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Bu galismada 8ncelikle, demir komplekslerinin sentezinde gikig bilesikleri olarak
kullanilan,  N,N’-bis(salisiliden)-trietilentetramin ~ (L1), N,N’-bis(2-hidroksibenzil)-
trietilentetramin  (L2), N,N’,N*’-tris(salisiliden)-triaminoetilamin (L3), N,N’N**-tri(2-
hidroksibenzil)  triaminoetilamin  (L4),  N-2-hidroksi-1-naftaliden-N’-2-hidroksietil
etilendiamin (L5) ve N,N’-bis(salisiliden)-dietilentriamin (L6) bazlari sentezlenmigtir.
Seﬁtezlenen ligantlar demir(Il) klorlir ile reaksiyona sokularak, N.N’-bis(salisiliden)-
trietilentetramin demir(IIT) klortir (K1), N.N’-bis(2-hidroksibenzil)-trietilentetramino demir
() klortir (K2), N,N’,N**-tris(salisiliden)-triamino-etilaminato demir(IlT) (K3), N,N*,N**-
tris(2-hidroksibenzil)-triaminoetil-aminato ~ demir(Ifl) (K4), Bis{[p-N-(2-hidroksi-1-
naftaliden)-N’-2-hidroksictil-etilen  diaminato] kloro demir(ID}(X3) ve NN-
bis(salisiliden)-dietilentriaminato kloro detnir (1I) (K6) kompleksleri sent;zlenmistir.‘

Sentezlenen Schiff bazlarimin ve demir komplekslerinin IR spektrumlar: alinmsg, ve demir
komplekslerinin element analizleri, X-151m tayinleriyle yapilar aydinlattbmgtir,

2004, 35 sayfa

ANAHTARKELIMELER : Schiff baz, demir kompleksi, X-15m1 difrakstyonu
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ABSTRACT
Master Thesis

SYNTHESIS OF IRON COMPLEXES OF LINEAR POLIDENTATE ONNNNO TYPE
SCHIFF BASE LIGANTS AND INVESTIGATION OF SPECTROSCOPIC PROPERTIES

Nimet SAPMAZ AKBEN

Ankara Univereity
Graduate School of Naturel Applied Sciences
Depariment of Chemnistry
Supervisdr : Yrd. Dog. Dr. Hasan NAZIR

In this study, we first prepared polidentate ligants which are used in synthesis of iron
complexes. These ligants mclude N.N’-bis(salicylidene)-triethylenetetramine (L1), N.N’-
bis(2-hydroxobenzly)-triethylenetetramine (L2), N,N°,N*’-iris(salicylidene)-triaminoethy!-
amine (L3), NN’ N-tris(2-hydroxobenzly)-triaminoethylamine (L4), N-2-hdroxy-1-
naphthaledene-N’-2-hydroxyethyl cthylex}e-dianiine (LS) and N,N’-bis(ssalicylidene)-
diethylenetriamine (L.6) Schiff bases. Synthesized Schiff bases were reacted with iron(IIl)
chloride and N.N’-bis(salicylidene)-triethylenetetramine iron(lIl) chloride (K1), N.N’-
bis(2-hydroxobenzly)-triethylenetetramino  iron(Ilf) chloride  (K2), NN’ N~
tris(salicylidene)-triaminoethyl-aminato iron(Il) (X3), N,N’,N”~tris(2-hydroxobenzly);
triaminoethyl aminato iron(fll) (K4), Bis{[p-N-(2-hdroxy-1-naphthaledene)-N’-2-
hydroxyethyl-ethylene-diaminato] chioro iron(Il)} (K5) and N,N’-bis(ssalicylidene)-
diethylenetriaminato chloro iron(TT) (K6) are obtained.

The structures of syntesized Schiff bases and iron complexes were clarified by
producing their IR spectrums as well as element analysis and X-ray analysis of iron

complexes.

2004, 35 pages . .
Key Words : Schiff bases, iron complexes, X-ray
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1. GIRIS

Insamn, yagamuinda Snemli fonksiyonlan strdtriitebilmesinde metal iyonlan buytik bir:
dneme sahiptir. Dort ana metal (Na, K, Mg ve Ca) ve on gegis metali (V, Cr, Mn, Fe,
Co, Ni, Cu, Zn, Mo ve Cd) en dnemli metallerdir. Bazt metal iyonlannm eksikligi
hastaliklara neden olur. Omefin, ¢inko eksikliginin geligimi geciktirdii, bakr
eksikliginin kalp hastaliklanna neden oldugu ve demir eksiklifinin 8ldiiriict kansizliga
yol agtizs bilinmektedir (Bertini vd 1994, Hider vd 1996).

Gegis metallerinden demir (Fe), yasamsal. fonksiyonlar igin gereken en $nemli ve aym
zamanda en bol bulunan metaldir. Yetigkin bir insanda 3 g’1 hemoglobinin yapisinda
olmak fizere 4 g kadar Fe bulunur (kiloya bagl olarak degisim yaklasik % 0,005 kadar).
% 75 hemoglobinde bulunan Fe’in, % 134 ferritin, % 12'si hemosiderin ve
digerlcriﬁde (mayoglobin, transferin, katalaz, sitokrom, oksidaz vd.) bulunur.

Fe igeren proteinlerin, oksijenin tagitmasi ve depolanmasi ile elektron transferi gibi iki
onemli gorevi vardir, Proteinler hemoglobin igerip igermediklerine gore
gruplandinlirlar,

Demirin insan yasamindaki Oneminin yamnda, vitcuttaki birikimi organlarm
fonksiyonunun bozulmasina neden olur, Demirin vilcutta birikmesine neden olan
dnemli etkenlerden biri de, ciddi bir kan hastalif olan thalassemi (talasemﬁ’dir. Bu
hastalikta organizma yeterince hemoglobin yapamaz, Hastalar yagam boyu ortalama 3-4
haftada bir, kan transfiizyonuna (nakline) ihtiyag duyarlar. Bu nakiller hastanin dmriing
uzatirken, Fe birikmesine de neden olur. Biriken Fe sonucunda organtann fonksiyonlart
bozulur. Bu nedenle - Fe birikimini nlemek amaciyla 6zel bir pompa ile haftada 5 giin
demir baglayici ilag Desferroksamin (Sekil 1.1.) alinmast zorunludur, .
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Sekil 1.1, Desferroksamin

