T.C.
PAMUKKALE UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

KiMYA ANABILIiM DALI

OKSIM GRUBU iCEREN COK DiSLi YENI LIGANTLAR VE

METAL KOMPLEKSLERININ SENTEZI

DOKTORA TEZI

TUFAN TOPAL

DENIZLi, SUBAT - 2016



T.C.
PAMUKKALE UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

KiMYA ANABILIiM DALI

OKSIM GRUBU iCEREN COK DiSLi YENI LIGANTLAR VE

METAL KOMPLEKSLERININ SENTEZI

DOKTORA TEZI

TUFAN TOPAL

DENIZLi, SUBAT - 2016



KABUL VE ONAY SAYFASI

Tufan TOPAL tarafindan hazirlanan “Oksim Grubu I¢eren Cok Disli
Yeni Ligantlar ve Metal Komplekslerinin Sentezi” adli tez calismasinin
savunma sinavi 22.02.2016 tarihinde yapilmis olup asagida verilen jiiri tarafindan
oy birligi / exgaklugu. ile Pamukkale Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Kimya
Anabilim Dal1 Doktora Tezi olarak kabul edilmistir.

Jiiri Uyeleri Imza

Danisman
Prof. Dr. Emin KARAPINAR
Pamukkale Universitesi

Uye
Prof. Dr. Ramazan GQP
Mugla Sitk1 Kogman Universitesi

Uye )
Dog¢. Dr. Muhammet Emin GUNAY
Adnan Menderes Universitesi

Uye
Dog. Dr. Hasan Hiiseyin KART
Pamukkale Universitesi

Uye
Dog. Dr. Nilgiin KABAY
Pamukkale Universitesi

Pamukkale Universitesi Fen Bilimleri Enstitisi  Yénetim Kurulu’nun
Q2.03.,2016. tarih ve . 09./.16.... sayil karariyla onaylanmustir.

0. lndZ~

Prof. Dr. Orhan KARABULUT

Fen Bilimleri Enstitiisti Miidiiri



Bu tez calismasi Pamukkale Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri
Koordinasyon Birimi tarafindan 2013FBE041 ve 2015HZL014 nolu projeler

ile desteklenmistir.



Bu tezin tasarimi, hazirlanmas, yiiriitiilmesi, arastirmalarinin yapilmasi ve
bulgularinin analizlerinde bilimsel etige ve akademik kurallara zenle riayet
edildigini; bu ¢alismanin dogrudan birincil iiriinii olmayan bulgularin, verilerin
ve materyallerin bilimsel etige uygun olarak kaynak gosterildigini ve alinti
yapilan cahsmalara atfedildigine beyan ederim.

TUFAN TOPAL




OZET

OKSIM GRUBU ICEREN COK DiSLI YENI LIGANTLAR VE
METAL KOMPLEKSLERININ SENTEZI
DOKTORA TEZi
TUFAN TOPAL
PAMUKKALE UNIiVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTIiTUSU
KIMYA ANABILIM DALI
(TEZ DANISMANI: PROF. DR. EMiIN KARAPINAR)
DENIZLi, SUBAT-2016

Bu c¢alismada ¢ikis maddesi olarak  4’-kloroasetofenon, 4’-
bromoasetofenon ve 4’-metilasetofenon kullanildi.  4’-kloroasetofenon, 4°-
bromoasetofenon ve 4’-metilasetofenon’un sodyum etoksitli ortamda n-biitilnitrit
ile nitrozolanarak izonitroso-p-kloroasetofenon, izonitroso-p-bromoasetofenon ve
izonitroso-p-metilasetofenon elde edildi. Izonitrosoasetofenon tiirevlerinin farkli
aromatik aminler (3,4-diaminotoluen, 1,2-fenilendiamin ve 4,5-dimetil-1,2-
fenilendiamin) ile reaksiyonlarindan yedi yeni ligant sentezlenmistir. Schiff bazl
ligantlara Cu(ll) ve Ni(ll) metal tuzlarmin ilavesiyle 24 yeni homo ve
heterodiniikleer bakir(II) kompleksi elde edilmistir. Ligantlarin molekiiler yapisal
ozellikleri ve FT-IR ve NMR spektrumlarint belirlemek i¢in 6-31G(d,p) baz seti
kullanilarak Yogunluk Fonksiyonel Teori (DFT)’ye dayali ab-initio hesaplamalari
gerceklestirildi. Titresim mod belirlemeleri potansiyel enerji dagilimi (PED)
bazinda yapildi. Teorik ve deneysel yapr parametrelerini kiyaslarken, literatiirde
onerilen skala faktorleri kullanilmistir. Elde edilen teorik bulgularin, deneysel
sonuglarla oldukg¢a iyi uyum igerisinde oldugu goriilmiistiir.

Sentezlenen ligant ve komplekslerin yapilari elementel analiz, manyetik
susseptibilite, molar iletkenlik 'H ve *C-NMR, FT-IR, LC-MS, TG-DTG
calismalariyla aydinlatilmistir.

ANAHTAR KELIMELER: Oksim, Bakir kompleksleri, homo- heterodiniikleer,
triniikleer, Schiff bazi



ABSTRACT

SYNTHESIS OF OXIME CONTAINING NEW MULTI DENTATE
LIGANDS AND METAL COMPLEXES

DOCTOR OF PHILOSOPHY
TUFAN TOPAL
PAMUKKALE UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE
DEPARTMENT OF CHEMISTRY
(SUPERVISOR: PROF. DR. EMiIN KARAPINAR)
DENIiZLi, FEBRUARY-2016

In this work, 4’-chloroacetophenone, 4’-bromoacetophenone and 4’-
methylacetophenone were used as the starting substances. Isonitroso-p-
choloroacetophenone,  isonitroso-p-bromoacetophenone  and  isonitroso-p-
methylacetophenone has been isolated through the nitrosation reaction between 4’-
chloroacetophenone, 4’-bromoacetophenone and 4’-methylacetophenone with
butylnitrite in sodium ethoxide medium. Seven new ligands were synthesized as a
result of isonitrosoacetohenone derivatives reactions with different aromatic
amines  (3,4-diaminotoluene, o-phenylenediamine and  4,5-dimethyl-1,2-
phenylenediamine). Twenty four novel homo- and heterodinuclear copper(ll)
complexes were sytnhesized by the addition of metal salts of copper(ll) and
nickel(l1) to the Schiff-based ligands. Density Functional Theory(DFT)-based Ab-
initio calculations with the basis set of 6-31G(d,p) were performed to define the
molecular structural properties and FT-IR and NMR spectrums of ligands.
Identifications of the vibration modes were made on the basis of potential energy
distribution (PED). During the comparison of the theoretical and experimental
parameters, the scala factors suggested in the literature were used. Study has
shown that obtained theoretical optimized structure parameters are in coherence
with the experimental results.

Synthesized structures of ligands and complexes were enlightened by
elemental analyses, magnetic susceptibility, molar conductivity, *H- and **C-
NMR, FT-IR, LC-MS and TG-DTG studies.

KEYWORDS: Oxime, copper complexes, homo-heteronuclear, trinuclear, schiff
base
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1.  GIRIS

17. ylizyiin ortalarinda (1660) filojiston (yanma) kuramimin ortaya
cikmasiyla birlikte 6zellikle kimyada biiylik gelismeler gdzlenmistir. Bu kuram;
solunum ve demirin paslanmasi gibi temel kimyasal olaylara mantikli ve bilimsel
aciklamalar getirmistir. Bu bilimsel agiklamalara iliskin ispatlar 19. Yiizyilin sonuna
kadar devam etmistir. Kimya bugiinkii anlamda sembolik dile, 19. Yiizyilda
Mendeleyev’in periyodik siniflandirmasi ve Dalton’un atom agirligiin sekillenmesi

ile yaklasmistir (Tekeli ve dig. 2001).

Kimya alanindaki bu hizli degismeler ve gelismeler kimyada yeni alt dallarin;
Anorganik ve organik kimyanin olusmasini saglamistir. Bu iki anabilim dalinin
kaynasmasi sonucu ortaya ¢ikan yeni bir bilim dali olan koordinasyon kimyasinin
temellerini olusturmustur. Koordinasyon kimyasi, metal iyonlarinin, ligant denilen
elektron cifti verici molekiillerle olusturdugu komplekslerin 6zelliklerini inceleyen
bilim dalidir. 1891 yilinda Alfred Werner koordinasyon kimyasinin ilk modern
prensiplerini olusturmustur. Alfred Werner’in koordinasyon kimyasi tizerine yaptigi
caligmalar ¢ok Onemlidir ve bu caligmalar 1913 yilinda Werner’e Nobel odiiliinii
kazandirmistir (Basolo 1998).

Koordinasyon kimyasmin gelismesini uzun yillar engelleyen valans bag
teorisi, asrin baglarinda A. Werner tarafindan asilmis ve bir katyonun valans
sayisindan baska, bir de koordinasyon sayisinin olabilecegini gosterilmistir. Daha
sonra G. N. Lewis tarafindan koordinasyon ve valans sayilariin elektronik
aciklamalar1 yapilmis ve pek ¢ok bilesigin yapilart N. V. Sidgwick tarafindan
belirlenmis ve bdylece koordinasyon kimyasinin gelismesi saglanmistir. Ancak
koordinasyon kimyasi, pratik ve teorik gelismesini 1945 yilindan sonra yapmuistir.
Bunun baglica nedenleri, enstriimental metotlarinin gelismesi, L. Pauling’in baglar
teorisi, susuz ortam tepkimelerinin hiz kazanmasi, uzay projeleri ve atom pillerinin
ortaya ¢ikmasi olmustur. Zira uzay projeleri ve atom pilleri ¢ok saf metallere ve

materyallere ihtiyag gosteriyordu ve bunlar da ancak koordinasyon bilesikleri
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tizerinden elde edilebiliyordu. Bu bilesikler ilk defa Sovyetler Birligi ve Amerika
Birlesik Devletleri tarafindan kesfedildiginden, koordinasyon kimyasi esas olarak bu

iilkelerde gelismistir (Giindiiz 1994).

Selatlar ve kompleksler genellikle biitiin metaller tarafindan olusturulabilirler.
Halen bilinen ¢ok sayida ligant olmasina ragmen metal ile koordine olabilen donor
atomlarin sayis1 azdir. Bunlarin en ¢ok bilinenleri ve genis 6l¢lide incelenmis olanlari

kiikiirt, azot ve oksijendir. (Black ve Hartshorn 1972-1973).

Yapilan literatiir aragtirmasinda, oksim ve metal komplekslerinin sentezi ile
ilgili bir ¢ok caligmaya rastlanmistir. Ancak sentezlemeyi diislindiigiimiiz tiirden
maddeler yani aromatik amin grubu tasiyan oksim bilesikleri iceren Schiff bazlari ile

ilgili herhangi bir ¢calismaya rastlanmamustir.

Bu ¢alismada planladigimiz oksim tiirevlerini sentezlemek i¢in ilk olarak 4’-
kloroasetofenon, 4’-bromoasetofenon ve 4’-metilasetofenon ¢ikilarak nitrozoloma
yoluyla izonitrosooksimler elde edilmistir. Elde edilen oksim tiirevlerini diamin ile
literatlirde kaydina rastlanmayan yeni Schiff bazlar1 sentezlenmis ve bunlarin mono,

homo- ve heteroniikleer Cu(I) kompleksleri sentezlenmistir.

1.1 Koordinasyon Bilesiklerinin Onemi ve Uygulama Alanlar1

Koordinasyon bilesikleri, ilag sanayinde, antioksidan, tipta biyolojik olaylarin
aciklanmasinda, tarim alaninda, sularin sertliginin giderilmesinde, dezenfektan ve
stabilizator maddelerin sentezinde, roket yakiti hazirlanmasinda ve bunlardan baska
daha bircok alanda bu bilesiklerden biiyiik 6l¢lide yararlanilmakta, yeni sentezlerin
yapilmas1 yoniindeki c¢aligmalar yogun olarak devam etmektedir (Zishen ve dig.
1987).

Koordinasyon bilesikleri biyolojik sistemlerde ¢ok biiyiik bir 6neme sahiptir.
Klorofil ve hemoglobin bunun tipik &rnekleridir. Bilindigi gibi Kklorofilin yesil
bitkilerde oksijen iiretmesindeki fonksiyonu ve hemoglobinin oksijen tasimadaki rolii

hayati derecede dnemlidir. Hemoglobin, Fe?* metal iyonunun porfirin ile yaptig1 bir
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kompleksdir (Keskin 1975). Yine biyolojik mekanizmalarda 6nemli rol oynayan B
vitamini ve Bj, koenzimlerinin yapisini agiklamada, model bilesik olarak kobalt
iyonu ve kompleks yapici ligant olarak da dimetilglioksim kullanilmistir (Yohannes

ve dig. 1988).

1.2 Schiff Bazlar1 (Iminler)

Aldehit ve ketonlarin uygun reaksiyon sartlarinda primer aminlerle
reaksiyonu sonucu meydana gelen ve yapilarinda C=N bulunan bilesiklere “Schiff
bazlar1” denir. Genel olarak yapilarinda C=N bulunan bilesiklere “imin bilesikleri ya
da azometin” ve C=N bagindan olusan fonksiyonel gruba da “Azometin grubu”
denir. Schiff bazlari, ilk defa 1864 yilinda Alman kimyager H. Schiff tarafindan
sentezlenmistir (Schiff 1869). Pfeiffer tarafindan ise ligant olarak kullanilmigtir
(Pfeiffer ve dig. 1933). Schiff bazlar1 koordinasyon kimyasinda ligant olarak
kullanilirlar. Yapilarinda bulunan donoér atomlarinin sayisina baglh olarak ¢ok disli
ligant olarak davranirlar. Ligantin yapisinda azometin bagina komsu orto
pozisyonunda SH, OH gibi gruplar varsa bunlar metalle birlikte altili halka
olusturduklart i¢in daha dayanikli kompleksler meydana getirirler. Salisilaldehit ile
stokiyometrik orandan biraz fazla alinan herhangi bir alifatik primer aminle, sulu-
alkollii veya alkollii ortamda, sodyum asetat veya az miktardaki sodyum hidroksit
varliginda gecis metalleri ile geri sogutucu altinda isitilmast sonucu N-alkil

salisilaldiminlerin metal kompleksleri elde edilmistir (Sekil 1.1).

I|< H
N—
OH O/
+ R—NH, +M > M
2 VRN
0 N 0
H H R

Sekil 1.1: N-alkil salisilaldiminin metal kompleksi (Schiff 1869).

Aldehitler primer aminlerle kolayca schiff bazi olusturduklari halde,

ketonlardan schiff bazi elde edilmesi olduk¢a zordur. Ketonlardan schiff bazi elde
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edilmesinde, reaksiyon sirasinda agiga ¢ikan su ile azeotrop olusturan bir ¢oziicii
secilmesi, uygun pH aralig1 ve uygun tepkime sicakliginin se¢imi, katalizor se¢imi,
gibi cok sayida faktoriin dikkate alinmasi gerekir (Moffet ve Hoehn 1947; Grewe ve
dig. 1953).

Hidrolize yatkin olmalar1 nedeniyle Schiff bazlarinin elde edilmesinde daha
cok susuz ortamda ¢alisilir. Reaksiyon sonucu meydana gelen su, azeotrop olusturan
bir ¢oziici ile uzaklastirilir. Alkil-aril ve Diaril ketonlardan Schiff bazi elde
edilirken, reaksiyon suyunun uzaklastirilmasi gerekli oldugu halde, dialkil ve aldehit
ketonlardan Schiff baz1 sentezinde suyun uzaklastirilmasina gerek duyulmamaktadir.
Buradan diaril ve alkil-aril ketiminler hidrolize karsi aldiminlerden ve dialkil
ketiminlerden daha az dayanikli oldugu sonucu ¢ikarilabilir. Aromatik aldehitler,
uygun bir ¢oziicii ortaminda ve disiik sicaklikta aminlerle reaksiyona girerler.
Aromatik aldehitlerin  aromatik aminlerle reaksiyonunda, aldehitin para
pozisyonunda elektron c¢ekici bir siibstitiientin bulunmasi reaksiyon hizinin arttigi,
aminde bulunmasi halinde ise reaksiyon hizinin azaldigi anlasilmistir (Pratt ve

Kamlet 1961).

1.2.1 Schiff Bazlarimin Olusum Mekanizmasi

Imin olusumu cok yiiksek ve ¢ok diisiik pH’da yavastir ve genellikle pH 4 ve
5 arasinda en hizli gergeklesir. Eger imin olusumu igin dnerilen mekanizma dikkate
almirsa nigin asit katalizoriin gerekli oldugu anlasilabilir. Onemli basamak,
protonlanmis alkoliin bir su molekiilii kaybederek iminyum iyonu haline geldigi
basamaktir. Asit, alkol grubunu protonlayarak, zayif ayrilan bir grubu (-OH), iyi
ayrilan bir gruba (OH,") cevirir. Eger hidronyum iyonu derisimi ¢ok yiiksekse
reaksiyon daha yavas ilerler, ¢iinkii aminin kendisi de 6nemli oranda protonlanir ve
bu da ilk basamakta gerekli niikleofil derisimini azaltacak bir etkendir. Hidronyum
iyon derisimi ¢ok az ise, reaksiyon yine yavaslar; ciinkii protonlanmis aminoalkol
derisimi azalir. En uygun ortam 4-5 arasindaki bir pH degeridir (Sekil 1.2)
(Solomons ve Fryhle 2002).
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Sekil 1.2: Imin olusumuna ait reaksiyonun mekanizmas1

1.2.2 Schiff Bazlarimn Metal Kompleksleri

Ligantlar, merkez atoma elektron giftleri verebilen Lewis bazlaridir. imin
grubundaki azot atomu ¢iftlesmemis elektron bulundurdugu i¢in elektron salici olup
bazik karakterlidir. Azometin azotu olarak da tanimlanabilen bu atom bir Schiff bazi

i¢in Oncelikli koordinasyon noktasidir.

Azot atomunun bir ¢ift bag ile baglanmis oldugu azometin sistemi de =-
orbitalleri sayesinde geri baglanmaya uygun d-metal iyonlar1 i¢in koordinasyon
bolgesi olabilir. Sonug olarak, azot atomunun da bulundugu bu grup hem n-dondr
hem de o-donor akseptor fonksiyon 6zelligi gosterebilmektedir. Bu durum, Schiff
bazlarimin olusturdugu metal bilesiklerinin yiiksek kararlhiliklarinin nedenidir
(Canpolat 2003). Fe* iyonunun N,N-bis-(2-aminobenzoil)-etilendiamin ile
Salisilaldehitten olusan N,N -bis-(2-salisilideniminobenzoil)-etilendiamin’le

olusturdugu kompleks Sekil 1.3°de gosterilmistir.



Sekil 1.3: Okur ve Bekaroglu (1981) tarafindan sentezlenen kompleksin gosterimi

Azometin  grubunun ligant olarak kararli ve stabil kompleksler
olusturmasinda ikinci Onemli faktor, molekiilde hidrojen atomunun kolay
uzaklastirilabildigi azometin bagina yakin bir fonksiyonel grup bulunmasidir.
Boylece besli veya altili selat yapilar ortaya g¢ikar ki, bu kompleksler metalin
kantitatif koordine oldugu yapilardir (Oztiirk 1998).

Gecis metalleri ile bag yapmis ligantlara “kapatic1”, ortada olanlara ise
“kopriilii” ligantlar denir. Sekil 1.4°de birkag farkli kapatici ligant gosterilmistir. Bu
gibi ligantlarin gorevi istenmeyen oligomerlesmeyi onlemektir. Bazi di-, tri- ve tetra
amin, fenantrolin ve bipiridin igeren poliaminler ticari olarak kolay

bulunabildiklerinden dolay1 kapatici ligant olarak kullanilabilmektedir (Dede 2007).

& W \A
N N /
2.2°-Bipiridin (Bipy) 1.10-Fenantrolin (Phen)

/
H,C CH, CH,
Pentametildietilentriamin 1.4 7-trimetil-1.4 7-triazasiklononan

Sekil 1.4: Kapatic1 olarak kullanilan bazi ligantlarin yapilar



1.2.3 Schiff Baz1 Komplekslerinin Kullanim Alanlari

Koordinasyon bilesiklerinin eldesinde ligant olarak kullanilan Schiff
bazlariyla birgok bilim adami ilgilenmis ve ¢ok sayida farkli kompleksler elde
etmiglerdir. Elde edilen metal kompleksler renkli maddeler olduklarindan boya

endiistrisinde 6zellikle tekstil sektoriinde boyarmadde olarak kullanilmaktadir (Serin

1980).

Aromatik aminlerin Schiff bazi kompleksleri bazi kimyasal reaksiyonlarda
cesitli substratlara oksijen tasiyici olarak Trafder ve Miah (1986), kemoterapi
alaninda Singh ve Rana (1986) kullanilmaktadir. Ayrica tarim alaninda, polimer
teknolojisinde polimerler icin antistatik madde olarak Allan ve dig. (1992) ve baz1
metal komplekslerinde goriilen sivi kristal 6zelliginden yararlanilarak ugak
sanayinde, bilgisayar ve televizyon eckranlarinda, dijital saatlerin gostergelerinde

Oztiirk (1998) ve daha bir¢ok sanayi alaninda kullanilirlar.

Bazi gecis metallerinin niikleolitik aktivitelere sahip olduklar1 bilinmektedir.
Bu redoks aktif bilesikler, fizyolojik sicaklik ve pH’da DNA molekiillerinin
fosfodiester iskeletini kirmaktadirlar (Sigman ve dig. 1979; McLachlan ve dig.
1996).

Cu(Il) kompleksleri biyolojik aktivite bakimindan oldukca biiyiilk 6neme
sahiptir ve antitiimor, antiviral ve antienflamatuar ajanlari olarak bilinmektedirler.
Ozellikle Schiff baz ligantlarindan olusturulan Cu(Il) kompleksleri, biyolojik bakir
sistemlerinin kimyasal ve fiziksel davranislarinin incelenmesinde 6nemli model
bilesikler olmuslardir (Reddy ve Reddy 2000).

1,10-Fenantrolin’in Cu(Il) kompleksi etkili bir sekilde niikleolitik aktivite
gosteren ilk sentetik gecis metal kompleksidir (Pope ve Sigman 1984). Bleomisin
Kane ve Hecht (1994), pirol Borah ve dig. (1998), tiyoeter Diilger ve dig. (2000),
oksim Saglam ve dig. (2002), peptit Garcia ve dig. (2003), imidazol Gonzalez-
Alvarez ve dig. (2002), gibi baz1 ligantlarin da bakir kompleksleri DNA-yarici

aktivite gostermektedirler.



1.3 Oksimler

Oksim kelimesi oksi ve imin kelimelerinin birlesmesinden olusmustur
(C=NOH). Oksimler aldehit ve ketonlarin hidroksilaminle reaksiyonlar1 sonunda
olusan, yapisinda karbon-azot cifte bagi tasiyan bilesiklerdir. Oksimler azometin
grubundan (C=N) dolay1 zayif bazik, hidroksil grubu (OH) bulundurmasi nedeni ile
zayif asidik Ozellik gosteren amfoter bilesiklerdir (Chakravorty 1974). Alfred
Werner, Haltzsch ile yaptig1 ¢alismasinda oksimlerin gdzlenen izomerizasyonunun
nedeninin, C=N grubuna gesitli gruplarin baglanmasindan dogan farkli uzaysal
diizenlenmeler oldugunu ileri slirmistiir. Oksimlerin ge¢is metal iyonlart ile
verdikleri komplekslere ilk 6rnek 1905 yilinda Rus kimyaci Chugaev tarafindan
verilmistir (Dimetilglioksim ve Nikel(Il) tuzlarinin reaksiyonu). Bu bilesikler vic-
dioksimlerin ilk ornekleridir (Ungnade ve dig. 1963). Tanimlardan da anlasilacag:
gibi oksimler (-NOH) grubu bulunduran bilesiklerdir. Bu bilesikler monooksim,

dioksim, trioksim veya tetra oksimler seklinde gruplandirilabilir.

Oksim ligantlarmin farkli geometrileri ve substituentlerindeki diizen
nedeniyle bu bilesikler iizerinde yogun bir sekilde calisiimaktadir. Ayrica oksimler
analitiksel belirte¢ olarak kullanabildikleri gibi, kimyasal reaksiyonlarda katalizor
olarak da kullanilir. Ek olarak dioksim ligantlar1 ge¢is metal iyonlar: igin basarili bir
siralayict bilesik ozelligine de sahiptir. Gegis metalleriyle koordine olabilen
polimerik maddelere ilginin arttigida agiktir. Polimerik metal kompleksleri ilging ve
onemli karakteristik ozellikler gosterdigi bilinmektedir. Ozellikle yariiletkenler,
kataliz, gaz ayiricilari, 1siya dayanikli maddeler alanlarinda c¢ok calisilmaktadir
(Koroglu 2006). Oksimlerin metal komplekslerinin sicakliga bagli iletkenlik
Ol¢iimleri incelendiginde baz1 komplekslerin yariiletken 06zellik gdsterdigi

gbzlenmistir (Karapinar 2013).

1.3.1 Oksimlerin Genel Ozellikleri

Oksimler, su igerisinde ¢ok az ¢oOziinen, erime noktasi yliksek olmayan
genellikle renksiz maddelerdir (Singh ve dig. 1979). Yapilarinda bulunan azometin

grubundan dolayr amfoter maddelerdir. Amit oksitler de, R gruplarindan birinin
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yerini NH aldiginda molekiiliin bazikliginin biraz artmasina ragmen bu oksimler de

amfoter 6zellik gostermektedir (Chakravorty 1974).

Oksim bilesikleri, derisik mineral asitlerde ¢ok az ¢Oziiniirler, suyla seyreltme

durumunda g¢okerler ve hidrokloriir kristalleri olusur (Karipcin 2001).

Basit oksimlerin pKa’s1 10-12 arasindadir (Brady ve Chokshi 1929). Ornegin
Metilglioksimin pKa’st 9.7, dimetilglioksiminki 10.7 civarindadir (Ungnade ve
Kissinger 1963). Karapmar (2004) calismasinda bazi oksim tiirevleri i¢in pKa
degerleri Fenilglioksim’de 13.06, p-tolilglioksim’de 13.67, 4’-bifenilglioksim’de ise
12.64’de goriildiiglinii belirtmistir.

Oksimler yapilarindaki azot atomu ve hidroksil grubu (—-OH) varligindan
dolayr hidrojen bagi olusumunda hem hidrojen alicis1 hem hidrojen dondrii olarak
davranabilmektedir (X: Hidrojen bag alicisi, D: Hidrojen dondérii) (Sekil 1.5). Bu
Ozelliginden dolayr yeni supramolekiillerin sentezinde kullanilmaktadirlar

(Kukushkin ve dig. 1997; Constantinos ve dig. 2006; Purtas 2006).

/ °
Ry H—D
Sekil 1.5: Oksimlerde hidrojen bag etkilesimi

Oksim bilesikleri yapilarindaki O ve N atomlarindan dolay1 iyi hidrojen bag:
yapabilme 6zelligine sahiptirler. Bundan dolay1 dimer, trimer ya da tetramer olarak
bulunabilirler (Constantinos ve dig. 2006; Kukushkin ve dig. 1997; Prushan 2001).



1.3.2 Oksimlerin Sentezi

Oksimlerin bir¢ok sentez yontemi vardir. Bunlardan énemli olanlar1 agagida

siralanmustir;

1)

2)
3)
4)
5)

6)

7)

8)

9

Aldehit ve Ketonlarin Hidroksilamin ile Reaksiyonundan (Nakamura ve dig.
1979).

Ketiminlerin Hidroksilamin ile Reaksiyonlarindan (Kurtoglu 1999).
Alifatik Nitro Bilesiklerinin Indirgenmesinden (Abiraj ve Godwa 2004).
Olefinlere NOCI Katilmasiyla (Constantinos ve dig. 2006).
Friedel-Crafts Tipi Reaksiyonlardan Oksim Sentezi (Serin 1980).

Primer Aminlerin Yiikseltgenmesinden Oksim Sentezi (Lijser ve dig. 2002;
Armor 1985).

Disiyan-di-N-oksit Katilmasiyla (Grundmann ve dig. 1965).

Kloralhidrat ile Hidroksilamin Reaksiyonundan (Britzinger ve Titzmann
1952).

Nitrozolama Metoduyla

Nitrozolama Metodu, a-ketoksimlerin hazirlanmasinda kullanilan metotlardan

en kullanislisidir. Aktif metilen gruplu bilesiklerden yararlanilir (Thompson ve
Busch 1964). Bu aktif gruplara SO,OR, CHO, CO-OR, COO-, COR, CONR, NO; ve

CN o6rnek verilebilir. Bu gruplar C=N grubunda bulunan karbon atomuna baglanarak

karbonu aktive ederler (Amarasekara 2005). Nitrozoloma metodunun genel elde

edilme reaksiyonu Sekil 1.6’da gdsterilmistir.

O o)
Il CH3ONO/HCI I
Ph—C CHs > Ph—C—“—CH3
N
N
OH
o)
o g - NH,OH.HCI
- 3 = Ph—C CH
[ baz TN 3
N, N N
7/ AN
OH HO OH

Sekil 1.6: Nitrozolama metoduyla elde edilen reaksiyon
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Sentezledigimiz oksimler nitrozolama metodu kullanilarak elde edilmistir.

1.4 Gegis Metalleri ve Renk

Hidratlasmis gecis metal iyonlari genellikle renklidir. Ancak d* ve d°
yapisindaki iyonlar renksizdir. Renkli iyonlara 6rnek olarak yesil [Ni(HzO)6]2+, gok
mavisi [Cr(H,0)s]**, soluk yesil [Fe(H,0)s]*, soluk pembe [Mn(H,0)s]**, pembe
[Co(H,0)s]** verilebilir. [Zn(H,0)s]** bilesiginin d orbitalleri tamamen dolu oldugu
icin renksizdir. Gegis metallerinin sahip olabilecekleri yiikseltgenme basamaklarinin
¢cok farkli olmasi, d ve f orbitallerindeki elektronlar1 verebilmelerinden ileri
gelmektedir. Elektronik gecisleri ile ilgili enerjinin 151k spektrumunun goriiniir
bolgesine denk gelmesi halinde bilesikler renkli goriiliir. Renksiz gériinmesi durumu

ise yar1 dolu orbital olmadigini gosterir (Leibermeister 1950).

Gegis metal komplekslerinin renkli olmalarmin d orbitallerindeki elektron
gecislerinden ileri geldigi sOylenebilir. Elektron gecisleri ile ilgili enerjinin, 151k
spektrumunun goriiniir bolgesine (720-400 nm) rastlamasi halinde bilesikleri renkli
olarak goriiniir. Elektron gegisleri temel olarak ikiye ayrilir. Bunlardan birincisinde
metalin d orbitallerinin birindeki elektron, yine metalin diger bir d orbitaline geger
boyle gegislere d-d gegisleri denir. d-d gegislerinde, atomdan atoma elektron gocii
s6z konusu degildir. Ikinci tiir elektron gegislerine ise yiik transferi gecisi denir. Bu
gecisler iki tiirdiir. Birincisinde metal agirlikli bir orbitalden ligant agirlikli bir
orbitale (M—L) elektron gecisi olur. Digerinde ise ligant agirlikli bir orbitalden
metal agirlikli bir orbitale (L—M) elektron gegisi vardir. Atomdan atoma elektron
gecisi oldugundan, bu gecislere yiik transferi gecisleri denir. Yiik transferi gegisleri
izinli gegisler oldugundan 1s1k sogurmasi ¢ok siddetlidir. d-d gecisleri ise genelde
yasakli gegislerdir ve 151k sogurmasi zayiftir. Yik transfer gegisleri koyu renklere
sebep olurken, d-d gecisleri soluk renklere neden olurlar (Tunali ve Ozkar 1999).
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1.5 Karakterizasyon Yontemleri

1.5.1 Infrared (IR) Spektrumlar:

IR 1sinlari, elektromanyetik spektrumun goriiniir alanindan daha uzun dalga
boyludur. Genel olarak radyasyon molekiiller tarafindan absorplanarak cesitli
molekiiler vibrasyon (titresim) veya rotasyon (donme) enerjilerine doniistiiriiliir.
Bundan yararlanilarak maddenin IR spektrumu alinir ve karakterize edilmesinde
kullanilir. Bantlarin siddeti gegirgenlik (T) veya absorbans (A) olarak ifade edilir.
CO; spektrumunda molekiildeki asimetrik gerilmeden kaynaklanan 2400 cm™ dalga
sayisinda bir piki gozlenir. H,O ig¢in iki pik vardir. Cift 15t bir IR
spektrofotometresinde 151k kaynagi, Ornek yerlestirme kismi, fotometre,

monokromator ve dedektor ana kisimlari bulunur (Boybay ve Arslan 2010).

Ligant metal atomuna karbonil oksijeni ve oksim azotu ile baglaniyorsa
kompleks IR spektrumlarinda, N-O gerilme titresimi yiiksek frekansa, C=0 ve C=N
gerilme titresimleri ise daha diisiik frekansa kayar (Das ve dig. 1994; Reddy ve
Reddy 2000). Metal iyonuna oksim oksijeni ile baglanma olursa N-O gerilme
titresimi yiiksek alana kayar (Abdel-Latif ve dig. 2003). Iminler’de, R-C=N grubuna
ait C=N piki 1670 cm™de, Ar-C=N grubuna ait C=N piki 1620 cm™de
goriilmektedir (Erdik 1998).

Oksimlerde, O-H, C=N ve N-O titresimleri karakteristik FT-IR titresimleridir.
Tablo 1.1°de yeralan baz1 oksimlerin IR spektrumlarinda gozlenen titresim degerleri
incelendiginde O-H gerilme titresiminin 3500-2500 cm™ dalga sayisi araliginda,
C=Nimin gerilme titresiminin 1672-1619 cm? dalga sayist araliginda, C=Noksim
gerilme titresiminin 1695-1428 cm™ dalga sayisi araliginda ve N-O gerilme

titresiminin 1450-948 cm™ dalga sayisi araliginda oldugu gériilmektedir.
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Tablo 1.1: Baz1 oksimlerin énemli IR degerleri (KBr pellet, cm™).

3500-3400* 1653* 1603* - Demir ve Pekacar 2005
3500-3400* 1653* 1605* - Demir ve Pekacar 2005
3219y 1664s 1600s 13790s Dede ve dig. 2009?
3234y 1667s 1601s 13750s Dede ve dig. 2009?
3201y 1660z 1606s 1450s Dede ve dig. 2009?
3255 - 1597 1020 Karapinar ve Cos. 2008
3198 - 1591 948 Karapinar ve Cos. 2008
3292y 1672s 1598s 13590s Dede ve dig. 2009°
3292y 16680s 1597s 135903 Dede ve dig. 2009°
3250y,s 1650k 1475 1160 Riyazuddin 1980
2750-2500 16280s 1605s 1020s, 10105 Aly 1999°

3400-2800 1635s 16225 1015s, 995s Aly 1999°

3208 1625 1651 1012 Bilgin ve dig. 2000
3161 1654 1630 1220 Bilgin ve Gok 2001
3278k 1629 1428 1347 Serbest ve dig. 2001
3230y - 1645-1625s - 990z Ugan ve dig. 2005
3208y - 1645-1621s - 990z Ugan ve dig. 2005
3260y - 1650-1620s - 990z Ugan ve Mercimek 2005
3256y - 1645-1615s - 990z Ugan ve Mercimek 2005
3478 - 1633 - 989 Sahin ve dig. 2007
3456 - 1638 - 992 Sahin ve dig. 2007
3430 - 1635 - 995 Sahin ve dig. 2007
3253 - 1611 - 1286s Chai ve dig. 2015
3300-2700 - - 1695 965 Serin ve dig. 2007
3477 - 1619 - - Dong ve dig. 2012
3318-3243 1619 - 1593 1017 Colak ve dig. 2009

s: siddetli, os: orta siddetli, z: zayif, k: keskin, y: yayvan, *:Ortam belirtilmemis

Komplekslerdeki su molekiillerinin titresim pikleri 3800-3200 cm™ araliginda
genis ve yayvan olarak, yapida bulunabilecek hidroksil (-OH) kopriilerinin titresim
pikleri ise 3470 cm™ civarinda siddetli ve keskin olarak gozlenir (Agnus ve dig.
1991). Bilesigin yapisinda bulunan su molekiilii eger koordine degilse 3450 cm™
Demir ve Pekacar (2005) ve istiinde yer alir (Sreerama ve Pal 2004). Serbest ve
arkadaglarinin sentezledikleri oksim komplekslerindeki koordine su molekiillerine ait
titresim pikini 3550 cm™de yayvan olarak saptamislardir (Serbest ve dig. 2001).
Koordine olmus su molekiilleri 880 cm™de egilme ve 900, 760 ve 670 cm™
civarlarinda metal-oksijen gerilme titresimlerine sahiptir (Ramadan ve dig. 1997).
Kompleks bilesiklerde bulunabilecek koordine olmayan perklorat iyonu 1122-1080
cm™ ve 631-618 cm™ dalga sayis1 araliginda gerilme titresimlerine neden olur (Uhlig
ve Dinjus 1971; Agnus ve dig. 1991; Bilgin ve dig. 2000; Serbest ve dig. 2001;
Sreerama ve Pal 2004; Moszner ve dig. 2004; Protasiewyck ve dig. 2005; Maity ve
dig. 2008; Maity ve dig. 2009). Koordine perklorat iyonu 1120 cm™’de siddetli,
1060 cm™*de orta, 920 cm™’de zayif, 635-615 cm™’de omuz olarak ve 465 cm™’de
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ise orta siddette gerilme titresimlerine sahiptir (Agnus ve dig. 1991). El-Tabl kloriir
iyonlar: nedeniyle gozlenen M-CI gerilme titresimini 350 cm™ olarak belirlemistir

(El-Tabl 2002).

Ligantlarda gozlenen karakteristik titresim bantlar1 kompleks olusumu ile
birlikte diisiik alana veya yiiksek alana kayar (Ramadan ve dig. 1997). Serbest ligant
ile metal komplekslerinin O-H titresimleri karsilastirildiginda oldukga biiyiik
degerlerde diisiik dalga sayisina kaymasi ve genis bant olarak gozlenmesi hidrojen
baglarinin olustugunu gosterir (Mohapatra ve Dash 1990; Ramadan ve dig. 1997,
Bilgin ve dig. 2000). Kitiphaisalnont ve arkadaslar1 komplekslerdeki zayif molekiilici
hidrojen baglarina ait titresim dalga sayilarmin 1783-1772 cm™ bdlgesine
Kitiphaisalnont ve dig. (2006), 1782-1739 cm™ bolgesine Bilgin ve Gok (2001), 1750
cm™ bolgesine Martin ve dig. (1998) ve 1680 cm™ bolgesine Karabdcek ve dig.
(2006%) kadar kaydigim belirlemislerdir.

Metal atomuna imino oksimlerdeki imin ve oksim gruplarinin azot
atomundan koordinasyonda C=N gerilme titresim frekanslar1 diisiik frekanslara kayar
(Mohapatra ve Dash 1990; Deveci ve Irez 1996; Ramadan ve dig. 1997; Bilgin ve
dig. 2000; Bilgin ve Gok 2001; El-Tabl 2002; Demir ve Pekacar 2005; Ucan ve dig.
2005; Kitiphaisalnont ve dig. 2006). Ayni1 zamanda oksim azotundan koordinasyonda
N-O titresim bantlar1 serbest liganta gore daha yiiksek frekanslara kayar (Mohapatra
ve Dash 1990; EI-Tabl 2002). Ciinkii oksim grubuna azot atomundan baglanmayla
olusan N-O bagi, oksim oksijeni ile koordinasyon gerceklestigindeki N-O bagina
gore daha fazla ¢ift bag karakterine sahiptir (Ramadan ve dig. 1997). Ligantin metal
atomuna imin veya oksim azotundan ya da oksim grubunun oksijen atomundan
baglanmasi sonucu olusan kompleksin FT-IR spektrumunda 580-481 cm™ Mohapatra
ve Dash (1990); Ugan ve dig. (2005) ve 490-420 cm™ Demir ve Pekacar (2005);
Ugan ve dig. (2005) dalga sayis1 araliginda gozlenen sirasiyla M-N ve M-O gerilme
titresimlerine ait yeni bantlar olusur. El-Tabl (2002) nikel(1l) komplekslerindeki M-

N titresimini 670-645 cm™ dalga sayis1 arahiginda gdzlemistir.

