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Bu calismada metiltiostibstitiiefenil ~ ve 3,5-di-tert-biitilsalisilaldehit temelinde bazi yeni N-
(metiltiosiibstitiiefenil)-3,5-di-tert-biitilsalisilaldeminlerin Schiff bazlar1 ve onlarm Cu(Il) kompleksleri
sentezlenmistir. Cu(II) komplekslerin ve Schiff bazi ligandlarin yapilarimin karakterizasyonunda
elementel analiz, manyetik siisseptibilite, doniigiimlii voltametri ve spektroskopik (IR, UV/Vis, NMR)
teknikleri kullanildi. Yapilan ¢aligmalar sonucunda ligandlar, Cu(Il) ile kompleks olusturmustur. Cu

(II) komplekslerinin manyetik momentum degerleri (1.82 — 1.90 Lig), bu iyonlarin beklenen spin
momentum degerlerinde oldugu saptanmistir. Cu(Il) komplekslerinin CHCl;, DMSO, DMF
¢oziiclilerinde alinan elektronik spektral degerlerine dayanarak, bozuk tetrahedral geometride olduklari
sOylenebilir.

ANAHTAR KELIMELER : Gegis Metal Kompleksleri, N-(metiltiosiibstitiiefenil)-3,5-di-tert-
biitilsalisilaldeminler, onlarin Cu(II) Kompleksleri, Spektroskopi,
Elektrokimyasal Davranislar.



ABSTRACT
MSc Thesis
SYNTHESIS SPECTROSCOPIC AND ELECTROCHEMICAL PROPERTIES OF Cu(Il)
COMPLEX WITH N-(METHYLTIOSUBSTITUEPHENLY)-3,5-DI-TERT-
BUTLYSALICYLALDEMINES
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Harran University
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Supervisor : Assoc. Prof. Dr. Esref TAS
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In this study some new N-(methyltiosiibstitiiephenly)-3,5-di-tert-butlysalicylaldemines Schiff bases
and their Cu(ll) complexes derived on the basis of methyltiosiibstitiiephenly and 3,5-di-tert-
butlysalicylaldehyde.The structure of Cu(ll) complexes and Schiff base ligands have been
characterized by elemental analysis, magnetic susseptibility, cyclic voltammetry and spectroscopic

(IR, UV/Vis., NMR) techniques.

It has been found that all ligands formed Cu(II) complexes. The obtained magnetic moments of Cu(II)

(1.82-1.90 pg) complexes were expected for spin moments for these ions. On the basis of electronic
spectral data recorded in CHCL;, DMF and DMSO, the Cu(II) complexes have a distorted tetrahedral

geometry in above solvents.

KEY WORDS :Transition Metal Complexes, N-(methyltiosiibstitiiephenly)-3,5-di-tert-

butlysalicylaldemines and their Cu(IT) Complexes, Spectroscopy, Electrochemical
Properties.
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1. GIRIiS Nazh KONAK

1. GIRIS

Anorgonik kimyanin en hizli gelisen bilim dali koordinasyon kimyasidir. Bu
gelismenin en Onemli sebebi deneylerin ortaya koydugu cok sayidaki verinin
yorumlanmasint miimkiin kilan teorilerin ortaya c¢ikmasi ve genis kullanim

alanlaridir.

Gegis metallerinin Schiff bazlariyla kompleksleri 1930 Alman Kimyaci Pfeiffer
tarafindan bulunmustur. Pfeiffer ve arkadaslarinin bulusundan sonra gecis metal
kompleksleri sentezi, metotlart ve yap1 Ozellik iliskilerinin incelenmesi ile ilgili
calismalar 1960’11 yillarda baslayarak daha genis sekilde incelenmistir. Ozellikle
siibstitlientlerin, elektronik ve sterik faktorlerin kompleks bilesiklerin molekiiler
yapilarini, dipol ve manyetik momentumlarini, infrared ve elektronik spektrumlari
etkilerinin aydinlatilmasina yonelik ¢aligmalar agirlikli olarak yapilmistir (Sacconi ve
ark., 1962; Yamada ve ark., 1966; Kogan ve ark., 1963). Daha sonraki ¢alismalarda
iki-, lig-, dort- disli salisilaldiminler ve onlarin geg¢isi metal kompleksleri 6zellikle Cu
(II), Fe(I), Co(Il), VO(I), Ni(I) model bilesikler olarak enzimlerin aktif
merkezlerindeki metallerin rolii ve fonksiyonlarin aydinlatilmasina ydnelik
calismalar daha fazla onem kazanmistir. Ornegin, fotosentez olayinda aktif
merkezlerin rol ve fonksiyonlarini agiklamasi (Whither, 1993; Bencini ve ark., 1984),
elektron transferi, kiigiik molekiillerin koordine olarak aktiflesmesi, ge¢is metallerin
katilimiyla gergeklesen katalitik reaksiyonlarin incelenmesi (Sheldon ve Kochi,
1981; Haris ve Sinn, 1968) gibi kimyanin temel problemlerinin incelenmesinde,
elektronik ve geometrik faktorlerin roliiniin agiklanmasina kolaylik saglandig: i¢in
arastirmacilar tarafindan genis surette incelenmektedir. Son yillarda Schiff bazlarinin
metal kompleksleri karbonilleme hidroformilasyon, indirgeme, yiikseltgenme ve
epoksitlesme gibi reaksiyonlarda katalizor olarak kullanilmalarindan dolay: ilgili
caligmalar daha ¢cok 6nem tagimaktadir. (Hiiseyinova ve ark., 1982; Kasumov, 2001).

O zamandan giinlimiize kadar ge¢is metalleri kompleksleri; organik kimyanin,
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fizikokimyanin, analitik kimyanin, biyoinorganik kimyanin siki incelenen dallar

arasinda ozel bir yer tutmaktadir.

Genellikle, koordinasyon kimyasinda salisilaldiminatlar en fazla incelenen
bilesiklerdir (Bertrand ve Kolley, 1970). Bunun nedeni salisilaldimin ligandlarinin
kolay sentezlenebilmesi, ¢cok degisik tiirlerinin (iki-, li¢-, dort-, bes- disli ve ayrica
alifatik ve aromatik aminlerin degisik c¢esitlerinin kullanilabilmesi) metallerle
kolaylikla tek c¢ekirdekli, iki c¢ekirdekli, ve degisik klaster tipi kompleksler
olusturmasi ile beraber bu bilesiklerde siibstitiientlerin, elektronik ve sterik etkileri
ile onlarin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri arasinda yapi-6zellik bagmtilarinin daha
saglam incelenebilmesinden de kaynaklanir(Yamada ve Takeuchi, 1982; Carbondro

ve ark., 2000).

Bir kompleks veya selat bilesiginin olusumu, bir taraftan reaksiyona giren metal
iyonunun elektronik konfigiirasyonuna, koordinasyon sayisina, diger taraftan donor
olarak davranan ligandin tasidigi aktif grup veya gruplar ile, molekiildeki diger
atomlara bagli olarak elektron delokalizasyonuna dayanmaktadir. Bu nedenle
koordinasyon bilesikleri organik ve inorganik karakterlerin bilesimi olarak karsimiza

cikarlar ve klasik kimyasal teoriler bu bag karakterlerini aydinlatmada gii¢liik ¢eker .

Periyodik sistemin yaklasik olarak biitiin metalleri kompleks ve selat
olusturabilirler. Cok sayida kompleks ve selat olusturucu metal bilinmekle beraber,
metalle bag olusturan donor atomlar1 yalmiz 5. ve 6. gruplarin daha ziyade metal

olmayan azot, oksijen ve kiikiirt elementleridir.

Selatlar renkli ¢ozeltiler vermelerinden, i¢ kompleks tarzinda olanlarin sudaki
cozlinilirliiklerinin az olmasindan yararlanilarak spektrofotometrik ve gravimetrik
olarak tayin edilebilirler. Selatlarin bu ozellikleri analitik kimyada bir ¢ok metalin
nicel ve nitel tayinlerinde kullanim alan1 bulmustur. Metallerle selat kompleksleri
verebilen ligandlar kullanilarak metallerin nitel ve nicel analizleri yapmak
miimkiindiir. Analize imkan veren selat bilesiklerinin uygun c¢oziiciilerde renkli
cozelti olusturmalar1 ve i¢ tuz yapisinda olanlarin sudaki ¢oziiniirliiklerinin az

olmasidir.
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Genellikle aromatik salisilaldiminler ve onlarin ge¢is metal kompleksleri
“Model Bilesikler” olarak bir ¢ok enzimlerin, metal iyonu tasiyan aktif merkezlerin
roli ve fonksiyonlarmi agiklamasi, onlarda gerceklesen elektron transferi
reaksiyonlarinin aydinlatilmasi, kiiclik molekiillerin (6rnegin; O,, NO gibi dnemli iki
atomlu radikallerin) aktivasyonu ve transferi, elektronik, sterik ve geometrik
faktorlerin roliiniin agiklanmasi ve ayrica bir ¢ok reaksiyonlarda Kkatalizor
olduklarindan dolayr bu konuda arastirmacilar tarafindan genis c¢alismalar
yapilmaktadir ( Dwyer ve Mellor, 1964). Son yillarda sterik engelli tert-biitil
stibstitiie fenol gruplar1 tasiyan ligandlarin kompleksleri, o6zelliklede Mannich
tepkimesine gdére 2-hidroksi-aminlerin  kompleksleri ve  3,5-di-tert-biitil-2-
hidroksibenzaldehit temelinde sentezlenen selatlara ve salen tipi metal
komplekslerine ilgi daha da artmistir. Bu komplekslerin bazilar1 karbonilleme,
hidroformilasyon, indirgenme, yiikseltgenme ve epoksitlesme gibi reaksiyonlarda
katalizor olarak kullanilmalarindan dolay1 onlarla ilgili caligmalar daha ¢ok onem
tagimaktadir. Bilindigi gibi 3,5-di-tert-butil-2-hidroksibenzaldehitin bazi salen tipi
Mn(III), Co(III), ve Cr(III) kiral kompleksleri etkili katalizor olarak uygulanmaktadir.
V.T. Kasumov ve Arkadaglar1 80 yildan baslayarak 2,6-di-tert-butil-fenol ve di-tert-

butil-siibstitiie anilinler temelinde sterik engelli redoks-aktif 6zelligi tasiyan iki disli,

ic disli ve dort disli salisilaldiminler, arilazoligantlar, naftaldiminler, B-ketoiminler
ve onlarin ge¢is metal komplekslerinin koordinasyon kimyasini gelistirmistir. Bu
caligmalarda beklenmedik enteresan reaksiyonlar ve radikal kompleksler
sentezlenerek onlarmn kristal yapilari, spektroskopik ve redoks 6zellikleri
incelenmistir. Bu ¢aligmalarin gelistirilmesi acgisindan onlarin yapisal benzerleri olan
fakat aragtirmacilarin dikkatini pek ¢cekemeyen di-tert-biitil-siibstitiie salisilaldehidin
aromatik ve alifatik birincil aminlerle bidentat salisilaldiminleri ve onlarin

komplekslerinin pek incelenemedigi literatiir taramasindan anlasilmistir.

