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Ozet - Bu calismada, polimerik-metal kompleksleri
hazirlamaya  elverisli  bifonksiyonel ligandlar
sentezlendi.Bu ligandlarin Ni(II) Co(Il) polimerik
kompleksleri hazirlandl.. Ligand ve polimerik
komplekslerin yapilar1 FT-IR, 'H-NMR, ""C-NMR ve
Kiitle spektroskopisi gibi spekstroskopik yontemlerle
avdinlatildi.

Abstract - In this study , Bifunctional ligands which
are forming coordination polymers were synthesised
polymer-metal complexes were identified by FT-IR,

'H-NMR, "“C-NMR and Mass Spectroscopy
techniques.

I.GIRIS

Polimer bilimi, materyal biliminin en aktif disiplini
olarak dogmustur. Polimer metal kompleksleri
uygulama alanlarinin genisligi sebebiyle gectigimiz otuz
vil icerisinde arastirmacilarin oldukca bilyilk oranda
ragbet ettikleri bir arastirma odagini olusturmustur.
Metaloenzimler dogada bulunan polimer - metal
komplekslerine en belirgin 6rnegi teskil ederler(1].

Oldukca fazla ilgi odag1 haline gelen polimer - metal
komplekslerinin uygulama alanlari; organik sentezler [2]
.atik su aritimlar1 [3] , hidrometalilrji [4] , polimerik ilag
graftlar1 [5] , nadir metallerin geri kazanimi [6] , ve
nikleer kimya [7] olarak siralanabilir. Bunlara ilave
olarak enzimlere benzer model bilesiklerin hazirlanmasi

da yine polimer-metal komplekslerinin konular1 arasina
cirmektedir [8,9].
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Polimer - metal kompleksleri sentetik polimerler ve bu
polimerik liganda koordinatif bagla baglanmis metal
iyonlarindan  olusmuslardir.  Polimerik  ligandlar
yapitlarinda , N, O ve S heteroatomlari

bulundururlar.Polimer metal kompleksleri farkli siniflara
ayrilirlar.[10]

Yapisinda donér atom bulunduran polimerik ligandlarin
metal iyonlar: ile koordinatif baglanmasi sonucu olusan
polimerik kompleksler; bunlar Sekil (1) de goritldiigii
gibi pendant yapili polimer metal kompleksleri
olabilirler[11].
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L: Dondr atom veya grup M:Metal Iyonu

Sekil 1. Polimer-metal kompleks koordinasyon yapisi

Molekiillerarasi veya molekiil i¢i metal baglar1 igeren
Selat yapili polimer — metal kompleksleri de s6z
konusudur (Sekil2-3). Bu tip bilesiklere 6émek olarak

poly(alerilik amid) Cu(ll) kompleksleri hazirlanmistir
[12].
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L:Dondr atom veya grup ; M: Metal lyonu
a: Molekl 1¢1 - poli selat
b: Molekiillerarasi - poli selat

Sekil 2. Molekiil i¢i ve molekuller arasi polimer-metal kompleksler
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Sekil 3. Metal kOprtla polimerler

Schiff Baz1 ve Metal kompleksleri uzun yillardir ¢okga
incelenmis konular arasindadir [13]. Son yillarda
ozellikle polimerik yapih schiff bazi ligandlari ve
bunlarin metal kompleksleri hazirlanmistir.Michael

Green ve arkadaglar1 yapmig olduklar1 yayinlarinda buna
dikkatgekmislerdir[14,135]
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Sekil 4. Selat yapili polimer-metal kompleksleri

Yakin yillarda 4 tane azot atomu igeren schiff bazi
ligandlar1 ve bunlarin Selat yapili polimer — metal
kompleksleri hazirlanmigtir. Bu tiir ligandlar degerli
metallerin ozellikle , Pd™, Pt™, Ir” ve Au" iyonlarinin
ekstraksiyonunda kullanimi arastirilmistir[16].

Son yillarda dzellikle SALEN tiirii polimerik yapidaki
komplekslerin  katalitik  etkiye  sahip  olduklar
belirlenmistir.Ganeshpure ve arkadaslar1 [17] alkenlerin
idosil benzen ile epoksidasyonunda , Mn(II), Cr(II) ve
Fe(IIl) iyonlar igeren Selat yapi1 polimerik “SALEN”
komplekslerinin katalizér olarak kullanabileceklerini
ortaya koymuslardir(Sekil 5).
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M: Mn, Cr, Fe
X :0AC,

Sekil 5. Schiff Bazl Selatlar

Azot ve oksijen heteroatomlarini tasiyan “SALEN”
ligandlarimin Cu(1l) [18] Ni(II) ve Zn (II) [19] tuzlari ile
yapmis olduklan Selat yapili polimerik Schiff bazi
komplekslerinin non lineer optik 6zellikler
gosterdikleri de tespit edilmigtir.Santo Di Bella son
olarak yapmis oldugu bir yayinda , Cu(II), Co(II) , Ni(II)
ve “Salen” komplekslerinin nonlineer optik 6zelliklerini
incelemistir[20].
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M:Cu(lI) , Ni(II) , Co(II) , Zn(II)

+

Sekil 6. Salen metal kompleksleri

I[I. MATERYAL VE METOT

55" — metilen — bis — salisil aldehit (5) literatiirde
mevcut  olan yontemin modifikasyonu ik
hazirlanmistir[d1]. 5,5’ — metilen — bis — salisilik asid (6)
in hazirlanmasinda orijinal yontem kullamlmigtir.(S) ve
(6)’nin hazirlanmasinda kullanilan salisilik asit (Carlo-
Erba) , salisil aldehit (Merck) , trioksan  (Merck) .
paraformaldehit (Merck) ticari olarak satin alinmigtir ve
saflastirilma  islemine tabi tutulmaksizin orijinal
halleriyle kullanilmislardir.

