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Bu calismada 2-amino-8-hidroksi kinolin ve salisilaldehit ve tiirevleri (5-H, 5-Br, 5-OCHj;) temelinde
bazi yeni N-(salisiliden)-2-amino-8-hidroksi kinolin Schiff bazlari ve onlarin Cu(Il) iyonlar: ile
kompleksleri sentezlenmistir. Bilesiklerin yapilart elementel analiz, spektroskopik (IR, UV/Vis) ve
manyetik siisseptibilite teknikleri ile karakterize edilmistir. Yapilan ¢alismalar sonuCunda Cu(II)’nin
ligantlarin tiimiiyle kompleks olusturdugu bulunmustur. Komplekslerin manyetik momentum
degerlerinin Cu(Il) (1.12-1.28 B.M), bu iyonlarmn spin momentum degerlerinde olduklar1 saptanmustir.
Bu bilesiklerin elektrokimyasal davraniglart DMSO’da incelendiginde negatif-pozitif potansiyel
bolgesinde tiim Cu(Il) komplekslerinde metal merkezli indirgenme prosesleri gozlenmistir.

ANAHTAR KELIMELER: N-(salisiliden)- 2-amino-8-hidroksi kinolin ligantlar;, Cu(I)
kompleksleri, Spektroskopi, Elektrokimya
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In this study a several new N-(salicylidene)-2-amino-8-hidroxy kinoline Schiff bases derived on the
basis of 2-amino-8-hidroxy kinoline and salicylaldehydes (5-H, 5-Br, 5-OCHj;) and their Cu(Il)
complexes have been prepared. The compounds have been characterized by elemental analysis,
spectroscopic (IR, UV/Visble) and magnetic susceptibility techniques. It has been found that all
ligands formed Cu(Il) complexes. The obtained magnetic moments of Cu(Il) (1.12-1.28 B.M)
complexes were those expected for spin moments for these ions. The study of the electrochemical
behaviours of these komplexes in DMSO revealed that only all complexes exhibit metal centered
reduction processes in the negative-positive potentials.

KEY WORDS: N-(salicylidene)-2-amino-8-hidroxy kinoline, Cu(Il) complexes, Spectroscopy,
Electrochemistry
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1. GIRIS

Gecis metallerinin Schiff bazlariyla kompleksleri 1930 yilinda Alman
kimyaci1 Pfeiffer tarafindan bulunmustur. Pfeiffer ve arkadaslarinin bulusundan sonra
gecis metal kompleksleri sentezi, metotlar1 ve yapi-6zellik iligkilerinin incelenmesi
ile ilgili ¢aligmalar 1960’l1 yillardan baslayarak daha genis sekilde incelenmistir.
Ozellikle siibstitiientlerin, elektronik ve sterik faktdrlerin kompleks bilesiklerin
molekiiler yapilarii, dipol ve manyetik momentumlarini, infrared ve elektronik
spektrumlar1 etkilerinin aydinlatilmasina yonelik c¢alismalar  agirlikli olarak
yapilmistir (Sacconi ve ark., 1962 ; Yamada ve ark., 1966 ; Kogan ve ark., 1963).
Daha sonraki ¢aligmalarda iki-, ti¢-, dort- disli salisilaldiminler ve onlarin gecis metal
kompleksleri 6zellikle Cu(II), Fe(Il), Co(II), VO(I), Ni(I) model bilesikler olarak
enzimlerin aktif merkezlerindeki metallerin rolii ve fonksiyonlarinin aydinlatilmasina
yonelik ¢aligmalar daha fazla 6nem kazanmustir. Ornegin, fotosentez olayinda aktif
merkezlerin rol ve fonksiyonlarini agiklamasi (Whither, 1993; Bencini ve ark.,
1984), elektron transferi, kii¢iik molekiillerin koordine olarak aktiflesmesi, gecis
metallerin katilimiyla gergeklesen katalitik reaksiyonlarin incelenmesi ( Sheldon ve
Kochi, 1981; Harris ve Sinn, 1968 ) gibi kimyanin temel problemlerinin
incelenmesinde, elektronik ve geometrik faktorlerin roliiniin agiklanmasina kolaylik
sagladig1 i¢in arastirmacilar tarafindan genis surette incelenmektedir (Kasumov ve
ark., 1981; Medjidov ve ark., 1981). Schiff bazlarinin gecis metal komplekslerinin
antifungudal ve antibakteriyel Ozellikleri ile ilgili c¢alismalar da giiniimiizde
yapilmaktadir. Son yillarda Schiff bazlarinin metal komplekslerini karbonilleme,
hidroformilasyon, indirgenme, yiikseltgenme ve epoksitlesme gibi reaksiyonlarda
katalizor olarak kullanmalarindan dolayr  ilgili caligmalar daha ¢ok Onem
tagimaktadir (Hiiseyinova ve ark., 1982; Kasumov, 2001). O zamandan giliniimiize
kadar gecis metalleri kompleksleri anorganik kimyanin, fizikokimyanin, analitik
kimyanin, biyoinorganik kimyanin siki incelenen dallar1 arasinda 6zel bir yer
tutmaktadir. Ozellikle maddelerin spektral &zelliklerini, manyetik 6zelliklerini ve
geometrik Ozelliklerini metalin ve ligandin elektronik yapilarina ve siibsitlientlerin

sterik elektronik etkilerine baglilig1 olduk¢a genis ve ayrintili incelenmistir.
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Genellikle, koordinasyon kimyasinda salisilaldiminatlar en fazla incelenen
bilesiklerdir (Bertrand ve Kolley, 1970). Bunun nedeni salisilaldimin ligantlarinin
kolay sentezlenebilmesi, ¢ok degisik tiirlerinin (iki-, ii¢-, dort-, bes- disli ve ayrica
alifatik ve aromatik aminlerin degisik cesitlerinin kullanilabilmesi) metallerle
kolaylikla tek ¢ekirdekli, iki ¢ekirdekli ve degisik klaster tipi kompleksler
olusturmasi ile beraber bu bilesiklerde siibstitiientlerin elektronik ve sterik etkileri ile
onlarin fiziksel ve kimyasal Ozellikleri arasinda yapi-6zellik bagintilarinin daha
saglam incelenebilmesinden de kaynaklanir (Yamada ve Takeuchi , 1982; Carbonaro

ve ark., 2000).

Genellikle aromatik salisilaldiminler ve onlarin gecis metal kompleksleri
“model bilesikler” olarak bir¢ok enzimlerin, metal iyonu tasiyan aktif merkezlerin
roli ve fonksiyonlarmi agiklamasi, onlarda gerceklesen elektron transferi
reaksiyonlarin aydinlatilmasi, kii¢iik molekiillerin (6rnegin O,, NO gibi 6énemli iki
atomlu radikallerin) aktivasyonu ve transferi, elektronik, sterik ve geometrik
faktorlerin roliiniin agiklanmasi ve ayrica bir c¢ok reaksiyonlarda katalizor
olduklarindan dolay1 arastirmacilar tarafindan genis spektrumlu calismalar
yapilmaktadir (Kato ve ark., 1964; Dwyer ve Mellor , 1964). Son yillarda sterik
engelli tert-butil siibstitiie fenol gruplari tastyan ligantlarin kompleksleri, 6zellikle de
Mannich tepkimesine gore 2-hidroksi-aminlerin kompleksleri ve 3,5-di-tert-butil-2-
hidroksibenzaldehit temelinde sentezlenen selatlara ve salen tipi metal
komplekslerine ilgi daha da artmistir (Kasumov ve Kdksal , 2001; Chaudhuri ve ark.,
1999). Bu komplekslerin bazilar1 karbonilleme, hidroformilasyon, indirgenme,
yiikseltgenme  ve  epoksitlesme  gibi  reaksiyonlarda  katalizor  olarak
kullanilmalarindan dolay1 onlarla ilgili ¢alismalar daha ¢ok ©6nem tasimaktadir.
Bilindigi gibi 3,5-di-tert-butil-2-hidroksibenzaldehitin bazi salen tipi Mn(III), Co(III)
ve Cr(IIT) kiral kompleksleri etkili katalizor olarak uygulanmaktadir (Kasumov ve
ark.,, 1981). V.T. Kasumov ve arkadaslari 80 yilindan baslayarak 2,6-di-tert-
butilfenol ve di-tert-butil-siibstitiie anilinler temelinde sterik engelli redoks-aktif
ozelligi tasiyan iki disli ve ii¢ disli salisilaldiminler, arilazoligantlar, naftaldiminler,
[ketoiminler ve onlarin gecis metal komplekslerinin koordinasyon kimyasini

gelistirmistir (Kasumov ve ark., 1981). Bu c¢alismalarda beklenmedik enteresan
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reaksiyonlar ve radikal kompleksler sentezlenerek onlarin kristal yapilari,
spektroskopik ve redoks 6zellikleri incelenmistir (Kasumov ve ark., 199; 1993). Bu
calismalarin  gelistirilmesi agisindan onlarin  yapisal benzerleri olan fakat
aragtirmacilarin  dikkatini pek c¢ekmeyen di-tert-butil-siibstitiie salisilaldehitin
aromatik ve alifatik birincil aminlerle bidentat salisilaldiminleri ve onlarin
komplekslerinin pek incelenmedigi literatiir taramasindan anlasilmistir. Onceki
calismalarimizda 3,5-di-tert-butilsalisilaldehitin anilin tiirevleri ve birincil alifatik
aminlerle olusturdugu iki disli salisilaldiminlerin gecis metal kompleksleri
incelendiginde bu ligantlarin Cu(II), Pd(IT) ve Co(II) metal iyonlarindan baska diger
gecis metalleri ile (Ni(II), Mn(II), VO(I), Zn(II), Cd(IT)) kompleks olusturmadigi
bulunmustur (Kogan ve ark., 1981).

