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OZET

Anahtar kelimeler: Schiff bazi, Schif Bazi Metal Kompleksi, Metallopolimerler,
Sentez, Flioresans, Uretan Polimeri, Epoksi Polimeri.

Bu c¢alisma, yeni tip poli-fonksiyonel metal komplekslerinin sentezi,
karakterizasyonu ve farklt monomerle polimerlesebilme sartlarinin arastirilmasina
dayanmaktadir.  Sentezlenen poli -OH fonksiyonel komplekslerin, 1,4-
toluendiizosiyanat varliginda iiretan polimerlerine ve glisidil eter tiirevleri ile epoksi
polimerlerine doniistiiriilmesi sartlar1 aragtirilmastir.

Calismamizda siras1 ile (E)-1-((2-(2-hidroksietoksi)etilimino)metil)naftalen-2-ol
(L'H,); (E)-1-((2-(2-(2-hidroksietoksi)etiltiyo)fenilimino)metil)naftalen-2-ol (L"H,);
(E)-2,4-di-tert-butil-6-(2-(2-(2-hidroksietoksi)etiltiyo)fenilimino)metil)fenol (L"'H,)
Schiff bazi1 ligant1 ve son olarak 2-aminoetoksi etanol ile 3,5-ditertbutil-2- (E)-2,4-di-
tert-butil-6-((2-(2-hidroksietoksi)etilimino)metil)fenol (L'YH,) Schiff bazi ligantlari
sentezi gerceklestirilmistir. Ardindan metal asetat tuzlar ile (Cu+2, Ni+2, Zn+2, Mn+2,
Cd*?, Co™?) Schiff baz1 metal kompleksleri elde edilmistir.

Elde edilen poli-OH fonksiyonel grup igeren Cu(L'H), Ni(L'H),, Cu(L"H), ve
Ni(L"H), kompleksleri 1,4-toluendiizosiyanat varliginda iiretan polimerlerine
doniistirilme  sartlart aragtirilmistir.  Cu(L"H),, Ni(L"H),, Co(L"H),, Cd(L"H),,
Mn(L"H),, Zn(L"H),  Cu(L™H), Ni(L"H), Co(L"MH), Cd(L"H), Cu(L"VH),,
Ni(L"VH),, Co(L"H),, Mn(L"VH), ve Zn(L"H), komplekslerinin diglisidil eter bis
fenol A (DGEBFA) ile epoksi polimerlerine doniistiiriilmesi sartlar1 arastirilmistir.
Polimerlesebilen fonksiyonel gruplar igeren ligandlar, bunlarin metal kompleksleri
ve elde edilen metallopolimerler UV, FT-IR, NMR, MASS, GPC ve termal analiz
spektroskopileri ile karakterize edilmistir.
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SYNTHESIS AND CHARARACTERIZATION OF POLI-FUNCTIONAL
METAL COMPLEXES AND INVESTIGATION OF THEIR
POLYMERIZABILITY PROPERTIES WITH DIFFERENT MONOMERS

SUMMARY

Keywords: Sciff bases, Schiff Base-Metal Complexes, Metallopolymers, Synthesis,
Fluorescent, Urethane Polymers, Epoxy Polymers

In this study, the synthesis and characterization of new type poly-functional schiff
bases metal complexes, and the investigation of their polymerizability properties
with different monomers were examined.

Sentezlenen poli -OH fonksiyonel komplekslerin, 1,4-toluendiizosiyanat varliginda
iiretan polimerlerine ve glisidil eter tiirevleri ile epoksi polimerlerine doniistiiriilmesi
sartlar1 arastirilmistir.  The Synthesized poly OH-functional complexes were
investigated to determine the polymerization condition to urethane polymers in
presence of 1,4-toluenediisocyanate and to epoxy polymers with diglycidyl ether,
respectively.

The synthesis of (E) -1-((2-(2-hydroxyethoxy)ethylimino)methyl)naphthalene-2-ol
(L'Hy), (E)-1-((2-(2-(2-hydroxyethoxy)ethylthio)phenylimino)methyl)naphthalene-2-
ol (L"Hy), (E)-2,4-di-tert-butyl-6-((2-(2-(2-hydroxyethoxy)ethylthio)phenylimino)
methyl)  phenol (L"H,) and  (E)-2,4-di-tert-butyl-6-((2-(2-hydroxyethoxy)
ethylimino)methyl) phenol (L"H,) as schiff bases ligands were performed.

The hydroxyl armed complexes were prepared by utilizing the concentrated synthesis
method using metal acetate salts of Cu*?, Ni*?, Zn*?, Mn**, Cd*? and Co™ ions due to
receiving higher yield and easy purification. Metal containing polyurethanes (PUP)
were synthesized by the addition polymerization of 1,4-toluene diisocyanate (TDI)
with the prepared bis-OH functionalized Schiff base complexes [Cu(L'H)2, Ni(L'H).,
Cu(L"H),, Ni(L"H),] and chararacterized. Metal containing epoxy polymers (EPO)
were prepared with the prepared bis -OH functionalized Schiff base complexes
[Cu(L"H)2. Ni(L"H)2, Co(L"H); Cd(L"H), Mn(L"H),, zZn(L"H); Cu(L"'H),,
Ni(L"H), Co(L"H), Cd(L"H), Cu(L"H), Ni(L"H), Co(L"H), Mn(L"H),,
Zn(L"H),] in the presence of diglycydil ether bis phenol A (DGEBFA) and
investigated. The prepared ligands, complexes and their PUP, EPO polymers were
characterized by the combination of ‘*H-NMR, *C-NMR, FT-IR, Maldi-TOF MS,
GPC, UV-vis., fluorescent spectroscopy and elemental analysis data.
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BOLUM 1. GIiRiS

Metal igeren polimerler veya diger adiyla metallopolimerler malzeme endiistrisindeki
muhtemel uygulama alanlar1 nedeniyle biiyiik ilgi gormektedir. Kimyasal ve
elektronik yapilar1 arasindaki iliskinin tam olarak anlasilmasi ilebelirli islevleri
yerine getirebilecek 6zel polimerlerin gelistirilmesi miimkiin olabilecektir. Metal
iceren fonksiyonel polimerler, diisitk maliyet, diisik 6zgil agirlik ve islenebilme
kolaylig1 gibi essiz avantajlara sahip olmalari nedeniyle elektronik icin ¢esitli
materyellerin tasariminda gelecek vaat etmektedir. Ayrica yapilan literatiir taramalari
sonucunda metallopolimerlerin fotofiziksel ozellikleri nedeniyle opto elektronik
alandaki uygulamalar1 hakkinda bir¢ok calisma oldugu gozlenmistir. Bugiine kadar
coziinebilir yar1 iletken, fotovoltik ve liimunesans konjuge metalo polimerler
arastirllmis ve gelistirilmistir. Metallopolimerler ileri teknoloji uygulamalarinada
sahiptirler. Ornegin 151k yayan diyotlarin iiretiminde aktif katman olarak; giines
pilleri ve transistorlerde kullanilmaktadir. Kontrol edilebilir 6zellikleri nedeniyle yeni
fonksiyonel metallopolimerler basit sentez yontemleri, diisiik maliyet, diisiik
sicaklikta iglenebilme 6zellikleri ve daha az atikli materyaller olmas1 nedeniyle 151k

ve aydinlatmada kullanilmaktadirlar [1].

Bugiine kadar ¢oziinebilir, yar1 iletken, fotovoltik ve liimunesans konjuge metal
iceren polimerler arastirilmis ve gelistirilmigtir. Metallopolimerler ileri teknoloji
uygulamalariada sahiptirler. Ornegin 151k yayan diyotlarm iiretiminde aktif katman
olarak; giines pilleri ve transistorlerde kullanilmaktadir. Kontrol edilebilir 6zellikleri
nedeniyle yeni fonksiyonel metallopolimerler basit sentez yontemleri, diisiik maliyet,
diisiitk sicaklikta islenebilme ozellikleri ve daha az atikli materyaller olmasi
nedeniyle 151k ve aydinlatmada kullanilmaktadirlar. Metallopolimerler ayn1 zamanda
katalizor olarak da kullanilmaktadirlar. Polimerik materyallerin korozyona karsi
direncli olmalan, diisiik 6zgiil agirligina sahip olmalar1 ve estetik gdriintimleri gibi

baslica ozelliklerinden dolayi insaat sektdriinde de kullanilmaktadir. Ancak polimerik



materyallerin dezavantajlar1 da vardir. Ornegin metaller ile karsilastirildiklarinda
daha diisiik mekanik dayanikliliga ve daha diisiik termal kararliliga sahiptirler. Bu
nedenle metallopolimerler i¢inde polimer ve metaller birlestirilirken; miimkiin
oldugunca her iki malzemenin de avantaj 6zellikleri kullanilir. Boylece hem istenilen
ozellikte yeni fonksiyonel materyal elde edilmis olunur hem de metallopolimeri
olusturan metal ve polimerlerin dezavantajlari minimize edilmis olunur. Bu yontemle
kullanilan malzemelerin istenilen 6zellikleri izole edilerek; istenilen 6zellikte iletken

ve yar1 iletken fonksiyonel malzemeler elde edilir [2].

Schiff bazlari, yapisinda karbon-azot c¢ift bagi bulunduran ligandlar olarak
adlandirilirlar ve kompleks hazirlamada olduk¢a kullanish bilesiklerdir [3]. Schiff
bazlar ilk defa Alman bilim adam1 Hugo Schiff tarafindan aldehit ve birincil aminin
kondenzasyonu sonucu sentezlenmistir. a-diimin grubu igeren bu bilesikler; azot
atomlart iizerindeki ortaklanmamis elektron ¢iftleri sayesinde metal ile kompleks
olusturmaktadir. Gegis metalleri ile bu tip kompleksler olusturmak miimkiindiir. Bu
kompleksler daha onceleri metallerin koordinasyon Ozelliklerinin incelenmesinde
kullanilmis; son zamanlarda ise tip alaninda antibakteriyel ve antifungal 6zellikleri
iizerinde yapilan ¢alismalar dikkati ¢gekmektedir. Kullanilan metal ve liganda bagl
olarak bu ozellikler degismektedir. Schift bazi ligandlarimin kullanimi ile, metal
iceren polimerlerin sentezi konuyu daha da 6nemli hale getirmistir. Schiff bazlarinin
farkli metallerle etkilesimi sonucu olusan komplekslerdeki katalitik aktivite degisimi
arastirilmis ve literatiirde ozetlenmistir. Ozellikle oktehedral yapida kompleks
vermeye yatkin olan geg¢is metalleri kullanilarak kompleksler elde edilmis, katalitik

aktiviteleri incelenmistir [4].

Literatiir bilgilerine gore poli-OH Schiff bazi metal kompleksleri fotoliiminesans
ozelliklerinden dolayt OLED veya LED uygulamalarinda olduk¢a fazla
kullanilmaktadir. Bu dogrultuda ¢ok yakin ge¢miste polimerik-LED’ler (PLED) yeni
bir calisma alan1 olarak dogmustur. Yapilan son g¢aligmalarda ozellikle kompleks

yapilar1 biinyesinde barindiran PLED’ler hazirlanmistir [5,6].



BOLUM 2. SCHIiFF BAZLARI

Bu boliimde ilk olarak Schiff bazlari ve yapisi, Schiff baz1 metal kompleksleri, Schiff
baz1 metal komplekslerinin uygulama alanlari, metal i¢eren polimerler, metal i¢eren
polimerlerin uygulama alanlar ile ilgili literatiir bilgilerine, daha sonra Schiff bazi
komplekslerinden hazirlanan koordinasyon polimerleri hakkinda genel bilgilere yer

verilecektir.

2.1. Schiff Bazlarinin Yapisi

Karbonil grubu igeren aldehit ve ketonlar, amin gruplar ile kondenzasyon
reaksiyonlar verirler ve karbon atomu ile azot atomu arasinda ¢ift bag olusumunu
saglarlar. Bu baga imin veya azometin bag1 adi verilir. Karbonil bilesigi aldehit ise,
olusan bag azometin veya aldimin, keton ise, olusan baga imin veya ketimin adi

verilir [7,8].

Yapisinda imin grubu igeren (C=N) molekiiller Schiff bazi1 olarak bilinirler.

Schiffbazlarinin olusum mekanizmasi Sekil 2.1°de verilmistir.
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Sekil 2.1. Schiff bazi olusum mekanizmast



Bu mekanizmaya gore Schiff bazi olusum reaksiyonu sirasinda ortamda bir mol su
olustugu icin ortamin susuz olmasi ve kullanilan ¢oziiclinlin absolute olmasi
gerekmektedir [9]. Ayn1 zamanda mekanizma katilma-ayrilma reaksiyonu iizerinden
yiiriidiiglinden ortamin pH’s1 Schiff bazi bilesiklerinin olusumuna 6nemli Slgiide etki
etmektedirler [10]. Asitler ve bazlar amfibrotik ortamlarda azometin baglarini
hidroliz ederek tekrar amin ve karbonil bilesenlerine doniismesini sagladigi igin

asirisindan kaginmak gerekmektedir [11].

Yapilan literatiir taramalar1 sonucu orto hidroksi grup iceren aldehitlerden elde edilen
Schiff bazlar ile yapilan ¢aligmalarda fenol-imin ve keto-imin olmak iizere iki tip
tautomerinin oldugu, bunlardan keto formunun polar ¢dziiciilerde, enol formunun ise
apolar ¢oziiciilerde gozlendigi; yapilarnin da "C-NMR, 'H-NMR, UV ve FT-IR
spektroskopik yontemler ile aydinlatilabildigi elde edilen bilgiler arasinda yer
almaktadir. Dudek ve arkadaslari 1-hidroksinaftaldimin bilesikleri ile bir ¢alisma
yapmislar ve Schiff bazlarindaki toutomerilesmeyi ilk defa rapor etmislerdir. Yapmis
olduklar1 caligmada mutlak alkolde alinan UV-vis. spektrumunda 430-480 nm
arasinda gozlenen absorpsiyon pikinin, siklohekzan ile alinan UV-vis. spektrumunda
350-400 nm arasina kaydigini rapor etmislerdir [12]. 1990 yilindayapilan ¢alismada
polar ¢oziicii ile hazirlanan Schiff bazi ligandinin UV-vis. spektrumlar1 incelenerek

muhtemel keto-enol formu 6ngdriilmiistiir [ 13].

Yildiz ve arkadaglarmin yaptigi bir diger c¢alismada Schiff Bazlarinin
karakterizasyonu gergeklestirilmis ve fenolik v(C-O) geriliminin 1319 cm de
goriildiigli rapor edilmis. Bunun keto-amin yap1 olasiligini arttirdigini ve N-H...O
molekiil i¢i hidrojen baginin olduguna dair bir delil kabul edilebilecegini; Ote yandan
2748 cm’’de gorilen bandin O-H...N molekiil i¢ci hidrojen bagi oldugunu ve
dolayisiyla fenol-imin yapisinin olusumunu destekledigi seklinde rapor edilmistir

[14].

Schiff bazlarinin erime noktalar1 ve ¢oziinirliikkleri de liganda bagli orto
pozisyondaki gruplarin varligindan etkilendigi de ifade edilmektedir. Eger molekiil
tizerinde hidrojen baglarinin kuvvetini artiran NO, ve CN gruplar1 varsa ve bunlara

stibstitiie edilmis Schiff bazi hazirlanirsa erime noktasmin yiikseldigi ve



¢cozlnlirliigin azaldigy; -Cl, -Br, -CHj3 gruplart gibi hidrojen baglarmin kuvvetini
azaltan gruplarla siibstitiie edilmis Schiff bazinda ise, erime noktasinin diistiigii ve

¢cOziinlrliiglin arttig1 belirlenmistir [15].

Bazi Schiff bazlarmin hazirlanmasinda ¢oziicii olarak benzen, diklorometan, THF
veya asetonitril kullanildiginda daha kararli Schiff bazlarinin olustugu tespit
edilmistir. Sonug olarak liganda orto pozisyonunda bagli olan gruplarin varligi,
ortam pH’1, ¢Oziicii, konsantrasyon, stokiyometrik oran, sicaklik katalizor etkisi gibi
etmenler Schiff bazlarinin olusumuna 6nemli dlgiide etki etmektedirler. Dolayisiyla
Schiff bazi olusumu i¢in kendine 6zgii sartlar mevcuttur. Bu sartlardan uzaklastik¢a
Schiff bazinin hidroliz olup tekrar kendini meydana getiren bilesenlere par¢alanmasi
muhtemeldir. Schiff bazlarinin floresansi iizerine yapilan bir calismada; fluoresans
siddetinin yapisal oOzelliklere, tautomerik dengeye, pH’ya ve c¢oziicliiye gore

degisiklik gosterdigini rapor edilmistir [16].

Cimerman ve arkadaslar1 yaptigir bir calismada (3-piridil metiliminometil) fenol
Schiff bazi bilesiginin pH=8 ve dioksan/su (1:1), DMF ve MeOH polar protik
coziiciilerde fluoresans Ozelligi incelenmis, ancak tautomerik degisimle keto-amin
doniigsmesi ve enol yapiin azalmasi nedeniyle fluoresans ozellikleri gézlenemedigi

rapor edilmistir [17].

1991 yilinda kemiliiminesas olarak bilinen metodu kullanan Hayashi ve arkadaglar
amin tayini yapmis, bunun i¢in Schiff bazlarmi fenton reaktifi (Fe+2-H202) ile
yiikseltgemesi ve yayilan 1sin siddetinin Olclilmesi esasina dayanarak, amin
bilesiklerinin ¢esitli alifatik ve aromatik aldehitlerle verdigi Schiff bazlarnin fenton
reaktifi ile yiikseltgenmesi sonucu yapmis oldugu kuvvetli emisyon siddeti ol¢iilerek
amin tayinleri yapilmistir. N,N'-bis(salisiliden)-1,3-propandiamin ve N,N'-
bis(salisiliden)-2,2'-dimetil-1,3-propan diamin ile yapilan ¢alismada iki ¢ekirdekli
cinko kompleksleri hazirlanmis ve floresans 6zellige sahip olduklar1 raporlanmstir.

[18].



2.2. Schiff Bazi-Metal Kompleksleri

Schiff bazlarinin C=N grubunun en karakteristik 6zelliklerinden birisi metallerle
kararli kompleks teskil etmesidir. Bununla birlikte kararli kompleksler teskil
edebilmek icin, molekiilde kolayca hidrojen atomu verebilecek bir ilave grubun
bulunmasina ihtiya¢ vardir. Bu tercihen bir hidroksil grubu olmalidirve metal atomu
ile bes veya altil1 selat halkas1 meydana getirmelidir. Schiff bazlar1 metal iyonlari ile
secici ve 0zel reaksiyon vererek olusturduklar1 komplekslerin, son yillarda katalizor
olarak uygulama alani bulmasi, bu konuda yogun ¢alismalar yapilmasina yol agmistir

[19,20].

Schiff bazi komplekslerinin sentezi ve karakterizasyonu konusunda daha once
yapilmis ve literatiire gegmis bazi ¢calismalar s0yle 6zetlenebilir. 1986°da yapilan bir
calismada uranyum ve kalay metalleri kullanilarak cesitli karbonil gruplari igeren
amin, aldehit ve ketonlarin primer aminlerle reaksiyonlar1 sonucu Schiff bazi metal
kompleksleri hazirlanarak karakterizasyonlar1 gergeklestirilmistir [21]. 1998 yilinda
yapilan bir ¢alismada gecis metal komplekslerinin termal kararliliklart incelenmis,
termal kararlilig1 etkileyen faktorler tanimlanmistir. Ayrica metal komplekslerindeki

metal 1iyonu ve ligand karakterinin termal kararlilig1 etkiledigi rapor edilmistir [22].

2005 yilinda Narinder Singh ve ark. amin ve aldehitlerin ¢inko perklorat ile kalip
(template) metot kullanarak yiliksek verimli yeni tip Schiff bazlar sentezini
gergeklestirmis ve 'H, C NMR, FT-IR, UV.vis., elementel analiz ve X-ray
kristalografisi ile karakterizasyonunu gergeklestirmis ve ii¢ ayakli aminler ile
aldehitlerin kalip metot ile metal komplekslerinin sentezinin basarili ve veriminin
yiiksek oldugunu rapor etmislerdir [23]. 2012 yilinda Bhatt ve Ram tarafindan
yapilan bir ¢alismada Cu™, Ni? ve Co™ metalleri ile yeni sentetik rota ile elde
edilen salisilaldehid ve 2-aminofenol diniikleer komplekslerinin karakterizasyonu
gerceklestirilmig, elementel analizleri ve metal tayinleri yapilmistir. Yapi
aydinlatmasinda FT-IR, UV-vis., MASS kullanilmistir. Ayrica Guoy terazisi
kullanarak elde edilen komplekslerin manyetik O6zellikleri oda sicakliginda ve
degisken sicakliklarda c¢alisilmis ve hetero-diniikleer kompleksleri —anti-

ferromanyetik kaplink gosterdigi ve intramolekiiler komplekslerin diisiik sicaklikta



ferromanyetik Ozellik gosterdigi rapor edilmistir. Bu komplekslerin olusumu igin

olas1 mekanizma Onerilmistir [24].

Yapilan bir baska calismada Khojasteh ve Bagheri; salisilaldehit ve 4-metil 1,2-
fenilendiamin kondenzasyonu ile krom (III) ve krom (IV) kompleksleri sentezlenerek
karakterizasyonlar1 gerceklestirilmistir. Krom (III) poliniikleer kompleksleri tasarimi
gergeklestirilmistir. Dolayisiyla molekiiler manyetizma 6nemli rol almistir. Ligand ve
komplekslerin davranislari IR, NMR, elementel analiz ve molar iletkenlik tayinleri

ile karsilastirilmis ve raporlanmistir [25].

Prakash ve arkadaslari tarafindan yapilan ¢alismada, Schiff bazlar1 ve bunlarin metal
komplekslerinin c¢esitli biyolojik sistemler, polimerler, boya ve tibbi ve farmasotik
alanlarinda katalizor olarak kullanimlarinin 6nemi vurgulanmig; dogum kontrol
haplari, gida paketleme ve oksijen detektorlerindeki kullanimlari incelenmis, 2-
hidroksi-1-naftaldehit varliginda hazirlanan amino asit tlirevi Schiff bazlarinin
niikleer tipta yaygin olarak kullanmildigi raporlanmistir [26]. 2013 Yilinda yapilan
calismada N,O; tipi dort adet yeni Schiff baz1 kobalt kompleksi sentezlenmis ve

+3/+4

karakterize edilmistir. Siklik voltametre sonuclarinda Co anodik bolgede yer

+3/42 +2/+

aldigt; Co ve Co™”""de azalma oldugu gézlenmistir (Sekil 2.2). Ayrica Schiff
baz1 kobalt komplekslerinin anti bakteriyel davranislar1 ve insan sagligi lizerindeki
patolojik etkileri incelenmis ve komplekslerin tamaminin kars1 anti-bakteriyel 6zellik

gosterdigi rapor edilmistir [27].
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Sekil 2.2. N,0, tipindeki Co(LH), kompleksinin sentezi
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2013 yilinda Nagajothi ve arkadaslari Schiff bazi Fe™ kompleksinin sentez (Sekil

2.3) ve karakterizasyonunu gerceklestirerek anti-mikrobiyal 6zelliklerini incelemisler



ve elde edilen veriler sonucunda Fe™ komplekslerinin oktahedral geometriye sahip
olduklarini; 125-62,5 mikrogram/litre olarak hesaplanan MIC degerleri neticesinde

1yi birer anti-bakteriyel ve anti-fungal ajan olduklarini rapor etmislerdir [28].
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Sekil 2.3. Ongoriilen Fe (I11) kompleksi yapilart

Ali E. ve arkadaslarmin 2013 yilinda yapmus olduklari calismada H,L'-H,L*

ligantlar1 ve bunlarm La™

kompleksleri sentezlenerek karakterizasyonlari
gerceklestirilmistir  (Sekil 2.4). Ozellikle elektrokimyasal ve anti-bakteriyel
ozellikleri arastirildiginda ilging sonuglar gézlenmis. H,L'-H,L* ligantlar1 ve
bunlarin La(IIl) komplekslerinin farkli pH araliginda (pH=2-12), farkl ¢oziiciilerle
100a-200mV araliginda elektrokimyasal davraniglart incelenmis ve elektro

oksidasyon mekanizmasi rapor edilmistir [29].

H,CO

L1H2 L2H2 veE L3H2 L4H2

Sekil 2.4. Schiff bazi ligantlarinin 6nerilen yapilar



Bhatt ve arkadaglar1 salisilaldehid ve 2-aminofenol ile Cu(Il), Ni(II) ve Co(Il)
metalleri kullanilarak elde edilen Schiff bazi metal komplekslerinin karakterizasyonu
gerceklestirilmig; elementel analizleri ve metal tayinleri yapilmistir. Yapi
aydmlatmasinda IR, UV, MASS spektroskopileri kullanilmistir. Elde edilen TGA
verileri Onerilen yapiyr desteklemektedir. Ayrica Guoy dengesini kullanarak elde
edilen komplekslerin manyetik 6zellikleri oda sicakliginda ve degisken sicakliklarda
calisilmis ve Heterodintikleer kompleksleri anti-ferromanyetik kaplinc gosterdigi ve
intramolekiiler komplekslerin diisiik sicaklikta ferromanyetik 6zellik gosterdigi rapor

edilmistir. Bu komplekslerin olusumu i¢in olast mekanizma onerilmistir [24].

Ibotomba Singh ve arkadaslarinin yapmis oldugu calismada iki yeni Cu(II) Schiff
bazi1 kompleksleri sentezi gerceklestirilmis, kompleksler element analiz, IR, UV,
termal analizler ve manyetik duyarlilik Ol¢limleri yapilarak karakterize edilmistir.
Analitik  verilere gore komplekslerin molekiiler formiil [Cu(Il)(4-Pmpbs);]
(CH3C0O0),.4H,0 (1) olarak onerilmistir. Kompleks (1) bozulmus bir kare piramit
geometrisi, (2) ise kare diizlem oldugu belirlenmis. Ayrica hazirlanan komplekslerin
bircok mikroplara karsi anti-mikrobiyal aktivite test edilmis ve her ikisi de referans
standart kompleksleri siprofloksasin ile gii¢lii anti-bakteriyel aktivite gosterdigi rapor

edilmistir [30].

2.3. Schiff Baz1 Metal Komplekslerinin Uygulamalar:

Schiff baz1 metal kompleksleri; tarimda, ilag sanayinde ve endiistriyel kimyada temel
bir rol oynarlar. Ayrica Schiff bazlar1 ve onlarin metal kompleksleri katalizor olarak
cesitli biyosidal sistemlerde, polimerlerde ve boyar maddelerde yaygin kullanim

alan1 bulmustur. Bu kullanim alanlarina 6rnek olarak asagidakiler verilebilir.

2.3.1. Schiff baz1 metal komplekslerinin katalitik uygulamalar

Aromatik Schiff bazlart veya onlarin metal kompleksleri oksidasyon, hidroliz,
elektro-rediiksiyon ve bozunma reaksiyonlarinda katalizor olarak kullanilmigtir. Dort
koordinasyonlu Co(ll) Schiff bazi selat kompleksleri alkenlerin oksidasyonunda

katalitik aktivite gostermislerdir. C=N grubuna sahip metaloporfirinler; fenol veya



10

naftolleri okside etmislerdir. Bazi bakir Schiff bazi komplekslerinin saf bakir
iyonuna oranla aminoasitlerin hidroliz hizin1 10-50 oraninda arttirdig1 goriilmiistiir.
Schiff baz baglanmis polimerlerin bazi metal kompleksleri hidrojen peroksit ve

askorbik asitin oksidatif bozunmalar1 iizerine katalitik aktivite gostermislerdir

[31,32].

Diger taraftan Schiff baz1 metal komplekslerinin Heck reaksiyonlar1 gibi baz1 6zel
reaksiyonlar iizerinde katalitik etki gosterdigi belirlenmistir [28a]. Ornegin, tiyonil
kloriirlin elektrokimyasal indirgenmesinde Cu(Il), Fe(Il), Ni(Il) ve Co(II) metalleri
iceren 3,3’-4,4’-tetrasalisildiamino-1-1-bifenil komplekslerinin etkin rol oynadigi

bulunmustur [33b].

Literatiirdeki caligmalar incelendiginde metal iyonu Schiff bazi komplekslerinin
cogunun, Ozellikle yiiksek sicaklik ve nemli ortamlarda yiiksek katalitik aktiviteye
sahip oldugu gorilmistir. Kiral Schiff bazi kompleksleri oksidasyon,
hidroksilasyon, aldol kondezasyonu ve epoksidasyon gibi ¢esitli reaksiyonlarda
secicidir. Ornegin piridil-bis(imid) ve piridin-bis(imin)’in kobalt(Il) ve demir(II)
kompleksleri etilen ve propilenin polimerizasyonunda katalizor olarak kullanilmastir.
Schiff baz1 metal kompleksleri; stilfitlerin, tiyoanisollerin, aldehitlerin, fenollerin ve
stirenin oksidasyonunda katalitik etkiye sahiptir. Schiff bazi kompleksleri; ayni
zamanda alilik akrilasyon, hidroksilasyon, hidrojen peroksidin bozunmasinda,
izomerizasyon, halkalanma ve karbonilasyon reaksiyonlarmin katalizinde dikkate
deger bir aktiviteye sahiptir. Bir¢ok Schiff baz1 kompleksi yiiksek sicaklik ve sulu
ortamda kararlilik gosterdiginden yliksek sicaklik isteyen reaksiyon uygulamalarinda

katalizor olarak kullanilmistir [34,35].

Ozellikle Mn(II) Schiff baz1 metal komplekslerinin homojen ve heterojen ortamlarda
hem alkan hem de alkenlerle olan oksidasyon reaksiyonlarinda yiiksek katalitik etki
gosterdigini rapor etmisler. Benzer sekilde demir(Il), kobalt (IT), nikel (II), bakir (IT)
ve c¢inko(IT) Schiff bazi metal komplekslerinin oksidasyon ve epoksidasyon
reaksiyonlarinda yiiksek katalitik etki gosterdigini belirtmisler. Polimer destekli
demir(l1l) Schiff bazi metal komplekslerinin, desteksizlere gore daha yiiksek
katalitik etki gosterdigini kaydetmisler. Benzer sekilde rutenyum(IIl), demir(IIl) ve
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mangan(l1l) polimer destekli salen komplekslerinin (Sekil 2.5) katalizor olarak

davranislart incelenmis ve basarili sonuglar elde edilmistir [32].

=N_ =N
Mﬁ:'
H @ 0fo
N N OH,
, \
J 4\N Reflux (48h)
Cl

Sekil 2.5. Polimer destekli, Mn (111) salen-26 PSI katalizoriiniin hazirlanmasi

O+

Cl

Z/

2004 yilinda yapilan bir calismada oxovanadyum (IV) Schiff bazi metal
kompleksleri ve bunlarin polimer destege (Merrifield recinesi {lizerine) bagh
bilesikleri sentezlenmis (Sekil 2.6) ve karakterizasyonu yapilmistir. Ardindan fenil
metil silfit oksidasyonundaki Kkatalizor etkileri incelenmistir. Schiff bazlar
hazirlanirken salisilaldehid ve 2,4-dihidroksibenzaldehid ile hazirlanan aldehidler ve
2-aminoetanol, L-fenilalaninol, L-histidinol, ve L-fenilalanin kullanilmustir.
Merrifield reginesi iizerine bagli oxovanadyum(IV) Schiff baz1 metal kompleksleri

spektroskopik olarak karakterize edilmistir [36].

0. 9 ,O
II dmf
h tert- BuOH N dm
Rl
R‘ @: Polimer destek

\|

Sekil 2.6. PSVC 1 ve 2 i¢in &nerilen koordinasyon geometrileri

2000 yilinda artan ¢evre mevzuatlarina bagli olarak kolay telafi edilebilir, daha
yiiksek se¢imli ve daha diigiik atik lretmek amaciyla yeni tip katalizorler

sentezlenmeye calisilmistir (Sekil 2.7). Destek kati iizerine tutturulmus katalizor
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reaksiyonlariin yeniden kullanim1 amaglanmig ve heterojen katalizor sentezlenmistir

[37]

s N\

N
bo o Y1)
OEt |
\Sli/\/\NH3 + o EtO HO

EtO

\ Y,
EtO N

/ v O
Si \
OBt \D
- \/\/N\

Sekil 2.7. Destek katisina tutturulmusg Schiff bazi komplekslerinin hazirlanmasi

2000 yilinda hazirlanan bir baska review’de homojen alken epoksidasyon
katalizorleri incelenmis ve ardindan bu tiirleri destekleyen en son gelismeler gdozden
gecirilmistir. Katalizorler kiral ve kiral olmayan seklinde ikiye ayrilmistir. Calismada
alkil peroksit ile immobilize Cu, Mn, Fe, Ru ve T1 komplekslerinin kisa 6zeti (Sekil
2.8) verilmistir [38].

N

®

o (18,25)-CgH 14N, o
\Q Dioxan

o l salisilaldehit

o=

OH

R1= H R2=Br

R,=R,= tert-Butil =N NH
R,= t-Butil R,=Cl
OH HO R,
0) R

Sekil 2.8. Destek katisina tutturulmus Schiff bazi komplekslerinin hazirlanmasi

\,

2004 yilinda yapilan bir ¢aligmada salisilaldehit ve optik aktif amino alkollerden

polimer destekli ve kiral olan bir dizi Schiff bazi ligantlar1 sentezlenmistir. Bu
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heterojen ligantlar vanadyum asetat kullanilarak elde edilmis ve enantiyoselektif

olacak sekilde tasarlanmistir [39].

Kiral oxazoline-Schiff bazi Cu(Il) kompleks katalizorli i¢in yeni bir metot
gelistirilmis (Sekil 2.9). Katalizor aktiviteleri asimetrik Henry reaksiyonu ile

degerlendirilmistir. Optimum kosullar altinda %92 verim elde edilmistir [40].

[ 1a:R,=Ph 2a:R,~H
1b: R=Bn 2b: R,=H R,
lc:Ry=Pr 2¢: Ry= OCH;3
1d: R;=t-Bu 2d: R,=t-Bu
(o)
R | e
s NH, 3 - N OH
| + '
N
A R, OH ©/\//N R,
2

3aa-dd
3a:R;=H
0" N 3b: Ry=NO,
l‘k 4aa-dd 2 3c:Ry=H
R, 3d: Ry=t-Bu

Sekil 2.9. Oxazoline-Schiff bazi Cu(ll) kompleksinin olusumu

2011 yilinda 2-hidroksi-1-naftaldehit ve o-aminofenol/o-aminotiyofenol kullanilarak
alti farkli rutenyum(IIl) kompleksi sentezi gergeklestirilmis ve genel formiilleri
[RUuX(EPh3),(L)] (X=Cl, Br; E=P, As; L=bifonksiyonel ii¢ disli ONO/ONS donédr
Schiff bazi ligand) olarak tanimlanmistir (Sekil 2.10). Yapilan karakterizasyon
sonucu rutenyum komplekslerinin  oktahedral geometriye sahip oldugu
kaydedilmistir. Cyclic voltametre kullanilarak redoks basamaklar1 incelenmis ve ¢ok

ilging katalitik davranislar sergiledikleri rapor edilmistir [41].

