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RESULTS AND D ISC U SSIO N

3 . 1  S y n t h e s i s  o f  M a c r o c y c l i c  a n d  O p e n - c h a i n  S c h i f f - b a s e  

C om p ou n d s

3 . 1 . 1  P r e p a r a t i o n  o f  B i s ( s a l i c y l a l d é h y d e ) TV, •พ-ร t h y l e n e  

d i i m i n e :  S a l e n  a n d  B i s  ( s a l i c y l a l d é h y d e ) N , N - t r i  

m e t h y l e n e d i i m i n e : S a l t n

T h e  s y n t h e t i c  p r o c e s s e s  f o r  S a l e n  a n d  S a l t n  w e r e  

d e s c r i b e d  a s  p r o c e s s  I  a n d  I I ,  r e s p e c t i v e l y , i n  S c h e m e  I V .  

T h e  s t a r t i n g  m a t e r i a l  f o r  t h e  p r e p a r a t i o n  o f  S a l e n ,  s a l i 

c y l a l d é h y d e ,  w a s  i n t r o d u c e d  t o  r e a c t  w i t h  e t h y l e n e d i a m i n e  

i n  e t h a n o l  w h i c h  c a l l e d  " S c h i f f - b a s e "  r e a c t i o n .  T h e  a b s e n c e  

o f  w a t e r  a n d  c o o l i n g  c o n d i t i o n  w e r e  n e s c e s s a r y .  T h e  p u r e  

S a l e n  w a s  o b t a i n e d  a s  b r i g h t  y e l l o w  p r e c i p i t a t e  a f t e r  r e -  

c r y s t a l i z a t i o n  f r o m  w a r m  a c e t o n e  w i t h  a  g o o d  y i e l d .  F o r  

S a l t n ,  t h e  p r o c e s s  w a s  s i m i l a r  t o  t h e  p r e p a r a t i o n  o f  S a l e n  

b y  u s i n g  1 , 3  d i a m i n o p r o p a n e  i n s t e a d  o f  e t h y l e n e d i a m i n e  a n d  

t h e  d e s i r e d  p r o d u c t  w a s  o b t a i n e d  a s  g r e e n i s h  y e l l o w  p r e c i 

p i t a t e .  M e t h a n o l  a n d / o r  e t h a n o l  c o u l d  b e  u s e d  a s  s o l v e n t  
i n  t h i s  r e a c t i o n  a n d  p e t r o l e u m  s p i r i t , 4 0 - 6 0  ° c , w a s  c h o s e n  

a s  s o l v e n t  f o r  r e c r y s t a l l i z a t i o n .  P a r t i c u l a r l y , w a r m  a c e t o n e
c a n  n o t  b e  u s e d  i n  t h i s  r e a c t i o n  b e c a u s e  t h e  s o l u t i o n  b e -
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c a m e  o i l y  a f t e r  d i s s o l v i n g  t h e  g r e e n i s h  y e l l o w  p r o d u c t  

i n  a c e t o n e .

3 . 1 . 2  P r e p a r a t i o n  o f  1 , 4  B i s  ( 2 - f o r m y l p h e n y l ) - 1 , 4  

- d i o x a b u t a n e : O - e n  a n d  1 , 5 -  B i s ( 2 - f o r m y l p h e n y l ) 

- 1 , 5  d i o x a p e n t o n e : O - t n

S a l i c y l a l d é h y d e  w a s  a l s o  e m p l o y e d  a s  s t a r t i n g  

m a t e r i a l  f o r  p r e p a r a t i o n  o f  b o t h  O - e n  a n d  O - t n .  W i l l i a m s o n  

c o n d e n s a t i o n  b e t w e e n  s a l i c y l a l d é h y d e  a n d  d i b r o m o a l k a n e  

w a s  u s e d  i n  t h e  p r e s e n t  w o r k  t o  o b t a i n  d i a l d e h y d e  ะ O - e n  

a n d  O - t n  a s  I I I , V  r e s p e c t i v e l y  i n  S c h e m e  I V .  T h e  r e a c 

t i o n  t i m e  f o r  O - e n  w a s  a  l i t t l e  l o n g e r  t h a n  f o r  O - t n .  

D i c h l o r o a l k a n e  c o u l d  a l s o  b e  u s e d  i n s t e a d  o f  d i b r o m o a l k a n e  

b u t  r e a c t i o n  t i m e  t o  o b t a i n  t h e  p r o d u c t  w a s  m u c h  l o n g e r  a n d  

t h e  t h e  y i e l d  w a s  l o w e r  t h a n  u s i n g  d i b r o m o a l k a n e .  T h i s  

w a s  d u e  t o  t h e  s t r o n g e r  C l - C  b o n d  t h a n  B r - C  b o n d .  T h e  p r e 

s e n c e  o f  n i t r o g e n  f l o w  w a s  v e r y  i m p o r t a n t  t o  p r o t e c t  o x i d a 

t i o n  f r o m  a i r  d u r i n g  t h e  r e a c t i o n .  T h e  d i s a p p e a r a n c e  o f  

t h e  r e a c t a n t  a n d  t h e  f o r m a t i o n  o f  t h e  p r o d u c t s  w e r e  mo 

n i t o r e d  b y  T L C . A f t e r  t h e  r e a c t i o n  w a s  c o m p l e t e d ,  t h e  
s o l u t i o n  w a s  s t i r r e d  o n  i c e  a t  0 °c u n t i l  t h e  p r e c i p i t a t e  
w a s  p r o d u c e d  t h e n  l e f t  s t a n d  a t  0 Cc  i n  t h e  r e f r i g e r a t o r  

t o  p r o d u c e  m o r e  c r y s t a l s .  B o t h  p r o d u c t s  ( O - e n  a n d  O - t n )  

w e r e  r e c r y s t a l l i z e d  f r o m  c h l o r o f o r m  : e t h e r  ( 5 0  : 5 0 ) s o l v e n t .
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3 . 1 . 3  P r e p a r a t i o n  o f  3 , 4 , 9 , 1 0 - D i b e n z o - l , 1 3  d i a z a - 5 , 9  

- d i o x a c y c l o h e x a d e c a n e - l - 1 2 - d i e n e  ะ O - e n - N - t n  

a n d  3 , 4 , 1 0 , 1 1 - D i b e n z o - l , 1 3 - d i a z a - 5 , 9 - d i o x a c y c l o  

h e x a d e c a n e - 1 - 1 3 - d i e n e  ะ O - t n - N - t n

O - e n - N - t n  a n d  O - t n - N - t n  w e r e  s u c c e s s f u l l y  s y n t h e s i z e d  

b y  r e a c t i n g  1 , 2 - d i a m i n o p r o p a n e  w i t h  c o r r e s p o n d i n g  d i a l d e h y d e  

i n  m e t h a n o l  a s  I V a n d  VI  i n  S c h e m e  I V .  T h e  m a c r o . c y c l i c  c o m 

p o u n d s  c a n  b e  i s o l a t e d  f r o m  t h e  m e t h a n o l  r e a c t i o n  s o l u t i o n  b y  

t h e  a d d i t i o n  o f  w a t e r .  O - e n - N - t n  w a s  o b t a i n e d  w i t h  g o o d  

y i e l d  ( 9 2 . 8 6  %) w h i l e  t h e  r e a c t i o n  y i e l d i n g  O - t n - N - t n  g a v e  a  

v a r y  l o w  y i e l d  ( 2 9 . 5 % ) .  T h i s  w a s  p r o p a b l y  d u e  t o  t h e  p o s s i 

b i l i t y  o f  p o l y m e r  f o r m a t i o n .  T h e  o t h e r  s y n t h e t i c  r o u t e  

t o  s y n t h e s i z e  t h e s e  m a c r o c y c l i c  S c h i f f - b a s e  c o m p o u n d s  w a s  

a l s o  t r i e d  b y  f i r s t  r e a c t i n g  t h e  s a l i c y l a l d é h y d e  w i t h  d i 

a m i n e  t o  o b t a i n  S a l t n  a n d  t h e n  r e a c t i n g  S a l t n  w i t h  a p p r o 

p r i a t e  d i h a l o a l k a n e  t o  c y c l i z e  t h e  r i n g  b u t  t h e  l a s t  s t e p  o f  
c y c l i z a t i o n  w a s  u n s u c c e s s f u l .

