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Bu calsmada 3,5-dtersiyer-butilsalisilaldehit ile 4,4dibenzanilid ve 4,4’-dibenzilamin temelinde
sentezlenen ke disli (LHy) ve dort  dgli (LoHy) N,N’-bis(3,5-di-tersiyer-
butilsalisilaldimin)difenildiamin ligantlari ve oatin Cu(ll), Co(ll) ve VO(I) iyonlari ile
kompleksleri sentezlenstir. Bilesiklerin yapilari, elementel analiz, spektroskopiR,(UV/Vis, *H
NMR, EPR), manyetik susseptibilite ve elektrokimgladeknikleri ile incelenmstir. Yapilan
calismalar sonucunda Cu(ll) ve Co(ll) iyonlari liganttarer ikisi ile, VO(II) ise sadece;H, ile
kompleks olgturdusu bulunmytur. Komplekslerin manyetik momentumggeleri Culy (1.85 B.M.)

in tek cekirdekli, Cuk (2.79 B.M.) in iki ¢ekirdekli oldgunu, Col; (2.45 B.M.) ve Cok (4.35 B.M.)
ise sirasiyla djilk spinli kare piramit ve tetrahedral yapida olduklsaptanmtir. Cul;, Coly ve
Col, komplekslerinin yapilari onlarin CHELlve DMF de alinan elektronik spektrumlari ile de
desteklenmitir. VO(II) iyonunun sadece {H, ile kompleks olgturdusu saptanmgtir. Ligantlarin,
CulLx ve ColLx komplekslerinin elektrokimyasal dawgerr DMF de incelendiinde negatif
potansiyel bolgesinde sadece CulLx ve Colx kompégksle ligant ve metal merkezli redoks
prosesleri gozlenrgiir. Cul, ve Cul, komplekslerinin kati hal EPR Culin tek ¢ekirdekli, Cuk nin
ise iki cekirdekli oldgunu gosternsir.

ANAHTAR KEL IMELER : N,N'-bis(3,5-di-tersiyer-butilsalisiliden)difenildimin ligantlari,
Cu(ll), Co(Il),VO(Il) Kompleksleri, Spektroskopi,l&ktrokimya
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In this study new pentadentate (fl;) and tetradentate §H,) N,N’-bis(3,5-di-tert-butyl-
salicylidene)diphenilediamine ligands derived frotd’-dibenzanilid and 4,4’-dibenzilamin bis-
phenyl diamines and 3,5-tbrt-butylsalicylaldehyde their Cu(ll), Co(ll) and VO(J\¢omplexes have
been prepared. The compounds have been studiedldmyergal analysis, spectroscopic (IR,
UV/Visble, 'H NMR, EPR), magnetic susceptibility and electrooiel techniques. It has been found
that both ligands formed Cu(ll) and Co(ll) compmexbut VO(IV) ions are complexion only with
L,H, ligand. The obtained magnetic moments values df; .85 B.M.) and Cuk (2.79 B.M.)
indicate that they are mononuclear and binuclespectively.

The complexes Col(2.45 B.M.) and Cok(4.35 B.M.) are possesses low spin square-playranpd
geometry and higher spin tetrahedral geometrpews/ely. The structure of CylLCol,; and Coly
complexes are supported also their electronic speetorded in CHGland DMF. It has been found
that VO(Il) ions are complexed only with;H,. The study of the electrochemical behaviours of
ligands, Cul and Col, revealed that only Cyland Col, complexes exhibit ligand centered and
metal centered quasi-reversible redox processtwimegative potentials. Solid state EPR spectra of
Cul; and Cul, revealed that the Cylis mononuclear but Cylpossesses and binuclear structure.

KEY WORDS: N,N’-bis(3,5-di-tert-butylsalicylidene)diphenildiane ligands, Cu(ll),
Co(l),VO(Il) Complexes, Spectroscopy, Electrochstnyi
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1. GIRIS Mehmet DGAN

1. GIRIS

Geck metallerinin Schiff bazi kompleksleri 1930 yilinddman kimyaci
Pfeiffer tarafindan bulunmtur. Pfeiffer ve arkadgarinin bulgyundan sonra gegi
metal kompleksleri sentezi, metotlari ve yapi-akeili skilerinin incelenmesi ile
ilgili calismalar 1960l yillardan hdayarak daha gegisekilde incelennitir.
Ozellikle substitientlerin, elektronik ve sterikakforlerin kompleks bikgklerin
molekdler yapilarini, dipol ve manyetik momentummar infrared ve elektronik
spektrumlar etkilerinin aydinlatiimasina yonelikahgmalar  &irlikli  olarak
yapilmstir (Sacconi ve ark., 1962; Yamada ve ark., 1966¢ga6, Osipov ve ark.,
1963). Daha sonraki camalarda iki-, tg¢-, dort- dii salisilaldiminler ve onlarin
gecs metal kompleksleri Ozellikle Cu(ll), Fe(ll), CojJl VO(II), Ni(ll) model
bilesikler olarak enzimlerin aktif merkezlerindeki meé¢ain rolt ve fonksiyonlarinin
aydinlatiimasina yonelik camalar daha fazla 6nem kazagtm Ornesin,
fotosentez olayinda aktif merkezlerin rol ve forksilarini aciklamasi (Whither,
1993; Bencini ve ark., 1984), elektron transfliagiuk molekullerin koordine olarak
aktiflesmesi, geg metallerin katihmiyla gergelden katalitik reaksiyonlarin
incelenmesi (Sheldon ve Kochi, 1981; Harris ve Sit®68) gibi kimyanin temel
problemlerinin incelenmesinde, elektronik ve geaiketfaktorlerin rolinin
aciklanmasina kolaylik 8gkdigi icin argtirmacilar tarafindan geni surette
incelenmektedir (Kasumov ve ark., 1981; Medjidovavk., 1981). Schiff bazlarinin
gecs metal komplekslerinin antifungudal ve antibaktetiyozellikleri ile ilgili
calsmalar da gunuimuizde yapiimaktadir. Son yillarda f6dbazlarinin metal
komplekslerini karbonilleme, hidroformilasyon, ingénme, ylkseltgenme ve
epoksitlame gibi reaksiyonlarda katalizor olarak kullanmaldan dolay! ilgili
calismalar daha ¢cok 6nemstenaktadir (Hiuseyinova ve ark. 1982; Kasumov, 2001).
O zamandan gunumize kadar gegietalleri kompleksleri anorganik kimyanin,
fizikokimyanin, analitik kimyanin, biyoinorganik kiyanin siki incelenen dallari
arasinda 0Ozel bir yer tutmaktadir. Ozellikle maddal spektral 6zelliklerini,
manyetik Ozelliklerini ve geometrik Ozelliklerini etalin ve ligandin elektronik
yapilarina ve subsitlientlerin sterik elektronikiletine balili g1 oldukca geni ve

ayrintili incelenmtir.
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Genellikle, koordinasyon kimyasinda salisilaldintlan en fazla incelenen
bilesiklerdir (Bertrand ve Kolley, 1970). Bunun nedenilisilaldimin ligantlarinin
kolay sentezlenebilmesi, ¢cok @gk turlerinin (iki-, Uc-, dort-, bg disli ve ayrica
alifatik ve aromatik aminlerin dgsik cesitlerinin kullanilabilmesi) metallerle
kolaylikla tek cekirdekli, iki cekirdekli ve dgsik klaster tipi kompleksler
olusturmasi ile beraber bu bgi&lerde substitiientlerin elektronik ve sterik egkilile
onlarin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri arasindapy-6zellik b&intilarinin daha
sgilam incelenebilmesinden de kaynaklanir (Yamadaaleetlichi , 1982; Carbonaro
ve ark., 2000). Genellikle aromatik salisilaldingnl ve onlarin gegi metal
kompleksleri “model bilgikler” olarak birgcok enzimlerin, metal iyonu ¢gyan aktif
merkezlerin roli ve fonksiyonlarini acgiklamasi, avda gercekigen elektron
transferi reaksiyonlarin aydinlatiimasi, kicuk nkaléerin (6rnegin O,, NO gibi
onemli iki atomlu radikallerin) aktivasyonu ve tsderi, elektronik, sterik ve
geometrik faktorlerin rolinin agiklanmasi ve ayidacok reaksiyonlarda katalizor
olduklarindan dolayr agarmacilar tarafindan geni spektrumlu capmalar
yapilimaktadir (Kato ve ark., 1964; Dwyer ve Melld964). Son yillarda sterik
engelli tert-butil stibstitie fenol gruplarstgan ligantlarin kompleksleri, 6zellikle de
Mannich tepkimesine gore 2-hidroksi-aminlerin kogkdleri ve 3,5-di-tert-butil-2-
hidroksibenzaldehit temelinde sentezlenegelatlara ve salen tipi metal
komplekslerine ilgi daha da artghr (Kasumov ve Koksal , 2001; Chaudhuri ve ark.,
1999). Bu komplekslerin bazilari karbonilleme, bigrmilasyon, indirgenme,
yikseltgenme ve epoksiflme gibi reaksiyonlarda  katalizér  olarak
kullaniimalarindan dolay! onlarla ilgili ¢camalar daha cok Onem stanaktadir.
Bilindigi gibi 3,5-di-tert-butil-2-hidroksibenzaldehitin biasalen tipi Mn(lIl), Co(lll)
ve Cr(Ill) kiral kompleksleri etkili katalizor olak uygulanmaktadir (Kasumov ve
ark. 1981 ). V.T. Kasumov ve arkastkri 80 yilindan bgayarak 2,6-di-tert-
butilfenol ve di-tert-butil-stbstitiie anilinler tesinde sterik engelli redoks-aktif
Ozelligi tasiyan iki digli ve G¢ dili salisilaldiminler, arilazoligantlar, naftaldimlier,
SFketoiminler ve onlarin gegi metal komplekslerinin koordinasyon kimyasini
gelistirmistir (Kasumov ve ark., 1981). Bu cghalarda beklenmedik ilging
reaksiyonlar ve radikal kompleksler sentezlenereklaron kristal yapilari,
spektroskopik ve redoks Ozellikleri incelentiri (Kasumov ve ark., 1992; 1993).

2
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Bu calsmalarin gehltiriimesi agisindan onlarin yapisal benzerleri oltakat
argtirmacilarin  dikkatini pek c¢ekmeyen di-tert-butilbstitiie salisilaldehitin
aromatik ve alifatik birincil aminlerle bidentat lsaaldiminleri ve onlarin
komplekslerinin pek incelenmeiii literatiir taramasindan aglimistir. Onceki
calismalarimizda 3,5-di-tert-butilsalisilaldehitin anilitirevleri ve birincil alifatik
aminlerle olgturdusu iki disli salisilaldiminlerin geg metal kompleksleri
incelendginde bu ligantlarin Cu(ll), Pd(ll) ve Co(ll) metglonlarindan bgka diger
geck metalleri ile (Ni(ll), Mn(ll), VO(II), Zn(ll), Cd(l)) kompleks olgturmadgi
bulunmytur (Kogan ve ark., 1981). Tez gahasinin amaci, ,5-dersiyer-
butilsalisilaldehit ile 4,4dibenzanilid ve 4,4’-dibenzilamin temelinde sbélisli
(L1H2) ve dort dsli (L.H2) N,N’-bis(3,5-di-tersiyer-butilsalisilaldimin)difaldiamin
ligantlari ve onlarin Cu(ll), Co(ll) ve VO(Il) kongkslerinin sentezlenmesi ve bu
yapilarin elementel analiz, spektroskopik (IR, UWMH NMR, EPR), manyetik
susseptibilite ve elektrokimyasal teknikleri ile cé@lenmesinden ibarettir.
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2. ONCEKI CALI SMALAR

2.1. Schiff Bazlarn ve Onlarin Geg@ Metal Kompleksleri Hakkinda Genel
Bilgiler

Schiff bazlarn primer alkil aminler, diaminler, jpaininler, aromatik aminlerin
farkll csesitlerinin  salisilaldehit ve bgka orto-hidroksi karbonilli bilgklerle
kondenzasyonu sonucu sentezlenmektedir. Busiklige kuvvetli kompleksiyon
olmakla beraber ¢dzucunun polgma b&li olarak proton tautomerizasyonuna
maruz kalabilmekte ve ayni zamandacis trans izomerleri halinde
bulunabilmektedirler. Aagida deisik disli Schiff bazlarinin ve onlarin metal

komplekslerinin sentezleri ile ilgili bazi reaksijar gosterilmgtir.
2.1.1.iki disli schiff bazlari ve metal kompleksleri

Primer aminlerin, salisilaldehitlerle kondezasy@aksiyonu sonucu iki gli
Schiff bazlarn olgur. Daha sonra Schiff bazi ligantlari metal tuz(aretal asetatlari,
metal klordrleri, nitratlan v.s.) ile tepkimeye kagarak kompleks bilgkler elde

edilebilir. Asagidaki tepkimeleri bunlara 6rnek verebiliriz.

