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Özet: 5-kloro-2-hidroksiasetofenon ve 1-Amino-5-Benzoil-4-fenil-1H-pirimidin-2-
on’dan (N-aminopirimidin-2-on) türeyen Schiff bazının bazı metal kompleksleri 
sentezlenmiştir. Bütün bileşikler elementel analiz, molar iletkenlik, manyetik 
moment ölçümü, IR, UV-Vis, kütle ve NMR (sadece Pd(II)) gibi spektral ve analitik 
tekniklerle karakterize edilmiştir. Pd(II) kompleksi kare düzlem geometriye 
sahipken, diğer kompleksler oktahedral yapıya sahiptir. Kompleksler iletkenlik 
özelliğine sahip değildir. Cu(II) ve Co(II) kompleksleri kısmi antiferromanyetik 
özellik gösterirken, Pd(II) kompleksi diyamanyetik özelliktedir. Schiff baz bileşiği 
ve yeni sentezlenen kompleksleri mikrodalga ışını altında siklohekzan 
oksidasyonu için incelenmiştir. Hem mikrodalga gücü hem de yeni katalizörlerin 
siklohekzanın (CyH) siklohekzanon (Cy=O) ve siklohekzanole (Cy–OH) seçici 
yükseltgenmesini etkilediği görülmüştür. Cu(II) ve Co(II) komplekslerinin liganda 
ve diğer komplekslere oranla siklohekzanın oksidasyonu reaksiyonunda daha aktif 
oldukları bulunmuştur. 
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Abstract: Some metal complexes were synthesized from Schiff base derived from 
5-chloro-2-hydroxyacethophenone and N-aminopyrimidine-2-one. All compounds 
were characterized by elemental analyses, molar conductivity and magnetic 
measurements, IR, UV-Vis, Mass and NMR (for Pd (II)) spectral and analytic 
techniques. While Pd(II) complex displayed square planar geometry, the others 
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 = O) 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. Giriş 
 

Schiff bazları primer aminler ve karbonil 
bileşiklerinin kondenzasyonu yoluyla oluşan ve 
azometin bağı içeren bileşiklerdir. Schiff bazları ve 
komplekslerinin birçok farklı katalitik uygulamaları 
vardır. Bu katalitik uygulamalar arasında oksidasyon, 
olefinlerin aziridasyonu ve Kumada-Tamao-Corriu 
birleşme reaksiyonu gibi uygulamalar gösterilebilir 

[1-3]. Literatür incelemesi yapıldığında genel olarak 
katalitik aktivite uygulamalarında metal 
komplekslerin ligandlara oranla çok daha aktif 
oldukları görülmektedir [4-7].  Bu da son zamanlarda 
metal komplekslerine olan ilgiyi artırmıştır. 
Araştırmalar Schiff baz komplekslerinin katalitik 
uygulamalarda seçici, etkili ve hatta enantiyoseçici 
özellikte olduklarını göstermektedir [8-10]. 
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Pirimidinler DNA ve RNA yapısında bulunan, birçok 
önemli proseste rol alan ve farmakolojik öneme sahip 
olan yapılardır [11]. Pirimidinler ve türevi 
bileşiklerin birçok donör atomu bulunduğundan 
dolayı koordine olmaya eğilimli bileşiklerdir. Bu 
nedenle bu bileşikler metal komplekslerinin 
sentezinde kullanılmaktadır [12]. Bu çalışmada 5-
kloro-2-hidroksiasetofenon ile N-aminopirimidin-2-
on bileşiğinin 1:1 kondenzasyonundan elde edilen 
Schiff baz ligandının Pd(II), Cu(II), Co(II) ve Ni(II) 
kompleksleri sentezlenmiştir. Sentezlenen bileşikler 
NMR, FT-IR, kütle, UV-Vis gibi çeşitli spektroskopik 
yöntemlerin yanı sıra elementel analiz, manyetik 
duyarlılık, elektrolitik iletkenlik ve TGA-DTA ile 
karakterize edilip, termal çalışmaları ve katalitik 
özelllikleri incelenmiştir. Sentezlenen yeni Schiff baz 
komplekslerinin katalitik çalışmaları mikrodalga 
ışınında siklohekzanın oksidasyonu üzerine 
yapılmıştır. 

