin sonuna -o eki getirilir. Notral ligandlar ise, kendi adlan ile

adlandinlirlar.
3.3.1.2 Bis(salisilaldiminato) bakar(II) komplekslerin sentez metodu

Aromatik bir aldehid tiirevi ve aromatik bir amin tiirevinden elde edilen
bis(salisilaldiminato)bakir (II) gevresine sahip komplekslerin sentezi i¢in kullanilan yéntemler
agagida siniflandirilarak verilmektedir.

Yontem 1:

Caruso vd. (1988), formiil 3.1 bilesiginin sentezini agafidaki yontemle gergeklestirmislerdir;
srasiyla 50 ml ve 30 ml sicak dioksan’da ¢oziilen 2.3 mol imin ve 1 mol bakir asetat
kangtirilir ve yaklagik 100 °C’de yaklagik 20 dakika tutulur, Daha sonra 80 ml sudaki 3.00 g
sodyum asetatin sicak ¢dzeltisi reaksiyon karisimina ilave edilir. C6ken kristaller stiziiliir.



Formiil 3.1 R= -O0C(CHy),,CH;, n= 6-12

Yontem 2:
Marcos vd.’nin 1989e yilinda yaptiklar1 ¢aligmada, bakir (II) komplekslerini hazirlamak igin
kullandiklar sentez yolu gekil 3.1°de gosterildi.

OH O OH (l?
! &
"X 4 RBr KHCO3 X
aseton
HO R,0
X etanol O,Cu
+ Cu(OAc),.2H,0 — >
R,0
X X Ro
Cs Can/
<0 I;] o
I O OR, &
R1O o’gf j@/ + HZN-RZ - R1O O
¢ %, ‘F
X .
Formiil 3.2

Sekil 3.1 Schiff bazlarindan tiireyen tetrakoordine bakir(Il) kompleksleri i¢in sentez yolu
(Marcos vd., 1989¢).
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0.017 mmol Cu(OAc);.2H;0 ig¢eren 20 ml etanolik ¢ozeltiye, 0.68 mmol uygun karbonil
bilegigi ilave edilir. Cozelti 2.5-3 saat kaynatilir. Sogutulduktan sonra, kati etanol’le yikanir

b4

eterle ekstre edildikten sonra olugan tiriin vakum da kurutulur.

Imin bilegiklerinin bakir(Il) velatlari, etanol’de bis(karbonil)bakir(Il) komplekslerinin (0.09
mmol) 20 ml ¢bzeltisine uygun aminin aginsinin ilavesi ile hazirlandi. Karigum 30 saat geri
sogutucuda kaynatildi. Sogutulduktan sonra kompleks filtre edildi, soguk etanol ile yikandi
ve vakum altinda kurutuldu. Kristaller kloroform ve alkol karigimindan
kristallendirildi(Marcos,1989¢).

Seri I: X=H R1=CnH2n+1 R2=OCnH2n+1 Seri VI: X=H R1=CloH21 R2=CHH2n+1

Seri II: X=H R1=R2=CnH2n+1 n=2,6,10,14
Seri III: X=H R1=CnH2n+1 R2=OCIOH21 Seri VII: X=CH3 R1=C10H21 R2=C10H21
Seri IV: X=H R1=CnH2n+1 R2=C10H21 Seri VII; X=CH3 R1=C]0H2] R2:OC14H29

Seri V : X=H R1=C1()I‘Izl Ry=0OCHapn

H21C10
}‘J—CIZHZS

0

AN
Cu

AN
0

I_IZSCIZ'—z\ : OC10H2]

Bilegik IX

Yontem 3 <

4-substitue salisilamin bakir(Il) komplekslerini elde etmek i¢in kullanilan 2 farkhi sentez
yolu(sekil 3.2 ve 3.3) agagidaki gibidir (Espinet vd., 1992).
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Rs  Cu,(OAc),2H,0 o J
R1 \ . >
: N-R,  EtOH/OH /40 \
o)

OH

Rs
R1Q—\<O
. Ry Cuz(OAc)4.2HZO= o / HNR,
Q So‘ EtOH/OH" /C\(‘; EtOH
OH < O\ E
R &

Sekil 3.3 4-substitué salisilamin bakir(IT) kompleksi eldesi igin sentez yolu.

Yontem 4:

Ehas vd.(1985), asagidaki formiilere sahip bakir (II) komplekslerinin(formiil 3.3 ve 3.4)
sentezini agikladi. Bis(salisilaldiminato)bakir(Il), (Cu(Sal-H),)’nin sentezi su sekildedir.
Amonyak gazi, 100 ml EtOH g¢ozeltisindeki 20 mmol salisilaldehid’in 1k ¢ozeltisi ile
muamele edilir. Cu(AcO).H,O’un 1ihik ¢6zeltisinin ilavesiyle kompleks g¢oktiiriiliir.
Kloroform’dan kristallendirilir. Bis(N-metilsalisilaldiminato)bakir(Il) (Cu(Sal-Me),)’ nin
sentezi; 100 ml EtOH’de salisilaldehid’in 20 mmol 1hk ¢dzeltisine % 50 MeNH,’ nin
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konsantre susuz gozeltisi ilave edilir. 10 ml sudaki 10 mmol Cu(AcO),.H,O’nin 1lik ¢6zeltisi

ilave edilir. Oda sicakligmda sogutulur.

Formiil 3.3: Cu(Sal-R), (R = alkil)

Formiil 3.4: Cu(Sal-Ph);
R =H, OH, Me, Et, i-Pr, t-Bu, neo-Pe, fenil
Xs= CHj, C, Br, I, NO,
Y,=CHj, F, Cl, Br, I
Y,=Ys= CHs, Cl
) Xs=OCHs,CH;, H, F, C, Br, I, COOEt, NO,

Yéntem 5:

Denklem 3.9°daki reaksiyonun yiiriiyiigti i¢in agagidaki yéntem uygulanmmgtir.

5 ml etil alkol, 0.001 mol toz edilen KOH, 5 ml tetrahidrofuran ve 0.001 mol imin
kangtirilirken, 5 ml etil alkol’deki bakir kloriir dihidrat’m 0.0005 mol gozeltisi ilave edilir.
Bu kanigim oda sicaklifinda doért saat karigtinlir. 20 ml etil alkol ilave edilir ve iiriin siiziiliir.
75 ml kloroform ile ekstrakte edilir, 3x50 ml su ile yikanir ve Na;SO; ile kurutulur. Céziicii,
evaparat6rde uzaklagtirilir, kalint1 butan-2-on’dan kristallendirilir (Prasad vd. 1993).
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H
) ,\9 OCnH2n+1
HO

CuCl,.2H,0/KOH/THF

Q OCnH2n+l
HZS%H

\

1,iC0 5 é“HC‘ZH”

n=1,23...12, 18
3.9)

Yoéntem 6:

Borchers ve Haase (1991) inceledikleri bilegiklerde p-alkil anilin tiirevlerini kullandilar ve 2:1
(L-Metal) oranindaki baglangi¢ maddelerini etanolik ¢zelti iginde reaksiyona sokarak formiil
3.5 tiiriindeki bilegikleri sentezlediler.

o)~ Qﬂ O
WO \LOJ,_@OR

Formiil 3.5: R Ry
CeHiz CsHy
2 Ce¢Hi;3 OCH;
3 CHy C4Ho
4 C4Hy OCH;

]
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Yontem 7:

Caruso vd., asagidakine benzer bilegiklerin(denklem 3.10 ve 3.11) sentezi icin; syle bir
metod kullanmiglardir.

Sicak ekivolumetrik dioksan-%95’lik etanol karigimindan bakir asetat ¢oziiliir ve aym ¢oziicii
kangimindan ¢6ziilmils imine ilave edili. Kompleks etanol-kloroform ¢ozeltisinden
kristallendirilerek saflastirilir (Caruso vd.,1990a,1990b).

o
CHs(CHz)n-lo—@'d\/ 0 + NH,CH, + Cu(Ac),H,0 —>
(6]
H

CH3(CHz)n-10‘©'
: tN—CHa
H3C—

(3.10)
© _(CH),CH, > g
O
CH3(CH7)BO—©—C\ /H
O G,
N— (CH)),,,CH,
(o)
V3
Cu
\
/o
CHz(CHQn»x _N“
c 0
H ,,c@— O(CH,),,CH,
o)
(3.11)

LC YUKW 1o W
YU UR
DOKUMA L5 ¥ UN MERKEUle



28

Imin bilesigi, % 95’lik etanol’de ¢oziiliir, sonra bakir asetatin ayni goziiciide ki karigimu ilave
edilir. Cozelti 5 dk kaynatilir, madde sogutuldugunda goker. Uriin 85/15 hacimdeki
dimetilsiilfoksid-su karigiminda kristallendirilerek saflagtirilir(denklem 3.12).

,H
HOQC“
—CH
H 0 /\l °
HO G, +  Cu(Ac),H,O —> ‘Cu
N_CH3 . / \0

OH Hye-K.
C OH
H
(3.12)

Yontem 8:

Marcos vd., ise, Caruso’nun yukarida anlatilan aym tiir bilegikler tizerinde hazirlanan sentez
metodundan farkli olarak dioksan kullanmayip etanol kullanarak farkl1 bir ¢oziicii ile sentezi
gerceklestirmigtir(denklem 3.13). Schiff bazlarmn bakir (II) gelatlar1 uygun iminin (2 mmol)
sicak etanolik ¢ozeltisine Cu(OAC),.H,O (1 mmol) etanolik ¢dzeltisi (20ml) ilave edilerek
hazirlanir. Cozelti bir saat geri sofutucu altinda kaynatilir. Sogutuldugunda ¢oktiiriiliir ve
filtre ile kristaller ayrilir. Kloroform ve etanol kanigimindan kristallendirilir (Marcos vd.

1990c).
X
R O\ _ 0=
/Cu\
—0 (0] R
X

I (Formiil 3.6)



O
H21C100‘©_<
- 1
R

IT (Formiil 3.7)

R1=CH3,1’1-C10H21, C6H40C10H21 R2= H,CH3, R’nin pozisyonu =4 ya das

@ / Cu(OAc),.H,0
2 >
N— EtOH
H21C100©'

\\O o\
B
0 O
R{N E C~©-OC10H21
NN /
C 0]
/
X
X=H, CH;

R,= CH3,n-C;oH31,CeH4Ci0Ha
R’nin pozisyonu: 4 yada 5

0010"'21

(3.13)
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Yontem 9:

Formiill 3.8 ve 3.9 agagidaki yonteme gore hazirlanmistir. 5 mmol imin, 30 ml sicak
metanol’le ¢oziiliir ve bu ¢ozeltiye 2.55 mmol bakirasetat dihidratin metanolik ¢6zeltisi ilave
edilir. Bir kag saat geri sogutucu da kaynatildiktan sonra, kati siiziiliir. Metanol’le yikanir ve
etanol/kloroform kangimindan kristallendirilir. Bu sekilde hazirlanan kompleks’in 1
mmol’iine kaynayan 40 ml’sinde ¢6ziilen 3 ekivalan alkilamin ilave edilir. Bir kag saat
kaynatilir ve sonra evaparotérde kurulugu kadar buharlagtinilir. Kat1 isole edilir, metanol’le
yikanir ve etanol/kloroform (;Eizeltisinden kristallendirilir(Hoshino vd.,1990a).

0
CnHZMIO—@-C” /H
‘OQC\\
N__
OH

Formiil 3.8 LA=n=4-12, 14, 16,18

2m+l
2m+l m——N
O by

Formiil 3.9 Cu(LA), : m=3,n=4-12, 14, 16, 18
Cu(LB),: n=6, m=1,2,4-13
Yontem 10:

1 mmol bakir asetat igeren etanolik gozeltiye, 2 mmol ligandin sicak etanolik ¢ozeltisi ilave
edilir. Reaksiyon ¢6zeltisinin rengi degisir. Cozelti 1 saat geri sogutucu altinda kaynatilir.
Sonra sofutulur ve ¢okelti filtre edilerek ayrihir(denklem 3.14). Uriin, kloroform/etanol
kanigimindan kristallendirili(Marcos vd. 1992).
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I
] .
(@]
2
o:
’o\
- I
Plok
pur
o
=0

o) e-¢ M
CH3 \C H’ O—(i:—C'—'OCHchchz(:H:;
- U
HaCH,CH,CH,CO—C—C—0  H \ CHs
g |-,| NC—C\\ 0
¢ e Y
H C OCoH21
H

(3.14)

Yontem 11:

Chatterjee vd., (1963), N-salisilidenanilin, N-salisiliden-p-anisidin, N-(2-hidroksi-3-
metoksibenziliden)—p-anisidiﬁ ve  N-(2-hidroksi-3-metoksibenziliden)-anilin’in  bakir
komplekslerini (2:1), su-etanol ¢ozeltisinde hazirladilar. Ancak benzer metodu kullanarak, o-
aminofenol(N-benziliden-o-hidroksianilin(T))veN-(4-metoksibenziliden)-o-hidroksianilin
(ID)’den tiireyen Schiff bazlanmin hidrolitik klivajt nedeniyle bunlarin ¢elatlarini
hazirlayamadilar. Bu nedenle, II’nin bakir celatlarim (2:1) mutlak eﬁnol’de hazirladilar.
Kullamilan yontem: bakir asetatin susuz etanolik ¢ozeltisine, imin bilegiginin 1lik etanolik
¢ozeltisi ilave edilir. Reaksiyon karisim hizla karigtinlirken, sodyum asetat’in sudaki %5’lik
¢ozeltisi ilave edilir. Bakir bilegiginin ¢6kmesinin tamamlanmas igin, reaksiyon 1 saat kendi
haline birakilir. Céken kat1 siiziiliir, ilik etanolik ¢dzeltinin minimum miktar ile ¢oziiliir ve
etanolik ¢ozeltiye su ilavesiyle yeniden kristallendirilir. Uriin filtre edilir, % 50°lik etanol’le
bir ka¢ kez yikanir ve son olarak bir kag giin oda sicakliginda vakumda kurutulur. Bu yéntem
o-aminofenol’den tiireyen imin bilesiklerinin bakir(Il) komplekslerinin hazirlanmas: igin
uygun degildir. Ligandlarm bakar (I) gelatlari, imin bilegiginin mutlak etanol’deki gozeltisine,
bakir asetatin mutlak etanol’deki ¢6zeltisi ilave edilir. Sogutuldugunda olugan iiriin, soguk
mutlak etanol’le yikanur, Bir kag giin vakumda kurutulur.
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3.3.1.3 Bis(salisilaldiminato)bakir(II) komplekslerinin reaksiyon mekanizmasi

Substitue aromatik aldehid ile substitue aromatik primer amin’den meydana gelen imin
bilesiginin orto pozisyonundaki anyonik oksijen ile, azometin kopriisiinii meydana getiren
azot lizerindeki ortaklanmamig elektron ¢ifti ikinci bir koordinasyon digi meydana getirir ve
ortamdaki kismen dolu d orbitali bulunan bakir metali ile kolayca elde edilen saglam

koordinasyon bilesigi olusur. )
3.3.1.4 Bis(salisilaldiminato) bakir (IT) komplekslerinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Bis(salisilaldiminato) bakir (II) kompleksleri kristal halde maddelerdir. Erime noktalari
anillerin erime noktalarindan yiiksektir. Asidlerle bozulurlar fakat alkalilere karg1 kararlidirlar.
Suda ¢oziinmezler, alkol, benzen, nitrobenzen, kloroform ve piridin de ¢oziiniirler. Imin
bilesiklerinde >C=N- kromofora baglh aril grubunun konfigurasyonu trans formundadir
(Hendricks vd.,1991). Salisilaldehid’den tiireyen bilesiklerin fiziksel 6zellikleri ¢izelge 3.1°de
verildi (Hunter ve Marriott,1937; Prasad vd., 1993).

Bakir igeren bilesikler paramagnetik 6zellik g6sterirler. Asagida formiilii verilen salisiladimin
komplekslerine benzer bilegikler magnetik ozellik gosterilebilir(Hoshino vd.1991, Marcos
vd.,1989d).

Formiil 3.10
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Cizelge 3.1 Salisilaldehid’den tiireyen bilegiklerin fiziksel 6zellikleri.

Bakarsalisiliden-o-toluidin*

koyu kahve, parlak rombik

243-246°C (bozunuyor)

Bakarsalisiliden-m-toluidin* kahverengi rombik 188°C(bozunuyor)

Bakirsalisiliden-p-toluidin* parlak kahve rombik 211-213°C(bozunuyor)

Bakirsalisiliden-o-naftilamin* | kiigiik, kahve kloroform’dan |259°C (bozunuyor)
dikdortgen plaka

Balarsalisiliden-B-naftilamin* |ince,diizensiz kloroform’dan|194-196°C
hekzagonal plaka

Bakirsalisiliden-m-kloroanilin* | mikrokristal ~kirmizi-kahve | 210-212°C (bozunuyor)
toz

Bakarsalisiliden-p-kloroanilin*

kahverengi,mikrokristal toz ,
eter ilavesi ile kloroform’dan
¢oktiiriildiigii zaman kahve
rombik plaka olarak goriiliir

240°C

Bakursalisiliden-p-bromoanilin*

kirmizi kahve mikrokristal
toz, az miktar petroleum ile
kloroform’dan ¢oktiiriildiigii
zaman rombik plaka’lar sari-

250-252°C

kahve olarak goriiliir.

