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OZET

Doktora Tezi

TEK, IKi VE COK CEKIiRDEKLi KOORDINASYON BiLESIKLERININ DIREKT
INLET EKIPMANLI KUTLE SPEKTROMETRESINDE ELEKTRON
IYONLASTIRMA YONTEMI KULLANILARAK INCELENMES]

Emine Kiibra INAL

Ankara Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali

Danisman: Prof. Dr. M.Abdiilkadir AKAY

Bu tez ¢alismasinda ONNO, ON, ONO, OO, NNN tipinde yedi tane farkli Schiff bazi
sentezlenmistir. Sentezlenen Schiff bazlarindan ONNO tipinde olanlar indirgenerek iKi
tane indirgenmis Schiff bazi elde edilmistir. Schiff bazlar1 ligand olarak kullanilarak tek
cekirdekli Ni(ll) ve Cu(ll) koordinasyon bilesikleri sentezlenmistir. Elde edilen tek
cekirdekli komplekslerin ¢esitli metal tuzlariyla tepkimesi ile iki ve ¢ cekirdekli
koordinasyon bilesikleri hazirlanmistir. Ayrica ONNO tipindeki Schiff bazlarinin
indirgenmis formlar1 da metal tuzlariyla tepkimeye sokularak iki ve tli¢ cekirdekli
koordinasyon bilesikleri sentezlenmistir. Schiff bazlarmin  ve koordinasyon
bilesiklerinin yapilar1 FTIR 1ile karakterize edilmistir. Gaz Kromatografi/Kiitle
Spektrometresinde Direkt Inlet (DI) numune giris sistemi kullanilarak sentezlenen
Schiff bazlarmin ve tek, iki ve ¢ok cekirdekli metal komplekslerinin El kiitle
spektrumlar1 kaydedilmistir. Kiitle spektrumlar1 30, 50, 70, 90, 110 eV iyonlastirma
potansiyeli uygulanarak kaydedilmistir. Her bir iyonlagtirma potansiyelinde MS’in
kalibrasyonu i¢in PFTBA ile tuning alinmistir. Schiff bazlarimin ve metal
komplekslerinin pargalanma fragmentleri incelenmistir.

Subat 2017, 199 sayfa

Anahtar Kelimeler: Schiff bazi, metal kompleksleri, tek g¢ekirdekli koordinasyon
bilesigi, iki cekirdekli koordinasyon bilesigi, ¢ok cekirdekli koordinasyon bilesigi,
Fourier doniisiimli infrared spektroskopi, kiitle spektrometri, elektron iyonlastirma,
iyonlagma potansiyeli, direkt inlet, izotop orani, izotop modeli



ABSTRACT

Ph. D. Thesis

THE INVESTIGATION OF MONO, DI AND POLYNUCLEAR COORDINATION
COMPOUNDS BY MASS SPECTROMETERS WITH EQUIPPED DIRECT INLET
USING ELECTRON IMPACT IONIZATION

Emine Kiibra INAL

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

Supevisor: Prof. Dr. M.Abdiilkadir AKAY

In this study, seven different Schiff bases of ONNO, ON, ONO, OO, NNN types were
synthesized. From the synthesized Schiff bases, those of the ONNO type were reduced
to obtain two reduced Schiff bases. Mononuclear Ni(Il) and Cu(ll) coordination
compounds were synthesized using Schiff bases as ligands. Di- and tri-nuclear
coordination compounds were prepared by reacting the obtained mononuclear
complexes with various metal salts. In addition, the reduced forms of Schiff bases of the
ONNO type were also reacted with metal salts to synthesize di- and tri-nuclear
coordination compounds. Structures of Schiff bases and coordination compounds are
characterized by FTIR. El mass spectra of Schiff bases and mono-, di- and tri-nuclear
metal complexes synthesized using Direct Inlet (DI) sample entry system were recorded
in Gas Chromatography/Mass Spectrometer. Mass spectra were recorded by applying
ionization potentials of 30, 50, 70, 90, 110 eV. Tuning was performed with PFTBA for
the calibration of MS at each ionization potential. Fragmentation of Schiff bases and
metal complexes have been investigated.

February 2017, 199 pages

Key Words: Schiff bases, metal complexes, mononuclear coordination compounds,
dinuclear coordination compounds, polynuclear coordination compounds, Fourier
transform infrared spectroscopy, mass spectrometry, electron impact, ionization voltage,
direct inlet, isotope ratio, isotope pattern
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1. GIRIS

Son yillarda Schiff bazi ligandlarindan iiretilen gegis metali kompleksleri, koordinasyon
bilesikleri alaninda 6zellikle de biyokimyasal, analitik ve antimikrobiyal reaktif olarak
onem kazanmalarindan dolay1r genis bir ¢alisma alani1 bulmustur (Nagesh vd. 2015,
Zayed vd. 2015, Mahmoud vd. 2016). Belirli metal iyonlarini iceren bu kompleksler
birgok biyolojik ortamda olduk¢a aktiftir. Bakir, magnezyum, kalsiyum, molibden,
¢inko, demir, krom ve vanadyum esansiyel metalik elementler olup bunlarin belli metal-
protein kompleksleri oksijen tasiniminda, elektron transfer tepkimelerinde ve iyonlarin
depolanmasinda yer aldiklarinda miikemmel biyolojik aktivite sergilediginden bu
metalleri igeren sistemlerin incelenmesine miithis bir ilgi olusmustur. Bazi1 Schiff bazi
metal komplekslerinde, N, S ve/veya O igeren ligandin yapisindaki kiiciik
degisikliklerin bilesiklerin aktivitesini belirgin bir sekilde etkiledigi goriilmiistiir
(Nagesh vd. 2015).

Yapilarinda O ve N dondr atomlari bulunan Schiff bazi ligandlar1 6zellikle gecis
metalleri igin iyi bir selatlastiricidir. Schiff bazlari, metalo-organik hibrit maddelerinin
kolayca hazirlanmasi i¢in hala en yaygin selatlastrict gruplardan biri olarak kabul
edilmektedir. Gegen 20 yilda, Schiff bazi metal komplekslerinin 6zellikleri ve
davraniglarinin temel ve uygulamali bilimlere katkilarindan ve koordinasyon kimyasi
alanindaki 6nemlerinden dolayr bu maddeler oldukga ilgi gormektedir. Biyoinorganik
kimya alanindaki gelismeler de makrosiklik bilesiklere ilginin artmasinda 6nemli bir
etken olmustur. Metal komplekslerinin gelismesindeki en 6nemli adim ise kuskusuz
benzersiz Ozellik ve 0Ozgiin reaktivite sergileyen yeni ligandlarin hazirlanmasidir.
Ligandlarin elektron donér ve elektron akseptor ozelligi, yapisal fonksiyonel gruplari,
koordinasyon kiiresinde yer alan ligandin pozisyonu ve koordinasyon bilesiklerinin

reaktivitesi bu alana ilgide 6nemli faktorlerdir (Zayed vd. 2015).

Schiff bazlar1 yapisinda azometin (—CH=N) grubu bulunan bilesikler olup farkli gecis
metalleri ile elde edilen kompleksleri, c¢ogunlukla olagandisi yapisal oOzellikler
sergilemektedirler. Bu nedenle Schiff bazlar1 6nemli bir ligand sinifidir. Bu tip ligandlar



ve onlarin metal kompleksleri, katalizor olarak organik sentezlerdeki dnemli rollerinin
yani sira biyolojik, klinik, analitik ve endistriyel uygulamalar da dahil ¢esitli alanlarda
kullanilmaktadir (Zayed vd. 2015).

Schiff bazlar1 bir¢ok metal iyonu ile azometin ve fenolik gruplar {izerinden koordine
bag yapabilmekte, kolay ve kuvvetli metal baglama kabiliyetlerinden dolayr metal
komplekslerinin sentezinde kullanilmaktadir. Schiff bazi ligandlari ve metal
komplekslerinin genis bir kismindan; metal biyobdlge modelleme, metaloenzim
tepkime merkezleri i¢cin model, lineer olmayan optik materyal, bircok organik tepkime
icin katalizor, asimetrik sentezlerde etkili katalizor ve liminesans Ozellikli materyal
olarak yararlanilmaktadir. Dahasi bu bilesikler biyolojik performanslarina ilaveten
antikanser, antifungal, antibakteriyel, antiviral, antiparaziter ajanlar olmak iizere
biyolojik aktivite sergilemektedir (Mahmoud vd. 2016).

Gegcis metallerinin salen tipi di-Schiff baz1 kompleksleri koordinasyon kimyasi alaninda
etraflica incelenen konulardan biridir. Modern koordinasyon kimyasinin gelismesinde
onemli bir rol oynamalarinin yanm1 sira inorganik biyokimyanin, katalizin,
magnetizmanin gelismesinde de kilit nokta olduklari bulunmustur. Genel olarak,
H,Salen=(N,N'-etilenbis(salisilidenimin)) ya da benzeri ligandlarin +2 yiiklii gegis
metalleri ile tepkimesi sonucu olusan protonu ayrilmis negatif yiiklii di-Schiff bazlari,
dort disli selatlastirict  ligand olarak davranarak tek ¢ekirdekli kompleks
olusturmaktadir. Ancak bazi durumlarda, Schiff bazina koordine olan oksijen
atomlarinin bir baska metal iyonu ile koprii olusturarak c¢ok c¢ekirdekli kompleks
olusturdugu ve bu selatlarin “ligand kompleksler” olarak davrandigi bulunmustur.
Hetero ¢ekirdekli komplekslerin sentezi, olas1 metal selatlarin kararliliginin son {iriiniin
olusumunda O6nemli olmasindan dolayr biraz zorludur. +2 yiikli ilk siwra gegis
metallerinin arasinda Cu(Il), Schiff bazlar ile daha kararli selat olusturmakta ve bu
nedenle heterometalik {i¢ veya dort ¢ekirdekli kompleksler olusturmak {izere rahatlikla
bir baska metal iyonu ile birlestirilerek kullanilabilmektedir. CSD (Cambridge Yapisal
Veritabani) arastirmasi ¢iplak atomun ii¢ tane “ligand kompleks” ile sarildigr dort
cekirdekli komplekslerin olduk¢a nadir oldugunu sadece Na® ve K* iyonlar ile

birlestirilmis komplekslerin incelendigini gostermektedir. Diger taraftan, Cu-selatlarin



Cd(I) ile birlestirilmis kompleksleri, Cd(Il) iyonlarinin iki tane CuL (L=N,N'-
bis(salisiliden)-1,3-propandiaminato) birimine asetat kopriileri yardimiyla baglandig ii¢
cekirdekli bilesik disinda literatiirde ti¢ ¢ekirdekli Schiff bazi metal kompleksleri ile

ilgili bir ¢alisma bulunamamustir. (Biswas ve Ghosh 2011).

Son zamanlarda, ¢esitli komplekslerin sentezinde indirgenmis Schiff bazi ligandlarinin
kullanilmasi ragbet gormektedir. Bunun nedeni ise, rijit azometin (—CH=N) grubunun
indirgenmesinden (—CH,—NH-) dolay1, Schiff bazi ligandlar ile kiyaslandiginda daha
esnek olarak goriilmeleridir. Simetrik olmayan dort disli Schiff bazlarindan metal
komplekslerin olusumu sirasinda en sik karsilasilan sorun Schiff bazinin simetrik
diizenlenmesine veya ¢esitli hidrolitik {iirlinlerin olusmasina yol acan hidrolizdir. Bu

sorun da yine Schiff bazi ligandindan indirgenmesiyle giderilebilir (Biswas vd. 2010).

Bu c¢aligmada ama¢ koordinasyon kimyasi alaninda giiniimiizde pek ag¢ik olmayan,
yanit1 net verilemeyen bir soruya kismen de olsa yanit getirebilmektir. Koordinasyon
bilesiklerinin kiitle spektrometrelerinde incelenmeleri ile ilgili literatiir verisi ¢ok fazla
degildir. Literatiirde yayinlananlarin ¢ogu da elektrosprey iyonlagtirma (ESI) ile
yapilmis ¢aligmalara aittir. Koordinasyon kimyasi alaninda kiitle spektrometrelerinin
kullanilmast daha ¢ok organik ligandlarin yapilarinin aydmnlatilmas: {izerinedir.
Koordinasyon bilesiklerinin kiitle spektroskopisi yontemiyle incelenmelerine dair
calismalar 6zellikle organometaller ve karbonil kompleksleri ile ilgilidir (Henderson ve
Mclindoe 2005, Kufelnicki vd. 2012, Abu Al-Nasr ve Ramadan 2013). Ancak bu
calismalarin ¢ogunda ESI yontemi kullanilmis olup en basit yontem olan EI
kullanilmamigtir. Bunun yani sira arastirilan veya kiitle spektrometrelerinin bir
aydinlatma aract olarak kullanildig1 caligmalarda c¢ogunlukla Pt, Ru gibi metal
iyonlarinin kompleksleri (Shakya vd. 2012) kullanilmis olup 1. sira gegis elementleri
kompleksleri ile ¢alisma (Schildcrout vd. 1995, Soliman vd. 2006) olduk¢a azdir.
Bunun yan1 sira manyetik 6zellikleri sebebiyle ¢ok ¢ekirdekli kompleksler son 20 yilda
oldukga oOnemli yer tutmaktadirlar. Cok c¢ekirdekli komplekslerin kiitle

spektrometrelerinde incelenmesine dair veri oldukga azdr.



Bu c¢alismada ¢ok sayida kompleksin, oOzellikle 1. sira gegis elementleri
komplekslerinin, EI yontemi ile iyonlastirilarak kiitle spektrometresinde verdigi
sinyalleri agiklayabilmek amaglanmistir. Molekiiler pikin gozlenip gézlenemeyecegi,
hangi sartlarda molekiiler piklerin gozlenecegi, kompleksten meydana gelen

fragmentlerin agiklanmasi bu ¢alismanin amacini olusturmaktadir.

Kiitle spektrometrelerinin gelisme siirecine bakilacak olursa, ilk kesfedildikleri yillarda
onemsenmemisler ancak Il. Diinya Savasi sonrasinda aletli analiz yOntemlerinin
giiclenmesiyle birlikte gelismeye basladiklar1 goriiliir. 1947-1985 yillar1 arasinda
kullanilan sadece 3 iyonlastirma yontemi bulunmaktaydi. Bunlar elektron iyonlagtirma
(EI), kimyasal iyonlastirma (CI) ve alan iyonlastirmasi (FI) idi. Kullanilan dedektorler
ise ya manyetik sektorlii dedektorler ya da bunun gelismis hali olan ¢ift odakh
dedektorlerdi. Bu dedektorlerin - ekranlart  gilinlimiizdeki televizyon ekranlarini
andirdiklarindan bu kiitle spektrometrelerinde metal iyonu bulunan malzemelerin
incelenmesinden daima kaginilmistir; zira metal iyonlari, dedektorlerin ekranlarini
bozabiliyordu. Bu sebepten 1980 oncesinde bir kiitle spektrometresi kullanilarak
koordinasyon bilesikleri ile ilgili ¢alismalara rastlamak zordur ya da varsa ¢ok azdir.
1985 sonrasinda MALDI (matriks yardimli lazer desorpsiyon iyonlastirma), ESI
(elektrosprey iyonlastirma), FAB (hizli atom bombardimani), SIMS (ikincil iyon kiitle
spektrometri) gibi yeni yontemler gelistirildi. Her ne kadar bu yontemler biyolojik
malzemelerde rastlanan zorluklari gidermek igin gelistirilmis olsa da daha sonra genel
olarak kullanilan yontemler olarak taninmislardir. Bu yOntemler analite zarar
vermemekle birlikte genellikle fragmentasyona da izin vermeyen yontemlerdir. Bu
sebeple 1990 sonrasinda 6nem kazanmiglardir. Buna paralel olarak koordinasyon
kimyas1 alaninda ¢alisanlar bu yontemlerden 6zellikle ESI yontemini ¢ok sik
kullanmislardir. ESI yontemi analite ¢ok zarar vermez ve fragmentasyona c¢ok fazla
olanak saglamaz ama molekiil kiitlesinin askatlari1 da spektrumda gostererek
aciklamalar1 zorlastirmaktadir. Ciinkii bu yontem, molekiil kiitlesi oldukg¢a biiylik
peptitler ve proteinler i¢in gelistirilmis bir yontemdir. Buna karsin en basit iyonlastirma
yontemi olan El yonteminin kullanimi giderek azalmistir, oysa giiniimiizde mevcut

kiitle kiitiiphaneleri bile El ile ¢alisilmis verileri igermektedir.



Gelisen iyonlastirma yontemleri ile birlikte dedektorler de gelismistir. 1980 6ncesinde
cift odakli dedektorlerin boyu 3 m iken giiniimiizde kuadropol dedektorler sayesinde
dedektorler 15 cm’ye kadar kiigiilmiislerdir. Ayrica ekranlari da metal iyonlarindan
etkilenmemektedir. Benzer sekilde u¢us zamanli dedektorler (TOF), iyon tuzakli (IT)

dedektorler, metal iyonlarindan etkilenmeyen dedektorlerdir.

Kompleks i¢inde metal iyon halinde degilse molekiiler olarak iyonlastirilabilir ve
dedekte edilebilir, benzer sekilde fragmentlerine de ayrilabilir. Bu konuda ¢alismalarin

literatiirde oldukga az olmasi sebebiyle yapilan tez ¢alismasi 6nemlidir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1 Kiitle Spektrometri

Kiitle spektrometri (MS) halen kullanimda olan tiim analitik yontemlerin belki de en

yaygin uygulama alanina sahip olanidir. Kiitle spektrometri;

e Maddelerin elementel bilesimlerinin belirlenmesinde

e Karigimlarin nitel ve nicel analizlerinde

e Kati ylizeylerin yapilarinin ve bilesimlerinin aydinlatilmasinda

e Numunedeki atomlarin izotopik oranlarinin bulunmasinda

e Organik, inorganik, biyolojik molekiillerin yapilarinin aydinlatilmasinda oldukca
yararl bir yontemdir (Skoog vd. 2007).

Kiitle spektrometri (MS), inorganik, koordinasyon ve organometallik kimyada da yararl
birgok gii¢lii enstriimental teknikten birisidir (Henderson ve Mclndoe 2005, Ekman vd.
2009). Kiitle spektrometrinin inorganik maddelerin analizine uygulanmasinin uzun ve

verimli bir ge¢gmisi bulunmaktadir.

2.1.1 Temel ilkeler

Bir kiitle spektrometre gaz-faz iyonlar olusturan, bu iyonlar1 elektrik alan (bazen de
magnetik alan) kullanarak kiitle/yiik oranina gore ayiran ve iyonlarin sayisini sayan bir
cihazdir. Sekil 2.1°de bir kiitle spektrometresi sematik olarak goriilmektedir. Numune
bir inlet yardimiyla iyon kaynagina verilir. Kaynak gaz halindeki iyonlar1 olusturur ve
bu iyonlar kiitle/ylik oranlarina gore ayrilacaklar kiitle analizoriine gonderilir. Dedektor
ise gelen iyonlar1 sayarak algilanabilir bir akima doniistiiriir. Veri sistemi kiitle
spektrometrenin g¢esitli pargalarini elektriksel olarak kontrol eder, verileri kaydeder ve
yonetir. Biitiin kiitle spektrometreleri calismasi icin gerekli diisiik basinci (yliksek
vakumu) saglayacak vakum sistemine sahiptir. Yiksek vakum iyon-molekiil

etkilesimini ve iyonlarin dagilmasini en aza indirir (Henderson ve Mcindoe 2005).
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Sekil 2.1 Kiitle spektrometrenin sekli (Henderson ve Mcindoe 2005)

2.1.2 Ayirma giicii

Bir kiitle spektrometrenin ayirma giicii (rezollisyon) farklt m/z degerine sahip iyonlari
ayirabilme kabiliyetinin bir gostergesidir. Aymrma giicii, kiitle spektrumunda goriilen
piklerin keskinligini belirtir. Yiiksek ayirma giiciine sahip bir cihaz ¢ok yakin kiitledeki
iki piki birbirinden kolaylikla ayirabilir. Magnetik cihazlar temel olarak Gauss
egrilerine benzer sekilde pikler olugturma egilimindedir. Ayirma giicii i¢in genel ifade

esitlik 2.1°de

Verilmis olup, m iyon pikinin kiitlesini gosterirken, Am {ist iiste binen (Ortiisen) veya
birbirine komsu iki pik arasindaki kiitle farkin1 (uzakligi) gostermektedir ve iki dalga
arasindaki ¢ukur %10 olmalidir. Sekil 2.2°de 6rnek olarak m=1000 ve 4m=0,208 olan
pik i¢in ayirma giicii 1000/0,208=4800 olarak hesaplanmistir. Diger yaygin ayirma giicii
hesaplamasinda ise yar1 dalga genisligi (FWHM) kullanilir. Sekil 2.3’te yar1 dalga
genisligi 0,1 oldugundan ayirma giicii1000/0,1=10000 olarak hesaplanmistir. Gortildigi
tizere, cihazlarin ayirma giicii performanslart  kiyaslanmasinda ayni tanimin

uygulanmasi gerekmektedir.
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Sekil 2.2 Ayirma giiciiniin hesaplanmasinda kullanilan dlgtimler

Bununla birlikte, inorganik ve organometalik kimyacilar i¢in esas kriter ilgilenilen m/z
araliginda diizgiin baseline-ayrilmis izotop yap1 saglamasi kabiliyetidir. Yiiksek ayirma
giicii gereksinimi, izotop modeli bilgisi gerektiginde daha az 6nem arz etmektedir.
Izotoplarm her biri i¢in zemin ayrilmas: tatmin edici veri elde edilmesi icin en dnemli
kriterdir. Koordinasyon bilesiklerinin ve organometalik komplekslerin biiylik cogunlugu
1000 Da’nin altinda oldugundan ayirma giiciiniin 2500 olmasi piklerin ayrilmasi i¢in

yeterlidir (Henderson ve McIndoe 2005).

2.1.3 izotoplar

Organik bilesikler ve bunlarin inorganik ve organometalik bilesiklerinin kiitle
spektrumlar1 arasindaki en belirgin fark poliizotopik elementlerin varligidir. Kiitle
spektrometresi, tek tek iyonlar1 ayirirken, bir veya daha fazla poliizotopik atom igeren
elementel bilesime sahip iyon i¢in de izotop sayis1 kadar pikin artmasini saglamaktadir.
Bu pikler hem iyonun kiitlesine hem de iyonun izotoplarinin bagil bolluklarina bagh
olan karakteristik bir modele sahiptir. Piklerin bu Oriintiisii izotop modeli olarak

adlandirilir.



Organik bilesiklerin spektrumlar1 genellikle oldukca basit izotop modeli verirler. Bunun
sebebi ise organik kimyada yaygin olarak karsilasilan elementlerin izotopik bolluklar
incelendiginde anlasilmaktadir (Cizelge 2.1). Bununla birlikte, poliizotopik metal
atomlarin varlig1 oldukca carpici etki gdstermektedir. Cok sayida poliizotopik metal
atomu igeren yiikksek molekiil kiitleli bilesikler genis izotop modeli vermektedir
(Henderson ve Mclndoe 2005).

Cizelge 2.1 Bazi elementlerin dogal izotoplari

Atom Dogal izotoplar ~ Atomik Kiitle % Dogal Bolluk  Atom Kkiitlesi
- H 1,007825035 99,9885
Hidrojen ) 1,00794
H 2,014101779 0,0115
2c 12 98,93
Karbon 13 12,0107
C 13,003354826 1,07
N 14,003074002 99,632
Azot . 14,0067
N 15,00010897 0,368
o) 15,99491463 99,757
Oksijen o 16,9991312 0,038 15,9994
o) 17,9991603 0,205
Flor = 18,99840322 100 18,9984032
Fosfor 3p 30,9737620 100 30,973761
329 31,97207070 94,93
g 32,97145843 0,76
Kiikiirt “ 32,065
S 33,96786665 4,29
%3 35,96708062 0,02
sl 34,968852721 75,78
Klor . 35,453
Cl 36,9659026 24,22

Poliatomik izotoplarin izotop modelleri esitlik 2.2’deki binominal agilim kullanilarak

hesaplanabilir:

(aA. xA + bA' yA + CA' ZA + "')n X (aB. xB + bB' yB + CB. ZB + "')m X ... (22)



aa, ba, ca A elementinin *A, YA ve ’A izotoplarinin bolluk yiizdesidir, n ise iyonda
bulunan A atomlarinin sayisidir. Ayni sekilde ag, bg, cg B elementinin *B, B ve ‘B

izotoplarinin bolluk yilizdesidir, m ise iyonda bulunan B atomlarinin sayisidir.

2.1.4 Izotop modelinin eslestirilmesi

Teorik ve deneysel izotop modellerinin karsilagtirillmasi genellikle fiziksel gozlemle
gerceklestirilse de patentli kiitle spektrometre yazilimlart ile iki spektrum dist iiste

sunularak kolayca karsilastirma saglanmaktadir.

2.2 Kiitle Spektrometrenin Temel Yapitaslar

Bir kiitle spektrometre ii¢ temel kisimdan olugsmaktadir: iyon kaynagi, kiitle analizorii

ve dedektor (Ekman vd. 2009).

2.2.1 inletler

Bir numunenin kiitle spektrometresine verilme sekli numunenin hangi fazda (gaz, sivi,
kat1 veya ¢ozelti) olduguna ve hangi iyonlastirma araci ile uyarilacagma oldukca
baghdir. Gaz halindeki numuneler gazin diisiik basing kaynagi bélgesine rahatga
sizdirilabilmesinden dolay1r kolaylikla kiitle spektrometresine verilebilir. Gaz
kromatografin kapiler kolonundan gelen effluent kiitle spektrometresinin kaynagina

dogrudan baglanir.

Numune giris sisteminin amaci ¢ok az miktardaki numuneyi en az vakum kayba ile kiitle
spektrometrenin igine verebilmektir. Numune tipine uygun tarzda pek ¢ok giris sistemi

mevcuttur.
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Katilar ve ugucu olmayan sivilar bir vakum sizdirmazlik ge¢idinden, prob adi verilen bir
parca ile dogrudan iyonlastirma odasina gonderilebilir. Sizdirmazlik sistemi, numune

girisi esnasinda igeriye hava kagagini en azda tutacak sekilde tasarlanmistir.

Problar numune miktarmin sinirli oldugu durumlarda oldukga kullanisli olup numune
kayb1 diger sistemlere gore ¢ok daha azdir. Bu nedenle birka¢ nanogramlik numunenin
bile kiitle spektrumu alinabilir. Bir probdaki numune camdan kiigiik bir kapsiiliin i¢inde
tutulur. Prob iyonlastirma kaynagma agilan bolgeye birkag mm olacak sekilde
yerlestirilir. Prob {izerindeki numuneyi 1sitmak icin uygun sartlar saglanir. Iyonlasmanin
oldugu bolgedeki diisiik basing ve iyon kaynagina yakinlik numunenin bozunmasina
zaman kalmadan termal olarak kararsiz bilesiklerin spektrumunun alinabilmesini saglar.
Ayrica diisiik basing ucucuculugu az olan maddelerin iyonlagsma bolgesinde yeterli
derisimde buharlagmasina da yardimei olur. Bdylece prob, karbonhidratlar, steroitler ve

organometalik tiirler ile ¢alisma imkan1 saglar (Henderson ve MclIndoe 2005).

2.2.2 iyon kaynag

Iyon iiretimine dair ilk kayit 1886 yilina aittir. Goldstein oyuk katot iceren gaz bosalim
tiipleri kullanmis, katot ucunda akkor olusturarak ilk iyon kaynagini kesfetmistir. Wien
ve Thomson gaz bosalimi iizerine ilave arastirmalar yapmis ve Thomson gaz bosalim

kaynagini kullanarak ilk kiitle spektrografini elde etmistir (Ekman vd. 2009).

Iyonlastirma tekniklerindeki nispeten daha yeni gelismeler matriks yardimli lazer
desorpsiyon iyonlastirma (MALDI) ve ozellikle elektrosprey iyonlastirmay1 (ESI) 6n
plana ¢ikartarak, EI’nin yerini bu yontemlere birakmasini saglamistir. Bu yontemler son
derece giicli ve hassas olup, kimyaciya degerli kiitle spektrometrik bilgiler
sunmaktadir. Dahasi, bu iyonlastirma tekniklerinin hassas niteligi kimyaciya
spektrumda kolaylikla analiz edebilecegi bilgiler vermektedir. Plazma desorpsiyon
modas1 gegmis bir yontem olmakla beraber tarihsel bakis a¢is1 saglamasi ve daha giincel

gelismelerin aciklanmasina hizmet ettigi i¢in 6nemlidir.
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Hizl1 atom bombardimani (FAB) popiilerligi azalsa da hala birgok kiitle spektrometri
laboratuvarinda bulunmaktadir. Matriks yardimli lazer desorpsiyon iyonlastirma
(MALDI) biyokimya alaninda oldukga popiiler olup organometalik ve koordinasyon
kimyas1 alaninda kullanimi azdir. Bunun aksine, elektrosprey iyonlastirma (ESI)
kuskusuz ki giiniimiizde koordinasyon ve organometalik kimya alaninda kullanilan en
yaygin iyonlastirma teknigidir. Ancak belki de en iyi bilinen iyon kaynag1 gaz fazindaki
molekiilleri iyonlastirmak i¢in enerjik elektronlar1 kullanan elektron iyonlagtirma (EI)

teknigidir.

Bir kiitle spektrometresinde iyon kaynaginin gorevi gaz halindeki iyonlar1 elde etmek
olup, kiitle spektrometresinde kullanilan iyonlastirma yontemleri ¢izelge 2.2°de

verilmistir.

