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AMAC

1869 yilinda H. Schiff tarafindan sentezlenen ilk Schiff bazindan bu yana Schiff bazlari
ve kompleksleri organik ve anorganik kimyada ©nemi gittikge artan bir bilesik sinifini
olusturmaktadir. Schiff bazlarmin ve komplekslerinin bu denli 6nemli bir sinif olusturmasi
biyolojik aktivitelerinin olmasi, baz1 endiistriyel ve biyokimyasal reaksiyonlarda katalitik etki
gostermesinden kaynaklanmaktir. Ayrica tiyo Schiff bazlar1 ve kompleksleri de bu o6zellikleri
gostermektedir. Ilaveten oksijen ayrilmasi, tasinmasi reaksiyonlarinda rol oynamaktadirlar ve
kemoterapik 6zeliklerde gostermektedir.

Schiff bazlar ¢oziicii ekstraksiyonu yonteminde ligand olarak kullanilmaktadir. Coziicii
ekstraksiyonu, basitligi, kolayligi, hizi ve genis uygulama alanindan dolay1 diger ayirma
teknikleri arasinda onemli bir yere sahiptir.

Bu calismada amacimiz iki yeni tiyo Schiff bazi sentezleyip, bunlarin metal
komplekslerini hazirlayip karakterize etmek, fizikokimyasal ve elektrokimyasal ozelliklerini
arastirmak ve yeni tiyo Schiff bazlarinin ¢oziicii ekstraksiyonu yontemiyle bakir(Il) ve nikel(II)

iyonlarina kars1 ekstraksiyon miktarini belirleyip literatiire katkida bulunmaktadir.



OZET

Bu c¢alismada, yeni tiyo Schiff bazlari, N,N’-bis(2-aminotiyofenol)-1,4-
bis(karboksaldehit fenoksi)biitan (Ll) ve N,N’-bis(2-aminotiyofenol)-1,7-bis(formilfenil)-
1,4,7-trioksaheptan (L2) sentezlenmistir. Sentezlenen bu Schiff bazi ligandlarinin Cu(Il),
Ni(Il), Zn(I), Co(Il) ve La(Ill) kompleksleri hazirlandi. Ligandlarin ve komplekslerin
yapilari FTIR, Elemental Analiz, Magnetik Siissebtibilite, UV-vis, Kondiiktometrik
Olctimleri, lH—NMR, BC.NMR ve siklik voltametri verilerinden yararlanilarak karakterize
edildi.

Sentezlenen ligandlar ile bakir(II) ve nikel(Il) iyonlarinin sulu ¢ozeltilerinden organik
coziiciiye ekstraksiyonu yapildi.

I. Asamada sentezlenen ligandlar ile metal iyonlarinin ekstraksiyonu iizerine siirenin
etkisi incelenmistir. Ekstraksiyon {izerine siiresinin etkisini ¢alismak i¢in, 15, 30, 45, 60 ve
120 dakikalar secildi. Ekstraksiyondan sonra sulu fazda kalan metal iyonlarinin derisimleri
AAS ile ol¢iildii ve ekstrakte edilen metal yiizdeleri hesaplandi.

II. Asamada L' ve L? ligandlar ile metal iyonlarimin ekstraksiyonu iizerine pH’inin
etkisini incelemek i¢in sulu fazin pH’1 3-10 araliginda degistirilmistir. Ortamin pH’1m
ekstraksiyon siiresince sabit tutmak i¢in asetik asit-sodyum asetat ve sodyum karbonat-
sodyum bikarbonat tampon ¢ozeltileri kullanildi. Ekstraksiyon sonrasi sulu fazda kalan metal
iyonlarinin derisimi AAS ile 6lciilmiis ve ekstrakte edilen metal yiizdeleri hesaplanmustir.

Ekstraksiyon deneyleri sonucunda sayfa 45° deki denklemden yararlanilarak, log
H,L ye kars1 log D nin grafige gecirilmesiyle elde edilen dogrunun egiminden birlesme orani

ve kayma degerlerinden de log K. sabitleri elde edildi.

Anahtar Kelimeler: 2-aminotiyofenol, tiyo Schiff bazlari, tiyo Schiff bazi

kompleksleri, ¢oziicii ekstraksiyonu, elektronik gecisler, siklik voltametri.
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SUMMARY

In this study, new thio Schiff bases, N,N’-bis(2-aminothiophenol)-1,4-
bis(carboxylidene phenoxy)butane (Ll) and N,N’-bis(2-aminothiophenol)-1,7-
bis(formylphenyl)-1,4,7-trioksaheptane (Lz) were synthesized. Cu(1l), Ni(II), Zn(II), Co(II)
and La(IIl) complexes with Schiff bases were prepared. The structure of the ligands and their
complexes were determined by FTIR, elemental analyses, magnetic susseptibility,
conductance measurements, lH—NMR, BC.NMR and cyclic voltammetry.

There were investigated the extraction of copper(Il) and nikel(II) ions from aqueous
phase to organic phase with the synthesized ligands.

In the first step, the effect of time on ligand and metal ions extractions were
investigated. 15, 30, 45, 60 and 120 minutes were chosen in order to study the effect of time
on extraction. After the extraction process the concentrations of metal ions left in aqueous
phase were measured by AAS and the percentages of metal was calculated.

In the second step, in order to investigate the effect of pH on the extraction of metal
ions with L' and L? ligand, the aqueous phase of pH was changed between 3-10. To keep the
medium pH constant during the extraction time acetic acid-sodium acetate and sodium
carbonate-sodium bicarbonate buffer solutions were used. After the extraction process the
concentrations of metal ions left in aqueous phase were measured by AAS the percentages of
extracted Cu(II) and Ni(II) were calculated.

By using equation (page 45) which was obtained from the extraction experiments the
log HoL value was plotted against log D and linear line was obtained. The combination ratio

was calculated from slope. The log Ky constant was obtained from the shift value.

Key words : 2-aminothiophenol, thio Schiff bases, thio Schiff base complexes,

solvent extraction, electronic transitions, cyclic voltammetry.
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1.GIRiS

Schiff bazlar1 karbonil bilesiklerinin primer aminlerle reaksiyonundan elde edilen
kondensasyon {iiriinleridir. Reaksiyon sonunda olusan C=N ¢ift bagina, azometin bagi denir.

Schiff bazlar ilk defa 1869 yilinda Alman kimyager H. Schiff tarafindan sentezlenmis
[1] ve Pfeiffer tarafindan ilk defa ligand olarak kullanilmistir[2]. Bu tarihe kadar ligand olarak
sadece kiiciik molekiiller ( CN™', C,0,7 H,0O, NH; v.b.) bilindigi icin bdylesine biiyiik
molekiillerin ligand olarak kullanilmas1 énemli bir calisma olarak kabul edilmis ve pek ¢ok
metalle Schiff bazi kompleksleri yapilmistir. Schiff bazlar1 ligandlari, yapisinda bulunan
dondr atomlarinin sayisina bagli olarak cok disli (polidentant) ligand olarak hareket
edebilirler[3-5].

N2S,0, alt1 disli ve NS, dort disli Schiff bazlarinin metal selatlarina olan ilgi bu
komplekslerin degisik uygulama alanlarindan dolay1 artmistir[6-7]. Bunun sebebi Schiff bazi
metal selatlarinin molekiil yapilaridir. Ayrica elektron g¢ekici grup iceren ligandlarin metal
komplekslerinin biyolojik aktiviteleri yiiksektir[8]. Tiyo Schiff bazlarinin antibakteriyel
aktivite gosterdigi bulunmustur[9]. Baz1 tiyo Schiff bazi komplekslerinin degisik uygulama
alanlar1 bulunmaktadir. Ornegin tiyo Schiff bazlarinin organoantimon(Ill) kompleksleri
biyolojik aktivite ve kemoterapik Ozellikler gosterdigi saptanmistir[10]. Schiff bazlarinin
lantanit komplekslerinin polimerizasyon reaksiyonlarin da katalitik etki gosterdigi
gozlenmistir[11-13]. Ayrica tiyo Schiff bazlarinin rutenyum kompleksleri de antibakteriyel

ozellik gostermektedir[14].

1.1. Schiff Bazlar

Karbonil bilesiklerinin primer aminlerle kondensasyonu sonucu yapisinda imin grubu

olusan maddeler Schiff baz1 olarak bilinir.



Bu mekanizmaya gore, reaksiyon sonucu bir mol su olugsmaktadir. Reaksiyon
ortaminda su bulunmasi reaksiyonu sola kaydirir. Bu nedenle, ortamin susuz olmasi

gerekmektedir.

Schiff bazlar1 koordinasyon kimyasinda ligand olarak kullanilirlar. Merkez atomuna
yapisinda bulunan donér atomlart ile baglanirlar. Yapilarinda bulunan donér atomlarinin
sayisina bagh olarak cok disli ligand olarak davranabilirler. Ligandin yapisinda azometin
bagina komsu orto pozisyonunda OH ve SH gibi gruplar varsa bunlar metalle birlikte altili

halka olusturduklart i¢in dayanikli kompleksler meydana gelir[15].

1.2. Temel Hal Terim Sembolleri

Atomlarin enerji seviyeleri (toplam agisal momentum), sahip olduklart elektronlara
gore (sayi, spin, vs.) sembollerle gosterilebilir. Bir atomdaki herhangi bir elektronu dort
kuantum numarasi ile tanimlanabilir[16,17]. Bunlar:

n (bas kuantum sayisi), (n=1,2,3,4,.....)

1 (a¢1sal momentum katsayisi), (/=0,1,2,3,4,.....n-1)

m; (yoriinge magnetik momenti kuantum sayis1), ( -/, I-1, ... -1,0, 1, ...I[+1,])

my ( spin magnetik momenti kuantum sayisi) (mg = £ %2)

Bir atom veya iyonun kuantum durumlarini veya toplam agisal momentumu tanimlayabilmek
icin Russel-Sanders terim sembolleri kullanilmaktadir. Bu terim sembolleri

2S+1
+ LJ

seklinde gosterilir. Semboldeki



2S+1 — iist takisina multiplisite/cogalabilirlik
S=Xs; — toplam spin kuantum sayist
L=X,;; — toplam yoriinge a¢isal momentumu kuantum sayisi
J — toplam ag¢isal momentum sayist
Terim sembollerinin sayisal degerleri hesaplanirken bazi durumlara dikkat etmek
gerekir.

GO0z oniinde bulundurulan yériinge,

1) Elektronlar tarafindan yarisindan azi doldurulmus ise J = | L-S |

2) Yarisindan fazlasi doldurulmus ise J = | L+S | olacak sekilde hesaplanir.
3) L = S ise es enerjili diizeylerin sayis1 S ile verilir.

4) L > S ise es enerjili diizeylerin sayist 2S+1

5) L < S ise es enerjili diizeylerin sayis1 2L+1 ile verilir.

Asagida toplam acisal momentumun degerine gore kullanilabilecek semboller

verilmektedir[16,17].

Sembol S|P |D|F| G| H

1.2.1. Secim veya Hund Kurallar

1. Dolmamis yoriingenin elektron dizilisi yazilir. Bunun i¢in bas (n) ve diger ( [, m;, my)

kuantum sayilar yazilir.

2. Bir yoriingenin m; degerleri, eksi isaretliden baslayarak yatay sira halinde soldan saga

dogru yazilir. Ornegin d yoriingesi icin bu sira asagidaki gibidir.

-2 -1 0 +1 +2

3. Hund kurallarina gore elektronlar art1 isaretliden baslayarak orbitallere yerlestilir. Bu
yerlestirme elektronlarin spinleri dikkate alinarak yapilir.
Spin yukart +¥2 veya I ve spin asagl -¥2 veya l rakam veya simgeler ile gosterilir. Ornegin d’

yoriingesindeki elektronlar i¢in yerlesim asagidaki gibidir;



-2 -1 0 +1 +2
Tl Tl T T T
4. Temel hal terim sembolliiniin en biiyiikk L kuantum sayisin1 bulmak icin eslesmemis

elektronlarin m/ degerlerinin cebirsel toplami alinmalidir. (L=%;,; = 0+1+2 = 3). Yukandaki

sekilden bu deger L = 3 olarak bulunur. L nin bu degeri i¢in F sembolii kullanilir.

5. Eslesmemis elektronlarin toplam sayis1 + Y2 ile carpilarak en biiyiik
S=Xisi=Y2+ Y2+ Y2 =3 x ¥2=3/2 degeri elde edilir ve multiplisite, 2S+1 =2x3/2+1=4
olarak hesaplanir. Multiplisitesi (2S+1) maksimum olan terim en diisiik enerji seviyesini

gosterir. S nin bu maksimum degeri Pauli disarlama ilkesine gore olusur.

6. Yoriinge yaridan fazla elektronlarla doldurulmussa J = IL+Sl, yaridan az bir sekilde
elektronlarla doldurulmus ise J = IL-S| bagintilar1 kullanilarak temel halin toplam acisal
momentum kuantum sayisi bulunur. Yoriingenin yar1 dolu dolmasi halinde L = 0 oldugundan
J = S dir. Yukandaki oOrnekte d yoriingesi yaridan fazla dolu oldugu igin

J = IL+SI =13+3/2| = 9/2 elde edilir.
7.  Sistemin enerji seviyelerini temsil eden terim sembolii ise su sekildedir:
2SHL = Ry
Birinci Hund kurali, Pauli disarlama ilkesi ve elektronlar arasi Coulomb itmesinden
ortaya cikarilmistir. Disarlama ilkesi, ayni yerdeki iki elektronun ayni anda ayn1 spine sahip

olamayacagini soyler. Ayni spine sahip olan elektronlar farkli yerlerde olmak veya spinleri zit

olmak zorundadir[16,17].



Tablo 1.1 d'-d° Konfiigirasyonlarini Terim Sembolleri

Konfiigirasyon | Ornek | Terim Sembolii m ML S
2 1 0 -1 =2
d' Ti" ‘D 1 2 12
d’ v+ °F T 1 3 1
d’ Cr™ 'F IR 3 3/2
d* Cr D NIEEEEE 2 2
d’ Mn* °S HEEEEEEE 0 5/2
d° Fe* "D RN 2 2
d’ Co* °F TMEEEEEE 3 3/2
d° Ni* F R ERE 3 1
d’ Cu' D AR 2 12

1.3.Elektronik Spektrumda d-d Gegisleri

Iyon bir dis manyetik alanm igine konuldugunda, manyetik momentler alandan
etkilenir ve terim sembolleri atom orbitallerine benzer sekilde yarilmalar gosterir. Ornegin alt1
koordinasyonlu bir iyonun terim sembolleri oktahedral alanin etkisinde atom orbitalleri gibi
yarilir. Oktahedral alanda s atom orbitalinin a;, simetrisindedir, p atom orbitallerinin ii¢ii de
oktahedral alandan aym sekilde etkilendiginden iiclii enerjilidir ve t;, ile gosterilir, serbest
iyonda esenerjili olan bes d orbitali oktahedral alanda e, ve t,, olmak iizere ikiye yarilir ve
yine serbest iyonda esenerjili olan yedi f orbitali de oktahedral alanda t;s, t; Ve ay, olmak
lizere lice yarilir. S terimi oktahedral alanda A, P terimi de T, ye doniisiir. Serbest iyon D
terim sembolii ise oktahedral alanda E, ve T, terim sembollerine yarilir. Serbest iyon F terim

sembolii ise oktahedral alanda T,, T2, ve Ay, olmak iizere lige yarilir.




Tablo 1.2. Serbest Iyon Terimlerinin Oktahedral Alanda Yarilmasi

Terim Oktahedral Alandaki Bilesenler
S Ay

Tig

Eq+ Tog

Tlg + ng + Azg

Alg + Eg + Tlg + ng

T Q| ™| 9 o

Alg + Azg + Eg + Tlg + ng + ng

Terim sembollerinin tanimladig1 enerji diizeylerinin birinden digerine elektron gecisi
olabilir. Elektron diisiik enerjili halden yiikselirken enerji sogurulur, Yiiksek enerjili halden
diisiik enerjili hale diiserken de enerji yayilir. Sogurma ve 1sinim spektrumlarinda gézlenen

piklerin nedeni bu gecislerdir[16,17].
1.3.1. d",a*d° ve &’ Iyonlarinin Elektron Gecisleri

d' iyonunun temel hal terim sembolii Tablo 1.1 goriildiigii gibi “D dir. Toplam
momentum kuantum sayis1 da katilirsa, temel hal terim sembolii 2D3/2 olur. Oktahedral alanda
D terimi E, ve Ty, terimlerine yarilir. Sekil 1.1 deki orgel diyagramlarinda goriildiigii gibi
temel halde elektron Ty, dir. T, terim sembolii iiclii esenerjilidir ( dyy, dx,, dy, orbitalleri).
Uclii enerjili hal, elektronun ty, orbitallerinden birinde olabilecegini gosterir. Bu elektron ikili
es enerjili olan e, orbitallerinden (dy>-y2, d,2) birine gecebilir. Bu gecis elektronik spektrumda
400- 500 nm arasinda genis bir band gozlenmesine neden olur.

d" iyonunun elektron gegisleri ile d'®" iyonunun elektron gecisleri arasinda bir iliski
vardir. Ornegin d’ iyonunun elektron gecisleri, d' iyonununki ile iliskilidir. d’ (tgg6 eg3)
iyonunda elektronlar orbitallere dxyz, dxzz, dyzz, dxz_yzz, dzzl seklinde veya dxyz, dxzz, dyzz, dxz_yzl,
dzzz seklinde dagilirlar. Ciftlenmemis elektron dy.y» veya d,, orbitallerinden birinde olabilir.
Bu durumda temel hal, ikili esenerji hali E, dir. Temel halin t,, orbitallerindeki elektronlardan
birinin eg orbitaline ¢ikmasiyla olusan uyarilmis hal i¢in ii¢ olasi elektron dizilisi soz
konusudur: dy,', di,’, dy,’, dyo®s do’s dey’s dis dy's deayo’s dos di’s di’s dys's oy, dio™

Bu durumda uyarilmus hal liglii enerjili Ty halidir.
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d' ve d’ iyonlarinin terim sembolleri aynidir ama enerji siralamalar: birbirinin tersidir.
Birinin temel hal terim sembolii, digerinin uyarilmis hal terim sembolil ile aynidir. d°, yiiksek
spin d° ve d'° iyonlan kiiresel simetriye simetriye sahiptir. Kiiresel simetrik halden bir fazla
elektronu olan d' ve d® iyonlarinin terim sembolleri ve bunlarin enerji siralamasi birbirinin

aynidir [16,17].

.-
3 E
28] +6Dq (g)
Tay
L +4Dq
D 101)q
¢ -4Dy Tag
bl -6y
Dq 0 Dy
- ‘4 d 9., 0 1 6. -
L &ty d,d " im0,
1 [ I
¢d,d"inT , dt,d’inT

€ . tahedral ve tetrahedral yapilaraaki R R ve 1yonlarina ait terim
kil 1.1 Oktahedral hedral yapilardaki d', d*, d® ve d’ iyonl it teri

sembollerinin bagil enerjilerinin ligand alan kuvveti ile degisimini gosteren Orgel diyagrami

Tetrahedral ligand alan yarilmasiyla oktahedral ligand alan yarilmasi
karsilastirildiginda, orbitallerin enerji siralamasinin birbirinin tersi oldugu goriiliir. Bu iligki
terim sembollerinde de vardir. Oktahedral d' ve d° iyonlarinin terim sembolleri, Tetrahedral

d* ve d’ iyonlarimin terim sembolleri ile aymdir[16,17].
1.3.2. d%d* d’ ve d® Iyonlarinin Elektron Gecisleri

d? iyonu i¢in 3F, 3P, 1G, D ve 'S serbest iyon terim sembollerdir. Cokluklart ayn1 olan
terimler arasindaki gecisler onemlidir. Bundan dolay1 sadece °F ve P arasindaki gecisler
onemlidir. °F terimi oktahedral alanda 3A2g, 3’Tlg ve 3T2g terimlerine ayrilir. 3P terimi ise

oktahedral alanda sadece 3T1 ¢ terimine doniisiir.



d’ iyonu i¢in 4F, 4P, 2G, 2F, 2D ve 2P serbest iyon terim sembollerdir. Cokluklar1 ayni
olan terimler arasindaki gecisler nemlidir. Bundan dolay: sadece *F ve *P arasindaki gecisler
onemlidir. *F terimi oktahedral alanda 4A2g, 4ng ve 4T1g terimlerine ayrilir. *P terimi ise

oktahedral alanda sadece 4T1g terimine doniistir.

oy
§
= o N
T”"‘}‘(P]\ Ty (P}
Ty (F) ul
T
Ty (F)
I¥q .
@', d%ino0, a,¢’mnao,
:lz,ti'ian djydﬁian

Sekil 1.2 Oktahedral ve tetrahedral yapilardaki d” d°, d’ ve d® iyonlarina ait terim

sembollerinin bagil enerjilerinin ligand alan kuvveti ile degisimini gosteren Orgel diyagrami

Sekil 1.2 deki son dort spektrum dd’, d’ ve d® iyonlarina aittir. Bu iyonlara ait
spektrumlarin her birinde ii¢ pik goriilmelidir. Sonuncu spektrumda bu ii¢ pik goriildiigi
halde evvelki ii¢ spektrumda ancak iki pik goriilmektedir. Bunun nedeni yiik aktarimi
piklerinin olugmasidir. Yiik aktarim gecisleri spin ve orbital yoniinden izinli olduklarindan
cok siddetli sogurma pikleri verirler. Bu nedenle d-d elektron gecisleri icin spektrumun
yiiksek enerjili bolgesinde beklenen iiciincii pikin yiik aktarim pikleri tarafindan ortiildiigii

sOylenebilir[16,17].
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Sekil 1.3 Baz1 birinci sira gecis metallerinin +2 ve +3 degerlikli iyonlarinin oktahedral akua

komplekslerinin mor 6tesi goriiniir bolge spektrumlari

1.4.Hidrojen Bagi

Orto pozisyonunda OH grubu iceren aromatik aldehitlerden hazirlanan Schiff
bazlarinda iki tip molekiil i¢i hidrojen bag1 (O-H....N veya O.....H-N) olusmaktadir. Hidrojen
baginin tipi molekiiliin stereokimyasina ve azot atomuna bagli; siibstitiie gruba bagh degildir.
Yalnizca kullanilan aldehitin tiiriine baghdir [18].

