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OZET

Bu ¢alismanin ilk adiminda 2-hidroksi-5-[(E)-fenildiazol]benzaldehit ve 2-hidroksi-
5-[(E)-(4-nitrofenil)diazo]benzaldehit bilesiklerinin sentezi gergeklestirildi. Sonra bu
baslangic maddeleri kullanilarak azo boya tiirevi iki farkli oksim ligand: sentezlendi. Daha
sonra bu ligandlarmm Fe(lll), Zn(11), Mn(ll), Ni(ll), Cu(ll) ve Zn(ll) kompleksleri elde
edildi. Sentezlenen tiim bilesiklerin yapilar1 IR, 'H-NMR, kiitle spektroskopisi, UV-Vis,

molar iletkenlik, manyetik moment ve ICP teknikleri kullanilarak aydinlatildi.

Anahtar Kelimeler: Azo boya, Oksim, Schiff bazi, Ge¢is metal kompleksi.

VI



SUMMARY

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF TWO AZO DYES DERIVATIVES
OXIME LIGANDS AND THEIR METAL COMPLEXES

In this work, two oxime ligands derived from azo dyes were synthesized by using
2-hydroxy-5-[(E)-phenyldiazenyl]benzaldehyde and 2-hydroxy-5-[(E)-(4-
nitrophenyl)diazenyl] benzaldehyde as a starting material, respectively. Then complexes of
the ligands were synthesized by zZn(11), Mn(I1), Ni(ll), Cu(ll) , Zn(Il) perchlorate salts and
Fe(111) chloride salt. The structures of synthesized compounds were determined by IR, *H
NMR, electrospray ionisation mass spectra, UV-Vis spectroscopic, molar conductivities,

magnetic susceptibility and ICP techniques.

Key Words: Azo dyes, Oxime, Schiff base, Transition Metal Complexes.
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1. GENEL BILGILER

1.1. Giris

Bir tekstil malzemesinin kalici olarak renklendirilmesine boyama, renklendiren
maddelere ise boyarmadde denilir.

Herhangi bir tekstil materyali renklendirildiginde, boyarmadde ile kimyasal olarak
etkilesip; kazima, silme, yikama gibi fiziksel islemlerle renksizlestirilemez. Boyalar ise,
ozellikle anorganik pigmentlerin kuruyan yaglar veya ugucu coziiciiler i¢erisinde homojen
bir sekilde dagitilmasiyla hazirlanir. Bu karisgimlarin bir ylizeye siiriilmesi durumunda
kuruyan yaglarin kurumasi veya ugucu ¢oziiciilerin buharlasip u¢masiyla, yiizey oldukca
kalin bir tabaka ile kaplanip boya ile kimyasal olarak etkilesmez. Iste bu temel
ozellikleriyle boyarmaddeler boyalardan ayrilmaktadir [1].

1856 yil1 boyalar i¢in bir doniim noktasidir. William Henry Perkin, ilk sentetik boya
olan leylak rengini (mouvein) tiretmis ve bir yil sonra ticari boya iiretimine baslamistir.
Perkin’in bu kesfi bircok Ingiliz ve Alman kimyagerlerin bu alana yénelmesine ve sentetik
organik kimya endiistrisinin dogmasina neden olmustur. Grabe ve Lieberman 1868 yilinda
kokboyanin temel boyarmaddesi olan alizarini sentezlemistir. Indigo, Adolph von Bayer
tarafindan 1880°de; ilk azo boyarmadde olan Bismark kahverengisi ise Martius tarafindan
1862’°de tiretilmistir [2].

Azo bilesiklerinin DNA, RNA ve protein sentezi, azot fiksasyonu, kanser olusumu
gibi birgcok mekanizmayi inhibe ettigi bilinmektedir [3].

Azo boyar madde kompleksleri kromofor gruplarin 6nemli bir sinifin1 olusturur [4].
Tekstil, gida, saglik, elektronik ve boya sanayisinde bir¢ok pratik uygulamada kullanilirlar
[5, 6]. Kromofor ligantlarinin bazilari selat indikatorii olarak, metal analizinde kullanilir [7,
8].

Azo bilesiklerinin uygun termal oOzelliklere ve absorbsiyon bantlarina sahip
olmasindan dolay1 optik kaydetme o&zellikleri son derece yiiksektir [9-12]. Bu o6zelligi
sayesinde azo boya metal kompleksleri DVD-R ‘larin kaydedici katmaninda kullanilir
[13].

Azo boyarmaddelerinin tek dezavantaji mavi-mor renk araliinda donuk renkler
vermeleriydi, ancak bu dezavantaj heterosiklik bilesenler kullanimiyla bu renk aralifinda

daha parlak renkler elde edilerek giderilmistir.



1.1.1. Boyarmaddelerin Smiflandirilmasi
1.1.1.1. Boyarmaddelerin Coziiniirliiklerine Gore Siniflandiriimasi

Boyarmadde molekiilii en az bir tane tuz olusturabilen grup tasir. Boyarmaddenin
sentezi sirasinda kullanilan baglangi¢ maddeleri suda ¢oziindiiriicii grup igermiyorsa, bu
grubu boyarmadde molekiiliine sonradan eklemek suretiyle de ¢oziiniirlik saglanabilir.
Ancak tercih edilen yontem, boyarmadde sentezinde baslangic maddelerinin iyonik grup
icermesidir. Suda ¢ozilinebilen boyarmaddeler tuz teskil edebilen grubun karakterine gore
tice ayrilir.

Suda Cozlinen Boyarmaddeler
* Anyonik Suda Cozilinen Boyarmaddeler

+ Katyonik Suda Coziinen Boyarmaddeler
« Zwitter Iyon Karakterli Boyarmaddeler

Suda ¢6ziinmeyen Boyarmaddeler
* Substratta Coziinen Boyarmaddeler

* Organik Coziiclilerde Coziinen Boyarmaddeler
* Gegici Coziintirliigi Olan Boyarmaddeler

* Polikondensasyon Boyarmaddeleri

* Elyaf i¢inde Olusturulan Boyarmaddeler

* Pigmentler

1.1.1.2. Boyama Ozelliklerine Gore Siniflandirma

Genellikle boyama uygulayicilart boyarmaddenin kimyasal yapisi ile degil, onun
hangi yontemle elyafi boyanabildigine bakarlar. Bu nedenle bu yontemlere gore
boyarmaddeleri asagidaki sekilde siniflandirirlar.

* Bazik Boyarmaddeler

* Asid Boyarmaddeler

* Direkt Boyarmaddeler

* Mordan Boyarmaddeler

* Reaktif Boyarmaddeler

* Kiipe Boyarmaddeleri

» Inkisaf Boyarmaddeleri

» Metal-Kompleks Boyarmaddeler

* Dispersiyon Boyarmaddeleri



1.1.1.3. Kimyasal Yapilarina Goére Siniflandirma

Boyarmaddeleri yapisal olarak smiflandirirken, molekiiliin temel yapist esas
alinabildigi gibi molekiiliin kromojen renk verici 6zellikteki kismi1 da esas kabul edilebilir.
Asagidaki boyarmaddelerin sentez ve pratik uygulamalarinin géz Oniine alindigr bir
kimyasal siniflandirma verilmistir. Buna gore;

» Azo Boyarmaddeleri

« Nitro ve nitrozo Boyarmaddeleri

* Polimetin Boyarmaddeleri

* Arilmetin Boyarmaddeleri

* Aza(18) annulen Boyarmaddeleri

« Karbonil Boyarmaddeleri

* Kiikiirt Boyarmaddeleri

1.1.2. Azo Boyarmaddeler
1.1.2.1. Azo Boyarmaddelerin Genel Ozellikleri

Gilinlimiizde endiistride kullanilan boyarmaddelerin = %80’inde azo grubu
bulunmaktadir. Kiipe ve kiikiirt boyarmaddeleri disinda, diger tiim boyarmaddelerin
yapisinda bulunan azo grubu sp? melezlesmesi yapmus karbon atomlari arasinda koprii
gorevi ile konjuge sistemin bir pargasini olusturan kromofor grup gorevi de goriir. Azo
grubu (-N = N-) igeren bilesikler, i¢erdikleri azo grubunun sayisina gore mono, bis, tris,
tetrakis azo boyarmaddeleri olarak adlandirilirlar. Azo grubunun yan taraflarina gesitli
aromatik gruplarin girmesiyle veya farkli sayida azo grubunun bulunmasiyla hemen hemen
tiim renklerin olugmasi saglanabilir.

Azo boyarmaddeleri, azot atomlar1 arasindaki ¢ift bag ve azot atomu {iizerindeki
elektron ciftleri nedeniyle geometrik izomeri gostererek cis- ve trans- izomerlerine sahip
olurlar.

Azo bilesiklerindeki azot atomlar1 genellikle benzen ve naftalin halkalaria baghdir.
Son yillarda aromatik heterosiklik halkalara ve enol tipinde alifatik halkalara da bagl azo
grubu igeren boyarmaddeler sentezlenmistir [14].

Bir¢cok azo bilesiginde temel kromojen yapi azobenzendir. Siibstitiie aromatik
halkalar azo grubuna baglandiginda bu bilesik fenilazobenzen olarak adlandirilir. Benzen
halkasindaki fenilazo grubunun siibstitiient etkisi, siibstitiie benzen tiirevleri i¢in kullanilan

Hammet bagmtis1 yardimiyla belirlenmistir. Bulunan bu degerler, fenilazo grubunun hem



indiiktif hem de mezomerik etkiyle elektron g¢eken bir siibstitiient olarak davrandigini

gostermektedir [15].

1.1.2.2. Azo Boyarmaddelerin Asit-Baz Ozellikleri

Azo bilesiklerinin konjuge asit-baz 0zelligi renkte degismeye neden oldugundan
elyaf boyamada istenmeyen bir durumdur, ancak bu renk degisimi pH indikatorii olarak
kullanimda yararlidir.

Haselbach, azo yapisinda azot atomlarindan birinin protonlandigini, konjuge asidinin
daha batokromik oldugunu, pKa degerinin -2,93 ( %20 etanol + su + siilfiirik asit i¢inde)
oldugunu belirtmektedir [16].

Azo grubu lizerinde protonlama © — ©* gegisine ait absorpsiyon maksimumunu daha

uzun dalga boyuna kaydirmaktadir.

HeC N

\ <> //@
N N
/

H+ H
T
H.C N HaC NE
. / @ \ /
HyC—N N /N N
l HoC
H
pKa=1,67 pKa=2,17

Sekil 1.Azo boyar maddelerin asit baz 6zelligi
Aminoazobenzenler hem azo grubunun azotu ilizerinden hem de amino grubundan

protonlanir. 4-dimetilamino benzenin iki konjuge asidinin pKa degerleri azo azotunun
amino azotundan daha bazik oldugunu géstermektedir [17].

Hidroksiazo bilesiklerinde hidroksi grubunun asitligi -OH grubunun konumuna ve
azo-hidrazon tautomeri dengesine baglidir.

o-Hidroksiazo bilesiklerinde hem azo tautomerin hem de hidrazon tautomerin
molekiil i¢i kuvvetli hidrojen bag: yaptiklari bilinmektedir [18]. Bu sebeple o-hidroksiazo

bilesikleri p-izomerlerine gore daha zayif asittirler. Hidroksi grubunun kolay iyonlagmasi



istenmeyen renk degisimlerine sebep olacagindan ticari olarak daha zayif asit 6zelligi

gosteren o- hidroksiazo bilesikleri tercih edilir.

1.1.2.3. Azo-Hidrazon Tautomerisi

0-, p-hidroksi azo bilesiklerinin énemli bir 6zelligi de azo-hidrazon tautomerisi
gostermeleridir. Hangi bilesikte hangi tautomerik yapmin daha baskin oldugunu bilmek
cok onemlidir. Cilinkli azo ve hidrazon tautomerlerin renkleri, boyama gii¢leri ve haslik
Ozellikleri farklidir. Genellikle hidrazon yapisi, azo yapisindan daha uzun dalga boyunda
absorpsiyon yapar ve daha iyi boyama giiciine sahiptir. 4-fenilazo-1- naftoldeki azo-

hidrazon tautomerlerin absorpsiyon maksimumlar1 ve € degerleri asagida verilmistir [18].

Amax=410 nm Amax= 480 nm
g = 25000 ¢ = 35000
HO N o= ——N
N O |
' H
Azo tautomer Hidrazo tautomer

Sekil 2. Azo-hidrazo tautomerisi

Azo bilesiklerinde hangi tautomerin daha baskin olacagi tautomerlerin termodinamik
kararliliklarina baghdir. Fenilazofenollerde azo tautomer daha kararli iken fenilazo
naftollerde ise her iki tautomerin de bulundugu, ancak keto-hidrazon yapisinin daha baskin
oldugu belirtilmektedir [19].

Azo-hidrazon tautomerik dengesi bilesigin yapisindan bagka, uygulandigi ¢oziici,
sicaklik ve pH’a, elektronik ve sterik etkiye, elyafin hidrofobik veya hidrofilik olusuna da
baglidir. Bu degisim ¢6ziicii etkileri ile paralellik gostermektedir [20].

Azo-hidrazon dengesine iliskin yogun caligmalar siirmektedir. Son yillardaki
tautomerik denge c¢alismalarinda Raman, IR, 1H, 15N ve 13C-NMR ve X-isinlari
teknikleri de kullanilmaktadir.



Enol tipinde kenetlenme bilesenleri olan pirazolon, piridon, kinolin, kumarin ve
naftakinon tiirevlerinden elde edilen azo boyarmaddeleri de azo-hidrazon tautomerlesmesi
gostermektedir. Diazolanan anilinin fenilmetilpirazolon ile kenetlenmesinden elde edilen
boyarmaddenin kloroform iginde keto-hidrazon yapisinda bulundugu, buna karsilik DMSO
ve piridin gibi polar ¢oziiciiler i¢inde diger tautomerlerin bir denge karistimi halinde

bulundugu bilinmektedir [21,22].

<: >—NH—N < > -
N—/—N

0= /\N 0= /\N
| |

CeHs CeHs
(keto-hidrazon) (keto-azo)

N=——=N N=——=N

N
HO s © 7N,

(azo-enol) (keto-azo)

Sekil 3.Keto-hidrazon, keto-azo, azo-enol, keto-azo tautomerisi

1.1.2.4. Azo Boyarmaddelerinin Elde Edilmesi

Azo boyarmaddelerinin fabrikasyonunda baslica iki ayr1 yontem uygulanabilir.
Bunlardan biri azo grubunun olusturulmasina dayanan, digeri ise iizerinde azo grubu
bulunan bilesiklerle yapilan sentezlerdir. Bu sentezler, asagida belirtildigi gibi farkl
yontemler uygulanarak gerceklestirilir.

Azo grubunun olusturulmasina dayanan sentez yontemleri:

+ Kenetleme Reaksiyonu

*Aminlere nitro bilesiklerinin katilmasi



* Nitro bilesiklerinin indirgenmesi

*Amino bilesiklerinin oksidasyonu

Azo grubu igeren bilesiklere yapilan sentez yontemleri:

» Korunmus amino gruplariin agilmasi

*Amino azo bilesiklerinin agillenmesi

* Fenolik hidroksi gruplarinin acillenmesi ve alkillenmesi

 Metal-kompleks olusturulmasi

Yukarida verilen yontemlerden en onemlisi kenetleme reaksiyonudur. Bunun

disindaki yontemlere ancak azo kenetlemesinin yapilamadigi durumlarda bagvurulur.

a- Azo Kenetlemesi
Azo grubunu olusturmak i¢in yapilan kenetleme reaksiyonuna azo kenetlemesi denir.

Bu reaksiyon aromatik primer aminden olusmus bir diazonyum tuzu ile —OH, -NH,, -
NH(R) gibi bir siibstitiient tasiyan aromatik yapidaki kenetleme bileseninin karsilikli
etkilesimi sonucu olusur. Yukaridaki tanimlamaya goére sentez diazonlandirma ve

kenetleme olmak tizere iki asamada gergeklesir [23].

i)Diazonlandirma Reaksiyon

Diazonlandirma baslangi¢c maddesi, aromatik yapida bir primer amindir. Bir primer
aromatik aminin sulu ¢ozeltisi 0-5°C’ de bir mineral asit varliginda NaNO; ile
diazonyumiyonuna doniisiir. Tepkime i¢in mineral asidin 2-2,5 kat1 kullanilmas1 gerekir.

Bu tepkime mekanizmasinin ¢esitli asit-baz dengesinin bir sonucudur. (Ar: Aril, X: CI, Br,
NOs, HSO,)

Ar-NH, +3HX +NaN0, —  [Ar-N=N]" X~ + NaX + H,0

Zayif bazik karakterdeki aminlerin diazolandirilmasinda yukaridaki denklemin
gosterildigi miktardan daha fazla hidrojen iyonu gerekir. Fazla asit ilavesi amin-amonyum
dengesini reaktif olmayan amonyum iyonlar1 yoniine gitmesini engeller. Cok zayif bazik
aminlerde diazolandirmada stilfiirik asit kullandirilir. Burada diazolandirma maddesi
kolayca meydana gelen nitrozilsiilfiirik asittir (HSO4NO) [24].

Diazolandirma reaksiyonlarinda kullanilan aromatik primer aminler:

* Anilin ve siibstitiie anilin bilesikleri

« Naftilamin ve naftilamin-siilfon asidleri



* Diaminler
Primer aromatik aminlerin sentetik 6nemi oldukga fazladir. Ciinkii diazonyum grubu

—N=N- diger bir¢ok fonksiyonel grubun yerine gegebilir [25].

i)Kenetleme Reaksiyonu

Biitiin azo boyarmaddelerinin diazo bilesigi ve bir kenetleme bileseninden azo
kenetlemesi reaksiyonu ile meydana gelir. Dizolandirma sirasinda olusan diazonyum
tuzlan bir elektrofilik siibstitiient olarak hareket eder. Kenetleme bileseni ise bir niikleofil
substrattir.

Diazonyum iyonlar1 oldukea elektrofilik reaktifler olduklarindan ancak -OH,-NH,,-
NHR vb gibi elektron dondr substitiientler tagiyan aromatik bilesikler ile reaksiyon verirler.
Bu tiir bilesikler kenetleme bileseni olarak kullanilirlar [24].