Bunlara ilave olarak schiff bazlarinin hazirlanmasinda
kullanilan allil amin (Merck), akriloil kloriir (Merck) ve
komplekslerinin hazirlanmasinda kullanilan metal tuzian
( Ni(Il)Ac, NiCl,6H,0 , CoCl,6H,0 (Merck)’da orijinal
halleriyle kullamilmiglardir.

Elde edilen orijinal maddelerin yapilari , FT-IR (Matson
-1600) (Sakarya Universitesi , Fen-Ed. Fak. Kimya Bol)
, °C, 'H Nmr (Oxford 200MHz KTU Fen-Ed. Fak
Kimya Bo6l.) , DLEILMASS (Schimatzu,HES Kimya
San.A.S. Ar-ge LAB.) , spektroskopik yo6ntemlen
kullanilarak  aydinlatilmistir Malzemelerin  elementel

analiz sonuglar1 teorik olarak hesaplanan degerlerle
uyum i¢indedir.

II.1 5,5’- Metilen — bis — salisil aldehit (5)

Yontem A: 69 ml (80g : 0,66 mol) taze destillenmi
salisil aldehit 50 ml glasial asetik asit i¢inde ¢oziildii.Bu
¢ozeltiye (7 g: 0,21 mol) trioksan ilave edildi.Karisin
Azot atmosferinde degaz edildi.Hazirlanan bu reaksiyen
karisimina 0,5 ml derisik Siilfirik asidin 2,5 ml glasial
asetik asitte hazirlanan ¢ozeltisi reaksiyon karigimina %
~ 95°C’de damla damla ilave edildi.ilave bitiminden
itibaren  reaksiyon  bu  sicakhkta 22  saa
siirdiiriildii. Reaksiyon karisimi bu siire sonunda 500 g
3/1 oraninda buz/su karisimina dokiildii.

Biitiin buzlar eriyinceye ve karisim oda sicakligin?
gelinceye kadar karistirildi. Tortu haline gelen kati kisum
, siiziilerek ayrilir. Bol su ile yikanan sakizimsi ham tirie
2x100 ml petrol eteri ile ekstrakte edilir ( Bu ekstraklar
ve su fazinin petrol eteri ile ekstraktindan gelen
reaksiyona girmemis salisil aldehit, geri kazanilabilir.).
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izole edilen kat1 kisim 3x80 ml eter i¢inde homojenize
edilir.Her seferinde eter fazlar1 santrifiijlenerek ayrilir.
Eter fazlan sadece katranimsi kisimlar1 igerir. Beyaz
renkli ham iiriiniin agirhig1 25,5 gr olup %43 verimle elde
edilmistir. Madde vakumda kurutuldu.

Uriin sonraki adimlarda kullanmak i¢in yeterince saftir.

(riniin erime noktasi 138-142 °C’dir. istenildigi
takdirde  firin 150 ml asetondan  yeniden
kristallendirilebilir.

FT-IR (Horizantal-ZnS, ATR,cm™): 3158 , 3057-3032 ,

2913 , 2856-2743 , 1658 , 1587 , 1481 , 1439-1333 |,
1275-1146 , 725.

IH - NMR(CDCl;) & : 9,86 (2H , br , CHO) , 8,54 (2H,
S, Ar- O —H), 7,65 - 7,33 (44, 2d, Ar- H), 7,52 2H,
S.Ar—H), 4,11 (2H, S ,- CH2 -)

MASS: (El, m/z): 258 [M'+2] , 255 [(M-1)"+1], 196,
152,135

Yontem B:Yontem A’da belirtilen miktarda salisil
aldehit 200 ml glasial asetik asid i¢inde ¢o6ziildii. Bu
cozeltiye 7 gr; paraformaldehit ilave edildi. Ele gegen
bulama¢ Azot atmosferi altinda degaz edildi.Son haldeki
reaksiyon karisimmma 1,5 ml derisik H,SO, ilave
edildi.Reaksiyon karisimi 90 — 95°C ye 1sitildi. Bu
esnada yavasca bulamag haldeki karsimin berrak ¢ozelti
haline doniistiigii gbdzlendi.Reaksiyon siiresi TLC
kontrolleri ile 12 saat olarak belirlendi ( TLC : SiO,; —
liminyumn plakalar , solvan sistemi : EtOAC/ Hegzan
;10/90). Bu siire sonunda reaksiyon karisimi 300 gr 1/3
su — buz karisimina boca edildi ve karisim hizlica
karistirldi. Karistira biitiin buzlar eriyip karigimin 1sisi
oda sicaklifina erisinceye kadar karistirma siirdiiriildil.
Olusan beyaz c¢oOkelek siiziildii. Bol su ile yikandi |
kurutuldu. Ham iirlin 25 gr ; olup %30 verimle
sentezlenmistir.Uriiniin erime noktast :140 — 143°C’dir.
Ele gecen iiriin Yontem A ile ele gegen iiriinden daha
disik verimle elde edilmesine ragmen daha temizdir.

