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TESEKKüR 
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öZET 

Bu çalışmada, 2-hidrol~i-1-naftaldehit(l)'in sübsti­

tüe anilinler ile reaksiyonundan Schiff bazları sentezlen­

rrıiştir. 

Daha sonra bu Schiff bazlarının Co (II) asetat ve 

Cd (II) asetat ile reaksiyonları ince lerımiştir. Kompleksle­

r in yapıları I .R. ve U. V. spektrumları ile aydınlatılmaya 

çalışılmıştır. I.R. ve U.V. spektrurnlarından lmrnplel~lerin 

trans-yapısında olabilecegi düşünülmüştür. NMR spektrumları 

alınarnadıgı için kesin yapılar saptanamamıştır. 
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SUMMARY 

In this work, the Schiff base were synthesised 

from the reaction of 2-hydroxy-1-naphtaldhyde with substi­

tuted anilines. 

Then the reaction of these Schiff bases with 

Co (I I) asetate and Cd (I I) asetate were investigated. The 

structures of the corrıplexes were tried to be clarified with 

I.R. and U.V. spectra. 

From the I. R. spectra it w as suspected that the 

complexes were in trans-structure. Since the N.M.R. spectra 

couldn't be taken, the structures were not determined accu­

rately. 
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1. GtRtS 

1.1. Schiff Bazları 

1.1.1. Schiff Bazlarının Hazırlanması 

Primer amin ler in, a ldehitler ve keton laı- i le 

reaksiyonu Schiff bazları (iminler> olarak bilinen maddele-

ri ve·ı- ir ler • 

Azota baglı hidrojen içeren iminierin tersine bu 

imin ler, ize, le ed i le bi lecek kada ı- karaı- 1 ıd ır. Anca k, pek 

çok durumda karborıda veya azotta en azından bir aril grubu 

bulunmadıkça, hızlı bir şekilde bozunmaya veya polimerizas-

yona ugı-aı-ıar. Peaksiyon laı- ın ın \;er imi oldukça ·y'Üksektir 

(Dayagi, and Degani, 1970; Salomaa, 1966; Layer, 1963). 

Schiff bazlarının oluşum mekanizmaları aldol reaksi-

yenıarına çok benzer (Farrar, 1968). 

OH 
ı •• 

R-C-NHP 
ı 

1l 
F:-CH=N-R + HaD 

Katılmadan sorıra su çıkışı ile reaksiyon tamamlanır. 

F:eaksiyorıun pH'sı ile genellikle hızlıdır. 

Asitligin artması CpH<3) veya asitligin azalması (pH>5> re-

aksiyenun hızını azaltır. 

f"""""). OH .. .. ·....._; 
--NH··-C- -==='=· t· •·•-H-L-/ + Ot H-' _,., J- ........ 

. 0ç~ 
--NH--C- + H+ __ ::::. (hızlı) 

' 



a) Dehidratasyona asidin etkisi 

nükleofilik e le k b-of i ı i k 

b) Arninin nükleofilligine asidin· etkisi 

Başlangıçta oluşan N-E:-übstitüe hemiaminalleı- ka-

ı-arlı Schiff bazını vermek üzeı-e su kaybedeı-leı-. 

ı .. 
-C+F:NHe 

ll o 

Genelde ketonlaı-, aldehitleı-den daha yavaş, daha 

yüksek sıcaklıkta ve daha uzun sürede ı-eaksiyona girerler. 

Buna i l~veten denge, 5:-u kaybıy la E:-aya ka·yabi l ir. Yine den-

ge, azeotı-opik damıtma veya TiCl.c. gibi nem çekici maddeleı--

le (Weingaı-ten, Chupp, and White, 1947) veya moleküler sie-

ve ile saya kaydıı-ılır <Bonnett, and Emerson 1970; Roelof-

sen, and Van Bekkum, 1972). 

Reaksiyon halka kapanmasına da neden olabilirJ örnek 

olaı-ak Fı-iedlandeı- kinolin sentezi verilebilir. 

m ı 
R 

HeN 0 

~ 
~r(A~: 

Sekonder aminleı-, aldehit veya ketonlara katıldıyın-

da, N,N-disübstiti..ie hemiaminaller oluşur. Bu reaksiyonlarda 

su çıkışı olmaz ve kolaylıkla izole edilirler. 



N~N-disUbstitUe hemiaminalde a-hidrojen yoksa karar-

lı aminale dönüşür. Hemiaminal ve arninalin yapıları formU-

lize edilmiştiı-. 

N Re N Re 
ı ı 

-c- -c-
ı 1 

OH N Ra 

heaiaairıal a1inal 

Yapıda a-hidrojen varsa hemiaminalden su veya arninaiden 

F~NHe kaybı ile enamin olLışur (Stamhuis, and Maas, 1965; 

ı;·ıaas, Janssen~ Stamhuis, and Wynberg, 1967; Sollenberger, 

and Martin, 1970; Stamhuis~ 

Sandler~ and Kare, 1972>. 

ı t~Ra 
-CH-C- ~ 

OH 

1969; Szmuszkovicz~ 

N Ra 
ı 

-r.=ı:-1 -

1963; 

Karbonil maddelerine NH:3 ·.,·e türevleı-inin katılması 

imin ler i ver i ı-. A ldet-.i t ··,;e keten lcı.r NH::3 · ... ·e ti..iı-ev leı- i i le 

aşagıdaki genel mekanizma üzerinden reaksiyonlar verirler: 

-~ 
-N-H + 'C=D 

ı .... '-..1' 
H 

.. / 
-N=C.. .... 

lti ı 
-t·J-C-·D·­

ı 

1~ 
H 

ı ı .. 
-N-C :cı: H 

1 •• 

lmin le,ı- pekçok biyokim·}"a!:.a 1 ·ı-eaksi·)"c•nda da önem 1 i-

dirler. CUnkU pekçok enzim imin bagını oluşturmak üzere al-

ele h it veya keton ile . . .ı. . 
.:ımınoası ı..ın amin c• grubunu kullan ır 

(So lomc•ns, 1990). 
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Azlaktcnların NaOH ile reaksiyonu, karşı geldigi 

Schiff bazını verir (March, 1977>. 

Ar-CH=C-C=O 
~J o 
,, 1 

c 

Ar-CHecC-coo-
" !',J-C-R 

" o 
1 

R 

1.1.2. Schiff Bazlarının Reaksiyonu 

Aldehi tl er in dogi-udan a 1 ki la:.ycınLı mümkün de-

gildii-. Cünkü aldehitin bazik ortamdaki i-eaksiycınu hızlı 

aldol kondenzasyonu verir. Aldehitler bir tane a-hidrojeni 

içerdikleri zaman faz-transfer katalizörü kullanarak alkil-

lenebilirler (Dietl, and Brannock, 197:=:; Ooestei-hoff, and 

\lan der Gen, 1974) • 

ReCHCHO O N Hı? 
--~----?- ReCHCH=N-<=> 

1 >EtaNLi 

2)R'X 
RaÇCH=N-o 

R' 
ttüdroliz 

Re-C-CHO 
1 

F!, 

Schiff bazlarının Pd komplekslerinin R-Li veya Ar-Li 

ile reaksiyonu sonunda alkil veya aril grubu aromatik alde-

hitlerin orta konumuna baglanır CMurahashi, Tanba, Yamamu-

ra, .:md Moi- i tan i, 1974). 

Kuaterner hidrazonyum tuzları, eteksit iyonu ile re-

aksiyana girince de niti-ili verirler (Smith, and !.ıJalker, 

1962; Grandberg, 1964; Grundon and Scott, 1964; Ioffe, and 

Zelenina, 1968; Smith, Albright, and Waring, 1966). 