Koordinasyon bilesikleri giinlimiizde tekstil boyalari, pigmentler, ila¢ sanayi,
flotasyon aract olarak cevher zenginlestirme, sularin sertligini giderilmesi,
antioksidan, dezenfektan, stabilizatdr, maddelerin sentezi gibi alanlarda yaygmn

sekilde kullanilmaktadir. Bunlarin yaninda iyon degistiriciler ve otooksidasyon
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katalizorlerin bir ¢ogu metal selatlaridir. Selatlar son yillarda biiyiik ilerlemeler
kaydeden polimerizasyon endiistrisinde 6nemli Ol¢iide kullanim alani bulmugtur.
Diger taraftan ozellikle metal-karbonil kompleksleri, organik aldehit ve asitlerin
sentezinde ve olefinlerin hidrejenasyonunda katalizor olarak genis kullanim alani

bulmustur.



2. ONCEKIi CALISMALAR Nazh KONAK

2. ONCEKI CALISMALAR
2.1. Schiff Bazlan

Schiff Bazlar1 Alman kimyacist H. Schiff tarafindan 1869 yilinda ilk kez
calisildi. Aldehidin farkliligina gore isimlendirilir. Schiff bazlar1 primer alkil aminler,
diaminler, poliaminler, aromatik aminlerin farkli gesitlerinin salisilaldehit ve baska
hidroksi karbonilli bilesiklerle kondenzasyonu iizere sentezlenmektedir. Bu bilesikler
kuvvetli kompleksiyon olmakla beraber ¢oziiciinlin polarligina bagli olarak proton
tautomerizasyonuna maruz kalabilmekte ve ayni zamanda cis- trans- izomerleri
halinde bulunabilmektedirler. Asagida degisik disli Schiff bazlarinin ve onlarin metal
komplekslerinin sentezleri ile ilgili baz1 reaksiyonlar gosterilmistir (Dwyer ve ark.,

1964).

2.1.1. IKi disli schiff bazlar1 ve metal kompleksleri

Primer aminlerin, salisilaldehitlerle kondeslesme reaksiyonu ile digli Schiff
bazlar1 olusur. Daha sonra Schiff bazlar1 ligantlar1 metal tuzlar1 (metal asetatlari,
metal kloriirleri, nitratlar1 v.s.) ile tepkimeye sokularak kompleks bilesikler elde

edilebilir. Asagidaki tepkimeleri bunlara 6rnek verebiliriz (Holm ve ark., 1966).

M)

R—NH, + CHO —> CH=N—R—— CH=N—R

X OH X OH X 0

NS

2
X : Cl, Br, Fl, Alkil, Aril, R-Alkil

Sekil 2.1. Bis(N—AlKkil salisilaldimin) kompleksi
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2.1.2. Uc disli ve dort disli schiff bazlarinin metal kompleksleri

Uc disli schiff bazlar1 (A) orto-aminofenol ve alifatik aminoalkollerin
salisilaldehitlerle kondenzasyonu sonucunda elde edilebilir. Alifatik veya aromatik
diaminlerin salisilaldehit tiirevleri ile kondenzasyonu sonucunda ise dort disli

salisilaldiminler (B) meydana gelir.

Ry
CH; — (CHy), —CH,
HC=—=N N=CH
HC =N OH
R, OH HO R,
OH
R, Ry
R
A B
n=2-12
R, Ry =H, alkil halojenler, NO,, CN, OR, aril Ry, Ry = H, alkil halojenler, NO,, OR, aril

Sekil 2.2. Ug disli (A) ve dort disli (B) schiff bazlar

Ucg disli ligandlar gegis metallerle iki ¢ekirdekli M,L, tipi metal komplekslerin
olusturuyor. Bu kompleksler de metal iyonlar1 salisilaldehit veya fenoliin oksijen
atomu lizerine baglanip metaller arasinda ¢ok kuvvetli antiferromanyetik etkilesme
meydana gelir. Bu etkilesmenin degeri ligandin siibsititiientlerine ve metalle
dogrudan baglanan atomlara baglhidir (Yamada, 1966). Dort disli salisilaldiminler ise
genellikle ML tipi tek c¢ekirdekli kompleksler olusturuyorlar. Ancak dort disli
salisilaldiminlerin iki ¢ekirdekli kompleksler olusturabilmesi de miimkiindiir ve

literatiirde benzer bulgular vardir (Harris and Sinn, 1968).
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i N\M /O\M/ @g
G

N =— CH

(0]
R g
Ry

C‘H2—(CH2),,*C‘H2

HC:N\\M /N:CH
O/ \ (0]

Ry

R
R, RZ
n=2-12
M,L,

M = Cu(II), Co(II), Ni(II), VO(II), Fe(II), Mn(IT)
R, Ry, R, = H, halojeniirler, NO,, CN, CHO, OR, alkil, aril

Sekil 2.3. Ug disli ve dort disli salisilaldiminlerin olusturduklar iki cekirdekli ve tek cekirdekli
komplekslerin yapilari

2.1.3. Schiff bazlarinda tautomerizasyon

Asidik o , B hidrojeni olan, ¢ift bag iceren hetero atomun (N, O, S, P)

fonksiyonel gruplu bilesikleri, tautomerler adiyla bilinen, birbirine doniisebilen, 6zel
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bir yap1 izomerleridir. Iki yapinin birbirine gore farki yalnizca ¢ift bagin ve o
hidrojenin yerinden kaynaklanir. Iki disli salisilaldiminlerde en fazla incelenen
ozelliklerden birisi onlarin yapilarindan kaynaklanan enol-imin <> keto-amin

tautomerizasyonudur(Holm ve ark., 1966).

0] (0] -~

\ " \\\H
N N

/ . - .

C R C R

X | X |
H H
Enol-imin Keto-amin
250 - 320 nm 270 - 400 nm

Sekil 2.4. Schiff bazlarmin tautomer doniisiimii

Enol-imin yapis1 genellikle apolar ¢oziiciilerde daha kararlidir. Enol — imin

tautomerde 260-280 ve 320-360 nm araliklarinda sirasiyla m—n* ve n—om*
elektronik gegcislerinden kaynaklanan bantlar goziikiir. Ayrica keto-amin tautomerin
elektronik spektrumlarinda 400-480 nm bolgesinde maksimum veya omuz seklinde
absorpsiyon pik goézlenir. Polar ¢oziiciilerde her iki izomer dengede olduklarindan
dolay1 onlarin spektrumlarinda yukarida gdsterilen bolgelerin hepsinde bantlar
gozlenecektir. Fakat apolar ¢oziiciilerde 400-480 nm araliginda goziiken bantlar ya

tamamen kayip olur ya da ¢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-bag1 vasitasi ile

daha da kararl hale getirilir (Holm ve ark., 1966).
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H
H
O+\H o O—H--0—R
R -——m—
/N /N
C/E\R C/}\R
o .
H (‘)—R' noo H
A O Rv
H
O—H 0 R
.
N
C/}\R
L
0O—R
B

Sekil 2.5. 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 kat1 halde de bulunmaktadir
(Sacconi ve Ciampolini, 1964). Bu ligandlarin kristal yapilarinda bipolar iyonlarin
varligi net sekilde goziikkmektedir. Hatirlatalim ki, tautomerizim olay1 hem sivilarda
hem de katilarda sadece 1s1 (termokromizim) ve radyasyon (fotokromizim) etkisi ile
de ortaya cikabilir. Bundan baska tautomerizimin bu veya diger sekilde goziikiip
goziikmemesi Schiff bazmin yapisindaki siibstitiientlerin  pozisyonuna ve
siibstitiientin sterik etkisine de bagldir. Asagidaki degisik salisilaldiminler ve
naftalaldiminlerde tautomer yapilarin ligandin yapisina baghiligi gosterilmistir.

Sekilden goziiktiigii gibi naftaldiminlerde denge agirlikli olarak kinoid yapisina
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dogru kaymaktadir. Sekilde gosterilen N-Arilsiibstitiie-3,5-di-tert-
biitilsalialdiminlerden bazilarinda sterik etki nedeniyle 400 nm civarinda ve daha

yiiksek dalga boylarinda keto-imin tautomerinden kaynaklanan bant alkollerde

goziikmemistir.
H H H
(‘3 a C‘ R i R
O =y — T
a) -— —_—
/H ‘ [e) I‘-I
o (0] H &l
R R
R
% \ b
NN N
0@
w —
R i R H R

o
N2

/H N/ N/ ff:/
. P .
C C .
K B -
H H
R | i
o9l T—0(Y
d) T —_—
p ]

Sekil 2.6. Degisik naftaldiminlerde enol imin-keto amin tautomerizmasinin olusumu

Z+

Keto-amin ve enol-imin yapilarinin ayni ¢oziiciide ayni zamanda var olmasi

onlarin elektronik, IR ve bazen de '"H-NMR spektrumlarindan ayirt 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).

10
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CH—NH OH

OH

Ry

CH,—N (0}

OH

R, R, : Degisik alkil, aril ve diger guruplar

Sekil 2.7. Ug disli schiff bazlarinda olusan tautomer yapilar

Sekil 2.7°deki tautomer yapilarin {igii de metal iyonu ve tepkime kosullarina

bagli olarak kompleks olusturabilirler.