Dede ve dig. (2009%) tarafindan yapilan ¢aligmada, N,N’-Bis[1-bifenil-2-
hidroksiimino-2-(4-kloroanilino)-1-etiliden]-1,3-propandiamin i¢in oksim grubuna
ait O-H gerilme titresimi 3219 cmde yayvan, (C=N)imin gerilme titresimi i¢in 1664
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cm™de siddetli, (C=N)oksim gerilme titresimi i¢cin 1600 cm™’de siddetli ve N-O
gerilme titresimi ise 1379 cm™*de orta siddetli gozlenmistir. Schiff bazi ligantinin
homodintikleer Cu(IT) kompleksi Sekil 1.7°de verilmistir. Bu komplekse ait O-H
gerilme titresimi 3519 cm ™ de yayvan, (C=N)imin gerilme titresimi i¢in 1654 cm ™ de
siddetli, (C=N)oksim gerilme titresimi igin 1598 cm ™ de siddetli ve N-O gerilme
titresimi 1404 cm™’de orta siddetli gozlenmistir. M-O titresimi 526 cm ™’ de, M-N

gerilme titresimi ise 418 cm ™ de ise zayif pikler gézlenmistir.

(Cl0,),

Sekil 1.7: Dede ve arkadaslarinin sentezlemis oldugu homodiniikleer Cu(II)
kompleksi

Karabdcek ve dig. (2006%) tarafindan yapilan calismada, (2E,3E)-3-[(6-
{[(1E,2E)-2-(hidroksiimino)-1-metilpropilidin]amino}-piridin-2-il)imino]biitan-2-on
oksim ligantinin mononiikleer Cu(Il) kompleksi Sekil 1.8’de gosterilmistir. Bu
komplekse ait O-H gerilme titresimi 3335 cm™’de, (C=N) gerilme titresimi 1634 cm’
de N-O gerilme titresimi 1430 cm™de, koordine olmus perklorat iyonlarina ait
pikler 1144, 1113, 1089 Cm'l’de, koordine olmamis perklorat iyonlar1 ise 627 cm’t
de, O-H...O intramolekiiler hidrojen bagma ait gerilme titresimi ise 1680 cm™de
gbzlenmistir. Ayni ligantin homotriniikleer Cu(Il) komplekslerinin (C=N) gerilme
titresimi 1648 cm™’de N-O gerilme titresimi 1384 cm™*de, koordine olmus perklorat
iyonlarina ait pikler siddetli olarak 1138, 1110, 1088 cm“l’de, koordine olmamis
perkloratlar ise 627 cm™de belirlenmistir. FT-IR datalar1 incelendiginde Cu(Il)



metalinin O ve N dondr gruplart iizerinden koprii yaparak liganta baglandigi

gozlenmistir.

ClO, 4
>/ \< H
N i 'N—O
— N/
NN /Cu\ p (ClO,)
N —_
. N0

Sekil 1.8: Karabocek ve dig. (2006%) sentezledigi mononiikleer Cu(1I) kompleksi

Literatiirde yer alan ve Dong ve dig. (2012) yaptig1 ¢alismada monooksim
bilesigi i¢in O-H gerilim titresimi 3477 cm™, C=N gerilim titresimi 1619 cm ™ de,
Ar-O grubuna ait titresimler 1235 cm™de, benzen halkasindaki C-C gerilim
titresimleri 1537, 1472 ve 1406 cm™de gbzlenmistir. Bakir(ll) asetat monohidrat
etanollii ortamda ¢oziilmiis ve monooksim ligantina ilave edilerek 2 saat oda
sicakliginda karistirilmistir ve Sekil 1.9’daki yapi elde edilmistir. Elde edilen
Bakir(IT) kompleksi igin C=N gerilim titresimi 1608 cm™de, Ar-O grubuna ait
titresimler 1248 cm™’de, Cu-N ve Cu-O gruplarina ait gerilme titresimleri 475 ve
433 cm™de, benzen halkasindaki C-C gerilim titresimleri 1575, 1504 ve 1408 cm’

Lde gozlenmistir.

-
OMe 9)
Sekil 1.9: Dong ve dig. (2012) sentezledigi diniikleer Cu(Il) kompleksi

Maity ve dig. (2008) yaptig1 calismada, asetilaseton ile diasetil monooksim

metanol icersinde ¢oziilmiis ve o-fenilendiamin ile kondenzasyon reaksiyonuna tabii
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tutulmustur. Sentezlenen liganta Ni(ClO4),.6H,0 tuzu ilave edilerek triniikleer Ni(II)
[Ni3(L)2(H20)2](ClO4), kompleksi elde edilmistir (Sekil 1.10). Sentezlenen kompleks
icin C=0 gerilme titresimler 1579 cm ™V de siddetli olarak, H,O molekiiliiniin gerilme
titresimi 3424 cm ™V de yayvan ve siddetli bir sekilde ortaya c¢ikmustir. Perklorat

iyonunun gerilme titresimi 1088 cm™ de tek ve siddetli gozlenmistir.

Sekil 1.10: Maity ve dig. (2008) tarafindan sentezlenen triniikleer Ni(II) kompleksi

Bis[1-(2-aminobenzilimino)-1-fenil-propan-2-on oksim]kobalt(l1)kloriir 1-
fenil-1,2-propandion-2-oksim monohidrat koordinasyon bilesigi sentezlenmistir
(Sekil 1.11). Bu yapidaki benzen halkasinin C-H gerilme titresimleri 2892-2836 cm™
araliginda zayif ve orta giddetli, C=Njmi, gerilme titresimi 1619 cm ™ de siddetli, H,O
molekiiliine ait gerilme titresimi 3318 cm™de orta siddetli, C=0 gerilme titresimi
1657 cm™’de cok siddetli ve C=Noysim gerilme titresimi 1593 cm™’de orta siddetli
gozlenmistir. O-Hoksim gerilme titresimi 3234 cm P de siddetli, N-O titresimi 1017
cm ™ de siddetli, Co-N gerilme titresimi ise 443 cm™de zayif siddetli gézlenmistir
(Colak ve dig. 2009).

Sekil 1.11: Colak ve dig. (2009) tarafindan sentezlenen kobalt(II1) kompleksi
17



(E)-1-(2-aminofenil) etanon oksim ile 3,5-dibromo-2-hidroksibenzaldehit
reaksiyonu ile elde edilen liganta Ni(ll) metalinin eklenmesi sonucu olusan kompleks
Sekil 1.12°de gosterilmistir. Bu bilesige ait FT-IR spektrumlari incelendiginde
liganta ait C=N gerilme titresimleri 1611 cm ™ de iken Ni(IT) kompleksinde 1623 cm”
Lde ¢ikmistir. Ar-O gerilme titresimi ligant i¢in 1265 cm ™’ de, Ni(Il) kompleksi i¢in
ise 1294 cm™’de gdzlenmistir, komplekste bu gerilme titresimlerinin yiiksek alana
kaymasi fenolik oksijen ile Ni(Il) metalinin Ni-O bagim olusturdugunu
gostermektedir. Ligantta 1286 cm ™ de siddetli bir sekilde gozlemlenen N-O gerilme
titresimi kompleks olusumu ile kaybolmustur. Ligantta 3253 cm™’de gdzlemlenen O-
H gerilme titresimi Ni(I) komplesinde 3205 cm ™ de gbzlemlenmistir. Kompleks
olusumu ile birlikte Ni-N ve Ni-O gerilme titresimleri 517 ve 450 cm™de ortaya
cikmistir (Chai ve dig. 2015).

Sekil 1.12: Chai ve dig. (2015) tarafindan sentezlenen Nikel(IT) kompleksi

1.5.2 Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) Spektrumlari

Biitiin atom c¢ekirdekleri bir yiike sahiptir. Baz1 cekirdeklerde bu yiikiin
ekseni etrafinda donmesi ile bir manyetik dipol olusur. Bu dipolun biiyiikligi

niikleer manyetik moment (p) ile gosterilir. Yiikiin acisal momenti ise spin sayisi ile

18



belirlenir. C*? cekirdeklerinin proton ve nétron sayilar ¢ifttir. Bunlarin spin sayisi (I)
sifir olup NMR sinyali vermezler. Radyo frekansi bdlgesindeki bir radyasyon
gonderilerek c¢ekirdegin spini ile ilgili bir halden daha yliksek enerjili hale gecisi
saglanabilir. Enerji farki (AE) uygulanan manyetik alan ve g¢ekirdegin spin

ozelliklerine baglidir (Boybay ve Arslan 2010).

NMR spektroskopisiyle oksimlerin konformasyonlar1 belirlenebilmekte ve
birbirlerine doniisiim tepkimeleri biiyiik 6l¢iide incelenebilmektedir. Ornegin
aldoksimler de anti- ve syn- ekleriyle iki farkli geometrik izomerin, vic-dioksimler de
ise syn-, amfi- ve anti- olmak iizere ii¢ farkli geometrik izomerin bulundugu ‘H-
NMR spektrumu yardimiyla kesin olarak belirlenmistir. Silverstein ve Webster,
aldoksimlerdeki aldehit protonuna ait kimyasal kayma degerini anti- formu igin 6,65

ppm, syn- formu i¢in ise 7,25 ppm olarak belirtmistir (Silverstein ve Webster 1998).

Yapidaki oksim grubunun amin protonlari ve hidroksil protonu déteryum
oksit (D0) ilavesiyle *H-NMR spektrumda kaybolan piklere sahip olup, déteryum
oksidin hem bu tiir protonlarin belirlenmesinde hem de bu protonlarla eslesmenin yol
actigr spin yarilmasimi Onlediginden spektrumun belirlenmesinde kullanildigi

bilinmektedir (Karabdcek ve dig. (2006%); Deveci ve Irez 1996).

Monooksimlerde, O-H protonlarina ait *H-NMR pikleri 13.00-9.00 ppm
araliginda gozlenir (Karatag ve dig. 1991). Literatiirde yeralan bazi1 oksimlerin H-
NMR verileri dikkate alinarak hazirlanan Tablo 1.2°ye gére oksim grubuna bagli OH
protonuna ait kimyasal kayma degerleri 13,59-8,11 ppm arasinda degisiklik
gostermektedir. Aromatik halkadaki protonlarin kimyasal kayma degerleri ise 8,51-
5,89 ppm arasindadir (Tablo 1.2). Oksim grubuna ait aldehit protonunun kimyasal
kayma degerleri 8,90-7,96 ppm arasinda gozlemlenirken, oksim grubu
komplekslerinin aldehit protonu 8,46-7,18 ppm degerleri arasinda degisiklik
gostermektedir (Tablo 1.3).
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Tablo 1.2: Bazi oksim tiirevlerinin O-H ve aromatik protonlarina ait 'H-NMR
kimyasal kayma degerleri (5; ppm)

(O-H)(oksim) C—H(aromatik) Coziicii Kaynak
8,17 7,72-7,16 CDCl; Dede ve dig. 2009°
8,14 7,73-7,14 CDCl; Dede ve dig. 2009°
8,45 7,85-7,31 CDCl; Dede ve dig. 2009
8,21 7,82-7,26 CDCl; Dede ve dig. 2009°
8,22 7,87-7,28 CDCl; Dede ve dig. 2009°
8,85 8,10-7,10 CDCl; Karipcin ve Akd. 2009
8,11 7,99-7,20 CDCl; Karipcin ve Akd. 2009
8,11 7,98-7,11 CDCl; Karipcin ve Akd. 2009
11,8 7,94-5,89 DMSO-dg Karabdcek ve dig. 2006%
11,4 7,94-7,74 DMSO-dg Karabocek ve dig 2006°
8,90 8,38-7,80 DMSO-dg Ugan ve dig. 2005
8,62 8,02-7,18 DMSO-dg Ugan ve dig. 2005
11,40 7,50-7,30 DMSO-dg Demir ve Pekacar 2005
12,60 7,60-7,20 DMSO-dg Demir ve Pekacar 2005
12,60 7,60-7,50 DMSO-dg Sahin ve dig. 2007
12,90 7,70-7,50 DMSO-dg Sahin ve dig. 2007
12,65 7,85-7,60 DMSO-dg Sahin ve dig. 2007
13,39 7,58-6,92 Aseton-dg Chai 2015
11,33-10,52* 7,51-6,34 DMSO-dg Karapiar 2005
11,45-10,39* 7,58-6,30 DMSO-dg Karapiar 2005
115 7,40-6,80 DMSO-dg Babu ve dig. 2009
12,48-12,04* 7,33-6,89 CDCl; Karapinar ve Cos. 2008
11,80-10,95* 7,70-6,89 CDCl; Karapinar ve Cos. 2008
13,59 7,94-7,02 CDCl; Karapinar ve Cos. 2008
11,46 8,49-7,20 DMSO-dg Catalano ve dig. 1996
11,58 7,27-8,52 DMSO-dg Catalano ve dig. 1996
10,36 8,47-7,18 DMSO-dg Catalano ve dig. 1996
10,58 8,51-7,23 DMSO-dg Catalano ve dig. 1996
11,57 8,50-7,25 DMSO-dg Maekawa ve dig. 1999
11,43 8,48-7,20 DMSO-dg Maekawa ve dig. 1999
11,39 7,70 DMSO-dg Bilgin ve Gok 2001
8,24 7,91-7,32 CDCl; Dede ve dig. 2009°
- 7,54-7,18 CDCl; Karabdcek ve dig. 2009
8,72 7,43-6,93 CDCl; Karabdcek ve dig. 2009
11,43 - DMSO-dg Roy ve dig. 2008
8,71 8,08-7,54 CDCl; Ugan ve Mercimek 2005
8,62 8,04-7,46 CDCl; Ugan ve Mercimek 2005

*. Kaynaktaki en biiylik ve en kiigiik degerler alinarak aralik verilmistir.

Tablo 1.3: Bazi oksim tiirevlerinin ve bunlarin komplekslerindeki aldehit
protonlariin kimyasal kayma degerleri (3; ppm)

Ligant(H-C=N) Kompleks(H-C=N) Coziicii Kaynak
8,52 8,46 DMSO-dg Ugan ve dig. 2005
8,14 8,08 DMSO-dg Ugan ve dig. 2005
7,96 - CDCl, Dede ve dig. 2009°
8,40 - DMSO-dg Demir ve Pekacar 2005
8,20 - DMSO-dg Demir ve Pekacar 2005
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Tablo 1.3: (devam)

8,26 - DMSO-dg Babu ve dig. 2009
8,22 8,22-7,18* DMSO-dg Deveci ve Irez 1996
8,90 - DMSO-dg Sahin ve dig. 2007
8,85 - DMSO-dg Sahin ve dig. 2007
8,85 - DMSO-dg Sahin ve dig. 2007

*: Kaynaktaki en biiyiik ve en kiiciik degerler alinarak aralik verilmistir.

Literatiirde yeralan bazi1 oksimler ve onlarin metal komplekslerinin 'H-NMR
verileri dikkate alinarak hazirlanan Tablo 1.4’e¢ gore imin azotuna bagh >CH;
grubunda yer alan protonlarin kimyasal kayma degerleri incelendiginde ligantlarda
4,70-0,85 ppm arasinda gozlemlenirken, komplekslerinde ise 5,97-3,16 ppm arasinda
gozlenmistir bu durum imin azotuna bagh >CH, grubuna ait kimyasal kayma
degerinin ise imin azotundan metal atomuna baglanma sonucu komplekslerde
genelde zayif alana dogru kaydig1 sdylenebilir. Oksim bilesiklerinde yapiya aromatik
veya alifatik grup tizerinden bagli -CHj3 protonlar1 ligantlarda 2,68-1,00 ppm, bu
ligantlarin  bazi komplekslerinde ise 2,65-1,84 ppm degerleri arasinda

gbzlemlenmistir (Tablo 1.5).

Tablo 1.4: Bazi oksimler tiirevleri ve bunlarin komplekslerindeki imin azotuna bagl
>CH, grubunda yer alan protonlarin kimyasal kayma degerleri (&; ppm)

Ligant(=N-CH,) Kompleks(=N-CH;) Céziicii Kaynak
1,32-0,87* - CDCl; Dede ve dig. 2009?
1,29-0,85* - CDCl; Dede ve dig. 2009?
4,70 5,97-5,66* DMSO-dg Catalano ve dig. 1996
3,74 - DMSO-dg Catalano ve dig. 1996
2,35-1,28* - CDCl; Dede ve dig. 2009°
3,71 4,68-4,07* DMSO-dg Roy ve dig. 2008
3,40 - DMSO-dg Demir ve Pekacar 2005
3,55 - DMSO-dg Demir ve Pekacar 2005
3,74-3,06* - DMSO-dg Maekawa ve dig. 1999
4,69 4,83 DMSO-dg Mackawa ve dig. 1999
3,85 3,16 DMSO-dg Ugan ve dig. 2005
2,81 - CDCl; Ugan ve Mercimek 2005
2,96 - CDCl; Ugan ve Mercimek 2005
- 4,04 DMSO-dg Polson ve dig. 1997
- 4,32 Aseton-dg Polson ve dig. 1997
- 3,70-3,41* CD5sCN Polson ve dig. 1997

*: Kaynaktaki en bilyiik ve en kii¢iik degerler alinarak aralik verilmistir.
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Tablo 1.5: Bazi1 oksim tiirevlerinde aromatik veya alifatik gruba bagli -CH3
protonlarinin ve bunlarin komplekslerinde yer alan protonlarin kimyasal kayma
degerleri (6; ppm)

Ligant(-CHa) Kompleks(-CH3)  Céziicii Kaynak
2,62-2,41-1,93* 2,65-2,28-1,84* DMSO-dg Bilgin ve G6k 2001
2,23 - CDCl, Dede ve dig. 2009?
2,49 - CDCl, Dede ve dig. 2009"
2,38 - CDCl, Dede ve dig. 2009"
1,95-1,89* 1,88-2,63* DMSO-dg Catalano ve dig. 1996
2,14-2,00* 1,86-2,63* DMSO-dg Catalano ve dig. 1996
2,38-2,05* - DMSO-dg Karabdcek ve dig.2006°
1,98 - CDCl, Karabdcek ve dig. 2009
1,57 - CDCl, Karabdcek ve dig. 2009
2,68-1,95* - DMSO-dg Karabocek ve dig.2006b
2,46 - Aseton-dg Chai ve dig.2015
2,4 - DMSO-dg Babu ve dig. 2009
2,13-1,99* 2,22-1,87* DMSO-dg Maekawa ve dig. 1999
1,94-1,89 - DMSO-dg Maekawa ve dig. 1999
2,02-1,90* 2,60-2,41* DMSO-dg Roy ve dig. 2008
2,48 2,38 DMSO-dg Ugan ve dig. 2005
2,50 - DMSO-dg Sahin ve dig. 2007
1.00 - CDCl; Ugan ve Mercimek 2005

*: Kaynaktaki en biiyiik ve en kiigiik degerler alinarak aralik verilmistir.

3C-NMR spektrumunda karbonil karbonlarmin 250-150 ppm arasinda
sogurma yaptiklari, aldehit karbonili hari¢ siddetleri en zayif pikler oldugu, aromatik
halkanin *C atomlarinin kimyasal kayma araliklarinin 145-110 ppm oldugu
belirtilmektedir (Erdik 1998). Gordon ve arkadaslari tarafindan sentezlenen bazi
oksim eterleri ve anti-oksimler i¢cin C=N-OH grubuna ait **C-NMR piklerinin 150-
140 ppm arasinda ortaya ¢iktig1 gézlenmistir (Gordon ve dig. 1984). Tablo 1.6, 1.7
ve 1.8°de literatiirde yeralan bazi oksimlerin ve onlarin metal komplekslerinin **C-
NMR verileri hazirlanmistir. Oksimlerin karakteristik 6zelligini tagiyan C=Ngksim V€
C=Nimin grubu karbonlarin kimyasal kayma degerleri 197,36-142,20 ppm ve 186,72-
147,54 ppm degerleri arasinda oldugu bulunmustur (Tablo 1.6). Oksim bilesiklerinde
bulunan aromatik veya alifatik gruba bagl -CHg; karbonlarmin ligantlarda 27,34-8,27
ppm, bunlarin komplekslerinde ise 21,68-10,67 ppm degerleri arasinda rezonansa
geldigi goriilmektedir (Tablo 1.7). Oksim tiirevlerinin aromatik karbonlarina ait
kimyasal kayma degerleri incelendiginde 156,30-97,75 ppm arasinda rezonansa

geldigi goriilmektedir (Tablo 1.8).
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Tablo 1.6: Bazi1 oksimlerin (C=N) grubunda bulunan oksim karbonunun kimyasal
kayma degerleri (5; ppm)

C=Noksim C=Nimin Coziicii Kaynak
160,13 165,23 DMSO-dg Catalano ve dig. 1996
160,02 164,00 DMSO-dg Catalano ve dig. 1996
152,93 152,61 DMSO-dg Bilgin ve Gok 2001
189,59 148,58 DMSO-dg Ugan ve dig. 2005
188,57 147,54 DMSO-dg Ugan ve dig. 2005
189,36 148,36 CDCl; Ugan ve Mercimek 2005
189,58 148,55 CDCl; Ugan ve Mercimek 2005
197,36 157,1 DMSO-dg Karabocek ve dig. 2006°
152,90 153,7 DMSO-dg Karabdcek ve dig. 2006”
142,20 169,53 CDCl, Dede ve dig. 2009°
- 165,15 CDCl; Karabocek ve dig. 2009
- 164,97 CDCl; Karabocek ve dig. 2009
148,13 186,27 CDCl, Dede ve dig. 2009
149,10 186,51 CDCl, Dede ve dig. 2009
145,37 172,04 CDCl; Dede ve dig. 2009
147,48 186,72 CDCl, Dede ve dig. 2009°
147,46 186,13 CDCl, Dede ve dig. 2009"

Tablo 1.7: Baz1 oksim tiirevlerinde aromatik veya alifatik gruba bagli -CH3
karbonlarin ve bunlarin komplekslerinde yer alan protonlarin kimyasal kayma
degerleri (8; ppm)

Ligant (-CHs) Kompleks (-CH3) Coziicii Kaynak
22,55-19,63-9,24* 21,68-18,83-10,67* DMSO-ds Bilgin ve Gok 2001
20,72 - CDCl, Dede ve dig. 2009"
27,32 - CDCl, Dede ve dig. 2009°
27,34 - CDCls Dede ve dig. 2009°
12,91-8,98* 18,53-13,61* DMSO-ds Catalano ve dig. 1996
13,62-9,03* 18,53-13,61* DMSO-dg Catalano ve dig. 1996
25,15-8,27* - DMSO-dg Karabdcek ve dig. 2006%
12,6 - CDCl; Karabocek ve dig. 2009
11,40 - CDCl; Karabocek ve dig. 2009
22,6-9,16* - DMSO-d, Karabocek ve dig. 2006°

*. Kaynaktaki en biiyiik ve en kiigiik degerler alinarak aralik verilmistir.

Tablo 1.8: Bazi oksim tiirevlerinde aromatik karbonlarina ait kimyasal kayma
degerleri (8; ppm)

C-H (aromatik) Coziicii Kaynak
146,65-121,49 CDCl, Dede ve dig. 2009
146,54-119,88 CDCl, Dede ve dig. 2009
143,85-124,48 CDCl, Dede ve dig. 2009°
146,21-117,71 CDCl, Dede ve dig. 2009°
146,67-117,09 CDCl, Dede ve dig. 2009°
140,30-127,80 DMSO-dg Karabdcek ve dig. 2006”
156,30-97,75 DMSO-dg Karabdcek ve dig. 2006%
139,74-121,35 CDCl, Dede ve dig. 2009°
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1.5.3 Manyetik Siisseptibilite

Koordinasyon bilesiklerinin manyetik 6zellikleri énemli olup ikilesmemis
elektron sayisina bagli oldugu kabul edilir. Paramanyetik olanlar manyetik alan
tarafindan ¢ekilirler. ikilesmemis elektron ihtiva etmeyen diyamanyetik kompleksler
ise hafifce itilirler. Uygulanan alan ile maddedeki elektronlarin etkilesmesi
diyamanyetizmi olusturur. Bir tek elektron bile ikilesmemis olsa paramanyetik
siisseptibilitesi etkili olur. Ozellikle tranzisyon elementlerinin birinci serisi ile olusan
komplekslerde manyetik alan ile etkilesme derecesi esas alinarak ikilesmemis
elektronlarin sayisi tayin edilebilir. Bir kompleksin igerdigi ikilesmemis elektronlarin
sayisinin bilinmesi karakterizasyona 6nemli dl¢iide yardimei olur (Boybay ve Arslan

2010).

Manyetik siisseptibilite dl¢timleri ile elde edilen manyetik moment degerleri
yardimiyla gecis metallerinin oksim komplekslerinin elektronik konfigilirasyonlari,
baglanma mekanizmalar1 ve ligant alan parametreleri hakkinda bilgi edinilebilir.
Metal-oksim komplekslerinin yapi tayininde manyetik siisseptibilite olglimiiniin
kullanilmasma bir 6rnek Cu(Il)-asiloin oksim bilesigidir. Bu kompleks organik
¢oziicililerin biiyiik bir kisminda ¢6ziinmemesi ve amorf yapisi nedeniyle molekiil
agirhgr tayin yontemleriyle ve X-1is1m1 Olglimleriyle saglikli bir sekilde analiz
edilememektedir. Bu tiir komplekslerin manyetik siisseptibilite degerleri oda
sicakliginda 0.80-0.74 B.M. arasinda sahip olduklarin1 gdstermektedir. Bu sonug,
bakir atomlar1 arasinda anti ferromanyetik etkilesimlere dikkati ¢cekmektedir. Her
oksijen atomunun iki bakir iyonu arasinda koprii olusturdugu ve komsu oksim
ligantinin  metale tesiri 1ile koordinasyon olusturan yapilar belirlenmistir

(Kiigiikdumlu 2010).

Manyetik siisseptibilitenin deneysel olarak Ol¢iimii i¢in kullanilan bazi
metotlar bulunmaktadir. Gouy metodu bunlardan birisidir. Asagidaki (Esitlik 1.1,
1.2, 1.3 ve 1.4) denklemler kullanilarak maddelerin manyetik siisseptibilite degerleri
hesaplanabilir.

__ Cter x1x(R—-R0)

X0= 10°xm (3.1)
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Xgq : Gram duyarlik (cm®/g)

| : Numunenin yiiksekligi (cm)

m : Numunenin agirligi (g)
Ro : Bos tiip i¢in okunan deger
R : Numunenin doldurulduktan sonra okunan deger

Cwr : Terazinin kalibrasyon sabiti (C=0,924)

Xm:Xg X MA (1,2)

Xm  :Molar duyarlik (cm*/mol)

Ma  : Numunenin molekiil agirlig
T : Mutlak sicaklik (K)
u : Manyetik moment(B.M.)
pn=2,828 xVXnxT (1.3)

Spin manyetik momentlerin teorik degerleri ise asagidaki verilen formiille

hesaplanir.

us = /n(n + 2) (n: tek elektron sayisi) (1.4)

Gouy metodunun prensibi manyetik alan uygulandiginda maddenin

agirliginda meydana gelen degisimin bir diizenek ile tespit edilmesi esasina dayanur.

Bir¢ok gecis metalinin oksim komplekslerinde olgiilen manyetik moment
degerleri farkli yapilar arasinda kiigiik degisimler gdstermektedir. Ornegin; Cu(II)
oksim kompleksleri i¢in 1.8-1.7 B.M. aras1 manyetik moment degeri hem tetragonal
hem de kare diizlem simetrideki yapiy1 gostermektedir (Keeney ve Ossea-Asare
1984). Homodiniikleer Cu(II) komplekslerinin manyetik siisseptibilite verileri
incelendiginde iki d® elektronik diizene sahip Cu(II) atomlar1 arasindaki etkilesimden
dolay1 ¢ok giiclii antiferromanyetik 6zellik gosterdikleri belirlenmistir. Bakirin hem
kendisiyle hem de diger metallerle yaptig1 antiferromanyetik etkilesim, metallerde

bulunan ortaklanmamis elektron sayisinin artmasiyla azalmaktadir ve sonug olarak
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Cu(ID)Cu(II)>Cu(IDNi(IT)>Cu(IT)Co(ID)>Cu(Il)Mn(I1)>Cu(Il)Fe(III)  seklinde bir
siralama ortaya ¢iktigr belirlenmistir (Chaudhuri 2003).

(2E,3E)-3-[(6-{[(1E,2E)-2-(hidroksiimino)-1-metilpropilidin]Jamino}- piridin-
2-il)imino]biitan-2-on oksim bilesiginin mononiikleer Ni(II) kompleksi i¢in manyetik
stisseptibilite degeri 2.45 B.M. olarak gozlemlenirken, heterodiniikleer kompleksi
icin 2.98 B.M., homotriniikleer Cu(IT) kompleksi i¢in ise 1.76 B.M. degeri ¢ikmistir
(Karabdcek ve dig. 2006").

Demir ve Pekacar (2005) tarafindan sentezlenen  Izonitroso-p-
Kloroasetofenon ile 1,4 diaminobiitan ile reaksiyonu sonucu elde edilen ligantin
CoCl; tuzu ile olusturdugu kompleksin manyetik siisseptibilite degeri 4.12 B.M.
cikarken Ni(NO3), ve Zn(CH3COO), tuzlari ile olusturdugu kompleksler

diamanyetik 6zellik gostermistir.

1.5.4 Termal Analiz Yontemleri

Termal analiz, programli sicaklik artisiyla maddenin fiziksel ve kimyasal
ozelliklerinde meydana gelen degisiklikleri 6lgmeye yarayan bir analiz teknigidir.
Analizi yapilacak madde kimyasal bir tepkimesinin iiriinii de olabilir. Baslica fiziksel
ozellikler sicaklik, kiitle, entalpi, vb.dir. Bir maddeye uygulanan termal islemlerle,
1sitma veya sogutma sirasinda meydana gelen reaksiyonlar nedeni ile enerji ve kiitle

degisimi bulunmasinda kullanilan yontemlere “termoanalitik yontemler” denir.

Bu tanima gore bir termal yontemin termoanalitik bir yontem olarak kabul

edilebilmesi i¢in;

a) Fiziksel bir 6zellik ol¢iilmelidir.
b) Ol¢iim dogrudan veya dolayli olarak sicakligin bir fonksiyonu seklinde ifade
edilmelidir.

¢) Olgiim kontrollii bir sicaklik programi ile gergeklestirilmelidir.

Termal analiz metotlar1 ¢ok degisik ve genis bir endiistriyel yelpazede

kullanilir. Ozellikle polimerlerin, alasimlarin, komplekslerin, killerin, tuzlarin, tuz
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karisimlarinin, farmasdtiklerin - incelenmesinde ve ayrica kalite kontroller

calismalarinda kullanilir (Y1ldiz ve dig. 1997).

Incelenmek istenen madde ile termal olarak inert davranan diger bir
maddenin, programli 1sitma sirasinda, hacim, kiitle ve diger Ozelliklerindeki
farklarina dayanan c¢ok farkli aletli yontemler gelistirilmistir. Bu termal metotlar
arasinda, daha ¢ok maddenin kimyasal 6zelliklerini incelemeye yarayan ii¢ metot
olduk¢a Onemlidir. Bunlar; Termogravimetri (TG), Diferansiyel Termal Analiz
(DTA) ve Diferansiyel Taramali Kalorimetri (DSC)’dir (Giindiiz 2002).

15.5 Termogravimetrik Analiz Metotlar1 (TG)

Termogravimetrik analiz metotlarinda sicakligin veya zamanin fonksiyonu
olarak programli olarak arttirilan (bazen de eksiltilen) bir sicaklik islemiyle
maddenin kiitlesinde meydana gelen degisim incelenir. “Termogram” veya “termal
bozunma egrisi” zamanin fonksiyonu olarak maddenin kiitlesinde meydana gelen
azalmay1 gosteren grafige denir (Giindiiz 2002). Genel olarak kiitle degisimlerinin
nedeni, maddenin ayrismasi veya su gibi ugucu bilesenlerin uzaklagsmasidir. TG ile
erime gibi kiitle degisimine neden olmayan faz degisimleri incelenmez (Yildiz ve

dig. 1997).

1.5.6 Diferansiyel Termal Analiz (DTA)

DTA’da numune ile termal olarak inert olan bir referans maddesi, aym
sartlarda ve es zamanli olmak lizere bir firinda 1sitilir. Sicaklik artisinin miimkiin
oldugu kadar lineer artmasi saglanir. Referans ve numune maddesinin iginde birer
termalgift bulunur. Termalgiftler birbirine baglanirken referans ve numune maddeleri
arasindaki potansiyel farkint ve dolayisiyla sicaklik farkini olgecek sekilde

birbirlerine ters baglanirlar (Yildiz ve dig. 1997).

Referansin sicakligiyla (Ts), Numunenin sicakligi (Tn), arasindaki AT farka,

devamli olarak kaydedilir ve sicakliga bagli bir grafik haline doniistiiriiliir. Boylece
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Sekil 1.13’deki gibi bir diferansiyel termogram elde edilir. Bu termogramda, bir
polimer bozunma sicakligina kadar isitilmaktadir. Baslangigta bir sicaklik AT
azalmas1 goriilmektedir. Bu sicaklik azalmasi birgok polimerde goriilen camsi
gecisten kaynaklanmaktadir. Camsi gegis sicaklifindan hemen once cam gibi sert ve
amorf olan polimer, bu sicaklikta lastik gibi esnek hale gelir. Cams1 gecis sicakligi

(Tc) ile gosterilir.

oksitlenme

.-“E‘ A
5 krlslallenme
ks
o
(1| F

}_

=]
= okmtlenme
E camsi gegis erime yok
]
° bozunma
w w

Sicaklik, °C —»

Sekil 1.13: Polimer maddeler {izerine yapilan termogramlarin sematik olarak
gosterimi

1.5.7 Kiitle Spektroskopisi

Kiitle Spektrometresi (MS) uzun yillardan beri kullanilmakta olup ilk kez bir
kiitle spektrumu 1898’de Wien tarafindan elde edilmistir. 1905’de ise Thompson
kararli izotoplarin bulundugunu gostermek i¢in yapmis oldugu deneyde farkli pozitif
iyonlarin kiitle/yiik (m/z) oranina gore farkli parabolik yoriinge kat ettigini
gostermistir. Sivi kromatografisi ve gaz kromatografisinde kiitle spektrometresinin
dedektor olarak kullanilmasiyla daha hassas sonuclar elde edilmekte ve calismada
kullanilan bilesikler hakkinda daha cok bilgiler elde edilmektedir. Tiim organik
bilesiklerde ortak bir fiziksel 6zellik olan kiitleye cevap verebilmesi en biiyiik

ozelliktir.

Kiitle Spektrometresini esasi; gaz fazindaki numune, yiiksek enerjili

elektronlarla ¢arpisarak yiiklii iyonlar haline donlismektedir. Hizlandirilan bu iyonlar
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elektrik alaninda ve/veya manyetik olarak saptirilmaktadir. Iyonlarm sapmasi
kiitlelerine, hizlarma ve yiiklerine baglidir. Eger hiz, yiik ve saptirict gii¢ stabil ise,
sapma agir parcaciklarda az hafif parcaciklarda ¢ok olacaktir (Skoog ve dig. 1998;
Atila 2011; Suelter ve Watson 1990; Chapman 1985).

Kiitle Spektrometresi, kiitle bagimli, evrensel ve yikict (pargalayan) bir
dedektérden olusur. Her numune ig¢in sinyal verir. Kiitle Spektrometresi su

kisimlardan olusur. Bunlar;

1. Numune giris sistemi
2. Iyon kaynag
3. Kiitle analizorii

4. Dedektor

1.5.8 Kiitle Spektrometresi (LC-MS)

LC-MS; MS (Kiitle Spektrometresi) ve HPLC (Yiiksek Performansli Sivi
Kromatografisi) {tnitelerinin birlikte c¢alistirilarak miktar tayininde ve yapi
aydinlatmasinda kullanilan bir cihazdir. LC-MS yiiksek segicilige ve hassasiyete
sahip cok giiclii ve kullamish bir analitik tekniktir. Genellikle belli bir karisim
icerisinde (genellikle metanol) istenen bir kimyasal maddenin miktarini tayin etmek
icin kullanilir. Kiitle spektroskopisinde farkli kiitle analizorleri kullanilmaktadir
bunlar single quadrapole, triple quadrapole, ion trap, TOF ve Q-TOF analizorleridir.
Stvi kromatografisi i¢in uzun bir siire sabit bir akis hizi saglamak zordur.
Elektrosprey iyonizasyon yontemi bu zorlugu yenmistir. Interface genel olarak
elektrosprey kaynagi ya da bunun degisik bir versiyonu olan nanosprey kaynagi
kullanilir. Bunlara ek olarak atmosferik basing kimyasal iyonizasyon interface’i de
kullanilmaktadir. Cok degisik kurutma teknikleri ve depozisyon kullanilmaktadir.
Bunlarin i¢inde en ¢ok kullanilant Maldi’dir. LC-MS-EI teknigi HPLC nano sistemi

ile elektron iyonizasyon kiitle spektroskopisinin birlesimidir (Giindiiz 2002).

Karabocek ve dig. (2007) ile yapilan ¢alismada, (2E,3E,6R,9E,11E)-6-
izopropenil-3,6,10-trimetil-5,8-diokso-4,9-diazadodeka-3,9-dien-2,11-dion  dioksim
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ligant1 ile bu liganta ait mono-, homodiniikleer Cu(Il) ve heterodiniikleer Cu(Il)-
Ni(11) komplekslerinin LC-MS verileri sirasiyla (ESI) m/z =574.46[M]", (ESI) m/z
=1016.73[M+3]", (ESI) m/z =1202.56[M + 14]" tespit edilmistir.

1.6 Molekiiler Enerji Hesaplama Yontemleri

1.6.1 Hesaplamah Kimya

Teorik kimya, temel fizik kanunlarini baz alarak kimyasal yapilar1 ve
tepkimeleri agiklamaya caligir. Teorik kimyanin gelistirdigi matematiksel yontemleri
kullanarak hesaplamali kimya ile kimyasal yapilarin1 tanimlamis olur. Boylelikle
deneysel kimya ile teorik kimya arasinda bir bag kurulmus olur. Hesaplamali kimya
ile sadece kararli molekiiller degil kararsiz ara {irinlerinde incelenmesi saglanir. Bu
yontemle de gozlem yolu ile agiklanamayan molekiiller ve reaksiyonlar hakkinda
bilgi sahibi olunabilir. Bu hesaplamalarla elde edilen somut veya soyut veriler,
kimyacilarin ¢alismalarinda ¢ok faydali 6ngorii sahibi olmasini saglar (Kaynaker
2011).

1.6.2 Hartree-Fock Metodu (HF)

Hartree-Fock yontemi 6z uyumlu alan yaklagikligi olarak da bilinir. En basit
ab-initio hesaplama yontemidir (Lewars 2003). Hartree tarafindan, elektronlarin yer
degistirmesi dikkate alinmadan ortaya ¢ikmig, ancak daha sonra Fock, bu eksikligi
gorerek yontemi gelistirmis ve ab-initio metotlarinin temelini  atmisgtir.  Cok
elektronlu atomlar igin gelistirilen bu teori daha sonra molekiile de uygulanmistir. Bu
teoriyle molekiil icindeki her bir elektronun diger elektronlarin ve ¢ekirdek
enerjisinin meydana getirdigi ortalama bir potansiyel alanda hareket edecegi kabul

edilir.