Eto-
F<-C-H ---7 R-C::N + NR3 + HOE t 

~~~-N+R::ıı 

5 

Schiff bazlarını kullanaı-ak aldehitin a-karbonunun~ 

ketonun ka·ı-bonil karbonuna saldırması mümkün kılınabilir. 

LiN(izo-Prle~ baz olarak da\trarııı- ((.ıJittig~ Fı-ommeld, and 

Suchanek~ 1963; \.ıJittig, and Frommeld, 1964; \.ıJittig~ and 

Suchanek, 1966; (.ıJittig, and F:eiff~ 1968; (.ıJittig~ 1967; 

Wittig~ and Hesse~ 1971). 

-70 
LiCHe-C-H + CH3 -C-Ph ----7 

lt rı 

NR O 

~ 
c 

H C,..... ~N-R e, . 
Ph-C Li 
H C

/ ,_,..... 
3 u 

o 
ll 

hid. ÇHe-C-H 
H::ııC-C-Ph 

OH 

!ki degerlikli maddelerin C=N bagına katılması azi-

ridirıleri verir <Kirmse~ 1971; Bruylants~ and Feytmants-de 

Medicis~ 1970; Muller, and Hamer~ 1967). örnek olarak 

diklorokarbenin katılması verilebilir (Fields, and Sandri, 

1959; Seyferth, Tronich, and Shih, 1974). 

1 
-C=N-R 

CHCl::ıı 

Na OMe 

N-R 1/ ...... 
-C-CCle 

iminyum iyonları diazometan ile reaksiyona girince, 

kuaterner aziridinyum tuzları oluşur (Leonard, Jann, Pauks-

telis, and Steinhardt, 1963). 

1 ı 

--C=N .. -- + CHeNe 
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Reaksiyon kUkUrt yilidieri ile de olabilir <Hortmann, 

and Robertson, 1963; Corey, and Chaykovsky, 1965). 

N 
/ "'-., F'h + M r--.... CH-ee.-::- - e > 

Fosfor yilidleri, iminlerle reaksiyona girerek karşı 

geldikleri alkeni oluştururlar (Bestmann, and Seng, 1965). 

R', 
ı 

ReC=C-R' 

C=N bagına HCN katılması şu reaksiyonla gdsterilebi-

lir (Stamhuis, and Maas, 1965; Maas, Janssen, Stamhuis, and 

LıJynbeı-g, 1967; Sollenberger, and t1aı-tin, 1970; Stamhuis, 

1969). 

CN 
ı 

-C- + HCN ------;, -C-
~-W H-~-W 

<W=H,R,Ar,OH,NHAr,vs) 

C=N bagı içeı-en maddeler, kaı-şı geldikleı-i aldetüt 

veya ketona hidroliz olurlar. 

-c­
t~-t.ıJ 

Ha O 
) -c-

" o 
+ t.ıJ-NHe H•J=H veya H) 

!minler için <W=H veya H),hidroliz kolaydır ve su ile yapı-

lıı-. (vJ=H:ı dLırumunda imin, izolasycın için nadiı-en karaı-lı-

dıı-. Ancak hidroliz, imin izole edilmeden ·,-eaksi·r·on orta-

mında gerçekleştirilir. Schiff bazlarının <W=Ar:ı, hidrolizi 

daha zordur ve asidik veya bazik katalizdre gereksinim var-
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C=N bagını kırmak Uzere başka reaktifler de kullanı-

lır (March, 1977). 

~<e ten leı- , imin leı-e katılaı-ak B-Laktamı verirler 

(Mukerjee, and Srivastava, 1973; Ulrich, 1969). 

-c- + -c-
R-f~ C 

ll 
[l 

1 ı 

--7 -c-c-
' ı R-N-C 

" [l 

Reaksiyonlar genelde ReC=C=O tipindeki ketenlerle 

gerçekleştirilir. RCH=C=O tipindekilere, reaksiyon ortamın-

da oluşturulmadıkça başarıyla uygulanmaz. 

!minler, C{-haloesteı-lerle -1o·=·c de çinkolu ortamda 

hidrolizden sonra, B-aminoesteri verirler (Gilman, and Spe-

eter,1943>. Reaksiyon oda sıcaklıgında gerçekleştirildigin-

de karşı gelen B-Laktam oluşur (Dardoize, Moreau, and Gau-

demar, 1972; 1973; Dardoize, and Gaudemar, 1974). 

ı 
F:-C=N-R' 

ı Zn ~ 1 hid. ~ 1 
+ -C, -CODE t--;ı. F: ' -N-C-C-CODE t ~ F: '-NH-C-C-CODE t 

ı ı 1 ı ı 
Br -10°C BrZn 

ı 1 
R-C-C-

1 1 Zn j 1 
1 ı 

R- c-c-
R-C=N-R' + -C-COOEt 

ı 
Br 

-----7 R '-N lt C=O 
Oda sıcak- i'i:l 
lıgı BrZn OEt 

) l ı 
R'-N-C=O 

!minlere, organometalik maddeler de katılabilir. 

F:-C-·H + H' 'Mg X 
" N 
'ı:;:, 

J;i'' hidı-oliz 

R-C-H ~ 
KJ 

/''-
XMg H' 

F,: " 
H-C-H 

ı 

N 
H/ 'ı:;;· 
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Aldiminler, Grignard reaktifi ile reaksiyona girince 

sekondeı- arnini veı-irler <Khaı-asch, and Reinmuth, 1954). 

Ketimin leı- gene lde, katı lma yeı- ine i nd iı-genmeye ugı-ar lar. 

Organolityum maddeleri ise hem ketimin.hem de aldiminlerle 

normal katılma reaksiyonu verirler (Huet, 1964). Pekçok di­

ger C=N sistemi içeren maddeler Grignard reaktifi ile nor­

mal katılma reaksiyonu verirler. 

Alkillityum maddeleri dihidı-o 1,3-oksazinin, C=N ba­

gına katılma yaparlar (Meyers, and Adickes, 1969). Daha 

sonra da aldehite hidroliz olurlar. 

!minyum tuzları ise alkil katılması ile tersiyer 

amin i veı- i ı- ler ( Stamhu is, and Maa s, 1965; Maa s, Jan s sen, 

Stamhuis, and Wynberg, 1967; Sollenberger, and Martin,1970; 

Stamhuis, 1969). 

Gem-ditiyoller, iminierin HaS ile reaksiyonundan el­

de edilirleı- <Magnusson, 1962; 1963). Burada imin izc•le 

edilmez. Aldehit veya keten NHa veya aminli ortamda HaS ile 

muamele edilir (Jentzsch, Fabian, and Mayer, 1962). 

!minler, Schiff bazları, hidrazonlar ve digeı- C=N 

bagı içeren maddeler; LiAlH4 , NaBH4 , Na-EtOH, hidrojen- ka­

talizi::h- ve digeı- indirgeyici ajanla·,-ıa indirgenebiliı-ıer 

<H·,.· lander, 1967). 
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2. DEI\:IEY!N AMAC! 

Schiff bazlarının geçiş metalleri ile pek çok sa-

·y'ıda kompleks. ler i s:.ente:zlenmi~.tir. Yapılan araştırmalarda 

kullanılan iki Schiff bazının azot atomlarının, köprU alkil 

gı-uı::<lc-ırı (-Cl-1.,-CHı:-) ile biı-t:d.rleı-j:ne baglanmı~. oldugu da 

b i 1 i n me k tE· d i ı- • 

Biz çalışmamızda, fenelik Schiff bazlarını ligand 

olarak kullandık ve bunların Co(II> ve Cd(II> geçiş metal-

leri ile komplekslerini oluşturmak ve yapılarını aydınlat-

mak i~.tedik. 
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3. GEC!S METALLER! 

Periyodik dizgede II-A ve III-A grupları arasında 

yer alan meifallere geçiş metalleri denir. Geçiş metalleri, 

d- bloku metalleri (teme 1 geçiş metalleri) ve f- bloku metal­

leri {iç geçiş metalleri) olarak iki bölümde incelenirler. 

Temel geçiş metalleri, periyodik dizgede II-A ve 

III-A grupları arasında yer alırlar. Dördüncü, beşinci ve 

altıncı periyotlarda 10 metalden ibarettirler ve sırasıyla 

birinci, ikinci ve üçüncü sıra geçiş metalleri olarak ad­

landırılırlar. 

!ç geçiş metalleri, periyodik dizgen in altında, 14 

metal içeren iki sıra halinde yer alan lantanit ve aktinit­

lerdir. 

3.1. Geçiş Metallerinin özellikleri 

Geçiş metallerinin fizi1-.sel ve kimyasal özel­

likleri, diger metallerde oldugu gibi elektron dizilişleri­

ne baglıdır. d-Bloku metallerinde en dış s ve daha alttaki 

d alt tabakalarının enerjileri yaklaşık aynı oldugundan bu 

metaller bileşik yaparken,d elektronları ile de bag oluştu­

rurlar. Dolayısıyla, çeşitli yükseltgenme basamaklarında ve 

degişik kimyasal özellikte bileşikler oluştururlar. 

Bu metallerin erime ve kay'Yiama noktaları yüksek­

tir. Erime ve kaynama noktalarının yüksek olmasının nedeni 

4s ve 3d elektronlarının lr.atlaları ile kuvvetli inter-ato­

mH;: baglarımanın olmasıdır. Yarıçapları küçük ve birbirleri­

ne benzerdir. !lk iyonlaşma enerjileri alkali ve toprak al-
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kali metallerinin iyenlaşma enerjilerinden yüksektir <Shar-

pe~ 1986). 

Geçiş metalleı-i ısıtıldıklaı-ında oksijen, küküı-t ve 

ha lojen ler le biı-leşii-leı-. Asi tl er le c• lan reaksi·y·on lar ında 

hidrojen gazı verirler. 

Geçiş metalleı-inin bileşiklerinin çogu renklidiı-, 

ren k ler baz ı h id ratize iyon la ı- ın 3d c·ı-bi ta llerindeki 3d 

elektronlarından kaynaklanır (Çizelge 3.1). 

Çizelge 3 .ı Bazı geçiş metal iyonlarının renkler i 

Sc ..... 3 (sulu) F:enksiz ::!d,:, Fe ..... 3 (sulu} Açık me- 3d5 

nekşe 

Ti ..... 3 (sulu) Mor 3d 1 Fe+ ı <sulu) Yeşil 3d6 

•.; ..... 3 ( ı:.u lu) Yeşil 3d2 Co+ ı (SU lLl) Pembe 3d 7 

Cr•3 (sulu) Menekşe 3d3 Ni+2 (sulu) Yeşil 3d9 

1"1n .... 3 (sulu) Menekşe 3d 4 cu•2 (sulu) Mavi 3d 9 

Mn•z (sulu) Açık 3d:S Zn+2 (SU lLl) F:enksiz 3d10 
Pembe 

Geçiş metallerinin renkleri; 

i. Tamamlanmamış d seviyesine (d 1 den d 9 a kadar) 

ii. !yonu çevreleyen ligandın dogasına baglıdır. 

Beş dejenere d orbitali artık dejenere degildir. !ki 

3d orbitali diger üçüne gBre daha yüksek enerji seviyesin-

dedir. Enerji farkı~E = hV'dir. 3d orbitalleri arasındaki 

yarılma derecesi liganda baglıdır. 

Geç iş metalleı-in in degişik oksidas·ion ha 1 ler i ·.,.·aı--

d ı ı-. D igeı- meta llerde gene lde bi ı- oksidasyon ha 1 i va ı-d ır. 
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İlk geçi'5'- mıf?talleı-inin oksidasyon halleri Ci:zelge 3.2'de 

ve;- i lmiş tiı-. 

Cizelge '""' o ,.:..ı... :!:lk geçiş meta 1 ler in in c• ksidasyon ha 1 leı- i 

Sc Ti '·i Cı- N n Fe Co Ni Cu 

~ i ı::-..... 6 7 6 4 4 g 
,.., 
.;:, i 3 J o 8. 

,.., 
.;:, g 1 

2 3 o ,_ 4 2 E. 

2 ~ . 
.:.· 

Not: Yaygın oksidasyon hallerinin altı çizilmiştir. 

Bu metalleı-in düşük oksidasyon halleri bazik oksit-

lerini, yüksek oksidasyon halleri asidik oksitleı-ini verir-

le;-. 

Geç iş. met.:ıller i nden o luşan pek çok madde paı-amanye-

tiktiı-. Paramanyetizma oı-taklaşmamış 3d elektronlarından 

ka·'j'naklanı·,-. 

Temel geçi'5'- metallerinde bir peri·y'ot içinde en dış 

tabakanın altında yer alan d alt tabakası ·:.-'ani dördüncü, 

beşinci ve altıncı periyotlarda sırasıyla 3d, 4d ve 5d alt 

tabakaları 10 elekb-on ile doldurulur. Bu arada, krom ve 

bakır, yarı ve tam dolmuş tabakalar içeı-dikleı-i için çok 

kararlıdırlaı-. Benzer durumlar ikinci ve üçüncü sıra geçiş 

metallerinde de görülür <Cizelge 3.3>. 

Çalışmamızda, Schiff bazlarının kompleksleı-ini, ko-

balt ve kadmiyum metalleri ile ha:zıı-ladıgımız için bu iki 

metalin özellikleı-inden kısaca bahsetmemiz gerekir. 



Çi:zelge ,..., ·~ 
,:;,1 .w Temel geçiş metallerinin elektron dizi-

lişleri 

4.Periyot<l.sıra) 5.Periyot(2.sıra) 6.Periyot(3.sıra) 

Sc [Al- J 3d 1 4:;.2 y [l(i- J 4d 1 5s2 La EXeJ 5d 1 6s2 

Ti EAi- J 3d24s2 Zr n<r J 4d25s2 Hg EXeJ 4f 145d26s2 

• .. .,ı E Ar J 3d3 4s2 N b EKr J 4d 4 5s 1 Ta E X e J 4f 145d3 6s2 

Cr [Ar J 3d 5 4s 1 !'kı n:::t-J 4d:55E:. 1 w EXeJ 4f 145d 4 6:;.2 

!'"In [Ar J 3d:S4:. 1 Tc EKı- J 4d~5s 1 F:e [ XeJ 4f 145d 5 6s2 

Fe EAı- J 3d 6 4s2 Ru EKı- J 4d 7 5:. 1 Os EXeJ 4f 145d~6s2 

Co EAr J 3d7LJ.s2 F:h EKr J 4d 8 5s 1 Ir EXeJ 4f 145d 7 6:;.2 

Ni EAl- J 3d 8 4s2 Pd EKr J 4d 105s·=· Pt EXeJ 4f 145d 9 6s 1 

Cu [Ai- J 3d 105s 1 Ag EKr J 4d 105:. 1 Au EXeJ 4f 145d 1 '=>6s 1 

Zn EAı- J 3d 104s2 Cd EKr J 4d 105:.2 Hg EXeJ 4f 145d 106s2 

3.2. Kobalt Metalinin "özellikleri 

VIII-B gı-ubLı metalidir. Atom numarası 27 olup 

EArJ 3d7 4s2 elektronik konfigUrasyonuna sahiptir. 

l<c•balt, en dış yth-Ungesindeki iki elekb-onu ..,,.er-

mesi halinde elektronik konfigUrasyonu EArJ 3d 7 olur ve +2 

degerlikte i·y>onıa·,- oluşturur. Ancak 3d ·iö·ı-üngesindeki biı-

elekb-onun da ve·ı-ilmesiyle +3 degerlikte iyon la·,- oluşL\i-. 

Ko~alt, +2 ve +3 degerlikte iken birçok iyon veya 

moleküllerle kompleks bileşikler yapar. En kararlı olanları 

kobalt<III> kompleksleridir. Komplekslerinde kabaltın koor-

dinas·)"c•n sa·}"ısı dört ··/eya altı olabiliı-. Kobalt< II), dört 
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<III> sadece altı koordinasyon sayısında bileşik verir. 

ECo(HeO>~J .... 2 ve [Co<NH:;ı)6J+2 komplek:.leri dikkate 

alındıgında, her ikisi de yüksek :.pinli kobalt< II) komp­

leksleri olup 3d yörUngelerinde yedi el~ktron bulundururlar 

\le kristal alan kaı-aı-lılık eneı-jileri O,B~o:ı::ı:- 2.P dege­

rindedir. 

Vobal't(II) komplekslerinde CN- ligandı, düşük spinli 

kompleks oluşumu için son derece elverişlidir. Kobalt(II)'­

nin 3d ·y-örüngesinde yedi elektı-onLı oldugundan oktahedı-al 

kompleks, metal iyonunun valens kabugunda 19 elektı-on bu­

lundurur. Metalden liganda <CN- gibi) geri baglarıma etkisi 

Lo'ı aı-ttır.ıı- ve metalin e 9 orbitalleı-i antibonding yapar. 

Bu nedenle kobaltCII> tuzları, siyanürün aşıı-ısı ile muame­

le edildiginde paraman·)"etik ECcdCN)~J-4 kompleksi oluşmaz 

ancak yeşil renkli ve karepiramit geometriye sahip 

[Co<CN>sJ-3 kompleksi ile onun dirneri olan menekşe renkli, 

diyamanyetik [Co2 (CN) 10 ]-6 

1986) • 

komplek:.leri cıluşur <Sharpe, 

Kobalt<III>, geometrik ve optik izomeri gösteren pek 

çok kompleks oluşturur. CoCl:;ı ve NH:;ı'den oluşan degişik ko­

balt kompleksleri vardır <Cizelge 3.4). 



j ı= 
. ..J 

Cizelge 3.4 CoCla ile amonyaktan oluşan kobalt komp­
leksler i 

Arnpir ik FOi-'mü 1 Ka tın ın F:engi Kompleksin Formülü 

CoCla<NHa>6 POi- ta ka 1-Sar ı [Co<NHa)6J ..... 3 3Cl-

CoCla<NH3)5 Menekşe [Co (NIL, )sClJ-'- 2 2Cı-

CoCla<NH3> ... Menek~-e [Co<NHa) ... CleJ•cı-

CoCla<NHa> ... Yeşil [Co(NHa> ... CleJ ..... cı-

~<ompleks:.leı- in yapı lar ı AgNOa çöze 1 tisindeki reaksi-

yonu ile tayin edilmiştir. Sulu çözeltideki iletkenlik öl-

çümleri, oluşan iyonların sayısının hesaplanmasına izin ve-

·ı-iı- (Liptı-ot~ 1984). ı<omplekslerin ·)"apılar ı Sekil 3.1 'de 

veı- ilm iş tiı- • 

3Cı-

+ 
. NH3 

"'~KEi~~cı 
cık-cı~ .. -··: 

. . ,· NH 3 

NH 3 

2+ 

ıcı-

+ 

cı-

Şekil 3.1 CoCl 3 ile amonyaktan oluşan kobalt komp­
lekslerinin yapıları 
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<III) komple:ıksleri olup, 3d yörüngeleı-inde altı elektrc;:ın 

bulunduı-w-lar ve kristc:ıl alan kaı-a·ı-lılık ene·ı-jileı-i 2,t.t.Lc,-

3P d i ı-# 
Kobalt(II) kompleksleri olan [Co<Ha0) 6 J•2 ve 

[Co<NH::Ol>.J ..... .z. kompleksleı-inin kri5.tal alan kaı-aı-lılık eneı--

A ' A 11\ .. 1\ lt jileri 0,8~o-2P oldugundan ~o ~~o dıı- <Shaı-pe, 1986). 

3.3. Kadmiyum Metalinin "<.."izellikleri 

kadmiyum II-B gı-ubu metalidiı-. Atom numarası 48 

olup CKrJ 4d 105s2 elektronik konfigürasyonuna sahiptir. 

Bileşiklerinde +1 ve +2 degerliginde bulunur. 

Ancak +1 de_geı-likli bileg:.ikleri kararsı:zdıı-. Kadmiyum +2 

degerlikte basit iyonlar halinde bulunabilecegi gibi komp-

leks iyonlar halinde de bulunabilir. 

Kadmiyum reaktif bir metaldir. Oksitleyici olma-

yan a5.i tlerde çözünür. Sulu bazda çözi..inmez. l<admiyum hid-

roksit amfoterik degildir. Metalin havada ısıtılmasıyla 

kadmiyum oksit oluşur. Kadmiyum oksit, sodyum klorür yapı-

sındadır. ı-:::admi·)"umLm floı-i..ir dışındaki digeı- halojerii..irleri 

suda çözüni..i·ı-. 

kompleksleri de bilinmektedir# 

Kadmiyum iyonu, metalloenzimlerdeki çinkonun yeri-

ne geçemez# Ancak aktivitesine etki eder. Bu nedenle zehir-

ıe·)"ici özelligi vaı-dıı-. Kadmi·}"um metalinin kompleksleı-i, 

çinko metalinin kompleksleı-inden daha kararlıdır <Sharpe, 

1986) n 
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4. KOMPLEKS BtLESti<LER 

GEiçiş metallE'i-i, metal kat·:.-'onunun iki veya daha' 

fazla iyon , veya molekUl ile çevrili oldugu bileşikleri 

n ir. i"leta 1 katyonu etrafındaki anyon veya molekUllere 

"1 igand ll derı il-. Bu komp J.eks:.ler "koc•·ı-d inas.yr.:m bi leş ik le·r i ll 

olai-ak da adlandıi-ılı·,-. Ci..inki..i yapılarını aydınlatmak için 

ileri sUrUlen ilk teori olan Valens bag teorisine gbre, me-

tal ve ligandlar arasında koordine kovalent bagların varlı-

gı dUşi..ini..ilmUşti..ir. Koordinasyon bileşikleri; sayılarının 

fazlalıgı, yapıları, renkleri, manyetik bzellikleri ve kim-

yas.al reaksiyonları nedeniyle anorganik kimyada çok bnemli-

dirler ve etkin bir araştırma alanı oluştururlar 

Gi..inUmi..izde anorganik kimyanın yaklaşık % 70 kadarını 