2.2. Cu(II) Schiff Bazlarinda Kompleksler

Cu(Il) Schiff bazlariyla kompleksleri incelenirken onlarin  manyetik

siisseptibilitelerinin metal iyonu koordinasyon sayisina, ligand alan kuvvet ve

simetrisine bagli olarak birgok baginti bulunmustur.

11
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Cu(ll)’nun selatlar1 i¢in 4,5,6 koordinasyon sayilari daha onemlidir ve bu
selatlar da ligandlarin donor atomlarindan kaynaklanan ligand alan kuvveti 6nemli

rol Uistlenmigstir. Zay1f ligandlarla olusan selatlar koordinasyon sayisinin arttirilmasina

meyillidir.
CH=N—R
X O—Cu—0O X + Py —> Tepkime
olmaz
R— N=HC

Py

: L

N\ —
X, < /Cu/z + Py — o Cu
N
\ N Py
Xs R

Sekil 2.8. Cu(Il) schiff bazlariyla kompleksleri

Lewis ve Walton Ligand Alan Teorisine gore oktahedral Cu(Il) komplekslerinin

manyetik momentumlarinin 1.9-2.0 g oldugunu ve bu manyetik momentumlarini
oA
eff =p, |1——+
n “0( A )

bagintisi ile hesaplanabilecegini gostermistir.
Burada py — Spinden kaynaklanan manyetik momentum degeridir.
Heu — 1.73 B

A - Cu iyonunda spin-orbital etkilesme sabitidir.

A - Temel enerji ile uyarilmis enerji arasindaki enerji farkidir.

12
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Karediizlem Cu(Il) komplekslerde oktahedral komplekslere goére manyetik
momentum biraz diisiik olur (1.8 — 1.9 pg). Bunun sebebi karediizlem alanda enerji
seviyeleri arasinda yarilma, oktahedrik alandakinden daha biiyiik olmasidir (yani A

biiyiir, po kiiciiliir).

Cu(Il)’in tetrahedral komplekslerinde ise per degeri 2.2°dir ve boyle

komplekslerin pr degeri sicakliga baglilik gosterir.

Ideal diizgiin tetrahedral simetriden sapmalarda per degeri azalir. Bazi
durumlarda bdyle konfigiirasyonlar i¢in (bozuk geometrili kompleks icin) yapisinin

belirtilmesine kesin karar verilemez.

Diger yandan cis ve trans diizlemsel izo yapilarinin farklandirilmasi oldukga

zordur. Kompleks bilesiklerin geometrisinin belirlenmesinde elektronik spektrumlari

ile e degerlerinin birlikte degerlendirilmesi ile daha fazla bilgi elde edilebilir.

Ormnegin; Sacconi-Sinn calismalarinda iki disli salisilaldehitlerini inceleyerek
karediizlem konfiglirasyonundan tetrahedral konfigiirasyonuna geciste d-d
gecislerinden kaynaklanan bantlarin daha uzun dalga boylarina kaydigim

gostermistir. Bu da Ligand Alan Teorisi ile bagdagmaktadir.

Tetrahedral Oktahedral Karediizlem

Sekil 2.9. d-d gegisleri

Fakat bu n-alkil salisilaldiminatlarin ara konfigiirasyonlarin (ideal tetrahedral

ile karediizlem arasindaki yapilar) belirtilmesinde basarili olmamustir.
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Ancak X-1sinlar1 yapi verilerine dayanarak Cu(Il) n—alkil salisilaldiminatlarin
geometrilerinin diizgiin tetrahedral ve karediizlem arasinda oldugu bulunmustur.
Buna ragmen elektronik spektrumlarda karediizlemden tetrahedral geometriye gegiste
onemli degisiklikler olmamistir. Bu ylizden sadece elektron spektrumlarina
dayanarak kompleksin yapisi detayli olarak incelenemez. Bu yazarlar bu
kompleksleri ESR ile incelediginde hem kat1 halde ¢6zelti halinde komplekslerin
aynt bir geometride bulundugunu ve karediizlem yapidan tetrahedral yapiya

gectiginde ESR spektrumun g faktoriinde monoton bir artma oldugu ispatlanmustir.

Kompleks bilesiklerin yapilarin1 daha miikemmel karakterize edebilmek ancak
onlarin dipol momentumuna bakmakla miimkiindiir. Bu calismada ilk kez olarak

Holm, Sacconi, Kogan, Osipov ve arkadaglari tarafindan yapilmistir.

R'
R: CH3, C2H5, iSO-C3H7, 1'1-C4H9, iSO-C4H9, 1'1-C5H11,
C=N—R tert-C,Hg, CsH,,
R':H,CH,
R, : CLBr,NO,
R, 0O—Cu—O0 R,
R—N=C

R'

Sekil 2.10. ki disli n-alkil salisilaldiminatlarin Cu(IT) kompleksleri

Bir dentat N-alkil salisilaldiminatlarin steriokimyasi, spektroskopi ve rontgen
yapt analizi yOnetimiyle birgok arastirmacilar tarafindan incelenmistir. Bu
caligmalarda R, stibsititiientlerden bagimsiz olarak n-alkillerde olusan komplekslerin
karediizlem, tert-biitilde tetrahedrik, digerlerinde (R, siibsititiientlerinden) ise bozuk
tetrahedrik yapili selat halkalarinin oldugu bulunmustur. Bununla beraber iso alkil
siibsititiientlerin komplekslerinin yapilari R,’ye baghi oldugu bulunmustur. Bu
bilesiklerin dipol momentumlar1 p. R siibsititiientine bagli olarak

n — propil <iso — propil < tert biitil

14
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olacak sekil de saga dogru arttig1 bulunmustur.

Bu bilesiklerin pr degerinin karediizlem yapilarda 1.83-1.86 ps bozuk
tetrahedrik yapilarda 1.89-1.92 g arasinda degistigi bulunmustur ki, bu degerler

elektronik spektrumlarin dipol momentumlarinin degerlerine gore elde edilen

sonuglar1 desteklemektedir.

Bu bilesiklerin ESR spektrumu incelendiginde R alkil grubunun hacminin
biliylimesiyle spektrumun 9L (9 — dikey) bolgesindeki N atomundan kaynaklanan
yarilmalarin zayifladig1 bulunmustur. Bu davranis Cu(Il) iyonu ¢evresindeki atomuna
bagl olan siibstitiientlerin hacminin artmasi, (sterik engelin) artmasi karediizlemin
geometrisini bozdugunu gosteriyor. Bu sirada alkil gruplarin hacminin biiylimesiyle
A, (Paralel) T = 3/2’sini ¢ekirdeginden gz(g) komponentinden olan yarilmanin
azaldig1 g/’ nin biiylidiigi bulunmustur. Bu (A, ve g; ¢caligmalarindan yararlanarak)

karediizlem yapinin bozulma derecesi ile ilgili bir kriter olarak kullanilabilir.

Karediizlemden tetrahedral yapiya gegiste

A — Azalir

g — Artar

Genelde karediizlem yapilarda;

A”E 180 -200 G
g ~21-22

Bozuk tetrahedral yapilarda;

Ay=140-150G
g =2.25—-2.50 degismeleri gozlenir.

15
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CH=—=N—" R}, R, : alkil, halojeniirler,

NO,, MeO, MeS, aril
00— Cu
7

Sekil 2.11. Bis(N-Arril salisilaldimin) Cu(II) kompleksleri

Sekildeki bilesiklerin, kristal kimyasinda renk izomerisinin (degisiminin) farkl
metallerin ayn1 ligandlarla yaptigi komplekslerle veya farkli ligandlarin aym
metallerle yaptig1 kompleksleri arasinda iso yapili komplekslerinin incelenmesi,
salisilaldeminlerin koordinasyon bilesiklerinde enteresan yonlerine ulagilmistir. Bu

bilesiklerin yapilarinin 6zellikleri agagida siralanmustir.

I — Kompleksteki iki salisilaldemin grubunun paralel basamakli (ayn1 seviyeli)

oldugu goriiliir.

Sekil 2.12. Salisilaldemin grubunun paralel-basamak hali (bu yap1 X-Ray ile aydinlatild1)

Sekil 2.13. Salisilaldemin grubunun diizlemsel hali

16



2. ONCEKIi CALISMALAR Nazh KONAK

IT — N (Azot) atomuna bagli olan alkil siibsititiientlerin Cu-N baginin uzunlugu

artt1g1 bulunmustur.

III — Merkez simetrisi olmayan N-alkil Cu(Il) salisilaldiminatlarinin meydana

gelmesi biiylik Cu(Il)’1in Ni(II)’e gore daha aktif(istemli) oldugunu gosterir.

VI — Cu(Il) ve Ni(Il) iyonlarinin iso yapili kompleksleri her zaman merkez

simetride oldugu bulunmustur.

V — Bu komplekslerde paralel basamakli yapiin ortaya ¢ikmasi, metal

halkasindaki siibsititiientlerin sterik etkiden kaynaklandig1 bulunmustur.

IV — Basamakli yapinin meydana gelmesi molekiiliin yapilarini bozar ve bunun
sonucunda elektron yogunlugu selat halkada (aromatik halkada) delokalizasyon

olmasini azaltir. Bu da molekiillerin enerjisi agisindan zor bir durumdur.

Molekiillerdeki sterik gerilme karediizlem yapili selat halkasinin tetrahedral

veya bozuk tetrahedral konfigilirasyonlara gegmesi yolu ile de aradan kalkar.

Sterik gerilimin ortadan kaldirilmasiyla bu veya diger yolu verilen
kompleksteki metal atomunun enerji agisindan hangisinin en kararli konfiglirasyonu

olusturduguna baglhidir.

Ornegin iki disli salisilaldeminlerle Ni(II) iyonu ¢ogunlukla karediizlem yapals,
Cu karediizlem veya bozuk tetrahedrik geometrili Zn(II) ve Co(II) iyonlar1 ise her
zaman tetrahedrik yapili kompleksleri olusturdugu biliniyor. Pt(Il), Pd(II) ¢ok
kuvvetli sterik etki oldugunda bile karediizlem yapili kompleksler olusturur. Bunun
yant sira selat halkasinda ortaya ¢ikan bozulmanin derecesi metal atomuna baglanan

hetero atomlarinin (S, N, O, ...) tiirline baghdir.

