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TESEKKGR

Fenolik Schiff bazlarinin gecg¢is metalleri Co(II) ve
Cd(II) komplekslerinin sentezlenmesi, yapilarinin I.R. ve
U.V. spektrumu ile incelenmesi konusundaki bu deneysel ca-
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OZET

Bu calismada, 2-hidroksi-l-naftaldehit(l) in siibsti-
tile anilinler ile reaksiyonundan Schiff bazlari sentezlen-

mistir.

Daha sonra bu Schiff bazlarinin Co(lI) asetat ve
Cd(II) asetat ile reaksiyvonlari incelenmistir. Kompleksle-
rin yapilari I.R. ve U.V. spektrumlari ile aydinlatilmaya
calisilmistar. I.R. ve U.V. spektrumlarindan komplekslerin
trans-yapisinda olabilecegi distniilmiistir. NMR spektrumlarl

alinamadigZ: ic¢in kesin yapilar saptanamamistir.
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SUMMARY

In this work, the Schiff base were synthesised
from the reaction of Z2-hydroxy-l-naphtaldhyde with substi-

tuted anilines.

Then the reaction of these 8Schiff bases with
Co(Il) asetate and Cd(IIl) asetate were investigated. The
structures of the complexes were tried to be clarified with

I.R. and U.V. spectra.

From the I.R. spectra it was 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. GIRIS
1.1. Schiff Bazlara
1.1.1. Schiff Bazlarainain Hazir lanmasa
Frimer aminlevin, aldehitler ve ketonlar ile
reaksivony Schiff bazlara {iminlev ) olarak bilinen maddele-

1 wverirler.

I':

ota bagli hidrojen igeren iminlerin tersine bu
iminler, izole edilebilecek kadar hkararladar. Ancak, pek
gok dwumda karbonda veva azotts en azandan biv aril grubu
bulunmadikga, hizli bir sekilde bozunmayva veva polimerizas—

vona ugrarlar. Resksivonlaranmain verimi oldubca ylhksehktir

ari aldol reaksi~

!1'
pa |
[N
bl

9
il
1....:

Schiff bazlaranan clusum meb
vonlarina cok bhenzer (Farrar. 174680,
i 0H

e Va |
H

F-CH=N-F + Ha0

Fatilmadan sonra sd gikigi ile reaksivon tamamlanir.
Fleaksiyvonun pH'si 2 ile 9 arasinda genellikle hizladar.

Aeitligin artmazi (pHAEE) veva asitligin azalmasi (pHXD) re-

bE

ksiyvonun hizini azaltar.

)

R L/ - . .
i ~hH=CT 4+ OH {yavas)

_rwg

5)
o
X

N —N*H=E<+ Holl {hHazla)



ni

a) Déhidratasyona asidin etkisi
 R-NHz + H* == RN*Hs

nliklecfilik elektrofilik

b) Aminin nitklecfilligine asidin etkisi

Ba

Eli]

langigta olusan N-sGbstitle hemiaminaller ka-

rarli Schiff bazaini vermek Gzere su kavbederler.

L NHR  —H=0 MR
~C+RfHe ——> 0~ s -C-
& aH

Genelde ketonlar, aldehitlerden @ daha vavas, daha
wviksek =sicaklikta ve dahs uzun slirede reaksivona girerler.
Buna ilsveten denge, su kaybivla sa8a kayabiliv, Yine den—
ge, azectropik damitma veyva TiCle gibi nem cekici maddeler-—
le {HWeingarten, Chupp. an@ White, 1947) veya molekiiler sie—
ve ile saga kaydirilar {(Bonnett, and Emerson 1970:; Roelof-
sen, and Van Bekhkum, 1?272). ,
Reaksivon halka k;panm551na da neden clabilir, Trnek

clarak Friedlander kinolin sentezi verilebiliv.

AN

_ , 2
Han o/ R R
Sehkonder aminler, aldehit veya ketonlara katildigin-

da, N,-dislibstitle hemiaminaller olusuwr. Bu reaksivonlards

su gikas: oclmaz ve kolaylikla izole edilivler.



N,N~disdbstitde hemiaminalde a—-hidrojen yoksa hkarar-—

11 aminale dontsir. Hemisaminal ve aminalin yapilarz

lize edilmistir.

- MR= NFRa
] » !
L.C_ _C_..

I |

oH MNRa
hemiasingl aginal

Yapida a-hidrojen varsa hemiaminalden su veya aminalden

FiHe kayba ile enamin olusur (Stambuis, and Maas. 1765;
Flaas, Janssen, Stambui=s, and Wynberg, 19673 Bollenberger,
and Martin, 1970: Stambuis, 17893 Szmuszkovicz, 19433
Sandler, and Karc, 1972).

—CH-C- —_— -C=
aH '

=
0

Mozl

ot

Farbonil maddelerine MHz ve tivevierinin kata
iminleri verir. Aldehit ve ketonlar KNHa ve tlrevleri ile

asafidaki genel mekanizma lzerinden reaksivonlar verirler:

£
A
_ i
. —H=0 ﬁ 1 .
~N=CJ # "5:3'-? :':L' H

Iminler pekcok bivokimyasal reaksivonda da Gnemli-
dirler. Cinkl pekcok enzim imin badini clusturmak Gzere al-
gdehit wveya keton ile amincasitin aminoc grubunu kullanar

{(Solomons, 1990).



Azlaktonlarain NalH ile reaksivonu, karsai geldigi

Schiff bazani verir {March, 1977).

OH-
Ar-CH=C-C=0 — > Ar-CHa—C-COO-
M 0 ~ H-C-R

-

R

1.1.2. S5chiff Barzlarinin Reaksiyonu
Aldehitlerin dogrudan alkilasyonu mimkin de-—
gildir. Cinkil aldehitin bazik ortamdaki reaksiyvonu hazlz
aldol kondenzasyvonu verir. Aldehitler bir tane ag-hidrojeni
igerdikleri zaman Taz—transfer kataliztrld kullanarak alkil-
lenebilirler: {(Dietl, and Brannock, 1973:; Ocesterhoff, and

Van der Gen, 1974).

MHz 1)EtaMNLi

. FaCHCHO 2= 5 FaCHCH=N~< ) ———u s R=CCH=N
2IR"X R’

ihidroliz
Re—C—-CHO
R
Schiff bazlarinin Pd komplekslerinin R-Li veya Ar-Li
ile reaksivonu sonunda alkil veya aril grubu aromatik alde-—
hitlerin orte konumuna bBaglanir (Murahashi, Tanbs, Yamamu-—
ra, and Moritani, 1974).
Fuaterner hidrszonyum tuzlari, setoksit ivonuw ile ve—
aksivona girince de nitrili vevirler {(Smith, and Walker,
19423 Grandberg, 1964:; Grundon and Scott, 19643 Ioffe, and

Zelenina, 194683 Smith, Albright, and Waring, 1948).
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Et0—
R-C~H ——p R-C=N + NRa + HOEt
N"N*F\'a
Schiff bazlaraini kullanarak aldehitin a-karbonunun,
ketonun karbornil karbonuna saldirmasi mUmkiin kalainabilir.
LiM{izo-File, baz olarak davranir (Wittig, Frommeld, and
Suchanek, 195633 Wittig, and Frommeld, 1%&64:; Wittig, and
Suchanek, 19463 Wittig, and FReiff, 1248:; Wittig, 17967

Wittig, and Hesse, 1971).

it
- o
=70 Hel™ "N-R  hid. GHa-C-H
LiCH=~G-H + CHe-L-Ph —— Fh-C  Li  ——p Hal-C-Fh
NR Q HaC O UH

Tki degerlikli maddelerin O=N bagina katilmasi azi-
ridinleri verir (Hirmse, 1971: Bruylants, and Feytmanits—de
Medicis, 12703 Muller, and Hamer, 17467). Urnelk oclarak
diklorokarbenin katilmasi verilebilivr {Fields, and Sandri,

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

CHC1s |, MNZR
—C=N-R ——3 -C—CCle
NaOMe

Iminme ivonlari diazometan ile reaksiyvona girince,
Ckuaterner aziridinyum tuzlari cluswr {Leonard, Jann, Fauks-
telis, and Steinhardt, 1963).

e

! i 1 ~
=N + CHaMp ——> —C—CH=
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Feaksiyon kkirt vilidleri ile de clabilir (Hortmann,

and Robertson, 174632: Corey, and Chaykovsky, 174651,

M .
L3> ph o+ MeaS5*—CHa —> <{¥>
'h

Fosfor yilidleri, iminlerle reaksivona girerek kars:a

geldikleri alkeni clustuwrurlar (Bestmann, and Beng, 19&65).
- R
FRab=NR + FhgF*-C-R’'—> RaU=C-R’
B

C=M bagaina HCN katilmasi su reaksivonla gbsterilebi-
lir {(Btamhuis, and Maas, 17865; Maas, Janssen, Stamhuis, and

Wynherg, 19473 Scllenberger, and Martin, 17703 Stambuis,

1949) .
CN
~E=  + HON —— —C- {W=H R AT ,0H ,NHAF ,vs)
Ri—t H-N—4

C=N bagi iceren maddeler, karsi geldikleri aldehit

veya ketona hidroliz oclurlar.

~%— —> ~L=  + W-NHz {W=R veya H)
N4
Iminler igin (W=R veya H),hidroliz kolavdir ve su ile vapi-
iy, (W=H) duwumunda imin, izolasyvon icin nadiren kararlai-
dir . Ancak hidvoliz, imin izole edilmeden veaksiyvon orta-
minda gevrceklestiriliv. Schiff bazlarainan (W=Ar), hidiclizi
gdaha zordur ve asidik veya bazik kataliztre gereksinim var-—

dair .



C=N bagini kirmak Gzere baska reaktifler de kullani-
lir {(March, 17277).
Hetenﬂer, iminlere katilarak f-Laktami verirler

{Muker jee, and Srivastava, 1973: Ulrich, 17&4%).

!
~f G > GG
C

R-N o R—N—C
o a
B-Laktas
Heaksiyonlar genelde ReD0=C=0 tipindeki ketenlerle

gergeklegtivilir. RCH=C=0 tipindekilere, reaksivon ovrtamain—
da oclustuwrulmadikeca basaraiyvla uvogulanmaz.

Iminler, d-haloesterlerle -10°C de cginkolu ortamda
hidrolizden sonra, B-amincesteri verivler {Gilman, and Spe-
eter,1943). Reaksiyon oda sicakliginds gerceklestirildigin-
de kargi gelen f-Laktam oclusw {Dardeize, Moreau, and Gau-

demar, 19723 19733 Dardoize, and Gauwdemar, 1974).

| in Ry hid. Ry
F=-C=N-R"’ + —C -CO0Et—-8ws R Bl B C COOEtY e B —NH-C- C CooEt
i:(x ~10=C B}'an ‘
| |
R-C—0- 1
| | In l ! R—- C~-C—
R-C=N-R’' + -C-COOEt C=0 ——> | 1
| Oda sicak— \7 R ~N~-C=0
By 12092 B:Ln UEt

Iminlere, organometalik maddeler de katilabilir.

R*’ hidroliz
o N

("J

i
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s
ok



B

Aldiminler, Grignard reaktifi ile reaksiyona girince
sekonder amini wverirler ({(Kharasch, and Reinmuth, 17954).
Fetiminler genelde, katilma yerine indirgenmeye udrarlar.
Organclityum maddeleri isze hem ketimin hem de aldiminlerle
normal katlima reaksivonu verirler {Huet, 17&64). Pekgok di-
ger C=N sistemi iceren maddeler Srignard reaktifi ile nor-
mgl katilma reaksivonu verirlsr.

Alkiliitvyum maddeleri dihidro 1,3—cksszinin, C=N ba-
Bina katilma vaparlar {Meyers, and Adickes, 1969). Daha
sonra da aldehite hidroliz clurlar.

Iminyum tuzlari ise alkil katilmasa ile tersiver
amini wverirler {(Btamhuis, and Maas, 1%65: Mass, Janssen,
Stamhuis, and kynberg, 1?&7;‘Sallenberger, and Martin.l?70;
Stambuis, 17491},

| Gem—ditivoller, iminlerin HzS ile reaksivonundan el-
de Edilirlef Magnusson, 174623 15463). Burada imin izole
edilmez. Aldehit veya keton MHs veva aminli ortamda He5 ile
muamele edilir {Jentzsch, Fabian, and Mayer, 1742).

Iminler, Schiff bazlara, hidrazonlar ve diger C=N
bagi iceiren maddeler; LiAlH4 . NaBH. . Na-Et0OH, hidrojen— ka—
talizfr wve diger indirgevyici ajanlarla indirgensbilirler

{Rylander, 19467).



2. DE@EYIN AMAET
Ecﬁiff bazlzvinin gegis metalleri ile pelk ok sa-
vida kompleksleri sentezslenmicstir. Yapilan arastarmalarda
kullanilan iki Schiff bazainain azobt atomlaraman, kOprid alkil
gruplarar {(~CHe-CHe~-) ile bkivbirlerine bagdlanmiz cldugu da
bilinmektedir.

Biz caligmamizda, Tenclik Bchiff haszlaran: ligand

clarak kullandik wve bunlaran Codild wve LdiIl) gegis metsl-
levi ile komplekslerini oclusiturmak ve yaopilaraini: avdanlat-
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3. GECIS METALLERT
Perivodik dizgede II-A ve III-A gruplari arasinda
yver alan metallere ge¢is metalleri denir. Gegis metalleri,
d-bloku metaileri {temel gegis metalleri) ve f-bloku metal-
leri (ic¢ gecis metalleri) olarak iki bslimde incelenirler.
Temél gecis metalleri, periyodik dizgede II-& wve
ITI-A grupldrl arasinda yer alairlar. Ddrdiincii, besinci ve
altinci periyotlarda 10 metalden ibarettirler ve sirasiyla
birinci, ikinci ve flclincli sira gegis metalleri olarak ad-
landirilariar.
I¢ gecis metalleri, periyodik dizgenin altinda, 14
metal igeren iki sira halinde yer alan lantanit ve aktinit-

lerdir.

3.1. Gegis Metallerinin Ozellikleri

Gegis metallerinin fiziksel ve kimyasal Szel-
likleri, diZer metallerde oldugu gibi elektron dizilisleri-
ne baglidir. d-Bloku metallerinde en dis s ve daha alttaki
d alt tabakalarinin enerjileri yazklasik ayni oldugundan bu
metaller bilesik vaparken,d elektronlari ile de bag olustu—
rurlar. Dolayisiyla, cesitli yiikseltgenme basamaklarinda ve

degisik kimyasal Szellikte bilesikler olustururlar.
Bu1metallerin erime ve kaynama noktalari ylksek-
tir. Erime ve kaynama noktalarinin yliksek olmasinin nedeni
4s ve 3d elektronlarlnln katkilzra ile kuvvetli inter-ato-
mik baglanmanin olmasidir. Yaricaplari kiiclik ve birbirleri-

ne benzerdir. 11k iyonlasma enerjileri alkali ve toprak al-
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kali metallerinin iyonlasma ener jilerinden yiksektir (Bhar-
pe. 1988).

Gegié metalleri aisataildiklarainda cksijen, kikirt ve
halojenlerle birlesirler. Asitlerle olan reaksiyvonlarainda
hidvrojen gazi verirler.

Gecis metallerinin bilegiklerinin cogu renklidir,
renkler baza hidratize ivonlaran 3d thitallerindeki 2d

elektronlarindan kaynaklanar (Cizelge 3.1).

Cizelge 2.1 Bazi gegis metal ivonlarainin venkleri

Sc*® {sulw) FRenksiz S3d® Fe*® {(sulu) Acik me— 3d¥
nekze
Ti*® {(sulu) Mor 3d* Fe*2 {=ulu) Yesil Sd<*
VS feglu)  Yesil 2d= Co*2 {sulu) Fembe 2d7
Cr+3 (sulu) Menekcse 3d= Mi+2 {sulu) Yesil 3d=
Mp+3 (=ulu) Henskzse 2o« Cur2 {=uwlu) Mavi 2d<
Mn+2 {=ulu) Agak 3d= Im™rE {suiuw) Fenksiz 3de
Fembe

Gecis metallerinin renkleri;

i. Tamamlanmamis d sevivesine {(d* den d% a kadar)

ii. Iyonu gevreleyen ligandan dodasina bagladar.

Bez dejenere d orbitali artik dejenere degildir. Iki
3d orbitali diger Uclne g&re daha yiksek enerji seviyesin-

dedir. Enerji farki AE = hVY'dir. 3d aorbitalleri arazindaki

varilma derecesi liganda bagladar.

i

Gegis metallerinin degQisik chksidasyon halleri var-

dir. Diger metallerde genelde biv oksidasyon hali vardar.
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1k gegis metallerinin oksidasyon halleri Cizelge 2.2°de

verilmistir.

Cizelge 2.2 1lk gecis metallerinin ocksidasyon halleri
B¢ Ti: v Cr Mn Fe Co Mi Cu
2 4 b & 7 & é 4 2

3 4 3 ) e = 2 1
2 a2 2 & &2 =2
2 i
2

Mot: Yaygin coksidasvon hallerinin slta gizilmistir.

Bu meﬁallerin dilgiltd oksidasvon halleri bazik ocksit-
levini, yﬁksak oksidasyon halleri asidik oksitlerini verir—
ler .

Gegigimatallerinden clusan pek cok madde paramanye-

tiktir . Paramanveltizma ortaklasmamis 3d elektronlarandan

kaynabklanair.

Temel gecis metallerinde bir periyot icinde en dis

11

tabakanan altanda vyer alan d alt tabakasa vani dordinci,

besinci ve altinci perivotlards sirasiyls 3d, 4d ve 5d alt
tabakalary 19 elektron ile deoldwulwr. Bu arada, krom ve
bakir, vari wve tam dolmus tabakalar icerdikleri igin ok
kararliadarlar. Benzer durumlar ikinci ve Gglncl sira gegis
metaller inde ge griltr {Cizelge 2.37.

