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Bu calismada bir yeni ligand ve onun ge¢is Cu(Il) metal kompleksi sentezlendi. Caligmanin birinci
kisminda, yeni bir Schiff bazi, N,N’-Bis(3,5-di-tertbutilsalisilaldimin)-1,4-diaminoanthraquinone
ligand1 (L;H), 3,5-di tert-butil-2-hidroksibenzaldehit ve 1,4-diaminoanthraquinon’un saf Metanol’deki
reaksiyonuyla sentezlenemedi. Fakat N,N’-Bis(3,5-di-tertbutilsalisilaldimin)-3,4-Diaminobenzofenon
ligand1 (L,H), 3,5-ditert-butil-2-hidroksibenzaldehit ve 3,4-Diaminobenzofenon’un saf Etanol’deki
reaksiyonuyla sentezlendi. Cu(II) ile metal-ligand oran1 1:1 olan tek ¢ekirdekli kompleks sentezlendi.
N,N’-Bis(3,5-di-tertbutilsalisilaldimin)-3,4-Diaminobenzofenon) ligand1 (L,H) ve bunun Cu(Il) metal
kompleksinin yapilari; elementel analiz, 'H ve *C-NMR spektroskopisi, FT-IR, UV-VIS, Manyetik
sussebtibilite 6lglimleri ile aydimlatildi. Ayrica, metal kompleksin erime noktasi ve yiikseltgenme-
indirgenme potansiyelleri belirlendi..Bu bilesiklerin elektrokimyasal ve spektroelektrokimyasal
davraniglart CH,Cl,’da incelendiginde pozitif-negatif potansiyel bolgesinde biitiin kompleksde metal
merkezli yiikseltgenme-indirgenme prosesleri gézlendi.

ANAHTAR KELIMELER : Schiff bazi, Cu(Il) Kompleksi, 3,4-Diaminobenzofenon,
3,5-di tert-butil-2-hidroksibenzaldehit, elektrokimyasal ve
spektroelektrokimyasal davranislar.



ABSTRACT

MSc Thesis

CUPPER ION’S OF TETRADENTATE SALICYLALDOMINES DERIVED FROM
3,5-BU'- SALICYLALDEHYDE AND POLYCYCLIC AROMATIC DIAMINES

Liitfii KUPECIK

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

Supervisor : Assoc. Prof. Dr. Esref TAS
Year : 2008, Page : 40

In this work, one new ligand and their transition Cu(Il) metal complexes were synthesized. In the first
part of this work, a mnovel Schiff base, N,N’-Bis(3,5-di-t-butilsalisilaldimin)-1,4-
diaminoanthraquinone, (L;H) wasn’t synthesized by reaction of 3,5-di tert-butil-2-hidroksibenzaldehit
and 4,4 - diaminoanthraquinone in absolute Methanole. But N,N’- Bis (3,5-di-tertbutilsalisiliden) -
3,4-Diaminobenzofenon), (L,H), was synthesized by reaction of 3,5-di tert-butil-2-
hidroksibenzaldehit and 3,4-Diaminobenzofenon in absolute Ethanole. Mono nuclear complexes with
a metal-ligand ratio of 1:1 were prepared with Cu(ll).The structure of the N,N’- Bis (3,5-di-
tertbutilsalisiliden) - 3,4-Diaminobenzofenon) (L,H), and their Cu(II) metal complexes have been
identified by combination of elemental analysis, '"H and *C-NMR spectra, FT-IR, UV-VIS and
magnetic susceptibility measurements. Also, melting point and reduction-oxidation potentials of metal
complexes have been determined.The study of the electrochemical and spectroelectrochemical
behaviors of these complexes in CH,Cl, revealed that all the complexes exhibit metal centered redox
processes in the positive-negative potentials area.

KEY WORDS: Schiff base, Cu(II) Complex, 3,4-Diaminobenzofenon, 3,5-di tert-butil-2-
hidroksibenzaldehit, electrochemical and spectroelectrochemical behaviors
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1. GiRiS Liitfii KUPECIK

1. GIRIS

Gegis metallerinin Schiff bazlariyla kompleksleri 1930 yilinda Alman
kimyac1 Pfeiffer tarafindan bulunmustur. Pfeiffer ve arkadaslarinin bulusundan sonra
gecis metal komplekslerinin sentezileri, metotlart ve yapi-6zellik iliskilerinin
incelenmesi ile ilgili ¢alismalar 1960’11 yillardan baslayarak daha genis sekilde
incelenmistir. Ozellikle siibstitiientlerin, elektronik ve sterik faktdrlerinin kompleks
bilesiklerin molekiiler yapilarina, dipol ve manyetik momentumlarina, infrared ve
elektronik spektrumlarina etkilerinin aydinlatilmasina yonelik caligsmalar  hiz
kazanmustir (Sacconi ve ark., 1962 ; Yamada ve ark., 1966 ; Kogan ve ark., 1963).
Daha sonraki ¢alismalarda iki-, {i¢-, dort- disli salisilaldiminler ve onlarin gecis metal
kompleksleri 6zellikle Cu(Il), Fe(Il), Co(Il), VO(I), Ni(Il) ile model bilesikler
olarak sentezlenmisdir. Bu sentezlerden sonra enzimlerin aktif merkezlerinde
bulunan metallerin rolii ve fonksiyonlarinin aydinlatilmasina yonelik ¢caligmalar daha
fazla 6nem kazanmstir. Ornegin, fotosentez olayinda aktif merkezlerin rol ve
fonksiyonlarinin agiklanmasi (Whither, 1993; Bencini ve ark., 1984), elektronlarin
transferleri, kiigiik molekiillerin koordine olarak aktiflesmeleri, gecis metallerin
katilmiyla gerceklesen katalitik reaksiyonlarin incelenmeleri ( Sheldon ve Kochi,
1981; Harris ve Sinn, 1968 ), elektronik ve geometrik faktdrlerin bu olaylardaki
rollerinin agiklanmasi gibi kimyanin temel problemlerinin ¢odziimiinde kolaylik
sagladig1 i¢in aragtirmacilar tarafindan genis surette incelenmektedir (Kasumov ve
ark., 1981; Medjidov ve ark., 1981). Schiff bazlarinin gecis metal komplekslerinin
antifungudal ve antibakteriyel oOzellikleri ile ilgili calismalar da giliniimiizde
yapilmaktadir. Son yillarda Schiff bazlarimin metal komplekslerini karbonilleme,
hidroformilasyon, indirgenme, yiikseltgenme ve epoksitlesme gibi reaksiyonlarda
katalizor olarak kullanilmalar1 bu konu ile ilgili ¢alismalarin daha ¢ok Onem
kazanmasina sebep olmustur (Hiiseyinova ve ark., 1982; Kasumov, 2001). O
zamandan gilinlimiize kadar ge¢is metalleri kompleksleri; anorganik kimyanin,
fizikokimyanin, analitik kimyanin, biyoinorganik kimyanin ¢ok sik incelenen
konular1 arasindaki &zel yerini almistir. Ozellikle maddelerin spektral &zelliklerinin,

manyetik 6zelliklerinin ve geometrik Ozelliklerinin metal ile ligandin elektronik
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yapilarina ve siibsitiientlerin sterik elektronik etkilerine bagliligi oldukca ayrintili

incelenmistir.

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

ve ark., 2000).