17
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Ornegin N-tert-biitil salisilaldiminatin Cu(Il) kompleksi
a — (N-t-but-sal),Cu(Il) (CuN,O,)
b — (N-t-but-pirrolidinat),Cu(II)

Komplekslerin yapilar karsilastirildiginda b’nin a’dan farkli olarak karediizlem
oldugu, selat S(kiikiirt) atomlarmin sayist artttkca metal atomlar1 genellikle

karediizlem yap1y1 tercih ettikleri goriilmiistiir.

Ayrica bir ¢cok arastirmaci ¢caligmalarinda;
a) Cu(Il) salisilaldeminatlari
b) P-ketoiminat komplekslerinin  stereokimyasal, manyetokimyasal
ozeliklerini incelemistir. Yamada ve arkadaslar1 yukarida adi1 gecen komplekslerinin
yapilarin1 onlarin absorpsiyon elektronik spektrumlart ve yansima elektronik
spektrumlarina gore ve de onlarin manyetik momentum degerlerine dayanarak adi
gecen komplekslerin sterik engelli olmasina ragmen kati halde karediizlem

konfigiirasyonunda oldugu bulunmustur.

CH=—N—
X 0O—Cu
2

X :H, Cl, Br, NO,, 3,4-Benzo
Y :2,6(CHjz),, 2,6(C,Hs), 2,4(CHs),, 2,4,6,(CH;),

Sekil 2.14. Cu(1l) salisilaldeminatlar1

18
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Rl
0
( \Cu Ry, R, : alkil, aril
/ 75 R:O-Cl-ph, n-Cl-ph, p-CH;-ph, O,
N 0'<(CH3),-ph, 0,0-(C,Hs),-ph
R,

Sekil 2.15. B-ketoiminat kompleksleri

Gerloch Holm ve arkadagslari, Kogan ve arkadaslar1 a-b tipi komplekslerde O
(oksijen) atomu yerine S(kiikiirt) atomunun baglandigi durumlarda selat halkasinin
karediizlem geometriye gectigi ESR(EPR) ve X-Ray yontemlerin yardimiyla

bulunmustur.

B-di ketonat ve B-ketoiminat(b)-Cu selatlarinin ESR ile incelerken ¢ziiciliniin
(donar) e verici artmastyla ve siibsititiientlerinin elektronegativitesinin artmasiyla g-
faktorii ve A® (Cu’ nin ¢ekirdegindeki yarilma) degerlerinin arttig1 bulunmustur ki
bu da polar ¢oziicli molekiillerinin akseptorlerinin (e° c¢ekici grup) Cu ile

elektriklestigini géstermistir. Bu tiir komplekslere “Adduct” kompleksleri denir.

R
Ry

i\
L

S

\Cu . C \
N/ € > /
\

R
Sekil 2.16. “Adduct” kompleksleri
2.3. Ug Disli Schiff Bazlarimin Cu(IT) Kompleksleri
Aromatik ve alifatik aminlerinin salisilaldehiti ve komplekslesmesi sonucunda

meydana gelir. Bu ligandlar genellikle Cu(Il) iyonuyla iki ¢ekirdekli kompleksler

olusturur. Buna 6rnek olarak asagidaki yapilar yazilabilir.

19
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R"

\_ .

o) X :0,8
\ / \ - R": H, CI, NO,
Cu Cu R' : OCH5, OH, CI, Br, I
o \ / \
X N=—¢C

(CH2)2

Sekil 2.17. Ug disli schiff bazlar1 kompleksleri

Bu kompleks bilesiklerin en 6nemli 6zelligi onlarin manyetik momentleri ile
ilgilidir. Bu komplekslerde Cu atomlarinin d orbitalleri koprii gorevini yapan X
atomunun p orbitali lizerinden kendi aralarinda antiferromanyetik etkilesme yaparak

manyetik momentumunu diistirtirler.
Bu tip komplekslerde paramanyetik Cu ¢ekirdeklerinde 3 hal goriiliir.

1) Cu ¢ekirdekleri arasinda etkilesme ya yoktur ya da ¢ok azdir. Buradan bir

molekiile uygun gelen manyetik momentum degeri p* = pi*+u,” seklinde bulunur.

Eger Cu atomlariin geometrisi birbiriyle ayniysa

== = p= 2 W

p : Bir Cu atomuna uygun gelen manyetik momentum sayisi

20
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2) Eger bir molekiile uygun gelen s degeri, iki Cu atomu i¢in beklenen iki Cu
atomumun (spin manyetik momentum) daha biiylikse, Cu atomlar1 arasinda
ferromanyetik etkilesme oldugu sdylenir. Bu durum Cu atomundaki c¢iftlesmemis e

bulunduran orbitallerin birbirine ortogonal oldugu zaman rastlanir.

3) Eger molekiile uygun gelen manyetik momentum degeri, iki Cu atomunun
spin  manyetik momentum degerinden kiicilkse, Cu atomlar1 arasinda
antiferromanyetik etkilesme oldugu soylenir. Bu durum Cu atomlarinda
ortaklanmamis elektron igeren orbitallerin g¢akigmasi(ortiismesi) durumunda

gerceklesir.

21
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Kullanilan Arag¢ ve Geregler

- Cam malzeme olarak; damlatma hunileri, ayirma hunileri, huniler, erlen
mayerler, beherler, kilcal borular ve geri sogutucular.

- Manyetik ve mekanik karistiricilar.

- Tartim i¢in; Sartorius BP110S model hassas terazi.

- Sicaklik dl¢iimleri i¢in -30 ile 360°C arasin1 gosteren dijital termometre

- Isitma igin; su banyolari, 1sitict mantolar, termostat ve yag banyosu.

- Azot gaz1.

3.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Tez calismasinda kullanilan biitiin hidroksi aldehitler, amin, metal asetat1 Cu
(Ac),H,O, DMF, DMSO c¢oziiciileri Merck Firmasindan satin alinmistir ve alindigi
sekilde de kullanilmistir. Diger coziiciiler (etil alkol, metil alkol, kloroform) yerli

kimyasallardir ve alindig1 sekilde kullanilmigtir.

3.3. Kullanilan Cihazlar

I) FT-IR : Perkin Elmen Spectrum RXI, FT-IR

1) UV-Vis. Spektrofotometrisi : Schimadzu 1601

III)  Etiiv : Niive FN 500, Safety Termostat

IV)  Manyetik Susseptibilite : Sherwood Scientific Magnetic Susceptibiltiy
Balance(Model MKI)

V) Rotary Evaporator : Buchi Rotavapor-Waterbath R-114

VI)  Hassas Terazi : Sartorius-BP 110S

VII) Erime Noktasi Tayin Cihazi : Stuart Scientific Melting Point Apparatus.
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VIII) Elementel Analiz : In6nii Universitesi Bilimsel ve Teknoloji Merkez
Arastirma Laboratuari’nda LECO CHNS 932 cihazinda yapilmistir.
IX) PC-Kontrollii ECO Chemie-Autolab potensiastat/galvanostat
elektrokimyasal analizori.
X) NMR Spektrumlari : Inonii Universitesi Bilimsel ve Teknoloji Merkez

Arastirma Laboratuari’nda Varian XL-400 cihazinda yapilmaistir.

IR Spektrumlar1 KBr pelleti halinde 450-4000cm™ boélgesinde alinmustir.
Elektronik Spektrumlar degisik ¢oziiciilerde 200-1100 nm araliginda alinmastir.

Elektrokimyasal caligmalar ii¢ elektrodlu PC-kontollii ECO Chemie-Autolab
potensiostat/galvanostat doniisiimlii voltametri aletinde yapilmistir. Calisma ve
yardimer elektrodlar olarak Pt disk ve Pt levha, referans elektrod olarak Ag/AgCl
elektrodlart kullanilmustir. Elektrolit olarak 0.04 M BuNBF4(TBATFB)’nin dimetil
formamid (DMF) 2.0V potansiyelleri arasinda 0,01-0,1V/s tarama hiz1 ve doniistim

sayis1 1-2 arasinda tutularak yapilmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. N-(Metiltiosiibstitiiefenil)-3,5-di-tert-biitilsalisilaldimin Ligandlarinin
Sentezi (L H)

2.3 mmol (0.297 gr) anilin tiirevi 10 ml etanolde 1sitilarak ¢oziildii. Bunun
tizerine 2.1 mmol (0.492 gr) 3,5-di-tert-biitil-2-hidroksi-benzaldehitin 15 ml
etanoldeki c¢ozeltisi eklendi. Formik asitten 1-2 damla eklenerek, ¢ozelti 1sitilarak
buharlastirildi. 10 ml kalincaya kadar 1sitilan ¢6zelti sogumaya birakildi. Sogumaya
birakildiginda kristaller olustu. Olusan kristaller siiziildii ve soguk metanolle

yikandiktan sonra 2-3 giin siireyle oda sicakliginda kurutuldu.

