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AROMATIK DiAMINLER TEMELINDE TETRADENTAT
SALISILALDIMINLERIN Cu(I) VE Co(Il) KOMPLEKSLERININ SENTEZi, KiNETIK,
SPEKTRAL VE ELEKTROKIMYASAL OZELLIKLERINIiN
INCELENMESI

Omer KAPLAN

Harran Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dah

Damisman: Dog. Dr. Esref TAS
Yil : 2005, Sayfa : 54

Bu c¢alismada 3,5-di-tert—butil-2-hidroksibenzaldehit ile 1,2-bis-(o-aminofenoksi)etan, 1,4-
bis-(o-aminofenoksi)biitan,  1,4-bis-(m-aminofenoksi)biitan, ve  1,4-bis-(p-aminofenoksi)biitan
aminlerinden sekillenen Schiff bazi ligandi ile Cu(Il) ve Co(Il) komplekslerinin sentezi,
spektroskopik karakterizasyonu ve oksidasyon davraniglari incelendi. Ligand ve komplekslerin
yapilarini agiklamada, elementel analiz, FT-IR, UV-Vis, '"H-NMR ve *C-NMR Spektrumu, magnetik
stisseptibilite, voltametri ve termogravimetrik Analiz (TGA) kullanildi.Yapilan ¢aligmalar sonucunda
Cu(Il)’ nin ligantlarin tiimiiyle, Co(Il) iyonlarmin sadece iki tane ligantla kompleks olusturdugu
bulunmustur. Cu(Il) komplekslerinin CHCl;, DMSO ve DMF ¢oziiciilerinde alinan elektronik spektral
degerlerine dayanarak bozuk tetrahedral yapida oldugu sdylenilebilir. Co(Il) komplekslerinin
elektronik spektrumlar1 onlarin ¢6ziicii molekiilleri ile koordinasyona girerek kare piramit veya
oktahedral geometrili katilma solvatlar olusturdugu sdylenebilir.

ANAHTAR KELIMELER : Schiff bazi, Cu(II) ve Co(IT) Kompleksleri
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SYNTHESIS, SPECTROSCOPIC AND ELECTROCHEMICAL PROPERTIES OF SAME METAL
COMPLEXES ON THE BASIS OF TETRADENTATE SALCYLALDIMINES DERIVED FROM
AROMATIC DIAMINES

Omer KAPLAN

Harran University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor : Assoc. Prof. Dr. Esref TAS
Year : 2005, Page : 54

In this study we report the synthesis, spectroscopic, characterization and oxidation behaviour of the
Cu(Il) and Co(Il) complexes from Schiff Bases formed from 3,5-di-tert—butyl-2-
hidroxybenzaldehyde (3,5-DTB) and 1,2-bis-(0-aminophenoxy)ethane, 1,4-bis-(o-
aminophenoxy)butane, 1,4-bis-(m-aminophenoxy)buthane and 1,4-bis-(p-aminophenoxy)butane
compounds.. 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. The electronic spectra of the
Co(II) complexes indicate that the solvent molecules are coordinated with metal ions giving square
pyramidal or oktahedral adduct complexes.

KEY WORDS: Schiff bases, Cu(Il) and Co(II) Complexes
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1. GIRIS Omer KAPLAN

1. GIRIS

Gegis metallerinin Schiff bazlariyla kompleksleri 1930 yilinda Alman kimyaci
Pfeiffer tarafindan bulunmustur. Pfeiffer ve arkadaslarinin bulusundan sonra gegis metal
kompleksleri sentezi, metotlar1 ve yapi-Ozellik iliskilerinin incelenmesi ile 1ilgili
calismalar 1960’11 yillardan baslayarak daha genis sekilde incelenmistir. Ozellikle
stibstitiientlerin, 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, Osipov ve ark., 1963). Daha sonraki
calismalarda iki-, ti¢-, dort- disli salisilaldiminler ve onlarin gecis metal kompleksleri
ozellikle Cu(Il), Fe(Il), Co(I), VO(II), Ni(IT) model bilesikler olarak enzimlerin aktif
merkezlerindeki metallerin rolii ve fonksiyonlariin aydinlatilmasina yonelik ¢calismalar
daha fazla énem kazanmustir. Ornegin, fotosentez olayinda aktif merkezlerin rol ve
fonksiyonlarin1 agiklamasi (Whither, 1993; Bencini ve ark., 1984), elektron transferi,
kiigiik molekiillerin koordine olarak aktiflesmesi, gecis metallerin katilimiyla
gerceklesen katalitik reaksiyonlarin incelenmesi ( Sheldon ve Kochi, 1981; Harris ve
Sinn, 1968 ) gibi kimyanm temel problemlerinin incelenmesinde, elektronik ve
geometrik faktorlerin roliinlin agiklanmasimna kolaylik sagladigi i¢in arastirmacilar
tarafindan genis surette incelenmektedir (Kasumov ve ark., 1981; Medjidov ve ark.,
1981). Schiff bazlarmin gecis metal komplekslerinin antifungudal ve antibakteriyel
Ozellikleri ile ilgili calismalar da giiniimiizde yapilmaktadir. Son yillarda Schiff
bazlarinin metal komplekslerini karbonilleme, hidroformilasyon, indirgenme,
yiikseltgenme ve epoksitlesme gibi reaksiyonlarda katalizor olarak kullanmalarindan
dolay1 ilgili ¢alismalar daha ¢ok Onem tasimaktadir (Hiiseyinova ve ark., 1982;
Kasumov, 2001). O zamandan giiniimiize kadar ge¢is metalleri kompleksleri anorganik
kimyanin, fizikokimyanin, analitik kimyanin, biyoinorganik kimyanin siki incelenen
dallar1 arasinda &zel bir yer tutmaktadir. Ozellikle maddelerin spektral 6zelliklerini,
manyetik oOzelliklerini ve geometrik oOzelliklerini metalin ve ligandin elektronik
yapilarina ve siibsitliientlerin sterik elektronik etkilerine bagliligi oldukga genis ve

ayritili incelenmistir.



1. GIRIS Omer KAPLAN

Genellikle, koordinasyon kimyasinda salisilaldiminatlar en fazla incelenen
bilesiklerdir (Bertrand ve Kolley , 1970). Bunun nedeni salisilaldimin ligantlariin kolay
sentezlenebilmesi, ¢ok degisik tiirlerinin (iki-, ti¢-, dort-, bes- disli ve ayrica alifatik ve
aromatik aminlerin degisik ¢esitlerinin kullanilabilmesi) metallerle kolaylikla tek
cekirdekli, iki c¢ekirdekli ve degisik klaster tipi kompleksler olusturmasi ile beraber bu
bilesiklerde siibstitiientlerin elektronik ve sterik etkileri ile onlarin fiziksel ve kimyasal
Ozellikleri arasinda yapi-0zellik bagmtilarinin daha saglam incelenebilmesinden de

kaynaklanir (Yamada ve Takeuchi , 1982; Carbonaro ve ark., 2000).

Genellikle aromatik salisilaldiminler ve onlarin geg¢is metal kompleksleri “‘model
bilesikler’’ olarak bircok enzimlerin, metal iyonu tasiyan aktif merkezlerin rolii ve
fonksiyonlarmi agiklamasi, onlarda gerceklesen elektron transferi reaksiyonlarin
aydinlatilmasi, kii¢iik molekiillerin (6rnegin O,, NO gibi énemli iki atomlu radikallerin)
aktivasyonu ve transferi, elektronik, sterik ve geometrik faktorlerin roliiniin agiklanmasi
ve ayrica bir ¢ok reaksiyonlarda katalizor olduklarindan dolay1 arastirmacilar tarafindan
genis spektrumlu c¢aligmalar yapilmaktadir (Kato ve ark., 1964; Dwyer ve Mellor ,
1964). Son yillarda sterik engelli tert-butil siibstitiie fenol gruplar tasiyan 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 ¢aligmalar daha ¢ok Oonem tasimaktadir. Bilindigi gibi 3,5-di-tert-
butil-2-hidroksibenzaldehitin baz1 salen tipi Mn(Ill), Co(Ill) ve Cr(Ill) kiral
kompleksleri etkili katalizor olarak uygulanmaktadir (Kasumov ve ark., 1981 ). V.T.
Kasumov ve arkardaslar1 80 yilindan baslayarak 2,6-di-tert-butilfenol ve di-tert-butil-
stibstitiie anilinler temelinde sterik engelli redoks-aktif 6zelligi tasiyan iki disli ve ii¢
digli salisilaldiminler, arilazoligantlar, naftaldiminler, A-ketoiminler ve onlarin gecis
metal komplekslerinin koordinasyon kimyasini gelistirmistir (Kasumov ve ark., 1981).
Bu c¢alismalarda beklenmedik enteresan 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 arastirmacilarin dikkatini pek ¢ekmeyen di-tert-butil-siibstitiie

salisilaldehitin aromatik ve alifatik birincil aminlerle bidentat salisilaldiminleri ve

2
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onlarin komplekslerinin pek incelenmedigi literatiir taramasindan anlagilmistir. Onceki
calismalarimizda 3,5-di-tert-butilsalisilaldehitin anilin tiirevleri ve birincil alifatik
aminlerle olusturdugu iki disli salisilaldiminlerin gegis metal kompleksleri
incelendiginde bu ligantlarin Cu(Il), Pd(II) ve Co(II) metal iyonlarindan baska diger
gecis metalleri ile (Ni(Il), Mn(II), VO(II), Zn(Il), Cd(II)) kompleks olusturmadigi
bulunmustur (Kogan ve ark., 1981).

