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OZET

1,10-Fenantrolin ligand1 ve tiirevlerinin metal selatlayici ozellikleri analitik kimyada,
bioorganik arastirmalarda ve koordinasyon kimyasinda sikhikla kullanilmaktadir.
Salisilaldehitten tiiretilen Schiff bazlarimin koordinasyon bilesikleri , bu yapilarin baz
karmasik biyolojik sistemlerde oksijen tasimmndaki etkileri, fotokromik ve
termokromik malzeme olmak gibi ilgin¢ o6zelliklerinden dolayr pekcok calismanin
konusu olmustur. Ayrica bu tiir Schiff bazlar1 eser miktardaki baz1 metal katyonlarin
tayinlerinde etkili reaktiflerdir.

Biz bu calismada 1,10-fenantrolin tiirevi Schiff bazi ligandi1 ve bu ligandin baz1 gecis
metal komplekslerini sentezledik. Ligand ve komplekslerin yapilarim arastirdik ve
karakterize ettik.

Ilk olarak, 5-amino-1,10-fenantrolinin ile salisilaldehitten 5-salisildenimino-1-10-
fenantrolin olarak isimlendirilen Schiff bazi ligandi sentezlendi. Sonra bu ligandin (LH),
Ni(Il), Cu(I), Co(II), Fe(IIl) ve Cu(Il) ile kompleksleri EtOH ortaminda sentezlendi ve
sirasiyla % 40, %67, %49, %63, %69 verim degerleriyle elde edildi.

Daha sonra bu ligandin ve komplekslerin yapilar1 elementel analiz, FTIR, °C NMR, 'H
NMR, LC-MS spektrometre, magnetik susseptibilte (oda sicakhginda) ve
TGA/DSC/DTG ( 50-1200°C sicaklhik arahginda, 100 ml/dak N, ortaminda, 10 °C/dak
1sitma hizinda ) olciimleri ile karakterize edildi. Spektroskopik calismalara dayanarak,
Co(II) kompleksi icin oktahedral , Ni(II) ve Cu(II) kompleksleri icin tetrahedral yap:
onerildi. Fe(III) ve Cu(I) komplekslerinde ise geometrik yap1 bu komplekslerle alakah
magnetik ve spektroskopik verilerle uyum olmadigindan aciklanamada.

Son olarak, ligand ve Ni(Il), Cu(), Co(Il), Fe(IlIl) ve Cu(l) kompleksleri
potansiyometrik olarak incelendi. Ligandin protonasyon sabitleri potansiyometrik
titrasyon metodu ve TITFIT programm kullamlarak hesaplandi. Potansiyometrik
tetkikler ile LH," ligandimin protonasyon sabitleri log K; = 10.99 ve log K; = 8,00 olarak
belirlendi. Ni(II), Cu(I), Co(Il), Cu(Il) komplekslerinde metalin liganda oram 1:2
olarak bulundu.

Anahtar sozciikler: 1,10-Fenantrolin, Salisilaldehit, Schiff bazi, Gecis metal
kompleksleri
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ABSTRACT

Metal-chelating properties of 1,10-phenanthroline ligand and its derivatives have been
extensively used in analytical chemistry, bioorganic researches and coordination
chemistry. The coordination chemistry of Schiff bases derived from salicylaldehyde has
been the subject of many studies because of their interesting properties; e.g. as oxygen-
carriers to imitate some complicated biological systems, as photo chromic or thermo
chromic materials. They are also efficient reagents in trace analysis of some metal
cations

In this study, we were synthesized 1,10-phenanthroline derivative Schiff base ligand and
its some transition metal complexes. Their structures have been investigated and
characterized.

Firstly, 5-salicylideneimino-1,10-phenanthroline was synthesized from 5-amino-1,10-
phenanthroline and salicylaldehyde. Then, complexes of Schiff base ligand, LH, with
Ni(Il), Cu(I), Co(II), Fe(IIT) and Cu(II) ions have been synthesized in EtOH and yielded
40 %, 67 %, 49 %, 63%, 69 % respectively.

Then, the structures of the ligand and its complexes have been characterized by
elemental analysis, FTIR, *C NMR, 'H NMR, LC-MS spectrophotometers, magnetic
susceptibility (at room temperature) and TGA/DSC/DTG ( 50-1200°C temperature
range, 100 ml/min N, atmosphere, 10 °C/min heating rate ). Regarding spectroscopic
studies, for Co(II) complex, octahedral, for Ni(II) and Cu(Il) complexes, tetrahedral
structure are proposed. Geometric structure of Fe(IIl) and Cu(I)complexes are not
explained because of the discrepancy between magnetic and spectroscopic data.

Lastly, the ligand and the Ni (II), Cu (I), Co (II), Fe (II) and Cu (II) complexes have
been studied potentiometrically. Protonation constants of the ligand were calculated
with a potentiometric titration method and the TITFIT program. Protonation constants
of LH," which have been determined by potentiometric titration in solution are log K; =
10.99, log K, = 8,00. The metal to the ligand ratio of the Ni(Il), Cu(I), Co(Il), Cu(Il)
complexes was found to be 1:2.

Keywords: 1,10-Phenanthroline, Salicylaldehyde, Schiff base, Transition metal
complexes



1. GIRIS

Koordinasyon kimyas1 anorganik kimyanin en 6nemli ve en hizli gelisen dallarindan birisidir.
Koordinasyon bilesikleri, yapilari, sayillarmin fazlaligi, renkleri, manyetik ozellikleri ve
kimyasal tepkimeleri nedeniyle anorganik kimyada ¢ok Onemlidir ve genis bir arastirma
alanina sahiptirler. Giiniimiizde koordinasyon bilesikleriyle endiistride, biyolojik sistemlerde

ve ¢esitli kimyasal islemlerde sikca karsilagilmaktadir.

Koordinasyon bilesikleri ile ilgili ilk modern teoriler Alfred Werner tarafindan ortaya
atilmistir. Werner'in koordinasyon teorisi ile kompleks bilesiklerin bir ¢ok ozellikleri
aciklanabilmistir. Kuantum mekaniginin ortaya cikisi ve bu kuramin atomlar1 bir arada tutan
kimyasal baglara uygulanmasi ile Valans Bag Teorisi dogmustur Bu teori; komplekslerin
sadece hibrit tiirii ve geometrisi ile ilgilenmekte, metallerin ve elektronlarinin elektriksel
alandaki davranmiglarim1 g6z Oniine almamaktadir. Daha sonra Kristal Alan Teorisi ve
Molekiiler Orbital Teorisi'nin ortaya ¢ikmasi ve gelismesiyle ile koordinasyon bilesiklerindeki
baglanma, komplekslerin elektronik spektrumlarindaki yiik transfer olaylar1 ve cesitli yapisal

ozelliklerinin izaht miimkiin olmustur. (Bekaroglu, 1972).

Koordinasyon bilesikleri merkezde bir metal iyonu ile buna baglanmis degisik sayida yiiklii
veya yiiksiiz gruplardan meydana gelen bilesiklerdir. Merkezdeki metal iyonuna baglanan
yiiklii veya yiiksiiz gruplara ligand denir. Ligandlar merkezdeki metal atomuna yapisindaki
bir veya daha fazla sayidaki elektron verici (dondr) atomlar1 vasitasiyla baglanmaktadir.
Metal atomu ile reaksiyona giren maddede iki veya daha fazla sayida donor 6zellige sahip
gruplar varsa bu durumda meydana gelen kompleks bilesige celat bilesigi adi1 verilmektedir.
Halen bilinen ¢ok sayida ligand olmasina ragmen metal ile bag olusturabilen donor atomlarin
sayis1 azdir. Bunlarin en ¢ok bilinenleri ve genis dl¢iide incelenmis olanlar1 azot, oksijen ve

kiikiirttiir (Black vd., 1972).

Schiff bazlar1 koordinasyon kimyasinda siklikla kullanilan ligandlardandir. imino grubunda
bulunan azot atomunundaki serbest elektron cifti vasitasiyla Schiff bazlar1 bircok metale
baglanabilmektedir (Douce vd., 1999). Yapilarinda birden fazla dondr grup bulunursa etkin
selat bilesikleri oluturabilirler. Ozellikle oksijen ve azot donér atomlarma sahip Schiff
bazlarinin gecis metal kompleksleri 6zel bir ilgi uyandirmaktadir (You vd., 2004) ve bu

ilginin sebebi olarak bu ligandlarin molekiiler ¢evrelere duyarli ve oldukg¢a labil olmalar



gosterilebilir (Goku vd., 2005).

Ciftdisli 1,10-fenantrolin ligand1 ve tiirevleri supramolekiiler yapilarda kararli metal
kompleksler olusturmaktadirlar (Lehn vd., 1995). Komplekslerin fotokimyasal ve redoks
ozellikleri fenantrolin halkalarindaki substitentlere gore degismektedir (Camren vd., 1996).
1,10-Fenantrolin ve tiirevleri ¢elat tipi kompleksler olusturduklarindan, analitik calismalarda
kullanilabildikleri gibi bioorganik aragtirmalarin gelisiminde de uygulama alani bulmuslardir

(Sammes vd., 1994).

Salisilaldehitten elde edilen Schiff bazi tiirevleri; polidentat ligantlar olarak kullanilmakta ve
olusturduklar1 notral ve dehidrojenlenmis formlarda koordinasyon bilesikleriyle ¢ok iyi
bilinmektedir(Kaya vd., 2002). Bu ligandlar bazi karmagik biyolojik sistemlerde oksijen
tasinimindaki etkileri (Avciata vd., 1998), fotokromik ve termokromik malzeme olmak
(Calliragis vd., 1987) vb. ilgin¢ 6zelliklerinden dolay1 pek¢ok calismaya konu olmuslardir.
Ayrica baz1 metal katyonlarin eser miktardaki tayinleri icin etkili reaktifler olarak analitik

calismalarda kullanilabilmektedirler(Cimerman vd., 1997).

Bu calismada ilk olarak 1,10 fenantrolin baslangi¢c maddesinden literatiirde belirtildigi {izere
(Smith vd., 1947; Amouyal vd., 1990; Bolger vd., 1996; Canren vd., 1996) 5-nitro-1,10
fenantrolin ve S5-amino-1,10 fenantrolin elde edildi. Daha sonra 5-amino-1,10-fenantrolinin
salisilaldehit ile kondenzasyon reaksiyonundan fenantrolin ve salisilaldiminin fonksiyonlarini
ayn1 molekiilde bir arada bulunduran 5-salisildenimino-1-10-fenantrolin olarak adlandirilan
(LH) multidonor Schiff bazi ligand1 ve bu Schiff bazi ligandinin Ni(IT), Cu(I), Co(II), Fe(III)
ve Cu(Il)’nin uygun tuzlan ile olusturdugu metal kompleksleri sentezlendi. Ligandin ve
komplekslerin yapilar elemental analiz, FTIR, Bc NMR, 'H NMR, kiitle spektrofotometre
(LC-MS), magnetik susseptibilte, potansiyometrik titrasyon (TITFIT programi kullanilarak)
ve TGA, DTA ve DSC termik yontemleri ile aydinlatilmaya calisildi.

Calismamizda Schiff baz1 komplekslerinin ilk defa sentezlenmis olmalar1 nedeniyle 6zellikle
katalizor etkisi olmak {izere cesitli kullanim alanlarmmin arastirilmast  gerektigini

diisiinmekteyiz.



2. GENEL BILGILER

2.1 Schiff Bazlar:

Schiff bazlar1 koordinasyon kimyasinda sik karsilasilan ligandlardandir. Bu ligandlar karbonil

bilesiklerinin, 6zellikle aldehit ve ketonlarin, primer aminler ile kondenzasyonu ile olusurlar.

Schiff bazlarinin genel yapisini asagida gosterildigi gibidir.

R @2.1)

Imino grubunun (C=N) karbon veya azot atomlarina baglanan R grublari alkil,aril

substituentleri veya hidrojen atomu olabilir.

Schiff bazlar literariirlerde karsimiza degisik adlarla c¢ikabilirler. Iminler, azometinler,
aldiminler, ketiminler, aniler, Schiff bazi bilesiklerini belirtmek i¢in kullanilan diger
isimlerdir. Bu bilesikler ilk defa 1864 yilinda Hugo Schiff tarafindan sentezlendiginden Schiff
bazlar1 olarak anilmaktadirlar. Bu bilesiklere azometinler denmesinin nedeni ise azometin
grubunun (C=N) karbonil grubu icin (C=0) uygun bir analog olmasidir. Schiff bazlarinda R
grubunun alkil veya aril, R' grubunun hidrojen oldugu bilesiklere aldiminler; R ve R
gruplarimin her ikisinin de alkil veya aril oldugu bilesiklere ise ketiminler denir. Eger iminler
anilinden tiiriiyorlarsa anilinler olarak amilirlar. Schiff bazi terimi genellikle R grubunun aril,
R' grubunun hidrojen ve R? grubunun alkil yada aril oldugu iminleri belirtirken

kullanilmaktadir.

