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OZET

Yiksek Lisans Tezi
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KOMPLEKSLERININ SENTEZI, YAPILARININ AYDINLATILMASI

Gokhan SIRIKCI
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Damsman: Prof. Dr. Gazi IREZ

Bu tez c¢alismasinda 2-okso-2-p-tolilasetaldehit oksim ve 2-(naftalen-2-il)-2-
oksoasetaldehit oksimin 2-aminobenzilamin ile kondenzasyon tepkimelerinden iki yeni
1,2,3,4-tetrahidrokinazolin oksim bilesigi sentezlendi daha sonra bu bilesiklerin Ni(II)
ve Co(IIl) ile olusturduklart a-iminooksim kompleksleri elde edildi. Tiim bu bilesiklerin
yapilar1 FT-IR, NMR, LC-MS, TGA, elemental analiz, magnetik duyarlilik ve iletkenlik
Ol¢lim metotlar1 gibi temel analiz teknikleri kullanilarak belirlendi. Olusan
komplekslerdeki metal:ligant oran1 1:2 olarak bulundu. Komplekslerin geometrileri
oktahedral olarak onerildi.

Anahtar Kelimeler: Oksimler, iminooksimler, tetrahidrokinazolin oksimler, oksim
kompleksleri.
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ABSTRACT

MSc Thesis

SYNTHESIS AND ENLIGHTENMENT OF STRUCTURES OF SOME NOVEL o-
IMINOOXIME DERIVATES AND NICKEL(II), COBALT(III) COMPLEXES

Gokhan SIRIKCI

Uludag University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor: Prof. Dr. Gazi IREZ

In this thesis study two novel 1,2,3,4-tetrahydroqunazoline oxime were synthesised
from condensation reactions of 2-oxo-2-p-tolylacetaldehyde oxime and 2-(naphthalen-
2-yl)-2-oxoacetaldehyde oxime with 2-aminobenzylamine and then o-iminooxime
complexes of these compounds that formed with Co(Ill) and Ni(Il) transtition metal
ions were obtained. All structures of these compounds were determined by main
analyze techniques like FT-IR, NMR, LC-MS, TGA, elemental analysis, magnetic
susebtibility and molar conductivity measurements. The metal to ligand ratio of the
complexes was found as 1:2. The geometry of the complexes was suggested as
octahedral.

Keywords: Oximes, iminooximes, tetrahydroquinazoline oximes, oxime complexes.

2011, xii + 63 pages.
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1. GIRIS

Hizla gelisim gosteren insanoglunun aklinin bir {irlinli olan ve yine insanligin varolus
miicadelesindeki en temel dayanak noktasini olusturan teknik ve teknolojinin dayandig:
tek kaynak, matematikten biyolojiye, fizikten kimyaya kadar uzanan dogal bilimler
grubudur. Iste bir dogal bilim olan kimyanin bir kolu olarak anorganik kimya, atom ve
molekiillerin dogada bulunus ve olusum sekillerinden kimyasal tepkimelerdeki davranis
ve rollerine kadar maddelerin yapilarmi aciklamakta 6nemli gorev iistlenmis temel

anabilim dallarindan biri olarak kabul edilir.

Anorganik kimyanin bir alt dali olan koordinasyon kimyasi ise elektron saglayici
gruplar ile merkez atomunun iliskisini incelemektedir. Tiim ligantlarda oldugu gibi
konu kapsaminda olan iminooksimler ve tetrahidrokinazolin oksimler de birden fazla
elektron saglayict uclart sayesinde ¢esitli metal iyonlar1 ile kolayca koordine
olabilmekte ve c¢esitli geometrilerde yapilar meydana getirebilmektedir. Literatiirde
iminooksimlerin komplekslerine sik¢a rastlanirken tetrahidrokinazolin oksimler ile
metal komplekslerinin sentezlenmelerine ve yapilarinin aydinlatilmalarina dair ¢ok az

calisma yer almaktadir.

Bu tez calismasimnin kapsamini, yeni 1,2,3,4-tetrahidrokinazolin oksim ligantlar ile
onlarin nikel ve kobalt gibi gecis metallerinin iyonlariyla olusturduklar1 komplekslerin

sentezlenmesi ve yapilarinin aydinlatilmasi olusturmaktadir.



2. KAYNAK OZETLERI
2.1 Oksimlerin Yapilar ve Genel Ozellikleri

Oksimler R'R*C=NOH genel formiilityle gosterilebilen ve imin sinifina ait olan organik
bilesiklerdir. Bir azometin (C=N) grubununda yer alan azot atomuna OH grubunun
baglanmasiyla olusur. Oksimler kendi iclerinde aldoksim ve ketoksim olmak iizere iki

sekilde isimlendirilebilir (Singh ve ark. 1979).

Oksimler genellikle renksiz s1vi ya da renksiz kristaldirler. Temel ¢oziiclilerden biri olan
sudaki ¢oOziiniirlikkleri azdir. Oksimler yapilarindaki azot atomlar1 sebebiyle bazik,
hidroksil gruplar1 sebebiyle asidik olarak davranir, dolayisiyla amfoter ozellik
gosterebilirler (Singh ve ark. 1979, Kurtoglu ve Serin, 2006). Ketoksimler, anti- ve sin-
olmak {izere iki geometrik izomere sahipken, aromatik aldoksimler disindaki
aldoksimler sadece sin- izomere sahiptir. sin- Izomerlerinde H ve OH gruplar1 diizlemin
ayni yOniinde iken anti- izomerlerinde tersi yoOniindedir (Chakravorty 1974).
Oksimlerdeki bu izomeri sistemini ilk tanimlayan Hantzsche’in doktora 6grencisi
Alfred Werner’dir (Chakravorty 1974). Literatiirde konformasyona yonelik caligmalar
da yer almaktadir. Ornegin 2-substitiie siklohekzanon oksim tiirevlerinin bazilarinin

konformasyonel degisimleri incelenmistir (Saito ve ark. 1969).

Yapisinda tek NOH grubu bulunan oksimler monooksim, iki NOH grubu bulunan

oksimler dioksimler olarak siniflandirilir (Sekil 2.1).

NOH OH

(a) (b)
Sekil 2.1 (a) Diasetil monooksim, (b) Dimetilglioksim

vic-Dioksimlerde geometrik izomeri anti- , amfi- ve sin- olmak iizere tig tiirdiir.



Oksimler yapilarindaki N ve O atomlar1 sebebiyle hem molekiil i¢i hem de molekiiller
aras1 hidrojen baglar1 olusturabilir dolayisiyla polimerik formlarda da bulunabilirler
(Hunter ve Roberts 1941, Kalia ve Chakravorty 1970, Singh ve ark.1979). Bu tip
baglanmalara iligkin kanitlar 6zellikle X-151m1 kirinimi yontemiyle elde edilebilmektedir

(Kukushkin ve ark. 1997, Alcalde ve ark. 2008).
2.2 Oksimlerin iki Temel Elde Yontemi ve Kullanim Alanlari

Oksimler genellikle bir aldehit ya da keton bilesiginin uygun kosullarda hidroksilamin
ile tepkimelerinden elde edilir (Sekil 2.2). Cok iyi bilinen bu tepkime, yapisi bilinmeyen
karbonil bilesiklerinin tiirevlerinin olusturulmasi, sonuclarin bilinen tiirevlerle
karsilagtirilmas1 ve bilinmeyen bilesigin tanimlanabilmesi agisindan da son derece

onemlidir (Heaney ve ark. 1998, Solomons ve Fryhle 1999).

R R

O + NH,0H ——> NOH
-H,0
o N

Sekil 2.2 Karbonil bilesiklerinden hidroksilamin ile oksim elde edilmesi

Omegin fenilglioksim bilesigi, bir a-karbonil oksim bilesigi olan 2-okso-2-
fenilasetaldehit oksim ile hidroksilamin bilesiklerinin sodyum asetat iceren sulu alkol

cozeltisindeki tepkimesinden elde edilebilir (Sekil 2.3) ( Burakevich ve ark. 1970).

/OH
R 0 R N R N R N
NaOAc = Z Son Z Son
+ NH,0HHC| ——— + +
(-NaCl, AcOH)
X OH
H NOH n” NNy N H N
\ on
OH

Sekil 2.3 Fenilglioksim eldesi ve sirasiyla anti-, amfi- ve sin- izomerleri (R = Fenil)



Oksimler, a-karbonil bilesiklerinin nitrosolanmalariyla da elde edilebilir (Sekil 2.4)

(Levin ve Hartung 1955).

Cl  tert-Bu-ONO Cl
_—  »
HCL ELO

NOH

Sekil 2.4 2-Kloro-1-feniletanonun nitrosolanmasi

Oksimler kimya bilimi agisindan olduk¢a 6nemli bir bilesik sinifidir. Bu 6nemleri
onlarin hem tip alanindaki, hem spesifik kimya c¢alismalarindaki hem de endiistri
alanindaki kullanimlarindan ileri gelmektedir. Ornegin siklohekzanon oksim endiistride
kimyasal elementlerin ayrilmalarinda olduk¢a yaygin olarak kullanilan ucuz ve kolay
bulunabilirlige sahip bir maddedir (Dikusar ve Zhukovskaya 2006). Ayrica bu oksimden
elde edilen esterlerin gida ve parfiimeri endiistrisinde aroma verici olarak ilgi ¢cekmekte
olduklar1 da belirtilmistir (Zhukovskaya ve ark. 2006). Oksimlerin tiirevlerinin 6rnegin
hidrazon oksimlerin bazi metal iyonlarinin tespiti ve miktarlarinin belirlenmesi i¢in
analitik reaktif olarak da kullanilabildikleri bilinmektedir (Tezcan ve ark. 2004, Gup ve
Giziroglu 2006, Ziilfikaroglu ve ark. 2007). Hidrazon oksimlerin, anti-bakteriyel, anti-
tiimor ve anti-mantar gibi g¢esitli biyolojik etkinlige de sahip olabildikleri bilinmektedir

(Kiictikgiizel ve ark. 1999, Rollas ve ark. 2002, Rollas ve Kiiciikgiizel, 2007).

Bu oOzelliklerin disinda oksimler agri kesici, anti alerjik ve hematoksik oOzelliklere
sahiptirler (Parmar ve Burka 1991, Katagi ve ark. 1992, Katagi ve ark. 1996, Nicole ve
ark. 1998, Kataoka ve ark. 2002, Chong ve ark. 2007). Anti-kanser ilaglar1 olarak
kullanim alan1 bulduklar1 ve supramolekiiler sistemlerin insaasi i¢in kullanigh olduklari
da bilinmektedir (Aakeroy ve ark. 2001, Eddings ve ark. 2004, Aakeroy ve ark. 2006,
Chong ve ark. 2007). Ayrica fotokimyasal aktiviteleri ve Beckmann diizenlenimi
oksimlerin, N-substitue amitler, heterohalkalar ve nitriller gibi ¢esitli bilesiklerin
eldesinde anahtar bir bilesen gorevi gérmelerini saglar (Abele ve Luckevics 2000, De
Lijser ve ark. 2002, De Lijser ve ark. 2003, Narasaka ve ark. 2005, Xiao ve ark. 2006,
Mao ve ark. 2006, De Lijser ve ark. 2006, Sardarian ve ark. 2007, Chong ve ark. 2007).