Tez ¢alismasinin amaci, 2-amino—8-hidroksi kinolin ve salisilaldehit tiirevleri
(5-H, 5-Br, 5-OCHj siibstitiie) temelinde bazi yeni N-(salisiliden)-2-amino-8-
hidroksi kinolin Schiff bazlar1 ve onlarin Cu(Ill) iyonlar1 ile kompleks
olusturulmasinin incelenmesinden ve elde edilen bilesiklerin, yapt ve kimyasal
ozelliklerinin ~ spektroskopik (IR, UV/Vis) ve manyetik yOntemlerle
aydinlatilmasindan ibarettir. Sentezlenen ligantlarda fenolimin«>ketoamin
tautomerizasyonuna anilin halkasindaki metil gruplarinin sterik etkisi incelenecektir.
Ayrica ligant ve komplekslerin elektrokimyasal davranislarinin incelenmesi de

planlanilmustir.
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2. ONCEKI CALISMALAR

2.1. Schiff Bazlar1 ve Onlarin Gecis Metal Kompleksleri Hakkinda Genel
Bilgiler

Schiff bazlar1 primer alkil aminler, diaminler, poliaminler, aromatik aminlerin
farkli cesitlerinin salisilaldehit ve baska orto-hidroksi karbonilli bilesiklerle
kondensasyonu iizere sentezlenmektedir. Bu bilesikler kuvvetli kompleksiyon
olmakla beraber c¢oziiciiniin polarligina bagl olarak proton tautomerizasyonuna
maruz  kalabilmekte ve aym zamanda cis-trans izomerleri  halinde
bulunabilmektedirler. Asagida degisik disli Schiff bazlarimin ve onlarin metal

komplekslerinin sentezleri ile ilgili bazi reaksiyonlar gosterilmistir.
2.1.1. iki disli Schiff bazlar1 ve metal kompleksleri

Primer aminlerin, salisilaldehitlerle kondeslesme reaksiyonu sonucu iki disli
Schiff bazlar1 olusur. Daha sonra Schiff bazi ligantlar1 metal tuzlar (metal asetatlari,
metal kloriirleri, nitratlar1 v.s.) ile tepkimeye sokularak kompleks bilesikler elde

edilebilir. Asagidaki tepkimeleri bunlara 6rnek verebiliriz.

M(II
1) R-NH, + @—CHO ﬂ»QCHN-R —(J@O—CHT-R
OH _Mp
X X H X

X : Cl, Br, FI, Alkil, Aril, R- alkil

Sekil 2.1. Bis(N-Alkil salisilaldimin) kompleksi

M(II)
2) @NH2+ @2:1{0& N=CH — 1=CH
K ¥ 0 R OH R M/2—O
R4, X: Alkil, aril, OH, OR, Halojentrler NO, , CN, CHO gruplari

Sekil 2.2. Bis(N-Arilsalisilaldimin) kompleksi

4
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2.1.2. Uc disli ve dort disli Schiff bazlarinin metal kompleksleri

Ug disli Schiff bazlar1 (A) orto-aminofenol ve alifatik amino alkollerin
salisilaldehitlerle kondenzasyonu sonucunda elde edilebilir. Alifatik veya aromatik
diaminlerin salisilaldehit tiirevleri ile kondenzasyonu sonucunda ise dort disli

salisilaldiminler (B) meydana gelir.

Ry
H5~«(CH))7~CH,

HC=N H

R; OH H R

OH
R2 R2
A B
R,R; = H,alkil halojenler,NO,,CN, n=2-12
ORaril R4,R2 = H,alkil halojenler,NO,,OR aril

Sekil 2.3. Ug disli (A) ve dort disli (B) Schiff bazlart

Ug disli ligantlar gegis metallerle iki ¢ekirdekli ML, tipi metal kompleksleri
olusturuyor. Bu komplekslerde metal iyonlar1 salisilaldehit veya fenoliin oksijen
atomu iizerinden baglanip metaller arasinda ¢ok kuvvetli antiferromanyetik etkilesme
meydana gelir. Bu etkilesmenin degeri ligandin siibstitiientlerine ve metalle
dogrudan baglanan atomlara baghdir (Yamada, 1966 ). Dort disli salisilaldiminler ise
genellikle ML tipi tek cekirdekli kompleksler olusturuyorlar. Ancak dort disli
salisilaldiminlerin iki c¢ekirdekli kompleksler olusturabilmesi de miimkiindiir ve

literatlirde benzer bulgular vardir.
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Ry
H2 (CH)i~ CH2

ey %;@@Q

Ry

M2L2 n=2-12
M = Cu(ll), Co(ll), Ni(ll), VO(II), Fe(ll), Mn(Il)
R,R{,Rz = H,halojentrler,NO,,CN,CHO,OR,alkil,aril

Sekil 2.4. Ug disli ve dort disli salisilaldiminlerin olusturduklar: iki ¢ekirdekli ve tek
¢ekirdekli komplekslerin yapilar

2.1.3. Schiff bazlarda tautomerizasyon

Asidik o, B hidrojeni olan, ¢ift bag igceren hetero atomun (N, O, S, P)
fonksiyonel gruplu bilesikleri, tautomerler adiyla bilinen, birbirine doniisebilen 6zel
bir yap1 izomeridir. Iki yapmn birbirine gore farki yalmzca cift bagin ve o
hidrojeninin yerinden kaynaklanir. Iki disli salisilaldiminlerde en fazla incelenen
Ozelliklerden birisi onlarin yapilarindan kaynaklanan enol imin <> ketoamin

tautomerizasyonudur (Holm ve ark., 1966).

=. i
2 PAN
X \C| "R X R
H
Enol imin Keto amin
250-320 nm 270-400 nm

Sekil 2.5. Schiff bazlarin tautomer doniistimii

Enol imin yapis1 genellikle apolar ¢oziiciilerde daha kararlidir. Enol-imin
yapisinda hidroksil grubu ile azot atomu arasinda kuvvetli molekiil i¢i hidrojen bagi
olusur. Keto-amin yapisinda ise daha zay1f molekiil i¢ci H-bag1 kinon oksijeni ile NH

grubu arasinda olusmaktadir. Elektronik spektrumlarda enol-imin tautomerde 260-
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280 ve 320-360 nm araliklarinda sirasiyla m— 7* ve n— ©t* elektronik gecislerinden
kaynaklanan bantlar gozlkiir. Ayrica keto-amin tautomerin elektronik
spektrumlarinda 400-480 nm bolgesinde maksimum veya omuz seklinde absorpsiyon
pik gbzlenir. Polar ¢oziiciilerde her iki izomer dengede olduklarindan dolay1 onlarin
spektrumlarinda yukarida gosterilen bolgelerin hepsinde bantlar gozlenecektir. Fakat
apolar ¢oziiciilerde 400-480 nm araliginda gdziiken bantlar ya tamamen kayip olur

yada ¢ok zayif siddetli omuz olarak goziikiir (Lewis ve Wilki, 1960).

