DUZCE UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

KOMPARTIMENTAL SCHIiFF BAZLARININ BAKIR KOMPLEKSLERININ
SENTEZIi, BUNLARIN LANTAN(III), NEODIMYUM(III) VE
GADOLINYUM(II) iYONLARI iLE KOMPLEKS VERME YATKINLIGI VE
YAPILARININ KARAKTERIZASYONU

ELIiF AYDINLI

YUKSEK LIiSANS TEZi
KiMYA ANABILIM DALI
DANISMAN

Prof. Dr. SEFA DURMUS

DUZCE, 2017



T.C.
DUZCE UNIVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

KOMPARTIMENTAL SCHIiFF BAZLARININ BAKIR KOMPLEKSLERININ
SENTEZi, BUNLARIN LANTAN(III), NEODIMYUM(III) VE
GADOLINYUM(III) iYONLARI iLE KOMPLEKS VERME YATKINLIGI VE
YAPILARININ KARAKTERIZASYONU

Elif AYDINLI tarafindan hazirlanan tez g¢alismasi asagidaki jiiri tarafindan Diizce
Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Kimya Anabilim Dali’nda YUKSEK LISANS
TEZI olarak kabul edilmistir.

Tez Danismani
Prof. Dr. Sefa DURMUS

Diizce Universitesi

Jiiri Uyeleri

Prof. Dr. Sefa DURMUS
Diizce Universitesi

Prof. Dr. Kaan Cebesoy EMREGUL
Ankara Universitesi

Dog. Dr. Mecit AKSU
Diizce Universitesi

Tez Savunma Tarihi: 01/12/2017



BEYAN

Bu tez ¢alismasinin kendi ¢aligmam oldugunu, tezin planlanmasindan yazimina kadar
biitiin agsamalarda etik dis1 davranigimin olmadigini, bu tezdeki biitiin bilgileri akademik
ve etik kurallar i¢inde elde ettigimi, bu tez calismasiyla elde edilmeyen biitiin bilgi ve
yorumlara kaynak gosterdigimi ve bu kaynaklar1 da kaynaklar listesine aldigimi, yine bu
tezin c¢alisilmasi ve yazimi sirasinda patent ve telif haklarini ihlal edici bir davranigimin

olmadigini beyan ederim.

01 Aralik 2017

Elif AYDINLI



Sevgili Aileme,



TESEKKUR

Yiiksek lisans tezi olarak sundugum c¢alismam boyunca arastirmamin se¢iminde,
planlanmasinda, yliriitiilmesinde ve hazirlanmasinda bana her konuda yardimeci olan, her
tiirli imkan ve olanaklar1 saglayan, calismalarim sirasinda benden ilgisini, sabrini,
bilgisini ve tecriibesini esirgemeyen danismanim Prof. Dr. Sefa DURMUS’a sonsuz

minnet ve tesekkiirlerimi sunarim.

Calismam boyunca Dog¢. Dr. Mecit AKSU, Yrd. Dog. Dr. Alparslan ATAHAN ve
Yrd. Dog. Dr. Sezen SIVRIKAYA’ya bilimsel yoniiyle ve bilgileriyle deneysel, analiz
ve yazim asamalarinda beni aydinlatan hocalarima, analiz asamalarinda cihaz destegi

saglayan boliim hocalarima siikranlarimi sunarim.

Yiiksek lisans caligmalarimda yardimer olan, destek veren tiim arkadaslarima tesekkiir

ederim.

Tim egitim hayatim boyunca sevgilerini, maddi ve manevi desteklerini benden
esirgemeyen, bliyiik bir 6zveriyle beni biiyiiten, ideallerim dogrultusunda c¢iktigim bu
zorlu yolda aldigim kararima saygi duyup beni her konuda motive eden canim aileme
Ayhan ve Emine AYDINLI c¢iftine, kardeslerim Ebru ve E. Kismet AYDINLI’ya

sonsuz tesekkiirler.

Bu tez ¢alismasinin hazirlanmasinda BAP-2016.05.03.414 numarali projesiyle destek
saglayan Diizce Universitesinin Bilimsel Arastirma Projeleri YoOnetim Birim

Bagkanligina tesekkiir ederim.

01 Arahk 2017 Elif AYDINLI



ICINDEKILER

Sayfa No
SEKIL LISTEST ...ttt IX
CIZELGE LISTESI ....c.o.ooiiiiiiiinseecesee e X1
KISALTMALAR .ot X1
SIMGELER ........coiiiiiiiininieieieseie et X1V
0 /.21 XV
ABSTRACT .. e XVI
Lo GIRIS ..ottt ettt 1
1.1. KOMPARTIMENTAL SCHIFF BAZLARI .......cooiviiveeeeeeeeeeerese e, 1
1.2. KOMPARTIMENTAL SCHIiFF BAZLARININ OLUSUMUNA ETKI
EDEN BAZI FAKTORLER ........c.cooiiiiieeieeeeeeeee et 3
12,0, PH ETKIST .t 4
1.2.2. Rezonans, Keto-Enol Tautomerisi (Prototropik Tautomerizm) ve
Molekiil ¢i Hidrojen EtKileSimleri .................c..cccoovvvvevevreiieeiiseceeee e 4
1.2.3. Aromatik Schiff Bazlarinda Bulunan Fonksiyonel Gruplarin Etkisi......6
1.3. SCHIFF BAZI METAL KOMPLEKSLERI ......coooooviniiiininencseenn, 7
1.4. SCHIFF BAZI BAKIR(11) KOMPLEKSLERI .........cccccooooovviiiiiciercennns 13
1.4.1. Koordinasyon Kimyasinda Bakirin Onemi................cc.ccoovoevvivircininnnnnn, 13
1.4.2. Kompartimental Schiff Bazi Bakir Kompleksleri ....................ccccoo. 16
1.4.3. Schiff Baz1 Bakir Kompleksleri Kullanim Alanlart......................coo. 19
1.5. LANTANITLERIN GENEL OZELLIKLERI .........ccocoooiiiiininiiinnne, 21
1.6. 3d-4f METAL KOMPLEKSLERI ..........c.coooooviiiiiiicceeeeeeeeeeee s 28
1.6.1. iki Cekirdekli 3d-4f KOMPIEKSIENi ..........ccvcveveeeieiceeeeee e, 32
1.6.2. Uc Cekirdekli 3d-4f KOMPIEKSIENi........c.cooveveeeieiireeceeeee e 35
1.6.2.1. Dogrusal Ug Cekirdekli 3d-4f KOmplekSIeri ..........cccovovevvueeriieecnernnn. 35
1.6.2.2. Dogrusal Olmayan U¢ Cekirdekli 3d-4f Kompleksleri..................cc...... 37

1.6.3. Dort Cekirdekli 3d-4f KompleKsleri ... 39



1.6.3.1. Pervane Sekilli Dort Cekirdekli 3d-4f Kompleksleri..........cccoovveiiennnn, 39

1.6.3.2. Kusurlu Dikiibik Dort Cekirdekli 3d-4f Kompleksleri..........ccccooviinnn, 40
1.6.3.3. Tetrahedral Dort Cekirdekli 3d-4f Kompleksleri ..........cccoovevvivieinencnne. 41
1.6.3.4. {M-L-Ln} Tipi Dort Cekirdekli 3d-4f Kompleksleri ...........ccccovvvrvenrnne. 42
1.6.4. Bes Cekirdekli 3d-4f KompleksIeri ... 42
1.6.5. Alt1 Cekirdekli 3d-4f Kompleksleri..........ccocooiiiiiiinec 43
1.6.5.1. Dikiibik MoLnyMyLn, kompleks kiimeleri ...............cooovvvveiiviieiicinannnnn, 43
1.6.6. Yedi Cekirdekli 3d-4f KompleKSIeri..........cccovevviiiiiieveiccecc e 44
1.6.7. Sekiz Cekirdekli 3d-4f Kompleksleri ... 44
1.6.8. Yiiksek Cekirdekli 3d-4f KompleKsleri .........ccooiiiiiiinniiicc 45
1.6.8.1. Dokuz Cekirdekli 3d-4f KomplekSIeri.........ccccooovviiiviiiiieiiece e 46
1.6.8.2. On Cekirdekli 3d-4f KOMPIEKSIErT ........coiviiiiiiiieiece e 46
1.6.8.3. Onbir Cekirdekli 3d-4f KOMPIEKSIEr ..o, 47
1.6.8.4. Oniki Cekirdekli 3d-4f Kompleksleri ..o, 47
1.6.8.5. Diger Yiiksek Cekirdekli 3d-4f KomplekSIeri.........ccovvvvviiiviiniiiiiiiinnnnn, 48
1.6.9. Kompleks Olusumunu Etkileyen Faktorler .....................cccociinnn 50
1.6.9.1. Metal Iyonlarinin Segimi ve Komplekslesmedeki Rolli............................ 51
1.6.9.2. Hidrat Izomerligi, Molekiil Ici Déniisiimler ve Enkapsiilasyon .............. 52
1.6.10. Komplekslerin Tasarimi ve Bazi1 Sentez Yontemleri..............c.....c........ 55
MATERYAL VE YONTEM........coooiiiioieieieieeeeeeee e 59
2.1 MATERYAL .o e 59
2.1.1. Kullanmilan Kimyasal Maddeler .................c..ccooiiiiinni 59
2.1.2. Kullamilan CIhazlar ... 60
2.2. YONTEM ..cooooniiiiiie st 61
2.2.1. Kompartimental Schiff Bazlarinin Sentezi....................cccconiiinn. 61
2.2.1.1. L1 BileSiinin SeNtEZi ..........cocouvuiiieiiiiiiie et 61
2.2.1.2. L) BileSiinin SNIEZi .........cceuouiiieiii et 61
2.2.1.3. L3 BileSiZinin SeNLEZi ..........cocceiiiiiiieiiiiiiesiese e 62
2.2.2. Kompartimental Schiff Bazlarimin Tek Cekirdekli Bakir(II)
KompleKsIerinin SENTEZI .........c.covviiiiiiiicic e 62
2.2.2.1. CulL; KOmpIeKSININ SENLEZI........cccvieiiieiieiie et 62

2.2.2.2. CuLy KOMPIEKSININ SENTEZI......cecveieieiiveieeie e 63



3.

N o g bk

2.2.2.3. CuL3 KompleKSinin SENEZI ........cccveiiiiiiieiie e 63

2.2.3. 3d-4f Komplekslerinin Sentezi icin Genel Yontemler-............................. 64
2.2.3.1. CuLiLa Kompleksinin SENLEZI........cccvveiueiieiieie e 67
2.2.3.2. CuL;Nd KomplekSinin SENEZI .........cccevviiiiieiicie e 67
2.2.3.3. CuL;Gd KOmPIEKSININ SENTEZI ..c.vvevveieieieiiiesiieiesie e 67
2.2.3.4. CuLyLa Kompleksinin SENTEZI........c.evveiiiiiiieiesie e 68
2.2.3.5. CuLoNd KomplekSinin SENEZI .........ccveviiiiiicie e 68
BULGULAR ..ottt be et srae s enve e nnne e 69
3.1. FT-IR SPEKTRUMLARININ DEGERLENDIRILMESI ...........c.cccooevvue... 70
3.2. RAMAN SPEKTRUMLARININ DEGERLENDIRILMESI......................... 75
3.3. NMR SPEKTRUMLARININ DEGERLENDIRILMESI.............c.cc.ccceo....... 78

3.3.1. Ligantlarin 'H-NMR Spektrumlarinin Degerlendirilmesi ..................... 78

3.3.2. Ligantlarin BC.NMR Spektrumlarinin Degerlendirilmesi .................... 79
3.4. UV-VIS ANALIZLERININ DEGERLENDIRILMESI.............cc.ccoevnnnnnnn, 79
3.5. TG VE DT ANALIZLERININ DEGERLENDIRILMESI.............c..cccc........ 83
3.6. ELEMENTEL ANALIZ BULGULARININ DEGERLENDIRILMESi......86

TARTISMA ..ottt ee e ettt en et 89

SONUCLAR VE ONERILER ..........cccococovoviiiieceeeereeese s 96

KAYNAKLAR. ..ottt 100

EILER .. .ottt ettt st b e ere e 119

7.1. EK 1: LIGANTLARIN VE BAZI METAL KOMPLEKSLERIN FT-IR
SPEKTRUMULARI ....coooviiseieeeeeee ettt s s 119
7.2. EK 2: LIGANTLARIN VE BAZI METAL KOMPLEKSLERIN RAMAN
SPEKTRUMLARI .....ooiiieeieeeeeee e ses st snes s 123
7.3. EK 3: LIGANTLARIN "H-NMR SPEKTRUMLARI.........ccccoevvivirerirene. 126
7.4. EK 4: LIGANTLARIN “C-NMR SPEKTRUMLARI........oovvveivereerrrenane. 128
7.5. EK 5: LIGANTLARIN VE BAZI METAL KOMPLEKSLERINIiN TGA VE
DTA DIYAGRAMLARLI ........cocooiiiiiieiieeieeeeeseeie st 130

OZGECMIS ...ttt 133



SEKIL LiSTESI

Sayfa No
Sekil 1.1. Vanen tipi Schiff bazi1 sentezinin gosterimine bir 6rnek. ..........cccevvvvviiiennnnen. 2
Sekil 1.2. Diaminlerle tiirevlendirilmis kompartimental Schiff bazinin genel bir
O T 1S3 4 1oV PRSP URRRPPRPIN 2
Sekil 1.3. Vanen tipi Schiff bazlarinda molekiil i¢i hidrojen baglari ve keto-enol
FAUTOMIET T ... 4
Sekil 1.4. o-vanilin tiirevli Schiff bazinin tautomerik dengesinin genel gosterimi. ......... )
Sekil 1.5. N,N'-bis(salisiliden)-1,3-diaminopropan liganti ile Ni(II) ve Zn(II)
metalleriyle olusturulan heterodiniikleer kompleksinin genel gosterimi. ........ 8
Sekil 1.6. Ug cekirdekli komplekse ait dnerilen bir yapl...........ccccevervceererereeeccrererennnnn, 8
Sekil 1.7. Iki ¢ekirdekli kompleksin genel yapisi. ........ccocvcueireeverersisscuerieeiesesse s 9
Sekil 1.8. Heteroniikleer kompleksin yapisi. ......ccooviiiiiieiiiieiin e 9
Sekil 1.9. (a) [Cu(L°F-phda)(H,0)].H-0 kompleksi, (b) [Cu(L°%'-ambza)].H,O .EtOH
(0] 1] 0] 1= ] SO SURPSI 16
Sekil 1.10. Kapali/A¢ik uclu asiklik ve dissimetrik iki ¢ekirdekli kompartimental Schiff
bazlarina OrnekIer. .........ccoiiiiiiiii 18
Sekil 1.11. Lantanit iyonlar1 i¢in bazi ¢okyiizlii olasi koordinasyon modelleri. ............ 25
Sekil 1.12. Schiff bazi ile Ln** iyonunun dort farkli baglanma sekli. ........ccccooevrieennne, 26
Sekil 1.13. Diaminlerle tiirevlendirilmis Vanen tipi kompartimental Schiff bazlarina
DAZ1 OINEKILT. ..o 29
Sekil 1.14. 3d-4f heterometalik kompleksleri igin reaksiyon sistemlerinde, muhtemel
driinlerin bagil enerji dUZEYIeri. ......ccevviiiiiiiiici 31
Sekil 1.15. Komplekslerin olusumunda nitrat ve asetat gruplarinin koordinasyon
AUITIMIATLL 1t 33

Sekil 1.16. (a) Heterodiniikleer Schiff baz komplekslerinin sematik diyagrami
(b) Heterometalik 3d-4f kompleksinde bir ¢okyiizlii koordinasyon drnegi. .. 33
Sekil 1.17. (a) (1) nolu ve (b) (2) nolu komplekslerinin molekiil yapist. .......cc.cecvenee.. 35
Sekil 1.18. Lineer ti¢ ¢ekirdekli M-Ln-M tipi komplekslerin topolojileri ve kopriileme
modlar1 (Renklerine gore: Ln: yesil; M: turkuaz; O: kirmizi; N: acik mavi) 36
Sekil 1.19. Ug gekirdekli dogrusal Ln-M-Ln (2) kompleksinin kristal yapis1 (Renklerine

gore: Dy(III), yesil; M, turkuaz; O, kirmuzi; N, agik mavi; C, beyaz). .......... 36
Sekil 1.20. Ug ¢ekirdekli dogrusal olmayan M-Ln-M (1) kompleksinin kristal
D221 0 ) TP TR UPRPPR 37

Sekil 1.21. (a) Ug ¢ekirdekli Cu(II)-Eu(111)-Cu(Il) molekiiliiniin ¢okyiizlii
geometrisi (b) Cu(I)-Sm(I1)-Cu(II) molekiiliin “pervane” sekilli

[0 T=To] 40 1=] (T PRSP PRUPSR 38
Sekil 1.22. Ug cekirdekli 1-3 nolu heterotriniikleer kompleksinin koordinasyon

e L= T DO RPN 38
Sekil 1.23. Dort ¢ekirdekli “Pervane” sekilli MsLn-tipi metallik merkez (Renklerine

gore; M, turkuaz; Ln, yesil; O, KIrMIZ1). ...coooveriiiiiiiiiienece e, 39

iX



Sekil 1.24. Dort ¢ekirdekli {MsLn (L*°)} kompleksinin molekiiler yapist. ................... 40
Sekil 1.25. (a) Dort ¢ekirdekli M,LNn,Og merkezlerinin “kusurlu dikiibik™ topolojisi

(b) (1) nolu metalik merkezlerin topolOJileri........ccccvvvevieriiie e, 40
Sekil 1.26. (a) (1) nolu komplekslerin (b) (2) nolu komplekslerin metalik

merkezlerin toPOIOJIEri. ....ccocvvieeii e 41
Sekil 1.27. (a) iki {ML?Ln} birimli komplekse ait molekiiler yapimin top-gubuk

gosterimi (b) uzay-dolgu gOSEITMI. ....cvveeiieiiiiie i 42

Sekil 1.28. Bes ¢ekirdekli (a) (1) nolu ve (b) (2) nolu komplekslerin metalik merkez
topolojileri (Renklerine gore Cu, turkuaz; Ln, yesil; O, kirmizi; N, mavi,
O o | 1 ) TSSOSO 42
Sekil 1.29. MyLns/MyLn, tipi komplekslerde alti ¢ekirdekli metalik merkezler
(Renklerine gore; Ln, yesil; M iyonu, turkuaz; O, kirmizi; C, gri; Cl, mor).. 43
Sekil 1.30. (a) LnMg tipi bilesiklerin yedi ¢ekirdekli molekiil yapisi (b) (1) nolu
kompleksin metalik merkezlerinin liggen prizma geometrisi..........ccccovevennee. 44
Sekil 1.31. Sekiz ¢ekirdekli (a) (1) nolu kompleksin “igige kareler” (b) (2) nolu
kompleksin metalik merkezin gosterimi (c) (3) nolu kompleksin metalik

MyLns merkez yapisina ait GOSTETIMI. ...veevuveeiveeiieeiie e 45
Sekil 1.32. Dokuz ¢ekirdekli kompleksin molekiiler yapisina ait bir 6rnek................... 46
Sekil 1.33. On ¢ekirdekli kompleksin molekiiler yapisina ait bir 6rnek......................... 46
Sekil 1.34. Onbir ¢ekirdekli (1) nolu 3d-4f metal kompleksine ait molekiil yapisi ve

metalik merkezin tOPOIOJISi. ......cvevverieiieiice e 47
Sekil 1.35. Oniki ¢ekirdekli kompleksin tekerlek benzeri ¢ekirdek yapisina ait bir

OTTICK. ..ot 48
Sekil 1.36. (a) Onii¢ ¢ekirdekli kompleksin {Mn3,GdOg} (b) Onalti ¢ekirdekli

kompleksin {Fe;,Sm,} metalik merkezlerinin yapilari........ccocooovveeiviennnennnn, 48
Sekil 1.37. Onsekiz ¢ekirdekli komplekslerinin molekiiler yapisina ait 6rnek. ............. 49
Sekil 1.38. Otuziki gekirdekli (a) Dyg metalik merkezin kiibik (b) Cuj, metalik

merkezin sekizylizll tOPOLOJISI....vvvveiiriiiiiiceeee e 50
Sekil 1.39. Elliiki ¢ekirdekli kompleksin top-cubuk gosterimi. .........cceeevrveviiceiinennn, 50
Sekil 1.40. 3-etoksi/-metoksi salisilaldehit tiirevli kompartimental Schiff bazi bakir

kompleksinde olas1 doniigiimiin sematik goSterimi..........ccovvveviiivriiniinnennnn, 53
Sekil 1.41.(a) Hidratize enkapsiilasyon yap1 6rnegi (1) (b) hidratsiz yap1 6rnegi (c)

hidratize yap1 OrneGi (2). ...cceoveirerieiieiese e 54
Sekil 1.42. 3d-4f kompleksi i¢in kademeli sentez reaksiyonlarina ait ii¢ genel

GOSTETIITL. ..ttt 56
Sekil 1.43. “Tek adimli” reaksiyon ait genel bir gOsSterim...........ccooveviiviiieniniiieennnn, 57
Sekil 1.44. Heterodiniikleer komplekslerin sentezinin genel gésterimi. ............ccoveeee. S7
Sekil 2.1. L bilesiginin SENtEZ reakSIYONU. .......ceevrierierieriisiesieeeieesiesie e sresseeneenees 61
Sekil 2.2. L bilesiginin SENtEZ reakSIYONU. .......cceveiveriiiiriiiiesieeeeiee et 62
Sekil 2.3. L bilesiginin SENtEZ reakSIYONU. .......ceeveierierieiiiriesieeeeniesie e sre e 62
Sekil 2.4. CuL; kompleksinin sentez reakSiyonu. ........cccooevirininiiiene e 63
Sekil 2.5. Cul, kompleksinin sentez reakSiyonu. ...........ccooovereiieniienesin e 63
Sekil 2.6. CuLz kompleksinin sentez reakSiyonu. .........ccccoeviiinieiieiene e 64
Sekil 2.7. 3d-4f komplekslerinin sentezlendigi A, B, C ve D yontemlerinin sematik

EOSEETIINL ..ttt e e n e nne e 66
Sekil 3.1. Vanen tipi kompartimental ligantlarin UV-Vis spektrumu. ...........cccceevenene, 80
Sekil 3.2. Tek ¢ekirdekli bakir komplekslerinin UV-Vis spektrumu. .........cc.coovvvenenne, 81
Sekil 3.3. Heterometalik 3d-4f komplekslerin UV-Vis spektrumu. ...........ccooceeeieennene 82



Sekil 7.1. L bilesiginin FT-IR SPEKIFUMU. ......cccveiiiiiiiiec e 119
Sekil 7.2. Ly bilesiginin FT-IR SPEKrUMU. ........cceiiiiiiiiiiiiceeeee e, 119
Sekil 7.3. Lz bilesiginin FT-IR SPEKIFUMU. ......cccoeiiiiieiieiicc e 120
Sekil 7.4. CuL; bilesiginin FT-IR SPEKIrUMU. ......ccooiviiiiiiiiiiiieec e, 120
Sekil 7.5. CuL; bilesiginin FT-IR SPEKIIUMU. ......cccvvviiiiiiieciee e 120
Sekil 7.6. CuLs bilesiginin FT-IR SPEKIrUMU. .....ccvoiviiiiiiiiiicec e, 121
Sekil 7.7. CuLLa bilesiginin FT-IR SPEKIrUMU. ......c.cccveviiiiiiieie e 121
Sekil 7.8. CuL1Nd bilesiginin FT-IR SPEKIrUMU. ........cooiiiiiiiiiiice e, 121
Sekil 7.9. CuL;Gd bilesiginin FT-IR SPeKIrUMU. ........cccooviiieiieir e 122
Sekil 7.10. CuL,La bilesiginin FT-IR Spektrumu. .........c.coooiiiiiiiiiiiee, 122
Sekil 7.11. CuL,Nd bilesiginin FT-IR SPeKtrumu. .........cccocvviveiiiie e 122
Sekil 7.12. L; bilesiginin Raman spektrumul. ...........cccoceeriiiiiiieiiniciicicseeseee s 123
Sekil 7.13. L, bilesiginin Raman SpekKtrumu. .........ccccovvveiiiieiiiie e 123
Sekil 7.14. Lz bilesiginin Raman spektrumu. ...........cccooeviiiiiiiiiiiciicieecseee s 123
Sekil 7.15. CuL; bilesiginin Raman spektrumul. ...........cocveiieiiiieiiiiiiiesie e 124
Sekil 7.16. CuL; bilesiginin Raman Spektrumu. ...........ccocovviviiieiiiiciicie e 124
Sekil 7.17. CuLs bilesiginin Raman Spektrumu..........c.coveeiieriiieiiciiieiie e 124
Sekil 7.18. CuLLa bilesiginin Raman spektrumu. ..........ccoceiveiiiiiniciinicsieeseees 125
Sekil 7.19. CuL;Gd bilesiginin Raman spektrumu. ...........c.ccoocveiiiiiieiiniiciceeenn 125
Sekil 7.20. Ly bilesiginin "H-NMR SPEKIIUMU. ......cc.ovververeereieeeeeisneeseeseeseesseesinneone, 126
Sekil 7.21. L; bilesiginin 'H-NMR SPEKLIUMUL c.veeviecieceee e 126
Sekil 7.22. Ls bilesiginin "H-NMR SPEKIIUMU. .........oovvverinrreeeerisreeseereeseessees s, 127
Sekil 7.23. L; bilesiginin BC-NMR SPEKLIUMUL .. 128
Sekil 7.24. Ly bilesiginin “>C-NMR SPEKTUMU. ...........ovevrrrerrerressieneeeseeseesseesinnenne, 128
Sekil 7.25. L3 bilesiginin BC-NMR SPEKLIUMUL ..o 129
Sekil 7.26. L; bilesiginin TGA diyagrami. ........cccceovverieriiriieiieninieseeie e 130
Sekil 7.27. L, bilesiginin TGA diyagrami. ........cccccvvveiiiiiiiiiiiieiiiieneeesee e 130
Sekil 7.28. L3 bilesiginin TGA diyagramil. .......coovovieieeirieiienrieseeseesee e 131
Sekil 7.29. CuL bilesiginin TGA diyagrami. ........coccoovveviiiiiieiiniciici e 131
Sekil 7.30. CuL; bilesiginin TGA diyagrami. .......cccooceerivierieiiiriereeeieesee e 131
Sekil 7.31. Culs bilesiginin TGA diyagrami. ........ccccoovveriiiiiiieiiiieiiciseceee s 132
Sekil 7.32. CuL1Nd bilesiginin TGA diyagrami..........ccccoevieiiiieiiiniienecnee e 132

Xi



CIZELGE LiSTESI

Sayfa No

Cizelge 3.1. Sentezlenen bilesiklerin spesifik bazi 6zellikleri............ccocvvviiiiiiiiiniinnns 69
Cizelge 3.2. Sentezlenen ligantlarin ve komplekslerin spesifik baz1 FT-IR degerleri. .. 71
Cizelge 3.3. Ligantlarin ve komplekslerin spesifik bazi Ramam spektrum degerleri. ... 77
Cizelge 3.4. Ligantlar ve komplekslerin maksimum UV-Vis absorpsiyon dalga

DOYIATT. 1ttt 80
Cizelge 3.5. Bazi komplekslerin elementel analiz sonuglari ve dnerilen kapali
FOrMUILETT ... 87

Cizelge 4.1. Ligantlarin ve bakir komplekslerin ¢esitli ¢oziiciilerde ¢oziiniirliikleri. .... 90
Cizelge 4.2. Tez kapsamindaki yontemlere gore sentezlenmis 3d-4f kompleksleri....... 92

Xii



KISALTMALAR

ATR Attenuated Total Reflection

C-NMR Karbon-13 Niikleer Magnetik Rezonans Spektroskopisi
'H-NMR Proton Niikleer Magnetik Rezonans Spektroskopisi
3d 4. Periyot Gegis Metalleri

3d-4f Heterometalik Gegis Metali-Lantanit Metali
4f 6. Periyot Lantanit Metalleri

b.a. Bozunma Araligi

CuL Bakir Metali Kompleksi

DFT Diferansiyel Fonksiyonel Teori

DMF N,N'-Dimetilformamit

DMSO Dimetilsiilfoksit

DSC Diferansiyel Taramali1 Kalorimetre

DTA Diferansiyel Termal Analiz

e.n. Erime Noktasi

EDTA Etilendiamin Tetra Asetik Asit

en Etilen Diamine

ESI-MS Elektrosprey Iyonizasyon-Kiitle Spektrometresi
ESR Elektron Spin Rezonans

EtOH Etanol

FT-IR Fourier Transform Infrared Spektroskopisi
HSAB Sert Yumusak Asit Baz

K.S. Koordinasyon Sayis1

L Ligant

Ln Lantanit Metali

M Gegis Metali

MeCN Asetonitril

MeOH Metanol

MRI Manyetik Rezonans Goriintiileme

-OMe, Metoksi

o-vanillin 2-Hidroksi-3-Metoksibenzaldehit

Salen N,N’-bis(salisiliden)etilendiamin vb.

SCMs Tek Zincirli Miknatislar

SIMs Tek Iyonlu Miknatislar

SMMs Tek Molekiillii Miknatislar

TGA Termogravimetrik Analiz

THF Tetrahidrofuran

TLC Ince Tabaka Kromotografisi

UV-Vis Ultra Viyole-Goriiniir Bolge Spektroskopisi
Vanen N,N'-Etilen-bis(3-Metoksisalisilaldimin) vb.
XPS X-Isin1 Fotoelektron Spektroskopisi

XRD X-Isin1 Kirinimi

Xiii



3X“geg>F N4

SIMGELER

Santigrat Derece

Sicaklik

Enkapstilasyon

Kopri

Angstrom

Santimetre

Doublet

Dubletin Dubleti

Acisal Moment, Kapling Sabiti (NMR)
Kelvin

Orta (IR), Multiplet (NMR)
Milligram

Megahertz

Mililitre

Milimol

Oersted

Milyonda Bir

Giglii (IR), Singlet (NMR)
Triplet

Zayif

Kimyasal Kayma(NMR), Esneme (FT-IR)
Dalga boyu

Gerilme (FT-IR, Raman)

Xiv



OZET

KOMPARTIMENTAL SCHIiFF BAZLARININ BAKIR KOMPLEKSLERININ
SENTEZI, BUNLARIN LANTAN(I11), NEODIMYUM(II) VE
GADOLINYUM(III) iYONLARI iLE KOMPLEKS VERME YATKINLIGI VE
YAPILARININ KARAKTERIZASYONU

Elif AYDINLI
Diizce Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii, Kimya Anabilim Dali
Yiiksek Lisans Tezi
Danisman: Prof. Dr. Sefa DURMUS
Aralik 2017, 132 sayfa

Bu c¢alismada ilk asamada; diaminlerle (1,2-diaminoetan, 1,3-diaminopropan,
1,4-diaminobiitan) tiirevlendirileren o-vanilin ile ii¢ Vanen tipi kompartimental Schiff
bazi sentezlendi. Ikinci asamada; sentezlenen bu kompartimental Schiff bazlar
Cu(CH3C0O0),.H,0 ile komplekslestirilerek tek c¢ekirdekli Cu(ll) kompleksleri (Cul;,
CuL, ve Culj) hazirlandi. Daha sonra 3d-4f komplekslerini sentezlemek igin
literatiirlerde yer alan dort farkli yontem tespit edildi. Bu yontemler kullanilarak bazi
lantanit tuzlariyla [La(NO3)3.6H,0, Nd(NO3)3.6H,0 ve Gd(NO3)3.6H,0] ¢ok ¢ekirdekli
heterometalik kompleksler sentezlenerek kompleks verme yatkinliklari incelendi.
Ayrica, heterometalik 3d-4f kompleks sentezi i¢in yontem C’nin komplekslesmeye daha
yatkin oldugu belirlendi. izole edilebilen ligant ve metal komplekslerinin yapilari
FT-IR, Raman, NMR, UV-Vis, TG ve elementel analiz vb. spektroskopik yontemlerle
karakterize edildi.

Anahtar sozciikler: Cok cekirdekli kompleks, Heteroniikleer, Kompartimental Schiff
bazi, Lantanit, Vanen.
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ABSTRACT

SYNTHESIS OF COPPER COMPLEXES OF COMPARTMENTAL SCHIFF
BASES, TENDENCY OF COMPLEXATION WITH LANTHANUM(III),
NEODYMIUM(I11) AND GADOLINIUM(IIT) IONS AND
CHARACTERIZATION OF THEIR STRUCTURES

Elif AYDINLI
Diizce University
Graduate School of Natural and Applied Sciences, Department of Chemistry
Master’s Thesis
Supervisor: Prof. Dr. Sefa DURMUS
December 2017, 132 pages

In this study, in the first stage; the three VVanen-type compartmental Schiff bases were
synthesized with o-vanillin  derivatized with diamines (1,2-diaminoethane,
1,3-diaminopropane, 1,4-diaminobutane). In the second stage; these synthesized
compartmental Schiff bases (CuL;, CulL, and CulLs) were complexed with the
Cu(CH3C00),.H,0 to prepare mononuclear Cu(ll) complexes. Then four different
methods in literatures were determined to synthesize 3d-4f complexes. Using these
methods, the tendency of the complexes to synthesize polynuclear heterometalic
complexes with some the lanthanide salts [La(NOs3)3.6H,0, Nd(NO3)3.6H,O and
Gd(NO3)3.6H,0] was investigated. Furthermore, it has been determined that method C
for the synthesis of heterometallic 3d-4f complexes is in more tendency to
complexation. Isolated ligand and metal complexes structures were characterized by
spectroscopic methods such as FT-IR, Raman, NMR, UV-Vis, TG and elemental
analysis.

Keywords: Compartmental Schiff base, Heteronuclear, Lanthanide, Polynuclear
Complex, Vanen.
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1. GIRIS

1.1. KOMPARTIMENTAL SCHIFF BAZLARI

1869 yilinda iinlii Alman kimyaci1 H. Schiff tarafindan kesfedilen Schiff bazinin, 1930-
1940 yillar1 arasinda P. Pfeiffer tarafindan Salen tipi Schiff bazlarini metallerle
komplekslestirmesiyle birlikte diimin tiirevi ligantlar' koordinasyon kimyas: alaninda
kendine yer bulmustur [1], [2]. Kesfedildigi giinden bu yana bilim insanlar1 tarafindan
ortaya cikartilan yeni Ozellikler sayesinde ilgi odagi haline gelmis ve cok c¢esitli
ozellikler gosteren Schiff bazlari tasarlanmis ve sentezlenmistir. Bunlardan biri de
temelini Salen tipi Schiff bazlarindan alan “kompartimental tipi Schiff baz” ve onlarin

cesitli metal iyonlartyla olusturduklart kompartimental tipi Schiff baz kompleksleridir.

Kompartimental ligantlar, iki veya daha fazla metal iyonunu birbirine yakin iki 6zdes
veya farkli kompartimana (bosluk/bolme/odacik) baglama kabiliyetine sahip Schiff
bazlaridir. Bu koordinasyon alani igerisinde farkli koprii gruplarinin varligi, gevresel
islevselliklerin eklenmesi ve bunlarin karsilikli etkilesim tiirleri ve kapsamini ayarlama
konusundaki ilgisi, komsu (bitisik) kompartimanlar i¢indeki metal iyonlar1 arasindaki
etkilesim koordinasyon kimyasinda oldukg¢a karmasik mimarileri iiretmektedir [3]. Bu
ozellikler cok ¢ekirdekli kompleksler i¢in bulunmaz bir alternatif kaynagidir. Bu
sistemlere siklikla uygun olarak tasarlanmis ve hazirlanmis keto- ve primer amin

onciillerinin kondensasyonu ile elde edilen Schiff bazlar1 da dahildir [4].