~oordinasyon kimyası teşkil eder <Huheey, 1978) ve genel-

likle iki kısımda incelenir: 

(i) Klasik koordinasyon kimyas.ı, 

(ii) Organometalik kimya. 

l<la!::.ik koordinasyon bileşikleri genellikle, iki ..,,e 

daha yUksek degerlikteki metal iyonları ile anorganik veya 

organik iyon ve moleki..iller arasında oluşur. Bu tip bileşik-

lerde karakteristik olan,adı geçen ligandların sigma verici 

dzelliklerinin kuvvetli, buna karşın x-verici veya n-alıcı 

bzelliklerinin daha zayıf oluşudur. Klasik koordinasyon bi-

leşikierine örnek olarak aşagıdaki bileşikler gbsterilebi-

1 ir. 



Cl 
ı 
Ni 

/ '""' Cl Cl Cl 

Teb-akloro­
nikelat(-2) 

H, )·1 Cl H, /H 
HeC-N-- 1 ~N·-CHe 

1 Co.:...___ 1 
H eC-N-------- 1 /N-CHe 

H,.. 'H Cl H 'H 

Diklorobis(etilen­
diamin)kobalt<+1) 

+ 
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PP ho 
ı 

Cl-Ni 

/ " Cl PPho 

Dikloı-obis 

(b-ifenilfos­
fin)nikel 

Organometalik bileşikler ise, klasik koordinasyon 

bileşiklerine kıyasla daha dUşlik degerlikteki metal iyonla-

rı veya nötnal metal atomlaı-ı ile ligandıardan cıluşup, en 

C:i:Z bir tane !meta I-karbon bag ı içer iı-ıer. Organome ta 1 ik bi-

leşlklere örnek olarak sentezleri 1951'de yapılan ferrosen 

ile 1960'da yapılan ve homojen katali:zde çok önemli olan 

Vaska bileşigi verilebilir. 

$ 
Fe 

@ 
Ferrosen' 

·Bis(siklopentadienil)demir 

'·..'as ka bi leşig i 

Trans-kaı-bonil klorobis 
<trifenilfosfin)-iridyum 

~:~oordinasyon bileşikleri Uzeı-inde ilk mc•deı-n çalış-

maları Alfred Werner ve Sophus Mads Jorgensen başlatmışlar-

dır. Bu iki kimyacının getirdikleri izah şekli birbirinden 

oldukça faı-klıdıı-. Bugi..inki..i bilgileı-imize dayanarak t.ıJeı-ner'-

in görüşler in in dcıgru, Jorgensen' in gör li ş ler in in yan 1 ış o ı-

dugunu söyleyebiliriz. Werner, bu alandaki çalışmalarından 
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dolayı 1913 Nobel Kimya BdUlUnU kazanmıştır. 

Pek çok element belirli deQerliklere sahip olabilir. 

<:iı-neçı in~ Na=+ 1 ~ 0=-2 ~ CLı=+ 1 ve +2 ~ P=-3 ~ +3 ve +5 ~ Cı-=+3, 

Pt=+2 ve +4 ••• gibi. Elementler oluşturdukları bileşikle­

·,-inde bLı belirli deQerlHdeı-e sahiptirleı-. Fakat belirli 

degeı-liQe =:.ahip elementleı-den c•lLışan iki k.;n-ar·1J. bile~.igin 

birbiri il~ kombine olabildigi gBrUlmUştUr CKauffman,1959). 

PtCle + 4NH3 

CrC13 + 6NH::;ı 

--)7 PtCle.4NH3 

--~) Cı-Cl:a .6NH::;ı 

Jorgensen bu bileşikleri organik bileşiklere benzer 

şekilde feıı'-mi..ile etmeye çalışmış ve kendi zinciı- ku·,-amını 

ortaya atmıştır. Werner ise, bu tip bileşikleri formüle et­

meden önce renklerine göre adlandırmıştır. KobaltCIII)klo­

rUr ile amcinyak arasında oluşan dört kompleks için ilk ad­

landırma Ci~elge 4.1 de verilmiştir. 

Cizeıge 4.1 CoCIII)klorUr ile amonyak arasında olu-

şan kompleksierin adlandırılması 

Kompleks F:enk !lk Adiandırma 

CoCl::;ı.6NH3 Sarı LLıteo kc•mp leks 

CoCl::;ı.SNH::;ı Açık ef la tLın Purplll-ec• kompleks 

Cc·C l::;ı .4NH::;ı Ye~.il Pra=:.ec• kompleks 

CoCl::;ı~4NH::;ı Ef la tLırı Vic•lec• komp le k=:. 



AyTıı ampirik feıı-mi..ile 5:-ahip (CoC13·'+Nl-·b) iki farklı 

bileşigin oluşmasında, yapılarının aydınlatılmasına Werner 

şu yaklaşımı getirmiştir. Kompleksierin içerdikleri klorür 

iyonlarının reaktivitelerini ka·ı-şılaştırmc:ı amacı)'la gi..imüş 

nitrat ile reaksiyonlarını gerçekleştirmişti;-. Reaksiyon 

s:.onLmda çöken gümi..i!§'- k loh .. ii- mi k ta ı- lar ın ın fa ı- k 1 ı oldugunu 

gö·ı-HiLi~:. ti..t·,-. 

CoC13 .6Nl-b + Aşırı Ag .... ---~ 3AgCl ~ 
CoC13.5NH3 + Aşırı Ag .... --)1. 2AgC1 ı 
CoC 13 .4NH3 + A§:-ır ı Ag .... ---7 AgC 1 J, 

Göri..ildügü gibi dört kompleks. de a·['nı say:ı.da klcırüı-

içermesine ragmen reaktiviteleri farklıdır. Buna göre Wer­

ner teorisinin en önemli kısmı şu şekilde açıklanmıştır. Bu 

bir seri kobalt kompleksinde, kobalt ~ltı gibi bir koordi-

nasyon sayısına sahip olup amonyak miktarı azaldıkça bu sa-

·)"ı klod..ir ile tamc:ımlanmaktadıı-. Bu altı bag, ko\lalent olup 

çöktUri..ilebilen klorürler iyonsal karakterde olmalıdır. Böy­

lece koeıı-d i dasyon bi le§'- i k ler inde meta 1 in degeı- 1 ig i ·)"an ında 

koordinasyon sayısının da dikka~e alınması gerekir. Bu hal-

de, ad ı geçen bi leş i k ler i !.>Jerner şö·i le fcırmi..:tle etiniştir 

(!.ı,leı-ner, 1.893). 

\,ıJeı-ner 'in koordinaE:::y'Cın kimyasına ikinci önemli kat-

kısı da teorisinin diger böli..imi..i olup, koordinasyon bileşik­

lerinin ster~eokimyı:ısı ile ilgilidir. l"!etal ile ligı:ındlaı­

arasındak i bag lar· u za·Jlda be ll i ye-ı- leı-e yön J.enmig:. tir. A·yTı ı 
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"izomer" adı vei-ilir-. !.ı.lerner, dE·Qişik ·y'ap.:ı.lara r.ıit i:zc.ırrıei-

sayısını o~ganik kimyadakine benzer şekilde dUşUnmUş olup, 

teor· ik o lar-:a k s:.öy led ig i i zome·ı-ler sa·}" ısı i le bi 1 inen izo-

merler sayısını karşılaştırmıştır (Körner, 1874). 

4.1. Koordinasyon Bileşiklerinde Baglanma 

Geçiş metal komplekslerinde baglanma, diger me-

tal b.:.iQlanır~alarından pek farklılık gös:.termez. Geçi~- metal 

komplekslerinde baglanma; valens bag teorisi~ kristal alan 

teorisi ve molekUl orbital teorisine göre açıklanabilir. 

4.1.1. Valens bag teorisi 

Koord inas:.·y-on bi le~- ik ler ine ba~.ar ı i le u·}"gu lana-

i:::ıilen bag t;.eDi-ilerinden ilki Linus Pauling tcn-a-f.ından ge­
i 

liştirilen Valens bag teorisidir (Pauling, 1960). 

Valens bag teorisine göre, koordinasyon bileşikle-

rinin oluşumu Lewis asit-baz reaksiyonlarına dayanır. Ser-

bes:.t elekb-pn çiftlerini almaya uygun orbitallei-i bulunan 

m~tal veya ilietal iyonları birer Lewis asidi, metale verile-

bilecek serbest elektron çifti ve·}"a çiftiei-ini içei-en li-

qandlar da birer LevJis bazı olarak nitelendirilir. '(i·,-nek 

olarak basit monomerik karboniller verilebilir. 

Cr = [Ai-J [Til Temel hal 
4p':> 

Cr* = [Ar J fult ~! t~C[] o 
:-3d 6 

E Cr (CD } .ı., J= E A·,- J lt ~J. t Üi±OEJ.:J El ~ dZsp3 hibi-it=Dk­
tahedral geometri 

karbonilden gelen e­
lekb-on lar 



Fe = [Aı-J 

Fe* = [Ar J 

Ni = EAı- J 

Ni* = EAı- J 

D 

Temel hal 

Uyaı- ı lmış ha 1 
4p0 

l··l··l··l dsp3 hibrit=üç­
gen bipiı-ami t 
geometri 

Karbonilden gelen 
elekt·ı-onlar 

ruı:i-.ı-!t.ıl1' · -r- ı 
3d 8 

lt.ı.!t,J,lt.ı-1-ı-ı!t.ı-! 
:]d10 

[!±] Temel hal 
4:::.2 4p<:> 

D u·:r·ar ı ımı ş ha 1 
4-:::.o 4p0 

EJ B:::o:E:J sp3 hibr i t=tetı-a 
hedı-a 1 geometı- i 

Kaı-bonilden ge-
len elektronlar 

Bu U~ örnekte görUldU~U gibi, metal atomun temel ha-

linde 4s oı-bitalinde bulunan elektron veya elektronlar, bu 

orbitalin ligandlar tarafından kullanılabilmesi için 3d or-

bitaline geçerek çiftleşmeye zorlanmışlardır. 

Valens ba~ yaklaşımı, basit karbonilleı-e ve bilhassa 

daha yUksek de~erlikli metal iyonlarının komplekslerine ba-

şaı-ı ile uygulanır. Ni•Z, Pd•2 ve Pt•ı iyonları d 8 konfigU-

rasyonundadırlar. Pd-2 ve Pt•z nin kompleksleri genellikle 

kaı-edUzlem y~pıda ve diamanyetik olmalarına ragmen bu yapı 

!\li +-2 kompleksinde n ad iren gö·ı-ü lür. Bu iyon la ı- teme 1 ha lde 

paramanyetik olmalarına ra~men, diamanyetik komplekslerinde 



iki elektro~ları ligandların etkisi ile çiftleşmeye zorlan-

gand tarafından kullanılmaktadır. 

Pt = EXeJ lu!Nit!l tl t 1 OıJ 
6p0 

D 

D 

, .. ı ··1 

K lo·h.:trden gelen 
elekb-on lar 

Teme 1 ha 1 ( iy'on :ı 

U·:tar ı lmış ha 1 
(iyon) 

dsp2 hibrit=kare 
di..iz lem geometri 

Dört kcrordinas·}"onlu ve paramı:1rı"y'etik olduklaı-ı bili-

nen Ni+·2 kompleksleı-inde ıse metalin d oı-bitallerindeki 

elektronlaı- çiftleşmeye zoı-lanmamıştır. Dü~-ük enerji dlı:ze-

·yinde olan t;ru erı-bitalleı-, ligandlar taı-afından kullanılma-

dıgı için metal-ligand bagına katkıları olmamıştır. 

l'ü = EAı- J 

l\! i .... 2 = [Ar J ı±ili±fuL!_W 
3d 9 

4s2 

D 

Teme 1 ha 1 (Atc•m :ı 
4p<:) 

Teme 1 ha 1 ( i":;'On) 

r::r:R sp 3 hi br i t=tetra 
hedı-a 1 geometri 

Liganddan ge­
len elektronlaı-
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Dkt.=\hedral kompleks-ler için de man·)"eti:zma s.ö:zkonu-

sudur. örnegin, Co•3 komplekslerinin diamanyetik özellikle-

ri Valens bag teorisine göre şöyle açıklanmıştır: 

c::o = EAr J ı±!l!±l tl tl tl 
3d 7 ·'·-,.,. *;·":::-.ı. 

D 
4E-'~ 

D 
4s(:> 

4p<:> 

1··1 .. 1··1 

Liganddan gelen e­
lekb-on lai-

Teme ı ha 1 
(atom) 

Temel ha ı 
(iyon ) 

Uyai- ı lmış 
ha 1 ( i·/c•n) 

d2sp3 hibi-it= 
Oktahedral 
geometri 

ECoF6J-3 gibi paramanyetik Co•3 kompleksleri daha 

s.eım-a keşfed!ilmi§- olup bu tec•i-iye göre kompleks, çiftleşme-

miş dört elektron içermelidir~ 

ftiiiT+TI[fl 

Liganddan gelen e­
lekt·,-on lar 

Aynı oktahedral geometriye s . .::ıhip ECoF6J- 3 ve 

kompleksleri için hibrit tUrU sp3d2 ve d2sp3 

dir. Bunlardan diamanyetik [Co(NH3 ) 6 ]•3 iyonu "iç orbital", 

[CoF.J-3 is.f? "dış orbital" korrıplekslei-i olarak adlandı·,-ı-

lır. Buna göre, iç orbital komplekslerinde bagın kovalent 



karakteri~ dış eıı-bital keımpleks:.leı-inde is:.e baçıın iyonsal 

karakteri kuvvetlidir CPauling, 1960). 

!•1eta 1 iyon lar ın ın tek say ıda d e lektreınL\ içeı-rnesi 

halinde (Fe~3 ~ d 5 )~ ilk bakışta ligandlar etkili olsalarda 

olmasalarda kompleks paramanyetik tizellik gtisterecektir. 

bilmek gerekir. Deneysel olarak tilçUlen manyetik moment (~) 

bileşiQin içieı-diQi çiftle~-memi~- ele·ktı-c•n s.a·)"ısına (n) bag-

lıdıı-. 

p = J n ( ıı+c >' 
ı 

öı-rıegin [Fe(H9 0)ÔJ+3 ve [Fe(CN)6J-3 keımpleksleı-i pa-

·ı-amai""ı")"etik o lup, biı- ine i keımp leksin man·}"etik meımen ti beş 

serbest elek~reına, ikinci keımpleksin ise yalnızca bir elek-

tr ona kaı-şı 1 ık ge 1 iı-. ')a lens bag teor is:. ine göre bu komp-

leksler "yGksek spin" ve "dGşGk spin" olarak tanımlanırlar. 

;.':1·:.-Tıı zamanda 1 ilk kompleks dış orbital, ikincisi ise iç ecı--

bital komple~sidir (Huheey, 1978). Bu kompleksierin elekt-

reın dagılımı şu şekilde gösterilir. 

Fe -- [ArJ ltı ı t 11' ı t ı t ı ITIJ 
3d<!o 4s.2 4p0 4d 0 

[tlt!tltltl D 0=-:LJ [ ı 
~3d 5 4s0 4p0 4d 0 

EFe t.H2 0) ô )+3~ [ A·r J 1 t 1 t lt 1 t 1 1'! B ! .. 1 • • 1• ·1 B::::J.___ı.._..ı.........ı sp3 d 2 

hibrit= 

LH ı N ı t r:-:J:J 

Liganddan gelen 
elektreın ıa·,-

Liganddan gelen 
elektı-on lar 

Yüksek 
sp in 

d2sp3 
hibrit= 
düşLik 
s:.pin 
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4.1 -~. Kristal alan teorisi 

}:::ı-is:.tal alan teoris:.i 19::::0'lu yıll.:ırda Bethe 

\le Van •..; led'k tai-af ından ortaya atılmış (Be the, 1929; Van 

Vleck, 1932; 1935)~ Or-gel tarafından geliştirilmiştii-. 

Kristal alan teorisi, metal iyonu ile ligand-

lar aras:.ındaki etkile!!i'-me·:li ı:dekb-c.ıstatik (iyonik) olarc:ık 

kabul t::·der. Ligand elektronlai-ının, elektrik alan oluştur-

madıkça katkıl.:<:ı-J.nın olmadıÇ}l bilinir. Al.:ında metr.:l atom 

veya iyonun enerjileri farklıdır. 

Oktahedral yapıda altı ligand ile çevrili kat-

ince lend!içı inde. o ldukça bü·)"ü k net e lekt.ros ta tik çekim 
i • 

yaklaşan ligandların yolunda oldugundan enerjiler dxy, dxz 

ve dvz orbitallerin enerjilerinden daha fazla artar. Bu üç 

düşük enerjili orbital t29 orbitalleri, enerjisi yüksek iki 

orbital de e 9 orbitalleri olarak bilinirler (Şekil 4.1). 

";:ri ı ..... ..... ... 
~, 
ı:::: . 
Ol .... 
~i 
~! 
g,i 

-ol 
1 

~:;;e k i ı • 4 • 1 

- eı: 

0.6 L10 --- ------! .... , 
--ı2g 

:__:_ __ j 
Serbest iyon Küresel alan Oktahedral alan 

Küresel ve oktahed~al alanda d elektron 



Ligan6ın oluşturdugu alan kUreselse, bUtUn d orbital-

·y'i..ik le1- i dU zgi..in ok tahedronun a 1 tı köşes:.inde top lanmı~- is:.e, 

d orbitalle1-irıin toplam enerjile·,-i küres:.el alandaki kada·r 

oluı-, ta-.;ı orbitallerinin azalan enerjisi kad<:n- e._ orbital-

lerinin ene1-jis:.i artar • .6.o iki orbital arasındaki fark 

eıd:•i ta 1 i de O ,6 6o kadar -·-..ı..-·-c:U LcU ( Şe k i 1 4 • 2 :ı • 

=::;:==eg 
/ 1 . 

1 
1 6Dq 

~(----~----- IODq = .:l 

\ 4Dq 

\ ı 

'====l:z 

Sekil 4.2 Oktahedral ligand alanında beş d orbital-

lerinin dejenere dagılımları 

degeri hes:.ap lanabi 1 ir. kc•ıTıpleks:.i c•lan 

absorps:.i·'j'on s:. pek trumunda (Şekil 4 .3), 

20.300 cm- 1 ~e maksimum vardır (Hartman, and Schl~feı-,1951; 

Hartman, Schl~fer, and Hansenman, 1956). Bu deger 243 

kJmoı-·· 1 lik enerjiye ka·ı-şı gelir >:l"1offitt, Goeıdman, F·ı-ed, 

and Weinstoc , 1959). Bu abseırpsiyeın, ta9 'den eg eırbitaline 

uyarılmadan kaynaklanır. Iyon meır renklidir. Ci..inkU absorp-
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siyon maksi~umu gdrUnUr spektrumun yeşil bdlgesindedir. 

w 
eıı 

].0 
..9 

i 
0.5 

o 

.ı o ooo 15 000 1 20 000 25 000 
·1 

----=-..V/cm. 

Sekil 4.3 ET i <H~-;ıD )6 ] ... ·3 i·)"onunun su lu çöze 1 tisin in 

elektronik spektrumu 

rın verici ~tomlarının degişimi, absorpsiyon frekanslarında 

deÇJi§'-ime neden olur. Genel olarak ligandlai-ı, me·/dana ge-

tirdikleri k~istal alan yarılmasının bUyUklUgUne göre sıra-

lamak mUmkUndUr. Spektrokimyasal seri adı verilen bu sıra-

lama !§0-Ö·/ led ir (Fajans:., 1;·-.·:::;'":• = 
. 7!....~', Ts:.uchida, 

Tsuchida, 1956; Jargensen, 1962). 

Shimui-a, .:md 

ı- < B;-- < s-ı < SCN- < C 1- < ND3- < F- < DH- .. · 
'·· 

Ceo ... -z < HeD < NH3 < en < bipy < fen < CN- < CO 

Ver i leh bir 1 igand ve meta 1 iç in 6.c• degeri, oksidas-

yon hali ar~tıkça artar. [FeCHeD>6J•2 için 9400 cm- 1 olup, 

1:"3Ü"y'i..ikse, en kararlı konfigi..ir.:-ısyon eJ.ektr·onJ.arın teç1 orbi-



talie-ı-inde [)ler· almalarıdıı-~ kompleks di..\!f,:.ük spinlidir.6c:•, 

P'den küçük$e ta 9 orbitalleri zıt spinli olmadan önce elek-

tı-on lc:ı-ı- ın ec.;;ı ··)"e yı::-:r le!§:-mes;.id i ı-, kompleks yüksek sp in 1 id ir 

(l'iaı-tin, and t.>Jhite, 1968) • 

.6.o < P olm.::i durumunda ligandın olu~.tuı-dugu alan 

spin ortaklaşması için yeterli degildir, bu kompleksler di..\-

!_:;:.i..\k .::ıl.::ın-kompleks:.leridir. 6.o > P duı-umunda da te9 oı-bital-

leri doleluktan sonra elektronlar e 9 'ye gidebilir, kompleks-

ler kuvvetli-alan kompleksi olarak biliniı-ler. d 4 -d7 iyon-

lar·ının krist.:~l alan ve o·ı-tı:ıkla~.a kullanılma enerjileı-i 

Sekil 4.4'de gösterilmiştir. 

d4 d5 d6 d7 

_ .İ_ - _1_ _t_ .....1_ _t_ _ı _ i eç.ı 

·yı:_t kS:-E: k 
~-=-pin 

_1_ _ _L _t_ j_ _İ_ _t_ .tl _1_ _İ __ 1.1 .ti .i. teç.;ı 
Kararl.ı-

lı lık O ,66.o (• ·-' 0~46o-P ~) ,86c(·-2F' 
eneı- j isi 

·- - - - - - i - e g 

Di..i!§:.Lik 
s.pin 

.tl.. ı. _L 1.1t.. _tı. __ 1_ li_ 11_ f.-k. .tl.. ti tl .... 
Le9 

Kaı-ar lı-

lı lık 1 ,~;,6.~-~--F' '-: - 26.cı-2Fr 2 ,4.6.o-:3P 1 ,86cc-3F' 
ene-ı- j isi 

Sekil 4.4 d4, d 5 , d 6 ve d 7 oktahedı-al kompleksle-

ı-inde yüksek spin ve düşük spin karaı-lı-

lık enerjileri ve elektronik konfigüras-

yon lar ı 



Oktahedral komplekslerden daha az yaygın olan tetra-

hedı-al korrq::.jleks.leı-de, ligandJ..::u-ın teb-ahı:.:-dı-al çevres.i 3d 

seviyelerinin tersine d5nmesine neden olur. Yani UçJ.U deje-

