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Ozet: Bu ¢aligmada spiro-karbon atomu kaynag1 olarak pentaeritril tetrabromiir kullanilarak yeni bir tetra alde-
hit sentezlenmis ve bu tetraaldehitin, bazi diamin bilesikleri ile metal-templat olarak XII. grup metal iyonlarinin
cesitli tuzlar kullanilarak Schiff-baz kondensasyonuyla biniikleer kompleksleri elde edilmistir. Bu elde edilen
N30, ve N,O, donor setli, makro ¢ift halkali ligantlarin Cd(II) ve Zn(II) komplekslerinin yapilar1 IR, kiitle
spektrumu ve 'H NMR ile aydinlatilmaya ¢aligilmugtir.

Anahtar kelimeler: Biniikleer kompleksler, Cd(II) kompleksi, makro ¢ift halkali kompleksler, Schift-bazlari,
Spiro ligant.

Templated Synthesis of Some Metal Complexes of Spiro Macrobicyclic Ligands with
Nitrogen-Oxygen Donor

Abstract: In this study pentaerythrityl tetrabromide has been used as the source of the spiro-carbon atom. A
new tetraaldyde has been produced which can then undergo cyclisation with diamine functionalities via metal-
template Schiff-base condensation using group XII metal ions, to give a dinuclear complexes of the spiro-
ligand. Cadmium(II) or zinc(Il) complexes of N3O, and N,O, donor macrobicyclic ligands were characterized
by IR, '"H NMR and mass spectral studies.
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Giris

Koordinasyon kimyasinda son yillarda yapilan ¢alismalarda, Schiff-bazlarinin olusturduklari kompleksler
o6nemli bir yer tutmaktadir [Curtis 1960, Lindoy 1989, Constable 1992, Adatia ve ark. 1995, Beynek ve ark.
1998, Brooker ve ark. 2001, Karabdcek ve ark. 2004]. Spiro ligantlarin kullanildigi templat reaksiyonlarda, bu
tip ligantlarin smirh yiiz yiize girisimleri etkisiyle metal koordinasyonlar1 oldukga kisitlidir. Bu gibi bilesikler
ozellikle tac eterlerin alkali/toprak alkali metal iyonlari kompleksleri i¢in ¢aligilmigtir [Weber 1979]. Son yil-
larda, Mcauley ve Subramanian spirobiniikleer siklam tiirevi, azot donorlu ligantlar ve onlarin gegis metal
kompleksleri ile ilgili ¢alismalar yapmislardir [Mcauley ve Subramanian, 2000]. Oysa gegis metalleri ve agir
metaller ile karigik donorlu spiro ligantlarin Schiff-baz komplekslerine literatiirde pek rastlanmamustir. Bu tip
komplekslerin ¢evre kimyasinda, biyokimyada, ila¢ ve boya sanayisinde ¢ok genis bir kullanimi vardir. Ayrica
supramolekiiler kimyada metal iyonlarmin kontrol ettigi reaksiyonlar da ¢ok 6nemli rol oynamaktadir [Lehn
1995]. Bu ¢alismada, templat olarak Zn(NOs3), kullanilarak spiro tetra aldehit ile 1,3-diaminopropanin Schiff-
baz kondensasyonuyla ligant:metal (1:2) oranli L' kompleksi elde edilmistir. Elde edilen 16-iiyeli N,O,
tetradentat diimin spiro makro ikili halkanin Zn(Il) kompleksinin yapisi agiklanmaya ¢alisilmistir. Ayrica yine
ayni spiro tetra aldehit kullanilarak bu defa diamin bilesigi olarak dietilentriamin ve templat olarak Cd(NOs),
kullanilmis ve kondensasyon sonucu ligant:metal (1:2) oranli L? kompleksi elde edilmistir. Spiro halkalarinin
her biri 18-iiyeli olan N30, pentadentat diimin Cd(IT) kompleksinin de yapisal agiklamasi spektral yontemlerle
yapilmaya ¢alisiimigtir.
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Deneysel Boliim

IR spektrumlari, KBr palet teknigi ya da nujol kullanilarak Mattson 1000 FTIR ve IR-470 Shimadzu
Infrared Spektrometresinde almmustir. 'H 300 MHz ve '°C 75 MHz NMR Spetrumlari, CDCl; ¢dzeltisi kulla-
nilarak Varian 300 spektrometresinden elde edilmistir. Elementel analiz sonuglari, Carlo-Erba 1106 elementel
analizor kullanilarak alinmustir.