Desferroksamin ilk kez 1960’larda tiretilinis olan ve buglin hald pek gok iilkede Fe
baglayici olarak kullamlan tek ilagtir (Hider vd 1996).

insan viicudundaki fazla demirin tutulmasmin énemi ve bugn kullantlan tek ildcmn
kullamm gtiglagt dikkate alindifinda Fe tutucu yeni maddelerin -gerekliligi kolayca
anlagilmaktadir, Bu nedenle bu galismada, g.vok digli Schiff bazlanmmn sentezi, bu
ligantlarin Fe ile verecegi komplekslérin hazirlanmas: ve elde edilen bilesiklerin
yapilanmn spektroskopik yontemler ile incelenmesi amaglanmigtir.



Sentezlenen ligantlarm ve Fe komplekslerinin formilleri vé adlandirimas:
Cizelgel.1."de verilmistir.

Cizelge 1.1. Sentezlenen ligantlarin ve Demir (Fe) Kompleksi Bilegiklerinin Formlieri
ve IUPAC Kurallanina Gore Adlandirilmasy

Ligantlar
Bilesik Agik ve Kapali Formilu Ad
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Cizelge 1.1. (devam)
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Cizelge 1.1. (devam)
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2.KAYNAK OZETLERI
2.1, Schiff Bazlarmin Eldesi
Karbonil bilesiklerinin, amin tilrevieriyle kondenzasyonu gok kolay yiirityebilen

reaksiyonlardir. Schiff bazlan bu kondenzasyon reaksiyonu firiinlerinin bir grubudur ve
ilk olarak 1869 yilinda Schiff tarafindan elde edilmigtir.

R R OH R

N \./ \

C=0 4 HN-Z — ——— ———— C=N-Z
R’ R/C SNH-z <O g/
R'=H=Aldehit (T m am

Sekil 2.1. Schiff ‘bazi kondenzasyonu

(D), bir amonyak tiirevidir ve karbonil grubu ile etkilegerek e~karbonunda stbstitiie
amino grubu tagtyan bir alkol (II) olugturur, bu yap: da su kaybederek (III) Schiff
bazini (azometin bilesigini) verir (Sekil 2.1.),

R, R’ ve Z ne kadar elektron gekici ve rezonansa katilabilen gruplar ise, olugan Schiff
baz: o kadar kararlidur.

Schiff bazi bilegikleri ilk defa 1932 yilmda Pfeiffer tarafindan ligant olarak
kullamlmigtir (Pfeiffer vd 1932). Bu 6nemli bir gahsmadir. Ciinkdi o giine kadar
aragtrmacilar NH; (amonyak), H,NNH; (hidrazin), C;042 (okzalat), CN™ (siyanat) gibi
kogik molekiillt ligantlar kullamimaktaydi. Ayrica, Schiff bazmm ligant olarak
kullamimas: koordinasyon kimyasina katkisi bakimindan da onemlidir. Bu tarihten
sonraki galigmalarda elde edilen Schiff bazlarmm analitik amaglaria kullanilmas: igin
aragurmalar yapilmaya baglanmagtir.

Schiff bazlannin nispeten kolay elde edilmesi, degisik yaptlarda ve karakterlerde
ligantlarin olugmas: bunlara olan ilgiyi arttumugtir, Schiff baz:i ligantlarimn eldesinde
genellikle o-hidroksiaromatik aldehitlerle alifitik ve aromatik mono ve diaminler



(1,2-etandiamin, 1,2-benzendiamin, anilin, 2-aminofen61 ve bunlarin tirevieri gibi)
kullaniimaktadar, ’

Ornek:

XN N"
0 s

N HO
2-(3-pridilmetiliminometil)fenol N,N’-bis(salisitiden)-2,3-pridindiamin

o X

e - HO

N-metiletiliden amin N,N” bissalisiliden-1,3 diaminopropan

Schiff bazlanmin gegis metalleri ile olusturdufu kompleksler Stereokimya ve
Manyetokimyadaki ¢aligmalar igin Snemli kaynaklar olugturur. Ayrnica son yillarda
Fe(IIT) iyonu igeren metalik enzim sistemlerinde spin basamaklarimn anlagilmasinda da
bu komplekslerin 8nemi buyiktir (Bremer vd 1998).

Metal komplekslerinin dugiik spin ve yiksek spin arasmda dengede oldugu ilk 1931
yiinda Cambi ve arkadaglarimn tris(ditiyokarbamato) Fe(lll) kompléksinin manyetik
izomeri ile yaptiklar ¢aligmada gosterilmigtir. Bundan sonraki yillarda Fe(TIT), Fe(I) ve
Co(Il)'nin 6’11 koordinasyon olugturdugu sistemler igin galigmalar gittikge artmagtir
(Tweedle ve Wilson 1976, Kurtz vd 1990).



2.2. Schiff Bazlarmmn Fe Kompleksleri

Demir komplekslerinin yapilarini aydinlatmak igin yapilan ¢aligmalarda bazi ligantlarn
Fe'in +3 yikseltgenme basamagmi, bazi ligantlannda Fe’in +2 ylkseltgenme
basamagmit tercih ettigi gortlmugtir Kurtz vd 1990). Karboksamid, oksim ve
karbokzalat gruplart Fe(II)’'u tercih ederken, pridin ve imidazol nitrojenler ve
tiyoeterlerle olan ligantlar Fe(Il) kempleksleri olugtururlar (Patra vd 2002). Bu tez
igerisinde yapst X-1gmnlan ile de aydmlatilmsg Schiff bazlanna mekler verilmistir,

2.2.1, iki digli Schiff bazlarinm Fe kompleksleri

Pfeiffer’in  metal-salisilaldimin  kompleksleri gekil ([)’de  gosterildigi  gibi
tanimlanmasmdan bu yana monoanyonik salisilaldamin liganty, iki digli ofarak kabul
edildi (N/O dondr). Daha sonra yapilan ¢aligmalarda metal atomunun aligilmitgm diginda
anyonik oksijen ile koordine edildigi sekil (IT)’deki yapida oldugu gésterilmistir (N ile
koordinasyon yoktur).