4.1.1. N-[4-(metilmerkapto)anilin]-3,5-di-tert-biitilsalisilaldimin ligandinin
sentezi (L{H)

2.3 mmol (0.297 gr) 4-(metilmerkapto)anilin 10 ml etanolde 1sitilarak ¢oziildii.
Bunun iizerine 2.1 mmol (0.492 gr) 3,5-di-tert-biitil-2-hidroksi-benzaldehitin 15 ml
etanoldeki ¢ozeltisi eklendi. Formik asitten 1-2 damla eklenerek, ¢ozelti isitilarak
buharlastirildi. 10 ml kalincaya kadar 1sitilan ¢dzelti sogumaya birakildi. Sogumaya
birakildiginda sar1 renkte kristaller olustu. Olusan kristaller siiziildii ve soguk

metanolle yikandiktan sonra 2-3 giin siireyle oda sicakliginda kurutuldu. Erime

noktasi : 113°C; Verim : %84; Renk : sar1

13 14

(15 -18)
(H) 1__q0 4 3
H3CS4@7 NH, + - Hﬂ»[g 5 EHZNHS >72 Sf(]jH3
6 7
OH OH

Sekil 4.1. N-[4-(metilmerkapto)anilin]-3,5-di-tert-biitilsalisilaldimin ligandinin sentezi (L,H)
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4.1.2. N-[3-(metilmerkapto)anilin]-3,5-di-tert-biitilsalisilaldimin ligandinin
sentezi (L.H)

2.3 mmol (0.297 gr) 3-(metilmerkapto)anilin 10 ml etanolde 1sitilarak ¢oziildii.
Bunun {izerine 2.1 mmol (0.492 gr) 3,5-di-tert-biitil-2-hidroksi-benzaldehitin 15 ml
etanoldeki ¢ozeltisi eklendi. Formik asitten 1-2 damla eklenerek, ¢ozelti isitilarak
buharlastirildi. 10 ml kalincaya kadar 1sitilan ¢6zelti sogumaya birakildi. Sogumaya
birakildiginda koyu sar1 renkte kristaller olustu. Olusan kristaller siiziildii ve tekrar
metanol de isitilarak ¢oziildii ve tekrar kristallenmeye birakildi. Olusan kristaller

siizlildii ve kurutuldu. Erime noktasi : 93°C; Verim : %65; Renk : koyu sar1

(15-18)
110

NH, + —— i,

13 14
OH

/S

CHj,

Sekil 4.2. N-[3-(metilmerkapto)anilin]-3,5-di-tert-biitilsalisilaldimin ligandinin sentezi (L,H)

4.1.3. N-[2-(metilmerkapto)anilin]-3,5-di-tert-biitilsalisilaldimin ligandinin
sentezi (L;H)

2.3 mmol (0.297 gr) 2-(metilmerkapto)anilin 10 ml etanolde 1sitilarak ¢oziildii.
Bunun iizerine 2.1mmol (0.492 gr) 3,5-di-tert-biitil-2-hidroksi-benzaldehitin 15 ml
etanoldeki c¢ozeltisi eklendi. Formik asitten 1-2 damla eklenerek, ¢ozelti 1sitilarak
buharlastirildi. 10 ml kalincaya kadar isitilan c¢ozelti, kristallenmeye birakildi.
Kristaller stiziiliip tekrar metanolde 1sitilarak ¢oziliip, daha sonra tekrar
kristallenmeye birakildi. Kristaller siiziintiiden ayrilip, 2-3 giin oda sicakliginda

kurutulmaya birakildi. Erime noktas1 : 135°C; Verim : %60; Renk : ag¢ik sar1
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& (15_18»&11 10 6 5

Ly EtOH .
NH2+ Q N N Q ’ %HiN ’ Q '

)/ >/13 14 2 3

S OH OH S

AN /

CH, CITH3

©)

Q

Sekil 4.3. N-[2-(metilmerkapto)anilin]-3,5-di-tert-biitilsalisilaldimin ligandinin sentezi (L;H)

4.2. N-(Metiltiosiibstitiiefenil)-3,5-di-tert-biitilsalisilaldimin Cu(II)
Komplekslerinin Sentezi (Cu(L,),)

0.85 mmol (0.302 gr) ligand metanolde 1sitilarak ¢6ziildii. Bunun iizerine 10 ml
metanolde sitilarak ¢ozlilmiis 0.43 mmol (0.086 gr) Cu(Ac),H,O ¢ozeltisi ilave
edildi. Karigim 10 ml kalincaya kadar 50-60°C ‘de 2-3 saat 1sitilarak buharlagtirilda.
Sogumaya birakildiginda kristaller olustu. Olusan kristaller tekrar etanolde 1sitilarak
coziilmeye calisildi. Cozelti kristallenmeye birakildi. Olusan kristaller siiziiliip,

100°C’de etiivde kurutuldu.

4.2.1. N-[4-(metilmerkapto)anilin]-3,5-di-tert-biitilsalisilaldimin Cu(II)
kompleksinin sentezi [Cu(L),]

0.85 mmol (0.302gr) N-[4-(metilmerkapto)anilin]-3,5-di-tert-biitilsalisilaldimin
metanolde sitilarak ¢oziildii. Bunun iizerine 10 ml metanolde 1sitilarak ¢oziilmiis
0.43 mmol (0.086 gr) Cu(Ac)H,O ¢ozeltisi ilave edildi. Karistm 10 ml kalincaya
kadar 50-60°C ‘de 2-3 saat 1sitilarak buharlastirildi. Sogumaya birakildiginda
kristaller olustu. Olusan kristaller tekrar etanolde isitilarak ¢oziilmeye calisildi.
Cozelti kristallenmeye birakildi. Olusan kristaller stiziiliip, 100°C’de etiivde
kurutuldu. Erime noktas1 : 249°C; Verim : %42; Renk : koyu kahverengi
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0
HC —— s—@—NCH

Sekil 4.4. N-[4-(metilmerkapto)anilin]-3,5-di-tert-biitilsalisilaldimin Cu(IT) kompleksinin sentezi [Cu
(L1):]

Cu

Cu(Ac),H,0, MeOH
2 CHN—©— §——CHy —oRE z@sz]\lﬂ V- §—CH,
oH 0

4.2.2. N-[3-(metilmerkapto)anilin]-3,5-di-tert-biitilsalisilaldimin Cu(II)
kompleksinin sentezi [Cu(L;),]

0.85 mmol (0.302 gr) N-[3-(metilmerkapto)anilin]-3,5-di-tert-
biitilsalisilaldimin metanolde 1sitilarak ¢Oziildii. Bunun tizerine 10 ml metanolde
1sitilarak ¢oziilmiis 0.43 mmol (0.086 gr) Cu(Ac).H,O ¢o6zeltisi ilave edildi. Karisim
10 ml kalincaya kadar 50-60°C ‘de 2-3 saat isitilarak buharlastirildi. Sogumaya
birakildiginda kristaller olustu. Olusan kristaller tekrar etanolde 1sitilarak ¢oziilmeye
calisildi. Cozelti kristallenmeye birakildi. Olusan kristaller siiziiliip, 100°C’de etlivde
kurutuldu. Erime noktas1 : 244°C; Verim : %47; Renk : kahve-yesil

2 CH=N SR QCHN
C

OH S——CH, o

S~ CH,

O

Sekil 4.5. N-[3-(metilmerkapto)anilin]-3,5-di-tert-biitilsalisilaldimin Cu(Il) kompleksinin sentezi [Cu
(L2)o]
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4.2.3. N-|2-(metilmerkapto)anilin]-3,5-di-tert-biitilsalisilaldimin Cu(II)
kompleksinin sentezi [Cu(Ls3)]

0.85 mmol(0.302 gr) N-[2-(metilmerkapto)anilin]-3,5-di-tert-biitilsalisilaldimin
metanolde isitilarak ¢oziildii. Bunun iizerine 10 ml metanolde 1sitilarak ¢oziilmiis
0.43 mmol ( 0.086 gr) Cu(Ac).H,O ¢ozeltisi ilave edildi. Karigim 10 ml kalincaya
kadar 50-60°C ‘de 2-3 saat 1sitilarak buharlastirildi. Sogumaya birakildiginda
kristaller olustu. Olusan kristaller tekrar etanolde 1sitilarak c¢oziilmeye calisildi.
Cozelti kristallenmeye birakildi. Olusan kristaller siiziiliip, 100°C’de etiivde
kurutuldu. Erime noktas1 : 258°C; Verim : %41,2; Renk : koyu yesil

CH; CH3

5 CH—N Cu(Ac), HzO MeOH Z@ZﬁCHN4©
OH

\

CH3

Sekil 4.6. N-[2-(metilmerkapto)anilin]-3,5-di-tert-biitilsalisilaldimin Cu(IT) kompleksinin sentezi [Cu
(La):]

4.3. Schiff Baz1 Ligandlarinin Karakterizasyonu

IR Spektrumlar: : LH ligandlarinin IR spektrumlarinda CH=N azometin grubu
icin karakteristik olan gerilme titresimi frekansindan kaynaklanan pikler (1613-1620
cm™) araliginda gozlenmistir. OH igin karakteristik olan gerilme titresimi
frekansindan kaynaklanan pikler (2490-2790 cm™) araliginda orta siddetli omuz
seklinde gozlenmistir. Alifatik C-H’tan kaynaklanan pikler (2861-2958 cm™)

araliginda gozlenmistir.
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Elektronik Spektrumlar: : Ligandlarin elektronik spektrumlar1 etanol ve
metanol coziiciilerinde alinmigtir. LH ligandlarinin elektronik spektrumlarda 239-
360 nm araliginda goziiken absorpsiyonlar, litaretiir bilgilerine dayanarak, CH=N
kromoforu ile benzen halkalarini kapsayan molekiil orbitallerdeki (MO) molekiil i¢i
n—1* ve n—>7n* gegislerine ait edilmistir (Holm, R.H. ve ark., 1966). Ligandlarin,
EtOH ve MeOH c¢ozeltilerinde alinan spektrumlarda ligand ici m—n* ve n—n*
gecislerinden kaynaklanan bantlarla beraber, keto-amin tautomer yapisindan
kaynaklandig1 beklenilen ve genellikle 400-500 nm araliginda gozlenilen absorpsiyon
pikleri de goziikmiistiir. Cizelge 4.1 de goriindigi gibi LiH-L;H ligandlarinin
hepsinin spektrumlarinda 400-470 nm araliginda bir veya iki omuz seklinde
absorpsiyon piki goziikmiistiir. Bu piklerin goziikmesi polar ¢oziiciilerde keto-amin
tautomer yapisinin varligini kanitlar (Holm, R.H. ve ark., 1966 ). Baska bir deyisle
bu ligandlarin EtOH ve MeOH ¢dziiciilerinde hem fenolimin (A) hem de keto-amin

(B) tautomer yapilarinin var oldugunu gdosterebilir (Sekil 4.7).

X
N
CH:/N —_— \ CH—N / \
OH/ >/ H

Sekil 4.7. Fenolimin (A), keto-amin (B) tautomer yapilar1

'"H-NMR ve “C-NMR Spektrumlar: : N-[4-(metilmerkapto)anilin]-3,5-di-tert-
biitilsalisilaldimin =~ maddesinin CDCl; da alinan 'H-NMR spektrumunda; OH
grubuna ait 1 protonluk pik 13.7 ppm’de singlet, H-C=N azometin grubundaki 1
protonluk pik 8.64 ppm’de singlet, Ar-CH protonlar1 7.25-7.45 ppm arasinda 6
protonluk multiplet pikleri, S-CH; grubuna ait CH protonlart 2.51 ppm’de 3
protonluk singlet ve C-(CHs); grubuna ait CH protonlar1 sirasiyla 1.47 ve 1.33
ppm’lerde 9’ar protonluk singlet halinde ¢ikmustir.

