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NF 5- Nitro-1,10-fenantrolin

NAF 5-Nitro-6-amino-1,10- fenantrolin
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DMSO Dimetil Siilfoksit
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L Ligand

M Metal, Molar
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uv Morétesi (Ultraviole)
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OZET

o-Diamin ve salisilaldehit tiirevleri ile Schiff-bazi sentezi bunlardan bazilarinin karmasik
biyolojik sistemlerdeki oksijen tasima 6zelligi pek ¢ok arastirmaya konu olmustur. Bazi
Schiff bazlarinin, Cu(Il), Ni(II), Co(II) ve Pd(II) kompleksleri, degisik sterik etkileri. yapilar
ve koordinasyon kimyasimn anlasilmasindaki 6nemli rolleri nedenleri ile ¢ok fazla
incelenmistir.

Calismamizda once, 1,10-fenantrolinin dumanl nitrik ve siilfiirik (oleum) asit ile nitrolanma
reaksiyonundan S5-nitro-1,10-fenantrolin (NF) elde edilmis, sonra sirast ile 5-nitro-1,10-
fenantrolinin hidroksilamin hidrokloriirle indirgenmesinden 5-nitro-6-amino-1,10-fenantrolin
(NAF), NAF nin hidrazin hidrat ve Pd/aktif karbon katalizorliigiinde indirgenerek 3.6-
diamino-1,10-fenantrolin (DAF), salisaldehit ve 1,3-dibromopropan ile reaksiyonundan 1,5-
bis(2’-formilfenil)-1,5-dioksapentan  (FD) sentezlenmistir. Calismamizda 1,5-bis(2’-
formilfenil)-1,5-dioksapentan ile 5,6-diamino-1,10-fenantrolinin metanollii ortamda N-
atmosferinde kondensasayon reaksiyonundan, %60 verimle, N4O, donér atomlarina sahip
3,4:10,11-dibenzo-1,13-diaza-5,9-dioksa-14, 1 5-fenantrolino-pentadekan-1,12-dien (DDDFP)
olarak isimlendirilen yeni Schiff bazi ligand: elde edilmistir. Schiff bazi iyi bir verimle refluks
sicakliginda oldugu gibi, 24 saat oda sicakliginda karistirilarak da sentezlenebilmektedir.

Bu ¢aliymada imin gruplarina ve konjuge karbon atomlarina sahip, sentezlenen Schiff bazi
ligandinin fluoresans &zelligi tesbit edilmistir. Emisyon piki 427 nm ve 10 M ¢ozeltideki
fluoresans siddeti ise 243.65 dir. Ligand ¢6zeltisine Co(Il) ve Cu(Il) ilave edildiginde
absorbsiyon siddeti diismektedir.

Sentezlenen Schiff bazi ligandinin %29 verimle Co(IlI) kompleksi ve %53 verimle Cu(Il)
kompleksleri elde edilmigtir. Schiff bazinin Co(II) ve Cu(II) komplekslerinin metal/ligand
oranlari, Co(II)/L:1/2, Cu(Il)/L:1/2 olarak bulundu. Kompleksler paramagnetik olup,
siisseptibilite degerleri L-Co(II): 4.05, L-Cu(ll): 1.92 BM dir.Elde edilen ligandin ve
komplekslerinin yapilari, FT-IR, UV, 'H NMR, fluoresans, MS spektrofotometrik, TLC ve
elementel analiz yontemleri ile incelenmis ve karakterize edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Schiff bazi, kompleks, makrosiklik bilesik, salisilaldehit.

v



ABSTRACT

Synthesis of Schiff-bases from derivatives o-diamines and salicylaldehyde, oxygen carrying
properties of some of these in complicated biological systems have been subjected to many
of studies. Schiff base complexes containing different central metal atom such as Cu(Il).
Ni(Il), Co(II) and Pd(IT) have been studied in great detail for their various steric effects,
structures and their important role in the understanding of coordination chemistry.

In our work firstly, 5-nitro-1,10-phenanthroline (NF) was synthesised from the nitrogenation
reaction of the 1,10-phenanthroline with fuming nitric acid and sulphuric acid (oleum). Then
orderly. from the reduction reaction of 5-nitro-1,10-phenanthroline and hydroxylamine
hydrochloride, 5-nitro-6-amino-1,10-phenanthroline (NAF), the reduction of NAF with
hydrazine hydrate and Pd/activated C catalyst, 5,6-diamino-1,10-phenanthroline (DAF) and
the reaction between salicylaldehyde and 1,3-dibromopropane 1,5-bis(2’-formilphenyl)-1,5-
dioxapentane were synthesised. In our work from the condensation reaction of 1,5-bis(2’-
formilphenyl)-1,5-dioxapentane and $5,6-diamino-1,10-phenanthroline in methanol under N; a
new Schiff base ligand carrying N4O, donor atoms, called 3,4:10,11-dibenzo-1,13-diaza-5.9-
dioksa-14,15-fenantrolino-pentadekan-1,12-dien (DDDFP) was synthesised with yield %60.
The Schiff base can be prepared by either at reflux temperature or stirring for 24 hours at
room temperature.

In this work, we report the fluorescence property of synthesised Schiff base ligand which has
got conjugated carbon atoms and imine groups. The emission peak is at 427 nm and the
fluorescent intensity is 243.65 in 10” M in solution. When Co(II) and Cu(Il) solutions were
added the intensity decreased.

The complexes of the synthesised Schiff base ligand were prepared with yield %29 Co(II) and
%353 Cu(Il). Metal to ligand ratios of the Co(II) and Cu(II) complexes were found for Schiff
base Co(II)/L: 1/2, Cu(II)/L: 1/2. Co(II) and Cu(Il) complexes are paramagnetic and their
susceptibility values for L-Co(II) and L-Cu(Il) are 4.05 and 1.92 BM. The molecular
structures of Schiff base and metal complexes have been investigated and characterized by
UV, FT-IR, 'H NMR, fluorescence, MS spectrophotometric, TLC and elementel analysis

methods.

Keywords: Schiff base, complex, macrocyclic compound, salicylaldehyde.



1. GIRIS

Sentetik makrosiklik ligand kimyasi iki 6nemli gruba ayrilabilir. Bunlardan biri siklik
polieterler, tag eterler olarak bilinen, alkali ve toprak alkali metallere kars: asir1 ilgi gosteren,
sentetik membran sistemlerinde belirli katyonlarin gegisine izin veren molekiil grubudur.
Digeri ise N veya S dondr atomlarina sahip, gegis metalleri ile saglam kompleksler yapabilen,
Ornegin, dort azot igeren dort disli Curtis tipi ligandlardir. Her iki 6zelligi gosteren ligandlar

olagan dig1 komplekslesme 6zelligi gosterebilmektedirler.

Sentezledigimiz 3,4.10,11-dibenzo-1,13-diaza-5,9-dioksa-14,15 -fehantrolinopentadekan-] ,12-
dien olarak isimlendirilen ligand her iki 6zellikte madde grubunu igermektedir. Ayrica
yapisinda ¢ok ilging komplekslesme ozelligi gosteren, 1,10-fenantrolinden gelen dort N
atomu ve ta¢ eter 6zelligi gOsteren gruba ait iki oksijen dondr atomlari bulundugundan
sentezlenen molekiil, N4O, yapisinda, ¢ok disli ligand 6zelligi gostermektedir. Son yillarda
1,10-Fenantrolinin siibstitue tiirevleri ve kompleksleri sentezlenmis basarili sonuglar
alinmigtir. Bu ligandlarin gecis metal kompleksleri, fotostabilite ve fotosensér 6zellikleri
nedeniyle fotokimyasal ve elektrokimyasal olarak ¢ok elektronlu sistemlerde uzak mesafe
elektron ve enerji transferinde, redoks, fotoredoks ve kataliz6r baglatici olarak
kullanilmaktadir (Rillema vd., 1982; Sahai vd., 1988; Sammes vd., 1994; Crossley vd., 1995;
Camren vd., 1996). 1,10-Fenantrolin ligand1 ve tiirevleri analitik ve birgok biyo-organik
¢aligmalarda kullanilmustir (Angeloff vd., 2000).

Tag eferlerin kimyasal proseslerdeki uygulamalar1 glinlimiizde biiyikk 6nem tagir. Bu tiir
bilesikler hidrofilik karakterde i¢ oyuk ve hidrofobik karakterde dis ¢ergeveden olustugundan,
baz1 anorganik maddelerin (tuzlar ve bazlar) organik ¢oziiciilerde ¢oziintrliiglinii miimkiin
kilar. Yaklagik son otuz yildir tag eterlerin sentezi, alkali ve toprak alkali metalleri ile yaptig
komplekslesme reaksiyonlariyla ilgili olarak pek ¢ok aragtirma yapilmustir. Katyonlar solvate
anyonu aktive eder. Bu zelliklerinden analitik ¢aligmalarda katyonlar: deaktive etmek igin
kullanilir. Bu tiir bilesikler faz transfer katalizorii olarak iyon g¢ifti ekstraksiyon yonteminde de
kullanim alam1 bulmustur. Ayrica, oksidatif reaksiyonlarda kullamilan stiper oksidin (O)
organik ¢oziiciilerde ¢oziiniirliigiinii kolaylastirmak igin kullamlabilir. Cu(1I), Ni(II) ve Co(II)
gibi farkli merkez atomlar1 igeren Schiff bazi kompleksleri, kristalografik ozellikleri,
enzimatik reaksiyonlar1 ve sterik etkileri yoniinden tlim detaylan ile incelenmigtir. Bu tip
bilesiklerden elde edilen gesitli metal kompleksleri polimerizasyon reaksiyonlarinda katalizor

olarak, boyar madde olarak tekstil sanayiinde, antioksidant, dezenfektant, stabilizatér ve



biyolojik oksidaz reaksiyonlarinda 6nemli kullanim alam1 bulmustur (Pedersen, 1967, Wand
vd., 1989; Beer vd., 1991; Khandar and Nejati, 2000).

Salisilaldehitten tiiretilen Schiff bazlan tiirevleri, polidentat ligandlar ve nétral ve
dehidrojenlenmis formlarda koordinasyon bilegikleri olarak ¢ok iyi bilinmektedir (Kaya vd.,
2002).