Keto amin tautomeri degisik bipolar rezonans yapilari (A ve B) hidroksil
grubu iceren kuvvetli polar ¢oziicii (alkollerde) molekiillerin olusturdugu H-bagi

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

_l’_
O H ,
SHR ol
E/ R C/ \ C/ \R
é—R' O_Rv
A B

Sekil 2.6. Salisilaldiminlerle enol imin-keto amin tautomerizmasinin olusumu

Tautomerizim 50°1i yillarda B-diketonlarda ve Schiff bazlarinda bulunmasina
ragmen hala arastirmacilar tarafindan incelenmektedir. Schiff bazlarinda
tautomerizim sadece ¢oziiclilerde degil ayn1 zamanda kati1 halde de bulunmaktadir
(Sacconi ve Ciampolini, 1964 ). Bu ligantlarin kristal yapilarinda bipolar iyonlarin
varhigi net sekilde goziikmektedir (Knoch ve ark., 1990). Hatirlatalim ki
tautomerizim olayr hem sivilarda hem de katilarda sadece 1s1 (termokromizim) ve
radyasyon (fotokromizim) etkisi ile de ortaya ¢ikabilir. Bundan bagka tautomerizmin
bu veya diger sekilde goziikiip goziikmemesi Schiff bazimnin yapisindaki
siibstitiientlerin pozisyonuna ve siibstitiientin sterik etkisine de baglhidir. Asagida
degisik salisilaldiminler ve naftaldiminlerde tautomer yapilarin ligandin yapisina
baglilig1 gosterilmistir. Sekilden goziiktiigii gibi naftaldiminlerde denge agirlikli
olarak kinoid yapisina dogru kaymaktadir. Sekilde gosterilen N-arilsiibstitiie-3,5-di-

tert-butilsalialdiminlerden bazilarinda sterik etki nedeniyle 400 nm civarinda ve daha
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ylksek dalga boylarinda keto-imin tautomerinden kaynaklanan bant alkollerde

gozilkmemistir.
H H I|{
R é R C R
N SN N4
a) - Ill - I|_I

_~H N\ Q

0 0 S

R R

H\C/\I N o N\u

ol ol

’+)
- H\N/R

o&/R w o&\ﬁ

H
\N/ +\

Sekil 2.7. Degisik naftaldiminlerde enol imin-keto amin tautomerizmasinin olusumu

Ketoamin ve enolimin yapilarinin ayni ¢oziiciide ayni zamanda var olmasi

onlarin elektronik, IR ve bazen da "H NMR spektrumlarindan ayrit edilebilir.

Ug disli salisilaldiminler ¢dziiciilerde iki tautomer yap1 seklinde bulunuyorlar

ve kompleksin olusumuna bunlarin ikisi de katilabiliyor. Asagidaki sekli bunlara

ornek olarak gosterebiliriz (Holm ve ark., 1966).
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R
R 1
\ \o CH,-N
- = 2- O
//CH H OH R, C=N H
R, R
A B

R, R, : degisik alkil,aril ve diger gruplar
Sekil 2.8. Ug disli Schiff bazlarinda olusan tautomer yapilar

Sekil 2.8 deki tauotomer yapilarin iigii de metal iyonu ve tepkime kosullarina

bagl olarak kompleks olusturabilirler.

2.2. Cu(II) Schiff Baz1i Kompleksleri

Cu(Il)’nin Schiff bazlariyla kompleksleri incelenirken onlarin manyetik
momentum degerlerinin, elektronik spektrumlarindaki d-d gegislerden kaynaklanan
absorpsiyon bantlarinin dalga degerlerinin kompleksin selat halkasinin geometrisine

bagli olarak degistigi ve bu 6zellige dayanarak onlarin yapilar ile ilgili bilgiler elde

edilebilmektedir (Bertrand ve Eller, 1972; Holm ve ark., 1966).

Lewis ve Walton (Lewis ve Walton, 1966) Ligand Alan Teorisine dayanarak
oktahedral ve karediizlem Cu(Il) komplekslerinin manyetik momentumlarinin
sirastyla 1.9-2 B.M. ve 1.8-1.9 B.M. araliginda, ideal tetrahedral komplekslerinde ise
Uer degeri en yiiksek 2.2 B.M. degerinde oldugunu gostermisler (Holm ve ark.,
1966). Fakat bu degerlere dayanarak farkli geometrileri birbirinden farklandirmak
pek saglam degildir. Daha giivenilir sonuclar manyetik degerler elektronik

spektrumlarla birlikte degerlendirildiginde miimkiin olabilir.

Ornegin; Sacconi—Sinn (Sacconi ve Ciampolini, 1964; Harris ve Sinn, 1968)
calismalarinda iki disli salisilaldehitleri inceleyerek kare diizlem konfigiirasyonundan
tetrahedral konfiglirasyona geciste d-d gegislerinden kaynaklanan bantlarin daha

uzun dalga boylarina kaydigin1 gostermistir. Bu sonug ligand alan teorisi ile ¢ok iyi
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bagdagmaktadir. Fakat bu n-alkil salisilaldiminatlarin ara konfigiirasyonlarin (ideal
tetrahedral ile karediizlem arasindaki yapilar) belirtilmesinde basarili olmamustir

(Chessman ve ark., 1966 ; Kasumov ve Medjidov, 1990).

Ancak rontgen X-iginlar1 yapi verilerine dayanarak Cu(II) N-alkil salisil
aldiminantlarin geometrilerinin diizglin tetrahedral ve karediizlem arasinda oldugu
bulunmustur. Buna ragmen elektronik spektrumlarda karediizlemden tetrahedral
geometriye geciste onemli degisiklikler olmamistir. Bu yiizden sadece elektron
spektrumlarina dayanarak kompleksin yapisi detayli olarak incelenemez. Bu yazarlar
bu kompleksleri ESR ile incelediginde hem kati halde hem de ¢ozelti halinde
komplekslerin ayr1 bir geometride bulundugunu ve karediizlem yapidan tetrahedral
yapitya gectiginde ESR spektrumun g faktoriinde monoton bir artma oldugunu

ispatlamiglardir.

Bu bilesiklerin pegr degerinin karediizlem yapilarda 1.83—-1.86 B.M. bozuk
tetrahedrik yapilarda 1.89—1.92 B.M. arasinda degistigi bulunmustur ki bu degerler
elektronik spektrumlarin dipol momentumlarinin degerlerine goére elde edilen

sonuglar1 desteklemektedir.

Cu(I)’nin selatlar i¢in 4, 5, 6 koordinasyon sayilar1 daha karakteristiktir ve
bu selatlarda ligandlarin dondr atomlarindan kaynaklanan ligand alan kuvveti 6nemli
rol istlenmistir. Zayif ligandlarla olusan selatlar koordinasyon sayilarinin

artirtlmasina meyillidir (Kogan ve ark., 1981; Gerloch ve Holm, 1970).

(I) formiilii ile gosterilen kompleks bilesikler metalin ve R-gruplarinin
tiirlerine bagl olarak 1960’1 yillarda italyan Kimyacit Sacconi ve arkadaslari
tarafindan X-iginlart yap1 analizi, spektrofotometrik, manyetik momentum, elektrik
dipol momentumu Ol¢iimleri yardimiyla bulunmustur. Cu(Il) iyonunun N-alkil-
salisilaldiminat kompleksleri trans karediizlem oldugu halde, sec-alkil ve t-butil-
salisilaldimin kompleksleri Ni(II), Co(Il) ve Zn(II) kompleksleri ile izomorf ve
bozuk tetrahedral yapiya sahip oldugu bulunmustur. Karediizlem yapili N-alkil-

salisilaldiminat Cu(Il) komplekslerin elektronik spektrumlarina ~550 nm'de bir pik
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goziiktligli halde bozuk tetrahedral izo-propil ve t-butil-salisilaldiminat kompleks
lerin kati hal spektrumlarinda 1000-1150 nm, 800-770 nm ve 530-500 nm
araliklarinda pikler goziikkmiistiir. Bu komplekslerin sivi hal spektrumlarinda da
benzer pikler géziikmiistiir. N-alkil-salisilaldiminat Cu(Il) komplekslerinin elektrik
dipol momentumlar1 p(D) 1.8 D oldugu halde bozuk tetrahedral Cu(II) kompleksleri
icin uD = 2.70-4.20 D. Benzer tetrahedral Co(Il) komplekslerinde ise p(D) = 5-7 D
civarinda oldugu bulunmustur. Diizlemsel Cu(Il) salisilaldiminler p.s degerleri 1.80-
1.86 up, bozuk tetrahedral kompleksler icin ise 1.89-1.92 pg oldugu bulunmustur.
Biitiin bu degerlere dayanarak komplekslerin yapilar1 incelenmistir (Sacconi ve

Ciampolini, 1964).