Iminler genellikle tiiretildikleri aldehit veya ketonun ismine —imin kelimesi eklenerek veya —
aldimin ve- ketimin son ekleri kullanilarak ifade edilirler. Omegin; CH;CH=NCHj; asetaldehit
metilimin yada N-metilasetaldimin, CH;N=C(CHMe,), ise N-metildiizopropil ketimin olarak
adlandirilir(Layer, 1962; Smith, 1965; Schiff, 1869).

Schiff bazlar iyi azot dondr ligandi olarak da bilinmektedirler. Bu ligandlar koordinasyon
bilesiginin olusumu sirasinda metal iyonuna bir veya daha cok elektron cifti vermektedir.

Schiff bazlarimin oldukga kararli 4,5 veya 6 halkali kompleksler olusturabilmesi i¢in azometin



grubuna miimkiin oldugu kadar yakin ve yer degistirebilir hidrojen atomuna sahip ikinci bir

fonksiyonel grubun bulunmasi gereklidir. Bu grup genellikle hidroksil grubudur (Patai, 1970 )
2.1.1 Schiff Bazlarmn Fiziksel Ozellikleri

Azot atomunda substituenti bulunmayan kiiciik molekiil agirlikli alifatik iminler kolaylikla

polimerlesirler ve bu yiizden bu iminler hakkinda literatiirlerde ¢ok az bilgi verilmektedir.

Kaynaklarda formaldiminle, CH,=NH), ilgili hi¢bir bilgiye rastlanmazken, formaldimin elde
etmek icin kullanilan tiim reaksiyonlar siklik hekzametilentetramin( (CH;)¢N4 ) bilesigini
meydana getirmiglerdir. Acetaldimin (CH3;CH=NH) s1v1 olarak elde edilmistir fakat yiiksek
sicakliklarda kati trimer’e doniistiigiinden kaynama noktast ol¢iilememistir Benzaldimin
(PhCH=NH) kararsiz bir yag iken, benzofenon imin (PH,C=NH) kararl1 bir yapiya sahiptir.
Azot atomunun substituasyonu iminlerin kararlihigim fark edilir miktarda arttirir. Iminler,

karsiliklart olan aminlerden daha az baziktirler.

C=N sistemi ultraviole alanda absorbsiyon gosteren zayif bir kromofordur. Fenil gruplariyla
konjugasyon absorbsiyonu goriiniir bolgeye kaydirir. Aromatik aldehit ve ketonlarin anilleri
genellikle saridir. C=N sisteminin IR gerilme bandlar genellikle 1610-1635 cm™ de ve
C=N" nin ise 1665-1690 cm™ de goriilmektedir.(Smith, 1965)

2.1.2  Schiff Bazlarin Eldesi
2.1.2.1 Aldehit ve ketonlarin primer aminlerle reaksiyonundan

Schiff bazlarinin eldesinde en yaygin kullanilan metod, alifatik yada aromatik aldehit veya
ketonlarin alifatik yada aromatik primer aminlerle reaksiyonudur. Bu reaksiyon c¢esitli
kosullarda 6rnegin;
v' gaz halindeki primer amini kati keton erigi iizerinden gegirerek,
v’ aminlerin aldehitlerle herhangi bir solvent ve kataliz olmadan direk
reaksiyonundan
v' bazi aldiminlerin hazirlamiginda diisiik kaynama noktasina sahip ¢oziicii ile

suyun azeotrop olusturarak ortamdan uzaklastirilmasiyla



v' aldehitlerin primer aminler ile eter, THF, veya benzene iginde ¢oziilerek ve
molekiiler elek kullanilarak reaksiyonundan

v" su fazindaki aminlerin ketonlarla direk reaksiyonundan

v' sodyum veya potasyum hidroksit katalizorliigiinde diigiik sicakliklarda
reaksiyon gerceklestirilerek

v' yiiksek sicaklik ve basingta ortama baz ilave edilerek

v' asidik reaktiflerin 6rnegin p-toluensulfonik asit, metansulfonik asit

veya titanyum tetraklorit varliginda dehidrasyon ile gerceklesebilir.

Bu yolla imin olusumu iki basamakta gerceklesen islemdir. Ik basamakta niikleofilik 6zellik
tasityan amin, kismi pozitif yiik tasiyan karbonil grubuna katilir. Bu katilma reaksiyonu

sonrast azot bir proton kaybeder ve azottan ayrilan proton oksijene baglanir.

R R
O ] hizli ) hizli
)L + R—NH, o} R =— HO R
R R 1 + 1
R—NH, R—NH (2.2)

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

1

i . R R R

| +H" hizli -H,0 yavas / -H" hizli R /N\ 1

HO | R H,O R >:N: \( R
N 1 R H

R
R—NH R—NH

(2.3)

Imin olusumu pH’ a bagh bir reaksiyondur. ilk basamakta ¢ozelti ¢ok asidik olursa
niikleofilik amin derisimi azalir ve normalde hizli olan reaksiyon yavaslar. ikinci basamak ta
OH" grubu su olarak ayrilmaktadir ve ortamdaki asit derisiminin artmasi ikinci basamagin
hizim arttirmaktadir. Bu nedenle en uygun pH, bu iki ucun arasindaki pH degeridir. En uygun
pH'da tepkimenin hiz1 en yiiksek olur ve yapilan ¢alismalarda en uygun pH degeri 3—4 olarak
bulunmustur. Bu pH da ortamdaki aminlerin bir kismi protonlanmistir fakat niikleofilik

katilma tepkimesinin baslamasi icin yeterli miktarda serbest aminde ortamda bulunmaktadir.

Alifatik aldehit, aromatik aldehit, aromatik keton ve alifatik ketonlarin ayni primer aminle



verdikleri reaksiyonlarin hizlan karsilagtirildiginda reaksiyon hizi siralamasi; aromatik aldehit
> alifatik aldehit > alifatik keton > aromatik keton olarak bulunmustur. Ketonlar ile primer
aminlerin reaksiyonunda verimi arttirmak icin aldehitlere gore daha yiiksek sicaklik, daha

uzun reaksiyon siiresi gerekmektedir.

Primer alifatik aldehitlerin aminlerle reaksiyonunda dimerik ve polimerik kondenzasyon
goriilmektedir. Aromatik aldehit ve aromatik aminler arasi gerceklesen reaksiyonlarda,
aromatik aminlerin para pozisyonunda elektron cekici grup tasimasi reaksiyon hizini
diisiiriirken, aromatik aldehitlerin para pozisyonunda elektron c¢ekici grup bulunmasi

reaksiyon hizin1 yiikseltmektedir.

Reaksiyonda kullanilan aminler goz oniine alindiginda, kullanilan amin ne kadar zayifsa

reaksiyon hizininda o kadar diisiik oldugu gozlemlenmistir.

2.1.2.2 Organometalik bilesiklerin nitrillerle reaksiyonundan

Grignard reaktifleri nitrillerle ketiminleri olusturmak icin reaksiyon verebilirler. Olusan ara
katilma iiriinlerinin ketonlara hidrolize ugramasim engellemek i¢in ortama susuz amonyak
veya susuz hidrojen kloriir katilarak ara katilma iirtinlerinin izolasyonu saglanabilir. Bu yolla
% 50 ile 90 arasinda verim saglanabilmektedir fakat olusan ketiminin ketona hidrolizini

engellemek icin ketimin susuz ortamda saklanmalidir.

NMgBr NH
— 1 H20
RC =N + R MgBr —— gy — 1
R R +H R R (2.4)

2.1.2.3 Organometalik bilesikler ile C=N cifte bagh bilesiklerin reaksiyonundan

C-klor-N-benzilideanilinlerdeki klor atomunun Grignard reaktifinin aril veya alkil grubuyla

yer degistirmesi sonucu yiiksek verimle iminler elde edilebilmektedir.



N-(Ar) N-(Ar)
Cl R
+ RMgX —

Aromatik aldehitlerin oksimleri ile Grignard reaktiflerinin reaksiyonu sonucu ana iiriin olarak

2.5)

benzilamin elde edilirken, yan iiriin olarak ketiminler elde edilebilmektedir.

HO H
\ R \
N NH Y
(Ar)4< + RMoX —— an(  + (Ar)<
H : R (2.6)

N-kloroiminlere Grignard reaktiflerinin eter ortaminda yavasca eklenmesi %50 imin ve %20

verimle nitril elde edilmesiyle sonuclanmaktadir.

iNGZIN 1 AN,
\( cl 4 Rng_>RCEN+Y R4 ROl 4 MgX,
R

R (2.7)

2.1.2.4 Karbon azot bilesiklerinin indirgenmesinden

LiAlHs’in THF icindeki cozeltisinin aromatik nitrilleri amin ve imin olusturmak {izere

indirgedigi bulunmustur. Reaksiyon sonucu amonyakta olugsmaktadir.

=N
= LiAIH4 NH, N2
—_— + + NH5

(%58) (%30) (2.8)

Alifatik ve aromatik ketonlarin oksimleri, nikel katalizor kullanilarak basing altinda hidrojen

tarafindan ketiminler vermek iizere indirgenirler.



R _N

R N ~

Y\OH +H2—>\(/ H+H20
R

R (2.9)

Nitriller, platin veya nikel katalizor varliginda iminleri vermek iizere hidrojene edilebilirler
fakat bu reaksiyonun verimi iminlerin amine dogru indirgenmesi ve kondenzasyon yiiziinden

duistiktiir.

Ho _N
~N
RC=N 4 H, —> \(/ H fHy — = R NH,
R

H N
\(/ ~H + R/\NH2 —_— R/\NH/\R + NH3
R (2.10)

o-Nitrositirenler LiAlH, tarafindan 0°C nin altinda ve %20 lik sodyum potasyum tartaratin

cozeltisi i¢inde hidrolize olarak iminlere indirgenebilirler.

0
\

N NH
O/\/N\o' LiAIH, ©/\/
—_—

2.1.2.5 Aminlerin yiikseltgenmesinden

(2.11)

Peroksitler ve hidroperoksitler primer ve sekonder alifatik aminleri iminlere

yiikseltgeyebilmektedir.

H (2.12)

Kompleks aromatik aminlerin nitrobenzene,glimiisoksit ve potasyumferrsiyanit gibi reaktifler

ile siklik iminleri olusturabildigi son yapilan ¢alismalarda ortaya konmustur



00, > 000~ GO0, —~ G,

2.1.2.6 Metal amitlerin reaksiyonundan

(2.13)

Primer aminlerin kalsiyum veya alkali metal tuzlarinin aromatik ketonlar ile reaksiyonu

sonucunda iminler elde edilebilir.

o -
NHNa *
—N
O — I
O (2.14)

Sekonder aminlerin alkali, kalsiyum, magnezyum veya aliiminyum metal amitlerinin
dinitrillerle eter ortaminda gerceklesen reaksiyonundan siklik yapidaki a-siyano iminler elde

edilebilmektedir.
2.1.2.7 Fenollerin ve fenol eterlerin nitrillerle reaksiyonundan

Alkil veya aril siyaniirlerin, fenol ve fenol eterlerle hidrojen kloriir yada cinko kloriir
katalizorliiglinde, eter ortaminda reaksiyonu sonucu yiikksek verimle ketiminler elde
edilmektedir. Dihidroksi fenoller ile fenol monoeterlerde eger gruplar birbirine meta
pozisyonda ise bu reaksiyonla yine iyi bir verimle ketiminlerin eldesi miimkiindiir. Reaksiyon
fenol ve nitrili eter iginde ¢o6ziip hidrojen kloriirle doyurarak gergeklestirilir. Daha az reaktif

fenoller kullanildiginda reaksiyonu katalizlemek i¢in ¢inko kloriir kullanilir.
OH OH NH
4+ RCEN 4 HOI —> CR.HCI

HO HO (2.15)
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2.1.2.8 Aldehit ve ketonlarin amonyak ile reaksiyondan

Aldehit ve ketonlar amonyakla katilma-ayrilma tepkimesi vererek asit katalizorliigiinde
iminleri olusturabilmektedir. Bu reaksiyonla elde edilen iminler pek dayamikli degildir ve

bekletildiginde polimerlesmektedirler.

(2.16)

Polimerlesme o6zellikle kiigiik molekiil agirlikli primer aldehitlerin amonyakla
reaksiyonlarinda goze carpmaktadir. Ornek olarak; formaldehitin amonyakla reaksiyonu

sonucu siklik hekzametilentetramin bilesigi olugmaktadir.