"0
~N

-
YH
CH,CL,, C;HCH
[RuX5(EPhy);] + el
Reflux, 6 h /

[X=ClLBr; E=P As; Y =O(L,), S(Ly)]. EPhs

Sekil 2.10. Rutenyum(IIT) kompleksleri olusumu
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2.3.2. Schiff bazi-metal komplekslerinin tiptaki uygulamalari

Azot ve kiikiirt igeren ¢ok disli ligandlarin metal kompleksleri dikkat ¢ekici biyolojik
aktiviteye sahiptirler ve fiziko kimyasal Ozelliklerinden dolayr ¢ok fazla ilgi
gormiistiir. Azot ve kiikiirt atomlari, koordinasyona giren metaller ile metalo-
bimolekiillerin koordinasyonunda anahtar rol oynarlar. Serbest Schiff baz1 ligandlar
ve onlarin metal kompleksleri bakterilerin, mantarlarin ve mayalarin biyolojik
aktivitelerini engelleyici Ozelliklere sahiptir. Schiff bazi metal kompleksleri,

ligandlarina gore bu engellemeyi daha etkin olarak yapmaktadir [42a].

Schiff bazlariin talyum, molibden, mangan, ¢inko, kadmiyum, bakir ve silikon ile
yaptiklar1 kompleksler metalsiz Schiff bazlari ile karsilagtirildiginda antimikrobiyal
ozelliklerin daha iyi oldugu gozlenmistir. O-fenilendiamin’in pyrolidon ve pyridon
ile olusturulan Schiff bazi metal kompleksleri ¢ok iyi anti-bakteriyel ozellik

gostermistir [42b].

Antimon, arsenik ve bizmut metallerinin Schiff bazi komplekslerinin A.niger ve
A.alternata kiiflerine kars1 dikkate deger antifungal etkiye sahip oldugu goriilmiistiir.
Ornegin, furan veya furilglkosal’in aminlerle olusturdugu Schiff bazlarinin metal
kompleksleri ¢esitli organizmalara karsi antifungal aktivite gostermislerdir. Giimiis
metali-Schiff bazi kompleksleri dikkate deger antiviral Ozellik gostermektedir.
Ornegin, salatalik mozaik viriisiine kars1 giimiis komplekslerinin inhibitdr &zellik
gosterdigi tespit edilmistir. Yukarida bahsedilen 6zelliklerin yani sira Schiff bazi
metal komplekslerinin anti-inflamatuar, antimikrobiyal, antibakteriyel, alerji
inhibitorii, antioksidant ve analjezik etkiye sahip olduklar1 anlagilmistir. Bunlara
ornek olarak, furan semikarbazon’un metal kompleksleri antihelmitik(bagirsak kurdu
dokiicii) ve analjezik etki goOstermislerdir. Diger taraftan bazi Schiff bazi metal
komplekslerinin antifertilite enzimatik aktiviteye sahip olduklart goriilmiistiir.
Ornegin hidrazinkarboksamid ve hidrazin Schiff bazlarinin dioxo Mo(IV) ve Mn(II)
komplekslerinin iiremeyi engelleyici etkiye sahip olduklari tespit edilmistir [31,43].

Bu ¢aligmada bir idrar soktiiriicii ilag olan xipamide ile elde edilen Schiff baz1 metal

komplekslerinin sentezi ve karakterizasyonundan soz edilmistir. Bu iki disli ligand
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kullanilarak genel formiili ML, olan Hg(Il), Zn(Il), VO(IV) Schiff bazi metal
kompleksleri hazirlanmistir. Sentezlenen kompleksler gesitli teknikler ile karakterize
edilmis. Spektral ¢alismalar sonucu Hg(Il), Zn(II) komplekslerinin tetrahedral; VO
(IV) kompleksi icin ise kare piramit geometrisi Ongoriilmiistiir. Saf ilag ve
sentezlenen metal komplekslerinin Aspergillus niger ve Aspergillus flavus karsi
antifungal aktiviteleri taranmis ve raporlanmistir. Ligand ve Hg(II) ve VO(IV) Schiff

bazi metal komplekslerinin di-liretik aktivite tayinleri de arastirilmistir [44].

2-asetilpridin ve ¢esitli gecis metalleri ile elde edilen Schiff baz1 metal kompleksleri
(Sekil 2.11) bir seri spektral calismalar (element analizi, NMR, FT-IR ve UV-vis) ile
karakterize edilmis; komplekslerin metisilin’e direncli, kars1 anti-bakteriyel
aktiviteleri (disk difiizyon ve mikro broth diliisyonu deneyleri kullanilarak)
Staphylococcus aureus (MRSA), Acinetobacter baumanni (AC), Klebsiella pneumoni
(KB) ve Pseudomonas aeruginosa (PA)’a karsi test edilmistir. Genel sonuglara
dayanarak komplekslerin MRSA kars1 en yliksek aktivite gosterdigi; A. baumanii ve
P. Aeruginosa kars1 zayif antibakteriyel aktivite gosterdigi raporlanmistir [45].

R N\
D\ / X /
PRI N \N
OH;™ /™ = X/ \ —
x X \ X
R=0 X=SCN M=Cd (4) R=0 X=Cl M=Cu (6)
R=NH X=Cl M=Cd (5) R=0 X=Br M=Cd (7)
R=0 X=Br M=Zn(8
/ R=0 (1)
R=NH (2) J /——\

N
- N /N N
\ / M\\N/

I 7\
\ f_\ M=Zn (9)
/N /
X=SCN M=ZNi (10) g N\

—M\

Sekil 2.11. Komplekslerin sentez mekanizmast
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2012 yilinda Suresh Patil S. ve arkadaslari tarafindan yapilan ¢aligmanin amaci
cozilicii icermeyen ve cevre kirliligine yol agmayan ve herhangi bir toksik etkisi
olmayan malzemeler kullanilarak ¢evre dostu Schiff baz1 metal komplekslerinin elde
edilmesidir. Calismada limon suyu ile ¢evre dostu ve yiiksek verimli Schiff bazi

metal komplekslerinin sentezi ve karakterizasyonu yapilmis ve rapor edilmistir [46].
2.3.3. Schiff baz1 metal komplekslerinin polimer teknolojisindeki uygulamalari

Poli-Schiff bazlarmin sivi dogal kaugugun korunmasinda ve 6zellikle fotokimyasal
bozunmaya Kkars1 direncinin arttirilmasinda etkin bir rol oynadigi goriilmiistiir. Dort
disli Schiff bazi organo-kobalt kompleksleri; emiilsiyon polimerizasyonunda ve

dienil ve vinil monomerlerinin kopolimerizasyonunda baslatici olarak kullanilmistir

[31].

Diger taraftan bazi1 atom radikal transfer polimerizasyon reaksiyonlarinda cesitli
rutenyum Schiff bazi komplekslerinin polimer kalitesini arttirici katalitik etki

gosterdigi tespit edilmistir (Sekil 2.12) [47].

'd ~\
; ) /
R NCHSMe: O RO N,
1IViE S
0

1| —_—
Ru i

Sekil 2.12. ROMP reaksiyonlarinda katalitik aktivite tiirleri igin mekanizma

Metal iceren polimerler ya da diger adiyla metallopolimerler malzeme endiistrisinde
biiyilk 6neme sahiptir. Polimer zincirindeki gecis metallerinin varlig1 onlara 6nemli
ozellikler kazandirmaktadir. Bu onlarin fonksiyonel 6zelliklerinin incelenmesi ve
kullanilmasina hizla yol agmistir. Bu nedenle 2011 yilinda Cheuk-Lam Ho ve Wai-
Yeung Wong tarafindan konu ile ilgili ¢alismalar yapilmistir. Calismada foto-fiziksel

ozellikler tizerinde durularak metallopolimerlerin optoelektronik alanda uygulamalari
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(¢Ozliniir, yar1 iletken, limiinesans 6zellikte polimerler) incelenmis ve sonuglar rapor

edilmistir [2].

2012 yapilan ¢alisma liminesans 6zellik tasiyan lantanit metallopolimerinin sentez
ve potansiyel uygulamalarini icermektedir. Liiminesans Ozellik tasiyan lantanit
metallopolimeri sentezlenirken 1s1ksiz  deaktivasyon, enerji transferi, diger

etkilesimler dikkate alinmistir. Her tiirlii avantaj ve dezavantajlari tartisiimistir [48].

2.3.4. Schiff baz1 metal komplekslerinin boyar madde olarak kullamilmasi

Bir¢ok Schiff baz1 kompleksinin (ve/veya azometin kompleksinin) boya sanayisinde
kullanimi bilinmektedir. Ornegin, 2-piridin karbaldehit ve 2-hidroksi anilinden
meydana gelen (2-piridilmetilenamino) fenoliin Ni*? ve Cr*® ile olusturdugu

kompleksler boyar madde 6zelligi gostermislerdir [49,50].

Diger taraftan metal iceren Schiff bazi1 kompleksleri, tekstilde, seliiloz poliesterlerin
boyanmasinda ve polifiberlerin boyanmasinda kullanilmistir. Ayrica salisilaldehit ve
diaminlerin kobalt komplekslerinin; 1518a ve asidik gazlara kars1 korucu ve direng
arttirict Ozellik gosterdigi goriilmiistiir. Baz1 dort disli Schiff bazlari, dogal yiyecek
numunelerindeki nikel varliginin tespitinde kromatografik ajan olarak kullanilmistir

[31].

3-amino fenol ve ninhidrin kullanilarak bazi yeni azo boyar Schiff bazlar1 benzen
¢ozeltisi icerisinde elde edilmistir. Elde edilen boyalarin element analizleri ile IR ve
NMR spektral ¢aligmalar ile karakterize edilmistir. UV-vis. goriiniir spektroskopsi
verileri de yapisal 6zellik iligkileri agisindan tartigiimistir. Tiim azo boyalar polyester
tekstil lifleri {izerinde uygulanmistir. Polyester elyaf {izerindeki boya yiizdesi ve

fiksasyon ¢ok iyi oldugu tespit edilmistir [51].

4-nitro 2-kloro benzendiazonyum tetraflouroborat ile substitute edilmis 1-naftilamin
reaksiyonu ile sentezi reaksiyonu gerceklestirilmis (Sekil 2.13) ve karakterizasyonu

yapilmis; azo boyar maddenin 6zellikleri rapor edilmistir [52].
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( O )
O \ H O
H,N + | o @AN
/X /\;

a; X=H a; X=m-NO,
b; X=p-Cl b; X=p-NO,
¢; X=0-Cl c; X=0-NO,

Sekil 2.13. Azo- Schiff bazi sentezi

2,3-bis(5-(4-klorofenil)diazin)-2-hidroksibenilamino)maleonitrii (CDHBDMN)

VO(II), Mn(II), Co(II), Ni(II), Cu(Il) ve Zn(Il) metalleri kullanilarak Schiff bazlar
sentezi gerceklestirilmis (Sekil 2.14) ve karakterizasyonlar1 elemental analiz, molar
iletkenlik, UV, IR, EPR, 'H-NMR spektroskopileri (SEM), nonlinear optical study
(NLO), floresans ileyapilmistir. Elektronik ve manyetik 6l¢lim sonuglarinda VO(II)
Schiff baz1 kompleksinin kare piramit, Ni(II) Schiff bazi kompleksinin oktahedral,
diger Schiff bazi komplekslerinin ise kare diizlem geometriye sahip oldugu tespit
edilmistir. Komplekslerin anti-bakteriyel ve anti-fungal aktiviteleri tayin edilerek,
inhibisyonlar1 rapor edilmistir. Elde edilen komplekslerin azo boyar madde 6zellik

gosterdigi belirlenmistir [53].

NC CN

=

oSO

NC CN

@{CM@O

M = Cu, Mn,Zn,Co

SR .

H, H,0

Sekil 2.14. Azo- Schiff bazlarinin (CDHBDMN) sentezi
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2.3.5.Schiff bazlarin metal komplekslerinin diger uygulamalari

Mn(II), Ni(II), Cu(Il) ve Zn(II) metalleri iceren Schiff bazi1 komplekslerinin amilaz
yapiminda membranlar iizerine ¢esitli etkiler yaptif1 tespit edilmistir. Islem
esnasinda Zn(II) ve Mn(Il) Schiff bazi kompleksleri amilaz ile membrandan es
zamanli transfer olurken Cu(Il) ve Ni(Il) Schiff baz1 kompleksleri inhibitor etkisi
gostermistir [31].

Schiff bazlarmin floresans 6zelliklerinden yararlanilarak bazi analitik uygulamalarda
kullanilmistir. Bu uygulamalarin birinde naftilamin ve amino-naftalensiilfonik asitten
elde edilen Schiff bazlarinin pH a bagl olarak florimetrik karakterlerinin degistirdigi
tespit edilmis ve bu ligandlarin florumetrik analitik ajan olarak kullanilabilecegi
ifade edilmistir [54]. Ayrica 2013 yilinda Bella, S.D.’nin yaptig1 ¢alismada Schiff
baz1 ligandlarmin M(IT) (M=Co, Ni, Cu ve Zn gibi) komplekslerinin non-lineer optik
ozelliklere sahip oldugu goriilmiistiir ve donor ve/veya koprii rolii oynayan Schiff

bazi komplekslerinin yapisal 6zellikleri incelenmistir [55].

Schiff bazi ester metal komplekslerinin uygulamalar ile ilgili yapilan ¢alismada
kantitatif yap1 tayini yapilmis, biyolojik aktiviteleri incelenmis ve anti timor,
antioksidan ve anti-inflamatuar ajanlar olarak kullanimlari incelenmistir. Schiff bazi
esterleri para amino fenol ve cesitli sustitue hidroksi benzeldehitler kullanilarak iki
farkli yontem ile sentezlenmistir (Sekil 2.15). Karakterizasyonlar1 elemental analiz,
UV, IR, 'H-NMR ve '®C-NMR spektroskopileri ile yapilmistir. Sentezlenen
esterlerin antioksidan, anti-timor, anti-enflamatuar 6zelliklerinin incelenmesi igin
biyo deneyler yapilarak, kantitatif yapi-aktivite iliskisi araciligiyla potansiyeller
calisilmis ve rapor edilmistir [56].

0 o
)k >‘R'
,NAQ—OH HO™ g NOO
O O

DCC,DAMP CH,Cl,, DMF

Sekil 2.15. Schiff baz1 ester sentezi i¢in genel prosediir
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4-piridin karboksialdehit ve 3-amino piridin ile Cu(Il), Ni(IT) ve Co(II) Schiff bazi
metal kompleksleri sentezlenmistir (Sekil 2.16). Karakterizasyonlar1 elemental
analiz, UV, IR, "H-NMR ve *C-NMR spektroskopileri ile yapilmistir. Tiim iletkenlik
Olctimleri iletken olmadiklarini gostermistir. IR spektrumlari piridin nitrojeni ile M-N
bandlarin1 vermekte oldugu tespit edilmis; XRD datalarina goére de komplekslerin
nanokristal oldugu rapor edilmistir. Hekzagonal yapiya sahip olan Schiff bazi metal
komplekslerinin antibakteriyel oldugu belirtilmistir [57].

CHO HC§N| N @Oﬂ\i /I\]\ \
H,N . - / )
\ \ \ — S ~ ,
\(j . (ﬁ Eto fj _ M Cu’Nl,CO N ~
z Z =
N N N

N I M-
o HC~/ ] @
~_ ¥ O;N Y

Sekil 2.16. Schiff baz1 metal komplekslerinin sentezi

2013 yilinda Hossein Noeimi ve Mahsen Moradian tarafindan ¢esitli diamin ve nitro-
salisilaldehit ile yapilan calismada Schiff bazi1 metal kompleksleri sentezlenmistir
(Sekil 2.17). UV, IR, "H-NMR ve “C-NMR spektroskopileri ile karakterizasyonlar
yapilmistir. Oda sicakliginda dahi yiiksek verim elde edildigi rapor edilmistir [58].

( 7\
O,N /R\
MeOH O,N N - NO,
CHO R > N N
/7 N\
H,N" NH, OH  HO
OH LiL,
M: Ni(IT), Cu(Il) MeOH \ M(OAc),. XH,0

R
O,N ~ 7\ NO
> N N7 2
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O O

M(L)-M(Lg)

Sekil 2.17. Schiff bazi metal komplekslerinin sentezi

1,3-dimetil ve 1-butil-5-aminobarbiturikasid (la,lb) ile para-nitro ve para-N,N-

dimetilaminosinamladehit ~ kullanilarak ~ Schiff bazi  metal = kompleksleri
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sentezlenmistir (Sekil 2.18). UV, IR, 'H-NMR ve ""C-NMR spektroskopileri ile

karakterizasyonlar1 yapilmis. Keto—enol formlar1 6ngoriilmiistiir [59].
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Sekil 2. 18. Hedef Schiff baz1 metal komplekslerinin yapis1 ve iglevi

2.4. Metal Iceren Polimerler

Metal i¢eren polimerlerin siniflandirilmasi Sekil 2.19’da verilmistir [60].

Tip I Metal iyon/komplekslerin polimer molekiiliiniin yiizeyine veya zincirine baglanmas:

T U Y e e e e e e e Y e

;(r-._ M™  (a) Metal iyonlarin polimer molekiilii elektrostatik etkiler ile baglanmasi

B

L. L (b) Metal komplekslerin polimer molekiiliine koordinasyon ile baglanmas:

M

-wvvvvs{w-vMmevzwv;\vawwvn

M M (c) Metal kompekslerin kovalent baglar ile polimer molekiile yan grup
olarak baglanas:

Tip II Metal kompeklerin polimer zincirinin veya agmn bir béliimii olusturmas:

~ Metal komplekslerin polimer ana zincirinin bir bélimiine kovalent
T e . :
baglar yvardmmuyla baglanmasi
L L ’ — — . — .
~~{ M /\«ww Metal-ligand koordinasyon baglariyla polimer zincirine baglanmasi
el %

Tip III Metal ivon/komplekslerin polimerler ile fiziksel etkilesimi

(@
- M
L M : Metal ivon/kompleks, L : Ligand

Sekil 2.19. Metal igeren polimerin siniflandirilmasi
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Bu smiflandirmaya gore, 1. tip polimerlerde metal iyonlari/kompleksleri polimer
molekiil zincirlerinin yanlarindaki veya sonlarindaki gruplara elektrostatik girisimler,
koordinasyon baglariyla veya kovalent baglarla baglanirlar. Tip II polimerlerde metal
kompleksler metal-ligand koordinasyon veya kovalent baglariyla ana zinciri
olusturacak sekilde baglanirlar. III. tip polimerlerde ise; metal iyonlar polimer
matrislere fiziksel girisimler ile yerlesmislerdir. Bu polimerlerin olusumu igin itici

giic polimer selat etkisi sonucu olusan negatif enerjidir (Sekil 2.19) [60].

Metal igeren polimerler (metallopolimerler) malzeme endiistrisindeki muhtemel
uygulama alanlar1 nedeniyle biiylik ilgi gormektedir [2,61]. Literatiir taramalari
sonucunda Schiff bazi yapilari igeren polimerik komplekslerin katalitik agidan da
giderek artan Oneme sahip olduklar1 tespit edilmistir. Ozellikle Jacobsen tiirii
oksidasyon katalizorlerinin heterojen katalizor olarak kullanabilmelerinde oldukga
farkli uygulama alanlar1 olusturacak bu tiir ¢aligmalarin dikkat ¢ektigi ve atif aldigi
g6zlenmistir [62]. Schiff bazlar1 koordinasyon kimyasinda yapilarinda bulunan donor
atomlarinin sayisina bagl olarak ¢ok disli ligand olarak davranabilirler ve bunlar

metalle birlikte dayanikli kompleksler meydana getirebilmektedirler [63].

2013 yilinda yapilan bir ¢alismada 5,5’-metilen-bis(2-hidroksiasetofenon) (MHA)
veya 6,6’-metilen-bis(2-hidroksinaftaldehit) (MHN) ile semikarbazit, tiyo-
semikarbazit, 1,2-propilendiamin  1,3-propilendiamin veya iire kullanild1.
Kondenzasyon polimerizasyonu ile yedi adet Schiff bazi polimeri (PHASC),
(PHATS), (PHNPn), (PHNPR), (PHNTS), (PHNU) ve (PHNSC) hazirlanmis ve
polimer karakterizasyonlar1 elementel analiz, IR, UV ve viskozite 6l¢iimleri ile tayin
edilmistir. Elde edilen datalar sonucu hazirladiklar1 ligand ve polimerlerin kullanish

oldugunu rapor etmislerdir [64].

Floresans konjuge polimerler, se¢icilik ve duyarliliklart nedeniyle ¢esitli kimyasal
tiirlerin biyolojik ve ¢evresel sistemlerde kullanimiyla ilgili ¢alismalarda son yillarda
ilgi alan1 olmustur. Litaratiir verileri incelendiginde onlarin ‘turn-on’ yada ‘turn-off’
mekanizmalar1 goriilmektedir (Sekil 2.20). Bu tepkiler fotobaslatilmis elektron
transferi veya elektronik enerji transfer mekanizmalari ile ilgili olabilir. Son

zamanlarda, bir dizi metal igeren polimerler veya metallopolimerler i¢in kemosensor
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olarak kullanimi cesitli arastirma gruplar1 tarafindan arastirilip oylandi. Birgok
durumda bu metallopolymerlerin belirli bir kimyasal tiir i¢in daha hassas oldugu
gorilmiistiir. Bu c¢alismada floresan konjuge polimerler iizerinde duruluyor ve
metallopolimerlerin  kemosensor olarak kullanimi ile ilgili son gelismeler

detaylandirilmaktadir [65].

( N
"""""""""""""""""" : b
%_ LUMO 1 Lumo 7N ,
: c + a = floresans emisyon
E alhv 'E LUMOE b = ileri elektron transferi
%L HOMO ' HOMO «T— i ¢ = geri elektron transferi
GUCLU FLORESASN | ZAYIF FLORESANS
TURN - OFF
b ¥ ;
' LUMO /—\‘ o LUMO a = ileri elektron transferi
: a i b =geri elektron transferi
'E / HOMO: : g c :c = floresans emisyon
: HOMO b HOMO AT— ﬁ HOMO |
' ZAYIF FLORESANS ! GUCLU FLORESASN ‘
TURN - ON

Sekil 2.20. Turn-on ve Turn-off i¢in orbital enerji diyagrami

2.5. Metal i¢eren Polimerlerin Uygulama Alanlar

Polimerik maddeler giliniimiizde insan hayatinda ¢ok onemli bir yere sahiptirler.
Otomobil parcalarindan uzay araglarina, oyuncaklardan atik su—temiz su borularina,
cok yumusak veya sert, ¢ok hafif veya agir pek ¢ok malzemenin yapiminda
polimerler kullanilmaktadir. Son zamanlarda alkollerin epoksidasyon reaksiyonlari
icin porfirin bilesiklerinden ziyade baska ligandlarin metal kompleksleri
kullanilmaya baglanmistir [66]. Hidrokarbonlarin oksidasyonunu katalizlemek i¢in
metal-Salen gibi Schiff bazi komplekslerinin kullanilmasi biiylik 6nem kazanmigstir.
Yapilan  arasgtirmalar  sonucu  elektro-polimerizasyon ile elde  edilen
metallopolimerlerin yapisindaki fonksiyonel gruba ve metale bagh olarak 6zelliginin
degistigi; buna bagli olarak da farkli elektriksel direng gosterdikleri gézlenmistir
(Sekil 2.21) [66].
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Sekil 2.21. Metallopolimerlerin elektro aktifligi

Metal iceren polimerler mekanik olarak esnektirler. Bu tip polimerlerin baslica
Ozelliklerinden biri elektroliiminesans cihazlarin iiretiminde kiigiik molekiiller ile
etkilesmesidir. Ayrica polimerik malzemenin kimyasal yapisi, metal-ligand oranlar
degistirilerek istenildigi gibi diizenlenebildigi i¢in inorganik yari malzeme haline
getirilebilirler ve boylece fotograf ve elektroliiminesans malzemelerde kullanimlari

mumkiindiir [67].

Metallopolimerlerin elektro katalizor ve oksidasyon katalizorii olarak kullanimlart da
yaygindir. Polimer destekli metal komplekslerinin katalitik aktiviteleri homojen
katalitik aktivite, ge¢is metal komplekslerine veya regineneye baglanmas: ile
muhafaza edilebilir; katalizorlin sterik ¢evresi cogaltilarak, substrat seciciligi
arttirllabilir; ligand kopriilii komplekslerin  olusumundan kaginilarak daha 1yi

katalitik aktivite kazandirilabilir [68].

2.6. Schiff Bazi Komplekslerinden Hazirlanan Koordinasyon Polimerleri

Bu tip reaksiyonlarin ilk 6rneklerinden biri 1974 yilinda Tsuchida ve arkadaslari
tarafindan Cu”" iyonu ile hazirlanmis, vinil polimerik fonksiyonel grubu igeren
Schiff baz1 kompleksinin akrilik asitle redoks baslaticilar esliginde polimerizasyonu

ile elde edilmistir (Sekil 2.22) [4].
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Sekil 2.22. Vinil fonksiyonel grubu i¢eren Cu-Schiff bazi kompleksi

Salen tipi Schiff baz1 kompleksleri ile elde edilen koordinasyon polimerlerine bagka
bir 6rnek Kingsborough ve Swager tarafindan sentezlenmistir (Sekil 2.23). Oksidatif
polimerizasyon metodu ile elde ettikleri koordinasyon polimerinin yapisal
ozelliklerinin yan1 sira siklik voltametre yardimiyla elektriksel 6zelliklerini

incelenmistir [69].

Sekil 2.23. Oksidatif polimerizasyon metoduyla elde edilen metal igeren Schiff bazi polimeri

Farkli arastirmacilar tarafindan fenil ve naftil gruplari iceren diaminlerin cesitli
aldehitler ile azometin grubu ihtiva eden poli-schiff bazlarmin metallerle
olusturduklar1 kompleksleri hazirlamistir [70]. Hatta bu komplekslerin bazilari
polimerizasyona tabi tutulmus ve termal 6zellikleri ile elektro-liiminesans 6zellikleri

incelenmistir [70,71].

2003 yilinda Scamporrino ve arkadaslar1 tarafindan Cu-salen kompleksleri ve
polikarbonat ve polieter kopolimerinin sentezi gerceklestirilmistir. Bu calismada
organik c¢oziiciilerde tamamen c¢oziinebilen polimerler elde ettikten sonra elde
ettikleri polimerlerin yap1 aydinlatmasinin yani sira termal ve bozunma 6zelliklerini

incelenmistir (Sekil 2.24) [72].
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Sekil 2.24. Bakir salen kompleksleri ile elde edilmis polikarbonat ve polieter kopolimerleri
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Gothelf ve arkadaglar1 2005 yilinda bir aromatik trialdehit ve diamin ile tek bir

potada ¢ok dallanmis konjuge Schiff bazi polimerlerinin sentezini bagarmislardir ve

elde ettikleri metal iceren polimerlerin Mn(OAc); tuzlarinin alkenlerin asimetrik

epoksidasyonunda bir kiral katalizor olarak etkisini test edilmistir (Sekil 2.25) [73].

Sekil 2.25. Cok dallanmis konjuge Schiff bazi polimerleri
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Bialek ve Czaja 2008 yilinda salen tipi diklorovanadiyum(IV) kompleksinin etilen
polimerizasyonunu gergeklestirmistir. Elde ettikleri polimerlerin karakterizasyonunu

DSC ve IR spektroskopisi ile tayin etmistir (Sekil 2.26) [74].
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Sekil 2.26. Salen tipi diklorovanadiyum(IV) kompleksinin etilen polimeri

2014 yilinda Guang-Qi Jiang ve arkadaglar tarafindan yapilan calismada tetrahedral
Schiff baz H4L (H4L=1,1,1,1-tetrakis[(salicylaldimino)metil |methan) ile bakir nitrat
trihidrat kullanilarak Cu(II) Schiff bazi koordinasyon polimeri {[CusL(ps-
NOs),(H20)2].3H,0}, sentezlemistir. Elde edilen polimer dogrusal triniikleer Cu(II)
birimlerinden olustugu ve koordine su molekiilleri ve Schiff baz1 Cu(Il) iyonlarinin
nitrat anyonlar1 ile koordinasyon olusturdugu gozlenmistir. Ayrica sicaklik
degisikliklerinin manyetik duyarlhilik dl¢timlerini giiglii bir sekilde etkiledigi rapor
edilmistir [75].

2009 yilinda Liu ve arkadaglari polivinil kloriire etilendiamin ve salisilaldehit
gruplar1 baglayarak Schiff bazi gruplu vinilik yapida yar1 salen fonksiyonel gruplu
polimerlerine nanopalladyum partikiillerini sabitlemislerdir. Elde ettikleri polimerin

Suzuki-Miyaura reaksiyonuna olan katalitik etkisini incelemislerdir (Sekil 2.27) [76].

&«Hc
o ]

Sekil 2.27. Nanopalladyum partikiilleri sabitlenmis yar1 salen fonksiyonel gruplu polimer
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Yapilan bir calismada DMF c¢ozeltisi iginde 1,2-bis-(4-tiyo-1,3,5-hekzahidro-1-
triazanil)etan ile metal tuzlarinin (Mn(II), Fe(IT), Co(II), Cu(Il) ve Zn(II)) reaksiyonu
sonucu elde edilen komplekslerin yeni koordinasyon polimerlerini sentezlemislerdir.
Koordinasyon polimerlerini elemental analizi, manyetik duyarlilik ve IR o6lg¢iimleri
ile karakterize etmislerdir. Termal kararliliklarini incelediklerinde Fe >Zn> Mn = Cu
>Ni> Cu seklinde bir sirayr izledigini ifade etmiglerdir. Mn(II) ve Zn(II)
koordinasyon polimerleri tetrahedral yap1 gosterirken, Cu(Il), Co(II), Ni (II) ve Fe

(IT) polimerlerin oktahedral geometri de bulundugunu rapor etmislerdir [33b].

Schiff bazi yapisindaki polimer metal koordinasyonunda, metal atomu iki tane dort
disli ligand tarafindan sarilarak polimer zinciri olusturabilir (Sekil 2.28) Bu
polimerlesme tipinde kullanilabilen metaller Zirkonyum, Seryum, Lantan,

Liitesyum’dur [77].