Salisilaldimin komplekslerinin X-1s1nlar1 kristallografisi ile yapilarinin aydinlatilmasi
konusunda pek ¢ok calisma yapilmasina ragmen serbest ligandlar1 oldukc¢a az calisilmistir.
Benzer bilesik olan 2-hidroksi-1-naftaldimin bilesiklerinde yapilan ¢alismalarda [18-20] ¢ok
kuvvetli O...H-N seklinde ( Bag uzunlugu 1.936 A°) hidrojen baginin oldugu bulunmustur.
Bu tiir hidrojen baginin sonucu olarak bilesik keto formuna kaymaktadir. Enol-imin formunda
C-O bagmnin uzunlugu 1.362 A° iken keto-amin formunda C=0 baginin uzunlugu 1.222 A°
bulunmustur. Ayrica bu etkiden dolay1 oksijenin bagli oldugu karbona komsu C=C baginin da

kisaldig1 goriilmiistiir [18].
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Hidrojen baginin varlig IR, 'H-NMR spektroskopik yontemleri ile de bulunmustur. IR
spektrumlarinda hidrojen bag yapmamuis bilesiklerde 3600 cm de goriilen OH gerilme
titresimi, hidrojen bag1 olusturmus bilesiklerde 2300-3300 cm™ arasinda genis bir bolgeye
yayilmig olarak gozlenir[21].

Schiff bazlarindaki O-H...N hidrojen baginin varligi, orto siibstitie OH grubu
bulunduran ve bulundurmayan bir seri Schiff bazi ligandlarinin potansiyometrik titrasyonu ile
baziklikleri karsilastirilarak bulunmustur [22]. Bu seride orto hidroksi aromatik aldehit ve orto
hidroksi aromatik aminlerden hazirlanan Schiff bazlarinda hidrojen baginin iki OH grubu
arasinda O-H....O seklinde oldugu ve OH grubu bulundurmayan Schiff bazlar ile aym veya
yakin bazik ozellige sahip oldugu goriilmiistiir. O-H...N hidrojen bagi olusturan tek OH
grubuna sahip Schiff bazlarinda ise yar1 notralizasyon potansiyel degerinin biiyiidiigii yani iki
OH grubu bulunduran ve hi¢ bulundurmayan Schiff bazlarina gore bazlik kuvvetinin azaldig
gbzlenmistir.

Molekiil ici hidrojen baginin olugsmasiyla besli ya da altili halka olusmaktadir. Altili
halkanin, besli olana gore daha saglam oldugu sonucu spektroskopik olarak bulunmustur[23].

Orto pozisyonunda SH grubu iceren aromatik aminlerden hazirlanan Schiff bazlarinda
molekiil i¢i hidrojen bagi ( S — H .....N ) olugsmaktadir. Bu olusan molekiil i¢i hidrojen bagi
besli halka meydana getirmektedir[23].

1.5.Coziicii Ekstraksiyonu

Coziicli ekstarksiyonu, bir c¢ozeltinin (genellikle sulu) ikinci bir c¢ozelti (genellikle
organik) ile temas ettirilerek bir yada daha ¢ok ¢o6ziinen maddenin ikinci bir ¢oziiciiye
transferi olarak tanimlanmaktadir. Coziinen bir maddeA, once iki sividan birinde ¢oziiliir,
sonra zamanla iki faz arasinda dagilir[24]. Bu dagilim dengeye ulastig1 zaman sulu fazda A
maddesinin ¢oziinen derisimi [A]qn, ve organik fazdaki derisimi [A]q, tir. A maddesinin

dagilma orani soyle verilir;

D= [A]org/ [Alsulu (151)

Dagilma orani, organik fazdaki A maddesinin toplam analitik derisiminin sulu fazdaki

toplam analitik derisime oranidir.



11

Coziicii ekstraksiyonu tekniginde organik faz metal ya da metaller icin secimli olan bir
selat yapici icermektedir. Gergeklestirilen ayirmalar basit, temiz ve hizli olmaktadir. Bu
teknik ¢cok az miktardaki maddelere uygulanacagi gibi, biiyilk miktardaki maddelere de
uygulanabilmektedir. Coziicii ekstarksiyonu basitligi, kolayligi, hizi ve genis uygulama
alanindan dolay1 ayirma teknikleri arasinda Oonemli bir yere sahiptir. Bu nedenle ¢oziicii
ekstraksiyonu yontemi ile metal katyonlarmin ayirma teknigi, kimyasal analiz amaci ile
kullanilabilecegi gibi, endiistride Cu*’, Ni*’, Co** gibi katyonlarin hidrometalurjik
yontemlerle  iiretiminde de  kullanilabilmektedir.  Asetilaseton,  8-hidroksikinolin,
dimetilglioksim, kupferron, ditizon ve sodyum dietilditiyokarbamat kimyasal analiz amaciyla
katyonlarin organik faza ekstraksiyonunda kullamilan bilesiklerin bazilaridir. Endiistriyel
amach olarak, ¢oziicii ekstraksiyonu yontemi ile sulu fazdan metallerin geri kazanilmasinda,
aromatik B-hidroksi oksimler, alkil hidroksi kinolinler, karboksilik asitler ve aminler, ligand

olarak kulanilan bilesik tiirleri olarak sayilabilir[24]. Yntemin esasi

M+n (aq) + HHL (org) > MLn (org) + l'lH+ (aq) (1 52)

reaksiyonuna dayanmaktadir.

Metal analizlerinde temel olarak sulu ¢ozeltilerdeki orneklerle ilgilenecegimizden,
burada anlatilan ¢oziicii ekstraksiyonu su ve organik ¢oziicii iginde ¢oziiniirliik genellikle basit
metal tuzlarina ait olan bir ozellik degildir. Metal tuzlarinin yiiksek iyonik dogasindan
beklenebilecegi gibi bir¢cok metal tuzlar1 kuvvetli elektrolitlerdir. Kuvvetli elektrolitlerin sulu
ortamdaki yiiksek ¢oziiniirliigii dielektrik sabitinin yiiksek olmasindan kaynaklanmaktir. Esas
olarak biitiin ekstraksiyon sistemlerinde metal iyonlarina koordine olmus olan su
molekiillerinin hepsi yada bir kismi1 organik faz i¢cine ekstrakte edilebilen bir tiir elde etmeden

once uzaklastirilmalidir[24].
1.5.1.Coziicii Ekstraksiyonunun Temelleri
Coziicii ekstraksiyonunda oldugu gibi kromatografi, iyon degisimi, homojen ¢oktiirme

yontemlerinin hepsi faz sinir1 boyunca maddenin hareketini bir ayirma prensibi olarak faz

dagilimi kurali ile agiklar[24].
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1.5.1.1.Faz Kurah

Biitiin faz dagilimlarinda Gibbs’in klasik faz kurali gecerlidir,

V=C-P+2 (1.5.3)

Bu formiilde P faz sayisi, V serbestlik derecesi, C bilesenlerin sayisi, 2 ise basing ve
sicakligin degisken oldugunu gosteren bir sayidir. Birbirleriyle karismayan iki ¢oziicii ile
birlikte bir ¢oziinen maddenin oldugu ¢oziicii ekstraksiyonu sisteminde P = 2 ve C = 3 diir.
Sabit sicaklik ve basingta serbestlik derecesi bir olur. Bu bir fazdaki ¢oziinen derisimini
belirlenirse diger fazdaki ¢oziinen derisiminin de belirlenebilecegini agiklar. Bundan bagka
her bir ¢oziici fazindaki ¢oziinen derisimleri arasinda bir iliski olacagim gormekteyiz. Bu

iliski dagilma kuralinda kantitatif olarak verilmektedir [24].

1.5.1.2.Dagilma Kural

Birbirleriyle karigmayan iki c¢oziicii ve iki faz arasinda dagilan ¢dziinen maddeden
olusan bir sistemde faz kurali serbestlik derecesini bir olarak tahmin etmesine ragmen
dagilma kanunu daha biiyiik bir sinir1 ortaya cikarir. Bu kural iki fazda ¢6ziinen maddenin
derisimlerinin oraninin toplam derisimden bagimsiz oldugunu ve sabit oldugunu gosterir. Ik
defa 1872 yilinda Berthelot ve Jungfleish tarafindan ifade edilen ve 1891 yilinda Nerst
tarafindan ayrintili olarak ele alinan dagilma kanunu karigmayan iki ¢oziicii arasinda bir
cOziinen madde sabit sicaklikta dagildiginda dengede iki fazda ayn1 molekiil agirlikli ¢6ziinen

maddenin derisimlerinin oraninin sabit olacagini gosterir. 1 ve 2 c¢oziiciileri arasinda dagilan

A ¢oziineni
Al <« A2 (1.5.4)
Kpa = [A]x / [ALx (1.5.5)

yazilabilir; burada Kp dagilma sabitidir ve toplam derisimden bagimsizdir. Dagilma kanunu
faydal1 bir yaklasim olmasina ragmen dikkatli deneysel testler iki tiir ihtimali ortaya ¢ikarir.

Birincisi kuralin termodinamik olarak ters olmasindan dogar. ikinci yanlista her bir fazda
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disosyasyon ve asosyasyon gibi reaksiyonlarla dagilan tiirler oldugu zaman ortaya c¢ikar. Bu
kimyasal reaksiyonlarin olmasi dagilan tiirlerin faz derisimlerini etkiler [24].

Her bir fazda dengede var olan sartlarin termodinamik agiklamasi dagilma kuralindaki
yaklastirmalarin niteligini anlamada faydali olacaktir. Coziinen maddenin her bir fazdaki
kimyasal potansiyeli @ (kismi molal serbest enerjisi) esit oldugu zaman sabit sicaklik ve

basingta dengeye ulasir. Soyle ki,
O, =D, (1.5.6)

1 ve 2 sirasiyla ¢oziicti fazlarim gosterir. @ icin uygun esitligi yerine koyarsak, su esitligi elde

ederiz.
@, + RTInm; + RTIny, = ®," + RTInm, + RTIny, (1.5.7)

Bu esitlikte ®°, hipotetiksel olarak bir molal ¢ozeltide coziinen maddenin kimyasal
potansiyelini, m, molalite olarak ¢oziinen maddenin derisimini ve y, molal aktivite katsayisini

gosterir. Bu esitlikten molal dagilma katsayisi icin su esitligi elde edebiliriz [24].
Kp=m; / my=7v; /y,e®°- @R (1.5.8)

Dengede ¢6ziinen maddenin bulunmast iki ¢oziiciiniin birbiri i¢indeki ¢oziiniirliiklerini
onemli Olclide etkilemez ise @’ degerleri sabit olarak verilir. Bu sartin inorganik
ekstraksiyonlarda genel olarak dogru oldugu bilinmesine ragmen her zaman dogru degildir.
Ornegin su ve kloroforma uygun miktarda asetik asit ilave edilmesi iki siv1 fazin birbiri
icindeki ¢oziintirliigiinii tam karigsma noktasina kadar artirir. Bagka bir 6rnek olarak yiiksek
derisimdeki hidroklorik asit onemli miktarda eter ve suyun birbiri i¢indeki ¢oziiniirliiklerini
artirir [24].

Dagilma kurali yalmizca saf ¢oziiciilerde gecerlidir. Pratikte ¢oziiciiler birbirleri i¢inde
doymus halde bulunurlar (organik faz i¢inde suyun bir miktar ¢oziinmesi gibi). Bundan baska
A maddesi iki ¢oziicii icinde solvatize olur. Coziiciilerin birbiri i¢cindeki ¢oziiniirliikleri kiigtik
ise (< %1) ve sistemin aktiflik katsayilar1 sabit oldugunda (1.5.5) esitligi gecerlidir. Eger
coziinen madde kuvvetli olarak solvetize oluyorsa yada yiiksek derisimde ise
(mol oran1 > 0,1) ya da sulu fazin iyonik siddeti biiyiik ise ( >0,1 M ) ideallikten sapmalar
diizeltilmelidir [24].
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I<OD.A = (YAorg[A]org) / (YAsulu[A]sulu) = (YAorg / YAsulu) . I<DA (1 59)

Sulu elektrolitler i¢in aktiflik katsayilar1 ¢ozeltinin iyonik siddeti ile degisir. Deney
ortamina iyonik siddetini sabit tutmak icin bir inert tuz koyarak sulu fazin iyonik siddeti, sabit
tutulur. Bu gibi sartlar altinda aktivite katsayisi oraninin sabit oldugu varsayilir. Boylece

dagilma sabiti Kp’ye esit olur [24].
1.5.1.3.Dagilma Orani

Fazlarda bulunan bilesikler ve fazlar arasinda dagilan tiirler arasindaki kimyasal
etkilesmeler dagilmayr ve dagilan tiirlerin derisimini etkileyebileceginden bu kimyasal
etkilesmeler Onemlidir. Analizciler olarak fazlar arasindaki ilgili bilesenin biitiin ya da
stokiyometrik dagilimiyla ilgilendigimizden ekstraksiyonu anlayabilmek i¢in daha pratik bir
nicelik olarak dagilma oranini D, tarif etmek gerekir. Bu her bir fazda ayn bilesenin biitiin

tiirlerini iceren stokiyometrik bir orandir [24].

Organik fazdaki toplam konsantrasyon
D=

Sulu fazdaki toplam konsantrasyon (1.5.10)

D degeri, Z maddesinin birbiriyle karismayan iki ¢oziiciideki analitik konsantrasyonlarinin
oranina esittir. Z maddesi her iki fazda da aymysa D degeri Kp degerine esittir. Buna gore

dagilma orani,

D= C(org) / C(sulu) = K4
olur. Ancak s06z konusu madde fazlardan birinde iyonlasiyorsa, D sabiti K4 sabitinde ¢ok
farkli olur. Ornegin Z maddesi HA seklinde gosterilen bir karboksilli asit ise, sulu ortamdaki

asit analitik konsantrasyonu,

Clag) = [HA@g)] + [A'ag)] (1.5.11)
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dir. Buna karsilik asit, polar olmayan (suyla karismayan) ¢oziiciide hi¢ hoslanmaz ve denge

konsantrasyonu,

C(org) = [HA(aq)] (1 S 2)

olur. Son iki esitlik [(1.11) ve (1.12)] dagilma oram esitliginde (1.10) yerine konursa,

D = [HA(r)] / [HA@g] + [A g (1.5.13)

olur. HA nin D degerini, K4 degerine baglamak i¢in, A" nin esiti, son esitlikte yerine konur.

Bunun i¢cin HA nin denge sabitinden,

- +
HA@g) © Aag + Hg

[H+(aq)] [A_(aq)] / [HA(aq)] = K,

yararlanilir. Bundan da,

[A_(aq)] = K, [HA(aq)] / [H+(aq)]

bulunur. Bu degeri esitlik (1.13) de yerine konursa,

D = [HA(r] / [HA@g] + [HA@gl Ko / [H g (1.5.14)

elde edilir. Bilindigi gibi K, asitlik sabitidir.

Esitlik [HA.q)] ile faktorlenecek olursa,

D = [HA(org)] / [HA(aq)] 1/ 1+Ka / [H+(aq)] (1515)

bulunur. Bu esitlikte [HAorg)] / [HA )] yerine Ky yazilirsa (1.15) esitligi,
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D = Kd / 1+Ka / [H+(aq)] =D= Kd [H+(aq)] / 1+Ka (1516)

olur. Bu sonuncu esitlik, HA asidinin sulu cozeltiden polar olmayan bir coziiciiye
alinmasinda, sulu ¢ozeltinin hidrojen iyonu konsantrasyonunun ¢cok 6nemli oldugunu gosterir.
Baska bir deyisle D, ortamin hidrojen iyonu konsantrasyonuna bagimlidir.

Sulu faz ve organik faz i¢inde aynu tiir degisik formlarda bulunuyorsa, her bir fazda bu
tiirli iceren tiirlerin degisimlerinin toplamlarinin orani olarak dagilma orami verilir. Dagilma
sabiti ve dagilma orani arasindaki fark onemlidir. Kp tek tiiriin dagilimidir ve bir sabittir; oysa
D her bir fazdaki tiirlerin toplamini iceren bir orandir ve sabit degildir. Dagilan tiirlerin tiim
onemli etkilesmeleri biliniyorsa deneysel parametrelerin fonksiyonu olarak D’nin ifadesi elde

edilebilir [24].

1.5.2.Yiizde Ekstraksiyon

Ekstraksiyonlarda pratik deger olarak ylizde ekstraksiyon kullanilir. Bu nicelikle

dagilma orani arasinda soyle bir iliski kurulur,

%E = 100D / D+ (Vs/ Vo)

Vo ve Vg sirasiyla organik ve sulu fazlarin hacmini gosterir. Hacimler esit oldugu
zaman payda D + 1 e sadelestirilir. Analitiksel verileri veren yiizde ekstraksiyon teriminin
ekstraksiyon i¢in daha anlamli oldugu goriilebilir. Ekstraksiyon verimi % 100’e yaklastigi
zaman dagilma orani sonsuza yaklasir. %99 ve %100 araliginda degisen ekstraksiyon verimi
dagilma oraninin 99 dan sonsuza degismesi anlamina gelir. Bu gibi genis aralikta degisen
dagilma oranlarinin gozlenmesi, yani ekstraksiyonun yaklasik olarak tam olacagi ifadesi,

yanlistir [24].

1.6. Job Yontemi

Koordinasyon komplekslerinde ligand ile metalin birlesme oranlarin1 bulmak ig¢in
komplekslerin kapali formiillerini U.V spektrumu kullanarak belirlenmesi yontemidir [25].
Bu yontemde sentezlenen kompleksin U.V 6l¢iimii alinir ve kompleks i¢in ayirt edici

olan dalga boyu degeri kaydedilir. Daha sonra farkli oranlarda metal ligand karigimlari
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hazirlanarak kompleks olusum sicakligi ve siiresinde calkalayicida reaksiyona sokulurlar. Bu

oranlar,

Tablo 1.3. Job Yontemi Deney Tablosu

10~ M Metal 10~ M ligand e Mol Kesri
cozeltisi cozeltisi (metal)
0 mL 10 mL 0 mL ¢oziicii +10 mL Ligand 0,0
I mL 9 mL I mL ¢oziicii +9 mL Ligand 0,1
2 mL 8 mL 2 mL ¢oziicii +8 mL Ligand 0,2
3mL 7 mL 3 mL ¢oziicti +7 mL Ligand 0,3
4 mL 6 mL 4 mL ¢oziicii +6 mL Ligand 0,4
5 mL 5 mL 5 mL ¢oziicii +5 mL Ligand 0,5
6 mL 4 mL 6 mL coziicii +4 mL Ligand 0,6
7 mL 3mL 7 mL ¢oziicii +3 mL Ligand 0,7
8 mL 2 mL 8 mL ¢oziicli +2 mL Ligand 0,8
9 mL I mL 9 mL ¢oziicii +1 mL Ligand 0,9
10 mL 0 mL 10 mL ¢oziicti +0 mL Ligand 1,0

Reaksiyondan sonra her bir oranin bulundugu miktarlar tiiplere aktarilir ve U.V de
kompleks i¢in spesifik olan dalga boyunda absorbans degerleri okunur. Ve bu degerler mol

kesrine karsilik absorbans olarak grafige gecirilir [25].

MOL KESRi-ABSORBANS
0,6 -
0,5
2 04 -
(]
£ 03
o
302
20
0,1 -
0 ; ; ; ; . ‘
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
Mol Kesri(metal)

Sekil 1.4. Mol kesrine Karsilik Absorbans Grafigi
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Grafigin tepe noktas1 ligand metal oranimm verir. Boylece ligand metal birlesme

oranlarin1 bulunmus olur[25].

1.7. Manyetik Siisseptibilite Olciimleri

Manyetik siisseptibilite maddenin manyetik alanda polarlagsmasi olarak tanimlanabilir.
Manyetik alanda maddeler paramanyetizma ve diyamanyetizma diye iki tiirlii 6zellik
gosterirler. Yart dolu orbitallerdeki elektronlarin spinleri c¢iftlestiginde diyamanyetizma,
ciftlesmediginde ise paramanyetizma olusur [26].