Cizelge 2.2 Iyonlastirma ydntemleri

Yontem Kisaltmas1  Kategori Iyon tipi Uygulamalar”

Kiitle spektrometride

o kullanilan ilk
Gaz bosalim — Bosalim Atomik iyonlar )
iyonlastirma
mekanizmasidir
[zotop oran, eser
Termal o - .
TI Isiile iyonlagtirma  Atomik iyonlar analizler, kati
iyonlastirma
numuneler
o Kati numunelerde
Kivileim kaynagi SS Bosalim Atomik iyonlar )
eser analizler
Akkor bosalim GD Plazma kaynagi Atomik iyonlar Eser analizler
Indiiktif eslesmis o Izotop orani, eser
ICP Plazma kaynagi Atomik iyonlar ]
plazma analizler
Kiictlik molekiiller,
Elektron ) Ugucu molekiiler
) El Elektron ile uyarma GC/MS ile bagli,
iyonlastirma iyonlar
kapsamli kiitiiphane
Kimyasal . Ugucu molekiiler
) Cl Elektron ile uyarma GC/MS
iyonlastirma iyonlar
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Cizelge 2.2 Iyonlastirma yontemleri (devam)

Yontem Kisaltmas1  Kategori Iyon tipi Uygulamalar”
Atmosferik basing
. . Ucucu olmayan Kii¢lik molekiiller,
kimyasal APCI Elektron ile uyarma ]
_ molekiiler iyonlar LC/MS
iyonlastirma
) ) Ugucu molekiiler Kii¢lik molekiiller,
Fotoiyonlagtirma Pl Foto iyonlastirma .
iyonlar GC/MS
Rezonans —
Multifoton ) Atomik ve iyilestirilmis MPI
) MPI Foto iyonlastirma ) o
iyonlastirma molekiiler iyonlar oldukea segicidir,
eser analizler
Atmosferik basing Ugucu olmayan LC/MS, polar
APPI Foto iyonlastirma
fotoiyonlastirma molekiiler iyonlar olmayan bilesikler
) Giiclii elektrik alan ~ Ugucu molekiiler o
Alan iyonlastirma Fl ] Molekiiler bilesikler
ile iyonlagtirma iyonlar
Desorpsiyon veya .
. ) Ugucu olmayan Ik yumusak yontem,
Alan desorpsiyon FD giiclii elektrik alan .
F molekiiler iyonlar biiylik molekiiller
ile iyonlagtirma
Yumusak yontem,
Elektrosprey Ugucu olmayan
) ESI Sprey ) LC/MS, biiyiik
iyonlastirma molekiiler iyonlar
molekiiller
. Direkt, numune 6n
Desorpsiyon
Ucgucu olmayan hazirlig
elektrosprey DESI Sprey ) )
molekiiler iyonlar gerektirmeyen
iyonlastirma
yontem
Direkt, numune 6n
Gergek zamanli Ugucu olmayan hazirlig
) ) DART Bosalim ) )
direkt analiz molekiiler iyonlar gerektirmeyen
yontem
Partikiil indiiktif Yart iletkenler,
. . Ugucu olmayan
Ikincil iyon SIMS desorpsiyon yiizey analizi,
molekiiler iyonlar
iyonlastirma gorilintiileme
Partikiil indiiktif
Hizli atom . Ugucu olmayan Yumusak yontem,
FAB desorpsiyon
bombardimani molekiiler iyonlar biiyiik molekiiller

iyonlastirma
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Cizelge 2.2 Iyonlastirma yontemleri (devam)

Yontem Kisaltmas1  Kategori Iyon tipi Uygulamalari
Partikiil indiiktif

Plazma . Ugucu olmayan Yumusak yontem,

] PD desorpsiyon ]

desorpsiyon ) molekiiler iyonlar biiylik molekiiller

iyonlastirma
) Foton indiiktif .

Lazer desorpsiyon . Ugucu olmayan I1zotop orani, eser

) LDI desorpsiyon ) )

iyonlagtirma ] molekiiler iyonlar analizler
iyonlastirma

Matriks yardimli Foton indiiktif

) ) Ugucu olmayan Yumusak yontem,

lazer desorpsiyon MALDI desorpsiyon

) ] molekiiler iyonlar biiylik molekiiller

iyonlastirma iyonlastirma

Atmosferik basing
Foton indiiktif

matriks yardimli AP — i Ugucu olmayan Yumusak yontem,

. desorpsiyon
lazer desorpsiyon MALDI molekiiler iyonlar biiyiik molekiiller

) iyonlastirma
iyonlastirma

“ Uygulama siitunu biitiin uygulama alanim degil bazi1 6rnekleri gostermektedir.

2.2.2.1 Elektron iyonlastirma

Elektron iyonlastirma yontemi ilk defa 1921 yilinda Dempster tarafindan lityum ve
magnezyum izotoplarini dlgebilmek igin ortaya ¢ikmistir (Ekman vd. 2009). Modern El

kaynaklar1 ise Bleakney ve Nier’in tasarimini temel almaktadir.

Kiitle analizlerinin ilk Ornekleri elektron iyonlastirma teknigi kullanilarak ortaya
cikmistir (Skoog vd. 2007). Elektron iyonlastirma (¢ogu kez elektron impakt olarak da
anilir, her ikisinin de kisaltilmast EI seklindedir) molekiiler organik kiitle
spektrometride oldukca yaygin olup 6zellikle kiiciik, ugucu ve termal olarak kararli
molekiiller igin oldukca faydalidir. Iyonlastirma basamagindan énce analiz edilecek
numune gaz fazinda olmalidir. Ugucu olmayan sivilar ve diisiik mol kiitleli katilar,
kaynaga dogrudan (direkt) verilerek analiz edilir. Yiiksek vakum ve sicaklik
kombinasyonu molekiil kiitlesi 1000 Da veya daha diisiik olan nétral bilesiklerin
¢ogunun gaz fazina uygun derisimde siirikklenmesi i¢in yeterlidir. Uzun yillardir yeni

iyonlastirma tekniklerinin gelismesine ragmen elektron iyonlastirma polar olmayan ve
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ucucu molekiiller i¢in en onemli iyonlastirma segenegi olarak kalmigtir (Henderson ve
Mcindoe 2005).

Elektron iyonlastirma kaynagi, 1sitilmis bir metal (renyum veya tungsten) filamandan
ibarettir. Elektronlar, isitilan tel ylizeyinden yayilarak anota dogru hizlandirilir
(Henderson ve Mclindoe 2005). Elektronlarin ve molekiillerin yollart birbirine dik olup
bu yollar kaynagin merkezinde kesisir (Sekil 2.3) ve burada enerjik elektronlarla
molekiiller arasi etkilesme gergeklesir (Skoog vd. 2007). Elektron molekiile yeterli
enerji aktarirsa, elektronun kopmasiyla elektronik uyarilma gergeklesir. Organik
molekiiller, yaklagik 70 eV’luk elektronlar (bir baska deyisle 70 V ile hizlandirilan
elektronlar) ile yiiksek titresim ve donme diizeylerine uyarilirlar. Durulma siirecinde
mol kiitlesi molekiiler iyonunkinden daha kiigiik ¢ok sayida pozitif iyon fragmentler

olusur. Olusan iyonlar slitlere dogru ¢ekilerek hizlandirilir ve kiitle analizériine

gonderilir.
anot
L N
I".l : i : ::elektron demeti
molekiiller } 1 i ¢
o i
1 1° 0% O -0 o |
o| o B RSSO g o
i:}OOO o O'.':G:)I:—"@—-@'"&ih&) - C——
numune olo —5-'” & —=® jvonlar —=Q kiitle analizorii
itici tabaka i1} |
Y iyonlagma bdlgesi
— 1 —

|

1s1tilmig filament

Sekil 2.3 Elektron iyonlastirma kaynagi

Cogunlukla molekiiler iyon, [M]™" (radikal katyon), iyonlasma sonrasinda artan enetji

ile yiikliidiir ve [M — X]" ve X' gibi daha diisiik kiitleli iyon fragmentleri olusturur (X

15



yikli olmadigindan kiitle spektrumunda gozlenmez). Molekiiler iyonlar ndtral

molekiilin, N, kopmasiyla daha fazla parcalanarak [M — N]™ fragment

verebilmektedir (Sekil 2.4).

iyonu

n.[M]'"* > a.[M —N]"*+N
>b.[M—-Y]t+Ye
Sc[M—=X]t+Xe
M- X]*
iyon M—NI]~
bollugu M- YT T
! A
C
# v l I¢n—(a+b+c)

mz

- N —

A

X -

e

- Y

r

Sekil 2.4 Elektron iyonlastirma ile elde edilen kiitle spektrumu

Fragment iyonlar kendileri daha fazla parcalanabilir veya yeni bir diizenlemeye

ugrayabilirler. Fragmentasyon islemi molekiiler iyonun belirlenmesini gili¢lestirse de s6z

konusu molekiiliin karakteristigi ve faydali yapisal bilgi saglamasi agisindan oldukca

istenen bir durumdur. Organik kimyada, analitten elde edilen spektrum (parmakizi)

piklerin siddetleri ve m/z degerleri elektronik kiitiiphanedeki referansla karsilastirilir.

Bilinen bilesikler hizlica tespit edilirken kiitiiphane bilgisi bulunmayan bilesikler daha

dikkatli analiz edilmeli ve spektrumdan yapisal bilgiye ulagilmalidir. Neredeyse tiim

inorganik ve organometalik bilesikler ikinci kisma dahildir ve fragmentasyon isleminin

anlasilmasi spektral yorumlama i¢in olduk¢a 6nemlidir (Henderson ve Mcindoe 2005,

Ekman vd. 2009).
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2.2.2.2 Metal iceren bilesiklerin fragmentasyonu

Organik bilesiklerin fragmentasyonu uzun yillardir yogun ve sistematik bir sekilde
calisilmaktadir. Metal igeren bilesiklerin fragmantasyonuna dair ¢alismalar ise daha az
incelenmis ve anlagilmistir, neyse ki her iki duruma da uygulanan bazi temel kurallar
olup bircok yonden fragmentasyon modelleri kolaylikla agiklanabilmektedir.
Organometalik veya koordinasyon bilesigi ML, i¢in M metal atomunu gosterirken L, M
metal atomuna bagli atom veya atom gruplaridir ve kiitle spektrumundaki neredeyse

tiim iyonlar M atomunu i¢cermektedir:

Baska bir deyisle; [ML,] ** —» [ML,_{]* + L' olur
[ML,]** -» ML,_; "+ [L]" olmaz

Metal pozitif yiikiinii muhafaza ederken ligand radikal olarak ayrilir. Bu olgunun
gerceklesmesinin sebebi metal igeren tiirlerin daha elektropozitif olup ligandlara gore
daha diisiik iyonlasma potansiyeline sahip olmasidir. Bu durum metalin poliizotopik
olmasit durumunda daha belirgindir; metalin izotopik imzas1 spektrumdaki biitiin
fragment iyonlar i¢in de tekrarlanmaktadir. Diger bir yaygin fragmentasyon yolu ise

L’nin kimyasal olarak kararli bir 6ge olarak yapidan ayrilmasi seklindedir:

Baska bir deyisle; [ML,] ** > [ML,_{]*" +L

Organometalik kimyada ve koordinasyon kimyasinda bu islem 6zellikle ligandin notral
molekiil olmast durumunda gegerlidir. Notral ligandlar birden fazla koordinasyon
bolgesi bulundurdugunda oldukga kuvvetli bag yapma egilimindedir ve bu gibi
ligandlarin fragmentlere ayrilmasi seyrektir. Ayrica eger spektrumda ligand iyonu en

bliyiik pik siddetine sahipse, numunenin termal bozunmasindan siiphelenilmelidir.

El’'nin organometalik ve koordinasyon kimyasi alaninda kullanim1 kisitli olup, sadece
ucucu ve termal olarak kararli bilesikler kolaylikla incelenebilmektedir. Bununla

birlikte, EI teknigi ile basit organik ligandlar uygun bir sekilde karakterize
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edilebildiginden bu yontem kritik 6nem tasimaya devam etmektedir. EI tekniginin

ozellikleri ¢izelge 2.3’te verilmistir.

Cizelge 2.3 Elektron iyonlastirma yonteminin 6zellikleri

Teknik iyi yapilandirilmis ve anlagilmistir.
Neredeyse tiim ugucu bilesiklere uygulanabilir.

Tekrarlanabilir kiitle spektrumu verir.

Ustiinliikleri

Fragmentasyon yapisal bilgi saglar.

Kiitle spektrumu kiitiiphaneleri ile bilesiklerin parmak izleri

bulunur.

Numune termal olarak kararli ve u¢ucu olmalidir.
Sakincalar Cogu bilesik icin molekiiler iyon piki ya zayiftir ya da

kaybolmustur.

Dardir, genel olarak 1000 Da’dan daha diisiik kiitleli
Kiitle Arahig:

molekiiller i¢in kullanilir.

Genellikle GC/MS ile bagli olup kiitle analizdrii olarak
Kiitle Analizi

kuadrupol kullanan cihazlarda rastlanilir.

Yiiksek ve tutarlidir, diistik kiitleli ve polar olmayan
Popiilerlik

bilesiklerin analizinde 6nemlidir.
. Destilleme ve siiblimlestirme ile saflagtirilabilen bilesikler
Ipuclar:

icin milkemmel sonugclar verir.

2.2.3 Kiitle analizorleri

Kiitle analizoriiniin islevi iyonlar kiitle/yiik oranlarina gére ayirmaktir. Bu amagla ¢cok

sayida faydali yontem gelistirilmistir. Kiitle spektrometrik arastirmalarda kullanilan ¢ok

sayida kiitle analizorii bulunmaktadir. Analizorler magnetik veya saf elektrik, taramali

veya puls kaynakli, tuzakli olarak farkli kategorilere ayrilmaktadir. Her bir yontem

elektrik alan kullanarak, bazen de magnetik alanla birlikte, farkli kiitle/yiik oranina

sahip iyonlar1 ayirabilmektedir (Henderson ve Mcindoe 2005). Cizelge 2.4’te kullanilan
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kiitle analizorleri tstiin olduklart ve yetersiz olduklar1 &zellikler bakimindan

karsilastirilarak verilmistir.

Cizelge 2.4 Kiitle spektrometrelerinin iistiinliikleri ve eksiklikleri”

Fiyat Biiyiiklik Ayirma Giicii  Kiitle Arahgt  MS/MS
Sektor + + ++ ++ +
Kuadrupol (Q) +++  +++ + + —
Uclii kuadrupol ++ +++ + ++ ++
Iyon tuzag ++ +++ + ++ F++
Ugus zamanl1 (TOF) ++ G + + +++ +
Q-TOF + ++ + + +++ ++
Fourier doniisiimlii
iyon siklotron — + +++ ++ +++

rezonans (FTICR)

" Diisiik fiyat, kiiciik boyutluluk, yiiksek ayirma giicii, genis kiitle araligi ve MS/MS kabiliyeti + + + olup
performansin kotiilesmesi ile + +, + veya — olmaktadir.

2.2.3.1 Kuadrupol kiitle analizorii

Kuadrupol kiitle analizorii sekil 2.5’te goriildiigii tlizere dort paralel roddan
olugmaktadir. Aslinda karsilikli rodlar arasindaki mesafe rodlarin kendi caplarindan
daha azdir. Genellikle rodlar 5-15 mm c¢apinda ve 50-250 mm uzunlugunda olup
milkemmel derecede paralel olarak yerlestirilmis ve yeterli ayirma giiciini
saglayabilmek i¢in mikron seviyesinde yiiksek hassasiyetle imal edilmistir. Karsilikli
olan rodlar elektriksel olarak birbirine baghdir. Bir ¢ift dogru akim kaynagimin pozitif
ucuna diger ¢ift ise negatif ucuna baglanir. Ayrica her ¢ubuk ¢iftine degisebilir radyo-
frekansinda alternatif akim potansiyeli uygulanir (Skoog vd. 2007). Uygulanan elektrik
alan daha fazla itici gii¢ saglamadigindan iyonlar kiitle analizoriine girmeden Once

hizlandirilmalidir (Henderson ve Mclindoe 2005). Rodlara uygulanan dogru akim ve
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alternatif akim aralarindaki oran sabit kalacak sekilde arttirilir (Skoog vd. 2007).
Analizore giren pozitif iyon negatif yikli rod tarafindan cekilir. Ancak iyon roda
ulasmadan Once elektrik alan polariteyi degistirirse, iyonun hareket yonii de
degismektedir. Alanlarin etkisinde kalan iyon karmasik bir yoriinge (yol) izlemektedir
(Henderson ve Mclndoe 2005). Belli kiitle/yiik oranina sahip olanlarin disinda kalan
iyonlar kararsiz yol izleyerek rodlara carpar ve notral molekiillere donisiirler. Smirl bir
aralikta kiitle/yiik oranina sahip olanlar transdusere ulasir. Burada rodlara carpip
carpmama iyonun hareket hizina, kiitle/ylik oranina, alternatif akim sinyalinin
frekansina baglidir (Skoog vd. 2007). Kuadrupol kiitle analizoriiniin 6zellikleri ¢izelge

2.3’te verilmistir.

kuadrupol rodlar

dedektor

kararli yol izleyen
iyon optikleri
------- rodlara carpan

Sekil 2.5 Iyon yollarinin gosterildigi kuadrupol kiitle analizériiniin sematik gosterimi

Cizelge 2.3 Kuadrupol kiitle analizoriiniin 6zellikleri

e Kompakt, basit ve temizlemesi kolaydir.
e 1000 m/z s” ve daha yiiksek tarama hizina sahiptir.
e lyi bir tekrarlanabilirlige sahiptir.
Ustiinliikleri e Diger analizorlere gore nispeten ucuzdur.
e Uclii kuadrupol olarak kurulursa ekonomik MS/MS sistemdir.
e MS/MS’te 6ncii iyonun {iriin iyona doniismesi oldukga

verimlidir.

e Sinirh ayirma giiciine sahiptir.
Sakincalar:
e Puls iyonlastirma teknikleri ile uyumlu degildir.
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Cizelge 2.3 Kuadrupol kiitle analizoriiniin 6zellikleri (devam)

e 4000 m/z degerine kadar olsa da genellikle 2000 m/z’dir.
Kiitle Arahg: —

e QGenel olarak en yiiksek ayirma giicii 2500 veya biraz daha
Ayirma Giicii

disiiktiir.
e Cogunlukla GC/MS ve LC/MS sistemler

Uygulamalar e Uclii kuadrupol MS/MS sistemler
e Kuadrupol/TOF veya sektor/kuadrupol gibi hibrit sistemler

e lyi anlasilmistir ve kiitle analizinin anlam giderek gelisirken
Popiilerlik birgok uygulamada kuadrupol dnemli olmaya devam

etmektedir.

2.2.4 Dedektorler

Her bir kiitle/yiik (m/z) degerine sahip iyonun bollugu dlciilmelidir ve bu da dedektoriin
isidir. Ideal bir dedektor genis bir dinamik aralifa (birkag tane iyondan birkag bine
kadar olan iyonu dedekte edebilmeli) ve genis dogrusal ¢alisma araligma (1000 tane
iyon i¢in olusturulan pik, 10 tane iyon i¢in olusturulan pikten 100 kat fazla olmalidir)
sahip olmalidir. Kiitle spektrometri dedektdrlerinin ilk yillarinda basit fotografik kagit
kullanilirken bu yontem elektron c¢ogalticilarin gelistirilmesi ile kullanilmamaya
baslanmistir. Kiitle spektrometrelerinde kullanilan dedektorler; fotografik kagit, faraday
dedektorii, elektron ¢ogaltici, odak diizlemi dedektor, sintilasyon dedektorti, kriyojenik

dedektor, kat1 hal dedektorii ve imaj akim dedektoriidiir (Ekman vd. 2009).

2.2.4.1 Elektron c¢ogalticilar

Elektron c¢ogalticilar, gelen partikiillerin kinetik enerjilerini elektrik sinyallerine
dontistiirmektedir. Gelen iyonlarin ¢arptiklar1 ve belli bir seviyenin lizerinde enerjiye
sahip iyonlarin ¢arpmasiyla bir veya daha fazla elektron yayma kabiliyetine sahip olan
bu yiizeylere dinot denir. Yiiksek hizda hareket eden iyonlarin ¢arpmasi dinottan ikincil

elektronlarin kopmasina sebep olur. Bir seri dinot kullanilarak yayilan elektronlarin
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Ikinci dinota dogru ivme kazanmasi, ikinci dinotun ise daha fazla sayida elektron
yaymasi saglanir (Sekil 2.6). Bu ¢arpmalarin ve yayilmalarin bir ka¢ islem boyunca

tekrarlanmastyla elektronlarin sayisi geometrik dizi halinde artarak (10° ila 10® katina

kadar) algilanabilir bir akim {iretilir (Henderson ve Mcindoe 2005).

iyon

demeti 2. dinot 4. dinot 6. dinot

1. dinot 3. dinot

Sekil 2.6 Bir elektron ¢ogaltict

2.2 Schiff Bazlar

Schiff bazlar1 primer aminler ile karbonil bilesiklerinin kondenzasyon iiriinii olup 1864
yilinda Nobel o&diillii Alman kimyact Hugo Schiff tarafindan kesfedilmistir.
Kondenzasyon tepkimesi sekil 2.7°de verilmistir. Schiff bazlarmin ligand olarak

kullanilmasi ise ilk defa Pfeiffer tarafindan gerceklestirilmistir.

O

I R
R—NH, + R—C—R ——> >C:N—R +  H,0
R

Sekil 2.7 Primer amin ve aldehit/keton arasinda Schiff bazi olugsmasina dair tepkime

Yapisal olarak Schiff bazlar1 (imin veya azometin olarak da bilinirler) C=0O grubunun
yerine C=N—R grubunun gegtigi bir aldehit veya ketonun azot analogudur (Sekil 2.8).

Karbonil bilesiginin aldehit olmasi durumunda olusan baga azometin veya aldimin,
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keton olmasi durumunda ise olusan baga imin veya ketimin adi verilir (Atakol vd.
1986).

R;
/
:N

R O/ZU

Sekil 2.8 Schiff bazlarinin genel yapisi (R1,R2 vel/veya R = alkil veya aril)

Sekil 2.7°de verilen tepkimede gosterilen R, alkil veya aril gruplari olabilmektedir. Aril
stibstienti igeren Schiff bazlar1 konjugasyon sebebiyle 6nemli 6l¢iide daha kararli ve
daha kolay sentezlenirken, alkil siibstienti igeren Schiff bazlari aril grubu igerenlere
gore daha kararsiz olup kolaylikla polimerlesmektedir. Bir aldehit veya ketondan Schiff
bazi olusumu tersinir bir tepkime olup bir asit/baz katalizi altinda veya 1sitarak

gerceklesmektedir (Kumar 2006).

0 OH
R—NH, + R—|(|2—R R—(|3—R R—C—R + H,0
NHR NR

karbinolamin

Sekil 2.9 Niikleofilik katilma ile Schift bazi olusumu

Schiff bazi olusumu ile ilgili diger bir mekanizma ise karbonil grubuna niikleofilik
katilmas1 seklindedir (Sekil 2.9) Bu durumda, niikleofil amindir ve mekanizmanin ilk
basamaginda amin, aldehit veya keton ile kararsiz katilma iriinii olan karbinolamin
olusturur. Karbinolamin asit veya baz Kkataliz etkisiyle suyunu kaybeder.
Karbinolaminin dehidrasyonu Schiff bazi olusumlarinda hiz belirleyici basamak
oldugundan tepkime asitlerle katalizlenmektedir (Sekil 2.10). Aminler bazik bilesikler
oldugundan asit derigimi ¢ok yiiksek olmamalidir. Cilinkii e§er amin protonlanirsa non-
niikleofilik hale gelir ve denge sola kayarak karbinolamin olusumu gergeklesemez. Bu

nedenle, bir¢ok Schiff bazi sentezi hafif asidik sartlarda gergeklestirilir (Kumar 2006).
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R—é—R R—C— R—C—R + H,0 ==—= R—C—R + H;0"
| C
ZIT—R :IT—R +IT—R NR
H H H

Sekil 2.10 Karbinolaminin asit katalizli dehidrasyonu

Ayrica kondenzasyon tepkimesi ortaminda suyun bulunmasi sekil 2.7°de goriildiigi
lizere tepkimeyi sola kaydirarak, Schiff bazinin olusumunu zorlastirir. Bu nedenle
kondenzasyon tepkimeleri genellikle suyun azeotrop teskili ile destilasyonla ortamdan

uzaklastirilabilecegi ¢oziiciilerde gergeklestirilir (Denizli 2012).

Schiff bazlar1 koordinasyon bilesiginin olusumu sirasinda metal iyonuna bir veya daha
cok elektron ¢ifti vermektedir. Schiff bazlarinin oldukca kararli dort, bes veya alti
halkali kompleksler olusturabilmesi i¢in azometin grubuna miimkiin oldugu kadar yakin
ve yer degistirebilir hidrojen atomuna sahip ikinci bir fonksiyonel grubun bulunmasi

gereklidir. Bu grup tercihen hidroksil grubudur (Denizli 2012).

Schiff bazlar1 koordinasyon kimyas: alaninda 06zellikle metal iyonlar1 ile kararli
kompleks olusturma kabiliyetlerinden dolayr Schiff bazi-metal komplekslerinin
gelismesinde dnemlidir. Selat ve entropi etkisi koordinasyon bilesiklerinin kararliligina
siddetle etki eder. Selat etkisi, ligad tizerindeki koordine edici grup sayisi ile ilgili olup
ligandin dis sayis1 olarak da anilmaktadir. Bir ligand tizerindeki koordine edici grup
sayist ne kadar fazlaysa olusan kompleksin kararliligi da o kadar fazla olmaktadir.
Ayrica koordine eden gruplardaki elektron yogunlugu arttik¢a kompleksin kararliligr da
artmaktadir (Diizgiin 2007). Schiff bazinin yapisinda bulunan azota baglh gruplar ¢esitli
geometrilerde baska dondr atomlar veya gruplar tasiyabilmektedir. Iminik azota baglh
gruplar sekil 2.11°de gosterildigi gibi diizenlenebilmektedir. Sekil 2.11°e¢ dikkat
edilecek olursa, dondr atomlar (O, N) diiz zincir seklinde veya ii¢ boyutlu olarak
yerlesebilmektedir. Iminik azota bagli gruplar uygun sekilde diizenlenebilirse istenen
Ozellikte ligand haline getirilebilirler. Oksijen dondr atomu genellikle sert karakterli

olup azot atomu sert-yumusak sinirindadir (Schwedersky 2004).
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Sekil 2.11 Iminik azota bagl gruplarin diizenlenmesi

OH

Cok sayida Schiff baz1 kompleksleri nem varliginda ve yiiksek sicakliklardaki (>100
°C) c¢esitli tepkimelerde miikemmel katalitik aktivite gostermeleri ile karakterize
edilirler. Son yillarda, homojenik ve heterojenik katalizlerde kullanimlarina dair ¢ok
sayida ¢alisma rapor edilmistir. Schiff bazlari ve metal komplekslerinin; polimer, boya
ve ¢esitli biyolojik sistemlerde katalizor olarak kullanimi giderek artmaktadir. Bunun da
Otesinde, bu bilesiklerin enzim preparatlar1 olarak da davranabildigi bildirilmektedir

(Brodowska vd. 2014).

Schiff bazlarinin Ag(l), Al(I11), Co(ll), Cu(ll), Ni(I1), Gd(l1), Pb(Il), Y(I1I) ve Zn(ll)
gibi belli metal iyonlar1 i¢in mikemmel secicilik, duyarlililk ve Kkararlilik
gostermesinden dolayi, ¢ok sayida Schiff bazi ligandi potansiyometrik sensorlerde
katyon tasiyici olarak kullanilmaktadir. Schiff bazlar1 olefinlerin hidrojenasyonunda

(hidrojenlenmesinde) katalitik aktivite gostermektedir. Bu bilesiklerin bir diger ilging
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uygulama alani ise etkili bir korozyon inhibitérii olarak kullanilabilmeleridir. Bu ise

korunan yilizeyde kendiliginden tek katman olugturmalari ile gerceklesmektedir.

Ligand olarak Schiff bazlarinin kullanildigi bu metal komplekslerine olan ilginin arttig1
yilda 500’e¢ yakin yayin yapilmasi ile kanitlanabilir. Iminlere olan bu ilgi; bir¢ok
biyolojik sistemde yaygin olarak goriilmeleri ile birlikte organik sentez ve kimyasal
katalizlerde, tip ve eczacilik alanlarinda, kimyasal analizlerde ve yeni teknolojilerde

kullanilmalari ile agiklanabilir. Buna gore Schiff baz1 metal kompleksleri;

e Tip ve eczacilikta kullanimlari,

e Biyolojik aktiviteleri,

e Antibakteriyel 6zellikleri,

e Mantar 6nleyici 6zellikleri,

e Biyosidal 6zellikleri,

e Antiviral (Virls 6nleyici) 6zellikleri,

e Sitma Onleyici 6zellikleri,

e Kanser onleyici 6zellikleri,

e Modern teknolojilerdeki uygulamalari,

e Sentez ve kimyasal analizlerdeki uygulamalari sebebiyle incelenmektedir.

Schiff bazlar1 endiistrideki uygulamalari i¢in yogun bir sekilde iizerine ¢alisilmaktadir.
Bunun yani sira bu bilesik siifinin biyolojik aktivitelerinin incelenmesi daha fazla
aragtirma yapmayr gerektirmektedir. Hem Schiff bazlari hem de bunlarin metal
kompleksleri, yeni sentezlenen bilesikler ile ilgili yeni bilgiler saglamasi agisindan ilgi

¢ekici bir arastirma konusudur (Brodowska vd. 2014).

Cu(lt), Co(ll), Ni(l1) kompleksleri: Gegis metalleri, 6zellikle de 1. sira gecis metali
iyonlar1 baskin olarak oktahedral, tetrahedral ve kare diizlem geometrisinde
koordinasyon bilesikleri olusturma kabiliyetleri ile bilinirler. Bakir(IT), kompleks
olusturan tipik bir ge¢is metali iyonudur. Ancak diizenli oktahedral veya tetrahedral

geometride diizenlenmeye karsi magnetik direnci vardir. Bakir(Il) komplekslerinin
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elektronik enerji seviyelerinin yarilma genligi Jahn-Teller bozulmasi nedeniyle diger ilk

sira gecis metallerine gore daha biiyiik olma egilimindedir (Puthilibai 2008).

Jahn-Teller etkisi: Jahn-Teller teoremine goére simetrik olarak doldurulmamis es
enerjili orbitaller olas1 degildir. Bu durumda, molekiil bozularak orbitallerin es
enerjililigini ortadan kaldirir. Ozellikle oktahedral komplekslerde gériilen bu bozulma
ile her iki aksiyel bag ekvatoryal baglara gore daha uzun ya da daha kisa olur. d°
elektron dizilisindeki oktahedral Cu(Il) iyonu i¢in, Jahn-Teller etkisi ile kompleksin
sekli boylece de orbital enerjileri degisecektir (Miessler ve Tarr 2009).

Bakir, canli organizmalarda bulunan esansiyel eser elementlerden biridir.
Hemosiyaninler, stiperoksit dismutaz ve mavi bakir proteinleri gibi 6nemli redoks
enzimleri protein molekiillerine bagli bakir atomlar1 icermektedir. Kobalt(Il) Schiff bazi
kompleksleri oksijen tasiyict model olarak incelenmektedir. Kare diizlem nikel(II)
kompleksleri olefin epoksidasyonunda katalitik aktiviteye sahip olmalar1 sebebiyle

onemlidir (Puthilibai 2008).

2.3 Kaynak Arastirmasi

Costes vd. (1998) simetrik olmayan 6zgiin ¢ok disli Schiff bazi ligand1 3-({2-[(1-metil-
3-oksobut-1 enil)amino]etil}imino)-butan-2-on oksim’in (H,L) nétral [Ni(I)L] ve
[Cu(Il)L] kompleksleri verdigini belirtmislerdir. [NiL] kompleksinin yapisal analizi
fonksiyonel oksim grubunun deprotonasyona ugradigini dogrulamistir. Protonunu
kaybeden oksim oksijen atomunun diger komplekslerle homo- ve hetero- iki ve iig
cekirdekli birimler olusturmak iizere tepkimeye girdigi belirtilmistir. Homo iki ve
cekirdekli bakir kompleksinin yapisal analizi, iki bakir merkez atomu arasinda
Cu[O,NO]Cu ¢ekirdegi olusturan ketonik koprii ile birlikte beklenen oksim kopriisiiniin
de olustugunu acikca gdstermistir. Iki ve iic ¢ekirdekli bakir komplekslerinde orta
derecede antiferromanyetik etkilesimler goriilmiistiir. Benzer etkilesimler hetero
cekirdekli komplekslerden [Cu(II)Ni(Il) ve Cu(Il)Mn(Il)] komplekslerinde ve sasirtict
bir sekilde [Cu(I)Cr(III)] kompleksinde de gozlenmistir.
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FAB kiitle spektrumlari ¢dziici olarak DMF veya DMSO, matriks olarak 3-nitrobenzil
alkol kullanilarak kaydedilmistir. FAB kiitle spektroskopisi bu tiirler i¢in iyi bir
karakterizasyon saglamistir. FAB spektumlar1 [LCuML"]" katyonlarma isaret eden
keskin pikler vermistir. Izotoplar i¢in de dogru degerler elde edilmistir. Bu sonuglar
ilgili homo iki ¢ekirdekli tiirlerin olmadigint saf hetero iki ¢ekirdekli komplekslerin

bulundugunu dogrulamistir.