Schiff bazlart en fazla ilag, patlayicilar, lastigin vulkanizasyonu, katalizér ve anti-oksidan
madde yapimi olmak iizere pek c¢ok alanda kullanilirlar. Salisilaldehit ve o-diaminlerden
tiretilen Schiff bazlari, koordinasyon kimyasinda pek ¢ok ¢alismaya konu olmustur. Bunlarin,
oksijen baglama 6zelliklerinden dolay1 karmasik biyolojik sistemlerde oksijen tasiniminda
oynadiklar1 rol ozellikle dikkat cekicidir. Co-Salen N,N'-ethylene bis-(salisilideniminato)
cobalt(II) bilesiginin ve salenden tliretilen baz1 bilegiklerin reversibil olarak oksijen tutabildigi
kanitlanmistir (Avciata vd., 1979, 1988; Can vd., 1988).

Kriptant, podant, kronand gibi molekiillerde polietilen glikol halkalarinin oldukga yiiksek
kompleks olusturma yatkinliklar1 metallerin taninmasinda analitik amaglarla kullamlmasin
miimkiin kilmugtir. Schiff baz1 ligandlarinda goriilen fluoresans ozelligi ve bu 6zelligin
komplekslesme durumunda metal konsantrasyonuna bagli olarak diizenli olarak degisiminin
saptanmasi, metal tayininde analitik amaglar igin kullamlmasimi saglamaktadir (Yang vd.,
2003; Mohr vd., 2000).

Bu ¢alismada, 1,10-fenatrolin, dumanl siilfirik asit ve dumanli nitrik asit ile nitrolanarak 5-
nitro-1,10-fenantrolin daha sonra 5-nitro-1,10-fenantrolinin hidroksil amin hidrokloriir ve
KOH ile reaksiyonundan 5-nitro-6-amino-1,10-fenantrolin, daha sonra 5-nitro-6-amino-1,10-
fenantrolini Pd/C ve hidrazin hidrat ile indirgeyip 5,6-diamino-1,10-fenantrolin sentezlemeyi
(Smith vd., 1947, Amouyal vd., 1990, Bolger vd., 1996; Camren vd., 1996), sonra
salisilaldehit grubu tagiyan tag eter 1,5-bis(2’-formilfenil)-1,5-dioksapentan (Armstrong ve
Lindoy, 1975) 1 uygun ¢dziicii ortaminda 5,6-diamino-1,10-fenantrolin ile inert atmosferde
(N;) kondensasyonundan N,O, donér atomlarina sahip olan 3,4:10,11-dibenzo-1,13-diaza-
5,9-dioksa-14,15-fenantrolinopentadekan-1,12-dien  seklinde isimlendirilen Schiff baz
ligandim ve baz1 gegis metal komplekslerini sentezleyip, elementel analiz, FT-IR, UV, 'H
NMR, fluoresans spektrometre ve MS spektrumlarimn degerlendirilmesi ve magnetik

stisseptibilite ile yapilarini aydinlatmay: amagladik.



2. GENEL BILGI

2.1 Makrosiklik Bilegikler

Makrosiklik bilesikler, donér atomlar: makrohalka iskeletinin i¢inde yer alan veya bu halkaya
bagh ¢ok disli ligand Ozelligi tasiyan bilesiklerdir. Bu tip bilesikler en az ii¢ dondr atom
iceren ve makrosiklik halkada minumum dokuz atom bulunan bilesikler olarak tanimlanir.
1960 yilina kadar sadece bir gesit sentetik makrosiklik ligand kategorisi bulunmaktaydi.
Bunlar da yiiksek konjugasyonlu fitalosiyaninlerdi. Bu ligandlar ve tiirevleri ile dogal porfirin
sistemleri arasinda giiglii bir benzerlik vard: (Sekil 2.1). Fitalosiyaninlerin metal-iyon kimyast
hem ilging hem de ¢ok gesitlidir. Omegin bazi fitalosiyaninlerin yar iletkenler gibi
davrandigi, baz1 reaksiyonlarda kataliz olarak kullamildigi ve bir ¢ok biyokimyasal sistemler

i¢cin model bilesikler olduklar1 agiklanmigtir (Lindoy, 1989).

R
R
Sekil 2.1. Porfirin ve fitalosiyaninin genel formiilleri.

Giintimiizde dogal makrosiklikler kadar sentetik makrosiklikler konusunda da pek c¢ok
aragtirma yapilmaktadir. Bunlar arasinda spektral, elektrokimyasal, yapisal, kinetik ve
makrosiklik kompleks olusumunun termodinamik yonleriyle ilgili arastirmalar o6zellikle
dikkat™ ¢ekicidir. Bir ¢ok temel biyolojik sistemlerde rol oynayan makrosiklik ligand
kompleksleri uzun zamandir bilinmektedir. Bu tip komplekslerin fotosentez mekanizmasi,
memelilerin solunum sistemlerinde oksijen taginimindaki nemi, siklik ligand sistemlerinin
oldugu gibi bunlarin metal-iyon kimyasina ait aragtirmalar igin ilgi uyandirmigtir. Son
zamanlarda bu konular1 kapsayan arastirmalar dikkate deger bir bigimde artmigtir. Bunlar
baglica; metal-iyon katalizi, organik sentezler, metal-iyon ayrimi, analitik metotlar,
endiistriyel ve tibbi uygulamalardir (Lindoy, 1989; Gourbatsis vd., 1999; Elwahy, 1999;
Vicente vd., 2000; Kim ve Chung, 2001; Moutet vd., 2001; Vallina ve Stoeckli-Evans, 2002;
Lu, vd., 2003).



Gegen on yilda makrosiklik bilesikler kimyasinda biiyiik bir ilerleme olmus, yeni tasarlanan
ve sentezlenen makrosiklik ligand molekiillerinin sayis1 6nemli derecede artmis ve yapilari
daha kompleks hale gelmistir. Bu alandaki ilginin bir nedeni yaratici zekalar i¢in olduk¢a
spesifik molekiiler fonksiyonlar sergileyebilen yeni ¢ok molekiillii bilesikler sentezleyebilme
imkamdir. Giinimiizde ise dogal ve sentetik makrosiklik komplekslerinin biyoanorganik ve
metal iyonlarinin biyolojik sistemlerdeki rolii ile ilgili ¢aligmalara ilgi giderek artmaktadir.
Makrosiklik bilesikler ve bunlarla ilgili gelismekte olan alanlar arasindaki iligki agagidaki gibi
ozetlenebilir (Lindoy,1989; Gourbatsis vd., 1999; Elwahy, 1999; Vicente vd., 2000; Vallina
ve Stoeckli-Evans, 2002; Botta vd., 2002).

Makrosiklik kimya

\ Dogal makrosiklikler
Biyoanorganik kimy/

Sentetik makrosiklikler

Sentetik makrosiklik bilesikler kimyasiyla ilgili ¢alismalar iki kisimda incelenebilir. Tag
(crown) tipi ligandlar birinci kismu olustururlar. Bu ligandlar alkali ve toprak alkali gibi metal
iyonlarina kars: ilgi gésterirler ve dogal olarak olusan birgok antibiyotikler gibi belirli metal

iyonlarina kargi1 olaganiistii se¢icilik gosterirler (Armstrong ve Lindoy, 1975).

Diger kategori ise genellikle ge¢is metal iyonlartyla tamamen kararli kompleksler olusturan
makrosiklik ligandlardan olugmaktadir. Baglica azot, kiikiirt, fosfor ve arsenik olmak iizere bir
¢ok dondr atom tipi bu tip ligandlara dahil edilmistir. Bunlarin tipik 6rnekleri ise dort azotlu-
dort digli Curtis tipi olanlardir. Bu mokrosiklik bilesiklerin kompleksleri dogal olarak
meydana gelen makrosiklik sistemlerdekine benzer sekilde belirli 6zellikler gosterirler. Bu tip
makrosiklik bilesiklerin metal kompleksleri oksijen taginimi ve aktivasyonu gibi biyokimyasal
proseslerde ¢ok 6nemli rol oynarlar. Polieterlere kiyasla bu tip ligandlar ge¢is metali ve agir
metal iyonlarina karst oldukga fazla bir ilgiye sahip olup genellikle alkali ve toprak alkali
metal iyonlanyla kararli kompleksler olusturmak i¢in daha az egilim gésterirler (Armstrong
ve Lindoy, 1975; Beer, vd., 1991; Karabocek, 1996; Yildiz vd., 1998; Llobet vd., 1998;
Elwahy,1999; Lu vd., 2003).

Siklik ligandlarin, belirli metal iyonuna kars: ilgi olusana kadar halka genigligi ayarlanabilir.
Son zamanlarda, siklik polieter ligandlan ile geg¢is metal iyonu olmayan metallerle kompleks

sentezi ve metal komplekslerinin termodinamik kararliliklarimi kontrol etmek i¢in kullanilan
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makrosiklik halka-genisletme yontemi konusunda pek ¢ok ¢alisma yapilmistir (Adam vd.,
1983; Elwahy, 1999).

2. 2 Schiff Bazlan

Iminler, azometinler, aniller veya Schiff bazlari gibi degisik adlarla arlan bilesikleri yapisal
olarak RR'C=NR" seklinde gdstermek miimkiindiir. Imino (C=N) karbon veya azota baglanan

gruplar; alkil, aril stibstitiientleri ve doymus siklik bir sistem veya hidrojendir.

Bu tip bilegikler i¢in adlandirma genelde degiskendir. Kimyasal abstraktlarda bu materyaller
iminler veya Schiff bazlar olarak isimlendirilmektedir. (R) grubunun, alkil veya aril; (R") niin
hidrojen oldugu bilesiklere aldiminler; (R) ve (R') niin her ikisininde alkil veya aril oldugu
bilesiklere de ketiminler denir. Schiff baz terimi sadece (R) nin aril, (R') niin hidrojen ve (R")
alkil veya aril oldugu iminleri adlandirirken kullanilmaktadir. Aniler ise (R) ve (R') niin
alifatik, aromatik veya hidrojen ve (R") niin fenil veya siibstitiie fenil oldugu iminlerdir

(Layer, 1962; Smith, 1965).

2. 2. 1 Schiff Bazlarinin Fiziksel Ozellikleri

Bazi iminlerin siv1 kristal o6zelligi tagidifn  fototropi, termotropi ozellikleri gosterdigi

belirlenmigtir. Bunlarin ¢ogu N-salisiliden-anilinlerdir.

Iminleri tanimak tizere uygulanan UV-vis spektrumlan, siibstitiientlere gore degisir. Bunun
yaninda bir ¢ok iminin Raman spektrumu belirlenmigtir. Raman spektrumu belirlenen N-
alkilidenalkilaminler, 1670 cm™ yakininda Raman ¢izgisi vermistir. Ayrica iminlerin aym
bolgede bir Raman ¢izgisi verdigi ve bunlarin karekteristik frekanslarinin C=C ve C=0’nin

karekteristik frekanslariyla kiyaslamigs ve C=0O grubunun frekansina daha yakin oldugu

belirlenmigtir.

