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Ozet: Cu(Il) kompleksinin X-iginlart molekiiler yapist 293 K’de tayin edildi. Cu (II) kompleksi
monoklinik yapida ve uzay grubu P2/n a= 12.4007(14), b= 8.4476(9), c= 20.0286(12) A, B=
97.291(7)°. Termal davranislart diferansiyel termal analiz ve termogravimetrik analiz ile incelendi.
Ayrica Schiff bazi ligandinin karakterizasyonunda elementel analiz, IR, UV-vis spektroskopisi, termal
analiz, '"H-NMR ve *C-NMR yontemlerinden faydalanildi.

Anahtar kelimeler: Schiff bazi, Tek Kristal, X-1sinlar1 analizi, Termal analiz

The X-Ray Molecular Structure and Thermal Behaviour of Cu
(IT) Complex, Synthesis With N,O, Type Schiff Base Ligand

Abstract: The X-ray molecular structure of Cu (II) complex at 293 K has been determined. The Cu (II)
complex, has been prepared and structurally and thermal characterized. The complex crystallizes in
monoclinic space group P2;/n with a= 12.407(14), b= 8.4476(9), c= 20.0286(12) A, B= 97.291(7)°. The
thermal behavior of the compound was investigated by differential thermal analysis and
thermogravimetry. Additionally, Schiff base ligand also characterized by elemental analysis, IR, UV-vis
spectroscopy, thermal analysis, "H-NMR and C-NMR.

Key words: Schiff base, Single crystal, X-ray analysis, Thermal analysis

1. Giris

Koordinasyon kimyasinda sik karsilagilan ligantlardan biri de Schiff bazlaridir. Bunun
nedenini de Schiff bazi ve gecis metal komplekslerinin ucuz, kolayca sentezlenmesi,
kimyasal ve termal kararliliginin oldukca yiiksek olmasidir. Ayrica yaygin olarak
polimerizasyon inhibitorleri, antioksidantlar, fotograf kimyasallar1 olarak, ilaclar,
tatlandirict ayiraclar ve pestisitlerde kullanilir [1]. Schiff bazi ve komplekslerinin
biyolojik aktivite gosterdigi bulunmustur [2]. Ayrica bazi Schiff bazlarinin platin
komplekslerinin antitiimoral aktivite gostermesi [3], Mn ve Ru komplekslerinin suyun
fotolizini katalizlemesi [4] ve demir komplekslerinin katodik oksijen indirgenmesinde
katalizor olarak kullanilmasi [5] gibi farkli uygulama alanlarinin bulunmasi, bu tiir
molekiillere olan ilgiyi artirmaktadir.

Schiff bazi kompleksleri sentetik ve dogal oksijen tasiyicilara baglanan metal
kompleksleri tasarlamada onemlidir [6]. Elektron ¢ekici grup iceren ligandlarin metal
komplekslerinin biyolojik aktivitelerinin fazla oldugu, biitiin bakir komplekslerinin
antibakteriyel aktivite gosterdigi, Ozellikle hidroksi substitue Schiff baz1 ve
komplekslerinin daha fazla etkin oldugu bulunmustur. Bazi ilaglarda Schiff bazlarinin
serbest ligandlardan daha ¢ok metal kompleksleri olarak yiiksek etkinlige sahip oldugu
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bilinmektedir [7]. TG ve DTA, bilesiklerin termal 6zelliklerinin incelemesinde 6nemli
tekniklerdir. Schiff baz1 ligandlarinin gelat ligan olarak metallerle yaptig1 komplekslerin
termal davraniglarinin incelenmesi son zamanlarda yogun bir ilgi gérmiistiir [8-11].

Biz bu calismada N;O, dondr atomlarina sahip dort digli Schiff bazi, 3,5-
diklorosalisaldehitin 2,2-dimetil-1,3-propandiamin ile kondenzasyonu sonucu elde
edilen, ligandinin bakir (II) kompleksi sentezlendi. Sentezlenen ligand ve bakir
komplesinin termal 6zelligi ve spektrokimyasal 6zelligini inceleyip literatiire katkida
bulunulmast amaglanmastir.