Bakirsalisiliden-m-nitroanilin* | sar1, mikro kristal toz 272°C (229°C de
siyahlagtiktan sonra
bozunuyor)

Bakirsalisiliden-p-nitroanilin* | kirmizi-kahve mikrokristal | 308°C ‘de,

toz, fakat az  miktar|siyahlagtiktan sonra,
petroleum ile piridin’den |313°de bozunuyor
¢oktiiriildiigli zaman ignemsi

Bakirsalisiliden-o-anisidin* kahvemikrokristal toz 222°C (bozunuyor)

Bakursalisiliden-p-anisidin* kirmiz-kahve  mikrokristal | 169°C ‘de siyahlagtiktan

toz eter ilavesiyle | sonra 179°C* de
kloroform’dan ¢&ktiiriildiigii | bozunuyor
zaman sirasiyla koyu kahve
kiibik kristaller ve rombik
plaka’lar olarak olugturulur.
Bakarsalisilaldimin* amonyakh ortamda | 195°C (bozunuyor)
salisialdehid’den hazirlandi.
Yesil kristal toz

N-(2-hidroksi-4-n- Butan-2-on’dan Kkristallendi, | 82.5 °C

pentiloksibenziliden)-4"-n- sar1 toz

dodesilfenilanilin**

Bis[N-(4-n-dodesilbifenil)-4+n-
pentiloksisalisilaldiminato]bakir
dn**

Butan-2-on’dan kristallendi,
yesil toz

191.5°C

* Hunter ve Marriott, 1937, ** Prasad vd., 1993
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3.4 Molekiiler Spektroskopi

3.4.1 Ultraviyole-goriiniir bolge spektroskopisi

UV (mor otesi) ve visible (goriiniir) bolge igmlarimin valens elektron gegiglerinden
olugmaktadir. Elektromagnetik spektrumda X- 1gmlan ile goriiniir bolge arasinda bulunan mor
6tesi 151mas1 dalga boyu 10-400 nm olan 1sumadir. 10-200 nm bdlgesine uzak mor &tesi , 200-
400 nm bolgesine yakin mor 6tesi ya da kisaca mor tesi, 400-800 nm bolgesine ise goriiniir
bolge denilmektedir. Mor Gtesi ve goriiniir bolge spektroskopisi, elektronik spektroskopi
olarak adlandirilmaktadir. Bir bilesigin ultraviyole ya da goriiniir bolgedeki spektrumundan
faydali bilgiler elde etmek i¢in maksimum absorpsiyon dalga boyu (Ana) ve absorpsiyonun
siddeti dogrudan olgiilmelidir. Bilegik, aragtinlan bolgedeki 15181 kendi kendine

absorplamayan uygun ¢éziiclide ¢oziilmelidir.

Bir molekiil mor &tesi 1s1may:1 sogurdugu zaman elektronik uyarma hasil olur ve bir elektron
diigiik enerjili bir elektronik diizeyden daha yiiksek enerjili bir diizeye geger. Buna gore, temel
diizeyden uyarilmig diizeye gegis, en diigiik enerjili bog bir molekiil yoriingesinden (LUMO),
en yiiksek enerjili dolu bir molekiil yoriingesine(HOMO) gegiste bir elektronik uyarma
meydana gelir. Ayrica, her bir elektronik diizeye titregsme diizeyleri ve her bir titresme
diizeyine donme diizeyleri de karsilik gelir ve sonugta elektronik uyarma titresme ve dénme

uyarmasina da yol agar, genis sogurma band1 meydana gelir.

Gegis serilerindeki metallerde beger adet kismen dolmus d orbitali vardir. Bu orbitaller bir
elektron ifti barindirabilir. Bu orbitallerdeki elektronlar genelde bag olusturmak istemezler.
Ancak gegis metallerinin spektral karakteristikleri, bu d orbitallerinin gesitli enerji seviyeleri
arasindaki gegisi kapsar. Gegig metal iyonlarimin d orbitallerinin enerjileri 6zdes degildir ve
absorbsiyon’da, elektronlarin daha diigiik enerjili bir d orbitalinden daha yiiksek enerjili

digerine gegmektedir.

Imin bilegikleri ve onlarn bakir (IT) kompleksleri renkli maddeler olup goriiniir ve ultraviyole
bolgede karakteristik absorpsiyon pikleri veritler.
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Goriinlir bélge ve ultraviyole spektroskopisinden yararlanilarak azometin kromoforunun
belirlenmesine galigilmigtir. Sonug olarak da, n—>n* gegisleri belirlenmigtir. Bu ¢aligmaya
gore, karbona m-bagh farkli hetoroatomlarin n—7n* gegisinin bu konuda daha Snce yapilan
¢aligmalarla(Bonnett vd.,1963, Nelson vd., 1966) karsilagtirilmas: miimkiin olmustur. Bu
kromoformu igeren bilesiklerin polar ve polar olmayan g¢oziiciilerdeki n—>n* gegisinin
absorpsiyonu ve molar absorptiviteleri verilmistir. Bu sonuglara gore, azometin kromoforunun

absorpsiyonu 230-260nm’de goriilmektedir(Worman vd.,1970).

Sharma vd. (1983) yaymnladiklart ¢ahgmalarinda, salisilaldehid ve 4-substitue anilinden
tireyen bidentat imin bilesiklerinin, Diklorobis(siklopentadienil)titanyum(IV)ile olugan
tiriintintin ultraviyole spektroskopisi ile yapilarim incelediler. Sentezledikleri komplekslerin
ultraviyole- goriiniir bélge spektrumunu kloroform’da kayd ettikten sonra, yaklagik 250, 320
ve 385 nm’de goriilen bandlarn sirasiyla n-n* (benzoid), n-n* (azometin), ve 7-w (azometin)
elektronik gecislerinden dolayr oldugunu, ligandlardaki (imin bilegikleri) ilk iki bandin aym
pozisyondayken iigiincii bandmn yaklagik 425 nm’ ye kaydigim saptadilar. Imin bilegiklerinin
titanyum(IV) komplekslerindeki batokromik kayma merkezi metal atomuna azometin
grubunun azotundaki elektronlarn datif bag olugturmasindan dolayr oldugu seklinde
yorumladilar.

Prasad ve Sadashiva (1993), formiil 3.11°de gdsterilen o-hidroksi substitue imin bilegiklerinin
ve onlarin bakir (II) komplekslerinin sentezini yaptilar. Sentezledikleri maddelerin IR, UV,
PMR (FT-NMR) ve elemental analiz sonuglan ile yapilarim aydinlattilar. Orneklerin
elektronik absorpsiyon spektralari, kloroform ¢ozeltisi kullanilarak elde edildi. N-(2-Hidroksi-
4-pentiloksibenziliden)-4-n-dodesilfenilanilin (I), (n=5) i¢in, UV-VIS pa= 352(31,150) 288
(15,650) ve 250(19,200)

Bis[N-(4 -n-dodesilbifenil)-4-n-pentiloksisalisilaldiminato]bakir (II), II, M=Cu, (0=5) igin ise,
UV-VISpax= 389(40,400) 310(56,800) ve 259(39,600) olarak sonuglar verildi.
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n2nt+l

Formiil 3.11: n=1,2,3,.....,12,18

Hemert ve Martell 1962 yilinda yaptiklar1 bir g¢aligmada, 3-hidroksipiridin-4-aldehid, 3-
hidroksipiridin-2-aldehid, salisilaldehid ve amino asid’den tiireyen imin bilesiklerinin ve bu
aldehidlerin o-metil tiirevlerinin kat1 haldeki ve susuz ¢ozeltilerinin elektronik absorpsiyon
spektrumlarint incelediler. Spektrumlarin analiziyle, bu sartlarda o-hidroksialdehid imin
blesiklerinde iki tautomerik formun mevcudiyeti dogrulandi. Salisiladehid’in dioksanda
ultraviyole-goriiniir bélge spektrumu alindiginda 256 ve 326 nm’ de iki band verirken, o-
hidroksi aldehid’den tiireyen.tiim imin bilegiklerinin ise ultraviole ve goriiniir blgede dort

absorpsiyon band1 g6sterdigini agikladilar.

Bir bagka c¢aligmada ise, arilaminlerle 2-hidroksi-5-metilasetofenon’un reaksiyonundan
olusan imin bilegiklerinin bakir (I) komplekslerinin sentezi ve karakterizasyonu agiklandi.
Buna gore, sentezlenen maddelerin elektronik absorpsiyon spektrumlan incelendiginde
yaklagik 450 nm de giiglii, yaklagik 650 nm de genis bandlar goriildii (Patel, 1974).

Jensen (1982), bakir (IT) metalini kullanarak simetrik olmayan tetradentat imin bilegiklerinin
komplekslerinin  yapilarini,  ultraviyole-goriiniir  bolge absorpsiyonu ile inceledi.
Salisilaldehid’den tiireyen imin bilegiklerinin 315 nm’ deki n-n* gegisinin, kompleksleme ile
285 nm’ye dogru kaydiin bildirdi.
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3.4.2 Infrared spektroskopisi

Infrared spektroskopisi (kirmizi Otesi), elektromagnetik spektrumda goriiniir bolge ile
mikrodalga bolgesi arasinda kalan enerjinin molekiiller veya kimyasal gruplar tarafindan
absorplanmasmin 619iilmesi(iir. Dalga boyu 0.8-500um(dalga sayis1 12500-20cm™) olan
igmmadir. 0.8-2.5um(dalga sayisi 12500-4000cm™) bolgesine yakin kirmizi 6tesi, 2.5-
25um(dalga sayisi 4000-400cm™) bolgesine kirmizi otesi ve 25-500um(dalga sayis1 400-
20cm™) bolgesine uzak kirmizi dtesi denir. Kovalent baglarla bagh atomlarn gekirdekleri
titresir veya salinirlar. Bagh atomlarin titresim genlikleri, molekiiller infrared 15181
sogurduklar1 zaman artar. Bu durumda molekiil uyarilmig titresim halindedir. Molekiil temel
hale d6nerken sogurulan enerji 1s1 olarak ortaya ¢ikar. Belirli bir bag tiiriiniin belirli bir dalga
boyundaki sogurmasi temel hal ve uyarilmis hal arasindaki enerji farkina baglidir. Bu yiizden,
farkli baglar 6megin, C-H, C-C, O-H gibi infrared 1gmmimi farkli ancak bag: temsil edecek
dalga boylarinda sogurur. Bir molekiildeki bir bag farkhh salinimlar gosterebilir, bu nedenle
belirli bir bag birden fazla daiga boyunda enerji sogurabilir. Ornek olarak, OH bag1 3300 cm™
‘de enerji sogurabilir, bu dalga boyundaki enerji gerilme, 1250 cm’ ‘de ise egilme titregimine
neden olur. Polar olmayan baglar ( C-C ve C-H baginin ¢ogu) zayif sogurmaya neden olurlar.
Buna kargilik, C=0 gibi polar baglar kuvvetli sogurma gosterirler (Fessenden, 1990).

Marcos vd. (1990d), asagida formiilii verilen maddeleri sentezlediler ve IR verilerini gizelge

3.2’de gosterildigi gibi listelediler.

X
R 0\ /0_
/Cu\
—Q0 (0] R
X
|
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H21C1oo Ri R,
{%j N__..::

~R R OC10"'21

I
R1=CH3,n-C10H21 5 C5H40010H21 R2= H,CH3, R’nin pozisyonu =4 ya das

Cizelge 3.2 Tip I ve tip Il kompleksler igin i.r. ve goriiniir bolge spektroskopik veriler (Marcos

vd.,1990d).

Komplek X R’nin R't | wC-0) | v(CN)§ | vico=0)| A
s . pozisyonu

Tip I H 4 - 1620 - 1739,1726™ | 674

H 5 3 1624 - 1718 676

CH;, 2 - 1617 - 1721 664

CH; 5 = 1615 - 1725 666

Tip II H 4 ®-0Co - 1615 |1730,1720%| 670

H 5 ®-0Cio . 1617 {1725,1738%| 656

H 4 n-CioHy,; - 1620 1720 645

H 5 n-CyoHy, - 1631 1720 651

H 4 CH; - 1625 |1720,1735%| 651

H 5 CHj3 - 1635 1725 639

CH; 4 ®-0OCjp - 1606 1739 645

CH; 5, ®-0Cyp - 1607 1731 653

CH; 4 n-CyoHy, - 1602 1724 609

CH; 5 n-CioHy - 1605 1728 610

T ®-OCyq, CeH4OC10Hy) ‘i temsil eder, § imin bandmin gerilimi,  ester grubunun gerilimi, sh

omuzu gosterir.
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Tip Pin bakir kompleksleri 1615-1624 cm’ arasinda v( >C=N- ) gerilimi gosterirken, tip
’nin komplekslerinde aldehit tiirevleri igin 1615-1635 cm™°de, keton tiirevleri igin 1600-
1610 cm™’de v( >C=N- ) gerilimi goriiliir. Ester gruplariin v(-C=0) gerilimi liganda bagh
olarak 1718-1735 cm™ arasinda goriiliir. Bazi durumlarda bu band ift pik olarak goriiliir. Tip
I komplekslerinin elektronik §pektrumlarmda, aldehitten tiireyen kompleksler igin A= 675 nm,

keton tiirevleri i¢in A= 664 nm civarinda bir absorpsiyon bandi gézlenir (Marcos vd.,1990d).

Diger bir ¢aligma da(Gruber vd.,1968), aromatik imin bilegiklerinin organokalaykloriirlerinin
sentezi ve karakterizasyonu yapildi.

H
O-H

L)
Formiil 3.12: R =H, p-Cl, p-CH;, p-OCHj3, p-NO, m-NO,

Yukarida formiili  verilen N-salisilidenanilinlerin, difenilkalaydikloriirle reaksiyonu
yapildi. N-salisilidenanilin ve benzer imin bilegikleri konjuge >C=N- gerilme titregimini
gésteren 1610 = 10 cm’ bolgesinde giiglii absorpsiyon gdsterdigi bilinmektedir (Gruber
vd.,1968). Kompleks olusumuyla bu band 1632 + 8 cm ™ e kayar. 15-35 cm™ daha yiiksek
frekans’a kayma azometin grubunun azotunun koordinasyonu nedeniyledir (Sirivastava ve
Chauhan,1977).

Infrared spektroskopisi ile yaklagik 1670 cm’*de azometin bir pik olusturur. Ayrica azometin
sp” hibridizasyonunu en iyi temsil eden gruptur, giinkii deneysel veriler >C=N-R agisin 117°
oldugunu gosterir (Sastry vd.,; 1964).

3.4.3 'H Niikleer magnetik resonans spektroskopisi

Niikleer magnetik resonans (NMR) spektroskopisi, molekiillerdeki atomlarin elektromagnetik
isimamin belli bir bolgesini sogurmalar1 esasina dayanir. NMR spektroskopisinin temeli,
¢ekirdegin manyetik 6zelligine baghdir. Atom numaralar ve atom kiitleleri ¢ift olanlar harig
biitiin atom gekirdekleri, kiiciik bir miknatis gibi davramirlar, bu yiizden magnetik momentleri
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vardir. Magnetik alan yoklugunda magnetik momentleri her y6ne yonlenirken, giiclii bir
magnetik alanda iki farkli enerji seviyesine yarilir. Cekirdekler, diigiik enerji seviyesinde aym
yone yonlenirken, yliksek enerji seviyesinde zit yonde yonlenirler. Rf 1smmasi (resonansin
saglanabilmesi i¢in gerekli olan elektromagnetik dalganin frekansi) 60-500 Mz arasindadir.
Bu degerler radyo dalgalart bolgesindedir, diisik enerji seviyesinde sogurulursa,
¢ekirdeklerden bir kismu daha yiiksek enerji diizeyine geger, bu olaya sofurma(uyarma) denir.
Bunun aksine ¢ekirdekler iist seviyede iken fazla enerjilerini digariya vererek tekrar alt
seviyeye donerse bu olaya da durulma yani relaksasyon denir(Erdik,1993). Proton igeren
herhangi bir bilesik homojen bir alan igine getirilir ve elektromagnetik ismlandirma yapalir.
Isinlandirma esnasinda elektromagnetik dalganin frekans: devamh olarak degigtirilir. Gerekli
olan enerji numuneye verildikten sonra, enerjinin bir kism alt seviyeden iist seviyeye gegerek
protonlar tarafindan absorplanir. Bu absorpsiyon olay: kagit iizerinde sinyal olarak kaydedilir.
Enerji absorpsiyonunun elektromagnetik dalganin frekansina gore ¢izilmesinden meydana
gelen NMR spektrumu, molekiilde kag gesit proton oldugunu ve bu protonlarin tiirlerini verir.
Sinyal gruplarmnin altinda ka{an alanlarin integrasyonu ile, protonlarin sayilar1 hakkinda bilgi
edinilir. Sinyal gruplannin altinda kalan yarilmalar komsu gruplarin proton sayilarim belirler
ve bag 6zelliklerini agiklar(Balci, 1986).

Hidroksi substitue gekirdek sisteme sahip bilegiklerde iki faktore dikkat etmek gerekir.

i. intermolekiiler hidrojen bag

ii. aromatik halkanin artan koplanaritesi

Intermolekiiler hidrojen baglan sekil 3.4’ de goriildiigii gibi bir yone dizilirler. Bir
intramolekiiler hidrojen bagimn mevcudiyeti "H-NMR spektrumu ile agiklanabilir (bkz.sekil
3.5). Hidroksil grubunun absorpsiyonu konsantrasyona bagh degildir ve yaklasik =14 kadar
asagi alana kayar.



verilerden anlagilmaktadir. Benzen halkasinin  koplarinitesi

Sekil 3.4 Intermolekiiler hidrojen bag1 olusumu.

RO
plaTeS
O-H

Sekil 3.5 Intramolekiiler hidrojen bag1 olusumu.