So me  p h y s i c a l  p r o p e r t i e s  o f  a l l  s y n t h e t i c  c o m p o u n d s
a r e  l i s t e d  i n  T a b l e  3 . 1 .
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T a b l e  3 . 1  P h y s i c a l  p r o p e r t i e s  o f  t h e  s y n t h e t i c  c o m p o u n d s

C o m p o u n d C o l o r mp ( c ) y i e l d  (%)

S a l e n b r i g h t  y e l l o w 1 2 0 - 1 2 1 9 1 . 7 9

S a l t n g r e e n i s h  y e l l o w 5 0 - 5 1 8 7 . 9 4

O - e n c r e a m 1 2 3 - 1 2 4 4 4 . 8 0

O - t n S p a l e  c r e a m 9 1 - 9 2 9 2 . 8 6

O - e n - N - t n w h i t e 1 4 9 - 1 5 0 5 9 . 8 0

O - t n - N - t n w h i t e 1 5 5 - 1 5 7 2 9 . 5 0
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3 . 2  S t r u c t u r a l  E l u c i d a t i o n  o f  t h e  S y n t h e s i z e d  S c h i f f -  

b a s e  C o m p o u n d s .

3 . 2 . 1  I n f r a r e d  S p e c t r o s c o p i c  P r o p e r t i e s  o f  S c h i f f - b a s e  

C o m p o u n d s

I R  s p e c t r a  o f  a l l  c o m p o u n d s  w e r e  o b t a i n e d  a s  KBr  

p e l l e t s  a s  s h o w n  i n  F i g u r e s  3 . 1 , 3 . 5 , 3 . 9 , 3 . 1 3 . 3 . 1 7 , a n d  3 . 2 1 ,  

a n d  t h e i r  m a i n  I R  b a n d s  w e r e  l i s t e d  i n  T a b l e s  3 . 2 .  I R  s p e c 

t r a  o f  S a l e n  a n d  S a l t n  w e r e  e s s e n t i a l l y  t h e  s a m e  a s  s h o w n  

i n  F i g u r e s  3 . 1  a n d  3 . 5  , r e s p e c t i v e l y . O f  s p e c i f i c  i n t e r e s t  

w a s  t h e  C=N s t r e t c h i n g  a r o u n d  1 6 4 0  c m - 1  a n d  0 - H  s t r e t c h i n g  

a r o u n d  2 8 0 0  c m- 1  w h i c h  w e r e  o b s e r v e d  t o  s h i f t  f r o m  n o r m a l  

0 - H  s t r e t c h i n g  ( 3 2 0 0 - 3 6 0 0  cm- 1 ) d u e  t o  f o r m a t i o n  o f  h y d r o g e n  

b o n d  b e t w e e n  h y d r o g e n  a t o m  f r o m  0 - H  g r o u p  a n d  n i t r o g e n  a t o m  

a t  C = N . I R  s p e c t r a  o f  0 - e n  a n d  0 - t n , F i g u r e s  3 . 9  a n d  3 . 1 7  

r e s p e c t i v e l y , s h o w e d  a  v e r y  s t r o n g  b a n d  a t  1 6 9 0  c m - 1  o f  

C= 0  s t r e t c h i n g  ( c a r b o n y l  g r o u p )  a n d  a  s t r o n g  b a n d  a t  1 6 0 0  

c m - -*- o f  C “ “ C s t r e t c h i n g  ( a r o m a t i c  m o d e ) .  I R  s p e c t r a  o f  

b o t h  m a c r o c y c l i c  S c h i f t - b a s e  c o m p o u n d s  ( O - e n - N - t n , F i g u r e
3 . 1 3  a n d  O - t n - N - t n , F i g u r e  3 . 2 1  a p p e a r e d  t o  b e  s i m i l a r  t o  

e a c h  o t h e r  a n d  e a c h  e x h i b i t e d  C=N s t r e t c h i n g  b a n d  a t  1 6 3 0  

- 1 6 3 5  c m- *- w h i c h  c o n f i r m e d  t h e  S c h i f f - b a s e  c o n d e n s a t i o n  

b e t w e e n  0 - e n , 0 - t n  a n d  d i a m i n e .  T h i s  w a s  f u r t h e r  c o n f i r m e d  

b y  t h e  a b s e n c e  o f  t h e  c a r b o n y l  a b s o r p t i o n  b a n d ( 1 6 9 0  c m - 1 ) .
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3 . 2 . 2  N u c l e a r  M a g n e t i c  R e s o n a n c e  S p e c t r o s c o p i c  P r o p e r t i e s

o f  S c h i f f - b a s e  C o m p o u n d s

B o t h  p r o t o n  a n d  c a r b o n - 1 3  NMR s p e c t r a  w e r e  s t u d i e d  

f o r  e a c h  c o m p o u n d  s y n t h e s i z e d  i n  t h i s  w o r k .  T h e  p r o t o n  NMR 

s p e c t r a  w e r e  a b l e  t o  c h a r a c t e r i z e  a l i p h a t i c  a n d  a r o m a t i c  

p r o t o n  p a t t e r n s  w h i l e  c a r b o n - 1 3  NMR s p e c t r a  i n d i c a t e d  t h e  

n u m b e r  o f  c a r b o n  a t o m s  a n d  t h e i r  p o s i t i o n s .  C D C I 3 w a s  u s e d  

a s  s o l v e n t  o f  c h o i c e  f o r  NMR s t u d y  t h o u g h o u t  t h i s  w o r k .

T h e  o b t a i n e d  1 H a n d  13c NMR s p e c t r a  f o r  a l l  S c h i f f - b a s e  

c o m p o u n d s , F i g u r e  3 . 2 , 3 . 3 , 3 . 6 , 3 . 7 , 3 . 1 0 , 3 . 1 1 , 3 . 1 , 4 , 3 . 1 5 , 3 . 1 8  

a n d  3 . 1 9 ,  w e r e  a s s i g n e d  a s  d e t a i l e d  i n  T a b l e s  3 . 3  a n d  3 . 4 ,  

r e s p e c t i v e l y .  T h e s e  s p e c t r a  w e r e  i n  a c c o r d  w i t h  t h e  p r o 

p o s e d  s t r u c t u r e s .  NMR s p e c t r u m  o f  S a l e n , F i g u r e  3 . 2 ,  w a s

q u i t e  s i m p l e , d u e  t o  t h e  s y m m e t r i c a l  s t r u c t u r e .  I t  c o n s i s t e d  

o f  p e a k s  i n  t h r e e  r e g i o n s ,  o n e  o f  w h i c h  w a s  a  s h a r p  s i g n a l  

o c c u r r i n g  a t  3 . 8  ppm d u e  t o  t h e  p r o t o n s  o f  m e t h y l e n e  g r o u p s  

( 0 แ 2 ) . T h e  s e c o n d  r e g i o n ,  b e t w e e n  6 . 8  a n d  7 . 3  p p m , i s  c h a 

r a c t e r i s t i c  o f  t h e  a r o m a t i c  p r o t o n s .  T h e  s i g n a l  a t  8 . 3  ppm 

h a s  b e e n  a s s i g n e d  t o  t h e  i m i n e  p r o t o n s  ( - H C - N - ) .  T h e  t h i r d  

s i g n a l  a t  1 3 . 2  ppm w a s  d u e  t o  p h e n o l i c  p r o t o n s  a n d  t h e  b r o a d  

a p p e a r e n c e  i n d i c a t e d e  t h a t  i t  p r o b a b l y  w a s  i n v o l v e d  i n  i n t r a 

m o l e c u l a r  h y d r o g e n  b o n d i n g  ( N ' * ‘ H - * * 0 )

•*-3 C NMR s p e c t r u m  o f  S a l e n  a s  s h o w n  i n  F i g u r e  3 . 4  

h a s  e i g h t  m a i n  p e a k s  a s  l i s t e d  i n  T a b l e  3 . 4 .  13c NMR s p e c 
t r a l  d a t a  w e r e  a l s o  c o n s i s t e n t  w i t h  t h e  p r o p o s e d  s t r u c t u r e
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f o r  S a l e n .  F i g u r e  3 . 6  s h o w s  s p e c t r u m  o f  S a l t n , i t  w a s  

m o r e  c o m p l i c a t e d  t h a n  t h a t  o f  S a l e n  b y  a n  i n c r e m e n t  o f  t h e  

q u i n t e t  p e a k  a t  1 . 9 - 2 . 1  ppm w h i c h  i n d i c a t e d  t h e  p r e s e n c e  o f  

a  m e t h y l e n e  g r o u p  i n  b e t w e e n  t w o  m e t h y l e n e  g r o u p s  ( - 0 แ 2 ~ 

CH2 - C H 2 - ) .  I t s  1 3 c  NMR s p e c t r u m  ( F i g u r e  3 . 7 )  c o n f i r m e d  t h e  

s t r u c t u r e  o f  S a l t n  b y  s h o w i n g  n i n e  p e a k s  i n  t h e  s p e c t r u m  

a t  a p p r o p r i a t e  p p m ' s .  NMR s p e c t r a l  s t u d i e s  o f  O - e n  a n d  