N-[4-(metilmerkapto)anilin]-3,5-di-tert-biitilsalisilaldimin ligandinin *C-NMR
spektrumunda sirastyla karbon pikleri : 16.19; 29.43; 31.49; 34.21; 35.15; 118.31;
121.70; 126.76; 127.57; 128.00; 136.76; 136.96; 140.60; 158.22 ve 162.98

29



4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA Nazhh KONAK

ppm’lerde pikler goriildii. Cg(162.98), Cs(145.86) ve Ci4(158.22) ppm’lerde gozlenen
pikler sirasiyla azometin grubundaki C atomuna ve aromatik halkadaki N ve O’e
bagl C atomlarina aittir. Geriye kalan C,, C;, Cs, Cs, C7, Co, Cio, Ci1, Ci2, Ci3(118.30-
140.60) araligindaki pikler aromatik C atomlarma, C,, Cisus (16.19-35.15)
araligindaki pikler ise C(CHs); ve SCH; gruplarindaki karbon atomlarindan
kaynaklandig1 sOylenilebilir.

N-[3-(metilmerkapto)anilin]-3,5-di-tert-biitilsalisilaldimin maddesinin CDCls
da alinan '"H-NMR spektrumunda; OH grubuna ait 1 protonluk pik 13.7 ppm’de
singlet, H-C=N azometin grubundaki 1 protonluk pik 13.59 ppm’de singlet, H-C=N
azometin grubundaki 1 protonluk pik 8.63 ppm’de singlet, Ar-CH protonlar1 6.99-
7.52 ppm arasinda 6 protonluk multiplet pikleri, S-CH; grubuna ait C-H protonlar:
2.53 ppm’de singlet ve C-(CH3); tersiyel biitil grubundaki C-H protonlar1 sirastyla
1.47 ve 1.33 ppm’lerde 9’ar protonluk singlet seklinde ortaya ¢ikmustir.

N-[3-(metilmerkapto)anilin]-3,5-di-tert-biitilsalisilaldimin ligandinin *C-NMR
spektrumunda sirastyla karbon pikleri : 15.73; 29.42; 31.48; 34.21, 35.12; 117.63;
118.20; 119.11; 124.41; 126.31; 128.23; 129.61; 137.02; 139.92; 140.66; 149.30;
158.28; 164.18 ppm’lerde pikler goriildi. Cg(164.18), C¢(149.30) ve Ci4(158.28)
ppm’lerde gozlenen pikler sirasiyla azometin grubundaki C atomuna ve aromatik
halkadaki N ve O’e bagh C atomlarina aittir. Geriye kalan C,, C;, Cs4, Cs, C7, Co, C,
Cii, Ciz, Ci3 (117.63-140.66) araligindaki pikler aromatik C atomlarina, C,, Cis.is
(15.73 - 35.12) araligindaki pikler ise C(CHs); ve SCH; gruplarindaki karbon
atomlarindan kaynaklandigi s6ylenilebilir.

N-[2-(metilmerkapto)anilin]-3,5-di-tert-biitilsalisilaldimin maddesinin CDCls
da alman 'H NMR spektrumlarinda; OH grubuna ait 1 protonluk pik 13.43 ppm’de
singlet, H-C=N azometin grubundaki 1 protonluk pik 8.63 ppm’de singlet, Ar-CH
protonlar1 6.86-7.47 ppm araliginda 6 protonluk multiplet pikleri, S-CH; grubuna ait
C-H protonlar1 2.48 ppm’de 3 protonluk singlet ve C-(CHj3); tersiyel biitil grubundaki
C-H protonlari sirastyla 1.49 ve 1.34 ppm’lerde 9’ar protonluk singlet seklinde ortaya
cikmustir.

N-[2-(metilmerkapto)anilin]-3,5-di-tert-biitilsalisilaldimin ligandinin “C-NMR
spektrumunda sirastyla karbon pikleri : 14.79; 29.46; 31.49; 34.20; 35.18; 117.48;
118.39; 124.75; 125.24; 126.91; 127.06; 128.28; 134.66; 137.13; 140.51; 145.90;
158.39; 163.28 ppm’lerde pikler goriildi. Cg(163.28), C5(145.90) ve Ci4(158.39)
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ppm’lerde gozlenen pikler sirasiyla azometin grubundaki C atomuna ve aromatik
halkadaki N ve O’e bagli C atomlarina aittir. Geriye kalan C,, Cs, C4, Cs, Cs, Co, Cyo,
Cii, Cia, Ci3 (117.48-140.51) araligindaki pikler aromatik C atomlarina, C;, Cis.is
(14.79-35.18) araligindaki pikler ise C(CHs); ve SCH; gruplarindaki karbon
atomlarindan kaynaklandig soylenilebilir.

'H-NMR PC-NMR spektrumlarda gozlenilen kimyasal kayma degerleri
sentezlenen biitlin ligantlarin beklenilen yapilarim1 desteklemektedir. Boylece,
elementel analiz degerleri, elektronik, IR, '"H-NMR ve "C-NMR spektrumlarindan

elde edilen biitiin veriler ligantlarin yapilarin1 kanitlamaktadir.

Cizelge 4.1. Ligandlarin elektronik spektrumlari

Ligand Gozuci Elektronik Spektrum Anm,(loge)
EtOH 239(4.99), 278(4.82), 279%(5.71), 364*(5.40), 411*2.(2.38)
LH MeOH 277%(5.38), 280%(1.80), 343*(5.53), 362*(5.54), 370*(1.87), 413*¢.z.
(3.23), 470*

H EtOH 273%2.(5.03), 275%2.(5.28), 357*(4.73), 360*(4.99), 460*z.

’ MeOH 272%(5.12), 273*(5.45), 354*(4.83), 420*z.
L EtOH 272%(5.06), 274%(5.23), 364*(4.84), 366*(5.07), 416%¢..(2.48)

’ MeOH 271(2.11), 272*(2.75), 364*(2.54), 408*¢.z.(0.20)

*(Omuz), z(zay1f), ¢.z.(¢ok zayif)

4.4. Cu(Ly): Komplekslerin Karakterizasyonu

Cu(Ly), komplekslerinin yapilar1 onlarin elemental analizleri, spektroskopik ve
manyetik Olgmelerin sonuglarina dayanilarak aydinlatilmistir. Elementel analiz
sonuclar1 komplekslerde metal-ligand oranini 1:2 oldugunu gdstermektedir.

IR Spektrumlar: : Serbest ligandlarin IR spektrumlarinda CH=N grubun
frekanslarma  kiyasla  komplekslerde  v(C=N) frekansindan kaynaklanan
absorpsiyonlarin daha diisiik frekanslara kaymasi, azometin grubunun azot atomu
lizerinden metal iyonuna baglandiginm1 gosteriyor. Bundan bagka ligandlarin
spektrumlarinda OH’den kaynaklanan orta siddetli omuz seklinde gozlenen pikler
(2490-2790 cm™) molekiil i¢i H- baglarina ait edilmistir. Bu piklerin komplekslerin
IR spektrumunda kayip olmast ve koordine olmamis ligantlardaki v(C=N)
frekanslarmin (1613-1615 cm™) daha diisiik degerlere (1598-1600 cm™) kaymasi
metal iyonlarinin ligantlarla deprotonize olunmus O atomu ve azometin N atomu

izerinden bag yaptigini gosterir (Cizelge 4.3).
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Elektronik spektrumlart : Cu(Ly). komplekslerinin elektronik spektrumlar
CHCIl;, DMF ve DMSQO’da ¢oziiclilerinde alinmis elektronik spektrumlarinda 260-
282 nm araliginda molekiil i¢ci m—n* yan1 sira 390-420 nm araliginda pikler
goziikmiistiir. Bu piklerin molar absorpsiyon kat sayilarinin ¢ok yiiksek olmasi
onlarin metal-ligand ve ligand-metal yiik transferi gecislerinden kaynaklandig
gostermektedir. Ayrica komplekslerin UV-Vis spektrumlarinda goriiniir bolgede 490-
500 nm ve 640-690 nm araliklarinda omuz seklinde diisiik siddetli bantlar da ortaya
cikmistir. 470-500 (¢cok zayif omuz) ve 670-690 nm (genis belirgin omuz)

araliklarinda goziiken diisiik siddetli bantlar bozuk tetrahedral simetrili ligand

alaninda dxz,yz —d,, dxz,yz —d,,,, gecislerine ait edilebilir (Kogan,V.A. ve ark.,
1963).

Manyetik Momentum Olciimleri : Cu(Ly), komplekslerinin oda sicakliginda
Olciilen manyetik siisseptibilite degerlerine gore bulunmus manyetik momentum s
degerleri 1.82-1.90us araligindadir. Literatiirden bilindigi gibi manyetik momentum
degerlerine dayanarak Cu(Il) komplekslerinin geometrisi tiirii ile ilgili bilgi elde

edilebilir (Lewis ve ark., 1966). Ornegin, kare diizlem geometrili tek ¢ekirdekli Cu
(IT) komplekslerinin ps degerleri genellikle 1.82-1.95 pg araliginda oldugu halde
tetrahedral Cu(Il) komplekslerinin pes degerleri 2.0-2.2 ps oldugu bilinmektedir
(Lewss ve ark., 1966). Bu bilgiler 15181nda sentezledigimiz Cu(Ly), komplekslerinin
karediizlem veya bozuk tetrahedral yapilarda olduklarini séylenebilir.

