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Ozet

Bu caligmada, metakrilat (maa) ve 2,2-dipiridin (dipy) ligantlar1 kullanilarak [Cu(maa),(H,O)(dipy)]
kompleksi sentezlendi. Kompleksin manyetik, spektroskopik (UV-Vis. ve IR) ve termal (TG, DTG ve
DTA) ozellikleri incelendi. [Cu(maa),(H,O)(dipy)] kompleksinin katalitik 6zelliginin belirlenebilmesi
igin elektrokimyasal davranigi; kare dalga (SW) voltametrisi ve doniistimli voltametri (CV) teknikleri
kullanilarak arastirildi. [Cu(maa),(H,O)(dipy)] kompleksinin CV’ larinda gozlenen tersinir piklerden
kompleksin elektroaktif oldugu belirlendi.

Anahtar kelimeler: Bakir(IT) karboksilat, metakrilat kompleks, 2,2’-dipiridin, kare dalga voltametrisi,
doniisiimlii voltametri.

Spectroscopic, Thermal And Electrochemical Properties of 2,2’-Dipyridine Containing

Copper(l1) Methacrylate Complex

Abstract

In this work, [Cu(maa),(H,O)(dipy)] complex has been synthesized by using methacrylate and 2,2’-
dipyridine ligands. Magnetic, spectroscopic (IR and UV-Vis.) and thermal (TG, DTG and DTA)
properties of the complex have been investigated. Electrochemical behaviours of the complex has been
studied by SW and CV in order to determine the catalytic property of the complex. Reversible peaks,
were observed in the CVs of the [Cu(maa),(H,O)(dipy)] complex has indicated that the complex is
electroactive.

Keywords: Copper(ll) carboxylate, methacrylate complex, 2,2’-dipyridine, square wave voltammetry,
cyclic voltammetry.
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Giris

Metal karboksilatlarin kimyasi, metallobiyokimyadan kataliz ve materyal bilimine
kadar uzanan farkli alanlardaki arastirmacilarin olduk¢a yogun ilgisini ¢ekmistir. Gegis
metalleri ve ge¢is metal komplekslerinin katalizor olarak (Tada ve Iwasawa, 2003)
organik sentezlerde (Deeth ve Fey, 2004) ve yakit pillerinde oksijeni indirgeme
reaksiyonlarinda (Abe ve Kaneko, 2003; Volpe ve ark., 2009) kullanimi oldukca
yaygindir. Bakir karboksilatlar metalloenzimler ve diger biyomolekiillerin bilesenleri
arasinda olup biyokimyasal katalitik sistemlerde énemli rol oynarlar (King, 1994). Bu
nedenle metalloenzimlerin yapisini ve muhtemel reaksiyon mekanizmalarini ortaya
¢ikarmak i¢in bakir karboksilatlarla ilgili pek ¢ok arastirma yapilmistir (Holm ve ark.,
1996; Wang ve ark., 1999; Zeng ve ark., 2002; Xu ve ark., 2006; Monfared ve ark.,
2007; Ukpong ve ark., 2013).

Karboksilat ligandi igeren bakir komplekslerin bir diger ilgi ¢ekici 6zelligi ise
karboksilato anyonlariin ¢esitli koordinasyon modlarina sahip olmasi ve tek merkezli,
cift merkezli ve ¢ok merkezli olmak iizere farkli yapisal tipte bakir karboksilatlarin
olusmasina biiyiik dl¢iide katki saglamalaridir (Sundberg ve ark., 1996; Boonmak ve
ark., 2008; Buvaylo ve ark., 2011). Karboksilat grubunun, metalle koordinasyonunun
cok yaygin olan 5 modunda, COO" grubu, tek disli ligand, cift disli koprii ligand, cift
disli selat ligand, ti¢ disli ligand ve dort disli ligand gibi davranir (Deacon ve ark.,
1980). Ayni zamanda, bakir(Il) karboksilatlar organik ligantlarin varliginda da farkl
yapilar sergilemektedir. Genel olarak karboksilat grubu igeren bakir(Il) kompleksleri
azot verici ligantlar ile ¢ok kararlidirlar ve bu kararlilik karboksilik asitin niteligi, sterik
faktorii ve organik ligandin koordinasyon dogasi ile ilgilidir (Cotton ve ark.,1999 ve
Kato ve ark., 1988).