Av (em™)
C=C 1600-1650
C=N 1650-1670
Cc=0 1710-1750

C=N bag uzunlugu, bir¢ok imin i¢in pek¢ok ketonun C=0 grubunun bag uzunluguna karsilik
gelen Raman spektrumundan ¢ikanlmugtir. Ortalama C=0 bag uzunlugu kabul edilen 1.215A°



degerine yakin oldugundan iminlerin tam olarak kovalent karekterde oldugu diigiiniilmiis ve
bag uzunlugu 1.24 A°® olarak kabul edilmistir. Ayrica iminler 1666-1673 cm bolgesinde
Raman frekanslarina sahiptir (Layer, 1962; Smith, 1965).

R;C=NH tipi iminlerin IR spektrumu dialkil ketiminlerin C=N bag1 icin 6.08-6.10p
bolgesinde absorblarken daha konjuge diaril ketiminler daha yiiksek dalga boylarinda
yaklagik 6.24 1 absorplarlar. Eger aril gruplari, halojen gibi siibstitiie deaktive edici gruplar ise
konjugasyondaki azalma dalga boyunun absorpsiyonunu diigiiriir. Iminin tiiretilmis oldugu
ketonun absorpsiyonu imininkinden biraz diisiiktiir. N=H bag i¢in absorbsiyon 3.09u dan
3.12y arasinda olusur. Farkli N-benzilidenanilinler igin C=N gerilme frekanslan ifte bag

gerilme bélgesi 1613-1631cm”’ de orta siddete olduklar1 bulunmustur.

C=N baginin dipol momenti alifatik aldiminler i¢in 1.4D degeri, ketonlar i¢in belirlenen 2.5D
degerinden diigiktiir. C=N baginin bag enerjisi 94 kcal. (Pauling), 132 kcal. (Palmer), 135
kcal. (Sykrin) olarak bildirilmektedir (Layer, 1962).

2. 2. 2 Schiff Bazlarinin Eldesi

Aldehit ve ketonlarin amonyak ile reaksiyonu

Amonyak aldehit ve ketonlara etkiyerek bir katilma-ayrilma tepkimesi verebilen bir
niikleofildir. Tepkime asitle katalizlenir. Uriin, C=N grubu igeren bir bilesik olan imindir(2.1).

O OH

I +
RCH + NH, =—=== | RCH— NH, == RCH=NH

2.1)

NHj ile tepkimeden elde edilen iminler, dayamkl degildir ve bekletildiginde polimerlesirler.
(Smith, 1964; Fessenden ve Fessenden, 1990; Smith ve March 1991; Uyar, 1998).



Schiff bazlar1 azot atomu {izerinde H igermedikleri i¢in kararlidir. Doymamis karakterli
olduklarindan kiigiik molekiillii aldehitlerden olusan Schiff bazlar polimerisazyona ugrar.

Ornegin; Formaldehit amonyakla reaksiyona girdiginde siklik hekzametilentetramin bilesigini
verir (2.2).

i /cm

|
6 (|:=o + 4 NH,

H

-6 H,0

Hz 2.2)

Aldehit ve ketonlarin primer aminlerle reaksiyonu

Schiff bazlarinin eldesinin en yaygin metodu aldehit ve ketonlarin primer aminlerle
reaksiyonudm. Primer aminlerin aldehit ve ketonlar ile olusturdugu katilma bilesikler alkali

ortamda su ayrilmasi sonucu imino bilesikleri elde edilirler (2.3).

OH
| R
R,CO+HNR' =—= |R— cl——E—R" - C=N—R" + H,0
Rl
Rv
L _
I (2.3)

Bu reaksiyon ilk defa 1864 yilinda Schiff tarafindan bildirildiginden; iminler Schiff bazi
olarak adlandirihirlar. Bunun yaninda Schiff bazlar1 aniller ve azometinler olarak da
bilinmektedirler. Reaksiyon asit katalizorlidiir ve genellikle karbonil bilesigi ile aminin (geri
sogutucuda) refluks edilmesiyle ve gerekirse su ile azeotrop olusturan bir solvent ile beraber
gerceklestirilebilir. Yiiksek verimlerde Schiff bazlarim hazirlamak i¢in, olugan su gerekirse,
genellikle azeotrop olugturularak hemen ortamdan ¢ekilir. Belirtilen yontemle sterik engelli
iminler bile sentezlenebilir (Layer, 1962; Ansell 1973; Weininger, 1972; Monson ve Shelton
1974; Ege, 1984; Smith ve March, 1991; Smith, 1965; Fessenden ve Fessenden, 1990;
Morrison ve Boyd, 1992).



Asit karbonil grubuna karbonyum iyonu olusturmak tizere hidrojen verir ve karbonyum iyonu
amine ¢ok hizli bir sekilde baglanir. Derhal su kaybederek semikarbozona doniisen kararsiz
bir ara iirlin olan I’in karbinolamin vermek i¢in proton kaybetmesi hiz belirleyici basamaktir.
Yakin zamanda karbonil ve aminin hizhica reaksiyona girerek karbinolamin verdigi

belirlenmistir (O’Leary, 1976; Layer, 1962; Smith, 1965; Fessenden ve Fessenden, 1990).

Alifatik ketonlar primer aminlerle, alifatik aldehitlerden, reaksiyon siiresinin daha uzun.
reaksiyon sicakliklarinin daha yiiksek olusu nedeni ile daha yavas reaksiyona girerler. Asidik
katalizérler bu reaksiyona yardimcidir ve reaksiyon karisimindan suyun uzaklastirilmasi
gereklidir. Bu yontemle oldukga yiiksek verimlerde iminler elde edilebilir. Ketonun yapisini
bilmek ne kadar aldol kondensasyon iiriinii elde edilecegi ve iminin ne kadar hizli olusacagi
yoniinden 6nemlidir. Sterik engelli olmayan ketonlar sterik engelli olan ketonlardan daha hizli
reaksiyona girerler. Ornegin; diizobiitil ketonun anilinle reaksiyonu 2-heptanonunkinden daha

uzun zaman alir.

Aromatik ketonlar aminlerle alifatik ketonlardan daha yavag reaksiyona girerler. Burada
yiiksek sicaklik gerektigi kadar proton ve Lewis asit katalizorleri gereklidir. Asetefenon ve
benzefenon, anilinhidrokloriir veya anilin ¢inko kloriir tuzu esliginde refluks sicakliginda
anilinle reaksiyona girerek iminleri olusturur. Amonyak da 180°C de 4 saat siiresince
aliiminyum Kkloriir katalizorliigiinde ketonlarla reaksiyon verir. Reaksiyon esnasinda
kullanilan amin zayif amin 6zelligi gosteriyorsa karbonil bilesigi ile yavas olarak reaksiyona

gireceginden reaksiyon hizi diigiiktiir (Royals, 1954; Layer, 1962; Smith, 1965).

Organometalik bilesiklerin nitrillerle reaksiyonundan:

Alkil veya aril Grignard’r bir aril siyaniire ekler olugan iirlin hidrojen kloriir ve ardindan
amonyakla reaksiyona sokularak —15°C de hidroliz sonucu % 70 verimle ketiminleri olusturur

(2.4) (Layer,1962; Ege, 1984).

. H20
PhCN + PhMgBr——> PhC(-NMgBr)Ph——> Ph,C=NH  (2.4)

Organometalik bilegikler ile C=N cifte bagh bilesiklerin reaksiyonundan:

C-klor-N-benzilidenanilinlerdeki klorun Grignard reaktifinin alkil veya aril grubuyla yer

degistirerek yiiksek verimde uygun iminleri verdigi belirtilmektedir.



PhC(CI=NAr + RMgX —> PhC(R)=NAr  (2.5)

Ayrica aromatik aldoksimlerin Grignard reaktifi ile reaksiyonundan yan {irlin olarak

ketiminler elde edilmistir.
ArCH=NOH + RMgX——> ArCHNHR + ArC(R)=NH (2.6)

Kloriminlere eterde yavas olarak Grignard ilavesi %20 nitril, %50 imin verimleriyle

sonuglanir.

R,C=NCl + R'MgX——> RCN+ R,C=NR'+ RCIl + MgX, 2.7

Aminlerin dehidrojenasyonundan:

Aminlerin dehidrojenasyonu ile iminlerin olustugu bildirilmistir. Buna gére izobornilanilin

220°C de kiikiirt ile hidrolizinden imin bilesigi elde edilmektedir (2.8) (Layer, 1962).

H
C6H5
NHCH, ———
-H2

(2.8)

Fenollerin veya fenol eterlerin nitrillerle reaksiyonundan:

Fenoller ve bunlarin eterlerinin hidrojen kloriir ve ¢inko kloriir katalizoérliigiinde alkil veya
aril nitrillerle reaksiyona girerek iyi verimle ketiminleri verir. Meta posizyonunda gruplarin
oldugu dihidroksi bilesikler veya monoeterler bu reaksiyonu kolayca verirler. Reaksiyon fenol
ve nitrili eter iginde ¢6zerek ¢6zeltiyi hidrojen kloriirle doyurarak gerceklestirilmistir (2.9).
Daha az reaktif fenollerin reaksiyonunda ¢inko kloriir asit katalizor olarak ilave edilir (Layer,

1962).
OH OH
HO + RCN + HCl] —= HO CR-HCI

(2.9)
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Karbon azot bilegiklerinin indirgenmesinden:

Alifatik ve aromatik ketoksimler basing altinda nikel katalizér kullanmildidinda ketiminleri

vermek tizere indirgenirler. Asetefenonoksim %30 verimle imin verir (2.10).

R,C=NOH + H,—> R,C=NH+H,0 (2.10)

Nitriller, platin ve nikel katalizorleri ile hidrojene edildiklerinde iminler elde edilir. Ancak

elde edilen iminler indirgenerek amin olusturdugundan verim oldukga diisiiktiir.

RC=N +H; ——> RCH=NH + H, ——> RCH,;NH; (2.11)

RCH=NH + RCH,NH; ——> CH,;NHCH;R + NH3 (2.12)

Lityum aliiminyum hidriir tetrahidrofuran iginde aromatik nitrilleri indirgeyerek aminleri ve
iminleri verdigi bulunmustur. Bu yukarida sozii edilen nitrillerin katalitik hidrojenasyonuna
benzerdir (2.13).