Callgmémlzda, Schiff bazlarimain komplekslerini, ko-
balt ve kadmiyum metalleri ile hazairladagamaz igin bu iki

metalin Ozelliklerinden kisaca bahsstmemiz gevekir.



s
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Cizelge 3.2 Temel gegis metallerinin elektron dizi-

ligleri

#.Periyot(1ﬂ51ra) G.Ferivoti2.s1ral)| &.Ferivotild.sara)

S {[Ar]d 3dr*4es2 Y [yl 4drG8s2 La |{Xed Sdrésl

Ti {IAr] 3digs? Zr JLEr] 4di5s?2 Hg (fXel 4fr«Gdiast

W [ar ] 3dP4etl Nb {[Er 1 4deSst Ta ([Xeld 4T245d%96s2

Cr {L[Ard 3dSB4s1 Mo | [Er ] ad®5s2 W [Xel sfreGde&et

Mn (L[Ar] Sd®4s* Te {IKvr 3 4d*5=s1 Fe |[¥ed 4f145d%&s?

Fe {[Ar1 3descs? Ru | [Kv] 4d75s? O |[¥ed 4fre3debs?

Co {[Ar3 Sd74s2 Rh (kv 3 4d®5=s? Ir |EXel 4fr45d74s2

MNi LA Edéésﬁ Fd {Lkv 3 4d*e3=s" Ft {fXel 4fr«2d®5s?

Cu {[Av] 2drets? fg { Ky 3 4d1e5s? Au (LEeld 4fr45grehst

Zn (LAv 1 3dieas? Cd |Ikr3 4dre5s2 Hg |[Xel 4f1r48drPast

3.2. Kobalt Metalinin Gzellikleri
VIII-B grubu metalidir. Atom numarasi 27 olup
[Ar] 3d74s? elektronik konfiglirasyvonuna sahiptiv.

Hébalt, en digs yoringesindeki iki elekironu ver-—
mes i halindejelektronik konfiglrasyonu [Ar3 3d7 oclur ve +2
degerlikte iyonlar clustuwrur. Ancak 3d yvoringesindeki bir
elektr@nun(iﬁverilmesiyle +3 degerlikte iyonlar olusur.

Emgalt, +2 ve +32 degerlikte iken birgok ivon veya
malekﬂllerleﬁkampleks bilesikler vapar. En kHararli oclanlara
kobalt(III) #ampIEEEZEridir. Fomplekslerinde hobaltan koor-
dinasyon 5ayé51 dort veya alti oclabiliv. Febalti{lll, dort

veya altir koordinasvon sayisainda bilesik verirken, kobalt
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{111 sadecé altr koordinasyon sayisinda bilesik verir.

[Co(HeD)bl*i ve [CoiMHalesi*? kompleksleri dikkate
alindagainda, her ikisi de vyiksek spinli kobalt{(IIl) komp-
lekeleri oclup 3d yoringelerinde ye&i glektron bulundururlar
ve krisztal alan kararlalik enerjileri 0,80c*! - P.F dege-
rindedir.

HDbaft(II) komplekelerinde ON™ ligasnda, disdk spinli
kompleks al@gumu icin =on derece elveriszlidir. Kobalt{lIl) -
nin 3d virlingesinde vyedi elektrony cldugundan ochitahedral
bompleks, metal ivonunun valens kabugunda 19 elektron bu-
lundurur . Metalden liganda (CN™ gibi) geri baglanme ethkisi
JAN-RY arttlrﬁr ve metalin g4 ocrbitalleri antibonding vapar.
Bu nedenle kﬁbaltill) tuzlari, sivanlrin asirisir ile muame—
le edildiginde paramanyetik [CollM)o1—* kompleksi clusmaz
ancak yegii renkli = karepiramit geocmetrive sahip
[Co(CM)sd~= kompleksi ile onun dimeri oclan menekse vemkli,
divamanyetik [Coa{CN)iel™* kbompleksleri olusur {(Bharpe,
17841} .

Hobaltilll), geometrik ve optik izomeri gosteren pek
gok kompleks clusturur. Colls ve NHs 'den clusan deQisik ko-—

balt kompleksleri vardar (Cizelge 3.4).
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Cizelge 3.4 Colls ile amonvaktan oclusan kobalt komp-

leksleri
Ampirik Formil Fatinain Rengi Fompleksin Formla
CDCIS(NHQ)Q Fortakal-5arz [Co{NHa o I+23201
CoCls{NHz)s Menekse ' . [Co(NH=z)sCl1m22CY
Collls (NHs ) Menekse [Coi{NHz),Cla1+C1
CoClg(MHala Yesil [CoafiNHaaCla3v01

Fomplekslerin yvapilarai AgNDs ¢ozeltisindeki reaksi-
vonu ile tayvin edilmistir. Suly gbzeltideki iletkenlik &1-
gumleri, olusan ivonlarin sayvisinin hesaplanmasina izin ve—
rir f{bLiptrot, 1984). Komplekslerin vyapilara Sekil 2.1 °'de

verilmistir.

Sekil 2.1 CoCls ile amonyaktan oclugan kobalt komp-
lekelerinin vapilari



s
o~

[CoiHa0)1""  ve [Doi{NHz)eI1T® diasik spinli kobslt
(I11) kompleksleri olup, 3d yoringelerinde alti elektron
bulundururlar ve kristal alan kararlalik enerjileri 2,600~

3F dir. f ,
Fobalt{IIl) kompleksleri clan [ColH=0),31"% ve

[CG(NHm)&J*Egkamplekslerinin kristal alan kararlzilik ener-—

jileri 0,8A0-2F oldugundan A > Ad' dir (Sharpe, 1988).

2.3. ﬁadmiyum Metalinin ﬁzellik}eri
ﬁadmiyum IT-R grubu metalidir. Atom ﬁumara51 43
clup LRl ﬁd%OSEZ elektronik konfiglrasyvonuna sahiptir.
Hilezsiklerinde +1 wve +Z degerligindes bulunur.
Arcak  +1 deQerlikli Bilesikleri kararsizdair. Kadmiyvum +2
degerlikte basit iyonlar halinde bulunabilecegi gibi komp-
leks ivon arihalinde de bulunakilir.
H#dmiyum reaktif bir metaldir. Oksitleyvici clma—
W ET a=itlerde chziiniyr. 5ulu bazda cirlnmez. Fadmiyum hid-

i

£l

k=it amfoterik deqildir. Metalin havada isatilmasayla

1

sadmiy

m

Lim Gksit clusur . Hadmiyum ocksit, Eqdyum Blorily vapi-
sindadar. Kadmiyumun florlyy daisaindaki diger halojenicleri
stida gézﬂnur5

ECddHEG}¢3*2 asidiktir.JIC0diNHaI4372 ve [Cd(CMI,I—2
kamglekzlerijde BFilinmektedir.

Fadmiyum ivonu, metalloenzimlerdeki ginkonun veri-
NE QEGCEMEZ. éncak aktivitesine etki eder. Bu nedenle zehir-—
leyici Gzelligi vardair. FEadmiyum metalinin kompleksleri,
cinko metaliﬁin bomplekslerinden daha kararladar (Sharpe,.

17883 .



4. KdHPLEKS BILESIKLER
Gégig metalléri, metal katvonunun iki veva daha
fazla ivon §V‘ya molekill ile cgevwirili oldugu bBilesikleri
clusturur a#. Bu tir bilesiklere "Kompleks Eilegik;er" de—
nir. Fetal @ katyonu etrafaindaki  anyon vaya‘ molekiillers
"ligand” deﬁir. Bu kompleksler "koordinasvon bilesikleri”

wlarak da adlandairailar. Clnkd vapalaran: aydainlatmal igin

ileri Eﬂruleﬁ ilk teori clan Valens bag tecrising gbre, me—

ol
I
ot

W inda koordine kovalent baglarin variaz-

]
e
i1}
i

ligandlar a
g1 dgisinldlmtstivy. FKoordinasyon bilesikleri: savailarainan
|

zlala

m
w

in]

1, yapilarza, venkleri, manyetik Gzellikleri ve kim-

aksivonlari nedenivle anorganik kimyada cok Snemli-

m

vasal v
gdirler ve stkin biv arasstirma alan: clusturwrlar .
Gunlmilzde anorganik kimvanain vyvaklagak % 70 kadarana

boordinasvon kimveasi: teskil edsr (Hubeey, 1778) ve genesl-

EH]

likle iki kaisaimda inceleniv:
- {iy Hlasik koordinassyon Eimvasi,
{ii) Organometalik kimva.

Flaszik koordinasvon bilesikleri genellikle, iki ve

<
i
N
a

gdaha viksek degerlikteki metal ivonlar: ile anorganik
organik iyan%ve molekilller arasindas clusur. Bu tip bilesik-
lerde karakteristik olan,ad: gecen ligandlarain sigma verioci
Grzelliklerinin kuvvetli, Euna karsain n-verici veya m-alica

Grelliklerinin daha zavaf clusudur. KRlasik koordinasyon bi-
H F

legiklerine Ornek oclarak assadadaki bilesikler gbsterilebi-
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— B . ‘ ot

cil H H ©1 H_ H FFhe

7/ ~.,.” :
| | HalC—N | N—CHz |
Ni | \\\fCQT::: £1— Ni
VAR | HaC—j;N///'I SN—CH=

crcrer | H ™M c1 H TH c1 FFha
Tetrakloro- i Diklorobis{etilen- Diklorebis

nikelat(-2) disminl)kobalt{+1) {trifenilfas—
i finltnikel
rganometalik bilesikler ise, klasik koordinasyon
bilesiklerine klyasla‘daha diisitk degarlikteki metal iyonla—
TL OVEY& nétﬁal metal étumlarl ile ligandlardan olusup, en
az bir tane:metal—karbaﬁ baga igafirler. Organometalik bi-
legiklere &rﬁek clarak sentezleri 1931 'de yapilan fertGSEn
ile 12&0°d= iyapllan ve homojen katalizde gok Snemli clan

Vaska bilegigli verilebilir.

FhaP

.
DC////

1
If///
\\\\

FPbis
Fervosen | Vaska bilesigi
'Bis(siklopentadienil)demir Trans—karbonil klorobis

{trifenilfosfinl-iridyum

Hnmrdinasynn bilegikleri lzerinde ilk modern galaig-—
malara Alfre& Werner ve Sophus Mads Jorgensen baglatmiglaf—
dir. Bu iki kimyac1n1n getirdikleri izah sekli birbirindeﬁ
cldukca farkﬁldlr. Buginkil bilgilerimize dayanarak Werner -
in géruglerinin dogru, Jorgensen’in gbrislerinin yvanlag bl—

dugunu siyleyebiliriz. Werner, bu alandaki galasmalarandan



dolayz 191? Mobel Eimya &diilinl kazanmistir.

Pek;gck element belirli degevrliklere sahip clabilivr.
grnegin, Né=+1, O=-2, Cu=+1 ve +2, F=-3,+3 ve +I, Cr=+32,
Ft=+2 ve +é «e. gibi. Elemsntler oclusturduklari bilesikle-—
rinde bu belirli degerliklere sahiptirler. Fakat belirli
degerlige éahip elementlerden oclusan iki Kgraria bilesigin
birbirdi ilé kombine olabildigi gbrilmistir {(Fauffman,1959).

FtClz + 4NHsy —o> ?tCIE.4NHs

Crllg + 6MNHe ——> Crlls.8NHs

Jargensen bu bilesikleri organik bilesiklere benzer
sekilde formille etmeye galismis ve hkendil zincir kuramaina
o taya atmigtlr. Werner ise, bu tip bilesikleri formile et—
meden Once renllerine gore adlandarmastar. Hobalt{IIilklo-
rar ile amanyak arasinds clusan dort kompleks icin ilk ad-

landarma Cizelge 4.1 de verilmistir.

Ci:eige 4.1 Co(lll)klorir ile amonyak arasinda oclu-

san kKomplekslerin adlandirilmasi

Kampieks Renk 11k Adlandirma
CGCIQL&NHQ Sarai Lutec kompleks
CDCIS,ENHQ Acaik eflatun Furpurec kompleks
CoCls.qMHg Yesil Frasec kompleks
CGCISLQNHG Eflatun Vicleo kompleks
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Aynljampirik FTormiile sahip {(Collz.dbHsz) iki farkla
ilesigin Giugmaslnda, vapillaranan ayvdinlatilmasaina Werner
g yaklasima getirmistiv. kFomplekslerin igerdikleri klorir
inﬂlaTlﬁlﬁiT@ahtivitEIETiﬁi barsilastarma amaciyls ghmis
nritrat ile  rveaksiyvorlarini gergeklestirmistiv. FReaksiyvon

sgnunds cdken glmis klovlr miktarlaramain farkla oldugunu

Collg.oMHs + fziri Ag* e—D>

il

T
pal

foer)

Colllz.SNHe + fAsiri Ag™

I
11

1

Yot

2
L
0
“— & <«

Colllg4MHs + fAzar: AQY ——>

Garildiol gibi dért kompleks de ayna sayida bklorir

-~

igerseEsinge yadmen reaktiviteleri fTarkladar. Bunae gbre der-
ner teorisinin en Onemli kismi su sekilds acaklanmistar. Bu

brir seri kobalt kompleksindes, kobalt &1ty gibki biv koordi-
NaEYon Saylisina =ahip olup amonvak miktaray azaldaikos by sa—
vi1 o klorlr ile tamamlianmabkisdir. Bu alta bsg, kovalent olup

1

chiktlrilebilen klorUrler ivonsal karakt

"
m

-
ot
P.I
L
.
1
a

':B

st pay
X gut: A
lece hkoordinasyon bilesiklevinde metalin degerligi yaninds

koordinasyvon sayisinin ds dikkate alinmas: gerekir. B8u hsl-

[CoiMH21,I01s, [CoiNHs 101301, ve [CoiMHa)ILCla21C1
bw:ne in koordinasyon kimvasing ikinci Gnemli kat-
kaiza da tegrisinin diger bolimi olup, Koordinasyon billesibk-

lerinin Etefegkimya51 ile 4lgilidir. Metal ile ligandlar

EL
1]
p

l;u

ATRS AN a;l ouzayda belli verlere vyonlenmigtiv., Ayna



molekiller fmrmﬂléﬂ fakat Ffarkli vapava sahip bileziklers
"izomer " adl verilir. Werner, dedisik vapirlara ait izomsr
HAY 12INL Dgganik Limyadaline benzer sekilde dustnmils oclup,
teor ik ld;al sefviedigili izomerler sayisi ile bilinen izo-
TE')E:_anlélnl karsilastarmrstyr {(Kdrner, 18740,
4.1.3Eanrdina5yan Bilesiklerinde Raglanma

 Ge gcizs metal komplekslerinde baglanma. diger me-—

txl baalanmslarandan pek farklalak gostermez. Gegis metal

et

kampl@k;lerindé baglanmas; valens bag'tear zi, kristal alan
teorisi ve molekil orbital teorisine gbre agaiklanabailir.
4.1.1. Valens bag teorisi
#Gardiniﬁwaﬁ hilesiklerine basar: ile uvgulanas—
ilen bag teorilerinden ilki Linus Faeuling tarafaindan gs-
ligtirilen Yalens bag teovisidir fPau}ing, 17&07).,

Valens bad teorizine gore, hoordinasyon bilesibkle—

rinin clusumue Lewis asit-baz reaksiyvonlaraina davanir. Ser-

ezt elekitron ciftlerini almaya uvgun orbitalleri bulunan
mEtal veva metal ivonlari birer bLewis asidi, metale verile—

ti veya ciftlevini igeren 1i-

-I~:

hilecek serbest elektron ci
1

gandlar da birer bLewis bazi olarak nitelendiriliv. Trnek

clarak basit monomer ik kavboniller verilebilir.

Or = [&v ] EEIEIEIEN E:Ej Temzl hal

ags fet 4o
Cr* = [Ar] (refnng || 1 LT Uyarilmis hal
‘ age A 4pe

-cma=tae g pdndnl I [l [l gespe nibrit=ow-
' 3 v tahedral geomstri
karbonilden gelen e-— :
lektronlar ps
lﬂﬂdﬂgmmwﬂﬁ
Sesk



il
o

Fe

[ar 3 R . E:D:] Temsl hxl

e G

Ul

et Gt

Fer = rard o ottt | ] LT 1] Uyarilmis hal

ade HEe 4pe

[Fe(COeI=rar 1 ULUNM]]  [] dep® hibritsic-
! gen bipiramit
geometiri
Farbonilden gelen
elekitronlar

Mi = [Ar3 ettt | [r4] E]:j:] Temel hal

age 4t 4

nix = ary mtdrednded ] [T ] Uyarilmis hal

Zgae 42® 4p©

i

[Ni{C0),I=Car 3 dtminng  [] ep® hibrit=tetra
‘ hedral geometid
Farbonilden ge-—
ien elektronlar

BEu uﬁ Srpekte gfrildigld gibi, metal stomun temsl ha—
linde 4= ar&italinde bulunan elektron veya elektronlar. bu
ocroitalin ligaﬂdlar tarafindan kullanilabilmesi igin 2d or-
bitaline gegerek ciftlesmeve zorlanmislardir.

Valens bag vaklasimi, basit karbonillere ve bilhassa
daha yiksek degerlikli metal iyvonlarinan komplekslerine ba-
zari iie uyg@lanlr, Mive, Pd+2 wve Ft™% ivonlar: d® konfigl-
razyanuﬂdadl%lar. Fd*2 wve Ft*% nin hkompleksleri genellikle

Larediizlem yapida ve diamanvetik olmalarina ragmen bu yapa

Mi+? kompleksinde nadiren gdrilir. Bu ivonlar temel halde

paramanyetik clmalarina ragmen, diamanyetik kompleksler inde



iftle

i

meye zorlan—

Cll

iki Elektrﬁnlarl ligandlaran etkisi ile

b
]

migtar. Ciftlesmeden sonra bosalan bir tane d ocrbitali li-

[t

gand tarafindan kullanilmabkiadar.