Kullanilan kimyasal maddelerin bir kismi Aldrich firmasindan alinmis ve bunlara saflastirmak i¢in herhan-
gi bir islem yapilmamustir. Bazilar ise, 6zellikle ¢oziiciiler teknik olarak satin alinmis olup kullanilmadan 6nce
bir takim saflagtirma iglemlerine tabi tutulmuslardir.

Sentezler

Spiro tetra aldehitin (4) eldesi:

0.1mol (12.2g) salisilaldehitin 250ml DMF teki ¢6zeltisine yavas yavas 0.05mol (5.3g) Na,CO; ilave edildi
ve elde edilen salisilaldehitin sodyum tuzu reflux edildi. N, gazi altinda bu ¢ozeltiye 0.025mol (9.7g)
pentaeritril tetrabromiir 10 dakikada ilave edildikten sonra azot atmosferinde 24 saat geri sogutucuda reflux e-
dildi. Elde edilen karisim soguk suya dokiildii ve 0°C de 2 giin bekletildi. Kirli bej renkli kat {iriin tetraaldehit
A siiziilerek ayrilip, su ile yikanarak kurutuldu.

Verim 13.4g., 97% dir.

FTIR (nujol) Vya/cm™: 1684(C=0).

Elementel analiz C33H,305 : hesaplanan C:71.7, H:5.1% bulunan C:71.8, H:4.9%.

FAB m/z 553 (M+H)" (%100)

'H NMR (300 MHz; CDCly): § 10.34(4H, s, HC=0), 7.77(4H, dd, C¢Hy), 7.57(4H, t, C¢Hy), 7.10-7.05(8H,
m, CsHy), 4.60(8H, s, CH,).

C NMR (75 MHz; CDCl;): & 188.84 (C=0), 159.86 (quarterner C), 136.16 (C¢Hy), 130.29 (C¢H,), 124.75
(quarterner C), 121.43 (C4H,), 112.54 (C¢Hy), 67.97 (CH,), 45.52 (quarterner C).

Komplekslerin Genel Eldesi:

Immol uygun metal nitrat tuzu (0.297g) Zn(NOs),.6H,O ya da (0.308g) Cd(NO;),.4H,0 ve 0.5mmol
(0.276¢g) spiro tetraaldehit A 150ml sicak MeOH de ¢oziildii. Bu ¢ozeltiye damla damla 1mmol uygun diamin
bilesigi (0.074g) 1,3-diamino propan ya da (0.103g) dietilentriamin ilave edildi. Karisim 3 saat karistirilarak
geri sogutucuda reflux edildi ve daha sonra, hacim 50ml kalacak sekilde ¢6ziiciiniin fazlasi uzaklastirilip, si-
cakken siiziildii. Sogukta 2 giin bekletilen siiziintiiden ¢oken krem renkli kompleks triinler filtre edilerek ayri-
lip, MeOH ile yikand: ve kurutuldu.

[Zn;L'](NO3),; FTIR (nujol) via/em™: 1637(C=N), 1377(NO3).

'"H NMR (300 MHz; CDCls): & 8.70(4H, s, HC=N), 7.95(4H, dd, C¢H,), 7.40(4H, t, C¢H,), 7.05-6.85(8H,
m, C¢Hy), 4.40(8H, s, O-CH,), 3.60(8H, t, N-CH,), 2.25(4H, m, CH,-CH,),

[Cd,L?](NO3),; FTIR (nujol) vpa/cm™: 3269(N-H), 1637(C=N), 1377(NO;)

FABm/z 1105 ([Cd,L*|(NO3);- NO3)" (%70)