PhCN——> PhCH,NHj; (%50)

2PhCH,;NH, —> PhCH,;N=CHPh (%30) + NH3 (2.13)

Nitriller ayrica kalay kloriirle hidrojen klorlir igeren etil asetatta iminlere indirgenebilir ve

kalay IV kloriir tuzlan seklinde izole edilebilir.

o nitrositirenler LiAlH, le 0°C 1n altinda %20 lik sodyum potasyum tartaratin sulu ¢ozeltisi ile
hidroliz olarak iminlere indirgenebilir (Layer, 1962; Roberts, vd.,1971)

PhCH=CHNO, —> PhCH,CH=NH (2.14)

AKktif hidrojen bilesiklerinin nitrozo bilesikleriyle reaksiyonundan:

Bu konuda yapilan aragtirmalarda ilk olarak aktif hidrojen bilesikleri ile nitrozo bilesikleri
arasindaki reaksiyon sonunda iminlerin sentezlendigi daha sonraki yillarda yapilan
aragtirmalarda ise reaksiyon {iriinlerinin beklenen iminlerden ¢ok nitronlar oldugunu

bildirilmistir. Bundan dolay1 bu reaksiyonlarda her iki tiir iirlin elde edilmektedir.

Bu konuyu aragtirmak lizere bazi ¢aligmalar yapilmasina ragmen, bugiin bu reaksiyonda
nitron veya imin olugumunun nasil tercih edildigi bilinmemektedir. Reaksiyonlar soyle

Ozetlenebilir (2.15) (Layer, 1962).
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N

\
H —ee — —
/C , + RNO /CHN(OH)R Hp /C NR

(2.15)

Metal amitlerin reaksiyonundan:

Primer aminlerin alkali metal veya kalsiyum tuzlar1 aromatik ketonlarla imin olusturmak

lizere reaksiyon verirler.

(C6Hs),C=0 + C¢HsNHNa ——> (C¢Hs),C=NCeHs  (2.16)

Sekonder bir aminin alkali metal, kalsiyum, magnezyum veya aliiminyum metal amidin eter

icerisinde dinitrillerle reaksiyonundan uygun iminler elde edilir.

Diger baz1 metotlar

Dietil ketaller alkil veya aril aminlerle geri sogutucu altinda refluks edildiginde iminler

olusur. Aromatik aminlerin verimleri alifatik aminlere nazaran daha yiiksektir.

(C,H50),C(CH;)CeHs + HyNCHs—> CHy(CeHs)C=NCeHs + 2C,HsOH ~ (2.17)

Tersiyer alkil veya aril nitriller, sodyum ile petrol eteri i¢inde iyi verimle di-tert-alkil veya aril

ketiminleri verir (Layer, 1962).

R3;CCN + Na ——> (R;C),C-NNa —>(R;C),C=NH  (2.18)

2. 2. 3 Schiff Bazlarmin Kimyasal 6zellikleri:

Su katilmasi

Aldehit veya ketonlarla aminlerden imin sentezinde tim basamaklarin tersinir oldugu
bilinmektedir. Bu yiizden iminlerin hidroliziyle baglangi¢ maddelerinin eldesi miimkiindiir.
Hidrolizin kolayhig1 reaksiyona giren molekiillerin yapisi ile ilgilidir. Aniller sulu mineral

asitleriyle kolayca bozunurken, sulu bazlara karg: kararhdirlar.

Literatirde N-benzilidenanilinin benziliden kismindaki stibstitiientler elektron veren gruplar
oldugundan hidrolizi artirdigi, elektron g¢eken gruplann hidrolizi azalttif: belirtilmektedir
(Layer, 1962; Smith, 1965).
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Hidrojen katilmas:

Iminler katalitik hidrojenlenmeyle veya kimyasal maddelerle aminlere indirgenebilirler.
Iminler gerekirse aminlere de indirgenebilir. Alifatik aldiminler, 50°C de platin katalizorlii bir
indirgenme ile %40-65 verimle sekonder aminleri verirler. Alifatik ketiminler platin

katalizorleri {izerinde, %83-93 gibi oldukea yiiksek verimlerle sekonder amin verirler.

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

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

Iminler bir ¢ok kimyasal indirgenle indirgenir. Bunlardan aldehit ve ketonlar1 indirgemede
kullanilanlarin pek gogu iminlerin indirgenmesinde de kullamilir. Ozellikle asit igeren sulu
sistemler imin indirgenmeleri i¢in uygun degildir. Sodyum ve geri sogutucu altinda kaynayan
alkol, sodyum amalgam, sodyum bistilfit, LiAIHs NaAlH4 ve dialkil alliminyum iminleri

indirger. Dimetil boranin da 20°C de iminleri ¢ok hizli bir sekilde indirgedigi bulunmustur.

N-benzilidenanilin, p-tiyokresol ile refluks edildiginde (geri sogutucuda) amin ve disiilfiire

indirgenir. Iminlerin aminlere elektrolitik indirgenmesi de miimkiindiir.

Grignard bilesikleri N-benzilbiitilaminle CoCl, bulundugu ortamda %98 verimle N-

benzilidenbiitilamin verir.

Aminlerin katilmasi

Iminlere su katildig1 gibi primer ve sekonder aminler de katilabilmelidir, ara iiriin kararli
degildir. Sekonder amin katildifinda olugan ara iirlin reaksiyon baglangi¢ maddelerini vermek
lizere geri donecektir. 1,1-diaminoalkan ara {rilinii kararli degildir ve sekonder aminlerin
katilmas1 durumunda reaksiyon gergeklesmez ¢iinkii II ara iriiniiniin diaminasyonu sadece

baglangig iirtinleri verecektir (2.19).

N
/

C=NH + RR"NH C(NRR")NHR

/

11 (2.19)

Primer aminler s6z konusu oldugunda ise, ara iiriintin iki yolla diaminasyonu karsilhikli yer

degistirme reaksiyonu seklinde gergeklesir (2.20).
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N\

/C=NR+ HNR'——— /C(NHR')NHR —> /C=NR' +H,NR

(2.20)

Bu yer degistirme reaksiyonu iminlerin eldesinde kullanilmistir. Genellikle ilave edilen
aminin kaynama noktasi reaksiyon sonucu elde edilen aminin kaynama noktasindan yiiksektir.
Diistik kaynama noktal: amin reaksiyon ortamindan uzaklagtirilarak, istenilen reaksiyon triinii
elde edilmistir (Layer, 1962; Smith, 1965).

Aktif hidrojen bilesiklerinin katilmas:
Aktif hidrojen tagiyan gok sayida bilesik asagida goriilen sekilde iminlere katilir.

RR'C=NR"+R"H——> RRR"CNHR"  (2.21)

o hidrojeni igeren alifatik aldehit ve ketonlardan tiirevlenen iminler, aldol kondensasyon
reaksiyonlan verebilirler. Ornegin, 100°C de HCI’li ortamda N-2-propilidenanilin kendisiyle

reaksiyona girerek 2,2,4-trimetilhidroquinolin verir.

Diger aktif hidrojen bilesiklerinin alifatik iminlere katildifi reaksiyonlar nadiren
bilinmektedir. Bunun nedeni ise arzu edilen katilma reaksiyonu yerine aldol kondensasyon

reaksiyonlarinin ger¢eklesmesidir (Layer, 1962).

2. 3. Tac Eterler

2. 3. 1 Makro Halkal Politerler (Tag¢ Eterler) ve Genel Ozellikleri

Pedersen tarafindan aromatik visinal diollerden tiireyen ve dokuz ile altmig arasinda atom
iceren, halkada ¢ ile yirmi oksijen atomu bulunan otuz ii¢ tane halkali polieter
sentezlenmigtir. Orn: Sekil 2.2. Bu bilesiklerin on bes tanesi katalitik olarak hidrojenlenerek
doymus halkali polieterlere dénistiirtilmiistiir. Bunlarm bir ¢ogu Li*, Na*, NH,", K, Rb",
Cs', Ag', Au’, Ca**, S, Ba®, Cd*, Hg®, La*, TI', Ce** ve Pb®' tuzlariyla cok stabil
kompleksler vermistir. Bu kompleksler polieter halkasindaki negatif yiiklii oksijen atomlar1 ve
katyon arasinda olusan iyon—dipol etkilesiminden dolay: polieter-tuz kompleksleri olarak
olugmuslardir. Komplekslerin stokiyometrisi iyonun degerliligine bakilmaksizin, tek bir iyona

bir polieter molekiilii olarak belirlenmistir. Bunlar arasinda bazi polieterler, aromatik
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hidrokarbonlardaki potasyum hidroksit ve potasyum permanganat gibi inorganik bilesiklerle
kompleksler olugturarak ¢6ziinebilmektedir (Pedersen, 1967).

0 0 0

oS &UJ

Sekil 2.2 Benzo-15-crown-5 ve 15-crown-5’in formiilii

2 O
)

Tag eterler gesitli metal iyonlar ile 1:1 oraninda kompleksler vermektedir makrohalkanin ve
metal iyonun ¢apina bagli olarak 1:2 vel:3 oranlarinda da kompleksler mevcuttur. 1:1
oramndaki metal tag eter komplekslerinde, metal iyonu polieter halkasindaki oyuga yerlesmis
sekildedir Sekil 2.3’de baz1 polieterlerin halka genisligi ve metal iyonlarinin iyonik g¢api
verilmigtir. Bu yapt X-1s1m kristalografi ¢alismalar: ile de desteklenmistir (Pedersen, 1970;
Truter, 1973; Hayvali vd., 1999; Hayvali vd., 2001).

Polieter ~ |Bosluk ¢apt (A°) |Iyon Iyonik ¢ap (A®)

halkasi

14-Cr-4 1.2-1.5 Lit 1.36

15-Cr-5 1.7-2.2 Na’ 1.94

18-Cr-6 2.6-3.2 K* 2.66

21-Cr-7 3.4-4.3 Rb" 2.94
Cs' 3.34
Ag’ 2.52
Ba' 2.68

Sekil 2.3 Polieter halka genisligi ve katyonik ¢ap

Ikinci grup yapilar ise crown eterin bosluk ¢ap1 metal iyonunun ¢apindan oldukga biiyiik
oldugu (doldurulmayan konfigiirasyonda) meydana gelir. Bu durumlarda tag eter (baz: oksijen
atomlarimin koordinasyonda yer almadan) metal gevresinde katlamr. K* ile dibenzo-30-

crown-10 arasinda olusan kompleks buna 6rnek olarak verilebilir. Komplekslesmede ligand
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diiz degildir ve K” iyonu gevresinde biikiiliir 5yle ki on tane oksijen donér atomunun hepsini
de koordinasyona sokar. KI ¢ozeltisi ile gergeklestirilen reaksiyonda iyodiir iyonu
koordinayon diginda yer alir. Katlanma sonucu makrosiklik halka K iyonunun elektronik ve
sterik gerekliliklerine daha elverisli hale gelir. Bazi 6zel durumlarda ise tag eter bosluguna iki

metal iyonu yerleserek koordinasyon olusturur.