Maity vd. (2009) yaptiklar1 ¢alismada, oktahedral kompleksler [Ni(HL1)2](ClO,). (1) ve
[Ni(HL2)2](CIOg), (2) ve kare diizlem [Ni(HL3)]CIO, (3) komplekslerini
hazirlamiglardir (burada HL;=3-(2-amino-etilimino)-butan-2-on oksim; HL,=3-(2-
amino-propilimino)-butan-2-on ~ oksim  ve  HL3=3-[2-(3-hidroksi-1-metil-but-2-
enilideneamino)-1-methyl-etilimino]-butan-2-on  oksim’dir).  Biitin ~ kompleksler
element analizi, spektral ¢alismalar ve oda sicaklifinda magnetik moment Slgiimleri ile
karakterize edilmistir. Her ii¢ bilesigin molekiiler yapilar1 X-151m1 kristallografisine
dayanilarak aciklanmistir; 1 ve 2 numarali komplekslerin mer izomer oldugu

gorilmistir.

Biswas vd. (2010) yaptiklar1 ¢alismada, iki yeni indirgenmis Schiff bazi ligandini
(HLy=4-{2-[(piridin-2-ilmetil)-amino]-etilimino}-pentan-2-on ve HL,=4-[2-(1-piridin-
2-il-etilamino)-etilimino]-pentan-2-on]) 1,2-etandiamin, asetilaseton ve piridin-2-
karboksaldehit’in (2-asetil piridin) 1:1:1 kondenzasyonu ile elde edilen simetrik
olmayan dort disli Schiff bazinin indirgenmesi ile hazirlamislardir. Bu iki indirgenmis
Schiff bazi ligandindan dort tane kompleks [Ni(L;)]CIOs (1), [Cu(L1)]CIOs (2),
[Ni(L2)]CIOs (3) ve [Cu(L)]CIOs (4) sentezlenmis ve yapisal olarak X-1s1n1
kristallografisi ile karakterize edilmistir. Dort komplekste de mono-negatif ligandlar, L;
ve Ly, kare diizlem Ni(II) ve Cu(Il) kompleksleri olusturacak sekilde dort dondr atom
tizerinden selatlagsmistir. 3 ve 4 numaral1 yapilar enantiyomerik ¢iftlerin azot ve karbon

atomlarinda zit kirallikle birlikte kristallendigini gostermektedir.

Calismada, iki tane simetrik olmayan dort disli Schiff bazi ligandi NaBH, ile
indirgenmistir ve indirgenen ligandlar Ni(II) ve Cu(Il) ile kompleks olusturmak iizere

kullanilmistir. Bu tiirler, gecis metallerinin asetilaseton ve diger baska karbonil
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bilesiklerinin katildig1 dort disli simetrik olmayan Schiff bazi ligandlariyla olusturdugu
ilk  oOrneklerdir. Schiff bazlarindaki iki imin bagindan sadece piridin-2-
karboksaldehit’ten (veya 2-asetilpiridin) olusan indirgenmistir; asetilaseton’dan olusan
diger bagda cifte bag delokalize oldugundan NaBHj, ile indirgenmemistir. Indirgenmis
HL, Schiff bazi kiral karbon merkezine sahiptir ve hem Ni(I) hem de Cu(Il)
kompleksleri azot ve karbon atomlarinda zit kirallik gostererek enantiyometrik cift

olarak bir arada bulunmaktadir.

Biswas ve Ghosh (2011) dort cekirdekli heterometalik bakir(Il)-kadmiyum(Il)
kompleksini, [{CuL(H20)}»(CuL)Cd](CIO4)2.H,O (1), ligand kompleksi Cul’nin
Cd(CIQy) ile etkilesimi ile sentezlemislerdir. Burada H,L 1,3-propandiamin ve 2-
hidroksiasetofenon’dan tiiretilen dort disli di-Schiff bazidir. 1 numarali kompleks
amonyum tiyosiyanat ¢ozeltisi ile muamele edilerek, ti¢ ¢ekirdekli [(CuL),Cd(NCS),]
(2) tiirtine doniistiriilmiistir. Her iki kompleks X-isinlar1 tek kristal yapi analizi ile
karakterize edilmistir. Her iki yapida da merkez Cd(II) iyonlarinin altili koordinasyonla
bozulmus oktahedral ¢evreye sahip oldugu; 1 numarali komplekste Cd(Il) iyonunun ii¢
tane Cu(Il) birimi iizerinden alt1 tane oksijen atomuna baglandigi, 2 numarali
komplekste ise Cd(II) iyonunun bir ¢ift tiyosiyanat azot atomuna ve iki tane CuL birimi

tizerinden dort tane oksijen atomuna baglandigi belirtilmistir.

Yapilan ¢alismada ¢iplak Cd(II) iyonunun ¢ tane [CuL] birimi ile fenokso kopriileri
izerinden sarildig1 dort cekirdekli Cu';Cd" tiirleri,
[{CuL(H20)}2(CuL)Cd](ClO,4).2H,0 (1) kompleksi, hazirlanmistir (HoL=N,N'-bis(a-
metilsalisiliden)-1,3-propandiamin). ~ Perklorat anyonunun tiyosiyanat ile yer
degistirmesiyle dort cekirdekli tirler 1i¢ c¢ekirdekli cu',cd" bilesigine,
[(CuL),Cd(NCS);] (2), doniistiiriilmiistiir. Tiyosiyanat iyonunun perklorata oranla daha
kuvvetli koordinasyon kabiliyeti 1 numarali komplekste Cd(II) koordinasyon
kiiresinden bir tane Cul biriminin uzaklasarak 2 numarali kompleksin olusmasini
saglamistir. Bu tip komplekslerin fenokso kopriilii heterometalik sistemlerin magnetik

etkilesimlerinin incelenmesinde arastirmaciya 6nemli katkilar saglayacagi bildirilmistir.
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Biswas ve Ghosh (2012) vyaptiklari ¢aligmada, yeni bir Cu(ll) kompleksini
{[(CuL),Cu3(N3s)s]n (1)} “kompleks ligand [CuL]”in bakir asetat ve sodyum azid
(NaN3) ile tepkimesi neticesinde elde etmislerdir. Burada kullanilan Schiff bazi ligand1
N,N-bis-(a-metilsalisiliden)-1,3-propandiamin’dir. X-isinlar1 tek kristal yap1 analizi 1
numarali  kompleksin [Cu(N3)4]2+ birimi ile baglanmis tamamlanmamig
[(CuL),Cuy(N3),]** formiiliine sahip dért tane Cu(Il) iyonunun farkli yiizeylerde

olustugunu gostermistir.

Jasiewicz vd. (2012) yaptiklar1 ¢alismada, bis-kinolizidin alkaloidlerinin biyolojik ve
biyokimyasal 6zelliklerinden dolayr uzun yillardir arastirildigini belirtmislerdir. Bis-
kinolizin alkaloidlerinin elektron iyonlagtirma (EI), hizli atom bombardimani (FAB) ve
elektrosprey iyonlastirma (ESI) MS yontemleri, stereoizomerlerin, metamerlerin ve
pozisyonel izomerlerin ayrimlart i¢in uygunlugunun kanit1 olarak uygulanmistir. Bis-
kinolizidin alkaloidlerinin EI-MS, ESI-MS ve FAB-MS iyonlagmalarinin temel
ozelliklerinin, bis-kinolizidin iskeletindeki halkalarin fragmentasyonuna bagli oldugu
bildirilmistir. Kararliligin ve baglanmanin tahmin edilmesinde Irving-Williams serileri
ve sert-yumusak asit-baz kavrami gibi gesitli ilkeler kullanilmustir. (Irving ve Williams
1953). Irving-Williams serileri komplekslerin kararliliginin Co®*<Ni**<Cu?**>Zn?
sirasint izledigini belirtmistir (Irving ve Williams 1953). Ligand tercihleri ile ilgili
olarak, sert-yumusak asit-baz kavraminda Co?*, Ni?*, Cu**, ve Zn** ne yumusak ne de
sert olarak smiflandirilmis, daha cok sinir ¢izgisi olarak anilmistir. Bu nedenle bu
katyonlarin azot baglama tercihleri ile birgok ligandla etkilesime girebildigi
belirtilmistir. Diisiik ve yiiksek ayirma giicline sahip kiitle spektrumlar iki sektorlii
kiitle spektrometre kullanilarak, iyonlagsma potansiyeli 70 eV, ¢ogaltic1 potansiyel 8 kV,
rezoliisyon %10 cukur degeri ile 10000 iken kaydedilmistir. Numuneler ~150 °C
kaynak sicakliginda direkt proba verilmistir. Iyonlarm elementel bilesimlerinin
belirlenmesi perflorokerosen baz alinarak pik eslestirme yontemine gore bagil olarak
yapilmistir. Carpistirma gazi olarak kullanilan helyumun basinci 1,75 x 10° Pa, iyon

kaynaginin sicakligi ise 180 °C’dir.

Yapilan caligma metal komplekslerinin kiitle spektrometrik analizi i¢in El-uyarilmis

kiitle spektrometrinin en iyi yontem oldugunu deneysel olarak kanitlamistir. Co(II) ve
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Ni(Il) komplekslerinin EI kiitle spektrumlarinda molekiiler iyon tespit edilebilmistir.
Cu(Il) kompleksinin analizi ise FAB kiitle spektrumunu kullanarak miimkiin
olabilmistir. Ayrica Co(II) ve Ni(Il) komplekslerinin belirlenmesinde EI kiitle
spektrumlarinin  ESI ve FAB spektrumlarina gore ¢ok daha faydali oldugunu
belirtmislerdir.

Biswas vd. (2012) yilinda ii¢ tane heterometalik Cu(Il)-Hg(Il) kompleksini, {[(CuL-
CH3)HgCl] (1), [(CuL-CHzs)2HgCl,] (2) ve [(CuL-CH2-HgCl),] (3)}, kompleks ligand
[CuL-CHg]’tin HgCl, ile tepkimesi ile elde etmislerdir. Her {i¢ kompleks de X-1s1n1 tek
kristal yapi, element ve spektroskopik analizler ile karakterize edilmistir. 1 numarali
komplekste, Hg(Il) iyonu [CuL-CHs] kisminin iki tane fenoksi oksijen atomu ve ugta
bulunan iki tane kloriir iyonu ile baglanarak iki cekirdekli tiir olusturmustur. Ug
cekirdekli 2 numarali komplekste, merkez Hg(Il) iyonu fenoksi oksijenler araciligiyla
ug iki [CuL-CH3] birimi ve iki kloriir iyonu tarafindan koordine olmustur. Diger taraftan
dort ¢ekirdekli 3 numarali komplekste, Hg(II) iyonu bozulmus tetrahedral geometriye
sahiptir; bir tane kloriir iyonuna, bir [CuL-CHz2]" biriminin iki tane fenoksi oksijenine ve
diger [CuL-CHz] biriminin metil karbonuna baglanmigtir. 3 numarali kompleksin
yapisi, Schiff baz1 ligandinin benzerine rastlanmamis yedi disli koordinasyon bigimini
(1-x*'NNOO:2-k?00:3-kC) ortaya koydugu ve ligandin bu koordinasyon seklinin essiz
organociva metallomakrosiklik bilesikler verdigi belirtilmistir.

1 ve 2 numarali komplekslerin asetonitril igerisindeki ¢ozeltilerinin ve 3 numarali
kompleksin metanol igerisindeki c¢ozeltisinin HRMS-ESI kiitle spektrumlari
kaydedilmistir. 1 ve 2 numarali komplekslerin kiitle spektrumlar1 benzer spektrum
modeli gostermektedir. Her iki kompleksin de [CuL-CHzs]’e ve HgCl,’ye bozundugu ve
dimerik [CuL-CHzs], olustugu goriilmiistiir. Diger taraftan, 3 numarali kompleksin kiitle
spektrumu biraz daha farkhidir. Dort cekirdekli tiirlerin varligt m/z [M+H]"
m/z=1213,13 degerinde bir pik olmasi ile dogrulanmistir. 3 numarali kompleksin kiitle
spektrumunda ¢ok sayida fragment gériilmiistiir. Dort ¢ekirdekli tiirlerden olusan [CuL-
CH,-HgCl + H]", [CuL-CH,-HgCl + Na]*, [CuL-CH,-HgCl + H + 2MeOH]", [(CuL-
CH,-HgCI)(CuL-CHs) + H]® ve [(CuL-CH,-HgCl)(CuL-CHs) + Na]® fragmentleri
sirastyla m/z=608,02; 63,00; 672,09; 979,12 ve 1001,11 degerlerinde keskin pikler
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vermistir. [HgCI]" ve [HgCl + 2MeOH]" tiirlerine ait pikler sirasiyla m/z=236,93 ve
301,01 degerlerinde goriilmiis olup 1 ve 2 numarali komplekslerin spektrumlarinda
kaybolmustur. 1 ve 2 numarali komplekslerde m/z=372,09 ve 743,14 degerlerinde
goriilen piklerin [CuL-CHj3] ve [CuL-CHzs], varligina isaret ettigi belirtilmistir.

Slominska vd. (2014) metal salen komplekslerinin enantiyoselektif organik sentezde
siklikla kullanilan katalizorlerden olduklarini belirtmislerdir. Caligmada iki farkl
metalosalenlerin (iyonik kompleksler Com*X’; nétral kompleksler NCom olarak
kisaltilmigtir)  kiitle spektral analizinde kullanilan iyonlagtirma yontemleri
karsilagtirtlmistir. Bu yontemler elektron iyonlastirma (EI), alan desorpsiyon (FD),
elektrosprey iyonlastirma (ESI), atmosferik basing kimyasal iyonlastirma (APCI) ve
atmosferik basin¢ fotoiyonlastirma (APPI)’dir. Bu yontemlerden EI ve FD saf
numunelere uygulanirken; ESI, APCI ve APPI atmosferik basing iyonlagtirma
yontemleri olup ¢ozeltilere uygulanmistir. Zayif baglanan ligandlarin bulunmasi
durumunda bile molekiiler iyonun kaydedilmesinde en etkili yontemin FD oldugu
belirtilmistir. Atmosferik basin¢ yontemleri kullanilarak elde edilen sonuclar, analizin
metal salen kompleksinin yapisina ve iyonlastirma yontemine oldukga bagl oldugunu
gostermistir. ESI spektrumlarinda, Com® iyonlar1 gdzlenirken, APCI ve APPI

spektrumlarinda hem Com™ hem de [Com + H]" iyonlar1 gozlenmistir

Calismada kullamlan ydntemlerden FD’nin iyonik komplekslerin (Com*X’) ve nétral
komplekslerin radikal katyonlarin (NCom) kaydedilmesi i¢in en uygun yodntem
oldugunu gostermistir. EI yonteminin numunenin buharlastirilmasint gerektiren ve
bunun yani sira analiz edilen numunenin bozulmasin1 da beraberinde getiren yiiksek
sicaklik gereksinimi sebebiyle pratik olmadigini belirtmislerdir. Atmosferik basing
iyonlastirma yontemleri arasinda, pozitif iyon ESI en iyi iyonlastirma yontemi olmustur.
Calisilan tim kompleksler i¢in ESI ve APCI sartlarinda spektrometre cevabinin
dogrusalliginin daha genis bir aralikta oldugu ve metal salen komplekslerinin nicel

analizleri i¢in bu iki yontemin oldukca uygun oldugu belirtilmistir.
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Pires vd. (2015) yaptiklar1 ¢aligmada, 1,3-bis[(2-aminoetil)amino]-2-propanol (HL)
ligand: ile yeni iki ¢ekirdekli [Co(L)(H20)](CIO4), (1) ve [Ni(HL)(H20)](ClOy4), (2)
komplekslerini sentezlemis ve karakterize etmislerdir. Ayrica daha 6nce sentezlenen
[Cu(HL)(H20)](CIO4), (3) kompleksi ile karsilastirmiglardir. Bu komplekslerin, H,O,
dismutasyonunu ve sikloheksan oksidasyonunu katalizleme kabiliyetleri incelenmistir.
Kompleksler, X-1sin1 difraksiyonu, element analizi, elektronik ve IR spektroskopisi,
doniisimlii  voltametri, elektrosprey iyonlastirma kiitle spektrometri (ESI-MS) ve
iletkenlik Olgtimleri ile karakterize edilmistir. X-1s1n1 yapisi nikel (2) ve bakir (3)
komplekslerinde metal iyonunun ligandin azot atomlarina baglanarak dortli
koordinasyonda oldugunu gostermistir. Diger taraftan, kobalt kompleksinde (1) dortli
koordinasyona ilaveten metal iyonunun ligandin alkokso grubu ve bir su molekiiliine
baglanarak altili koordinasyonda bulundugu belirtilmistir. Komplekslerin higbirinin
sikloheksan oksidasyonunun katalizleyebilecek kabiliyette olmadigi ancak hepsinin
Michaelis-Menten kinetiklerine uygun olarak katalaz-benzeri aktivite sergiledigi
bildirilmistir. Katalitik aktivite su siray1 takip etmektedir: [Ni(HL)(H20)](ClOy), (2) >
[Cu(HL)(H20)](ClO4)2 (3) > [Co(L)(H20)I(CIO4)2 (2).

1,3-bis[(2-aminoetil)amino]-2-propanol (HL) daha 6nce agiklandigi gibi epiklorohidrin
ve etilendiaminden sentezlenmistir. Elektrosprey iyonlastirma kiitle spektrometri (ESI-
MS) olgtimleri yliksek ayirma giiciine sahip ESI-TOF kiitle spektrometresi kullanilarak
gerceklestirilmistir.  Kompleksler analiz 6ncesinde metanolde ¢oziilmistir. Tim
taramalar kapiler 5,5 kV, kapiler ¢ikis 100 V sartlarinda ¢alisgilmistir. Spektrumlar

pozitif iyon modunda alinmustir.

Metanol igerisindeki komplekslerin elektrosprey iyonlastirma ile elde edilen kiitle
spektrumlarina bakilacak olursa, ligand ¢ozelti igerisinde bozulmamistir ve metale
koordine olarak kalmistir. [Co(L)(H20)](CIOy), spektrumunda gézlenen m/z=145,001;
279,102; 363,15 degerlerindeki pikler kompleksin ¢oziicii (metanol) ve gaz fazinda
bulunan N, molekiilleri ile birlesmesi ile iligkilendirilir ve sirasiyla gegici olarak olusan
[CM(L)(N2)2)”,  [Co™(L-H)(H0)(N2)]™  ve  [Co"(L-NH3)y(MeOH)»(CIO4)]"
bilesiklerine ait oldugu sdylenebilir. m/z=163,057 olan pikin ise komplekse ait olmayip

kalibrasyon i¢in kullanilan karisimdan kaynaklandigi bildirilmistir. [Ni(HL)(ClOy)]
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kompleksinin ESI-MS spektrumu z degeri 2 olan iyonlarin gozlenmesine imkan
vermistir. [Ni'"(HL)]*, [Ni"(HL)(N2)2)** ve [Ni"(HL)(MeOH)s(N2),]** sirasiyla
m/z=117,014; 144,951 ve 178,977 degerlerindeki piklerine karsilik gelmektedir.
m/z=233,046 olan pik z degeri 1 olan [Ni"(L)]" iyonuna atfedilmistir. [Cu(HL)](ClO4),
kompleksi icin m/z=238,0844 ve 338,0386 piklerinin z degeri 1 olan sirastyla [Cu"(L)"
ve [Cu"(L)(ClO,)]" iyonlarima isaret ettigi belirtilmistir.

Nagesh vd. (2015) yilinda o6zgin bir Schiff bazi ligandi olan 2-(4-
(dimetilamino)benziliden)-N-(4-feniltiyazol-2-il)hidrazinkarboksamit’i (L),  N-(4-
feniltiyazol)-2-il)hidrazinkarboksamit ile 4-dimetilaminobenzaldehitin kondenzasyonu
neticesinde elde etmislerdir. Bu ligand kullanilarak sentezlenen Cu(ll), Co(ll), Ni(ll) ve
Zn(1l) kompleksleri mikro analiz, magnetik susseptibilite, molar iletkenlik, termal
analiz, FTIR, 'H-NMR, ESI kiitle spektroskopi, UV-visible spektroskopi, ESR
spektroskopi ve X-isinlar1 kirmim yontemleri ile karakterize edilmistir. Yeni
sentezlenen bu ligandin ¢ift disli ON dondr olarak davrandigi gortilmiistiir. IR sonuglari
ligandin, amit karbonilindeki oksijen atomu ve azometin azotu ile ¢ift disli baglandigin
dogrulamustir. Ligandin (L) ve Zn(II) kompleksinin *H-NMR spektral verilerinin,

tasarlanan yapi ile olduk¢a uyumlu oldugu belirtilmistir.

Schiff bazi ligand1 (L) ve Cu(Il), Co(Il) ve Zn(Il) komplekslerinin kiitle spektrumlari
elektosprey iyonlastirma kaynagina sahip kiitle spektrometresi ile kuadrupol kiitle
analizérii i¢in 400 akb ve TOF igin 20000 akb kiitle araliginda kaydedilmistir.
Bilesiklerin ESI-MS kiitle spektrumlari, diger fragment piklerinin yani sira molekiiler
kiitlelerine esdeger molekiil iyon piklerini de gostermistir. Schiff bazi ligandinin (L)
kiitle spektrumu molekiiler kiitleye esdeger olan m/z=365 (%6,47) molekiiler iyon
pikini kaydetmistir. Bu molekiiler iyon dimetilamino radikalinin kopmasiyla m/z=321
(%2,87) olarak kaydedilen fragment iyon pikini vermistir. Bu fragmentten de C;HsN
molekiiliiniin kopmasiyla m/z=218 (%16,54) ve daha sonra CO molekiiliiniin
uzaklagmasiyla m/z=190 (%100) degerlerinde fragment iyonlarinin pikleri gorilmistiir,
ayrica m/z=190 degerinde olan pik temel piktir. Dahast bu fragmentten art arda N, ve
tiyazolden CgHs radikalinin kopmasiyla sirastyla m/z=162 (%2,15) ve m/z=85 (%12,23)

degerlerine sahip fragment iyon pikleri de goriilmdstiir.
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Cu(ll) kompleksinin ESI kiitle spektrumu m/z=863, 865, 867 (%7; %2,2; %1,9)
degerlerinde kaydedilen molekiiler iyon pikini vermistir. Bu molekiiler iyon iki yolla
fragmentasyona ugramustir. ilkinde, 2 mol 2-amino-4-feniltiyazol molekiilii es zamanli
olarak dimetilamino radikali ve 2 hidrojen radikali kaybederek m/z=465, 467, 469
(%22; %8,2; %6,9) degerlerinde kaydedilen fragment iyon piki vermistir. Bu
fragmentten de ayni anda iki koordine kloriir radikalinin, C;H,4 radikalinin ve CgHgN
radikalinin kopmasiyla m/z=177 (%100) degerinde kaydedilen fragment iyon piki
gorlilmistiir, ayrica bu pik temel piktir. Diger fragmentasyon seklinde ise, molekiiler
iyondan kloriir radikalinin, hidrojen radikalinin ve hidrojen molekiiliiniin kopmasiyla
m/z=825, 827 (%6; %?2,1) degerlerinde kaydedilen fragment iyon piki olusmustur. Bu
fragment de metil radikalinin ve bir mol ligandin kopmasiyla pargalanarak m/z=447,
449 (%21; %6,2) degerlerinde kaydedilen fragment iyon piki vermistir. Buradan kloriir
radikalinin kopmasiyla m/z=412 (%]12) degerinde kaydedilen fragment iyon piki

gorilmistir.

Co(Il) kompleksinin ESI kiitle spektrumu m/z=859, 861, 863 (%8; %4,2; %3,5)
degerlerinde kaydedilen molekiiler iyon piki vermistir. Molekiiler iyon da iki yolla
fragmentasyona ugramustir. ilkinde, iki mol 2-amino-4-feniltiyazol molekiiliiniin
kopmasiyla m/z=507, 509, 511 (%7; %4,7; %3,9) degerlerinde kaydedilen fragment
iyon pikleri olusmustur. Bu fragment iyondan iki koordine kloriir radikalinin
kopmasiyla m/z=437 (%100) degerinde fragment iyon piki olusmustur. Bu fragmentten
de aynu anda CgHgN molekiiliiniin ve dimetilamino radikalinin kopmasiyla m/z=274
(%78) degerinde kaydedilen bir baska iyon piki vermistir. Molekiiler iyon pikinin diger
parcalanma seklinde ise, tiyazol kismindan CgHgN,S tiiriiniin kopmasiyla m/z=685, 687,
689 (%12; %7,7, %6,8) degerlerinde kaydedilen pikler olugmustur. Bu fragment
iyondan ayni anda iki klorlir radikalinin, iki metil radikalinin ve dimetilamino
radikalinin kopmasiyla m/z=541 (%]12) degerinde kaydedilen fragment iyon piki

gorilmiistiir.

Zn(I1) kompleksinin ESI kiitle spektrumu m/z=500, 502, 504 (%8; %5,6; %4,3)
degerlerinde kaydedilen molekiiler iyon piki vermistir. Molekiiler iyondan iki metil

radikalinin kopmasiyla m/z=470, 472, 474 (%6; %3.9; %2,8) degerlerinde kaydedilen
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fragment iyon piki olusmustur. Parcalanan bu iyondan CgHsN tiiriiniin kopmasiyla
m/z=379, 381, 383 (%12; %4,6; %2,8) degerlerinde kaydedilen fragment iyonlar
gorilmistiir. Bu fragmentten aym1 anda iki koordine kloriir radikalinin ve CgHsN
tirtiniin kopmasiyla m/z=177 (%100) degerine sahip olan bir pik kaydedilmistir Ki bu
pik temel piktir.

Ligand ve onun Cu(ll), Co(ll) ve Zn(Il) komplekslerinin kiitle spektral fragmentasyon
modelleri yapilar1 ile uyum igerisindedir. Tiim bu kapsamli ¢alismalar sonucunda,
Schiff bazi ligandi (L) ve metal komplekslerinin koordinasyon kimyasi adina ¢ok

amagcl ve degerli bilgiler sagladigina karar verilmistir.

Zayed vd. (2015) yilinda propan-1,3-diamin ve bisaldehitin kondenzasyonu sonucu
olusan Ozgiin dort disli Schiff bazinin yeni metal(IT)/metal(Ill) komplekslerini
sentezlemis ve element analizi, spektral (IR, *H-NMR, ESR) analizler, molar iletkenlik,
magnetik moment ve termal ¢alismalar ile yapilar1 karakterize etmislerdir. IR verileri,
Schiff bazi ligandi i¢in koordinasyon tipinin metal iyonuna kars1 dort disli davrandigimi
gostermistir. Element analizi, magnetik calismalar, elektronik ve ESR verilerine
dayanarak komplekslerin oktahedral geometride olduguni ileri slirmislerdir. ESR
spektrumu Cu(ll) kompleksinin aksiyel simetrisinin ve asir1 ince bir yapisinin oldugunu
gostermistir. Schiff bazi ligand1 ve onun metal komplekslerinin termal kararliligi ve
bozulmast TG ile galhisilmisti. DMF c¢ozeltisinde gerceklestirilen molar iletkenlik
calismasi tiim komplekslerin elektrolit olduguna isaret etmistir. Schiff baz1 kompleksi
ve metal komplekslerinin gram(+) ve gram(-) organizmalara karsi in vitro
antimikrobiyal aktivitesi arastirilmistir. Elde edilen sonuglar komplekslerin Schiff bazi
ligandina gore daha yiliksek antimikrobiyal aktvite sergiledigini gdstermistir. Calisilan
tiim kompleksler arasindan Cu(ll) ve Co(Il) diger kompleksler ile kiyaslandiginda daha
diisik mikromolar inhibitér derisimlerinde daha yiiksek antimikrobiyal aktivite

sergilemistir.

Hazirlanan Schiff bazi ligandinin elektron iyonlastirma (EI) teknigi ile kiitle spektrumu

70 eV’de incelenmis ve kaydedilmistir. Calisilan Schiff bazinin kiitle spektrumu
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m/z=308,15 (%17,9) degerinde orta siddette molekiiler iyon piki vermistir. Molekiiler
iyon pikinin, element analizinin verdigi ampirik formiil ile uyum igerisinde oldugu
acikca gorllmistir. Fragment iyonlar, H,L molekiiliiniin farkli pozisyonlarindan

kopmalarla elde edilmistir.

Incelenen Schiff bazi element analizi ve kiitle spektroskopisi ile karakterize edilmis ve
C19H20N20, molekiil formiiliine sahip oldugu belirtilmistir. Molekiil kiitlesi 308,15 akb
olup yapisal formiil ‘H-NMR ile dogrulanmustir. Metal kompleksleri, metal iyonu ve
Schiff bazi arasindaki 1:1 oraninda dogrudan tepkime ile elde edilmistir. Sentezlenen
Schiff bazlar1 ve metal kompleksleri; oda sicakliginda kararli oldugu DMF ve DMSO
igerisinde ¢6ziindiigii belirtilmistir. Schiff bazi ligandinin 100 °C komplekslerin ise 215

°C’den >300 °C’ e varan sicaklik araliginda eridigi belirtilmistir.

Tyagi vd. (2015) yilinda biyolojik olarak aktif L1 ve L2 Schiff baz1 ligandlarimni, 4-
amino-5-(piridin-4-il)-4H-1,2,4-triazol-3-tiyol’lin; tiyofen-2-karbaldehit ve furan-2-
karbaldehit ile esmolar tepkimesi ile sentezlemislerdir. Sentezlenen Schiff bazlari
Co(II), Ni(Il) ve Cu(Il) gibi farkli metal iyonlar1 ile 1:1 ve 2:1 mol oranlarinda
komplekslesmistir. Schiff bazlarmm ve metal komplekslerinin karakterizasyonu 'H-
NMR, UV-visible TGA, IR, kiitle spektrometri ve molar iletkenlik caligmalari ile
gerceklestirilmistir.  Spektral c¢aligmalara dayanarak Co(II), Ni(II) ve Cu(ll)
komplekslerinin oktahedral geometride olduguna karar verilmistir. Bu komplekslerin
insan gdgiis kanseri hiicre dizisinin (MCF7) ve insan hepatoselliiler karaciger kanseri
hiicre dizisinin (HepG2) yayilmalarina etkileri incelenmis ve serbest ligandin etkisi ile
karsilastirilmistir. Antikanser hiicre dizisi sonuglar biitiin metal komplekslerinin HepG2

ve MCFT7 hiicre dizisinde belirgin bir sitotoksisite gdsterdigini ortaya koymustur.

