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Anahtar Kelimeler
ONO tip Schiff baz kompleks,
N-aminopirimidin-2-on,

Ozet: 5-kloro-2-hidroksiasetofenon ve 1-Amino-5-Benzoil-4-fenil-1H-pirimidin-2-
on’dan (N-aminopirimidin-2-on) tiireyen Schiff bazinin bazi metal kompleksleri
sentezlenmistir. Biitlin bilesikler elementel analiz, molar iletkenlik, manyetik

5.-kloro-.2- moment 6l¢iimi, IR, UV-Vis, kiitle ve NMR (sadece Pd(II)) gibi spektral ve analitik
hidroksiasetofenon, . . . ; fh .
Katalitik 5zellik tekniklerle karakterize edilmistir. Pd(II) kompleksi kare diizlem geometriye

sahipken, diger kompleksler oktahedral yapiya sahiptir. Kompleksler iletkenlik
ozelligine sahip degildir. Cu(Il) ve Co(Il) kompleksleri kismi antiferromanyetik
ozellik gosterirken, Pd(II) kompleksi diyamanyetik 6zelliktedir. Schiff baz bilesigi
ve yeni sentezlenen kompleksleri mikrodalga 1simm1 altinda siklohekzan
oksidasyonu icin incelenmistir. Hem mikrodalga giicii hem de yeni katalizorlerin
siklohekzanin (CyH) siklohekzanon (Cy=0) ve siklohekzanole (Cy-OH) secici
yukseltgenmesini etkiledigi gortilmiistiir. Cu(Il) ve Co(Il) komplekslerinin liganda
ve diger komplekslere oranla siklohekzanin oksidasyonu reaksiyonunda daha aktif
olduklar1 bulunmustur.

Synthesis, Characterization, Catalytic Properties and Thermal Studies of ONO Type
Schiff Base Complexes

Keywords Abstract: Some metal complexes were synthesized from Schiff base derived from

ONO type Schiff base 5-chloro-2-hydroxyacethophenone and N-aminopyrimidine-2-one. All compounds

complexes, were characterized by elemental analyses, molar conductivity and magnetic

N-aminopyrimidine-2-one, measurements, IR, UV-Vis, Mass and NMR (for Pd (II)) spectral and analytic

5-chloro-2- - . .

hydroxyacethophenone, tecl}n}ques. While Pd(Il) complex displayed square planar geometry, the othel."s

Catalytic properties exhibited octahedral geometry. The whole complexes showed non-electrolytic
behavior. While Cu(II) and Co(II) complexes exhibited partial antiferromagnetic
properties, Pd(II) complex showed diamagnetic property. Schiff base compound
and new synthesized its some complexes were evaluated for cyclohexane oxidation
under microwave irradiation. Both the microwave power and the novel catalysts
were found to affect the selective oxidation of cyclohexane (CyH) to cyclohexanone
(Cy = 0) and cyclohexanol (Cy-OH). Cu(II) and Co(II) complexes were found to be
more active in the reaction of the oxidation of cyclohexane than in the ligand and
other complexes.

1. Giris [1-3]. Literatiir incelemesi yapildiginda genel olarak

Schiff bazlari primer aminler ve karbonil katalitik aktivite uygulamalarinda metal