Azo kenetlenmesinde yalniz diazo bilesiginin degil, kenetleme bileseninde durumu
hesaba katilmalidir. Reaksiyon sirasinda diazonyum tuzu diazonyum iyonu halinde;
kenetleme bilesenleri ise fenolat anyonu, enolat anyonu ve serbest amin seklinde olmalidir.
Yani diazonyum katyonunun pozitif yiikiinii ve kenetleme bilesenin de negatif yiikiinii
artiran herhangi bir etken kenetleme reaksiyonunu kolaylagtirir. Burada bazikligi
arttirmakla niikleofil substratlarn aktivitesini arttirir.  Ornegin, fenollerde fenolat
anyonunun reaktifligi fenolden daha yiiksektir. Aminlerde ise serbest amin halinde iken
aktiflik amonyum katyonundan daha yiiksektir [23]. Bu nedenle kenetleme reaksiyonlari
hem diazo hem de kenetleme bilesenleri i¢in bir optimum pH alaninda yapilmalidir. Bu
degerler aromatik aminlerde pH=4-9, enollerde pH=7-9 ve fenollerde ise pH=9"dur [24].

Kuvvetli bazik ortamlarda ise diazonyumdan diazotat anyonu meydana gelir. Optimal
pH degerleri tampon sistemleri ve alkali ile sabit tutulur. Kuvvetli bazik ortamda reaksiyon

geriye doner.

+

HO HO .
Ar—N——=N —> Ar—N—/N—OH — » A—N—/N——0O

Diazohidroksit Diazotat iyonu

Reaksiyon kenetleme bileseninin para yerinden meydana gelir. Ciinkii siibstitiientler o-
ve p- yerine yonelten gruplardir. Molekiilde para yeri isgal edilmis ise kenetleme orto

yerinde olur.



Boyarmaddelerin elde edilmesinde kullanilan kenetleme bilesenlerini agsagidaki gibi
siniflandirabiliriz;

*Aminler, daiminler ve tiirevleri

« Naftilamin ve naftilamin-siilfonik asitleri

* Fenoller ve naftoller

* Naftol-stilfonik asitleri

«Aminofenoller, amino-fenol siilfonik asitleri, aminonaftol-siilfonik asitler

* Heterosiklik kenetleme bilesenleri

b- Aminlere Nitro Bilesiklerinin Katilmasi
Azo bilesiklerinin ikinci elde edilme yontemidir. Reaksiyonda aminlerin fazlasi

almir. Ciinkii reaksiyon sirasinda aminlerin bir kismi simetrik azo bilesiklerine (RI1-
N=NRI1) doniisebilir. Baz1 reaksiyonlarda azoksi bilesiklerinin de olustugu gézlenmistir.
Reaksiyon amin ve nitro bilesiklerinin sulu NaOH ¢6zeltisi iginde 40—120°C arasinda bir
saat 1sitilmasi ile meydana gelir. Aromatik aminlerle yapilan reaksiyonlarda elektron veren
stibstitiientler kondensasyonu hizlandirirken, elektron alanlar yavaslatir. 4,4-dinitro-
stilben—2,2-disiilfonik asit ve aromatik aminle olusan kondensasyon {irlinii tekrar bir
aromatik aminle reaksiyon verebilir. Bdylece monoazo ve disazo boyarmaddeleri
sentezlenebilir. Bu yontemle pamuk boyamasinda kullanilan substantif (direkt)

boyarmaddeler elde edilebilir [25].



SOgNa

_ < 50°
O,N CH=—CH NO, + NH, X
—>

NaO5S
SO;Na
<80° ~90°
O,N CH=—CH N=—N X —>
NaO3S
SOzNa

NaO,S

Sekil 4. Aminlerin nitro bilesiklerine katilmas1

¢ - Nitro Bilesiklerinin Indirgenmesi
Nitro bilesiklerinin indirgenmesinde 6nce ara iiriin olarak nitrosa ve hidroksilamin

tiirevleri meydana gelir. Bunlarin kendi aralarinda kondensasyonu sonucu olusan bilesigin
indirgenmesi ile de azo bilesikleri meydana gelir. Bu yontem simetrik azo bilesiklerinin
sentezi i¢in uygundur. Clinkii iki ayr1 nitro bilesigi alinirsa gesitli kombinasyonlar ortaya
¢ikar. Indirgen maddelerden en 6nemlisi glikozdur. Ayrica alkoller, hidrazin, Zn ve Fe de

kullanilmaktadir.

H,O ind. _
Ar—NO  — 2% Ar—N==NH | — > Ar—N=N—Ar

ind.
2 Ar—NO; ——> Ar——NHOH

Sekil 5. Nitro bilesiklerinin indirgenmesi

d- Amino Bilesiklerinin Oksidasyonu
Primer aromatik aminler uygun oksidasyon maddeleri ile simetrik azo bilesiklerini

verirler. Baz1 durumlarda azo basamagindan sonrada oksidasyon devam ettiginde azoksi

bilesikli karisimlar olusabilir. En uygun oksidasyon maddesi hipoklorittir. Ayrica, peroksit
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bilesikleri, sodyum perborat, kromik asid de kullanilabilir. Bu yontemle Thiazol serisinden
onemli boyarmaddeler elde edilir.

0
Il
Ar—NH, O—ks>Ar—N——N—Ar _Oksy,  Ar—N——N——Ar

Sekil 6. Aminlerin oksidasyonu

e- Azo Boyarmaddelerinin Siniflandirilmasi
Molekiiliindeki azo grubu sayisina gore azo boyarmaddelerinin siniflandirilmast;

» Monoazo Boyarmaddeleri
* Disazo Boyarmaddeleri
* Tetrakisazo boyarmaddeleri’dir [23].

Uygulama alanina gore azo boyarmaddelerinin siniflandirilmast;

f- Anyonik Azo Boyarmaddeler
Molekiiliine bagli olarak bir anyonik grup tasiyan tiim boyarmaddelere anyonik

boyarmaddeler ad1 verilir. Cok sayida boyarmadde igeren bu simifta renklilik veren grup
olarak azo, antrokinon, trifenilmetan ve nitro gruplarina rastlanir [24]. Cogunlukla
boyarmadde molekiiliine anyonik karakter saglayan hidrofil substitiient siilfonik asit
grubudur. Nadiren karboksilik asit grubu da olabilir. Bu gruplar boyama islemi sirasinda

kuvvetli elektrolit 6zelligi nedeniyle dissosie olur ve asidik ortam meydana getirir.

SOz Na*

HO

N SO, Na'
\ 3 Na

SO; Na*

Sekil 7.Anyonik azo boyarmadde
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Azo grubu igeren anyonik yapidaki boyarmaddeler;
-Asit Boyarmaddeleri
-Krom Boyarmaddeleri
-Metal-kompleks Boyarmaddeleri
-Direkt Boyarmaddeleri

-Reaktif Boyarmaddeler olmak iizere bes sinifa ayrilir.

g- Katyonik Azo Boyarmaddeler
Molekiillerinde (+) ylik tasiyan boyarmaddelere katyonik boyarmaddeler veya bazik

boyarmaddeler denir. Bu boyarmaddelerin kimyasal yapilar1 di- ve triaril karbonyum ve
bunlarin aza anologlar1 seklindedir. Katyonik azo boyarmaddelerinin yapisinda (+) yiik

grup olan genellikle amonyum katyonu bulunmaktadir [23].

CHs
.
(H3C)3N(H,C)sNHOC N\\ |CH3 HO
N N

N ——O CI/CH3;0S0;"

Sekil 8.Katyonik azo boyar madde

1.1.2.5. Azoik Boyarmaddeler

Elyaf iizerinde sentez edilip son sekline doniistiiriilerek kullanilan azoik
boyarmaddeler ilk defa 1880 yilinda Thomas ve Robert Holiday tarafindan pamuklu
materyale uygulanmistir [26].

1.1.2.6. Dispers Azo Boyarmaddeler

Dispers boyarmaddeler neredeyse tamamiyla suda ¢oziinmezler, bunlar seliiloz asetat
da dahil olmak lizere biitiin sentetik elyaflara sulu suspansiyonlar halinde uygulanirlar.
Azobenzen tiirevi dispers boyarmaddeler ¢ogunlukla sari, turuncu ve kirmizi renklidir.
Dispers boyarlarin %70 den fazlasim1 da monoazo boyarlar1 olusturmaktadir. Yeni
monoazo boyarlar1 sentezlendik¢e, antrakinon tipi dispers boyarlarin orant hizla

azalmaktadir.
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Dispers monoazo boyarlari, temel kromojen olan azobenzende her iki benzen
halkasinda cesitli siibstitiientler bulunduran ya da heteroaromatik halkalar igeren bilesikler
olarak karakterize edilebilirler. Kenetlenme bilesenleri olarak anilin tiirevleri c¢ok
uygundur. N-alkil gruplarinda uygun stbstitiientlerin segilmesiyle suda ¢oziiniirlik

optimize edilebilmektedir. Bu tipte ilk endiistriyel tiriin Dispersol Fast Scarlet B dir.

o} C,H5
\
N N—/—N N\
O// CH,CH,OH

Sekil 9. .Dispersol Fast Scarlet

Karbosiklik boyarmaddeler benzen ve naftalen tiirevlerine dayanmaktadir ve bunlar
sar1, kirmizi, mavi ve yesil renkler vermekte olup cogunlukla polyester, seliil6z, naylon,
poliakrilonitril ile deri gibi substratlart boyamada kullanilir [27]. Bu tip boyarmaddelere
ornek olarak Dispers Yellow verilebilir.

H5CCOHN N oH

AN

Sekil 10. Dispers Yellow

Heterosiklik azo boyarmaddelerinde kenetlenme ve diazo bileseni olarak heterosiklik
bilesikler kullanilabilmektedir.

Heterosiklik azo boyarmaddeleri, haslik 6zellikleri ve parlakliginin ¢ok iyi olmasi
nedeniyle son yillarda boyarmadde kimyasinda oOnemli bir yere sahip olmustur ve
antrakinon boyarmaddelerine nazaran daha ¢ok kullanilmaktadir.

Son yirmi yil i¢inde heterosiklik azo boyarmadde iiretiminde % 50-70 oraninda bir
artis goriilmesine karsilik ayni siire¢ igerisinde antrakinon boyarmaddelerde %15-20

arasinda bir azalma goriilmistiir[28].
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Ticari dneme sahip olan heterosiklik azo boyarmaddeleri kenetlenme bilesenlerinde
heteroatom olarak azot igermektedir. Bunlara; indoller, pirazolonlar, piridonlar, barbitiirik
asit ve imidazoller 6rnek gosterilebilir.

Heterohalkali diazo bilesenleri olarak, 2-aminotiyazoller, 2-aminoizotiyazoller, 2-
aminobenzotiyazoller, 5-aminopirazoller ve 2-aminodiazollerin diazonyum tuzlarindan
elde edilen dispers boyarmaddeler bir¢ok patentte tanimlanmustir.

Heterohalkali diazo bileseni olarak 2-amino-5-nitrotiyazol, parlak mor ve mavi

dispers boyarmaddelerin sentezinde kullanilabilmektedir [29, 30].

1.1.2.7. Azo Pigment Boyarmaddeleri

Suda ¢oziinmeyen ii¢ boyarmadde sinifindan biri olan pigment boyarmaddelerinin
organik yapida olanlar1 birkag kimyasal sinifa girer. Ornegin sari, turuncu, kirmizi ve
kahverengi olanlar1 azo yapisindadir. Mavi, mor ve yesil tondakiler ftalosiyanin ve

antrokinon boyarmaddeleridir. Azo pigmentlerinin ¢ogu bir azo grubu igerir.

1.1.2.8. Solvent Boyarmaddeleri

Suda ¢oziinmeyen boyarmaddelerden bir kisimda solvent boyarmaddeleri adin1 alir.
Bunlar hidrokarbon ve diger diisiik polaritedeki solventlerde c¢oziinenler ile polar
coziiciilerde ¢oziinenler olmak iizere iki ana sinifa ayrilir. Birincilere yag ve vakslarda,
ikincilere alkol ve esterde ¢oziinenler adi verilse de aralarinda pek fark yoktur. Kimyasal
yap1 bakimindan ise azo, azo metal kompleks, triarilmetan, antrokinon gibi farklh
siniflardadir. Bunlarin azo yapisinda olanlar1 basit bilesenlerden olusmustur ve sari,

turuncu ve kirmizi renktedirler [26].

1.1.2.9. Nitro ve Nitroso Boyarmaddeleri
Bu smif boyarmaddeler kimyasal yapilarinda nitro veya nitroso grubu ile birlikte

elektron donor grup ihtiva eder.

a- Nitroso Boyarmaddeleri
Fenol veya naftoller HNO; ile muamele edilirse nitrozolanir. Nitroso bilesikleri ¢cogu

kez diger boyarmaddelerin sentezinde kullanilir. Yalniz baslarina hi¢biri boyarmadde
ozelligi tasimazlar. Orto-nitroso bilesikleri kompleks teskil edici karaktere sahiptir. Agir

metal tuzlar ile meydana getirdikleri kompleksler boyarmadde oOzelligi gosterirler.
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Hidrosi-nitroso bilesikleri ve agir metal tuzlarimin verdigi kompleksler ya pigment veya

eger baslangic maddesi siilfon grubu tasiyorsa- asit boyarmadde karakterine sahiptir.

b- Nitro Boyarmaddeleri
Teknik agidan 6neme sahip olanlar o-yerinde elektron dondr grup ihtiva edenlerdir.

- Hidroksi-nitro boyarmaddeler

- Amino-nitro boyarmaddeler

- Azo-nitro boyarmaddeler

- Antrokinon-nitro boyarmaddeler

- Biyolojik aktif-nitro boyarmaddeler olarak bes gruba ayrilir.

1.1.2.10. Polimetin Boyarmaddeleri
Polimetin boyarmaddeleri renkli bilesikler iginde biiylik bir grup olusturur. Yapilari
mezomer sistem ile tanimlanabilir. Tekstil materyallerinin boyanmasinda polimetin

boyarmaddelerinin kullanimi ¢ok zayif 151k hasliklar1 dolayistyla sinirlidir.

1.1.2.11. Arilmetin Boyarmaddeleri

Genel formiilleri Ar-X=Ar seklindedir. Bu formiilde X, -CH= veya —N= seklinde
olabilir. Bu tiir boyarmaddelerin sayisiz karakteristik reaksiyonlart bu grubun elektrofil
ozelligine dayanur.

- Trifenilmetan boyarmaddeleri

- Difenilmetan boyarmaddeleri

- Akridin, Ksanten, Fluoren boyarmaddeleri

- Kinonimin boyarmaddeleri

- Azin, Oksazin, Tiyazin boyarmaddeleri bu gruba giren boyarmaddelerdir.

1.1.2.12. Aza(18) Annulen Boyarmaddeleri

Bu boyarmadde sinifi 18n elektronlu ve konjuge durumda ¢ift baglar1 ihtiva eden
halkal1 bir renk verici yapiya sahiptir. Annulen tipi boyarmaddelerin en dnemlileri olarak
kanin ve yesil yapraklarin boyarmaddeleri ile ftalosiyanin boyarmaddelerini sayabiliriz.
Ftalosiyaninlerin hemen hemen 9%90°1 pigment boyarmadde olarak kullanilir. Bazi

ftalosiyaninler ise kiipe boyarmaddesi olarak kullanilabilir
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1.1.2.13. Kiikiirt Boyarmaddeleri

Aromatik aminlerin, fenollerin, kiikiirt ve sodyum siilfiir veya sodyum polisiilfiir ile
reaksiyonundan meydana gelen, suda ¢oziinmeyen, makromolekiil yapili, renkli organik
bilesikler kiikiirt boyarmaddeleri olarak adlandirilir. Bm-S-S-Bm seklinde sembolize
edilebilir. Bu sinif boyarmaddeler bazik ortamda Na2S ile kaynatilirsa, disiilflir gruplar (-
S-S-), merkapto gruplaria (-S- Na+) doniiserek suda ¢oziinene leuko bilesikleri meydana
gelir. Olusan bilesigin substantif karakteri yliksektir. Elyaf tarafindan ¢ekilebilirler. Elyafa
cekilen monomer molekiiller yikamadan sonra hava oksijeni ile ylikseltgenerek, elyaf
icinde suda ¢oOziinmeyen baslangic sekline doniisiirler. Bu davraniglari ile kiipe

boyarmaddelerine benzerler. Farklar1 kullanilan indirgen maddedir [23].

1.1.2.14. Karbonil Boyarmaddeleri
Molekiil yapisinda konjuge ¢ift baglar ve bunlara konjuge durumda en az iki karbonil
grubu iceren bilesiklere karbonil boyarmaddeleri adi verilir. Indigo ve antrokinon

yapisinda olmak {izere iki alt sinifa ayrilan bu boyarmaddelerin genel formiilleri asagidaki

sekildedir:
0

\ R
\O

Sekil 11.Karbonil grubu boyar maddelerin genel gosterimi

H,C

Bu bilesiklerdeki karbonil gruplart molekiilde kisa zincirli bir konjuge sistem bulunsa
bile uzun dalga boylu absropsiyonlar meydana getirebilir. Yesil renkli bir azo
boyarmaddesi ¢ok karmasik bir yapiya sahip olmasma ragmen, 1,4-difenilamino
antrokinon gibi basit yapida bir karbonil boyarmaddesi bu rengi verecek bir absorbsiyona

sahiptir.

1.1.2.15. Metal Kompleksli Azo Boyarmaddeler

Molekiil yapilarinda azo grubuna komsu salisilik asit, 0,0'-dihidroksi, 0,0'-hidroksi
amino 0,0'-diamino veya siibstitlie amino gruplar1 i¢eren azo boyarmaddeler ge¢is metal
katyonlar1 ile kompleks boyarmaddeler olustururlar. Kompleks olusumunda aktif grup

olarak azo gruplari rol oynar. Metal katyonu olarak Co, Cr, Cu, Ni gibi gecis metallerinin
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katyonlar1 kullanilir. Daha ¢ok protein ve poliamid elyafin boyanmasinda bu kompleksler

kullanilabilirler. Bu tip boyarmaddelerin elyafa tatbiki i¢in farkli yontemler gelistirilmistir.

a- Azo Boyarmadde-Metal Komplekslerinin Kimyasi
Metal kompleks boyarmaddelerinde boyarmadde molekiilii ile metal iyonu arasinda

koordine kovalent bag vardir. Bu baglarin olusmasi i¢in azot, oksijen gibi dis orbitallerinde
ortaklanmamis elektron ¢ifti igeren atomlar, bu elektron giftlerini metal atomlariyla
ortaklasa kullanirlar. Buna gore metal kompleksleri iyon veya molekiil halde olan ve
lizerinde metalin bos olan orbitalini igsgal edebilecek en az bir ¢ift elektron tasiyan
ligandlarin yapmis olduklart bilesikler olarak tanimlanir. Elektron veren atoma dondr, bu
elektronlarini paylasan atoma akseptdr denir.

Koordinatif bag dondrden akseptdre uzanan bir okla gosterilir. N ve O 6nemli dondr

atomlardir, metal atomlar1 ise akseptordiir.