Hidroksil grubu ‘aldehid’ halkasinin 2- pozisyonunda oldugu zaman benzilidenanilinin iki
aromatik halkasimn diizlemleri arasindaki agiin yaklagik 17 derece aialdlgl kristalografik

konjugasyondan dolay1 molekiiler polarizabiliteyi etkiler ve intermolekiiler gekme kuvvetleri

artar boylece halka daha ¢ok koplanar olur(Otterholm,1987).

o]
savady
o
: \N—C3H7
OH

Formiil 3.13

daha ¢ok genigleyen
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Yukarida formiilii verilen bilesigin(formiil 3.13) sentezi yapildiktan sonra '"H NMR (CDCly)
verileri agagidaki gibi verildi (Hoshino, 1990a); 6 14.08 (br s, 1H.OH), 8.31(s,1H,>CH=N-
),8.12(d,J=8.8Hz,2H,benzoil),7.26(d,J=8.2Hz,1 H,salisiliden),6.96(d,2H,benzoil),6.79(d,}=2.2
Hz, 1H, salisiliden ), 6.72 ( dd, 1H, salisiliden), 4.04 (1,J=6.6 Hz, 2H , CH,-0),
3.55(t,J=6.6Hz,2H,CH,N),1.82(quintet,J=7Hz,2H,CH),1.71 (hekstet,J]=7Hz,2H,CH;),1.47-
1.29(br m,12H,CH,’s),0.98(t,J=7Hz,3H,CH3),0.89(t,J=7Hz,3H,CHj;).

Asagida formiilii verilen bilesigin(formiil 3.14) 'H NMR (CDCls) verileri ise,

H
! HHO
H21C100 G, L' 10 Ho
N—@—C=C—C\ Eol
OH 0—C—C,
CH3 O_(CH2)3CH3
Formiil 3.14

6=13.52(s,1H),8.52(s,1H),7.73(d,J=16.1Hz,1H),7.55(d,J=8.4Hz,2H), 7.2-7.3(m,3H),6.41-
6.54(m,3H),5.20(J=6.9Hz,1H),4.16(t,2H),3.98(t,2H),1.841(m,20H),1.53(d,3H),0.92(t,3H),0.8
6(t,3H)(Marcos vd.,1992).

3.4.4 1*C Niikleer magnetik rezonans spektroskopisi

Organik molekiillerin en 6nemli yap: taglarindan biri karbon atomudur. Bu sebeple, karbon
atomlarinin gevresinin bulunmasma yonelik ¢aligmalarla yap: tayini, '"H-NMR spektroskopik
yontemle birlikte kullaniimastyla miimkiin olabilmektedir. "H ve '>C spin kuantum sayis,
I=1/2 olan gekirdeklerdir, magnetik 6zellikleri benzedigi igin, magnetik rezonans kuramlari,
kimyasal kaymalari, NMR spektrometrileri hakkmndaki teoriler ortaktr. C-NMR
spektrumlar1 arasinda Snemli farkhliklar vardir. "H-NMR da her bir rezonans sinyalinde her
hidrojen atomunun katkisi varken, 1>C’ de karbon atomlarinin ¢gogu rezonans olayma katiimaz.
Ayrica PC’iin magnetik duyarhig, 'H’ e gore yaklagik 6000 kat daha azdir. Bu sorunlar,
Fourier doniigiimii (FT) yOnteminin kullanilmasi, biiyiik ornek tiiplerinin kullanilmasi,
NOE(nuclear overhauser enhancement) etkisi ve karbon-proton eglesmesinin &nlenmesiyle
giderilmigtir. Ikinci fark, '*C’ tin jiromagnetik oram, "H’ inkinin 1/ 4 ‘i kadardir bu sebeple
magnetik alan giddetinde '* C ‘lin magnetik rezonansi, 'H’ inkinin dértte biri kadardir.
Kimyasal kayma arahg 'H atomlari igin 0-10 (en gok 17) ppm iken, *C atomlan i¢in 0-200
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(en ¢ok 250) ppm kadardir ve 'H kimyasal kaymalan etkileyen etkenler '*C kimyasal
kaymalartm da etkilemektedir. Ugiincii fark olarak, spin érgii (T1) ve spin-spin durulma
siireleri (T2) karbondan karbona degistiginden, BC-NMR piklerinin integrasyonu pek dogru
olmaz. Aynica NOE etkisi piklerin siddetini etkilediginden BC NMR spektrumlarmin
integrasyonu ¢ogunlukla yapilmaz, BC.NMR spektrumun da, proton tagimayan karbon
atomlan i¢in kiicikk bir pik gozlenir. Son olarak, en belirgin fark da spektrumlann
goriiniigiidiir. "H NMR spektrumlarinda pek gok pik gbriiliirken, BC-NMR spektrumlarinda,
13C-H ve ’C-C-H eslesmelerinin 6nlendigi bir seri keskin tek pikleri verir(Erdik,1993).

3.4.5 Kiitle spektroskopisi

Kat1, stv1 ve gaz halindeki maddelerin, atom veya molekiil agirliklarimn saptanmasinda ve
molekiil yapilarinin incelenmesinde kullamlan yonteme kiitle spektroskopisi denilir. Bu
yontem yardimiyla bilesigin molekiil agirhgi, isotop durumu, molekiilde yer alan metal
iyonunun yapis1 aydinlatildifi gibi, piklerin g¢oklugu ile bag saglamlin hakkinda bilgi
saglanabilir. Gaz fazinda molekiillerin yiiksek enerjili elektronlarla bonbardiman edilerek
(elektron garpmasi, EI yontemi) molekiil iyonlarn olusturulmasina iyonlagma denilir.
Molekiildeki ortaklanmig veya ortaklanmamug bir elektron ¢iftinden elektron ¢arpmasi sonucu
bir elektronun ayrilmasiyla molekiil iyonu (M+) olugur.

M+ e—-> M +2e

M bir enerjiye sahiptir ve yeni iyonlar vermek fizere pargalanir (Erdik,1993).

M" > B;"+B, veya M" > B; +Bys

B3Jr - B5+ +B5

M" ve B;™ tek elektronlu katyonlar (radikal katyonlar), Bs* ve Bs" katyonlardir, ve B, cift
elektronlu nétral molekiiller (radikaller), B4 ise tek elektronlu n6tral molekiiller dir(radikaller).
Elektron ¢arpmast tekniginin yam swra pek g¢ok iyonlasma teknigi vardir. Kimyasal
iyonlagtirma (CI), alan iyonlagmasi (FI) veya alan desopsiyonu (FD) teknikleriyle molekiil
iyonunun piki kolayca tammianabildigi gibi daha az karnigik kiitle spektrumlan elde edilebilir.
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3.5 Termal Analiz

Sicaklik degigtirilerek maddelerin 6zelliklerindeki degisimlerin belirlenmesi iglemine termal
analiz denilir. S6z konusu hal degigimleri 1s1 alan endotermik ya da 1s1 veren ekzotermik
olmak iizere iki tiirliidiir. Ornek olarak, sabit basing ve sabit sicakliktaki saf maddenin erime
ve buharlagmasi endotermik hal degigimi iken, yogunlagsma ve donmalar1 ise, ekzotermik hal
degisimidir. Bunlarin yaninda sicaklipa bagh olarak endotermik veya ekzotermik kristal
doniisimleri ve kimyasal tepkimeler de meydana gelebilir. Katilarin gaz fazi ile girdigi
kimyasal tepkimeler sonucu katilarin kiitleleri sicakhikla beraber degigebilir. Maddelerin
mekanik (termomekanik analiz(TMA)), optik (termoftometri, termorefraktometri,
termoliiminisans ve termomikroskopi), akustik (termosonimetri veya termoakustimetri),
magtletik(termomagnotomeui), elektriksel  ozellikleri  (termoelektrometri), uzunluk
degisimleri (dogrusaltermodilotometri), hacim degigimleri(hacimsel termodilotometri),
mekanik ve seramik tiiriinden katilarda sicakhifin degisimi ile ortaya ¢ikan faz doniigiimleri
(optik ve elektron mikroskopileriyle) madde iginde yiiriiyen fiziksel ya da kimyasal olaylar
(ultrases) incelenmektedir. Bir madde ile ortam arasindaki 1s1 aligverisi sirasinda kiitle
degisiminin izobarik ya da izotermik olarak izlenmesine termogravimetri(TG) denir. Buna
gore, diferensiyel termogravimetri ile (DTG), izobarik yoldan belirlenen kiitle degisiminin
sicaklifa baghligim veren TG egrisinin sicaklia gore tiirevi alinarak inceleme yapilir. Bir
madde ile ortam arasindaki 1s1 aligverigi sirasinda sicaklifin zamanla degigiminin izlenmesine
termal analiz(TA) denir. Isitilan ya da sogutulan bir maddenin sicaklig ile aym1 kogullardaki
bir inert maddenin sicaklif arasindaki farkin inert maddenin mutlak sicaklipy ile degisiminin
izlenmesine diferensiyel termal analiz (DTA) denir(Sarikaya,1993).

3.5.1 Diferensiyel taramalh kalorimetrisi

Sabit bir basingta 1sitilan ya da sogutulan bir madde ile, ortam arasinda 1s1 aligveriglerinin
sicaklifa baghi olarak izlenmesine diferensiyel taramali kalorimetrisi(DSC) denir. S6z konusu
bu DSC izlerinden endotermik ve ekzotermik olaylarin sicaklik ve entalpi degigimleri elde
edilir(Sarikaya,1993).
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o sives L. 58

Ry

Sekil 3.6 Bakir asetat ile alkil benzenalkoksisalisilidenamin’in kompleks olusumu Cu(12):
R=n-Cy2H,s, R=n-C4Hy (Ghedini vd.,1987,1988).

Ghedini ve arkadaslan Sekil 3.6’da verilen bilesigi sentezledikten sonra, DSC ile sicaklik

taramas1 yaptilar. Gegis sicakliklarim ve gegis entalpilerini séyle buldular: SA:139°C

(AH=1.75kcal.mol'1),SB=115.5°C(AH=1.33kcal.mol 1),SE=90°C(AH=5.48 kcal.mol-1).

3.6 Komplekslerin Magnetik Ozellikleri

Imin bilegiklerinin metal komplekslerinde eslesmemis elektronlar bulundugundan yapilarinin
aydinlatilmasinda magnetik ozelliklerden de yararlamlmaktadir. Bu amagla elektron spin
rezonans(ESR) veya diger adi ile elektron paramagnetik rezonans(EPR) teknikleri
kullamlmaktadir. Komplekslerin magnetik 6zelliklerinden yararlanilarak 6rnegin bilesiklerin
kare diizlem yapida olduklar1 belirlenebilir. Komplekslerin diisiik spin ya da yiiksek spinli
olduklari EPR ¢aligmalar ile§ agiklanabilir. Paramagnetik rezonans(PMR) teknikleriyle metal
baglayan biiyiikk molekiiller arasindaki baglanma tipleri yorumlanabilir. X-151m ile, kare
diizlemsel geometride olduklar1 goriilebilir. X-151m foto elektron spektroskopisi ile
kompleksler belirlenebilir.

3.6.1 Elektron Spin Rezonans

Elektron spin rezonans veya diger ad1 ile elektron paramagnetik rezonans (EPR) ¢iftlesmemis
(paramagnetik) elektronlan kayd eden bir tekniktir. Sogurma spektroskopisi molekiiliin kararh
en alt enerji seviyesinden uyarilmug yiiksek enerji seviyesine gegmesini saglayan bir

radyasyonun sogurulmas1d1r.‘ Bu durum, magnetik resonans iginde gegerlidir. Tek kiitle
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numarasina sahip olan ¢ekirdekler, tek sayida elektrona sahip atom ve molekiiller magnetik
momente sahip olduklarindan magnetik resonans sogurulmasi gésterirler. Elektron
¢iftlesmesiyle spinler kimyasal baglanmada yok olurlar, boylece sadece gegis metal iyonlar: ve
serbest radikaller elektron magnetik momente sahiptir. ESR durumunun gézlenmesinin
nedeni, gergek sistemlerde spinlerin Orgii denilen kendi ¢evrelerindeki ortamla
etkilesmeleridir (Severcan, 1993).

Marcos  vd.,1990c, Bis[N-n-fenil-4-[[(desiloksi)benzoil]oksi]salisilaldiminato]bakir(IT)
bilesigin EPR ile a)oda sicakhginda b)215°C’de c) 222-245°C arahiindaki herhangi bir
temperatiirde d) 245°C’ye 1sitildiktan sonra oda sicaklifinda spektrumlarimi aldilar.
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4. KULLANILAN KiMYASAL MADDELER

Aluminyum oksid 60 HF Merck 1094
Anilin Merck 822256
p-Anisidin Merck 800458
Asetik asid Merck 56
Aseton Merck 13
Bakirasetatmonohidrat Merck 102711
Benzen Merck 1782
2-Bifenilamin Merck 820155
1-Butanol Merck 988

p-n-Butilanilin

Merck 814010

p-Butoksianilin Aldrich 23,234-3
Deniz kumu Merck 7711
p-n-Desilanilin Aldrich 23,353-6
Dietileter Teknik
Difosforpentaoksid Merck 540
1,2-Dikloroetan Merck 955
Diklorometan Merck 6049
Dimetilsiilfoksid Merck 2931
n-Dodesilanilin Aldrich 23,354-4
%96°lik Etil alkol Merck 971

Etil alkol Teknik
p-Etilanilin Merck 800936
Etil asetat Merck 864

Etil asetat Teknik
p-Fenetidin Merck 807002
Hekzan Merck 4368
Hekzan Teknik
p-n-Hekzilanilin Aldrich 23,350-1

TCYur:

LY

DOKUMANTASYUN y..0657]
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4-Hekziloksianilin ‘ Aldrich 22,210-0
2-Hidroksiasetofenon Merck 804310
2-Hidroksibenzaldehid Merck 800640
2,4-Dihidroksibenzaldehid Fluka 37513
Karbontetrakloriir Merck 2222
Susuz kalsiyum kloriir Merck 2389
Kiselghur 60F 254 Merck 5554
Kiselghur 60 HF 254 Merck 7739
Kloroform Merck 2431
Kloroform Teknik

Metanol Merck 6008
p-n-Oktilanilin Aldrich 23,352-8
Petroleum Benzen Merck 909
Piridin Merck 7462
Potasyumhidrojenkarbonat Merck 4852
Sodyum karbonat Merck 6398
Sodyum kloriir Teknik

Sodyum siilfat Merck 6649
Silikajel Merck 7734
Toluen Merck 8323
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5. KULLANILAN ALETLER VE TEKNIiKLER

5.1 Ultraviyole Goriiniir Bolge Spektrofotometresi
Unicam UV/VIS Spektrometre
At1 Unicam UV2-100 V 3.00
UV-Printer: Epson FX-870
Tiim 6rneklerin elektronik absorpsiyon spektrumlari, kloroform’da kayd edildi.

5.2 Fourier Transformu Kirmiz Otesi Spektrofotometresi
Mattson 1000 FTIR Spektrometre
FTIR-Printer: Hewlet Packard Color Pro
Tiim 6rneklerin infrared spektrumlari, KBr ile tabletleri hazirlandiktan sonra elde edildi.

5.3 Niikleer Magnetik Rezonans Spektrometresi
TH.NMR Spetrometresi Bruker WH 400 MHz, CDCl;
'H-NMR Spetrometresi Bruker AC 200 MHz, CDCl;
BC.NMR Spektrometresi Bruker AM 270, CDCl;

5.4 Kiitle Spektrofotometresi
HP-MSD, GC: 5890 Plus 11, MS: 5972

5.5 Diferensiyel Taramal Kalorimetresi

Perkin Elmer DSC 6 Model
Termal analiz 40 K’den 380 K’ne kadar ki sicaklik araliginda 6lgtildii. Orneklerin  1s1
kapasitesi amorf alumina’nin tek yapragimn mukayesesi ile DSC egrileri elde edildi. 2
mcal/sec’lik hassasiyetle ve 10 K/min 1sitma hiz ile 6lgtimler yapildi.

5.6 Elektron Spin Rezonans
Bruker ESR .
Toz haldeki 6rnegin oda sicakhginda ol¢timii yapild:.
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6. DENEYSEL KISIM
6.1 Sentezlenen Maddelerin Smiflandiriimasi
Genel yapisi ile aldehid ya da ketonlarin anilin tiirevleriyle reaksiyonundan elde edilen

salisilaldimin bilegiklerinin(L) tetrakoordine bakir (II) komplekslerinin(Cul,) sentezi,

sistematik bir diizenlenieyle ii¢ seri halinde ¢aligildi.

C\u
0}
Oy
Ry
Cul,
SeriI: X= R;=H Ry=H
X= Ri=H Ry=0C,Hans1 n=1,2,4,6
X=H Ri=H Ry=CpH 2n41 n=1,2,4,6,8,10,12
Seri II: X=0H R;=H R,=H
X=0OH R=H Ry=0CH 2441 n=1,2,4,6
X=0H R;=H Ry=C Hon+i n=1,2,4,6,8,10, 12
Seri III: X= Ri=CH; Ry=0C,Hjn+ n=1,2

X= R)=CH3 R2=CnH2n+1 n=4, 12
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6.2 Maddelerin Sentez yontemleri

Ligand homologlarmin ve onlarin bakir (I) komplekslerinin tiimii, benzer yollarla

hazirlandi. Tipik sentez yontemleri agagida tanimlanda.
6.2.1 Ligand I ve onun bakir (II) komplekslerinin sentezi(Seri I)

Basamak a.