Tez ¢aligmasinin amaci, 3,5-di-tert—butil-2-hidroksibenzaldehit ile 1,2-bis-(o-
aminofenoksi)etan, 1,4-bis-(0-aminofenoksi)biitan, 1,4-bis-(m-aminofenoksi)biitan,
ve 1,4-bis-(p-aminofenoksi)biitan aminlerinden sekillenen Schiff bazi ligandi ile
Cu(Il) ve Co(Il) komplekslerinin sentezi ve elde edilen bilesiklerin, yap1 ve
kimyasal 6zelliklerinin spektroskopik (IR, UV/Vis,NMR ), manyetik ve voltametrik
yontemlerle aydinlatilmasindan ibarettir. Sentezlenen ligantlarda
fenolimin«ketoamin tautomerizasyonuna anilin halkasindaki metil gruplarinin sterik
etkisi incelenecektir. Ayrica ligant ve komplekslerin elektrokimyasal davraniglarinin

incelenmesi de yapilmistir.
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2. ONCEKi CALISMALAR

2.1. Schiff Bazlar1 ve Onlarin Geg¢is Metal Kompleksleri Hakkinda Genel Bilgiler

Schiff bazlar1 primer alkil aminler, diaminler, poliaminler, aromatik aminlerin
farkli cesitlerinin  salislaldehit ve baska orto-hidroksi karbonilli bilesiklerle
kondenzasyonu lizere sentezlenmektedir. Bu bilesikler kuvvetli kompleksiyon olmakla
beraber ¢oOziiciiniin polarligina bagli olarak  proton tautomerizasyonuna maruz
kalabilmekte ve aym1 zamanda cis- trans- izomerleri halinde bulunabilmektedirler.
Asagida degisik disli Schiff bazlarinin ve onlarin metal komplekslerinin sentezleri ile

ilgili baz1 reaksiyonlar gosterilmistir.
2.1.1. iki disli schiff bazlar1 ve metal kompleksleri

Primer aminlerin,salisilaldehitlerle kondeslesme reaksiyonu sonucu iki digli Schiff
bazlar1 olusur. Daha sonra Schiff bazi ligantlar1 metal tuzlar1 (metal asetatlari, metal
klortirleri, nitratlart v.s.) ile tepkimeye sokularak kompleks bilesikler elde edilebilir.

Asagidaki tepkimeleri bunlara 6rnek verebiliriz.

M(II
1)R—NH2+QCHO—»ISI QCHN-R—»( )QCH—III-R
H 1))
X X H X

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

Sekil 2.1. Bis(N-Alkil salisilaldimin) kompleksi

M(II)
2) @NH2+ @—CHO Bl N=CH: — l =CH
£ Y ol g Sh M/2—O

R

R4, X: Alkil, aril, OH, OR, Halojenirler NO, , CN, CHO gruplari

Sekil 2.2. Bis(N-Arilsalisilaldimin) kompleksi
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2.1.2. Uc disli ve dort disli schiff bazlarimin metal kompleksleri

Ug disli Schiff bazlari (A)  o-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
HC=N N=CH
HC=N H
Ry OH H R
OH
R2 R2
A B
R,R4 = H,alkil halojenler,NO,,CN, n=2-12
ORaril R1,R, = H,alkil halojenler,NO,,OR,aril

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

Uc disli ligantlar gecis metallerle iki ¢ekirdekli M,L, tipi metal kompleksleri
olusturuyor. Bu komplekslerde metal iyonlar: salisilaldehit veya fenoliin oksijen atomu
tizerinden 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 ¢ekirdekli

kompleksler olustarabilmesi de miimkiindiir ve literatiirde benzer bulgular vardir.
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Ry
HZ—(CHz)n—CHz
R HC=N N=CH
HC=N (0]
M \M/O R o/ R
R Ry
Ry
M2L2 n=2-12

M = Cu(ll), Co(ll), Ni(ll), VO(II), Fe(ll), Mn(ll)
R,R,R; = H,halojenirler,NO,,CN,CHO,OR alkil,aril

Sekil 2.4. Ug disli ve dort disli salisilaldiminlerin olusturduklar1 iki ¢ekirdekli ve tek gekirdekli
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 bir yapi
izomeridir. iki yapmin birbirine gore farki yalmzca ¢ift bagin ve o hidrojeninin yerinden
kaynaklanir. Iki disli salisilaldiminlerde en fazla incelenen &zelliklerden birisi onlarin
yapilarindan kaynaklanan enol imin < ketoamin tautomerizasyonudur (Holm ve ark.,

1966).

H
| |
X \?}\R X /R
H
Enol imin Keto amin
250-320 nm 270-400 nm

Sekil 2.5. Schiff bazlarnin tautomer doniigiimii

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 zayif molekiil i¢i H-bag1 kinon oksijeni ile NH grubu arasinda

olugmaktadir. Elektronik spektrumlarda enol-imin tautomerde 260-280 ve 320-360 nm

6
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araliklarinda sirastyla m— 7* ve n— m* elektronik gecislerinden kaynaklanan bantlar
gozikiir. Ayrica keto-amin tautomerin elektronik spektrumlarinda 400-480 nm
bdlgesinde maksimum veya omuz seklinde absorpsiyon pik gozlenir. Polar ¢oziictilerde
her iki izomer dengede olduklarindan dolay1 onlarin spektrumlarinda yukarida gosterilen
bolgelerin hepsinde bantlar gozlenecektir. Fakat apolar c¢oziiciilerde 400-480 nm
araliginda goziiken bantlar ya tamamen kayip olur yada ¢ok zayif siddetli omuz olarak

goziikiir. ( Lewis ve Wilki, 1960).

Keto amin tautomeri degisik bipolar rezonans yapilar1 (A ve B) hidroksil grubu
iceren kuvvetli polar ¢oziicii (alkollerde) molekiillerin olusturdugu H-bagi vasitasi ile

daha da kararl hale getirilir (Holm ve ark., 1966).
O\ H
©// WS " O_R' i ONH- o —R'
Re—>»
C/ \R C/ \

Sekil 2.6. Salisilaldiminlerle enol imin-keto amin tautomerizmasinin olusumu

Tautomerizim 50’li yillarda p-diketonlarda ve Schiff bazlarinda bulunmasia
ragmen hala arastirmacilar tarafindan incelenmektedir. Schiff bazlarinda tautomerizim
sadece coziiciilerde degil aynm1 zamanda kati halde de bulunmaktadir (Sacconi ve
Ciampolini, 1964 ). Bu ligantlarin kristal yapilarinda bipolar iyonlarin varligi net sekilde
goziikmektedir (Knoch ve ark., 1990 ). Hatirlatalim ki tautomerizim olay1 hem sivilarda
hem de katilarda sadece 1s1 (termokromizim) ve radyasyon (fotokromizim) etkisi ile de
ortaya c¢ikabilir. Bundan bagka tautomerizmin bu veya diger sekilde goziikiip
goziikmemesi Schiff bazinin yapisindaki siibstitiientlerin pozisyonuna ve siibstitiientin
sterik etkisine de baglidir. Asagida degisik salisilaldiminler ve naftaldiminlerde tautomer
yapilarin  ligandin  yapisina baghhigi gosterilmistir. Sekilden goziiktigli gibi
naftaldiminlerde denge agirlikli olarak kinoid yapisina dogru kaymaktadir. Sekilde
gosterilen  N-Arilsiibstitiie-3,5-di-tert-butilsalialdiminlerden bazilarinda sterik etki
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nedeniyle 400nm civarinda ve daha yliksek dalga boylarinda keto-imin tautomerinden

kaynaklanan bant alkollerde goziikmemistir.

H H I|{
R é R C R
\N / /2 \N/ \@/
a) - I-|I P a—— I|_I
0.~ H N\ Q
0]
R R R

‘¥
A /R R - H\\\]\T/R
g 1 o N 0
~H : C\H NH
(=0T " =1
! | |
QL =00l -0 Y
oM o o B = H
e

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

Ketoamin ve enolimin yapilarinin ayni ¢dziiciide ayni zamanda var olmas1 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 6rnek

olarak gosterebiliriz (Holm ve ark., 1966).
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R
R 1
\ \0 CH,-N
_ = H 2- O
//CH H OH R, C=N
R, R
A B

R, Ry : degisik alkil,aril ve diger gruiplar

Sekil 2.8. Ug disli schiff bazlarinda olusan tautomer yapilar

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

olarak kompleks olusturabilirler.

2.2. Cu(II) Schiff Baz1 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

bagl olarak degistigi ve bu ozellige 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 sirasiyla
1.9-2 B.M. ve 1.8-1.9 B.M. araliginda, ideal tetrahedral komplekslerinde ise p.g degeri
en yliksek 2.2 B.M. degerinde oldugunu gostermisler (Holm ve ark., 1966 ). Fakat bu
degerlere dayanarak farkli geometrileri birbirinden farklandirmak pek saglam degildir.
Daha giivenilir sonuglar manyetik degerler elektronik spektrumlarla birlikte

degerlendirildiginde miimkiin olabilir.

