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OZET

4-KLORO-2-NITROFENOL VE SALISILALDEHIT’TEN YENi SCHIFF
BAZLARININ SENTEZI, CESITLI KOMPLEKSLERININ HAZIRLANMASI VE
GAUSSIAN PROGRAMIYLA TEORIK NMR HESAPLAMALARI

YUKSEK LISANS TEZI

ABDUSSAMET OZTOMSUK

SIIRT UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
KIMYA ANABILIM DALI

2013

Bu c¢alismada, nitro bilesikleri, DMF ortaminda 4-kloro-2-nitrofenol ile 1,2-
dibrometan ve 1,3-dibrompropan bilesiklerinin reaksiyonuyla hazirlandi. Sentezlenen
bilesikler hidrazinhidrat ile indirgeme yapilarak Pd/C katalizorligiinde 1,2-bis(4-kloro-
2-aminofenoksi)etan ve 1,3-bis(4-kloro-2-aminofenoksi)propan aminleri elde edildi.
Daha sonra 1,2-bis(4-kloro-2-aminofenoksi)etan ve 1,3-bis(4-kloro-2-
aminofenoksi)propan aminleri ile aldehit olarak kullandigimiz 5-bromosalisilaldehit
reaksiyona sokularak N,N’-bis(5-bromo-2-hidroksi-salisilaldehiden)-1,2-bis(4-kloro-2-
aminofenoksi)etan ve N,N’-bis(5-bromo-2-hidroksi-salisilaldehiden)-1,3-bis(4-kloro-2-
aminofenoksi)propan Schiff bazlar1 elde edildi. Schiff bazlari; Cu(CH3COO),.H,0,
Ni(CH3C0O0),.4H,0, Co(CH3C00),.4H,0, Zn(CH3C00),.2H,0,
Mn(CH3C00),.4H,0, TiCl; VCIl; Fe(NO3)3.9H,0O metal tuzlar1 ile DMF ortaminda

reaksiyona sokularak metal kompleksleri elde edildi.

Ligandlarin ve komplekslerin yapilar1 Elementel Analiz, Manyetik
Siisseptibilite, FTIR, UV-Vis, Iletkenlik 6lgiimleri, *H-NMR ve *C-NMR Spektrumu
ve TGA ile karakterize edildi. Ayrica Antioksidan ¢alismalari, Teorik NMR

hesaplamalar1, Doniisiimlii Voltametri ¢calismalar1 yapildi.



Antioksidan ¢aligmalar olarak ligant ve komplekslerin DPPH radikal siipiirme
aktivitesi ve metal selatlama aktiviteleri 6lgiildii. Doniisiimlii voltametri analizlerinde
ise ligant ve komplekslerin, belirli bir gerilim araliginda ve sabit bir gerilim tarama
hizinda,  indirgenme-yiikseltgenme  basamaklar1  belirlendi.  Teorik NMR
hesaplamalarinda ise ligantlarin deneysel ve teorik NMR degerleri karsilastirilip

onerilen yapilarin dogrulugu tartigildi.

Anahtar Kelimeler: 4-kloro-2-nitrofenol, 5-bromosalisilaldehit, Schiff bazlari, Schiff
bazlar1 kompleksleri, doniisiimlii voltametri, antioksidan caligmalar, teorik NMR
hesaplamalari.



ABSTRACT

SYNTHESIS OF NOVEL SCHIFF BASES DERIVED FROM 4-CHLORO-2-
NITROPHENOL AND SALICYLALDEYHDE; PREPARATION THEIR METAL
COMPLEXES, AND THEORETICAL NMR COMPUTATIONS BY GAUSSIAN