Manyetik siisseptibiliteyi Olgmek igin cesitli yontemler vardir. Bu c¢alismada
Sherwood Scientitic marka manyetik siisseptibilite cihazi kullanilarak Gouy metodu ile
manyetik siisseptibilite tayin edilmistir. Bu metod; homojen olmayan manyetik alanin,
numuneye uyguladigi kuvvetin tartim teknigi ile dl¢iilmesi temeline dayanmaktadir. Manyetik
alanda paramanyetik maddelerin agirlig1 artarken, diyamanyetik maddelerin agirligi degismez
veya azalir[26].

Gouy terazisi ile O0lgcme yaparken madde havanda toz haline getirilerek tanecik
biiytikliigiinde homojen olmasi saglandi ve cam tiiplere 1,5 cm boyunda bosluk kalmayacak

sekilde numune doldurulup manyetik siisseptibilite olciildii.

Gram bagina manyetik siisseptibilite Xg.

Xg = [CgaL. I. (R-Ry)]/10°.m

Bagintisina gore hesaplanmistir. Burada;

m : Numunenin agirlig (g) (m = mj; - my)
my : Tiiptin agirlig: (g)

mp : tiip + numunenin agirlig: (g)

Xg : Gram manyetik siisseptibilite

CgaL : Kalibrasyon sabiti (1.071)
1 : Ornegin uzunlugu (cm)
R : Numunenin okunan degeri

R, : Bos tiipiin okunan degeri (-30)
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Gram siisseptibilite Xg, hesaplandiktan sonra molar siisseptibilite Xy,

Xm=Xgx M
bagintisi ile bulunur.

Magnetik momentin hesaplanmasinda, kompleksin elektronik yapisinin aydinlatilmasi
cok Onemli oldugundan, molar siisseptibilitenin hesaplanmas1 ve onun iizerinde diya ve
paramagnetik diizeltmelerin yapilmasi gerekir. Diizeltmelerde kullanilan sabitlere Pascal
sabitleri denir. Elementler ve ligandlar i¢in Pascal sabitleri hesaplanmistir. (Tablo 1.4 —1.5)

Bunlar molekiilde atomgram ve formiil gram bagina verilmistir [27].

Tablo1.4 Atomgram basina Pascal sabitleri (-X 4 . 106)

H 2,93 Cl 20,1
C 6,00 Br 30,6
N (acik halka) 5,55 I 44.6
N (halka) 4,61 S 15,0
N (amit) 1,54 Se 23
N (diamit, imit) 2,11 B 7

O (alkol, eter) 4,61 Si 13
O (aldehit, keton) -1,72 P 26,3
O (karboksil) 3,66 As 21
F 6,30

Tablo 1.5 Formiilgram basina Pascal sabitleri (-X . 106)

H,0 13 C,HsN, 37
NH; 18 C,HsN 49
N,H, 20 Ci2HsN, -128
CoHy 15 HCOO -17
CH;COO 30

Ayrica yapisal diizeltmelerde kullanilan Pascal sabitleri de vardir. (Tablo 1.6) Bunlar
cift baglar, iyon karakterli sigma baglari, halkalar ve oksijene gore karbonun yerine
dayanilarak hesaplanmistir. Diizeltmelerde hem elementin kendisi hem de bag1 dikkate alinir

[27].
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Tablo 1.6 Yapisal Pascal sabitleri ( A. 10°)

C=C +5,5 N=N + 1,85
CcC=C + 0,8 N=0O + 1,7
C=C-C=C + 10,6 c-Cl +3,1
C (iki halkada) - 3,07 C-Br +4,1
C (halkada) -0,24 C-1 +4,1
C=N + 8,15 Benzen -1,4
C=N +0,8 Siklo hekzan -3,0

Molar diizeltmeler, Pascal kanunu

Xp =2nXj + A

ve Pascal sabitleri yardimi ile yapilir. X, atomlarin atomgram basina siisseptibiliteleri, n bir
atomun sayisi, A grup ve halka diizeltmeleridir. Diizeltilmis molar siisseptibilite X’y ,
X'm=Xu—-Xp

Olur. Burada M, maddenin molekiil agirligidir. Bohr Magneton cinsinden manyetik moment
(A),

Herr= 2,84 x V(T.X )

bagintisi ile hesaplanir. Burada T, Kelvin esligine gore sicakliktir [26].
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1.8. Sentezlenen Maddeler ve Sekilleri

Tablo 1.7 Sentezlenen Maddelerin Isimleri ve Kodlari

Bilesik No Bilesigin Adi
L' N,N’-bis(2-aminotiyofenol)-1,4-bis(2-karboksaldehit fenoksi)biitan
L’ N,N’-bis(2-aminotiyofenol)- 1,7-Bis(2-formilfenil)-1,4,7-trioksaheptan
[Cu(Ll)] N,N’-bis(2-aminotiyofenol)-1,4-bis(2-karboksaldehit  fenoksi)biitan Cu(Il)
kompleksi
[Ni(Ll)] N,N’-bis(2-aminotiyofenol)-1,4-bis(2-karboksaldehit  fenoksi)biitan  Ni(Il)
kompleksi
[Co(Ll)] N,N’-bis(2-aminotiyofenol)-1,4-bis(2-karboksaldehit  fenoksi)biitan Co(II)
kompleksi
[La(Ll)(N03)] N,N’—bis(2—amin(?tiyofenol)—1,4—bis(2—karb0ksaldehit fenoksi)biitan  nitrat
La(III) kompleksi
[Cu(LZ)] N,N’-bis(2-aminotiyofenol)- 1,7-Bis(2-formilfenil)-1,4,7-trioksaheptan Cu(Il)
kompleksi
[Ni(LZ)] N,N’-bis(2-aminotiyofenol)-1,7-Bis(2-formilfenil)-1,4,7-trioksaheptan  Ni(II)
kompleksi
[Zn(Lz)] N,N’-bis(2-aminotiyofenol)- 1,7-Bis(2-formilfenil)-1,4,7-trioksaheptan Zn(II)
kompleksi
[La(Lz) (NO3)] N,N’-bis(2-aminotiyofenol)-1,7-Bis(2-formilfenil)-1,4,7-trioksaheptan  nitrat

La(IIT) kompleksi

Ligandlar
C=N =
G sH 0" TGN Vs
O
(H_“,:N SH \/O CH):N SH
L' L2
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2. ONCEKi CALISMALAR

A.A. Soliman ve W.Linert ; 3-metoksi salisilaldehit ile 2-aminotiyofenol den yola
cikarak Schiff bazini sentezlemislerdir. Elde edilen Schiff bazinin Co(II), Cu(Il) ve Zn(II)
komplekslerini elde etmislerdir. Sentezlenen Schiff baz1 ve kompleksler elemental analiz, IR,
'H-NMR, TGA, kontiiktometri ve magnetik Olciimler yapilarak karakterize edilmistir.
Sonuglar gostermistir ki; Schiff bazi bivalent anyon ve ii¢ disli ONS (fenolik oksijen,
azometin azotu ve tiyofenol kiikiirtii) icermektedir. Komplekslerin formiilleri [ ML.H,O ] ve
[ ML, ] tespit edilmistir. IR spektrumlarinda ligandin 1613 cm’ C=N grubuna ait gerilme
titresimleri komplekslerde 1700 cm™ civarina kaydig, 758 cm’ C-S titresiminin
komplekslerde 701-730 cm™ civarina kaydign gozlenmistir. 'H-NMR spektrumlarinda
ligandin 3,3 ppm S-H piki, ML komplekslerinde kaybolmus, ML, komplekslerinde 3,4-3,6
ppm kaydig1 gézlenmistir[9].

H

(\) 2 N=C
O/M\S \ H
H,C—0 OH HS H,C—0 H _
~ M\
@C:NO G=N O~ |\ TSH
H ” @ @
L ML.H,0
M =Co, Cu, Zn

Rajendra K.Sharma, Audsey K.; 2-aminotiyofenol ve -diketonlar kullanarak dort disli
Schiff bazlarimi sentezlemislerdir. Olusan Schiff bazlar1 fenil antimon(IIl) ile kompleksleri
olusturulmus ve elemental analiz, molekiil agirhg Slgiim analizi, IR, '"H-NMR ve *C NMR
yontemleri ile karakterize etmislerdir. Sonu¢ olarak merkezinde antimon atomu olan bes
koordinasyonlu bir yapr olustugu goriilmiistiir. Ayrica organoantimon(IIl) bilesikleri
biyolojik aktivite ve kemoterapik oOzellikler gosterdigini saptamuslardir. 'H-NMR
spektrumunda ligandlarin SH piki 3,98-4,15 ppm de goriilirken komplekslerde bu pik
kaybolmustur[10].
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R = C¢Hs, 4-C1CeHa, 4-CH3C6Hy

T. Daniel Thangadurai ve K. Natarajan ; - diketonlar (asetilaseton ve dibenzolmetan)
ve 2-aminotiyofenol ile reaksiyona sokularak dort disli Schiff bazlarini sentezlemis, olusan
Schiff bazlarinin Rutenyum komplekslerini de sentezleyerek IR, elemental analiz, UV, EPR,
magnetik siissebtibilite ve siklik voltametri ile karakterize etmislerdir. Sonu¢ olarak,
oktahedral kompleksler elde edilmis ve bu komplekslerin antibakteriyel ozelliklerini
incelemislerdir. IR spektrumunda ligandin S-H grubuna ait titresim 2600-2500 cm™ ¢ok zayif
olarak goriilmiistir ve komplekslerde bu pik kaybolmustur. C=N gerilme titresimi,
ligandlarda 1600-1595 cm’ goriilirken, komplekslerde 1590-1580 cm’  olarak

goriilmiistiir[ 14].

SV

I P
H,C CH, HSC)\/\CH3

A.L.El Ansary ve arkadaslar ; salisilaldehit ve 2-aminotiyofenolden yola cikarak
ligand1 sentezlemislerdir. Ligandin VOV), Co(Il), Ni(II), Cu(Il) komplekslerini
sentezlemisler ve mikro elemental analiz, kontiiktometri, TGA yoOntemleri ile karakterize
etmislerdir. Sonug olarak komplekslerin formiilleri [ ML.H,O ] ve [ ML, ] tespit edilmis ve

termal bozunma kinetik sabitlerini hesaplamiglardir[28].
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—O
I

2 N:C
H,C—O0 OH Hs H,C—0
3 HS— ) —
@CZNO C=N 0 \SH

L ML.H,0
M = Co, Cu, Zn, VO, Ni

Saikat Sarkar ve Kamelandu Dey ; 1,2 di(o-aminofeniltiyo) etan ve 3 formilsalisilik
asitten yola c¢ikarak ligandi sentezlemisler ve farkli metal (II) ve metal (III) kompleklerini
sentezleyip UV, IR, 'H-NMR ve magnetik siissebtibilite yontemleri ile karakaterize
etmislerdir. Sonu¢ olarak gecis metal komplekslerinin d-d gegislerini ayrintili olarak
aciklamuglardir. IR spektrumunda ligandin C=N grubuna ait titresim pikleri 1620 cm™ de
goriiliirken komplekslerde bu pik 1610-1615 cm™ kaydigi gozlenmistir. Ayrica ligandin IR
spektrumunda goriilmeyen ama komplekslerin IR spektrumlarinda goriilen M-S, M-N ve M-O

titresim pikleri sirayla 470-315 cm™, 570-485 cm™, 530-415 cm™ arasinda goriilmektedir[6].

:NHO el
d B\

Sulekh Chandra ve arkadaslar1 ; N>O,, N»S,, Ny dondr atomlart iceren dort disli 3
farkli Schiff bazin sentezlemisler ve bu Schiff bazlarinin Cr(IIl) ve Mn(II) kompleklerini de
sentezleyip elemental analiz, kontiiktometri, 'H-NMR, IR, UV ve EPR yontemleri ile
karakterize etmislerdir.Sonu¢ olarak oktahedral yapida yiiksek spinli kompleksler oldugu

goriilmiistiir[7].
Ph Ph Ph Ph

| | | |
N N N CI N

D X

M

z
z z z z

Z=NH, O, S M =Cr, Mn
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Sulekh Chandra ve Karuna Gupta ; N3S, dondr grubu tastyan bes disli makrosiklik
Schiff bazlarini sentezlemisler ve Cr(III), Mn(II), Fe(Ill), Co(Il), Ni(Il) ve Cu(Il) gecis
metalleri ile komplekslerini elde etmislerdir. Sentezlenen bilesikler elemental analiz,
magnetik siissebtibilite, IR, 1H—NMR, U.V, EPR yontemleri ile karakterize etmislerdir. Sonug
olarak yiiksek spinli oktahedral yapida kompleksler elde etmislerdir[29].

H,C

@ DQ

M = Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu

Syunichi Oshima ve arkadaslari; N, N’- (2-piridinmetilaldehiden)-trans-1,2
diiminosiklohekzan (Trans-BPIC) ve N,N’-(2-piridinmetilaldehiden)—cis-1,2
diiminosiklohekzan (cis-BPIC) c¢ift disli Schiff bazlarin1 kullanarak Mn, Ni, Cu, Co, Zn, Cd,
ve Pd metalleri ile ekstraksiyon uygulamasi yapmislardir. Zaman ve pH degiskenleri altinda

en 1yi ekstraksiyon sartlarini saglamislardir[30].

poy PO

Trans-BPIC cis-BPIC

Zvjezdana Cimerman ve arkadaglari; heteroaromatik N, N’-bis(salisilaldehiden)-2,3-
piridindiamin ve N, N’-bis(salisilaldehiden)-2,6-piridindiamin ¢ift disli ligandlarini
sentezlemislerdir. Bu Schiff bazlarini kullanarak Cu ekstraksiyonunu

gerceklestirmislerdir[31].
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Abe S. ve calisma grubu tiyofen yada fenol gruplari i¢eren iki yeni makrosiklik Schiff
baz1 kullanilarak bivalent gecis metallerinin ¢oziicii ekstraksiyonu iizerine ligand atomlarinin
etkisini ¢aligmiglardir. Makrosiklik yapidaki fenol gruplart gecis metal 1yonlarinin
ekstraksiyonunda biiyiik bir artisa yol acmistir. Tetra fenil borat anyonu ile Mn(II), Co(Il),
Ni(II), Cu(Il) ve Zn(II) metalleri iyon ¢ifti olarak c¢oziicii icine ekstrakte edilmistir. Onerilen
pH 5 te bakir metalinin ekstraksiyonla diger metallerden ayrilmasina izin verdigini

gormiislerdir [32].



29

3. MATERYAL VE METOD

3.1.Kullamilan Kimyasal Maddeler: Salisilaldehit (Fluka), K,COj3 (Fluka), 1,4 dibrom biitan
(Merck), p-toluen siilfonil kloriir (Aldrich), pridin (Riedel-de Haén), metanol (Riedel-de
Haén), mutlak etanol (Riedel-de Haén), N,N-dimetil formamid (Fluka), Dimetil siilfoksit
(Merck), Dietilen glikol(Merck), 2-aminotiyofenol, diklor metan (Riedel-de Haén), kloroform
(Riedel-de Haén), Cu(CH3COO),.H,0 (Fluka), Zn(CH3COO),.4H,0 (Merck) La(NO3);.6H,O
(Merck), Ni(CH3COO),.4H,0 (Fluka), Co(CH3COO),.4H,0 (Merck), n-hegzan (Riedel-de
Haén), Cu(NO3),.2H,0 (Merck), Ni(NOs3),.6H,0 (Merck), KNOs (Merck).

3.2.Kullamlan Cihazlar: Sentezlenen bilesiklerin iletkenlikleri WTW LF 330 Condutivity
Meter Cihazi kullanilmak suretiyle bulunmustur. IR spektrumlart KBr pelletleri kullanilarak
PERKIN ELMER SPECTRUM RXI FTIR Cihazi (4000-400 cm™) ile alinmistir. 'H-NMR ve
BC-NMR spektrumlar1 BRUKER AVANCE DPX-400 cihazi kullanmlarak yapilmistir.
Elementel analizleri LECO CHNS 932 cihazi kullanilarak alinmistir. Manyetik siisseptibilite
Olctimleri de oda sicakliginda Hg[Co(SCN),] kalibrant1 kullanilarak, Sherwood Scientitic
manyetik siisseptibilite Model MKI1 cihazi ile yapildi. UV-Vis Spektrumlar1 ise Shimatzu
Model 160 UV Visible Spectrophotometer cihazi ile alinmistir. AAS Olctimleri i¢in hava-
asetilen alevli AA 929 Unicam spektrometre kullanilmistir. Analizler i¢in o metale ait oyuk
katot lambalar1 ve zemin diizeltilmesi i¢in doteryum lambasi kullanilmistir. pH 6l¢iimleri i¢in
WTW pH Meter pH 526 kullanilmistir. Cyclic voltametrik 6l¢iimler ise EcoChemie Autolab
Potentiostat-12 cihazi ve GPES 4.9 programi ile Ag/AgCl referans elektrotuna karst 2 mm
capl Pt calisma elektrotu kullanilarak DMSO ortaminda gerceklestirildi.

3.3.Metod
Kullanilan aldehitlerin, elde edilen tiyo Schiff bazlarmin ve komplekslerinin sentezi

deneysel kisimda verilmistir.
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4.DENEYSEL KISIM VE BULGULAR

4.1. Dietilen Glikol Ditosilatin Sentezi

10,6 g (0,1 mol) dietilen glikol 250 mL’lik tek boyunlu ve genis agizli bir balona
aliip 100 mL pridin igerisinde ¢oziildii. Bir buz banyosunda c¢ozelti magnetik karistirict ile
karistirilarak balona azar azar 3 saat siire ile 38,1 g (0,2 mol) p-toluen siilfonil kloriir ilave
edildi. 4 saat daha karistirildiktan sonra karisim 100 g buz i¢ine dokiiliip 50 mL saf su ile
seyreltildi. Bir gece buzlukta bekletildi ve vakumda siiziiliip bol su ile yikandiktan sonra
havada kurutuldu. Kurutulan iiriin metanolden kristallendirildi. Erime noktasi: 88-89 °C

Verim: 29 g (% 70), Renk: Beyaz, Ma = 414 g/mol
X
-
0
H({ o) OH £ 2HC ( > 50,0l Buz Banyosu He ( ) % # <:: oH,
-2HCI

o )

Sekil 4.1. Dietilen Glikol Ditosilatin Sentezi

4.2. 1,4-Bis(2-karboksaldehit fenoksi)biitanin Sentezi

13,8 g (0,1 mol) K,CO3 500 mL’lik tek boyunlu bir balona alind1 ve iizerine 80 mL
DMF eklenerek magnetik karistirict ile karistirildi. Daha sonra 20 mL DMF de ¢6ziinmiis
244 g (0,2 mol) salisilaldehit balona ilave edildi ve 5-10 dakika karistirildi. Sonra bu
karistma 20 mL DMF de ¢6ziinmiis 21,6 g (0,1 mol) 1,4-dibrom biitan ilave edilir. Reaksiyon
150 °C da yaklasik 10 saat, oda sicakliginda 5 saat kadar siirdiiriildii, sonra diizenek sokiildii
ve balona 250-300 mL kadar saf su ilave edildi. Birkag¢ saat difirizde bekletildikten sonra
vakumda siiziildii. Uriin etil alkolden kristallendirildi. E.N: 105-107 °C, Verim: 23,8 g (%80),
Renk: Acik Kahverengi, M = 298 g/mol

150-155 0C P @
COH Br gr 10 saat
2 + KCO; + U Seamt + 2KBr + H,0+ CO,
OH Oda sicakligi U

Sekil 4.2. 1,4-Bis(2-karboksaldehit fenoksi)biitanin Sentezi
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4.3. 1,7-Bis(2-formilfenil)-1,4,7-trioksaheptanin Sentezi

11.1 g K,CO3 (0,08 mol) 500 mL’lik tek boyunlu bir balonda 40 mL DMF de ¢6ziildii.
Daha sonra balona 20 mL DMF de ¢oziilmiis 19,52 g (0,16 mol) salisilaldehit ilave edildi. Bir
miiddet karistirildiktan sonra olusan c¢ozelti {izerine 40 mL DMF de ¢6ziilmiis 33.16 g (0,08
mol) dietilen glikol ditosilat ilave edildi. Reaksiyon bir yag banyosunda 150-155 °C da 12
saat siirdiiriiliir ve oda sicakliginda da 12 saat devam ettirildi. Sonra diizenek sokiildii ve
balona 300-400 mL saf su eklenerek 3-4 saat difirizde bekletildi. Coken kati daha sonra
vakumda siiziilerek etil alkolden 3-4 defa kristallendirildi. Verim: 16,6 g ( % 66), E.n: 83-84
°C, Renk: Acik Kahverengi, Ma =314 g/mol

P 3
COH DMF
TsO e
2@: KGOy ] Qo T d 5@ + 2.TsOK* + H,0 + CO,
0

OH 12 saat 150-155 °C 0]