2.3 iminooksimlerin Kompleksleri ve 1,2,3,4-Tetrahidrokinazolin Oksimler

Mono oksim ligantlarinin Cu(Il), Co(II), Ni(Il) ve Fe(Il) gibi gecis metali iyonlariyla
verdigi kompleksler uzun siiredir bilinmektedir. Bunlarin yaninda oksimlerin, rutenyum
ve platin kompleksleri de sentezlenmis ve sentezlenmektedir (Chakravarty ve

Chakravorty 1981, Singh ve ark. 2008, Scaffidi-Domianello ve ark. 2010).

Oksimler merkez atomuna, oksijen veya azot verici ucuyla baglanip ¢ok disli ligant
davranis1 gosterebilir (Sekil 2.5) (Chakravorty 1974). Oksimler her iki ucuyla, birden
fazla metal iyonuna baglanip koprii liganti davranist da sergileyebilir (Datta ve

Chakravorty 1982, Wan ve ark. 1989).

Sekil 2.5 Oksimlerin merkez atomuna baglanis sekilleri

Iminooksimler de oksimlerin aminlerle kondensasyon tepkimeleri sonucunda olusan ve
koprii ligantt davranigi sergileyebilen molekiillerdir. Bu molekiiller bir C=N bagi
icerdiklerinden aymi zamanda bir Schiff bazidirlar (Faribod ve ark. 2008). Schiff
bazlarinin anti-tiiberkiiler ve anti-tlimor gibi biyolojik aktivitelere sahip olabildikleri

bilinmektedir (Bahner ve ark. 1967, Merchant ve Chotia 1969).

1977 yilinda Sing ve arkadaslari tarafindan, Sekil 2.6’da verilen iminooksim ligantinin

nikel(IV) kompleksinin sentezlendigi bilinmektedir (Singh ve ark. 1977).

Sekil 2.6 (2E,3E)-3-((2-Aminoetil)imino)biitan-2-on oksim

Korvenranta ve arkadaglari, 1982 yilinda yayinlanan calismalarinda, alti disli bir
iminooksim  ligantinin ~ (Sekil 2.7), nikel(I) ve nikel(IV) komplekslerini

sentezlendiklerini bildirmislerdir (Korveranta ve ark. 1982).



NOH HON

H H
N, N, N N

NS NS

Sekil 2.7 3,14-Dimetil-4,7,10,13-tetraazahekzadeka-3,13-dien-2,15-dion dioksim
1989 yilinda Wan ve arkadaglar1 bakir(Il) halojeniir tuzlarinin bazi iminooksim
ligantlar (Sekil 2.8) ile olan komplekslerini sentezlemislerdir (Wan ve ark. 1989).
HsC N—OH

R'

HC N |
N
\CHz—ﬁ/ ~ R
2

Sekil 2.8 {3-[2[(Alkilamino)etil ]imino]-2-biitanon oksimler ve 3-[2[(dialkilamino)etil]imino]-2
biitanon oksimler (R=H, R’=alkil; R=alkil, R’=alkil)

1991 yilinda Agnus ve arkadaslari 3-(Benzilimino)biitanon 2-oksim ligantinin (Sekil
2.9) triniikleer bakir(I) hidrokso ve hekzaniikleer bakir(Il) okso komplekslerini

sentezlediklerini rapor etmislerdir (Agnus ve ark. 1991).

/H/
T
O/\ N

Sekil 2.9 3-(Benzilimino)biitanon 2-oksim liganti

1996 yilinda Dreos ve arkadaslari tarafindan yayimlanan bir c¢alismada, ii¢ disli bir
iminooksim ligantinin (Sekil 2.10) yeni ve kararli diniikleer bir organo-kobalt

kompleksinin sentezlendigi rapor edilmistir (Dreos ve ark. 1996).

Hy H,
_ \
N
X -
H3C N_O

Sekil 2.10 (2Z,37)-3-((2-(piridin-2-il)etil)imino)biitan-2-on oksimato anyonu



Bu ligantin (Sekil 2.10) daha onceki yillarda kobalt(IIl) iyonu ile 2:1 oraninda
mononiikleer bir kompleks olusturmak i¢in de kullanildig1 bilinmektedir (Pajunen ve

Pajunen 1983).

1998 yilinda yine Dreos ve arkadaglari, karisik ti¢ disli iminooksim (2-((2-
pridiletil)imino)-3-biitanon oksim) ve diamin ligant1 (2-((2-piridiletil)amino)-3-
aminobiitan) iceren mono niikleer bir benzil-kobalt kompleksini sentezlediklerini ve bu

kompleksin karakterizasyonunu yaptiklarini bildirmislerdir (Dreos ve ark. 1998).

Yine 1998 yilinda Martin ve arkadaglar tarafindan tautomerlesmis enolat ligantlari
iceren iminooksimlerin bazi nikel komplekslerinin (Sekil 2.11) sentezi ve

karakterizasyonu yapilip rapor edilmistir (Martin ve ark. 1998).

o H\“o
e h A
= \Ni / ji
H—C/ o \N/ CH,CH,
L, |

Sekil 2.11 Martin ve arkadaslarinca sentezlenen nikel komplekslerine ait genel gosterim

1998 yilinda Packard ve arkadaslar1 2,10-dioksiimino-3,9-dimetil-4,8-diazaundeka-3,8-
dien ve 2,10-dioksiimino-3,6,6,9-tetrametil-4,8-diazaundeka-3,8-dien ligantlarinin

(Sekil 2.12) bakir(IT) komplekslerini sentezlemislerdir (Packard ve ark. 1998).

/> <\
R//// N N\OH
R N N/OH
>—<
H,C R'

Sekil 2.12 Packard ve arkadaslar1 taradindan sentezlenen iki ligant (R=H, R=CHj;)
1999 yilinda Maekawa ve arkadaslar1 yayimladiklari bir ¢aligmanin bir boliimiinde
diasetil monooksim bilesigi ile 2-aminometilpridin bilesiklerinin tepkimesinden yeni bir

iminooksim ligant1 sentezlediklerini bildirmislerdir (Maekawa ve ark. 1999).



2-[2-(a-pyridyl)metilJimino-3-biitanon ~ oksim  ligantinin = Cu(NO3),.3H,O  tuzu
kullanilarak olusturulan Cuy(pmibo)](NO3),.CH30H kompleksinde (Sekil 2.13) her
bakir atomunun, ligantin {i¢ azot ve bir oksijen atomuyla koordine oldugu, nitrat
anyonlarinin bakir atomlarina aksiyel konumda baglandiklari ve Cu;N,O, selat
sisteminin diizlemsel olmasi dolayisiyla bu durumun kare piramit geometriye ornek

teskil ettigi belirtilmistir (Maekawa ve ark. 1999).

ONO, CH;,
\ ~
\ N—
N Cu/ —_—
H3C — N \/ Cu/— N / \
—N
\
H;C 0,NO

Sekil 2.13 Mackawa ve arkadaglarinca sentezlenen [Cu,(pmibo)](NOs3),.CH3;0H kompleksi

Sahin ve arkadaslar tarafindan gerceklestirilmis ve 2007 yilinda yaymlanmis olan bir
calismada  biri  a-pikoliliminoizonitrosoasetofenon,  digeri  a-pikolilimino-p-
metilizonitrosoasetofenon sonuncusu da a-pikolilimino-p-kloroizonitrosoasetofenon
olmak tizere ii¢ iminooksim ligantinin sentezlendigi belirtilmistir (Sekil 2.14) (Sahin ve

ark. 2007).

Sekil 2.14 Sahin ve arkadaslari tarafindan sentezlenen ii¢ iminooksim liganti
(R=H, X=HCIl, R=CHj3, X=HCI, R=Cl)



Nikel(Il), kobalt(Il) ve bakir(Il) komplekslerinin sentezlenebilmeleri i¢in metal
tuzlartyla tepkimeye sokulan bu ligantlardan olusan ve yapilar1 Sekil 2.15 (a)’daki gibi
onerilen komplekslerin tetrahedral, Sekil 2.15 (b)’deki gibi 6nerilen komplekslerin ise

oktahedral yapil1 olduklar rapor edilmistir.

=
. g
N
p -~ VT
i
R A
N =
| \ . \N_o\ |
/\M ’ N R
=l
0 N F
(a) (b)

Sekil 2.15 Sahin ve arkadaslarinca elde edilen kompleksler i¢in 6nerilen yapilar
(a) R=H ve M=Cu(II), R=CH; ve M=Cu(II); R=Cl ve M=Ni(II), Cu(II) ve Co(II)
(b) R=H, M=Co(II), Ni(Il); R=CH3,M=Co(II)
Maity ve arkadaslarinin 2008 yilinda yayimnlanan c¢aligmalarinda, asetilaseton ve oksim

gruplarin1 barindiran, asimetrik ve dort disli bir ligantin, ii¢ ¢ekirdekli yeni bir nikel(II)
kompleksini (Sekil 2.16) sentezledikleri bilinmektedir (Maity ve ark. 2008).

Sekil 2.16 Maity ve arkadaslarinca elde edilen ve {i¢ ¢ekirdekli nikel(II) kompleksi

Diger bir oksim tiirevi olan 1,2,3,4-tetrahidrokinazolin oksim molekiillerinin ise
aromatik bir diamin olan 2-aminobenzilaiminin, amin gruplarindaki azot atomlarinin
ikisinin de kondenzasyon tepkimesi sonunda oksimin karbonil grubundaki karbon
atomuna baglanmasiyla olustuklar1  bilinmektedir. Sekil 2.17°de 1,2,3,4-
tetrahidrokinazolin yapist ve bir 1,2,3,4-tetrahidrokinazolin oksim molekiilii

gosterilmistir.



NH NOH
NH

Tz
Py

N R
(a) (b)
Sekil 2.17 (a) 1,2,3,4-Tetrahidrokinazolin yapis1 (b) 1,2,3,4-Tetrahidrokinazolin oksim
1,2,3,4-tetrahidrokinazolin molekiillerinin, halkanin agilmasiyla meydana gelen anilin
tipi zincir ve benzilamin tipi zincir formlariyla denge halinde olduklar1 bilinmektedir

(Sekil 2.18) (Sinkkonen ve ark. 2003).

HN
R
R N NH, NH, N R
R NOH
' HON R'

(a) (b) (c)

Sekil 2.18 (a) Bir anilin tipi iminooksim (b) Halka formundaki 1,2,3,4-tetrahidrokinazolin
oksim (c) Benzilamin tipi iminooksim arasindaki denge

Colak ve arkadaglarmin yiiriittiigi 2006 yilinda yaymlanmis bir calismada 1-fenil-1,2-
propanedion-2-oksim bilesigi ve 2-aminobenzilamin bilesigi tepkimeye sokulmus
bunun sonucunda yeni bir 1,2,3,4-tetrahidrokinazolin oksim ligant1 (Sekil 2.19) elde

edildigi goriilmiistiir (Colak ve ark. 2006).
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N
H

NOH

Sekil 2.19 1-(2-Fenil-1,2,3,4-tetrahidrokinazolin-2-il)etanon oksim

Bu yeni ligant, nikel kompleksinin sentezi i¢in etanol ortaminda NiCl,.6H,0 tuzu ile
tepkimeye sokulmus, bunun sonucunda kirmizi renkli metal kompleksi elde edilmistir

(Sekil 2.20).

