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Ozet: Polimerik bakir (II) komplekslerinin tasarim ve sentezi, molekiiler biyoloji,
manyetizma ve fotolliminesans alanlarindaki potansiyel uygulamalarindan dolay:
biiytik ilgi uyandirmaktadir. Bu calismada, fotoliiminesans ozellikler gosteren
{Cu404} kiibik formda, C3sH40Cl4CusN4O10 (1) kompleksi rapor edilmektedir.
Kompleks 1, solvotermal reaksiyon ile sentezlendi ve element analizi, FT-IR, kati
UV-Vis spektroskopisi ve tek kristal X 1sim1 kirinimi ile karakterize edildi. Kristal
yapt ¢alismalari, kompleks 1 in kristal yapisindaki dort cekirdekli birimdeki
bakir(II) iyonlarimin bozulmus kare piramit geometriye sahip oldugunu gosterdi.
Kompleks 1 ve ligandi HzL'nin kati durumdaki fotoliiminesans o6zellikleri ise
gorliniir bolgede oda sicakliginda incelendi. Kompleks 1 ve ligand1 Hz2L UV 151k ile
349 nm de uyarildig1 zaman, kompleks 1 goriintr bolgede 452 nm’de siddetli mor
emisyon gosterirken, ligandi HzL 504 nm’de yesil emisyon gostermektedir. Bu
umut verici fotoliminesans davranis, bu tip bilesikler icin duyarli molekiiler
cihazlar veya organik 1sik yayan diyotlar (OLEDs) icin olasi uygulamalara kapi
acmaktadir.
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Abstract: The design and synthesis of polymeric coordination copper(II)
complexes are of great interest due to potential applications in the areas of
molecular biology, magnetism and photoluminescence. In this study, reports the
cubane-type {M404} complex of the formula C3sH40Cl4CusN4+010 (1) showing
photoluminescence properties. Complex 1 has been synthesised by the
solvothermal reaction and characterized by element analysis, FT-IR, solid UV-Vis
spectroscopy and single crystal X-ray diffraction. Crystal structural studies show
that the Cu(II) centres in the tetrameric unit in complex 1 adopt distorted square-
pyramidal geometries. The solid state photoluminescence properties of complex 1
and its ligand HzL have been investigated at room temperature in the visible
region. When complex 1 and its ligand HzL are excited under UV light at 349 nm,
complex 1 displays a strong violet emission at 452 nm and its ligand HzL displays
green emission at 504 nm in the visible region. This promising luminescent
behavior opens up possible applications for these compounds as sensing molecular
devices or organic light emitting diodes (OLEDs).

1. Giris

multielektron  transferi [6], enzim [7, 8],
biyoinorganik  modelleme [9, 10], organik

Son zamanlarda, nano teknolojinin gelismesiyle ilging
yapisal ve manyetik 6zellik gosteren, iki ve daha fazla
3d gecis metal iyonlar1 (Cu, Ni, Co, Mn, Fe) iceren
Schiff baz1 komplekslerine biiyiik ilgi vardir [1-3]. Bu
komplekslerin tek-molekiill manyetizma [4, 5]
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reaksiyonlarin katalizi [11], biyolojik sistemler [12],
optiksel ve manyetik ozellikler [13, 14],
fotoliminesans [15, 16] gibi bircok kullanim alani
bulunmaktadir. Isildayan gecis metali kompleksleri
151k yayan cihazlar, boya-hassasiyetli giines pilleri,
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floresans yasam omirli goriintiileme
mikroskopisinde proplar ve sensorler gibi uygulama
alanlarindan dolay1 genis capta ¢alisiimaktadir [17-
20]. Son yillarda, Schiff baz ligandlan kullanilarak
1is1ldayan sensérler elde edilmektedir [21]. Ozellikle
belirli metal iyonlarini algilamak i¢in kullanilan Schiff
bazli molekiiler sensérler, kimya ve biyoloji
alanindaki  uygulamalar icin  biliyilk  6nem
tasimaktadir [22-24].

Bitiin bu alanlardaki teknolojilerde, gelisme ve
uygulama alanlarinin artmasi ve cesitlenmesi, yeni
malzemelerin gelistirilmesine baghdir. Bu nedenle,
farkli uygulamalar icin farkh ligand sistemleriyle,
yeni ve daha iyi oOzelliklere sahip malzemelerin
arastirllmasi ve bu malzemelerin liretim gereksinimi
her gegen giin artmaktadir.