12 saat oda sicakligi & )

(0]
Sekil 4.3. 1,7-Bis(2-formilfenil)-1,4,7-trioksaheptanin Sentezi

4.4. Tiyo Schiff Bazi Ligandlarinin Sentezi (L' ve L?)

4.4.1. N,N’-bis(2-aminotiyofenol)-1,4-bis(2-karboksaldehit fenoksi)biitanin sentezi (LY

2,98 g (0,01 mol) 1,4-bis(2-karboksaldehit fenoksi)biitanin 250 mL’lik tek boyunlu
bir balona aktarilir. Uzerine 40 mL mutlak alkol ilave edilir. Magnetik karistirict ile
karigtirilir. Daha sonra 10 mL mutlak alkole 2,5 g (0,02 mol) karistirilmis 2-aminotiyofenol
bu ¢ozeltiye ilave edilir. Reaksiyon 2 saat geri sogutucu altinda 80 °C da devam ettirilir. Sonra
diizenek sokiiliip, iiriin sogumaya birakilir. Daha sonra iiriin vakumda siiziiliip mutlak alkol ve
DMF karigiminda kristallendirilir. Verim: 4,1 g (%80), Renk: Acik sari, E.n: 140-142 °C.
IR(cm™): 3316 v(NH), 3066 v(Ar-CH), 2953, 2916, 2870 v(Alif-CH), 1599 v(C=N), 1486,
1469, 1452 v(Ar-C=C), 1280, 1241 v(Ar-0), 1157, 1112, 1051 v(R-0), 749, 740 v(C-S). *C
NMR(ppm): 26.69 (CH,-CH,0), 68.74 (CH,-0), 163.06 (CH=N), Aromatik C’lar: 111.13,
120.67, 121.14, 121.48, 121.82, 122.75, 124.64, 125.94, 129.75, 131.83, 135.97, 152.13 'H
NMR(ppm): 6 = 2.3 (CH2-CH,0)(s), 6 = 4.45 (CH,-O)(s), 6 = 7.1-8 (Ar-H) (m, J =38
Hz), 5 = 8.4 (CH=N) (d, J = 7.6). m/z: 511.2 gozlenen pik [L-H]" (Ma: 512 g/mol).UV-vis
(nm): X = 229 (£ = 49100 M em™), &, = 282 (¢ = 5880 M' cm™), A3 = 322 (¢ = 7720 M
cm ™ )(¢oziicii: etil alkol). A = 252 (e = 23040 M ecm™), A, = 287 (e = 32280 M cm™), A3 =
321 (e = 42500 M™' em™)(¢oziicii: kloroform). A, = 283 (¢ = 10620 M em™), A, = 325 (¢ =
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14740 M' cm™) (¢bziicii: DMF). Elemental Analiz: %C 70.01 (69.53), %H 5.44 (5.50), %N
5.42 (5.46), %S 12.56 (12.50)

- tano o} C=N
° §7° , N 2 saat Reflux H SH
+ >
2H,0 |
H
O 7\:/< B O©C:N©SH

Sekil 4.4 N,N’-bis(2-aminotiyofenol)-1,4-bis(2-karboksaldehit fenoksi)biitan (Ll) Sentezi

4.4.2. N,N’-bis(2-aminotiyofenol)- 1,7-Bis(2-formilfenil)-1,4,7-trioksaheptanin sentezi(Lz)

3,14 g (0,01 mol) 1,7-bis(2-formilfenil)-1,4,7-trioksaheptanin 250 mL’lik tek
boyunlu bir balona aktarilir. Uzerine 40 mL metanol ilave edilir. Magnetik karistirici ile
karigtirilir. Daha sonra 10 mL metanolle 2,5 g (0,02 mol) ) karistirllmis 2-aminotiyofenol bu
cozeltiye ilave edilir. Reaksiyon 5 saat geri sogutucu altinda 80 °C da devam ettirilir. Sonra
diizenek sokiiliip, iiriin sogumaya birakilir. Daha sonra iiriin vakumda siiziiliip mutlak alkol ve
DMF karisiminda kristallendirilir. Verim: 3,43 g (%65), Renk: Agik sari, E.n: 132-135 °C.
IR(cm™): 3331 v(N*H), 3053 v(Ar-CH), 2926, 2872 v(Alif-CH), 1599 v(C=N), 1485, 1452
V(Ar-C=C), 1290, 1250 v(Ar-0), 1162, 1114, 1050 v(R-0), 752, 696 v(C-S). *C NMR(ppm):
68.64 (CH,-OCH,), 69.82 (CH,-OC¢H,4), 163.03 (CH=N), Aromatik C’lar: 112.73, 121.17,
121.48, 122.61, 122.8, 124.61, 125.89, 129.72, 131.74, 136.09, 152.12, 156.42
'H NMR(ppm): & = 4.24 (CH,-OCH,)(s), & = 4.4 (CH,-OC¢H,) (d, J = 4 Hz), & = 7-8.1
(Ar-H)(m, J= 8 Hz), § = 8.5 (CH=N)(s). m/z: 527.1 gozlenen pik[L-H]" (Ma: 528 g/mol).
UV-vis (nm): A = 228 (¢ = 48270 M em™), %y = 297 (g = 17440 M cm™), A3 = 322 (¢ =
23520 M em™)(¢oziicii: etil alkol). A, = 251 (e = 13500 M cm™), A, = 286 (¢ = 21680 M
cm™), A3 =323 (e = 13500 M em™)(¢oziicii: kloroform). A, = 295 (e = 27680 M cm™),
A =322 (e =38540 Mm! cm'l) (coziicii: DMF). Elemental Analiz: %C 68.46 (68,09), %H
5.28 (5.33), %N 5.32 (5.29), %S 12.19 (12.12)

Q SH Metanol Q Q
o o i
[0}

H.N 5 saat Reflux

o =0 R P I
ot ala

Sekil 4.5 N,N’-bis(2-aminotiyofenol)- 1,7-Bis(2-formilfenil)-1,4,7-trioksaheptanin sentezi(Lz)
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4.5. Tiyo Schiff Bazlarinin Komplekslerinin Sentezi

4.5.1. N,N’-bis(2-aminotiyofenol)-1,4-bis(2-karboksaldehit = fenoksi)biitan = Cu(II)
Kompleksinin Sentezi

250 mL’lik iki boyunlu bir balona 0,447 g (1,5 mmol) 1,4-bis(2-karboksaldehit
fenoksi)biitan ve 30 mL mutlak alkolde sicakta ¢oziildii. Sonra bu ¢ozeltiye 0,375 g (3 mmol)
2-aminotiyofenol 10 mL mutlak alkolle karistirilarak eklendi ve 5-10 dakika sicakta
karigtirildi. Daha sonra 40 mL mutlak alkolde ¢o6ziinmiis 0,303 g (1,5 mmol)
Cu(CH3C0O0),.H,0 damla damla ilave edildi. Tlave islemi bittikten sonra reaksiyon 2 saat
daha siirdiiriildii. Daha sonra diizenek sokiildii ve olusan madde 250 ml’lik bir behere alindi.
Coziicti seviyesi 30-40 mL’ye diisiiriiliir. Coken iiriin vakumda siiziiliir. Sonra asetik asit ve
dietileter ile yikanir, havada kurutulur. Verim: 0,66 g (%75), Renk: Kahverengi, E.n: 191-193
°C. IR (cm™): 3049 v(Ar-CH), 2919, 2864 v(Alif-CH), 1595 v(C=N), 1489, 1450, 1423
V(Ar-C=C), 1283, 1241 v(Ar-0), 1155, 1111, 1050 v(R-0O), 744, 716 v(C-S), 512, 458 (Cu-N).
m/z: 573.7 gozlenen pik[Cu(Ll)] (Ma: 574 g/mol). UV-vis (nm): A} =271 (¢ = 12280 m!
cm™), A = 320 (¢ = 12300 M cm™). Elemental Analiz: %C 62.82 (62.75), %H 4.51 (4.56),
PN 4.84 (4.87), %S 11.12 (11.16). A =2.7 Q"' mol™.cm®. pegr=1.84 BM

Q SH ¢ 2 § >

C=0 H,N Etanol 0 C=N

© H 5 2 \© 2 saat Reflux H \C e S
+ + Cu(CH,C00),.H,0 u

[ 5 - H,0 o v/ N\

H
@C‘O -2 CH,COOH @FNE ;

Sekil 4.6  N,N’-bis(2-aminotiyofenol)-1,4-bis(2-karboksaldehit  fenoksi)biitan  Cu(I)

kompleksinin Sentezi

4.5.2. N,N’-bis(2-aminotiyofenol)-1,4-bis(2-karboksaldehit  fenoksi)biitan  Ni(Il)
Kompleksinin Sentezi

250 mL’lik iki boyunlu bir balona 0,447 g (1,5 mmol) 1,4-bis(2-karboksaldehit
fenoksi)biitan ve 30 mL mutlak alkolde sicakta ¢oziildii. Sonra bu ¢ozeltiye 0,375 g (3 mmol)
2-aminotiyofenol 10 mL mutlak alkolle karistirilarak eklendi ve 5-10 dakika sicakta
karigtirildi. Daha sonra 40 mL mutlak alkolde ¢oziinmiis 0,337 g (1,5 mmol)
Ni(CH3C00),.4H,0 damla damla ilave edildi. flave islemi bittikten sonra reaksiyon 2 saat

daha siirdiiriildii. Daha sonra diizenek sokiildii ve olusan madde 250 ml’lik bir behere alindi.
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Coziicli seviyesi 30-40 mL’ye disiiriiliir. Coken iirlin vakumda siiziiliir. Sonra asetik asit ve
dietileter ile yikanir, havada kurutulur. Verim: 0,59 g (%68), Renk: Koyu Kirmizi, E.n: 200-
203 °C. IR(cm™): 3050 v(Ar-CH), 2935, 2899 v(Alif-CH), 1594, 1577 v(C=N), 1476, 1452,
1438 v(Ar-C=C), 1281, 1237 v(Ar-O), 1155, 1110, 1052 v(R-O), 737, 731 v(C-S), 472
(Ni-N). '"H NMR(ppm): & = 2 (CH,-CH,0)(dd, J = 8.8 Hz), = 4.3 (CH,-O)(t, ] = 9.8 Hz)
0 =6.3-7.2 (Ar-H)(m, J = 7.5 Hz), 6 = 8.2 (CH=N)(s). m/z: 571.6 gozlenen pik [Ni(L")+2H]*
(Ma: 569 g/mol). UV-vis (nm): A; = 280 (¢ = 18140 M' ecm™), A, = 479 (¢ = 1300 M cm™),
As = 858 (¢ = 1040 M cm™). Elemental Analiz: %C 63.21 (63.26), %H 4.55 (4.60), %N 4.88
(4.92), %S 11.24 (11.26). A =2.9 Q"' mol™.cm®. peg = Diyamanyetik

o p OIS
Etanol o S

o ﬁ ) H,N 2 saat Reflux H \ /
+ 2 + Ni(CH,C00),4H,0———— = Ni
4 H,0 /N

H o) H_
o) :c—o -2 CH,COOH @C_NZ S

Sekil 4.7 N,N’-bis(2-aminotiyofenol)-1,4-bis(2-karboksaldehit  fenoksi)biitan  Ni(II)

Kompleksinin Sentezi

4.5.3. N,N’-bis(2-aminotiyofenol)-1,4-bis(2-karboksaldehit  fenoksi)biitan = Co(II)
Kompleksinin Sentezi

250 mL’lik iki boyunlu bir balona 0,447 g (1,5 mmol) 1,4-bis(2-karboksaldehit
fenoksi)biitan ve 30 mL mutlak alkolde sicakta ¢oziildii. Sonra bu ¢ozeltiye 0,375 g (3 mmol)
2-aminotiyofenol 10 mL mutlak alkolle karistirilarak eklendi ve 5-10 dakika sicakta
karigtirildi. Daha sonra 40 mL mutlak alkolde ¢oziinmiis 0,374 g (1,5 mmol)
Co(CH3C00),.4H,0 damla damla ilave edildi. Ilave islemi bittikten sonra reaksiyon 2 saat
daha siirdiiriildii. Daha sonra diizenek sokiildii ve olusan madde 250 ml’lik bir behere alindi.
Coziicti seviyesi 30-40 mL’ye diisiiriiliir. Coken iiriin vakumda siiziiliir. Sonra asetik asit ve
dietileter ile yikanir, havada kurutulur. Verim: 0,7 g (% 80), Renk: Mavi, E.n: 188-189 °C.
IR(cm™): 3022 v(Ar-CH), 2923, 2856 v(Alif-CH), 1598, 1542 w(C=N), 1470, 1458
Vv(Ar-C=C), 1283, 1247 v(Ar-O), 1159, 1108, 1050 v(R-O), 752, 739 v(C-S), 458 (Co-N).
m/z: 571.6 gozlenen pik [Co(Ll)] (Ma: 569 g/mol). UV-vis (nm): A; = 277 (¢ = 21540 m!
cm™), A =323 (6 = 22520 M em™), A3 = 579 (¢ = 5070 M em™), Ay = 665 (¢ = 5950 M"'
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cm™). Elemental Analiz: %C 63.20 (63.26), %H 4.62 (4.60), %N 4.87 (4.92), %S 11.22
(11.25). A = 8.7 @ .mol™.cm?. pegr = 1.96 BM

Oy O,
c=0 H.N Etanol o C=N

0 H 2 LHO 2 saat Reflux Ho \C S
+ Co(CH.COO), . . g
+ 2 3 2 4 H,0 o y S \S

H
0. :c:o -2 CH,COOH

Sekil 4.8 N,N’-bis(2-aminotiyofenol)-1,4-bis(2-karboksaldehit  fenoksi)biitan  Co(II)

Kompleksinin Sentezi

4.5.4. N,N’-bis(2-aminotiyofenol)-1,4-bis(2-karboksaldehit fenoksi)biitan nitrat La(III)
Kompleksinin Sentezi

250 mL’lik iki boyunlu bir balona 0,447 g (1,5 mmol) 1,4-bis(2-karboksaldehit
fenoksi)biitan ve 30 mL mutlak alkolde sicakta ¢oziildii. Sonra bu ¢ozeltiye 0,375 g (3 mmol)
2-aminotiyofenol 10 mL mutlak alkolle karistinlarak eklendi ve 5-10 dakika sicakta
karigtirildi. Daha sonra 40 mL mutlak alkolde ¢6ziinmiis 0,650 g (1,5 mmol) La(NO3);.6H,0
damla damla ilave edildi. Ilave islemi bittikten sonra reaksiyon 4 saat daha siirdiiriildii. Daha
sonra diizenek sokiildii ve olusan madde 250 ml’lik bir behere alindi. Coziicii seviyesi 30-40
mL’ye disiiriiliir. Coken iirlin vakumda siiziiliir. Sonra asetik asit ve dietileter ile yikanir,
havada kurutulur. Verim: 0,52 g (% 53), Renk: Koyu Sari, En: 111-113 °C. IR(cm'l): 3052
v(Ar-CH), 2915 v(Alif-CH), 1599, 1559 v(C=N), 1471, 1452 v(Ar-C=C), 1280, 1241
V(Ar-0), 1158, 1113, 1051 v(R-0), 741 v(C-S), 458 (La-N). '"H NMR(ppm): & = 2.3 (CH,-
CH,0)(s), 6 = 4.4 (CH2-O)(s), 6 = 7.1-8(Ar-H)(m, J = 6.8 Hz), = 8.4 (CH=N)(d, J = 8 Hz).
m/z: 652 gozlenen pik [[La(Ll)(NO3)]—(N03)+3H]+ (Ma: 711 g/mol). UV-vis (nm): A; = 323
(e = 37880 M cm™). Elemental Analiz: %C 46.66 (46.58), %H 3.44 (3.38), %N 7.32 (7.24),
%S 8.32 (8.28). A =2.8 @'.mol"".cm?. pgr = Diyamanyetik
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Sekil 4.9 N,N’-bis(2-aminotiyofenol)-1,4-bis(2-karboksaldehit fenoksi)biitan nitrat La(III)

Kompleksinin Sentezi

4.5.5. N,N’-bis(2-aminotiyofenol)- 1,7-Bis(2-formilfenil)-1,4,7-trioksaheptan Cu(II)
Kompleksinin Sentezi

250 mL’lik iki boyunlu bir balona 0,471 g (1,5 mmol) 1,7-Bis(2-formilfenil)-1,4,7-
trioksaheptan ve 30 mL mutlak alkolde sicakta ¢oziildii. Sonra bu ¢ozeltiye 0,375 g (3 mmol)
2-aminotiyofenol 10 mL mutlak alkolle karistirilarak eklendi ve 5-10 dakika sicakta
karigtirildi. Daha sonra 40 mL mutlak alkolde ¢o6ziinmiis 0,303 g (1,5 mmol)
Cu(CH3C0O0),.H,0 damla damla ilave edildi. Tlave islemi bittikten sonra reaksiyon 2 saat
daha siirdiiriildii. Daha sonra diizenek sokiildii ve olusan madde 250 ml’lik bir behere alindi.
Coziicti seviyesi 30-40 mL’ye diisiiriiliir. Coken iiriin vakumda siiziiliir. Sonra asetik asit ve
dietileter ile yikanir, havada kurutulur. Verim: 0,73 g (% 82), Renk: Siyah, E.n: 201-202 °C.
IR(cm™): 3058.v(Ar-CH), 2938, 2873 v(Alif-CH), 1598, 1559 w(C=N), 1482, 1452
V(Ar-C=C), 1290, 1250 v(Ar-O), 1160, 1116, 1055 v(R-O), 754 v(C-S), 475, 458 (Cu-N).
m/z: 523 de gozlenen pik [Cu(Lz)—(CHZ)ZO(CH2)2+5H]+ (Ma: 590 g/mol). UV-vis (nm):
M =277(e = 16840 M em™), 4, = 321 (e = 18020 M' em™), A3 = 478 (¢ = 3020 M cm™).
Elemental Analiz: %C 61.11 (61.05), %H 4.38 (4.43), %N 4.79 (4.74), %S 10.82 (10.86).
A=6.8 Q' mol'.cm’ pr=1.93 BM

RN w020
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Sekil 4.10 N,N’-bis(2-aminotiyofenol)- 1,7-Bis(2-formilfenil)-1,4,7-trioksaheptan Cu(II)

Kompleksinin Sentezi
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4.5.6. N,N’-bis(2-aminotiyofenol)- 1,7-Bis(2-formilfenil)-1,4,7-trioksaheptan  Ni(II)
Sentezi

250 mL’lik iki boyunlu bir balona 0,447 g (1,5 mmol) 1,7-Bis(2-formilfenil)-1,4,7-
trioksaheptan ve 30 mL mutlak alkolde sicakta ¢6ziildii. Sonra bu ¢ozeltiye 0,375 g (3 mmol)
2-aminotiyofenol 10 mL mutlak alkolle karistinlarak eklendi ve 5-10 dakika sicakta
kanigtirildi. Daha sonra 40 mL mutlak alkolde ¢oOziinmiis 0,337 g (1,5 mmol)
Ni(CH3C00),.4H,0 damla damla ilave edildi. Ilave islemi bittikten sonra reaksiyon 2 saat
daha siirdiiriildii. Daha sonra diizenek sokiildii ve olusan madde 250 ml’lik bir behere alindi.
Coziicli seviyesi 30-40 mL’ye disiiriiliir. Coken iirlin vakumda siiziiliir. Sonra asetik asit ve
dietileter ile yikanir, havada kurutulur. Verim: 0,66 g (% 75), Renk: Kahverengi, E.n: 172-
174 °C. IR(cm™): 3072 v(Ar-CH), 2867 v(Alif-CH), 1596, 1582 v(C=N), 1497, 1446, 1431
V(Ar-C=C), 1291, 1257 v(Ar-0), 1162, 1116, 1052 v(R-0), 752, 727 v(C-S), 456 (Ni-N).
'H NMR (ppm): & = 4.0 (CH,-O-CH))(t, ] = 4 Hz), § = 4.50 (CH,-OCsH,)(t, ] = 5.2 Hz), § =
6.2-7.6 (Ar-H)(m, J = 8 Hz), 6 = 8.17 (HC=N)(s). m/z: 571 de gozlenen pik [Ni(L?)-(CHy)]*
(Ma: 588 g/mol). UV-vis (nm): A, = 275 (¢ = 25940 M cm™), A, = 841 (e = 14380 M cm™).
Elemental Analiz: %C 61.62 (61.55), %H 4.42 (4.47), %N 4.71 (4.78), %S 10.92 (10.95)
A=4.1 Q' mol'.cm® Hefr = Diyamanyetik
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Sekil 4.11 N,N’-bis(2-aminotiyofenol)- 1,7-Bis(2-formilfenil)-1,4,7-trioksaheptan Ni(II)