Fi o= [¥el et tit] 1y LT T ] Temel hal

Sde bzt &Ep
Ftve=L¥e] ; (raft el rin| [:I:I:] Temsl haliivon)
| Sde He® sHp®
Ftvi=[¥e] [tuftelneinyf | LT Uyvarilmis hal
Soe LHs® sp® {iyon)
[FtC1s 1-2=Cxed ][] dep? hibritskare
gdilziem geometri
Florirden gelen
glektronlar
DErt  koordinasyonlu ve paramanyetik clduklara bili-

nen Ni*? homplekslerinde ise metalin d orbitallerindeki

glektraonlar giftlesmeye zorlanmamistir. Dlstik enevii dize-

wvinde oclan bu orbitsller, ligandlar tarafaindan kullanalma-—

dig: icin metal-ligand bagina katkailari clmamaistar.

Mi= farl o dteind tie] LT T temel haltatom
| Zge he? fpe

mive=rary  BUNIRLE[A] [ L] temel haltiyem)
| Le©

ade 4o P

NGl 3 e=[av 3 ]NfNiN]‘PH) D ep® hibrit=tetra
hedral geomstri
Liganddan ges-
len elektronlar
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Oktahedral kompleksler igin de manyetizma sGokonu-

sudur . Urnegin, Co*® komplekslerinin diamanvetik SGzellikle—

i Valens bag teorisine gbre gbyle agaiklanmistar:

Co = rAr: AR AT [TTT  reme: hai

257 Gz Gt fatom)
Cov®=[Ar] ENEIEXEIEY R N Temel hal
: e Hp© 4pe £ iy o

Cov3=04&r ] | ejrfty | ] [:] [:I:I:] Uyarilmas

e Lo L@ el {ivon)

[CoiNHz) e 3* 3= ] {taftyftifeefee] [] dizp® hibrit=

Oktahedral

Liganddan gelen - geometir i
lektronlar
[CoFel~® gibi paramanyetik Co*® hompleksleri daha

sonra kesfedilmis clup b teorive gbre komplsk iftlissme-

i
Xy
Ly

miz ot elektron icermelidir.

[CaF g 1-3=[ar 1 IR ferfeefee] fedeel 111

e 4k Lp® =d=

fAynl oktahedral geometrive sahip [CoFgi ™2 ve

[CoiMHz),1*® Lkompleksleri igin hibrit thrll sp®gr ve gigps

= wf

u‘,

dir. Bunlardan diamanyvetil [Coi{NHz)e1"® iyonu “ig orbital”,
[CoFel1™® ise "dis orbital” hkompleksleri oclarak adlandairi-

lavr. Buna g@re, ig orbital kompleskslerinde bagain kovalent



barakteri, 515 orbhbital komplekslerinde ise bhagain ivonsal
karakteri lQ vaetlidir {Pauling, 175601,

Hetal ivonlaranin tek sayaida d elektronw icermesi
halinde fF“3 g%, ilk bakista ligesndlar etkili oclsalards
clmasalards ikampleks paramanyetik G=zellik gbsterecektir.
HBoyle durumﬁarda komplekelerin paramanyetizma derecesind
bilmek gareix:. Deneysel oclarabk Slgllen manyetik moment (p)

Bilesigin gE:dlgl ciftlesmemisz elektron savisina in) bag-

ladar.
Ro= dnin+e?
\
grnegin [FeiHalle,31%? ve [FeillM)adI® kompleksleri pa-

ramanvetik olup, Dirinci komplehksin manyetik momenti bes
zerhest Elek&rana, ikinci kompleksin ise valnizoca bir elek-
trona karszilaik gelir. Valens bag tecrisine gbre bu komp—
ieksleyr "yﬁkéek spin” ve "disitk spin® olarak tanimlanirlar.
YTt :amanda?ilk bompleks dig orbitel, ikincisi ise ig or-—

bital Hampleﬁsidir {Huheey, 1778). Bu komplekslerin elekt-

ron dagirlami su sekilde gosterilir.

Fe = [Ar] poftlefele} P L1 P ] LI T 104

ade 452 4p© 4g°

in

Fewssmrary  LAleed] [ T 13 (11117

g L 4pe 4de

[FEQHEQ)b3*3;[gT3lTi¢!Ti1!f} [:] feefocloel foefel L spPds

hiprit=
Liganddan gelen Yiksek
#lektronliar =5in

rre oy 1-o=1ar7 DRt ded [ Ledeeled DL LT 11 gecpe
| hibrit=

ganddan gglen dleiik

gktronla SEAT

‘[lf"

i
= ]
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4.1.2. Kristal alan teorisi

Fristal aslan temria; 1230 1w yaillavda Hethe
ve Van vleck tarataindan oritaya atilmas (Bethe,'lqE?; Varn
Vieck, 1?32;%1?35), Orgel tarafindan gelistivilmistir.
Eristal alan teorisi, metal ivoru ile ligand-
lar arazlnd%ki etkilesmevl elekitrostatik '(iymnik) clarak
kbl adar,ZLigaﬁd elektronlaranain, elekivrik alan Glu§tur~

vanan oimadigr bilinir. Slandsa metal stom

l]l

madaikoa katﬁ11
VEY S 1yonun éﬁEFJllwsl farklaidair .

Cktzshedral yapida alt: ligand ile cevirili kat-
von  incelend @gindeg cloukoa bilyitk net elekirostatib gekim
vardir ve Eiatemin ener jisi azalmistar. Her bir d orbita-
linde elektron varsa, anyvonlar katvona hareket sderken bu
orbitallerin enerjileri artar. gdof-y® wve do? orbitallieri

vaklazan ligandlaran volunda ocldugundsan ener jiler d.y s Oes

il

az=la &

~h

grin eney jilerinden daha tar . Hu g

I’D
L
X

N

i:l
I'T
e
™+
i
o
f

ditsith ener jili orbital tee orbitalleri, enerjisi yiiksek iki

orbital de &4 orbitalls glarak bilinirler {(Sekil 4.1).

»

ot

um

R

ey

)

m

=

-1

=

[~

_t“l

-

et

-1

-l _/

Serbest iyonm  Kiresel alan  Dittahedral alan
Sekil 4.1 Firesel wve oktahedral alanda d slektron

aneyr jileri
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Ligandain oclusturdugu alan kireselse, bUtin 4 orbital-

lerinin eneriileri kiresel oclarsk simetriktiv. Ligandlas
witkleri dizgin oktahedronun alty kisesinde toplanmis ise,
d ocrbitallerinin toplam enerjileri kiresel alandaki hadar

T oBg crbitzl-

1]

olur . teg orbitallerinin azslan eneriisi kads
lerinin enerjisi artar. Ao iki orbital arasaindaki fark

ize, her bir teg orbitali 0,.40c kadar azalir ve her bLir eg

Y

oribitali de 9.6 Mo kadar artar (Sekil 4.

/ — )
/
/
/,
/ 6Dq
/
/ 10Dg = A
—\
\\ 4Dgq
Nt
A ly )

Sekil 4.2 Oktahedral ligand alanainda beg d orbital-

lerinin dejenere dagilimlara

AN, degeri hesaplanabilir. a? bompleksi olan

1 {
v

1iH=1,1"3n absorpsivon  spekirumunds ekil 4.3),

q
i

Z0.300 cm! de maksimum vardir {(Hartman, and Bchl&fer 19513

Y
L

Hartman, Sochlafer, and Hansenman, 1954). Bu  deger 24
kdmol—t lik ener jive kargar gelir Moffitt, Goodman, Fred,
and Weinstock, 1959). Bu absocrpsivon, tae OBN &g orbkitaline

uyarilmadan kaynaklanir. Ivon mor renklidir. Clnkit absorp-



ol

log &

13 3 1

10 000 15 000 v 20 000 25000 i
: —>» Vv/cm.

Gekil 4.3 [ITiiHa1,3"® ivonunun sulu cozeliisinin

elektronik spekirumu

rin verici atomlaranain defisimi, absorpsivon frekanslarainda

tirdikleri kristal alan varailmasainan bbbk ligine glre saira—

—
]

ymak mUumblindiy . Spektrokimyvassl sevi ady verilen by sira—

lama =ovledir {(Fajans, 1923; Tsuchide, 1%38; Shimuwra, and

}

Tsuchida, 1%54; Jargensen, 17462).
I- {;Er“ <oETE S BN 4 £l N~ < Foooo ObH— f
Calle—2 o Heﬂ;i MHa « en < bipy < fen < ON— < CO
Uerileﬁ bir ligand ve metal icin Ao degeri, oksidas-—
wvorn hali arﬁtlkga artar. [FeiHa013%% igin 2400 cm™?® olup,
[FE(HQG&)J*Gj igiﬁ 13700 cm—* dir.
d=, Qﬁ, d®, o7 oktahedral kompleksi icin Ao, F'den

bilylikse, en kararl:i konfigirasyon elektronlarin teg orbi-
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tallerindes yer almalaradir, kompleks dlsik spinlidir. Ao,

Frden kilglikse fteg orbitalleri zait spinli clmadan Bnce elehk—

tromlaran é@’ve verlesmesidir, kompleks yiiksek spinlidiv

Martin, and White, 175813,

AN ;i F o oolma durumunda  ligandin  clusturdugn alan

swrisklasmasy igin yveterli degildir, bu kompleksler di-

ler ¥UJvuL11 a lan

Yithsah
BT

e 3
hoc IR SCRNE 111
i s <
o

Dlisiik
EOAT |
e U
Fararlai— :
1111k

ener jisl

Sekil 4.4

alan ve

1,6 Ac-F

vinde

. No

kompleksi

gisterilmigtir.

s
i

SN N i

2L A 2
ZNo-2F

ge, d¥, de
vilksek
1ak

vorn lar i

a elekironlar g veE
clarak

ortakl

Wi d

ener jileri

Fodurumunda da teg orbital-

laza

dé

B

R M

SNV ANE =

R VR 3

AN

Y 4

Sin

gidsnilir,
Bilinirler

bullanaima

ok tahedra
ve dusik

ve elektronik

bompleks—
d*—d” ivon-

ener jileri
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Ay T o,
1,800-3F

kompleksle—

spin kararlai-

konfigliras—
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Oktahedral komplekslerden daha az vayvgan olan tetr

hedral komplekslerde, ligandlaran tetrahedra evresi 23d
& : : & &

seviyelerinin tersine donmeszine neden olur. Yani Ggld deje—
rnere gbsteren teg orbitalleri, iki dejenevresi olan eg orbi-
tallerinden daha yiiksek enerjilidirler. Ancak aradaki ener-—

i Tarki oktahedral komplebksdekinden azdar {(Sehkil 4.35).

\ .
A
\
\
A
\
‘\ dxy dx: dy:
\\ Il - 12
\‘ II
4 —_
| 7 \\ 4,=4/94,
- ‘
1 \
i ,I \\.__. e
| / d:2 dy-2
(f S SIS
¢ dyy dy: dy:
Dekil 4.5 Ghtahedral ve testrahedral komplekslevde

kristal alan varilma divagrami

to= 4/, Ao kadardir. t degerininlQco’dan gok ki-
ik Glmawlndaﬁ dolayar d3 g g%» d®-. g7 ve d® ivonlarinin
tetrahsdral ﬁémplekslari vitkssk spin komplel=zleridiv. Tet-
rahedral kompleksde eq —— tag uyarilma enerjisi, ckiahed-
ral tag —> Eg uwyarilms eneriisinden kicuk oldudgundan ok-
tahedral ve tetrahedral bomplekslerin venkleri farklaidar

{Bzllhausen, 17687,

4.1.2. Molekiiler orbital teorisi
Hmﬁpléks oclusumunda, elektronlarin ortaklaga kul-

lamrldagarnain dogrudan ispaty elektron spin rezonans speki-



roskopisl ilE clur. Oritasklasa kullanilmamis elektronlar

miknatis gibil davranirlar, manyetik alana gire ¥
i

i—

SY T L 'y’i'f« {

.‘
m
i

slma durumunda

0
o
o
m
0

de veva zlﬁ vonde siralanirlar. Ayni o
kanfigﬂrasyén ditstitk enev jilidir ve bir konfiglrasyondan di-
e ine gegi% tek elektron durumunda tek kecskin cizgi wverir

Ancak artak%agmam1§ elektron iceren atahg liganda bagli ise

coklu gizgi gézlenir {(Sharpe, 198&).

it}

|
n—haélﬁln ihmal ediidigi ohkitahedral bkooplekslerd

bar

molekller orbital, alty metal orbitali S, Pus Pyas Feal.i—y

e}

ve dx? ile altax ligand orbitalinden oclusur.

kil 4.4'd=

il

Bitahedral koordinasyon igin uygun set
posterilmistivr.

d Orbitalleri, teg vE& ©g clarak gosterilmistir. =
orbitali aaq (tek dejenere orbital) ve p orbitalleri
taw ile gdsterilir. s ve p orbitallerinin ligand ile Orti-
siimil sonundzs die,d:14%,t1w ve tiu™ molekiiler orbitalleri olu-

3 £
&< =

SUT . Bg V& 8g* orbitalleri; d,.i-y, %, d=? ve ligand gruplara

arasaindaki or tistmln zavaif olmasi nedenivle fazla ayvrailma-

istemlerde. teg wrbitalieri bag

ln

migliardir. a-badl yapmayan

¥

D'~.

yapmayan orbhitallerdir {Fenske, 177
Biiimdigi gibi [CoiliNia3~2 dilslik-spin kompleksidir.

Cov® den a?tl elektron, OCN— ligandlarandan 12 elektron

{toplam 18 alektran) B1gas Ltrus 8g ¥& teg molgkiller orbital-

leve vyerlesir. Yiksek spinli Co*® komcoleksi plan [DoFe 1@

lesktron wvardir, diger ikisi



Sadece o-badli ocktahs

¢

kompleks igin

metal ve ligasnd grup orbitallieri

o

9%}



o
o3

Hetal orbitalleri Molekiler orbitaller  Ligand orbitalleri

Zekil 4.7 eo-bagly okts g moleki-

ieksin molekiler orbitale uygulanmasz

ile ayn: =onucu verir. o-bagli: komplekslerde kristal &

veterlidir. Ancak n-bagl: komplehkslerds

sisinden daha dstindir

vie o—hagli komplehksler:

orhkitaller arasina verlesen t i

metridekil orbitallerle Gr tligekilir

. Bu O tlsidm, o-ba

in

L
R

g dik p orkitalleri ve metal atosmunu igeren dislemdekl d
orbitalleri veya metal atomunu igeren diizlemdeki =n* orbi-

talleri ile olur {(Cotton, 1864).

Ligand grup orbitallsvyinin ener g LT



zlinden dlsiik eneriili ise, m—-baginin clusumunun ener il

divagramani (Sekil 4.8) etkiler, n-bad:r daha cok ligand or—

itallerine benzer (Cotton, and Eraihanzel, 1742).
0'.

\
N \
N\ e ——
\ 7 !
\ s 2z
\ x 7
M e —
i . e . .
g-kospleksi 1-bafly kospleks  Ligand orbitallerd
Sekil 4.8 teg oOriitallerinin O tlislminld gSsteren

ener ii diyvagrami

n-bagl: kompleks disainda, »n* orbitali de kullanalar.
Do {n* ve Eg* arasandaki enevii farkadar ) m-badinin oclmsda—

f1 curumdakil sgaklaktan daha azdair. Tersine, ligand orbi-

m

tallieri dahs vyiksek enerjide is EnEr i sevive diyagrami
Sgkil 4.9 da olduguw gibidir. Bu tip n-bagi iceven ockishsd-

ral komplekslerin yiksek spin kogopleksi olma oclasilaigar cok

Metal‘ veya iyonun d orbitsii bos ise, dolu ligand

L
i
bt
r.‘-
3]
fowe)
Tt
1
“i
ot
ot

w;ultdjlﬁrlﬂd . bos metal d 0 orbi ile m—-badzinan

parlar . Ancak bu durumda geometri chishedral deQildiv, tet—

rahedral olmalaidar.
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Sekil 4.7 Yiksek enerijilil teg ligand orbitalleri
ile metal teg orbitallerinin etkilerini
gosteren divagram
4.2. Fompleks Bilesiklerinin Koordinasyon Sayilara
ve Geomeltrileri
Warner "in klasik calaismasindanvyillar sonra ge-
gig metal komplekslerinin clusumunds, belirli kir oksidasvon
sayisinda ve geonmet-

halindeki

ride oldugu

maglz
7137 &
Ge
FITTATT D

ligand atoml

metalin belirli koordinssvon
bilinmektedir. BRir komplekste metal ivonuna
laranin sayisina koordinasyon sayisi de—

metallerinin olusturdugw komplekslerin vapala-

an faktdrler:

i

e onemli o

|...|

elektronik konfiglrasyonuw, ohsidasyvon ha-
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Oim

1; ve orbitallerdi.
2, Fompleksin dilsiik veya ylksebk spin karakteri.
2. ngﬂﬁdJﬂ dodas.
4, Blyliklik ve sterik etkiler.
Eazljmetal ivonlaranan tek bir koordinasyon ssyisin-—
da Hmmplakﬁﬂer clusturmasina karsan, bazilar: da ligandan
tivine bhagdli clavak cesitli koordinasvyvon sayilsari gbsteriv-

levy {Cizelge 4.20.

