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Ozet: Bu calismada. mononiikleer bakir(II) Schiff bazi kompleksine bakir(IT),
mangan(Il), kobalt(Il) ve nikel(I) metal tuzlarinin ilavesiyle dort yeni homo- ve
heterodintikleer bakir(Il) kompleksi sentezlenmistir. Sentezlenen tiim komplekslerin
yapilar1 elementel analiz, manyetik sussebtibilite, molar iletkenlik, FT-IR ve ICP-OES
caligmalariyla aydinlatilmistir. Metal komplekslerin elementel analiz, stokiyometrik ve
spektroskopik verileri, dintikleer bakir(Il) komplekslerde metal:ligand oraninin 2:1
oldugunu ve bu komplekslerde bakir(Il) iyonlarinin Schiff bazlar1 ve oksimlerdeki azot
atomlariyla koordinasyona girdigini gostermistir.

Anahtar kelimeler: Schiff baz, oksim, bakir kompleksleri, dintikleer

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF SOME NOVEL DINUCLEAR
COPPER(II) SCHIFF BASE COMPLEXES

Abstract: In this study, four novel homo- and heterodinuclear copper(Il) complexes
were synthesized by the addition of metal salts of copper(Il), manganese(Il), cobalt(II)
and nickel(II) to the mononuclear copper(Il) Schiff base complex. Synthesized all
complexes were characterized by elemental analyses, magnetic susceptibility, molar
conductivity, FT-IR and ICP-OES studies. Elemental analyses, stoichiometric and
spectroscopic data of the metal complexes indicated that the metal:ligand ratio of
dinuclear copper(Il) complexes were found to be 2:1 and those Cu(Il) ions are
coordinated to the nitrogen atoms of the Schiff bases and oximes.

Key words: Schiff base, oxime, copper complexes, dinuclear

GIRIS

Koordinasyon bilesiklerinin endiistrideki énemi giderek artmaktadir. Boyarmadde ve
polimer teknolojisinde, ila¢ sanayinde, tipta biyolojik olaylarin agiklanmasinda, tarim
alaninda, sularin sertliginin giderilmesinde, antioksidan, katalizor ve dezenfektan
maddelerin sentezinde, roket yakiti hazirlanmasinda ve bunlardan baska daha bir¢cok
alanda bu bilesiklerden biiyiik Olclide yararlanilmakta, yeni sentezlerin yapilmasi
yoniindeki ¢aligmalar yogun bir sekilde devam etmektedir (ZISHEN 1987). Cok disli
Schiff bazlari, oksim ligandlar1 vb. bilesikler, farkli dondr atomlar: ile metal iyonlarina
cesitli sekillerde baglanabildikleri i¢in, farkli stokiyometri, yap1 ve manyetik 6zelliklere
sahip mononiikleer ya da poliniikleer kompleksler meydana getirebilmektedirler
(CHAUDHURI 2003). Onemli biyolojik sistemler i¢in model teskil eden bu tiir
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komplekslerin, fotokromik o6zellik gosterdigi (MARGERUM & MILLER 1971),
alkenlerin hidrojenasyonunda katalitik aktiviteye sahip oldugu (HENRICI-OLIVE &
OLIVE 1984) ve bunlarin yaninda antibakteriyel (SINGH vd. 2006) ve antifungal
ozellik (CHOHAN vd. 2007) gosterdikleri bilinmektedir.

Ozellikle poliniikleer bakir(Il) kompleksleri, orjinal manyetik davranislar1 ve yasayan
organizmalarda bir¢ok metabolik islemlerde yer aldiklar1 igin dikkat c¢ekmektedir.
Ciinkii poliniikleer komplekslerde metal atomlar1 birbirine yakin konumda
olduklarindan birbirleri ile etkilesmekte ve manyetik 6zellikleri degismektedir.