O -6 H,0 N/>N
6 )L + 4 NH, N
H H )

N (2.17)
2.1.3 Schiff Bazlarinin Kimyasal Ozellikleri
2.1.3.1 Tuz Olusumu
Schiff bazlar1 mineral asitlerle birlikte tuz olusturabilirler fakat bu tuzlarin hazirlanmasi veya
su ¢ozeltisi i¢inde tutulmasi zordur. Azot atomunda substituenti bulunmayan iminler bazlarla
da tuz olusturabilirler. Iminlerin magnezyum ve lityum tuzlari, organometalik reaktiflerin

nitrillerle reaksiyonu sonucu olustugundan iyi bilinmektedir. Ayrica benzaldimin (PhCH=NH)

potasyum amid (KNH,) ile reaksiyona sokuldugunda potasyum tuzu meydana gelmektedir.

“SNH NNK?
+ KNH, — + NH3

(2.18)
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2.1.3.2 Hidroliz

Schiff bazi sentezindeki metotlardan biri olan karbonil bilesikleri ve aminlerin reaksiyonun da
tiim basamaklarin tersinir oldugu bilinmektedir. Sonucta Schiff  bazlarinin  hidroliziyle
baslangic maddelerinin elde etmek miimkiindiir. Hidroliz gerceklesirken ilk basamakta ara
iiriin olan karbinolamin olusur ve ikinci basamakta karbinolamin parcalanarak reaksiyon
iiriinleri olan aldehit veya keton ile amini meydana getirir. Hidroliz reaksiyonun hiz1 [H'] ilk

kuvvetine baglidir ve hidroliz reaksiyonlarmin genellikle asit katalizorliigiinde gergeklestigi

sOylenebilir.
OH
RN 2 R
\( o R+N\H — >:0+H2N—R
R1 + 2 R1 R2

2.1.3.3 Aminlerin Katilmasi

Primer aminlerin Schiff bazlar ile reaksiyonu genellikle yer degistirme, transalkilidenasyon,
ile sonu¢ verir ve ortamdan bir amin distilasyon ile uzaklastirilmadigi siirece denge
reaksiyonu halinde yiiriir. Sekonder aminler Schiff bazlar1 ile reaksiyon vermezler.
Reaksiyona giren primer aminin bazikligi arttik¢a, yer degistirme reaksiyonun hizi lineer bir
bicimde artar. Primer aminlerin Schiff bazlar ile reaksiyonlarinda asitlerin katalizorliigiine

ihtiyac¢ yoktur.

R _N_ ] R_ _N_ i
Y R + HQN_R _— Y \R + H2N_R
R

R (2.20)

2.1.3.4 Alkolizasyon

Schiff bazlarmin alkolizasyonu iki basamakta gergeklesir. ilk basamak geri doniisebilir bir
reaksiyondur ve {iriin olarak karbinolamin eter olusmaktadir. Asit katalizorliigiinde
alkolizasyon devam ettirilirse geri doniisiimsiiz ikinci basamakta iiriin olarak asetal ve amin

tuzu elde edilebilir.



12

R 1
R
N 1 R o H
= COOEt 4+ R—0H =—— N/
R N\
R COOEt
CH,

O)
(>/§NH2 Cl 42 H3C/\OH e O)\O/\CH3 + NHCI
(2.21)

2.1.3.5 Hidrojen Siyaniir (HCN) katilmasi

Schiff bazlarina hidrojen siyaniir (HCN) katilmasi reaksiyonu hizli gerceklesen bir
reaksiyondur ve o-amino nitrillerin olugmasin1 saglar. Bu reaksiyon Strecker a-amino asit

sentezinin temelini olusturmaktadir.

R R (2.22)
2.1.3.6 Aktif hidrojen bilesiklerinin katilmasi

Azot atomunu substitue olan Schiff bazlarina aktif hidrojen bilesiklerinin katilmasi
mekanizmasi, karbonil bilesiklerine aktif hidrojen bilesiklerinin katilma mekanizmasina
benzer, reaksiyon sonucu iiriin olarak amin elde edilir. Aktif metilen bilesiklerinin metal

tiirevleride benzer sekilde Schiff bazlarina eklenebilirler

R CHXY

A N ~p! CH , XY — =
Y + 2 R N
R iy

(2.23)
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2.1.3.7 Alkilizasyon ve Acilizasyon

Schiff bazlar1 imin tuzlar1 olusturmak iizere genel alkilizasyon reaktifleri ile reaksiyon

verebilirler, fakat bu reaksiyonlarin hizi iminlerin bazikliginin zayif olmasindan dolay1

yavastlr.
1
R N , R mo R "
\(/ R + RX —— >:N\ _— 0 4+ _i- Na
R R RX R (2.24)

Schiff bazlarinin acillesmesine fazla 6nem verilmemekle birlikte, basit acilizasyonun azot
atomun substitue olmayan Schiff bazlarinda gerceklestigi bilinmektedir. Bu durumun istisnasi

ise N-alkil iminlerden N-a¢il imin tuzlarinin olusumudur.

2.1.3.8 indirgenme

Schiff bazlarinin indirgenmesi genellikle sekonder aminlerin olusumu ile sonu¢ verir ve bu
reaksiyon organik kimyada Onemli bir hazirlayic1 reaksiyondur. Bu reaksiyon, katalatik
hidrojenasyon, sodyum ve alkol, elektroliz, aliiminyum amalgam, merkaptanlar, magnezyum
ve magnezyum iyodiir, sodyum borohidrid, lityum aliiminyum hidrit, formic asit gibi

yontemler ve reaktifler kullanarak gerceklestirilebilir.

R R
R N H /
\r/ ~R [H] > N(
R R H (2.25)

2.1.3.9 Yiikseltgenme

Aldiminler kolaylikla yiikseltgenebilirler fakat aldiminler hidrolize yatkin bilesikler
oladuklarindan yiikseltgenme reaksiyonlarini susuz ortamda gerceklestirmek gerekir.
Benzaldimin sivi amonyak ortaminda iyodiir ile kolaylikla yiikseltgenebilir ve iiriin olarak

benzamidin ve trimerik benzonitril olusur.
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“SNH lig. NH 5 XNH
+ 2 ——= + (PhCN) 4

Aldiminler genel olarak oksijen ile serbest zincirleme radikal reaksiyonu ile nitrillere

(2.26)

yiikseltgenebilirler.
R 02 or H02' R N 02
\(/ SH —= ——= RCN 4 HO,
Cu(ll), CHZ0 R
R (2.27)

Ketiminlerin yiikseltgenmesi ile peroksitler ile gerceklesebilir. Yeterli miktarda yiikseltgen
reaktif kullanildiginda ketone ve nitrozo dimer olusabilir. Azot atomu substitue olmamig

ketiminler KMnQO, varliginda azot atomundaki dimerizasyon ile azinlere doniisebilir.

O t-BuOH O

2 + KMnO,

N
CaSO,, NaOH O NTS

s ®
(2.28)

2.1.3.10 Halogenlestirilmesi

Schiff bazlarinin halojenlestirilmesi serbest halojenler, alkil hipokloritler veya hipoklorik asit
ile gerceklestirilebilir fakat olusan iiriiniin yapist Schiff bazinin yapisina bagh oldugu kadar
reaktiflerin de yapisina baghidir. N-susbtitue aldiminler ile serbest halojenler katilma {iiriinleri

olusturabilirler. Olusan iiriinler su ile aldehit ve haloamine kolaylikla hidroliz olabilir.

1
R N g i +’R H,O !
\(/ R4 Xp —— >:N\ - 290 N\—, , RN
R X
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2.1.4 Schiff Bazlarinin Kullamim Alanlar:

Schiff bazlar1 ilag, sentetik patlayici olan siklonik (RDX)'in hazirlanmasinda, lastigin

vulkanizasyonunda hizlandirici ve ayrica antioksidan olarak kullanilir (Kirk-Othmer, 1996)

Genelde renksiz, saydam katilar olmasina ragmen bazilart renklidir. Bu oOzelliklerinden
yararlanilarak boya endiistrisinde kullanilabilmektedir (fenilin mavisi ve naftol mavisi gibi..)
Ayrica parfiim ve ila¢ endiistrisinde de oldukca fazla kullanilmaktadir. Bunun yaninda
ozellikle biyokimya ve analitik kimya acgisindan da gittikce onem kazanmaktadir. Bu
bilesiklerin sentetik oksijen tasiyici, enzimatik reaksiyonlarda ara iiriin olusturucu gibi
ozelliklerinin yaninda bazi metal iyonlarina karsi secici ve spesifik reaksiyon vererek
spektrofotometrik reaktif olarak analitik kimyada kullanimlar1 da 6nem tagimaktadir. Olusan
Schiff bazlart keskin erime noktalarina sahip olduklart igin karbonil bilegiklerinin
taninmasinda ve metallerle kompleks verebilme 6zelliklerine sahip olmalar1 nedeniyle de
metal miktarlarinin tayininde de kullanmilmaktadirlar. Ayrica Schiff bazlan fungisid ve bocek

oldiiriicii ilaglarin bilesiminde de bulunabilmektedir.

Schiff bazlarinin metal kompleksleri molekiiler oksijen tasinmasinda kullanilmaktadir
(Moriuchi vd., 1995, Yoshioka vd., 1996). Schiff bazlarinin bazi Cu (II) komplekslerinin
biyolojik aktivite gosterdigi saptanmistir (Hossain vd., 1996). Ayrica schiff bazi kompleksleri

bazi reaksiyonlar1 katalizlemede kullanilir (Hassanein vd., 1993).

Salisilaldehitin etilendiamin ve propilendiamin gibi alkillerin diaminlerle kondensasyonu
sonucu meydana gelen Schiff bazlar1 gaz yag icersinde metal deaktivator olarak kullanilir
Polysikloksan ve PVC'nin stabilazyonu i¢in disalisitidenpropilendiamin kullanilmaktadir.
Aymi zamanda bu Schiff bazin nikel selatinin termoplastik recineler i¢in 151k stabilizatorii

olarak kullanilmasinin uygun oldugu rapor edilmistir.

Formaldehit, amonyakla halkali yapida bir bilesik olan hekzametilentetramin olusturur. NH3
'n formaldehide katilmasi ile baslayan ve bunu izleyerek H,O eliminasyonu reaksiyonunda
ele gecen hekzametilentetramin, Urotropin adi altinda tipta iiriner sistem antiseptigi olarak

deger tasir (ikizler, 1985).

Iminler yada schiff bazlarinin en ilgi cekici biyolojik aktivitelerinden biri aminoasit
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biyo-sentezinde oynadiklar1 roldiir. Schiff bazlarn1 a-aminoasitlerin, RCH(NH,;)COOH,
biyosentezinde onemli ara bilesiklerdir, a-aminoasitler organizmada proteinlerin sentezinde
kullanilir. Yiyeceklerin yeterli miktarda alinmasi zorunlu aminoasit icermemesi sonucu
organizma bazi durumlarda ihtiya¢ fazlasi bir aminoasidi transaminasyon tepkimesiyle
gereksinim duydugu aminoasite doniistiiriir. Bu islemde, ihtiya¢ fazlas1 aminoasidin amino

grubu, bir keto-aside tasinir.

Aminoasitlerden olusan Schiff bazlari: nikel, krom, kobalt, kalay, c¢inko, rutenyum,
kadmiyum ve demir gibi metal iyonlar1 ile kompleks olusturucu ozellige sahip
maddelerdir. Bu kompleksler, cesitli endiistri dallarinda kullanilirlar ve kimya biliminin

bir¢ok boliimlerini ilgilendiren 6nemli bir smuftir.

Salisil aldiminler ve kompleksleri ¢ok ilging reversible oksijen baglama yetenekleri, katalitik
aktivite, olefinlerin hidrojenasyonu, amino gruplarinin transferi, fotokromik 6zellikleri ve toksik
metallerle asi1  komplekslesme ilgileri nedeni ile antidot olarak, sentezlenmis ve
incelenmislerdir. Ayrica salisilaldehit grubu tagiyan Schiff bazlari, hemoglobin ve sitokrom gibi
oksijen tagityan metaloenzimler gibi gérev yapma kabiliyeti olan model bilesik olarak, biyolojik

amagla aragtirilmistir.
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3. KULLANILAN KIMYASAL MADDELER VE CIHAZLAR

31 Kullamilan Kimyasal Maddeler

1,10-Fenantrolin monohidrat, H,SO4 (oleum, %25 SOj3), dumanli HNOj, aktif karbon Pd/C
(%10 Pd), hidrazin hidrat (%80), kobalt (II) asetat, nikel (II) asetat, bakir (II) asetat, demir(III)
kloriir, sodyum hidroksit, dietileter, petrol eteri, metil alkol, etil alkol, kloroform,
dimetilsiilfoksit (DMSO), hidroklorik asit, siilfiirik asit, silikajel tabakalar Merck firmasinin

bakir (I) kloriir Fluka firmasina ait olup saf ¢oziicii ve kimyasal maddelerdir.