Sonuglar ve Tartisma
Yeni bir bilesik olan spiro tetraaldehit (A) nin eldesinde, literatiir ¢alismasindaki [Battaglia 1980] metot
kullanilarak 97% verimle elde edilmistir (Sekil 1).
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Bu orijinal bilesigin yapisal agiklamasinda IR spektrumunda v(C=0) 1684cm™ de gerilme karakteristik
bant1 goriilmektedir. Kiitle spektrumunda m/z orani 553 (M+H)" a karsilik gelmekte ve bunun kiitle
spektrumundaki miktar1 100% olarak bulunmaktadir. CDCl; ¢ziiciisii ile alinan '"H NMR spektrumunda ise &
10.34 te aldehite ait proton singlet olarak ve 6 4.60 ta CH, protonu da singlet olarak goriilmektedir. Ayrica di-
ger benzen halkalarina ait pikler ve yarilmalari, integrasyonu 28 protona karsilik gelecek sekilde (A) nin yapist
ile uyumludur. *C NMR spektrumundan elde edilen piklerde, yapinn igerdigi 33 karbonda uygunluk goriil-
mektedir.

Templat olarak Zn(NO;), varliginda, elde edilen yapist aydinlatilmig spiro tetraaldehit A ile 1,3-
diaminopropanin Schiff-baz kondensasyonuyla, 16-iiyeli N,O, tetradentat diimin spiro makro ¢ift halka L' in
Zn(IT) kompleksi [Zn,L'|(NOs), 75% verimle sar1 toz halinde elde edilmistir (Sekil 2).

Sekil 1. Spiro tetra aldehit (A) nin eldesi.
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Sekil 2. [Zn,L"|(NO5), kompleksinin eldesi.

Ayrica yine ayni spiro tetra aldehit kullanilarak bu defa diamin bilesigi olarak dietilentriamin ve metal o-
larak Cd(NO;), kullanilmis ve bunlarin kondensasyonu sonucu 18-iiyeli N3O, pentadentat diimin spiro makro
¢ift halkali L? ligantmin Cd(IT) kompleksi [Cd,L*](NO;), yine 70% gibi oldukga yiiksek bir verimle elde edil-
mistir (Sekil 3).

Trakya Univ J Sci, 6(1), 93-96, 2005



96 Nesrin BEYNEK

2 e
C d2+
O O
A) + 2 MeOH NO
J\IH_Z‘N’H_'LHZ Cd(NO3), (NOs)
O O.
C d2+
=
[Cd,L*|(NO3),

Sekil 3. [Cd,L*|(NOs), kompleksinin eldesi.

Her iki kompleksinde IR spektrumlarinda reaksiyona girmeden kalabilecek ne primer amin gruplarina ait
v(N-H) 3450-3350cm™ de ne de tetra aldehit grubundaki karbonil grubuna ait v(C=0) 1700cm™ de gerilme ka-
rakteristik bantlar1 bulunmamaktadir [Nakamoto 1972]. Onun yerine 1637cm™ de imin grubunun v(C=N) ge-
rilme frekansini gosteren kuvvetli bir bant gézlenmistir. Ayrica [Cd,L*](NOs), kompleksinde v(N-H) nin ge-
rilme piki 3269 cm™ de bulunmaktadir. Iyonik nitrat v(NO;) bant ise 1377cm™ de broad olarak elde edilmistir.

[Zn,L"J(NO;), kompleksinin '"H NMR spektrumunu en diisiik alanda & 8.70 te imin protonu (HC=N) singlet
olarak elde edilmis. Bundan baska CH, pikleri en yiiksek alanda ve yarilmalari yapiyla uyumludur. Diger ben-
zen halkalarina ait pikler ve yarilmalar1 ile toplam integrasyon 40 protona karsilik gelecek sekilde kompleksin
yapisina uygundur. Kiitle spektrumu ise bir anyonu uzaklagmis diniikleer yapiy1 verecek sekildedir.

Her iki ligant i¢inde diger gecis metalleri ve agir metallerle denemeler yapilnus, fakat L' liganti igin yalniz
Zn"? iyonuna, L? ligant: igin yalmiz Cd"? iyonuna uygun olan bosluklar saglanmus olabileceginden koordinas-
yon bu metallerle gergeklesmis, diger metaller ile herhangi bir koordinasyon bilesigi elde edilememistir.
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