Bu ¢alismada; metakrilat ve 2,2’-dipiridin ligand1 igeren [Cu(maa),(H,O)(dipy)]
kompleksi literatiirden (Yici ve ark., 1991) farkli bir yontemle sentezlendi ve ilk kez
manyetik, spektroskopik ve termal Ozellikleri incelenerek literatiirdeki yerini almasi
amaclandi. Ayrica [Cu(maa);(H20)(dipy)] kompleksinin katalizér — 6zelliginin
arastirilabilmesi amaciyla kompleksin voltametrik c¢alisma sartlar1  olusturularak

elektrokimyasal davranis1 incelendi.
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Materyal ve Metodlar
Kullanilan Kimyasallar

Kompleksin sentezinde metakrilik asit ve 2,2’-dipiridin (Acros) ligantlari, metal
olarak bakir tozu (Merck) ve ¢oziicii olarak susuz etil alkol (Kimetsan), kloroform ve
hekzan (Labscan) kullanildi. UV-Vis o0lgiimii  i¢cin  kompleks ¢dzeltilerinin
hazirlanmasinda ¢oziici olarak metanol (Merck) kullanildi. Voltametrik 6lgiimlerde
kullanilan destek elektrolit ¢ozeltilerinin hazirlanmasinda asetik asit, borik asit, fosforik

asit, sodyum hidroksit ve potasyum nitrat (Merck) kullanildi.

Kullanilan Cihazlar

Manyetik Ol¢timler MX 1 Model Sherwood Scientific manyetik duyarlilik
terazisiyle, UV-Vis spektrumu, Unicam UV2 marka UV/Vis spektrometresinde 10° M
kompleks cozeltisi kullanilarak, 200-900 nm araliginda kaydedildi. Komplekslerin IR
spektrumlar1 JASCO FTIR 430 spektrometresiyle 4000-400 cm™ araliginda KBr pellet
kullanilarak kaydedilmistir. Termik analiz ¢alismalarinda, SIIO-Exstar 6000 model
termik analiz cihazi kullanilarak; TG, DTG ve DTA egrileri, azot atmosferinde, 10
°C/dak. 1sitma hizinda ve 35-1000 °C araliginda platin kroze kullanilarak es zamanl
olarak kaydedilmistir. Kompleksin voltametrik davranisi bilgisayar kontrolli BAS
Epsilon Electrochemistry System with Epsilon USB cihazinda ¢alisma elektrodu olarak
damlayan civa elektrot (DME), referans ve karsit elektrot olarak da sirasiyla Ag/AgCl
ve platin tel kullanilarak incelendi. Calismalarda; Kare dalga (SW) voltametrisi,
Dontistimlii voltametri (CV) teknikleri uygulandi. Tarama hizi 100 mV/s olarak
ayarlandi. Destek elektrolit olarak pH:7’ deki Britton-Robinson tamponu (BRT)

belirlendi ve kullanild.

[Cu(maa),(H,0)(dipy)] kompleksinin sentezi

Metakrilik asit susuz etanolde ¢o6ziildiikten sonra stokiyometrik oranda bakir tozu
ilave edildi ve oda sicakliginda manyetik karistirici iizerinde karigtirllmaya birakildi.
Yaklasik 30 dakika sonra rengi maviye donen ¢ozeltiye stokiyometrik oranda susuz
etanolde ¢oziinmiis 2,2’-dipiridin ligandi damla damla ilave edildi. Uygun c¢oziicii
ortam1 kloroform ve hekzan ilave edilerek saglandi. Karisim siiziildii ve kristallenmeye

birakildi. Yaklagik bir hafta i¢inde kristaller elde edildi.
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Sonuclar ve Tartisma
Manyetik duyarlilik ve UV-Vis Spektrumu

[Cu(maa)2(H20)(dipy)] kompleksinin deneysel manyetik moment degeri 1,58
BM, teorik manyetik moment degeri 1,73 BM ile uyum igerisinde olup eslesmemis tek
elektrona karsilik gelmektedir.

UV-Vis spektrumunun 224 nm (¢=3870 Lmol'cm™), 268 nm (£=3390
Lmolem™) ve 317 nm’ deki (6=2873 Lmol*cm™) Amax degerleri ligantlarm yiiksek
siddetli T—>7* ve n—>n* gecislerine, 643 nm” deki (=48 Lmol'lcm'l) Amax degeri ise

d,?(a1)—>dy,(b1) gegisine karsilik gelmektedir (Sekil 1).
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Sekil 1. [Cu(maa),(H,0)(dipy)] kompleksinin UV-VIS spektrumu
IR Spektrumu