2. Materyal ve Metot

Deneylerde kullanilan kimyasal maddeler Merck, Fluka, ve Sigma-Aldrich
firmalarindan ticari olarak alinmis ve herhangi bir saflastirma islemi uygulanmadan
kullanilmistir.  Bilesigin element analizi LECO, CHNS-932 cihazi ile, erime noktasi
tayini STUART Melting Point SMP3 cihazi ile, IR spektrumlar1 Perkin Elmer 1600
Series FT-IR spektrometresi kullanilarak KBr disk teknigi ile 4000-600 cm ' araliginda,
elektronik spektrumu Perkin Elmer Lambda 25 marka UV—Vis spektrofotometresinde
coziicii olarak DMF kullanilarak, 200900 nm araliginda yapildi. Molar sogurum
katsayismnin hesaplanmasi icin 10° M stok ¢dzeltiden (2.0x10°, 4.0x10°, 6.0x10°°,
8x10° ve 10.0x10° M derisimlerinde galisma ¢ozeltileri hazirlanarak kalibrasyon egrisi
cizildi. Kalibrasyon egrisinin egiminden faydalanilarak molar sogurum katsayisi
hesaplandi. Termogravimetrik analizler i¢in Perkin-Elmer Diamond marka Termal
Analiz cihazt kullanildi. 'H-NMR ve "“C-NMR analizleri Bruker Ultrashield
Superconducting 400 MHz sivi NMR spektrometresi ile yapildi. Tek kristal X-1sinlar
analizi Bruker Apex II X-Isinlar1t Tek Kristal Difraktometre cihazi ile Mo-K, 151
kullanilarak (293 K’de ) gerceklestirildi.

2.1. N,N’-bis(3,5-diklorosalisiliden)-2,2-dimetil-1,3-diaminopropan (H;L) Ligandinin
Sentezi

3,5-diklorosalisilaldehit (0.382 g, 2 mmol) 30 mL metanoldeki ¢6zeltisine, 2,2-dimetil-
1,3-diaminopropan(0.102 g, 1 mmol) metanoldeki c¢ozeltisi karistirilarak eklenir.
Karisim 30 dakika geri sogutucu altinda kaynatilir ve oda sicakliginda beklemeye
birakilir. Birkag¢ giin sonra sar1 renkte kristalimsi-toz madde ¢okmeye baslar. Coken
madde stiziiliir ve agik havada kurutulur. (Erime noktasi: 131 °C)
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Sekil 1. Ligandin sentezi ve reaksiyon mekanizmasi

2.2 Cu(Il) Kompleksinin (CulL) Sentezi

1 mmol ligand 50 mL sicak metil alkolde ¢oziiliir, I mmol Bakir (IT) kloriir 20 mL sicak
metil alkolde ¢oziiliir ve ilk ¢ozeltiye eklenir. Daha sonra olusan ¢ozelti 30 dakika
manyetik karistirict yardimi ile karigtirilir ve oda sicakliginda beklemeye birakilir.
Birkag¢ giin sonra kristalimsi-toz madde ¢okmeye baslar. Coken madde siiziiliir ve agik
havada kurutulur.
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Ligandin ve Cu(Il) kompleksinin erime noktasi, verim, molekiil agirligi ve elementel

analiz verileri Tablo 1’de verilmistir.

Tablo 1. Ligandin ve Cu(Il) Kompleksin erime noktasi, verim, molekiil kiitlesi ve elementel analiz

verileri
% Bilesim

Erime Verim Molekiil
Nok. (%) Agirhg C H N

‘O (g/mol)
Ligand 131 79 446.01 4898 395 6.10
(50.92) (4.05) (6.25)
C19H;6C14CuN,0, 86 506.93 4395 298 5.07

(44.77) (3.16) (5.50)

*Hesaplanan degerler parantez i¢inde verilmistir.