Sekil 2.28. Schiff bazi zirkonyum polimeri

Alexander ve arkadaslar1 paladyum Schiff bazi polimerik komplekslerinin sentezini
2009 yilinda gergeklestirmisler ve ¢esitli olefinlerin hidrogenasyonundaki katalitik
etkilerini incelemislerdir (Sekil 2.29.) [78].

|
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Sekil 2.29. Palladyum igeren polimerik Schiff bazi kompleksleri




BOLUM 3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Kullanilan Cihazlar

"H- ve *C-NMR Spektrometresi: Varian Mercury Plus 300 MHz

FT-IR Spektrometresi: Schimadzu IR Prestige-21 FT-IR

Uv-Vis Spektrofotometresi: Shimadzu UV-2401 Pc spektrofotometresi

Termal Analiz: Metller-Toledo DSC 822 ve Mettler Toledo TGA/SDTA851
Elementel Analiz: LECO CHNS-932

Kiitle Analizi: Micro-Mass Ouatro LC/ULTIMA/ LC-MS/MS spektrometresi
Maldi-TOF Kiitle analizi: Bruker micrOTOF (Germany) Electospay lonisation-mass
spektrometresi

Erime Noktas1 Tayini: Branstad -Electrotermel 9200 erime noktasi tayin cihazi
Floresanans spektrofotometresi: Hihachi-F2401

GPC: Shimadzu Column Oven CTO-10AS vp spekrometresi
3.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Bu caligmada kullanilan kimyasal maddeler Merck, Fluka ve Aldrich gibi
firmalardan temin edilmistir. Deneylerde, 2-(2-aminoetoksi)etanol, 1,4-dioksan, 2-
hidroksil-1-naftalaldehit, 2-aminotiyofenol, Asetonitril, Etil Alkol, Metil Alkol,
Toluen-2,4-diizosiyanat, Dibiitiltindiluarat, CH,Cl,, TEA, DBU, TBAH, DGEBA,
K,CO3, MgSO4, HCI, Na,COs, iirotropin, 2,4-ditertbiitilfenol, TFA, n- heptan, etil
asetat, DMF, 2-Propanol, DMSO, CHCl;, (CH3)CO, CH,Cl, kullanilmistir. Ayrica

gerekli olan bazi ara maddeler laboratuar sartlarinda sentezlenmistir.
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3.3. Baslangic Maddelerinin Hazirlanmasi

3.3.1.2-(2-((aminofenil)tiyo))etoksi)etanol sentezi ve karakterizasyonu

SH
N\ \ S OH
C[ Yo 0O OH #, 0
NH, DMF

NH,

Sekil 3.1. 2-(2-((aminofenil)tiyo))etoksi)etanol sentezi i¢in genel reaksiyon semasi

250 mL’lik bir reaksiyon balonuna (10,0 mL, 10 mmol) 2-aminotiyofenol ve (12,0
mL; 10,8 mmol) 2-(2-kloroetoksi)etanol konularak 50 mL DMF igerisinde Argon
atmosferinde reaksiyona sokulmustur. (13,50 gr; 9,80 mmol) K,CO; porsiyonlar
halinde uzun zaman araliklartyla ilave edilip; her K,COj ilavesinde reaksiyon ortami
degaz edilir. Reaksiyon karisimi 135-140°C’de 8-10 saat karistirilip, reaksiyon
gidisat1 TLC ile kontrol edilmistir. TLC kontrollerinde solvent sistemi olarak Cla)
THF/hegzan karisimi, sabit faz olarak silika-gel kullanmilmistir. Reaksiyon sonunda
elde edilen karisim 120 mL su ilavesi ile seyreltilerek, hidroklorik asit ilavesi ile
notrallestirilir ve (3x40 mL) etilasetat ile ekstrakte edilmistir. Organik fazlar
toplanarak, derisik tuz ¢ozeltisi ile yikanir ve sodyum siilfat ile kurutulmustur. Adi
stizme yapilarak kurutucu uzaklastirilmistir. Cozelti kuruluga kadar buharlastirilmis
ve yagimsi kalinti maddeden ibarettir ve sonraki reaksiyon asamalarinda
kullanilabilecek saflikta elde edilebilmistir. Verim: 18,0 g (% 84,5) Kapali Formiil:
Ci0H1sNO;S. Molekiil agirligt: 213,3 gr/mol. FT-IR (Shimadzu IR Prestige 21) Viaks
(cm™): 3446 v(O-H), 3338-3331 v(N-H), 3061-3016 v(arom. C-H), 2924-2868
v(alif. C-H), 1660 def.(N-H), 1606 v(arom. C=C), 1479-1387 v(C-C) 1114-1024
v(C-0), 748. "H-NMR (DMSO-d¢): 8(ppm), 8,0 (2H,N-H,), 7,31-7,28 (d, 1H; Ar-H),
7,04-6,99 (t, 1H; Ar-H), 6,65-6,63 (d, 1H; Ar-H), 6,60-6,55 (t, 1H; Ar-H), 4,49 (br,
1H, OH), 3,59 (m, 2H, CH,), 3,44-3,42 (m, 4H; CH,) ve 2,76(m, 2H; CH,). C-
NMR (DMSO-dg) 6, ppm: 162.,9, 149,1, 136,5, 130,2, 118,6, 115,3, 72,4, 69,5, 61,6,
36,7. UV-Vis Amaks(THF)/nm (log €) 306,50 (4,750), 252,50 (4,282), 224,50 (4,147).
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3.3.2.3,5-di-tert-butil-2-hidroksibenzaldehit sentezi ve karakterizasyonu
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Sekil 3.2. 3,5-di-tert-butil-2-hidroksibenzaldehit sentezi igin genel reaksiyon semasi

3,5-di-tert-butil-2-hidroksibenzaldehit literatlir prosediiriine gore sentezlenmistir
[79,80]. Kuru reaksiyon balonuna kuru geri sogutucu takilipigerisine 25 mL TFA
konularak 0 °C’ de degaze edilmistir. Uzerine (6 g; 14 mmol) 2,4-ditertbiitilfenol ve
(5 gr; 17,9 mmol) tirotropin (hegzametilen tetraamin) ilave edilerek 0 °C’de argon
gazi atmosferinde manyetik karistiric ile karistirllmistir. Daha sonra 45 dakika siire
zarfi igerisinde sicaklik yavas yavas 120 °C’ye yiikseltilmis ve bu sicaklikta 18 saat
geri sogutucu altinda kaynatilmistir. Reaksiyonun gidisat1 (34) THF/ hegzan mobil faz
kullanilarak TLC ile kontrol edilmistir. 18 saat sonunda reaksiyon karigimi 0 °C’ye
sogutulmus, tizerine 120 mL su; (17 gr; 0,13 mol ) Na,CO;3 ve (6 N; 20 mL ) HCI
ilave edilmistir. Olusan karigim etil asetat (3x50 mL) ile ekstrakte edilip; organik faz
MgSO; ile kurutularak kuruluga kadar doner buharlastiricida destillenmistir. Sar1
kalintt 15 mL metanol ile 80-90 °C’de 1 gece geri sogutucu altinda kaynatilmigtir.
Elde edilen siispansiyon vakum filtrasyonu ile almip (3x50 mL) metanol ile
yikanmistir. Ele gecen kati {riin etil asetat/n-heptan solvent sistemi ile
kristallendirilmistir. Ham {iriin sar1 igne kristaller seklinde elde edilmistir. Verim 4,75
gr (% 69,7). Erime noktasi: 59 °C. Kapali Formiil: C,5H,,0,. Molekiil agirligi: 234,3
gr/mol. FT-IR (Shimadzu IR Prestige 21) Vmas. (cm™): 3302 v(O-H), 3090-3034
v(arom. C-H), 2951-2870 wv(alif. C-H), 2835-2737 (Fermi rezon. COH), 1649
v(C=0), 1612-1555 v(arom. C=C) 1463-1363 v(C-C), 1325, 1265, 1249, 1220,
1199, 1167 v(C-0), 881, 736, 711. "H NMR (CDCls): & (ppm), 9.77 (s, 1 H, CHO),
7,51 (d, 1 H, Ar-H), 7,26 (d, 1H, Ar-H), 1,34 (s, 9 H, t-Bu), 1,23 (s, 9H, t-Bu). "°C-
NMR (CDCl3) 8 (ppm), 197,6, 159,3, 141,8, 137,8, 132,1, 128,1, 120,2, 35,2, 34,5,
31,5, 29,5.
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3.4. Schiff Baz Ligantlarinin Sentez ve Karakterizasyonu

3.4.1. (E)-1-((2-(2-hidroksietoksi)etilimino)metil)naftalen-2-ol (L'H), sentezi

C —0 C N (@] OH
OH + HN O OH OH

Sekil 3.3. L™H, ligandinin sentezi igin genel reaksiyon semasi

2-hidroksil-1-naftaldehit (0,344 gr, 2 mmol) ve 2-amino(etoksietanol) (0,210 gr;
0,199 mL; 2 mmol) 6 mL metanol icerisinde oda sicakliginda argon atmosferinde 1
gece karigtirilip; reaksiyonun gidisat1 (%) THF/hegzan mobil faz kullanilarak TLC ile
kontrol edilimistir. Olusan kati iirin vakum filitrasyonu ile ayrilmis ve ('/))
metanol/dietil eter karisimi ile (50 mL) yikanmigtir. Elde edilen ham {iriin vakumda
kurutulup; kolon kromatografisi ile etilasetat/metanol (/) ¢oziicii sistemi ile sabit
faz olarak silika-gel kullanilarak kolon edilerek saflagtirilmigtir. Saf iiriin portakal

renkli kristaller olarak elde edilmistir.

Verim: (0,44 gr, % 84,8). Erime Noktasi: 211,0 °C. Kapali Formiil: C;sH;7NOs,
Molekiil agirhigt: 259,30 gr/mol. FT-IR (Shimadzu IR Prestige 21) Vs (cm™): 3361
v(O-H), 3059-3026 v(arom.C-H), 2929-2868 v(alif. C-H), 1627 v(C=N), 1543
v(arom. C=C), 1490-1348 v(C-C), 1317, 1265, 1209, 1118 v(arom.C-0O), 1062 v(C-
0), 837, 752. "H NMR (300 MHz, CDCls): § (ppm), 13.90 (b, 1H, O...H...N), 9.08
(d, 1H, N=C-H), 8.24 (d, 1H, Ar-H), 7.68 (d, 1H, Ar-H), 7.53 (d, 1H, Ar-H), 7.41 (t,
1H, Ar-H), 7.18 (t, 1H, Ar-H), 6.80 (d, 1H, Ar-H), 4,64 (b, 1H, Ar. O-H), 3.75- 3.38
(m, 8H, Aliph.O-H), 2.48 (s, 1H, Aliph.0-H). >C-NMR (CDCls): & (ppm), 178.7,
160,1, 138,0, 135,1, 129,6, 128,6, 126,6, 125,7, 122,8, 119,0, 106,2, 72,9, 70,2, 60,8,
50,9. MS (FABmicroTOF), (m/z): 318 [M+Na+2H,0]". UV-vis Amaks. (THF)/nm (log
€) 551,5 (4,02), 431,5 (4,46), 352,5 (4,47), 273,5 (5,12), 227,5 (4,71).
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3.4.2.(E)-1-((2-(2-(2-hidroksietoksi)etiltiyo)fenilimino)metilnaftalen-2-ol (L''H),

sentezi
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Sekil 3.4. L"H, ligandinin sentezi igin genel reaksiyon semasi

Reaksiyon balonuna (0,172 gr; 1mmol) 2-hidroksi-1-naftaldehit ve (0,213 gr;
Immol) 2-(2-((aminofenil)tiyo))etoksi)etanol konulup 10 mL EtOH igerisinde argon
atmosferinde 80-90 °C’de 24 saat geri yogusmali kaynatilmistir. Reaksiyon gidisati
(%) THF/ hegzan mobil faz kullanilarak TLC ile kontrol edilmistir. Silika-gel sabit
faz olarak kullanilmistir. Son reaksiyon iirlinii doner buharlastirict yardimiyla
kuruluga kadar buharlastirilip, {iriin kazinarak alinmis ve metanol/su /) coziicii
sisteminde yeniden kristallendirilmistir. Vakum altinda P,Os yaninda desikatorde

kurutulmustur.

Verim: 0,26 gr (% 70,7). Erime noktasi: 166,3 °C. Kapali Formiil:C,;H,NOsS.
Molekiil agirligi: 367,5 gr/mol. FT-IR (Shimadzu IR Prestige 21) Viaxs., (Cm'l): 3240-
2355 v(=N..H-0) 3159 v(O-H), 3057-3024 v(arom. C-H), 2920-2864 v(alif. C-H),
1618 v(C=N), 1600-1545 v(arom. C=C), 1440-1354 v(C-C), 1068 v(C-O-C), 833.
'H-NMR (DMSO-dg): & (ppm), 9,67 (s, 1H, C=N-H-O); 8,54 (s, 1H, N=C-H),
7.57(d, 1H; Ar-H); 7.48 (t, 2H; Ar-H); 7.32-7,29 (m, 6H; Ar-H); 4,58 (s, 1H; Ar-OH);
3.37(t, 2H; Alif-H); 3.25 (m, 4H; Alif-H), 3.18 (t, 2H; Alif-H); 2,48 (s,1H; Alif-OH).
BC-NMR (CDCl): & (ppm), 171,8 153,4 1452 37,6, 133,5, 132,2, 129,7, 128,5,
127,5, 126,9, 123.,9, 123,4, 122,9, 119,9, 119,0, 117,5, 109,2, 72,4, 69,6, 61,9, 34,2.
MS (FABmicroTOF), (m/z): 390,23 [M+Na]". UV-vis Amaus. (THF)/nm (loge) 389,0
(4,491), 318,5 (4,467), 259,0 (4,572), 225,0 (4,247), 207,5 (4,214), 203,0 (4,194).
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3.4.3.(E)-2,4-di-ter-butil-6-((2-(2-(2hidroksietoksi)etiltiyo)fenilimino)metil)fenol
(L'"'H), sentezi

C[ S\/\O/\/OH ~N SI
NH, OH

Sekil 3.5. L™H, ligandinin sentezi igin genel reaksiyon semasi

J

(0,234 gr; 1mmol) 3,5-di-tert-butil-2-hidroksibenzaldehit ve (0,213 gr; 1 mmol ) 2-
(2-((aminofenil)tiyo))etoksi)etanol reaksiyon kabina alinmig ve 10 mL EtOH
icerisinde argon atmosferinde 80-90 °C’de 24 saat geri yogusmali kaynatilmistir.
Reaksiyon gidisat1 (%) THF/hegzan mobil faz kullanilarak TLC ile kontrol edilmistir.
Reaksiyon karigimi doner buharlastirici yardimi ile kuruluga kadar buharlastirilmig
ve urlin kazinarak almip etanolden kristallendirilmistir. Saf {iriin vakum altinda

desikatorde kurutulmustur.

Verim: 0,38 gr (% 88,5). Erime noktasi: 118,9 °C. Kapali Formiil: C,sH35sNOs,
Molekiil agirligi: 429,6 gr/mol. FT-IR (Shimadzu IR Prestige 21) viaks., (cm™): 3453-
3420 v(alif. O-H), 3300 v(arom. O-H), 3095-3002 v(arom. C-H), 2950-2865 v(alif.
C-H), 1675 v(C=N), 1610-1563 v(arom. C=C), 1468-1458 v(C-C), 1196 v(arom. C-
0), 1103-1062 v(C-0), 759, 722. 'H-NMR (DMSO-d¢) & (ppm), 11,64 (s, 1H,
C=N"H-0), 9.86(s, 1H, C=N"H-0), 8.60(s, 1H, N=C-H), 7.58 (s, 1H; Ar-H), 7.47(s,
1H; Ar-H), 7.35(t, 1H; Ar-H), 7.34(d, 1H; Ar-H), 7.22(d, 2H; Ar-H), 7.13(t, 1H; Ar-
H), 3.73(t, 2H; CHy), 3.14(t, 2H; CH,), 2.94 (t, 2H; CH,), 2,52(s,1H, CH,-OH),
2,17(t, 2H; CH,), 1.48 (s,9H; t-Bu), 1.33 (s,9H; t-Bu). *C-NMR: § (ppm) 163,83,
158,60, 150,684, 150,185, 147,86, 140,78, 145,73, 137,34, 131,85, 130,30, 128,60,
128,01, 127,17, 119,03, 118,40, 72,34, 69,19, 61,99, 60,74, 35,40, 34,43, 34,01,
33,65, 31,71, 29,64. pikleri kaydedilmektedir. MS(FAB) (m/z): MS (FABmicroTOF),
(m/z): 430 [M+1] ". UV-vis Amas(THF)/nm (log €) 361,00 (4,786), 288,50 (4,939),
269,00 (5,010), 241,50 (5,103), 224,00 (4,539).
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3.4.4. (E)-2,4-di-ter-butil-6-((2-(2-hidroksietoksi)etilimino)metil)fenol ~ (L'VH),

sentezi

=0 ~—N o OH
OH L H,N o} OH OH

Sekil 3.6. L'VH, ligandinin sentezi igin genel reaksiyon semasi

(1,11 gr; 4,75 mmol) 3,5-di-tert-butil-2-hidroksibenzaldehit ve (0,73 gr; 6,88 mmol)
2-(2-aminoetoksi)etanol 100 mL absolute etil alkol igerisinde c¢Oziilmiistiir.
Reaksiyon karigimi geri sogutucu altinda de-gaz edilmis ve reaksiyon 78 °C’de 96
saat geri sogutucu altinda kaynatilmistir. Reaksiyon gidisatinin kontrolii i¢in (34)
THF/Hegzan mobil faz ile TLC kontrolii yapilmistir. Reaksiyon {iriinii doner
buharlastirict yardimiyla kuruluga kadar buharlastirilmistir. Kalint1 5 mL dietileter ile
¢oktiiriilmiis ve ¢okelek santrifiij ile ayrilip 2x10 mL metanol/su (/) ¢dziicii sistemi
ile yeniden kristallendirilmistir. Uriin dner buharlastirict yardimiyla kuruluga kadar

buharlastirilip vakum desikatoérde P,Os yaninda kurutulustur.

Verim: 0,96 gr (% 62,9). Erime noktasi: 195,8 °C. Kapali Formiil: C;oH3;NOs,
Molekiil agirligi: 321,4 gr/mol. FT-IR (Shimadzu IR Prestige 21) Vi, (cm™): 3395-
3302 v(O-H), 3081-3050 v(arom. C-H), 2952-2865 v(-C-H), 1666 v(C=N), 1633-
1598 v(arom. C=C), 1468-1362 v(C-C), 1126 v (arom. C-O), 1062 v (C-O), 881. 'H-
NMR (CDCls): & (ppm), 8,38 (s, 1H, C=N"H-0); 8,17 (s, IH, N=C-H), 7,38 (s, 1H;
Ar-H); 7,10 (s, 1H; Ar-H); 5,38 (br, 1H; Ar-OH); 3,78-3,56 (m, 8H; alip-H); 3,32
(br,1H; Alip-OH); 1,44-1,27 (m, 18H; alip-H). *C-NMR (CDCl;) & (ppm): 167.7,
162,1, 158,4, 140,3, 136,9, 127,3, 126,2, 118,0, 72,6, 69,9, 63,9, 61,9, 59,1, 53,123,
38,1, 35,3, 34,5, 31,7, 29,7. MS(FAB) (m/z): 343 [M+Na]. UV-vis Anaks. (THF)/nm
(loge) 401,0 (4,410), 304,0 (4,513), 262,0 (4,802).
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3.5. Gecis Metal Komplekslerinin Sentezi ve Karakterizasyonu

Bu calisma Schiff bazi ligantlar ile cesitli gecis metalleri varliginda metal-ligand
komplekslerinin eldesi ve elde edilen metal-ligand komplekslerinin c¢esitli
monomerlerle polimerizasyon sartlarinin arastirilmasina dayanmaktadir. Schiff bazi
ligantlarmin ve metal komplekslerinin hazirlanmasi asamasinda kullanilmak iizere

piyasada hazir halde bulunan 2-hidroksi-1-naftaldehit ve metal asetat tuzlari

kullanildi.

Calismamizda 4 adet Schiff bazi ligand1 sentezlenmis olup, metal kompleksi sentezi
icin kullanilmamistir.  Literatiir  bilgileri ve daha o6nceki deneyimlerimiz
dogrultusunda bazi Schiff baz1 metal kompleksleri hazirlanirken daha ytiksek verim
ve izolasyon asamasinin kolayligi nedeniyle kalip (template) metodu tercih edildi.

Schiff bazi ligantlar1 karakterizasyon tayini i¢in sentezlenmistir.

Calismamizda 2-hidroksi-1-naftaldehit ve 2(2-amino etoksi)etanoliin gecis metalleri
varliginda Cu(LIH)z ve Ni(LIH)z kompleksleri, 2-hidroksnaftaldehit ile 2-(2-
((aminofenil)tiyo))etoksi)etanoliin gegis metalleri varhginda Cu(L"H),, Ni(L"H),,
Cd(L"H),, Zn(L"H),, Co(L"H), kompleksleri; 3,5-di-tert-butil-2-hidroksibenzadehit
ve 2-(2-((aminofenil)tiyo))etoksi)etanoliin gegis metalleri varliginda Cu(L"'H),,
Ni(L"™H),, Cd(L™H),, Co(L™H), kompleksleri; 3,5-di-tert-butil-2-hidroksi
benzadehit ve 2(2-aminoetoksi)etanoliin gegis metalleri varhigmda Cu(L"H,),
Ni(L'"VH),, Mn(L"“H),, Zn(L"H),, Co(L"H), kompleksleri sentezi ve

karakterizasyonu gergeklestirildi.
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3.5.1.M(L'H), komplekslerinin sentezi ve karakterizasyonu

—0 —N O OH
10 ' D\
OH +2HN O OH O\M\

M(CH;COO0),. nH,0 \O O
HO o} N= Q

N/

ekil 3.7. M(L'H), komplekslerinin sentezi i¢in genel reaksiyon semasi
p

Cift boyunlu reaksiyon balonuna (0,344 gr, 2 mmol) 2-hidroksi-1-naftaldehit ve
(0,210 gr, 199 pL, 2 mmol) 2(2-amino etoksi)etanol konulmus ve oda sicakliginda 3
mL metanol igerisinde 3 saat karistirilmistir. Reaksiyon ortamima (1mmol)
M(CH;COQ),.nH,0 metal asetat tuzunun 2 mL metanol igerisindeki ¢ozeltisi ilave
edilip; reaksiyon argon atmosferinde 48 saat devam ettirilmistir. Reaksiyon gidisati
(¥2) THF/hekzan mobil faz kullanilarak TLC ile kontrol edilmis, reaksiyon karigimi
doner buharlastirici yardimiyla kuruluga kadar buharlastirilmig ardindan 10 mL
metanol/su ('/)) ¢oziicii sistemi ile yikanmustir. Reaksiyon iiriinii asetonitril ile

yikanarak saflastirilmistir.

Cu(L'H »: Reaksiyon sirasinda (1 mmol, 0,199 gr) Cu(CH3COO),.H,O metal asetat
tuzunun 2 mL metanol igerisindeki c¢ozeltisi kullanilmigtir. Reaksiyon iirlinii
asetonitril ile kristallendirilerek saflastirilmistir. Uriin yesil kristal seklinde elde
edilmigtir. Verim: 0,358 gr, (% 61,7). Erime noktasi: 166 °C. Kapali Formiil:
C30H3,CuN,O6. Molekiil agirligi: 580,1 gr/mol. FT-IR (Shimadzu IR Prestige 21)
Vimaks, (cm™): 3441 v(O-H), 3043-3026 v(arom. C-H), 2918-2872 v(alif. C-H),
1616v(C=N), 1606-1541 v(arom. C=C), 1462-1340 v(C-C), 1107 v(arom. C-O),
1047v(C-0), 819, 738. MS (FABmicroTOF), (m/z): 580 [M]". UV-vis Amas(THF) /
nm (log ¢€), 708,0 (3,36), 378,5 (4,87), 317,0 (5,17), 261,0 (5,23).

NigL'ng: Reaksiyon sirasinda (1 mmol, 0,249 gr) Ni(CH3COQ),.4H,0 metal asetat
tuzunun 2 mL metanol igerisindeki c¢ozeltisi kullanilmigtir. Reaksiyon iirlinii
asetonitril ile yikanarak saflastirilmistir. Uriin yesil kati seklinde elde edilmistir.

Verim: 0,578 gr (% 77,0). Erime noktasi: 204,0 °C. Kapali Formiil: C3pH32N2NiOg.
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Molekiil agirligi: 575,28 gr/mol. FT-IR (Shimadzu IR Prestige 21) vimas. (cm™):
3421 v(O-H), 3049 v(arom. C-H), 2933-2872 v(alif. C-H), 1616 v(C=N), 1604-1508
v(arom. C=C), 1460-1367v(C-C), 1103 v(arom. C-O), 1045-1035 v(C-0), 823, 756.
MS (FABmicroTOF), (m/z): 575 [M]’, 634,38 [M+2H,0+Na]. UV-ViS Amaks.
(THF)/nm (log €) 422,0 (4,34), 341,5 (4,60), 306,0 (4,71), 280,5 (4,81), 265,5 (5,06).

3.5.2.M(L"H), komplekslerinin sentezi ve karakterizasyonu

(\OH
—0 0
) (2 O\
OH 4 2 NH, M(CH;COO),. nH,0 —M

Sekil 3.8. M(L"H), komplekslerinin sentezi i¢in genel reaksiyon semast

(0,344 gr; 2 mmol) 2-hidroksi-1-naftaldehit ve (0,426 gr; 2 mmol) 2-(2-
((aminofenil)tiyo))etoksi)etanol 6 mL sicak MeOH igerisinde ¢oziiliip; Argon
atmosferinde = 3  saat  kanstirilmistir.  Reaksiyon — ortamma  (1mmol)
M(CH;3COOQ),;.nH,0O metal asetat tuzunun 2 mL metanol igerisindeki ¢ozeltisi ilave
edilmis ve oda sicakliginda 24 saat karistirnlmistir. Reaksiyon gidisat1 (%) THF/
hegzan mobil faz kullanilarak TLC ile kontrol edilmistir. Elde edilen ¢okelek siiziiliip
metanol/su ('/)) ¢oziicii sistemi ile yikanmstir. Uriin vakum desikatorde P,Os

varliginda 24 saat kurutulmustur.

Cu(L"H »: Reaksiyon sirasinda (1 mmol, 0,199 gr) Cu(CH3;COO),.H,O metal asetat
tuzunun 2 mL metanol icerisindeki ¢ozeltisi kullanilmistir. Verim: 0,486 gr (% 61,0).
Erime noktasi: 189,3 °C. Kapali Formiil: C4H44N,CuOgS,. Molekiil agirhigi: 796,45
gr/mol. FT-IR (Shimadzu IR Prestige 21) viaks., (cm™): 3346 v(O-H), 3032 v(arom.
C-H), 2916-2860 v(alif. C-H), 1735 v(-O...HO), 1614 v(C=N), 1600-1575 v(arom.
C=C), 1456-1340 v(C-C), 1102 v(C-0O), 831, 740. MS(FAB) (m/z): 820 [M+Na]".
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UV-vis Amax (DMSO)nm (log ) 430,0 (4,093), 415,0 (4,110), 315,0 (4,260), 259,5
(4,615), 224,5 (4,298).

Ni(L"H »: Reaksiyon sirasinda (1 mmol, 0,249 gr) Ni(CH3COO),.4H,0 metal asetat
tuzunun 2 mL metanol igerisindeki ¢dzeltisi kullanilmistir. Verim: 0,460 gr (% 58,1).
Erime noktasi: 199,6 °C. Kapal1 Formiil: C4,H4oN;Ni1OgS,. Molekiil agirligr: 791,6
gr/mol. FT-IR (Shimadzu IR Prestige 21) Vmas, (cm™): 3309-3107 v(O-H), 3062-
3034 v(arom. C-H), 2970-2802 v(alif. C-H), 1737 v(-O...HO), 1622 v(C=N), 1606-
1537 v(arom. C=C), 1460-1365 v(C-C), 1184 v(C-0O), 836, 740. MS(FAB) (m/z):
904 [M+5H,0+Na]". UV-vis Amax (DMSO) /nm (log €) 414,0 (5,097), 396,5 (5,057),
372,0 (5,014), 311,5 (5,314), 267,0 (5,659).

Cd(L"H),: Reaksiyon sirasinda (1 mmol, 0,267 gr) Cd(CH3;C0O),.2H,0 metal
asetat tuzunun 2 mL metanol igerisindeki ¢ozeltisi kullanilmistir. Verim: 0,394 gr (%
46,7). Erime Noktas1: 210,3 °C. Kapali Formiil: C4,H4N2CdOgS,. Molekiil agirlig::
845,32 gr/mol. FT-IR (Shimadzu IR Prestige 21) vmaks, (cm™): 3388-3216 v(O-H),
3057 v(arom. C-H), 2922-2864 v(alif. C-H), 1735-1710 v(-O...HO), 1618 v(C=N),
1602-1541 v(arom. C=C), 1463-1364v(C-C), 1114-1065 v(C-O), 740.
MS(FAB)(m/z): 866 [M+H,0+3]". UV-Vis Amax (DMSO)/nm (log &) 465,5 (3,763),
391,5 (4,149), 265,5 (5,272)

Mn(L"H 2. Reaksiyon sirasinda (1 mmol, 0,268 gr) Mn(CH3COOQO), metal asetat
tuzunun 2 mL metanol igerisindeki ¢Ozeltisi kullamilmistir.Verim: 0,3681 gr (%
46,7). Erime Noktas1: 214,8 °C. Kapali Formiil: C4H40N2MnQgS,. Molekul agirlig::
787,84 gr/mol. FT-IR (Shimadzu IR Prestige 21) vmaks, (cm™): 3292-3250 v(O-H),
3040-3002 v(arom. C-H), 2922-2860 v(alif. C-H), 1737 v(-O...HO), 1648 v(C=N),
1602-1532 v(arom. C=C), 1450-1361 v(C-C), 1161-1101 v(C-O), 836, 740.
MS(FAB) (m/z): 789 [M+2]". UV-Vis Amax (DMSO) /nm (loge) 433,5 (4,057), 411,5
(4,176), 309, (4,075), 268,5 (4,712), 261,0 (4,728).

anL"Hm Reaksiyon sirasinda (1 mmol, 0,220 gr) Zn(CH3;COO),.2H,0O metal

asetat tuzunun 2 mL metanol igerisindeki ¢ozeltisi kullanilmigtir. Verim: 0,589 gr (%
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73,0). Erime Noktasi: 193,7 °C. Kapali Formiil: C4H4oN,ZnO¢S,. Molekiil agirlig:
798,3 gr/mol. FT-IR (Shimadzu IR Prestige 21) vmaks_,(cm'l): 3349-2720 v(O-H...0O),
3049-3032 v(arom. C-H), 2970-2872 v(alif. C-H), 1737 v(-O...HO), 1645 v(C=N),
1610-1541 v(arom. C=C), 1456-1338 v(C-C), 1184-1163 v(C-O-), 836, 746.
MS(FAB) (m/z): 834 [M+2H,0]". UV-vis Amex (THF) /nm (log €) 413,50 (4,672),
377,00 (4,668), 263,00 (5,243).

Co(L"H),: Reaksiyon sirasinda (1 mmol, 0,177 gr) Co(CH3CO0),.4H,0 metal
asetat tuzunun 2 mL metanol igerisindeki ¢ozeltisi kullanilmistir. Verim: 0,458 gr (%
57,8). Erime Noktasi: 205,6 °C. Kapali1 Formiil: C42H40N2C006S;. Molekiil agirligi:
791,84 gr/mol. FT-IR (Shimadzu IR Prestige 21) vmas (cm™): 3356-2784 v(O-
H...0), 3062-3016 v(arom.C-H), 2922-2880 v(alif. C-H), 1736-1710 v(-O...HO),
1614 v(C=N), 1600-1537 v(arom. C=C), 1456-1363 v(C-C), 1130 v(C-0O), 821, 741
MS(FAB) (m/z): 792 [M+1]". UV-vis Amax (DMSO) /nm (log €) 430,5 (3,556),
406,0 (3,716), 295,0 (4,170), 257,0 (4,617).

3.5.3.M(L'"H), komplekslerinin sentezi ve karakterizasyonu

—Q0 7
M(CH,COO0),. nH,0 \ /

/—\O/—\O H / \io

HN S

Sekil 3.9. M(LmH)z komplekslerinin sentezi i¢in genel reaksiyon semasi

(0,468 gr, 2 mmol) 3,5-di-tert-butil-2-hidroksibenzadehit 5 mL MeOH igerisinde
karistirilarak ¢dziilmiistiir. Uzerine 5 mL metanolde ¢oziilmiis ve (0,426 gr, 2 mmol)
2-(2-((aminofenil)tiyo))etoksi)etanol damla damla ilave edilmistir. Reaksiyon
karisimi argon atmosferinde 1 saat geri sogutucu altinda kaynatilip; reaksiyon

ortammma Immol M(CH3COO),.nH,O metal asetat tuzunun 2 mL metanoldeki
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¢coziiltisi ilave edilmistir. Reaksiyon argon atmosferinde 80-90 °C’de 1 gece geri
sogutucu altinda kaynatilmigtir. Reaksiyonun gidisat1 (%4) THF/hegzan mobil faz
kullanilarak TLC ile kontrol edilmistir. Son reaksiyon karigimi vakumda kuruluga
kadar buharlastirilmistir. Kalint1 3mL su ile ezilerek ¢oktiiriiliimiis, santrifiij edilerek
ayrilan ¢okelek 2x10 mL metanol/su (/1) ¢oziicii sistemi ile homojenize edilerek
yikanmis ve tekrar santrifiij edilerek ayrilmistir. Uriin vakum desikatérde P,Os

varliginda 24 saat kurutulmustur.

Cd(L""H),:. Reaksiyon sirasinda (I mmol, 0,267 gr) Cd(CH3CO0),.2H,0 metal
asetat tuzunun 2 mL metanol igerisindeki ¢6zeltisi kullanilmistir. Son reaksiyon
karisim1 vakumda kuruluga kadar buharlastirilir. Kalintt 3mL su ile ezilerek
coktiriilir. Santrifiij edilerek ayrilan ¢okelek 2 x 10 mL metanol / su (1:1) ¢oziici
karisimi ile homojenize edilerek yikanir ve tekrar santrifiij edilerek ayrilir. Uriin
vakum desikatorde P,Os varliginda 24 saat kurutulur. Verim: 0,65 gr (% 66,7). Erime
Noktast: 214,6 °C. Kapali formiil: CsoHesCdN,OgS,. Molekiil agirligi: 969,6 gr/mol.
FT-IR (Shimadzu IR Prestige 21) vmas (cm™): 3448 v(O-H), 3059 v(arom. C-H),
2951-2870 v(alif. C-H), 1736-1686 v(-O...HO), 1610 v(C=N), 1589-1560 v(arom.
C=C), 1436-1361 v(C-C), 1191-1060 v(C-O), 754, 715. MS(FAB) m/z: 671,4
[M/2+5Na+H,0]. UV-vis Amax (DMSO)/nm (log €) 359,5 (4,089), 271,0 (4,406),
224,0 (4,190).

Co(L""H),: Reaksiyon sirasinda (1 mmol, 0,177 gr) Co(CH3;COO),.4H,0O metal
asetat tuzunun 2 mL metanol igerisindeki ¢ozeltisi kullanilmigtir. Son reaksiyon
karisim1 vakumda kuruluga kadar buharlagtirilir. Kalintt 3mL su ile ezilerek
coktiiriiliir Santriflij edilerek ayrilan ¢okelek 2 x 10 mL metanol / su (1:1) solvent
karisimi ile homojenize edilerek yikanir ve tekrar santrifiij edilerek ayrilir. Uriin
vakum desikatorde P,Os varliginda 24 saat kurutulur. Verim: 0,75 gr (% 82,1). Erime
Noktast: 222,5 °C. Kapali formiil: CsoHggCON,QO6S,. Molekiil agirligi: 916,15 gr/mol.
FT-IR (Shimadzu IR Prestige 21) viaks.,(cm™): 3360 v(O-H), 3064 v(arom. C-H),
2953-2868 v(alif. C-H), 1680 v(C=N), 1645-1575 v(arom. C=C), 1450-1369 v(C-C),
1199-1124 v(C-O-), 754. MS(FAB) (m/z): 1057 [M+3Na+4H,0]. UV-vis Amax
(DMSO)/nm (loge) 450,0 (3,431), 277,0 (4,513), 256,0 (4,571).
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Cu(L""H),: Reaksiyon sirasmnda (1 mmol, 0,199 gr) Cu(CH3;COO),.2H,0O metal
asetat tuzunun 2 mL metanol igerisindeki ¢ozeltisi kullanilmistir. Reaksiyon karigimi
vakumda kuruluga kadar buharlastirilir. Kalinti 3mL su ile ezilerek c¢oktiiriiliir.
Santrifiij edilerek ayrilan ¢okelek 2 x 10 mL metanol / su (1:1) solvent karisimi ile
homojenize edilerek yikanir ve tekrar santrifiij edilerek ayrilir. Uriin vakum
desikatorde P,Os varliginda 24 saat kurutulur. Verim: 0,83 gr (% 89,7). Erime
Noktast: 192,8 °C. Kapali formiil: CspHggCUN2QgS,. Molekiil agirhigr: 920,8 gr/mol.
FT-IR (Shimadzu IR Prestige 21) vimaks, (cm™): 3403-3386 v(O-H), 3057 v(arom. C-
H), 2961-2866 v(alif. C-H), 1610 v(C=N), 1593-1576 v(arom. C=C), 1463-1359
v(C-C), 1109-1064 v(C-0), 760. MS(FAB)m/z: 984 [M+H,0+2Na]*. UV-vis Amax
(DMSO)/nm (log €) 421,0 (3,838), 371,0 (3,732), 255,0 (4,346), 235,0 (4,093).

Ni(L'"'"H),: Reaksiyon sirasinda (1 mmol, 0,249 gr) Ni(CH3COO0),.4H,0 metal
asetat tuzunun 2 mL metanol igerisindeki ¢ozeltisi kullanilmistir. Reaksiyon karigimi
kuruluga kadar buharlagtirilir. Kalinti 3mL su ile ezilerek ¢oktiiriiliir. Santrifiij
edilerek ayrilan ¢okelek 2 x 10 mL metanol / su (1:1) solvent karisimi ile homojenize
edilerek yikanir ve tekrar santrifiij edilerek ayrilir. Uriin vakum desikatérde P,Os
varhiginda 24 saat kurutulur. Verim: 0,74 gr (% 81,1). Erime Noktasi: 211,5 °C.
Kapal1 formiil: CsoHggN2NiOgS,. Molekiil agirhigi: 915,91 gr/mol. FT-IR (Shimadzu
IR Prestige 21) vmaxs, (cm™): 3460 v(O-H), 3057v(arom. C-H), 2954-2868 v(alif. C-
H), 1739-1718 v(-0O..HO), 1647 v(C=N), 1614-1573 v(arom. C=C), 1450-1361 v(C-
C), 1190-1120 v(C-0O), 764, 676. UV-ViS Amas. (DMSO)/nm (log ¢€) 461,0 (3,579),
313,0 (4,179), 256,5 (4,501), 212,0 (4,146)
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3.5.4.M(L'"VH), komplekslerinin sentezi ve karakterizasyonu

—N O OH
—0 \
O—nm
/ \ / \ .
2 on + 2 H,N o oH ———— o)
M(CH;COO0),. nH,0
HO 0O N=

N\

Sekil 3.10. M(L'H), komplekslerinin sentezi igin genel reaksiyon semasi

(0,468 gr; 2 mmol) aldehit ve (I mmol ) M(CH3COO),.nH,O metal asetat tuzu 15
mL sicak metanolde ¢oziilmiis ve bu karisim 1 saat geri de-gas edilerek
karistirllmistir. Bu ¢ozeltiye (0,210 gr; 2 mmol) 2-(2-aminoetoksi)etanoliin 10 mL
metil alkol icerisindeki ¢ozeltisi damla damla ilave edilmistir. Reaksiyon karigim1 80-
90 °C’de 1 gece geri sogutucu altinda kaynatilmis ve (%) THF/hegzan ile TLC
kontrolii yapilmistir. Elde edilen reaksiyon karsimi oda sicakligina sogutulmus, doner
buharlastirict yardimiyla kuruluga kadar buharlagtirilip; kalintt 5 mL su iginde
ezilerek ¢oktiirlilmiistiir. Santrifiij edilerek ayrilan ¢okelek 2x10 mL metanol/su (1/ 1)
coziicli sistemi ile homojenize edilerek yikanip, tekrar santrifiij edilerek ayrilmistir.