nere gbsteren te0 orbitalleri, iki dejeneresi olan e 0 orbi-

talierinden daha yilksek enerjilidirler. Ancak aradaki ener-

ji farkı oktahedral kompleksdekinden azdır (Şekil 4.5). 

Şekil 4.5 Oktahedı-aJ. ve teb-ahedral komplekslerde 

kristal alan yarılma diyagramı 

t. =-" 4/9 .6o k.:ı.dardır. t deıje-r in in Lo' dan çok kü-

çUk olmasından dolayı d 3 • d 4 • d 5 • d 6 • d 7 ve d 8 iyonlarının 

teb-ahedral ,kompleksleri yüksek spin komplekslE·ridi·ı-. Tet-

ı-a 1 ta0 ---> e 0 uyaı- ı lma enerjisinden küçük oldugundan ok-

tahedı-al \le tetrahedı-al kompleksleı-in ı-enkleı-i farklıdır 

(Ba llhausen, 1962). 

4.1.3. Moleküler orbital teorisi 

Kompleks oluşumunda, elektronların ortaklaşa kul-

lanıldıgının dogrudan ispatı elektron spin rezonans spekt-
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reskopisi ile olur. Ortaklaşa kullanılmamış elektronlar 

mıknatıs gi~i davranırlar, manyetik alana göre ya aynı yön-

de ··.1eya :zıt yönde sıralanırlaı-. Aynı yönde olma dlli-umunda 

konfigürasy6n düşük enerjilidir ve bir konfigürasyondan di-

gerine geçiş tek elektron durumunda tek keskin çizgi verir. 
ı 

Ancak ortaklaşmamış elektron içeren atom, liganda baglı ise 
ı 

ç:ok lu 

n-bagının ihmal edildigi oktahedral komplekslerde 

ve dz2 ile altı ligand orbitalinden oluşur. 

Oktahedral koordinasyon için uygun set Sekil 4.6'da 

gös:. ter i Imiş tiı-. 

d Orbitalleri, teg ve eg olarak gösterilmiştir. s 

orbitali a~~ (tek dejenere orbital) ve p orbitalleri 

t:ı. •. ,. ile gödterilir. s ve p orbitallerinin ligand ile örtü-
i 

şümü sonunda a:ı. 9 ,aı 9 *, tı, .... ve tı ..... * moleküler orbitalleri olu-
ı 

arasındaki örtUşümün :zayıf olması nedeniyle fazla ayrılma-

mışlardır. n-bagı yapmayan sistemlerde, te9 orbitalleri bag 

yapmayan orbitallerdir <Fenske, 1976). 

BiJ.inidigi gibi [[:c,(CN) 6 ]-3 di..i!3'-Ük-spin kompleks:.idir. 

Co·•-:=ı den altı elektron, r-•ki­
L·!'I 1 igand ıa·ı- ı ndan 12 e ı e k b- eın 

(toplam 18 elektron) a:ı.g, t:ı.u, e 9 ve teg moleküler eırbital-

ı p·-- ., •p·- 1 --ı:: .;i·­_, 1:' i' _ı -1:'.,.·-d • Yüksek spinli Co•3 

iyonunda, t::;?.g ·de s:.ac.ıece dört e lektron va ı-d ı ı-, d i ger i k isi 
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Şekil 4.6 Sadece u-baglı oktahedral kompleks için 

metal ve ligand grup orbitalleri 
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Metal orbitalleri l'loleküler orbitaller ligand orbitalleri 

Şekil 4.7 u-baglı oktahedral komplekslerde molekU-

ler orbital diyagramı 

arasındaki f.a·,-k (.l:::,.o)'a baglıdır. Sonuçta oktahedral kc•mp-

leksin moleküler orbitale uygulanması, kristal alan teorisi 

ile aynı sonucu \iel-ir. u-bag lı komplekslerde ~::-ı-istal alan 

teorisini kullanmak yeterlidir. Ancak n-baglı komplekslerde 

ilK• leki..i ler Ol""' bi ta 1 teorisi d igeı- i k isinden daha Ü!:. ti.indi..:ır. 

Oktahedl-al -..>'e u-baglı komplek!:.lel-de, ligand ve nonbonding 

orbitaller arasına yerleşen t 29 metal orbitalleri, aynı si-

metrideki orbitallerle brti.işebilir. Bu brti.işi.im, u-bag ekse-

nine dik p orbitalleri ve metal atomunu içeren di.izlemdeki d 

orbitalleri veya metal atomunu içeren cilizlemdeki x* orbi-

talleri ile olur (Cotton, 1964). 

Li(Jand grup orbitallerinin ener-j:i.s:.i ıTıetalin te 9 or-



bitalinden dUşUk enerjili ise~ n-bagının oluşumunun enerji 

diyagramını, (Şekil 4.8) etkiler~ n-bagı daha çok ligand or-

bitallerine benzer CCotton~ and Kraihanzel~ 1962). 

a• e;1--------,-e: 
4o 

4o j_ ıı:• 

l ,/---- t~\ 
,/' \ 

,/ \ 
tı- ---( \ 

1 \ \ 

\ ' \ >----
', ,/ 1 2ıı 

\ tr ,/' ,_----/ 

ıı-:kotpleksi 
1ııı 

ı-baglı koapleks· Ligand orbitalleri 

Seki 1 4.8 te0 orbitallerinin örtüş.ümi..ini..i göE.teren 

enerji diyagramı 

n-baglı kompleks dışında, n* orbitali de kullanılır. 

~o (n* ve e0 ~ arasındaki enerji farkldır ) n-bagının olmadı-

gı durumdaki açıklıktan daha azdıi-. Tei-sine, ligand orbi-

Şekil 4.9' da oldugu gibidir. Bu tip n~bagı içeren oktahed-

ral kompleksierin yüksek spin kompleksi olma olasılıgı çok 

azdır (Şekil 4.9). 

1''1etal veya i·y"onun d Di-bitali boş. ise, dolu ligand 

orbitallerinden~ boş metal d orbitalleri ile n-bagının 

parlar. Ancak bu durumda geometri oktahedral degildir, tet-

rahedral olm~lıdır. 
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\'üks:.ek eneı- jili tc: 9 ligand eıı-bitalleı-i 

ile metal tc:..ı eıı-bitalleı-inin etkilerini 

gbsteı-en diyagı-am 

4.2. Kompleks Bileşiklerinin Koordinasyon Sayıları 

ve Geometri ler i 

vJaı-neı-'in klasik çalı~-masındanyıllaı- 5-C<nı-a ge-

çış metal komplekslerinin eıluşumund~beliı-li biı-_eıksidasyeın 

halindeki metalin beliı-li keıeıı-dinasyeın sayısında ve geeımet-

ride oldugu bilinmektedir. Biı- komplekste metal iyonuna 

baglı ligand ateımla·ı-ının 5-a·:ı-'15-ına koordinasyon sayısı de-

n ir. 

Geçiş metallerinin oluşturdugu kompleksierin yapıla-

rının belirtilmesinde 5nemli olan faktbı-leı-: 

1. Metalin elektronik keınfigüı-asyonu, oksidasyon ha-



li ve orbitalleri. 

2. Kbmpleksin dUşUk veya yüksek spin karakteri. 

3. Ligandın dogası. 

4. BUyüklUk ve sterik etkiler. 

Bazı 1 metal iyonlarının tek bir koordinasyon sayısın-

da komp lel·::s:lei- o lu ş tur·mas.ınt:i karşın, baz ı lar ı da 1 igand ın 

tUrüne baglı olarak çeşitli koordinasyon sayıları gösterir-

ler (Çizt:'!lge ' ~ .. 
Li·r:L..-lıı 

Çizelge 4.2 Kompleks iyonların koordinasyon sayıla-

t<<3cıs-d .inE\r:=-·:~c{n 

Sa·:/ J.s.ı 

rı ve geometrileri 

Geometri 

.... --·--------------

Çizgi Cu+-, f:!q· ... , Au-ı-

Tetrahedron 

6 Dktahedron 

Not~ Koordinasyon sayısı tek olan iyonların altı çizilidir. 

Geçiş ~etal komplekslerinin yapısı x-ışını kırılması 

ile tayin edilir. ;.;-ışınla·,-ı yöntemi yapı ta·)"ininde ·)"aygın 

olarak kullanılmasına karşın diger fiziksel yöntemlerde 

ku 1 1 an ı ı ır • 
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4.2.1. Koordinasyon sayısı iki olan kompleksler 

Ya·'/g ın cı lm.::ıy.::ın koord in.::is·y'on s . .::ıy ısı d ır. Bir kaç 

bilinen brriek d 10 krunpleksleridir. Bunlar; [AgCNH3>aJ•, 

[AuCCN>aJ-- ve HgCCN>a 'dir. Bütün bu komplekslerde geçiş. 

metali ile olan baQlar aynı dogrultudadıı-. Yapının geomet-

ı-ısı dogrusal ve hibrit türü sp'dir (Qrgel, 1958). 

0--·-,---·· ... ·-·-··--·--C" 

4.2.2. Koordinasyon sayısı üç olan kompleksler 

' Bu koord in;:ısyon say ısı, çok nld i·,- göi-ü li..i'ı-. An-

cak d 10 konfigürasyonu ile kısıtlanmamıştır. Bunlar;[Hgi3J-

C. r { !"'~ · ıv•-- ) 'ı ı-,F, ı... . ci ı.. , '-Jı::> ıs·u:.:3 e i-r J ı3 , konfigürasyonundadırlar • d 5 ve d 7 

·)"üks:.ek spin koıTıpleks.leridii-. Metalin geomeb-is.i düzlemsel-

dir. Pramidal veT şeklindeki yapıya rastlanmamıştır (Tiet-

hof, Hetey, ~nd Meek, 1974). 

4.2.3. Koordinasyon sayısı dört olan kc•mpleksler 

clanıdır. Koordinasyon sayısı dört olan kompleksler simet-

rik tetı-ahedral geometri sergilerler. Ancak birkaç durumda 

tetrahedron yayvanlaşmıştır (Şekil 4.10>. 



(a) 

.-.rı 

,::.ı o 

Sekil 4.10 Koordinasyon sayısı ddrt için; a)Tetrahed-

ron, b)Kare-düzlem yapılar. 

Düzlemsel kompleksiere pek rastlanmaz. d 4 ve d 3 

iyonları için tetrahedral kompleksler bildirilmemiştir. 

Yüksek spin ve düşük spin a-yTımının anlamlı oldugu durum-

l.:ıi-da teb-ahedral kompleks yüksek spin tipindedi·ı-. Tipik 

(d z ) ; 

Quibell, 1935; Lidstone, and Mills, 1939). 

4.2.4. Koordinasyon sayısı beş olan kompleksler 

Beş koordinasyon sayılı yapılar trigonal ı... . 
uıpı-

ramidal ve kare piramittir. Beş koordinasyonlu metal atom-

lar ı içeren pek çok madde pcı 1 identat, .:ımin, ar sin ve-y·a d i-

trigonal bipiramidal yapısındadır. [Ni(CN)5J-3 (düşük spin-

li d 6 ) kare ~iramittir (Raymond, Meek, and Ibers, 1968). 
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4.2.5. Koordinasyon sayısı altı olan kompleksler 

vJeı-ner 'in stei-eok.imyasa 1 ça 1 ı!;j:.ma lar· ından uzun 

yıllar sorn-a altı koordin.:ıs:::ı-·onlu Cr ve Co keımpleksle·ı-inin 

oktahedral geometride olduklarına, başka bir koordinasyon-

da bulunmadiklarına inanılmıştır ve x-ışını çalışmaları bu 

düşünce-]" .i des:. tek lemiş tir·. Di..izçiün veya hemen hemen di..i zgün 

tetı-ahedron d 0 'dan d 10 'a kadar bütün konfigi..iı-asyonlar için 

(d 1 \ : [V(Ha0)6J .... 3 (d 2 ) ; [Cr(He0)6]+3 (eP); [!"·ın ( HeD) 6 ]+3 
.~ , 

(d4); [Fe(H~0)6J+:z.ı (d~'i); [Fe(Ha0) 6 ]+2 ( d6); [[:o(Ha0) 6 ]+2 

(d?) ; [Ni<Ha0) 6 J .... .z (dE:ı); [Cu(N0al 6 ]-4 (d 9 ); [Zn CHaD>.J·ı-.z 

ri (Şekil 4~11l'de gösterilmiştir (Basola, Bailer, 1956). 

Sekil 4.11 Koord.inasyeın sayısı altı için [[:r(NH:=ıl6J+3 

ve [[:o(NH:z.ı)6] .... 3 komplekslerinin oktahedral 

yap.:ı.lai- .ı 

Oktahedral geometride olan, düşük sp.inli maddeler de 



Oktahedral yapının yanısıra, altı-koordinasyon için 

·trigonal pı-'izmatik yapı da bilinmektedir. !lk def.::ı NOBe 

için gözlen~iştir. 

4.2.6. Koordinasyon sayısı yedi olan kompleksler 

Yaygın olmayan bu koordinasyon sayısı için Uç 

tane idea 1 leş tir i J.ıni!§:- ·)"apı vaı··d ır. Pen tagon.::ı 1 bipirami t, 

kapsUllU oktahedron ve kapsUllU trigonal prizmadır (Fleisc-

he·ı-, .::ınd Ha~·Jkinson, 1967;; :Zalkin, Templeton, and Karı-akE'r·, 

1969) , (Se k i 1 4. 12) • 

[V(CN>?J-4 (d2) (pentagonal bipiramit), kapsUllU ok­

tahedrona rastlanmamıştır. [ZrF?J-3 (d 0 ), [NbF7 J-2,[TeF7 J-2 

ye rastlanmıştır. 

(a) (b) (c) 

Sekil 4.12 Koordinasyon sayısı yedi için; a)Penta­

gonal bipiramit, b)KapsUllU oktahedron, 

c)KapsUllU trigonal prizma şekilleri 

4.2.7. Koordinasyon sayısı sekiz olan kompleksler 

Koordinasyon sayısı sekizli geometriler, kUp, 



k~ıre c:ınt:i-prizma ve dodekahedrondw- (Day, and Fa:>", l975), 

(s.; e k i. 1 t.ı- • l3 ) • 

b b 

(a) 

Sekil 4.l3 a)Kare anti-prizma, b)Dodekahedron 

KUbik koordinatlara aktinit metallerinin kloro bile-

leşiklerinde rastlanmıştır. Na3[PaFeJ ve Na[ClFeJ. Kare an­

tipri~~ma'ya [Na(TaFe>J (d•:·:ı, n:::en:::eFe)J (d 1 ), H4 [!.ıJ(CN)eL 

da rastlanır. ör·nt::?k d.::\ 

4.2.8. Yüksek koordinasyon sayıları içeren kompleks­

ler 

Dokuz koordinasyon için tek yapı, Uç kapsUllU 

tr igcına 1 pr i zma ·r·arnsJ.d ı;-. EF:eHg J·-2 , [TcHg J-·2 (d·:·) s. is te­

min de rastl~nmıştır. Koordinasyon sayısı lO, 11 ve 12 olan 

kompleksler-e sadece lantanit ve aktinitlerde rastlanır (Ab-

rahams, :1.967), (Şs·kil t.ı-.14). 



Seki l Lı- .1'+ [ReHgJ-2 iyonunun yapısı 

4.3. Kompleks Bileşiklerde !zomerizm 

!lk geçiş metalleı-inin kompleksleı-i aı-asınd.:<. 

izomeri gösterenler Cr(III)'Un veya düşük spinli Co(III) 'Un 

cd:: tc:d-ıed·,- a 1 kompleks ler id i·,-. Ancc:ı k di..i§:-Ü k sp in 1 i ok tahedı- a 1 

Fe(II>, Ni(II> veya düzlemsel dört koordinasyonlu Ni<II)'de 

izomeri gösterirler. Platin metalinin pek çok kompleksi de, 

özellikle düzlemsel dört koordinasyonlu Pt(II> çok önemli-

dir. ! zcııııer le;- in bi·ı-t:ıiı- ine döni.."t§:-ÜmU ·)"i..iks.ek s.ıcaklıkta çok 

hızlıdır. 

4.3 .1!. Yapısal izomer i 

4.3.1.1. !yonlasma izomeri 

!yonlaşma izomerleri,kompleks içinde ve komp-

J.eksle ilgili dış an·)"on ı:u-as.ındaki degi§'-ime baglıdır. "(irne-

çı in, ,,-.,, -'=· 
~~..:J.LJ4 .ı.. ITıenek§'-e renkli, 

kı·ı-mızı renklidir. !zomeı-J.er I.FL s.pekt·,-umu ile ta·)"in edi-

Iebilirler. Birinci kompleksde so4-2 iyonları serbest olup, 



ikinc i komp lek:.de·, komp le k:. in bi ı- 1 igand ın ı cıluş tu ı-ur. Bu 

maddeler :.ıra:.ı·y•la şöyle elde ediliı-le:·r •. 

AgeS04 
!:Cc• CNH3 >:sBr JS04 ..;:<:----

HeS04 

ıı=-ı 
\V 

--~)[Ccı CNHa >:sS04 JHSD4 

4.3.1.2. Hidrat izomeri 

BaB·ı-e 

---)7-CCo CNHa >:sSD4 JBı-

Hidı-at izomerinde :.u, kompleksdeki li-

gandlarla yer degiştirir. Tipik örnek olarak hidratize 

Cı-C III )kleıı-ü;- kompleksi verilebiliı-. Norma 1 Cr C l::;ı :.ıcak 

çözeltide yeşildir, [Cr(H2 0) 4 Cl 2 JC1.2H2 0. Bunun suda çözün-

me:. i i le komp lek:.dek i k lc•ı-i .. ir iyon u ·)"a\,.ag:.ça }'er deg iş tiı- i ı-

ve yeşil-mavi bir renk alır. Bu da [CrCHeD>:sClJCle.HeO dur. 

[Cr<HaD>.JCla izomeri elde edilir (Shriver, Ander:.on,1965). 

4.3.1.3. Koordinasyon izomeri 

Vat·}"c•nLı ve an·}"c•nunu metal i"'.f'Dnu içeren, 

tuz larda göz leniı··. ! ki meta ı i·y·onu aı-a:.ında ligand lar ın 

farklı dagılımından kaynaklanır (Huheey, 1978). 



4.3.1.4. Polimerleşme izomeri 

molekUler formUldeki maddelerde gbrUlUr. örneQin, elektro-

J.itik olma·)"an [[:o(NJ-b):::ı(NOa):::ıJ ve [C:o(N0'";!)6J, [Co(NH::-~)6] 

tuzlarıdıı-. 

4.3.1.5. Baglanma izomeri 

Bi·ı-den ft:1:Zlc1 §:-ekilde met.:ıle koordine olan 

NOa-, SCN- gibi ligandlarda gb:zlenir. l:zomerik nitrito 

(-NDa) grup lar ı, ya oksijends·n 

azottan baglanır (Adeli, 19Lı-4). 

S-f?"]" .1'·-lH::,) 
[[:o ( N~-b hsC 1 ][:la --------:) [[:o ( N~b ):.5Ha0 ][: l:::ı 

ılı k HC: 1 \lE"ict 

ECc:dNH::a :ı:sONO JC la ""·- -======-~ 
u.v. 

I (Kıı-mı:zı) II (Saı-ı) 

_,_ 
Ut..i 

Bu du-ı-umda NO gerilim titreşimi, i:zomeı-leri .:ı-)lırt 

etmede kulla~ılmaz. CUnkU I ve II i:zomerlerinin ayırt edi-

lebilmesi için iki kompleksin gerilim frekansını bulmak ge-

rekir. Ancak, iki madde için gerilim frekansları farklıdır. 

kansları 1310 ve 1430 cm- 1 dir. Nitrito kompleksleri için 



frekans degerieri 1065 ve 1470 cm-ı dir. 

SCN ya azottan ·}"a da kükürtten koordine cılabilir. 

!ki şekilde baglanarı büyük ligandiara ambidentat ligandlar 

denir CMeek~ Nicpon, 1970; Clark, and Palenik, 1970). 

4.3 .2. Stereoi:zomer i 

4.3.2.1. Geometrik i:zomeri 

Geometrik i:zomei-lei-de 1 igand lai- \le bag yapan 

ligand atomları degişmez, ancak ligandların geometrik dü-

zenlenmeleri farklıdır. Belli bir izomerin di..izenlenmesine o 

i:zomei- in konf iglii-a5.ycınu den ii-. l<onf igürasyonel izomer lei-, 

fiziksel özellikleri bakımından farklılık gösterir. 

Düzgün tetrahedron Ma4, Maebe veya Mabcd yapı-

sındaki kom~lekslerin bir geometrik formu vardır. Düzlemsel 

yapıda Naebe kompleksi ci!:. ··/eya trans yapısında bi..ılunabi-

1 ir. 

c is~fcırmLı tran::.-formu 

Düzle~sel Mabcd üç formda bulunur: 



[F't H!JH3 )aC l2 J kompleksi i ki formda bu lun u ı-. Trans 

izomerinin dipol momenti yoktur. Cis izomerinin basit tit-

reşim spektrumu vardır. 

Oktahedral kompJ.eks:.lerde geometrik izomeri sayıs .. l. 

için bir yapı vardır. Ma-b2 kompleksleri cis veya trans ya-

pısında bulunurlar. 

b b 

a b 

c is-formu t·,-ans-foı-mu 

trans.- fonrı J..: .. ~r ın ın bu lunrrıasından do lay ı tuz lar ın çö :zünür·-

lükleri ve renkleri farklıdır (Şekil 4.15). 



i NHT~ . 
~, ' ... 

H/'I ,~1.:_ ')71-~' Cl 
1,\'.., ' 1 
1 . ll 

1 \ Cr \11 
'i. 1 

H/'I . \-t~c1 ........ \ 1/ 
'-.' ., 

NH3 

cis izomcr 

1 

cis izomer 

Seki 1 '+ .15 

+ 

cı-

NHJ 

/~ ............... 
H~,fç~ r,- *'cı 
'1~ )(,~· 

1~1 Yer ,11 

V- -"-t'V~ 1 Cl ,- - \ . t ~NH 
....... 1 / 3 -..' / . .... 

NH 3 

trans izomcr 

NHJ 
/ .... 

+ 

"i' H .,. ' \ .......... 
~~ 0,--'-,.cı 

1 ~ \ /.1 
/ 1 

11 \ Co \ 't · 