O - t n  i n  C D C I 3 r e v e a l e d  i n  F i g u r e s  3 . 1 0  a n d  3 . 1 1  f o r  O - e n  

a n d  F i g u r e s  3 . 1 8  a n d  3 . 1 9  f o r  O - t n .  O - e n  c o u l d  b e  d i s 

t i n g u i s h e s  f r o m  O - t n  b y  a  d i f f e r e n c e  i n  n u m b e r  o f  c a r b o n  

a t o m s  i n  a l i p h a t i c  c h a i n  w h i c h  w a s  a l s o  e x h i b i t e d  b y  a n  

i n c r e m e n t  o f  t h e  q u i n t e t  s i g n a l  o f  t h e  m e t h y l e n e  g r o u p  a t  

2 . 3 - 2 . 5  ppm f o r  O - t n .  o t h e r  s i g n a l s  w e r e  a s s i g n e d  a s

d e t a i l e d  i n  T a b l e  3 . 4 .  NMR a n d  NMR s p e c t r a  f o r

t h e  m a c r o c y c l i c  c o m p o u n d  ; O - e n - N - t n  w e r e  e x h i b i t e d  i n  

F i g u r e  3 . 1 4  a n d  F i g u r e  3 . 1 5 ,  r e s p e c t i v e l y .  B o t h  -*-H a n d  

1 3 c  NMR s p e c t r a  o f  O - e n - N - t n  s h o w  t h e  e x p e c t e d  p a t t e r n  

c o n f i r m i n g  t h e  p r e s e n c e  o f  i m i n e ,  a r o m a t i c  a n d  m e t h y l e n e  

p r o t o n s  a s  d e t a i l e d  i n  T a b l e  3 . 3  a n d  3 . 4 .  On t h e  o t h e r

h a n d ,  a n d  1 3 C s p e c t r a  o f  O - t n - N - t n  w e r e  a  l i t t l e  m o r e  

c o m p l e x  a s  a l s o  s h o w n  i n  f i g u r e  3 . 2 2  a n d  3 . 2 3  r e s p e c t i v e l y .

3 . 2 . 3  M a s s  S p e c t r o m e t r y  o f  S c h i f f - b a s e  C o m p o u n d s

M a s s  s p e c t r a l  s t u d i e s  w e r e  a l s o  d o n e  t o  s u p p o r t  t h e  
p r o p o s e d  s t r u c t u r e s  f o r  t h e  s y n t h e s i z e d  c o m p o u n d s .  T h e  m a 
j o r  f e a t u r e s  a n d  t h e  p o s t u l a t e d  f r a g m e n t  i o n s  o f  e a c h
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s p e c t r u m  w e r e  s u m m a r i z e d  i n  T a b l e  3 . 5 .

T h e  m a s s  s p e c t r u m  o f  S a l e n ,  F i g u r e  3 . 4 ,  e x h i b i t e d  

t h e  m o l e c u l a r  i o n  p e a k  a t  m / e  2 6 8  a n d  a l s o  s h e w  t h e  p e a k  

( M+ + l ) a t  m / e  2 6 9 .  I n  t h i s  c a s e  t h e  m o l e c u l a r  i o n  w a s  t h e  

b a s e  p e a k .  I n  a d d i t i o n , i t  s h e w  i o n  c o r r e s p o n d i n g  t o  h a l f  

t h e  m o l e c u l a r  i o n  ( m / e  1 3 4 ) ,  i o n s  r e s u l t i n g  f r o m  c l e a v a g e  

o f  n i t r o g e n - c a r b o n  b o n d  o f  t h e  d i a m i n e  ( m / e  1 2 2 ) w e r e  a l s o  

p r e d o m i n a n t .  T h e  o t h e r  f r a g m e n t  i o n s  w e r e  b e n z e n e  r i n g  

c h a r a c t e r  o b s e r v e d  w i t h  h i g h  i n t e n s i t y .  T h e  m a s s  s p e c t r u m  

o f  S a l t n , F i g u r e  3 . 8 ,  s h e w  i t s  m o l e c u l a r  i o n  p e a k  a t  m / e  

2 8 2  a n d  t h e  p e a k  M+ + l  a t  m / e  2 8 3 .  T h e  o t h e r  f r a g m e n t  i o n s  

a r e  s i m i l a r  t o  t h o s e  o c c u r e d  i n  S a l e n .  T h e  m a s s  s p e c t r u m  

o f  O - e n  ( F i g u r e  4 . 1 2 )  s h e w  a  m o l e c u l a r  i o n  p e a k  a t  m / e  

2 7 0 , t h e  b a s e  p e a k  a t  m / e  1 2 1  a n d  t h e  o t h e r  p o s t u l a t e d  f r a g 

m e n t  i o n s  w e r e  t a b u l a t e d  i n  T a b l e  3 . 5 .  I n  F i g u r e  3 . 2 0  s h e w  

m a s s  s p e c t r u m  o f  0 - t n  , s i m i l a r  p a t t e r n  t o  t h a t  o f  O - e n  

w a s  o b s e r v e d , t h a t  w a s  m o l e c u l a r  i o n  p e a k  a t  m / e  2 8 4  a n d  

b a s e  p e a k  a p p e a r e d  a t  m / e  1 2 1 .  T h e  m a s s  s p e c t r u m  o f  

O - e n - N - t n  w a s  s h o w n  i n  F i g u r e  3 . 1 6 .  I t s  m o l e c u l a r  i o n  p e a k  

w a s  o b s e r v e d  a t  m / e  3 0 8  a n d  t h e  b a s e  p e a k  a p p e a r s  a t  m / e  1 6 2 .  

T h e  o t h e r  m a j o r  p e a k s  w e r e  e x h i b i t e d  i n  T a b l e  3 . 5 .  T h e  m a s s  

s p e c t r u m  o f  O - t n - N - t n  w a s  s h o w n  i n  F i g u r e  3 . 2 4 .  T h e  mo 

l e c u l a r  i o n  p e a k  a t  m / e  3 2 2  w a s  a l s o  i l l u s t r a t e d  t o  b e  t h e  

b a s e  p e a k .  D u e  t o  t h e  h i g h  s y m m e t r y  o f  t h e  s y n t h e s i z e d  

c o m p o u n d s , a l l  f r a g m e n t a t i o n  p a t t e r n s  a p p e a r  t o  b e  s i m i l a r  
t o  t h e i r  c o r r e s p o n d i n g  a n a l o g u e .  A l l  c o m p o u n d s  s h o w n  f r a g -
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m e n t  i o n s  c o r r e s p o n d i n g  t o  b e n z e n e  r i n g  c h a r a c t e r  s u c h  a s  

m / e  a t  9 1 , 7 9 , 7 8 , 7 7 , 6 5 , 5 1 , e t c .

T h e  f r a g m e n t a t i o n  p a t t e r n s  f o l l o w  a  v e r y  s t r a i g h t 

f o r w a r d  f o r m  w h i c h  w a s  a l w a y s  c o m p a t i b l e  w i t h  c l e a v a g e  o f  

2 o r  3 c a r b o n  b r i d g e  a n d  s o m e  f r a g m e n t  i o n s  s h e w  s o m e  r e -  

a r r a n g m e n t s  t o  m o r e  s t a b l e  i o n s .

3 . 2 . 4  E l e m e n t a l  A n a l y s i s  o f  S c h i f f - b a s e  C o m p o u n d s

T h e  e l e m e n t a l  p e r c e n t a g e s  o f  C , H  a n d  N w e r e  c o m 

p a r e d  w i t h  t h e i r  c a l c u l a t e d  v a l u e s  o f  s y n t h e t i c  c o m p o u n d s  

a r e  l i s t e d  i n  T a b l e  3 . 6 .  A l l  c o m p o u n d s  s h e w  e x c e l l e n t  

a g r e e m e n t s  o f  t h e  v a l u e s  w h i c h  s u p p o r t e d  t h e  p r o p o s e d  f o r 

m u l a s  a n d  s t r u c t u r e s  f o r  t h e  s y n t h e s i z e d  c o m p o u n d s .
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T a b l e  3 . 2  A s s i g n m e n t  o f  v i b r a t i o n a l  m o d e s  o f  t h e  S c h i f f  

- b a s e  c o m p o u n d s

C o m p o u n d v i b r a t i o n a l  f r e q u e n c y  

( c m - 1 )

I n t e n s i t y a s s i g n m e n t

S a l e n 3 0 5 0 - 3 0 1 0 พ C-H s t r e t c h i n g  

( a r o m a t i c )

2 8 7 0 , 2 9 0 0 , 2 9 3 0 , 2 9 5 0 พ C-H s t r e t c h i n g  

( A l k y l  g r . )

2 8 0 0 พ 0 - H  s t r e t c h i n g  

( b r o a d )

1 6 4 0 m C=N s t r e t c h i n g  

( i m i n e )

1 6 1 0 , 1 5 8 0 , 1 5 0 0 m C-C s t r e t c h i n g  

( a r o m a t i c )