Bu ligantlar uzun isimlerinden dolay: literatiirde genellikle reaksiyona giren (aldehit
/amin) bilesik adlarimin kisaltmasiyla olusturulmus isimlerle anilirlar. Bunlara “Salen”
ve onun bir tiirevi olan “Vanen” tipi Schiff baz ligantlar1 6rnek olarak verilebilir. Salen

tipi Schiff bazlari salisilaldehitten tiiretilen bilesiklerdir. Salisilaldehite bagli ilave

! Bu terim ve tez metni igerisinde gecen kimya ile ilgili terimler Tiirk Dil Kurum’nun giincel Tiirke
sOzliiglinden yararlanilarak yazilmistir.



koordinasyon gruplar1 yapiya yeni kompartimanlarin eklenmesiyle birlikte elde edilen
Schiff bazlarimin digselligini arttirmakla kalmamakta ayrica ¢cok yonlii ve ¢ok ¢ekirdekli
kompleks olusturma Kkabiliyetini de arttirmaktadir. Bu komplekslerden biride;
diaminlerin en ki¢iikk birimi olan bir etilendiamin ile iki ekivalent o-vanilinin
(2-hidroksi-3-metoksi benzaldehit) kondenzasyon reaksiyonu sonucu elde edilmis
“Vanen” tipi Schiff bazidir [N,N'-etilen-bis(3-metoksisalisilaldimin)] (Sekil 1.1). Vanen
gibi yapisinda iki tane azometin grubu bulunduran bilesikler bis-imin Schiff bazi

ligantlarinin bir {iyesi olarak da kabul edilir [5].

o _N/ \N_
o o =)
2 + ~ ">\, ————— OH HO
OH -2 H0
OCH, OCH; H;CO
o- vanilin Etilendiamin Vanen

Sekil 1.1. Vanen tipi Schiff bazi sentezinin gosterimine bir 6rnek.

Vanen tipi Schiff bazlar1 bircok metal baglanma bolgesine birden ¢ok elektron gifti
verebilme 6zelligine sahip oldugundan dolay1 ¢ok disli bir liganttir. Bu ligantlar metal
baglanma bolgelerinin birden fazla olmasi nedeniyle literatiirde “kompartimental” ligant
olarak da adlandirlmigtir. Sekil 1.2’de gosterilen yap1 diamin igeren bir

“kompartimental” Schiff bazini temsil eder.

o
I\|J OH R;=-CHjs; Ry= -CHy-CHy-
- E Ri= -CHy; R,= -CHy-CH,-CH,
£ g R;= -CHg; Ry= -CH,-CH,-CH,-CH,
f g : R1= -CHg; Ro= -CH,-C(CHy),-CH,
NG S Ry= -CHa: Ry= Ar-R;
T o (Rs=-H, -CHs, -NO,))
O.
\Rl

Sekil 1.2. Diaminlerle tiirevlendirilmis kompartimental Schiff bazinin

genel bir gdsterimi.



Kompartimental Schiff bazlarinda, biri 3d metal iyonlar1 i¢in 6zellesmis kompartiman
(1) ile gosterilen bolmeye ev sahipligi yaparken digeri 4f blok metal iyonlari igin
Ozellesmis kompartiman (2) ile gosterilen bolmeye ev sahipligi yapabilen iki farkli
metal baglama bolgesi igerir. Rj, Rz, Rs gruplarn farklilastirilarak Schiff bazlar
tirevlendirilebilir. Eger R, ile gosterilen diamin alifatik ise karbon sayisi artirilip
alifatik zincir (1,2-diaminoetan, 1,3-diaminopropan, 1,4-diaminobiitan vb.) uzatilirsa
“Salen” veya “Vanen” tiirevli ligantlar, R, ile gosterilen diamin aromatik ise aromatik
halkaya (o-fenilendiamin vb.) farkli siibstitiie gruplarin (R3) dahil edilmesiyle
“salophen” tiirevli ligantlar elde edilebilir. Bu ligantlar c¢ogunlukla 3d-4f
heterodiniikleer komplekslerin sentezlenmesinde gorev alan “kompartimental” Schiff
bazlaridir. Ornegin; diaminler ile 3-metoksi-salisilaldehitin (o-vanilin) reaksiyonuyla
olusan Schiff bazi, heteroniikleer iki kompartimanli (bdlmeli) ligant olarak davranir.
Literetiirde bulunan iki azot ve iki oksijenden olusan dortdisli ONNO Salen tipi Schiff
bazi ligantlarinin yani sira liganta, vanilin gibi yeni gruplarin eklenmesiyle oksijen
donorleri artar ve altidisli N,O,0’, tipi molekiil olarak da bilinen Vanen tipi Schiff
bazlar1 elde edilebilir [6]-[12]. Ozellikle son yillarda ¢alisilmis, diaminlerle
tirevlendirilmis N»O,0’, tipli ligantlarin, birgok 0&rnegini literatiirde bulmak
miimkiindiir [13]-[16]. Cokdisli dogasi, ¢oklu metal iyonlar1 i¢in onu mitkemmel bir
konukc¢u haline getirir. Elde edilen ¢ok ¢ekirdekli metal kompleksler genellikle,
supramolekiiler yapilar da tiiretir. Son yillarda olduk¢a ilgi ¢eken bu karmagik

kompleksler ilging manyetik, optik veya katalitik 6zelliklere sahiptirler.

1.2. KOMPARTIMENTAL SCHIFF BAZLARININ OLUSUMUNA ETKi EDEN
BAZI FAKTORLER

Genel olarak Schiff bazlarmin olusumuna etki eden bir¢ok faktor vardir. Schiff
bazlarinin olusumuna; ortam pH’1i, ¢Oziicli tiirleri, konsantrasyonlar, sicaklik ve
katalizor etkisi, fonksiyonel gruplarin etkisi gibi etkenlerin yaninda, rezonans, keto-enol
tautomerisi (Prototropik Tautomerizm) molekiil i¢i hidrojen etkilesimleri ve reaktiflerin
stokiyometrik orani gibi etkenler onemli Olgiide etki etmektedirler. Vanen tipi
kompartimental Schiff bazlarinda molekiiler yapidaki spesifik durumundan dolay1 etken

faktorler degiskenlik gostermektedir.



1.2.1. pH Etkisi

Azometin bagi olusumu pH’a baglh bir tepkimedir. Cok diisiik ve ¢ok yiiksek pH’da
yavastir. Genel olarak en uygun pH araligi 4-5 civari olmalidir [17]. Schiff bazlar1 bazik
ortamlarda kararli olduklari halde, asitli ortamlarda kolaylikla hidroliz olurlar. Aromatik
aminler, azot atomu iizerindeki elektron ¢iftinin aromatik halka orbitallerine dogru
delokalizasyonundan dolay:1 alifatik aminlere gore daha zayif bazlardir. Aromatik
aminlerin Schiff bazlar alifatik bilesiklerden olusan iirtinlerden daha kararli ve hidrolize

karsi direnglidir [18].

1.2.2. Rezonans, Keto-Enol Tautomerisi (Prototropik Tautomerizm) ve Molekiil I¢i

Hidrojen Etkilesimleri

Genellikle azometin bilesiklerinin meydana gelmesinde rezonans da Onemli rol
oynamaktadir. Ozellikle orto-hidroksi grubu igeren aldehitlerden elde edilen Schiff
bazlarinda enol-imin ve keto-amin olmak {izere iki tip tautomerik yap1 olusabilmektedir

[19]-[22] (Sekil 1.3).

\N/\/\N/ N/\/\N AN
\ ! —_—
\ ! ——— | I
\ ! X1 H._ ~
O—H H—O (0 ~O
O
/

0 0
/ AN
Enol form Ketol form
Sekil 1.3. Vanen tipi Schiff bazlarinda molekiil i¢i hidrojen baglari

ve keto-enol tautomeri.

Orto pozisyonunda hidroksil grubu iceren aromatik aldehitlerden hazirlanan Schiff
bazlarinda iki tip molekiil i¢i hidrojen bagi (O—H---N veya O---H—N) goriilebilmektedir
[23], [24]. Ozellikle; salisilaldimin (Salen) tipi Schiff bazlar1 bu iki tiir hidrojen bagini

olusturmaya egilimlidir.

Ayrica salisilaldehit veya siibstitiie salisilaldehit (bu galismada esas ¢ikis maddesi olan

o-vanilin tiirevi Schiff bazlar1 gibi) ile aminlerin tiirevlerinin kondenzasyonunu sonucu

elde edilen Schiff bazlari; prototropik tautomerizm incelenmesinde bir model olarak

kullanilmigtir. Azot atomuna yakin bulunan hidrojenden kaynaklanan enol-imin (I) ve

keto-amin (I1) tautomeri arasindaki denge; bilesigin molekiiler yapida farkli  elektron
4



dagilimina neden olan tersinir molekiil i¢i proton transferi ile saglanmaktadir. Ayrica;
Sekil 1.4’te de belirtildigi gibi tautomer (11); standart zwitter formunun (I11) rezonansi
ile daha kararli hale getirilebilecegi Reinaldo Pis-Diez ve dig. tarafindan o6zellikle
vurgulanmistir. Bu iki yap1 NH tautomerleri olarak bilinmektedir. Schiff bazlarinda
klasik tautomerizm yaklasimina farkli bir boyut daha katarak {igiincii bir formun

[standart zwitter formunun (111)] olabilecegini bu ¢alisma ile ifade etmislerdir [25].

H H
X /Rl /Rl
W kT
S X
NS e S
P Yo
I (enol-imin) 1T (keto-amin) III (zwitter iyon)
N\ J
Y

NH Tautomeri

Sekil 1.4. o-vanilin tiirevli Schiff bazinin tautomerik dengesinin genel gosterimi.

Ayrica, —C(H)=N— grubuna gore orto konumunda —OH grubunun bulunmasi, aromatik
halkanin hidroksil ile imin grubunun azot atomu arasindaki molekiil i¢i hidrojen
etkilesimini destekleyen onemli bir faktordiir. Tautomeriye baglh olarak, molekiil ici
(intramolekiiler) farkli tiirlerde hidrojen etkilesimleri miimkiindiir [24], [26]. Sekil
1.4’te de goriildiigii gibi (I) nolu yapt i¢in O—H::-N, (II) nolu yapr i¢in O---H-N, (III)
nolu yap1 igin “O---H-N" molekiil i¢i etkilesimler 6nerilmistir [25].

Salisilaldehit tiirevli Schiff bazlari ve onlarin tiirevleri iizerinden yapilan ¢alismalar;
cogunun enol tautomerleri olarak kristallendirildigini ortaya koymustur. Ayrica
tautomerik kararlilikla ilgili P. Jeslin Kanaga Inba ve dig. yaptiklar1 calismada gaz
fazindaki olgtimlerde enol-imin formunun hesaplanan toplam enerji degeri, keto-amin
formundan daha diisiik oldugu bulunmustur. Bu ¢alisma, enol-imin formunun gaz
fazinda keto-amin formundan daha kararli oldugunu gostermektedir. Bununla birlikte;
Sekil 1.3’teki gibi hem kati halde keto olusumu, hemde keto/enol tautomerin her
ikisinin de kristal i¢inde bir arada bulundugu sistemlerin de oldugu o6rnekler rapor
edilmistir [20], [27]. Bir seri metoksi siibstitiient salisilaldehit Schiff bazlar tlizerinde
yapilan kapsamli ¢aligmalar ile kristal i¢inde her iki tautomer dengesinin, aminin ve

metoksi grubunun pozisyonlarina baglh olarak kuruldugunu ortaya koymaktadir.



Bilesikler; O---H-N molekiiler i¢i hidrojen etkilesimi sayesinde enol-keto-zwitter
tautomer olusturarak dimerleri halinde, enol tautomeri veya her iki tautomerin es molar

karisimi olarak kristallenmektedirler [25].

1.2.3. Aromatik Schiff Bazlarinda Bulunan Fonksiyonel Gruplarin Etkisi

Schiff bazi olusumunda; niikleofilik etki gdsteren amin grubunun, kismi pozitif yiik
tastyan karbonil karbonuna katilmasi, mekanizmanm ilk basamagidir. Karbonil
karbonunun pozitifligi tepkime hizi ile iligkilidir ve mevcut grubun aromatik halkaya
bagli olmasi katilma tepkimesinin aktifligini de azaltmaktadir. Bunun sebebi ise yapida
baska etkilerin de olmasidir. Bu etkilerden biri ise indiiktif etkidir. Aromatik halkay1
pozitiflestiren karbonil grubu tizerinden elektron ¢ekerek karbonun elekropozitifligini
daha da artirmaktadir ve ayrica olusacak olan rezonans etki ile de elektron gereksinimi
daha da azalmaktadir. Bu sebeplerden dolayir karbonil grubunun aromatik halka ile
etkilesiminde etken rol alan indiiktif etki ve rezonans etki yapinin kararlilig1 i¢in 6nemli

olmaktadir.

Ayrica aromatik halkada elektron verici veya elektron alici gruplarin mevcudiyeti halka
tizerindeki elektron yogunlugunun dagiliminda ve diger fonksiyonel gruplarin elektron
transferlerinde de dnemli rol oynamaktadirlar. -OH, —NH,, —R gibi elektron saglayici
gruplar veya —NO; gibi elektron ¢ekici bir grup karbonil grubunun etkinligini degistirici

Ozellik tagimaktadirlar.

Bunlara ilaveten iigiincli bir etki daha vardir ki, bu da sterik etkidir. Yani hacimli
gruplarin yapiya yaklasmasini engellemek anlamina gelmektedir. Bu da aromatik
halkada elektron dagiliminda ve karbonil grubunun pozifliginde 6nemli olmaktadir. Son
olarak mevcut fonksiyonel gruplarin yonelmeleridir. Yani orto, meta veya para
yonelmelerde bulunan fonsiyonel gruplarin elektron alic1 veya elektron verici 6zelligi
ile birlikte aromatik halkada elektron yonlenmesi ve buna bagl olarak da reaksiyon hizi
iizerinde etkileri olmaktadir. Ornegin —NO; gibi elektron verici aromatik halkaya
elektron verirler ve halkanin elektron yogunlugu artar bununla birlikte halkada yer alan
-OH gibi gruplarin elektron verme yatkinlar1 da dogal olarak artar bu da reaksiyon

hizinin artmas1 anlamina gelmektedir.



1.3. SCHIFF BAZI METAL KOMPLEKSLERI

Yapisinda bir veya daha fazla azot ve oksijen dondrleri bulunduran Salen, Vanen,
Salophen gibi ligantlar, hem gecis metalleri i¢in hemde nadir toprak metalleri igin
mevcut ¢aligmalarda kullanilan ligant tiirleridir. Liganta ait dondr atomlarinin sayisina,
ligant ile metal tuzunun tiirline ve molar oranlarina bagli olarak, farkli yapilarda
kompleksler elde etmek miimkiindiir. Komplekslesmeye giren metal iyonlarinin sayisi
ve tilirine bagl olarak elde edilen kompleksler “mononiikleer”, “diniikleer” veya
“poliniikleer” olarak tanimlanir. Cok c¢ekirdekli komplekslerde, tek tiir metal atomu
tizerinden komplekslesme gerceklesmisse “homoniikleer” kompleks, birden fazla ve
farkli metal atomlar1 tizerinden kompleks olugsmussa “heteroniikleer” kompleks seklinde

tanimlar kullanilmaktadir [28].

Literatiirde farkli donorler barindiran diamin tiirevli Schiff bazlariyla tiiretilmis ve
cekirdek sayisinda ¢esitlilik gosteren komplekslerle ilgili g¢alismalardan bazilari
sunlardir: Atakol ve dig. yaptiklari bir ¢alismada; bir diamin olan 1,3-diaminopropan
ligant: ve tiirevleriyle salisilaldehitin reaksiyonu sonucunda olusan Schiff bazlarina
Ni(ll) ve Zn(ll) metallerini baglayarak olusturduklari heterodiniikleer kompleksleri
rapor etmisler ve bu komplekslerin yapilarin1 element analizi, Termogravimetrik Analiz
(TGA) ve Fourier Transform Infrared Spektroskopisi (FT-IR) spektroskopisi ile
karakterize etmislerdir. Komplekslerin X-1g1n1 kristalografi analizi ile heterodiniikleer
komplekslerdeki Ni(ll) iyonunun kare-piramidal bir koordinasyon kiiresine sahip ve
kristal yapilarinin monoklinik oldugunu ortaya koymuslardir. Ayn1 zamanda oktahedral
koordinasyona kiyasla, kare-piramidal koordinasyonda Ni/N [pikolin] mesafesinin daha
kisa oldugunu gormiislerdir (Sekil 1.5) [29].
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Sekil 1.5. N,N'-bis(salisiliden)-1,3-diaminopropan liganti ile Ni(Il) ve Zn(l1l)

metalleriyle olusturulan heterodiniikleer kompleksinin genel gosterimi.

ONNO tipi dort disli ligantlarin ¢ok g¢ekirdekli metal kompleks verebilme 6zellikleri
bilinmektedir. Durmus ve dig. yaptiklari bir ¢alismada; N,N'-bis(salisiliden)-2,2-dimetil-
1,3-propandiamin  (LDMH,) ve N,N™-bis(salisiliden)-2-hidroksi-1,3-propandiamin
(LOHa), ligantlar1 ile Mn(I1), Co(1l), Ni(I1), Cu(ll), Zn(11), Cd(Il) metal iyonlarini ve bir
M metal iyonunu kullanarak komplekslerini sentezlemislerdir. ki farkli p-kdpriisiiniin
kompleksin metal ¢ekirdekleri arasinda bulundugunu, fenolik oksijenin ve asetat
iyonlariin; Ni(ll) iyonlar1 ve merkez metal(Il) iyonlar1 arasinda p kopriileri olusturma
egiliminde oldugunu komplekslerde koordineli olarak baglanmis N, N'-dimetilformamit
(DMF) molekiillerinin 160-180 °C arasindaki yapiyr terk ettigini rapor etmislerdir
(Sekil 1.6) [12].

-
N M= Mn?*, Co®*, Ni**, Cu?,
i\ / \ A\ Zn2+, Cd2+

O O. N

—N N
% \N/ \M/O{\Ni _><X X=H, Y=H (L? icin);
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Sekil 1.6. Ug gekirdekli komplekse ait dnerilen bir yapr.

Aksu ve dig. bir ¢aligmasinda ise; bes ONNO tipi Schiff bazi bilesigi salisilaldehit ve

cesitli diaminler ile alkolik ortamda sodyum bor hidriir ile indirgemislerdir. Bu

ligantlarin  Ni(I1)-Zn(1l) ve Ni(II)-Cd(ll) kompleksleri template yontemine gore
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DMEF’de hazirlamiglardir (Sekil 1.7). Tek kristal yapiya ait X-1s1n1 verileri, Ni(ll) iyonu,
bir N,O, koordinasyon kiiresi iginde organik ligantin iki oksijen ve azot donorii ile
DMF molekiillerinin oksijen atomlar1 arasinda yer alirken, Cd(Il) iyonunu ise bir O,Br;
koordinasyon alanina yerlestirdigini gostermislerdir. Yapilan TG analizlerine gore,
koordineli olarak baglanmis DMF molekiillerinin geri doniisii olmayan bag kopmas1 ve

ardindan bu sicaklikta ayrigsma gosterdigini rapor etmislerdir [30].

DMF
Y Y
, z Y, Z=H, CH, OH
\E/NH HN\E/ X=Br, I

/Ni\ M= Cd*, zn*

(0] O
/
M
/\
X
DMF

Sekil 1.7. ki ¢ekirdekli kompleksin genel yapist.

Bu c¢alismada; bis-[u-N,N"-bis(salisiliden)-1,3-propandiaminbakir(Il)]diiyodo Pb(Il),
[{Cu(C17H16N202)}.Pbl,], kompleksinde kursun atomunun bozulmus oktahedral
cevresinin dort oksijen ve iki iyot atomu tarafindan diizenlendigini ve iki organik
ligantin fenolik oksijenleriyle Cu(ll) ve Pb(ll) iyonlar1 arasinda olusturulan kopriilerin
diizenlenmesiyle olusturulmus yapiytr (Sekil 1.8) ¢esitli metotlar kullanarak

aydinlatmiglardir [31].

Sekil 1.8. Heteroniikleer kompleksin yapisi.

©



Senyliz tez calismasinda, O-vanilin ve etilendiaminden olusan LH, ligantinin tek
cekirdekli Co(ll), Cu(ll) ve UO,(VI) komplekslerini ve heterodiniikleer Co-La, Ni-La,
Cu-La komplekslerini sentezlemistir. Ayn1 arastirmada o-vanilin ve 2-aminoetanolden

olusan L,H; ligantinin Co(ll), Ni(1l) ve Mn(Il) komplekslerini de sentezlemistir [32].

Jami ve dig. o-vanilin ve trietilaminin kondenzasyonu ile tiirevlenen Schiff bazinin
Th(111), Dy(111) ve Ho(lll) gibi lantanit tuzlar1 ile metal komplekslerini sentezlemis ve

kat1 kristal yapilar1 X-1s1n1 kirinim yontemiyle ile aydmlatmistir [33].

Son yillarda, ¢esitli 3d-4f heterodiniikleer kompartimental Schiff baz1 komplekslerinin
molekiiler manyetizma gostermesi nedeniyle bu komplekslere olan ilgi artmustir.
Cristovao ve dig. N,N'-bis(2,3-dihidroksibenziliden)-1,3-diaminopropan Schiff bazinin
Cu(In-La(Il) iki ¢ekirdekli 3d-4f komplekslerini [CuDy(H,L)(MeOH)(NO3)3].2MeOH
hazirlamiglar ve kristal yapilarim1  X-iginlart ile aydinlatmislardir. Sentezlenen
komplekslerin manyetizmaya karst duyarlilik ¢izimi, Dy(Ill) ve Cu(ll) iyonlari
arasindaki ~ ferromanyetik  etkilesimlerle uyumlu olarak, diisik sahadaki
miknatislanmada nispeten hizl bir artis oldugunu gdstermislerdir. Molekiiliin diizlemsel

olmayan bir konformasyona sahip oldugunu da ayrica rapor etmislerdir [34].

3d-4f heterodiniikleer komplekslerininde manyetizmanin vurgulandigi ¢alismalardan
biri de Ding ve dig. tarafindan yapilmistir. Ding ve dig. [{CuL}Sm(H,0)3:{Fe(CN)s}]2
.6H,0 heterodiniikleer 3d-4f-3d" bilesiklerini ve [{CuL}.Pr(H,O) {Fe(CN)g}], .4H,O
komplekslerini hazirlayip kristal yapilarini X-iginlart ile manyetik 6zelliklerini ise
1,8-300 K sicaklik araliginda 100 Oe’lik manyetik alan uygulanarak belirlemiglerdir.
Komplekslerin anti-ferromanyetik etkilesiminde, Cu(ll) ve Sm(II1)/Pr(I1l) iyonlarinin,
Fe(lll) iyonundan spin katkisi esasen zayif oldugu halde, aralarindaki kisa mesafe

acisindan spin etkilesimlerinden kaynaklandigini ortaya koymuslardir [35].

Dort disli Salen ve alti disli Vanen tiirevleri ¢ok yonlii ligantlardir ve onlarin lantanit
kompleksleri ¢esitli yapilar sergileyebilir. Bunun nedeni, yapiya esneklik katan
unsurlarin liganta farkli koordinasyon modlarin1 kazandirmasidir. Ghosh ve dig.
2-[3-(dimetilamino)propiliminometil]-6-etoksifenol dort digli ligantin1  metanolde
(MeOH) izole edememis ve bu ligantin dogrudan tek c¢ekirdekli kobalt(ll)
komplekslerini hazirlamiglardir. Kobalt(ll) perklorat tuzunu kullanarak, [Co(L);]CIO,,
[Co(L)(bzan)(N3)] ve [Co(L)(bzan) (NCS)] seklinde gosterilen komplekslerinin Kristal

10



yapilarint X-isinlar ile aydinlatip [Co(L);]ClIO4 kompleksinin triklinik, digerlerinin ise
monoklinik yapida oldugunu belirlemislerdir. Bu etkilesimlerin enerji 6zelliklerini de
Diferansiyel Fonksiyonel Teori (DFT) hesaplamalar1 ile incelemislerdir. Ayrica
genellikle supramolekiiler kimyacilar tarafindan g6z ardi edilen uzun menzilli
etkilesimlere, bu {i¢ kompleksin kati halinde gozlenen farkli diizenlenmelerin
stabilizasyonuna da oldukga ilgi gostermislerdir. [Co(L),]CIO4, [Co(L)(bzan)(Ns)]

komplekslerin, fenoksazinon sintaz taklidi aktivitesi gosterdigini bulmuslardir [36].

Kompartimental Schiff bazlarinin 3d-4f heteroniikleer kompleks bilesiklerinin sentezi
ve manyetik davraniglarinin aksine, termal ve fotofiziksel 6zellikleri hakkinda nispeten
daha az bilgi rapor edilmistir. Cristovao ve dig. heterometalik iic ¢ekirdekli
[Ni,Ln(L)2(CH3COO),(MeOH),]NO3.4H,0, (Ln(lll)= Ce, Pr) lantanit komplekslerini
hazirlaylp, bu komplekslerin liiminesans 0Ozelliklerini inceleyen bir calisma
yayimladilar. Calismada, komplekslerin maksimum emisyon bandini, serbest liganta
kiyasla mavi veya kirmiziya kaydirdigini ve mononiikleer Ni(Il) bilesiginin ligant esasl
liminesans yogunlugunun Ni(ll)-Pr(111)-Ni(ll)’den daha biiyiik oldugunu bu nedenle,
mononiikleer Ni(ll) kompleksinin, diisiik emisyon kuantum verim degerinin 0.008
oldugu ve incelenen bilesiklerden en iyi emisyon oOzelliklerine sahip oldugunu

bildirmislerdir [37].

Kristal kafeslerde ve molekiiler lantanit bilesikleri de oldukga sira disi geometrilere
sahiptir. Yapida bulunan lantanit iyonlarinin ¢ok c¢esitli liminesans ozellikleri
gostermesi ve SON zamanlarda arastirmaya ilgi duyulan bir odak noktas1 haline gelmistir.
Olea-Roman ve dig. [SmZn-(O;NO)3(L)(OH2)].EtOH ve [DyZn(O,NO),(CI)(L)(EtOH)]
3EtOH formiillerine sahip iki ¢ekirdekli ve [TbZna(L)2(Cl)2(OH2)](NO3).EtOH iig
cekirdekli komplekslerinin yapilarint ve liiminesans Ozelliklerini incelemislerdir.
Yapilara ait Tek kristal X-1s1n1 verileri gore; Sm(I1I) bilesiginin koordinasyon sayisi
(K.S.) ondur ve ciftsapkali kiibik geometri gostermistir. Dy(III) bilesigi, tiggen prizma
geometri gostermis ve kristal yapist monokliniktir. Tb(III) bilesiginin ise, koordinasyon
sayist dokuz olan iicsapkali kiibik geometri gostermis ve kristal yapisinin triklinik

oldugunu belirlemislerdir [38].

Son zamanlarda, hem 3d hem de 4f metal iyonlarin1 baglamak {izere tasarlanmis olan

kompartiman Schiff baz ligantlarinin kullanim alanlarinin genisliginden dolayr Wong ve

dig. sandvi¢ benzeri molekiiler yapilara sahip ¢ok ¢ekirdekli 3d-4f komplekslerini,
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bis-(3-metoksisalisiliden)etilen-1,2-fenilendiamin ligantiyla sentezlemislerdir. Ayrica
hazirlanan ¢ok ¢ekirdekli komplekslerin fotofiziksel oOzelliklerini incelenmisler ve
fotofiziksel 6zelliklerinin komplekslerin stokiyometrisine, yapilarinda kullanilan Zn/Nd
oranina, mevcut anyonun niteligine (CI” ve NOj3) ve kullanilan ¢6ziiciilere bagl

oldugunu belirlemislerdir [39].

Koordinat alanlarinin dogasi ve biiyiikliigii bakimindan farkli olan iki kompartimana
sahip (N2O, ve 0,0’;) Schiff baz ligantlari, heterodiniikleer 3d-4f komplekslerinin
sentezi ve 3d-4f manyetik etkilesimlerin incelenmesi igin biiyiik ilgi uyandirmistir.
Costes ve dig. M-Gd [M(3d)= Cu(ll), Ni(Il)] komplekslerini sentezlemislerdir. Nitrat
anyonlarin lantanitlere olan giiclii afinitesi iki ¢ekirdekli kompleksleri verir ve ig
cekirdekli kompleks olusumunu engellerken, triflat gibi zayif koordine eden anyonlarin
kullanimi1 ise 3d/4f oranina bagh olarak iki ¢ekirdekli veya ii¢ ¢ekirdekli kompleksler
verdigi bildirilmistir. Iki ¢ekirdekli M-Gd komplekslerinin biiyiik bir ¢ogunlugunda iki
metal iyonu arasinda ferromanyetik bir etkilesim oldugunu ve ayrica oldukga biiyilik

Jm-cd degerlerini sergiledigini belirlemislerdir [40].

1985 yilinda Bencini ve dig. iki farkli etilendiamin kullanilarak sentezlenmis Salen
Cu(ll) kompleksi ile Gd(ClO4)s’ten tiiretilen iki {i¢ g¢ekirdekli d-f komplekslerinin
X-151n1 kristal yapilarin1 ve manyetik 6zelliklerini inceleyerek, keton tiirevli Salen bazli
bir d-f poliniikleer sisteminin ilk aragtirmasini bildirdiler. Bu aragtirmacilar, bu
komplekslerdeki Gd(I1)-Cu(ll) eslesmesinin dogada biiyilk oranda ferromanyetik
oldugunu gozlemleyen ilk kisilerdir. Bu bulgularla, nadir toprak ile gecis metali iyonlar1

arasindaki manyetik etkilesimler alaninda yeni bir bakis a¢is1 kazandirmiglardir [41].

Ramade ve dig. dort farkli d-f poliniikleer komplekslerinin kristal yapilarinin yani sira
ayni komplekslerin manyetik 6zelliklerini bildirdiler. Bu literatiirde, Ramade ve dig.
Gd()-Cu(Il) ¢ifti arasindaki iliskiyi daha fazla arastirip, Gd(111) kompleksinin X-1sin
kristal yapisinin izole edilemedigini, ancak molekiilerarasi Cu(ll)-Cu(ll) ayrimlarinin

oldukga kisa oldugu, ¢iftlerin dimerleri ile iligkili oldugunu gézlemlemislerdir [42].

Reinaldo Pis-Diez ve dig. tiiberkiloz tedavisinde kullanilan izoniazid ile
3-metoksisalisilaldehitin (0-vanilin) etkilesimi sonucunda elde edilen agil hidrazinin
yapisint ve bu yapimin kati1 halde her iki tautomer formunun bir arada bulundugunu

spektroskopik ve teorik metotlarla aydinlatmislardir [25].
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Susanta Hazra ve dig. tarafindan H,L'= N, N'-etilen-bis(3-etoksisalisilaldimin) ligantinin
bakir kompleksi [Cu"L'c(H,0)] (1) sentezlenmis, yapist ve karakteristik ozellikleri
rapor edilmistir. Bakir kompleksi DMF’de yeniden kristallendirilirken fiziksel
farkliliklar  gozlemlenmistir. Suyun enkapsiillendigi  [Cu"L'c(H,0)] (1), suyun
bakir(Il)’ye koordine oldugu [Cu"L'(H,0)] (2) ve susuz[Cu"L'] (3) bilesiklerine
doniistiigi, (2) ve (3)%iin kristal yapisini karsilastirmali olarak ‘H-Niikleer Manyetik
Rezonans (*H-NMR), FT-IR, TG analizi gibi metotlarla ortaya cikartilip (1-3)’iin

doniisiim davranislarini incelemislerdir [43].

Zhang ve dig. ONONO tipi ligantin homo iki ¢ekirdekli Ni(ll) kompleksini
sentezlemisler ve kompleksin yapisint  X-Isint  Kirimimi  (XRD)  yontemiyle
aydinlatmiglardir. Kompleks ve ligantin F-TIR spektrumlari incelendiginde ligantta
1605 cm * olan C=N titresim frekansinin komplekste 1569 cm e diistiigii gdzlenmistir.
Buna sebep olarak, Ni(ll) iyonlarinin C=N {izerindeki elektron yogunlugunu azaltmasi
gosterilebilir. Komplekste her iki nikel atomu da kare diizlem koordinasyonuna sahiptir

[44].

Fe(Il) kompleksinin iki ¢ekirdekli kompleksinin oksijen kopriilii komplekslerini Frisch
ve dig. tarafindan sentezlemis ve yapilarimi aydinlatmiglardir. Tek kristal yapiya ait
X-1s1n1 verileri Fe(ll) katyonlar1 arasindaki mesafenin 3,54 A oldugunu gostermektedir.
Bu uzaklik iki Fe(ll) iyonunun arasinda p-kopriisii vazifesi goren oksijen atomunun

varhigim destekler niteliktedir [45].

1.4. SCHIFF BAZ| BAKIR(II) KOMPLEKSLERI

1.4.1. Koordinasyon Kimyasinda Bakirin Onemi

Bakir, periyodik tablonun grup 11 (IB)’de bulunan birinci sira gegis metalinden biridir.
Atom numarasi 29°dur. [Ar] 3d'%s" elektronik konfigiirasyonuna sahiptir. Genel olarak
bakir, 0, +1, +2 ve +3 (nadiren) oksidasyon durumlarinda bulunur [46], [47]. Sifir
oksidasyon (elementel halde) durumunda bakir ve atomik formda mevcut olan, tipik
olarak reaktif degildir. Dolayisiyla, atomik bakir dogrudan katalizér olarak
kullanilmamaktadir, daha aktif haldeki Cu(l) veya Cu(Il) iyonu gibi formlarina
dontistiiriilir [48]. Sulu ¢ozeltilerde, bakir, Cu(ll)’ye kolaylikla yiikseltgendiginden

yalnizca diisiik konsantrasyonlarda Cu(I) iyonu mevcut olabilir. Cu(Il) bilesiklerinin

13



cogu suda coziinir ve sulu [Cu(H20)6]*" kompleksini olusturur [49]. Bu ¢ozeltiye
ligantlarmin eklenmesiyle su molekiilleri art arda yer degistirerek komplekslerin
olusmasina neden olur [50]. Bu ¢alismada, daha ¢ok bakir iyonunun +2 oksidasyon

durumunun koordinasyon kimyas1 hakkinda bilgi verilecektir [51].