Kiitle  spektrumlar1  elektrosprey  iyonlastirma  kaynagi  donanimli  kiitle
spektrometresinde m/z 100 ila 1000 kiitle araliginda elde edilmistir. L1 ligandinin kiitle
spektrumu m/z=287,97 akb degerinde [M]"’a karsilik gelen molekiiler iyon pikini
vermistir ve onerilen formiilii [C12H9NsS,] dogrulamistir. m/z=178,95 degerinde temel

pik goriilmiistiir. Benzer sekilde L2 ligandinin molekiiler iyon piki m/z=271,88 akb
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degerinde goriilmiistiir, m/z=178,95 degerinde temel pik kaydedilmigtir. L1 ligandinin
kiitle spektrumu m/z=180,81; 179,68; 177,95; 101,98 ve 73,99 degerlerinde fragment
iyonlaria karsilik gelen bir seri pik vermistir. Bu piklerin siddetleri fragmentlerin

kararliliklar1 hakkinda fikir vermistir.

Matin ve Khojasteh (2015) yaptiklart c¢alismada, salisilaldehit ve tris-(2-
aminoetil)amin’den sentezledikleri yedi disli Schiff bazi ligandin1 ve bu ligandin
Cr(l1), Co(ll), Ni(ll) ve Mn(lll) kompleklerinin antibakteriyel aktivitelerini
incelemislerdir. Yedi disli Schiff bazin1 ve metal komplekslerini element analizi, 'H ve

BC-NMR, IR ve UV-visible spektroskopisi ile karakterize etmislerdir.

Staphylococcus aureus, Escherichia coli, Pseudomonas aeruginosa ve Bacillus cereus
bakteri tiirlerine karsi in vitro olarak disk difiizyon ve mikro-¢ozelti seyreltme
yontemleri kullanilarak incelenmistir. Biitiin komplekslerin, Schiff bazi ligandina goére
daha yiiksek antibakteriyel aktivite sergiledigini belirtmislerdir. Staphylococcus
aureus’un Co(IIl) kompleksine en fazla duyarli bakteri tiiri iken Escherichia coli ve
Pseudomonas aeruginosa’un biraz daha fazla Cr(IIT) ve Ni(Il) inhibitér derigimi
gerektirdigini bildirmiglerdir. Mn(III) kompleksinin ise Pseudomonas aeruginosa’e

kars1 aktif oldugunu ortaya koymuslardir.

Mahmoud vd. (2016) yilinda yaptiklar1 ¢calismada, biyolojik agidan aktif bir bilesik olan
m-fenilendiamin’in sistematik olarak arastirilmasinin bir parcasi olarak yeni bir azo
boyar ligandi, m-fenilendiamin ile p-metoksi benzaldehitin diazolama tepkimesi ile
sentezlemislerdir. Ardindan bu azo boyar ligandin (L) Cr(IIl), Mn(II), Fe(IlI), Co(II),
Ni(ll), Cu(ll), Zn(Il) ve Cd(Il) komplekslerini sentezlemislerdir. Ligand ve metal
komplekslerinin yapilari elementel analiz, spektroskopik ¢alismalar (IR, UV-vis., *H-
NMR, kiitle spektrometri, elektronik spektroskopi, magnetik susseptibilite ve ESR),
iletkenlik Olgiimleri, termogravimetrik analiz (TG-DTG) ve X-isinlart kirmimi ile
dogrulanmistir. DMF icerisindeki komplekslerin molar iletkenlik Slgiimleri
komplekslerin elektrolitik dogaya sahip olduklarini gostermistir. Elementel ve termal

analizler, magnetik moment, elektronik ve ESR spektral caligmalara dayanarak metal
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kompleksler i¢in yapinin oktahedral geometride olduguna karar verilmistir. XRD
verileri azo boyar ligandin ve onun Cr(III), Mn(Il), Fe(Ill), Co(II), Ni(Il), Cu(Il) ve
Zn(11) komplekslerinin amorf yapida; Cd(1l) kompleksinin ise kristal yapida oldugunu
gostermistir. Ayrica, yeni sentezlenen bu azo boyar ligand ve metal kompleksleri, gdgiis
kanseri hiicre dizisine (MCF7) karst antimikrobiyal ve kanser Onleyici aktivitesi
acisindan izlenmistir. Sonuglar Mn(II), Ni(IT) ve Zn(II) komplekslerinin serbest liganda

gore daha yiiksek gogiis kanseri 6nleyici aktiviteye sahip olduklarini géstermistir.

Azo boyar ligand ve metal komplekslerinin kiitle spektrumlart EI teknigi kullanilarak 70
eV’da kaydedilmistir. Azo boyar ligandin kiitle spektrumu, element analizi ile tamamen
uyumlu olarak m/z=402 degerinde molekiiler iyon pikini goéstermistir. m/z=135
degerinde CgH;0, fragment iyonuna ait temel pik goriilmiistiir. Diger fragmentler
m/z=76, 104, 132, 207, 239, 267, 282, 338 ve 370 akb degerlerinde farkli siddetlerde
pikler vermistir. Serbest azo boyar ligandin, Co(Il) ve Cd(II) komplekslerinin kiitle
spektrum verilerinin molekiiler iyon fragmentleri ile uyum igerisinde oldugu ve onerilen

yapiy1 destekledigi belirtilmistir.

Mahmoud vd. (2016) yilinda 2,6-diaminopiridin ve 0-benzoilbenzoik asitin 1:2 oraninda
kondenzasyonu neticesinde 6zgiin bir Schiff bazi (H,L) sentezlemislerdir. Bu Schiff
bazi element analizi ve spektroskopik analizler yardimiyla karakterize edilmistir. HoL
ligandinin Cr(III), Mn(Il), Fe(Ill), Co(II), Ni(Il), Cu(Il), Zn(Il) ve Cd(II) metal
komplekslerini hazirlamis ve element analizi, spektroskopi (*H-NMR, Kkiitle
spektroskopisi, UV-visible, Fourier doniisiimlii IR, elektron spin rezonans), magnetik
susseptibilite, molar iletkenlik, X-ismnlar1 kirmimi ve termal analiz kullanilarak
karakterize etmiglerdir. Magnetik moment ve kati kirmim Ol¢limlerine gore Cr(III),
Mn(Il) ve Fe(lll) kompleklerinin oktahedral geometride, diger komplekslerin ise
trigonal bipiramit geometride olduklarini tespit etmislerdir. IR spektral caligmalar
H2L’nin nétral ¢ift disli bir ligand olarak davrandigini1 ve metal iyonlarin iki azometin
azotu tzerinden koordine ettigini gdstermistir. "H-NMR spektrumu  karboksil
protonunun kompleks olusumuna katilmadigini dogrulamistir. Bildirilen tiim
kompleksler i¢in su molekiillerinin varh@ termogravimetrik ¢alismalar ile

desteklenmistir. Kinetik ve termodinamik parametreler Coats-Redfern ve Horrowitz-
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Metzger esitlikleri  kullanilarak  belirlenmistir.  Sentezlenen ligand ve metal
komplekslerinin gram-pozitif bakterilere (Bacillus subtilis ve Staphylococcus aureus),
gram-negatif bakterilere (Escherichia coli ve Neisseria gonorrhoeae) ve mantara
(Candida albicans) karsi antimikrobiyal aktiviteleri izlenmistir. Ligand ve metal
komplekslerinin insan goglis kanseri hiicre dizisine (MCF7) kars1 kanser Onleyici

aktiviteleri arastirilmistir.

Ligand ve metal komplekslerinin kiitle spektrumlar1 70 eV’luk elektronlar kullanilarak
EI teknigi ile kaydedilmistir. Schiff bazi ligandinin kiitle spektrumunda elde edilen
molekiiler iyon, oOnerilen formiil ve geometriyi dogrulamistir. Ligand m/z=526
degerinde [C33H23N304]+’e karsilik gelen bir pik vermistir. Ayrica m/z=499, 404, 372,
316, 233, 196, 105 ve 56 degerlerinde cesitli fragmentlere karsilik gelen pik serisi de
kaydedilmistir. Bu piklerin siddetleri fragmentlerin kararlhiliklar1 hakkinda fikir
vermektedir. Mn(II) ve Ni(II) komplekslerinin spektrumlar1 sirasiyla m/z=701,22 ve
705,71 akb degerlerinde molekiiler iyon pikini gostermistir. Molekiiler iyon piklerinin,
element analizi ve TG analizlerinin isaret ettigi molekiil formiilii ile uyum igerisinde

oldugu belirtilmistir.

Mohamed vd. (2016) yilinda yaptiklar1 ¢aligmada, 6zglin bir Schiff bazi olan [N1,N3-
bis(furan-2-ilmetilen)propan-1,3-diamin]’i, furan-2-karboksaldehit ve propan-1,3-
diaminin kondenzasyonu ile hazirlamiglardir. Gegis metalleri [Co(Il), Ni(II), Mn(Il),
CdI), Zn(Il) ve Fe(Ill)] ile komplekslestiginde meydana gelen konformasyon
degisikliklerini element analizi, iletkenlik Ol¢iimleri, spektral, magnetik ve
termogravimetrik ¢alismalar 1s181inda incelenmislerdir. Komplekslerin iletkenlik verileri,
komplekslerin elektrolitik yapilarin iki yiiklii metal iyonlart i¢in 1:2, Fe(Ill) iyonu i¢in
1:3 elektrolit olarak davrandigini ortaya koymustur. Magnetik moment ve kat1 yansima
Olgtimlerine dayanarak komplekslerin oktahedral geometride oldugunu bulmuslardir.
Termal analiz verileri komplekslerin, ardisik bir sekilde anyonlarin, koordine su
molekiiliiniin ve bis Schiff ligandinin uzaklasmasi ile bozuldugunu ortaya koymustur.
Termodinamik parametreler Coats-Redfern esitligi kullanilarak hesaplanmustir.
Antikanser goriintiileme c¢aligmalar1 insan kalin bagirsak kanseri (HCT), karaciger

kanseri (HepG2) ve gogiis kanseri (MCF7) hiicre dizilerinde gergeklestirilmistir. Biitiin
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bilesiklerin gram-negatif (Escherichia coli ve Proteus vulgaris) ve gram pozitif
(Bacillus vulgaris ve Staphylococcus pyogones) bakterilere karsi antimikrobiyal
aktiviteleri incelenmistir. Metal komplekslerinin serbest bis Schiff baz1 ligandina gére

daha yiiksek antimikrobiyal etki gosterdigi ortaya konmustur.

Yeni hazirlanan bis Schiff bazi ligandinin elektron impakt kiitle spektrumu 70 eV
enerjili elektronlar kullanilarak kaydedilmistir. Kiitle spektrumunda gozlenen molekiiler
iyon piklerinin element analizinin 6nerdigi ampirik formiil ile uyumlu oldugu agikga
goriilmiistiir. Kiitle spektrumunda m/z=230 (M") degerinde bagil siddeti %18,9 olan
pik, molekiil kiitlesi 230 akb olan bis Schiff bazi ligandinin molekiiler iyon pikine ait
oldugu bildirilmistir. Ayrica m/z=137, 95, 82, 68 ve 58 degerlerinde fragment iyonlar
goriilmistiir. Fragmentasyon, bu fragment iyonlarmin CgH;1NOO [(Z)-N-(furan-2-
ilmetilen)propan-1-amin], CsHsNO [furan-2-ilmetanimin), CsHgO (2-metilfuran),

C4H40 (furan), C3HgO [(Z)-prop-1-en-1-ol] olduguna isaret ettigi belirtilmistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

Bu ¢alismada, ilk olarak Schiff bazlar1 hazirlanmis, daha sonra Schiff bazlarindan tek
cekirdekli metal kompleksleri sentezlenmistir, ayrica bu tek ¢ekirdekli komplekslerin
cesitli iyonlar, 6zellikle anyonlar, yardimi ile birlestirilmesi ile iki ve ii¢ ¢ekirdekli
metal kompleksleri elde edilmistir. Sentezlenen Schiff bazlart ve metal kompleksleri

kiitle spektroskopisi ve IR spektroskopisi ile karakterize edilmistir.

3.1 Kullamilan Kimyasal Maddeler

Bu tez kapsaminda, Schiff bazlarinin hazirlanmasi ve metal komplekslerinin sentezinde
kullanilan kimyasal maddeler, temin edildikleri firma ve saflik dereceleri ile birlikte

alfabetik olarak cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1 Kullanilan kimyasal maddeler, temin edildikleri firmalar ve saflik dereceleri

Kullanilan Kimyasal Madde Temin Edildigi Firma Saflik Derecesi

1,3-diaminopropan Sigma-Aldrich > %99
1,4-dioksan Sigma-Aldrich % 99,8
2,2-dimetil-1,3-diaminopropan  Sigma-Aldrich % 99
2,6-dikloropiridin Sigma-Aldrich % 98
2-aminofenol Sigma-Aldrich % 99
3,5-dimetilpirazol Sigma-Aldrich % 99
Asetonitril Sigma-Aldrich % 99,8
Benzilamin Sigma-Aldrich % 99
CdBr,.4H,0 Merck % 98
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Cizelge 3.1 Kullanilan kimyasal maddeler, temin edildikleri firmalar ve saflik dereceleri

(devam)
Kullanilan Kimyasal Madde Temin Edildigi Firma  Saflik Derecesi
CdCl,.H,0 Merck % 98
Cdl, Merck % 99
Co(CH3C00),.4H,0 Merck > %098
CoCl; Merck > %98
Cu(CH3C00),.H,0 Merck % 98
CuCl,.2H,0 Merck > %99
Demir tozu Merck % 99
Derisik HCI Sigma-Aldrich % 37
Derisik NH3 Sigma-Aldrich > %99,9
Dietilamin Sigma-Aldrich > %99,5
Dietileter Sigma-Aldrich > %99,5
Digylm Sigma-Aldrich %99,5
Etanol Riedel-de-Haén > %99,8
HgCl, Merck > %99,5
Metalik sodyum Sigma-Aldrich > %99,8
Metanol Sigma-Aldrich > %99,9
N,N-dimetilformamit Sigma-Aldrich % 94
NaBH,4 Sigma-Aldrich > %98
NaN3 Sigma-Aldrich > %99,5
NaNO, Sigma-Aldrich > %97
Ni(CH3COO0),.4H,0 Merck % 98
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Cizelge 3.1 Kullanilan kimyasal maddeler, temin edildikleri firmalar ve saflik dereceleri
(devam)

Kullanilan Kimyasal Madde Temin Edildigi Firma  Saflik Derecesi

NiCl,.6H,0 Merck > %098
Piperidin Sigma-Aldrich > %99
Pirazol Sigma-Aldrich % 98
Salisilaldehit Sigma-Aldrich > %98
Trietilamin Sigma-Aldrich > %99
Tris-(2-aminoetil)amin Sigma-Aldrich % 96
ZnBr; Merck > %98
ZnCl, Merck > %97
3.2 Kullamilan Cihazlar

Calismada, hazirlanan Schiff bazlarmin karakterizasyonu ATR ekipmanli Shimadzu
IRAffinity-1  Fourier Doniistimlic  Infrared  Spektrometresi  (Sekil  3.1) ile
gerceklestirilmistir.

Hazirlanan Schiff bazlarimin ve bu Schiff bazlarindan sentezlenen tek, iki ve ¢ok
cekirdekli metal  komplekslerinin,  Shimadzu GCMS  QP2010-Plus  Gaz
Kromatografi/Kiitle Spektrometresinde (Sekil 3.2) Direkt Inlet (DI) numune giris
sistemi (Sekil 3.3) kullanilarak kiitle spektrumlar1 kaydedilmistir.

Cihazm kiitle 6l¢iim araligi m/z=1,5-1090 olup iyonlastirma potansiyeli 10-140 eV
arasinda ayarlanabilmektedir. Emisyon akimi ise 5-250 pA araligindadir. Iyon kaynagi
en az 100 °C en fazla 350 °C olarak ayarlanabilmektedir. Elektronlarin elde edildigi

filament, ¢ift kat spiral sargi tipi renyumdan yapilmistir. Dedektor, ikincil elektron
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cogaltict tiip iceren kuadrupol tipi kiitle analizoriidiir. Maksimum kiitle tarama hizi

10000 v/s’dir.

Sekil 3.1 Shimadzu IRAffinity-1 spektrometresi

Sekil 3.2 Shimadzu GCMS QP2010-Plus gaz kromatografi kiitle spektrometresi
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Sekil 3.3 Direkt numune giris sistemi

3.3 Deneylerin Yapihisi

Kiitle spektrometresi ile gergeklestirilen tim deneylerde camdan yapilmis vial adi
verilen 6zel numune hiicreleri kullanildi. Bu hiicreler kiitle spektrometresinde ¢alisilan
sicaklik araligina dayaniklidir. Sentezlenen Schiff bazlari cam baget yardimiyla ezilerek
kiigiik toz parcalarina ayrildi. Temiz enjektdr ucu yardimiyla ¢cok az miktarda madde
kat1 olarak viallere yerlestirildi, vial numune giris probunun {ist kismina yerlestirildi ve
diismemesi ic¢in tasarlanmis olan kapak kapatilarak sikistirildi. Direk numune giris
probu iyon kaynagiin hemen Oniinde yer alan kisima yerlestirildi ve bilgisayar
programi araciligiyla iyonlastirma potansiyeli ayarlandi ve prob yerine yerlestirilerek

hazirlanan yontem ile kiitle spektrumlar: elde edildi.

Calismada sentezlenen Schiff bazlarin ve metal komplekslerinin kiitle spektrumlari
30, 50, 70, 90, 110 eV iyonlagtirma potansiyeli uygulanarak kaydedildi. Her bir
iyonlagtirma potansiyelinde MS’in kalibrasyonu i¢in PFTBA (perflorotetrabutil amin)
ile tuning alindi. Ayarlanan potansiyelde PFTBA pargalanarak m/z=69, 219, 502
degerlerinde fragmentler olusturur, bu degerlerden m/z=69 temel pik olarak elde
edilmelidir. Cihazin c¢alisma parametreleri bu sekilde kalibre edildi. Kullanilan
yontemde iyon kaynagi sicaklifi ve arayiiz sicakligi 200 °C olarak ayarlandi. Direkt
numune girig probunun bulundugu boliimiin sicakligi 20 °C/dak artiglarla 350 °C’ye
cikarildi ve bu sicaklikta 10 dakika bekletildikten sonra sogumaya programlandi. Kiitle
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spektrumlart m/z=40-700 araliginda kaydedildi. Sentezlenen Schiff bazlarinin ve metal

komplekslerinin IR spektrumlari ise EK 1’de verilmistir.

3.4 Schiff Bazlarinin Sentezlenmesi

Sentezlenen Schiff bazlarinin adlar1 ve ¢alismada kullanilan kisaltmalari, mol kiitleleri

ile birlikte ¢izelge 3.2’de verilmistir.

Cizelge 3.2 Sentezlenen Schiff bazlarinin adlari, kisaltmalar1 ve molekiil kiitleleri

Schiff Bazinin Ad1

Kisaltmasi

Mol Kiitlesi (g/mol)

1 Bis-N,N'-salisiliden-1,3-diaminopropan

2 Bis-N,N'-salisiliden-2,2-dimetil-1,3-diaminopropan

3 Tris-N, N', N"-(salisiliden)-2-aminoetilamin

4 N-salisiliden-benzilamin

5 N-salisiliden-2-aminofenol

6  Bis-N,N'-(2-hidroksibenzil)-1,3-diaminopropan

diaminopropan

8  Bis-2,6-(1-pirazolil)piridin

9  Bis-3,5-dimetil-2,6-(1-pirazolil)piridin

Bis-N,N'-(2-hidroksibenzil)-2,2-dimetil-1,3-

LH,
LDMH,
TRENSAL
NSBA
SAP
L"H,
LDM"H,
pp

dmpp

282

310

458

211

213

286

314

211

267

3.4.1 LH; ligandinin sentezlenmesi

Tez ¢alismasinda hetero iki ¢ekirdekli ve ii¢ ¢ekirdekli Schiff baz1 metal komplekslerini

hazirlamak i¢in LH, diye gosterilen Bis-N,N'-salisiliden-1,3-diaminopropan ligandi

sentezlenmistir.
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0,1 mol salisilaldehit (12,2 g) ve 0,05 mol 1,3-diaminopropan (3,7 g) ayr1 beherlerde
sirastyla 100 mL ve 25 mL etanol igerisinde 1sitilarak ¢oziildii. 1,3-diaminopropan
coOzeltisi salisiladehit ¢ozeltisinin tizerine eklendi, karisim kaynama sicakligina kadar
1s1tildi. Olusan parlak sar1 renkli ligand vakumda siiziildii ve agik havada kurutuldu. Bu

ligandin sentezine ait tepkime sekil 3.4’te verilmistir.

o

—N N—
H SN
2 * H,N NH, —>
OH OH HO

Sekil 3.4 LH; sentezine ait tepkime

3.4.2 LDMH; ligandinin sentezlenmesi

0,1 mol salisilaldehit (12,2 g) ve 0,05 mol 2,2-dimetil-1,3-propandiamin (5,1 g) ayri
beherlerde sirasiyla 100 mL ve 50 mL etanol igerisinde 1sitilarak ¢6ziildii. 2,2-dimetil-
1,3-propandiamin ¢ozeltisi salisiladehit ¢ozeltisinin lizerine eklendi, karigim kaynama
sicakligina kadar 1sitildi. Olusan parlak sar1 renkli ligand vakumda stiziildii ve acik

havada kurutuldu. Bu ligandin sentezine ait tepkime sekil 3.5’te verilmistir.

H,C CH,

o

_m_
H
2 + H2N/><\NH2 —
H,C CH;
OH OH HO

Sekil 3.5 LDMH, sentezine ait tepkime

3.4.3 TRENSAL ligandinin sentezlenmesi

0,06 mol salisilaldehit (7,32 g) ve 0,02 mol Tris-(2-aminoetil)Jamin (TREN; 2,9 g) ayri

ayrt 50 mL etanol igerisinde 1sitilarak ¢oziildii. TREN ¢ozeltisi salisilaldehit ¢ozeltisinin
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tizerine eklendi ve karisim kaynama sicakliginda 5 dakika bekletildi. Olusan sari-
turuncu renkli ligand vakumda siizlildii ve vakum etiiviinde kurutuldu. Bu ligandin

sentezine ait tepkime sekil 3.6’da verilmistir.

OH
O =
NH, N
H N
3 + HzN/\/ \/\NH2 . \\‘
N
OH oH N|/\/ \/\N|
HO

Sekil 3.6 TRENSAL sentezine ait tepkime

3.4.4 NSBA ligandinin sentezlenmesi

0,02 mol salisilaldehit (2,44 g) ve 0,02 mol benzilamin (2,14 g) ayr1 ayr1 50 mL etanol
icerisinde 1sitilarak ¢oziildii. Benzilamin c¢ozeltisi salisilaldehit ¢ozeltisinin iizerine
eklendi ve kaynama sicakliginda 20 dakika 1sitildi. Olusan parlak sar1 renkli ligand
vakumda siiziildii ve agik havada kurutuldu. Bu ligandin sentezine ait tepkime sekil

3.7°de verilmistir.

|
— NH, Y i :

OH

OH

Sekil 3.7 NSBA sentezine ait tepkime

3.4.5 SAP ligandinin sentezlenmesi

0,04 mol salisilaldehit (4,88 g) ve 0,04 mol 2-aminofenol (4,36 g) ayri beherlerde

stirastyla 50 mL ve 100 mL etanol igerisinde 1sitilarak ¢6ziildii. 2-aminofenol ¢ozeltisi
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salisilaldehit ¢ozeltisinin {lizerine eklendi ve kaynama sicakliginda 5 dakika 1sitildi.
Olusan parlak kirmiz1 renkli ligand vakumda siiziildiikten sonra agik havada kurutuldu.

Bu ligandin sentezine ait tepkime sekil 3.8’de verilmistir.

0]
NH,
H N N
+ e
OH
OH OH OH

Sekil 3.8 SAP sentezine ait tepkime

3.4.6 L"'H; ligandinin sentezlenmesi

0,01 mol LH, (2,8 g) 100 mL etanol igerisinde 1sitilarak ¢oziildi. LH, tamamen
indirgeninceye kadar NaBHj, ilave edildi, 3 saat boyunca yaklasik 4 °C’de bekletildi.
Olusan beyaz renkli ligand vakumda siiziildii ve a¢ik havada kurutuldu. Bu ligandin

sentezlenmesine ait tepkime sekil 3.9’da verilmistir.

——N N— NH HN
B
OH HO OH HO

Sekil 3.9 L™H, sentezine ait tepkime
3.4.7 LDM"'H; ligandinin sentezlenmesi

0,01 mol LDMH; (3,1 g) 100 mL etanol igerisinde 1sitilarak ¢o6ziildii ve LDMH;
tamamen indirgenene kadar NaBH, ilave edildikten sonra 3 saat boyunca yaklasik 0
°C’de bekletildi. Olusan beyaz renkli ligand vakumda siiziildii ve havada kurutuldu. Bu

ligandin sentezlenmesine ait tepkime sekil 3.10°da verilmistir.
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—N N— NH HN
NaBH,

OH HO OH HO

Sekil 3.10 LDMH," sentezine ait tepkime

3.4.8 pp ligandinin sentezlenmesi

0,1 mol pirazol (6,8 g) iki agizli balona alindi, 100 mL digylm ¢6ziiciisti eklenerek oda
sicakliginda ¢oziildii. 0,1 mol metalik sodyum (2,3 g) karisima eklendi ve 3 saat
boyunca geri sogutucu altinda karigtirildi. Kalan sodyum pargalar1 ¢ikartildiktan sonra
karigima 0,05 mol 2,6-dikloropiridin (7,4 g) eklendi ve kaynama sicakliginda 3 saat
boyunca 1sitildi. Olusan beyaz-krem renkli ligand vakumda siiziildii ve vakum etiiviinde

kurutuldu. Bu ligandin sentezine ait tepkime sekil 3.11°de verilmistir.

H Na
N/ N/
{/ /\N + Na — 5 / y N

Sekil 3.11 pp sentezine ait tepkime

3.4.9 dmpp ligandinin sentezlenmesi

0,1 mol 3,5-dimetilpirazol (9,6 g) iki agizli balona alindi ve 100 mL digylm eklenerek
oda sicakliginda ¢oziildii. 0,1 mol metalik sodyum (2,3 g) karisima eklendi ve 3 saat

51



boyunca geri sogutucu altinda karistirildi. Kalan sodyum parcalari ¢ikartildiktan sonra
karigima 0,05 mol 2,6-dikloropiridin (7,4 g) eklendikten sonra kaynama sicakliginda 3
saat boyunca 1sitildi. Olusan beyaz-krem renkli ligand vakumda siiziildii ve vakum

etiiviinde kurutuldu. Bu ligandin sentezine ait tepkime sekil 3.12°de verilmistir.

H,C H H,C Na
/ /
T\ T\
+ Na —— 5
N N
HyC Na H;C | N CH;
N X =
2 / \ o4 | /N N NN\
N = I \
Cl N Cl —N N=—_
CH,4 Ne CH;

Sekil 3.12 dmpp sentezine ait tepkime

3.5 Koordinasyon Bilesiklerinin Sentezlenmesi

Bu tez c¢aligmasinda elektron iyonlagtirma yontemiyle incelenen koordinasyon

bilesikleri iki grup halinde toplanmistir:

Metal iyonu ile fenolat iizerinden baglanan koordinasyon bilesikleri: Bu
koordinasyon bilesiklerinde baska dondr atomlar bulunabilir ve bunlar da
koordinasyona katilabilir ancak bu koordinasyon bilesiklerinde metal iyonunun yiikii
fenolat veya karboksilat gruplar1 tarafindan noétralize edilmistir. Bilesikte metal
iyonunun ylkiinii nétralize edecek bir baska halojen veya yalanci halojen olmayan

bilesiklerdir.

Fenolik oksijen iizerinden baglanmayan, metal iyonunun yiikii bir halojen veya
yalanc1 halojen ile nétralize edilen koordinasyon bilesikleri: Bu komplekslerde

ligand ve metal iyonu arasinda kurulan baglarin hepsi koordine kovalent bagdir.
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Bu tez calismasinda incelenen koordinasyon bilesikleri iki basamakta hazirlanmistir.
Oncelikle Bis- N,N'-salisiliden-1,3-diaminopropan Schiff bazi ile nikel(II) ve bakir(II)
iyonu arasinda tek ¢ekirdekli Bis-N,N'-salisiliden-1,3-propandiaminato nikel(l1l) ve Bis-
N,N'-salisiliden-1,3-propandiaminato bakir(I) kompleksleri sentezlenmis, daha sonra
bu tek cekirdekli komplekslerin cesitli metal tuzlariyla tepkimesi ile iki ve ii¢ ¢ekirdekli
koordinasyon bilesikleri hazirlanmistir. Ayrica ONNO tipindeki Schiff bazlarinin
indirgenmis formlari (LHHZ, LDMHHZ) ilgili metal tuzlariyla tepkimeye sokularak iki ve

ti¢ cekirdekli koordinasyon bilesikleri sentezlenmistir.
3.5.1 NiL kompleksinin sentezlenmesi

0,005 mol LH; (1,41 g) 50 mL etanol igerisinde 1sitilarak ¢6ziildii ve tizerine 10 mL
derisik NHs ilave edildi. Bu ¢ozeltiye 0,005 mol NiCly.6H,O’1n (1,19 g) 25 mL sicak
sudaki c¢ozeltisi eklendi. Karisim kaynama sicakligina kadar isitildi ve kompleksin
¢okmesi i¢in karigim oda sicakliginda bekletildi. Olusan agik yesil renkli NiL.NHj3
kompleksi vakumda siiziildii ve 140 °C’de etiivde kurutuldu. Kurutma neticesinde
kahverenkli NiL komplesi elde edildi. Bu kompleksin sentezlenmesine ait tepkime sekil

3.13’te verilmistir.

| : - = + NiCl,.6H,0 —» _N\Nl’/ "
OH HO o/ \o

Sekil 3.13 NiL sentezlenmesine ait tepkime

3.5.2 CuL kompleksinin sentezlenmesi

0,005 mol LH; (1,41 g) 50 mL etanol igerisinde 1sitilarak ¢6ziildii ve tizerine 1 mL
trietilamin ilave edildi. Bu ¢ozeltiye 0,005 mol CuCl;.2H,0’1n (0,85 g) 25 mL sicak
sudaki cozeltisi eklendi. Karisim kaynama sicakligina kadar isitildi ve kompleksin

¢okmesi i¢in oda sicakliginda bekletildi. Olusan koyu yesil CulL kompleksi vakumda
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stiziildii ve 140 °C’de etlivde kurutuldu. Bu kompleksin sentezlenmesine ait tepkime

sekil 3.14°te verilmistir.

— — —=N. N=—
(;(N Né{j + CuCl,.2H,0—> \%{ é{j
OH HO O/ \O

Sekil 3.14 CuL sentezlenmesine ait tepkime

3.5.3 NiL.Cdl,.(DMF), kompleksinin sentezlenmesi

0,001 mol NiL (0,338 g) 40 mL N,N-dimetilformamit igerisinde 1sitilarak ¢oziildii. Bu
¢ozeltiye 0,001 mol CdIin (0,366 g) 20 mL sicak metanol igerisindeki ¢ozeltisi
eklendi. Karisim kaynama sicakligina dek isitildiktan sonra kompleksin ¢okmesi igin
oda sicakliginda birka¢ giin bekletildi. Olusan kompleks vakumda siiziildii ve agik
havada kisa bir siire kurutulduktan sonra hemen agz1 kapali bir sisede saklandi. Bu

kompleksin sentezlenmesine ait tepkime sekil 3.15’te verilmistir.