- ~ H
H;C Ni
/

R

Sekil 2.20 Colak ve arkadaglarinin literatiire kazandirdiklar yeni bir nikel(IT) kompleksi

2008 yilinda Mutlu ve Irez tarafindan gerceklestirilen bir ¢alismada iki yeni 1,2,3,4-
tetrahidrokinazolin oksim ligant1 (Sekil 2.21) elde edilmistir (Mutlu ve irez, 2008).

HN / \ HN
s
N N
H H
H NOH H NOH
a) b)

Sekil 2.21 (a) 2-Fenil-1,2,3,4-tetrahidrokinazolin-2-karbaldehit oksim
(b) 2-(Tiyofen-2-il)-1,2,3,4-tetrahidrokinazolin-2-karbaldehit oksim
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Bu kinazolin oksim ligantlari, CoCl,.6H,O tuzuyla tepkimeye sokuldugunda,
Co(II)’nin Co(Ill)’e yiikseltgendigi, ligantlarin da kompleksde anilin tipi iminooksim
formuna doniistiigii yapilan analizlerden anlasilmistir. Kompleksklerde metal/ligant

orant 1:2 olarak bulunmustur (Sekil 2.22).

| HN
N H
T
H,0
N \\ =
H N N R
NH, |

Sekil 2.22 Mutlu ve irez tarafindan elde edilen kompleksler igin 6nerilen yapilar
(R= Fenil, Tiyofen)
Colak ve arkadaglarinin 2009 yilinda yayinladiklar1 ¢alismada ise 2006 yilinda
sentezledikleri  1-(2-fenil-1,2,3,4-tetrahidrokinazolin-2-il)etanon  oksim ligantinin

kobalt(IIT) kompleksi (Sekil 2.23) rapor edilmistir (Colak ve ark. 2009).

’ al,
o/

H
Co
N \\
)
N
O/ N

Sekil 2.23 Colak ve arkadaslar tarafindan sentezlenen kobalt kompleksi



2.4 2-Siibstitiie-1,2,3,4-Tetrahidrokinazolinler ve Oksimlerinin Baz1 Karakteristik

NMR Verileri

Cesitli calismalardaki 2-Siibstitlie-1,2,3,4-tetrahidrokinazolinlere (Sekil 2.24) ve
oksimlerine ait bazi 'H-NMR ve *C-NMR verileri incelendiginde N-H' protonlarinin
kimyasal kayma degerlerinin 6,76 ile 4,14 ppm, N-H® protonlarinin kimyasal kayma
degerlerinin 3,29 ile 2,19 ppm, *CH, grubundaki protonlara ait kimyasal kayma
degerlerinin ise 4,36 ile 3,25 ppm araliginda bulundugu goriilmektedir (Correa ve ark.
2002, Goblyos ve ark. 2002, Sinkkonen ve ark. 2003, Bergman ve ark. 2003, Coskun ve
Cetin 2004, Colak ve ark. 2007, Mutlu ve irez 2008). C* karbonuna ait kimyasal kayma
degerlerinin 74,35 ile 62,03 ppm araliginda, C* karbonunun kimyasal kayma
degerlerinin ise 46,8 ile 40,08 ppm degerleri arasinda oldugu goriilebilir (Correa ve ark.
2002, Goblyos ve ark. 2002, Sinkkonen ve ark. 2003, Bergman ve ark. 2003, Coskun ve
Cetin 2004, Colak ve ark. 2007, Mutlu ve irez 2008). Oksim gruplarindaki hidrojenlere
ait kimyasal kayma degerlerinin 10,91, 10,81 ve 8,57 ppm degerlerinde, C=N-OH
grubundaki karbonun kimyasal kayma degerlerinin ise 158,78, 152,90 ve 151,82 ppm
degerlerinde gdzlendigi bilinmektedir (Colak ve ark. 2006, Mutlu ve Irez 2008).

6 NH 3

Sekil 2.24 2-Siibstitiie-1,2,3,4-Tetrahidrokinazolinlere ait genel bir gosterim
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2.5 2-Siibstitiie-1,2,3,4-Tetrahidrokinazolin Oksimlerin Baz1 Karakteristik IR

Verileri

Literatiire kazandirilmis olan 1,2,3,4-Tetrahidrokinazolin oksim ligantlarinin N-O
titresimlerine ait piklerin 960 ile 937 cm™ degerleri, N-H baglarina ait titresim
piklerinin 3386 ile 3261 cm’! degerleri, C=N(imin) bagina ait titresim piklerinin 1632 ile
1606 cm™ degerleri, O-H baglarina ait titresim piklerin degerlerinin ise 3300 ile 2760
cm’ degerleri arasinda yer alabildigi bilinmektedir (Colak ve ark. 2006, Mutlu ve Irez
2008).

2.6 iminooksim Komplekslerinin Bazi Karakteristik IR Verileri

Incelen bazi calismalarda iminooksim komplekslerinin imin gruplarindaki C=N
baglarma ait titresim piklerinin 1650 ile 1589 cm™, oksim gruplarindaki C=N
gerilmelerine ait piklerin 1610 ile 1520 cm™, N-O bagmna ait titresim degerlerinin, 1017
ile 890 cm™, M-N koordinasyonuna iligkin titresim piklerinin 565 ile 443 cm™, su
molekiilleri kaynakli O-H piklerinin ise 3600 ile 3200 cm” degerleri araliginda
gozlenebildigi bilinmektedir (Packard ve ark. 1997, Martin ve ark. 1998, Yildirim ve
ark. 2005, Demir ve ark. 2005, Colak ve ark. 2006, Sahin ve ark. 2007, Mutlu ve Irez
2008, Colak ve 2009)
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Materyal
3.1.1 Kullanilan kimyasallar

Sodyum metali, ¢oziiciiler, 1-(p-tolil)etanon, 1-(naftalen-2-il)etanon, biitil nitrit, buzlu
asetik asit ve NiCL.6H,O Merck firmasindan, 2-aminobenzilamin (2-ABA) Sigma-
Aldrich firmasindan, CoCl,.6H,O ise Lachema firmasindan temin edilmis ve ayrica
saflastirma islemi uygulanmamstir. 2-okso-2-(p-tolil)asetaldehit oksim (4M-INAF) ve
2-(naftalen-2-il)-2-oksoasetaldehid oksim (INAN) maddeleri literatiir metodu modifiye
edilerek sentezlenmistir (Shetti ve ark. 1993). Ligantlarin eldesinde su ¢ekici olarak

CaCl, tiipii kullanilmastir.

3.1.2 Kullanilan cihazlar

IR Spektrofotometresi: Thermo Nicolet 6700 Fourier doniisiimli infrared
spektrofotometresi (Uludag Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii).
Termik Analiz Cihazi: SII Exstar 6200 model termogravimetrik/diferansiyel termik
analiz (TG/DTA) cihaz1 (Uludag Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii).
Elemental Analiz Cihazi: EuroEA 3000 CHNS elemental analiz cihazi (Uludag
Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimil).

NMR Cihazi: Varian Mercury Plus AS 400 NMR spektrometresi (Uludag Universitesi
Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii).

LC-MS Cihazi: Agilent 1100 Series LC-MS LC/MSD TrapSL Sivi kromatografisi -
kiitle spektrometresi (TUBITAK, Bursa Test ve Analiz Laboratuvari).

AAS Cihazi: Varian Spectra 220-FS model atomik absorpsiyon spektrometresi
(TUBITAK, Bursa Test ve Analiz Laboratuvarr).

UV-Vis. Spektrofotometre: GBS Cintra 303 model Ultra Viole-Visible
spektrofotometresi (Uludag Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii).
Manyetik Duyarhilik Cihazi: Sherwood Scientific MKI model manyetik duyarlilik
terazisi (Uludag Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Béliimii).

Erime Noktasi1 Tayin Cihazi: BUCHI Melting Point B-540 erime noktasi tayin cihazi
(Uludag Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimil).
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fletkenlik Olciim Cihazz: WTW marka inoLab Cond 730 model kondiiktimetre
(Uludag Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii).

3.2 Yontem

3.2.1 2-Okso-2-(p-tolil)asetaldehit oksim (4M-INAF) ve 2-(naftalen-2-il)-2-
oksoasetaldehid oksim (INAN) sentezleri

Iki ayr1 bilesik i¢in ayr1 ayr1 2,03’er g sodyum metali 50 mL mutlak etanol icerisinde
¢Oziildli. Daha sonra bu ¢ozeltilere, ilk olarak 9,65 mL butil nitrit eklendi. Bu eklemeden
30 dakika sonra ¢ozeltilerin birine 10,7 mL 1-(p-tolil)etanon digerine ise 13,62 g
1-(naftalen-2-il)etanon ilave edildi. Olusan kirmizi katilar, olgunlastirilmalart igin,
karigtirma igslemine birka¢ saat devam edildikten sonra bir gece boyunca buzdolabinda
bekletildi. Ertesi giin olusan kirmizi katilar siiziildii, susuz eter ile yikandi. Bu islemden
sonra kurutulan kat1 maddeler minimum suda ¢oziiliip buzlu asetik asit ile asitlendirildi.
Asitlendirme sonrasi olusan katilar etanol-su karigiminda kristallendirildi. Kristallenen
iiriinler 1-(p-tolil)etanon igin 2-okso-2-(p-tolil)asetaldehit oksim (4M-INAF), 1-
(naftalen-2-il)etanon igin ise 2-(naftalen-2-il)-2-oksoasetaldehid oksim (INAN)
bilesikleridir (Sekil 3.1). Elde edilen karbonil oksimlere ait bazi fiziksel veriler Cizelge

3.1’de verilmistir.

N CH,CH,ONa R
R\fo b NN, ko 10
H NONa
Rio CH3COOH RIO
H NONa H NOH

Sekil 3.1 4M-INAF ve INAN bilesiklerinin sentezi (R= Tolil, Naftil)

Cizelge 3.1 Sentezlenen karbonil oksimlere ait bazi fiziksel veriler

Bilesik Molekiil Agirhg: Renk Verim  E.N (°C)
4AM-INAF 163,17 g/mol Beyaz Kristal %65 104 °C
INAN 199,21 g/mol Sar1 Kristal %65 97°C
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3.2.2  2-(P-tolil)-1,2,3,4-tetrahidrokinazolin-2-karbaldehid oksim (HLI) ve
2-(Naftalen-2-il)-1,2,3,4-tetrahidrokinazolin-2-karbaldehid oksim (HLZ) sentezleri

Iki ligant eldesi igin 1,63 g 4M-INAF ve 1,99 g INAN bilesikleri ayr1 ayr1 olarak 15 mL
mutlak etanolde ¢6ziildii. Bu ¢ozeltilerin her biri iizerine, 5 mL mutlak alkolde
¢Ozlinmis 1,22 g 2-aminobenzilamin (2-ABA) damla damla eklendi. Tepkimeler oda
kosullarinda gerceklestirildi. Iki saat sonunda karistirmalar sonlandirild: ve ¢ozeltiler,
kristallerin olusumunu saglama amaciyla 1 giin oda kosullarinda bekletildi. Kristaller
siiziiliip etil alkolle yikand:1 ve vakumda 1sitma uygulanmadan kurutuldu. HL' eldesine

ait tepkime Sekil 3.2°de, HL? eldesine ait tepkime ise Sekil 3.3’de verilmektedir.