JM\/R M\{— A +'/R

® ey

N-izopropilsalisilaldimin Fe(IIl) trikloriir [Fe(LPH)Cl;] kompleksinin daha énce ilk kez
Van der Bergen tarafindan tanimlanan bis(salisiliden) Fe(IIl) trikloriir kompleksiyle
benzerlik gosterdipi bulunmugtur, Buna gore Fe(LPH)Cl; kompleksinin X-gmnlan
yapisinda goriildigt gibi iki d1$11 olarak kabul edilen Schiff bazs liganti, sadece oksijen
atomunun Fe ile birlesmesiyle bir bilesik olugturmugtur (Sekil 2.2.).

18 Y
©) CeHq / Ar T

C
an
] ¢ [o3]

FeCl, +

Sekil 2.2, N-izopropilsalisilaldimin Fe(III) trikloriir kompleksi



Bu yapiya 6zgh olarak katr hal IR spektrumda giddetli C=N bagmn enetjisinde artig
goritlerek, ligantta 1631 cm "’ de gozlenen bandm 1649 cm™e kaydign (H bagh iminden
dolayr) gdzlenmistir (Kisko vd 2002).

2.2.2. Uc digli Schiff baziarmin Fe kompleksleri

2-hidroksi-1-naftaldehit’in 2-amino-4-klorofenol ile elde edilen Schiff bazinm
asetonitrildeki gdzeltisi ile FeCly nin metanoldeki ¢ozeltisinden dimerik yapida
Bisfkloro{1-[(4-kloro-2-hidroksifenil)iminometilJnaftalin-2-olato-O, 0, N} demir(I1I1)]

kompleksi elde edilmistir (Sekil 2.3.).
g H A OQ 9" O
+ FeCl,4-H, —— N
oo Iy S N e A
O 1N =
W,

]
$ekil 2.3. Bis[kloro{ 1-[(4-kloro-2-hidroksifenil}iminometil]naftalin-
2-olato-0,0’,N}demir(IID)] kompleksi (Elmah vd 1993)

2.2.3, Dért digli Schiff bazinin Fe kompleksleri

N-(2-aminoetil)etanolamin, salisilaldehit ile lineer yapida bir ligant olusturur. Bu gok
digli ligant birkag farkh geometride bilegik olugturur,

N-(2-hidroksietilamino)etil salisilaldimin, Fe(Il) ile reaksiyona girdi3i zaman ligant ve
Fe(II)’nin mol oranina gdre farkh iki geometride yap1 olugtugu bulunmugtur, Eger
Fe(lly/ ligant orani 1/2 alinursa, Fe(Ill) dizgin olmayan oktahedral geometride
koordine éltxr. Iki fenolik oksijen oktahedral yapmnin kégelerinde komsu olarak yer alir
(Sekil 2.4.).
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Sekil 2.4. N-(2-hidroksietilamino)etil salisilaldimin- demir (ITI) kompleksi
(Kenar vd 2001)

Sekil 2.4.’de s6zft édilen N-(2-hidroksietilamino)etil salisilaldimin baz ile Fe(II)’nin
mol oran1 1 alindif1 zaman, Schiff bazi Fe iyonunu ONNO tipi ligant olarak koordine
eder. Fe iyonu dizglin olmayan oktahedral geometri olugturur. CI” iyonlari pramid
yapiy1 tamamlar (Sekil 2.5.) (Kenar vd 1998).

ML

H==0
M . CheN N
C( toup Nwoow  mon/Eo C(

OH .
o OH
CH®N N OH 1"'\
H CH=N HN
X _men s
oH + FeClz o //F\

o c
Sekil 2.5. N-(2-salisilidenetil)-etanolamino-dikloro-demir(IIT) kompleksi

N,N’-o-fenilenbis(salisilaldimin) ile FeClp,4H,0’nun reaksiyonunda Fe(III)
5 bagli monomerik bir yapr olugturur (Sekil 2.6., Elmal: vd 1993).

@(fQﬁ;@ s roc 4 10 Cﬁi%;:)@

>}

Sekil 2.6. N,N’-o-fenilenbis(salisilamino) demir (III) kloriir kompleksi
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ONNO tipi 4 digli Schiff bazt ligant: olan salen (NN ’-bis—salisiliciemetilendiamin) ile

FeClz’un reaksiyonu sonunda Fe(salen)Cl bilesiginin sentezi, ilk olarak 1933 yilinda
gergeklestirilmis ve 5°1i koordinasyon igeren monomerik yapida oldugu agiklanmigtr.
Fe iyonunun bu yapida kare pramidal geometride oldugu bildirilmigtir (Sekil 2.7.).

Cmf_\l C—-N N==c
eainy oI p—

J— ;.-s———-o
Sekil 2.7, Kloro (NN’-bis-salisiliden-etilendiamin) demir (IIT) komplcksi

Bundan 34 yil sonra yapilan bir galismada bu kompleksin kloroform gozeltisi iginde
monomerik yapida oldugu (daha once bildirildifi gibi nitrometanda reaksiyonun
yirimedigi) ve ¢tzelti ortamina baBl olarak 5°li koordinasyondaki Fe(salen)Cl
yapisinin kolayhkla dimer yapisina ([Fe(salen)Cl];) dontistigt  bildirilmistir, Aseton
sbzeltisi icerisinde hazirlanan kompleksin dimer yapist asagadaki gibidir (Sekil 2.8.).

m MD
©(°_/

Sekil 2.8. Kloro (NN’-bis-salisiliden-etitendiamin) demir (1T} kompleksinin dimer
yapisi (Gerloch vd 1967).