O —

M——-=0
i
C——0O0——>M — N N——
/

Sekil 12.Bazi donor atomlu azoboyar maddeler

Alizarin-krom kompleksi ornek olarak alindiginda komplekslesme mekanizmasi
sOyle agiklanir:

Metal atomunun bir molekiil boyarmaddeye sikica baglanabilmesi i¢in en az iki bag
gereklidir. Kromun koordinasyon sayist 6 olduguna gore maksimum {ii¢ boyarmadde
molekiilii baglayabilir. Cr+3 iyonu vermek lizere {i¢ elektronunu kaybeden krom atomu,
koordinasyon yolu ile dis orbitallerine kolaylikla 6 elektron ¢ifti alarak daha dayanikli bir
yapiya sahip olur.

Ik basamak sodyum hidroksit ile fenolden sodyum fenolat meydana gelmesine
benzer sekilde kromun alizarin ile birlesmesinden ibarettir. Meydana gelen bag kovalent

bag oldugundan bilesik iyonize olmaz. Ug degerlikli krom iyonu ii¢ protonun yerini
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alabilir. Yani {ic molekiil alizarinle birlesir. ikinci basamakta verilen ve okla gdsterilen
diger bag koordine kovalent bagdir. Bu bag sayesinde 6 {liyeli bir halka meydana
geldiginden bilesigin kararlilig1 daha da artar(Sekil 13), [31].

I

Sekil 13. Alizarin-krom kompleksi

Daha ¢ok protein ve poliamid elyafin boyanmasinda kullanilan bu sinif
boyarmaddelerde, azo boyarmaddelerle metallerin kompleks olusturmasinda elyafa tatbik
edilmesi dikkate alinarak farkli yontemler gelistirilmistir. Krom boyarmaddeleri goz oniine
alinirsa, krom-mordan, metal krom ve son kromlama yontemi olmak iizere {i¢ boyama
yontemi kullanilir.

Krom-mordan yonteminde; azo boyarmaddelerinin bir kism1 krom tuzlari ile islem
gordiigiinde, elyaf {lizerinde suda c¢oziinmeyen veya c¢ok az ¢oziinebilen ve lak olarak
adlandirilan krom kompleksleri meydana getirilir.

Son kromlama yonteminde boyama islemi sonunda krom tuzu banyosunda kompleks
olusturulur. En biiyiik dezavantaj islemin iki kademede yapilmasidir. Tek kademeli olan
metakrom yontemi de ancak sinirli sayida boyarmaddeler igin kullanilir ve koyu renkler
icin uygun degildir. Krom, kobalt nadiren de bakir veya demir katyonlart ile
komplekslesmeye elverisli olan boyarmaddeler 70°C'de uygun pH'lar da metal tuzu

cozeltileri ile 1sitilarak metal kompleksi haline getirildikten sonra kullanildiklarindan bu
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boyarmaddelere premetalize veya metal-kompleks boyarmaddeler denir.

Krom kompleksleri daha ¢ok yiin, poliamid, bakir kompleksleri ise pamuk ve deri
boyamaciliginda kullanilir.

Krom komplekslerinin salisilik asit kompleksleri disinda; komplekslesmis
boyarmaddeler ile kompleks olusturmamis boyarmaddeler karsilastirildiginda kompleks
boyarmaddelerin absorbsiyon bantlarinda keskin uzun veya daha uzun dalga boyuna
kayma (kirmiziya kayma) goriiliir. Kobalt komplekslerinde bu olay goriilmez.

Aromatik azo bilesikleri genel olarak iki tiir metal kompleksleri olustururlar.

a) Orto pozisyonundaki bir grup ve azo grubunun metal atomuna baglanmasiyla
ortaya ¢ikan kompleksler (i¢ Kompleksler).

b) Metal atomunun azo gruplarina bagli olmadig1 dis kompleksler

i) i¢c Kompleksler
Kompleks azo boyarmaddelerin meydana gelebilmesi i¢in molekiiliin azo grubuna

gore 0-0' mevkilerinde ¢ift hidroksil, bir hidroksil ve bir karboksil veya bir hidroksil ve bir
amino grubu igermesi sarttir. Bazi boyarmaddelerde azo grubu yerine azometin grubu
bulunabilir. Bu grupta komplekslesmeye katilan atom azot atomudur.

O—Cr—0 0—C—0——C=0

/

/N N:N
N/

O—C{<----NH2

Sekil 14.1¢ kompleksler

ii) D1y Kompleksler
Bu tip komplekslerde azo gruplari kompleks olusumuna katilmamistir (Sekil 15).

Daha ziyade salisilik asit iceren azo bilesikleri ile elde edilmis olup, metal iyonuna ve
yiikseltgenme basamagina bagli olarak 1: 1,1: 2 ve 1: 3 yapilarinda olabilir.

Salisilik asit tiirevlerinde azo grubu komplekslesmeye katilmadigindan metal iyonu
ile birlesme sonucu 1s1k hasliginda biiyiik bir artis ve renk tonunda belirli bir degisiklik

olmaz.
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Sekil 15. D1s kompleksler

Eger azo grubundaki azot atomlarindan bir tanesi elektron verici olarak davranirsa
kompleks olusumu sirasinda azo bilesiklerinin rengi 6nemli oranda degisir. Kuvvetli
elektropozitif 6zelliginden dolayr metal iyonu, boyarmaddedeki -elektron dagilimim

degistireceginden, molekiiliin absorpsiyon spektrumunu da degisir [32].

1.1.3. Boyar Maddeler Kumas Yiizeyine Tutulmasi
Kumas iizerinde ¢ozlinmez pigmentlerin meydana gelmesi kumas tizerinde boya

olusmasina neden olur. Kumaglar gézenekli yapilari ile ¢cok iyi boya tutarlar.
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Boyama sirasinda boyar madde molekiilleri ¢ozeltiden ayrilarak iyon kuvvetleriyle
kumas liflerin istiine kalic1 bigimde tutunurlar. Bu etkilesim kumas ve boyar maddenin
tiirtine gore degismektedir.

Boyanacak liflerin 6nce safsizliklardan temizlenmesi, 6rnegin pamuklu liflerdeki
protein, yag ve dokuma sirasinda uygulanan nisasta gibi organik madde kalintilarinin
giderilmesi gerekir. Temizlenen lifler boyar madde molekiillerini daha iyi emebilmesi i¢in
bir siire sismeye birakilir, biitiin bu islemlerden sonra sicak boyar madde banyosuna
daldirilirlar.

Normal anlamda bir organik madde, goriinen 15181 sogurursa renklidir. Kromofor
ad1 verilen ve ¢ok az rastlanan bazi fonksiyonel gruplar molekiiliin renklenmesine yol agar.

Bugiin, degisik yapidaki maddelerde en iyi sonucu veren ve 35 bin degisik ticari
markayla satilan 7 bini askin sentetik boyar madde ticari kullanima sunulmustur ve bunlara

her y1l 200 kadar yeni iiriin eklenmektedir [33].

1.1.4. Azo Boyarmaddelerle ilgili Yapilan Calismalar

James ve Hockessin (1975), iki kuaterner amonyum grubu igeren turuncudan sariya
dogru disazo katyonik boyalar sentezlemisler (Sekil 16). Sentezlenen boyarmaddelerle pH
4-7 araliginda asitmodifiye nylon lifleri boyamislar ve boya aliminin, 151k ve yas hasliginin

iyi oldugunu gézlemlemislerdir [34].

N
N\ . 2A

2
Sekil 16. James ve Hockess’in sentezledigi iki kuaterner amonyum grubu iceren disazo
katyonik boya(X;-CH,, -C(CH3)s- , -NH- , -O- , -OH;, -SO,- , -S-S- , -NHCO- , -
NHCONH- , -OCH2CH(OH)C- , R;; -H, -CHj3, -C,Hs, -Cl, Br, Ry; -H, alkil, alkol, -ClI, -

N (alkil),

NHCO-alkil, -NHCOC3Hs, Rg; -H, alkil, alkol, Y; "\__/" “").
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Stingelin ve Reinach (1993), katyonik azo boyarmaddeleri sentezlemislerdir (Sekil
17). Elde edilen azo bilesikleri ozellikle kagit, deri tekstil materyallerinin baskisi,
boyamasi i¢in ve ayrica miirekkep hazirlamak i¢in kullanmislardir. Ayrica tekstil materyali
olarak asit gruplar1 tarafindan modifiye olan poliesterlerin veya sentetik poliamidlerin,
akrilonitrilin kopolimerleri ve homopolimerleri sentezlenen azo bilesikleri ile boyamislar
ve yapilan incelemelerde haslik degerlerinin (suyun yaninda siit, meyve suyu, sekerli ve
alkollii iceceklere kars1 hasliklar, 151k hashigi, asit ve alkaliye kars1 hasliklar vb.) 1yi oldugu
bulmuslardir. Ayrica sentezlenen azo bilesiklerinin tekstil materyaline karsi affinitesinin

cok iyi oldugu ve boya akma egiliminin olmadigin1 gézlemlemislerdir [35].

CH3
)
(H3C)3N(H,C)sNHOC N CH; HO
< > \ |
N N
\ _ _
N ——O0 ClI'/CH;0S0,
H3C N
/N
(@] H

Sekil 17. Stingelin ve Reinach’in sentezledigi katyonik azo boyarmadde

Gorgani ve Taylor (2006), bir ya da iki katyonik grubun dahil edilmesiyle
¢oziinebilen reaktif boyalar sentezlemisler (Sekil 18) ve nylonu boyamislardir. Boyama
performansindaki pH’in etkisi arastirilmis ve nylonun katyonik reaktif boyalarla
boyanmasinin iyi oldugu bulunmustur. Ayrica bu boyalarla boyanan bazi1 kumas tiirlerinde

yikama hasligina bakilmig ve yine nylonun iyi bir hasliga sahip oldugunu bulmuslardir
[36].
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N
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pH, 4-5

HaC )\
. _N
HeC— N\ N N7 RN
° PN
T N
H

Sekil 18. Gorgani ve Taylor’un sentezledigi reaktif azo boya sentezi

Szurdoki ve arkadaslarmin yaptigi bir ¢alismada selat etkili azo boyalarinin 7 agir
metale (Cd*?, Cu*?, Fe*?, Hg*?, Ni*?, Pb*? ve Zn*?) olan segicilikleri UV-vis spektroskopisi

kullanilaarak incelenmistir. Calismada kullanilan azo boya Sekil 19’de verilmistir.

CC
=
N
N
w A
HaC ‘ S
HO Z CH,OH

CH,OH

Sekil 19. Szurdoki ve arkadaglarinin kullandiklar1 azo boyasi

Szurdoki ve arkadaslarinin sentezledigi ve yapisi yukarida verilen azo boya bilesigi
ve metal komplekslerinin UV-vis spektrumlarindan elde edilen sonuclar Hg™ iyonuna

daha secici oldugunu gostermektedir [8].



Absorbance

350 400 450 500 550 600 650
Wavelength (nm)

Sekil 20. Szurdoki ve arkadaslarinin sentezledigi azo boyasinin agir metal iyonlar ile

etkilesimi.

Geng ve arkadaslar1 yaptiklar1 calismada azo boyar maddelerin optik kayit
ozelliklerini incelemislerdir. Calismada CD (kompakt disk) veri katmani azo boyar
maddeden olugmakta ve bu katmanin diisiik enerjili lazer kaynagi (GaAllnP yari-iletken

diyot, 10 mW) ile yansitict 6zelliginin degisimi sonucunda veri kaydi yapilmaktadir [13].

Sekil 21. Hazirlanan kompakt diskin katmanlari (1; bos polikarbonat substrat, 2; baglanma

katmani, 3; yansitici katman, 4; kayit katmani ve 5; yiv/oluk 6ncesi substrat.
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Sekil 22. Geng ve arkadaslarinin sentezledigi azo boyar madde: Ry, R1, Rz alkil grup

Rezvani ve arkadaslar1 salisilaldimin fonksiyonel grubu igeren azo bakir
kompleksinin sivi kristal 6zelliklerini DSC analizleri ile incelemislerdir. Elde edilen bakir
komplekslerinin DSC analizinde genel olarak dort endotermik gecis (2a igin; 56,1, 167,0,
204,3 ve 240,3 °C de AH degerleri 1,61, 1,59, 532,43 ve 5.27 kJ mol™) tespit edilmistir.
Bunlardan ilk iki tanesi bir kristal yapidan bir digerine gecisi gostermektedir. Ugiincii
deger, kristalin fazdan mezo faza geg¢isi ve diisitk AH degerine sahip dordiincii gecis mezo
fazdan izotropik siviya gecisi gostermektedir. Incelemeler sonucunda biitiin bakir

komplekslerinin sivi kristal yapida olduklari bulunmustur [11].

H
S
CoH1oCH,0 N\ o HOCH,CH,NH,,Cu(CH3C0O0),,H,0
\N OH EtOH,Reflux
CHZCHZOH
CgH19CH o—< >— j
HOHZCHZC

Sekil 23. Rezvani ve arkadaslarinin sentezledikleri bakir azo boya kompleksi.
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Sekil 24. Rezvani ve arkadaslar1 tarafindan sentezlenen bakir komplekslerinin DSC

termogramlari.

1.2.  Oksimler

Oksiimin admin kisaltilmasi ile ortaya ¢ikan oksimler genel bir isimlendirme olup,
tagidiklart azometin (C=N) grubundan dolay1 zayif bazik, hidroksil (O-H) grubundan
dolay1 da zayif asidik 6zellik gosteren amfoter maddelerdir [37].

Oksimler yaygin olarak O ve/veya N atomlariyla farkli yollarla merkez atoma
baglanabilen ¢ok yonlii ligandlar olarak tanimlanir [38].

Oksimler, basitge aldehit ve ketonlarin hidroksilaminle bir kondenzasyon {iriinii
olarak tanimlanabilir. Onceleri, aldehit ve ketonlardan tiiretilen oksimler, bu aldehit ve
ketonlarin sonuna oksim kelimesi eklenerek, asetaldoksim (CH3CH=NOH), asetonoksim
(CH3),C=NOH) gibi, isimlendiriliyordu. Bugiin ise, daha ¢ok ana grup keton veya aldehit
olmak sartiyla “hidroksiimino” eki ile isimlendirilmektedir. Ornegin, [CH3C(N-OH)-
COOH] bilesigi “2-hidroksiimino-propiyonik asit” olarak isimlendirilir [39].

Oksimler ve metal kompleksleri tizerine ilk ¢aligmalar, 1907 yilinda Tschugaeft’in
bis(dimetilglioksimato)nikel(11) kompleksini sentezleyip, izole etmesiyle baslamistir. Daha

sonralart dimetilglioksim, kantitatif nikel tayinlerinde kullanilan bir madde olmustur. Yine
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Tschugaeft tarafindan dimetilglioksimin Co(lll) tuzuyla vermis oldugu kompleks de izole
edilmistir [40].

1.2.1. Oksimlerin Ozellikleri

Oksimler cogunlukla renksiz, orta derecede eriyen organik maddeler olup suda bir
dereceye kadar c¢oziiniirler. Kiiglik molekiil agirhikli olanlar dikkate deger derecede
ucucudurlar [41, 42].

Oksimler ¢ok kararli olmalarina ragmen, uzun siire 1s1 ve 1s1k etkisiyle karbonil ve
azotlu organik maddelere bozunurlar. Oksimler —OH gruplar1 nedeniyle zayif asidik, -
C=N- grubu nedeniyle zayif bazik karakter gosterirler. Bu nedenle amfoter 6zellik gosteren
oksimler hem kuvvetli bazlarin seyreltik ¢ozeltilerinde hem de derisik mineral asitlerde
¢oziniirler [43].

Oksimler, siirekli bir yenisi sentezlenen genis bir kimyasal grup olup baslica saglik
olmak tizere cesitli alanlarda kullanilmaktadir. Bazi oksimler antibiyotik olarak klinik
kullanim alani bulmuslardir. Bazilar1 da organofosforlu ve karbamatli bilesiklerin yol
actig1 zehirlenmelerde atropinle birlikte tedavi amaciyla kullanilmaktadir. Bir oksim ¢esidi

olan fluoksamin antideprasant olarak tedavi amaciyla kullanilmaktadir [44].

1.2.2. Oksimlerin Elde Edilmesi

Oksim olusumu sirasinda reaksiyon ortaminin pH’1 ¢ok onemlidir. Reaksiyon hizi
¢ozelti pH’na baglh olarak incelendiginde ndtral noktaya yakin yerde maksimum oldugu
gozlenir [45].

Zor ¢oziinen ketonlardan oksim sentezinde, hem baz hem de ¢6ziicii gérevini, piridin

yapar [46].

1.2.2.1. Aldehit ve ketonlarin hidroksilaminle reaksiyonu

Eskiden beri oksimler, bu yolla elde edilmektedir. Reaksiyon sulu alkollii ortamda,
oda sicakligindan kaynama sicakligi sartlarina kadar ve optimum pH’larda asagidaki
reaksiyonlarda goriildiigii sekilde gerceklestirilir. Aldehit ve ketonlarin hidroksilamin ile
reaksiyonlart Sekil 25°de gosterilmektedir. Oksim olusumu sirasinda reaksiyon ortaminin
bazikligi biiyiikk 6nem tasir. Reaksiyon hizinin ¢ozelti pH’ina bagli olarak degisimi

incelendiginde, notral noktaya yakin bir yerde hizin maksimum oldugu gozlenir.
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Hidroksilamin hidrokloriire uygun bir bazin ilavesi tampon etkisi yaratir [47].Reaksiyon
mekanizmasi asagida gosterildigi gibidir [48-51].

H\ /OH
R(H) N R(H)
R OH —N
)\ + NH,OH.HCI —> — > \
R O R R OH

Sekil 25.Aldehit ve ketonlarin hidroksilaminle reaksiyon mekanizmasi

1.2.2.2. Nitrosolama reaksiyonu
Ozellikle a-ketoksimlerin (isonitroso oksimler) hazirlanmasinda oldukca kullanisl bir

yoldur. Aktif metilen gruplu bilediklerden yararlanilir [50, 51].

0
|C! CsH11ONO/C,HsONa I
C,Hs C

Sekil 26.Nitrosolama reaksiyonu

1.2.2.3. Primer aminlerin yiikseltgenmesi
Primer aminler, sodyum tungstat varliginda, alkollii ortamda hidrojen peroksit ile

yiikseltgenerek oksimlere dontistirler.

H
EtOH/H,0,
R,C-NH, » R,C=—N
Nawo, SOoH

Sekil 27.Pirimer aminlerin yiikseltgenmesi
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1.2.2.4. Ketiminlerin hidroksilamin ile reaksyonu
Oksimler ketonlarla kiyaslandiginda ketiminlerden daha kolay elde edilebilir.