Ornegin; Sacconi — Sinn ( Sacconi ve Ciampolini, 1964; Harris ve Sinn, 1968)
caligmalarinda iki digli salisilaldehitleri inceleyerek kare diizlem konfigilirasyonundan

tetrahedral konfigilirasyona geciste d-d gecislerinden kaynaklanan bantlarin daha uzun
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dalga boylarina kaydigini gostermistir. Bu sonu¢ ligand alan teorisi ile ¢ok iyi
bagdagsmaktadir. Fakat bu n-alkil salisilaldiminatlarin ara konfigiirasyonlarn (ideal
tetrahedral ile karediizlem arasindaki yapilar) belirtilmesinde bagarili olmamistir

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

Ancak rontgen X-isinlart yapi verilerine dayanarak Cu(Il) N-alkil salisil
aldiminantlarin geometrilerinin diizgiin 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 ¢6zelti halinde komplekslerin
ayr1 bir geometride bulundugunu ve karediizlem yapidan tetrahedral yapiya gegtiginde

ESR spektrumun g faktériinde monoton bir artma oldugunu ispatlamislardir.

Bu bilesiklerin pesr 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 gore elde edilen sonuglari

desteklemektedir.

Cu(Il) nin selatlar1 igin 4, 5, 6 koordinasyon sayilar1 daha karakteristiktir ve bu
selatlarda ligandlarin donor atomlarindan kaynaklanan ligand alan kuvveti dnemli rol
tistlenmigstir. Zayif ligandlarla olusan selatlar koordinasyon sayilarmin artirilmasina

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

(I) formiilii ile gosterilen kompleks bilesikler metalin ve R- gruplarinin tiirlerine
bagl olarak 1960’11 yillarda italyan Kimyac1 Sacconi ve arkadaslari tarafindan X-1sinlar
yapt analizi, spektrofotometrik, manyetik momentum, elektrik dipol momentumu
Olcimleri  yardimiyla  bulunmustur. Cu(Il) iyonunun N-alkil-salisilaldiminat
kompleksleri trans karediizlem oldugu halde, sec-alkil ve t-butil-salisilaldimin
kompleksleri Ni(IT), Co(Il) ve Zn(II) kompleksleri ile izomorf ve bozuk tetrahedral
yapiya sahip oldugu bulunmustur. Karediizlem yapili N-alkil-salisilaldiminat Cu(II)
komplekslerin elektronik spektrumlarina ~550 nm'de bir pik goéziiktiigii halde bozuk
tetrahedral izo-propil ve t-butil-salisilaldiminat komplekslerin kat1 hal spektrumlarinda

1000-1150 nm, 800-770 nm ve 530-500 nm araliklarinda pikler goéziikkmiistiir. Bu
10
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komplekslerin sivi hal spektrumlarinda da benzer pikler goziikmistir. N-alkil-
salisilaldiminat Cu(IT) komplekslerinin elektrik dipol momentumlar1 (D) 1.8 D oldugu
halde bozuk tetrahedral Cu(Il) kompleksleri i¢in uD = 2.70-4.20 D. Benzer tetrahedral
Co(I) komplekslerinde ise pw(D) = 5-7 D civarinda oldugu bulunmustur. Diizlemsel
Cu(Il) salisilaldiminler p.g degerleri 1.80-1.86 pp bozuk tetrahedrtal kompleksler i¢in
ise 1.89-1.92 pg oldugu bulunmustur. Biitiin bu degerlere dayanarak komplekslerin

yapilar1 incelenmistir (Sscconi ve Ciampolini, 1964 ).

Cu(X-sal-NR), komplekslerinde CuN,O; koordinasyon halkasinin geometrisi X ve
R gruplaria bagl olarak trans-karediizlem, bozuk tedrahedral ve tetrahedral yapilarin
meydana  geldigi  kanitlanmistir. Ni(II)  kompleksleri  i¢in  karekteristik  olan
assosiye(paramanyetik) <>diizlemsel(diamanyetik) <>tetrahedral(paramanyetik) dinamik
dengesine benzer konfigiirasyon doniisiimlerinin hem ¢oziiclilerde hem de kati halde
Cu(X-sal-NR), komplekslerinde de meydana gelebildigi Japon Kimyacis1 Yamada ve
ark. (Yamada ve Takeuchi, 1982) tarafindan ileri siiriilmiistiir. Cok enteresandir ki bazen
ayni bir kompleks i¢in kristallendirme sicakligina ve ¢oziicii tiirtine bagli olarak hem
diizlemsel hem de tetrahedral geometrilerinde tek cekirdekli ve iki ¢ekirdekli Cu(II)
komplekslerinin olustugu bulunmustur. Kati halde diizlemsel olan bazi kompleksler
1sitildiginda tedrahedrale doniisebilirler. Ancak bunun tersi ger¢eklesmiyor. Kati halde
gerceklesen konfiglirasyon dontisiimlerinin kontrolii ve incelenmesi X-iginlart toz
difraktometresi ve DTA Olgmeleri ile yapilabilir. Bu doniisiimler sirasinda trans-
diizlemsel kompleksin cis-diizlemsele doniistiigiide X-isinlar1  yapr analizi ile

kanitlanmustir.

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 adi gecen
komplekslerde diizlemsel <> tetrahedral konformasyon doniisiimiiniin ne kat1 halde ne de

stvilarda gerceklesmedigi ileri stirlilmiistir.

Cu(X sal-NR), serisinde metil-t-butil araliginda manyetik momentum degerlerinin
1.81 (R = Me)-1.90 pug (R = t-Butil) araliginda goriiniir bolgede kare-diizlem CH;
kompleksi i¢in 709 nm, tetrahedral t-Butil kompleksi i¢in 775 nm absorbsiyon

bantlarimin goziikkmesi kare-diizlem yapidan tetrahedrale gecisin R grubunun sterik

11
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etkisine bagli oldugu kanitlanmistir. Bu sonuglara X-isinlar1 yapt analizi ve ESR

caligmalarindan da varilmistir (Rosenberg, 1975 ).

2.3. Co(II) Schiff Baz1 Kompleksleri

Co(Il) tetradentant Schiff bazi kompleksleri kobaltosem (B, ) kooenzimlerinin
analoglar1 olarak oksijen tastyici ve oksijen aktivatorleri olarak da ¢ok yaygin sekilde
incelenmektedir. Bunlarin yani sira Co (II) Schiff bazi kompleksleri ve kuvvetli antivir
ve antimikrobiral agentleri olarakta kullanilmaktadir. Son zamanlarda Co(II) Schiff bazi
kompleksleri asyometrik , katalitik ve elektro kimyasal katalitik reaksiyonlarda katalizor

olarak kullanilmaktadir.

Co(II) Schiff bazt kompleksleri 06zellik-yap1 iligkisi acisindan ve Co(Il)
bilesiklerinin kolaylikla redoks doniisiimlere maruz kalmasi ve Cosalen tipi
komplekslerinin molekiiler O, ni baglayarak O, transferini gergeklestirmesi nedeni ile
1960’11 yillardan beri Co(Il) komplekslerinin koordinasyon kimyasi arastirmacilarin
dikkatini siirekli olarak ¢ekmektedir. Cu(Il) komplekslerinden farkli olarak bis(N-alkil-
salisilaldiminato)Co(Il) (I) ve bis(N-aril-salisilaldiminato)Co(II) (II) komplekslerinin

sentezi ligandin sterik etkenlerinden kaynaklanan bazi zorunluklar ortaya g¢ikabilir.

X o 5 R,
—CH=
>C0/ 2 f 3

CH=N O—=Co/2
R (1n
@

X=H,F, Cl, Br, NO,, CHs, X =H, F, Cl, Br, NO,, CH;

CH30, 3, 4-, 5,6- benzo 3, 4-, 5, 6-benzo, CH;0
R = n-alkil, a-dallanmis alkiller R+ = H, halojenler, di-CHj3 ,alkiller

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

kompleksleri kompleksleri

Co(II) selatlar ile ilgili oldukca ¢ok sayida yapilan arastirmalar sonucunda onlarin
manyetik ve spektroskopik ozellikleri ile ilgili yapi-ozellik iligkisini kolaylastiran bazi
kriterler bulunmustur. Bu kriterlere dayanarak X-isinlar1 diffraktometresinin yardimi

olmadan bile metal iyonunun degerligi, koordinasyon sayisi ve metal iyonunun yakin

12
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cevresinin geometrisi ile ilgili bazi onemli kesin bilgiler elde edilebilir. Ornegin,
tetrahedral Co(II) komplekslerinin oda sicakliginda manyetik momentumlar1 4.2 - 4.7
B.M. araliginda bulundugu halde, tetra koordineli kare diizlem komplekslerin
momentumlart 2.1 - 2.9 B.M. araliginda oldugu ¢ok sayida yapilan arastirmalar
sonucunda kanitlanmistir (Lewis ve Wilkins, 1960 ). Oktahedral Co(II) komplekslerinin
manyetik momentumlart (zeg) onlarin diisiik spinli ve yiliksek spinli olmalarina bagh
olarak 1.7-2.9 B.M. ve 4.4-5.6 B.M. araliginda olabilir (Sacconi ve ark., 1962 ).
Genellikle, diisiik spinli kare-diizlem Co(II) kompleksleri i¢in sicakliga bagl olmayan
Uerr = 2.1 - 2.9 B.M degerleri ile 1100-1200 nm civarinda molar absorpsiyon kat satyisi €
= 15-50 M'em™ olan pikin gozlenmesi karakteristiktir (Figgs, 1967). Yiiksek-spinli
oktahedral Co(II) komplekslerin elektronik spektrumlarinda goriiniir bolgede 500-700
nm araliginda 4T1g F) » 4T1g(P) , 4T1g (F) » 4A2g(F) elektronik gecislerinden
kaynaklanan piklerin yansira 1200 nm civarinda “Tig (F) — *Toe(F) gegisinden
kaynaklanan son derece diisiik siddetli (¢ = 3-10) absorpsiyon gdzlenmesi
beklenilmektedir (Figgs, 1967 ). Tetrahedral veya bozuk tetrahedral geometriye sahip
olan Co(Il) komplekslerinin elektronik spektrumlarinda 500-900 nm araliginda spin-
izinli *Ax(F) — *Ta(F), *Ax(F) — T|(P) elektronik gegislerinden kaynaklanan pikler
disinda *A,(F) — T (F) gegisinden kaynaklanan ve 1200-1500 nm araliginda son derece
diisiik siddetli bandin ortaya ¢ikmasi da beklenmektedir.