[Cu(maa)2(H20)(dipy)] kompleksinin IR spektrumu Sekil 2’de yer almaktadir.
Kompleksin akua ligantina ait O-H gerilme titresimi 3407 cm™ de yayvan bir pik
olarak gozlendi. Sirasiyla; 3112-3036 cm™ ve 2972-2920 cm™ araliginda gelen zayif
bantlar, kompleksteki dipy ve maa ligantlarinin aromatik ve vinilik C-H gerilme

titresimleri ve alifatik C-H gerilme titresimlerine aittir. 1640 cm™ deki zayif bant ise
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C=C gerilme titresimine aittir. Maa ligantina ait asimetrik C=0 gerilme titresimi
1542 cm™ de, simetrik gerilme titresimi ise 1367 cm™ de gdzlendi.
[Cu(maa),(H20)(dipy)] kompleksi i¢in Av (Av= 175 cm™) degerinin Na-metakrilatin Av
degerinden( Av= 146 cm™) daha biiyiik olmas: maa ligantinin tek disli olarak metale
koordine oldugunu gosterir (Nakamoto, 1997; Deacon ve Philips, 1980; Wang ve ark.,
2001; Liu ve ark., 2006). 611 ve 558 cm™ de gdzlenen zayif bantlar Cu-O ve Cu-N

gerilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 2. [Cu(maa),(H,0)(dipy)] kompleksinin IR spektrumu

Termal Analiz

[Cu(maa),(H,0)(dipy)] kompleksine ait termik analiz egrileri Sekil 3’ te
gosterilmistir. Kompleksin iki basamakta bozundugu goriilmektedir. i1k basamakta, 78-
143 °C araliginda (DTGnas: 99 °C) akua liganti endotermik olarak yapidan
uzaklagsmaktadir (teorik % 4.,41; deneysel % 4,42). Ikinci basamakta, 143-829 °C
araliginda metale notral olarak koordine olan dipy ve iyonik olarak bagli maa
ligantlarinin yapidan endotermik olarak bozunarak uzaklastig1 ve final iiriinii olarak Cu
metalinin kaldigi sOylenebilir. Toplam kiitle kayb1 degeri % 83,35 (teorik %84,42)

Onerilen yapi ile uyumludur.
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Sekil 3. [Cu(maa),(H,0)(dipy)] kompleksinin termik analiz egrileri

[Cu(maa),(H.0)(dipy)] Kompleksinin Voltametrik Calismalari

Metal, ligant ve kompleksin 10 M’ lik stok ¢ozeltileri deiyonize edilmis ultra saf
suda hazirlandi. Oncelikle metal, ligant ve komplekslerin ayri ayr1 voltametrik
davraniglar1 incelendi. Daha sonra metal ¢ozeltisi ilizerine esit miktarlarda ligant ilave
edilerek voltamogramlar elde edildi. Her 6lglim grubu igin igerisinde 10 mL destek
elektrolit ¢ozeltisi bulunan 6l¢iim kabindan 5 dakika saf azot gaz1 gegirildi. Metal, ligant
veya kompleksin 10 M ¢ozeltisi bu destek elektrolit ¢ozeltisi iizerine artan hacimlerde
eklendi. Her ekleme isleminden sonra ¢ozelti karisimindan 2 dakika saf azot gazi
gecirildi ve sonra 6l¢iim alindi.

10 M Cu(ll) ¢ozeltisi iizerine metal:ligant oran1 sirasiyla 1:0 ve 1:2- 1:4 olacak
sekilde esit hacimlerde dipy ¢ozeltisi eklenerek SWV’ lar1 (Sekil 4) ve CV’ lar1 (Sekil 5)
alindi. SWV’ lar incelendiginde, dipy ilavesiyle ii¢ ayr1 bolgede pik meydana geldi.
Cu(ll)’ ye ait -30 mV’ daki pikin dipy ilavesiyle daha pozitif potansiyellere kaydigi
gozlendi. -450 mV civarinda benzer yapida pikler gozlenirken, ortama ilave edilen dipy
miktarinin artmasiyla, -1100 mV civarinda, dogru orantili olarak artan pik akimlarina

sahip yeni piklerin olustugu gozlendi. CV’ lar incelendiginde 20 mV ve -450 mV
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civarinda gozlenen piklerinin tersinir elektrot reaksiyonlarindan kaynaklandig:

distiniildi.
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Sekil 4. pH:7 BRT i¢inde Cu(ll) iizerine dipy ilavelerine ait SWV” lar1 (1-4: 0,3 mL 10 M Cu(ll) iizerine
sirastyla M:L oran1 1:0 ve 1:2 — 1:4 olacak sekilde dipy ilaveleri)
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Sekil 5. pH:7 BRT i¢inde Cu(Il) lizerine dipy ilavelerine ait CV” lar (1-4: 0,3 mL 10° M Cu(Il) tizerine
sirastyla M:L oran1 1:0 ve 1:2 — 1:4 olacak sekilde dipy ilaveleri)
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Sekil 6. pH:7 BRT iginde Cu(ll) iizerine maa ve dipy ilavelerine ait SWV” lar1 (1: 0,3 mL 10 M Cu(ll)
iizerine 1,2 mL 10 M maa ilavesi, 2-5: 1’ in iizerine sirasiyla 0,3 er mL dipy ilaveleri)
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Sekil 7. pH:7 BRT iginde Cu(Il) iizerine maa ve dipy ilavelerine ait CV" lar (1: 0,3 mL 10 M Cu(ll)
iizerine 1,2 mL 10 M maa ilavesi, 2-5: 1’ in iizerine sirasiyla 0,3’ er mL dipy ilaveleri)