2.2.4. Bey disli Schiff bazlarmm Fe kempleksleri

Bes disli Schiff baz. liganti N,N-bis(2-pridilmetiljamin-N-etil-2-pridin-2-aldimin
(SBPys)'nin dustk spinli mononitkleer Fe(Ilf) kompleksi [(SBPy;)Fe(DMF)(C104);3]
kati halde kararhyken, MeCN  iginde kendilifinden Fe(Il)’ye mdxrgenerek
* [(SBPy;)Fe(MeCN)]*? kompleksini olusturdugu bulunmustur.

i1



SBPy; yapsmdaki C=N bafmmn bandi 1649 cm™"de  gozlenirken
[(SBPy3)Fe(DMF)(C104)] yapisinda 1607 cm ~de gozlenir.
’ =
o)
N

N
N \N"‘I\‘SFG'
X | Oohes
(\/\NO A %N
So oI
N NZ N
| H
N X HaC/ \CH3

SBPy; [(SBPy3) Fe (ODMF)]*?
i N-- rﬁ"e' .

Q(N O

C¢—GH;,

[(SBPy;) Fe MeCN]™
(Patra vd 2002)

Sodyum 2,6 diformil-4-kloro-fenolat ile N,N-bis(2aminoetil)-2-hidroksibenzilaminin
(AHBA)’nin reaksiyonu ile elde edilen makro balkalt Schiff bazi (Sekil 2.9.) Cd (II)
(C104); ve Fe(IIT) (C104); ile kompleks olugturur.

ONONO ﬁpindéki benzer Schiff bazt ile Fe (II) arasinda iki ¢ekirdekli kompleks
olugtugu yakm zamanda rapor edilmistir (Aneetha vd 1999, Mikuriya vd 2001).

Cd ile olugan komplekslerde iki metal atomu tetra iminin po—fenil oksijenleri ile bir

képrit olugturur. Her bir Cd (II) ditzgtin olmayan oktahedral yarm kitresinde yer alir ve
iki imine ait N atomu, bir amine ait N atomu ve 2 tane fenilin O atomu ile 5 bag yapar.

12



Sekil 2.9. N,N-bis[N’-(salisiliden)etilimino]}-N-metilfenolikamin (p-sema)

Fe kompleksinde ise beklenmeyen bir yap: ortaya gtkmigtir. Fe komplesinde Fe atomu
iki imin grubunun N'u, bir amin grubunun N'u ve 2 fenol grubumin O’i ile koordine
edilmistir. Kompleks mononukleer yapida ve ditzgiin olmayan oktahedral geometrisinde
6’li koordinasyona sahiptir, Bu kompleksde ilging olan kompleks olusuxﬁu sirasinda
AHBA yapisimda bulunan aril gruplarinin aminden ayrilarak elimine edilmesidir. Bu
nedenle halkanin kapanmasiyla reaksiyon srasinda mononikleer yapilt Fe kompleksi
olusur (Sekil 2.10.).

N/ (] \N
e
Ly

Sekﬂ 2.10. N,)N-bis[N’-(salisiliden)etilimino]-N-metilfenolicamin

demir(TIT) kompleksi (Zeng vd 1999).

2.2.5. Alt1 digli Shiff bazlarimn Fe kompleksleri

[Tris-(2,2’,2")-triamino-etilamin)-salisiliden] (trensal) bazinn Fe A@n iyonu ile
reaksiyonu sonucunda, Fe atomu 6 tane donor (3N ve 30) atom ile koordine edilir. Bu
yapida Fe diizglin olmayan oktahedral geometridedir (Sekil 2.11.).



o
e o o
MO HO: J

Sekil 2.11. [Tris-(2,2’,2”)-triamino-etilamin)-salisiliden) (trensal) demir (I} kompleksi
(Elerman vd 1995) (He vd 1999) (Muherjee vd 1988).

Fe iyonunun N,S, yapilan ile olusturdufu koordinasyon bilesikieri ve bunlann

spektroskopik 6zelliklerinin incelenmesi enzim yapilarmun aydimnlatilmas: igin dpemli
bir adm olugturmustur. Bu amagla yapilan galigmalarda dugik spinli N ve S ile
koordine edilmig Fe(II) kompleksleri elde edilmigtir. Ferrosiyantr tuzlarmda bulunan
Fe(Il) komplekslerinin yitkseltgenmeleri ile sentezlenen Fe(PyMS),BPhy [(bis~(N- -
merkaptofenil-2-pridilmetil-enimito) demir(lll) tetra fenilborat] (Sekil 2.12.) ve
Fe(PyAs),BPhy [(bis-(N-2-merkapto-2-metilpropil-2-pridil metil imito) demir(JIT)
tetrafenilborat] (Sekil 2.13.) bunlara dmektir.

Sekil 2,13, Bis-(N-2-merkaptofenil-2-pridilmetil-enimito) demir(III) iyonu
(Noveron vd 1999)
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Kimyasal Maddeler ve Cihazlar
3.1.1, Kullanilan kimyasal maddeler

Salisilaldehit (Merck-Schuchardt), trietilentetraamin (Merck-Schuchardt), sodyum
borhidriir (Merck-Schuchardt), tris(2-aminoetil)amin (Merck-Schuchardt), 2-hidroksi,
1-naftaldehit (Merck-Schuchardf), N-(2-amimoetil)etilendiamin (Merck-Schuchardt),
dietilentetraamin(Merck-Schuchardt), civa (I)klorlr (teknik), kalay(Dklorir (teknik),
borik asit (teknik), etanol(teknik), metanol (Merck-Schuchardt), asetonitril (Merck-
Schuchardt), hidroklorik asit (teknik), potasyum permanganat (teknik), giimis nitrat
(teknik), nitrik asit (Merck-Schuchardt), dietieter (Merck-Schuchardt),. fosforik asit
(teknik), stlfirik asit (Merck-Schuchardt), mangan stilfat (teknik), potasyum siilfat
(teknik) ticari haliyle kullamldi. FeCl.4H,0 demir tozunun hidroklorik asit ile olaxi
reaksiyonundan hazirlandi.

~ 3.1.2. Kullanilan cihazlar

Sentezlenen Schiff bazlarmmn erime noktalart Gallen Kamp erime noktas1 cihaziyla
tayin edildi ve herhangi bir dizeltme yapilmadi, IR (KBr disk, v em™) spektrumian
Mattson-1000 FTIR spektrofotometre ile, 4000 cm™ — 400 cm™ araligmda 4 cm™
duyarlilikla ve 30 tarama sayisiyla kaydedildi. Spektrumlarm kaydedilmesinde,
spektrofotometreye ait yazilim program: ( FIRST v1.60, 1992. Mattson Instruments,
Inc.) kullanidr.