HN
(0] —_— |
+ H,N -H,O
h
H,N
H NOH = H NOH

Sekil 3.2 HL' sentezi

OO o - . HN
+ H,N -H,O
N
H NOH HN N

H NOH

Sekil 3.3 HL? sentezi

HL' ligantinin etanol, metanol, kloroform gibi ¢oziiciilerdeki ¢oziiniirligii cok azdur.
Ligant suda ¢oziinmemekte, DMSO’da ise oldukga iyi ¢oziinmektedir. Sentez sonucu
verimi % 63 (1,68 g) olarak bulunmustur. Ligant 152 °C’de bozunmaktadir. HL?
ligantinin da benzer sekilde etanol, metanol, kloroform gibi ¢oziiciilerdeki ¢oziintirliigii
cok azdir. Bu ligant da suda ¢oziinmemekte, DMSQO’da ise oldukca iyi ¢oziinmektedir.
Sentez sonucu verimi % 28 (0,84 g) olarak bulunmustur. Ligantin bozunma noktasi

153 °C dir.
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3.2.3 [Co(L");]Cl ve [Co(L*),]CI'C,HsOH 0,5H,0 komplekslerinin sentezleri

iki kompleksin eldesi i¢in 0,80 g HL' ve 0,91 g HL? ligant1 ayri ayr1 olarak 20 mL
mutlak etanol igerisinde ¢oziildii. Cozeltilerin her birine 10 mL mutlak etanolde
¢Oziinmiis olan 0,36 g CoCl,.6H,0 tuzu ¢ozeltileri damla damla eklendi. Karisimlardaki
tiim kobalt(II) iyonlarinin, kobalt(IIT) iyonlarina yiikseltgenmelerini saglamak igin agik
hava ortaminda ve oda kosullarinda 5 saat karistirildi. Tepkime sonunda olusan katilar
stiziildi, etil alkol ile yikand1 ve 1sitma uygulanmadan vakumda kurutuldu. Elde edilen
verim [Co(L"),]JC1 kompleksi igin % 22 (0,21 g) dir. Kompleks 212 °C’de
bozunmaktadir. Elde edilen verim [Co(LT)z]Cl‘C2H5OH'O,5H20 kompleksi i¢in % 63
(0,71 g) olarak bulunmustur. Kompleksin bozunma noktas1 200 °C dir. [Co(L"),]Cl’in
su, metanol ve kloroformda ¢ok iyi ¢oziindiigii, etil asetat icerisinde ise az ¢oziindiigi
belirlenmistir. [Co(L2’)z]Cl'C2H5OH'0,5H20’in sudaki ¢Ozlniirliigli azdir, asetonitril ve
metanoldeki ¢oziiniirliigii yiiksektir. Sentezde kullanilan HL' ve HL? ligantlar1 Sekil 3.4
(a)’da, HL' ve HL? ligantlarindaki 1,2,3,4-tetrahidrokinazolin halkasinin anilin tipinde
acilmasi sonucu olusan HL" ve HL?” ligantlar1 Sekil 3.4 (b)’de sunulmaktadir.
[Co(L"),]C1 kompleksinin 6nerilen molekiil yapist Sekil 3.5 (a)’da verilmistir.
[Co(L*),]CI'C,HsOH0,5H,0 kompleksinin onerilen yapist ise Sekil 3.5 (b)’de

verilmektedir.
HN
R —_ =
RN NH,
N
H
H NOH
H \lel
OH
(a) (b)

Sekil 3.4 (a) Anilinik ag¢ilmaya ugrayan 1,2,3,4-tetrahidrokinazolin oksim ligantlar1 (R= Tolil
(HL"), R= Naftil (HL?) (b) Anilinik a¢ilm sonucu olusan iminooksim ligantlar1 (R= Tolil

(HL" : (1E,2E)-2-((2-aminobenzil)imino)-2-(p-tolil)asetaldehit oksim), R= Naftil

(HL” : (1E,2E)-2-((2-aminobenzil)imino)-2-(naftalen-2-il )asetaldehit oksim)
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N NH, o _
= ]L . N NH, (l)
/ X \ N H

/ X

/Co a o Cl.C,H;0H.0,5H,0

H \N A /
| Z f I|\I 7
0 HoN N ) N N OO

Hy
(a) (b)
Sekil 3.5 (a) Bis[(1E,2E)-2-((2-aminobenzil)imino)-2-(p-tolil)asetaldehit oksimato]kobalt(III)

kloriir  (b) Bis[(1E,2E)-2-((2-aminobenzil)imino)-2-(naftalen-2-il)asetaldehit oksimato]
kobalt(III) kloriir monoetanol semihidrat

3.2.4 [Ni(HL"),]Cl, ve [Ni(HL*),]Cl, komplekslerinin sentezleri

0,80 g HL' ve 0,91 g HL? ligant1 ayr1 ayr1 olarak 20 mL mutlak etanol igerisinde
¢oziildii. Cozeltilerin her birine 10’ar mL mutlak etanolde ¢o6ziinmiis olan 0,71 g
NiCl,.6H,O tuzu ¢o6zeltileri damla damla eklendi. Karisimlar oda kosullarinda 3 saat
karistirildi. Tepkime sonunda olusan katilar siiziildi, etil alkol ile yikandi ve kurutuldu.
Elde edilen verim [Ni(HL"),]JClkompleksi icin % 62 (0,63 g), [Ni(HL*),]Cl.kompleksi
icin % 42 (0,47 g) olarak bulunmustur. [Ni(HL'),]Cl, kompleksi 208 °C’de,
[Ni(HL?),]Cl, kompleksi ise 222 °C’de bozunmaktadir. [Ni(HL'),]CL, kompleksi suda,
metanolde ve DMSO’da olduke¢a i1yi ¢oziinmekte, dietil eter ve etil asetatda ise az
¢oziinmektedir. [Ni(HL?),]Cl kompleksinin etanol, etil asetatda az, metanolde ise ¢cok
¢oOziindiigl belirlenmistir. [Ni(HL'),]Cl, kompleksinin 6nerilen yapist Sekil 3.6 (a)’da
[Ni(HL?),]Cl, kompleksinin 6nerilen yapist Sekil 3.6 (b)’de verilmektedir.
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OH

\l/
- HaN O

Cly

Sekil 3.6 (a) Bis((1E,2E)-2-((2-aminobenzil)imino)-2-(p-tolil)asetaldehit oksim)nikel(II) kloriir
(b) Bis(((1E,2E)-2-((2-aminobenzil)imino)-2-(naftalen-2-il)asetaldehit oksim)nikel(II) kloriir
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Yiiriitiilen tez calismasi sonucunda elde edilen tiim bilesiklere ait elemental analiz
sonuclarini, molekiil agirliklarini, bazi1 fiziksel Ozelliklerini igeren veriler ve
komplekslerdeki % metal miktarlar1 Cizelge 4.1°de, iletkenlik ve manyetik duyarlilik

verileri Cizelge 4.2°de yer almaktadir.

Cizelge 4.1 Elde edilen ligant ve komplekslerin kapali formiilleri, molekiil agirliklari, bozunma
noktalar1, renkleri, verimleri, elemental analiz ve AAS analizi sonuclari

Bilesik ML.A. B.N. Renk Deneysel / (Hesaplanan)
Kapah Formiilii (g/mol) °C % Verim % C % N % H % M

HL' 267,3 152 Beyaz 71,60 16,03 6,48 -
CH2N;0 %63 (71,88)  (15,72)  (6,41)

HL? 303,3 153 Beyaz 75,03 13,85 5,65 -
CoH,N;0 %28 (75,22)  (13,86)  (5,65)
[Co(L"),]Cl 627.0 212 Turuncu 61,00 12,87 5,09 9,06

C3,H3,N40,CoCl % 22 (61,30)  (13,40)  (5,14)  (9,40)
[Ni(HL"),]Cl, 664,2 208 Pembe 57,60 12,30 5,11 8,92
C3,H3,N¢O,NiCl, %62 (57.86) (12,66) (5,16) (8,84)
[Co(L*),]CIC,HsOH 754,01 200  Turuncu 63,40 11,53 5,43 7,68
0,5H,0 %63 (63,70) (11,15)  (5,21)  (7,90)
C4oH30NgO3 sCoCl
[Ni(HL*),]Cl, 736,3 222 Pembe 61,71 11,30 4,85 7,65
C33H3N4O,NiCl, %42 (61,98)  (11,42) (4,65 (7.97)

M.A. = Molekiil agirligi, B.N.= Bozunma noktast

Komplekslerin iletkenlik degerlerinin belirlenmesine iliskin ¢alismalar oda sicakliginda
(20-22 °C) gerceklestirildi ve komplekslerin metanol icerisindeki 1x10~° M’lLik
cozeltileri kullanildi. Manyetik duyarlilik 6l¢timleri, terazinin 6zel tiipii kompleksler ile
homojen olarak yaklasik 2,0 cm yilikseklige kadar doldurularak oda sicakliginda
(20-22 °C) gergeklestirildi.

Cizelge 4.2 Komplekslerin iletkenlik ve manyetik moment (s ) degerleri

Kompleks iletkenlik, cm” Q' mol ety B.M.
[Co(L"),]Cl aro (slsx 1070 Di ik
0 P 1amanyeti
[Ni(HL"),]Cl, 148 2.90
[Co(L*),]CI'C,Hs0H0,5H,0 78 Diamanyetik
[Ni(HL*),]Cl, 128 2.92

Q= Ohm, M= Mol/L, B.M.= Bohr magnetonu (9.274 x102*J T™")
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Metanol igerisinde gergeklestirilen iletkenlik ol¢limleri sonucunda kobalt kompleksleri
icin katyon:anyon oraninin 1:1 oldugu saptanmistir (Geary 1971). Nikel
komplekslerinde ise katyon:anyon oraninin, Geary tarafindan belirlenen 1:2 degerine
oldukca yakin olmasi sebebiyle bu komplekslerde katyon:anyon orani 1:2 olarak kabul

edilmistir (Geary 1971).