 
2.  Materyal ve Metot 
 
2.1. Materyal 
 
Asetonitril, n-bütanol, dietileter, toluen, THF, EtOH, 
MeOH, DMF, 5-kloro-2-hidroksiasetofenon, 
Co(AcO)2·4H2O, Cu(AcO)2·H2O, Ni(AcO)2·4H2O ve 
Pd(AcO)2 gibi çalışmada kullanılan malzemeler 
Sigma-Aldrich ve Merck’in Türkiye’deki distribütör 
firmalarından sağlanmıştır. Tüm çözücüler 
kullanılmadan önce kurutulmuş ve saflaştırılmıştır. 
Başlangıç maddesi olan 1-Amino-5-benzoil-4-fenil-
1H-pirimidin-2-on (N-aminopirimidin-2-on) 
literatüre uygun bir şekilde sentezlenmiştir [13, 14]. 
Elementel analiz değerleri Thermo Scientific Flash 
2000 marka ve modelli elemental analiz cihazıyla 
kaydedilmiştir. Schiff baz ligand ve komplekslerinin 
molar iletkenliği ise Thermo Scientific electron 
corporation model kondüktivimetre kullanılarak oda 
sıcaklığında ve DMF çözücüsünde belirlenmiştir. UV-
Vis spektrumu PG Instruments T80+UV/Vis. 
Spektrometre ile ölçülmüştür. Örnekler DMF içinde 
çözülmüş ve spektrum 190-1100 nm arası 
taranmıştır. Komplekslerin manyetik moment 
değerleri Sherwood Scientific model cihazda 
ölçülmüştür. 1H ve 13C NMR spektrumları Bruker 
High Performance Digital FT-NMR (400 MHz) 
spektrometrede örnekler d6-DMSO’da çözülerek ve iç 
standart olarak TMS kullanılarak kaydedilmiştir. FT-
IR spektrumunda 4000-400 cm-1 aralığında Shimadzu 
FTIR (8000) model FT-IR spektrometresi 
kullanılmıştır. Termal davranışlar ise SetaramLabsys 
TGA/DTA model termal analiz cihazında 20-870 °C ve 
hava ortamında ısıtılmıştır. 
 
2.2. Ligand sentezi (HL) 
 
1-[[1-(5-kloro-2-hidroksifenil)etiliden]amino]-4-
fenil-5-benzoil-pirimidin-2-on [HL] Schiff bazı 
literatüre göre sentezlenmiştir [11]. N 
aminopirimidin-2-on (0.291 g, 0.1 mmol) 40 mL n-

bütanolde çözüldükten sonra üzerine 5-kloro-2-
hidroksiasetofenon (0.17 g, 0.1 mmol) ve katalizör 
olarak ise sodyum asetat eklendi.  Reaksiyon karışımı 
24 saat 100 ◦ C sıcaklıkta ısıtıldı. Oda sıcaklığına 
soğutulunca katı ürün süzüldü ve asetonitril-metanol 
(4:1) karışımında kristallendirildi [11]. 

 
2.3. Komplekslerin genel sentezi 
 
0.22 g (0.5 mmol) (HL) ligand 20 mL THF/MeOH 
(4:1) çözücü karışımında çözüldü.  0.25 mmol 
M(AcO)2·nH2O metal tuzu 10 mL MeOH’de çözülerek 
yavaşça ligandın üzerine eklendi. Karışım 65 °C de 40 
dakika boyunca karıştırıldı. Reaksiyon ürünü filtre 
edildi, soğuk metanolle yıkandı ve vakumlu 
desikatörde kurutuldu. [Cu(L)2], [Co(L)2], 
[Ni(L)2]·5H2O ve [Pd(L)2] kompleksleri sırasıyla 
Cu(AcO)2·H2O (0.25 mmol, 0.05 g), Co(AcO)2·4H2O 
(0.25 mmol, 0.063 g), Ni(AcO)2·4H2O (0.25 mmol, 
0.062 g) ve Pd(AcO)2 (0.25 mmol, 0.056 g) metal 
tuzları kullanılarak genel prosedürdeki gibi 
sentezlenmiştir. (Şekil 1 ve Şekil 2) Komplekslerin 
karakterizasyon dataları aşağıda verilmiştir. 
 