1 4 5 0 ร C-H b e n d i n g  

(CH2 g r .  )
7 6 5 , 7 4 0 ร C-H o u t  o f  

p l a n e  ( b e n d i n g  

o f  a r o m a t i c )
S a l t n 3 0 6 0 - 3 0 1 0 พ C-H s t r e t c h i n g  

( a r o m a t i c )
2 8 6 0 , 2 9 2 0 , 2 9 4 0 พ C-H s t r e t c h i n g  

( a l k y l  g r . )
2 7 3 0 พ 0 - H  s t r e t c h i n g  

( b r o a d )
1 6 3 5 m C=N s t r e t c h i n g  

( i m i n e )



T a b l e  3 . 2  ( c o n t i n u e d )
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C o m p o u n d v i b r a t i o n a l  f r e q u e n c y  

( c m- -'- )

I n t e n s i t y a s s i g n m e n t

S a l t n 1 6 1 0 , 1 5 8 0 , 1 5 0 0 m C - C  s t r e t c h i n g  

( a r o m a t i c )

1 4 5 0 ร C - H  b e n d i n g  

( CH2 g r . )
7 6 0 , 7 4 0 ร C - H  o u t  o f  

p l a n e ( b e n t i n g  o f  

( a r o m e t i c )

O - e n 3 0 2 0 - 3 1 0 0 พ C - H  s t r e t c h i n g  

( a r o m a t i c )

2 9 4 0 , 2 8 6 0 ร C - H  s t r e t c h i n g  

( a l i p h a t i c )

2 7 6 0 m C - H  s t r e t c h i n g  

( c a r b o n y l  g r )
1 6 9 0 v s c = 0  s t r e t c h i n g

1 6 0 0 , 1 5 8 0 , 1 4 8 0 ร C - C  s t r e t c h i n g  

( a r o m a t i c )
1 4 5 0 ร C - H  b e n d i n g  

( CH2 g r . )
1 1 2 4 0 ร C - O - C  s t r e t c h i n g  

( a s y m )
7 50 ร C - H b e n d i n g  o u t  

o f  p l a n e



T ab le  3 . 2  ( c o n t i n u e d )
49

C o m p o u n d v i b r a t i o n a l  f r e q u e n c y  

( c m - -'- )

I n t e n s i t y a s s i g n m e n t

O - t n 3 0 2 0 , 3 1 0 0 m C- H s t r e t c h i n g  

( a r o m a t i c )

2 8 6 0 , 2 9 6 0 , 2 9 0 0 ร C- H s t r e t c h i n g  

( a l i p h a t i c )

2 7 6 0 m C- H s t r e t c h i n g  

( c a r b o n y l  g r )

1 6 9 0 ร c = 0  s t r e t c h i n g

1 6 0 0 , 1 5 0 0 ร c = c  s t r e t c h i n g  

( a r o m a t i c )

1 4 6 0 ร C- H b e n d i n g  

( CH2 g r . )
1 2 4 0 ร C - O - C  s t r e t c h i n g  

( a s y m )
7 5 0 ร C - H o u t  o f  

p l a n e  ( b e n d i n g  

o f  a r o m a t i c )
O - e n - N - t n 3 0 3 0 - 3 0 8 0 m C- H s t r e t c h i n g  

( a r o m a t i c )
2 8 2 0 - 2 9 4 0 ร C- H s t r e t c h i n g  

( a l i p h a t i c )
1 6 3 0 v s - C = N - S t r e t c h i n g

1 6 0 0 , 1 4 8 5 , 1 5 9 0 ร C - C  s t r e t c h i n g  
( a r o m a t i c )
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T a b l e  3 . 2  ( c o n t i n u e d )

C o m p o u n d v i b r a t i o n a l  f r e q u e n c y  

( c m - -*- )

I n t e n s i t y a s s i g n m e n t

1 4 5 0 ร C-H b e n d i n g  

(CH2 g r . )
1 2 3 0 ร C - O - C  s t r e t c h i n g  

( a s y m )

1 0 3 0 - 1 0 7 0 m C-H i n  p l a n e  

b e n d i n g  o f  

a r o m a t i c
7 5 0 ร C-H o u t  o f  

p l a n e  ( b e n d i n g  

o f  a r o m a t i c )
O - t n - N - t n 3 0 1 5 - 3 0 8 0 m C- H s t r e t c h i n g  

( a r o m a t i c )
2 8 4 0 - 2 9 4 0 ร C- H s t r e t c h i n g  

( a l i p h a t i c )
1 6 3 5 v s C=N s t r e t c h i n g
1 6 0 0 , 1 5 8 0 , 1 4 9 0 ร C- C s t r e t c h i n g  

( a r o m a t i c )
1 4 5 5 ร C- H b e n d i n g  

(CH2 g r . )
1 2 3 5 - 1 2 5 0 ร C - O - C  s t r e t c h i n g  

( a s y m )
7 5 0 ร C- H o u t  o f  

p l a n e  ( b e n d i n g  
o f  a r o m a t i c )
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T a b l e  3 . 3  1 H NMR s p e c t r a l  d a t a  f o r  t h e  s y n t h e s i z e d  

c o m p o u n d s

C o m p o u n d C h e m i c a l  s h i f t s 3

S a l e n 3 . 8  ( s i n g l e t , - C H 2 - C H 2 - , 4 H )

6 . 8 - 7 . 3  ( m u l t i p l e t ,  a r o m a t i c , 8 H) 

8 . 3  ( s i n g l e t , - C H = ะN - , 2 H )

1 3 . 2  ( s i n g l e t , - O H ,  2H)
S a l t n 1 . 9 - 2 . 1  ( q u i n t e t , - C H 2 - , 2 H )

3 . 5 - 3 . 7  ( t r i p l e t , N - C H 2 - , 4 H )

6 . 7 - 7 . 3  ( m u l t i p l e t , a r o m a t i c , 8 H) 

8 . 2  ( s i n g l e t , - C H = N - , 2 H )

1 3 . 4  ( s i n g l e t , - O H , 2 H )
O - e n 4 . 5  ( s i n g l e t , - C H 2 CH2 -  , 4H )

6 . 9 - 7 . 9  ( m u l t i p l e t ,  a r o m a t i c , 8 H ) 

1 0 . 4  ( s i n g l e t , - C H O , 2 H  )
O - t n 2 . 3 -  2 . 5  ( q u i n t e t , - C H 2 - , 2H)

4 . 2 - 4 . 4  ( t r i p l e t , 0 - C H 2 - , 4 H )

7 . 4 -  7 . 9  ( m u l t i p l e t , a r o m a t i c , 8 H ) 
1 0 . 5  ( s i n g l e t , C H O , 2H)
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T a b l e  3 . 3  ( c o n t i n u e d )

0

0

C o m p o u n d C h e m i c a l s h i f t s 3

- e n - N - t n

- t n - N - t n

2 . 2  ( q u i n t e t , - C H 2 , 2H)
3 . 5 -  3 . 6  ( t r i p l e t ,  N - C H 2 - ,  4 H ) 

4 . 4  ( s i n g l e t , 0 - C H 2 - , 4 H )

5 . 9 -  8 . 0  ( m u l t i p l e t , a r o m a t i c , 8 H )

8 . 7  ( s i n g l e t , C H = N , 2 H )

2 . 1 -  2 . 4  ( m u l t i p l e t , - C H 2 - , 4 H )

3 . 5 -  3 . 7  ( t r i p l e t , N - C H 2 - , 4 H )

4 . 1 -  4 . 4  ( m u l t i p l e t , 0 - C H 2 - 4 H }

6 . 9 -  8 . 8  ( m u l t i p l e t , a r o m a t i c , 8 H )

8 . 7  ( s i n g l e t , - C H = N - , 2 H )

a A l l  r e s o n a n c e s  i n  p pm d o w n f i e l d  f r o m  TMS. CDC13
w a s  u s e d  a s  s o l v e n t  i n  e a c h  c a s e .
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T a b l e  3 . 4  13(3 NMR s p e c t r a l  d a t a  f o r  t h e  s y n t h e s i z e d

c o m p o u n d s

C o m p o u n d C h e m i c a l  s h i f t a s s i g n m e n t

S a l e n 5 9 . 5 CH2 ~N c a r b o n
1 1 6 . 9

1 1 8 . 6 - a r o m a t i c  c a r b o n s
1 1 8 . 7

1 3 1 . 4

1 3 2 . 3

1 6 1 . 0

1 6 6 . 4 CH=N c a r b o n
S a l t n 3 1 . 6 -CH2 ~ c a r b o n

5 6 . 7 CH2 - N c a r b o n
1 1 6 . 8 -1

1 1 8 . 5

1 1 8 . 7 - a r o m a t i c  c a r b o n s
1 3 1 . 2
1 3 2 . 2
1 6 1 . 1

1 6 5 . 3 CH=N c a r b o n
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T a b l e  3 . 4  ( c o n t i n u e d )

C o m p o u n d C h e m i c a l  s h i f t a s s i g n m e n t

O - e n 6 7 . 2 CH2 - 0 -  c a r b o n

1 1 2 . 9 C - 3  '