Bu calismada 6zellikle organik, anorganik, analitik ve biyokimyada biiyiik 6neme sahip
olan ve cesitli alanlarda kullanilan dort yeni diniikleer bakir(II) Schiff baz1 kompleksi
sentezlenmis ve bunlarin karakterizasyonu yapilmstir.

MATERYAL ve METOT

Bu caligmada kullanilan kimyasal maddeler Merck, Fluka ve Aldrich gibi firmalardan
temin edilmistir. Komplekslerin IR spektrumlari (4000-400 cm™) Schimadzu
IRPrestige-21 FT-IR spektrofotometresinde alinmistir. Bilesiklerin C, H ve N miktarlari
LECO CHNS-932 elementel analiz cihazi, metal miktar1 ise Perkin Elmer Optima 5300
DV ICP-OES spektrometresinde tayin edilmistir. Iletkenlik 6lgiimler Optic Ivymen
System kondiiktometride gergeklestirilmistir. Komplekslerin erime noktalar1 ise IA
9100 Electrothermal Dijital erime noktasi tayin cihazinda tespit edilmistir.

Uyari: Perklorat tuzlar potansiyel olarak patlayict etki gostermektedir ve kullanirken
dikkatli olunmalidir.

Mononiikleer bakir(Il) kompleksi literatirde belirtildigi sekilde sentezlenmistir
(KARIPCIN vd. 2007).

[CuL(H;0)Cu(phen),] (ClOy):

1 mmol mononiikleer bakir(IT) kompleksi 20 mL asetonda ¢6ziilmiis ve iizerine 1 mmol
(0,1 g; 0,14 mL) trietilamin ilave edilmistir. Elde edilen karistm 30 dakika
karnistirllmistir. Karistmin tizerine daha sonra ayri ayri 10’ar mL asetonda ¢oziilerek
hazirlanmis 1 mmol (0,37 g) Cu(ClO4),.6H,0O ve 2 mmol (0,4 g) 1,10-fenantrolin
monohidrat ¢ozeltileri ilave edilmistir. Daha sonra karigim 3 saat geri sogutucu altinda
kaynatilmis, meydana gelen iiriin siizilmiis ve su, metil alkol ve dietileter ile yikanip
P,0s5 lizerinde kurutulmustur.

[CuL (H>0)M(phen) ] (CI0,)> (M: Mn(ID), Co(ID), Ni(ID)

1 mmol mononiikleer bakir(Il) kompleksi 20 mL metil alkolde ¢oziilmiis ve {izerine 1
mmol (0,1 g; 0,14 mL) trietilamin ilave edilmistir. Elde edilen karistm 30 dakika
karistirilmistir. Karigimin {izerine daha sonra ayri1 ayr1 10°ar mL metil alkolde ¢oziilerek
hazirlanmis 1 mmol M(OAc),.4H,O ve 2 mmol (0,4 g) 1,10-fenantrolin monohidrat
cozeltileri ilave edilmistir. Ardindan karigima 1 mmol (0,12 g) NaClO4 eklenip, 3 saat
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geri sogutucu altinda kaynatilmistir. Meydana gelen iiriin siiziilmiis ve su, metil alkol ve

dietileter ile yikanip P,Os tizerinde kurutulmustur.

BULGULAR

Sentezlenen homo- ve heterodiniikleer bakir(II) Schiff bazi komplekslerinin renk,
verim, erime noktasi, manyetik susseptibilite, iletkenlik degerleri ile elementel analiz
sonuclart Tablo 1°de, FT-IR spektrumlarinda gozlenen karakteristik IR titresim
frekanslari ise Tablo 2’de verilmistir.