Kompleksinin Sentezi

4.5.7. N,N’-bis(2-aminotiyofenol)- 1,7-Bis(2-formilfenil)-1,4,7-trioksaheptan Zn(II)
Kompleksinin Sentezi

250 mL’lik iki boyunlu bir balona 0,447 g (1,5 mmol) 1,7-Bis(2-formilfenil)-1,4,7-
trioksaheptan ve 30 mL mutlak alkolde sicakta ¢6ziildii. Sonra bu ¢ozeltiye 0,375 g (3 mmol)
2-aminotiyofenol 10 mL mutlak alkolle karistirilarak eklendi ve 5-10 dakika sicakta
karigtirildi. Daha sonra 40 mL mutlak alkolde ¢oziinmiis 0,330 g (1,5 mmol)
Zn(CH3C00),.2H,0 damla damla ilave edildi. Ilave islemi bittikten sonra reaksiyon 2 saat
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daha siirdiiriildii. Daha sonra diizenek sokiildii ve olusan madde 250 ml’lik bir behere alindi.
Coziicli seviyesi 30-40 mL’ye disiiriiliir. Coken iirlin vakumda siiziiliir. Sonra asetik asit ve
dietileter ile yikanir, havada kurutulur. Verim: 0,8 g (% 90), Renk: Turuncu, E.n: 108-110 °C.
IR(cm™): 3088, 3038 v(Ar-CH), 1589, 1573, 1549 w(C=N), 1466, 1436 v(Ar-C=C), 1297,
1261 v(Ar-0), 1155, 1065 v(R-0), 746, 724 v(C-S). >C NMR(ppm): 68.65 (CH,-OCH,),
69.83 (CH,-OCgHy), 163.42 (CH=N), aromatik C’lar: 112.74, 121.16, 121.49, 122.62,
122.79, 124.60, 125.88, 129.73, 131.74, 136.08, 152.12, 156.42. '"H NMR(ppm): & = 4.2
(CHz-O-CH)(t, J = 4.8 Hz), & = 4.4 (CH,-OCsH4)(d, J =5.2 Hz), 6 = 7.0-8.1 (Ar-H)(m, J =
7.3 Hz), & = 8.59 (HC=N)(d, J = 1.2 Hz). m/z: 592 de gozlenen pik [Ni(L)]" (Ma: 592
g/mol). UV-vis (nm): A = 324 (¢ = 30100 M"' cm™). Elemental Analiz: %C 60.96 (60.86),
%H 4.48 (4.42), %N 475 (4.73), %S 10.81 (10.83). A = 0.7 Q' mol’.cm®. pgr =
Diyamanyetik

Q ' Etanol QH Q
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o 0O  HN 2 saat Refl o
J L 2 © + Zn(CH,C00), 4H,0— oﬁ Ty
-4 HZO \/O/ \

o) =0
d -2 CH,COOH 2 ;CH::NZ S

Sekil 4.12 N,N’-bis(2-aminotiyofenol)-1,7-Bis(2-formilfenil)-1,4,7-trioksaheptan  Zn(II)

Kompleksinin Sentezi

4.5.8. N,N’-bis(2-aminotiyofenol)-1,7-Bis(2-formilfenil)-1,4,7-trioksaheptan nitrat
La(IIT) Kompleksinin Sentezi

250 mL’lik iki boyunlu bir balona 0,447 g (1,5 mmol) 1,7-Bis(2-formilfenil)-1,4,7-
trioksaheptan ve 30 mL mutlak alkolde sicakta ¢6ziildii. Sonra bu ¢ozeltiye 0,375 g (3 mmol)
2-aminotiyofenol 10 mL mutlak alkolle karistirnlarak eklendi ve 5-10 dakika sicakta
karistirildi. Daha sonra 40 mL mutlak alkolde ¢6ziinmiis 0,650 g (1,5 mmol) La(NO3);.6H,0
damla damla ilave edildi. Ilave islemi bittikten sonra reaksiyon 4 saat daha siirdiiriildii. Daha
sonra diizenek sokiildii ve olusan madde 250 ml’lik bir behere alindi. Coziicii seviyesi 30-40
mL’ye disiiriiliir. Coken iirlin vakumda siiziiliir. Sonra asetik asit ve dietileter ile yikanir,
havada kurutulur. Verim: 0,55 g (%55), Renk: Koyu Sari, E.n: 163-165 °C. IR(cm'l): 3058
v(Ar-CH), 2923, 2866 v(Alif-CH), 1582 v(C=N), 1497, 1446 v(Ar-C=C), 1291, 1246
Vv(Ar-0), 1143, 1115, 1051 v(R-0O), 751, 727 v(C-S), 446 (La-N). m/z: 553 de gozlenen pik
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[[La(L?) (NOs3)]-[O(CH2),0(CH,),01]-(NO3)]* (Ma: 727 g/mol). UV-vis (nm): A = 298 (¢ =
27400 M cm™), A, = 323 (¢ = 36280 M' cm™). Elemental Analiz: %C 49.57 (49.52), %H
3.62 (3.60), %N 5.72 (5.77), %S 8.82 (8.81). A = 1.6 &'.mol™.cm®. pss = Diyamanyetik

o, y . L
/\O —0 H Etanol H
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Sekil 4.13  N,N’-bis(2-aminotiyofenol)-1,7-Bis(2-formilfenil)-1,4,7-trioksaheptan  nitrat
La(Ill) Kompleksinin Sentezi

4.6. L' ve L? Ligandlan icin Optimum Ekstraksiyon Sartlarinin Belirlenmesi
4.6.1. Siirenin Etkisi

L' ve L ligandlar1 ile Cu(II), Ni(II) iyonlarinin ekstraksiyonu {iizerine siirenin etkisi
incelenerek her ligand icin optimum sure tespit edildi. 15, 30, 45, 60 ve 120 dakika arasinda

secilen ekstraksiyon siireleri incelenmistir.

L' ligand1 icin; [Cu™] = 10* M, [Ni**] = 10™* M, sicaklik : 25 °C, L =10" M, I = 10"
M KNO; ve sirasiyla pH = 5,9 ve 6,4 alinmistir. Ekstraksiyon sonrasi sulu fazda kalan Cu(II)
ve Ni(Il) derisimi AAS ile olciilmiis ve ekstrakte edilen Cu(Il) ve Ni(Il) yiizdeleri
hesaplanmustir. (Tablo 4.1, Sekil 4.14)

Tablo 4.1 L ligand1 i¢in Cu(II) ve Ni(II) ekstraksiyonu iizerine siirenin etkisi (n = 2)

Siire (dakika) % Ekstraksiyon Cu* % Ekstraksiyon Ni*
15 40.2 78.1
30 75.3 81.2
45 87.1 88.7
60 88.5 99.8
120 89.9 99.8
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Sekil 4.14 L ligand i¢in Cu(II) ve Ni(II) ekstraksiyonu iizerine siirenin etkisi (Ni: m, Cu: ¢)

L? ligandi icin; [Cu™] = 10™* M, [Ni*}] = 10* M, sicaklik : 25 °C, L= 10" M, I = 10"

M KNOs; ve sirastyla pH = 5,9 ve 6,4 alinmistir. Ekstraksiyon sonrasi sulu fazda kalan Cu(II)

ve Ni(Il) derisimi AAS ile Ol¢iilmiis ve ekstrakte edilen

hesaplanmustir. (Tablo 4.2, Sekil 4.15)

Cu(Il) ve Ni(Il) yiizdeleri

Tablo 4.2 L2 ligand1 i¢in Cu(II) ve Ni(II) ekstraksiyonu iizerine siirenin etkisi (n = 2)

Siire (dakika) % Ekstraksiyon Cu® % Ekstraksiyon Ni*?
15 67.7 78.3
30 75.1 85.8
45 85.3 89.9
60 85.9 99.8
120 86.8 99.8
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Sekil 4.15 L’ ligand1 i¢in Cu(II) ve Ni(II) ekstraksiyonu iizerine siirenin etkisi (Ni: m, Cu: ¢)

4.6.2. pH’nin Etkisi

Metal iyonlarimin L' ve L? ligandlar ile ekstraksiyonunda pH’nin etkisini incelemek
icin sulu fazin pH’s1 3-10 araliginda degistirilmistir. Ortamin pH’sin1 ekstraksiyon siirecinde
sabit tutmak icin asetik asit — sodyum asetat ve sodyum karbonat — sodyum bikarbonat

tampon ¢ozeltileri kullanilmistir.

L' ligandi icin [Cu™]=10" M, [Ni*}] = 10* M, sicaklik : 25 °C, L= 10" M, I = 10"’
M KNOs; ve ekstraksiyon siiresi sirasiyla 45 ve 60 dakika alinmigtir. Ortamin pH’sinm1 sabit
tutmak icin tampon cozeltiler kullanilmistir. Ekstraksiyon sonrasi sulu fazda kalan Cu(Il) ve
Ni(II) derisimi AAS ile OoOlciilmiis ve ekstrakte edilen Cu(Il) ve Ni(Il) yiizdeleri
hesaplanmustir. (Tablo 4.3, Sekil 4.16)



Tablo 43 L' ligand1 i¢in Cu(Il) ve Ni(II) ekstraksiyonu iizerine pH’1n etkisi (n = 2)
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pH % Ekstraksiyon Cu* % Ekstraksiyon Ni*
3.7 28.6 -
4 43.5 12.3
4.5 58.0 35.5
5 73.7 70.5
5.5 78.9 85.7
5.9 87.1 90.0
6.4 95.0 99.88
7 99.7 99.7
7.5 98.7 97.6
8 98.0 96.0
8.5 93.6 95.3
9 92.8 95.1
120 -
100 +
S 80
2
g 60
2
W40 -
2
20 +
O T T T T 1
3 5 6 7 8 10

pH

Sekil 4.16 L ligand1 i¢in Cu(II) ve Ni(II) ekstraksiyonu iizerine pH’1n etkisi (Ni: m, Cu: ¢)

L? ligand icin [Cu™] = 10" M, [Ni**] = 10™* M, sicaklik : 25 °C,L=10" M, I = 10"
M KNOs; ve ekstraksiyon siiresi sirasiyla 45 ve 60 dakika alinmistir. Ortamin pH’simi sabit

tutmak i¢in tampon ¢ozeltiler kullanilmistir. Ekstraksiyon sonrasi sulu fazda kalan Cu(Il) ve

Ni(II) derisimi AAS ile Olciilmiis ve ekstrakte edilen

hesaplanmustir. (Tablo 4.4, Sekil 4.17)

Cu(Il) ve Ni(Il) yiizdeleri




Tablo 4.4 L* ligand1 i¢in Cu(Il) ve Ni(II) ekstraksiyonu iizerine pH’1n etkisi (n = 2)
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pH % Ekstraksiyon Cu* % Ekstraksiyon Ni*
3.7 17.3 -
4 42.5 8.1
4.5 66.5 43.5
5 75.0 72.8
5.5 80.6 78,4
59 85.3 95.6
6.4 96.4 99.9
7 99.8 99.8
7.5 98.5 97.8
8 98.1 95.9
8.5 93.7 93.6
9 92.6 93.1
100 -
90 A
_ 801
g 70 A
B 60 -
g 50
£ 40 4
I7]
2 30 A
20 A
10 A
O T T T T 1
3 5 6 7 9 10

pH

Sekil 4.17 L’ ligand i¢in Cu(II) ve Ni(II) ekstraksiyonu iizerine pH’1n etkisi (Ni: m, Cu: ¢)
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4.6.3. Dagilma Oram
L' ligand1 i¢in Tablo 4.5 de goriildiigii gibi Cu* nin pH = 7 de dagilma oranmin 383

ve pH = 6,4 de Ni** nin dagilma oraninin 887 oldugu goriilmektedir.

Tablo 4.5 L' ligand1 icin pH’a bagh olarak organik ve sulu faz arasinda Cu(II) ve Ni(I)’nin

dagilma oranlar1

o Dagilma Oranlar1 (D)
P Cu™2 | Ni2
3.7 0.40 0.0
4 0.77 0.14
4.5 1.38 0.55
5 2.81 2.39
5.5 3.73 6.0
5.9 6.75 10.22
6.4 19 887
7 383 432
7.5 75.8 308
8 49 24
8.5 14.62 20.24
9 12.88 19.47

L? ligand: icin Tablo 4.6 de goriildiigii gibi Cu*” nin pH = 7 de dagilma oraninin 454

ve pH = 6,4 de Ni*? nin dagilma oraninin 1607 oldugu gériilmektedir.

Tablo 4.6 L? ligand1 i¢in pH’a baglh olarak organic ve sulu faz arasinda Cu(Il) ve Ni(Il)’nin

dagilma oranlar1

H Dagilma Oranlan (D)
P Cu™2 ‘ Ni2
3.7 0.21 0.0
4 0.74 0.08
4.5 1.98 0.77
5 3.00 2.67
5.5 4.15 3.62
5.9 7.06 21.67
6.4 26.84 1607
7 454 749
7.5 65.17 44.64
8 51.90 23.47
8.5 14.90 15.16
9 12.52 13.5
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4.6.4. Ligand Derisiminin Etkisi

Metal iyonlarinin L' ve L* ligandlari ile ekstraksiyonunda ligand derisiminin etkisini
incelemek i¢in ligand derisimleri degistirilerek optimum siire ve pH da c¢alisilmistir.

L' ligand1 i¢in [Cu*] = 10* M, [Ni*}] = 10* M, sicaklik : 25 °C, L = (10.10*, 8.10°
16.10%, 4.10*, 2.10* M), I = 10" M KNOj3 ve ekstraksiyon siiresi sirasiyla 45 ve 60 dakika
alinmistir. Ortamin pH’s1 sirasiyla 7 ve 6.4 olarak ayarlanmistir. Ekstraksiyon sonrasi sulu
fazda kalan Cu(Il) ve Ni(II) derisimi AAS ile Ol¢iilmiis ve ekstrakte edilen Cu(Il) ve Ni(II)
dagilma oranlar1 hesaplanmistir

log D = log Kex + 2pH + log HoL. denkleminden yararlanilarak log D kars1 Log L
grafigi cizildi(Tablo 4.5, Sekil 4.18-4.19). Grafiksel islem sonunda dogrunun egiminden

ligand metal birlesme orani, sapmadan da K¢ degerleri hesaplandi.

Tablo 4.7 L ligand1 i¢in Cu(II) ve Ni(II) ekstraksiyonu iizerine Ligand Derisiminin Etkisi

Ligand Derisimi | Dagilma Oram | Dagilma Oram
(10 M) (Cu™) (Ni*?)
10 383,727 887,947
8 306,781 704,333
6 225,189 541,564
4 150,142 351,666
2 75,945 164,960

y = 0,9832x + 5,4862
2,7

2,56 +
2,3 1

D

1,9 1
1,7 T T T T 1
-3,9 -3,7 -3,5 -3,3 -3,1 -2,9
log L

Sekil 4.18 L' ligand i¢in Cu(Il) ekstraksiyonu iizerine Ligand Derisiminin Etkisi
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3 - y = 1,092x +6,4611

2,8 A

2,6 A

log D

2,4

2,2 A

-3,9 -3,7 -3,5 -3,3 -3,1 -2,9
log L

Sekil 4.19 L' ligandr i¢cin Ni(II) ekstraksiyonu iizerine Ligand Derisiminin Etkisi

L? ligand1 i¢in [Cu*™] = 10* M, [Ni*}] = 10* M, sicaklik : 25 °C, L = (10.10*, 8.10°
4,6.10'4, 4.10'4, 2.10* M), 1= 10" M KNOs ve ekstraksiyon siiresi sirasiyla 45 ve 60 dakika
alinmistir. Ortamin pH’s1 sirasiyla 7 ve 6.4 olarak ayarlanmistir. Ekstraksiyon sonrasi sulu
fazda kalan Cu(Il) ve Ni(Il) derisimi AAS ile Ol¢iilmiis ve ekstrakte edilen Cu(Il) ve Ni(I)
dagilma oranlar1 hesaplanmistir. Daha sonra Log D kars1 Log L grafigi ¢izildi. (Tablo 4.6,
Sekil 4.20-4.21)

Tablo 4.8 L? ligand: icin Cu(II) ve Ni(II) Ekstraksiyonu Uzerine Ligand Derisiminin Etkisi

Ligand Derisimi | Dagilma Oram1 | Dagilma Oram
(10 M) (Cu*?) (Ni*?)
10 454,053 1607,571
8 370,228 1006,619
6 273,805 880,666
4 173,876 541,564
2 90,010 250,904
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y = 0,9498x + 5,3699

log L

ekil 4.20 L? ligand: icin Cu(II) Ekstraksiyonu Uzerine Ligand Derisiminin Etkisi
g ¢ y

3,4 7 y=1,1099x + 6,5053

2 T T T T 1

-3,9 -3,7 -3,5 -3,3 -3,1 -2,9
log L

ekil 4.21 L? ligand1 icin Ni(II) ekstraksiyonu iizerine Ligand Derisiminin Etkisi
g ¢ y
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5. SONUC VE TARTISMA

5.1. L' iCIN SPEKTROSKOPiIiK SONUCLAR ve YORUMLAR

0] C=N~ ,
G SH
H
03 & c=N_10 SH
9 15
4 7 14
5 6 12 13

3C NMR Spektrum Sonuclari: C1: 26.69 ppm, C2: 68.74 ppm, C9: 163.06 ppm, Aromatik

Clar: 111.13, 120.67, 121.14, 121.48, 121.82, 122.75, 124.64, 125.94, 129.75, 131.83,
135.97, 152.13 ppm dir [33].

CONEQRALIILIESS O
O D [~ O O [~ O = A O

\omf’ﬁr’)(\l(\l(\l(\l(\l(\](\l(\l =

/NN

_—69.T4
2669

NI

T T T T T T T T T T T
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 (o] ppm

Sekil 5.1 N,N’-bis(2-aminotiyofenol)-1,4-bis(2-karboksaldehitfenoksi)biitani BC NMR

Spektrumu

"H NMR Spektrum Sonuclari: § = 2.5 ppm civarinda ¢oziicii piki (DMSO-de), & = 3.3 ppm

civarinda ¢oziicii i¢inde bulunan suya ait pik goriilmektedir [34]. 6 = 2.3 ppm civarinda CH,-
CH,-O ait tekli pik, 6 = 4.45 ppm civarinda CH;-O ait tekli pik (kimyasal esdeger protonlar

kaymaya neden olmazlar) goriilmektedir [33]. 6 = 7.1-8 ppm aras1 aromatik bolgeye ait coklu
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pikler goriilmektedir. & = 8.4 ppm civarinda ise CH=N ait tek pik goriilmektedir. SH ait pik
hidrojen bagindan (S-H.....N) dolay1 goriilememektedir[22].

Sekil 5.2 N,N’-bis(2-aminotiyofenol)-1,4-bis(2-karboksaldehitfenoksi)biitanin 'H NMR

Spektrumu

Kiitle Spektrum Sonugclari: m/z: 511.2 da gozlenen pik [L-H]" yapisina aittir. Bilesigin
molekiil agirligi 512g/mol diir.

MS Spectrum
“MSD1 SPC, time=0.213:0.463 of RUTIN\R0002205.D  API-ES, Pos, Scan, Frag: 70

2
100
- : Max: 39364
Fragentor 70ev, positive polarity
80
40
=3
=
5 +
20 T g
- 2 ] «
B & =
E g = = s g2 888 £ | o = ES
| L~ 2 g 28 S o g |
€ EERSR] 8 g ‘
° LAl L b b il
100 200 300 400 500 600 m/z
Instrumen t 1 13.11.2006 15:23:41

Sekil 5.3  N,N’-bis(2-aminotiyofenol)-1,4-bis(2-karboksaldehitfenoksi)biitanin  Kiitle
Spektrumu
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IR Spektrum Sonuclari: 3316 cm’'de N...HS ait gerilme titresimi (molekiil i¢i hidrojen
bagini) gosterir (Sekil 5.4)[22,48], 3066 cm'deki aromatik C-H gerilme titresimi[35,36],
2953-2870 cm™ arasinda alifatik C-H gerilme titresimleri goriilmektedir [35,37]. 1599 cm™ de
C=N gerilme titresimi[7,38,39], 1480, 1452 cm’! aromatik C=C gerilmesi [40,41], 1280, 1241
cm’! de Ar-O gerilmesi[35,37], 1157, 1114 ve 1051 cm’! de R-O gerilmesi[42,43], 749, 740

cm’ de ise C-S gerilmesine ait titresim frekanslar gozlenmektedir[6,9,10]. S-H ait gerilme
titresimi molekiil i¢i hidrojen baginda dolay1 gozlenememektedir[14,22].

H /H\
C=N S

~

Sekil 5.4. Molekiil i¢ci Hidrojen Bagi

167136

3056,10/ i N

H Y
20535 |
291633 N\ 159961
287087

63860

%T

i
10531 66

|
i i
55 4 331600 145256 74900

74021

124125

30 4

23‘8 3 T T T T ™
4400,0 4000 3000 2000 1500 1000 450,0
cm-1

Sekil 5.5 N,N’-bis(2-aminotiyofenol)-1,4-bis(2-karboksaldehitfenoksi)biitanin IR Spektrumu

Elemental Analiz Sonuclari: %C 70.01 (69.53), %H 5.44 (5.50), %N 5.42 (5.46), %S 12.56
(12.50)
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Elektronik Spektrum (U.V) Sonuclari:

Tablo 5.1 Bilesik L' Farkli Céziiciilerdeki U.V Degerleri

Coziicii Amax (€)
Etilalkol 229 (49100) 282 (5880) 322 (7720)
Kloroform 252 (23040) 287 (32280) 321 (42500)
DMF — 283 (10620) 325 (14740)

Etilalkol, kloroform ve DMF de ¢oziinmiis ligandin U.V spektrumlari alindi. Bu
sayede coziicli etkisinden ileri gelen degisimler gozlenerek elektron gecisleri daha iyi

aydinlatildi.