Genellikle aromatik salisilaldiminler ve onlarin gecis metal kompleksleri
“model bilesikler” olarak bir¢ok enzimlerin, metal iyonu tastyan aktif merkezlerin
roli ve fonksiyonlarin1 agiklamasi, onlarda gergeklesen elektron transferi
reaksiyonlarin aydinlatilmasi, kii¢iik molekiillerin (6rnegin O,, NO gibi 6énemli iki
atomlu radikallerin) aktivasyonu ve transferi, elektronik, sterik ve geometrik
faktorlerin rollinlin agiklanmasi ve ayrica bir ¢ok reaksiyonda katalizor olarak
kullanilabilmelerinden dolay1 arastirmacilarin genis sekilde ¢aligmalar yapmalarina
sebep olmaktadir (Kato ve ark., 1973; Dwyer ve Mellor , 1964). Son yillarda sterik
engelli tert-butil siibstitiie fenol gruplar tasiyan ligandlarin komplekslerine, 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 Koksal , 2001; Chaudhuri ve ark.,
1999). Bu komplekslerin bazilar1 karbonilleme, hidroformilasyon, indirgenme,
yiikseltgenme  ve  epoksitlesme  gibi  reaksiyonlarda  katalizér  olarak
kullanilmalarindan dolay1 onlarla ilgili ¢alismalar daha ¢ok Onem tasimaktadir.
Bilindigi gibi 3,5-di-tert-butil-2-hidroksibenzaldehitin bazi salen tipi Mn(III), Co(III)
ve Cr(Ill) kiral kompleksleri etkili katalizor olarak kullanilmaktadir (Kasumov ve

ark.,, 1981 ). V.T. Kasumov ve arkadaslari 80 yilindan baslayarak 2,6-di-tert-
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butilfenol ve di-tertbutil-siibstitiie anilinler temelinde sterik engelli redoks-aktif
ozelligi tastyan iki disli ve ii¢ disli salisilaldiminler, arilazoligandlar, naftaldiminler,
[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 ozellikleri incelenmistir (Kasumov ve ark., 1990; 1993).
Bu c¢alismalarin gelistirilmesi ag¢isindan onlarin yapisal benzerleri olan fakat
arastirmacilarin  dikkatini pek c¢ekmeyen di-tert-butil-siibstitiie salisilaldehitin
aromatik ve alifatik birincil aminlerle bidentat salisilaldiminleri ve onlarin
komplekslerinin pek incelenmedigi literatiir taramasindan anlasilmistir. Onceki
calismalarimizda 3,5-di-tert-butilsalisilaldehitin anilin tiirevleri ve birincil alifatik
aminlerle olusturdugu iki disli salisilaldiminlerin gecis metal kompleksleri
incelendiginde bu ligandlarin Cu(Il), Pd(II) ve Co(Il) metal iyonlarindan baska diger
gecis metalleri ile (Ni(II), Mn(II), VO(II), Zn(II), Cd(II)) kompleks olusturmadigi
bulunmustur (Kogan ve ark., 1981).

Bu tez c¢alismasmin amaci, 3,5-di-tert—butil-2-hidroksibenzaldehit ile 1,4-
Diaminoanthraquinone ve 3,4-diaminobenzofenon’den elde edilen Schiff bazi
ligandlarinin ve bunlarin Cu(Il) kompleklerinin sentezi, elde edilen bilesiklerin yapi
ve kimyasal 6zelliklerinin spektroskopik (IR, UV/Vis ) ve manyetik yontemlerle
aydinlatilmasindan ibarettir. Ayrica ligandlarin ve komplekslerin elektrokimyasal

davranislarinin incelenmesi de amaglanmustir.
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2. ONCEKI CALISMALAR

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

Schiff bazlar1 primer alkil aminler, diaminler, poliaminler ve aromatik
aminlerin farkli c¢esitlerinin salisilaldehit veya bagka orto-hidroksi karbonilli
bilesiklerle kondenzasyonu sonucu sentezlenmektedir. Bu bilesikler kuvvetli
kompleksiyon olmakla beraber c¢oziiciiniin polarligina baglh 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 bazi reaksiyonlar gdsterilmistir.
2.1.1. ki disli Schiff bazlar1 ve metal kompleksleri

Primer aminlerin, salisilaldehitlerle kondenzlesme reaksiyonu sonucu iki
disli Schiff bazlar1 olusur. Daha sonra bu Schiff baz1 ligantlar1 metal tuzlar1 (metal
asetatlar1, metal kloriirleri, nitratlar1 v.s.) ile tepkimeye sokularak kompleks bilesikler

elde edilebilir. Asagidaki tepkimeleri bunlara 6rnek verebiliriz.

M(II
1)R-NH2+@CHO—>ISI QCHN-R—-( ) CH:T-R
OH M2
X X H x O

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

Sekil 2.1. Bis(N-Alkilsalisilaldimin) kompleksi

¢ M(II)
2) @NH2+ @cmi N=CH: — l:CH
K X om R OH R M/2—0
R4, X: Alkil, aril, OH, OR, Halojentrler 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 bazlar1 (A), orto-aminofenol ve alifatik amino alkollerin
salisilaldehitlerle kondenzasyonu sonucunda elde edilebilir. Alifatik veya aromatik
diaminlerin salisilaldehit tiirevleri ile kondenzasyonu sonucunda ise dort disli Schiff

bazlar1 (B) meydana gelir.

Ry
TJHZ—(CHZ)H—CH2
HC=N N=CH
HC=N H 4
Ry H H R
OH
R R
A B
R,R; = H,alkil halojenler,NO,,CN, n=2-12
ORaril R1,R2 = H,alkil halojenler,NO,,ORaril

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

Uc disli ligantlar gecis metalleri ile iki cekirdekli M,L, tipi metal
kompleksleri olustururlar. Bu komplekslerde metal iyonlari salisilaldehit veya
fenoliin oksijen atomu iizerinden baglanirlar. Metaller arasinda ¢ok kuvvetli
antiferromanyetik etkilesme meydana gelir. Bu etkilesmenin degeri ligandin
stibstitiientlerine ve metalle dogrudan baglanan atomlara baghdir (Yamada, 1966 ).
Dort digli salisilaldiminler ise genellikle ML tipi tek c¢ekirdekli kompleksler
olustururlar. Ancak dort disli salisilaldiminlerin iki ¢ekirdekli kompleksler

olusturmasi da miimkiindiir ve literatiirde benzer bulgular vardir.
Ry
TZHZ—(CHZ)H—CHZ

R HC=N I\II=CH
HC=N o
e
M R
o " N—Cu 8 o 1
Ry RS

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

Sekil 2.4. Ug disli ve dort disli salisilaldiminlerin olusturduklar1 iki cekirdekli ve tek
¢ekirdekli komplekslerin yapilar
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2.1.3. Schiff bazlarda tautomerizasyon

Asidik o, B hidrojeni ve hetero atomlar1 (N, O, S, P) arasinda ¢ift bag
bulundurabilen fonksiyonel gruplu bilesikler, tautomerizim adiyla bilinen, birbirine
doniisebilen 6zel bir yap1 izomeridirler. Iki yapinin birbirine gére farki yalnizca gift
bagm ve o hidrojeninin yerinden kaynaklamir. iki disli salisilaldiminlerde en fazla
incelenen Ozelliklerden birisi onlarin yapilarindan kaynaklanan enol imin <

ketoamin tautomerizasyonudur (Holm ve ark., 1969).

O\H PN

H

\C\)/\J\R X )‘\I R
H

Enol imin Keto amin
250-320 nm 270-400 nm

Sekil 2.5. Schiff bazlarin tautomer doniisiimii

Enol imin yapis1 genellikle apolar ¢oziiciilerde daha kararlidir. Enol-imin
yapisinda hidroksil grubu ile azot atomu arasinda kuvvetli molekiil i¢i hidrojen bagi
olusur. Keto-amin yapisinda ise daha zay1f molekiil i¢ci H-bag1 kinon oksijeni ile NH
grubunun hidrojeni arasinda olugmaktadir. Elektronik spektrumlarda enol-imin
tautomerde 260-280 ve 320-360 nm araliklarinda sirastyla n— n* ve n—> =n*
elektronik gegcislerinden kaynaklanan bantlar goziikiir. Ayrica keto-amin tautomerin
elektronik spektrumlarinda 400-480 nm bolgesinde maksimum veya omuz seklinde
absorpsiyon pik gozlenir. Polar ¢oziiciilerde her iki izomer dengede olduklarindan
dolay1r onlarin spektrumlarinda yukarida gosterilen bolgelerin hepsinde bantlar
gozlenecektir. Fakat apolar ¢oziiciilerde 400-480 nm araliginda goziinen bantlar ya
tamamen kayip olur yada ¢ok zayif siddetli omuz seklinde goriintir (Lewis ve Wilki,

1960).