Ligand ve Cu(Il) kompleksinin IR spektrumlar1 Sekil 3’te verilmistir. Ayrica, ligandin
ve kompleksin spesifik titresimleri Tablo 2’de gosterilmistir.
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Sekil 3. Ligandin (siyah) ve Cu(Il) Kompleksinin (mavi) FT-IR Spektrumu

Tablo 2. Ligand ve Cu(Il) Kompleksinin IR titregimleri

Vcn (alifatik) v cp(aromatik) V=N Vc-o (aromatik)
Ligand 2926 3082 1632 1214
Kompleks 2952-2867 3079 1625 1211

Ligand ve kompleksin DMF i¢inde 107 M ¢ozeltileri hazirlanmis ve bu stok ¢ozeltiden
1x10°°, 2x10°°, 4x10°, 6x10°, 8x10° ve 10x10° M calisma ¢ozeltileri hazirlanmustir.
Oncelikle 200-900 nm dalga boyu araliginda bilesiklerin UV-Vis spektrumlar
kaydedilmis ve maksimum absorbans verdikleri dalga boylar1 ligand ve kompleks i¢in
tespit edilmistir. Hazirlanan ¢alisma ¢ozeltileri ile belirlenen dalga boylarinda absorbans
degerleri kaydedilerek Absorbans-konsantrasyon egrileri ¢izilmistir. Bu kalibrasyon
egrilerinden faydalanilarak tespit edilen dalga boylarinda molar sogurum katsayilar
bulunmustur. UV-Vis sonuglar1 Tablo 3’te verilmistir.

Tablo 3. Ligand ve Kompleksin UV-Vis verileri
Amax(nm) ; €M 'em™)
Ligand 226 (48800); 260 (16700)
CuL 266 (23550); 379 (11100)

Ligandin '"H-NMR spektrumu incelendiginde, 8,58 ppm degerinde gozlenen azometin
hidrojenlerine ait olan pik, tek pik olarak gozlenmektedir (Sekil 4). Ligandmn “C-NMR
spektrumunda 166,23 ppm degerinde imin karbonuna ait pik gézlenmektedir.
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Sekil 4 Ligandin DMSO iginde 27°C ve 400 MHz’de "H-NMR spektrumu
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ekil 5. Ligandin DMSO iginde 27°C ve 100 MHz’de *C-NMR spektrumu
g P

Ligandin DTA/TG/DTG egrisi Sekil 6°da, Kompleksin ise Sekil 7°de verilmistir
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Sekil 7. CuL’nin DTA/TG/DTG egrisi

CuL Kompleksinin X-Isinlar1 Calismalar:
Komplekse ait tek kristal X-1s1n1 sonuglar1 Tablo 4’de, komplekse ait se¢ilmis bag
uzunluklar1 ve bag acilar1 ise Tablo 5’de verilmistir.
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Sekil 8. CuL Kompleksinin Ortep ¢izimi %50 olasilikla

Sekil 9. CuL Kompleksinin sekli, paketlenmis hali
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Tablo 4. Cul. Kompleksinin kristal datalar

Molekiil formiili C19H6CI4CuN,0O,

Molekiil agirligi 506.93

CCDC No 933301

Kristal yapist Monoklinik

Uzay grubu P21/n

a(A) 12.4007(14)A

b(A) 8.4476(9)A

c(A) 20.0286(12)A

a(®)=v() 90°

B () 97.291 (7)°

Vv (A%) 2081.2 (12) A®

4 8

D (mgm) 2.404 Mg/m™

A 0.71073 A

F(000) 1504

6 veri toplama aralig1 3.7-32.7°

Indeks aralig -18< h<18,-22<k<12, -28< 1 <28
Toplanan yansimalar 27465

Bagimsiz yansimalar 6929

Aritma metodu Full-matrix least-squares on F2
R indeksi [[>206(1)] R1=0.040 wR2=0.091
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Tablo 5. Komplekse ait se¢ilmis bag uzunluklari ve bag agilari