M(Il
1) R- NH2+@ CHO2L, @CH =N-R—+ 0 CH:N R
/2

X : Cl, Br, FI, Alkil, Aril, R- alkil
Sekil 2.1. Bis(N-Alkil salisilaldimin) Kompleksi

M(lT)
2) @NH2+ @CHOE. N:CH@ @—N—CH@
G M/2—

RX: Alkil, aril, OH, OR, Halojeniirler N@Q CN, CHO gruplari
Sekil 2.2.Bis(N-Arilsalisilaldimin) Kompleksi
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2.1.2. Ug dsli ve dort disli schiff bazlarinin metal kompleksleri

Uc disli Schiff bazlari (A) orto-aminofenol ve alifatik n@ino alkollerin
salisilaldehitlerle kondenzasyonu sonucunda eldkelstir. Alifatik veya aromatik
diaminlerin salisilaldehit turevleri ile kondenzasy sonucunda ise dort shli

salisilaldiminler (B) meydana gelir.

R

kAU

HC=N N=CH
HC=N OH
Rl —OH H
OH
R 2
A B
R, R; = H, alkil halojenler, NO,, CN, n=2-12
OR, aril R, R, = H, alkil halojenler, NO,, OR, aril

sekil 2.3. Uc dili (A) ve dért dili (B) Schiff bazlari

Uc disli ligantlar gec§ metallerle iki cekirdekli ML, tipi metal kompleksleri
olusturuyor. Bu komplekslerde metal iyonlar salisikhit veya fenolin oksijen
atomu Uzerinden lganip metaller arasinda ¢ok kuvvetli antiferromdikyetkilesme
meydana gelir. Bu etkijenenin dgeri ligandin substitientlerine ve metalle
dogrudan bglanan atomlara Ehdir (Yamada, 1966 ). Dort gi salisilaldiminler ise
genellikle ML tipi tek cekirdekli kompleksler oftururlar. Ancak dort gli
salisilaldiminlerin iki cekirdekli kompleksler ofturabilmesi de muimkuindar ve

literatirde benzer bulgular vardir.
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M., n=2-12
M = Cu(ll), Co(ll), Ni(1))VO(I1), Fe(ll), Mn(lI)
R, RR, = H, halojenirler, N@Q CN, CHO, OR, alkil, aril

Sekil 2.4. Ug djli ve dort dili salisilaldiminlerin olgturduklari iki cekirdekli ve tek
cekirdekli komplekslerin yapilari

2.1.3. Schiff bazlarinda tautomerizasyon

Asidik a, B hidrojeni olan, cift bg iceren hetero atomun (N, O, S, P)
fonksiyonel gruplu bilgikleri, tautomerler adiyla bilinen, birbirine déggbilen 6zel
bir yapi izomeridir. iki yapinin birbirine goére farki yalnizca cift gna ve a
hidrojeninin yerinden kaynaklaniiki disli salisilaldiminlerde en fazla incelenen
Ozelliklerden birisi onlarin yapilarindan kaynaldan enol imin = ketoamin

tautomerizasyonudur (Holm ve ark., 1966).

h
PN N
X \(|;/ R X )\I R
H H
Enol imin Keto amin
250-320 nm 270-400 nm

Sekil 2.5.Schiff bazlarinin tautomer dogiim

Enol imin yapisi genellikle apolar c¢ozierdle daha kararlidir. Enol-imin

yapisinda hidroksil grubu ile azot atomu arasinagav&tli molekudl ici hidrojen ba

6
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olusur. Keto-amin yapisinda ise daha zayif molekiiHgvag kinon oksijeni ile NH
grubu arasinda ojmaktadir. Elektronik spektrumlarda enol-imin taueyde 260—
280 ve 320-360 nm araliklarinda sirasiyia 1 ve n—T1t* elektronik gegglerinden
kaynaklanan bantlar go6zukir. Ayrica keto-amin temdon  elektronik
spektrumlarinda 400-480 nm bdlgesinde maksimum wveyazseklinde absorpsiyon
pik gbzlenir. Polar ¢oziculerde her iki izomer dete olduklarindan dolayr onlarin
spektrumlarinda yukarida gosterilen bolgelerin imgfesbantlar gbzlenecektir. Fakat
apolar ¢ozuculerde 400-480 nm gtalda gbzuken bantlar ya tamamen kayip olur

yada cok zayi§iddetli omuz olarak gozukur. ( Lewis ve Wilki, 1960

Keto amin tautomeri dgsik bipolar rezonans yapilari (A ve B) hidroksil gru
iceren kuvvetli polar ¢éztcu (alkollerde) molekdtheolusturdusu H-bgs vasitasi ile

daha da kararli hale getirilir (Holm ve ark., 1966)

O\ :

i O<R' O/ o é}R O\H AR
H |

O—R' O—R' O—R'
A B

Sekil 2.6.Salisilaldiminlerle enol imin-keto amin tautomeriasanin olgumu

Tautomerizim 50’'li yillarda3-diketonlarda ve Schiff bazlarinda bulunmasina
ragmen hala ardirmacilar tarafindan incelenmektedir. Schiff barida
tautomerizim sadece ¢oOzuculerdesitl@ayni zamanda kati halde de bulunmaktadir
(Sacconi ve Ciampolini, 1964 ). Bu ligantlarin kaisyapilarinda bipolar iyonlarin
varhigl net sekilde gozukmektedir (Knoch ve ark., 1990 ). Hatalim Ki
tautomerizim olayr hem sivilarda hem de katilarddese 1s1 (termokromizim) ve
radyasyon (fotokromizim) etkisi ile de ortaya ¢ikembBundan baka tautomerizmin
bu veya dier sekilde gozikup gozikmemesi Schiff bazinin yapidnda
substitiientlerin pozisyonuna ve sibstitientin lstetkisine de bglidir. Asagida

desisik salisilaldiminler ve naftaldiminlerde tautomemplarin ligandin yapisina

7
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baglil g1 gosterilmgtir. Sekilden gozuktgi gibi naftaldiminlerde dengegailikh
olarak kinoid yapisina gou kaymaktadirSekilde gosterilen N-Arilstbstitiie-3,5-di-
tert-butilsalialdiminlerden bazilarinda sterik etiddeniyle 400 nm civarinda ve daha

yuksek dalga boylarinda keto-imin tautomerinden nieijanan bant alkollerde

g6zikmemtir.
H z I|4
R
Y=Y
a) - i P —
H N H
o 0 g
) o
H\C/\‘ H\C/N\H \C// \H
(] “’ — 655” ‘6”
/H /R (;1 H\/;)/R
NH
c) -

H H H
N \N/R
! T '|* - |
H H
O 0O O
-

Sekil 2.7. Degisik naftaldiminlerde enol imin-keto amin tautomerasmin olgumu

Ketoamin ve enolimin yapilarinin ayni ¢ézicide agamanda var olmasi

onlarin elektronik, IR ve bazen 8d NMR spektrumlarindan ayrit edilebilir.
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Uc disli salisilaldiminler ¢ozicllerde iki tautomer yageklinde bulunup
kompleksin olgumuna bunlarin ikisi de katilabilir. gagidaki sekli bunlara 6rnek

olarak gosterebiliriz (Holm ve ark., 1966).

R
R 1
) - \) CH,-N )
//CH NH \OH R, C H 2
Q:O OH OH
R, R
A B

R, R deisik alkil, aril ve diger gruplar
Sekil 2.8. Ug d§li Schiff bazlarinda olgan tautomer yapilar

Sekil 2.8'deki tautomer yapilarin ¢l de metal iyone tepkime kgullarina

bagli olarak kompleks olgturabilirler.

2.2. Cu(ll) Schiff Bazi Kompleksleri

Cu(Il)’nin  Schiff bazlanyla kompleksleri inceleken onlarin manyetik
momentum dgerlerinin, elektronik spektrumlarindaki d-d ggerden kaynaklanan
absorpsiyon bantlarinin dalgagaelerinin kompleksirgelat halkasinin geometrisine
bagli olarak deistigi ve bu 6zellge dayanarak onlarin yapilari ile ilgili bilgilerdel
edilebilmektedir (Bertrand ve Eller, 1972; Holm ank., 1966).

Lewis ve Walton (Lewis ve Walton, 1966) Ligand Al@eorisine dayanarak
oktahedral ve kareduzlem Cu(ll) komplekslerinin wyetik momentumlarinin
sirasiyla 1.9-2.0 B.M. ve 1.8-1.9 B.M. agahda, ideal tetrahedral komplekslerinde
ise Uesr degeri en yiksek 2.2 B.M. @gerinde oldgunu gostermier (Holm ve ark.,
1966 ). Fakat bu gerlere dayanarak farkli geometrileri birbirindemkfandirmak
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pek s&lam deildir. Daha guvenilir sonucglar manyetik gkrler elektronik
spektrumlarla birlikte dgerlendirildiginde mimkun olabilir.

Ornezin; Sacconi — Sinn ( Sacconi ve Ciampolini, 1964y1i$ ve Sinn, 1968)
calismalarinda iki djli salisilaldehitleri inceleyerek kare diizlem kagifrasyonundan
tetrahedral konfigirasyona gstel d-d gegilerinden kaynaklanan bantlarin daha
uzun dalga boylarina kay&ini gostermitir. Bu sonug ligand alan teorisi ile ¢ok iyi
bagdasmaktadir. Fakat bu n-alkil salisilaldiminatlarimragonfigtirasyonlarin (ideal
tetrahedral ile karedizlem arasindaki yapilar) rbkehesinde bgarili olmamstir
(Chessman ve ark. 1966; Kasumov ve Medjidov, 1990 )

Ancak rontgen Xainlari yapi verilerine dayanarak Cu(ll) N-alkil sl
aldiminantlarin geometrilerinin diizgin tetrahedvel karedizlem arasinda ofglu
bulunmutur. Buna rgmen elektronik spektrumlarda karedizlemden tetnathed
geometriye geste 6nemli dgisiklikler olmamstir. Bu ylzden sadece elektron
spektrumlarina dayanarak kompleksin yapisi detdghak incelenemez. Bu yazarlar
bu kompleksleri ESR ile incelesinde hem kati halde hem de c¢oOzelti halinde
komplekslerin ayri bir geometride bulurigunu ve karediizlem yapidan tetrahedral
yapiya gectiinde ESR spektrumun g faktoriinde monoton bir artmdugunu

ispatlamglardir.

Bu bilesiklerin pe degerinin kareduzlem yapilarda 1.83-1.86 B.M. bozuk
tetrahedrik yapilarda 1.89-1.92 B.M. arasindgidizi bulunmutur ki bu deerler
elektronik spektrumlarin dipol momentumlarinin gelderine gore elde edilen
sonugclari desteklemektedir.

Cu(Il)’'nin selatlar icin 4, 5, 6 koordinasyon sayilari daheakeeristiktir ve bu
selatlarda ligandlarin donor atomlarindan kaynakteiigand alan kuvveti 6nemili rol
ustlenmgtir. Zayif ligandlarla olgan selatlar koordinasyon sayilarinin artirilmasina
meyillidir (Kogan ve ark., 1981; Gerloch ve Holt970 ).