3.2  Cozeltiler

Potansiyometrik ¢alismada asagidaki ¢ozeltiler hazirlanmastir:

A c¢ozeltisi: HCIO4 (2.5 mL, 0.1 M), KNO3 (5 mL, 1.0 M), etanol (17.5 ml)

B ¢ozeltisi: HC1O4 (2.5 mL, 0.1 M), KNO; (5 mL, 1.0 M), LH’ 1n etanol i¢indeki c¢ozeltisi
(2.50 mL, 0.01 M), etanol (15.0 ml)

C-G ¢ozeltileri: HCIO4 (2.5 mL, 0.1 M), KNO; (5 mL, 1.0 M), LH’ 1n etanol i¢indeki cozeltisi
(2.50 mL, 0.01 M), metal tuzlarinin etanol icindeki ¢ozeltisi (2.5 mL, 0.01 M), etanol (12.5
ml)

3.3  Kullanilan Cihazlar ve Gerecler

1) FTIR spektrofotometre: Perkin Elmer Spectrum One B v5.0 (KBr teknigi ile) (YTU).

2) 'H-NMR spektrometre: Varian"™ ¥ INOVA 500 MHz. (1.0) (i0).

3) Kiitle spektrometre: (LC-MS) : Finnigan™ LCQ™ Advantage MAX LC/MS/MS
(1.0) d0).

4) Elementel analiz : (CHN) Thermo Finnigan Flash EA 1112 Series (YTU).

5) UV-vis spektrofotometre: Agilent 8453 UV-visible Spectroscopy System (YTU).

6) TLC'de UV-vis model, 50 Hz UVP (ultraviyole lamba) kullanildi (YTU).

7) Magnetik susseptibilite dl¢iimlerinde “Sherwood Scientific Magnetic Susceptibity
Balance” kullanild: (YTU).

8) TGA, DSC ve DSC termal analizleri: TA Innovations, SDT Q-600,Simultaneous
TGA and DSC

9) Uriinlerin elde edilmesi ve kristallendirme islemlerinde ¢oziiciilerin geri kazanilmasi
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"Heidoiph VV 2000" marka rotary evaporatorde yapildi (YTU).

10) Elde edilen saf maddelerin erime noktalar1 "Electrothermal TA 9100" dijital erime
noktasi cihazinda tayin edildi. (YTU).

11) Potansiyometrik titrasyonda Metrohm E-510 pH metre, pH ve e.m.f. dlciimlerinde
Metrohm 6.0204.000 kombine cam elektrot ve reaksiyon ortaminda sabit 1s1nin
temininde, termostatik su banyosu ile su ceketli titrasyon kab1 kullanildi (YTU).

12) Su banyosu: Heisbad (YTU).

13) Destile su cihazi: Maxima Ultra-Pure Water (YTU).

14) Analitik terazi: Agust Sauter D-7470 (YTU).

34  Uygulanan Yontemler

3.4.1 Elementel analiz

Biitiin kimyasal bilesikler elementlerden olusmustur. Bu nedenle bir 6rnegin nicel ve nitel
elementel analizi, bilesimini ve yapisim1 aydinlatmak i¢in yaygin olarak kullanilir. Ligand ve
komplekslerin incelenmesinde, sentez ve karakterizasyonda da bu analizlerden yararlanilir.
Bu amacla degisik analiz yontem ve teknikleri gelistirilmistir. Element ve Orneginin

ozelliklerine gore uygun yontem tercih edilir.

3.4.2 Magnetik susseptibilite olciimleri

Magnetik suseptibilite maddelerin manyetik alanda polarlagmas1 olarak tanmimlanabilir.
Manyetik alanda maddeler paramanyetizma ve diyamanyetizma diye iki tiirlii ozellik
gosterirler. Yar1 dolu orbilallerdeki elektronlarin spinleri ciftlestiginde diamanyetizma aksi

halde paramanyetizma olusur (Bekaroglu, 1972).

Magnetik susseptibiliteyi 6l¢mek icin cesitli yontemler vardir. Gouy metodu yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bu metod; homojen olmayan manyetik alanin, numuneye uyguladigi
kuvvetin tartim teknigi ile dl¢iilmesi temeline dayanmaktadir. Manyetik alanda paramanyetik

maddelerin agirlig1 artarken, diamanyetik maddelerin agirligi degismez veya azalir.

Komplekslerin magnetik susseptibilite 6l¢iimlerinde Gouy metodundan yararlanildi. Olgiimler

oda sicakliginda ve [Hg(Co(SCN)y)] kalibrant olarak kullanmilarak gerceklestirildi. Analiz
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edilecek kompleksler havanda toz haline getirilerek tanecik biiyiikliigiinde homojenlik
saglandi ve cam tiiplere 1.5 cm boyunda bosluk kalmayacak sekilde yerlestirilerek magnetik

susseptibilite ol¢iildii.

3.4.3 Termik analiz

Termal analiz metodlarinin giiniimiizde en uygun kullanim alanlarindan bazilari sunlardir:
Insaat, yapiminda kullamlan malzemelerin termal dayanisiklarinin incelenmesinde, seramik
ve cam endiistrisinde camsi gecis sicakliklarinin belirlenmesinde, polimer ve plastikten bazi
fiziksel ve kimyasal oOzelliklerinin tespit edilmesinde ve yine tekstil endiistrisinde lif
saglamliginin tesbiti ve su ihtiva edip etmediginin belirlenmesinde kullanilmakladir. (Dodu
vd., 1987). Genel olarak cesitli kimyasal maddelerin 1sitilirken ugradiklart kimyasal ve
fiziksel degisimler bu teknikle incelenebilir. TGA, DTA ve DSC sonuglarinin birlikte

degerlendirilmesi 6rnekteki termal davranisi daha iyi aydinlatir.

3.4.3.1 Termogravimetrik analiz (TGA)

Kontrollii sartlarda sicaklia bagli olarak kiitledeki degisimin Ol¢limiine termogravimetri
denir. Bir TGA deneyinde olciillen degiskenler; agirlik, zaman ve sicakliktir. Ligand ve
komplekslerin termal kararliliginin Slgiilmesinde genellikle termogravimetrik analiz teknigi
kullanilir. TGA ile bir numunenin % 50 agirlik kaybinin meydana geldigi sicaklik (yar1 dmiir
sicakligl) kolaylikla belirlenebilir. Ayrica uygun degerlendirme tekniklerinden yararlanarak
ligand ve komplekslerin termal bozunma tepkimesinin derecesi ve aktiflesme enerjisi gibi

biiyiikliikler de hesaplanabilir.

3.4.3.2 Diferansiyel Tarama Kalorimetre (DSC)

Bu metotda, kontrollii sartlarda sicakhgin bir fonksiyonu olarak numune (ligand ve kompleksler) ile
referans maddenin sicakligi arasindaki farklar olgiilir. Ligand ve kompleksler isitilirken
ekzotermik bir olay meydana gelirse numunenin sicakligi referansin sicakligindan daha fazla
yiikselecektir. Aksi durumda endotermik pikler meydana gelecektir. Boylece Grnegin termal

ozellikleri ve tepkimeleri ile faz degisimleri takip edilebilmektedir.
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3.4.4 Niikleer Magnetik Rezonans Spektroskopisi (NMR)

Cesitli kimyasal bilesiklerin yapilarinin aydinlatilmasinda etkili olan NMR teknigi hidrojen, karbon
gibi atomlarin ¢ekirdekler iizerine kurulmustur. Bu ¢ekirdekler bir¢ok inorganik ve koordinasyon

bilesiklerinin de yapisinda bulunur.

Bu metotla bir molekiilde hidrojen ihtiva eden gruplarin sayilar1 yaninda buna komsu olan gruplar
da tespit edilmektedir. Az da olsa kantitatif amagclar icin de kullanilmaktadir. Kantitatif amaglarda
az kullamlmasinin nedeni ¢ok pahali ve ancak yiizde 5-10Tuk numunelere uygulanabilir olmasidir.

Metodun dezavantaji kati, ¢oziiniirliigii akicih@1 az olan numunelere uygulanamamasidir.

3.4.5 infrared Spektroskopisi (IR)

Infrared spektroskopisi, maddenin infrared 1sinlarim1 absorplamasi iizerine kurulmus olan bir
spektroskopi yontemidir. Homoniikleer (N,, O,, Cl, vb.) ve dipol momenti olmayan molekiiller

harig biitiin molekiiller infrared 1inlarim absorplar ve infrared spektrumu verir.

Infrared spektroskopisi daha cok yapi analizinde kullanilir ve ¢ogu kez elektronik ve NMR
spektroskopileriyle birlikte uygulanir. Her maddenin kendine 6zgii bir infrared spektrumu vardir.
Bir maddenin infrared spektrumu, ultraviole spektrumuna goére karisiktir. Bunun nedeni molekiillerde
bir¢ok titresim merkezlerinin olmasit ve her titregsimi uyaran infrared isinlarmin farkli dalga
boylarinda absorblanmasidir. Molekiil igcindeki atomlarin titresimleri sirasinda atomlar arasindaki
uzaklik devaml biyiiyiip kiictildiigiinde, iki atom arasinda titresim halinde bir elektriksel alan
meydana gelir. Bu titresim infrared 1s1nin elektriksel alaninin titresimine uyunca 1sin absorplamr ve
151m absorplayan molekiiliin elektriksel yiik dagilimi daha da asimetrik olur ve dipol momenti
biiyiir, buna karsilik N, O,, Cl, gibi molekiiller de dipol momenti degismesi olmadigindan

bunlar infrared 1s1nlarin1 absorplamazlar.

3.4.6 Potansiyometrik Titrasyon Yontemi ile Stabilite Sabitlerinin Tayini

kompleks bilesik meydana getirir. Stabilite, iki veya daha fazla maddenin dengede
bulundugu cozeltilerdeki assosiasyon miktarini ifade eder. Verilen sartlar altinda assosiasyon ne

kadar biiyiikse, olusan kompleks bilesik o derece saglamdir. Stabilite sabitlerini tayin etmek i¢in
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kinetik veya dengeye dayanan metodlar vardir. Ik defa Bjerrum tarafindan uygulanan denge
metodlan arasinda potansiyometrik, polarografik, optik ve spektroskopik metodlar en ¢ok
kullanilandir. Stabilite sabiti assosiasyon derecesinin bir ol¢iimiidiir. Biiyiik stabilite sabitleri,
kompleks konsantrasyonunun onu meydana getiren bilesenlerin konsantrasyonlarina oranla daha

biiyiik oldugunu belirtir.(Bekaroglu, 1972)

Genellikle metal komplekslerinin stabilitesi, metal iyonunun yiikii, merkez iyonunun ¢apinin
kiiciikliigii ve elektron ilgisi ile birlikte artar. Bunun sonucu, alkali metal iyonlar1 kompleks
teskiline ¢ok az egilim gosterirler. Buna kargilik egilimi en fazla olanlar gecis metallerinin
iyonlandir. Ligandin tabiatinin kompleksin stabilitesi iizerine olan etkisi ligandin bazikligi, ligand
basina diisen metal selat halka sayisi, selat halkalarinin biiyiikliigii, sterik etki, rezonans etkileri ve

donor atomunun cinsi gibi faktorlere bagldir.(Thom vd., 1985)

Ligandin ve ligandin metal iyonlariyla vermis oldugu komplekslerin stabilitelerini tayin etmek
icin potansiyometrik titrasyon metodu uygulanmistir. pH-titraston egrilerini elde etmek igin
asagidaki ¢ozeltiler hazirlandi.

Cozelti A: HCIOy4 (2.5 mL, 0.1 M), KNOs (5 mL, 1.0 M).

Cozelti B: Cozelti A + LH 1n etanol icindeki cozeltisi (1:1) (2.50 mL, 0.01 M).