bilesiklerinin kondenzasyonu yoluyla olusan ve
azometin bag iceren bilesiklerdir. Schiff bazlar1 ve
komplekslerinin bir¢ok farkh katalitik uygulamalar:
vardir. Bu katalitik uygulamalar arasinda oksidasyon,
olefinlerin aziridasyonu ve Kumada-Tamao-Corriu
birlesme reaksiyonu gibi uygulamalar gosterilebilir
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komplekslerin ligandlara oranla ¢ok daha aktif
olduklar goriilmektedir [4-7]. Bu da son zamanlarda
metal komplekslerine olan ilgiyi artirmistir.
Arastirmalar Schiff baz komplekslerinin katalitik
uygulamalarda secici, etkili ve hatta enantiyosegici
ozellikte  olduklarim1  gostermektedir  [8-10].
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Pirimidinler DNA ve RNA yapisinda bulunan, bircok
onemli proseste rol alan ve farmakolojik 6neme sahip
olan yapilardir [11]. Pirimidinler ve tiirevi
bilesiklerin bir¢ok donér atomu bulundugundan
dolay1 koordine olmaya egilimli bilesiklerdir. Bu
nedenle bu bilesikler metal komplekslerinin
sentezinde kullanilmaktadir [12]. Bu ¢alismada 5-
kloro-2-hidroksiasetofenon ile N-aminopirimidin-2-
on bilesiginin 1:1 kondenzasyonundan elde edilen
Schiff baz ligandinin Pd(II), Cu(Il), Co(II) ve Ni(II)
kompleksleri sentezlenmistir. Sentezlenen bilesikler
NMR, FT-IR, kiitle, UV-Vis gibi cesitli spektroskopik
yontemlerin yani sira elementel analiz, manyetik
duyarlilik, elektrolitik iletkenlik ve TGA-DTA ile
karakterize edilip, termal c¢alismalart ve Kkatalitik
ozelllikleri incelenmistir. Sentezlenen yeni Schiff baz

komplekslerinin katalitik ¢alismalart mikrodalga
1sininda  siklohekzanin ~ oksidasyonu  {izerine
yapimistir.

2. Materyal ve Metot
2.1. Materyal

Asetonitril, n-biitanol, dietileter, toluen, THF, EtOH,
MeOH, DMF, 5-kloro-2-hidroksiasetofenon,
Co(Ac0)2:4H20, Cu(AcO)2-H20, Ni(Ac0)2:4H20 ve
Pd(AcO)2 gibi calismada kullanilan malzemeler
Sigma-Aldrich ve Merck'in Tirkiye'deki distribiitor
firmalarindan saglanmistir. Tim ¢oziiciiler
kullanilmadan 6nce kurutulmus ve saflastirilmistir.
Baslangic maddesi olan 1-Amino-5-benzoil-4-fenil-
1H-pirimidin-2-on (N-aminopirimidin-2-on)
literatiire uygun bir sekilde sentezlenmistir [13, 14].
Elementel analiz degerleri Thermo Scientific Flash
2000 marka ve modelli elemental analiz cihaziyla
kaydedilmistir. Schiff baz ligand ve komplekslerinin
molar iletkenligi ise Thermo Scientific electron
corporation model kondiiktivimetre kullanilarak oda
sicakliginda ve DMF ¢oziiciisiinde belirlenmistir. UV-
Vis spektrumu PG Instruments T80+UV/Vis.
Spektrometre ile dlciilmiistiir. Ornekler DMF iginde
¢oziilmiis ve spektrum 190-1100 nm arasi
taranmistir.  Komplekslerin  manyetik moment
degerleri Sherwood Scientific model cihazda
Olciilmistiir. 'H ve 13C NMR spektrumlar1 Bruker
High Performance Digital FT-NMR (400 MHz)
spektrometrede 6rnekler de-DMSQ’da ¢oziilerek ve i¢
standart olarak TMS kullanilarak kaydedilmistir. FT-
IR spektrumunda 4000-400 cm-! araliginda Shimadzu
FTIR (8000) model FT-IR spektrometresi
kullanilmistir. Termal davranislar ise SetaramLabsys
TGA/DTA model termal analiz cihazinda 20-870 °C ve
hava ortaminda istilmistir.

2.2. Ligand sentezi (HL)

1-[[1-(5-kloro-2-hidroksifenil)etiliden]amino]-4-

fenil-5-benzoil-pirimidin-2-on  [HL]  Schiff baz
literatiire gore sentezlenmistir [11]. N
aminopirimidin-2-on (0.291 g, 0.1 mmol) 40 mL n-
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biitanolde c¢oziildiikten sonra iizerine 5-kloro-2-
hidroksiasetofenon (0.17 g, 0.1 mmol) ve katalizor
olarak ise sodyum asetat eklendi. Reaksiyon karisimi
24 saat 100 ° C sicaklikta 1sitildi. Oda sicakligina
sogutulunca kati liriin siiziildii ve asetonitril-metanol
(4:1) karisiminda kristallendirildi [11].