Keto amin tautomerinin degisik bipolar rezonans yapilar1 (A ve B) ise
hidroksil grubu i¢eren kuvvetli polar ¢oziiciilerde (alkollerde) molekiillerin

olusturdugu H-bagi vasitasi ile daha da kararli hale getirilir (Holm ve ark., 1969).
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Sekil 2.6. Salisilaldiminlerde enol imin-keto amin tautomerizmasinin olusumu

Tautomerizim 50’11 yillarda B-diketonlarda ve Schiff bazlarinda bulunmasina
ragmen hala arastirmacilar tarafindan incelenmektedir. Schiff bazlarinda
tautomerizim sadece ¢oziiclilerde degil ayn1 zamanda kati1 halde de bulunmaktadir
(Sacconi ve Ciampolini, 1964 ). Bu ligandlarin kristal yapilarinda bipolar iyonlarin
varhigi net sekilde goziikmektedir (Knoch ve ark., 1990). Hatirlatalim ki
tautomerizim olayr hem sivilarda hem de katilarda sadece 1s1 (termokromizim) ve
radyasyon (fotokromizim) etkisi ile de ortaya ¢ikabilir. Bundan bagka tautomerizmin
bu veya baska sekilde gozlenip gozlenememesi Schiff bazmin yapisindaki
siibstitiientlerin pozisyonuna ve siibstitiientin sterik etkisine de baglidir. Asagida
degisik salisilaldiminler ve naftaldiminlerde tautomer yapilarin ligandin yapisina
baglilig1 gosterilmistir. Sekilden goziiktiigii gibi naftaldiminlerde denge agirlikl
olarak kinoid yapisina dogru kayma olmustur. Sekilde gosterilen N-arilsiibstitiie-3,5-
di-tert-butilsalialdiminlerden bazilarinda sterik etki nedeniyle 400nm civarinda ve
daha yiiksek dalga boylarinda keto-imin tautomerinden kaynaklanan bant alkollerde

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

I_

Ketoamin ve enolimin yapilarinin ayni ¢oziiciide ayni zamanda var olmasi

onlarim elektronik, infrared ve 'H NMR spektrumlarindan ayirt edilebilir.

Ug disli salisilaldiminler ¢dziiciilerde iki tautomer yapthalinde bulunabilir ve
kompleksin olusumuna bunlarin her ikisi de katilabilirler. Asagidaki sekli bunlara

ornek olarak gosterebiliriz (Holm ve ark., 1969).
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R
R 1
\ _ \ CH,-N 0
//CH- H OH R, C=N OH 2
Lo o "
R, R
A B

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

Sekil 2.8 deki tauotomer yapilarin ii¢ii de metal iyonu ve tepkime kosullarina

bagli olarak kompleks olusturabilmektedir.

2.2. Cu(II) Schiff Baz1i Kompleksleri

Cu(Il) nin Schiff bazlartyla kompleksleri incelenirken onlarin manyetik
momentum degerlerinin, elektronik spektrumlarindaki d-d gegislerden kaynaklanan
absorpsiyon bantlarinin dalga degerlerinin kompleksin selat halkasinin geometrisine
bagl olarak degistigi tespit edilmistir. Bu 6zellige dayanarak onlarin yapilar ile ilgili

bilgiler elde edilebilmektedir (Bertrand ve Eller, 1972; Holm ve ark., 1969).

Lewis ve Walton (Lewis ve Walton, 1966) Ligand Alan Teorisine dayanarak
oktahedral ve karediizlem Cu(Il) komplekslerinin manyetik momentumlarinin
sirastyla 1.9-2 B.M. ve 1.8-1.9 B.M. araliginda oldugunu gostermislerdir. Cu(Il)’nin
ideal tetrahedral komplekslerinde ise ps degeri en yiliksek 2.2 B.M. degerinde
oldugu belirlenmistir (Holm ve ark., 1969 ). Fakat bu degerlere dayanarak farkli
geometrileri birbirinden ayirmak pek saglikli bir islem degildir. Daha giivenilir
sonuclar ancak  manyetik  degerlerin  elektronik  spektrumlarla  birlikte

degerlendirilmesi ile miimkiin olabilir.

Ornegin; Sacconi—Sinn (Sacconi ve Ciampolini, 1964; Harris ve Sinn, 1968)
calismalarinda iki disli salisilaldehitleri inceleyerek kare diizlem konfigiirasyonundan
tetrahedral konfigiirasyona geciste d-d gecislerinden kaynaklanan bantlarin daha
uzun dalga boylarina kaydigini gostermistir. Bu sonug ligand alan teorisi ile ¢ok 1yi

bagdagmaktadir. Fakat bu n-alkil salisilaldiminatlarin ara konfigiirasyonlarinin (ideal
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tetrahedral ile karediizlem arasindaki yapilar) belirlenmesinde basarili olamamustir

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

Ancak rontgen X-isinlar1 yapr verilerine dayanilarak Cu(I) 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 yapist detayli olarak incelenemez. Bu yazarlar
bu kompleksleri ESR ile incelediginde hem kati halde hem de ¢ozelti halinde
komplekslerin ayr1 bir geometride bulundugunu ve karediizlem yapidan tetrahedral
yapiya gectiginde ESR spektrumun g faktoriinde monoton bir artma oldugunu

ispatlamiglardir.

Bu bilesiklerin pgr 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

sonuglar1 desteklemektedir.

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

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

(I) formiilii ile gosterilen kompleks bilesikler metalin ve R-gruplarinin
tiirlerine bagl olarak 1960’1 yillarda Italyan Kimyacit Sacconi ve arkadaslari
tarafindan X-1ginlar1 yap1 analizi, spektrofotometrik, manyetik momentum, elektrik
dipol momentumu dlgiimleri yardimiyla bulunmustur. Cu(Il) iyonunun N-alkil-
salisilaldiminat kompleksleri trans karediizlem oldugu halde, sec-alkil ve t-butil-
salisilaldimin kompleksleri Ni(II), Co(Il) ve Zn(II) kompleksleri ile izomorf ve
bozuk tetrahedral yapiya sahip oldugu bulunmustur. Karediizlem yapili N-alkil-
salisilaldiminat Cu(IlI) komplekslerin elektronik spektrumlarina ~550 nm'de bir pik

goziiktligli halde bozuk tetrahedral izo-propil ve t-butil-salisilaldiminat kompleks

10
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lerin kati hal spektrumlarinda 1000-1150 nm, 800-770 nm ve 530-500 nm
araliklarinda pikler goziikmiistiir. Bu komplekslerin sivi hal spektrumlarinda da
benzer pikler goziikkmiistiir. N-alkil-salisilaldiminat Cu(II) komplekslerinin elektrik
dipol momentumlar1 p(D) 1.8 D oldugu halde bozuk tetrahedral Cu(Il) kompleksleri
icin uD = 2.70-4.20 D. Benzer tetrahedral Co(Il) komplekslerinde ise (D) = 5-7 D
civarinda oldugu bulunmustur. Diizlemsel Cu(Il) salisilaldiminler s degerleri 1.80-
1.86 up, bozuk tetrahedrtal kompleksler icin ise 1.89-1.92 pp oldugu bulunmustur.
Biitiin bu degerlere dayanarak komplekslerin yapilari incelenmistir (Sacconi ve

Ciampolini, 1964).

Cu(X-sal-NR), komplekslerinde CuN,O, koordinasyon halkasinin geometrisi
X ve R gruplarma bagl olarak trans-karediizlem, bozuk tedrahedral ve tetrahedral
yapilarin meydana geldigi kanitlanmistir. Ni(Il) kompleksleri i¢in karekteristik olan
assosiye (paramanyetik) <> diizlemsel (diamanyetik) <> tetrahedral (paramanyetik)
dinamik dengesine benzer konfigiirasyon doniisiimlerinin hem c¢oziiciilerde hem de
kat1 halde Cu(X-sal-NR), komplekslerinde de meydana gelebildigi Japon Kimyacisi
Yamada ve ark. (Yamada ve Takeuchi, 1982) tarafindan ileri siiriilmiistiir. Cok
enteresandir ki bazen ayni bir kompleks icin kristallendirme sicakligina ve ¢oziicii
tiirline bagli olarak hem diizlemsel hem de tetrahedral geometrilerinde tek ¢ekirdekli
ve iki ¢ekirdekli Cu(IT) komplekslerinin olustugu bulunmustur. Kati halde diizlemsel
olan baz1 kompleksler 1sitildiginda tedrahedrale dontisebilirler. Ancak bunun tersi
gergceklesmiyor. Kat1 halde gergeklesen konfiglirasyon doniistimlerinin kontrolii ve
incelenmesi X-1ginlar1 toz difraktometresi ve DTA Olgmeleri ile yapilabilir. Bu
dontisiimler sirasinda trans-diizlemsel kompleksin cis-diizlemsele doniistiigli de X-

1s1nlar1 yapi analizi ile kanitlanmistir.