Sekil 3.15 NiL.Cdl,.(DMF); sentezlenmesine ait tepkime

3.5.4 NiL.CdBr,.(DMF), kompleksinin sentezlenmesi

0,001 mol NiL (0,338 g) 40 mL N,N-dimetilformamit igerisinde 1sitilarak ¢oziildii. Bu
¢ozeltiye 0,001 mol CdBr2.4H,0’1n (0,344 g) 20 mL sicak metanol igerisindeki ¢ozeltisi
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eklendi. Karisim kaynama sicakligma dek isitildi ve kompleksin ¢dkmesi i¢in oda
sicakliginda birkag giin bekletildi. Olugsan kompleks vakumda siiziildii ve acik havada
kisa bir siire kurutulduktan sonra hemen agzi kapali bir sisede saklandi. Bu kompleksin

sentezlenmesine ait tepkime sekil 3.16’da verilmistir.

Sekil 3.16 NiL.CdCl,.(DMF), sentezlenmesine ait tepkime

3.5.5 NiL.CoCl,.(DMF), kompleksinin sentezlenmesi

0,001 mol NiL (0,338 g) 40 mL N,N-dimetilformamit igerisinde 1sitilarak ¢6ziildii. Bu
¢ozeltiye 0,001 mol CoCl,.6H,0’1n (0,238 g) 20 mL sicak metanol igerisindeki ¢ozeltisi
eklendi. Karisim kaynama sicakligma dek isitildi ve kompleksin ¢okmesi i¢cin oda
sicakliginda birkag giin bekletildi. Olusan kompleks vakumda siiziildii ve acik havada
kisa bir siire kurutulduktan sonra hemen agzi kapali bir sisede saklandi. Bu kompleksin

sentezlenmesine ait tepkime sekil 3.17°de verilmistir.

CH,

Sekil 3.17 NiL.CoCl,.(DMF); sentezlenmesine ait tepkime
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3.5.6 NiL.ZnBr,.(DMF), kompleksinin sentezlenmesi

0,001 mol NiL (0,338 g) 40 mL N,N-dimetilformamit igerisinde 1sitilarak ¢oziildii. Bu
cozeltiye 0,001 mol ZnBr;’iin (0,225 g) 20 mL sicak metanol igerisindeki ¢ozeltisi
eklendi. Karisim kaynama sicakligima dek isitildi ve kompleksin ¢okmesi i¢in oda
sicakliginda birkag¢ giin bekletildi. Olusan kompleks vakumda siiziildii ve agik havada
kisa bir siire kurutulduktan sonra hemen agzi kapali bir sisede saklandi. Bu kompleksin

sentezlenmesine ait tepkime sekil 3.18’de verilmistir.

CH,
o
) e
L (T
@( Ni jij +ZnBr2%> \N)i/
. TN,
i
H3C\N /\0 Br Br
L,

Sekil 3.18 NiL.ZnBr,.(DMF), sentezlenmesine ait tepkime

3.5.7 NiL.ZnCl,.(DMF); kompleksinin sentezlenmesi

0,001 mol NiL (0,338 g) 40 mL N,N-dimetilformamit igerisinde 1sitilarak ¢6ziildii. Bu
¢ozeltiye 0,001 mol ZnCly’tin (0,136 g) 20 mL sicak metanol igerisindeki ¢ozeltisi
eklendi. Karisim kaynama sicakligma dek isitildi ve kompleksin ¢okmesi i¢in oda
sicakliginda birkag giin bekletildi. Olusan kompleks vakumda siiziildii ve acik havada
kisa bir siire kurutulduktan sonra hemen agzi kapali bir sisede saklandi. Bu kompleksin

sentezlenmesine ait tepkime sekil 3.19°da verilmistir.
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NN M
Sole o RS
O/ \O o / 1\0
/

Zn
PN
H3C\N/\O Cl Cl

CH,

Sekil 3.19 NiL.ZnCl,.(DMF), sentezlenmesine ait tepkime

3.5.8 CuL..CuCl; kompleksinin sentezlenmesi

0,001 mol CuL (0,343 g) 40 mL 1,4-dioksan igerisinde sitilarak ¢oziildi. Bu ¢ozeltiye
0,001 mol CuCl,.2H,0’mn (0,170 g) 20 mL sicak metanol igerisindeki ¢ozeltisi eklendi.
Karisim kaynama sicakligina dek isitildi, kompleksin ¢okmesi i¢in oda sicakliginda
birkag giin bekletildi. Olusan kompleks vakumda siiziildii ve agik havada kisa bir siire
kurutulduktan sonra hemen agz1 kapali bir sisede saklandi. Bu kompleksin

sentezlenmesine ait tepkime sekil 3.20°de verilmistir.

N 0
O~ D0 == 0
o o N

\/O

Cu
a” a

Sekil 3.20 CuL.CuCl;, sentezlenmesine ait tepkime

3.5.9 CuL.Cdl; kompleksinin sentezlenmesi

0,001 mol CuL (0,343 g) 40 mL 1,4-dioksan igerisinde 1sitilarak ¢oziildii. Bu ¢ozeltiye
0,001 mol Cdly’in (0,366 g) 20 mL sicak metanol igerisindeki ¢ozeltisi eklendi.

Karisim kaynama sicakligina dek 1sitildi, kompleksin ¢dkmesi icin oda sicakliginda
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birka¢ giin bekletildi. Olugsan kompleks vakumda siiziildii ve acik havada kisa bir siire
kurutulduktan sonra hemen agzi kapali bir sisede saklandi. Bu kompleksin

sentezlenmesine ait tepkime sekil 3.21°de verilmistir.

Sekil 3.21 CuL.Cdl, sentezlenmesine ait tepkime

3.5.10 CuL..ZnBr; kompleksinin sentezlenmesi

0,001 mol CuL (0,343 g) 40 mL 1,4-dioksan igerisinde 1sitilarak ¢oziildii. Bu ¢ozeltiye
0,001 mol ZnBr;’tin (0,225 g) 20 mL sicak metanol igerisindeki ¢ozeltisi eklendi.
Karigim kaynama sicakligina dek isitildi, kompleksin ¢okmesi i¢in oda sicakliginda
birka¢ giin bekletildi. Olugsan kompleks vakumda siiziildii ve acik havada kisa bir siire
kurutulduktan sonra hemen agz1 kapali bir sisede saklandi. Bu kompleksin

sentezlenmesine ait tepkime sekil 3.22°de verilmistir.

L -~
(;( Cu Xj + ZnBr, 210K _N\C }—
" RS

Sekil 3.22 CuL.ZnBr, sentezlenmesine ait tepkime

3.5.11 CuL..HgCl, kompleksinin sentezlenmesi

0,001 mol CuL (0,343 g) 40 mL 1,4-dioksan igerisinde 1sitilarak ¢oziildii. Bu ¢ozeltiye
0,001 mol HgCly’in (0,271 g) 20 mL sicak metanol igerisindeki ¢ozeltisi eklendi.
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Karisim kaynama sicakligina dek isitildi, kompleksin ¢okmesi i¢in oda sicakliginda
birka¢ giin bekletildi. Olugan kompleks vakumda siiziildii ve acik havada kisa bir siire
kurutulduktan sonra hemen agz1 kapali bir sisede saklandi. Bu kompleksin

sentezlenmesine ait tepkime sekil 3.23’te verilmistir.

_ L
/

Sekil 3.23 CuL.HgCl; sentezlenmesine ait tepkime

3.5.12 (NiL)2.Ni(CH3COO),.(DMF), kompleksinin sentezlenmesi

0,0015 mol NiL (0,423 g) 50 mL N,N-dimetilformamit icerisinde 1sitilarak ¢6ziildii. Bu
¢ozeltiye 0,00225 mol Ni(CH3COO),.4H,O’mm (0,560 g) 30 mL sicak metanol
icerisindeki ¢ozeltisi eklendi. Karigim kaynama sicakligina dek isitildi, kompleksin
¢okmesi i¢in oda sicakliinda birkag¢ giin bekletildi. Olusan kompleks vakumda siiziildii
ve acik havada kisa bir siire kurutulduktan sonra hemen agzi kapali bir sisede saklandi.

Bu kompleksin sentezlenmesine ait tepkime sekil 3.24’te verilmistir.

CH,
Os N

N7NCH,
—N N— —
2 C( é©+ 3Ni(CH3COO)2.4HZOT> C( \/<©
OH HO / \
&
/ﬁ

Sekil 3.24 (NiL),.Ni(CH3COO),.(DMF), sentezlenmesine ait tepkime
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3.5.13 (NiL),.Cu(CH3COO0),.(DMF), kompleksinin sentezlenmesi

0,001 mol NiL (0,338 g) 50 mL N,N-dimetilformamit igerisinde 1sitilarak ¢oziildi. Bu
¢ozeltiye 0,0005 mol Cu(CH3C0OQ),.H,0’1n (0,100 g) 30 mL sicak metanol icerisindeki
coOzeltisi eklendi. Karisim kaynama sicakligina dek 1sitildi, kompleksin ¢okmesi i¢in oda
sicakliginda birkag¢ giin bekletildi. Olusan kompleks vakumda siiziildii ve agik havada
kisa bir siire kurutulduktan sonra hemen agzi kapali bir sisede saklandi. Bu kompleksin

sentezlenmesine ait tepkime sekil 3.25°te verilmistir.

O, N
X \CH3

NN g
2 C( - + Cu(CH3C00),,H,0 ——» \I\/
5 / \o DO/Z \o
H,C

3 ~ / [¢]
O/U 3 o =<C

O/ H,
ANE

L

H3C\N/\o

|
CH,

Sekil 3.25 (NiL),.Cu(CH3COO),.(DMF), sentezlenmesine ait tepkime

3.5.14 (NiL)2.Ni(NO,)2.(DMF), kompleksinin sentezlenmesi

0,001 mol NiL (0,338 g) 50 mL N,N-dimetilformamit igerisinde 1sitilarak ¢6ziildii. Bu
¢ozeltiye 0,0005 mol NiCl,.6H,O’in (0,120 g) 15 mL sicak metanol igerisindeki
cozeltisi eklendi. Karigima 0,001 mol NaNO;’in (0,069 g) 10 mL sicak sudaki ¢ozeltisi
ilave edilerek kaynama sicakligina dek 1sitildi. Olusan kompleks vakumda siiziildi ve
acik havada kisa bir siire kurutulduktan sonra hemen agz1 kapali bir sisede saklandi. Bu

kompleksin sentezlenmesine ait tepkime sekil 3.26’da verilmistir.
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Sekil 3.26 (NiL)2.Ni(NO,),.(DMF), sentezlenmesine ait tepkime

3.5.15 (NiL),.Cu(NO,)..(DMF), kompleksinin sentezlenmesi

0,001 mol NiL (0,338 g) 50 mL N,N-dimetilformamit igerisinde 1sitilarak ¢oziildii. Bu
¢ozeltiye 0,0005 mol CuCl,.2H,O’m (0,085 g) 15 mL sicak metanol igerisindeki
cozeltisi eklendi. Karigima 0,001 mol NaNO;’in (0,069 g) 10 mL sicak sudaki ¢ozeltisi
ilave edilerek kaynama sicakligina dek 1sitildi. Olusan kompleks vakumda siiziildii ve
acik havada kisa bir siire kurutulduktan sonra hemen agzi kapal bir sisede saklandi. Bu

kompleksin sentezlenmesine ait tepkime sekil 3.27’de verilmistir.
—N N—— —N —

2 C( Ni é©+ CuCl,.2H,0 wﬁ \N)l/
O/ \O O/( \O

H;Co
3 /\O

Sekil 3.27 (NiL),.Cu(NO,)..(DMF), sentezlenmesine ait tepkime
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3.5.16 NiLDM kompleksinin sentezlenmesi

0,005 mol LDMH; (1,55 g) 50 mL etanol igerisinde 1sitilarak ¢6ziildii ve iizerine 10 mL
derisik NHs ilave edildi. Bu ¢ozeltiye 0,005 mol NiCl,.6H,O’1n (1,19 g) 25 mL sicak
metanol icerisindeki ¢ozeltisi eklendi. Karisim kaynama sicakliginda 5 dakika 1sitild1 ve
kompleksin ¢Okmesi i¢in karisim oda sicakliginda bekletildi. Olusan kompleks
vakumda siiziildii ve vakum etiiviinde kurutuldu. Bu kompleksin sentezlenmesine ait

tepkime sekil 3.28’de verilmistir.

H;C CHj3 H;C CH,

_m_ —N N—
(:( Xj + NiCl,.6H,0 —» \Ni/
OH HO 0/ \0

Sekil 3.28 NiLDM sentezlenmesine ait tepkime

3.5.17 CuLDM kompleksinin sentezlenmesi

0,005 mol LDMH; (1,55 g) 50 mL etanol igerisinde 1sitilarak ¢6ziildii ve lizerine 1 mL
trietilamin ilave edildi. Bu ¢6zeltiye 0,005 mol CuCl,.2H,O’in (0,85 g) 25 mL sicak
sudaki cozeltisi eklendi. Karisim kaynama sicakligina kadar isitildi ve kompleksin
¢okmesi i¢in oda sicakliginda bekletildi. Olusan kompleks vakumda siiziildii ve vakum
etiiviinde kurutuldu. Bu kompleksin sentezlenmesine ait tepkime sekil 3.29°da

verilmistir.

H;C CHj3 H;C CH,

——N N—— _N\ —
oH HO o/ \o

Sekil 3.29 CuLDM sentezlenmesine ait tepkime
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3.5.18 NiLDM.Cdl,.(DMF), kompleksinin sentezlenmesi

0,001 mol NiLDM (0,367 g) 40 mL N,N-dimetilformamit icerisinde 1sitilarak ¢oziildii.
Bu ¢o6zeltiye 0,001 mol Cdl,’iin (0,366 g) 20 mL sicak metanol igerisindeki ¢ozeltisi
eklendi. Karisim kaynama sicakligina dek isitildi, kompleksin ¢6kmesi i¢in oda
sicakliginda birkag¢ giin bekletildi. Olusan kompleks vakumda siiziildii ve agik havada
kisa bir siire kurutulduktan sonra hemen agzi kapali bir sisede saklandi. Bu kompleksin

sentezlenmesine ait tepkime sekil 3.30°da verilmistir.

HS(’>ﬂCH3 H3C’>ﬂCH3 O\/IL\
CH,
—N N— —N L
DMF
GO ==
o/ \0 O/ >o
HAC 1~ Cd\l
3
\T/\O
CH,

Sekil 3.30 NiLDM.Cdl,.(DMF), sentezlenmesine ait tepkime

3.5.19 NiLDM.CdCl,.(DMF), kompleksinin sentezlenmesi

0,001 mol NiLDM (0,367 g) 40 mL N,N-dimetilformamit igerisinde 1sitilarak ¢oziildii.
Bu ¢ozeltiye 0,001 mol CdCl;.H,0’1in (0,201 g) 20 mL sicak metanol igerisindeki
cozeltisi eklendi. Karigim kaynama sicakligina dek 1sitildi, kompleksin ¢dkmesi i¢in oda
sicakliginda birkag giin bekletildi. Olusan kompleks vakumda siiziildii ve acik havada
kisa bir siire kurutulduktan sonra hemen agzi kapali bir sisede saklandi. Bu kompleksin

sentezlenmesine ait tepkime sekil 3.31°de verilmistir.

63



H;C CH H;C CH

—N N— DMF ——N —

O O O O
/

Sekil 3.31 NiLDM.CdCI,.(DMF), sentezlenmesine ait tepkime

3.5.20 NiLDM.ZnBr,.(DMF), kompleksinin sentezlenmesi

0,001 mol NiLDM (0,367 g) 40 mL N,N-dimetilformamit icerisinde 1sitilarak ¢oziildii.
Bu ¢ozeltiye 0,001 mol ZnBr,’iin (0,225 g) 20 mL sicak metanol igerisindeki ¢ozeltisi
eklendi. Karigim kaynama sicaklifina dek isitildi, kompleksin ¢okmesi icin oda
sicakliginda birkag giin bekletildi. Olusan kompleks vakumda siiziildii ve acik havada
kisa bir siire kurutulduktan sonra hemen agzi kapali bir sisede saklandi. Bu kompleksin

sentezlenmesine ait tepkime sekil 3.32°de verilmistir.

H,C CH, H;C CH o

CLAJO =S
o/ \o o/ \o
/

Sekil 3.32 NiLDM.ZnBr,.(DMF), sentezlenmesine ait tepkime
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3.5.21 Co-trensal kompleksinin sentezlenmesi

0,001 mol TRENSAL (0,458 g) 40 mL asetonitril igerisinde 1sitilarak ¢oziildi ve
tizerine 0,25 mL trietilamin ilave edildi. Bu ¢6zeltiye 0,001 mol CoCl,.6H,0’1n (0,236
g) 20 mL sicak metanol icerisindeki ¢ozeltisi eklendi. Karisim kaynama sicakliginda 5
dakika 1sitildi, kompleksin ¢okmesi i¢in oda sicakliginda birka¢ giin bekletildi. Olusan
kompleks vakumda siiziildii ve agik havada kisa bir siire kurutulduktan sonra hemen
agz1 kapali bir sisede saklandi. Bu kompleksin sentezlenmesine ait tepkime sekil 3.33°te
verilmistir.

OH O

N7 NZ

H (CH;3);N
0 +CoCly.6H,0 =330 N
o NT O NNy 0 N N
<

HO O

Sekil 3.33 Co-trensal sentezlenmesine ait tepkime
3.5.22 Fe-trensal kompleksinin sentezlenmesi

FeCl, eldesi: Sicak su banyosunda bulunan behere 10 g demir tozu konuldu, 75 mL
derisik HCI igerisinde 1sitilarak ¢oziildli, 1 saat boyunca 75 °C’de su banyosunda
bekletildi. Cozelti 0 °C’de sogutuldu. Yesil renkli FeCl, vakumda siiziildii ve dietileter

ile birka¢ kez yikandi.

0,001 mol TRENSAL (0,458 g) 40 mL asetonitril igerisinde 1sitilarak ¢oziildi ve
tizerine 0,25 mL trietilamin ilave edildi. Bu ¢ozeltiye 0,0013 mol FeCl,’lin (0,164 g) 20
mL sicak metanol icerisindeki ¢ozeltisi eklendi. Karigim kaynama sicakliginda 5 dakika
sitildi, kompleksin ¢okmesi i¢cin oda sicaklhiginda birka¢ giin bekletildi. Olusan

kompleks vakumda siiziildii ve agik havada kisa bir siire kurutulduktan sonra hemen
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agzi1 kapali bir sisede saklandi. Bu kompleksin sentezlenmesine ait tepkime sekil 3.34°te

verilmigtir.
OH 0
N NZ
H 4 Fecr, (CHN

HO

Sekil 3.34 Fe-trensal sentezlenmesine ait tepkime
3.5.23 CoNSBA kompleksinin sentezlenmesi

CoCl,.6H,0 kullanarak: 0,003 mol NSBA (0,633 g) 50 mL asetonitril igerisinde
sitilarak ¢oziildii ve iizerine 0,5 mL trietilamin ilave edildi. Bu ¢ozeltiye 0,001 mol
CoCl,.6H,0’1n (0,238 g) 20 mL sicak metanol igerisindeki ¢6zeltisi eklendi. Karigim
kaynama sicakliginda 5 dakika 1sitildi, kompleksin ¢okmesi i¢in oda sicakliginda birkag
giin bekletildi. Olusan kompleks vakumda siiziildii ve agik havada kisa bir siire

kurutulduktan sonra hemen agzi kapali bir sisede saklandi. Bu kompleksin

ay;

X S _
ZQ\N/\Q + CoClyen,0 (N 0 CO\O
OH N—

Sekil 3.35 CoCl,’den CoNSBA sentezlenmesine ait tepkime

sentezlenmesine ait tepkime sekil 3.35°te verilmistir.

Co(CH3C00),.4H,0 kullanarak: 0,003 mol NSBA (0,633 g) 50 mL asetonitril
icerisinde 1sitilarak ¢oziildii. Bu ¢ozeltiye 0,001 mol Co(CH3COO0),.4H,0’1n (0,249 g)
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20 mL sicak metanol igerisindeki ¢ozeltisi eklendi. Karigim kaynama sicakliginda 5
dakika 1sitildi, kompleksin ¢okmesi i¢in oda sicakliginda birka¢ giin bekletildi. Olusan
kompleks vakumda siiziildii ve agik havada kisa bir silire kurutulduktan sonra hemen

agz1 kapali bir sisede saklandi. Bu kompleksin sentezlenmesine ait tepkime sekil

ay;

“ \
2©i\N/\© + Co(CH3CO0),4H,0 CHIN O_C°<O
OH —

Sekil 3.36 Co(CH3COO),’tan CoNSBA sentezlenmesine ait tepkime

3.36’da verilmistir.

3.5.24 NiSAP:piperidin kompleksinin sentezlenmesi

0,003 mol SAP (0,640 g) 75 mL etanol igerisinde 1sitilarak ¢oziildii ve lizerine 25 mL
asetonitril ilave edildi. Cozeltiye 1,5 mL piperidin eklenerek kaynama sicakliginda 5
dakika sitildi. Bu ¢ozeltiye 0,003 mol NiCl,.6H,O (0,71 g) 25 mL sicak metanol
icerisindeki ¢oOzeltisi eklendi. Karisim kaynama sicakliginda 2 dakika 1sitildi,
kompleksin ¢okmesi i¢in oda sicakliginda birka¢ giin bekletildi. Olusan kompleks
vakumda siiziildii ve agik havada kisa bir siire kurutulduktan sonra hemen agzi kapali
bir sisede saklandi. Bu kompleksin sentezlenmesine ait tepkime sekil 3.37°de

verilmistir.
X
(o)

N
. » \
piperidin
N + NiCly.6H,0—— > ~ 1/
OH
OH

—Z——7

(7

Sekil 3.37 NiSAP:pip sentezlenmesine ait tepkime
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3.5.25 NiSAP:dietilamin kompleksinin sentezlenmesi

0,003 mol SAP (0,640 g) 75 mL etanol igerisinde 1sitilarak ¢oziildii ve lizerine 25 mL
asetonitril ilave edildi. Cozeltiye 5 mL dietilamin eklenerek kaynama sicakliginda 5
dakika 1sitildi. Bu ¢ozeltiye 0,003 mol NiCl,.6H,O (0,71 g) 25 mL sicak metanol
icerisindeki ¢ozeltisi eklendi. Karigim kaynama sicakliginda 2 dakika 1sitilds,
kompleksin ¢okmesi i¢in oda sicakliginda birkag giin bekletildi. Olusan kompleks
vakumda siizlildii ve acik havada kisa bir siire kurutulduktan sonra hemen agz1 kapali

bir sisede saklandi. Bu kompleksin sentezlenmesine ait tepkime sekil 3.38°de

\ N
. ’ 4 \
1etilamin
N + NiCly.6H,0 ———> O\Ni/
OH
OH

H;C N CH
3 v|v 3
H

verilmigtir.

Sekil 3.38 NiSAP:Et,NH sentezlenmesine ait tepkime

3.5.26 NiSAP:NH3; kompleksinin sentezlenmesi

0,003 mol SAP (0,640 g) 75 mL etanol igerisinde 1sitilarak ¢oziildii ve lizerine 25 mL
asetonitril ilave edildi. Cozeltiye 5 mL amonyak eklenerek kaynama sicakliginda 5
dakika 1sitildi. Bu ¢ozeltiye 0,003 mol NiCl,.6H,O (0,71 g) 25 mL sicak metanol
icerisindeki ¢ozeltisi eklendi. Karisim kaynama sicakliginda 2 dakika isitildi, olusan
kompleks vakumda siiziildii ve agik havada kisa bir siire kurutulduktan sonra hemen
agz1 kapali bir sisede saklandi. Bu kompleksin sentezlenmesine ait tepkime sekil

3.39’da verilmistir.
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Sekil 3.39 NiSAP:NHj; sentezlenmesine ait tepkime

3.5.27 NippCl; kompleksinin sentezlenmesi

0,002 mol pp (0,422 g) 30 mL metanol igerisinde 1sitilarak ¢oziildii. Bu ¢ozeltiye 0,002
mol NiCl,.6H,0’1n (0,48 g) 20 mL sicak %75 MeOH:%25 H,0 karisimindaki ¢6zeltisi
eklendi. Karisim kaynama sicakliginda 2 dakika 1sitildi, olusan kompleks vakumda
stiziildli ve agik havada kisa bir siire kurutulduktan sonra hemen agzi kapali bir sisede

sakland1. Bu kompleksin sentezlenmesine ait tepkime sekil 3.40°ta verilmistir.

® IO
Cj N 1§ . NICL60 —— C;f\ II/,/I?\“§

Ni
a” a

Sekil 3.40 NippCl, sentezlenmesine ait tepkime

3.5.28 [Nipp(N3)2]. kompleksinin sentezlenmesi

0,002 mol pp (0,422 g) 50 mL asetonitril igerisinde 1sitilarak ¢6ziildii. Bu ¢ozeltiye
0,002 mol NiCl,.6H,O’{in (0,48 g) 10 mL sicak metanol igerisindeki ¢ozeltisi eklendi.
Karigima 0,004 mol NaN3z’in (0,260 g) 10 mL sicak sudaki ¢ozeltisi ilave edilerek
kaynama sicakliginda 2 dakika 1sitildi, kompleksin ¢okmesi i¢in oda sicakliginda birkag

giin bekletildi. Olusan kompleks vakumda siiziildii ve agik havada kisa bir siire
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kurutulduktan sonra hemen agz1 kapali bir sisede saklandi. Bu kompleksin

sentezlenmesine ait tepkime sekil 3.41°de verilmistir.

X

| A
e
< &
| = ) 2 NaNj;

CN N N§ 4 NiCL.6H,0 — 3
\N N=
{ N\ Q

Sekil 3.41 [Nipp(N3).]. sentezlenmesine ait tepkime

3.5.29 NidmppCl; kompleksinin hazirlanmasi

0,002 mol dmpp (0,542 g) 30 mL asetonitril icerisinde 1sitilarak ¢oziildii. Bu ¢ozeltiye
0,002 mol NiCl,.6H,0’in (0,48 g) 20 mL sicak %75 MeOH:%25 H,O karisimindaki
cozeltisi eklendi. Karigim kaynama sicakliginda 2 dakika 1sitildi, kompleksin ¢okmesi
i¢cin oda sicakliginda birkag¢ giin bekletildi. Olusan kompleks vakumda siiziildii ve agik
havada kisa bir siire kurutulduktan sonra hemen agz1 kapali bir sisede saklandi. Bu

kompleksin sentezlenmesine ait tepkime sekil 3.42°de verilmistir.

CH,

B /@
/ TN N/ + NiCL.6H,0 — \ N
[ /N N\
—N N=—
H,C

Sekil 3.42 NidmppCl, sentezlenmesine ait tepkime

CH,
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3.5.30 [Nidmpp(N3)2]. kompleksinin sentezlenmesi

0,002 mol dmpp (0,542 g) 50 mL asetonitril icerisinde 1sitilarak ¢oziildi. Bu ¢ozeltiye
0,002 mol NiCl,.6H,O’iin (0,48 g) 15 mL sicak metanol igerisindeki ¢ozeltisi eklendi.
Karisima 0,004 mol NaNs’in (0,260 g) 10 mL sicak sudaki ¢ozeltisi ilave edilerek
kaynama sicakliginda 2 dakika 1sitildi, kompleksin ¢okmesi i¢in oda sicakliginda birkag
giin bekletildi. Olusan kompleks vakumda siiziildii ve agik havada kisa bir siire
kurutulduktan sonra hemen agz1 kapali bir sisede saklandi. Bu kompleksin

sentezlenmesine ait tepkime sekil 3.43’te verilmistir.

ISR
§E ' 2{
/\ &N
H;C X CH;

| CH
2 NaN,
\ + NiCl,.6H,0

N
I < y

H,;C CH, N A
Ni
g N N N/
N; | N
H,C F CH;

Sekil 3.43 [Nidmpp(N3).]2) sentezlenmesine ait tepkime

3.5.31 NiL".Cdl,.(DMF), kompleksinin sentezlenmesi

0,001 mol L"H, (0,290 g) 40 mL N,N-dimetilformamit igerisinde 1sitilarak ¢oziildii ve
tizerine 0,5 mL trietilamin ilave edildi. Bu ¢6zeltiye 0,001 mol NiCl,.6H,O’iin (0,240 g)
20 mL sicak metanol igerisindeki ¢ozeltisi eklendi. Karisima 0,001 mol Cdl,’iin (0,366
g) 20 mL sicak metanol igerisindeki ¢ozeltisi ilave edilerek kaynama sicakligina dek
sitildi, kompleksin ¢okmesi i¢cin oda sicaklhiginda birka¢ giin bekletildi. Olusan

kompleks vakumda siiziildii ve agik havada kisa bir silire kurutulduktan sonra hemen

71



agzi1 kapali bir sisede saklandi. Bu kompleksin sentezlenmesine ait tepkime sekil 3.44°te

verilmigtir.

O 0=
O/ \O

Sekil 3.44 NiL™.Cdl,.(DMF), sentezlenmesine ait tepkime

3.5.32 NiL".CdBr,.(DMF), kompleksinin hazirlanmas:

0,001 mol LHH2 (0,290 g) 40 mL N,N-dimetilformamit igerisinde 1sitilarak ¢oziildii ve
tizerine 0,5 mL trietilamin ilave edildi. Bu ¢6zeltiye 0,001 mol NiCl,.6H,O’iin (0,240 g)
20 mL sicak metanol igerisindeki ¢ozeltisi eklendi. Karisima 0,001 mol CdBr;.4H,0’1n
(0,344 g) 20 mL sicak metanol igerisindeki ¢ozeltisi ilave edilerek kaynama sicakligina
dek 1sitildi, kompleksin ¢dkmesi i¢in oda sicakliginda birka¢ giin bekletildi. Olusan
kompleks vakumda siiziildii ve agik havada kisa bir siire kurutulduktan sonra hemen
agz1 kapali bir sisede saklandi. Bu kompleksin sentezlenmesine ait tepkime sekil 3.45°te
verilmistir.

CH,4

\/ \CH3

() B
T, TN,
Cd/

~

H3C\ /\ Br Br

CH,

Sekil 3.45 NiL™.CdCl,.(DMF), sentezlenmesine ait tepkime
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3.5.33 NiL".ZnBr,.(DMF), kompleksinin sentezlenmesi

0,001 mol L"H, (0,290 g) 40 mL N,N-dimetilformamit icerisinde 1sitilarak ¢oziildii ve
tizerine 0,5 mL trietilamin ilave edildi. Bu ¢ozeltiye 0,001 mol NiCl,.6H,0O’iin (0,240 g)
20 mL sicak metanol igerisindeki ¢oOzeltisi eklendi. Karisima 0,001 mol ZnBr;’iin
(0,225 g) 20 mL sicak metanol igerisindeki ¢ozeltisi ilave edilerek kaynama sicakligina
dek 1sitildi, kompleksin ¢okmesi i¢in oda sicakliginda birka¢ giin bekletildi. Olusan
kompleks vakumda siiziildii ve agik havada kisa bir siire kurutulduktan sonra hemen
agz1 kapali bir sisede saklandi. Bu kompleksin sentezlenmesine ait tepkime sekil

3.46°da verilmistir.