2.3. Komplekslerin genel sentezi

0.22 g (0.5 mmol) (HL) ligand 20 mL THF/MeOH
(4:1) ¢ozicli karisiminda ¢o6ziildi.  0.25 mmol
M(Ac0)2:nH20 metal tuzu 10 mL MeOH'de ¢oziilerek
yavasca ligandin iizerine eklendi. Karisim 65 °C de 40
dakika boyunca karistirildi. Reaksiyon iriini filtre

edildi, soguk metanolle yikandi ve vakumlu
desikatorde kurutuldu. [Cu(L)z], [Co(L)z2],
[Ni(L)2]-5H20 ve [Pd(L)2z] kompleksleri sirasiyla

Cu(Ac0)2-H20 (0.25 mmol, 0.05 g), Co(AcO)2-4H20
(0.25 mmol, 0.063 g), Ni(Ac0O)2:4H20 (0.25 mmol,
0.062 g) ve Pd(AcO)z (0.25 mmol, 0.056 g) metal
tuzlar1  kullanilarak  genel prosediirdeki gibi
sentezlenmistir. (Sekil 1 ve Sekil 2) Komplekslerin
karakterizasyon datalar1 asagida verilmistir.

[Cu(L)2]: [Verim: 0.094 g 40%] Kahverengi kati
bilesik. 250°C tizeri dekompoze. Elementel Analiz:
Hesaplanan: CsoH34Cl2CuNeOs (949.29): C, 63.26; H,
3.61; N, 8.85. Bulunan: C, 62.80; H, 3.55; N, 8.93 %. IR
/ cml: 3121m, 1715s, 1599s, 1362w, 534w, 434w, (s,
kuvvetli; m, orta; w, zayif). per: 1.61 BM. Iletkenlik
2.2x10-SM DMF (Au): 0.59 uS/cm. UV-Vis (DMF, nm,
(Abs)): 400 (0.090), 330 (0.710), 298 (0.593), 294
(0.585). API-ES (MeOH): m/z 950.1[ Cu+2(L)+H"].

[Co(L)z]: [Verim: 0.22 g, 47%] Acik kahverengi kati
bilesik. 287°C iizeri dekompoze. Elementel Analiz:
Hesaplanan: CsoH34Cl2CoNeOs (943.1): C, 63.57; H,
3.63; N, 8.90. Bulunan: C, 63.95; H, 4.08; N, 9.19 %. IR
/ cml: 3081m, 1688s, 1595s, 1355w; 536w; 443w,
(s, kuvvetli; m, orta; w, zayif). pes: 1.87 BM. [letkenlik
2.2x10°M DMF (Am): 0.57 uS/cm. UV-Vis (DMF, nm,
(Abs)): 420 (0.080), 330 (0.667), 291(0.669). API-ES
(MeOH): m/z 944.1 [Co + 2(L) + H*].

[Ni(L)z]-5H20: [Verim: 0.18 g, 34%] Yesil renkli kat1
bilesik. 267°C tlizeri dekompoze. Elementel Analiz:
Hesaplanan: CsoH44Cl2N6NiO11 (1032,2): C, 58.05; H,
4.29; N, 8.12. Bulunan: C, 58.04; H, 4.16; N, 8.08 %. IR
/ cml: 3185m, 3060m, 1655s, 1612s, 1360w, 543w,
429w, (s, kuvvetli; m, orta; w, zayif). pes: 2.80 BM.
lletkenlik 2.2x10->M DMF (Am): 0.41 uS/cm. UV-Vis
(DMF, nm, (Abs)): 430 (0.115), 330 (0.464), 285
(0.623). API-ES (MeOH): m/z 946.1 [Ni+2(L)+2H*].