229 nm(etilalkol), 252 nm (kloroform) deki band benzen halkasindaki ®-7* gecisine,
282 nm(etilalkol), 287 nm(kloroform), 283 (DMF) ve 322 nm(kloroform) deki band azometin
bagindaki m-7* gecisine ve 322 nm(etilalkol), 325 nm(DMF) ve 321nm (kloroform) deki band

azometin grubundaki n-* gecisine karsilik gelmektedir [44-46] .

L' ligandina ait tiim bu veriler bilesigin yukarida gosterildigi gibi bir yapiya sahip

oldugunu gosterir.

ORxrTr FROCESSIHMLG YH 7
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+ B oL EHE R "“-— -
iy M H
ZEE 2 1RA QMM 1r 5 SHE .H
Sekil 5.6 N,N’-bis(2-aminotiyofenol)-1,4-bis(2-karboksaldehitfenoksi)biitanin

U.V Spektrumu (¢oziicii: etil alkol)
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Sekil 5.7 N,N’-bis(2-aminotiyofenol)-1,4-bis(2-karboksaldehit fenoksi)biitanin
U.V Spektrumu (¢oziicii: kloroform)
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Sekil 5.8 N,N’-bis(2-aminotiyofenol)-1,4-bis(2-karboksaldehit fenoksi)biitanin

U.V Spektrumu (¢oziicii: DMF)
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5.2. L? iCIN SPEKTROSKOPIK SONUCLAR ve YORUMLAR

QH_ é Z
;o C=N SH
2 3 8 :C N. 5;3"'

3C NMR Spektrum Sonugclari: C1: 68.64 ppm, C2: 69.82 ppm, C9: 163.03 ppm, Aromatik
C’lar: 112.73, 121.17, 121.48, 122.61, 122.8, 124.61, 125.89, 129.72, 131.74, 136.09, 152.12,
156.42 ppm dir [33].

bl =E SRS SRS I I S A S R

Sekil 5.9 N,N’-bis(2-aminotiyofenol)- 1,7-Bis(2-formilfenil)-1,4,7-trioksaheptanin Bc-
NMR Spektrumu

"H NMR Spektrum Sonuclari: § = 1.6 ppm civarinda CDCls-d, in iginde bulunan suya ait

tek pik goriilmektedir [34]. 6 = 4.2 ppm civarinda O-CHj ait tek pik, 6 = 4.5 ppm civarinda
CH,-OC¢Hy, ait tek pik (kimyasal esdeger protonlar kaymaya neden olmazlar) goriilmektedir
[33]. 6 = 7-8.1 ppm aras1 aromatik bolgeye ait pikler, & = 8.5 ppm civarinda ise CH=N ait tek
pik goriilmektedir. SH ait pik hidrojen bagindan (S-H.....N) dolay1 goriillememektedir [22].
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Sekil 5.10 N,N’-bis(2-aminotiyofenol)- 1,7-Bis(2-formilfenil)-1,4,7-trioksaheptanin '"H.NMR
Spektrumu

Kiitle Spektrum Sonuclari: m/z: 527,1 da gozlenen pik [L-H]" yapisina aittir. Bilesigin
molekiil agirligi 528 g/mol diir.

MS Spectrum
*MSD1 SPC, time=0.103:0.306 of RUTIN\R0002204.0 API-ES, Pos, Scan, Frag: 70
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Sekil 5.11 N,N’-bis(2-aminotiyofenol)- 1,7-Bis(2-formilfenil)-1,4,7-trioksaheptanin Kiitle
Spektrumu

IR Spektrum Sonuclari:3331 cm™ N...HS ait gerilme titresimi (molekiil ici hidrojen bagini)

gosterir (Sekil 5.4)[22], 3053 cm'deki aromatik C-H gerilme titresimi [35,36], 2926-2872
cm’ arasinda alifatik C-H gerilme titresimleri goriilmektedir [35,37]. 1599 cm™ de C=N
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gerilme titresimi[7,38,39], 1485, 1452 cm’! aromatik C=C gerilmesi[40,41], 1290, 1250 cm’!

de Ar-O gerilmesi[35,37], 1162, 1114 ve 1050 cm™ de R-O gerilmesi[42,43], 752,696 cm™ de

ise C-S gerilmesine ait titresim frekanslar1 gozlenmektedir[6,9,10]. S-H ait gerilme titresimi

molekiil i¢i hidrojen baginda dolayr gozlenememektedir[14,22].
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Sekil 5.12  N,N’-bis(2-aminotiyofenol)-1,7-Bis(2-formilfenil)-1,4,7-trioksaheptanin IR

Spektrumu

Elemental Analiz Sonuclari: %C 68.46 (68,09), %H 5.28 (5.33), %N 5.32 (5.29), %S 12.19

(12.12)

Elektronik Spektrum (U.V) Sonuclari:

Tablo 5.2. Bilesik L* Farkli Céziiciilerdeki U.V Degerleri

Coziicii Amax (€)
Etilalkol 228 (48720) 297 (17440) 322 (23520)
Kloroform 251 (13500) 286 (21680) 323 (13500)
DMF — 295 (27680) 322 (38540)
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Etilalkol, kloroform ve DMF de ¢oziinmiis ligandin U.V spektrumlar1 alindi. Bu
sayede coziicii etkisinden ileri gelen degisimler gozlenerek elektron gecisleri daha iyi

aydinlatildi.

228 nm(etilalkol), 251 nm, (kloroform) deki band benzen halkasindaki 7-w* gecisine,
297 nm(etilalkol), 295 nm(DMF), 286 (kloroform) azometin bagindaki m-m* ve 323
nm(kloroform), 322 nm(etilalkol), 322 nm(DMF) deki band deki band azometin grubundaki
n-7t* gecisine karsilik gelmektedir[44-46].

L’ ligandina ait tiim bu veriler bilesigin yukarida gosterildigi gibi bir yapiya sahip

oldugunu gosterir.
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Sekil  5.13 N,N’-bis(2-aminotiyofenol)- 1,7-Bis(2-formilfenil)-1,4,7-trioksaheptanin U.V

Spektrumu (¢oziicii : etil alkol)



CEm= TR

[im]
I
|4
Ts

7

| A
]

]

s i

+.
rh
|

b 23]
*,
our

o * M
186 _@C MM~ D L0 & SEER .8

Sekil

Spektrumu (¢oziicii : kloroform)

bEnTr FROCE=ZSIHG

TR T
EF LA WA :
2
Ay
f
lf‘lI
[ -
E: II%. 1] .-'ur
II
]
|
lf
o
- I
i -, |
+4 1113nd ™ LS ' M
ZEE . 188 A MM -0TWH .

TEa . E
Sekil  5.15 N,N’-bis(2-aminotiyofenol)- 1,7-Bis(2-formilfenil)-1,4,7-trioksaheptanin U.V
Spektrumu (¢oziicii : DMF)
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5.14 N,N’-bis(2-aminotiyofenol)-1,7-Bis(2-formilfenil)-1,4,7-trioksaheptanin ~ U.V
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5.3. [Cu(L")] ICIN SPEKTROSKOPIK SONUCLAR ve YORUMLAR

=N
/S

/

L

H
C=N

o
L OG

Ekstraksiyon calismalarinda log D ye kars1 log H,L. nin grafige gecirilmesiyle elde
edilen dogrunun egiminden (egim: 0,9832) metal ligand birlesme orani (1:1) bulunmustur.
Bilesigin IR spektrumunda ligandta 1599 cm™ de gozlenen C=N gerilme titresiminin
komplekste 1595 cm™ kaydign gozlenmistir. Bu da bize azometin bagindaki azotun bakir
atomuna baglandigim1 géstermektedir[38,47]. Ligandta 3300 cm” civarindaki N...H-S pikinin
kaybolmasi, 749 cm™' ve 740 cm™ gériilen C-S titresiminin komplekste 744 cm™ ve 716 cm™
kaymasi ligandta bulunan SH baginin kopup, yerine Cu-S baginin olustugunu gostermektedir.
Cu-S bagna ait titresim gerilme piki IR spektrumunda 350-400 cm™ arasinda pik gostermesi
beklenmektedir[6,10,48]. Alinan IR spektrumunun calisma araligi 400-4000 cm™' arasinda
oldugu icin Cu-S bagma ait titresimi gozlenememistir. IR spektrumunda Ar-O ve R-O
piklerinde kayma gozlenmemesi bakirin oksijenlere baglanmadigin1 gosterir. Yine IR
spektrumunda 458 cm™ de goriilen pikler Cu-N gerilme titresimini gostermektedir[6,7,9,49].
Magnetik siisseptibilite ol¢iimleri sonucu kompleksin paramagnetik oldugunu anlasilmustir.
Kompleksin bagil momenti ligand katkist ile hesaplanarak peg = 1.84 B.M bulunmustur.
Kompleks paramanyetik oldugundan dolayt C ve 'H NMR lan almamamustr.
Kondiiktometrik olciimler sonucu bilesigin iletkenligi 2.7 Q'.mol™.cm? 6l¢iilmiis ve iletken
olmadig1 goriilmiistiir. Bilesigin kiitle spektrumunda m/z: 573.7 de gdzlenen pik [Cu(L")]*
yapisina karsilik gelmektedir. Bilesigin UV-vis spektrumunda ligandta goriilen A; = 283 nm
ve A, = 325 nm deki pikler, komplekste A; = 271 nm ve A, = 320 nm kaydig1 gozlenmistir.
Elemental analiz sonuglar1 da desteklemektedir.

Bu veriler dogrultusunda, kompleksin olustugu goriilmektedir ve geometrisi
tetrahedral veya kare diizlem yapiya sahip olabilir. Ancak, kompleksin tek kristali elde

edilirse X-151nlar1 ¢calismasi ile yapist aydinlatilabilir.
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MS Spectrum o L . o
- *MSD1 SPC, fime=0.134:0.275 of RUTIN\R0002200.0  API-ES, Pos, Scan, Frag: 70
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Sekil 5.16 N,N’-bis(2-aminotiyofenol)-1,4-bis(2-karboksaldehit fenoksi)biitan Cu(II)

Komplesinin Kiitle Spektrumu
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Sekil 5.17 N,N’-bis(2-aminotiyofenol)-1,4-bis(2-karboksaldehit fenoksi)biitan Cu(II)

Komplesinin IR Spektrumu
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5.4. [Ni(L")] iCIN SPEKTROSKOPIK SONUCLAR ve YORUMLAR

QQ

Raaas

Ekstraksiyon calismalarinda log D ye kars1 log Ho,L nin grafige gecirilmesiyle elde

edilen dogrunun egiminden (egim: 1,092) metal ligand birlesme orani (1:1) bulunmustur.
Ayrica metal ligand birlesme orani, Job metodu ile UV-vis spektrumunda 858 nm de calisildi
ve metal ligand birlesme oran1 yine (1:1) olarak bulundu. Kompleksin ¢oziiniirliigii az oldugu
icin C NMR spektrumu alinamamustir. '"H NMR spektrumunda su karakteristik pikler elde
edilmistir; 6 = 2.5 ppm civarinda ¢oziicii piki (DMSO-dg), 6 = 3.3 ppm civarinda ¢oziicii
icinde bulunan suya ait pik goriilmektedir[34]. 6 = 2 ppm civarinda CH,-CH,-O ait tek pik,
0 = 4.3 ppm civarinda CH,-O ait tek pik (kimyasal esdeger protonlar kaymaya neden
olmazlar) goriilmektedir[33]. 0 = 6.3-7.2 ppm aras1 aromatik bolgeye ait pikler goriilmektedir.
Ligandta 6 = 8.45 ppm de goriilen CH=N tek piki, 6 = 8.3 ppm e kaydig goriilmektedir. Bu
da Ni-N bagmin olustuguna isaret etmektedir. Bilesigin IR spektrumunda ligandta 1599 cm’™
de gozlenen C=N gerilme titresiminin komplekste 1594 cm™ kaydigi gézlenmistir. Bu da bize
azometin bagindaki azotun nikel atomuna baglandigin1 gostermektedir[38,47]. Ligandta 3300
cm™ civarindaki N...H-S pikinin kaybolmasi, 749 cm™ ve 740 cm™ gériilen C-S titresiminin
komplekste 737, 731 ve 718 cm™ kaymasi ligandta bulunan SH baginin kopup, yerine Ni-S
baginin olustugunu gostermektedir. Ni-S bagina ait titresim gerilme piki IR spektrumunda
350-400 cm™' arasinda pik gostermesi beklenmektedir[6,10,48]. Alman IR spektrumunun
calisma aralig1 400-4000 cm™ arasinda oldugu icin Ni-S bagina ait titresimi gozlenememistir.
IR spektrumunda Ar-O ve R-O piklerinde kayma gozlenmemesi nikelin oksijenlere
baglanmadigim1 gosterir. Yine IR spektrumunda 472 cm’ de goriilen pik Ni-N gerilme
titresimini gostermektedir[6,7,9,10]. Magnetik siisseptibilite Olciimleri sonucu kompleksin
diyamagnetik oldugunu anlasilmistir. Kondiiktometrik ol¢iimler sonucu bilesigin iletkenligi
2.9 O .mol.cm® &lciilmiis ve iletken olmadigi goriilmiistiir. Elemental analiz sonuglar1 da

desteklemektedir. Bilesigin kiitle spektrumunda m/z: 571.6 de gdzlenen pik [Ni(L")+2H]*
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yapisina karsilik gelmektedir. Kompleksin U.V-vis spektrumunda; A;= 280 nm (¢ = 18140 M~
Pem™), =479 nm (e = 1300 M cm™), As= 858 nm (¢ = 1058 M™' cm™) pikleri gozlenmistir.
UV-vis spektrumunda ligand ile kompleks arasinda piklerde kayma ve yeni pik olusumlari
goriilmektedir. Bu yeni olusan 400-1000 nm arasindaki pikler d-d elektron gecislerine isaret
etmektedir. 479 nm deki band metal ligand yiik gecis bandi ve 858 nm deki band ise
1Ag -3 Big (dxy— dx2-y2) yasakl1 gecisine isaret etmektedir[50].

Bu veriler yukarida yapisi verilen bilesigin olustugunu desteklemektedir. Buna gore

dsp” hibritlesmesi yaparak karediizlem yapiya sahip oldugu diisiiniilmektedir.

ppm

Sekil 5.19 N,N’-bis(2-aminotiyofenol)-1,4-bis(2-karboksaldehit

fenoksi)biitan  Ni(II)
Kompleksinin "H NMR Spektrumu
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MS Spectrum ~ ,, o
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Sekil 5.20 N,N’-bis(2-aminotiyofenol)-1,4-bis(2-karboksaldehit fenoksi)biitan Ni(II)

Kompleksinin Kiitle Spektrumu
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Sekil 5.21 N,N’-bis(2-aminotiyofenol)-1,4-bis(2-karboksaldehit fenoksi)biitan Ni(II)
Kompleksinin IR Spektrumu
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5.5. [Co(L")] iCIN SPEKTROSKOPIK SONUCLAR ve YORUMLAR
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Metal ligand birlesme orani, Job metodu ile UV-vis spektrumunda 665 nm de calisildi
ve metal ligand birlesme oran1 (1:1) olarak bulundu. Bilesigin IR spektrumunda ligandta 1599
cm™ de gozlenen tek pik C=N gerilme titresiminin komplekste 1598-1542 cm™ genis bir band
olarak kaydigr gozlenmistir. Bu da bize azometin bagindaki azotun kobalt atomuna
baglandigim1  gostermektedir[38,47]. Ligandta 3300 cm’ civarindaki N...H-S pikinin
kaybolmasi, 749 cm™' ve 740 cm™ goriilen C-S titresiminin komplekste 752 cm’ ve 748 cm™
kaymasi ligandta bulunan SH baginin kopup, yerine Co-S baginin olustugunu gostermektedir.
Co-S bagina ait titresim gerilme piki IR spektrumunda 350-400 cm™ arasinda pik gostermesi
beklenmektedir[6,10,48]. Alinan IR spektrumunun calisma araligi 400-4000 cm™' arasinda
oldugu icin Co-S bagma ait titresimi gozlenememistir. IR spektrumunda Ar-O ve R-O
piklerinde kayma gozlenmemesi kobaltin oksijenlere baglanmadigini gosterir. Yine IR
spektrumunda 458 cm’ de gdzlenen Co-N titresimini gostermektedir[6,7,9,10]. Magnetik
siisseptibilite dlctimleri sonucu kompleksin paramagnetik oldugunu anlasilmistir. Kompleksin
bagil momenti ligand katkist ile hesaplanarak e = 1.96 B.M bulunmustur. Kompleks
paramanyetik oldugundan dolaytr >C ve 'H NMR lari almamamistir. Kondiiktometrik
olciimler sonucu bilesin iletkenligi 8.7 Q'.mol’.cm’® olciilmiis ve iletken olmadig
goriilmiistiir. Elemental analiz sonuglar1 da desteklemektedir. Bilesigin kiitle spektrumunda
m/z: 569 da gozlenen pik [Co(LYH]* yapisina karsilik gelmektedir. Kompleksin U.V-vis
spektrumunda; ;= 277 nm (g = 21540 M cm™), A= 323 nm (g = 22520 M cm™), A3= 579
nm (¢ = 5070 M! cm'l), A= 665 nm (¢ = 5950 M cm'l) pikleri gozlenmistir. UV-vis
spektrumunda ligand ile kompleks arasinda piklerde kayma ve yeni pik olusumlari
goriilmektedir. 665 nm deki band bize yapinin kare diizlem oldugunu isaret etmektedir[51].

Bu veriler yukarida yapisi verilen bilesigin olustugunu desteklemektedir. Buna goére

dsp” hibritlesmesi yaparak kare diizlem yapiya sahip oldugu diisiiniilmektedir [51].
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MS Spectrum
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Sekil 5.24 N,N’-bis(2-aminotiyofenol)-1,4-bis(2-karboksaldehit fenoksi)biitan Co(II)
Kompleksinin Kiitle Spektrumu
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Sekil 5.25 N,N’-bis(2-aminotiyofenol)-1,4-bis(2-karboksaldehit  fenoksi)biitan  Co(II)
Kompleksinin IR Spektrumu
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5.6. [La(L")(NO3)] iCiN SPEKTROSKOPiK SONUCLAR ve YORUMLAR

Kompleksin ¢oziiniirliigii az oldugu i¢in 5C NMR spektrumu alinamamustir. 'H NMR
spektrumunda su karakteristik pikler elde edilmistir; & = 2.5 ppm civarinda coziici piki
(DMSO-dg), 6 = 3.3 ppm civarinda ¢oziicii icinde bulunan suya ait pik goriilmektedir[34].
0 = 2.3 ppm civarinda CH,-CH,-O ait tek pik, & = 4.4 ppm civarinda CH,-O ait tekli pikler
( kimyasal esdeger protonlar kaymaya neden olmazlar) goriilmektedir [33]. 0 = 7.1-8.0 ppm
aras1 aromatik bolgeye ait pikler goriilmektedir. & = 8.4 ppm civarinda ise CH=N tek piki
goriilmektedir. Bilesigin IR spektrumunda ligandta 1599 cm’ de gozlenen tek pik C=N
gerilme titresiminin komplekste 1599, 1559 cm™ arahiginda genis bir band olarak kaydigi
gozlenmistir. Bu da bize azometin bagindaki azotun lantan atomuna baglandigini
gostermektedir[38, 47]. Ligandta 3300 cm’! civarindaki N...H-S pikinin kaybolmasi, 749
cm™' ve 740 cm™ goriilen C-S titresiminin komplekste 741 cm™ kaymasi liganta bulunan SH
baginin kopup yerine La-S baginin olustugunu gostermektedir. Cu-S bagina ait titresim
gerilme piki IR  spektrumunda 350-400 cm™' arasinda pik  gdstermesi
beklenmektedir[6,10,48]. Alinan IR spektrumunun calisma araligi 400-4000 cm™' arasinda
oldugu icin Cu-S bagma ait titresimi gozlenememistir. IR spektrumunda Ar-O ve R-O
piklerinde kayma gozlenmemesi lantanin oksijenlere baglanmadigini gosterir. Yine IR
spektrumunda 458 cm” de gozlenen La-N gerilme titresimini gostermektedir[6,7,9,10].
Ayrica 1540, 1506 cm™ deki pikler —O-NO, yapida bulundugunu gosterir[52]. Magnetik
siisseptibilite  Olctimleri sonucu kompleksin diyamagnetik oldugunu anlasilmstir.
Kondiiktometrik dlciimler sonucu bilesin iletkenligi 2.8 Q'.mol™.cm? Sl¢iilmiis ve iletken
olmadig1r goriilmiistiir. Elemental analiz sonuclar1 da desteklemektedir. Bilesigin kiitle
spektrumunda m/z: 652 gozlenen pik [[La(L')(NO3)]-(NO3)+3H]" yapisina karsilik
gelmektedir. Bilesigin UV-vis spektrumunda ligandta goriilen A; = 283 nm deki pik
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komplekste kaybolmus ve A, = 325 nm deki pik, komplekste A, = 323 nm kaydig
gozlenmistir.
Bu veriler yukarida yapisi verilen bilesigin olustugunu desteklemektedir. Buna gore

sp3d” hibritlesmesi yaparak oktahedral yapisiya sahip oldugu diisiiniilmektedir [52].