Koordinasyon bilesenlerinde bakirin, Cu(l) ve Cu(Il) olmak tizere iki kararli formu
vardir [52]. Cu(ll) azot ve oksijen verici ligantlar: ile genellikle Cu(l) komplekslerine
gore daha kararli kompleksler olusturur [53]. Cu(ll) komplekslerindeki metal-ligant
etkilesimi siklikla iyoniktir ve belirgin Jahn-Teller bozulmasi yoluyla Cu(ll) durumunun
kararli hale gelmesini destekler. Cu(l) iyonunu 3d' konfigiirasyonda diamagnetik
ozellik sergilerken Cu(ll) iyonu, eslenmemis elektronundan otiirii paramagnetik 3d°
konfigiirasyonuna sahiptir. Cu(ll) iyonun paramagnetik 6zellik sergilemesinin nedeni
manyetik dogasimin giiglii bir Jahn-Teller etkisiyle anizotropik hale gelmesidir. Cu(ll)
komplekslerinde 3d° konfigiirasyonu, bir oktahedral veya tetrahedral geometride
oldugunda Cu(ll) iyonunun koordinasyonunun Jahn-Teller bozulmasina maruz kaldig
anlamina gelir. Bozulma genellikle eksenel uzama olarak goriiliir [50]. Bu nedenle, tipik
Cu(Il) komplekslerin eksenel konum(lar) da ligantlara zayif bir sekilde baglanan kare-
diizlem veya kare-piramidal geometrilerdir. Bunun disinda Cu(Il) iyonu, bakir iyonlari
oksidasyon durumuna gore diizenli veya bozulmus liggen bipiramidal, tetragonal,
oktahedral geometrileri tercih eder [48], [52].

Cu(Il) bilesiklerinde 600-900 nm bolgesinde tek bir genis absorpsiyon bandi
gozlemlenir. Bu komplekslerin renkleri d-d gecisinden kaynaklanmaktadir [28]. Cu(ll)
koordinasyon kompleksleri genellikle izinli *T,y « °Eg spin gegisine bagli olarak mavi
veya yesil renkli olmasina ragmen bazi durumlarda kahverengi komplekslerde
olusabilir. Cu(Il) iyonunun koordinasyon kiiresindeki koordinasyon durumu kompleksin

rengini etkiler [51].

Schiff bazlari, genellikle ge¢is metalleriyle ¢ok kararli kompleksler olusturabilen
ikidisli, ti¢disli, dortdisli veya ¢okdisli ligantlardir. Aromatik aminlerden ve aromatik
aldehitlerden tiiretilen Schiff bazlari, biyolojik, anorganik ve analitik kimya gibi bir¢cok
alanda ¢ok cesitli uygulamalara sahiptir. Bu Schiff baz ligantlar, tek ¢ekirdekli, iki
cekirdekli kompleksler veya bir boyutlu (1D), iki boyutlu (2D) ve ii¢ boyutlu (3D) metal
organik kompleksler iiretmek {izere tasarlanabilen iki disli, ii¢ disli, dort disli, altidisli
ligantlar gibi davranabilirler [54]-[56]. Baz1 durumlarda, iki veya daha fazla Cu(ll)
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iyonunun hidrokso veya bagka asetat, nitrat, nitrit, klorit, perklorat, tiyosiyanat, azit gibi
yardimet ligantlarla baglanarak kopriilii bilesikler olusur [28], [50], [57], [58]. Koordine
Schiff bazlarin oksijen atomlari, ¢ok ¢ekirdekli kompleksler olusturmak igin metal
iyonunu kopriileme yetenegine sahiptir ve bu ligantlar kullanilarak bir¢ok homo-
/hetero-metalik kompleks sentezlenmistir [11], [59]-[61]. Yardimci ligantlarin veya
kars1 anyonlarin dogasinin, poliniikleer komplekslerin ¢ekirdek sayisi ve topolojisini

belirlemede 6nemli bir rol oynadigi bulunmustur [62].

Cu(ll) igeren Schiff bazli Salen kompleksleri hakkindaki literatiir incelemelerine
dayanarak, Schiff baz liganti ile koordine edilen tek ¢ekirdekli komplekslerde genellikle
Cu(Il) iyonu oldugu gorilmektedir [63], [64]. Daha 6nce belirtildigi gibi, Salen tipi
Schiff bazlarinin N,O; donorleri tipik olarak diizlemsel formda ve Cu(ll) iyonunun kare
diizlem formdaki yapilar1 genellikle bakirin dogasina daha uygun geometrilerdir.
Cu(Il)’nin en yaygin koordinasyon sayist 4, 5 ve 6’dir. Kare diizlem geometri dort
koordinasyonlu, iiggen bipiramidal geometri bes koordinasyonlu, oktahedral geometri
alt1 koordinasyonlu kompleksler olusturur. Genelde bakir kompleksleri tetragonal
bozulmalar gosteren ideal diizenlenmelerden uzak durmaktadir [65]. Fakat Vanen tipi
Cu(ll) komplekslerinde bunun disina ¢ikan 6rneklerde mevcuttur. Bunlardan biride
Franz A. Mautner ve dig. 2-hidroksi-3-alkoksibenzaldehit Valen tipi kompartmental
ligantlarini ile birbirinden farkli diaminlerden tiiretilen tek ¢ekirdekli Cu(ll) ve Ni(ll)
kompleksleri tizerinde yapmis olduklari ¢alismada, Cu(ll) komplekslerini yapisal olarak
single kristal X-1g1n1 kristalografisinin yani sira elementel mikroanaliz, IR, UV-Vis ve
Elektrosprey Iyonizasyon-Kiitle spektrometresi (ESI-MS) spektroskopik teknikleriyle
karakterize etmisler ve yapidaki diaminin farklilagsmasiyla N,O, baglanma bolgesindeki
alkoksi gruplarina koordine olan bakir metal iyonlarinin baglanmasiyla farkli iki
geometride kompleksler elde etmislerdir. H,L°%-ambza ligantli [Cu(L°%-ambza)].H,O
.EtOH (b) kompleksi bozulmus karediizlem geometride uyum saglarken diger HpL %
phda ligantl: [Cu(L°®-phda)(H,0)].H20 (a) su molekiiliiyle baglanmis ve kare piramit
geometride oldugunu tespit etmislerdir (Sekil 1.9) [66].
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Sekil 1.9. (a) [Cu(L°F-phda)(H,0)].H.O kompleksi,
(b) [Cu(L°-ambza)].H,0.EtOH kompleksi.

A. M. Golyakov ve dig. salisilik ve 3-metoksisalisilaldehitten tiiretilen aromatik
azometinler ile polimerik kompleksler sentezlemislerdir. X-1sin1  fotoelektron
spektroskopisi (XPS), Elektron Spin Rezonans (ESR) ve F-TIR ve elementel analizler
ile yapilarin1 karakterize etmisler ve Cu(ll) kompleksinin fotovoltaik aktivite sergiledigi
tespit etmislerdir. Katman kalinligi, polimerlerin redoks durumu ve destek elektrolit
¢oOzeltisine katilan elektron verici ve elektron alict bilesenleri ile modifiye edilmis

elektrotlarin fotopotansiyeline uygulanan etkileri bu ¢aligmada incelenmislerdir [67].

B. Cristovao o zaman kadar toz formunda elde edilememis tek cekirdekli Cu(ll) ve
Ni(ll) [Cu(LH] (@), [Ni(LH] @), [Cu(lD)] (3) ve [Cu(L)H0] (4) formiillii
komplekslerini L'= N,N'-etilen-bis(4,6-dimetoksisalisilaminato), L?= N,N'-etilen-bis(5-
bromosalisilenaminato) ve L3= N,N’-etilen-bis(5-bromo-3-metoksisalisilaminato) Salen
tipi kompartmental ligantlarin1 kullanarak mikrokristalin tozlar halinde sentezlemeyi
basarmis ve 76-303 K sicaklik araliginda 973 K’ye 1sitma sirasinda ise havadaki termal
kararligini, FT-IR spektral karakterizasyonu ve manyetik davraniglart da dahil

fizikokimyasal 6zelliklerinden bazilarini incelemistir [68].

1.4.2. Kompartimental Schiff Bazi1 Bakir Kompleksleri

Azometin grubu elektron dondrleri sayesinde ana grup metalleri, gec¢is metalleri ve
Ozellikle son yillarda lantanit iyonlar1 da dahil olmak tizere metal/metaller ile ¢esitli

kompleksler olusturmaktadirlar [69].

1970’lerde R. Robson iki cekirdekli ligantlar olarak adlandirdigi, iki metal iyonunu
uygun bir mesafede sabitlemeye calismig, 1933°te P. Pfeiffer ve dig. tarafindan
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kesfedilen Salen tiirevli ligantlari kullanarak, bakir(Il) iyonu igeren model sistemleri
tizerinde bazi 6n ¢aligmalar yapmistir [2]. R. Robson birbirine yakin bir yerde iki metal
iyonu baglayabilen makrosiklik ¢okdisli Schiff baz ligantlarin1 tasarlayarak ayni
molekiiler olusum i¢indeki metal iyonlarmin sayisini, dogasini ve stokiyometrisini
kontrol etme ihtimalini gostermek amaciyla en ikna edici yolun iki kompartimanli
ligantlar1 kullanmak oldugu anlamis ve ¢ok ¢ekirdekli komplekslerin kimyasina agiklik
getirmistir [70], [71]. Kompartimental Schiff bazlari da metal iyonlarimi ¢ok yakin
tutma yetenegine sahip oldugu i¢in 0-vanilin tiirevli kompartimental Schiff bazlarinin
bu amagla kullanimi ayrica bir 6nem kazanmistir [69]. Daha sonralar1 bu ligant sinifi su

sekilde genisletilmistir.

1. Kapali uglu asiklik ligantlar: Keto-/aldehit ve diamin arasinda meydana gelen bir
1+2 kondenzasyonuyla elde edilir (Sekil 1.10-a ve -b).

2. Acik wuglu asiklik ligantlar: Keto-/aldehit ve diamin arasindaki 2+1
kondenzasyonundan elde edilir, ardindan kalan keto-/aldehit gruplariyla birincil
aminin kondenzasyonu yapilir (Sekil 1.10-c).

3. Dissimetrik iki ¢ekirdekli ligantlar: Farkli kompartimanlara sahip ya siklik ya da
asiklik kompartimental ligantlardir (Sekil 1.10-d ve -e). Bu ligantlar 6zellikle
heterobimetalik kompleks elde etmek icin uygundur. Fakat iki metal iyonunun
(6ncelik sirasinin karigmasini) miicadelesini 6nlemek igin bu kompartimanlar
yeterince secici olmamaktadirlar. Keto-/aldehit gruplari (o-vanilin gibi) ve
diamin arasindaki 2+1 kondenzasyonuyla elde edilen farkli donér/dondrlere)
sahip iki ¢ekirdekli ligantlar bu amag igin (metal iyonunun se¢ilmesi) daha
uygundur. Bunun gibi ligantlar Sekil 1.10-f ve Sekil 1.2°de gosterilmistir.
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Sekil 1.10. Kapali/Agik uglu asiklik ve dissimetrik iki ¢ekirdekli Kompartimental

Schiff bazlaria ornekler.

[lk olarak J. P. Costes ve dig. tarafindan o-vanilinden tiiretilen kompartimental ligantlar,
3d-4f komplekslerin sentezinde de kullanilmistir [71], [72]. Kompartimental Schiff bazi
kompleksleri, bir mol diaminin ve iki mol salisilaldehit tiirevi ile kondenzasyonu ve
bunu takiben metal iyonu/iyonlar ile komplekslestirilmesi ile elde edilmektedir. Daha
once Bolim 1.1°de belirtildigi gibi kompartimental Schiff bazi metal iyonlarini birden
fazla anyonik formda koordine edebilen, iki azometin grubunun azot atomu ve iki
metoksi/etoksi vb. grubunun oksijen atomuna ve iki fenolat anyonu olmak iizere
toplamda alt1 koordinasyon alanina sahip ¢okdisli bir ligantir. Ligantin dis kismindaki
0,0, kompartimanina (bosluguna), biiyilk ve genis oksofilik lantanit katyonlarini
kolaylikla yerlesebilirken, ligantin i¢ kismindaki N2O, kompartimanina (bosluguna) 3d
metal iyonu ev sahipligi yapabilir. Metaller iyonlar liganttaki ¢esitli bosluklarla secici
olarak etkilesime (sertlik-yumusaklik davraniglarindan dolayi) girebildigi igin bu
ligantlar tercih etmistir.
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1.4.3. Schiff Baz1 Bakir Kompleksleri Kullanim Alanlari

Koordinasyon kimyasinda, 1980°li yillarin basindan itibaren p-kopriilii kompleksler ile
ilgili yaymlarin sayisi belirgin sekilde artmistir [6], [7], [12], [57]. Bu artisa sebep
olarak 1980’li yillarin baginda ortaya c¢ikan enstriimental analiz ydntemlerindeki
gelismeler gosterilebilir. Kompleks yapilarinda bulunan pseudo-koordinasyonlar ve kati
hal polimerleri bu yillardan sonra ortaya ¢ikmis sonuglardir. Bu yapilar materyallerin
manyetik, elektrokimyasal, spektral ve kimyasal 6zelliklerini etkilemektedir. Elektriksel

ve termal iletkenlik gibi 6zellikler de bu yapilar sebebiyle 6nemli dl¢lide degismektedir
[73].

Giiniimiizde, Schiff bazli komplekslerin tibbi arastirmalarda yeni bir akim haline
gelmistir ve bazi Schiff bazli komplekslerin olduk¢a etkili antibakteriyel, antikanser,
anti-timor ozelliklerine sahip oldugu bulunmustur [65], [74], [75]. Arastirmalar, bazi
metal iyonlarinin koordine edilmesiyle bir takim ilaglarin daha iyi etkiye sahip
oldugunu gostermistir. Ozellikle, bakir(Il) iyonu, oynadigi biyolojik rol ve ilaglarn
sinerjik aktivitesi nedeniyle ¢esitli ilaglarla bakir(Il) kompleksleri iizerinde ¢ok sayida
arastirma bulunmaktadir [76]-[79]. Schiff bazi kompleksleri biinyesinde bulundurdugu
metallere gore, bilesiklerin fizyolojik, morfolojik ve farmakolojik aktivitelerini
degistirmektedirler [80]. N. K. Chaudhary ve P. Mishra yaptigi calismada Cu(ll)
penisilin tiirevli Schiff bazi kompleksinin de ig¢inde bulundugu bir dizi metal
kompleksini, iki farkli yogunluktaki in vitro antibakteriyel aktivitesi, dort bakteriyel
patojene, yani E. coli, P. vulgaris, K. pneumoniae ve S. aureus’a kars1 taramislardir. Bu
komplekslerin ana ilag ve kontrol ilact ile karsilastirildiginda daha iyi etkinlik
gosterdiklerini  belirtmislerdir [81]. Bu gibi c¢alismalardan ¢ikan sonuglara gore
antibakteriyel direngteki degisimler diger ¢alismalara da umut vermistir. Cogu Cu(ll)
kompleksinin, birka¢ patojen mantar ve bakteri iizerinde iyi bir inhibisyon etkisi oldugu
dogrulanmistir [82]. Tibbi aragtirmalara 151k tutabilecek ¢alismalardan birini de Jin-Qi
Xie ve dig. tarafindan yapilmistir. o-vanilin tiirevli Salen tipi Schiff baz ligantiyla
Cu(NO3)2.3H,0 tuzunu kullanarak yeni bir mononiikleer bakir(ll) Schiff baz
kompleksini [Cu(HL).NO3.MeOH] hazirlayip kompleksin serum albiiminin ilaglarla
baglanma etkilesiminin arastirilmasi amactyla yapisini tek Kkristal X-1gmi1 kirmimi ile

dogrulamiglardir [26].
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Son yillarda, ¢ok ¢ekirdekli gecis metali kompleksleri tasarimi ve sentezi sadece ilging
yapisal 6zellikleri nedeniyle degil ayn1 zamanda kataliz, manyetizma, elektron transfer
prosesleri ve sensor gibi birgok olasi uygulamalar da bilim insanlarinin ilgisini daha
fazla ¢ekmektedir. Bu molekiiller metal organik kafes yap1 ve koordinasyon
polimerlerini de kapsayan genis ¢alisma alanina sahiptir [83], [84]. Cok ¢ekirdeklenme
elektrik iletimi, manyetizma ve enzimatik hidrolizle ilgili oldugundan biyoinorganik

Kimya ve tiim temel bilimleri direkt olarak ilgilendirmektedir [85].

Gecis metal komplekslerinin katalizleme 6zelligine sahip olmasi nedeniyle bu kompleks
bilesikler immobilize sistemlere de uyarlanarak farmasétik ve tarim endiistrisinde g¢ok
deger kazanmistir [86], [87].

Cu(Il) komplekslerinin baglica uygulamalar katalitik kimyada bulunmaktadir. Yakin
gecmiste, cesitli bakir katalizorlerin hazirlanmast ve cesitli organik bilesiklerin
oksidasyonundaki uygulamalar1 giderek artmaktadir. Yeni bir akim olan ve ayrica
ekonomik agidan da Onem kazanan yesil proseslerin gelisimine katki saglayan
oksidasyon tepkimelerinde polimer destekli katalizorler son yillarda daha fazla dikkat
¢cekmektedir. Gegis metal iyonunun polimer destekli Schiff baz komplekslerinin
aktivasyonu, Schiff baz ligantlarinin tipi, koordinasyon yerleri, metalin cinsi ve

reaksiyonun metoduna gore degisim gostermektedirler [88].

Bakir, biyolojik siireglerde yer alan demir ve ¢inkodan sonra en bol bulunan ge¢is metal
iyonlari arasinda iigiincii element olarak bilinmektedir [28]. Ayrica bakir iyonunun tipik
konsantrasyonu, yerkabugunda 50 ppm ve insan kaninda 1 ppm’dir. Bu element, ¢esitli
biyolojik oksidasyon indirgeme tepkimelerinde ana faktor olarak islev goriir. Bakir
iceren proteinler, insanlarda ve hayvanlarda kofaktor olarak bakir iyonlar iceren 30°dan

fazla enzimin metabolizmasina katilarak spesifik fonksiyonlar igin 6nem tasir.

Gegis metali olan bakir, bir¢ok oksidaz, oksijenaz ve diger metaloenzimlerde
aktifliginden dolay1 énemli bir biyolojik element olarak kabul edilmektedir [89]. Tiim
organizmalarin uygun hiicresel islevleri siirdiirebilmeleri i¢in eser miktarda bakir
iyonuna ihtiya¢ duymaktadirlar [52], [90]. Bakir iyonu igeren proteinler veya enzimler,
cesitli organik maddelerin elektron transferi veya oksidasyonu gibi bir dizi biyolojik
stiregte redoks katalizorleri olarak rol oynamaktadir [91], [48]. Bunun disinda; bakir

iyonunun antimikrobiyal 6zelligi de bulunmaktadir.
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Bakirin temel rolii ve komplekslerinin in vitro ve in vivo olarak onemli biyoaktif
bilesikler olarak taninmasi, bu ajanlara cesitli hastaliklarda terapdtik miidahale igin
potansiyel ilaglar olarak giderek artan bir ilgi uyandirmaktadir. Biyoinorganik
Ozellikleri ve cesitli biyolojik sistemlerde etki bigimleri i¢cin mevcut genis bilgi agi,
mevcut klinik arastirmalara ve uygulamalara 6nemli 6lgiide katkida bulunabilecek en
aza indirgenmis yan etkilere sahip, yiiksek Olciide aktif bakir kompleks ilaclarin yeni bir

jenerasyonunun gelistirilmesi i¢in temel olusturmaktadir [79].

1.5. LANTANITLERIN GENEL OZELLIKLERI

Lantandan (57) lutesyuma (71) kadar olan 15 element serisi yaygin olarak lantanitler
(Ln) olarak adlandirilir. IUPAC kurallarina gore, “lantanoitler” olarak adlandirilmasina
ragmen bu terim bilim adamlar tarafindan benimsenmekte zorluk ¢ekmistir. Ayrica bu
seri elektronlar1 4f kabugunda kismi bir iggale neden oldugu icin 4f elementleri olarak
da bilinir. Aslinda III. grup elementleri (111B gecis elementleri) olan Sc, Y, La ve Ac,
sirastyla 3d, 4d, 5d ve 6d elementleri d-gec¢is serilerinin ilk elemanlaridir. Seriye
skandiyum ve itriyum eklendiginde, “nadir toprak elementleri” adin1 alir. Geri kalan
lantanitler (Ce-Lu), kullanigh olmasi igin periyodik tablonun ana gergevesinde degil
genellikle periyodik tablonun altinda ayri1 bir sekilde listelenir. Son zamanlarda,
periyodik tabloda lantanitlerin yeri tartigmalara konu olmus ve olmaya devam
etmektedir ve lantanitlerin bazilar1 d ve f blok elemanlar1 ile karistirilmis birkag

periyodik siniflandirma onerilmistir [92].

IIk nadir toprak elementlerinin periyodik tabloda yer almasi 1794’te J. Gadolinin
giinimiizde gadolinit olarak bilinen mineralde yttria bulunmasiyla baslayan zengin ve
renkli gecmisi vardir. Daha ileri analizler, yttria’nm; Itriyum (Y), Terbiyum (Tb),
fterbiyum (Yb), Skandiyum (Sc), Holmiyum (Ho), Tulyum (Tm), Gadolinyum (Gd),
Disprosyum (Dy) ve Lutesyumun (Lu) oksitlerinden olustugunu ortaya koydu [93]-[95].
Boylece ilk kesfedilen nadir toprak elementin dogada seskiyoksit yttria (Y203) bilesigini
olarak bulundugu anlagilmistir. Diger radyoaktif olmayan nadir toprak elementleri

ayirmak ve karakterize etmek 100 yildan fazla zaman ald1 [96].

1803’te M. H. Klaproth, birbirinden bagimsiz olarak J. J. Berzelius ve W. Hisinger,

lantan, seryum, praseodim, neodimyum ve europyumdan olusan yeni bir oksit (ceria)
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izole etti. 1839-1843 yillar1 arasinda Henry Moseley tarafindan, lantandan-lutesyuma
kadar 15 nadir toprak elementinin bulundugunu gostermek amaciyla X-151m1
spektroskopisini kulland: [93]-[95]. Daha sonra 1843-1880 yillar1 arasinda erbiyum,
holmiyum, tulyum, gadolinyum kesfedildi [97].

1885 yilinda praseodim ve neodimyum’u didymium’dan ayirmasiyla endistriyel
uygulamalara girmesi, Carl A. V. Welsbach’in ¢esitli metalurjik islemlerde kullanmak
lizere aydinlatma ile ilgili iki {iriin olan 1891°de akkor lambalarini ve 1903’te cakmak
taglarinin vazgecilmez bir bileseni olan ve c¢esitli metalurjik islemlerde kullanilan
“mischmetal”ini icat etmesini beklemek zorundaydi. 1910’da film stiidyolarinin
parlakligini arttirmak i¢in ark lambalarinin elektrotlarna lantanit fluoriirler de ekledi.
1907°de lutesyumun kesfinden sonra nadir toprak serisinin sonuncusu olan radyoaktif
prometyum elementi ise 1947’de sentezlenmistir. Boylece biitiin seri tamamlanmistir
[96], [98]. Lantanitler i¢inde Prometyum dogada bulunmayan radyoaktif bir element
olup en kararli izotopu **'Pm (t2=2,6 yil) bir P yayicisidir ve agir gekirdeklerin
parcalanmasi sonucunda olugmaktadir [97]. Hikaye uzun ve yanlis iddialarla doludur,
ancak temelde kesifler icin hem ayirma ve kristallestirme tekniklerindeki hem de atomik
spektroskopideki ilerlemelerden yararlanilmistir. Nadir toprak elementlerinin erken
sanayi donemi, elektrigin gaz aydinlatmasinin yerini aldig1 1930°da sona erdi. 1930 ve
1960 yillar1 arasindaki ikinci sanayi ¢aginda, 6zellikle parlatma tozu olarak kullanilan
seryum(lV)oksit, ayrica optik camlarda ve giines gozligii de dahil olmak tizere, katki
maddeleri ve katalizorler yeni uygulamalarla karakterize edildi. II. Diinya Savasi’ndan
sonra, Fischer-Tropsch siirecinde ve iiretilen niikleer reaktorlerde besleme maddesi
olarak, biiylik miktarda toryumoksit katalizor olarak iiretilirken, 6nemli miktarda
yararsiz yan lrlinler olarak nadir toprak elementleri de iiretildi. Durum 1960’larin
basinda degisti, ABD ve SSCB’deki atom programlari, niikleer reaktdrlerin fisyon
driinleri olarak nadir toprak elementleri iirettiginde, dnde gelen bilim insanlar1 onlarin
ozellikleriyle ilgilenmeye basladi. Olduk¢a saf nadir toprak oksitler ve tuzlar iireten
etkili ayirma iglemleri gelistirildi ve daha siradist uygulamalara dahil edildi. 1960’1
yillarin ortalarinda lazerlerin gelisiyle birlikte optik uygulamalarda katalizorlerin
kullanilmast da yayginlasmistir. Bu ¢alismalar1 takiben 1965 yilinda Y,O3: Eu tipi
bilesenlerin uygulama alanlar1 televizyon ekranlarinda bile yer almistir. Yiiksek

teknolojili  trlinlerdeki nadir toprak elementlerinin  ¢esitlendirilmesi, optik
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telekomiinikasyon, gii¢lii neodimyum-demir-bor miknatislar ve biyomedikal alanlarinda
erbiyum katkili amplifikatoriin gelisiyle 1980°lerde hizlandi. XXI. yilizyilda savunma
unsurlar1 da dahil olmak tizere teknoloji, bir ¢ok agidan nadir toprak elementlerine
baglidir. Bununla birlikte, miknatislar, bazi katalizorler veya parlatma tozlar1 disinda,
belirli bir tirindeki nadir toprak element(lerin) miktar1 genellikle kiigiik bir miktardir.
Omnegin; tipik bir akilli telefonda 200 mg kadar bulunmaktadir. Bu 6zellik, Cin ve
Japonya arasindaki jeopolitik kargasay1 takiben 2010 yilina kadar farkedilmedi; diinya,
Cin’in bu elementlerin iiretimi ve teknolojisi lizerinde biiylik bir tekel oldugunun
farkina vardi. Askeri ve siyasi personel panikledi. Fiyatlar 20-100 kat artti ve
madencilik faaliyetleri yeniden acildi ya da bati diinyasinda onlarca maden ocaklari
ongoriilmeye baslanirken yenileri acildi. Nadir toprak elementlerine ilgi artti, bircogu
simdi bazi hiikiimetler tarafindan stratejik element olarak siiflandiriliyor [96]. ironik
bir sekilde, “nadir toprak elementi” terimi, Diinya kabugundaki bollugunu dogru olarak
tanimlamaz [99]. Bugiin, bilinen en biiyiik rezervler Cin’de (% 51), ABD’de (% 15),
Avustralya’da (% 6) ve Hindistan’da (% 3) yer almaktadir [93], [100], [101].

Lantanitlerin elektronik konfigiirasyonu La igin [Xe] 5d1682, [Xe] 4f M54'6s?
konfigiirasyona gore sirasiyla Ce i¢in; (m= 1), Gd i¢in; (m= 7) ve Lu igin; (m= 14),
[Xe] 4f "6s? konfigiirasyona gore Pr ile Eu arasindaki elementlerin (n= 3-7) ve Dy ile
Yb arasindaki elementler (n= 9-14)’dir. iki degerlikli lantanitler [Xe] 4f g
elektronik yapisina sahipken, ti¢ degerlikli lantanitler en kararli [Xe] 4f A (n= 0-14)
konfigiirasyonuna sahip olabilirler [96], [102]. Elementler, Pauling’in elektronegatiflik

verileriyle gosterildigi gibi oldukca elektropozitiftir ve iyonizasyon enerjileri seride bazi

diizensizliklerle birlikte artar.

Lantanitler, onlar1 d-blok metallerden ayiran bir dizi 6zellik sergilerler. ilk ve en
onemlisi, cevherleri miinferit metallere ayirmada yasanan zorlugun temeli olan +3
oksidasyon halidir. Ikinci en dikkat ¢ekici ozelligi, her Ln®*' iyonunun iyonik
yarigapindaki azalmanin, “lantanit biiziilmesi” olarak da bilinen seri boyunca soldan
saga dogru olmasidir. Bu, 4f elektronlarinin yetersiz perdelenmesi sonucu olur. 4f
elektronlar1 5s ve 5p orbitallerinin i¢ine niifuz eder. Bundan dolay1 ¢ekirdek yiikii artar.
5s ve 5p elektronlar yetersiz perdelenir. Dolayisiyla, elektron bulutunun daralmasi

(biiziilmesi) ve etkin ¢ekirdek yiikiiniin artmasi nedeniyle iyonik yarigapin azalmasi s6z
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konusudur. Bu kii¢iilme “lantanit biizilmesi” olarak bilinir. Bunun bir sonucu olarak 2.
ve 3. sira gegis elementlerinin atom ve iyon biiyiikliikleri hemen hemen ayni kalir. 4f
elektronlar1 ¢ekirdek benzeri davraniglarindan dolayi, baglarini olusturma yetenekleri,
diisiik ligant alan kararlilik enerjisi tarafindan belirtildigi gibi 6nemli ol¢iide azaltilir.
Lantanitlerin altidan biiyiik koordinasyona sahip olmasi ve iyonik yarigaplarimin biiyiik
olmasi 4f-5f orbitallerinin kristal alan etkilerinin disiikliigiiyle agiklanabilir.
Lantanitlerin 4f orbitalleri 5s ve 5p elektronlar1 tarafindan perdelenir ve lantanit serisi
boyunca orbitallerde “lantanit biiziilmesi” g6zlenir. Ayrica bir periyotta iyonik yarigap
atom numarasi arttik¢a azalir. Cok biiyiik iyonik yaricapa sahip olmalar1 ve metal-ligant
arasindaki baglarin iyonik karakterlerinin yliksek olmasi koordinasyon sayisinin

artmasina sebep oldugu bildirilmistir [103].

Uzerinde durulan iyonik karakterinin bir sonucu olarak, Ln* iyonlart zayif
stereokimyasal tercihleri, degisken koordinasyon sayilarina ve geometrilere yol acan
degisken koordinasyon kiiresine sahiptir. Gegis metallerinin koordinasyon sayisi
genellikle 4-6; olmasina ragmen lantanitler igin koordinasyon sayisi genellikle 3 ile
14°tir; fakat en yaygmn koordinasyon sayist 8 ve 9°dur. Bu, Ln** iyonlarmmn
biyiikliigiinden ve spesifik geometrilere yol agan ligantlar arasi itmelerin en aza
indirgenmesinin gerekliliginden kaynaklanmaktadir [101]. Kullanilan lantanitin iyon
yarigapina gore koordinasyon sayisi degisir. Iyon yarigap: azaldik¢a koordinasyon sayisi
da azalir [97]. Lantanit komplekslerindeki baglanma sadece =zayif kovalenttir.
Komplekslerin stereokimyasi ligantlarin sterik 6zelliklerine gore yonlendirilir ve
lantanitlerin kristal alan kararlilik enerjisi, ge¢is metallerine kiyasla ¢ok daha diisiiktiir.
Yani elektronik konfigiirasyonlar, d-ge¢is metali iyonlarina kiyasla 20-60 kat daha
diisiik bir etkiye esdeger 500 cm™ (6 kJ mol™) diizeyinde ii¢ degerlikli iyonlar igin
ligant-alan etkileriyle sonuglanmaktadir [102]. Ayrica, geg¢is metallerinin aksine,
lantanit komplekslerindeki enerji seviyeleri, serbest iyondaki seviyelere ¢ok yakindir.
Bu nedenle, spektroskopik ve manyetik 6zellikler metal iyonunun ¢evresi tarafindan ¢ok
az etkilenmektedir [101]. Lantanit serisinin ortasindaki elementler i¢in iyonik yaricap,
Ca?* iyonunun iyonik yarigapiyla benzerdir ve Ca®* iyonunun iyonik yarigapiyla
karsilastirilabilir. Iyonik yarigaplar koordinasyon sayilarina baglidir. Koordinasyon
sayilar1 6 ve 12 arasinda 30 pm civarinda bir fark vardir. Bu da Ln* iyonlarini birgok

koordinasyon ortamina olduk¢a uyarlanabilir hale getirir [96]. Lantanit biiziilmesi,
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sadece lantanit komplekslerinin kimyasal sentezini etkilemekle kalmaz, ayn1 zamanda
biyolojik sistemleri de etkiler. Ornegin, kemik biitinliginii etkileyebilen Ca®*
kanallarin1 bloke edebilen sitosol igerisine akisi etkileyen dokularda Ca*’nin yer

degistirdigi gozlemlenmistir [102].

Kat1 haldeki Ln®** komplekslerinin en yaygmn koordinasyon geometrileri, Sekil 1.11°de
gosterildigi gibi, kare antiprizma ve oniki yiizlii (dodekahedral) (K.S.; 8), ii¢csapkali
trigonal prizma ve teksapkali kare antiprizma (K.S.; 9) ve ¢iftsapkali kare antiprizma ve
ciftsapkali oniki yiizlidir (K.S.; 10).

i

Kare antiprizma

Ucsapkali trigonal prizma
K.S= 8 KS=8 KS=9
: .
Teksapkal kare prizma : s s
; S0 Ciftsapkali kare antiprizma Ciftsapkali onikiylizli
S 1y K.8S=10
K.s=10

Sekil 1.11. Lantanit iyonlar1 i¢in bazi ¢okyiizlii olas1 koordinasyon modelleri.

Cozeltide koordinasyon sayilarinin tahmin edilmesi daha zordur. Lantanit iyonunun,
liganta donoér atomlarin sayis1 veya elektronik yogunlugu c¢ok diisiikse, ¢Oziicli veya
anyon molekiilleri (su, kloriir, hidroksit, vb.) ile koordinasyon alanini tamamladig

bilinmektedir.

Ligantlarin koordinasyon ozellikleri dondr atomlarin dogasi ile belirlenir. Pearson

siniflandirmasina gore lantanit iyonlar: sert asit olarak davranir ve sert bazla baglanmay1

tercih eder. Bunun sonucunda da oksijen ve azot gibi negatif donoér atomlar iceren

ligantlarla giiclii baglar olustururlar. Ln®* iyonlarinin sert asidik karakteri ve baglanma

etkilesimlerinin baskin iyonik yapisi, sert bazlari tercih etmeye yol acar. Boylece su

molekiilleri ve hidroksit iyonlar1 6zellikle giiclii ligantlardir. Sulu ¢ozeltilerde, negatif
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yiikli oksijene (karboksilatlar veya fosfonatlar) sahip koordinat kisimlari tagiyan
ligantlar, hidrolize direngli, genis termodinamik kararliliga sahip kompleksler iiretirler.
Notr oksijen veya azot atomlar1 i¢eren gruplar genel olarak, ayni ¢ok merkezli ligantin
bir parcast olarak negatif ylkli oksijen atomlarina sahip diger dondr gruplarin
varliginda (6rnegin, poliaminokarboksilatlarin azotu, EDTA) baglanirlar. Susuz
ortamda, az miktarda su olsa bile kismi hidrolize olmaktadir. Bu ragmen, lantanitler

donor azot atomlariyla daha gii¢lii koordinasyonlar yapabilmektedir [101].