Baz fonksiyonlarindan faydalanilarak molekiiliin dalga fonksiyonlari
olusturulup Schrodinger dalga denklemi ile ¢oziilir ve enerji 6zdegeri bulunur.

Enerji varyasyon yoOnteminden yararlanilarak minimize edilir (Goéren 2009).
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Kimyasal olarak biiyiik 6neme sahip ¢ok elektronlu atomlar ve molekiillerin yaklagik
¢ozlimlerinde kullanilan varyasyon ydntemiyle en uygun enerji frekanslar1 ve

degerleri hesaplanir (Sarikaya 2004).

Bu yontemin en belirgin dezavantaji elektron-elektron etkilesmesinin gz ard1
edilmesidir. Bu sebebten dolayi, Hartree-Fock SCF teorisi yetersiz kalmaktadir. Bu
eksiklik anlik elektron-elektron etkilesmelerinin SCF hesaplarina ilave edilerek ve
farkli ab-initio yontemleri kullanarak ¢6ziilmeye ¢alisilmistir. Bu yontemlerden birisi

de “Yogunluk Fonksiyonu Teorisi” metodudur (Goren 2009).

1.6.3 Yogunluk Fonksiyonu Teoremi (DFT)

1960°larda Hohenberg ve Kohn tarafindan ispatlanan iki temel teorem tiizerine
DFT yontemi ortaya ¢ikmistir. Hohenberg ve Kohn tarafindan 6ne siiriilen birinci
teorem, potansiyel veya dalga fonksiyonu yerine elektron yogunlugunun kullanilma
fikridir. Buna gore, taban durum enerjisi E’nin p(r) elektron yogunlugunun bir
fonksiyoneli (E[p(r)]) olarak yazilabilir. Hohenberg ve Kohn teoreminin ikincisi ise
elektron yogunlugu fonksiyonelinin Onemli bir Ozelligini tanimlamaktadir.
Schrodinger dalga denklemleri baz alinarak olusturulan bu yontemin deneysel
verilerle olan uyumu diger ab-initio yontemlerine kiyasla ¢ok daha iyi sonuglar
vermis ve kullanimi giderek yaygilagsmistir. DFT metotlari ile elde edilen sonuglarin
Hartree-Fock metotlarina gore elde edilen deneysel sonuglarla daha iyi uyum
icerisinde oldugu belirlenmistir. D-blogu metalleri ihtiva eden sistemlerde de DFT ile
yapilan hesaplamalar HF metoduna gore, deneysel bulgulara daha yakin sonuglar

verdigi tespit edilmistir.

Elektron-elektron etkilesmelerinin sonucu olarak ortaya ¢ikan elektron
korelasyon etkisi, Hartree-Fock teorisinde hesaplamaya dahil edilmemekte, diger
Post SCF metotlarinda ise hesaplamalar1 zorlastirmaktaydi fakat DFT metotlarinda
hesaplamaya dahil edilerek ¢ok daha kolay ve deneysel veriler ile ¢cok daha iyi

sonuglar verdigi tespit edilmistir.
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DFT metodunun temel prensibi, bir elektron sisteminin enerjisinin elektron
olasilik yogunlugu terimleri igerisinde yazilabilinecegidir. Temel seviye enerjisi ve
diger tiim temel seviye Ozelliklerinin elektron yogunlugu ile agiklanmasi 1964 yilina
kadar formiilize edilememistir. Hohenberg-Kohn tarafindan yapilan teorem ile ilk
kez formiilize edilmistir. Fakat bu teorem de enerjinin elektron yogunlugu ile
fonksiyonel iliskisi hakkinda ¢ok fazla bilgi verilmemis sadece boyle bir
fonksiyonun varligindan s6z etmek miimkiin olmustur. Kohn ve Sham tarafindan
gelistirilen DFT metoduyla, elektron yogunlugu, teori i¢inden gelen bir tek elektron

ile denklem setinin olusturulmasi ve belirlenmesi saglandi (Kecel 2009).

1.6.4 Temel Setler

Temel set esas olarak, kismi bir diferansiyel denklemin ¢6ziimiinde kullanilan
matematiksel fonksiyonun siniflandirilmasi seklinde ifade edilir. Sistemin istenilen
kimyasal niteliklerini olusturabilmesi i¢in optimize edilen atomik orbitaller
daraltilmis Gaussian tipi toplamiyla ifade edilir. Atom ve molekiil orbitallerinin
lineer kombinasyonu seklinde tasvir edilir. Bagka bir ifadeyle, temel set (baz seti),
atomik orbitallerden olusan fonksiyon seti kullanilarak molekiil orbitallerini elde
edilmesinde kullanilir (Dorsett ve White 2000).

Bazi temel setler atomik orbitallerin olusturulmasinda kullanilir. Split valans

setleri, difiiz baz setleri ve polarize baz setleri bu temel setlere 6rnek verilebilir.

Split valans temel setinde esas olarak, her valans orbitali farkli biiyiikliikte
temel fonksiyon igerir. Split valans temel setlerine 6-31G, 4-31G ve 3-21G setleri
ornek verilebilir. Split valans baz seti orbitalin biiyiikliigiini degistirebilir ama
seklini degistiremez. Polarize baz setleri, atom c¢ekirdeginin diizensiz yiik
degismelerini azaltan ve kimyasal bag tiirliniin diizeltmesini saglayan polarizasyon
fonksiyonlar1 ekleyerek optimum diizeni saglayan baz setidir. 6-31G* (6-31G(d)), 4-
21G™* (4- 21G(d)) polarize baz setleri, d fonksiyonlarini kullanarak karbon atomlari
i¢in kullanilir. Difiiz baz seti ise, anyonlardaki bag agilarimi ve proton ve elektron
ilgileri kullanilir. Bu baz setine 6rnek olarak, 3-21+G baz seti verilebilir ve en

ayrintili baz setidir (Korkmaz 2015).
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1.7 Spektroskopi

Elektromanyetik dalganin madde {izerindeki etkilesmesini inceleyen bilim
dalima spektroskopi denir (Woodward 1972). Maddelerin titresim, donme ve
elektronik enerji degisimleri baz alinarak baglararasi a¢i, molekiiliin bag uzunlugu,
molekiil simetrisi, bag kuvvetleri ve elektronik dagilimi hakkinda bilgi verir (Skoog
ve dig.1998)

1.8 Spektroskopik Yoéntemler

1.8.1 Molekiil Titresim Spektroskopisi

Molekiiler spektroskopi de birden fazla atom ve elektron oldugu i¢in atomik
spektroskopiden ¢ok daha karmasik ve analiz edilmesi zordur. Molekiil i¢inde donme
hareketlerinin yani sira birbirine bagli atomlarin titresim ile elektronik uyarilmalarda
s6z konusudur. Bir molekiiliin dénme enerjisi, 6teleme enerjisi, elektronik enerji
niikleer donme enerjisi ve titresim enerjisi toplam enerjiyi olusturur. Ancak diger
enerji katkilarmin yaninda niikleer donme enerjisi ithmal edilecek kadar kiigtiktiir.
Oteleme enerjisi ortama sabit katkida bulundugundan dolay1 toplam enerjiye dahil
edilmez. Kizildtesi ve Raman spektroskopisi titresim hareketlerinin 6lgiilmesinde

kullanilan tekniklerdir (Chang 1971).

1.8.2 Molekiil Titresim Tiirleri

Molekiiliin titresim hareketlerinin frekanslarinin = belirlenmesi  islemine
isaretleme denir. Bu titresim hareketlerinin belirlenmesi karmasik olabilir. Bu
karmasikligin giderilmesi i¢in bu hareketler temel titresimlere ayrilarak incelenebilir
(Gans 1971). Cok atomlu molekiillerin titresim hareketleri 4 farkli gruba ayrilarak
incelenebilinir (Alpert ve dig. 1964).

1) Gerilme titresimleri (Stretching)
2) A1 biikiilme titresimleri (Bending)
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3) Diizlem dis1 ag1 biikiilmesi (Out of plane bending)
4) Burulma (Torsion).

1.8.3 Gerilme Titresimleri

Bu titresim tiiriinde gerilmeler simetrik ve asimetrik gerilme olarak
gozlemlenir. Simetrik gerilme titresimi, molekiiliin biitiin baglarinin periyodik olarak
uzayip kisalmasi seklinde olusurken, asimetrik gerilme titresimi ise baglardan birinin
uzarken digerinin kisalmast seklinde olusur. Simetrik gerilme titresim enerjisi,
asimetrik gerilme titresim enerjisinden daha kiigiiktiir. Gerilme titresimleri v

sembolii ile gosterilir.

1.8.4 Aaq biikiilme Titresimler

Bu titresim tiirtinde baglar arasindaki agmin periyodik olarak degismesi baz
aliarak olusan bir titresim hareketidir. A¢1 biikiilme titresim hareketi 6 sembolii ile
gosterilir.

1.8.5 Diizlem Dis1 A¢i Biikiilmesi

Diizlem dis1 ac1 biikiilmesi genellikle kapali halka olusturan molekiillerde

goriilen bir titresim tiiriidiir. Bu titresim hareketi y ile ifade edilir.

1.8.6 Burulma

Bir bag veya aciy1 deforme ederek iki diizlem arasindaki ag¢inin periyodik
olarak degisim hareketi baz alinarak tanimlanan bir titresim tiiridlir. Burulma

titresiminin sembolii ise 7 isaretidir (Korkmaz 2015).
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1.9 Literatir Taramasi

1864’te H. Schiff tarafindan kesfedilen ve primer aminlerle karbonil
bilesiklerinin kondenzasyonundan elde edilen Schiff bazlari (iminler) ile ilgili
caligmalar 1940’1 yillarda baglamis ve giiniimiizde de hizla devam etmektedir.

Burada son yillarda yapilan galismalara yer verilmistir.

El-Asmy ve dig. (2010) tarafindan yapilan c¢alismada, izonikotinik asit
hidrazit ile 2,5-hekzadion etanollii ortamda 2 saat reflux edilmistir ve Sekil 1.14’deki
ligant elde edilmistir. Bu liganta VO# Mn®"Co?*, Ni**, Cu?* ve Zn*" tuzlar ile 3
damla 0,05 M NaOH eklenerek 4-6 saat arasinda reflux edilmistir. Coken triin filtre
edilmis su ve dietileter yikandiktan sonra susuz CaCl; lizerinde vakum desikatoriinde
kurutulmustur. [Ni(HL)(OAc)].H,O, [Zn(L)(H20);] ve [Mny(H,L)Cl(H20)s]Cly,
komplekslerinin yapilari kiitle spektrometresi ile [Zn(L)(H20)2] kompleksinin yapisi
ise 'H-NMR teknigi kullanarak desteklenmistir. Elde edilen komplekslerin yapilari
FT-IR, termogravimetrik analiz, UV-Vis ve manyetik siisseptibilite dl¢iimleri ile
aydinlatilmaya calisilmistir. Sonug olarak [Cu(L)].2H20O bilesiginin kare diizlem,
[VO(L)].H20 bilesiginin kare piramidal ve diger bilesiklerin ise oktahedral yapida

olduklar1 bulunmustur.

= O @)
[ N

1}1/ =N

Sekil 1.14: El-Asmy ve dig. (2010) sentezlemis oldugu Schiff bazi ligantinin formu

Jeragh ve dig. (2015) yaptig1 caligmada, izonikotinik asit hidrazit ile 3,4
dihidroksibenzaldehit etanollii ortamda 3 saat reflux edilmistir. Elde edilen bilesigin
yapist X-ray kristalografisi alinarak yapisi aydinlatilmistir. Liganta vO*, zr**, Co?,
Ni%*, Cu?*, zn**, Cd**, Hg** ve Pd*" tuzlari ilave edilerek komplekslerin yapilari
spektroskopik  olarak  karakterize edilmistir. [Co(HBINH)(H,O)CI]CI.H,0,
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[Pd(HBINH)CI,], [Zn(HBINH),Cl.], [CA(HBINH)(H,0),Cl,].1%H,0,
[(VO)2(HBINH-3H)(OH)(H,0)], [Niz(HBINH)(H,0)sCl;] Cl;, [Cuz(HBINH-
3H)(H20)2(0AC)].3H,0, [Zra(HBINH-3H)CLLCI, [Hgo(HBINH)Cl,] ve dimer
{[Cu(HBINH)CI]CI}; yapilar1 formiiliize edilmistir (Sekil 1.15). Co(ll), Cu(ll),
Zn(Il) ve Hg(I) kompleksleri tetrahedral, Pd(I) kompleksi kare diizlem, VO
kompleksi kare piramit ve Ni(ll) ve Cd(Il) kompleksleri ise oktahedral geometriye
sahip oldugu bulunmustur. [Cd(HBINH)(H,0),Cl,].152H,0, [(VO)2(HBINH-
3H)(OH)(H,0)] ve [Cux(HBINH-3H)-(H,0)-(0OAc)].3H,0 Bacillus sp. M3010,
Candida albicans, Escherichia coli, Staphylococcus aureus ve Slamonella sp.

PA393.bakterilerine kars1 aktiviteleri incelenmistir.
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Sekil 1.15: Jeragh ve arkadaslarinin sentezlemis oldugu
[Cu,(HBINH-3H)(H,0),(0AC)].3H,0 kompleksi

Pahontu ve dig. (2014) 1,2-Fenilendiamin ile L*=(-CgHsNO), L?=(-C;H;NO),
L3=(-C12HgNO); bilesikleri ile {L*-L3} etanollii ortamda 1:2 mol oraninda
gerceklestirilen kondenzasyon tepkimesinden 3 yeni ligant sentezlenmistir (Sekil
1.16). Bu ligantlarin yine etanollii ortamda kobalt, nikel, bakir ve ¢inko kloriir tuzlari
ile monomerik kompleksleri sentezlenmistir. Sentezlenen komplekslerin yapilar
elementel analiz, kondiiktometrik Olgiimler, FT-IR, termogravimetrik analiz ve
manyetik Olclimleri ile aydinlatilmaya ¢alisilmis, fizikokimyasal ve antikanser

Ozellikleri incelenmistir.
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R=H (L%),CHs (L?),CsHs (L) M = Co, Ni, Cu, Zn; n = 0-3.

Sekil 1.16: Pahontu ve dig. (2014) sentezlemis oldugu ligantlar ve komplekslerinin
gosterimi

Mohammadi ve dig. (2015) ¢alismalarinda, 2-amino-3,5 dibromobenzaldehit
ve alifatik diaminlerle olusturulan tetradent Schiff baz ligantlari sentezlenmistir. {L*-
L*} Elde edilen ligantlarin nikel ve oksovanadyum (IV) kompleksleri sentezlenmis
ve yapilari 'H-NMR, kiitle, FT-IR, UV-Vis spektroskopisi ve termogravimetrik
calismalarla karakterize edilmistir (Sekil 1.17). Termal c¢aligmalara gore
oksovanadyum (IV)’un kinetik parametreleri hesaplanmis bu hesaplamalara gore
oksovanadyum (IV) komplekslerinin termal kararliliklan VOL?(ClO,); >
VOL*(ClO,4); > VOL3(ClO4), > VOLY(CIO,), seklinde olusmustur.

Br
(C10,),

Sekil 1.17: Mohammadi ve dig. (2015) tarafindan sentezlenen [VOL'](CIO4),
kompleksi

Basu ve dig. (2014) yaptig1 ¢alismada, 1,3—diaminopropan ve 2-hidroksi-1-
naftilaldehit ile etanollii ortamda 3 saat reflux edilmis ve Sekil 1.18’deki ligant elde

edilmistir. Bu liganta NiCl,.6H,0 tuzu ilave edilmis ve kirmizi-kahve renkli ¢ozelti
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2-3 giin agik havada tutulmus, sonucta koyu kahverengi kristali elde edilmis ve

hekzan ile yikandiktan sonra X-ray kristalografisi yontemi ile karakterize edilmistir.

CHO N N
ol m / N

NH, NH,
2 g OH
EtOH, reflux, 3h O HO O O

Sekil 1.18: Basu ve dig. (2014) sentezleyip inceledigi ligant

Dede ve dig. (2009b) tarafindan yapilan ¢alismada, yeni dimin-dioksim liganti
iceren, Nj dondr grubuna sahip tetradent schiff bazi sentezlemislerdir. 4-
(arilaminoizonitrosoasetil)bifenil (ketoksim) ve diaminlerle ile kondenzasyon
reaksiyonu sonucu elde edilen ligantlarin homodi-, homotri ve heterodiniikleer
bakir(I) perklorat kompleksleri sentezlenmis ve karakterize edilmistir. Elementel
analiz, FT-IR, ESR, kondiiktometrik 6l¢timler, manyetik moment 6lglimleri ve termal
analiz c¢aligmalar1 ile yapilar aydmlatilmaya calisilmistir. Metal komplekslerin
elementel analiz ve stekiyometrik ve spektroskopik sonuclar1 incelendiginde
diniikleer bakir (II) kompleksi i¢in metal:ligant oram1 2:1 iken, triniikleer bakir (II)
komplekslerinde (Sekil 1.19) bu oran 3:2 bulunmustur ve metal iyonlar1 liganta
oksim ve imin azot atomundan koordine oldugu bulunmustur. Kloroform igersinde
hazirlanan Mn?*, Co%*, Ni**,Cu®*, zn**, Pb*, Cd?*, ng+ metal pikratlar1 igeren
bilesiklerin ekstraksiyon kabiliyetleri incelendiginde Cu? iyonlarinin en yiiksek

oldugu bulunmustur.
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NH-Ar  Ar-NH

e
e

N
N (C10,),

O NH-Ar Ar-NH

Sekil 1.19: Dede ve arkadaslarinca sentezlenen homotriniikleer Cu(Il) kompleksi

Chai ve dig. (2015) c¢alismalarinda, 3,5-dibromo-2-hidroksibenzaldehit ile
(E)-1-(2-aminofenil) etanon oksim, etanollii ortamda 55-60 °C’de 10 saat
karistirilmistir. Bu liganta Ni(Il) asetat tetra-hidrat tuzu ilave etmistir. Elde edilen
ligantin (Sekil 1.20) ve kompleksin FT-IR, 'H-NMR spektrum degerleri
karsilagtirilmis ve bunun yaninda bilesiklerin elementel analiz, UV-Vis ve emisyon
spektumlar1 alinmistir. Ligantin ve mononiikleer Ni(IT) kompleksinin kristal yapisi
tek kristal X-ray difraktometre cihazi ile belirlenmistir. Analitik, spektroskopik,
elektrokimyasal ve kristal yapilar nikel(I) kompleksinin oktahedral yapida oldugunu

gostermistir.
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2 NH,OH.HCI NH,
0 NaOAc,Ethanol - N
/ A
OH
Me Me
CHO
Ethanol,reflux | Br OH
Br
Br [ ]
Br
HO
HO
N
N
Br Ethanol X Br
N y
72N reflux -
0 ~  OH
Me Me
HL* HL?
Sekil 1.20: Chai ve dig. (2015) tarafindan sentezlenen Schiff bazlarina ait kimyasal
form

Luneau ve dig. (1990) tarafindan yapilan ¢alismada, oksimato gruplari ihtiva
eden homo- ve heteroniikleer metal komplekslerinin sentezi gergeklestirilerek,
manyetizmalarini ve karakteristiklerini ortaya konmustur. Bu ¢alisma sonucunda da
kuvvetli molekiiller aras1 antiferromanyetik spin etkilesiminin oldugu goézlenmistir.
Nikel(I1)-bakir(IT) kompleksi (Sekil 1.21) i¢in oda sicakliginda Olgiilen manyetik
moment degerleri 1,80 pg iken, biniikleer nikel(Il) kompleksi i¢in 2,94 ug degeri
¢ikmistir ve bu da Ni(dopn) bilesiginin diamanyetik oldugunu gostermektedir.

— 2+
3 3 | \
:/ \i
N N—O INNPZ
\N/ \C/
u
SN N
N

N—O N™ N

=

Sekil 1.21: Luneau ve dig. (1990) tarafindan sentezlenen heteroniikleer Ni(II)-Cu(ll)
kompleksi
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Dede ve dig. (2009%) tarafindan sentezlenen N4 donér grubu ihtiva eden 3
adet schiff baz1 sentezlenmis, bu ligantlara ait 12 adet homo- ve heteroniikleer bakir
(IT) kompleksleri elde edilmistir. Sekil 1.22°de mononiikleer Cu(Il) kompleksi ve
homodiniikleer Cu(Il) kompleksi gosterilmistir. FT-IR, kondiiktometrik Ol¢timler,
manyetik moment Sl¢limleri ve termal analiz yontemleri ile komplekslerin yapilari
aydinlatilmaya calisilmigtir. Schiff baz ligantlara ait 'H ve ®*C-NMR ol¢iimleri
gerceklestirilmistir. Manyetik moment degerleri di- ve tri niikleer komplekslerde ¢ok
giiclii antiferromanyetik etkinin oldugunu gdstermistir. Schiff baz ligantlarinin
(Mn2+, C02+, Ni2+, Cu2+, Zn2+, Pb2+,Cd2+ ve ng+) gecis metal pikratlarina karsi

ekstraksiyon 6zellikleri incelenmistir.

(€10, (CIOy),

a)

Sekil 1.22: Dede ve arkadaslarinca sentezlenen a) mono-niikleer Cu(Il), b) homodi-
niikleer Cu(II) komplekslerinin genel gdésterimi

b)

Izonitroso-2-asetilnaftalenin ¢ikis maddesi kullanilarak 1,2-diaminopropan ve
1,2-diaminoetan diaminleri ile kondenzasyon tepkimesinden [1,2-
propiliminobis(izonitroso-2-asetil-naftalen)] (H,L') ve [1,2-etiliminobis(izonitroso-
2-asetil-naftalen)] (H,L?%), iki yeni ligant sentezlenmis; Bu ligantlara nikel(II),
bakir(II), kobalt(Il), ¢cinko(II), kadmiyum(II) ve civa(Il) metalleri eklenerek tetradent
schiff baz i¢ceren kompleksler elde edilmistir (Sekil 1.23). Metaller 2 imin azotu ve 2
oksim oksijen atomlar ile 4°1ii koordinasyona girmistir. Yeni sentezlenen bilesiklerin
clementel analiz, manyetik siisseptibilite, kiitle, FT-IR, H ve 'C-NMR

spektroskopik yontemlerle aydinlatilmaya ¢alisiimistir (Ugan ve Mercimek 2005).
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H_ N-OH N-OH_ g

N-OH
R - = \N N/
O +
o Y
H,L, : R=-CH,
H,L,: R=-H

H N—O O—

% AN H/
ik

M=Ni(II), Cu(II), Cd(Il), Hg(II) ve Co(Il).2 H,0

Sekil 1.23: Ugan ve Mercimek (2005) tarafindan sentezlenen ligantlarin ve
komplekslerin genel gosterimi

Izonitrosoasetofenon ~ ve  p-metilizonitrosoasetofenonun  dietileterdeki
cozeltileri lizerine a-pikolilamin ilave edilerek, oda sicakliginda karistirilmistir. Daha
sonra karigimdan 1 saat hidroklorik asit gazi gegirilerek, agik sar1 renkli kristalleri
elde edilmistir (Verim %70). p-kloroizonitrosoasetofenon ve a-pikolilamin ile
gerceklestirilen tepkimenin farki hidroklorik asit gecirilmemesidir. Sentezlenen
ligantlara  (a-pikoliliminoizonitrosoasetofenon  hidrokloriir), (a-pikolilimino-p-
metilizonitroso asetofenon hidrokloriir) ve (o-pikolilimino-p-
Kloroizonitrosoasetofenon) NiCl,.6H,O, CoCl,.6H,0 ve CuCl,.2H,0 tuzlari
eklenerek kompleksleri sentezlenmistir (Sekil 1.24). Ligantlarin *H-NMR verileri
incelendiginde N-OH grubunda bulunan intramolekiiler hidrojen bagina ait protonlar
12.90-12.65 ppm arasinda ¢ikmistir. Aromatik protonlara ait kimyasal kayma
degerleri 7.85-7.50 ppm arasinda gozlenmistir. Sentezlenen tiim ligant ve
komplekslerin ‘H-NMR, FT-IR, elementel analiz ve manyetik siisseptibilite

ozelliklerini inceleyerek yapilarini aydinlatmaya ¢alismislardir (Sahin ve dig. 2007).
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R |
—
N
]
/
< Cl
H N—O
(A)
A i¢in;

R=H, L'M, M = Cu(ll);
R = CHs, L*M, M = Cu(ll);

(B)
B i¢in;
R =H, (L'H),M, M = Co(ll), Ni(ll);
R = CHs, (L°H),M, M = Co(ll).

R = CI, LM, M = Ni(II), Cu(ll), ve Co(ll).

Sekil 1.24: Sahin ve dig. (2007) tarafindan sentezlenen komplekslerin genel
gosterimi

Meyer ve dig. (2005) ii¢ azido kdpriisii ve bir karboksilat iceren tetraniikleer
[LzN|4(N3)3(OzCR)](C|O4)2] (R:Me,

yapisint ve farkli azido kopriilerinde olusan 2 tip ferromanyetik ve 2 tip

nikel(1l) kompleksini Ph) sentezlemisler,

antiferromanyetik etki gozlemleyerek manyetik 6zelliklerini incelemislerdir (Sekil

1.25).

Sekil 1.25: Meyer ve dig. (2005) tarafindan sentezlenen tetraniikleer nikel(II)
kompleksi

dig.  (1997) 3,3’-
(trimetilendinitrilo)bis(2-biitanon oksim) kullanilarak bir seri kobalt(III) ve kobalt(I)

Polson  ve tarafindan  yapilan  ¢aligmada,

kompleksleri sentezlenerek yapilar karakterize edilmeye ¢alisilmistir (Sekil 1.26).
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Kompleksler de kobaltin 1+ yiikseltgenme basamagina indirgenmesi i¢in sodyum
borhidriir kullanilmis ve sentezin bu asamasindan sonra 15 dakika karbonmonoksit
gaz1 gecirilmistir. Elde edilen komplekslerin bazilarinin X-ray kristalografisi alinarak

yapilar1 aydinlatilmistir.

— —t . 4+
R R
Rl
ST 7 X N/)é
\ \ /N \ \ /N
N/Co N\ N/Co N
/ \N_ / \ _
O\H""u 1 l ] O\H.,, II\I
O R ' IIO
L L
R’= H, [LCo((DO))(DOH)pn)R]" [LCo((DO)(DOH)Me,pn)R]*

R’= CHa, [LCo(C,(DO)(DOH)pn)R]*

Sekil 1.26: Polson ve dig. (1997) tarafindan sentezlenen imin/oksim ve kobaloksim
B12 model sisteminin gosterimi

Karapmar ve Kabay (2007) yaptiklari caligsmada,
metoksiaminobifenilglioksim ligantlar1 ve bunlarm Ni(Il), Cu(Il) ve Co(Il)
komplekslerini sentezlenmistir (Sekil 1.27). Ligantlar ve kompleksler elementel
analiz, kiitle, *H ve *C-NMR, termogravimetrik analiz ve manyetik siisseptibilite
Olctimleri ile karakterize edilmistir. Ayrica bu ligantlarin alkali ve gegis metallerine
kars1 ekstraksiyon 6zelliklerini incelemistir. Yaptig1 bu ¢alismalar da en fazla Cu(Il)
metalinin ligantlar tarafindan tutuldugunu, diger alkali metallerin ise neredeyse hi¢

tutulmadigini belirtmistir.

M= Ni(Il), Cu(ll) ve Co(ll)

Sekil 1.27: Karapinar ve Kabay (2007) tarafindan sentezlenen kare
diizlem/oktahedral metal kompleksi
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1905 yilinda Tschugaeff tarafindan ilk defa Nikelin gravimetrik tayininde
kullanilarak ileriki yillarda oksimler ile ilgili ¢alismalarin hizlanmasinda énemli bir
rol oynayan dimetilglioksim vic-dioksimlerin en bilinen 6rnegidir (Sekil 1.28). Metal
atomunun kobalt oldugu 6rnekler kobaloksimler olarak bilinirler ve B;, vitamini i¢in
model bilesik olarak kullanirlar (Karabocek ve Karabocek 1998; Puzari ve Baruah

2000; Chakravorty 1974).

Sekil 1.28: 1905 yilinda Tschugaeff tarafindan sentezlenen metal kompleksinin
yapist

Chakravorty’e gore etilendiamin ve izonitrosoasetilaseton ile metal(ll)
tuzlarinin tepkimesinden olusan genel yapilar1 gosterilen kompleksler literatiirde yer
almaktadir (Chakravorty 1974) (Sekil 1.29).

) /N o) N\ ) (NO) 0)

N / \ = /
He N
(I): M= Cu, Ni (II): M= Cu, Ni, Pd

Sekil 1.29: Chakravorty (1974) tarafindan sentezlenen etilendiamin ve
izonitrosoasetilaseton arasinda olusan imino oksimin kompleksleri

Yatani ve dig. (2001) tarafindan yapilan ¢aligmada, ikinci ligant olarak bir
pz=pirazolat anyonunun ve bir phta=ftalazinin kullanildig1 2-[2-(a-piridil)etillimino-
3-biitanon oksimin kopriilii dintikleer bakir(IT) [Cua(L1)2(pz)]CIO4 (1) (Sekil 1.30)
ve [Cuz(Li)2(phta)](ClO4), (2) komplekslerini sentezlemisler, yapilarini X-ray
kristalografisi teknigi kullanarak aydinlatmislar ve oda sicakliginda gergeklestirilen
manyetik siisseptibilite Ol¢timlerinde her iki komplekste giiglii antiferromanyetik
etkilesim gozlemislerdir.
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Sekil 1.30: Yatani ve arkadaslarinca sentezlenen [Cuz(L1)2(pz)]" kompleksi

Karabocek ve dig. (2007) tarafindan yapilan ¢alismada, (2E,3E,6R,9E,11E)-
6-izopropenil-3,6,10-trimetil-5,8-diokso-4,9-diazadodeka-3,9-dien-2,11-dion
dioksim (H;hmdm) liganti ile bu liganta ait mononiikleer ve homodiniikleer bakir(l1)
kompleksleri sentezlenmistir (Sekil 1.31). Elementel analiz, steokiyometrik veriler ve
spektroskopik datalar metal iyonlarinin ligantlara oksim ve imin azot atomundan
(C=N) koordine oldugunu belirtmiglerdir. Diniikleer komplekslerde ise birinci Cu(ll)
iyonunun oksim ve imin grubundaki azot atomlar1 lizerinden ikinci Cu(Il) metalinin
ise 1,10 fenantrolin azotu iizerinden bag yaptiklarini belirtmislerdir. Ligant ve
mononiikleer ve homodiniikleer bakir(Il) kompleksleri (H,hmdm) elementel analiz,
manyetik siisseptibilite, "H-NMR ve BC- NMR ve kiitle analizleri karakterize
edilmistir. Elde edilen veriler (Hhmdm) ligantinin ve komplekslerinin yapiyla uyum

igerisinde olduklar1 gézlenmistir.

O—N N—

(ClO,),

O—N N—

2N SN
@)
S 7EN —

Sekil 1.31: Karabocek ve arkadaslarinca sentezlenen Cu(II) ve Ni(II)
komplekslerinin genel gdsterimi

Karabocek ve dig. (2009) tarafindan yapilan ¢alismada, 2,5-hekzadion ile o-
aminotiyofenol (H,L) ve 2,5-hekzadion ile hidrazinhidrat (H.L') bilesiklerinin
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kondenzasyon reaksiyonu sonucu iki yeni ligant sentezlenmistir (Sekil 1.32). Bu
ligantlara monomerik bakir(Il) ve nikel (II) metalleri ilave ederek elementel analiz,
manyetik moment ve kondiiktometrik 6l¢iim, *H-NMR ve *C-NMR, FT-IR, kiitle
Olgtimleri ile yapilar1 aydinlatilmistir. Mononiikleer metal kompleksleride (HoL) ve
(H,L") ligantlarina baglanma oram 1:1 oraninda bulunmustur. Elementel analiz
stokiyometrik ve spektroskopik datalar metal kompleks iyonlarinin siilfiir (-SH) ve (-
OH) oksijen ve imin azot atomu (C=N) iizerinden koordine olduklarin

belirtmislerdir.
3 M
O CH

NH,
3
) \SH
H.N-NH
2 2 EtOH EtOH
H

—N—NH, g—H CH

—N—NH,

CH
Q)

o
et

(HoLY)

Sekil 1.32: Karabocek ve arkadaslarinca sentezlenen (H,L ve H; Ll) ligantlar

Chandra ve dig. (2015) yaptiklar1 ¢alismada, benzil ve 5-amino-1,3,4-
tiyodiazol-2-tiyol bilesiklerinin 1:2 mol oraninda etanol igersindeki tepkimesinden

yeni bir schiff bazi liganti olan benzil bis(5-amino-1,3,4- tiyodiazol-2-tiyol)’u
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sentezlemiglerdir. Ligantin yapisi elementel analiz, FT-IR, 'H-NMR, kiitle ve
molekiiler modelleme ¢aligmalariyla aydinlatilmistir. Sentezlenen liganta metal
iyonlar1 tiyol halkasindaki siilfiir atomlar1 ve imin grubundaki azot atomu iizerinden
koordine olmustur. Metal kompleksler elementel analiz, kondiiktometrik o6l¢iim,
manyetik siisseptibilite, FT-IR, elektronik spektrum, EPR, termal ve molekiiler
modelleme sistemi ¢alismalariyla aydinlatilmaya ¢alisilmistir.  [Cu(L)(SO4)]
kompleksi kare piramidal, [Ni(L)](NO3), kompleksi tetrahedral, geri kalan
kompleksler oktahedral/tetragonal geometriye sahip olduklari bulunmustur (Sekil
1.33). Sentezlenen ligant ve kompleksler patojenlere karsi ¢aligmalar yapilmis ve

metal komplekslerin ligantlara gore daha etkili oldugu tespit edilmistir.

CH CH CH CH
6 Si : 6 5 6 5: : 6 75
'’ AN i/ AN
N x N N ON
N?< \l\l/[/ =N N= \Cu —N
A IR s g )
N\\( X N N Y
050,
SH HS SH HS
CH CH
6 Si :6 5
N ON

N/< >Ni/ >7 (NOy),

% '

M= Ni(11), Cu(ll) X=CI', NOg

Sekil 1.33: Chandra ve dig. (2015) tarafindan sentezlenen metal komplekslerinin
genel gosterimi

Esmaielzadeh ve dig. (2014) tarafindan yapilan c¢aligmada, metil-2-(N-2’-
aminoetan), (1-metil-2’-aminoetan), (3-
aminopropilamino)siklopentenditiyokarboksilat’tan ¢ikilarak tetradent schiff bazli 5
adet bakir(Il) kompleksi sentezlemislerdir (Sekil 1.34). Sentezlenen bilesiklerin
yapilarini, manyetik ve spektroskopik teknikleri kullanilarak karakterize edilmistir.

Molar iletkenlik ve infrared spektrum verileri komplekslerin schiff baz ligantlarina
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NNOS gruplart iizerinden koordine olduklarini belirtmiglerdir. Oda sicakliginda
gerceklestirilen manyetik siisseptibilite ¢calismalarinda kompleksler igin pes 1.80-1.71
B.M. araliginda c¢ikmistir bu da eslesmemis bir adet elektoronun manyetik
siisseptibilite degerine karsilik gelmektedir. Komplekslerin yapilarin1 ve geometrik
ozelliklerini belirlenmesinde DFT hesaplama yontemi ile calisilmistir. DFT

sonuglarina gore deneysel ve teorik verilerin yapiyla uyumlu olduklar1 belirtilmistir.

Me
K\ CH; h CH,
N\ /N_ N\C 7 N= o
_S/Cu\o / i —S/ u\O /
MeS CH;,  MeS CH,
[Cu(cdacacpd)] [Cu(cdacacMeen)]

] R
N\C _N= !
u
- /
s” Yo
MeS CH3

R,=CF;,[Cu(cdacCF,en)]
R,=CH,,[Cu(cdacacen)]
R,=C H,,[Cu(cdacPhen)]

Sekil 1.34: Esmaielzadeh ve dig. (2014) tarafindan sentezlenen metal
komplekslerinin genel gdsterimi

Karabacak ve dig. (2012) tarafindan yapilan ¢aligmada, 4-biitil benzoikasit (4-
BBA) bilesiginin FT-IR 400-4000 cm™ ve FT-Raman 50-4000 cm™ spektrum
araliginda oOlgiimleri gerceklestirilmistir. Molekiil yapist optimize edilmis, teorik
olarak (DFT) kullanilarak B3LYP methodu ile 6-311++G(d,p) baz seti kullanilarak
yapinin ozellikleri belirlenmistir. Monomer ve dimer bilesikler de titresim frekanslari
DFT metodundan elde edilen verileri ile deneysel veriler ile karsilastirilmis ve
deneysel ve teorik veriler birbiriyle uyum igersinde olduklari bulunmustur. Deneysel
B3C ve 'H-NMR verileri alinmus, teorik *3C ve *H-NMR verileri ise (GIAO) methodu
kullanilarak hesaplanmistir (Tablo 1.9). Bilesiklerin UV-visible spektrumlar1 200-
400 nm araliginda alinmistir ve elektronik 6zellikleri HOMO ve LUMO enerjileri

TD-DFT yaklagimi ile dl¢iilmiistiir. Geometrik parametreler, bilesiklerin enerjileri,
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harmonik titresim frekanslari, FT-IR ve Raman titresimleri, kimyasal kayma ve

absorbsiyon dalga boylar1 deneysel verileri ile karsilastirilmistir.

Tablo 1.9: Karabacak ve arkadaslarinca sentezlenen 4-BBA bilesigine ait *H ve *C
NMR spektrumlarinin deneysel ve teorik verileri

Atom Deneysel B3LYP/6-311++G(d,p) Atom Deneysel B3LYP/6-311++G(d,p)
DMSO DMSO DMSO DMSO
H(7) 7.31 7.58 C@) 128.90 133.72
H(8) 7.85 8.29 C(2) 148.19 157.45
H(12) 7.85 8.23 C(3) 128.90 128.87
H(13) 7.31 7.58 C(4) 129.80 136.83
H(18) 0.89 1.22 C(5) 128.74 128.76
H(19) 0.89 1.00 C(6) 129.80 135.74
H(20) 0.89 1.00 C(9) 167.76 172.60
H(21) 3.37 6.12 C(14) 35.21 37.79
H(22) 2.64 2.94 C(15) 33.19 3141
H(23) 2.64 2.94 C(16) 22.16 27.49
H(24) 1.56 1.63 C(17) 14.17 15.13
H(25) 1.56 1.63
H(26) 1.30 1.39
H(27) 1.30 1.39

Karipcin ve dig. (2007) tarafindan yapilan c¢aligmada, AICl3 varliginda
bifenili asetil kloriir ile etkilestirerek 4-asetilbifenili sentezlemis ve bazik ortamda
alkilnitrit ile etkilestirerek  4-izonitrosoasetilbifenili elde etmislerdir. 4-
izonitrosoasetilbifenil ile 1,3-propandiaminin kondenzasyon reaksiyonu sonucu
dioksim ligant1 elde edilmis ve bu ligantin mono- ve triniikleer bakir kompleksleri
sentezlenmistir (Sekil 1.35). Oda sicakliginda Olgiilen manyetik siisseptibilite
sonuclarina gore triniikleer bakir(Il) kompleksi i¢in 1.21 B.M. degeri bulunmustur bu
da kuvvetli molekiiller aras1 antiferromanyetik spin etkilesiminin oldugunu
gostermektedir. Sentezlenen komplekslerin elementel analiz, manyetik susseptibilite,
iletkenlik ve spektroskopik Olclimlerle yapilar1 aydmnlatilmis ve homotriniikleer

Cu(I) kompleksinin optiksel absorpsiyon ¢alismalari da gergeklestirilmistir.
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Sekil 1.35: Karipcin ve arkadaglarinca sentezlenen monontikleer bakir(II)
[Cu(H2L)(H20)](CIO4), ve homotriniikleer bakir(Il) [CusL,(H20),](ClO,), bilesikleri

Routaray ve dig. (2015) tarafindan yapilan ¢alismada, —ONNO- tipli tetradent
schiff baz1 olan N,N’-bis(2-hidroksi-3-metoksibenzaldehit)benzen-1,2-diamin
(HMBBD) ligant1 sentezlenmistir. Bu ligantin metanol igersinde (Cu-HMBBD)
mononiikleer kompleksi elde edilmistir (Sekil 1.36). X-ray difraktometre cihaz ile

elde edilen sonuglara gore kompleksin kare diizlem yaplda oldugu tespit edilmistir.
OMe OM
OH HO
Metal Tuzu
Cozeltl
—N N=

HMBBD Cu-HMBBD

OMe

Sekil 1.36: HMBBD ligantina ait mononiikleer bakir kompleksi

Ikechukwu ve Ajibade (2015) yaptiklar1 ¢alismada, etilendiamin ile 2'4'-
dihidroksiasetofenonun etanollii ortamda elde edilen ¢ozeltisi yavasca asetilaseton
lizerine ilave edilmis ve 4 saat reflux edilmistir. Elde edilen liganta Co(II), Ni(Il),
Cu(Il) ve Zn(Il) tuzlan ilave edilerek elementel analiz, iletkenlik, elektronik ve IR
spektral, XRD ve FT-IR teknikleri ile karakterize edilmistir (Sekil 1.37).
Mononiikleer kompleksler fenolik ve azometin gruplarindaki oksijen ve azot atomlari
tizerinden koordine olduklari belirlenmistir. Co(ll) kompleksinin tetrahedral

geometriye, Ni(Il) ve Cu(Il) komplekslerinin kare diizlem geometriye sahip olduklari
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bulunmustur. Antibakteriyel caligmalara goére metal komplekslerinin ligantlara gore

daha aktif olduklar belirlenmistir.