10
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() formula ile gosterilen kompleks biéler metalin ve R- gruplarinin
turlerine bgh olarak 1960’h yillardaitalyan Kimyaci Sacconi ve arkagir
tarafindan Xginlari yapi analizi, spektrofotometrik, manyetik mentum, elektrik
dipol momentumu o6lcimleri yardimiyla bulungtwr. Cu(ll) iyonunun N-alkil-
salisilaldiminat kompleksleri trans kareduzlem @duhalde, sec-alkil ve t-butil-
salisilaldimin kompleksleri Ni(ll), Co(ll) ve Zn(J)I kompleksleri ile izomorf ve
bozuk tetrahedral yapiya sahip aidubulunmgtur. Karedizlem yapili N-alkil-
salisilaldiminat Cu(ll) komplekslerin elektronik etrumlarina ~550 nm'de bir pik
gOzuktu halde bozuk tetrahedral izo-propil ve t-butiliskaldiminat
komplekslerin kati hal spektrumlarinda 1000-115Q 860-770 nm ve 530-500 nm
araliklarinda pikler gozuknstiir. Bu komplekslerin sivi hal spektrumlarinda da
benzer pikler gozuknsiiir. N-alkil-salisilaldiminat Cu(ll) komplekslerini elektrik
dipol momentumlari p(D) 1.8 D ol@u halde bozuk tetrahedral Cu(ll) kompleksleri
icin uD = 2.70-4.20 D. Benzer tetrahedral Co(ll)rigekslerinde ise pu(D) = 5-7 D
civarinda oldgu bulunmgtur. Dizlemsel Cu(ll) salisilaldiminlerg deserleri 1.80-
1.86 s bozuk tetrahedrtal kompleksler icin ise 1.89-1.92ojdugu bulunmuytur.
Batin bu dgerlere dayanarak komplekslerin yapilari incelegimi(Sacconi ve
Ciampolini, 1964 ).

Cu(X-sal-NR} komplekslerinde CupD, koordinasyon halkasinin geometrisi X
ve R gruplarina ki olarak trans-karedizlem, bozuk tedrahedral wteahedral
yapilarin meydana gelgli kanitlanmgtir. Ni(ll) kompleksleri igcin karekteristik olan
assosiye(paramanyetik)> duzlemsel(diamanyetik)- tetrahedral(paramanyetik)
dinamik dengesine benzer konfigtrasyon ddmniierinin hem c¢ozuculerde hem de
katl halde Cu(X-sal-NR)komplekslerinde de meydana gelelidiapon Kimyacisi
Yamada ve ark. (Yamada ve Takeuchi, 1982) tarafindii surdlmigtir. Cok
ilginctir ki bazen ayni bir kompleks icin kristafidirme sicakiiina ve ¢ézucu turine
bagli olarak hem dizlemsel hem de tetrahedral geolmetride tek cekirdekli ve iki
cekirdekli Cu(ll) komplekslerinin oktugu bulunmytur. Kati halde dizlemsel olan
bazi kompleksler isitildinda tetrahedrale doggbilirler. Ancak bunun tersi
gerceklgmiyor. Kati halde gercekjen konfigirasyon dégumlerinin kontrolli ve
incelenmesi Xginlari toz difraktometresi ve DTA Ol¢cmeleri ile yiégbilir. Bu

11
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dongimler sirasinda trans-duzlemsel kompleksin cisattigele dongiigide X-
Isinlar1 yapi analizi ile kanitlanmtir.

Bununla beraber Elias ve ark. (Knoch ve ark., 1PB&(N-R salisilaldiminato)
Cu(ll) (R = Metil, etil, n-propil, izo-propil, neamtil, 2,4-dimetil, t-butil)
komplekslerinin elektronik spektroskopisi ve ESRcalemelerine dayanarak adi
gecen komplekslerde dizlemsel tetrahedral konformasyon d&timinin ne kati

halde ne de sivilarda gercekteedisi ileri strtlmugtar.

Cu(X sal-NR) serisinde metil-t-butil arglinda manyetik momentum
degerlerinin 1.81 (R = Me)-1.9044 (R = t-Butil) aralginda gorunir bdlgede kare-
dizlem CH kompleksi icin 709 nm, tetrahedral t-butil kommekcin 775 nm
absorbsiyon bantlarinin gézikmesi kare-dizlem yapitetrahedrale gegh R
grubunun sterik etkisine Bl oldugu kanitlanmgtir. Bu sonuclara Xsinlari yapi

analizi ve ESR ¢caimalarindan da varilmgtir (Rosenberg, 1975).

2.3. Co(Il) Schiff Bazi Kompleksleri

Co(ll) dortdsli Schiff bazi kompleksleri kobaltosen {B) koenzimlerinin
analoglari olarak oksijenggyici ve oksijen aktivatorleri olarak da ¢ok yaygekilde
incelenmektedir. Bunlarin yani sira Co (ll) Schifdzi kompleksleri ve kuvvetli
antivir ve antimikrobiral agentleri olarakta kulitmaktadir. Son zamanlarda Co(ll)
Schiff bazi kompleksleri asyometrik, katalitik veleldrokimyasal katalitik

reaksiyonlarda katalizoér olarak kullaniimaktadir.

Co(ll) Schiff bazi kompleksleri 6zellik-yap! gkisi acisindan ve Co(ll)
komplekslerinin molekuler ©ni baslayarak Q transferini gercekigirmesi nedeni
ile 1960’ vyillardan beri Co(ll) komplekslerinin ordinasyon kimyasi
arggtirmacilarin dikkatini strekli olarak cekmektedu(ll) komplekslerinden farkli
olarak bisN-alkil-salisilaldiminato)Co(ll), (I) ve bis(N-aritalisilaldiminato)Co(ll)

12
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(I) komplekslerinin sentezi ligandin sterik etkilden kaynaklanan bazi zorluklar
ortaya ¢ikabilir.

— —CH=
et )

CH=N O—=Cok
R (I
0
X =H, F, Cl, Br, NG, CHj, X =H, F, Cl, Br, NQ, CH3
CH;0, 3, 4-, 5,6- benzo 3, 4-, 5, 6-benzo, GB
R = n-alkilp-dallanms alkiller R=H, halojenler, di-CH alkiller

Sekil 2.9. Bis(N-Alkilsalisilaldiminato)Co(ll) Sekil 2.10. Bis(N-Arilsalisilaldiminato)Co(ll)
kompleksleri kompleksleri

Co(ll) selatlar ile ilgili olduk¢ca cok sayida yapilan giremalar sonucunda
onlarin manyetik ve spektroskopik Ozellikleri ildgili yapi-6zellik iligkisini
kolaylastiran bazi kriterler bulunngtur. Bu kriterlere dayanarak §tnlari
difraktometresinin yardimi olmadan bile metal iyoon deerligi, koordinasyon
sayisi ve metal iyonunun yakin ¢evresinin geometeisigili bazi kesin bilgiler elde
edilebilir. Ornein, tetrahedral Co(ll) komplekslerinin oda sicgkida manyetik
momentumlari 4.2 - 4.7 B.M. arginda bulundgu halde, dort koordineli kare
dizlem komplekslerin momentumlar 2.1-2.9 B.M. gnalda oldgu yapilan cok
sayidaki argtirmalar sonucunda kanitlangnr (Lewis ve Wilkins, 1960 ).
Oktahedral Co(ll) komplekslerinin manyetik momentam (t&%) onlarin diguk
spinli ve yuksek spinli olmalarina gla olarak 1.7-2.9 B.M. ve 4.4-5.6 B.M.
aralginda olabilir (Sacconi ve ark., 1962 ). GenelliktisUk spinli kare-dizlem
Co(Il) kompleksleri icin sicakpa ba&l olmayan fer = 2.1 - 2.9 B.M dgerleri ile
1100-1200 nm civarinda molar absorpsiyon kat sayrsi15-50 M'cmi* olan pikin
gozlenmesi karakteristiktir  (Figgs, 1967). Yuksghknti oktahedral Co(ll)
komplekslerin elektronik spektrumlarinda goérinutgede 500-700 nm arginda
“TigF) = T1gP) , *T1o(F) —*Ax(F) elektronik gegierinden kaynaklanan piklerin
yansira 1200 nm civarindd:F) - “To((F) geciinden kaynaklanan son derece

distk siddetli (€ = 3-10) absorpsiyon gozlenmesi beklenilmektedigds, 1967 ).
13
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Tetrahedral veya bozuk tetrahedral geometriye salap Co(ll) komplekslerinin
elektronik spektrumlarinda 500-900 nm ataida spin-izinli*Ax(F) —*Tx(F), *Ax(F)
~ ?T4(P) elektronik gegierinden kaynaklanan pikler ginda “Ax(F) - *T(F)
geckinden kaynaklanan ve 1200-1500 nm gralbla son derece gliik siddetli

bandin ortaya ¢ikmasi da beklenmektedir.

2.4. Sterik Engelli Redoks Aktif Schiff Bazi Ligantar ve Onlarin Gegis Metal
Kompleksleri

80'li yillardan balayarak redoks-aktif O0zefli tasiyan fonksiyonel gruplar
iceren Schiff bazlari ve onlarin temelinde yuksatige sirasinda kolaylikla koordine
olunmu fenoksil radikal kompleksler ojturabilen kompleks bikgkler
gelistiriimistir ( Kasumov ve ark., 1981; Huseyinova ve ark.82)9 Fenoksil
radikalleri dgada gercekken bircok biyolojik ©6nemli reaksiyonlarda veya
metabolik slemlerde yer algindan dolay! yukseltgenginde nisbeten kararli
radikaller olygturabilen koordinasyon bi&lerin kimyasinin incelenmesi buyuk
onem taimaktaydi. Bu amacla gida sanayinde, polimer damale ve petrol
urtnlerinde antioksidant olarak kullaniimakta ol2y6-di-tert-butilfenol temelinde

redoks-aktif 6zellii tasiyan yeni tip LH Schiff bazlari §ekil 2.11) gelstirilmi stir.

/(

}(
CHO + I—bNQOH — OH
S . % ?:2

R = H (LH); R = 5-Cl (LLH); R = 5-Br (I5H); R = 3-NGQ (L,H); R = 5-Br-3-NQ
(LsH): R = 3-OH (LH); R = 3-OCH (L-H); R = 4-OH (lgH); R = 4-OCH (LgH); R
= 5-OH (LyoH); R = 5-OCH (L1iH); R = 4,6-di-OH (Li,H); R = 3,4-di-OH (L3H)

Sekil 2.11. N-2,6-di-tert-butil-1-hidroksifenil-saiialdimin Schiff bazlarinin sentezi

LkH ligantlari Co(ll), Ni(ll), Pd(Il), VO(II) ve Znll) metalleri ile beklenen
normal bis-salisilaldimin kompleksleri, (M{)y) (Sekil 2.12) olgturdusu halde
(komplekslerin karakteristiwCH=N ve vVOH deserlerine gore belirtilen), Cu(ll)

metalinden sentezlenen komplekslerin IR spektrumdiar serbest hidroksil grubu

14
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icin karakteristik olanvoy frekansinin 3600 cth de gOzikmesi beklenen piki
gozukmemgtir. Bunun yaninda salisilaldimin kompleksleriniiR Ispektrumunda
1650 ve 1670 cih siddetli pikler géziukmitiur. Bu seriden X = H Cu(ll)
kompleksinin ~ X-ginlari  ile kristal yapisi aydinlatildiktan sonra (Qu
komplekslerinin sentezi sirasinda beklenmedik wedsrece ilging olan oksidatif C-
C slesme tepkimesi Uzere koordine olungngalisilaldimin ligandinin benzen
halkasinda azot atomununghaoldugu C atomu Uzerinden iki salisilaldimin ligandi
C-C slesmesi uzere kayapiims oldugu ve ayrica fenol halkasinin kinoid yapisina
donistigli ortaya cikmgtir (Sekil 2.13 A). X-ginlari kristalografisi metodu ile
yapinin aydinlatiimasi bu tetradentat salisilaldidein olgan Cu(ll) kompleksinin
(Sekil 2.13 B) oksijen atomlari Uzerinden dimetigini ve fenol grubunun kinoide
dongmesi sonucunda meydana gelen monomer yapgkabhir kompleksinin de

(Sekil 2.13 C) olgtugunu gostermsiir (Hliseyinova ve ark., 1982 ).