1.2 5,5° Metilen — bis — salisilik Asid (6)

(48 gr ; 0,35 mol ) salisilik asid 200 ml glasial asetik
asitte bulamag haline getiridi.Bu haldeki bulamaca 4 gr
parafortnaldehit ilave edildi. Son haldeki karisim azot
amosferi ile degaz edildi. Reaksiyon karsimina 2 ml
derisik H,SO, ilave edildi ve karigim = 100 ° C’ye
sitldt. TLC 1le 1zlenen reaksiyon 12 saat siirdiiriildii.(
TLC: SiO, ; Solvan Sistemi: THF:EtOH : 40/10 ). Oda
scakhigina sogutulan karigim yaklagik 500 gr kirilmis
buza boca edildi. Son haldeki karisim yaklasik 500 gr
krlmis buza boca edildi. Son haldeki karigim buzlar
eyinceye  kadar hizlica karistirildi olusan ¢okelek
\zildil, Bol su ile yikandi. Ham iiriin vakumda kuruldu.
Ele gecen ham urlin 35 gr olup %70 verimde elde
dilmistir. Ham haldeki iiriiniin erime noktasi 215-220°
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C olup , Urtin kristallendirmeye i1htiya¢ duymaksizin
sonraki islemler i¢in kullanilabilecek kadar temizdir.

Bununla birlikte malzeme istenirse asetonil iizerinden
kristallendirilebilir.

FT-IR (Horizantal-ZnS, ATR,cm ™'): 3234 , 3051 — 3012

, 2908 — 2840, 1651, 1611 — 1591 , 1489, 1440, 1294 ,
1203 , 883.

'"H - NMR(CDCl3)é (ppm):12,25 (2H , s, COOH), 7,82
(2H,d, Ar-H),7,46 2H, S, Ar-H), 6,98 2H, d, Ar
_H),5,91(2H, br, ArO—H), 425 (2H, S, - CH2 -)

3C — NMR (CDCly) & (ppm): 173,3 , 162,3 , 1354 ,
131,1,120,2,116,9, 112,7, 43,5

MASS (EL;m/z) : 242[M-(COOH) -1] © , 227[M-
(OH,COOH)+1] *,197,183,165,137,91

IL 3 5,5’ — Metilen — bis — (N — allil salisilaldimin) (7)

(10,2 g : 0,04 mol) 5 bilesigi 200ml Metanol iginde
¢ozilldii. Cozelti kaynama sicakhifina kadar yag
banyosunda 1sitildi. Sicak ¢ozeltiye ( 4,6 gr: 0,08 mol )
allilamin ( 6 ml ) damla damla 15 dk icerisinde ilave
edildi. Reaksiyon geri sogutucu altinda kaynatild:.

Reaksiyon karigiminin rengi iminlerin genel rengi olan
sartya dondil.

Reaksiyonun gidisati TLC ile kontrol edildi. ( TLC :
S10, — aliiminyum plakalar , solvan sistemi ; EtOAC/ n -
Hegzan ; 40/60) .Reaksiyon alt1 saat siirdiiriildii. Bu siire
sonunda  reaksiyon  karigimi  kuruluga  Kkadar
buharlastirildi. Yagims: kalinti, 2x50 ml eter igrisinde
dispers edildi. Eter gazlar1 dekante edildi. Sar1 renkli
yagimsi kalinti N - allil salisil aldiminden ibaret olup
sonraki agamalar i¢in yeterince kimyasal saflifa sahiptir.
Ham iiriin 8,3 gr olup % 6,2 verimle elde edilmistir.

FT-IR (Horizantal-ZnS, ATR,cm™) 3080, 3012 , 2983 ,

2885 , 2828, 1629, 1585, 1489, 1446 — 1366 , 1271 ,
1226 , 1035 — 780.

'H - NMR &(ppm) : 8,23 (2H,S ,N=C-H ), 7,25 (2H, S,
Ar-H ), 6,92 (2H, d, Ar-H), 6,64 (2H , d ,Ar-H) , 5,73
(2h, ddt ,olef-H), 5,33 (4H, dd ,olef -H) , 4,97 (2H , br,
Ar-O-H), 422 (4H, d, Alif—-H), 3,81 2H, S, Alif -
H)

3C _NMR: 163,7, 155,3, 135,7, 132,7,132,1, 130,3 ,
125,1,116,3, 1159, 56,6, 41,3.

MASS (EI , m/z): 335[M+1]*, 278[M-allilamin]’, 222 ,
160, 111, 91
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II.4 5,5 - metilen
benzaldehit) (8)

- bis (2,2’ -akriloiloksi

(4 gr; 16 mmol) (5) bilesigi S0 ml THF’de ¢6ziildii.Bu
cozeltiye (3,24 gr; 32 mmol) trietilamin ilave
edildi.Reaksiyon karisimi buz banyosunda 0 — 5 °C’ye
sogutuldu. Soguk reaksiyon karisimmna , (2,9 gr ; 32
mmol ) akriloil kloriirin 15 ml THF’deki ¢6zeltisi yarim
saat zarfinda damla damla ilave edildi.Damlatma
bittikten sonra reaksiyon karisimi bu sicaklikta 1 saat
daha karistirildi. Reaksiyon karisimi oda sicaklifina
gelinceye kadar karistiriimaya devam edildi. Reaksiyon
sirasinda ¢okerek ayrilan trietilamonyum-hidroklorir
tuzu vakumla siiziilerek ayrildi. Kalint1 2x10 ml THF ile
yikandi. Yikama ¢ozeltiler1 ve ana ¢o6zelti birlestirildi.
Kuruluga kadar buharlastirildi. Yagims: kalinti 50 ml
kloroforinda tekrar coziildii. Cozelti 2x100 ml su ile
yikandi. Organik faz Sodyum Siilfat {izerinden
kurutuldu. Kurutucudan siiziilerek kurtarilan organik faz
kuruluga kadar evaporatérde 40°C ‘yi ge¢meyecek
sekilde buharlastirildi. Ham firiin kat1 olarak ele gecen

iiriin asetondan dikkatlice kristallendirilebilir. TLC :

(§i10, aliiminyum  plakalar. Solvan  sistemi
EtOAc/Hegzan 70/30 ).