Uriin vakum desikatorde P,Os varliginda 24 saat kurutulmustur.

Cu(L'VH),: Reaksiyon sirasinda (1 mmol, 0,199 gr) Cu(CH3CQO),.H,0 metal asetat
tuzu kullanilmistir. Verim: 0,28 gr (% 80,0). Erime noktasi: 201,3 °C. Kapali formiil:
C3sHsoCuUN20g. Molekiil agirligi: 704,4 gr/mol. FT-IR (Shimadzu IR Prestige 21)
Vmaks, (cm™): 3356 v(O-H), 3032v(arom. C-H), 2951-2866 v(alif. C-H), 1618
v(C=N), 1577 v(arom. C=C), 1456-1361 v(C-C), 1199-1126 v(C-O), 836, 705.
MS(FAB) (m/z): 817 [M+Na+5H,0]". UV-Vis Amax. (DMSO)/nm (loge) 380,0
(3,732), 365,0 (3,770), 321,0 (3,875), 256,0 (4,445).

Ni(L"VH),: Reaksiyon sirasinda (1 mmol, 0,249 gr) Ni(CH3COO),.4H,0 metal asetat
tuzu kullanilmustir. Verim: 0,262 gr (% 74,9). Erime noktasi: 214.6 °C. Kapali
formiil: C3sHeoN2NiOg. Molekdil agirligi: 699,6 gr/mol. FT-IR (Shimadzu IR Prestige
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21) Vinaks. (em™): 3290 v(O-H), 3032 v(arom.C-H), 2951-2868 v(alif.C-H), 1647
v(C=N), 1612-1590 v(arom. C=C), 1456-1461 v(C-C), 1190-1130 v(C-0), 736, 711.
MS(FAB) (m/z): 804 [M+3Na+2H,0]". UV-vis Amex. (DMSO)nm (loge) 323,5
(4,843), 255,5 (4,774).

Zn(L'"YH),: Reaksiyon sirasinda (1 mmol, 0,220 gr) Zn(CH3CO0),.2H,0 metal
asetat tuzu kullanilmigtir. Verim: 0,22 gr (% 63,0). Erime noktasi: 198,6 °C. Kapali
formiil: CsgHgoN20sZn. Molekiil agirhigi: 706,30 gr/mol. FT-IR (Shimadzu IR
Prestige 21) vimaks. (cm™): 3367 v(O-H), 3050-3002 v(arom.C-H), 2951-2868 v(alif.
C-H), 1643 v(C=N), 1612 v(arom. C=C), 1450-1361 v(C-C), 1199-1130 v(C-O),
730, 702. MS(FAB) (m/z): 813 [M+6H,0-1]". UV-Vis Amax. (DMSO)/nm (log «)
326,5 (2,477), 3555 (4,079), 237,0 (3,397).

Mn(L"H »: Reaksiyon sirasinda (I mmol, 0,268 gr) Mn(CH3COO), metal asetat
tuzu kullanilmigtir. Verim:0,23 gr (% 65,6). Erime noktasi: 213,3 °C. Kapali formiil:
CssHgoMnN,Og. Molekiil agirligt: 695,83 gr/mol. FT-IR (Shimadzu IR Prestige 21)
Vmaks, (cm™): 3217 v(O-H), 3094 v(arom. C-H), 2954-2868 v(alif. C-H), 1626
v(C=N), 1608-1537 v(arom.C=C), 1433-1341 v(C-C), 1045-1020 v(C-O), 740,
663.MS(FAB) (m/z): 737 [M+H,0+Na+1]". UV-vis Anex. (DMSO)/nm (loge) 336,5
(3.415), 325,5 (3,62), 256,0 (4,267).

Co(L'VH),: Reaksiyon sirasinda (I mmol, 0,177 gr) Co(CH3COO),.4H,0 metal
asetat tuzu kullanilmigtir. Verim: 0,24 gr (% 68,6). Erime noktasi: 212,1 °C. Kapali
formiil: C3gHgoCON2Og. Molekiil agirhigi: 699,86 gr/mol. FT-IR (Shimadzu IR
Prestige 21) vimaks., (cm™): 3394-3232 v(O-H), 3050 v(arom.C-H), 2951-2868 v(alif.
C-H), 1676 v(C=N), 1614 v(arom. C=C), 1458-1359 v(C-C), 1063-1053 v(C-0),
635. MS(FAB) (m/z): 810 [M+4Na+H,0]". UV-Vis Amax. (DMSO)/nm (loge) 345,0
(4,758), 261,0 (5,188).
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3.6. Uretan Polimerlerinin Hazirlanmasi

Calismanin bu asamasinda hazirlanan schiff bazi metal komplekslerinin toluen

diizosiyanat varliginda poliiiretan polimerine doniistiiriilme sartlar1 arastirilmistir.

RA% N R
CH; R %O o o o
NCO (A) \T T
R
+ — > HN NH
1,4 Dioksan
NCO
H,C

R=M(LH),

=DBU I
M(L"H),

Sekil 3.11. Uretan polimerlerinin sentezi

3.6.1. M(L")2-PUP iiretan polimeri sentezi ve karakterizasyonu

Reaksiyon balonuna (1mmol) poli-OH fonksiyonel metal kompleksi ve (1mmol)
toluen-2,4-diizosiyanat konulup ve 5 mL 1,4-dioksan igerisinde argon atmosferinde
3h reflux edilmistir. Reaksiyon ortamina (Immol) baslaticinin 3 mL 1,4-dioksan
icerisindeki ¢ozeltisi damla damla ilave edilmistir. Reaksiyon 101 °C’de, argon
atmosferinde 48 saat geri sogutucu altinda kaynatilmistir. Reaksiyon gidisat1 TLC
(%) THF/hegzan mobil faz sistemi ile kontrol edilmistir. Reaksiyon tiriinii kuruluga
kadar buharlastirilmis ve iriin vakum desikatorde P,Os varliginda 24 saat

kurutulmustur.

Tablo 3.1. Farkli bazlarla yapilan M(L"),-PUP iiretan polimeri sentezi

Ni(L")-PUP | Cu(L"),-PUP

Kompleks 0,24, 0,29,
TEA 48,3 uL 47,9 uL
DBU 51 uL 51 uL

Dibutiltindiluarat 10 uL 10 uL
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Sekil 3.12. M(L"),-PUP iiretan polimeri igin genel sentez semast

M"2= Cu,Ni

Cu(L' 2-PUPtea: Verim: 0,215 gr. Erime Noktasi: 200 °C. FT-IR (Shimadzu IR
Prestige 21) Viaks. (Cm'l): 3302 v(N-H), 3047 v(arom. C-H), 2951-2856 v(alif. C-H),
1624 v(C=N), 1608-1541 v(arom. C=C), 1458-1344 v(C-C), 1222-1060 v(C-O),
871, 827, 784. UV-ViS Amas, 100 ppm THF ¢6z. (Abs.): 395,0 (1,357), 379,5
(1,405), 306,0 (3,286), 252,5 (2,706), 210,5 (0,506). MS(FAB) (m/z): 1041,80
[3M/2].

wgﬂﬂ_ Verim: 0,220 gr. Erime Noktasi: 218 °C(bozunma). FT-IR
(Shimadzu IR Prestige 21) Viaks..(cm™): 3280 v(N-H), 3061-3026 v(=C-H), 2953-
2912 v(-C-H), 1726 v(C=0), 1614 v(C=N), 1602-1537 v(C=C), 1435-1365 v(C-C),
1222 v(C-00), 1107 v(C-O). UV-ViS Amas, 100 ppm THF ¢6z. (Abs.): 422,0
(0,707), 293,5 (2,982), 253,5 (2,684), 221,0 (0,492). MS(FAB) (m/z): 1518,11
[2M+Na].

Cu(L' »-PUPpgy: Verim: 0,110 gr. FT-IR (Shimadzu IR Prestige 21) Vimaks..(CM™):
3053 v(=C-H), 2931-2872 v(-C-H), 1714 v(C=0), 1616 v(C=N), 1541-1508 v(C=C),
1458-1394 v(C-C), 1236 v(C-O0), 1120 v(C-O), 827, 748. MS(FAB) (m/z):
1988,493 [3M+H,0]
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Ni(L! »-PUPppy: Verim: 0,163 gr. FT-IR (Shimadzu IR Prestige 21) vmaks,,.(cm'l):
3248 v(N-H), 3053 v(=C-H), 2980-2870 v(-C-H), 1714 v(C=0), 1604 v(C=N),
1587-1541 v(C=C), 1458-1344 v(C-C), 1201 v(C-00), 1118 v(C-O), 827, 748.
MS(FAB) (m/z); 750,63 [M-2].

Cu(L")-PUPpiputittingituara: VErim: 0,182 gr. FT-IR (Shimadzu IR Prestige 21)
Vmaks...(€M™): 3388 v(N-H), 3078 v(=C-H), 2889 v(-C-H), 1720 v(C=0), 1618
v(C=N), 1606-1514 v(C=C), 1435-1344 v(C-C), 1234 v(C-00), 1199 v(C-0), 825,
725. MS(FAB) (m/z): 4005,10.

Ni(L">-PUPpibuitindituaraz  Verim: 0,216 gr. FT-IR (Shimadzu IR Prestige
21)Vmaks..(cm™): 3342 v(N-H), 3196-3061 v(=C-H), 2929-2872 v(-C-H), 1716
v(C=0), 1614 v(C=N), 1573-1514v(C=C), 1460-1421 v(C-C), 1203v(C-00), 1184
v(C-0), 835, 731. MS(FAB) (m/z): 2764,17.

3.6.2. M(L"),-PUP iiretan polimerlerinin sentezi ve karakterizasyonu

Reaksiyon balonuna (1mmol) poli—-OH fonksiyonel metal kompleksi ve (1mmol)
toluen-2,4-diizosiyanat konulur ve 5 mL 1,4-dioksan igerisinde argon atmosferinde 3
saat 101 °C’de, argon atmosferinde geri sogutucu altinda kaynatilmistir. Reaksiyon
ortamina (Immol) baglaticinin 3 mL 1,4-dioksan igerisindeki ¢ozeltisi damla damla
ilave edilmis ve reaksiyon 101 °C’de, argon atmosferinde yaklasik 48 saat geri
sogutucu altinda kaynatilmistir. Reaksiyon gidisatt TLC (34) THF/hegzan mobil faz
sistemi ile kontrol edilmis ve reaksiyon {iirtinii kuruluga kadar buharlagtirilmistir.

Elde edilen iiriin vakum desikatérde P,Os varliginda 24 saat kurutulmustur.
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Tablo 3.2. Farkli bazlarla yapilan M(L"),-PUP iiretan polimeri sentezi

Ni(L™),-PUP | Cu (L"),-PUP
Kompleks 0,2¢g 0,29
TEA 35,1 uL 35,4 uL
DBU 37 uL 37 uL
Dibutiltindiluarat 10 uL 10 uL

;\ —\ CH
N s OmOH }
— NCO

CO i Q i g
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Sekil 3.13 M(L"),-PUP iiretan polimeri icin genel sentez semasi

Cu(L"),-PUPga: Verim: 0,192 gr. Erime Noktasi: 211,6°C. FT-IR (Shimadzu IR
Prestige 21) Vimakss, (cm™): 3288 v(N-H), 3047 v(arom. C-H), 2955-2850 v(alif. C-H),
1726 v(C=0), 1624 v(C=N), 1601-1574 v(arom. C=C), 1454-1363 v(C-C),1116-
1045 v(C-0), 871, 831, 748. UV-Vis Amaks., 100 ppm THF (Abs.): 413,0 (1,919),
320,5 (2,787), 253,5 (2,096). MS(FAB) (m/z): 972,00 [M+2].

Ni(L"),-PUP1ga: Verim: 0,240 gr. Erime Noktasi: 241,6 °C. FT-IR (Shimadzu IR
Prestige 21) Vmaks, (cm™): 3257 v(N-H), 3053-3034 v(arom. C-H), 2927-2890 v(alif.
C-H), 1724 v(C=0), 1656 v(C=N), 1602-1571 v(arom. C=C), 1456-1340 v(C-C),
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1226-1161 v(C-0), 829, 744. UV-Vis Amaks, 100 ppm THF (Abs.): 347,0 (0,609),
288,0 (1,688), 259,0 (1,191); 243,0( 0,564). MS(FAB) (m/z): 1007,84
[3M+H,0+Na].

Cu(L"),-PUPpgy: Verim: 0,093 gr. FT-IR (Shimadzu IR Prestige 21) Viaks, (cm™):
3300 v(N-H), 3057-3022 v(arom. C-H), 2954-2852 v(alif. C-H), 1724 v(C=0), 1620
v(C=N), 1604-1544 v(arom. C=C), 1454-1317 v(C-C), 1286-1118 v(C-O), 871, 748.
MS(FAB) (m/z): 989,70 [M+1]".

Ni(L"),-PUPpgy: Verim: 0,133 gr. FT-IR (Shimadzu IR Prestige 21) viaks, (cm™):
3552-3373 v(N-H), 3142-3024 v(arom. C-H), 2970-2864 v(alif. C-H), 1737 v(C=0),
1633 v(C=N), 1618-1544 v(arom. C=C), 1494-1335 v(C-C), 1263-1182 v(C-O),
873, 831. MS(FAB) (m/z): 995,66.

Cu(L" 2-PUPnpibutiltindiluarat: VErim: 0,128 gr. FT-IR (Shimadzu IR Prestige 21) Vmaks.,
(em™): 3327 v(N-H), 3055-3010 v(arom. C-H), 2960-2854 v(alif. C-H), 1722
v(C=0), 1620 v(C=N), 1604-1531 v(arom. C=C), 1494-1348 v(C-C), 1215-1116
v(C-0), 869, 829. MS(FAB) (m/z): 3394,29.

Ni(L" 2-PUPnpibutiltindiluarat: VErim: 0,185 gr. FT-IR (Shimadzu IR Prestige 21) Viaks.,
(em™): 3390 v(N-H), 3076-3024 v(arom. C-H), 2954-2852 v(alif. C-H), 1724
v(C=0), 1612 v(C=N), 1600-1533 v(arom. C=C), 1454-1363 v(C-C), 1253-1118
v(C-0), 871, 746. MS(FAB) (m/z): 995,75 [M+3].



3.7. Epoksi Polimerlerinin hazirlanmasi

B oS
L O

DGEBA

TBAH

Sekil 3.14. Epoksi polimeri igin genel sentez gemasi

3.7.1. M(L"),-EPO epoksi polimerlerinin sentezi ve karakterizasyonu

ol TBAH HO

Sekil 3.15. M(L"),-EPO epoksi polimeri igin genel sentez semast
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M(L"H), (0,08 mmol) iizerine 2-propanol/methanol (%) karisimu igerisinde bulunan
0,1 N TBAH (0,016 mmol) ilave edildi. TBAH’tan kaynaklanan 2-propanol/metanol
ortamdan buharlastirilip, reaksiyon karisimma DGEBA (0,48 mmol) eklenmistir. 3
kez Ar-Vakum sisteminde temizlenmistir. Reaksiyon karigimi kum banyosunda 1
saat 150 °C, 8 saat 175 °C de Ar atmosferi altinda devam ettirilip FT-IR ile kontrol

edildikten sonra reaksiyon sonlandirilmistir.

Cu(L",-EPO: Verim 0,22 gr. FT-IR (Shimadzu IR Prestige 21) Vmaks, (cm™): 3392
v(O-H), 3057 v(arom.C-H), 2907-2870 v(alif. C-H), 1614 v(C=N), 1598-1583
v(arom. C=C), 1460-1340 v(C-C), 1184-1037 v(C-O), 979,837, 750. Difiize
reflektans UV-vis Amaks. (Kat1); nm (Absorbans) 705,5 (1,029), 584,5 (1,306), 508,5
(1,326), 419,0 (1,348), 328,5 (1,348), 306,0 (1,339).

Mn(L"),-EPO: Verim 0,21 gr. FT-IR (Shimadzu IR Prestige 21) vmas, (cm™): 3277
v(O-H), 3054 v(arom.C-H), 2931-2872 v(alif. C-H), 1677 v(C=N), 1600-1541
v(arom. C=C), 1460-1369 v(C-C), 1242-1024 v(C-O), 831, 744, 653. Difiize
reflektans UV-vis Amaks. (Kat1); nm (Absorbans) 699,5 (0,958), 403,5 (1,173), 280,5
(1,256).

Ni(L'"),-EPO: Verim 0,19 gr. FT-IR (Shimadzu IR Prestige 21) Vmaks, (cm™): 3292
v(O-H), 3057 v(arom.C-H),2931-2872 v(alif. C-H), 1677 v(C=N), 1600-1541
v(arom. C=C), 1460-1369 v(C-C), 1242-1024 v(C-O), 1089 v(C-N), 1039 v(C-
0),831, 742. Difiize reflektans UV-Vis Amaks. (Kat1); nm (Absorbans) 695,0 (1,180),
650,5 (1,341), 555,0 (1,340), 445,5 (1,324), 260,0 (1,229).

Co(L"),-EPO: Verim 0,19 gr. FT-IR (Shimadzu IR Prestige 21) Vimas, (cm™): 3336
v(O-H) 3057 v(arom. C-H), 2927-2872 v(alif. C-H), 1602 v(C=N), 1571 v(arom.
C=C), 1460-1361 v(C-C), 1242-1033 v(C-0), 827, 750. Difiize reflektans UV-vis
Amaks.(Kat1); nm (Absorbans) 707,0 (0,519), 440,0 (1,109), 335,5 (1,236), 326,5
(1,241), 276,0 (1,288).
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Zn(L",-EPO: Verim 0,201 gr. FT-IR (Shimadzu IR Prestige 21) Vimas, (cm™): 3358
v(O-H), 3064-3032 v(arom.C-H), 2968-2872 v(alif. C-H), 1640 v(C=N), 1605-1560
v(arom. C=C), 1460-1338 v(C-C), 1244-1010 v(C-0), 833. Difiize reflektans UV-vis
Amaks.(Kat1); nm (Absorbans) 697.0 (1,004), 402,5 (1,274), 352,0 (1,288), 319,5
(1,282), 273,0 (1,235), 2275 (1,160).

Cd(L",-EPO: Verim 0,20 gr. FT-IR (Shimadzu IR Prestige 21) Vmaks, (cm™): 3354
v(O-H), 3057 v(arom.C-H), 2931-2872 v(alif. C-H), 1604 v(C=N), 1595-1541
v(arom. C=C), 1458-1361 v(C-C), 1232-1010 v(C-O), 827, 748. Difiize reflektans
UV-Vis Amaks (Kat1); nm (Absorbans) 690,5 (1,035), 664,0 (1,086), 408,0 (1,248),
269,5 (1,191).

3.7.2. M(L'"",-EPO epoksi polimerlerinin sentez ve karakterizasyonu

. o 4o

SN QN 9|
O o /AM\ T,
N\

Sekil 3.16. M(L""),-EPO epoksi polimeri igin genel sentez semasi
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M(L"H), (0,09 mmol) iizerine 2-propanol metanol (%) karisimt icerisinde bulunan
0,1 N TBAH (0,018 mmol) ilave edilip TBAH tan kaynaklanan 2-propanol/metanol
ortamdan buharlagtirilmistir. Daha sonra reaksiyon karigimina DGEBA (0,54 mmol)
eklenmistir. 3 kez Ar-Vakum sisteminde temizlenmistir. Reaksiyon karigimi kum
banyosunda 1 saat 150 °C’de ve 8 saat 175 °C’de Argon atmosferi altinda reaksiyon
devam ettirilmis ve reaksiyon gidisati FT-IR ile kontrol edildikten sonra reaksiyon

sonlandirilmistir.

Cu(L"",-EPO: Verim 0,20 gr. FT-IR (Shimadzu IR Prestige 21) vmaks, (cm™): 3377
v(O-H), 3015 v(arom.C-H), 2960-2872 v(alif. C-H), 1683 v(C=N), 1608-1541
v(arom.C=C), 1458-1361 v(C-C), 1232-1037 v(C-0), 827,623. Difiize reflektans
UV-Vis Amaks, (Kat1); nm (Absorbans) 701,5 (1,129), 559,5 (1,342), 445,5 (1,424),
374,5 (1,461).

Cd(L"",-EPO: Verim 0,20 gr. FT-IR (Shimadzu IR Prestige 21) vimaks, (cm™): 3336
v(O-H), 3057-3032 v(arom.C-H), 2950-2872 v(alif. C-H), 1608 v(C=N), 1577
v(C=C), 1453-1461 v(C-C), 1226-1037 v(C-0), 829, 748. Difiize reflektans UV-vis
Amaks. (Kat1); nm (Absorbans) 697,0 (0,840), 484,5 (1,152), 339,0 (1,363), 305,5
(1,344).

Mﬂ Verim 0,21 gr. FT-IR (Shimadzu IR Prestige 21) Vmaks., (Cm'l): 3246
v(O-H), 3064-3032 v(arom.C-H), 2978-2873 v(alif. C-H), 1604 v(C=N), 1558
v(arom. C=C), 1461-1363 v(C-C), 1226-1032 v(C-0), 829. Difiize reflektans UV-vis
Amaks. (Kat1); nm (Absorbans): 692,5 (1,098), 481,5 (1,390), 457,5 (1,396).

Co(L"),-EPO: Verim 0,195 gr. FT-IR (Shimadzu IR Prestige 21) Vmaks, (cm™):
3358 v(O-H), 3064-3032 v(arom.C-H), 2982-2870 v(alif. C-H), 1608 v(C=N), 1590-
1541 v(arom. C=C), 1468-1361 v(C-C), 1230-1033 v(C-0), 824. Difiize reflektans
UV-Vis Amaks, (Katr); nm (Absorbans): 672,0 (0,268), 660,5 (0,273), 588,5 (0,294),
460,0 (0,360).
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3.7.3. M(L"),-EPO epoksi polimerlerinin sentez ve karakterizasyonu

( (\OH N\

Sekil 3.17. M(L"),-EPO epoksi polimeri i¢in genel sentez semast

M(L"H), (0,1 mmol) iizerine 2-propanol metanol ('°/;) karisim1 igerisinde bulunan
0,1 N TBAH’tan (0,2 mmol) ilave edilmistir TBAH’tan kaynaklanan 2-
propanol/metanol ortamdan buharlastirilmis ve daha sonra reaksiyon karigimina
DGEBA (0,6 mmol) eklenmistir. 3 kez Ar-Vakum sisteminde temislenmistir.
Reaksiyon karisimi kum banyosunda 1 saat 150 °C’de ve 8 saat 175 °C’de Argon
atmosferi altinda reaksiyon devam ettirilmis ve FT-IR ile kontrol edildikten sonra

reaksiyon sonlandirilmistir.

Cu(L™),-EPO: Verim: 0,289 gr. FT-IR (Shimadzu IR Prestige 21) Vmaks, (cm™):
3367 v(O-H), 3038-2963 v(arom. C-H), 2932-2872 v(alif. C-H), 1627 v(C=N),
1607-1582 v(arom. C=C), 1482-1362 v(C-C), 1235-1035 v(C-O), 827. Difiize
reflektans UV-vis Anas. (Kat1); nm (Absorbans) 685,0 (1,353), 543,5 (1,704), 504,0
(1,721), 2935 (1,710), 243,0 (1,611).

Ni(L"),-EPO: Verim: 0,31 gr. FT-IR (Shimadzu IR Prestige 21) vimaxs., (cm™): 3432
v(O-H), 3059-3034 v(arom. C-H), 2951-2872 v(alif. C-H), 1644 v(C=N), 1607-1583
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v(C=C), 1462-1361 v(C-C), 1231-1023 v(C-0), 827. Difiize reflektans UV-Vis Amaks.
(Katr); nm (Absorbans) 690,0 (0,943), 602,0 (1,085), 426,0 (1,475), 333,5 (1,463).

Zn(L"™),-EPO: Verim: 0,30 gr. FT-IR (Shimadzu IR Prestige 21) vimas., (cm™): 3359
v(O-H), 3067-3034 v(arom.C-H), 2961-2871 wv(alif. C-H), 1607 v(C=N),
1582v(C=C), 1496-1362 v(C-C), 1231 v(Ar-O), 1085-1039 v(C-0),827. Difiize
reflektans UV-vis Amaks. (Kat1); nm (Absorbans) 690,0 (0,614), 415,0 (1,435), 335,0
(1,555), 318,0 (1,544).

Mn(L"),-EPO: Verim: 0,32 gr. FT-IR (Shimadzu IR Prestige 21) vmas, (cm™):
3488 v(0-H), 3032-2969 v(=C-H), 2934-2871 v(C-H), 1580 v(C=N), 1508 v(C=C),
1363 v(C-N), 1229 v(Ar-0), 1107 v(C-N), 1035 v(C-0), 936, 882, 827, 771, 725,
656. Difiize reflektans UV-vis Amaks.(Kat1); nm (Absorbans) 695,0 (1,203), 615,5
(1,431), 525,0 (1,396), 337,0 (1,360), 2215 (1,313).

Co(L™),-EPO: Verim: 0,315 gr. FT-IR (Shimadzu IR Prestige 21) vimaks, (cm™):
3436 v(O-H), 3029 v(arom.C-H), 2969-2874 v(alif. C-H), 1607 v(C=N), 1582
v(C=C), 1456-1363 v(C-C), 1229-1034 v(C-0), 827, 770. Difiize reflektans UV-vis
Amaks. (Kati); nm(Absorbans) 700,5 (0,722), 661,5 (0,790),415,0 (1,407), 397,5
(1,431),362,5 (1,438).




BOLUM 4. DENEYSEL BULGULAR VE SONUCLAR

4.1. Baslangic Maddelerinin Karakterizasyonu

2-(2-((aminofenil)tiyo))etoksi)etanol,  kloroetoksietanoliin  potasyum karbonat
esliginde DMF icerisinde o-aminotiyofenol ile reaksiyonundan hazirlandi. (E)-1-((2-
(2-(2-hidroksietoksi)etiltiyo)fenilimino)metil)naftalen-2-ol (L"H,) ve (E)-2,4-di-tert-
butil-6-((2-(2-(2-hidroksietoksi)etiltiyo)fenilimino)metil)fenol (L"'H,) ligantlarinin

sentezinde baslangi¢ maddesi olarak kullanildi.

2-(2-((aminofenil)tiyo))etoksi)etanol yaklasik % 85,0 verimle elde edildi. Uriiniin
karakterizasyonu i¢in FT-IR spektrumu kaydedildi (bknz. Ek 1). 3446 cm” O-H
gerilme titresimi, 3338-3331 cm” N-H gerilmesi karakteristik olarak tespit
edilmektedir. 3061-3016 v(arom.C-H), 2924-2868 v(alif.C-H), 1660 cm™ deki pik
deformasyonlar s6z konusu N-H baglarina atfedilmektedir. 1606 v(arom. C=C),
1479-1387 v(C-C) 114-1024 v(C-O) gerilmeleri elde edilen diger piklerdir. 2-(2-(2-
aminotiyofenil)etoksi)etanoliin FT-IR spektrumundaki parmak izi bolgesi pikleri ise
887, 867, 835, 738, 675, 659 cm™! olarak kaydedilmektedir. Bilesigin 'H-NMR
spektrumunda (bknz. Ek 2) 8,0’da N-H, protonlari, 7,31-6,55 ppm aralifinda
aromatik protonlara ait pikler olarak, Hetero atoma bagli O-H protonlar alifatik alkol
icin 4,49 ppm olarak tespit edilmektedir. 3,59 ppm, 3,44-3,42 ppm ve 2,76 ppm de
goziiken piklerde alifatik CH, gruplarina ait olarak degerlendirilmektedir. Bilesigin
PC spektrumunda (bknz. Ek 3) ilgili alifatik ve aromatik karbonlar 6nerilen yapiy1
destekler nitelikte olup sirasi ile 162,9, 149,1, 136,5, 130,2, 118,6, 115,3, 72,4, 69,5,
61,6, 36,7 ppm’de gozlenmektedir.

3,5-di-tert-butil-2-hidroksibenzaldehit literatiir de var olan yonteme gore sentezlendi
ve (E)-1-((2-(2-hidroksietoksi)etilimino)metil)naftalen-2-ol (L'H,) ve (E)-2,4-di-ter-
butil-6-((2-(2-hidroksietoksi)etilimino)metil)fenol (L'VH,) ligantlarinin sentezinde
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baslangic maddesi olarak kullanildi. Uriin yaklasik % 70,0’lik verimle sentezlen-
migtir. Bilesigin erime noktast 59 °C olarak Olg¢lilmiistiir. 3,5-di-tert-butil-2-
hidroksibenzaldehitin FT-IR spektrumu incelendiginde (bknz. Ek 4) 3090-3034 cm’™
araligindaki pikler aromatik C-H gerilmelerine, 2951-2870 cm™ araligindaki pikler
alifatik C-H gerilmelerine atfedilmektedir. 3302 cm™ deki genis pik O-H gerilmesi,
1649 cm™ deki siddetli ve keskin pik C=0 titresimleri, 1612-1555 cm™' araligindaki
pikler aromatik C=C ve 1463-1363 cm’ araligindaki pikler alifatik C-C titresimleri
olarak yorumlanmakta ve sonuglarin literatiir verileri ile uyum igerisinde oldugu
goriilmektedir. Bilesigin FT-IR spektrumunda parmak izi bolgesinde ise 1325, 1265,
1249, 1220, 1199, 1167, 1132, 1111, 1026, 1002, 964, 881, 825, 800, 769, 736, 711,
665, 644 cm™ olarak kaydedilmektedir. Bilesigin '"H-NMR spektrumunda (bknz. Ek
5) 7,51-7,26 ppm araliginda aromatik protonlara ait pikler olarak, O-H protonlari i¢in
9,77 ppm olarak tespit edilmektedir. 1,34 ppm ve 1,23 ppm de goziiken piklerde
tersiyer-butil protonlaria ait pikler olarak degerlendirilmektedir. Bilesigin *C-NMR
spektrumunda ilgili alifatik ve aramatik karbonlar onerilen yapiy1 destekler nitelikte
olup olmasi gereken alanlarda gozlenmektedir. BC-NMR spektrum pikleri (bknz. Ek
6) 197,6, 159,3, 141,8, 137,8, 132,1, 128,1, 120,2, 35,2, 34,5, 31,5, 29,5 ppm olarak
kaydedilmektedir. Sentezlenen bilesigin karakterizasyonun literatiir verileri ile uyum

igerisinde oldugu goriilmektedir.
4.2. Schiff Bazi Ligantlarinin Karakterizasyonu

Orto hidroksi grup iceren aldehitlerden elde edilen Schiff bazlar1 ile yapilan
caligmalarda fenol-imin ve keto-amin olmak iizere iki tip tautomerinin oldugu,
bunlardan keto formunun polar ¢oziiciilerde, enol formunun ise apolar ¢oziiciilerde
gbzlendigi; yapilariin da BC-NMR, 'H-NMR, UV-vis. ve FT-IR spektroskopileri ile
aydinlatilabildigi yapilan literatiir taramalar1 sonucu elde edilen bilgiler arasinda yer
almaktadir [12]. Her iki form i¢inde intra molekiiler (molekiil i¢i) kuvvetli hidrojen
baglar1 da s6z konusudur. Sentezlenen ligandlar i¢inde benzer sonuglar

gozlenmektedir.

Calismamizda oncelikle 2-hidroksi-1-naftaldehit ile 2-aminoetoksietanoliin metanol

icerisindeki reaksiyonundan sentezlenen % 84,8 verimle L'H, ligant1 sentezlendi ve
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erime noktast 211 °C olarak 6lgiildii. Sentezlenen L'H, liganti i¢in de FT-IR
spektrumu incelendiginde (bknz. Ek 7), O-H gerilimi 3361 cm™’de yayvan pik olarak
ele gecmektedir. Aromatik C-H gerilimleri 3059-3026 cm’de ve alifatik C-H
gerilme bandlar1 2929-2868 cm'’de goriilmektedir. Bilesige ait karakteristik
azometin grubuna ait C=N gerilimi 1627 cm™"’de g6zlenmektedir. 1543 cm™ ve 1490-
1348 cm™’de ¢ikan bandlar sirasi ile aromatik ve alifatik C-C gerilme titresimlerini
gostermektedir.  L'H, ligantimn  FT-IR  spektrumunun parmak izi bélgesi
incelendiginde 1033, 1004, 970, 931, 879, 860, 837, 813, 752, 721, 693, 638, 623
cmolarak kaydedilmektedir. Sentezlenen Schiff bazi ligantlarmin  UV-Vis
spektrumlart ¢ozelti ortaminda (THF) alindi. Cozelti derisimleri 1x10° M
konsantrasyonda hazirlandi, UV-vis. Spektrumlar1 (bknz. Ek 8) ile ilgili absorpsiyon

bandlar1 ve molar absorpsiyon katsayilar1 Tablo 4.2°de toplu halde verilmektedir.

"H-NMR spektrumunda (bknz. Ek 9), 13,90 ppm’de ¢ikan kiiciik ve genis bandin
varlig1 molekiil i¢i hidrojen bag etkilesimini (O.....H.....N) ortaya koymaktadir. 9,08
ppm deki H-C=N protonuna ait dublet sekindeki pik yine bu hidrojenin tautomeriden
dolay1 etkilesim halinde oldugunu ortaya koymaktadir. Spektrumda beliren diger
pikler Onerilen yapiyr destekler nitelikte olup 8,24-6,80 ppm araliginda aromatik
protonlara ait pikler olarak degerlendirilmektedir. Hetero atoma bagli O-H protonlari
ise, fenolik proton i¢in, 4,64 ppm ve alifatik alkol i¢in 2,48 ppm olarak tespit
edilmektedir. Bilesigin *C-NMR spektrumunda ilgili alifatik ve aromatik karbonlar
onerilen yapiyr destekler nitelikte olup olmasi gereken alanlarda gozlenmektedir
(bknz. Ek 10). >C-NMR spektrumunda 178,7, 160,1, 138,0, 135,1, 129,6, 128.6,
126,6, 125,7, 122,8, 119,0, 106,2, 72,9, 70,2, 60,8, 50,9. pikleri kaydedilmektedir.