ﬁi""lg@ 4.2 FHompleks ivonlaran koovdinasyon sayila-
Tiove gesmetrilerd
Foordinasyon sepimEtr i Crnekler
Dayisa
= Cizgi Cur, Agr, Au™
o Faredizlem ™2  Mive pirs Pore
i Tetrahedron HIvS®,Do*E NivE  Tnv2 ,Odre
& Oktahedron Cur2  in™e Cdve Co*e Do Mive
Cur® Blv® Lr+® Fev? Fet@ Pivs
Mot: Foordinassyon sayisi teh olan ivonlaran alty cizilidir.
etizs metal komplekslerinin yvapasix s—isina kirilmas:

ile tayin edilir. x—igainlarai vbntemi yapir tavininde yvaygan

mlarak  kullanilmasins kargan diger Tiziksel vyiontemlerde

uf
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4.2.1. Koordinasyon sayisi iki oclan kompleksler

\ =

Yaygin olmavan koordinasyon sayisadzary . Birkag
il inen msnei d? bomplekslevidir. Bunlar: [BgilHgl=d*.
ANz I #E Hg{CMYe ‘dir. Bltin bu kosplekslerde gegis

metali ile olan bagdlar avnl dodruliudadar . Yapainain geomet-

misi odotivusal ve bibeit Bl spdiry {(Qrgel, 19530,

] i i3

LG (NHe e 3

4.2.2. Koordinasyon sayisa i olan kompleksler

Bu koordinasyon sayisit, ook nadiv gbvrdliv . An-

P K R - 5y o oy
cak d*® konfigirasy

i
N}
=
=
ot
et
m
ad
i
jat
i
fae)
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o
]
i1
a
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2]
s
bt
5
i
o
o ¢
oy
ik
c i
o]
i
]
oot
]
l.,.J

veE [Cu{SFMealzl*t di° konfigivasvonundadair.

"'L

Cal ,HQ?F”s}a FRhs. d7 konfigdrasvonundadairiar. d9 9 wve o7

withzek Epinskamﬁlahzleridir. Metalin geometrisi dizlemssl-

Foordinasyon sayvisai alitidan sonre &n yavygln

clanadir. Koordina

=yon S8y 151 o0vt olan kompleksler simet-
rik tetrahedral gesometril sevrgilerler. Ancak birkag durumds
tetrahedron yayvaniagmigtir (Sehkil 4.100.
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[ Cd (NH3),

2kil 4.10 Koordinasyon sayisi dbrt igcinmg &2

Liy

ron, biKare—dlzlem vapilar.

Dizlemsel komplekslere pek rastlanmsz. o ve dF
ivonlaray igin  tetrahedral  kompleksler bildivilsemistir.

Yiksek spin ve dislbk spin ayraimanain anlamli ocldugu duwrum—
larda tetrahedra kompleks vyiksek spin tipindedir. Tipik
Grnekler: V0,72, CrQ,—%, Mnl,— wve Os0, {(d¥i: Mnl,—% {(d),

Rula,— {d®), Fel.—% {d2), FRul.~2 {d%); I[FeCl.Il~ {d=),

[FeBr,1—2 (d®), [Coll.l=7 {(d7), I[NiCl,1—% (d®); [Cull,l-z

{d¥) {vayvanlasmizs tetrahedron), NiCls (d*@), [CuiLNIL3I—®
dre), [EnCln,d—% {(d*®) komplekslesrini igerir (Mills, and

Guibell, 1735; Lidstone, and Mills, 173%3.

4.2.4. Koordinasyon sayisi bes clan hompleksler
Bes koordinasvon sayili vapilar trigonal bipi-

ramidal ve kare piramittir. Bes koordinasyonlu metal atom-

m
]
]
o
ot
[
]
=
e
]
r
1]
3
js
=
s8]
e
if
],..:
o
f["
~
0
L
]
I

.~

lara iceren pek cok madd

gev  ligandlar:i igerir. [CuClsd"2 {(d®) ve [CdCls3—® {(d®)
rigonal bipivamidal vapisaindadar. [Ni{CN)ws1—2 (dlslhk spin-

1i d®) kare piramittir {Raymond, Heesk, and Ihers, 174d).
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#.E.S. Foordinasyon sayist alt: olan kompleksler
berner "in stereckimvasal caslismalaraindan Qszun
villar EGWT? alty koordinasyonlu Or ve Co komplekslerinin
ocktahedral éeametrida élduklarlna, kaska bir hkoovdinasyon—
da bulunmad#klarlna inanilmaistir ve d-aszini calaismalara bu
dilstincey i d%steklemlﬁiis, Ditzgliin veva hemen hemen diizgin
tetrahgdrmﬁ:dQ’daﬁ g x kaday bittiin konfiglirasyvonlar icin

gegerliuir.iEﬁ basit Ornekleri, [TiFLIE {d7); [TidHaD1,31+2

(g d; ngn) 3B g2y LoviHe[3%® (d¥®¥):; [MniH01,3+2
de )z EFE(H&B}¢3*3 (%) [Fei{Halle,3"E {d®); [CoiHaOlg1™E

L)
L
\

1i INi{H=0),1*2 (d®): Cuidlele I *{d®); [iIniHaO)a13
{d*ey “dur .

FCr ibHe 1,372 ve [CoiMHaI 172 ivonlarainain geometrile—

i iSekil 4.11) de gOsterilmistiy {Basols, Bailsr, 19547).
NH, NH,
HN <22 P——2Ns gy \.__- 2N
Iy P é;\\r
,//\ Cr'a\ /./ //
% /\/ %/
HNCE TN gN&o AT 7T NH3
NH;, I\H;
Sekil 4 11 Eoordinasyon sayvisi alty igin [07 (MHgp e 3™

ve [DoiMHa 39 komplekslerinin ckiahedral

{ktahedral geometride olan, dislk =pinli maddeler de
Dilinmekitedir. Trnek oclarak, [MniCNILI~® (d%); [FellhMigl™=

£d=) 3 [CG(HQG}é]*B ve LCo{CMIg31-® {d*=) ’‘dir.
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Qktahedral yapinin yanisirs,
trigonal pﬁizmatik vapili da bilinmektedir. 11k defs MOSe

igcin gozlenmistiv.

4.2.6. Koordinasyon sayisi yedi olan kompleksler

Yavogin clmayvan bu koordinssyon savisi icin g

tane idexllestirilmis vap: wardir.

kapsitl 1 oktahedron ve kapstllld trigonal prizsadyr (Fleisc-

Hinson, 1¥87: Zalkin, Templeton, and Harraker .

| SO o - oo
her . and Hawkinson, HaT

DN 37 {dE) (pentagonal bipiramit), kKeapstlld obk-

ekil 4.12 Foordinasyon sayvaisi yedl iging alFenta-—

i

gonal bipiramit, biapsdlld ckiahesdron,

i

cHapslilll trigonal prizma gekilleri

4.2.7. Eoordinasyon sayisi sekiz olan kompleksler

sekizli geometriler, kip.

PR oord INREYON Say 181
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€ nti- ﬂ!l”ﬂd v dodelkahedrondur {(Day, and Fay, 19753},

i-}nlo),

-
)
't
o
it
oo
e
el

(a)

Sekil 4.13 alKare anti-prizma, b)Dodekabedron

Flbik koovrdinatlara aktinit metallerinin bkiovro hile-

NMalllFsl. Fare an-—

legilklerinde rastlammaistar. MaxiPFaFel w

i

tiprizma’'ya [Nai{TaFell (d¥), Ikai{ReFea)l {(d*), Ho[WIiCNIgl.
&H=D  da  rastlanar. Dodekahesdron’a Orngk olarak da

Man Lir {Cel, tad.3Hall ve KoaIlMoiONIg1.BHa0  verilehilir.,

4.2.8. Yuksek koordinasyon sayilari iceren kompleks—
ler
Dokuzr koordinesyvon igin tek vapi, g kapstlld

trigonsl prizma vapasaidar. [ReMgld—f, [ToHgl—? {4%) sists-
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Tl gecis. metallesrinin Komplesksleri arasands
L TORET i gosterenler Ori{IlI) Gn veya disidk spinli Cofillll in

oktahedral kompleksleridir.

Zrzellikle dizlemsel dbvrt koordinassyonlu FHiII) gok nemli-
dir. izomevlerin birbirvine donldslml ylksek saicaklaikta gok
hizliadar.
A.B.ﬂ. Yapisal izomeri
4.3.1.1. Ivonlasma izomeri

Ivonlasma irzomevleri,kompleks icinde ve hkomp-
leksle ilgili das anvon arasandaki degisime bagladaiv. Trne-
Gin, [DoiNHaYsEr 380,7F menekoe venkli, [DoiNH:=BDL  IEr-
kairmiza renklidir. tzomerler I1.R. spekitrumu ile tayin sdi-

0,72 ivonlari serbest clup,

i

f
1t}

and
< {1

lebilirler. Birinci komplek



ikinci icnpielhdu kompleksin biv ligandaini clustuwrur. Bu
maddeler =sarasivia style slde esdilirler.
NH“BT;NHS,GE
CoBra - > [CoiNHza)s.H=201Brs
151
Aaa50., hd

LCo iNHz )sBr 3150, & [CoiNHa )sBir 1HY,

‘ HESGq EE&BT’Q
1Br e e IT0 {NHe 1680, JHED, D IC 0 (NHs Y550, 387

han]
g ]
Ix]
:"]:E
@
0
i
1
il

4.3.1.2. Hidrat izomeri

Hidra iromerinde =su, kompleksdehki li—
gandlarla ver degistivir. Tipik &Srnek oclarak hidrstize
CriIllrkloriy kompleksi verilebilir. Mormal CrCl h¥ul-¥

ve yvesil-mavi biv vrenk alir. Bu da [CriHDI=sC13015 . HaD dur.
En son olarak da bir klor ivonu su ile ver degistiriv ve

ECvr 4H G>&3C13 izomeri £lde edilir {8hviver, Anderson.17850.

tuzlardsa gbzleniv. ki metal ivonu avasinda ligandlarain



{EGfNHQ}&JfériﬁN)&3 ve L0 (MHs e JECo{CN YL ]

[ {MHm ) 3[{.(:«”!‘!983&,2 ve [Doi{MHe Yo NG e IR iNHa Y2 INO2 1,43

4.3.1.4. Polimer lecme izomer i

Yy ampirik formliie sahip ancak farkl:s
molekitler formlldekl maddelerde giriliv. Orne@in, elektro—

Titik Chimay ‘__‘T‘ [Co ':NHzg }:.3 ’:Nae }:3 3 WE [‘{.-C_f }1!‘4{_!& :)é, 3 a o (MH:Q }& 3

4.3.1.83. Baglanms iénmeri

Birden Tazla sekilde metsle koordine olan
MOz, BCN— gibi ligandlards gbzlenir. Izomsvrik nitrito

-ORDY wveva naitro (-MOz) gruplari, va  oksijenden

Vi S

-~ :
313

azottan baglanir {(Adell, 1944).

ZEY - H"i:_’;
Fo{MHasD1301s - S [Coi{lHa leH20101s

FOo MM )OO0 1 s Lo e Y 301

et

-

g
i

ft

1} I1 {85arad

Fu durumds MO gerilim titresimiy zoanerT leri ayvart
gtmede kullanilmaz. Clnkid I ve II izomerlerinin ayart sdi-
lebilmesi icdn ikl kompleksin gevilim frekansina bulmak ge-—

~ekiv. Ancak, ikl madde igin gerilim frekanslari farkladar.,

MOe komplekelesri dgin simebrik ve asimsbtrik gerilim  Ffr

i
!

banslari 1u1” ve 1430 omd div. Mitri
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frekans dggérleri 1043 ve 1470 cm™* div.
0N wa azottan ya da kitkivrtten koordine olabilir.
Iki sehkilde bkaglanan blyik ligandlara ambidentat ligandlar

denir (Meshk, Micpon, 1970; Clark, and Falenik, 1370).

4.,3.2. Sterecizomeri

4.3.2.1. Geometrik izomeri

Geometrik izomerlerde ligandlar ve bad vapan
ligand atomlara degismez, ancak ligandlarin geometrik di-
zenlenmeleri farklaidair. Belli birv izomerin dizenlsnmesine o
izouner in kaﬁfig&rasymnu denir. Fonfigbrasyonel izomerler,

fiziksel Gzellikleri bakimaindan farklalaik gisterir.
D&zgﬁn tetrahediron Maes, Massbe wveva Mabocd vapa-
sindaki numpla iglerin bir geometrik Yormu vardir. Dizlemsel
vapida Maghs kompleksi cis veya trans vapisainda bulunsbi-

lir.

N, N,
N N

cis—formu tram=—-Tormu

a\\\M///h a\\\m///c a\\\m//p
d/// \\\c d/// \\\b c/// \\B



i

EPti&Hg)aCla] Lompleksi  iki formds bulunur . Trans

izomerinin &igml momenti yvoktur. Cis izomerinin basit tit-
resim spektiumu vardar.

Bktaﬁedral komplekslerde geomestrilk izomsri sayvisa
fazladir. Hé& veya Masb fTormulindekl cktahedral kompleks

igin bkir vapi vardir. Maoabe kKompleksleri cis veva trans ya-

prsainda bulunurlav.

m
or

Cis—Tormu trans—~Torma

ECr iMHg o llald™ ve [LoiNHg}allelr ivonlarainain ciz— ve
trans— fTormlarinin bulunmasindan dolay: tuslaran obzinlr-

kleri ve renkleri Tarkladar (Sskil 4.13).



fark,

Sekil 4.15

lekslerinin

4.3.2.2. Optik

ECy (NHa)oCla 1™

cis— ve

izomeri

Optik

izaiga

trans izomer

ve [CoilNHz)aClaI3™

Ao
Trans—

izomerler veya enantivomerler aras

farklay yonlere saptirmalarindan

Is101 ayni derecede saga veya socla cevirirler.

L7

- | . T“
| Ni":; M‘[;
/,, \\\\ /{A:\\\
HN L1\ -5 HN L P - —sa
/ \ /\ﬂ /’ %
5/ \ .Cr \// ///\ Cr ‘\/’/'
/ i N // !
5% el
HNES N7 N7 N
~ L7 \\\4’// .
. NH3; NH,
L. - -
cis izomer trans izomer
1* [ NH, Tt
//"\\\
N HN 2\ 0
)/’/q /ﬁ\ )/’/
- /7N _Co N\ Iy ~
// Cl /, : x/// Ct
_.__\__ - _ AN
HN C‘ STV TN,
=~ N\ e
NHs NH,
: ] |
cisi:zomer

homp—

izomerleri

indaki

kaynaklanar.

Gecis metalleri arasindaki optik izomerlere en

bhasit ornek

G.1b).

{Cr(en)gl*s

ve [Cofenlzl™® ivonlaraidar

{Sekil
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)

ayna diizlemi

{a)

cn

—— e e . o — .

ayna diizlemj
en= HzN"CHz - CH;"NH:
(k)

i1
]
[N
o
£
®
[y
o

aXTrisfetilamincikramilIIl} ivonu,
E¥Trisf{etilaminodkobalt{III) ivonunun

optik izomsrleri.

iTrisietilaminG)kabalthII} ve trisietilaming
romi{IIl) - kowmplekslerinin mutliak konfigurasyonlara

Sekil 4.17 de gbsterilmistir. Blhklilmeler seklin sol tara-

fainda ve sad tarafinda farkladar.

Sekil 4,17 [Cofienlzgd*® ve [Cofenlzd™ ivonlarinain

muatlak konfiglirasyonlara



loileniallai™ cis—izomerinde, {+1 ve -3
rilabkilir {Sekil 4.18). Trans—formy optikce aktif degildiv,

=1 o

[

cn : c

Cl

trans

1 a cis

Sekil 4.18 Diklorobisf{etilaminoilod{lIll) ve Cr{lll)

komplekslerinin cis— ve trans-— izomsy leri
4.4, Kelatlar
Bazi ligandlar bBirden fazls elektron wverme

dizli ligand ada

i
i
i .,
=i
[N
=i
ot
n
t
L]
L
=
ot
}«l .
[N}
Y
|
xR
[
iy
i
BH
Epl
0

Bzelligi gés
veriliv. Etilendiamin molekiilinde NHeCHaOHeNHe, iki azot
iki gift elektron verehkildigi igin iki disli liganddar.

Etilendiamin {(en!’'in Ft ile clustwdugu kompleks kelat ola-

vak biliniv {Pedersen, 19467: 1970; Bright, and Truter,

N————N
/
H,C \CHZ
+2 en

€n



=i

Felatlar normal komplekslerden daha kararladarlar.

Felat clusumu ile ivonun rengi degisir, cokelek kelat 115-

LU

i

vesi ile gozunebilir, metal ivonunun ocksidasyon halil dedis-—
tirilebilir.,

Florofil, magnezyum kelati, hem ise demir kelsatadar.
Her ikisinde de metal atomu, porfin vapisindan ligandlars
woordine olur. Sekil 4.20

meaktedir.

fyrica kelatlarin vapay ohsijen tasivaicailar:, enzim
deakiive sedicileri, tskstil bovasi ve su ssrtligini gideri-

i olarak da genis kullanaim alanlara vardar.,

(imyada da Snemleri blylkitir. Kelat vapica
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S. DENEL BGLOM
5.1. Kullanilan Maddeler
~&2-Maftol, NalOH, anilin, 2-metil anilin, 4-me-
til amilin, 4-nitro anilin, d-hidroksi anilin, kobkallt sse-

tat, kadmivum asetat.

5.2. kKullanilan Coziiciiler
Etancl, Once kalsivum cksit, sonra magnezyum

ve ivot ile geri sogutucu altainda refluks edilmis, sonvra

Floroform ve eter, Merck ocldugu icin damitailma-—

dan kullanilmistir.