Manyetik duyarlilik 6l¢limleri sonucunda kobalt komplekslerinin diamanyetik olduklari
belirlendi. Bu sonug¢ hava atmosferinde elde edilen kobalt komplekslerinde kobalt(II)
iyonunun kobalt(IIl) iyonuna yiikseltgendigini ve diisiik spin oktahedral geometride
kompleksler olustugunu gostermektedir (Sun ve ark. 1970, Kolawole ve Ndahi 2004).
Nikel komplekslerinin 2,90 ve 2,92°likk B.M. degerlerinin ise oktahedral geometrili
nikel(Il) kompleksleri i¢in belirtilen 2,9 ile 3,3 degerleri arasinda yer aldig1
gorilmektedir (Mohamed ve ark 2005).

4.1 LC-MS Analizleri

Tez kapsaminda elde edilen ligantlar ve kobalt komplekslerinin metanol igerisinde
alman LC-MS spektrumlan sirastyla Sekil 4.1, Sekil 4.2, Sekil 4.3 ve Sekil 4.4°de

verilmigtir.

HL"e ait Sekil 4.1°deki kiitle spektrumunda gériinen 267,8 m/z degerindeki pikin,

molekiille ayn1 agirhikta olan molekiiler iyona (HL')" ait pik oldugu s6ylenebilir.

e, WG ST 6min (HI0THEET), Badgoind Sbaded
N 278
A
2] 20
o™ L -—
a0 an 40 N an 7 an "z

Sekil 4.1 HL' ligantina ait kiitle spektrumu
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HL? ligantinin Sekil 4.2°de yer alan kiitle spektrumundaki 303,8 m/z degerindeki pikin

de, molekiille ayn1 agirlikta olan molekiiler iyona ait (HL%)" oldugu sonucu c¢ikarilabilir.

Irters.

ks VB 17.8220mn (HIce0#249), Bedgourd A biraded
1.5%
10] -
QO: T T T 'l | 1 1 1 1] T |
30 40 50 &0 70 80

Sekil 4.2 HL? ligantina ait kiitle spektrumu

[Co(Ll’)z]Cl kompleksi i¢in Sekil 4.3’deki spektrumda gozlenen 626,7 m/z degerli
pikin, ([Co(L"),]CD" yapisina karsilik gelen molekiiller iyona ait oldugu
diistiniilmektedir.

Iﬂ;‘%_ VS 141.5min GA47#61), Badgourd Sbteded]
3 &7
21
1 6.7
1. 208 2ZA8 3189 3p9 508 37 |
O A NP WY Ao T WUVURERRSN NS Wk W S ym— e e
40 50 a0 70 a0 iz

Sekil 4.3 [Co(L"),]Cl kompleksine ait kiitle spektrumu

[Co(L*),]CI'C;HsOH0,5H,0 kompleksine ait kiitle spektrumu (Sekil —4.4)

incelendiginde 698.7 m/z degerindeki pikin ([Co(L*):]JCl)" yapisina karsilik gelen bir

molekiiler iyon piki oldugu sdylenebilmektedir.

Inters - VB 1.6-1.8min GHATHIED)
x105]
309
Lo L L | m 3?.1 &57
o 400 50 &0 0 a0 an 1000 niz

Sekil 4.4 [Co(L*),]CI'C,HsOH0,5H,0 kompleksine ait kiitle spektrumu
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4.2 FT-IR Analiz Verileri

Calismalar sonucu elde edilen bilesikler ve baslangic maddelerinin, KBr ile disk hale
getirildikten sonra 4000-400 cm’ araliginda (orta IR bolgesi), elde edilmis FT-IR

spektrum verileri Cizelge 4.3’de sunulmustur.

Cizelge 4.3 2-ABA, 4M-INAF, INAN, elde edilen ligantlar ve komplekslerin FT-IR spektum
verileri (cm™)

Bilesik vO-H/ vNH/(NH;) vH- vC-H,;y vC=0 vC=N vC=N vVvN-O vM-N
HZO C=N imin oksim
2-ABA — (3274)* — 2924%* — — — — —
(3204)*
4M -INAF 3507° — 2905 2877 1676 — 1598 979 0; —
. 2771 s; k k
3422
INAN 3336* — 2913 — 1623 — 1597 993 o; —
. 5 k k
3224
HL! 2748° 3393 5, k; 2915 2865 — — 1607 940 o; —
3213 g,k 2748 k
HL? 2766° 33995, k; 2904 2866 — — 1606 939 o; —
32655, k 2766 k
[Co(L"),]Cl —/—  —/(3422) 2917 2848 — 1612z 1583z 1029z 454z
[Ni(HL"),]Cl,  3190/— —/(3412) 2949 2876 — 1611z 1580z 958z 478 z
2814
[Co(L?),]CI —/— —/(3413) 2925 2847 — 1624z 1582z 1037z 478z
C2H5OH'
0,5H,0
[Ni(HL*),]Cl,  3202/— —/(3459) 2917 2813 — 1638z 1595z 948z 470 z

s: siddetli, k: keskin, o: orta, z: zayif

*: http://riodb01.ibase.aist.go.jp/sdbs/ veritabanindan alinmustir (Ortam = Nujol)

* : Hidrojen bag1 * ki degerin izomeriden kaynaklandig: diisiiniilmektedir.

Calismada kullanilan karbonil oksimlerin (4M-INAF ve INAN) 1676 ve 1623 cm™

degerlerinde C=0 bagina ait titresim pikleri vermektedir.

HL' ve HL? ligantlarimin spektrumlarinda 3399 ile 3213 cm™ arahiginda degerlere sahip
bantlar 1,2,3,4-tetrahidokinazolin halkasindaki N-H bagi titresimlerine aittir (Coskun ve
Cetin 2004, Mutlu ve Irez 2008). Bu bantlarin karbonil oksimlere ait spektrumlarda yer
almamasi 1,2,3,4-tetrahidrokinazolin halkasina sahip ligant olusumuna bir kanit teskil
etmektedir. Ayrica karbonil oksimlerde yer almayan CH, gruplarma ait bantlarin
olusumu, karbonil oksim bilesiklerine ait C=O titresim degerlerinin HL' ve HL?
ligantlarinin spektrumlarinda goriilmemesi ve sadece oksim grubuna ait C=N gerilme
titregiminin 1606 ve 1607 cm™ degerlerinde belirlenmesi de yeni bilesiklerin olusmus

olduguna bir delildir.
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Spektrumlarda alifatik C-H gruplar1 igin belirlenen titresim degerleri ise literatiir ile
uyumludur (Sahin ve ark. 2004, Colak ve ark. 2006, Mukherjee ve ark. 2009) (Cizelge
4.3).

HL' icin 2748 cm™ ve HL? i¢in 2766 cm™ degerlerinde gdzlenen piklerin, O-H grubu ile
N-H grubu arasindaki molekiiller arasi hidrojen bagi olusumu sebebiyle gozlendigi
diisiiniilmektedir (Mutlu ve Irez 2008). HL' icin 948 cem’ ve HL? igin 939 cm’
degerlerindeki bantlarin N-O titresimlerine ait oldugunu sdyleyebiliriz (Sahin ve ark.

2004, Colak ve ark 2006, Mutlu ve irez 2008) (Cizelge 4.3).

Kobalt komplekslerin spektrumlarinda, oksim gruplarindaki O-H titresimlerine ait
bantlarin yer almamasi komplekslesme sonucunda proton kaybininin oldugunu gosterir.
HL" ve HL?nin Co(IIl) komplekslerinin spektrumlarinda 3423 ve 3413 cm™ lerde
ortaya ¢ikan bantlarin NH, protonlarina ait oldugunu sdyleyebiliriz. HL' ve HL*’nin
Co(IIl) komplekslerinde OH bantlar1 gozlenmezken Ni(II) komplekslerinde 3190 ve

3202 cm’™ lerde gdzlenmektedir.

Tiim komplekslerin spektrumlarinda 1638-1611 cm™ degerleri arasinda, ligantlarin
spektrumlarinda gézlenmemis olan yeni pikler, 1,2,3,4-tetrahidrokinazolin halkasinin
acilarak imin gruplarmin olustugunu gdstermektedir. (Colak ve ark. 2009, Mutlu ve Irez
2008). Ayrica, ligantlardaki oksim gruplarina ait C=N titresim bantlarinin,
komplekslesme sonucu daha zayif alana kaymasi N-O gerilme titresimlerine ait
bantlarin da daha kuvvetli alana kaymasi1 oksim azotu {izerinden koordinasyona isaret
etmektedir (Kharodawala ve Rana 2003, Yildinm ve ark. 2003) (Cizelge 4.3).
Kobalt(IIl) komplekslerindeki N-O titresim bantlarinin, nikel(IT) komplekslerinin N-O
titresim degerlerinden daha yiiksek cm™ degerlerinde gdzlenmesi, komplekslesme

sonucu kobalt(IIT) komplekslerinde proton kayb1 gerceklestiginin bir baska delildir.

Yine kompleks spektrumlarinda 478 ile 454 cm™ araliginda gdzlenen ve ligant
spektrumlarinda yer almayan yeni bantlarin M-N bag: titresimlerine ait oldugu

soylenebilir (Islam ve Uddin 1993, Djebbar-Sid ve ark. 1997, Mutlu ve irez 2008).
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Baslangi¢ maddeleri olan karbonil oksimlerin FT-IR spektrumlar1 Sekil 4.5 ve 4.6’da

"

4000 3300 3000 1300 2000 1300 1000 300

Dalga Sayist (om-1)

goriilmektedir.

HsC
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Sekil 4.5 4M-INAF bilesiginin FT-IR spektrumu

x5 d
504
5
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| W
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Dalga Sayisi jom-1)

£y

Sekil 4.6 INAN bilesiginin FT-IR spektrumu
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Calismada elde edilen HL' ve HL? ligantlarina ait FT-IR spektrumlar1 Sekil 4.7 ve Sekil
4.8’de yer almaktadir.

=l
weo o s Tweo . ww e 1ee o
Dalga Says! jom-1y
Sekil 4.7 HL' ligantinin FT-IR spektrumu
=1
é—E

36 !
EC
4000 3500 3000 1500 1000 1500 1000 500

Dalga Sayis1 o1y

Sekil 4.8 HL? ligantmim FT-IR spektrumu
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Calismada elde edilen komplekslere ait FT-IR spektrumlar1 Sekil 4.9, Sekil 4.10, Sekil
4.11, Sekil 4.12°de gosterilmistir.

| e5HL we oz

zn ]
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4:-: N0 I .

| T
7 o /
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O
+J:)J C R E_":II ’ ’ O E')I:I'J o . IE'IZI':I ' o ’ 1'3:33 ’ C . ]_":II o ’ : 1-)‘3-3 ' o I _"':I'I:I

Dalga Saysl (om-13
ekil 4. o(L"), ompleksinin FT-IR spektrumu
Sekil 4.9 [Co(L"),]C1 komplek FT-IR spek

g
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Sekil 4.10 [Ni(HL"),]Cl, kompleksinin FT-IR spektrumu
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Sekil 4.11 [Co(L*),]CI-C,HsOH0,5H,0 kompleksinin FT-IR spektrumu
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Sekil 4.12 [Ni(HL?),]Cl, kompleksinin FT-IR spektrumu
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4.3 '"H-NMR ve *C-NMR Verileri

Tez caligmasinda elde edilen bilesikler ve baglangic maddelerine iliskin DMSO-Dg
icerisinde ve D,0 ile yer degistirme gerceklestirilerek elde edilmis "H-NMR spektrum

veriler Cizelge 4.4’de sunulmustur.