Metal iyon ¢apinin makrohalkadaki oyuk ¢apindan biiylik olmast durumunda, iki makro halka

arasinda bir iyon tagiyan sandvig tipi 1:2 veya 2:3 stokiyometrisinde kompleks olugmaktadir.

Crown-metal iyonunun stokiyometrisi ve Kkararlilign sadece halka biiylikliigli tarafindan
belirlenmemektedir. Stokiyometriye ve kararlilia etki eden bir ¢ok faktdrler arasinda; 1)
Polieter halka boslugunun ve ilgili metal iyonunun biiyiikliigii, 2) Polieter halkasindaki
oksijen atomlarinin sayisi, 3) Oksijen atomlarinin diizlemselligi, 4) Oksijen atomlarinin
simetrisi 5) Oksijen atomlarnin bazhigi, 6) Polieter halkasindaki sterik engel, 7) Solventle
etkilesen iyonun egilimi, 8) Iyondaki elektriksel yiik yogunlugu 9) Tag eterin degisik
konformasyonlardaki gerilme enerjileridir. Bu faktorlerin hepsi yapiya belirli katk: saglar
(Pedersen, 1967; Lindoy, 1989; Hayval1 vd., 2001).

Makro halkada yer alan oksijen atomlarinin sayis: arttik¢a kompleks daha kararli olmaktadir.
Bunun saglanmasi igin oksijenlerin halkada simetrik olmas: diizlemsel geometri géstermesi
gereklidir Bir oksijenin diizlemsel olarak distiniilebilmesi ig¢in halkadaki diger oksijen
atomlan1 gibi ayni diizlemde yer almalidir. Simetri biitiin oksijen atomlarinin halka etrafinda
siralanmalann durumunda maksimumdur. Polieter halkasinda yedi veya daha fazla oksijen
varsa bunlar kendilerini diizlemsel konfigiirasyonda dilizenleyemez. Sterik engel polieter

halkasinda kompleks olusumunu engeller.
Kompleksler asagidaki esitlige gore olugur:

(metal™)-n(¢oziicii) + polieter ——> polieter-(metal™) + n(gdziicii)

Sonugta eger iyon ile solvent arasindaki etkilesim ¢ok giilii ise belirli iyonlarin kompleksleri
engellenir veya en aza indirgenir. Coziiclinlin degisikligi ligandin baglanma &zelligini
degistirebilir. Ozellikle digiikk dielektrik sabitine ve ¢6zme giiciine sahip ¢dziiciiler daha
biiyiik kompleks kararliligina neden olur (Pedersen, 1967: Lamb vd., 1979; Izaat vd., 1985)

Makro halkali tag eterler, kompleks yapabilen tuzlarin varliginda ¢ozeltilerde, kompleks

olusumundan dolay1 hem tuzun hem de makro halkal eterin ¢oziintirliigiinde 6nemli 6lgtide
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artisa yol agar. Om: Dibenzo-18-crown-6’nin potasyum tiyosiyanat kompleksinin

metanoldeki ¢oziintirliigii kendi ¢oziiniirligiinden yiiz kat biiyiiktiir (Pedersen, 1967).

2. 3. 2 Tag Eterlerin Fiziksel Ozellikleri

Aromatik yan grup igeren polieterler renksiz kristal bilesiklerdir. Bir makro halkali eterde
benzen grubunun sayis: arttikga erime noktasi yiikselir (Sekil 2.2). Birden fazla benzo grubu
iceren polieterler normal kosullarda suda neredeyse hi¢ ¢6ziinmez. Metilen kloriir ve

kloroformda ise ¢ok ¢oziiniir.

Doymus polieterler renksiz, viskoz siv1 yada diisiik erime noktal: katilardir. Bunlar aromatik
esdegerlerine gore biitlin ¢oziiclilerde ¢ok daha fazla ¢6ziiniirler. Cogu petrol eterinde bile

¢Oziiniir ve hatta suda bile farkedilir derecede ¢oziiniirliikk gosterir.

Makrosiklik polieterler termal kararliliga sahiptirler. Ornegin; dibenzo-18-crown-6, 380 °C’de
destillenebilir, fakat yiiksek sicakliklarda hava oksijeninden korunmasi gerekir. Anisol.
veratrol gibi aromatik crown eterler de halojenlenebilir, nitratlanabilir veya formaldehitle

polieter halkalari i¢eren regineler verebilir.

UV spektrumunda doymus makro halkali polieterlerin 220 nm’nin {izerinde absorbsiyonu
yoktur. Aromatik olanlarin ise metanolde 275 nm civarinda maksimum absorbsiyon

gosterirler.

Doymus makrohalkali polieterler yaklasik 1100 cm™ de IR bandi verirler. Aromatik olanlarda
ise buna ilaveten 1230 cm™’de bir band gozlenir (aromatik-alifatik eter) (Pedersen ve

Frensdorff, 1972)

Crown adi Erime noktas1 (°C)
Benzo-15-crown-5 79-79.5
Dibenzo-14-crown-4 150-152
18-crown-6 39-40
Benzo-18-crown-6 43-44

Dibenzo- 18-crown-6 164

Dibenzo-24-crown-8 113-114

Tribenzo- 18-crown-6 190-192

Tetrabenzo-24-crown-8 150-152

Sekil 2.4 Baz1 makro halkali polieterlerin crown ad: ve erime noktalan
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2. 3. 3 Tag Eterlerin Komplekslesme Ozellikleri

Makro halkali polieterlerin en 6nemli 6zellikleri kompleks olugturma ve iyon baglamalardir.
Ozellikle alkali, toprak alkali metallerle ve amonyum iyonu ile kararli kristal kompleksleri
verir. Bu tip bilesikler i¢ kisimda elektronegatif veya elektropozitif bag yapict atomlardan
meydana gelen hidrofil bir i¢ oyuk ve dis kisimda hidrofobik karakterde esnek bir ger¢eveden
olusmaktadir. Komplekslerin erime noktalar1 diisiiktiir direkt metotlarla hazirlanabilir. Schiff
baz1 igeren crown eterler ise N,O, dondr atomlariyla gecis metal iyonlariyla koordinasyon

bilesikleri olustururlar.

Siklik polieterlerin en sasirtict ve en gok kullamilan 6zelligi iyonik bilesiklerin organik
¢oziictilerde ¢6ziinebilen kompleksler olusturmalaridir. Bir ¢ok durumda organik ¢dziiciilerde
g:(’jzﬁnrmyen tuzlar polieter ilavesiyle ¢oziiniir hale gelmektedir. Orn: KMnOy, tert-C4HoOK
veya K,PdCly bilesikleri perhidrobenzo-18-crown-6 ilavesi ile aromatik hidrokarbonlarda

¢Oziinlir hale gelir.

Anyonik biiyiikliik arttikga kompleksin ¢oziiniirliigii artar. Organofilik gruplarca gevrilen
komplekslesmis katyon, bu durumda polar olmayan g¢evre tarafindan daha fazla ve kolay
olarak kusatilir. Bununla birlikte 6zellikle fazla ylk yogunluguna sahip diigiik
polarizlenebilme kabiliyetli kiiciik anyonlar i¢in; anyon ve apolar solvent arasindaki etkilesim
daha azdir. Buna gore floriir, siilfat gibi sert anyonlarin tuzlar1 polieterlerler tarafindan
istenilen oranda ¢oziinmez. Iyodiir, tiyosiyanat, pikrat ve yag asidi gibi yumusak iyonlarin
tuzlann daha kolay ¢6ziintir (Pedersen ve Frensdorff, 1972; Christensen vd, 1974; Hayvali
vd.,1999; Elwahy 1999; Vicente vd., 2000; Hayval vd., 2001; Kaya vd., 2001; Botta vd.,
2002; Lu vd., 2003).

Makro halkali polieterler ile tuz arasindaki kompleks olusumunun varlif1 li¢ ana kriter ile
belirlenir; 1) Polieter ve tuzun farkl ¢oziiciilerdeki ¢oziiniirliigliniin degismesi, 2) Aromatik
bilesiklerin UV-vis spektrumunda karekteristik degisiklik, 3) Komplekslerin kristal olarak
izolasyonu. Bu kriterler arasinda ikincisi tuzlarin 270-290 mp bélgesinde gii¢lii absorsiyon

vermemeleridir (Pedersen, 1967)
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2. 3. 4 Tag Eterler ve Kullanim Alanlar:

Tag eterler sentetik organik kimya alaninda oldukg¢a genis bir uygulama alaninda sahiptir.
Polieter makrosikliklerle ilgili uygulamalar; sabunlagtirma, esterlestirme, redox reksiyonlari,
niikleofilik substitiisyon ve eliminasyon reaksiyonlari, Cannizaro reaksiyonu, Witting

reaksiyonu, Michael katilmasi vb., bunlar arasindadir.

Tag eterler daha 6nce bahsi gegen organik ¢oéziiciilerdeki ¢6ziiniirliigli olduk¢a siirli olan
alkali ve toprak alkali metal tuzlann g¢oziiniirliglinin artirnlmasinda kullanilir. Polieter
kompleksleri belirli organik ¢o6ziiciilerde onemli Olgiide ¢oziiniirliikk gosterdigi igin, tuzlar
siklikla sulu ¢6zeltilerden polieter igeren organik c¢oziiciilerle ekstrakte edilebilir.
Ekstraksiyon, ancak anyon biiyiik ve yiiksek derecede polarizlenebilir oldugu zaman etkilidir.
Ornegin pikrat anyonu ilave avantaj olarak kolay analiz yapmak i¢in 360 nm civarinda bir
absorbsiyona sahiptir. Bu sebeple, pikrat ekstraksiyonu relatif komplekslesme giictiniin nicel
analizi i¢in biiyiik olgiide kullamlmstir. Tag eterler boyle gii¢ sartlar1 kolaylagtirmanin yan
sira iyon giftlerini ayirarak oldukga reaktif solvate olmayan anyonlarin elde edilmesini

saglarlar (Pedersen ve Frensdorff, 1972).

Tag polieterlerin reaktifligi artirma ve ¢dziiniirligii kolaylastirmayla ilgili 6zellikleri arasinda;
Ornegin: Benzen i¢indeki KOH ile sabunlagsma ve yine benzen i¢inde KMnO; ile oksidasyon
reaksiyonlar siralanabilir (Pedersen, 1967; Lindoy, 1989).