Cozeltiler C-G: Cozelti B + 2.5 mL, 0.01 M etanol i¢indeki metal tuzu cozeltileri
Etanol ile biitiin ¢ozeltilerin hacmi 25.0 ml ye tamamlandi ve 25.0£0.1 °C sicaklikta ¢alisildi.
Iyonik siddet 1.0 M KNOj ile sabit tutuldu. Hazirlanan ¢ozeltiler standart karbonatsiz 0.1 M
NaOH 1n 0.1 ml ilavesi ile titre edilip pH ve potansiyel sabit kalana kadar beklendi ve tespit
edilen degerler kaydedildi. Cozeltideki pH degisimleri ol¢iilerek proton aktivitesi tespit edildi.
Daha sonra deneysel titrasyon degerlerinden yararlanarak ligand ve komplekslerinin stabilite
sabitleri potansiyometrik olarak "TITFIT" bilgisayar programi yardimiyla elde edildi
(Zuberbuhler vd., 1982).
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4. DENEYSEL KISIM

4.1 Sentezler
4.1.1 Daha Once Sentezlenmis Olan Baslangic Maddeleri
4.1.1.1 5-Nitro—1,10-fenantrolin sentezi

20 gr (111 mmol) 1,10-fenantrolin monohidrat 100 ml oleumda (%25 SOs3) ¢oziiliir ve derisik
HNO; iin (d:1,42 g/cm3 , yaklasik %72 ) 50 ml si karistirilarak ilave edilir. Reaksiyon
ortaminin  sicakliginin  170°C nin {istiine ¢ikmamasina dikkat edilmelidir. Nitrik asit
ilavesinden sonra 2 saat siirekli kanstirilir. Reaksiyon karisimi dikkatli bir sekilde 4000 gr
kirilmig buz iizerine dokiiliir. Notral reaksiyon karisimi elde edilene kadar %30 luk NaOH
cozeltisiyle muamele edilir. Asirisi durumunda turnusol k&gidinin rengi doniinceye kadar
sulandirilmis HNOj3 ilave edilir. 5-Nitro—1,10 fenantrolin agik sar kristal olarak ¢oker. Cozelti
buchner hunisi kullanarak siiziiliir. Reaksiyonun ¢6ziinebilir maddeleri ayirabilmek i¢in soguk
suyla yikanir. Elde edilen iiriin agik sar1 kristal yapidaki 50-60 °C etiivde bir giin bekletilerek

kurutulur.

Formiil: C1,H;7N50,

Erime noktasi: 199 °C

Verim : % 85

FTIR (KBr) : v = 3051 (Ar-CH), 1609 (C=N), 1503,1365 (-NO,) cm’! (Sekil 4.1)

4.1
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4.1.1.2 5-Amino-1,10-fenantrolin sentezi

5 gr (20,75 mmol) 5-nitro -1,10-fenantrolin 200 ml etanol icerisinde ¢oziiliir. Cozeltinin i¢ine
2 gr Pd/C eklenir ve 25 ml hidrazin hidrat damla damla 15 dakika siireyle elde edilen karisima
ilave edilir. Karisim 8 saat refluks edilir. Balonun igerigi sicakken siiziiliir, ¢oziictiniin 2/3 i
rotaryde uzaklastirilir. Cozelti bir giin buzdolabinda bekletilir. Elde edilen kristaller siiziiliir

ve soguk suyla yikanir. Elde edilen koyu sar1 renkli madde etiivde 40 °C de kurutulur.

Formiil: C12HyNj3

Erime noktasi: 254 °C

Verim : % 35

FTIR (KBr) : v = 3034 (Ar-CH), 1637 (C=N), 3414, 3318 (-NH,) cm™ (Sekil 4.2)
LC/MS m/z: 194 (M) (Sekil 4.3)

Pd/C + NH,.H,0

Y

4.2)
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4.1.1.3 5-Salisildenimino-1,10-fenantrolin sentezi

1,5 gr (7,69 mmol) 5-amino -1,10-fenantrolin 50 ml etanolde ¢oziiliir. Bu ¢ozelti iizerine 0,9
ml salisilaldehitin (0.93 g, 7.69mmol) 20 ml dietil eter ve 100 ml etanoldaki ¢ozeltisi ilave
edilir. Cozelti 4,5 saat refluks edilir. Cozelti hacminin % iine kadar evapore edildikten sonra 1
giin buzdolabinda ¢okmeye birakilir. Elde edilen acgik sar1 renkli ¢okelti siiziiliir, su ve dietil

eter ile yikanir. Elde edilen iiriin etiivde 40 °C de kurutulur.

Formiil: C19H13N3O
Erime noktast: 178-180 °C
Verim: % 78

Coziiniirliik: Metanol, etanol ve kloroformda ¢oziinmektedir

FTIR (KBr): v = 3435 (Ar-OH), 3020 (Ar-H), 1616 (C=N-C) ,1601 (C=N), 1276 (Ar-OH)
cm” (Sekil 4.4)

BC NMR : § = 167 (C-OH), 165 (C=C-N), 150,152 ve 148 (C=N) ppm (Sekil 4.5)

'H NMR : § = 10.01 (Ar-OH), 7.77 (C-H), 7.06, 7.50, 7.77, 7.78, 7.86, 8.49, 8.73, 9.06, 9.17
(Ar-H) ppm (Sekil 4.6)

Elementel Analiz: C;9H;5N30 (301,34 g/mol)
Hesaplanan: C, 74.24; H, 4.38; N, 14.04.

Bulunan: C,74.86; H,4.12; N, 14.66
LC/MS m/z: 298 (M") (Sekil 4.7)

N| NH,

| O  OH

4.3)
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4.1.2 Yeni Maddelerin Sentezi

4.1.2.1 5-Salisildenimino-1,10-fenantrolin Ni(I) kompleksinin sentezi

0,3 gr (1,00 mmol) 5-salisildenimino -1,10-fenantrolin 50 ml etanolde ¢6ziiliir. Bu ¢ozeltiye
0.124 g (0.50 mmol) Ni(CH3COO),- 4H,O eklenir. pH = 7,0-7,5 olana kadar NaOH’in
etanoldaki 0,5 N c¢ozeltisi ilave edilir ve pH turnusol kagidi ile kontrol edilir. Karigim su
banyosunda 60-65 °C sicaklikta 3 saat refluks edilir. Cozelti oda sicakligina sogutuldugunda
kahverengi cokelti elde edilir. Elde edilen iiriin siiziiliir, etanol ile yikanir ve desikatérde oda

sicakliginda kurumaya birakilir.

Formiil: C38H28N604Ni
Erime noktast > 360 °C
Verim: % 40

Cozintirlik: DMSO, etanol ve metanolde az ¢6ziinmektedir

FTIR (KBr): v = 3429 (Ar-OH), 1613 (C=N-C) ,1574 (C=N), 656 (M-N) cm™" (Sekil 4.8)
'H NMR : (Sekil 4.9)

OH
(CH4C00),”

OH
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4.1.2.2 5-Salisildenimino-1,10-fenantrolin Co(II) kompleksinin sentezi

0,2 gr (0,668 mmol) 5-salisildenimino -1,10-fenantrolin 50 ml etanolde ¢oziiliir. Bu ¢ozeltiye
0.083 g (0.334 mmol) Co(CH3;COQ),- 4H,O eklenir. pH = 6-7 olana kadar NaOH’in
etanoldaki 0,5 N c¢ozeltisi eklenir ve pH turnusol kadgidi ile kontrol edilir. Karigim su
banyosunda 60-65 °C sicaklikta 3,5 saat refluks edilir. Cozelti oda sicakligina
sogutuldugunda koyu kahverengi ¢okelti elde edilir. Elde edilen iiriin siiziiliir, etanol ile

yikanir ve desikatorde oda sicakliginda kurumaya birakilir.

Formiil: C38H32N606C0
Erime noktas1 > 360 °C
Verim: % 63

Cozuntirlik: DMSO, etanol ve metanolde az ¢6ziinmektedir

FTIR (KBr): v = 3421 (Ar-OH), 1602 (C=N-C) ,1530 (C=N), 587 (M-N) cm™ (Sekil 4.10)
'H NMR: (Sekil 4.11)

(OH),




27

4.1.2.3 5-Salisildenimino-1,10-fenantrolin Cu(IT) kompleksinin sentezi

0,2 gr (0,668 mmol) 5-salisildenimino -1,10-fenantrolin 50 ml etanolde ¢oziiliir. Bu ¢ozeltiye
0.066g (0.334 mmol) Cu(CH3COQO), - H,0O eklenir. pH = 7 olana kadar NaOH’in etanoldaki
0,5 N ¢ozeltisi eklenir ve pH turnusol kagidi ile kontrol edilir. Karigim su banyosunda 60—65
°C sicaklikta 3,5 saat refluks edilir. Cozelti oda sicakligina sogutuldugunda koyu kahverengi
cokelti elde edilir. Elde edilen iiriin siiziiliir, etanol ile yikanir ve desikatdrde oda sicakliginda

kurumaya birakilir.

Formiil: C42H32N606Cll
Erime noktast > 360 °C
Verim: % 49

Cozintirlik: DMSO, etanol ve metanolde az ¢6ziinmektedir

FTIR (KBr): 3485 (Ar-OH), 3075 (Ar-H), 1602 (C=N-C), 1531(C=N), 586 (M-N) cm™" (Sekil
4.12)
'H NMR :_(Sekil 4.13)

OH »
(CH4C00),
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4.1.2.4 5-Salisildenimino-1,10-fenantrolin Cu(I) kompleksinin sentezi

0,2 gr (0,668 mmol) 5-salisildenimino -1,10-fenantrolin 50 ml etanolde ¢oziiliir. Bu ¢ozeltiye
0,0328 gr (0.334 mmol) CuCl eklenir. pH = 7,0-7,5 olana kadar NaOH’in etanoldaki 0,5 N
¢ozeltisi eklenir ve pH turnusol kagidi ile kontrol edilir. Karisim su banyosunda 60-65 °C
sicaklikta 3,5 saat refluks edilir. Cozelti oda sicakligina sogutuldugunda koyu kahverengi
cokelti elde edilir. Elde edilen iiriin siiziiliir, etanol ile yikanir ve desikatdrde oda sicakliginda

kurumaya birakilir.

Formiil: C38H26CUN602C1
Erime noktast > 360 °C
Verim: % 67

Cozintirlik: DMSO, etanol ve metanolde az ¢6ziinmektedir

FTIR (KBr): 3395 (Ar-OH), 3075 (Ar-H), 1602 (C=N-C), 1531(C=N), 533 (M-N) cm™" (Sekil
4.14)
'H NMR: Organik coziiciilerdeki c¢oziiniirligi az oldugundan 'H NMR ile yapisi

aydinlatilamad.

OH N
Cl

OH
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4.1.2.5 5-Salisildenimino-1,10-fenantrolin Fe(III) kompleksinin sentezi

0,2 gr (0,668 mmol) 5-salisildenimino -1,10-fenantrolin 50 ml etanolde ¢oziiliir. Bu ¢ozeltiye
0,18 gr (0.334 mmol) FeCl; 6H,O eklenir. pH = 67 olana kadar NaOH’in etanoldaki 0,5 N
¢ozeltisi eklenir ve pH turnusol kagidi ile kontrol edilir. Karisim su banyosunda 60-65 °C
sicaklikta 3,5 saat refluks edilir. Cozelti oda sicakligina sogutuldugunda koyu kahverengi
cokelti elde edilir. Elde edilen iiriin siiziiliir, etanol ile yikanir ve desikatdrde oda sicakliginda

kurumaya birakilir.

Formiil: C42H32N606FC
Erime noktas1 > 360 °C
Verim: % 59

Cozuntirlik: DMSO, etanol ve metanolde az ¢6ziinmektedir

IR (KBr): 3411 (Ar-OH), 3053 (Ar-H), 1619 (C=N-C), 1538 (C=N), 1273 (Ar-OH), 598 (M-
N) cm™ (Sekil 4.15)
'H NMR: Organik coziiciilerdeki c¢oziiniirliigi az oldugundan 'H NMR ile yapisi

aydinlatilamadi.
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S. TARTISMA VE SONUCLAR

Deneysel calismaya 1,10-fenantrolinin derisik siilfirik asit ve dumanli nitrik asit ile nitrolama
reaksiyonu sonucu, 5-nitro—1,10 —fenantrolinin sentezlenmesi ile baslandi (4.1). Sentezlenen
5-nitro—1,10 —fenantrolin, Pd/C katalizérliigiinde hidrazin hidrat ile indirgenerek yeterli
refluks siiresi sonucunda 5-amino-1,10 —fenantrolin (4.2) elde edilmistir. 5-Amino-1,10—
fenantrolin, salisilaldehitin eter ve alkol karisimi i¢indeki ¢ozeltisi ile refluks edilerek % 78
verimle 5-salisildenimino-1,10-fenantrolin olarak adlandirilan agik sar1 renkte Schiff bazi
elde edilmistir. Uriin, su ve dietil eter ile yikanarak saflastirilmis, hidroskopik 6zellige sahip
olduklarindan 60 °C vakum iitiiviinde kurutulmustur. Elde edilen ligand (LH) fenantrolin ve
salisilaldiminin fonksiyonlarin1 ayni molekiilde bulundurmakta ve multidonér bir 6zellik

gostermektedir.