PROGRAM
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2013

In this study, nitrogen compounds were prepared by reaction of 4-chloro-2-
nitrophenol with 1,2-dibromoethane and 1,3-dibromopropane in DMF medium. Then
1,2-bis(4-chloro-2-aminophenoxy)ethane and 1,3-bis(4-chloro-2-
aminophenoxy)propane amines were synthesized by the reduction of nitrogen
compounds with hydrazinhydrate and Pd/C. Then Schiff bases N,N'-bis(5-bromo-2-
hidroxy-salicylaldehydene)-1,2-bis(4-chloro-2-aminofenoxy)ethane and N,N’-bis(5-
bromo-2-hidroxy-salicylaldehydene)-1,3-bis(4-chloro-2-aminofenoxy)prophane  were
synthesized by reaction of 1,2-bis(4-chloro-2-aminofenoxy)ethane and 1,3-bis(4-chloro-
2-aminofenoxy)prophane with 5-bromosalicylaldehyde. Then their complexes were
synthesized by the reaction of the Schiff bases and metal salts, such as
Cu(CH3C00);.H,0, Ni(CH3C00),.4H,0, Co(CH3C00),.4H,0, Zn(CH3COO0),.2H,0,
Mn(CH3CQOO0),.4H,0, TiCls, VCl; Fe(NO3)3.9H,0 in DMF medium.

The structure of the ligands and their complexes were characterized by
Elemental Analysis, Magnetic Susseptibility, FT-IR, UV-Vis, Conductance
Measurements, *H-NMR and **C-NMR spectra and TGA techniques. In addition,

VI



antioxidant studies, theoretical NMR computations, and cyclic voltammetry studies

were also done.

Ligand and complexes were studied for their antioxidant activity by
investigating DPPH radical scavenging effect and metal chelating effect on ferrous ion.
As well as ligand and complexes were studied cyclic voltammetry by electrochemical
behaviors which redox reactions analyse. Theoretical NMR computations were
calculated and compared experimental and theoretical values of ligands and discussion

to confirm the suggested structures.

Key words: 4-chloro-2-nitrophenol, 5-bromosalicylaldehyde, Schiff bases, Schiff base
complexes, cyclic voltammetry, antioxidant studies, theoretical NMR calculations.
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1. GIRIS

Schiff bazlar1 ve gecis metal kompleksleri koordinasyon kimyasinda énemli bir rol
oynarlar. Bu ylizden selat ligantlar1 olarak biiylik bir boliimii sert ve yumusak Lewis bazi
arasinda bir karakteristik 6zellik gosterirler. Ozellikle Schiff bazi ligantlarmin tetradentat
gecis metal kompleksleri kataliz uygulamalart ve enzim modelleri i¢in iyi bir uygulama
alanina sahiptir. Bunun yanmi sira Schiff bazlar1 fotosentez, oksijen tasinimi, antitiimor,
antibakteriyel gibi 6zellikleri nedeniyle biyokimya, anorganik kimya ve organik kimyada da

hep arastirma konusu olmustur.

Aslinda Schiff bazlar1 ‘ayricalikli ligant’ olarak diisiiniilebilir, ¢ilinkii aldehit ve amin
arasindaki kondenzasyonla kolayca hazirlanabilir [1]. Schiff bazi ligantlar1 bir¢ok farkli
metalle koordinasyon olusturabilir ve bu kompleksler c¢esitli oksidasyon basamaklarinda

kararhdir.

Son yirmi yildir arastirmacilar azot ve diger dondrleri iceren Schiff bazi metal
kompleksleri tlizerinde Onemle durmuslardir. Bu durum, Schiff bazi komplekslerinin
elektrokimya ve oksidasyon katalizi gibi bircok alandaki potansiyel uygulamalarindan ve

biyolojik aktivitelerinden kaynaklanmaktadir [1].

Ozet olarak karbonil bilesikleriyle aminlerin kondenzasyonuyla olusan Schiff
bazlarmin 1864’te Hugo Schiff tarafindan kesfedildiginden beri ¢ok genis bir ¢caligma alani

olusturdugunu ve her gegen giin bu caligma alaniin genisledigini soyleyebiliriz.

1.1 Koordinasyon Kimyasi

Bir merkezi atomun ligant adi1 verilen degisik sayida atom veya atom gruplarinca koordine
edilmesi ile olugan bilesige koordinasyon bilesigi veya kompleks adi verilir [2]. Koordinasyon
bilesigi ad1 “’koordine kovalent bag’’ dan gelmektedir; eskiden bu bagin bir atomdan digerine
bir elektron ¢ifti vermesiyle olustugu disiiniilmiistii. Koordinasyon bilesikleri genellikle
liganttan metale bir elektron ¢ifti verilmesi ile olustugundan bu ismin verilmesi uygun

diismiistiir [3].