Polieterler ‘faz-transfer-katalizi’ olarak sivi-sivi veya kati-sivi gibi farkl iki faz arasindaki
reaksiyonlan kataliz etmek igin kullamlir. Tipik bir sivi-siv1 faz transfer kataliz reaksiyonu
organik fazdaki alkil halojeniiriin sulu fazdaki sodyum veya potasyum siyaniirle
reaksiyonudur. Kat1 stv1 faz transfer katalizinde organik faz (gﬁzﬁnmﬁs organik reaktanti ve
tag eterin ¢ok az bir miktarim igerir) inorganik tuzla direkt olarak kanstirilir. Bu yontem
reaksiyon sonucu su olugmasini engeller. Bu da hidrolizin yarigma halinde oldugu reaksiyon
icin belirgin bir avantajdir. Agik yapilarindan dolay: tag eterler, kristal katidan katyonlan
kolayca ayirirlar ve bir ¢ok sivi/kati faz transfer reaksiyonlan igin katalizdirler (Lindoy, 1989;

Kaya vd.,2002)

Tag eterlerin nicel tayin igin analitik kimyadaki uygulamalarna ¢ok ilging bir 6rnek,
kloroform igindeki disiklohekzanil-18-crown-6 siitteki Ca™ den Sr*? nin ayrilmasinda
kullanilir. Bu prosediir Sr** nin miktar olarak tahmin edilmesine de uygulanabilir (Lindoy,

1989).
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Herhangi bir katyon i¢in ekstraksiyonun verimliliginin katyonun polieter halkasina en iyi
uydugu durumda arttif1 gorillmiistiir. Ekstraksiyon verimliligi sadece komplekslesme giiciine
degil aym zamanda biitlin tiirlerin her iki fazda ¢oziniirliigiine baghdir (Pedersen ve
Frensdorft, 1972).

Tag eterler 6zellikle IA ve IIA grubundaki metal iyonlart i¢in tasarlanmistir, bu makrosiklik
bilesikler alkali ve toprak alkali gibi belirli metal katyonlarinin dogal ve yapay membranlar
arasinda taginimui i¢in oldukga fazla potansiyel gosterirler. Alkali ve toprak alkali metal
iyonlarina kars1 olan ilgilerinin aksine bu tip ligandlar genellikle ge¢is metal iyonlariyla
koordinasyon olusturmak i¢in daha az egilim gosterirler (Armstrong ve Lindoy, 1975;

Hayval1 vd., 1999; Elwahy, 1999; Hayval, vd., 2001; Moutet vd., 2001; Botta vd., 2002)

Daha 6nceden deginildigi gibi ¢oziiniirliikteki degisim ta¢ eterlerin komplekslesmesi sonucu
meydana gelir. Sonugta bu ligandlar tuzlarin varliginda, kompleks olusumundan dolayr hem
ligandin hem de tuzun ¢éziintirligtinde karsilikli olarak artisa neden olur. Ornegin; dibenzo-
18-crown-6'nin potasyum tiyosiyanat kompleksinin metanoldeki ¢6ziintrligi kendi
¢oztniirliigiinden yiiz kat biiyiiktiir. Bir ¢ok basit yapili tag eter suda kismen ¢oziinse bile
kompleks olugtugunda bu molekiillerin hidrofilik i¢ kisimlart maskelenir. Boylece tag eter
tarafindan gevrelenen Na', K* gibi bir Lewis asidi sistemin lipofilik 6zelliginin artigina neden

olur (Pedersen ve Frensdorff, 1972).
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2. 4. Konu {le Ilgili Yapilmis Cahsmalar

L. G Armstrong ve L Lindoy cis-imin baglar i¢eren azot ve oksijen dondr atomlarina sahip
yeni makrosiklik ligand bilesikleri sentezleyerek, bu ligandlarin olugumu sirasinda, 1,3-
diaminopropan ile salisilaldehit tiirevi farkli dialdehit bilesiklerinin reaksiyonlarindan Schiff
baz tipinde siklik ligandlan elde etmislerdir (Armstrong ve Lindoy, 1975).

M. Yildiz ve arkadaslar, trietilen glikol bis(2-aminofenil-eter) bilesigini salisaldehit ve 2-
hidroksi-1-naftaldehit bilegikleriyle etkilestirerek; 1,8-di[N-2-oksifenil-salisiliden]-3,6-
dioksaoktan ve 1,8-di[N-2-oksifenil-2-okso-1-naftilidenmetilamino]-3,6-dioksaoktan
bilesiklerini sentezleyerek, elde edilen bu Schiff bazlarinin molekiiller arasi hidrojen bag: ve

tautomerizmini incelemislerdir (Yildiz vd., 1998).

N. Giindiiz ve arkadaglari, salisilaldehiti 1,3-dibromopropan ve 1,2-bis(2-kloroetoksi)etan ile
etkilestirerek dialdehit bilesikleri elde etmis ve bu dialdehit bilesiklerinden biri olan 1,5-
Bis(2’-formilfenil)-1-5-dioksapentam1  1,3-diaminopropanla  THF-MeOH (1:3) ortaminda
NaBHj-Boraks ile indirgeyerek halkali aza-tag eter bilesigi sentezlemiglerdir. Salisilaldehitin
1,2-bis(2-kloroetoksi)etan ile reaksiyonu sonucu olusan diger dialdehit bilesiginin
dietilentriamin ile reaksiyonu sonucu, 23 iiyeli, N3O4 donér atomlarina sahip orijinal bir

koronand bilesigini elde etmislerdir (Giindiiz vd., 1999).

S. Bilge ve arkadaglar1 DMF’de salisaldehitin susuz sodyum karbonatin argon atmosferinde,
2-kloroetil eter ile reaksiyonundan dialdehit bilesigini sentezleyerek bu bilesigin kuru THF de
ve argon ortaminda, 1,3-diaminopropan ve 1,4-diaminobiitan ile reaksiyonu sonucunda iki
ayr1 Schiff bazinin sentezlerini gergeklestirmisler, elde edilen bu bilesiklerin
sodyumborhidriir/boraks ile indirgenmesinden aza-ta¢ eterler elde etmislerdir (Bilge vd.,
1999).

T. Hokelek ve arkadaslari, 1,5-bis(2-formilfenil)-1-5-dioksapentan ve 1,3-diaminopropanin
reaksiyonu sonucu 2,6-dioksa-14,18-diazatrisiklo[18,4,0,0”'%]-tetrakosa-7,9,11,20,22,24(1)
hekzen ligandim sentezleyerek olusan bilesigin kristal yapisim aydinlatmislar (Hokelek vd.,
2000). '

Y. Kim ve C. Chung 5,5’-okso-(heksaetilenoksi)bissalisilaldehit ile dipropilentriamin
karisimimi mutlak etanolde 78°C de 72 saat refluks ederek N,N’-propilenbis[5,5’-okso-
bis(heksaetilenoksi)salisaldenimato] olarak isimlendirilen siklik polieter Schiff bazi ligand:

elde etmislerdir (Kim ve Chung, 2001).
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I. Kaya ve arkadaglar1 dietilenglikol bis(2-aminofenil eter) ve trietilenglikol bis(4-aminofenil
eter) ile salisaldehitin sulu alkali ortamda 90° C’de hava ile oksidatif polikondensasyonu
sonucu elde edilen oligosalisaldehitle (OSA) etkilestirerek yeni oligo(polieter) ligandlarini
sentezlemisglerdir (Kaya vd., 2002).

M. Hayvali ve galisma grubu, 4’-formil-5’-hidroksibenzo-15-crown-5 bilesiginin furfurilamin
ve 1,2-[2,2’-diaminofenoksi]etan ile kondensasyon reaksiyonundan Schiff baz yapili tag eter

ligandlarimi sentezlemislerdir (Hayvali vd., 2002).

A. Nadzagdorj ve arkadaslari, salisilaldehitin MeOH’de ¢esitli diaminler ile
etkilestirilmesinden Schiff bazlari ve bu bilesiklerin kuru MeOH’de NaBH4/Boraks ile

indirgenmesinden aminopodandlan elde etmislerdir (Nadzagdorj vd., 2002).

S. Bilge ve arkadaglan salisiladehit tiirevli bir dialdehit bilesiginini kuru MeOH’ de ve argon
atmosferinde 1,3-diaminopropan ile etkilestirilmesinden makrosiklik, halkali bir Schiff bazs
sentezleyerek, yine baslangic maddesinin, dietilentriamin ile reaksiyonundan olusan, dibenzo-
bis-imino tag¢ eterini NaBHs/Boraks ile indirgeyerek makrosiklik halkali bir bilesik elde
etmiglerdir (Bilge vd., 2002).

Keypour ve ¢alisma grubu tris(3-aminopropil)amin ile salisilaldehitin reaksiyonu sonucu
tris(3-(salisildenimino)propil)amin ve yine aym aminin 4-hidroksisalisilaldehit ile
reaksiyonundan tris(3-(4’-hidroksisalisildenimino)-propil)amin Schiff bazlarin: sentezleyerek,

ilk ligandin nikel ve bakir komplekslerini olusturmuslardir (Keypour vd., 2002).
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3. KULLANILAN KIMYASAL MADDELER ve CIHAZLAR

3.1. Kimyasal Maddeler

1,10-Fenantrolin monohidrat, KOH, NaOH, H,SO4 (oleum %25 SOj;), dumanli HNO;,
hidroksiaminhidrokloriir, palladyum aktif karbon Pd/C (%10 Pd), hidrazin hidrat (%80),
salisilaldehit, 1,3-dibromopropan, silikajel tabakalar, kloroform, metil alkol, Merck

firmasinin, etil alkol, Riedel firmasimn saf ¢6ziicli ve kimyasallari.