H H
Q-0 Q.
@)

1 mmol salisilaldehid ve 1mmol p-substitueanilin tiirevinin miktarlari, balona tutturulmus
Dean-Stark basghig: ile benzen’de geri sogutucu altinda kaynatildi. Sonugta ortaya gikan
ligand filtre edilerek “isole edildi. Uygun ¢oziicii karigtmlan(20:1,10:1,5:1,2:1,1:1n-
hekzan:etilasetat veya toluen:kloroform) kullanilarak kolon kromotografisi ile ya da sabit
erime noktalarn elde edilinceye kadar etanol’den bir kag¢ kez kristallendirilerek
saflagtirildi(Hoshino vd.,1990a).

Basamak b.

H (o]

< + Cu(CH,C00),H,0 - \
Sva &

o /
\>_.{ >
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Uygun ligand’n iki milimol’ii 30 ml sicak mutlak etanol’de ¢o6ziildii ve buna 1.1 mmol
bakir asetat monohidratin 30 ml sicak etanolik ¢ozeltisi ilave edildi. Sarims: ligand
¢ozeltisi, kahverengiye dondii ve kanigim 1limlt 1sitma kosullar altinda 4 saat kanigtirilarak
tiriin olusturuldu. Coziiciisii, doner evaparatorden alindi. Ince tabaka kromatografisi
(20:1,10:1,5:1,2:1,1:1 n-hekzan:etilasetat veya toluen:kloroform ) ile ya da piridin’den
kristallendirilerek koml;leks saflagtirild1 (Hoshino vd., 1990a).

6.2.2 Ligand II ve onun bakar (II) komplekslerinin sentezi(Seri IT)

Basamak a.

H H
HO—Q—( + HZNOR — HO-Q—<\
o O
OH OH
(D)

Anilin tiirevinin 1 mmol’d 10 m! mutlak etanol’de ¢oziildiikkten sonra, 2,4-
dihidroksibenzaldehid’in 15 ml mutlak etanol’de ¢oziilen ekivalen miktan ilave edildi, 1
saat geri sogutucu altnda isitildi. Esit hacimde su ilave edildi ve ¢ozelti sogutuldu.
Reaksiyonun tamamlanmasi igin, bir miiddet kendi haline birakildi, siiziildii. Sabit erime
noktas: elde edilinceye kadar etil alkol, metil alkol veya kloroform ile kristallendirildi
(Caruso vd.,1988).

Basamak b.

H \
HO \ + Cu(CH,CO0),H,0 ___ C{l

OH

Boliim 6.2.1°deki basamak b’nin hazirlama yontemiyle ¢aligilda.
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6.2.3 Ligand III ve Onun bakir (II) komplekslerinin sentezi(Seri III)

Basamak a.

CHj | CH;
Qe O = O
(o) N—QR
OH OH
L)

2-Hidroksiasetofenon ile uygun anilin tiirevinin ekimolar miktarlann mutlak etil alkol’de
geri sogutucu altinda kaynatildi. Olugan iiriin kolon kromatografisi (20:1,10:1,5:1,2:1,1:1n-
hekzan:etilasetat veya toluen:kloroform) ile saflagtirildi (Patel,1974).

Basamak b.

CHs \

C + Cu(CH,CO0),H,O ___ Cu

Yot ;

R‘@”>\ { >
H,C

(CuLy)
Bolim 6.2.1 deki basamak b’de kullanilan hazirlama yéntemine gore sentezlendi.
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6.3 Sentezlenen Bilesikler

Sentezlenen bilegiklerden daha once galigilmig olanlar literatiirleri verilerek, orjinal olarak

sentezlenenler ise bilegiklerin numaralar: lizerine (*) isareti konularak belirtilmigtir.
Seri I:

I.1.a (Chatterjee ve Douglas,1964)

N-(2-hidroksibenziliden)anilin

Fenol,o-[N-(fenil)formimidoil]-

Fenol,2-[[(fenil)imino]metil]-
C13H;1NO,197.236 g/mol

0.71 gr(%72), agik sar1,t0z,56°C

L.1.b. (Wilson,vd.,1975)

Bis(salisilaldiminato)bakar(II)

Bakir,bis[o-[N(fenil)formimidoil]fenolato] @
Bakar,bis[2[[(fenil)imino]metil}fenolato-N,O]- 0, cu A/N H
C,6H20CuN,0; , 456.0022 g/mol H 5 ‘0\5

0.07gr(%38),parlak kahverengi,ignemsi,194°C
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1.2.a (Srivastava ve Chauhan,1977)
4-Metil-N-[(2hidroksifenil)metilen]benzenamin
4-Metilbenzen(2-hidroksibenzal)imin
Fenol,2-[[(p-metilfenil)imino]metil]-
Fenol-o-[(p-metilbenziliden)amino]
N-(2-hidroksibenziliden)-4-metilanilin
Ci4H;3NO, 211.2628 g/mol

1.07gr(%99),koy1i sar1,ignemsi,98°C
L.2.b (Wilson,vd.,1975)
Bakar,bis[o-[N-(p-metilfenil)formimidoil]fenolato]-

Bakar, bis[2-[[(p-metilfenil)imino]metil]fenolato-N,O]-
C28H24C11N202, 484.0558 g/mol

0.06gr(%24),koyu kahve renkli,toz, 199°C

CHj

OH

CHs
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1.3.a (Kuder vd.,1975)

Fenol-o-[ ( p-metoksibenziliden)amino]

4-Metoksi-N-[(2-hidroksifenil )metilen [benzenamin OH
Fenol,o-[N-{(p-metoksi)fenil]formimidoil- HXN
Fenol,2-[[(p-metoksifenil)imino}metil]-
4-Metoksibenzen-(2-hidroksibenzal)-imin

N-(2-hidroksibenziliden)-4- metoksianilin OCHj
Ci1sH1302N, 227.2622 g/ mol

0.91 gr(%83),parlak gri-sart renkli,plakalar halinde, 84°C, MS: m/z=[M']227,[M'-CH;
1212, H NMR(CDCl;) spektrumu: 5=8.62(s,>CH=N-),7.46-7.48(m,salisiliden
halkasndaki 2 arom.H), 7.37-7.36(d,J=4Hz; salisiliden halkasindaki 2 arom. H), 7.36-
7.30(m,anilin halkasindaki 2 arom.H), 7.02-6.85(m,anilin halkasindaki 2 arom.H), 3.86(s,-
OCH; grubu). *C-NMR(CDCls) spektrumu: 160.341(d,>CH=N-), 158.794, 141.295,
132.559, 131.923(4d,salisiliden halkasindaki -CH), 122.280, 119.019, 117.236,
114.550(4d, anilin halkasindaki -CH), 114.495(s, anilin halkasindaki C), 55.499(q,-OCHj3

grubu).
L.3.b (Chatterjee vd.,1963)
Bakur,bis[o-[N-(p-metoksifenil )formimidoil}fenolato] OCHj

Bakir,bis[2-[[(p-metoksifenil)imino]metil]fenolato-N,O]-
C23H24C11N204,5 1 6.054g/ 'mol

OCH,

0.32 gr(%62),koyu kahverenkli,toz,174°C,MS:m/z =[M] 515, [L+Cu]=290,
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I.4.a (Csaszar,1988)

4 -Etil- N-[ (2-hidroksifenil)metilen]benzenamin
4-Etilbenzen(2-hidroksibenzal)imin

Fenol,o-[N-[p-etilfenil [formimidoil- OH
Fenol,2-[[(p-etilfenil)imino]metil]- H XN
Fenol-o-[(p-etilbenziliden)amino]

N-(2-hidroksibenziliden)-4-etilanilin

CoHg
C15H1 5NO, 225.2896 g/mol
2.1gr(%47),sar renkli,toz,52°C, MS:m/z=[ M']225,[ M"-CH;]210
L4.b*
Bakir,bis[o-[N-(p-etilfenil)formimidoil]fenolato] CoHs
Bakar, bis[2-[[(p-etilfenil)imino}metil}fenolato-N,O]-
C30H23CUN202, 512.1094 g/mol o

“Cu 4/N

H” N> o %
CzHs

0.02(%38),kahverenkli,toz,195°C
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1.5.a (Csaszar,1988)
4-Etoksi-N-[(2-hidroksifenil)metilen]benzenamin
4-Etoksibenzen(2-hidro‘ksibenzal)imin
Fenol,o-[N-[p-etoksifenil]formimidoil-
Fenol,2-[[(p-etoksifenil)imino]metil]-
Fenol-o-[(p-etoksibenziliden)amino]
N-(2-hidroksibenziliden)-4-etoksianilin
CisHisNO,, 241.289 g/mol

1.90gr(%79),uguk san renkli,toz,94°C
L5.b (Kovacic,1967)
Bakir, bis[o-[N-(p-etoksifenil)formimidoil]fenolato)

Bakar,bis[2-[[ (p-etoksifenil)imino]metil]fenolato-N,O]-
C30H23CUN204,544. 1082 g/mol

0.04gr(%32),kahverenkli,toz,130°C

OC,H;

OC,Hs
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1.6.a*

4-n-Butil-N-[(2-hidroksifenil)metilen]benzenamin
4-n-Butilbenzen(2-hidroksibenzal)imin OH
Fenol,o-[N-[p-n-butilfenil]Jformimidoil- XN
Fenol,2-[[(p-n-butilfenil)imino]metil]-

Fenol-o-[(p-n-butilbenziliden)amino]

N-(2-hidroksibenziliden)-4-n-butilanilin CsHg
C17H1oNO, 253.3432 g/mol

0.6gr(%45),san  renkli,toz,50°C, "H_NMR(CDCls) spektrumu: §=13.4(s,0-H.N),
8.62(s,>CH=N-), 7.40-7.30(m,salisiliden halkasindaki 2 arom. H), 7.25-7.19(m,salisiliden
halkasindaki 2 arom. H), 7.05-6.85(m, anilin halkasindaki 4 arom.H), 2.70-2.60(t,-
CH>(CH,),CH; grubundaki 2H), 1.65-1.55(m,-CH,CH,CH,CH3 grubundaki 2H), 1.25-
1.15(m,-CH,CH,CH,CH; grubundaki 2H), 1.00-0.95(t,-CH,CH,CH,CH; grubundaki
3H).C-NMR(CDCl;)spektrumu: 162(d;>CH=N-),161,148,142,133(4d,salisiliden
halkasindaki -CH),132,130(2d,anilin halkasindaki -CH),121(s,anilin halkasindaki -
C),120,119(2d,anilin  halkasindaki-CH),118(s,anilin  halkasindaki  -C),34,33,22(3t,-

CH,(CH,),CH; grubundaki -CH,),14(19,-CH(CH,)CH; grubundaki CHy).
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1.6.b*
Bakir,bis[o-[N-(p-n-butilfenil)formimidoil]fenolato]
Bakar,bis[2-[[(p-n-butilfenil)imino}metil}fenolato-N,O}]-
C34H36CuN,0,,568.2166 g/mol

C4Hg

0.18gr(%63),kahverenkli,toz,136°C

1.7.a (CA:114:121268z)
4-n-Butoksi-N-[(2-hidroksifenil)metilen}benzenamin
4-n-Butoksibenzen(2-hidroksibenzal)imin

Fenol,o-[N-[p-n-butoksifenil [formimidoil- H
Fenol,2-[[(p-n-butoksifenil)imino]metil]-
Fenol-o-[(p-n-butoksibenziliden)amino]
N-(2-hidroksibenziliden)-4-n-butoksianilin

C17H19NO3, 269.3426 g/mol

1.57gr(%76),san renkli,plakalar,73°C, MS:m/z= [M']269,] M"-C4H,]212

OC,H,
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L7.b* R
Bakar,bis[o-[N-(p-n-butoksifenil)formimidoil}fenolato] OC4Hy
Bakir,bis[2-[[(p-n-butoksifenil)imino]metil]fenolato-N,O]-

C34H36CuN204,600.215g/mol 9\ i

| OC,4Hg
0.48(%71),kahverenkli,toz,137°C
L8.a*
Fenol-o-[(p-n-hekzilbenziliden)amino]
4-n-Hekzilbenzen(2-hidroksibenzal)imin 9\0 H
Fenol,0-[N-[p-(n-hekzil)fenil]formimidoil- HXN
Fenol,2-[[(p-n-hekzilfenil)imino]metil]- ©
4-n-Hekzil-N-[(2-hidroksifenil)metilen]benzenamin
N-(2-hidroksibenziliden)-4-n-hekzilanilin CeHis

CioHz0NO, 281.3968 g/mol

2.24gr(%80),parlak agik sari,toz,46°C,MS:[M‘]281,[M*-CsH;;]210, 'H NMR(CDCls)
spektrumu:5=14.90(s,0-H..N), 8.62(s,>CH=N-), 7.48(2d,salisiliden halkasindaki 2 arom.
H), 7.43L7.39(m,salisi1iden halkasindaki 2 arom.H), 7.25-7.20(m,salisiliden halkasindaki 2
arom.H), 7.02-6.85(m,anilin halkasindaki 2 arom.H), 2.63-2.6(t,-CH,CsH;; grubundaki
6H), 1.65-1.60 (m,CH,CH,CH,CH,C,Hs grubundaki 6H), 1.43-1.2(m,-C,Hs-CH,-CH;
grubundaki 2H), 0.96-0.93(t,-CH,C,sHsCH; grubundaki 3H). *C NMR(CDCl;) spektrumu:
161.60(d; >CH=N-), 161.04, 145.90, 141.94, 132.79(4d,salisiliden halkasindaki CH),
132.04,129.27(2d,anilin halkasindaki -CH), 120.93(s, anilin halkasindaki C), 119.23,
118.89(2d,anilin halkasmdaki -CH), 117.11(s,anilin halkasindaki C), 35.46, 31.66, 31.41,
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28.90, 22.58(5t,-CHy(CH,)sCH; grubundaki -CHy), 14.08(1q,-CH,(CH)sCH; grubundaki -
CH3). DSC: 269.4°C,A H=94.8 J/g(6.38 kcal/mol).

L8.b*
CeHi3
Bakir,bis[o-[N-(p-n-hekzilfenil)formimidoil]fenolato}]
Bakaur,bis[2-[[ (p-n-hekzilfenil)imino]metil]fenolato-N,O]-
C33H44CuN,0,,624.3238g/mol H N/O;Cu\ S/N H
CeHiz

0.40gr(%64),parlak kahverenkli,plakalar halinde,124°C, MS:m/z=[M]624,[L+Cu]=344,
DSC: 122.4 °C, AH=31.5J/g(4.7 kcal/mol).

1.9.a*

Fenol-o-[(p-n-hekziloksibenziliden)amino]

Fenol,o-[N-[p-(n-hekziloksi)fenil [formimidoil-
Fenol,2-[[(p-n-hekziloksifenil)imino]metil]- OH
4-n-Hekziloksibenzen(2-hidroksibenzal)imin H XN
4-Hekziloksi-N-[(2-hidroksifenil)metilen]benzenamin
N-(2-hidroksibenziliden)-4-n-hekziloksianilin

C19H,3NO,, 297.3962 g/mol OCgH13
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0.68gr(%88),parlak kahverenkli,toz,70°C, '"H NMR(CDCI3) spektrumu: 0=13.5(s,0-
H..\N),8.62(s,>CH=N-), 7.41(2d,salisiliden halkasindaki 2 arom. H), 7.35(m,salisiliden
halkasmndaki 2 arom. H), 7.16(d,anilin halkasindaki 2 arom. H), 7.00-6.85(m,anilin
halkasindaki 2 arom.H),4.15-3.95(m,-OCH,CsH;; grubundaki 2H), 1.84-1.75(m,
CH,CH,CH,CH,C,;Hs grubundaki 6H), 1.58-1.22(m,-C4Hs-CH,CH; grubundaki 2H),
0.98-0.90 (t,-OCH,C,H;CH; grubundaki 3H), C-NMR Spektrumu: 162(d;>CH=N-),
161,159,142,133(4d,salisiliden halkasindaki -CH),132,123(2d,anilin halkasindaki -CH),
120(s, anilin halkasindaki -C),119,118(2d, anilin halkasindaki -CH),117(s,anilin
halkasindaki -C),69(q,-OCH2),32,30,27,23(4t,-CH,(CH,);CH3 grubundaki -CH,),14(1q,-
CH,(CH,)4CHj3; grubundaki CH3).DSC: 62.4°C, 65.4°C, AH=133 J/g(9.45 kcal/mol)

1.9.b*

Bakar, bis[o-[N-(p-n-hekziloksifenil)formimidoil]fenolato] OCgH13
Bakar,bis[2-[[(p-n-hekziloksifenil)imino]metil}fenolato-N,O]-

C3gH44CuN,04,656.3226g/mol

OCgHy3

0.07gr(%30),kahverenkli,toz,117°C,DSC: 115.2°C, AH=33.5 J/ 2(5.25 keal/mol)

L.10.a*

Fenol-o-[(p-n-oktilbenziliden)amino]

Fenol,o-[N-[p-n-oktilfenil}formimidoil-

Fenol,2-[[(p-n-oktilfenil)imino]metil}- OH
4-n-Oktilbenzen(2-hidroksibenzal)imin HN
4-n-Oktil-N-[(2-hidroksifenil)metilen]benzenamin
N-(2-hidroksibenziliden)-4-n-oktilanilin

C21H7NO, 309.4504 g/mol CgHiy



64

0.16gr(%51),san renkli;plakalar halinde,51°C, MS:m/z=[M"]309, [M'-C;H;5]210

L.10.b*
Bakar,bis[o-[N-(p-n-oktilfenil)formimidoil}fenolato]
Bakar, bis[2-[[(p-n-oktilfenil)imino]metil]fenolato-N,O]-
C42H5,CuN0,,680.431 g/mol