Koordinasyon bilesiginin merkezinde yer alan ve diger yan gruplara bagli olan atom veya

iyona merkez atomu veya merkez iyonu denir. Bunlar genellikle metal atomu veya
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katyonlaridir [4]. Ligantlarmn ve metallerin yapisina bagl olarak metal atomuna 1 den 16 ya

kadar atom baglanabilir, ancak en yaygini 4 ve 6 dir [3].

Merkez atomuna kimyasal baglarla bagli ligantlarin olusturdugu bolgeye birincil
koordinasyon kiiresi denir. Bilesiklerin formiilleri yazilirken birincil koordinasyon kiiresini
olusturan atom ve molekiiller kdseli parantez igine almr. [Ni(CO)4], [Cu(NHs)s]*? ve
[Fe(CN)s]™ 6rneklerinde oldugu gibi birincil koordinasyon kiiresi nétr, art: yiiklii veya eksi
yiikli olabilir. Birincil koordinasyon kiiresinin disinda, ¢6ziicii molekiillerinin olusturdugu
ikincil, tgilinciil koordinasyon kiireleri de olabilir [4]. Yapilan galismalar ve deneyler
koordinasyon kiiresinin daha onemli oldugunu gdstermistir, bu nedenle birinci ve ikinci

kelimeleri artik 6nemini kaybetmistir [3].

Merkez atomuna bagli verici atomlarmin sayisina koordinasyon sayisi denir. Yukarida
verilen 6rneklerde nikel ve bakirm koordinasyon sayis1 dort, demirinki ise altidir. Degerlik ile
koordinasyon sayist farkli anlamlar tasimaktadir. Yine yukarida verilen Orneklerde
koordinasyon sayilar1 dort olan komplekslerde nikelin degerligi sifir, bakirinki +2 dir.

Koordinasyon sayis1 6 olan -4 yiiklii komplekste demirin degerligi +2 dir [4].
1.2. Schiff bazlarimin olusum mekanizmasi

Schiff bazlarmin olusum mekanizmasi iki basamakli bir islemdir. ilk basamakta,
niikleofilik aminin kismi pozitif yiik tasiyan karbonil karbonuna katilmasi, sonraki agamada

ise azotun bir proton kaybetmesi ve oksijene bir protonun baglanmasi gergeklesir [5].
1. Basamak: Katilma

Birincil amin, azot iizerindeki ortaklanmamis elektron cifti nedeniyle bir niikleofil
olarak davranir. Tepkimenin birinci basamagi, karbon-oksijen m baginin ayrilmasiyla karbonil
karbonuna niikleofilik bir hiicumdur. Bunun sonucu olarak asidik bir amonyum grubuyla
bazik alkoksit anyonu iceren kararsiz bir ara {iriin olusturur. Bu ara iiriinde azottan oksijene

hizl1 bir elektron gegisi olur. Olusan karbonil amin orta derecede kararl bir ara tiriindiir [5, 6].

R1\ " B /ﬁ}’”& A R‘\\/N_r“

e o C
c=qQ +H),N—R; =~—— C -2 Nws
’ / \4 Rz/ \0‘ R:-/ OH
Niikleofilik hiicum Karars:z ara iiriin Karbonilamin ara tiriinii

Sekil 1.2.1. Schiff bazi olusumunun birinci basamagi

2
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2. Basamak: Ayrilma

Ikinci basamakta —OH grubu protonlanir ve sonra su olarak ayrilir. Karbonilamin ara
iiriiniiniin azot ve oksijen atomu hafif baziktir. Oksijenin protonlandirilmasi ile bir konjuge
asit olusturulur. Protonlandirilmig karbonilamin iyi bir ayrilan grup olan suyu igerir. Bu
nedenle molekiilden su ayrilir ve ayni anda azottaki ortaklanmamis elektronlar kullanilarak bir
karbon-azot mbagi olusur. Olusan protonlandirilmis Schiff bazmnin hizla bir proton

kaybetmesi sonucu tepkime iiriinii olarak Schiff bazi meydana gelir [5, 6].