Uvari: Uriin polimerlesmeye misaittir.Isil islemler
sirasinda  dikkatli olunmalidir. Islemler sirasinda
miimkiin oldugunca diisilkk kaynama noktali ¢oziiciiler
secilmistir.

Elegegen madde vakumda kurutuldu.
Uriin beyaz renkli ince kristal yapiya sahip olup en 230
°C “dir ve 4,1 gr %72 verimle elde edilmistir.

FT-IR (Horizantal-ZnS, ATR,cm ™) : 3065 , 2920, 2858
2756, 1744 , 1684 , 1603 , 1489 , 1400, 1285-1194 ,
1132, 978, 899-764.

'H — NMR (CDCJ; 8(ppm): 10,12 (2H, S, -CHO), 7,75
(2H, S, Ar-H), 7,46 (2H, d, Ar-H ), 7,19 (2H, d, Ar-
H),6,68 QH,d., C-Hg),6,45-631(2H,dd,C
—Hoep) 6,14—6,09(2H,d,C—-H ) ,4,10(2H, S,
C-H 1)

SC-NMR(CDCl;), 8 (ppm): 188,2 , 164,2 , 150,5 , 138,4
,135,7,133,9,130,1, 127,9, 126,9 , 123,7 40,2.

MASS (El , m/z) : 309[M-Akril]" , 256[M-2*Akril
+2]°,227,199,152,135,115,105,91

II. 5 Poli [bis (N — allilsalisilaldiminato) Ni (II)
kompleksi (9)

(100 mg; 0,3 mmol) (7) bilesigi , 10 ml THF’de 1sitilarak
¢oziildi.Bu ¢o6zeltiye (0,075 gr; 0,3 mmol) Nikel(Il)
asetatin 7 ml MeOH’daki sicak ¢ozeltisi ilave edildi.
Koyu yesil hale donen ¢o6zelti 3 saat geri sofutucu

altinda kaynatildi. Reaksiyon karigimi sogutuldu olusan
cOkelek cozilldii. Cokelek THF ve su ile yikandi
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vakumda kurutuldu. Uriin 93 mg olup koyu yesil renkl
ince kristaller halindedir. En: 280 — 300°C bozulma.

FT — IR ( ZnS ,Horizantal ATR, cm™): 3072 , 3011 .
2976 , 2901 , 2838 , 1619, 1537, 1472, 1393, 1320 .
1163, 970, 827.

I1. 6 Poli [ (1,2,8,9 — Dibenzo -4, 11 —diaza-14,7-
dioksa — 6 , 13 — dimetil — siklotetradeka — 3 ,11 dien )
di iyodo Ni (Il) | kompleksi (10)

70mg (9) kompleksi 15 ml kuru THF inde bulamag
haline getirildi.Bu bulamaca asir1 miktarda olacak
sekilde 50 mg KI ilave edildi.Karisim yag banyosunda
gerl sogutucu altinda kaynayana kadar 1sitildi.Kaynama
basladifinda ortama 1 , 2 damla derisik H,SO, ilave
edildi. [laveden sonra karisimin  rengi kirmuz
kahverengine dondii. Karisim 5 saat daha geri sofutucu
aletinde  kaynatildi.Reaksiyon  sonunda kansim
evaporatdrde '2 oraninda buharlastirildi.

Kalinttiya 10 ml su 1lave edildi.San kahvereng
polimakrosiklik  Ni(IT) kompleksi ayrildi. Kompleks
siiziildd, bol su ile yikandi.Vakum da kurutuldu. 45 mg
polimakrosiklik Ni (11) kompleksi elde edildi.
e.n>350°C

FTR -IR (ZnS Horizantal ATR , cm™) : 3010, 2982 -
2890 , 1625, 1504 , 1462 , 1348 , 1260, 1224 , 1180.
1020, 991.

I1. 7 Poli[Bis ( N — allil — salisilaldiminato) kloro.
akua Co (III) | kompleksi (11)

(100 mg;0,3 mmol) (7) bilesigi 10 ml THF de ¢6zildi.
Cozelti geri sogutucu altinda kaynama sicaklifina kadar
1sitildi. Kaynayan ¢ozeltiye , (0,071 g ; 0,3 mmol
CoCl;.6H,O’nun 5 ml THF’deki sicak c¢ozetisi ilave
edildi.Reaksiyon karisimi yarim saat geri sofutuct
altinda kaynatildi. Bu esnada koyu yesil renkli Co (II)
kompleksi olustu. Bu haldeki reaksiyon karisimina (0,06
gr. 0,6mmol) trietil amin ilave edildi.Bu ilaveyi takriben
reaksiyon ortamina 1 ml %30’luk H,SO, ilave edildi ve
reaksiyon ortamindan 5 saat siireyle hava gecirildi. Yest
¢ozelti icinde kahve renkli c¢okelek olustu. Olusan
cokelek reaksiyon ortami oda sicaklifina sogutulduktan
sonra siiziilerek ayrildi. Bol su , alkol ve eterle yikana
karisim , 105 mg’ dir. En :>350° C

FT - IR (Diamond ATR , cm-1) : 3336, 3080., 301),
2977, 2914 , 1617 , 1595, 1540, 1476 — 1392, 1317,
1286, 1228 , 1160, 991.