5-Salisildenimino-1,10-fenantrolin ligand1 ile Ni(CH3COO),"4H,0, Co(CH3;COO),"4H,0,
Cu(CH3COO), ‘H,0O, CuCl ve FeCl;6H,O mutlak etanoldeki c¢ozeltilerinin reflux islemi
sonuncunda 0,5 N NaOH (etanolde) ile uygun pH’ a getirilerek Ni(II), Co(II), Cu(Il), Cu(II)
ve Fe(IIl) kompleksleri elde edildi.

Ligandin ve komplekslerin yapilan elementel analiz, UV-Vis, FTIR, Bc NMR, 'H NMR, LC-
MS spektrum, potansiyometrik tetkikler, magnetik siisseptibilite, ve termik analizler ile

karakterize edildi.
51 “C-NMR Spektrum Degerleri

Schiff bazi molekiiliiniin *C-NMR spektrumu incelenmis ve yapi tayini icin énemli olan
110-168 ppm arasi, karbon atomlar1 numaralanmis acik molekiil formiilii ve spektrumda bu

numaralar karsilik gelen karbonlarin numaralari ile Sekil 4.5 de sunulmustur.

Elde edilen “C-NMR spektrumu sonuglarindan —C=N- ‘e ait karbon 148 ppm.” de, C-OH ‘a
ait karbon 167 ppm’de, C=C-N (imin)’ e ait karbon 163 ppm.’de, fenantrolin halkasindaki
C=N ‘e ait karbonlar ise sirasiyla 150 ve 152 ppm.’de gozlenmektedir. Elde edilen sonuglar

sentezlenmek istenen yapi ile uygunluk gostermektedir.
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5.2  FTIR Degerleri

Baslangic maddeleri olan 1,10-fenantrolin tiirevleri ile ilgili FTIR spektrumlar Sekil 4.1 ve
4.2 de goriillmektedir. Sekil 4,1°de 5-nitro—1,10-fenantrolin’nin FTIR spektrumunda 1523 ve
1370 cm™’de —~NO, grubuna ait gerilme piki -NO, grubunun olustugunu gostermektedir. Sekil
4.2’ de 5-amino—1,10-fenantrolin’in FTIR spektrumu incelendiginde 3212-3414 cm™de
gozlenen pik -NH gerilmesine aittir ve bu —-NH, grubunun fenantrolin halkasina substitue
oldugunu gostermektedir. FTIR degerleri literatiir degerleri ile benzerlik gostermektedir
(Amouyal, vd; 1990, Bolger, vd; 1996, Gillard and Hill, 1974). Ligandin FTIR spektrum
degerlerinden, molekiiler yapiyla ilgili olarak sirasi ile Fent -C=N, C=N (imin), Ar-H, C=C ve
Ar-OH gerilme bandlar1 1616, 1601, 3020, 1531 ve 3435 cm™ de ve Ar-OH biikiilme bandi
ise 1276 cm™” de gozlenmistir. (Sekil 4.4) Ayrica 5-amino-1,10-fenantrolin’nin FTIR
spektrumunda 3212-3414 cm’de de gozlenen NH piki kaybolmus ve giicli C=N gerilme
bandi ortaya ¢ikmistir. Bulunan bu FTIR degerleri molekiiler yapiy1 desteklemektedir. 5-
Nitro—1,10-fenantrolin (NF) ve 5-Amino—1,10-fenantrolin (AF) fiziksel ve spektroskopik

ozellikleri Tablo 5.1 de gosterilmektedir.

Tablo 5.1:  Fenantrolin tiirevlerinin fiziksel ve spektroskopik o6zellikleri
Molekiil | Formiil Verim E.N. FTIR Degerleri (cm'l)
(%) ‘C) Ar-H | Ar-NO, | Ar-NH, | Fent C=N
NF Ci2H7N30, 80 199 3051 1503,1365 | ----------- 1609
AF Ci,HgN; 35 254 3034 | - 3414,3318 1637

Tiim komplekslerin FTIR spektrumunda 3435 cm™ de Ar-OH gerilme bandi gozlenmekte,
ancak, 1276 cm’! deki Ar-OH, Fe(Ill) haricindeki tiim komplekslerde kaybolmaktadir. Biz,
M/2L yapisindaki komplekslerde iki OH grubundan kaynaklanan OH egilme ve gerilme
titresimlerinin aromatik halkada simetrik yoOnlenme nedeni ile birbirini yok ettigini
diisiinmekteyiz. Fenantrolin halkasinda 1616 cm™ deki C=N gerilme bandinin komplekslerde
14-42 cm™ kadar azaldig tesbit edilmistir. Buradan Cu(I), Cu(Il), Ni(II), Co(Il) and Fe(III)
metallerinin imin (-C=N-) azotu iizerinden degil, fenantrolin halkasindaki azotlar {izerinden
liganda koordine oldugunu diisiinmekteyiz. Bu ayrica M-N bagi Cu(Il), Co(Il), Cu(I), Ni(Il)
ve Fe(Ill) komplekslerinde siras1 ile 586, 587,533, 656 ve 598 cm’! de gbzlenen absorbans
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spektroskopik ozellikleri Tablo 5.2 de gosterilmektedir.

Tablo 5.2: Ligand ve komplekslerin fiziksel ve spektroskopik o6zellikleri

Molekiil Formiil Verim | E.N. FTIR Degerleri
(%) ‘c) Ar-OH | Ar-H | C=N | Fent | M-N
(Imin) | C=N

LH CioH13N30 78 178 3435,1276 | 3020 1601 | 1616 | ------
LH-Cu(I) | CssHoCuNgO,Cl 67 >350 3395 3075 1602 | 1602 | 533
LH-Cu(Il) | C4H3:NsO6Cu 49 >350 3435 3075 1602 | 1602 | 586
LH-Co(II) | C33H3:NsO6Co 63 >350 3421 | emeee- 1602 | 1602 | 587
LH-Ni(IT) | CsgHsNsO4Ni 40 >350 R 1613 | 1574 | 656
LH-Fe(III) 59 >350 3411 3053 1619 | 1599 | 598

5.3 TGA\DSC\DTG Analizleri

5.3.1 Ligand analizi

Ligandin termik analizi 50-1200 °C arasinda gergeklestirildi. Sekil 5,1°de goriildiigii gibi bes

ana kademede ekzotermik ve endotermik entalpi degisimine karsi gelen agirlik azalmasi

goriilmiistiir. Ligand 222 °C ye kadar stabildir. DTA egrisinde 192 °C de agirlik azalmasina

kars1 gelmeyen endotermik entalpi degisimi, ligandin erime noktasin1 gdstermektedir. Termik

bozunma asamalari;

1.

222-359 °C arasinda %19.30 luk kiitle kaybina kars1 gelen tek basamakta
gerceklesen ekzotermik bir parcalanma gozlemlenmektedir. Ekzotermik

par¢alanmanin maksimum oldugu sicaklik 306 °C dir.

359-465 °C aras1 % 16.92 lik kiitle kaybina denk gelmektedir ve bu aralikta bir
tane endotermik parcalanma ve bir tane ekzotermik parcalanma
gozlemlenmektedir. Endotermik parcalanmanin maksimum oldugu sicaklik 374 °C

ve maksimum ekzotermik pargalanma 433 °C de gozlemlenmektedir.
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3. 465-639 °C arast1 % 6.33 luk kiitle kaybmna denk gelmektedir. Bu sicaklik
araligindaki endotermik maksimum parcalanma 561 °C de gozlemlenmektedir ve
bu sicakliktan sonra da yeni bir ekzotermik parcalanmanin basladigi

goriilmektedir.

4. 639-848 °C arasinda % 4.36 Ik kiitle kaybma denk gelen ve 794 °C de

maksimuma ulasan endotermik bir parcalanma gozlemlenmektedir.

5. 848-1200 °C arasinda % 6.61 lik kiitle kaybiyla gerceklesmektedir.

Kalan madde miktar1 % 46.54 diizeyindedir ve parcalanmanin 1200 OC iistinde devam
edilecegi diislinlilmektedir. Kalintinin FTIR spektrumu almmis ve FTIR spektrum
verilerinden (Sekil 5.2) kalintida organik fonksiyonel bir grubun bulunmadigi ve kalintinin
karbon siyahindan olustugu saptanmistir. Ligandin termik analiz sonucunda ortamda
karbonun kalmasi ise yapidaki bir tek oksijen molekiiliiniin tiim karbonlann CO, ye
doniistiirmekte yetersiz kaldigi seklinde agiklanabilir. Benzer durumla komplekslerin termik
analizinde de karsilasilmis ve organik kisim ortamdan tamamen uzaklastirilamamis, sadece

karbon olarak, fonksiyonel bir grup icermeden, elde edilen kalintida varligin1 siirdiirmiistiir.

5.3.2 Cu(I) kompleks analizi

Cu(I) kompleksinin termik analizi 50-1200 °C arasinda gerceklestirildi. Sekil 5.3 de
goriildigii gibi iic ana kademede ekzotermik entalpi degisimine karsi gelen agirlik azalmasi
goriilmiigtiir. Cu(I) kompleksi 150 °C ye kadar stabildir. DTA egrisinde, 1080 °C de agirlik
azalmasina kars1 gelmeyen endotermik entalpi degisimi, kompleksin parcalanmasi sonucu
geri kalan parcamin erime noktasim gostermektedir. 1200 °C de gelindiginde kompleksin
kiitlesinde yaklagik %52 lik azalma gozlenmistir. TG egrisinde 1200 °C de gdzlenen azalma
egilimi bozulmanin tamamlanmadigini gostermektedir. Sekil 5.3’de bozunmanin 1200 °C den

sonrada devam edecegi goriilmektedir. Kompleksin termik bozunma agamalari;

1. 150-347 °C arasinda %]18.88 lik kiitle kaybina karsi gelen iki kademeli
parcalanma gozlemlenmektedir. Sirasi ile 236 °C ve 312 °C de maksimum

ekzotermik parcalanma gozlemlenmektedir.
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2. 347-836 °C aras1 % 17.88 lik kiitle kaybma denk gelmektedir ve bu araliktaki

endotermik par¢alanmanin maksimum oldugu sicaklik 767 °C dir.

3. 836-1200 °C arast % 11.20 lik kiitle kaybina denk gelmektedir. Bu sicaklik

araligindaki 900 °C de ekzotermik par¢alanma maksimumdur.

1200°C de elde edilen %48 lik kalintinin CuCl ve karbondan olustugunu diisiinmekteyiz. .
Kalintinin FTIR spektrumu alinmis ve FTIR spektrum verilerinden (Sekil 5.4) kalintida
organik fonksiyonel bir grubun bulunmadigi ve kalintinin karbon siyahindan ve CuCl den

olustugu diisiinmekteyiz.

5.3.3 Cu(l) kompleks analizi

Cu(Il) kompleksinin termik analizi 50-1400 °C arasinda gerceklestirildi. Sekil 5.5 ‘de
goriildiigii gibi lic kademede agirlik azalmasi goriilmiistiir. Cu(Il) kompleksi 175 °C ye kadar
stabildir. DTA egrisinde,1080 °C de agirlik azalmasina karsi gelmeyen endotermik entalpi
degisimi, kompleksin parcalanmasi sonucu geri kalan kismin erime noktasini
gostermektedir.1236-1400 °C arasindaki ekzotermik entalpi degisimi Cu (II) nin Cu(l) e

indirgendigini gostermektedir. Kompleksin termik bozunma asamalart;

1. 176-306 °C arasinda %7.41 lik kiitle kaybina karsilik gelen iki kademeli
parcalanma gézlemlenmektedir. 268 °C de endotermik parcalanma ve 295 °C

de ekzotermik parcalanma maksimum degere ulasmaktadir.

2. 306-498 °C arasi %4.92 lik kiitle kaybina denk gelmektedir ve ekzotermik

parcalanma 329 °C de maksimum degere ulasmaktadir.

3. 498-1400 °C arasinda %16.48 lik kiitle kaybina denk gelmektedir.
Endotermik par¢alanma 1236 °C de maksimum degere ulagsmaktadir ve sonraki

ekzotermik asamada ise Cu (II) nin Cu(l) e indirgenmektedir.