Tablo 1 Schiff bazi komplekslerinin fiziksel 6zellikleri ve elementel analiz sonuglari

Hesaplanan(Bulunan) %

. B.N.* | Verim Hefr b
Bilesikler °C) (%) Renk (B.M.) Am
C H N Metal
) 55,47 | 3,72 | 9,41 | 10,67
M | 226 93 ) Yesil | 182 1185 | 55705y | (3.01) | (9.46) | (10.55)(Cu)
5,38
55,87 | 3,75 | 9,48 | (5,32)(Cu)
Q) 242 | 85 |Kahve| 3.56 | 172| 2o | T | o5 | 40s
(4,76)(Mn)
5,36
55,68 | 3,74 | 9,45 | (545)(Cu)
@ |29 | B |Kahve| 287 |18 | | 300 | @len) | 497
(4,83)(Co)
5,36
. 55,69 | 3,74 | 9,45 | (543)(Cu)
@ | 235 | 86 | esil | 283 186 | Zoo | 300 | (934 | 408
(4,91)(Ni)

Bozunma noktasi

®Molar iletkenlik (Q'em’mol™)
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Tablo 2 Schiff baz1 komplekslerinin karakteristik IR titresim frekanslar (cm™)

Bilesikler Titresim frekanslari
v(O-H) | V(C=N)iry | V(C=N)yks | VIN-O) | v(C-N) | v(ClOy) | v(M-O) | v(M-N)
Ligand® | 3267g 1660k 1603k 13600 | 1448k - - -
1092k
4)) 3515¢g 1647k 1598k 14240 | 1481k | 11540 525z 423z
6267
1089k
?2) 3520¢g 1645k 1593k 14260 | 1487k | 11510 526z 428z
626z
1089k
3) 3512¢g 1645k 1598k 14210 | 1483k | 11470 516z 437z
626z
1098k
4 3517¢g 1649k 1597k 14270 | 1489k | 11720 527z 428z
626z

a: (KARIPCIN vd. 2007)
k:kuvvetli, o:orta, z:zay1f, g:genis

TARTISMA ve SONUC

Cikis maddesi olarak kullanilan 4-asetilbifenil, bifenilin (BPh) Friedel-Crafts
reaksiyonuna gore AICl; katalizorliigiinde asetil kloriir ile reaksiyonundan elde
edilmistir (LONG & HENZE 1941). Bu ketonun alkil nitrit ile metalik sodyum
varligindaki reaksiyonundan 4-isonitrosoasetilbifenil (ketoksim) sentezlenmistir
(BURAKEVICH vd. 1971, KARATAS & UCAN 1998). 4-Isonitrosoasetilbifenilin etil
alkolli ortamda oda sicakliginda 1,3-propandiamin (PDA) ile vermis oldugu
kondensasyon reaksiyonu sonucu dioksim ligand elde edilmistir. Iminooksimli liganda
asetonda ¢oziinmiis Cu(ClO4),.6H,0 tuzu ilave edilerek ligandin mononiikleer bakir(II)
kompleksi yagims1 bir iiriin olarak elde edilmistir (KARIPCIN vd. 2007). Sentezlenen
bu mononiikleer bakir(Il) kompleksi g¢esitli ¢oziiciilerle kristallendirilmeye c¢aligilmis
ancak kati bir madde elde edilemedigi icin bu kompleks saflastirilmadan diniikleer
komplekslerin sentezine gecilmistir.
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Sema 1. Mononiikleer bakir(II) Schiff baz1 kompleksinin sentezine ait sentetik yol
Mononiikleer kompleksin bakir(II) perklorat, mangan(Il), kobalt(Il) veya nikel(I)
asetat tuzlar1 ve 1,10-fenantrolinle reaksiyonu sonucu homodiniikleer bakir(Il) ve
heterodiniikleer  bakir(Il)-mangan(Il), bakir(Il)-kobalt(Il) ve  bakir(Il)-nikel(I)
kompleksleri sentezlenmis ve komplekslerin yapilar1 FT-IR, ICP-OES, elementel analiz
teknikleri, manyetik susseptibilite ve iletkenlik Ol¢limleriyle aydinlatilmistir.
Komplekslerin paramanyetik dzelliginden dolay: "H-NMR spektrumlar1 alinamamustir.