Bununla beraber (Knoch ve ark., 1990) Bis(N-R salisilaldiminato) Cu(II) (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 siv1 halde

gergeklesmedigi ileri stirlilmiistiir.

11
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Cu(X sal-NR), serisinde metil-t-butil araliginda manyetik momentum
degerlerinin 1.81 (R = Me)-1.90 ug (R = t-Butil) araliginda goriiniir bolgede kare-
diizlem CHj3; kompleksi i¢cin 709 nm, tetrahedral t-Butil kompleksi i¢cin 775 nm
absorbsiyon bantlarinin goéziikkmesi karediizlem yapidan tetrahedrale gegisin R
grubunun sterik etkisine bagli oldugu kanitlanmistir. Bu sonuglara X-1sinlar1 yapi

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

2.3. Sterik Engelli Redoks Aktif Schiff Baz1 Ligandlar1 ve Onlarin Geg¢is Metal
Kompleksleri

80’li yillardan baslayarak redoks-aktif 6zelligi tasiyan fonksiyonel gruplar
igeren Schiff bazlar1 ve onlarin temelinde yiikseltgenme sirasinda kolaylikla koordine
olunmug fenoksil radikal kompleksler olusturabilen kompleks bilesikler
gelistirilmistir (Kasumov ve ark., 1981; Hiiseyinova ve ark., 1982). Fenoksil
radikalleri dogada gergeklesen bircok dnemli biyolojik reaksiyonda veya metabolik
proseslerde yer aldigindan dolay1 ylikseltgendiginde nisbeten kararli radikaller
olusturabilen koordinasyon bilesiklerin kimyasimin incelenmesi biiyiikk ©6nem
tasimaktaydi. Bu amacla gida sanayide, polimer sanayisinde ve petrol iiriinlerinde
antioksidant olarak kullanilmakta olan 2,6-di-tert-butilfenol temelinde redoks-aktif

Ozelligi tasiyan yeni tip LyH Schiff bazlar (Sekil 2.9) gelistirilmistir.

S a
<§E ;}O—CHO + }ENQOH—>_ L CH:NQ—OH
H £ %H
LxH

H (LyH); R = 5-CI (L,H); R = 5-Br (LsH); R = 3-NO, (LsH); R = 5-Br-3-NO, (LsH):
3-OH (LgH); R = 3-OCH; (L;H); R = 4-OH (LgH); R = 4-OCHj (LoH): R = 5-OH
(L10H); R = 5-OCH3 (L11H); R = 4,6-dI-OH (L12H); R = 3,4-dI-OH (L13H)

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

LiH ligantlar1 Co(II), Ni(II), Pd(IT), VO(II) ve Zn(II) metalleri ile beklenen
normal bis-salisilaldimin kompleksleri, (M(Lx)2) (Sekil 2.10) olusturdugu halde
(komplekslerin karakteristik vVCH=N ve vOH degerlerine gore belirtilen), Cu(Il)

12
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metalinden sentezlenen komplekslerin IR spektrumlarinda serbest hidroksil grubu
icin karakteristik olan vom frekansmm 3600 cm™ de goziikmesi beklenen piki
gozilkmemistir. Bunun yaninda salisilaldimin komplekslerinin IR spektrumunda
1650 ve 1670 cm™ siddetli pikler gozikmiistir. Bu seriden X = H Cu(Il)
kompleksinin =~ X-igmlart  ile kristal yapist aydmnlatildiktan sonra  Cu(Il)
komplekslerinin sentezi sirasinda beklenmedik ve son derece enteresan olan
oksidativ C-C eslesme tepkimesi iizere koordine olunmus salisilaldimin ligandinin
benzen halkasinda azot atomunun bagli oldugu C atomu iizerinden iki salisilaldimin
ligand1 C-C eslesmesi tlizere bag yapilmis oldugu ve ayrica fenol halkasinin kinoid
yapisina doniistiigii ortaya ¢cikmistir (Sekil 2.11 B). X-1sinlar1 kristalografisi metodu
ile yapmin aydinlatilmast bu tetradentat salisilaldiminden olusan Cu(Il)
kompleksinin (Sekil 2.11 A) oksijen atomlar1 ilizerinden dimerlestigini ve fenol
grubunun kinoide doniismesi sonucunda meydana gelen monomer yapili bagka bir

kompleksinin de (Sekil 2.11 C) olustugunu gdstermistir (Hiiseyinova ve ark., 1982).

Dpd~prs

M(Lx)z M(LX)Z
M = Co(Il), Ni(ll), Pd(ll), VO(I), Zn(ll)

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

Calismalar bu tepkimenin ortamin polarligina bagli oldugunu ve apolar
¢oOziiciilerde normal beklenen bis(salisilaldimin) Cu (IT) kompleksinin (Sekil 2.11A)
meydana geldigini gostermistir. Ayrica ESR, IR ve UV/Vis spektrometreleri
yardimiyla bis(salisilaldiminato) Cu(Il) kompleksleri PbO, ile yiikseltgendiginde
kinoid yapisinda tetradentat B kompleksine doniistiigli de tespit edilmistir. Bu
bis(salisilaldiminato) Cu(Il) kompleksleri PPhs ile reaksiyona sokuldugunda radikal

intermediatlar {izerinden CuL(PPh;3), kompleksleri meydana geldigi de bulunmustur.

13
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é@@ =0

/ X=-H c
lar

X
N_CN@ PbO,

apol
X
H II:C
X d—o
2
A

Sekil 2.11. Cu(Il) iyonunun L H ligantlar ile tepkimesi (X = H, CI, Br, NO,, OCH3)

Bu enteresan tepkimenin mekanizmasinin incelenmesi, tepkimenin
stibstitiientlerin elektronik ve sterik etkilerine bagliliginin incelenmesi amaciyla
sterik engelli di-butil siibstitlie fenoller ve anilin tiirevleri temelinde degisik bidentat,
tridentat salisilaldiminler ve onlarin geg¢is metal kompleksleri gelistirilmistir (Sekil
2.13-2.14) (Kasumov ve ark., 1990; Kasumov ve ark., 1991; 1993). Biitiin bu
komplekslerin dnemli 6zelligi onlarin tert-butil gruplar1 icermeyen benzerlerinden
farkli olarak redoks aktif olmalar1 (kolaylikla PbO, ile yiikseltgenmesi ve
triarilfosfinlerle radikal intermediatlar iizerinden indirgenmesi), yiiksek katalitik
ozellige sahip olmalaridir. Bu reaksiyonlarin mekanizmalar1 ve kinetigi ESR

spektrometresi ile incelenmistir. Bunlardan bazilarinin yapilari asagida gosterilmistir.

Y
_ P(PhX Y
5O e
O—Cu/2 0—=Cu
PP}B/ \PP%
Cul, CuL(PPh),

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

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

14



2. ONCEKi CALISMALAR Liitfii KUPECIK

P

PhX
_ AYanRPRX) / Ys<— [P(PhX)], + I

X

H

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

Sekil 2.13. N-2,6-di-tert-butil-1-hidroksifenil-B-ketimin ligandimin 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 ligandi ve onun Cu(Il) kompleksi (Sekil 2.14, CuL, )
sentezlenerek hem ligand hem de onun Cu(Il) kompleksi ESR tiipiinde yiiksek
vakum ortaminda PbO, ile yiikseltgenerek fenoksil radikali ve radikal kompleks
olusumu saglanmistir. (Kasumov ve ark.,1993). Kompleksin sentezi sirasinda
tersiyer butil gruplar tasimayan benzer Cu(ll) komplekslerinden farkli olarak
oksidatif C-C eslesme redoks tepkimesi gozlenmedigi halde, elde edilen CulL,
kompleksi PbO; ile yiikseltgendiginde radikal kompleksin (CuL’;) meydana gelmesi
ve zamanla bu radikal kompleksin kayip olmasi ile kinoid yapisinda olan yeni Cul’
kompleksin (Sekil 2.15) meydana geldigi IR, UV/Vis ve ESR spektrumlarinda

ortaya ¢ikan degisikliklere dayanarak ileri stiriilmiistiir.