e " )‘\ R
—R Ri {HN—R3 R H . Ry
R1\ /HN g \C/ Ho \ & O \ . +

C e
Rz/ \:C.SH /QO + /

R OH, Rs Ry Ry R3

Sekil 1.2.2. Schiff bazi olusumunun ikinci basamagi

Schiff bazinin asit katalizliginde olusumu pH’ya bagh bir tepkimedir. Mekanizmanin
birinci basamaginda protonlanmamis serbest amin, karbonil grubuna katilir. Cozelti ¢ok
asidik olursa amin derisimi ihmal edilecek kadar ¢ok azalir. Bu durumda, normalde hizli olan
katilma basamag1 yavaslar ve tepkime dizisinde hiz belirleyici basamak haline gelir. ikinci
basamakta protonlanmis —OH grubu H,O olarak ayrilir. Ilk basamagin (amin katilmasinin)
aksine, asit derisiminin artmasi ikinci basamagin hizini artirir. Ciinkii —OH," zayif bir baz ve

kolay ayrilabilen bir grup olup H,O seklinde kolayca ayrilabilir [5, 6].

Asitligin yiiksek olmasi 2. basamagin daha hizli, ancak 1. basamagin daha yavas
yiriimesine neden olur. Buna karsilik asitligin azalmasiyla 1. basamak daha hizli, 2. Basamak
ise daha yavag yiiriir. En uygun (optimum) pH bu iki asir1 ucun arasindaki pH’tir (pH 3-5
arast). Uygun pH’da tepkimenin toplam hizi en yiliksek olur. Bu pH’da aminin bir kism1
protonlanmistir, ama niikleofilik katilma tepkimesini baslatabilmek i¢in yeterli miktarda

serbest amin vardir. Bu pH’da yeterli hizda ayrilmanin gerceklesebilmesi icin de yeterli asit
vardir [5, 6].

1.3. Schiff bazlarimin sentezi
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1. Aldehit veya ketonlarmn birincil aminlerle reaksiyonundan

R R

X N

c=—0 + H,N—R"—> C—N. + HO

4 /

R' R’
Aldehit 1° amin Imin [(E) ve (Z) izomerleri]
veya keton

CH3H.C CHaHoC

C—0 + HyN—CHiCH,CH; ———  CT™—NCH;CH,CH3 + H0

/

H3C HiC
Biitanon 1° amin imin

2. Aldehit veya ketonlarin hidroksilamin ile tepkimesinden

R R

OH
24 - N »
/C—_O + HLN OH = N. + HO
” >
Aldehit Hidroksilamin Oksim[(E) ve (2) izomerleri]

veya Keton

H 3(:\ HsC
/C———O 4+ HFHaNOEL — ™ /C———_NOH + H-O
H H
Asetaldehit Asetaldoksim

3. Aldehit veya ketonlarin hidrazin ve fenilhidrazin ile tepkimesinden

R R

/NH2
R' R’
Hidrazin Hidrazon [(E ) ve (Z) izomerleri]
R R" R R"
C=—=NNH, + C—Q ——» C—N—N—/C_ + H,0
Rl Rlll R' Rl"
Hidrazon Azin
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R R
/ —o0 + H)NNHC4gH; ™ C—/—NNHCgHs; + H,O
R R'
Fenilhidrazin Fenilhidrazon
CGH5 CﬁHf)
H,O
c=—o0 + HNNHCH;s G on C=—=NNHCgH5 + H20
H,C HaC
Asetofenon Asetofenon fenilhidrazon

4. Aldehit veya ketonlarin semikarbazit ile tepkimesinden
"\ N
C=—0 + H)NNHCNH, — C™—NNHCNH, + H,O

R R’
Aldehit Semikarbazit Semikarbazon

veya keton
° ‘|’|
0 + H,N! ]Cl‘NH3 QﬁNNHCNH2 +H,0

Qiklahekcannn Qiklahekeannn Semikarhazan

Schiff bazlarmimn yapisindaki —N=C- grubunun diizlem i¢i titresimlerinden ileri gelen
absorpsiyonlar, g¢evresindeki elektronik degisikliklere karsi cok duyarli olup iminlerde
yaklasik 1640-1630 cm™ de gozlemlenir [5].