FT-IR Spektrumlar

IR spektroskopisi komplekslerin yapisinin tayininde kullanilan olduk¢a etkin bir
cihazdir. Sentezlenen metal komplekslerin FT-IR spektrumlar1 alinmis ve elde edilen
degerler Tablo 2.’de verilmistir. Komplekslerin FT-IR spektrumlari literatiirde bulunan
benzer bilesiklerin spektrumlariyla karsilastirilip yapilar1 agiklanmustir.

Ligandin FT-IR spektrumu incelendiginde 1-(4-fenilfenil)-2-hidroksiimino-1-etanon
Schiff bazi ligandinin spektrumunda oksim grubuna ait 3267 cm™’de ortaya ¢ikan genis
v(O-H) piki, kompleks olusumuyla birlikte kaybolurken 3512-3520 cm™ araliginda yeni
genis bantlarin goriilmesi koordinasyon suyundan kaynaklandigini diisiindiirmektedir
(NAKAMOTO 1997). Ligandda bulunan imin (C=N) grubuna ait gerilme titresimi 1660
cm’ civarinda ortaya ¢ikarken kompleks olusumu ile bu bantlarin frekansinda 11-15
cm ’lik bir azalma ile pikler daha yiiksek alana kaymustir. Ligandin oksim grubundan
kaynaklanan C=N gerilme titresimi ise 1603 cm™ de ortaya gikarken, bu titresimin
komplekslerde 5-10 cm™ civarinda yiiksek alana kaydigi gozlenmistir. Komplekslesme
sonucunda IR bantlarinda meydana gelen kaymalar koordinasyonun imin ve oksim azot
atomu iizerinden gergeklestigini desteklemektedir (RAMADAN & EL-MEHASSEB
1997, DEMIR & PEKACAR 2005).

Ligandin FT-IR spektrumunda 1360 cm™’de gozlenen orta siddetteki gerilme titresimi,
oksim grubunda bulunan v(N-O)’dan kaynaklanmaktadir (BLINC & HADZI 1958).
Ligandin metal tuzlariyla komplekslesmesi sonucunda N-O gerilme titresimlerinde 61-
67 cm’ kadar diisik alana kayma gdzlenmistir. Sentezlenen komplekslerin FT-IR
spektrumlarinda gdzlenen 1089-1098 c¢m™ araliginda kuvvetli, 1147-1172 cm™
araliginda orta siddette antisimetrik gerilme bantlari ve 626 cm™’de antisimetrik egilme
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bantlari,  koordine  olmamis  perklorat  anyonlarindan  kaynaklanmaktadir
(ROSENTHALL 1973, VICENTE vd. 2000, JASIMUDDIN 2006).

1-(4-Fenilfenil)-2-hidroksiimino-1-etanon Schiff bazi ligandinin komplekslesmesi
sonucu 423-437 cm™ ve 516-527 cm’ araliginda zayif siddette yeni bantlar ortaya
cikmistir. Bu bantlarin  komplekslerdeki M-N ve M-O baglarina ait oldugu
diisiiniilmiistiir (GABER vd. 2005, SARI & YUZUAK 2006, SHAUIB vd. 2006).

Iminooksim ligandi metal komplekslerinin FT-IR spektrumlar1 degerlendirildiginde,
ligandaki oksim grubuna ait v(O-H)’in kaybolmasi, koordinasyon suyu, v(M-N), v(M-
O) ve perklorata ait bantlarin ortaya ¢ikmasi, (C=N) gruplarina ait bantlarin yiiksek
alana ve (N-O) grubuna ait bantlarin diisiik alana kaymasi, Cu(Il) iyonlarinin
ligandlardaki iki oksim azotu ve iki imin azotu ile koordinasyona girdigini
gostermektedir.

Bilesiklerin spektrumlarindan elde edilen verilerin literatiirdeki benzer bilesiklerin
degerleriyle uyumlu oldugu anlasilmaktadir.