PbO2
H I':CH —=0 l\I:CH
Cu

Cu—
2

CulL, CulLy CuL
Sekil 2.14. Bis(N-2,6-di-tert-butil-1-hidroksifenil-3,5-di-tert-butilsalisilaldiminato) Cu

kompleksinin PbO, ile ylikseltgenmesi ve reaksiyon sonucunda meydana gelen
radikal kompleksin oksidatif C-C eslesmesi.

15
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Son zamanlarda HUBAK ¢a desteklenen projeler kapsaminda daha énceki
caligmalarda gelistirdigimiz sterik engelli di-tert-butil-siibstitiie fenol ve anilin
tirevlerinden sentezlenen Schiff bazi komplekslerinin yap1 benzerleri olan di-
tertbutil salisilaldehit (3,5-di-tert-butilsalisilaldehit) temelinde yeni sterik engelli
Schiff bazi ligandlar1 ve onlarin gegis metal kompleksleri gelistirilmistir (Sekil 2.14)
(Kasumov ve ark., 2002, Kasumov ve ark., 2003, Tas ve ark., 2004).Yapilan
calismalar sonucunda bu ligantlain Cu(Il), Pd(IT) ve Co(Il) disinda diger metallerle
kompleks olusturmadigi tesbit edilmistir. Ligantlarin kompleks olusturma 6zelliginin
diisiik olmasinin OH grubuna gore orto- konumunda olan 3-tert-butil grubundan
kaynaklandigr  soylenebilir. UV/Vis spektrumlarina goére N-aril-3,5-di-tert-
butilsalisilaldiminlerden 0-Cl, 0-Br, 0-CH3 ligandlarinin bile fenol imin tautomer
yapisinda oldugu, N-alkil-3,5-di-tert-butilsalisilaldiminlerin ise UV/Vis spektrumlari
ile beraber hem kati hem de s1v1 hal IR spektrumlarina gore agirlikli olarak ketoamin

tautomer yapilarinda oldugu bulunmustur.

Cro Ot Qe

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 2.15. N-aril-3,5-di-tertbutilsalisilaldiminler ve onlarin ge¢is metal kompleksleri
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3. MATERYAL ve YONTEM
3.1. Materyal
3.1.1. Kullamilan arac¢ ve gerecler

e (Cam malzeme olarak; cesitli ebatlarda balonlar, degisik sogutucular,
damlatma hunileri, ayirma hunileri, huniler, erlenmayerler, beherler, biiretler,
kilcal borular, geri sogutucular.

e Manyetik ve mekanik karistiricilar, manyetik baliklar.

e Sicaklik dlgiimleri i¢in -30 ile 360 °C arasim gosteren dijital termometre.

e Isitma islemleri icin; su banyolari, 1siticitli mantolar, termostat ve yag
banyosu.

e 0.1 ile I ml arasinda otomatik pipet ve pipet uclari.

e UV spektroskopisi i¢in Quartz Kiivetler.

e Azot gazi.

e Manyetik sussebtibilite dl¢iimleri i¢in Sl¢iim tiipleri

e Doniistimlii voltametri i¢in elektrotlar

3.1.2. Kullanilan kimyasallar
e Bakir asetat, Nikel Asetat, Cobalt Asetat.
e 3,5-di-tert-butil-2-hidroksibenzaldehit , 1,4-Diaminoanthraquinone, 3,4-
Diaminobenzofenon, DMSO, Etanol, Formik asit.
e Doniisiimli  Voltametri  i¢in  destek  elektrolit  olarak  n-butil
tetraamonyumperklorat (n-BusNCIO4) kullanilmistir.
e Kullanilan biitiin kimyasal maddeler Merck, Fluka ve Aldrich Firmalarindan

alimmustir ve alindiklar sekilleri ile kullanilmislardir.
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3.1.3. Kullanilan cihazlar

e pH Metre: Hanna Instruments HI 8314 pH meter.

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

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

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

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

e Etiiv: Niive F N 500, Safety Termostat.

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

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

e Hassas Terazi: Sartorius BP 110 S.

e CV: Applied Research (PAR) Model 2263
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3.2. Yontem

3.2.1.N,N’-Bis(3,5-di-t-butilsalisilaldimin)-1,4-diaminoanthraquinone
ligandinin sentezi (L,H)

Reaksiyon sistemi kurulduktan sonra ilk once reaksiyon balonuna 3.93 g
(16.8 mmol) 3,5-di tert-butil-2-hidroksibenzaldehit 30 mL metanolde (CH3;OH)
¢oziildii ve manyetik karistirict ile karistirilmaya baslandi. Daha sonra bu karigimin
tizerine 2 g (8.4 mmol) 1,4-Diaminoanthraquinone maddesi 40 mL metanolde
¢oziildii ve damla damla balonda bulunan karisima eklenmeye baslanildi. Uzerine
katalizor gorevi gormesi i¢in birka¢ damla formik asit (HCOOH) eklendi. Bu
islemler sonucunda herhangi bir degisikligin olmadig1 goriildii. Daha sonra
reaksiyonun sicakligi ilk olarak 60-65 °C ye kadar ¢ikarihip reaksiyonun 72 saat
boyunca devam ettirilmesine ragmen, herhangi bir kimyasal degisimin olmadigi
goriildii. Reaksiyon ortamindan alinan numune Ornegi ince tabaka kromatografisi
yontemi ve IR spektroskopisi ile takibi yapildi ve reaksiyonun yiiriimedigi goriildii.
Daha sonra bu reaksiyon DMF (Dimetilformamit) ¢oziiciisi ile 120-130 °C’ye kadar
isitilarak tekrarlanmasina ragmen, reaksiyonun gerceklesmedigi goriildii. Dolayisiyla

asagida beklenilen {iriin elde edilemedi.

ity

Sekil 3.1. N,N’-Bis(3,5-di-tertbutilsalisilaldimin)-1,4-diaminoanthraquinone ligandinin sentezi (L,H)
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3.2.2.N,N’-Bis(3,5-di-tertbutilsalisilaldimin)-3,4-diaminobenzofenon
ligandinin sentezi (L H)

10 mmol 3,4-Diaminobenzofenon 50 mL etanolde 1sitilarak ¢oziildii. Bunun
tizerine 30 mL etanolde 1sitilarak ¢oziilen 20 mmol 3,5-ditertbutil-2-
hidroksibenzaldehit ilave edildi ve karisima 4-5 damla formik asit katilarak 5-6 saat
kaynatildi. Daha sonra ¢ozelti hacmi 10-15 mL kalincaya kadar buharlastirildi.
Sogumaya birakildiginda turuncu renkli kristaller olustu. Olusan ligand kristalleri
soguk etanolle yikandiktan sonra etiivde kurutuldu. Erime Noktas1:146°C; Verim: %

75.

0 0
2 0 NH, EtOH/1s1 N= OH
y NH, O N=, OH
OH

Sekil 3.2. N,N’- Bis (3,5-di- t-butilsalisilaldimin)-3,4-diaminobenzofenon ligandinin sentezi (L,H)

3.2.3. N,N’- Bis(3,5-di- t-butilsalisilaldimin)-3,4-diaminobenzofenon Cu(II)
kompleksinin sentezi (Cul;)

5 mmol L,H ligandi 50 mL etanolde ¢6ziildii. Bunun iizerine 10 mL etanolde
1sitilarak ¢oziilmiis 0,5 mmol bakir(IT)asetat Cu(Ac),2H,0 c¢ozeltisi ilave edildi ve 1-
2 saat kaynatildi. Daha sonra karistm 10-15 mL kalincaya kadar buharlastirildi.
Sogumaya birakildiginda kristaller olustu. Olusan bu kristaller vakumlu ortamda
stiziildii ve etanolle yikandi. Etiivde kurutuldu. Erime Noktas1 : 276 °C; Verim : %
65; Renk: Koyu Yesil.
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o 0

N=
OH M(Ac), H,0 . N -
> ~

: OH N 0

Sekil 3.3. N,N’- Bis(3,5-di- t-butilsalisilaldimin)-3,4-diaminobenzofenon Cu(Il) kompleksinin
sentezi (CuL,)

N /L

IR spektrumlari KBr pelleti ile 450-4000 cm™ bolgesinde almmustir. Elektronik

spektrumlar degisik ¢oziiciilerde 200-1100 nm araliginda alinmustir.