DD

M(;L)z M(IX)Z
M = Co(ll), Ni(Il), Pdl VO(II), Zn(1l)

I\)

Sekil 2.12. Bis(N-2,6-di-tert-butil-1-OH-fenil-sallaldiminato)M komplekslerinin sentezi

Calsmalar bu tepkimenin ortamin polaiina b&l oldugunu ve apolar
¢coziculerde normal beklenen bis(salisilaldimin) (@ukompleksinin Sekil 2.13A)
meydana geld@ini gostermgtir. Ayrica ESR, IR ve UV/Vis spektrometreleri
yardimiyla bis(salisilaldiminato)Cu(ll) kompleksiePbQ, ile ylUkseltgendiinde
kiniod yapisinda tetradentat B kompleksine diingii de tespit edilmstir. Bu
bis(salisilaldiminato)Cu(ll) kompleksleri PPlile reaksiyona sokuldwnda radikal

arahal Uzerinden CuLx(PBhkompleksleri meydana gefglide bulunmutur.
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W\

O O 6CH:CH2
) H§N> N=CH . :—N—é
2 2
xCJpoIar B
@ﬂ@ =
< H apokilf'z
LyH

X=H
|

CL
2

A
Sekil 2.13. Cu(ll) iyonunun {H ligantlari ile tepkimesi (X = H, CI, Br, NQOCH3)

Bu ilging tepkime mekanizmasinin incelenmesi, tepkiin substitientlerin
elektronik ve sterik etkilerine &l ginin incelenmesi amaciyla sterik engelli di-butil
substitiie fenoller ve anilin tirevleri temelinde g@d&k bidentat, tridentat
salisilaldiminler ve onlarin gegimetal kompleksleri gafiirilmistir (Sekil 2.14-2.15)
(Kasumov ve ark., 1990; Kasumov ve ark., 1991; 1988itin bu komplekslerin
onemli 6zellgi onlarin tert-butil gruplari icermeyen benzerlelém farkli olarak
redoks aktif olmalari (kolaylikla PQle ylkseltgenmesi ve triarilfosfinlerle radikal
arahal Gzerinden indirgenmesi), yuksek katalitikelbge sahip olmalaridir. Bu
reaksiyonlarin mekanizmalari ve kingtiESR spektrometresi ile incelengtir.

Bunlardan bazilarinin yapilargagida gosterilmtir.

16



2. ONCEKI CALI SMALAR Mehm2OGAN

AL

O_C9’2 O0—Cu
PP l{( \P Ph
Cul, CuL(PRh)

Y =H, ClI, Br, N@ CH;, OCH;
Sekil 2.14. Cu(ll) nin N-Aril-2-hidroksiazo kompleksi ve triarilfosfinlerle ile reaksiyonu

Ph

Ph
/ y, nAPhXy /
_ 2 NAPRY AP [PPhX) 4 L
H
n=1.2
CuL[P(PhX),

Sekil 2.15. N-2,6-di-tert-butil-1-hidroksifenp-ketimin ligandinin Cu(ll) kompleksinin
triarilfosfinlerle indirgenmesi

Sterik etkinin oksidatif C-C geesme tepkimesine etkisini incelemek amaciyla
3,5-di-tert-butilsalisilaldehit temelinde N-2,6-ghrt-butil-1-hidroksifenil-3,5-di-tert-
butilsalisilaldimin liganti ve onun Cu(ll) komplek&ekil 2.17, Culy ) sentezlenerek
hem ligant hem de onun Cu(ll) kompleksi ESR tupugdksek vakum ortaminda
PbQ ile yukseltgenerek fenoksil radikali ve radikal nkpleks jenere edilmgiir
(Kasumov ve ark.,1993). Kompleksin sentezi sirasirtdrsiyer butil gruplari
tasimayan benzer Cu(ll) komplekslerinden farkl olareksidatif C-C eglesme
redoks tepkimesi gozlenmedi halde, elde edilen CulLkompleksi PbQ@ ile

yiikseltgendiinde radikal kompleksin (Cuk) meydana gelmesi ve zamanla bu

radikal kompleksin kayip olmasi ile kinoid yapisandlan yeni CuL kompleksin
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(Sekil 2.16) meydana gelgli IR, UV/Vis ve ESR spektrumlarinda ortaya c¢ikan
degisikliklere dayanarak ileri strtlngtiir.

H il:c Pb—%» N=C

Cu— —
2

Cul, ICu
Sekil 2.16. Bis(N-2,6-di-tert-butil-1-hidroksifenB;5-di-tert-butilsalisilaldiminato) Cu kompleksinin

PbG ile yikseltgenmesi ve reaksiyon sonucunda meydgelan
radikal kompleksin oksidatif C-Gskesmesi

Son zamanlarda HUBAK'ca desteklenen projeler kapsdan daha oOnceki
calismalarda gefitirdigimiz sterik engelli di-tert-butil-stibstitiie fenolevanilin
turevlerinden sentezlenen Schiff bazi kompleksierityap! benzerleri olan di-tert-
butil salisilaldehit (3,5-di-tert-butilsalisilaldéh temelinde yeni sterik engelli Schiff
bazi ligantlari ve onlarin gecimetal kompleksleri gafiirilmistir (Sekil 2.17)
(Kasumov ve ark.; 2002, Kasumov ve ark., 20043 Va ark., 2003). Yapilan
calismalar sonucunda bu ligantlarin Cu(ll), Pd(ll) ve(lDodisinda dger metallerle
kompleks olgturmadgi tesbit edilmgtir. Ligantlarin kompleks okiurma 6zellginin
disik olmasinin OH grubuna gom@to- konumunda olan 3-tert-butil grubundan
kaynaklandg soylenebilir. UV/Vis spektrumlarina goéreN-aril-3,5-di-tert-
butilsalisilaldiminlerdeno-Cl, o-Br, o-CHs ligantlarinin bile fenol imin tautomer
yapisinda oldgu, N-alkil-3,5-di-tert-butilsalisilaldiminlerin ise UW/is spektrumlari
ile beraber hem kati ve sivi hal IR spektrumlargdae girlikli olarak ketoamin

tautomer yapilarinda olgu bulunmuytur.
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Mehm2OGAN

Y Y
CH:N@ M(acyxH0
OH

o c:H:i

o0————M /2
JH

Y

M

M(Lx)2
0, p-F, Cl, BBHs, OCH;, tert-butil, 5,6-benzo
Cu(ll), Co(lINi(11), Pd(I1), Zn(11), VO(II)

Sekil 2.17. N-aril-3,5-di-tert-butilsalisilaldiminteve onlarin gegimetal kompleksleri
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Kullanilan Arag ve Geregler

-Cam malzeme olarak; isiticilar, site ebatlarda balonlar, dgsik sogutucular,
damlatma hunileri, ayirma hunileri, huniler, beberbiretler, kilcal borular, bagetler
ve geri s@utucular.

-krozeler, spatuller, ceker ocak,

-Manyetik ve mekanik kagtiricilar

-Tartim icin; hassas terazi

-Sicaklik dlgtimleri icin 0 °C ile 350 °C arasinstgren dijital termometre

3.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Tez calsmasinda kullanilan batin hidroksi aldehitler, aminlNaBH, Et;N,
VOSO,.5H,0, metal asetatlar (Cu(At),O, Co(Acr4H.,O, Na(Ac)3HO), DMF,
DMSO c¢ozuculeri dier ¢ozuculer, (etil alkol, metil alkol, kloroformasetonitril)

formik asit, hekzan, azot gazi, saf su.

3.3. Kullanilan Cihazlar

) FT-IR: Perkin Elmer Spectrum RXI, FT-IR

II') UV-Vis. Spektrofotometresi: Perkin-Emler, & gerisi

[Il') Etiv: NUve FN 500, Safety Termostat

IV) Manyetik Susseptibilite: Sherwood Scientific Wreetic Susceptibility Balance
(Model MKI)

V) Rotary Evaporator: Buchi Rotavapor-Waterbath R

V1) Hassas Terazi: Sartorius-BP 110 S

VIl) Erime NoktasI Tayin Cihazi: Stuart Scientifitelting Point Apparatus

VIIl) Elementel Analiz: TUBTAK Ankara Test ve Analiz Laboratuvari’'nda LECO
CHNS 932 cihazinda yapiktr.
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IX) PC-kontrolli ECO Chemie —Autolab potensiostal¥gnostat elektrokimyasal

analizora.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTI SMA

4.1. Bis (3,5-ditersiyerbdutilsalisilaldimin)4,4’-dibenzaniliddiamin ligantinin
sentezi (LLH»)

CHy

| 1s1 (°C)
HoN C—NH NH, 2 C—0 — "~ »
HsC 2H,0
OH
HsC CHy
CHs
I
CH CH
CHs CHj
HC OH HO CHs
CHg CH,
CHs
HaC HaC
3 CHs
CHs
HsC

Sekil 4.1. Bis (3,5-ditersiyerbdtilsalisilaldiminyt;dibenzaniliddiamin ligantinin sentezi,t,)

0,94 g 3-5 di tersiyer biitil salisilaldehit 100 netanolde mgnetik karstirici
esliginde 1sitilarak ¢oziindu. Uzerine 20 mL etanoldetwgén ¢ozinmgi0,45 g 4,4-
di amino benzaniline ilave edildi ve kama 3-5 damla formik asit eklenerek geri
sogutucu altinda kaynamaya birakildl. Yakla5 dakika sonra sari renkli ¢cokelek
olustu. 20 saat sonra tepkime sonlandirildi. Reaksilgahi yaklaik 30 dakika
suresince oda sicagina gelinceye kadar gotuldu ve sonra kagim siiztldi. Daha
sonra madde 2-3 kez etanolle yikandiktan sonraa2f sireyle oda sicaginda
kurutuldu. Ligant tamamen kuruyunca tartildi ve4lgl geldi. Erime Noktasi: 270
°C; Verim: % 87; Renk: Sari
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4.2. Bis (3,5-ditersiyerbutilsalisilaldimin) 4,4’-dbenzilamin ligantinin
sentezi (LoH>)

CH,
HaC H o
1s1 (CC)
HoN CH,~CH, NH, 2 C—0 —— >
HaC -2H,0
OH
HsC CH,
CH,
CH CH
CHj CHj
HsC OH HO CHs
CHs CH3
e CHs HsC N
CHs HaC 8

Sekil 4.2. Bis (3,5-ditersiyerbtilsalisilaldimin)4-dibenzilamin ligantinin sentezi §H,)

0,94 g 3-bditersiyerbitilsalisilaldehit 50 mL ralkt etanolde manyetik
karistirici esliginde isitilarak ¢ézundi. Uzerine 0,43 g 4-4 diamimioenzil direk
olarak ilave edildi ve kagima 3-5 damla formik asit katilarak gerigstucu altinda
Isitiimaya devam edildi. 20 dakika sonra sari regéikelek olgtu. 24 saat sonra
tepkime sonlandirildi. Reaksiyon kabi yakka30 dakika suresince oda sicgkha
gelinceye kadar smtulduktan sonra kanwm suziuldd. Ve 2-3 kez etanolle
yikandiktan sonra 20 saat slreyle oda sigaida kurutuldu. Ligant tamamen
kuruyunca tartildi ve 1,22 g geldi. Erime Nokt&®i4 °C; Verim: % 94,4; Renk: Sari
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4.3. Culy kompleksinin sentezi

C—NH N

0
N
//
CH
0,
CHy CH, + Cu(Ac),H,0 1s1 (0 »
HaC OH HO CH, -2CH3;COOCOH
CHs CHy
CH
HaC : HiC
CHy

\
CH
CHg
HoC

Sekil 4. 3. Culy kompleksinin sentezi

0,15 g ligant 40 mL dimetil formamit (DMF)'de martiekaristirici esli ginde

Isitilarak ¢oziindi. Uzerine 0,046 g Cu(AERO tuzunun 5 mL metanol gozeltisi

ilave edildi. Olgan siyah renkli kagimda yaklaik 15 dakika sonra ¢okelti agjmaya
basladi. Reaksiyon kabinin hacmi 10 mL kalana kadarska, yaklagik 50 dakika
sure ile ceker ocakta isitilarak buhgiialdi. Reaksiyon kabi yakje&k 30 dakika
suresince oda sicagina gelinceye kadar gotulduktan sonra kanm suzulda.

Kompleks 2-3 kez saf su ile yikanarak 100 °C’de aat kurutulmaya birakildi.