1 2 1 . 4 C - 5 - a r o m a t i c  c a r b o n s

1 2 5 . 2 C- 6

1 2 8 . 4 C - 4

1 3 5 . 9 C - 2

1 6 0 . 8 c-l
1 8 9 . 2 CHO c a r b o n

o - t n 2 8 . 9 CH2 ~ c a r b o n
6 4 . 5 - CH2 - 0 -  c a r b o n

1 1 2 . 3 C - 3  ■
1 2 0 . 7 C - 5

1 2 4 . 7 C- 6 - a r o m a t i c  c a r b o n s
1 2 8 . 4 C - 4

1 3 5 . 8 C - 2
1 6 0 . 8 C - l
1 8 9 . 1 CHO c a r b o n



T a b l e  3 . 4  ( c o n t i n u e d )
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C o m p o u n d C h e m i c a l  s h i f t a s s i g n m e n t

O - e n - N - t n 2 8 . 6 - C H 2 -  c a r b o n

5 7 . 9 - C H 2 ~ N - c a r b o n

6 8 . 1 - C H 2 - 0  c a r b o n

1 1 3 . 6 C - 3  '

1 2 1 . 8 C - 5
I

1 2 5 . 7 C - 6 - a r o m a t i c  c a r b o n s

1 2 7 . 1 C - 4

1 3 1 . 7 C - 2

1 5 8 . 6 c-l
1 5 8 . 8 CH=N- c a r b o n

O - t n - N - t n 2 8 . 7 - c h 2 - C H 2 - N c a r b o n

2 9 . 5 - c h 2 - C H 2 - 0  c a r b o n

5 7 . 1 -CH 2 “ N-  c a r b o n

6 8 . 3 -CH 2 ~0 -  c a r b o n

1 1 2 . 7 C - 3

1 2 1 . 2 C - 5

1 2 5 . 4 C- 6 - a r o m a t i c  c a r b o n s
1 2 7 . 4 C - 4
1 3 1 . 7 C - 2

1 5 7 . 2 C - l

1 5 8 . 7 CH =N-  c a r b o n s
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T a b l e  3 . 5  M a j o r  f e a t u r e s  o f  t h e  s y n t h e s i z e d  c o m p o u n d  

m a s s  s p e c t r a l  f r a g m e n t a t i o n  p a t t e r n s .

Sa l en Sal tn

m / e f r a g me n t  i ons m/ e f r agment  ions

268a M.l . 282 M.l.

147
e o ? 1 ’

148 3
S C .  X -  " r

134 © ะ . . . » . 1 ' : 135 @ C n / CH’  +

( ô r 0H ] t  2

ๆ +
122 134 © พ - ’

OH OH
107

I Q }
107

79

+

79
0

4-78 ^ 6 h 5 + H 78 C6H5 + H

+ +77 C6H5 77 C6H5

51 C4H3 51 C4H3

a t h e  base  peak
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Table  3 . 5  ( c o n t i n u e d )

o - e n o - t n

กา/e f r a g m e n t  ions m  l e f r agmen t  i ons

270 M.l . 284 M.l.

149 162 ๔ ? ,1?
135 ๙ r 133 i r 0̂ ”3
1 2 1 a e c .̂OH

1 2 1 a r fX

1 2 0 77 C6H5

93
c r °

51 c4h 3

77 CeH5

65

51 C4H3

a t he  b a se  peak
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T a b l e  3 . 5  ( c o n t i n u e d )

O - e n - I M- t n O - t n - N - t n

m / e f r agment  ions m / e f r a g me n t  i ons

308 MJ. 322a M.l .

280 294 < § £ 3 3 ๙
162a c f Hc h- n^ ch3 293 f x * ™ *

X C=N N = c ' ^ s^
*  0  NH

146 279
ป ี C = C H 2\ ^ - C = N  N = C ^ ^

h'  ^  \ แ

134
ป ี r  ^ 162

ป ี, 0 »

CH-N GHo ^ _/  J

107
é

148 © Ç ° \ . HV ^ C H = N V—iC แ2

77 CgH5 134

51 C4H3 107
ê

91 ®
77 C6H5

51 C4 H3

a  t h e  b a s e  p e a k



59

T a b l e  3 . 6  E l e m e n t a l  a n a l y s i s  d a t a  f o r  t h e  s y n t h e s i z e d  

c o m p o u n d s .

C o m p o u n d

%c %H %N

C a l c d F o u n d C a l c d F o u n d C a l c d F o u n d

S a l e n 7 1 . 6 4 7 1 . 6 1 5 . 9 7 6 . 0 5 1 0 . 4 5 1 0 . 4 1

S a l t n 7 2 . 3 4 7 2 . 1 9 6 . 3 8 6 . 3 5 9 . 9 3 9 . 7 3

O - e n 7 1 . 1 1 7 1 . 0 4 5 . 1 9 5 . 2 3 - -

O - t n 7 1 . 8 3 7 1 . 7 3 5 . 6 3 5 . 7 5 - -

O - e n - N - t n 7 4 . 0 3 7 4 . 1 9 6 . 4 9 6 . 6 2 9 . 0 9 9 . 0 8

O - t n - N - t n 7 4 . 5 3 7 4 . 5 3 6 . 8 8 6 . 8 8 8 . 7 0 8 . 8 5



Fig 3.1 ะ I R s p e c t r u m  o f  B i s  ( s a l  i c y  ใ a l d e h y d e )  A/, A / z - e t h y l e n e d i  i m i n e  i n
K B r ; S a l e n



Fig 3.2 : 1 H NMR spectrum of  Bis(sa1 icy1aldehyde)/v,/v/-ethylenedi imlne
in CDCI3 ;Salen

0
0



F i g  3 . 3  ะ 1 3 c  NMR s p e c t r u m  o f  B i s ( s a l  i c y l a l d e h y d e ) / V , A / / - e t h y l e n e d i  i  m i n e
i n  C D C l 3 ; S a l e n



253 303 353 (VE

Fig 3.4 -.Mass spectrum of  Bis(sa l  icy la ldehyde) N , /v/-ethylenedi imine 
;Salen



Fig 3.5 ะ I R s p e c t r u m  o f  B 1 s ( s a l  i c y l a l d e h y d e ) / v ,  A / z - t r i m e t h y l e n e d l  i m i n e  1n
K B r ; S a l t n



Fig 3 .6 ะ1 H NMR s p e c t r u m  
1n CDC13; S a l t n

o f  B i s ( s a l  i c y  1 a l d e h y d e ) /V, A / z - t r i m e t h y ไ e n e d l  1m1 ne

cr>en



F i g  3.7 ะ13c NMR s p e c t r u m  o f  B i s ( s a l  i c y l a l d e h y d e )  N, A / / - t r 1 m e t h y l e n e d i  im i n e
i n  CDC13; S a l t n

CT\CTï



F1g 3.8 :M a s s  s p e c t r u m  o f  B 1 s ( s a 1  i c y า a l d e h y d e ) / V , A / / -  t r i m e t h y l e n e  
d i i m i n e  ; S a l t n



F i g  3.9 ะIR  s p e c t r u m  o f  1 , 4 - B i s  ( 2 / - f o r m y l p h e n y l ) - 1 , 4 - d i o x a b u t a n e
i n  KBr ; O -en

CO



F i g  3.10 : 1H-NMR s p e c t r u m  o f  1 , 4 - B i s  ( 2 / - f o r m y l p h e n y l ) - 1 , 4 - d i o x a b u t a n e
i n  CDC13 ; o - e n



F i g  3.11 ะ13C-NMR s p e c t r u m  o f  1 , 4 - B i s  ( 2 / - f o r m y l p h e n y l ) - 1 , 4 - d i o x a b u t a n e
i n  CDC13 ; o - e n

o



F1 g 3.12 :Mass  s p e c t r u m  o f  า , 4 - B i s  ( 2 / - f o r m y 1 p h e n y l ) - 1 , 4 - d i o x a b u t a n e
ะ o - e n



F i g  3.13 : I R  s p e c t r u m  o f  1 , 5 - B i s  ( 2 / - f o r m y l p h e n y l ) - 1 , 5 - d i o x a p e n t a n e  i n
KB r ;  0 - t n

to



Fig 3.15 ะ13c NMR s p e c t r u m  o f  1 , 5 - B i s  ( 2 - f o r m y l p h e n y า ) - 1 , 5 - d i o x a p e n t a n e  
i n  CDCI3 ; o - t n

CO



F i g  3.14 ะ1H NMR s p e c t r u m  o f  1 , 5 - B i s  ( 2 - f o r m y l  p h e n y l ) - 1 , 5 - d i o x a p e n t a n e
1n CDCI3 ; o - t n

■ Ĵ4S»