 [Cu(L)2]: [Verim: 0.094 g, 40%] Kahverengi katı 
bileşik. 250°C üzeri dekompoze. Elementel Analiz: 
Hesaplanan: C50H34Cl2CuN6O6 (949.29): C, 63.26; H, 
3.61; N, 8.85. Bulunan: C, 62.80; H, 3.55; N, 8.93 %. IR 
/ cm-1: 3121m, 1715s, 1599s, 1362w, 534w, 434w, (s, 
kuvvetli; m, orta; w, zayıf). μeff: 1.61 BM. İletkenlik 
2.2x10-5 M DMF (ΛM ): 0.59 μS/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)2]:  [Verim: 0.22 g, 47%] Açık kahverengi katı 
bileşik. 287°C üzeri dekompoze. Elementel Analiz: 
Hesaplanan: C50H34Cl2CoN6O6 (943.1): C, 63.57; H, 
3.63; N, 8.90. Bulunan: C, 63.95; H, 4.08; N, 9.19 %. IR 
/ cm-1:  3081m, 1688s, 1595s, 1355w; 536w; 443w, 
(s, kuvvetli; m, orta; w, zayıf).  μeff: 1.87 BM. İletkenlik 
2.2x10-5 M DMF (ΛM ): 0.57 μS/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)2]·5H2O:  [Verim: 0.18 g, 34%] Yeşil renkli katı 
bileşik. 267°C üzeri dekompoze. Elementel Analiz: 
Hesaplanan: C50H44Cl2N6NiO11 (1032,2): C, 58.05; H, 
4.29; N, 8.12. Bulunan: C, 58.04; H, 4.16; N, 8.08 %. IR 
/ cm-1: 3185m, 3060m, 1655s, 1612s, 1360w, 543w, 
429w, (s, kuvvetli; m, orta; w, zayıf). μeff: 2.80 BM. 
İletkenlik 2.2x10-5 M DMF (ΛM ): 0.41 μS/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 kırmızısı 
renkli katı bileşik. 260°C üzeri dekompoze. Elementel 
Analiz: Hesaplanan: C50H34Cl2N6O6Pd (990.17): 
C,60.53; H, 3.45; N, 8.47. Bulunan: C, 60.52; H, 3.51; N, 
8.63 %. IR / cm-1:  3100m, 1689s, 1603s, 1349w, 
551w, 435w, (s, kuvvetli; m, orta; w, zayıf). μeff: 
diyamanyetik. İletkenlik 2.2x10-5 M DMF (ΛM ): 0.38 
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μS/cm. UV-visible (DMF) [λmax/nm, (Abs)]: 445 
(0.225), 310 (0.667), 266 (0.975). API-ES (MeOH): 
m/z 992.1 [Pd + 2(L)+2H+]. 1H NMR (400 MHz, d6-
DMSO) δ (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 (dd, 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 (d6-
DMSO, ppm), δ 195.33 (C=O)benzoil, 163.88 
(C=O)pirimidin halka, 161.06 (C=N), 146.27, 139.76, 
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). 
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Cl

N

N

O Ph
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M=Cu n=0
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Şekil 1. HL ligandının Cu(II), Co(II) ve Ni(II) 
komplekslerinin önerilen yapısı 
 

Mikrodalga ışın altında siklohekzanın katalitik 
oksidasyon çalışmalarında sentez tüpü içerisine 
katalizör (0.02 mmol), siklohekzan (2 mmol) ve H2O2 
(4 mmol) koyulmuş ve 600 watt ‘da 15 dakika 
boyunca mikrodalga ışınlarına maruz bırakılmıştır. 
Katalizör:substrat:oksidant oranı sırasıyla 1:100:200 
şeklindedir [15]. Her oksidasyon denemesi için 
kompleksler 3 mL asetonitril içerisinde çözülmüş ve 
üzerine siklohekzan ve H2O2 eklenerek mikrodalga 
sentez tüpüne konmuştur. Sentez tüplerinin 
kapakları kapatıldıktan sonra, sentez tüpleri Berghof 
MWS3+ mikrodalga fırının içine yerleştirilmiş ve 
mikrodalga programı 15 dakika boyunca 600 watt 
gücünde uygulanmıştır. Sıcaklık 100 °C’ye ayarlanmış 
ve otomatik olarak kontrol edilmiştir. Çözücü ve 
substratın buharlaşması nedeniyle basınç 30 bar’a 
yükselmiştir. Daha sonra oksidasyon işlemini 
durdurmak için sentez tüplerine H2O (1.5 mL) 
eklenmiştir. Organik asitler dışındaki yükseltgenme 
ürünleri olan organik bileşikler 5 mL CH2Cl2 ile 
ekstrakte edilerek ortamdan alınmıştır. Bu bileşikler 
GC ve GC-MS cihazıyla karakterize edilmiştir. 
Analizlerden önce hazırlanan harici kalibrasyon 
eğrilerinden CyH, Cy-OH ve Cy=O miktarları 
hesaplanmıştır. 
 