Yapisal verilerde mevcut olan komplekslerin yaklasik % 40’inda sadece Ln-O baglari
bulunur ve % 75’inde en az bir Ln-O bagi bulunur, ancak dondr azot atomlarina
baglanma da 6nemlidir. Ciinkii lantanit komplekslerinin % 25’inde en az bir Ln-N bagi
bulunur. Bu, dondr oksijen atomlarinin bu egiliminin nadir toprak komplekslerinin
kararliligini etkileyen diger faktorler arasinda yalnizca bir tanesi oldugunu gosterir [96].
Omek olarak Salen tipi Schiff bazlarmin lantanit iyonlariyla ¢esitli sekilde
diizenlenmesi Sekil 1.12°de gdsterilmistir. Salen ligantmn Yb**  iyonuyla dort
baglanma modeli gostermistir. (a) Bir Yb* iyonu i¢in tek disli baglanma; (b) Bir Yb*
iyonu icin dért disli baglanma; (c) Iki Yb* iyonlariyla iki disli baglanma; (d) Iki Yb3*
iyonuyla dort disli baglanma gostermistir [84].
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//0 (o} o
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Sekil 1.12. Schiff bazi ile Ln* iyonunun dort farkli baglanma sekli.

Nitekim, alifatik amitler, sililamitler, piridin- veya benzimidazol esashi ligantlar,

porfirinler, ftalosiyaninler ve Schiff baz ligantlar1 da komplekslerin ve belirli manyetik
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ve/veya optik Ozelliklere sahip ilgili materyallerin tasarimi i¢in ilging yapi taslaridir

[96], [104].

Eslenmemis 4f elektronuna sahip olan tiim lantanit iyonlar1 paramanyetikdir (sirasiyla
4F © ve 4f * elektronik konfigiirasyona sahip La** ve Lu* hari¢). Bunlarin arasinda,
serinin ortasinda bulunan gadolinyum iyonunda farklilik mevcuttur. Yedi eslesmemis
elektron varligi (S= 7/2) yliksek manyetik momente neden olur ve ayrica diger
paramagnetik lantanit iyonlarma (T =~ 10™® s) kiyasla elektronik relaksiyon siiresi uzun
(Tie> 107 s) (Eu®, Yb** ve Dy** i¢in), boylece Manyetik Rezonans Gériintillemede
(MRI) kontrast ajanlar olarak gadolinyum kompleksleri biiyiik oranda kullanmaktadir
[101].

Lantanitlerin manyetik o6zellikleri, f orbitallerinin i¢ dogasindan biiyiik o6l¢iide
etkilenmektedir. Ornegin, lantanit iyonlarmin f orbitalleri, paralel olmayan y&riinge
acisal momentumuna ve etkin spin-orbital baglanmasina sahiptir ve bdylece biiyiik bir
anizotropi meydana getirir. 3d gegis metallerinden farkli olarak, lantanit iyonlar1 i¢in
kristal-alan etkileri azalirken, manyetik momentin yoriinge bileseni daha onemlidir

[100].

Lantanit iyonlarin 4f elektronlari, disardaki 5d ve/veya 6s elektronlarla perdelenir ve
donorler ve manyetik dogasiin degismesiyle zayif koordinasyon baglarina yol agar. 4f
iyonlarinin biiylik yarigap:1 genellikle 4f iyonu ¢evresinde altidan fazla koordinasyon
bag1 yapabilme imkani saglar ve boylece 4f iyonlarinda genellikle 6 ile 13 arasinda
degisen koordinasyon sayili gesitli ¢okyiizlii geometrilere ulasilabilir [52]. Bu nedenle,
lantanit esasli tek molekiillii miknatislarin (SMMs) yiiksek enerji engellerini elde etmek
icin farkli bir strateji, f-elektron dagilimma gore ligantlari uygun konumlara

yerlestirerek biiyiik manyetik anizotropi olusturmaya odaklanmaktadir [100].

Lantanitlar, onlar ileri teknoloji (hi-tech) endiistrisinde stratejik olarak 6nemli kilan
benzersiz ve ¢esitli kimyasal, manyetik ve liiminesans Ozelliklere sahiptir. Geleneksel
olarak, cam, seramik, otomobil motoru egzozlari, miknatislar, katalizérler ve
metalurjideki metalik alasimlardaki sinterleme yardimcilari, renklendirme ve cilalama
icin kullanilmistir. Bununla birlikte, ulasim, bilgi, cevre, enerji, savunma, niikleer ve
havacilik endiistrileri ile iliskili yeni ortaya ¢ikan bir¢ok teknolojideki uygulamalari son

yillarda hizli bir ivme kazanmigtir. Hibrit otomobil bilesenleri (6ncelikli olarak piller ve

27



miknatislar), kompakt floresan ampuller, bilgisayar ve plazma ekranlarindaki fosforlar,
petrol katalizorleri, siiper iletkenler, hibrit otomobiller ve riizgar tiirbini jeneratorleri
i¢in elektrik motorlarinda kullanilan samaryum-kobalt ve neodimyum-demir-bor yiiksek
akisli miknatislar, cam imalati, elektronik parlatma, yakit hiicresi teknolojisi ve DVD
stiriciiler gibi ¢ok katmanli elektronik bilesenler de kullanilmaktadirlar. Lantanitlerin
oksitleri son yillarda nehir havzalan ile iligkili jeolojik malzemeleri izlemek ve drenaj
havza sistemlerinin erozyon hizlarini belirlemek i¢in kimyasal izleyiciler olarak da

kullanilmaktadir [105].

1.6. 3d-4f METAL KOMPLEKSLERI

Heterontikleer metal kompleksleri iizerine ¢alismalar, ge¢is (d) ve lantanit (f) metal
iyonlart gibi biribirinin benzeri olmayan biribirine yakin metal iyonlarinin varligindan
kaynaklanan fizikokimyasal ozelliklere olan ilgiden dolayr 1960’11 yillarin sonunda
baslamistir. Ik ¢alisilan farkli metal iyonlari igeren heteroniikleer kompleksler Bencini
ve dig. tarafindan Cu"Gd" kompleksleri icin benzersiz manyetik ozellikler rapor
edilene (1985 yilina) kadar d-f heteroniikleer komplekslerine bilim insanlari ¢ok az ilgi
gostermistir. Heterometalik d-f kompleksleri hazirlamak igin yapilan ilk girisimde, dort
disli Salen tipi Schiff bazlarmm bakir komplekslerinden, Cu"'Ln"" komplekslerinin elde
edilmesinin ardindan yaygin olarak kullanilmaya baslanmistir [41], [106]-[108].

Komplekslerin yapilarinda bulunan gegis metallerinde oldugu gibi lantanitler serisinde
de farkli elektron diziligleri mevcuttur. Ancak +3 yiikseltgenme basamakli lantanit
iyonlarinin hepsinde degerlik elektronlar1 4f orbitalindedir. d blok gecis metallerinin
koordinasyon c¢evreleriyle karsilastirildiginda; hem ¢ok ¢ekirdekli lantanit
komplekslerinin olusumu hem de lantanit koordinasyon polimerlerinin diizenlenmesi
daha zordur. Bunun nedeni yiiksek ve c¢esitli koordinasyon sayist gosteren Ln(llI)

iyonlarinin koordinasyon ¢evresinin kontroliiniin giigliigiinden kaynaklanmaktadir [84].

Diaminlerle tiirevlendirilen Schiff bazlar1 da ¢ok disli ligant olmas1 nedeniyle hem 3d
gecis metalleriyle hem de nadir toprak elementlerinden 4f blogu olan lantanitlerle de
kompleksler vermektedirler. En iyi bilinen ¢ok disli ligantlardan biri olan “H,Salen”
[N,N’-etilen-bis(salisilidenimin)] tipi Schiff bazilarindan tiiretilmis “H;Vanen”
[N,N'-etilen-bis(3-metoksisalisilaldimin)], (Vanen) tipi Schiff bazlaridir (Sekil 1.13).
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Sekil 1.13. Diaminlerle tiirevlendirilmis Vanen tipi kompartimental

Schiff bazlarina bazi 6rnekler.

Kompartimental Schiff baz kompleksleri, N,O, i¢ kisimdaki kompartimaninda Ni2+,
Cu2+, Zn** vb. 3d gecis metallerini, dis kisimdaki O,0’, kompartimanin da ise La3+,
Nd**, Gd** vh. 4f metalleri kompleks yapilarda merkez atom olarak tercih

edilebilmektedir.

Metal merkez etrafindaki dort disli ya da bes disli koordinasyon yapabilen birgok Salen
tipi ligant komplekslerine kiyasla, 3d-4f kompartimental Schiff baz1 kompleksleri metal
merkezlerine bagli olarak alti ve iizeri koordinasyonlarda bozulmus ya da kusurlu
geometrilere sahip olduk¢a biiyilk molekiiler yapilara ulasabilmektedirler. Metal
komplekslerin koordinasyon merkezindeki ortam, liganta degisik siibstitiientlerin

baglanmasiyla degisebilmektedirler.

Nadir toprak katyonlari, giiclii oksofilik karakterli ve yiiksek koordinasyon sayili sert bir
asitken, bakir(Il) daha az ya da ¢ok bozulmus kare piramidal geometriye dogru belirgin
bir egilimi olan sinir bolge asitidir. Sonug olarak, nadir toprak katyonlar: liganttaki

cesitli bosluklarla secici olarak etkilesime girebilirler [71].

Uygun gec¢is metal komplekslerini ligant olarak kullanan sentez stratejisi oksamit,
oksamidat gibi ¢esitli koprii olusturucu ligantlarin d-f tipi komplekslerin olusumu igin

tercih edilmistir. Yapisinda hem d metali iyonu hemde f metal iyonu iceren
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kompartimental yapilarda ¢ift fonksiyonlu gruplar tercih edilmektedir [108].

Bu ligantlar kullanilarak, manyetokimya (miknatis kimyasi), ¢ift ¢ekirdekli reaktivitesi,
kataliz ve biyoinorganik kimyada oOnemli sonuglar1 olan ¢ok sayida ciftcekirdekli
kompleks sentezlenmistir. Bu gibi iki ¢ekirdekli kompleksler, uygun baglayicilari
secerek, ¢ok cekirdekli yapilarin veya koordinasyon polimerlerinin diizenlemek i¢in
tekton olarak kullanilabilir. Koordinasyon polimer tasariminda yaygin olarak kullanilan
bu yapilar diiglim-ve-ara parca yaklasimi, oligoniikleer kompleksleri mononiikleer tiirler
yerine diigiimler kullanarak genisletilebilir. Diiglim kompleks i¢inde iki veya daha fazla
metal iyonunun bulunmasi, yapiya daha fazla geometrik esneklik kazandirmaktadir.
Bunun disinda, metallerden kaynaklanan molekiil i¢i ve molekiil dis1 metal-metal
diigtimler i¢i ve digiimler arasi etkilesimler yeni redoks, elektriksel veya manyetik

ozelliklere yol agabilir [71].

Lantanitlerin manyetik ve spektroskopik ozellikleri d-blok elementlerinden 6nemli
farkliliklar gosterir. Spektroskopik davranisinda en dnemli 6zelliklerinden biri belirli
lantanit iyonlarinin (Tb, Ho ve Eu) floresans ve fosforesansidir. Paramanyetik lantanit
iyonlarmin birgogu ozellikle Pr®*, Eu** ve Yb* NMR spekturumunda kayma belirteci
olarak kullanilirlar. Kompleks NMR spektrumlu bir organik molekiil bu iyonlardan
biriyle koordine oldugunda, iyonlarin genis manyetik momenti yer degisimi ve

spektrumun yayilmasina sebep olur ve bu pikin isaretlenmesine ve yorumlanmasina

yardim eder [109].

Lantanitlerin, lantandan lutesyum’a, kristal oksit ve hidroksit fazlar1 atik-su isleme ve
sudaki eser elementlerin uzaklastirilmasi i¢in kullanish olmasindan dolay1 gittikce goz
ontinde bulundurulmaktadir. Lantanitler kimyasal olarak birbirlerine ¢ok benzerler,
benzer kristal-kimyasal ve ¢ozelti-kimyasal 6zellikler gosterirler. Lantanit {iriinlerinin
yaklagik dortte biri metal alasimlari olarak kullanilir. Saf metaller daha ¢ok kendi
Ozelliklerine sahiptirler ama alasgimlar metalurjik uygulamalar igin yeteri derecede
kuvvetli indirgeme giicline sahiptir. Lantanlar, sulu c¢ozeltideki oksianyonlar (nitrat,
stilfat, karbonat, arsenat, selenat) i¢cin miilkemmel bir toplayicidir. Oksianyonlarla
yiiksek koordinasyonlu, toksisitelerini azaltan iki disli yiizey kompleksleri olustururlar
[110].
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1990’1larda tek molekiillii miknatislar (SMMs) ve tek zincirli miknatislar (SCMs) gibi
yeni kesfedilen alisilmadik molekiiller nanomiknatislar, uzun menzilli manyetik
siralamaya tabi tutulmadan miknatis tipi davranislar sergilemislerdir [111], [112]. Bu tiir
molekiiler nanomagnetlerin kuantum dogasi ve kimyasal olarak ayarlanabilen manyetik

ozellikler onlar1, molekiiler manyetizmanin baslica konular1 haline getirir.

Miknatislanmanin bloke edilmesi, biiyiikk spin degeri (S) durumunda ve tam tersi
durumda sifir alan yarilma parametresine (D) kii¢iik spin-flip katkis1 nedeniyle, saf 3d
komplekslerinde kolayca elde edilemez [113]. 4f dondiirme tasiyicilari i¢in genis agisal
moment (J) ve dnemli tek iyon anizotropisi onlart SMM’ler i¢in milkemmel spin tastyici
yapmaktadir. Bununla birlikte, lantanit iyonlarinin spin olarak kullanilmasinin 6niinde

engeller vardir.

Genel durumlarda, basitce 3d iyonlarin1 ya da 4f iyonlarini, organik ligantlar ile
karistirtlirsa; saf 3d veya 4f kompleksleri iiretmeyi tercih eder. 3d ve 4f iyonlarinin
farkli yikli atomlara dogru spesifik afiniteleri nedeniyle, dondr atomlarin metal
iyonlartyla taninmasi 3d-4f komplekslerinin hazirlanmasina potansiyel bir yaklasim
saglar. Anorganik merkezlerde olusan ligant yerdegistirme reaksiyonu i¢in karmasiktir
ve olusum metal komplekslerinin degistirilmesi, yerdegistirme reaksiyonunun AH ve
AS’sinin  biyiikligine baghdir. Termodinamik agidan, reaksiyon sistemindeki
potansiyel enerji, nihai triinlerin olusturulmasinda 6nemli bir faktordiir [50]. Her
potansiyel (3d, 4f ve 3d-4f kompleksi) kompleksin nispi enerji seviyesi, HSAB’ye gore
nitel olarak varsayilmaktadir (Sekil 1.14)

Potansiyel
enerji

Bagslangig maddeleri

3d-4f iiriinii

Metal komplekslerin olusumu

Sekil 1.14. 3d-4f heterometalik kompleksleri igin reaksiyon sistemlerinde,
muhtemel {irtinlerin bagil enerji diizeyleri.
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Bu baglamda, hem azot hem de oksijen dondrlerinden olusan bir veya daha fazla
koordinasyon bdlgesi i¢eren organik ligantin tasarlanmast mantiklidir. Arzu edilen 3d-4f

kompleksinin en diislik enerjiye sahip olacagi sdylenebilir.

Komsu 4f iyonlar1 benzer iyonik yarigap ve koordinat ozellikleri sergilediginden
izomorfik kompleksler, 4f elementlerinin tamami1 veya bir kismi i¢in iiretilebilir. 3d
iyonlartyla karsilagtirildiginda, 4f iyonlar1 daha biiyiik boyutlara ve daha yiiksek yiiklere
sahiptir ve bu da 4f iyonlarinin genellikle altidan fazla donér atom tarafindan koordine
edilmesini saglar. Ayrica, ayn1 koordinasyon sayilariyla bile metal merkezleri etrafinda
cesitli koordinasyon cokyiizlii geometrileri (polihedronlarr) goriilebilir. Ornegin, yedi-
koordinasyonlu lantanit iyonlar1 besgen ¢ift piramit (Dsp), sapkali sekizyiizli (Cay) ve
sapkal1 tiggen prizma (Cyy) simetrileri gosterir. Sekiz koordinasyonlu iyonlar, kare anti
prizma (Dasq), onikiyiizlii (Cyy), ciftsapkali tiggen prizma (Csp), kiip (Op) simetrileri
sergilerler [52].

1.6.1. iki Cekirdekli 3d-4f Kompleksleri

Iki cekirdekli kompleksler en basit heterometalik komplekslerdir. Bu iki gekirdekli
3d-4f kompleksleri manyetik davranislar arasindaki iliskiler i¢in 6nemlidir. Bu konuyla
ilgili yapilan ilk arastirmalarda ferromanyetik etkilesime sahip iki farkli g¢ekirdegi
bulunan {Cu"L'Gd""} komplekslerini elde etmek icin Salen tipi Schiff baz ligantlari
tercih edilmistir. Benzer sekilde, iki ¢ekirdekli Ni(Il)-Gd(I1l), Co(Ill)-Gd(IIl) ve
Fe(I1)-Gd(l11) kompleksleri ferromanyetik etkilesimlerle ayni sentetik prosesle yine
Salen tipi Schiff baz ligantlari kullanilarak izole edilmistir [114].

Bu durum M. Dolai ve dig. yaptig1 ¢alismada da ortaya konulmustur (Sekil 1.15). Malay
kompartimental Schiff baz1 kullanarak iki tane iki c¢ekirdekli Schiff baz
[(Cu(1D)-Dy(111)) (1) ve (Co(l11)-Dy(111)) (2)] kompleksleri sentezlenmistir. Bunlardan
ilkini kompleksin sentezinde metallerin nitrat tuzlariyla digerini ise metallerin asetat
tuzlariyla yapilmis, karakterize edilmistir. (1)’de Cu(Il) merkezi, bir su molekiili ile bes
koordinasyonlu bir kare piramidal geometriye olustururken Dy(IIl) iyonu, ligantin O4
bdlmesinin dort oksijen atomu ve ii¢ tane bidentat nitrat ligantindan alt1 oksijen atomu
iceren bozulmus c¢iftsapkali kare antiprizmali ¢okyiizlii bir kompleks olusturdugunu
diger yandan {Co(lI1)-Dy(111)} kompleksinde ise; Co(lll) merkezi, biri Dy(Ill) iyonuna

koordine olmus p kopriilii iki asetat liganti ile birlikte alti koordinatli bozulmus bir
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oktahedral geometri olusturmus Dy(IIl) iyonu asetat anyonu ve su ligantiyla koordine
olan kompleksinin bozulmus teksapkali kare antiprizmali cokyiizlii bir kompleks

olustugunu yapisal olarak karakterize etmistir [115].
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Sekil 1.15. Komplekslerin olusumunda nitrat ve asetat gruplarinin

=0

koordinasyon durumlari.

B. Cristovao ve dig. Sekil 1.16 gosterilen sira disi geometrilere sahip Cu(ll)-Ln(l11)
(Ln(lI)= Ho, Tm, Yb, Lu) heterodiniikleer kompleks sentezlemisler ve FT-IR,
TG-FTIR, TG/Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC), tek kristal X-1sm1 kirmimi

calismalar1 ve manyetik dlgtimlerle ve karakterize etmislerdir.

Sekil 1.16. (a) Heterodiniikleer Schiff baz komplekslerinin sematik diyagrami
(b) Heterometalik 3d-4f kompleksinde bir ¢okyiizlii koordinasyon ornegi.

Ln(IIT) iyonu Schiff baz ligantindan (O4) ve bir selat nitrattan (O2) olusan koordinasyon
alan1 i¢cinde li¢ su molekiilii (O3) ile toplamda koordinasyon sayisi dokuzdur. Alti
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koordinatli Cu(Il) merkezi ekvatorel diizlemde Schiff baz ligantindan iki oksijen ve iki
azot kullanarak bozulmus kare diizlem ile apikal pozisyonlardaki iki oksijeni (bir tane
metanol molekiili, digeri tek disli nitrat) kullanarak bozulmus oktahedral geometri

gosterir [116].

Birinci mertebe agisal momentumu olan diger Ln(IIl) iyonlar icin, bunlar ile gecis
metali iyonlart arasindaki manyetik etkilesimler, genellikle diamanyetik diisiik-spinli
Ni(II) veya Zn(II) iyonlari igeren izo-yapilarin izolasyonu i¢in incelenmistir. Schiff baz
ligantlarin1 kullanan Ln(III)= Ce, Nd, Sm, Tm ve Yb iyonlar1 i¢in Cu(Il)-Ln(lI1) iKi
cekirdekli kompleksleri, antiferromanyetik etkilesimler gosterirken; Ln(Ill)= Gd, Tb,
Dy, Ho ve Er iyonlari i¢in manyetik eslesme Cu(Il) ve Ln(IIl) arasinda ferromanyetik
etkilesimler gostermektedir [117].

M"L'Ln"" komplekslerine yiiksek anizotropik Tb(III) ve Dy(Ill) iyonulari ile muamele
edilerek, 3d-Th ve 3d-Dy’den olusan iki ¢ekirdekli SMM ailesi hazirlamak miimkiindiir.
[ThCu(L**)(NOs)s(H-0)] (1) kompleksinde, Cu(ll) iyonu (L**)* (2,2-dimetil-N,N"-
bis(3-metoksisalisilal)-1,3-propandiamin) ligantinin  ayni  diizlemi igindeki N0,
kompartimanina hapsolur (Ideal diizlemden maksimum sapma 0.0030(19) A’dir). Cu(ll)
iyonun bulundugu diizlemin apikal pozisyonu su molekiiliiniin oksijen atomu tarafindan
isgal edilmistir (Sekil 1.17-a). Tb(IIl) iyonunun koordinasyon sayist ondur. Yani,
(L*"*" ligantindaki dért oksijen atomu ve selatlasan NOs ligantlarindan ise alt1 oksijen
atomu koordinasyona katilmaktadir. Bunun sonucunda da Tb(IIl) koordinasyon
geometrisi, teksapkali kare antiprizmadir. [TbCu(L**)(NO3)3(H,0)] (1) nolu
kompleksinde NOs™ nin o-vanilat anyonuyla degistirilmesiyle birlikte [TbCu (L")
(o-vanilat)(NO3),(MeOH)] (2) nolu kompleks elde edilmistir. (1) nolu kompleks ile
karsilastirildiginda, {i¢ yardimer ligant tarafindan sarildigi goriilmektedir (Sekil 1.17-b)
[118].
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(a)

Sekil 1.17. (a) (1) nolu ve (b) (2) nolu komplekslerinin molekiil yapisi.

1.6.2. Ug¢ Cekirdekli 3d-4f Kompleksleri

Uc cekirdekli 3d-4f komplekslerindeki metal merkezleri ii¢ modiilden olusmaktadir.
Bunlar: Dogrusal M-Ln-M veya Ln-M-Ln diizenlenmeleri, dogrusal olmayan M-Ln-M
diizenlenmeleri ve tiggen konfigiirasyonlardir. Bildigimiz kadariyla ii¢ ¢ekirdekli 3d-4f
kompleksleri arasinda, iki tiir metal iyonunun p3-O, iyonuyla kopriilendigi ti¢ agili ii¢
¢ekirdekli kompleksleri maalesef herhangi bir SMM davranisin1 gostermemislerdir
[119], [120]. Bu nedenle, dogrusal ve dogrusal olmayan ii¢ c¢ekirdekli 3d-4f
komplekslere ait iki gesit yap1 bulunmaktadir.

1.6.2.1. Dogrusal U¢ Cekirdekli 3d-4f Kompleksleri

K. Liu ve dig. tarafindan yapilan ¢alismada yer alan Salen temelli (HoL") Schiff bazi
ligantina dayanan ti¢lii ¢ekirdekli 3d-4f kompleksleri, molar oranlar veya anyonlarin
degistirilmesi ile elde edilebilir [40], [121], [122]. Trigonal Schiff bazi (HsL® ve
HsL*in) ligantlarindan  faydalanarak {MLLNLMn}* merkezi simetrik yapilar,
[MaLn(L®),]X ’in genel formiilinden (X= NO3~, M(I)= Co, Ln(lll)= Gd, Tb, Dy, Ho;
X= ClO4~, M(I1)= Ni, Ln(l11)= Dy) ve [Co";Ln(L*;]NOs, (Ln(Ill) = Gd, Tb, Dy) gibi
kompleksler elde edilmistir. Bu komplekslerde M(Il) iyonlar1 tglii oksijen kopriisi
vasitasiyla merkezi Ln(lll) iyonuna baglanmistir (Sekil 1.18-a) [123]-[127]. Diger

Mevcut baglanma modlar1 da Sekil 1.18 gosterilmistir.
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(a) (b) (©)

Sekil 1.18. Lineer ii¢ ¢ekirdekli M-Ln-M tipi komplekslerin topolojileri ve kopriileme

modlar1 (Renklerine gore: Ln: yesil; M: turkuaz; O: kirmizi; N: agik mavi).

Gegis metal iyonlar1 bozulmus oktahedral bir ortamda Schiff bazi ligantlardan N3Os tipi
atomlar1 ile kenetlenirken, lantanit iyonu oniki oksijen atomu ile ¢evrelenir ve bozulmus
ikozahedral geometri gosterir. Cogu durumda, M(11)= Mn, Fe, Co, Ni ve Cu oldugunda,
3d ve 4f iyonlar1 arasinda zayif ferromanyetik etkilesimler vardir; J degerleri genellikle

1 cm™°den daha azdur.

Ucg cekirdekli Ln-M-Ln diizenine uyan baska tiirlerde vardir. Bunlar (Hdpk= di-2-piridil
ketoksimat) liganti kullanilarak M(I)= Fe iyonundan [{Dy(hfac)s}, {M(bpca);}] (1)
kompleksi ve M(I)= Cu, Ni iyonundan [{Dy(hfac)s},{Cu(dpk).}] (2) ve
[{Dy(hfac)s}.{Ni(dpk).(phen)}] (3) kompleksi elde edilmistir. Merkezi M(ll) iyonu, iki
anyonla (bpca- veya dpk-) kenetlenmis ve ligantlarin dis taraftaki donor bolgelerine iki
Dy(l11) iyonu baglanmistir (Sekil 1.19).

Sekil 1.19. Ug cekirdekli dogrusal Ln-M-Ln (2) kompleksinin kristal yapis1
(Renklerine gore: Dy(l1), yesil; M, turkuaz; O, kirmizi; N, agik mavi; C, beyaz).
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1.6.2.2. Dogrusal Olmayan U¢ Cekirdekli 3d-4f Kompleksleri

Dogrusal olmayan ii¢ ¢ekirdekli M-Ln-M diizenlenmelerine ait calismalar da mevcuttur.
Bir N1,N3-bis(3-metoksisalisiliden)dietilentriamin (Hyvaldien) Schiff bazi ligant:
kullamlan  [Co";Ln(valdien),(OMe),(chp)o]JClOs, (Ln(lI)= Dy (1), Th (2))
komplekslerinden Co(lll)-L(II) tipi tek iyonlu miknatislar (SIMs) hazirlanmis ve
incelenmistir. (1) nolu kompleksde, iki terminal ug ile oktahedral Co(lll) merkez ile
sekiz koordinasyona ulasan Dy(Ill) merkezi arasinda olusan 149.07° a¢1 dogrusal
olmayan Co(II)-Dy(l11)-Co(lll) ii¢ ¢ekirdekli yapiyr ortaya koymaktadir. Valdien®
ligantt N,O3 dondrlerini, bir fenokso oksijen atomuyla Co(l1l) iyonu ve bir OMe  grubu
ile de Dy(l11) iyonunu koordine etmek igin kullanir. Dy(111) iyonu, iki tane valdien®”
ligantinin, iki tane u-MeO ™ koprii grubuyla buna ek olarak iki tane chp  ligantinin dort
oksijen atomu ile koordine olarak ¢iftsapkali tiggen prizma {DyOg} formunu almaktadir
(Sekil 1.20) [128].

Sekil 1.20. Ug gekirdekli dogrusal olmayan M-Ln-M (1) kompleksinin kristal yapisi.

Sert yumusak asit-baz teorisine gore, nadir toprak iyonlar1 sert asitlerdir. Salen tiirevi
kompartimental ligantlarin oksijen atomlar1 vasitasiyla Ln(III) iyonunu koordine etmesi
ve esas olarak onun azot atomlar1 vasitasiyla Cu(Il) iyonunu baglamasi beklenir.
Beklendigi gibi de olmustur. B. Cristovao ve dig. iki heterotriniikleer Cu(ll)-Sm(lll)-
Cu(ll) ve Cu(Il)-Eu(H1)-Cu(ll) komplekslerini sentezlemislerdir. Merkezdeki Ln(ll1)
iyonu, dort fenolik oksijen atomundan, dort -OCHj3 grubundan ve iki tane de iki disli
(n’-selatr) nitrat iyonunu ile koordinasyonunu ona tamamladigini ve komplekslerin ii¢

yiizlii besgen ¢ift piramit geometrisinde “pervane” seklini andirdigim1 FT-IR, TG-FTIR,
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TG/DSC ve tek kristal X-1s1n1 analizleriyle ortaya koymuslardir (Sekil 1.21) [129].

03 :
(a) (b)

Sekil 1.21. (a) Ug ¢ekirdekli Cu(I1)-Eu(111)-Cu(1l) molekiiliiniin ¢okyiizlii geometrisi
(b) Cu(11)-Sm(I1)-Cu(ll) molekiiliin “pervane” sekilli geometrisi.

B. Cristovao ve B. Miroslaw Ln(ll) ve Cu(ll)’nin tuzlan ile (HsL= Ci7H18N20,)
reaksiyonunda Cu(Il)-La(l11)-Cu(Il) (1), Cu(ID)-Nd(I)-Cu(ll) (2) ve Cu(ll)-Pr(ll)-
Cu(Il) (3) notr heterotriniikleer kompleksler sentezdiler. Sekil 1.22°de gosterildigi gibi,
her iki Cu(ll) katyonu ekvatoryal konumda alti disli Schiff baz ligantlarinin N,0,
dondrlerini ve eksenel konumda ise tek disli nitrat tarafindan isgal edilen bes koordinatl

bozulmus kare piramidal geometrisine sahiptir.
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Sekil 1.22. Ug cekirdekli 1-3 nolu heterotriniikleer kompleksinin koordinasyon semast.

Bilesik 1-3 benzer koordinasyon birimleri vardir ve Cu(Il)-Ln(I11)-Cu(Il) kompleksleri
icin olagandist olan kopriilii CuO,Ln parcasinin diizlemsel derecesinde asimetri
sergilemek iizere benzer koordinasyon birimlerine sahiptir. Elde edilen komplekslerin

geometrisi, diger 3d-4f-3d ii¢ c¢ekirdekli difenokso-kopriili komplekslerin yapisal
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verileri ile karsilastirlmistir. Manyetik yatkinligin  sicaklik ve alana bagimh
miknatislanmayr Cu(ll) ve Ln(lll) iyonlar1 arasindaki etkilesimin Ln(lll)= Pr (2) ve
Nd (3) kompleksler igin antiferromanyetik oldugunu (1)’in Cu(ll)-La(lll) kompleksi
i¢in ise La(III) igin temel durumunun manyetik olmayan dogasina uygun olarak énemli

bir etkilesim gostermegini vurgulamiglardir [34].

1.6.3. Dort Cekirdekli 3d-4f Kompleksleri

Dort ¢ekirdekli 3d-4f kompleksi bu grup i¢inde en ¢ok calisilan bilesikler arasindadir.
Bugiine kadar ki ¢alismalarda “pervane” sekli, “kelebek” sekli, kiip benzeri vb. yapilar

da olmak tizere ¢esitli yapisal topolojiler mevcuttur.
1.6.3.1. Pervane Sekilli Dort Cekirdekli 3d-4f Kompleksleri

“Pervane” seklindeki yapilarda dortdisli MsLn- veya MLns-tipi komplekslerden
bahsetmek miimkiindiir. Bu komplekslerdeki bir merkezi metal iyonu ii¢ ¢ift kopriiyle
baglanan {i¢ terminalin olusturdugu pervane seklini alir (Sekil 1.23).
[MnsLn(acac)s(tea).][Mn(acac)s] (Ln(l1l)= Gd, Dy); [FesLn(acac)s(tea),] (Ln(l11)= Gd,
Dy) ve [Ni3Gd(pyCHOpyY)s](ClO4)3 bu yapilara drnek olarak verilebilir [130], [131].

/7 Q.. A

Sekil 1.23. Dort gekirdekli “Pervane” sekilli MsLn-tipi metallik merkez
(Renklerine gore; M, turkuaz; Ln, yesil; O, kirmizi).

Sekil 1.24’te gosterildigi gibi {MsLn (L>)}’te iic M(II) metal iyonu ve bir merkezi
Ln(I11) iyonu, (L*)° makrosiklik ligantinin donérleri tarafindan yakalanip ii¢ cift
oksijen atomu ile kopriilenerek neredeyse diizlemsel bir yap1 gostermektedir. Ligantin
modifikasyonu ve spin tastyicilarinin degistirilmesi ile benzer yapilara sahip bir dizi
dort cekirdekli kompleksler, gelismis SMM ozelliklerini incelemek {izere
sentezlenmistir [132]-[135].
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Sekil 1.24. Dért gekirdekli {MsLn (L°°)} kompleksinin molekiiler yapisi.

1.6.3.2. Kusurlu Dikiibik Dort Cekirdekli 3d-4f Kompleksleri

MaLno-tipi dort ¢ekirdekli kompleksler, ¢ok yonlii metalik topolojiler ve molekiiler
yapilar sergiler. Diizlemsel MyLn,-tipi diizenlemelerini igeren kompleksler arasinda yer
alan “kusurlu dikiibik” veya “kelebek” yapilart metalik merkez topolojisinin bir tiirii
olarak tanimlanabilir. Dért metal iyonu iki adet p3-O ile birbirine baglanir ve daha sonra
dort adet pp-O ile kdpriilenir ve Sekil 1.25-a’da gosterildigi gibi bir M,Ln,0g ¢ekirdegi
olusturur. iki 3d iyonu ve iki 4f iyonu ayn1 diizlemde goriilebilir ve alt1 oksijen atomu,

dizlemin tstinde ve altinda bulunabilir.

Sekil 1.25. (a) Dort ¢ekirdekli M,Ln,Og merkezlerinin “kusurlu dikiibik™ topolojisi

(b) (1) nolu metalik merkezlerin topolojileri.
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Ayrica [Co;Dy2(L)4(NO3)2(THF),] (1) kompleksi kristal yapisinda iki ekivalent iki adet
Co(Il) ve iki adet Dy(I1) iyonu igerir. Bu iki metal merkez iki adet p3-O fenolat ile iki
ayr1 (L)% ligantin1 képriileyerek birlestirir ve {C0,Dy,0,} merkez yapisini olusturur.
Iki ligant Co,Dy, alt1 yiizliiniin eskenar dértgen dis kenarlar1 boyunca p,-O fenolat ile
kopriilenir. Dy(I11) ve Co(ll) koordinasyon kiirelerini selatlayict NO3; ve THF’den
gelen oksijen ile tamamlanirlar (Sekil 1.25-b) [136].

1.6.3.3. Tetrahedral Dort Cekirdekli 3d-4f Kompleksleri

Cesitli yardimcr diizenlemelerin yani sira, {MjLn,} kiimeleri genellikle tetrahedral
topolojilere sahiptir. MaLna(ps-OH)2(L%)2(OAC)s(EtOH)(H20),](Cl104) (1) ((M(I1)= Ni,
Ln(lll)= Dy, x= 1.5; M(Il)= Zn, Ln(lll)= Dy, x= 1) kompleksleri; iki tane alti
koordinasyonlu M(11) metal iyonu ile biri sekiz koordinasyonlu Ln(lll), digeri dokuz
koordinasyonlu Ln(lll) iyonun merkezlerinin birlesimiyle olusan ‘“kiibik benzeri”
{M;Ln,04 (CO,)3} metalik merkez yapisina sahiptir (Sekil 1.26-a) [137].