Cizelge 4.4 2-ABA, 4M-INAF, INAN, elde edilen ligantlar ve kobalt komplekslerinin "H-NMR
spektrum verileri (5; ppm, J; Hz).

Bilesik OH H-C=N Naftalen Fenil NH, NH >CH, CH;
2-ABA* — — — 7,07; 7,02; 6,69; 4,80-4,15%; — 3,85% —
6,65, 4H* 1,75-1,25*
4M-INAF 12,63 s; 8,01s; IH — 7,88 d; 2H J=8, — — — 2,36's;
IH** 7,31d:2H 3H
J=8,4
INAN 12,75 s; 8,19s; 1H 8,69 s; 1H, — — — — —
IH** 8,09 d; IHJ=8,
8,03-7,96 m; 3H,
7,67 t; 1H
7,61t; 1 H
HL' 10,80 s; 7,38 s; 1H — 7,43 d (J=8); 2H — 6,58 s; 1H** 3,68 dd 2,24 s;
1H** 7,11 d (J=7,6); 3,03 b; (J=18,6; 3H
2H IH** 4,8); 1H
6,89 dt (J=8; 3,46 dd
1,6); 1H (J=16;
6,72-6,69 m; 2H 8,4); lH
6,43 dt (J=7,2;
1,2); IH
HL? 10,85 s; 7,51 s; 1H 8,02s; 1H 6,93 dt; I1H — 6,79 s; 1H** 3,73 dd; —
1H** 7,87-7,82 m; (J=7,6; 1,6) 3,24-3,20 m; 1H
3H 6,80 d; 1H J=9,2, IH** J=16,6,
7,74 dd; 1H 6,71 d; 1H J=6,8, 3,46 dd;
J=8,8;J=1,6 6,45 td; 1H 1H J=0,4
7,49-7,44 m; 2H J=7,4;1,2)
[Co(L"),]Cl — 6,87 s; 2H — 7,52-7,42 m; 8H — 4,86 d; 2,43s;
7,24-7,04 m; 8H 2HJ=144 6H
6.54; 4H (NH,) 4,77 d;2H
J=14,4
[Co(L*),]CI .o 7,04 s; 2H 8,24-8,08 m; 8H 7,32-7,16 m; 8H — 4,95d; 1,03t
C,HsOH 7,75-7,66 m; 6H 6,61; 4H (NH,) 2HJ= 14
0,5H,0 4,87 d;
2H J=14,8
3,40q°

*http://riodb01.ibase.aist.go.jp/sdbs veritabanindan alinmistir
**D,0 degisimi, s: singlet, d: dublet, t:triplet, m:multiplet, q; quartet b: broad
*Alkole ait pik, **Alkole ait O-H piki DMSO pikleriyle 6rtiistiigii i¢in g6zlenemedi.

Baslangi¢ maddelerinden karbonil oksimler ele alindiginda, 4M-INAF igin 12,63 ppm
ve INAN i¢in 12,75 ppm degerinde O-H protonuna ait sinyaller gdzlenmistir.

Ligantlarin integrasyonu yapilmis 'H-NMR spektrumlari incelendiginde proton
sayisinin  Onerilen kapali formiillerle uyumlu oldugu goriilmiistir. HL' ve HL?
ligantlarmin 'H-NMR spektrumlarimda, oksim grubundaki -OH protonunun kimyasal
kayma degeri sirastyla 10,80 ve 10,85 ppm, oksim grubuna bagli aldimin protonunun
kimyasal kayma degerleri sirasiyla 7,38 ve 7,51 ppm ve aromatik halka protonlarinin
kimyasal kayma deger aralig1 8,02-6,45 ppm olarak belirlenmistir. Bu degerler literatiir

degerleri ile uyumludur (Colak ve ark. 2006, Mutlu ve irez 2008).
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HL' ve HL? ligantlar i¢in, 1,2,3,4-tetrahidrokinazolin halkasinda yer alan fenil grubuna
bagli N-H protonlarinin sirasiyla 6,58 ppm ve 6,79 ppm degerinde ve —CH, gruplarina
bagli N-H protonlarinin ise 3,24 ve 3,03 ppm degerleri arasinda rezonansa geldigi
belirlenmistir. Bu degerler de literatiir ile uyumludur (Colak ve ark. 2007, Mutlu ve Irez

2008).

D,O0 ile yer degistirme gergeklestirildigine 1,2,3,4-tetrahidrokinazolin halkasindaki N-H
protonlarinin ve oksim grubuna ait O-H protonunun sinyalleri kaybolmaktadir. Ligant
spektrumlarinda, baslangic maddelerinden farkli olarak NH protonlarina ait kimyasal
kayma degerlerinin gézlenmesi ve 3,73 ve 3,46 ppmlerde kimyasal kayma degerlerine
sahip —CH, protonlarina ait piklerin belirlenmis olmas1 ligantlarda 1,2,3,4-
tetrahidrokinazolin halkasinin yer aldiginin gostergesidir (Correa ve ark. 2002, Goblyds
ve ark. 2002, Sinkkonen ve ark. 2003, Bergman ve ark. 2003, Coskun ve Cetin 2004,
Colak ve ark. 2007, Mutlu ve Irez 2008).

HL'’in ve HL”’in kobalt(Ill) komplekslerinin 'H-NMR spektrumlarinda oksim
O-H’larina ait sinyallere rastlanmamas1 komplekslerde oksim O-H’larinin bulunmadigi
anlamina gelir. Ligantlarda yer alan N-H gruplarina ait proton piklerinin kompleks
spektrumlarinda gériilmemesi ve HL' ve HL? ligantlarinin spektrumlarinda yer almayan
NH; gruplarina ait piklerin ortaya ¢ikmis olmasi halkanin acildigin1 ve kompleks yapida
HL' ve HL? ligantlarmin olustugunu gostermektedir. A¢ilimin anilin tipte; olmasindan
dolayr HL'”in ve HL?’in kobalt(IlT) komplekslerinin NH, protonlarmin kimyasal
kayma degerleri daha zayif alanda ve aromatik C-H protonlariyla ayni bdlgede
gdzlenmistir (Mutlu ve irez 2008). Komplekslerdeki NH, protonlarinin kimyasal kayma
degerlerinin beklenenden daha zayif alanda (6.54 ve 6.61 ppm), oksim grubu karbonuna
bagli aldimin protonunun kimyasal kayma degerlerinin (6.87 ve 7.04 ppm) daha
kuvvetli alanda ve CH, grubuna ait protonlarin ise daha zayif alanda (4.86-4.77 ppm ve
4.95-4.87 ppm) gozlenmesi koordinasyonun oksim, imin ve amin gruplarina ait azot

atomlar1 iizerinden olduguna isaret etmektedir.
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Sekil 4.13 (a) HL' ve HL? (b) HL' ve HL* (R=Tolil , Naftil)

HL”"in kobalt(Il[) kompleksinin 'H-NMR spektrumunda, 1,03 ppm kimyasal kayma
degerine sahip CH3 ve 3,40 ppm kimyasal kayma degerine sahip CH, protonlarinin
gozlenmesi Onerilen yapidaki etanol varligini dogrulamaktadir. Alkol O-H’mna ait

proton ise DMSO-d¢ pikleriyle ortlistiigiinden gézlenememistir.

Tez ¢alismasinda elde edilen bilesikler ve baslangic maddelerine iliskin DMSO-dg

icerisinde gergeklestirilen BC-NMR analizlerine ait veriler Cizelge 4.5°de verilmistir.

Cizelge 4.5 2-ABA, 4M-INAF, INAN, elde edilen ligantlar ve kobalt komplekslerinin
PC-NMR spektrum verileri (3, ppm)

2-ABA 4M-INAF  INAN HL' HL? [Co(L"),]C1  [Co(L*),]CIC,H;OH"
0,5H,0
CH; — 21,64 — 21,05 — 21,57 19,02*
CH, 44,95 — — 42,8 42,19 53,55 53,77
Aromatik 146,29 144,72- 135,45-  140,71-  141,32- 139,69-
©) 115,85 129,42 125,21 114,75 114,81 123,25 139,14-123,96
>C<"y — — — 7082 71,26 — —
H-C=N — 148,13 148,12 152,69 152,6 140,82 139,89
C-C<Ny — — — 143,50 143,41 — —
Ph-C=N — — — — — 174,54 174,57
Cc=0 — 188,70 189,06 — — — —
*Alkole ait

Karbonil oksim spektrumlarinda yer alan karbonil karbonlarina ait piklerin ligant
spektrumlarinda gézlenmemesi yeni bilesiklerin olusmus oldugunu desteklemektedir.
Ligantlarm “C-NMR spektrumlarinda, HL' i¢in 70,82 ppm ve HL? icin 71,26 ppm
degerinde ortaya cikan pik, 1,2,3,4-tetrahidrokinazolin halkasindaki N-H gruplarina

bagli karbon atomuna aittir.
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Belirlenen bu degerlerin literatiir degerleriyle uyumlu oldugu gézlenmistir (Correa ve
ark. 2002, Goblyos ve ark. 2002, Sinkkonen ve ark. 2003, Bergman ve ark. 2003,
Coskun ve Cetin 2004, Colak ve ark. 2007, Mutlu ve Irez 2008).

Kobalt komplekslerinin spektrumlari incelendiginde, ligant spektrumlarinda yer alan 70
ppm civarindaki karbon piklerinin gozlenmemesi ve [Co(L'),]JCl i¢in 174,54 ppm ve
[Co(L?*),]CL.C,HsOH.0,5H,0 icin 174,57 ppm degerindeki imin grubu karbonlarina ait
yeni bir pikin gdzlenmis olmasi halkanin agildigimi dogrulamaktadir (Mutlu ve Irez

2008).

CH; karbonlarina ait kimyasal kayma degerlerinin ligantlara gére daha diisiik alanda,
oksim grubu karbonlarina ait kimyasal kayma degerlerinin ise daha yiliksek alanda
gozlenmis olmast metal-azot koordinasyonuna dayanak teskil etmektedir

(Mutlu ve irez 2008).

Sekil 4.14, Sekil 4.15 ve 4.16°de 4M-INAF bilesiginin sirasiyla 'H-NMR, DO ile yer
degistirme gerceklestirilerek elde edilmis 'H-NMR ve C-NMR spektrumlari yer

almaktadir.