Cu(X-sal-NR), komplekslerinde CuN,O, koordinasyon halkasinin geometrisi
X ve R gruplaria baglh olarak trans-karediizlem, bozuk tedrahedral ve tetrahedral
yapilarin meydana geldigi kanitlanmistir. Ni(I) kompleksleri i¢in karekteristik olan
assosiye (paramanyetik) <> diizlemsel (diamanyetik) <> tetrahedral (paramanyetik)
dinamik dengesine benzer konfigiirasyon doniisiimlerinin hem c¢oziiciilerde hem de
kat1 halde Cu(X-sal-NR), komplekslerinde de meydana gelebildigi Japon Kimyacisi
Yamada ve ark. (Yamada ve Takeuchi, 1982) tarafindan ileri siriilmiistiir. Cok
enteresandir ki bazen ayni bir kompleks i¢in kristallendirme sicakligina ve ¢oziicii
tiiriine bagli olarak hem diizlemsel hem de tetrahedral geometrilerinde tek ¢ekirdekli
ve iki ¢ekirdekli Cu(IT) komplekslerinin olustugu bulunmustur. Kati halde diizlemsel
olan bazi1 kompleksler 1sitildiginda tedrahedrale dontisebilirler. Ancak bunun tersi
gerceklesmiyor. Kati halde gerceklesen konfigiirasyon doniisiimlerinin kontrolii ve
incelenmesi X-1ginlar1 toz difraktometresi ve DTA o6l¢meleri ile yapilabilir. Bu
doniistimler sirasinda trans-diizlemsel kompleksin cis-diizlemsele dontistiigii de X-

1sinlar1 yapi analizi ile kanitlanmistir.

Bununla beraber Elias ve ark.(Knoch ve ark., 1990) Bis(N-R
salisilaldiminato) Cu(Il) (R = Metil, etil, n-propil, izo-propil, neopentil, 2,4-dimetil,
t-butil) komplekslerinin elektronik spektroskopisi ve ESR incelemelerine dayanarak
adi1 gegen komplekslerde diizlemsel <> tetrahedral konformasyon doniisiimiiniin ne

kat1 halde ne de s1v1 halde ger¢eklesmedigi ileri siirtilmiistiir.
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Cu(X sal-NR), serisinde metil-t-butil aralifinda manyetik momentum
degerlerinin 1.81 (R = Me)-1.90 ug (R = t-Butil) araliginda goriiniir bolgede kare-
diizlem CHj3; kompleksi i¢cin 709 nm, tetrahedral t-Butil kompleksi i¢cin 775 nm
absorbsiyon bantlarinin goéziikkmesi karediizlem yapidan tetrahedrale gegisin R
grubunun sterik etkisine bagli oldugu kanitlanmistir. Bu sonuglara X-1sinlar1 yapi

analizi ve ESR calismalarindan da varilmistir (Rosenberg, 1975).

2.3. Sterik Engelli Redoks Aktif Schiff Baz1 Ligantlar ve Onlarin Gegis
Metal Kompleksleri

80’li yillardan baglayarak redoks-aktif 6zelligi tasiyan fonksiyonel gruplar
iceren Schiff bazlar1 ve onlarin temelinde yiikseltgenme sirasinda kolaylikla koordine
olunmus fenoksil radikal kompleksler olusturabilen kompleks bilesikler
gelistirilmistir (Kasumov ve ark., 1981; Hiiseyinova ve ark., 1982). Fenoksil
radikalleri dogada gerceklesen birgok biyolojik ©nemli reaksiyonlarda veya
metabolik proseslerde yer aldigindan dolay1 yiikseltgendiginde nisbeten kararl
radikaller olusturabilen koordinasyon bilesiklerin kimyasinin incelenmesi biiyiik
onem tagimaktaydi. Bu amacla gida sanayide, polimer sanayisinde ve petrol
iirlinlerinde antioksidant olarak kullanilmakta olan 2,6-di-tert-butilfenol temelinde

redoks-aktif 6zelligi tastyan yeni tip LyH Schiff bazlar1 (Sekil 2.11) gelistirilmistir.

Va ~
%E ;}O—CHO + %NQOH — CH:NQOH
H s %H
LxH

R = H (L4H); R = 5-Cl (L,H); R = 5-Br (LsH); R = 3-NO, (L4H); R = 5-Br-3-NO, (LsH);
R = 3-OH (LgH); R = 3-OCHs (L;H); R = 4-OH (LgH); R = 4-OCH; (LgH); R = 5-OH
(L1oH); R = 5-OCHs (L14H); R = 4,6-di-OH (L1,H); R = 3,4-di-OH (L43H)

Sekil 2.9. N-2,6-di-tert-butil-1-hidroksifenil-salisilaldimin Schiff bazlarinin sentezi

LiH ligantlar1 Co(II), Ni(Il), Pd(Il), VO(II) ve Zn(II) metalleri ile beklenen
normal bis-salisilaldimin kompleksleri, (M(Ly)2) (Sekil 2.12) olusturdugu halde
(komplekslerin karakteristik VCH=N ve vOH degerlerine gore belirtilen), Cu(Il)
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metalinden sentezlenen komplekslerin IR spektrumlarinda serbest hidroksil grubu
icin karakteristik olan voy frekansmm 3600 cm™ de goziikmesi beklenen piki
gozilkmemistir. Bunun yaninda salisilaldimin komplekslerinin IR spektrumunda
1650 ve 1670 cm™ siddetli pikler gozikmiistir. Bu seriden X = H Cu(Il)
kompleksinin ~ X-1igmlart  ile kristal yapist aydmnlatildiktan sonra  Cu(I)
komplekslerinin sentezi sirasinda beklenmedik ve son derece enteresan olan
oksidativ C-C eslesme tepkimesi iizere koordine olunmus salisilaldimin ligandinin
benzen halkasinda azot atomunun bagli oldugu C atomu iizerinden iki salisilaldimin
ligand1 C-C eslesmesi iizere bag yapilmis oldugu ve ayrica fenol halkasinin kinoid
yapisina doniistiigli ortaya ¢ikmustir (Sekil 2.13 A). X-1sinlar kristalografisi metodu
ile yapmin aydinlatilmast bu tetradentat salisilaldiminden olusan Cu(Il)
kompleksinin (Sekil 2.13 B) oksijen atomlar1 iizerinden dimerlestigini ve fenol
grubunun kinoide doniismesi sonucunda meydana gelen monomer yapili bagka bir

kompleksinin de (Sekil 2.13 C) olustugunu gostermistir (Hiiseyinova ve ark., 1982).

X X
H IlI:CH % ‘0 T:CH
M__ M
2 2
M(Lx)2 M(LX)Z

M = Co(ll), Ni(ll), Pd(Il), VO(II), Zn(1l)

Sekil 2.10. Bis(N-2,6-di-tert-butil-1-OH-fenil-salisilaldiminato)M komplekslerinin sentezi

Calismalar bu tepkimenin ortamin polarligina bagli oldugunu ve apolar
¢oziiclilerde normal beklenen bis(salisilaldimin) Cu (II) kompleksinin (Sekil 2.13A)
meydana geldigini gostermistir. Ayrica ESR, IR ve UV/Vis spektrometreleri
yardimiyla bis(salisilaldiminato) Cu(Il) kompleksleri PbO, ile yiikseltgendiginde
kinoid yapisinda tetradentat B kompleksine doniistiigli de tespit edilmistir. Bu
bis(salisilaldiminato) Cu(Il) kompleksleri PPh; ile reaksiyona sokuldugunda radikal

intermediatlar {izerinden CulL«(PPhs), kompleksleri meydana geldigi de bulunmustur.

13
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+ _ C
XCu polar B X=H
H N=C [Pboz
+2
>/ H apolaCu
LxH X
H —C
>/ Cu

Sekil 2.11. Cu(Il) iyonunun L H ligantlar ile tepkimesi (X = H, CI, Br, NO,, OCHj3)

Bu enteresan tepkimenin mekanizmasinin incelenmesi, tepkimenin
siibstitlientlerin elektronik ve sterik etkilerine bagliliginin incelenmesi amaciyla
sterik engelli di-butil siibstitlie fenoller ve anilin tiirevleri temelinde degisik bidentat,
tridentat salisilaldiminler ve onlarin gecis metal kompleksleri gelistirilmistir (Sekil
2.14-2.15) (Kasumov ve ark., 1990; Kasumov ve ark., 1991; 1993). Biitiin bu
komplekslerin 6nemli 6zelligi onlarin tert-butil gruplar1 icemeyen benzerlerinden
farklt olarak redoks aktif olmalar1 (kolaylikla PbO, ile yiikseltgenmesi ve
triarilfosfinlerle radikal intermediatlar {izerinden indirgenmesi), yliksek katalitik
Ozellige sahip olmalaridir. Bu reaksiyonlarin mekanizmalar1 ve kinetigi ESR

spektrometresi ile incelenmistir. Bunlardan bazilarinin yapilar asagida gosterilmistir.