X-gnlan verileri Enraf-Nonius CAD4 difraktometre ve ozel yazilima (CAD-4

EXPRESS Software, version 1.1, 1993 ) ile kaydedildi, Isin kaynag: olarak Mo
(molibden) tip (A=0.71073 A) kullamid:.
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3.2. Sentezlenen Bilegiklerin Element Analizleri
3.2.1. Demir tayini

0,1-0,2 g araliginda hassas tartimla alinan kompleks 6megine 5 mL H,SO4 ve 3 g katr
K2S0O;4 eklenerek eritis yapilir, Eritig 6megi 100 mL’ye seyreltilerek titrasyon igin 25
mL’lik 6rnek almir. Erlene konulan 6mege 5 mL HCI eklenerck rengi koyulagincaya
kadar 1sitthr, Bu gbzeltiye rengi agilincaya kadar seyreltik HCI’de ¢dziinmis SnCl,
¢Ozeltisinden damla damla ildve edilir. Berraklagan gozeltiye kalomel olusuncaya
kadar (yaklagtk 10 mL) HgCl, ilave edilir. Son olarak -¢ozeltiye 25 mL Zimermann
¢6zeltisi eklenerek ayarli KMnO, ¢dzeltisi ile titre edilir. Eklenen KMnO, gbzeltisinin
hacmi dikkate almmarak drnekteki Fe ylizdesi agagidaki gibi hesaplanir.

Demir Kitlesi = Harcanan KMnO, hacmi x KMnOsNormalitesi x 56 x 4
Demirin Yitzdesi (% Fe) = Demirin Kfitlesi / Omegin Ktitlesi x 100

3.2.2, Azot tayini

Azot tayini igin iki erlene doygun olarak hazirlanmig sicak borik asit ¢Bzeltisinden
50°ser mL konulur, Erlenlere 50 mL su ve birer damla bromofenol mavisi damlatilir. Bu
erlenlerden bir tanest titrasyon igin digeri de tanik deneme igin kullanihr.

Eritig balonuna alman 25 mL? ik eritis Srnegine bir damla fenol ftalein (fenol faleinin
etil alkoldeki ¢6zeltisi) eklenir. Eritis balonu sisteme (Kjeldahl azot tayini cihazi)
baglanir. Sisteme ayrica %30’luk NaOH ¢ozeltisi igeren damlatma hunisi de
yerlestirilit. Sistemin kurulmas: tamamlandiktan sonra eritiy balonuna su buhan
génderilmeye baglamr. Eritis balomundan ilk darnlalarin gelmesiyle geri soputucuya
erlenlerden bir tanesi yerlestirilir. 5 dakika sonra eritis 6rnegine damla damla NaOH
¢ozeltisi ilave edilir. Yanim saat sitresince buharin gegmesi saglandiktan sonra erlen
alinarek ayarli HCl ¢ozeltisi ile titrasyon yapilir. Erlendeki ¢ozeltinin rengi tanik
deneme igin ayrilan ¢bzeltinin rengiyle aym oldugu anda titrasyonun tamamlandifina
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karar verilir. Harcanan HCI ¢dzeltisinin hacmi ile azot (N) miktan agafidaki gekilde

hesaplanir,

Azotun Kiitlesi= Hércanan HCI’nin hacmi x HCI’nin Normalitesi x 14 x 4
Azotun Ytzdesi (% N) = Azotun Kitlesi / Ornepin Kitlesi x 100’

3.2.3. Klor tayini

0,2-0,3 g aralifmda hassas olarak kompleks ornegi tartilir, Buna 10 mL %65°lik HNO;
ve 10 mL su eklenerek sitillir. Cozeltiye AgNO; ve dietileter konularak yarm saat
karanlkta bekletilir. Sabit tartma getirilmis krozeye bekletilen gozelti almarak
vakumda stziilir, Cokelek kuruduktan sonra tekrar tartim almir. Ornekteki klor (CI)
ylizdesi asagldakl sekilde hesaplamr,

AgCl'nin Kittlesi = Dolu Kroze ~ Bog Kroze
Klor ytizdesi (% CI) = AgCl’nin Kitlesi x 35,5 7 143,5 x 100
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3.3. Yintem

3.1. Schiff Bazlan

Bu galigmada sentezlenen Schiff bazlarinin genel reaksiyon mekanizmas: agagrdaki
gibidir.

VAR T R
==0 + HN NoR e R —

/> .—R _'_I:—»lq = (\
1

N
C==N—R + OH™
7/

H
+

B a——— /C'—__.—N-—-—R + Hzo

L1 Schiff bazi bu reaksiyona gore salisilaldehit ve trietilentetraminin kullamlarak
hazirland1 (Denklem 3.3.3) 3.3.4).

H=b{_\N N=CH
2QC e e O P T
OH L & - ﬂ e OH HO

333
L3 Schiff baz ise salisilaldehit ve Tris (2-aminoetil) aminden elde edildi
(Denklem 3.3.4) .
cHO fity n
3 @: &»_.N N CHOR
o T e e M
Co
oH 334

L5 Schiff bazmn hazrlanmasmde  2-hidroksi-l-naftaldehit ve 2-(2-
aminoetilamino)etanol kullanildi (Denklem 3.3.5 ).

) oo CH=N/—\ ”/——\OH
SO Y — Y
3.3.5
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L6 Schiff bazinin hazirlanmasmda salisilaldehit ve dietilen triamin kullamld:
(Denklem 3.2.6).
T\

200" W e oy

oH Ho 336

1.2 ve L4 Schiff bazlar1 L1 ve L3 Schiff bazlarinn sodyum borhidriir (NaBH,) ile
indirgenmesiyle elde edildi (Denklem 3.2.7, 3.2.8).

M ’
0 e oy

| 337
ffi - ol
/N & -
- j@ + neH, — N
©:’" e Cr%—uo mj@ 3338

Schiff bazt demir kompleksleri (K1, K2, K3, K4, K5 ve K6) Schiff bazlarinm demir
(D) Kloriir (FeCl,.4H,0) ile olan reaksiyonundan elde edilir (Denklem 3.2.9, 3.2.10,
3.2.11, 32,12, 3.2.13, 3.2.14).