Bunlardan bes tanesi alifatik gruba, digerleri ise aromatik gruba ait etkilesimlerdir.

Bilesigin alinan kiitle spekturumunda (bknz. Ek 11) m/z 318’de ortaya ¢ikan ve

spekturumun temel pikini olusturan band, [M+Na+2H,0]" olarak yorumlanmaktadur.
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Sekil 4.1. 2-hidroksi-1-naftaldehit i¢in enol-keto tautomerisi

2-hidroksi-1-naftaldehit ile  2-(2-((aminofenil)tiyo))etoksi)etanol  etil  alkol
igerisindeki reaksiyonundan sentezlenen L"H, ligant1 % 70,7 verimle sentezlendi ve
reaksiyon Ar atmosferi altinda gerceklestirildi. Ele gegen sari yagimsi {iriin
metanol/su (2/1) ¢6ziicii sisteminden yeniden kristallendirilerek saf olarak elde edildi
ve karakterizyonu yapildi. Erime noktasi 166,3 °C olarak kaydededilmektedir. L"H,
ligandinin FT-IR spektrumunda (bknz. Ek 12) karakteristik pikler; 3240-2355
araligindaki genis bandin varligi molekiil i¢i hidrojen bag etkilesimini (N.....H-O)
(Sekil 4.1) gostermektedir. O-H gerilimi 3159 cm™’de yayvan pik olarak ele gecti,
aromatik ve alifatik C-H gerilimleri siras1 ile 3057-3024 cm™ ve 2920-2864 cm’
araliginda kaydedilmekte, bilesige ait karakteristik azometin grubuna ait C=N
gerilimi 1618 cm de ortaya cikmaktadir L"H, ligantinin FT-IR spektrumunun
parmak izi bolgesi incelendiginde 1043, 1033, 972, 945, 875, 833, 819, 808, 740,
713, 686, 667, 640 cm’! olarak kaydedilmektedir. Sentezlenen Schiff bazi
ligantlarinin UV-Vis spektrumlari ¢ozelti ortaminda (THF) alindi. Cozelti derisimleri
1x10° M konsantrasyonda hazirlandi. UV-vis. Spektrumlar1 (bknz. Ek 13) ilgili
absorpsiyon bandlari ve molar absorpsiyon katsayilar1 Tablo 4.2°’de toplu halde
verilmektedir. Bilesigin '"H-NMR spektrumunda (bknz. Ek 14) 9,29 ppm de ortaya
c¢ikan pikin enol-keto tautomerisi ve arada olusan hidrojen bagindan (C=N.....H-O)
kaynaklandigi, 8,54 ppm kaydedilen 1H degerindeki singletin azometin protonuna ait
oldugu ve aromatik protonlarin ise 7,57-7,29 ppm araliginda 10H degerinde spin

etkilesmis bantlar olarak ortaya c¢iktigi tespit edilmektedir. Bilesige ait alifatik
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protonlar, 4,58-3,18 ppm araliginda 8H degerinde pikler olarak ortaya c¢ikarken
alifatik OH protonu ise 2,48 ppm de singlet olarak gozlenmektedir. Bilesigin "*C-
NMR spektrumunda (bknz. Ek 15) ilgili alifatik ve aromatik karbonlar onerilen
yap1y1 destekler nitelikte olup, olmast gereken alanlarda gdzlenmektedir. *C-NMR
spektrumunda 171,8 153,4 145,2 37,6, 133,5, 132,2, 129,7, 128,5, 127,5, 126.9,
123,9, 123,4, 1229, 119,9, 119,0, 117,5, 109,2, 72,4, 69,6, 61,9, 34,2. pikleri
kaydedilmektedir. Bilesigin alinan MS/MS spektrumunda (bknz. Ek 16) molekiiler
iyon piki m/z olarak 390,23 [M+Na]" net olarak gozlenmektedir.

L"H, ligandi 3,5-di-tert-butil-2-hidroksibenzaldehit ile 2-(2-((aminofenil)tiyo))
etoksi)etanol’lin etil alkol igerisindeki reaksiyonundan % 88,5 verimle elde
edilmektedir. Bilesigin erime noktas1 118,9 °C olarak kaydededilmektedir. L"'H,
ligantinin FT-IR spektrumu incelendiginde (bknz. Ek 17); karakteristik O-H gerilimi
3453-3420 cm™*de alifatik ve 3300 cm™’de aromatik O-H olarak kaydedilmektedir.
Aromatik ve alifatik C-H gerilimleri siras1 ile 3095-3002 ve 2950-2865 cm™de tespit
edilmektedir. Karakteristik C=N gerilimi ise 1675 cm™’de gdzlenmistir. 1610-1563
cm’ de aromatik C=C bandlarina ait gerilmeler ve 1468-1458 cm’de C-C
bandlarina ait gerilmeler gdzlenmektedir. L"™H, ligantinn FT-IR spekturumunda
1675 cm™’de ortaya ¢ikan orta siddetteki band ile 2950-2865 cm’ araligindaki
deformasyonlar s6z konusu hidrojen baglarma atfedilmektedir (Sekil 4.2.). L™H,
ligantinin FT-IR spektrumunun parmak izi bolgesi incelendiginde, bilesige ait diger
titresimler 1037, 871, 825, 798, 759, 722, 643 cm’™! olarak kaydedilmektedir.
Bilesigin '"H-NMR spektrumunda (bknz. Ek 18) imin grubuna orto pozisyonundaki
OH protonu hem hidrojen bag1 sebebi ile hem de enol keto tautomeri olusumu nedeni
ile 11,64 ppm de ve imin protonu ise 9,86 ppm de tespit edilmektedir. Aromatik
protonlar 7,58-7,13 ppm araligin da tespit edilmektedir. Molekiildeki etilen
kopriilerine ve benzen halkalarina bagl tersiyer butil gruplarina ait alifatik protonlar
1,48-1,33 ppm araligin da 18H degerinde tespit edilmektedir. 3,73-2,94 ppm
araliginda CH, protonlarina ait her biri 2H degerinde triplet protonlar ortaya
cikmaktadir. Bilesigin *C-NMR spektrumunda (bknz. Ek 19) ilgili alifatik ve
aromatik karbonlar onerilen yapiy1 destekler nitelikte olup olmasi gereken alanlarda
gozlenmektedir. *C-NMR spektrumunda 163,83, 158,60, 150,684, 150,185, 147,86,
140,78, 145,73, 137,34, 131,85, 130,30, 128,60, 128,01, 127,17, 119,03, 118,40,
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72,34, 69,19, 61,99, 60,74, 35,40, 34,43, 34,01, 33,65, 31,71, 29,64. pikleri
kaydedilmektedir. MS spektrumunda (bknz. Ek 20) bilesige ait molekiiler iyon piki
ise m/z 430 [M+1]" olarak ortaya ¢ikmaktadir. Sentezlenen Schiff baz1 ligantlarmin
UV-vis spektrumlar1 ¢ozelti ortaminda (THF) alindi. Cézelti derisimleri 1x10° M
konsantrasyonda hazirlandi. UV-vis. spektrumlart ilgili absorpsiyon bandlari ve

molar absorpsiyon katsayilar1 Tablo 4.2°de toplu halde verilmektedir.

Sekil 4.2. 3,5-di tert butil salisilaldehit i¢in enol-keto tautomeri dengesi

Benzer yapidaki diger bir ligand olan L' H, 3,5-di-tert-butil-2-hidroksibenzaldehit ve
2-(2-aminoetoksi)etanoliin etil alkol igerisindeki reaksiyonundan yaklasik % 62,9
verimle elde edilmektedir. Bilesigin erime noktas1 195,8 °C olarak kaydedilmektedir.
L'YH, ligantimin FT-IR spektrumu incelendiginde (bknz. Ek 21); karakteristik pikler;
O-H gerilimi 3395-3302 cm’de yayvan pik olarak ele ge¢mekte, aromatik ve
alifatik C-H gerilimleri siras1 ile 3081-3050 ve 2952-2865 cm’' araliginda
kaydedilmekte, bilesige ait karakteristik azometin grubuna ait C=N gerilimi 1666 cm”
"de ortaya ¢ikarken, L'VH, ligantimin FT-IR spektrumunun parmak izi bolgesi
incelendiginde 1061, 974, 929, 881, 823, 805, 776, 726, 699, 643 cm’ olarak
kaydedilmektedir. Bilesigin "H-NMR spektrumunda (bknz. Ek 22) imin grubuna orto
pozisyonundaki OH protonu hem hidrojen bag1 sebebi ile hem de enol keto tautomeri
olusumu nedeni ile 8,38 ppm’de ve imin protonu ise 8,17 ppm’de tespit edilmektedir.
Aromatik protonlar 7,38-7,10 ppm araliginda tespit edilmektedir. Molekiildeki etilen

kopriilerine ve benzen halkalarina bagh tersiyer butil gruplarina ait alifatik protonlar
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1,44-1,27 ppm araliginda 18H degerinde tespit edilmektedir. Alifatik OH kaymalari
ise; 3,32 ppm de 1H degerinde singlet olarak ortaya ¢ikmaktadir. Bilesigin *C-NMR
spektrumunda (bknz. Ek 23) ilgili alifatik ve aramatik karbonlar 6nerilen yapiy1
destekler nitelikte olup olmasi gereken alanlarda gozlenmektedir. *C-NMR
spektrumunda 167,7, 162,1, 158,4, 140,3, 136,9, 127,3, 126,2, 118,0, 72,6, 69,9,
63,9, 61,9, 59,1, 53,123, 38,1, 35,3, 34,5, 31,7, 29,7 pikleri kaydedilmektedir.
Bilesigin MS spektrumunda (bknz. Ek 24) molekiiler iyon piki m/z olarak 343’de
[M+Na]" seklinde tespit edilmektedir. Sentezlenen Schiff bazi ligantlarmin UV-vis
spektrumlart ¢ozelti ortaminda (THF) alindi. Cozelti derisimleri 1x10° M
konsantrasyonda hazirlandi. UV-vis. spektrumlart ilgili absorpsiyon bandlari ve

molar absorpsiyon katsayilar1 Tablo 4.2°de toplu halde verilmektedir.

Sentezlenen ligantlar igin (L'Ha-L'H,) karakterstik fonsiyonel gruplara ait FT-IR

titresimleri karsilastirmali olarak Tablo 4.1’de verilmistir;

Tablo 4.1. Schiff bazi ligantlarinin FT-IR spektrum analizleri

L'H, L"H, L"H, L"H, Band tayini
- 3240-2355 3453-3420 (=N...H-0)
3361 3159 3300 3395-3302 (-OH)
3059-3026 3057-3024 3095-3002 3081-3050 (Arom. C-H)
2929-2868 2920-2864 2950-2865 2952-2865 (Alif. C-H)
1627 1618 1675 1666 (C=N)
1543 1600-1545 1610-1563 1633-1598 (Arom. C=C)
1490-1348 1404-1354 1468-1458 1468-1362 (C-C)
1118 1114 1196 1126 (Arom. C-O)
1062 1068 1103-1062 1062 (C-0-C)
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Tablo 4.2. Ligantlar igin foto fiziksel datalar (10> M in THF)

koD | Elektronik Gegisler Dalga Boyu(nm) | Absorbans(%) g Loge
n—m*(1) 551,50 0,1055 10550 4,02

T—1*(2) 431,00 0,2873 28730 4,46

L'H, n—7* (3) 352,00 0,2945 29450 4,47
n— 6 *(1) 273,00 1,3112 13112 5,12

n— 6 *(2) 227,50 0,5131 51310 4,71

n—m*(1) 389,00 0,3094 30940 4,491

L"H, T—1*(2) 295,00 0,3729 37290 4,572
-1 (3) 225,00 0,1768 17680 4,247
n— 6 *(1) 207,50 0,1635 16350 4214
203,00 0,1563 15630 4,194
n—m¥(1) 361,00 0,6115 61150 4,786
T—1*(2) 288,50 0,8692 86920 4,939
L"H, n—1* (3) 269,00 1,0229 102290 5,010
n— 6 *(1) 241,50 1,2673 126730 5,103
n— 6 *(2) 224,00 0,3458 34580 4,539
nom*(1) 401,0 0,2570 25704 4,410

LVH, — 304,0 0,3258 32584 4,513
6— 6 *(1) 262,0 0,6338 63387 4,802

4.3. Schiff Baz1 Metal Komplekslerinin Karakterizasyonu

Yukarida karakterizasyonlar1 verilen ligantlara ait metal komplekslerinin
spektroskopi sonuglari incelendiginde, tiim komplekslerimizde H bagi ve bundan
kaynaklanan enol-keto tautomerinin kaybolmasi; ayrica ligantlarin spektrum
sonuclart ile karsilastirildiginda parmak izi bolgesindeki belirgin degisiklikler
komplekslesmenin tamamlandigin1  desteklenmektedir. Kompleksler, 6zellikle
tetrahedral, oktahedral ve kare diizlem geometride kompleksler olusturma yetegine
sahip, d®, d° ve d'* elektronik yapisim gdsteren metal iyon tiirlerini olusturmak {izere
siras1 ile Ni(Il), Cu(Il), CdI), Co(Il), Mn(Il) ve Zn(I[) metal asetat tuzlar

kullanilarak hazirlanmistir.
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Cu(L'H »: 2-hidroksi-1-naftaldehit ile 2-aminoetoksi etanoliin, bakir (II) asetat mono
hidrat varliginda metanol igerisindeki reaksiyonundan % 61,7’lik verimle elde edilen
Cu(L'H), kompleksinin erime noktast 166 °C olarak kaydedilmektedir. L'H,
ligantinin FT-IR spektrumunda (bknz. Ek 25) 3361 cm™"’de ortaya cikan alifatik -OH
grubuna ait pik Cu(L'H), kompleksinde 3441 cm™’e kaymustir. Kompleksin FT-IR
spektrumu incelendiginde; 3043-3026 cm’de aromatik C-H, 2918-2872 cm'’
araliginda alifatik C-H gerilmeleri gdzlenmektedir. 1616 cm™’de goriillen pik v
(C=N) olarak yorumlanmaktadir. 1606-1541 cm™*de gériilen pikler C=C, 1462-1340
cm™*de goriilen pikler ise C-C gerilmeleridir. L'H, ligantinin FT-IR spektrumunda
1118 cm™de ortaya ¢ikan C-O gerilmesi, Cu(L'H), kompleksinde 1047 cm™’de
gozlenmektedir. Parmak izi bolgesinde goriilen diger pikler ise; 1037 cm™, 985 cm™,
968 cm™', 943 cm™', 885 cm™', 852 cm™, 819 em™, 769 em™, 738 em™, 680 cm™, 667
em™!, 648 c¢cm’, 601 cm™ olarak kaydedilmektedir. Sentezlenen Schiff bazi
kompleksinin 1x10° M konsantrasyonda ¢ozelti ortaminda (THF) alman UV-vis
spektrumunda (bknz. Ek 26) absorbansa karsi hesaplanan log & degerleri 708,0
(3,36), 378,5 (4,87), 317,0 (5,17), 261,0 (5,23) seklinde kaydedilmektedir. Bilesigin
MS spektrumunda (bknz. Ek 27) molekiiler iyon piki m/z olarak 580’de [M]"
seklinde tespit edilmektedir. Sentezlenen Schiff bazi Cu(L'H), kompleksi azot
atmosferinde 0-900 °C araliginda ve 20 °C/dakika hizinda termal bozunmaya tabi
tutularak termal davraniglarinin anlasilmasi i¢in TG/DTA/DTG termal analiz
metotlar1 kullamldi (bknz. Ek 28). Cu(L'H), kompleksinin termal analiz sonucuna
gore TG diyagramindan komplekste bozunmanin iki asamada gergeklestigi ve 220-
425 °C sicaklik araliginda gergeklesen % 60,3 lik kiitle kaybinin sonunda toplam
kiitlenin % 64,6’lik kism1 kaybedilmistir ve kiitle kaybinin yaklasik 700 °C’ye kadar
devam ettigi son olarak % 13’liik bir kiitlenin kalint1 olarak kaldig1 anlagilmaktadir.
Ayrica; % 64,6’lik bozunmanin 310 °C’de 270 ug/dk. hiz1 ile gergeklestigi; ikinci
bozunmanin ise 485 °C’de 97 ng/dakika hiza ulastigzi DTG diyagramindan
anlasilmaktadir. Cu(L'H), kompleksinin DTA analizine gore diyagramda meydana
gelen ekzotermik degisimlerin 295 °C’de kristallenmeden, 237 °C’de meydana gelen
ekzotermik degisimin ise bir molekiil i¢i yeninden diizenlenmeden kaynaklandigi

sonucuna varilmaktadir.



65

Ni(L'H),: Ni(L'H), kompleksi 2-hidroksi-1-naftaldehit ile 2-aminoetoksi etanoliin,
nikel (Il) asetat tetra hidrat varliginda metanol igerisindeki reaksiyonundan %
77,0’1ik verimle elde edilmektedir. Erime noktas1 204,0 °C olarak kaydedilmektedir.
Kompleksin FT-IR spektrumu incelendiginde (bknz. Ek 29); 3421 cm™de ortaya
¢ikan siddetli ve yayvan karakterli pik alifatik-OH gerilmesidir. 3049 cm™de
aromatik C-H, 2933-2872 cm™ araliginda alifatik C-H gerilmeleri gdzlenmektedir.
L'H, ligantimin FT-IR spektrumunda 1627 cm™de ortaya ¢ikan C=N gerilmesi,
Ni(L'H), kompleksinde 1616 cm™’de gozlenmektedir. 1604-1508 cm™’de gbriilen
pikler C=C, 1460-1367 cm™de goriilen pikler ise C-C gerilmeleri olarak
yorumlanmaktadir. Parmak izi bolgesinde goriilen diger pikler ise; 983 cm™, 966 cm’
', 941 cm™, 891 cm™, 877 cm™, 869 cm™, 823 cm™, 771 cm™, 756 cm™, 688 cm™,
661 cm™, 638 cm™ olarak kaydedilmektedir. Sentezlenen Schiff bazi kompleksinin
1x10° M konsantrasyonda ¢ozelti ortaminda (THF) alinan UV-vis spektrumunda
(bknz. Ek 30) absorbansa karsi hesaplanan log € degerleri 422,0 (4,34), 341,5 (4,60),
306,0 (4,71), 280,5 (4,81), 265,5 (5,06) seklindedir. Bilesigin MS spektrumunda
(bknz. Ek 31) molekiiler iyon piki m/z olarak 575°de [M]" ve 634,38de
[M+2H,0+Na] seklinde tespit edilmektedir. Sentezlenen Schiff bazi Ni(L'H),
kompleksi azot atmosferinde 0-900 °C araliginda ve 20 °C/dakika hizinda termal
bozunmaya tabi tutularak termal davramiglarinin anlasilmasi icin TG/DTA/DTG
termal analiz metotlar1 kullanildi (bknz. Ek 32). Ni(L'H); kompleksinin
TG/DTG/DTG diyagrami incelendiginde; TG diyagraminda asil bozunmanin ve
kiitle kaybmin basladig1 249 °C’ye kadar % 3’liik (teorik % 5,9) bir kiitle kayb1
oldugu ve bu kiitle kaybinin DTA diyagraminda endotermik degisim olarak 137 ve
193 °C gozlenen kristal sularindan kaynaklandigi sonucuna varilmaktadir. TG/DTG
diyagramlarindan asil kiitle kaybini 249 °C ile 457 °C arasinda % 67,6°lik bir kiitle
kaybimin 342 °C’de 775 ng/dakika hizinda meydana geldigi anlasilmaktadir. Analizin
sonunda kalan % 22’lik kiitleye sahip olan kalintinin okside olmus nikel atomlarina
ait oldugu sonucuna varilmaktadir. Ayrica kompleksin DTA diyagrami
incelendiginde yukarida ifade edildigi gibi 137,6 ve 193,1 °C sicakliklarinda
meydana gelen endotermik degisimin kristal sulariin ayrilmasindan kaynaklandigi
sonucuna varilmaktadir. Aym diyaframda 367,0 °C’de meydana delen ekzotermik
degisimin ise kristallesmeden kaynaklanan bir degisimden kaynaklandigi

diistiniilmektedir.
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Sentezlenen M(L'H), kompleksleri i¢in karakterstik fonsiyonel gruplara ait FT-IR

titresimleri karsilagtirmali olarak Tablo 4.3’te verilmistir.

Tablo 4.3. M(L' H), kompleksleri igin FT-IR spektrum analizleri

Cu(L'H), Ni(L'H), Band Tayini
3441 3421 -OH
3043-3026 3049 (Arom. C-H)
2918-2872 2933-2872 (Alif. C-H)
1616 1616 (C=N)
1606-1541 1604-1508 (Arom. C=C)
1462-1340 1460-1367 (c-C)
1107 1103 (Arom. C-0O)
1047 1045-1035 (C-0)

Mn(L"H),: 2-hidroksi-1-naftaldehit ile 2-(2-((aminofenil)tiyo))etoksi)etanol’iin,
mangan (II) asetat varliginda metanol igerisindeki reaksiyonundan % 46,7 verimle
elde edilen Mn(L"H), kompleksinin erime noktasi 214,8 °C olarak kaydedilmektedir.
Kompleksin FT-IR spektrumu incelendiginde (bknz. Ek 33); 3292-3250 cm™’de
ortaya ¢ikan siddetli ve yayvan karakterli pik alifatik -OH gerilmesidir. 3040-3002
cm’de aromatik C-H, 2929-2860 cm™ araliginda alifatik C-H gerilmeleri
gozlenmektedir. 1648 cm™’de gorillen pik azometin grubuna ait C=N olarak
yorumlanmaktadir. 1602-1532 cm™’de goriilen pikler C=C, 1450-1361 cm™’de
goriilen pikler ise C-C gerilmeleri ve 1161-1101 cm’de C-O gerilmesi
gbzlenmektedir. Parmak izi bolgesinde goriilen diger pikler ise; 975 cm™, 952 cm’™,
941 cm™, 893 cm™, 854 cm™', 840 cm™, 819 cm™, 761 em™, 740 em™, 713 em™, 653
cm’, 613 cm™ olarak kaydedilmektedir. Sentezlenen Schiff bazi kompleksinin 1x107
M konsantrasyonda ¢ozelti ortaminda (DMSO) alinan UV-vis spektrumunda (bknz.
Ek 34) absorbansa karsi hesaplanan log & degerleri 433,5 (4,057), 411,5 (4,176),
309,0 (4,075), 268,5 (4,712), 261,0 (4,728) seklinde kaydedilmektedir. Bilesigin MS
spektrumunda (bknz. Ek 35); molekiiler iyon piki m/z olarak 789°da [M+2]" seklinde
tespit edilmektedir.
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CugLHng: 2-hidroksi-1-naftaldehit ile 2-(2-((aminofenil)tiyo))etoksi)etanol’iin,
bakir (II) asetat monohidrat varliginda metanol igerisindeki reaksiyonundan %
61,02°lik verimle elde edilen Cu(L"H), kompleksinin erime noktas1 189,3 °C olarak
kaydedilmektedir. Kompleksin FT-IR spektrumu incelendiginde (bknz. Ek 36); 3338
cm’de ortaya cikan siddetli ve yayvan karakterli pik alifatik-OH gerilmesidir. 3032
cm’de aromatik C-H, 2916-2860 cm™ araliginda alifatik C-H gerilmeleri
gdzlenmektedir. 1600-1575 cm™’de goriilen pikler aromatik C=C, 1456-1340 cm’
"de goriillen pikler ise C-C gerilmelerini ve 1102 cm™’de C-O gerilmesini
gostermektedir. Parmak izi bolgesinde goriilen diger pikler ise; 983 cm™, 966 cm™,
889 cm'l, 829 cm'l, 750 cm'l, 717 cm'l, 686 cm'l, 650 cm'l, 630 cm™ olarak
kaydedilmektedir. Sentezlenen Schiff bazi kompleksinin 1x10” M konsantrasyonda
¢ozelti ortaminda (DMSO) aliman UV-vis spektrumunda (bknz. Ek 37) absorbansa
kars1 hesaplanan log ¢ degerleri 430,0 (4,093), 415,0 (4,110), 315,0 (4,260), 259,5
(4,615), 224,5 (4,298) seklinde kaydedilmektedir. Bilesigin MS spektrumunda (bknz.
Ek 38) molekiiler iyon piki m/z olarak 820°de [M+Na]" seklinde tespit edilmektedir.

Ni(L"H),: Ni(L"H), kompleksi 2-hidroksi-1-naftaldehit ile 2-(2-((aminofenil)tiyo))
etoksi)etanol’in, nikel (II) asetat tetrahidrat varliinda metanol icerisindeki
reaksiyonundan %358,1 verimle elde edilmektedir. Erime noktas1 199,6 °C olarak
kaydedilmektedir. Kompleksin FT-IR spektrumu incelendiginde (bknz. Ek 39);
3309-3107 cm’de ortaya cikan siddetli ve yayvan karakterli pik alifatik -OH
gerilmesidir. 3062-3034 cm™"’de aromatik C-H, 2970-2802 cm™' araliginda alifatik C-
H gerilmeleri gozlenmektedir. 1622 c¢m™'’de gorilen pik C=N olarak
yorumlanmaktadir. 1606-1537 cm™’de goriilen pikler aromatik C=C, 11460-1365
cm’de gorillen pikler ise C-C gerilmeleri goriilmektedir. 1184 cm™’de C-O
gerilmesi gozlenmektedir. Parmak izi bdlgesinde goriilen diger pikler ise; 979 cm™,
960 cm™', 887 cm™', 860 cm™', 831 cm™, 748 cm™, 729 em™, 719 em™, 659 em™, 648
cm’™, 605 cm™ olarak kaydedilmektedir. Sentezlenen Schiff bazi kompleksinin 1x107
M konsantrasyonda ¢ozelti ortaminda (DMSO) alinan UV-vis spektrumunda (bknz.
Ek 40) absorbansa karsi hesaplanan log € degerleri 414,0 (5,097), 396,5 (5,057),
372,0 (5,014), 311,5 (5,314), 267,0 (5,659) seklinde kaydedilmektedir. Bilesigin MS
spektrumunda (bknz. Ek 41) molekiiler iyon piki m/z olarak 904’te [M+5H,0+Na]"
seklinde tespit edilmektedir.
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Co(L"H )2:  2-hidroksi-1-naftaldehit ile 2-(2-((aminofenil)tiyo))etoksi)etanol’iin,
kobalt (II) asetat tetrahidrat varliginda metanol icerisindeki reaksiyonundan %
57,8’lik verimle elde edilen Co(L"H), kompleksinin erime noktast 205,6 °C olarak
kaydedilmektedir. Kompleksin FT-IR spektrumu incelendiginde (bknz. Ek 42);
3356-2784 cm™’de ortaya cikan siddetli ve yayvan karakterli pik O-H gerilmesidir.
3062-3016 cm™’de aromatik C-H, 2922-2880 cm™' araliginda alifatik C-H gerilmeleri
gdzlenmektedir. 1614 cm™’de goriilen pik ise azometin grubuna ait C=N titresimleri
olarak yorumlanmaktadir. 1600-1537 cm™"’de goriilen pikler C=C,1456-1363 cm™’de
goriilen pikler ise C-C gerilmeleri ve 1130 cm™’de C-O gerilmesi gozlenmektedir.
Parmak izi bolgesinde goriilen diger pikler ise; 1176 cm‘l, 1138 cm'l, 1089 cm‘l,
1060cm™, 1039 cm™, 976 cm™, 860 cm™, 837 cm™, 767 em™, 740 cm™, 719 cm™,
692 cm™ olarak kaydedilmektedir. Sentezlenen Schiff bazi kompleksinin 1x10° M
konsantrasyonda ¢ozelti ortaminda (DMSO) alinan UV-vis spektrumunda (bknz. Ek
43) absorbansa karsi hesaplanan log ¢ degerleri 430,5 (3,556), 406,0 (3,716), 295,0
(4,170), 257,0 (4,617) seklinde kaydedilmektedir. Bilesigin MS spektrumunda (bknz.
Ek 44); molekiiler iyon piki m/z olarak 792’de [M+1]" seklinde tespit edilmektedir.

Zn(L"H),: Zn(L"H), kompleksi 2-hidroksi-1-naftaldehit ile 2-(2-((aminofenil)tiyo))
etoksi)etanol’tin, ¢inko (II) asetat dihidrat varliginda metanol igerisindeki
reaksiyonundan % 73,0 verimle elde edilmektedir. Erime noktas1 193,7 °C olarak
kaydedilmektedir. Kompleksin FT-IR spektrumu incelendiginde (bknz. Ek 45);
3349-2720 cm™’de ortaya ¢ikan siddetli ve yayvan karakterli pik O-H gerilmesidir.
3049-3032 cm™’de aromatik C-H, 2970-2872 cm™' araliginda alifatik C-H gerilmeleri
gozlenmektedir. 1645 cm™*de goriilen pik C=N olarak yorumlanmaktadir. 1610-1541
cm’*de goriilen pikler C=C, 1456-1338 cm™"de goriilen pikler ise C-C gerilmeleri ve
1184-1163 cm™’de C-O gerilmesi gozlenmektedir. Parmak izi bolgesinde goriilen
diger pikler ise; 1163 cm™, 1151 cm™, 1097 cm™, 1083 cm™, 1039 cm™, 974 cm™,
954 cm™, 862 cm™, 835 cm™, 769 cm™', 746 cm™, 736 cm™ olarak kaydedilmektedir.
Sentezlenen Schiff bazi kompleksinin 1x10° M konsantrasyonda ¢ézelti ortaminda
(DMSO) alinan UV-vis spektrumunda (bknz. Ek 46) absorbansa kars1 hesaplanan log
¢ degerleri 413,5 (4,672), 377,0 (4,668), 263,0 (5,243) seklinde kaydedilemektedir.
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Bilesigin MS spektrumunda (bknz. Ek 47); molekiiler iyon piki m/z olarak 834’te
[M+2H,0]" seklinde tespit edilmektedir.

CdgLHH[;: 2-hidroksi-1-naftaldehit 1ile 2-(2-((aminofenil)tiyo))etoksi)etanol’iin,
kadmiyum (II) asetat dihidrat varliginda metanol icerisindeki reaksiyonundan % 46,7
verimle elde edilen Cd(L"H), kompleksinin erime noktast 210,3 °C olarak
kaydedilmektedir. Kompleksin FT-IR spektrumu incelendiginde (bknz. Ek 48);
3388-3216 cm’de ortaya ¢ikan siddetli ve yayvan karakterli pik alifatik -OH
gerilmesidir. 3057 cm™’de aromatik C-H, 2922-2864 cm™ arahiginda alifatik C-H
gerilmeleri gozlenmektedir. 1618 cm™’de azometin grubuna ait C=N baglar1, 1602-
1541 ecm™de aromatik C=C gerilmeleri,1463-1364 cm™"’de ise C-C gerilmeleri ve
1114-1065 cm™ araliginda C-O gerilmesi gézlenmektedir. Parmak izi bolgesinde
goriilen diger pikler ise; 1045 cm'l, 1026 cm'l, 987 cm'l, 970 cm'l, 947 cm'l, 883 cm’
1, 835 cm'l, 819 cm’l, 740 cm’l, 713 cm'l, 686 cm'l, 646 cm’' olarak
kaydedilmektedir. Sentezlenen Schiff bazi kompleksinin 1x10” M konsantrasyonda
¢ozelti ortaminda (DMSO) alinan UV-vis spektrumunda (bknz. Ek 49) absorbansa
karst hesaplanan log & degerleri 465,5 (3,763), 391,5 (4,149), 265,5 (5,272)
seklindedir. Bilesigin MS spektrumunda (bknz. Ek 50); molekiiler iyon piki m/z
olarak 866’da [M+H,0+3]" seklinde tespit edilmektedir.

Sentezlenen M(LHH)2 kompleksleri i¢in karakterstik fonsiyonel gruplara ait FT-IR

titresimleri karsilastirmali olarak Tablo 4.4’de verilmistir.
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Cu(L"H), | Ni(L"H), | Cd(L"H), | Mn(L"H), | zn(L"H), | Co(L"H), Band
Tayini
3338 3309-3170 | 3388-3216 | 3292-3350 | 3349-2720 | 3356-2784 _OH
3032 3062-3034 3057 3040-3002 | 3049-3032 | 3062-3016 | (A; G
2916- 2970- 2802 | 2922-2864 | 2922-2860 | 2970-2872 | 2922-2880
(Al C-H)
2860
1614 1622 1618 1648 1645 1614 (C=N)
1600- 1606-1537 | 16021541 | 1602-1533 | 1610-1541 | 1600-1537 | (A; c=()
1575 '
1456- 1460-1365 | 1463-1364 | 1450-1361 | 1456-1338 | 1456-1363
(C-C)
1340
1102 1184 1114-1065 | 1161-1101 | 1184-1163 1130 (C-0)
CA(L"H),: 3,5-di-tert-butil-2-hidroksibenzadehitin metanol ortammda 2-(2-

((aminofenil)tiyo))etoksi)etanol ve kadmiyum (II) asetat dihidrat ile reaksiyonundan
% 66,7 verimle elde edilen Cd(L"™H), kompleksinin erime noktasi 214,6 °C olarak
kaydedilmektedir. Kompleksin FT-IR spektrumu incelendiginde (bknz. Ek 51); 3448
cm’’de ortaya ¢ikan siddetli ve yayvan karakterli pik alifatik -OH gerilmesidir. 3059
cm’de aromatik C-H, 2951-2870 cm™ araliginda alifatik C-H gerilmeleri
gozlenmektedir. 1736-1686 cm™ araliginda O...HO titresim bandlari, 1610 cm™’de
goriillen pik C=N olarak yorumlanmaktadir. 1589-1560 cm™’de gbriilen pikler
aromatik C=C, 1436-1361 cm™’de goriilen pikler ise C-C gerilmeleri ve 1191-1060
cm™’de C-O gerilmesi gdzlenmektedir. Parmak izi bolgesinde goriilen diger pikler
ise; 1116 cm™, 1066 em™, 1043 cm™, 1026 cm™, 979 em™, 964 cm™, 914 cm™, 879
cm™, 867 cm™, 827 ecm™, 800 cm™, 769 ecm™, 752 cm™ olarak kaydedilmektedir..
Sentezlenen Schiff bazi kompleksinin 1x10° M konsantrasyonda ¢ézelti ortaminda
(DMSO) alinan UV-vis spektrumunda (bknz. Ek 52) absorbansa kars1 hesaplanan log
¢ degerleri 359,5 (4,089), 271,0 (4,406), 224,0 (4,190) seklinde kaydedilmektedir.
Bilesigin MS spektrumunda (bknz. Ek 53) molekiiler iyon piki m/z olarak 671,4’de
[M/2+5Na+H20] seklinde tespit edilmektedir.