3. Bulgular ve Tartışma 
 

Schiff baz kompleksleri ligand (HL) ve Cu(AcO)2·H2O, 
Co(AcO)2·4H2O, Ni(AcO)2·4H2O ve Pd(AcO)2 metal 
tuzlarının 1:2 oranında gerçekleşen reaksiyonundan 

elde edilmiştir. Sentezlenen komplekslerin hepsi 
renkli, hava ortamında kararlı olan katı bileşiklerdir. 
Genel olarak THF, DMF, MeOH ve EtOH de 
çözünmektedir. Komplekslerin elementel analiz 
dataları incelendiğinde komplekslerin genel 
formülünün [M(L)2]·nH2O olduğu görülmüştür. Bu 
formüldeki L HL ligandının anyonik formudur. 
Komplesklerin önerilen yapısı analitik datalarla 
oldukça uyum içerisindedir. Komplekslerin rengi, 
verimi, erime noktası, IR, UV-Vis ve manyetik 
moment sonuçları materyal metot kısmında 
ayrıntılarıyla belirtilmiştir. Komplekslerin DMF 
içerisinde 2x10-5 M konsantrasyondaki, molar 
iletkenlik değerleri ölçülmüştür. Bu değerler 0.59-
1.87 Ω-1 cm2mol-1 arasında kaydedilmiştir. Bu 
sonuçlara göre kompleksler elektrolitik iletkenliğe 
sahip değildir [16].  
 

HL ligandının FT-IR spektrumu incelendiğinde 1609 
cm-1 de karakteristik absorpsiyon bandı olan ν(C=N) 
gerilmesi gözlenmektedir [17]. Komplekslerde bu 
karakteristik bandın yukarı (9-18 cm-1) ve aşağı (17 
cm-1) kaydığı görülmektedir. Bu kaymalar 
kompleksleşmede metal iyonunun azometin azotunu 
kullandığını göstermektedir [18]. Ligandın FT-IR 
spektrumu incelendiğinde 3205 cm-1 de geniş bir O-H 
gerilme bandı gözlenmektedir. Bu band 
komplekslerin tamamında kaybolmuştur. Tüm 
komplekslerin IR spektrumlarında 1342-1360 cm-1 

fenolik bandın aşağı ve yukarı (5-41 cm-1) frekans 
kaydığı görülmüştür. Bu da fenolik ν(C-O) grubun 
oksijen atomunun deprotone olup metal iyonuyla 
koordinasyona girdiğini akla getirmektedir [19]. HL 
ligandında 1649 cm-1 de görülen zayıf absorpsiyon 
bandı ν(C=O) pirimidin gerilme titreşimine aittir 

[11,20]. Bu band Cu(II) ve Co(II) da görülmemekle 
beraber Ni(II) de 1657 cm-1‘e yüksek frekansa 
kaymıştır. Bu da pirimidin halkasına ait karbonil 
grubunun koordiasyona katıldığını göstermektedir 
[21]. Diğer taraftan Pd(II) kompleksinin IR 
spektrumu incelendiğinde pirimidin halkası 
üzerindeki karbonil grubuna ait ν(C=O) titreşim 
bandının olduğu gibi durduğu gözlenmiştir. Bu da 
Pd(II) kompleksinin oluşumunda pirimidin 
üzerindeki karbonil grubunun koordinasyona 
katılmadığını göstermektedir [22]. Pd(II) kompleksi 
oluşurken Schiff bazının fenolik oksijeni ve azometin 
grubunun azotu üzerinden bidentat olarak 
kompleksleşmeye girdiği düşünülmektedir (Şekil. 2). 
Komplekslerde 551-429 cm-1 aralıklarında yeni 
bandların oluştuğu görülmüştür. Yeni oluşan bantlar 
sırasıyla v(M-N) ve v(M-O) bantlarıdır [17, 18, 23]. 
Ni(II) kompleksindeki koordinasyon suyunun varlığı 
3443 cm-1 deki geniş bir band, 750–800 cm-1 de 
düzlem içi sallanma ile 700–720 cm-1 de düzlem dışı 
sallanma titreşim bandları ile belirlenmiştir [23].  
 