Sekil 1.26. (a) (1) nolu komplekslerin (b) (2) nolu komplekslerin

metalik merkezlerin topolojileri.

[M"LN2(L>%)2(ps-OH)2(p14-OH) (dbm)2(MeOH),](NO3)  (2) (Hdbm= dibenzolmetan,
M(11)= Zn, Ln(111)= Dy; M(11)= Ni, Ln(lll)= Dy, La, Th, Gd) kompleksleri, merkez bir

*0)2" ligantlarindan gelen

tane p4-OH, iki tane p3-OH ™ grubundan ve deprotonlanmis (L
dort po-O fenol atomu araciligiyla dort metal iyonu baglanmis bir {M,Ln,O;} merkez
yapisina Ssahiptir. M(Il) iyonlari, N,O4 donérleriyle bozulmus sekizylizlii geometri
gostermistir ve iki Ln(lll) iyonu ise, bozulmus onikiyiizlii geometri gosteren sekiz

oksijen dondrii tarafindan koordine edilmistir (Sekil 1.26-b) [138].
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1.6.3.4. {M-L-Ln} Tipi Dort Cekirdekli 3d-4f Kompleksleri

Siklik dért cekirdekli komplekslerin [L*CuLn(X)],, (Ln= Gd, Dy, Th); X= (hfac),,
(hfac),(MeOH), (hfac),(DMF),, (NOs),, (NO3)2(H20), (NOs)2(DMF), (salisilamit),] gibi
bityiik bir seri, dissimetrik Salen tipi HsL? ligant: kullanilarak sentezlenmis ve
karakterize edilmistir [139]-[141]. Tiim bu bilesiklerin yapilarinda, iki (L?® ligantinin
amid gruplari ile iki tane iki ¢ekirdekli {ML?Ln} birimlerini baglandig: ifade edilmistir
(Sekil 1.27-a-b).

Sekil 1.27. (a) iki {ML2Ln} birimli komplekse ait molekiiler yapinin
top-cubuk gosterimi (b) uzay-dolgu gosterimi.

1.6.4. Bes Cekirdekli 3d-4f Kompleksleri

SMM  ozelliklerine  sahip  bes  ¢ekirdekli  3d-4f  komplekslerini  nadiren
gozlemlenmektedir. (Ph4P)2[Cu(dmg).{Ln(hfac),}4(OAc)4] (Ln(l1l)= Gd, Nd, Dy (1),
Ce, Pr, Sm, Eu) komplekslerinde Cu(Il) iyonunu merkeze alan dikdortgen seklindeki
dort Ln(I1I) iyonu ile ¢evrelenmistir (Sekil 1.28).

o013 o1

Sekil 1.28. Bes ¢ekirdekli (a) (1) nolu ve (b) (2) nolu komplekslerin metalik merkez
topolojileri (Renklerine gore Cu, turkuaz; Ln, yesil; O, kirmizi; N, mavi; C, gri).
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Sekil 1.28-a’da gosterildigi gibi komplekslerinin bes metal merkezi, iki karboksilat
grubunun ve dmg”* nin dort N-O grubu ile kopriilendirilmistir. Sekil 1.28-b ise
[Mn"',Lns(n-bdeaH)s(n-bdea),(piv)s] (2) (Ln(111) = Y, Th, Dy, Ho, Er) komplekslerinde
Ln(III)’tin  koordinasyon sayisi sekiz iken iki Mn(lll) iyonu uzamis oktahedral

geometriye sahiptir. Merkezdeki bes metal ¢ekirdek diizlemsellige yakindir.

Manyetik olgiimler, hafif lantanit tiirevleri ig¢in ferromanyetik 3d-4f komplekslerin
ozellik gostermesine ragmen ve Ln(lll)= Gd ve Dy i¢in antiferromanyetik ozellik

gosterme egilimini arastirmak i¢in gerceklestirilmistir [142], [143].

1.6.5. Alt1 Cekirdekli 3d-4f Kompleksleri
1.6.5.1. Dikiibik M>Lny/MyLn, kompleks kiimeleri

Altr ¢ekirdekli heterometalik 3d-4f komplekslerinde iki farkli kiimelesme mevcuttur.
Bunlar dikiibik kusurlu M,Lns ve dikiibik kusurlu MyLn; tipidir. Merkezde olusan
birbirine bitisik kusurlu iki kiibik form olusmaktadir. 3d-4f metal komplekslerinde
lantanit ve gecis metallerinin tiiriine bagli olarak dikiibik yapilarda geometrik sekillerde
koordinasyon eksikligi veya geometrik kusurlar Sekil 1.29°da genel gosterimlerde

oldugu gibidir. Ayrica merkezlerdeki dikiibik olusumlarda oksijen atomlar1 koprii

gorevi gormektedir.

Sekil 1.29. MLny/MyLn; tipi komplekslerde alt1 gekirdekli metalik merkezler
(Renklerine gore; Ln, yesil; M iyonu, turkuaz; O, kirmizi; C, gri; Cl, mor).
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Bu vyapilara ornek olarak sunlar verilebilir: Sekil 1.29-a’da [Fe"'sLna(us-O),
(NOs)2(piv)s(Hedte),], (Ln(l1l)="Y, Gd, Dy) komplekslerinin MyLn; tipi merkezine ait
{FesLn,05(CO,)s} merkez yapis1 gosterildigi gibidir [144]. Sekil 1.29-b’deki
[Mn"2Lna(L*)2(1ta-0)2(N3)2(OMe)2(MeOH)s(NOg)z] - (Ln(ll)=" Y, Gd, Tb, Dy)
kompleksleri ise M,Lny tipi komplekslerine ait 6rneklerdir [145]. Sekil 1.29-c-f i¢in ise
M,Lny tipi komplekslere baska literatiir ornekleri de verilebilir [146]-[149].

1.6.6. Yedi Cekirdekli 3d-4f Kompleksleri

Heteroniikleer kompleksler siklikla Ds, simetrili  MgLn-tipi  ¢ekirdekler olarak
gbzlemlenir. Bir alt1 gecis metal merkezleri ve ortadaki lantanit merkezine dogru uzanan
liggen  prizma  geometrisi icinde  yer  almaktadir  (Sekil  1.30-b).
[Co"sLn(aib)s(OH)3(NOs)w(MeOH)x(H20),](Cl04),(NOs)os (1) (Ln(ll)= La, Pr, Nd,
Sm-Tm); [CusLn(aib)e(OH)3(OAC)3(NO3)s], (Ln(lI)= Ce, Pr, Nd, Sm-Yb) gibi ¢ok
sayida yedi ¢ekirdekli kompleksler, a@-amino asitleriden tiiretilmis ligantlarla benzer
molekiiler geometriler gostermislerdir (Sekil 1.30) [150]-[152].

Sekil 1.30. (a) LnMg tipi bilesiklerin yedi ¢ekirdekli molekiil yapisi

(b) (1) nolu kompleksin metalik merkezlerinin tiggen prizma geometrisi.

1.6.7. Sekiz Cekirdekli 3d-4f Kompleksleri

Sekiz cekirdekli 3d-4f kompleksleri genellikle MjL, tipi yapilar olusturmaktadir.
Sekil 1.31°de goriildiigii gibi Bu yapilarda ii¢ farkli topoloji gézlemlenmektedir.
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Sekil 1.31. Sekiz ¢ekirdekli (a) (1) nolu kompleksin “igige kareler” (b) (2) nolu
kompleksin metalik merkezin gosterimi (¢) (3) nolu kompleksin metalik

MyLns merkez yapisina ait gdsterimi.

Sekil 1.31-a’da goriildiigii gibi “kare icinde kare” veya “igice kareler” olarak
adlandirilan konfigiirasyon s6z konusudur. Burada biiyiik bir kare icersinde 45° agiyla
yerlesmis kiigiik bir kare modiilii goriinmektedir. Sekil 1.31-b’de ise kare diizlem bir
yaptya acisal bir sekilde ikiserli metal atomlarinin baglanmasiyla “kayik” veya “semer”
konfigiirasyonu goriilmektedir. Sekil 1.31-c’deki karmasik yapi ise ti¢ farkli bitigik
kareden olusmaktadir fakat bu ii¢ farkli kare ayni diizlemde yer almazlar. Acisal

konfigiirasyon s6z konusudur. Bunlara ait 6rneklerde sunlardir:

Sekil 1.31-a’daki [Cr'"4Dya(us-OH)4(ps-N3)s(mdea)s(piv)s] (1) kompleksi “i¢ ige
kareler” konfigiirasyonuna ait bir 6rnektir. [MngLns(n-bdea),(us-O2CH)4(u-OMe)s(u-O-
CEt)s (MeOH)4] (Ln(lI)= Sm, Gd, Th, Ho, Dy (2), Er, Y) sekiz g¢ekirdekli kompleks
serisi de “semer” konfigiirasyonuna aittir (Sekil 1.30-b) [153], [154].

Diger sckiz cekirdekli karmasik yapilara [Mn'"';Lng(OH)s(Hzbis-tris)a(Hsbis-tris),
(PhCOz)z(Ng)z(MEOH)4]C|o_5(N3)0_4(N03)2 (Ln(III): Gd, Th, Dy (3), Ho, Er) 3d-4f
kompkleksin serisi de 6rnek verilebilir (Sekil 1.31-c) [155].

1.6.8. Yiiksek Cekirdekli 3d-4f Kompleksleri

9 ile 136 arasinda degisen cekirdek sayisina sahip sayisiz ¢ok ¢ekirdekli 3d-4f
kompleksi bulunmaktadir. Bu ¢ok ¢ekirdekli kiimeler, tahmin edilip tasarlanmasi zor

olan diizenli metalik topolojileri veya rasyonel sentez yollar1 gostermezler.
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1.6.8.1. Dokuz Cekirdekli 3d-4f Kompleksleri

Dokuz ¢ekirdekli komplekslere bir dizi [MnsLnsOg(mdea),(mdeaH)2(piv)s(NOs)s
(H20)2].2MeCN (Ln(lIl)= Tb, Dy, Ho, Y) bilesigi Ornek olarak gosterilebilir
(Sekil 1.32) [156].

Sekil 1.32. Dokuz ¢ekirdekli kompleksin molekiiler yapisina ait bir 6rnek.

1.6.8.2. On Cekirdekli 3d-4f Kompleksleri

On ¢ekirdekli yapilara [DysFe7(us-O)2(u3-OH)2(mdea);(u-benzoat)s(Ns)s].2H20.
7MeOH kompleksi ornek olarak verilebilir. Bu kompleks dietanolamin liganti
kullanilarak hazirlanmistir  [157]. Kompleksin  molekiiler yapist Sekil 1.33’te
gosterilmistir. Iki p4-O, iyonu, her biri iki Fe(Ill) ve iki Dy(IIl) merkezine koprii
yaparak iki bozulmus tetrahedral {Fe,Dy,0} birimi olusturmaktadir.

Sekil 1.33. On ¢ekirdekli kompleksin molekiiler yapisina ait bir 6rnek.
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1.6.8.3. Onbir Cekirdekli 3d-4f Kompleksleri

Onbir ¢ekirdekli yapiya, Hzbemp= 2,6-bis[N-(2-hidroksietil)iminometil]-4-metilfenol
ligantt ve (Ln(ll)= Gd, Tb (1)) metal iyonlart kullanilarak sentezlenen
[Mn",Mn"LngO4(OH)s (OMe),(bemp)-(OAC)10(NO3)s] kompleksleri &rnek olarak
verilebilir. Bunlar dort tane Mn(III), bir tane Mn(IV) ve alt1 tane Ln metal iyonlarindan
olusan ML, tipi komplekslerdir. Bu makromolekiiler yapida merkezde Mn(IV) atomu
yer almaktadir. Bu merkez atomunun etrafinda iki farkli konumda diger metaller
kiimelesirler ve “igice kiibik” yapilar olustururlar. Bu metal atomlarinin
koordinasyonunu saglayan fenokso, metokso, asetato ve hidrokso gruplarinda yer alan

oksijen atomlar1 koprii gorevi gormektedir (Sekil 1.34) [158].

Sekil 1.34. Onbir ¢ekirdekli (1) nolu 3d-4f metal kompleksine

ait molekiil yapisi ve metalik merkezin topolojisi.

1.6.8.4. Oniki Cekirdekli 3d-4f Kompleksleri

Oniki ¢ekirdekli karmasik yapilara, onlardan biri olan [CozDy1o(L™)4(OAC)16(SCN),
(MeCN)2(H20)4(0OH); (130H)4].2C0o(SCN)4H,0.2MeCN.2H,0 kompleksi 6rnek olarak
verilebilir. Sekil 1.35’te gosterildigi gibi tekerlek benzeri yapisi on tane Ln metal iyonu
iki tane gegis metal iyonundan olusmaktadir. Gegis metalleri ayni diizlem {izerinde yer
almaktadir. Bu diizlemin iist ve alt bolgelerinde beser tane Ln metal iyonu
konumlanmistir. Tiim metal iyonlarinin koordinasyonunu saglamak i¢in ise dort (L“)Z*
ligant anyonu ve alt1 tane asetat anyonu yardimci ligant olarak kullanilmistir. Ayrica

ikiger tane fenokso, hidrokso gruplarida yardimci ligant olarak koordinasyona katki

saglamaktadir [159].
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Sekil 1.35. Oniki ¢ekirdekli kompleksin tekerlek benzeri ¢ekirdek yapisina ait bir 6rnek.

1.6.8.5. Diger Yiiksek Cekirdekli 3d-4f Kompleksleri

Yiksek ¢ekirdekli 3d-4f komplekslerinden biri de Sekil 1.36-a’da gosterilen Onii¢
¢ekirdekli [Mn1,GdOg(PhCO,)15(HCO,)(PhCO,H)] kompleksidir. Biiyiik bir iskelet
yapida merkezde tek bir Ln(IIl) metal iyonu etrafina 12 tane gegis metal iyonu sikica
hapsolmustur. {Mn1,Gd} ¢ekirdek yapisindaki merkezler birbirlerine yedi adet u4-027
iyonu ve iki adet pu3-O® iyonlariyla baglanmuslardir. Kiimedeki tim Mn(I1)/Mn(l1l)
iyonlart alti koordinasyon yaparken, Gd(l11) iyonu dokuz koordinasyon yapmistir [160].

Sekil 1.36. (a) Onti¢ ¢ekirdekli kompleksin {Mn;,GdOg}
(b) Onalt1 ¢ekirdekli kompleksin {Fe;,Sm,} metalik merkezlerinin yapilari.

Onbes ve yirmiiki ¢ekirdekli kompleksleri iceren yiiksek-¢ekirdekli iki Mn-Ln kiimeleri

Christou ve dig. tarafindan bildirilmistir. Bunlardan biri onbes ¢ekirdekli

[Mn11Dy4Og(OH)6(OME)z(PhCOZ)ls(NO3)5(H20)3].15MeCN kOI’ﬂp'EkSi, digeri ise
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y|rm|1k1 cekirdekli [anlDyOZO(OH)z(piV)zo(HC02)4(N03)3(H20)7] kompleksidir [161],
[162].

Onalt1 gekirdekli [Fe;2Sma(usa-0)s(uz-0)s(pns-OH)4(PhCO,)24] kiimesi, simdiye kadar
bildirilen en genis Fe-Ln kiime komplekslerinden biridir. Ortaya ¢ikan Fe;2010(OH)4
kiimesinde, alt1 ps-O> iyonuyla dort Ln(lll) iyonuna baglayarak {Fe;oLns} merkez
kiimesini vermistir. Sekil 1.36-b’de gosterildigi gibi, dort Fe(lll) iyonu {Fe;O,(OH),}
kiip birimi olusturmak tizere iki adet p3-OH- ve iki adet u4-O; ile kopriilenir. Bu
birimlerden ikisi dort pus-O*" kopriyle dort Fe(l1l) merkezini “sandvi¢” gibi sardigt
bildirilmistir [163].

Bahsedilen cok cekirdekli d-f kompleksinin yaninda daha yiiksek cekirdekli daha

karmagik yapilarda literatiirde yerini almistir. Bunlardan bazilari sunlardir.

Onsekiz ¢ekirdekli 3d-4f vyiiksek c¢ekirdekli {LngMni;} nanomiknatis ailesinden
[LneMn1207(OH)10(OAC)14(mpea)s].13H,0.7MeOH,  (Hompea=  2-hidroksi-3-[[(2-
hidroksietil)imino]metil]-5-metilbenzaldehit ve (Ln(lll)= Th ve Dy) izole edilmistir
(Sekil 1.37) [164], [165].

Sekil 1.37. Onsekiz ¢ekirdekli komplekslerinin molekiiler yapisina ait drnek.

Otuziki  c¢ekirdekli  yiiksek c¢ekirdekli  3d-4f komplekslerinden  biri  olan
(H30)[Cu24Dys(Ph3CPOs)s(PhCPO3H)6(OAC)12(HOAC)s(OH)42(NO3)(H20)e]
kompleksi de 3d-4f fosfonat kiimelerinin ilk Ornegi olan fosfonat ligantlar1 ile
hazirlanmistir (Sekil 1.38) [166].
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Sekil 1.38. Otuziki gekirdekli (a) Dys metalik merkezin kiibik
(b) Cuj, metalik merkezin sekizyiizlii topolojisi.

Elliiki  ¢ekirdekli yiiksek ¢ekirdekli [Lng2Co10(p3-OH)65(CO3)12(OAC)30(H20)70]
(ClO4)25.70H,0 (Ln(l1)= Dy, Gd) ve [Dya2Nijo(ps-OH)eg(CO3)12(OAC)30(H20)70]
(C104)24.80H,0 (Ln(lIl)= Dy, Gd) dort kompleks ise CIO,” ve COs* anyonlariyla
birlikte kendi kendine montaj yaklasimina dayanan template sentezle hazirlanmigtir
(Sekil 1.39) [167].

Sekil 1.39. Elliiki ¢ekirdekli kompleksin top-¢ubuk gosterimi.

1.6.9. Kompleks Olusumunu Etkileyen Faktorler

Vanen tipi Schiff bazi liganti ¢ok yonliiliigii nedeniyle en yaygin kullanilan ligantlardan
biridir. Lantanit-Vanen tipi komplekslerinin yapilar1 da diger Schiff bazlarinda oldugu

gibi, lantanit iyonun yaricapindan karsi iyonun dogasina ve ortamin pH degerlerine
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bagl olarak siklikla etkilenmektedir. Ozellikle Vanen tipi komplekslerde yardimci
ligant etkisi, reaktanlarin stokiyometrisi, hidrat izomerligi, molekiil i¢i doniisiimler ve

enkapsiilasyon kompleks olusumunda etkili olan diger unsurlardir.
1.6.9.1. Metal Iyonlarimin Secimi ve Komplekslesmedeki Rolii

Metal iyonlarinin segimini, komplekslere kazandirdigi yapisal ve fonksiyonel ikili
roliinden dolay1 ¢esitli 6zelliklere sahip molekiiler materyallerin tasariminda ¢cok dnemli
bir yer tutmaktadir. Metal se¢iminde dikkat edilecek ilk 6zellik yapisal 6zellikleridir.
Metal iyonlarmin ag yapilart ve koordinasyona, o6zellikle coklu koordinasyona,
yatkinliklarindan dolay: literatiirlerde sikga tercih edilmektedirler. Se¢ilen metal iyonu;
gecis metal iyonu ise ilgili koordinasyon bagi, metal iyonu ve ligant arasindaki orbital
ortlisme tarafindan yonetilir (kovalent karakterli), lantanit iyonu ise lantanit iyonu ve
ligant arasindaki bag, cogunlukla iyonik olup, c¢esitli koordinasyon geometrileri
verebilmektedir [168], [169]. Ikincisi ise, fonksiyonel 6zelliklerdir. Metallerin son
yoriingelerinde elektron sayilarindaki farkliliklardan dolay1 degismekte olan manyetik
ozellikler, fonksiyonel gruplarin elektron alma veya verme yatkinliklarindan dolay1
gerceklesen optik ozellikler, molekiiler yapilarda iletkenlik bandi1 ve degerlik bandlarina
bagli olarak degismekte olan elektriksel iletkenlikler, metal iyonlarmnin reaksiyona
girme yatkinliklarindan dolay:r katalitik 6zellikler gibi 6zellikler galismalarda aranan

nitelik haline gelmistir [10], [35], [170]-[174].

Koordinasyon kimyasinda kompleksler tasarlanirken bu ozelliklerin yaninda metal
iyonunun biyiikligii, yiikii ve iyonlasma gerilimi gibi faktorlerin birlikte spesifik
ozellikler arastirirken metal iyonlariin elektronik yapisi, sert ve yumusak davranis
dikkate alinmas1 gereken 6nemli faktorlerdendir [28], [175]. 4f lantanit iyonlar1 giiglii
oksofilik karakterli ve yiiksek koordinasyon sayili sert bir asit gibi davranir ve azot
donorleri yerine oksijen dondrlerini tercih ederken, 3d blok metal iyonlar1 hem azot hem
de oksijen donorleriyle koordine edebilirler [176]. Hem metalde ve hem de Schiff
bazlarinda bahsedilen bu o6zelliklerin uyumlu olmast komplekslesmeyi verimli
kilmaktadir. Sertlik ve yumusaklik davraniglart Schiff bazlarinin iki donér atomu olan
azot ve oksijenin i¢inde gegerlidir. Bu dondrler, iki zit elektronik etkiyi ortaya koyar.
Fenolat oksijeni sert bir verici dondr olup metal atomunun daha yiiksek oksidasyon
durumunu kararli hale getirir; imin azotu ise bir sinir bolgede yer alir ve metal iyonunun
daha diisiik oksidasyon durumunda kararli hale getirir [177]. Boylece kendine benzer
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ozellikteki metallerle koordine olabilme o6zelligi kazanirlar. Etoksi/metoksi vb. ile
tirevlendirilmis Salen tipi kompartimental Schiff bazlarinda da bu durum soz
konusudur [62], [178]-[180]. Literatiirde, kompartimental kompleksler, c¢esitli
oksidasyon durumlarinda ¢esitli metal katyonlarimi kararli hale getirebilir. 3d gecis
metalleri i¢in genellikle Ni%*, cu?®*, zn** gibi 4f metalleri i¢in ise La*, Nd*, Gd** gibi
iyonlarin genel ozellikleri ve kullanim alanlarinin yayginligindan dolay1 sikca tercih

edilmislerdir [181]-[188].
1.6.9.2. Hidrat Izomerligi, Molekiil I¢i Doniisiimler ve Enkapsiilasyon

Alfred Werner, koordinasyon bilesiklerinin izomerligine 6nemli bir yon vermistir.
Koordinasyon bilesikleri; yapisal izomeri (yapt izomeri; bilesikler ayni molekiiler
formiile fakat farkli atom dizimine sahiptir) ve stereoizomerizm olmak {izere baslica iki
dalda incelenir. Klasik izomerizm bir¢ok yil 6nce saptanmasina ragmen, izomerlerin
bilinen yeni tiplerinin Ornekleri bu alanda zenginlestirilmistir. Bunun yani sira,
izomerlerin birkagina sunlar 6rnek verilebilir; son yillarda Jahn-Teller izomeri,
supramolekiiler izomerligi, halka zincir izomerligi, yap1 i¢inde absorbe olan ¢oziicii
molekiillerinin sayisinin farkliligi nedeniyle molekiiler izomerizm gibi benzer 6rnekler

dikkat ¢ekmistir [43].

Schiff bazlarinin iki veya daha fazla metal iyonunu ¢ok yakin bir sekilde baglama veya
bu metal iyonlarin1 uygun sekilde koordine eden pargalara kapsiilleme kabiliyeti

bilinmektedir ve bu birkag yeni makalenin konusunu olusturmustur [3], [4], [189].

Yapisal izomerizmin bir tiirli olan hidrat izomerligi ise, farkli tiirlerdeki izomerlerinin
koordine olmasi1 ve bu yapilarin su molekiilleri tarafindan farkli sekilde sarilmasina
ragmen ayni ampirik formiillii farkl tiirlerdir. Kristal halindeki bazi komplekslerde su
molekiilii koordinasyon kiiresinin i¢inde veya disinda olabilir. Bununla birlikte, bilinen
tiim durumlarda hidrat izomerleri koordine edilmis ve sarilmis su molekiillerine gore de

farklilik gostermektedir.

Susanta Hazra ve dig. tarafindan, HoL' =N,N'-etilen-bis(3-etoksisalisilaldimin) ligantin
kullanilarak sentezlenen bakir kompleksinde hidrat izomerligi oldugunu ve yapida yer
alan su molekiiliniin koordinasyona katilarak dogrudan metal merkezi ile
baglanabilecegini [Cu"L'(H,0)] (2) veya etoksi grubu iizerinden hidrojen bag ile

baglanabilecegini [Cu"L'c(H,0)] (1) ve enkapsiilasyon 6zelligini de vurgulamuslardir.
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Ayrica bu iki farkli izomerik olusumun kimyasal siire¢ igerisinde uygulanacak isleme
bagl olarak Sekil 1.40°da goriildiigi gibi sistematik formda oldugunu da 6nermislerdir.
Bakir komplesi i¢in yeniden kristallendirmeyi hizlandirmak amaciyla kaynama noktasi
diisiik olan aseton ¢ozeltisi secilmis fakat kirmizi renkli [Cu'L'c(H,0)] (1)
kompleksinin rengi geri sogutucu altindaki aseton ¢ozeltisinde tek kristal formda yesil
renkli olan [Cu"L'(H,0)] (2) ve kahverengi olan [Cu"L'] (3) bilesiklerine déniistiigiinii
tespit etmislerdir [43].
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Sekil 1.40. 3-etoksi/-metoksi salisilaldehit tiirevli kompartimental Schiff bazi bakir

kompleksinde olas1 doniistimiin sematik gosterimi.

Genelde 3-etoksi/-metoksi salisilaldehit ve diaminler bir araya getirilerek olusturulan
Schiff baz ligantlarindan tiiretilen mononiikleer komplekslerde; 3d metal iyonu N,O,
kompartimanin1 ~ tercih  etmektedir.  Fakat bazi  nikel(Il), bakir(I) ve
oksovanadyum(IV)’un  mononiikleer =~ kompleksleri bir su molekiiliinii  Og4
kompartimanina enkapsiile ederek mevcut bilesigin kapanmasina sebep olur (Sekil 1.41)
[190], [191].

53



(@ (b) ©

Sekil 1.41.(a) Hidratize enkapsiilasyon yap1 6rnegi (1) (b) hidratsiz yap1 6rnegi
(c) hidratize yap1 6rnegi (2).
Benzer liganttan tiiretilmis ayn1 metal iyonlarinin hidratsiz bilesikleride bulunmaktadir.
Bununla birlikte ayni calismada mononiikleer bilesiklerde koordine olmus bir su
molekiiliinlin yapisal olarak karakterizasyonu da mevcuttur. Bu durum bir su
molekiiliiniin varligr/yoklugu ve su molekiiliiniin enkapsiilasyonu veya koordinasyonun
dogas1 bu tiir mononiikleer bilesikler i¢in alisila gelmis bir durum degildir. Bu ligant
siifindan tiiretilmis bilesiklerde benzer doniisiimlerin gézlemlenmesinde, ¢oziicii tiirii
ve miktar1 6nemli bir rol oynamaktadir. Metanol, asetonitril (MeCN) ve DMF
ortaminda yapilan ¢alismalardan elde edilen bulgulara gore doniisiimiin sadece aseton

ortaminda miinkiin olabilecegi de bu ¢alismada agiklanmustir [43].

Azometin grubunun ligant olarak kararli kompleksler olusturabilmesi, su faktorlere
baghdir. ilki; azot atomunun bir ¢ift bag ile baglanmis oldugu azometin sistemi 7
orbitalleri sayesinde geri baglanmaya uygun d-metal iyonlar1 i¢in koordinasyon bolgesi
olabilir. Sonugcta; azot atomunun da bulundugu bu grup hem o donér hem de m donor-
akseptor fonksiyonu gosterebilmektedir. Bu durum, Schiff bazlarinin olusturdugu metal
komplekslerinin yiiksek kararliliklarinin bir nedenidir. Ikinci 6nemli faktdr; Schiff
bazlarinin oldukga kararli 4, 5 veya 6 halkali kompleksler olusturabilmesi i¢in, azometin
grubuna miimkiin oldugu kadar yakin ve yer degistirebilir hidrojen atomuna sahip ikinci
bir fonksiyonel grubun bulunmasi gereklidir [192]. Bu grup, tercihen hidroksil (-OH)
grubudur [193]. Bunun disinda Schiff bazlari, yapilarinda orto- konumunda -OH, -NH,
ve -SH gibi fonksiyonel gruplart bulundurarak iyi bir ligant gibi davranip, metal
iyonuyla kararli bilesik olusturabilirler [194]-[197].
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Genel olarak; metal iyonlari, karbonil bilesikleri ile primer aminlerin kondenzasyon
reaksiyonu sonucu olusan bilesiklerle etkileserek bir kompleks teskil edecek sekilde bir
araya getirirler [198]. Kompleks bilesiklerinin 6zellikleri kullanilan ligant ve metal
iyonuna bagl olarak degismektedir. Kompleks olusumunda kullanilan metal iyonunun
biiylikliigii, yiikii ve iyonlagsma gerilimi de kompleksin kararliligini etkilemektedir
[199]. Diger yandan; diaminlerle tiirevlendirilmis Schiff bazi bilesiklerinin azometin
grubu asit katalizli hidrolize ugramaya egilimlidir. Bu yapilar suyun varlifinda
baslangic maddeleri olan salisilaldehit ve diamine doniisiir. Azometin grubunun
kararlilig1 bir metal iyonu ile Salen-metal kompleksinin olusturulmasi sonucu artar. Bu
sebeple Salen ligantinin aksine, Salen-metal kompleksi az miktarda su bulunduran

¢oziiclilerde veya sulu ortamda hidrolize ugramadan kullanilabilir [200].

1.6.10. Komplekslerin Tasarimi ve Bazi1 Sentez Yontemleri

Vanen ligantlarinda oldugu gibi iki ya da daha fazla koordinasyon alani iceren
bilesiklerde metallerin hangi bdlgeye baglanacagini 6ngérmek amaciyla bilim insanlari
cesitli sentez stratejileri gelistirmislerdir. Ligantlar agisindan 3d-4f heterometal

kompleksleri sentezlemek i¢in iki ana yaklasim yaygin sekilde kabul edilmistir:

[1ki; farkli koordinasyon kompartimanlarma sahip hem 3d hem de 4f metal iyonlar igin
tasarlanmis ligantlar1 kullanarak yapilan “tasarimli  sentez” yaklasimi olarak
adlandirilmastir [71].

Ikincisi ise, tasarlanan cokdisli ligantlar lantanit ve gecis metal iyonlari icin dzellesmis
bolgeleri sayesinde metalleri secer ve ayrica silirecin yani metalik c¢ekirdeklerin
kendiliginden, rastgele bir araya gelmesini saglayan ko-ligantlari yapiya dahil eder. Bu
sentez yontemi “yardimci kendi kendine montaj” yaklasimi olarak adlandirilmistir
[201], [203]. Ayrica, bu tir konum hedefli reaksiyonlar yani 3d-4f kiimelenmelerinin
metalik bilesenlerinin tiirevlendirilmesi, iirlin ¢esitlendirmenin yani sira manyetik

ozelliklerin ayarlanmast i¢in umut verici bir yol olarak kabul géormektedir [204].

Diaminlerle tiirevlendirilen Schiff bazlarinin metal komplekslerinin sentezinde genel
sentez yaklagimlartyla birlikte bircok yonteme basvurulmustur. 3d-4f komplekslerinin
genis bir boliimiinii izole etmek icin iki sentez yolu izlenebilir. Bunlar, “kademeli

sentez” ve “tek adiml1 sentez” olmak lizere ikiye ayrilabilir.
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1. “Kademeli reaksiyon”da; sentez i¢in birkag adimdan olusan siire¢ izlenmistir.

Reaktanlar reaksiyona dahil edildikleri adimlara gore cesitlendirilmislerdir. Bu

yontemlerden ti¢li Sekil 1.42°de 6zetlenmistir.

a.

Liganttan yola cikilarak hedef komplekse ulasmay1 saglayan bir yontemdir.
Schiff bazina eklenen gecis metal tuzlariyla “kademeli reaksiyon” baglatilir.
Schiff baz kompleksleriyle lantanit tuzlari dogrudan etkilestirilir. Boylece

kademeli reaksiyonun son adimi gergeklestirilir [22], [34], [205].

[lk adimda aldehit ile gecis metal tuzu etkilestirilir. ikinci adimda aldehit-metal
kompleksine amin ilavesiyle kondenzasyon reaksiyonu gerceklestirilir. Olusan

gecis metal kompleksi {izerine ti¢lincii adimda lantanit tuzu ilave edilerek 3d-4f

kompleksi elde edilebilir [205], [206].

Ik adimda aldehit ile ge¢is metal tuzu etkilestirilir. Olusan aldehit-metal
kompleksi {izerine ikinci adimda lantanit tuzu ilave edilir. Ugiincii adimda
eklenen amin ilavesi ile kondenzasyon reaksiyonu sonucu 3d-4f kompleksi elde
edilebilir [205].
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Sekil 1.42. 3d-4f kompleksi icin “kademeli sentez” reaksiyonlarina ait

lic genel gosterim.
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2. “Tek adimli sentez” reaksiyonda reaktanlar ayn1 kap i¢inde dogrudan
etkilestirilirler. Aldehit, amin, gecis metal tuzu ve lantanit tuzularinin ¢ozeltileriayni
anda birlestirilerek kondenzasyon reaksiyonu ile 3d-4f kompleksi elde edilir
(Sekil 1.43) [52].

N )
H, cHO o
+ + @ + @ — %
H, CHO

N >
Sekil 1.43. “Tek adiml1” reaksiyon ait genel bir gdsterim.

Literatiirde Vanen tipi Schiff bazlarindan, 6zellikle ¢iftgekirdekli heterometalik 3d-4f
komplekslerinin elde edilmesi i¢in yararlanilan yontem kademeli sentez yaklagimina
dayanan birka¢ adimdan olusan siiregler tercih edilmistir (Sekil 1.44) [71]. Ik adim; bir,
iki degerlikli metal iyonu Cu(ll), Zn(ll), Ni(ll) ile diamin tiirevi Schiff bazinin tek
cekirdekli kompleksi [LM] ile sonuglanir. ikinci adim ise; tek cekirdekli kompleks ile

lantanit katyonunun Ln(lll) tepkimesiyle heterodiniikleer komplekslerin sentezi

—| 3
Y ' /O

2 /
I

gergeklestirilir [175].
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Sekil 1.44. Heterodiniikleer komplekslerin sentezinin genel gosterimi.
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Lantanit iyonu, O,0’, kompartimanindan gelen dort oksijen atomuyla, lantanit
iyonlarma eslik eden anyonlardan gelen oksijen atomlariyla (en ¢ok lantanit tuzlarinin
NO; iyonlart kullanilir.) ve en sonda genelde ¢oziicli molekiillerinden gelen oksijen

atomlariyla koordine olabilir. ikinci bir [LM] birimi, lantanit iyonunu koordine edebilir
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ve ii¢ cekirdekli [MLnM)] tiirlerin olusmasma neden olabilir. Ug cekirdekli [MLnM]
tiirlerinin olusumunda koordinasyon, lantanit katyonlar1 i¢in giiglii bir affiniteye sahip
olan NO3z gibi anyonlar tercih edilmemektedir. Bu durumda, g¢iftgekirdekli [MLn]
kompleksleri olusabilir. Aksi halde, lantanit katyonlarina triftalatlar gibi zayif koordine
olan anyonlar eslik ederse, li¢ cekirdekli kompleksler olusturulabilir. Ayrica ii¢

cekirdekli ve yiiksek ¢ekirdekli yapilarin koordinasyon polimerlerinin diizenlenmesinde
kullanilmaktadir [71].
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2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. MATERYAL

2.1.1. Kullamlan Kimyasal Maddeler

Bu calismada kullanilan kimyasal maddelerin temin edildikleri firmalar asagida

verilmisgtir.