C—NH 4 H,N—OH — > C—=NOH + NH,

Sekil 28. Ketilaminlerin hidroksilamin ile reaksiyonlar:

1.2.2.5. Alifatik nitro bilesiklerinin indirgenmesi
Indirgenme isleminde kalay kloriir, sodyum amalgami, aliiminyum amalgamu,
sodyum, alkol ve ¢inko indirgeme araci olarak kullanilir. Alifatik nitro bilesiklerinin
indirgenmesi Sekil 29°da gosterilmektedir [52].
R,C=No, __H  _ R,cC=NOH

R,C—=CH—NO, _ Hy/Pd
EtOH,HCl

R,C=CH—NOH

¢ RMgX T
R,C——CRNO, _SnClHCl RpC—C=NOH ———— R,C—C=NOH
R R

Sekil 29.Alifatik nitro bilesiklerinin indirgenmesi

1.2.3. Oksimlerin Kullanim Yerleri

Tarimda, eczacilikta, yakit sanayinde ve bir¢ok alanlarda hem son iiriin, hem de ara
tiriin olarak kullanilmaktadir.

Oksim bilesikleri, selat olusturabilme, oksijen tutma, biyolojik olarak kendiliginden
parcalanabilme gibi 0Ozellikleri yaninda fotokimyasal ve biyolojik reaksiyonlarda
gosterdikleri olaganiistii etkileri sayesinde genis olarak taninmakta ve degisen teknolojiye
bagli olarak yeni kullanim alanlari bulunmaktadir. Bunlardan bazilari; anti-oksidant ve
polimer baslatic1 reaktifleri olarak, yakitlarda oktan miktarmin artirilmasinda, boyar
maddelerde ara {irlin olarak, degerli metallerin geri kazanilmasinda, deri ve dokuma
sanayinde yumusakligi, su ge¢irmeme Ozelligini saglamada, bdcek ilaglarinda, bazi

antibiyotik ilaglarda (Ornegin, Sefalos Porinler), hormonlarda, fotograf¢ilikta katki
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maddeleri  olarak, UV-stabilizatorlerinde,  tatlandiricilarda,  parfiimlerde  vs.
kullanilmalaridir [47].

Koordinasyon bilesiklerinin biyolojik yapilardaki 6nemi, sanayideki kullanim
oraniin ve alaninin giinden giine artmasi, son zamanlarda kanser arastirmalarinda anti-
timor etkilerinin  vic-dioksim kompleksleri iizerindeki arastirmalarin yogunlasmasina
sebep olmustur. Oksimler organik, analitik, anorganik, endiistriyel ve biyokimyanin bir ¢ok
alaninda degisik amaglarla kullanilmaktadir. Baz1 oksim ve onlarin ¢esitli alkil, oksi alkil
ve amino tiirevleri fizyolojik ve biyolojik aktif 6zelliklere sahip olduklari, ayrica motor
yaglarinin, boyalarin, epoksit reginelerinin vs. bazi 6zelliklerinin iyilestirilmesi i¢in katki
maddesi olarak kullanildiklar1 bilinmektedir [53]. Laboratuarlardaki kullaniminin yaninda,

kemirici ve yirtict hayvanlart 6ldiirmek i¢in de kullanilir [54].

1.3.  Schiff Bazlar:
1.3.1. Schiff Bazlar1 Hakkinda Genel Bilgi

Aktif karbonil grubu igeren bilesikler ile primer aminlerin kondensasyonu sonucu
elde edilen Schiff bazlari (iminler) ilk defa 1864 yilinda Hugo SCHIFF tarafindan
sentezlenmistir.

Aldehitler ¢cok kolay bir sekilde primer aminlerle reaksiyon verip Schiff bazlar
olustururken, bu iglem ketonlarda o kadar kolay degildir ve ¢ok sayida faktore baglidir.
Ketonlardan Schiff bazi elde edebilmek icin; katalizér se¢imi, uygun pH araligi,
reaksiyonda olusacak su ile azeotrop karisim veren bir ¢dziiciiniin segilmesi ve uygun
reaksiyon sicakligi gibi bir ¢ok faktoriin g6z oniine alinmast gerekmektedir.

Aromatik aminler ile aldehitlerden olusan Schiff bazlar alifatik bilesiklerden olusan

tirlinlerden daha kararlidir ve hidrolize karsi1 direnglidirler [55].

1.3.2.  Schiff Bazlarinin Siiflandirilmasi

Schiff bazi olusumunda en fazla kullanilan karbonil bilesikleri; salisilaldehit, -
diketonlar, fenonlar, pridoksal, o-hidroksi-naftaldehit, piridin-2-aldehit, diasetilpiridin, 4-
propanoil pirazolon, diformil fenol ve piruvik asittir. Kullanilan amin bilesikleri ise
diaminler, aminopirinler, alkil aminler ve amino asitlerdir [56].

Schiff bazlar1 genellikle aminoasitlerin aldehitlerle reaksiyonu sonucu meydana

gelirler (Sekil 30).
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R H R
—o + H, N+COOH — >—_N+COOH + HC
R H R H

Aldehit Aminoasit Schiff Bazi

Sekil 30.Amino asitlerden meydana gelen iminler

Schiff bazlarmin smiflandirilmasi tiiredikleri amin bilesigine gore yapilabilir.
Stiphesiz, bir¢ok siniflandirma miimkiin olmakla birlikte en genel tasnif bu sekilde
yapilandir. Sekil 31°de bir kistm amin bilesiklerinden tiireyen Schiff bazlarina 6rnekler

verildi.

R R
—0 4+ R—NH, —> >*—N\ + HO
R R R’

| 1
o (7 =) e
R R
| i
R R
)—0 + HO—NH, — >——N\ + H0
R R OH

| v
Sekil 31.Aldehit ve ya keton(l) ile primer bir aminden (11), anilinden (111), hidroksil

aminden (IV) meydana gelen iminler.

R Siibstitlienti -OH igeren gruplardan halojenlere, -COOH grubundan azot igeren
gruplara kadar genis bir spektrumda degisebilmektedir. Ayrica birden fazla siibstitlient

iceren aromatik aminler de ¢okca kullanilmaktadir.
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H
HO —0 HoN R HO ——N R
-H,0
+ —_ >

Sekil 32. Subsutitue aromatik aminlerden tiireyen Schiff bazlar

Diaminlerden tiireyenler arasinda, en popiiler Schiff bazlarindan biri olan N,N'-
etilenbis-salisiliden-diimin de (salen) yer alir. Etilendiaminden tiireyen salenin ve alifatik

poliaminlerden tiireyen benzer bir¢ok bilesik sentezlenmistir.

HO
OH
@”\W@Q

Sekil 33. Diaminlerden tiireyen Schiff bazlar

1.3.3. Schiff Bazlarimin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri
C=N cift bagi etrafindaki donmenin C=C c¢ift bagindakine gore kolay olmasi
stereoizomerlerin birbirine doniisebilmesini saglar. Bunun nedeni ise; daha elektronegatif

olan azotun azometin baginda polarizasyona neden olmasidir.

R R
>:N P — N
\ \
R H R H
Sekil 34.Sciff bazlarinin polarizasyonu
Fakat Schiff bazlarmin stereoizomerlerinin aralarinda ¢ok az enerji farki olmasi

nedeniyle birkac¢ istisna disinda izole edebilmek miimkiin degildir. Eger azometin
grubundaki azot atomunda elektronegatif bir grup var ise (oksimler ve hidrazonlardaki
gibi) elektronegatif grubun azot atomunun negatif yiiklerini karbona dogru itmesi,
polarizasyonun azalmasina, dolayisiyla kovalent ¢ift bag karakterinin artmasina neden
olur. Azot atomunda elektronegatif bir grubun bulunmasi, azometin bagi etrafindaki déonme

kolayligini azaltir ve boylece stereoizomerler izole edilebilirler [55].
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1.3.4. Schiff Bazlarinin Sentez Yontemleri

Aldehit veya ketonlarin aminlerle kondensasyon reaksiyonu olarak gerceklestirilen

sentezlerde H,O ayrilmasi ile beraber karbon-azot ¢ift bagi (C=N) olusmaktadir.
Schiff bazlar1 hidrolize yatkin olmalari nedeniyle, elde edilmelerinde susuz ortamda
calisilmalidir. Reaksiyonda meydana gelen su ise azeotrop bir karigim olusturabilecegi bir
¢Oziicii ile uzaklastirllmalidir. Diaril ve alkil-aril ketonlardan Schiff bazi elde edilirken
reaksiyon suyunun uzaklastirilmasi gerekli degildir. Yani; diaril ve alkil-aril ketiminler
hidrolize kars1 aldiminlerden ve dialkil ketiminlerden daha dayaniklidir. Ayrica azometin
bilesiklerinin hidrolize kars1 dayanikliliklarinda streik etkilerinin de rolii vardir.

Aromatik aldehitlerden diisiik sicaklikta ve uygun bir ¢oziicii ortaminda aminlerle
reaksiyona girerler. Aromatik aldehitlerin aromatik aminlerle kondensasyonunda para
pozisyonunda elektron c¢ekici bir siibstitiientin aldehitte bulunmasi reaksiyon hizini
arttirdig1 goriliirken, bu grubun aminde bulunmasi halinde ise, reaksiyon hizini azalttig
gorilmiistiir.

Ketonlardan, ozellikle, aromatik ketonlardan Schiff bazlar1 elde edebilmek i¢in
yiiksek sicaklik, uzun reaksiyon siiresi ve katalizor gereklidir. Ayrica reaksiyon suyunun
uzaklagtirilmasi ve uygun ¢oziicli se¢imi problemleri ortaya ¢ikar. Katalizor olarak asidik
katalizor kullanilir. Ancak asidik ortamda aldolize olmayan aldehit ve ketonlar kuvvetli
asidik ortamda aminlerle kondensasyon yapabilirler. Ultraviyole 1s1gmn da aldehitlerden
Schiff bazi eldesinde katalizor gorevi gordiigii anlasilmistir. Bu etki; ultraviyole 15181n eser
miktardaki aldehiti, karboksilli asite yiikseltgemesinden kaynaklanmaktadir.

Kiigiik molekiillii aldehitlerden olusan Schiff bazlar1 doymamis karekterli

olduklarindan polimerizasyona ugrarlar ve halkali trimer bilesikleri olustururlar.
R

IL
N N

3 H,C

R
R

Sekil 35.Formaldehitten tiireyen iminler

a-p doymamis ketonlar ise aminlerle veya amonyakla azometin bilesikleri

vermezler. Fakat ¢ift baga katilma sonucu f-amino ketonlar1 verirler.
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R" R" NH
AN N
[+ e ]
0 R 0 R

Sekil 36. Cift baga katilma sonucu f-amino ketonlar

a-Bromoketonlar alkil aminlerle a-hidroksiiminleri vermek iizere reaksiyona

girerler. Reaksiyon epoksid ara kademesi lizerinden yliriimektedir.

HaC
HaC ’ R H.c

CHg H,C o) " CHs
0
X

Br R—NH OH

+ R—NH, ——> —
-HBr

Sekil 37.0-Hidroksi imin

——N NO,
NH
\O 2
+ —_—
-H,0
NO,

(asim)

Sekil 38.Aldehitin asiris1 ve amin ile Schiff bazi1 olusumu

a-aminoasitlerin olusturduklar1 Schiff bazlar1 yeteri kadar kararli olmadiklarindan
izole edilemezler. Ancak a-aminoasitlerin Salisilaldehit veya benzer aldehit verdikleri
Schiff bazlari, selat olusturmalar1 nedeniyle kararli olduklarindan ayrilabilmektedirler.
Schiff bazlarinin olusumunda reaksiyon sartlarinin etkisi kadar, kullanilan aldehit
oranlarinin da 6nemli oldugu anlagilmistir. Ornegin; o-nitroanilin asir1 benzaldehitle
wsitilirsa Schiff bazi meydana gelir. Ayni reaksiyon o-nitroanilinin agirisi ile yapildigimda

Schiff bazi olugsmaz [57].

34



(asin)

NH
\O 2
+ —_—
-H,0
NO, NH NH
NO, NO,

Sekil 39. Aldehitin, asir1 amin ile reaksiyonu

1.3.5. Schiff Bazlar1 Olusum Mekanizmasi

Asit katalizorliinde yapilan bir reaksiyon i¢in genel reaksiyon semasi, Sekildeki
gibidir.
1

R
T e
R
\N/ 3

Ry

>:o +H, C——NH, ~— o
R

R, 2

Sekil 40.Asit katalizorliinde yapilan Schiff bazi sentezi

Boyle bir reaksiyonun iki ana kademeden olustugu belirlenmistir. Birinci agamada
primer amin ile Lewis Baz1 olan karbonil bilesiginin kondensasyonu ile bir “karbonilamin
ara bilesigi” olusurken, ikinci asamada; karbonilamin ara iirlinliniin dehidrasyonu
sonucunda Schiff bazi olusmaktadir [58].

Bu mekanizma hidrazonlarin, semikarbazonlarm ve oksimlerin  olusum
mekanizmalarinin benzeridir. Aradaki fark, oksimlerin, hidrazonlarin ve semikarbazonlarin
aksine Schiff bazlarmin hidrolize yatkin olmalaridir yani dehidrasyon kademesinin hiz
belirleyen adim olarak ortaya ¢ikmasidir. Imin olusumu pH'a bagl bir tepkimedir. Ciinkii;
mekanizmadaki protonlanmamis serbest aminin karbonil grubuna katilmasinda ¢ozelti gok
asitik olursa, amin degisimi ihmal edilebilecek kadar azalir. Bu sekilde oldugunda,
normalde hizli bir sekilde gergeklesen bu katilma yavaslar ve tepkime dizisinde hiz
belirleyen basamak haline gelir.

Tepkimede dehidrasyon kademesi, amin katilmasinin aksine, asit derisiminin artmasi
ile hizlanir. Yani; asitligin yiiksek olmasi dehidrasyon kademesinin daha hizli, fakat
aminin katilmasi1 basamaginin daha yavas yiiriimesine neden olur. Buna karsilik asitligin

azalmasi ile bu olay tersine seklinde yiiriiyecektir. En uygun pH, bu iki asir1 ucun
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arasindaki 3-4 civaridir. Uygun pH’da tepkimenin toplam hizi en yiiksek olur. Bu pH’da
aminin bir kismi1 protonlanmistir. Fakat niikleofilik katilma tepkimesini baglatabilmek igin
yeterli miktarda serbest amin de bulunmaktadir. Bu pH'da yeterli hizda ayrilmanin

gerceklesebilmesi igin gerekli asit vardir [59].
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2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. Kimyasallar

Salisil aldehit, potasyum hidroksit, hidroksilaminhidrokloriir, sodyum hidroksit,
anilin, nitroanilin, demir(111) kloriir, mangan(ll) perklorat, kobalt(Il) perklorat, bakir(II)
perklorat, nikel(1l) perklorat, ¢inko(IT) perklorat, mutlak etanol, THF, metanol, etil asetat,
DMF, hidroklorik asit, sodyum nitrit, pridin, DO, DMSO-dg, ince tabaka plakalar ve diger

biitiin kimyasallar Merck (Darmstadt, Germany) firmasindan temin edilmistir.

2.2. Cihazlar
NMR Spektrofotometresi  : Varian Gemini 200 Mhz, (K.T.U, Trabzon)

Infrared Spektrofotometresi : Perkin Elmer Spectrum 100

UV-VIS Spektrofotometresi : Shimadzu 1601-PC

Kiitle Spektrometresi : Thermo Scientific TSQ Quantum Access Max H-ESI/MS
Spectrometer,

Manyetik Duyarlilik : Sherwood Scientific MK1

Kondiiktometre : Hanna EC-215

Erime noktasi tayini : Barnstead/Electrothermal 9100

ICP : Perkin Elmer Optimal PV-7000 ICP-Os
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2.3. Deneyler
2.3.1. 2-Hidroksi-5-[(E)-(4-nitrofenil)diazo]benzaldehit Sentezi, (1)

Nitroanilin (10,08 g, 73,04 mmol) reksiyon hiicresine alindi ve iizerine 62 mL
%25’1ik hidroklorikasit ¢ozeltisi  (d=1,12 g/mL) ilave edildi. Karisim -5 °C/-1 °C
sicakligina kadar sogutuldu. Daha sonra bu soguk ¢6zeltiye sodyum nitritin (5,44 g, 78,84
mmol) 20 mL saf sudaki ¢ozeltisi, sicaklik -1 °C’yi asmayacak sekilde yavas yavas
damlatildi ve karigim sogukta yarim saat daha ilaveten karigtirildi (Cozelti A). Sodyum
hidroksitin (3,2 g, 80 mmol) 40 mL saf sudaki ¢6zeltisine salisilaldehitin (8,52 mL, 81
mmol) 10 mL etil alkoldeki ¢ozeltisi ilave edildi ve ¢ozelti hacmi saf su ile 100 mL’ye
tamamlandi (Cozelti B). Salisilaldehitin sodyum tuzu ¢ozeltisi (Cozelti B) hiicreye alindi
ve Cozelti A, sicaklik -1 °C’yi agsmayacak sekilde yavas yavas damlatildi. Damlatma
sonunda karigim sogukta 2-3 saat daha ilaveten karistirildi. Daha sonra reksiyon
karisimimnin pH’s1 sodyum karbonat ile ~6,5’a ayarlandi. Coken madde cam krozeden
stiziilerek toplandi, saf su ile 2-3 kez yikandi, etilasetat-petrol eteri karisiminda yeniden
kristallendirildi, 6nce 2 giin siire ile 70 °C’de etiivde, sonra vakum altinda CaCl; iizerinde

desikatorde kurutuldu. Uriin: 8,0 g, verim: %40, e.n. : 194 °C.

NH,,
OH o'\ /N OH
CHO o) : CHO
o-/N+\o (1)

Sekil 41. 2-Hidroksi-5-[(4-nitrofenil)diazil] benzaldehit’in sentez reaksiyonu, (1).

2.3.2. 2-Hidroksi-5-[(E)-(4-nitrofenil)diazo]benzaldoksim sentezi, H,L*, (2)

100 mL’lik balona hidroksilaminhidrokloriir (0,4 g; 5,9 mmol), 2-Hidroksi-5-[(E)-(4-
nitrofenil)diazo]benzaldehit (0,5 g; 1,8 mmol) ve 20 mL piridin ilave edildi. Oda
sicakliginda iki giin karigtirildi. Su-buz karisimi (150 mL) iizerine ilave edildi. Coken
madde cam krozeden siiziilerek toplandi, saf su ile 2-3 kez yikandi, etilasetat-petrol eteri
karisiminda yeniden kristallendirildi, once 2 giin siire ile 70 °C’de etlivde, sonra vakum

altinda CaClj iizerinde desikatdrde kurutuldu. Uriin: 0,348g, verim: %67, e. n. : 202 °C.
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Sekil 42. H,L! (2)’nin sentez reaksiyonu.