Fig 3.16 : M a s s  s p e c t r u m  o f  1 , 5 - B i s  ( 2 - f o r m y l  p h e n y l ) - 1 , 5 - d i o x a p e n t a n e  
; 0 - t n
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F i g  3 . 1 7  ะ ! R  s p e c t r u m  o f  3 , 4 , 9 , 1 O - D i b e n z o - 1 , 1 2 - d i a z a - 5 , 8 -

d i o x a c y c l o p e n t a d e c a n e - 1 , 1 1 - d i e n e  i n  K B r rO - e n -N - t n

CTk



c h e m i c a l  s h i f t  ( p p m )

F i g  3 . 1 8  ะ 1 H N M R  s p e c t r u m  o f  3 , 4 , 9 , 1 O - D i b e n z o - 1 , 1 2 - d i a z a - 5 - 8 -

d i o x a c y c l o p e n t a d e c a n e - 1 , 1 1 - d i e n e  i n  CDCI3 ; O - e n - N - t n

0 0



F i g  3 . 1 9  ะ N M R  s p e c t r u m  o f  3 , 4 , 9 , 1 0 - D i b e n z o - 1 , 1 2 - d i a z a - 5 - 8 -

d i o x a c y c l o p e n t a d e c a n e - 1 1 1 1 - d i e n e  i n  CDCI3 ; O - e n -N - t n



F i g  3 . 2 0  ะ M a s s  s p e c t r u m  o f  3 , 4 , 9 , 1 0 - D i b e n z o - 1 , 1 2 - d i a z a - 5 , 8 -

d i o x a c y c l o p e n t a d e c a n e - 1 , 1 1 - d i e n e  ; O - e n -N - t n



F i g  3 . 2 1  ะ I R  s p e c t r u m  o f  3 , 4 , 1 0 , 1 1 - D i b e n z o - 1 , 1 3 - d i a z a - 5 , 9 -

d i o x a c y c l o h e x a d e c a n e - 1 ,1  2 - d i e n e  i n  K B r ; O - t n - N - t n



F ig  3.22 ะ NMR s p e c t r u m  o f  3 , 4 , 1 0 , 1 1 - D i b e n z o - 1 , 1 3 - d i a z a - 5 , 9 -

d i o x a c y c l o h e x a d e c a n e - l , 1 2 - d i e n e  i n  CDCI3 ; O - t n - N - t n



F i g  3 . 2 3  ะ !  n m r  s p e c t r u m  o f  3 , 4  , 1 0 , 1 1 - D i b e n z o - 1 , 1 3 - d  i a z a - 5 , 9

d i o x a c y c l o h e x a d e c a n e - l  , 12 - d i e n e  i n  CDCI3 •1 O - t n - N - t n



F i g  3.24 ะ M a s s  s p e c t r u m  o f  3 , 4

d io x a c y c l o h e x a d e c a n e

„„7™ / ร. 00
323 350 IVE

1 0 , l l - D i b e n z o - l , 1 3 - d i a z a - 5 , 9 -  

1 , 1 2 - d i e n e  ; 0 - t n - N - t n

00
to
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3 . 3  C a t i o n  B i n d i n g  P r o p e r t y  a n d  C o m p l e x  F o r m a t i o n  s t u d y

3 . 3 . 1  S o l v e n t  E x t r a c t i o n

I t  w a s  l i k e l y  t h a t  c r o w n  e t h e r s  f o r m  s t r o n g  c o m p l e x  

w i t h  h a r d  c a t i o n s  s u c h  a s  a l k a l i  o r  a l k a l i n e  e a r t h  m e t a l  

i o n s .  H o w e v e r , a z a - c r o w n  e t h e r s  w e r e  e x p e c t e d  t o  p o s s e s s  

a f f i n i t y  f o r  s o f t  c a t i o n s  s u c h  a s  t r a n s i t i o n  o r  h e a v y  

m e t a l s .  A l s o , t h e  c a t i o n - c o m p l e x i n g  s e l e c t i v i t y  d e p e n d e d  

o n  t h e  c a v i t y  s i z e , t y p e  o f  m e t a l  i o n s , k i n d s  o f  d o n o r  a t o m s  

a n d  s o m e  o t h e r  f a c t o r s , d i s c u s s e d  i n  C h a p t e r  I .  I n  t h i s  

s t u d y , t h e s e  f o l l o w i n g  c a t i o n s  w e r e  s e l e c t e d  f o r  i n v e s t i g a 

t i o n s  ; C r 3 + , Mn2 + , C d 2 + , C u 2 + , C o 2 + , N i 2+ a n d  P b 2 + .

T h e  c a t i o n  b i n d i n g  p r o p e r t i e s  o f  t h e  s y n t h e s i z e d  

l i g a n d s  w e r e  i n v e s t i g a t e d  b y  s h a k i n g  t h e s e  m e t a l  i o n s  

w i t h  t h e  s y n t h e t i c  l i g a n d , a s  d e s c r i b e d  i n  s e c t i o n  2 . 2 . 1 .  

E a c h  l i g a n d  w a s  s t u d i e d  w i t h  t h e  s e l e c t e d  m e t a l  i o n s  a n d  

t h e  d e c r e a s e  i n  t h e  m e t a l  i o n  c o n c e n t r a t i o n  i n  t h e  a q u e o u s  

p h a s e  w a s  m e a s u r e d  b y  a t o m i c  a b s o p t i o n  s p e c t r o p h o t o m e t r i c  

m e t h o d .  T h e  r e s u l t s  o f  s o l v e n t  e x t r a c t i o n  i n  c h l o r o f o r m  
/  a q u e o u s  p h a s e  s y s t e m  a t  v a r i o u s  p H ' s  w e r e  s h o w n  i n  T a b l e  

3 . 7 .  A l l  e x t r a c t i o n  c o n d i t i o n s  w e r e  k e p t  c o n s t a n t

t h r o u g h o u t  t h e  e x p e r i m e n t  s o  t h a t  t h e  d a t a  o b t a i n e d  f o r  
e a c h  m e t a l  i o n  c o u l d  b e  c o m p a r e d .

F o r  o p e n  r i n g  l i g a n d s , i t  a p p e a r e d  t h a t  t h e  p e r c e n t
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e x t r a c t i o n , f o r  e a c h  m e t a l , i n c r e a s e s  w i t h  t h e  i n c r e a s e  o f  

t h e  pH v a l u e .  I t  c a n  a l s o  b e  g e n e r a l i z e d  t h a t  t h e  t r e n d  

o f  c a t i o n  b i n d i n g  a b i l i t y  o f  t h e  o p e n  r i n g  l i g a n d s  w a s  v e r y  

l o w  a t  pH < 4 . 5 .  T h i s  i s  a l s o  t h e  c a s e  f o r  C u 2 +  i o n  w h o s e  

p e r c e n t  e x t r a c t i o n  a t  pH 4 . 5  i s  m u c h  h i g h e r  t h a n  t h o s e  o f  

l o w e r  p H ' s .  S o me  m e t a l s  s u c h  a s  M n ^ + a n d  C r ^ + i o n s  w e r e  

n o t  e x a m i n e d  a t  pH > 7 . 2  d u e  t o  m e t a l  h y d r o x i d e  p r e c i p i t a 

t i o n , w h i l e  C o ^ + a n d  N i ^ + i o n s  s h o w e d  t h e i r  b e s t  e x t r a c t i n g  

p e r f o r m a n c e  a t  pH > 7 . 2 .  I t  w a s  b e l i e v e d  t h a t  t h e  g r e a t e r  

KS p v a l u e s  f o r  t h e  l a t t e r  m e t a l  h y d r o x i d e s  t h a n  t h o s e  f o r  

t h e  f o r m e r  o n e s  w e r e  r e s p o n s i b l e  f o r  t h i s  o b s e r v a t i o n .  