Elektrokimyasal ¢aligsmalar bilgisayar kontrollii Princeton Applied Research
(PAR) Model 2263 potansiyostat cihazi ile yapilmistir. BAS model ii¢ elektrotlu
hiicre kullanilarak diklorometan (CH,Cl,) i¢inde destek elektrolit, n-tetrabutil
amonyum perklorat (TBAP) varliginda dl¢limler alinmistir. 2 mm yarigapinda platin
disk elektrot calisma elektrodu olarak kullanilirken, yardimci elektrot olarak platin
tel, referans elektrot olarak da Ag/AgCI (3,5 M KCl) elektrot kullanilmistir. Referans
elektrot, ¢ozeltiden solvent destekli elektrolit karigimi igeren cam kopriisii yardimu ile
ayrilmustir. Ferrosen/ferrosenyum ¢ifti (Fc/Fc") dahili standart olarak kullamlmistir.
Ancak caligsmadaki tiim potansiyeller Ag/AgCI referans elektroduna gore alinmistir.
Kontrollii potansiyel elektoliz (CPE) Princeton Applied Research Model 2263
potentiostat /Galvanostat kullanilarak oOl¢lilmiistiir. Elektrolizler icin BAS model
elektroliz hiicresi kullanilmistir. Bu hiicre sayesinde hiicrenin katodik ve anodik

kisimlart ayrilabilmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA
4.1. Sentezlenen Maddelerin Spektroskopik Yontemlerle A¢iklanmasi
4.1.1. Sentezlenen ligandin spektroskopik yontemlerle agiklanmasi

Salisilaldimin ligandlar1 (L;H, L,H) sentezlenme yontemleri daha &nce
Boliim 3.2°de verildi. Ancak L;H ligandi1 sentezlenemedi. Elde edilen L,H ligandi
cesitli spektroskopik yontem ve teknikler kullanilarak karakterize edildi. L,H

ligandinin elementel analiz sonuglar1 6nerilen yapiy1 desteklemektedir.

Elektronik spektrumlar: L,H ligandinin elektronik spektrumlart etanol,
dimetilsiilfoksit ve kloroform ¢dziiciilerinde alinmistir (Cizelge 4.1). Cizelge 4.1°de
goriildigi tizere LoH ligandinin elektronik spektrumlarinda 234-437 nm araliginda
absorpsiyon pikleri gozlendi. Bu piklerin; literatiir bilgilerine dayanarak, CH=N
kromoformu ile benzen halkalarin1 kapsayan molekiil i¢i n—>n* ve nom*

gecislerine ait oldugu belirlendi (Nakamoto, 1997).

IR spektrumlar: IR spektrumu KBr diskleriyle alind1 (Cizelge 4.4). Bu LoH
ligandinin IR spektrumunda 1615 cm™ de ortaya cikan siddetli ve giiclii bantlar
ligandin azometin v(C=N) gerilme titresimine aittir. Farkli geometrik cevreden
kaynaklanan iki v(OH) icin karakteristik olan gerilme titresimi frekansindan
kaynaklanan piklerin 2490-3440cm™ ve 3314 cm’ araliginda oldugu gozlendi.
Ayrica L,H’de farkli olarak v(C=O) karbonil gruplarindan kaynaklanan gerilme

titresimi 1656 cm™ de gdzlendi.

NMR spektrumlar: L,H ligantmmn CDCls’te alinan 'H-NMR spektrumunda
OH grubuna ait 2 protonluk pik 13.36 ve 13.32 ppm de, HC=N azometin grubuna ait
2 protonluk pik 8.71, 8.70 ppm’de dublet ve diger aromatik CH’larma ait pikler
7.20-7.88 ppm araliginda multiplet pikleri olarak goézlendi. Ayrica tersiyer butil
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gruplarindaki CHj3 lerden kaynaklanan pikler 1.33-1.31 (18 H); 1.43-1.44 (18 H)
araliginda gozlendi.

L,H ligantinin CDClj5’te alinan BC-NMR spektrumunda -C=0 189.91; -C=N
160.28, 159.91, 153.16, 152.97; Ar-C 140.85 — 112.56 Tert (CH3) 25.89, 23.76; Tert
(C) 29.50, 28.54 (6 ppm) araliginda gozlendi.

'H-NMR spektrumlarinda gézlenilen kimyasal kayma degerleri sentezlenen
ligandin beklenilen yapisini desteklemektedir. Bdylece, elementel analiz degerleri,
elektronik susseplite degerleri, UV, IR ve 'H-NMR spektrumlarindan elde edilen

biitiin veriler ligandin agiklanan yapisini kanitlamaktadir.

4.1.2. Sentezlenen kompleksin spektroskopik yontemlerle agiklanmasi

L,H ligandi ve Cu(Ac),2H,O metal tuzunun reaksiyonu sonucu, Boliim 3.2
’de verildigi tizere, M(L,H) seklinde gosterilen metal kompleksi sentezlendi. Cul,
kompleksinin yapist onun elmentel analizleri, spektroskopik ve manyetik
Olcmelerinin sonuglarima dayanilarak aydinlatildi. Elementel analiz sonuglari
kompleksde metal:ligant oranmin 1:1 oldugunu ve Cu(Il) kompleksinin Culy
yapisinda oldugunu gdstermektedir. Kompleksin etanolda ¢ok az ¢oziinmesine karsin
CHCl; da zayif, DMSO gibi kuvvetli bir polar ¢oziiciide ise 1iyi ¢oziindigi

belirlendi.

IR spektrumlar: Cizelge 4.4. de gorindigi gibi L,H ligandinin IR
spektrumunda gozlenen v(C=N) azometin grubuna ait karakateristik pikler sirasiyla
1602 cm™,1615cm™ *de gdzlemlendi. Ancak kompleks olusumundan sonra v(C=N)
azometin grubuna ait pikler 1598 cm™, 1602 cm™ de goriildii. Azot atomu iizerinden
farkli metallerin  sterik engelli ligandlara baglanmasi azometindeki elektron
yogunlugunu azaltir ve v(C=N) absorbsiyon frekansinin daha diisiik degerde olmasi
beklenir. 1615 cm™ de ortaya cikan siddetli ve giicli bantlar ligandin azometin
v(C=N) gerilme titresimine aittir. Bu bandlar 17-5 cm™ kadar daha diisiik dalga

sayisina kaymistir. Daha diisiik dalga sayisina kaymalart Cu(Il) metal iyonlarinin
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azometindeki azot atomu {izerinden koordinasyona girdigini desteklemektedir.
(Mishra ve ark., 2004). ilave olarak, fenolik C-O titresimine ait olan 1172 cm™
titresim bandimin komplekslesmeden sonra biraz kayma gostermesi metal iyonun
fenolik oksijen iizerinden koordinasyona girdigini desteklemektedir.Komplekslesme
oncesi 2219-3505 cm™ genis arahgimda v(OH....N)’e molekiiller arasi hidrojen
bagina ait elde edilen pikin komplekslesme sonrasi kaybolmasi koordinasyonun
oksijen atomu {lizerinden gergeklestigini fazlasiyla desteklemektedir. (Kumar ve

Ramesh, 2005).

Elektronik spektrumlar: CuL, kompleksinin elektronik spektrumlari CHCls,
EtOH, ve DMSO c¢oziiciilerinde alinmistir (Cizelge 4.1). Cizelgede goriildiigii {izere
kompleksin elektronik spektrumlarinda hem v(C=N) grubunda hemde benzen
halkasinda bulunan ¢ift baglarda m—n*, n—>n* gecisleri hem de ligant metal
arasindaki 7 elektronlarinin etkilesimlerinin artmasi yiik-transfer gecislerini arttirdigi
icin 254-710 nm araliginda bantlar goriildii (Sacconi ve ark.,1962; TAS ve ark., 2006,
2004). Bu da ya ligantdan metale ya da metalden liganta elektron transferinin
oldugunu gosterir. DMSO c¢oziiciisii i¢inde 429-710 nm araliginda zayif d-d
gecislerinden dolay1 bantlarin goriilmesi ligantin metale baglandigini gosterir. Modern
molekiiler orbital teorisine gore (Leznoff ve Lever, 1996) konjiige sistemin elektronik
yogunlugunu etkileyebilen herhangi bir faktor absorbsiyon bantlarinin betakromik
veya hipsokromik kayma ile sonuglanmasimni ongérmektedir. Ayni ligandli metal
komplekslerin de batokromik veya hipsokromik kaymalarin temel sebebi genellikle

farkli metal iyonlarin elekronegatifligi ile iligkilidir.