2.4. Sterik Engelli Redoks Aktif Schiff Baz1 Ligantlar ve Onlarin Gecis Metal
Kompleksleri

80’11 yillardan baslayarak redoks-aktif 6zelligi tasiyan fonksiyonel gruplar i¢ceren
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 bir
cok biyolojik dnemli reaksiyonlarda veya metabolik proseslerde yer aldigindan dolay1
yikseltgendiginde nisbeten kararli radikaller olusturabilen koordinasyon bilesiklerin
kimyasinin incelenmesi biiyiik 6nem tagimaktaydi. Bu amagla gida sanayide, polimer
sanayisinde ve petrol iiriinlerinde antioksidant olarak kullanilmakta olan 2,6-di-tert-
butilfenol temelinde redoks-aktif 6zelligi tasiyan yeni tip LyH Schiff bazlar (Sekil 2.11)

gelistirilmistir.

13
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X X
:f ;>O—CHO + %NQOH — t :zf ;}O_CH:NQOH
H Hé) H

LxH
R = H (L4H); R = 5-CI (L,H); R = 5-Br (LsH); R = 3-NO, (L,H); R = 5-Br-3-
NO, (LsH); R = 3-OH (LgH); R = 3-OCH; (L;H); R = 4-OH (LgH); R = 4-OCHj
(LgH); R = 5-OH (L1oH); R = 5-OCHs (L11H); R = 4,6-di-OH (L1.H); R = 3,4-di-
OH (L43H)

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

LH ligantlar1 Co(II), Ni(Il), Pd(II), VO(II) ve Zn(II) metalleri ile beklenen normal
bis-salisilaldimin kompleksleri, (M(Ly),) (Sekil 2.12) olusturdugu halde (komplekslerin
karakteristik VCH=N ve vOH degerlerine gore belirtilen), Cu(Il) metalinden sentezlenen
komplekslerin IR spektrumlarinda serbest hidroksil grubu i¢in karakteristik olan voy
frekansimin 3600 cm™ de gozitkmesi beklenen piki géziikkmemistir. Bunun yanida
salisiaidimin komplekslerinin IR spektrumunda 1650 ve 1670 cm™ siddetli pikler
gozikmiistiir. Bu seriden X = H Cu(Il) kompoleksinin X-iginlar1 ile kristal yapisi
aydmlatildiktan sonra Cu(Il) komplekslerinin sentezi sirasinda beklenmedik ve son
derece enteresan olan oksidativ C-C eslesme tepkimesi lizere koordine olunmus
salisilaldimin ligandinin benzen halkasinda azot atomunun bagli oldugu C atomu
tizerinden iki salisilaldimin ligandi C-C eslesmesi lizere bag yapilmis oldugu ve ayrica
fenol halkasinin kinoid yapisina doniistiigii ortaya ¢ikmustir (Sekil 2.13 A). X-isinlari
kristalografisi metodu ile yapinin aydinlatilmasi bu tetradentat salisilaldiminden olusan
Cu(Il) kompleksinin (Sekil 2.13 B) oksijen atomlari 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
M__ M
2 D
M(Lx), M(Lx)2

Sekil 2.12. Bis(N-2,6-di-tert-butil-1-OH-fenil-salisilaldiminato)M komplekslerinin sentezi
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2. ONCEKIi CALISMALAR Omer KAPLAN

Caligmalar bu tepkimenin ortamin polarligina bagli oldugunu ve  apolar
coziiclilerde 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 kiniod yapisinda
tetradentat B kompleksine doniistiigli de tespit edilmistir. Bu bis(salisilaldiminato)Cu(II)
kompleksleri PPh; ile reasiyona sokuldugunda radikal intermediatlar {izerinden

CuLx(PPhs), kompleksleri meydana geldigi de bulunmustur.

bO o
?8 @ '

X polar
N_CN@ P b02

apol

Sekil 2.13. Cu(Il) iyonunun L,H ligantlari ile tepkimesi (X = H, CI, Br, NO,, OCH3)

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

yapilar1 asagida gosterilmistir.
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2. ONCEKIi CALISMALAR Omer KAPLAN

Y
. P(PhX Y
T e
O—Cu/2 0—=Cu
PPlg/ \PPlg
Cul, CuL(PPh);

Y =H, ClI, Br, NO,, CH3, OCH3;

Sekil 2.14. Cu(II) nin N-Aril-2-hidroksiazo kompleksleri ve triarilfosfinlerle ile reaksiyonu

th P
/ usp nRAPhX) /
L s o u/2<—[P(PhX2]n+L'

OH

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

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

Sterik etkinin oksidatif C-C- eslesme tepkimesine etkisini incelemek amaciyla
3,5-di-tert-butilsalisilaldehit temelinde N-2,6-di-tert-butil-1-hidroksifenil-3,5-di-tert-
butilsalisilaldimin liganti ve onun Cu(Il) kompleksi (Sekil 2.17, CuL, ) sentezlenerek
hem ligant hem de onun Cu(II) kompleksi ESR tiiptinde yiiksek vakum ortaminda PbO,
ile yiikseltgenerek fenoksil radikali ve radikal kompleks jenere edilmistir (Kasumov ve
ark.,1993). Kompleksin sentezi sirasinda tersiyer butil gruplar1 tagimayan benzer Cu(Il)
komplekslerinden farkli olarak oksidatif C-C eslesme redoks tepkimesi gozlenmedigi
halde, elde edilen CuL, kompleksi PbO, ile yiikseltgendiginde 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 ¢ikan degisikliklere dayanarak ileri stiriilmiistiir.
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2. ONCEKIi CALISMALAR Omer KAPLAN

PbO2
H T:CH —50 I’ZCH
Cu— Co—
2 2
Cul, CulLy Cul’

Sekil 2.16. Bis(N-2,6-di-tert-butil-1-hidroksifenil-3,5-di-tert-butilsalisilaldiminato) Cu
kompleksininPbO, ile yiikseltgenmesi ve reaksiyon sonucunda meydana
gelen radikal kompleksin oksidatif C-C eslesmesi

Son zamanlarda HUBAK’ c¢a desteklenen projeler kapsaminda daha &nceki
caligmalarda gelistirdigimiz sterik engelli di-tert-butil-siibstitiie fenol ve anilin
tiirevlerinden sentezlenen Schiff bazi komplekslerinin yap1 benzerleri olan di-tert-butil
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 ¢alismalar sonucunda bu
ligantlarin Cu(Il), Pd(IT) ve Co(Il) disinda diger metallerle kompleks olusturmadigi
tesbit edilmistir. Ligantlarin kompleks olusturma 06zelliginin diisiik olmasinin OH
grubuna gore orfo- konumunda olan 3-tert-butil grubundan kaynaklandigi sdylenebilir.
UV/Vis spektrumlarina gore N-aril-3,5-di-tert-butilsalisilaldiminlerden o-Cl, o-Br, o-
CH; ligantlarinin bile fenol imin tautomer yapisinda oldugu, N-alkil-3,5-di-tert-
butilsalisilaldiminlerin ise UV/Vis spektrumlar: ile beraber hem kat1 ve sivi hal IR

spektrumlarina gore agirlikli olarak ketoamin tautomer yapilarinda oldugu bulunmustur.
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CH=N M(ac%x}&O
—H0

CH=

OH
O M/2

LxH M(Lx)2
Y = o, p-F, ClI, Br, CH3, OCHs, tert-buitil, 5,6-benzo
M = Cu(ll), Co(ll), Ni(Il), Pd(Il), Zn(ll), VO(II)

Sekil 2.17. N-aril-3,5-di-tert-butilsalisilaldiminler ve onlarin ge¢is metal kompleksleri
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Kullanilan Arag¢ ve Geregler

-Cam malzeme olarak; cesitli ebatlarda balonlar, degisik sogutucular, damlatma
hunileri, ayirma hunileri, huniler, erlen mayerler, beherler, biiretler, kilcal borular ve
geri sogutucular.