I1. 8 Poli [Bis ( SALEN-okso-akrilat ) Ni(II) , Co (I}
Kompleksleri(12 , 13)

( 100 mg ; 0,27 mmol) (8) 15 ml THF de ¢ozildd.
Cozelti kaynama noktasina kadar bir geri sofutuct
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altinda 1s1tildi. Kaynayan ¢6zeltiye etilen diamin (1,62
mg;0,27 mmol) mileropipetle ilave edildi. Ilave sonunda
reaksiyon karisiminin rengi sariya dondii. Bu haldeki
kaynayan karigima ; Ni(II) kompleksi i¢in: NiCl,.6H ,0
(64.3 mg ; 0,27 mol)’ in 10 ml THF’deki sicak ¢6zeltisi
llave edildi. Sarni — yesil renkli iyonik Kkarakterli

kompleks 2 saat kaynatma sonucunda reaksiyon
karistmin 2 oraninda deristirilmesi ve igine 10 ml eter
ilavesi  ile  ¢Oktiriildi.Cokelek  stlizilldii  eterle

vikandi.Vakumda kurutuldu. Urtin 98 mg olup sari-yesil
renklidir.

FT-IR (Diamond ATR , cm™) : 3045, 3012 , 2922-2875
1684, 1614, 1556, 1489-1376, 1108, 978 , 895.

Co(Il) Kompleksleri i¢in_: CoCL6H,O ( 65 mg; 0,27
mmol ) 10 ml sicak THF'de c¢ozildi. Cozelt
kavnamakta olan reaksiyon karisimina ilave edildi.
Reaksiyon karigimi mavi- yesil bir hal aldi. Karisim geri
sofutucu altinda 2 saat daha kaynatildi. Reaksiyon
sonunda karistm 2 hacme kadar deristirildi ve igerisine
10 ml eter konularak Co(ll) kompleksi ¢oktiriildii. Ele

secen ¢Okelek siiziildii. Vakumda kurutuldu.Mavi yesil
renkhi madde 83 mg’dur.

FT - IR { Diamond ATR, cm™)
2878 , 1693 , 1618, 1550,
393

: 3042, 3005 , 2920 —
1489 — 1372, 1112, 976 ,

ITII. SONUC VE TARTISMA

3,5°- metilen — bis — salisil aldehit (5) bilesigi literatiirde
mevcut olan sentez yonteminin gelistirilmesi yaninda ,
avni reaksiyon temeline dayanan farkli bir diger
vintemle de sentezlenmesi basarilmistir. Bu i1ki farkl
yontem kullanilarak hazirlanan (5) bilesigi spektroskopik
olarak karakterize edilmistir. Bu sayede daha oOnceki
lteratiirlerde sentezi bulunan ancak spektroskopik
degerleri tam olarak bulunmayan bilesigin 'H-NMR |,
FTR - IR ve MASS spektral degerleri literatiire
gecirilmistir. Spektroskopik incelemelerde elde edilen
deferler  Onerilen yapiyla  uyum icindedir.
Reaksiyonlarda kullanilan trioksan veya
paraformaldehitin , reaksiyon ortaminda H,SO, ile
reaksiyonu sonucu mutlak formaldehitin olusturulmas:
lle reaksiyonlar gergeklestirilmistir. (Sekil 7) Bahsedilen
vontemlerle elde edilen (5) bilesiginin FT — IR
spektrumlar1 , ZnS , horizantal ATR aparat1 sayesinde,
pellet hazirlamaksizin gerceklestirilebilmistir.
Spektrumdan elde edilen degerlerden ;3158 cm ' ‘deki
yayvan pik salisilaldehit birimlerindeki fenolik O - H
gerilimine aittir. Benzen halkasina baglh aromatik =C-H
gerilimleri 3057 — 3032 cm ™’ de goriilmektedir. 2913°de
¢ikan tek bant halinde pik ise iki salisil aldehit birimini
birbirine baglayan -CH2- kopriisiine ait alifatik C-H
gerilimlerine aittir. Molekilldeki aldehit grubuna ait
fermi- rezonans gosteren —CO-H gerilimleri 2856 — 2743
em ' arasinda goriilmektedir.
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Yine aldehit grubuna ait C=0 gerilimleri 1658 cm ™' de ,
benzen halkasina ait aromatik —-C=C- gerilimleri 1587-
1481 arasmnda goriilmektedir.. Molekillde -CH,-
kopriisiine ait alifatik C-H deformasyon bantlar1 1439-
1339 cm’' arasindadir.1275 cm™’de ortaya ¢ikan kuvvetli
band aldehit grubuna ait C-O deformasyon bantidir.

(5) bilesiginin 'H-NMR spektrumu CDC}; iginde alind:.
9,86 ppm’de 2H degerindeki genis band aldehit
protonuna aittir ve D,O ile yer degistirilebilir
niteliktedir. Benzen halkasina ait aromatik protonlar |,
8,94 — 7,92 ppm arasinda 2H degerinde singlet, 4H
degerinde dubletin dubleti ve 2H degerinde singlet
olarak ortaya ¢ikmustir. Iki aldehit birimini birbirine
baglayan —-CH2- koprilsiine ait alifatik protonlar 2H
degerinde singlet olarak 4,11 ppm de goziikkmektedir.
Molekiilitn tam bir simetrik yap1 da oldugu FT-IR ve 'H
— NMR spektrumlarindan rahatlikla anlasilabilmektedir.
Bilesigin MASS spektrumu DI Prob Yardimi ile EI
yontemi kullanilarak alindi. Molekiiliin kiig tlk olmasi
nedeniyle molekiller iyon piki m/z : 258 [M" 1" olarak
gbzlenebilmistir. Fragmentlere ait diger piklerde 6nerilen
molekiil yapisiyla uyum i¢indedir. [d1,d2]