Sekil 5.28 N,N’-bis(2-aminotiyofenol)-1,4-bis(2-karboksaldehit fenoksi)biitan nitrat La(III)
Kompleksinin '"H NMR Spektrumu

MS Spectrum
*MSD1 SPC, time=0.087:0.197 of RUTIN\R0002202.D0 API-ES, Pos, Scan, Frag: 70
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Sekil 5.29 N,N’-bis(2-aminotiyofenol)-1,4-bis(2-karboksaldehit fenoksi)biitan nitrat La(III)
Kompleksinin Kiitle Spektrumu
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5.7. [Cu(L)] ICIN SPEKTROSKOPIK SONUCLAR ve YORUMLAR
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Ekstraksiyon calismalarinda log D ye karst log H,L. nin grafigige geririlmesiyle elde
edilen dogrunun egiminden (egim: 0,9498) metal ligand birlesme orani (1:1) bulunmustur.
Ayrica metal ligand birlesme orani, Job metodu ile UV-vis spektrumunda 478 nm de calisildi
ve metal ligand birlesme oranm (1:1) olarak bulundu. Bilesigin IR spektrumunda ligandta 1599
cm™ de gozlenen C=N gerilme titresiminin komplekste 1598-1559 cm’ kaydig1 gozlenmistir.
Bu da bize azometin bagindaki azotun bakir atomuna baglandigin1 gostermektedir [38,47].
Ligandta 3300 cm’ civarindaki N...H-S keskin tek pikin kaybolmasi, 752 cm™ ve 696 cm’
goriilen C-S titresiminin komplekste 754 cm™ ve 695 kaymasi, ligandta bulunan SH baginin
kopup yerine Cu-S baginin olustugunu gostermektedir. Cu-S bagina ait titresim gerilme piki
IR spektrumunda 350-400 cm™' arasinda pik gostermesi beklenmektedir[6,10,48]. Alinan IR
spektrumunun ¢alisma araligi 400-4000 cm™ arasinda oldugu icin Cu-S bagina ait titresimi
gozlenememistir. IR spektrumunda Ar-O piklerinde ve R-O piklerinde pek kayma
gozlenmemesi bakirin oksijenlere baglanmadigini gosterir. Yine IR spektrumunda 475, 458
cm’! de gozlenen pikler Cu-N gerilme titresimini gostermektedir[6,7,9,10]. 3354 cm’! de
goriilen genis zayif pik kompleksin nem aldigim gostermektedir. Magnetik siisseptibilite
Olctimleri sonucu kompleksin paramagnetik oldugunu anlasilmistir. Kompleksinin bagil
momenti ligand katkis1 ile hesaplanarak per = 1.93 B.M bulunmustur. Kompleks
paramanyetik oldugundan dolay1 BC ve 'H NMR lar alimamamistir. Kondiiktometrik
Olctimler sonucu bilesigin iletkenligi 6.8 Q'.mol.cm? Olciilmiis ve iletken olmadigi
goriilmiistiir. Elemental analiz sonuglar1 da desteklemektedir. Bilesigin kiitle spektrumunda
m/z: 523 de gozlenen pik [Cu(LZ)—(CHg)zo(CH2)2+5H]+ yapisina karsilik gelmektedir.
Bilesigin UV-vis spektrumunda ligandta goriilen A; = 295 nm ve A, = 321 nm deki pikler,
komplekste A; = 277 nm ve A, = 322 nm kaydigi ve A3 = 478 nm yeni bir pik olustugu
goriilmektedir. Bu olusan yeni pik metal ligand yiik transfer gecisine isaret etmektedir[52,53].
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Bu veriler dogrultusunda, kompleksin olustugu goriilmektedir ve geometrisi

tetrahedral veya kare diizlem yapiya sahip olabilir. Ancak, kompleksin tek kristali elde

edilirse X-1s1nlar1 ¢alismasi ile yapisi aydinlatilabilir.
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5.8. [Ni(L?)] iCIN SPEKTROSKOPIK SONUCLAR ve YORUMLAR

Ekstraksiyon caligmalarinda log D ye kars1 log H,L nin grafige gecirilmesiyle elde
edilen dogrunun egiminden (egim: 1,1099) metal ligand birlesme orani (1:1) bulunmustur.
Ayrica metal ligand birlesme orani, Job metodu ile UV-vis spektrumunda 841 nm de calisildi
ve metal ligand birlesme orani yine (1:1) olarak bulundu. Kompleksin ¢oziiniirliigii az oldugu
icin °C NMR spektrumu alnamamustir. '"H NMR spektrumunda su karakteristik pikler elde
edilmistir: 8 = 1.6 ppm de goriilen tek pik CDCls-d; igindeki suya aittir.0 = 4.1 ppm
civarindaki pikler CH,-OCH; ye ve ¢ = 4.4 ppm civarindaki pikler CH,-OC¢Hy4 ye aittir. & =
6.2-7.6 ppm arasinda aromatik bolgeye ait pikler, 6 = 8.1 ppm civarindaki tek pik ise HC=N
aittir. Bilesigin IR spektrumunda ligandta 1599 cm™ de gozlenen tek pik C=N gerilme
titresiminin komplekste genis bir band olarak 1596-1582 cm’ kaydig1 gozlenmistir. Bu da
bize azometin bagindaki azotun nikel atomuna baglandigim1 gostermektedir[38,47]. Ligandta
3300 cm’' civarindaki N...H-S pikinin kaybolmasi, 752 cm™ ve 696 cm’' goriilen C-S
titresiminin komplekste 752 cm™ ve 727 cm™ kaymasi, ligandta bulunan SH baginin kopup
yerine Ni-S bagmin olustugunu gostermektedir. Cu-S bagina ait titresim gerilme piki IR
spektrumunda 350-400 cm™ arasinda pik gostermesi beklenmektedir[6,10,48]. Alinan IR
spektrumunun ¢alisma araligi 400-4000 cm™ arasinda oldugu icin Cu-S bagina ait titresimi
gozlenememistir. IR spektrumunda Ar-O piklerinde ve R-O piklerinde pek kayma
gozlenmemesi nikelin oksijenlere baglanmadigim gosterir. Yine IR spektrumunda 456 cm’™
de goriilen pik Ni-N gerilme titresimini gostermektedir[6,7,9,10]. Bilesigin elemental analiz
sonuglart da desteklemektedir. Bilesigin kiitle spektrumunda m/z: 571 de gozlenen pik
[[Ni(L*)-CH,]* yapisma karsihk gelmektedir. Kondiiktometrik olciimler sonucu bilesigin
iletkenligi 4.1 Q'.mol'.cm® &lciilmiis ve iletken olmadigi goriilmiistir. Magnetik

siisseptibilite Ol¢limii sonucu kompleks diyamanyetik bulunmustur. Kompleksin U.V-vis
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spektrumunda; ;= 275 nm (g = 25940 M™' cm™) ve A,= 841 nm (e = 14380 M cm™) pikleri
gozlenmistir. UV-vis spektrumunda ligand ile kompleks arasinda piklerde kayma ve yeni pik
olusumlar1 goriilmektedir. Bu yeni olusan 400-1000 nm arasindaki pikler d-d elektron
gecislerine isaret etmektedir. 858 nm deki band ise 1Ag — 3B1g (dxy— dxo-y2) yasakli gecisine
isaret etmektedir[50].

Bu veriler yukarida yapist gosterilen bilesigin olustugunu desteklemektedir. Buna gore

nikelin dsp” hibritlesmesi yaparak kare diizlem yapiya sahip oldugu diisiiniilmektedir.

Y O et 5Ny 1O e O e P Y N ) mp s (O D el O GO DO W) WD) T 1) OO OY M D 00 s DY e W) et O (=5
e e - Py T8I0 M - s & s S0t A e @ o
SNSRI NL LN IEERRI IR BT RIGB NN E D o o
GC; 4“: I‘: l‘: f‘\' N S 2 : y . l“': l\' F" l\. \.0. \C; \_C; Q; D LD WD LD WD WO WO LD D O O s e st s et i
[ bbb L J B o
o — \&\\ i/ = /’fj’/’%/ —
W r‘?ﬁﬁgﬁ’ —
12 11 10 9 5 < 2 4 P

Sekil 5.36  N,N’-bis(2-aminotiyofenol)-1,7-Bis(2-formilfenil)-1,4,7-trioksaheptan ~ Ni(II)
Kompleksinin '"H-NMR Spektrumu
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MS Spectrum
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5.39 N,N’-bis(2-aminotiyofenol)- 1,7-Bis(2-formilfenil)-1,4,7-trioksaheptan Ni(II)

Sekil 5.40 Ni*? 1yonu ve L ligandinin Birlesme Oraninin Job Metodu Grafigi (A=841 nm)
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5.9. [Zn(L?)] iCIN SPEKTROSKOPIK SONUCLAR ve YORUMLAR
/
Z 10 15/

Bilesigin 3C NMR spektrumunda; C1: 68.65, C2: 69.83, C9: 163.42, aromatik C’lar:
112.74, 121.16, 121.49, 122.62, 122.79, 124.60, 125.88, 129.73, 131.74, 136.08, 152.12,
156.42 ppm dir. 'H NMR spektrumunda su karakteristik pikler elde edilmistir; : & = 1.6 ppm

N

Q
e

de goriilen tek pik CDCI3-d; icindeki suya aittir.0 = 4.2 ppm civarindaki pikler CH,-OCH,
ye ve 0 = 4.4 ppm civarindaki pikler CH,-OCgH,4 ye aittir. 8 = 7-8.1 ppm arasinda aromatik
bolgeye ait pikler, 6 = 8.5 ppm civarindaki tek pik ise HC=N aittir. Bilesigin IR
spektrumunda ligandta 1599 cm™ de gézlenen C=N gerilme titresiminin komplekste 1589
cm” kaydigi gozlenmistir. Bu da bize azometin bagindaki azotun ¢inko atomuna baglandigint
gostermektedir[38,47]. Ligandta 3300 cm™ civarindaki N...HS pikinin kaybolmasi, 752 cm™
ve 696 cm™ goriilen C-S titresiminin komplekste 746 cm™ ve 724 cm™ kaymasi, ligandta
bulunan SH baginin kopup yerine Zn-S baginin olustugunu gostermektedir. IR spektrumunda
ligandta 1290 cm_l, 1250 ¢cm’! deki Ar-O titresimleri ve 1162 cm'l, 1050 ¢cm™' deki R-O
titresimleri komplekste sirasiyla 1297 cm™, 1261 cm™ ve 1155 cm™, 1065 cm™ kaydig
gozlenmistir. Bilesigin elemental analiz sonuclart da desteklemektedir. Bilesigin kiitle
spektrumunda m/z: 592 de gozlenen pik [Zn(LH]* yapisina karsilik gelmektedir.
Kondiiktometrik olciimler sonucu bilesigin iletkenligi 0.7 Q'.mol”.cm? 6l¢iilmiis ve iletken
olmadigr goriilmiistiir. Magnetik siisseptibilite 6l¢iimii  sonucu bilesik diyamanyetik
bulunmustur. Bilesigin UV-vis spektrumunda ligandta 295 nm de bulunan pik komplekste
kaybolmus ve ligandta 322 nm de goriilen pikin komplekste 324 nm ye kaydig1 gozlenmistir.
Bu veriler yukarida yapisi gosterilen bilesigin olustugunu desteklemektedir. Buna

gore cinkonun sp’d” hibritlesmesi yaparak oktahedral yapiya sahip oldugu diisiiniilmektedir.
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Sekil  5.41 N,N’-bis(2-aminotiyofenol)- 1,7-Bis(2-formilfenil)-1,4,7-trioksaheptan Zn(II)

Kompleksinin *C-NMR Spektrumu
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Sekil 5.42 N,N’-bis(2-aminotiyofenol)- 1,7-Bis(2-formilfenil)-1,4,7-trioksaheptan Zn(II)

Kompleksinin '"H-NMR Spektrumu
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Kompleksinin U.V Spektrumu (¢oziicii : DMF)
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5.8. [La(L})(NO3)] iCiN SPEKTROSKOPiK SONUCLAR ve YORUMLAR

Kompleksin ¢oziiniirliigii az oldugu icin 5C ve 'H NMR lan alinamamustir. Bilesigin
IR spektrumunda ligandta 1599 cm™ de gozlenen C=N gerilme titresiminin komplekste 1582
cm” kaydigi gozlenmistir. Bu da bize azometin bagindaki azotun metal atomuna baglandigint
gostermektedir[38,47]. Ligandta 3300 cm’' civarindaki N...HS pikinin kaybolmasi, 752 cm!
ve 696 cm™ goriilen C-S titresiminin komplekste 751 cm™ ve 727 cm™' masi lidandta bulunan
SH baginin kopup yerine La-S baginin olustugunu gostermektedir. Yine IR spektrumunda Ar-
O piklerinde ve R-O piklerinde kayma gozlenmemesi lantanin oksijenlere baglanmadigin
gosterir.  Ayrica IR spektrumunda 446 cm’ deki pik ise La-N gerilmesini
gostermektedir[6,7,9,10]. Bilesigin elemental analiz sonuglar1 da desteklemektedir. Bilesigin
kiitle spektrumunda m/z: 553 de goézlenen pik [[La(Lz)(NO3)]-[O(CHz)QO(CHz)QO]-(NO3)]+
yapisina karsilik gelmektedir. Kondiiktometrik oOlciimler sonucu bilesigin iletkenligi 1.6
Q' .mol.cm?® 6lciilmiis ve iletken olmadigi goriilmiistir. Magnetik siisseptibilite olciimii
sonucu bilesik diyamanyetik bulunmustur. Bilesigin UV-vis spektrumunda ligandta goriilen
A =295 nm deki pik kaybolmus, A, = 321 nm deki pik ise komplekste A= 325 nm ye kaydig1
gozlenmistir.

Bu veriler yukarida yapisi1 gosterilen bilesigin olustugunu desteklemektedir. Buna gore

lantanin sp3d2 hibritlesmesi yaparak oktahedral yapisiya sahip oldugu diistiniilmektedir [52].
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5.11. L' ve L? LIGANDLARININ Cu(II) ve Ni(Il) iYONLARI iLE EKSTRAKSiYONU
SONUC VE YORUMLARI

Coziicti ekstraksiyonu teknigi kullanilarak iki farkli ligandin sulu fazda bulunan Cu(II)
ve Ni(Il) iyonlariyla kompleks olusturmasi baz alinmistir. Her bir ligandin metal iyonlariyla
ekstraksiyonunda siirenin etkisi tampon ¢ozelti kullanilmadan Cu(NO3),.2H,O ve
Ni(NOs3),.6H,O normal pH’ sinda caligilarak tespit edilmistir.

L' ligand: ile ekstraksiyonda pH = 5,9 de 45 dakika da Cu** nin tiimii organik faza
gecerken, Ni *2 nin pH = 6,4 de 60 dakikada organik faza gectigi tespit edilmistir. L’ ligand1
ile ekstraksiyonda pH = 5,9 de 45 dakika da Cu*? nin tiimii organik faza gecerken, Ni *2 nin
pH = 6,4 de 60 dakikada organik faza gectigi tespit edilmistir.

Her bir ligandin metal iyonlariyla ekstraksiyonunda pH’nin etkisi, optimum siireler
kullanilarak optimum pH tespit edilmistir ve dagilma oranlar1 hesaplanmustir.

L' ligand: ile ekstraksiyonda Cu** i¢in optimum pH =7 de dagilma oranmin 383 ve
Ni*? icin pH = 6,4 de dagilma oraminin 887 olarak bulunmustur. L* ligandi ile ekstraksiyonda
Cu*? icin optimum pH =7 de dagilma oraninin 454 ve Ni*? i¢cin pH = 6,4 de dagilma oraninin
1607 olarak bulunmustur.

Her bir ligandin metal iyonlartyla ekstraksiyonunda ligand derisiminin etkisi;
metal konsantrasyonu sabit tutulurken ligand konsantrasyonu degistirilerek yapilan
ekstraksiyon deneyleri sonucunda: “log D = log K¢ + 2pH + log H,L”  denkleminden
yararlanilarak log D ye kars1 log L grafige gecirilmesiyle elde edilen dogrunun egiminden
metal ligand birlesme orant ve kayma degerinden de log Ky degerleri hesaplandi. Bu
degerler;

L' ligand: ile ekstraksiyonda Cu*? icin pH = 7 de birlesme orani (1:1), log Keyx = -
8,5148 ve Nit? icin birlesme orani (1:1), log Kex = -6,3389 olarak bulunmustur. L2 ligand1 ile
ekstraksiyonda Cu™ icin pH = 7 de birlesme orani1 (1:1), log Kex = -8,6301 ve Nit? icin
pH = 6,4 de birlesme orani (1:1), log K¢yt = -6,2942 olarak bulunmustur.
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5.12 METAL KOMPLEKSLERININ ELEKTROKIMYASAL DAVRANISLARI

5.12.1 N,N’-bis(2-aminotiyofenol)-1,4-bis(2-karboksaldehitfenoksi)biitan Co(II)
Kompleksinin [CoL'] Elektrokimyasal Davranist

Elektrokimyasal caligmalar Ag/AgCl referans elektroduna karst 2 mm ¢apl Pt calisma
elektrodu, yardimci elektrod olarak platin elektrod kullanilarak, DMSO ortaminda

gerceklestirildi. Liganda ait doniisiimlii voltamogram sekil 5.49 de verilmektedir.

40

30

20

Current / pA

10+

T T T T T
-1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 1,5
Potential / V vs. Ag/AgCl

Sekil 5.49 Ligantda ait Doniisiimlii Voltamogram (Destek Elektrolit = 0.1 M n-BusNCIOy,
tarama hizi: 100 mV/s)

Sekil 5.49 da gorildiigii gibi ligand tersinir olmayan yiikseltgenme prosesini
sergilemektedir. Bu yiikseltgenmeye ait anodik pik potansiyel degeri E,, = 0.74 V olarak
tespit edilmistir.

Kobalt kompleksine ait doniisiimlii voltamogram sekil 5.50 de verilmektedir.
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Sekil 5.50 Kobalt Kompleksine ait Doniisiimlii Voltamogram (Destek Elektrolit = 0.1 M n-
BuyNCl10y)

Sekil 5.50 de goriildiigii gibi voltamogramlar 0,025-0,50 mV/s tarama hizlarinda
alinmistir. Kobalt kompleksi metal merkezli iki farkli indirgenme prosesi sergilemistir.
Birinci indirgenme prosesi Co(III)/Co(II) redoks c¢iftine ait olup, tersinir le proseslidir. Bu
prosese ait yarim dalga potansiyel degeri, 0,025 mV/s tarama hizinda E;, = 0,038 V olarak
tespit edilmistir. 0,025-0,50 mV/s tarama hizlarinda anodik ve katodik pik potansiyel farki
(AEp) 0,063-0,121 V olarak hesaplanmistir. Bu sonuglar Co(III)/Co(Il) redoks prosesinin
tersinir oldugunu agikca gostermektedir. Bu prosese ait indirgenme mekanizmasi asagidaki

gibi Ongoriilmektedir.
[CoIDL,]"X + e —> [Co(IDLy] + X
L =DMSO (solvent) X = ClO4

Bu prosese ait yarim dalga potansiyelinin oldukca diisiik degerde gozlenmesi kobalt
kompleksinin DMSO c¢oziicii ortaminda ve destek elektrolit olarak n-BusNCIO4 varliginda
[Co(IIN)L]"C10y olarak bulundugunu ortaya koymaktadir. Komplekse ait ikinci indirgenme
prosesinin de metal merkezli oldugu goriilmektedir. ikinci indirgenme prosesi Co(II)/Co(I)
redoks c¢iftine ait olup, tersinir le proseslidir. Bu prosese ait yarim dalga potansiyel degeri,
0,025 mV/s tarama hizinda E, = -1,22 V olarak tespit edilmistir. 0,025-0,50 mV/s tarama
hizlarinda anodik ve katodik pik potansiyel farki (AEp) 0,070-0.106 V olarak hesaplanmustir.
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Bu sonuglar Co(II)/Co(I) redoks prosesinin tersinir oldugunu gostermektedir. Bu

prosese ait indirgenme mekanizmasi asagidaki gibi 6ngoriilmektedir.
— B,
[Co(IDL,] + e —» [Co(I)L,]

Her iki proses icin hesaplan la/lc oranlarinin tarama hizlarindan bagimsiz olarak bire
yakin oldugu gozlenmistir. Her bir proses i¢in gozlenen akim degerlerinin tarama hizinin
karekokiiyle dogrusal olarak degistigi goriilmiistiir. Bu sonugtan bu proseslerin difiizyon
kontrollii oldugu anlagilmistir. Kompleks ayrica katodik taramada le elektronlu ve ligand
kaynakl1 yiikseltgenme prosesi sergilemistir. Ligandin kendisinde tersinir olmayan bu proses
kompleks takdirinde tersinir olarak gozlenmistir. Bu ligandin metal varhifinda kazandigi
kararlilikla izah edilebilir. Kobalt kompleksinin yiikseltgenme prosesinde gozlenen bu pike ait
yarim dalga potansiyeli 0,025 mV/s tarama hizinda E;, = 0,65 V olarak tespit edilmistir.
0,025-0,50 mV/s tarama hizlarinda anodik ve katodik pik potansiyel farki (AE,) 0,064-0,128
V olarak hesaplanmistir. Bu sonuglar bu prosesin tersinir oldugunu gostermektedir. Kobalt

kompleksine ait DPV Sekil 5.51 de verilmektedir.