0.02(%68), kahverenkli,toz,132°C

L1l.a*

Fenol-o-[(p-n-desilbenziliden)amino]
Fenol,o-[N-[p-n-desilfenil]formimidoil-
Fenol,2-[[(p-n-desilfeni])imino}metil]-
4-n-Desilbenzen(2-hidroksibenzal)imin
4-n-Desil-N-[(2-hidroksifenil)metilen]benzenamin
N-(2-hidroksibenziliden)-4-n-desilanilin
Ca3H3NO, 337.504 g/mol

CgH47
O, NuH
Cu(
H N> \0
CgHy7
OH
H N
CioH24

0.14gr(%52),san renkli,toz,60°C, MS:m/z=[M']337,]M"-CoH;5]210
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L11.b*
Bakar,bis[o-[N-(p-n-desilfenil)formimidoil}fenolato]

Bakar,bis[2-[[(p-n-desilfenil)imino]metil]fenolato-N,O]-

C46HgoCuN20,,736.5382g/mol

0.3(%78),kahverenkli,toz,124°C

L1.12.a (CA:78:P 84451u)
Fenol-o-[(p-n-dodesilbenziliden)amino]
4-n-Dodesilbenzen(2-hidroksibenzal)imin
4-n-Dodesil-N-[(2-hidroksifenil)metilen]benzenamin
N-(2-hidroksibenziliden)-4-n-dodesilanilin
Fenol,o-[N-[p-(n-dodesil)fenil[formimidoil-
Fenol,2-[[(p-n-dodesilfenil)imino]metil]-

CasH3sNO, 365.5576 g/mol

0.26gr(%99),sart renkli, ignemsi, 58°C

L12.b*
Bakir,bis[o-[N-(p-n-dodesilfenil)formimidoiljfenolato]

Bakar,bis[2-[[(p-n-dodesilfenil)imino]metil]fenolato-N,O]-

CsoHggCulN20,,792.6454g/mol

0.01gr(%12),kahverenkli,toz,83°C

CigH24
OH
H N
Cq2Hzs

Cq2Hzs
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Seri H:

IL.1.a*
N-(2,4-dihidroksibenziliden)-anilin
C13H1 1N02,2 13.2354 g/mol

0.23gr(%100),sar renkli,toz,115°C

I1.1.b*
Bis(4-hidroksisalisilaldiminato)bakir(II)
Cy6H20CuN,04, 488.001 g/mol

0.01gr(%53),kahverenkli,toz,192°C

I1.2.a*
4-Metil-N-[2,4-dihidroksifenil)metilen]benzenamin
4-Metilbenzen(2,4-dihidroksibenzal)imin
N-(2,4-dihidroksibenziliden)-4-metilanilin
C14H13NO,, 227.2622 g/mol

OH

CH,
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0.21gr(%93),san renkli,toz,183°C, MS:m/z=[M']227,[M"-CH;)212

11.2.b*
Bakar,bis[o~(N-p-metilfenil)formimidoil]-4-hidroksifenolato CH;

OH
C23H24CUN204,520.0862 g/ 'mol ©
O

OH
H,C

0.06 gr(%88),siitlii kahve renkli,toz, 189°C
I1.3.a (Borchers,1991)
4-Metoksi-N-[2,4-dihidroksifenil)metilen]benzenamin OH
4-Metoksibenzen(2,4-dihidroksibenzal)imin
N-(2,4-dihidroksibenziliden)-4-metoksianilin OH
C14H13NO;3, 243.1960 g/mol _ H™ N

OCH;

0.24 gr(%98),koyuyesil-sar1,t0z,53°C
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I1.3.b*
Bakar,bis[o-(N-p-metoksifenil)formimidoil]-4-hidroksifenolato
C28H24CUN206, 547.9222 g/mol

0.11gr(%89),siitliikahve renkli,toz,202°C

I1L.4.a*
4-Etil-N-[2,4-dihidroksifenil)metilen}benzenamin
4-Etilbenzen(2,4-dihidroksibenzal)imin
N-(2,4-dihidroksibenziliden)-4-etilanilin
CisH1sNO,, 241.2890 g/mol

0.18gr(%73),san renkli,toz,137°C, MS:m/z=[M']241,[M"-CH;]226

OH

CoHs
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11.4.b*
Bakur,bis[o-(N-p-etilfenil)formimidoil]-4-hidroksifenolato OH CoHg
C30H25CuN,04,544.1082 g/mol ©
0]
\Cu N
H XN \

0.01(%25),kahverenkli,toz,194°C

IL.5.a (Hoshino vd.,1990d) :
4-Etoksi-N-(2,4-dihidroksibenziliden)anilin OH
4-Etoksi-N-[2,4-dihidroksifenil)metilen]benzenamin
4-Etoksibenzen(2,4-dihidroksibenzal)imin OH
N-(2,4-dihidroksibenziliden)-4-etoksianilin H™SN
Ci5H;sNO3, 257.2884 g/mol

OC,Hs

1.17gr(%87), sann renkli, toz, 152°C, MS :m/z=[M']257,[M'-C,H;s]228,!H-NMR
Spektrumu: 6= 8.49(s,>CH=N-), 7.25-7.19(m, salisliden halkasindaki 2 arom. H), 6.94-
6.89 (m,anilin halkasindaki 2 arom. H), 6.43-6.37 (m,anilin halkasindaki 2 arom. H.), 4.10-
4.0 (m,-OC,Hs grubu), 1.46-1.39(m,-CH; grubu).BC-NMR Spektrumu:162(d,>CH=N-
),160,158,141(3d,salisiliden  halkasindaki -CH9,134,122(2d,anilin  halkasindaki -
CH),115(s,anilin halkasindaki -C),114,109(2d,anilin halkasindaki -CH),103(s,anilin
halkasindaki -C),65(q,-OCHy),14(1q,-OCH,CHj3 grubundaki CH3).DSC: 137.6°C, AH=43.3
J/g(2.6 kcal/mol), 298.0°C, AH=32.7 J/g (2.0 kcal/mol).
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I1.5.b*
Bakir,bis[o-(N-p-etoksifenil)formimidoil}-4-hidroksifenolato OC,H5

OH
C30H28CuN,06, 576.107 g/mol ©
(o)

0.11 gr(%42),parlak siyah,ignemsi,148°C, DSC: 148.2°C, AH=11.2 J/g(1.5 kcal/mol).

I1.6.a (Borchers,1991)

4-n-Butil-N-[ [ 2,4-bis(hidroksi)fenil] metilen ] benzenamin OH
4-n-Butil-N-(2,4-dihidroksibenziliden)anilin
4-n-Butil-N-[2,4-dihidroksifenil)metilen]benzenamin OH
4-n-Butilbenzen(2,4-dihidroksibenzal)imin H™ SN

N-(2,4-dihidroksibenziliden)-4-n-butilanilin
4-n-Butilbenzen [ 2,4- dihidroksibenzal ] imin

C,17H19NO;, 269.3426 g/mol C4Hg

0.23gr(%84), sar renkli, toz, 113°C, MS:m/z=[M"]269,[M*-C;H;]226

LC YUKSEKG o upry . .
SRS MURM
DOKOMANTASYQR | LRICEZE
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I1.6.b*
Bakir , bis [ o-[ N- ( p-n-butilfenil)-4-hidroksi ] formimidoil ] fenolato
C34H35C11N204, 600.2154 g/mol

0.05gr(%68),koyukahve renkli,toz>350°C

IL7.a*

4-n-Butoksi-N-[ [ 2,4-bis(hidroksi)fenil] metilen ]
benzenamin
4-n-Butoksi-N-(2,4-dihidroksibenziliden)anilin
4-n-Butoksi-N-[2,4-dihidroksifenil)metilen]benzenamin
4-n-Butoksibenzen(2,4-dihidroksibenzal)imin
N-(2,4-dﬂﬁdroksibenziljden)—4—n—butoksianilin
4-n-Butoksibenzen [ 2,4- dihidroksibenzal ] imin
C17H9NOs3, 285.342 g/mol

0.17gr(%59),sart renkli, toz,106°C, MS:m/z=[M*]285,[M"- C.H;]228

OH

H XN

OC,4Hg
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IL.7.b*
Bakir ,bis[o-[N-(p-n-butoksifenil)-4-hidroksi]formimidoil]fenolato OC4Hg

OH
C34H350UN206, 632.2142 g/mol ©
O\C

HgC,O o

0.05(%70), kahverenkli, toz, 139°C
I1.8.a*
4-n-Hekzil-N-[ [ 2,4-bis(hidroksi)fenil] metilen ] benzenamin OH
4-n-Hekzil-N~(2,4-dihidroksibenziliden)anilin
4-n-Hekzil-N-[2,4-dihidroksifenil)metilen]benzenamin OH
4-n-Hekzilbenzen(2,4-dihidroksibenzal)imin H SN
N-(2,4-dihidroksibenziliden)-4-n-hekzilanilin
4-n-hekzilbenzen [ 2,4- dihidroksibenzal ] imin

’ CeH1z

C19H23NO;, 297.3962 g/mol

0.26gr(%90),sar1  renkli,toz,115°C,MS:m/z=[M']297,[M*-CsN;]226, DSC: 972 °C,
AH=45.1 J/g(3.2 kcal/mol), 109.6 °C, AH=4.42 J/g (0.3 kcal/mol).
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IL.8.b*
Bakar,bis[o-[N-(p-n-hekzilfenil)-4-hidroksi}formimidoil]fenolato CeHqs

C38H42011N204, 656.3226 g/mol
R N
HOSN-” N

0.06gr(%75),siyah-kahverenkli,toz,196°C, DSC: 130.5 °C, AH=103 J/g(16 kcal/mol),194.9
°C, AH=20.8 J/g (3.26 kcal/mol)

I1.9.a*

4-n-Hekziloksi-N-| [ 2,4-bis(hidroksi)fenil] metilen ] benzenamin OH
4-n-Hekziloksi-N-(2,4-dihidroksibenziliden)anilin
4-n-Hekziloksi-N-[(2,4-dihidroksifenil)metilen]benzenamin OH
4-n-Hekziloksibenzen(2,4-dihidroksibenzal)imin HTSN

N-(2,4-dihidroksibenziliden)-4-n-hekziloksianilin
4-n-hekziloksibenzen [ 2,4- dihidroksibenzal ] imin
C19H2;NO3, 313.3956 g/mol OCetrs

0.31g1(%97),a¢1k yesgil-san renkli,toz,115°C
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11.9.b*
Bakair,bis[o-[N-(p-n-hekziloksifenil)-4-hidroksi]formimidoil]fenolato
C38H44CHN206, 688.3214 g/mol

0.4 gr(%89),koyu gri-siyah renkli,toz,148°C

I1.10.a*

4-n-Oktil-N-[ [ 2,4-bis(hidroksi)fenil] metilen } benzenamin
4-n-Oktil-N-(2,4-dihidroksibenziliden)anilin
4-n-Oktil-N-[2,4-dihidroksifenil)metilen]benzenamin
4-n-Oktilbenzen(2,4-dihidroksibenzal)imin
N-(2,4-dihidroksibenziliden)-4-n-oktilanilin
4-n-Oktilbenzen [ 2,4- dihidroksibenzal } imin

C21H,7NO,, 325.4498 g/mol

OH

CgHq7

0.12gr(%37),san1  renkliiri toz,117°C, MS:m/z=[M"]325,[M"-|C;Hi5]226
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11.10.b* oH CgHq7
Bakir,bis[o-[N-(p-n-oktilfenil)-4-hidroksi}formimidoil ]fenolato
C4Hs2CuN»04, 712.4298 g/mol o

H17Cg
0.04 gr(%35), kahverenkli, toz, 167°C
IL.11.a*
4-n-Desil-N-[ [ 2,4-bis(hidroksi)fenil] metilen ] benzenamin OH
4-n-Desil-N-(2,4-dihidroksibenziliden)anilin
4-n-Desil-N-[(2,4-dihidroksifenil)metilen]benzenamin OH
4-n-Desilbenzen(2,4-dihidroksibenzal)imin H™ SN
N-(2,4-dihidroksibenziliden)-4-n-Desilanilin
4-n-Desilbenzen [ 2,4- dihidroksibenzal ] imin

C1oHz1

C23H3 1N02, 353.5034 g/mol

0.12gr(%25),sar renkli,ignemsi,114°C
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IL.11.b*
Bakir,bis[o-[N-(p-n-desilfenil)-4-hidroksi}formimidoil]fenolato
C45H60C11N204, 768.537 g/mol

0.31gr(%55), kahverenkli, toz, 171°C

II.12.a*

4-n-Dodesil-N-[ [ 2,4-bis(hidroksi)fenil] metilen ] benzenamin
4-n-Dodesil-N-(2,4-dihidroksibenziliden)anilin
4-n-Dodesil-N-[(2,4-dihidroksifenil)metilen]benzenamin
4-n-Dodesilbenzen(2,4-dihidroksibenzal)imin
N-(2,4-dihidroksibenziliden)-4-n-dodesilanilin
4-n-Dodesilbenzen [ 2,4~ dihidroksibenzal ] imin

CysH35NO,, 381.557 g/mol

OH

OH
H SN

Cq2Hzs

0.39g1(%99),sar1 renkli,toz,112°C
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IL.12.b*
Bakir bis[o-[N-(p-n-dodesilfenil)-4-hidroksi]formimidoiljfenolato]

C50H68CUN204, 824.6442 g/mol

CqoH
OH 12" %25

O\Cu‘/N\ H
H XN \O

OH
Ha5C12

0.04g1(%80),siyah-kahverenkli,toz,177°C

Seri III:

IIl.1.a*

N-(o-hidroksiasetofenoliden)-4-metoksianilin
4-metoksibenzen(o-hidroksiasetofenon)imin OH
4-metoksi-N-[o-hidroksiasetofenonil)metilen]benzenamin H,C N
Fenol,o-[N-(p-metoksifenil)asetimidoil]-

Fenol,2-[[(4-metoksifenil)metilimino]metil]

CisH;sNO, 241.289 g/mol OCH;

0.4g1(%24),san1 renkli, plakalar , 107°C, '"H-NMR _Spekrumu: &= 14.94(0-H.N), 7.63-
7.62(m, salisiliden hallgasmdaki 2 arom. H), 7.59-7.25 (m,anilin halkasindaki 2 arom. H),
7.02-6.83 (m,anilin halkasindaki 2 arom. H.), 7.02 (d, salisiliden halkasindaki 1H), 3.82 (s,
-OCH3 grubu),2.2(s,CH; grubu). DSC:~137.6°C, AH=43.3 J/g(2.6 kcal/mol), 298.0°C,

AH=32.7 J/g (2.0 kcal/mol).
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1.1.b*
bis[o-[N-(p-metoksifenil)hidroksiasetofenoniminato]bakir(Il)
bakur,bis[o-[N-(p-metoksifenil)asetimidoil]fenolato]
bakur,bis{2-(4-metoksi)asetofenonato]-
bis[o-[N-(p-metoksifenil)hidroksiasetofenoniminato]bakir(IT)
C30H23CuN,04, 544.1082 g/mol

0.03gr(%73), kahverenkli, toz, 155 °C

IIL.2.a*

N-(o-hidroksiasetofenoliden)-4-etoksianilin
4-etoksibenzen(o-hidroksiasetofenon)imin
4-etoksi-N-[o-hidroksiasetofenonil)metilen]benzenamin
Fenol,o-[N-(p-etoksifertil)asetimidoil ]-
Fenol,2-[[(4-etoksifenil)metilimino]metil]

Ci6H17NO3, 255.3158 g/mol

OH
HyC XN

OC,Hs

0,93gr(%52),koyu sart renkli,ignemsi,93°C, MS:m/z=[M*]255,[M*-C,Hs]226
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II1.2.b*

bis[o-[N-(p-etoksifenil)hidroksiasetofenoniminatojbakir(Il) OC,H;
bakir,bis[o-[N-(p-etoksifenil)asetimidoil]fenolato] ©
bakair,bis[2-(4-etoksi)asetofenonato]- @\O\
bis[o-[N-(p-etoksifenil)hidroksiasetofenoniminato]bakir(II) C

U‘/N\ CH3
: HC N7 N
C32H32CUN204, 5721618 g/mol i

0.03gr(%44), kahverenkli, toz, 169°C

IIL.3.a*

N-(o-hidroksiasetofenoliden)-4-n-butilanilin
4-n-butilbenzen(o-hidroksiasetofenon)imin OH
4—n-butil-N-[o-hidroksiflsetofenonil)metilen]benzenamin HaC XN
Fenol,2-[[(4-n-butilfenil)imino]metil]

Fenol,o-[N-(p-n-butilfenil)asetimidoil ]-

Fenol,2-[[(4-n-butilfenil)metilimino]metil] C4Hg
CisH2i1NO, 267.37 g/mol

0.02gr(%1.1), agik sar, plakalar , 78 °C,_ >C-NMR  Spektrumu:
172(d,>C=N),157,140,133,131(4d,asetofenon halkasindaki  -CH),130,123(2d,anilin
halkasindaki -CH),122(s,anilin halkasindaki -C), 119.118(2d,anilin halkasindaki -
CH),115(s,anilin halkasmdaki -C),57(1q,-CH grubu),17(1q,CHs grubu).