T h e  pH o f  t h e  a q u e o u s  s o l u t i o n  s e e m e d  t o  h a v e  m o r e  p r o 

n o u n c e d  e f f e c t  f o r  t h e  e x t r a c t i o n  w i t h  t h e  m a c r o c y c l i c  

l i g a n d s .  No g e n e r a l  t r e n d  c o u l d  b e  m a d e  f o r  t h e s e  m a c r o -  

c y c l i c  l i g a n d s  a s  f o r  t h e  o p e n  r i n g  l i g a n d s  i n  t h e  f o r e 

g o i n g  d i s c u s s i o n .  H o w e v e r ,  b o t h  c o m p o u n d s  s e e m e d  t o  s h o w  

b e t t e r  e x t r a c t i n g  p e r f o r m a n c e  a t  h i g h e r  pH v a l u e s  ( 7 . 2 -  

8 . 1 ) .  B u t  i n  a l l  c a s e s , t h e  p e r c e n t  e x t r a c t i n g  v a l u e s  w e r e  

c o n s i d e r e d  v e r y  s m a l l .  T h i s  c o u l d  b e  d u e  t o  t h e  i o n i c  c h a 

r a c t e r  o f  t h e  o b t a i n e d  c o m p l e x  s p e c i e s  ( s e e  S c h e m e  I V ) , i n  

c o n t r a s t  t o  t h e  n e u t r a l  c h a r a c t e r  o f  t h e  c o m p l e x  s p e c i e s  
w h e n  t h e  l i g a n d  w a s  t h e  o p e n  r i n g  c o m p o u n d , w h i c h  w o u l d  n o t  

l i k e l y  g o  i n t o  t h e  o r g a n i c  p h a s e  r e a d i l y .  An a t t e m p t  t o  
a c h i e v e  a  b e t t e r  e x t r a c t i n g  p e r f o r m a n c e  w a s  a l s o  m a d e  b y  

a d d i n g  a  l a r g e  a n i o n  i n t o  t h e  a q u e o u s  p h a s e  e . g .  p i c r a t e  

i o n , B F 4 _ , b u t  n o  i m p r o v m e n t  w a s  o b s e r v e d .
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T a b l e  3 . 7  P e r c e n t  e x t r a c t i o n  d a t a  o f  v a r i o u s  m e t a l  i o n s  

b y  u s i n g  S c h i f f - b a s e  l i g a n d 3

M e t a l

I o n i c

s i z e
0A

pH o f  

a q u e o u s  

p h a s e 0

P e r c e n t  E x t r a c t i o n * - *

S a l e n S a l t n O - e n - N - t n O - t n - N - t n

C r 3 + 1 . 3 8 2 . 2 1 . 1 4 0 . 4 3 1 . 6 7 0 . 6 6
3 . 4 5 . 8 4 6 . 1 0 6 . 0 9 6 . 4 3
4 . 5 5 . 3 0 6 . 2 8 7 . 9 2 8 . 9 2
5 . 9 7 . 4 1 7 . 3 2 4 . 6 7 5 . 8 4
7 . 2 1 3 . 0 4 1 1 . 9 7 1 0 . 5 5 1 1 . 1 9

Mn2 + 1 . 6 0 2 . 2 2 . 3 4 2 . 1 5 0 . 4 8 1 . 2 8
3 . 4 2 . 1 5 2 . 1 4 0 . 9 8 1 . 1 9
4 . 5 2 . 2 5 3 . 1 0 2 . 7 2 3 . 2 5
5 . 9 2 . 3 4 2 . 3 7 1 . 9 6 2 . 2 5
7 . 2 6 . 1 9 7 . 9 2 1 1 . 0 3 1 3 . 7 9

C d 2 + 1 . 9 4 2 . 2 0 . 0 0 0 . 8 1 0 . 4 3 0 . 3 8
3 . 4 0 . 0 0 0 . 9 6 0 . 4 5 0 . 8 5
4 . 5 1 . 8 3 2 . 8 8 0 . 5 4 1 . 3 8
5 . 9 2 . 4 4 3 . 7 5 3 . 1 9 1 . 6 8
7 . 2 2 . 4 4 2 . 8 8 3 . 3 8 3 . 3 8
8 . 1 3 . 2 9 0 . 9 9 1 . 7 8 4 . 7 1

C u 2 + 1 . 7 8 2 . 2 5 5 . 6 9 3 9 . 7 6 0 . 0 5 0 . 0 0
3 . 4 6 1 . 8 3 5 4 . 6 3 1 . 2 8 4 . 3 9
4 . 5 9 9 . 0 5 7 7 . 8 3 1 1 . 8 1 2 . 0 6
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T a b l e  3 . 7  ( c o n t i n u e d )

M e t a l

I o n i c

s i z e
0A

pH o f  

a q u e o u s  

p h a s e c

P e r c e n t  E x t r a c t i o n * 3

S a l e n S a l t n O - e n - N - t n O - t n - N - t n

5 . 9 99 26 v£> 00 47 3 . 57 4 2 4
7 . 2 99 58 63 . 37 1 5 . 25 17 70

8 . 1 70 76 60 . 94 2 . 53 1 2 8
C o 2 + 1 . 48 2 . 2 2 91 2 . 90 3 . 38 1 57

3 . 4 6 34 2 . 54 6 . 54 5 57
4 . 5 3 19 2 . 91 3 . 57 3 27
5 . 9 8 76 5 . 57 8 . 24 11 35
7 . 2 7 58 7 . 92 6 . 28 7 92
8 . 1 31 22 2 4 . 24 1 9 . 81 21 26

N i 2 + 1 . 44 2 . 2 3 57 5 . 57 7 . 75 8 26
3 . 4 9 42 9 . 67 8 . 26 8 2 4
4 . 5 0 49 0 . 33 0 . 99 0 67
5 . 9 9 42 1 0 . 55 9 . 26 8 0 0
7 . 2 2 91 3 . 47 5 . 12 6 63
8 . 1 23 55 2 0 . 00 1 5 . 97 13 79

P b 2+ 2 . 40 2 . 2 0 45 0 . 55 0 . 99 0 30
3 . 4 0 55 0 . 25 0 . 49 0 59
4 . 5 3 83 3 . 8 5 5 . 27 4 2 1
5 . 9 4 21 3 . 47 5 . 35 4 4 0
7 . 2 15 25 13  . 34 1 5 . 97 17 6 9
8 . 1 1 77 1 . 30 4 . 76 4 . 9 4



a A l l  d a t a f o r l i q u i d - l i q u i d  e x t r a c t i o n were

d u p l i c a t e  a n a l y s i s  

b c a l c u l a t i o n  , s e e A p p e n d i x  A
c s e e  T a b l e  2 . 1 ,  c h a p t e r  I I
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3 . 3 . 2  S t o i c h i o m e t r i c  a n d  t h e  A p p a r e n t  s t a b i l i t y  

c o n s t a n t  s t u d y  o f  C o m p l e x  i n  A b s o l u t e  M e t h a n o l

C u 2 + i o n  w a s  c h o s e n  a s  a  m o d e l  f o r  s t u d i e s  o f  s t o i 

c h i o m e t r y  a n d  s t a b i l i t y  c o n s t a n t  o f  c o m p l e x  w i t h  a l l  l i 

g a n d s  s i n c e  i t  p r o v e d  b e t t e r  r e s u l t s  t h a n  t h e  o t h e r  i o n s .  

A b s o l u t e  m e t h a n o l  w a s  u s e d  a s  s o l v e n t  s i n c e  b o t h  C u 2 + i o n  

a n d  l i g a n d  c o u l d  b e  d i s s o l v e d  t o  b e  a  h o m o g e n e o u s  s o l u t i o n .  

J o b ' s  m e t h o d  w a s  e m p l o y e d  i n  s t o i c h i o m e t r i c  s t u d y  a n d  t h e  

s e l e c t e d  w a v e l e n g t h  f o r  e a c h  c a s e  w a s  5 6 2 , 3 5 6 , 3 5 2  a n d  3 64  

nm f o r  C u - S a l e n , C u - S a l t n , C u - [ O - e n - N - t n ]  a n d  C u - [ 0 - t n - N - t n ] ,  

a s  s h o w n  i n  F i g u r e  3 . 2 5 , 3 . 2 6 , 3 . 2 7  a n d  3 . 2 8  r e s p e c t i v e l y .

I t  w a s  c l e a r l y  s e e n  , F i g u r e  3 . 2 9  a n d  3 . 3 0 ,  t h a t  S a l e n  a n d  

S a l t n  b o u n d  t o  C u 2+ i o n  a s  1 : 1  c o m p l e x ,  0 - e n - N - t n  a n d  

O - t n - N - t n  f o r m  w i t h  C u 2+ i o n  a s  2 : 1  c o m p l e x .  I n  a d d i t i o n ,  

F i g u r e  3 . 3 1  a n d  3 . 3 2 , i l l u s t r a t e d  t h a t  0 - t n - N - t n  c o u l d  b e  

h y d r o l y z e d  m o r e  e a s i l y  t h a n  0 - e n - N - t n  . T h e  a p p a r e n t  

s t a b i l i t y  c o n s t a n t s  f o r  a l l  c o m p l e x e s  w e r e  a p p r o x i m a t e l y  

c a l c u l a t e d  f r o m  t h e  c o r r e s p o n d i n g  J o b ' s  p l o t s  a s  s h o w n  i n

T a b l e  3 . 8
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ABSORBANCE

F i g  3 . 2 5  u v  a b s o r p t i o n  s p e c t r a  o f  C u ( I I ) - S a l e n  c o m p l e x  i n  
a b s o l u t e  m e t h a n o l  a t  c o n s t a n t  S a l e n  c o n c e n t r a t i o n  

( 5 . 0 X 1 0 " 4 M)



91

ABSORBANCE

F i g  3 . 2 6  u v  a b s o r p t i o n  s p e c t r a  o f  C u ( I I ) - S a i t n  c o m p l e x

i n  a b s o l u t e  me thano l  a t  c o n s t a n t  S a l t n  c o n s t a n t

{ 5 .0  X  10~4 M )
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ABSORBANCE