Daha o6nceki calismalarimizda grubumuz ve diger
arastirmacilar tarafindan ti¢ disli Schiff bazi ligandlan
ile dort cekirdekli, oksijen koprili bakir(II)
komplekslerinin sentezi, yapisal ve manyetik
karakterizasyonu ile ilgili c¢esitli ¢alismalar
bulunmaktadir [25-30]. Fakat, yapilan literatiir
taramast sonucunda dort c¢ekirdekli bakir (II)
komplekslerinin fotoliiminesans ozelliklerinin
calisildigl yayinlara rastlanmamaktadir. Bu nedenle,
bu ¢alismada dort ¢ekirdekli bakir (1I) kompleksinin
C38H40Cl4CusN4+010 (1) sentezi, element analizi, FT-
IR, kat1 UV-Gorintr ve tek kristal X-1sm1 kirinimi
yontemleri ile yapisal Kkarakterizasyonu rapor
edilmektedir. Ayrica, kompleksin fotoliiminesans
ozellikleri serbest ligandi H:L ile karsilastirnlarak
ayrintili olarak incelenmektedir.

2. Materyal ve Metot

Deneylerde kullanilan kimyasal maddeler Merck,
Fluka, ve Sigma-Aldrich firmalarindan ticari olarak
alinmaktadir ve herhangi bir saflastirma islemi
uygulamadan kullanilmaktadir. Kompleksin element
analizi LECO marka cihaz ile, IR spektrumlari Perkin-
Elmer Spectrum 65 FT-IR spektrometresi ile, kat1 UV
6lciimleri Ocean Optics Maya 2000 Pro spektrometre
ile yapilmaktadir. Tek kristal X-1s1nlar1 analizi Bruker
Apex Il X-Isinlan Tek Kristal Difraktometre cihazi ile
Mo-Kq« 151m1 kullanilarak (100 K de) o6l¢tilmektedir.
Kompleksin ve ligandin fotoliiminesans ol¢iimleri
Perkin Elmer LS 55 molekiiler florometre ve Andor
Solis SR 500i-BL model spektrometre ile oda
sicakliginda yapilmaktadir. Emisyon spektrumlari
icin uyarma kaynag1 olarak Spectra Physics model
Nd-YLF (349 nm) lazer bu calismada
kullanilmaktadir. Her bir lazer attmi 5 ns puls
genisliginde ve 1.33 m] enerjiye sahiptir.

2.1. H:zL ligandinin sentezi

1 mmol 5-klor salisilaldehit 40 ml metil alkolde
kaynama noktasina kadar isitilarak ¢o6ziildiikten
sonra ¢ozeltiye, 1 mmol etanolamin eklenmektedir.
Olusan ¢ozeltinin oda sicakliginda bekletilmesi
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sonucunda sar1 renkli Schiff baz1 ligandi H:L elde
edilmektedir. Ligandin sematik gdsterimi Sekil 1'de
goriulmektedir. Verim 80%. Teorik element analizi
(%): C, 54.15; H, 5.05; N, 7.02. Deneysel element
analizi (%): C, 54.11; H, 5.07; N, 7.06. tH NMR (DMSO,
6 ppm) : 3.74-3.88 (-NCH:CH:20H, 4H), 5.17 (-
NCH2CH20H, 1H), 6.69 (-HC=COH-, 1H), 7.29 (CI-
C=CH-, 1H), 7.50 (Cl-C-CH=C-, 1H), 8.54 (-HC=N-,
1H). 13C NMR (DMSO, § ppm): 60.83 (-N-CH:-),
62.15 (-HOCHz2-), 119.95 (-HC=COH-), 125.90 (-C-
COH), 127.84 (-HC=C-Cl), 130.96 (Cl-C-CH-C-),
132.38 (Cl-C=CH-), 161.45 (-C-COH), 165.91 (-C=N-
).