HL ligand ve Pd(II) kompleksinin 1H-NMR ve 13C-NMR 
spektrumları d6-DMSO çözücü kullanılarak alınmıştır. 
Diğer Ni(II), Co(II) ve Cu(II) kompleksleri 
paramanyetik özellikte olduklarından NMR 
spektrumları alınamamıştır. Ligandın 1H-NMR 
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spektrumu incelendiğinde δ 10.68 ppm’de singlet 
olarak fenolik proton [24], δ 9.97 ppm de ise piridin 
halkasına ait proton singlet olarak görülmektedir. 
Liganda ait aromatik bölgedeki protonlar multiplet 
olarak 7.01-7.61 ppm arasında gözlemlenmiştir [11]. 
Pd(II) kompleksinin 1H-NMR ve 13C-NMR spektrumu 
incelendiğinde tek bir farkla ligandın sinyalleriyle 
yaklaşık olarak aynı yerlerde olduğu gözlemlenmiştir. 
Ligandda gözlenen fenolik proton Pd(II) 
kompleksinde kaybolmuştur (Şekil 3). Bu da fenolik 
protonun kompleksleşmede deprotone olarak 
koordinasyona katıldığının bir kanıtı olarak 
görülmektedir. Ligandın 13C-NMR spektrumu 
incelendiğinde 195 ppm, 163 ppm ve 161 ppm’de 
görülen piklerin sırasıyla (C=O) grup (C7), (C=O) grup 
(C2)  ve (C=N) grubuna ait olduğu düşünülmektedir 
(Şekil 2) [25].  
 

N

N
N

H3C
O

O

O

Cl

1'
2'

3'

1''

5''

6''

1''' 2'''

3'''

4'''

5'''

6'''

6'

2''

1

2

3

4

5

6

4'

4''

3''
5'

7
N

N
N

CH3

O

O

O

Cl

Pd

1'''
2'''

3'''

4'''

5'''

6'''

1

2

3

4

5

6

1''

2''

3''

4''
5''

6''

1'
2'

3'

4'

5'

6'

7

 
Şekil 2. Pd(II) kompleksinin önerilen yapısı 
 

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

 
Schiff baz metal komplekslerinin kütle spektrumları 
incelendiğinde moleküler iyon piklerinin şu şekilde 
olduğu gözlenmiştir: 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(II) Schiff baz 
komplekslerinin kütle spektrumları Şekil 4 ve Şekil 5 
olarak verilmiştir.  
 

 
Şekil 4. Pd(II) kompleksinin API-ES kütle spektrumu 

 
Şekil 5. Co(II) kompleksinin API-ES kütle spektrumu 

 
Schiff baz ligand ve komplekslerinin elektronik 
absorpsiyon spektrumları DMF çözücüsü içerisinde 
alınmıştır. Materyal ve metot bölümünde 
ayrıntılarıyla datalar verilmiştir. 290-303 nm dalga 
boyları arasında aromatik halkalardaki π→π* 
geçişlerine ait absorpsiyon pikleri görülmüştür [17, 
23]. Ligandın UV-Vis spektrumunda 330 nm’de C=N 
imin grubuna ait n→π* geçişlerinin olduğu 
gözlenmiştir. Kompleksleşme esnasında bu bandın 
aşağı dalga boylarına kaydığı görülmüştür. Bu da 
komplekslerde metal iyonunun imin grubunun azotu 
üzerinden koordine olduğu düşüncesini 
güçlendirmektedir. Komplekslerin UV-Vis 
spektrumunda 400-445 nm arasında görülen 
absorbsiyon bandlarının (metalden liganda ya da 
liganddan metale) yük transfer bandları ve fenolat 
donör oksijeninin ortaklanmamış elektron 
çiftlerinden metal iyonlarına olan geçişler olduğu 
düşünülmektedir [18, 26]. Tüm komplekslerin 
elektronik spektrumlarında benzer geçişler 
gözlenmiştir. Dahası komplekslerde görünür bölgede 
liganddan metale ya da metalden liganda olan yük 
transfer geçişleri d-d geçişlerini maskelediği için bu 
geçişler belirlenememiştir.  