/ M/ o

HO HO

M= Co(ll), Ni(I1), Cu(Il) ve Zn(lI)
Zn(II) i¢in n=1, Ni(II) ve Cu(Il) i¢in
n=2, Co(Il) i¢in n=3

Sekil 1.37: lkechukwu ve Ajibade (2015) tarafindan sentezlenen Schiff baz
ligantinin ve metal komplekslerinin genel gosterimi

El-Tabl  (2002) tarafindan  yapilan ¢alismada  Benzidinin  ve
diasetilmonooksim etanol icerisinde 2:1 mol oraninda gergeklestirilen tepkimesinden
dort disli a-imino oksim ligant1 ve bunun daha sonra nikel(II), kobalt(II) ve bakir(II)
iyonlartyla tepkimelerinden kompleksleri elde edilmistir (Sekil 1.38). Elde edilen
kompleksler elementel analiz, iletkenlik, manyetik siisseptibilite, FT-IR, UV-Vis,

termogravimetrik analiz ve elektron spin rezonans ol¢iimleri ile aydinlatilmistir.

Me(O)C Me Me

C(OMe
HO—N_NO; N NOs N—
N N AN TOR
Ni Ni

Me(0)C Me Me C(O)Me
Sekil 1.38: EI-Tabl tarafindan sentezlenen Ni(Il) kompleksi
Bilgin ve Gok (2001) tarafindan yapilan ¢alismada, 2°,3”,3,8-tetrametil-5,6-
benzo-4,7- diazadeka-3,7-dien-2,9-dion dioksim ligant1 diasetilmonooksimin ile 4,5-

Dimetil-2,3-diaminobenzen’in kondenzasyon reaksiyonu sonucu elde edilmistir. Bu

liganta kobalt(Il) bromiir hekzahidrat tuzu ilave edilerek dibromo [2’,4°,3,8-
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tetrametil-5,6-benzo,4,7-diazadeka-3,7-dien-2,9-dion dioksimato)-N,N’,N"’,N""’]
kobalt(IIT) kompleksi olusturulmus, ligantin ve kompleksin yapisi 'H-NMR ve *c-
NMR, FT-IR ve MS teknikleri ile aydinlatilmistir (Sekil 1.39).

H,C CH, H,C CH,
1\{ }\1 OH N/ L'\N—o
H,C H,C \|/ AN )
/Co\ H X

H,C N  N-onm |HC NG |L /N—o'
\> </ > <

H,C  CH, H,C  CH,

Sekil 1.39: Gok ve Bilgin (2001) tarafindan sentezlenen ligant ve komplekslerin
genel gosterimi

Osowole ve dig. (2008) calismalarinda bir seri metal(Il) kompleksleri iceren
asimetrik  schiff bazi sentezlemistir. 2,4-pentadion, etilendiamin ve 2-
hidroksinaftaldehit karisimindan elde ettikleri Schiff bazi ligantlar1 (Sekil 1.40) ile
Ni*?, Cu* ve Zn*? asetat tuzlarmi kullanarak kompleks olusturmuslar,
{M(C10HsOCH : N(CH2);N : C(CH3)CH : C(CH3)O), M= Ni(ll), Cu(ll) ve Zn(11)},
daha sonra bu kompleksleri alkol ortaminda ¢ozerek yine alkolde c¢ozdiikleri 2,2-
bipiridin ve 1,10-fenantrolin bilesiklerini ayr1 ayri karistirip yeni kompleksler
sentezlemisler ve karakterize etmislerdir. Elde edilen bilesiklerin mikroanaliz,
manyetik siisseptibilite, iletkenlik, FT-IR ve UV-Vis calismalariyla yapilarini
aydinlatmiglardir.  Bilesiklerin  bakteri ve mantarlara karst antimikrobiyal

aktivitelerine bakmislardir.

HC
_N\ /N:C
H,C C——C H
H H

Sekil 1.40: Osowole ve dig. (2008) tarafindan sentezlenen ligantin genel gosterimi
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2. MATERYAL METOT

2.1 Materyal

2.1.1 Cahsmada Kullamlan Kimyasallar

Bu calismada kullanilan kimyasal maddeler Merck, Fluka ve Sigma Aldrich
gibi firmalardan temin edilmistir. Deneylerde sodyum metali, biitil nitrit, dietileter,
sodyum asetat, hidroklorik asit, sodyum hidroksit, diklorometan, etanol, metanol,
kloroform, dimetilsiilfoksit, piridin, n-biitanol, 2-propanol, benzen, NaHCO3, asetik
asit, etilasetat, hekzan, karbontetrakloriir, 4’-kloroasetofenon, 4’-bromoasetofenon,
4’-metilasetofenon, asetofenon, aseton, trietilamin (ET3N), Cu(ClOy)..6H,0,
Ni(ClO,),.6H,0, 1,2-fenilendiamin, 3,4-diaminotoluen, 4,5-dimetil-1,2-
fenilendiamin, 1,10-fenantrolin monohidrat, P,Os ve CaCl, kullanilmistir.
Kristallendirme islemlerinde etil alkol diger deney basamaklarinda mutlak etil alkol

kullanilmastir.

2.1.2 Kullanilan Aletler

Erime Noktas1 Tayini :Stuart SMP10 Model (Pamukkale Universitesi Fen
Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii/DENIZLI)

Termal Analiz :Shimadzu DTG-60/DTG-60A Termal Analiz Cihazi
(Pamukkale Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii/DENIZL1I)

Termal Analiz :Perkin-Elmer Diamond Model Termogravimetrik
Analiz (TG/DTA) Cihaz1 (Pamukkale Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Makine
Miihendisligi Boliimii/DENIZLI)
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Termal Analiz :Seiko SII TG/DTA 7200 Model (Mehmet Akif Ersoy
Universitesi, Bilimsel ve Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi/BURDUR)

Manyetik Siisseptibilite :Sherwood Scientific MX1 Model Gouy Terazisi
(Pamukkale Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii/DENIZLI)

NMR spektrofotometresi :Ultra Shield Plus 400 MHz /54 mm, "Ultra long hold
time" Model (Fatih Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi/ISTANBUL)

NMR spektrofotometresi :Varian 400 MHz NMR Spectrometer Direct Drive
Console Dell Precision 380 Model (Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii, izmir Yiiksek
Teknoloji Enstitiisii/IZMIR)

Infrared Spektrofotometresi :Perkin Elmer Marka FTIR-Spectrometer Spectrum
Two Model (Pamukkale Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya
Boliimii/DENIZLI)

Kiitle Spektrofotometresi ~ :Agilent Micromass Quattroo LC-MS/MS Model
(Jasem Laboratuvar Sistem ve Cdziimleri San. Tic. A.S/ISTANBUL)

Kiitle Spektrofotometresi  :Agilent LC/MSD Model (inénii Universitesi Bilimsel
ve Teknik Arastirma Merkezi (IBTAM) Inonii Universitesi/ MALATYA)

Kiitle Spektrofotometresi ~ :Bruker Microflex LT MALDI-TOF MS Model (Gebze
Ileri Teknoloji Enstitiisii Kimya Béliimii/KOCAELI)

Kiitle Spektrofotometresi ~ :Thermo TSQ Quantum Access Max. (Recep Tayyip
Erdogan Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvari/RIZE)

Iletkenlik Olgiimleri ‘WTW inoLab Cond 7110 Model (Pamukkale
Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Cevre Miihendisligi Boliimii/DENIZLI)
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2.2 Deneysel Boliim

2.2.1 Cikis Maddelerinin Sentezi

2.2.1.1 izonitrosometil-p-tolil keton’un Sentezi [HL']

Literatiirdeki  bilgilerin  1s183inda,  4’-metilasetofenondan  ¢ikilarak

izonitrosometil-p-tolil keton sentezlendi (Sevindir 1992) (Sekil 2.1).

H,C H,C
O n-CHONO / CHONa _0
CH, - °C N
H NOH
Sekil 2.1: [H;L'] bilesiginin sentez reaksiyonu
Verim : 8.65 g (%53), e.n.:108-110 °C
IR (KBr, cm™) :3231 (-OH), 1606 (C=N), 2918 (-C-H), 967 (=N-0-), 752 (-C-

H), 1671 (-C=0).

Izonitrosometil-p-tolil keton; Etanol, DMSO ve DMF’de ¢dziiniir, CHCl3 ve

CCly’de az ¢oziiniir, suda ¢6ziinmez.

2.2.1.2 izonitroso-p-kloroasetofenon’un Sentezi [H;L’]

Literatiirdeki bilgilerin 15181nda, 4’-kloroasetofenondan ¢ikilarak izonitroso-p-
kloroasetofenon sentezlendi (Pekacar 1994) (Sekil 2.2).
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Cl Cl

O  n-CH,ONO / C,H,ONa 0

P
r

CH, -50C
H™ “NOH

Sekil 2.2: [H;L?] bilesiginin sentez reaksiyonu

Verim : 13.77 g (%75), e.n.:158-160 °C

IR (KBr, cm™) :3232 (-OH), 1606 (C=N), 2918 (-C-H), 966 (=N-O-), 751 (-C-
H), 1671 (-C=0), 680 (C-CI)

Izonitroso-p-kloroasetofenon; Etanol, DMSO ve DMF’de ¢dziiniir, CHCl3 ve

CCly’de az ¢oziiniir, suda ¢oziinmez.

2.2.1.3 izonitroso-p-bromoasetofenon’un Sentezi [H;L°]

Literatiirdeki bilgilerin 1s181nda, 4’-bromoasetofenondan ¢ikilarak izonitroso-

p-bromoasetofenon sentezlendi (Pekacar 1994) (Sekil 2.3).

Br Br

O  n-CHONO / C,H,ONa 0

P
r

CH, -5°C
H™ “NOH

Sekil 2.3: [H:L?] bilesiginin sentez reaksiyonu

Verim : 12.65 g (%73), e.n.:160-162 °C

IR (KBr, cm™) 13225 (-OH), 1597 (C=N), 3092 (-C-H), 985 (=N-O-), 733 (-C-
H), 1671 (-C=0), 479 (C-Br).

Izonitroso-p-bromoasetofenon; Etanol, DMSO ve DMF’de ¢oziiniir, CHCl3

ve CCly’de az ¢oziiniir, suda ¢oziinmez.
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2.2.2 Ligantlarin Sentezi

Klasik yontemle elde edilen 30 mmol

izonitroso-p-kloroasetofenon, izonitroso-p-bromoasetofenon tiirevleri 30 mL mutlak
alkolde ¢oziildli. Bu ¢6zeltiye magnetik karistirict ile karistirilarak 15 mmol (1,6221
g; 3,4-diaminotoluen ve 2,043 g; 4,5-dimetil-1,2-

g; 1-2 fenilendiamin, 1,8325

fenilendiamin) 15 mL mutlak alkoldeki ¢o6zeltisi damla damla ilave edildi. Daha
sonra karistm 3 saat geri sogutucu altinda kaynatildi, ¢ozeltinin karistirilmasi
esnasinda ince tabaka kromatografisi ile reaksiyon takip edildi (Etil asetat/n-Hekzan,
1/5). Meydana gelen {irlin siiziildii ve su ile yikandiktan sonra etil alkol-su (1/1)
karigiminda kristallendirildi. (Sekil 2.4). Elde edilen iiriin dietileter ile yikanip P05

tizerinde kurutulmustur. Tablo 2.1°deki gosterim sekline gore kaydina rastlanmayan

7 farkli iminooksimli ligant sentezlenmistir.

izonitrosometil-p-tolil

Rl
n, n,
" NH, Na
SRR -
'
R NH, \ H N
O N—OH 0
AN
R=-H R=-H n=-CH, H
-CH, -CH, -Cl
-Br
Sekil 2.4: Ligantlarin genel gosterimi
Tablo 2.1: Ligantlarin sematize edilmis gosterimi
Ligant R R’ ny
H,L* -H -H -CHj3
H,L> -CHj3 -CH3 -CH;
H,L°® -H -H -Cl
HaL' -CHjs -CHjs -Cl
H,L® -H -H -Br
H,L? -H -CH3 -Br
HoL™ -CH; -CH; -Br
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2.2.2.1[1,2-fenilendiamin-bis(izonitrosometil-p-tolil keton)][H,L"]

H.,C CH3

Sekil 2.5: [H2L"] bilesiginin genel gosterimi

Verim - %81

E.N. 1101 °C

IR : 3230 (-OH), 1672 (C=N)imin, 1607 (C=N)oksim, 2917 (C-Hay),
992 (=N-0O-), 730 (-C-H), 1586 (C=Ca)).

Kiitle : Ca4H2oN4O2 igin,

Hesaplanan (ESI) m/z: 398,4
Bulunan (ESI) m/z: 396,2

Elementel Analiz  :Hesaplanan (%) C: 72.34; H: 5.57; N: 14.06
:Bulunan (%) C: 72.25; H: 5.19; N: 14.67

'H-NMR (CDCl3) & : 9.31 (s, 2H, O-H), 8.16-7.37 (m, 12H, Ar-H), 8.12 (s, 2H, H-
C=N), 2,46 (s, 6H, Ar-CHz).

B3C.NMR (CDCls) & : 151.83 (C=Nimin), 143.26 (C=Noksim), 141.38, 140.51, 133.94,
130.21, 129.89, 129.51, 129.31, 129.05, 127.42, (Caromatik),
21.43 (Ar-CHs).
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Verim
E.N.
IR

Kiitle

2.2.2.2 [4,5-dimetil-1,2-fenilendiamin-bis(izonitrosometil-p-tolil  keton)]

[HoL]
H,C CH,
H,C CH,
N N
H™ N N ~ "H
O O
/ AN
H H
Sekil 2.6: [H2L’] bilesiginin genel gosterimi
: %85
1138 °C

: 3148 (-OH), 1689 (C=N)irmin, 1627 (C=N)oksim: 2915 (C-Ha,),
990 (=N-0-), 715 (-C-H), 1535 (C=Ch)).

: Co6H26N4O2 igin,
Hesaplanan (ESI) m/z: 426,5

Bulunan (ESI) m/z: 425,3

Elementel Analiz  :Hesaplanan (%) C: 73.22; H: 6.14; N: 13.14

:Bulunan (%) C: 73.42; H: 6.49; N: 13.34

IH-NMR (CDCls) § : 9.20 (s, 2H, O-H), 8.07-7.34 (m, 10H, Ar-H), 7.88 (s, 2H, H-

C=N), 2.50 (s, 6H, Ar-CHs), 2.44 (s, 6H, Alamin-CH3).

B3C-NMR (CDCls) & : 149.61 (C=Nimin), 141.83 (C=Nosim), 141.08, 140.97, 140.59,

136.09, 135.47, 129.22, 128.55, 128.51, 128.13 (Caromatik),
20.36 (Ar-CH3), 20,35 (Alamin-CHs).
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Verim
E.N.
IR

Kiitle

2.2.2.3[1,2-fenilendiamin-bis(izonitroso-p-kloroasetofenon)][H,L°]

Cl Cl
~-N N
H \ITI ITI/ H
O O
/ AN
H H

Sekil 2.7: [H,L°] bilesiginin genel gosterimi

- %57
1144 °C

: 3232 (-OH), 1668 (C=N)imin, 1584 (C=N)oksim, 2989 (C-Hay),

1012 (=N-O-), 714 (-C-H), 674 (Car-Cl),1568 (C=Ca).
. C22H16C|2N402 igin,
Hesaplanan (ESI) m/z: 435,2

Bulunan (ESI) m/z: 435,0

Elementel Analiz  :Hesaplanan (%) C: 60.15; H: 3.67; N: 12.75

IH-NMR (CDCls) § : 9.29 (s, 2H, O-H), 8.16-7.52 (m, 12H, Ar-H), 8.14 (s, 2H, H-

B3C-NMR (CDCls) & : 150.52 (C=Nimin), 142.82 (C=Noisim), 142.16, 141.59, 136.54,

:Bulunan (%) C: 60.25; H: 3.73; N: 12.74
C=N).

135.11, 130.45, 129.76, 129.36, 129.12, 128.73 (Caromatik)-
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2.2.2.4 [4,5-dimetil-1,2-fenilendiamin-bis(izonitroso-p-kloroasetofenon)]

[H2L]
H,C CH,
Cl Cl
~N N
H \ITI ITI/ H
0O @)
/ AN
H H
Sekil 2.8: [H2L'] bilesiginin genel gdsterimi
Verim : %59
E.N. 1167 °C
IR : 3172 (-OH), 1627 (C=N)imin, 1592 (C=N)oksim, 2972 (C-Ha),
1000 (=N-0-), 717 (-C-H), 675 (Car-Cl),1533 (C=Ca)).
Kiitle . C24H20C|2N402 i(;il’l,

Elementel Analiz

Hesaplanan (ESI) m/z: 467,3

Bulunan (ESI) m/z: 467,3
‘Hesaplanan (%) C: 61.68; H: 4.31; N: 11.99
:Bulunan (%) C: 62.07; H: 4.74; N: 11.52

'H-NMR (CDCl3) 6 : 9.16 (s, 2H, O-H), 8.10-7.49 (m, 10H, Ar-H), 7.51 (s, 2H, H-

C=N), 2.49 (s, 6H, Afamin-CH).

B3C-NMR (CDCls) & : 149.63 (C=Nimin), 141.76 (C=Noksim), 141.07, 140.60, 140.40,

135.88, 132.17, 128.74, 128.54, 128.12, 124.48 (Caromatik),
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Verim
E.N.
IR

Kiitle

2.2.2.5[1,2-fenilendiamin-bis(izonitroso-p-bromoasetofenon)][H.L®]

N N&
H \ITI |/ H
0 0
/ AN
H H

Sekil 2.9: [H2L?] bilesiginin genel gosterimi

- %57
1145 °C

. 3230 ('OH), 1672 (C:N)|m|n, 1598 (C:N)0k5|m, 3092 (C'HAr),

1009 (=N-0O-), 734 (-C-H), 480 (Ca-Br),1583 (C=Ca,).
. C22H168r2 N402 igin,
Hesaplanan (ESI) m/z: 528,1

Bulunan (ESI) m/z: 528,0

Elementel Analiz  :Hesaplanan (%) C: 50.03; H: 3.05; N: 10.61

IH-NMR (CDCl3) 6 : 9.29 (s, 2H, O-H), 8.12-7.68 (m, 12H, Ar-H), 8.09 (s, 2H, H-

B3C-NMR (CDCls) & : 150.59 (C=Nimin), 142.76 (C=Noisim), 142.18, 135.56, 132.32,

:Bulunan (%) C: 49.79; H: 3.02; N: 10.86
C=N).

130.47, 129.80, 129.57, 129.13, 128.97, 124.97 (Caromatik)-
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2.2.2.6 [3,4-diaminotoluen-bis(izonitroso-p-bromoasetofenon)][HL"]

H.C

Br Br

Sekil 2.10: [H2L°] bilesiginin genel gosterimi

Verim 1 %74
E.N. 69 °C
IR : 3233 (-OH), 1673 (C=N)imin, 1599 (C=N)oksim, 2914 (C-Ha),

1044 (=N-0O-), 734 (-C-H), 480 (Ca-Br),1583 (C=Ca,).
Kiitle . Cz3ngBr2 N4O, i(;il’l,
Hesaplanan (ESI) m/z: 542,2

Bulunan (ESI) m/z: 541,3
Elementel Analiz  :Hesaplanan (%) C: 50.95; H: 3.35; N: 10.33
:Bulunan (%) C: 50.65; H: 3.28; N: 10.30

IH-NMR (DMSO) & : 12.75 (s, 1H, O-H), 9.50 (s, 1H, O-H), 8.00-7.70 (m, 11H,
Ar-H), 8.28 (s, 1H, H-C=N), 8.26 (s, 1H, H-C=N), 2.57 (s, 3H,
Aram|n'CH3)

3C-.NMR (DMSO) &: 187.96 (C=Nimin), 150.81 (C=Nimin), 148.88 (C=Noksim),
142.55 (C=Nosim), 141.79, 141.45, 140.86, 139.79, 135.58,
134.59, 133.13, 132.44, 132.40, 131.70, 131.63, 129.03,
128.93, 128.78, 128.40, 128.35, 127.71, 125.03 (Caromatik),
21.95 (Alamin-CHa).
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2.2.2.7 [4,5-dimetil-1,2-fenilendiamin-bis(izonitroso-p-bromoasetofenon)]

[HzL™]
H,C CH,
Br Br
N N
H \ITI ITI/ H
o) o)

/S AN
H H

Verim
E.N.
IR

Kiitle

Elementel Analiz

Sekil 2.11: [H,L'] bilesiginin genel gdsterimi

: %48
1145 °C

: 3172 (-OH), 1658 (C=N)imin, 1628 (C=N)oksim; 2971 (C-Hay),
1004 (=N-0-), 737 (-C-H), 495 (Car-Br),1586 (C=Ch).

: C2aH20BraN4Oo,
Hesaplanan (ESI) m/z: 556,2
Bulunan (ESI) m/z: 553,0

:Hesaplanan (%) C: 51.82; H: 3.62; N: 10.07
:Bulunan (%) C: 51.64; H: 3.97; N: 9.82

!H-NMR (CDCls) § : 9.16 (s, 2H, O-H), 8.04-7.65 (m, 10H, Ar-H), 7.86 (s, 2H, H-

C=N), 2.50 (s, 6H, Afamin-CHs).

BC-NMR (DMSO) 6: 148.90 (C=Nimin), 142.31 (C=Ngisim), 141.05, 140.52, 140.19,

135.46, 131.99, 129.13, 128.02, 127.69, 123.86 (Caromatik),
1981 (Aramin'CHg).
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2.2.3 Komplekslerin Sentezi

2.2.3.1 Mononiikleer Cu(IT) Komplekslerinin [Cu(H,L)] Sentezi

1 mmol (0,37 g) Cu(ClOy4),.6H,0 10 mL asetondaki ¢6zeltisine yine 10 mL
asetonda ¢oziilmiis olan 1 mmol ligant ilave edildikten sonra karisim 1 saat geri
sogutucu altinda kaynatildi. Cozeltinin karigtirilmasi esnasinda ince tabaka
kromatografisi ile reaksiyon takip edildi (Etil Asetat/n-Hekzan, 1/5) ve 1 saat
sonunda reaksiyonun sonlandigi tespit edildi. Bu siire sonunda sicak karigim siiziildii
ve siizlintli sogutularak olusan kompleks siiziildii ve su, dietileter ile yikanip P05
tizerinde kurutuldu. Sentezlenen mononiikleer Cu(Il) kompleksleri Sekil 2.12a-

2.12g’de sirast ile verilmistir.

(C10,),

Sekil 2.12a: [1,2-fenilendiamin-bis(izonitrosometil-p-tolil keton)] un mononiikleer
Cu(I1) kompleksi
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(ClO,), (C10y),

H H
H,C cl
Sekil 2.12b : [4,5-dimetil-1,2- Sekil 2.12c : [1,2-fenilendiamin-
fenilendiamin bis(izonitrosometil-p-tolil bis(izonitroso-p-kloroasetofenon)]’un
keton)]’un mononiikleer Cu(Il) mononiikleer Cu(II) kompleksi
kompleksi

(C10,), (ClOy),
H H
Cl Br
Sekil 2.12d: [4,5-dimetil-1,2- Sekil 2.12¢: [1,2-fenilendiamin-
fenilendiamin -bis(izonitroso-p- bis(izonitroso-p-bromoasetofenon)]’un
kloroasetofenon)]’un mononiikleer mononiikleer Cu(Il) kompleksi
Cu(Il) kompleksi
Br
(C10y), (ClO,),
H H
Br Br
Sekil 2.12f: [3,4-diaminotoluen- Sekil 2.12g: [4,5-dimetil-1,2-fenilendiamin-
bis(izonitroso-p-bromoasetofenon)]’un bis(izonitroso-p-bromoasetofenon)]’un
mononiikleer Cu(IT) kompleksi mononiikleer Cu(ll) kompleksi
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2.2.3.2 Homodiniikleer Cu(Il) Komplekslerinin [Cu(H;L)Cu(phen)]

Sentezi

1 mmol mononiikleer bakir kompleksi 20 mL metil alkolde ¢6ziiliip iizerine 1
mmol (0,1 g; 0,14 mL) trietilamin (Et3N) ilave edilip elde edilen karisim 30 dakika
karistirildi. Karigimin tizerine daha sonra ayr1 ayr1 10’ar mL metil alkolde ¢oziilerek
hazirlanan 1 mmol (0,37 g) Cu(ClO4),.6H,O ve 1 mmol (0,2 g) 1,10-fenantrolin
monohidrat ¢ozeltileri ilave edildi. Daha sonra karisim 3 saat geri sogutucu altinda
kaynatildi. Cozeltinin karistirilmasi esnasinda ince tabaka kromatografisi ile
reaksiyon takip edildi (Etil Asetat/n-Hekzan, 1/5). Daha sonra ¢ozelti sicak olarak
stiziildli ve siiziintli yavasca konsantre edildi. Coken kati madde su ve dietileter ile
yikanip P,Os iizerinde kurutuldu. Sentezlenen homodiniikleer Cu(Il) kompleksleri

Sekil 2.13a-2.13g’de siras1 ile verilmistir.

(CIO,),

Sekil 2.13a: [1,2-fenilendiamin-bis(izonitrosometil-p-tolil keton)] un homodiniikleer
Cu(I1) kompleksi
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(Cl0,), (10,
H,C
cl
_ Sekil 2.13b: [4,5-dimetil-1,2- Sekil 2.13c: [1,2-fenilendiamin-
fenilendiamin-bis(izonitrosometil-p-tolil bis(izonitroso-p-kloroasetofenon)] un
keton)]"un homodiniikleer Cu(II) homodiniikleer Cu(II) kompleksi
kompleksi
—++ —++
N X
(Cloy), (ClOy),
= =
H H
Cl Br
Sekil 2.13d: [4,5-dimetil-1,2- Sekil 2.13e: [1,2-fenilendiamin-bis(izonitroso-
fenilendiamin-bis(izonitroso-p- p-bromoasetofenon)]’un homodiniikleer Cu(II)
kloroasetofenon)] un homodiniikleer kompleksi
Cu(Il) kompleksi
—++ —++
(ClO,), (CIOy),
Br Br
Sekil 2.13f: [3,4-diaminotoluen- Sekil 2.13g: [4,5-dimetil-1,2-fenilendiamin-
bis(izonitroso-p-bromoasetofenon)]’un bis(izonitroso-p-bromoasetofenon)]’un
homodiniikleer Cu(II) kompleksi homodiniikleer Cu(II) kompleksi
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2.2.3.3 Heterodiniikleer Cu(II)-Ni(Il) Komplekslerinin [Cu(H,L)Ni(phen)]

Sentezi

1 mmol mononiikleer bakir kompleksi 20 mL metil alkolde ¢6ziiliip iizerine 1
mmol (0,1 g; 0,14 mL) trietilamin (Et3N) ilave edilip elde edilen karisim 30 dakika
karistirildi. Karigimin iizerine daha sonra ayr1 ayr1 10’ar mL metil alkolde ¢oziilerek
hazirlanan 1 mmol (0,366 g) Ni(ClO,4),.6H,O ve 1 mmol (0,2 g) 1,10-fenantrolin
monohidrat ¢ozeltileri ilave edildi. Daha sonra karisim 5 saat geri sogutucu altinda
kaynatildi. Co6zeltinin karistirilmasi esnasinda ince tabaka kromatografisi ile
reaksiyon takip edildi (Etil Asetat/n-Hekzan, 1/5). Daha sonra ¢ozelti sicak olarak
stiziildli ve siiziintii yavasca konsantre edildi. Coken kati madde su ve dietileter ile
yikanip P,Os lizerinde kurutuldu. Sentezlenen heterodiniikleer Cu(ll) kompleksleri

Sekil 2.14a-2.14¢’de sirasi ile verilmistir.

Cl

e}

(Clo,),

Cl

Sekil 2.14a: [1,2-fenilendiamin-bis(izonitroso-p-Kloroasetofenon)] un
heterodiniikleer Cu(II) kompleksi
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(C1O,), (CIO,),
Cl Br
Sekil 2.14b: [4,5-dimetil-1,2- Sekil 2.14c: [1,2-fenilendiamin-
fenilendiamin-bis(izonitroso-p- bis(izonitroso-p-bromoasetofenon)]’un
kloroasetofenon)]’un heterodiniikleer Cu(II) heterodiniikleer Cu(II) kompleksi
kompleksi
—++ —++

N ile)

(ClOy), (C10),
H
Br Br
Sekil 2.14d: [3,4-diaminotoluen- Sekil 2.14e: [4,5-dimetil-1,2-fenilendiamin-
bis(izonitroso-p-bromoasetofenon)]’un bis(izonitroso-p-bromoasetofenon)]’un
heterodiniikleer Cu(Il) kompleksi heterodiniikleer Cu(Il) kompleksi

2.2.3.4 Homotriniikleer Cu(IT) Komplekslerinin [Cus(H,L),] Sentezi

1 mmol mononiikleer bakir kompleksi 25 mL metil alkolde ¢ziiliip {izerine 1
mmol (0,1 g; 0,14 mL) trietilamin (EtsN) ilave edilip elde edilen karigim 1 saat
karistirildi. Karisimin iizerine daha sonra 10 mL metil alkolde ¢oziilerek hazirlanan
0,5 mmol (0,19 g) Cu(ClO4),.6H,0 c¢ozeltisi ilave edildi. Daha sonra karisim 5 saat
geri sogutucu altinda kaynatildi. Cozeltinin karistirilmasi esnasinda ince tabaka
kromatografisi ile reaksiyon takip edildi (Etil Asetat/n-Hekzan, 1/5). Daha sonra

¢ozelti sicak olarak siiziildii ve siiziintli yavasca konsantre edildi. Coken katt madde
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su ve dietileter ile yikanip P,Os iizerinde kurutuldu. Sentezlenen homotriniikleer

Cu(Il) kompleksleri Sekil 2.15a-2.15¢’de sirasi ile verilmistir.

(€l0,),

Sekil 2.15a: [4,5-dimetil-1,2-fenilendiamin-bis(izonitrosometil-p-tolil keton)]’un
homotriniikleer Cu(Il) kompleksi
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N
T 0w,

: (€10y),
H H é
o
Cl Cl
Sekil 2.15b: [1,2-fenilendiamin-bis(izonitroso-p- Sekil 2.15c¢: [4,5-dimetil-1,2-fenilendiamin-bis(izonitroso-p-
kloroasetofenon)]’un homotrintikleer Cu(IT) kompleksi kloroasetofenon)]’un homotrintikleer Cu(IT) kompleksi
— ++ ] ++
Br Br Br
©
% H H
N H,C N<§>N*O\ /O*N(\ >N CH,
T e O R e
N N0 0N N
Br Br Br Br
Sekil 2.15d: [1,2-fenilendiamin-bis(izonitroso-p- Sekil 2.15¢: [3,4-diaminotoluen-bis(izonitroso-p-
bromoasetofenon)]’ un homotriniikleer Cu(Il) kompleksi bromoasetofenon)]’un homotriniikleer Cu(IT) kompleksi
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3.  ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

Bu c¢alismada kullanilan oksim tiirevli malzemeler deneysel kisimda
aciklandigr gibi sentezlenmistir. Yapilarin dogrulugu 6nceki verilerle karsilastirilarak
dogrulanmistir. Calismada planladigimiz oksim tiirevlerini sentezlemek igin ilk
olarak 4’-kloroasetofenon, 4’-bromoasetofenon ve 4’-metilasetofenon nitrosoloma
yoluyla izonitrosooksimler elde edilmistir. Bu bilesiklerin erime noktalar literatiirde
belirtildigi gibi sirasiyla 158, 162 ve 108 °C olarak tespit edilmistir. Baslangic
maddelerinin hepsinin 'H ve ®C-NMR, FT-IR ve LC-MS &l¢iimleri yapilmis ve
ligantlarin sentezinde kullanilmistir. Baslangi¢c maddelerinin FT-IR, 'H- ve BC-NMR

spektrumlari sirastyla Ek A’da gosterilmistir.

Izonitrosoasetofenon tiirevlerinin farkli aromatik aminler (3,4-diaminotoluen,
1,2-fenilendiamin ve 4,5-dimetil-1,2-fenilendiamin) ile reaksiyonlarindan yedi yeni
ligant sentezlenmistir. Schiff bazli ligantlara Cu(II) ve Ni(Il) metal tuzlarinin
ilavesiyle 24 yeni homo ve heterodiniikleer bakir(Il) kompleksi elde edilmistir.
Sentezlenen ligantlarin ve komplekslerin yapilar 'H ve ®°C-NMR, FT-IR, elementel
analiz, manyetik siisseptibilite, molar iletkenlik, termogravimetrik analiz (TGA) ve
LC-MS &lgiimleriyle aydinlatiimaya gahisiimustir. Tiim ligantlarin FT-IR, 'H ve Bc-
NMR, termogravimetrik analiz (TGA) diyagramlart ve LC-MS spektrumlari Ek
B’de, komplekslerin FT-IR spektrumlari Ek C’de yer almaktadir. Baz1 komplekslerin
termogravimetrik analiz (TGA) diyagramlart ve LC-MS spektrumlari sirastyla Ek D
ve Ek E’de gosterilmistir. 6-31G(d,p) baz seti ile DFT/B3LYP yontemi kullanarak
hesaplanan FT-IR titresim verileri ile deneysel veriler Ek F’de yer almaktadir.
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3.1 Erime Noktasi, Renk, Elementel Analiz ve Verim Bulgularinin

Degerlendirilmesi

Sentezlenen ligantlarin verimleri, erime noktalari, renkleri ve kiitle spektrum

verileri Tablo 3.1°de verilmistir.

Tablo 3.1: Ligantlarin analitik ve fiziksel verileri

Bilesik E.N. | Verim Renk Kiitle
°C %

[H:L"] 109 53 Koyu sarl 163,17[M-1]°
CyHgNO,
[HoL"] 101 81 Acik Kahve 398,45[M-2]"
Ca4H22N40;
[H,L7] 138 85 Hardal Saris1 426,51[M-1]"
Co6H26N40O;
[HiL7] 159 75 Acik Sart 183,59[M]"
CgHsCINO,
[H2L°] 144 57 Acik Kahve 439,29[M]*
C22H16CI2N40;
[HaL'] 167 59 Koyu Sart 467,34[M]"
C24H20CI:N4O2
[HiL7] 161 73 Acik Sari 228,04[M-1]"
CgHgBrNO»
[H2L?] 145 57 Krem 528,19[M]"
C22H16BraN4O;
[HL"] 69 74 Acik Hardal 542,22[M-1]"
C23H18BraN4O> Sarisi
[HoL™] 145 48 Acik Krem 556,24[M-3]"
C24H20BraN4O;

Ligantlarin verimlerinin dagilim aralig1 %85-48 dir. En diistik verim %48 ile
[H,L] [4,5-dimetil-1,2-fenilendiamin-bis(izonitroso-p-bromoasetofenon)] bilesigine
ait iken en yilksek verim %85 ile [H2L5] [4,5-dimetil-1,2-fenilendiamin-
bis(izonitrosometil-p-tolil  keton)] bilesigine aittir. Deneysel olarak bulunan
elementel analiz sonuclariyla teorik olarak bulunan elementel analiz sonuglari
birbirleriyle uyum igersindedir. Sentezlenen komplekslerin verimleri, bozunma
noktalari, renkleri, iletkenlik degerleri, manyetik susseptibilite ve kiitle spektrum

verileri Tablo 3.2°de verilmistir. Komplekslerin verimlerinin dagilim araligi %67-22
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arasindadir. Erime noktalariin dagilim araligi ligantlarda 69-167°C’de gozlenirken
komplekslerde ise erime noktast gézlenememistir. Buna karsilik bozunma noktasi
163-276°C arasinda ¢ikmustir. Biitiin ligantlar etanol, metanol, kloroform, DMSO
¢oOziiniir, aseton, diklorometan da az ¢Oziiniir, hekzan ve eter de c¢oziinmez.
Kompleksler ise metanol, aseton ve kloroformda ¢dziiniir, diklorometan ve etonol de

az ¢Ozunlr, etil asetat, eter, su ve hekzan da ¢oziinmez.