Manyetik momentum 06lcimleri: Manyetik sussebtibilite Ol¢iimleri metal
komplekslerin yapilarinin karakterizasyonu i¢in énemli veriler saglar. Bilesiklerin
manyetik momentum dlgiimleri 25 °C de yapildi. Oda sicakliginda L,H ligandinin
Cu(IT) metali ile olusturdugu kompleksin manyetik mumentumu 1.74 B.M. olarak
tespit edildi. Bu da Cu(Il) kompleksinin tek c¢ekirdekli ve S=1\2 spin halinde
oldugunu ayrica antiferromanyetik eslesme yapmadigini gosterir. Bu sonu¢ bozulmus
tetrahedral geometri i¢in rapor edilen degere tekabul eder (Tas ve ark. 2008;

Kasumov, 2001).
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Cizelge4.1. Ligand ve kompleksin karakteristik UV-Vis degerleri

Bilegikler Cozicu Dalga Boylari (Amax. (nm))
Etil Alkol 278, 346, 417
Ligand (L,H) Kloroform 284, 301, 408,437
DMSO 263, 339
Etil Alkol 264, 322, 426, 530
(CuLy) Kloroform 254, 327, 350, 460
DMSO 260, 324, 452, 634

Cizelge 4.2. Ligandin NMR spektrumlarinin kimyasal kayma degerleri

-OH 13.36, 13.32 (2 H); N=CH 8.71, 8.70; Ar-CH 7.20-7.88; Tert (CH3)

ppm)

'"HNMR | 1.33-1.31 (18 H); 1.43-1.44 (18 H) (CDCI3, TMS, 5 ppm)
L.H -C=0 189.91; -C=N 160.28, 159.91, 153.16, 152.97; Ar-C 140.85 —
3¢ NMR | 112.56 Tert (CH3) 25.89, 23.76; Tert (C) 29.50, 28.54 (CDCl;, TMS, &

Cizelge 4.3. Ligand ve kompleksin molekiil agirliklari, renkleri, bozunma noktalari, verimleri,
manyetik sussebtibilite degerleri ve elementel analiz sonuglart

M.A Erime Verim off Elemental Analiz
Bilesikler ( lr.nc;l) Renk Nokt. (%) [g M] % Teorik (Deneysel)
9 (°C) ° : c H N
Ligand 80.09 8.13 4.34
644 Turuncu 146 75
(LzH) (78.89) | (7.98) | (4.28)
Koyu 73.11 713 3.97
(Cul,) 706 ) 276 65 1,94
Yesil (72.55) | (7.22) | (4.10)
Cizelge 4.4. Ligand ve kompleksin karakteristik FT-IR bantlari (KBr pellets; cm™)
Bilesikler O-H Alifatik C-H Aromtik C-H C=N Cc=0
Ligand (LoH) | 2490-3440 | 2835-2995 3054 1615 1657
(Culy) 2839-2985 3036-362 1602 1643
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Sekil 4.1. N,N’-Bis(3,5-ditertbutilsalisilaldimin)- 3,4-Diaminobenzofenon ligandmi (L,H )
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Sekil 4.2. N,N’-Bis(3,5-ditertbutilsalisilaldimin)- 3,4-Diaminobenzofenon Cu(Il) kompleksinin
IR spektrumu
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Sekil 4.4. L,H ligandinin CDClsigerisinde alinan *C-NMR spektrumu
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Sekil 4.5. L,H Ligandinin Uv-Vis spektrumu
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Sekil 4.6. L,H ligandinin Cu(Il) kompleksinin Uv-Vis spektrumu
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4.1.3. Elektrokimyasal ¢calismalar

Elektrokimyasal ¢alismalar bilgisayar kontrollii Princeton Applied Research
(PAR) Model 2263 potansiyostat cihazi ile yapildi. BAS model ii¢ elektrotlu hiicre
kullanilarak diklorometan (CH,Cl,) i¢inde destek elektrolit, n-tetrabutil amonyum
perklorat (TBAP) varliginda 6l¢timler alindi. 2 mm yarigapinda platin disk elektrot
calisma elektrodu olarak kullanilirken, yardimci elektrot olarak platin tel, referans
elektrot olarak da Ag/AgCI (3.5 M KCI) elektrot kullanildi. Referans elektrot,
cozeltiden solvent destekli elektrolit karigimi igeren cam kopriisii yardimu ile ayrildi.
Ferrosen/ferrosenyum ¢ifti (Fc/Fc') dahili standart olarak kullanildi. Ancak
calismadaki tiim potansiyeller Ag/AgCI referans elektroduna gore alind1.

Kontrollii potansiyel elektoliz (CPE) Princeton Applied Research Model 2263
potansiyostat /Galvanostat kullanilarak 6l¢timii yapildi. Elektrolizler icin BAS model
elektroliz hiicresi kullanildi. Bu hiicre sayesinde hiicrenin katodik ve anodik kisimlari
ayrilabildi. Ol¢iimler éncesinde ligand ve metal kompleksini igeren ¢ozeltiler yiiksek
safliktaki azot gazi ile oksijenden tamamen arindirildi. Bu sayede ¢ozeltinin havadan
etkilenmesi Onlendi. Spektroelektrokimyasal ¢alismalar Princeton Applied Research
(PAR) Model 2263 potansiyostat cihazi ile yapilmistir. In situ ¢alismalar el yapimi
ince tabaka hiicrede gergeklestirildi. Calisma elektrodu olarak gauz kafes platin
elektrot, yardimci elektrot olarak levha platin elektrot ve referans elektrot olarak
Ag/AgCl (3.5 M KCI) ve destek elektrolit olarak 0.2 M (TBAP) / (CH,Cl,)
kullanildi. Bu spektroelektrokimyasal c¢alismalarda kronoamperometri ve UV-vis
spektroskopi teknikleri bir arada kullanildi. Uygulanacak uygun potansiyeller ince
tabaka hiicrelerde alinan doniisiimlii voltamogramlarla belirlendi. L,H ligand1 ve
bunun bakir kompleksine ait elektrokimyasal ve spektroelektrokimyasal sonuglar

asagida verildi.

Sekil 4.7° de 0.1 M (TBAP) / (CH,Cl,) destek elektrolit ortaminda ve 0.100 V
s' tarama hizinda L,H ligandmna ait doniisiimlii voltamogram verildi. Sekilden

goriildiigii gibi ligand tersinir olmayan bir yiikseltgenme (Ila) ve indirgenme (Ic)
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prosesi sergilemistir. Katodik pik potansiyeli (Epc) -1.45 V ve anodik pik potansiyeli
(Epa) 1.28 V olarak tespit edildi.

807
lla

Akim Siddeti /uA

-1 0 1
Potansivel Farki/V vs Aa/AaCl

Sekil 4.7. L,H ligandina ait déniisiimlii voltamogram, tarama hizi: 0.100 V s™!

Sekil 4.8° de 0.1 M (TBAP) / (CH,Cl,) destek elektrolit ortaminda ve 0.100 V

s" tarama hizinda L,H ligandmin bakir kompleksine ait déniisiimlii voltamogram

goriilmektedir.
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Potansivel Farki/V vs Aa/AqCl

Sekil 4.8. L,Cu kompleksine ait doniisiimlii voltamogram, tarama hizi: 0.100 V s™
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Sekil 4.8” den goriildiigii gibi bakir kompleksi de nikel kompleksine benzer
bir davramis sergilemistir. Kompleks tek elektron sistemli bir tersinir olmayan
indirgenme ve iki yari-tersinir yiikseltgenme prosesi sergiledi. Yiikseltgenme
dalgalarma ait anodik ve katodik pik potansiyel farklari (AE) 0.21 ve 0.23 V olarak
hesaplandi. Bu degerler yari-tersinir potansiyel farki degerleri sinirlart igerisinde
kabul edilebilir. Yiikseltgenme reaksiyonlarina ait yarim dalga potansiyelleri (E;.)
1.14, 1.30 V olarak hesaplandi. Dolaysiyla birinci ylikseltgenme ve indirgenme
prosesleri ligand merkezli, ikinci yiikseltgenme prosesi metal merkezlidir (Cu(2+) /

Cu(3+)).