1.4. Schiff Bazlarinda Gozlenen Genel Ozellikler

Hidroksil grubu i¢eren Schiff bazlarmm FT-IR spektrumlari, karakteristik v (C=N) ve
v(OH) frekanslarinin gézlemlenmesi amaciyla alinir. Ayrica, orto-hidroksi grubu hidrojeni ile
azometin azotu arasindaki muhtemel hidrojen bagi siddetli hidrojen bagindan dolay:

gozlenememektedir [5]. Azometin azotu ile yapilan hidrojen bagindan dolay1 olusan konjuge-
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selat halka sisteminin yaklagik 2700-2800 c¢cm™ araliginda bandi gbzlenir ve 3500 cm™

iizerinde m baginda —OH grubuna ait yayvan bir pik gozlenir. Kompleks olusumu ile —OH
band1 kaybolur [5].

1.5. Antioksidan Cahsmalar

Antioksidanlar, hiicreye zarar veren serbest radikallerle reaksiyona girerek bunlarin
baslattig1 zincir reaksiyonu durduran ve bdylece viicudumuzdaki hayati bilesenler olan hiicre
zar1, niikleik asit, protein, lipit ve karbonhidratlarin zarar gérmesini engelleyen molekiillerdir
[7]. Bir baska tanmima gore de antioksidan, okside edilebilen substrata nazaran diisiik
konsantrasyonlarda bulundugu zaman o substratin oksidasyonunu anlamli bir sekilde
geciktiren ya da onleyen bir madde olarak tanimlanabilir. Oksijen, metabolik olaylarin akis1
icerisinde ortaklanmamis elektron tagiyan bazi atom veya molekiillere ¢evrilmesi sonucunda
serbest oksijen radikalleri ve tiirevleri, kisaca serbest radikaller olarak adlandirilan oldukca
reaktif driinlere doniismektedir. Aerobik canlilarda oksijenden kaynaklanan serbest
radikallerin olusumu kacinilmazdir. Omiirleri ¢ok kisa olmasma ragmen icerdikleri
paylasilmamis elektronlar nedeniyle serbest radikaller lipid, karbonhidrat, protein ve niikleik
asitler gibi makro molekiillerle etkilesmekte, hiicre yap1 ve organellerinde, bunlarin
fonksiyonlarinda 6nemli degisikliklere neden olmaktadir. Bu olay oksidatif stres ve oksidatif
hasar olarak adlandirilmaktadir. Oksidatif stres sonucu olusan oksidatif hasar, yaslanma,
kardiyovaskiiler hastaliklar, immun sistem hastaliklari, dejeneratif hastaliklar ve kanser gibi
doku fonksiyonunun bozulmasi ile karakterize hastaliklarin baglica nedeni olarak
goriilmektedir [8]. Reaktif oksijen tiirleri insan viicudunda normal metabolik prosesler
sonucunda siirekli olarak tiretilmektedir [9]. Bir¢ok fizyolojik proseste 6nemli bir rol oynayan
oksijen serbest radikallerinin, viicuttaki bir¢ok oksidatif biyokimyasal reaksiyonun baslica
yan iirlinii oldugu ve biyolojik molekiillere etki ederek ¢esitli hastaliklara neden olan hiicre ya
da doku hasarma yol ag¢tig1 bilinmektedir [10, 11]. Anlatilan bu olaylarin engellenmesinde
antioksidanlarin rolii; aktif oksijen olusumunu engelleyerek ya da olusan aktif oksijenleri
temizleyerek oksidasyonu tesvik ettigi hasarlar1 hiicresel bazda engelleyerek, dejeneratif
hastaliklarin olusumunu durdurmaktadir [9]. Dis kaynakli aktif oksijen tiirevleri, UV
radyasyon, sigara dumani, hava kirleticileri, ozon, organik ¢oziiciiler ve pestisitler tarafindan

olusturulabilir [11].