5.2. Maddelerin Fiziksel Verilerinin Saptanmas:
o, spekitrumlary, 150-20 Hitachi Spsctrophoto-

meter {(Anadolu Universitesi, Fen Ed. Fak.) cihazi: il alain-

mistir .,
IT.R. spektrumlara, 27030 Hitachi Spectrophoto-
metsr {Anadolu Oniversitesi, Fen Ed. Fak.l; Shimadzu Infra-—

ved Spectrophotometer IR-435  {(Anadolu Universitesi, Tabbi

Bilimler Arastirma Merkezi) cihazlara ile slainmistair.



S.8. Schiff Bazlari Serisinde Isimlendirme

CHN

I=i{M-Ffeniliminometil ) -Z-nafttal

CHN

OHHC

1-{N-orto-metilfeniliminometil )~E-nafttol

(Lo

CH

I—iM-para-metilfeniliminometil)-Z-nat tol



CH —-'N

-NO

l-i{M-para-nitrofeniliminometil }-2-naftcl

CHN

OHH

1-i{MN-orto-hidiroksifeniliminometil 1-2-nafttol

3.9. Fompleksler Serisinde Isimlendirme

R —blfenllula(:—hldsaial i—naftilideniminatolkobalt{il)



P
Pl ]

MM —bhi{Z-metilfenillbis{E8~hidroksi~l-naftilideniminats)

kobalt{Il)

M —bilZ2-metilfenillkis{g~hidroksi-i-naftilideniminateo)

kadmiyum{IIl



CH

CH

MM -biig-metilfenilibis{8~hidroksi-l-naftilideniminato)

vobalt{IIl)

CH
3

CH

M M ~bifg-metilfenillibis{2~hidroksi-l-naftilideniminatao)

kadmivum{II)



NOC

o N ,O O
C \C d”

NO

MM -bi{o-nitrofenil)bis{(2~hidioksi~-1-naftilideniminato)

badmiyum(Il)

N,N'—bi(E¥hierksifenil)his{E—hidrak5i~1»naftiliden—

iminato) kadmiyum(II)



6. DENEYSEL CALISHMA
bH.1. 2-Hidraoksi—-l-naftaldehit{l) ' in Sentezi

-Hidroksi-l-naftaldehit{l) FReimsr Tiemann

P

Z-Maftol (50 g, 0,347 mol) litrelik bir cam balonda-—

ki 100 ml aikml icinde cb=lldi. Su banya=unda mekanik ka-—
Figtirica ile karagstairilarak 70-BOSC ve kadar isatilda. Da-—
ha monra 210 ml su icinde chzllmis 100 g MabH buna ildve e-
dildi. Dlugén chrelti 1-2 saat mekanik karlgtlriC1 ile ka-—

riztiralarak su bkanyosunds isaitilmava devam edildi. Icine

40 ml (&2 g) klorofors ayvairms hunisivle damla damls 1il3ve

e

m

edildi. Yesil rvenk clusuncaya kadar su banyvosunds isitaldz.

Reaksivon sonunds sodyum tuzu ve fenolik aldehit ayraldza.
1 =as&t daha karaistirmaya devam edildi. Fazls kloroform da-—

mitalda., Geri kalzan maddeve ssidik oluncava kadar derisik
HCl ildve edildi wve d-hidroksi-l-nafttaldehiti{l) ozltleme
ile eter fazina alanda. 20 mmHg de vakum distilasyvonuw ile

xller stanclde co=tlup tsk-

o
--I
i-.l
o
|
-
]
vt
3]

eter uguruldu. Sari ren

rar kristallengirildi.

Ve im : 87,72 g {4 51
Erime nokitasa : 70

T.RLAERT Y s Vamse 5 2050 ,0 (H-baglz OH), 1542,0-1441,0 {(Aroma-
| tik vapi, 15842.0 (C=0), 1318,9 cm~? {(C-0),

tHekil H.10.
Bu spektroskopik verilerden maddenin, 2-hidroksi-1-

nafttaldehit cldugu snlasaldzy.



Li
o

!lgiin CHO

OH
(1)

b.2. Schiff Bazlarinin Hazir lanmasza
6.2.1. 28-Hidroksi-1-naftaldehit(1) ile anilin
vie anilin tirevlerinin reaksiyonu

b.2.1.1. 1I—({N—Ffeniliminometil)-—P-nafteol(2) 'nin

sentezi
1-{M-Ffeniliminometil)-2-naftol{z), BSawich

ve galigma arakadaslarainain (1734) yvGntemine gore sentezlen—

di.
Buz banvosundaki Z2-Hidroksi-l-nafttaldehit-
{1Y'in (1,72 g. 0,91 mcol) etanocldeki (20 ml) cozeltisine

anilinin (0,93 g, 0,01 mol) etancldeki (10 ml) cBzeltisine

bir saatte yavas yavas 1ldve edildi. Sari vrenkli kristaller

1] n

elde edilinceve kadar 30 dakika daha karastarildi. Sara

5H

renkli kristaller etanclde go=zllip tekrar kristallendivildi

Ver im : 1,935 g (% 78)
Erime noktasa : i {Kaynak:927C) ,{5awich, et al.,19346)
I.R.{kBRM ), Vi : 3133,5% (Imin azotu ile H-hagi), 1620,2

{—HC=N-),15932,0-1492,2 {(Aromzxtibk yapi),
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H25,9 (C-DB), 1287,868 (C-N), 74%,0-871,
cm?r {(Mono sibstitiisvon), (Sekil &6.2).
U.U.(Etanal)ka&M : 455,000 ,183), 437,6{(0,193) 357,680,119
(0,119, 334,040,121), 31&6,0(0,173)
232 ,8{0,447), 202,88 nim {0,497 abs).

7,610,270), 35,0

£
L"l
'_r_x
Ll
]

OH™ 2 Ao o

&4 {0355,

(0,208), 334,4(0,207), 316,010,292),

2AE,401,038), 204,0 nm (0,990 abs).
H* Aumase D 4SA,41{0,8748), 438,0(0,080), 358,0
(0,187, 334,4(0,1467), 31&6,0(0,233

222,800,818, 203,46 nm{d,454 ahs) (Behkil

Bu »pLLtsaaltplr verilerden maddenin,l-N-fenil-

iminometil)-2-nafttol(2) cldugu anlasalda.

CH=N

OH

ra
S

b.2.1.2. 1—(N—prto—metilfeniliminometil )—2—

nattoli{3) 'tn sentezi

1= {N-or to-metilfeniliminometil ) -2-naftol )

Sawich ve galicma arkadasslarinin (193&) vyvontemine gbre,



A-hidroksi-l-naftaldehit (1) ile Z-metilanilinin veaksivo—

nundan sentezlendi. .

Ver im 1 2L.E73 g (Y 8w
Erime noktasa 1 1230
I.R.{EEB), Vine e : 3040,0 {(H-bagly OHY, 16192.8 {-HC=N-),

1600 ,0-1470,2 {(Aromatik yvapi), 1323.2
(-0, 1845,4 (LMY, 740,88 co—*r (Orto

siibs titlisy:

i, ﬂ
-
o
h
Mo
v
£
i
L-l
ot
-
n
¥

H.U,(Etajal),>\ma“ 440 ,0{0,806), H40,0(0,854), 338,54
(0,138, Z17,6{(0,197), 233,4(0,86581),

POR .4 nm {0,487 abs).

OH™ . Aemense D 440 ,0(0,243), 440,0(0,854) ,338,4
(0,134), 317,6{0,195), S58,8{0,4864),
204 .4 nm (0,691 aks).

H"’"g)\man 2 abl,400,848), 440,0{0,853), 338.4
(0,137, B17,8{0,1%96), 233,46 nm (0,658

Bu spektroskopik verilerden maddenin, 1—-{N-orto-

metilfeniliminametil)—E—naftal {37 oldudgu anlasilda.

CH=N

OH HBC

R
d



5
o

6.2.1.3. 1—{N-para—metilfeniliminonetil)—2-

1....
{4}, Bawich Qe cal
Z-hidroksi-1-nafta
nundan senterlendi
Ver im
Erime noktasa

ToF L OEEE) , Vieo

LV E£ano ]l ) DAme

CH™ 0 N s oe

H* a >\m.a =

naftol{4) 'Gn sente=zi

(M-para-metilfenilininometil )~-2-naftol
wema arkadaslaranan (195&4) vontemine gbre

ldehit (1) ile 4-metilanilinin reaksivo-

: 2,453 g (¥ 93)
: 1@7-128~c

uy

2110,5% {(H-baglz OH), 1&10,0 {(~HC=HN-),
1579 .,9-1402,4 {(Aromstik vapi), 1324,2
(C-00, 13000 {(C-H), 8132,;53 co—?* {(Fars

asitbstitiisyonl), {(Sekil &4.4).

I~
Lh
Xy

B0, 1780, 440,400,190, 318,0

(0,178), B3R3,2(0,511), 203,46(0,501 abs)

P o460 ,0{0,175), 440,4{0,187), 33&6,0
(0,130, 318,0{0,170), 833,686 (0,499)
202,4 nm 10,343 abs), (Sekil &.7).

Bu spebktroskopik verilerden maddenin, 1—{(M-para—

metilfeniliminometil)-2-naftol (4} oldugu anlasailda.

CH=N:

OH CH



d.2.1.4. I—{N—para-nitrofeniliminometil }—-2—

naftoli{s) &n sentezi

I-{M-para-nitrofeniliminometil)-2-naftol £53)
Sawich wve calisms arkadéglarlnln {193&) vontemine gore
H-hidroksi-1-naftaldehit (1)_119 G-pitroanilinin reaksiyo-
nundan sentezlendi. Ancak cbhkeledin clusmamasi Uzerine ve-
aks=ivona sicak sy banyvosunda devam edildi ve 30 di =sonrsa

kBarmizi venklil gilkslek clustu.

Ver im 2 2,83 g % FP,.58)
Erime noktas:z : g2il-212*C
THGERTY . Vaax 2 207%,0 {imin azotw ile H-bsgi), 1617.9

{~HO=N-1}, 1&00,0-14535,5 {(Aromatilk yvapi)
1544 ,8 ve 1331,8 {(—NOz), 1304,0 {(C-8),
1255 4 {C-MY, 745.% cm* {(Fara sibsti-
tiievonl, iB=kil &4.8).,
U.v.(Etanml)kaaN : 453,280,883, 338,400,180, 320,0
| (0,177), BBY,41(0,154), B89,&6(0,68%),

200 ,4 nm {0,474 abs).

{H—, Amaﬂ r 452 ,6{0,383), 388,410,848, 338,4
(0,239, 218,0(0,234), BER,8{(0,705),
228,840,925, 202,00 nm {2,785 abs).

H™ . %m&n : 454,040,348, 382.,440,273), 338,454
(0,858, 218,000,238, 227,46 {1,031),

202,89 nm (0,967 abs), (Sekil 6.7).

Ly spektroshkopik verilerden maddenin, 1-{N-para-

nitrofeniliminometil)—2-naftol (5) cldugu anlasildai.



o~
[ 93]

OH N

G.2.1.83. 1—{N-orto-hidroksifeniliminometil)-2—

naftol{sé) 'tn sentezi

1—{N—gr to-hidroksiféniliminometil)-2-naftel
{4), Bawich ve calisma arkadaslarinan (195%) yontemine gbre
f—-hidroksi-l-nattaldehit (1) ile E—hidrmksianilinin reaksi—

vonundan sentezlendi.

2,112 g (% 80)

.

Ver im

ot

-0

Erime noktasa r 24824

3019,5 (H-bagly OH), 1631,5 {(-HC=N-),

I.RAKEr) y Ve
1615,0-14%5,1 {(fAromatik yapil, 1397,1
(C-0), 1353,9 {L-Ny, 743,0 cm—* {(Orto
siibstitisyon), {(Sekil &6.10).

U.V.(Etanc«l),)\m,N r 233,6(0,443), 208,4 nm (0,674 abs).

OH™ MAemm 232,8(0,950), 209,28 nm (1,043 abs).

H*, )\max‘

233,2(0,675), 209,56 nm (0,960 abs),

(fekil &.11).

Bu spektroskopik verilerden maddenin, 1—-(N-orto—

hidroksifeniliminometil)-2-naftol (6) cldugu anlasilda.



CH=N
OH Ho
1&)

6.3. Schiff Bazlarandan, Co(ll) ve Cd{Il1) Kompleks—
lerinin Hazair lanmasi
Komplekslerin sentezinde, CLorden, Drago, and
Ferito {1935 vyintemi denendi ancak istenilen sonuca ula-—
zilmadidr icin bu yvontem uygulanmadi.

Fomplekslerin hazarlanma=sanda, Can ve Beksroglu

6£.3.1. NN -bifenilbis{2-hidroksi-1-naftili-

deniminatolkobalt{lII) {7) 'nin sentezi

Henaftol (22 'nin 0,494 g, 0,002 mol) stanoldeki (50 mi)
chreltisine kobalt asetatan (0,849 g, 0,001 moll etanclideki

{10 ml) gozeltisi, bir szaatte azolt aitmosferinde vavas yvava

4i

ildve edildi. 1l&ve sirasinda sar:i venkli cdzelti, karmizai-
va donligerek cbkelek oclustu. Reaksivonun tamamlanmasi igin
karaizaim geri sogutucu altinda iki saat daha isitalda. Olu-
man kirmizi cbhkelek stzilerek 1:1 oranainda etanol-eter ile

yikandi.



-
Lh

Ver im 3 Q.E352 g Y% 4.28)
Erime noktasa p 2El-22270

TR BT )y Ve

3052 ,0 {H-bagla OH), 1514,0 {(—HC=N-1,
1602 ,0-1484 .0 {(dromatibk yvapi), 13&0,0
(E-NY, 830,00 {(Lo-MN7?), 976,00 (Trans yon—

lenme), 742,00 ve &72,0 cm?* {(Monc sibs-

titlevon ), {Sekil &.1270.

L

VL AEEATE1) s hmen 3 S8R, B(0,067), 434 ,8(0,147), 3464 ,8
(0,130), 314,0(0,319), 831,8{0,519),

00,4 nm (0,648 abs).

o1
I
>
3

¥

X

SR8 ,0{0,073), 456,8{0,447), 437 ,F

(0,451), 358,00(0,388), 314,010,597),

- A Rt T A LMy -
H 2 Ao o : S8 ,0(0,065), 454,000,395), 436,8
(0,4623), 258,8(0,298), 314,000,584),

R 2 R i Laer' Pl - — T
232,801,394y, 202,8 nm {1,312 abs),

Bu szpektroskopibk verilerden maddenin, NN -bifenil-

bis{(2-hidroksi—l-naftilideniminatoikeobalt{II} (7)) cldugu

t
i

11

nlasilmistar.

51
a
4
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6.3.2. N,N'-bi(2-metilfenilibis{2-hidroksi-1-
naftilideniminatolkobalt{II) {8} 'nin
sentezi

Y&l banyosunda saitilan I-iN-ortometilfenii-

1]

iminometili-2-naftol (3)'4n (0,322 g, 2,008 mol) etanclde-
ki (30 ml) gbzeltisine kobalt asetatan (0,34% g, 0,001 mol)
etancldeki (10 ml) gézeltisi, bir =s=zatite azot atmosferinde
vavas yavas 1lEve sdildi. Faraisim geri soduiucu altainda g
saxt aszitildaiktan sonra baslangicta agak sari olan gHzelti-
nin rvengl bu slre sconunda koywr sari renge gbnlstl. Reaksi-
vonun  tamamlanmasi igin dodrt saat daha isitildaktan sonvas
wlusan cokelek =sGzildt ve 1:1 oraninda etancl-eter ile va-—

FATH

CL

i



Ve im
noktasi

N
Vl(rum »N

I.R.EBr),

WAL LELanT ) Ame s

- 8 >\ me
l...!"l" A
Poa TR ¢

e

au

nn

(0,134 ahs), !

-
-]

1640 ,0 (-HO=N-), 15390,0-1425,0 (Aroma—

tik yapid,; 975,00 {(Trans vonlenmel,

838,90 (Co-MN?), 740,00 cm~? {(Orto stbsti-

192,82 nm

(0,355 absl.

219,840,934), 211,6 nm (0,975 abs).
2E0 80 ,540), 200,000,748), 192.4 nm

2kil &.15).

43

M,N —-bi(2-

verilerden maddenin.

metilfenil)bis{2-hidroksi—l-—naftilideniminatolkchalt{Il)

{8 o

ldugu anlasiimistar.



I
e

6.3.3. NN -bi{2-metilfenillbis{2-hidroksi-1-
naftilideniminata)Eadmiyum(ll) {2) 'nin
sentezi

Ya banveosunda asitilan -i{M-ortometilfenil-
iminometil))~2-naftol {(3)ln (0,251 g, 2,001 mol) stancldeki
(50 ml)y gozeltizine hkadmivum asetatln' O.,868 g, 0,001 mol?
gtancldeki {10 ml) cbssltisi, bir sastte azot atmosferinds
vavas vavas 1ildve edildi. Baslangigta sar: olan cbzsltinin
rengl, S0 =sast geri sofuitucu altinda isaitaldaiktan sonra
kirmizar venge dbnlisti. Etanoclin faszlas: vakum aslitinda ugu-
rularak kirmizi cdkelek stziiidd ve 1l1:1 oraninds etanol-eter

il yaikandz.

Yer im 3 ,186463 g (B 2,590
Erime nokitasa : 24825100
FRLDIERT Y . Vv p 2050 ,0 (H-bagli OHY, 161590 (-HO=MN-)

UYL ELancl) Dmen | 238,0(0,4818), 201,46 nm {0,785 abs).
CH™ 2 Neman o ; BE4,8{0,934), 203,46 nm (1,370 abs).
HY 2 Ao e : B36,8(0,483), B20Z,0 nm {1,098 abs),

o 2

Bu spekitroskopik verilerden maddenin, H,N -bi{2-
metilfenil)bigtE—hierksi—l—naftilideniminatn)kadmiyum(il)

{9 clidugu anlasalida.