2.3.3. 2-Hidroksi-5-[(E)-(4-nitrofenil)diazo]benzaldoksim, H,L'*nin Metal
Komplekslerinin Sentezi
2.3.3.1. [Mn(HLY,], (2a) kompleksinin sentezi
2-Hidroksi-5-[(E)-(4-nitrofenil)diazo]benzaldoksim (100 mg; 0.34 mmol) 20 mL
alkolde oda sicakliginda ¢ozildi. Agik kirmizi renkli ¢ozelti tizerine Mn(Cl10,),.6H,0
(64mg; 0.17 mmol)’in 5 mL etanoldeki ¢6zeltisi damla damla ilave edildi. Karisim oda
sicakliginda iki giin kanistirildi. Renk degisimi gozlenmedi. Bu siirenin sonunda ¢ozeltinin
pH degeri olcildii (pH=2,09). Asidik olan bu ¢ozelti seyreltik NH; c¢ozeltisiyle
notrallestirildi. Coken tugla kirmizist mikro kristalin madde siiziildii, bol su ile yikandi,
once 2 giin siire ile 70 °C’de etiivde, sonra vakum altinda CaCl; iizerinde desikatorde

kurutuldu. Uriin: 100 mg, verim: %92, e. n. : 229 °C.

O Q T — NO Q\ @ G

(22)

Sekil 43. [Mn(HL"),], (2a)’nin sentez reaksiyonu.

2.3.3.2. [Fe(HL"),]Cl, (2b) kompleksinin sentezi

2-Hidroksi-5-[(E)-(4-nitrofenil)diazo]benzaldoksim (100 mg; 0.34 mmol) oda
sicakliginda 20 mL alkolde ¢oziildii. Uzerine FeClz.6H,O (50mg; 0.19 mmol) *mn 5 mL
etanoldeki ¢ozeltisi damla damla ilave edildi. Karisim oda sicakliginda iki giin karistirildi.
Renk ilave ile birlikte koyu siyah oldu. Bu siirenin sonunda ¢ozeltinin pH degeri 6lgiildi
(pH=2.09). Asidik olan bu ¢ozelti seyreltik NH3 ¢ozeltisiyle notrallestirildi. Coken koyu
yesil mikro Kristalin madde siiziildii, bol su ile yikand1 6nce 2 giin siire ile 70 °C’de etiivde,
sonra vakum altinda CaCl, iizerinde desikatorde kurutuldu. Uriin: 93 mg, verim: %83, e. n.
: 285 °C.

39



0 0 iy 04

Sekil 44. [Fe(HLY),]CI, (2b)’nin sentez reaksiyonu.

2.3.3.3. [Co(HLY,], (2c) kompleksinin sentezi
2-Hidroksi-5-[(E)-(4-nitrofenil)diazo]benzaldoksim (100 mg; 0.34 mmol) oda
sicakliginda 20 mL alkolde ¢oziildii. Agik kirmizi renkli ¢ozeltiye Co(ClO4),.6H,0 (68mg;
0.18 mmol)’in 5 mL etanoldeki ¢06zeltisi damla damla ilave edildi. Karisim oda
sicakliginda iki giin karistirildi. Renk degisimi gozlenmedi. Bu siirenin sonunda ¢ozeltinin
pH degeri olgildii (pH=1,51). Asidik olan bu ¢ozelti seyreltik NHj3 ¢ozeltisiyle
notrallestirildi. Coken visne rekli mikro kristalin madde siiziildii, bol su ile yikandi, dnce 2
giin siire ile 70 °C’de etiivde, sonra vakum altinda CaCl, iizerinde desikatérde kurutuldu.

Uriin: 104 mg, verim: %94, e. n. : 229 °C.

HO
N OH o N o Y o
oN N// + Co(Cl0,),6H,0 —= \N‘—Qr/ : \CO""/ N N
O// =N \ / \ .
N \ o N o}
\ OH

@ (20)

Sekil 45. [Co(H,LY),], (2¢) sentez reaksiyonu.

2.3.3.4. [Ni(HL"),], (2d) kompleksinin sentezi

22-Hidroksi-5-[(E)-(4-nitrofenil)diazo]benzaldoksim (90 mg; 0.31 mmol) oda
sicakliginda 20 mL alkolde coziildi. Bu ¢ozeltiye Ni(Cl1O4),.6H,0 (59 mg; 0.16 mmol)’in
5 mL etanoldeki ¢ozeltisi damla damla ilave edildi. Karisim oda sicakliginda iki giin
karigtirlldi. Bu siirenin sonunda ¢ozeltinin pH degeri 6lgiildii (pH=2.72). Asidik olan bu
cozelti seyreltik NH3 ¢ozeltisiyle notrallestirildi. Bu esnada ¢oken kahve renkli mikro
kristalin madde siiziildi, bol su ile yikandi, 6nce 2 giin siire ile 70 °C’de etiivde, sonra
vakum altinda CaCl, iizerinde desikatorde kurutuldu. Uriin: 78 mg, verim: %82, e.n. :240
°C.
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Sekil 46. [Ni(HLY)2], (2d) nin sentez reaksiyonu.

2.3.3.5. [Cu(HL%Y;], (2e) kompleksinin sentezi
2-Hidroksi-5-[(E)-(4-nitrofenil)diazo]benzaldoksim (88 mg; 0.30 mmol) ’in 5 mL
etanoldeki ¢ozeltisi damla damla ilave edildi. Karisim oda sicakliginda iki giin karistirildi.
Bu siirenin sonunda ¢ozeltinin pH degeri olgiildii (pH=2,59). Asidik olan bu ¢dzelti
seyreltik NH3 ¢6zeltisiyle notrallestirildi. Bu esnada ¢oken agik yesil mikro kristalin madde
stiziildii, bol su ile yikandi, once etiivde 70 °C’de 2 giin siire ile sonra CaCl, iizerinde

vakumlu desikatérde kurutuldu. Uriin:78 mg. verim: %82, e.n. : 273°C

O {t+ Cu(CI0,), 6H,0 —= NO Q\ ‘2 @
(2€)

Sekil 47.[Cu(HL1)2], (2e) sentez reaksiyon

2.3.3.6. [Zn(HLY)], (2f) kompleksinin sentezi
2-Hidroksi-5-[(E)-(4-nitrofenil)diazo]benzaldoksim (83 mg; 0.29 mmol) oda
sicakliginda 20 mL alkolde ¢oziildii. Uzerine Zn(Cl04),.6H,0 (56mg; 0.15 mmol) ’in 5
mL etanoldeki ¢ozeltisi damla damla ilave edildi. Karisim oda sicakliginda iki giin
karistirildi. Bu siirenin sonunda ¢6zeltinin pH degeri olgtildii (pH=2.62). Asidik olan bu
cozelti seyreltik NH3 ¢ozeltisiyle notrallestirildi. Coken agik kirmizi mikro kristalin madde
sliziildii, bol su ile yikandi, 6nce 2 giin siire ile 70 °C’de etiivde, sonra vakum altinda CaCl,

iizerinde desikatdrde kurutuldu. Uriin: 75 mg, verim: %81, e. n. : >300 °C.

S

Sekil 48. [Zn(HLl)z], (2f)’nin sentez reaksiyonu.
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2.3.4. 2-Hidroksi-5-[(E)-fenildiazo]benzaldehit sentezi, (3)

Anilin (7,8 mL; 84 mmol) reksiyon hiicresine alind1 ve {izerine 42 mL %?25°lik
hidroklorikasit ¢ozeltisi (d=1,12 g/mL) ilave edildi. Karisim -5 °C/-1 °C sicakliga kadar
sogutuldu. Daha sonra bu soguk ¢ozeltiye sodyum nitritin (5,03 g; 72 mmol) 20 mL saf
sudaki ¢ozeltisi sicaklik -1 °C’yi asmayacak sekilde yavas yavas damlatildi ve karigim
sogukta yarim saat daha ilaveten karistirildi (Cozelti A). Sodyum hidroksitin (2,94 g, 80
mmol) 40 mL saf sudaki ¢ozeltisine salisilaldehitin (8,52 mL,81 mmol) 10 mL etil
alkoldeki ¢ozeltisi ilave edildi ve ¢6zelti hacmi saf su ile 100 mL’ye tamamlandi (Cozelti
B). Salisilaldehitin sodyum tuzu ¢ozeltisi (Cozelti B) hiicreye alindi ve ¢ozelti A, sicaklik -
1 °C’yi asmayacak sekilde yavas yavas damlatildi. Damlatma sonunda karisim sogukta 2-3
saat daha ilaveten karigtirildi. Daha sonra reksiyon karigimimin pH’s1 sodyum karbonat ile
~7,0’a ayarlandi. Coken madde cam krozeden siiziilerek toplandi, dnce 2 giin siire ile 70
°C’de etiivde, sonra vakum altinda CaCl; iizerinde desikatérde kurutuldu. Uriin: 5,2 g,

verim: %28, e.n.: 121°C.

NH,
OH
//N OH
+ - N
CHO 3) CHO

Sekil 49. 2-Hydroxy-5-[(E)-phenyldiazenyl]benzaldehyde’in sentez reaksiyonu (3).

2.3.4.1. 2-Hidroksi-5-[(E)-fenildiazo]benzaldoksim Sentezi H,L2 (4)

100 ml balon hidroksilaminhidrokloriir (0,93 g; 13 mmol), 2-Hidroksi-5-[(E)-
fenildiazo]benzaldehit (1,0 g; 4,4 mmol) ve 20 mL piridin ilave edildi. Oda sicakliginda iki
giin karistirilldi. Reaksiyon karigimi su-buz karisimi (150 mL) tizerine ilave edildi. Coken
madde cam krozeden siiziilerek toplandi, saf su ile 2-3 kez yikandi, etilasetat-petrol eteri
karisiminda yeniden kristallendirildi, once 2 giin siire ile 70 °C’de etiivde, sonra vakum

altinda CaClj iizerinde desikatdrde kurutuldu. Uriin: 0,998 g, verim: %94, e.n. : 155°C.

N4< \>70H N—< E>:OH
@—N// + NH,O0Cl — » ®7N//
© e @ =\
OH

Sekil 50. H,L?, (4)’iin sentez reaksiyonu.
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2.3.5. 2-Hidroksi-5-[(E)-fenildiazo]benzaldoksim, H,L*nin metal komplekslerinin
sentezi
2.3.5.1. [Mn(HL?),], (4a) kompleksinin sentezi
2-Hidroksi-5-[(E)-fenildiazo]benzaldoksim (100 mg; 0.41 mmol) oda sicakliginda 20
mL alkolde ¢oziildii. Uzerine Mn(CIO4),.6H,0 (76mg; 0.21 mmol)’in 5 mL etanoldeki
cozeltisi damla damla ilave edildi. Karisim oda sicakliginda iki giin karistirildi. Bu siirenin
sonunda ¢oOzeltinin pH degeri 6lgiildi (pH=3,1). Asidik olan bu c¢ozelti seyreltik NH;
coOzeltisiyle notrallestirildi. Bu esnada ¢oken yesil renkli mikro kristalin madde siiziildii,
bol su ile yikandi, 6nce 2 giin siire ile 70 °C’de etiivde, sonra vakum altinda CaCl,

iizerinde desikatdrde kurutuldu.Uriin:87 mg, verim: %77, e.n. : 261 °C

@ Q +Mnc.oeHoﬂ® Q\ Q} @

Sekil 51. [Mn(HL?),], (4a)’nin sentez reaksiyonu

2.3.5.2. [Fe(HL?),Cl], (4b) kompleksinin sentezi
2-Hidroksi-5-[(E)-fenildiazo]benzaldoksim (100 mg; 0.41 mmol) oda sicakliginda
20 mL alkolde ¢bziildii. Uzerine FeCls.6H,O (84mg; 0.21 mmol)’in 5 mL etanoldeki
¢ozeltisi damla damla ilave edildi. Karisim oda sicakliginda iki giin karistirildi. Bu siirenin
sonunda ¢ozeltinin pH degeri 6lgiildii (pH=2,52). Asidik olan bu ¢ozelti seyreltik NH;
¢ozeltisiyle notrallestirildi. Bu esnada ¢oken koyu yesil renkli mikro kristalin madde
stizlildii, bol su ile yikandi, once 2 giin siire ile 70 °C’de etiivde, sonra vakum altinda CaCl,

iizerinde desikatdrde kurutuldu. Uriin: 101 mg, verim: %72, e.n. : 260 °C.

HO
N OH o N o cl \
@N// : FFeCL6H,0 — » \N*/@N/ \,lpe‘N— N
7N\ o// 7N\ \o N4
on o

4) (4b)

Sekil 52. [Fe(HL?),Cl], (4b)’nin sentez reaksiyonu.

2.3.5.3. [Co(HL?),], (4c) kompleksinin sentezi
2-Hidroksi-5-[(E)-fenildiazo]benzaldoksim (100 mg; 0.41 mmol ) oda sicakliginda
20 mL alkolde ¢oziildii. Uzerine Co(C104),.6H,0 (73mg; 0.21 mmol)’m 5 mL etanoldeki

cozeltisi damla damla ilave edildi. Karisim oda sicakliginda iki giin karistirildi. Bu siirenin
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sonunda ¢ozeltinin pH degeri ol¢iildi (pH=3,6). Asidik olan bu c¢ozelti seyreltik NH;
¢ozeltisiyle notrallestirildi. Bu esnada ¢oken kahve renkli mikro kristalin madde stiziildii,
bol su ile yikandi, 6nce 2 giin siire ile 70 °C’de etiivde, sonra vakum altinda CaCl;

tizerinde desikatorde kurutuldu. Uriin: 110 mg. verim: %97, e.n. : 296 °C.

Sekil 53. [Co(HL?),], (4c)’nin sentez reaksiyonu

2.3.5.4. [Ni(HL?y], (4d) kompleksinin sentez
2-Hydroxy-5-[(E)-(4-phenyl)diazenyl]benzaldehyde oxime (100 mg; 0.41 mmol) oda
sicakliginda 20 mL alkolde ¢6ziildii. Uzerine Ni(CIO4),.6H,0 (76mg; 0.21 mmol) *in 5 mL
etanoldeki ¢ozeltisi damla damla ilave edildi. Karisim oda sicakliginda iki giin karistirildi.
Bu siirenin sonunda ¢dzeltinin pH degeri ol¢iildii (pH=3,1). Asidik olan bu ¢ozelti seyreltik
NHj3 cozeltisiyle notrallestirildi. Bu esnada ¢oken koyu yesil renkli mikro kristalin madde
stiziildii, bol su ile yikandi, dnce 2 giin siire ile 70 °C’de etlivde, sonra vakum altinda CaCl;

lizerinde desikatdrde kurutuldu. Uriin:80 mg, verim: %71, e.n. : 270 °C

Q Q . N«cuoaeHoH@ Q\ = @/@

"
Sekil 54. [Ni(HL?),], (4d)’nin sentez reaksiyonu

2.3.5.5. [Cu(HL?),], (4e) kompleksinin sentez
2-Hidroksi-5-[(E)-fenildiazo]benzaldoksim (100 mg; 0.41 mmol ) oda sicakliginda
20 mL alkolde ¢éziildii. Uzerine Cu(CIO4)2.6H,0 (78mg; 0.21 mmol ) *in 5 mL etanoldeki
¢ozeltisi damla damla ilave edildi. Karisim oda sicakliginda iki giin karistirildi. Bu siirenin
sonunda ¢oOzeltinin pH degeri 6lgiildii (pH=4,1). Asidik olan bu c¢ozelti seyreltik NH3
¢ozeltisiyle noétrallestirildi. Bu esnada ¢oken koyu sari renkli mikro Kristalin madde
stiziildii, bol su ile yikandi, dnce 2 giin siire ile 70 °C’de etlivde, sonra vakum altinda CaCl;

iizerinde desikatdrde kurutuldu. Uriin:95 mg. verim: %83, e.n. : 246 °C
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Sekil 55. [Cu(HL?),], (4e)’nin sentez reaksiyonu

2.3.5.6. [Zn(HL?),], (4f) kompleksinin sentez
2-Hidroksi-5-[(E)-fenildiazo]benzaldoksim (100 mg; 0.41 mmol) oda sicakliginda 20
mL alkolde ¢oziildii. Uzerine Zn(Cl04)2.6H,0 (78mg; 0.21 mmol) *mn 5 mL etanoldeki
¢ozeltisi damla damla ilave edildi. Karisim oda sicakliginda iki giin karistirildi. Bu siirenin
sonunda ¢ozeltinin pH degeri ol¢giildi (pH=3,3). Asidik olan bu c¢ozelti seyreltik NH3
¢ozeltisiyle notrallestirildi. Bu esnada ¢oken sar1 renkli mikro kristalin madde siiziildii, bol
su ile yikandi, dnce 2 giin siire ile 70 °C’de etiivde, sonra vakum altinda CaCl; iizerinde

desikatorde kurutuldu. Uriin:66 mg, verim: %59, e.n. : 263°C
@ : + Zn(ClO,),.6H,0 *»Q Q\ -2 @

Sekil 56. [Zn(HLZ)g], (4f)’nin sentez reaksiyonu

2.3.6. Teorik Hesaplamalar

Yapilar1 daha detayli olarak ortaya koymak ve spektrumlarin daha dogru
yorumlanabilmesi i¢in sentezlenen bilesiklerden H,L' (2) ligandinin geometrik
optimizasyonlari, IR spektrumlari ve UV-vis spektrumlar: teorik olarak ¢alisildi. Yapilan
hesaplamalarda molekiiler mekanik (MM), Hartree-Fock, DFT ve TD-DFT metotlar
kullanilmistir. Hesaplama prosediiriinde global minimum degerlere ulagabilmek icin
detayli konformasyon analizleri yapilmis, en uygun konformer UFF kuvvet alani ile
optimize edilmis daha sonra elektronik yapiy1 detayli incelemek igcin DFT ¢aligmalari
yapilmigtir. Hibrit DFT yontemlerinden metal kompleksleri i¢in BPW91/6-31G ve
ligandlar i¢cin B3LYP/6-31G-- teori seviyesi se¢ilmistir. Burada B3LYP; Lee, Yang ve Parr
(LYP) korelasyonlu Becke’nin ii¢ parametreli hibrit degisim fonksiyonunu, 6-31G split
valens double-zeta baz setini, -- ise d,p orbitallere polarizasyon fonksiyonununun
uygulandigimi gostermektedir. Molekiiler Mekanik yontemler ile elde edilen yapilar DFT

caligmalar1 i¢in baslangi¢c geometrilerini olusturmaktadir ve baslangic geometrisi lokal ya
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da global minimum degerlere ulasabilir. Sekil 57'da hesaplama prosediirii boyunca
gerceklesebilecek enerji  durumlar  Ozetlenmistir. Sekilde, baslangic enerjisi  (B)
optimizasyon siiresince diismekte ve Ornegin B-GH; ya da B-GH; arasinda minimum
degerlere ulasabilmektedir. Bu lokal minimumlar, baslangis halinden daha diisiik enerjili
olduklar1 i¢in optimizasyon durabilir, bunu engellemek i¢in frekans hesaplamalar1 yapan
molekiiler mekanik algoritmalar1 gelistirilmistir (Newton-Rapson modeli gibi). Bu lokal
minimumlarin DFT hesaplamalari i¢in yanlis sonuglarin eldesine neden olur. Bu durumu
egellemek i¢in yapilan her DFT optimizasyonu sonrasinda frekans hesaplamalar1 (Hessian

hesaplamalar1) yapilmalidir.