80

IIL3.b*
bis[o-[N-(p-n-butilfenil)hidroksiasetofenoniminato]bakir(Il)
bakar,bis[o-[N-(p-n-butilfenil)asetimidoil]fenolato]
bakar,bis[2-(4-n-butil)asetofenonato]-
bis[o-[N-(p-n-butilfenihidroksiasetofenoniminato]bakir(II)
C36H4oCuN203, 596.2702 g/mol

0.02gr(%20), kahverenkli, toz, 117°C

IL4.a*

N-(o-hidroksiasetofenoliden)-4-n-dodesilanilin
4-n-dodesilbenzen(o-hidroksiasetofenon)imin
4-n-dodesil-N-[o-hidroksiasetofenonil)metilen]benzenamin
Fenol,o-[N-(p-n-dodesilfenil)asetimidoil]-
Fenol,2-[[(4-n-dodesilfenil)metilimino]metil]

Ca6H37NO, 379.5844 g/mol

1.29gr(%89) koyu sari,toz,74°C
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I1L4.b*
bis[o-[N-(p-ndodesilfenil)hidroksiasetofenoniminato]bakir(Il)
bakir,bis[o-[N-(p-n-dodesilfenil)asetimidoil]fenolato]
bakir,bis[2-(4-n-dodesil)asetofenonato]-
bis[o-[N-(p-n-dodesilfenil)hidroksiasetofenoniminato]bakir(II)
Cs;H7,CuN»0,, 820.699 g/mol

C12Hzs5

O
HzC” N7 \0

Hy5C12

0.01gr(%20),kahverenkli, toz, 98°C
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7. SONUCLAR ve TARTISMA

Salisilaldimin ve o-hidroksiasetofenonimin ligandlarn iyi verimlerde ve sarinin gesitli
tonlarinda kat1 haldeki madd%lerdir. Bu bilegikler kloroform, diklorometan, etanol, metanol,
benzen, toluen, etil asetat gibi organik ¢oziiciilerde kolay c¢oziiniirler. Kesin erime noktalari
vardir. Bu ligandlardan elde edilen bidentat, bis(salisilaldiminato)bakir(Il) ve bis(2-
hidroksiasetofenoniminato)bakir(Il) kompleksleri, ligandlara kiyasla daha az verimde ve
kahverengi siyah tonlarinda kati maddeler olarak isole edilirler.Bu kompleksler, kloroform
veya piridin gibi organik ¢éziiciilerde ¢oziiniirler. Erime noktalari, ligandlara oranla daha
yiiksektir. Deneysel béliimde, sentezlenen bilesikler bahsinde(alt boliim 6.3) sonuglar: verilen
TH-NMR,>’C-NMR, MS sonuglarmna gore, omeklerin beklenen yapilariyla uyum iginde
oldugu goriilmektedir. Segilen drneklerin DSC ile erime sicakliklarindan, erime entalpilerinin
hesaplanmas ile ligandlardan komplekslerin olustuu sonucuna vanlmugtir. ESR spektrumu
sonucunda ise, oda sicakligida olugan singlet pikin ligand ile kompleks olusturan Cu®* ‘ya ait
oldugu saptanmugtir.

7.1 Sentezlenen Bilesiklerin Elektronik Absorpsiyon Spektroskopisi ile Yapilarinin
Aydinlatilmas:

Sentezlenen tiim bilegikler kloroform’da kolay ¢6ziindiigiinden tiim bilesiklerin ultraviyole-
goriiniir bolge spektrumlari, kloroform’da kayd edildi. Cizelgeler de (7.1, 7.2, 7.3,7.4,7.5 ve
7.6) sentezlenen maddelerin 6nemli elektronik gegis tiirleri ve karsihik geldikleri mor &tesi
sogurmalar1 verildi. Genel olarak, >C=N- kromoforu zayif siddette n-n* gegisi ve orta
siddette n-m* gegisi yapar. Benzoid sistemlerde ise, n-n*(E1 bandy), n-n*(E2 bandi), n-n*(B
bandi) sogurmalart yapar. Sentezlenen bilesiklerde benzen halkasina >C=N- gibi =
elektronlar1 igeren bir kromofor bagh oldugundan, B bandimin kirmiziya kaydigi ve E2
bandimin da daha yiiksek dalga boyunda ortaya ¢iktigi kabul edildi. Bu nedenle de, E2
bandimn B bandindan daha hizli kirmiziya kaydigi varsayilarak, B bandlarinin E2 bandlariin
altinda kayboldugu sonucuna varildi.

Sentezlenen bilegiklerin agagida goriilecegi gibi © ve n gegigleri ile birlikte yiik transfer n-w*
gecisleri, ayrica ligandlarda goriilen azometin’deki elektron ifti ile intermolekiiler hidrojen
bagi’na ait proton transfer etkisi de aragtinldi. Elektronik absorpsiyon spektrumlarinda



83

ligandlara ait hidrojen koprii bagmin etkisi uzun dalga boyuna dogru kayar, ancak bu band
kloroform’da gozitkkmez. Ligand I'in CuL, homolog serileri i¢in 385-401 nm, ligand II’nin
CuL, homolog serileri i¢in 375-381 nm, Ligand III’iin CuL, homolog serileri igin 327-358
nm’de goriilen bandlar yiik transfer m-n* gegislerini gosterir. Kloroform’da ultraviyole-
goriinlir bolge spektrumu ahmarak, hidrojen koprii baglarindan dolay: bu bolgede ¢ikmasi
muhtemel bandlar ortadan kaldirilarak, kompleks’lerin spektrumlarinda gériilen yiik transfer
gegisleri kesinlik kazanmagtir.

Cizelge 7.1 ve ek 1’de verilen ultraviyole-goriiniir bolge spektrumlarindan gériilebilecegi
gibi, ligand I’in homolog serilerinde, ~241 ve ~271 nm’de orta giddetli bir band, ~306-323
nm’de bir omuz ve ~346 nm’de orta siddetli olan dort sogurma band: gozlendi. Bu bandlar
sirastyla benzoid(E1 bandi) n-n*, azometin 7n-n*, benzoid(E2 bandi) n-n* ve azometin n-m*

elektronik geciglerinden dolayidir.

-~

Ek 1’de yer alan spektrumlara bakildiginda goriilecegi iizere, E1 bandlarmin genig bir
sogurma bandi oldugu halde, E2 bandi ~303-323 nm arasinda yer alan bir omuzdan ibarettir.

Benzoid(E2 bandi) n-n* ve azometin n-n* gegisleri anilin halkasmin para pozisyonundaki
substituentlerden etkilenmektedir. Substituent etkisiyle benzoid sistemin E2 bandinda
kirmiziya kayma goriilmektedir. Bu durum iki tiirlii agiklanabilir:

(i) Substituent’in yol agtig1 konjugasyonun tiirii

(ii) Substituent’in elektron verici 6zelligi

(i) Salisilaldimin bilegiklerinde n-alkiloksi- grubunun .(oksokrom) substitusyonu sonucu,
substituent’de bulunan heteroatomun yani oksijenin iizerindeki ortaklanmamg elektron
giftlerinin, = bag ile konjugasyona girmesi sonucu 7-p konfugurasyon tiiriinde, n-c* gegisini
de kirmiziya kaydirdify tahmin edilmektedir. Oksokrom substitusyonuyla meydana gelen
batokromik kaymanin nedeninin, oksijenin ortaklanmamig elektron ¢iftinin, resonans sonucu
7 elektron sistemine katilmasidir ve boyle bir etki n* halini kararhilagtirir yani bunun enerjisini

diigiiriir geklinde yorumlanabilir.
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Salisilaldimin bilesiklerindeki n-alkil- substituentlerinin 7 bag ile konjugasyona girerek
benzoid(E2 bandr) m-n* gegisini 2-6 nm kadar kirmiziya kaydirdiklari gériilmektedir. Bu
durum, n-alkil- grubundaki G-H bagna ait elektronlarin = bag: elektronlar ile gakigmasindan

dolay1 alkil grubu ile © bag: arasindaki hiperkonjugasyon alarak yorumlandi.

Cizelge 7.1’den de goriilecegi gibi, oksokrom substitusyonu ve anilin halkasindaki alkil

substitusyonu benzoid( E1 band1) n-n* gegiglerinde herhangi bir etkide bulunmamusgtir.

(ii) elektron verici (o- ve p- yoneltici) olan n-alkiloksi- ve n-alkil- substituentleri E2 bandim
kirmiziya kaydirir. Kirmiziya kayma substituentlerin elektron verici giiciiyle dogru orantihidir.
-OR in giicii, -R ye gore daha fazladir. Bu yiizden alkoksi grubu tagiyan bilegigin sogurmas
daha fazla batokromik kayma gosterir. n-alkiloksi- gruplan benzoid (E2 bandi) 7-m*
gegiglerini 5-7 nm kadar kirmyziya kaydirirlar.

n-alkiloksi- ve n-alkil- gruplarinin bu 6zelligi azometin n-n* gegislerinde de goriilmektedir.
n-alkiloksi- gruplar1 10-12 nm kadar, alkil gruplan ise 2-3 nm kadar batokromik bir kayma
meydana getirdiler. Azometin n-n* gegislerinde ise substituentlerin kaymaya etkileri

goriilmemektedir.

Cizelge 7.2 de ligand I'in Cul, homolog serilerinin ultraviyole-goriiniir bélge gegisleri
goriillmektedir. Spektrumlarda, ~242 nm, ~294 nm ve ~395 nm de goriilen bandlar, sirasiyla
benzoid(E1 bandi) n-n*, azometin w-n* ve yiik transfer n-n* gegislerinden dolayidir. Imin
bilegiklerindeki ilk band ayn: pozisyonda gozlenirken, ikinci band’da 294 nm kadar
kayma,omuzun kaybolmasi ve dordiincii band’da ~395 nm’ye kayma goriildii. Imin
bilesiklerinin spektrumlarinda goriilen bu batokromik kayma, merkezi metal atomu olan bakir
atomuna azometin grubunun azotundaki elektron ¢iftlerinin bag olugturmasi diger bir ifadeyle
kompleks olusumu nedeniyle yiik transfer gegislerinden dolayidir. Yiik transfer gecigleri
anilin halkasinin para pozisyonundaki substituentlerden etkilenir. Azometin 7n-n* gegislerinde
n-alkil- grubu 5-8 nm, n-alkiloksi- grubu ise 6-16 nm’lik bir batokromik kayma meydana
getirirken, yiik transfer n-n* gegcislerinde bu‘ kaymalar sirasiyla 2-5 nm ve 5-14 nm olarak
goézlendi.
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Azometin n-tt gegisleri, ligand’mn kompleks olugturduktan sonraki yilk transfer bandlan ile
mukayese edildiginde, n-alkiloksi- gruplan tagiyan bilesikler igin batokromik kayma 39 nm
iken, n-alkil- gruplan tagiyanlar igin 52 nm kadar oldugu gériilmektedir.

Cizelge 7.3 ve ek 1°de verilen spektrumlardan goriildiigii gibi, ligand II homolog serileri igin,
~242 nm’de orta giddetli bir band, ~283 nm’de zayif bir band, ~301 nm’de zayif bir band ve
~343 nm’de giddetli bir band goriiliir. Bu bandlar sirasiyla benzoid(E1 bandi) n-n*, azometin
ni-n*, benzoid(E2 bandi) n-n* ve azometin n-m* gegislerine aittir. Benzoid(E2 bandi) n-n * ve
azometin n-m * gegigleri anilin halkasindaki substituentlerden etkilenmektedir. n-alkil-
gruplari, benzoid 7-m*(E2 bandi) gegisini 1-2 nm kadar, azometin n-n* gegisini 2-5 nm
kadar, n-alkiloksi- gruplar ise, benzoid =n-n* ge¢isini 1-3 nm, azometin n-n* gegcigini 9-11
nm kirmiziya kaydirdi.

2,4-dihidroksibenzaldehid’in para pozisyonundaki OH grubu yani ikinci bir oksokrom varligi
gegisler lizerinde 6nemli degisiklikler meydana getirmistir. Azometin 7-n* gegiginde 12
nm’lik batokromik kayma olugmustur. Aldehid halkasindaki OH grubu absorpsiyon yapmayan
oksokromik gruptur. Ortaklanmamig elektron giftleri tagiyan OH grubunun elektronlan ile
halkadaki 7 elektronlarmin etkilesime girdigi tahmin edilmektedir. Bu etki =* halini
kararlilagtirmaktadir. Yani #* halinin enerjisini diigiiriir. Bu yiizden yukanida anlatlldigl gibi
batokromik kayma meydana gelir. Bu seride ki ikinci fark, ligand I homolog serilerinde
gbzlenen omuz goriilmemektedir(bkz.ek 1). Uglincii fark ise, azometin n-n* gegislerinde

maviye kayma olugsmustur.

Cizelge 7.4’de goriildiigii gibi, ~241 nm, ~259 nm, ~307 nm ve ~378 nm’de goriilen bandlar
sirasiyla benzoid(E1 bandr) n-n* gegisi, azometin n-n* geg¢isi, benzoid(E2 bandr) n-n* gegisi
ve yiik transfer n-n* gegiginden dolayidir. Kompleks olugumuyla, azometin 7-n* gegiginde
25 nm kadar hjpsokronﬁk kayma meydana gelmigtir. Benzoid(E2 band1) n-n* ve yiik transfer

n-n* gegiglerinde ise bunun aksine batokromik bir kayma olmugtur.

Kompleks olusumuyla yiik transfer n-n* gegisinde 35 nm kadar bir batokromik kayma
meydana gelmigtir. Benzoid(E2 bandi) n-n * ve yiik transfer gegisleri anilin halkasindaki
substituentlerden etkilenmektedir. n-alkil- gruplan, benzoid(E2 band1) n-n* ve yiik transfer
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n-n* gegislerinde sirastyla 1-3 nm ve 1-2 nm batokromik bir kayma meydana getirirken n-

alkiloksi- gruplarinda bu say1 2-5 nm ile 2-4 nm arasindadr.

Cizelge 7.5°de goriilebilecegi gibi, ligand’in homolog serilerinde, benzoid(E1 bandi) n-m*
gegisi ~241 nm’de, benzoid(E2 bandi) n-n* gegisi 256 nm’de, azometin n-n* gegisi 331
nm’de gozlendi. n-alkil- ve n-alkiloksi- gruplarmmn benzoid(E2 ve El bandi) m-n*
gegislerinde etkili olmamasina ragmen, azometin n-n* gegislerinde, n-alkiloksi- gruplar 6-8
nm, n-alkil- gruplan ise 1-3 nm’lik batokromik kayma meydana getirdiler. Bu sonuglara gore,
azometin n-m * gecigleri anilin halkasindaki substitentlerden etkilenmektedir. Azometin
kromofor’'unun iizerinde bulunan metil grubu (azometin iizerinde substituent igermeyen
bilesiklerle mukayese edildiginde) azometin n-r* gegiginde 14-17 nm’lik bir hipsokromik
kayma meydana getirmistir. Metil grubu aym sekilde benzoid n-n* (E2 bandi) ~44 nm kadar

maviye kayma meydana getirmistir.

Cizelge 7.6’da ligand’in CuL, homolog serilerinin ultraviyole-gorimiir bélge gegigleri
goriilmektedir. Spektrumlarda, ~246 nm, ~301 nm ve ~327 nm’de gorillen bandlar, sirasiyla
benzoid(E1 band1) n-n*, benzoid(E2 band) n-n* ve yiik transfer n-n* gegislerinden dolayidir.
Imin bilesikleri kompleks olugturduktan sonra ~327 nm’de goriilen tigiincii band, hipsokromik
kayma sonucu meydana gelmistir. -C(CH3)=N- grubuna sahip bu bilesiklerde kompleks
olusumuyla benzoid(E1 bandi) ve benzoid(E2 bands) gegislerinde batokromik kayma meydana
gelirken, yitk transfer n-n* gegiglerinde >CH=N- grubu tagtyan bilegiklerin aksine,
hipsokromik kayma meydana: gelmistir.
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Cizelge 7.1 Ligand I’in homolog serilerinin ultraviyole-goriiniir bolge gegisleri.

R veya -OR | benzoid(El band1) | azometin benzoid(E2bandi) azometin
grubu n-1¥ n-1* n-m* n-m*
H 241 270 303-318 341
CH; 241 271 308-324 343
OCH; 241 271 308-325 351
C,H;s 241 271 308-321 344
OC,H;s 241 271 305-325 352
CsHy 241 271 307-322 343
OCsHy 241 271 306-325 353
CeHis 241 269 303-320 343
OCeH; 241 271 305-323 353
CsHiz 241 271 306-321 343
CioHn 242 271 305-322 344
Ci2Has 241 271 307-323 344
Cizelge 7.2 Ligand.I’in CuL,, homolog serilerinin ultraviyole-goriiniir bélge gegisleri.
R veya -OR benzoid(E1 bandi) azometin yiik transfer
grubu T-10* T-70* T-10*
H 244 287 399
CH; 242 293 394
OCH; . 244 293 394
C,Hs 242 292 396
OC,H; 242 303 385
C.Hy 242 295 401
OC4Hy 242 204 394
10715 0F 242 294 395
- OCgHy3 242 303 392
CsHyr 242 292 396
CioH2 242 ‘ 293 395
CioHos 243 293 396
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Cizelge 7.3 Ligand II homolog serileri igin ultraviyole-goriiniir bélge gegisleri.

R veya -OR | benzoid(E1 bandi) azometin benzoid(E2 band1) | azometin
grubu -1 n-m* m-7c* n-r*
H 242 285 300 338
CH; 243 283 302 341
OCH; 241 283 302 348
C,Hs 243 283 301 341
OC,H;s 241 284 302 348
CsHy 241 284 299 342
“OCH, 241 285 303 347
Cetis 241 283 299 341
OC¢Hi3 241 283 301 349
CsHiz 242 283 302 341
CioHa1 242 284 301 340
Ci2Has 243 283 300 343
Cizelge 7.4 Ligand II’'nin CuL,, homolog serileri i¢in ultraviyole-goriiniir bolge gecisleri.
R veya-OR | benzoid(E1 bandr) azometin benzoid(E2 bandi) | ylik transfer
grubu n-rc* n-* n-* T-T*
H 240 258 305 377
CH; 240 259 306 379
OCH; 241 260 307 380
C,Hs 241 261 308 376
OC,H;s 240 260 307 381
CsHy 241 259 306 379
OC4Hy 241 259 310 370
CeHis 240 260 307 379
0C6Hi3 240 259 309 379
CsHir 241 259 306 379
CioH21 241 259 306 375
Ci2Has 241 260 307 379
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Cizelge 7.5 Ligand IIT homolog serisinin ultraviyole-goriiniir bolge gegisleri.