B.3.48. NN -bi{g-metilfenillbis{2-hidroksi-1-

naftilideniminatolkobalt{II) (10} ' nin

sentezl
Yad banvosunds asitalan 1-i{M-parametilfenil-

Ry
1
mn
[in]

. 0,003 mol) stanoldeki

{50 mly cihreliisine kobalit asetastain {0,249 g, 0,001 mol)

gtancldeki {10 ml) gdzeltisi, bir =asatte azot atmosferinde

rengl kobalt asstat ildvesinden sonra Karmaizava dontsti.

Feabksivonun tamamlanmasi icin Karisim, geril sogutucu altin-—

gda bir =saat asitaldzy. Olusan karmaz: ghhkelehk stzilerek 1:1

graninds etancl-etesr ile vikanda.

0,199 g (4 3,43)

4::
n
i
It
=
sa

- [P Y e paa P N ol
Erimes noktasa : 2452450



I.R.USET) s Vo

UV . (ELancl) jAme

OH*,AMQN

H " Xma >

1420 ,0 (-HE=N-), 1800,0-13204,0 (Aroma-—
tik yapi), 1344,0 (C-MN), %78,0 {(Trans
yenlenme), 824,00 (Co-N?), 758,0 cm—t
(Fara stbstitlisvon), (Sekil &.18).
589 ,6(0,078), 458,4(0,202), 437,2
(0,218), 218,80,376), 232,8(0,718),
200,00 m {0,875 abs). |

588,8{(0,072), 459,2{(0,317), 439,
(0,339), 318,4(0,454), 232,4(1,011),
202,.4 nm (1,387 abs).

S886,8(0,071), 45%,6{(0,348), 440,0
(0,371), 317,6{0,474), 203,6 nm

{1,679 abs), {(Sekil &.17).

Bu spektroskopik verilerden maddenin, N,N' -bi{4-

metil fenil)bis{2-hidroksi—1-naftilideniminato)kobalt{(lIl)

{10) oldugu anlasalda,

CH

CH

(1)



b.3.5.

iminometil)—-2-naftol

i

13

0 oml) chreltisine

etanocideki (10 ml) ¢

Reaksivonun

edildi. Olusan ki

l—ster ile yika

B3

Ver im

Erime noktasai H
TR AEET )y Vw2
U.U.{Etanalkﬁxman H
)\ma > :

‘%4.‘ )\ﬂld”- * :

tamamlanmasi igin

N;N"-bi{4-—metilfenillbis{2-hidroksi-1-
naftilideniminét&)kadmiyum(II) {11} ' nin
sentezi
l1—{M-parametilfenil-

anyosunda isitilan

(2)in (0,261 g, 0,001 mol) etanoldeki
badmiyvum asstatin (0,133 g, 00,0005 mol)
Greltisi vavas vavas 1ldve edildi. Has—

ngi, karisiman gerli socduitu-

izrtrlimasaindan sonvra Kirmizaiya dondid.
isrtmava 1% szat daha devam
rmizlr gokelsh slzilerek, 1:1 oranainda

ndi.

D,1029 g (¥4 1,520

2EF-242 0

3280 ,0 {(H-bapl: GH), 1618,% {(—HC=HN-1,
1883.6-1474,% {hromatik yvapal, 13562,7
-0y, 1350,0 (C-My, B14,7 {(Cd-M7

TPE L0 cmt {(FPara slbstitlsyvon),

{fekil &

EG7 20,0900, 481,86 (0,024), 461,54
(0,827, 327,640,431, ZTE,E nm (0,452
abs).

SRS .B0,094), 481,240,373, 463,50
(0,278, 278,640,4699), 240,44 nm {1,159
absl.

[E7 L, 200,090, 481,220,247, 462,0



~d
Y

(0,251),  B79,2{0,70%), 248,8{1,141),

203,282 im (1,105 abks), (Sekil &.2113.

BFu spektroskopik verilerden maddenin, N,N'-bi{(4-
metil fenillbis(2-hidroksi-1-nafttilideniminatol)kadmiyum{(Il)

{11) cldugu anlasilmaistar.

CH

CH

£11)

5.3.6. N,N'—bi(4~nit%nfenil)bis(E—hierksi—i—
naftilideniminato)kadmiyum{Il) {12) 'nin

sentezi
Yag banyosunda isitilan, l—-{N-paranitrofenil-
aftol 133 in (0,284 g, 0,001 mol) stanoldsbi

{20 ml) ghzeltisine, kadmivum asetatan (0,892 g. 0,001 mol)

gtanclideki (12 ml) gozeltisi, azot stmosferinde bir caatte

YAVARE yavas 1lEve edildi. Har1Simin.

gdrt s=sat isaitalmesandan convra baslangac renginden bivas



daha  kovu

1:1

Verim
Erime noktasa

I.R.{KEr),

Ty ¢

H a >\ma >

Bu spektroshopik

karmiza cthelek

oraninda etancl-eter

cldu. Olusan cohelek slizilerek

ile vyakanda.

00,2352 g (% 5,833)
310°C nin

1620,0 ° (H-C=N-), 1590,0-1480,0

fAromatil yvapr), 1540,0

830,40

481,500,150,

0,148), 370,5{0,151]
a 3 2 :

268,410,207, 208,0 nm {1,091 abs).
GBE,440,138), 461,2(0,133), 412,83

(0,134), 390,8(0,148), 38&6,410,148),

LB 440,170, B00,2 nm (0,507 abs),

verilerden maddenin, N,N'-bi(4—

nitro fenil)bis{(2-hidroksi-1—-naftilideniminato)kadmiyumi{Il)

(12) oldugu anlaszalda.



NO2

6£.3.7. N,N'-bi{2-hidroksifenil)bis{2-hidroksi-

l-naftilideniminatolkadmiyum{Il) {13}~

nin sentezi

¥Yagd banyosunda iszxtilan, 1-{M-orto-hidroksi-
Teniliminometil)-2-nattol (&) an (0,283 g, 0,001 mol) eta-
noldeki (59 ml) cézeltisine, kadmivum asetatain (0,254 g,
0,001 mel)d etanaldeki {10 ml) gozeltisi bir sastte, azct
atmosfer inde vavas vavas ildve edildi. Baslangicta koyu sa-
r1 olan cozeltinin vengi, geri seoguitucuw altinda dort sast
isitaildaiktan sonra tuwrunct renkli gbkelek oclustu. Cokelek

cefizitlerek 1:1 oraninda etancl-ster ile yaikanda.

Ver im 0,2892 g (% 4,23)

s
-

Evrime nohktasa : 3107C nin uUstinde



TUROERT) y Ve 050,00 (H-baglar OH), 1&19,0 {-HC=N-1,

1600, 0-1505%,0 {fAromatik yapal, 1
(G000, 1270,0 (LMY, 972,00 {(Trans yon-—

lenme), 819,00 (Cd-N7), 723,00 cm—?® {(Orto

UV AELARGE1) j hAman ¢ 4446,8(0,887), 342,0(0,08%5), 318,4

(0,100), B32,4{0,40%), 200,00 nm {0,504

H™ 2 A : 4446,8(0,318), 341,4(0,118), 318,38
{0,127, 207.,2 nm (0,837 abs).
HY ¢ A 2 4463,610,847), 447 ,6(0,875), 3434

(0,103), B18,8(0,117), B21,56{0,470),

207,48 nm {0,521 aks), {(Sekil &6.25).

Bu spektroskopik verilerden maddenin, N,N'-bi{2-
higroksifenil)bis{(2-hidroksi-1-naftilideniminato)kadmiyum

(ITI) {13) oldugu anlasailda.

{13)
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7. TARTISMA VE SONUC
7;1. Reimer—-Tiemann Reaksiyonu
Feimer—Tiemann Feaksiyvonu {1944) elektrofilik
aromatik Euﬁstitﬁzyaﬂ ile hbaslar. Elektrofil diklorokarben—
dir. Karbon atomunun alty elektron icermesi ve dolavisivla
cktetinid tamamlamak istemssi diklarﬁkérbeni glektrofil yva—

par. Diklorokarben kuvvetli bazain kloroforms etkimesivie

EHC}.a + DO t.—-—.._._._..*—-ﬁ E‘CE}Q + Haa

00ls = C1- + :CCls
giklorokarben

Diger wvandan bazik ortamda fenol, fenoclat anvonuna

déniisiiyr ve biviece halkava elektrofilin baglanmasainy kolay-
lagtairica vinde stki eder. Elektrofilin aromatik stbstitis-

vonu ille oclusan ara Urin or to-konumunda ~CHOle grubu igeven

iy aromatik bilesiktir. Bu nedenle bazik ortamda hemen
hidvrolize ugrar ve aldehite dinlsir.

o Né+ ’ (Q 0~

+ CHCL —_— CHCl,
0
C l - ,/Hidroliz
CHO
\ .

~
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7.2. Schiff RBazlarainin Metal Kompleksleri
Momplekslerin incelenmesi  anorganik  kimyanin

kelat sisteminin gelismesil icin Onemli bir konudur (Martell,

43
i;n.

and Calvin, 1959; Yamada, 1764).

Yakan éggmigte baz: divrt disli Schiff bazlarainan
fhizf{asetilasstont—etilendiimin ve bisi{salisilaldehitl-eti-
lendiiminl heklenmeyen &Gzelliklerinden dolayvi: detayla bif

csgkilde incelenmesine neden olmusiur.

Fek cok penta~ ve hekza- koordinatl: Co tivevleri

kavarly e-Co-C baglaravla hazirlanmis ve incelenmistivilos—

Lou

ta, Mestroni, and de Savorgnani, 194%). o-Co-0 bagainain ka-—
varlilagandan dolay:r Baie vitaminini model molskill oclarak
incelemislerdir.

Syraca Co isslen)’ in tersinivr olarak molekitler cksi-
demi absorplams Srelligil de villardan beri bilinmebkitedir
Yakin gecmiste [CoiSalenleilellad bkilesigl izole edilmis ve
incelenmistin {Floriani, and Lalderazzo, 1748%).
CoiSalentibeil (Costa. Puseddu, and Mardin, 19703 Dismente,
Hofiman, and Basclo, 1979) wve Coibas)ilzl Crumbliss, and

Bazolo, 1270) in varlag:r hakkairnda bazi raporla

lanmastar . Salenflbisi{salisilaldehitletilendiiminatodianvonl
ve hkaslbisi{asetilzsetonltetilendiiminatodianyonl komplelksle-
rinin yvapissl tayini igin x—isaina difraksivon yvontemi kul-

lanzlmaistar .
SGalen komplekslerinde metal-szot bad uzunluguw sira-

siylas; Co-N{1,884 /%), Cu-nN{1.,9288%), Cr-Ni2,0010 A®)y, Fe-n

(2,087 &%) bulunmustur.



Y
L]
L

fncak ayni metal atomu iceren bazi komplekslerde de
farklalagan  cldugu gEzlenmistir. Bunun nedeni, koordine
ckeijen atomlarinain ekstra bag oclusturmasindan veya fTarkla
boordinasyondan olabkilir. Co—0 bEad uzunlugunds belirli bir
derece uwzamanin nedeni, cksiljen atomunun diger bir Mi{Szalen)
birimi ile koordine olarak dimerik [M{Balenled vapiyi ver—
mesinden vefa hidrodjen ba@lari igermesinden dolayi olabi-
liv .

Co—-0{N) uzaklaganin ayni metalin farkl: formal ohsi-
dasyon hallerinde fazla bhir degisiklik gistermedigi de bi-
linmektedir. Dovt disli Co(Salen)'de koordine bag uzunluk-
laranan diger maddelerden daha kisa cldugu gbzlenmistiv.
{bas) komplekslerinde de M-0 ve M-N uwzunluklaraindaki degi-—-
cgiklikler, salen tlrevilerindekine benzerlik gistermektedir.

Qktahedral komplekslerde Salen ligandi, dirt digli
we iki tane iki disli ligand gibi hareket edebilir (Calli-
garisy Mardin, and Randaccic, 1970). Hirinci durumda metal
atomnunun ceviresinde iki farkl:i sekilde dizenlenmis dirit ve-—
vici atom bulunmustur. Bu verici atomlar ekvatoryel pozis—
vondadirlar. Ckeijenlerden biri ekvatoryal dizlemden ayrai-
larak aksival pozisyona yverlesir ve polihedron koordinasyo—
rnuntt clusturur {(Calligaris, MNardin, and Randaccio, 17&9;
1970), {(fekil 7.1).

NN —-etilen bkisi{salisilideniminatoc)kobalt(ll)
[Coi=zalen)], komplekslerilayrlntlslyla incelenmistir {Mar-—
tell, and Calvin, 1958; Ffeiffer, Breith, Lubbe, and Tsuma—

ki, 1932:; Dikman, Sarikdhya, and Bekdroglu, 19743 Qkur, and
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Bekidroglu, 1281). Kelat clarak molekiiler oksijeni tersinir

bivy sekilde alip verebilirlsr
Teumaki,

{(Pfeiffer, Breith, Lubbe,

and

, {c)
Selkil 7.1 Salen komplekslsri
{2}, ik} obrt digli ligand,
{c) Iki tans iki gizli ligand.

Me. L {Metal.ligand}! vapasaindaki bilesikler monomer
olduklar: taktivrde koordinasyvon sayvailaray g, dimer tilegsim—
de iseler koordinasyon sayilari dort oclmslidar
17801 .

Bizim

{Tezoan,
calismamizda, anilin ve
H-metil, 4S-nitre tlrevierini

anilinin d-metil,
f

Z—-hidroksi-i-naftaldehit ile
olus turdudu Schiff bazlara iki disli ligand oclup, metal

giledikleri disindlmil

&
-1

kompleksler inde dimer leserek tetrahedrzal bi

¥
U
[SERAME=S S 28

MaHGR

geonetri sSev—

v X-izanl spektrumla-—
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YiMATn allnaﬁamlg clmasandan dolayi yvapi geredi kadar aydain—
latalamamis ve daha sonvrs incelenmek Uzere barakilmastar.

Bu durumda cis- ve trans— olmak Gzere iki tar yon-—
lenmeden bahsetmek mUmkindlr. I.R. spektrumunda kompleksin
cis—izomeri, 710 cm™* de trans—izomeri ise 970 cm™! de ka-—
rakteristik absorpsiyon bandi verir. Ornek dlarak 4 Jh—dime—
til-2-pentenin I.R. spektrume verilebilivr {(FPine, Hendrick-
=gn, Cram, Hammond, 1280) {(Sekil 7.2).

I1.R. spektrumlarindan elde edilen bilgilere gdre ve
sterik etkiden dolay:r komplekslerimizde trans yvEnlenmenin
cldugu dasiniilmistir.

Aniliﬁin, 2~-hidroksil threvi ile Z-hidroksi-l-naftal-
dehitten sentezledigimiz 1—{(N-orto-hidroksifeniliminome-
til), (g disli ligandar. BiGyle ligandlarain orto konumlarain-
daki hidruksil gruplaranain cksijen atomu genellikle 2n ve
2o bag:z yapébilh‘ ve metal ivonw dn S; rn bagar verebilir
(Jezowska-Trzehiztowska, 1970). Fenclik cksijen diger vyan-
dan da cift bag Gmelliginden dolay: bagli cldugu halka ile
rezonansa girebilir (Fauling, 1740). bLigandain Golncd disind
meydana getiren azot lzerindeki ortaklanmamig elektron cif-
ti sistemin konjugasyonuna ve metsl iyonu ile bag yvaparalk,
elektron delékali:asyonuna vardimci clur {(Curvan, and Sig-

gia, 19&0).
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onug clarak ligandan (g donor digi ile metsl ivonuw

My dﬂﬁﬂ gelen baddaki elektron akimz: (Craig,. Mag-

arasanda L
TILUS SO )
&} Ligand > metal arasinda e-bagl varsa, A\ bilyir

B Ligand ———> metal arasainda m-bagi varsa, Aklcllir

<) Ligand ——> ligand avasinda u-hadi varsa. Dbyl .

manyetik Grellikleri hev ne kadar metal

de

jt
",
o
=
g
-
th
et
]
o
it
bate
e
et
]
o~
]
—
l—-‘
o
%8
o
o
ifi
ot
[
In]
1]
o
L
bt
]
3
-
i
—
.

ilgili is=s

l,‘-

dan ileri gelen dipel sthkileri altainds clan d elektronlari-

]
oL

d
o
m
b=
il
o
i
foun?
!

liganda

L’l
,gx

nin dagilzmina da cok baglidar. uc t

ligand be@anain etkisi ile metal atomunun d-tabakasi bz lir

T

veya geveer. Diger bir devimls, kompleks diamanyvetik para-

sek-zpin konumua-

i
o ]
i
i
o
L
m
i
[In]
]
i
b
=}
il
[in]
Q:
i
i
i
fey
Ral
hi]
|
i
T
e
=i
o
H
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o)
[

komplebks arasaindas {(Sehkil 7.3 kSprd gbrevini de ylklenerek

dimer vapainin olusmasin: safl tdezouska-Trzebiatouska,
19700 .
H
;
RN
Me Me
\\\\ ///
{1
L

Sekil 7.3 Oksijen koprusd sonucw dimer yapanin olu-

SLTIL
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Bu &Szgl kelat vapaisl savesinds Me—-Me arasinda eleki-

von ezlenmesi oclusury ve menvetik moment kicidk bulunwr (Bel-

w4

word . 1754) .