3,5-di-tert-butil-2-hidroksibenzadehitin metanol ortaminda

Co(L"'H),:

((aminofenil)tiyo))etoksi)etanol ve kobalt (II) asetat tetrahidrat ile reaksiyonundan %

2-(2-
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82,1 verimle elde edilen Co(L™H), kompleksinin erime noktas1 222,5 °C olarak
kaydedilmektedir. Kompleksin FT-IR spektrumu incelendiginde (bknz. Ek 54); 3360
cm’de ortaya ¢ikan siddetli ve yayvan karakterli pik alifatik -OH gerilmesidir. 3064
cm’de aromatik C-H, 2953-2868 cm’ araliginda alifatik C-H gerilmeleri
gdzlenmektedir. 1680 cm™’de goriilen pik C=N olarak yorumlanmaktadir. 1645-1575
cm’' goriilen pikler C=C, 1450-1369 cm™’de goriilen pikler ise C-C gerilmeleri ve
1199-1124 cm™’de C-O gerilmesi gozlenmektedir. Parmak izi bolgesinde goriilen
diger pikler ise; 1126 cm™, 1087 cm™, 1060 cm™, 1026 cm™, 964 cm™, 927 cm™, 916
em™, 881 cm™, 835 cm™, 798 cm”, 769 c¢cm’, 756 c¢cm’!, 71 3em™ olarak
kaydedilmektedir. Sentezlenen Schiff bazi kompleksinin 1x10” M konsantrasyonda
cozelti ortaminda (DMSO) alinan UV-vis spektrumunda (bknz. Ek 55) absorbansa
kars1 hesaplanan log € degerleri 450,0 (3,431), 277,0 (4,513), 256,0 (4,571) seklinde
kaydedilmektedir. Bilesigin MS spektrumunda(Ek 56) molekiiler iyon piki m/z
olarak 1057°de [M+3Na+4H,0]" seklinde tespit edilmektedir.

Ni(L™H),:  3,5-di-tert-butil-2-hidroksibenzadehitin metanol ortaminda 2-(2-
((aminofenil)tiyo))etoksi)etanol ve nikel (II) asetat tetrahidrat ile reaksiyonundan %
81,1 verimle elde edilen Ni(L"H), kompleksinin erime noktas1 211,5 °C olarak
kaydedilmektedir. Kompleksin FT-IR spektrumu incelendiginde (bknz. Ek 57); 3460
cm’’de ortaya ¢ikan siddetli ve yayvan karakterli pik alifatik -OH gerilmesidir. 3057
cm’de aromatik C-H, 2954-2868 cm™ araliginda alifatik C-H gerilmeleri
gozlenmektedir. 1647 cm™*de goriilen pik C=N olarak yorumlanmaktadir. 1614-1573
cm™! goriilen pikler C=C, 1450-1361 cm™’de goriilen pikler ise C-C gerilmeleri ve
1190-1120 cm™’de C-O gerilmesi gozlenmektedir. Parmak izi bélgesinde goriilen
diger pikler ise; 1130 cm™, 1058 cm™, 1028 cm™, 964 cm™, 873 cm™, 827 cm™, 800
cm™, 754 cm™, 711 em™, 675 cm™, 632 cm™, 623 cm™ olarak kaydedilmektedir.
Sentezlenen Schiff bazi kompleksinin 1x10° M konsantrasyonda ¢ézelti ortaminda
(DMSO) alinan UV-vis spektrumunda (bknz. Ek 58) absorbansa kars1 hesaplanan log
e degerleri 461,0 (3,579), 313,0 (4,179), 256,5 (4,501), 212,0 (4,146) seklinde
kaydedilmektedir.

Cu(L"H),: 3,5-di-tert-butil-2-hidroksibenzadehitin metanol ~ortammda 2-(2-

((aminofenil)tiyo))etoksi)etanol ve bakir (II) asetat monohidrat ile reaksiyonundan %
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89,7 verimle elde edilen Cu(L™H), kompleksinin erime noktasi 192,8 °C olarak
kaydedilmektedir. Kompleksin FT-IR spektrumu incelendiginde (bknz. Ek 59);
3403-3386 cm’de ortaya ¢ikan yayvan karakterli pik alifatik -OH gerilmesidir.
3057cm™’de aromatik C-H, 2961-2866 cm™' araliginda alifatik C-H gerilmeleri
gdzlenmektedir. 1610 cm™de goriilen pik C=N olarak yorumlanmaktadir. 1593-1576
cm’*de goriilen pikler C=C, 1463-1359 cm™"’de goriilen pikler ise C-C gerilmeleri ve
1109-1064 cm™’de C-O gerilmesi gdzlenmektedir. Parmak izi bolgesinde goriilen
diger pikler ise; 1114 cm™, 1070 cm™, 1045 cm™, 1026 cm™, 1002 cm™, 995 cm™,
974 cm™, 918 cm™, 873 cm™, 837 cm™, 790 cm™, 758 cm™, 723 c¢m™ olarak
kaydedilmektedir. . Sentezlenen Schiff bazi kompleksinin 1x10”> M konsantrasyonda
cozelti ortaminda (DMSO) alinan UV-vis spektrumunda (bknz. Ek 60) absorbansa
kars1 hesaplanan log ¢ degerleri 421,0 (3,838), 371,0 (3,732), 255,0 (4,346), 235,0
(4,093).seklinde kaydedilmektedir. Bilesigin MS spektrumunda (bknz. Ek 61)
molekiiler iyon piki m/z olarak 984’te [M+H,0+2Na]" seklinde tespit edilmektedir.

Sentezlenen M(L"H), kompleksleri i¢in karakterstik fonsiyonel gruplara ait FT-IR

titresimleri karsilastirmali olarak Tablo 4.5’te verilmistir

Tablo 4.5. M(L"'H), kompleksleri icin FT-IR spektrum analizleri

Cu(L™H), Ni(L™H), Cd(L™H), Co(L"H), Band Tayini
3403-3386 3460 3448 3360 -OH
3057 3057 3059 3064 (Arom. C-H)
2961-2866 2954-2868 2951-2870 2953-2868 (Alif. C-H)
1610 1647 1610 1680 CN)
1593-1576 1641-1573 1589-1560 1645-1575 (Arom. C=C)
1463-1359 1450-1361 1436-1361 1450-1369 (C-C)
1109-1064 1190-1120 1191-1060 1199-1124 (C-0)
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Mn(L"™H),: 3,5-di-tert-butil-2-hidroksibenzadehitin metanol ~ortaminda 2-(2-
aminoetoksi)etanol ve mangan (II) asetat ile reaksiyonundan % 65,6 verimle elde
edilen Mn(L"VH), kompleksinin erime noktasi 213,3 °C olarak kaydedilmektedir.
Kompleksin FT-IR spektrumu incelendiginde (bknz. Ek 62); 3217 cm™’de ortaya
¢ikan siddetli ve yayvan karakterli pik alifatik -OH gerilmesidir. 3094 cm™’de
aromatik C-H, 2954-2868 cm™ araliginda alifatik C-H gerilmeleri gdzlenmektedir.
1626 cm™"’de goriilen pik C=N olarak yorumlanmaktadir. 1608-1537 cm™"*de goriilen
pikler C=C, 1433-1341 cm™"de goriilen pikler ise C-C gerilmeleri ve 1045-1020 cm’
C-O gerilmesi gozlenmektedir. Parmak izi bolgesinde goriilen diger pikler ise; 962
cm'l, 931 cm'l, 877 cm'l, 839 cm'l, 798 cm'l, 769 cm'l, 748 cm'l, 721 cm'l, 663 cm'l,
644 cm™, 613 cm™ olarak kaydedilmektedir. Sentezlenen Schiff bazi kompleksinin
1x10° M konsantrasyonda ¢ozelti ortaminda (DMSO) alinan UV-vis spektrumunda
(bknz. Ek 63) karsi hesaplanan log ¢ degerleri 336,5 (3.415), 325,5 (3,62), 256,0
(4,267) seklinde kaydedilmektedir. Bilesigin MS spektrumunda (bknz. Ek 64)
molekiiler iyon piki m/z olarak 737’de [M+H,0+Na+1]" seklinde tespit edilmektedir.

Cu(L"H),: 3,5-di-tert-butil-2-hidroksibenzadehitin metanol ortammda 2-(2-
aminoetoksi)etanol ve bakir (II) asetat monohidrat ile reaksiyonundan % 80,0
verimle elde edilen Cu(L'VH), kompleksinin erime noktast 201,3 °C olarak
kaydedilmektedir. Kompleksin FT-IR spektrumu incelendiginde (bknz. Ek 65); 3356
cm™’de ortaya ¢ikan yayvan karakterli pik alifatik -OH gerilmesidir. 3032 cm™’de
aromatik C-H, 2951-2866 cm™ arahginda alifatik C-H gerilmeleri gozlenmektedir.
1618 cm™’de goriilen pik C=N olarak yorumlanmaktadir. 1577 cm™’de goriilen pik
aromatik C=C, 1456-1361 cm™ arahginda goriilen pikler ise C-C gerilmeleri ve
1199-1126 cm™’de C-O gerilmesi gozlenmektedir. Parmak izi bdlgesinde goriilen
diger pikler ise; 1066 cm™, 1026 cm™, 914 cm™, 875 cm™, 836 cm™, 786 cm™, 744
cm'l, 711 cm'], 690 cm™, 630 cm™ olarak kaydedilmektedir. Sentezlenen Schiff bazi
kompleksinin 1x10”° M konsantrasyonda ¢ozelti ortamimda (DMSO) alinan UV-vis
spektrumunda (bknz. Ek 66) absorbansa karsi hesaplanan log & degerleri 380,0
(3,732), 365,0 (3,770), 321,0 (3,875), 256,0 (4,445).seklinde kaydedilmektedir.
Bilesigin MS spektrumunda (bknz. Ek 67) molekiiler iyon piki m/z olarak 817°de
[M+Na+5H,0]" seklinde tespit edilmektedir.
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Co(L'"VH),:  3,5-di-tert-butil-2-hidroksibenzadehitin metanol ortaminda 2-(2-
aminoetoksi)etanol ve kobalt (II) asetat tetrahidrat ile reaksiyonundan % 68,6
verimle elde edilen Co(L'"VH), kompleksinin erime noktast 212,1°C olarak
kaydedilmektedir. Kompleksin FT-IR spektrumu incelendiginde (bknz. Ek 68);
3394-3232 cm’de ortaya ¢ikan siddetli ve yayvan karakterli pik alifatik -OH
gerilmesidir. 3050 cm™’de aromatik C-H, 2951-2868 cm™ arahiginda alifatik C-H
gerilmeleri gozlenmektedir. 1676 cm™de gériilen pik C=N olarak yorumlanmaktadir.
1614 cm™’de goriilen pikler C=C, 1458-1359 cm’de goriillen pikler ise C-C
gerilmeleri ve 1063-1053 cm™’de C-O gerilmesi gozlenmektedir. Parmak izi
bolgesinde goriilen diger pikler ise; 977 em™, 916 cm™, 869 cm™, 835 cm™!, 800 cm”
1, 779 cm'l, 719 cm'l, 696 cm'l, 659 cm™ olarak kaydedilmektedir. Sentezlenen
Schiff bazi kompleksinin 1x10° M konsantrasyonda ¢ozelti ortaminda (DMSO)
alman UV-vis spektrumunda (bknz. Ek 69) absorbansa karsi hesaplanan log ¢
degerleri 345,0 (4,758), 261,0 (5,188).seklinde kaydedilmektedir. Bilesigin MS
spektrumunda (bknz. Ek 70) molekiiler iyon piki m/z olarak 810°da [M+4Na+H,0]"
seklinde tespit edilmektedir.

Zn(L'"H),: 3,5-di-tert-butil-2-hidroksibenzadehitin metanol ortaminda 2-(2-amino
etoksi)etanol ve ¢inko (Il) asetat dihidrat ile reaksiyonundan % 63,0 verimle elde
edilen Zn(L'"H), kompleksinin erime noktas: 198,6 °C olarak kaydedilmektedir.
Kompleksin FT-IR spektrumu incelendiginde (bknz. Ek 71); 3367 cm™de ortaya
¢ikan siddetli ve yayvan karakterli pik alifatik -OH gerilmesidir. 3050-3002 cm™de
aromatik C-H, 2951-2868 cm™ araliginda alifatik C-H gerilmeleri gdzlenmektedir.
1643 cm™de goriilen pik C=N olarak yorumlanmaktadir. 1612cm™ de gériilen pikler
C=C, 1450-1361 cm™de gbriilen pikler ise C-C gerilmeleri ve 1199-1130 cm™*de C-
O gerilmesi gozlenmektedir. Parmak izi bolgesinde goriilen diger pikler ise; 1055
cm™, 1024 cm™, 1002 cm™, 964 cm™, 929 cm™, 914 cm™, 826 cm™, 700 cm™, 644
cm™, 609 cm™ olarak kaydedilmektedir. Sentezlenen Schiff bazi kompleksinin 1x107
M konsantrasyonda ¢ozelti ortaminda (DMSO) alinan UV-vis spektrumunda (bknz.
Ek 72) absorbansa karsi hesaplanan log € degerleri 326,5 (2,477), 255 5 (4,079),
237,0 (3,397) seklinde kaydedilmektedir. Bilesigin MS spektrumunda (bknz. Ek 73)
molekiiler iyon piki m/z olarak 813’de [M+6H,0-1]" seklinde tespit edilmektedir.
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NigLIVHQ: 3,5-di-tert-butil-2-hidroksibenzadehitin metanol ortaminda 2-(2-amino
etoksi)etanol ve nikel (II) asetat tetrahidrat ile reaksiyonundan % 74,9 verimle elde
edilen Ni(L'"H), kompleksinin erime noktas1 214,6 °C olarak kaydedilmektedir.
Kompleksin FT-IR spektrumu incelendiginde (bknz. Ek 74); 3290 cm™de ortaya
¢ikan siddetli ve yayvan karakterli pik alifatik -OH gerilmesidir. 3032 cm™’de
aromatik C-H, 2951-2868 cm™ araliginda alifatik C-H gerilmeleri gdzlenmektedir.
1647 cm™’de goriilen pik C=N olarak yorumlanmaktadir. 1612-1590 cm™"*de goriilen
pikler C=C, 1456-1461 cm™"de goriilen pikler ise C-C gerilmeleri ve 1190-1130 cm’
"de C-O gerilmesi gozlenmektedir. Parmak izi bolgesinde goriilen diger pikler ise;
1056 cm™, 1026 cm™, 964 cm™, 929 cm™, 914 cm™, 881 cm™, 827 cm™, 769 cm’,
736 cm'l, 711 cm'l, 644 cm™' olarak kaydedilmektedir. Sentezlenen Schiff bazi
kompleksinin 1x10° M konsantrasyonda ¢ozelti ortaminda (DMSO) alinan UV-vis
spektrumunda (bknz. Ek 75) absorbansa karsi hesaplanan log & degerleri 323,5
(4,843), 255,5 (4,774) seklinde kaydedilmektedir. Bilesigin MS spektrumunda (bknz.
Ek 76) molekiiler iyon piki m/z olarak 804’te [M+3Na+2H,0]" seklinde tespit
edilmektedir.

Tablo 4.6. M(L'"VH), kompleksleri i¢in FT-IR spektrum analizleri

Cu(L"H), Ni(L"H), | zn(L"H), | Co(L"H), Mn(L"H), Band Tayini
3356 3290 3367 3394-3232 3217
-OH
3032 3032 3050-3002 3050 3094
(Aro. C-H)
2951-2866 2951-2868 | 2951-2868 | 2951-2868 2954-2868 .
(Alif. C-H)
1618 1647 1643 1676 1626
(C=N)
1577 1612-1590 1612 1614- 1608-1537
(Aro. C=C)
1456-1361 1456-1461 | 1450-1361 | 1458-1359 1433-1341 ©0)
1199-1126 1190-1130 | 1199-1130 | 1063-1053 1045-1020 c0)
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4.4. Schiff Baz1 Polimerlerinin Karakterizasyonu
4.4.1. Uretan polimerlerinin karakterizasyonu

Polimerizasyon asamasinda DMF, aseton, asetonitril, 1,4-dioksan gibi farkli ¢oziicii
ortamlarinda DBU, TEA, dibutiltindiluarat gibi farkli bazlar varliginda {iretan
polimerleri hazirlanmig, ancak izolasyon asamasinin kararliligi ve daha iyi verim
elde edilmesi sebebiyle 1,4-dioksan ¢oziiclisii kullannmina karar verilmistir.
Sentezlenen iiretan polmerlerinin FT-IR Spektrumlari incelendiginde; 3300 cm™
civarinda amid grubuna ait NH gerilme piki iiretan polimerlerinin karakteristik
pikleridir. C=N grubuna ait gerilme piki ise 1600 cm™ civarinda keskin ve siddetli
olarak dikkat cekmektedir. 2960-2850 cm™ civarinda alifatik C-H gerilme pikleri

gbzlenirken, aromatik =C-H gerilme titresimleri 3000 cm™ civarinda gdzlenmektedir.

Ni(L' »-PUPrga: Sentezlenen polimerin FT-IR spektrumu incelendiginde (bknz. Ek
77), amid grubuna ait N-H gerilimi 3280 cm™’de yayvan pik olarak ele gecti,
aromatik ve alifatik C-H gerilimleri sirast ile 3061-3026 cm™ ve 2953-2912 cm’™
araliginda kaydedildi, bilesige ait karakteristik azometin grubuna ait C=N gerilimi
1614 cm™’de ortaya ¢ikmaktadir. Spektrumda parmaka izi bolgesinde 1001, 991,
887, 827, 746, 650 cm’! degerleri kaydedilmektedir. Bilesigin MS spektrumunda
(bknz. Ek 79) molekiiler iyon piki m/z olarak 1518,11°de [2M+Na] seklinde tespit
edilmektedir. Bilesigin GPC analizinde (bknz. Ek 80) dort adet pik gozlenmekte
olup; Pik; Mn: 2027, Mw: 2395; Pik, Mn: 548, Mw: 644; Pik; Mn: 258, Mw: 260;
Piks Mn: 168, Mw: 169 olarak rapor edilmektedir.

Sentezlenen metal iceren polimerlerin termal davramiglarinin anlasilmasi igin
polimerler azot atmosferinde 0-900 °C araliginda ve 20 °C/dakika hizinda termal
bozunmaya tabi tutularak TG/DTA/DTG termal analiz metotlar1 kullanilmistir.
Ni(L"),-PUP polimerinin TG analizi sonucu elde edilen diyagram incelendiginde
(bknz. Ek 81), 243 °C’de baslayan ve 480 °C’ye kadar devam eden % 54,0’lik bir
kiitle kayb1 meydana geldigi anlasilmaktadir. Bu kiitle kaybmm 337 °C’de 630
pg/min hizina ulastigit DTG diyagramindan anlasilmaktadir. TG diyagramindan,

bozunmanin kiitlece % 22,0 oraninda bir kalint1 ile sonuglandigin1 goriilmiistiir. Bu
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kalintinin polimerin i¢indeki metal atomlarinin oksidasyonundan kaynaklandigi ve
bu oksidasyonun 827 °C de ekzotermik bir degisim olarak DTA diyagraminda da

gbzlendigi sonucuna varilmaktadir.

Ni(L' »-PUPpibutittindiluarat: Sentezlenen polimerin FT-IR spektrumu incelendiginde
(bknz. Ek 82); amid grubuna ait N-H gerilimi 3342 cm™’de yayvan pik olarak ele
gecti, aromatik ve alifatik C-H gerilimleri sirasi ile 3196-3061 cm™' ve 2929-2872
cm’ araliginda kaydedildi. Bilesige ait karakteristik azometin grubuna ait C=N
gerilimi 1614 cm™’de ortaya ¢cikmaktadir. Parmak izi bolgesinde 1033, 1008, 835,
731, 704, 648, 567, 559, 525 cm™’de gerleri kaydedildi. Polimerin MS spektrumunda
(bknz. Ek 83); molekiiler iyon piki m/z 2764,71 olarak tespit edilmektedir.

Ni(L' »-PUPpgy: Sentezlenen polimerin FT-IR spektrumu incelendiginde (bknz. Ek
84); amid grubuna ait N-H gerilimi 3248 cm™’de yayvan pik olarak ele gecti,
aromatik ve alifatik C-H gerilimleri siras1 ile 3053 cm™ ve 2980-2870 cm™" araliginda
kaydedildi, bilesige ait karakteristik azometin grubuna ait C=N gerilimi 1604 cm™’de
ortaya ¢ikmaktadir. Parmak izi bolgesinde 1002, 975, 931, 902, 860, 827, 848, 723,
648, 621 cm™ degerleri kaydedildi. Polimerin MS spektrumunda (bknz. Ek 85);
molekiiler iyon piki m/z olarak 750,63 [M-2] seklinde tespit edilmektedir.

Cu(L' »-PUPrga: Sentezlenen polimerin FT-IR spektrumu incelendiginde (bknz. Ek
86); amid grubuna ait N-H gerilimi 3302 cm™’de yayvan pik olarak ele gecti,
aromatik ve alifatik C-H gerilimleri siras1 ile 3047 cm™ ve 2951-2856 cm™' araliginda
kaydedildi, bilesige ait karakteristik azometin grubuna ait C=N gerilimi 1624 cm™’de
ortaya ¢ikmaktadir. Spektrumda parmaka izi bolgesinde 1060, 871, 827, 749, 648
cm’ degerleri kaydedilmektedir. Bilesigin MS spektrumunda (bknz. Ek 88);
molekiiler iyon piki m/z olarak 1041,80’de [3M/2] seklinde tespit edilmektedir.
Bilesigin GPC analizinde (bknz. Ek 89); iki iki adet pik gozlenmekte olup; Pik; Mn:
986, Mw: 994; Pik; ise Mn: 413, Mw: 416 olarak gézlenmektedir.

Sentezlenen metal iceren polimerlerin termal davraniglarinin anlasilmasi igin
polimerler azot atmosferinde 0-900 °C araliginda ve 20 °C/dakika hizinda termal

bozunmaya tabi tutularak TG/DTA/DTG termal analiz metotlar1 kullanilmistir.
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Cu(L"),-PUP polimerinin termal analizi sonucundan elde edilen TG diyagramindan
(bknz. Ek 90); molekiiliin iic asamali bir termal bozunma gdsterdigi anlagilmaktadir.
Birinci asama bozunma 84 °C’de baslamis ve 150 °C’de % 34’liik bir kiitle kayb ile
sonuc¢lanmistir ki s6z konusu bu kiitle kaybinin molekiil i¢cinde bulunan hidratize
olmus su molekiillerinin ayrilmasindan kaynaklandigir diisiiniilmektedir. DTA
diyagramina gore bu bozunma 131 pg/min hiz1 ile olustugu anlasilmaktadir.
Bozunmanin ikinci asamasinda ise % 129’luk bir kiitle kayb1 242 °C ile 416 °C
arasinda 96 pg/dakika hizi ile ger¢eklesmektedir. Kiitle kayb1 bu sicakliktan sonra da
ticlincli bir agama olarak ancak c¢ok daha diisiik hizlarla gergeklesmis olup CuO

bilesigi ile sonu¢landig1 kanaatine varilmaktadir.

Cu(L' 2-PUPpibutiltindiluarat: Sentezlenen polimerin FT-IR spektrumu incelendiginde
(bknz. Ek 91); aromatik ve alifatik C-H gerilimleri sirasi ile 3078 cm™ ve 2889 cm'™
araliginda kaydedildi, bilesige ait karakteristik azometin grubuna ait C=N gerilimi
1618 cm™de ortaya ¢ikmaktadir. Parmak izi bolgesinde 1163, 1145, 1078, 1,31, 949,
860, 825, 808, 725, 653, 623, 603 cm™' degerleri kaydedildilmektedir. Polimerin MS
spektrumunda (bknz. Ek 92); molekiiler iyon piki m/z 4005,10 olarak tespit
edilmektedir.

Cu(L' »-PUPpgy: Sentezlenen polimerin FT-IR spektrumu incelendiginde (bknz. Ek
93); aromatik ve alifatik C-H gerilimleri siras1 ile 3053 cm™ ve 2931-2872 c¢m’
araliginda kaydedildi, bilesige ait karakteristik azometin grubuna ait C=N gerilimi
1616 cm’de ortaya ¢ikmaktadir. Parmak izi bolgesinde 1051, 1010, 975, 860, 827,
777,748, 682, 648, 607 cm’! degerleri kaydedildi. Polimerin MS spektrumunda
(bknz. Ek 94); molekiiler iyon piki m/z olarak 1988,493’de [3M+H,O] seklinde
tespit edilmektedir.

Sentezlenen M(L"),-PUP iiretan polimerleri i¢in karakterstik fonsiyonel gruplara ait

FT-IR titresimleri karsilastirmali olarak Tablo 4.7°de verilmektedir.



Tablo 4.7. M(L"),-PUP iiretan polimerlerinin FT-IR spektrum analizleri

Cu(Ll)z‘ PUP1ga

Cu(L"),- PUPpgy

C“(LI)Z' PUPpiputitdiluarat

Band tayini

3302

3047

2951-2856

1724

1624

1608-1541

1458-1344

1222-1060

3053

2931-2872

1714

1616

1541-1508

1458-1394

1120

3388

3078

2889

1720

1618

1606-1514

1435-1344

1199

(N-H)
Ar.(C-H)
Alif.(C-H)
(C=0)
(C=N)
(C=C)
(C-C)

(C-0)

Ni(L");- PUP gy

Ni(L"),- PUPppy

Ni(LI)Z' PUPDibutildiluarat

Band tayini

3280

3061-3026

2953-2912

1614

1602-1537

1435-1365

1222

1107

3248

3053

2980-2870

1604

1587-1541

1458-1344

1201

1118

3342

3061

2929-2872

1614

1573-1514

1460-1421

1203

1184

(N-H)
Ar(C-H)
Alif.(C-H)
(C=N)
(C=C)
(C-C)
(C-0-0)

(C-0)
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Cu(" 1-PUPrga: Diger polimerlere benzer sekilde FT-IR spektrumunda (bknz. Ek

95); amid grubuna ait N-H gerilimi 3288 cm™’de yayvan pik olarak ele gegmekte

olup, aromatik ve alifatik C-H gerilimleri sirasi ile 3047 cm™ ve 2955-2850 cm’™

araliginda, bilesige ait karakteristik azometin grubuna ait C=N gerilimi 1624 cm™’de
gozlenmektedir. Spektrumda parmak izi bolgesinde 1080, 1068, 1045, 983, 871, 831,
748, 727, 684,650, 613 cm'ldegerleri kaydedilmektedir. Bilesigin MS spektrumunda
(bknz. Ek 96); molekiiler iyon piki m/z olarak 972,00’da [M+2] seklinde tespit

edilmektedir. Bilesigin GPC analizinde (bknz. Ek 97); bes adet pik gdzlenmis olup;
Pik; Mn: 836, Mw: 874, Pik, Mn: 501, Mw: 508; Pik; Mn: 338, Mw: 342; Piks Mn:
242, Mw: 243, Piks Mn: 168, Mw: 169 olarak gézlenmektedir.
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Cu(L"),-PUPpgy: diger polimerlere benzer sekilde FT-IR spektrumunda (bknz. Ek

98); amid grubuna ait N-H gerilimi 3300 cm™’de yayvan pik olarak ele gegmekte,
aromatik ve alifatik C-H gerilimleri sirast ile 3057-3022 cm™ ve 2954-2852 cm’
araliginda kaydedilmekte, bilesige ait karakteristik azometin grubuna ait C=N
gerilimi 1620 cm’ de ortaya ¢ikmaktadir. Parmak izi bolgesinde 1118, 1080, 1047,
871, 825, 748, 721, 646, 611 cm’! degerleri kaydedildimektedir. Polimerin MS
spektrumunda (bknz. Ek 99); molekiiler iyon piki m/z olarak 989,70 [M+1]" seklinde
tespit edilmektedir.

Cu(L"™),-PUPpibutiltindiluarat: diger polimerlere benzer sekilde FT-IR spektrumunda
(bknz. Ek 100); amid grubuna ait N-H gerilimi 3327cm™’de yayvan pik olarak ele
gecmekte, aromatik ve alifatik C-H gerilimleri sirasi ile 3055-3010 cm™ ve 2960-
2854 cm™ araliginda kaydedilmekte, bilesige ait karakteristik azometin grubuna ait
C=N gerilimi 1620 cm™ de ortaya ¢ikmaktadir. Parmak izi bolgesinde 1116, 1080,
1045, 979, 941, 869, 829, 848, 715, 613, 644 cm’! degerleri kaydedilmektedir.
Polimerin MS spektrumunda (bknz. Ek 101); molekiiler iyon piki m/z olarak 3394,29
[3M+8H,0+14Na] seklinde tespit edilmektedir.

Ni(L™),-PUPygs: Polimerin FT-IR spektrumu incelendiginde (bknz. Ek 102);

karakteris-tik pikler; amid grubuna ait N-H gerilimi 3257 cm™’de yayvan pik olarak,
aromatik ve alifatik C-H gerilimleri sirast ile 3053-3034 cm™ ve 2927-2890 ¢cm’
araliginda, bilesige ait karakteristik azometin grubuna ait C=N gerilimi 1656 cm™"’de
ortaya ¢ikmaktadir. Spektrumda parmaka izi bolgesinde 1001, 975, 829, 744, 717,
655, 613 cm™ degerleri kaydedilmektedir. Bilesigin MS spektrumunda (bknz. Ek
103); molekiiler iyon piki m/z olarak 1007,84’te [M+Na+H,0] seklinde tespit
edilmektedir. Bilesigin GPC analizinde (bknz. Ek 104); bes adet pik olup; Pik; Mn:
37219, Mw: 41329 Pik, Mn: 984, Mw: 1042; Pik; Mn: 432, Mw: 458; Piks Mn: 253,
Mw. 255, Piks Mn: 169, Mw: 170 olarak gbzlenmektedir.

Ni(L'"),-PUPpgy: Polimerin FT-IR spektrumu incelendiginde (bknz. Ek 105); diger

polimerlere benzer sekilde amid grubuna ait N-H gerilimi 3552-3373 cm™’de yayvan
pik olarak, aromatik ve alifatik C-H gerilimleri siras1 ile 3024 cm™ ve 2970-2864 cm’

! arahginda kaydedilmekte ve bilesige ait karakteristik azometin grubuna ait C=N
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gerilimi 1633 cm ™ de ortaya ¢ikmaktadir. Parmak izi bolgesinde 1070, 1029, 972,
873, 860, 742, 715 cm™ degerleri kaydedilmektedir. Polimerin MS spektrumunda
(bknz. Ek 106); molekiiler iyon piki m/z 995,664 olarak tespit edilmektedir.

Ni(L" 2-PUPpiputittindiluarat: POlimerin FT-IR spektrumu incelendiginde (bknz. Ek
107); diger polimerlere benzer sekilde amid grubuna ait N-H gerilimi 3390 cm™’de
yayvan pik olarak, aromatik ve alifatik C-H gerilimleri sirasi ile 3076-3024 cm™ ve
2954-2852 cm™ araliginda gozlenmekte ve bilesige ait karakteristik azometin
grubuna ait C=N gerilimi 1612 cm™de ortaya ¢ikmaktadir. Parmak izi bolgesinde
1118, 937, 887, 871, 831, 746, 684, 648, 611, 559, 526 cm™ degerleri
kaydedilmektedir. Polimerin MS spektrumunda (bknz. Ek 108); molekiiler iyon piki
m/z olarak 985,75 [M+3].seklinde tespit edilmektedir.

Sentezlenen M(L"),-PUP iiretan polimerleri icin karakterstik fonsiyonel gruplara ait

FT-IR titresimleri karsilastirmal1 olarak Tablo 4.8’de verilmektedir.



Tablo 4.8. M(L"),-PUP iiretan polimerlerinin FT-IR spektrum analizleri

Cu(L"),- PUP g4

Cu(L"),- PUPppy

Cu(LH)Z' PUPDibutildiluarat

Band tayini

3288 3300 3327 (N-H)
3047 3057-3022 3010 Ar.(C-H)
2955-2850 2954-2852 2960-2854 Alif.(C-H)
1726 1724 1722 (C=0)
1624 1620 1620 (C=N)
1601-1574 1604-1544 1604-1531 (C=C)
1454-1363 1454-1317 1494-1348 (C-C)
1116-1045 1286-1118 1215-1116 (C-0)

Ni(L"),- PUP1ga

Ni(L");- PUPppy

Ni(L")Z' PUPDibutildiluarat

Band tayini

3257 35523373 3390 (N-H)
3053-3034 3142-3024 3076-3024 Ar.(C-H)
2927-2890 2970-2864 2954-2852 Alif.(C-H)

1724 1737 1724 (C=0)

1656 1633 1612 (C=N)
1602-1571 1618-1544 1600-1533 (Arom.C=C)
1456-1340 1494-1335 1454-1363 (C-C)
1226-1161 1263-1182 1253-1118 (C-0)
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Hazirlanan polimerlerin FT-IR Spetrum pikleri incelendiginde iiretan polimerlerinin
karakteristik piki olan amid bagi piklerinin beklenenden daha zayif ve siddetinin
diistik olmasi nedeniyle, Schiff bazi iiretan polimerizasyonu istenildigi sekilde

ger¢eklesmedigi seklinde yorumlanmaistir.
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4.4.2.Epoksi polimerlerinin karakterizasyonu

Metal igeren epoksi polimerin hazirlanmasi asamasinda monomer olarak bisfenol-A
diglisidil eter kullanilmistir. Polimerlesmede tetrabutil amonyum hidroksit katalizor
olarak kullanilmis ve termal kiirleme 150 °C-175 °C sicakliklarinda iki kademeli
olarak Ar atmosferinde gergeklestirilmistir. Elde edilen polimerler ¢oziintirliikleri

diisiik termal dayanimlar yliksek ve floresans karakterli olarak elde edildi.

Hazirlanan polimerlerin  FT-IR spektrumlarinda karakteristik bantlar; epoksit
gruplarinin agilmasi ile olugan serbest OH gruplarina ait O-H gerilimleri, genel
olarak 3400 cm'l’de, 3000 cm’! {izerinde aromatik C-H gerilimleri, 2950-2870 cm’!
araliginda alifatik C-H gerilimleri ve 1033 cm™’de ¢ikan C-O gerilimleridir. Elde

edilen bulgular hedeflenen epoksit polimeri yapisini nitelendirmektedir.