Bag uzunluklan

Cul-Ol 1.9058(16)
Cul-0O2 1.8969(17)
Cul-N1 1.9487(19)
Cul-N2 1.9402(19)
Bag acilan

01-Cul-02 89.90(7)
O1-Cul-Nl1 93.60(7)
O1-Cul-N2 159.31(7)
02-Cul-N1 158.64(7)
02-Cul-N2 93.24(7)
N1-Cul-N2 90.89(8)

4. Tartisma ve Sonug¢

Schiff bazlarinin infrared (IR) spektrumlarinda goriilen baslica karakteristik pikler C=N
gerilme titresimi, O-H gerilme-egilme titresimi ve aldimin karbonundaki C-H
titresimidir.  Ayrica, orto-hidroksi grubu hidrojeni ile azometin azotu arasindaki
muhtemel hidrojen bagi olusumundan kaynaklanan von frekansindaki kaymalar, goz
ontline alinmasi gereken 6zelliklerdir. Schiff bazlarinin meydana getirdigi komplekslerin
IR spektrumlarindan, karakteristik bazi piklerin kayboldugu ya da yerlerinin degistigi
gézlenmistir. Buna gore C=N titresim piklerinin kompleks olusumundan 10-25 cm’
dalga sayis1 kadar daha diisiik dalga sayilarima kaydigi goriilmiistir. Bu durum,
azometin grubuna ait ¢ifte bagin elektron yogunlugunun azalmasi ile ilgilidir. Ayrica
ligandin IR spektrumunda gézlenemeyen bazi piklerin kompleks olugsumundan sonra
gbzlenmesi azometin grubundaki azot ile metal arasindaki baga ait olan titresim piki
oldugu sanilmaktadir [12]. Schiff bazlarinda C=N gerilme titresimleri genellikle 1610-
1640 cm™""de goriiliir. Biitiin Schiff bazlarmda bu bélgede keskin bir pik gozlenir. Fakat
azometin grubuna bagli metilen grubu tasiyan Schiff bazlarinda bu pik 1625-1640 cm’
""de, metilen grubu tagimayanlarda yani dogrudan aromatik halkaya bagli olanlarda ise
1600-1637 cm™'de gozlenmistir. Sentezlenen ligandin ve Cu(I) kompleksinin IR
spektrumlaria (Sekil 3) bakildiginda serbest ligandin C=N titresiminden kaynaklanan
1632 cm™*de goriilen pikin, Cu(I) kompleksinde 1625 cm e, kaydig1 goriilmektedir.
Bu da komplekslesmenin bir kanit1 olarak gortilebilir. Ayrica metal kompleksi icin C=N
titresiminden kaynaklanan pikin farkli yerde ¢ikmasi da kompleksteki metal iyonunun
ligandin elektron verici N atomlart ile farkl siddette giiclii bag yapmasidir.
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Ligandin ve kompleksin maksimum absorbsiyon gosterdikleri dalga boylar1 ve bu dalga
boylarindaki molar absorbsiyon katsayilar1 Tablo 3’te verilmistir. HoL ligandinda 226
nm’de gozlenen absorbsiyon bandinin e degeri 48800 M™.cm™ iken 260 nm’de
gozlenen bandin ise 16700 M™'.cm™ dir. 226 nm dalga boyunda goriilen sogurum band:
oldukca kuvvetlidir. Burada =n-n* gecisleri oldugu ileri siiriilebilir [13]. Cu(Il)
kompleksinde 266 nm’ de (23550 M'em™); 379 nm’ de (11100 M'em™). Kompleksin
266 nm’de gozlenen absorbsiyon bandi diger dalga boylarina gore daha siddetlidir.
Burada n-n* geg¢islerinin oldugu ifade edilebilir.