Y
_ P(PhX Y
1O e
O—Cu/2 O0——Cu
PP Ik/ \P P 13
CUL2 CUL(PPh)3

Y :H, Cl, Br, NOZ, CH3, OCH3

Sekil 2.12. Cu(Il)’nin N-aril-2-hidroksiazo kompleksleri ve triarilfosfinlerle ile reaksiyonu

14
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P P
4 usb nRPhX) /
— 2 —AC Y <—I[P(PhXQ] + L

n=1,2
CuL[P(PhX)3]n

Sekil 2.13. N-2,6-di-tert-butil-1-hidroksifenil-B-ketimin ligandinin Cu(II) kompleksinin
triarilfosfinlerle indirgenmesi

Sterik etkinin oksidatif C-C- eslesme tepkimesine etkisini incelemek
amactyla 3,5-di-tert-butilsalisilaldehit temelinde N-2,6-di-tert-butil-1-hidroksifenil-
3,5-di-tert-butilsalisilaldimin ligant1 ve onun Cu(Il) kompleksi (Sekil 2.17, CuL; )
sentezlenerek hem ligant hem de onun Cu(Il) kompleksi ESR tiipiinde yiiksek vakum
ortaminda PbO; ile yiikseltgenerek fenoksil radikali ve radikal kompleks jenere
edilmistir (Kasumov ve ark.,1993). Kompleksin sentezi sirasinda tersiyer butil
gruplar1 tasimayan benzer Cu(Il) komplekslerinden farkli olarak oksidatif C-C
eslesme redoks tepkimesi gozlenmedigi halde, elde edilen Cul, kompleksi PbO, ile
yukseltgendiginde radikal kompleksin (Cul’;) meydana gelmesi ve zamanla bu
radikal kompleksin kayip olmasi ile kinoid yapisinda olan yeni Cul’ kompleksin
(Sekil 2.16) meydana geldigi IR, UV/Vis ve ESR spektrumlarinda ortaya c¢ikan

degisikliklere dayanarak ileri stiriilmiigtiir.

Cul, CulL,

Sekil 2.14. Bis(N-2,6-di-tert-butil-1-hidroksifenil-3,5-di-tert-butilsalisilaldiminato)
Cu kompleksinin PbO; ile yiikseltgenmesi ve reaksiyon sonucunda
meydana gelen radikal kompleksin oksidatif C-C eslesmesi
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Son zamanlarda HUBAK ¢a desteklenen projeler kapsaminda daha énceki
caligmalarda gelistirdigimiz sterik engelli di-tert-butil-siibstitiie fenol ve anilin
tiirevlerinden sentezlenen Schiff bazi komplekslerinin yap1 benzerleri olan di-tert-
buil salisilaldehit (3,5-di-tert-butilsalisilaldehit) temelinde yeni sterik engelli Schiff
bazi ligantlar1 ve onlarin gecis metal kompleksleri gelistirilmistir (Sekil 2.17)
(Kasumov ve ark., 2002, Kasumov ve ark., 2004, Tas ve ark., 2003).Yapilan
calismalar sonucunda bu ligantlain Cu(Il), Pd(II) ve Co(Il) disinda diger metallerle
kompleks olusturmadigi tesbit edilmistir. Ligantlarin kompleks olusturma 6zelliginin
diisiik olmasinin OH grubuna gore orto- konumunda olan 3-tert-butil grubundan
kaynaklandigr  soylenebilir. UV/Vis spektrumlarina goére N-aril-3,5-di-tert-
butilsalisilaldiminlerden o-Cl, o-Br, 0-CHj ligantlarinin bile fenol imin tautomer
yapisinda oldugu, N-alkil-3,5-di-tert-butilsalisilaldiminlerin ise UV/Vis spektrumlari
ile beraber hem kat1 ve sivi hal IR spektrumlarina gore agirlikli olarak ketoamin

tautomer yapilarinda oldugu bulunmustur.

o 2 s O

LxH M(Lx)2

Y =0, p-F, ClI, Br, CHs, OCH, tert-butil, 5,6-benzo
M = Cu(ll), Co(ll), Ni(ll), Pd(ll), Zn(1l), VO(II)

Sekil 2.15. N-aril-3,5-di-tert-butilsalisilaldiminler ve onlarin ge¢is metal kompleksleri
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Kullamilan arac¢ ve gerecler

Cam malzeme olarak; c¢esitli ebatlarda balonlar, degisik sogutucular,
damlatma hunileri, ayirma hunileri, huniler, erlenmayerler, beherler, biiretler,
kilcal borular, geri sogutucular.

Manyetik ve mekanik karistiricilar, manyetik baliklar.

Sicaklik dlgiimleri igin -30 ile 360 °C arasim gosteren dijital termometre.
Isitma i¢in; su banyolari, 1siticilt mantolar, termostat ve yag banyosu.

0.1 ile I ml arasinda otomatik pipet ve pipet uglari.

UV spektroskopisi i¢in Quartz Kiivetler.

Azot gazi.

Manyetik susseptibilite dlglimleri i¢in 6l¢lim tiipleri

Doniistimlii voltametri i¢in elektrotlar

3.1.2. Kullanmilan kimyasallar

Tez ¢alismasinda kullanilan amin orjinaldir.

Bakir asetat.

2-amino-8-hidroksi kinolin, Salisil aldehit ve tiirevleri (5-Br, 5-OCHj3)
DMSO, Etanol, Formik asit.

Kullanilan biitiin kimyasal maddeler Merck, Fluka ve Aldrich Firmalarindan
alimmustir ve alindig sekilde kullanilmagtir.

Doniisiimlii ~ Voltametri  igin  destek  elektrolit  olarak  n-butil

tetraamonyumperklorat (n-BusNCIO4) kullanilmustir.
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3.1.3. Kullanilan cihazlar

e pH Metre: Hanna Instruments HI 8314 pH meter.

e 'H NMR : BRUKER 300 MHz Ultrashield TM NMR Spektrometre inénii
Universitesi Bilimsel ve Teknolojik arastirma Merkezi Analiz Laboratuari.

e FT-IR: Perkin Elmer spektrum RXI FT-IR spektrometre.

e Elemental Analizz CHNS-932 LECO Inonii Universitesi Bilimsel ve
Teknolojik arastirma Merkezi Analiz Laboratuari.

e UV-Vis Spektrometresi: Perkin Emler Lambda 25 Uv- Vis
Spektrofotometre.

e Etiiv: Niive F N 500, Safety Termostat.

e Erime Noktas1 Tayin Cihazi: Stuart Scientific Melting Point Apparatus.

e Rotary Evaporator: Buchi Rotavapor-Waterbath R-114.

e Hassas Terazi: Sartorius BP 110 S.

e CV: EcoChemie Autolab-12 elektokimyasal Analizorii
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3. MATERYAL ve YONTEM Halil ibrahim ONAL

3.2. Yontem

3.2.1. Bis(N-salisiliden)-2-amino-8-hidroksi kinolin ligantlarinin sentezi(L,H)

3.2.1.1. N-(salisiliden)-2-amino-8-hidroksikinolin ligantinin sentezi (L;H)

2 mmol 2-amino-8-hidroksikinolinin 50 mL sicak etanol ¢ozeltisi {izerine 2
mmol 2-hidroksi benzaldehitin 10 mL etanol ¢ozeltisi ve 4-5 damla formik asit ilave
edildi. Reaksiyon karigimi 5 saat karistirilmakla hafiften kaynatildi. Daha sonra
¢Ozelti hacmi 15 mL kalincaya kadar buharlastirildi. Sogumaya birakildiginda agik
turuncu renkli kristaller olustu. Olusan ligant kristalleri soguk etanolle yikandiktan

sonra etiivde kurutuldu. Erime Noktasi: 167 °C; Verim : %40; Renk: agik turuncu.

H,N
— —N
N\ p _EOHASI
T 0
HO

Sekil 3.1. N-(salisiliden)-2-amino-8-hidroksi kinolin ligantinin sentezi (L,H)

3.2.1.2. N-(5-bromsalisiliden)-2-amino-8-hidroksikinolin ligantinin sentezi
(L:H)

2 mmol 2-amino-8-hidroksikinolinin 50 mL etanolde isitilarak c¢o6ziildi.
Bunun iizerine 15 mL etanolde isitilarak c¢oziilen 2 mmol  5-brom-2-hidroksi
benzaldehit ilave edildi ve karisima 4-5 damla formik asit katilarak 5-6 saat
kaynatildi. Daha sonra ¢ozelti hacmi 10-15 mL kalincaya kadar buharlastirildi.
Sogumaya birakildiginda turuncu renkli kristaller olustu. Olusan ligant kristalleri
soguk etanolle yikandiktan sonra etiivde kurutuldu. Erime Noktas1:233°C; Verim :

%45; Renk: turuncu.