1~iN—%rLm—hidrmkﬁiféniliminametil)~E—naftml {50 Tur
tic digli bir ligand olduguw bu ligandan metal kompleksini
clusturuwrken dimerlestigi ve ocktahedral {13) vap: clustur-
dudu dﬂgﬁﬁﬂlﬁﬂg fakat elimizda&i verilerin yvetersizligindsn

dolay: kesin biv sey stylensmemistiv. Ancab vapa dasha sonra

I=iM—-Ffenilimincmetil)-2-naf

CH=N

OH

~
I
—



I-ipN-Ffeniliminometil i-E-nattol (2) in I.R. spektru-
munda ne keskin ne de yavvan H-balai OH- pikine rastlaﬁma~
mistir. Bu da beklenen bir dwumduwr . QOhnkldl or toe-hidroksi
asetmfenﬁnunj I.R. spektrumu incelendiginde., c¢ok kuvvetli

molekil]l ici hidrojen badainin oldugu gdrdlar . Bunun sonusun-—

ga oclusan absorpsivon  vayvandir (3073 cm?*) ve derigime

~
-
ol

T

1y

hadl dedildis

7 4000 3000 4000 3000
b ol aaa by Ll ;1‘11.,, M) :
s |

e 1 BEaE

8T 1
Lo : :
W — ol AT A

I.R. spskitru-

Sekil V.4 orto-hidroksl
munun bir kisma

AY 0,03 M, hicre kalainlagar 0,41 mm

By 1,0 M, hicre kalinlagar 0,015 mm.

SBekil {&.1) den de givildial gibki 2-hidroksi-l-naft-

emektedir .

P

aldehit (1) 'nin I.F. spektrumy da bunu destekl
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\
I-ifN-feniliminometil)—Z-naftol (2)in I.R. spektru-
munda 133,53 cm 1 de kigik vaywvan pike rastlanmaigstair. Bu da
imin azotu iﬂe OH grubundaki H'nin hidrojen bag: vapmasan-—

gdan ileri gelmektedir. 1&620,2 cwm™* de ~HO=N- bagina ait ab-

Y

=orpsivan ba%dlna rastlamnmistir {(Sekil &.2).

Tag Eferi stihstitlie oclmus salisilaldimin Bchiff baza
ligands ve bunun Cod{Ild), Cudlll, Ni{Il), WNVI) kompleksleri
oe incelenmi%tir iCan, Bekdrocglu, 1788). Tag eteri sibsti-
tiieg clmus :cngﬂ f hazinin kompleksinds —-H-O=N- baQina ait ab-—
sorpsivonda ;5 cm—* lik diusilk esner jiye kayma gbzlenmisti

{Can, Bekiroglu, 1983).

18732,0 cw—, 14%%,2 cm™* kilgesinde aromatilk vapaiva

l'"l

ghestevren pikler gozlenmistir. 1325,9 cm* de aromsatik C-0G
bandina ait absorpsivon pikine vastlanmaistar. 747,00 co—?® ve

&F1,0 oot de goritlen piklerin mono stbstitisvonu desitekle-—

tigi dﬁg&nulmﬁgt&r.

1—&N—faniliminametil}-E—naftml 2y 'min U M. =

munda 45&,“(” 1823, 437,5(0,193), 357,.8(0,11%9), 335334,0
(0,110, 31&,0(0,173), B32,B{0,447), 202,88 nm {D,4%7 abs)

de absorpsivon pikleri gfzienmistic {(Sekil &.3).
1-ip- en111m1nanet113 -2-nattol {2)'in bazik ve &si-

dik artaﬂuaki U.W. spektrumlarinda fazlse bir degisiklik ol-
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Cizelée 7.1 l~ipN—~feniliminometil)- ~naftu1 (2) 'nin
nbtr, bkaxzik ve asidik artamdaki.)\max

{nim) degQerleri

UV AELancl) ; hman OH™ 1 e se H* + A
456,040 ,183) 456 ,6(0,355) | 456,61(0,878)
437 &6(0,192) 437 ,6(0,370) | 438,0(0,288)
357 ,610,119) 358,0(0,208) | 358,0(0,147)
334 ,0(0,121) 334 ,4(0,207) | 334,01(0,167)
216,0(0,172) 316,000,893 | 316,0(0,833)
232 ,8(0,647) 232,4(1,034) | 232,8(0,818)
208 ,8(0,497) 204 ,000,550) | 203,6(0,654)

1-{M- Tanlllmlnametllk 2-naftol {2) 'den HobaldIl)
kompleksi (7)) sentezlenmek istenmistir. Bunun igin Schiff
bazinin susuz etancldeki gdzeltisine kobkslt asetatain eta-
noldeki gézeitisi damla damla azot atmosTerinde ildve edil-
mizstir. 1l&ve sirasainda sari rvenkli i-{N-feniliminometill)-
S-nattol (2) nin renginin degiserek kirmizi cdkelek olustu-—
Gu gérﬁlmﬁgt&r. Ancak reaksivonun tamamlanmasi igin kari-
zim, geri scutucu sltinds iki sasat daba aisaitailmistar. Re-
aksiyon karizaimi slzlilerek 1:1 oraninda etancl-eterle yi-
kanmistar (Ve%im: % 4,26, .n.: 221-2227C).

N,N'—bifenilbis(E—hierksi-l—naftilideniminato)kabalt
(IIY (7)) 'min 1.R. spektrumu incelendiginde 2052,0 cm—?® de
kttglik yayvan:pike rastlanmistar. Bu pikin H-bagla OH'den
ileri geldigildﬁgﬂnﬂlmﬂgtﬂr. 1616.0 cm—* de -HC=N- absorp-

s iyonu gérﬁlﬁﬂgtﬁr (Zekil &.12). 1-{MN-feniliminometil)-E2-
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naftol (E)'ﬁin I.R. spektrumu ile karsilastarildagainda

4 ocmmr 1ik sags kayma gdzlemnmistic. 1602,0-1484,0 cm™* de

aromatik yvapil g@zlenmictir.

~_ -~
Co
0" N

3

N,Hlbifenilbiz(E*hidroksi—i— aftilideniminatolkobalt

(I1)Y (7)) 'min UV, spektrumundz SEE,B2(0,0867), 434,8{0,147),
44,800,130, 31&6,000,319), 2321,000,517), 200,4 nm (0,648

trlenmistir {Bekil &.13).

lE]

abz) de absorpsiyon bandlara

1—(H—feniliminometil)—E—naftol (2) ' nin UV, spektru-
mu ile NN -bifenilbis{E-hidroksi-l-naftilideniminatollo—
balt (11 (TB'nin U.v. spektrumlary karsilastirildigr za-
marn , 33,8 ﬂh de uzun dalgs boyunda ve 292,4 ile 344,8 nm
de pikler gozlenmistiv. Ancak 357,56 ve 334,0 nm'deki pikle-
i i=e ke 'bG’dUgu goritimiis iy .

—nafttilideniminatolbabhalt

T
e

|
—

%,H~bifenilb1:(€~hidrnk:f
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{11y £7)Y ' min asidik ortamdaki U.V. spektrumlarina

FHED ST
S g U

baktlglmlzda; or tamds 456,8 ve nm de, asidik

o tamda 456,00 ve 358,88 nm o de Tarkla piklerin oclustugu ve

92,4 ile 244,.8 nin'deki piklerin

ise yvok cldugu gozlenmis-—

tir {Cizelge 7.8).

Gizelge 7.2 MNyM-bifenilbis{Z-hidroksi-l-naftiliden—

:

iminatoltkooalt (I1) (7)) 'nin nbitr, bazik

-

ve asidik ortamdaki Deexinm? degerleri

SV F] e »¢ GH—:: >\m.m>< H+5 >\rn‘m><

=88 ,0(0,073)
G54 B0 ,487)

k=)

L=

~J

ra

(0,491)

1

IEE,0{0,322)

o

B4 .30 ,130) =E S3E8.,8{0,898)
Slé6 000,319 21&,0400,537) S1& 0400 ,5848)
D3 L2 {0,519 232,601 ,528) 2EE .81 394
B0 4 40 665 HOR 500, 524) S0E 841,313
I={N-orto-metilfeniliminometil y-F-nattol {(3):

CH=N

OH HBC
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I—{MN-prto-metilfeniliminometil)-2-naftol (3)'Gn I.R.
spekttumuﬂda23960,0 cm—t de gok kgl bkir pike vastlanmais—
tir. Eu pikin H-kagla: OH'den ileri geldigi distnilmiztisr.
1619,2 cm—? ﬁe —HC=M- bagina &it absorpsiyvon bkandi, 1500.0-
1470 ,2 cm—? ﬁe aromatik yapiyar gosteren pikler, 1222,2 cm—?
de aramatik‘?—ﬂ bandina it absocrpsivon banda gozlenmistir.
P40 ,8 cm? dé orto elibstitisyona &it pik gbrilmistir
(Sekil &.4).

l—{MN-orto-metilfeniliminometil)—2-nafttol (3)'Un U.V.
Sﬁektrumundai G40 ,0{0,844), | 440 ,040,254), 238,400,138,
317,6(&,1?7); 2332,6(0,4658), 202,44 nm (0,487 abz) de ab=orp—
siyvon gikleri gtzlenmistir {(Sekil &.5).

1—(N—ﬁrta—méti}feniliminametil)~E—naftml 3¥'an ba—
£ik we a=idik ortamdaki U.V. spekitrumlarainda Tazlas bir de-
Giziklik almém551na ragmen‘asidik crtamds 202,4 nm deki pi—

kin yok ocldugu gézlenmistir {(Cizelge 7.3).

Cizelge 7.3. l—{N-orto-metilfeniliminometil)-—2-naf-
tol (2)'4n nbtr, bazik ve asidik or-

tamdaki Amax (nm) degerleri

UV AELETE1 ) sAmas OH™ 5 A H* s Aeman
4&0,0%0,244) G0 ,0(0,243) | 4&0,410,242)
440,010 ,254) H40,0(0,854) | 440 ,0(0,853
538 ,4(0,138) 228 ,4(0,136) | 338,410,137)
317,6&0,197) 217,610,195) | 2317,610,198)
233,6%0,558) E32,8(0,664) | 233,6(0,658)
208 4 (0,487) 04,410 ,691)
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.

1~iN—érta~metilf@hi1iminmmeti1)—E~ﬁafta1 {3)un ko
baltd{ill Ham%leksi (8, M,N'—-hifenilbis{@-hidroksi—-1-nafti-
lidaniminatGSHGhalt(II) 17 ve benzer sekilde hazirlanmas-—
tair.

I-i{M-orito-metilfeniliminometil }-E-nattal {(3) cibzel-
tizine, kobslit ssetat cozeltisi ildve edildikien (g saat
sONTa SAaTi fenkli cozelti, kovu s=sari renges didnlissiistiv.
Fefluksa, azot stmosferinde dovrt saat daha devam edilmis ve
cluzan =ari §ékelek sliziilerek 131 oraninda etancl-ester ile

vakanmistar (VMerim : B 4,73, s.n.:d85-28670).

M N ~bi{Z-metilfenilibis(8-hidroksi~l-naftilidenimi-

matorkobalt{Ily (83 in I.R. spekitrume incelendiginde, 14640

o

cm™t de -HO=N- piki gbzlenmistir. l-{M-orto-metilfenilimi—

e

romeEtil)-8-naftel (30 ile &

i
H

gilastarildiganda - 20,8 om?



1ta

lik sola kayma gdzlenmistir {Sekil &.14).15%0,0-1425,0 cm—?*
de aromatik vapiyi gosteren pikler ve 828,00 cm—* de Co-N
bagdina ait absorpsiyvon piki g&ritlmistir.

M,N' -bki{2-metilfenillbis(2-hidroksi-l-naftilidenimi-

n
o

natm)kobalt(il) (8)'in W.V. spektrumunda; 221,2{(0,8&61),
1??,E(O,588)§ 193,22 nm (0,353 abs) de absorpsiyon bandlara
gbrilmistiy (Sekil 6.15). 1-{N-ocrto-metilfeniliminometil)—
E—naftml(B)'én .., spektiume ile karsilastaraldiganda bl-
tin pikler %deg tigi gtrilmilstilv.

MM -bi(Z-metilfenil)bis{8-hidroksi-1-naftilidenimi-
natodkobalt{Il) {(B)'in =asidik ortamdaki U.M. spektrumlara
hemen hemen d,nl kalarken bazik ortamdaki U.Y. spektrumunda

199,28 ve 193.2 nm’'deki piklerin yvok cldugu, 211,45 nm de bir

pikin clustugu g&rilmistir {(Cizelge 7.4).

Cirelge 7.4 4N -bil2-metilfenilbis(2-hidroksi-1-
nattilideniminatolkohalt{Il) (! 'in
notr, bazik wve asidik ortamdaki Amax

{nm) degerleri

VWL LEtanol ) s Amanx OH™ & Aeman s H* s Amas
221 ,240,85681) 219,2{0,934) 220,840 ,940)
1??,2{&,582) 211 ,8610,9758) 200 00, 7430
t193,8€0,353) 192,440 ,134)
1-{N-orto—metilfeniliminometil)—S—-naftol {3) 'den

kadmiyum(II)ikDmplekai {21, MN'-bifenil bis{Z-hidroksi-i-

naftilideniminatc)kabaltﬁII) {7)'ve benzer gekilﬁe hazir—
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lanmigtir. Ancak kompleksin olugabilmesi igin azot atmosfe-

inde 20 =saat refluks edilmistir. Bu slre sonunda baslan—

igta sari ml 7 Cozeltinin vrengi kKirmaiziva donlismilstilr. Re—
= ¥ * =

aksivon sonunda etanclin fazlasainan vakum altands uzaklaz—

)

trrzlmasindan sonra olusan gbkelek sizllerek 1:1 orananda

- [ R e — " PR e e oo -y ] '— - ] e L
gtancl-eter ile vikammaistariVerim: 4 2,59, .. :848-253170).,

1593
MM ~hii{Z-metilfenilibis{@-hidroksi-l-naftilidenimi-
natoltkadmivuni{li) 59 un T.RH. zpektrumy incelendiginds

3050 ,0 ommt de kiclk yayvan pikin H-bhagl: OH 'dan ileri gel-

2wt de -HE=N- absorpsivonuns

1-iM—orto-metilfeniliminometil ) -Z-naficl (3} 74n I.H.

rerlastiralidaganda, 4,2 cm™* 1ik saga Kayms

ift
T
1
—
i
]
s
B3]
[
et
—_ ﬂ:i —
-
L‘,l

gozlenmistir, 15B0,0-1445%,0 cm—?* de aromatib yvapayi goste—



ren pikler gﬁr&lmﬁgtﬁr. 70,0 cm™r de gozlenen pikin trans
y&nlenmeden;iﬂ#ﬂ,o cm—* deki pikin ise Cd-MN baQaindan ileri
geldigi, 7#9;0 cm—' de gdrtlen pikin de orto sibstitisyvon
sSomicu alu;t&gu disliniilmistir .

'N,N'—gi(E—metilfenil)biS(E-hidrnksi~;—naftilidenimi—
nato) kadmiy@m(II) (7)) 'un U.W. spektrumunda 238,0(0,412),
EO#,& 531 (64?85 abs? de absorpsivon bandlari gozlenmistir
{(Fekil 6.17);

1—(N—értu—metilfeniliminametil)—E-naftal (2) ile
iw,N'—hi(E—meﬁiifenil)his(E—hidrnksi—l—naftilideniminata)
kadmiyum(ll)i(?)'un U.V. spektrumlary karsailastaraildigainda
hemen hemen &ﬂtﬁn piklerin degistigi gfrillmistir.

N,N'—ﬁi(E—matilfenil)bis(E—hidruksi~1-naftilidenimi—
natu)kadmiyu%(II) (?)'un bazik ve asidik ortamdaki spekt-

rumlarinda fazla bir degisiklik clmamistir (Cizelge 7.5).

-
Fi

Cizelge

o NGN ~Bi{2-metilfenil)bis{(@~hidroksi-1-
nattilideniminatoYkadmiyum(IIl) (?);un
notr, bazik ve asidik ortamdaki >y“,N

{(nm) degerleri

UV LEtanol) Jhmax OH™ y Amas H* y Amase
238,0(0,412) 224,8(0,620) | 23&4,8(0,483)
201,610 ,985) 203,6(1,370) | BO2,0(1,098)

1-{M-—para-metilfeniliminometil)-2-naftol (4):



OH CH

I—{p- p:' —metilfeniliminometil J-S-nafltol {47 4Gn I.R.
spsktrusunda 2110,% cm? de Tazla keskin oclmavan piks

R

i

tlanﬁlgtlf. Bu pikin H-bkagl: OH'oasn ileri geldigi disi-
itimiistir. 14810,0 o' de -HO=N- kadina &1t ahs:.pﬂlfmn
bandi, 157%,.9-1402.4 cm* de aromatik vapavyi gbsterven pik-
ler, 1325%.,.2 ﬁm”i gde aromatil C-0 Eaglna ait sbsorpsiyon pi-
1

ki gizlenmistir. 813,58 cp?* de givilen pik ise para sibhsti-

sonuct clusmustur {(Bekil &.50.

I-i{pl-paras-metilfeniliminometil ) -Z-naf tol {4 4n UV,

spektrumunda 457 ,5(0,172),  440,4(0,1831), EEE,8{(0,130),
BI040, 171y Z34,000,4%91 ), B01 .46 i 40,298 abs) de absorp-

sivon pikleri cbzlesnmistir (Sskil &.7).

(4 'Un ba—

ik ve asidik ortamdaki spektrumlarainda fazls hirv degisik—

e oy

1ik glmamasinag ragmen bazik ortamda 3535,.2 nm'dehki pikin vok

crldugu qn;u;mua+u; {(Cizelgse 7.6).