-Manyetik ve mekanik karistiricilar

-Tartim i¢in; Sartorius BP 110 S model hassas terazi

-Sicaklik dlgtimleri icin —30 ile 360 °C arasini gosteren dijital termometre

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

-Azot gazi

3.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Tez c¢alismasinda kullanilan biitlin hidroksi aldehitler, amin, metal asetatlari
(Cu(Ac),H,0, Co(Ac),4H,0), DMF, DMSO ¢oziiciileri Merck Firmasindan satin
alimmigtir ve alindigi sekilde de kullanmilmistir. Diger coziiciiler (etil alkol, metil

alkol,kloroform) yerli kimyasallardir ve alindig1 sekilde kullanilmustir.

3.3. Kullanmilan Cihazlar

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

1) UV-Vis. Spektrofotometresi:Schimadzu 1601

IIT ) Etiiv: Niive FN 500, Safety Termostat

IV) Manyetik Siisseptibilite: Sherwood Scientific Magnetic Susceptibility Balance
(Model MKI)

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

V1) Hassas Terazi: Sartorius-BP 110 S

VII) Erime Noktasi Tayin Cihazi: Stuart Scientific Melting Point Apparatus
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VIII) Elementel Analiz: TUBITAK Ankara Test ve Analiz Laboratuvari’nda LECO
CHNS 932 cihazinda yapilmustir.

IX) PC-kontrolli ECO Chemie —Autolab potensiostat/galvanostat elektrokimyasal
analizorii.

X) TGA: Labsys TGA 16

XI) 'H: 200 MHz Varian XL-200

XII) *C NMR: 100 MHz Varian XL-100

IR spektrumlart KBr pelleti halde 450-4000 cm™ bolgesinde alnmustir. Elektronik

spektrumlar degisik ¢oziiclilerde 200-1100 nm araliginda alinmustir.

Elektrokimyasal ¢alismalar ii¢ elektrodlu PC-kontr6llii ECO Chemie-Autolab
potensiostat/galvanostat doniisiimlii voltametri aletinde yapilmistir. Calisma ve
yardimc elektrodlar olarak Pt disk ve Pt levha, referans elektrod olarak Ag/AgCl
elektrodlart kullanilmistir. Elektrolit olarak 0.04 M BusNBF,; (TBATFB) m
dimetilformamid (DMF) ¢ozeltisi kullanilmistir. Elektroliz yapilmadan 6nce ligand
ve komplekslerin 10°-10* M DMF c¢ézeltilerinden 3-5 dakika siiresinde N, gazi
gecirilerek drnekler O den arindirilmistir. Calismalar -2.0 -O Vve +2.0-(-) 2.0V
potansiyelleri arasinda 0.01 — 0.1 V/s tarama hiz1 ve doniisiim sayist 1-2 arasinda

tutularak yapilmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. N-N’-Bis(3,5-di-t-biitilsalisilaldimin)-1,2-bis-(0-aminofenoksi)etan
Ligandinin (L,H;) Sentezi

2 mmol (2,34 g) 3,5-di-tert-butil-2-hidroksibenzaldehit 20 mL mutlak
etanolde ¢oziildii. Uzerine 1 mmol (1,26 g) 1,2-bis-(0o-aminofenoksi)etan’in 10 mL
mutlak etanoldeki ¢ozeltisi ilave edildi, nétr hale getirmek igin iizerine 3,4 damla
asetik asit ilave edildi. Olusan a¢ik sar1 renkli ¢ozelti 1 saat 50 ° C sicaklikta
karistirildiktan sonra 30 mL n-hekzan ilave edildi kristallenmeye birakildi. Kristaller
saf su ile yikanarak saflastirildi.Erime noktasi: 168 ° C , Renk :Ag¢ik sar1, Kristaller

suda ¢oziinmiiyor.

Sekil 4.1. LH, ligand1

4.2. N-N’-Bis(3,5-di-t-biitilsalisilaldimin)-1,2-bis-(0-aminofenoksi)etan
Ligandinin (L;H;) Cu(II) ile Kompleksi (CuL,)

1 mmol L;H (0,680 g) ile 1 mmol Cu(Ac),H,0 (0,199 g) her ikiside ayr1 ayri
kaplarda metil alkolde ¢oziildii. Metal ¢ozeltisi, 50 ° C sicaklikta karistirilmakta olan
LH ligand1 c¢ozeltisine yavas yavas ilave edildi. Renk yesile dondi. 1 saat

kanistirildiktan sonra kristallenmeye birakildi. Kristaller etil alkol-su karisiminda
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yikanip saflastirildi. Erime noktasi: 260 °C, Renk: Yesil, kristaller kloroformda iyi

¢Ozuniiyor.

Sekil 4.2. L;H, ligandinin Cu(Il) ile komleksi (CuL,)

4.3. N-N’-Bis(3,5-di-t-biitilsalisilaldimin)-1,4-bis-(0-aminofenoksi)biitan
Ligandinin (L,H;) Sentezi

2 mmol (0,78 g) 3,5-di-tert-butil-2-hidroksibenzaldehit in 30mL etil
alkoldeki c¢ozeltisine, 1 mmol (0,41 g) 1,4-bis-(0-aminofenoksi)biitan’in 10mL
Etilalkoldeki ¢ozeltisi ilave edildi. Karisim geri sogutucu altinda 1 saat karistirilarak
kaynatildi. Kristallenmeye birakildi Kristaller etil alkol-su karistminda yikanip

saflastirildi. .Erime noktasi: 197, Renk : Turuncu DMSO, kloroform’da iyi ¢6ziiniir
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Sekil 4.3 LH, L,H, ve L;H, ligandlar

4.4. N-N’-Bis(3,5-di-t-biitilsalisilaldimin)-1,4-bis-(0-aminofenoksi)biitan’in
Cu(Il) ile Kompleksi (Cul;)

1 mmol (0,78 g) 3,5-di-tert—butil-2-hidroksibenzaldehit in 30mL etil alkoldeki
¢ozeltisine, 1 mmol (0,41 g) 1,4-bis-(o-aminofenoksi)biitan’in 10mL Etil alkoldeki
cozeltisi ilave edildi. Karisim geri sogutucu altinda 1 saat karistirilarak kaynatildi.
Uzerine 0.331g Cu(Ac),.H,O tuzunun 20mL etil alkoldeki ¢ozeltisi eklendi. Geri
sogutucuda 1 saat daha kaynatildi. Sonra ¢6ziicii 15 mL kalana kadar uzaklastirildi.
Uzerine 5-10 mL soguk su eklenerek kompleks ¢oktiiriildii, su ile yikanarak

saflagtirildi. Erime noktasi: 290 ° C, Renk:Yesil DMSO, kloroform’da iyi ¢oziiniir.
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Sekil 4.4. L,H, ligandinin Cu(Il) ile komleksi (CuL,)

4.5. N-N’-Bis(3,5-di-t-biitilsalisilaldimin)-1,4-bis-(m-aminofenoksi)biitan
Ligandinin (L3;H;) Sentezi

2 mmol (0,676 g) 3,5-di-tert—butil-2-hidroksibenzaldehit’in 30mL etil alkoldeki
¢ozeltisine, 1 mmol (0,41 g) 1,4-bis-(m-amino fenoksi)biitan’in 10mL etilalkoldeki
¢oOzeltisi ilave edildi. Karisim geri sogutucu altinda 1 saat karistirilarak kaynatildi.
Kristallenmeye birakildi. Kristaller etil alkol-su karisiminda yikanip saflastirildi.
Erime noktasi: 135 ° C, Renk: agik sart DMSO, kloroform’da iyi ¢6ziiniir.

4.6. N-N’-Bis(3,5-di-t-biitilsalisilaldimin)-1,4-bis-(m-aminofenoksi)biitan’nin
Cu(II) ile Kompleksi (CuLs3)

Immol (0,676 g) 3,5-di-tert—butil-2-hidroksibenzaldehit’in 30mL etil alkoldeki
¢ozeltisine, 1mmol (0,41 g) 1,4-bis-(m-amino fenoksi)biitan’in 10 mL etilalkoldeki
¢ozeltisi ilave edildi. Karisim geri sogutucu altinda 1 saat karigtirilarak kaynatildi.
Uzerine 0,2877 g Cu(Ac),.H,0 tuzunun 20mL etil alkoldeki ¢ozeltisi eklendi. Geri
sogutucuda 1 saat daha kaynatildi. Sonra ¢oziicii 15 mL kalana kadar uzaklastirildi.
Uzerine 5-10 mL soguk su eklenerek kompleks coktiiriildii, su ile yikanarak
saflagtirildi. Erime noktasi: 165 ° C, Renk: Koyu yesil. Madde kloroform, DMSO’da

1yi ¢oziiniiyor.
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Sekil 4.5. L;H, ligandinin Cu(Il) ile komleksi (CuL;)

4.7. N-N’-Bis(3,5-di-t-biitilsalisilaldimin)-1,4-bis-(p-aminofenoksi)biitan
Ligandinin (LsH>)

2 mmol (0,47 g) 3,5-di-tert—butil-2-hidroksibenzaldehit’in 30 mL etil alkoldeki
¢ozeltisine, 1 mmol (0,316 g) 1,4-bis-(p-aminofenoksi)biitan’in 10 mL Etilalkoldeki
¢ozeltisi ilave edildi. Karisim geri sogutucu altinda 1 saat karigtirilarak kaynatildi.
Kristallenmeye birakildi. Kristaller etil alkol-su karisiminda yikanip saflastirildi. .