Schiff bazlarmm 'H-NMR spektrumlart incelendiginde ozellikle dikkat edilmesi
gereken birka¢ onemli pik vardir. Biri azometin protonuna ait pik bu tip ligandlarin
karakteristik piklerindendir. Azometin grubuna bagli olan proton genellikle 8 ile 9 ppm
araliginda rezonans olmaktadir. Digeri Schiff bazlarinda donér grup olarak yer alan -OH
ve -SH gibi gruplarin pikleridir. Imin grubunun azot atomu iizerinden koordinasyon
gerceklesse bile azometin protonuna ait pikin yeri neredeyse hi¢ degismemekte veya
biiyiik kimyasal kayma degerine dogru biraz oynamaktadir. Koordinasyon oksijen
atomu iizerinden ger¢eklesmis ve -OH grubuna ait hidrojen atomu ortamdan ayrilmis ise
olusan kompleksin 'H-NMR spektrumunda liganddan farkli olarak bu pike
rastlanmayacaktir. Schiff bazlarinin ligand spektrumu ile kompleks spektrumu
karsilagtirilirken, -OH, -SH gibi dondér gruplarin piklerinin kaybolmasi kompleks
olusumunu kamitlayan bir durumdur [14,15]. HoL ligandinn 'H-NMR spektrumu
incelendiginde, 8,58 ppm degerinde gozlenen azometin hidrojenlerine ait olan pik, tek
pik olarak gdzlenmektedir (Sekil 4). H,L ligandinin >C-NMR spektrumunda 166,23
ppm degerinde imin karbonuna ait pik gozlenmektedir. Ligand simetrik oldugu i¢in
imin piki singlet olarak ortaya ¢ikmistir. Spektrumda ayrica diisiik alanda iki singlet
pike daha rastlanmaktadir. Bu piklerden biri 132,55 ppm degerinde hidroksi grubuna
gore orto konumdaki klorun bagli oldugu karbona digeri ise hidroksi grubuna gore para
konumdaki klorun bagli oldugu karbona ait olan 130 ppm degerindeki piktir (Sekil 5).
Sekil 6’da gorillen DTA egrisinden H,L ligandinin 131 °C* de ve 360 °C’ de iki
endotermik pik verdigi goriilmektedir. Birinci endotermik pik bilesigin erimesi ile
ilgilidir (Erime nok. tayin cihazi ile bulunan EXN=131°C). Erime ile bozunma olay1
birlikte gergeklesmektedir. Ciinkii TG egrisinde 137 °C’ ye karsilik gelen bolgede
%3,5’lik madde kaybi oldugu goriilmektedir. Bu kaybin liganda bulunan alkil
gruplarinin yapidan ayrildigi diistiniilmektedir. Cu(Il) kompleksinin DTA egrisine
bakildiginda( Sekil 7) 365 °C’de goriilen ekzotermik pik kompleksin bu sicaklikta
bozuldugunu ve bozunmaya maruz kalan kiitle miktarmin %43’liik oldugu
goriilmektedir.

Kompleksin CuL  Kompleksinin Ortep ¢izimi %50 olasilikla yapist Sekil 8’de
verilmigtir. ~ Yapida metal atomu bozulmus kare diizlem yapiya sahip oldugu
goriilmektedir. Kompleksin uzay grubu P-1’dir. Birim hiicreye ait o ve B agilar1 90’ar
dereceyken vy acist 97,291(7) derecedir. Birim hiicre uzunluklar ise; a =12.407(14), b
=8.4476(9), ¢ =20.0286(12) A degerindedir. Merkez atomun koordinasyonunu O1, 02,
N1 ve N2 atomlar tarafindan tamamlanmistir. Kompleks i¢in O1-Cul-02, O1-Cul-
N1, O1-Cul-N2, 02-Cul-N1, 02-Cul-N2 ve N1-Cul-N2 agcilar1 sirastyla, 89.90(7),
93.60(7), 159.31(7), 158.64(7), 93.24(7) ve 90.89(8) derecedir.
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