19



3. MATERYAL ve YONTEM Halil ibrahim ONAL

H2N OH
0
Br N Br —N N\
HoL \ /  EtoH/SI
_— /
OH HO -H20 OH

Sekil 3.2. N-(5-bromsalisiliden)- 2-amino-8-hidroksi kinolin ligantinin sentezi (L,H)

3.2.1.3. N-(5-metoksisalisiliden)-2-amino-8-hidroksikinolin ligantinin sentezi
(LsH)

2 mmol 2-amino-8-hidroksikinolinin 50 mL etanolde isitilarak c¢o6ziildi.
Bunun iizerine 10 mL etanolde 1sitilarak ¢oziilen 2 mmol 5-metoksi salisilaldehit
ilave edildi ve karigima 4-5 damla formik asit katilarak 3-4 saat kaynatildi. Isitilmaya
basladiktan 5-6 dk. Igerisinde bariz bir renk degisimi gozlendi. Renk agik saridan
kirmiziya dogru degisti. Daha sonra ¢ozelti hacmi 10-15 mL kalincaya kadar
buharlastirildi. Sogumaya birakildiginda renkli kristaller olustu. Olusan ligant
kristalleri soguk etanolle yikandiktan sonra etliivde kurutuldu. Erime Noktasi: 173

°C; Verim : % 90; Renk: kirmizi.

H,N OH
— HCO N N
N\ / EtOH /ISI | N
—_—
'HZO OH /

Sekil 3.3. N-(5-metoksisalisiliden)-2-amino-8-hidroksi kinolin ligantinin sentezi (L;H)

H,CO

o
H
+
OH HO
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3. MATERYAL ve YONTEM Halil ibrahim ONAL

3.2.2. di-p-asetato-N-(salisiliden)-2-amino-8-hidroksikinolin Cu(II)
komplekslerinin sentezi (CulLy)

3.2.2.1. di-p-asetato-N-(salisiliden)-2-amino-8-hidroksikinolin Cu(Il)
kompleksinin sentezi (Cul,)

0.5 mmol L;H liganti 40 mL etanolde ¢oziildii. Bunun {izerine 10 mL
etanolde 1sitilarak ¢oziilmiis 0.5 mmol bakirasetat Cu(Ac),H,O ¢ozeltisi ilave edildi.
Karisim 10 mL kalincaya kadar buharlastirildi. Sogumaya birakildiginda kristaller
olustu. Olusan bu kristaller etanolle yikandi. Daha sonra etiivde 2-3 saat kurutuldu.

Erime Noktasi : >270 °C; Verim : %42.7; Renk: yesil.

OH

CHj

=N NS Cu(Ac)H,0 Nd N A
@fo: ‘/ EtOH/sI ~  OH /\u

4 N

T

CH3

Sekil 3.4. CuL, kompleksinin sentezi

3.2.2.2. di-p-asetato-N-(5-bromsalisiliden)-2-amino-8-hidroksikinolin
Cu(Il) kompleksinin sentezi (Cul;)

0.5 mmol L,H ligant1 40 mL etanolde ¢6ziildii. Bunun iizerine 10 mL
etanolde 1sitilarak ¢oziilmiis 0.5 mmol bakirasetat Cu(Ac),H,O ¢ozeltisi ilave edildi.
Karisim 10 mL kalincaya kadar buharlastirildi. Sogumaya birakildiginda kristaller
olustu. Olusan bu kristaller etanolle yikandi, daha sonra etlivde 2-3 saat kurutuldu.

Erime Noktas1 : >270 °C; Verim : %45.2; Renk: yesil.
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3. MATERYAL ve YONTEM Halil ibrahim ONAL

OH

CH,
Br — N /\
NS Cu(Ac),H,0 N"Ny 07 Yo 4 Br
‘ _ » OH / , ‘ /
OH EtOH /ISI Cu C
CH,

Br (0]

LzH CuL2

Sekil 3.5. CuL, kompleksinin sentezi

3.2.2.3. di-p-asetato-N-(5-metoksisalisiliden)-2-amino-8-hidroksikinolin
Cu(IT) kompleksinin sentezi (CulL3)

0.5 mmol Ls;H liganti 50 mL etanolde ¢oziildii. Bunun iizerine 10 mL
etanolde 1sitilarak ¢oziilmiis 0.5 mmol bakirasetat Cu(Ac),H,O ¢ozeltisi ilave edildi.
Karistm 10 mL kalincaya kadar 1-2 saat isitilarak buharlagtirildi. Sogumaya
birakildiginda kristaller olustu. Olusan bu kristaller etanolle yikandi. Daha sonra

etlivde 2-3 saat kurutuldu. Erime Noktast : >270 °C; Verim : %44.5; Renk : koyu
yesil

D /\
"0 \[;ij u(AcyH,0 Eo;f“j\,\l o7 N0 4 OCH,
H
EtOH /IS /\’Cu (‘3/
40
o 0

H;C (0] S N " OH
Y Q
CHs | yZ
L3H CuL3

Sekil 3.6. CuL; kompleksinin sentezi
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA
4.1. Sentezlenen Maddelerin Spektroskopik Yontemlerle A¢iklanmasi
4.1.1. Sentezlenen ligandlarin spektroskopik yontemlerle aciklanmasi

Boliim 3.2°de salisilaldimin ligandlar1 (L;H, L,H, L;H) sentezlendi. Elde
edilen ligandlar cesitli spektroskopik yontem ve teknikler kullanilarak karakterize

edildi. Ligandlarin elementel analiz sonuglar1 6nerilen yapilar1 desteklemektedir.

IR spektrumlar : IR spektrumu KBr diskleriyle alinmistir. Bu LiH
ligantlarinin IR spektrumlarinda v(CH=N) azometin grubu i¢in karakteristik olan
gerilme titresimi frekansindan kaynaklanan pikler 1612-1619 cm™ arahiginda
gozlenmistir (Cizelge 4.3). Farkli geometrik yapiya sahip iki v(OH) icin karakteristik
olan gerilme titresimi frekansindan kaynaklanan pikler 3374-3392 cm™ ve 3366-
3344 cm™ araliginda gozlenmistir. Ayrica L3H ligand: i¢in beklenen alifatik v(CH)
gurubu i¢in karakteristik olan gerilme titresimi frekansindan kaynaklanan pikler

28302833 cm™ araliginda gozlenmistir.

Elektronik spektrumlar : LH ligantlarimin elektronik spektrumlar1 etanol,
dimetilsiilfoksit ve kloroform ¢dziiciilerinde alinmistir (Cizelge 4.1). Cizelge 4.1°den
goriildiigii gibi L1H, L,H ve Ls;H ligandlarinin elektronik spektrumlarinda 209-396
nm aralifinda absorpsiyon pikleri gozlenmistir. Bu pikler literatiir bilgilerine
dayanarak, CH=N kromoformu ile benzen halkalarin1 kapsayan molekiil i¢i m—mn*
ve n—n* gecislerine aittir (Nakamoto, 1997). Ek Sekil 10 ve Cizelge 4.1°de
goriildiigii gibi 5-H, 5-Br ve 5-OCH; siibstitiie ligantlarin etanol, kloroform ve
dimetilsiilfoksit (DMSO) c¢ozeltilerinde 230-350 nm araliginda omuz seklinde
absorpsiyonlar gozlendi. Bu piklerin etanol ¢oziiclilerinde meydana gelmesi olasi

olan keto-amin tautomer yapisindan kaynaklandigi disiiniilmektedir (Nakamoto,

1997).
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Cizelge 4.1. Ligandlarin elektronik spektrumlari

Ligand | Cozicu Elektronik Spektrum A nm, (logg)

LH |EtOH 208(5.51), 239(5.17), 262(5.52), 316(5.05), 348(4.62)
CHCl, 228(4.85), 230*(4.84), 245(4.91), 291(5.15), 364(4.90 )g.

. |EOH 210(3.72), 242*(3.50), 259(3.68), 291*(2.98),341(2.86)g.
2 CHCl, 249, 290, 328, 373 g.

Ly |EOH 208(3.41), 233(3.27), 261(3.44), 293*(2.71), 348(2.62)g.
: CHCl, 240(5.0), 253*(5.01), 292(5.15 ), 329*(4.67), 347(4.71), 396(4.77)g.

*Omuz, g= genis

"H-NMR  spektrumlar : LH ligandmin CDCly’te alman 'H-NMR
spektrumunda OH grubuna ait 1 protonluk pik 13.2 ppm’de singlet, HC=N azometin
grubundaki 1 protonluk pik 9.50 ppm’de singlet, kinolindeki azota komsu 1
protonluk aromatik CH 8.28-8.25 ppm’de dublet ve diger aromatik CH pikleri 7.90-
6.74 ppm arasinda 8 protonluk multiplet pikleri gozlendi. Ayrica kinolindeki 1
protonluk OH piki 4.76 ppm’de singlet olarak gozlendi.

L,H ligandinin CDCls’te alinan 'H-NMR spektrumunda OH grubuna ait 1
protonluk pik 13.3 ppm’de singlet, HC=N azometin grubundaki 1 protonluk pik 9.40
ppm’de singlet, kinolindeki azota komsu 1 protonluk aromatik CH 8.24-8.26 ppm’de
dublet ve diger aromatik CH pikleri 7.70-6.95 ppm arasinda 8 protonluk multiplet
pikleri gozlendi.