%L_“)gﬂ: Verim 0,22 gr. FT-IR spektrumu incelendiginde (bknz. Ek 109);
3392 cm™’de gorillen genis ve yayvan pik —OH, 3057 cm™de aromatik C-H
gerilimleri; 2907-2870 cm ™Y de alifatik C-H bandlari; 1614 cm P de C=N; 1598-1583
cm™>de aromatik C=C baglar1, 1460-1340 cm™’de C-C baglari ve 1184-1037 cm™de
C-O gerilimleri gozlenmektedir. Sentezlenen polimerin FT-IR spektrumunda parmak
izi bolgesi incelendiginde, 979, 956, 860, 767, 692, 667, 640 cm™olarak
kaydedilmektedir. Difiize reflektans UV-ViS Amaks. (Kat1); nm (Absorbans) (bknz. Ek
110); 705,5 (1,029), 584,5 (1,306), 508,5 (1,326), 419,0 (1,348), 328,5 (1,348), 306,0
(1,339). TGA termal analizler Slgiimlerinde (bknz. Ek 111); Cu(L"),-EPO epoksi
polimerinin termal davranislarinda 6lciimler 10 °C/dakika 1sitma hiziyla 30-1000 °C
araliginda ve 20 pL kiivetler kullanilarak gergeklestirilmistir. Olgiim sonuglarina
gore 1. bozunma sicakligi 220-335 °C’de araliginda gozlenmis olup kiitle kayb1 %
12,63 olarak tespit edilmektedir. 2. Bozunma sicakligr 335-405 °C araliginda %
13,97 kiitle kaybina esdeger oldugu gozlemlenmektedir. 3. Bozunma sicakligr 410-
435 °C araliginda % 26,07 kiitle kaybina esdeger oldugu gozlemlenmektedir. Son
bozunma sicakliginin ise 435-545°C araliginda % 47,31 kiitle kayb1 oldugu

belirlenmektedir.
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Mn(L"),-EPO: Verim 0,203 gr. FT-IR spektrumu incelendiginde (bknz. Ek 112);

3277 cm™’de genis pik O-H gerilmeleri, 3054 cm™’de aromatik C-H gerilimleri;
2931-2872 cm’’de alifatik C-H bandlari; 1677 cm™’de C=N; 1600-1541 cm™de
aromatik C=C, 1460-1369 cm’de C-C ve 1242-1024 cm’de C-O gerilimleri
gozlenmektedir. Sentezlenen polimerin FT-IR spektrumunda parmak izi bdlgesi
incelendiginde, 975, 945, 900, 831, 744, 653 cm’! olarak kaydedilmektedir. Difiize
reflektans UV-vis Amaks. (Kat1); nm (Absorbans) (bknz. Ek 113); 699,5 (0,958), 403,5
(1,173), 280,5 (1,256). TGA termal analizler 6l¢timlerinde (bknz. Ek 114); Mn(L"),-
EPO epoksi polimerinin termal davranigla-rinda 6l¢timler 10 °C/dk 1sitma hiziyla 30-
1000 °C araliginda ve 20 uL kiivetler kullanilarak gerceklestirilmistir. Olgiim
sonuglarina gore 1. bozunma sicakligir 120-305 °C de araliginda gdzlenmekte olup
kiitle kaybt % 9,38 olarak tespit edilmektedir. 2. Bozunma sicakligr 305-350 °C
araliginda % 38,52 kiitle kaybina esdeger oldugu, 3. Bozunma sicakligi 350-470°C
araliginda % 20,10 kiitle kaybina esdeger oldugu gozlemlenmektedir. Son bozunma

sicakliginin ise 470-530 °C araliginda %31,99 kiitle kayb1 oldugu belirlenmektedir.

Ni(L'),-EPO: Verim 0,21 gr. FT-IR spektrumu incelendiginde (bknz. Ek 115); 3392
cm™’de gdzlenen genis ve yayvan pik O-H gerilmeleri, 3057 cm™deki pik aromatik
C-H gerilimleri; 2931-2872 cm™ de alifatik C-H bandlari; 1677cm™ deki pik C=N;
1600-1541 cm™°de C=C, 1460-1369 cm™*deki pik C-C ve 1242-1024 cm™’de ¢ikan
C-O gerilimleri olarak yorumlanmaktadir. Sentezlenen polimerin  FT-IR
spektrumunda parmak izi bolgesi incelendiginde, 1039,977, 831, 742, 655, 634 em’?
olarak kaydedilmektedir. Difiize reflektans UV-ViS Amas. (Kat1); nm (Absorbans)
(bknz. Ek 116); 695,0 (1,180), 650,5 (1,341), 555,0 (1,340), 445,5 (1,324), 260,0
(1,229). TGA termal analizler élgiimlerinde (bknz. Ek 117); Ni(L"),-EPO epoksi
polimerinin termal davramslarinda Sl¢iimler 10 °C/dk 1sitma hiziyla 30-1000 °C
araliginda ve 20 pL kiivetler kullanilarak gergeklestirilmistir. Ol¢iim sonuglarna
gore 1. bozunma sicakligi 200-350 °C’de araliginda gozlenmis olup kiitle kayb1 %
11,12 olarak tespit edilmektedir. 2. Bozunma sicakligi 350-450 °C araliginda %
48,59 kiitle kaybina esdeger oldugu, 3. Bozunma sicakligi 450-530 °C araliginda %
12,25 kiitle kaybma esdeger oldugu ve son bozunma sicakliginin ise 530-575°C
araliginda % 22,84 kiitle kayb1 oldugu belirlenmektedir.
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Co(L",- EPO: Verim 0,19 gr. FT-IR spektrumu incelendiginde (bknz. Ek 118);
3336 cm''de O-H, 3057cm™’de aromatik C-H gerilimleri; 2927-2872 cm™de
alifatik C-H bandlari; 1602 cm™’de C=N; 1571cm™de C=C ve 1242-1033 cm™de

¢ikan C-O gerilimleri olarak yorumlanmaktadir. Sentezlenen polimerin FT-IR
spektrumunda parmak izi bolgesi incelendiginde, 1012, 941, 914, 900, 827, 750, 638,
615 cmlolarak kaydedilmektedir. Difiize reflektans UV-ViS Amas. (Kat1); nm
(Absorbans) (bknz. Ek 119); 707,0 (0,519), 440,0 (1,109), 335,5 (1,236), 326,5
(1,241), 276,0 (1,288). TGA termal analiz élciimlerinde (bknz. Ek 120); Co(L")-
EPO epoksi polimerinin termal davranislarinda dlgtimler 10 °C/dk 1sitma hiziyla 30-
1000 °C arahiginda ve 20 uL kiivetler kullanilarak gergeklestirilmistir. Olgiim
sonuglarina gore 1. bozunma sicakligi 205-380 °C’de araliginda gozlenmekte olup
kiitle kayb1 % 28,21 olarak tespit edilmektedir. 2. Bozunma sicakligi 380-430 °C
araliginda % 30,82 kiitle kaybina esdeger oldugu ve son bozunma sicakliginin ise
430-535 °C araliginda % 40,95 kiitle kayb1 oldugu belirlenmektedir.

Zn(L'",- EPO: Verim 0,201 gr. FT-IR spektrumu incelendiginde (bknz. Ek 121);
3358 cm™de O-H, 3064-3032 cm™*de aromatik C-H gerilimleri; 2968-2872 cm™de
alifatik C-H bandlari; 1640 cm™de C=N; 1605-1560 cm™’de C=C, 1460-1338 cm’
Lde C-C,1244-1010 cm™de C-O gerilimleri gézlenmektedir. Sentezlenen polimerin

FT-IR spektrumunda parmak izi bolgesi incelendiginde, 833, 746, 736, 657 cm?
olarak kaydedilmektedir. Difiize reflektans UV-ViS Amas (Kat1); nm (Absorbans)
(bknz. Ek 122); 697,0 (1,004), 402,5 (1,274), 352,0 (1,288), 319,5 (1,282), 273,0
(1,235), 227,5 (1,160). TGA termal analiz dl¢iimlerinde (bknz. Ek 123); Zn(L"),-
EPO epoksi polimerinin termal davranislarinda dl¢timler 10 °C/dk 1sitma hiziyla 30-
1000 °C arahiginda ve 20 uL kiivetler kullanilarak gergeklestirilmistir. Olgiim
sonuclarina gore 1. bozunma sicakligi 200-360 °C’de araliginda olup kiitle kayb1 %
24,56 olarak, 2. Bozunma sicakligi 360-410 °C araliginda % 37,39 kiitle kaybina
esdeger oldugu, 3. Bozunma sicakligr 410-520 °C araliginda % 16,71 kiitle kaybina
esdeger oldugu ve son bozunma sicakliginin ise 520-580 °C araliginda % 21,26 kiitle
kaybi oldugu belirlenmektedir.

Cd(L"),- EPO: Verim 0,20 gr. FT-IR spektrumu incelendiginde (bknz. Ek 124);
3354 cm™’de O-H, 3057 cm™de aromatik C-H gerilimleri; 2931-2872 cm™de
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alifatik C-H bandlari; 1604 cm™’de C=N; 1595-1541 cm™de C=C, 1458-1361 C-C
ve 1232-1010 cm™’de ¢ikan C-O gerilimleri gozlenmektedir. Sentezlenen polimerin
FT-IR spektrumunda parmak izi bolgesi incelendiginde, 954, 827, 740, 651 em™
olarak kaydedilmektedir. Difiize reflektans UV-ViS Amas (Kat1); nm (Absorbans)
(bknz. Ek 125); 690,5 (1,035), 664,0 (1,086), 408.0 (1,248), 269,5 (1,191). TGA
termal analiz $lgiimlerinde (bknz. Ek 126); Cd(L"),-EPO epoksi polimerinin termal
Ol¢tim sonuglarina gore 1. bozunma sicakligi 200-380 °C de araliinda olup kiitle
kaybt % 15,50 olarak, 2. Bozunma sicakligi 380-450 °C araliginda % 53,20 kiitle
kaybma esdeger oldugu ve son bozunma sicakliginin ise 450-580 °C araliginda %
31,29 kiitle kaybma esdeger oldugu belirlenmektedir.Sentezlenen M(L"),-EPO
epoksi polimerleri icin karakterstik fonsiyonel gruplara ait FT-IR titresimleri

karsilastirmali olarak Tablo 4.9°da verilmistir

Tablo 4.9. M(L"),-EPO epoksi polimerlerinin FT-IR spektrum analizleri

Cu(L"),-EPO Ni(L"),-EPO Mn(L"),-EPO BAND TAYINi
3392 3392 3277 (O-H)
3057 3057 3054 (C-H)

2907-2870 2931-2872 2931-2872 (alif. C-H)
1614 1677 1677 (C=N)
1598-1583 1600-1541 1600-1541 (arom.C=C)

1460-1340 1460-1369 1460-1369 (C-C)
1184-1037 1242-1024 1242-1024 (C-0)
Zn(L",-EPO cd(L"),-EPO Co(L",-EPO BAND TAYINi
3358 3354 3336 (O-H)
3064-3032 3057 3057 (C-H)
2968-2872 2931-2872 2927-2872 (alif. C-H)
1640 1604 1602 (C=N)
1605-1560 1595-1541 1571 (arom.C=C)
1460-1338 1458-1361 1460-1361 (C-C)
1244-1010 1232-1010 1242-1033 (C-0)
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Cd(L"),- EPO: Verim 0,20 gr. FT-IR spektrumu incelendiginde (bknz. Ek 127);
3336 cm™’de O-H, 3057-3032 cm™’de aromatik C-H gerilimleri; 2950-2872 cm™de
alifatik C-H bandlari; 1608 cm™de C=N; 1577 cm™’de C=C ve 1226-1037 cm™*de

c¢ikan C-O gerilimleri gozlenmektedir. FT-IR spektrumunda parmak izi bolgesi
incelendiginde, 1010, 977, 939, 879, 829, 746, 655, 630 cm?  olarak
kaydedilmektedir. Difiize reflektans UV-ViS Amaks. (Kat1); nm (Absorbans) (bknz. Ek
128); 697,0 (0,840), 484,5 (1,152), 339,0 (1,363), 305,5 (1,344). TGA termal analiz
Slgimlerinde (bknz. Ek 129); Cd(L"),-EPO epoksi polimerinin termal
davranislarinda 6lgiimler 10°C/dk 1sitma hiziyla 30-1000°C araliginda ve 20 uL
kiivetler kullanilarak gergeklestirilmistir. Ol¢iim sonuclarina gore Cd(L'“)z-EPO
epoksi polimerinin 1. bozunma sicakligi 95-290 °C de araliginda olup kiitle kayb1 %
12,97 olarak tespit edilmekte, 2. Bozunma sicakligi 290-345 °C araliginda % 30,89
kiitle kaybina esdeger oldugu ve son bozunma sicakliginin ise 345-550 °C araliginda
% 56,12 kiitle kayb1 oldugu belirlenmektedir.

Co(L",- EPO: Verim 0,195 gr. FT-IR spektrumu incelendiginde (bknz. Ek 130);
3358 cm™de O-H, 3064-3032 cm™*de aromatik C-H gerilimleri; 2982-2870 cm™de
alifatik C-H bandlar1; 1608 cm™de C=N; 1590-1541cm™’de C=C ve 1230-1033cm’

Lde ¢ikan C-O gerilimleri gdzlenmektedir. FT-IR spektrumunda parmak izi bolgesi
incelendiginde, 1010, 937, 877, 727, 634, 621 cm? olarak kaydedilmektedir. Difiize
reflektans UV-vis Amaks. (Kat1); nm (Absorbans) (bknz. Ek 131); 672,0 (0,268), 660,5
(0,273), 588,5 (0,294), 460,0 (0,360).

Ni(L"",- EPO: Verim 0,21 gr. FT-IR spektrumu incelendiginde (bknz. Ek 132);
3246 cm™>de O-H, 3064-3032 cm™’de aromatik C-H gerilimleri; 2978-2873 cm™’de
alifatik C-H bandlari; 16048 cm™’de C=N; 1558 cm™’de C=C ve 1226-1032 cm™’de

cikan C-O gerilimleri gozlenmektedir. FT-IR spektrumunda parmak izi bdlgesi
incelendiginde, 1012, 912, 827, 754, 730 em? olarak kaydedilmektedir. Difiize
reflektans UV-vis Amaks. (Kat1); nm (Absorbans) (bknz. Ek 133); 692,5 (1,098), 481,5
(1,390), 457,5 (1,396). TGA termal analiz 6l¢iimlerinde (bknz. Ek 134); Ni(L""),-
EPO epoksi polimerinin termal davranislarinda dl¢timler 10 °C/dk 1sitma hiziyla 30-
1000 °C arahginda ve 20 uL kiivetler kullanilarak gergeklestirilmistir. Olgiim
sonuglarina gore Ni(L'")z-EPO epoksi polimerinin 1. bozunma sicakligi 100-370 °C
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de araliginda kiitle kaybt % 18,56 olarak, 2. Bozunma sicakligi 370-445 °C
araliginda % 47,35 kiitle kaybma esdeger oldugu ve son bozunma sicaklifinin ise
445-560 °C araliginda %34,08 kiitle kaybi1 oldugu belirlenmektedir.

Cu(L"",-EPO: Verim 0,20 gr. FT-IR spektrumu incelendiginde (bknz. Ek 135);
3377cm™de O-H, 3015 cm™de aromatik C-H gerilimleri; 2960-2872 cm™de
alifatik C-H bandlari; 1683cm™de C=N; 1608-1541 cm™’de C=C ve 1232-1037 cm’
Lde cikan C-O gerilimleri gozlenmektedir. FT-IR spektrumunda parmak izi bolgesi
incelendiginde, 1012, 931, 877, 827, 806, 750, 729, 623 cm?  olarak
kaydedilmektedir. Difiize reflektans UV-ViS Amaks. (Kat1); nm (Absorbans) (bknz. Ek
136); 701,5 (1,129), 559,5 (1,342), 445, 0 (1,424), 374,5 (1,461). TGA termal analiz
lgimlerinde  (bknz. Ek 137); Cu(L"),-EPO epoksi polimerinin termal
davranislarinda 6lgiimler 10 °C/dk 1sitma hiziyla 30-1000 °C araliginda ve 20 uL
kiivetler kullanilarak gergeklestirilmistir. Ol¢lim sonuclarina gore Cu(L'“)z-EPO
epoksi polimerinin 1. bozunma sicakligi 100-360°C de araliginda gézlenmekte olup
kiitle kayb1 % 16,36 olarak tespit edilmektedir. 2. Bozunma sicakligi 360-445 °C
araliginda % 48,08 kiitle kaybina esdeger oldugu, 3. Bozunma sicakligi 445-500 °C
araliginda %9,71 kiitle kaybina esdeger olduguve son bozunma sicakliginin ise 500-
560 °C araliginda % 25,83 kiitle kayb1 oldugu belirlenmektedir.

Sentezlenen M(L""),-EPO epoksi polimerleri i¢in karakterstik fonsiyonel gruplara ait

FT-IR titresimleri karsilagtirmali olarak Tablo 4.10.’da verilmistir.

Tablo 4.10. M(L""),-EPO epoksi polimerlerinin FT-IR spektrum analizleri

Cu(L"™),-EPO Ni(L'""),-EPO cd(L""),-EPO Co(L"),-EPO Band Tayini
3377 3246 3336 3358 (O-H)
3015 3064-3032 3057-3032 3064-3032 (Arom.C-H)
2960-2872 2978-2873 2950-2872 2982-2870 (Alif.C-H)
1683 1604 1608 1608 (C=N)
1608-1541 1558 1577 1590-1541 (Arom.C=C)
1458-1361 1461-1363 1453-1361 1468-1361 (c-C)
1232-1037 1226-1032 1226-1037 1230-1037 (C-0)
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Mn(L™),-EPO: Verim: 0,32 gr. FT-IR spektrumu incelendiginde (bknz. Ek 138);
3488 cm™’de O-H, 3032-2969 cm'’de aromatik C-H gerilimleri; 2934-2871 cm™’de
alifatik C-H bandlar1; 1580 cm " de C=N; 1508 cm™’de C=C ve 1035 cm™"de ¢ikan

C-O gerilimleri gozlenmektedir. FT-IR spektrumunda parmak izi bolgesi
incelendiginde, 940, 827, 776, 663 cm’' olarak kaydedilmektedir. Difiize reflektans
UV-vis Amaks. (Kat1); nm (Absorbans) (bknz. Ek 139); 695,0(1,203), 615,5(1,431),
525,0(1,396), 337,0(1,360), 221,5(1,313). TGA termal analiz dl¢limlerinde (bknz. Ek
140); Mn(L"™),-EPO epoksi polimerinin termal davranislarinda Slgiimler 10 °C/dk
isitma hiziyla  30-1000 °C  araliginda ve 20 uL  kiivetler kullanilarak
gerceklestirilmistir. Olgiim sonuglarina gore Mn(LIV)z-EPO epoksi polimerinin 1.
bozunma sicakligi 175-280 °C de araliginda gozlenmekte olup kiitle kayb1 % 11,76
olarak, 2. Bozunma sicakligi 280-370 °C araliginda % 32,74 kiitle kaybina esdeger
oldugu, 3. Bozunma sicakligi 370-425 °C araliginda % 12,15 kiitle kaybina esdeger
oldugu ve son bozunma sicakliginin ise 425-485 °C aralifinda % 43.33 kiitle kayb1

oldugu belirlenmektedir.

Cu(L"™),-EPO: Verim: 0,289 gr FT-IR spektrumu incelendiginde (bknz. Ek 141);
3367 cm™’de O-H, 3038-2963 cm™’de aromatik C-H gerilimleri; 2932-2872 cm™’de
alifatik C-H bandlari; 1627cm™’de C=N; 1607-1582 cm™’de C=C ve 1235-1035 cm’

Lde ¢ikan C-O gerilimleri gozlenmektedir. FT-IR spektrumunda parmak 1zi bolgesi
incelendiginde, 1011, 827, 729 cm olarak kaydedilmektedir. Difiize reflektans UV-
VIS Amaks, (Kat1); nm (Absorbans) (bknz. Ek 142); 685,0 (1,353), 543,5 (1,704), 504,0
(1,721), 293,5 (1,710), 243,0 (1,611). TGA termal analiz 6lgtimlerinde (bknz. Ek
143); Cu(L"™),-EPO epoksi polimerinin termal davramslarinda dlgiimler 10 °C/dk
isitma hiziyla  30-1000 °C  araliginda ve 20 puL  kiivetler kullanilarak
gerceklestirilmistir. Ol¢iim sonuglarina gore Cu(L™),-EPO epoksi polimerinin 1.
bozunma sicakligi 70-320 °C de araliginda olup kiitle kayb1 % 16,29, 2. Bozunma
sicakligr 320-405 °C araliginda % 59,62 kiitle kaybina, 3. Bozunma sicakligi 405-
510 °C araliginda % 10,41 kiitle kaybina ve son bozunma sicakliginin ise 510-550 °C
araliginda % 13,66 kiitle kaybina esdeger oldugu belirlenmektedir.

Co(L™),- EPO: Verim: 0,315 gr FT-IR spektrumu incelendiginde (bknz. Ek 144);
3436 cm™de O-H, 3029cm™de aromatik C-H gerilimleri; 2969-2874 cm™de
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alifatik C-H bandlari; 1607 cm™’de C=N; 1582 cm™’de C=C ve 1229-1034 cm™¥’de
cikan C-O gerilimleri gozlenmektedir. FT-IR spektrumunda parmak izi bolgesi
incelendiginde, 938, 827, 769 cm! olarak kaydedilmektedir. Difiize reflektans UV-
vis Amaks. (Kat1); nm (Absorbans) (bknz. Ek 145); 700,5 (0,722), 661,5 (0,790),
415,0 (1,407), 397,5 (1,431), 362,5 (1,438). TGA termal analiz 6lgtimlerinde (bknz.
Ek 146); Co(L"),-EPO epoksi polimerinin termal davranislarinda 8lgiimler 10 °C/dk
isitma  hiziyla  30-1000 °C arahiginda ve 20 pL  kiivetler kullanilarak
gerceklestirilmistir. Ol¢iim sonuglarina gore CO(LIV)z-EPO epoksi polimerinin 1.
bozunma sicakligi 75-225 °C de araliginda kiitle kayb1 % 4,72, 2. Bozunma sicaklig1
225-405 °C araliginda % 49,23 kiitle kayb1 ve son bozunma sicakliginin ise 405-500
°C araliginda % 46,04 kiitle kayb1 oldugu tespit edilmektedir.

Zn(L™),- EPQ: Verim: 0,30 gr FT-IR spektrumu incelendiginde (bknz. Ek 147);
3359 cm™’de O-H, 3067-3034 cm de aromatik C-H gerilimleri; 2961-2871 cm ’de
alifatik C-H bandlari; 1607cm "> de C=N; 1582cm ™’ de C=C ve 1085-1039 cm™’de

cikan C-O gerilimleri gozlenmektedir. FT-IR spektrumunda parmak izi bolgesi
incelendiginde, 879, 827 cm’' olarak kaydedilmektedir. Diflize reflektans UV-vis
Amaks (Kat1); nm (Absorbans) (bknz. Ek 148); 690,0 (0,614), 415,0 (1,435), 335,0
(1,555), 318,0 (1,544). TGA termal analiz dlgiimlerinde (bknz. Ek 149); Zn(L"™),-
EPO epoksi polimerinin termal davraniglarin-da dl¢timler 10 °C/dk 1sitma hiziyla 30-
1000 °C araliginda ve 20 pL kiivetler kullanilarak gerceklestirilmistir. Olgiim
sonuglarina gore Zn(L"),-EPO epoksi polimerinin 1. bozunma sicakligi 70-350 °C
de araliginda olup kiitle kayb1 % 51,45 olarak tespit edilmekte, 2. Bozunma sicaklig
350-470 °C araliginda % 17,08 kiitle kaybma esdeger oldugu ve son bozunma
sicakliginin ise 470-570 °C araliginda % 31,45 kiitle kayb1 oldugu belirlenmektedir.

Ni(L"),- EPO: Verim: 0,31 gr. FT-IR spektrumu incelendiginde (bknz. Ek 150);
3432 cm™’de O-H, 3059-3034 cm™’de aromatik C-H gerilimleri; 2951-2872 cm™de
alifatik C-H bandlart; 1644 cm™ de C=N; 1607-1583 cm™’de C=C ve 1231-1023 cm’

Lde ¢ikan C-O gerilimleri gozlenmektedir. FT-IR spektrumunda parmak izi bolgesi
incelendiginde, 827, 826 cm™ olarak kaydedilmektedir. Difiize reflektans UV-vis
Amaks. (Kat1); nm (Absorbans) (bknz. Ek 151); 690,0 (0,943), 602,0 (1,085), 426,0
(1,475), 333,5 (1,463). TGA termal analiz dlciimlerinde (bknz. Ek 152); Ni(L'),-
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EPO epoksi polimerinin termal davranislarinda olgtimler 10°C/dk 1sitma hiziyla 30-
1000 °C arahiginda ve 20 uL kiivetler kullanilarak gergeklestirilmistir. Olgiim
sonuglarina gore Ni(L'),-EPO epoksi polimerinin 1. bozunma sicakligi 170-290 °C
de araliginda olup kiitle kayb1 % 9,77 olarak tespit edilmekte, 2. Bozunma sicaklig
290-390 °C araliginda % 25,98 kiitle kaybina esdeger oldugu, 3. Bozunma sicaklig
390-420 °C araliginda % 30,15 kiitle kaybina esdeger oldugu ve son bozunma
sicakliginin ise 420-545 °C araliginda % 34,08 kiitle kayb1 oldugu belirlenmektedir.

Sentezlenen M(L"),-EPO epoksi polimerleri i¢in karakterstik fonsiyonel gruplara ait

FT-IR titresimleri kargilastirmali olarak Tablo 4.11°de verilmistir.

Tablo 4.11. M(L"),-EPO epoksi polimerlerinin FT-IR spektrum analizleri

Cu(L"),-EPO Ni(L"™),-EPO | Mn(L"),-EPO | Zn@L"™),-EPO | CoL") -,EPO

3367 3432 3488 3359 3436 ©-H)

3038-2963 3059-3034 3032-2969 3067-3034 3029 (Arom.C-H)

29322872 2936-2871 2934-2871 2933-2871 2928-2872 (Alif. C-H)
1582 1644 1580 1582 1582 (C=N)
1508 1508 1508 1508 1507 (c=0)
1362 1361 1363 1362 1363 (C-N)
1235 1231 1229 1231 1229 (Ar-0)
1118 1107 1107 1085 1106 (C-N)
1038 1033 1035 1039 1034 (C-0)
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4.5. Schiff baz1 metal komplekslerinin foto-fiziksel karakterizasyonu
4.5.1. Schiff baz1 metal komplekslerinin UV-vis. spektrumlari

Fotoliiminesanas Ol¢limlerinde uyarma dalga boylarinin tespit edilebilmesi igin
hazirlanan komplekslerin UV-vis. spektrumlar1 ¢ozelti ortaminda alindi. Cozelti
derigsimleri 1x10° M konsantrasyonda hazirlandi. UV-vis. spekrumunlarindaki
absorsiyon degerleri ve bu degerlere ait molar absortivite katsayilar1 € ve log € olarak

hesaplandi ve her bir bilesik i¢in tablolar halinde verildi.

L'H, ligantindan Ni*2, Cu*? metallerinden hazirlanan komplekslerde karakteristik
L—>M yik transfer bantlar1 422-328 nm araliinda goézlendi. Komplekslesme

sonrasinda molekiile ait n-7* ve m-n* gecisleri 265-317 nm de gozlenmistir (bknz.

Ek 26 ve Ek 30).

L“H2 ligantindan hazirlanan 1. ve 2. sira gegis elementlerinden Mn+2, Ni+2, Cu+2,
Cd*?, Co* ve zZn*? komplekslerinde karakteristik L—M yiik transfer bantlar1 465-
413 nm araliginda gozlendi. Komplekslesme sonrasinda molekiile ait n-n* ve n-n*

gegisleri 295-257 nm de gozlenmistir (bknz. Ek 34-37-40-43-46-49).

L"H, ligantindan hazirlanan 1. ve 2. sira gecis elementlerinden Mn2+, Ni2+, Zn2+,
Co*", Cu*" ve Cd*" komplekslerinde karakteristik L—>M yiik transfer bantlar1 460-
421 nm araliginda gozlendi. Komplekslesme sonrasinda molekiile ait n-n* ve m-r*

gegcisleri 277-255 nm de gozlenmistir (bknz. Ek 52-55-58-60).

LVH, ligandinin hazirlanan 1. ve 2. sira ge¢is elementlerinden Mn2+, Ni2+, Zn2+, Co*"
ve Cu”" komplekslerinde karakteristik L—M yiik transfer bantlari 380-323 nm
araliginda gozlendi. Komplekslesme sonrasinda molekiile ait n-n* ve n-n* gecisleri

261-256 nm de gozlenmistir (bknz. Ek 63-66-69-72-75).
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4.5.2. Schiff baz1 metal komplekslerinin fotoliiminesans 6l¢iimleri

Hazirlanan komplekslerin ve metal igeren polimerlerin fliioresans dlgiimleri
gergeklestirildi. Komplekslerin fliioresans Olc¢limleri ¢ozelti ortaminda yapilirken,
hazirlanan ¢apraz bagli epoksi polimerlerin ¢oziintirliiklerin olmamasi sebebiyle
olgiimleri kat1 fazda gergeklestirildi. Olgiimlerde kullanilan uyarici 151k kati fazda
alman UV-Vis. spektrumlarindan belirlendi. Elde edilen sonuglar uyarma spektrumu

ve emisyon spektrumlari olarak verildi.

Komplekslerin DMSO ¢ozeltisi iginde alinan floresans spektrumlarinda hazirlanan
biitiin  kompleksler icin emisyon degerleri goézlenmistir. Normalize edilen
spektrumlarda UV-vis. spektrumlarinda maksimum absorpsiyonun yapildigi
degerlere yakin dalga boylarinda yapilan uyarma spektrumlart ile elde edilen
emisyon spektrumlar1 genellikle ayna goriintlisii seklinde ortaya c¢ikmistir. Cozelti
ortaminda molekiillerin farkli hareketler sergilemesi farkli enerji gecislerine sebep
olmas1 dolayisiyla uyarma ve emisyon spektrumlari genis bantlar seklinde

gozlenmistir.

L"H, liganti komplekslerinin floresans spektrumlarda ortaya ¢ikan Stokes
kaymalarindan en diisiik stokes kaymasi 26 nm degeriyle Zn(L"H), kompleksinde en
yiiksek stokes kayma degeri ise 53 nm degeriyle Cu(L"H), kompleksindedir (bknz. .
Ek 34-37-40-43-46-49).

L"H, liganti komplekslerinin floresans spektrumlarda ortaya cikan Stokes
kaymalarinda en diisiik stokes kaymasi1 45 nm degeriyle Co(L"'H), kompleksinde en
yiiksek stokes kayma degeri ise 56 nm degeriyle Cd(L"'H), kompleksindedir (bknz.

Ek 52-55-58-60).

L'"YH, liganti komplekslerinin floresans spektrumlarda ortaya cikan Stokes
kaymalarinda en diisiik stokes kaymasi 55 nm degeriyle Ni(L'VH), kompleksinde en
yiiksek stokes kayma degeri ise 89 nm degeriyle Mn(L'VH), kompleksindedir (bknz.
Ek 63-66-69-72-75).



Tablo 4.12. M(L"H), komplekslerinin floresans spektrum analizleri
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Kod Emisyon (nm) Uyarma (nm)
Cd(L"H), 443 360
Cu(L"H), 450 397
M(L"H), ;
Co(L"H), 416 370
Ni(L"H), 453 410
Zn(L"H), 460 434
Cd(L"H), 440 388
Cu(L"H), 416 371
11
M(L"H). Co(L"H), 414 370
Ni(L"H), 415 370
Mn(L"H), 456 411
Cu(L"VH), 444 365
Co(L"H), 412 345
v
M(L"H). Ni(L'VH), 412 367
Mn(L"VH), 469 370
Zn(L"VH), 452 374

4.6. Epoksi Polimerlerinin Foto-Fiziksel Karakterizasyonu

4.6.1. Epoksi polimerlerinin difiize reflektans UV-vis spektrumlari

Diflize reflektans

UV-Vis

spektrumlarinda 710 nm

ile 200 nm arasinda

absorpsiyonun oldugu gézlenmistir. L"H, ligantimin kompleksleriyle hazirlanan

epoksi polimerlerinde 400 nm civarinda ve altindaki organik kisimlara ait gegislerin

daha yogun oldugu organik kisimli bir polimer goriintiisii karakterize edilirken, bu

durum Ni(L"),-EPO, Cu(L"),-EPO ve Zn(L"),-EPO polimerinde 700 nm civarindaki

absorpsiyonun artmasi ile dengeli bir organik-inorganik igerikli polimer yapisina

ulasildigr seklinde yorumlanmistir (bknz. Ek 110-113-116-119-122-125).
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L"H, ligantinin kompleksleriyle hazirlanan epoksi polimerlerinde 400 nm civarinda
ve altindaki organik kisimlara ait gegislerin daha yogun oldugu organik kisimli bir
polimer goriintiisii karakterize edilirken, bu durum Ni(L™),-EPO epoksi polimerinde
700 nm civarindaki absorpsiyonun artmasi ile dengeli bir organik-inorganik icerikli

polimer yapisina ulagildig1 seklinde yorumlanmistir (bknz. Ek 128-131-133-136).

L'YH, ligantinin kompleksleriyle hazirlanan epoksi polimerlerinde 400 nm civarinda
ve altindaki organik kisimlara ait gegislerin daha yogun oldugu organik kisimli bir
polimer goriintiisii  karakterize edilirken, bu durum Mn(L"™),-EPO  epoksi
polimerinde 700 nm civarindaki absorpsiyonun artmasi ile inorganik igerikli polimer

yapisina ulasildigi seklinde yorumlanmistir (bknz. Ek 139-142-145-148-151).

4.6.2. Epoksi polimerlerinin kati faz floresans spektrumlari

Epoksi polimerlerinin kati faz floresans spektrumlari 700 nm civarlarinda keskin
gecislerin tespit edildigi genellikle metale ait d-d gegisleri olarak tespit edilen pikler
referans alinarak elde edilen uyarma spektrumlari dar ve keskin ge¢islerin elde
edildigi spektrumlar olarak kaydedilmistir. Genellikle 700 nm civarinda tespit edilen

uyarma gecisleri daha yliksek enerjili alanda ters emisyonlar géstermistir.

L"H, liganti kompleksleriyle hazirlanan epoksi polimerlerinin  floresans
spektrumlarda ortaya ¢ikan anti-stokes kaymalarinda en diisiik anti-stokes kaymasi
235 nm degeriyle Zn(L"H), kompleksiyle hazirlanan epoksi polimerinde en yiiksek
anti-stokes kayma degeri ise 238 nm degeriyle Cu(L"H), kompleksiyle hazirlanan
epoksi polimerindedir (bknz. Ek 110-113-116-119-122-125).

L"H, liganti kompleksleriyle hazirlanan epoksi polimerlerinin  floresans
spektrumlarda ortaya ¢ikan anti-stokes kaymalarinda en diisiik anti-stokes kaymasi
232 nm degeriyle Cu(L"'H), kompleksiyle hazirlanan epoksi polimerinde en yiiksek
anti-stokes kayma degeri ise 237 nm degeriyle Cd(L"'H), kompleksiyle hazirlanan
epoksi polimerindedir (bknz. Ek 128-131-133-136).
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L'YH, liganti kompleksleriyle hazirlanan epoksi polimerlerinin  floresans
spektrumlarda ortaya ¢ikan anti-stokes kaymalarinda en diisiik anti-stokes kaymasi
235 nm degeriyle Zn(L"VH), kompleksiyle hazirlanan epoksi polimerinde en yiiksek
anti-stokes kayma degeri ise 239 nm degeriyle Cu(L'VH), kompleksiyle hazirlanan
epoksi polimerindedir (bknz. Ek 139-142-145-148-151).