Adi Firma
2-Hidroksi-3-Metoksi Benzaldehit Merck
1,2-Diaminoetan Merck
1,3-Diaminopropan Merck
1,4-Diaminobiitan Merck
Bakir(II) asetat monohidrat Alfa Aesar
Gadolinyum(l11) nitrat hekzahidrat Across Organic
Lantan(111) nitrat hekzahidrat Across Organic
Neodimyum(111) nitrat hekzahidrat Alfa Aesar
Aseton Merck
Asetonitril Merck
Diklorometan Merck
Dimetilformamit Carlo Erba
Dimetilsiilfoksit Merck
Etanol Merck

Etil asetat Merck
Hekzan Merck
Kloroform Merck
Metanol Merck
Tetrahidrofuran Merck

Kimyasal maddelerin tamami ek bir saflastirma islemi gerceklestirilmeden dogrudan

kullanilmistir.
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2.1.2. Kullanilan Cihazlar

Vi.

Vii.

viil.

FT-IR c¢alismalarinda Shimadzu Attenuated Total Reflection (ATR)
spektrometresi kullanilarak 400-4000 cm™ araliginda bilesiklerin spektrumlari
kaydedildi.

. Raman calismalarinda Renishaw Invia marka cihaz kullanilarak bilesiklerin

spektrumlar1 kaydedildi.

Bilesiklerin *H-NMR ve *C-NMR analizleri sirasiyla Bruker 400 MHz NMR
spektrometresi ve Bruker 100 MHz NMR spektrometresi ile yapilda.

Kiziltesi spektrumlart i¢in, PG Instruments T80 spektrofotometre cihazi

kullanildi.
Bilesikler M5040P Elektromag marka etiiv kullanilarak kurutuldu.

Termogravimetrik analizler i¢in Shimadzu DTG 60H-DSC 60 marka termal analiz

cihazi kullanildi. TGA ve DTA egrileri es zamanli olarak kaydedildi.

Elementel analiz olgiimleri, Thermo Scientific Flash 2000 marka cihazi ile
kaydedildi.

Stuart SMP30 marka erime noktasi cihazi kullanildi.

Bilesiklerin tartimi i¢gin RADWAG marka AS 220/C/2 model elektronik terazi
kullanildi.
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2.2. YONTEM

2.2.1. Kompartimental Schiff Bazlarinin Sentezi
2.2.1.1. Ly Bilesiginin Sentezi

0.6010 g (10 mmol) 1,2-diaminoetan’in 10 ml etanoldeki ¢ozeltisinin {izerine 3.0430 g
(20 mmol) 2-hidroksi-3-metoksi benzaldehit’in 15 ml etanoldeki ¢6zeltisi karistirilarak
ilave edildi. Geri sogutucu altinda manyetik karistirici ile karisan ¢ozeltide dakikalar
icinde aniden parlak sar1 renkli ¢okelek olustu. Reaksiyonun tamamlanmasi i¢in bir siire
daha karigtirildi ve reaksiyon siireci TLC yontemi ile kontrol edildi. Olusan iiriin
vakumda siiziildii. Once soguk etanol sonra dietileter ile birka¢ kez yikandi. Etiivde
50 °C’de bir giin boyunca kurutuldu ve etanolde yeniden kristallendirildi (e.n. 171 °C,

verim: % 97).

N_
_ GHsOH
-HZO

OCH; OCH,4 H;CO
Sekil 2.1. L; bilesiginin sentez reaksiyonu.

2.2.1.2. L, Bilesiginin Sentezi

0.7412 g (10 mmol) 1,3-diaminopropan’m 10 ml sicak metanoldeki ¢6zeltisinin iizerine,
3.0430 g (20 mmol) 2-hidroksi-3-metoksi benzaldehit’in 15 ml sicak metanoldeki
cozeltisi karigtirilarak ilave edildi. Reaksiyon karisimi 80 “C’de geri sogutucu altinda
7 saat manyetik karistirici ile karistirildr ve reaksiyon siireci TLC yontemi ile kontrol
edildi. Daha sonra ¢ozelti ani sogumaya birakildi ve sar1 renkli kristaller elde edildi.
Elde edilen kristaller vakumda siiziildii. Once soguk metanol sonra dietileter ile birkag
kez yikandi. Ag¢ik havada kisa siire kurutuldu. Argon atmosferinde muhafaza edildi (e.n.

104 °C, verim: % 86).
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_CHOH A A

-H O
NH2 2 OH HO

OCH,; OCH,  H,;Cd

Sekil 2.2. L, bilesiginin sentez reaksiyonu.

2.2.1.3. L3 Bilesiginin Sentezi

0.8815 g (10 mmol) 1,4-diaminobiitan’in 10 ml sicak etanoldeki ¢ozeltisinin iizerine,
3.0430 g (20 mmol) 2-hidroksi-3-metoksi benzaldehit’in 15 ml sicak etanoldeki
cozeltisi karistirllarak ilave edildi. Geri sogutucu altinda manyetik karistirici ile karigan
cozeltide dakikalar i¢inde aniden parlak sar1 renkli c¢okelek olustu. Reaksiyonun
tamamlanmasi i¢in bir siire daha karigtirildi ve reaksiyon stireci TLC yontemi ile kontrol
edildi. Olusan iiriin vakumda siiziildii. Once soguk etanol sonra dietileter ile birkag¢ kez

yikandi. Etiivde 50 °C’de bir giin boyunca kurumaya birakildi ve etanolde yeniden

kristallendirildi (e.n. 151 °C, verim: % 96).
NH, —~N N=—
[ C,H;OH
+ 2 —_—
-H,0O
NH, OH 2 OH HO

OCH,
OCH;  H,CO

Sekil 2.3. L3 bilesiginin sentez reaksiyonu.

2.2.2. Kompartimental Schiff  Bazlarinin Tek  Cekirdekli Bakar(IT)
Komplekslerinin Sentezi

2.2.2.1. CuL,; Kompleksinin Sentezi

0.5989 g (3 mmol) Cu(CH3C0OO),.H,O 30 ml metanolde isitilarak ¢oziildii. Bu

¢ozeltinin iizerine 20 ml sicak DMF-EtOH (1:2) karisiminda ¢oziilmiis 0.9850 g

(3 mmol) L; liganti damla damla ilave edildi. Cozelti geri sogutucu altinda manyetik

karistirict ile 75 °C’de 3 saat karistirildi. Olusan parlak koyu yesil renkli ¢okelek
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vakumda siiziildi ve kurutuldu. Ham iriin DMF-CHCI; karigiminda 1sitilarak
kristallenmeye birakildi. Cozeltide 5 giin sonra kristal olusumu gozlendi. Olusan
kristaller 6nce metanol sonra dietileter ile birka¢ kez yikandi. Uriin acik havada
kurutulduktan sonra etiivde 100 °C’de 24 saat kurutuldu [Bozunma Aralig: (b.a.) 270-
290 °C, verim: % 87].

7\ / N\
N N= Cu(CH;C00),.H,0 =N N=

DMF/C,H;OH/CH;0OH LU

OH HO - o" o
OCH;  H,CO OCH;  H,CO

Sekil 2.4. CuL; kompleksinin sentez reaksiyonu.

2.2.2.2. CuL, Kompleksinin Sentezi

0.5989 g (3 mmol) Cu(CH3;C0OO0),.H,O 30 ml metanolde isitilarak ¢oziildii. Bu
cozeltinin lizerine 10 ml sicak DMF-MeOH (1:5) karisiminda ¢oziilmis 1.0271 g
(3 mmol) L; liganti damla damla ilave edildi. Geri sogutucu altinda karistirilan ¢ozeltide
zamanla mat koyu yesil renkli c¢okelek olustu. Reaksiyonun tamamlanmasi igin
manyetik karistirict ile 80 °C’de 3 saat karigtirildi. Olusan ¢okelek vakumda stiziildii.
Once metanol sonra dietileter ile birka¢ kez yikandi ve kurutuldu. Uriin etanolde
coziilerek yeniden kristallendirildi. Elde edilen kristaller etiivde 80 “C’de kurutuldu
(b.a. 210-255 °C, verim: % 68).

N— _N N=
Cu(CH,COO0),.H,0
DMF/CH,;0H
OH HO

OCH,  H,CO OCH;  H,CO

Sekil 2.5. CuL, kompleksinin sentez reaksiyonu.

2.2.2.3. CuL3; Kompleksinin Sentezi

0.5989 g (3 mmol) Cu(CH3C0OO),.H,O 30 ml metanolde isitilarak ¢oziildii. Bu

¢ozeltinin tizerine 20 ml DMF-EtOH (1:3) karisiminda ¢oziilmiis 1.0692 g (3 mmol) L;

liganti ilave edildi. Geri sogutucu altinda, manyetik karistirici ile 80 “C’de 3 saat karisan
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cozeltide zamanla heterojen bir karisim olustu. Olusan kahverengi-yesil ¢okelek
vakumda siiziildii. Once metanol sonra dietileter ile birka¢ kez yikandi. Uriin acik
havada kurutulduktan sonra etiivde 150 °C’de 24 saat bekletildi (b.a. 280-320 °C,

verim: % 94).

~N N— —N_  N—
Cu(CH;C00),.H,0 o
DMF/C,H;OH/CH;OH
OH HO > 0 0
OCH;  H,CO OCH;  H,CO

Sekil 2.6. CuLz kompleksinin sentez reaksiyonu.

2.2.3. 3d-4f Komplekslerinin Sentezi icin Genel Yontemler

iki ve cok cekirdekli komplekslerin sentezinde literatiirlerden tespit edilen dért farkls
yontem kullanildt [22], [34], [52], [71], [175], [205], [206]. Bunlar A, B, C ve D

yontemi olarak adlandirilmis ve Sekil 2.7°de gosterilmistir.
i. Yontem A: (CulL—Ln)

Bu yontemde; onceden sentezlenen tek cekirdekli bakir kompleksi DMF-kloroform
veya aseton karisiminda 1sitilarak ¢oziildii. Sicakligi kontrollii bir sekilde diisiiriilen bu
¢ozeltinin tizerine La(Ill), Nd(III) ve Gd(III) nitrat tuzlarinin metanoldeki ¢ozeltileri
ilave edildi. Oda sicaklifinda, manyetik karistirici ile 3 saat karistirildi. Reaksiyon
sonucunda olusan siispansiyon ¢ozeltisi vakumda siiziildii ve metanol ile yikandi. Elde

edilen iirlinler oda sicakliginda kurutuldu.
ii. Yontem B: (Cu—L—Ln)

Ligantlarin DMF’deki, Cu(CH3COQ), tuzlarmin asetonitrildeki ve La(III), Nd(III) ve
Gd(III) nitrat tuzlarimin metanoldeki ¢ozeltileri ayn1 anda birlestirildi. Oda sicakliginda,
manyetik karigtirict ile 3 saat karistirildi. Reaksiyon sonucunda olusan c¢ozelti
kristallenmeye birakildi. Yaklasik iki hafta i¢inde kristal olusumu gozlendi. Elde edilen
kristaller yikand1 ve agik havada kurutuldu.
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iii. Yontem C: (L—Cu—Ln)

Bu yontemde; ligant ve 3d metal tuzundan yola ¢ikilarak sentezlenen tek cekirdekli
kompleksin iizerine 4f metal tuzunun ilave edildigi, iki adimdan olusan sentez
yontemidir. Ligant ve geg¢is metal tuzu uygun ¢oziiciilerde ayr1 ayri ¢oziindiikten sonra
bir araya getirilerek bir miiddet karigsmasi saglanir. Aynm kap i¢inde bulunan reaksiyon

karigimina lantanit tuzu ilave edilerek gergeklestirilen sentez yontemidir.
iv. Yontem D: (L—Ln—Cu)

Ik adimda, ligantlarm DMF’deki ¢ozeltileri ile lantanit nitrat tuzunun metanoldeki
cozeltileri birlestirilerek bir siire karistirildi. Ikinci adimda ise, bakir asetatin
metanoldeki ¢ozeltisi ilk adimdaki c¢ozeltiye ilave edildi. Reaksiyon karigimi geri
sogutucu altinda, manyetik karistirict ile 5 saat kanstirildi. Olusan c¢ozelti

kristallenmeye birakildi. Fakat iiriinler izole edilemedi.

65



99

YONTEM A YONTEM B
l# '#

YONTEM D
"
L
{DAIF)
L ) ) U § [
1. adim 2. adm 1. adim 2.adm

Sekil 2.7. 3d-4f komplekslerinin sentezlendigi A, B, C ve D yontemlerinin sematik gosterimi.



2.2.3.1. CuL;La Kompleksinin Sentezi

Yontem A: 0.0389 g (0.1 mmol) CuL; 15 ml DMF’de 1sitilarak ¢oziildi. Kontrolli bir
sekilde oda sicakligima sogutulan bakir kompleksi ¢ozeltisi iizerine 5 ml metanolde
¢oziilmiis 0.0433 g (0.1 mmol) La(NOs3)3.6H,0 ¢ozeltisi damla damla ilave edildi.
Manyetik karistirict ile 20 °C’de 3 saat karistirilan bordo renkli ¢6zeltide olusan agik
kremit renkli ¢okelek vakumda siiziildii. Once metanol sonra dietileter ile birkac kez

yikandi. A¢ik havada kurutuldu (b.a. >320 °C).

Yontem C: 0.1996 g (1 mmol) Cu(CH3COO),.H,O 25 ml asetonitrilde 1sitilarak
¢ozilildi. Sicak ¢ozeltinin iizerine 10 ml kloroformda ¢oziilmiis 0.3283 g (1 mmol) L;
liganti damla damla ilave edildi. Koyu yesil renkli ¢ozelti geri sogutucu altinda,
manyetik karistirict ile 75 °C’de 2 saat karistirildi. Oda sicakligina sogutulan reaksiyon
karisiminin {izerine 5 ml asetonitrilde ¢6ziilmis 0.4330 g (1 mmol) La(NO3)3.6H,0
cozeltisi ilave edildi. 20 °C’de 3 saat karigtirilan bordo renkli ¢ozeltide olusan agik
kiremit renkli ¢okelek vakumda siiziildii. Once asetonitril sonra dietileter ile birkac kez

yikandi. A¢ik havada kurutuldu (b.a. >320 °C).
2.2.3.2. CuL;Nd Kompleksinin Sentezi

Yontem C. 0.1996 g (1 mmol) Cu(CH3COO),.H,O 25 ml asetonitrilde 1sitilarak
¢oziildi. Sicak ¢ozeltinin tlizerine 10 ml kloroformda ¢6ziilmiis 0.3283 g (1 mmol) L;
liganti damla damla ilave edildi. Koyu yesil renkli ¢ozelti geri sogutucu altinda,
manyetik karistirici ile 75 °C’de iki saat karistirildi. Oda sicakligina sogutulan reaksiyon
karisiminin lizerine 15 ml asetonitrilde ¢6ziilmiis 0.4383 g (1 mmol) Nd(NO3)3.6H,0
cozeltisi ilave edildi. 20 °C’de 3 saat karistirilan bordo renkli ¢6zeltide olusan parlak
kiremit renkli ¢okelek vakumda siiziildii. Once asetonitril sonra dietileter ile birkac kez

yikandi. A¢ik havada kurutuldu (b.a. >330 °C).
2.2.3.3. CuL,Gd Kompleksinin Sentezi

Yontem C: 0.1996 g (1 mmol) Cu(CH3COO),.H,O 25 ml asetonitrilde 1sitilarak
¢oziildi. Bu ¢ozeltinin iizerine 10 ml kloroformda ¢oziilmiis 0.3283 g (1 mmol) L;
liganti damla damla ilave edildi. Koyu yesil renkli ¢6zelti geri sogutucu altinda,
manyetik karigtirict ile 75 °‘C’de 1.5 saat kanstirildi. Oda sicakligina sogutulan

reaksiyon karisiminin iizerine 5 ml asetonitrilde ¢ozillmiis 0.4514 g (1 mmol)
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Gd(NO3)3.6H,0 ¢ozeltisi ilave edildi. 20 °C’de 2 saat karistirilan bordo renkli ¢6zeltide
olusan parlak pembe renkli ¢okelek vakumda siiziildii. Once asetonitril sonra dietileter

ile birkag¢ kez yikandi. A¢ik havada kurutuldu (b.a. >350 °C).
2.2.3.4. CulL,La Kompleksinin Sentezi

Yontem A: 0.0403 g (0.1 mmol) CulL, 15 ml DMF’de 1sitilarak ¢6ziildii. Kontrolli bir
sekilde oda sicakligina sogutulan bakir kompleksinin ¢ozeltisi lizerine 5 ml metanolde
¢ozilmiis 0.0433 g (0.1 mmol) La(NOs3)3.6H,O ¢ozeltisi damla damla ilave edildi.
Manyetik karistirict ile 20 °C’de 3 saat karistirilan agik yesil renkli ¢ozeltide olusan
yesil renkli ¢okelek vakumda siiziildii. Once metanol sonra dietileter ile birkag kez

yikandi. A¢ik havada kurutuldu (b.a. >330 °C).

Yontem C: 0.1996 g (1 mmol) Cu(CH3;COQ),.H,O 25 ml asetonitrilde 1sitilarak
¢ozildi. Bu ¢ozeltinin tizerine 10 ml kloroformda ¢6ziilmiis 0.3423 g (1 mmol) L,
ligantt damla damla ilave edildi. Mat koyu yesil renkli ¢ozelti geri sogutucu altinda,
manyetik karistiricr ile 75 “C’de 2 saat karistirildi. Oda sicakligina sogutulan reaksiyon
karisiminin {izerine 5 ml asetonitrilde ¢6ziilmiis 0.4330 g (1 mmol) La(NO3)3.6H,0
cozeltisi ilave edildi. 20 °C’de 3 saat karstirilan yesil renkli ¢ozelti kristallenmeye
birakildi. 5 giin sonra olusan koyu yesil renkli kristaller vakumda siiziildii. Once

asetonitril sonra dietileter ile birkag kez yikandi. A¢ik havada kurutuldu (b.a. >330 °C).
2.2.3.5. CuL,Nd Kompleksinin Sentezi

Yontem C: 0.1996 g (1 mmol) Cu(CH3COQ),.H,O 25 ml asetonitrilde 1sitilarak
¢ozilildii. Bu ¢ozeltinin iizerine 10 ml kloroformda ¢6ziilmiis 0.3423 g (1 mmol) L;
ligantt damla damla ilave edildi. Mat koyu yesil renkli ¢ozelti geri sogutucu altinda,
manyetik karistirict ile 75 °C’de 2 saat karistirildi. Oda sicakligina sogutulan reaksiyon
karisiminin {izerine 15 ml asetonitrilde ¢oziilmiis 0.4383 g (1 mmol) Nd(NO3)3.6H,0
cozeltisi ilave edildi. 20 °C’de 3 saat karistirilan parlak koyu yesil renkli ¢ozeltide
olusan koyu yesil renkli ¢okelek vakumda siiziildii. Once asetonitril sonra dietileter ile

birkag¢ kez yikandi. A¢ik havada kurutuldu (b.a. >330 °C)
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3. BULGULAR

Sentezlenen bilesiklerin kapali formiilii/onerilen kapali formiilleri, renkleri, verimleri,
(Schiff bazlarinin) erime noktalar, (3d-4f komplekslerin ve bakir komplekslerin)
bozunma araliklari, Cizelge 3.1°de verilmistir. Cizelge 3.1°deki e.n. ve b.a.’lar

bilesiklerin erime noktasi cihazindan elde edilen verilerdendir.

Cizelge 3.1. Sentezlenen bilesiklerin spesifik baz1 6zellikleri.

Bilesigin Bilesigin Bilesigin Bilesigin Bilesigin
Kodu Kapal Formiilii/ Rengi Verimi
Onerilen Kapah en, t:-a- (%)
Formiil (C) O

L, ClgH20N204 Parlak sar1 171 - 97

L2 C19H22N204 Sari 104 - 86

L3 Con24N204 Parlak sar1 151 = 96

Cu Ll C35H41CU2N4010.5 Parlak koyu yesll = 270-290 87

CuL, C3sH50Cu,N4O13 Mat koyu yesll - 210-255 68

Cul; C,oH2sCuN,04 Kahverengi yesil - 280-320 | 94
CulL,La C76H92CU4N20L3.4053* AQlk kremit rengi - >320 62**
CuL;Nd | CyH»3CuNgNdO14* Parlak kiremit rengi - >330 76**
Cu LlGd C76H30CU4Nngd405g* Parlak pembe - >350 47**
Cu L,La C19H28CUN5L8.017* Aglk yesll - >330 47**
Cu L2Nd C73Hg1CU4N21Nd4056* Koyu yesll - >330 44**

*Spektral analiz sonuglarina gore onerilen yapilar.

**C yontemine gére heterometalik lantanit komplekslerin verimleri.
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3.1. FT-IR SPEKTRUMLARININ DEGERLENDIiRILMESI

Ligantlarin ve ¢ok g¢ekirdekli komplekslerin FT-IR (ATR) spektrometresi kullanilarak
600-4000 cm ' araliginda kaydedilirken ve tek cekirdekli komplekslerin FT-IR
spektrumlar1 400—4000 cm! araliginda kaydedilmistir. Sentezlenen ligantlarin, bazi
gecis metal ve lantanit metal komplekslerinin FT-IR spektrumlart Ek 1’de yer
almaktadir. Bu bilesiklerin FT-IR spektrumlarinda bulunan Karakteristik pikler de
Cizelge 3.2°de verilmistir. Ligantlarin ve komplekslerin FT-IR spektrumlar literatiirde
bulunan benzer bilesiklerin spektrumlartyla karsilastirllip karakteristik titresim

frekanslar1 belirlenerek yapilart aydinlatilmaya ¢alisilmistir.

Bilesiklerin FT-IR spektrumlar1 incelendiginde goze carpan en dnemli frekans siddetli
—C=N- gerilme (1593-1643 cm™) titresimleridir. Bunun disinda; liganta ve
komplekslerde ortak olarak gozlenen orta siddetli fenolik —CO— gerilme titresimi
(1220-1251 cm™), metoksi siibsitiientine ait zayif asimetrik ve simetrik —CH gerilme
titresimleri (2825-2868 cm™ ve 2910-2951 cm™) ve yine metoksi grubuna ait orta
siddetli —CO- gerilme titresimi (1064-1080 cm™) 6ne ¢ikan diger piklerdir.
Komplekslerde orta siddetli fenolik —OH gerilme titresimleri (3145-3589 cm™), 3d-4f
komplekslerinde NOs; gerilme pikleri (852-1469 cm™) ve tek cekirdekli bakir
komplekslerinde de diisiik frekansli bolgede yeni orta siddetli koordine olmus metallere
ait -MO— (~540 cm ) ve —MN— (~450 cm ") pikleri yapilardaki fonksiyonel gruplar
hakkinda ipuglar1 vermektedir.

Ayrica 3150-3450 cm "deki primer aminine ait —N-H gerilme titresimleri ve
1660 cm™' civarinda aldehite ait -C=0 titresiminin spektrumlarda ortaya ¢ikmamasi,

tim aldehit ve amin gruplarinin kondenzasyon reaksiyonuna katilarak liganti

olusturdugunu kanitlamaktadir [207], [208].
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Cizelge 3.2. Sentezlenen ligantlarin ve komplekslerin spesifik baz1 FT-IR degerleri.

Bilesik V (OH) V(c-Hyaromatik | V(CH)metoksi V(c=N) V(co)fenol V(CO)metoksi V(NO)nitrat VM-0) V(M-N)
L, - 3088 2931, 2846 1631 1246 1080 - - - - - -
L, - 3059 2941, 2868 1624 1247 1078 - - - - - -
Ls - 3057 2929, 2850 1626 1251 1080 - - - - - -
CulL, 3489, 3454 3055 2910, 2825 | 1633, 1600 1240 1078 - - - - 538 455
CulL, 3566 3051 2945, 2827 | 1627, 1593 1238 1080 - - - - 553 422
CuLs" 3361, 3145 3053 2927,2825 | 1620, 1600 1242 1080 - - - - 536 472
CuL;La 3562 3078 2939, 2845 1635 1224 1078 1456 1286 1029 | 854 - -
CulL,Nd 3394, 3219 3032 2945, 2848 1643 1222 1076 1454 1276 1026 | 852 - -
CuL,Gd 3589 3078 2947, 2846 1629 1220 1076 1456 1276 1029 | 856 - -
CuL,La 3420 3060 2945, 2848 1622 1226 1076 1456 1288 1031 | 852 - -
CulL,Nd 3568, 3462 3078 2951, 2852 1624 1228 1064 1469 1273 1028 | 852 - -

“Komplekslerin FT-IR spektrumlar1 400-4000 cm ' araliginda kaydedilmistir.




Genel olarak ligantla kompleksleri karsilastirdigimizda, ligantlarin —C=N- grubundaki
azot atomlar1 araciyla metale koordine olmasi sonucunda, titresimler farklilagsmis ve
frekanslarda kaymalar tespit edilmistir. L;, L, ve Lj ligantlarinda sirasiyla ortaya ¢ikan
1631, 1624 ve 1626 cm “’deki degerler; heterometalik CulL;La, CulL;Nd, CuL;Gd,
Cul,La, CuL,Nd komplekslerinde ise sirasiyla 1635, 1643, 1629, 1622, 1624 cm e
kaydig1 gozlenmistir. Schiff baz ligantlarinin, -C=N— grubuna ait azot atomlarinin,
halkaya bagli hidroksil ve metoksi siibstituentlerin, koordinasyon alanina katilan metal
iyonu/iyonlariyla etkileserek arasindaki elektron yogunlugunun metalin cinsine ve
koordinasyona katilan diger gruplarin (H,O, NO3') etkisiyle farklilastigi ve —C=N-
gerilme frekansinda artisa yada azalmaya neden oldugu gozlenmistir. Ozellikle tek
¢ekirdekli Cul,, Cul,, CulLs komplekslerinde ligantlarina gore sirasiyla 1633 ve 1600
cm ', 1627 ve 1593 cm ', 1620 ve 1600 cm '*de biri artan digeri azalan dalga boyunda
iki farkli kayma gozlenmistir. Boylece, metalin —C=N- gruplarindaki azot atomlarina
farkli giiglerde baglanmis olabilecegi sonucuna varilabilir. Ayrica azometin gruplarinin
etrafindaki alan farkli 1ise dipollerde degisme gozlendigi bildirilmistir. Yani
heterometalik lantanit kompleksler i¢in nitrat grubunun (—-C=N-) azometine koordine
olmasina (tek ya da ikidisli) bagli olarak mevcut bolgenin dipol karakterini degistirmis

ve frekansi kaydirmistir [97], [209].

Literatlir verilerine gore; aromatik —CH gerilme titresimi, alifatik —CH gerilmeleri,
metoksi grubuna ait —CH gerilmeler (2840-2940 cm ' araliginda) ve ayrica ligantin
(~2847 Cmfl) —OH gerilme titresiminleri, 2800-3100 cm ™' araligindaki bélgede ipugclart
vermektedir [37], [64], [116], [129], [210], [211]. Ayrica liganta ait birden fazla
fonksiyonel grup bu bolgede ortaya ¢iktig1 i¢in birbirleriyle etkilestikleri ve Ortiistiikleri
distintilmektedir [25]. Sentezlenen Schiff bazlarinda ve komplekslerinde ise 2825-
3088 cm ' araliginda bir seri zayif pik kaydedilmistir. Bu aralik i¢inde 2825-2868 cm™
ve 2910-2951 cm 'araliklarindaki iki pikin metoksi siibstitiientinin ~CH’a ait zayif
asimetrik ve simetrik gerilmelerine ait olabilecegi, 3032-3088 c¢cm ™' araliginda ortaya
cikan pikin ise aromatik —CH ait zayif gerilme titresimine ait olabilecegi

diistiniilmektedir [20], [191], [212]-[214].

Sentezlenen ligantlar birden fazla metal baglanma bolgesi igerdigi icin tek g¢ekirdekli

komplekslerde metalin hangi kompartimanina baglanacaginin 6ngoriisii hidroksil ve
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metoksi grubunun gerilim titresimlerine bakilarak belirlenebilir.  Sentezlenen
bilesiklerde koordinasyonla birlikte, L;, Ly, L3 ligantlarinin fenolik —CO kuvvetli
gerilme titresimi sirastyla 1246, 1247 ve 1251 cm ’de kaydedilirken, tek ¢ekirdekli
CuLy, Cul,, CulLs komplekslerinde sirasiyla 1240, 1238 ve 1242 cm deki yiiksek
dalga boylu bolgeye kaymistir. Bu kayma degerleri ligantin metali baglamada fenolik
oksijeni kullandigimin bir delili olarak kabul edilebilir [34], [37], [68], [215].
Heterometalik CulL;La, CulL;Nd, CuL,Gd, CulL,La, CuL,Nd komplekslerinde ise bu
bantlar fenolik oksijen atomu yoluyla koordinasyona katilarak sirasiyla 1224, 1222,
1220, 1226, 1228 cm ""deki daha diisik bir frekansa kaymustir [210]. Ayrica,
sentezlenen ligantlarin yanisira tek ¢ekirdekli bakir komplekslerinde metoksi gruplarina
ait 1078-1080 cm ' araliginda kaydedilmis —CO— gerilme titresimlerinde neredeyse hig
frekans kaymasi olmamistir. Bundan yola ¢ikilarak tek cekirdekli komplekslerde
metallerin (ligantin fenolik grubun oksijenine koordine oldugu) metoksi gruplarindaki

oksijen atomlariyla koordine olmadig1 sonucuna varilabilir [25].

Sentezlenen tek g¢ekirdekli bakir komplekslerin  spektrumlarinda ligantlarin
spektrumlarinda olmayan diisiikk frekansli bolgede iki yeni orta siddetli -M..O— ve
—M..N- bantlar1 tespit edilmistir. CulL;, CuL,, CuL; komplekslerinde sirastyla —M..O—
bantlar1 538, 553 ve 536 cm* ve -M..N- bantlari 455, 422, 472 cm P dir. Bu bandlar
azometin azotunun ve fenolik oksijenin metal iyonuyla komplekslesme reaksiyonu

sonucu koordine oldugunun agik bir sekilde kanitidir [34], [68], [216].

Heterometalik 3d-4f komplekslerinde metaller koordinasyon sayisini tamamlamak igin
su, metanol, etanol, asetonitril gibi ¢oziicii kaynakli selatlar1 koordine edebildigi gibi
metal tuzundan kaynaklanan asetat ve nitrat anyonlarin1 da koordine edebilmektedir.
Literatiiredeki benzer komplekslerde nitrat iyonu metalle tek disli, iki disli selat (iki
disli koprii liganti) olarak koordine olabilmekte ve her iki koordinasyon tipi igin
1020-1510 cm ™’ bolgesinde ii¢ ayrt bant goriilmektedir [129]. Bununla birlikte;
812-972 cm* bolgesindeki bant da literatiirlerin bazilarinda meveuttur [38], [116].
Literatilirlere gore; bu tip bilesikler i¢in iki en yiiksek frekans arasindaki fark
~180-200 cm ' oldugunda NO3™ iyonunun iki disli ligant gibi davranmasi beklenirken,
yaklasik 100-115 cm "lik bir fark ile NO3 ’iin tek disli ligant olarak baglandigina isaret
edilmektedir [34], [38], [116], [129], [175], [211], [215]-[221]. Bu bhilgilerden yola

cikarak sentezlenen heterometalik 3d-4f komplekslerine koordine olan tek ve iki disli
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nitratin karakteristik frekanslarinin cakistigi ve 1454-1469 cm', 1273-1288 cm™,
1026-1031 cm* ve 852-856 cm * araliginda ortaya ¢iktig diisiiniilmektedir. Belirlenen
frekans farki Cul;La, CuL;Nd, CuL;Gd, CulL,La, CuL,Nd kompleksleri igin sirasiyla
170, 178, 180, 168, 196 cm > dir ve bu da nitratin koordinasyona daha ¢ok iki disli selat

olarak katildigina isaret olarak gosterilebilir.

Komplekslere koordine olabilen bir diger yardimci ligant ise su molekiiliidiir.
Sentezlenen komplekslerin spektrumlarinda 3145-3589 cm ' araliginda kaydedilen genis
orta siddetli bant su molekiillerinin —OH gerilme titresimlerine ait piklerdir. Bu pikler
tek gekirdekli CuL;, Cul,, Culs komplekslerde sirasiyla 3454-3489 cm ', 3566 cm ',
3361-3145 cm ! ve heterometalik CulL,La, CuL,Nd komplekslerinde sirasiyla 3420 ve
3473-3568 cm ’de tespit edilmistir. Digerlerinden farkli olarak Cul;’in FT-IR
spektrumda su molekiillerinin -OH gerilme titresimleri ve su molekiillerinin egilme
titresimine d(H20) karsilik gelen 1600 cm de bir orta siddetteki bandina bagli olarak
3489 ve 3454 cm ""de iki keskin bant sergilemektedir. Benzer degerler literatiirde de
mevcuttur [64]. Hidrat kristallerde asimetrik ve simetrik -OH titresimleri 6nemli
miktarda enerjiyi genis bir alana yayar ve normal olarak genis bir bant olarak
gozlemlenir. Fakat “enkapsiilasyon” nedeniyle su molekiiliiniin bu hareketi kisitlanir ve
asimetrik ve simetrik gerilme bantlar1 ayr1 olarak goriiniir. Ayn1 zamanda bu yapilarla
benzerlik gosteren komplekslerin literatiirdeki kristal yapt analizlerinde, su
molekiiliiniin fenokso ve metoksi oksijen atomlariyla giiglii bir O—H---O hidrojen
baglar1 araciliyla O,0’; kompartimanina (b6lmesinde) kapsiillendigi ortaya koyulmustur
[190], [191], [210], [214].

L1’in —C=N- giiclii gerilme titresimi tek pik olarak 1631 cm ' kaydedilirken, bu degerin
tek cekirdekli CuL; kompleksinde 1633 cm e, heterometalik Cul;La, Cul;Nd,
CuL,Gd komplekslerinde ise sirasyla 1635, 1643, 1629 cm "’e kaydig: tespit edilmistir.
L: tek cekirdekli CuL; kompleksleriyle kiyaslandiginda —C=N— gerilme titresiminde
2 cm lik bir farkla disik frekansli bolgeye kaymis oldugu belirlenmistir.
Heterometalik 3d-4f komplekslerinde —C=N- gerilme titresimleri liganta gore
kiyaslandiginda ise CuL;La kompleksinde 4 cm"lik bir farkla diisik dalga boylu
bélgeye kaymasina ragmen CuLiNd kompleksinde 12 cm™ ve CulL;Gd kompleksinde
2 cm "lik bir farkla yiiksek dalga boylu bolgeye kaydigi belirlenmistir. Ly’in fenolik
—CO- siddetli gerilme titresimi 1246 cm de kaydedilirken, tek cekirdekli Cul;
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komplekslerinde ise 1240 cm'’deki bolgede liganta gére 6 cm"lik bir farkla yiiksek
dalga boyuna kaymistir. Lj’in heterometalik CulL;La, CulL;Nd, CulL;Gd
komplekslerinde hidroksil grubuna ait fenolik —CO- gerilme titresim degerlerinde
(sirastyla 1224, 1222, 1220 cm™) liganta gore kaymalar belirlenmistir. Bu kaymalar
CuL;La kompleksinde 22 cm™', CuL;Nd kompleksinde 24 cm™' ve CuL;Gd kompleksi
26 cm "lik bir farkla yiiksek dalga boyuna karsilik gelmektedir.