 
Manyetik moment değerlerine bakıldığında, Co(II) 
komplesinin 1.87 BM manyetik moment değerine 
sahip olduğu, bu değerin oktahedral kompleksler için 
rapor edilen değerlere göre düşük olduğu 
görülmüştür [27, 28]. Bakır kompleksinin manyetik 
moment değeri 1.61 BM’dur. Bakır kompleksindeki 
ortaklaşmamış bir elektron nedeniyle bozuk 
oktahedral geometriye sahip olabileceği 
düşünülmektedir [29]. Ni(II) kompleksinin manyetik 
moment değeri 2.88 BM olarak ölçülmüştür ve 
kompleksin yapısının oktahedral olabileceği 
sonucuna varılmıştır [30]. Pd(II) kompleksinin 
elektronik spektrumunda 1A1g→ 1B1g  ve 1A1g→ 1E1g 
geçişlerinden dolayı 445 ve 310 nm’de geçişler 
gözlemlenmiştir. Bu da yapının kare düzlem 
konfigürasyonda olduğunun bir işaretidir [31].  

 
Termal analiz sonuçları analitik ve spektral datalarla 
oldukça uyum içerisindedir. Ni(II) kompleksinde 50-
80 °C’de görülen kütle kaybı hidrasyon su 
moleküllerine aittir [32,33]. Metal komplekslerin 
termal kararlılıkları incelendiğinde sıralamanın şu 
şekilde olduğu görülür: Ni < Cu < Pd < Co (Şekil 6, 7, 
8, 9). Ni(II) kompleksinde termal bozunum dört 
basamakta gözlenmiştir. İlk basamakta 
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dehidratasyon reaksiyonu, ikinci basamakta HCl 
çıkışı, üçüncü ve dördüncü basamakta ise organik 
grupların termal olarak bozunması ve en sonunda 
ilgili metal oksidine dönüşümü gözlenmiştir (Şekil 6). 
Cu(II) kompleksinin termal bozunma eğrisi 
incelendiğinde üç basamakta bozunmanın 
gerçekleştiği görülür. Birinci ve ikinci basamakta HCl 
çıkışları görülürken üçüncü basamakta organik 
gruplar dekompoze olarak ilgili metal oksidine 
dönüşmüştür (Şekil 7). Pd(II) kompleksinin de üç 
basamakta bozunduğu gözlenmiştir. Tıpkı Cu(II) 
kompleksinde olduğu gibi ilk iki basamakta HCl çıkışı 
gözlenirken üçüncü basamakta organik gruplar 
bozunarak dekompoze olmuş ve ilgili metal okside 
dönüşmüştür (Şekil 8). Co(II) kompleksinde termal 
bozunma iki basamakta gerçekleşmiştir. İki 
basamakta da organik grupların bozunarak ortamdan 
çıktığı ve ilgili metal oksidine dönüştüğü gözlenmiştir 
(Şekil 9).  

 

 
Şekil 6. Ni(II) kompleksinin TGA/DTA Eğrisi 

 

 
Şekil 7. Cu(II) kompleksinin TGA/DTA Eğrisi 

 