Kalan madde miktar1 %68.78 diizeyindedir ve parcalanmanin 1400 °C iistiinde devam
edecegi goriilmektedir. Kalintinin FTIR spektrumu alinmis ve FTIR spektrum verilerinden
(Sekil 5.6) kalintida organik fonksiyonel bir grubun bulunmadigi ve kalintinin karbon

siyahindan ve Cu’dan olustugu diisiinmekteyiz.
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5.3.4 Ni(II) kompleks analizi

Ni(I) kompleksinin termik analizi 50-1200 °C arasinda gergeklestirildi. Sekil 5.7°de
goriildiigii gibi dort kademede ekzotermik ve endotermik entalpi degisimlerine kars1 gelen
agirhk azalmalar goriilmiistiir. Ni(IT) kompleksi 248 °C ye kadar stabildir. Kompleksin

termik bozunma asamalart;

1. 248-439 °C arasinda %16.65 lik kiitle kaybina karsilik gelen kiitle azalmasinin
asetat gruplarina k karsilik geldigi diisiinmekteyiz. (Teorik deger %15). Ug
kademeli endotermik parcalanmamin 327 °C, 373 °C ve 434 °C maksimum

degerlere ulasmaktadir.

2. 439-750 °C aras1 % 16.83 lik kiitle kaybina karsi gelen bir endotermik ve bir
ekzotermik parcalanma gozlemlenmektedir. Endotermik pargcalanmanin
maksimum oldugu sicaklik 578 °C, ekzotermik parcalanmanin maksimum

oldugu sicaklik 685 °C de gozlenmektedir.

3. 750-974 °C arasinda %8.20 lik kiitle kaybina denk gelen endotermik

parcalanma 906 °C de maksimum degere ulagmaktadir.

4. 974-1200 °C arasinda %3.65 lik kiitle kaybina denk gelen ekzotermik entalpi

degisimi 1122 °C de maksimum degere ulasmaktadir.

Kalan madde miktar1 %45.77 diizeyindedir ve parcalanmamin 1200 °C iistiinde devam
edilecegi diistiniilmektedir. Kalintinin FTIR spektrumu almmis ve FTIR spektrum
verilerinden (Sekil 5.8) kalintida organik fonksiyonel bir grubun bulunmadig ve kalntinin

karbon siyahindan ve Ni’den olustugu diisiinmekteyiz.

5.3.5 Co(Il) kompleks analizi

Co(II) kompleksinin termik analizi 50-1200 °C arasinda gerceklestirildi. Sekil 5.9°da
goriildigii gibi iic kademede ekzotermik ve endotermik entalpi degisimlerine karsi gelen
agirhk azalmalar goriilmiistiir. Co(II) kompleksi 183 °C ye kadar stabildir. Kompleksin

termik bozunma asamalart;
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1. 183-237 °C arasinda %11.50 lik kiitle kayb1 komplekse koordine olmus 4 H,O
molekiiliiniin kompleksten ayrilmasima karsilik gelmektedir. (Teorik deger %
9,6) ve 204 °C de maksimum degere ulasan endotermik entalpi degisimi

seklinde gozlemlenmektedir

2. 237-377 °C aras1 % 17.97 lik kiitle kaybma kars1 gelen iki endotermik
parcalanma gozlemlenmektedir. Endotermik parcalanmalarin maksimum

oldugu sicakliklar 282 ve 334 OC dir.

3. 377-588 °C arasinda %13.48 lik kiitle kaybina denk gelen iki kademede
gerceklesen endotermik bir pargalanma gozlemlenmektedir. Endotermik

parcalanma 427 ve 478 °C de maksimum degere ulagmaktadir.

Kalan madde miktar1 %350 diizeyindedir ve par¢alanmanin 1200 °C iistiinde devam edilecegi
diisiiniilmektedir. Kalintinin FTIR spektrumu alinmis ve FTIR spektrum verilerinden (Sekil
5.10) kalintida organik fonksiyonel bir grubun bulunmadigi ve kalintinin karbon siyahindan

ve Co’dan olustugu diistinmekteyiz..
5.3.6 Fe(III) kompleks analizi

Fe(Ill) kompleksinin termik analizi 50-1200 °C arasinda gerceklestirildi. Sekil 5.11°de
goriildigii gibi 5 kademede endotermik entalpi degisimlerine karsi gelen agirlik azalmalan
goriilmiigtiir. Fe(I1T) kompleksi 98 °C ye kadar stabildir. DTA egrisinde,794 °C ve 1141 °C de
agirhik azalmasina karsi gelmeyen endotermik entalpi degisimi, kompleksin pargalanmasi
sonucu geri kalan kisimlarin erime noktasini gdstermektedir. Kompleksin termik bozunma

asamalart;

1. 98-480 °C arasinda %11.50 lik kiitle kayb1 gozlemlenmekte ve endotermik

parcalanma 456 C maksimum degere ulagmaktadir.

2. 480-609 °C arast % 14.54 liik kiitle kaybma karsi gelen bir tane kuvvetli
endotermik parcalanma gozlemlenmektedir. Endotermik parcalanmalarin

maksimum oldugu sicaklik 587 °C dir ve bu sicaklikta goriilen kuvvetli
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endotermik pik koordine olmus klor atomlarimin kompleksten ayrildigini

diistindiirmektedir.
3. 609-816 °C arasinda %4.61 lik kiitle kaybi ile gerceklesmektedir.

4. 816-1028 °C arast % 36.70 lik kiitle kaybina denk gelen 1006 °C de
maksimuma ulagan tek kademede gerceklesen bir endotermik bir pargalanma

gozlemlenmektedir.

5. 1027-1192 °C yaklasik % 2 lik kiitle kaybma denk gelen kiitle kaybiyla
gerceklesmektedir

Kalan madde miktarn %?25.38 diizeyindedir ve parcalanmanin 1200 °C iistiinde devam
edecegi diisiiniilmektedir. Kalintinin FTIR spektrumu alinmis ve FTIR spektrum verilerinden
(Sekil 5.12) kalintida organik fonksiyonel bir grubun bulunmadigi ve kalintinin karbon

siyahindan demir ve oksijenin cesitli bilesiklerinden olustugu diisiinmekteyiz.
54  LC-MS Spektrum Degerleri

Schiff bazi ligandinin LC-MS(+) teknigi ile alinan kiitle spektrumunda molekiiler iyon piki
Sekil 4.7°de goriildiigii iizere 298.3 (M-1) m/z de tespit edilmistir. Sekilden goriildiigii iizere
%100 bagil bolluga sahip M-1 iyon piki maddenin oldukg¢a saf oldugunu da gostermektedir.
LC-MS(-) teknigi ile alinan iyon pikinin parcalanma degerleri Sekil 5.13” de goriilmektedir.
LC-MS (-) spektrumu incelendiginde salisilaldehitten CH,-OH grubunun ayrilmasina ait
iyonun 273’de (M+1) m/z degerine kasi gelen MS degerleri goriilmektedir. Bu grubun

kopmasi sonucu asagida verilen yapinin geriye kaldigini diisiinmekteyiz.

“XCH,

CHs

(5.2)
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Hem molekiil piki, hem de molekiiliin parcalanma degerlerinin uygunlugundan sentezi
gerceklestirilen Schiff bazi ligandimin yapisinin, diisiiniilen yapiya uygun oldugu

goriilmektedir.

5.5  UV-Vis Spektrum Degerlendirmesi

Ligand ve komplekslerinin UV-vis spektrumlari etanol ortaminda ve 200—800 nm araliginda
kaydedildi. Sekil 5.14 de ligandin UV-vis spektrumunda biri siddetli olmak iizere iki
absorpsiyon bandi gozlemlendi. 281 nm de gozlemlenen siddetli pikin fenantrolin
halkasindaki aromatik yapidan kaynaklanan n- m gegisine, 340 nm de gdzlemlenen
absorpsiyon bandinin ise fenantrolin halkasinda ve ayrica azometin yapisinda bulunan -
CH=N- grubunun =- mven-m gecislerine ait oldugu tespit edildi. Literatiirlerde kargilagilan
UV-vis spektrumlarindan aromatik ve azometinik n- © gegislerine ait Ama, sirasiyla 280 ve

350 nm de gozlemlenmistir. (Boghaei vd., 2006)

Sekil 5.15 da komplekslerin_UV-Vis spektrumlarinda 289-298 nm arasinda gozlemlenen
absorpsiyon bandi n- © gegisine, 350—365 nm de gozlemlenen absorbsiyon bandi ise ligand
ile metal arasinda n- = ve azometinik yapidaki —CH=N- grubunun n- © ve n- © gegislerine

aittir.

Benzende 204 ve 254 nm de gozlemlenen iki absorbsiyon bandi, fenantrolin halkasinda 281
ve 340 nm de gozlemlendi. Fenantrolin halkasinda ii¢ benzen halkasinin olmas1 ve —CH=N-
substituentinin halkayla konjugasyona girmesi nedeniyle absorbsiyon bandi uzun dalga

boyuna (batokromik ) kaymaistir.

Metal komplekslerinde, ligandaki mt- novenm gecislerinin dalga boylar1 8-17 nm ve 0-25
nm kadar artmistir. Ayrica aromatik yapiin 7- T gegislerinin absorbsiyonunun metal-ligand

n-7 gegislerinin absorbsiyonundan daha siddetli oldugu tespit edilmistir.

5.6 'H-NMR Degerlendirilmesi

Sentezledigimiz tiim maddelerin 1H NMR spektrumu CD;OD kullanarak alinmistir.
Sentezlenen komplekslerden Ni(Il), Cu(Il) ve Co(Il) metal komplekslerinin yapilarini
aydinlatmak maksatiyla, bu komplekslerin c¢oziiniirliikleri CD3;0D ortaminda az olsa da 'H

NMR spektrumlar1 kaydedilmeye calisilmis ve yapiy1 aydinlatici sonuglar elde edilmistir.
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Ligandin "H NMR spekturumunda 7.06-7.71 ppm arasinda, fenil grubundaki kimyasal ¢evresi
farkli 4 adet Ar-H a ait piklerin, 7.06 ppm de iki protona, 7.50 ppm de bir protona ve 7.71
ppm de bir protona ait multiplet pikler olarak ortaya ¢iktig1 gdzlemlenmistir. Ayrica 7.77 ppm

de azometin yapisindaki C-H ait proton singlet olarak gézlemlenmistir.

Ligandin fenantrolin grubunda bulunan kimyasal cevresi farkli 7 adet Ar-H a ait pikler 7.78
ile 9.2 ppm arasinda sirasiyla 7.78, 7.86, 8.49, 8.73, 9.06, 9.17 ppm de multipletler ve 9,09
ppm de bir tane singlet olarak gozlemlenmislerdir. Singlet olarak gozlemlenen pikin
fenantrolin halkasindaki 6 numarali karbona bagl hidrojen oldupunu diisiinmekteyiz (Sekil
4.5). Bunlardan bagka fenil halkasindaki Ar-OH protonuna ait pikin ise 10.01 ppm de singlet

olarak ortaya ciktig1 goriilmektedir.

Ni(Il), Cu(Il) ve Co(Il) komplekslerinin 'H NMR spektrumlar incelendiginde, liganda gore
piklerin genislemis oldugu ve pik siddetlerinin azaldig1 gbze carpmaktadir. Bu bilgiler
15181nda komplekslerin olustugu rahatlikla sdylenebilir. Ayrica Ni(Il) kompleksinde yaklasik
10,0 ppm (Sekil 4.9), Co(Il) kompleksinde yaklasik 11,2 ppm (Sekil 4.11) ve Cu(Il)
kompleksinde yaklasik 9,7 ppm (Sekil 4.13) de gozlemlenen singlet pikler, ligandin
yapisindaki Ar-OH grubunun metale koordine olmadigini gostermektedirler. Bu veriler
Co(II), Cu(Il) ve Ni(II) metallerinin liganda fenantrolin halkas iizerindeki azot atomlarindan
koordine oldugunu bulgularini desteklemektedir. Fe(IIl) ve Cu(l) komplekslerinin organik
coziiciiler icindeki c¢oOziiniirlikkleri ¢ok az  oldugundan 'H-NMR spektrumlari

kaydedilememistir.
5.7  Magnetik Susseptibilite Degerlendirmesi
Komplekslerin magnetik 6zellikleri asagida belirtildigi gibi hesaplandi.

Ctiip: 998

Ro: -32

R standart tiip: 914

Cbal : 998/ 914+32: 1.054

Xgniap = 1.054 x1.6(319+33) : 6.795x10°°
0.0819x10’
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Xg reamy= 1.054 x1.8(2560+31): 44.687x10°

0.11x10°

Xg cun= 1.054 x1,5(38+33) : 3.513x10°
0.0320x10°

Xg cuan = 1.054 x1.5(176+32): 9.758x10°°
0.0337x10°

Xg comm = 1.054 x1.5(180+32): 14.60x10°
0.0910x10°

Xm: XgxM

Xmyian: 6.795.10° x 691: 4.695x107
Xmgen: 44.687.10°x 461 : 20.600x107
Xmey: 3.513 .10°x 698 : 2.452x107
Xmeyy: 9.758.10° x784 :7.650x107

Xmeom: 14x60.10° x 668: 10.04x10™

Mer: 2.828 Y Xmx T : Vn(n+2)

Tablo 5.3: Komplekslerin hesaplanan magnetik susseptibilite degerleri

Wo W W-Wo L Ro R Cbal Xg Xm l..leff

B.M

[NiL,](OH), 0.8128 [0.8947 [0.0819 [ 1.6 |-33 | 319 [ 1.054 | 6.795 | 4.695 3.54
x10° | x10?