HsC

H NOH

Sekil 4.14 4M-INAF bilesiginin 'H-NMR spektrumu
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HoC 8

H NOH

Sekil 4.15 4M-INAF bilesiginin D,O ile yer degistirme gerceklestirilerek elde edilmis 'H-NMR
spektrumu

H NOH

Sekil 4.16 4M-INAF bilesiginin *C-NMR spektrumu
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Sekil 4.17, Sekil 4.18 ve Sekil 4.19°da INAN bilesiginin sirasiyla 'H-NMR, DO ile yer
degistirme gerceklestirilerek elde edilmis 'H-NMR ve "“C-NMR spektrumlari

verilmektedir.
|
(o]
H NOH |
|
' |
| (| ‘
l (Il |
| | ]
| Ll ‘
L W HK, b |
18 16 77?4 12 l‘ll‘ ‘-‘-._8_ S 6 4 i 2 0 -;WT

H NOH s

18 16 14 iz 10 8 6 L 2 -0

Sekil 4.18 INAN bilesiginin D,O ile yer degistirme gerceklestirilerek elde edilmis
'H-NMR spektrumu

35



H NOH

Sekil 4.19 INAN bilesiginin "C-NMR spektrumu

Sekil 4.20, Sekil 4.21 ve Sekil 4.22°de HL' ligantinin sirasiyla "H-NMR, D0 ile yer
degistirme gerceklestirilerek elde edilmis 'H-NMR ve "“C-NMR spektrumlari

sunulmustur.
HaC
HN
N
H
H NOH
f |‘|l.\ "
l MJJ ‘ UL
R T N S R B O S R T R 2 0 opm

Sekil 4.20 HL' ligantinin "H-NMR spektrumu
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Sekil 4.21 HL' ligantinin D,O ile yer degistirme gerceklestirilerek elde edilmis 'H-NMR
spektrumu
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Sekil 4.22 HL' ligantmin *C-NMR spektrumu
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Sekil 4.23, Sekil 4.24 ve Sekil 4.25°de HL? ligantinin sirasiyla 'H-NMR, D0 ile yer
degistirme gerceklestirilerek elde edilmis 'H-NMR ve "“C-NMR spektrumlari

gosterilmistir.
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Sekil 4.23 HL? ligantinin "H-NMR spektrumu
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Sekil 4.24 HL? ligantinin D,O ile yer degistirme gerceklestirilerek elde edilmis 'H-NMR
spektrumu
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Sekil 4.25 HL? ligantinin *C-NMR spektrumu

Sekil 4.26, Sekil 4.27 ve Sekil 4.28°de [Co(L'),]Cl kompleksinin sirastyla 'H-NMR,
D,O ile yer degistirme gerceklestirilerek elde edilmis '"H-NMR ve "“C-NMR

spektrumlar1 yer almaktadir.
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Sekil 4.26 [Co(L"),]C1 kompleksinin 'H-NMR spektrumu
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Sekil 4.27 [CO(LI’)Q]CI kompleksinin D,O ile yer degistirme gergeklestirilerek elde edilmis
'H-NMR spektrumu
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Sekil 4.28 [Co(L'"),]C1 kompleksinin *C-NMR spektrumu
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Sekil 4.29, Sekil 4.30 ve Sekil 4.31°de [Co(L*),]JCI'C,HsOH0,5H,0 kompleksinin
sirastyla 'H-NMR, D,0 ile yer degistirme gergeklestirilerek elde edilmis 'H-NMR ve
BC-NMR spektrumlari yer almaktadir.

Nll 0

CLC,HLOH.0,5H,0

(, IN

Sekil 4.29 [Co(L*),]Cl-C,HsOH0,5H,0 kompleksinin "H-NMR spektrumu

CLOILOHO,51,0

(, u

13 12 11 10 L] 8 7 6 S 4 3 2 1 -0 L § ppm

Sekil 4.30 [Co(L*),]CI'C,HsOH 0,5H,0 kompleksinin D,O ile yer degistirme gergeklestirilerek
elde edilmis 'H-NMR spektrumu
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Sekil 4.31 [Co(L*),]CI'C,HsOH0,5H,0 kompleksinin *C-NMR spektrumu
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4.4 UV-Visible Spektroskopisi Analiz Verileri

Bilesiklerdeki gegislere ait molar soniim katsayisi (¢) degerlerinin belirlenmesi i¢in
bilesiklerin farkli derisimlerde hazirlanan ¢ozeltilerine ait UV-Vis. spektrumlari alinmis
ve maksimum absorbsiyonun oldugu dalga boylarindaki absorbans degerlerinin
derisime kars1 grafikleri ¢izilerek elde edilen dogrunun egiminden ilgili gecislere ait
molar sonlim katsayilar1 hesaplanmis ve secilmis bazi gecislere ait degerler verilmistir.
Sekillerde yer alan spektrumlar 1x10° M’lik ¢ozeltilere aittir. Bazi bantlarin daha
belirgin goziikmesi icin gerektiginde daha derisik ¢ozeltilerden elde edilen

spektrumlardan kesitler de sunulmustur.

HL' ligantinin UV-Vis spektrumu Sekil 4.32’de verilmistir.

1,00 -
0,80 !
0,75
0,5
. 0,60 1 0.25
Na)
< 0 T T 1
0,40 1 250 350 450
0,20 -
0,00 : . .
200,00 300,00 400,00 500,00
Dalga boyu (nm)

Sekil 4.32 HL' ligantinin UV-Vis spektrumu

Bu ligantin spektrumunda 287 nm (¢ = 1,16 x 10* L mol™ em™) ve 352 nm’de (¢ = 0,23
x 10* L mol™ cm™) gozlenen piklerin 1 > n° gegislerine ait oldugu sdylenebilmektedir

(Alves ve ark. 2001, Attia ve ark. 2003, Demir ve Pekacar 2005, Emara ve ark. 2006).
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HL? ligantinin UV-Vis spektrumu Sekil 4.33’de verilmistir.
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Sekil 4.33 HL? ligantinin UV-Vis spektrumu

Bu ligantin 285 nm (g = 0,9 x 10* L mol™ ¢m™) ve 350 nm’de (¢ = 0,19 x 10* L mol™

cm™) verdigi piklerin de © > T gecislerine ait oldugu belirtilebilmektedir (Alves ve

ark. 2001, Attia ve ark. 2003, Demir ve Pekacar 2005, Emara ve ark. 2006).

[Co(L"),]C1 kompleksine ait UV-Vis spektrumu Sekil 4.34’de verilmistir.
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0,2
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400,00
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Sekil 4.34[Co(L"),]C1 kompleksinin UV-Vis spektrumu
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Bu kompleksin spektrumunda gbzlenen 280 nm’deki bantin
(e =4,79 x 10 L mol™ em™) yiik transfer gecisine ait oldugu sdylenebilmektedir. Yine
spektrumda gozlenen 352 nm’deki bantin (¢ = 1,65 x 10* L mol”! cm™) ise 1 > T

gecislerine ait oldugu belirtilebilir (Demir ve Pekacar 2005, Emara ve ark. 2006).

[Ni(HL'),]Cl, kompleksine ait UV-Vis spektrumu Sekil 4.35°de verilmistir.

1,20 -
1,00 -
0,80 -

O T T 1
0,60 - 310 335 360

Abs.

0,40 -

0,20 -

0,00 T T 1 1 T 1
200,00 300,00 400,00 500,00 600,00 700,00 800,00

Dalga boyu (nm)

Sekil 4.35 [Ni(HL"),]Cl, kompleksinin UV-Vis spektrumu

Bu  kompleksin  spektrumunda  gozlenen 288  nm’deki  bantin  da
(e = 4,43 x 10* L mol”' cm™) yiik transfer gegisine ait oldugu diisiiniilmektedir. Yine
spektrumda 340 nm’de (¢ = 2,13 x 10 L mol” ecm™) n > n" gegisine ait bir bantin
oldugu da diisiiniilmektedir (Demir ve Pekacar 2005, Emara ve ark. 2006).
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[Co(L*),]CI'C;HsOH0,5H,0 kompleksine ait UV-Vis spektrumu Sekil 4.36’da

verilmigtir.
1,6 -
14 -
1,2 -

2
1,0 -
098 1 1 \
. 0,6 T 0 T T T 1

2

< 04 - 350 400 450 500
0,2 -
0,0 T T T T 1 1

200,00 300,00 400,00 500,00 600,00 700,00 800,00
Dalga boyu (nm)

Sekil 4.36 [Co(L*),]CI'C,HsOH 0,5H,0 kompleksinin UV-Vis spektrumu

Bu kompleksin spektrumunda gozlenen 267 nm’deki bantin
(e = 5,60 x 10* L mol™ ecm™) yiik transfer gegisine ait oldugu diistinilmektedir. Yine
spektrumda gozlenen 346 nm’deki bantm (g = 2,26 x 10* L mol™ cm™) isen > 7'
gecislerine ait oldugu sdylenebilmektedir (Demir ve Pekacar 2005, Emara ve ark. 2006).
401 nm’de gozlenen bantm (e = 0,94 x 10* L mol™ cm™) ise n © 7 gecisine ait oldugu

sOylenebilir.
[Ni(HL?*),]Cl, kompleksine ait UV-Vis spektrumu Sekil 4.37°de verilmistir

3,0
2,5 A
2,0 -

1,5 4

Abs.

1,0 -

0,5 -

0,0 T T T T T 1

200 300 400 500 600 700 800
Dalga boyu (nm)

Sekil 4.37 [Ni(HL?),]Cl, kompleksinin UV-Vis spektrumu
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Bu kompleksin spektrumunda gbzlenen 263 nm’deki bantin
(e = 5,81 x 10* L mol”" cm™) yiik transfer gegisine ait oldugu diisiiniilmektedir. Yine
spektrumda gdzlenen 318 nm’deki bantin (e = 1,90 x 10° L mol”" cm™) ise © > T

gecislerine ait oldugu sdylenebilmektedir (Demir ve Pekacar 2005, Emara ve ark. 2006).

Komplekslerde d-d gegislerine ait belirgin bantlarin gézlenmemis olmasinin oktahedral
geometrili komplekslerdeki d-d gegislerinin yasakli olmasindan kaynaklandigi sonucu

¢ikarilabilmektedir.

Bilesiklerin spektrumlarinda, genel olarak 318 ile 352 nm arasinda gozlenmis olan
bantlarin azometin gruplarinin varligindan kaynaklanan & - T gecislerine ait olabildigi
sOylenebilmektedir. Komplekslesme sonucunda gecislere ait € degerlerinin biiyiidigi
belirlenmistir. Kompleks spektrumlarinda gbzlenen bu gegislerin, ligant spektrumlarina
gore siddetlenmis olusu azometin gruplarindaki azot atomlar1 {izerinden bir

koordinasyon oldugu sonucunu destekler niteliktedir (Demir ve Pekacar 2005).
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4.5 Termik Analiz Verileri

Tez caligmasinda elde edilen ligantlar ve komplekslerin termik analizleri, SII Exstar
6200 model termogravimetrik/diferansiyel termik analiz cihazi ile 10 °C / dakika 1sitma
hiz1 uygulanarak kuru hava atmosferinde gergeklestirilmistir. Termik analiz egrilerinden
elde edilen veriler ligantlar i¢cin Cizelge 4.6’da, kompleksler i¢in ise Cizelge 4.7°de

sunulmustur.