Sekil 4.9,10,11° de bakir kompleksinin ylikseltgenme ve indirgenme sirasinda
zamana bagli UV-Vis spektral degisimleri goriilmektedir. Yiikseltgenme ve
indirgenme sirasinda sisteme uygulanan potansiyeller E,p, = 1.28, 1.60 ve -1.65 V

dir.
0,8+
0,6

L 0,4

Absorbans

0,24

0,0 ~—

T T T T T T 1
300 400 500 600 700 800 900

Dalgaboyu /nm

Sekil 4.9 L,Cu kompleksinin yiikseltgenme sirasinda zamana bagh
UV-Vis spektral degisimleri. E,,, = 1.28 V.

Sekil 4.9” da Bakir kompleksinin birinci yiikseltgenme sirasinda zamana bagh

UV-Vis spektral degisimleri (E,pp = 1.28) gozlenebilmektedir.

31



4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA Liitfii KUPECIK

Absorbans

T T T T T T 1
300 400 500 600 700 800 900
Dalgaboyu /nm

Sekil 4.10. L,Cu kompleksinin ikinci yiikseltgenme sirasinda zamana
bagli UV-Vis spektral degisimleri. E,,, = 1.60 V

Ikinci yiikseltgenme prosesi sirasinda nemli spektral degisimler gozlendi. 317
ve 451 nm deki ana bandlarin hemen hemen kaybolup 373 nm de yeni bir band 1n

tesekkiil ettigi gozlendi. Bu degisimlerin metal merkezli degisimlerden

kaynaklandig1 sdylenebilir.

0,8
332 nm
i
0,6
407 nm 455 nm

» by
% 0,4— N
=
o \
D
el
< 0,24 f

0,0 1 —~

T T T T T T 1
300 400 500 600 700 800 900
Dalgaboyu /nm

Sekil 4.11. L,Cu kompleksinin indirgenme sirasinda zamana bagl
UV-Vis spektral degisimleri E,p, =-1.65V

Bakir kompleksinin indirgenme {iriiniine ait spektral degisimler Sekil 4.11 ‘de

goriilmektedir. Ana bandlar kaybolup 407 nm’ de yeni bir band tesekkiil etmistir.
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5. SONUCLAR ve ONERILER

5.1. Sonuglar

Bu calismada 3,5-Bu'y-salisilaldehit ve polisiklik aromatik diaminlerden
tiretilen tetradentat salisilaldiminlerin ve bu ligandlarin Cu(Il) metal iyonu ile
komplekslerinin ~ sentezlenmesi  amaglanmistir.  Yapilan  c¢alismada  1,4-
Diaminoanthraquinone ve 3,4-Diaminobenzofenon aminleri kullanilmigtir. N,N’-
Bis(3,5-di-tertbutilsalisilaldimin)-1,4-diaminoanthraquinone ligand1 (LiH)
sentezlenemedi. Ancak N,N’-Bis(3,5ditertbutilsalisilaldimin)-3,4-
Diaminobenzofenon ligand1 (L,H) sentezlendi.

Daha sonra elde edilen bu degisik schiff bazinin bozunmus tetrahedral yapili,
metal-ligand oram1 1:1 olan tek ¢ekirdekli Cu(Il) metal kompleksi elde edildi. Bu
ligand ve bu ligandin Cu(II) metal kompleksinin yapilari elemental analiz, 'H ve
BC NMR spektroskopisi, FT-IR, UV-Vis ve manyetik siissebtibilite 6l¢iimleri ile
aydinlatildi.

Ayrica ligand ve Cu(Il) metal kompleksinin yiikseltgenme-indirgenme
potansiyelleri Doniisiimli (Cyclic) Voltametri ile dlgiildii. Voltametrik deneyler Pt
calisma elektrotu ile CH,Cl, ortaminda gergeklestirildi. Destek elektrolit olarak n-
tetrabutilamonyum perklorat kullanildi. Voltametrik sonuglar Ag/AgCl referans
elektrotuna kars1 okundu. Bunun yaninda indirgenme ve yiikseltgenme islemlerinin
tersinir mi yoksa tersinmez bir yol izledikleri hakkinda bilgiler verildi. Bu
voltametrik islemler sonucunda metal kompleksinin ilging davranmis gosterdigi
goriildii. L,H ligandi ve bunun bakir kompleksine ait elektrokimyasal ve

spektroelektrokimyasal sonuglar sunuldu.
5.2. Oneriler

Bu tez calismasinda sentezlenen kompleksin biyolojik aktivitesi, katalitik ve

termal  Ozelliklerinin  incelenmesi ayr1  bir ¢alisma olarak Onerilebilir.
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OZET

Bu ¢aligmada bir yeni ligand ve onun Cu(Il) metal kompleksi sentezlendi.
Calismanin  birinci  kisminda, yeni bir Schiff bazi, N,N’-Bis(3,5-di-t-
butilsalisilaldimin)-1,4-diaminoanthraquinone ligandi (L;H), 3,5-di tert-butil-2-
hidroksibenzaldehit ve 1,4-diaminoanthraquinone’un saf Metanol’deki reaksiyonuyla
sentezlenemedi.

Fakat N,N’-Bis(3,5-di-tertbutilsalisilaldimin)-3,4-Diaminobenzofenon,
(L,H) ligandi, 3,5-di tert-butil-2-hidroksibenzaldehit ve 3,4-Diaminobenzofenon’un
saf Etanol’deki reaksiyonuyla sentezlendi. Cu(II) metal iyonu ile metal-ligand oranm

1:1 olan tek ¢ekirdekli kompleks hazirlandi.

N,N’-Bis(3,5-di-tertbutilsalisilaldimin)-3,4-Diaminobenzofenon (L,H)
ligand: ve bunun Cu(II) metal kompleksinin yapilari elementel analiz, '"H ve *C-
NMR spektroskopisi, FT-IR, UV-VIS, Manyetik sussebtibilite Ol¢limleri ile
aydinlatildi. Ayrica, metal kompleksin erime noktast ve yiikseltgenme-indirgenme

potansiyelleri belirlendi.
Bu bilesiklerin elektrokimyasal ve spektroelektrokimyasal davraniglari

CH,Cl,’da incelendiginde pozitif-negatif potansiyel bolgesinde biitiin kompleksde

metal merkezli yiikseltgenme-indirgenme prosesleri gozlendi.
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SUMMARY

In this work, one new ligand and their transition Cu(Il) metal complexes
were synthesized. In the first part of this work, a novel Schiff base, N N’- Bis(3,5-di-
t-butilsalisilaldimin) - 1,4 - diaminoanthraquinone ligand1 (L;H) wasn’t synthesized
by reaction of 3,5-di tert-butil-2-hidroksibenzaldehit and 4,4 - diaminoanthraquinone
in absolute Methanole. But N,N’- Bis (3,5-di-tertbutilsalisiliden) - 3,4-
Diaminobenzofenon), (L,H), was synthesized by reaction of 3,5-di tert-butil-2-
hidroksibenzaldehit and 3,4-Diaminobenzofenon in absolute Ethanole. Mono nuclear

complexes with a metal-ligand ratio of 1:1 were prepared with Cu(II).

The structure of the N,N’- Bis (3,5-di-tertbutilsalisiliden) - 3.,4-
Diaminobenzofenon), (L,H) and their Cu(Il) metal complexes have been identified
with a combination of elemental analysis, 'H and *C-NMR spectra, FT-IR, UV-VIS,
magnetic susceptibility measurements. Also, melting point and reduction-oxidation

potentials of metal complexes have been determined.
The study of the electrochemical and spectroelectrochemical behaviors of

these complexes in CH,Cl, revealed that all the complexes exhibit metal centered

redox processes in the positive-negative potentials area.
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