Tablo 3.2: Komplekslerin analitik ve fiziksel verileri

Bilesik B.N. | Verim | Renk | pes | AwS Kiitle
°C % ®M) | @'
cm?
mol™)
[Cu(H,L*)(H,0)].(H,0) 249 | 43 Agk | 156 | 325 498,0[M]*
C24H26CuN,O4 yesil
[Cu(H,L*Cu(phen)(H,0),].(H,0) | 217 | 36 | Koyu | 194 | 473 | 757,7[M+2]"
C36H34CU2N605 Kahve
[Cu(H.L*)(H,0)] 185 | 30 | Agk | 1,56 | 127 | 508,0[M+7]"
Ca6H25CUN,O5 Yesil
[Cu(H,L®)Cu(phen)(H,0)].(H,0) | 256 | 59 | Koyu | 2,03 | 78 | 767,8[M+4]°
C3sH33Cu,NgO,4 Kahve
[Cus(H,L>),(H,0)] 247 | 47 | Koyu | 1,44 | 126 | 10756[M+4]"
Cs2Hs5,Cu3NgOs Kahve
[Cu(H,L®)(H,0)] 252 | 22 | Kahve | 1,33 | 214 | 520,8[M+2]’
C22H18C|2CUN403 rengi

[Cu(H,L%)Cu(phen)(H,0)].(H,0) | 239 | 63 | Yesil | 2,10 | 437 | 780,6[M+4]"
Cs4H26C1,Cu;NgO,4
[Cu(H,L®)Ni(phen)(H,0),].(H,O) | 260 | 50 | Kahve | 2,84 | 208 793,7[M]°
C34H28C|2CUNiN5O5

[Cus(H,L®),(H,0),].2(H,0) 254 | 59 | Kahve | 2,53 | 463 | 11372[M]’
C44H36C|4CU3N808 Yesil
[Cu(H,L")(H,0)].(H,0) 254 | 26 Acik | 2,01 | 240 | 566,9[M+4]"
C24H24C|2CUN404 Kahv_e

rengi
[Cu(H,L")Cu(phen)(H,0),].(H,0) | 261 | 55 Koyu | 2,21 | 459 | 826,6[M+6]
C36H32C|2CU2N505 Yesil
[Cu(H,L)Ni(phen)(H.0).] 239 | 60 | Kahve | 314 | 102 | 8038[M+1]’
C36H30C|2CUNiN5O4 rengl
[Cus(H,L"),(H,0),].(H,0) 264 | 59 Acik | 1,74 | 472 | 11753[M+1]°
C48H420|4CU3N807 Kahv_e

rengi
[Cu(H.L%)(H,0)] 248 | 23 | Agk | 1,89 | 195 | 609,7[M+1]"
C22H18Br,CuN,O; Yesil
[Cu(H,L®)Cu(phen)(H,0)] 260 | 67 | Yesil | 211 | 151 | 85L4[M+1]°
Cs4H24Br,Cu;NgO5
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Tablo 3.2: (devam)

[Cu(H,L®)Ni(phen)] 269 | 59 Agk | 254 | 189 | 828,6[M-2]°
C34H2Br,CuNiNgO, Kahve

[Cus(H,L®),(H;0),] 258 | 62 | Kahve | 2,22 | 440 | 1279,0[M-1]°
C4H3,Br,Cu3NgOg rengi

[Cu(H,L®)(H,0)].3(H,0) 204 | 22 | Yesil | 1,70 | 296 | 677,8[M+6]°
Cy3H2Br,CuN4O¢

[Cu(H,L")Cu(phen)(H,0),] 163 | 60 | Yesil | 2,30 | 410 | 883,5[M+5]°
C35H25Br,Cu,NgO,

[Cu(H,L*)Ni(phen)(H,0)].(H,0) | 243 | 43 Yesil | 2,95 | 643 | 878,6[M+4]°
C35Hngr2CUNiN604

[Cus(H,L");].3(H.0) 241 | 53 | Yesil | 213 | 551 | 13250[M-2]
C46HggBr4CU3Ngo7

[Cu(H.L™)].(H,0) 226 | 36 | Kahve | 1,82 | 260 | 637,8[M+2]"
C24H22Br,CuN,O3 rengi

[Cu(H,L™)Cu(phen)(H,0),] 262 | 49 | Koyu | 2,37 | 121 897 5[M]*
CssH30Br,Cu;NgO,4 Yesil
[Cu(H,L™)Ni(phen)(H,0)].(H,O) | 276 | 59 | Kahve | 2,98 | 320 | 892,7[M+4]"
C3H30Br2CuNiNgO,4 rengi

3.2 'H-NMR Spektrumu Verilerinin Degerlendirilmesi

Ligantlarin ve baslangic maddelerinin hepsinin 'H- ve ®C-NMR spektrumlari
alimistir. Baslangic maddelerinin izonitrosometil-p-tolil keton [H;L"], izonitroso-p-
kloroasetofenon [H;L?] ve izonitroso-p-bromoasetofenon [H;L®] spektrumlar
degerlendirildiginde (—OH)oksim kimyasal kayma degerleri 12,63, 12,77 ve 12,77
(1H) ppm’ de singlet pik olarak, aromatik (-CH) protonlarina ait multiplet pikler ise
[HiL'] bilesigi icin 7,92-7,31 (4H) ppm, [HiL?] bilesigi i¢in 7,98-7,59 (4H) ppm,
[H1L3] bilesigi i¢in ise 7,92-7,74 (4H) ppm degerleri arasinda gézlenmistir (Sahin ve
dig. 2007; Chai ve dig. 2015; Karapiar 2005). Ornek olarak da izonitrosometil-p-
tolil keton ve bu ¢ikis maddesinin 1,2-fenilendiamin ile vermis oldugu kondenzasyon
reaksiyonu sonucu olusan [H,L] bilesiginin 'H-NMR spektrumlari Sekil 3.1 ve Sekil
3.2°de gosterilmistir. Cikis maddelerine ait (H-C=N) grubuna ait protonlarin
kimyasal kayma degerleri [H:L'] bilesigi icin 8,03 (1H) ppm, [HiL?] ve [HiL?]
bilesikleri i¢in ise 8,01 (1H) ppm singlet pik olarak gozlenmistir (Ugan ve dig. 2005).
[HiL'] ¢cikis maddesine ait aromatik halkaya bagli (-CH3) grubuna ait protonlarin piki
ise 2,37 (3H) ppm’de singlet olarak gbzlenmistir.
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Sekil 3.2: [H,L*] ligantnim *H-NMR spektrumu

Cikis maddelerinin ve ligantlarn *H-NMR spektrumlar DMSO-ds veya
Kloroform-dg ¢oziiciisiinde ¢oziilerek alinmistir ve rezonans degerleri Tablo 3.3°de,

spektrumlar1 ise Ek A ve EK B’de verilmistir. 'H-NMR spektrumlart oksimlerin
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hidroksil protonlarina ait kimyasal kaymalar, oksim grubuna bagl siibsitiientlere

gore karakteristik olan degerler gosterilmistir.

Tablo 3.3: Ligantlarin *H-NMR spektrum verileri (8, ppm)

Bilesikler O-H(oksim) | C-H(aromatik) (H-C=N) (-CH,)
[HiL] 12,63 7.92-7,31 8,03 2,37 (5,3H)
CoHoNO, (S,lH) (m,4H) (S, 1H) (Ar-CHg)
[HoLY 9,31 8,16-7,37 8,12 2,46 (s,6H)
Co4H2oN4O2 (S,ZH) (m,12H) (S,ZH) (Ar-CHg)
[HoL7] 9,20 8,07-7,34 7,88 2,50 (5,6H)
CoeH26N4O2 (S,ZH) (m,lOH) (S,ZH) (Ar-CHg)

2,44 (s,6H)

(Aramin' CHS)
[HiL7] 12,77 7,98-7,59 8,01 -
CsHsCINO, (s,1H) (m,4H) (s, 1H)
[HoLY] 9,29 8,16-7,52 8,14 -
C22H16C|2N402 (S,ZH) (m,12H) (S,2H)
[HoL] 9,16 8,10-7,49 7,51 2,49 (s,6H)
C24H20C|2N402 (S,ZH) (m,lOH) (S,2H) (Aramin' CH3)
[HiL7] 12,77 7.92-7.74 8,01 -
CgHeBIrNO, (s,1H) (m,4H) (s, 1H)
[H,L°] 9,29 8,12-7,68 8,09 -
CoH16BroN4O, (S,ZH) (m,12H) (S,ZH)
[H.L] 12,75(s,1H) | 8,00-7,70 | 8,28 (s,1H) | 2,57 (5,3H)
CasH1BRNLO, | 950 (s,1H) | (m,11H) 8,26 (5,1H) | (Afamin- CH3)
[HoL™] 9,16 8,04-7,65 7,86 2,50 (s,6H)
C24HzoBr2N402 (S,ZH) (m,lOH) (S,ZH) (Aramin- CH3)

(*) 8¢sziica - CDClg: 7.24 ppm, DMSO: 2.50 ppm

Alifatik ve alisiklik keton ve aldehitlerin oksimleri igin tespit edilen (—OH)
kimyasal kayma degerleri 13,00-9,00 ppm arasinda gozlenir (Karatas ve dig. 1991).
Elde ettigimiz [HoL*], [HoL®], [HoL®], [HoL'], [HoL®] ve [H.L™] ligantlarinin
(OH)oksim grubuna ait protonlarin kimyasal kayma spektrumlari incelendiginde 9,31-
9,16 (2H) ppm araliginda bilesiklerin simetrik olmasindan dolay1 iki oksim grubuna
ait iki protona karsilik gelen singlet pik gozlenmekte; [HoL"] ligantindaki (—OH)oksim
grubuna ait spektrumlar ise bilesigin simetrik olmamasindan dolayr 12,75 ve 9,50
(1H), (1H) ppm’ de olmak iizere iki ayr1 pik gozlenmistir (Dede 2007). Ligantlardaki
aromatik (-CH) protonlarina ait multiplet pikler ise 8,16-7,34 ppm araliginda
goriilmektedir. [HaL"], [H,L%] ve [H,L®] bilesiklerine ait aromatik bolgedeki proton
sayilar1 (12H), [HoL?], [HoL"], [HoL™] bilesikleri i¢in (10H) ve [H,L°] bilesiginin

i¢in ise (11H) proton ¢ikmistir. Integral oranlar1 yapidaki proton sayilari ile uyum
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halindedir (Canpolat 2003). [H2L®], [H.L], [HoL] ve [H.L™] ligantlarindaki
aromatik diamin yapisina bagli (-CH3) grubuna ait protonlarin kimyasal kayma
degerleri 2,57 ile 2,44 ppm degerleri arasinda singlet olarak gozlenmistir. [H.L*] ve
[H2L5] ligantlarindaki aromatik halkaya bagli (-CH3) grubuna ait protonlarin
kimyasal kayma degerleri 2,50 ve 2,46 (6H) ppm c¢ikmistir (Bilgin ve Gok 2001).
Ligantlara ait (H-C=N) grubuna ait protonlarm kimyasal kayma degerleri [HaL"],
[HoL®], [HaL®], [H2oL™], [H2L®] ve [HoL™] bilesiklerinin simetrik olmasindan dolay:
iki (H-C=N) grubuna ait iki protona karsilik gelen singlet pik gézlenmis ve sirasiyla
8,12 (2H), 7,88 (2H), 8,14 (2H), 7,51 (2H), 8,09 (2H) ve 7,86 (2H) degerleri elde
edilmistir. [H,L?] ligantindaki (H-C=N) grubuna ait protonlarin kimyasal kayma
degerleri ise bilesigin simetrik olmamasindan dolay: 8,28 ve 8,26 (1H), (1H) ppm’de
olmak iizere iki ayr1 pik gozlenmistir. Baslangi¢ maddelerinin aromatik halkadaki
protonlarin kimyasal kayma degerleri ligant olusumu ile birlikte daha diisiik alana
kaydig1 gozlenmistir. [HoL®], [HoL'] ve [HoL'] bilesiklerinin Aramin gruplarinda
bulunan (-CH3) protonlarina ait integrasyon degerleri beklenen degerden iki kat fazla
gbzlenmistir bu yapidaki izomer etkisinin Aramin-CH3 protonlarini rezonansa
ugrattiklar seklinde yorumlanmustir. [HoL*] ve [H2L°®] ligantlarmin ‘H-NMR
spektrumlart incelendiginde, [HzL‘] ligantiin aromatik halkaya baglh (-CHa)
protonlarinin elektron verici 6zellik gostermesinden dolayr H(20) ve H(21) 7,39 ve
7,37 ppm degerlerinde (Sekil 3.2), [HoL°] ligantiun aromatik halkaya bagl (-Cl)
protonlarinin elektron ¢ekici 6zelliklerinden dolayr H(20) ve H(21) 8,16 ile 8,12
ppm’de gozlenmistir (Sekil B.13). Bu durum elektron ¢ekici 6zellige sahip gruplarin
aromatik halkada bulunan protonlar1 daha diisiik alana kaydirdigin1 gostermektedir.
Sentezlenen iminooksim ligantlarinin "H-NMR spektrumlar1 incelendiginde, benzer
bilesiklerin *H-NMR verileri ile uyum iginde oldugu ve ligantlarm yapilar diger
analiz sonuclar ile birbirini desteklemektedir (Prushan ve dig. 2005; Ucan ve

Mercimek 2005; Karapinar 2005).
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3.3 *C-NMR Spektrumu Verilerinin Degerlendirilmesi

Sentezlenen baslangi¢ maddelerinin ve iminooksim ligantlarinin BC-NMR
spektrumlar1 DMSO-dg ve/veya Kloroform-dg ¢6ziiciisiinde ¢oziilerek alinmustir.
Baslangic maddelerinin  (izonitrosometil-p-tolil  keton [HiL'], izonitroso-p-
kloroasetofenon [H;L?] ve izonitroso-p-bromoasetofenon [HiL®*]) *C-NMR
spektrumlar1 degerlendirildiginde 187 ppm’de birer pik gozlenmistir. Diisiik bolgede
ortaya c¢ikan bu pikler sirasiyla [HiL'], [HiL?] ve [H:L®] maddelerinin karbonil
karbonuna aittir. Yine ¢ikis maddelerinin oksim karbonuna ait pikler
degerlendirildiginde [H;L'] i¢in 146 ppm, [H;L?] i¢in 148 ppm ve [H;L?] icin ise 148
ppm’de, aromatik halkadaki karbonlari ise [H;L'] i¢in 144-128 ppm, [H:L?] i¢in 132-
128 ppm ve [H:L?] icin ise 134-128 ppm degerleri arasinda gozlenmistir. [HiL']
¢ikis maddesine ait aromatik halkaya bagli (-CH3) grubuna ait karbonun piki ise 21
ppm’de gdzlenmistir (Bilgin ve Gok 2001). Ornek olarak da izonitrosometil-p-tolil
keton ve bu ¢ikis maddesinin 1,2-fenilendiamin ile vermis oldugu kondenzasyon
reaksiyonu sonucu olusan [H,L*] bilesiginin *C-NMR spektrumlar: Sekil 3.3 ve
Sekil 3.4’de gosterilmistir. Cikis madde tiirevlerindeki ([HoL'], [H2oL?], [H2L?])
karbonil karbonuna ait pik diamin katilmasiyla birlikte kaybolmus ve bunun yerine
schiff bazina ait (-C=N) iminik karbonuna ait pik gdzlenmistir. Elde ettigimiz [H2L4],
[HoL®], [HoL®], [HaL], [H2oL®] ve [HoL'®] ligantlarmim *C-NMR spektrumlari
incelendiginde 151-148 ppm araliginda bilesiklerin simetrik olmasindan dolay: iki
iminik karbona karsilik gelen singlet pik gozlenmektedir. [H,L*] ligantindaki iminik
karbonlara ait *C-NMR spektrumlar1 187 ve 150 ppm’de bilesiklerin simetrik
olmamasindan dolayr iki ayri pik gozlenmistir. Benzer sekilde [H2L4], [H2L5],
[HoL®, [HaL], [H2oL®] ve [HoL™] ligantlarindaki oksim karbonlarimin **C-NMR
spektrumlar1 degerlendirildiginde 143-141 ppm aralifinda bilesiklerin simetrik
olmasindan dolay1 iki oksim karbonuna karsilik gelen singlet pik gézlenmektedir.
[H2L9] ligantindaki oksim karbonlarina ait BC-NMR spektrumlar1 148 ve 142

ppm’de bilesiklerin simetrik olmamasindan dolay: iki ayr1 pik gozlenmistir.
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Sekil 3.4: [H,L"] ligantinin **C-NMR spektrumu

Ligantlarin aromatik halkadaki karbonlari [HoL*], [HoL®], [H2L®], [H2oL'],
[HoL®], [H2L®] ve [H2L'] bilesikleri i¢in sirasiyla 141-127, 141-128, 142-128, 141-
124, 142-124, 141-125 ve 141-123 ppm degerleri arasinda gézlenmistir. Sentezlenen
[H,L®], [HaL], [H2L%] ve [HoL] ligantlarinin aromatik diamin yapisina bagli (-CHs)
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grubuna ait karbonun kimyasal kayma degerleri 21-19 ppm arasinda singlet pik
olarak ortaya ¢ikmistir. [HaoL*] ve [HoL°] ligantlarindaki aromatik halkaya bagh (-
CH3) grubuna ait karbonlarin kimyasal kayma degerleri 21 ve 20 ppm’de
gdzlenmistir (Bilgin ve Gok 2001). [HoL®], [HoL®], [HoL], [HoL®] ve [HoL]
bilesiklerinin *C-NMR spektrumlar incelendiginde bir tane karbon pikinin fazladan
ciktigi bu da yapidaki izomer etkisinin aromatik halkadaki karbonlari rezonansa
ugrattigt seklinde yorumlanmistir. Baslangic maddelerinin aromatik halkadaki
karbonlarinin kimyasal kayma degerleri yine ligant olusumu ile birlikte daha yiiksek
alana kaydig1r gozlenmistir. Sentezlenen 7 adet iminooksim ligantlarinin BC-NMR
spektrum verileri literatiirdeki benzer yapili bilesiklerle uyum igindedir. Ligantlarin
ve ¢ikis maddelerinin BC-NMR spektrumlarinin rezonans degerleri Tablo 3.4’de,
spektrumlar1 ise EK B’de verilmistir (Steinborn ve dig. 1998; Kilig ve dig. 2006;
Sanchez ve dig. 2006; Aranha ve dig. 2007).

Tablo 3.4: Ligantlarin **C-NMR spektrum verileri (8, ppm)

Bilesikler C=0 | C=Nqimin) | C=Nqoksim) C(aromatik) (-CHa)

[HlLl] 187,32 - 146,87 144,56, 132,95, | Ar-CHs;

CygHgNO, 129,89, 129,48, 21,40
128,98, 128,83

[H2L4] - 151,83 143,26 141,38, 140,51, | Ar-CHs;

Co4H2oN405 133,94, 130,21, 21,43

129,89, 129,51,
129,31, 129,05,

127,42
[H,L] - 14961 | 141,83 | 141,08, 140,97, | Ar-CHs
Ca6H26N10; 140,59, 136,09, | 20,36,

135,47, 129,22, |  Afimin-
128,55, 128,51, CHs

128,13 20,35
[H1L2] 187,24 - 148,47 132,64, 131,55, -
CsHsCINO, 131,36, 128,97,
128,85, 128,79
[HZLB] - 150,52 142,82 142,16, 141,59, -
C22H16CI2N4O, 136,54, 135,11,

130,45, 129,76,
129,36, 129,12,

128,73
[HoL] - 149,63 141,76 | 141,07, 140,60, |  Afinin-
C24H20CI2N4O, 140,40, 135,88, CHs

132,17, 128,74, 20,38
128,54, 128,12,
124,48
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Tablo 3.4: (Devam)

[H:L°] 187,45 - 148,87 | 134,38, 131,89, -
CgHsBI’NOz 131,75, 131,68,

131,50, 128,94
[H,L°] - 150,59 142,76 | 142,18, 135,56, -
CooH16BraN,0, 132,32, 130,47,

129,80, 129,57,
129,13, 128,97,

124,97
[HoL7] - 187,96 | 148,88 | 141,79,141,45 | Afimin-
Ca3H1sBraN4O, 150,81 | 142,55 |140,86,139,79,| CHjs

135,58, 134,59, | 21,95
133,13, 132,44,
132,40, 131,70,
131,63, 129,03,
128,93, 128,78,
128,40, 128,35,
127,71, 125,03
[HoL™] - 148,90 142,31 | 141,05,140,52, |  Afimin-
Co4H20BraN4O2 140,19, 135,46, CH;

131,99, 129,13, | 19,81
128,02, 127,609,

123,86

(*) 8szica: CDCl3:77.23 ppm, DMSO: 39.5 ppm

3.4 FT-IR Spektrumlari

Sentezlenen ¢ikis maddelerinin ve ligantlarin kirmizi 6tesi (IR) spektrum
verileri Tablo 3.5°de, komplekslerin ise Tablo 3.6’da, tiim bilesiklerin spektrumlari
ise EK B ve Ek C’de verilmistir. Calismamizda bulunan degerler ile literatiirde

verilen bulgularla uyum igersinde oldugu tespit edilmistir.

Cikis madde tiirevlerindeki ([HiL'], [H:L?], [H:L?]) karbonil grubuna ait
pikler 1671 cm™ de gozlenmektedir. Cikis maddelerine diamin katilmasiyla karbonil
pikleri kaybolmus ve bu piklerin yerine ligantlarda 1689-1627 cm™ araliginda
(C=Nimin) gerilme titresimleri gozlenmistir. Yine ¢ikis maddelerine ait (O-H)

gerilmesine ait pikler 3232-3225 cm™*de goriilmektedir (Ugan 2002).

Sentezlenen ligantlarin FT-IR spektrumlari incelendiginde 3233-3148 cm™

araliginda ortaya c¢ikan (O-H) pikleri, kompleks olusumuyla birlikte monontikleer
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Cu(Il) icin 3664-3351 cm™, homodiniikleer Cu(Il) icin 3521-3338 cm™,
heterodiniikleer Cu(Il) i¢in 3661-3468 cm™, homotriniikleer Cu(Il) i¢in 3582-3510
cm? araligina kaymis veya H,O pikleri ortaya ¢ikmistir. Bu bantlar mononiikleer
Cu(ll), homo-heterodiniikleer Cu(Il) ve homotriniikleer Cu(II) komplekslerinde
bulunan koordinasyon veya hidrat H,O molekiiliinii gostermektedir (Dede 2007).

[H,L®] liganta ait FT-IR spektrumu Sekil 3.5°de gdsterilmistir.

YT

463 59cm-1

s AN (C=N)1572 360m1 734 84em 1

5
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500450
cm’1

Sekil 3.5: [H,L?] ligantinin FT-IR spektrumu

Ligantlarin imin grubuna ait (C=N) gerilme titresimleri metal tuzlar ile
komplekslesmesi sonucunda gerilme titresimlerinde azalma gbzlemlenmis ve pikler
daha yiiksek alana kaymistir. Benzer sekilde ligantlardaki oksim grubuna ait (C=N)
gerilme titregimleri 1628-1584 cm™ arasinda ortaya ¢ikarken bu pikler kompleks
olusumu ile birlikte gerilme titresimlerinde azalma meydana gelerek pikler daha
yiiksek alana kaymistir. Bu kayma imin ve oksim grubuna ait azot atomunun metal-
azot (M-N) bagmin kompleks olusumunda yer aldigin1 gostermektedir. Baska bir
ifade ile azot atomunda bulunan ortaklanmamis elektronlar1 metal iyonuna vererek
metal ile koordinasyona girdigini gostermektedir (Ramadan ve El-Mehasseb 1997,
Demir ve Pekacar 2005).
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Tablo 3.5: Ligantlarin karakteristik FT-IR degerleri (cm™)

Ligantlar (O-H) (C=N) (C=N) (=N-O) | (C=0) | (CarCl) | (CarBIF)
(imin) (oksim)

[H,LT 32319y |- 1606,6s | 967,55 1671,65

CgHgNOZ

[H.LY] 3230,9y | 1672,6s | 1607,6s | 992,20

CosH2N,O,

[H.L7] 3148,9y 1689,40 1627,9z 990,50

Ca6H2sN4O;

[H.L7 32328y | - 1606,7s | 966,90 | 1671,3s | 680,30

CgHsCINO,

[H,L%] 32323y | 16683s | 1584,5s | 1012,10 |- 674,40

C2,H16CILN,O,

[H,LT] 31722z | 1627,0z | 1592,80 | 1000,65 | - 675,02

CasH2ClN,O,

[H.L7] 32255y | - 1597,10 | 98530 | 1671,65 | - 479,30

CgHsBrNO,

[H,LF] 32309y | 1672,9s | 1598,7s | 100940 | - - 480,20

CgoH16BroN,O,

[H,LY] 32331y | 1673,8s | 159905 | 104430 | - - 480,60

Cy3H1gBroN4O,

[H,L™] 3172,2z | 16589z | 1628,00 | 1004.8s | - - 495,15

CasH2BI,N4O,

s:siddetli, o:orta, z:zay1f, y:yayvan

Baslangi¢ maddelerinin ([H;L"], [H:L?], [H:L®]) (N-O) grubuna ait gerilme
titresimleri 985-966 cm™ arasinda ortaya c¢ikarken bu bilesiklere diamin katilmasiyla
birlikte pikler daha diisiik alana kaymistir. Ligantlarin (N-O) gerilme titresimleri orta
siddette 1044-990 cm™ arasinda gozlemlenirken kompleks olusumuyla birlikte (N-O)
gerilme titresimlerinin 1490-1428 cm™ bandina kaydigi gériilmiistiir. Diisiik alana
kaydig1 belirlenen (N-O) gerilme titresimlerinin, mono, homo-heterodiniikleer ve
trintikleer bakir komplekslerinde metal ile ligantin, oksim (C=N-O) grubundaki
oksijen atomu fiizerinden koordinasyona girdigini kanitlamaktadir (Blinc ve Hadzi
1958). Ayrica mononiikleer Cu(Il) komplekslerinde 2326-2285 cm™de omuz
seklinde ortaya c¢ikan band intramolekiiler hidrojen baginin varligina yorumlandi

(Tang ve dig. 2002; Karapinar ve Coskun 2008).

Ligantlarin aromatik (C-H) gerilme titresimleri zayif pikler halinde 3092-
2914 cm™ de, (C=C) gerilme titresimleri ise 1586-1533 cm™ arasinda goriilmektedir.
Aromatik (C-H) baglar1 kompleks olusumuna katilmadiklari i¢in, komplekslerde (C-
H) gerilme titresimleri genelde ayni1 bolgede ¢ikmislardir (Colak ve dig. 2009). Cikis
maddelerinin aromatik halkaya bagli -Cl ve —Br iyonlarina ait gerilme titresim pikleri

680 ve 479 cm™’de gozlenmistir. [H,L%] ve [H.L"] ligantlarnm —CI iyonlarina ait

86



gerilme titresimleri 674 ve 675 cm™de, -Br iyonlarina ait gerilme titresimleri ise
[HoL®] ve [HoL®] ligantlart igin 480 cm™de ve [HoL'] ligant1 i¢in 495 cm™de

gbzlenmistir.

Komplekslerde metal-heteroatom baglarina ait FT-IR bandlarinin gerilme
titresimleri, metal-oksijen icin 574-514 cm™ ve metal-azot i¢in 498-468 cm™
araliginda zayif siddette gerilme titresimleri gériilmektedir ki bu bantlar sirasiyla (M-
O) ve (M-N) baglarina karsilik gelmektedir. Ligantlarin spektrumunda goriilmeyen
bu pikler, kompleks olusumu sirasinda ligantlarin azot ve oksijen atomlari iizerinden
koordine olduklarin1 gostermektedir. Diger bir ifade ile azot atomu iizerinde bulunan
ortaklanmamis elektronlar1 metal iyonuna vererek metal iyonlar1 ile koordinasyona
girdigini gdstermistir (Canpolat 2003). [Cus(H.L®);] kompleksine ait FT-IR
spektrumu  Sekil 3.6’da gosterilmistir. Homodiniikleer ve heterodiniikleer
[Cu(H,L®)Cu(phen)], [Cu(H:L®)Ni(phen)] komplekslerinde (Cu-N) ve (Cu-O)
gerilme titresimi 472 cm™ ve 551 cm™’de diger komplekslerin bu bantlardaki gerilme
titresimlerinden daha siddetli olarak gozlenmistir (Reddy ve Reddy 2000; Ramadan
ve dig. 1997).

Mononiikleer Cu(Il) kompleksleri i¢in 1101-1040 cm™, homodiniikleer
kompleksleri i¢in 1092-1035 Cm'l, heterodiniikleer kompleksleri i¢in 1089-1044 cm™
ve homotriniikleer kompleksleri i¢in 1101-1040 cm? araliginda kuvvetli antisimetrik
gerilme bantlari ve mononiikleer Cu(Il) kompleksleri icin 621-616 cm™,
homodiniikleer kompleksleri igin 620-618 cm™, heterodiniikleer kompleksleri igin
621-617 cm™, homotriniikleer kompleksleri igin ise 620-619 cm™ arasinda keskin
antisimetrik egilme bantlar1 goriilmektedir ki ortaya ¢ikan bu gerilme titresimleri

koordine olmamis perklorat anyonlarini gostermektedir (Maity ve dig. 2008).

Homo-heterodiniikleer komplekslerde gozlenen 741-740, 1440-1428, 1538-
1521 cm™ araliginda ortaya ¢ikan bandlar 1,10 fenantrolin grubuna ait olup 6nerilen

yapiy1 dogrulamaktadir (Blinc ve Hadzi 1958).
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Tablo 3.6: Metal komplekslerin karakteristik FT-IR degerleri (cm™)

Kompleksler (OH (O"H- | (C=N) | (C=N) | (N-O) | (CIOy4) | (M-O) | (M-N)
veya H) (imin) (oksim)
H20)
[Cu(H,L)(H,0)](C10.),.(H,0) 3516.0y | 23200y | 1613,50 | 1592.4z | 142897 | 109185 | - | 474.90
C24HZGCUN404 1046,8 S
618,15
[Cu(H,L)Cu(phen)(H,0),](ClOx),.(H:0) | 33384y | - | 16101z | 1589,1z | 1429.70 | 1035.05 | 557,10 | 475,32
C3sH34CU,NgOs5 618,35
[Cu(H,L%)(H,0)](CIO0), 3357,7y | 2323,0y | 1609,30 | 157952 | 148670 | 110125 | - | 481,62
CysH25CUN4O4 1040,0s
619,85
[Cu(H,L%)Cu(phen)(H,0)](CIO2.(H,0) | 35213y | - | 16091z | 1588,2z | 1488.90 | 1092.05 | 520,00 | 484,82
CasH35Cu,NgO4 1053,1s
620,15
[CUa(H5L%),(H;0),](CIOx), 358140 | - | 1609,70 | 1576,4z | 148530 | 1101.85 | 51450 | 49580
C52H52CU3N806 3548,30 1040,0§
3510,00 619.95
[Cu(H,L%)(H,0)](CI0.), 3664,6y | 2326,2y | 1611,2z | 1592,10 | 148940 | 1090,1s T 475,72
C22H18C|2CUN403 1048,2§
621,70
[Cu(H,L5)Cu(phen)(H,0)](CIO22.(H,0) | 3509,0y | - | 1610,6z | 1590,7z | 1489,0z | 103555 | 557,02 | 477,02
C34H26C|2CU2N604 619,1$
[Cu(H,L)Ni(phen)(H,0),](CI02)2-(H:0) | 3538,0 T | 161L,2z | 159180 | 148560 | 108925 | 553,10 | 479,90
C34HzgclchNiN605 1044,1$
617,7s
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Tablo 3.6: (Devam)

[CUs(HoL%)2(H,0)51(CI102)2.2(H,0) 38247 | - 1611,27 | 1592,20 | 1489,10 | 108935 | 550,10 | 474,90
C44H36C|4CU3N808 3547,8z 1046,9$
3512,4z 620,8s

[Cu(H,L7)(H,0)](CI04),.(H,0) 33514y | 23230y | 162590 | 159230 | 148690 | 1088.8s | - | 472.82
C24H24C|2CUN4O4 1047,9$
619,05

[Cu(H,L")Cu(phen)(H,0),](CIO.),.(H,0) | 33482y | - | 16270z | 159160 | 148500 | 1086,0s | 530,92 | 498,10
C35H32Cl1,CU,NgOs 1035,8s
619,45

[Cu(H,L")Ni(phen)(H,0),1(CIO%), 366152 | - | 1627,02 | 159370 | 1484.05 | 108835 | 531,90 | 498.65
C36H30C|2CUNiNGO4 1045,8s
621,85

[CUg(HZL7)2(H20)2](C|O4)2(HQ_O) 3582,4z - 1626,0z 1593,50 | 1482,70 1088,1§ 567,40 472,72
C48H42C|4CU3N307 35475z 1046,5§
3514,07 620 45

[Cu(H,L))(H,0)](CI0y), 3490,6y | 23230y | 161062 | 158695 | 148840 | 1072.05 | - | 468.70
C22ngBr2CUN403 1048,0§
620,75

[Cu(H,L%)Cu(phen)(H,0)](CIO.), 35120z | - | 1610,0z | 1586,70 | 148370 | 106945 | 55180 | 472,80
C34H24Br2CU2N603 1045,7§
620,85

[Cu(H2L®)Ni(phen)](ClO,), 3480,5y - 1628,4z | 1586,50 | 1483,70 | 1069,8s | 551,40 | 472,20
C34szBr2CUNiN602 1045,4§
621 45
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Tablo 3.6: (Devam)

[Cus(HoLD)2(H,0):1(CIOy), 358270 | - 1611,02 | 1586,10 | 1487,20 | 1069.75 | 550,10 | 468,90
Ca4H3,Br,CusNgOg 3547,60 1044,4s
3512,70 620,4s

[Cu(H,L%)(H,0)](CI0%),.3(H,0) 33912y | 2323,00 | 1619,20 | 1586,80 | 149010 | 107095 | - | 479,60
ngHzGBrQCUN406 1045,2$
620,85

[Cu(H,L%)Cu(phen)(H,0)](CI0%), 3113z | - 1620,7z | 1586,90 | 1489,70 | 104205 | 574,20 | 479,82
C35Hngr2CU2NGO4 619,5$

[Cu(H,L°)Ni(phen)(H;0)](CI0.),.(H:0) | 34681y | - | 1620,90 | 1587,30 | 1490,30 | 1046.85 | 569,00 | 478,62
C35Hngr2CUNiN604 620,0s

[Cus(HoL%),](C102)2.3(H;0) 35824z | - | 161850 | 1586,60 | 1489,80 | 1070,6s | 574,10 | 478,50
CsH3sBr,CusNgO- 3547,5z 1045,5s
35107z 620,65

[Cu(H,L™](CIO,),.(H;0) 34360y | 22851y | 1620,00 | 158820 | 148420 | 1069.6s | - | 490,62
C24ngBr2CUN403 1050,2§
616,85

[Cu(H,L™)Cu(phen)(H,0),](Cl0,), 3354,5y - 1623,8z | 1586,60 | 1481,90 | 1070,4s | 520,40 | 490,40
C36H3oBr2CU2NGO4 1042,8§
619,3s

[CU(H,LO)Ni(phen)(H,0)(CI0.),(H,0) | 3469.6y | - | 162500 | 1687,70 | 148500 | 1049,25 | 519,80 | 495,30
C36H3oBr2CUNiN604 620,0$

s:siddetli, o:orta, z:zay1f, y:yayvan
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Sekil 3.6: [Cus(H,L>),] kompleksinin FT-IR spektrumu

Sekil 3.7°de [1,2-fenilendiamin-bis(izonitroso-p-bromoasetofenon)] ligantinin
homodiniikleer Cu(Il) kompleksi [Cu(H2L®)Cu(phen)], heterodiniikleer Cu(ll)
kompleksi [Cu(H2L®)Ni(phen)] ve homotriniikleer [Cus(HoL%);] kompleksinin
karsilastirilmali FT-IR spektrumlar1 gosterilmistir. Liganta metal tuzlarinin ilavesi ile
Schiff bazi1 gruplarina ait O-H, C=N ve N-O gerilme titresimlerinde dikkate deger

onemli degisiklikler meydana geldigi gozlenmistir.

80,
=0
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50
éq >—Ligant_1
90
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=
£ 60,
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0] > Homodiniikleer Kompleks_1
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93
80
=60
Q\D
40
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88
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Sekil 3.7: [HoL®] ligantinin homodintikleer, heterodiniikleer ve homotriniikleer
Cu(Il) komplekslerinin FT-IR degerlerinin karsilastiriimali spektrumlari
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Sentezledigimiz ligant ve komplekslerin spektrumundan elde edilen veriler
degerlendirildiginde, bantlarin yiiksek veya diisiik alana kaymasi, bantlarin
kaybolmasi, yeni bantlarin ortaya ¢ikmasi, Cu(Il) ve Ni(II) metallerinin ligantlardaki
iki imin azotu ve iki oksim azotu {izerinden baglandigin1 gostermekte ve
spektrumlardan elde edilen verilerin literatiirdeki benzer yapili bilesiklerle uyum

icersinde oldugu anlasilmaktadir.

3.5 Kiitle Spektrumlar1 (MS)

3.5.1 Ligantlarin Kiitle Spektrumlarinin Degerlendirilmesi

Tiim ligantlarin LC-MS ile metanol igerisinde alinan kiitle spektrumlar1 Ek-

B’de verilmektedir.

Izonitrosometil-p-tolil keton’un diaminlerle vermis oldugu kondenzasyon
reaksiyonu sonucu olusan H,L* ve H,L° ligantlarmm teorik molekiil agirliklari
sirasiyla 398.4 ve 426,5 g/mol olup bu ligantlara ait kiitle spektrumlarinda molekiil
iyon pikleri m/z 396,2 [M-2]" ve 4253 [M-1]"da c¢ikmustir. Izonitroso-p-
kloroasetofenon’un tiirevleri olan H,L® ve H,L’ ligantlarmin teorik molekiil
agirliklar sirastyla 439,2 ve 467,3 g/mol olup bu ligantlara ait kiitle spektrumlarinda
molekiil iyon pikleri m/z 439,0 [M]* ve 467,3 [M]""de gézlemlenirken, izonitroso-p-
bromoasetofenon’un tiirevleri olan HoL%, H,L? ve HyL™ ligantlarnin teorik molekiil
agirliklart sirasiyla 528,1, 542,2 ve 556,2 g/mol olup bu ligantlara ait kiitle
spektrumlarinda molekiil iyon pikleri m/z 528,0 [M]*, 541,1 [M-1]" ve 553,0 [M-
3]"’de gozlenmistir. Sekil 3.8’de [H2L4] bilesigine ait kiitle spektrumu gosterilmistir.
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Sekil 3.8: [H,L"] ligantinin kiitle spektrumu

Ligantlarin kiitle spektrumlart degerlendirildiginde teorik olarak hesaplanan
molekiiler pik sinyalleri ile deneysel olarak bulunan molekiiler sinyaller arasinda
[M]'-[M-3]" degerleri arasinda pikler gozlenmistir. Bu farkliligin sebebi
iminoksimleri  olusturan elementlerin  farklt izotoplarindan  kaynaklandig
diistiniilmektedir. Tablo 3.7°de her bir ligant i¢in bagil bolluk (%), fragmentasyon ve
tahmini molekiil yapilar1 bilesenleri ayrintili bir sekilde gosterilmistir. Ornegin
[HoL*] ligantiin (m/z, ESI) 398,45 [M-3]" molekiiler pik sinyali %100 bagil
bollugunda gdzlenmis ve ligantin temel piki olarak bulunmustur. Yine ayn1 ligantin
fragmente bilesenleri incelendiginde temel pikten sonra en yiiksek bagil bolluga
sahip (%31,59), (m/z, ESI) 238,28 [M-3]" sinyali yapinin parcalanmasi sonucu
olusacak en muhtemel yapiy1 gostermektedir. [HoL®] ligantmn  (m/z, ESI) 439,20
[M]" molekiiler pik sinyali %6,4 bagil bollugunda bulunmustur, bu ligantin
fragmante bilesenleri incelendiginde %100 bagil bolluguna sahip temel pik olarak
nitelendirilen pik (m/z, ESI) 258,7 [M-3]"’de gbzlenmis ve yapmin parcalanma
iiriinleri icersinde en kararli hali olarak belirlenmistir. [H,L'°] ligantinin (m/z, ESI)
556,2 [M-3]" molekiiler pik sinyali %6,2 bagil bollugunda bulunmustur. Bu bilesigin
fragmante iirlinleri incelendiginde %100 bagil bolluguna sahip temel pik (m/z, ESI)
241,0 [M]" olarak gbzlenmis ve parcalanma iiriinleri igersinde en kararli formu

olarak belirlenmistir.
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Tablo 3.7: Ligantlarin kiitle spektrum verileri ve fragmantasyon tiriinleri

Bilesigin Bilesigin Mol Kiitlesi | m/e Bagil Fragment (Tahmini
Formiilii (9) Bolluk | Molekiil Yapilari)
Hesaplanan | Deneysel (%)

[H.L1 398,4 396,2 396,2 27,3 [M-2]" C54H4,N,40,

Cp4H2N40, 395,2 100,0 [M-2]" C54H21N,0,
349,2 7,8 [M-6]" Cy3H,:N;0
255,2 6,9 [M+4]" C15H13Nz0
235,1 31,5 [M-3]" Ci5H1N,O
161,0 2,8 [M]" CgHgN,O

[H,L7] 426,5 425,3 425,3 5,9 [M-1]" CysH26N40,

CasH26N4O; 377,1 100,0 [M-6]" Cs5H,5N50

3411 | 183 [M-6]" C»H,sN50
2631 | 17,2 [M-3]" C17H1N,0
161,0 | 136 [M]* CgHgN,O
[H.L%] 439,2 439,0 4390 |64 [M]* C,,H16CIN,O,
CH16ClLN,O, 3870 |61 [M]* C,,H16CIN,O
3130 | 211 [M]* C17H16CINSO
2550 | 100,0 | [M-3]" Cy4H1;CIN,O
182,0 | 29,0 [M+1]" CgHgCIN,O
[H.L1] 467,3 467,3 4673 |54 [M]" C24H2CIN,O,
Cu4H20ClLN,O, 3680 | 139 [M+3]" C,3H,0CIN;O
3510 | 259 [M-2]" C20HCIN;O
283,1 | 100,0 | [M-3]" CyH1sCIN,O
181,9 | 17,2 [M]" CgHsCIN,O

L] 528 1 5280 5280 |39 [M]™ CyoH1sBrN:O;
C,H46Br.N4,O, 383,9 8,5 [M'1]+ C19H1gBrN5O
298,9 100,0 [M-5]* C14H1,BrN,O
225,8 6,2 [M-1]" CgHgBIN,O
[H,L] 542.2 5411 | 5411 | 46 [M-1]"CasH1aBr,N0,
Cy3H1gBroN,O, 420,9 6,8 [M]+ C,H1gBrN;O

3130 |1000 | [M-4]" CisH13BrN,O
241,0 | 1457 | [M]' CoHgBIN,O
2260 | 11,8 [M-1]" CgHgBIrN,O

[HoL™] 556,2 553,0 5530 | 6,2 [M-3]"C,sH20Br,N,O,
C24HzoBr2N402 327,0 66,2 [I\/|-4-]+ C15H15BrN20
2990 |52 [M-4]" C14H1:BrN,O

241,0 | 100,0 | [M]* CgHoBIN,O
2259 | 394 [M-1]* CgHsBIN,O

[HoL], [HoL®] ve [HoL] bilesiklerinin Karabdcek ve dig. (2012) tarafindan
yapilan ¢alisma ornek alinarak fragmante iriinleri Sekil 3.9, Sekil 3.10 ve Sekil
3.11°de ayrmtili olarak verilmistir. Diger ligantlarinda benzer fragmante {irlinleri
verdigi tespit edilmistir. Sentezlenen ligantlarin kiitle spektrumlar1 incelendiginde
molekiiler iyonun ve ligantin olustugunu gostermektedir. Molekiiler pik sinyalinin
temel pik sinyaline en yakin olan ligantlar incelendiginde izonitrosometil-p-tolil
keton’un 1-2 fenilendiamin ve 4,5-dimetil-1,2-fenilendiamin ile olusturduklari
kondenzasyon tiirevlerinin diger ligantlardan daha kararli bir yapiya sahip oldugu

diisiiniilmektedir. Izonitroso-p-kloroasetofenon ve izonitroso-p-bromoasetofenon
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tiirevli bilesiklerin molekiiler pik sinyallerinin bagil bolluklar1 (%6,4-%3,9) arasinda
degisim gostermektedir. Bu sonugta izonitrosometil-p-tolil keton tiirevli ligantlarin
daha stabil bir yapida olduklarini destekler niteliktedir. Bunun nedeni olarak klor ve
brom atomlarmin dogada farkli izotoplarinin bulunmasi ve daha yiiksek molekiil
agirhgmma ve hacmine sahip olmalarinin  molekiilin  kararliligini  etkiledigi
diisiiniilmektedir. Bu durumun klor ve brom igeren oksim tiirevli bilesiklerin daha

kolay parcalanabilecegini gostermektedir.