L, nin —C=N- gerilme titresimi giiclii ve tek pik olarak 1624 cm™' kaydedilirken, tek
cekirdekli CuL, kompleksinde 1627 cm™', heterometalik Cul,La, Cul,Nd
komplekslerinde ise 1622, 1624 cm "¢ kaydig tespit edilmistir. Ly, tek ¢ekirdekli CuL,
kompleksleriyle kiyaslandiginda —C=N— gerilme titresiminde 3 cm ' diisiik frekansh
bolgeye kayma oldugu belirlenmistir. Ly nin fenolik —CO- siddetli gerilme titresimi
1247 cm""de kaydedilirken, tek gekirdekli CuL, komplekslerinde ise 1238 cm "’deki
bolgede ortaya ¢ikarak liganta gére 9 cm™"lik bir farkla yiiksek dalga boyuna kaymustir.
L, nin heterometalik CulL,La, CuL,Nd komplekslerinde hidroksil grubuna ait fenolik
—CO- gerilme titresimlerinin (sirasiyla 1226, 1228 cm™) degerlerinde liganta
(1247 cm™') goére kaymalar belirlenmistir. Bu kaymalar Cul,La kompleksinde 21 cm™,
CuL,Nd kompleksinde 19 cm™" bir farkla yiiksek dalga boyuna kaymustir.

Ls’iin —C=N- giiclii gerilme titresimi ve tek pik olarak 1626 cm “de kaydedilirken, tek
¢ekirdekli CuLs kompleksinde 1620 cm “’de kaydedilmistir. Lz, tek cekirdekli CuLs
kompleksleriyle kiyaslandiginda —C=N— gerilme titresiminde 6 cm ' diisiik frekansh
bolgeye kayma oldugu tespit edilmistir. L3’iin fenolik —CO- siddetli gerilme titresimi
1251 cm ""de kaydedilirken, tek cekirdekli CuLs kompleksinde 1242 cm'’de ortaya
¢ikarak liganta gore 9 cm"lik bir farkla yiiksek dalga boyuna kaymustir.

Li, L, ve Lg’tin tek cekirdekli Cul; Cul, Culs komplekslerinin spektrumlarinda
yiiksek dalga boyunda (diisiik frekansta) ortaya ¢ikan —M..O— ve —M..N— gerilme
titresimleri Cizelge 3.2°de verilmistir. Komplekslerin piklerinde kaymaya neden olan

unsur koordine olan metalin tiiriine bagli olarak da degismistir.

3.2. RAMAN SPEKTRUMLARININ DEGERLENDIRILMESI

Caligsmalar kapsaminda; Lj, Lp, L3 Vanen tipi Schiff bazlarimin ve bunlarin tek

cekirdekli ve heterometalik bazi1 komplekslerinin FT-IR spektrumlarinin tamamlayicisi
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olan Raman Spektrumlart da kaydedildi. Cizelge 3.3’te goriildigii gibi Raman
frekanslarinin FT-IR frekanslariyla benzer oldugu tespit edildi.

FT-IR spektrumlarinda oldugu gibi Raman spektrumlarinda da en siddetli pik tiim
ligantlar icin; 1634 cm Vdeki —C=N- gerilme titresimidir. Bilesiklerin FT-IR
verilerinden yola ¢ikilarak yapilan karsilastirmayla Raman spektrumlarinda tespit edilen
2909-2941 cm* ve 2822-2856 cm ' araliklarindaki piklerin metoksi ~C-H’a ait
olabilecegini ve ayn1 zamanda s6zii gecen pik araligini da i¢ine alan 2834-3070 cm bde
tespit edilen zayif absorbsiyon serisinin; yapidaki alifatik, aromatik, -C—H gerilme
titresimlerine de ait oldugu disiinilmektedir [38], [222]. Ayrica L;, L, ve Lgs
ligantlarimin Raman spektrumunda goze garpan sirasiyla; 1208, 1231, 1231 cm “’deki
orta siddetli absorbans fenolik —OH’a ve yine sirasiyla 1071, 1084 ve 1086 cm “’deki
absorbans halkadaki —OCHj gerilme titresimlerine karsilik gelmektedir.

Sentezlenen tek c¢ekirdekli komplekslerde, CuL;’in 1657 cm P deki ~C=N- azometin
pikleri ligantina kiyasla; diisiik dalga boyuna kaydigi goriillmektedir. Ancak CuL;’nin
1626 cm “’deki ve CuLs’iin 1628 cm “’deki —C=N— azometin pikleri, ligantlariyla
karsilagtirildiklarinda ise Culi’den farkli olarak yiiksek dalga boyuna kaydigi
goriilmiistir. Raman spektrumunda ortaya ¢ikan CuL;’in 537 cm “’deki, CuL,’ nin ve
CulLs’iin 559 cm “deki —M..O- pikleri ve Cul;’in 439 Cmfl’deki, Cul,’nin
436 cm ’deki ve CuLs’iin 463 cm ’deki —M..N- pikleri (FT-IR spektrumunda da olan
benzer pikler) bakir iyonun ligantlara koordine oldugunu ve kompleks tesekkiiliinii

desteklemektedir.

Heterometalik CuL;La ve CuL;Gd kompleksleri sirasiyla 1651, 1652 cm deki —C=N—
azometin pikleri ligantlarina kiyasla; yiiksek dalga boyuna kaydigi goriilmektedir.
Raman spektrumunda yiiksek dalga boyunda (yaklasik 100-300 cm* araliginda) ortaya
cikan orta siddetli pikler yapiya koordine olan La**, Nd* ve Gd** iyonlarinin varligina
dair ip uglar1 vermektedir [223].

Sonu¢ olarak; kompleksin FT-IR spektrumularinda tespit edildigi gibi Raman
spektrumunda da ligantlar bakir(Il) ile koordine edildiginde ligant-metal etkilesimlerine
bagli olarak spektrumda, metalin baglandig1 fenolik —CO- piklerinde degisimler
meydana gelmistir. Ayrica tek ¢ekirdekli bakir kompleksleri i¢in iyonunun beklendigi

gibi metoksiye ait oksijen atomlariyla koordine olmadig1 sonucuna varilabilir.
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Cizelge 3.3. Ligantlarin ve komplekslerin spesifik bazt Ramam spektrum degerleri.

Bilesik V(C-H)aromatik V(CH)metoksi V(C=N)azometin V(co)fenol V(CO)metoksi V(M-0) V(M-N)
L, * 2933, 2834 1634 1208 1071 - -
L, 3050 2909, 2847 1634 1231 1084 - -
Ls 3070 2909, 2847 1634 1231 1086 - -
CuL, 3065 2933, 2835 1657 1216 1085 537 439
CuL, 3066 2941, 2822 1626 1218 1088 559 436
CuL; 3059 * 2827 1628 1222 1082 559 463
CuL,La * 2928, 2856 1651 1227 1075 * *
CulL,Gd * 2939, * 1652 1226 1091 * *

* Tespit edilemedi.




3.3. NMR SPEKTRUMLARININ DEGERLENDIRILMESI

3.3.1. Ligantlarin 'H-NMR Spektrumlarinin Degerlendirilmesi

L+: 'H NMR (400 MHz, CDCls); 8 13.61 (s, 2H), 8.29 (s, 2H), 6.88 (dd, J = 8.0, 1.6 Hz,
2H), 6.82 (dd, J = 8.0, 1.6 Hz, 2H), 6.76 (t, J = 8.0, Hz, 2H), 3.91 (s, 4H), 3.86
(s, 6H).

L,: 'H NMR (400 MHz, CDCls); 5 13.95 (s, 2H), 8.37 (s, 2H), 6.93 (dd, J = 8.0, 1.6 Hz,
2H), 6.88 (dd, J = 8.0, 1.6 Hz, 2H), 6.81 (t, J = 7.8 Hz, 2H), 3.91 (s, 6H), 3.73
(t, J = 6.5 Hz, 4H), 2.12-2.08 (m, 2H).

Ls: 'H NMR (400 MHz, CDCl3); 5 14.06 (s, 2H), 8.32 (s, 2H), 6.91 (dd, J = 7.8, 1.5 Hz,
2H), 6.87 (dd, J = 7.8, 1.6 Hz, 2H), 6.79 (t, J = 7.8 Hz, 2H), 3.90 (s, 6H), 3.64
(s, 4H), 1.81 (s, 4H)

Ligantlarin 'H-NMR spektrumu CDClj3 ¢oziiciisti kullanilarak alinmugtir. Ly, Ly ve Ls
ligantlarmin 'H-NMR spektrumlar1 incelendiginde sirasiyla 13.61, 13.95 ve 14.06
ppm’deki protonlar singlet olarak gozlenen kimyasal kaymalardir. Bunlar yapilardaki
fenolik OH grubuna ait olan protonlardir. Diisiik alanda goriilen bu singletler, molekiil
ici hidrojen baginin varligin1 gostermektedir. Hidrojen bagmin varligi, bu protonlarin
uistiindeki elektron yogunlugunu azalttigindan daha asag1 alanda rezonans olmaktadirlar.
Ayrica bu molekiil i¢i hidrojen bagi, imin grubunun azot atomu ile fenolik grup arasinda
olup sinyallerin genislemesine ve yogunlugunun azalmasina neden olur [48], [224].
L1, L, ve L3 ligantlarmin yapisinda bulunan -CH=N- grubuna ait olan proton sinyalleri
sirastyla 8.29, 8.37 ve 8.32 ppm’de singlet olarak gozlenmektedir. Ayrica Lj, L, ve L
ligantlar1 i¢in karakteristik olan metoksi —OCHj3 grubu protonlari ise sirastyla 3.86, 3.91
ve 3.90 ppm’de singlet olarak gozlenmektedir. Molekiil igindeki diger aromatik
protonlar ise 6.76-6.93 ppm araliginda goriiliirken, alifatik protonlar da 3.91-1.81 ppm
araliginda singlet (L, L3), triplet (L;) ve multiplet (L;) seklinde rezonans olmaktadir
[20], [22], [63], [69], [187], [207], [225].
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3.3.2. Ligantlarin BC-NMR Spektrumlarinin Degerlendirilmesi

L:: C NMR (100 MHz, CDCls); & 166.65 (2C), 151.44 (2C), 148.26 (2C), 123.15
(2C), 118.41 (2C), 118.04 (2C), 114.08 (2C), 59.37 (2C), 56.02 (2C).

L,: *C NMR (100 MHz, CDCls); & 165.58 (2C), 151.86 (2C), 148.45 (2C), 122.91
(2C), 118.49 (2C), 117.96 (2C), 113.95 (2C), 56.08 (4C), 31.62 (1C).

Ls: C NMR (100 MHz, CDCls); & 165.00 (2C), 152.27 (2C), 148.53 (2C), 122.85
(2C), 118.42 (2C), 117.73 (2C), 113.88 (2C), 58.50 (2C), 56.06 (2C), 28.36 (2C).

L1, L, ve L3 Ligantlarinin BCc-NMR spektrumlarinda ise, azometin grubu karbonuna ait
kimyasal kaymalar sirasiyla 166.65, 165.58 ve 165.00 ppm’de gozlenirken, fenolik OH
grubuna bagli karbona ait kimyasal kaymalar ise sirasiyla, 151.44, 151.86 ve 152.27
ppm’de gozlenmistir. Ligantlarin (Lj, L, L3), -OCHj3 grubunun baglh oldugu karbona
ait pikler sirasiyla 148.26, 148.45, 148.53 ppm’de goriiliirken, -OCHj3 grubuna ait olan
karbonlar ise sirasiyla 59.37, 56.08 ve 58.50 ppm’de gozlenmektedir. Tiim ligantlarda
aromatik halka karbonlarina ait pikler 113.87-123.15 ppm arahginda gozlenirken
alifatik karbonlara ait pikler ise 56.02 (L1), 31.62 (L), 28.36 (L3) gozlenmektedir [20],
[219], [225].

Tek c¢ekirdekli komplekslerin ve heterometalik lantanit komplekslerinin  mevcut
coziiciilerde kismen ¢oziinmesi veya ¢oziinmemesi gibi nedenlerden dolay: istenilen

6l¢iide NMR verileri saglanamamustir.

3.4. UV-Vis ANALIZLERININ DEGERLENDIRILMESI

Sentezlenen L;, L,, L3 Vanen tipi ligantlarin ve Cul;La, CuL;Nd, CuL;Gd, Cul,La,
CulL,Nd heterometalik lantanit komplekslerinin 1x10° mol/'lik ve 1x10* mol/I’lik
¢ozeltileri asetonitril ortaminda hazirlanarak UV-Vis absorpsiyon spektrumlari oda
sicakliginda kaydedildi. Bilesiklerin absorpsiyon spektrumlar1 200-500 nm (ligant) ve
200-800 nm dalga boyu araliginda kaydedilerek Onemli absorbsiyon degerleri
Cizelge 3.4°te verildi. Bu veriler kullanilarak ligantlarin ve komplekslerin absorbsiyon-
dalga boyu egrileri belirlendi (Sekil 3.1, Sekil 3.2 ve Sekil 3.3). Cizelge 3.4°te

gortldiigii gibi ligantlar farkli absorpsiyon bandlar1 sergilemektedir.
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Cizelge 3.4. Ligantlar ve komplekslerin maksimum UV-Vis absorpsiyon dalga boylari.

UV-Vis Bolge Absorbsiyonu

)\-maXy nm
Ligantlar Tek cekirdekli bakir Heterometalik
kompleksleri 3d-4f kompleksleri
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232 233 232 244 244 244 228 | 228 | 228 | 228 | 228

" Tek ¢ekirdekli komplekslerin 1x10% mol/I’lik asetonitril ortaminda kaydedilen degerleri. (Diger
bilesiklerin 1x10™* mol/I’lik asetonitril ortaminda kaydedilen degerleri).
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Sekil 3.1. Vanen tipi kompartimental ligantlarin UV-Vis spektrumu.

Li, Ly, L3 ligantlar i¢in, sirasiyla 232, 233, 232 ve 257, 255, 258 nm dalga boyunda
ortaya cikan o-vaniline ait aromatik halkanin gii¢lii absorpsiyonlar1 ve ligantlarda
strastyla 329, 326, 328 nm’deki azometin (C=N) kromoforuna ait nisbeten daha zayif
absorpsiyonlar m—n* gecisleri olarak tespit edilmistir. 418, 415, 401 nm’deki zayif
absorbsiyonlar ise sirasiyla L;, L, L3’tin azometine (C=N) ait n—n* gegislerini
gostermektedir. Ayrica spektrumda Lj ligantt 290 nm’de, L; ve L, ligantlar1 ise
298 nm’de omuz seklinde pik vermektedir. Bu durum halkadaki -OH grubunun hidrojen
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atomu vasitastyla keto-enol formuna donligmesine bagli olarak ortaya ¢iktig

literatiirlerde desteklenmektedir (Sekil 3.1) [20], [178], [208].
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Sekil 3.2. Tek ¢ekirdekli bakir komplekslerinin UV-Vis spektrumu.

Tek ¢ekirdekli bakir komplekslerinin spektrumlarinda CuL;, CulL; igin ti¢, Culs i¢in iki
ana pik one cikmaktadir. Tek c¢ekirdekli Cul;, Cul, kompleks spektrumlarinda
ligantlarinkinden farkli olarak; sirasiyla 574-610 nm civarindaki genis ve yayvan bir
band tespit edilmistir [226]. Bu band, bakir(Il) i¢in tipik bir d-d bandidir. Bunun yan1
sira ultraviyole bolgede CuL;, Cul,, CuLgs’iin sirastyla 422, 428, 414 nm’de kaydedilen
bandlar1, (C=N) azometinin t—n* gegisleridir. Ayn1 zamanda bu bantlar ile liganttan
metale yiik transfer gecislerinin oldugu (LMCT) elektronlarin agirlikli olarak ligant
merkezli bir orbitalden metal merkezli bir orbitale uyarildigi gosteren bandlar (Culs
icin) cakismustir. Literatiirler de bunu desteklenmektedir [47], [48]. CuLs; kompleksinin
(102 mol/’lik ¢ozeltisi) spektrumunda d-d gegisleri gdzlenmemesine ragmen
ligant-metal yiik transfer gegislerinin oldugu bolgede tespit edilen 414 nm’deki pik,
Ls’tin bakir(Il) iyonuyla koordine oldugunu destekler niteliktedir. CuL;, Cul,, Culs
kompleksleri, intra-ligant 7—7* gecislerini 244 nm’de, n—n* gegislerini de 378, 386,
378 nm’de (CuLi, Cul,, Culzin 1x10* mol/I'lik asetonitril ortaminda)
sergilemektedir (Sekil 3.2) [64], [214].
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Sekil 3.3. Heterometalik 3d-4f komplekslerin UV-Vis spektrumu.

UV-Vis bolgede heterometalik Cul;La, CulL;Nd, CulL;Gd, Cul,La, CulL,Nd
komplekslerinde benzer pikler tespit edilmistir. Bu komplekslerin spektrumlari
incelendiginde pikler sirastyla 228 nm’de siddetli, 285-292 nm arali§inda ise yayvan ve
cok siddetli olmayan ve 336-338 nm araliginda ise olduk¢a yayvan iigilinciil pikte
ligantlarinkine benzer absorpsiyon spektrumlart gozlemlenmistir [227], [228]. Lantanit
icerikli heterometalik kompleksler ile Vanen tipi Schiff bazi ligantlarinin
absorbsiyonlari  kiyaslandiginda  lantanit  komplekslerinde  Ln**  iyonlarnin

koordinasyonuna bagli olarak 4-12 nm araliginda mavi bolgeye kaydig: tespit edilmistir

(Sekil 3.3) [180], [211], [219], [229].

Heterometalik lantanit komplekslerinde bulunan Ln** iyonlarimin f-f gegisleri birkag
nedenden dolay: tespit edilemedigi diisiiniilmektedir. Bunlar biri f-f gegisleri yasakli
gecis oldugundan molar absorbsiyon katsayilart normal olarak ¢ok diisiiktiir ve emisyon
hiz1 yavastir. Bir digeri organik ligantlarin giiglii absorbanslarindan dolay1 f-f gegisleri
maskelenerek tespit edilemememis olabilir. Digerleri ise; yapidaki metal iyonlarinin
elektron konfigiirasyonlarina bagl olarak f-f gecislerini kisitliyor olabilir. Ornegin;
Gd** ve La** iyonlari: Gd** iyonun 4f kabugundaki elektronlarn yari dolu (4f ')
olmasindan dolay1 bu gegisler gdzlemlenemeyebilir. La** iyonunda ise f kabugunda

elektron olmadigi igin (4f %) f-f gecisleri gozlenmez [230].

82



3.5. TG ve DT ANALIiZLERININ DEGERLENDIiRILMESI

Ligantlarin ve tek ¢ekirdekli bakir komplekslerinin termal 6zellikleri, Termogravimetrik
(TG) Analizleri ve Diferansiyel Termal Analizleri (DTA) es zamanli olarak 6lgiildii. Ly,
L,, Ls ligantlarmin ve Schiff bazindan tiretilen Cul;, Cul,, Culs; ve CulL;Nd
komplekslerinin TG ve DT egrileri azot atmosferinde tek seferde 25-1200 °C’lik
sicaklik araliginda kaydedilmistir. Bilesiklerin TG egrilerinden artan sicaklikla

bozunmaya bagladig1 ve kademeli bir kiitle kaybina ugradig tespit edilmistir.

L:’in Termogrami incelendiginde, DT egrisinde one ¢ikan bir endotermik ve bir
ekzotermik pik ile birlikte termal bozunmanin TG egrisinde tek asamada gergeklestigi
goriildii. Ligant kiitlesini yaklasik 265 °C’ye kadar koruyarak yapinin kararli kaldig
sOylenebilir. DT egrisinde merkezi 171 °C olan siddetli bir endotermik pik 160-225 °C
araliginda kaydedilirken burada bir faz degisiminden séz edilebilir. Bu nokta ayni
zamanda erime noktasi cihazinda 6l¢iilen degerle de Ortlismektedir. Sicaklik arttikca
Ly’in TG egrisinde 265-410 °C araliginda keskin bir kiitle kayb1 goriilmektedir (% 54).
Bununla birlikte 300-630 °C araliginda bilesikteki yapisal bozunmaya ait iki ekzotermik
ve ardisik olarak iki endotermik pik tespit edildi. Yaklasik 630 “C’den sonra meydana
gelen termal olaylar ise liganta ait son pargalanmalar1 ve oksidasyon asamasini

barindirmaktadir.

L, ligantinin TG egrisi incelendiginde sicaklik artisiyla ligantin tek asamada bozundugu
ve kiitle kaybinin oldugu goriildii. Diger yandan L,’nin DT egrisinde 6ne ¢ikan iki
endotermik ve bir ekzotermik pik kaydedildi. Termogramda, L, nin termal kararliligini
yaklasik 265 °C’ye kadar korudugu goriilmektedir. DT egrisinde 91-153 °C araliginda
merkezi 104 °C olan siddetli bir endotermik pik kaydedilirken burada bir faz
degisiminden soz edilebilir. Bu nokta ayn1 zamanda erime noktasi cihazinda 6lciilen
degerle de ortiismektedir. Ly nin % 54°liik kiitle kayb1 tek asamada 265-490 °C sicaklik
araliginda tespit edildi. Ardindan 1sitmaya devam edildiginde TG egrisindeki kiitle
kaybiyla birlikte 328 “C’de bir ekzotermik pik ve 459 °C’de bir endotermik pik ligantin
parcalanma siirecinde kaydedilmistir. Yaklasik 625 “C’den sonra meydana gelen termal

olaylar ise liganta ait son par¢alanmalar1 ve oksidasyon asamasini barindirmaktadir.
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Ls’tin TG egrisi incelendiginde, DT egrisinde 6ne ¢ikan {i¢ endotermik pik termal
bozunmaya eslik ederek iki asamada gerceklestigi goriilmektedir. DT egrisinde ilk
asamada 120-180 °C araliginda merkezi 151 °C olan endotermik pik ile birlikte
26-180 °C araliginda % 1.4’liikk kademeli bir kiitle kayb1 tespit edildi. Literatiirlerinde
destekledigi gibi meydana gelen kiitle kaybmin liganta adsorbe edilmis ¢oziicii
molekiillerinin yapidan ayrilmasina bagl oldugu ileri siiriilmektedir [228]. Ayrica
burada bir faz degisiminden so6z edilebilir. Bu nokta ayni zamanda erime noktasi
(151 °C) cihazinda olgiilen degerle de ortiismektedir. Isitilmaya devam edilen ligantin
DT egrileri tizerinde yaklasik 325 ve 415 °C’deki zayif ekzotermik pikler ligantin
parcalanma siirecinde kaydedilmistir. L3 lin ikinci esas kiitle kaybi, bu zayif ekzotermik
pikleri de kapsayan 260-430 °C araligindadir. Ligantin % 67°lik biiyiikk bir kismi1 bu
asamada kiitle kaybina ugrayarak pargalanmaya devam etmistir. Yaklasik 680 °C’den
sonra meydana gelen termal olaylar ise liganta ait son pargalanmalar1 ve oksidasyon

asamasini icermektedir.

Termal kiitle kaybinin ilk baslangi¢ noktasi esas alindiginda Schiff bazlarindaki termal
kararlilik siras1 ise L (265 °C) = L, (265 °C) > L3 (260 °C) bulgular arasinda yer
almaktadir [22], [68].

Kompleks CuL;’in termal bozunmasi, one ¢ikan iki endotermik ve bir ekzotermik DT
piklerini vererek iki asamada gerceklesmektedir. Ilk asamada DT egrisinde, 107-217 °C
araliginda merkezi 175 °C yayvan bir endotermik pikle birlikte yaklasik % 5’lik
kademeli bir kiitle kayb1 oldugu tespit edilmistir (hesaplanan deger yaklagik % 5). Bu
durum bize koordine olmus su, metanol veya etanol gibi ¢oziicli molekiillerinin yapiy1
ilk asamada terk ettigini gostermektedir. Koordinasyona katilan su, metanol veya
etanoliin yapidan kaynama noktalarina kiyasla daha yiiksek sicaklikta ayrildig:
goriilmektedir [231]. Ayrica FT-IR spektrumda gozlenen hidroksil (su, metanol vb.)
pik/pikleri bu bilgiyi dogrulamaktadir. TG egrisinde susuz kompleksin yaklagik
310 °C’ye kadar kararli oldugu sdylenebilir. DT egrisinde 270-388 °C araliginda
merkezi 286 °C olan siddetli endotermik pik ve buna ardisik merkezi 339 °C olan gii¢lii
bir ekzotermik pikin varligi, yapidaki faz degisiminin ve par¢alanmanin pes pese
gerceklestigini gostermektedir. Ayni1 zamanda pargalanmanin oldugu ikinci kismi da
kapsamaktadir. Cul;’in diger parcalanma asamalari, yaklasik 388 °C’dan sonra

beklenildigi gibi devam etmistir. Kompleksin DT egrisi de gz Oniine alindiginda ilk
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bozunma aralig1 yaklasik 300-388 °C aralig1 olarak kabul edilebilir. Daha sonra agamali
olarak Schiff bazinin parcalandigi goriilmektedir. DT egrisinde 582 °C’den sonra
kaydedilen yayvan pik yapida oksitlenme asamasina gecildigini isaret etmektedir.
Kompleksteki bakir(I) nin oksitine kadar déniistiigii diisiiniilmektedir. Ikinci basamakla
birlikte TG egrisinden hesaplanan toplam kiitle kayb1 % 76°dir (Teorik kiitle kayb1: %
82).

CuL, kompleksinin TG egrisi incelendiginde sicaklik artisiyla kompleks tek asamada
bozunarak kiitle kaybina ugradigi goriilmektedir. CuL,’nin TG egrisinde kompleksin
286 “C’ye kadar kararli oldugu soylenebilir. Fakat DT egrisinde 210-286 °C sicaklik
araliginda yapinin faz degistirdigi ilki 226 °C ikincisi 263 °C merkezli iki endotermik
pik kaydedilmistir. Ardindan 1sitmaya devam edildiginde TG egrisinde 286-386 "C
araliginda DT egrisinde ise merkezi 336 °C olan gii¢lii bir ekzotermik pik ile birlikte
yapidaki Schiff bazinin kismen parcalanmasiyla % 34’liik bir kiitle kayb1 meydana
geldigi disiiniilmektedir. DT egrisinde 532 °C’den sonra kaydedilen yayvan pik yapida
oksitlenmenin varhigint gosterir. Kompleksteki bakir(Il)’nin oksitine kadar doniistiigii
diisiiniilmektedir. Oksitlenme asamasina kadar TG egrisinden hesaplanan toplam kiitle

kayb1 yaklasik % 82°dir (Teorik kiitle kaybi: % 85).

CulLs, yaklasik 327 °C’ye kadar asamali bir sekilde olmayan fakat sabit bir sekilde
% 4’liik kiitle kaybetmistir. DT egrisinde 250-308 °C araligindaki zayif siddetli yayvan
pikin de varligindan dolayr burada yapiyr terk eden adsorbe olmus ¢oziicii
molekiiliinden kaynaklanan bir kiitle kaybindan s6z edilebilir. Bu kiitle kaybinin nedeni
ise yapiya koordine olan suyun varligini da gostermektedir. CuL3’tin FT-IR spektrumu
da bu bilgiyi dogrulamaktadir. DT egrisinde 327 ile 492 °C araliginda merkezi 338 °C
olan siddetli endotermik pik ve buna ardisik merkezi 393 °C ve 448 °C olan orta siddetli
endotermik iki pik yapidaki faz degisiminin ve parcalanmanin pes pese gergeklestigini
gostermektedir. Bu asamada tespit edilen % 47°lik kiitle kaybinin yapidaki Schiff
bazinin par¢alanmasina bagli olarak meydana geldigi diisiiniilmektedir. Cul3’tin DT
egrisinde 560 "C’ye kadar meydana gelen termal olaylarin ardindan kaydedilen yayvan
pik yapida oksitlenmenin varligini gosterir. Oksitlenme asamasina kadar TG egrisinden
hesaplanan toplam kiitle kayb1 yaklasik % 79°dur (Teorik kiitle kayb1: % 86) [207],
[213].
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Tek cekirdekli bakir komplekslerinde yapidaki ligantin bozunmaya basladigi sicaklik
esas alindiginda Termal kiitle kaybinin siras1 ise Culz (327 °C) > CuL4(310 °C) > CulL;
(286 °C) olarak bulunmustur. Genellikle sentezlenen bakir komplekslerinde yaklasik
210-582 °C araliginda meydana gelen parcalanmanin muhtemel sebebi Schiff bazinin
bozunmasindan  kaynaklanmaktadir.  Literatiirlerdeki ~ verilerde bu  bulguyu
desteklemektedir [22], [68]. Komplekslerde oksitlenme asamasindan sonra hesaplanan
kiitle kayb1 TG egrisinde yaklasik % 76-82 araligindadir.

Heterometalik 3d-4f CuL;Nd kompleksinin termal bozunmasi, 06ne ¢ikan iki
endotermik ve bir ekzotermik DT piklerini vererek iki asamada gerceklesmektedir.
Kompleks oda sicakliginda kararlidir. DT egrisinde ¢oziicii kaynakli olarak 30 “C’de
zay1f bir endotermik pik kaydedilmistir. CuL;Nd i¢in kaydedilen TG egrisindeki kiitle
degisimi 65-146 °C araliginda merkezi 105 °C olan, kompleksin yapisina koordine olan
¢oziicli (asetonitril) molekiiliiniin yaklagik % 4.8’lik bir kiitle kaybina karsilik geldigi
diistiniilmektedir (bir mol asetonitril molekiilii i¢in teorik kayip yaklasik % 5.2) [64]. Bu
isleme, DT egrisinde goriilen orta siddetli bir endotermik pik eslik eder. Sicaklik
arttikca, heterometalik bilesigin TG egrisinde 286-320 °C araliginda, merkezi 319 °C
olan DT egrisi tizerinde goriilen keskin ekzotermik bir pik ile birlikte, keskin bir kiitle
kaybi sergilemistir. Bu kiitle kaybi, Schiff bazi ligantinin par¢alanmasina bagl oldugu
ongoriilmektedir. cu'-Ln" bilesiklerinin ayrigma siireci karmasiktir ve ara kat1 liriinleri
ayirt etmek zordur. Literatiirdeki sonuglara dayanarak kalmtinn Cu" ve Ln"
oksitlerinden olusan nNd,CuO4 ve CuO’in bir karisimi oldugu tahmin edilmektedir.
[116], [188], [210], [232].

3.6. ELEMENTEL ANALIiZ BULGULARININ DEGERLENDIRILMESIi

CuLy, CuL; ve CulLsj tek gekirdekli bakir komplekskleri ile Cul;La, CuL;Nd, CuL;Gd,
Cul,La, CuL,Nd ¢ok ¢ekirdekli lantanit komplekslerinin C, H ve N miktarlarinin teorik
ve bulunan degerleri Cizelge 3.5’te verilmistir. Kompleksler i¢in teorik degerler ile
bulunan degerler birbirlerine yakindir. Bu degerlerde belirlenen sapma teorik olarak

diistiniilen yapinin sentezinin gerceklestigine dair karakterizasyon olgiitlerinden biridir.

C, H ve N elementlerinin oranlart dogrultusunda, metal iyonlar1 koordinasyonu

saglarken birden fazla birimi bir araya getirerek kompleks olugsmasina neden olmus
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olabilir. Bu komplekslerin acik formiillerini ngérmeyi zorlastirmaktadir. Ancak FT-IR,
Raman, TG analiz sonuglar1 elementel analiz ile karsilastirilarak bilesiklerin Onerilen
kapali formiilleri verilmistir. Tek ¢ekirdekli bakir komplekslerinde koordinasyon
¢Oziicii molekiilleriyle, ¢ok ¢ekirdekli 3d-4f komplekslerinde ise c¢oziicii (metanol,
etanol, asetonitril vb.) molekiillerinin yaninda nitrat gibi yardimci ligantlarla

saglanmistir [64], [233].

Cizelge 3.5. Baz1 komplekslerin elementel analiz sonuglar1 ve

onerilen kapali formiilleri.

Elementel Analiz

Bilesik | Onerilen Kapah Formiil % C % H % N

Bul. | Teo. | Bul. | Teo. | Bul. | Teo.
CulL, CasHu:CUN,Ogo5- 52.19 | 5243 | 499 | 501 | 7.05 | 6.79
CuL, CasHsoCUN,O15” 50.52 | 50.83 | 4.67 | 5.61 | 6.50 | 6.24
Cul, CaoH2sCUN,O;” 50.23 | 50.90 | 6.23 | 598 | 6.98 | 5.94
CuLila | CzeHoaCusNyolasOss ™ 30.49 | 30.19 | 3.46 | 3.07 | 9.13 | 9.27
CuL;Nd | CyHz5CUNgNdO,,™ 30.86 | 30.83 | 3.62 | 298 | 9.86 | 10.79
CuL;Gd | Cs6HgoCusN2Gd 055~ 31.01 | 30.11 | 3.02 | 2.66 | 9.45 | 10.16
Cul,La | CioH,sCuNsLaOy; 28.59 | 28,53 | 343 | 353 | 821 | 875
CuL,Nd | CsgHg1CusN2Nd,Os6 30.93130.73 | 3.82 | 3.01 | 853 | 9.65

* Kristal suyu barindiran yapilar.
** (Coziicli molekdilii de barindiran yapilar.

Cul;La 3d-4f kompleksinin FT-IR analizinde yapida, Cu®* veya La** iyonlarina
koordine oldugu diisiiniilen nitratlarin ve Kristal suyunun varlig tespit edilmistir. Bunu
elementel analiz sonuglar1 da desteklemektedir. Elementel analizine gére yapiin dort
CuLaL; birimi, oniki nitrat, iki su ve dort metanol vb. icerdigi ve yapmin sekiz
cekirdekli bir 3d-4f kompleksi oldugu sonucuna varilabilir. Yapr da
[CuL;La(NO3)3]4.4CH30H.2H,0 seklinde dnerilebilir.

CuL;Nd 3d-4f kompleksinin FT-IR ve TG analizlerinde, yapida Cu®* veya Nd**
iyonlarina koordine oldugu diisiiniilen nitrat, asetonitril ve kristal suyunun varlig1 tespit
edilmistir. Bunu elementel analiz sonuglar1 da desteklemektedir. Elementel analizine

gore bir CuL;Nd biriminin g nitrat, bir asetonitril ve bir su araciligiyla koordinasyona
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katildig1 ve yapinin iki ¢ekirdekli bir 3d-4f kompleksi oldugu sonucuna varilabilir [211],
[219]. Yap1 da [CuL;Nd(NOs3);].CH3CN.H,0 seklinde onerilebilir.