A
cm u u Ne=ci, e 3 on= f "'
@oﬁ p + FoCly it @fo ’\ / w)@
3.3.9
3
LIy et LK P00
ot o e W R W
3.3.10
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33.11

0\_-N\“‘F-'e
3.3.12
N\
=t /_))H == NH O Q
T e oSN O
c/ \°\i>m\n—ca
33.13
©[0H=t(—\ [j{[_-\n—_—_c“j@ — CHOH Cﬁf\nll{-\rlaﬁ:
OH .HO CH,OR . {)\\\N\F‘3 /"’ o
| h
33.14

Fe komplekslerinin sentezlenmesinde.kullamlan FeCl.4H,0 bilesigi, Fe tozunun HCI
cozeltisindeki reaksiyonundan elde edildi.

Fe + 2HCl————= H, &+ FeCl,
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4, ARASTIRMA BULGULARI
4,1.Schiff Bazlarimin Sentezi

L1, 1.3, L5 ve L6 Schiff baz:1 ligantlarimin sentezlenmesi igleminde 100 mL’lik bir
balona konulan aldehitin etanol / asetonitril’deki ¢0zeltisi kaynama sicakliina kadar
isilir, Yine kaynama sicaklifina kadar 1sitilmig aminin etanoldeki ¢ozeltisi kisim kisim
aldehit ¢ozeltisine ildve edilir. Olugan Schiff bazi vakumda stiziilerek aynhir. Schiff baz
verimi % 90’nmn fizerindedir. Her bir Schiff baz igin ‘alman madde miktarlan ve
¢bziciiler agagnda verilmigtir,

4.1.1. N,N’-bis(salisiliden)-trietilentetraamin

adilats
oH Ho 0,1 mol (12,21 g) salisilaldehitin 50 mL

etanoldeki ¢ozeltisi ile 0,05 mol (7.31 g) trietilen tetraaminin 50 mlL etilalkoldeki
¢ozeltisinden hazirlamr,
en=100-101°C,

4.1.2. N,N *,N?*-tris(salisiliden)-triamino etilamin

2t

|
N
N N

@ch N\> H::@

- 0,09 mol (10,99 g) salisilaldehitin 50 mL etanoldeki
cozeltisi, 0,03 mol (4,39 g) tris(2aminoetil)aminin 50 mL etanoldeki ¢dzeltisinden
hazirlamr,
en=288-89°C

i
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4.13.N-2 hidnoksi-l-naftéﬁden-N’-2-hidrnksietil etilendiamin

4 ;

ch=w HN M
o8
0,01 mol (1,72 g) 2-hidroksi 1-naftaldetin 50 mL etanoldeki

cozeltisi ile 0,01 mol (1,04 g) 2-(2-aminoetilamino) 50 ml etanoldeki ¢ozeltisi 2 gin
stireyle oda sicakhifinda bekletildikten sonra olugan kristal vakumla stizolerek aynlir.
en=156-157°C

4.1.4. N,N’-bis(salisiliden)-dietilentriamin

'a'm
©:0H==N H N=cHt©
R HO 0,02 mol (244 g) salisilaldehitin 50 mL

asetonitrildeki ‘¢8zeltisi ve 0,01 mol (2,06 g) dietilen triaminin 50 mL etanoldeki
¢ozeltisi 5 giin stire ile oda sicakliginda bekletilir. Dipte olusan yagums: s1v1 alwnar.

4.2, Schiff Bazlarmm Indirgenmesi

L2 ve L4 Schiff baz: ligantlarimin sentezlenmesi isleminde 3 g indirgenecek olan bazdan
tartilir. Bazin asetonitrilde gbzeltisi hazirlanarak gdzeltinin rengi berrak oluncaya kadar
kisim kisun NaBH, eklenir. Cozeltinin dibine yagims: olarak ¢oken indirgenmis firfinfin
katilagmasm saglamak igin ¢ozeltiye kigitk buz pargalan konur.

2-3 gaat sonra katilagmug Griln stzillerek ayrilir.

4.2.1. N,N’-bis(2-hidroksibenzil)-trietilentetramin

CECH;—NﬂmﬂH—CH
on "°j : 3 g N-N-bissalisiliden-trietilentetraamin

bazimn 50 mL asetonitrildeki gozeltisinden elde edilir.



4.2,2, N,N*,N**-tris(2-hidroksibenzil)-triaminoetilamin

ch’ OH
] —
SR
H
Q_w,,_ N Ho
oH 3 g Trs-(22°,2") triaminoctilamino-
salisiliden bazimn 50 mL asetonitrildeki ¢bzeltisinden elde edilir,

4.3, Demir Komplekslerinin Sentez

Demir komplekslerinin sentezlenmesi igleminde 100 mL’lik bir beherde baz gbzeltisi
kaynama sicaklifina kadar 1sitilir. Bu ¢dzeltiye, FeCl,.4H;0 *tn metanoldeki  ¢bzeltisi
kisim kisim  ildve edilir. Hazirlanan komplekslerde kullamlan baz miktarlan, FeCl;
miktarlan ve kullanilan ¢dzictiler agagida verilmistir,

43.1. CyHyN4O5Fe3Cl (K1)

0,0055 mol (1,9519 g) ‘N,N’-bis(salisiliden)-trietilentetraamin’in 50 mL asetonitrildeki
gbzeltisi hazirlanthr ve bir-iki damla trietil amin damlatihr, Bu ¢ézeltiye 0,005 mol
(0,635 g) demir (IT) kloriir gbzeltisi kisim kisim ildve edilir. Kompleks olugumu renk
depisiklifiyle takip edilir. Kompleks, ¢ozelti agik havada bekletilerek goktitrilir,

Element Analizi [CgHgN;O,Fel3Cl igin
Hesaplanan ( %): N, 10,85;  Fe, 10,81; Cl, 20,58
Bulunan ( %): N, 11,04;  Fe, 10,61; -Cl, 19,54