0]

cl cl =N OH
H il alkol
/\ Metil al
* HO NH, >
OH OH

Sekil 1. H:L ligandimin, (N-(2-hidroksi etil)-5-klor
salisilaldimin), sematik gosterimi

2.2. Kompleks 1’in sentezi

Kompleksin sentezi i¢in, 1 mmol H:zL ligandi 50 ml
sicak metil alkolde kaynama noktasina kadar
isitilarak  ¢ozilir. Bu  ¢ozeltiye 1  mmol
Cu(CH3CO2)2-H20'lmn 20 ml sicak metil alkolde
kaynama noktasina kadar isitilan ¢ozeltisi eklenir.
Hazirlanan bu ¢ozeltiye 1 mmol Ets3N eklendikten
sonra, olusan ¢ozelti 30 dakika karistirilir ve oda
sicakliginda beklemeye birakilir. Ug giin beklemeden
sonra yesil renkli tek kristaller elde edilir. Verim
80%. Teorik element analizi (%): C, 41.16; H, 3.54; N,
5.05. Deneysel element analizi (%): C, 41.14; H, 3.56;
N, 5.02.

3. Bulgular
3.1. Kompleks 1’in kristal yap1 analizi

Kompleks 1’e ait kristolografik bilgiler Tablo 1’de,
bag wuzunluklari ve bag agilarn ise Tablo 2’'de
verilmektedir. Kompleksin goriiniimi Sekil 2’de, g
boyutta paketlenmis goriinimii ise Sekil 3’de
verilmektedir.

Kompleks 1'in temel yapisini koselerinde bakir ve
koprii oksijen atomlarinin bulundugu Cus04 birimi
olusturmaktadir. Kompleksin asimetrik biriminde
Cuz(H2L)2(OHCH3)  birimini  iceren  molekiil
bulunmaktadir. Kompleksteki her bakir atomu bir
diger bakir atomuna Schiff baz ligandinin alkoxo
oksijen atomuyla baglanmaktadir. Bakir atomlar:
Schiff bazi ligandinin NO4 verici grubuyla besli bir
koordinasyona sahiptir. Metal atomlarinin
koordinasyonlari i¢in trigonal piramit geometriden
(TBP) kare bipiramit (SP) geometriye koordinasyon
bozulmasi Addison bozulma indeksi ile
belirlenmektedir [31,32]. Bozulma indeksi Tt = (a - 3
) / 60 olarak tanimlanmaktadir, burada a ve 3, metal
atomunun en biiylilk koordinasyon agcilardir.
Bozulma indeksi, t 0 oldugunda kompleksin
geometrisi kare piramit geometri, T = 1 oldugunda ise
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ideal trigonal bipiramit geometridir [31, 32].
Kompleks 1'deki Cul ve Cu2 atomlarinin yapisal
bozulma indeksi sirasiyla Tcui=cuil =0.0285 ve
Tcuz=cu2=0.0840 olarak bulundu. Bu durumda her bir
bakir(II) atomu bozulmus kare piramit geometriye
sahiptir. Kompleks 1’'de, kare piramit geometrinin
ekvator konumu bir phenoxo oksijen atomu, bir imin
nitrojen atomu ve iki tane alkoxo oksijen atomundan
olusurken, eksen konumu diger alkoxo oksijen
atomundan olusmaktadir. NOs ekvator diizleminden
Cul ve Culi atomu 0.125 A ve Cu2 ve Cu2i atomu
0.031 A kaymaktadir. Ekvator Cu-O bag uzunluklar
1.899(8)- 1.980(6) A ve Cu-N bag uzunluklar
1.929(7)-1.958(7) A araligindadir. Eksen
konumundaki Cu-O bag wuzunluklann 2.438(7)-
2.441(6) A’dur. Eksen konumundaki Cu-O bag
uzunlugunun, ekvator konumundaki Cu-O bag
uzunlugundan daha uzun olmasi1 Jahn-Teller
uzamasiyla agiklanabilir. Bag yapmayan Cu--Cu

uzakhgl 3.126-3.472 A arahginda degismektedir.
Tim bu degerler literatiirde yer alan benzer dort
cekirdekli kiibik bakir(Il) kompleksleri ile uyum
icindedir [14, 33, 34].

Sekil 3. Kompleks 1'in ab ekseni boyunca li¢ boyutta (3D)
paketlenmis goriinimii.

3.2. Kompleks 1’in IR spektrumu

Kompleks 1’in IR spektrumu 4000-600 cm-!
araliginda, H:zL serbest ligand: ile karsilastirllarak
analiz edilmektedir (Sekil 4). H:L ligandinin IR
spektrumunda 3057-3164 cm™! bolgesinde O-H,
2833-2993 cm-1 bolgesinde ise aromatik ve alifatik
C-H gerilme titresimleri goézlenmektedir [35,36].