~~~/ cı ......... 1.,. NH 3 
---~J"'' 

NH3 

trans izomcr 

+ 

cı-

komp-

lekslerinin cis- ve trans- izomerleri 

4.3.2.2. Optik izomeri 

Optik izomerler veya enantiyomerler arasındaki 

far~;, ışıgı farklı yönlere saptırmalarından kaynaklanır. 

Işıgı aynı derecede saga veya sola çevirirler. 

Geçiş metalleri arasındaki optik izomerlere en 

4.16). 



ı 
ı 
ı 
ayna düzlemi 

( a) 

o 

1 
ı 
ı 

ı 
ı 
ı 

ı 
ı 

ı 
ı 

en ~, 

-'~' \ 
\,~1 Co3+ 1 ',~ en 

'\- !.._ __ _ 

~ 1 ----
en -

ayna düzlemi 

en= H 2N-CH 2 -CH"-NH~ 

(b) 

Seki~ 4.16 a>Tris(etilamino)krom(III> iyonu, 

b>Tris(etilamino)kobalt<III> iyonunun 
optik izomerleri. 

48 

Tris(etilamino)kobalt(III> ve tris(etilamino) 
ı 

~Tom•: III) komplekslerinin ıTıLitlak konfigUrasyonları 

Şekil 4.17 de gös:.tei-ilıTıiştii-. Bükülmeler ~.eklin ;:.ol tai-a-

fında ve sag tarafında farklıdır. 

Sekil 4.17 [Co(en)3]•3 ve [Co(en)3J~ iyonlarının 
mutlak konfigürasyonları 
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rılabilir (Şekil 4.18). Trans-formu optikçe aktif degildir, 

cis-formu ise optikçe aktiftir. 

cı 

en C:l 

trans 

Cl 

Şekil 4.18 DiklorobisCetilamino)Co(III) ve Cr(III> 

komplekslerinin cis- ve trans- izomerleri 

4.4. Kelatlar 

Bazı ligandlar birden fazla elektron verme 

özelligi göS:.teTirler. Bu ligandıara çok dişli ligand adı 

\ierili·,-. Etilendiamin moleki..ilünde NHeCHeCHeNHe, iki azot 

iki çift elekb-on ve·rebildigi için iki dişli liganddır. 

Etilendiamin (en)'in Pt ile oluşturdugu kompleks kelat ola-

ı-ak bilinir {Pedersen, 

1970) , (Se k i 1 4. 19) • 

1,..... ·' "'"'11 
70 ·'' 

1970; Bı-ight, and Tı-uter, 

Sekil 4.19 Bis(etilamino)Platin(II) kompleksi 



5ı:) 

~<e la t la ı- n or ma 1 komp leks.leı-den daha ka ı- arı ıd ıı-ıa-,-. 

Kelat oluşumu ile iyonun rengi degişir~ çbkelek kelat il~­

vesi ile çbzUnebiliı-~ metal iyonunun oksidasyon hali degiş­

t.iı- i lebi 1 iı-. 

Klorofil~ magnezyum kelatı~ hem"ise demir kelatıdır. 

Her ikisinde de meta 1 a teımu, peıı-f in yapıs-ından 1 igand la·,-a 

keıeırdine olur. Sekil 4.20'de bakır poı-finin ·]"apısı göh.:ıı-

mektediı-. 

Sekil 4.20 Bakır peırfinin yapısı 

Ayrıca kelatların ·]"apa·i oksijen ta~-ıyıcıları~ enzim 

deaktive edicileri, tekstil boyası ve su sertligini gideri-

ci olarak da geniş kullanım alanları vardır. 

Analitik kimyada da önemleri bUyUktUr. Kelat yapıcı 

maddeler metal iyonlarının özUtleme ile ayrılmasında kulla­

nılırlar (Frens.dorff ~ 1971). 
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5 • DENEL B'öLüM 

5.1. Kullanılan Maddeler 

2-Naftol, NaOH, anilin, 2-metil anilin, 4-me­

til anilin, 4-nitro anilin, 2-hidroksi anilin, kobalt ase­

tat, kadmiyum asetat. 

5.2. Kullanılan Cözücüler 

Etano 1, önce kc-ı 1 si·r·um okı::. it, sonra magnezyum 

\le iyc:ıt ile gei-i soyutucu altJ.nda refluks edilmiş, sonra 

damıtılmı§:-tır. 

Kloroform ve eter, Merck oldugu için damıtılma­

dan kullanılmıştır. 

5.3. Maddelerin Fiziksel Verilerinin Saptanması 

U.V. spektrumları, 150-20 Hitachi.Spectrophoto­

meter CAnadolu üniversitesi, Fen Ed. Fak.) cihazı ile alın-

mıg:.tır. 

I.R. spektrumları, 270-30 Hitachi Spectrophoto­

meter (Anadolu üniversitesi, Fen Ed. Fak.); Shimadzu Infra­

·,-ed Spectrophotometei- IR-4:35 (Arıadolu üniversitesi. Tıbbi 

Bilimler Araştırma Merkezi) cihazıarı ile alınmıştır. 



5.4. Schiff Bazları Serisinde ısimlendirme 

CH=NY\1 

OH V 

1-(N-feniliminometil)-2-naftol 

1-(N-orto-metilfeniliminometil)-2-naftol 

CH:::N~ 

OH CH 
J 

1-(N-para-metilfeniliminometil)-2-naftol 



CH=No 
. 0-. ı 
OH .No 

2 

1-(N-para-nitrofeniliminometil)-2-naftol 

cH=Nı:_ıı 

OH HO.)V 

1-(N-orto-hidroksifeniliminometil)-2-naftol 

5.5. Kompleksler Serisinde tsimlendirme 

N~N'-bifenilbis(2-hidroksi-1-naftilideniminato)kobalt(II> 



N,N'-bi(2-metilfenil)bis(2-hidroksi-1-naftilideniminato) 

kcıbalt<II> 

N,N'-bi(2-metilfenil)bis(2-hidrcıksi-1-naftilideniminatcı) 

kadmi·y-Lim (I I ) 



N,N'-bi(4-metilfenil)bis(2-hidroksi-1-naftilideniminato) 

kobalt(II> 

N,N'-bi(4-metilfenillbis(2-hidroksi-1-naftilideniminato) 

kadmiyum(II) 



N,N'-bi(4-nitrofenil)bis(2-hidroksi-1-naftilideniminato) 

kadmi·)"LltTt (I I) 

N ,N· -bi ( 2~hidi-oks i fen i 1) b .is. ( 2-hidi-ok=-i -1--na f ti 1 iden-

iminatol kadmiyum(li) 
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6. DENEYSEL CALISMA 

6.1. 2-Hidroksi-1-naftaldehit(l}'in Sentezi 

2-Hidroksi-1-naftaldehit(1) Reimer Tiemann 

(1946) ve Shoesmith ve Hcldane (1924) ybntemine gbre hazır­

lanmış tı·ı- • 

2-Naftol (50 g~ 0,347 mol) litrelik bir cam balonda­

ki 100 ml alkol içinde çbzUldU. Su banyosunda mekanik ka­

rıştırıcı ile karıştırılarak 70-80°C ye kadar ısıtıldı. Da­

ha sonra 210 ml su içinde çbzUlmUş 100 g NaOH buna il~ve e­

dildi. Oluşan çbzelti 1-2 saat mekanik karıştırıcı ile ka­

r·ıştıı-ılaı-ak !:-U ban·}"oE.unda ısıtılma·y'a de··lam edildi. !çine 

Lı-O ml (62 g) kleırcıform ayırma hunisi·1tle damla damla il~ve 

edildi. Yeşil renk oluşuncaya kadar su banyosunda ısıtıldı. 