Erime noktasi: 195 ° C, Renk: Sar1t DMSO, kloroform’da iyi ¢6ziiniir.

4.8. N-N’-Bis(3,5-di-t-biitilsalisilaldimin)-1,4-bis-(p-aminofenoksi)biitan’nin
Cu(II) ile Kompleksi (CulLy)

1 mmol (0,47 g) 3,5-di-tert—butil-2-hidroksibenzaldehit’in 30 mL etil alkoldeki
¢ozeltisine, 1 mmol (0,316 g) 1,4-bis-(p-aminofenoksi)biitan’in10mL Etilalkoldeki
¢ozeltisi ilave edildi. Karisim geri sogutucu altinda 1 saat karigtirilarak kaynatildi.
Uzerine 0,2 g Cu(Ac),.H,O tuzunun 20 mL etil alkoldeki ¢ozeltisi eklendi. Geri
sogutucuda 1 saat daha kaynatildi. Sonra ¢oziicii 15 mL kalana kadar uzaklastirildi.
Uzerine 5-10 mL soguk su eklenerek kompleks ¢oktiiriildii. Etil alkolde tekrar
¢oziilerek su ile ¢oktiiriildi. Kompleks su ile yikanarak saflastirildi Erime noktasi:

250 °C, Renk:Koyu kahverengi. Kompleks kloroform, DMSO’da iyi ¢oziiniiyor.
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Sekil 4.6. L,H, ligandinin Cu(Il) ile komleksi (CuL,)

4.9. N-N’-Bis(3,5-di-t-biitilsalisilaldimin)-1,2-bis-(0-aminofenoksi)etan
Ligandinin (L;H;) Co(Il) ile Kompleksi (CoL,)

1 mmol L1Hy’e 40 mL metanol, 5 mL kloroform, 0.5 mL trietil amin ilave edilip
sitilarak ¢Oziildli. Bunun {izerine 5 mL metanolde 1sitilarak ¢6ziilmiis 1 mmol R-
salisil aldehit ilave edildi. 50-55 °C’ de 1 saat kaynatildiktan sonra iizerine 10 mL
metanolde hafif 1sitilarak ¢oziilmiis 0.5 mmol kobaltasetat Co(Ac),.4H,O ¢ozeltisi
ilave edildi. 2 saat kaynatildiktan sonra ¢dzeltinin hacmi 10 mL kalincaya kadar
isitilarak  buharlastirildi.  Sogumaya birakildiginda kristaller olustu.Olugsan bu
kristaller metanolle yikandi ve etiivde 70 °C de 2-3 saat siireyle kurutuldu. Erime
noktasi: 275 ° C, Renk: Koyu kahverengi. Kompleks kloroform, DMSO’da iyi

¢ozuniiyor.
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Sekil 4.7. LH, ligandinin Co(I) ile komleksi (CoL,)

4.10. N-N’-Bis(3,5-di-t-biitilsalisilaldimin)-1,4-bis-(0-aminofenoksi)biitan’in
Co(Il) ile Kompleksi (CoL>)

1 mmol L,H; ligand1 40 mL etanolde 1sitilarak ¢6ziildii. Bunun {izerine 0.5 mL
saf suda 1stilarak ¢oziilen ve daha sonra 0.5 mL etanolde 1sitilan 1 mmol kobaltasetat
[(Co(Ac),.4H,0)] ilave edildi. Cozelti 50-60°C° de 1-2 saat 1sitildi ve sogumaya
birakildiginda siyah renkli yagimsi bir madde olustu. Olusan siyah renkli yagimsi
maddeyi tiim cabalarimiza ragmen etanol, kloroform ¢oziiciileri yardimiyla bile

kristallendirmek miimkiin olmada.

4.11. N-N’-Bis(3,5-di-t-biitilsalisilaldimin)-1,4-bis-(m-aminofenoksi)biitan’nin
Co(Il) ile Kompleksi (CoL3)

1 mmol L3;H; ligand1 40 mL etanolde 1sitilarak ¢6ziildii. Bunun {izerine 0.5 mL
saf suda 1stilarak ¢o6ziilen ve daha sonra 1 mL etanolde 1sitilan 0.5 mmol kobaltasetat
[(Co(Ac),.4H,0)] ilave edildi. Cozelti 50-60°C° de 1-2 saat 1sitildi ve sogumaya
birakildiginda siyah renkli yagimsi bir madde olustu. Olusan siyah renkli yagimsi
maddeyi tiim c¢abalarimiza ragmen etanol, kloroform ¢dziiciileri yardimiyla bile

kristallendirmek miimkiin olmada.
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4.12. N-N’-Bis(3,5-di-t-biitilsalisilaldimin)-1,4-bis-(p-aminofenoksi)biitan’nin
Co(Il) ile Kompleksi (CoLy4)

1 mmol L4H ligant1 40 mL etanolde 1sitilarak ¢6ziildii. Bunun {izerine 0.5 mL saf

suda 1stilarak ¢oziilen ve daha sonra 0.5 mL etanolde 1sitilan 1 mmol kobaltasetat

[(Co(Ac),.4H,0)] ilave edildi. Cozelti 50-60°C° de 1-2 saat 1sitildi ve sogumaya

birakildiginda kristaller olustu. Olusan bu kristaller soguk etanolle yikandi ve oda

sicakliginda 1-2 giin siireyle kurutuldu. Kompleks kloroformda ¢oziilerek yeniden

kristallendirilip saflastirildi ve etiivde 70°C’ de 1-2 saat kurutuldu.Erime

Noktas1 : 299 °C ; Verim : % 71.2 ; Renk: koyu kahverengi

M: Co
Sekil 4.8. L4H, ligandinin Co(II) ile komleksi (CoL,)
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4.13. Schiff Baz1 Ligandlar: ve Komplekslerinin Karakterizasyonu

IR  spektrumlar: Schiff baz1 ligandlart ve bunlarin  Cu(Il), Co(II)
komplekslerinin en 6nemli karekteristik IR bandlar1 Cizelge 4.2. de verilmistir.
Ligandlarin IR lerine baktigimizda hidrojen bagindan dolayr 2400-3600cm™
araliginda bir bandin varligiyla karekterize edediliriz. Cu(Il) komplekslerinde (C=N)
grubunun daha diisiik frekanslara kaymasi, OH grubundan proton ayrilmasi ve
azometin grubundaki azotun Cu-N olusumu nedeniyle agiklanabilir. Ligandlarin IR
spektrumuna baktigimizda (C=N) gruplari nedeniyle L;H, i¢in 1618 cm™, L,H, igin
1619 cm™, L;H, i¢in 1619 cm ve LsH, icin 1619 cm de giiclii bandlar gozlemlendi.
Komplekslerde (C=N) grubu 1604-1614 cm’ araligina kadar negatif yonde
kaymustir. Ayrica 1273-1288 cm™ araliginda ligandlarin IR lerine baktigimizda
fenolik C-O gerlme titresimlerinden dolay1 bandlar goriilmiistiir.

Koplekslerde 530-537 cm™ araliginda M-N bagi olusumu nedeniyle yeni bir

band goriilmiistiir ancak ligandlarda bu spektrum goriilmemistir. (Tas ve ark., 2003)

UV-Vis Elektronik spektrumlar:Ligandlarin elektronik spektrumlart CHCl;
coziiciisii icersinde alindi ve li¢ veya dort absorbsiyon bandi gozlemlendi. Dort yeni
ligandin spetrumlarina baktigimizda benzen halkasi ve C=N grubundaki n—n* ve
n—n* gecislerinden dolay1 244-360 nm bolgesinde bandlar gézlemlenmistir.

Cu(II) komplekslerinin elektronik spekrumlari oda kosullarinda DMF coziictisii
igerisinde alinmustir. Cu(Il) komplekslerinin hepsinde DMF i¢inde 291-870 nm
araliginda benzer absorbsiyon bandlar1 goriilmiistiir. 419 nm altindaki bandlar
ligandlar i¢cin n—n* ve n—>n*  veya ylk transfer gecislerinden dolay1 spektrum
vermisglerdir.

Cu(Il) komplekslerinde 660-870 nm aralifinda absorbsiyon bandlar1
goriilmiistiir. Bunun da d—d gecislerinden kaynaklandigi tahmin edilmektedir.
Cu(Il) komplekslerinin 419-870 nm araliginda absorbsiyon bandi vermeleri Tog —Eg

(G) gecislerini isaret edip, komplekslerin karediizlem yapida oldugunu gosterir.
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Manyetik momentum olgiimleri: Cu(Il) komplekslerinin manyetik momentleri
oda kosullarinda olgiildii ve 1.66 ile 1,95 BM araliginda oldugu goriildii.Bu da Cu(Il)
komplekslerinin tek ¢ekirdekli ve S=1\2 spin halinde oldugu, antiferromanyetik
eslesme gostermedigi goriilmiistiir. (Tas ve ark., 2003)

NMR Spektrumu: Ligandlarm 'H-NMR spektrumlarina baktigimizda Ar-
OH\NH grubu sirasiyla LiH; i¢in 14,15 ppm, L,H, i¢in 14,44 ppm, Ls;H; i¢in 13,62
ppm, L4H, i¢cin 13,76 ppm kimyasal kayma gosterdikleri goriilmiistiir. Bu kimyasal
kaymalar singlet spektrum seklindedir. Doteryum eklenmesi ile bu pikler
kaybolmustur.