 
Şekil 8. Pd(II) kompleksinin TGA/DTA Eğrisi 

 
Şekil 9. Co(II) kompleksinin TGA/DTA Eğrisi 
 

Bu kataliz reaksiyonunda ideal şartlar incelendiğinde 
katalizör: substrat: oksidant oranının 1:100:200 
olduğu ve asetonitril çözücüsünde, 600 W mikrodalga 
gücünde ve 15 dakikada en etkili sonuca varıldığı 
görülmüştür. Sıcaklık 100 °C’de ve basınç 30 bar’da 
kontrollü olarak tutulmuştur.  Katalizörsüz olarak da 
aynı şartlar altında çalışılmıştır [15]. Cu(II), Co(II) ve 
Ni(II) kompleksleri oktahedral yapıdayken, Pd(II) 
kompleksi kare düzlem geometriye sahiptir. 
Oksidasyon mekanizmasına bakıldığında ilk ve uzun 
olan basamak CyH’nin Cy–OH ve ondan Cy=O ve diğer 
ileri oksidasyon ürünlerine yükseltgenmesi 
basamağıdır. Eğer ilk basamak kontrollü olarak 
yapılırsa, istenilen Cy–OH ve Cy=O ürünlerinin 
seçiciliklerindeki oran artırılabilir [34]. Bu 
reaksiyonda oluşabilecek ürünler Şekil 10’da 
gösterilmiştir. Bu çalışmada mikrodalga gücünün ve 
yeni katalizörlerin CyH’nin Cy=O ve Cy–OH’a seçici 
yükseltgenmesi reaksiyonunu etkileyebileceği 
gösterilmektedir. Mononükleer Cu(II) kompleksinin 
katalitik aktivitesinin Ni(II), Pd(II) ve Co(II) 
komplekslerine göre daha iyi olduğu gözlemlenmiştir. 
Literatüre bakıldığında Co(II) komplekslerinin 
katalitik aktivilerinin iyi olduğu görülmektedir. Bu 
çalışmada Cu(II) ve Co(II) komplekslerinin 
siklohekzan üzerinde yüksek katalitik aktiviteye 
sahip oldukları gözlenmiştir. Burada ligandın 
yapısının etkili olduğu düşülmektedir. Komplekslerde 
ligand yapısına ait olan gruplardaki –* elektron 
delokalizasyonunun siklohekzanı etkilediği 
düşünülmektedir.  Bu durum oksidasyon 
reaksiyonunu etkiler. İstenilen Cy=O ve Cy–OH 
ürünlerinin eldesinde en iyi seçicilik Cu(II) 
kompleksine aittir. (Şekil 11). Mononükleer Cu(II) 
komplesinin katalitik aktivitesi daha önce rapor 
edilen komplekslerle kıyaslanabilir [35, 36]. 
Siklohekzanın yükseltgenme ürünlerine 
dönüşümünde Cu(II)-L‘den Cu(I)-L’ye 
indirgenmektedir (L: Ligand). Cu(I)-L’ye indirgenme 
metal katyon etrafındaki ligand sayesinde 
kolaylaşmaktadır. Bu da yükseltgenme ürünleri Cy–
OH ve Cy=O’nun oluşumunda aktif bağların etkisini 
göstermektedir. Co(II) kompleksinin oktahedral 
geometriye sahip olması siklohekzan üzerindeki 
yüksek aktivitenin nedeni olabilir. Yükseltgenme 
ürünlerinin oluşumunda Co(II) komplekside yüksek 
aktiviteye sahiptir. 
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Tablo 1. Tüm komplekslerin FTIR Verileri 

 

CO2H

CO2Hkatalizör

H2O2, MeCN

CyH Cy-OH Cy=O Cy-OOH Adipik Asit

OH O OOH

 Şekil 10. Mikrodalga ışın altında siklohekzanın katalitik 
oksidasyonu 
 

 
Şekil 11. Mikrodalga ışın altında siklohekzanın 
oksidasyonu üzerine komplekslerin etkileri. Her 
reaksiyonda 0.02 mmol katalizör: 2 mmol 
siklohekzan:4mmol hidrojen peroksit (1:100:200) ve 5 mL 
asetonitril kullanılmıştır. 600W güç 15 dakika boyunca 
uygulanmıştır. Reaksiyon sıcaklığı ve basıncı kapalı DAP60 
kaplarında 100 °C ve 30 bar’da tutulmuştur. 
 
4. Sonuç 
 
Bu çalışmada pirimidin halkası içeren dört yeni Schiff 
baz metal kompleksleri sentezlenmiş ve karakterize 
edilmiştir. Analitik datalar, UV-Vis ve FT-IR 
spektrumları manyetik moment ölçümleri Cu(II), 
Co(II) ve Ni(II) kompleksleri için uygun yapının 
oktahedral geometri olduğunu Pd(II) kompleksi için 
ise kare düzlem geometri olduğunu söylemektedir. 
Yeni sentezlenen Schiff baz komplekslerinin 
mikrodalga ışın altında siklohekzanın yükseltgenmesi 
üzerine katalitik çalışmaları yapılmıştır. Bu çalışmada 
hem mikrodalga gücün hem de yeni katalizörlerin 
CyH’nin Cy=O ve Cy–OH’a seçici yükseltgenmesini 
etkilediği görülmüştür. Siklohekzanın yükseltgenmesi 
üzerine en yüksek katalitik aktiviteyi Cu(II) ve Co(II) 
kompleksleri göstermiştir. 
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