Ligand spektrumundaki 1641 cm-! bolgesindeki C=N
gerilme titresimleri, kompleks 1’in spektrumunda
1650 cm? ‘e kaymaktadir. Bu kayma, ligandin metale
baglandigin1 ve C=N koordinasyonunun olustugunu
gostermektedir [35,36]. Ligandaki phenolic C-0O
titresimleri, 1237-1339 cm-! bolgesinde goriliirken,
komplekste ise 1205-1335 cm-! disiik frekans
boélgesindedir. Bandin diisiik frekans bolgesine
kaymas1 phenolic oksijen atomlarinin metal iyonlari
ile koordinasyon yaptigini géstermektedir [36].

Tablo 1. Kompleks 1’e ait kristalografik bilgiler ve deneysel
veriler

Dalgaboyu(MoKa), A 0.71073

CCDC No 826613

Molekiiliin Kapali Formiili C38H40Cl4Cu4N4010
Molekiil Agirligi (g mol-1) 1108.74

Kristal Sistemi Ortorombik

Uzay Grubu Pbcn

a=19.0465(5)A a=90°

Birim Hiicre Parametreleri b=22.1042(6)A B=90°
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c=9.3177(2)A  y=90°
Birim Hiicre Hacmi (A3) 3922.82(17)
Birim Hiicredeki Molekiil 4
Sayisi
Kristalin Yogunlugu (g/cm-3) 1.877
K (mm-1) 2.478
emin— emax 1.4-27.6
h k | arah -24<h<24,-28<k<28,
o -12<1<12
Olgiilen Yansima Sayisi 58724
Bagimsiz Yansima Sayisi 4532
Gozlenen Yansima Sayisl 4325[1>20(D)]
Incelenen Parametre Sayisi 261
S 1.2
R1, wR, 0.1028, 0.2369
Tablo 2. Kompleks 1 igin Cu(ll) atomlarinin

koordinasyonunu olusturan atomlar arasindan secilen bag
uzunluklari (&) ve bag agilar1 (°).

Bag uzunluklar:

Cul-01 1.980(6) Cu2-03 1.974(6)
Cul-02 1.899(8) Cu2-04 1.901(8)
Cul-03 1.958(7) Cu2-01i 1.961(7)
Cul-01i 2.441(6) Cu2-03i 2.438(7)
Cul-N1 1.958(7) Cu2-N2 1.929(7)
Cu2-05 2.612(12)

Bag acilari

Cul-01-Culi  103.0(3) Cul-03-Cu2  105.3(3)
Cul-01-Cu2i 101.9(3) Cul-03-Cu2i 87.6(2)
Culi-01-Cu2i  89.8(2) Cu2-03-Cu2i  101.1(2)

Simetri kodlart: i=[-x,y,1/2-z]
3.3. Kompleks 1’in UV-Goériuniir bolge spektrumu

Kompleks 1’in UV-Goriiniir bolge kati1 hal sogurma
spektrumu  HzL  ligandinin  spektrumu ile
karsilastirilarak analiz edilmektedir. HzL ligand1 370
nm’de tek bir sogurma bandi verirken kompleks 1,
290 ve 440 nm’de iki sogurma bandi vermektedir
(Sekil 5). Kompleks 1’in sogurma bantlar1 HzL ligand
ile kiyaslandiginda biri daha diisiik digeri ise daha
yiksek dalga boylarina dogru kaymaktadir. Bu
kaymalarin sebebi, ligandin oksijen ve azot atomlari
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ile bakir(Il) iyonlarinin koordinasyon yapmasidir
[37]. Kompleks 1’de goriilen 440 nm’deki sogurma
band: ligandin, amin grubundaki n—n* elektronik
gecisinden, 290 nm’ deki sogurman bandi ise n—»>n*
elektronik gecisinden kaynaklanmaktadir [37].

|

Kompleks 1

Gecirgenlik (%)

4000 35'[][] 3[)'[][] 25'[](] 2[]'[](] 15'(][] 1[]'(][] 500

Dalgaboyu [cm'lj
Sekil 4. H:zL ligand1 ve kompleks 1'in IR spektrumlari.

== Kompleks 1
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&

L
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=
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(728 2

360 400 560

Dalgaboyu (nm)
Sekil 5. HzL ligandi ve kompleks 1 in UV-Vis spektrumlari.