CH;
Y T

NH HN NH
o o 2N v
o/ \ o o /

CH;
Sekil 3.46 NiL™.ZnBr,.DMF; sentezlenmesine ait tepkime

3.5.34 NiL".CoCl,.(DMF), kompleksinin sentezlenmesi

0,001 mol LHH2 (0,290 g) 40 mL N,N-dimetilformamit igerisinde 1sitilarak ¢oziildii ve
tizerine 0,5 mL trietilamin ilave edildi. Bu ¢ozeltiye 0,001 mol NiCl,.6H,O’1n (0,240 g)
20 mL sicak metanol igerisindeki ¢ozeltisi eklendi. Karisima 0,001 mol CoCl,.6H,0
(0,236 g) 20 mL sicak metanol icerisindeki ¢ozeltisi ilave edilerek kaynama sicakligina
dek 1sitildi, kompleksin ¢okmesi i¢in oda sicakliginda birka¢ giin bekletildi. Olusan
kompleks vakumda siiziildii ve agik havada kisa bir siire kurutulduktan sonra hemen
agz1 kapali bir sisede saklandi. Bu kompleksin sentezlenmesine ait tepkime sekil

3.47’de verilmistir.
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CH;
Sekil 3.47 NiL"™.CoCl,.(DMF), sentezlenmesine ait tepkime

3.5.35 NiL".ZnCl,.(DMF), kompleksinin sentezlenmesi

0,001 mol L"H, (0,290 g) 40 mL N,N-dimetilformamit icerisinde 1sitilarak ¢oziildii ve
tizerine 0,5 mL trietilamin ilave edildi. Bu ¢dzeltiye 0,001 mol NiCl,.6H,O’1n (0,240 g)
20 mL sicak metanol igerisindeki ¢ozeltisi eklendi. Karigima 0,001 mol ZnCl,in (0,136
g) 20 mL sicak metanol igerisindeki ¢ozeltisi ilave edilerek kaynama sicakligina dek
isitildi, kompleksin ¢okmesi i¢in oda sicakliginda birka¢ giin bekletildi. Olusan
kompleks vakumda siiziildii ve agik havada kisa bir siire kurutulduktan sonra hemen
agz1 kapali bir sisede saklandi. Bu kompleksin sentezlenmesine ait tepkime sekil

3.48’de verilmistir.

NH HN
+znc1, PMF

i Ny
0 (] CC/]«/\O
Zn/
~ /c1</ i

H3C\N
|

)
N

CH,

Sekil 4.48 NiL™.ZnCl,.(DMF), sentezlenmesine ait tepkime
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3.5.36 NiL".N3.DMF kompleksinin sentezlenmesi

0,001 mol L"H, (0,290 g) 40 mL N,N-dimetilformamit icerisinde 1sitilarak ¢oziildii ve
tizerine 0,5 mL trietilamin ilave edildi. Bu ¢6zeltiye 0,001 mol NiCl,.6H,0’1n (0,240 g)
20 mL sicak metanol icerisindeki ¢ozeltisi eklendi. Karistma 0,001 mol NaNO;’in
(0,065 g) 10 mL sicak su igerisindeki ¢ozeltisi ilave edilerek kaynama sicakligina dek
isitild;, kompleksin ¢okmesi i¢in oda sicakliginda birkag giin bekletildi. Olusan
kompleks vakumda siiziildii ve agik havada kisa bir siire kurutulduktan sonra hemen
agz1 kapali bir sisede saklandi. Bu kompleksin sentezlenmesine ait tepkime sekil

3.49’da verilmistir.

NH HN —N -
NaN
1
OH HO 0/

HO

N=N=—=N

Sekil 4.49 NiL".N3.DMF sentezlenmesine ait tepkime

3.5.37 CuL".ZnCl, kompleksinin sentezlenmesi

0,001 mol L"H, (0,290 g) 40 mL 1,4-dioksan icerisinde 1sitilarak ¢oziildii. Bu ¢ozeltiye
Bu ¢ozeltiye 0,001 mol CuCl,.2H,0’mn (0,240 g) 20 mL sicak metanol igerisindeki
cozeltisi eklendi. Karistma ZnCly’tin (0,136 g) 20 mL sicak metanol igerisindeki
cozeltisi eklendi. Karisim kaynama sicakligina dek 1sitildi, kompleksin ¢dkmesi i¢in oda
sicakliginda birka¢ giin bekletildi. Olusan kompleks vakumda siiziildii ve a¢ik havada
kisa bir siire kurutulduktan sonra hemen agzi kapali bir sisede saklandi. Bu kompleksin

sentezlenmesine ait tepkime sekil 3.50°de verilmistir.
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cu +ZnCly > \c u/
O/ \o O/ \OX;
~.,

Cl Cl

Sekil 3.50 CuL".ZnCl, sentezlenmesine ait tepkime

3.5.38 (NiL"),.Ni(CH3COO),.(DMF), kompleksinin sentezlenmesi

0,001 mol L"H, (0,286 g) 50 mL N,N-dimetilformamit icerisinde 1sitilarak ¢oziildii ve
tizerine 0,5 mL trietilamin ilave edildi. Bu ¢6zeltiye 0,0015 mol Ni(CH3COO),.4H,0’1in
(0,374 g) 30 mL sicak metanol igerisindeki ¢ozeltisi eklendi. Karigim kaynama
sicakligina dek 1sitildi, kompleksin ¢okmesi i¢in oda sicakliginda birkag giin bekletildi.
Olusan kompleks vakumda siiziildii ve acik havada kisa bir siire kurutulduktan sonra
hemen agzi1 kapali bir sisede saklandi. Bu kompleksin sentezlenmesine ait tepkime sekil

3.51°de verilmistir.

e o _— />/OKCH3
A
AN
L

Sekil 3.51 (NiL™),.Ni(CH3;COO),.(DMF), sentezlenmesine ait tepkime
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3.5.39 (NiL"),.Ni(NO,),.(DMF), kompleksinin sentezlenmesi

0,001 mol L"H, (0,286 g) 50 mL N,N-dimetilformamit icerisinde 1sitilarak ¢oziildii ve
tizerine 0,5 mL trietilamin ilave edildi. Bu ¢ozeltiye 0,0015 mol NiCl,.6H,O’iin (0,357
g) 30 mL sicak metanol igerisindeki ¢ozeltisi eklendi. Karisima 0,001 mol NaNO-’in
(0,069 g) 10 mL sicak sudaki ¢ozeltisi ilave edilerek kaynama sicakligina dek 1sitildi,
kompleksin ¢okmesi i¢in oda sicakliginda birkag¢ giin bekletildi. Olusan kompleks
vakumda siizlildii ve acik havada kisa bir siire kurutulduktan sonra hemen agzi1 kapali
bir sisede saklandi. Bu kompleksin sentezlenmesine ait tepkime sekil 3.52°de

verilmigtir.

NH HN N - NH H
NaNO,
/Nl\ /NI\
O O O O
0 ><(/ //O

N Ni N
/ \
O O
o< /o
H;C.
3 N/\O

|
CHj;

Sekil 3.52 (DMF. NiL".Ni(NO,). NiL".DMF) sentezlenmesine ait tepkime

3.5.40 CuL".CuCl,.CuL" kompleksinin sentezlenmesi

0,002 mol L"H, (0,570 g) 80 mL N,N-dimetilformamit igerisinde 1sitilarak ¢oziildii. Bu
¢ozeltiye 0,003 mol CuCl,.2H,0’1n (0,510 g) 50 mL sicak metanol igerisindeki ¢ozeltisi
ilave edilerek kaynama sicakligina dek 1sitildi. Kompleksin ¢okmesi igin oda
sicakliginda birkag giin bekletildi. Olusan kompleks vakumda siiziildii ve acik havada
kisa bir siire kurutulduktan sonra hemen agzi kapali bir sisede saklandi. Bu kompleksin

sentezlenmesine ait tepkime sekil 3.53’te verilmistir.
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Sekil 3.53 CuL".CuCl,.CuL" sentezlenmesine ait tepkime

Cl

3.5.41 CuL". Cu(NO3),.CuL" kompleksinin sentezlenmesi

0,002 mol L"H, (0,570 g) 80 mL N,N-dimetilformamit igerisinde 1sitilarak ¢oziildii. Bu
¢ozeltiye 0,003 mol Cu(NO3)2.3H,0’in (0,730 g) 50 mL sicak metanol igerisindeki
cozeltisi ilave edilerek kaynama sicakligina dek 1sitildi. Kompleksin ¢okmesi igin oda
sicakliginda birkag giin bekletildi. Olusan kompleks vakumda siiziildii ve acik havada

kisa bir siire kurutulduktan sonra hemen agzi kapali bir sisede saklandi. Bu kompleksin

. CL LI
NH  HN 5
2 + 3CUNOY,3H0 — = 0=N \Cu/ >N=O
‘o T~
OH HO
Cu
AN

Sekil 3.54 CuL". Cu(NO;),.CuL" sentezlenmesine ait tepkime

sentezlenmesine ait tepkime sekil 3.54’te verilmistir.
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3.5.42 NiLDM".ZnBr,.(DMF), kompleksinin sentezlenmesi

0,001 mol LDM"H, (0,320 g) 40 mL N,N-dimetilformamit i¢erisinde 1sitilarak ¢oziildii
ve lizerine 0,5 mL trietilamin ilave edildi. Bu ¢6zeltiye 0,001 mol NiCl,.6H,O’1n (0,240
g) 20 mL sicak metanol igerisindeki ¢6zeltisi eklendi. Karisima 0,001 mol ZnBr; (0,225
g) 20 mL sicak metanol icerisindeki ¢ozeltisi ilave edilerek kaynama sicakligina dek
isitild;, kompleksin ¢okmesi i¢in oda sicakliginda birkag giin bekletildi. Olusan
kompleks vakumda siiziildii ve agik havada kisa bir siire kurutulduktan sonra hemen
agz1 kapal1 bir sisede saklandi. Bu kompleksin sentezlenmesine ait tepkime sekil 3.55°te

verilmigtir.

H,;C CH, H;C CH o

<

NH HN N
o/ \o 0/ \o
/

/n
VRS
H;C Br Br
CH;

Sekil 3.55 NiLDM".ZnBr,.(DMF), sentezlenmesine ait tepkime

3.5.43 NiLDM".CoCl,.(DMF), kompleksinin sentezlenmesi

0,001 mol LDM™H, (0,320 g) 40 mL N,N-dimetilformamit igerisinde 1sitilarak ¢6ziildii
ve iizerine 0,5 mL trietilamin ilave edildi. Bu ¢ozeltiye 0,001 mol NiCl,.6H,0’1n (0,240
g) 20 mL sicak metanol igerisindeki ¢ozeltisi eklendi. Karisima 0,001 mol CoCl,.6H,0
(0,236 g) 20 mL sicak metanol icerisindeki ¢ozeltisi ilave edilerek kaynama sicakligina
kadar 1sitildi, kompleksin ¢okmesi i¢in oda sicakliginda birka¢ giin bekletildi. Olusan
kompleks vakumda siiziildii ve agik havada kisa bir silire kurutulduktan sonra hemen
agz1 kapali bir sisede saklandi. Bu kompleksin sentezlenmesine ait tepkime sekil

3.56’da verilmistir.
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H3C\ /\O Cl Cl

Sekil 3.56 NiLDM".CoCl,.(DMF), sentezlenmesine ait tepkime

3.5.44 (NiLDM"),.Ni(CH3COO),.(DMF), kompleksinin sentezlenmesi

0,001 mol LDM"H, (0,314 g) 50 mL N,N-dimetilformamit igerisinde 1sitilarak ¢oziildii
ve lzerine 0,5 mL trietilamin ilave edildi. Bu ¢ozeltiye 0,0015 mol
Ni(CH3C0O0),.4H,0’1n (0,374 g) 30 mL sicak metanol igerisindeki ¢ozeltisi eklendi.
Karisim kaynama sicakligina dek isitildi, kompleksin ¢okmesi i¢in oda sicakliginda
birka¢ giin bekletildi. Olusan kompleks vakumda siiziildii ve agik havada kisa bir siire
kurutulduktan sonra hemen agz1 kapali bir sisede saklandi. Bu kompleksin
sentezlenmesine ait tepkime sekil 3.57°de verilmistir.

%

0.
H;C CH; H;C CHj; \/N\CH3

NH HN NH H
DMF \/
2 + 3 Ni(CH3C00),.4H,0 — >
OH HO / \

H3C\I?I/\O H3C CH,
CH,

Sekil 3.57 (NiLDM"™),.Ni(CH3COO),.(DMF), sentezlenmesine ait tepkime
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3.5.45 (NiLDM"™),.Ni(NO,),.(DMF), kompleksinin sentezlenmesi

0,001 mol LDM"H, (0,314 g) 50 mL N,N-dimetilformamit igerisinde 1sitilarak ¢oziildii
ve tizerine 0,5 mL trietilamin ilave edildi. Bu ¢ozeltiye 0,0015 mol NiCl,.6H,O’1n
(0,357 g) 30 mL sicak metanol igerisindeki ¢ozeltisi eklendi. Karisgima 0,001 mol
NaNO;’in (0,069 g) 10 mL sicak sudaki ¢ozeltisi ilave edilerek kaynama sicakligina dek
isitild;, kompleksin ¢okmesi i¢in oda sicakliginda birkag giin bekletildi. Olusan
kompleks vakumda siiziildii ve agik havada kisa bir silire kurutulduktan sonra hemen
agz1 kapali bir sisede saklandi. Bu kompleksin sentezlenmesine ait tepkime sekil

3.58’de verilmistir.

%

(0)
H;C CH; H3C CH; X N\CH3

NH  HN
2 NaNO,
2 . +3 NiCl.6H,0 ——
/Nl\ /N1
o) (@)
Ni /j©
HN

H-‘C‘N/\o H3C CH;

|
CH,

Sekil 3.58 (NiLDM™)2.Ni(NO,),.(DMF), sentezlenmesine ait tepkime

3.5.46 NiSAL kompleksinin sentezlenmesi

0,005 mol salisilaldehit (0,610 g) 50 mL etanol igerisinde 1sitilarak ¢6ziildii ve lizerine 2
mL trietilamin ilave edildi. Bu ¢ozeltiye 0,0025 mol NiCl,.6H,0’1n (0,600 g) 20 mL
sicak metanol igerisindeki ¢ozeltisi eklendi. Karisim kaynama sicakligina dek 1sitilds,
kompleksin ¢okmesi i¢in oda sicakliginda birkag giin bekletildi. Olusan agik yesil renkli
kompleks vakumda siiziildii ve 140 °C’de etiivde kurutulur. Bu kompleksin

sentezlenmesine ait tepkime sekil 3.59°da verilmistir.
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H

Sekil 3.59 NiSAL sentezlenmesine ait tepkime

3.5.47 CuSAL kompleksinin sentezlenmesi

0,005 mol salisilaldehit (0,610 g) 50 mL etanol igerisinde 1sitilarak ¢oziildii ve tizerine 2
mL trietilamin ilave edildi. Bu ¢6zeltiye 0,0025 mol CuCl,.2H,0O’m (0,420 g) 20 mL
sicak metanol igerisindeki ¢ozeltisi eklendi. Karisim kaynama sicakligina dek 1sitilds,
kompleksin ¢okmesi i¢cin oda sicakliginda birka¢ giin bekletildi. Olusan koyu yesil
renkli kompleks vakumda siiziildii ve 140 °C’da etiivde kurutulur. Bu kompleksin

sentezlenmesine ait tepkime sekil 3.60°ta verilmistir.

o)
H (CH;3);N Cy/
2 + CuClL2H,0 — 75 0— /u—O

OH
O

H

Sekil 3.60 CuSAL sentezlenmesine ait tepkime

3.5.48 Ni.salisilalimin kompleksinin hazirlanmasi

0,005 mol salisilaldehit (0,610 g) 50 mL etanol icerisinde 1sitilarak ¢oziildii ve iizerine

10 mL derisik NHj3 ilave edildi. Bu ¢ozeltiye 0,0025 mol NiCl,.6H,O’1n (0,600 g) 20
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mL sicak metanol igerisindeki ¢ozeltisi eklendi. Karisim kaynama sicakligmma dek
1is1t1ld1, kompleksin ¢okmesi i¢in oda sicakliginda birkag¢ giin bekletildi. Olusan parlak
kirmizi renkli kompleks vakumda siiziildi ve 140 °C’de etiivde kurutulur. Bu

kompleksin sentezlenmesine ait tepkime sekil 3.61°de verilmistir.

(0]
HN?
H . NH; ‘\!
2 + N1C126H20 —_— o0— /1_0

OH
NH

H

Sekil 3.61 Nikel salisilalimin sentezlenmesine ait tepkime

3.5.49 Cu.salisilalimin kompleksinin hazirlanmasi

0,005 mol salisilaldehit (0,610 g) 50 mL etanol icerisinde 1sitilarak ¢6ziildii ve {izerine
10 mL derisik NH3 ilave edildi. Bu ¢ozeltiye 0,0025 mol CuCl,.2H,0’1n (0,420 g) 20
mL sicak metanol igerisindeki ¢ozeltisi eklendi. Karigim kaynama sicakligina dek
s1tildi, kompleksin ¢okmesi i¢in oda sicaklifinda birkag giin bekletildi. Olusan parlak
yesil renkli kompleks vakumda siiziildii ve 140 °C’de etiivde kurutulur. Bu kompleksin

sentezlenmesine ait tepkime sekil 3.62°de verilmistir.

0
HNZ
H NH,4
2 + CuCL2H,0 —~ » 0—Cu—O
OH
NH
H

Sekil 3.62 Bakir salisilalimin sentezlenmesine ait tepkime

83



4. BULGULAR VE TARTISMA

Tasarlanan tez calismasi koordinasyon bilesiklerinde koordinatif baglarin elektron
iyonlagtirma yontemi ile pargalanip parg¢alanmayacaklarinin dolayisiyla koordinasyon
bilesiginin elektron iyonlastirma ile kiitle spektroskopik incelenmesinde molekiiler
pikin gozlenip goézlenemeyeceginin arastirilmast buna paralel olarak hangi
fragmentlerin meydana gelip gelmeyeceklerinin belirlenmesi iizerine yapilmistir.
Koordinasyon bilesiklerinin MS ¢aligmalar1 {izerine literatiirde veri ¢ok sinirhidir. Son
zamanlarda yapilan ¢aligmalarin da neredeyse tamamina yakin bir kismi ESI yontemiyle
yapilmistir. Iyonlagtirmanin bu yontemle yapilmasi son derece normaldir ciinkii
elektrosprey iyonlastirma elektron impakta gore ¢ok daha yumusak bir iyonlagtirma
sekli oldugundan koordinasyon bilesiginin mol kiitlesini belirleyebilme olasiligi daha

yiiksektir.

Bilindigi tizere koordinasyon bilesiklerinde ortaya cikan koordinasyon baglar1 (bazi
kaynaklara gore oOzellikle temel kimya alaninda yazilan kitaplara goére koordinat
kovalent baglar) kovalent baglara oranla daha zayif baglardir. Koordinasyon baglarinin
enerjileri ile ilgili literatiirde ¢ok fazla veri yoktur, sayisal deger ¢ok azdir. Hidrojen
baglar1 ile yarigabilir veya hidrojen baglarindan biraz daha kuvvetli bag enerjisine
sahiptirler. Hidrojen baglarimin enerjilerini 6lgmek {izerine de literatiirde bir calisma
yoktur ancak teorik calismalar vardir. Bununla birlikte koordinatif baglar, maddenin
fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini siddetle degistirir. Ancak zayif baglardir ve termal
etkilerle kolaylikla kirilirlar, bu sebeplerden dolay1 olasi olarak elektron iyonlastirma
yontemiyle yapilan iyonlastirmalarda farkli fragmentlere parcalandiklarindan

calisilmamistir veya ¢alisma yapilmaktan kagimilmaistir.

[Ni(NH3)s]Cl,, [Co(H20)]Cl, veya [Cu(NHs)4]SO, gibi basit koordinasyon
bilesiklerinde bu tiirde bir ¢alisma yapmanin anlami yoktur. Bu bilesiklerde merkez
atomuna baglanan ligandlar oda sicakliginda veya hemen iizerinde basamakli olarak
yapidan uzaklagabilmektedirler. Yapidan ayrilan ligandlar termogravimetri ve IR
spektroskopisiyle kolaylikla belirlenebilirler ve kompleksin yapist da termogravimetri

ile kolaylikla bulunabilir. Bu tiir koordinasyon bilesiklerinde koordinatif bag zaten zay1f
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oldugu i¢in elektron impakt (ElI) yonteminde elektron bombardimanindan sonra
ligandlarin hemen yapidan ayrilacagi agiktir. Boyle basit bir koordinasyon bilesiginin
incelenmesinde kiitle spektrometresi kullanmanin hi¢bir anlami olmaz. Sadece ligandlar
sik rastlanan tiirde ligandlar degilse veya koordinasyon bilesiginin hazirlanmasinda
beklenen ligand yerine farkli bir ligand veya beklenmeyen bir ligand yer aliyorsa bu

ligandi belirleyebilmek igin termogravimetri yaninda MS yontemine basvurulabilir.

[ML,]™ > L™ 4+ [MLy_{] ™™ - L™ + [MLy_,] " 2™ - L™ + [ML,_3] " 3™ veya
[ML Ly = L™+ [MLy_, L)) | "™ = L 4 [MLy_4 Ly, _,] ™™

Sekil 4.1 Basit yapili koordinasyon bilesiklerinde oda sicakliginda veya hidrotermal
sicakliklarda olabilecek ayrigmalar

Sekil 4.1°’den goriilecegi gibi L veya L' ligandinin belirlenmesinde kiitle spektroskopiye
bagvurulabilir. L ligandi termogravimetri ile de kiitlesel olarak belirlenebilir ancak L ve
L' ligandlarinin molekiiler kiitleleri birbirine yakinsa bulunacak kiitle degerleri
termogravimetrinin hata aralifi icinde olabilir ve yaniltici olabilir ama bdyle bir
durumda MS son derece giivenilir sonu¢ verir. Ornegin L = H,O, L' = NHj3 ise
termogravimetrik olarak bu iki ligandi ayirt etmek miimkiin olamaz, belki IR
spektrumuna bakildiginda yardimei veriler elde edilebilir ama koordinasyon bilesiginde
iki ligand da mevcutsa yine bir belirsizlik ortaya ¢ikar. Bu durumda MS sonuglari nettir
cinkii. MS m/z=17 ve m/z=18 degerlerini biiyiikk bir dogrulukla ayirt edebilir.
Koordinasyon bilesiklerinin kiitle spektrumlarina ve fragmentlerine literatiirde
rastlanmamasinin ikinci bir sebebi de son zamanlarda kullanilan kiitle spektrometre
cihazlarmin tek basina MS cihazi olarak tasarlanmamasi ve iiretilmemesidir.
Giliniimiizde MS cihazlart GC/MS, LC/MS, LC/MS/MS gibi (kombine) birlestirilmis
cihazlar olarak tiretilmektedirler, yani ilk baslangi¢ kromatografi olmaktadir daha sonra
kromatografik olarak ayrilmig olan bilesikler El, ESI, Cl veya APCI gibi yontemlerle
iyonlastirtlarak MS dedektoriinde teshis edilmektedirler. Bir¢ok cihazda MS bir
kromatografi dedektorii gibi ¢alismaktadir. GC/MS sistemleri i¢in bu tiir bir ¢aligsma
hemen hemen imkansizdir. Ciinkii karbonil kompleksleri disinda koordinasyon
bilesikleri kolaylikla gaz fazina gecebilen bilesikler degildirler. Buna ragmen literatiirde
karbonil bilesikleri ile yapilmis bir GC/MS incelemesi de yok denecek kadar azdir.
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Bu ¢alismada boliimiimiizde daha once galisilmis ve giliniimiizde de literatiirde (Drew
vd. 1985, Elerman vd. 1993, Ulku vd. 1997, Ercan vd. 2002, Durmus vd. 2005, Atakol
vd. 2006, Aksu vd. 2007, Kaya vd. 2008, Sadeek vd. 2013, Ebrahimi vd. 2014, Ourari
vd. 2014) yer alan bazi1 koordinasyon bilesiklerinin elektron impakt (EI) ile

iyonlastirilmasi sonucu hangi fragmentlerin gézlenebilecegi arastirilmistir.

Bu c¢alismada kullanilan ligandlar ve bu ligandlar ile hazirlanan koordinasyon

bilesiklerinin ac¢ik formiilleri ¢izelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1 Tez calismasinda kullanilan ligandlar ve onlarin metal komplekslerinin agik
formiilleri ve kisaltmalar

Kisaltmasi Acik Formiilii

LH2 C(N N:D
OH HO

NiL —w
SES
O
cuL NS
B

NiL.Cdl,.(DMF), X6

NiL.CdBr,.(DMF), Q\f/\/\
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Cizelge 4.1 Tez ¢alismasinda kullanilan ligandlar ve onlarin metal komplekslerinin agik
formiilleri ve kisaltmalar1 (devam)

Kisaltmasi Acik Formiilii

NiL.CoCl,.(DMF), C@ \?{/ B
o \0
/

AN
H3C\N/\O cl Cl
b
I
@/OVN\cm
—N —
NiL.ZnBr,.(DMF) C( \N/
IL. 2. 2 1
O/ \O
z/
AN
H3C\N/\O Br Br
|
CH,

CH,

—=N —

NiL.ZnCl,.(DMF), C(/\(\
O /O

CuL.CuCl, CC/\CLCO

_N\ )/N_
cuL.Cdl, {

87



Cizelge 4.1 Tez ¢alismasinda kullanilan ligandlar ve onlarin metal komplekslerinin agik
formiilleri ve kisaltmalar1 (devam)

Kisaltmasi Acik Formiilii

_N\)/N_
CuL.ZnBr, f

CuL.HgCl, C@a@@

P
O/ \O
(NiL),.Ni(CH;CO0),.(DMF), HZ - /Ni/ =<:H

O \O
(NiL), CU(CH5COO0),.(DMF), e /§c/ 2
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Cizelge 4.1 Tez ¢alismasinda kullanilan ligandlar ve onlarin metal komplekslerinin agik

formiilleri ve kisaltmalar1 (devam)

Kisaltmasi

Acik Formiilii

(NiL),.Ni(NO,), (DMF),

(NiL),.Cu(NO,),.(DMF),

HCa N
&n,
H;C CH;
LDM H2 C(N Na/@
OH HO
H;C CH;
NiLDM —N N=—
N K
/Nl\
O (6)
H;C CH;
CuLDM

89



Cizelge 4.1 Tez ¢alismasinda kullanilan ligandlar ve onlarin metal komplekslerinin agik
formiilleri ve kisaltmalar1 (devam)

Kisaltmasi Acik Formiilii
I
Hﬁ:><;% O§§/N\aﬁ
—N —
N
NiLDM.Cdl,.(DMF), Q\/ Ni
0/// \\\0
-
/Cd\
H3C\N /\o I 1
b,
i
}hF:>X<:;H3 O\\'/N\cm
—N —
o
NiLDM.CdCl,.(DMF), O/ \O
prl
H3C\N /\o cl Cl
b,
CH;
H;C CH 0\/]!1\
CHj,

—=N / =

NiLDM.ZnBr,.(DMF) C( ¢
2 2 0/ \O
/

TRENSAL

90



Cizelge 4.1 Tez ¢alismasinda kullanilan ligandlar ve onlarin metal komplekslerinin agik
formiilleri ve kisaltmalar1 (devam)

Kisaltmasi Acik Formiilii

(0}

Co-trensal

NSBA O\F
OH

Co-NSBA dO—COOp

(@]
SAL d‘\{
OH

NiSAL o—?«—o
CC)

CuSAL O_/u_o
CC
H
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Cizelge 4.1 Tez ¢alismasinda kullanilan ligandlar ve onlarin metal komplekslerinin agik
formiilleri ve kisaltmalar1 (devam)

Kisaltmasi Acik Formiilii

ioe

NH

Ni(1l) salisilalimin

H/N/jij
O—Cu—O

NH

Cu(ll) salisilalimin

Y
OH

NiSAP:pip O\\ /

NiSAP:Et,NH O\\ /
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Cizelge 4.1 Tez ¢alismasinda kullanilan ligandlar ve onlarin metal komplekslerinin agik
formiilleri ve kisaltmalar1 (devam)

Kisaltmasi Acik Formiilii
@N
. O
NiSAP:NH; O\\ /
Ifl
N
| H
H
H | S H
>
& TN
_——N N=—
H H
| X
=
D
i
Cl/ a
X
| N

[Nipp(Ns).]. None Nay

Ny | ~
F
H,C | N CH;
>
dmpp / I/‘I N I‘\I N
H;C CHj
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Cizelge 4.1 Tez ¢alismasinda kullanilan ligandlar ve onlarin metal komplekslerinin agik
formiilleri ve kisaltmalar1 (devam)

Kisaltmasi Acik Formiilii

&
a
a
os

w

| =
NidmppCl, &T II I‘\I N
_Ni

[Nidmpp(Ns).]. N\\N\\N Ny
H;C CHj
Ni
7 T \T/
N N N/
N, | =
H;C Z CHj

OH HO'

NiL".Cdl,.(DMF), @\f/ﬁ)\
O /O
X

NiL".CdBr,.(DMF), ©\f/\¢/\
O /0
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Cizelge 4.1 Tez ¢alismasinda kullanilan ligandlar ve onlarin metal komplekslerinin agik
formiilleri ve kisaltmalar1 (devam)

Kisaltmasi Acik Formiilii

NiL".CoCl,.(DMF), QON}\
O /O

NH H
NiL".znB,,.(DMF ;(
r2 ( )2 CC/ \0

y ¢
NiL".ZnCI,.(DMF), ©:/ ~,

H,C

NH )I—}N
cuL".zncCl, C( o \/O
0/ \0
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Cizelge 4.1 Tez ¢alismasinda kullanilan ligandlar ve onlarin metal komplekslerinin agik
formiilleri ve kisaltmalar1 (devam)

Kisaltmasi Acik Formiilii
CH,
OVT{I\CH
L)
O \O
H;C o)
(NiL"),.Ni(CH5COO),.(DMF), S S
o o / 5 CH,
\N'/
NH HN
MGy
&n,
g
O\/N\CH3

(NiL"),.Ni(NO,),.(DMF), ON /Ni

LDM"H, NH HN\/O
oH HO

NH H
y
NiLDM™.ZnBr,.(DMF i
2 ( )2 Q\T/ \0

96



Cizelge 4.1 Tez ¢alismasinda kullanilan ligandlar ve onlarin metal komplekslerinin agik
formiilleri ve kisaltmalar1 (devam)

Kisaltmasi Acik Formiilii

NiLDM".CoCl,.(DMF),

(NiLDM"),.Ni(CH;COO),.(DMF),

(NiLDM"),.Ni(NO,),.(DMF),
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Calismanin deneysel kisminda kullanilan koordinasyon bilesikleri ligandlarin yapilarina
gore siniflandirilmis ve sonuglar da o yonde yorumlanmistir. Ligandlar da metal

iyonuna elektron verebilen donér atomlar bakis agimiza gore iki tipte olabilmektedirler;

1. Birinci tip donér atomlar —OH, —NH gibi fonksiyonlu bir grup halinde iken
deprotonasyon sonucu —O" veya —N" seklinde donor gruba doniisebilen ve merkez
iyonu ile baglanmasinin kovalent bag mi yoksa koordinasyon bagi mi oldugu

tartismal1 olan donor atomlara sahip olan ligandlar bir sinif olarak tasarlanmiglardir.