/ —_—

o)
ST

o
a=)
=
T
/

/Y
=
Z

(ClO,),

M: Cu(II)(1), Mn(IT)(2), Co(II)(3), Ni(II)(4)
Sema 2. Homo- ve heterodiniikleer bakir(IT) Schiff baz1 komplekslerinin yapisi

Manyetik Susseptibilite

Manyetik  susseptibilite ~ Olglimleri,  komplekslerin ~ geometrik  yapilarinin
aydinlatilmasinda yardimci olmaktadir. Sentezlenen Schiff baz1 komplekslerin manyetik
momentleri oda sicaklifinda Olciilmiis ve biitlin komplekslerin paramanyetik 6zellik
gosterdikleri tespit edilmistir.

Homodiniikleer bakir(I) kompleksinin manyetik susseptibilite degeri 1,82 B.M. olarak
tespit edilmistir. Bu deger d’ elektron diizenine sahip bakir iyonunun 1,73 B.M. olan
degerinden bir miktar yiiksek, diniikleer bakir kompleksleri i¢in beklenen degerden
diisiiktiir. Homodiniikleer bakir(Il) kompleksinin manyetik susseptibilite degerinin
beklenenden diisiik ¢ikmasi iki bakir metali arasinda gergeklesen antiferromanyetik
etkilesimden kaynaklandiginin bir gostergesi olabilir (PATEL vd. 2007).
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Heterodiniikleer  bakir(I)-mangan(Il), bakir(I)-kobalt(Il) ve bakir(Il)-nikel(II)
komplekslerinin manyetik susseptibilite degerlerinin sirasiyla 3,56; 2,87 ve 2,83 B.M.
oldugu belirlenmistir. Bu degerler heterodiniikleer komplekslerdeki mangan(Il),
kobalt(II) ve nikel(II) metallerinin oktahedral geometriye sahip ve yiiksek spinli metal
komplekleri olusturdugunu gostermektedir (CHANDRA & GUPTA 2005, ZHU vd.
2000, ISMAIEL vd. 2001).

Komplekslerin dlgiilen manyetik susseptibilite degerleri beklenenden daha diisiik olmasi
oksimato ve oksamidato kopriilii ligandlarin olusturdugu diniikleer komplekslerinin
antiferromanyetik 6zellik gdstermesinden kaynaklanabilir (RUIZ vd. 1993, SERBEST
vd. 2001).

fletkenlik Ol¢iimleri

Sentezlenen biitiin komplekslerin iletkenlikleri N,N-dimetilformamit ile 1x10 M’lik
cozeltileri hazirlanarak oda sicakliginda 6l¢iilmiis ve komplekslerin hepsinin elektrolit
olduklar1 tespit edilmistir. Komplekslerin elektrolit olmasi, karsit iyon olarak perklorat
iyonunun varligindan kaynaklanabilir. Komplekslerin molar iletkenlikleri 6l¢iildiigiinde
degerlerin 172-186 Q'cm’mol” arasinda degistigi gozlenmistir. Bu degerler her bir
kompleksin 1:2 elektrolit oldugunu yani c¢ozeltide ii¢ iyonik tiir bulundugunu

gostermektedir (GEARY 1971).

Sonu¢

Sentezlenen bilesiklerin element analizi ile tespit edilen C, H, N ve ICP-OES ile
bulunan metal yiizdeleri, hesaplanan degerler ile uyum icindedir. Bu sonuglara gore
homo- ve heterodiniikleer bakir(Il) Schiff bazi komplekslerinin metal:ligand oraninin
2:1 oldugu tespit edilmistir. Sentezlenen metal komplekslerinin stokiyometrik ve
spektroskopik verileri incelendiginde diniikleer komplekslerdeki bakir(Il) iyonu, imin
ve oksime bagli azot iizerinden koordinasyona girdigi, ikinci metal iyonunun [M:
Cu(Il), Mn(II), Co(Il) veya Ni(Il)] ise dianyonik oksijen atomlar1 ve iki 1,10-
fenantrolinin azot atomlariyla kompleks olusturdugu sonucuna varilmaigstir.
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