Tamamen kuruyan kompleks 0,12 g geldi. Erime Noktag800 °C; Verim: % 73,
Renk: Yail
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4.4. Cul, Kompleksinin Sentezi

1s1 (°C)
CHj CHy + Cu(Ac)H,O __ "~ o
HaC OH HO CHy -2CHZCOOH
CHg CHj
cH
HaC : HsC CH
CHs .l ®
3
ch e \CH
CH,
/Cux\ CH3
HsC o o CH,
CHs CHy
CHj3 e
3
HsC CH, CHy
HaC

Sekil 4. 4. Cul, kompleksinin sentezi

0,3 g ligant 25 mL dimetil formamit (DMF)'de manyekaristirici esliginde
isitilarak ¢oziindii. Uzerine 10 mL metanolde 1sdKka ¢6ziinmi 0,093 ¢
Cu(Ack.H0 ilave edildi. Koyu renkli kagim olustu. Reaksiyon kabinin hacmi 10
mL kalana kadar yak$gk 90 dakika boyunca ceker ocakta isitilarak baitarildi.
Reaksiyon kabi yakjgk 30 dakika siuresince de oda sicakla gelinceye kadar
sogutuldu ve ¢okelti saf su ile cokturuldd. Kam suzuldid. Kompleks 2-3 kez saf su
ile yikanarak 100 °C’de 2-3 saat slreyle kurutuliamamen kuruyan kompleks
0,30 g geldi. Erime Noktasi: >300 °C; Verim: %9%ErR: Kahverengi
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4.5. Col; Kompleksinin Sentezi

0,

CHj CHy + VO(SO4)5 H,0 1s1 (°C)
HsC OH HO CH, -Ha(SO)s

CH, CHy

CHgz
HyC
HsC ¢ CHj
CHy ol
3
i
=)
~\ / \
CH / \CH
H3C o \o CHy
CHg CHy
CHj oG
3
HsC CH, CH3

Sekil 4. 5. Coly kompleksinin sentezi

0,2 g ligant 40 mL dimetil formamit (DMF)'de maetik kargtirici esliginde
Isitilarak ¢ozindi. Uzerine 0,076 g Co(A4H.O tuzunun 5 mL metanol ¢ozeltisi

ilave edildi. Olgan siyah renkli kagim Gzerine 0,1 mL trietilamin (BN) eklendi.

Reaksiyon kabinin hacmi 7-8 mL kalana kadar 60 kialdiresince c¢ekerocakta

isitildi. Ortalama 10 dakika sonra ¢okelti whaya baladi. Reaksiyon kabi yalgde
30 dakika suresince oda sic@kha gelinceye kadar gotulduktan sonra kanm
suzuldid. Kompleks 2-3 kez su ile 3 kez 2-3 mL melianyikandi ve 100 °C’de 2-3
saat kurutulmaya birakildi. Tamamen kuruyan kongp&k5 g geldi. Erime Noktasi:
220 °C; Verim: % 70; Renk: Turuncu
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4.6. Col, Kompleksinin Sentezi

CH,—CH,

N
\

N

/ \

CH CH

151 (°C)
CHg ch, + Co(Ac),2H,0 g coon
HaC OH HO CH,
CHs CHy
CH,
HaC
HsC N CH,
CH, c

Hg

Ny 7
\\\\\\
\\\\\\

/Co‘\ CH3
H3C o o CH,
CHs CHy
CH,
HaC
HC  “cH, CHy
HaC

Sekil 4. 6. Col, kompleksinin sentezi

0,2 g ligant 50 mL metanol ve 25 mL kloroform sisgigonunda manyetik
karistirici esliginde isitilarak ¢cozundi. Uzerine 0,08 g Co@i,0O tuzunun 5 mL
metanol c¢o6zeltisi ve 0,1 mL trietilamin @&) ilave edildi. Koyu renkli kagim
olustu. Reaksiyon kabinin hacmi 10 mL kalana kadar ggakl50 dakika boyunca
cekerocakta isitilarak buhagteuldi. Yaklasik 30 dakika siresince oda sicgkha
gelinceye kadar goitulan kargim stizildi. Kompleks metanol ile 2-3 kez yikanarak
100 °C’'de 2-3 saat sireyle kurutuldu. Tamamen kamukompleks 0,22 g geldi.
Erime Noktasi: 180 °C’de bozunma; Verim: %94, Rehkruncu
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4.7. VOL; Kompleksinin Sentezi

(e}

O
N C—NH N
dh kY

CH 1s1 (°C]
s CHy 4 VO(SO,)5 Hy0 (o
HaC OH o Ho CHy -Hy(SO)4
4
CHg CHj
CHs
HaC
HsC 3 CH,
CHj c
Hgy
I
CH \CH
CHs /VO‘\ CHy
HaC 0 o CHs
CHy CHy
CHy
HsC HaC CH,

Sekil 4. 7. VOL; kompleksinin sentezi

0,2 g ligant 40 mL asetonitril (GJEN)’de manyetik kastirici eliginde
isitilarak ¢ozindu. Kapmin Gzerinden azot @) gazi gegirildi. Uzerine 0,08 ¢
VOSQO,.5H,0’un 5 mL metanol ¢ozeltisi ilave edildi. Gan kargimda yaklaik 15
dakika sonra ¢okelti olunaya baladi. Reaksiyon kabinin hacmi 10 mL kalana kadar
karisim, yaklgik 50 dakika sire ile ¢ceker ocakta isitilarak blagarildi. Azot gazi
kesildi. Reaksiyon kabi yakjik 30 dakika siresince oda sicgkha gelinceye kadar
sogutulduktan sonra kaygm sizuldid. Kompleks 2-3 kez saf su ile yikanar@k 1
°C'de 2-3 saat kurutulmaya birakildi. Tamamen karukompleks 0,099 g geldi.
Erime Noktasi: 198 °C’de bozunma; Verim: % 45; ReYsil
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4.8. VOL, Kompleksinin Sentezi

0,15 g ligand asetonitrilde (GBN) manyetik kastirici esliginde 1sitilarak
¢6zUndu ve Uzerine 5 damla DMF eklendi. lu kargimin Gzerinden azot () gazi
gecirildi. Uzerine bgka bir beherde 8-9 mL saf suda ¢6zuRraiD6 g VOSQEH,O
cOzeltisi eklendi. Olgan kargimin Gzerine 0,16 g Na(A£BH,O direk ilave edildi. 2
mL kloroform ilave edilerek azot gazslegsinde 1sitmaya devam edildi. Koyu gjle
renkli kargsim olustu. Reaksiyon kabi yaldék 30 dakika suresince oda sicgkhia
gelinceye kadar gmtulduktan sonra kagmm sidzuldid. Cokelek 2-3 kez saf su ile
yikanarak 100 °C’'de 2-3 saat kurutulmaya birakiBide edilen maddenin IR
spektrumunun tH; ligandi ile yaklaik olarak ayni oldgu gozlendi ve kompleksin
olusmadgina karar verildi.

Ayrica farkh ¢ozuculer (CHG) meOH, DMF, DMSO, EtOH) kullanilarak,N
ortaminda farkli sicakliklarda deneyler yapildihez defasinda elde edilen maddenin
IR spektrumunun iH,'ninki ile yaklasik olarak ayni oldgu g6zlendi ve kompleksin

olusmadgina karar verildi.

Cizelge 4. 1. kH,, L,H,, Culy, VOL, ve Col, komplekslerin erime noktalari (en), renkleri
ve verimleri(%)

Ligant ve

Kompleksler Erime Noktasi(TC) Renk (%) Verim
L.H, 270 Sarl 87

LoH, 244 Sari 94

ColL, 220 Turuncu 70

ColL, 180’de bozunma Turuncu 94

CulL, >300 Yesil 73

CuL, >300 Kahverengi 91

VOL 4 198’de bozunma Yesil 45
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Cizelge 4.2. Ligand ve metal kompklekslerin fotled, molekdl airliklari (M.A.), IR verileri ve
verimleri

IR spektrum (cth

Bilesik | M.A. Verim

(9/mol) (%)
VCH=N | vC=0O |vNH | vt-But | vOH Digerleri
CH

659 1619 1682 3452| 2867 | 2560

LiH, -2954 | -2780 87
644 1619 2867 2560

LoH, - _ |-2951 | -2780 94

720,5 1612 1664 3315 2865

CuL, 2956 | 73
7055 | 1614 2867

CuL, L | 2953 | 91
716 1615 1672 3306] 2869

Col, 2956 | 70
701 1614 2867

Col, L 2955 | 94
724 1609 1644 3282 2867 (V=0)

VOL, 2957 | 984 45

Onerilen tez ¢agmasinda uzun zincirli aromatik diaminler ve 3,5
butilsalisilaldehit temelinde sentezlenen dodlidialisilaldimin ligantlarinin Cu(ll),
Co(Il) ve VO(Il) metal iyonlarini kompleksjgrme 6zelliklerinin incelenmesi ve
olusmasi beklenilerselatlarin spektral, manyetik ve elektrokimyasal rdanglarinin
Ozelliklerinin incelenmesi de planlanilgtir. Yapilan ¢akmalar Cu(ll) ve Co(ll)
metal iyonlarinin sentezlenen H, ve LH, ligantlariyla DMF veya
asetonitril/CHC} cozeltilerinde kararh kompleksler slurdusu fakat VO(IV)
iyonunun adi gecgen ligantlarla komplelkste reaksiyonlarinin N ve Ar
ortamlarinda yapilmasinagmen kararli komplekslerin elde edilmesinin son dere
zor oldigu ve bitin cabalarimizagmaen bu iyonun kH, ile kararli kompleksler

olusturmadgi tespit edilmgtir.
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4.9. 3,5-di-tersiyerbutilsalisilaldimin ligantlarinin karakterizasiyonu

Aminofenil halkalarini 4,4’-konumlarindan glayan —C(=O)NH- ve -CH
CHy- koOpra gruplan iceren 4,4ibenzanilid ve 4,4’-dibenzilamin aromatik
diaminlerin  3,5-ditert-butilsalisilaldehit ile kondezasyon reaksiyonu rigze
sentezlenen yeni sterik engellisdali (L ,H2) ve dort dsli salisilaldiminler (L.H>)
yuksek verimle elde edilstir. 4,4’-dibenzanilid diamininden sentezlenenHk
ligandi amid (-CO-NH-) koprusu ¢edigindan dolayr potansiyel olarak s@lisli
ligand olarak davranabilir. Bu ligantlarin yapilamlarin elementel analiz sonuclari
IR, UV-visible **C ve 'H NMR spektroskopik tekniklerinden elde edilen esii

temelinde yapilnstir. Elementel analiz sonuglari dnerilen yapilastklemektedir.

IR spektrumlari. Bu ligantlarin IR spektrumlarisagadaki sekilde
gosterilmitir.  L;H, ligadinin  spektrumunda tersiyer-butil grubundaki ;CH
gruplarindaki v(C-H) simetrik ve asimetrik gerilme tigienlerinin frekanslarindan
kaynaklanan pikler 2867-2951 dmaralginda, CH=N, C=0 ve N-H gruplarinin
gerilme titrgimlerinin karakteristik frekanslari ise sirasiylae 1619, 1682 ve 3452
cm’ deserlerinde siddetli bantlar seklinde goézlennstir. Salisildiminlerdeki OH
gruplar kuvvetli molekdl i¢i N-- H-O hidrojen bai olusturdugundan dolayL,H; ve
L,H, ligantlarinin her ikisinde de(O-H) frekanslarindan 2560-2780 ¢raralginda
geng ve yayvan bantlageklinde gozlennstir (Ek sekil 1 ).