Ligandlarin yapisinda bulunan azometin (-C=N) protonlarina karsilik gelen
kimyasal kaymalar ise L;H; i¢in 8,76 ppm, L,H; i¢in 8,73 ppm, Ls;H; i¢in 8,64 ppm,
L4H; i¢in 8,62 ppm olarak gozlendi. Ayrica ligandlarin yapisinda bulunan tert-biitil
protonlar iki keskin pik seklinde 1,28 ile 1,52 ppm araliginda gézlemlenmistir. Bu
sonug gosteriyorki bilesiklerin tert-biitil protonlarinin magnetik olarak esit olmadigi
gdzlemlenmistir. Ayrica 'H-NMR ile ilgili diger bilgiler ¢izelge 4.4. te verilmistir.
Cu(Il) kompleksleri paramagnetik ozellik gosterdikleri igin, onlarm 'H-NMR

spektrumlari elde edilemedi
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Cizelge 4.1. Ligand ve komplekslerin renkleri, formiilleri, molekiil agirliklari, erime noktasi,
manyetik susseptibilite , verim ve elementel analiz sonuglari

Bilesikler M.A. Renk E.N. Verim et Elementel Analiz
(g/mol) (°C(dec)) (%) [B.M] % hesaplanan (bulunan)
C H N
78.10 8.28 4.14
L,H, 676  Acik sari 163 78 - (77.69) (8.35) 4.21)
Yesil 260 72 1.66 71.58 7.59 3.79
CuL, 737.5 (71.03)  (7.12) (4.01)
CoL, 733 kfﬁilé 275 72 1.88 - - -
LoH, 704  Turuncu 197 75 i (;gzgg) (; jé) (izgg)
Cul, 7655  Yesil 290 70 171 (;iég) (;:Z;) (gigi)
L:H, 704  Acik sar 135 80 - (;Z:i‘g) é: ;g) (i:?g)
el 7653 Ifg‘éﬁ 165 76193 (;iég) (;:ZZ) (;4612)
btk 704 San 195 72 - (;gigg) (Séé) (i:gi)
CuL, 2655 Koyu 250 65 1.77 72.10 7.57 3.65
Yesil (71.83)  (7.62) (3.51)
cobs 761 Koy 299 7 178 - ; ;
kahve
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Cizelge 4.2. Ligand ve komplekslerin karakteristik IR spektrumlar1 (KBr pellet)
IR Spektrumlari
Bilesikler vO-H vC=N vC-0 vM-N
LH, 3417 1618 1278 -
CuL, - 1611 1271 533
CoL, - 1617 1285 -
L,H, 2400-3450 1619 1288 -
CuL, - 1604 1282 530
L:H, 2400-3600 1619 1284 -
CuL; - 1609 1281 534
L:H, 2400-3600 1619 1273 -
Cul,4 1614 1272 537
CoL i 1614 1281 -
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Cizelge 4.3. Ligand ve komplekslerin karakteristik UV-Vis spektrumlari
Bilesikler  Coziicii Elektronik Spektrumlar
Amax/nm (loge)
LiH; CHCI; 245 (4.72) 278 (4.60) 344 (4.56)
Cul, DMF 296 (4.55) 414 (4.69) 716 (2.01) 850 (1.85)
CoL, DMF 208 (4.61) 419 (4.74) 708 (2.92) 860 (1.96)
L,H; CHCI; 244 (5.63) 280 (5.50) 346 (5.49)
Cul, DMF 292 (4.55) 414 (4.83) 660 (2.22) 870 (1.95)
Ls;H; CHCI; 244 (4.98) 278 (5.30) 355 (5.19)
CuLs DMF 291 (4.55) 414 (4.68) 686 (3.79)
L4H; CHCI; 278 (4.29) 334 (4.36) 360 (4.27)
Cul4 DMF 305 (4.30) 410(4.07) 681 (3.22)
CoL4 DMF 292 (4.51) 409 (4.70) 702 (2.85) 869 (1.98)
Cizelge 4.4. Ligandlarin "H-NMR spektrumlart
Bilesikler Fonksiyonel Gruplar (CHCI;-d,, TMS, & ppm)
Ar-OH/NH O-CH2 HC=N- C(CH3)3 Ar-H -CH2
LH, 14.15 (2H)® |4.45 (4H) 8.76 (2H)® 1.28 (18H)* | 6.98-7.38 (12H)™ -
1.43 (18H)°
LH, 14.44 2H) |4.18 (4H) 8.73 (2H)* 1.37 (18H)° |7.44 2H), 7.24 (4H)* |2.20 (4H)°
1.52 (18H)* |7.09-7.12 (2H)'
6.92-6.97 (4H)"
L;H, 13.62 (2H)* |4.11 (4H) 8.64 (2H)® 1.35 (18H)* | 7.45 (2H)', 2.05 (4H)°
1.50 (18H)°* | 7.25-7.32 (4H)™
7.21 2H)
6.80-6.89 (4H)™
L,H, 13.76 2H)* |4.08 (4H)° 8.62 (2H)® 1.35 (18H)° |7.41 2H)’, 2.03 (4H)°
1.49 (18H)* | 7.26-7.28 (4H)*
7.19 (2H)®
6.92-6.94 (4H)"

m: multiplet, s: singlet, d:doublet, t: triplet.
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Elektrokimyasal Inceleme: Sentezledigimiz komplekslerin elektrokimyasal davranislarin
doniisimlii voltametri cihazinda havasi alimmis DMF de derisimi 10° M olan
¢ozeltilerde -2.0 — (+) 2.0 V ve -2.0 ve 0.0 V araliklarinda incelenmistir. Bu ¢aligmada
kullanilan metal kompleksleri i¢in elde edilen voltametrik veriler Cizelge 4.5. de
verilmistir. Cizelgede goriildiigii gibi CuL; kompleksi hari¢ diger metal kompleksleri
Pt c¢alisma elektrodu ile yar1 tersinir olarak le“lu yik transferlerini
gerceklestirmislerdir. Culy kompleksi ise 0.104 V civarinda indirgenirken, 0.223 V
civarinda ise yiikseltgenmistir. AE = 0.119 V civarinda ¢ikmas1 CuLs kompleksinin
de Cu(Il)\Cu(I) ¢iftlerini olusturmak {izere yari-tersinir olarak davranis gosterdigi
sOylenebilir. CulL; kompleksinde ise durum farklidir. Cul; kompleksine iliskin
voltamogramdan sekil 4.9°da  verilmistir. Cul; kompleksinin doniigiimlii
voltamograminda gorildiigii gibi, iki ylikseltgenme piki, ikide indirgenme piki
mevcuttur. Bu da , CuL; kompleksinin dort disli oldugunu gostermektedir.

Co(II) \Co(]) ¢iftini gosteren le i¢in indirgenme pik potansiyeli (Epc) 0.168 V,
ylkseltgenme pik potansiyeli (Epa) 0.276 V civarinda gergeklesmistir. Co(II) \Co(I)
cifti i¢in pik potansiyeli farki AE; - 0.96 V olarak hesaplanmistir. Bu durum, yari-
tersinir olarak le” ‘lu yari tersinir bir redoks prosesini gostermektedir. CoLs
komleksinde ise Epc 0.152, Epa ise 0.226 olarak ger¢eklesmistir. Pik potansiyelleri
arasindaki fark ise 0.84 V olarak hesaplanmistir. Bu durumda, elektron transferinin

CoL4 kompleksinde CoL; kompleksine gore daha hizli gergeklestigi goriilmektedir.

Cizelge 4.5. Komplekslerin eletrokimyasal bilgileri

Complex E,. (V) E,(V) EV) AEL(V)

CuL; 0.281 0.173 0.227 0.108
CoL; 0.276 0.168 0.212 0.98

Cul, 0.228 0.152 0.190 0.076
CuL; 0.213 0.138 0.175 0.075
CuL4 0.223 0.104 0.163 0.119

CoL4 0.266 0.152 0.183 0.84

Supporting electrolyte = 0.05 M n-Bu,;NCIO,, Scan rate = 100 mVs™
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Termal Calismalar: bilesiklerin temel karaliliklart TGA ile oOlgiilmiistiir, TGA

egrileri 20-900 °C de azot ortaminda elde edildi. Ligandlarin termal kararhliklarina

baktigimizda sirastyla 254, 230, 326, 144 °C oldugu gériilmiistiir. Bu yiizden L;H, en

yiiksek kararlilik gosteren ligand ve L4H, ise en diisiik kararlilik gosteren ligand

oldugu goriilmistiir. Komplekslere baktigimizds Cul, en yiiksek kararliliktaki

kompleks, buna karsilik CuL4 en diisiik kararliliktaki kompleks oldugu goriilmiistiir

Labsys TG

Figure:
13/04/2004 Procedure: (Zone 2)

Experimentomer1(ligant) 10 tarama

hizi

Cruci i 400 ul

Mass (mg): 10.1

T T
TG/%

0

)

-10

-20

| -70

| -80

| %0

50 100
1 1

R

a: L1H2
b: L1(CuH)
c: L1(CoH)