R veya -OR benzoid(E1 band1) | benzoid(E2 bandi) azometin
grubu T-7* m-* n-mt*
OCH; 241 255 327

OC,H;s 242 257 332
CsHy 240 257 329
Ci2Has 241 257 329

Cizelge 7.6 Ligand III’iin Cul, homolog serilerinin ultraviyole-goriiniir bolge gegisleri.

R veya OR grubu | benzoid(El band1) | benzoid (E2 bandr) yiik transfer

n-* n-m* ¥
ocH, | 242 304 358
OC,H; 249 301 327
C.H, 249 300 327

Ci2Has 245 300 327

7.2 Ultraviyole-Goriiniir Bolge Spektrumlarna Coziicii Etkisinin Incelenmesi

Sentezlenen tiim maddeler kloroform’da kolay ¢6ziindiigiinden elektronik absorpsiyon
spektroskopisi ile yapilart incelenirken ¢oziicii olarak kullanildi. Ultraviyole-goriiniir bolge
spektrumlarina ¢oziiciiniin etkisini incelemek amaciyla, kloroform’dan bagka metanol, etanol
ve diklorometan kullanildi. ‘Cahsllan alt1 seriye ait maddelerden aym substituenti igeren
maddeler segilerek, 10-10"° M’lik konsantrasyonlu ¢ozeltileri hazirlandi. 1.12.a numarah
6rnekte azometin n-n* gegiginde ~ 1-3 nm’lik hipsokromik kayma goriildii. 1.12.b numarali
omek metanol ve etanol’de kolay ¢oziinmedifinden bunlarin spektrumlan dikkate
alinmadi.Buna kargihk madde diklorometan’da kolay ¢oziindii. Kloroform’la elde edilen
spektrumla mukayese edildiginde yiik transfer n-n* gegiglerinde ~8nm’lik hipsokromik kayma
goriildii. 11.12.a numarah Ornek, so6z konusu g¢oziiciilerde kolay ¢6ziindii, azometin n-n*
gecisinde ortalama 1-2 nm’lik hipsokromik bir kayma gozlendi. II.12.b numaral: 6rnek’de,
yiik transfer n-n* gegisi 2-8 nm’lik, IIl.4.a numarall 6rnek’de azometin n-n* gegisi 2-6
nm’lik ve son olarak IL4.b mumarali Smek’de yiik transfer n-n* gegisi 1-7 nm’lik
hipsokromik kayma giisterdi.‘ Ultraviyole-goriiniir bélge spektrumlarinda da g6rﬁ1dii§ii gibi,
apolar ¢bziiciiden, polar ¢bziiciiye gecildiginde, sogurulan mor &tesi 1g1manin dalga boyu
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hipsokromik bir kayma meydana getirdi. Hipsokromik kayma,
CHCl3:<CH,Cl,<C,HsOH<CH30H ¢bziicii sistemine gore artmaktadir. Omek bilegiklerin
¢oziicli ile etkilesmesi ve hidrojen bagi apolar ¢oziiciilerde ortadan kalkmaktadir. n-m*
gegislerinde apolardan, polara dogru oldugunda daha kisa dalga boyuna dogru kayma gozlenir.
Baglanmamig elektron ¢iftinin solvasyon artigindan dolayr hipsokromik etkinin oldugu
bilinmektedir. Bq etkinin nedeni n orbitalinin enerjisinin diigmesidir. Ortaklanmamig elektron
ciftleri ile alkol gibi polar ¢oziiciilerin hidrojen bagi yapmasindan dolayr ~30 nm’lik bir
maviye kayma meydana gelir. n-elektronlarinin enetji azalmasi yaklagik hidrojen bagi enerji
seviyesinde olmaktadir (Ozdemir,1988).

Tiim spektrumlara bakildiginda goriilecegi gibi (bkz. ek1), kloroform ve diklorometan ile elde
edilen bandlarla, metanol ve etanol ile elde edilen bandlar aymidir. Metanol ve etanol’le elde
edilen spektrumlar ¢oziiciilerin yitksek ayirma 6zelliginden dolay: daha ayrintihidir. Bu durum
en iyi sekilde Uglincii seride goriilmektedir. Kloroform ile elde edilen spektrumda goriilen 241
nm’deki band diger ¢bziicillerle daha siddetli ve hipsokromik bir kayma ile ortaya
¢ikmaktadir.

Metanol ve etanol’iin yukarida kisaca agiklanan ozelliginden dolayi, daha diigiik ve daha
yiiksek bolgede ilave bir band meydana gelmektedir. 1.12.a nolu 6rnekte 209 nm’de ilave bir
band meydana geldi. I1.12.a ‘nolu Omekte ise, ilave band spektrumun her iki kenarinda da
mevcuttur, spektrumlardan da goriilecegi gibi 407 nm’de goriilen ilave band ligand’daki
hidrojen képrii bagindan dolayidir seklinde yorumlanabilir. Diger bilegiklerin ise, daha yiiksek
hassasiyete sailip bir ¢oziicii ile spektrumu alindifinda diigiik siddettede olsa, daha uzun dalga
boyunda bir band elde edilebilirdi sonucuna varild1.

Cizelge 7.7 1.12.a numaralt 6rnegin ultraviyole-goriiniir bolge gegisleri.

Coziicii benzoid(Elband1) | azometin benzoid(E2bandi) azometin
n-m* 7 - n-1* n-*
CHCI3 241 271 307-323 ' 344
CH;0H 229 270 304-320 341
C,HsOH 228 270 304-320 342
CH,Cl, 232 270 306-321 343
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Cizelge 7.8 1.12.b numarali 6rnegin ultraviyole- goriiniir bolge gegisleri.

Coziici benzoid(E1bandi) azometin yiik transfer
n-m* T-1* m-10*

CHCl; 243 293 396

CHxCl, 235 294 388

Cizelge 7.9 I1.12.a numarah 6rnegin ultraviyole-goriiniir bélge gegigleri.

Coziicii benzoid(El band1) | azometin benzoid(E2 bandi) azometin
T-n* n-m* - n-m*
CHCI3 243 283 300 343
CH3;0H 236 283 298 338
C,HsOH 226 284 301 340
CHCl, 240 282 303 339

Cizelge 7.10 I1.12.b numaral 6rnegin ultraviyole-goriiniir bolge gegisgleri.

Coziicii | benzoid(El bandi) | azometin benzoid(E2 band1) | yiik transfer
- n-n* -1 n-n*
CHCIl; 241 260 307 379
CH;0H 229 256 309 371
C,HsOH 234 257 310 374
CH,Cl, 231 258 301 377

Cizelge 7.11 II1.4.a numarah 6rnegin ultraviyole-goriiniir bolge gegisleri.

Coziicii benzoid(E1 bandi) benzoid (E2 band1) azometin
n-m* n-m* n-m*
CHCl; 241 257 329
CH;0H 227 255 324
C,HsOH 229 255 326
CH,Cl, 23i 257 328"
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Cizelge 7.12 I11.4.b numarali 6rmegin ultraviyole-g6riiniir bdlge gegisleri.

Coziicti benzoid (E1 band1) benzoid(E2 bandi) yiik transfer
n-n* n-n* -T*
CHCl; 246 298 329
CH3;0H 236 290 322
C,HsOH 232 291 324
CH,Cl, 233 298 328

7.2 Sentezlenen Bilegiklerin. Infrared Spektroskopisi ile Yapilarimin Aydimlatilmas:

Metal komplekslerinin i.r. absorpsiyon spektrumlarinin analizi, uygun metal iyonuna sahip
komplekslerin stabilitesi ve metal-ligand bagimn dogas: ve molekiiler yap1 hakkinda faydal
bilgiler saglamaktadir. Sentezlenen imin bilesikleri ve onlarin bakir(Il) komplekslerinin
yapilar1 4000-400 cm’! blgesinde alinan spektrumlarin yorumlanmasiyla aydinlatildi. Cizelge
7.13, 7.14, 7.15, 7.16, 7.17 ve 7.18’de bilegiklerin FTIR spektral verileri listelendi. Ligand
baglari, kompleks olugturduktan sonra daha diigiik ya da daha yiiksek frekansa dogru kayar.
Tiim ligandlar, yaklasik 1650-1625 cm™ ‘de >CH=N- gerilme frekanslari gosterir. 3500 cm’
bde w(OH) goriilmesi beklenen bandlar hidrojen koprii baglarindan dolayr kesin olarak
goriilmez. Spektrumlara bakildifinda goriilecegi gibi, intramolekiiler hidrojen bag:
olusumuyla derin ve yaygin bandlar ortaya gikar. Ikinci seriye ait olan v(OH) bandlan ise,
para pozisyonundaki hidroksi grubuna aittir. Ikinci serinin komplekslerinde goriilen >CH=N-
pikindeki daha diigiik frekans bolgesine dofru kayma, kompleks olusumundan dolayidir.
v(OH) bandi, ligand’m kompleks olusumu nedeniyle, deprotonasyonundan dolayr ortadan
kaybolur.

v(OH) pikleri, ligand II’nin para pozisyonundaki hidroksid grubu igin, 3412-3361 cm’, bu
serinin CuL, homolog serileri igin 3438-3412 cm™ olarak bulundu. v(C-H) pikleri, ligand I
i¢in 2927-2851 cm’!, bu serinin CuL, homolog serileri igin 2927-2851 cm’, ligand II igin
2927-2851 cm’., bu serinin CuL, homolog serileri igin, 3000-2876 cm™, ligand I i¢in 2978-
2851 cm™, bu serinin CuL, homolog .serileri igin 2953-2876 cm™ araliklarinda gériilmektedir.
Aldimin grubunun pikleri (1600-1500 cm™)’de goriildiigii bilinmektedir. Ligand I v(>CH=N-)
gerilme piklerinden goriildiigii gibi, 1625 cm™’dir. Ligand I’in bakir komplekslerinde de bu
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gerilme piki aym yerdedir. Ligand II'nin homolog serilerinde 1651 cm™deki v(>CH=N-)
gerilme bandi, bunlarin bakir(IT) komplekslerinde 1625 cm™’e az bir miktar kaymigtir. Ligand
II’iin homolog serilerinin ve onlarin bakir(Il) komplekslerinde rastlanan 6zellikler ligand
Pinkilerle aymdir. Fenolik CO bandlan (1370-1140 cm™) de goriilen pikler, ligand I igin
1191-1293 cm™, ligand I’in kompleksleri igin, 1191-1296 cm’, ligand II igin 1117-1268 cm™,
ligand II’nin kompleksleri igin, 1191-1268 cm™, ligand I igin 1217-1242 cm™ bu serinin
kompleksleri igin 1217-1293 cm™ olarak bulundu.Fenolik OH gerilimi, metal ve oksijen
arasindaki yeni bagin olusumu ve koordinasyonda fenolik protonun kaybini gosterir .Aromatik
halkalardaki ¢ift baglarin bantlari(1650-1450 cm™)de gbriilen pikler, ligand I homolog serileri
igin, 1600-1574 cm™, 1523 cm™, 1497-1421 cm™’de gériiliirken, ligand I’in kompleksleri i¢in,
1600-1548 cm, 1523 cm™ ve 1472 cm™*de gériildii. Ligand IT homolog serileri igin, 1600
cm’, 1523 cm™ ve 1472 cm™’de goriiliirken, bu serinin komplekslerinde, 1600 cm™, 1523-
1574 cm’, 1446-1497 cm™>de goriildii. Ligand II’iin homolog serileri i¢in 1600 cm™, 1523
cm’! ve 1472 cm™ de goriiliirken, bu serinin komplekslerinde 1600-1548 cm™, 1523 cm™ ve
1472 cm™ olarak goriildii. Jain ve Rivest(1970), 700-1300 cm™ bakir komplekslerinin IR
absorpsiyon spektrumlarim incelemiglerdir. Imin bilesiklerinin ve onlarm bakir(Il)
komplekslerinin spektral verileri ile ilgili galigmalardan bazilari agagida verilmistir. Ornegin,
Shaffer ve Sheth.(1989), komplekslerin >C=N- gerilme pikini 1630 cm™, C-O gerilmesini ise,
1260-1250 cm™ olarak agiklamigtir. Nishijima, vd.(1995), v(>C=N-,-C=C-) piklerini 1620-
1610 cm™ olarak verdi. Parashar vd.(1987)’de benzer imin bilesiklerinin ve onlarmn metal
komplekslerinin sentezini yaptiktan sonra, IR spektral verilerini agikladilar. Tiim ligandlarin
1650 cm ’de >C=N- gerilme gosterdigini ve ligandlarm kompleks olugturduktan sonra bu
bandin daba diisiik frekans bolgesine kaydigim Taylor ve Patton.(1974), ayrica v(OH)
bagiminda deprotonlanmasindan dolayr bu bandin ortadan kayboldugunu Parashar vd.(1987)

vurguladilar.
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Cizelge 7.13 Ligand I’in homolog serilerinin i.r. verileri.

R veya -OR grubu v(C-H-) v(>C=N) v(-C-0O-)
H 3055-2927 1625 1293
CH; 3055-2930 1610 1293
OCH3; 3080-2953 1626 1268
C.Hs 2978-2953 1625 1293
OC,H; ‘ 2978-2953 1651 1242
CsHy 2927-2876 1625 1293
OC4Hy 2978-2876 1625 1242
CeHi3 2927-2851 1625 1191
OCgH3 2953-2876 1626 1268
CsHir 2927-2851 1625 1293
CioHoi 2927-2851 1625 1191
CioHos 2927-2851 1625 1191

Cizelge 7.14 Ligand I’in Cul, homolog serilerinin i.r. verileri.

R veya -OR grubu v(C-H) v(>C=N) v(-C-0-)
H 3055-2927 1651 1344
CH3 2934-2857 1628 1296
OCH; 2955-2890 1628 1268
C,H;s 2927-2876 1625 1268
OC,H; 2927-2851 1625 1268
CsHy 2927-2851 1625 1191
OC4Hy 2928-2876 1625 1242
10715 (L 2927-2876 1625 1191
OCgHi3 2953-2876 1626 1268
CsHiy + 2928-2876 1625 1191
CiocH2 2953-2876 1625 1191
Ci2Hys 2953-2857 1628 1193
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Cizelge 7.15 Ligand II’nin homolog serilerinin i.r. verileri.

R veya -OR v(OH) v(C-H) v(>C= v(-C-0-)
grubu
H 3387 3055-2902 1651 1268
CH; 3412 3055-2902 1651 1217
OCH; 3412 2953-3000 1625 1268
C,H;s 3412 2978-2902 1651 1217
OC,H;s 3361 2978-2902 1651 1242
CsHo 3412 2978-2953 1651 1217
OC4Hy 3387 2979-2876 1651 1268
CeHis 3387 2953-2876 1651 1117
OCeH3 3412 2978-2876 1651 1268
CsHyy 3412 2927-2876 1651 1191
CioHa 3387 2927-2851 1651 1217
CioHas 3387 2927-2851 1651 1217
Cizelge 7.16 Ligand II’'nin Cul, homolog serilerinin i.r. verileri.
R veya -OR v(OH) v(C-H) v(>C=N) v(-C-0-)
grubu
H 3412 3208-2953 1625 1217
CH; 3412 3000-2978 1625 1191
OCH; 3438 2953-2900 71625 1268
C.Hs 3412 2978-2876 1625 1268
OC,H;s 3412 2978-2927 1625 1268
CsHy 3412 ~2953-2902 1625 1217
OC4Hy 3412 2927-2851 1625 1268
CeHis 3412 2927-2851 1625 1163
OCeHi3 - 2953-2876 1625 1268
CsHy, 3464 2928-2876 1600 1191
CioHz 3336 2928-2851 1625 1217
Ci2Has 3412 2953-2876 1625 1217




Cizelge 7.17 Ligand III homolog serilerinin i.r. verileri.

R veya -OR grubu v(C-H) v(>C=N) v(-C-0-)
OCH3; 2978-2851 1625 1242
OC,H;s 2953-2902 1625 1242
CsHy 2978-2876 1625 1217
Cleés 2927-2851 1625 1217

Cizelge 7.18 Ligmd II’iin CuL,; homolog serilerinin i.r. verileri.