Cizelge 4.2. Cu(Ly), komplekslerinin degisik ¢oziiciilerdeki elektronik spektrumlar1 ve manyetik
momentum degerleri
Manyetik
M(Ly)2 Cozicu Elektronik Spektrum Anm,(loge)
Momentum ps

CHCls 276*(5.61), 314*(5.25), 408*(4.97), ~500*¢.z., ~690*

Cu(Ly). 1.90 DMF 314%(4.95), 316(4.72), 414*¢.2.(4.04), ~690*z.
DMSO 317%(5.14), 415*(4.94), ~500*c.z., ~680*
CHCl, 274%(5.62), 415*(4.72), 419*2.(4.57), ~500%¢.z., 615 (4.14), ~680*
Cu(Lo): 1.87 DMF 291*2.(5.29), 416*(4.63), 418*(4.87), 419*(5.17), ~650*, 680*z.
DMSO 263(4.64), 290*(4.34), 291%(4.64), 415*(4.28), ~500*g.z., ~680*
CHCly ~300*z., 426*(5.15), 437*(5.09), 683*c.y., 695*¢.y., 698*
Cu(Ls). 1.82 DMF 267(5.25), 295(5.24), 427*(4.94), 695*c.y.(2.60), 698*G.y.(2.76)

DMSO 262°2.(4.27), 296%(5.06), 427*(4.77), 307(4.27), 694*(2.32)
*(omuz), z.(zayif), ¢.y.(¢ok yayvan), ¢.g.(cok genis), ¢.z.(cok zayif)
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Cizelge 4.3. Ligand ve komplekslerin formiilleri, molekiil agirliklari(M.A.), erime noktalar1 (E.N.),

verimleri ve elementel analiz sonuglari
Elementel Analiz % hesap

IR Spektrum(cm™) EN. Vrm
Bilesik MA . o (bulunan)
vC=N vOH | vAlifatik-CH (C) % c H N S
LH 2500- 7437 817 394 901
355 1615 2864-2958 113 84
CasHasNSO 2750 (73.43) (8.43) (3.72) (9.06)
Cu(L). 6848 726 363 830
771 1600 @ - 2861-2050 @249 42
CasHssN2S,0,Cu (67.79) (7.34) (3.24) (7.97)
LH 2460- 7434 817 394 901
355 1615 2867-2955 93 65
C2HNSO 2780 (73.40) (8.45) (3.71) (9.02)
Cu(Lz) 6848 7.26 363 830
771 1593 | - 2867-2055 244 47
CuaHssN2S20.Cu (68.09) (7.33) (3.20) (8.06)
LeH 2490- 7437 817 394 901
355 1613 2869-2957 135 60
CasHasNSO 2790 (73.43) (8.46) (3.71) (9.03)
Cu(Ls): 6848 726 363 830
771 1594 - 2869-2057 258 412
CasHssN2S,0,Cu (67.67) (7.29)  (3.19) (8.09)
Elektrokimyasal  incelemeler : Sentezlenen Cu(Ly). komplekslerinin

elektrokimyasal davraniglari  doniisiimlii  voltammetri cihazinda  asetonitril
¢oziiciisiinde ve -1.5 ++1.5 V aralifinda anodik ve katodik yonlerde tarama yapmak
sureti ile incelenmistir. Biitiin voltammetrik deneylerde referans elektrodu olarak
Ag/AgCl ve galisma elektrodu olarak ise 2 mm capli Pt elektrodu kullanilmstir.
Olgmeler yapilmadan dnce komplekslerin ¢dzeltisinden yaklasik 5 dak. siiresince N,
gaz1 gegirerek ortamdaki O, uzaklastirilmistir.

Cu(L,): kompleksinin voltamogramlar: : Bu kompleksin voltamogramlar1 Sekil
4.8 de verilmistir. -1.75 + 0.0 V bolgesinde katodik taramada (Sekil 4.8a) E,. = -1.42
V da gozlenen yiiksek siddetli pik Cu(Il)/Cu(0) redoks ciftine ait edilebilen
indirgenme egrisi gozlenmistir. Katodik bolgede ters yonde yapilan anodik taramada
E,. = -0.148 V gozlenen pik ise Cu(0)/Cu(l) redoks ¢iftine ait olan tek elektronlu
ylikseltgenme prosesi gozlenmistir. Pozitif alanda ( 0.0 + +1.5 V) taramada (Sekil
4.8b) Eip=125V (E,.=1.32 V, E,. = 1.18 V) civarinda yari-tersinir davranisi (AE
= 0.134 V) gosteren tek elektron transferine uygun gelen pik gerceklesmistir. Bu
redoks pikin ligand merkezli ve fenolat/fenoksil redoks ¢iftine ait oldugu

varsayilmistir.
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Sekil 4.8. Cu(L,), kompleksinin katodik (-1.75 + 0.0 V) ve anodik (0.0 + +1.5 V) alanlarda alinmig
voltammetrik egrileri.

Cu(L;), kompleksinin voltamogramlar: : Bu kompleksin voltamogramlar1 sekil
4.9 da verilmistir. -1.5 + +1.25 V araliginda taramada (Sekil 4.9a) E,. = -1.27 V da
gozlenen yiiksek derinlikli pikin Cu(II)/Cu(0) redoks ciftine ait iki elektronlu
indirgenme prosesi ile ilgili oldugu diistiniilmektedir. Ters yonde yapilan anodik
tarama sirasinda E'y, = -0.204 V, E%,, = 0.252 V ve E',, = 0.915 V degerlerinde
gbzlenen tersinmez pikler ise sirasiyla Cu(0)/Cu(I), Cu(I)/Cu(Il) ve Cu(Il)/Cu(IlI)
yukseltgenme redoks c¢iftlerine ait edilmistir. Bu yiikseltgenme egrilerinin tersinmez
olmalart olusan yiikseltgenme ara iiriinlerinin kararsiz olmasina isaret etmektedir.
Pozitif alanda (0.0 + +1.5 V) taramada (Sekil 4.9b) Ei»,=1.189 V (E,. =1.322 V, E,.
= 1.055 V) civarinda tersinmez (AE = 0.268 V) davranis1 gosteren tek elektron
transferi gergeklesmistir. Bu redoks pikin ligant merkezli oldugu ve fenolat/fenoksil

ciftinden kaynaklandig1 sdylenilebilir.
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Sekil 4.9. Cu(L,). kompleksinin asetonitril ¢dzeltisinde ve azot ortaminda -1.75 +1.25 V (a) araliginda
ve anodik (0.0-1.85 V) (b) bélgede taranmis voltamogramlari.

Cu(L;3), kompleksinin voltamogramlar: : Bu kompleksin voltamogramlar1 Sekil
4.10 da verilmigtir. -1.5 + 0.0 V araliginda taramada (Sekil 4.10a) E,. =-1.141 V da
gozlenen yiiksek derinlikli pikin Cu(II)/Cu(0) redoks ciftine ait iki elektronlu
indirgenme prosesi ile ilgili oldugu varsayilmistir. Ters yOnde yapilan anodik
taramada Epa = -0.184 V da gozlenen pik Cu(0)/Cu(l) redoks ciftine ait edilmistir.
-1.5 + +1.25 V araliginda yapilan taramada sirasinda katodik bolgede E,. = -1.141 V
indirgenme piki ile beraber E', = -0.184 V, E%, = 0.238 V ve E’,, = 0.898 V
degerlerinde gozlenen tersinmez pikler ise sirasiyla Cu(0)/Cu(I), Cu(I)/Cu(Il) ve Cu
(II)/Cu(IIl) yiikseltgenme redoks ¢iftlerine  ait edilmistir. Bu yiikseltgenme
egrilerinin tersinmez olmalar1 olusan yiikseltgenme ara {irlinlerinin kararsiz olmasina
isaret etmektedir. Bu kompleksin voltamograminda 0.0 + + 1.5 V araliinda ligand

merkezli redoks proses gozlenmemistir.
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Sekil 4.10. Cu(Ls). kompleksinin asetonitril ¢ozeltisinde katodik bolgede -1.5 + 0.0 V bolgesinde (a)
ve -1.5 + + 1.25 V (b) araliginda alinmig voltamogramlart.
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5. SONUCLAR ve ONERILER

Bu calismada 3,5-di-tert-biitil-2-hidroksi-benzaldehit ile 4-(metilmerkapto)
anilin, 3-(metilmerkapto)anilin ve 2-(metilmerkapto)anilinlerden sekillenen Schiff
bazi ligandlar1 ve Cu(Il) ile komplekslerinin sentezi, spektroskopik karekterizasyonu
ve oksidasyon davranislar1 incelendi. Ligand ve komplekslerin yapilarini agiklamada,
elementel analiz, FT-IR, UV-Vis, 'H-NMR ve “C-NMR Spektrumlari, magnetik
stisseptibilite ve voltametri kullamldi. 'H-NMR ve "“C-NMR spektrumlarda
gozlenilen kimyasal kayma degerleri sentezlenen biitiin ligantlarin beklenilen
yapilarin1 desteklemektedir. Boylece, elementel analiz degerleri, elektronik, IR, 'H-
NMR ve "C-NMR spektrumlarindan elde edilen biitiin veriler ligandlarin yapilarini
kanitlamaktadir. Ayrica yapilan calismalar sonucunda Cu(Il)’nin ligandlarin
timii ile kompleks olusturdugu bulunmustur. Cu(Il) komplekslerinin CHCIl;, DMSO
ve DMF c¢oziiciilerinde alinan elektronik spektral degerlerine dayanarak bozuk
tetrahedral yapida oldugu soylenebilir. Manyetik siisseptibilite 6lgmeleri Cu(II)
komplekslerinin bozuk tetrahedral yapida oldugunu gostermektedir. IR ¢alismalari
komplekslerde merkez Cu(Il) atomunun ligandlarla onlarin O ve N atomlari
iizerinden baglandigin1 gostermektedir. Elektrokimyasal c¢alismalar, sentezlenen
kompleks bilesiklerde metal ve ligand merkezli elektron transferinin redoks

proseslerinin tarama araligina bagl olarak gerceklestigini géstermistir.
Ayrica elde edilen ligand ve komplekslerin biyolojik aktiviteleri, kinetikleri ve

radikallik 6zellikleri ayr1 bir ¢alisma konusu olarak onerilebilir. Bununla birlikte bu

ligand ve komplekslerin katalizor olarak da kullanilabilecegi diistintilmektedir.