Elektronik spektrumlar. Literatiirden bilirgligibi salidilaldiminlerin 6nemli
Ozelliklerinden biri olan fenol-enol tautomerizasyo (molekdl i¢i proton
aktarilmasi) ¢ozicunun polaritesine ve ligandirnsdame ball olan bir olaydir ve
cogu zaman bu o6zellik onlarin elektronik spektrumldanortaya c¢ikmaktadir.
Genellikle polar ¢oziculerde gozlenen bu 6zellikdoenin yiksek degimlerinde
ortaya c¢ikar ve 400-500 nm agahda maksimum pik veya belirgin omgeklinde
rastlanir. Sentezlegimiz ligantlar hekzan, benzen, toluen vb. gibi @pol
cbzlculerde ¢ok az ¢cozinduklerinden onlarin spekau sadece etanolde 200-700
nm aralginda alindi. kH, ve LH; ligantlarin Ek sekil 2.de gosterilen
spektrumlarinda sirasiyla yakil olarak 480 ve 430 nm’dgok zayif omuzsekilli
absorpsiyon bantlari gozlengtit. Bu bantlarin fenol-enol tautomeriziminde omay
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¢ctkan kinoid yapisinda olan enol izomerindeki -CEEO grubundaki #>m*
geckinden kaynaklanga tahmin edilmektedir (Martell, 1963).;H,'nin etanolda
alinan spektrumunde(e M*cm?) = 216™ 236™(95000); 236(74440), 334(98500),
369(11400), nm’de gozlenen pikler molekilin icgrdCH=N- ve -C=0 gruplar ve
benzen halkalarindaki -C=C- cift #larindaki 1 — =* ve n—n* elektronik
gecklerine ait edilmgtir. Benzersekilde L,H, ligantinin elektronik spektrumundée
MZem?) = 207(46600), 228(42550), 278(27720), 313(3000837(29770) ve
357(27950) nm’de gozlenen absorpsiyon bantlari -8Hwe -C=C- gruplarindaki
n—n* ve non* elektronik gegilerinden kaynaklan@ distntlmektedir. Bu
spektrumlan kanlastirdigimizda LH, in spektrumunda gozlenen piklerin bir
kisminin omuzlarsekilde goérindgund, LoH.'in spektrumunda ise bantlarinin
hepsinin maksimumlageklinde ortaya cik@ ve ayrica LHy'in en uzun dalga
boyundaki (365 nm) pikin dH, (357 nm) bandina gore daha uzun dalga boyuna
kaydil gozlenilmektedir (Eksekil 2). Bu ligantlarin arasindaki fark sadece feni
gruplari arasindaki —CHCH,- ve —C(=0)-NH- kopru gorevini yapan gruplardan
kaynaklandgindan ortaya c¢ikan bu kirmiziya kaymanin amid kaiton benzen
halkasindaki azot atomu arasinda olan konjugasytannileri geldgini

disinmekteyiz.

'H NMR spektrumlari. kH, ve LH, ligantlari icin 6nerilen yapilafiH NMR
spektrumlar ile de desteklenmektedir. Bu $kkerin  spektrumlarda t-butil
gruplarinin protonlargiddetli (18 H) tek veya iki pik seklinde en yukselanyetik
alan bdlgesinde (~ 1.5 ppm), salisilaldimin halkaldaki meta- protonlarin
eslesmesi nedeniyle ikili, aminofenil halkalarindaki pwoalarin c¢oklu pikler
gozlenirler. OH ve NH gruplarindaki asidik protom eisik manyetik alan
bdlgesinde ortaya cikmasi beklenmektedifH{nin *H NMR spektrumunda (Ek
sekil 3) gagidaki pikler gbzlenmitir. 6 = 13.64 ve 13.48 ppm de gozleneridk
siddetli gens pikler —OH grubundaki protonlara ait ediktii. 6 = 8.71 ve 8.70 ppm
pikleri sirasiyla amid protonuna (NH) ve —CH=N- lgomdaki protona ait oldiu
soylenebilir.o = 7.9 0 = 8.4 Hz) ve 7.8 ppmJ(= 15.9 Hz) dgerlerinde gbzlenen
duplet yarilmg pikler salidilaldehit halkalarindaki 4-H ve 6-Hgbonlarininmeta-
eslesmesi sonucunda doftugu disinulmektedir. 7.53-86 ppm arafiinda 8 tane
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dublet coklgundan piklerin yukseklikleri oranlari lalastirildiginda onlarin
tumundn fenil halkalarindaki H'ne kahk geldigini soyleyebiliriz. Salisilaldehit
halkasinin 3- ve 5- konumlarinda bulunan tersiyatil §'Bu-) gruplarindaki H -ler
singlet pikseklindeé = 1.51 (18 H) ve 1.37 (18 H) ppm’de gozlesgtni L,H,
ligandinin *H-NMR  spektrumunda (Eksekil 4) aagidaki pikler goézlenmiir.
Merkezi 13.81 ppm’de olan geniomuz sekilli pik molekdl i¢ci H-ba&ina ait
edilmistir. —CH=N- imin grubundaki H 8.68 ppm’de, salisilahit halkasindaki 4-H
ve 6-H’ler 7.47 ve 7.28 ppm’de singlet olarak gontastir. -CH,-CH,- képrusundeki
protonlar 2.95 ppm’de tek sinyal olarak ortaya q#tm Fenil halkalarindaki
protonlar yarilma gostermeksizin genie siddetli bir singlet olarak 7.25 ppm’de,
'‘Bu- gruplarindaki protonlar ise 1.51 ve 1.36 pprdée singlet olarak gdzlenstir.

4.10. Culy ve Cul, komplekslerinin karekterizasyonu

Bu komplekslerin yapilari onlarin elementel analidlin yaninda, IR, UV-
Visible, manyetik susseptibilite olcimleri ve EPRektroskopik incelemelere

dayanarak dgerlendirilmistir.

IR spektrumlar. Culkompleksinin IR spektrumunda (Ekkil 5) g6zlenilen
veu=n (1612) veve=o (1664), frekanslarin ayni gruplarin serbest ligashaberlerine
(1619 ve 1682 cif) nazaran daha diik frekanslara kaydi bu gruplardaki
heteroatomlarin metal atomunaglandigini gostermektedir. Fakat serbest ligandin
IR spektrumunda 3452 chide gozlenen dar pikin kompleksin spektrumunda
gozlenmedii, bundan bgka LiH,'nin spektrumunda 2600-2760 &mcivarinda
molekdl ici H-b&indan kaynaklanan yayvan pikin Ggib spektrumunda
gozlenmedii protonsuzlamis O atomunun metal atomuna gendgini
gostermektedir. CulLkompleksinin IR spektrum8ekil 6'da L,H,'nin spektrumu ile
beraber gosterilmgiir. Bu spektrumlar karlastirildiginda Culy’deki CH=N
grubunun N atomu Gzerinden Cu(ll) iyonun&lbadigindan dolay! onun frekansinin
serbest liganda gore dahastlk bolgede (1614 ci) ortaya ciktg gozlenmitir.
Ayrica ligandin spektrumundaki molekdl ici Hgfpadan kaynaklanan genpikin
(2500 - 2770 cil) komplekslerin IR’de tamamen kaybolgdu da gozlenmektedir
(Ek sekil 6). IR spektrumlarinin 450-770 cmaralgl kasilastirildiginda da bu
aralikta da ligand spektrumundaki bazi piklerinq6828, 773 cm) kompleksin
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spektrumunda kaybolnguveya kaymy oldusu, 512, 538, 630 cifide ise yeni
piklerin olustugu go6zukmitir. Meydana gelen yeni piklevCu-N ve vCu-O
frekanslarindan kaynaklanmaktadir. Bunun yanintiyarcikmg olan bu yeni pikler

ligantlarin metallere N ve @itomlari Gizerinden lggandgini kanitlar.

Elektronik spektrumlar. CulLkompleksinin elektronik spektrumu CHQle
DMF de alinmgtir (Ek sekil 7 a, b). Cuk selatt CHC} ve DMF gibi cok iyi
¢Ozucllerde bile iyi ¢ozinmeginden onun spektrumunda goruntr bolgedeki
absorbansilarin gozlenmesi mumkin olmgmiCuly; kompleksinin DMF'de alinan
spektrumunda ~65Q (= 316 M* cm*) omuz seklindeki cok geni bant, 318 £ =
4000 M-1 cm-1) ve 424 nme (= 2320 M' cm®) maksimum pikler g6zlenrtir.
Culy’in CHCI3'de 432 nm’de g6zlenen pik DMF'de 424 nm’ye mavikgy/mstir ve
onun n-n* elektronik gegginden kaynaklanga disundlebilir. Fakat absorpsiyon
katsayisinin yuksek olmasi hem Guiem de Cuknin spektrumlarinda 420 — 430
nm civarinda go6zlenen piklerin oksijerCu(ll) yik aktarimi geginden

kaynaklandgl daha mantikh olur diye giinmekteyiz.

Manyetik momentum Ol¢cimleri. CuLve Cul, komplekslerinin oda
sicaklginda olgtilen manyetik stisseptibiliteggelerinden hesaplanag,, degerinin
et = 2.83§mor T)Y? bazintisindan bir mol Cu(ll) iyonuna gén etkin manyetik
momentum dgerin sirasiyla 1.85 B.M ve 2.79 B.M olglu bulunmytur. Cu(ll)
kompleksleri i¢in spin-orbital katkisi dikkate aliginda dlgulen bu dgerler Culy’in
tek cekirdekli kare duzlem veya kare-piramit @duCuly'in ise iki cekirdekliselat
oldugu kesinlikle soylenebiliriki ¢ekirdekli kompleks icin bulunas dezerinin iki
spinden kaynaklanan teorik gkxinden (2.454g) yuksek olmasi oda kallarinda
(20-25 °C) Cu(ll) merkezleri arasinda ferromanyetik etiih@nin yer ak
diUstnulebilir. Fakat Cgl, icerikli olasi iki ¢cekirdekli komplekste (Egekil 8) Cu(ll)
iyonlarinin birbirinde ¢ok uzak olgu ve dolayisiyla bunlar arasinda kuvvetli
ferromanyetik etkilgmenin olabilecg pek inandirici dgildir. Bu kompleksin
gergek kristal yapisi ¢ozulmedikge ve manyetik spsBilitenin sicakiga balil gi
incelenmedikge onun manyetik davranin yorumunun pek inandirici olmaygoa
da unutmamiz lazim. Fakat manyetik stisseptibilgériiinden alinag®™" (6.69710
3 cn/mol) [(°°"T =1.9356) 16°C)] deserinden iki cekirdekli Cgl, kompleksi icin
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hesaplananes degerinin 3.94 M.B. olmasi (bir mol Cu(ll) icin 2.78.1.) Cu(ll)
merkezleri arasinda kuvvetli ferromanyetik etkilein oldugunu gostermektedir.
Ferromanyetk etkilenenin olmadii kare duzlem vyapili iki cekirdekli Cu(ll)
kompleksleri icin beklenen en yiksgk; ‘in 2.8 B.M olmasi gerekmektedir.

CuLx komplekslerinin ESR spektrumlari. Cu(ll) hilderinin kat hal ve
cOzeltilerde molekiler ggsik yapi turleri (tetrahedral, kare dizlem, bozukeka
dizlem, kare piramit ve Ucgen cift piramit, oktata)] elektronik yapilar ve
manyetik Ozellikleri ile ilgili en fazla bilgi vel@len spektroskopi metodu ESR
(Elektron Spin Rezonans) olgiu cok iyi bilinmektedir. Ozellikle, oda sicagiive
He sicaklgina varan ¢ok diilk sicakliklarda yapilan 6lgmeler daha ¢ok infoiknat
olur. Culy kompleksinin oda sicalginda alinmy ESR spektrumu Ekekil 9'da
gosterilmitir. Geng yaklasik izotrop EPR spektrumundag g 2.104, g= 2.055 ve

Ou = 2.148 dgerleri hesaplanmgiir. G-faktorler arasindayg> g, > 2,0023 ilgkisinin
olmasi ve pik gegliginin, AH,, = 175 G, dar olmasi kaga molekullerin Cu(ll)
merkezleri arasinda kuvvetli dipol-dipol etkileesinin oldgunu gdstermektedir ve
ayrica Cu(ll) iyonundaki gesmems elektronun ¢-y» ve ya gy orbitalin’de oldgu
da kesinlikle sdylenile bilir [Hathaway B.J. ve adQ70; Yokoi H., ve ark., 1977].
Cekirdekler arasisgesme faktort olarak bilinen, G = (g @)/(9.- g¢), parametresi
bulunan dgerin, 2. 77, < 3.5 olmasi kamm molekdllerin Cu(ll) iyonlar1 arasinda
eslesmenin oldgunu bir daha kanitlamaktadir [Hathaway B.J. ve a&z0]. Cul
kompleksi’'nin oda sicaldinda oOlgulen kati hal EPR spektrumu Ekkil 9'da
gosterilmitir. Bu spektrumun analizi onun iki cekirdekli S % sistemleri icin
karakteristik olan bir spektrum olgunu gdsterngitir. Spektrumun merkezinde daha
siddetli rombik simetrili pikin (g= 2.096, g= 2.051, g= 2.034), spin iziniAMs

= 1 geg$inden, bu spektrumun sol vegstaraflarinda gozlenen sglik siddetli ve
yaklasik olarak A, = 70 G luk yariimalar gosteren gk siddetli piklerin ise spin
yasakllAMs = 2 gegiinden kaynaklagn distnilmektedir [Hasty E.F., ve ark. ,
1973].
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4.11. Coly ve Col, Komplekslerinin Karakterizasyonu

Col, ve Col; selatlari¢cozuldiklerinde kati fazdan sivi hale gecerkengsahi
olduklari geometri dé@simleri onlarin manyetik stsseptibiliteleri ve elektik
spektrumlarinin désik ¢oziculerde incelenmesi yolu ile gigglendirilebilir (Carlin,
1966).