2. lkinci tip ligandlar ise O, N gibi dondr gruplarinin negatif yiiklenemedigi (fenolat,

alkolat veya amido gibi gruplara doniisemedigi) donor atomlari i¢eren ligandlardir.

Kullanilan ligandlara dikkat edilirse yukaridaki tanimlara uyan ligandlardir. Bunlar;

1. —ONO tipinde ti¢ disli, SAP
2. —ON tipinde iki disli, salisilalimin veya salisilalimin (bu ligandin kendisi tek basina
kararl1 degildir, ancak kompleks halinde kararli olabilmektedir) (Sekil4.2)

0
HNZ
H , NH; ,
2 + NiCL.6H,0 —~ » O0—Ni—O
OH
NH
H
0
HNZ
H NH;
2 + CUC122H20 _— O—Cu—O
OH
NH
H

Sekil 4.2. Ni(ll) ve Cu(II) salisilalimin olusumuna ait tepkimeler
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3. —O00 tipinde iki disli, salisilaldehit

4. —ONNO tipinde dort disli, LH, ve LDMH,

5. —ONNO tipinde dort disli ve ONNO tipindeki Schiff bazlarin indirgenmesinden
elde edilen ligandlar, L"H, ve LDM"H,

6. —NNN tipinde ¢ disli, pp ve dmpp

7. Bu ligandlarin yaninda koordinasyonu tamamlayabilmek igin koordine olan NHs,
H,0, DMF gibi ¢oziicli molekiilleri.

Bu ligand siniflarindan ilk bes tanesi fenolik oksijen tagimaktadir ve bu fenolik
oksijenden metale baglanmaktadirlar, ligandin diger dondrleri de metal iyonuna
koordine olmaktadir. Ortamda fenolat miktar1 belli bir seviyeye gelince koordinasyon
bilesigi olusmakta ve izole edilebilmektedir. Genelde pH > 9 oldugunda koordinasyon
bilesikleri elde edilebilmektedir (Sekil 4.3).

CHsOH + H,0

[CeHs 0], [H30"]
K, = =10 x 10710
a [CoHsOH] A N

CeHsO© +  H;0°

Sekil 4.3 Fenol’iin iyonlagma dengesi

Bu ligandlar oksijen iizerinden baglandiktan sonra (bu bagin koordinasyon bagi mi
yoksa tam bir kovalent mi bag oldugu tartigmalidir) azot veya diger yiiksiiz dondr
atomlar iizerinden de Kkoordine olmaktadir. Cok sayida X-isi1 difraksiyonu
caligmasinda gozlenen durum; metal iyonlarinin, bu g¢alismada c¢ogu Ni(ll) veya
Cu(Il)’dir, ONNO veya ON donérlerinin arasinda hemen hemen birbirine yakin
uzunluklardaki baglarla baglanarak ortalarinda oturmasidir. Boylece oksijen donorii ile
azot dondrii arasinda hi¢ fark yokmus gibi bir yerlesim olmaktadir. Oksijenle olan bag
kovalent bag ise azot ile olan bag koordinasyon bag1 veya bir baska deyisle koordinat
kovalent bagdir; kovalent bagin dogal olarak ¢ok daha giiglii olmasindan dolayr daha
kisa olmas1 beklenir ancak X-151m1 difraksiyonu calismalar1 bag uzunluklar1 arasinda
hemen hemen anlamli bir fark olmadigin1 gostermektedir. Oksijenle olan kovalent

baglanma ve ardindan diger donér atomlarla olan koordinat kovalent baglanma
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molekiille homojen olarak dagilmistir. Bu durum tipki amonyum olusumundaki

katilmaya benzemektedir (Sekil 4.4).

Sekil 4.4 Amonyak’a proton katilmasi

Proton amonyaga katildiktan sonra hangi bag kovalent hangisi koordinat kovalent tam
olarak soylenemedigi gibi burada da ayni durum s6z konusudur. Bu tiir komplekslerde
elektron iyonlastirmada kullanilan elektronlarin tasidiklar1 ve carpisma sonucu
molekiile aktaracaklar1 enerji olasi olarak molekiiliin birden parg¢alanmasina yani
fragmentasyona sebep olmayacaktir, koordinasyon bilesigi pargalansa bile en azindan
ortamda yogun olmasa da molekiiler iyon kalacaktir. GC/MS sistemlerinde kullanilan
elektronlarin enerjileri 10-220 eV arasinda degistirilebilmektedir. Bu ¢aligmada 30-110
eV’luk elektronlar kullanmilmigtir. Kullanilan elektronlarin  ¢arpisma esnasinda
enerjilerinin ne kadarlik bir kismimi metal iyonuna aktardiklari bilinemez ancak
enerjilerinin tiimiinii aktarmadig1 gergektir. Ote yandan kovalent baglarin bag enerjileri
diisiniilecek olursa 100-1000 kj/mol arasinda olan degerler oldugunu saptanabilir.
Ornegin; H — H bag enerjisi 432, C — H bagi 413, C — C bag1 347, C — N bag1 305, C =
C bag1 614, C = N bagi 615 kj/mol’likk bir enerjiye sahiptir. Bu degerler bir molekiil
icin diisiiniiliirse sirastyla 4,48; 4,28; 3,60; 3,16; 6,37; 6,38 eV gibi degerler bulunur.
Elektron impakt yonteminde carpisma esnasinda elektron atomik orbitallerde veya
molekiil orbitallerinde bulunan bir elektronu kendisi ile birlikte molekiilden ayirir, bu
iyonlastirma sirasinda enerjisinin bir kismint molekiile transfer eder, iste bu transferde
aktarilan enerji ne kadar yiiksek ise ve koordinasyon bilesigi ne kadar kararli ise
fragmentasyon o oranda az gerceklesir. ilk bes siradaki komplekslerde oksijen ile olusan
bag kovalent bag oldugundan, yukarida verilen bag enerjilerinden ¢ok daha yiiksek
enerji degerine sahiptir, bu sebepten molekiiliin fragmentasyon olasilig1 azalir hatta 20-
30 eV’luk elektronlarin bu maddeyi sadece iyonlastirabilecegi bile siiphelidir. Bundan

dolayr bu koordinasyon bilesiklerinin molekiiler kiitlelerinin elektron impakt
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iyonlastirmada gozlenebilecegi diisiiniilmiistiir. Ancak altinci siradaki pp, dmpp gibi
ligandlar metal iyonu ile sadece koordinasyon bagi yaparlar ve metale baglanmalari
sonucu yiiksek bir kararlilik kazandirmazlar. Koordinasyon baglarinin enerjilerinin
sayisal degerleri tizerine literatiirde hemen hemen hi¢ ¢calisma yayinlanmamaistir. Yapiya
baglanan NHs;, Et;NH, piperidin gibi ligandlarin baglanma enerjilerinin 15-20 kj/mol
civarinda bir enerji kazandirdiklari yaymlanan calismalarda belirtilmistir. Bu metal
iyonuna sadece koordinasyon bagi ile baglanan ligandlarin koordinasyon bilesiginin
kazanacag az bir enerji ile ligandin metalden ayrilabilecegi anlamina gelir. Bu durumda
boyle komplekslerde elektron impakt iyonlastirmada dedekte edilenin yalnizca ligand
oldugu anlamina gelir. DI sisteminde iyonlasan koordinasyon bilesigi az bir enerji
kazanmig olacagindan ligandlar metalden ayrilabilirler ve bu esnada zaten iyonlagmis
olan ligand dedektérde go6zlenir. Bu tip koordinasyon bilesiklerinde beklenen;
molekiiler pikin gozlenememesi, ligandlarin metal iyonundan ayrilarak ligandlarin

molekiiler piklerinin ve fraksiyonlarinin gézlenmesidir.

4.1 LHy, NiL ve CuL i¢in Deneysel Bulgular

Calisilan koordinasyon bilesiklerinin birgogunun sentezlendigi bis-N,N'-salisiliden-1,3-
diaminopropane ligand: ile baslanacak olursa bu ligand ile tek g¢ekirdekli Ni(Il) ve
Cu(Il) kompleksleri hazirlanmis daha sonra bu tek ¢ekirdekli koordinasyon bilesikleri
cok ¢ekirdeklilere doniistiirtilmiistiir (Sekil 4.5).

NN NN
@( \/O - NCl 6,0 —» .

OH HO O/ \O

L NN
@( Xj + CuCl 2,0 "

OH HO O/ \O

Sekil 4.5 NiL ve CuL komplekslerinin olusumu
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Tek ¢ekirdekli NiL ve CuL koordinasyon bilesikleri daha sonra DMF ¢6ziicli ortaminda
Cd(I1), Zn(ll) halojeniirlerle muamele edilerek iki ¢ekirdekli komplekslere
doniistiiriilmiis, ardindan Ni(II), Cu(II) iyonlarinin asetat, benzoat, format, nitrat, nitrit
gibi tuzlar1 kullanilarak ¢ ¢ekirdekli komplekslere dontstiirilmiistiir (Sekil 4.6 ve
Sekil.7).

_m— —N —
(LA~ D=
—

—N N— —N L —
DMF
2 C( é©+ 3 Ni(CHBCOO)ZAHzO o :
l\
OH HO 0/ (0]
H,C o]

= =<CH3
0

L

» _Ni
Ni

O/"O/
~~

Sekil 4.7 Trintikleer (NiL),.Ni(CH3COOQ),.(DMF); kompleksinin olusumu

Elektron iyonlastirma ile elde edilen spektrumlardan LH, ligandinin, NiL ve CuL

komplekslerinin fragmentlerine goz atilacak olursa (Sekil 4.8 — 4,10);
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Sekil 4.8 LHy’e ait kiitle spektrumunda molekiiler pik / izotop piki orani
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338
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Sekil 4.9 NiL’e ait ait kiitle spektrumunda molekiiler pik / izotop piki orani

100 122 33
63
504
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q | ‘ 91 | ‘ ‘ 17 210 35 237 |
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|
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Sekil 4.10 CuL’e ait kiitle spektrumunda molekiiler pik / izotop piki orani

LH; nin spektrumunda molekiiler pik 282 ve M+1 izotop piki de uygun olarak
goriilmektedir. Ana fragmentler m/z=162, 148, 134, 107, 77’dir. Olas1 olarak bu
sinyaller sekil 4.11°deki fragmentlere aittir. LH, Schiff bazinda molekiilde 17 C atomu
bulunmaktadir ve **C atomunun dogada bulunma olasilig1 yaklasik % 1,1 oldugundan

tiim molekiilde **C bulunma olasilig1 %1,1 x 17 = %18,7°dir; dolayistyla molekiiler pik
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ile izotop piki arasindaki oran 5,35 olmalidir. Sekil 4.8’deki 282 ve 283 m/z
degerlerindeki pikler arasindaki oran yaklasik 54,56/12,42=4,39°dur.

L O

m/z =282

H,
C

m/z =162

H
C

+

m/z = 148

+

2 H,
—CH; —N—C —CH,
o C(
OH

+ + + +
CH; N —N —N—CH;
. H
-~ - -
OH OH OH
m/z=77 m/z =107 m/z =120 m/z =134
. 5 i .
Sekil 4.11 LH;’nin fragmentleri
%
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LH,, Ni(II) ve Cu(Il) ile koordinasyon yapinca ligand haline oranla ¢ok daha kararli bir
bilesige doniismektedir. Ciinkii dortlii  koordinasyon gerek Ni(ll) gerek Cu(ll)
iyonlarmin tercih ettigi bir koordinasyon kiiresidir. Ozellikle NiL kompleksi kare
diizlem yapida olup bu yap1 Ni(Il) koordinasyon bilesiklerinde ¢ok sik gozlenen bir
yapidir. Bu sebepten CuL ve NiL’nin 70 eV kiitle spektrumunda gozlenen temel pik
zaten molekiiler piktir ve izotoplarin bagil bolluk oranlarina bakilacak olursa izotop
pikleri tam beklenen degerlerdedir. ,0Cu’un dogada iki izotopu hakimdir bunlar ®3Cu ve
®Cu izotoplart olup bulunma % leri 69,83 ve 30,17 seklindedir. Sekil 4.10°dan
Olgiilebilecegi gibi m/z=343 ve m/z=345 sinyalleri arasindaki oran 100/48,46=2,06’dur,
ilki “CuL digeri ®*CuL molekiiler sinyalleridir. Ayni durum NiL koordinasyon
bilesiginde de goriilmektedir, 2gNi’in dogadaki kararli izotoplari 8Ni, %°Ni, ®*Ni, 9Ni,
N olup bunlarin bagil bulunma % leri sirasiyla % 68,1; 26,2; 1,1; 3,6 ve 0,9’dur. Bu
durumda *®NiL ve °°NiL sinyalleri arasindaki oran 68,1/26,2=2,6 olmalidir. Sekil
4.9’dan olgiilen oran 100/40,56=2,46 yaklasik 2,5°tir. NilL’nin fragmentleri sirasiyla
338, 219, 205, 179, 164, 134, 120, 107, 91, 77°dir; CuL’nin fragmentleri ise sirasiyla
343, 237, 222, 210, 184, 134, 132, 120, 91, 77 olup fragmentlerin agiklamalar1 Sekil
4.13 — 4.14°te verilmistir.

+ +
m HZ HZ HZ
—N  N= —N—C —C —CHy —N—C —CHj —NH
©\/ N AD - @\f - ©\/ o ©\/¢
Ni Ni Ni
o/ \0 o~ o~ o

m/z =338 m/z=219 m/z =205 m/z=179

(MP) (BP)

; ¥ \ + ‘
CH; —N’ —N—CH; CH,"

H+
-— -
_Ni
OH OH OH O
m/z=107 m/z=120 m/z =134 m/z= 164

|
L=

m/z=91 m/z=77

Sekil 4.13 NiL’nin fragmentleri
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o o C( / o o
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. N .
H, N=C’
—NH =—=N—C —CH;
- .
. 6]
O0—=Cu O—Cu
m/z =132
m/z =184 m/z =
210
N
cHy’ N
H OH
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. il .
Sekil 4.14 CuL’nin fragmentleri
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Sekil 4.15 NiL’e ait 30, 50, 70, 90 ve 110 eV kiitle spektrumlari
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Sekil 4.16 CuL’e ait 30, 50, 70, 90 ve 110 eV kiitle spektrumlari

Sekil 4.12, 4.15 ve 4.16’da LH,, NiL ve CuL’nin 30, 50, 70, 90 ve 110 eV enerjili
elektronlarla iyonlagtirilmis kiitle spektrumlart verilmistir. Bu spektrumlara dikkat
edilecek olursa bu maddelerin fragmentasyonlarinin bu araliktaki elektronlardan ¢ok
fazla etkilenmedikleri hatta NiL ve CuL’nin hi¢ etkilenmedigi goriilebilir. Bu durum

NiL ve CuL’nin kararliligin1 gosteriyor seklinde yorumlanabilir.

4.2 LDMH;, NiLDM ve CuLDM icin Deneysel Bulgular

LDMHz’nin spektrumunda yine molekiiler pik m/z=310 degerinde ve m/z=311
degerinde ise M+1 izotop piki gorilmektedir, aralarindaki oran 4,73 olmalidir.
Molekiiler pik siddeti ile M+1 piki sinyali arasindaki oran 23,24/6,22=3,74’tiir (Sekil
4.17). Sekil 4.18’de LDMHj, ligandinin 30, 50, 70, 90 ve 110 eV enerjili elektronlar ile
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iyonlastirtlmis spektrumlari verilmisti. LDMH, nin fragmentleri sirasiyla m/z=176,

135, 118, 107 ve 77°dir. Bu sinyallerin agiklamasi sekil 4.19°da goriilmektedir.
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Sekil 4.17 LDMH>’¢e ait kiitle spektrumunda molekiiler pik / izotop piki orani
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Sekil 4.18 LDMH;’e ait 30, 50, 70, 90 ve 110 eV kiitle spektrumlari
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LDMH; ile LHz’nin fragmentasyonlarindaki en biiyiikk fark LDMH; nin molekiiler
pikinin temel pike gore daha kiiciik olmasidir. Bu durum son derece normaldir ¢ilinkii
LDMH;’nin pargalanmasma dikkat edilirse tert-butil radikal iyonu olustugu

goriilmektedir ve tert-butil radikal iyonu bilinen en kararli radikallerden biridir.

H;C CH;
+
CH
Fﬁ e
—N—C —C-  N—

N Ne— C C\ N—CHj|

C( D -
OH HO OH OH
- m/z=310 - m/z=176 m/z =135

|
T

m/z=77 m/z=118

Sekil 4.19 LDMH;’ nin fragmentleri

Benzer sekilde NiLDM’nin spektrumunda m/z=366 degerinde molekiiler pik, m/z=368
degerinde M+2 izotop piki goriilmektedir ve aralarindaki oran yine NiLL kompleksinde
de beklendigi gibi 68,1/26,2=2,6 olup spektrumdan okunan deger 100/39,76=2,52"dir
(Sekil 4.20). Benzer sekilde CULDM kompleksinde de m/z=371 degerinde molekiiler
pik, m/z=373 degerinde ise *®*CuLDM izotopunun piki goriilmektedir ve aralarindaki
oran 2,06 olup spektrumdan okunan deger 100/45,36=2,20’dir (Sekil 4.22). NiLDM ve
CuLDM koordinasyon bilesiklerinin 30, 50, 70, 90, 110 eV enerji Yyiiklenmis
elektronlarla iyonlastirilmasiyla elde edilen MS spektrumlar1 Sekil 4.21 — 4,23’te

verilmistir. Fragmentlerin aciklamalari ise sekil 4.24 — 4,25’te verilmistir.
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Sekil 4.20 NiLDM’e ait kiitle spektrumunda molekiiler pik / izotop piki orani
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Sekil 4.21 NiLDM’e ait 30, 50, 70, 90 ve 110 eV Kkiitle spektrumlari
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Sekil 4.23 CuLDM’e ait 30, 50, 70, 90 ve 110 eV kiitle spektrumlari

111



H;C CH;

+
CH
H, 3

.
2\ N —N—C 7ci —N—CH,
CH,
/Ni\
o) o O—Ni O—Ni

m/z =366 m/z =233 m/z=191
oo
’ OH OH
m/z="77 m/z =107 m/z =132
Sekil 4.24 NiLDM’nin fragmentleri
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Sekil 4.25 CuLDM’nin fragmentleri
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Sekil 4.20 ve 4.22°de goriildiigi tizere Ni ve Cu igeren fragmentlerin m/z=164, 179,

191, 196, 233 ve 238 degerlerindeki piklerin hemen yaninda bulunan m/z=166, 181,

193, 198, 235 ve 240 degerlerindeki piklere bakilacak olursa S8NIi/ONi izotop orant ve

%3cu/®Cu izotop oranlart bulunmaktadir. Bu fragmentin yapisinin dogru tahmin

edildigini gostermektedir.
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4.3 TRENSAL, Fe-trensal ve Co-trensal i¢in Deneysel Bulgular

Oldukga benzer bir durum hekzadentat bir ligand olan tris[N,N',N"-salisiliden-2,2',2"-
aminoetil]Jamin’in, Trensal, verdigi koordinasyon bilesiklerinde de gozlenmektedir.
Trensal O3N3 dondr atom sistemine sahiptir (Nazir vd. 2006) ve 3+ yiikli metal

iyonlartyla koordinasyon bilesikleri olugturmaktadir (Sekil 4.26).

Sekil 4.27°de Trensal ligandinin 30, 50, 70, 90 ve 110 eV enerjili elektronlar ile
iyonlastirilmis spektrumlari verilmistir. Trensal’in fragmentleri sirasiyla m/z=324, 218,

203, 177, 148, 131 ve 107°dir. Bu sinyallerin agiklamasi sekil 4.28’de goriilmektedir.
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Sekil 4.27 Trensal’a ait 30, 50, 70, 90 ve 110 eV kiitle spektrumlari
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— m /z =458 - 2 m/z=324

m/z=107 m/z=148 miz=177

Sekil 4.28 Trensal’in fragmentleri

Sekil 4.29°da Fe(lll) trensal koordinasyon bilesiginde molekiiler sinyal ayn1 zamanda

temel pik olarak m/z=511 degerinde gozlenmektedir. M+1 sinyali olasi olarak izotop

sinyalidir. Ancak ,sFe’nin dogal izotoplar1 ve bulunma olasiliklar sirasiyla e 95,84
®Fe 0491,18; *'Fe %2,12; *®Fe % 0,28 seklindedir. M+1 sinyaline *’Fe izotopunun
katkisi sadece %2’dir dolayisiyla bu M+1 sinyali *C ve °'Fe izotopundan

kaynaklanmaktadir. Trensal’mn yapisinda 27 tane **C bulundugundan, B¢ atomlarinin

M+1 sinyaline katkis1 %29,7 olup °’Fe atomunun katkis1 da eklenirse %31,82 degeri

bulunur. Sekil 4.29°dan da gorildiigii iizere m/z=511 piki ile m/z=512 piki arasindaki
oran 100/42,27=2,37 olup olmasi gerecken deger 100/31,82=3,14’tiir. Fe-trensal

koordinasyon bilesiginde m/z=231 degerinde goézlenen sinyal Fe igermektedir. Fe-
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trensal bilesiginin 30, 50, 70, 90 ve 100 eV enerjili elektronlar ile iyonlastirilmis

spektrumlar1 sekil 4.30°da verilmistir. Fragmentlerinin agiklamasi sekil 4.31°de
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Sekil 4.29 Fe-trensal’a ait kiitle spektrumunda molekiiler pik / izotop piki orani
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Sekil 4.30 Fe-trensal’a ait 30, 50, 70, 90 ve 110 eV kiitle spektrumlari
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Sekil 4.31 Fe-trensal’in olas1 fragmentleri

Co-trensal bilesigi (Sekil 4.32) i¢in i¢in Co iyonu 3+ yiikseltgenme basamaginda ise
hesaplanan mol kiitlesi 514 olup sekil 4.27°de Co-trensal koordinasyon bilesiginin 70
eV enerjili elektronlarla kaydedilmis MS spektrumu goriilmektedir, molekiiler pik
m/z=515 degerinde gozlenirken, bu beklenenden bir fazladir. Olasi olarak bu
koordinasyon bilesiginde Co atomu +3 degil de +2 yiikseltgenme basamagindadir (sekil
4.32), ciinkii bu bilesik Co(I) tuzlarindan yola c¢ikilarak hazirlanmistir. Schiff
bazlarindan o6zellikle ON, ONO, ONNO tipindeki Schiff bazlar1 Co(Il) tuzlar ile
koordinasyon yaparken Co(Il) iyonunu Co(Ill)’e yiikseltgemeye zorladigi ve hava
oksijeni yardimiyla bu yiikseltgenmenin oldugu uzun zamandir bilinmektedir, ancak bu
sentezde Co atomu +2 yiikseltgenme basamaginda kalmistir. Bu durum M+1 izotop
pikinden de anlagilabilir. ,7Co atomunun dogada bulunan tek izotopu *Co olup bagka
izotopu yoktur, bu durumda M+1 izotop piki sadece *C atomlarimin yaptigi toplam
etkiden olmalidir. Trensal molekiiliinde 27 C atomu bulundugundan %1,1 x 27 = %29,7
bulunur ve bu m/z=515 sinyalinin m/z=516 sinyalinden 100/29,7 = 3,36 kez biiyiik
olmasini gerektirir (Sekil 4.33). Bu oran yaklagik bulunmus olup Co-trensal bilesiginin

istenen sekilde sentezlenememesinden dolayr elde edilen spektrumu agiklamak zor
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olmustur. Co-trensal bilesiginin 30, 50, 70, 90 ve 110 eV enerjili elektronlarla elde

edilmis spektrumlar1 sekil 4.34’te, fragmentlerinin aciklamasi ise sekil 4.35°te
verilmistir.

Sekil 4.32 Co-trensal’in agik formiilii
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Sekil 4.33 Co-trensal’a ait kiitle spektrumunda molekiiler pik / izotop piki orani
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Sekil 4.34 Co-trensal’a ait 30, 50, 70, 90 ve 110 eV kiitle spektrumlari
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Sekil 4.35 Co-trensal’in olas1 fragmentleri
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4.4 LH, Ligandindan Sentezlenen Diniikleer Metal Kompleksleri I¢in Deneysel
Bulgular

Sentezlenen CuL ve NiL kararli koordinasyon bilesikleri kullanilarak iki ¢ekirdekli cok
sayida kompleks hazirlanmistir, bu kompleksler sirasiyla [NiL.CdBr,.(DMF)],
[NIiL.Cdl,.(DMF);], [NiL.CoCl,.(DMF);], [NiL.ZnBr,.(DMF),], [NiL.ZnCl,.(DMF),],
[CuL.Cdl;], [CuL.HgCl;], [CuL.CuCl;] ve [CuL.ZnBr;]’dir. Hazirlanan kompleksler
literatiire gore hazirlanmiglardir ve Ni koordinasyon bilesiklerine 2 mol DMF
koordinatif olarak baglanmis, Cu(Il) koordinasyon bilesikleri herhangi bir ¢oziicii
molekiiliinii koordinatif olarak baglamamistir. Bu koordinasyon bilesiklerinin agik

formiilleri gizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1°den goriilecegi tizere NiL dintikleer koordinasyon bilesiklerinde bir CdX,
CoXa, ZnX; veya HgX; tuzu fenolik oksijenler ilizerinden p-kopriisii teskil ederek NiL
molekiiliine koordine olmustur; ancak fenolik oksijenlerin elektronlarin1 kendine dogru
yonlendirdiginden fenolik oksijenlerin Ni merkez atomuna verdigi elektron
yogunlugunu azaltmaktadir. Bu eksikligin giderilebilmesi i¢in merkez atom Ni(ll) iyonu
iki ¢oziicii molekiiliinii oksijenleri lizerinden koordinatif olarak kendine baglamistir.
Hem Cd(II) iyonu ile fenolik oksijenler arasindaki bag hem de DMF molekiilleri ile
Ni(Il) arasindaki bag koordinasyon bagidir, yani zayif baglardir. Ni(Il) — DMF
arasindaki koordinatif baglar termal olarak kirilabilmektedirler. Ni(ll) ile DMF
arasindaki koordinatif bag kirilinca DMF molekiilleri serbest kalir ve elektronlarin
etkisi ile iyonlasir. DI biriminin sicakligt 110 °C’nin iizerinde oldugundan bu
kompleksler DI i¢ine girdiginde devaml yiikselen DI sicakligindan dolay1 bozulmaya
baslarlar ve 70 eV’luk elektronlarin etkisi ile olusan {iriinler iyonlasir; ilk iyonlaganlar
DMF molekiilleridir ve hemen dedektorde dedekte edilirler. Geriye kalan kalintida NiL
kaldigindan daha yiiksek sicaklikta Nil gazlastiginda elde edilen kiitle spektrumu
NiL’ninkinden farkli olmaz (Sekil 4.36 — 4.38).
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Sekil 4.36 a.[NiL.CdBr,.(DMF),], b.[NiL.Cdl,.(DMF);]’in DI i¢inde verdigi iyon
akimlar1 ve bu iyon akimlarina karsilik gelen kiitle spektrumlar:
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Sekil 4.37 a.[NiL.CoCl,.(DMF),], b.[NiL.ZnBr,.(DMF),]’in DI i¢inde verdigi iyon

akimlar1 ve bu iyon akimlarina karsilik gelen kiitle spektrumlari
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Sekil 4.38 [NiL.ZnCl,.(DMF),]’in DI iginde verdigi iyon akimlari ve bu iyon
akimlarina karsilik gelen kiitle spektrumlari

Sekil 4.36 — 4,38’den goriilecegi lizere iki c¢ekirdekli NiL koordinasyon bilesikleri iki
tyon akimi vermektedirler, birinci iyon akimi DMF molekiillerinin yapidan ayrilmasina
isaret ederken serbest kalan DMF molekiilleri m/z=73 degerinde godzlenmektedir.
Zamanla sicaklik yiikseldikce gazlasan NiL’nin fragmentleri ikinci iyon akiminda
goriilmektedir. 8NiL ve NiL sinyalleri arasindaki oran 68,1/26,2=2,6 olmalidir. Sekil
4.39 — 4,40°da gosterilen molekiiler pik ile izotop piki orant NiL.CdBr,.(DMF); igin
100/37,81=2,64; NiL.Cdl,.(DMF), igin 100/40,14=2,49; NiL.CoCl,.(DMF); igin
100/41,16=2,43; NiL.ZnBr,.(DMF); i¢in 100/39,97=2,50; NiL.ZnCl,.(DMF); i¢in ise
100/39,44=2,54 bulunmugstur. Diniikleer Ni(II) komplekslerinin spektrumlarinda
gozlenen fragmentler m/z=338, 219, 205, 179, 164, 134, 120, 107 olup fragmentlerin

aciklamalar sekil 4.41°de verilmistir.
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Sekil 4.39 a.[NiL.CdBr,.(DMF).], b.[NiL.Cdl,.(DMF),], ¢.[NiL.CoCl,.(DMF),],

d.[NiL.ZnBr,.(DMF),]’e ait kiitle spektrumlarinda molekiiler pik / izotop piki
orani
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Sekil 4.40 NiL.ZnCl,.(DMF);]e ait kiitle spektrumunda molekiiler pik / izotop piki orani
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Sekil 4.41 NiL.MX;.(DMF); olas1 fragmentleri

Cul ile hazirlanan koordinasyon bilesikleri ¢6ziicii molekiilii igermediklerinden
bunlarin kiitle spektrumlar1 CuL’ninki ile hemen hemen aynidir. DI sicaklig arttifinda
CuL molekiiliiniin fenolik oksijenlerine koordine olan metal tuzunun koordinatif baglar
kirtlir ve gazlasan CuL’nin hemen hemen aynisi bir kiitle spektrumu elde edilir (Sekil
4.42 — 4.43). ®Cu ve ®Cu izotoplar: arasindaki oran 69,83/30,17=2,31 olup sekil
4.44’te bu oran CuL.Cdl, i¢in 100/46,83=2,14; CuL.HgCl; i¢in 100/49,09=2,04;
CuL.CuCl; igin 100/47,87=2,09; CuL.ZnBr; icin ise 97,56/63,01=1,54 bulunmustur.
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Diniikleer Cu(II) komplekslerinin spektrumlarinda gozlenen fragmentler m/z=338, 219,
205, 179, 164, 134, 120, 107 olup fragmentlerin agiklamalar1 sekil 4.45’te verilmistir.
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Sekil 4.42 a.[CuL.Cdl;], b.[CuL.HgCI;]’nin DI iginde verdigi iyon akimlar1 ve bu iyon
akimlarina karsilik gelen kiitle spektrumlari
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Sekil 4.43 a. [CuL.CuCl;], b.[CuL.ZnBr;]’nin DI iginde verdigi iyon akimlari ve bu
iyon akimlarma karsilik gelen kiitle spektrumlari
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Sekil 4.44 a.[CuL.Cdly], b.[CuL.HgCI;], c.[CuL.CuCl;], d.[CuL.ZnBr,]’¢ ait kiitle
spektrumlarinda molekiiler pik / izotop piki orani
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m/z =184 m/z=210