[Pd(L)2]: [Verim: 0.25 g, 50%] Kiremit kirmizisi
renkli kat1 bilesik. 260°C tlizeri dekompoze. Elementel
Analiz: Hesaplanan: CsoHs4Cl2N6OsPd  (990.17):
C,60.53; H, 3.45; N, 8.47. Bulunan: C, 60.52; H, 3.51; N,
8.63 %. IR / cml: 3100m, 1689s, 1603s, 1349w,
551w, 435w, (s, kuvvetli; m, orta; w, zayif). pefs:
diyamanyetik. iletkenlik 2.2x10->M DMF (Awm): 0.38
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uS/cm. UV-visible (DMF) [Amax/nm, (Abs)]: 445
(0.225), 310 (0.667), 266 (0.975). API-ES (MeOH):
m/z 992.1 [Pd + 2(L)+2H*]. tH NMR (400 MHz, de-
DMSO) & (ppm); s, singlet; d, dublet; m, multiplet:
9.97 (s, 2H, H-6), 7.61 (s, 4H, H-2', H-6"), 7.47 (d, 4H,
J=7.28 Hz, H-2", H-6"), 7.35 (dq4, 2H, H-6""); 7.21 (d,
2H, J=7.28 Hz, H-4"""), 7.07-7.17 (m, 12H, Harm). 7.01
(d, 2H, J=8.8 Hz, H-3"""), 3.8 (t, 6H, CH3). 13C NMR (de-
DMSO, ppm), 6 19533 (C=O)benzoi, 163.88
(C=0)pirimidin halka, 161.06 [C=N), 14627, 13976,
134.64, 131.41, 130.38, 130.01, 129.11, 128.27,
127.75, 118.59, 116.68, 107.20 (aromatik karbonlar),
59.39 (CH3).

cl
i |
Ph S T NG N
T
Ph N o (l) oINS Ph
| o]
M=Cu n=0
M=Co n=0
cl M=Ni n=5
Sekil 1. HL ligandinin Cu(Il), Co(Il) wve Ni(Il)

komplekslerinin 6nerilen yapisi

Mikrodalga 1sin altinda siklohekzanin katalitik
oksidasyon c¢alismalarinda sentez tiipii icerisine
katalizor (0.02 mmol), siklohekzan (2 mmol) ve H202
(4 mmol) koyulmus ve 600 watt ‘da 15 dakika
boyunca mikrodalga 1sinlarina maruz birakilmistir.
Katalizor:substrat:oksidant oram sirasiyla 1:100:200
seklindedir [15]. Her oksidasyon denemesi icin
kompleksler 3 mL asetonitril icerisinde ¢oziilmiis ve
lizerine siklohekzan ve H20: eklenerek mikrodalga
sentez tiipiine konmustur. Sentez tiiplerinin
kapaklar1 kapatildiktan sonra, sentez tiipleri Berghof
MWS3+ mikrodalga firinin icine yerlestirilmis ve
mikrodalga programi 15 dakika boyunca 600 watt
giliciinde uygulanmistir. Sicaklik 100 °C’ye ayarlanmis
ve otomatik olarak kontrol edilmistir. Coziici ve
substratin buharlasmasi nedeniyle basing 30 bar’a
ylkselmistir. Daha sonra oksidasyon islemini
durdurmak icin sentez tiiplerine H.0 (1.5 mL)
eklenmistir. Organik asitler disindaki yiikseltgenme
tiriinleri olan organik bilesikler 5 mL CH:Cl: ile
ekstrakte edilerek ortamdan alinmistir. Bu bilesikler
GC ve GC-MS cihaziyla Kkarakterize edilmistir.
Analizlerden o6nce hazirlanan harici kalibrasyon
egrilerinden CyH, Cy-OH ve Cy=0 miktarlarn
hesaplanmistir.

3. Bulgular ve Tartisma

Schiff baz kompleksleri ligand (HL) ve Cu(AcO)2-Hz0,
Co(Ac0)2-4H20, Ni(Ac0)2:4H20 ve Pd(AcO): metal
tuzlarinin 1:2 oraninda gergeklesen reaksiyonundan
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elde edilmistir. Sentezlenen komplekslerin hepsi
renkli, hava ortaminda kararli olan kati bilesiklerdir.