Cizelge 4.6 Elde edilen ligantlara ait termik analiz verileri

Bilesik Sicaklik DTA Basamakla Beraber Hesaplanan Toplam Son Kalan Ui
= Bélgesi (°C) (°0) Toplam Kiitle Kaybi % Kiitle Kayb1 % on Kalan Lun

105-180 154(-) 13 * Hok
180-401 343(-) 53 * *x

HL' 495(-)
401-636 545(-) 100 100 —

578(-)
139-174 157(-) 13 * ol
HL? 174-450 358(-) 46 * ok
450-638 598(-) 100 100 —

(+) endotermik, (-) ekzotermik, * : hesaplanamadi, **: bilinmiyor

Cizelge 4.7 Elde edilen komplekslere ait termik analiz verileri

Basamakla Beraber Hesaplanan
Bilesik B ijsllcjskil?(fc) D"(l::é;m Toplam Kiitle Toplam Kiitle Son Kalan Uriin
& Kayb1 % Kayb1 %
131-221 209(-) 24 * ok
I 221-464 431(-) 35 * ok
[CoL)]CI 464-604 530(-) 89 * Co0304/Co0
604-961 898(+) 90 88 CoO
148-216 201(-) 16 * ok
Y 309(-) N s
[Ni(HL" ),]Cl, 216-461 206(-) 34
461-555 525(-) 89 89 NiO
27-165 77(+) 8 7 [Co(L*),]Cl
, - - * *k
[Co(L?),]Cl: 165-206 192(-) 20
C>H-OH 0510 206-472 407(-) 36 * *k
2 w2 472-664 547(-) 89 * C0,0,/Co0
664-933 893(+) 90 90 CoO
. 151-232 218(-) 11 * ok
[Ni(HL*),]Cl, 232-446 418(-) 27 * ok
446-587 538(-) 88 90 NiO

(+) endotermik, (-) ekzotermik, * : hesaplanamadi, **: bilinmiyor
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4.5.1 HL' ligantinin termik analizi

Bu ligantin, ili¢ basamakta gerceklesen bir bozunmaya sahip oldugu ve 105 °C
sicakligina kadar kararh kalabildigi belirlenmistir. Ligant ilk basamakta, 153 °C’de
keskin bir DTA piki vermistir ayrica 180-401 °C ve 401-635 °C arasinda bir bozunma
basamagina daha sahiptir. Tim bozunma basamaklarinin ekzotermik oldugu
belirlenmistir. Bu bozunmalardan sonra ortamda bir kiitle kalintis1 goriilmemektedir.

HL' ligantinin bozunmasina ait termik analiz egrileri Sekil 4.38°de verilmistir.

TG
100.0 ] T

Kitle (%)
I
Endotermik «AT—Ekzotermik

0.0

I I I I I 1 I I I
100.0 2000 300.0 400.0 500.0 600.0 T00.0 300.0 200.0

Sicaklik (°C)

Sekil 4.38 HL' ligantinin termik analiz egrileri

Termik analiz ¢alismalarinda uygulanan i1sitma hizi, basing, partikiil biiytkligi ve
caligilan atmosferin bilesimi gibi faktorler termik analiz egrilerini etkileyen etmenlerdir.
Bu sebeple bozunma basamaklarinin net bir sekilde ayirt edilemedigi durumlar da
olusabilmektedir. Bu ligantin termik analiz egrileri incelendiginde yaklasik olarak 400-
600 °C arasinda gercekte birden fazla bozunma basamagi oldugu sdylenebilse de bu
basamaklar net bir sekilde ayirt edilemediginden bir biitlin ve tek basamak olarak kabul

edilmislerdir.
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4.5.2 HL? ligantinin termik analizi

HL? ligantmin da HL' ligant1 gibi ii¢ basamakta bozundugu Sekil 4.39’daki termik
analiz egrilerinden goriilebilmektedir. Ligant 138 °C‘ye kadar kararlidir. Yapinn ilk
basamaktaki ekzotermik DTA piki 156 °C’de gdzlenmistir. 174-450 °C ve 450-638 °C
arasinda gozlenen iki basamak ile bozunma tamamlanmistir. Ligantin kiitle kaybinin
638 °C sonlandig1 goriilmektedir. Analiz sonucunda ortamda herhangi bir kalinti

bulunmamastir.

100.0

Kiitle (%)
Endotermik «AT—Ekzotermik

0.0

| | | | | | | | |
100.0 200.0 3000 4000 000 6000 700.0 800.0 900.0
Sicaklik (°C)

Sekil 4.39 HL? ligantinin termik analiz egrileri
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4.5.3 [Co(L");]Cl kompleksinin termik analizi

Bu kompleksin termik analiz egrileri incelendiginde kompleksin 131 °C’ye kadar kararh
oldugu ve 131-221 °C arasinda % 24’liik bir kiitle kaybiyla ilk bozunma basamaginin
gozlendigi goriilmektedir. 221-464 °C ve 464-604 °C arasindaki diger ekzotermik
bozunma basamaklar1 sonucunda kalan iriin Co0304/CoO karisimidir. 604-961°C
arasinda DTA maksimumu 898 °C’de gozlenen endotermik pik Co3;04/CoO karigiminin
tamaminin CoO yapisina doniismesinden kaynaklanmaktadir. Kalan son iirlin olan CoO
icin bulunan kiitle % 10°dur (hesaplanan % 12). Komplekse ait termik analiz egrileri

Sekil 4.40°da goriilmektedir.

Kiitle (%)
Endotermik «AT—Ekzotermik

0.0 = | | | |
200.0 400.0 600.0 800.0

Sicaklik (°C)

Sekil 4.40 [Co(L"),]Cl kompleksinin termik analiz egrileri
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Kiitle (%)

4.5.4 [Ni(HL"),]Cl, kompleksinin termik analizi

Bu kompleksin termik analiz egrilerinden, ii¢c basamakta bozundugu goriilebilmektedir.
148-216 °C, 216-461 °C ve 461-555 °C arasinda gbzlenen bu ii¢ basamak sonucunda
toplam kiitle kayb1 % 89 olarak bulunmustur. Kalan son iirtin % 11 ile NiO’tir

(hesaplanan % 11). Komplekse ait termik analiz egrileri Sekil 4.41°de yer almaktadir.

TG
100.0

100.0 200.0 300.0 400.0 500.0 600.0
Sicaklik (°C)

Sekil 4.41 [Ni(HL"),]Cl, kompleksinin termik analiz egrileri
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4.5.5 [CO(LZ’)Z]Cl'C2H50H‘0,5H20 kompleksinin termik analizi

Termik analiz egrileri Sekil 4.42°de goriilen kompleksin, yapisindaki su ve etil alkolii
toplamda % 8’lik (hesaplanan % 7) kiitle kaybr ile, 28-165 °C arasindaki endotermik
basamakta kaybettigi belirlenmistir. Kompleks ayrica 165-206 °C, 206-472 °C ve 472-
664 °C arasinda li¢ ekzotermik bozunma basamagina sahiptir. Bu bozunma basamaklari
sonucunda kalan tiriin Co3;04/CoO karigimidir. 893 °C’de DTA maksimumu gozlenen

endotermik basamak sonucunda karistmin tamami CoO yapisina donligmiistiir. Son

kalan {irtin olan CoO i¢in bulunan kiitle % 10 olup hesaplanan % 10’dur.

100.0

Kiitle (%)

T e

600.0

Sicaklik ( °C)

Sekil 4.42 [Co(L*),]CI-C,HsOH0,5H,0 kompleksinin termik analiz egrileri
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4.5.6 [Ni(HL*),]Cl, kompleksinin termik analizi

Diger nikel kompleksi gibi bu kompleksin de ii¢ basamakta gerceklesen bir bozunmaya
sahip oldugu goriilebilmektedir. 151-232 °C arasinda birinci, 232-446 °C arasinda ikinci
ve 446-587 °C arasinda ise ligiincii bozunma basamagi yer alir. 587 °C’deki toplam kiitle

kayb1 % 88 olarak bulunmustur. Kalan son {iriin % 12’lik kiitle ile NiO’tir (hesaplanan

% 10).

100.0

Kiitle (%)
(=29
[
[
Endotermik «AT—Ekzotermik

0.0
200.0 400.0 600.0 §00.0

Sicaklik (°C)

Sekil 4.43 [Ni(HL?),]Cl, kompleksinin termik analiz egrileri
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5. SONUC

Bu tez calismasinda iki karbonil oksim bilesiginin, aromatik bir diamin olan
2-aminobenzilamin  ile  kondenzasyon tepkimelerinden iki yeni 1,2,3,4-
tetrahidrokinazolin oksim bilesigi elde edilmis daha sonra bu ligantlarin, kobalt(Il) ve
nikel(IT) iyonlariyla olan tepkimelerinde o-iminooksim ligant1 bi¢imine doniistiikleri
belirlenmis ve bunun sonucunda ikisi nikel(II), ikisi kobalt(Ill) olmak iizere dort tane
yeni o-iminooksim kompleksi elde edilmistir. Elde edilen 1,2,3,4-tetrahidrokinazolin
bilesikleri elemental analiz, LC-MS, termik analiz gibi temel analiz teknikleri ayrica IR,
'H-NMR, "C-NMR UV-Vis gibi spektroskopik teknikler ile karakterize edilmistir.
Komplekslerin yapilarinin aydinlatilmasinda bunlara ek olarak AAS, iletkenlik ve
manyetik duyarlilik 6l¢iim teknikleri de kullanilmistir. Nikel komplekslerinin

paramanyetik olmasi sebebiyle bu kompleksler i¢in NMR teknigi uygulanamamaistir.

Yap1 aydinlatma islemleri sonucunda elde edilen ligantlarin, komplekslesme sirasinda
iminooksim bi¢imine doniistiikleri ve metal iyonlariyla 1:2 oraninda tepkime verdikleri
belirlenmigtir. Elde edilen tiim komplekslerin iletken ozellik gosterdikleri ve
tamamlayici iyon olarak Cl” anyonu igerdikleri belirlenmistir. Manyetik duyarlilik
Olctimleri sonucunda kobalt komplekslerinin diamanyetik, nikel komplekslerinin ise
paramanyetik olduklar1 anlasilmis diger tekniklerle de desteklenen bu bilgi ile

komplekslerin oktahedral geometriye sahip olduklar1 sonucuna varilmistir.

Calismada elde edilen ligantlarin termik analiz sonuglar incelendiginde HL' ligantinin,
HL? ligantina gore daha dnce bozulmaya basladigi ancak ilk bozunma basamagma ait
DTAn.x degerlerinin birbirlerine ¢ok yakin oldugu belirlenmistir. Iminooksim
komplekslerinin termik analiz sonuglar1 degerlendirildiginde ise belirtilen c¢alisma
kosullar1 sonucunda son kalan bozunma iriinlerinin metal oksitleri oldugu
belirlenmistir. [Co(L?*),]CI'C,HsOH0,5H,0 kompleksinin yapisindaki alkol ve su
iceriginin miktar1 termik analiz yOntemiyle belirlenen kiitle kaybi degeri ile de

dogrulanmaistir.

UV-Vis spektroskopisi sonuglart genel olarak degerlendirildiginde komplekslerin,
ligantlardan farkli olarak yiik aktarim bantlarina sahip olduklar1 ve © = T gecislerinden

kaynaklanan bantlarin siddetlendigi belirlenmistir.
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