4.3.2. CxH3N40,Fe3Cl (K2)

0,0055 mol N,N’-bis(2-hidroksibenzil)}-trietilentetramin’in  (1,972g), 50 mL
asetonitrildeki ¢ézeltisi ve 0.005 mol (0.635g) demir (I) kloriiriin 20 mL gdzeltisinden
hazirlanir ve oda sicaklifinda kristallendirilir,

Element Analizi [CypH3oN4O,Fe]3Cl igin
Hesaplanan ( %): N, 10,78;  Fe, 10,75; Cl,2046
Bulunan ( %): N, 10,19;  Fe, 10,97; Cl, 20,12

4.3.3. C27H27N403Fe (K3)

0,0025 mol (i46g) N,N*,N*’-tris(salisiliden)-triamino etilamin’in 50 mL asetonitrildeki
gdzeltisine 0,0025 mol (0,317 g) demir (II) kloriiriin 15 mL metanoldeki gozeltisi
kisim kasim itave edilir. Kompleks oda sicakhiginda bekletilerek ¢okturiliir.

Element Analizi C27H27N403Fe igin
Hesaplanan ( %): N, 10,95; Fe, 10.92
Bulunan ( %): N, 11,22;  Fe, 10,72

434, CyHyN,O5Fe (K4)
0,0025 mol (1,162 g) NN’N’’-tri(2-hidroksibenzil)-triaminoetilamin’in 50 mL
asetonitril-deki  gozeltisi 0,0025 mo} (0,317 g) demir (II) kiorirtin 15 mL gbzeltisi
oda stcakli-ginda bekletilerek ¢oktirittir.

Element Analizi Cy7H33N,0qFe xgm .

Hesaplanan (%): N, 10,83  Fe, 10,79
Bulunan ( %): N, 11,28;  Fe, 11,09

24



435. [FeCisHyN0,Cl] 5 (K5)

0,0025 mol (0,646 g) N-2 hidroksi-1-naftaliden-N’-2-hidroksietil etilendiamin’in 50
mL etanoldeki ¢bzeltisi ve 0,0025 mol (0,317 g) demir (IT) klortirtin 15mL ¢ozeltisi ile
hazirlanarak ve oda sicakliinda bekletilerek ¢Sktiiriilar,

Element Analizi [Fe Ci1sH7N;0; Cl] 2 igin
Hesaplanan ( %): N, 8,05; Fe, 16,02; CL,10.16
Bulunan ( %): N, 7.88; Fe, 16,40; C1,9.83 .

4.3.6. [Fe C1sHisN;0:Cl] (K6)

0,0025 mol (0,529 g) N,N’-bis(salisiliden)-dietilentriamin’in 50 mL etanoldeki
¢bzeltisi ve 0,0025 mol (0,317 g) demir (ID) Klorirtn 15 mlL ¢dzeltisi ile hazirlamr ve
agik havada bekletilerek ¢oktitriilir,

Element Analizi: [Fe CigHjeN302Cl]  igin
Hesaplanan ( %): N, 10,51; Fe, 13,98; Cl, 8,87
Bulunan ( %): N, 10,86;  Fe, 13,79; Cl, 8,26



5. SONUCLAR VE TARTISMA

5.1. Spektral Yorumlar

Sentezlenen bitiin bilegiklerin IR spektrumlaninda dalga sayilarnmn okunmasinda
“FIRST v.1.60, 1992” yazthm program: kullamlmighr. X-tgmu verilerinin

degerlendirilmesinde win Gx v.1.64 yazilim program kullanilmagtir.

Schiff baz: ligantlarinm ve demir komplekslerinin TR spektrumlan Ek 1°de verilmistir.
Spektral yorumlar igin bilesiklere ait numaralar kullanidmagttr.

5.1.1. Element analizleri

Sentezi- yapilan bitiin komplekslerde N, Fe ve Cl elementlerinin yiizde oranlan kabul
edilebilir hata smirlan iginde hesaplanan degerlere uymaktadar.

5.1.2. IR spektrumlan

Sentezlenen bilesiklere ait IR spektrumlar kaydedildikleri halleriyle verilmis,
spektrumlar kaydedildikten sonra IR spektrofotometresine ait yazilim programi ile
tnemli dalga sayilan, spektrum fzerinde gdsterilmisti. L1-L6 bilesiklerinin IR
spektrum verileri Cizelge 5.1.°de ve K1-K6 bilegiklerinin IR spektrum verileri de,
Cizelge 5.2. "de,‘sayfa 27"de verilmigtir.
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Gizelge 5.1. Bilegik L1-L6’mn karakteristik IR spektrum verileri

(XBr disk,v em™)
Ligantlar
C—H (arom.) C—H (Alif) C=N
I 3046(2) 2837- 2876 (2) 16319
L2 ' 3049(z) 2851-2941 (z) 1278 C-N
L3 3069(2) 2864- 2922 (2) 1641(5)
L4 3044(z) 2851-(z) 1267 C-N
Ls 3121(z) 2864- 2922 (2) 1650(s)
L6 3049(z) 2818(2) 1639(s)

Ttm ligantlarin spektmﬁﬂarmda 3121em’- 3044 cmaraliginda gozlenen zayif pikler
aromatik halka C — H gerilmesine aittir,

2818 cm™ - 2953 ecm™ arahgindaki pikler alifatik C-H gerilme titregimleridir. L1, L3 ve
L5 Schiff bazlarnm spektrumlarmda 1641 em™ - 1639 cm™* de gozlenen siddetli pikler
C=N’ ¢ ait esneme titresimleridir. L2 ve L4’ e ait C-N gerilme titregimleri 1267 cm™'-
1278 cm™ de gozlenmektedir.

Cizelge 5.2. Bilesik K1 — K6’nm karakteristik IR spektrum verileri

(KBr disk, v em™)

Fe -~

Bllesikleri | C~H (arom.) C—H (Alif) c=N
K1 3140@) 3922(2) 1600(5)
K2 3057(s) 2922(z) 1587(C-N)
K3 3063(2) 2934(z) 1631(3)
X4 3146(z) 2928(z) 1592(C-N)
K5 3126(2) 2934(2) 1631(s)
K6 3120(2) | 2934(z) 1631(s)
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Tm komplekslerin spektrumlarinda 3146 cm” - 3057 em™ araliginda gozlenen zayif
pikler aromatik C-H gerilmesine aittir, 2922cm™ - 2934 cm” aralipindaki zay:f pikler
alifatik C — H gerilme titregimleridir.