Current / pA

T T T
-1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 1,5
Potential / V vs. Ag/AgCl

Sekil 5.51 Kobalt Kompleksine ait DPV (Destek Elektrolit = 0.1 M n-BusNClO4)

Sekil 5.51 den goriildiigii gibi kobalt kompleksi iki indirgenme ve bir yiikseltgenme
olmak {iizere 3 farkli proses sergilemektedir. Bu sonu¢ kobalt kompleksinin doniistimlii

voltamogramindan gozlenen ii¢ farkli redoks prosesini dogrulamaktadir.
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5.12.2. N,N’-bis(2-aminotiyofenol)-1,7-Bis(2-formilfenil)-1,4,7-trioksaheptan  Zn(II)
Kompleksinin [ZnL*] Elektrokimyasal Davranisi

Cinko kompleksine ait doniisiimlii voltamogram Sekil 5.52 de verilmektedir.

15
24
0 104
< 27 =
3 =
S o)
= g
E S 7
s
&}
-6
8 07
T T T T T T T T T T
-1,6 -1,4 -1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2

T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2

Potential / V vs. Ag/AgCl Potential / V vs. Ag/AgCl

Sekil 5.52 Cinko Kompleksine ait Doniisiimlii Voltamogram (Destek Elektrolit = 0.1 M n-
BuyNClOy4, tarama hizi: 100 mV/s)

Kompleks tersinir olmayan bir yiikseltgenme ve bir indirgenme prosesi sergilemistir.
Indirgenme prosesi metal ve yiikseltgenme prosesi ligand kaynaklidir. Bu proseslere ait

katodik ve anodik pik potansiyelleri E,. =-1.24 V, E,, = 0.74 V olarak hesaplanmustir.
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MADDE | C-H(Ar) | C-H (Alf) C=N C=C (Ar) Ar-O R-O C-S M-N

L 3066(2) 232%’022 ;6 1599(2) 1‘1‘2(5)’21(‘(‘39 1280,1241 () 111357’11 (101)2 749,740 (s) i

L’ 3053(z) | 29262872(z) | 1599(s) | 1485,1452(s) | 1290,1250(s) | | ig?ol(gél 752,696(s) i
L'Cu 3049(z) | 2919.2864(2) 1512261(?;5 1‘1‘23’31(‘(‘30 1283,1241(s) “1%55’01(151 744,716(s) | 512.458(2)
L'Ni 3050(z) | 29352899(z) | 1594,1577(s) 1‘;163’;(3 2 1281,1237¢s) | | 1(5)2’21(30 737731(s) | 472(2)
L'Co 3002(z) | 29232856(z) | 1598,1542(s) | 1470,1458(s) | 1283,1247(s) 11(5)2’01(1)())8 752-739(s) | 458
L'La 3052(2) 2915(z) | 1599,1559(z) | 1471,1452(0) | 1280,1241(s) | | 1(5)2’11(33 741(s) 458(2)
L*Cu 3058(z) | 2938,2873(z) | 1598,1559(s) | 1482,1452(s) | 1290,1250(s) 11(6)(5)’51(36 754(5) | 475.458(2)
L'Ni 3072(2) 2867(z) | 1596,1582(0) 1‘5?3{;? 1291,1257(s) | | 11%?21(36 752,727(s) | 456(2)
LZn | 3088.3038(0) i 15123’91(33 1466,1436(0) | 1297,1261(0) | |1 5(’);065 Cl 746.724(5) i
L'La 3058(z) | 29232866(z) | 1582(0) | 1497,1446(s) | 1291,1246(s) | | 132’11(35 751,727(s) | 446(2)

Tablo 5.3 Sentezlenen Schiff Bazlari ve Komplekslerinin Karakterislik IR Pikleri

s: siddetli, o: orta, z: zayif
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7. TABLO LiSTESI

. Tablo 1.1 d'-d° Konfiigirasyonlarin1 Terim Sembolleri

. Tablo 1.2. Serbest Iyon Terimlerinin Oktahedral Alanda Yarilmasi
. Tablo 2.3. Job Yontemi Deney Tablosu

. Tablo 1.4 Atomgram basina Pascal sabitleri

. Tablo 1.5 Formiilgram bagsina Pascal sabitleri

. Tablo 1.6 Yapisal Pascal sabitleri

. Tablo 1.7 Sentezlenen Maddelerin Isimleri ve Kodlar:

. Tablo 4.1 L' ligand1 icin Cu(II) ve Ni(II) Ekstraksiyonu Uzerine siirenin etkisi

o R NN NN R W N

. Tablo 4.2 L* ligand icin Cu(II) ve Ni(Il) Ekstraksiyonu Uzerine siirenin etkisi

10. Tablo 4.3 L' ligand1 i¢in Cu(Il) ve Ni(II) Ekstraksiyonu Uzerine pH’1n etkisi

11. Tablo 4.4 L2 ligand1 icin Cu(II) ve Ni(II) Ekstraksiyonu Uzerine pH’1n etkisi

12. Tablo 4.5 L' ligand:1 i¢in pH’a bagh olarak organik ve sulu faz arasinda Cu(Il) ve
Ni(II)’nin dagilma oranlar1

13. Tablo 4.6 L? ligand: icin pH’a bagli olarak organik ve sulu faz arasinda Cu(Il) ve
Ni(II)’nin dagilma oranlar

14. Tablo 4.7 L' ligand1 icin Cu(Il) ve Ni(II) Ekstraksiyonu Uzerine Ligand Derisiminin
Etkisi

15. Tablo 4.8 L' ligand: i¢in Cu(Il) ve Ni(II) Ekstraksiyonu Uzerine Ligand Derisiminin
Etkisi

16. Tablo 5.1 Bilesik L' Farkli Coziiciilerdeki U.V Degerleri

17. Tablo 5.2. Bilesik L? Farkli Coziiciilerdeki U.V Degerleri

18. Tablo 5.3 Sentezlenen Schiff Bazlar1 ve Komplekslerinin Karakterislik IR Pikleri
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8. SEKIL LISTESI

1. Sekil 2.1 Oktahedral ve tetrahedral yapilardaki d', d*, d® ve d’ iyonlarina ait terim
sembollerinin bagil enerjilerinin ligand alan kuvveti ile degisimini gosteren Orgel diyagrami
2. Sekil 1.2 Oktahedral ve tetrahedral yapilardaki d &, d’ ve & iyonlarina ait terim
sembollerinin bagil enerjilerinin ligand alan kuvveti ile degisimini gosteren Orgel diyagrami
3. Sekil 1.3 Baz birinci sira gegis metallerinin +2 ve +3 degerlikli iyonlarinin oktahedral
akua komplekslerinin mor 6tesi goriiniir bolge spektrumlari

4. Sekil 1.4 Mol kesrine Karsilik Absorbans Grafigi

5. Sekil 4.1. Dietilen Glikol Ditosilatin Sentezi

6. Sekil 4.2. 1,4-Bis(2-karboksaldehit fenoksi)biitanin Sentezi

7. Sekil 4.4 N,N’-bis(2-aminotiyofenol)-1,4-bis(2-karboksaldehit fenoksi)biitan (L") Sentezi
1,7-Bis(2-formilfenil)-1,4,7-trioksaheptanin Sentezi

8. Sekil 4.5 N,N’—bis(2—amin0tiy0fenol)—1,7—Bis(2—f0rmilfenil)—1,4,7—tri0ksaheptan1n(L2)
sentezi

9. Sekil 4.6 N,N’-bis(2-aminotiyofenol)-1,4-bis(2-karboksaldehit fenoksi)biitan Cu(II)
Kompleksinin Sentezi

10. Sekil 4.7 N,N’-bis(2-aminotiyofenol)-1,4-bis(2-karboksaldehit fenoksi)biitan Ni(II)
Kompleksinin Sentezi

11. Sekil 4.8 N,N’-bis(2-aminotiyofenol)-1,4-bis(2-karboksaldehit fenoksi)biitan Co(II)
Kompleksinin Sentezi

12. Sekil 4.9 N,N’-bis(2-aminotiyofenol)-1,4-bis(2-karboksaldehit fenoksi)biitan nitrat La(III)
Kompleksinin Sentezi

13. Sekil 4.10 N,N’-bis(2-aminotiyofenol)-1,7-Bis(2-formilfenil)-1,4,7-trioksaheptan Cu(II)
Kompleksinin Sentezi

14. Sekil 4.11 N,N’-bis(2-aminotiyofenol)- 1,7-Bis(2-formilfenil)-1,4,7-trioksaheptan Ni(II)
Kompleksinin Sentezi

15. Sekil 4.12 N,N’-bis(2-aminotiyofenol)-1,7-Bis(2-formilfenil)-1,4,7-trioksaheptan Zn(II)
Kompleksinin Sentezi

16. Sekil 4.13 N,N’-bis(2-aminotiyofenol)-1,7-Bis(2-formilfenil)-1,4,7-trioksaheptan nitrat
La(IIT) Kompleksinin Sentezi

17. Sekil 4.14 L ligandi icin Cu(II) ve Ni(II) Ekstraksiyonu Uzerine Siirenin Etkisi

18. Sekil 4.15 L? ligand: icin Cu(II) ve Ni(II) Ekstraksiyonu Uzerine Siirenin Etkisi
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19. Sekil 4.16 L ligand1 i¢in Cu(II) ve Ni(II) Ekstraksiyonu Uzerine pH’1n Etkisi

20. Sekil 4.17 L ligand1 i¢in Cu(II) ve Ni(II) Ekstraksiyonu Uzerine pH’1n Etkisi

21. Sekil 4.18 L' ligand1 icin Cu(Il) Ekstraksiyonu Uzerine Ligand Derisiminin Etkisi

22. Sekil 4.19 L' ligand: icin Ni(II) Ekstraksiyonu Uzerine Ligand Derisiminin Etkisi

23. Sekil 4.20 L2 ligands icin Cu(Il) Ekstraksiyonu Uzerine Ligand Derisiminin Etkisi

24. Sekil 421 L? ligandu icin Ni(II) ekstraksiyonu Uzerine Ligand Derisiminin Etkisi

25. Sekil 5.1 N,N’-bis(2-aminotiyofenol)-1,4-bis(2-karboksaldehitfenoksi)biitani BC NMR
Spektrumu

26. Sekil 5.2 N,N’-bis(2-aminotiyofenol)-1,4-bis(2-karboksaldehitfenoksi)biitanin 'H NMR
Spektrumu

27. Sekil 5.3 N,N’-bis(2-aminotiyofenol)-1,4-bis(2-karboksaldehitfenoksi)biitanin ~ Kiitle
Spektrumu

28. Sekil 5.4. Molekiil I¢i Hidrojen Bag1

29. Sekil 5.5 N,N’-bis(2-aminotiyofenol)- 1,4-bis(2-karboksaldehitfenoksi)biitanin IR
Spektrumu

30. Sekil 5.6 N,N’-bis(2-aminotiyofenol)-1,4-bis(2-karboksaldehitfenoksi)biitanin U.V
Spektrumu (¢oziicii: etil alkol)

31. Sekil 5.7 N,N’-bis(2-aminotiyofenol)-1,4-bis(2-karboksaldehitfenoksi)biitanin U.V
Spektrumu (¢oziicii: kloroform)

32. Sekil 5.8 N,N’-bis(2-aminotiyofenol)-1,4-bis(2-karboksaldehitfenoksi)biitanin U.V
Spektrumu (¢oziicii: DMF)

33. Sekil 5.9  N,N’-bis(2-aminotiyofenol)-1,7-Bis(2-formilfenil)-1,4,7-trioksaheptanin
BC-NMR Spektrumu

34. Sekil 5.10 N,N’-bis(2-aminotiyofenol)-1,7-Bis(2-formilfenil)-1,4,7-trioksaheptanin
'H-NMR Spektrumu

35. Sekil 5.11 N,N’-bis(2-aminotiyofenol)-1,7-Bis(2-formilfenil)-1,4,7-trioksaheptanin
Kiitle Spektrumu

36. Sekil 5.12 N,N’-bis(2-aminotiyofenol)-1,7-Bis(2-formilfenil)-1,4,7-trioksaheptanin
IR Spektrumu

37. Sekil 5.13 N,N’-bis(2-aminotiyofenol)- 1,7-Bis(2-formilfenil)-1,4,7-trioksaheptanin U.V
Spektrumu (¢oziicii : etil alkol)

38. Sekil 5.14 N,N’-bis(2-aminotiyofenol)-1,7-Bis(2-formilfenil)-1,4,7-trioksaheptanin U.V

Spektrumu (¢oziicii : kloroform)
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39. Sekil 5.15 N,N’-bis(2-aminotiyofenol)- 1,7-Bis(2-formilfenil)-1,4,7-trioksaheptanin U.V
Spektrumu (¢oziicii : DMF)

40. Sekil 5.16 N,N’-bis(2-aminotiyofenol)-1,4-bis(2-karboksaldehit fenoksi)biitan Cu(II)
Kompleksinin Kiitle Spektrumu

41. Sekil 5.17 N,N’-bis(2-aminotiyofenol)-1,4-bis(2-karboksaldehit fenoksi)biitan Cu(II)
Kompleksinin IR Spektrumu

42. Sekil 5.18 N,N’-bis(2-aminotiyofenol)-1,4-bis(2-karboksaldehit fenoksi)biitan Cu(II)
Kompleksinin U.V Spektrumu (¢oziicii : DMF)

43. Sekil 5.19 N,N’-bis(2-aminotiyofenol)-1,4-bis(2-karboksaldehit fenoksi)biitan Ni(II)
Kompleksinin 'H NMR Spektrumu

44. Sekil 5.20 N,N’-bis(2-aminotiyofenol)-1,4-bis(2-karboksaldehit fenoksi)biitan Ni(II)
Kompleksinin Kiitle Spektrumu

45. Sekil 5.21 N,N’-bis(2-aminotiyofenol)-1,4-bis(2-karboksaldehit fenoksi)biitan Ni(II)
Kompleksinin IR Spektrumu

46. Sekil 5.22 N,N’-bis(2-aminotiyofenol)-1,4-bis(2-karboksaldehit fenoksi)biitan Ni(II)
Kompleksinin U.V Spektrumu (¢6ziicii : DMF)

47. Sekil 5.23 Ni*? 1yonu ve L' ligandinin Birlesme Oraninin Job Metodu Grafigi

48. Sekil 5.24 N,N’-bis(2-aminotiyofenol)-1,4-bis(2-karboksaldehit fenoksi)biitan Co(II)
Kompleksinin Kiitle Spektrumu

49. Sekil 5.25 N,N’-bis(2-aminotiyofenol)-1,4-bis(2-karboksaldehit fenoksi)biitan Co(II)
Kompleksinin IR Spektrumu

50. Sekil 5.26 N,N’-bis(2-aminotiyofenol)-1,4-bis(2-karboksaldehit fenoksi)biitan Co(II)
Kompleksinin U.V Spektrumu (¢oziicii : DMF)

51. Sekil 5.27 Co** iyonu ve L' ligandinin Birlesme Oraninin Job Metodu Grafigi

52. Sekil 5.28 N,N’-bis(2-aminotiyofenol)-1,4-bis(2-karboksaldehit fenoksi)biitan nitrat
La(Ill) Kompleksinin 'H NMR Spektrumu

53. Sekil 5.29 N,N’-bis(2-aminotiyofenol)-1,4-bis(2-karboksaldehit fenoksi)biitan nitrat
La(IIT) Kompleksinin Kiitle Spektrumu

54. Sekil 5.30 N,N’-bis(2-aminotiyofenol)-1,4-bis(2-karboksaldehit fenoksi)biitan nitrat
La(IIl) Kompleksinin IR Spektrumu

55. Sekil 5.31 N,N’-bis(2-aminotiyofenol)-1,4-bis(2-karboksaldehit fenoksi)biitan nitrat
La(IIT) Kompleksinin U.V Spektrumu (¢oziicii : DMF)

56. Sekil 5.32 N,N’-bis(2-aminotiyofenol)- 1,7-Bis(2-formilfenil)-1,4,7-trioksaheptan Cu(II)
Kompleksinin Kiitle Spektrumu
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57. Sekil 5.33 N,N’-bis(2-aminotiyofenol)- 1,7-Bis(2-formilfenil)-1,4,7-trioksaheptan Cu(Il)
Kompleksinin IR Spektrumu

58. Sekil 5.34 N,N’-bis(2-aminotiyofenol)- 1,7-Bis(2-formilfenil)-1,4,7-trioksaheptan Cu(II)
Kompleksinin U.V Spektrumu (¢oziicii : DMF)

59. Sekil 5.35 Cu™ iyonu ve L ligandinin Birlesme Oraninin Job Metodu Grafigi

60. Sekil 5.36 N,N’-bis(2-aminotiyofenol)-1,7-Bis(2-formilfenil)-1,4,7-trioksaheptan Ni(II)
Kompleksinin '"H-NMR Spektrumu

61. Sekil 5.37 N,N’-bis(2-aminotiyofenol)-1,7-Bis(2-formilfenil)-1,4,7-trioksaheptan Ni(II)
Kompleksinin Kiitle Spektrumu

62. Sekil 5.38 N,N’-bis(2-aminotiyofenol)- 1,7-Bis(2-formilfenil)-1,4,7-trioksaheptan Ni(II)
Kompleksinin IR Spektrumu

63. Sekil 5.39 N,N’-bis(2-aminotiyofenol)- 1,7-Bis(2-formilfenil)-1,4,7-trioksaheptan Ni(II)
Kompleksinin U.V Spektrumu (¢oziicii : DMF)

64. Sekil 5.40 Ni*2 iyonu ve L ligandinin Birlesme Oraninin Job Metodu Grafigi

65. Sekil 5.41 N,N’-bis(2-aminotiyofenol)- 1,7-Bis(2-formilfenil)-1,4,7-trioksaheptan Zn(II)
Kompleksinin *C-NMR Spektrumu

66. Sekil 5.42 N,N’-bis(2-aminotiyofenol)- 1,7-Bis(2-formilfenil)-1,4,7-trioksaheptan Zn(II)
Kompleksinin '"H-NMR Spektrumu

67. Sekil 5.43 N,N’-bis(2-aminotiyofenol)- 1,7-Bis(2-formilfenil)-1,4,7-trioksaheptan Zn(II)
Kompleksinin Kiitle Spektrumu

68. Sekil 5.44 N,N’-bis(2-aminotiyofenol)- 1,7-Bis(2-formilfenil)-1,4,7-trioksaheptan Zn(II)
Kompleksinin IR Spektrumu

69. Sekil 5.45 N,N’-bis(2-aminotiyofenol)- 1,7-Bis(2-formilfenil)-1,4,7-trioksaheptan Zn(II)
Kompleksinin U.V Spektrumu (¢oziicii : DMF)

70. Sekil 5.46 N,N’-bis(2-aminotiyofenol)-1,7-Bis(2-formilfenil)-1,4,7-trioksaheptan nitrat
La(IIl) Kompleksinin Kiitle Spektrumu

71. Sekil 5.47 N,N’-bis(2-aminotiyofenol)-1,7-Bis(2-formilfenil)-1,4,7-trioksaheptan nitrat
La(IIT) Kompleksinin IR Spektrumu

72. Sekil 5.48 N,N’-bis(2-aminotiyofenol)-1,7-Bis(2-formilfenil)-1,4,7-trioksaheptan nitrat
La(III) Kompleksinin U.V Spektrumu (¢oziicii : DMF)

73. Sekil 5.49 Ligantda ait Doniisiimlii Voltamogram

74. Sekil 5.50 Kobalt Kompleksine ait Doniisiimlii Voltamogram

75. Sekil 5.51 Kobalt K1ompleksine ait DPV

76. Sekil 5.52 Cinko Kompleksine ait Doniisiimlii Voltamogram



99

9. 0ZGECMIS

1978 yilinda Bursa’da dogdu. Ilkogretim ve ortadgretimini Bursa’da tamamladi. 1999
yilinda Dicle Universitesi Egitim Fakiiltesi Kimya Ogretmenligini kazand1 ve 2004 yilinda
mezun oldu. 2004 yilinda Dicle Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisiinde Yiiksek Lisans

egitimine basladi.