3.2. Kullanilan Cihazlar
1- FTIR Spektrofotometre: Mattson 1000 FTIR (KBr teknigi ile) (YTU)

2- '"H-NMR Spektrofotometre: Brucker AC-200 MHz (Céziicii olarak %50 diklor metan-
metanol) (TUBITAK)

3- Elementel Analiz: Carlo Erba 1106 (TUBITAK)
4- Kiitle Spektrofotometresi (MS): VG Zap Spect-FAB (TUBITAK)

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

6- Time Master PTI C71 Model Spektroflorometre ve kuvartz fluorimetrik kiivet
7- TLC’de UV-VIS model, 50 Hz UVP (ultraviyole lamba) kullanild: (YTU)

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

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

11- Magnetik siisseptibilite cihazi “Sherwood Scientific Magnefic Susceptibility Balance”
kullanildi (YTU)
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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 (NF) sentezi:

30 g (166.6 mmol) 1,10-fenantrolin monohidrat 150 ml oleumda (%25 SO;) ¢oziiliir ve 80 ml
derisik HNO; (d=1,42 g/em®, yaklagik %72) karistirilarak ilave edilir. Reaksiyon ortaminin
sicakligt 170°C nin tiistiine ¢itkmamalidir. Nitrik asitin ilavesinden sonra 30 dakika daha
siirekli karistinbr. Reaksiyon karigimi, 2000 g. kirilmig buz tizerine yavas yavas dokiiliir ve
notral reaksiyon karisimu elde edilinceye kadar pH-kagidi ile kontrol edilerek %30 luk NaOH
¢ozeltisi dikkatli bir sekilde ilave edilir. 5-Nitro-1,10-fenantrolin ¢oker. Cokelti siiziiliir ve
suyla yikamr. Elde edilen agik sari kristal yapili bir bilesik 40 °C kurutulur (Amouyal vd.,
1990). IR(KBr): v= 3080 (Ar-CH), 1625 (C=N), 1523,1370 (-NO,) cm". (Sekil 5.3). Formiil :
C12H;7N30,, Erime noktasi : 197-198 °C, verim: %65.

4.1)

4.1.1.2 5-Nitro-6-amino-1,10-fenantrolin (NAF) sentezi:

4,0 g (17.8 mmol) 5-nitro-1,10-fenantrolin ve 8,0 g (118.9 mmol) hidroksilamin
hidrokloriirtin 100 ml. etanol i¢indeki ¢6zeltisi 15 dak. refluks yaptirilir. Damlatma hunisi ile
9.0 g (160,4 mmol) KOH’ in 100 ml etanoldeki ¢ézeltisi 45 dak. i¢inde damla damla ilave
edilir. Reaksiyon karigimi 30 dak. daha refluks yaptirilarak sogumaya birakilir ve 300 ml buz-
soguk su karigimina dokiiltir. Cokelti siiziiliir ve soguk su sonra metanol ve CHCl; ile yikanir

ve 40°C’de etiivde kurutulur. Uriin etil alkolde ve CHCl;’de ¢oziiniiyor. Formiil: C;,HgN4O,,
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Erime Noktasi: 300 °C, (Bolger vd, 1996) verim %29, IR(KBr): v= 3401, 3285 (-NH,), 1651
(C=N), 1598,1268 (-NO,) cm™ (Sekil 5.4).

Y

4.1.1.3 5,6-Diamino-1,10-fenantrolin (DAF) sentezi:

0,2 g (0.83 mmol ) 5-Nitro-6-amino—1,10-fenantrolinin ve 0,1 g Pd/C (%10 Pd)’in 200ml]
etanol i¢indeki karigimina refluks sicakliginda 1,0 ml (17.2 mmol) hidrazin hidrat 15 dak. da
ilave edilir. Reaksiyon karigimi 3-4 saat daha refluks edilir ve sicakken siiziiliir. Vakum
altinda konsantre hale getirildikten sonra sar1 renkteki iiriin petrol eteri ilavesiyle soguk
filtrattan ¢oktiiriiliir. Cokelti stiztilir, soguk su sonra metanol ve CHCI; ile yikanir ve
kurutulur. Uriin Formiilii: C12HoNy, EXN> 300 °C, (Bolger vd., 1996), verim: % 65, IR(KBr):
v = 3387, 3285 (-NH,), 3050(Ar-CH), 1676 (C=N)em’ (Sekil 5.5). Sentez reaksiyonu
4.3’degortilmektedir.

%10 Pd/ C

Y

N,H,-H,0/EtOH

4.1.1.4 1,5-Bis(2’-formilfenil)-1,5-dioksapentan (FD) sentezi:

8.0 g sodyum hidroksitin (0.2 mol) 400 ml sulu ¢ozeltisi, 24.4 g salisaldehitin (0.2 mol), 20
ml alkoldeki ¢ozeltisine ilave edilir. Karigim 1sitilir ve 20.2 g 1,3-dibromopropan (0.1 mol)
ilave edilir. Homojen bir karigim elde etmek igin yeterli alkol (300 ml) sonradan ilave edilir.
Cozelti azot atmosferinde 100 saat refluks edilir ve sogutularak 0 °C’de bekletilir. Elde edilen

krem renkli iiriin kristalleri suyla yikamir. Eter-kloroform karisimi kullanilarak tekrar
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kristallendirme yapilir. Uriin Formiilii: C;7H;604, E.N: 99 °C, (Amstrong ve Lindoy, 1975)
verim: %75, IR(KBr): v =3050(Ar-CH), 2978, 2902, 2851 (Alif.-CH), 1702(-C=0),
2774(-CHO), 1242 (C-O-Caromatik), 1063 (C-O-Caromaiv)em’ (Sekil 5.6). Sentez reaksiyonu
4.4°de goriilmektedir.

Br HO o 0]
< 4+ 2 —_— +  2HBr
I
0] 0 0]

(4.4)

4.1.2 Yeni Maddelerin Sentezi

4.1.2.1 3,4:10,11-dibenzo-1,13-diaza-5,9-dioksa-14,15-fenantrolino-pentadekan-1,12-dien
ligandinmin (DDDFP) sentezi:

0.3072 g FD (1.08 mmol) nin 50 ml mutlak etanoldeki ¢6zeltisine, 0.2273 g DAF nin (1.08
mmol) 30 ml mutlak metanoldeki ¢ozeltisi 30 dak i¢inde damla damla ilave edilir. Reaksiyon
karisimi azot atmosferinde geri sogutucu altinda 2 saat karigtirilarak refluks edilir. Reaksiyon
{iriinii igindeki ¢éziicti 10 ml kalana kadar buharlastirilir. Uriin saflagtirma amaci ile 6nce 10 +
10 ml eter ile yikamir daha sonra metanol ile fraksiyonlu kristallendirme islemi
gergeklestirilir. Elde edilen {irlin i¢inde 5,6-diamino-1,10-fenantrolin tam olarak
uzaklastmlamadlglndan silikajel kolon kullamlarak %50 metanol-kloroform karisimi ile
saflastinlir. Elde edilen san renkteki madde metanol, etanol, etil asetat ve diklor metanda az
¢oziinmekte, kloroform-metanol (%50) kansiminda ¢ok iyi ¢6ziiniirlik gostermektedir.
Verim: 0.297 g (%60); E.N.; 269 °C, IR(KBr): v=3438(OH), 3080 (Ar-CH), 2978-2902 (CH),
1625 (C=N), 1242 (C-O-Caomaix), 1063 (C-O-Caromasir)cm’ (Sekil 5.7). 1H-NMR (%50
kloroform-metanol): & =2.38-2.43(q, -CH,-), 4.15-4.21(t, 4H, Aryl.-O-CH;), 6.67-6.95(m,
fent.H), 7.15-7.65(m, Aromt. H), 8.73(s, 2H, -C=N-), 9.0(d, 2H, -C=N-) (Sekil 5.8).
MS+FAB teknigi ile ¢oziicli olarak DMSO kullamldiginda, m/z: 477.1( L+ H0) (Sekil 5.9).
UV-vis spekt. (Sekil 5.10). Fluoresans spekt. (Sekil 5.11, 5.12). Yizde bilesimi
Ca9H2N40,(458 g/mol): C, 75.98; H, 4.80; N, 12.23. Bulunan: C, 75.55; H, 4.52; N, 12.27.
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4.1.2.2 3,4:10,11-Dibenzo-1,13-diaza-5,9-dioksa-14,15-fenantrolinopenta dekan-1,12-dien
Cu (II) Kompleksinin [DDDFP-Cu(1I)] sentezi:

2 Mmol (0,916 g) 3,4:10,11-dibenzo-1,13-diaza-5,9-dioksa-14,15-fenantrolino-pentadekan-
1,12-dien ligandi 60°C’de doygunluga kadar mutlak alkolde ¢6ziildii. Ligand ¢ozeltisine 1
mmol (0.1705 g) CuCl,.2H,0 10 ml alkoldeki ¢6zeltisi ve pH: 8¢ gelene kadar 0,05 N NaOH
ilave edildi. Karigim 60°C’de 20 dak. 1sitildi. Oda sicakliina sogutuldugunda yesil ¢okelti
elde edildi. Cokelti siiziildli, 6nce mutlak alkolle, sonra dietil eterle yikanarak kurutuldu.
DDDFP-Cu kompleksi metanol, etanol ve etil asetatta ¢ok az ¢6ziinmektedir. Verim: 0.519 g
(%53). E. N. > 350°C. Coziiniirliizii denenen ¢oziiciilerde ¢ok az oldugundan 'H-NMR ile
yapist aydinlatilamadi. IR(KBr): v=3412(H-bag1), 3080(Ar-CH), 2953-2876 (CH),
1625(C=N), 1242 (C-O-Cuomaix), 1063 (C-O-Caromasi)em™ (Sekil 5.13); Yiizde bilesimi;
CssHasNgO4Cu (979.5 g/mol): C, 71.05; H, 4.49; N, 11.43 . Bulunan: C, 71.10; H, 4.10; N,
11.9.

4.1.2.3 3,4:10,1 1-Dibenzo-1,13-diaza-5,9-dioksa-14,15-fenantrolinopenta dekan-1,12-dien
Co(II) Kompleksinin [DDDFP-Co(II)] sentezi:

2 Mmol (0,916g) 3,4:10,11-Dibenzo-1,13-diaza-5,9-dioksa-14,15-fenantrolinopentadekan-
1,12-dien ligandi 60°C’de mutlak alkolde 30 dak. isitilarak ¢oziidii. Ligand ¢ozeltisine 1
mmol (0,238 g) CoCl,.6 H,O 10 ml alkoldeki ¢ozeltisi ve pH=8’e gelene kadar 0,05 N NaOH
ilave edildi. Karisim 60°C’de 20 dak. 1sitildi. Oda sicakligina sogutuldugunda kahverengi
cokelti elde edildi. Cokelti siiziildii, 6nce mutlak alkolle, sonra dietil eterle yikanarak
kurutuldu. DDDFP-Co kompleksi metanol, etanol ve etil asetatta ¢ok az ¢ozlinmektedir.
Verim 0.38 g (%39), ENN: > 350°C’de bozulma gézlendi, IR(KBr): v=3412(OH), 3080(Ar-
CH), 2953-2876 (CH), 1625(C=N), 1242 (C-O-Caromai); 1063 (C-O-Caromar)em™ (Sekil
5.14). Cozinirligi denenen ¢oziicilerde ¢ok az oldugundan 'H-NMR ile yapisi
aydinlatilamadi. Yiizde bilesimi: CsgHagNgOsCo (1011 g/mol) C, 68.84; H, 4.35; N, 11.08 .
Bulunan: C, 68.66; H,4.21; N, 11.32.
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S. SONUCLAR ve TARTISMA

Sentezler

Deneysel galigmaya 1,10-fenantrolinin derisik siilfirik asit ve dumanli nitrik asit ile nitrolama
reaksiyonu sonucunda, NF sentezi ile baglanmis daha sonra NF, KOH’li ortamda
hidroksilamin hidrokloriiriin etanoldeki ¢6zeltisi ile aminlenmis NAF elde edilmis ve NAF
nin hidrazin hidrat ve Pd/C ile indirgenerek, DAF literatiirde belirtildigi gibi sentezlenmistir
(Sekil 5.1). FD, salisilaldehit ile bazik ortamda 1,3-dibromopropanin azot atmosferinde
reaksiyonundan literatiirde belirtildigi gibi sentezlendi. FFFDP, Cu(II) ve Co(II) kompleksleri
ilk defa sentezlenmistir. Ligandin, Cu(II) ve Co(II) komplekslerin sentezi, siras: ile Sekil

5.2’de goriilmektedir.