~-:;:eaksiyon sonunda scıd·/uıTı tuzu \le fenolik cıldehit ayrıldı. 

1 saat daha karıştırmaya devam edildi. Fazla kloroform da­

mıtıldı. Geri k.::ıL:1n maddeye aE.idik cıluncaya kadar derişik 

HCl il~··ie edildi ve 2-hidroksi-1-naftaldehitd) bzUtleme 

ilE• eter fazına alındı. 20 mmHg devakum distilaE.yonu ile 

eter uçuruldu. Sarı renkli kristaller etanolde çbzUlUp tek­

·ı- ar kr i E. ta ll en d i·ı- i ld i. 

Erime noktası 7s·=·c 

3050~0 (H-baglı OH>, 1642~0-1461,0 <Aroma­

tik yapı, 1642 ,o <C=O), 1318 ,o cm-· 1 <C-O), 

( Şe k i 1 6 • 1 ) • 

Bu spekb-oE.kopik verilerden maddenin, 2-hidroksi-1-

naftaldehit oldugu anlaşıldı. 



CHO 

( 1 ) 

6.2. Schiff Bazlarının Hazırlanması 

. 6.2 .ı. 2-Hidroksi-1-naftaldehi t<l > ile anilin 

ve anilin türevlerinin reaksiyonu 

6.2.1.1. 1-<N-feniliminometil)-2-naftol<2>.nin 

sentezi 

1-<N-feniliminometil)-2-naftol(2), Sawich 

ve çalışma arakadaşlarının (1956) yöntemine göre sentezlen-

di. 

Buz banyosundaki 2-Hidroksi-1-naftaldehit-

( 1) 'in (1,72 g, 0,01 mol) etancideki (20 ml) çözeltisine 

anilinin (0,93 g, 0,01 mol) etancideki (10 ml) çözeltisine 

bir saatte yavaş yavaş il~ve edildi. Sarı renkli kristaller 

elde edilineeye kadar ::::o dakika daha karıştırıldı. Saı-ı 

renkli kristaller etanolde çözUlUp tekrar kristallendirildi 

Verim ~ 1 '935 g (% 78 ) 

Eı- ime noktası : 91°C(Kaynak:92°CJ,(Sawich, et al.,1956) 

I .F:. CKBı-), '·./,.,.,,.. .. 3133,5 (!min azotu ile H-bagı>, 1620,2 

(-HC=N->,1593,0-1499,2 (Arom~tik yapı>, 
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1325,9 CC-O>, 1257,6 (C-N>, 749,0-691,0 

cm- 1 <Mono sUbstitUsyon>, (Şekil 6.2). 

456,0(0,183), 437,6(0,193),357,6(0,119) 

(0,119), 334,0(0,121), 316,0<0,173) 

232,8<0,647>, 202,8 nm (0,497 abs). 

456,4(0,355), 437,6(0,370), 358,0 

(0,208), 334,4<0,207), 316,0(0,293>, 

232,4(1,036), 204,0 nm (0,990 abs). 

456,4<0,276>, 438;oco,28B>, 358,0 

(0,167), 334,4(0,167>, 316,0(0,233), 

232,8(0,818>, 203,6 nm<0,654 abs) (Şekil 

Bu spektı-oskc•pik ver i lerden maddenin ,1-N-fenil-

iminometil >-2-naftol (2) cı ldugu an la ş ı ldı. 

CH= N~ 

OH V 

(2) 

6.2.1.2. 1-<N-orto-metilfeniliminometil}-2-

naftol <3> 'ün sentezi 

1-(N-orto-metilfeniliminometil>-2-naftol (3), 

Eaı-Jich ve çalışma a·d::adag:.lai-ının (1956) yöntemine gö·ı-e, 
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P-hidı-oks:.i-1-naftaldehit (1 :ı ile 2--metilanilinin r·eaksi·)"eı-

nundan sentezlendi. 

2 ,2'73 g (% 87) 

Eı- ime noktası 

3060,0 (H-baglı OH>, 1619,2 C-HC=N->, 

1600,0-1470,2 CAı-omatik yapı), 1323,2 

CC-O>, 1246,4 CC-N>, 740,8 cm- 1 (Oı-to 

sUbstitUsyeın:ı, <Sekil 6.4>. 

I.J.V.(Etanol), Am .... >< : Lı·60,0C0,2i.ı-4), Lı-40,0(0,254·), 338,4 

(0,138), 317,6(0,197), 233,6(0,658), 

202,4 nm (0,487 abs). 

460,0(0,243), 440,0(0,254),338,4 

(0,136), 317,6(0,195), 232,8(0,664>, 

204,4 nm (0,691 abs). 

Lj-1•· \ r , /\ma >c 460,4(0,242), 440,0(0,253), 338,4 

(0,137), 317,6(0,196>, 233,6 nm (0,658 

abs>, <Sekil 6.5). 

:Bu spektı-oskcıpik \/eı-ileı-den maddenin, 1-<N-orto-

me til feniliminometil >-2-na.ftol (3) oldugu an la ş ı ldı. 

(3) 
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6.2.1.3. 1-(N-para-metilfPniliminometil>-2-

naftol (4 >'ün sentezi 

1-(N-para-metilfeniliminometil)-2-naftol 

(4), Sawich ve çalışma arkadaşlarının (1956) yöntemine gbre 

2-hich-oksi-1-naftaldehit (1) ile 4-metilanilinin ı-eaksiyo-

nundan sentezlendi. 

2,453 g (% 93) 

127-128·:·c 

I • F: • (K Br } , V m ... ,.. 3110,5 <H-baglı OH), 1610,0 C-HC=N->, 

1579,9-1402,4 <Aromatik yapı>, 1324,2 

(C-0), 1300,0 CC-N>, 813,5 cm- 1 (Para 

sUbstitUsyon>, (Şekil 6.6}. 

U. \l • (E tan o 1 ) ,\;... ... ., 459,6(0,172), 440,4(0,1831), 

(0,130), 318,0(0,171), 234,0(0,491), 

201,6 nm (0,298 abs). 

DH-···, \m ..... ,, 459,6(0,178), 440,4(0,190), 318,0 

(0,172>, 233,2(0,511), 203,6(0,501 abs) 

460,0(0,175), 440,4(0,187), 336,0 

(0,130), 318,0(0,170), 233,6 (0,499) 

202,4 nm ı: o ,3Lt3 abs>, <Seki ı 6. 7 >. 

Bu spektroskopik verilerden maddenin, 1-<N-para-

metil feniliminometil >-2-naftol <4) oldugu an laşı ldı. 

CH=Nn 
OH CH 

J 

(4) 



6.2.1.4. 1-<N-para-nitrofeniliminometil>-2-

naftol (5 >'ün ~en tezi 

1- (N-par a-n i b-o fen i 1 im inometi 1) -·-2-na f to 1 C 5) , 

Sawich ve çalışma arkadaşlarının (1956) yöntemine gbre 

2-hidroksi-1-naftaldehit (1) ile 4-nitroanilinin reaksiyo­

nundan sentezlendi. Ancak çbkelegin oluşmaması Uzerine re­

aksiyona sıcak su banyosurıda devam edildi \te 30 dk sonra 

kırmızı renkli çbkelek oluştu. 

\ier im 

Erime noktası 

2,85 g (% 97,6) 

211-212·=·c 

3079,0 (imin azotu ile H-bagı>, 1619,9 

C-HC=N->, 1600,0-1455,5 CAromatik yapı> 

1544,8 ve 1331,2 (-N02 ), 1304,0 ([:-0), 

1255,4 CC-N>, 745,9 cm- 1 <Para sübsti-

tüs:.yon), (Şekil 6.8). 

(0,177), 289,6(0,154), 229,6(0,689), 

200,4 nm (0,474 abs). 

453,6(0,323), 388,4(0,242), 338,4 

(0,239), 318,0(0,234), 288,8(0,905), 

228,8(0,925>, 202,0 nm (0,786 abs). 

454,0(0,342>, 382,4(0,273), 338,4 

(0,258), 318,0(0,252), 227,6 (1,031), 

202,8 nm (0,967 abs>, (Şekil 6.9). 

Bu spektroskopik verilerden maddenin, 1-<N-para­

ni trofeniliminometil >-2-naftol (5) oldugu an laşı ldı. 
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CH=Nn·/" 
ı . 

~ 
OH NO 

2 

(5) 

6.2.1.5. 1-<N-orto-hidroksifeniliminometil )-2-

naftol (6) 'ün sentezi 

1- <N-or to-hidı-c•ksi fem i 1 iminameti 1 >-2-naf tol 

(6), Sawich ve çalışma arkadaşlarının (1956) yôntemine gôre 

2-hidroksi-1-naftaldehit (1) ile 2-hidroksianilinin reaksi-

yonundan sentezlendi. 

Verim : 2 , 112 g n~ 8o > 

Eı-ime noktası 248-249·=·c 

I .F:. (KBı-), V ma•• : 3019,5 (H-baglı OH>, 1631,5 <-HC=N->, 

1615,0-1493,1 <Aı-omatik yapı>, 1397,1 

CC-O>, 1353,9 CC-N>, 743,0 cm-ı <Dı-to 

sUbstitUsyon>, (Şekil 6.10}. 

U.V.<Etanoi>,Amax: 233,6(0,445}, 208,4 nm (0,674 abs}. 

OH- •Ama >< 232,8(0,950), 209,2 n m <1,043 abs). 

H ..... , ~-- .. 233,2(0,675>, 209,6 n m (0,960 abs), 

(Şekil 6.11). 

Bu spektrc•skopik ver ileı-den maddenin, 1- <N-or to-

hidroksifeniliminometil >-2-naftol (6 > c•ldugu an laşı Id ı. 



CH==N~ 

OH HO~ 

(6) 
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6.3. Schiff Bazlarından, Co<II) ve Cd <II) Kompleks-

lerinin Hazırlanması 

Kompleksierin sentezinde, Corden, Drago, and 

Ferito <1.985) ·}"öntemi denendi arıcak istenilen s:.onuca ula-

şılmadıgı için bu yöntem uygulanmadı. 

l<eımplekslei- in hazır lanmas:.ırıda, Can ve Bek~rog lu 

(1988)'nun yöntemi modifiye edilerek uygulandı. 

6.3.1. N,N'-bifenilbis(2-hidroksi-1-naftili-

deniminatoH:obal t<II > <7> 'nin sentezi 

Yag banyosunda ısıtılan 1-CN-feniliminometil)-

f~-naftol (2)'nin (0,494 g, 0,002 mol> etanoldeki \50 ml) 

çözeltisine kobalt asetatın (0,249 g, 0,001 mol) etanaldeki 

(10 ml) çözeltisi, bir saatte azot atmosferinde yavaş yavaş 

il~ve edildi. !l~ve sırasında sarı renkli çözelti, kırmızı-

ya dönUşerek çökelek oluştu. Reaksiyonun tamamlanması için 

karışım geri sogutucu altında iki saat daha ısıtıldı. Olu-

şan kırmızı çökelek sUzUlerek 1:1 oranında etancıi-eter ile 



0,2352 g (% 4,26) 

Erime noktası 221--222 ·=·c 

I • F: • ( I<Rı- ) , V'"""".., 3052,0 <H-baglı OH>, 1616,0 <-HC=N-), 

1602,0-1486,0 (Aromatik yapı>, 1360,0 

(C-N>, 830,0 (Co-N?), 976,0 <Trans yön-

lenme>, 742,0 ve 692,0 cm- 1 <Mono sUbs-

ti ti.h:::.·y'on), <Seki ı 6.12). 

U .'v1 • (Etanol) ,Arn .. ,,, 588,8(0,067), 434,8(0,147), 344,8 

(0,130), 316,0(0,319), 231,2(0,519), 

200,4 nm (0,648 abs). 

588,0(0,073), 456,8(0,467), 437,2 

(0,491), 358,0(0,322), 316,0(0,597), 

232,4(1,528), 203,6 nm <1,526 abs). 

ı ı-ı- \ r·· , /\n'tcm. >C 588,0(0,065), 456,0(0,395), 436,8 

(0,423>, 358,8(0,298), 316,0(0,564), 

232,8(1,394), 202,8 nm <1,312 abs>, 

( Şe k i 1 6 • 1 3 ) • 

Bu spektroskopik verilerden maddenin, N,N'-bifenil-

bis(2-hidroksi-1-naftilideniminatoH:obaltHI > (7) oldugu 

an la~. ı lmış. tır. 



-N- jo 
"c6 
0/ " N-
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6.3.2. N,N'-bi(2-metilfenil>bis<2-hidroksi-1-

naftilideniminato>kobalt<II > (8) 'nin 

sentezi 

\''ag banyosurıda ısıtılan 1-(N-·::ıı-toıTıetilferıil-"· 

iminometil)-2-naftol (3)'iln (0~522 g, 0,002 mol) etanolde-

ki (50 ml> çbzeltisine kobalt asetatın (0,249 g, 0,001 mol) 

etanoldeki (10 ml) çbzeltisi, bir saatte azot atmosferinde 

yavaş yavaş il~ve edildi. Karışım geri sogutucu altında Uç 

saat ısıtıldıktan sonra başlangıçta açık s~rı olan çbzelti-

nin rengi bu sUre sonunda koyu sarı renge dbnUştU. Reaksi-

'y'C•nun tamam lanması iç in db·ı- t !:-aat daha ısı tı ldıktan !:.onra 

oluşan çbkelek sUzUldU ve 1:1 oranında etanol-eter ile yı-

kandı. 



o,27t.~ 9 n,~ 4,7::::> 

Erime noktası 285-286Q[: 

1640,0 (-HC=N-), 1590,0-1425,0 (Aroma-

tik yapı), 975,0 (Trans yônlenme), 

8:38,0 (Co-N?>, 740,0 cm- 1 (Orto sUbsti-

tü~:yon), (Şekil 6.14). 

U .'v'. (Etanol) ,Amax 221 ,2<0,861), 199,2<0,682>, 19:3,2 nm 

219,2(0,934>, 211,6 nm (0,976 abs). 

220,8(0,940), 200,0(0,748>, 192,4 nm 

(O , 1 :34 abs ) , (Şe k i 1 6 • 1 :_:; ) • 

Bu spektroskopik verilerden maddenin, N,N'-bi(2-

me til fen il >bis <2-hidroksi-1-naftilideniminato) kobalt< I I) 

(8} oldugu anlaşılmıştır. 

(8) 
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6.3.3. N,N'-bi(2-metilfenil)bis(2-hidroksi-1-

naftiıideniminato) kadmiyum <I I> (9 >'nin 

sentezi 

Yag banyosurıda ısıtılan 1-(N-ortometilfenil-

iminometil)-2-naftol (3)'Un (0,261 g, 0,001 mol) etancideki 

(50 ml) çözeltisine kadmi·y"uıTı as.etatın (0,266 g, 0,001 mol) 

etanoJ.deki (10 ml) çözt:.d tisi ~ bir saatte azot .::1tmos.fer inde 

yava~ yavaş il~ve edildi. Ba~langıçta sarı olan çözeltinin 

rengi, 20 saat geri ı::;.ogutucu altJ.nda ısıtıldıktan :.onı-a 

kırmızı renge dönU~tU. EtarıolUn fazlası vakum altında uçu-

ruJ.arak kırmızı çökelek sUzUldU ve 1:1 oranında etanol-eter 

\Je·,- irrı 

ı ı 

'-lmax 

!! ıı fı-t- 1) \ ı-.· ız ı, ıı ~c. _on cr .ı. ,/\me x 

Cııı-- \ .r !'1 1\ma,.c 

0,1643 g (% 2,59) 

3050,0 <H-baglı OH>, 1615,0 (-HC=N->, 

1580,0-1445,0 <Aromatik yapı>, 1275,0 

CC-N>, 970,0 (Trans yönlenme), 840,0 

(Cd-N?), 740,0 cm- 1 (0rto sUbstitUsyon>, 

(Se k i 1 6. 16) • 

2:::::8 ,o (0 ,412) , 201 ,6 n m (t) ,925 abs.) . 
236,8 ((> ,934) 

' 
2(>~3 ,6 n m ( 1 ,37(> abs) . 

236,8(0,483) 
' 

202,0 n m ( 1 ,098 abs.) 
' 

(Şekil 6.17) . 

Bu spektroskopik verilerden maddenin, N,N'-biC2-

meti ı fen i ı> bi s <2-hioroksi -1-naf ti ı iden im ina to) kadmiyum< I I > 

(9) oldugu anlaşıldı. 



(9) 

6.3.4. N,N"-bi(4-metilfenil)bis(2-hidroksi-1-

naftilideniminato}kobalt<II > <10} 'nin 

sentezi 

Yag banyosunda ısıtılan 1-(N-parametilfenil-

iminometil)-2-naftol (4)'Un (0,522 g, 0,002 mol) etancideki 

(50 ml) çözeltisine kobalt asetatın (0,249 g, 0,001 mol) 

etanoldeki (10 ml) çözeltisi, bir saatte azot atmosferinde 

yavaş yavaş il~ve edildi. Başlangıçta sarı olan çözeltinin 

ı-engi kobalt asetat ilavesinden s.onra kırmızıya dönüştü. 

Reaksiyonun tamamlanması için karışım, geri sogutucu altın-

da bir saat ısıtıldı. Oluşan kırmızı çökelek si..izi..ilerek 1:1 

oranında etanol-eter ile yıkandı. 

'v1 e ı-· i m o,:ı.99 g o~ 3,43> 



U • V • <E ta n o 1 ) ,:A., .. .,< 
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1620,0 <-HC=N->, 1600,0-1504,0 <Aroma­

tik yapı), 1364,0 CC-N>, 978,0 <Trans 

y8nlenme>, 824,0 <Co-N?>, 758,0 cm- 1 

(F'aı-a sl.ib!:.titl.isyc•n>, <Sekil 6.18). 

589,6(0,078), 458,4(0,202), 439,2 

(0,218), 318,8(0,376), 232,8(0,718), 

200,0 nm (0,875 abs). 

= 588,8(0,072), 459,2(0,317), 439,2 

(0,339), 318,4(0,456), 232,4(1,011), 

202,4 nm (1,387 abs). 

586,8<0,071), 459,6(0,348>, 440,0 

<0,371>, 317,6<0,474>, 203,6 nm 

(1,699 abs>, <Sekil 6.19). 

Bu spektrc•skopik verilerden maddenin, N,N'-bi<4-

metil fen il )bis(2-hidroksi-1-naftilideniminato>kobal t<II > 

(10> oldugu anlaşıldı. 

( 1 o) 
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6.3.5. N,N'-bi(4-metilfenil)bis(2-hidroksi-1-

naftilideniminato>kadmiyum<II) (11) 'nin 

sentezi 

Yag banyosuncıa ısıtılan 1-(N-parametilfenil­

iminometil)-2-naftol (3)'ün (0,261 g, 0,001 mol) etancideki 

(50 ml) çözeltisine kadmiyum asetatın (0,133 g, 0,0005 mol) 

etancideki (10 ml> çözeltisi yavaş yavaş il~ve edildi. Baş­

langıçta sarı olan çözeltinin rengi, karışımın geri sogutu­

c:u a 1 tında iki saat ıs. ı tı lmasından sorn-a kırmızıy·a döndü. 

Reaks.i·/onun tamamlanması iç in ısı tma·)"a 15 saat daha devam 

t.?di ld i. Oluşan kırmızı çökeıek s.uzulerek, 1:1 oranında 

etanol-eter ile yıkandı. 

Erime noktası 

I .F:. O<Br), V,.,..,.,.. 