Sekil 57. Lokal ve global minimumlar

Bu hesaplamalar sonucunda ¢ikacak olan hayali frekanslar (Imeginary Frequancies)
yapinin gecis hali ya da minimum enerji hali hakkinda bilgi vermektedir.

Teorik hesaplamar Linux tabanli, Ubuntu 10.04 isletim sistemli iki adet masatistii
bilgisayar (Intel Core2Quad Core ve Intel Core2Duo) ile paralel alti ¢ekirdek ile
gerceklestirilmistir.
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3. BULGULAR

3.1. Deneysel Calisma

Bu calismada dordii organik, onikisi kompleks olmak {izere toplam 16 bilesik
sentezlenmistir. Yapilan literatir arastirmasinda, oksim ligandlarinin organik sentez
yonteminin orijinal oldugu anlasilmistir. Elde edilen iki oksim ligandinin analitik bir
caligmada bazi metal iyonlarinin analizinde analitik bir reaktif olarak kullanilabilirliginin
arastirtldigr goriilmiistiir. Koordinasyon kimyasi agisindan ¢alismalar orjinaldir. Sentezlenen
bilesiklerin yapilar1 IR, UV-vis, *H-NMR, kiitle spektroskopisi, molar iletkenlik ve manyetik
duyarlilik verileri ile karakterize edilmistir. Komplekslerin metal igerikleri ICP ile standart bir
yontem uygulanarak 6l¢iilmiistiir [60]. Sentezlenen bilesiklerin NMR spektrumlart DMSO-ds
coziiclisiinde kaydedilmistir. Sentezlenen bilesiklerin IR spektrumlart ATR ve KBr disk
teknikleri  kullanilarak alimmig ve analiz i¢in karakteristik titresim frekanslari
degerlendirilmistir. Sentezlenen bilesiklerin kiitle spektrumlar1 ESI (electron spray ionization)
teknigi  kullanilarak alinmistir.  Sentezlenen ligand ve komplekslerin yapilarinin

aydinlatilmasinda kulanilan analitik verileri asagidaki verimistir.

Tablo 1. 1 ve 2 numarali bilesiklerin 1H NMR spektral verileri (ppm) (Ek Sekil 17,18) .

(1), DMSO-ds H,L'(2), DMSO-ds

7,152, 7,197 d. (Ar-1H, J=9,0 Hz), 7,062, 7,107 d. (Ar-1H, J=9,0 Hz),
7,990, 8,170 m. (Ar-3H*), 7,855, 7,898 d. (Ar-1H, J=8,6) ,
8,175 s. (Ar-1H), 7,961, 8,006 d. (Ar-2H, J=9,0),
8,338, 8,375 d (Ar-2H, J=7,4 Hz), 8,172 s. (Ar-1H),
10,378 s (1H, H-C=0), 8,166, 8,209 d. (Ar-1H ~ J=8,6**)
11,714 s (1H, Ar-OH) 8,384 s. (Ar-1H, H-C=N),

11,135 5. (C=N-OH),

11,552 s. (Ar-OH)

*Aromatik protona ait singlet ile dublet cakismistir.**Azometin protonunun singeti ile

aromatik protonun dubleti ¢akistig1 igin etkilesim sabiti kesin olarak belirlenemedi.
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Tablo 2. 3 ve 4 numarali bilesiklerin *H NMR spektral verileri (ppm) (Ek Sekil 19,20) .

(3), DMSO-ds

H,L?, (4), DMSO-ds

7,156, 7,209 d. (Ar-1H, J=8,6 Hz),
7,541- 7,576 m .(Ar-3H*)

t (Ar-3H),

7,832, ~7,870 d. (Ar-2H, ~J=7,6 Hz),
8,058, 8,103 d/d.d (Ar-1H, J=9,0 Hz),
8,168-8,177 s. (Ar-1H),

10,357 bs (H-C=0)

11,527 s (Ar-OH)

7,053, 7,096 d. (Ar-1H, J=8,6 Hz),
7,527, 7.564 m.** (Ar-3H, J=7,4 Hz),
7,814, 7,851 m.** (Ar-3H, J=7,4 Hz),
8,82 bs. (Ar-1H),

8,406 s (1H, H-C=N),

11,540 s (1H, C=N-OH)

*x (Ar-OH)

* Aromatik proton dubleti ile singleti cakismistir.

** Aromatik protonlarin dublet ve triplet cakismistir.

***NMR analizleri sirasinda dotoro ¢oziicli igerisinde uzun siire bekleyen numunelerde

fenolik OH protonlarinin déteryum ile yer degistirdigi tespit edilmistir.

Tablo 3. [Ni(HLY),], (2d)’nin 1H NMR spektral verileri (ppm) (Ek Sekil 21).

(2d), DMSO-dg

7,070, 7,113 d. (Ar-2H, J=8,6 Hz ),

7,883, 7,920 d. (Ar-4H, J=7,4 Hz),

7,988, 8.029 d. (Ar-2H, J=8,2),

8,183 s (2H, Ar-2H),

8,373, 8.412 s+d (2H, HC=N Ar-4H, J=7,8),
11,478 s (2H, C=N-OH)
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Tablo 4. Azo boyar ligantlar1 ve komplekslerinin elektronik gegisleri(Ek Sekil 22-25).

H,L2(4)

359 (39820), 334(33240),
313 (38410), 296 (39810)

BILESIK amax, nm (~M*cm™) GECIS GEOMETRI
DMF de
H,L'(2) 607 (3480), n— * -
387(18900), 302(13930), |* ™
269 (12470)
[Mn(HLY),], (2a)  |470(19720), d-d/LMCT Tetrahedral
*
395 (17010), 271 (17050) |* ™"
[Fe(HLY),]CI, (2b) |871 (444) d-d Tetrahedral
519 (13020), LMCT (n— 7%)
T—T
356 (8160), 315 (18240),
274 (27160)
[Co(HLY),], (2¢) 497 (15290), d-d/LMCT (n— 1i*) Bozulmus
385 (15860), T Tetrahedral
274 (15720)
[Ni(HLY)2], (2d)  |501 (4330), d-d/LMCT (n— 1i*) Karediizlem
388 (7670), 312 (10970), |* ™
268 (12470)
[Cu(HLY,], (2¢)  |516 (13070), d-d /LMCT (n— 7*) Karediizlem/
*
375 (6240), 328(6800), |* " Bozulmus
272 (9820) karediizlem
[Zn(HLY)-], (2f) 472(16010), LMCT (n— 7*) Tetrahedral
*
392 (16561), 312 (10970) [* ™"
268 (12690)
396(30080) n — -
T — n*
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Tablo 4’iin devama.

[Mn(HL?)2], (42)

505(38570),

390 (12710), 382 (12490),
338 (11910), 283 (9180),
273 (9040)

d-d/LMCT (n— 7*)

T— T*

Tetrahedral

[Fe(HL?),CI], (4b)

609(26240),

d-d/LMCT ,(n— 7*),

T— T*

Bozulmus kare

417 (13160), piramit

364 (13180), 358(13160),

331 (12130), 274 (10930)
[Co(HL?),], (4c) |589(29990) d-d/LMCT (n— 7*) Tetrahedral

*
436 (51700), =
T—T

350 (40100),

270(37900)
[Ni(HL?),], (4d) |498(37290) d-d/LMCT (n— 7*) Kare Diizlem

392 (67950), 365 (77650),
359 (77800),

T— T*

[Cu(HL?),], (4e) |449 (10080), d-d/LMCT (n— 7*) Bozulmus
*
389 (12690), 357(10560), | " karediizlem
272 (9170)
[Zn(HL?),), (4F) |469(33180) LMCT (n— 1*) Tetrahedral
T — n*

418 (10420), 411 (10640),
281 (63700), 269 (64350)
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Tablo 5. Sentezlenen bilesiklerin karakteristik IR bandlar1 (cm-1) (Ek Sekil 1-16).

BILESIK

1)
H,L', (2)
[Mn(HL").], (2a)
[Fe(HL"),]CI, (2b)
[Co(HLY:], (20)
[Ni(HL"),], (2d)
[Cu(HL )], (2e)
[Zn(HLY):], (2f)

3)

H,L? (4)

[Mn(HL* )], (42)

v(OH) v(N-OH)
3180 -

3120 3361
- 3360
- 3392
- 3483
- 3358

- 3234

- 3420

* 3404

- 3171

v(N=N)

1482

1488

1488

1472

1476

1488

1473

1473

1477

1481

1464

v(C-0)

1277
1271
1271
1205
1231
1271
1230
1260
1245
1224

1227

v(C=N)

1603

1600

1587

1603

1604

1606

1604

1633

1592

v(C=0)
1662

v(NO,)

1514,1341
1512,1336
1513,1338
1516,1338
1515,1338
1513,1337
1509,1336

1515,1340

v(C-N)

1514
1512
1513
1516
1515
1513
1522

1515

v(M-O)

512
526
539
527
500

519

517

v(M-N)

473
418
484
474
471

488

476
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Tablo 5’in devamu.

[Fe(HL?), Cl], (4b)
[Co(HL?)], (4c)
[Ni(HL?),], (4d)
[Cu(HL®)], (4e)

[Zn(HL?).], (49)

3171

3149

3395

3180

3180

1463

1465

1474

1475

1476

1231

1228

1227

1229

1231

1592

1594

1643

1645

1637

523

554

510

535

519

423

488

495

490

476

*Belirlenemedi
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Tablo 6. Sentezlenen bilesiklerin analitik ve fiziksel ozellikleri

BILESIK Renk % \Verim  E.N (°C) [M+] Meft Af %METAL %METAL
TEORIK DENEYSEL
(1) Kahverengi %40 194 304° - - - -
HoL (2) Kirmizi %67 202 287" - - - -
[Mn(HLY,], (2a) Tugla kirmizisi %92 229 536° 4,99 3 8,79 8,38
[Fe(HLY),]CI, (2b) Koyu yesil %83 285 749° 4,58 85 8,46 8,68
[Co(HL"),], (2¢) Visne rengi %94 229 711° 3,47 11 9,36 8,95
[Ni(HL" )], (2d) Kahverengi %82 240 ) Dia 9 9,33 9,54
[Cu(HL")2], (2€) Acik %82 273 333" 1,81 4 10,02 9,66
kahverengi

[Zn(HLY)], (2f) Acik kirmizi %74 300 334° Dia 6 10,29 10,28
(3) Kahverengi %28 121 227" - - - -
H,L?, (4) Sar1 %94 155 242' - - - -
[Mn(HL?)], (4a) Yesil %77 261 599 4,89 5 10,26 9,68
[Fe(HL® ),CI], (4b) Koyu yesil %84 260 519 5,12 8 9,73 9,91
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Tablo 6’nin devami.

[Co(HL? )], (4c)

[Ni(HL*),], (4d)
[Cu(HL®)], (4e)

[Zn(HL?).], (49)

Koyu

kahverengi

Yesil
Sari

Turuncu

%97

%71

%83

%57

296

270

246

263

539'
548™

384"

4,14

Dia

2,05

Dia

9

10,93

10,88

11,79

12,31

10,49

10,39

11,84

12,09

a ;[M+CH30H], b: [M+H"], ¢ : [M+H-2NO], d: [M+3CH3CN-2H,0],e: [M+2CH3CN], f: [M-C13HgOsN4], g: [M-C13HeOsN4],h: [M+H],:=[M+H,
j=[M+CH3CN+Na] ], k=[M +H-H,0], I=[M ], m=[M-OH +Na], n=[M+3H-2C¢HsN-20H ], *: Iyonlasmadi. Dia: Diamanyetik, Molar iletkenlik

Olglimleri DMF c¢oziiciisiinde

yaklagik

10*M  konsantrasyondaki
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¢Ozeltilerde

kaydedilmistir.

Degerler  (Q'mol*cm?)  birimin
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Sekil 58. (1)’in kiitle spektrumunda (LC MS MS) g6zlenen sematik fragmentasyon.
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Sekil 59. H,L'(2)’in kiitle spektrumunda (LC MS MS) gdzlenen sematik fragmentasyon
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Sekil 60. Bilesik (3)’lin kiitle (LC MS MS) spektrumunda gozlenen sematik fragmentasyon
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Sekil 61. HyL?, (4)’iin kiitle (LC MS MS) spektrumunda gdzlenen sematik fragmentasyon
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Sekil 62. (4d) ’nin kiitle spektrumunda (LC MS MS) gozlenen sematik fragmentasyon.
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Sekil 63. (4f)’nin kiitle spektrumunda (LC MS MS) gbzlenen sematik fragmentasyon.
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3.2. Teorik Calisma

Yapilan ¢aligmada salisilaldehitin yonlendirici etkisini aciklamak i¢in sinir orbital

teorisi incelemeleri yapilmis ve molekiil orbitallere atomik orbitallerin katkilar1 salisil

aldehit molekiiliiniinoptimize edilmis yapisi ve atomlarin sira numaralari verilmistir.

_l‘..\
O
Sekil 64. Salisil aldehit molekiiliiniin yapis1 ve atomlarin gdsterim numaralari

Salisilaldehit molekiiliiniin  reaksiyonlarinda  hidroksil siipstitiientine

para

konumundan yerdegistirme reaksiyonlari verdigi bilinmektedir [51].Fukui sinir orbital

teorisine gore, siibstitlisyon reaksiyonlarinda orbital simetrileri énemli degildir ve bir

molekiilin HOMO ya da HOMO'ya cok yakin enerji seviyesindeki orbitali bir diger

molekiilin LUMO orbitali ile etkilesime girer. Bu yiizden teorik olarak bu durum

incelenmis ve optimize geometrinin HOMO orbital goriintiisti verilmistir.

Sekil 65.Salisilaldehit molekiiliiniin optimize yapist ve molekiiler orbitalleri (goriintiileme

degeri=0, 1 a.u.)

Her bir molekiiler orbitaldeki Mulliken atomik yogunluklari incelenmis ve HOMO

orbitaline ait orbital etkinlikleri asagidaki tabloda verilmistir.
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Tablo 7. Salisilaldehit molekiiliiniin HOMO orbitaline atomlarin katkilar

Orbital etkinlikleri incelendiginde C7 numarali karbon atomun HOMO orbitaline
katkis1 (%26,3) diger atomlardan oldukea fazladir. Bu veriler 1s18inda, katilma reaksiyonun

hidroksit siibstitiientine para pozisyonundan olacagi agiktir. Bu durum NMR verileri ile de

desteklenmektedir.

Azo kenetlenme reaksiyonlar1 elektrofilik siibstitiisyon reaksiyonlari olduklarindan

stibstitlisyonun gerceklesecegi atomlar iizerindeki elektron yogunluklari 6nemlidir. Bu

yilizden

ATOM ORBITAL
ETKINLIiGi
1 0.002357
2 0.000304
3 0.000728
4 0.094727
5 0.227527
6 0.001760
7 0.526218
8 0.353926
9 0.087787
10 0.256431
11 0.000265
12 0.004227
13 0.000008
14 0.071473
15 0.372263

incelenmistir ve sonuclar tabloda verilmistir.

% KATKI

0,1
0,0
0,0
4,7
11,4
0.1
26,3
17,7
4.4
12,8
0,0
0,2
0,0
3,6
18,6

salisilaldehit molekiiliintin Mulliken ve Lowdin elektronik yogunluklar

Tablo 8.Salisilaldehit molekiiliiniin Mulliken ve Lowdin elektronik yogunlular

ATOM

1H
2H
3H
4C
5C
6H
7C
8C
9C
10C
11H
12C
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Mulliken
Mulliken Yiikii
Yogunlugu

0.676624 0.323376
0.902852 0.097148
0.919098 0.080902
6.081752 -0.081752
6.125539 -0.125539
0.906886 0.093114
6.088802 -0.088802
5.707067 0.292933
6.106894 -0.106894
5.978287 0.021713
0.879038 0.120962
5.735226 0.264774

Lowdin

Yogunlugu

0.764600
0.882388
0.890069
6.079.581
6.166.981
0.886724
6.125.831
5.881.996
6.063.912
6.085.863
0.871875
5.906.598



13 H 0.912468 0.087532 0.914520
140 8.425491 -0.425491 8.235.150
150 8.553976 -0.553976 8243910

Elektronik yogunluklari, C5 ve C9 atomlar1 {izerindeki Mulliken elektron
yogunlugunun C7 atomundan fazla oldugunu gostermektedir, sirasiyla -0.125539, -
0.106894 ve -0.088802. Ancak C5 atomunun HOMO orbitaline katkis1 %11,4 ve C9
atomunun katkis1 %4,4'dlir. Bu yiizden C5 ve C9 atomlan iizerinden gerceklesecek
katilmalar yan {iriin olarak elde edilmektedir.

Sinir orbitaller teorisi yaklagimi ile diazonyum katyonunun molekiiler orbitalleri,
B3LYP/6-31G-- teori seviyesinde incelenmis ve bilesigin LUMO orbitallerinin azo grubu

azotlarmin nt- orbitallerinde bulundugu belirlenmistir.

Sekil 66. Nitro anilin tiirevi diazo bilesiginin LUMO orbital goriintiisii (goriintiilleme
degeri:0,1 a.u.)

Iki bilesigin Fukui Fonksiyonlari Gabedit programi ile hesaplanmis ve verilmistir.

Sekil 67. Salisil aldehit molekiiliiniin gorsel Fukui Fonksiyonu sonucu
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Sekil 68. Diazo bilesiginin gorsel Fukui Fonksiyonu sonucu

Fukui Fonksiyonu sonucunda olasi kenetlenme boélgelerin agikga goriilmektedir.
Salisil aldehit molekiiliinde fenolik oksijene para konumundan kenetlenme teorik ve
deneysel veriler ile uyum igerisindedir.