Antioksidanlar, besinlerde dogal olarak bulundugu gibi sentetik olarak da iiretilerek

besinlere ilavesi halinde, otoksidasyondan kaynaklanan ve besinlerin renk, koku ve tatlarinda
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meydana gelen bozulmalar1 6nlemek igin de katki maddesi olarak kullanilabilir. Antioksidan
grubu katki maddeleri, gida sanayiinde bitkisel ve hayvansal yag iceren maddelerin iiretimi,
taginmasi ve pazarlanmasi sirasinda meydana gelecek otoksidasyondan kaynaklanan zararlari
onlemede en 6nemli katki maddeleridir. Bunlarin 6nemli 6zellikleri, ortamda pek az miktarda,
binde ve hatta onbinde bir oraninda bulunsalar bile etkin olmalaridir. Antioksidanlar; dogal ve
sentetik olarak iki gruba ayrilarak incelenir. Dogal antioksidanlar, besinlerde var olan ve
besinlerin bozunma, eksime, renk degistirme gibi reaksiyonlarini 6nleyen maddelerdir. Bu
dogal antioksidanlara ek olarak sentetik antioksidanlar da {iretilerek besinlere katki maddesi
olarak eklenir ve bu tiir olumsuzluklarin 6niine gecilmeye ¢alisilir. En ¢ok kullanilan sentetik
antioksidanlar fenolik antioksidanlardir. Fenolik bilesikler serbest radikalleri tutma, lipid
peroksidasyonunu 6nleme, anti-inflamatuar hareketler ve siklo-oksigenaz, lipoksigenaz ve
fosfolipaz A2 gibi enzimleri inhibe etme gibi birgok Ozelliklere sahip olmasmin yaninda,

yakin zaman 6nce de LDL oksidasyonunun etkin inhibitorii olarak gosterilmislerdir [12, 13].

Canli organizmanin serbest radikallerin etkisinden korunmasi i¢in antioksidatif
korunma sistemine sahip oldugu bilinmektedir. Bazi durumlarda antioksidatif koruyucu
sistemin 1yl ¢alismamasindan dolayi, serbest radikallerin viicutta fazlalastigi goriliir yani
organizmada prooksidant-oksidant dengesi prooksidanlar lehine bozulur bu olaya oksidatif
stres ad1 verilir. Son yillarda sentetik antioksidanlarin yan etkilerinin goriilmeye baglamasi
nedeniyle besin kimyasi ve koruyucu tibbin, dogal antioksidanlara ilgisi artmistir. Fenolik
maddeler dogal antioksidanlarmm en Onemli gruplarimi olustururlar. En yaygin fenolik
antioksidanlar, flavonoidler, sinnamik asit tiirevleri, kumarinler, tokoferoller ve fenolik
asitlerdir [14].
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2. ONCEKI CALISMALAR

Magdy Shebl ve galisma arkadaslar1 0-asetoasetilfenol ve 1,2 diaminopropani
1:1 oraninda reaksiyona sokularak, N;Osz donorlii, HsL Schiff bazi ligandini elde
etmislerdir. Ligandin yapisini, fenolik OH grubundaki oksijenin, azometin grubundaki
azot atomlarmm ve ketonik gruptaki oksijenin yerini analitik ve spektroskopik
analizlerle (IR, 'H ve ®C NMR) ac¢iga kavusturmuslardir. Ligant metal tuzlariyla
reaksiyona sokularak [M(HL)] (M=Co(Il), Ni(ll), Cu(ll)) mono ve homo-biniikleer
kompleksler elde etmislerdir. Sentezlenen komplekslerin yapisi elementel ve termal
analiz, IR, H, Bc NMR, kiitle ve elektronik spektrum ayrica iletkenlik ve manyetik
moment Ol¢iimleri gibi gesitli tekniklerle karakterize edilmistir. Karakterizasyn
sonucunda; Cu(Il), Co(Il) ve Ni(IT) kompleksleri igin kare diizlem ve oktahedral
geometriler &nerilmistir, Fe(lll) ve VO," kompleksleri i¢in oktahedral geometri
onerilmistir ve Uranyum(V1) iyonu kompleksleri i¢in sekizli koordinasyon onerilmistir.
Schiff bazi ve metal komplekslerinin gram pozitif bakteri, gram negatif bakteri ve
mantara kars1 antimikrobiyal aktivitesi belirlenmistir. Ligant ve bazi komplekslerin

biyolojik aktivitesi oldugu saptanmistir [15].
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Sekil 2.1. HsL Ligandi