U • '.,,! • (E ta n o ı ) , Am .... >< 

o , 1 029 g ( ~~ 1 , 62 ) 

3280,0 CH-bagıı OH>, 1618,9 <-HC=N->, 

1583,6-1474,9 (Aromatik yapı>, 1362,7 

CC-O>, 1350,0 CC-N>, 810,7 (Cd-N?>, 

772,0 cm- 1 (Para sübstitüsyon>, 

<Seki ı 6.20). 

587,2(0,090), 481,6 (0,224>, 461,6 

((>,227), 327,6((>,431), 275,2 rı1n ((>,652 

abs:.) • 

586,8(0,094), 481,2(0,273), 463,6 

(0,278), 275,6(0,699), 240,4 nm <1,159 

abs). 

587,2<0,090), 481,2(0,247), 462,0 



(o' 251 ) , 27'?' !(2 ((>, 7(>5)' 

203,2 nm (1 ,105 abs), (Şekil 6.21 :ı. 

Bu spektrcskcpik verilerden maddenin, N,N'-bi(4-

me til fen il )bis <2-hidroksi-1-naftilideniminato >kadmiyum <I I} 

<11) oldugu anlaşılmıştır. 

CH 
3 

( 11 ) 

6.3 .6. N ,N '-bi< 4·-ni trofenil }b is <2-hidroksi-1-

naftilideniminato >kadmiyum <I I> ( 12 >'nin 

sentezi 

Yag banyosurıda ısıtılan, 1-(N-paranitrcfenil-

iminometil)-2-naftcl (5)'in (0,266 g, 0,001 mol) etancideki 

(50 ml) çôzeltisine, kadmiyum asetatın (0,292 g, 0,001 mcl) 

etancideki (10 ml) çözeltisi, azot atmosferinde bir saatte 

yavaş yavaş il~ve edildi. Karışımın, geri sogutucu altında 
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daha koyu kı;-mızı çökelek oldu. Oluşan çökelek si..izüle;-ek 

1:1 oranında etaneıl-eter ile yıkandı. 

'v'er im 0,2352 g (% 5,83) 

Er .iıne noktası 310°C nin üstünde 

I • R. O< B;- > , IJ 
V m• N: 1620, O · (H-C=N-), 1590,0-1480, O 

(Areımatik yapı>, 1540,0 ve 1330,0 CNOe> 

1260,0 CC-N>, 990,0 (Trans yönlenme), 

830,0 (Cd-N?>, 770,0 cm- 1 (Para sübsti-

ti..i!::J''On), (Şekil 6.22). 

U.'·./. CEtanol) ,Amax 

(0,139), 344,4(0,174>, 200,4 nm (0,802 

abs). 

481,6(0,150), 462,0<0,150), 412,4 

((l' 148) ' 390 '8 (o' 161 ) ' 386, Lj. (o' 166) ' 

348,4(0,209), 202,0 nm (1,091 abs). 

482,4(0,132), 461,2(0,133), 412,8 

(0,134), 390,8(0,142), 386,4(0,146), 

348,4(0,190), 200,8 nm (0,907 abs>, 

(Şekil 6.23). 

Bu spektroskeıpik verilerden maddenin, N,N"-bi<4-

ni tro fen i 1 }b is <2-hidreıksi-1-naftilideniminato >kadmiyum (I I> 

(12> oldugu anlaşıldı. 



NO 
2 

( 12) 
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6.3.7. N,N'-bi(2-hidroksifenil)bis(2-hidroksi-

1-naftilideniminato)kadmiyum<II> <1~>· 

nin sentezi 

Yag banyosurıda ısıtılan, 1-CN-orto-hidroksi­

feniliminometil)-2-naftol (6)'ın (0,263 g, 0,001 mol) eta­

nc·ldeki (50 m 1 > çöze 1 tisine, kadmiyum asetatın (0 ,266 g, 

0,001 mol) etancideki (10 ml) çözeltisi bir saatte, azot 

atmosfei-inde yavaş ya· .. ·aş il~ve edildi. Başlangıçta koyu sa­

i-ı c<l.:ın çözeltinin i-engi, geri sogutLıcLı altında dört saat 

ısı tı ldıktan som-a turuncu renk 1 i çöke le k olLıştu. Cökelek 

sUzUlerek 1:1 oranında etanol-eter ile yıkandı. 

'·~'er im 0,2692 g (% 4,23) 

Erime noktası 310°C nin UstUnde 



I • F: • (KB·,- ) ~ V tn.ıo. N 

1 ,..... \ 
n , 1\ma.N 

'fı:::" 
!...J 

3050~0 CH-baglı OH>, 1619,0 C-HC=N->, 

1600,0-1505,0 <Aromatik yapı>, 1335,0 

CC-O>, 1270,0 CC-N>, 975,0 <Trans yön-

lenme>, 819,0 (Cd-N?>, 723,0 cm- 1 (Orto 

sUbstitUsyon)~ (Şekil 6.24). 

446,8(0,227>, 342,0(0,085>, 318,4 

<0,100>, 232,4(0,405), 200,0 nm (0,506 

abs). 

446,8(0,318), 341,6<0,118), 318,8 

<0,139>, 207,2 nm <0,857 abs). 

463,6(0,247), 447~6(0,275), 342,4 

(0,103), 318,8(0,117), 231,6(0,470), 

207,6 nm (0,591 ab!:.), (Şekil 6.25). 

Bu spektroskopik verilerden maddenin, N,N"-bi(2-

hioı-oksifeni 1 >b is <2-hidroksi-1-naftil iden im ina to> kadmiyum 

<II> (13) oldugu anlaşıldı. 

(13) 
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Sekil 6.3 1-<N-feniliminometil>-2-naftol (2)'in U.V. spek-

t;-umu 



C• -
:Zı 0::• 

Cı 

.:> . 
C• 

\D 

~l ..... :.·-·······················-·-··········1.·····--····-·-···-···· " --- ---~- --- ---~-------~-ı i -·'···············-·-····-··-·······-····-· 

. 
,:, 
c 

.. 

f
.: 

o 
ı~ 

ı ----··-·---·--··;-.?.~ ı ---~---1 -·····-·-····--·· ···--·-·-· ı ıZ, J . ·-·-·······-········-·······- ı 
--ı--ı ~ 

__ J.:' 

1 ...... _ ····-·--··-···r········-··················--····-·····J ·:: -----T-- 1 ·-: o 

ı < • ~ ·=· 7 cr.: N 
7 

['") 

....... 
o 

..jJ 

..... 
ıli 

ı:: 
ı 

ru 
ı 

....... 
·ri 
..jJ 

nı 
E 
o 
ı:: 

·ri 
E 

·ri 
....... 
·ri 
ı:: 
nı 
'!­
....... 
·ri 
..jJ 

!lı 
E 
ı 
o 

..jJ 

!­
o 
ı z ....... 
ı 

.... ..... 
• 

....... 
·ri 

lll ·w 

:i 
E 
:i 
!­

..j..J 

nı 
0.. 
lll 



---------------·--------·-
:-· .. 

;::~:ı" 
. ·;· :·rı :.'S:ı -

-- ··:·C··· (S:ı 

1 
ı-

l-. 
ı 

i 
1 

-~- -t.ı"ı 

a 

ı.: •. . 
(~1 

i,~:ı ç~·: 

'·\lı, 
- '-·-· •.. -- -· ----- ---- ~----·- . -·· - .·. 

Nötr 

Baz ik 

Asidik -----

J 
.--·ı -- -· 1 

e:;:ı 

t 
i 

1 

.... 
' 
' 

ı:~:;· • 
.;:;;:; ...ı.ı.,.---r---.----;r--.---.---"-t ı:::: ı 
.~;.. e:;:ı 

t·-) ı·· .. :, 0:..··1 (..·~ .. r'· -~''•· (.)"ı 
:::~i 

ı:::;:ı (.fj ı:~:;· i en ı:~;: ı (,1'1 ı:~:~! 
~::ı 

.:;;;:ı ı:~:;: 1 (!~-~ ı;::::ı ı:S:r ı:~:~ ı ı:::;.ı . . .. .. . . 
ı:s:; ı:::;: ı (~:;:ı ı:::;:. ı.:;;:; ı:::;:o ı:::;: o 

Sekil 6.5 1-(N-orto-metilfeniliminometil)-2-naftol (3)'Un 

U.V. spektrumu 
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Sekil 6.7 1-(N-para-metilfeniliminometil)-2-naftol (4}'Un 

U.V. spektı-umu 
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Şekil 6.23 N,N'-bi(4-nitrofenil)bis(2-hidroksi-1-naftili-

deniminato)kadmiyum<II) (12) 'in U.V. spektrumu 

':7f3 



'"''· ·~ ~-, ••• ',: .• LTTJ ::, ; ·ı .. ~ . : .. 

~o~\:;:ı· 
'u;d-\d ,., 
\ :r.) 

~ 
! 

:3l:.1. ~.:.1--ı 

.. :'~-! ı--i ~. :_ ~ IJ 

ı·ı·ı-: 

. i .. ~- . ~- . -~- . -~ . ; .. : :. 
··:··ı······ .•• ·: •!• !•.! . :· .. , • ·.·• -~. ·: .• : . ! • :· -:''''''l'ııi··i··:·'; 

(:(1.0_ 

.,ft;; ; .. 

. :. ~ .• ~. : . ! 

. ~ . 

1 ; 

···: :•!•!•!• 
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7. TARTIŞMA VE SONUC 

7~1. Reimer-Tiemann Reaksiyonu 

Reimer-Tiemann Reaksiyonu (1946) elektrofilik 

aromatik sUbstitUsyon ile ba~lar. Elektrofil diklorokarben-

dir. Karbon atomunun altı elektron içermesi ve dolayısıyla 

oktetini tamamlamak istemesi diklorokarbeni elektrofil ya-

pai-. Diklorokarben kU\lVetli bazın klorofm-ma etkimes:.iyle 

oluşur • 

CHCl::r. + OH- :CC13 + HaD 

:CC1 3 ~ cı- + :CCle 

d ik 1 or o kar ben 

dönUşUr ve böylece halkaya elektrofilin baglanmasını kolay-

la~tırıcı yönde etki eder. Elektrofilin aromatik sUbstitUs-

yonu ile olu~an ara UrUn orto-konumunda -CHCle grubu içeren 

bir aromatik bile~iktir. Bu nedenle bazik ortamda hemen 

hidrolize ugrar ve aldehite dbnU~Ur. 

r- + 

Ö
~o ~ 

t CHCl 
1· 2 

(cı 

~o o-
~ + ~CHC12.. V "8HG12 -H V 

&
- ~idroliz 

c~ o 
. 

.........: 
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7.2. Schiff Bazlarının Metal Kompleksleri 

Kompleksierin incelenmesi arıorganik kimyanın 

kelat sisteminin gelişmesi için önemli bir konudur(Martell, 

and Cal\lin, 1959; Yam,:ıda, 1966)# 

Yakın geçmişte bazı dört dişli Schiff bazlarının 

[bis(asetilaseton)-etilendiimin ve bis(salisilaldehit>-eti­

lendiiminJ beklenıTıe-y'en özelliklerinden dolayı· detaylı biı-

şekilde incelenmesine neden olmuştur. 

Pek çok penta- ve hekza- koordinatlı Co tU~evleri 

kararlı u-co~c baglarıyla hazırlanmış ve incelenmiştir(Cos­

ta, Mestroni, and de Savorgnani, 1969). u-Co-C bagı~ın ka­

·ı-aı-lıJ.ıgJ.ndan dola·i'·ı B:ı.a \litaminini model molekül olarak 

ince lemi~- ler d ir. 

Ayrıca Co (salen)'in tersinir olarak molekUler oksi­

jeni abs.orplama ö:zelligi de ·y'ıllar·dan beri bilinmektediı-. 

Yakın geçmişte [Co(Salen>a<Oa>LeJ bileşigi izole edilmiş ve 

incelenmiştir (Floriani, and Caldera:zzo, 1969). 

Co(Salen><Oe>L (Costa, Puxeddu, and Nardin, 1970; Diemente, 

Hoffman, and Basolo, 1970) ve Co(bae)(Os)L (Crumbliss, and 

Basolo, 1970) ın varlıgı hakkında bazı ·ı-aporlara da ·ı-ast­

lanmıştır. Salen[bis(salisilaldehit)etilendiiminatodianyonJ 

ve bae[bis(asetilaseton>etilendiiminatodianyonJ kompleksle­

rinin yapısal tayini için x-ışını difraksiyon yöntemi kul­

lanılmıştı;- n 

Salen kcımplekslerinde metal-azot bag uzunlugu sıra­

sıyla; Co-N(1,884 A0 ), Cu-NC1,928A 0 ), Cr-N(2,001 A0 ), Fe-N 

(2;087 A0 ) bulunmuştur. 
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Ancak aynı metal atomu içeren bazı komplekslerde de 

farklılıgın oldugu gbzlenmiştir. Bunun nedeni, koordine 

oksijen atomlarının ekstra bag oluşturmasından veya farklı 

koordinasyondan olabilir. Co-O bag uzunlugunda belirli bir 

derece uzamanın nederıiJ c•ksijen ateımunurı diger bir l"l(Salen) 

birimi ile koordine olarak dimerik [M(Salen>eJ yapıyı ver­

mesinden ve·:.-·a hidrojen bag lai- ı içermesinden dcılay· ı o Iabi­

l ii-. 

Co-OCN) uzaklıgının aynı metalin farklı formal oksi­

dasyon hallerinde fazla bir degişiklik gbstermedigi de bi­

linmektedir. Dbrt dişli Co<Salen)'de koordine bag uzunluk­

lar ının diger maddele·ı-den daha kı:.a oldugu gözlenmiştir. 

(bae) komplekslerinde de M-0 ve M-N uzunluklarındaki degi­

şiklikler, salen tUrevlerindekine benzerlik gbstermektedir. 

Oktahedi-c:d komplek:.lerde Salen ligandı, dbrt dişli 

ve iki tane iki dişli ligand gibi hareket edebilir (Calli­

garis, Nardin, and Randaccio, 1970). Birinci durumda metal 

atomunun çevresinde iki farklı şekilde dUzenlenmiş dört ve­

rici atom bulunmuştur. Bu verici atomlar ekvatoryal pozis­

yondadıı-lar. Ok:.ijenlei-den biri ekv·atoryal dilzlemden ayi-ı­

larak aksiyal pozisyona yerleşir ve polihedron koordinasyo­

nunLı oluştLırLrr <Callig.:1ri:., Nardin, and Randaccieı, 1969; 

1970>, <Sekil 7.1>. 

N,N'-etilen bis(salisilideniminateı)kobalt<II> 

[Co ( :.a lerı) J, kompleks ler i ayr ın tısı·y- la ince lerımiştir (Mar­

te ll, and Calvin, 1958; Pfeiffer, Breith, Lubbe, and Tsuma­

ki, 1933; Dikman, Sarık~hya, and Bek~roglu, 1974; Okur, and 



Bek~roglu, 1~81). Kelat olarak molekUler oksijeni tersinir 

bir şekilde alıp verebilirler (Pfeiffer, Breith, Lubbe, and 

Tsumaki, 1933). 

( a) 

(c) 

Sekil 7.1 Salen kompleksleri 

( a), (b} dört d iş 1 i 1 igand, 

(c) !ki tane iki dişli ligand. 

l"·ıe.L (Metal.Ligand) ·)"apısındaki bileşikler monomer 

oldukları taktirde koordinasyon sayıları Uç, dimer bileşim-

de is.eler kom-dinas:yon s.ayıları döı-t olmalıdır (Tezcan, 

198(>} n 

Bizim çalışmamızda, anilin YP anilinin 2-metil, 

ı:.ı.-mı:71ti 1, 4-n i tr o ti..irev leı- in in 2-hidroksi-1-naf ta ldehi t i le 

cıluşturdugu :schi·ff bazları iki di3'-li ligand olup, met.::<.l 

komplekslerinde dimerleşerek tetrahedral bir geometri ser-

giledikleri di..işi..ini..ilmi..iş, ancak N.M.R. ve X-ışını spektrumla-
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rının alınamamış olmasından dolayı yapı geregi kadar aydın­

latılamamış ve daha sonra incelenmek üzere bırakılmıştır. 

Bu durumda cis- ve trans- olmak üzere iki ti..h- yön­

lenmeden bahsetmek mümkündür. I.R. spektrumunda kompleksin 

cis-izomeri, 710 cm- 1 de trans-izomeri ise 970 cm- 1 de ka­

rakteristik abscırpsiyc•n bandı ve;- ir. <::ii-nek c• larak 4 ,4-dime­

til-2-pentenin I.R. spektrumu verilebilir <Pine, Hendrick-

son, Cram, Hammond, 1980) <Sekil 7.2). 

I.R. spektrumlarından elde edilen bilgilere göre ve 

ı:. ter ik etkiden dola·y·ı kompleksler imizde trans yön lenmenin 

c• ldugu düşünü lmi..iş tü;- • 

Aniliriin, 2-hidroksi türevi ile 2-hidroksi-1-naftal­

dehi tten sen tez led ig im iz 1- (N-m- tc•-hidrcd<si fen i 1 iminc•me­

til), i..iç dişli ligandır. Böyle ligandların orto konumların­

daki hid;-oksil gruplarının ok!:.ijen atomLı genellikle 2:rr ve 

2cr bagı yapabilir ve metal iyonu d:rr 'f> p:rr bagı verebilir 

(Jezowska-Trzebiatowska, 1970). Fenelik oksijen diger yan­

dan da çift bag özelliginden dolayı baglı oldugu halka ile 

-,-ezc•nansa g i·,- ebi 1 ir <Pau 1 ing, 1960). Ligand ın üçüncü d işini 

meydana getiren azot üzerindeki ortaklanmamış elektron çif­

ti sistemin konjugasyonuna ve metal iyonu ile bag yaparak, 

elektron delokalizasyonuna yardımcı olur (Curran, and Sig­

g ia , 1 960) • 
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( a) 
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(b) 

Şekil 
...., ,_, 
l •. c ( a) cis-4,4-dimetil-2-penten, 

(b) trans-4,4-dimetil-2-pentenin 
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Sonuç olarak ligandın Uç donor dişi ile metal iyonu 

arasında meydana gelen bagdaki elektron akımı (Craig, Mag-

nuss:.on ) , 

a) Ligand --?metal arasında cr-bagı varsa, L.büyür. 

c) Ligand -. ---7- 1 igand ar-asında n-bag ı vars:.a, .6.bü·y"ü;-. 

l<ompleksin maiYy'E·tik özellikleri hel- ne kada;- metal 

iyonunun valensi ile yakından ilgili ise de ligandın O ve N 

dan ileri gelen dipol etkileri altında olan d elektronları-

nın dagılımına da çok baglıdır. Sonuçta, ligandın ve metal-

ligand bagının etkisi ile metal atomunun d-tabakası büzülür 

veya gevşer. Diger bir deyimle, kompleks diamanyetik para-

manyetik dengesine göre alçak-spin veya yüksek-spin konumu-

nu alır (Basolo, and Johnson, 1964). 

Ligand sisteminin fenelik oksijeni, bundan başka iki 

kompleks arasında (Sekil 7.3) köprü görevini de yüklerıerek 

dimer yapının oluşmasını saglar (Jezowska-Trzebiatowska, 

1 C:-1/'()) ll 

H 
ı 
o 

/""' l"·ıe Ne 

~/ o 
1 
H 

Sekil 7.3 Oksijen köprüsü sonucu dimer yapının olu-

~-u mu 
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Bu oz~l kelat yapısı sayesinde Me-Me arasında elekt-

ron eşlenmesi oluşur ve manyetik moment küçük bulunur (Sel-

~-ıood , 1 956 ) • · 

1-(N-orto-hidroksifeniliminometil)-2-naftol (6) 'un 

i..iç d iş_;. ı i bii- ı igand o lduçıu bu 1 igand ın meta 1 kompleksini 

oluştururken dimerleştiçıi ve oktahedral (13> yapı oluştur-

dugu dUşUnUlmUş fakat elimizdeki verilerin yetersizliginden 

dolayı kesin bir şey sdylenememiştir. Ancak yapı daha sonra 

inceh"'!necektiı-. 