37



KAYNAKLAR

BENCINI, A., BENELLI, C., and GATTESCHD, I., 1984. The Angular Overlap Model
for the Description of the Paramagnetic Propertios of Transition Metal
Complexes. Coord. Chem Rev., 60: 131-169.

BENCINI, A., and MIDOLLINI, S., 1992. Some Synthetic and the Oretical Aspects of
the Chemistry of Polynuclear Transition-metal Complexes. Coord. Chem.
Rev., 120: 87-136.

BERTRAND, I.A., and KOLLEY, L.A., 1970. Polynuclear Copper(Il) Complexes With
Oxygen Bridges; the Relationship Between Magnetic Properties and
Structure. Inorg. Chem. Acta., 4(2) : 203-209.

CARBONARO, L., LIANG, G.G., ISOLA, M., and SENATORE, L., 2000. Kinetic
Study of Ligand Release Prometed by Ammonium Ion on Bis(N-
Alkylsaliclaldiminato) Zinc(I) Complexes in Aprotic Solvent. Inorg. Chem.
Acta., 303 (1) : 40-46.

DWYER, F.D., and MELLOR, D.P., 1964. Celating Agents and Metal Chelates., New
York-London. Academic Pres, 480p.

GERLOCH, D.H., and HOLM, R.H., 1969. Preparation and Stereochemistry of Bis
(Chelate) Chromium(II), Manganese(II), Cobalt(Il) Complexes of the Types
M-0, and M-0O,S;. Inorg. Chem., 8(11): 2292-2297.

HARRIS, C.M., and SINN, E., 1968. Metal Complexes as Ligands and Binuclear
Copper(Il) Complexes Derived from Schiff Base Complexes. J. Inorg. Nucl.
Chem., 30(10): 2723-2736.

HERZFELD, R., and NAGY, P., 1999. Roles of the Acidity and Basicity of the Solvent
in the Solvent Effect Observed in the Absorption Spectra of Certain Types of
Schiff Bases. Spectrosc. Letters, 31(1): 57.

HOLM, R.H., EVERETT, G.W., and GHAKRAVORTY, A.J., 1966. Metal Complexes
of Schiff Bases and 3-Keto-amines. Inorg. Chem., (7): 83-214.

KASUMOV, V.T., and KOKSAL, F., 2001. Synthesis and Spectroscopic
Characterization of Copper(Il) Salicylaldimines Containing Sterically
Hindered Phenol, Zeit. Anorg. Allg. Chem., 627: 2553-2558.

KOGAN, V.A., OSIPOV, O.A., MINKIN, V.I,, and GORELOV, M.I.,, 1963. Dipole
Moments and the Stucture of the Internally Complex Connections of Copper
with the Aromatic Schiffovymi Bases. Dokl. Akad. Nauk SSStL, 153(3):
594-596.

LEWIS, J., and WALTON, R.A., 1966. Modern Coordination Chemistry. Interscience
Publishers, 355p. New York.

LEWIS, J., and WALTON, R.A., 1966. Magnetic and Spectral Studies of Some Schiff
Base Complexes Derived from Bis-(salisylaldehydato) Copper(Il). J. Chem.
Soc.(A), 11: 1559-1562.

REDDY, K.H., and LINGAPPA, Y., 1994. Synthesis and Characterization of Copper(Il)
Complexes of Physiologically Active Tridendate Schiff Base. Indian J.
Chem., 33: 919-924.

38



SACCONI, L., CIAMPOLINI, M., MAGGIO, F., and REDEL, G., 1960. Studies in
Coordination Chemistry the Dielectric Polarization of Some Metal
Complexes of N-alkylsalicylaldimine.J. Amer. Chem. Soc., 82(4):
815-818.

SACCONI, L., 1966. Tetrahedral Complexes of Nickel(Il) and Copper(Il) With Schiff
Bases. Coord. Chem. Rev., 1(1): 126-132.

SHELDON, R.A., and KOCHI, J.K., 1981. Metal-Catalyzed Oxidation of Organic
Compounds, Academic Pres, New York.

WHITHER, M.M., 1993. Bioinorganic Chemistry of Copper. K.D., Karlin, Z. Tyeklar.,
eds.; Chapmen & Hall, New York, London.

YAMADA, S., 1996. Receut Aspects of The Stereochemistry of Schiff Base-Metal
Complexes. Coord. Chem. Rev., 1(4): 415-437.

YAMADA, S., and TAKEUCHI, A., 1982. The Conformation and Intereonversion of
Schiff Base Complexes of Nickel(Il) and Copper(Il), Coord. Chem. Rev., 43:
187-204.

YAMADA, S., EVERETT, G.W., and CHAKRAVORTY, A.J., 1966. Metal Complexes
of Schiff Basses and Copper(Il) and B-ketoamines. Progr. Inorg. Chem. New
York-London-Sidney. John Willey & Sons, 7: 83-214.

YAMADA, S., 1999. Advancement in Stereochemical Aspects of Schiff Base Metal
Complexes. Coord. Chem. Rev., 8: 537-555.

39



OZGECMIS

1977 yilinda Hatay’mm Yayladag: ilgesinde dogdu. Ik ve orta &grenimini
Hatay’in Antakya ilgesinde tamamladi. 2001 yilinda Hacettepe Universitesin Fen-
Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimiinii bitirdi. 2004 yilinda Harran Universitesi Fen-
Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimiinde Yiiksek Lisans kazandi.

40



EKLER

EK 1. Sentezlenen Ligand ve Komplekslerin FT-IR Spektrumlari
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Ek la. N-[4-(metilmerkapto)anilin]-3,5-di-tert-biitilsalisilaldimin ligandinin IR spektrumu (L,H)
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Ek 1b. N-[4-(metilmerkapto)anilin]-3,5-di-tert-biitilsalisilaldimin Cu(II) kompleksinin IR spektrumu (Cu(L,),)
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Ek 1f. N-[2-(metilmerkapto)anilin]-3,5-di-tert-biitilsalisilaldimin Cu(Il) kompleksinin IR spektrumu (Cu(L;),)

43



EK 2. Sentezlenen Ligand ve Komplekslerin 'H ve *C-NMR Spektrumlari
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Ek 2b. N-[4-(metilmerkapto)anilin]-3,5-di-tert-biitilsalisilaldimin ligandinin *C-NMR spektrumu (L;H)
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Ek 2d. N-[3-(metilmerkapto)anilin]-3,5-di-tert-biitilsalisilaldimin ligandinin *C-NMR spektrumu(L,H)
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Ek 2f. N-[2-(metilmerkapto)anilin]-3,5-di-tert-biitilsalisilaldimin ligandinin *C-NMR spektrumu (L;H)
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OZET

Bu calismada 3,5-di-tert-biitil-2-hidroksi-benzaldehit ile 4-(metilmerkapto)anilin,
3-(metilmerkapto)anilin ve 2-(metilmerkapto)anilinlerden sekillenen Schiff bazi ligandi
ve Cu(ll) ile kompleksinin sentezi, spektroskopik karekterizasyonu ve oksidasyon
davranislart incelendi. Ligand ve komplekslerin yapilarini agiklamada, elementel analiz,
FT-IR, UV-Vis, '"H-NMR ve “C-NMR spektrumu, magnetik siisseptibilite ve voltametri
kullanildi. Bdylece, elementel analiz degerleri, elektronik, IR, '"H-NMR ve "“C-NMR
spektrumlarindan elde edilen biitiin veriler ligantlarin yapilarini1 kanitlamaktadir. Ayrica
yapilan calismalar sonucunda Cu(Il)’mn ligandlarin tiimii ile kompleks olusturdugu
bulunmustur. Cu(Il) komplekslerinin CHCIl;, DMSO ve DMF ¢oziiciilerinde alinan UV-
Vis spektrumlarinda goriintir bolgede 490-500 nm ve 640-690 nm araliklarinda omuz
seklinde diisiik siddetli bantlar da ortaya ¢cikmistir. 470-500 (¢cok zayif omuz) ve 670-

690 nm (genis belirgin omuz) araliklarinda goziiken diisiik siddetli bantlar bozuk

tetrahedral simetrili ligand alaninda dxz_yz —d, dxz_yz —d,,,, gecislerine ait
edilebilir.

Cu(Ly), komplekslerinin oda sicakliginda oOlgiilen manyetik siisseptibilite
degerlerine gore bulunmus manyetik momentum pi degerleri 1.82-1.90pp araligindadir.
Kare diizlem geometrili tek ¢ekirdekli Cu(Il) komplekslerinin pr degerleri genellikle

1.82-1.95 pg araligindadir. Tetrahedral Cu(Il) komplekslerinin pr degerleri 2.0-2.2 s
araligindadir. Bu bilgiler 1s181nda sentezledigimiz Cu(L.). komplekslerinin karediizlem

veya bozuk tetrahedral yapilarda olduklarini sGylenebilir.
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SUMMARY

In this study it is analysed that the synthesis, spectroscopic, characterization and
oxidation behaviour of the Schiff base ligands and Cu(Il) complexes formed from 3,5-
di-tert-butyl-2-hidroxybenzaldehyde and 4-(methylmercapto)anilin, 3-(methylmercapto)
anilin, 2-(methylmercapto)anilin. The complexes and ligands have been characterized
by elemental analysis, FT-IR, UV-Vis, 'H-NMR, "C-NMR spectroscopy, magnetic
susseptibility and cyclic voltammetry techniques.In addition it has been found that all
ligands formed Cu(Il) complexes. According electronic spectral data recorded in CHCl;,
DMF and DMSO Cu(Il) complexes, the weak violence band like shoulder have been
seen in range 490-500nm and 640-690nm in visible regions. The weak violence band

have been seen in range 470-500nm (a very weak shoulder) and 670-690nm (clear wide

shoulder) indicated that the transition dxz,y2—>dxy, dxz,y2—>dxz,yz in distorted

tetrahedral symmetrical ligand field. It has been found pes values in range of 1.82-1.90
ug according the values measured magnetic susseptibilities of Cu(Il) complexes in room

temperature.

Generally, the values por square planar geometrical mononuclear Cu(Il)
complexes are in range of 1.82-1.95 g The values pes tetrahedral Cu(Il) complexes are

in range of 2.0-2.2ug According these information, we said that the structures of Cu(Ly):

complexes should have been square planar or tetrahedral geometry.
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