[FeL,Cl3] 0.8194 [0.9294 [o0.11 1.8 | -31 {256 | 1.054 | 44.68 | 20.600 [ 7.00
0 x10% | x107

[CuL,]Cl 0.8140 |0.8353 [0.0213 |1 32 [38 [1.054 [3513 [ 2452 291
x10% | x107

[CuL,](CH;CO0), | 0.7750 |0.8087 [ 0.0337 | 1.5 [-32 | 176 | 1.054 | 9.758 | 7.650 427
x10° | x10?

[CoL,(H,0),](OH), | 0.8284 | 0.8571 | 0.0287 |1 31 | 365 | 1.054 | 14.60 | 2.460 4.89
x10% | x107
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Komplekslerin 25°C de magnetik susseptibilite degerleri Olgiilerek, eslesmemis elektron

sayilar1 ve hibrit tiirleri ve elde edilen sonuglardan da geometrik yapilar1 saptanmaya ¢alisildi.

Komplekslerin magnetik 6zelliklerinden bulunan sonuglara gore;

Ni(Il) atomunun, [Nil,]J(CH3COO), seklindeki kompleks yapida magnetik momenti (ues)
3.54 B.M olarak bulunmustur. Literatiirde oda sicaklifinda yiiksek spin oktehadral Ni(Il)
komplekslerinin magnetik momentinin 2.9-3.3 B.M oldugu bildirilmektedir. Tetrahedral nikel
kompleksleri ise oda sicakliginda, 3.4-3.9 B.M. arasinda degerler gostermektedir (Gupta vd,
2007). Sentezlenen Ni(Il) kompleksinin magnetik momenti 3,54 oldugundan Ni(Il)

kompleksinin iki eslesmemis elektrona sahip ve tetrahedral geometride oldugu sdylenebilir.

Cu(I) atomunun, [Cul,](CH3COOQO), seklindeki kompleks yapida magnetik momenti 4.27
B.M olarak bulunmustur. Literatirde oda sicakliginda yiiksek spin tetrahedral Cu(Il)
komplekslerinin magnetik momentinin 1.90-2.01 B.M araliginda oldugu bildirilmektedir
(Chandra vd, 2005).Goriildiigii ilizere hesaplanan deger teorik degerin c¢ok {stiinde
bulunmustur. Bu durumun sebebi tam olarak anlagilamamistir. Buna ragmen Cu(Il)
kompleksinin iki eslesmemis elektrona sahip ve tetrahedral geometride oldugunu

diisiiniilmekteyiz.

Co(Il) atomunun, [CoL,(H,0),](OH), seklindeki kompleks yapida magnetik momenti 4.89
B.M olarak bulunmustur. Literatiirde oda sicakliginda Co(II) komplekslerinin magnetik
momentinin 4.3-5.2 B.M oldugu bildirilmektedir (El-Behery vd, 2007) Buradan Co(Il)

kompleksinin ii¢ eslesmemis elektrona sahip ve oktahedral geometride oldugu sdylenebilir.

Fe(Ill) kompleksinin magnetik momenti 7.00 B.M olarak bulunmustur. Literatiirde biniikleer
yada poliniikleer yiiksek spin Fe(Ill) komplekslerinin magnetik momentinin, oktahedral
Fe(Ill) kompleksleri icin hesaplanan 5.91-5,98 BM araligindan yiiksek oldugu
bildirilmektedir (Chikate vd, 2005). Bu veriler 1s18inda Fe(IIl) kompleksinin biniikleer yada
poliniikleer oldugu diisiiniilmektedir. Fakat elde edilen veriler kompleksin yapisim
aydinlatmaya tam olarak yetmediginden ve daha detayli yap1 aydinlatilmasi i¢in gerekli olan
X-Ray teknigi, kompleksin tek kristal halinde elde edilmemesinden dolay1

uygulanamadigindan yapi tam olarak aydinlatilamamastir.
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Cu(I) atomunun, [Cul,;]CI seklindeki kompleks yapida magnetik momenti 2.91 B.M olarak
bulunmustur. Literatiirde Cu(I) komplekslerinin diamanyetik oldugu bildirilmektedir.
(Gorgiilu vd, 2006). Manyetik moment degerinin literatiir degerlerine uygun diismemesinden

dolay1 geometrik yapis1 agiklanamamstir.
5.8  Potansiyometrik Tetkikler

Ligandin ve komplekslerin stabilite ve protonasyon sabiti degerleri potansiyometrik titrasyon
metodu kullamilarak, TITFIT bilgisayar programiyla hesaplanmistir. Titrasyon ortaminin
iyonik siddetini sabit tutmak icin 0,1 M NaNOj; ¢ozeltisi, titrasyon sirasinda pH 6l¢timleri igin
de kombine cam elektrot kullamilmistir. pH 6l¢iimiinde kalibrasyon islemleri i pH 4 ve pH 7

tampon ¢ozeltileri kullanilarak gerceklestirilmistir.

Ligandin protonasyon sabit degerleri log K; = 10.99, log K, = 8,00 olarak hesaplanmistir.
Bunlarla ilgili denklemler asagidaki gibidir:

Ki: L + H — LH
K,y LH + H" ™ LH,

Sekil 5.16’ da gosterildigi iizere liganddan LH," ligand, pH: 2 - 9.7 aralifinda olusmakta ve
artan pH ile birlikte ortamdaki konstrasyonu azalmaktadir. LH ligand, pH: 6-12 araliginda
olugmakta, ve bu olusum pH:10’da maksimum degere ulagsmaktadir. " ligand, pH: 8.5-12

araliginda olugmakta ve artan pH ile birlikte ortamdaki konsantrasyonu artmaktadir.

Co(II) ile ligandin titrasyon datalarindan protonlu, nétral ve hidrokso komplekslerinin olusum
ozellikleri incelenmis ve kompleks olusumu Sekil 5.17° de gosterilmistir. Co™* iyonu pH: 2 -
9.7 arasinda ortamda bulunmakta ve pH artisiyla birlikte azalmaktadir. Komplekslesme pH =
6.0 da [CoLH;]™ olusumu ile baglamaktadir ve bu olusum pH = 9.0 da en yiiksek degere
ulasmaktadir. [CoLH,]* kompleksi pH = 7.5 civarinda olusmaya baglamakta ve bu olusum
pH = 11.0 de maksimum olmaktadir. Ayrica [CoLH]*™ kompleksi pH = 11.0 de ve
[CoLH(OH]" kompleksi de pH = 11.0 de olusmaya baslamstir.

Ni(Il) ile ligandin titrasyon datalarindan protonlu, nétral ve hidrokso komplekslerinin olusum

ozellikleri incelenmis ve kompleks olusumu Sekil 5.18’de gosterilmistir. Ni*2 iyonu pH: 2 -
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9.1 arasinda ortamda bulunmakta ve pH artisiyla birlikte azalmaktadir. Komplekslesme pH =
5.5 de [NiLH3]** olusumu ile baslamaktadir ve bu olusum pH = 8.5 de en yiiksek seviyeye
ulasmaktadir. [NiLH,]** kompleksi pH = 7.5 civarinda olusmaya baglamakta ve bu olusum pH
~ 8.5. de maksimum olmaktadir. [NiLH]* kompleksi pH = 7.5 de olugsmaya baglamakta ve
maksimum olusumu pH = 9.5 te gostermektedir. Ayrica NiILH(OH)]*kompleksi de pH = 8.5

de olusmaya baglamistir.

Fe(III) ile ligandin titrasyon datalarindan protonlu, nétral ve hidrokso komplekslerinin olusum
ozellikleri incelenmis ve kompleks olusumu Sekil 5.19° da gosterilmistir. Fe* iyonu pH: 2 -
8.2 arasinda ortamda bulunmakta ve pH artisiyla birlikte azalmaktadir. Komplekslesme pH =
3.5°de [FeLH;]™ olusumu ile baslamaktadir ve bu olusum pH = 7.5 de en yiiksek seviyeye
ulasmaktadir. [FeLH,]** kompleksi pH = 6.5 civarinda olugmaya baslamakta ve bu olusum pH
~ 9.0 da maksimum olmaktadir. [FeLH]* kompleksi pH = 7.5 de olugsmaya baslamakta ve
maksimum olusumu pH = 9.5 te gostermektedir. Ayrica [FeLH(OH)]** kompleksi de pH = 8.5

de olugsmaya baglamistir.

Cu(]) ile ligandin titrasyon datalarindan protonlu, notral ve hidrokso komplekslerinin olusum
ozellikleri incelenmis ve kompleks olusumu Sekil 5.20° de gosterilmistir. Cu*! iyonu pH: 2 -
9.5 arasinda ortamda bulunmakta ve pH artisiyla birlikte azalmaktadir. Komplekslesme pH =
6.0 da [CuLH3]* olusumu ile baslamaktadir ve bu olusum pH = 8.5 de en yiiksek seviyeye
ulasmaktadir. [CuLH,]* kompleksi pH = 7.5 civarinda olusmaya baglamakta ve bu olusum
pH = 10.5 de maksimum olmaktadir. Ayrica [CuLH]",kompleksi pH = 10.5 ve [CuLH(OH)]

,kompleksi de pH = 11.0 da olugsmaya baglamistir.

Cu(II) ile ligandin titrasyon datalarindan protonlu, nétral ve hidrokso komplekslerinin olusum
ozellikleri incelenmis ve kompleks olusumu Sekil 5.21°de gosterilmistir. Cu*” iyonu pH: 2 -
9.5 arasinda ortamda bulunmakta ve pH artisiyla birlikte azalmaktadir. Komplekslesme pH =
5.5 de [CuLH3]*™ olusumu ile baslamaktadir ve bu olusum pH = 8.5 de en yiiksek seviyeye
ulasmaktadir. [CuLH,]" kompleksi pH = 7.5 civarinda olusmaya baglamakta ve bu olusum
pH = 9.0 da maksimum olmaktadir. [CuLH]** kompleksi pH =~ 8.5 de olusmaya baslamakta ve
maksimum olusumu pH = 10.5 te gostermektedir. Ayrica [CuLH(OH)]" kompleksi de pH =

9.5 de olusmaya baslamistir.
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Sekil 5.16 Schiff bazinin dagilim diyagrami (¥ LH**, + LH, m L")

Hal-s1l
[ 2 .0E-04c

F 1.6B-04

- 1.2E-04

r B.86-B5

F 4.86-B5

r 4.36-33=

T _ EeEREN L cc]c ) E.DRE

Sekil 5.17 Co(I)-Ligand sistemi dagilim diyagrami
(o Co**, 0CoLH5*, ¥ CoLH,*, +CoLH?**, x CoLH(OH)").

HalA1l
- Z.DE-Dd

r 1.26-04

- ¥7.9E-DS

= . 000 4.000 B .QRE B.000 16.696980 12.6089

Sekil 5.18 Ni(II)- Ligand sistemi dagilim diyagrami
(o Ni**, oNiLH3™, WNiLH,"™, +NiLH"™, x NiLH(OH)")



75

Hol”1
5 .0B-05

4 .0E-B5

3 .0B-05

Z.0E-05

16 .GBE-06

1.3E-31=

= . 4 .000 5 .000 [igyccc] 16 .6888 1Z2.68688

Sekil 5.19 Fe(III) - Ligand sistemi dagilim diyagrami
(o Fe™*, oFeLH5", WFeLH,™, +FeLH", xFeLH(OH)").

Mol-1
10 .0E-05

r 8.0E-05

r 6.0E-05

r 4.0E-05

r Z.0E-05

r Z.7E-35

2.000 4.000 6.000 8.000 10.000 12.000
1 1 1 1 1 1

ekil 5.20 Cu(I)- Ligand sistemi dagilim diyagrami
S g g yag
(oCu*, oCuLH;", ¥ CuLH,", +CuLH*, x CuLH(OH)).

Hals1
10 .DE-B5CY

r E.DE-BS

r B.2E-35

- 4.8E-85

r Z.0B-05

r Z.7B-35m

Z. 000 4.060 E.DBD B . 000 16888 12 .aag

Sekil 5.21 Cu(Il)- Ligand sistemi dagilim diyagrami
(oCu*?, oCuLH;™, ¥ CuLH,", +CuLH"*, x CuLH(OH)").
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