Sekil 4.45 CuL.MX; olas1 fragmentleri

45 LHHZ ve LDI\/IHH2 Ligandlarindan Sentezlenen Diniikleer Metal Kompleksleri
Icin Deneysel Bulgular

Birka¢ tane diniikleer kompleks de indirgenmis ONNO tipindeki Schiff bazlan ile
hazirlanmistir. Bu kompleksler sirastyla [NiL".CdBr,.(DMF),], [NiL".Cdl,.(DMF),],
NiL".CoCl,.(DMF),], [NiL™.ZnBr,.(DMF),], [NiL".ZnCl,.(DMF),], [NiL".N3s.DMF],
[CuL™.ZnCl,], [NiLDM".ZnBr,.(DMF),] ve [NiLDM".CoCl,.(DMF),] kompleksleridir.
Indirgenmis ligandlar ile yapilan galismalarda ve literatiirde bu ligandlarin mononiikleer
NiL", NiLDM" gibi komplekslerinin izole edildigine hatta meydana geldiklerine dair
bir ¢alisma yoktur. Bu indirgenmis Schiff bazlariyla yaymlanan tiim kompleksler
poliniikleer komplekslerdir. indirgenmis Schiff bazlarinin mononiikleer komplekslerinin
neden kararli olmadiklar1 heniiz ¢6zlilmiis degildir. Schiff baz1 kompleksleriyle benzer
yapidadirlar. Iki fenolik oksijen iizerinden p-kopriisii ile Zn(II), Cd(II) veya Co(II)
iyonuna baglanmaktadir. Buna karsin Ni(Il) azalan elektron yogunlugu i¢in iki DMF
molekiiliiniin oksijenini koordinatif olarak baglamistir. DMF’ler yapidan uzaklaginca

elektron yogunlugu dengesizlestiginden geriye kalan NiL" veya NiLDM" kararli
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olmayacagindan bu molekiile ait molekiiler sinyal gézlenemez bu nedenle en ¢ok bu
molekiiliin parcalanmasindan meydana gelen sinyaller gozlenmelidir. Sekil 4.46 ve sekil
4.49°da L"H, ve LDM"H,’nin DI biriminden elde edilen MS fragmentleri
gorilmektedir. Gortldiigl lizere L"H, icin Schiff bazi haline oranla daha zayif olmakla
birlikte m/z=286’da molekiiler pik gézlenmektedir. LH; ligandi icin de belirtildigi tizere
molekiiler pik ile izotop piki arasindaki oran 5,35 olmalidir, sekil 4.47 incelendiginde
bu oran 13,47/4,38=3,14 bulunmustur. Fragmentler ise Schiff bazi halinin
fragmentlerinden farkli olmayip m/z=179, 148, 136, 122, 107 ve 77’de sinyaller

goriilmektedir, fragmentlerin agiklamasi sekil 4.48’de verilmistir.
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Sekil 4.46 L™H,’e ait 30, 50, 70, 90 ve 100 eV kiitle spektrumlari
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Sekil 4.48 L™H, fragmentleri
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Benzer sekilde LDM"H, icin de Schiff bazi haline oranla daha zayif olmakla birlikte

m/z=314’de molekiiler pik gozlenmektedir. LDMH; ligand: i¢in de belirtildigi iizere

molekiiler pik ile izotop piki arasindaki oran 4,73 olmalidir, sekil 4.50 incelendiginde
bu oran 10,82/3,26=3,32 bulunmustur.
fragmentlerinden farkli olmayip m/z=207, 191, 176, 136, 122, 107 ve 77°de sinyaller

Fragmentler

ise  Schiff baz1

gorilmektedir, fragmentlerin agiklamasi sekil 4.51°de verilmistir.
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Sekil 4.49 LDMHHz’e ait 30, 50, 70, 90 ve 100 eV kiitle spektrumlari
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Sekil 4.50 LDM"H,’¢ ait kiitle spektrumunda molekiiler pik / izotop piki oranm
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Sekil 4.51 LDM"'H, fragmentleri

Sekil 4.52 - ’de ise swasiyla [NiL™.CdBr..(DMF);], [NiL"™.Cdl,.(DMF),],
NiL".CoCl,.(DMF),], [NiL".ZnBr,.(DMF),], [NiL™.ZnCl,.(DMF),], [NiL".N3.DMF],
[CuL".ZnCl,], [NiLDM".ZnBr,.(DMF);] ve [NiLDM".CoCl,.(DMF),] koordinasyon
bilesiklerinin 70 eV’luk elektronlarla iyonlastirilmig kiitle spektrumlart verilmistir.
Seklin basinda dedektore ulasan iyon akimlart da goriilmektedir. Bu iyon akimlariin
her noktasinda elde edilen m/z degerleri ayn1 dagilimi vermektedir ve hepsinde m/z=73
temel pik, diger pik de m/z=44’tedir, bu DMF molekiiliiniin MS spektrumudur. m/z=73
molekiiler pik olup diger fragment ise [(CH3),N] radikal iyonuna aittir. Bundan sonra
sicaklik ne kadar yiikselirse yiikselsin NiL™.MX,.(DMF), kompleksleri igin bir iyon
akimi gdzlenmemekte dolayisiyla bir sinyal de gdzlenmemektedir. Indirgenmis Schiff
bazlarinin termal pargalanma iriinlerine ait bir veri elimizde mevcut olmadigi gibi
literatlirde de bu konuda bilgi olmadigindan ¢calismamizda eksik kalan en 6nemli nokta
burasidir. Molekiilden neden bir iyon akimi olusmadi1 ¢oziilememistir. indirgenmis

Schiff bazlariyla hazirlanan tiim komplekslerde bu durum gériilmektedir.
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Sekil 4.52 a.[NiL".CdBr,.(DMF),], b.[NiL".Cdl,.(DMF),], c.[NiL".CoCl,.(DMF),]’in
DI i¢inde verdigi iyon akimlar1 ve bu iyon akimlarina karsilik gelen kiitle
spektrumlari

133



(

1.00+

0.75

0.50

025+

10,000,000)
C (7.00)

125 15.0

73

129

[

9
T T
75.0 100.0 126.0

10,000,000)

T T T T T T T
120.0 175.0 200.0 225.0 250.0 275.0 300.0 3250

09

08

074

064

05

0.4

03]

024

014

0.0

C (1.00)

T
1256

T
350.0

1004

i i 5 [} 129

179

10.000,000)

T T T
75.0 1000 1250

T T T T T T T T
1500 175.0 2000 2250 250.0 2750 3000 3250

T
350.0

253 44
U’F—LM‘—'“M

107

56
122

| 179
ol

7 ‘
gl |H I \m\‘ \‘ I i

338
200
L, 23 241 267262 308 “\

66 9. 41 426

446

t t T
500 75.0 100.0 125.0 150.0 179.0

T T T T T T T T T T
200.0 225.0 250.0 275.0 300.0 3250 350.0 375.0 400.0 425.0

T
450.0

Sekil 4.53 a.[NiL".ZnBr,.(DMF),], b.[NiL™.ZnCl,.(DMF),], c.[NiL".N3.DMF]’in DI
icinde verdigi iyon akimlari ve bu iyon akimlarina karsilik gelen kiitle

spektrumlari
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Sekil 4.54 a.[CuL"™.ZnCl,], b.[NiLDM".ZnBr,.(DMF),], c.[NiLDM".CoCl,.(DMF),]’in
DI i¢inde verdigi iyon akimlar1 ve bu iyon akimlarina karsilik gelen kiitle

spektrumlari
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4.6 LH, Ligandindan Sentezlenen Triniikleer Metal Kompleksleri i¢cin Deneysel
Bulgular

NiL ve CuL mononiikleer komplekslerinden yola c¢ikilarak hazirlanan triniikleer
komplekslere bakilacak olursa, hazirlanan triniikleer kompleksler sirasiyla
[(NiL)2.Ni(CH3CQOO),.(DMF);], [(NiL),.Cu(CH3COO),.(DMF)2], [(NiL)2.Ni(NO,),.
(DMF);] ve [(NiL),.Cu(NO,),.(DMF),]’dir. Triniikleer komplekslerde de ti¢ ¢ekirdegi
birbirine baglayan baglar koordinasyon baglaridir. Diniikleer komplekslerden farkli
olarak bu komplekslerde iki farkli koordinatif p-kopriisii vardir. Fenolik oksijenlerle
Kurulmus p-kopriilerinin yaninda merkezde bulunan metal iyonunun asetat, nitrat gibi
tasidigr anyonlarin ikinci bir oksijeni uglardaki Ni(II) kompleksleriyle p-kopriisii
olusturmaktadir. Bu c¢alismada ortaya c¢ikardigimiz oneri koordinasyon baglarinin
elektron bombardimani esnasinda kolayca kopmasi, bu sebepten sadece koordinatif bag
ile olusmus olan komplekslerin elektron iyonlastirma yonteminde molekiiler
sinyallerinin gézlenme olasiliginin olmamasidir. Bu sebepten NiL ile hazirlanmis olan
triniikleer komplekslerin 70 eV ile elde edilmis kiitle spektrumlarinda gézlenebilecek en
olasi sinyaller NiL kompleksinden beklenen sinyallerdir. Sekil 4.55 — 4,56’da bu sekilde
hazirlanmis olan maddelerin kiitle spektrumlari goriilmektedir. ®NiL ve ®NiL sinyalleri
arasindaki oran 68,1/26,2=2,6 olmalidir. Sekil 4.57’de molekiiler pik ile izotop piki
orani [(NiL)2.Ni(CH3COOQ),.(DMF),] igin 100/40,05=2,5;
[(NiL)2.Cu(CH3COO),.(DMF),] i¢in 100/40,11=2,5; [(NiL)2.Ni(NO2)2.(DMF),] ig¢in
100/41,07=2,43 ve [(NiL)2.Cu(NOy)2.(DMF);] icin 100/42,33=2,36 bulunmustur.
Trintikleer Ni(IT) komplekslerinin spektrumlarinda gozlenen fragmentler m/z=338, 219,
205, 179, 164, 134, 122, 107 ve 77 olup fragmentlerin agiklamalar1 sekil 4.58de

verilmistir.
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Sekil 4.55 a.[(NiL)2.Ni(CH3COO0),.(DMF),], b.[(NiL),.Cu(CH5COO),.(DMF),]’in DI

icinde verdigi iyon akimlar1 ve bu iyon akimlarina karsilik gelen kiitle
spektrumlari
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Sekil 4.56 a.[(NiL)2.Ni(NO2)2.(DMF),], b.[(NiL)2.Cu(NOy),.(DMF),]’in DI i¢inde
verdigi iyon akimlar1 ve bu iyon akimlarina karsilik gelen kiitle spektrumlari
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Sekil 4.57 a.[(NiL)2.Ni(CH3COO),.(DMF),], b.[(NiL),.Cu(CH3COO),.(DMF)],
C.[(NiL)2.Ni(NO2),.(DMF),], d.[(NiL),.Cu(NO2),.(DMF),]’¢ ait kiitle
spektrumlarinda molekiiler pik / izotop piki oran1
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Sekil 4.58 (NiL),.Ni(CH3COO),.(DMF), fragmentleri

4.7 L"H, ve LDM"H;, Ligandlarindan Sentezlenen Triniikleer Metal Kompleksleri
Icin Deneysel Bulgular

indirgenmis Schiff bazlari olan L"H, ve LDM"H, ile hazirlannus triniikleer
komplekslerde onerimiz dogrultusunda beklenen durum diniikleerler komplekslerden
beklenenin aynisidir. Indirgenmis Schiff bazlari ile hazirlanmis  diniikleer
komplekslerde ne go6zleniyorsa triniikleer komplekslerde aynist gozlenmelidir.
Gergekten de sekil 4.59-4,60’da indirgenmis Schiff bazlart ile elde edilen
komplekslerden (NiL™),.Ni(CH3C00),.(DMF),, (NIiL™)2.Ni(NO,),.(DMF),,
(CuLM),.CuCls,, (CuL™),.Cu(NO3),, (NiLDM"™),.Ni(CH3COO),.(DMF),,
(NILDM™),.Ni(NO,),. (DMF)y’nin kiitle spektrumlari goriilmektedir. Gozlenecek olan

sadece DMF’ye ait olan sinyallerdir.
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Sekil 4.59 a.(NiL"),.Ni(CH3COO0),.(DMF),, b.(NiL™),.Ni(NO,),.(DMF),,
¢.(CuL"™),.CuCly’nin DI iginde verdigi iyon akimlari ve bu iyon akimlarina
karsilik gelen kiitle spektrumlari

141



¢

10,000,000)

150

1.254

1.00

0.75+

050+

0.25+

C (1.00)

100

754

50

57 122

ﬂl N .‘\‘WM e

94
136

200

219

241

297

¢

500

10,000,000)
TG (1.00)

75.0 100.0 1250

T
0 2000

T
2250

T
2500

T
2750

T
300.0

T
3250

2.00-

1754

1504

1.25

1.00

075

050

025+

44

125

14?

16 181

05+

f
1250

150.0

T
1750

T
2000

1\
2250

T
250.0

T
2750

T T T
3000 3250 350.0

225

107 132

164

179
In

191 1

6 282

1

366

‘370

T T
1000 1250

T
150.0

T
175.0

T
2000

T
2750

T
3000

T T T
3250 350.0 3750

Sekil 4.60 a.(CuL™)2.Cu(NOs),, b.(NiLDM™),.Ni(CH3COO),.(DMF),, c.(NiLDM"™),.
Ni(NO,),.(DMF);’nin DI iginde verdigi iyon akimlari ve bu iyon akimlarina
karsilik gelen kiitle spektrumlari
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4.8 NiSAL, CuSAL ve Ni-salisilalimin, Cu-salisilalimin i¢in Deneysel Bulgular

Teorimiz dogru ise bu durumun iki disli ve ti¢ disli ligandlarla olan komplekslerde de
gozlenmesi gerekir. Bu dogrultuda iki tane iki disli ligand olabilecek madde ile Ni(II)
ve Cu(Il) kompleksleri hazirlanmistir. Ligandlardan biri salisilaldehitin kendisidir. Bu
maddenin Ni(ll) ve Cu(ll) ile olan komplekleri 196011 yillardan beri bilinmektedir.
Diger ligand ise salisilaldehit’in NHj ile olusturdugu salisilalimin bilesigidir (Sekil
4.61).

o -H,0 S\n
+ NH;

+H,0
OH OH

Sekil 4.61 Salisilalimin dengesi

Bu bilesik bu sekilde higbir zaman kararli olmadigi i¢in bu ligandin hazirlanmasi
miimkiin degildir. Ancak ortamda bu ligand1 olusturabilecek maddeler varsa Ni(Il) veya
Cu(ll) beraberinde bu ligandin kompleksleri meydana gelir ve kararli olarak elde
edilirler. Onerimiz dogrultusunda diisiiniilecek olursa bu ligandlar1 metal iyonlarmna
baglayan baglar tipki NiL’de veya NiLDM’de oldugu gibi oksijenler tizerinden kurulan
kovalent baglar ve iminik azotlar iizerinden kurulan koordinasyon baglaridir. Bu
durumda mononiikleer kompleklerin molekiiler sinyalleri goézlenmelidir. Sekil 4.62,
4.64, 4.66 ve 4.68°de Ni(ll) salisilaldehit, Cu(ll) salisilaldehit, Ni(ll) salisilalimin ve
Cu(Il) salisilalimin komplekslerinin 30, 50, 70, 90 ve 110 ¢V ile iyonlastirilmasindan
elde edilen kiitle spektrumlar1 goriilmektedir. Dort komplekste de m/z=300, m/z=305,
m/z=298 ve m/z=303 degerlerinde molekiiler sinyaller goriilmektedir hatta bir tanesi
disindaki spektrumlarda molekiiler sinyaller ayn1 zamanda temel pik durumundadirlar.
m/z=302, m/z=307, m/z=300 ve m/z=305"te goriilen izotop piklerinin orani zaten bu

sinyallerin molekiiler pik oldugunu dogrulamaktadir (Sekil 4.70 — 4.71).

NiSAL, CuSAL, Ni(llsalisilalimin ~ ve  Cu(ll)salisilalimin  komplekslerinin
fragmentlerinin agiklamasi sekil 4.63, 4.65, 4.67 ve 4.69’da goriilmektedir.
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Sekil 4.62 NiSAL’a ait 30, 50, 70, 90 ve 110 eV kiitle spektrumlar1
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Sekil 4.63 NiSAL’in olas1 fragmentleri
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Sekil 4.64 CuSAL’a ait 30, 50, 70, 90 eV 110 kiitle spektrumlar1
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Sekil 4.65 CuSAL’in olas1 fragmentleri
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Sekil 4.66 Ni(II) salisilalimin’e ait 30, 50, 70, 90 ve 110 eV kiitle spektrumlar1
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Sekil 4.67 Ni(Il) salisilalimin’in olas1 fragmentleri
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Sekil 4.69 Cu(1l) salisilalimin’in olas1 fragmentleri
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Sekil 4.70 a.NiSAL, b.CuSAL’mn DI i¢inde verdigi iyon akimlar1 ve bu iyon akimlarina
karsilik gelen kiitle spektrumlari
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Sekil 4.71 a.Ni(ll) salisilalimin, b.Cu(ll) salisilalimin’in DI i¢inde verdigi iyon akimlar1
ve bu iyon akimlarina karsilik gelen kiitle spektrumlari
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4.9 NSBA ve CoNSBA i¢in Deneysel Bulgular

Cu(Il) salisilalimin ve Ni(ll) salisilalimin’e benzer bir 6rneck CoNSBA kompleksidir.

CoNSBA kompleksi N-(salisiliden)-benzil amin Schiff bazi ile hazirlanmistir.

Burada da yapi benzerdir ve imin grubuna bagli hidrojen yerine benzil grubu

baglanmistir. Molekiiler pik m/z=479 degerinde net olarak goériilmektedir (Sekil 4.72).

Ayni sekilde ligand i¢in de m/z=211 degerinde molekiiler pik goriilmektedir (Sekil

4.73).
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Sekil 4.72 CoNSBA’a ait 30, 50, 70, 90 ve 110 eV kiitle spektrumlari
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Sekil 4.73 NSBA’a ait 30, 50, 70, 90 ve 110 eV kiitle spektrumlari

Co elementinin dogada *Co izotopundan baska izotopu bulunmadigindan m/z=480’de
gbzlenen izotop piki sadece B¢ kaynakli olmalidir ve molekiilde 28 C atomu
bulundugundan M+1 piki molekiiler pikin yaklasik %3,2’si civarinda olmasi beklenir,
gercekten de M+1 sinyali molekiiler sinyalin %3,01’idir. Asagidaki sekil 4.74-4.76’da
CoNBSA kompleksinin ve ligandin molekiiler pik ile izotop piki oranlari, sekil 4.75-

4.77°de ise olas1 fragmentleri verilmistir.
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Sekil 4.76 NSBA’a ait kiitle spektrumunda molekiiler pik / izotop piki orani
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Sekil 4.77 NSBA’nin olas1 fragmentleri

4.10 pp, NippCly, [Nipp(N3)2]. ve dmpp NidmppCl,, [Nidmpp(Ns),], I¢in Deneysel
Bulgular

Bu tez calismasinda, sadece koordinasyon bagi tasiyan koordinasyon bilesiklerine
verilen en iyi 6rnek pirazolilpiridinlerle hazirlanan komplekslerdir. Pirazolilpiridinler
literatiirde ¢ok sik yer alan NNN tipinde ligandlardir. Diger NNN tipindeki ligandlara
oranla kolay hazirlandiklar1 i¢in koordinasyon kimyasi literatiirlerinde sik rastlanan
ligandlardir. Tlk olarak 1990 yilinda sentezlenmislerdir. Bu ligandlardan pp ve dmpp’nin
30, 50, 70, 90 ve 110 eV’luk elektronlarla alinmis kiitle spektrumlar1 sekil 4.78-4.80°de
verilmistir. pp ve dmpp ligandlarinin olas1 kiitle fragmentleri ise sekil 4.79-4.81°de

verilmistir.
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Sekil 4.78 pp’e ait 30, 50, 70, 90 ve 110 eV kiitle spektrumlari
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Sekil 4.79 pp’nin olas1 fragmentleri
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Sekil 4.80 dmpp’e ait 30, 50, 70, 90 ve 110 eV kiitle spektrumlari
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Sekil 4.81 dmpp’nin olas1 fragmentleri
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Bu ligandlarla yapilan koordinasyon bilesiklerinin 70 eV’ta kaydedilmis kiitle
spektrumlart sekil 4.82-4.83’te goriilmektedir. Dikkat edilecek olursa [NippCl;],
[Nipp(N3)2]2, [NidmppCl,] ve [Nidmpp(Ns)2]. koordinasyon bilesiklerinin 70 eV’luk
elektronlarla alman kiitle spektrumlarindaki dagilim pp ve dmpp ligandlarininki ile
hemen hemen aynidir. Ni(II) iyonu ile ligand arasindaki baglar tamamen koordinatif
baglar oldugu igin elektron bombardimani sonucunda ligand metal bagi hemen
kopacagindan ligandin kiitle fragmentlerinin gozlenmesi beklenmektedir. pp ve dmpp
ile hazirlanan koordinasyon bilesikleri bazen diniikleer bazen mononiikleerdir, bu

durum biraz anyona bagl olarak meydana gelmektedir.
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Sekil 4.82 a.[NippCl,], b.[Nipp(Ns).].’e ait kiitle spektrumlarinda molekiiler pik / izotop
piki orant
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Sekil 4.83 a.[NidmppCl,], b.[Nidmpp(N3).].’e ait kiitle spektrumlarinda molekiiler pik /
izotop piki orani

4.11 SAP ve NiSAP:pip, NiSAP:Et,NH, NiSAP:NH; I¢in Deneysel Bulgular

SAP, ONO tipinde bir Schiff bazi olup salisilaldehitin 2-amino fenol ile kondenzasyonu
ile elde edilmistir. SAP’1n 30, 50, 70, 90 ve 110 eV enerjili elektronlarla iyonlastirilmasi
sonucu elde edilen kiitle spektrumlar sekil 4.84°te goriilmektedir. SAP yapisinda 13 C
atomu bulundugundan tiim molekiilde BC bulunma olasiligi %1,1 x 13 = %]15,6’dir,
dolayisiyla molekiiler pik ile izotop piki arasindaki oran 6,99 olmalidir. Sekil 4.85
incelendiginde bu oran 100/16,06=6,23 bulunmustur. SAP’1in kiitle spektrumunda

goriilen fragmentlerin agiklamasi sekil 4.86’da verilmistir.
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Sekil 4.85 SAP’a ait kiitle spektrumunda molekiiler pik / izotop piki oran1
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Sekil 4.86 SAP’1n olas1 fragmentleri

NiSAP kompleksinde, her bir Ni(Il) iyonu bir azot ve bes oksijenle koordinasyon
halindedir, tiim Ni(II) iyonlar1 tabakalar halinde koordine olmustur. Bu biiyiik
molekiiliin iyonlagtirilmasi oldukea giigtiir. Piperidin, Et,NH ilavesi ile azotun, koordine
olmus oksijen atomunu iterek biiylik molekiilii parcalamasi diisiiniilse de piperidin’in

170 °C, Et;NH’in 240 °C’de yapidan uzaklagmasi sebebiyle bu miimkiin olmamistir
(Sekil 4.87).
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Sekil 4.87 NiSAP:piperidin’in DI i¢inde verdigi iyon akimlar1 ve bu iyon akimlarina
karsilik gelen kiitle spektrumlari
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Sekil 4.88 a. NiSAP:Et;NH, b. NiSAP:NH3’1n DI i¢inde verdigi iyon akimlar1 ve bu
iyon akimlarina karsilik gelen kiitle spektrumlari
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5. SONUC

Elektron impakt (El) yonteminde ¢arpisma esnasinda elektron atomik orbitallerde veya
molekiil orbitallerinde bulunan bir elektronu kendisi ile birlikte molekiilden ayirir, bu
iyonlastirma sirasinda enerjisinin bir kismin1 molekiile transfer eder, iste bu transferde
aktarilan enerji ne kadar yiiksek ise ve koordinasyon bilesigi ne kadar kararli ise
fragmentasyon o oranda az gergeklesir. ONNO, ON, OO tipindeki Schiff bazlariyla
hazirlanan komplekslerde oksijen ile olusan bag kovalent bag oldugundan molekiiliin
fragmentasyon olasilig1 azalmistir. Bundan dolay1 bu LH,, LDMH,, TRENSAL, NSBA,
salisilaldehit ve salisilalimin ligandlar1 ile hazirlanan mononiikleer komplekslerin
molekiiler kiitleleri elektron impakt iyonlastirma ile gozlenebilmistir. Ayrica bu
komplekslerin 30, 50, 70, 90 ve 110 eV enerjili elektronlarla iyonlastirilmis kiitle
spektrumlar1 incelendiginde bu maddelerin fragmentasyonlarinin bu araliktaki
elektronlardan ¢ok fazla etkilenmedikleri goriilmiistiir. Bu durum komplekslerin

kararliligini gosteriyor seklinde yorumlanmastir.

Bununla birlikte, NNN tipindeki pp ve dmpp ligandlar da metal iyonu ile sadece
koordinasyon bagi yaptigindan ve metale baglanmalar1 yiiksek bir kararlhilik
kazandirmadigindan komplekslere ait molekiiler sinyaller goézlenenemistir. Metal
iyonuna sadece koordinasyon bagi ile baglanan ligandlar koordinasyon bilesiginin
kazandigi az bir enerji ile metalden ayrilmistir. pp ve dmpp ile hazirlanan
komplekslerde elektron impakt iyonlastirmada dedekte edilenin yalnizca ligand
olmustur. Beklendigi gibi molekiiler pikin gdzlenenemis, ligandin metal iyonundan

ayrilmasiyla ligandin molekiiler pikleri ve fraksiyonlar1 gozlenmistir.

ONO tipinde bir Schiff bazi1 olan SAP ile yapilan ¢alismada, Ni(II) iyonlar: tabakalar
halinde koordine olmustur. Piperidin, Et,NH ve NHj ilavesi ile azotun, koordine olmus
oksijen atomunu iterek biiyiik molekiilii pargalamasi diisiiniilse de piperidin’in 170 °C,
Et;NH’1in 240 °C’de yapidan uzaklagmasi sebebiyle bu miimkiin olmamistir. NiSAP

kompleksi farkli iyonlastirma potansiyelleri ile de iyonlastirilamamustir.
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LH, ligand: ile sentezlenen diniikleer koordinasyon bilesiklerinde bir CdX;, CoXa,
ZnX;,, CuX;, veya HgX; tuzu fenolik oksijenler iizerinden p-kopriisii teskil ederek ML
(M=metal; L=ligand) molekiiline koordine olmustur; ancak fenolik oksijenlerin
elektronlarii kendine dogru yonlendirdiginden fenolik oksijenlerin merkez atomuna
verdigi elektron yogunlugunu azaltmaktadir. Bu eksikligin giderilebilmesi i¢in merkez
atomu iki ¢oOziici molekiiliinii oksijenleri iizerinden koordinatif olarak kendine
baglamistir. Coziici ve merkez atomu arasindaki koordinatif baglar termal olarak
kirilabildiginden ¢oziicii molekiilleri serbest kalmis ve elektronlarin etkisi ile
iyonlasmistir. Devamli yiikselen DI sicakligindan dolayr diniikleer kompleksler
bozulmaya baslamis ve 70 eV’luk elektronlarin etkisi ile ilk iyonlasan ¢oziicii
molekiilleri olup hemen dedekte edilmislerdir. Geriye kalan kalintida ML (M=metal,
L=ligand) kaldigindan daha yiiksek sicaklikta elde edilen kiitle spektrumu mononiikleer

kompleksinki ile ayni olmustur.

Trintikleer komplekslerde de ii¢ ¢ekirdegi birbirine baglayan baglar koordinasyon
baglaridir. Diniikleer komplekslerden farklt olarak bu komplekslerde iki farkl
koordinatif p-kopriisii bulunmaktadir. Fenolik oksijenlerle kurulmus p-kopriilerinin
yaninda merkezde bulunan metal iyonunun asetat, nitrat gibi tasidigi anyonlarin ikinci
bir oksijeni ucglardaki ML (M=metal; L=ligand) kompleksleriyle p-kopriisii
olusturmustur. Bu c¢alismada ortaya ¢ikardigimiz koordinasyon baglarinimn elektron
bombardimani esnasinda kolayca kopmasi, bu sebepten sadece koordinatif bag ile
olusmus olan komplekslerin elektron iyonlastirma yonteminde molekiiler sinyallerinin
gbzlenme olasiliginin olmamasidir. Bu sebepten triniikleer komplekslerin 70 eV ile elde
edilmis kiitle spektrumlarinda gozlenen sinyaller, mononiikleer kompleksten beklenen

sinyaller olmustur.

LH, ve LDMH; Schiff bazlarimin indirgenmesiyle elde edilen LHHZ ve LDMHHZ
indirgenmis Schiff bazlarnyla ilgili yaymlanan tiim kompleksler poliniikleer
komplekslerdir. Indirgenmis Schiff bazlarmin mononiikleer komplekslerinin neden
kararli olmadiklar1 anlagilamamistir. Oysa Schiff bazi kompleksleriyle benzer
yapidadirlar ve diniikleer kompleksler, iki fenolik oksijen iizerinden p-kopriisii ile

Zn(11), Cd(Il) veya Co(ll) iyonuna baglanarak olusmaktadir. Buna karsin merkez
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atomunun azalan elektron yogunlugu i¢in iki ¢6ziicti molekiiliiniin oksijenini koordinatif
olarak baglamistir. Coziicii molekiilleri yapidan uzaklasinca elektron yogunlugu
dengesizlestiginden, indirgenmis Schiff bazlariyla elde edilen bilesiklerde monontikleer
komplekse ait molekiiler sinyal gdzlenememistir. Indirgenmis Schiff bazlari ile
hazirlanmig triniikleer komplekslerde Onerimiz dogrultusunda beklenen durum

dintikleerler komplekslerden beklenenin aynisi olmustur.

Salisilaldehit ve salisilalimin Schiff bazlariyla hazirlanan NiSAL, CuSAL, Ni(II)
salisilalimin ve Cu(Il) salisilalimin komplekslerinde ©nerimiz dogrultusunda bu
ligandlar1 metal iyonlarina baglayan baglar oksijenler {izerinden kurulan kovalent baglar
ve iminik azotlar {izerinden kurulan koordinasyon baglaridir. Bu nedenle mononiikleer
kompleklerin molekiiler sinyalleri gozlenebilmistir. CoNSBA kompleksinde de yapi
benzerdir ve imin grubuna bagli hidrojen yerine benzil grubu baglanmistir ve bu sebeple

molekiiler sinyaller gozlenebilmistir.

Sentezlenen tiim metal komplekslerinde gozlenen molekiiler pik ile izotop piki orani
hesaplanan deger ile uyum icerisindedir. Farkli iyonlastirma potansiyellerinin

uygulanmasinin fragmentasyonu ¢ok fazla etkilemedigi goriilmistiir.

Yapilan ¢aligmanin, metal iyonunun O dondr atomu iizerinden Schiff bazi ligandina
kovalent baglanmasiyla molekiiler sinyalin gozlenebilecegi, ancak koordinasyon
bilesiginde ligand ile metal iyonu arasindaki baglarin koordine bag olmasi durumunda
sadece liganda ait sinyallerin gozlenebilecegini agiklamasi sebebiyle literatiire katki

yapabilecegi diistiniilmiistiir.
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