N © Mass variation(L1(CoH): -79.044 %

Mass variation(L1(CuH): -85.029 %

a

Mass variation(L1H2): -94.786 %

150 200 250 300 350 400\\/ 450
1 1 1 1 1 1 1

500
1

550° 600 650 re I°C
1 | 1 1 1 1 1 1

Sekil 4.11. L;H, Ligandi ve CuL, CoL; Komplekslerinin10 °C/dk. tarama hiziyla elde edilmis %
kayip-sicaklik grafigi

Labsys TG

Figure:
07/06/2004 Procedure: (Zone 2)

Experimentomer-2 ligant 10 tarama hizi

CruciblePlatinum 400 ul

Atmospherdi2
Mass (mg): 9.8

T T
TGI%

)

| -20

-80

| -100

50

100
1 1

Mass variation(L2(CuH): -78.263 %

a: L2H2
b: L2(CuH)

Mass variation(L2H2): -99.654 %

150 200 250 300 350
1 1 1 1 1 L

400

450 500
1 1

550 600 650 700
L 1 1 1 1

750 Fumace temperature /°C
1 1

Sekil 4.12. L,H, Ligandi ve CuL, Kompleksinin10 °C/dk. tarama hiziyla elde edilmis % kayip-

sicaklik grafi

gi
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Labsys TG

Figure:
07/08/2004 Procedure: (Zone 2)

Experimentomer-3 ligant ile 10 tarama hizi

CruciblePlatinum 400 ul Atmospherdi2

Mass (mg): 10.7

T T T T T T T
TGI%

/L\

Mass variation(L3(CuH): -61.607 %

a: L3H2
b: L3(CuH)

Mass variation(L3H2): -85.097 %

|70

|75

| -85

50 100 150 200 250 300
1 1 1 1 1 1 1 L

550
L

mmm

ure /°C
1

Sekil 4.13. L;H, Ligand1 ve CuL; Kompleksinin10 °C/dk. tarama hiziyla elde edilmis % kayip-

sicaklik grafigi

Figure:

Experimentomer-4 10 tarama hizi
Labsys TG 27/04/2004 Procedure: (Zone 2)

CruciblePlatinum 400 ul

Atmospherdi2
Mass (mg): 10.4

7TGI°/n‘ T T T T T /L\ A\ X\

mass variation(L4H2): -83.974 %

a: L4H2
b: L4(CuH)
c: L4(CoH)

Mass variation(L4(CuH): -71.415 %

Mass variation(L4(CoH): -82.968 %

50
L

150
L

100 200 250 300
1 1 1 1

450 \ 500 Temperature - 2 - omer- U kKompleksi) 5 tarama hizi(2. ekr
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

Sekil 4.14. L,H, Ligand1 ve CuL4, CoL, Komplekslerinin10 °C/dk. tarama hiziyla elde edilmis %

kayip-sicaklik grafigi
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5. SONUCLAR ve ONERILER

Bu c¢alismada 3,5-di-tert—butil-2-hidroksibenzaldehit ile 1,2-bis-(o-
aminofenoksi)etan, 1,4-bis-(o-aminofenoksi)biitan, 1,4-bis-(m-amino fenoksi)biitan,
ve 1,4-bis-(p-amino fenoksi)biitan aminlerinden sekillenen Schiff bazi ligandi ve
Cu(Il) ile kompleksinin sentezi, spektroskopik karakterizasyonu ve oksidasyon
davranislar1 incelendi. Ligand ve komplekslerin yapilarini agiklamada, elementel
analiz, FT-IR, UV-Vis, 'H-NMR ve "“C-NMR Spektrumu, magnetik siisseptibilite,
termogravimetrik Analiz (TGA) ve voltametri kullanildi.Yapilan c¢aligmalar
sonucunda Cu(Il)’ nin ligantlarin tiimiiyle, Co(II) iyonlarinin sadece iki tane ligantla
kompleks olusturdugu bulunmustur. Cu(Il) komplekslerinin CHCl;, DMSO ve DMF
coziiclilerinde alinan elektronik spektral degerlerine dayanarak bozuk tetrahedral
yapida oldugu soylenilebilir. Co(Il) komplekslerinin elektronik spektrumlari onlarin
¢Oziicli molekiilleri ile koordinasyona girerek tetrahedral geometrili katilma solvatlar
olusturdugu sdylenebilir.

Manyetik siisseptibilite 6lgmeleri kobalt(II) komplekslerinin tetrahedral
yapida oldugunu gostermektedir. IR ¢aligmalart komplekslerde merkez Co(Il)
atomun ligantlarla onlarin O ve N atomlar1 iizerinden baglandigini ve biitiin
komplekslerin koordine olmus su molekiilleri igerdigini gostermistir. Co(II)
komplekslerinin CHCIl;, DMSO ve DMF ¢oziiciilerinde alinan elektronik spektral
degerlere dayanarak onlarin ¢oziici molekiilleri ile pentakoordine veya

hekzakoordine katilma kompleksleri olusturdugu sdylenilebilir.
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Ek a. Sentezlenen ligand ve komplekslerin FT-IR spektrumlari
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Ek b. Sentezlenen ligand ve komplekslerin 'H ve *C-NMR spektrumlari

Ek b.1. L;H, Ligandimin 'H NMR (200 MHz Varian XL-200) spektrumu

Ek b.2. L,H, Ligandinin '"H NMR (200 MHz Varian XL-200) spektrumu
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Ek b.3. L;H, Ligandinin "H NMR (200 MHz Varian XL-200) spektrumu

Ek b.4. L,H, Ligandinin "H NMR (200 MHz Varian XL-200) spektrumu
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Ek b.5. L;H, Ligandinm *C NMR (100 MHz Varian XL-100) spektrumu

Ek b.6. L,H, Ligandmnin *C NMR (100 MHz Varian XL-100) spektrumu
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Ek b.7. L;H, Ligandinm *C NMR (100 MHz Varian XL-100) spektrumu

Ek b.8. L,H, Ligandmnin *C NMR (100 MHz Varian XL-100) spektrumu
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OZET

Bu c¢aligmada 3,5-di-tert-butil-2-hidroksibenzaldehit ile 1,2-bis-(o-
aminofenoksi)etan, 1,4-bis-(o-aminofenoksi)biitan, 1,4-bis-(m-amino fenoksi)biitan,
ve 1,4-bis-(p-amino fenoksi)biitan aminlerinden sekillenen Schiff bazi ligand: ile
Cu(Il) ve Co(Il) komplekslerinin sentezi, spektroskopik karakterizasyonu ve
oksidasyon davranislari incelendi. Ligand ve komplekslerin yapilarini agiklamada,
elementel analiz, FT-IR, UV-Vis, '"H-NMR ve "C-NMR Spektrumu, magnetik
stisseptibilite, termogravimetrik Analiz (TGA) ve voltametri kullanildi.Yapilan
calismalar sonucunda Cu(Il)’ nin ligantlarin tiimiiyle, Co(Il) iyonlarinin sadece iki
tane ligantla kompleks olusturdugu bulunmustur. Cu(Il) komplekslerinin CHCls,
DMSO ve DMF c¢oziiciilerinde alinan elektronik spektral degerlerine dayanarak
bozuk tetrahedral yapida oldugu soylenilebilir. Co(Il) komplekslerinin elektronik
spektrumlar1 onlarin ¢6ziicii molekiilleri ile koordinasyona girerek tetrahedral

geometrili katilma solvatlar olusturdugu sdylenebilir.

Manyetik siisseptibilite 6lgmeleri kobalt(II) komplekslerinin tetrahedral
yapida oldugunu gostermektedir. IR ¢aligmalart komplekslerde merkez Co(Il)
atomun ligantlarla onlarin O ve N atomlar1 iizerinden baglandigin1 ve biitiin
komplekslerin koordine olmus su molekiilleri igerdigini gostermistir. Co(II)
komplekslerinin CHCIl;, DMSO ve DMF ¢oziiciilerinde alinan elektronik spektral
degerlere dayanarak onlarin ¢oziici molekiilleri ile pentakoordine veya

hekzakoordine katilma kompleksleri olusturdugu sdylenilebilir.
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SUMMARY

In this study we report the synthesis, spectroscopic, characterization and oxidation
behaviour of the Cu(Il) and Co(I) complexes from Schiff Bases formed from 3,5-
di-tert-butyl-2-hidroxybenzaldehyde (3,5-DTB) and 1,2-bis-(o-
aminophenoxy)ethane, 1,4-bis-(0-aminophenoxy)butane, 1,4-bis-(m-
aminophenoxy)buthane and 1,4-bis-(p-aminophenoxy)butane compounds.. On the
basis of electronic spectral data recorded in CHCl;, DMF and DMSO, the Cu(Il)
complexes have a distorted tetrahedral geometry in above solvents. The electronic
spectra of the Co(II) complexes indicate that the solvent molecules are coordinated
with metal ions giving tetrahedral adduct complexes. According electronic spectral
data recorded in CHCl;, DMF and DMSO Cu(Il) complexes have a distorted

tetrahedral geometry in these solvents.

Manyetic susseptibility measurements indicate taht one Co(Il) complexs
displays tetrahedral geometry, IR studies indacate that in all complexes the central
Co(II) atom via their O and N atoms, coordinated with ligands and all complexes
have coordinated H,O molecules. Accordinig to the electronic spectral data of the
Co(II) complexes obtained in the CHCl;, DMSO and DMF solvents it can be suggest
that these complexes are coordinated with solvent molecules forming

pentacoordinated or hexacoordinated adducts compounds.
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