F i g  3 . 2 7  u v  a b s o r p t i o n  s p e c t r a  o f  C u ( 11 ) - [ O - e n - N - t n ]

comp lex  i n  a b s o lu t e  m e thano l  a t  c o n s t a n t  O - e n -N - t n

c o n c e n t r a t i o n  ( 5 .0  X lO - '* M )
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ABSORBANCE

F i g  3 . 2 8  uv a b s o r p t i o n  s p e c t r a  o f  C u ( I I ) - [ 0 - t n - N - t n ]

comp lex  i n  a b s o lu t e  m e thano l  a t  c o n s t a n t  O - t n - N - t n

c o n c e n t r a t i o n  ( 5 .0  X  10~~* M )



§4

ABSORBANCE

F i g  3 . 2 9  T h e  J o b ' s  m e t h o d  p l o t  o f  C u ( I I ) - S a l e n  c o m p l e x  

a t  5 6 2  n m .

a b s o r b a n c e

F i g  3 . 3 0  T h e  J o b ' s  m e t h o d  p l o t  o f  C u ( I I ) - S a l t n  c o m p l e x
a t  3 5 6  n m .
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ABSORBANCE

F i g  3 . 3 1  T h e  J o b ' s  m e t h o d  p l o t  o f  C u ( I I ) - [ O - e n - N - t n ]  

c o m p l e x  a t  3 5 2  n m .

ABSORBANCE

F i g  3 . 3 2  T h e  J o b ' s  m e t h o d  p l o t  o f  C u ( I I ) - [ 0 - t n - N - t n ]

c o m p l e x  a t  3 6 4  n m .
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T a b l e  3 . 8  T h e  a p p a r e n t  s t a b i l i t y  c o n s t a n t s  o f  t h e  c o p p e r  

- S c h i f f - b a s e  c o m p l e x e s 3 .

C o m p l e x M o l e  R a t i o  

M e t a l  ะ L i g a n d

l o g  K.k
i

C u -  S a l e n 1 : 1 4 . 7 1

C u -  S a l t n 1  : i 4  . 4 5

C u - [ O - e n - N - t n ] 1 : 2 8 . 6 2

C u - [ O - t n - N - t n ]

_______________________

1  : 2

___

8 . 8 5

3  S t u d i e d  i n  a b s o l u t e  m e t h a n o l  

b  C a l c u l a t i o n  1 s e e  A p p e n d i x  B .
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3 . 4  P o s s i b i l i t y  o f  C o p p e r  D e t e r m i n a t i o n  U s i n g  S a l e n  a s  

S p e c t r o m e t r i c  R e a g e n t

I n  t h i s  r e s e a r c h  w o r k ,  S a l e n  w a s  s e l e c t e d  a s  p o s s i 

b l e  s p e c t r o m e t r i c  r e a g e n t  f o r  c o p p e r  d e t e r m i n a t i o n  d u e  t o  

s p e c t r a l  c h a n g e  a f t e r  c o m p l e x  f o r m a t i o n  o f  C u ^ + w i t h  S a l e n  

w a s  c l e a r l y  o b s e r v e d  i n  c o m p a r i s i o n  w i t h  S a l e n  a l o n e .

O p t i m u m  c o n d i t i o n s  w e r e  c a r e f u l l y  s t u d i e d  i n  o r d e r  

t o  o b t a i n  t h e  h i g h e s t  s e n s i t i v i t y  o f  t h e  m e t h o d .  I n  t h i s  

w o r k ,  t h e  a b s o r p t i o n  m e a s u r e m e n t  w a s  c a r r i e d  o u t  a t  w a v e -  

l e n g h t  5 6 2  nm ( F i g u r e  3 . 3 3 ) ;  o p t i m u m  S a l e n  c o n c e n t r a t i o n ,  

1 . 0  X  1 0 ~ 2  M ( F i g u r e  3 . 3 4 ) ;  t h e  t i m e  f o r  s h a k i n g , 55 m i n s .  

( F i g u r e  3 . 3 5 ) ;  s h a k i n g  s t r o k e  2 5 0  s t r o k e s / m i n ( F i g u r e  3 . 3 6 )  

a n d  s t a n d i n g  t i m e  a t  l e a s t  6 h r s  ( F i g u r e  3 . 3 7 ) .  T h e  pH o f  

t h e  a q u e o u s  p h a s e  w a s  m a i n t a i n e d  a t  7 . 2 .

I n  t h e  s t e p  o f  w o r k i n g  r a n g e  s t u d y  o f  C u - S a l e n  

c o m p l e x ,  S a l e n  c o n c e n t r a t i o n  w a s  k e p t  c o n s t a n t  w i t h  i n c r e 

m e n t s  o f  Cu c o n c e n t r a t i o n .  T h e  o b t a i n e d  a b s o r b a n c e s  a t  

5 6 2  nm w e r e  s h o w n  i n  t a b l e  3 . 9  a n d  F i g u r e  3 . 3 8 .  T h e  c a l i 
b r a t i o n  c u r v e  w a s  b e i n g  l i n e a r  i n  t h e  r a n g e  o f  0 - 5 5  ppm  o f  

C u ( I I ) .  A c c u r a c y  o f  t h i s  m e t h o d  w a s  e x a m i n e d  a n d  m e a s u r e d  
i n  t e r m  o f  % e r r o r .  T h e  r e s u l t  w a s  i n d i c a t e d  i n  T a b l e  

3 . 1 3 .  P r e c i s i o n  w a s  e x a m i n e d  i n  t e r m  o f  % RSD a n d  a l s o  

c o r r e l a t i o n  c o e f f i c i e n t ( r = 0 . 9 9 9 )  a s  s h o w n  i n  T a b l e  3 . 1 2 .
T h e  m o l a r  a b s o r b t i v i t y  c a l c u l a t e d  f r o m  s l o p e  w a s  2 . 9 0  x
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1 0 ^  L m o l - 1 c m _;1- w h i c h  w a s  e q u i v i l e n t  t o  t h e  s p e c i f i c  

a b s o r b t i v i t y  o f  4 . 6  X 1 0 - 3 mL g-^cnT-*-  a n d  t h e  S a n d e l l  

s e n s i t i v i t y  o f  0 . 2 1 7 4  g cm~2 ( c a l c u l a t i o n ,  s e e  i n  A p 

p e n d i x  D ) .

P r e c i s i o n  w a s  e x a m i n e d  i n  t e r m  o f  t h e  r e l a t i v e  

s t a n d a r d  d e v i a t i o n  ( RSD ) b y  m e a n i n g  t h e  a b s o r b a n c e  o f  

t h i r t e e n  m e a s u r e m e n t s  a t  1 2 . 0 0  ppm o f  C u ( I I ) .  T h e  e x a m i 

n a t i o n  g a v e  t h e  RSD a s  1 . 0 2  % a s  i n d i c a t e d  i n  T a b l e  3 . 1 2 .  

a n d  l i m i t  o f  d e t e c t i o n  w a s  0 . 4  p p m , a t  a b s o r b a n c e  0 . 0 0 2

3 . 4 . 1  E f f e c t  o f  I n t e r f e r i n g  I o n s

I n  t h i s  s t u d y ,  C d ( I I )  a n d  M n ( I I )  w e r e  s e l e c t e d  a s  

c o e x i s t i n g  i o n s .  E f f e c t  o f  i n t e r f e r i n g  i o n s  o n  t h e  

a b s o r b a n c e  o f  C u ( I I ) - S a l e n , b y  v a r y i n g  m o l e  r a t i o  b e t w e e n  

C u : c o e x i s t i n g  i o n  f r o m  5 0 : 1  t o  1 : 5 0  , i s  i l l u s t r a t e d  i n  

T a b l e  3 . 1 1 .  I t  i s  f o u n d  t h a t  t h e  c o e x i s t i n g  i o n s  h a v e  n o  

e f f e c t  o n  a b s o r b a n c e  o f  C u ( I I ) - S a l e n  i n  t h i s  s y s t e m .

3 . 4 . 2  A p p l i c a t i o n  o f  t h e  M e t h o d  t o  t h e  D e t e r m i n a t i o n  
o f  C o p p e r  i n  S o l d e r  I n g o t

T h e  i n v e n t e d  m e t h o d  w a s  a l s o  a p p l i e d  t o  d e t e r m i n e  
c o p p e r  i n  s o l d e r  i n g o t .  T h e  s t e p  o f  s a m p l e  p r e p a r a t i o n  w a s  

e x p l a i n e d  i n  s e c t i o n  2 . 3 . 5 .  T h e  pH o f  t h e  a q u e o u s  p h a s e  

w a s  a d j u s t e d  t o  m i n i m u m  v a l u e  a s  p o s s i b l e  ( 4 . 5 )  t o  
e l i m i n a t e  p r e c i p i t a t i o n  p r o b l e m  w h i l e  s t i l l  c o u l d  g a v e  g o o d
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