Bazi ligantlarin fragmantasyon {irtinleri;

wory )
N NS
H \ITI N "H
/o 0
H H

(m/z ESI) h=398,4 (b=396,2 Bagil Bolluk=27,31%)

H
N M
N N—O
H \N N/ H

(m/z, EST) h=161,1 (b=161 Bagil Bolluk=2,82%)
\

H
(/z, ESI) h=397,4 (b=395,2 Bagil Bolluk=100%)

2-
N Nj\/©/ N N
Y

¥
AN O\
H H
(m/z, EST) h=251,2 (b=255,2 Bagil Bolluk=6,91%) (m/z, EST) h=238,2 (b=235,1 Bagil Bolluk=31,59%)

(h=Hesaplanan, b=Bulunan)

Sekil 3.9: [(H,L"] ligantinin fragmantasyon iiriinleri
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Cl Cl

(m/z, EST) h=439,29 (b=439,0 Bagil Bolluk=6,4%)

Cl

N Na H
N\
_ N N-0O
H N ITI/H
0

(m/z, ESI) h=181,59 (b=182 Bagl Bolluk=29%)

N
H

(m/z, EST) h=387,84 (b=387,0 Bagil Bolluk=6,1%)

‘ Qo
TN Na NI@
H 1}1 ~ "H 1}1 ~ "H
o) o)
AN AN
H H
(m/z, EST) h=313,78 (b=313,0 Bagil Bolluk=21,1%) (m/z, ESI) h=258,7 (b=255,0 Bagil Bolluk=100%)

(h=Hesaplanan, b=Bulunan)

Sekil 3.10: [(H,L®)] ligantinin fragmantasyon iiriinleri
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H,C CH

Br Br

(m/z, ESI) h=556,2 (b=553,0 Bagil Bolluk=6,22%)

HC  CH,
Br
Br
N
N H
. H
N7 H N N-O
0
4 (m/z, EST) h=226,0 (b=225,9 Bagil Bolluk=39,45%)
(/z, ESI) h=331,2 (b=327,0 Bagil Bolluk=66,2%)
N&
H
N7 H 77—\ H
| HC-N  N-O
0
AN
H
(/z, EST) h=303,1 (b=299,0 Bagil Bolluk=5,22%) (m/z, EST) h=241,0 (b=241,0 Bagil Bolluk=100%)

(h=Hesaplanan, b=Bulunan)

ekil 3.11: H2L10 ligantinin fragmantasyon tirtinleri
g g y

3.5.2 Komplekslerin Kiitle Spektrumlarinin Degerlendirilmesi

Tiim komplekslerin kiitle spektrumlart LC-MS ile metanol igerisinde alinmig

ve bazi1 komplekslerin spektrumlari Ek-E’de verilmistir.

Komplekslerin ~ kiitle spektrumlar1  degerlendirildiginde teorik olarak
hesaplanan molekiiler pik sinyalleri ile deneysel olarak bulunan molekiiler sinyaller
arasinda [M+7]"-[M-2]" degerleri arasinda pikler gdzlenmistir. Tablo 3.8’de bazi
kompleksler i¢in bagil bolluk (%), fragmentasyon triinleri ve tahmini molekiil

yapilar1 ayrintili bir sekilde verilmistir.
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[H,L"] ligantinin mononiikleer kompleksi icin [Cu(H2L*)(H,0)].(H,0) (m/z,
ESI) 498,03[M] " de, homodiniikleer kompleksi icin ise
[Cu(H,L*Cu(phen)(H,0),].(H.0) (m/z, ESI) 757,78[M+2]" de iyon pikleri

gbzlenmistir.

[H2L5] ligantinin  mononiikleer kompleksinin [Cu(HgLS)(HzO)] kiitle
spektrumunda gdzlenen iyon piki (m/z, ESI) 508,07[M+7]* de, homodiniikleer
kompleksinin ~ [Cu(H,L®)Cu(phen)(H-0)].(H.0)  iyon  piki (m/z, ESI)
767,82[M+4]"*de ve homotriniikleer kompleksinin [Cus(H,L>)2(H20).] iyon piki ise
(m/z, ESI) 1075,65[M+4]" de gdzlenmistir.

Tablo 3.8: Bazi1 komplekslerin kiitle Spektrum verileri ve fragmantasyon iiriinleri

Bilesigin Formiilii Bilesigin m/e Bagil Fragment (Tahmini
Mol Kiitlesi (g) Bolluk | Molekiil Yapilarr)
Hesap. Deney. (%)
[CU(H2L4)] 498,0 498,0 498,0 19 [M]+C24H26CUN404
Cy4H26CuN,O4 379,6 27 [M-l]+C24H20N4O)
238,7 100 [M+1]+C15H13N20
2168 | 63 [M-5]"CysHsN,
[Cu(H,L5)] 5080 | 5152 |5152 | 125 | [M+7] CaHosCuUNLO;
CosHsCUN,0; 4212 |30 [M-3]"CasH2aN,O,
2491 | 100 [M]*CHpN,
1350 | 24 [M+3] CoHyoN
1010 | 1,0 [M-5]"CsHyo
[Cu(H,L™)] 637,8 6394 [6394 |25 [M+2]*C,4H,,Br,CuN,O;
Cy4H2Bro,CuN,O3 554,5 1,0 [M]+C24ngBr2N402
3262 | 1,0 [M-4]"C15H1BrN,0
3031 | 100 | [M+1]'CuHioBrN,O
2142 | 1,0 [M+5]"CgHsBIN,
[Cu(H,L*)Cu(phen)] | 767,8 771,3 771,3 1,0 [M+4]"C3gH3Cu,NgO,4
C3sH36Cu,NgO4 515,2 2,0 [M+9]+C25H25CUN403
4211 |40 [M-3]"CasH24N,O,
2651 | 3.0 [M]*CH17N,0
2490 | 100 [M]*Cy7Hu7N,
1349 |23 [M+2]*CoHyoN
[Cu(H,L)Cu(phen)] | 8266 | 8327 | 8327 |43 [M+4]7CagHa,CU,CINGO5
CasH3,CU,CloNgOs 7875 |31 [M-3]"CasH2CUsClNgO5
614,5 57 [M+4]"Cy4H40Cu,CI,N405
553,8 95 [M+7]"Cy4H4CuCI,N4O5
519,8 100 [M'10]+C24H18CUC|2N402
[CU(Hng)CU(phen)] 883,5 888,0 888,0 28 [M+5]+C35Hngr2CU2N504
C35H25Br,CusNgO4 867,6 18 [M+2]+C35H258r2CU2N503
683,4 51 [M-2]+C23ngBr2CU2N403
609,7 62 [M+6]+C23H158r2CUN402
426,1 | 100 [M+7]"CyoHy,BIN;O
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Tablo 3.8: (Devam)

[Cu(H,L")Ni(phen)] | 8038 | 8049 [8049 |30 [M+1] CagHaCl,CUNGNIOZ
C36H30C|2CUN6NiO4 610,1 61,0 [M+5]+C24H20C|2CUN4Ni03
592,2 14,0 [M+5]*Cy4H15Cl,CuN,NiO,
4141 | 100 [M+5]"CoeHzoCIN,
[Cu(H,L™)Ni(phen)] | 892,7 896,83 [896,8 |20 [M+4]*C36H30Br,CuNiNgO,
C36H3oBr2CUNiNGO4 699,0 1,0 [M+5]+C24HzoBr2CUNiN403
641,0 1,0 [M+6]7Cy4H5oBr,CuN,0;
559,0 4,0 [M+5]*Cy4H15Br,N,0,
517,0 100 [M-5]"C24H1sBroN,
[Cus(H.L)3 10756 | 10797 | 1079,7 | 1,0 [M+4] Cs,H5,CUsNgOs
CsoHs5,Cu3NgOg 959,8 1,0 [M+10]+C45H420U3N804
488,0 1,0 [M]+CZGH24CUN4OZ
303,1 100 [M-3]"C1gH2N;0
1350 |50 [M+3]*CoHyoN
[Cus(HoL )] 11753 | 11763 | 11763 | 1,0 [M+1]*C.sH4,Cl:CUsNgO;
C48H42C|4CU3N807 1124,1 1,0 [M+3]+C48H36C|4CU3N804
734,8 100 [M+2]+C28H22C|2CU2N804
688,8 33 [M+8]+C25H22C|2CU2N504
538,8 18 [M+10]+C24H18C|2CUN402
[Cus(H,L%)3] 12790 | 12783 | 12783 | 8,0 [M-1] CasHa2C1.CUsN5O;
C48H42C|4CU3N807 943,8 32 [M'8]+C48H42C|4CU3N807
7575 | 100 [M-2]"CasHasCl,.CUsN5O;
7139 |28 [M+10]*CasH42ClaCusNsO-
6114 |58 [M+4]"Ca5H42Cl.CusN5O-
530,7 | 47 [M+4]"Cu5H42Cl.CusN5O-

[HoL°] ligantma ait mononiikleer [Cu(H2L®)(H20)], homodiniikleer
[Cu(H,L®)Cu(phen)(H;0)].(H20), heterodiniikleer [Cu(H,L®)Ni(phen)(H20)].(H-0)
ve homotrintikleer [Cus(H,L®),(H20)2].2(H20) komplekslerinin kiitle
spektrumlarinda  gdrillen iyon pikleri swrasiyla (m/z, ESI) 520,85[M+2]",
780,60[M+4]*, 793,76[M]" ve 1137,25[M]" olup bu veriler komplekslerin

olustuguna ait en biiyiik delillerden biridir.

[HoL'] ligantimin  Cu(ll) kompleksleri igin  mononiikleer  yapidaki
[Cu(H,L")(H20)].(H20) igin (m/z, ESI) 566,92[M+4]"'de, homodiniikleer igin
[Cu(H,L")Cu(phen)(H,0),].(H20) (m/z, ESI) 826,67[M+6]"de, heterodiniikleer i¢in
[Cu(H,L")Ni(phen)(H-0),] (m/z, ESI) 803,80[M+1]*'de ve homotriniikleer i¢in ise
[Cus(H,L")2(H20)2].(H20) (m/z, ESI) 1175,34[M+1]" de iyon pikleri gdzlenmistir.

Bu veriler tahmini yapinin olustugunun bir gostergesidir.

[H.L®] ligantina ilave edilen metal tuzlari ile olusan mononiikleer Cu(Il)
kompleksi [Cu(H.L%)(H,0)] (m/z, ESI) 609,75[M+1]*’de, homodiniikleer Cu(II)
kompleksi [Cu(H,L®)Cu(phen)(H20)] (m/z, ESI) 851,49[M+1]"de, heterodiniikleer
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Cu(I1)-Ni(ll) kompleksi [Cu(H.L®)Ni(phen)] (m/z, ESI) 828,62[M-2]"de ve
homotriniikleer Cu(Il) kompleksi icin ise [Cus(H.L®%),(H.0),] (m/z, ESI)
1279,02[M-1]"'de iyon pikleri gdzlenmistir. Bu ligantin homotriniikleer Cu(Il)
kompleksine ait kiitle spektrumu Sekil 3.12°de gosterilmistir.
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Sekil 3.12: [Cus(HL®),] kompleksinin kiitle spektrumu

[H,L"] ligantinin mononiikleer kompleksi igin [Cu(H2L%)(H20)].3(H.0) (m/z,
ESI) 677,82[M+6]"de, homodiniikleer kompleksi i¢in [Cu(H2L®)Cu(phen)(H.0)]
(m/z, ESI) 883,53[M+5]"de, heterodiniikleer kompleksi icin
[Cu(H2L*)Ni(phen)(H20)].(H.0) (m/z, ESI) 878,68[M+4]"’de ve homotriniikleer
kompleksi igin ise [Cus(H2L%)2].3(H20) (m/z, ESI) 1325,09[M-2]" de iyon pikleri

gozlenmistir.

[H,L™] ligantina ait mononiikleer [Cu(H2L'9)].(H,0), homodiniikleer
[Cu(H,L™)Cu(phen)(H,0),] ve heterodiniikleer [Cu(H.L™)Ni(phen)(H.0)].(H-0)
komplekslerinin kiitle spektrumlarinda goriilen iyon pikleri sirasiyla (m/z, ESI)
637,81[M+2]*, 897,56[M]" ve 892,70[M+4]" olup bu veriler komplekslerin
olustuguna ait en biiyiik delillerden biridir.

Mononiikleer Cu(Il) kompleksi, homodiniikleer Cu(Il) kompleksi,
heterodintikleer Cu(ll)-Ni(IT) kompleksi ve homotriniikleer Cu(Il) komplekslerinin
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ayrintili fragmante {iriinleri ve tahmini molekiil yapilar1 Sekil 3.13, Sekil 3.14, Sekil
3.15 ve Sekil 3.16’da ayrintili olarak gosterilmistir.

3 3
Br Q Br

2N /N H,0

m/z, ESI) h=637,81 (b=639,4 Bagil Bolluk=2,5%)

//(
HC  CH,
Br Br
N N&
H
N -z
H 7
(0]

N "H
N _ —
o N N
(m/z, ESI) h:554,23 (b:554,5 Bagll Bolluk:1%) (m/z, ESI) h:209,04 (b:214,20 Bagll BOHL].k:I%)
H,C CH,
N Njf©/
N7 H N~ °H
b o
(m/z, ESI) h=330,19 (b=326,20 Bagl Bolluk=1%) (m/z, ESI) h=302,14 (b=303,10 Bagl Bolluk=100%)

(h=Hesaplanan, b=Bulunan)

Sekil 3.13: [Cu(H,L'%)] kompleksinin kiitle spektrumunun fragmantasyon iiriinleri
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H,C
(m/z, ESI) h=767,82 (b=771,3 Bagil Bolluk=1%)
HC
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(m/z, ESI) h=132,18 (b=134,9 Bagl Bolluk=23%)

H,C CH,
H,C Q CH,
(m/z, ESI) h=506,05 (b=515,2 Bagil Bolluk=2%)) N
N H

(m/z, EST) h=249,33 (b=249 Bagl Bolluk=100%)

H,C CH H

3 3 HC  CH,
H,C CH, Q CH,
N N NI©/
_—
‘s

H\ITI N "H

I Iﬁ H
o} 0 5
(m/z, ESI) h=424,49 (b=421,1 Bagil Bolluk=4%) (m/z, ESI) h=265,32 (b=265,1 Bagl Bolluk=3%)

(h=Hesaplanan, b=Bulunan)

Sekil 3.14: [Cu(H2L>)Cu(phen)] kompleksinin kiitle spektrumunun fragmantasyon
urtinleri
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(h=Hesaplanan, b=Bulunan)

Sekil 3.15: [Cu(H,L**)Ni(phen)] kompleksinin kiitle spektrumunun fragmantasyon
triinleri
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Sekil 3.16: [Cus(H,L"),] kompleksinin kiitle spektrumunun fragmantasyon iiriinleri

Tiim komplekslerin kiitle spektrumlar1 pozitif scan modunda alinmig ve mol

kiitlesinden perklorat iyonlar1 ayrildiginda kalan molekiil agirhiginin sinyali

molekiiler pik sinyali olarak kabul edilmistir. Tablo 3.8’deki komplekslerin

fragmante iiriinleri incelendiginde molekiil piklerinin bagil bolluklarmin %43-1
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arasinda degisim gosterdigi ve diisiik responsta dedekte edildigi belirlenmistir. Bu
durumun elde edilen bilesiklerin yiiksek sicaklik (300 °C) ve kapiler voltaj altinda
kararsiz bir yapida oldugunu ve kolay pargalanabildigini gostermektedir. Elde edilen
sonuglar degerlendirildiginde monuniikleer Cu(Il) komplekslerinin, molekiiler iyon
piki komplekste bir mol ligant molekiiliiniin, bir mol bakirin ve yapiya bagli olan
hidrat veya koordinasyon suyunun varligim1 gostermektedir. Homodiniikleer bakir
komplekslerinin molekiiler iyon piki komplekste bir mol ligant molekiiliiniin, iki mol
bakirin, bir mol 1,10 fenantrolin molekiiliiniin ve yapiya dahil olan hidrat veya
koordinasyon  suyunun varligimi  gostermektedir.  Heterodiniikleer  bakir
komplekslerinin molekiiler iyon piki komplekste bir mol ligant molekiiliiniin, bir
mol bakirin, bir mol nikelin, bir mol 1,10 fenantrolin molekiiliiniin ve yapiya bagh
olan olan hidrat veya koordinasyon suyunun varhiginmi = gdstermektedir.
Homotriniikleer bakir komplekslerinin molekiiler iyon piki molekiilde iki mol
ligantin, ii¢ mol bakirin ve yapiya dahil olan hidrat veya koordinasyon suyunun
varligin1 gostermektedir. Kompekslerin LC-MS spektrumlar1 6nerilen yapilari

desteklemektedir.

3.6 Termogravimetrik (TG-DTG) Analiz

Elde edilen 7 adet ligantin ve 24 adet kompleksin termogravimetrik analizleri
azot atmosferinde, 25-1000 °C sicaklik araliginda 10 °C/dakika 1sitma hizi ve
referans olarak a-Al;O3 kullanarak gergeklestirildi. Ligantlarin ve bazi komplekslerin

termogravimetrik analiz (TGA) diyagramlar1 sirasiyla Ek B ve Ek D’de verilmistir.

Ligantlarin termik analiz diyagramlari incelendiginde molekiillerin benzer
basamaklar tizerinden bozundugu gozlenmistir. Ligant molekiilleri sicaklik artigiyla
birlikte bulunan 2 OH, 4 CN, Argmin Ve 2 asetofenon grubunun parcalanmasi
gozlenmistir. [H,L®] bilesigi haric diger ligantlarin 1000 °C’de pargalanmasi
tamamlanmaktadir. ik bozunma basamagmin karakteristik piki [HzL"] i¢in 92-186
sicaklik arahginda 96 °C’de, [HoL’] igin 111-174 °C sicaklik arahginda 133°C’de,
[H,L°] icin 84-221 °C sicaklik arahiginda 142 °C’de, [H,L'] i¢in 34-130 °C sicakhik
araliginda 112 °C’de [H2L®] igin 100-183 °C sicakhik arahginda 135 °C’de, [H2L’]
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icin 116-189 °C sicaklik araliginda 138 °C’de ve [H,L™] 85-233 °C sicaklik
araliginda 142 °C dir (Tablo 3.9).

Ikinci basamakta [H,L"] i¢in 186-255 sicaklik araliginda 253 °C’de, [H,L"]
icin 174-285 °C sicaklik araliginda 280°C’de, [H,L®] igin 221-314 °C sicaklik
araliginda 310 °C’de, [H,L] i¢in 130-240 °C sicaklik aralizinda 176 ve 208 °C’de,
[H,L"] i¢in 189-293 °C sicaklik araliginda 292 °C’de ve [H,L'°] 233-313 °C sicaklik
araliginda 309 °C’de bozunmanin tamamlandigi, [H2L8] bilesigi i¢in bozunmanin
devam ettigi goriilmektedir. Karapinar ve dig. (2013) tarafindan yapilan g¢alisma

ornek alinarak termik analiz diyagramlarina gore par¢anlanma iiriinleri gosterilmistir

(Tablo 3.9).

Ligantlarin kararliliklart karsilastirildiginda en kararsiz yapimn  [HoL']

bilesiginin oldugu ve termal bozunmasinin 240 °C’de tamamlandig1 goriilmiistiir.
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Tablo 3.9: Ligantlarin termal analiz (TG-DTG) sonuglari

Bilesik TG arahg DTA Bulunan Kiitle Hesaplanan Ayrilan grup Bozunma
(°C) maks.(°C) kayb1 % Kiitle Kayb1 % Uriinii

[HaL*] 92-186 96(+) 7,97 8,53 2*OH -

CaeHz2N40 186-255 253(+) 92,03 91,47 4*CN, Alamin
2*4’-metilasetofenon

[H2L’] 111-174 133(+) 2,82 3,98 OH -

C26H26N40; 174-285 280(+) 97,18 96,02 OH, 4*CN, Alamin,
2*4’-metilasetofenon

[H2L®] 84-221 142(+) 5,44 7,74 2*OH -

C22H16Cl2N4O2 [ 221-314 310(+) 94,56 92,26 4%CN, Alamin.
2*4’-kloroasetofenon

[HaL"] 34-130 112(+) 1,73 3,63 OH -

C24H20CI2N40, | 130-240 176(-) 98,27 96,37 OH, 4*CN, Afanin,

208(+) 2*4’-kloroasetofenon
[H2L®] 100-183 135 (+) 3,53 3,21 OH Bozunma
C22H16BraNsO2 | 183-1000 279 (+) 93,38 96,79 OH, 4*CN, Aramin, gg\lfa::
850(-) 2*4’-bromoasetofenon y

[H2L7] 116-189 138(+) 2,67 3,13 OH -

C23H18BraN4O2 7189793 292(+) 97,33 96,87 OH, 4*CN, Alamin
2*4’-bromoasetofenon

[HaL™] 85-233 142(+) 8,23 6,11 2*OH -

CaaH2BrN4O, | 233-313 309(+) 91,77 93,89 4*CN, Aramin,
2*4bromoasetofenon,

(+): Endotermik; (-): Ekzotermik; *:Matematiksel ¢arpi isareti
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[Co6H2sCI,CuN4O11]  genel  formiiliine  sahip [Cu(H2L5)(HzO)](CIO4)2
kompleksinin ii¢ basamakta bozundugu goriilmektedir. ilk basamakta 35-82 °C
sicaklik araliginda tahmini %0,9’1uk kiitle kayb1 ile yapida bulanan nemin ayrildigi,
ikinci basamakta ise 193 °C’ye kadar toplam tahmini %2,30’luk kiitle kayb1 ile 1 mol
koordinasyon suyunun ayrildig: diisiiniilmektedir (hesaplanan kiitle kayb1 =% 2,54).
Uciincii basamakta 193-1000 °C araliginda %91,46’lik kiitle kayb: ile ikiser mol
perklorat, 2 mol 4’-metilasetofenon, 4 CN, Aramin ve kalan gruplarin pargalanmasi
gercekleserek bir mol Cu kaldigi distiniilmektedir. Tahmini toplam kiitle kaybi
%93,76 (hesaplanan toplam kiitle kaybi=91,01).

[C23H26Br,Cl,CuN4O14] genel formiiliine sahip
[Cu(H2L%)(H20)](Cl04)2.3H,0 kompleksi 3 basamakta bozuldugu goriilmektedir.
Birinci basamakta 36-96 °C tahmini %7,59’1uk kiitle kaybi ile 3 mol hidrat suyunun
ayrildig1 gdzlenmistir (hesaplanan kiitle kaybi= %6,15). Ikinci basamakta ise 96-176
°C arasinda tahmini %2,36’1ik kiitle kiitle kayb1 ile bir mol koordinasyon suyunun
ayrildig1 diisiiniilmektedir (hesaplanan kiitle kaybi= %2,05). Ugiincii basamakta 176-
201 °C arasinda tahmini kiitle kaybi %82.38 ile 2 mol perklorat, 2 mol 4’-
bromoasetofenon, 4 CN ve Aramin grubunun ayrildigr diisiiniilmektedir (hesaplanan
kiitle kaybi= %80,41). 201-1000 °C arasinda bozunmanin devam ettigi ve son kalmnti
iriin miktarinin  hesaplanan 1 mol CuO %9,07 degerinden diisik c¢iktig

belirlenmistir.

Tiim komplekslerin termogravimetrik analizleri alinmis olup, bilesiklerin
yapilarinda bulunan perkloratlar (giiclii patlayici ozellik gosteren iyonik yapi)
nedeniyle baz1 komplekslerin son kalinti iiriinleri teorik hesaplamalardan elde edilen
verilerden daha diisiik ¢iktig1 belirlenmistir. Termik analiz verileri ile yapida bulunan
hidrat ve koordinasyon sularinin tayin edilmesinde ve miktarlarinin belirlenmesinde
(TG-DTG) grafiklerinden efektif bir sekilde yararlanildi. Termik analiz sonuglarina
gore [Ca3H26Br2Cl,CuN4O14] mononiikleer Cu(Il) kompleksinin Sekil 3.17°deki gibi
fragmante oldugu goriilmektedir. Diger mononiikleer Cu(Il) bilesiklerinde benzer

basamaklar iizerinden pargalandigi gézlenmistir (Alaghaz ve dig. 2014).
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Sekil 3.17: [Cu(H2L°%)(H,0)](Cl04),.3H,0 kompleksinin termik analiz sonuglarina
gore fragmantasyonu

[C3sH32ClsCUNgO13]  genel formiiliine sahip [Cu(H,L")Cu(phen)(H20),]
(Cl04),.(H,0) bilesiginin ii¢ basamakta bozundugu goriilmektedir. Ik basamakta 22-
104 °C’ye kadar tahmini %1,83’liik kiitle kaybi ile bir mol hidrat suyunun ayrildig:
goriilmektedir (hesaplanan kiitle kaybi= %1,75). Ikinci basamakta 104-186 °C’ye
kadar tahmini %3,34’lik kiitle kayb1 ile 2 mol koordinasyon suyunun yapidan
ayrildig: diisiiniilmektedir (hesaplanan kiitle kaybi= %3,50). Ugiincii basamakta ise
186-232 °C arasinda tahmini %88,3’liik kiitle kayb1 ile yapidan ikiser mol perklorat,
2 mol 4’-kloroasetofenon, 1 mol 1-10 fenantrolin, 4 CN, Aramin Ve kalan organik
gruplarin pargalandigi goriilmektedir. Bu sicaklikta (232 °C)’de son kalan fiiriin
miktar1 teorik olarak hesaplanan 2 mol CuO %15,51 degerinden diisiik ¢ikmistir ve

bozunmanin devam ettigi goriilmektedir.

CasH30Br2Cl,CuNgO1,  genel  formiiliindeki  [Cu(H,L'®)Cu(phen)(H20),]
(ClOy4)2 kompleksinin termal olarak dort basamakta bozundugu goriilmektedir. Ilk
basamakta 37—124 °C sicaklik araliginda tahmini %0,1°lik bir kiitle kayb1 olmustur.
Bu kaybin kompleksteki nemin sicaklik artisiyla birlikte ayrildigini gostermektedir.
Ikinci basamakta 124-223 °C arasinda tahmini %3,75’lik kiitle kayb1 ile
kompleksteki iki mol koordinasyon suyunun ayrildig: diistiniilmektedir (hesaplanan
kiitle kaybi= %3,28). Uciincii basamakta ise 223-293 °C sicaklik araliginda tahmini
%42,34’lik kiitle kayb1 ile iki mol perklorat, bir mol 1-10 fenantrolin ve Aramin
grubunun pargalanmasi gerceklesmektedir. (hesaplanan kiitle kaybi= %44,07).
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Dérdiincii basamakta 293-1000 °C sicaklik araliginda tahmini %33,18lik kiitle kaybi
ile 2 mol 4’-bromoasetofenon ve 4 CN gruplarinin ayrildigr belirlenmistir
(hesaplanan toplam kiitle kaybi= %37,94). 1000 °C’de bozunmanin devam ettigi

gorilmektedir.

CasH2sBroCl,CuNiNgO1,  genel  formiiliindeki  [Cu(H,L*)Ni(phen)(H,0)]
(ClO4)2.(H20) kompleksinin termal bozunmasi dort basamakta gergeklesmektedir.
Termik analiz sonuglarina gore bu bilesigin Sekil 3.18’deki gibi fragmante oldugu
goriilmektedir. Diger homodiniikleer Cu(II) ve heterodiniikleer Cu(II)-Ni(ll)
komplekslerinin benzer basamaklar iizerinden bozuldugu goriilmektedir. Ilk
basamakta 36-104 °C sicaklik araliginda tahmini %2,42’lik bir kiitle kayb1 olmustur.
Bu kaybin kompleksteki bir mol hidrat suyunun ayrildigi distinilmektedir
(hesaplanan kiitle kaybi= %1,67). Ikinci basamakta 104-172 °C sicaklik araliginda
tahmini %2,48’lik bir kiitle kayb: ile bir mol koordinasyon suyunun ayrildigi
diisiiniilmektedir (hesaplanan kiitle kaybi= %1,67). Ugiincii basamakta 172-309 °C
araliginda tahmini %39,54°liik kiitle kaybi1 ile iki mol perklorat, bir mol 1-10
fenantrolin ve Aramin grubunun ayrildigir goriilmektedir (hesaplanan kiitle kaybi=
%43,54). Dérdiincii basamakta 309-1000 °C sicaklik araliginda tahmini %29,48’lik
kiitle kaybi ile 2 mol 4’-bromoasetofenon gruplarinin kompleksten ayrildig
belirlenmistir (hesaplanan kiitle kaybi= %28,95). 1000 °C’de bozunmanin devam

ettigi goriilmektedir.

4.Basamak —tt
Br
OH, _-w 2.Basamak
\Ei\,‘
H.C J
\©1 _ (Q0y, | B

3.Basamak | 1.Basamak
3.Basamak

3.Basamak

Kalinti

Br
i4.Basamak

Sekil 3.18: [Cu(H2L°)Ni(phen)(H20)](Cl04)2.H,0 kompleksinin termik analiz
sonuclarina gore fragmantasyonu
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C34H28Cl4CuNiNgO13  genel  formiiliindeki [Cu(HzLG)Ni(phen)(HQO)Q]
(ClO4)2.(H20) kompleksi termik analiz sonuglarina gore {i¢ basamakta bozuldugu
goriilmektedir. Ik basamakta 46-106 °C sicaklik aralifinda tahmini %1,19’luk kiitle
kaybi ile yapidan bir mol hidrat suyunun ayrildig1 diistiniilmektedir (hesaplanan kiitle
kaybi= %1,81). Ikinci basamakta 106-172 °C sicaklik araliginda tahmini %3,34’liik
kiitle kayb1 ile kompleksten iki mol koordinasyon suyunun ayrildigi goériilmektedir
(hesaplanan kiitle kaybi= %3,62). Ugiincii ve son basamakta ise 172-271 °C sicaklik
araliginda %90,65’lik kiitle kayb1 ile ikiser mol perklorat, bir mol 1-10 fenantrolin, 2
mol 4’-kloroasetofenon, 4 CN, Aramin ve kalan organik gruplarin pargalandigi
goriilmektedir. Bu sicaklikta (271 °C)’de son kalan iiriin miktar1 teorik olarak
hesaplanan CuO ve NiO %15,53 degerinden diisiik ¢ikmistir ve bozunmanin devam

ettigi goriilmektedir.

CssH36CI,CuNiNgO1,  genel  formiiliindeki [Cu(HgLS)Ni(phen)(HgO)]
(ClO4)2.(H20) kompleksi termik analiz sonuglarina gore ii¢ basamakta bozuldugu
goriilmektedir. Birinci basamakta 20-96 °C sicaklik araliginda tahmini %1,51’lik
kiitle kaybi ile yapidan bir mol hidrat suyunun ayrildig: diisiiniilmektedir (hesaplanan
kiitle kaybi= %1,87). Ikinci basamakta 96-208 °C sicaklik araliginda tahmini
%2,69’lik kiitle kaybr ile kompleksten bir mol koordinasyon suyunun ayrildig:
goriilmektedir (hesaplanan kiitle kaybi= %1,87). Ugiincii ve son basamakta ise 208-
266 °C sicaklik araliginda %88,82’lik kiitle kaybr ile ikiser mol perklorat, 2 mol 4°-
metilasetofenon, bir mol 1-10 fenantrolin, 4 CN, Aramin Ve kalan organik gruplarin
parcalandigr goriilmektedir. Bu sicaklikta son kalan {iriin miktar1 teorik olarak
hesaplanan CuO ve NiO %16,03 degerinden diisiik ¢ikmistir ve bozunmanin devam

ettigi goriilmektedir.

CusH3sBrsCl,CusNgOss genel formiiliine sahip [Cus(H2L®),](Cl04),.3(H,0)
kompleksi termik analiz sonuglarina gore li¢ basamakta bozuldugu goriilmektedir.
Termik analiz sonuglarina gore bu bilesigin Sekil 3.19°daki gibi fragmante oldugu
goriilmektedir. Ik basamakta 35-93 °C sicaklik araliginda tahmini %4,40’lik kiitle
kayb1 ile yapida bulunan ii¢ mol hidrat suyunun ayrildig1 diisiiniilmektedir
(hesaplanan kiitle kaybi= %3,54). Ikinci basamakta 93-330 °C sicaklik araliginda
tahmini %55,27’lik kiitle kayb1 ile kompleksten ikiser mol perklorat ve 4 mol 4’-
bromoasetofenon gruplarmin ayrildigir goriilmektedir (hesaplanan kiitle kaybi=
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%53,99). Ugiincii ve son basamakta ise 330-1000 °C sicaklik aralifinda ise
%24,77’1ik kiitle kayb1 2 mol Aramin ve 8 CN gruplariin ayrildig: diisiiniilmektedir.
(hesaplanan kiitle kaybi= %25,48). 1000 °C’de %15,56’lik son kalmnt1 iiriinii kalarak
3 mol CuO kaldig1 goriilmektedir. Tahmini toplam kiitle kaybi= 84,44 (hesaplanan
kiitle kaybi= %83,01).

2. Basamak 2. Basamak -+
Br Br

(C10,, |3H,0

2. Basamak| 1. Basamak

Br Br

Kalinti

2. Basamak 2. Basamak

Sekil 3.19: [Cus(H2L%)](Cl04)2.3H,0 kompleksinin termik analiz sonuglarina gore
fragmantasyonu

CasH36ClgCusNgO1s  genel  formiiline  sahip [Cus(H2L%)2(H20)s]
(Cl04)22(H20) kompleksi termik analiz sonuglarina goére ii¢ basamakta bozuldugu
goriilmektedir. {1k basamakta 22-103 °C sicaklik araliginda tahmini %2,82’lik kiitle
kayb1 ile yapida bulunan iki mol hidrat suyunun ayrildigr disiiniilmektedir
(hesaplanan kiitle kaybi= %2,68). Ikinci basamakta 103-210 °C sicaklik araliginda
tahmini %2,55’1ik kiitle kaybi1 ile kompleksten iki mol koordinasyon suyunun
ayrildigr goriilmektedir. Ugiincii basamakta 210-275 °C arahiginda ikiser mol
perklorat, 4 mol 4’-bromoasetofenon, 2 mol Aramin ve 8 CN gruplariin ayrildig
diistiniilmektedir. Bu sicaklikta son kalan iiriin miktar1 teorik olarak hesaplanan 3
mol CuO %17,85 degerinden diisilk c¢ikmistir ve bozunmanin devam ettigi
goriilmektedir. (TG-DTG) analiz verileri ile LC-MS verilerinin birbiriyle uyum
icersinde olduklar1 ve ligantlarin ve komplekslerin termik analiz sonuglarma goére

parcalanma tirtinleri, tahmini yapiy1 destekler nitelikte oldugu belirlenmistir.
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3.7 Manyetik Susseptibilite

Manyetik susseptibilite dl¢limleri ile hesaplanan manyetik moment degerleri
ile gecis metallerinin oksim komplekslerinin geometrik yapilarinin aydinlatilmasinda
yardimc1 olmaktadir. Komplekslerin manyetik momentleri oda sicakliginda 6l¢iilmiis
ve biitin komplekslerin paramanyetik 6zellik gosterdikleri tespit edilmistir.
Mononiikleer Cu(Il) komplekslerinin manyetik susseptibilite degerleri 1,33-2,01
B.M. degerleri arasinda bulunmustur. Bu degerler Cu(II)’nin tek elektronuna karsilik
gelen 1,73 B.M. degerine yakinlik gostermektedir. Homodiniikleer Cu(Il)
komplekslerinin manyetik susseptibilite degeri 1,94-2,37 B.M. degerleri arasinda
cikmustir. Bu degerler d° elektron diizenine sahip bakir iyonunun 1,73 B.M. olan
degerinden bir miktar yiiksek, diniikleer bakir kompleksleri i¢in beklenen 2,83 B.M.
degerinden diisiiktiir (Giip ve Kirkan 2006). Homotriniikleer Cu(ll) komplekslerinin
manyetik susseptibilite degerleri 1,44-2,53 B.M. degerleri bulunmustur. Bu degerler
de triniikleer bakir kompleksleri i¢in beklenen degerden diisiiktiir. Heterodintikleer
Cu(ll) kompekslerinin  2,54-3,14 B.M. degerleri arasinda bulunmustur.
Homodiniikleer, heterodiniikleer ve homotriniikleer Cu(IT) komplekslerinin &lgiilen
manyetik susseptibilite degerlerinin beklenen degerlerden daha diisiik oldugu sonucu
ile karsilasilmistir. Manyetik susseptibilite degerlerinin  beklenenden diisiik
c¢ikmasina, iki ve Ui¢ bakir metali arasindaki antiferromanyetik etkilesim sebep
olmaktadir (Patel ve dig. 2007). Bu durumun sebebinin oksimato ve oksamidato
kopriilii ligantlarin di- ve trintikleer komplekslerinin, oda sicakliginda kuvvetli
molekiiller aras1 spin degisim etkisinden dolayi, antiferromanyetik 06zellik
gostermesinden kaynaklandigi diisiiniilmektedir (Ruiz ve dig. 1993; Serbest ve dig.
2001).