Genel olarak THF, DMF, MeOH ve EtOH de
¢ozlinmektedir. Komplekslerin elementel analiz
datalarn1  incelendiginde = komplekslerin  genel

formiiliintin [M(L)2]-nH20 oldugu gorilmiistiir. Bu
formiildeki L HL ligandinin anyonik formudur.
Komplesklerin onerilen yapisi analitik datalarla
oldukca uyum icerisindedir. Komplekslerin rengi,
verimi, erime noktasi, IR, UV-Vis ve manyetik
moment sonuglart materyal metot kisminda
ayrintilariyla  belirtilmistir. Komplekslerin DMF
icerisinde 2x105 M konsantrasyondaki, molar
iletkenlik degerleri o6l¢lilmiistiir. Bu degerler 0.59-
1.87 Q1! cmZmol! arasinda kaydedilmistir. Bu
sonuglara gore kompleksler elektrolitik iletkenlige
sahip degildir [16].

HL ligandinin FT-IR spektrumu incelendiginde 1609
cmlde karakteristik absorpsiyon bandi olan v(C=N)
gerilmesi gozlenmektedir [17]. Komplekslerde bu
karakteristik bandin yukarn (9-18 cm) ve asag (17
cml) kaydigr  goriilmektedir. Bu  kaymalar
komplekslesmede metal iyonunun azometin azotunu
kullandigin1 gostermektedir [18]. Ligandin FT-IR
spektrumu incelendiginde 3205 cm-! de genis bir O-H
gerilme  bandi  gozlenmektedir. Bu  band
komplekslerin tamaminda kaybolmustur. Tim
komplekslerin IR spektrumlarinda 1342-1360 cm'!
fenolik bandin asag ve yukari (5-41 cm) frekans
kaydig1 goriilmiistiir. Bu da fenolik v(C-O) grubun
oksijen atomunun deprotone olup metal iyonuyla
koordinasyona girdigini akla getirmektedir [19]. HL
ligandinda 1649 cm de goriilen zayif absorpsiyon
bandi v(C=0) pirimidin gerilme titresimine aittir
[11,20]. Bu band Cu(II) ve Co(Il) da goériilmemekle
beraber Ni(ll) de 1657 cm'‘e yilksek frekansa
kaymistir. Bu da pirimidin halkasina ait karbonil
grubunun koordiasyona katildigini gostermektedir
[21]. Diger taraftan Pd(II) kompleksinin IR
spektrumu  incelendiginde  pirimidin  halkasi
tizerindeki karbonil grubuna ait v(C=0) titresim
bandinin oldugu gibi durdugu goézlenmistir. Bu da
Pd(II)  kompleksinin  olusumunda  pirimidin
tizerindeki karbonil grubunun koordinasyona
katilmadigim1 gostermektedir [22]. Pd(II) kompleksi
olusurken Schiff bazinin fenolik oksijeni ve azometin
grubunun azotu iizerinden bidentat olarak
komplekslesmeye girdigi diistinilmektedir (Sekil. 2).
Komplekslerde 551-429 cm! araliklarinda yeni
bandlarin olustugu gorilmiistiir. Yeni olusan bantlar
sirasiyla v(M-N) ve v(M-0) bantlaridir [17, 18, 23].
Ni(II) kompleksindeki koordinasyon suyunun varhigi
3443 cm! deki genis bir band, 750-800 cm! de
dizlem ic¢i sallanma ile 700-720 cm-! de dizlem disi
sallanma titresim bandlari ile belirlenmistir [23].

HL ligand ve Pd(Il) kompleksinin tH-NMR ve 13C-NMR
spektrumlar1 de-DMSO ¢6zticii kullanilarak alinmigstir.