f}m % m@

Oty HEOuAtH
B ngngs

(by

Sekil 7. Metilen - bis — salisik asidin sentezi

5,5’ — metilen — bis- salisilik asid (6) bilesigi , asetik asid
icinde , para formaldehitin , H,SO; asidle reaksiyonu
sonucu olusan mutlak formaldehitin 2 mol salisilik asitle
reaksiyonundan sentezlenebilmistir (Sekil 7). Reaksiyon
% 70 verimle gergeklestirilmistir. Ele gecgen {riiniin
Diamond ATR aparati ile alinan FT-IR spektrumunda ;
3500 cm-1 - 2500 cm-1 arasinda meydana gelen
yayvanlik ; organik asit yapisini kanitlar niteliktedir. -
COOH grubuna ait O-H gerilimleri 3234 cm™ ortaya
¢tkarken benzen halkasina ait aromatik C-H gerilimleri
3051-3012 cm ““’de gozilkmektedir. Salisilik asid
birimleri arasindaki, -CH,- kopriisiine ait alifatik C-H
gerilimleri 2908 — 2840cm ’de , aside ait C=O gerilimi
1651°de ve benzen halkasina ait C=C gerilimleri ise
1611-1591 cm™"’de ortaya ¢ikmaktadir. 1489 — 1440 cm’”
"de ortaya ¢ikan bantlar C-C deformasyonlarina ait iken

, 1294°deki kuvvetli tek bant yine C-O deformasyonuna
aittir.
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(6) bilesiginin 'H-NMR spektrumu CDCl; iginde alind..
Asit grubuna ait D,O ile yer degistirir nitelikteki 2H
degerindeki sinyal singlet olarak 12,25 ppm’de ortaya
¢ikmaktadir. Benzen halkasina ait aromatik protonlar
7,82 — 6,98 ppm arasinda sirasiyla 2H degerinde dublet ,
2H degerinde singlet ve 2H degerinde dublet olarak
ortaya ¢ikmaktadir. Fenolik O — H protonu D,O ile
yerdegistirir nitelikte 5,91 ppm ‘de goézitkkmektedir. —
CH2- koprilsiine ait protonlar 4,25 ppm’de 2H degerinde
singlet olarak izlenmektedir.

(6) Bilesiginin '*C- NMR spektrumunda ise asit grubuna
ait karbon 173,3 ppm’de benzen halkasina ait aromatik
karbonlar 162,3 ila 112,7 ppm arasinda ortaya ¢ikarken —
CH2 - kopriisiine ait karbon atomu 43,5 ppm’de
izlenmektedir. Bilesigin MASS spektrumu DI Prob
yardimi ile EI yontemi ile alindi. Spektrumda dogrudan
molekiiler iyon piki gbézlenemedi ise de fragmentlere ait
pikler yapi1 ile uyum i¢indedir. m/z : 242 [M - (COOH )
~1]7, 227 [M- (OH, COOH)+1]", 197, 183, 165.

(5)
A%k

MeOH
A

2 \h\N“ NACy 440 o
4 *@:’;’a@@m} C_Q%\,}

CaCh.61,0 . EN
THF

A
(o9

Kl , H:S0,
Aseton
Fal

v

(R$Fo- T OB )

Sekil 8. Poli[(1,2,8,9-Dibenzo—-4,11 -diaza- 14,7 - dioksa- 6,
13 — dimetil — siklotetradeka — 3 .11 dien ) di iyodo Ni (II) ] kompleksi
(10) ve Poli[Bis ( N — allil — salisilaldiminato) kloro, akua Co (III) ]

(11)

kompleksi (11) sentezi

5,5’-metilen-bis(N-allil salisilaldimin) (7) bilesigi, alil
amin metanol icinde (5) bilesigi lle
kondensasyonunundan elde edildi. Olusan Schiff baz
karakteristik sar1 rengini tasimaktadir. Maddenin FT-IR i
Diamond ATR aparat1 kullanilarak direk olarak alindi.
IR spektrumunda fenolik --O-H gerilimin gorillememesi
ve normal halde C=N grubu ait gerilme titresiminin
1680’lerden 1629’a kaymis olmasi molekill i¢i hidrojen
baginin varlif1 ortaya koymaktadir ( Sekil 9).

sekil 9 (7) bilesiginde meydana gelen molekill igi
hidrojen baglan , olefinik kisma ait C=C-H gerilimleri
3080 - 3012 arasinda benzen halkasina ait C=C-H
gerilimleri ile birlikte belirgin olarak ortaya ¢ikmaktadir.
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Sekil 9. 5,5°-metilen-bis(N-allil salisilaldimin) (7)

Alifatik C-H gerilimleri 2983-2828 cm™'’de gériilmek -

tedir. C=N grubuna ait gerilme titresimleri , 1629 cm’

'“de , olefinik C=C baglar1 1585 de ve aromatik C=C
gerilme titresimleri de 1489 ortaya ¢ikmaktadir. C=C
bgina ait deformasyon bantlari 1440 — 1366 cm ’de
goriilmektedir. 1271cm™’de gorillen keskin pik , fenolik
C-O gerilimine aittir. (7) bilesiginin CDCIl; ‘de alinan
'H-NMR spektrumunda azometin grubuna bagl proton
8,23 ppm’de ortaya c¢ikarken aromatik halkaya ait
protonlar 7,25- 6,64 ppm arasinda go6zikmektedir.
Olefinik gruba ait protonlar 5,73 ppm’de dubletin
dubletin tripleti (ddt) ve 5,33’de dubletin dubleti (dd)
olarak ortaya ¢imaktadir. D,0 ile degisebilir heteroatoma
bagl: fenolik proton , genis bir bant (br) olarak 4,97
ppm’de gozilkmekte D,O degisiminden sonra bu pik
kaybolmaktadir. Diger alifatik gruplara bagh protonlar
sirasiyla 4,22 ppm’de dublet olarak 3,81’de singlet
olarak gozitkmektedir. (7) bilesigine ait “C-NMR
degerler1 Sekil 9 ‘da karbon atomlarinin numaralandig:
halleriyle (Tablo 1)’de verilmistir.