L;H ligandinin CDCls’te alinan 'H-NMR spektrumunda OH grubuna ait 1
protonluk pik 12.9 ppm’de singlet, HC=N azometin grubundaki 1 protonluk pik 9.49
ppm’de singlet, kinolindeki azota komsu 1 protonluk aromatik CH 8.27-8.25 ppm’de
dublet ve diger aromatik CH pikleri, 7.53-7.02 ppm arasinda 8 protonluk multiplet
pikleri, 3.88 ppm’de CHj; piki, 4.80-5.00 ppm arasinda 1 protonluk yayvan pik

gbzlendi.

Elde edilen ligandlarin Cu(IT) ile kompleksleri CDCly’te ¢6ziinmediginden 'H-
NMR spektrumu alinamadi.
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'H-NMR spektrumlarinda gozlenilen kimyasal kayma degerleri sentezlenen
biitlin ligandlarin beklenilen yapilarii desteklemektedir. Boylece, elementel analiz
degerleri, elektronik, UV, IR, "H-NMR spektrumlarindan elde edilen biitiin veriler

ligantlarin yapilarin1 kanitlamaktadir.

4.1.2. Sentezlenen komplekslerin spektroskopik yontemlerle aciklanmasi

LyH ligandlarimin Cu(Ac)H,O metal tuzu ile bolim 4’te verildigi tizere
reaksiyonu sonucunda M(LiH) ile gosterilen ¢ift cekirdekli (diniikleer) metal
kompleksleri sentezlenmistir. CuLy komplekslerinin yapilar1 onlarin elementel
analizleri, spektroskopik ve manyetik Olgmelerin  sonuglarina dayanilarak
aydinlatilmistir. Elementel analiz sonuglar1 komplekslerde metal:ligant oraninin 1:1
oldugunu, dolayisiyla [N-(salisiliden)-2-amino-8-hidroksikinolin]Cu(II)
komplekslerin CuLy yapisinda oldugunu gostermektedirler. Kompleksler etanolda
cok az c¢oziinmesine karsin CHCl; da zayif, DMSO gibi kuvvetli bir polar ¢dziiciide

iyi ¢Ozliniliyorlar.

IR spektrumlar : Cizelge 4.3’te goziiktiigi gibi ligandlarin (L,H, L,H, L;H)
IR spektrumlarinda gozlenen v(C=N) azometin grubunun karakateristik piklerinin
sirastyla 1614 cm™, 1612 cm™”, 1618 cm™’de gbzlemlendi. Ancak kompleks
olusumundan sonra piklerin yayvan olmasi v(C=N) azometin grubunun
gériinmemesine neden olmaktadir 1622 cm™, 1622 cm™, 1624 cm™ piklerinin
goriilmesi ve elementel analiz sonuglarmin da asetat gruplarinin  varhigini
desteklemesi nedeniyle bu piklerin asetat karbonillerine ait olabilecegi
diisiiniilmektedir. Yine v(OH) grubuna ait karakteristik IR spektrumlarinin 3392-
3374 cm™ araligindan 3442-3440 cm™ araligma kaymasi, farkli geometrik yapidan
dolay1 diger v(OH) grubuna ait karakteristik IR spektrumlarmin 3366-3344 cm’
araligindan 3339-3280 cm™ araligina kaymasi belirtilen yapiy1 desteklemektedir.

Elektronik spektrumlar : Culy komplekslerinin elektronik spektrumlar
CHCI;, EtOH ve DMSO c¢oziiciilerinde alinmustir (Cizelge 4.2). Cizelgede gorildigi
komplekslerin elektronik spektrumlarinda hem v(C=N) grubunda ve benzen
halkasinda bulunan ¢ift baglardaki n—n*, n—>n* gecisleri hem de ligand metal
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arasindaki © elektronlariin etkilesimlerinin artmasi yiik-transfer gegislerini arttirdigi
icin 210-350 nm araliginda bantlar goriildi. Bu da ya ligand’dan metale ya da
metalden liganda elektron transferinin oldugunu gdésterir. DMSO ¢oziiciisii i¢inde
400-775 nm araliginda zayif d-d gecislerinden dolay:1 bantlarin gériilmesi ligandin
metale baglandigii gosterir. Cizelgeden goriildiigii gibi absorpsiyon bandlarinin
dalga boylar ¢oziiciilerin polaritesine bagli olarak degismektedir. Bu degismelerin
¢Oziicii molekiillerinin direkt Cu(II) iyonu ile etkilesmesi sonucunda meydana geldigi

sOylenilebilir.

Manyetik momentum olgiimleri : Cul, komplekslerinin oda sicakliginda
Olclilen manyetik siisseptibilite degerlerine goére bulunmus manyetik momentum
degerleri (1.12-1.28 B.M) bir elektronun spin momentum degerinden ¢ok daha kiigiik
oldugu bulunmustur. Manyetik momentum degerlerinin bu kadar kii¢ciik olmas1 kati
halde komsu molekiiller arasinda antiferromanyetik etkilesmenin var oldugunu

gostermektedir (Figgs, 1967).

Cizelge 4.2. CuL, komplekslerin degisik ¢oziiciilerdeki elektronik spektrumlari ve manyetik
momentum degerleri

Magnetik
ML, Momentum | Coziicii Elektronik Spektrum A nm (log ¢€)
(Ms)
CHCl3 230, 241, 275, 331*, 377 g.
CulL4 1.12 EtOH 196, 211, 240, 271, 326, 370 g.
DMSO 284*z., 296, 316*, 331*, 372*¢.y., 410*
CHCl3 233%(-0.59), 240*(-0.89), 274*, 316*, 374g
Cul, 1.18 EtOH 196, 212, 241, 271, 326, 382*
DMSO 288, 294*, 298, 319, 329, 393*, 408*
EtOH 211, 229, 270, 328, 363
Culs 1.28 DMSO 388*(5.2)¢.z, 395*(5.2)¢.z, 409%(5.21)¢.z, 416*(5.21)¢.z,
421*(5.21)¢.z, 462*

*omuz, ¢.z = ¢ok zay1f, ¢.y = ¢ok yayvan, g = genis
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Cizelge 4.3. Ligand ve kompklekslerin formiilleri, molekiil agirliklari (m.a.), erime noktalari (e.n),
verimleri ve elementel analiz sonuglari

A Elementel Analiz
o MA. IR spektrum (cm-) EN. Vrm
Bilesik ol “C) (%) %hesap (bulunan)
g/mo = 0
vC=N | vOH vCOO c H N
LH 3366 72.72 4.54 10.60
264 1614 168 40
CigH12N20; 3392 - (72.40) (4.56) | (10.3)
CulL, 3280 56.03 3.63 7.26
771 - 1623 >270 42.7
CasH2N40sCU> 3439 (56.90) (3.41) | (7.56)
L,H 3344 55.97 3.20 8.16
343 1612 - 233 45
C16H11N20,Br 3374 (55.60) (3.55) | (8.06)
CuL, 3339 46.50 2.79 6.02
928 1625 >270 45.2
CasH26N4O4Br>Cu, 3442 (46.10) (2.46) | (6.20)
LsH 3344 69.38 4.76 9.52
294 1618 - 173 90
C17H14N205 3374 (69.70) (4.79) | (9.61)
Culs 3281 54.87 3.85 6.73
831 1623 | >270 44.5
CssH32N4O1oCu, 3440 (54.30) (3.13) | (6.79)