IR spektrumlar. Col kompleksinin IR spektrumunda (Eekil 10) vy,
Vchen V€ Ve—o frekanslarinin sirasiyla 3347, 1615 ve 1651 'cuheserlerinde
gozlendgi ve serbest 1H,'ninki ayni gruplarin dgerlerine ¢nn 3452 vep=n 1619ve
ve=o0 1682) kiyasla daha gliik frekanslara kay@ bulunmuytur. Bu frekanslari
karsilastirdigimizda kompleksteki vy ve ve=o degerlerinin énemli derecede
azaldgl anlgilmaktadir. Bu durum - C(O)NH grubunun Co(ll) ilededine oldgu
olasilgini akla getirmektedir. O halde Cpimetalin koordinasyon cevresinin kare-
piramit yapida ve CodD, seklinde koordine oldgunu séyleyebiliriz. Coknin IR
spektrumunda CH=N grubunun 1613 tde siddetli pik seklinde gozlendii ve
ligandin IR’de g6ziiken molekiil ici H-pain karakteristik 2700 cih civarindaki
yayvan pikinin kayboldgu Ek sekil 11'de verilen spektrumlardan aglanaktadir.
Bu go6zlemler LH, ligandinin Co(ll) iyonuna N ve O atomlar u(zerinde
baglandgini gostermektedirSekil 11'da verilen Cok'nin spektrumunda 3428 c¢m
Lde gozlenen genipikin koordine olmany H,O von kaynaklandii bilinmektedir.
Bu deserleri temel alarak Colyi olusturan metal iyonunun ligantla Ce®,
seklinde koordine oldgunu soyleyebiliriz.

Elektronik spektrumlar. Colkomplekslerin elektronik spektrumlari (k&kil
12) 200-1100 nm arghnda CHC}{ ve DMF c¢ozuculerinde tarariginda gagidaki
deserler bulunmstur: Coly, DMF ¢oziictisinde Amade, M™* cm®) : 287™ (30397
M cm?), 341 (44560 ) 368, (44905), £31(7890), 904(15) ve A> 1100 nm
bblgesinde pik var. Absorpsiyon katsayisingh dezerine dayanarak 431 nm’deki
band, metabligant yiik transferine, 904 nm’'deki pik i$&,—"T1(F) elektronik
geckine ait edilmitir. Col,, CHCk ¢oziictsiinde Amade, M™* cm) : 304(31690),
327°™ (15420), 500"(760), 638(40), 888(38), bolgesinde pik v&ekil 11 de

gorundigu gibi bu komplekslerin her ikisinin de spektruman@> 1100 nm
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bblgesinde kullanggmiz spektrometre ¢ama bdolgesinin Ust sinin olan 1100
nm’den daha uzun dalga boyunda da absorpsiyondadirv Genellikle, tetrahedral
ve karepiramit geometrili Co(ll) komplekslerin etekik spektrumlarinda> 1100
nm bolgesinde absorpsiyon pikleri ofdubilinmektedir (R. H. HolmG. W. Everett,
Jr. and A. Chakravorty, 1966). Fakat tetrahedra(llC&omplekslerde en diik
enerjili adsorpsiyon ~1200-1300 nm’de rastl@ndnalde kare-piramit geometrili
bilesiklerde 1650-1700 nm’de gb6zlenir. Dolaysiyla bizepektrumlarimizirgekline
baktgimizda bu komplekslerin DMF ¢o6zeltisinde tetrahédy@ometride oldgunu
soylemek gergee daha uygun olur deyebiliriz. Absorpsiyon katsewrs() deserine
dayanarak 500 nm’'deki band, metdigant yik transferine, 638 nm’'deki pik
“A,—*T1(P), 888 nm'deki pik iséA,—*T1(F) elektronik gegierine ait edilmgtir
[M. Hariharman, 1968).

Manyetik momentum o&lgimleri. CqLigin bulunan manyetik momentum
degeri (uef = 2.54pg) onun digik spinli old@gunu gostermektedir. Benzer gieler
disUk spinli kare duzlem ve kare piramit diizenlerdeiban Co(ll) komplekslerinde
rastlanmaktadir ve onlar igcin bulunan deneysel raakymomentum dgerleri
genellikle 2.1-2.9 M.B. arglinda oldgu bilinmektedir (Figgis, Nyholm, 1959). Oda
sicaklginda Col; igin Olgulen manyetik susseptibilite girlerinden bulunan
manyetik momentumune,s = 4.35 B.Molmasi bu kompleksin yuksek spinli
oldugunu gostermektedir. Bulunan bu gge Col,’de Co(ll) iyonunun ¢ tane
cifttesmems elektron icerdiini gostermektedir. Deneysel olarak bulunan makyeti
momentum dgerinin, uer = [N(N+ 2)1? (n-ciftlesmemi elektronlarin sayisidir)
bagintisina gore Uc¢ tane cifflmems spinden kaynaklanan teorik spin manyetik
momentum dgerinden fis = 3.87 B.M.) yuksek olmasi spinorbital etkibeesinde
kaynaklandgl bilinmektedir (Carlin, 1986). Bu kompleks icinlananues degeri ve
onun elektronik spektrumunun yakin-IR bdlgesindelgen absorpsiyon piklerinin
gozlenmesine dayanarak Coiin CoN,O, koordinasyon kiresine ve dortytzli

yapida oldgunu kanitlamaktadir.
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Cizelge 4. 3. kH,, L,H,, Cul, VOLyx ve Col, komplekslerin dgisik ¢coziculerdeki elektronik
spektrumlari ve manyetik momentunmgdderi

Magnetik
MLy | Momentum | Cozlcu |Elektronik Spektrum A (nmlog €)
(M8)
L;H> C,HsOH | 216%, 236(95000), 334(98500), 369(11400)
L H C,HsOH |207(44600), 228(42550), 278(27720), 313(300009,
22 327(29770)
Cul, 1.85 DMF 318(4000) 424(2320), 650(316),
287*(30397), 341(44500), 368(44905), 431*(7890),
Cul, | 2.79 DMF 1 904(15), % >1100(max)
287%(30397), 341(44500), 368(44905), 431*(7890),
Col, | 254 DMF | 904(15), % >1100(max)
* *
Col, 4.35 CHcl, | 304(31690), 327+(15420), 500%(760), 638(40), 888(38), %
>1100(max)
CHCl, 180*(zayif omuz), 292, 301, 370, 580*(zayIf omuz), 800
VoL, | :
(genis band)
*omuz

4.12. VOL, Komplekslerinin Karakterizasyonu

Yaptigimiz calsmalar Cu(ll) ve Co(ll) iyonlarindan farkli olarak Q(IV)
iyonunun LiH, ve LH; ligantlari ile kompleks olgturmasinin pek kolay olmagini
ortaya koymstur. LyH>'nin VOSO,5H,O reaksiyonunu defalarca ggk
sicakliklarda ve dasik ¢ozuculerde (CHG| asetonitril, DMF, DMSO, EtOH) Nve
hava ortaminda yapmamizagmaen reaksiyon sonucunda elde edilen maddenin IR
spektrumunun $H>'ninki ile yaklasik olarak ayni oldgu gozlenmgtir (Ek sekil 13).
Benzer IR spektrumlari VOSGBH,O ve LH, ile yapilan reaksiyonlarin hepsinde
gozlenmgtir. Pentaakua vanadilstlfat yerine VO(aeg VO(acac) kullandgimizda
da ayni sonuclar gozlengtir. Baska bir deysle butliin cabalarimizagamen VOL'in
sentezlenmesi mumkin olmatm. VOL; kompleksinin sentezi de pek kolay
olmamstir. Genellikle bu ligantlarla yiiksek sicakliklard®0-80 °C) yapilan
deneylerde olan kompleks kismen parcalaniyor ve reaksiyon sameu
saflgtirilmasi zor olan trinler ouyor. Saf halde elde edebijiiniz maddeler ya
ligant yada diyamagnit VO(+5) kompleksi olabilenske Griin meydana gelgi
g6zlenmitir. VOL; kompleksini asetonitril ¢oziiclsiinde Nrtaminda ve 34-48C
de diuk verimle (% 45) sentezlenmesi mimkun ojtau Ek sekil 14’de VOL; ve
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L;Honin IR spektrumlarn gosterilngiir.  Sekilden VOL ve LiHnin IR
spektrumlarindaki karakteristik fonksiyonel gruptafrekanslari VOLicin gdzlenen
vem™): NH (3319), C=0 (1644), CH=N (1608) ghzlerin LyH,'in IR'de NH
(3452), C=0 (1682), CH=N (1619) glerlerine kiyasla 6nemli derecede siki
frekanslara kaymalarin gerceftigi kompleksin olgtugunu kanitlamaktadir. Ayrica
komplesin IR'de 984 cifide siddetli pikin gdzlenmesiv(V=0) kompleksleme
sirasinda V=0 grubunun gismedigini gostermektedir. VOLin DMF ve CHCk
gibi cok iyi coziculerde bile ¢oziunuginin digik olmasi onun elektronik
spektrumlarinda d-d geterinden kaynaklanan bantlarin net olarak gozlenesne
sebep oldu§ekil 14). Fakat bu bikggin elektronik spektrumunda 800 nm civarinda
disUk siddetli geng band, 580 ve 480 nm’de cok zayif omyekilli absorbans, 370
nm’de belirgin omuz, 301 ve 292 nm’de ise maksinpikher gozlenmgtir (Ek sekil
15). Manyetik duyarliik olcimleri VOL kompleksinin diyamanyetik olgunu
gostermgtir. Bu ise sentezlenen kompleksin iki c¢ekirdeklia yda VO(V)

kompleksinin olgtugu anlamina gelmektedir.

Elektrokimyasal inceleme. Sentezlgidhiz Ly H, ligantlarinin ve Mk
komplekslerinin elektrokimyasal davrakar dongumli voltammetri cihazinda N
ortaminda DMF'de ve dafimi 10°M olan ¢ozeltilerde -2.25 — (+) 1.5 V ve -2.25 ve
0.0 V araliklarinda incelenstir. Yapilan calgmalar LiH; ligantlarin -1.5 ve (+) 1.5
V araliginda taranan dogumli voltammogramda merkezi 0 V yakfjhda olan
geng ve asimetrik bir indirgenmegasi gozlenmgtir (Ek sekil 16). Deisik tarama
hizlarinda bu indirgenmezgsinde herhangi bir dgsiklik gézlenmedi. Genellikle ne
ligantlarin ne de komplekslerin CV sinde 0 — (¥ V. anodik bélgede taranginda
ligant veya metal iyon merkezli her hangi bir reslakire¢ gozlenmedsekil 15'de
Cul; ve Cul, komplekslerinin DMF ¢6zeltisinde ve glgik tarama hizi ve negatif
voltajin artmas! yoninde (-2.0- (+) 0.5 V vs. Ag@lgaralginda) taranng
donUmli voltammogramlari gosterilgtir. Ardisik olarak taranan voltammogram-
larin (Ek sekil 17 a, b, c) redoks derlerinde azda olsa farkign ortaya c¢ikmasi
indirgenme ara UurUnlerinin tarama suresinde bilgadsaz oldgu anlamina
gelmektedir. Ancak buggilerin genel gériinimii indirgenme stirecinin'Cx + e —
Cu'Lx ve CULx + e —» CW’Lx seklinde tek elektron transferi tizere gercefkfgni

soyleyebiliriz. YUkseltgenme sirecinde ise bu etakt transferi reaksiyonlari
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bunlarin tam tersi yoniinde yani Cue — Cu™ ve Cu'- e » Cu"™ seklinde
donlgimsuz olarak gerceldecektir. Cul, kompleksinin CV’si (Eksekil 17 d) Culy
‘den tamamen farklidir. Bugeiden katodik indirgenmenin (CGICU) Eoc = -0.84
V'de ters yonde taramada ise,sE= -0.33 V (B= -0.59, AE = 0.51 V)
yukseltgenmenin gercekkegi ve bu redoks sirecin ddgiimsiz oldgu
anlailimistir.