Diger Ni(ll), Co(lI) ve Cu(ll) kompleksleri
paramanyetik  oOzellikte  olduklarindan =~ NMR
spektrumlart  alinamamistir. Ligandin  'H-NMR
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spektrumu incelendiginde § 10.68 ppm’de singlet
olarak fenolik proton [24], 6§ 9.97 ppm de ise piridin
halkasina ait proton singlet olarak goriilmektedir.
Liganda ait aromatik bolgedeki protonlar multiplet
olarak 7.01-7.61 ppm arasinda gozlemlenmistir [11].
Pd(II) kompleksinin H-NMR ve 13C-NMR spektrumu
incelendiginde tek bir farkla ligandin sinyalleriyle
yaklasik olarak ayni yerlerde oldugu gézlemlenmistir.
Ligandda  gozlenen  fenolik  proton  Pd(II)
kompleksinde kaybolmustur (Sekil 3). Bu da fenolik
protonun komplekslesmede deprotone olarak
koordinasyona katildiginin  bir kaniti olarak
goriilmektedir. Ligandin  13C-NMR  spektrumu
incelendiginde 195 ppm, 163 ppm ve 161 ppm’de
goriilen piklerin sirasiyla (C=0) grup (C7), (C=0) grup
(C2) ve (C=N) grubuna ait oldugu diisiiniilmektedir
(Sekil 2) [25].

Sekil 3. Pd(II) kompleksinin 1H-NMR spektrumu

Schiff baz metal komplekslerinin kiitle spektrumlar:
incelendiginde molekiiler iyon piklerinin su sekilde
oldugu gozlenmistir: m/z: 950.1 [ Cu+2(L)+1], m/z:
944.1 [Co+2(L)+1], m/z: 946.1 [Ni+2(L)+2], m/z:
992.1 [Pd+2(L)]. Pd(II) ve Co(ll) Schiff baz
komplekslerinin kiitle spektrumlari Sekil 4 ve Sekil 5
olarak verilmistir.
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Sekil 4. Pd(II) kompleksinin API-ES kiitle spektrumu
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Sekil 5. Co(1I) kompleksinin API-ES kiitle spektrumu
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Schiff baz ligand ve komplekslerinin elektronik
absorpsiyon spektrumlari DMF ¢o6ziiciisii igerisinde
alinmistir.  Materyal ve metot boéliimiinde
ayrintilariyla datalar verilmistir. 290-303 nm dalga
boylar1 arasinda aromatik halkalardaki m—om*
gecislerine ait absorpsiyon pikleri gorilmustir [17,
23]. Ligandin UV-Vis spektrumunda 330 nm’de C=N
imin grubuna ait n-m* gecislerinin oldugu
gozlenmistir. Komplekslesme esnasinda bu bandin
asagl dalga boylarina kaydigl goriilmiistiir. Bu da
komplekslerde metal iyonunun imin grubunun azotu

lizerinden koordine oldugu diistincesini
giiclendirmektedir. Komplekslerin UV-Vis
spektrumunda 400-445 nm arasinda goriilen

absorbsiyon bandlarinin (metalden liganda ya da
liganddan metale) yiik transfer bandlar1 ve fenolat
donor oksijeninin ortaklanmamis elektron
ciftlerinden metal iyonlarina olan gecisler oldugu
diistiniilmektedir [18, 26]. Tim komplekslerin
elektronik  spektrumlarinda  benzer  gecisler
gozlenmistir. Dahas1 komplekslerde goriiniir bolgede
liganddan metale ya da metalden liganda olan yiik
transfer gecisleri d-d gecislerini maskeledigi icin bu
gecisler belirlenememistir.

Manyetik moment degerlerine bakildiginda, Co(II)
komplesinin 1.87 BM manyetik moment degerine
sahip oldugu, bu degerin oktahedral kompleksler icin
rapor edilen degerlere gore disik oldugu
goriilmistiir [27, 28]. Bakir kompleksinin manyetik
moment degeri 1.61 BM’dur. Bakir kompleksindeki
ortaklasmamis bir elektron nedeniyle bozuk
oktahedral geometriye sahip olabilecegi
disiiniilmektedir [29]. Ni(II) kompleksinin manyetik
moment degeri 2.88 BM olarak olciilmistir ve
kompleksin  yapisinin  oktahedral olabilecegi
sonucuna varilmistir [30]. Pd(II) kompleksinin
elektronik spektrumunda 'Aig— 1Big ve 1Aig— 1Egg
gecislerinden dolay1 445 ve 310 nm’de gecisler
gozlemlenmistirr Bu da yapinin kare diizlem
konfigiirasyonda oldugunun bir isaretidir [31].