K1, K3 ve K5 bilesiklerine ait spektrumlarda 1631 cm™-1600 cm™’de gézlenen
giddetli pikler C=N’e ait esneme titregimleridir. K2 ve K4’e ait C - N gerilme
titresimleri 1592 cm-!-1587 cm’!* de gozlenmektedir.

5.1.3. K1 bilesiginin X - 1511 yapist ve degerlendirme

K1 bilesiginin X-smu verilerinin deperlendirilmesine ait yapilan caligmalarda
molekitlin (P 21/a; a=12,0492(3) A, b=10,0250(3) A, ¢ =18,5602(2) A,

B =103,326(19)°, V = 2181058(9)) sahip oldugu bulunmugtur. Birim hiicrede 4 molekl
(Z = 4) vardir, Atomlarm bag uzunluklan Cizelge 5.1.3.1.°de ve baf agilan Cizelge
5.1.3.2.°de vetilmigtir. X- iginlan yapisinda da goriilecedi gibi O2N2 donér atomlarim
igeren lineer alti digli ligant (L1) ile demir (I} iyomundan iyonik bir kompleks
olugmugtur, Komplekste demirin yitkseltgenmis oldugu ve kompleksin demir (III)
kompleksi oldugu ve fig klor iyonunun koordinasyon kitresi disinda (Fe-C11=3.976(5)4,
Fe-Cl12=4.478(13)A, Fe-C13=7.512(5)A bag uzuntuklari) oldugu bulunmustur. Fe (IH)
aligilagelmis olarak oktahedral bir koordinasyon kiresine sahiptir (Fel-O1 1,878(3),
Fel-02 1,886(3), Fel-N1 1,933(4), Fel-N2 2,005(4), Fel-N3 2,001(4), Fel-N4
1,929(4) ).
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Cizelge 5:3. Atomlarm bag wzunloklart (H atomlar1 harig) (A)

N3-C12-C13  108,3(4)

C1-01 1,318(5) C9-N2 1,482(6) Ci6-17 1,375(8)
Ci-C2 1,393(7) C10-N2 1,479(6) C17-C18 1,373(9)
C1-C6 1,416(7) C10-C11  1,528(%) C18-C19 1,386(8)
C2-C3  1,383(8) C11-N3 1,485(7) C19-C20 1,399(6)
C3-C4  1,370(10) C12-N3 1,473(7) C20-02 1,319(5)
C4-C5  1,384(10) C12-C13  1,523() Fel-O1 1,878(3)
C5-C6 1,416(7) C13-N4 1,478(5) Fel-02  1,886(3)
C6-C7 1,431(7) Cl14-N4 1,286(6) Fel-N4  1,929(4)
C7-N1 1;284(6) Cl4-Cl5  1,431(6) Fel-N1  1,933(4)
C8-N1 1,469(6) C15-C20  1,411(6) Fel-N3  2,001(4)
. C8-C9 1,521(7) Cl15-Cl6 1,413(6) Fel-N2  2,005(4)
Cizelge 5.4.Atomlann bag acgtlan (H atomlar: hatig) (°)
01-C1-C2 117,9(5) C20-C15-C14 123,1(4) O1-Fe-N2 173,92(15)
01-C1-C6 123,6(4) C16-C15-C14 117,3(4) b 02-Fe-N2 91,66(15)
C2-C1-C6 1184(5) C17-C16-C15 121,6(5) N4-Fe-N2 94,21(16)
C3-C2-C1  12L,1(6) C16-C17-C18 11838(5) Ni-Fe-N2 84,16(16)
C4-C3-C2 121,3(6) C17-C18-C19 121,0(5) N3—Fe—N2 85,24(17)
C3-C4-C5 119,3(5) C18-C19-C20 121,7(5) C7-NI1-C8 119,3(4)
C4-C5-C6 ' 120,8(6) 02-C20-C19 118,7@4) C7-Nl1-Fe 125,4(3)
C5-C6-C1 119,0(5) 02-C20-C15 123,9(4) C8-Nl-Fe 115,1(3)
C5-C6-C7 117,2(5) C19-C20-C15 117,3(4) C10-N2~C9 114,8(4)
C1-C6-C7 123,7(4) O1-Fe-02  93,83(14) CI0-N2-Fe 110,7(3)
N1-C7-Cé6 124,1(4) Ol1-Fe-N4 88,10(15) C9-N2-Fe 108,3(3)
N1-C8-C9 106,1(4) O2-Fe-N4 93,28(14) C12-N3~C11 114,5(4)
N2-C9-C8 109,4(4) O1-Fe-N1 93,46(16) C12-N3-Fe 107,8(3)
N2-C10-C11  110,1(4) O2-Fe-N1 87,42(14) C11-N3-Fe 111,23)
N3-C11-C10  109,9(4) N4-Fe-N1 178,25(16) C14-N4-C13 119,1(4)
Ol-Fe-N3  8941(16) C14-N4-Fe 126,1(3)
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Cizelge 5.4. (devam)

N4-C13-C12  105,6(4) 0O2-Fe-N3 175,69(15)' C13-N4-Fe 114,7(3)
N4-C14-C15  124,6(4) N4-Fe-N3 83,99(16) C1-Ol1-Fe 1252(3)
C20-Ci15-C16 119,6(4) NI1-Fe-N3 95,23(16) C20-02-Fe 125,8(3)
5.2. Genel Degerlendirme

Bu galigmada sentezlenen gok disli Schiff bazlan FeCl. 4H,0 ile reaksiyona sokularak,
yeni demir kompleksleri sentezlenmigtir, Elde edilen Schiff bazlanmmn ve demir
komplekslerinin IR spektrumlar: alinarak komplekslerde element analizi yapilmastir, X-
1ginlarn kristallografisine uygun bilesigin yépm X-1gmlan ile aydinlatilmigtir,
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