Maa ve dipy ligantlarin1 birlikte iceren ortamlarda voltametrik incelemeler
yapildi. 0,3 mL 10° M Cu(ll) ile 1,2 mL 10° M maa ligantmm karisim ¢ozeltisine

metal:ligant orani sirasiyla 1:1-4 olacak sekilde artan esit hacimlerde dipy ¢ozeltisi
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eklenerek SWV’ lar1 (Sekil 6) ve CV’ lan (Sekil 7) alindi. SWV’ lar incelendiginde 50
mV, -435 mV ve -1040 mV civarinda dipy ilavesiyle beklenen piklerin olustugu
gozlendi. CV’ lar incelendiginde ise beklenen piklerin -20 mV civarinda tersinir, -450
ve -1050 civarinda tersinmez olarak olustugu gézlendi.

[Cu(maa),(H20)(dipy)] kompleksinin 10° M ¢ozeltisinden destek elektrolit
ortamina artan esit hacimlerde ilaveler yapilarak SWV’ lar (Sekil 8) ve CV’ lar (Sekil 9)
alindi. SWV’ lar incelendiginde; -40 mV, -430 mV ve -990 mV civarinda ¢ farkli pik
bolgesinin olustugu gozlendi. ilave edilen kompleks miktarinin artmasiyla pik
akimlarmin dogrusal olarak arttigi gozlendi. CV’ lar incelendiginde, -110 mV

civarindaki piklerin tersinir olarak ve -1030 civarindaki piklerin ise tersinmez olarak

olustugu gozlendi.
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Sekil 8. pH:7 BRT i¢inde [Cu(maa),(H,O)(dipy)] kompleksine ait SWV” lar1 (1-5: Sirasiyla 0,3’ er mL
kompleks ¢ozeltisi ilaveleri)
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Sekil 9. pH:7 BRT iginde [Cu(maa),(H,0)(dipy)] kompleksine ait CV’ lar (1-5: Sirasiyla 0,3” er mL
kompleks ¢ozeltisi ilaveleri)

0,6 mL 10° M [Cu(maa)»(H-0)(dipy)] kompleksine ve 0,3 mL 10> M Cu(ll)
iizerine 1,2 mL 10 M maa ve 0,3 mL 10° M dipy ligantlar1 ilavesiyle olusan karisim
¢ozeltisine ait SWV ve CV’ lar karsilastirmali olarak sirasiyla Sekil 10 ve 11° de
verilmistir. Voltamogramlar incelendiginde komplekse ait pikler metal ve ligantlarin
ayr1 ayri ilavesiyle olusturulan ¢ozeltiye ait piklerle uyum igerisindedir.

Koordinasyon bilesiklerinin voltamogramlarinda tersinir piklerin gozlenmesi bu
bilesiklerin elektroaktif oldugunu ve oksijenin elektrokatalitik olarak indirgeme
reaksiyonlarmi katalizleyebilecegini gostermektedir (Abe ve Kaneko, 2003). Bu
calismada [Cu(maa),(H20)(dipy)] kompleksinin doniisiimlii  voltamogramlarinda

gozlenen tersinir pikler bu kompleksin elektroaktif oldugunu ve katalizor olarak

kullanilabilecegini gdstermektedir.
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Sekil 10. pH:7 BRT iginde [Cu(maa),(H,0)(dipy)] ve Cu(Il) izerine maa ve dipy ilavelerine ait SWV”’
lar1 (1:0,6 mL 10 M kompleks ve 2:0,3 mL 10 M Cu(II) iizerine 1,2 mL 10 M maa ve 0,3 mL 10° M

dipy ilavesi)
‘I 300 _I T T T I_
0770 8
)
©
© .
]
(=
g, 0.240 .
N—
g
‘M £
<
-0.290 .
_0820 _I 1 1 1 I_
0.200 -0.150 -0.500 -0.850 -1.200
s Potansiyel (Volt)
s

Sekil 11. pH:7 BRT iginde [Cu(maa),(H,0)(dipy)] ve Cu(Il) tizerine maa ve dipy ilavelerine ait CV’ lar
(1:0,6 mL 10 M kompleks ve 2:0,3 mL 10 M Cu(Il) iizerine 1,2 mL 10 M maa ve 0,3 mL 10°° M dipy
ilavesi)
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