Sentezlenen H,L' ligandinin yapisi Avagadro programi ile UFF kuvvet alani
uygulanarak optimize edilmis daha sonra elektronik yapt B3LYP-631G-- teori seviyesinde
incelenmistir. Oncelikle yapt DFT teori seviyesinde optimize edilmis ve yapinin kararli hal
olup olmadig1 yapilan Hessian hesaplamalarinda Hayali Frekanslar (Imaginary Frequency)
gozlenmemesi ile dogrulanmistir. Hessian hesaplamalar1 sonucunda sistem i¢in elde edilen
negatif 6zdegerler (eigenvalue) gegis hallerini gosterir [62]. Daha sonra ayni teori
seviyesinde yapilan TD-DFT c¢alismlar1 ile 45 singlet haldeki elektron iist enerji
seviyelerine uyarilmis ve molekiiler orbitaller arasindaki gecisler bulunmustur. TD-DFT
caligmalarinda yapilan singlet hal uyarmalart UV-vis spektrumlarina [63] ve triplet hal
uyarmalarinin ise floresans spektrumlarina karsilik geldikleri bilinmektedir [64].Hesaplana
ve deneysel UV-vis spektrumlart verilmistir. Deneysel ve teorik sonuglar biitiin

hesaplamalar i¢in karsilastirilmiglardir.

Sekil 69. HoL' (2) ligandinin optimize geometrisi.
Sentezlenen H,L' ligantinin daha sonraki agamada komplekslesme yapabilecegi

donér atomlarin  belirlenmesinde  Mulliken ve Lowdin elektronik yogunluklari
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incelenmistir. Tablo 3'de gorildiigii gibi 02, O15, N16, N19, 028 ve O31 atomlari
tizerindeki yiik yogunluklari fazladir. Metal ile komplekslesme yiik yogunlugunun fazla
oldugu atom tlizerinden gercgeklesecegi i¢in koordinasyonun bu atomlar {izerinden olacagi
aciktir. Bu yaklasimla, sirasiyla -0,390312 yiik yogunluguna sahip oksim grubuna ait O15
ve -0,555800 yiikk yogunluguna sahip fenolik O2 atomlar1 iizerinden komplekslesme
olacag diisiiniilmektedir. Bu amagla olas1 komplekslesme modlari DFT teorisi seviyesinde
incelenmistir. Yapilan deneysel caligmalardan elde edilen verilere gore fenolik O2 atomu
tizerinden koordinasyon ile deprotonasyon ve NI14 atomu iizerinden koordinasyon

gerceklestigi gorilmistiir.

Tablo 9. Hng, (2)’nin Mulliken ve Lowdin elektronik yogunlular
Atom Mulliken Yogunlugu  Mulliken Yiikii  Lowdin Yogunlugu

1H 0.911423 0.088577 0.884950
20 8.555800 -0.555800 8.241288
3C 6.134375 -0.134375 6.164185
4H 0.672349 0.327651 0.759161
5C 5.702516 0.297484 5.882914
6H 0.901626 0.098374 0.899331
7H 0.891847 0.108153 0.873628
8C 6.079001 -0.079001 6.079065
9C 5.949294 0.050706 6.035593
10C 5.898847 0.101153 6.091446
11C 5.761892 0.238108 6.005692
12H 0.697689 0.302311 0.791360
13C 6.094871 -0.094871 6.068704
14 N 7.137959 -0.137959 7.015370
150 8.390312 -0.390312 8.218359
16N 7.304840 -0.304840 7.068530
17H 0.855607 0.144393 0.859399
18 H 0.880288 0.119712 0.870813
19N 7.309998 -0.309998 7.085702
20C 6.071792 -0.071792 6.097924
21C 5.737642 0.262358 5.967201
22H 0.860748 0.139252 0.861535
23C 6.107969 -0.107969 6.086851
24 C 6.096616 -0.096616 6.094308
25H 0.882079 0.117921 0.869504
26 C 5.747346 0.252654 5.993947
27C 6.097802 -0.097802 6.086343
28 O 8.397336 -0.397336 8.248765
29 N 6.614807 0.385193 6.689890
30H 0.859166 0.140834 0.861061
310 8.396164 -0.396164 8.247184
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Sekil 70. HoL', (2)’nin deneysel ve TD-DFT hesaplamalari sonucu elde edilen UV-vis

spektrumlar:

UV-vis spektrumlarinda elde edilen veriler TD-DFT hesaplamalar1 incelenip
molekiiler orbitaller arasi elektronik gegisler gegisler belirlenmistir ve asagida

Ozetlenmistir.
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Sekil 71. HyL!, (2)’nin molekiiler orbitalleri

Sentezlenen H,L* ligandinin molekiiler orbitalleri verilmistir. TDDFT hesaplari
sonucunda molekiiler orbitaller arasinda gergeklesen gegisler ve bunlart UV-vis

spektrumunda karsiliklar1 Tablo 10'da verilmistir.
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Tablo 10. HoLY, (2)’ve ait elektronik gecislere orbital katkilart

Gecis Orbital Gegis Katkisi1  Dalga Boyu Sahinim Giicii Dalga Boyu

(%) (Hesaplanan) ()] (Deneysel)

73-75 80 *

1 7475 1 546 0,0017 602
73-75 11 .

2 7475 82 403 0,4120 380
72-75 90 357 0,4253 380*
69-75 72 *

69-76 93 349 0,0014 380
73-76 74 *

5 7476 13 335 0,0011 380
6 71-75 91 311 0,0190 380*
67-75 74 .

7 67-76 21 309 0,0026 380
8 74-76 62 307 0,1107 380*
73-77 85 *

9 74-77 13 302 0,0017 380
74-77 43 *

10 7976 19 282 0,1259 280
11 68-75 94 277 0,0013 280*
12 70-75 73 276 0,0940 280*
72-76 73 *

13 74-77 12 270 0,0480 280
73-78 80 *

14 74-78 15 251 0,0038 280
15 71-76 89 251 0,01 280*
69-75 24 «

16 69-76 7 246 0,0006 280
72-77 69 %

17 74-77 12 245 0,2895 280
18 66-75 80 244 0,0159 230*
19 65-75 82 241 0,0191 230*
20 68-77 93 237 0,0052 230*

*: Yayvan

Elektron ¢ifti ve kimyasal bag gibi tanimlar dogrudan Odlgiilebilecek fiziksel
biiyiikliikler degildir. Kimyasal bag genellikle lokalize molekiiler orbitaller olarak
tanimlanir [65].Ancak, benzen molekiilii i¢in iki farkli Kékule yapisi bulunmasi iki farkl
lokalize m orbitali bulunmasi gerektigi diisiiniilirse, bir bagin lokalize molekiiler
orbitallerden olusturdu agiklamasi yetersiz olmaktadir. Becke ve Edgecome bu durumu

asmak i¢in elektron lokalizasyon bolgeleri tanimlamiglardir. Calismalarinda iki ayni sipinli
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elektronun diger bir elektrona yakin bulunma ihtimalinin konuma bagli oldugunu
bulmuslardir, bolgeler yiiksek ihtimalli eslesme ve diisiik ihtimalli eslesme olarak
ayrilmaktadir. Diisiik ihtimalli eslesmede elektronlar lokalize olmuslardir. Bunu 6lgebilmek
icin Becke ve Edgecome Elektron Lokalizasyon Fonksiyonunu (ELF) tanimlamislar ve 0
< ELF < 1 deger araligmmi belirlemislerdir. ELF degerinin 1'e yakin oldugu bolgeler
ortaklagmamis elektron ¢iftleri, kimyasal baglar ve atomik kabuklar gibi lokalize
elektronlara karsilik gelmektedir [66]. Bu yaklasimla H,L* ligandinin  yapisinin
aydinlatilmasinda Savin ELF incelenmesi yapilmistir ve fonksiyonun goérsel sonucu 'de

verilmigtir.

Sekil 72. HoLY, (2)’nin gorsel ELF fonksiyonu

Fonksiyonun  gorsel sonucunda, benzen halkalarindaki  de-lokalizasyon
goriilmektedir. Benzen halkalarina bagli gruplardan nitro grubunun diazo grubuna gore
daha ¢ok delokalizasyona katildiklar1 goriilmektedir. Diazo grubu iizerinde ortaklagsmamis
elektron yogunlugu oldukc¢a fazladir ve bu kromofor grupta gerceklesecek gecislerin
molekiil renkliligi iizerine etkisi oldukca fazladir. Incelendiginde imin grubunun da
delokalizasyona katildigi goézlenmektedir ve bunun sonucu olarak bu grubun IR
spektrumundaki alifatik iminler C=N gerilmeleri 1590-1600 cm™ seviyelerinde iken,
aromatik yapiya baglh iminler delekolizasyon etkisiyle(konjuge ise) bu pik 1620 cm™
seviyelerinde ¢ikar. Bu durum ELF ile incelenmis ve deneysel sonuglarla uyum

igerisindedir [67].
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Ligandin teorik IR spektrumu, molekiiliin titresim modlarinin yorumlanmasinda

kullanilmistir. Spektrumda 0,97 6lgekleme faktorii kullanilmastir.
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Sekil 73. H,LY, (2)’nin deneysel ve teorik IR spektrumlari

Yapilan teorik ¢alismalar gaz fazinda izole edilmis bir konformasyon igin
yapildigindan, molekiiller aras1 etkilesimler hesaba katilmamaktadir. Bu yiizden 3000cm™
seviyelerin Ustlindeki O-H baglarinin titresimlerinde molekiiler arasi etkilesimler hesaba

katilmadigindan sapmalar gerceklesmistir.

OH(fenonk) OH (Oksim) H-C=N C=N N=N N=0O
Deneysel 3181 3420 2808 1618 1488 1512/1338
Teorik 3694 3456 2981 1625 1492 1563/1353

Mulliken ve Lowdin elektron yogunluklarina gore fenolik oksijen {izerindeki yiik
yogunlugunun daha fazla olmasi gerekmektedir. Bu ylizden metal iyonu ile
komplekslesmede fenolik protonun kopmasi muhtemeldir ve bu durum deneysel olarak

gozlenmistir.
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4. SONUCLAR VE TARTISMALAR

Bu c¢alismanin ilk asamasinda; aromatik bir aminin (nitro anilin/anilin) diazonyum
tuzunun substitue bir fenol bilesigi olarak segilen salisilaldehite elektrofil aromatik
substitusyonu sonucunda kenetlenmesi ile iki azo tiirevi aldehit bilesigi (1, 3) elde edildi.
Daha sonra elde edilen bu bilesiklerin hidroksilamin ile kondenzasyonu sonucunda iki
oksim ligand1 elde edildi. Sentez asamasinin son safhasinda; elde edilen oksim liganlarin
birinci sira ge¢is metal iyonlarin tuzlari ile muamelesi sonucunda metal: ligand orani 1:2
olan mononiikleer yapida kompleksleri hazirlandi. Elde edilen bilesiklerin yapilar ¢egitli
analitik ve fiziksel veriler ile aydinlatildi. Elde edilen imin-azo tiirevi iki ligand ve gecis
metal komplekslerinin analitik ve fiziksel verileri Tablo 6’de verilmistir.

Elde edilen ligandlar (2, 4) genel olarak etil asetat, DMF, DMSO gibi ¢oziiclilerde
iyi derecede, etil alkol, kloroform gibi ¢oziiciilerde orta derecede petrol eterinde az
coziinmektedir. Komplekslerin ¢oziiniirlikleri daha degiskenlik arz eder. Ancak genel
olarak ligandlara gore ¢oziiniirliiklerinin olduk¢a azaldigi ve DMF, DMSO gibi polar
organik c¢oziiciilerde ¢oziindiigii sdylenebilir. HoL!, (2)’nin Fe(Ill) kompleksi (2b) harig
olmak {izere, azo tiirevi oksim ligandlar1 ve komplekslerinin molar iletkenlikleri
bilesiklerin elektrolit olmayan dogasini gostermektedir (Tablo 6).

Komplekslerin metal icerikleri standart numune hazirlama teknigi kullanilarak ICP

cihazinda Olgiilmiistiir ve bulunan degerler onerilen kompleks yapilari ile uyumludur
(Tablo 6).

4.1 IR Spektrumlari

Bilesiklerin IR spektrumlar1 genel olarak FT-ATR ve KBr disk teknikleri
kullanilarak alinmistir. Elde edilen oksim ligandlar1 (2, 4) ve komplekslerinin IR
spektrumlarindan elde edilen baslica titresim frekanslar1 Tablo 5’de verilmistir. Baslangi¢
maddesi olarak sentezlenen azo tiirevi aldehit bilesiklerinin (1, 3) IR spektrumlarinda sirasi
ile 1659, 1662 cm™’de ve 1482, 1477 cm™de gozlenen titresimler aldehit karbonil grubu
ve —N=N- fonksiyonel grubuna atfedilmistir [68]. Bu bilesiklerin IR spektrumunda 3180
ve 3185 cm™ de gozlenen titresimler fenolik —OH grubuna aittir.

Oksim ligandlar1 (2, 4)’nin IR spektrumunda baslangic maddesi olan aldehitin
karbonil gerilme titresimine atfedilebilecek herhangi bir sinyalin gézlenmemesi, sirasi ile

1603 ve 1633 cm™de imin (C=N) titresimlerine atfedilen yeni bir sinyalin gdzlenmesi
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aldehit (1, 3)’in hidroksilamine kondenzasyonunu gostermektedir. Spektrumda sirasi ile
3361 ve 3404 cm™*de oksim protonlarmin (C=N-OH) gerilme titresimlerine ait olan yeni
sinyallerin gozlenmesi elde edilen bilesiklerin yapisini desteklemektedir [69]. 2 numarali
oksim bilesiginin IR spektrumunda 3120 cm™de fenolik OH lara ait titresimler
gozlenmesine karsin 4 numarali oksim bilesiginde fenolik OH’lara ait gerilmeler
gdzlenememistir. Bu durum; 4 numarali oksim ligandimin IR spektrumunda 1687 cm™ de
gozlenen titresim bandi fenolik —OH protonlarmin kuvvetli molekiil i¢i hidrojen bagi
yaptigt ve bdylece O-H bagmin giclenmesi ile 3200 cm™lerde beklenen O-H
gerilmelerinin 4000 cm™ in yukarisina kaymasina ile agiklanabilir.

IR spektrumlari ligandin metal iyonuna baglanma modu hakkinda olduk¢a 6nemli
ve gilivenilir sonuglar vermektedir. Oksim ligandlarinin metal komplekslerinin (2a-f, 3a-f)
IR spektrumlarinda fenolik —OH protonlarina ait gerilme titresimlerinin kaybolmasi metal
iyonunun fenolik oksijen iizerinden liganda koordinasyonunu gostermektedir. 2’nin IR
spektrumunda 1603 cm™’de gozlenen orta siddetteki imin titresimlerinin komplekslerde
asagl/yukar1 dalga sayisma (1587-1604 cm™) kaymasi ve ligandla kiyaslandiginda
siddetinin artmast metal iyonunun imin azotu iizerinden liganda koordine oldugunu
gostermektedir [68].

#’iin IR spektrumunda 1633 cm™’de omuz seklinde gdzlenen orta siddetteki imin
(C=N) titresimlerinin komplekslerde asagi/yukar1 dalga sayisina (1592-1645 cm™) kaydig
gozlenmektedir. Mn(Il), Fe(IIl), Co(II) komplekslerinde diisiik dalga sayisina kayma
gozlenirken, Ni(Il), Cu(Il), Zn(II) kompleksinde yiiksek dalga sayisina kayma goézlenmesi
ligandin metal iyonunun imin azotu {lizerinden koordine oldugunu gostermektedir.
Komplekslerin IR spektrumlarinda oksim protonlarinin gerilme titresimlerinde gdzlenen
kaymalar metalin imin azotuna koordinasyonunu dogrulamaktadir. Ayrica iki degerlikli
metal perklorat tuzlari ile hazirlanan komplekslerde diagnostik perklorat iyonlarmin
varligina dair herhangi bir titresim bandinin gézlenmemesi komplekslerin nétral yapisini

desteklemektedir.

4.2 NMR Spektrumlar:

Sentezlenen bilesiklerin 'H NMR spektrumlart DMSO-dg ¢0ziiciisii igerisinde
alimmistir ve Onerilen yapilar ile uyumlu olarak gozlenen kimyasal kayma degerleri Tablo
1.2.3’de gosterilmistir.

Azo-aldehit tiirevi bilesikler (1, 3) i¢in elde edilen spektrumlarda sirasi ile 10.378
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ve 10.357 ppm’de gozlenen ve bir protona karsilik gelen singletler aldehit (-CHO)
protonlarina aittir. Azo-aldehit tiirevi bilesikler (1, 3)’in NMR spektrumlarinda sirasi ile
11.714 ve 11.527 ppm de gozlenen singletler fenolik —OH protonlarina aittir. Déteryum ile
(D20) exchange yapildiginda bu protonlara ait singletler kaybolmaktadir.

Oksim ligandlarmin (2, 4) 'H NMR spektrumlarinda baslangic maddesi olan
aldehitlerde gozlenen ve aldehit (-CHO) protonlarina ait olan singletlerin kayboldugu ve
siras1 ile 8.384 ve 8.406 ppm de gozlenen imin (HC=N) protonlarina atfedilen yeni
sinyallerin gézlenmesi hidroksilamin’in aldehitlere kondenzasyonunu dogrulamaktadirlar.
Oksim ligandlarinin (2, 4) spektrumlarinda sirasi ile 11.135 ve 11.540 ppm’de gozlenen ve
doteryum ile yer degistirebilen singletler oksim (C=N-OH) protonlarina aittir. Fenolik —OH
protonlarina ait kimyasal kaymalar 2 numarali oksim ligandi i¢inl1.552 ppm’de
gbzlenmesine karsilik, 4 numarali oksim ligandinda bu sinyal tespit edilememistir. Bu
durumun maddenin détoro ¢oziicii icerisinde uzun siire bekletildikten sonra spektrumunun
alinmas1 nedeniyle, c¢oziiciide bulunan doteryum ile yiiksek asitlie sahip fenolik
protonlarin yer degistirmesi nedeni ile ortaya ¢iktig1 diistintilmektedir.

Diyamanyetik 6zellik gosteren kompleksler (2f, 4d ve 4f)’in NMR spektrumlari
coziiniirliiklerinin ¢ok az olmasi nedeni ile alinamamistir. Diyamanyetik 6zellik gostermesi
nedeniyle sadece 2 numarali oksim ligandinin Ni(ll) kompleksi (2d)’nin NMR spektrumu
alinabilmis ve karsilik geldigi oksim ligandinin spektrumu ile mukayese edilmistir. Ni(II)
kompleksi (2d)’nde imin protonlarinin yiiksek alana kaymasi (8.183 ppm) Ni*? iyonunun
imin azotu {izerinden liganda koordine oldugunu gostermektedir. Imin azotuna
koordinasyon nedeni ile oksim protonlaria ait olan singlet (11.478 ppm)’in kimyasal
kayma degerinde bir kayma gozlenmektedir. Diger sinyaller ve integrasyon degerleri

Onerilen yapiy1 gostermektedir.