Tablo 1. (7) ve (8) Bilesiginin "C-NMR degerleri.

C atomunun | "C-NMR’deki kimyasal kayma
nunarast degeri (ppm)
(7) Bilegigi | (8) Bilesigi
C, 155,3 150,5
C, 1251 130,1
C, 130,3 127,9
C; 1357|1384
Cs 132,1 135,7
Ce 116,3 123,7
C, 163,7 188,2
% 132,7 164,2
[ 5 115,9 126,9
 Cho 56,6 133,9
Cy 41,3 40,2

(7) Bilesiginin MASS spektrumu DI aparati ile El
yontemi kullanilarak alinmig. Nadiren goériinmesine
karsin bilesige ait molekiller iyon piki 335 [M+1]" olarak
% 35 orani ile gbzlenmistir. 278 ve 222 de ortaya ¢ikan

fragmentlere ait pikler O©nerilen yapiy:r destekler
niteliktedirler.
5,5’-metilen-bis(2,2’-akriloiloksi benzaldehit) (8)

bilesigi (5) bilesiginin trietilamin esliginde akriloilklorilr
ile 0-5 °C arasinda reaksiyonundan elde edildi (Sekil 10).
Ele gecen iirlin polimerlesmeye olduk¢a yatkin olmas!
sebebiyle izole edilmesi ve temizlenmesi sirasinda
dikkatli olunmalidur.

- - NS
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(8) bilesiginin FT-IR spektrumunda olefinik ve aromatik
C=C-H gerilimleri 3065 cm™"’de, alifatik C-H gerilimleri
2920-2756 cm™ arasinda ortaya ¢ikmaktadir.

U
Molekitldeki karboksi grubuna ait | 0-C-1C=Ogerilimi
1744 cm™’de ¢ikarken aldehit grubuna ait ~-C=0 gerilimi
1684 cm™’de ortaya ¢ikmaktadir. C=C gerilimleri
1603’de, C-H deformasyonlari 1489-1400 cm "’de ortaya
nkmaktadir. 1132 cm™’de goriinen siddetli pik ise
karboksi grubuna ait C-O deformasyon bandina aittir.

0 @)
N::;‘Q*CHZ‘@‘O’&/\
®) .

an

CoCl,.6H,0
THF. Oz, D

i
CI-C- CH=CH;
ELN, THF . A

()

H2C /'\/N“—“\ e
QAL
™o Y A

a M: Ni(11),X CI’
b: M: Co(Il), X CI’

Sekil 10. 5,5 metilen bis(2,2’-akriloiloksibenzaldetit) metal kompleksi

(8) bilesiginin 'H-NMR spektrumu CDC}; iginde alindi.
Aldehit grubuna ait proton D,0O yerdegistirmesi yontemi
le 10,12 ppm’de 2H degerinde singlet oiarak
belirlenmigtir. Benzen halkasina ait aromatik protonlar
1,75 ila 7,19 ppm arasinda, 2H degerinden olmak iizere,
singlet, dublet, dublet, olarak goziikmekiedir. Olefinik
protonlara ait kimyasal kayma degerleri, 2H degerinde
olmak ilzere sirasiyla 6,68 ppm’de dublet, 6,45-6,31
ppm’de dubletin dubleti, 6,14-6,09 ppm’de de dublet
olarak ortaya ¢ikmaktadir. Benzen halkalar1 arasindaki —-
CH,- k6priisiine ait alifatik protonlar ise 4,10 ppm’de 2H
degerinde singlet olarak tesbit edilmektedir.

(8) bilesigine ait "C-NMR kimyasal kayma degerleri,
(Sekil 11)’de numaralandiklar1 haliyle Tablo 1’de
verilmistir.

Sekil 11. (8) bilesiginin *C-NMR spektrumundaki kayma degerlerini
tesbit i¢in yapilan numaralama.

8) bilesiginin EI yontemi 1ile alinan MASS
spektrumunda, molekiller iyon piki yakalanamamakla
birlikte ¢ikan fragment pikleri Onerilen yapiyi
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desteklemektedir. Tesbit edilen ana pikler sirasiyla m/z
orani olarak; 309 [M - Akril] *, 256 [M - 2x Akril +2] *,
227, 199 olarak verilebilir.

II1.1 Polimerik Metal Kompleksleri

(7) ve (8) bilesiklerinin polimerik yapili kompleksleri
Ni(II), Co(II), Co(IlI) iyonlar1 yardimiyla hazirlandi. (9)
kompleksi THF i¢inde NiCHCI,’1in metanoldeki ¢ozeltisi
yardim: 1le hazirlandi. Bu kompleks nétral nitelikte
oldugundan reaksiyon ortamindan Kkristal yapida elde
edildi. Reaksiyonda salisilaldimin grubuna ait --OH
grubundaki protonlar1 uzaklastirma goérevi CH;COO
iyonlar1 tarafindan saglandifindan ortama ekstra bir
proton siipiiriicil ilave etme ihtiyacit duyulmadi.