3.8 Hesaplamah Kimya

Bu calismada [H,L"], [HoL®], [HoL®] ve [H.L"] ligantlarinin Gaussian 09w
paket programu ile yapisal ve spektroskopik degerleri yogunluk fonksiyoneli metodu
(DFT/B3LYP) kullanilarak 6-31G(d,p) baz seti ile taban durumunda hesaplanmistir
(Foresman ve Frisch 1996; Frisch 2009). [H.L*], [H.L®], [H.L®] ve [H.L%]
bilesiklerinin kararli geometrik yapilar1 Sekil 3.20a, Sekil 3.20b, Sekil 3.20c ve Sekil
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3.20d’de gosterilmistir. [HoL*], [HoL®] ve [H,L®] ligantlarmim kloroformlu/(CDCls)
ortamda, GIAO-DFT(Gauge-Including Atomic Orbitals) metodu uygulanarak *C ve
'H-NMR kayma sabitleri elde edildi (Frisch 2009). Polarize siireklilik modelinin
(IEFPCM), integral denklem formiilii kullanilarak H ve *C i¢in kimyasal kayma
hesaplar1 belirlendi. VEDA4 (Vibrational Energy Distrubution Analysis, Titresim
Enerji Dagilim Analizi) hazir paket programi (Jamroz 2004), titresim frekanslarinin
herbiri i¢in Potansiyel Enerji Dagilimini (Potential Energy Distrubution, PED) elde
etmek i¢in kullanilmistir. PED hesaplamalari, i¢ koordinatlarin molekiiliin herbir
titresim moduna gore goreceli katkisin1 gosterir. Boylece, herbir mod karakterinin

sayisal olarak belirlenmesi miimkiin olur (Korkmaz 2015).

3.8.1 FT-IR Spektroskopi Analizi

Temel titresim modlar1 deneysel bantlarin isaretlenmesi icin kendi potansiyel
enerji diyagramlar ile detaylica karakterize edilmistir. Ab-initio metodlar1 ile elde
edilen harmonik frekanslar, deneysel frekanslar ile karsilastirilabilmesi i¢in uygun
diizeltme faktorii ile carpildi (Scott ve Radon 1996). Ab-initio hesaplamalarinda
sonlu baz setinin kullanim1 ve korelasyonunun uyumsuzlugu bazi sistematik hatalara
yol agmaktadir. Bu nedenle, DFT/B3LYP metodu icin 0,9614 diizeltme faktorleri
molekiiliin titresim spektrumunu dogru bir sekilde belirlemek igin kullanildi (Scott

ve Radon 1996).

Elde ettigimiz [H,L"], [HoL®] ve [H,L®] bilesiklerinin ab-initio hesaplama
yontemi ile elde edilen teorik NMR ve FT-IR spektrum o6zellikleri ile [HoL®]
bilesiginin FT-IR spektrum ozellikleri deneysel verilerle karsilastirildi ve yorumlandi
(Ozdemir Kart ve dig. 2015).
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Sekil 3.20a: [H,L*] molekiiliiniin DFT/B3LYP/6-31G(d,p) metodu ile optimize
edilmis molekiiler yapisi

Sekil 3.20b: [H,L°] molekiiliiniin DFT/B3LYP/6-31G(d,p) metodu ile optimize
edilmis molekiiler yapisi

Sekil 3.20c: [H,L®] molekiiliiniin DFT/B3LYP/6-31G(d,p) metodu ile optimize
edilmis molekiiler yapisi
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Sekil 3.20d: [H,L"] molekiiliiniin DFT/B3LYP/6-31G(d,p) metodu ile optimize
edilmis molekiiler yapisi

[HoL*, [HoL®], [HoL®] ve [HoL®] molekiillerinin  geometrik yapist
DFT/B3LYP/6-31G(d,p) ab-initio metodu ile optimize edilip yapisal parametreleri
arastirilmistir. [HL%]  molekiiliinin 49 atomu ve 141 temel titresim modu
bulunurken, [H2L®] ve [H:L®] molekiilleri es atom sayisina ve es temel titresim
moduna sahip olup 46 atomu ve 132 temel titresim modu bulunmustur. [H,L*]
molekiiliinde ise 52 atomu ve 150 temel titresim modu bulunmaktadir. [HaL*],
[HoL®, [HoL®] ve [H2L®] molekiillerinin  6-31G(d,p) baz seti kullamlarak
DFT/B3LYP yontemi ile hesaplanan teorik FT-IR spektrumlari ve deneysel FT-IR
spektrumlar (Sekil 3.21a ve Sekil 3.21b), (Sekil 3.22a ve Sekil 3.22b), (Sekil 3.23a
ve Sekil 3.23b) ve (Sekil 3.24a ve Sekil 3.24b)’de gdsterilmistir. [H,L*] molekiilii
141 temel titresim modundan 48 modu gerilme titresimi, 47 tanesi ag1 biikiilme, 39
tanesi burulma ve 7 tanesi diizlem dis1 ac1 biikiilme moduna sahiptir. [HoL%] ve
[H2L8] molekiillerinin 132 titresim modundan 45 modu gerilme titresimi, 44 tanesi
ac1 biikiilme, 37 tanesi burulma ve 6 tanesi diizlem dis1 ag¢1 biikiilmesine sahipken,
[H2L4] molekiilii 150 titresim modundan 51 modu gerilme titresimi, 50 tanesi agi
biikiilme, 43 tanesi burulma ve 6 tanesi diizlem dis1 ac1 biikiilmesine sahiptir

(Ozdemir Kart ve dig. 2015).
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Sekil 3.21: [H,L*] bilesiginin a) Deneysel IR, b) DFT/B3LYP/6-31G(d,p) teorik FT-
IR spektrumlari

DFT/B3LYP/6-31G(d,p) yontemi ile elde edilen sonuglara gore oldukga iyi
korelasyon degerleri elde edilmistir (R*>0.99). Bu sonuglarda elde edilen ligantlarin
deneysel verileri ile teorik verilerinin birbiriyle uyum igersinde olduklar1 seklinde
yorumlandi (Sekil 3.25a, Sekil 3.25b, Sekil 3.25¢ ve Sekil 3.25d).
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Sekil 3.24: [H,L"] bilesiginin a) Deneysel IR, b) DFT/B3LYP/6-31G(d,p) teorik FT-

IR spektrumlart
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[HoL?], [HoL®], [HoL®] ve [HoL®] molekiillerinin DFT/B3LYP metodu ile
hesaplanmus titresim frekanslart deneysel verilere gore korelasyon grafikleri (Sekil
3.25a, Sekil 3.25b, Sekil 3.25¢ ve Sekil 3.25d°de gosterilmistir. Grafikler
incelendiginde deneysel ve teorik frekanslar arasindaki korelasyon dogrusaldir.
Esitlikler [H,L*] bilesigi icin y=-41.30278+1.04057x (R?=0.9985), [H,L®] bilesigi
icin y=-80.65005+1.08475x (R?=0.9978), [H.L®] bilesigi icin y=-35.57236+
1.03138x (R*=0.9985) ve [H,L°] bilesigi icin y=-43.5240+1.0493x (R?=0.9984)
olarak elde edilmistir. Sonuglara gore teorik veriler ile deneysel verilerin birbirleri ile
uyum igersinde oldugu gozlenmistir. 6-31G(d,p) baz seti ile DFT/B3LYP yontemi
kullanarak hesaplanan bu titresim verileri, FT-IR’da go6zlenen degerleri ile de
yakinlik gostermektedir. Bilesiklere ait diger gézlemlenen titresim modlari EK F’de
yer almaktadir. Fakat titresim bandlarmin karmasikligindan dolay:1 tiim bandlar
deneysel degerleri ile isaretlemek olduk¢a zordur. Bundan dolayi, sadece

karakteristik titresim bandlarinin isaretlemesi bu tabloda listelenmistir.
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Sekil 3.25: a)[H,L*], b)[H2L®], ¢)[H.L®] ve d)[H,L"] molekiillerinin teorik
DFT/B3LYP/6-31G(d,p) metodu ile hesaplanmis dalga sayilarinin deneysel degerleri
ile korelasyon iliskisi

3.8.2 NMR Spektroskopi Analizi

[HoL*, [H2L®] ve [HoL®] molekiillerinin spektrumlart kloroformlu/(CDCls)
ortamda uygulanarak *C ve *H-NMR spektrum verileri elde edilmistir. Bu deneysel
calismalara teorik hesaplamalar ile eslik etmek i¢in, kararli yapinin DFT/B3LYP
metodu kullanarak kloroform ¢ozeltisinde TMS’ye gore GIAO, *H ve *C kimyasal
kayma hesaplamalar1 gerceklestirilmistir (Ozdemir Kart ve dig. 2015). Bu veriler
mevcut deneysel verileriyle (Tablo 3.10a, Tablo 3.10b ve Tablo 3.10c)’de verildi.
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Tablo 3.10: [H,L*] (a), [H2L®] (b) ve [H.L%] (c) bilesikleri icin deneysel ve
DFT/B3LYP metoduyla hesaplanan *H ve *C-NMR’in TMS’ye gore kimyasal
kayma degerleri (ppm). Kimyasal kayma hesaplamalarindaki isaretleme, Sekil

3.20’deki atom numaralandirilmasina gore yapildi

(@)
Atom Deneysel B3LYP/6-311++G(d,p) Atom  Deneysel B3LYP/6-311++G(d,p)
Kloroform Kloroform Kloroform  Kloroform
H(42) 8.12 7.99 C(11) 151.83 133.72
H(19) 8.16 7.66 C(33) 143.26 157.45
H(20) 7.39 7.28 C(24) 141.38 128.87
H(22) 8.10 7.19 C(5) 140.51 136.83
H(21) 7.37 7.13 C(25) 133.94 128.76
H(52) 7.75 6.85 C(26) 130.21 135.74
H(7) 7.75 6.22 C(23) 129.89 172.60
H(49) 2.46 2.55 C(28) 129.51 37.79
H(50) 2.46 2.15 C(27) 129.31 31.41
H(48) 2.46 2.10 C(6) 129.05 27.49
H(41) 9.31 6.92 C@) 127.42 15.13
C(43) 21.43 15.13
(b)
Atom  Deneysel B3LYP/6-311++G(d,p) Atom Deneysel B3LYP/6-311++G(d,p)
Kloroform Kloroform Kloroform Kloroform
H(44) 8.14 8.01 C(11) 150.52 146.28
H(19) 7.54 7.73 C(35) 142.82 129.44
H(43) 9.29 7.56 C(25) 142.16 121.41
H(20) 8.16 7.42 C(5) 141.59 129.34
H(21) 8.12 7.22 C(26) 136.54 116.77
H(22) 7.52 7.13 C(27) 135.11 114.16
H(46) 7.77 7.05 C(24) 130.45 118.85
H(7) 7.77 6.32 C(29) 129.76 113.39
C(28) 129.36 131.85
C(6) 129.12 106.38
C@) 128.73 110.44
(c)
Atom  Deneysel B3LYP/6-311++G(d,p) Atom Deneysel B3LYP/6-311++G(d,p)
Kloroform Kloroform Kloroform  Kloroform
H(42) 8.09 8.00 C(12) 150.59 151.21
H(19) 7.70 7.75 C(34) 142.76 138.90
H(41) 9.29 7.55 C(18) 142.18 119.25
H(2) 8.12 7.53 C4) 135.56 124.75
H(21) 8.07 7.32 C(17) 132.32 117.20
H(22) 7.68 7.11 C(16) 130.47 116.75
H(44) 7.77 7.03 C(13) 129.80 118.70
H(7) 7.77 6.32 C(14) 129.57 116.34
C(15) 129.13 129.35
C@3) 128.97 104.88
C(2) 124.97 108.89
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Bilesikler simetrik 6zellik gosterdigi icin *H-NMR icin, iki oksim grubuna ait
Iki protona karsilik gelen singlet pik gozlenmekte ve teorik veriler de bu ozellige
gore siralanmistir. Yine B3C-NMR i¢in, bilesiklerin simetrik ozelliginden dolay1 iki
oksim grubuna ait iki karbona karsilik gelen singlet pik gézlenmekte ve teorik veriler
de bu 6zellige gore siralanmistir. “*C-NMR kimyasal kayma verileri DFT/B3LYP
metodu kullanilarak elde edilen teorik verilerinin dogrusal korelasyon grafikleri ve
dogrusal korelasyon katsayilar1 (R?) degerleri hesaplanip (Sekil 3.26a, Sekil 3.26b ve
Sekil 3.26¢)’de gosterilmistir.
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Sekil 3.26: a)[H,L*], b)[HL°] ve c)[H2L®] bilesikleri i¢in deneysel ve teorik *C-
NMR kimyasal kayma degerleri arasindaki korelasyon grafikleri

BC-NMR igin esitlikler [HoL*] bilesigi ig¢in y=-9.10395+0.9645x
(R?=0.9823), [H.L®] bilesigi i¢in y=-39.60411+1.18567x (R*=0.75231) ve [HL?]
bilesigi i¢in y=-66.01711+1.40377x (R?*=0.82117) degerleri bulunmustur. **C-NMR
sonuglari karsilastirildiginda, deneysel ve teorik verilerle en uyumlu sonucun [H,L"]

bilesiginde oldugu belirlenmistir.

'H-NMR kimyasal kayma verileri DFT/B3LYP metodu kullanilarak elde
edilen teorik verilerinin dogrusal korelasyon grafikleri ve dogrusal korelasyon
katsayilari (R?) degerleri hesaplanip ve (Sekil 3.27a, Sekil 3.27b ve Sekil 3.27c)’de
gosterilmistir. *H-NMR icin esitlikler [HoL*] bilesigi icin y=0.30112+0.85136x
(R?=0.9634), [H,L°] bilesigi icin y=5.13636+0.26977x (R’=0.2998) ve [H,L%]
bilesigi icin y=4.79668+0.31379x (R2:0.3210) degerleri bulunmustur. 'H-NMR
sonuglar karsilastinldiginda, [HzL*] ligantmm R?=0,96’lik degeriyle en iyi sonucu
verdigi belirlenmistir. [H,L*] molekiilii i¢cin *C-NMR ve *H-NMR teorik ve deneysel
veriler agisindan basarili sonuglar elde edilmistir. LC-MS sonuglarina gore de [HoL*]
ligantinin diger yapilara gore kararli ve stabil yapida olmasi bu sonucu destekler

niteliktedir.
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Sekil 3.27: a)[H,L*], b)[H2L®] ve ¢)[H,L®] bilesikleri i¢in deneysel ve teorik *H-
NMR kimyasal kayma degerleri arasindaki korelasyon grafikleri

125



DFT/B3LYP metodu kullanilarak elde edilen *H ve *C-NMR kimyasal
kayma degerleri ile deneysel verilerin birbirleriyle uyum igersinde olduklar

sOylenebilir.

3.9 iletkenlik

Sentezlenen biitin komplekslerin iletkenlikleri metanol ile 2x10®° M’hik
cozetileri hazirlanarak oda sicakliginda Olciilmiistir. Komplekslerde bulunan
perklorat tuzlar1 nedeniyle bilesikler elektrolit 6zellik kazanmistir. Komplekslerin
molar iletkenlikleri dl¢iildiiginde degerlerin 643-78 [S(Q* cm? mol™)] arasinda

degistigi gozlenmistir (Tablo 3.2). Bu sonuglar komplekslerin elektrolit oldugunu
gostermektedir. (Geary 1971; Kandil ve dig. 2002; Chohan ve dig. 2007).
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4.  SONUC ve ONERILER

Bu ¢alismada elde edilen ligantlar ve bu ligantlarin mono, di ve triniikleer
Cu(I-Ni(II) kompleksleri sentezlenmis ve yapilari spektroskopik yontemlerle
aydinlatilmistir. [H,L°] ligantindan elde edilen sonuglar Science Citation index’te

bulunan Optics and Spectroscopy dergisinde yayimlanmustir.

Sentezlenen bilesiklerin kiitle spektrumlar: ile elde edilen iyon pikleri ile
molekiiler pik sinyallerinin uyumlu olmasit tahmini yapinin olustugunun bir
gostergesidir.  Kompleksler i¢in yapilan kiitle spektrum sonuglarina gore
mononiikleer komplekslerde metal:ligant orami 1:1, homo- ve heterodiniikleer
komplekslerde metal:ligant orani 2:1, homotriniikleer komplekslerde metal:ligant
orani 3:2 olarak bulunmustur. Sentezlenen metal komplekslerinin spektroskopik ve
stokiyometrik  verileri  incelendiginde  homodiniikleer ve  heterodiniikleer
komplekslerdeki Cu(Il) iyonu, imin ve oksim grubunda bulunan azot atomlariyla
koordine bag olusturmus, ikinci metal iyonu [M: Cu(ll) veya Ni(ll)] ise oksijen
atomlarina koordine baglanarak ve bir 1,10-fenantrolinin azot atomlariyla kopri
meydana getirmistir. Homotrintlikleer Cu(Il) komplekslerinde ise ti¢lincii Cu(Il)
iyonu, iki mononiikleer Cu(Il) kompleksin dianyonik oksijen atomlariyla koordine

olmustur.

Komplekslerin termogravimetrik sonuglar1 degerlendirildiginde genel olarak
mononiikleer Cu(Il) komplekslerinin ii¢ basamakta bozundugu gériilmektedir. Ilk
basamakta hidrat suyunun, ikinci basamakta koordinasyon suyunun, iigilincii
basamakta ise perklorat ve kalan organik gruplarin pargalandigi goriilmektedir.
Homo- ve heterodiniikleer komplekslerin hidrat ve koordinasyon suyuna takiben
perklorat, 1,10-fenantrolin ve kalan gruplarin pargalandigi, triniikleer Cu(Il)
komplekslerinde ise yine hidrat ve koordinasyon suyunun ayrilmasindan sonra
perklorat ve kalan gruplarin par¢alanmasi gergekleserek komplekslerin genel olarak

lic basamakta bozundugu goriilmektedir. Tiim ligantlarin ve komplekslerin termal
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bozunmalar1 azot atmosferinde alinmis, komplekslerin termal pargalanma iirlinii
olarak geriye kalan kalintilarin metal ve metal oksitler oldugu belirlenmistir.
Bilesiklerin yapilarinda bulunan perkloratlar (giiclii patlayic1 6zellik gosteren iyonik
yap1) nedeniyle bazi komplekslerin son kalint1 Giriinleri teorik hesaplamalardan elde
edilen verilerden daha diisiik ¢iktig1 belirlenmistir. Termik analiz verileri ile yapida
bulunan hidrat ve koordinasyon sularinin tayin edilmesinde ve miktarlarinin

belirlenmesinde (TG-DTG) grafiklerinden efektif bir sekilde yararlanildi.

[HoL], [H2L®], [H2L®] ve [H,L®] ligantlarinin Gaussian 09w paket programi
ile yapisal ve spektroskopik degerleri yogunluk fonksiyoneli metodu (DFT/B3LYP)
kullanilarak 6-31G(d,p) baz seti ile taban durumunda hesaplanmistir. Ligantlarin FT-
IR korelasyon katsayilar1 (R*>0.99) olarak elde edilmistir ve deneysel verileri ile
teorik verilerinin birbiriyle uyum igersinde olduklari belirlenmistir. [H,L*], [H,L°] ve
[H,L®] ligantlarimin teorik ve deneysel veriler agisindan NMR spektrum korelasyon
katsayilar1 degerlendirildiginde, *C-NMR kimyasal kayma degerlerinin *H-NMR

degerlerine gore daha basarili oldugu belirlenmistir.

Sonug olarak bu ¢aligmada, literatiirde kaydina rastlanmayan 7 yeni Schiff
bazi ve 24 adet metal kompleksi sentezlenmis ve sentezlenen ligant ve komplekslerin
yapilari elementel analiz, manyetik susseptibilite, molar iletkenlik, *H- ve *C-NMR,
FT-IR, LC-MS ve TG-DTG calismalariyla aydinlatilmistir.

Bu caligmanin devami olarak; ligantlarin, metal ekstraksiyonunda kullanip
kullanilamayacaklarinin arastirilmasi, polimer iiretim calismalari, anti-timor ve anti-
kanser hiicrelerine karsi aktivitelerinin belirlenmesi, diger ge¢is metalleri ile
komplekslerinin sentezlenerek yapilarinin aydinlatilma calismalar1 yapilabilir.
Dolayisiyla sentezlenen metal bilesiklerinin gesitli endiistriyel alanlarda ve tip
alaninda kullanilabilir hale getirilmesi durumunda iilkemize saglayacagi ekonomik

ve bilimsel katkilar miimkiindiir.

Son yillarda aktif bolgelerinde metal iyonlar1 igeren proteinler
biyosistemlerdeki fonksiyonlar1 agisindan oldukga ilgi ¢ekmislerdir. Bu kompleksler
sadece bir enzim model bilesigi degil ayn1 zamanda molekiiler miknatis 6zelligine de

sahiptirler (Chand ve dig. 2000). Bakir iceren bazi redoks aktif koordinasyon
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komplekslerinin niikleik asitler {izerine etkileri de bilinmektedir. Bis-(1,10-
fenantrolin)-bakir iyon kompleksi DNA sarmalinda gevsemeyi saglayan ilk
koordinasyon kompleksidir (McGhee ve von Hippel 2000). Bu yiizden niikleik
asitlerle etkilesen ve zincirleri kesen yeni metal komplekslerinin gelistirilmesi ve
DNA ile olan etkilesim mekanizmalarinin anlasilmasinin bu komplekslerin
molekiiler biyoloji, farmakoloji ve gen terapisi gibi farkli amaglar i¢in kullanimini

saglayacag asikardir (McGhee ve Von Hippel 2000).
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6. EKLER

EK A: Cikis Maddelerine ([H1L'], [H:L?], [H.L?]) ait spektrumlar
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Sekil B.28: [3,4-diaminotoluen-bis(izonitroso-p-bromoasetofenon)] bilesiginin *H-
NMR spektrumu
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Sekil B.29: [3,4-diaminotoluen-bis(izonitroso-p-bromoasetofenon)] bilesiginin **C-
NMR spektrumu
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Sekil B.30: [3,4-diaminotoluen-bis(izonitroso-p-bromoasetofenon)] bilesiginin
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Sekil B.31: [(H2L'%)] ligantinin kiitle spektrumu
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Sekil B.32: [4,5-dimetil-1,2-fenilendiamin-bis(izonitroso-p-bromoasetofenon)]
bilesiginin FT-IR spektrumu
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Sekil B.33: [4,5-dimetil-1,2-fenilendiamin-bis(izonitroso-p-bromoasetofenon)]
bilesiginin *H-NMR spektrumu
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Sekil B.34: [4,5-dimetil-1,2-fenilendiamin-bis(izonitroso-p-bromoasetofenon)]
bilesiginin *C-NMR spektrumu

B DTA ul
100
85°C ‘
...... - 30
et - N
...... e 10
/ ) |
. | . 309 °C
0
HC  CH,
Br <\ i . N
N N
-20
O NTH
— 1—1/0 O\H
0 | | I :
0 400 600 800 1000

Sicakhk [T]

Sekil B.35: [4,5-dimetil-1,2-fenilendiamin-bis(izonitroso-p-bromoasetofenon)]
bilesiginin termal analiz diyagrami
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EK C: Elde edilen komplekslerin FT-IR Spektrumlari
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Sekil C.1: [1,2-fenilendiamin-bis(izonitrosometil-p-tolil keton)]’un
mononiikleer Cu(Il) kompleksinin FT-IR spektrumu
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Sekil C.2: [4,5-dimetil-1,2-fenilendiamin-bis(izonitrosometil-p-tolil keton)]’un
mononiikleer Cu(II) kompleksinin FT-IR spektrumu
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Sekil C.3: [1,2-fenilendiamin-bis(izonitroso-p-kloroasetofenon)]’un mononiikleer
Cu(Il) kompleksinin FT-IR spektrumu
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Sekil C.4: [4,5-dimetil-1,2-fenilendiamin-bis(izonitroso-p-kloroasetofenon)]’un
mononiikleer Cu(Il) kompleksinin FT-IR spektrumu
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Sekil C.5: [1,2-fenilendiamin-bis(izonitroso-p-bromoasetofenon)] un mononiikleer
Cu(Il) kompleksinin FT-IR spektrumu
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Sekil C.6: [3,4-diaminotoluen-bis(izonitroso-p-bromoasetofenon)] un mononiikleer

Cu(Il) kompleksinin FT-IR spektrumu
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Sekil C.7: [4,5-dimetil-1,2-fenilendiamin-bis(izonitroso-p-bromoasetofenon)]un
mononiikleer Cu(Il) kompleksinin FT-IR spektrumu
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Sekil C.8: [1,2-fenilendiamin-bis(izonitrosometil-p-tolil keton)] un
homodiniikleer Cu(ll) kompleksinin FT-IR spektrumu
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Sekil C.9: [4,5-dimetil-1,2-fenilendiamin-bis(izonitrosometil-p-tolil keton)]’ un
homodiniikleer Cu(ll) kompleksinin FT-IR spektrumu
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Sekil C.10: [1,2-fenilendiamin-bis(izonitroso-p-kloroasetofenon)]’un homodiniikleer

Cu(Il) kompleksinin FT-IR spektrumu
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Sekil C.11: [4,5-dimetil-1,2-fenilendiamin-bis(izonitroso-p-kloroasetofenon)]’un
homodiniikleer Cu(ll) kompleksinin FT-IR spektrumu
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Sekil C.12: [1,2-fenilendiamin-bis(izonitroso-p-bromoasetofenon)]’un
homodiniikleer Cu(ll) kompleksinin FT-IR spektrumu
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Sekil C.13: [3,4-diaminotoluen-bis(izonitroso-p-bromoasetofenon)]’un
homodiniikleer Cu(ll) kompleksinin FT-IR spektrumu
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Sekil C.14: [4,5-dimetil-1,2-fenilendiamin-bis(izonitroso-p-bromoasetofenon)]’un
homodiniikleer Cu(ll) kompleksinin FT-IR spektrumu
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Sekil C.15: [1,2-fenilendiamin-bis(izonitroso-p-kloroasetofenon)]’un
heterodiniikleer Cu(ll) kompleksinin FT-IR spektrumu
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Sekil C.16: [4,5-dimetil-1,2-fenilendiamin-bis(izonitroso-p-kloroasetofenon)] un
heterodiniikleer Cu(IT) kompleksinin FT-IR spektrumu
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Sekil C.17: [1,2-fenilendiamin-bis(izonitroso-p-bromoasetofenon)]’un
heterodiniikleer Cu(ll) kompleksinin FT-IR spektrumu
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Sekil C.18: [3,4-diaminotoluen-bis(izonitroso-p-bromoasetofenon)]’un
heterodiniikleer Cu(ll) kompleksinin FT-IR spektrumu

175



98

%T

90
80
4883301
(MN)
70 3469 830m-1 ny
20 L2 15t b13.84cm-1
(H:0) 1504t aLo)
823fpaem-t
60 —t+ (C=N)
(oksiz) 1485 0cm-1 sinn ‘7312“5”“"
(x-0) s
50
40 (C10,), H,0
620.01em-1
30 (€102)
Br
20
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500450

cm-1

Sekil C.19: [4,5-dimetil-1,2-fenilendiamin-bis(izonitroso-p-bromoasetofenon)] un
heterodiniikleer Cu(Il) kompleksinin FT-IR spektrumu
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Sekil C.20: [4,5-dimetil-1,2-fenilendiamin-bis(izonitrosometil-p-tolil keton)]’un
homotriniikleer Cu(Il) kompleksinin FT-IR spektrumu
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Sekil C.21: [1,2-fenilendiamin-bis(izonitroso-p-kloroasetofenon)]’un homotriniikleer
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Cu(I1) kompleksinin FT-IR spektrumu
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Sekil C.22: [4,5-dimetil-1,2-fenilendiamin-bis(izonitroso-p-kloroasetofenon)] un

homotriniikleer Cu(II) kompleksinin FT-IR spektrumu
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Sekil C.23: [1,2-fenilendiamin-bis(izonitroso-p-bromoasetofenon)]’un
homotriniikleer Cu(Il) Kompleksinin FT-IR spektrumu
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Sekil C.24: [3,4-diaminotoluen-bis(izonitroso-p-bromoasetofenon)]’un
homotriniikleer Cu(Il) kompleksinin FT-IR spektrumu
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EK D: Baz1 komplekslerin TG-DTG Diyagramlari
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Sekil D.1: [4,5-dimetil-1,2-fenilendiamin bis(izonitrosometil-p-tolil keton)] un
mononiikleer Cu(II) kompleksinin termal analiz diyagrami
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Sekil D.2: [3,4-diaminotoluen-bis(izonitroso-p-bromoasetofenon)]’un mononiikleer
Cu(I1) kompleksinin termal analiz diyagrami
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Sekil D.3: [4,5-dimetil-1,2-fenilendiamin-bis(izonitroso-p-kloroasetofenon)] un
homodiniikleer Cu(ll) kompleksinin termal analiz diyagrami
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Sekil D.4: [4,5-dimetil-1,2-fenilendiamin-bis(izonitroso-p-bromoasetofenon)]’un
homodintikleer Cu(ll) kompleksinin termal analiz diyagrami
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Sekil D.5: [3,4-diaminotoluen-bis(izonitroso-p-bromoasetofenon)]’un
heterodiniikleer Cu(ll) kompleksinin termal analiz diyagrami
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Sekil D.6: [3,4-diaminotoluen-bis(izonitroso-p-bromoasetofenon)]’un
homotriniikleer Cu(II) kompleksinin termal analiz diyagrami
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EK E: Baz1 Komplekslerin LC-MS Spektrumlari
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Sekil E.2: [Cu(H,L'")] kompleksinin kiitle spektrumu
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Sekil E.3: [Cu(H2L®)Cu(phen)] kompleksinin kiitle spektrumu
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Sekil E.4: [Cu(H,L")Cu(phen)] kompeksinin kiitle spektrumu
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Sekil E.6: [Cu(H2L®)Ni(phen)] kompleksinin kiitle spektrumu
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Sekil E.7: [Cu(H2L'®)Ni(phen)] kompleksinin kiitle spektrumu
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Sekil E.9: [Cus(H,L"),] kompleksinin kiitle spektrumu
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Sekil E.10: [Cus(H,L®),] kompleksinin kiitle spektrumu
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ALO#48 RT:0.45 AV:1 NL:3.71E5
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Sekil E.11: [Cus(H,L?),] kompleksinin kiitle spektrumu
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EK F: [HoL*], [H2L®], [H2L®] ve [H,L°] bilesiklerinin titresim modlar:

Tablo F.1: [H,L*] molekiiline ait deneysel ve 6-31G(d,p) baz setini kullanarak
DFT/B3LYP metoduyla hesaplanmis teorik FT-IR (cm™), IR siddetleri (km/mol) ve
DFT/B3LYP ile elde edilen titresim dalga sayilarimin PED ile isaretlemeleri.
Parantez i¢indeki PED % 10’un iizerindeki degerleri kapsamaktadir. Olgekleme

faktorii 0,9614 olarak alinmastir.

B3LYP/6-31G(d,p) Frekans

Mod  Olgeksiz Olgekli I Deneysel isaretleme [PED]>10%

1 3804,08 3657,24 120,95 3230,90 v OH (100)

2 3590,53 3451,94 0,18 3290,90 v OH (100)

3 3243,11 3117,93 1,83 3070,97 v CH (98)

4 3219,70 3095,42 3,47 3070,97 v CH (96)

5 3214,80 3090,71 7,42 3070,97 v CH (94)

6 3211,35 3087,39 23,24 3070,97 v CH (25) + v CH (32) +
v CH (28) + v CH (14)

7 3206,86 3083,08 3,92 3070,97 v CH (90)

8 3203,47 3079,82 19,32 3038,51 v CH (17) + v CH (39) +
v CH (40)

9 3194,12 3070,83 8,65 3038,51 v CH (14) + v CH (27) +
v CH (25) + v CH (34)

10 3183,39 3060,51 0,38 3038,51 v CH (44) + v CH (36) +
v CH (13)

11 3179,95 3057,20 19,45 3038,51 v CH (95)

12 3179,83 3057,09 14,01 2987,64 v CH (97)

13 3177,47 3054,82 19,00 2987,64 v CH (92)

14 3175,45 3052,88 19,45 2987,64 v CH (95)

15 3150,42 3028,81 7,25 2917,96 v CH (100)

16 3127,11 3006,40 14,27 2917,96 v CH (53) + v CH (47)

17 3126,27 3005,60 14,50 2917,96 v CH (40) + v CH (59)

18 3098,97 2979,35 17,67 2917,96 v CH (28) + v CH (39) +
v CH (33)

19 3097,51 2977,95 18,53 2853,75 v CH (39) + v CH (39) +
v CH (22)

20 3095,76 2976,26 20,45 2853,75 v CH (99)

21 3038,11 2920,84 31,50 2853,75 v CH (19) + v CH (61) +
v CH (20)

22 3037,26 2920,02 35,97 2853,75 v CH (60) + v CH (21) +
v CH (19)

23 1695,12 1629,69 2,15 1672,69 v NC (77)

24 1678,76 1613,96 154,94 1672,69 v NC (48)

25 1670,50 1606,02 40,84 1672,69 v NC (44) + v CC (13)

26 1669,06 1604,63 97,69 1607,69 v NC (44)
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Tablo F.1: (devam)

27  1667,28  1602,92 114,83 1607,69 v NC (18) + v CC (18)

28 1657,93  1593,93 178,91 1607,69 v NC (32) + v NC (25) +
v CC (11)

29 163747  1574,26 102,33 1586,99 v CC (15) + v CC (15) +
v CC (17) + v CC (18)

30  1617,56  1555,12 1,57 1572,92 v CC (14) + v CC (11)

31 161648  1554,08 28,32 1544,24 v CC (13) + v CC (18)

32 161302  1550,76 12,96 1511,48 v CC (29)

33 1554,91  1494,89 7,88 1494,79 §HCC (18) + 5 HCC (14)
+5 HCC (16) + 5 HCC
(17) + 5 CCC (12)

34 155473 149472 1,53 1494,79 §HCC (16) + 8 HCC (16)
+5 HCC (16) + 5 HCC
(12)

35  1509,26  1451,00 33,78 1494,79 §HCC (22) + 5 HCC (22)

36 150469  1446,61 2,59 1494,79 §HCH (21) + & HCH (35)
+ 1 HCCC (11)

37 150444 144637 13,42 1494,79 §HCH (17) + & HCH (35)
+ 1 HCCC (10)

38 150238  1444,39 6,77 1494,79 §HCH (55) + 5 HCH (23)
+ 1 HCCC (11)

39 1501,46 144350 4,53 1494,79 §HCH (21) + & HCH (56)
+ 1 HCCC (14)

40 147904  1421,95 7,02 1494,79 vy CC (13) + v CC (12) +
8 HCC (22) + 8 HCC (24)

41 146358  1407,09 21,86 1423,00 §HON (55) + 5 HCN
(25)

42 145056  1394,57 36,54 1423,00 v CC (13) + v CC (10) +
8 HON (11) + 8 HCC (10)
+ 5 HCC (10)

43 144847  1392,56 18,62 1369,59 v CC (21) + v CC (18) +
8 HCC (10)

44 143737  1381,89 68,67 1369,59 §HCC (40) + 5 HCN (20)

45 142596  1370,92 0,35 136959 §HCH (31) + & HCH (35)
+ 5 HCH (16)

46 142587  1370,83 0,41 1320,73 §HCH (16) + & HCH (32)
+ 5 HCH (34)

47 1352,10 129991 1,75 130548 v CC (13) + v CC (19) +
v CC (18)

48 134865  1296,59 1,55 1297,05 v CC (11) + 8 HCC (17)

+5 HCC (13) + 5 HCC
(14) + 5 HCC (20)
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Tablo F.1: (devam)

49 134579 120384 0,55 1297,05 §HCC (21) + & HCC (11)
+ 8 HCC (10) + 8 HCC
(14) + 5 HCN (13)

50 134357  1291,71 105,35 1297,05 v CC (10) + v CC (17) +
8§ HCC (11)

51 1340,74  1288,99 5,39 1283,76 v CC (15) + v CC (12) +
v CC (19)

52 133620  1284,62 46,86 1283,76 v CC (10) + & HON (22)
+ 5 HCN (26)

53 132958  1278,26 4,78 1283,76 v CC (12) + v CC (20) +
v CC (16)

54 131446  1263,72 34,14 1251,75 v CC (10) + v CC (10) +
v CC (16)

55 129246  1242,57 15,66 1241,01 v CC (14) + 8 HCC (25)
+ 5 HCC (18)

56 1280,63  1231,20 70,81 1208,31 v NC (10) + & HON (25)
+ 5 HCN (47)

57 124379  1195,78 64,09 1183,99 v NC (18) + v NC (14)

58 1239,85  1191,99 3,03 118399 v CC (31)

59 123954  1191,69 9,08 1183,99 v CC (31)

60 122053  1173,42 33,46 1183,99 v NC (10) + v NC (11)

61 121781  1170,80 34,03 1183,99 §HCC (12) + & HCC (15)
+ 5 HCC (16)

62 121741  1170,42 21,84 118399 §HCC (14) + 8 HCC (14)
+5 HCC (16) + 8 HCC
(24)

63 118417  1138,46 0,20 1138,64 v CC (10) + 5 HCC (30)

+5 HCC (33) + 8 HCC
(10) + 8 HCC (11)

64 115068  1106,26 1,97 1121,32 v CC (10) + & HCC (15)
+5 HCC (14) + 5 HCC
(11)

65 115042  1106,01 8,65 1121,32 v CC (10) + v CC (15) +
8 HCC (11) + 8 HCC (11)

66 113663  1092,76 17,34 1121,32 §HCC (10)

67 112194  1078,63 4,61 1057,90 v CC (12)

68 111055  1067,68 11,88 1057,90 v CC (14)

69  1067,00  1025,81 12,03 1018,30 v CC (35) + v CC (13) +
v CC (15) + 5 HCC (10)
+ 5 HCC (12)

70 1064,72  1023,62 13,80 1018,30 § HCH (15) + t HCCC

(43) + T HCCC (13)
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Tablo F.1: (devam)

71 106359  1022,54 20,96 1018,30 § HCH (16) + t HCCC
(39) + 1 HCCC (18)

72 1039,09 998,98 57,91 992,24 y ON (24) + & CCC (25)
+5 CCC (14)

73 1038,28 998,20 16,35 992,24 §CCC (30) + & CCC (20)
+5 CCC (12)

74 1034,10 994,18 180,14 992,24 v ON (56) + 5 CCC (12)

75 102511 985,54 231,87 992,24 v ON (76) + 5 NCC (10)

76 1013,49 974,37 3,85 967,77 §HCH (10) + t HCCC
(38) +1 HCCC (13)

77 1013,19 974,08 2,34 967,77 §HCH (10) + t HCCC
(38) + 1 HCCC (11)

78 982,92 944,98 583 967,77 1 HCCC (47) + t HCCC
(35)

79 982,58 944,65 3,19 967,77 1HCCC (13) + t HCCC
(30) + t HCNO (38)

80 980,01 942,18 6,01 967,77 ¢ HCCC (12) + 1 HCCC
(23) + 1 HCNO (50)

81 970,81 933,34 0,30 914,54 1 HCCC (42) + t HCCC
(41)

82 970,10 932,65 0,20 914,54 tHCCC (33) + 1 HCCC
(25) + t HCCC (11) + 1
CCCC (16)

83 965,38 928,60 0,56 914,54 1t HCCC (43) + t HCCC
(33) + 1 CCCC (12)

84 938,93 902,69 4,79 914,54 1HCCC (11) + Tt HCCC
(20) + T HCCC (31) + t
HCCC (29)

85 927,49 891,69 14,49 859,99 t HCNO (86)

86 879,29 845,35 4,25 859,99 1 HCCC (10) + t HCCC
(26) + t HCCC (24)

87 871,57 837,93 16,22 859,99 v NC (10) + v NC (11) +
§ CCC (10) + & CCC (11)

88 859,31 826,14 528 830,25 1 HCCC (11) + t HCCC
(42) + t HCCC (31)

89 856,61 823,54 6,51 830,25 1 HCCC (12) + t HCCC
(25) + T HCCC (38) + t
HCCC (10)

90 851,26 818,40 6,61 830,25 1 HCCC (20) + t HCCC
(24)

01 846,58 813,90 9,98 809,76 1 HCCC (16)

92 837,55 805,22 481 809,76 v CC (10) + v CC (10) +
§ CCC (11)
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Tablo F.1: (devam)
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40,99
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13,13
3,85

0,73
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788,06
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758,58

730,21
730,21

730,21
730,21

680,74
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637,28
637,28

637,28
607,84
607,84
554,53
530,52
530,52
517,95
517,95
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474,97

vCC(12)+v CC (14) +
v CC (13)

1 HCCC (14) + t HCCC
17)

T HCCC (14) + t HCCC
(16)

1 CCCC (12) + 1 CCCC
(11) + t CCCC (28)

y CCNC (10)

1 CCCC (11) + 1 CCCC
(22) + v CCNC (16)

1 CCCC (13) + y CCNC
(31)

v CC (12)

§ CCC (13) + & CCC (15)
+

8 CCC (25)

§ CCC (23) + 8 CCC (24)
§ CCC (26) + & CCN (10)
 CCN (10)

§ CCC (11) + & CCC (20)
8 CCN (19)

8 NCC (11)

© HONC (85)

§ ONC (15) + y CCCC
(10)

1 CCCC (10) + y CCCC
(11) +y CCCC (14)

v NCCC (10)

t HONC (35)

t HONC (56)

T HCCC (13) + t HCCC
(10) + t CCCC (36) + 1
CCCC (23)

T HCCC (12) + 1 CCCC
(36) + T CCCC (24) + 1
CCCC (14)

§ CCC (10) + & CCC (25)
+5 ONC (13)



Tablo F.1: (devam)

122 364,30 350,24 1,29 § CCC (10) + & CCC (39)

123 356,43 342,67 9,17 § CCC (25) + & ONC (11)

124 349,87 336,37 1,32 § CCC (22) + 5 ONC (13)

125 326,12 313,53 1,06 8 NCC (19)

126 311,03 299,02 5,23 1 CCCC (19) +y CCCC
(18)

127 292,19 280,91 0,57 § CCC (10)

128 273,39 262,84 1,15 1 ONCC (16)

129 256,73 246,82 1,46 § CCC (10) + 1 ONCC
(11) + t ONCC (13)

130 24487 235,42 0,90 1 ONCC (10) + t ONCC
17)

131 19530 187,76 3,39 1 ONCC (33)

132 189,87 182,54 3,04 t NCCC (15)

133 182,12 175,09 1,43

134 163,73 157,41 3,13 1t NCCC (37)

135 135,65 130,41 1,54 1 CCCC (15)

136 131,05 125,99 0,89 8§ CCC (11)

137 121,24 116,56 3,03 tNCCC (11)

138 106,51 102,40 36,01 1 NCCC (54) + 1 CNCC
(12)

139 96,24 92,53 1,58

140 81,07 77,94 1,58 ©NCCC (17) + t CCCN
(14)

141 67,50 64,89 0,06 & CNC (29) +y NCCC
(11)

142 58,34 56,09 0,32 1 HCCC (12) + 1 NCCC
(20) +y CCCC (10)

143 55,59 53,44 0,05 T HCCC (13) + t HCCC
(17) + T CCCC (11)

144 54,34 52,24 0,12 1 NCCC (31) + 1 CCCC
(10)

145 49,74 47,82 0,16 T HCCC (22) + 1 HCCC
(20) + T HCCC (21) + t
CCCN (11)

146 40,95 39,37 0,53 8 CNC (17) + 5 NCC (15)
+ ¢t CCCN (10) + y CCCC
(14)

147 38,15 36,68 0,51 1 CCCN (54)

148 21,95 21,10 0,02 § CCN (11) + & NCC (11)
+ 1 CNCC (17) + t CCNC
(28)

149 13,53 13,01 0,26 1 NCCC (11) + t CNCC
(53)

150 9,56 9,19 0,23 © CCNC (69)
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Tablo F.2: [H,L®] molekiiline ait deneysel ve 6-31G(d,p) baz setini kullanarak
DFT/B3LYP metoduyla hesaplanmis teorik FT-IR (cm™), IR siddetleri (km/mol) ve
DFT/B3LYP ile elde edilen titresim dalga sayilarinin PED ile isaretlemeleri.
Parantez i¢indeki PED % 10’un iizerindeki degerleri kapsamaktadir. Olcekleme
faktori 0,9614 olarak alinmustir.