Cizelge 7.6 l1-{M-para-metilfeniliminometil ) ~E-naf tol
{4)"iGn ndtr, bazik ve asidik ortamdaki

)ﬂaﬂ {rm) degerleri

Li. v Etmnml>qumN OH™ . Aema o = Rl
45?,5%&,1?3} 457,440, 178) A0, D0, 175)
440 , 4(u 183) 40,40 ,150) 4@&54iﬂ,1d?ﬂ
adzge%m,zgay F18,0(0,178) 3R&E D00, 130)
ﬁzgﬂa%&51?1> ERE 200,511 FIR,000,170)
234,0{054?1} BOELA10,501) SR, AD,49F)
BO1,6{0,298) SOE 40,343

tilidenimina Lm}kmbaltailb {

tir. HBaslangicta sar: oclan l-iM-para-metilfeniliminometil)—

Z-nafticl {43, kobalt asetat cozeliisi 118v

irmi renges  donlsmistir . FResusivonun tamamlanmasil igin
karisam, szot atmosferindes bir ssat aszitzal tar. DOlusan

kirmiz: chkelek sizllereb 1:] oranainda etancl-sterle vaikan—
miztar Merim: ¥ 3,43, g.1.:843-245%0) .,
MM -hil4-metilfenil his{E-hidroksi-l-naftilidenimi~

matoikobalt{II) (10 Tum I.R. spesktrumu  incelendiginds,

mistir {8ekil &£.18)

1620 ,9 cm* deg —~HO=N- absorpsivonu gbzlemnmi

1—(N*ﬁara—meti1fEniliminameti1}~E—naftm1 (4 4n I.R.

19 om—t* lik sola kavm

spektrume ile karsilastaraldagands

i
-,
a

gozlenmistir. 1600,0-1804,0 om? de aromatik gmﬁ vi ghste—

ven pikler, 1385.0 ocm™?* de asvomatik C-0 bkagana ait absorp-




sivan band: gdzlenmistiv. F78,0 cw—t* de gozlenen pik, komp-

leksin gecmetrisinde trans vybnlenmevi desteklemektedir.

rr'

A28 .0 cpt givarainda gizlenen pikin ize Co-M bagandan ileri
geldigi distnllmistivr. 752,00 cm? deki pik ise para slbsti-

tiisvon sonucu clusmus tur .

CH

MM —bi{d-metilfeniltbis{@-hidroksi-l-naftilidenimi—
rieto) kobeltiIIlr {100 un U spektrumunds D87 640,078,
5EE 40,3020, 437,800,218, 318,804,378, 232,840,718,
SO0 .0 nm (Q;E?E abs) de absorpsiyon bandlavri gGslesnmistir

1= ip- para metilfeniiiminometil y—Z-nattol {4) in Y.V,

s b LT Um ile M —bild-metilfenilibis{@-hidroksi~1-

lideniminatodkobalt{II) {i0) un U.V. spektrumlary karsilas—

Joant

tiraldaig: zaman, SEY,& nm o de uzun dalgas bovunda bir pik



gozlenmistiv. 235,2 nm'deki pikin ise kayholdugu gdrilmis-—

N,N'—bi{#—meti}fenil)bisiE—hidrak5i~i~ﬁafti1idenimi*
natolhobaltd II {19 'un, bazik ve asidik ortamdaki ULV,

Epektrumlarlnda fazla bir degigiklibk oclmamistar {Cizelogs

& om o

sizelge 7.7 Ma -bBi{g—metilfenilibis{Zd-hidroksi~-1-

i
.y
e
St
Maap®
e,
Jonte

Y

o

'
[
b |

naftilideniminatolbkobalt

notyr, bazik ve ssidik ortamdaki N ¢

L, ‘Efcﬂ-ﬂ_’}. ¥ )\m& » GH—{a >\au\a>¢ H+5 >\mcm b
ﬁsfiag@gg?a} SEE B0 ,072) SR ,80,071)
LER 40, 808) 452 . 2{(0,317) | 45Y,4(0,358)
43% 20,218 3% ,41(0,339) | 440,000,371)
218,800 ,3758) 318,400 ,4548) G177, E500 474 )
232, BI0,T1IE) EEE 411,011 POE, &1L ,85%)
00,010 ,875) 208,41 ,387)

1 143 "den

i

1“5M~Qara tilfeniliminometil)-Z-natt
MadmiyumiII}‘rumplmL__ £11), MM -bifenilbis{@-hidgroksi-1-
na?ti1idenimiﬂa*a}kabaltiII} {7y ve give hazairlanmigtiicr.
Fmcak komple is in wlugsabilmesi icin azot atmosferinde iki
=aat refluksjedildiktan sonra baslangicta sari olan ghzel-
tinin rengi,jkayu karmizz: rvenge donudsmlistir. Yaklasaik 13
saat daha‘ reflukstan sonra vovuw karmaizi: venkli gbhelek
plusmus tur . Eeakaivawuﬁ sonunda ertanclin fazlassi vakum al-

tamda uzaklastiralmaistar. Cokelek stzllerek zlainmigz ve 1:i



oraninda etancl-eterls yvaikanmastar Merim: ¥ 1,48, e.n.:239

L TR D

CH

PaM —-bi{g-metilfenilibhis{Z-hidroksi-l-naftilidenimi-

ﬁata}hadmiyumill} {113 'nin 1.R. spekitrumg incelendiginde,

1&6818,9 cm* de ~HO=MN- absorpsiyvonuna vastlanmastir {(Sekil
SLE0), I-iN-parz-metilfeniliminometil)-E-naftol {(4)'4Gn 1.H.

gozlenmistivr. 1583,6-1474,9 ocwm™?t de aromatik yvapilvi gbste—

ven pikler, 13462,7 om ! de aromatik C-0 penda gdrilmisiar
810,77 cmt déki pikin Cd-M bagaindan ileri geldigi disuniil-
miis tiir

N,N'—@i(@—metilfenil)bi. S-hidroksi-l-nafttilidenimi-

natotkadmiyuni{Il) in U.Y. spektrumundas SET,2(0,090), 481 .,.&

a
a

o
—

My g £s 2 2ofem Iy oy -+ LT -
(0,0848), 461,600,887, 3B7,5(0,.431), 275,22 nm (0,80 =



absorpsivon bandlari gdzlenmistiv {(Sekil &.21).
I-{M-para-metilfeniliminametil y~2-nafttal (4) ile
N.M ~bi{g-metilfenillbis{@-hidroksi~-1l-naftilideniminatc)

hadniyumill)iiil)’in LoV, spektrumlariy karsilastarzldagands

tim piklevin degistigi gordlmistir. Ayvraica 58

T2 mnde uzun
dalga bﬁyundé oir absorpsiyvon bandina rastlanmistar.
MM —b {G-metilfenilibis{@~hidroksi~i-naftilidenimi—

ﬁata)hadmiyumili) {11 in bazik wve asidik oriamdaki U.V.

ktrumlarands 327,46 nm'deki pikin yvobk oldugu, bazik or-

v oortamdakinden Tarklz clavak 240.4 ne de pik gbz—

tamda now
lenmiztir., sldll ortamda  ise 248,8 ve 203,82 nm'des iki
farkla pik gdrilmistic (Cizelge 7.8).

Cirelge 7.8 N M -bhilg-metilfenillbisi{Z-hidroksi-1-

Lz .,"’ LLET E’,T >\(Y'uﬁt7\ QH_ a )\m«m e H* I )\ma »
BT B I0,090) B&,84(0,0%4) SRT LD, 0700
481,610,824 481,240,873 | 481 ,2(0,847)
Gid B0, BT 46T, A0 ,B7R)Y | 448 ,00(0,851)
ABET L&10,431) ETELEI0,697) | BVY,E2(0,705)
ETE 210 ,658) P40 411 ,157) | B242,8(1,141)

A nl-—’: 1"),__{ 3}

1—4N- para~n1t;QfCﬂlllmlanuhxl)~4~naftal {3
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-CH=N_

{5
1—(H*para~nitrufen iliminometil ) —2-nafttol {3)in

1.R. aeltsunu incelendiginde 307%.,0 cmm* de kiclk vayvvan

pik gos 1Lnn1:t1: Bu pik, imin azotu ils OH grubundaki H'in

=g yaﬁ¢1=1nudn ileri gelmistiv. 14619.% om* de —-HO=R- pi-
Bi, 1500 H—l.q_qﬂ cm™r de aromatik yvapiv: gisteren pikler,
1331 ,2 cmm? ércma tik C-0 bhadaina ait pik gozlenmistiv. 45,9
omt deki 3 pik para stibstitlisyvon SOTACU olusmustur
iGekil &.8).

1—{M=- p ra-nitrofeniliminometil }—Z-naftol (S in U.V.

o ooy § o ey o ~ . 2 4 -, N . 2 4™ -
mpehtxumumdd; 455,240 ,023), S38 440,180, SE0 00,177 ),
287,680,154, ZEFID,H89), 200,44 nm (0,474 abs) absorpsiyon

I={N-para-nitrofeniliminometili-2-naftol 15) ' in bha-
ik ortamdaki U.VY. spektrumunds fazle biv degisiblibk clma-
masina ra0men 88,4 nmde veni bir pik clusmustur. Asidik

o tamd & EBE,Q nm'de pik clusurken 28%,6 nm'deki pikin yok

oldugu gasﬂlm'gtur {Cizelge 7.9,



lge 7.9

w
vt

{

13

tol

I—={N-para

Yri

o
il
-

a-nitrofeniliminometil ) ~F-naft-
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E00 ,4 {0 ,474)

OH™ 4 Dma s " A
G553 .60 ,323) 454 000,342
SE8 400,243 282400, 273
G384 00 ,237) 338 440,258
ZAR,L,000,834) | 318,0{0,85)
288,8{0,%05) | 2E7,.411,031)
228,840 ,925) 00 80,957
PO2,01{0,7848)

I-i{M-para-—nitrofeniliminomstil ) ~Z-naftol 150 GeEn
Cai{ll} kompleksi {12}, MM -bifenilbis{Z-hidroksi-il-nafti-
lideniminatolikobalt{II) {7} ve benzer gekilde hazaivlanmis—
tir. Ancak k%nﬁlekain clusabilmesi igin karisim azot stmos—
Terinde dartssaat refluks edilmistiv. Baslangigts sgak Kir-
mizi clan clzeltinin rengi bu =lre sonunds kovw kKirmizivs
dénugmugtur,gﬂlugan.gékelek stizitlerel 1:1 oraninda etancl-
eterle “1L:ﬂ¢1§t1 Verim: % 2,38, @.1m.:3107%0 nin Ustlinds).

ML -bidb4-nitrofenillbis{(@-hidvroksi-l-naftilicenimi-

natolkadmiyvum{II) (12) 'nin I.R. spektrume incelendiginde,
1620,0 cmt de —HO=N- piki, 1520,0-1480,0 cm~* aromatik va-

paya gdsteren pikler,

HE0 L0 ¢

3

it pikler

1540 ,0 ve 1330,0 cw?t de —MNOe pikleri
mr de trans vinlenmevye, 830,0 om® de
goridlimistiy {Sshkil &.22).
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MM -bild-nitrofenilibkis{g-hidroksi-1-naftilidenimi-

natodkadeivumi{II) {13) 'nin WAV, =spekitrumuy  incelendiginds,

481 &0, 1J”¥‘ &G ,040,135), 3ES,B0,I3%), 344,400,174,
200 .4 nim iﬁ,SGE de absorpsiyvon pikleri gozlenmistir
{HGekil 4.23%.

-4 ?ﬂia—nlLsBfeul}1?iﬁDﬁEill‘-E*ﬁaftﬁl PEr T An UaV.

spektrumi i1le karsilastarildaigaindas sadece 200.4 nm'dekl pi-

MM ~hild-nitrofenillibis{@-hidroksi-l-naftilidenimi-
S

natorkadmivumi{Il) {123 'nin bazsik ortamdaki U.V. spekibrusun-—
7 |

a 412,.4, 3%0,B ve 348,44 nm'de degisik pikler gbzienmigtiv.

fAeidik ortemdaki U.Y. spekirume da bazik oritamdaki ULV,

steddir (Cizelge 7.10).
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Cizelge 7.10 MN,N'-bil{d-nitrofenil)bis{2-hidroksi-1-

naftilideniminatokadmivumi{ll)

{riim }

degerleri

{12} 'nin

notr, bazik ve asidik o tamdaki xman

UYL AEEETE1) s hwa

OH— ] >\m«m »

H 3 >\m<n. »

G881 640,187

I1.5. spektrumu incelendiginde, 301%9,5
keskin olmavan pik gbrilmistly. Bu piki

ileri geldigil

481 ,46{0,150)

1

LD 1TEDD
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£
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g
1y}
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5,14

418 .4

390,840,151

Ty 2 P 2 2
386 ,44{0,145)

CH=N

OH Ho

s
i~
!

1—{M—orfo-hidroksifeniliminometil)—

diigtintiimlis tir . 1&31,5% cm

=

i

¥

5N

I

0,13

e

z

Fe 4
il g0

et

11

{0,133)

418 ,8{0,134)

390,80, 148)

TRS 40, 1068)

THE L4 {0, 190)

Z-nattol (&) ' nin

ok kiclk

H-bzglzx OH tan

de ~HO=N-piki,
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1615,0-14%93,1 cm™t aromatik halkaya ait pikler, 1397,1 ocm?
aromatik C~G?baﬁd1, 13532 ,.7 cm? de aromstik O-N piki, 742,0
cm—t de artmisﬁbstitﬂaymn piki gizlenmistir {(Sekil &.10).
R b ﬁ!t@“hidTDkEif@HlllmiﬁﬂmELll) S-nattol {4) 'nin
LW, spaktmumu incelendifinde, 2353,0400,045), 2034 nm
{0,674 abs) de abzorpsivon piklerd Qu lwnmlnkls {SBekil &.11)

I~fN-—orto-hidroksifeniliminometil i—-2-natto

[}
et
23]
K
po
e
p

azilk we asigdik orteamdabki spektrumlarands fazla bir degi-

Cirelge 7.11 i=iM-—~orto-hidrobsifeniliminonstil ) -2~

nafttol (&) 'nin ndtr, bazik ve asidik

Pt

crtamdaki DNaes TW) O

m

ger lev

il .";t! » ‘:EtSﬁDl b) 5)\.-".&..,.< BH— 2 >\m@. » H* z ~>\l\"««=.=:v. >

233 ,6100,4485) 232,80 ,950) EICIE NS SR

ZOR 400, 874) SO 201 0830 ST 6 {0, FE0

r r 1 }.— - - o T e 2 S e roee sese, - - P - E L

I—iM-orto~hidroksifeniliminometil i—2-nafiol £a)Y T in
-~ [ ey - fne = — — P, - - soen oxes,
d 12 NN -hifTenilbisi{if-hidroksi-l-mafitiliden—-
iminatoilkob l*fII7 17) ' ve benzer sekilds hazavlanmastar.

Arncak g%kelegin olugsabilmesil igin karasim azot atmosferin-—
e, geri 55§utu:u altinda dirt sast isatilmastar. Bu sire
sonunda, baslangigts kovw sariy olan chzeltinin rengi turun-
cuvea dinerek, cokelek oclusmustur. Cokelesk slztlerelk 13l

M

oraninds etancl-sterle yaikarnmistar (Verdm: % 4,223, €.7.3

S10%0C pan Gstindedird.
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MM -pi{Z-hidvroksifenilthis{S-hidroksi-l-nafttiliden-
iminstoltkadmivamiIly (13 'Gn I.R. spekirumu incelendidinds,
£ o o .‘.__ ™ coone £ s 1. s rove vpony e 2y sewe aha o2 vees oo P
PAI% .0 omt de —HO=N- pikil gdslenmisiiv. 1-{M-orto-hidroksil
.
[ T R s, N T s v, o, K ey e o P o ven woaw s
feniliminometil i~E-naftol (&) ' nin I.H. spekitrumy ile kKarsai-
lagtaraldag indﬂ 12,5 cm™* lik saga kavma ghrilmistiyy {(Sekil
=1 e I <
FRE e VR
[ e R e B
£y o™ ¢ e on e nee e i e - oo o e — - P
1600 ,0-1505,0 cm—* de aromatik halkava ait pikler,
133%,0 cm—t de sromatik C-0 bagana ait pik gbzlenmistiv.
] - - RN P ER S S g R y JR— LI
S50 ocmr deki pikin trans yinlenmeden, 819,00 om™?t de gdz-

lenen s

pikin M-Cd bagaindan ileri z1digi dilsUniiimistar.
FER L0 om?t deki pik dse orto stbetitlsyon sonucy olusmus-
tur .

40 —ﬁli’ hidroksifenil ibis {(8-hidroksi-i-naftilicen—
iminatm}kadm;yumili) (13 an 4.V, spektrusua iﬂEEléﬁdiQiﬁdfﬂ



|
G444 G0 ,B87), 242,0(0,085), 318,4(0,100), 832,4(0,405),

00,0 nm (0,504 abs) de absorpsiyvon bandlari gézlenmistir

(Sekil &.25).

]

1—(N—Erta—hidraksifeni1iminame¥i1)—E—naftul (&) 'nin
| .
L. apektTQmu ile karsailastarildagands uzun dalga boyunda
Fikler gﬁrﬁl%ﬁgtur.
N,N’—gi(E—hidraksifenil)bis(E—hidrukai—lrnaftiliden—
iminata)kadmﬁyum(II) {13y '0n bazik ortamdaki UV, spektru-
munda Ehﬂ.é ﬁm'deki pikin yok cldugu, ssidik ortamdski ULV,
spektrumundaéise, 442,46 nm de fazladan bir pikin clustugu

girilmistir (Cizelge 7.18).

Cizelés F.12 NN -bhi{E-hidroksifenil)bis{2-hidroksi-
l—naftilideniminata)kadmiyum(II){13)'un
nétr, bazik ve asidik ortamdaki A\ mas

inm) degerleri

UV {Etanol) Jhmmx OH™ s Amax H* s Amax
444 ,8{0 227) 4446 ,8{0,318) | 463,5(0,847)

242 ,0(0,085) 341,60(0,118) | 362,4(0,103)
218,46 (0 ,100) 218,8{(0,139) | 318,8(0,117)
52,4 (0 ,405) BO7,240,800) | 231,600,470

200,000 ,506) 207 ,640,591)
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