4.3 Kiitle Spektrumlari

Nitro substitue aldehit (1)’in metanol ¢ozeltisinin LC MS MS analizi sonucunda
m/z 304°de gozlenen [M+CH3OH] piki molekiiliin 6nerilen yapisint dogrulamaktadir. m/z
304’de gozlenen [M+CH30H]" iyonu segilerek ESI teknigi ile se¢imli olarak tekrar
iyonlastrimaya maruz birakilarak olusan iyonlar detayli olarak analiz edilmistir (Sekil 58
ve Ek Sekil 26 ). Sentezlenen diger azo-aldehit tiirevi bilesigin ESI-MS ve MS MS
spektrumlar1 almmistir. Spektrumda m/z 227 (%21)’de gdzlenen pik [M+H]" iyonuna aittir
ve yapiyr dogrulamaktadir. Bu bilesigin yapisini daha detayli dogrulamak i¢cin MS MS
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analizi yapilmistir ve bilesigin Sekil 60°de gozlendigi sekilde fragmentler verdigi
degerlendirilmistir ve gézlenen fragmentler yapi ile uyum igerisindedir.

2 numarali oksim ligandiin kiitle (ESI) spektrumu MS MS teknigi ile alinmistir
(Ek sekil 27). Alman spektrumda m/z 287 (100%) [M+H]" temel piki, m/z 269 (59) [M-
OH]" ve m/z 241 (22%) [M-NO,]" piki gozlenmistir. Daha detayl1 fragment analizi Sekil
59’de sunulmustur. 4 numarali oksim ligandinin kiitle (ESI) spektrumu MS MS teknigi ile
almmustir (Ek sekil 35). Alman spektrumda m/z 242 (40%) [M+H]" temel piki, m/z 224
(30%) [M-OH]" ve m/z 148 (6%) [M+H-Ph-OH]" piki gozlenmistir. Daha detayl1 fragment
analizi Sekil 61°de sunulmustur.

2-Hydroxy-5-[(E)-(4-nitrophenyl)diazenyl]benzaldehyde oxime, H,L!, (2)’nin
komplekslerinin kiitle spektrum (ESI) analizlerinin (Ek sekil 28-32) sonucunda; 2a igin
m/z 536.18 (13.5%) [M+H]", m/z 519.22 (4%) [M+H-OH]", 2b icin m/z 750,40 (15%)
[M+3CHsCN]*, m/z 709.44 (3%) [M+2CH3CN]", 2c i¢in m/z 711.01 (29.3%)
[M+2CH3CN+H]", m/z 670.10 (6%) [M+CHsCN]", m/z 654.3 (6%) [M+CHsCN-0]", 2e
icin m/z 333.07 (20%) [M-(HL'+O)+H]", 2f i¢in m/z 334.23 (16%) [M-(HL'+O)+H]",
piklerinin  gézlenmesi  Onerilen yapilar1  desteklemektedir. 2-Hydroxy-5-[(E)-(4-
phenyl)diazenyl]benzaldehyde oxime H,L%(4) ’nin komplekslerinin kiitle spektrum (ESI)
analizlerinin sonucunda; 4a icin m/z 599.28 (2%) [M+CH3CN]", m/z 316.20 (38.5%) [M-
(CH3CN+ 2PhN,+20H)+2H]", m/z 376.32 (4%) [M-( CH3CN+2Ph+N,)]*, 4b icin m/z
519.25 (3.5%) [M-H.0]", 4e i¢in m/z 548.48 (5.5%) [M]" pikleri gézlenmistir. 4d
kompleksinin MS ve MS MS spektrumlart alinmis ve detayli fragment analizi yapilmistir
(Sekil 60, Ek Sekil 39, 40). Elde edilen MS MS spektrumunda m/z 539.29 (42%) [M]",
m/z 522.28 (6%) [M-OH]"*, m/z 297.88"de temel pik gdzlenmistir. 4f kompleksinin MS ve
MS MS spektrumlart alinmig ve detayl fragment analizi yapilmistir (Sekil 63, Ek Sekil
42). Elde edilen MS MS spektrumunda m/z 384.28 (47%) [M+2H,0-
(2C6H5+3N+20H)]*, m/z 340.06 (100%) [M+2H,0-(2C6H5+4N+20H)]"’de temel pik

gozlenmistir.

4.4 Elektronik Spektrum ve Manyetik Duyarhlik Analizler

H, L ligandi (2) 'nin DMF ¢o6ziicii igerisinde alinan spektrumunda ti¢ farkli bilgede
absorbans gozlenmistir. 607 nm’de orta decede siddetli, 387 nm de ¢ok siddetli ve 302,
269 nm’de siddetli sogurma bantlar1 gozlenmistir. Gézlenen bu bandlardan diisiik enerjili

olan ilki n-m* gegisleri, diger ikisi m-n* gegisleridir. H,L"' ligandimin kompleksleri (2a-f)
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'nin DMF ¢6ziicii igerisinde alinan spektrumlarinda n-n* gegislerinde maviye kayma (blue

shift) gbzlenmektedir.
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Sekil 74. HoL' ligandinda (2) muhtemel tautomerlesmeler.

H

N=—N on — “oH

Sekil 75. HoL? ligandinda (4) muhtemel tautomerlesmeler.

H,L 2 ligandi, (4) ile kiyaslandiginda H,L' ligand1 (2)’min orta siddetteki diisiik

enerjili gecise ait bandiin kirmiziya kaymasi (red shift) nitro substitiientinin konjugasyonu
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artirict etkisi nedeni ile oldugu diistiniilmektedir. Farkli bir ifade ile azo tiirevi bilesiklerde
gbzlenen hidrazon tautomerlerinde goézlenen n-n* gegisleri azo tautomerine goére daha uzun
dalga boyuna kaymaktadir [70]. Literatiire bakildiginda apolar ¢6ziiciilerde azo formu,
polar ¢oziiciilerde hidrazon formunun daha muhtemel oldugu goériilmektedir. Bu nedenle
H,L? ligandmin DMF ¢ozeltisinde hidrazon tautomerisinin daha baskin  oldugu
sOylenebilir.

Komplekslerin DMF igerisinde alinan elektronik spektrumlari molar absorblamalar
dikkate alinarak genel olarak degerlendirildiginde, diisiik yogunluktaki d-d gegislerinin
yiikksek yogunluktaki LMCT gecisleri ile aym1 bolgede ¢ikmasi nedeni ile tam olarak
belirlenmesi muhtemel degildir. Bu nedenle asagida yapilan degerlendirmeler beklenen d-d
gecisleri i¢in Oneri niteligindedir.

Diyamanyetik 2d ve 4d kompleklerinin elektronik spektrumlarinda sirasi ile 501
ve 498 nm’de gozlenen genis bandlar n-n* ve d-d gecislerine yorumlanmistir. Bandin yeri
karediizlem geometrideki Ni(II) iyonundan beklenen d-d gegisine atfedilebilir [71].

Cu(Il) kompleksleri (2e ve 4e)’nin elektronik spektrumlarinda sirasi ile 516 ve 449
nm’de gozlenen genis absorbanslarin; karediizlem/bozulmus karediizlem geometrideki
bakir(Il) iyonunun d-d gegisinden ileri geldigi diisiiniilmektedir. Cu(ll) komplekslerinin
(2e ve 4e) manyetik gbézlenen moment degerleri sirasi ile 1.81 ve 2.04 B. M. dir ve bir
eslesmemis elektron i¢in uyumlu bir degerdir. [72].

Diyamanyetik Zn(Il) kompleksleri (2f ve 4f)’nin elektronik spektrumlarinda sirasi
ile 472 ve 469 nm’de gozlenen absorbanslar ligandan metale yiik transfer gecislerine
atfedilmistir.

Co(Il) kompleksleri (2c ve 4c)’nin elektronik spektrumlarinda goriiniir bélgede 500
nm civarinda gozlenen absorbanslar tetrahedral geometri ile uyumludur. Ancak ¢ok yiiksek
yogunluklu ve genis olan bu bolgede ligantdan metale yiik transfer gecisleri de
gozlenmektedir [73]. Oda sicakliginda 6lgiilen manyetik moment degerleri (sirast ile 3.47
ve 4.14 B. M.) kobalt iyonunun +2 degerlikte oldugunu desteklemektedir. Tetrahedral
komplekslerde daha yiiksek absorbanslar ve manyetik moment beklenir. Bu nedenle 2c
kompleksinde geometrinin bozulmus tetrahedral oldugu veya karediizleme yaklastig
sOylenebilir.

Yiiksek spin “d> sistemleri {Mn(Il); 2a, 4a ve Fe(lll); 2b, 4b}cok zayif spin
yasaklir d-d gegcisleri ile karakterize edilir. Ligantdan metale yiik transfer gegislerinin de
goriiniir bolgede ¢ikmasi nedeniyle d-d gegislerini belirlemek giigtiir [74]. Oda sicakliginda
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Olciilen manyetik moment degerleri S=5/2 degeri ile uyumludur ancak beklenen degerden
biraz kiigliktiir. Bu durum komplekslerde bir miktar antiferromanyetik spin etkilesmesinin

bir sonucu olarak degerlendirilebir.

4.5. Molar Tletkenlik

Molar iletkenlik verileri (Am) 25°C de komplekslerin 10° M DMF cozeltileri
kullanilarak 6lgiilmiistiir (Tablo 6). H,L' ligandimin kompleksleri (2a, 2c-f) i¢in 3-11
Q *cm?mol ™ aralifinda okunan diisiik iletkenlik degerleri komplekslerin nétral dogasin,
2b icin okunan 85 Q ‘cm?mol ™ degeri kompleksin elektrolit dogasini ve buna bagli olarak
kloriir iyonunun metale koordine olmadigin1 géstermektedir [75].

H,L> ligandinin kompleksleri (4a-f) i¢in 3-9 Q *cm?mol araliginda okunan diisiik
iletkenlik degerleri komplekslerin nétral dogasini, 4b i¢in okunan 8 Q 'em’mol ™ degeri
kompleksin elektrolit olmayan dogasini ve buna bagli olarak kloriir iyonunun metale

koordinasyonunu gostermektedir [75].
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4. ONERILER

Birinci boliimde verilen bilgiler 1s18inda, endiistride onemli bir yer kaplayan azo
boyalar1 optik veri depolama ve siv1 kristal teknolojilerinde, tekstil ve gida boyalarinda,
analitik reaktif olarak, sensoér yapiminda ve saghik alanlarinda siklikla kullanildig
anlasilmaktadir. Bahsedilen alanlarda kullanilan bilesiklerin genel olarak daha iistlin
nitelikler tasimasi1 yapilan ¢aligmalarda en temel hedeftir. Bu dogrultuda bilesiklerin farkli
fonksiyonel gruplar tagimasi ile istenen miitkemmeliyete erismek miimkiin olabileceginden
bu ¢alisma ve benzeri ¢alismalarda yapilan sentezler olduk¢a 6nem arzetmektedir.

Sentez maliyetine orantilandiginda, azo boyalar1 son derece yiiksek ekonomik geri
doniise sahiplerdir. Ticari olarak Prontosil adi altinda IG Farben Bayer Laboratuvarlar
tarafindan 1932 yilinda piyasaya siriilen 4-[(2,4-diaminofenil)azo]benzensiilfonamit
bilesigi ucuz maliyet sayesinde diinya genelinde yiiksek erisilebilirlige sahip olmus ve

Gram Pozitif bakterilere karsi etkin bir ajan olarak tipta kullanilmistir.

Yapilan calismada, oksim tiirevi iki azo boya ligandi ve bunlarin Mn+2, Fe+3, C0+2,
Ni*?, Cu*? ve Zn*? iyonlar ile gecis metal kompleksleri sentezlenmistir. Bundan sonraki
asamada bu bilesikler ile ilgili olarak yapilacak olan ¢ok disiplinli ¢alismalardan elde
edilecek sonuglarin iilke ekonomisine ve bilime o©Onemli bir katki saglayabilecek

potansiyele sahip olmasi nedeniyle degerli olacagi degerlendirilmektedir.
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Ek Sekil 19. [Ni(HL'),], (2d) kompleksinin NMR spektrumu
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Ek Sekil 20. (3)’tin NMR spektrumu
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Ek Sekil 21. HoL?, (4) ligandinin NMR spektrumu
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Ek Sekil 22. H,L', (2) ligand: komplekslerinin UV spektrumu(190-1100 cm™)
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Ek Sekil 23. H,L!, (2) ligand1 komplekslerinin UV spekttrumu(450-900 cm-1)
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Ek Sekil 24. H,L?, (4) ligand1 komplekslerinin UV spekttrumu(190-1100 cm™)
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Ek Sekil 25. H,L?, (4) ligand1 komplekslerinin UV spekttrumu(450-1100 cm™)
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NITROALDEHIT #303-346 RT: 2.71-3.12 AV: 44 NL: 1.04E4

T: + p ESIFullms2 304.000 [10.070-350.000]
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Ek Sekil 26. (1) ligandinin kiitle spektrumu(MS-MS)
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KAAN-OKSIM 310312011 #1584-1717 RT: 20.60-21.83 AV: 134 NL: 1.12E5
T: + p ESIFull ms2 287.000 [25.070-300.000]
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Ek Sekil 17. H,L*, (2) ligandinin kiitle spektrumu(MS-MS)
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OKSIMMANGAN #379-457 RT:4.655.60 AV.79 SB: 694 841-13.79 ,0.11-323 NL: 2.11E5

T: + p ESIQI1IMS [104 040-750.000]
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Ek Sekil 28. [Mn(HL"Y),], (2a) kompleksinin kiitle spektrumu, A:Deneysel molekiiler iyon piki, B:Simule edilmis molekiiler iyon piki.
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Fe 02052011 #267-540 RT:361-7.37 AV 274 SM 11B NL: 2.38E4
T: + p ESIQ1MS [104.040-1500.000]
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Ek Sekil 29. [Fe(HL)2]Cl, (2b) kompleksinin kiitle spektrumu, A:Deneysel molekiiler iyon piki, B:Simule edilmis molekiiler iyon piki.
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OKSIMKOBAL T #284-629 RT: 3.49-7.72
T: + p ESIQ1MS [104 040-750.000]
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Ek Sekil 30. [Co(HLY),], (2¢) kompleksinin kiitle spektrumu, A:Deneysel molekiiler iyon piki, B:Simule edilmis mélekiiler iyon piki.
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OKSIMBAKIR #319-797 RT: 3.91-9.78 AV: 479 SB: 781 10.89-17.23,0.00-3.25 NL: 2.21E5
T: + p ESI Q1MS [104 .040-750.000]
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Ek Sekil 31. [Cu(HL"Y),], (2e) kompleksinin kiitle spektrumu, A:Deneysel molekiiler iyon piki, B:Simule edilmis mélekiiler iyon piki.
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OKSIMCINKO #297-517 RT: 365-6.35 AV: 221 SB: 489 7.44-10.64 ,018-2.97

T: + p ESIQ1IMS [104.040-750.000]
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Ek Sekil 32. [Zn(HL"Y),], (2f) kompleksinin kiitle spektrumu, A:Deneysel molekiiler iyon piki, B:Simule edilmis mélekiiler iyon piki.

116



21.01.2011 #204-349 RT: 2.87-4.92 AV: 146 SB: 269 0.05-2.56 ,5.35-6.61 NL: 2.80E6
T: + p ESI Q1MS [50.070-240.000]
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EkSekil 33. (3)’iin kiitle spektrumu
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21.01.2011 MSMS #294-301 RT:3.07-3.13 AV: 8 NL: 1.01E6

T: + p ESIFullms2 227.000 [50.070-240.000]
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Ek Sekil 34. (3) ligandinin kiitle spektrumu(MS-MS)
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NO OKSIM 31012011 #148-162 RT: 2.13-2.34 AV: 15 SB: 86 0.02-1.25 NL: 2.37E6

T: + p ESI Q3MS [10.070-550.000]
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Ek Sekil 35. HoL?, (4) ligandimin kiitle spektrumu
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NO OKSIM 31012011 #174-203 RT: 2.51-2.93 AV: 30 NL: 1.19E6
T: + p ESI Full ms2 242.000 [10.070-250.000]
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Ek Sekil 36. H,L?, (4) ligandinin kiitle spektrumu(MS-MS)
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Mn #130-262 RT:2.13-429 AV: 133 NL: 1.04E6
T: + p ESI Q1MS [80.040-650.000]
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Ek Sekil 2. [Mn(HL?),], (4a) kompleksinin kiitle spektrumu, A:Deneysel molekiiler iyon piki, B:Simule edilmis molekiiler iyon piki.
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Fe #291-476 RT:2.64432 AV 186 SB: 188 12.94-14.64 NL: 4.10E5
T: + p ESIQ1MS [10.070-700.000]
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Ek Sekil 38. [Fe(HL?),Cl], (4b) kompleksinin kiitle spektrumu, A:Deneysel molekiiler iyon piki, B:Simule edilmis molekiiler iyon piki.
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NO Ni 31012011 #200-239 RT: 2.94-3.51 AV: 40 NL: 1.03E5
T: +p ESIFullms2 539.000 [10.070-550.000]
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EkSekil 393. [Ni(HL?),], (4d) kompleksinin kiitle spektrumu (MS-MS)
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NO Ni 31012011 #142-168 RT: 2.08-2.44 AWV. 26 SB: 85 0.14-1.37 NL: 5.93E6

T: + p ESIQ3MS [10.070-750.000]
100
9
90
8
80
7
70
6
60
55
S0

4

Relative Abundance

40

G —nNi—o0
3 /
™~ ™~
QN N~ o.

30 ©/
2
20
1
1 12177 17390
"Jooss o581 | | s.1o 249 98
100 200

THoO ~
2 ]
\N %ﬁ

439.22

N~ D

330.39 38106

300 400

miz

539.09

541.09

540.10

542.10
543.09

544.09 545.09
| 4 15 546.09
T e e L Em
540 542 544 546
miz

596.75 640.70 72035

600 700

Ek Sekil 40. ([Ni(HL?),], 4d) kompleksinin kiitle spektrumu, A:Deneysel molekiiler iyon piki, B:Simule edilmis molekiiler iyon piki.
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Cu#740-766 RT:1232-12.75 AV: 27 NL: 6 28BES

T: + p ESI Q1MS [80.040-650.000]
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Ek Sekil 41. [Cu(HL?),], (4e) kompleksinin kiitle spektrumu, A:Deneysel molekiiler iyon piki, B:Simule edilmis molekiiler iyon piki.
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NITRO-OKSIM Zn #368-393 RT: 3.42-3.70 AV: 26 NL: 1.48E6
T: + p ESI Full ms2 384.000 [10.070-850.000]
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EkSekil 42. [Zn(HL?),], (4f) kompleksinin kiitle spektrumu (MS-MS)
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