( L3) 

1-(N-feniliminometil)-2-naftol (2): 

cw=N~ 

OH V 

(2) 



1-(N-"feniliıTıinomE·t.iJ. >-2-naft.ol (2) ·in I .F:. spekt.ru-

munda ne keskin ne de yayvan H-baglı OH- pikine rast.lanma-

mı!5=-tır. Bu da beklenen bir dur·umduı-. Ci..inki..i oı-to-hidroks:.i 

ase to·fenonun I .R. spektı-umu. ince lend ig inde, çok kU\lVetl i 

moleki..il içi hidrojen bagının oldugu gbri..ili..ir. Bunun sonucun-

da oluşan ~bsorpsiyon yayvandır (3075 cm- 1 ) ve derişime 

ba<;)lı degildir (Silvers:.tein, 1?81>, (Şekil 7.4). 

uı 
ı:: 
(Jj 
.n 
!-
0 
!Sı 
.n 
<ı: 

Sieki 1 7.4 

4000 3000 4000 30~0 
.. ı . ı . ı .ı Fru-ct-'-'T-'-r-'-ı.....J.r 

·-o o f~-+-t-+! -+-+ 

'\y 

A 

~~~ .. -~-- -·-­

'IJ 
B 

o 2 1--f--1--t--t--t- 1---t--r+-+--+ 

-- -ı- -- ---:...,.-----, ---:-.1-:--- -.-. 

-1- ... 
o .. >--+-+-+-+-+. .f--f-..,..,f--f-f~ 

3 3.5 ·- 3 3.5. 

orto-hidroksi asetefenonun I.R. spektru-

mu nun bi ı- kı sm ı 

A> 0,03 M, hUcre kalınlıgı 0,41 mm 

b) 1,0 M, hücre kalınlıgı 0,015 mm. 

Sekil (6.1)'den de gbri..ildi..igi..i gibi 2-hidroksi-1-naft-

aldehit (1)'nin I.R. spektrumu da bunu desteklemektedir. 
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1-(N-feniliminometil )-2-nafteıl (2) 'in I .F:. spektr·u-

munda 3133,5!cm- 1 de küçük yayvan pike rastlanmıştır. Bu da 

imin azotu i~e OH grubundaki H'nin hidrojen bagı yapmasın-

dan ileri gelmektedir. 1620,2 cm-ı de -HC=N- bagına ait ab-

seırpsiyeın ba~dına rastlanmıştır <Sekil 6.2). 

Taç eteri si..ibstitüe olmuş !:;.alisilaldimin Elchif·f bazı 

ligandı ve bunun Ceı<II>, Cu<II>, Ni(II>, U<VI> kompleksleri 

de incelenmiwtir (Can, Bekireıglu, 1988). Taç eteri sübsti-

tüe eılmug:.Sc:hJ.ff bazının keımplek!:-inde -H-C=N- baQına ait ab-

so·ı-ps:.iyeında 15 cm- 1 lik düg:.ük enerjiye kayma gözlenmiştir 

(Can, Bek~reıglu, 1988). 

1593,0 c:m- 1 , 1499,2 cm- 1 bölgesinde areımatik yapıyı 

gös:. tei-en pik lei- göz lerımiş tir. 1325,9 cm- 1 de areıma tik C-0 

barıdına ait abseırpsiyon pikine rastlanmıştır. 749,0 cm-ı ve 

691,0 cm-ı de görülen pikierin mono sübstiti..isyeınu destekle-

diQi di..işi..ini..ilmi..işti..ir. 

1-(N-feniliminometil)-2-naftol (2)'nin U.V. spektru-

rrıunda 'ı::-.• ··ı<' rı 1o,..,) ,Y.,,.JO ,~ ... · .. !1 ~.h.:' ' 437,6((>,19:::)' 357,6(0,119), 3334,0 

de abseırpsiyon pikleri gözlenmiştir <Sekil 6.3). 

1-(N-feniliminometil )-2-nafteıl (2) 'in bazik \le asi-

dik ortamdak{ U.V. spektrumlarında fazla bir degişiklik eıl-

mamıştır (Çizelge 7.1). 
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Cizelge 7.1 1-(N-feniliminometil)-2-naftol (2)'nin 

nötı-, bazik \te asidik ortamdaki A,... ... ,.. 
(n m) degeı- leı- i 

U.V. (Etanc•l), ~.n ... ,.. 

l•56,0(0,183) 

437,6~0,193) 

357,6(0,119) 

334 'o ( o ' 121 ) 

316,0~0,172:) 

232,8(0,647) 

202,8(0,497) 

456,4(0,355) 

437,6(0,370) 

358,0(0,208) 

334,4(0,207) 

316,0(0,293) 

232,4 (1 ,036) 

204,0(0,990} 

456,4(0,276) 

438,0(0,288) 

358,0(0,167) 

334,0(0,167) 

316,0(0,233) 

232,8(0,818) 

203,6(0,654) 

1-<N-feniliminometil)-2-naftol (2) 'den ~mba 1 t ( I I ) 

kc•ıTıp le ksi (7) sen tez lerırnek i<.:. tenmiş tir. Bunun iç in Sc hi ff 

bazının SLısu:;ı: etanoldeki çözeltisine kc•balt asetatın eta­

rıoldeki çözeltisi damla damla azot atmosferinde il~ve edil­

miş_;.tiı-. :ı: l~· ... ·e sıı-aE.ında sar ı renkli 1- <N-feniliminometil }-

2-naftol (2) nin i-erıginin degişeı-ek kıı-rrıızı çökelek oluştu­

yu göı-ülmi..iştür. Ancak reakE-i·tonun tamamlanması için k.:n-ı­

şım, geri sogutucu altında iki saat daha ısıtılmıştır. Re­

aksiyc•n kar ı~ımı si..izi..ilerek 1:1 oranında etarıoı-eter le yı­

kanmıştır (Verim: X 4,26, e.n.: 221-222°C). 

N,N'-bifenilbis(2-hidroksi-1-naftilideniminato)kobalt 

<II) (7) 'nin I .R. spektı-umu incelendiginde 3052,0 cm- 1 de 

küçük yayvan pike ra s tl anmış tır. Bu pik in H-bag 1 ı OH' den 

ileri geldigi di..işi..ini..ilmi..işti..ir. 1616,0 cm- 1 de -HC=N- absorp­

siyc•nLı göı-ülmüş_;.tür (Şekil 6.12). 1-(N-feniliminometil)-2-
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n af to 1 (2) 'ı;dn I .F:. spektrumu ile karşılaştırıldıgında 

L+ cm··-· 1 lik ~.aga kayma gözlenmi!§:-tir. 1602~0-1486~0 cm- 1 de 

aromatik yapi gözlenmiştir. 

1 

N,N-bifenilbisC2-hidroksi-1-naftilideniminato)kobalt 

OI) (/)'nin U.\l. !:.pektı-L\ıTıunda 588~8(0~067), 4:34,8(0,147), 

:344,8(0,130), 316~0(0,:319), 231,0(0,519), 200,4 nm <0,648 

abs) de absorpsiyon bandları gözlenmiştir (Şekil 6.13). 

1-CN-feniliminometil)-2-naftol C2)'nin U.V. spektru-

mu ile N,N'-bifenilbis(2-hidroksi-1-naftilideniminat6)ko-

b a 1 t C I I ) C 7 ) ' n i n U . '·J • !::'·pe k tr u m 1 a ·ı- ı ~::ar !§: ı 1 a ~- tır ı 1 d ı 9 ı z a-

man, 588,8 nm de u zun dalga boyundel \ie 392,4 i le 344,8 nm 

de pikler gözlenmiştir. Ancak 357,6 ve 334,0 nm'deki pikle-

rin ise kayboldugu görUlmUştUr. 

N,N~bifeni~bis(2-hidroksi-1-naftilideniminatolkobalt 
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<II) (7) 'nin! ba:zik ve asidik oı-tamdaki U.V. spektrumlaı-ına 
ı 

baktıgımızda, ba:zik ort.;:=ırnda 456,8 ve :358,0 nm de, asidik 

o·ı-tamda 456,0 \te :358,8 nm de farklı pikJ.e·ı-in oluştugu ve 

392,4 ile :344,8 nm'deki pikierin ise yok oldugu gözlenmiş-

tir (Çi:zelge•7.2). 

Çizel ge N,N-bifenilbis(2-hidroksi-1-naftiliden-

iminato)kcıbalt (II) (7)'nin nöt·,-, bı::ı:zik 

ve asidik ortamdaki ~m~N(nm) degerieri 

···----------------..--
u • 1•./ • ' >-tna N 

------~·--------~------------~~-----------
~588 '8 ( i) , (>6 7 ) 588,0(0,07:3) 588 ,(> ((> ,t.)65) 

456,8(0,467) 456 ,(>((i ,:-395) 

::~92 , 4 ( (} , 127 ) 4::::7,2 ((ı ,491) 43{:> ,8 (0 ,423) 

::~58 , (> ( (> , 322 ) ::~58 ,8 (~) ,298) 

316,0(0,597) :316 ,(> ((> ,564) 

231 , 2 (o, 519) 2:::2 '4 ( 1 , 528 ) 

203,6(0,526) 2~)2 '8 ( 1 '312 ) 

1-(N-orto-metilfeniliminometil)-2-naftol (3): 

CH=N~ 

OHH..,C~ 
.) 

( 3) 
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1-CN~orto-metilfeniliminometil)-2-naftol (3) 'Un I.R. 

spektrumundaı 3060 ,O cm- 1 de çok küçük bir pike ·ı-astlanmış-

tır. Bu pikin H-baglı OH'den ileı-i geldigi dü~.ürıülmi..işti..h-. 

1619,2 cm- 1 de -HC=N- bagırıa ait absorpsiyorı bandı, 1600.0-

1470,2 cm- 1 ~e aromatik yapıyı gBsteren pikler, 1323,2 cm- 1 

de aromatik C-0 barıdına ait absorpsiyorı baridı gözlenmiştir. 

740,8 cm- 1 de orto sübstitüsyorıa ait pik gBrülmi..iştür 

(Şekil 6.4). 

1-CN-prto-metilfenilimirıometil>-2-rıaftol (3)'ün U.V. 

spektrumurıda 460,0C0,244>, 440,0(0,254), 338 '4 (o ' 1 38 ) ' 

317,6<0,197>~ 233,6(0,658}, 202,4 rım (0,487 abs) de absorp-

siyon pikleri gözlerımiştir (Şekil 6.5). 

1- CN-c:•r tcı-meti 1 fen i 1 imirıometi 1 > -2-naf to 1 ( 3 > 'ün ba-

zik ve asidik ortamdaki U.V. spektrL!Irılarında fazla bir de-

gişiklik olm?masırıa ragmerı asidik ortamda 202,4 nm deki pi-

kin yok oldugu gözlenmiştir (Çizelge 7.3). 

ı:;::izeli];!e 
..., .., ·' .w. 1-CN-orto-metilfeniliminometil)-2-naf-

tc•l (3) 'ün rıBtr, bazik ve as.idik or-

tamdaki ~maK Cnm) degerieri 

460,0(0,244) 460 ,o (0 ,24::::} 460,4(0,242) 

440,0(0,254) 440,0(0,254) 440 ,o (0 ,25::::) 

338 '4 (o ' 138 } 338 '4 (o ' 136 } 338 '4 (o ' 137 } 

317 '6 (o' 197 } 317,6<0,195} 317,6(0,196) 

233,6(0,658) 232,8(0,664) 233,6(0,658) 

202,4(0,487) 204,4(0,691) 
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:1.- ı: N-m- to-meti ı fen i ı iminometi J. )-2-naf to ı ( 3 :ı 'ün ko-

baıt<II) kompleksi (8), N,N'-bifenilbis(2-hidroksi-1-nafti-

lideniminato)keıbalt(JJ) (7)'·y'e benzer şekilde hazı·ı-lanmış-

:1.- (N-or to-meti 1 fen i 1 iminomE·ti J. )-2-naf to J. ( 3} çöze 1-

·tisine, kobalt as:.etat çözeltisi ilgıve edildikten üç s;.ac:ıt 

serı-ı-f-a s:.a·;-ı renkli çözelti, koyu sarı renge dönüşmüştür. 

Refluksa, azot atmosferinde dört saat daha devam edilmiş ve 

oluşan sarı çökelek sUzülerek 1:1 oranında etanol-eter ile 

yıkanmıştır <Verim : % 4,73, e.n.:285-286°C). 

(8) 

N,N'-bi(2-metilfenil)bis(2-hidroksi-1-naftilidenimi-

natoH:obaltOI} (8) ·in I .FL s:.pektrumu inceıendiginde~ 1640 

cm·····ı. de --HC::;:N-- piki gö:;~lenmi!§:-ti·,-. 1-·(N-oi-to--metilfenilimi-

nometil)-2-naftol c::::ı ile kar~.ıla~.tırıldıgında · 20,2 crrr-:ı. 
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lik sola kayma gözlenmiştir (Şekil 6.14).1590,0-1425,0 cm-~ 

de arc•matik yapıyı gös:.teren pikleı- ve 838,0 cm- 1 de Cc·-N 

bagına ait absorpsiyon piki görülmüştür. 

N,N'-biC2-metilfenil)bis(2-hidroksi-1-naftilidenimi­

nato)kobaltCII) (8)'in U.V. spektrumunda; 221,2(0,861), 

199,2(0,682), 193,2 nm <0,353 abs) de abso~psiyon bandları 

görülmüştür (Şekil 6.15). 1-(N-orto-metilfeniliminometil)-

2-naftcıl(3)'Lin U.'·i. spekb-umu ile karşılaştırıldıgında bü­

tün pikierin degiştigi görülmüştür. 

N,N'-bi(2-metilfenil)bis(2-hidroksi-1-naftilidenimi­

nato)~::c.balt(II) (8} ·in asidik c·ı-tamdaki U.V. s;.pekb-umları 

hemen hemen aynı kalırken bazik ortamdaki U.V. spektrumunda 

199,2 ve 193,2 nm'deki pikierin yok oldugu, 211,6 nm de bir 

pikin oluştugu gö~ülmüştür (Çizelge 7.4). 

Cizelge 7.4 N,N'-bi(2-metilfenil)bis(2-hidroksi-1-

naftilideniminatoH:obaltCII) (8) ·in 

nötı-, bazik ve as:.idik eıı-tamdaki \m .... ,.. 
(nm) deger ler i 

U.V. CEtarıol} ,\ma>< 

221,2(0,861) 

199,2(0,682) 

193,2 (,(l ,353) 

219,2(0,934) 

211,6(0,976) 

220,8(0,940) 

200,0(0,748) 

192 '4 (o' 134) 

1-(N-orto-metilfeniliminometil)-2-naftol (3) ·den 

kadmiyum <II) kompleks:.i (9}, N,N'-bifenil bis:.(2-hidrc•ksi-1-

naftilidenimi:nato)kobaltCII > (7) 'ye benzer şekilde hazır-
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lanmıştır. Ancak kompleksin oluşabilmesi için azot atmosfe-

r-inde 20 sa.i:ı t re·f lu k:=. ed .i Imi!§'- tir. Bu :=.üre s.cınunda baş lan-

gıçta sarı dıan çözeltinin rengi kırmızıya dönüşmüştür. Re-

aksiyon sonunda etarıolUn fazlasının vakum altında uzaklaş-

tı·,- ı lıTıc-ısındain sorn-a o luşan çöke le k sUzü lt~rek 1 : 1 oran ında 

(·:;ı :ı 

N,N'-bi(2-metilfen.il)bis(2-hidroksi-1-naftil.idenimi-

nato)kadmiyum(ll) ( 9) 'un I .P. spektrumu incelendiginde 

3050,0 cm- 1 de kilçUk yayvan pikin H-baglı OH'dan ileri gel-

digi di..işünülıTıÜ!§:-tUr. 1615,0 c:m-·1 de -HC=N- abs.orps.i·y'onuna 

1-(N-9rto-met.ilfeniliminometil)-2-naftol (3)'Un I.R. 

c::~""'·-'··'-·-lı-Lı "ıl. . ..:·ı-.ft.:.'t:. Li . Hi . ..i.. .J.t'f' karşılaştırıldıgında, 4,2 cm- 1 

gözlenmiştir. 1580,0-1445,0 cm- 1 de aromatik yapayı göste-
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ren pikler görülmüştür. 970,0 cm- 1 de gözlenen pikin trans 

ybnlenmeden~ 840,0 cm- 1 deki pikin ise Cd-N bagından ileri 

ge ld ig i, 740,,0 cm- 1 de görü lerı pik in de oı- to sübsti tüs·}"c•n 

sonucu oluşt8gu düşünülmüştür. 

N,N'-bi(2-metilfenil)bis(2-hidroksi-1-naftilidenimi-

nato) kadmiyuırdii) (9)'Lın U.V. s.pekb-umunda 238,0(0,4-12>, 

201 ,6 nm (0 ,,925 abs) de absorpsiyon bandlar ı göz lenmi§'.tir 

(Şe k i 1 6 • 1 7 ) • 

1-(N-orto-metilfeniliminometil)-2-naftol (3) ile 

N,N'-bi(2-metilfenil)bis(2-hidroksi-1-naftilideniminato) 

kadmi·y'Lım<II) (9) 'un U.'·..'. s.pektrumları kai-şılaştırıldıgında 

hemen hemen bütün pikierin degiştigi görülmüştür. 

N,N'-bi(2-metilfenil)bis(2-hidroksi-1-naftilidenimi-

nato)kadmiyuıtı<II) (9) 'un bazik ve asidik cır.:.tamdaki spekt-

rumlarında fazla bir degişiklik olmamıştır <Cizelge 7.5). 

CizelQe 7.5 N,N'-bi(2-metilfenil)bis(2-hidroksi-1-

naftilideniminato)kadmiyum(II> (9)'un 

nötr, bazik ve asidik ortamdaki Am ...... 
(nm) deger ler i 

' 

U. V • (E t~no 1 ) ,)..,.. ... ,.. 

238 ,O <iO ,412) 236,8(0,620) 236,8(0,483) 

201,6(0,925) 203,6(1,370) 202,0(1,098) 

1-<N-~ara-metilfeniliminometil)-2-naftol (4): 



CH=NY'J1 

~ OH CH 
J 

1-(N-para-metilfeniliminometil)-2-naftol (4)'iln I.R. 

spektrumunda 3110,5 cm- 1 de fazla keskin olmayan pike 

rastlanmıştır. Bu pikin H-baglı OH'dan ileri geldigi dUşU-

nülmUştUr. 1610,0 cm- 1 de -HC=N- bagına ait absorpsiyon 

bandı, 1579,9-1402,4 cm- 1 de aromatik yapıyı gôsteren pik-

ler, 1324,2 cm- 1 de aromatik C-O bagına ait absorpsiyon pi-

ki gôzlenmiştir. 813,5 cm- 1 de gôrUlen pik ise para sUbsti-

tilsyon sonucu oluşmuştur (Şekil 6.5). 

1-CN-para-metilfeniliminometil)-2-naftol (4)'iln U.V. 

s pe k trumunda 459 '6 (o' 172} ' 44(> ,.Y· ((i, 18::~1), :::35 , 2 ( (> , l :_::(> ) , 

318,0(0,171}~ 234,0(0,491 >, 201,6 nm (0,298 abs) de absorp-

siyon pikler~ gôzlenmiştir (Şekil 6.7}. 

:1.-(N-;::,~ara-metilfeniliminometil )-2-naftol (4) 'ün ba-

zik ve asidi~ ortamdaki spektrumlarında fazla bir degişik-

lik olmamasına ragmen bazik ortamda 

oldugu gôrUJ.mUştilr CCizelge 7.6). 

l""ir"'ıJ::" •::i 
ı.::'..::.~ ... _t , 1- nm'deki pikin yok 
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Cizelge ,..., 1 
·'· :ı\."J. 1-(N-para-met~lfeniliminometil)-2-naftol 

(4)'Un ndtr, bazik ve asidik ortamdaki 

\maK (nm) degerieri 

----·;----·---
U. V. (E tim ol ) ,)"""'" >< 

l+59 ,6 (o, 172) 459,6(0,:1.78) 460,0(0,l75) 

440,4 ((ı, 183) 4Lı.(l ,Lı. ((ı, l90} 44·(} , 4 ( (> , 187 ) 

~:135 , 2 ( (> , 1 3(> ) 318 , (> ( (> , 1 72 ) 336 , o (o , 1 30 ) 

::::18,0(0,171) :::ıs,(>~~(>, 17C>) 

231~ ,o (0 ,491) 203,6(0,501) 

201,6(0,298) 

:1.-(l\l-paı-a-metil·feniJ.im.inornetil )-2-naftol (Lj.) 'ün ko-

balt(II> kompleksi (10}, N,N'-b.ifenil b.is(2-hidroksi-1-naf-

tiJ.ideniminat:oH:t:ıbalt<II) (7) 'ye benzer s;.ekilde yapılmıs;.--

tır. Başlangıçta sarı olan 1-(N-para-metilfeniliminometil)-

2-naftol (4), kob.:ılt asetat çözelti!::.i ilaves.inden som-a 

kırmızı renge dönüşmüşti..t-ı-. F:eak!::.iyonun tamamlanması için 

kar.1.ş.ım, azot atmos.ferinde bir saat ıs.ıtılrnıştır. Oluşan 

kırmızı çdkelek süzülerek 1:l oranında etanol-eterle yıkan-

mıştır <Verim:% 3,43, e.n.:243-245°C). 

N,N'-bi(4-metilfenil)bis(2-hidroksi-1-naftilidenimi-

natoH:obaltOI) (lO) ·un I . F:. spektrumu incelendiginde, 

1620,0 cm- 1 de -HC=N- absorpsiyonu gdzlenmiştir(Şekil 6.18) 

1-(N-para-metilfeniliminometil>-2-naftol (4)'Un I.R. 

!:::.pektrumu ile karşılaş.tırıldıgında 10 cm·- 1 lik sola ka·'lma 

qöz lerımiş tir •: 1600 ,O-l50ı~ ,O cm'-- 1 de ar oma ti k yap~y ı gös te-

ren pikler, 1388,0 cm- 1 de aromatik C-0 bagına ait absorp-
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siyon bandı gbzlenmiştir. 978~0 cm- 1 de gbzlenen pik, komp­

leksin geometrisinde trans yönlenmeyi desteklemektedir. 

824,0 cm- 1 civarında gözlenen pikin ise Co-N baQından ileri 

geldigi dUşUnUlmUştUr. 758,0 cm- 1 deki pik ise para sUbsti­

tUsyon sonudu oluşmuştur. 

N,N'-bi(4-metilfenil)bis(2-hidroksi-1-naftilidenimi­

·nato) kobalt<II) 00) 'un U.\}. spektrumunda 589,6(0,078), 

458,4(0,202), 439,2(0,218), 318,8(0,376), 232,8(0,718), 

200 ,O nm (0 ,;875 abs:.) de .:ıbscırp:::.iyon bandlar ı göz lerımiştir 

( '312 k i 1 6 • 1 9 ) •• 

1-(N-para-metilfeniliminometil)-2-naftol (4)'Un U.V. 

s pE? k trumu i le N, N· -b i ( L,'-meti 1 fen i 1 ) bi s ( 2-h idi-ok::::.i-1-na·f ti-

lidenim.inato)kobalt(II) (10) 'un U.'·J. spekt.rumları kai-şılaş­

tır- ı ld .ıÇJı zaman, ~:;B·:;ı ,6 nm de u zun dalga bo·}"Lında bir pik 
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.. ) . t. ' qo:;:: .en m ı~- ı i- '• 335,2 nm'deki pikin ise kayboldugu gdrUlmUş-

ti..ii- • 

N,N'-bi(4-metilfenil)bis(2-hidroksi-1-naftilidenimi-

nato)kobalt<II> (10)'un, bazik \le as:.idik ortamdaki U.V. 

spektn.tıTıla·ı-ırıda fazla bir degişiklik olmamı~.tır <CizeJ.ge 

7. 7) # 

;-.. ~ı=-1 '7 '7 t, .. ı, .... ge , •.. 

589,6(0,078) 
• 1 • 

L;-58 ,4 ıj(> ,2(>2) 

~318 ,8 ~(> ,:376) 

2:32 , 8 (~(i' 718) 

2(>(1 ,(}((i ='875) 

N,N'-bi(4-metilfenil)bis(2-hidroksi-1-

na·ftiJ.idt.miıTıinatoH:obalt<II) (10) 'un 

nöb-, bazik ve as:.idik ortamdaki Ama>< 

DH-, )\_....,.,.,.. J 
588,8 ((> ,(>72) 

459,2(0,317) ~-59 ,6 (t) ,:::!48) 

4<39 , 6 ( (> , 339 ) 440 ,o ((ı ,371) 

318,4 (0 ,t:~56) 

232,4(1,011) 2(i~3,6(1 ,699) 

202,4 ( 1 ,::::87) 

1-(N-para-metilfeniliminometil>-2-naftol (4 :ı' den 

kadmiyum<II> kompleksi (11>, N,N'-bifenilbis(2-hidroksi-1-

naftilideniminato>kobalt<II> (7)'ye gdre hazırlanmıştır. 

Pınci"' k komp leksin oluşabi lmes:.i iç in azot atmosfer inde ik i 

saat refluks edildikten s:.onra başlangıçta s:.arı olan çdzel-

Jcinin rengi, koyu kırmızı i-enge ddnUşmi..işt.Lh-. ·vaklaşık 15 

ı 

saat daha reflukstan sonra koyu kırmızı renkli çdkelek 

' 
oluşmuştur. Reaksiyonun sonunda etanoli..in fazlası .vakum al-

tında uzaklaştırılmıştır. Cdkelek si..izi..ilerek alınmış ve 1:1 
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oranında etarol-eterle yıkanmıştır (Verim:% 1~62, e.n.:239 

( 11 } 

N,N'-~i(4-metilfenil)bis(2-hidroksi-1-naftilidenimi-

natc.ı>kadmi·tum(II) (11} 'nirı I .FL spektrumu incelendiginde, 

:t 618,9 cm·- ı de -HC=-.::N- abs.orpsi·,.onuna ra s. t lanmı~- tır (Şekil 

6.20). 1-(N-para-metilfeniliminometil)-2-naftol (4)'i..in I.R. 

spektrumu ile karşılaştırıldıgında 8,9 cm-ı lik sola kayma 

gôzlenmiştir. 1583,6-1474,9 cm- 1 de aromatik yapıyı gôste-

..-·en pik ler, '1362, 7 cm-- 1 de ar oma tik C-0 bandı gör U lmüg:. tür. 

810,7 cm-ı d~ki pikin Cd-N bagından ileri geldigi di..işüni..il-

müştür. 

N,N'-bi(4-metilfenil)bis(2-hidroksi-1-naftilidenimi-

nato) kadmiyum (I I>· in U .V. spektrumunda 587,2 (0 ,o·:;ıo), 481 ,6 

327,6(0,431>, 275,2 nm W,652 abs) 



absorpsiyon tandları gdzlenmiştir (Şekil 6.21). 

1-<N-para-metilfeniliminometil)-2-naftol (LJ.) ile 

N,N'-bi(4-me~ilfenil)bis(2-hidroksi-1-naftilideniminato) 

ı 

kadmi·l"um<II ), 01) 'in U.\l. !:-pektrumları karşıla§:.tırıldıgında 

tUm piklerin: degiştigi görUlmUştUr. Ayrıca 587,2 nm'de uzun 

dalga boyund~ bir absorpsiyon tandına rastlanmıştır. 

N,N'-bi(4-metilfenil)bis(2-hidroksi-1-naftilidenimi-

natoH:admi·l"uıydii> (11)'in bazik ve as.idik ortamdaki U.\J. 

s;.pektrumlarında 327,6 nın'deki pikin ·ic•k oldugu, bazik Oi--

tarnda nötr ortamdakinden farklı olarak 240,4 nm de pik göz-

lenmi§:-tir. Asidik ortamda ise 2-4·2,8 ve 203,2 nın'de iki 

farklı pik görilimUştUr CCizelge 7.8). 

Cizelge 7.8 N,N'-bi(4-metilfenil)bis(2-hidroksi-1-

naftilideniminato>kadmiyumCII> (11)'in 

nötı-·, bazik ve as:.idi~:: ortamdaki Ama>< 

q ----
1, ') (C.L---') \ PH- \. 
--1 = \- # ;_ t.dJ JLi: .i .r :ı/\. _< , /'ma >c 

~o~ 0~0 rıorı' 4n~ 0{0 GQ~) ~ ••• IL~ .: 'ı.... ı ._J , .. _ ! ·- .1 O\-~ , .__. 1 ... , ·- •· Sf . 

H.... \. 
!1 /'\ma>c 

Lı-81 ,6 ((ı ,224) 48l ,2 ((> ,273) Lr81 ,2<0,2Lt7) 

l.ı-61 ~6 ((> ,227) 46:::,6 {(> ,278) 

275,6 ((i ,699) 279,2 ((> !' 7(>5) 

240,4 ( 1 , 15·:;ı) 242 '8 ( 1 '141 ) 

2(t~~ ,2 ( 1 !' 1~)5) 

1-(N-para-nitrofeniliminometil>-2-naftol (5): 



1 ~·=; 
).,_ '-·· 

CH=N~ 

OH ~N 02 

(5) 

1-(N-para-nitrofeniliminometil)-2-naftol (5) 'in 

I .R .spektrumu incelendiginde 3079 ,o cm·-:ı. de küçük ya·y'\<'an 

pik gözlenmiştir. Bu pik, imin azotu ile OH grubundaki H'in 

bag yapmasın~an ileri gelmiştir. 1619,9 cm-:ı. de -HC=N- pi-

ki~ 1600,0-1455,0 cm-:ı. de aromatik yapıyı ·gösteren pikler, 

1331,2 cm-ı aromatik C-0 bagına ait pik gözlenmiştir. 745,9 

··-_ .. -.:ı. 
I...H! deki P -ik -·· para !::.i..ibs ti tüsyon !:;.onu cu o lu;:.mu;:. tu·,-

(Şekil 6::8), 

1-(N-para-nitrofeniliminometil>-2-naftol (5)'in U.V. 

spektrumunda, 453,2(0,223), :::38 , 4 ( (> , 18(> ) , :32(> ,(> ((}, 177), 

289,6(0,154>, 229(0,689), 200,4 nm (0,474 abs) absorpsiyon 

pikleri gözlenmiştir (Şekil 6.9). 

1-(N-pa·,-a-nib-ofeniliminometil )-2-naftol (5) 'in ba-

zık ortamdaki U.V. spektrumunda fazla bir degişiklik olma-

masına ı-agmen 388,4 nm'de ·,.eni bir pik olLı;:.muştur. Asidik 

ortamda 382,4 nm'de pik oluşurken 2B9,6 nm'deki pikin yok 

oldugu görülmüştUr <Cizelge 7.9). 



Çizelge 7.9 1-(N-para-nitrofeniliminometil)-2-naf-

tel (5) 'in nötr, bazik \te c-ısidik cı-tam-

daki Am""'" (nm} degerieri 

---------,.-------·---
U. V • (E tc!ıno 1 ) ,.Am ... ,, 

453~2(0,223) 453,6 ((> !1323) 454 ,o ((J ,342) 

33f3 , 6 ( (> ' 1 8(> ) 388,4(0,242) 382,4 ((l ,273) 

' 
32() ,(} ((), 1 r??) :338,4 (i.) ,239) 338,4 (() ,258) 

28\~ , 6 ( (> , 1 54 ) 318 ,(>(i) ,23L;.) :=: 18, (> ((>:ı 252) 

288,8(0,905) 227,6(1,031) 

200 ,4 ( o , 4 7 4 ) 228,8(0,925) 202,8(0,967) 

2(>2 ,t) ((>, 786) 

1-(N-para-nitrofeniliminometil>-2-naftol (5) den 

Cd<II) komplt?ksi (12), N,N'-bifenilbis.(2-hidrokı:::.i-1-nafti-

lideniminato)kobalt(II) (7) 'ye benzeı- şekilde hazırlarımış-

tır. Ancak kompleksin oluşabilmesi için karışım azot atmos-

ferinde dört:saat refluks edilmiştir. Başlangıçta açık kır-

dönUşmUştUr. Oluşan ~ökelek sUzUlerek 1:1 oranında etanol-

eterle yıkan~ıştır (Verim~% 3,38~ e.n.:310°C nin UstUnde). 

N,N'-bi(4-nitrofenil)bis(2-hidroksi-1-naftilidenimi-

nato)kadmi·)"UiJ!ı(II) (12) 'nin I .R. spekt-ı-uırıu incelendiginde, 

1620,0 cm- 1 de -HC=N- piki, 1590,0-1480,0 cm- 1 aromatik ya-

pıyı gösteren pikler, 1540,0 ve 1330,0 cm- 1 de -NDe pikleri 

gözlenmiştir~ 990,0 cm- 1 de trans yönlenmeye, 830,0 cm- 1 de 

Cd--J'..l bag.ına ait pikle:-ı- göri..iJ.ıTıÜ~-tür (Şekil 6.22) •. 



( 12) 

N,N'-~i(4-nitrofenil)bis(2-hidroksi-1-naftilidenimi-

nato)kadmiyum(II) (12)'nin U.V. s.pektrumu incelendiginde, 

l+8l ,6.((>, 127) !' 46~) :r(} (ı:), 124), ::~86 , 8 ( (> ' 1 ~39 ) , 344,4 ((>, l74) :r 

200,4 nm (0,80;~ abs) de .:ıbsm-ps:.i·)"on pikleri gözlenmiştir 

1-(N-para-nitrofeniliminometil)-2-naftol (5)'in U.V. 

spektrumu ile karşılaştırıldıgında sadece 200,4 nm'deki pi-

kin degişmedigi ve spektrunrun uzun dalga boyuna kaydıgı 

N,N'-bi(4-nitrofenil)bis(2-hidroksi-1-naftilidenimi-

nato)kadmiyum(II> (12)'nin bazik ortamdaki U.V. spektrumun-

da 412,4. 390,8 ve 348,4 nm'de deaişik pikler gözlenmiştir. . . ' . . - . 
ı:ısidik m-tamdaki U.'). spektrumu da bazık cı;-tamdaki U.V. 

spektrumuna çok benzemektedir (Çizelge 7.10). 
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Çiz e lg e 7.10 N ,N' -bi ( 4-n i b-o-fen i 1) b is (2-hidroksi-1-

naftilideniminato>kadmiyum(Il) (12)'nin 

nötr, bazik ve asidik m·- tamdaki \ ....... ., 

'----,....----····-·---·--··....------·----,--__.,...-----, ----
U.\}. <Etptnol) ,_\,..,..., oı-ı- , 'Ama>< 

Lt81 ,6'(0,127) 481 ,6(0,150) 482 ,Ls·((>, 132) 

Lı-60 ,o (0, 124) 462 , () ( (> , 1 5~) ) 

~386 ,8:( (>, 139) 412,4(0,148) 412 , f? (o , 1 34 ) 

~34Lı· ,4 (O' 174) 390,8(0,16.1) 

[:=200 ,4 ((ı ,802) 386 , 4 (o , 166 ) ::::86,4 (0, 146) 

:348,4 ((} ,2(}9) 348,4 w, 190) 

2(12 , t) ( 1 , t)91 ) 200,8(0,907) 

1-(N-orto-hidroksifeniliminometil)-2-naftol (6): 

CH=-N~ 

OH HO.)V 

(6) 

1-(N-orto-hidroksifeniliminometil)-2-naftol (6)'nin 

l.F:. spektrumu incelendiginc!e, 3019,5 cm···- 1 de çok küçük 

keskin olma~an pik gbrülmüştUr. Bu pikin H-baglı OH'tan 

ileri geldigi düşünülmüştür. 1631,5 cnr··- 1 di:? -HC==N-pik:i., 



j .-,,.., 
. c. 7 

,::ıromatik C-0 1 bandı, 13!:::;3,9 cm-- 1 de aromatik C-N piki, 743,0 

' cm-1. de orto' sübstitüsyon piki gözlenmiştir (Şekil 6.1(ı) n 

1-CN-orto-hidroks.ifeniJ.iminometil)-2-naftoJ. (6)'nin 

u .'·i. ince lend ig indt.-:-, 208 ,L~ nm 

(;:) ,674 - b- ) cı' - - L.. - ·-· - ••• - • 1 • ı ·- . ct~- ~ dU~Dı p~ıyun pıK.eı ı gözlenmiştirCSek.il 6.11) 

1-(N-orto-hidroksifeniliminometil)-2-naftol (6) 'nin 

baz:.ı.k ve a!:.idik ortamdaki spektruı-rıl.:ırınd.::ı fazla bir degi-

şiklik gözlenmemiştir (Çizelge 7.11). 

Cd 

Cizelge 7.11 1-(N-orto-hidroksifeniliminometil)-2-

naftol (6)'nin nötr, bazik ve asidik 

0 ·- t- md- 1 "1. 'n·~ ı-c (-ıı'""ı 1' u-'P_ı""'_F.•"ı-}p_·ı- -i . .<ı .c.1ı1 c:ıt:. A ·~ "' '-!-· ~ 

ll ll 'ı-t:.. ı· \ -· • V • 'C. OiJCl .) !1/\rn.u\ x OH-, _Am .... ,. 
1" 

------+-,--------·--ı----
233,6(0,445) 232,8(0,950) 233,2(0,675) 

20B,4~0,674) 1 2~)'~ ,2 ( 1 ,t)43) 2(19 ,6 ((/ ,96~)) 

1-(N-orto-hidroksifeniliminometil)-2-naftol (6) 'irı 

kompleksi N,N'-bifenilbis(2-hidroksi-1-naftiliden-

:.i.minatolkcıl:•alt<II) (7) ··,·e benzei- !!;-ekildı:? haz:trlanmJ.ştır. 

Ancak çökelegin oluşabilmesi için karışım azot atmosferin-

de, geri soyutucu ı:ılt.ında dört saat ısıtılıTıı!!;-tıi-. Bu süre 

sonunda, başlangıçta koyu sarı olan çözeltinin rengi turun-

c:: u ya dönerek, çöke le k o lU!!;-muş tur. Çöke le k ~:.ü zU ler ek 1 ı: 1 

310°C nın üstündedir). 
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N,N'-bi(2-hidroksifenil)bis(2-hidroksi-1-naftiliden-

iminato)kadm~yum(II> (13)'Un I.R. spektrumu incelendiginde, 

:1.619,0 cm- 1 de -HC=N- piki gözlenmiştir. 1-(N-orto-hidroksi 

feniliminometil>-2-naftol (6)'nin I.R. spektrumu ile karşı-

cm·- ı lik kayma gbrUlmUştUr C Seki J. 

.: , • .., .l. \ 
O ::C:'-t .r a 

'7175,0 cm··- 1 deki . ı . 
pıt=:ın trans y5nlenmeden, 819,0 cm- 1 de gdz-

lenen pikin ise N-Cd bagından ileri geldigi dUşUnUlmUştUr. 

723,0 cm- 1 deki pik ise orto sUbstitUsyon sonucu oluşmuş-

tur. 

N,N'-bi(2-hidroksifenil)bis(2-hidroksi-1-naftiliden-

iminato)kadmiyumCII> (13)'Un U.V. spektrumu incelendiginde, 



:1.31 

ı 

446,8(0,227), 342 ,o ((ı ,085)' 318,4(0,100), 232,4(0,405), 

(Se k i 1 6 • 25 :ı: . 

1-(N-orto-hidroksifeniliminometil>-2-naftol (6)'nin 

U.V. spektr~mu ile karşılaştırıldıgında uzun dalga boyunda 
: 

pikler göruıbuştUr. 

N,N'-bi(2-hidro}sifenil>bis(2-hidroksi-1~naftiliden-

iminatcı)kadmiyum(II) (13) 'ün bazik C<i-tamdaki U.V. s;.pektı-u-

munda 232,4 nm'deki pikin yok oldugu, asidik ortamdaki U.V. 

s.pektrumLtnda: is:.e, 463,6 nm de fazladan bir pikin o lu ş tugu 

görUlmUştUr Cizelge 7.12). 

Çizel~e 7.12 N,N'-biC2-hidroksifenil)bis(2-hidroksi-

1-naftilideniminato)kadmiyumCII><13)'Un 

nötr, bazik ve asidik cırtamdaki ~ma~ 

( nm) deger ler i 

U.V. <Et~nc•l) ,:A.m ...... 

446,8(0,227) 446,8(0,318) 463,6 ((ı ,247) 

447,6 ((ı ,275) 

:342,0(0,085) 341,6(0,118) 342,4 (O' 103) 

:318,4 ((> '100) 318,8(0,139) 318,8<0,117) 

232 ,4 CiO ,405) 207,2(0,800) 231 ,6 ((ı ,470) 

200 ,o c:o ,506) 207 ,6.<0 ,591) 
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