B3LYP/6-31G(d,p) Frekans

Mod  Olgeksiz Olgekli I'® Deneysel isaretleme [PED]>10%

1 3801,71 3654,96 128,00 3232,36 v OH (100)

2 3591,04 3452,43 0,36 3232,36 v OH (100)

3 3251,43 312592 0,67 3098,00 v CH (95)

4 322880  3104,17 2,62 3052,06 v CH (66) + v CH (33)

5 322677  3102,22 2,96 305206 v CH (41) + v CH (48)

6 322451 3100,04 2,29 2989,06 v CH (78) +v CH (12)

7 3219,31 3095,04 2,29 2989,06 v CH (94)

8 3214,72 3090,63 1,27 2901,52 v CH (34) + v CH (65)

9 3212,65  3088,64 22,89 2901,52 v CH (34) + v CH (33) +
v CH (16) + v CH (17)

10 3212,47 3088,47 2,34 2901,52 v CH (54) + v CH (45)

11 320525 308153 0,07 288346 v CH (14) + v CH (85)

12 3203,89 3080,22 16,69 2883,46 v CH (12) + v CH (13) +
b CH (37) + v CH (37)

13 319506 307173 545 277095 v CH (17) + v CH (15) +
b CH (34) + v CH (33)

14 318580 306283 0,58 277095 v CH (37) + v CH (38) +
b CH (13) + v CH (12)

15 3152,28 3030,60 6,37 2737,32 v CH (100)

16 3097,67 2978,10 18,70 2651,52 v CH (99)

17 169434  1628,94 2,84 1668,38 v NC (76)

18 167693  1612,20 146,13 1668,38 v NC (38)+ v NC (23)

19 1672,38 1607,83 251,50 1611,88 v NC (14)+ v NC (47)

20 1665,19 1600,91 34,01 1584,54 v NC (59) + v NC (18)

21 164727  1583,69 55,06 1568,70 v CC (12) + v CC (28)

22 1644,26 1580,79 104,51 1568,70 v CC (26)

23 163807 157484 117,28 1568,70 v CC (15) + v CC (14) +
b CC (15)+ v CC (18)

24 1617,05 1554,63 0,83 1568,70 v CC (13) + v CC (14)+
v CC (12)

25 161523  1552,88 17,74 1539,02 v CC (18) + v CC (12)

26 161321  1550,94 24,86 1539,02 v CC (20) + v CC (10)

27 1532,22 1473,08 38,04 1487,73 § HCC (15) + 8 HCC
(17)+ 5 HCC (18)+ &
HCC (13)
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Tablo F.2: (devam)

29  1509,77  1451,49 30,10 1428,68 §HCC (23) + & HCC (23)

30 147907  1421,98 6,26 1428,68 v CC (13) + v CC (12) +
§ HCC (23) + & HCC (23)

31 146539  1408,83 23,00 1400,65 § HON (59) + & HCN
(24)

32 144624  1390,42 93,27 1400,65 §HON (32) + & HCN
(15)

33 143919 138364 27,01 1336,93 v CC (21) + v CC (21) +
8 HCC (10)

34 143374  1378,40 23,94 1336,93 v CC (12) + v CC (11)+
$ HON (20)

35 134814  1296,10 0,92 131559 v CC (15) + & HON (14)
+ 5 HCN (29)

36 134081  1289,05 128,88 1315,59 v CC (11) + v CC (15) +
v CC (21)

37 133790  1286,26 1529 1289,75 v CC (11)

38 133721 128559 21,98 1289,75 v CC (11) + 5 HON
(14)+ 8 HCN (20)

39 133257  1281,13 0,12 1289,75 v CC (11) + v CC (23) +

§ HCC (15)+ 5 HCC
(13)+ 5 HCC (10)+ &

HCC (14)

40 133096 127958 0,74 1247,84 §HCC (25) + 5 HCC (19)
+ 3 HCC (21) + 8 HCC
17)

41 132819  1276,92 2,89 1247,84 v CC (10) v CC (12) + v
CC (19) + v CC (16)

42 131431 126358 31,25 1247,84 v CC (10) + v CC (10) +
v CC (15)

43 129251 124262 16,91 1247,84 v CC (14) + 5 HCC (24)
+ 5 HCC (17)

44 1280,19  1230,77 71,76 1181,04 u NC (10) + & HON (23)
+ 5 HCN (47)

45 124394 119592 63,95 1181,04 v NC (19) + v NC (15)

46 121897  1171,92 45,25 1181,04 v NC (14) + v NC (15)

47 1212,98  1166,16 536 1140,04 v CC (12) + 5 HCC (20)

+ 5 HCC (16) + 5 HCC
(17) + 5 HCC (18)

48 1211,25  1164,50 9,82 1124,84 y CC (11) + & HCC (18)
+ 5 HCC (20) + 5 HCC
(13) + 5 HCC (21)
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Tablo F.2: (devam)

49

50
51

52
53
54
55

56

57

58

59
60

61

62

63

64
65

66

67

68

69
70

71

1184,70

1141,96
1140,68

1134,50
1123,26
1115,38
1106,92

1103,90
1066,83
1044,17

1034,36
1028,65

1028,04

984,50
981,31

977,60
973,02

968,77

964,06

939,19

932,91
879,20

871,27

1138,97

1097,88
1096,65

1090,71
1079,90
1072,33
1064,19

1061,29
1025,65
1003,87

994,43
988,94

988,36

946,50
943,43

939,86
935,46

931,38

926,85

902,94

896,90
845,26

837,64

0,06

7,91
7,60

17,73
17,91
33,12
45,36

58,03
13,96
234,07
194,94

51,40

88,54

1,36
3,93

8,44
0,13

0,91

0,99

4,12

12,98
4,13

16,39
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1115,52

1091,59
1091,59

1091,59
1091,59
1061,29
1061,29

1061,29
1048,39
1012,10

991,51
991,51

991,51

957,36
957,36

957,36
957,36

910,66

910,66

910,66

865,63
865,63

831,39

v CC (10) + 8 HCC (30)
+ 8 HCC (33) + 5 HCC
(10) + 8 HCC (10)

v CC (15) + 8 HCC (11)
v CC (10) + 5 HCC (13)
+ 5 HCC (11) + 5 HCC
(11)

8 CCC (10)

v CC (15) + v CC (22) +
v CIC (13)

v CC (15) + v CC (17) +
v CC (10)

v CC (35) + v CC (13) +
v CC (15) + 8 HCC (10)
+ 5 HCC (12)

v ON (78)

v ON (58) + & CCC (10)
§ CCC (38) + & CCC (17)
+5 CCC (21)

v ON (22) + § CCC (15)
+ 5 CCC (12) + 8 CCC
(25)

T HCCC (21) + 1 HCCC
(57)

T HCCC (51) + 1 HCCC
(33)

© HCNO (86)

T HCCC (29) + 1 HCCC
(23) + t HCCC (11) + 1
CCCC (11) + t CCCC
(13)

1 HCCC (45) + t HCCC
(37)

1 HCCC (46) + t HCCC
(29) + t CCCC (14)

T HCCC (17) + t HCCC
(30) + t HCCC (29)

© HCNO (86)

T HCCC (14) + t HCCC
(19) + t HCCC (15)

v NC (10) + & CCC (10)
+5 CCC (11)



Tablo F.2: (devam)

72 857,16 824,07 19,16 816,07 1 HCCC (40) + 1 HCCC
(20)

73 851,57 818,70 28,98 816,07 1 HCCC (14) + t HCCC
(25)

74 842,71 810,18 1,71 816,07 1 HCCC (30) + t HCCC
(38) + t HCCC (15)

75 837,73 805,39 2,40 816,07 1 HCCC (27) + 1 HCCC
(11) + T HCCC (19) + t
HCCC (39)

76 831,71 799,61 51,33 781,83

77 817,23 785,68 17,43 770,52 v CC (10) + 8 CCC (17)

78 782,39 752,19 11,22 770,52 v CC (10) + 5 CCC (23)

79 779,22 749,14 5511 752,73 ¢ HCCC (17) + t HCCC
(16)

80 762,70 733,26 8,46 752,73 1 HCCC (12) + 1 HCCC
(14) + T HCCC (18) +y
NCCC (11)

81 747,74 718,88 24,07 736,46 y CCCC (17)

82 736,61 708,18 9,64 736,46 1 CCCC (13)+t CCCC
(12) + T CCCC (34) +7
CCNC (11)

83 714,67 687,08 12,44 736,46 v CCNC (11)

84 701,62 674,54 476 674,41 vy CIC (11)

85 680,48 654,21 8,45 646,28 1 CCCC (10) + t CCCC
(11) + T CCCC (23) +7
CCNC (10)

86 675,96 649,87 4,94 63529 tCCCC (16) +y CCNC
25)

87 650,95 625,82 414 627,95 gs CCC (20) + & CCC (15)

88 639,10 614,43 2,17 618,90 §CCC (24) + 5 CCC (21)

89 630,26 605,93 721 596,99

90 622,57 598,54 1159 596,99

91 608,38 584,90 551 596,99 §CCC (11)

92 587,46 564,78 6,69 548,75 u CIC (10)

93 555,59 534,14 7,89 548,75 §CCN (19) + 8 NCC (10)

94 528,97 508,55 9,85 503,01 tCCCC (10)

95 520,40 500,31 73,06 503,01 t HONC (93)

96 503,69 484,25 2,10 471,57 y CICCC (14) +y CCCC
(10)

97 490,86 471,91 11,78 471,57 v CIC (14) + 5 CCN (14)

98 483,62 464,95 4,88 471,57

99 469,48 451,36 115,75 459,53 ¢ HONC (94)

100 456,21 438,60 11,20 v CIC (10) + 8 ONC (10)

101 44533 428,14 2,77 v CIC (11) + 8 ONC (11)
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Tablo F.2: (devam)

102 420,19 403,97 0,62 1 CCCC (27) + 1 CCCC
(17)

103 419,97 403,76 0,37 1 CCCC (10) + 1 CCCC
(19) + t CCCC (27)

104 398,49 383,11 0,94 § ONC (11)

105 376,02 361,51 7,37 8 CCC (11) + 8 ONC (10)
+35 CICC (18)

106 348,65 335,19 0,92 y CICC (10)

107 333,72 320,84 11,03 8 CCC (11) + 8 CICC
(16)

108 326,30 313,70 2,04 8 CICC (38)

109 309,30 297,36 3,35 8 NCC (14)

110 304,46 292,71 2,02 1 CCCC (14) +y CICC
(14)

111 281,84 270,96 0,85 § CICC (10)

112 262,07 251,95 1,96 T ONCC (13)

113 240,31 231,03 1,17 § CICC (11) + 1 ONCC
(25)

114 232,27 223,30 2,92 § CCC (11) + & CICC
(23) + 1 ONCC (21)

115 189,13 181,83 3,36 1 ONCC (32) +y CICCC
(10)

116 181,01 174,02 2,76 t NCCC (20)

117 171,61 164,99 5,99

118 158,15 152,05 3,08 § CCC (11) + t NCCC
(33)

119 130,78 125,73 19,79 t NCCC (30)

120 127,64 122,71 9,87 tNCCC (31) + t CNCC
(10)

121 120,41 115,76 8,75 8 CCC (15)

122 110,21 105,96 2,00 § CCC (11) + 8 CCN (10)

123 90,86 87,35 0,61 T CCNC (14)

124 78,18 75,16 0,97 § CNC (12) + t NCCC
(24) + 1 CCCN (18)

125 64,19 61,71 0,24 § CNC (24)

126 52,31 50,29 0,09 t NCCC (47)

127 47,85 46,00 0,13 1 CCCC (28) + 1 CNCC
(12) + T CNCC (10)

128 39,25 37,73 0,34 t CCCN (65)

129 34,46 33,13 0,05 & CNC (14) + 5 NCC (15)
+y CCCC (17)

130 20,24 19,46 0,22 1 CNCC (12) + t CNCC

(13) + t CCNC (25)
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Tablo F.2: (devam)

131 15,86 15,25 0,26 ©NCCC (10) + t CNCC
(48)
132 5,09 4,89 0,12 © CCNC (74)

Tablo F.3: [H,L®] molekiiline ait deneysel ve 6-31G(d,p) baz setini kullanarak
DFT/B3LYP metoduyla hesaplanmis teorik FT-IR (cm™), IR siddetleri (km/mol) ve
DFT/B3LYP ile elde edilen titresim dalga sayilarinin PED ile isaretlemeleri.
Parantez i¢indeki PED % 10’un iizerindeki degerleri kapsamaktadir. Olcekleme
faktori 0,9614 olarak alinmustir.

B3LYP/6-31G(d,p) Frekans

Mod  Olgeksiz Olgekli I'® Deneysel isaretleme [PED]>10%

1 3802,34 3655,57 129,00 3230,91 v OH (100)

2 3590,82 3452,21 0,29 3230,91 v OH (100)

3 325167  3126,16 0,64 3092,67 v CH (95)

4 3228,65 3104,02 2,24 3092,67 v CH (64)+v CH (35)

5 3227,09 3102,52 0,62 3092,67 v CH (18) +v CH (25) +
v CH (48)

6 3225,68 3101,17 3,82 3092,67 vCH (22) + v CH (34) +
v CH (38)

7 3220,82 3096,50 1,69 3063,08 v CH (94)

8 3214,77 3090,68 0,63 3063,08 v CH (36) + v CH (63)

9 3212,64 3088,63 22,31 3063,08 v CH (29) + v CH (36) +
b CH (21) + v CH (14)

10 3212,02 3088,04 1,70 3063,08 v CH (59) + v CH (40)

11 3206,13 3082,37 0,34 3063,08 v CH (13) + v CH (86)

12 3204,13 3080,45 17,03 3014,52 v CH (16) + v CH (37) +
v CH (39)

13 3195,32 3071,98 5,72 3014,52 v CH (13) +v CH (22) +
b CH (32) + v CH (33)

14 3185,69 3062,72 0,75 3014,52 v CH (42) + v CH (34) +
b CH (10) + v CH (15)

15 3152,76 3031,06 6,69 2970,08 v CH (100)

16 3096,71 2977,18 19,80 2923,14 v CH (100)

17 1693,78 1628,40 2,88 1672,96 v NC (76)

18 1677,39 1612,64 203,68 1672,96 v NC (11) + v NC (53)

19 1670,06 1605,60 200,50 1598,70 v NC (63)

20 1665,23 1600,95 43,40 1598,70 v NC (63) + v NC (17)

21 1643,07 1579,65 59,14 1583,12 v CC (12) + v CC (28)

22 1641,02 1577,68 70,74 1583,12 v CC (22)

23 1636,95 1573,76 156,33 1583,12 v CC (12) +v CC (11) +

v CC (12) + v CC (14)
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Tablo F.3: (devam)

24 161564  1553,28 0,53 1567,69 v CC (24)

25 1612,77  1550,52 14,98 1567,69 v CC (12) + v CC (15) +
v CC (12)

26 1611,59  1549,38 29,37 1567,69 v CC (16) + v CC (10) +
v CC (10)

27 1529,03  1470,01 26,33 1485,17 §HCC (12) + 5 HCC (14)
+ 8 HCC (15) + 8 HCC
(11)

28 1528,94  1469,92 43,76 1485,17 §HCC (12) + § HCC (10)
+ 8 HCC (15) + 8 HCC
(13)

29 1509,34  1451,08 29,14 144859 §HCC (23) + 5 HCC (22)

30 147912 1422,03 6,52 1448,59 v CC (13) + v CC (13) +
8 HCC (23) + 5 HCC (23)

31 1463,12  1406,64 22,25 1417,17 §HON (58) + & HCN
(25)

32 144508  1389,30 101,17 1417,17 v CC (10) + 5 HON (36)
+ 5 HCN (16)

33 1436,07  1380,64 31,19 1399,77 v CC (21) + v CC (21) +
§ HCC (11)

34 1431,14  1375,90 16,25 133510 v CC (12)+v CC (12) +
§ HON (16)

35 134721 129521 3,72 131292 v CC (17) + & HON (10)
+ 5 HCN (23)

36 134008  1288,35 117,73 1284,62 v CC (10) + v CC (12) +
v CC (12) + v CC (17)

37 1337,91  1286,27 7,56 1284,62 §HCC (13) + & HCC (18)
+ 5 HCC (17)

38 133540  1283,85 31,40 1284,62 §HON (16) + & HCN
(19)

39 1334,32  1282,82 8,30 1284,62 §HCC (22) + & HCC (11)

+ 8 HCC (12) + 5 HCC
(15) + 5 HCN (10)

40 1333,84 1282,35 1,20 1284,62 v CC (10) + v CC (28) +
v CC (14)

41 1328,82 1277,53 3,05 1284,62 v CC (10) +v CC (12) +
v CC (19) + v CC (16)

42 131323 126254 28,46 1284,62 v, CC (10) + v CC (11) +
v CC (15)

43 1292,71 124281 15,93 1247,74 v CC (13) + § HCC (24)
+ 8 HCC (17)

44 127973  1230,33 74,62 1229,05 v NC (10) + 5 HON (24)
+ 5 HCN (47)

45 1244,08 1196,06 66,88 1181,43 v NC (19) + v NC (15)

46 1219,69 1172,61 51,14 1181,43 v NC (14) + v NC (15)
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Tablo F.3: (devam)

47 1213,21  1166,38 502 1127,68 § HCC (15) + 8 HCC (12)
+ 8 HCC (15) + 8 HCC
(14)

48 1212,66  1165,85 14,49 1127,68 §HCC (14) + 8 HCC (15)
+ 8 HCC (11) + 8 HCC
(18)

49 1184,90  1139,16 0,13 1114,82 v CC (10) + & HCC (30)
+ 8 HCC (33) + 8 HCC
(10) + 5 HCC (10)

50 1141,87  1097,79 8,96 1071,76 v CC (15)

51 1140,54  1096,52 10,48 1071,76 § HCC (12) + & HCC (13)

52 1134,31  1090,53 16,06 1071,76

53 1120,90  1077,63 8,55 1071,76 v CC (11) + & CCC (10)

54 1111,14  1068,25 7,17 1071,76 v CC (11) + 5 CCC (10)

55 1091,06  1048,95 20,96 1059,60 v CC (15) + v CC (13) +
v CC (14) + v CC (16)

56 1090,57  1048,47 45,98 1059,60 v CC (12) + v CC (15) +
v CC (16) + v CC (13)

57 1067,17  1025,98 13,45 1059,60 v CC (35) + v CC (13) +
v CC (15) + & HCC (10)
+ 5 HCC (12)

58 1042,58  1002,34 233,79 1009,44 v ON (78)

59 1033,19 993,31 235,03 1009,44 v ON (71)

60 1024,54 984,99 70,82 986,63 § CCC (19) + & CCC (18)
+5CCC (32)

61 1024,32 984,78 61,27 986,63 5 CCC (40) + 5 CCC (22)
+ 5 CCC (20)

62 992,26 953,96 3,05 968,76 1 HCCC (47) + t HCCC
(36) + T CCCC (12)

63 991,67 953,39 0,91 968,76 t HCCC (26) + t HCCC
(52) + 1 CCCC (12)

64 981,09 943,22 2,46 968,76 1 HCCC (40) + 1 HCCC
(42)

65 978,23 940,47 791 968,76 t HCNO (87)

66 974,96 937,33 1,09 91562 1 HCCC (41) + 1 HCCC
(36) + 1 CCCC (13)

67 972,12 934,60 0,16 915,62 t HCCC (29) + t HCCC

(23) + tHCCC (11) +t
CCCC (11) + T CCCC

(12)

68 938,84 902,60 457 915,62 tHCCC (16) + t HCCC
(32) + T HCCC (29)

69 929,42 89354 1301 915,62 t HCNO (86)

70 878,94 84501 574 860,76 ¢ HCCC (13) + t HCCC

(17) + T HCCC (15)
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Tablo F.3: (devam)

71 872,38 838,71 15,20 860,76
72 862,74 829,44 16,82 837,58 1 HCCC (39) + t HCCC
28
73 857,54 824,44 28,00 837,58 57 H)CCC (19) + t HCCC
24
74 849,84 817,04 141 837,58 57 H)CCC (37) + t HCCC
(35) +
1 HCCC (10)
75 846,39 813,72 4,49 837,58 1 HCCC (35) + t HCCC
(13) + T HCCC (37)
76 832,92 800,77 51,67 837,58
77 813,44 782,04 21,03 734,64 v CC (10) + 8 CCC (18)
78 779,14 749,07 46,95 734,64 tHCCC (14) + tHCCC
13
79 773,44 743,59 1596 734,64 E) C)C (11) + 3 CCC (24)
80 762,57 733,13 10,82 734,64 1 HCCC (15) + t HCCC
(17) + Tt HCCC (17) + vy
NCCC (10)
81 752,05 723,02 2052 709,52 yCCCC (12)
82 745,33 716,56 6,22 709,52 7 CCCC (14) + T CCCC
(31) + 1 CCCC (12)
83 709,39 682,01 14,10 674,02 yCCNC (11)
84 689,20 662,60 8,13 674,02 yCCNC (10)
85 684,05 657,65 5,70 674,02 1 CCCC (15) + y CCNC
10
86 678,02 651,85 8,73 674,02 S: C)CCC (11) + yCCNC
24
87 649,83 624,75 3,58 626,33 g} C)CC (10) + 56 CCC (23)
+ 5 CCC (16)
88 638,63 613,98 143 626,33 5 CCC (29) + & CCC (26)
89 628,53 604,27 6,52 592,67
90 616,85 593,04 17,46 592,67 5 CCC (11) + 8 CCC (15)
+5 CCN (11)
91 601,40 578,19 199 592,67 5 CCC (13)
92 57323 551,10 241 552,15 ¢ CCCN (11) + 1 CCCC
11
93 551,70 530,40 8,54 532,38 g C)CN (16) + 8 NCC (10)
+ v NCCC (10)
94 528,23 507,84 9,64 532,38
95 520,86 500,75 68,03 480,28 t HONC (90)
96 503,13 483,71 1,38 480,28 yBrCCC (12) + y CCCC
10
97 475,58 457,22 6,63 463,59 gC)CN (13)
98 472,11 453,89 7,53 463,59
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99
100

101

102
103
104
105

106
107

108

109

110
111

112
113

114

115

116
117
118

119

120
121

122
123
124

125

467,32
428,63

421,70

419,26
416,37
393,64
358,56

337,86
311,13

302,74

298,27

282,40
257,29

247,45
223,11

210,62
183,71

171,62
161,50
148,62

125,65

116,14
110,09

98,87
88,55
73,98

63,14

449,28
412,08

405,42

403,08
400,30
378,45
344,72

324,82
299,12

291,05

286,76

271,50
247,36

237,90
214,50

202,49
176,62

165,00
155,27
142,88

120,80

111,66
105,84

95,05
85,13
71,12

60,70

112,49
2,06

1,40

4,94
3,43
0,94
4,05

1,17
4,74

4,32
6,10
6,77
1,38

4,32
0,39

3,17
3,31

2,02
2,69
3,26

2,23

6,34
22,97

7,54
0,68
0,93

0,20
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463,59 1 HONC (84)

v BrC (14) + 5 ONC (17)
+ 1 CCCC (10)

1t CCCC (10) + T CCCC
(20) + T CCCC (17)

1t CCCC (14)

v BrC (11)

d ONC (18)

8 CCC (18) + 56 BrCC
(13)

vy BrCCC (10)

8 CCC (11) + 8 BrCC
(13) + Tt ONCC (10)

d BrCC (15) + t ONCC
(15)

8 NCC (10) + T CCCC
(23) + T ONCC (10) +y
BrCCC (21)

d BrCC (11)

v BrCC (15) + 5 ONC
(11)

§ BrCC (21) + t ONCC
(29)

§ BrCC (33) + 1 ONCC
(26)

T ONCC (23) +y BrCCC
(10)

© NCCC (43)

vy BrCCC (11)

§ CCC (10) + T NCCC
(15)

§ CCN (11) + t CCCN
(10) + t CCCC (12)

1t NCCC (29)

§ CCC (10) + t NCCC
(32)

8 CCC (12)

© CCNC (11)

§ CNC (10) + t NCCC
(25) + t CCCN (16)

& CNC (20) + 1 CNCC
(13)
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127 44,77 43,04 0,08 1 CCCC (26) + t CNCC
11

128 32,31 31,06 0,49 E C)CCN (57)

129 29,79 28,64 0,02 5 NCC (16) + 5 CNC (11)
+1 CCCC (12) +y CCCC
(19)

130 17,37 16,70 0,10 © CCCC (13) + t CNCC
(11) + © CCNC (33)

131 10,38 9,98 0,28 1 CNCC (46)

132 4,80 4,61 0,12 © CCNC (69)

Tablo F.4: [H,L°] molekiiline ait deneysel ve 6-31G(d,p) baz setini kullanarak
DFT/B3LYP metoduyla hesaplanmis teorik FT-IR (cm™), IR siddetleri (km/mol) ve
DFT/B3LYP ile elde edilen titresim dalga sayilarinin PED ile isaretlemeleri.
Parantez ig¢indeki PED % 10’un iizerindeki degerleri kapsamaktadir. Olcekleme
faktori 0,9614 olarak alinmustir.

B3LYP/6-31G(d,p) Frekans

Mod  Olgeksiz Olgekli I'® Deneysel isaretleme [PED]>10%
1 374525  3600,68 23,68 3233,43 v OH(92)
2 374503  3600,47 74,54 3233,43 v OH(92)
3 324941  3123,98 1,48 3092,20 v CH(92)
4 3236,30  3111,38 1,29 3092,20 v CH(99)
5 323359  3108,77 1,37 3061,80 v CH(89)
6 3228,96  3104,32 2,11 3050,30 v CH(99)
7 3222,68  3098,29 1,55 3035,30 v CH(91)
8 3219,99  3095,70 0,89 3035,30 v CH(99)
9 3219,60  3095,32 0,90 3035,30 v CH(96)
10 3204,20  3080,52 3,97 3008,40 v CH(99)
11 3201,49 307791 9,78 3008,40 v CH(97)
12 3194,18  3070,89 8,04 2989,40 v CH(97)
13 3179,74  3057,00 8,66 2970,00 v CH(99)
14 3168,49  3046,19 1,38 2914,34 v CH(100)
15 312440  3003,80 9,60 2854,70 v CH(96)
16 3121,69  3001,19 9,86 2854,70 v CH(99)
17 3094,35 297491 12,51 2738,40 v CH(99)
18 3039,29 292197 30,15 2722,90 v CH(95)
19 1713,02  1646,90 27,80 1790,10 v NC(71)
20 1699,31  1633,72 552 1673,55 v NC(77)
21 167327  1608,68 44,73 1621,04 v NC(57)
22 1667,49  1603,13 25,16 1599,09 v NC(58)
23 165323 158942 32,15 1583,94 v CC(43)
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24 164211  1578,73 77,98 158394 v CC(48)

25 163924  1575,97 5546 1538,79 v CC(33)

26 161594  1553,57 11,50 1538,79 v CC(53)

24 161454  1552,22 18,62 1538,79 v CC(63)

28 1602,26  1540,41 6,13 1538,79 v CC(51)

29  1536,17  1476,87 29,90 148891 §HCC(51)

30 153490 147565 16,11 1488,91 § CCC(10)+ & HCC(61)

31 152568  1466,79 10,45 1426,07 § HCC(29)

32 152158 146285 5,89 1426,07 § HCH(69)+ t HCC(18)

33 151634  1457,81 3,11 1426,07 & HCH(76)+ t HCC(20)

34  1461,98 140555 83,10 1393,16 5 HON(48)+ & HCN(27)

35 145606  1399,86 61,89 1393,16 5 HON(43)+ & HCN(27)

36 144425 138850 2,45 1393,16 v CC(18)+ & HCN(21)

37 144078 138517 157 1393,16 § HCN(66)

38 143921  1383,66 1,20 1393,16 v CC(25)+ & HCC(25)

39  1437,84  1382,34 0,16 1312,62 v CC(31)+ 8 HCC(24)

40  1347,05  1295,05 552 128515 v CC(64)

41 1344,64  1292,74 3,81 128515 v CC(45)+ & HCC(15)

42 134002  1288,30 18,66 1285,15 v CC(16)+ & HCC(42)

43 1339,34  1287,64 0,62 128515 v CC(17)+ & HCC(60)

44 133859  1286,92 21,06 1285,15 v CC(20)+ & HCC(19)

45 132735 127611 16,69 128515 v CC(52)

46 131491  1264,15 22,60 128515 v CC(10)+ 5 HON(23)+ 5
HCN(24)

47 1309,90  1259,34 18,43 1248,61 v NC(11)+ 5 HON(34)+
& HCN(46)

48 1302,11 125185 13,67 1248,61 v HCC(57)

49 127911 122974 10,51 1229,85 v CC (31)

50 126523  1216,39 26,75 1229,85 v NC(12)+ v CC(14)

51 123784  1190,06 34,50 1181,77 v NC (23)+ 5 HCC (21)

52 1217,13  1170,15 7,87 1181,77 v CC (17)+ & HCC (76)

53 121501  1168,11 7,44 1133,16 §HCC (71)

54 118959  1143,67 3,11 1133,16 v NC (10) + v CC (13)+
§ HCC (43)

55  1156,23  1111,60 17,05 1114,96 § HCC (39)

56 1143,64  1099,50 0,26 1071,89 §HCC (60)

57 114013  1096,12 8,28 1071,89 v CC (11)+8 HCC (45)

58 111001  1067,16 4,17 1071,89 v CC (20) + 5 CCC (12)
+ 5 HCC(18)

59  1096,34  1054,02 24,73 1059,80 § HCC(20) + v CC (53)

60  1091,90  1049,75 15,73 1044,31 v CC (64)

61 107343  1032,00 6,04 1044,31 § HCH(18)+ t HCCC(62)
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62 106514  1024,03 20,58 1044,31 v CC (20) + v ON (21)

63  1035,62 995,65 13,18 988,74 § HCH(15)+ t HCCC(49)

64  1026,43 986,81 2859 988,74 §CCC(65)

65 102548 985,90 20,64 988,74 §CCC(71)

66  1012,76 973,67 41,19 961,16 t HCCC(36) + v ON (23)

67  1005,14 966,34 100,00 961,16 v ON (42)

68 100354 964,80 23,83 961,16 t HCCC(18) + v ON (44)

69 989,60 951,40 534 931,94 t HCCC(65) + 1
CCCC(13)

70 985,52 947,48 338 931,94 t HCNO(79)

71 977,14 939,42 370 931,94 tHCCC(67) + 1
CCCC(10)

72 975,72 938,05 057 931,94 {HCCC(73)

73 964,40 927,17 9,11 931,94 t HCNO(53)

74 954,82 917,96 745 931,94 v NC (10) + v CC (11)+
§ CCC (12) + 1
HCNO(21)

75 941,27 904,94 1,87 931,94 ¢ HCCC(78)

76 904,92 869,99 7,63 86396 tHCCC(59)

77 896,11 861,52 73,68 863,96 t HCCC(15) + v ON (12)

78 867,70 834,21 12,99 834,64 ¢ HCCC(79)

79 861,30 828,53 11,82 823,26 1 HCCC(69)

80 847,72 815,00 6,76 823,26 t HCCC(79)

81 846,53 813,85 127 823,26 tHCCC(84)

82 825,59 793,73 9,04 777,03 1 HCCC(38)

83 816,78 785,25 16,48 777,03 ¢ HCCC(42)

84 806,27 775,15 28,33 777,03 v CC (12)

85 760,73 731,37 578 734,80 v CC (12)

86 752,15 723,12 091 734,80 ¢ CCCC(26)

87 745,55 716,77 452 710,32 yCCNC (23)

88 737,77 709,29 498 710,32 1 CCCC(18)

89 705,87 678,62 552 674,18 v CC (13) + & CCC (35)

90 693,99 667,20 375 667,01 1 CCCC(10)

91 683,32 656,95 153 667,01 §CCC (15)

92 680,13 653,87 2,86 667,01 yCCCC (24)

93 650,41 625,30 333 62593 §CCC (26)

94 643,97 619,11 0,37 62593 §CCC (70)

95 634,97 610,46 3,97 600,09 §CCC (23)

96 610,93 587,35 125 569,97 §CCC (13)

97 582,65 560,16 2,66 569,97 t CCCC(10) +y CCCC
(16)
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98 568,64 546,69 7,75 532,94 y NCCC (10) + 8 ONC
15

99 544,13 523,12 052 532,94 o

100 506,91 487,34 322 493,04 §CCC (14) + 1
CCCC(13)

101 494,15 475,07 1,85 480,69 yBrCCC (11)

102 48337 464,71 1,44 463,93 §CCN (12)

103 470,66 452,49 3341 463,93 1 HONC(40)

104 46527 447,31 30,05 424,49 t HONC(68)

105 46381 445,91 8542 424,49 1 HONC(82)

106 426,41 409,95 0,82 410,48 1 CCCC(52)

107 425,40 408,98 0,72 410,48 1 CCCC(58)

108 420,09 403,87 3,27 394,93 v CC (18) + t CCCC(16)

109 413,66 397,70 4,89 394,93 v BrC (19)+ v CC (12) +
§ ONC (27)

110 401,37 385,88 0,93 374,70 1 CCCC(22) +y CCCC
(10)

111 370,83 356,52 0,91 361,15 v CC (12) + 5 CCC (11)
+ 5 ONC (15)

112 349,13 335,66 1,15 330,97 §CCC (12)

113 334,90 321,98 050 32857 §CCC (37)

114 332,34 319,51 1,15 317,72 yBrCCC (11)

115 301,40 289,77 2,42 314,97 vBrC (11) + 8 CCC (21)

116 293,69 282,35 236 312,35 t ONCC (13) +y BrCCC
(16)

117 27538 264,75 1,72 308,40 1 ONCC (17) +y BrCCC

11)

118 261,65 251,55 1,84 30570 chc (19)

119 23853 229,32 0,64 § BrCC (27) + 1 CCCN
(13)

120 219,14 210,69 0,66 8 BrCC (41)

121 210,46 202,34 1,35 1 ONCC (36)

122 20591 197,96 0,73 § NCC (10) + 1 ONCC
(24)

123 189,32 182,02 1,77 1 CCCN (34)

124 177,83 170,96 0,64

125 17341 166,72 1,29

126 151,00 145,17 0,49 & CCN (15) + 1 ONCC
(16) + t CCNC (10)

127 14517 139,57 0,60 § CCN (15)

128 115,05 110,61 0,10 1 CCCC (12) +y CCCC
(12)

129 104,88 100,84 0,21
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130 99,70 95,85 0,12

131 73,76 70,92 0,03 & CNC (10) + t CCCN
(10) + T CCNC (12)

132 63,76 61,29 0,11 1 CCCN (34)

133 55,09 52,96 0,02 § CNC (14) +y CCCC
(20)

134 49,14 47,25 0,11 1 CCCN (52) + t CCNC
17)

135 45,41 43,66 0,10 § CCN (12) + 1 CCNC
(38)

136 40,48 38,92 0,04 1 CCCN (57)

137 36,55 35,14 0,06 1 CCNC (26) + y NCCC
(14)

138 26,91 25,88 0,10 1 HCCC (32)

139 25,78 24,78 0,17 t HCCC (56)

140 17,20 16,54 0,20 1 CCNC (57)

141 10,40 10,00 0,01 & CNC (10) + t CNCC
(44)
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