Elektrokimyasal inceleme : Sentezledigimiz komplekslerin elektrokimyasal
davraniglarint Ag/AgCl referans elektroduna karst 2mm ¢apli Pt ¢alisma elektrodu
kullanilarak DMSO ortaminda gergeklestirildi. Destek elektrolit olarak
dimetilsiilfoksit (DMSO) iginde ¢dziilmiis 107 M (n-bitil tetraamonyumfosfat
perklorat) n-BuuNPClO4 maddesi kullanild. 10° M olan ¢ozeltiler 2.0 ++ 1.0 V
araliginda anodik ve katodik yénlerde tarama yapmak suretiyle incelenmistir. Olgme
yapilmadan Once kompleksleri ¢ozeltisinden yaklasik 1dak. siliresince N, gazi
gecirerek ortamdaki O, uzaklastirilmistir. Cul;kompleksi i¢in sekil 4.9°da goriildigi
gibi Ag/AgCl elektrotuna kars1 —2.00 + 0.0 V aralifinda taramada katodik bdlgede
E,c=—1.11 indirgenme piki ile beraber Elpa =-0.69V ve Ezpaz +0.14 V degerlerinde
gbzlenen tersinmez pikler sirastyla Cu(0)/Cu(l), Cu(I)/Cu(Il) yiikseltgenme redoks
ciftlerine ait edilmistir. Bu yiikeltgenme egrilerinin tersinmez olmalar1 olusan
yiikseltgenme ara iirlinlerinin kararsiz olamalarina isaret etmektedir. Bununla birlikte
komplekslerin Ag/AgCl elektrotuna kars1 —1.11, —1.12, —0.91°de indirgenme pikleri

goriildii.
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Sekil 4.1. N-(salisiliden)-2-amino-8-hidroksikinolin Cu(II) Tarama kosullar1 : (a) Tarama alani :
-1.75 =+ 40.75 V; b) —1.75 + + 0.75 Tarama hiz1 (a) 0.05Vs™; (b) 0.1Vs"' Tarama
sayist : a ve b igin 2 alinmistir
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Sekil 4.2 N-(5-bromsalisiliden)-2-amino-8-hidroksikinolin Cu(II) Tarama kosullar1 : (a) Tarama
alani : —1.75 = 40.75 V; b) —1.75 + + 0.75) Tarama hiz1 (a) 0.05Vs™"; (b) 0.1Vs"
Tarama sayis1 : a ve b icin 2 alinmistir
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Sekil 4.3. N-(5-metoksisalisiliden)-2-amino-8-hidroksikinolin Cu(Il) Tarama kosullar1 : (a)
Tarama alan1 : (<2.0) + (+1.0) V; b) (-2.0) + (+ 1.0) Tarama hiz1 (a) 0.05Vs™; (b) 0.1
Vs~ Tarama sayis1 : a ve b igin 2 alimmustir
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5. SONUCLAR ve ONERILER

5.1. Sonuglar

Bu caligmada 2-amino-8-hidroksikinolin ve salisilaldehit tiirevleri (5-H, 5-Br,
5-OCH3) temelinde bazi yeni bidentat Bis(N-salisiliden)-2-amino-8-hidroksikinolin
Schiff bazlar1 ve onlarin Cu(Il) iyonu ile kompleksleri sentezlenmistir. Bilesiklerin
yapilari, spektroskopik(IR, UV/Vis), manyetik, elementel analiz ve elektrokimyasal
Olgme teknikleri ile incelenmistir. Yapilan ¢alismalar sonucunda LxH ligandlarinin
CDCls’te alinan 'H-NMR spektrumunda OH grubuna ait 1 protonluk pik 13.3-12.9
ppm arasinda singlet, HC=N azometin grubundaki 1 protonluk pik 9.50-9.40 ppm
arasinda singlet ve LyH ligantlarinin IR spektrumlarinda v(CH=N) azometin grubu
icin karakteristik olan gerilme titresimi frekansindan kaynaklanan pikler 1612-1619
cm’ arahiginda cikmasi, ayrica elementel analiz sonuglarimin teorik degerlerle
uyumlu olmasi beklenilen yapilarin olustugunu kanitlamaktadir. Bununla birlikte UV

sonuglari da yapiy1 desteklemektedir.

CuLx komplekslerinin hepsi paramanyetik c¢iktigindan dolayt NMR
spektrumlar1 almamadi. LyH ligantlarinin IR spektrumlarinda v(CH=N) azometin
grubu i¢in karakteristik olan gerilme titresimi frekansindan kaynaklanan pikler 1612-
1619 cm” araliklarinda ortaya c¢ikarken 1622-1624 araliginda (daha yiiksek
frekansta) ¢ikmasi ligandin metale baglandigini gostermektedir, ancak beklenilenin
aksine daha yiliksek frekanslara kaymalar1 kinolin yapisindaki azottan
kaynaklanabilecegi diislinebilinir. Ayrica magnetik siissebtibilite, UV-vis. degerleri
ve elementel analiz sonuglarinin teorik degerlerle uyumlu olmasi beklenilen yapilarin

olustugunu sdyleyebiliriz.
IR caligmalari ligantlarin metal atomlar1 ile O ve N atomlar: iizerinden bag

yaptigimi ve biitiin komplekslerin koordine olmus su molekiilleri igerdigini

gostermistir. Cu(Il) komplekslerinin DMSO c¢o6ziiciisiinde alinan elektronik spektral
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degerlere dayanarak ¢oziicii molekiilleri ile pentakoordine veya hekzakoordine

katilma kompleksleri olusturdugu sdylenilebilir.

5.2. Oneriler

Bu tez caligmasinda sentezlenen komplekslerin biyolojik aktiviteleri, katalitik

ve termal 6zelliklerinin incelenmesi ayri bir tez ¢alismasi olarak verilebilir.
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EK 1 Sentezlenen Ligand ve Komplekslerin FT-IR Spektrumlari
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Ek Sekil 1.2. N-(salisiliden)-2-amino-8-hidroksikinolin Cu(II) kompleksinin IR spektrumu
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Ek Sekil 1.3. N-(5-bromsalisiliden)-2-amino-8-hidroksikinolin ligandinin IR spektrumu
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EK 2 Sentezlenen Ligantlarin "H NMR Spektrumlar:
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Ek Sekil 2.2. L,H ligandinin DMSO-dj igerisinde alinan 'H-NMR spektrumu
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EK 3 Sentezlenen Ligantlarin ve Komplekslerin Uv-Vis Spektrumlari
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EK 4 Sentezlenen Ligantlarin ve Komplekslerin U¢ Boyutlu Resimleri

Ek Sekil 4.2. N-(5-bromsalisiliden)-2-amino-8-hidroksi kinolin ligandinin {i¢ boyutlu sekli

Ek Sekil 4.3. N-(5-metoksisalisiliden)-2-amino-8-hidroksi kinolin ligandinin ii¢ boyutlu sekli
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Ek Sekil 4.4. N-(salisiliden)-2-amino-8-hidroksi kinolin Cu(Il) kompleksinin ii¢ boyutlu sekli

Ek Sekil 4.5. N-(5-bromsalisiliden)-2-amino-8-hidroksi kinolin Cu(Il) kompleksinin ii¢ boyutlu sekli

Ek Sekil 4.6. N-(5-metoksisalisiliden)-2-amino-8-hidroksi kinolin Cu(Il) kompleksinin ii¢ boyutlu sekli
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OZET

Bu caligmada 2-amino-8-hidroksi kinolin ve salisilaldehit tiirevleri (5-H, 5-Br, 5-OCH3)
temelinde bazi yeni bidentat N-(salisiliden)-2-amino-8-hidroksi kinolin Schiff bazlar1 ve
onlarin Cu(Il) kompleksleri sentezlenmistir. Bilesiklerin yapilari, spektroskopik(IR, UV/Vis),
manyetik, elementel analiz ve elektrokimyasal 6lgme teknikleri ile incelenmistir. Yapilan
calismalar sonucunda Cu(Il)’nin ligandlarin tiimiiyle olusturdugu kanitlanmistir. Cu(II)
komplekslerin manyetik momentum degerlerinin Cu(Il) (1.12-1.28 B.M) tek spin igin
beklenen 1.73 B.M. den daha diisiik olmasi kati1 halde komsu diniikleer Cu(Il) atomlari
arasinda antiferromanyetik etkilesmenin s6z konusu oldugunu gostermektedir. Culy
komplekslerinin kuvvetli polar coziiclilerde 400-500 nm araliginda absorpsiyon pikleri
olusturmasi ¢oziicii molekiillerinin metalle baglandigin1 yani katilma tiirii solvat bilesiklerin

meydana geldigi varsayilabilir.
Bu bilesiklerin elektrokimyasal davranmislar1 DMSO’da incelendiginde pozitif-negatif

potansiyel bolgesinde biitlin komplekslerde metal merkezli yiikseltgenme-indirgenme

prosesleri gozlenmistir.
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SUMMARY

In this study several new Bis(N-salicylidene)-2-amino-8-hydroxy kinolyn Schiff bases
derived on the basis of 2-amino-8-hydroxy kinolyn and salicylaldehydes (5-H, 5-OCHjs, 3,5-
di-tert-butyl substituted) and their Cu(Il) complexes have been prepared. The compounds
have been studied by elemental analysis, spectroscopic (IR, UV/Visble), magnetic and
electrochemical techniques. It has been found that all ligands formed Cu(Il) complexes. The
obtained magnetic moments of Cu(Il) (1.12-1.28 B.M) of complexes were those expected for
spin only moments for these ions indicating that there are antiferromagnetic anteractions
between neighboring molecules in solid state. The appearance absorption bands in strong
polar CHCI;, EtOH and DMSO solvent at 400-500 nm suggest that the presented complexes

are coordinated with solvents afforded adduct complexes.
The study of the electrochemical behaviors of these complexes in DMSO revealed that

all the complexes exhibit metal centered redox processes in the positive-negative potentials

arca.
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