R veya -OR grubu v(C-H) v(>C=N) v(-C-0-)
OCH; 2927-2876 1600 1242
OC,H;s 2928-2876 1625 1243
C4Hy 2953-2876 1651 1217
Ci2Has 2927-2876 1625 1293
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Ek 1 Ultraviyole-Goriiniir Bolge Spektrumlar

PEAKS
1 &

2 3 7 8 9 12
Anm 270.0 318.0 341.0
ABS 1.@5@ B.897 8.977
2.892 T T T T

1.502 |

1.008
fBsS

2.5e0

458.8

10

1.56a8

8.522

8.808 S L 1

458.0

2.000 T T
e REF ERENCE —TWPLE

1.508 |

s

8.900

LlaoLlb

—_ ! I [} )
202.0 258. 300, 358.8
. WAVELENGTH

e S
400.0

458.0

PERKS
S 6

19

1.50a [

8.588

1
Anm 242.0
ABS 1.797

1.61

458.8

18

2.088

1.502 [

1.698

8.580 -

6.603
268.8

1 1
258.8 309,8 - 350.9 408.0
WAVELENGTH

458.8

2.808

| 7 T T T

1.500 |

.00

1226120

200.8

i 1
=60 0.9 0.0 0.0
MAVELENGTH




3 9 10
A 241,68 271.8 351.0
ABS 1. 181 8.728 1.246
2.8 T T T T
OH
. b -
1.588
1.080 [~ 1
ABS
@.5a8 - —
1 1 1.
e 250.6 300.9, ___ 50.8 0.8 450,09

1.580

1.200

3.500

3.000
200.0

258.0

110

1 2 3 4 SPWSS s
0
Anm 271.0 344.0 & s 1
ABS 1.169 1.331
2,048 T T T T
N
— -
1.568 z
14a
1.000 N
ABS
0.50 —
2.900 1 b
268.8 256.0 3298.8 358.9 480.8 453.6
ELENGTH

e 5.9 %59 o0 .
: : . ) w0.6  450.p
WAYELENGTH
2.000 —— — —— —
REFERENCE ———SAMPLE
1426140

1.500 | 7]
1.009 [~
aBs
8.500 |-
.00 | b

200.0 0.0 0.0 0.0 450.0

L
3.9
WAVEL



2.820 T T T T

1.582 ﬂ
|

1.880

ABs

9.508 _

] 1 ]
a'mgm.a 252.2 08,0 358.0 450, 8 258.0

LTS e TL

1.588

1.028
ABS

9.508 -

0.0

|

299.0

492.0 458.8

358.8
ELENGTH

)
258.8 309.8
WAVE

1.500

1.028 [~

a.5e9 |~

09.980
200.8

1 ]
REFERENCE ——SAMPLE

L5.aeL5b

/N

=570

N
420.0

) 1
.8 200.9 358.8
WAVELENGTH

111

N
2=}

@3
-

2.089

1.500 |

1.029

8.590

1
Za.2 490.9 459.2

0.582

2. 2er
208.8

1 L A
250.9 2.8 350.0
WAVEL!

2.008

L6.ac>1.6.b

1.508 [

1.680 [~

8.508 -

250.8

8.9 9.0 200, :
HAVEL 8 o

LENGTH



112

PEAKS
1 2 3 s 5 7 8 9 12
a2, anm 241.B 269.8 343,80
S 2. S 1.217 8.973 1.159
2.00 2.e00 T — T -

1.5 1.508 [

1.822 1.008
ABS fBs
0.500 2.520 .
S
.00 1 ) L : 0 8.098 3 . L
X )} 50,0 353.8 420.8 450. 08,0 259.0 2000 0.0 00,0 452,90
200.8 28 WAVELENGTH WAVELENGTH
PEAKS T PEAKS
3 2 3 4 ) 6 7 8 9 19 1 2 3 4 5 [ 7 8 9 1a
Arm 242,08 294.8 394.8 e 242,08 294.0 395.0
©.511 8.642 8,204 ABS 8.852 0,783 B.368
2,006 T i — T 2.000 —y +— S

3 <
1.508 | ’ %% B 1.502 | °\q%‘ ~

apny . . 2 ‘.7.‘) = 1.002 - I . -1
f835 G
0.508 - 0,600 |- .
@.008 L i B ™= B.ﬁ‘gﬁ‘_‘—’—l"“_’"”“—‘—“_’“_"’——)‘“"_’“‘
X X:) 0.0 43,8 58,8 208.8 %0.6 9.9 0.0 480 X
208.8 Z50.0 B L ENGTH WAVELENGTH 8 wee
2.088 N 1) - \ —_— M'l. — 1 2.e00 ¥ T T Ei ——
i ———-REFERENCE ————SAMPLE
17.2017b 1.8.ac018b

1.508 - ’ ’ ' ' N 1.500 {~ .

5

] /
v.oop | ! - : 4  t.eoe
Bs fBS

H

[\ ~
2.500 - ! - 8.508

"\
PSR N N
2,200 ) L ¢ ) _E:J 0.800 ™ .
Z00.a 70,0 0,0 9.9 40,5 0.0 mL'.a‘— N T R N I X X

WAVELENGTH ) HAVELENGTH



113

. PERKS
PEAKS 1 2 3 4 5
1 2 3 s & 7 ©8 9 19 Arm 241.0 271.0 343.8 7 Boe ®
hr-rg %7 ?5%# 1.751 1,448 1.774
2.000 T T T — &.em0 ! T T T
500 1.529 | ]
1000 1.020 -
o -
0.508 8.500 a
9.0600 1 "l oo ] 7566 0.9 '
., > 3 N N 3 558.0 0.0 X
209.6 750.6 0.8 359.0 408.0 450.0 WAVELENGTH 8.8
PEAKS - PEAKS
i 2 3 4 5 e ° 2 losbomeg @ 5 6 7 8 09 19
f‘é“g %4«36? ?{?gég g_a%.? ABS B.9592 1.315 9.653
2.020 T T T T 2.e00 U ! T T
His 57
1.508 |
1.0m6 [
ABS
0.500 [~
2.ee8l 1 0. i ! I
200,06 258.0 200.0 352.0 2 5.0
VWAJELENGT 429. 450.0
— i — ——— 2.@ _I_-_ R

' 2.002

[] []
REFERENCE ———SAMPLE

1.500 1.500 |

1,080 1.9008
ABsS ABS
8,508 9.560
0.000 2.008 { N
] % - R N NN a5
" WAVELENGTH 0.0 @




114

2 3 FERRS ) 9 10
1 5 7
A 242,68 271.8 344.0 . S EAKS
ABS 1.916 1.586 1.926 e 241,
2.e00 T T T T 51
2.000
1.50@ [
1.509
1,000
fBs 1,899
ABS
2.508 |-
8.508
5515 — 1 1
Z09.0 750.0 X 0.0 408.0 8.8 o pm
WAVELENGTH i
) - i PEAKS T
5 6 7 8 9 18

1 2 3
Anm 225.0 293.8 396.6
034 0.892 8.44 ABS 1.162 B.990 0.440

2,008 T T T T 2.629
1.500 | 1.589
1.028 |~ 1.006
ABS ABS
0.5e9 |- 0.500
0.823 1 i i 1 3

209.8 2598.8 320.8 358.0 400.0 450.9 8.8

WAVELENGTH
2.000 T T — T 2.020 ! ! T T
REFERENCE ———SAHPLE REFERENCE —SOMPLE
L12.a61.12b

1.529 | 1.500 S
1,009 [~ 1.000
\BS ABS
3.500 8.5a00
6.0 h 0.200 1 ST 1 \AL

208.0 250.8 0.0 50.0 400,00 450.09 200.9 2508.0 203.9 358.0 400.9 450.0

WAVEL! HAYELENGTH



1.508 |

1.009

9.590

0.920

268.0

1
259.8 308.8

1
428.8 450.0

%% 7] 1 1
°58.0 258.8 200.9 350.8 490.8 450.0
WAVELENGTH
2.000 —— ————
R REFERENCE ————SAMPLE
ri LlaeILlb
1,500 —J ]
1.000 [~
ABS
28.508 |~
0.608
3.0 2586.8 350.0 429.8 458.0

115

1.568 |

a.5ea

0. 6e9

)
403.8 453.8

.\,
@
@
s

1.588 |

0.508 »

0.000

202.8

!
250.6

1
462.02 450.8

2.000

hﬂ

1.508 |

.90
200.8

T T
-f——REFERENCE ———SAMPLE

3

N.2.a2011.2b

250.9

—
450.9



1 2
Nun 241.8 348,80
APS 9.998 1.563

2.860 - T

1.568

1.000

.59

o, 6B
z2ea

1.580 [

1.082

9,508

0.000 . |

208.9 250.9

308,68
WAVELENGTH

1
350.08

2.008 T T
——REFERENCE ——SAPLE

1.500

1.000

8.583

8.000

I1L3.a611.3.b

20a.a ﬁ-a

302.0
WAVEL

—
350.8

116

JFEKS 1

4.2

450.8

_PEFKS
5 ] 18

]

1.022

8.522

0.029

200.9

2.008

1
250.8

1,500

1,000

8.560

8.000
20,9

250.8 450.8

1
398.0
WAVEL



117

2 3 SPWS 7 8 9 19 PEAKS
1 2 3 s 6 7 8 9
Arm 241.0 348.0 Aran 241.8 342.0 e
PBS B.989 1.542 S 3. 1.445
2.000 T T T T 2.0808 T T T T
o oH
1.586 1.508 |
1.080 [ 1.009 [~
ABS ABS
0.500 2.520
- 0.0 X 0.0 0.0 e % = !
. . o - .0 .8 8 250.06 300.8 .8 N .
WAVELENGTH 2 WAVELENGTH .0 450.2
PERAKS PERKS - -
1 2 3 4 S 6 K 8 9 19 1 2 3 4 s 6 k4 8 9 10
Anm 240.8 260.8 397.0 381.68 S 259.0 326.0 379.8
aBs 1 1.118 1.711 1.341 ABS B.914 1.487 6.958
2.000 T T T T 2.892 T T T T
= L c“\ -~
1.500 1.582 %
H
1.000 | 1.008 [~ ! 7]
ABS ABS
0.5 - 2.598 |- _
9.008 1 i I 1 3. 020 3 ' 1 C 3 |
200.6 250.9 202.8 350.0 402.0 458.8 209.0 250.8 .0 - 350.0 428.0 450.0
WAVEL! WAVEL
2.008 T = T - T 0 T T T T
- EFERENCE —————SQMPLE ~§——REFERENCE ———SaMPLE
IL5.a611.5.b ~.  ILé6ae>IL6b
1500 [
.00 |~
Bs
).589
028 __1 1 1 i » __1 1 1 i
.8 . R .8 490.9 450.8 209.0 259.8 399.8 358,0 408.98 450.0
200,86 250.0 0.8 - T T : 0 LENGTH



PERKS
5 6

2.008

1.508 |

1.028

Q2.508 [—

9.0608

209.9

1
A 241.0
ABS 1.576

1 — |
250.9 498,08 458.9

PEAKS
2 3 4 S 6 7 8
31@.8 I78,
1.527 1.1

i

18

=®

3.608

1,029

a.5e8 [

0.0

¥ T T

200.8

i 1 1
258.e 390.0 350.8 a70.9 450.08
WAVEL|

I1.7.261L7.b

118

PEAKS
S €

1.508 |

1.000
ABS
6.562
Q.003 — i 1
209.8 250.8 68,0 35,8 403.98 458.8
WAVELENGTH
PEAKS -
1 2 3 4 5
232.0 269.8 397.0 379.0 < < 8 e
0.9998 B.719 1.191 6.781
kY T T L
oH 3

2,008

1.508

B.508

.02 |
209.8

250.8




1 2 3 5 7 8 =] 16
Arm 241.0 343.08
S 1.822 1.719
2.660 ¥ T T ¥
oH
1.508 [ 7
1 I3
IL9
1000 [ a4
ABS
8.5¢9 |- -
0,000 1 1 1 1
203.8 258.0 599.8 350.0 4029.0 450,08
WAVELENGTH
PERKS i
1 -4 3 4 5 & T a3 ] 18
a8 249.@ 259.0 383.8 379.0
3 1.078 8.974 1.284 9.994
00 T T nE T
~,
502 [ -7 o, 3
3
1
! Hysf
4
- . IL9.b __
208
b3
500 | . -]
o 1 1 1
2v9.9 258.9 359.8 358.0 400.0 450.8
LEMNGTH
T T T
~p———REFERENCE ~———SQiPLI
11.9.a¢>11.9.b.

119

PEAKS
s 6

i
Arnm 341.8
ABS 1.163 8.1

2.008 . . ;

8
n
jore;
we

1.5e8

08,520

.00

— 1
268.8 250.8

2
420.0 459.0

1.500 |

1.8008

T

.50

0.008

206.0 0.8 5.6
WAVEL

N
359.9

1,500 |-

008
200.0

258.8

0.9
mvzmmnasa‘a




120

1 z 3 4 5 3 7 8 9 12 s
o 242.8 348.8 . 2 R g A . . . o
s 1.132 1.764 Arm 243.0 343.9 ‘
%.2.7] T T— T T ABS 1.207 1.789
2.009
OH
i %w B
..5@8 i
(? 1.508
102y ]
1.008 |~
&8s IL1la 1.000 [
ABS
3.500 |- —
8.580
A L
)'Méaa.e 258.9 wa.aEL a0 460.0 459.9 v.000 L
ENGTH . A I DU I S
juid 200.0 250.9 330.08 350.0 459.0 750.08
WAVELENGTH
PERKS
4 5 3 8 El 18 PEAKS
g 6 8 9 18

1 2 3
Anen 241.8 386.0 375.0
ABS 1.543 1,497 0,995

2.000 2,039 T T T T
o
=4
s b "l'\. /o:eu\ J
1. 1.580 | / °
] .
| , IL12.b
1.002 1.000 [ ° / : /i .
mBs 8BS /
0.598 + 2.50a | . . -
B.002 L L Boe @0 408  6.0m
e ) ) e s =05 500.8 ®0.8 A®.0 a58.8
WAVELENGTH
K] ; T —— 7 T 2.0m T | T L
{r. ————REFERENCE ———SAPLE
g IL.11.acIL11Db —~, 1L12.261L12b
L Py
i |
508 | il 1.500
i
13
H
i
H
e ! 1.002
BsS E ABS
1.500 9.520
1,200 .09
20x 203.0

WAVELENGTH



1
Are 255,
AB 634 8.884

S 1.

2 3
8 7.8

2.8080

1.5a8 |

1,000

ABs

0.509

6.0 :55 [ 305.0 sseLa 453.8 458.0

200.9 . I
PEAKS
1 2 3 s 6 7 8 -1 1B

© aran 242.0 324.8 358.0

fBS 1.454 B.558 B.626

2.808

-
1.520

1.0

0.568

2.802

205.9

2.000

1.508

1.000

0.500

0.500

i
250.0 420.8 450.8

I.1.ae11.1.b

" T T
————REFERENCE ————SAMPLE

121

PEAKS
1 2 3 5 [ 8 9 19
Arm 25700 332, 8
ABS 1. 183 0.627
2.083 T T T T
1.500 | )
1
1.000 [ ) ]
aBs Hl2.a
9.508 - -
0.000 S
260.6 258.0 300.8 350.0 4000 450.8
VAVELENGTH
1 2 3 4 5'3mKS 8
A 249.0 327.8 g B
0,843 B.239
T T T -
~ cHy
n,%%a
[ 1 “&? |
J1.2.b
- -
—— gf\l I
200.9 750.0 3000 0.0 400.9 450.0
WAVEL
PERKS
Anm 9 35,2 41@l B 4 5 6 8 ? 1
ABS 8. 155 8.194 8.638 '
2,000 T T T ¥
1.2:a¢>ML2.b'
1.5008 { N
1.000
s,
8.500
9.000 |
200.8




122

1 :
1 2 3 ¢ 8 3 PEAKS
249.8 257.8 329.0 1 2 3 5 6
hoe T2 Tas6 bo7ea Anm 257,00 329.8 8 % 0w
1.175 8.558
2.000
2,888 T T T T
1.58a | o
o 1.500 b
t1.008 | o |
ABS 111.3.a
o.500 |- ]
2.000 ! ] 7N 450.0
250.9 390,08 358.8 . .
200.8 PAVELENGTH o8
1 2 3 R 18
Anm 243.0 927.0 1 2 3 S . 8 o
1.392 0.3 Aren 245,08 227.8 e
8.934 B.266
¥ T T T
T T ) T
= 1 4ty —{
A"
m%"'k
L .
-~
HL.3b
- —
s
L 1 1 1
200.8 750,06 390,08 350.6 W08.6 450.0
450.0
PEAKS
1 2 a 4 s B 7 B 9 B ®
At 227.8 256.0 3279
ABs B.591 8.277 8.141
2.000 T —T T T T
:
i
i 14261140
1500 {11 5
i
\
1.000 [ 1§ \ .
fBS H i
i 3
i i
s i
8.580 |- -
2.000 | - i - o :
296.0 0.0 0,0 0.0 8.6 450.0
b



123

Ultraviyole-Géoriiniir Bolge Gecislerine Caziicii Etkisinin incelenmesi ile ilgili
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‘Bbundance Ton 297.40 (297.10 to 298.10): NA42.D
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Ek 5 Diferensiyel Taramah Kalorimetri Spektrumlan
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Ek 6 Elektron Spin Rezonans Spektrumu
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Ek 7 Imin Molekiiliiniin Goriiniigii

4-n-Dodesilbenzen(2,4-dihidroksibenzal)imin
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imin

tofenon)i

128€

4-n-Dodesilbenzen(o-hidroks
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tigii

Ek 8 Bakir(Il) Kompleks Molekiiliiniin Goriin

doil]fenolato]

mi

Bakar,bis[ o-[ N-(p-n-dodesilfenil)form

fenolato]

idoil]

m

Bakar,bis[ o-[ N-(p-n-dodesilfenil)-4-hidroksi]form
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Bakar,bis[o-[N-(p-n-dodesilfenil)asetimidoil]fenolato]
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16.10.1965
Istanbul

1979-1982
1984-1989

1989-1992

1992-1999

1990-Devam ediyor
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Istanbul Sehremini Lisesi

Yildiz Universitesi, Fen-Edebiyat Fak.
Kimya Bolimii

Yildiz Universitesi,

Fen Bilimleri Enstitiist

Kimya Anabilim Dali, Organik
Kimya Program:

Yildiz Teknik Universitesi,

Fen Bilimleri Enstitiisii

Kimya Anabilim Dali, Organik
Kimya Program

YTU Fen-Edebiyat Fakiiltesi ,
Kimya Boliimii, Organik Kimya
Anabilim dalinda Aragtirma Gorevlisi
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