ColL; kompleksinin DMF'de -2.5 — 0.0 Ws. AgCI aralginda dongimlu
voltammetri tekngi ile taranan CV grisinde katodik bdlgede -0.94, -1.49 ve -2.0 V
degerlerinde indirgenme suregleri, -1.8, -1.26, -0.4& 0.21 V dgerlerinde
yukseltgenme pikleri gozlenstir (Ek sekil 18). Bu voltammogramda ¢ok sayida
redoks piklerin gézlenmesi elektron transferi siimechem metal hem de ligand
merkezli oldguna karet etmektedirindirgenmenin ilk iki pikinin C& + e— Co™
ve Cé' + e — Cd redoks siireclerine, -2.0 V civarindaki indirgenmikirin
ligandin icerdtgi CH=N azometin bgnin —CH-NH- grubuna doniiimsuz olarak
indirgenmesinden  kaynaklarggni  disinmekteyiz. Cok  kompleksinin
voltammogramlari -2.25 + 0.5 V6. Ag/AgCI aralginda ve DMF’'de katodik bolge
voltajin negatif potansiyelin artmasi yonde taraggmyEk sekil 19). Sekil 19'dan
gorundigu gibi a) ve b) CV’'nin katod tarafindaki gorigitive Epc = -0.90 V
civarindaki cok genive derin pik hari¢, Epc d@erler aynidir. Fakat E¢ekil 19 b’'de
anod bolgesinde Epa = 0.23 V’de bir yikseltgennkegiizikmektedir. Bu CV'lerin
analizi -0.90 V civarinda gozlenen culgekilli derin pikin Cd%Cd° indirgenmesine
karsilik geldigini gostermitir. Epa = -0.64 V ve -0.41V pikleri ise €dCo™ ve
Co'/Ca"yiikseltgenme redoks ciftine kageldigini distinmekteyiz.
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5. SONUCLAR ve ONERILER

5.1. Sonuclar

Bu calgsmada 3,5-diersiyer-butilsalisilaldehit ile 4,4dibenzanilid ve 4,4'-
dibenzilamin temelinde sentezlenens baisli (L1H2) ve dort dgli (LoH2) N,N'-
bis(3,5-di-tersiyer-butilsalisilaldimin)difenildiaim ligantlari ve onlarin Cu(ll),
Co(Il) ve VO(II) iyonlari ile kompleksleri sentezlmistir. Bilesiklerin yapilari,
elementel analiz, spektroskopik (IR, UV/Vis'H NMR, EPR), manyetik
susseptibilite ve elektrokimyasal teknikleri ilecelenmsgtir. Yapilan calgmalar
sonucunda Cu(ll) ve Co(ll) iyonlari ligantlarin hi&rsi ile, VO(II) ise sadece 1H,
ile kompleks olgturdugu bulunmytur. Komplekslerin manyetik momentum
degerleri Culy (1.85 B.M.) in tek cekirdekli, CulL(2.79 B.M.) in iki ¢cekirdekli
oldugunu, Coly (2.45 B.M.) ve Cok (4.35 B.M.) ise sirasiyla dik spinli kare
piramit ve tetrahedral yapida olduklar saptagmi Cul;, Col; ve Col
komplekslerinin yapilari onlarin CHEVe DMF de alinan elektronik spektrumlari ile
de desteklenmgiir. VO(II) iyonunun sadece jH, ile kompleks olgturdugu
saptanmgtir.  Ligantlarin, CulLx ve ColLx komplekslerinin eleikimyasal
davranglari DMF de incelengiinde negatif potansiyel bolgesinde sadece CulLx ve
ColLx komplekslerinde ligant ve metal merkezli resigcosesleri gozlenstir. Cul,
ve Cul, komplekslerinin kati hal EPR Culin tek cekirdekli, Cuk nin ise iki
cekirdekli oldigunu gosternstir.
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5.2. Oneriler

Yapilan bu ¢cabmada sentezlenen ligantlarin VO(IV) ile komplekstaaea
getirmemesi ve Culkompleksinin manyetik momentumunun teorik olaraklbnen
deserden daha buylk olmasi cekirdekler arasinda feanyetik etkilgmenin yer
aldigi soylenilebilir. Fakat daha detayli bilgi icin blkompleksin manyetik
susseptibilitesinin  ve  EPR spektrumunun sigaklibahliginin incelenmesi
gerekmektedir
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Ek sekil 8.1ki cekirdekli CyL, kompleksi icin énerilen yapi
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Ek sekil 9. Cul, komplekslerinin oda sicaklinda alinmg kati hal EPR spektrumlari: a) Cuke b)
Cul, kompleksleri
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Eksekil 16. LH,'in DMF ¢ozeltisinde ( 18 M) -1.5 + + 1.5 V arafiinda gliginde ve 0.3 M
E4NBF, yardimci elektrolit giginde alinmg donimlu voltammetri grileri.
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Ek sekil 17. Culy ve Cul, komplekslerinin DMF c¢ozeltisi ve dgik voltajlarda ardyik olarak
taranan voltammogramlari, tarama hizi 0.3 V/sar2&) + 0.0 V arafiinda; b) ve c¢) -2.0 + (+) 0.5 V
aralginda taranngtir. Egrilerin tzerinde indirgenme ve yikseltgenmegeléeri gosterilmitir; d)
Cul,nin -2.0 + 0.0 araginda katodik indirgenmegeisi.

64



4 00E-05
3,00E-05

ColL1 2 00E-05

3x10° A

1 J0E-05 :
-2 00E-05
-300E-05
-4 00E-05

-5 00E-05 -

E/V vs. Ag/AgCI
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Ek sekil 19. Col, kompleksinin (5x14 M) DMF c¢ozeltisi ve dgisik voltajlarda ardyik olarak
taranan voltammogramlar a) -2.25+ 0.0 V ve b) 22550 Vvs. AgCl araliklarinda ve v = 0.3 V/s.
tarama hizinda
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OZET

Bu calsmada 4,4dibenzanilid ve 4,4’-dibenzilamin bis-fenil diameni ve
3,5-ditert-butilsalisilaldehit temelinde yeni bedigli (L1H2) ve dort d§li (LoH>)
bis(3,5-di-tersiyer-butilsalisilaldimin)difenildiaim ligantlari ve onlarin Cu(ll),
Co(ll) ve VO(II) metal iyonlari ile kompleksleri seezlenmgtir. Bilesiklerin
yaplilari, elementel analiz, spektroskopik (IR, Ui¥MH NMR, EPR), manyetik ve
elektrokimyasal teknikleri ile incelenstir. Yapilan ¢algmalar sonucunda Cu(ll) ve
Co(Il) iyonlari ligantlarin her ikisi ile, VO(II)de sadece jH; ligandi ile kompleks
olusturdugu kanitlanmgtir.

Cul; kompleksinin IR {nu, vc=o V€ vch=n disUk frekanslara kaymasi),
elektronik (650 nm) spectral ve manyetik momentuin8% B.M) verilerine
dayanarak onun kare piramit yapisinda @ldw Onerilmgtir. Cul, kuvvetli
cobzlculerde bile iyi c¢ozunmeginden onun elektronik spektrumunda d-d
gecklerinden kaynaklanan pikler gézlenmatini Manyetik stissesptibilite dlgimleri
CuL;, de bir mol Cu(ll) ye kan gelen manyetik momentum gkxinin beklenen 1.8-
2.0 B.M yerine 2.79 B.M olmasi bu kompleksin iki cekirdekiapida, (Cpl>),
oldugunu kanitlamgtir. Bu degerin beklenenden (1.73-1.95 B.M) cok blyuk olmasi
Cwl, de Cu(ll) merkezleri arasinda ferromanyetik etkiten yer aldgini
gostermektedir. ColLve Col, kompleksleri icin 2,54 B.M ve 4.35 B.M manyetik
momentum dgerinin bulunmasi ve elektronik spektrumlarindasyia [ 904 (15)
ve A> 1100 nm] ve 888(15) vie>1100 nm boélgelerinde piklerin gozlenmesi Gah
distk spinli kare piramit yapida, Celin ise yiksek spinli ve tetrahedral yapida
oldugunu gostermektedir. Yapilan gahalar L,H; ligandinin VO(IV) ile kompleks
olusturmadgini ortaya koymsgtur. VOL; kompleksi diamanyetiktir ve oktahedral
geometride oldgu onerilmitir. VOL; nin DMF, DMSO ve CHG pekiyi
cbzinmediinden onun elektronik spektrumlarinda d-d geginden kaynaklanan
piklerin gozlenmengtir. Bu bilesiklerin elektrokimyasal davraglarr DMF de
incelendginde sadece Cuyl Cul,, Coly ve Col, komplekslerinin
voltammogramlarinda ligand ve metal merkezli yani@umli redoks proseslerin
yer aldgl gozlenmgtir. Pozitif potansiyel bolgelerdeki taramalardahangi bir gri
gozlenmemgtir. Bu sonug¢ gosteriyor ki, sentezlenen komplekslékseltgenmeye
karsi cok dayaniklidirlar.
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SUMMARY

In this study some new pentadentateHl) and tetradentate §H,) bis(3,5-
di-tert-butil-salicylidene)diphenilediamine ligandsrived from 4,4dibenzanilid ve
4,4-dibenzilamin bis-phenyl diamines and 3,5tditbutylsalicylaldehyde their
Cu(ll), Co(ll) and VO(IV) complexes have been pnegga The compounds have
been studied by elemental analysis, spectroscéRicUV/Visble, *H NMR, EPR),
magnetic and electrochemical techniques. It has fmend that both ligands formed
Cu(ll) and Ci(ll) complexes but VO(IV) ion is conagxiion only with L3H, ligand.

According to IR ¥nH, ve=o Ve ven=n Shifts to lower frequencys), electronic (650
nm) spectral and magnetic moment (1.85 B.M) datadual; a square pyramid
geometry is suggested that this complex. Due tokveedubility of Cul, even in
strong polar solvents the bands of d-d transition#s electronic spectra did not
observed. The obtained magnetic of €(@.79 B.M) per 1 mol Cu(ll) is higher than
those expected (1.8-1.95 B.M) which indicate thais tcomplex has binuclear
structure. The fact that @, possess significantly higher magnetic moment ssigge
the existence ferromagnetic interactions betwegl)ienters.

The obtained magnetic moments of 2.54 and 4,35 #MCol; and Col;
complexes and appearance the absorption bande iratiges [ 904 (15) and>
1100 nm] and [ 888 (15) and> 1100 nm] suggest that Cpls low spin and has
square-planar pyramid geometry and &a& higher spin and has tetrahedral
geometry, respectively.

It has been found that no complexation takes phkateveen kH, ligand and
VO(IV). VOL; is diamagnetic and for this complex octahedralngetoy suggested.
Because of VOL exhibits low solubility in DMF, DMSO and CHgsolvents no
absorptions originated from d-d transitions weriecked in its electronic spectra.

The study of the electrochemical behaviors of them®mplexes revealed that
only Culy, Culy, Col; ve Col, complexes exhibit metal centered reduction
processes in the negative potentials. Scanningarpbsitive side did not give any
curve. This indicates that the synthesized comglex® not redox active in this

region.
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