Ligandin '"H-NMR Degerleri

Ligandin '"H NMR spekturumundan 8 gesit proton tesbit edilmistir. Bunlar; 2.38-2.43 ppm de
tag eter halkasinda —CH,—ye ait 2H’e kars1 gelen quinted, 4.15-4.21 ppm de, Aril-O—-CHy—ye
ait triplet, 6.67-6.95’de fenantrolin halkasindaki aromatik protonlara ait multiplet, 7.15-7.65
ppm de salisilaldehit halkasindaki aromatik halkaya ait multiplet ve 8.73 ppm de Schiff
bazindaki imine ait 2H lik ve 9.0 ppm de fenantrolin halkasinda yer alan imine ait 2H lik
dublet halinde abs. piklerinin yan1 sira 3.32 ppm deki singlet serbest H,O’ya ve 4.47 ppm deki
ise serbest CH;OH’a aittir. 'H NMR spekturumu alinirken molekiil icinde elektronegatif
atoma baghh proton olmadif distiniildigiinden doéteryum ile yer degistirme islemi
yapilmamugtir (Sekil 5.8). '

DDDFP-Cu(ll) ve DDDFP-Co(l) komplekslerinin ¢6ziintirliikleri denedigimiz tiim
solventlerde '"H NMR 6l¢iimii i¢in yetersiz kaldigindan 'H NMR tetkikleri yapilamamugtir.

IR Spektrumu Degerleri

Elde edilig sirasina gére 1,10-fenantrolinin substitiisyon ile ilgili IR spektrumlart Sekil 5.3,
5.4 ve 5.5° de goriilmektedir. NF nin IR spektrumunda 1523 ve 1370 cm™*de gozlenen
kuvvetli abs. piki —-NO, grubuna ait gerilme pikidir ve —NO; grubunun olustugunu
gostermektedir. NAF nin IR spekt. 3401-3182 cm™"de goriilen abs. piki -NH gerilmesine
aittir ve —NH; nin fenanatrolin halkasina siibstitue oldugunu géstermektedir. DAF’nin IR

spektrumunda ise -NO,’ ye ait abs. spektrumu kaybolmakta ve karakteristik —NH, piki
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goriilmektedir. IR degerleri literatiir degerleri ile benzerlik gostermektedir (Amouyal vd.,
1990; Bolger vd., 1996).

NO,
%10 Pd/C
NH, H,O/EtOH

Sekil 5.1 NF, NAF ve DAF’nin sentezi

Bir dialdehit bilesigi olan FD literatiirde belirtildigi gibi sentezlenmistir. Sentezlenen
molekiiliin IR spektrumunda Ar-O-CH,- grubuna ait 1242 cm™’de asimetrik ve 1063 cm™’de
simetrik gerilme, 2978, 2902°cm™ de simetrik ve asimetrik gerilme ve aromatik aldehit
grubuna ait 2774 cm™ de zayif abs. piki goriilmektedir (Sekil 5.6). Sentezlenen FD nin IR
spektrumu ile literatiir degerleri benzerlik gostermistir (Amstrong ve Lindoy, 1975).

Ligand ve komplekslerinin IR spektrumlar incelendiginde 3412-3438 cm’™ de solvate haldeki
CH;O0H’a ait ve H,O’ya, 1625 cm™'de ligand ve komplekslerdeki karakteristik imin (-C=N-)
gerilmé bandi, 1242 ve 1063 cm”! C-O-Caromati gruba ait simetrik ve asimetrik IR gerilme
bantlar1 tesbit edilmigtir. Ligandin, L-Cu(II) ve L-Co(lI) komplekslerinin IR spektrumlar:
Sekil 5.7, 5.13, 5.14’ de goriilmektedir. IR ve elementel analiz degerleri Sekil 5.2°de goriilen

molekiil formiil ile uygunluk gostermektedir.
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Sekil 5.2 Ligand ve metal komplekslerinin sentezi

UV Spektrumu Degerleri

Ligandin ve komplekslerinin UV spektrumlari incelendiginde ¢6ziiniirlilklerinden dolay: L. L-
Cu(ll) ve L-Co(Il) sirasina gore absorbanslarimin diistiigii gozlenmis, ligandin ve
komplekslerinin yiik-transfer ge¢isleri aym dalga boyuna rastladigindan bu gegislerin belirgin
bir farkliign gézlenmemistir (Sekil 5.10). UV spektrofotometrik tetkiklerden ligand ve
komplekslerde yer alan C=N" a ait 350 nm den asagida (n- n*) ve (n- n*) gegislerine ait
kuvvetli bantlar goriilmektedir. Benzo grubu igeren biitlin siklik polieterler 275 nm de
karakteristik absorbsiyon (metanollii ortamda) verdigi ayrica 280 nm de ikinci bir pikin
gozlendigi, bazen hipsokromik etki ile belirtilen pik digerinden ayirt edilemedigi
belirtilmektedir (Pedersen ve Frensdorff, 1972). Sekil 5.10°da de 275 nm de, ¢6ziicii olarak
metanol kullanildiginda liganda ve Cu(ll), Co(Il) komplekslerine ait abs. pikleri
goriilmektedir. Komplekslerde yiik transfer gegisleri nedeni ile belirtilen pik genislemekte ve

285 nm deki pik hipsokromik etki nedeni ile digerinden ayirt edilememektedir.
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MS Spektrumu Degerleri

Ligandin molekiil yapisi FAB + MS ile incelendi (DMSO) ve m/z: 477.1 (L + H,0) olarak
bulundu (Sekil 5.9). Buradan da ligandin halkali bir yapida oldugu ve 1 mol ligand i¢ine 1
mol H>O un hidrojen baglan ile siki bir sekilde tutunarak molekiiler yap ile biitiinlestigi
anlagilmaktadir. Aynca MS spektrumu incelendiginde molekiil pikinden sonra gézlenen
3x31°lik kiitle farki metanole aittir ve 3 metanol molekiiliiniin solvate halde ligand molekiilii
ile biitiinlegtigini goriilmektedir. Literatiirde de bazi Schiff bazi ligandinin su ve ¢oziicii ile

solvate halde molekiil yap: ile biitiinlestigi belirtilmektedir (Rockcliffe vd., 1996).

Fluoresans Spektrumu Degerleri

DDDFP’nin PTI-Time Master C71 model spektrofotometre kullanilarak, %50 metanol-
kloroform solvent karigimi ile 10°-0.5.10° M konsantrasyon araliginda tres time resolved
emission spectrumu alind1. Maksimum fluoresans 6zelliginin goriildiigli emisyon dalga boyu
427 nm dir ve maksimum emisyon 10° M ligand konsantrasyonunda gozlenmistir (Sekil
5.11). Belirtilen konsantrasyonda absorbsiyon siddeti 243.64 diir. 10° M den daha yiiksek
konsantrasyonlarda molekiillerin quench etkisi ile fluoresans siddetinde azalma saptanmustir.
Bunun yaninda daha diisiik ligand konsantrasyonlarinda molekiillerin belirli dalga boylarinda,
emisyon ve fluoresans ozelikleri fluoresans 6zelligi gosteren madde miktarina bagli olarak
azalmaktadir. DDDFP nin fluorimetrik tetkikinden kuvvetli fluoresans 6zelligine sahip oldugu
sdylenebilir. En yitksek absorbsiyon siddetine sahip 4 ml 10° M DDDFP ¢ozeltisine ayr ayr
1 ml 1.10° M Co(ll) ve Cu(ll) ¢ozeltileri ilave edildiginde kompleksin ve metal iyonlarinin
quench etkisi ile ligandin fluoresans 6zelliginde siddetli bir azalma goriildii (Sekil 5.12).
Fluorimetrik tetkiklerden sonra elde edilen verilerden eser miktardaki metallerin kantitatif
tayini i¢in ligandin fluoresans ozelliklerindeki degisiminden yararlamlabilecegini

distinmekteyiz.

Magnetik Siisseptibilite Degerleri

Sentez edilen komplekslerin magnetik siisseptibiliteleri Slgiilerek elde edilen degerlerden
magnetik 6zellikler saptandi. Hesaplanan degerler teorik degerlerle karsilagtirilarak metallerin
degerlik tabakasindaki eslesmemis elektron sayilari, hibrit tiirii, koordinasyon sayis1 ve

geometrisi bulunmaya ¢aligild.

Magnetik tetkiklerden sonra elde edilen sonuglara goére, her bir Co(Il) atomu ti¢, Cu(Il) atomu

bir eslésmemis elektrona sahiptir. Eslesmemis elektron sayilarindan, Co(II) kompleksinin
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yiiksek spin yapida sp>d? hibritini olusturacak sekilde oktahedral, Cu(II) kompleksinin ise sp°

hibritini olusturacak sekilde tetrahedral geometride oldugu saptanmigtir.

Coziiniirlik

Elde edilen ligandin ¢6ziintirligu %50 CHyCl, + CH3;0H’da iyi CH,Cly’da ¢ok az diger

solventlerde ise hemen hemen hi¢ yoktur.

Cu(II) ve Co(II) kompleksleri igin uygun solvent bulunamamustir.
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Sekil 5.11 3,4:10,11-Dibenzo-1,13-diaza-5,9-dioksa-14,15-fenantrolino-pentadekan-1,12-
dienin Fluoresans Spektrumu
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Sekil 5.12 3,4:10,11-Dibenzo-1 ,13-diaza-5,9-dioksa-14,15-fenantrolino-pentadekan-1, 12-

dien, Co(lI) ve Cu(Il) kompleksinin Fluoresans spektrumu
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