Termal analiz sonuglar1 analitik ve spektral datalarla
olduk¢a uyum icerisindedir. Ni(II) kompleksinde 50-
80 °C'de gorilen kiitle kaybi hidrasyon su
molekiillerine aittir [32,33]. Metal komplekslerin
termal kararhliklan incelendiginde siralamanin su
sekilde oldugu goriiliir: Ni < Cu < Pd < Co (Sekil 6, 7,
8, 9). Ni(ll) kompleksinde termal bozunum dort
basamakta gozlenmistir. ik basamakta
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dehidratasyon reaksiyonu, ikinci basamakta HCI
¢ikisl, lciincli ve dordiincii basamakta ise organik
gruplarin termal olarak bozunmasi ve en sonunda
ilgili metal oksidine doniisiimii gézlenmistir (Sekil 6).
Cu(Il) kompleksinin termal bozunma egrisi
incelendiginde li¢ basamakta bozunmanin
gerceklestigi goriiliir. Birinci ve ikinci basamakta HCl
cikislart goriilirken T{glinci basamakta organik
gruplar dekompoze olarak ilgili metal oksidine
doniismistir (Sekil 7). Pd(II) kompleksinin de ii¢
basamakta bozundugu go6zlenmistir. Tipki Cu(Il)
kompleksinde oldugu gibi ilk iki basamakta HCI ¢ikisi
gozlenirken {¢ilincli basamakta organik gruplar
bozunarak dekompoze olmus ve ilgili metal okside
doniismistir (Sekil 8). Co(II) kompleksinde termal
bozunma iki basamakta gerceklesmistir. ki
basamakta da organik gruplarin bozunarak ortamdan
ciktig1 ve ilgili metal oksidine doniistiigli gozlenmistir
(Sekil 9).

Derivative Weight % fmin) — -

Temperature. rey

Sekil 6. Ni(II) kompleksinin TGA/DTA Egrisi
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Sekil 7. Cu(1l) kompleksinin TGA/DTA Egrisi
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Sekil 8. Pd(II) kompleksinin TGA/DTA Egrisi
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Sekil 9. Co(II) kompleksinin TGA/DTA Egrisi

Bu kataliz reaksiyonunda ideal sartlar incelendiginde
katalizor: substrat: oksidant oraninin 1:100:200
oldugu ve asetonitril ¢oziiclisiinde, 600 W mikrodalga
giclinde ve 15 dakikada en etkili sonuca varildig:
goriilmistiir. Sicaklik 100 °C’de ve basing 30 bar'da
kontrollii olarak tutulmustur. Katalizorsiiz olarak da
ayni sartlar altinda ¢alisilmistir [15]. Cu(II), Co(II) ve
Ni(II) kompleksleri oktahedral yapidayken, Pd(II)
kompleksi kare dlizlem geometriye sahiptir.
Oksidasyon mekanizmasina bakildiginda ilk ve uzun
olan basamak CyH’nin Cy-OH ve ondan Cy=0 ve diger
ileri  oksidasyon  iriinlerine  yiikseltgenmesi
basamagidir. Eger ilk basamak kontrollii olarak

yapilirsa, istenilen Cy-OH ve Cy=0 iriinlerinin
secgiciliklerindeki oran artinlabilir [34]. Bu
reaksiyonda olusabilecek driinler Sekil 10’da

gosterilmistir. Bu ¢alismada mikrodalga giiciiniin ve
yeni katalizorlerin CyH'nin Cy=0 ve Cy-OH’a segici
yukseltgenmesi reaksiyonunu etkileyebilecegi
gosterilmektedir. Mononiikleer Cu(II) kompleksinin
katalitik aktivitesinin Ni(II), Pd(II) ve Co(Il)
komplekslerine gore daha iyi oldugu gézlemlenmistir.
Literatire bakildiginda Co(ll) komplekslerinin
katalitik aktivilerinin iyi oldugu goriilmektedir. Bu
calismada Cu(ll) ve Co(ll) komplekslerinin
siklohekzan iizerinde yiiksek katalitik aktiviteye
sahip olduklar1 gozlenmistir. Burada ligandin
yapisinin etkili oldugu diisiilmektedir. Komplekslerde
ligand yapisina ait olan gruplardaki n-n* elektron
delokalizasyonunun siklohekzani etkiledigi
disiintilmektedir. Bu durum oksidasyon
reaksiyonunu etkiler. istenilen Cy=0 ve Cy-OH
driinlerinin  eldesinde en 1iyi secicilik Cu(Il)
kompleksine aittir. (Sekil 11). Mononitikleer Cu(II)
komplesinin katalitik aktivitesi daha once rapor