CuL;Gd 3d-4f kompleksinin FT-IR analizinde, yapida Cu?* veya Gd** iyonlarina
koordine oldugu diistiniilen, asetonitril ve kristal suyunun varlig1 tespit edilmistir. Bunu
elementel analiz sonuglar1 da desteklemektedir. Elementel analizine gore yapinin dort
CuL;Gd birimi, oniki nitrat, iki asetonitril ve bir su vb. icerdigi ve yapimin sekiz
cekirdekli bir 3d-4f kompleksi oldugu sonucuna varilabilir [228]. Yap1 da
[CuL;Gd(NOs3)3]4.2CH3CN.H,0 seklinde onerilebilir.

CulpLa 3d-4f kompleksinin FT-IR analizinde, yapida Cu®* veya La®*" iyonlarina
koordine oldugu diisiiniilen kristal suyunun varligi tespit edilmistir. Bunu elementel
analiz sonuglar1 da desteklemektedir. Elementel analize gore bir CuLal; biriminin g
nitrat ve dort su araciliyla koordinasyona katildigi ve yapinin iki ¢ekirdekli bir 3d-4f
kompleksi oldugu sonucuna varilabilir [210], [187]. Yap:1 da [CulL,La(NO3)s3].4H,0

seklinde onerilebilir.

Cul,Nd 3d-4f kompleksinin FT-IR analizinde, yapida Cu®* veya Nd** iyonlarina
koordine oldugu disiiniilen nitratin, asetonitril ve hidrat suyunun varligi tespit
edilmistir. Bunu elementel analiz sonuglar1 da desteklemektedir. Elementel analizine
gore yapinin CuliNd dort birimi, oniki nitrat, iki asetonitril ve bir su vb. icerdigi ve
yapinin sekiz ¢ekirdekli bir 3d-4f kompleksi oldugu sonucuna varilabilir [187]. Yap1 da
[CuL;Nd.(NOg3)3]4.CH3CN.4H,0 seklinde 6nerilebilir.
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4. TARTISMA

Bu tez kapsaminda; kompartiman tipi Schiff bazlarindan yola ¢ikarak bazi
heterometalik lantanit komplekslerinin reaksiyona girme yatkinliklar1 cesitli sentez
yontemleri kullanilarak tespit edilmeye ¢alisilmistir. Literatiirlerdeki ¢alismalar da goz
oniinde bulundurularak ortam sartlar1 optimize edilmistir. Ligantlar i¢in ideal
¢oOziicli/¢ozlicii  karigimlari, reaksiyon siiresi, oOrtam sicakligi kontrol edilerek
kompleksler igin ise ayrica reaktanlarin (ligant, ge¢is metal tuzu ve lantanit metal tuzu)

reaksiyona ilave edilme siirecinde degisiklikler yapilarak sentezler gergeklestirilmistir.

Bu c¢alismada ilk olarak; L;, Ly, L3 olarak simgelenen birbirinden farkli ii¢ diamin
(1,2-diaminoetan, 1,3-diaminopropan, 1,4-diaminobiitan) kullanilarak kompartimental
Schiff bazlar sentezlenmistir. L; ve Lz ligantlar: i¢in metanolde, etanolde, asetonitrilde
¢ozilici miktarlarida g6z Oniinde bulundurularak farkli reaksiyon siirelerinde, oda
sartlarinda, diisiik ve daha yiiksek sicakliklarda farkli parametreler degistirerek
denemeler yapilmigtir. Bu sartlara ek olarak L, ligant: igin, etanol, asetonitril/etanol,
kloroform, n-hekzan, kloroform/n-hekzan kasimlarinda da sentez denemeleri
yapilmistir. Ly ve L3 etanolde oda sartlarinda kisa siire iginde yliksek verimle elde
edilirken L, metanolde 80 °C’de yaklagik 7 saattin ardindan ani sogumaya maruz
birakilarak kristal olarak elde edilmistir. Dikkat edilmelidir ki L;’yi ortam sicakligi,
¢oOziicii ve kristallendirme yontemi diger ligantlarin sentez sartlarindan ayirmistir. Lo,
ancak bu kosullar dikkate alinarak izole edilebilmistir. Literatiirlerde ise izole edilmede
karsilagilan sorunlar nedeniyle L, birgok komplekslesme asamalarinda dogrudan
reaksiyonlara dahil edilmis olsa bile bu ¢alismada izole edilerek kullanilmistir [234].
Sentezlenen L;, L, ve Lj ligantlar1 alti disli N2O,0"; tipi ligantlardir. Birden fazla
kompartiman (metal baglanma bolgesini) barindiran ¢ok ¢ekirdekli kompleks olusturma
egilimindeki bu ligantlarin bilhassa magnetik o6zelikleri ilgi ¢ekicidir. Ayrica karbon
sayist ardigik olarak artan alifatik diaminler ile iki ekivalent aldehitin kondenzasyon
reaksiyonu sonucunda olusan Vanen tipi kompartimentel Schiff bazlar1 esnek ve esnek

olmayan (rijit) oOzellikler gostermektedir. Bu tarz Ozellikler komplekslesmeyi
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etkilemektedir [84], [176]. Literatiir verileri ile kiyaslandiginda sentezlenen (Lj, L, ve
L) tg¢ farkli Schiff bazi sirasiyla % 97, % 86 ve % 96’lik iyi bir verimle elde
edilmiglerdir. Sentezlenen tiim Schiff bazi1 ligantlar1 etanol, metanol, asetonitril,
dimetilformamit, n-hekzan ve kloroform gibi ¢oziiciilerde ¢oziintirliikleri test edilmistir
(Cizelge 4.1). En 1iyi kristalin elde edildigi ¢oziiciiler saptanmigtir. Genellikle, L; ve
Ls’tin etanoldeki ¢ozeltilerinden diger coziiciilere kiyasla daha giizel kristaller elde
edilmistir. Metanol ortaminda sentezlenen L,’den ham kristal elde edilmesine ragmen
Cizelge 4.1’deki  ¢oziiciileri  kullanilarak  yeniden  kristallendirme  islemi
gerceklestirilmemistir.  Bundan  sonraki  siireglerde  ligantlar  komplekslesme

reaksiyonlart i¢in dnceden hazirlanip kullanilmistir.

Cizelge 4.1. Ligantlarin ve bakir komplekslerin ¢esitli ¢coziiciilerde ¢oziintirliikleri.

Coziiniirlik Tablosu*
Bilesik | EtOH MeOH MeCN DMF n-Hekzan | Kloroform
L, 6 4 7 8 1 10
L, 3 4 6 9 1 10
Ls 4 5 6 8 1 10
CulL, 6 7 9 10 1 8
CuL, 3 5 9 8 1 10
CuL; 3 2 8 6 1 10

*(1-2) g¢ok diisiik ¢oziiniirlik, (3-4) kismen ¢Oziiniirlik, (5-6) orta derece ¢oziiniirliik, (7-8) iyi
derecede ¢oziiniirliik, (9-10) ¢ok iyi derecede ¢oztiniirliik.

Deneylerin ikinci asamasimin belirlemek amaciyla tek c¢ekirdekli gecgis metal
kompleksleri igin Ni%*, Cu?*, Zn?**’nin asetat tuzlan ile ayni sartlar altinda denemeler
yapilmustir. NiLy, NiLy, NiLs, ZnL,, ZnL,, CuL;, Cul,, CuLs istenilen nitelikte uygun
olarak izole edilebilmiglerdir. Sentezlenen bilesiklerin verimleri nikel komplekslerinde
NiL;; % 50, NiL,; % 37, NiLs; % 36; ¢inko komplekslerinde ZnLs; % 68, ZnL,; % 65,
(ZnLs; izole edilememistir.) ve bakir komplekslerinde ise CuL;; % 87, CulL,; % 68,
CulLs; % 94°tiir. Verimle birlikte diger parametreler de goz oniinde bulunduruldugunda
kompleks vermeye en yatkin olanin Cu® iyonu oldugu tespit edilmistir. Birinci sira
gecis metallerinden olan Ni?*, Cu?*, Zn*" iyonlarindan en fazla kompleks vermeye
yatkin olan bakir komplekslerinin oldugu agikca goriilmiistiir. Elde edilen bu bilgiyi
literatiirler de desteklemektedir [235].
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Ikinci olarak; hazirlanan bu Vanen tipi kompartimental Schiff bazlariyla gegis metal
iyonlarindan bakirin asetat tuzu kullanilarak ayni sartlar altinda denemeler yapilmis ve
CuLy, CuL; ve CuLs izole edilmistir. Bu komplekslerin yapilar1 ¢esitli spektroskopik
yontemlerle aydinlatilmistir. Ayni1 zamanda sentezlenen bu kompleksler gegis metalleri
icinde birinci sirada yer aldiklar igin literatiirlerde tek ¢ekirdekli 3d kompleksleri olarak
adlandirilmaktadir. CuLs kompleksi Cizelge 4.1°deki ¢ozeltilerde ve bunlarin disindaki
DMSO, diklorometan gibi organik ¢oziiciiler i¢inde zayif ¢oziiniirliik sergilerken Cul,
CuL, kompleksleri ise metanol, etanol, kloroform, asetonitril, DMF, DMSO,

diklorometan gibi ¢oziiciiler iginde daha iyi ¢ozlindiigi tespit edilmistir (Cizelge 4.1).

Bu c¢alismalarin iglincii asamasim1  olusturan siiregte ise heteroniikleer 3d-4f
komplekslerinin sentezlemek amaciyla ii¢ Ln(Ill) metal iyonu (La**, Nd*, Gd*")
secilerek kompleks verme yatkinliklarini incelenmistir. 3d-4f komplekslerin sentezinde
literatiirlerde en sik karsilagilan yontemler arastirilmistir. Bunlardan bazilar1 daha 6nce
Bolim 1.6.10’da da bahsi gegen “kademeli” ve/veya “tek adimli” sentez
yontemlerindendir. Bu tez calismasinda ise Boliim 2.2.3°te bahsi gecen kisaca A, B, C
ve D olarak tanimlanmis dort farkli yontem kullanilarak en iyi metodun hangisi
olabilecegi tiizerine odaklanilmistir. Sentez yontemleri karsilastirmali  olarak
incelenmistir. Heterometalik kompleksler denemelerinde, tek ¢ekirdekli komplekslerde
(6zellikle Culg) yasanilan ¢oziiniirliik sorunlarinin yani sira literatiirlerde bahsedilen
“kademeli” ve “tek adimli” isimleriyle anilan sentezler, yontemlerin belirlenmesinde rol
oynamistir. Cizelge 4.2°de gosterilen tiim kompleksler icin A, B, C ve D yontemlerine
gore sentezler yapilmig fakat sadece ham ya da kristal elde edilebilen kompleksler “x”
ile gosterilmistir. C yontemiyle sentezlenen heterometalik lantanit komplekslerinde
CuliLa; % 62, CuL;Nd; % 76, CuL,Gd; % 47, CulL,La; % 47, CulL,Nd; % 44
verimlerle elde edilmistir. Diger yontemlerde verimler daha diisiik, cogu kat1 heterojen
karisim seklinde elde edilmistir. Tiim bu sonuglara gore C yonteminde elde edilen

tirinlerde daha basarili sonuglar alinmistir.

91



Cizelge 4.2. Mevcut yontemlere gore izole edilebilen 3d-4f metal kompleksleri.

Kompleksler*

c | T ] ©T] o] T | T ] @o ] ©T] T
“1Z2[ald[z|2[=]2]9
Jl 10l ]l gl 2 o] 2
S| > o1 51 o) o1 51 o) o
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£
&
=| B | x X
:;
Cl x| x| x|Ix]x]Ix]]x]x]x

*(ML:Ln) 1:1 veya (M:L:Ln) 1:1:1 stokiyometrik oranla izole edilebilen kompleksler.

A yonteminde; 6nceden hazirlanip izole edilen tek ¢ekirdekli bakir(IT) kompleksleri ile
lantanit(I11) nitrat hekzahidrat tuzu dogrudan etkilestirilerek 3d-4f kompleksleri elde
edilmistir. Fakat bu yontemde 3d-4f kompleksleri sentezleme agamasinda tek ¢ekirdekli
bakir(ll) komplekslerde 6zellikle de CuLs kompleksinde gozlenen mevcut ¢oziiciilerde
karsilasilan ¢6ziinme sorunlari nedeniyle olarak CulL;La, CulL,La, CuLsLa kompleksleri

izole edilebilmistir [stokiyometrik oran: (ML:Ln) 1:1].

B yonteminde reaktantlar (ligant ve metal tuzlar1) ayni anda bir kompleks vermek iizere
birlestirilirler. Metal iyonlari, ligantlari kompleks olusturacak sekilde bir araya
getirerek, reaksiyonda kilit rol oynamaktadir. Ayrica metal iyonlar1 reaksiyonlarda;
reaktantlarin stereokimyasal segiliminde rol oynayarak reaksiyonu yon vermektedir
[236]. Bu yontemle stokiyometrik oran (M:L:Ln) 1:1:1 olarak ¢alisilmis CuL;La,
CuL,Gd kompleksleri izole edilebilmistir.

C yonteminde ilk adim olarak tek g¢ekirdekli 3d metal kompleksi (ML: CuL;, Cul,,
CuLg), ikinci adimda ise aynmi diizenek i¢inde kompleksler reaksiyon ortamindan izole
edilmeden dogrudan 4f metal tuzuyla etkilestirilerek ¢ok ¢ekirdekli 3d-4f komplekslerin
sentezlenmesi gerceklestirilmistir [237]. Cizelge 4.2°de goriildigii gibi C yontemiyle
stokiyometrik oran1 (M:L:Ln) 1:1:1 olarak sentezlenmesi hedeflenen tiim kompleksler
izole edilebilmistir. C yontemiyle sentezlenen bu komplekslerden CulslLa
kompleksinde tek kristal X-isin1 analizlerine gore 3d ve 4f metal iyonlariyla
koordinasyonlar goriilmesine ragmen diizenli bir istiflenme olmadigi i¢in yap1

aydinlatilamamaktadir. Benzer sekilde C yontemiyle sentezlenen CuL;Nd mikro kristal
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formda elde edilmis komplekslerden bir tanesi olmasina ragmen kristalin boyutundan

dolay tek kristal X-1s1n1 analiz verileri mevcut sartlarda toplanamamastir.

D yonteminde ise ilk adim olarak tek ¢ekirdekli 4f metal kompleksi (LnL)
sentezlenmistir. ikinci adimda ise ayni diizenek icinde kompleksler reaksiyon
ortamindan izole edilmeden dogrudan 3d metal tuzuyla etkilestirilerek ¢ok cekirdekli
3d-4f komplekslerin sentez denemesi yapilmigtir. Fakat istenilen sonuca

ulasilamamustir.

Ayrica A ve C yontemiyle heterometalik komplekslerin olusumuna yonelik farkli
stokiyometrik oranlarda kompleks verme yatkinliklari incelenmistir. Her iki yontem
kullanilarak CuljLa, CulL;La ve CulLsLa heterometalik kompleksleri sentezlenmistir.
Bununla birlikte A yontemiyle ti¢ ¢ekirdekli kompleks sentezlemeye yonelik
[stokiyometrik oran; (CuL:Ln) 1:0.5]; Gd(CulL,),;, Gd(CulL,), Gd(CulLs),;, Nd(CuLs),
cok ¢ekirdekli komplekslerin sentezleri gergeklestirilmistir. C yonteminde ise Cul;La,
CuL;Nd, CuL,Gd, CulL,La, CuL,;Nd, CuL,Gd, CuLsLa CuL3Nd, CuL3Gd iki ¢ekirdekli
ve La(CuLy); cok ¢ekirdekli kompleksler sentezlenmis fakat yapilan spektral analizlerle
yapilar1 tam olarak aydinlatilan bilesikler CuL;La, CuL;Nd, CuL;Gd, CulL,La, CuL,Nd
kompleksleridir (Cizelge 4.2). B yontemiyle yalmz ii¢ ¢ekirdekli komplekslerin
olusumuna yonelik [stokiyometrik oranda; (Cu:L:Ln) 1:1:1 ] denemeleri yapilarak
La(CuL,), ve La(CuLs), ¢ok ¢ekirdekli kompleksleri sentezlenmistir. D yontemiyle ise
sadece iki ¢ekirdekli komplekslerin olusumuna yonelik farkli stokiyometrik oranlarda

sentez denemeleri yapilmistir. Fakat kompleksler izole edilememistir.

Lantanit igerikli ¢ok cekirdekli komplekslerin yapilarinin aydinlatilmasinda sorunlarla
karsilagilmistir. Mevcut kristallerin mikro yapida olmasi ve mevcut ¢oziiciilerde
¢oziinmemesi gibi nedenlerden dolayr tam yap1 analizleri gergeklestirilememektedir.
Denemesi yapilan bazi ¢ok ¢ekirdekli heterometalik lantanit komplekslerin, tek
cekirdekli bakir komplekslerinin analizleriyle uyumlu oldugu tespit edilmistir.
C yontemi disindaki yontem denemelerinde ¢ogu iirliniin karisim olarak elde edildigi
goriilmiistiir. Farkli stokiyometrik oranlarda denenen komplekslerin, stokiyometrik
orandan bagimmsiz iki ¢ekirdekli kompleks olusturma egiliminde oldugu

diistiniilmektedir.
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Caligma stiresince elde edilen veya kullanilan ligant ve komplekslerin FT-IR, Raman,
'H-NMR, **C-NMR, UV-Vis, Termal analiz ve elementel analiz verileri karsilastirilarak
yapilar1 aydinlatilmaya calisildi. Ayrica yap1 aydinlatmada X-1ginlar1 kirinimi yontemi
ile elde edilen tek kristallerin yapilarinin ¢6ziilmesi i¢in ¢alisildi fakat sentezlenen
komplekslerin yapilarmin mikro kristaller olmalarindan dolayr yapilar bu ydntemle

aydinlatilamamastir.

Ligantlarin FT-IR spektrumlarinda azometin grubuna ait pik degeri komplekslerdekine
gore koordine olan metal iyonun kimyasal gevresine bagl olarak (yiiksek ya da diisiik)
frekanslarda kaymalar olmustur. Bu durum azometin grubundaki azotun koordinasyona
katilarak komplekslesmenin gerceklestigini kanitlamaktadir. Heterometalik lantanit
komplekslerinde Cu(Il) ve Ln(III) iyonlarinin koordinasyon ¢evresini tamamlamak igin
nitrat vb. iyonunlarini ve ¢oziicti molekiillerini kullandigin1 gosteren FT-IR ve Raman

spektrumlarindaki karakteristik pikler literatiir verileriyle de uyusmaktadir.

Bu ¢alismada ligantlar ve tek ¢ekirdekli kompleksler i¢in hidrojen baginin mevcudiyeti
dikkati ¢ekmektedir. Ligantta azometin grubuna ait azot atomuna yakin bulunan
hidrojen atomundan kaynaklanan ve azometin grubundaki azot ve aromatik halkanin
hidroksil grubu arasindaki etkilesim ile molekiil i¢i hidrojen bagiyla beraber enol-imin
ve keto-amin tautomeri dengesi kurulmustur. 'H-NMR’da 813-514 civarinda ortaya
¢ikan pikler ve UV-Vis’de 290 nm civarinda tespit edilen omuzlar yapidaki hidrojen
bagmin varligin1 destekleyici niteliktedir. Tek g¢ekirdekli komplekslerde ise ligantin
fenokso ve metoksi oksijen atomlartyla, su molekiilii arasinda giiglii O—H---O hidrojen
baglar1 olusur ve bdylece bu durum suyun 00, kompartimanma hapsolmasina

(enkapsiilasyon) neden olmaktadir.

Ligantlarin Termal analizlerinde genel olarak hal degisim noktasi gozlenirken tek
cekirdekli bakir komplekslerinde ise hal degistirmenin hemen ardindan yapisal
bozunmaya ugradiklar1 tespit edilmistir. Yapisinda ¢Oziici molekiilii olan
komplekslerde kiitle kaybi1 gozlenmistir. L;, L, ligantlar1 ve Cul, kompleksi tek
basamakta bozunurken, diger ligant, tek ¢ekirdekli bakir kompleksleri ve heterometalik

lantanit kompleksi (CuL;Nd) iki veya daha fazla basamakta bozunmaktadir.

UV-Vis bolgede ligantlara kiyasla metal iyonlarmin koordinasyonuyla birlikte

absorbanslarda kaymalar olmustur. Ligantlarin aksine, tek c¢ekirdekli bakir
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komplekslerinin spektrumlari, ligant orbitallerinin enerji seviyelerindeki degisiklikler ile
birlikte = ile ©* arasindaki enerji farki azalmakta ve spektrumda kaymaya neden
olabilmektedir. Sonug¢ olarak, ligantlar metal ile koordine edildiginde, maksimum
UV-Vis goriiniir absorpsiyon dalga boylarin kirmizi bolgeye kaydigi tespit edilmistir
[69], [238]. Ln** iyonlarinin koordinasyonu ile birlikte absorbans degeri mavi bolgeye
kaymigtir. En diisiik enerji bantlarindaki absorpsiyon degerlerinin, lantanitlerin yapiya

katilmasiyla ligantlara gore biiyiidiigii ve siddetinin arttig1 tespit edilmistir.

Elementel analiz verileri diger spektrumlarla birlikte komplekslerin yapist hakkinda
destekleyici bilgiler vermektedir. Bu yontemle yapilardaki C, N ve H miktarlar1 ve
teorik degerlerle karsilastirilarak komplekslerin tahmini yapilar1 belirlenmistir. Yapidaki
kiigiik sapmalar koordinasyona katilan nitrat iyonlarinin yaninda koordinasyon i¢inde
veya disinda asetonitril, metanol gibi ¢oziici ve su molekiillerinin olabilecegini
diistindiirmektedir. Bu gibi faktorler géz oniine alindiginda hesaplanan degerlerle teorik
degerlerin uyusum gostermesi ongoriileri de dogrulamaktadir. Ayrica IR ve TG’den
elde edilen veriler yapida basta su molekiilleri gibi ¢oziiciiler oldugunu géstermektedir.
IR spektrumunda ve TG analizinde kaydedilen ilk kiitle kayiplart bunu
desteklemektedir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez kapsaminda ilk asamada o-vanilin, belirlenen {i¢ farkli diamin ile kondenzasyon
reaksiyonu sonucunda Vanen tipi kompartimental Schiff bazlarimi sentezlemek igin
uygun ortamlarin tespit edilmesi ve bu bilesiklerin laboratuvar sartlarinda literatiir
bilgileri 15181 altinda tekrarlanabilir bir sekilde sentezlenmesi amaglandi. Oda sartlarinda
en yliksek verimin elde edildigi ¢6ziicli, ¢oziicii miktari, reaksiyon sicakligi ve siiresi
tespit edildi. Ikinci asamada ise elde edilen bir seri kompartimental Schiff bazlar1 daha
oncede detayli bir sekilde agiklandigi gibi bakirin asetat tuzu ile yine uygun sartlar
altinda komplekslestirildi. Sentez siirelerinin kisa olmasi, yiiksek verimle elde
edilmeleri ve izole edilebilirlikleri degerlendirme asamasinda goz dniinde bulunduruldu.
Ucgiincii asamada ise bu kompartimental bakir komplekslerinin La(lll), Nd(lIl) ve
Gd(1H)’nin nitrat tuzlan ile etkilestirilerek ¢ok ¢ekirdekli kompleks verme yatkinliklari
incelendi. Literatiirler detayli bir sekilde incelendiginde bu asamada birgok farkli
yontem Onerilse de en ¢ok denenmis dort yontem segilmistir. A, B, C ve D’ye gore
sentez denemeleri yapilmis ve heterometalik lantanit komplekslerinin olusum egilimleri
incelenmistir. Yapmis oldugumuz calismalar yontem C’nin daha uygun bir yontem
oldugunu gostermistir. Uygun yontem tespitinde reaksiyon siireleri, verim, sentezleme
sirecindeki olaylar, 1izole edilebilirlik, reaksiyonlarin tekrarlanabilirligi gibi
parametreler goz Oniinde bulundurulmustur. Analiz bulgular1 ve literatiir bilgileri

dikkate alinarak Schiff bazlar1 ve kompleksler i¢in yapisal formiiller onerilmistir.

Lantanitlerin dogas1 geregi yliksek koordinasyonlu yapilar olusturduklari bilinmektedir.
Nitekim sentezlenen bilesiklerde de bu yiiksek koordinasyonlar gézlendi (tek kristal
X-151m1 ile yapilan analiz tam olarak aydinlatilamasada yapida metal iyonlarinin ¢ok
koordinasyonlu yapilari kismende olsa goriilmektedir). Yapilarin analizinde kullanilan
spektral yontemler ile koordinasyonlarin saglanmasi i¢in merkez atomlarin ¢oziicii
molekiillerini de koordine ettigi tespit edildi. Ozellikle su molekiillerinin koordinasyon
iginde ve disinda olmasi IR, TG sonuglari ile de ortiismektedir. Ayrica element analiz

sonuglari da bu bilgiyi kuvvetlendirmektedir.
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Bu tez kapsaminda yer alan bakir(Il) igerikli kompleksler yaygin bir ¢aligma alanina
sahiptirler. Fakat bu bakir(I) igerikli kompartimental Schiff bazi komplekslerinin
lantanit igerikli ¢ok c¢ekirdekli kompkleslerine ait ¢alismalar ¢ok yenidir. Bu alanda
diaminlerin tercih edilmesinin en 6nemli sebebi selat yapili komplekslesme yapmalari,
o-vanilin tercih edilmesinin sebebi ise kompartimental Schiff bazlarini olusturma
yatkinliklar1  ve oOzellikle lantanitlerin tercih edilmesinin sebebi ise ¢oklu
koordinasyonlar saglayarak ¢ok c¢esitli fotofiziksel, liiminesans ve manyetik 6zellikler

gostermesidir.

Bu tezde, 3d-4f sistemi 6zellikle ilgi ¢ekicidir. Bu tip supramolekiiler yapilarda yer alan
bosluklarin istenilen farkli metaller ile koordinasyonunun saglanmasi metal kimyasi ve
uygulama alaninin artmasma neden olmustur. Son yillarda heterometalik 3d-4f
komplekslerin ferro/antiferromagnetik dogasini etkileyen faktorleri incelemek icin
faydali 6rnekler olan bu molekiiller, son yoriingesinde 3d ve 4f barindiran metal
iyonlarinin kombinasyonuyla basarili bir sekilde tek molekiil miknatislar1 ve manyetik
sogutucu akigkanlarin elde edilebildigi gosterilmistir. Barindirdiklar1 lantanit
cekirdekler yapiya optik, elektrik, katalitik gibi yeni 6zellikler saglamaktadir. Kimyasal
sensorler ve selektif ayirict maddeler (6rnegin; sivi-sivi ekstraksiyonlari) olarak umut
verici uygulamalara sahiptir. Ayrica hibrit organik ve inorganik materyallerin
tasariminda kristal miihendisliginde oldukga ilgi cekmektedir. Elde edilen kompleksler,
manyetizma, optik, elektrik liminesans, kiralite, kataliz, sitotoksisite ve ferroelektrik
olmak iizere ilging 6zellikler gostermektedir. Kat1 hal kimyasinda da bir fenomen haline
gelmis bu bilesiklere 6zgii izomerik yapilar son zamanlarda ¢ok ilging bir arastirma
alant olmustur. Ayrica hem biyosistemlerde hem de materyal bilimlerinde parlak
problar olarak Onerilmis uygulama alanlarina sahiptir. Liiminesans ozellik gdsteren
lantanit kompleksleri bagisiklik sistemi tizerindeki ¢alismalarda yer bulmaktadir. Bu
kompleksler biyoinorganik kimya, kataliz ve miknatis kimyasinin ilgi alani i¢indedir.
Bununla birlikte, serbest lantanit iyonlar1 biyolojik sistemler ic¢in toksik olmasina
ragmen, bu tezde kullanilan uygun ligantlar sayesinde ¢evreci kompleksler haline
getirilmistir. Ayrica sentezlenen bilesiklerin c¢ogu istenildiginde geri donilistimii
saglanabilecek yesil kimya (greenchemistry) proseslerine uyumlu bilesiklerdir. Tiim
bunlar goéz Onilinde bulunduruldugunda nadir gecis metallerinin iizerinde yapilan

caligmalar uygulamali bilimlerde ve farkli disiplinlerde gelecek vaat etmektedir.
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Ozellikle yapisinda pek ¢ok metali hapsetme 6zelligi gdsteren bu bilesikler teknoloji ve
endiistri sektoriinde aranan bir 6zellik olmasi nedeniyle bu alanda yapilabilecek daha

pek ¢ok galismanin sinyallerini vermektedir.

Saf olarak izole edilen bilesiklerin yapilarinin aydinlatilmasi i¢in X-Isinlar1 Kirinimi,
Yiiksek Rezolisyonlu *H-NMR ve *C-NMR, Raman, IR Spektrofotometresi, Termal
Analiz, UV-Vis, elementel analiz gibi yontemleri kullanilmigtir. Bu cihazlardan ilk
dordii iiniversitemiz merkezi Arastirma laboratuvarinda olmadigr igin bazi
tiniversitelerin  Arastirma Merkezlerinden destek alinmistir. Diger analizler ise
Universitemiz Merkezi Arastirma Laboratuvarlari biinyesinde bulunan cihazlarla

gerceklestirilmistir.

Sonug olarak; ¢alismada kompartimental Schiff bazi ligantlari, kompartimental Schiff
bazi bakir kompleksleri (3d orbitali igeren tek ¢ekirdekli) izole edilmis ve
kompartimental Schiff baz1 bakir komplekslerinin La(lll), Nd(111) ve Gd(I11) 4f orbitali
iceren komplekslerinin bazi tiirevlerinin kompleks verme yatkinliklart literatiir
verileriyle ve yontemleriyle kiyaslanmigtir. Sonuglarn  uyum iginde oldugu
goriilmektedir. Fakat literatilirlerde en sik karsilasilan durum ise sentez yontemlerindeki
farkliliklardir. Bu caligmada en yaygin sentez yontemleri ile planlanan kompleksler
teker teker izole edilmeye c¢alisilmig ve literatiir verileri ile mukayese edilmistir.
Ozellikle izole edilebilirlik ve iiriinlerin verimi gibi durumlar farklihk gdstermistir.
Calismada yontem C olarak ifade edilen yontemin bu tip ¢ok cekirdekli lantanit ve bakir
icerikli yapilar i¢in daha uygun oldugu kanisina varilmistir. Elde edilen 3d-4f
komplekslerde olusan tek kristallerin mikro boyutta olmalarindan ve hizli bir sekilde
fiziksel bozunmaya maruz kaldiklarindan dolayr X-isinlan ile ¢aligmalar yapilsa da

yeterli bir sonuca ulasilamamustir.

Bu caligmanin, bilimsel etkinlik ¢ercevesinde iilkemizin uluslararasi diizeyde tanitilmasi
adina fayda saglayacagindan siiphe duyulmamaktadir. Ciinkii literatiirdeki yontemlere
gore tekrar sentezlenen bu tip yapilar i¢in uygun yontem tespit edilmis ve c¢evreci bir
yontem ile sentezlenen bu tip bilesiklerin saglik, ilag, nanoteknoloji, kompozit,
malzeme, materyal ve korozyon gibi alanlarda ¢aliganlara yeni bir kap1 agacagi siiphe
gotirmemektedir. Elde edilen pozitif sonuclara gore saglik, farmakoloji, lazer
tekonolojisi, teknoloji ve sanayinin pek ¢ok farkli alanlarinda da yeni bir uygulama
alan1 daha dogmustur. Nadir gegis metalleri lizerine yapilan ¢aligmalarin her gecen giin
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artmakta oldugu da dikkate alindiginda ise daha ¢ok lazer, televizyon ve mobil iletisim

araclari i¢inde uygulamalarimin 6ne ¢iktiklar: goriilmektedir.

Ozellikle bu tip supramolekiiler yapilarda yer alan bosluklarin istenilen farkli metaller
ile koordinasyonunun saglanmasi metal kimyasi ve uygulama alanimin fazla olmasini
gerektirmektedir. Bu sekilde yapisinda pek ¢ok metali hapsetme ozelligi nedeniyle
ozellikle saglik alaninda ve metal sektoriinde ¢ok aranan bir 6zellik olmasit bu alanda da

caligmalarin devaminin olabilecegi anlamina gelmektedir.

Bu calismada sentezler oda sartlarinda, ¢oziicii, sicaklik, stokiyometri, reaksiyon siiresi
kontrol edilerek ligantlar ve tek ¢ekirdekli bakir kompleksleri i¢in tekrarlanabilirlikleri,
heterometalik lantanit kompleksleri igin ise kompleks verme yatkinliklari arastirilmigtir.
Metal kompleks olusturma denemeleri i¢in sentezlenen ligantlarin farkli ¢6ziictilerde ve
farkli sartlarda metal iyonlari ile kombinasyonlar1 yapilabilmektedir. inert atmosferde,
inkibatorde ya da basing ve sicakligin daha titizlikle izlenebilecegi 6zel reaktor
kullanilarak bu parametreler degistirilebilir ve Ozellikle heterometalik lantanit

komplekslerin optimizasyonu saglanabilir.
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7. EKLER

Bu bolimde sentezlenen ligant ve bazi metal komplekslerin FT-IR, Raman

spektrumlari, 'H-NMR, ®C-NMR spektrumlar1 ve TGA diyagramlari verilmistir.

7.1. EK 1: LIGANTLARIN ve BAZI METAL KOMPLEKSLERIN FT-IR
SPEKTRUMLARI
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7.2. EK 2: LIGANTLARIN ve BAZI METAL KOMPLEKSLERIN RAMAN
SPEKTRUMLARI

10000
9000
8000
7000
6000
5000
4000
3000
2000
1000

0

||
%ﬁ bl

. T T T
=7
500 1000 1500 2000 2500 3000

Sekil 7.12. L; bilesiginin Raman spektrumu.
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7.3. EK 3: LIGANTLARIN 'H-NMR SPEKTRUMLARI
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7.4. EK 4: LIGANTLARIN *C-NMR SPEKTRUMLARI
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7.5. EK 5: LIGANTLARIN ve BAZI METAL
DTA DIYAGRAMLARI

KOMPLEKSLERININ TGA ve

TGA
%

100.0CH
90.0(;
S0.0C;
70.0(:;
60.0C;
50,0C;
40.0(:;
30.0C;

20.0CH

10.0CH
] 171.2z2C

DTA
uv

DTA Lo
TGA

-0 100 200 300 400

80c YY) 100c  110oc 120oc

Sekil 7.26. L; bilesiginin TGA diyagramu.

TGA
%

100.0CH
90.0CH
80.0CH
70.0CH
60.0CH
50.0CH
40.0CH
30.0CH
104.24aC

20.0CH

10.0CH

DTA
uv

DT A
TGA o

-50

YY) 100c 11'0C 120oc

Sekil 7.27. L bilesiginin TGA diyagramu.

130



TGA

%,
100.0CH
Q0.0C;
S0.0C;
70.0C;
S0.0C;
50.0(:;
40.0C;
30.0C;
20.0C;
1 0.0C;

0.0CH

-10.0c-

151.4cC

DT A
TGA

DTA
uv

- -50

-0 100 26c 30cC 400 s50cC 599 70c¢ 80cC Y 100c

110c

Sekil 7.28. L3 bilesiginin TGA diyagramu.
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