3.4. Kompleks 1 ‘in fotoliiminesans o6zellikleri

Kompleks 1’in ve serbest ligandi HzL'nin kat1 halde
fotoliminesans ol¢iimleri, goriiniir bolgede ve oda
sicakliginda 2A=349 nm lazer uyarmasi ile
yapilmaktadir.

H:L ligandi ve kompleks 1 i¢in emisyon spektrumlari
Sekil 6’da verilmektedir. HzL ligandinin emisyon
spektrumu incelendiginde genis band spektrumunun
maksimum oldugu dalga boyu 504 nm'’de yesil
emisyon bandi gostermektedir. Bu maksimum dalga
boyuna karsilik gelen gecisler n>m* veya m>m*
elektronik gecislerinden kaynaklanmaktadir [38].
Kompleks 1’de ise goriiniir bélgede maksimum 452
nm dalga boyunda mor emisyon bandi goriilmektedir.
Kompleks 1 ile HzL ligand1 benzer emisyon bandlari
gosterdigi icin, kompleksin gozlenen emisyonuna da
ligand kaynakh n—>1* veya m—>m* elektronik gecisi
katkida bulunmaktadir [38, 39].

Kompleks 1 ile HzL ligandinin emisyon spektrumlari
karsilastirlldiginda, ligand ile metal atomunun
koordinasyon etkisinden dolayr maksimum emisyon
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bandinin yesilden mor bolgeye kaydig goriilmektedir
[39, 40]. Kompleks 1’'in emisyon bandi HzL ligandina
gore daha siddetlidir. Bunun sebebi olarak ligand ile
merkez atomunun selatlanmasi diistintilmektedir [39,
40]. Selatlanma ligandin kuvvetini artirir, boylece
1s1n1msiz yol boyunca enerji kaybi azalir [41, 42].

5"105]'- D 3x10"
4x10°] \
3 3x10° £
& X1V HyL F2x10 &
- -
< 2x10°] o
< £
r <
1x10°. F1x10°
0 T T T T
400 500 600 700
Dalgaboyu (nm)

Sekil 6. H:L ligandi ve kompleks 1 in goriiniir boélge
emisyon spektrumlari. Sol iistteki mor resim kompleksin,
sag ustteki yesil resim ise ligandin 1sildarken cekilen
fotograflaridir.

4. Tartisma ve Sonug¢

Bu calismada, Schiff bazi ligandi kullanilarak, {Cus04}
kiibik formda, sentezlenen dort cekirdekli bakir(II)
kompleksinin [Cuz(H2L)2(OHCH3)]> (1) kristal
yapisl, spektroskopik ve fotoliiminesans ozellikleri
incelenmektedir.

incelenen bakir(Il) kompleksi, Schiff baz ligandinin
alkoxo oksijen atomlariyla kopriilenmektedir. Her bir
bakir(II) atomu bozulmus kare piramit geometriye
sahiptir. Dort cekirdekli bakir(II) kompleksi ab ekseni
boyunca ii¢ boyutta (3D) paketlenmektedir.

Ayrica bakir (II) kompleksi ile serbest ligandin
fotoliiminesans ol¢iimleri karsilastirildiginda; serbest
ligand 504 nm’de, kompleks 452 nm’de maksimum
emisyon bandi gostermektedir. Bu maksimum dalga
boylarina karsilik gelen gecisler n ve p molekiiler
orbitallerinden kaynaklanan n->m* veya mn->m*
elektronik gecisleridir. UV bélgede uyarilan ligand
yesil, kompleks ise mor emisyon vermektedir. Ayrica
kompleksin emisyonunun ligandin emisyonundan
daha siddetli oldugu gorilmektedir. Kompleksin
emisyon bandinin daha siddetli olmasi ve emisyonun
mor bolgeye kaymasinin sebebi, merkez metal atomu
ile ligandin koordinasyon yapmasi ve selatlanmasidir.

Bu umut verici fotoliiminesans davranis, bu tip
bilesikler i¢cin duyarli molekiiler cihazlar veya organik
151k yayan diyotlar (OLEDs) i¢in olas1 uygulamalara
kap1 agmaktadir.

Tesekkiir
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Bilim ve Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezine
ve Dr. Mustafa Burak COBAN’a tesekkiir ederim.
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