edilen komplekslerle kiyaslanabilir [35, 36].
Siklohekzanin yukseltgenme iiriinlerine
doniisimiinde Cu(II)-L‘den Cu(D)-L'ye
indirgenmektedir (L: Ligand). Cu(I)-L'ye indirgenme
metal katyon etrafindaki ligand sayesinde

kolaylasmaktadir. Bu da yiikseltgenme triinleri Cy-
OH ve Cy=0O'nun olusumunda aktif baglarin etkisini
gostermektedir. Co(Il) kompleksinin oktahedral
geometriye sahip olmasi siklohekzan iizerindeki
yliiksek aktivitenin nedeni olabilir. Yiikseltgenme
tiriinlerinin olusumunda Co(II) komplekside yiiksek
aktiviteye sahiptir.
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Tablo 1. Tiim komplekslerin FTIR Verileri

Bilesik O-H(s.b) C-H (Ar C=0(s.b) C=N(s.b) C-O(sb) C-C1 (Ar M-N(s.b.) M-O(s.b.)

s.b.) s.b.)
(HL) 3205 3100 1686 1609 1342 1101 - -
[Cu(L)z] - 3121 1715 1599 1362 1098 534 434
[Co(L)2] - 3081 1688 1596 1355 1099 536 443
[Ni(L)z]'5H20 3185 3060 1655 1612 1318 1100 543 429
[Pd(L):] - 3100 1689 1603 1326 1095 551 435
(s.b) gerilme band1
(Ar. s.b) Aromatik gerilme bandi

Kaynak¢a

OH 0] OOH
katalizor CO,H
+ + +
CO,H

Cy-OOH Adipik Asit

H,0,, MeCN

(J

CyH Cy-OH
Sekil 10. Mikrodalga 1s1n altinda siklohekzanin katalitik
oksidasyonu
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Sekil 11. Mikrodalga 1s;n  altinda siklohekzanin
oksidasyonu tlzerine komplekslerin etkileri. Her
reaksiyonda  0.02 mmol  Kkatalizor: 2 mmol

siklohekzan:4mmol hidrojen peroksit (1:100:200) ve 5 mL
asetonitril kullamlmistir. 600W gii¢ 15 dakika boyunca
uygulanmistir. Reaksiyon sicakligi ve basinci kapali DAP60
kaplarinda 100 °C ve 30 bar’da tutulmustur.

4. Sonug¢

Bu ¢alismada pirimidin halkasi iceren dort yeni Schiff
baz metal kompleksleri sentezlenmis ve karakterize
edilmistir. Analitik datalar, UV-Vis ve FT-IR
spektrumlart manyetik moment o6lctimleri Cu(II),
Co(II) ve Ni(II) kompleksleri icin uygun yapinin
oktahedral geometri oldugunu Pd(Il) kompleksi icin
ise kare diizlem geometri oldugunu soylemektedir.
Yeni sentezlenen Schiff baz komplekslerinin
mikrodalga 1s1n altinda siklohekzanin yiikseltgenmesi
tizerine katalitik calismalari yapilmistir. Bu calismada
hem mikrodalga giiciin hem de yeni katalizorlerin
CyH’nin Cy=0 ve Cy-OH’a segici ylikseltgenmesini
etkiledigi gorilmistiir. Siklohekzanin yiikseltgenmesi
izerine en yliksek katalitik aktiviteyi Cu(II) ve Co(II)
kompleksleri gdstermistir.
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