Tablo 4.13. M(L"), —~EPO epoksi polimerlerinin floresans spektrum analizleri

Kod Emisyon (nm) Uyarma (hm)
Cd(L"),-EPO 476 713
Cu(L™),-EPO 468 706
M(L"),-EPO Co(L"),-EPO 478 716
Ni(L"),-EPO 472 708
Mn(L™),-EPO 480 715
Zn(L"),-EPO 475 710
cd(L™),-EPO 476 713
M(L"),-EPO Cu(L™),-EPO 463 695
Co(L"™),-EPO 475 715
Ni(L™),-EPO 468 702
Cu(L™),-EPO 76 715
Co(L"),-EPO 477 715
M(L™)EPO [ i(¥),-EP0 473 710
Mn(L"),-EPO 478 716
Zn(L™),-EPO 471 706




BOLUM 5. TARTISMA VE ONERILER

Schiff baz ligandlar1 ve bunlarin bazi ge¢is metal kompleksleri yardimiyla metal
iceren polimer-kopolimerlerin sentezleri bu calismanin amacin1 olusturmaktadir.
Sentezlenen ligand, kompleks ve polimerlerin yapilar1 FT-IR, NMR, UV-vis, MASS,
GPC, erime noktasi, TG/DTA/DTG spektroskopisi ve termal analiz metotlar
kullanilarak aydinlatildi.

Yapilan sentez ¢aligmalarinda literatiirde verilen yontemler uyarlanarak kullanilmis
olup, bu yontemler yardimiyla {igii orijinal olmak iizere dort adet yeni ligand ve bu
ligandlarin metal kompleksleri sentezlenmistir. S6z konusu ligand, kompleks ve

polimerlerin karakterizasyon ¢aligsmalar1 sonunda;

Yapmis oldugumuz ¢alismada oncelikle L' ligant1 sentezlendi. Ardindan Cu(L'H), ve
Ni(L'H), metal komplekslerinin sentezi ve karakterizasyonu gerceklestirildi.
Hazirlanan Schiff bazi metal komplekslerinin FT-IR Spektrumlar1 incelendiginde;
1616-1630 cm™’de gozlenen keskin pikler C=N gerilme titresimlerine ait olup,
fenolik hidroksillere ait C-O gerilimlerinin 1062’den, Cu(L'H),’de 1047’ye ve
Ni(L'H),’de 1045-1035 cm™’e kaymas1 komplekslesmeleri karakterize etmekte olup,
alifatik hidroksillerin serbest olarak FT-IR spektrumlarinda goriilmelerinden
komplekslerin mononiikleer (tek metal iceren) yapili oldugu anlasilmaktadir.
Kompleksler tetrahedral yapida olup bu hidroksiller serbest olarak, oldukga net bir
sekilde goriilmektedir. Sentezlenen komplekslerin FT-IR spektrumlarinda gézlenen
degerler Onerilen bilesik yapilarin1 desteklemekte ve benzer bilesiklerin sentezlendigi

literatiir bilgisi ile uyum igindedir.

Cu(L'H), ve Ni(L'H), metal komplekslerden farkli baslatici ve farkli ¢oziicii

ortamlar1 kullanilarak iiretan polimerleri elde edilmeye ¢alisildi. Sentezlenen iiretan
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polimerlerinden Cu(L'H), ve Ni(L'H), metal komplekslerinin TEA bazhiginda
hazirlnan PUP polimerlerinin polimerlesme derecelerinin tespiti icin GPC ve kiitle
analizleri karsilastirilmali olarak degerlendirildi. Yapilan degerlendirmede GPC
yaninda kiitle spektroskopisininde molekiil agirligi tayininde yeterli olacag
belirlendi. Bununla birlikte elde edilen sonuglarda polimerlesmenin istenilen diizeyde
olmadigr ve oligomerik molekiillerin olustugu tespit edildi. Bunu iizerine farkli
bazlar esligin de polimerlesme ¢alismalar1 tekraralndi ve polimerlesme dereceleri
kiitle spektroskopisi sonuglari ile degerlendirildi. Polimerlesme derecelerinin diisiik
oldugu belirlendi ve L'H, Ligandin yapisinda bulunan alifatik serbest hidroksil
grubunun polimerlesme derecesinin artirilabilmesi i¢in daha spesifik hale
getirilmesine karar verildi. Bu diisiince ile molekiilin metal merkezinin
koordinasyonunu tamamlayacak sekilde dondr gruplarin molekiile ilave edilmesinin
yararl olacag: diisiiniildii. Bu paralelde L"H, liganti sentezlenmistir. L'H, ligant: ile
aym yontemler izlenerek Cu(L"H), ve Ni(L"H), metal komplekslerden farkli bazlar
kullanilarak 1,4-dioksan igerisinde iiretan polimerleri elde edilmeye calisildi. Kiitle
spekturumlarinin degerlendirilmesi ile yine polimerizasyon derecelerinin diisiik
olmasi sonucu (bknz. Ek 153 ve Ek 154) yapilacak calismalarin OH gruplarinin daha
serbest olacagi yeni ligand yapilarin1 igeren kompleksler ile epoksit
polimerizasyonlar1 seklinde yonlendirilmesinin daha verimli olacagi sonucuna

varildi.

L"H, ligand1 ile yapilan Cu(Il), Ni(Il), Mn(Il), Cd(II), Zn(Il) ve Co(II)
komplekslerinin FT-IR spektrumlari incelendiginde ligantta 3057-3024 cm™’de olan
aromatik C-H bandlar1 3062-3016 cm™ araligina kaynus olup, karakteristik pik olan
C-O baglar 1182 cm™’den 1103-1168 cm™ arahigma kaymistir. Bu da ligant ile metal
kompleksleri arasindaki  degisimleri gostermekte olup, komplekslesmenin

IIT

gerceklestigini ortaya koymaktadir. Benzer durumlar L™H, ve L'VH, ligantlar ile

yapilan komplekslerde de goriilmektedir.

Metal igeren epoksi polimerin hazirlanmasi agsamasinda baslatic1 olarak bisfenol-A
diglisidil eter kullanilmistir. Polimerlesmede tetrabutil amonyum hidroksit katalizor
olarak kullanilmis ve termal kiirleme 150 °C-175 °C sicakliklarinda iki kademeli

olarak Ar atmosferinde ger¢eklestirildi.
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Elde edilen polimerler ¢oziiniirliikkleri diisiik termal dayanimlar yiiksek ve floresans
karakterli olarak elde edildi. Epoksit polimerlerinin 10 °C/dk 1sitma hiziyla 30-1000
°C araliginda ve 20 pL kiivetler kullanilarak yapilan termal analizleri incelendiginde;
1. bozunma sicakliginin 120-380 °C araliinda, 2. Bozunma sicakliginin 190-470 °C
aralifinda, 3. Bozunma sicaklignin 400-580°C araliginda oldugu tespit edilmistir.
Sentezlenen metal igeren liretan polimerlerin termal davranislarinin anlagilmasi igin
polimerler azot atmosferinde 0-900 °C araliginda ve 20 °C/dakika hizinda termal
bozunmaya tabi tutularak TG/DTA/DTG termal analiz metotlar1 kullanilarak yapilan
analiz sonuglarinda ise 1. bozunma sicakliginin 84-480 °C de araliginda oldugu ve
s0z konusu kiitle kaybinin molekiil i¢cinde bulunan hidratize olmus su molekiillerinin
ayrilmasindan kaynaklandigi diisiniilmektedir. 2. Bozunma sicakliginin 242-630 °C
araligimmda olup bu bozunmanin polimerin i¢indeki metal atomlarmin

oksidasyonundan kaynaklandig: diistiniilmektedir.

Komplekslerin DMSO ¢ozeltisi iginde alinan floresans spektrumlarinda hazirlanan
kompleksler i¢cin emisyon degerleri gozlenmistir. Normalize edilen spektrumlarda
UV spektrumlarinda maksimum absorpsiyonun yapildigi degerlere yakin dalga
boylarinda yapilan uyarma spektrumlar1 ile elde edilen emisyon spektrumlari
genellikle ayna goriintiisii seklinde ortaya ¢ikmistir. Cozelti ortaminda molekiillerin
farkli hareketler sergilemesi farkli enerji gegislerine sebep olmasi dolayisiyla uyarma
ve emisyon spektrumlari genis bantlar seklinde gozlenmistir. Komplekslerin
floresans spektrumlarda ortaya ¢ikan stokes kaymalarinda en diisiik stokes kaymasi
26 nm degeriyle Zn(L"H), kompleksinde, 45 nm degeriyle Co(L""H), kompleksinde,
55 nm degeriyle Ni(L'VH), kompleksinde; en yiiksek stokes kayma degeri ise 89 nm
degeriyle Mn(L'VH), kompleksinde, 56 nm degeriyle Cd(L"'H), kompleksinde, en
yiiksek stokes kayma degeri ise 53 nm degeriyle Cu(L"H), kompleksindedir.

Epoksi polimerlerinin difiize reflektans UV-vis. spektrumlarinda 710 nm ile 200 nm
arasinda absorpsiyonun oldugu gézlenmisti. L"H, ligantmin kompleksleriyle
hazirlanan epoksi polimerlerinde 400 nm civarinda ve altindaki organik kisimlara ait
gecislerin daha yogun oldugu organik kisimli bir polimer goriintiisii karakterize
edilirken, bu durum Ni(L"),-EPO, Cu(L"),-EPO ve Zn(L"),-EPO epoksi polimerinde

700 nm civarindaki absorpsiyonun artmasi ile dengeli bir organik-inorganik igerikli
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polimer yapisina ulasildig1 seklinde yorumlanmustir. L"™H, ligantinin kompleksleriyle
hazirlanan epoksi polimerlerinde 400 nm civarinda ve altindaki organik kisimlara ait
gecislerin daha yogun oldugu organik kisimli bir polimer goriintiisii karakterize
edilirken, bu durum Ni(L"™),-EPO epoksi polimerinde 700 nm civarindaki
absorpsiyonun artmasi ile dengeli bir organik-inorganik igerikli polimer yapisina
ulasildigi seklinde yorumlanmustir. L'H, ligantmin kompleksleriyle hazirlanan
epoksi polimerlerinde 400 nm civarinda ve altindaki organik kisimlara ait gegislerin
daha yogun oldugu organik kisimli bir polimer goriintiisii karakterize edilirken, bu
durum Mn(L"),-EPO epoksi polimerinde 700 nm civarindaki absorpsiyonun artmasi

ile inorganik icerikli polimer yapisina ulasildigi seklinde yorumlanmistir.

Epoksi polimerlerinin kati1 faz floresans spektrumlart 700 nm civarlarinda keskin
gegciglerin tespit edildigi genellikle metale ait d-d gecisleri olarak tespit edilen pikler
referans alinarak elde edilen uyarma spektrumlari dar ve keskin gegislerin elde
edildigi spektrumlar olarak kaydedilmistir. Genellikle 700 nm civarinda tespit edilen

uyarma gecisleri daha yliksek enerjili alanda ters emisyonlar gostermistir.

Epoksi polimerlerinin floresans spektrumlarda ortaya ¢ikan anti-stokes kaymalarinda
en diisiik anti-stokes kaymas 232 nm degeriyle Cu(L"™H), kompleksiyle hazirlanan
epoksi polimerinde, 235 nm degeriyle Zn(L"H), kompleksiyle hazirlanan epoksi
polimerinde ve 235 nm degeriyle Zn(L'VH), kompleksiyle hazirlanan epoksi
polimerinde goriildii. En yiiksek anti-stokes kayma degeri ise 239 nm degeriyle
Cu(L"VH), kompleksiyle hazirlanan epoksi polimerinde, 238 nm degeriyle Cu(L"H),
kompleksiyle hazirlanan epoksi polimerinde, 237 nm degeriyle Cd(L"'H),

kompleksiyle hazirlanan epoksi polimerindedir.

Bu ¢alisma ile tamamlanan aragtirma projesi ile {i¢ tanesi orijinal olmak {izere dort
adet Schiff baz1 ligant1 ve bu ligantlarin metal komplekslerinin sentezi saglanmstir.
Ayrica sentezlenen yeni tiir istemli 6zellik gosteren komplekslerin polimerlesme
ozellikleri incelenmistir. Elde edilen bu sonuglara gore literatiire yeni tip ligandlarin
ve komplekslerin yani sira termal olarak organik polimerlere gére ¢ok daha dayanikli

metal igeren polimerlerin sentezi basarilmistir. Sonu¢ olarak bu tiir kompleksler,
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istemli Ozellek iceren floresans karakterli epoksi polimerlerinin sentez ve

hazirlanmasinda monomer olarak kullanilabilirler.
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EKLER
EK 1: 2-(2-((2-aminofenil)tiyo))etoksi)etanol FT-IR spektrumu
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EK 2: 2-(2-((2-aminofenil)tiyo))etoksi)etanoliin "H-NMR spektrumu
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EK 3: 2-(2-((2-aminofenil)tiyo))etoksi)etanoliin BC-NMR spektrumu
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EK 4: 3,5-di-tert-butil-2-hidroksibenzaldehit FT-IR spektrumu
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EK 5: 3,5-di-tert-butil-2-hidroksibenzaldehitin "H-NMR spektrumu
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EK 6: 3,5-di-tert-butil-2-hidroksibenzaldehitin

BC-NMR spektrumu
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EK 7: L'H; ligantimin FT-IR spektrumu
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EK 8: L'H; ligantinin UV-vis spektrumu (10° M in THF)
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EKO9: LIH2 ligantini "H-NMR spektrumu
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EK 10: L'H; ligantinin **C-NMR spektrumu
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EK 11: L'H; ligantinin MASS spektrumu
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EK 12: L"H; ligantinin FT-IR spektrumu
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EK 13: L"H; ligantinin UV-vis spektrumu (10°M in THF)
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EK 14: L"H; ligantinin *H-NMR spektrumu
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EK 15: L"H; ligantinin **C-NMR spektrumu
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EK 16: LHH2 ligantinin MASS spektrumu
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EK 17: L"™H, ligantinin FT-IR spektrumu
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LIHH2 ligantini "H-NMR spektrumu
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LIHH2 ligantini BC-NMR spektrumu
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EK 20: LIHH2 ligantinin MASS spektrumu
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EK 21: L"H, ligantinin FT-IR spektrumu
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EK 22: LIVHQ ligantinin "H-NMR spektrumu
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EK 23: L'YH, ligantinin *C-NMR spektrumu
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EK 24: LWHg ligantinin MASS spektrumu
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EK 25 :Cu(L'H), kompleksinin FT-IR spektrumu
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EK 26: Cu (L'H), kompleksinin UV-vis Spektrumu (10°M in THF)
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: Cu(L'H), kompleksinin MASS spektrumu
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EK 28: Cu(L'H), kompleksine ait TG/DTG/DTA spektrumu
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EK 29: Ni(L'H); kompleksinin FT-IR spektrumu




EK 30: Ni(L'H), kompleksinin UV-vis spektrumu (10°M in THF)
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EK 31: Ni(L'H), kompleksinin MASS spektrumu
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EK 32: Ni(L'H), kompleksine ait TG/DTG/DTA spektrumu
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EK 33: Mn(L"H), kompleksinin FT-IR spektrumu

100

-
&

v

—r' |SEL

—G A7)

LT LESA

80
70

600

1/em

800

3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000

4000




EK 34: Mn(L"H), kompleksinin UV-vis spektrumu (10° M in DMSO) ve floresans spektrumu
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EK 35: Mn(L"H), kompleksinin MASS spektrumu
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EK 36: Cu(L"H), kompleksinin FT-IR spektrumu
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EK 37: Cu (L"H), kompleksinin UV-vis spektrumu (10 M in DMSO) ve floresans spektrumu
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EK 38: Cu(L"H), kompleksinin MASS spektrumu
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EK 39: Ni(L"H), kompleksinin FT-IR spektrumu
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EK 40: Ni(L"H), kompleksinin UV-vis spektrumu (10> M in DMSO) ve floresans spektrumu
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EK 41: Ni(L"H), kompleksinin MASS spektrumu
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EK 42: Co(L"H), kompleksinin FT-IR spektrumu
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EK 43: Co (L"H), kompleksinin UV-vis spektrumu (10° M in DMSO) ve floresans spektrumu)
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EK 44: Co(L"H), kompleksinin MASS spektrumu
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EK 45: Zn(L"H), kompleksinin FT-IR spektrumu
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EK 46: Zn(L"H), kompleksinin UV-vis spektrumu (10> M in DMSO) ve floresans spektrumu
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EK 47: Zn (L"H), kompleksinin MASS spektrumu
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EK 48: Cd(L"H), kompleksinin FT-IR spektrumu
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EK49: Cd (L"H), kompleksinin UV-vis spektrumu (10 M in DMSO) ve floresans spektrumu
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EK 50: Cd(L"H), kompleksinin MASS spektrumu
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EK 51: Cd(L""H), kompleksinin FT-IR spektrumu
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EK 52: Cd (L™H), kompleksinin UV-vis spektrumu (10 M in DMSO) ve floresans spektrumu
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EK 53: Cd(L"'H), kompleksinin MASS spektrumu
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Co(L"H), kompleksinin FT-IR spektrumu

EK 54
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EK 55: Co(L"'H), kompleksinin UV-vis spektrumu (10° M in DMSO) ve floresans spektrumu
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EK 56: Co(L"'H), kompleksinin MASS spektrumu
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Ni(L"™H), kompleksinin FT-IR spektrumu

EK 57
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EK 58: Ni(L"H), kompleksinin UV-vis spektrumu (10 M in DMSO) ve floresans spektrumu
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Cu(L"H), kompleksinin FT-IR spektrumu

EK 59
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EK 60: Cu(L"™H), kompleksinin UV-vis spektrumu (10 M in DMSO) ve floresans spektrumu
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EK 61: Cu(L"'H), kompleksinin MASS spektrumu
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Mn(L"VH), kompleksinin FT-IR spektrumu
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EK 63: Mn(L"'H), kompleksinin UV-vis spektrumu (10 M in DMSO) ve floresans spektrumu
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EK 64:

Mn(L"YH), kompleksinin MASS spektrumu
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EK 65: Cu(L"H), kompleksinin FT-IR spektrumu
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EK 66: Cu(L"H), kompleksinin UV-vis spektrumu (10 M in DMSO) ve floresans spektrumu
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EK 67: Cu(L"H), kompleksinin MASS spektrumu
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Co(L"H), kompleksinin FT-IR spektrumu
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EK 69: Co(L"YH), kompleksinin UV-vis spektrumu (10° M in DMSO) ve floresans spektrumu
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EK 70: . Co(L"VH), kompleksinin MASS spektrumu
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EK 71: Zn(L"YH), kompleksinin FT-IR spektrumu
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EK 72: Zn(L"YH), kompleksinin UV-vis spektrumu (10° M in DMSO) ve floresans spektrumu
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EK 73: Zn(L"YH), kompleksinin MASS spektrumu
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EK 74: Ni(L"H), kompleksinin FT-IR spektrumu
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EK 75: Ni(L'VH), kompleksinin UV-vis spektrumu(10®° M in DMSO) ve floresans spektrumu
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EK 76: Ni(L'VH), kompleksinin MASS spektrumu
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EK 77: Ni(L")2~PUP1ga polimerine ait FT-IR spektrumu
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EK 78: Ni(L"),~PUPtga UV-vis spektrumu (100 PPM in THF)
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EK 79: Ni (L"),~PUPga MASS spektrumu
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EK 80: Ni (L"),~PUPtga GPC spektrumu
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EK 81: Ni(L"),~PUP+ga polimerine ait TG/DTG/DTA spektrumu
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EK 82: Ni(L"2~PUPpipuittindgilvarat POlimerine ait FT-IR spektrumu
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EK 83: Ni(L")2~PUPpipuittin dituarac POlimerinin MASS spektrumu
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Intens. [a.u]
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EK 84: Ni(L"),~PUPpgy polimerine ait FT-IR spektrumu
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EK 85: Ni(L"),~PUPpgy polimerinin MASS spektrumu
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EK 86: Cu(LI)z—PUPTEA polimerine ait FT-IR spektrumu
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EK 87: . Cu (L",~PUPtea UV-vis spektrumu (100 PPM in HF)

A .
b
s
Timroren - Cu(L)2-PUP
measuring moae: HDS .
i Scan Speed: Fast §
5 S1it width: 1,0
Sampling Interval: 0,5
No. Wavelength (nm.) Abs.
- 1 395,00 1,357 -
2 379,50 1,405
3 306,00 3,286
L 252,50 2,706
s 210,50 0,506
o' ' 'Y
2000 4000 600.0 800

Wavelength [nm )




EK 88: . Cu (L"),~PUPea MASS spektrumu
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EK 89: Cu (L'),~PUP1gs GPC spektrumu
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EK 90: Cu(L")2-PUPrea polimerine ait TG/DTG/DTA spektrumu
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Module:
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EK91: Cu(LI)2—PUPDibuti]tindi1uarat polimerine ait FT-IR spektrumu
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EK 92: Cu(L"),~PUPpibuittin ditvarat Polimerinin MASS spektrumu

Molekul Sekli Hesaplanan Gozlenen
o m/z: 4005,11 {(100,0%), m/z: 4005,10
2 " aret 4007,10 (89,7%),
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N I)' 511"“‘ S 3 - 4006,11 (68,3%),
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OE{ St \"-”o\)_.. v | 4007,11 (47,8%),
: "%' i {5 4010,11 (44,5%),
° “‘O‘ g ¥ 4009,10 (39,4%),
«ou, 5%) T | 400911 (39,4%),
O 4003,11 (37,2%),
z 5 g 4005,10 (36,3%),
°~‘,(1’f,8)—\' 4008,10 (34,3%),
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EK 93: Cu(L")2~PUPpgy polimerine ait FT-IR spektrumu
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EK 94: Cu(L"),—PUPpgy polimerinin MASS spektrumu

203

Intens. [a.u.
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EK 95: Cu(L"),~PUP1ga polimerinin FT-IR spektrumu
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EK 96: Cu(LH)z—PUPTEA polimerinin MASS spektrumu

’:—i‘ } Mol ekil Sekli Hesaplanan Gozlenen
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EK 97: Cu(L"),~PUPg4 polimerinin GPC spektrumu
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EK 98: Cu(L"),~PUPpgy polimerinin FT-IR spektrumu




EK 99: Cu(L"),~PUPpgy polimerinin MASS spektrumu
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EK 100: Cu(LH)z—PUPDibuti]tindiluarat polimerinin FTIR spektrumu

1
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EK 101: Cu(L"),—PUP pibuittin ditvarat POlimerinin MASS spektrumu

210

722.3%

958413

Molekal Sekii

Hesaplanan

Gozlenen

";EP\M \ %’\3\ "

m/z: 3388,69 (100,0%),

3389,70 (99,3%),
3390,69 (88,9%),
3391,69 (84,9%),
3390,70 (67 59%).
3392,69 (57,4%),
3387,69 (52,7%),
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3387,70 (44 ,8%),
3392,70 (43,7%),
3391,70 (41,5%),
3394,70 (14,8%),
3395,70(13,7%),
3389,68 (11,9%),
3392,71 (11,0%),
3395,69 (10,2%),
3394,68 (6,8%),

m/z: 3394,29

2000




21

Seafsessssnscannnes Sessnssssnsnsnes J“ ...... i O] e L L T T LT T T T T T —
: e 1 500 -
: —r A : =
. - —f AN - .
. - <
T F PO SOOI TP X T ICTNISSIRNELR Soossivroveidee T T eI+ E0d YO YT AT S PO SEESS —
- ,Iv
e . -
....... R It R0 Y L AP RN TR O T BB PR Wty SPRER - RRECRPIRGRANC P — %
y x|

u -------------------------------------------------------------------------------- m
: o il
; T - &
: Y
m o -
: =
: = _
: e :
....... {ownnnrmnn .....M....................... N PR -

TEA
—
1LA-@oksan
N b

~

EK 102: Ni(LH)z—PUPTEA polimerinin FT-IR spektrum
l:
B
g
’
—0
:‘5

UL _“E‘_E LY LR -
| . . L ) ! .
o 2 o
N

A



EK 103: Ni(L"),~PUP1ga polimerinin MASS spektrumu

212
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EK 104: Ni(LH)z—PUPTEA polimerinin GPC spektrumu
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EK 105: Ni(L"),~PUPpgy polimerinin FTIR spektrum




EK 106: Ni(L"),—PUP pgy polimerinin MASS spektrumu

215

Intens. [a.u.]

Molekal Sexli

Hesaplanan

Gaozlenen

420425

T, f}mco

m/z: 982,22 (100,0%),
983,22 (58,2%), 984,22
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984,23 (17,3%), 986,22
(9,9%), 986,21 (9,1%),
987,22 (6,0%), 985,23
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(1,4%), 989,22 (1,2%)
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EK 107: Ni(LH)2—PUPDibuti]tindi]uarat polimerinin FT-IR spektrum

Dibutiltin dluar ¢ o
Do — Ni(L)PUP :




EK 108: Ni(L")2~PUPpibuitin ditvarat POlimerinin MASS spektrumu
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EK 109: Cu(L"),~EPO polimerinin FT-IR spektrumu
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EK 110: Cu(L"),-EPO epoksi polimerinin difiize reflektans UV-vis spektrumu ve kati faz floresans spektrumu
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Absorbans

1,6
1.4

08
0.6
0.4
0,2

Cu{ L")Z'E P(Q Difuze Reflektans UV-vis Spektrumu

306 3285 4190 5085 g4t
Lo 1 L o 705,5

r il l_
12 Kﬁ"

200

300 400 500 600 700 800

Dalgaboyu (nm)

Yogunluk
1,2

1
08
0.6
0.4

0,2

a

CLI“_")E -EPQ «kat Faz Floresans Spektrumu

s Emisyon 468 nm

| Jyarma 706 nm

400

500

600

700

Dalgaboyu (nm)

800




EK 111: Cu(L"),~EPO polimerine ait TG/DTG/DTA spektrumu
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EK 112: Mn(L"),~EPO polimerinin FT-IR Spektrumu
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EK 113: Mn (L"),-EPO epoksi polimerinin difiize reflektans UV-vis spektrumu ve kat1 faz floresans spektrumu

Absorbans
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EK 114: Mn(L"),~EPO polimerine ait TG/DTG/DTA spektrumu
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EK 115: Ni(L"),—~EPO polimerinin FT-IR spektrumu
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EK 116: Ni (L"),-EPO epoksi polimerinin difiize reflektans UV-vis spektrumu ve kat1 faz floresans spektrumu
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Absorbans
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EK 117: Ni(L"),~EPO polimerine ait TG/DTG/DTA spektrumu
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EK 118: Co(L"),—EPO polimerinin FT-IR spektrumu
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EK 119: Co (L"),-EPO epoksi polimerinin difiize reflektans UV-vis spektrumu ve kat1 faz floresans spektrumu
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EK 120: Co(L"),~EPO polimerine ait TG/DTG/DTA spektrumu

229

LAY

ox

iw

sx

anr

Lex

p-2 4

‘A

tax

X

lex

tox

E

PIRavl dn vt

Tiown

Co(L"),-EPO -

arrrnnnny

-
.
v
o
o
-

8
‘»

N

x

*

<4x

*®

en

I

fim




230

EK 121: Zn(L"),—EPO polimerinin FT-IR spektrumu
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EK 122: Zn (L"),-EPO epoksi polimerinin difiize reflektans UV-vis spektrumu ve kat1 faz floresans spektrumu

Absorbans
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EK 123: Zn(L"),—EPO polimerine ait TG/DTG/DTA spektrumu
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EK 124: Cd(L"),~EPO polimerinin FT-IR spektrumu
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EK 125: Cd (L"),-EPO epoksi polimerinin difiize reflektans UV-vis spektrumu ve kati faz floresans spektrumu
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EK 126: Cd(L"),~EPO polimerine ait TG/DTG/DTA spektrumu
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EK 127: Cd(L""),~EPO polimerinin FT-IR spektrumu
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EK 128: Cd (L"™),-EPO epoksi polimerinin difiize reflektans UV-vis spektrumu ve kat faz floresans spektrumu
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EK 129: Cd(L"™),~EPO polimerine ait TG/DTG/DTA spektrumu
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EK 130: Co(L""),~EPO polimerinin FT-IR spektrumu
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EK 131: Co(L™),-EPO epoksi polimerinin difiize reflektans UV-vis spektrumu ve kat faz floresans spektrumu
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EK 132: Ni(L"),—EPO polimerinin FT-IR spektrumu
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EK 133: Ni(L""),-EPO epoksi polimerinin difiize reflektans UV-vis spektrumu ve kat: faz floresans spektrumu
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EK 134: Ni(L"),—EPO polimerine ait TG/DTG/DTA spektrumu
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Cu(L"™),~EPO polimerinin FT-IR spektrumu

EK 135
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EK 136: Cu(L™),-EPO epoksi polimerinin difiize reflektans UV-vis spektrumu ve kat faz floresans spektrumu
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EK 137: Cu(L"™),~EPO polimerine ait TG/DTG/DTA spektrumu

246

40 b
000 |-
wom L 7
00
1sm -
a0 b wos |-
wo |- 7
1w .
-
:
= -
2 =
[ 4 5 *0 |-
s omfl @
& -
a 00 |- B
® - 220 |- g
200 |- i
ow
=00 |- 4
200 |- n
SN0 -
200 |- -
oo s A E
COSg
A0 = | 2 | 1 1 1 | ' 1 1 1 1 1 1 ! 1 1 1 -
= oo - 0 = e k. 0 -0 - 2% L. Ee ™ =00 a0 0 % 000

Ra=>]

o

Lm

LX

40

X

Tomg




EK 138: Mn(L"),—EPO polimerinin FT-IR spektrumu
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EK 139: Mn(L"),-EPO epoksi polimerinin difiize reflektans UV-vis spektrumu ve kati faz floresans spektrumu
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EK 140: Mn(L"),—~EPO polimerine ait TG/DTG/DTA spektrumu

<« b -S>
x>
-5
“ o=
=
B
- %
«ll
s b - 4 o=
0 -
T
»oz b : o ae
103 b :
H
v :
wos :
Mn(L"),-EPO 3 | P
: >
o b
PN o
-
4 s - >
4 E =} -
e Jamp : :
. = e} 4:=
-
J0m b :
ALl o =
4a
=
b <ax
BN S o
e
. 4 aw
i 'y
ol - e x
x b
-
4 <=
oad § a0 F s
i L I 2 i i 1 L i A i s Sans
- o -~ *x x - -~ L= o - A =




EK 141: Cu(L"),~EPO polimerinin FT-IR spektrumu
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EK 142: Cu(L"VH),-EPO epoksi polimerinin difiize reflektans UV-vis spektrumu ve kati faz floresans
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EK 143: Cu(L"),-EPO polimerine ait TG/DTG/DTA spektrumu
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EK 144: Co(L"),~EPO polimerinin FT-IR spektrumu
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EK 145: Co(L"),-EPO epoksi polimerinin difiize reflektans UV-vis spektrumu ve kati faz floresans spektrumu
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EK 146: Co(L"),~EPO polimerine ait TG/DTG/DTA spektrumu
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EK 147: Zn(L"),~EPO polimerinin FT-IR spektrumu

256

-~

R

(\‘,.
..\\ ‘

TN
.y

IXEBA. TEAM
B

Zn(L'),-EPO

A
1




EK 148: Zn(L"),-EPO epoksi polimerinin difiize reflektans UV-vis spektrumu ve kat faz floresans spektrumu
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EK 149: Zn(L"),~EPO polimerine ait TG/DTG/DTA spektrumu
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EK 150: Ni(L"),—EPO polimerinin FT-IR spektrumu

DGEBA. TBAH

Ni(L™),-EPO




260

EK 151: Ni(L"),-EPO epoksi polimerinin difiize reflektans UV-vis spektrumu ve kat faz floresans spektrumu
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EK 152: Ni(L"),—EPO polimerine ait TG/DTG/DTA spektrumu
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EK 153:. Uretan polimerlerinin kiitle analizleri

Molekiil Sekli Hesaplanan Gozlenen GPC
N m/z:2088.55(100.0%) | m/z: 1041 Mn: 986
* /% 2087.55(85.6%), Mw: 994
2086.56(73.7%),
2089.56(64.%),
& O 2085.55 (62.0%),
w \ 2090.55 (47.1%)
3@ T \A
Hoij
O
O m/z: 817.19 (100.0%) | m/z: 817,61 | Mn: 413
D \ T 819.19 (47.1%), Mw: 416
ﬂ S 818.19 (44.5%),
Q Fo VQ 820.19 (19.3%),
MHO G 819.20 (9.0%),
O m/z: 776.19 (100.0%) | m/z: 776,03
Q \ 778.19 (46.8%),
ﬁw ) 777.19 (44.4%),
U VQ 779.19 (19.3%),
Sk
m/z: 753.20 (100.0%) | m/z: 754,60

(

oS

w:gﬁ
\2

o}

755.20 (46.8%),
754.20 (44.4%),
756.20 (19.3%),
755.21 (9.0%)
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® m/z: 1517.38 100.0% | m/z: 1518,11 | Mn:2027
1518.39(85.8%), Mw: 2395
0™ o HNQCHa 1519.38(79.6%),
O‘ /Niml T o 1520.38(71.9%),
0 . 0 1521.38(45.2%),
i%o Sol 1519.39(39.7%),
N 1522.38(23.0%),
HaCO U 1521.37 (14.9%)
O
O m/z: 748.20 (100.0%) | m/z:749,16 Mn: 548
P : 749.21 (42.9%), Mw: 644
ﬁw ) 750.20 (39.2%),
g AAL N, ) 751.20 (18.6%),
\ @ 750.21 (10.6%),
\o
0 m/z: 969.21 (100.0%) | m/z:972,00 Mn:836
O \ 970.21 (56.0%), Mw: 874
b N 971.20 (53.6%),
] / T /< 972.21 (26.5%),
O @H ) G 971.21 (18.7%),
VT 973.21 (9.7%),
972.20 (6.6%)
o m/z: 622.07 (100.0%) | m/z:623,01 Mn: 501
O \ @ 624.07 (51.8%), Mw: 508
W, 623.07 (37.1%),
O N/ . 625.07 (16.7%)
SRty
O m/z: 1005.21 100.0% | m/z:1007,846 | Mn:37219
PN /@ 1006.21(58.2%), Mw:
NG 1007.21(49.3%), 41329
@H 0 @ 1008.21(29.1%),
IV 1007.22(17.3%),

1009.21 (9.9%),
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O m/z: 723.09 (100.0%) | m/z: 725,76 | Mn:984
O 725.09 (49.4%), Mw:1042
b, /L@ . 724.09 (43.6%),
O Z ° 72609  (21.6%),
o 727.08 (9.1%),
o—\/o

EK 154:. Uretan polimerlerinin GPC analizleri

Polimer Mw Mn Mw/Mn

Cu(L'H),-PUP 994 986 1,00812
416 413 1,00582
2395 2027 1,18139

Ni(L'H),-PUP
644 548 1,17531
260 258 1,00901
169 168 1,00538
874 836 1,04487

Cu(L"H),-PUP
508 501 1,01393
342 338 1,01334
243 242 1,00453
169 168 1,00542
41329 37216 1,11045

Ni(L"H),-PUP
1042 984 1,05943
458 432 1,06176
255 253 1,00898
170 169 1,00498
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