(9) bilesiginin aseton ig¢indeki bulamacina potasyum
iyodiir ve H,SO, ilave edilmesiyle halka kapamasi
gerceklestirildi. Bu halka kapamasi sirasinda 14-iiyeli,
azot-oksijen karisitk donorlii makrosiklik doymamis
halka igeren, polimerik Ni(11) kompleksi (10)
hazirlandi. Bu kompleks psoido oktahedral yapida olup
iyodiir 1yonlar1 hem Ni(II)’nin esas valensini hem de
yardimc1  valensini  doyurmaktadir. (10) bilesigin
NMR’lerinin alinamamasi yapinin spoido oldugunu
desteklemekte. Ancak alinan FT-IR spektrumundaki
olefinik gruba ait (9) bilesigindeki 3072 cm’’deki
bantlarin kaybolarak 2982-2890 cm™ degerleri arasinda
orta siddette net bantlarin ¢ikmasi makrosiklik yapiya
ulasildigini  kanmitlar niteliktedir. Ayrica bu sonuglar
literatiirdeki degerlerle uyum i¢indedir. [d3-d7]

Co(IIT) oktahedral kompleksi (7) bilesiginin THF’deki
¢cOzeltisi iginde Co(Il) kloriirin THF’deki c¢cozeltisi ile
hazirlandi. Baslangigta koyu yesil renkli Co(Il)
kompleksi ele gegti. Bu kompleks ¢6zeltisine hidrojen
peroksit ilave edildi ve igerisinden O, gegirildi. Boylece

Co(Il) iyonlarinin Co(IIl) 1yonlarina yiikseltgenmesi
saglandi.

Co(Ill) kompleksi yesil renkli ¢ozelti igerisinde
kahverengi kristaller olarak elde edildi. Oktahedral
kompleksin akiral konumlarina esas valensinede doyuran
kloriir iyonu ile H,O molekiili koordine olmustur.
Kloriir iyonu sayesinde nétral bir kompleks olusmus ve
kompleks reaksiyon ortamindan kolaylikla kristal
almistir.  H,O molekiiliiniin koordinasyon Kkiiresine
girdigi (11) bilesiginin FT-IR spektrumunda 3366 cm
’de suya ait yayvan pik sayesinde kanitlanabilmektedir.
Bununla birlikte (11) bilesiginin polimerik yapisindan
dolayr ¢6ziinme problemi ortaya c¢iktifindan NMR
spektrumlar1 alinamamgtir.

SALEN tiirevi polimerik Ni(II) ve Co(Il) kompleksleri
(12) , (8) bilesiginin THF’de ¢ozeltisinin reaksiyon
ortaminda etilendiaminle hazirlanan polimerik schiff
bazinin CoCl,’iin ve NiCly’iin THF deki c¢ozeltileri ile
reaksiyonlar1 sonucunda hazirlandilar. Komplekslerin



SAU Fen Bilimleri Enstitds0 Dergisi
8.Cilt, 1.Say1 (Mart 2004)

sadece FT-IR
birlikte bu

degerler literatilr
[d8, d9] yapilan

¢ozilnme problemlerinden dolayi

spektrumlar1  alinabilmistir. Bununla
komplekslerin  spektrumlarindaki
degerleri 1le uyumlu olup

kanitlamaktadir.
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Polimerik  komplekslerin FT-IR  spektrumlarinda

fonksiyonel gruplara ait pikler (Tablo 2)’de toplu halde
verilmektedir.

Tablo 2. Polimerik Ni(II), Co(1I), Co(IIT) komplekslerinin FT-IR spektrumlarinda fonksiyonel gruplar (V: Gerilme, d: deformasyon titregsimleri)

Bilesik | (O-H)y | (C=C-H)y | (C=C-H)y (C-H)y (C=0)y | (C=N)y (C=C)y (C-C)d (C-O)d
olef arom Alif
(9) o= 3072 3011 2976-2838 = 1619 1537 1472-1393 1163
(10) == e 3010 2982-2890 -- 1625 1504 1462-1348 1180
(11) 3366 3080 3015 2977-2914 == 1617 1595-1540 | 1476-1392 1160
(12) = 3045 3012 2922-2875 1684 1614 1556 1489-1376 1108
(13) o= 3042 3005 2920-2878 1693 1618 1550 1489-1372 1112
IV. SONUC [8]. BANAZAK JL; WATSON H.C., KENDREW JC., J.

Bu c¢alismada, metal iceren polimerik materyaller
hazirlanmigtir. Igerilen kromofer gruplar ve bu
gruplarin metallerle vermis olduklar1 kompleksler
sayesinde  kendilifinden renkli  polimerlerin
hazirlanmasi miimkiin olmustur. Ayrica bu renkler
anazincir ayni kalmak sartiyla metal iceriginin

degistirilmesi sayesinde ¢ok farkli renklerin elde
edilmesi miimkiindiir.

Hazirlanan bu komplekslerin igerdikleri ¢ift baglar
sayesinde daha ileriki c¢alismalar i¢in c¢apraz
baglayici polimerik materyaller olarak
kullanilabilmeleri de s6z konusudur. Ayrica bu

kompleksler sayesinde biyo bozunabilirlikleri
tamamen kompleksi ve bu sayede polimer zincirini
olusturan metalin geometrisine baghdir. Boylece
metalin  koordinasyon yapist  degistirilerek,

polimerlerin biyo bozunabilirliklerini kontrol altina
almak miimkiin olacaktir.
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