Youngming Cui ve calisma arkadaslar1 3,5-dibromsalisilaldehit/3,5-
diklorosalisilaldehit kullanilarak elde edilen Schiff bazi ligantlarinin tek kristal
X-ray analiziyle belirlenmis 11 mononiikleer bakir(Il), nikel(II), ¢inko(II) ve
kobalt(I1) komplekslerini sentezlemisler. [Cu(C11H12BraNO),]
(1),[Ni(C11H12Br2NO)2] (2), [Ni(C11H12Br2NO)2] (4), [Cu(CioH10Br2NO),] (5),
[Ni(C10H10Br2NO);] (6), [Cu (C1oHgBrsNO)2] (8) ve [Cu(CioH10Ci2NO),] (11)
komplekslerinin kristal yapis1 metal merkezinde karediizlem geometri gostermis
oldugunu ve [Zn(CioH10BroNO);]  (7), [Zn(CioH10Br2NO);]  (9)  ve
[Co(C1oH10Br2NO);]  (10) kompleklerinin - bozulmus tetrahedral geometri

gosterdigini soylemislerdir.
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%? X
R \
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| CH R1 \_’\;
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M= Cu(1);Ni(2) Cu(3)Ni(4) Cu(5);Ni(8) Cu@) n@);,  Cu(1)
n(7) Co (10)

Sekil 2.2. 1-11 numaral kompleksler

Schiff bazi metal kompleksleri tek kristal X-ray difraksiyonu, FTIR

spektroskopi ve elemental analiz yontemleriyle karakterize etmislerdir.

kompleksler v(C=N) i¢in tayini miimkiin 1626-1603 cm™ de giiclii pikler verdigini

sOylemiglerdir. Metal atomlarmin etkisiyle Schiff bazi ligandinin amino

apsorpsiyon piki zayiflamis ve kaymis oldugunu sdylemislerdir. 1516 ve 1505 cm™

de benzen halkasindaki C=C gerilme titresimleri goriildiigiinii soylemislerdir.

Ayrica 3000-2800 cm™ arasinda bir¢ok zayif bandin oldugunu ve bunun ¢ogunlukla

aromatik C-H gruplarindan kaynaklandigini séylemislerdir. Sentezlenen Schiff bazi

komplekslerinin 484-430 cm™ ve 542-513 cm™ bolgesinde zayif bandlar oldugunu

soyleyerek bunlarm v(M-O) ve v(M-N) gruplarina ait oldugunu ve bdylece

komplekslerin dogru sentezlendigini s6ylemislerdir [16].

Madhavan Sivasankaran Nair ve arkadaslar1 indol-3-karboksaldehit ve m-
aminobenzoikasitten Co(II), Cu(Il), Ni(Il) ve Zn(II) Schiff baz1 kompleksleri elde

etmislerdir. Sentezlenen bilesikler elemental analiz, molar iletkenlik, IR, UV-Vis,

manyetik moment, XRD ve SEM yontemleriyle karakterize edilmistir. IR

sonuglarinin azometin azot ve karboksilato oksijen atomlar1 i¢eren ligandin bidentat

yapida oldugunu kanitladigmni sdylemislerdir. Elektronik spektrumlar ve manyetik

moment Olgiim sonuglart Co(II), Ni(II) komplekslerinin tetrahedral geometri

10
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gosterirken Cu(Il) kompleksinin kare diizlem geometride oldugunu gosterdigini

soylemislerdir.

Sekil 2.3. (a) Co(ll), Ni(ll) ve Zn(I1) komplekslerinin tetrahedral yapist ve

(b) Cu(ll) kompleksi igin kare diizlem yapis1

IR spektrum verileri ligandin azometin azotu ve karboksilato oksijen
atomlar1 ile metale bidentat olarak koordine oldugunu gostermistir. DNA bosluk
aktiviteleri de komplekslerin ligantlardan daha fazla aktivite gosterdigini ve
siralamanin su sekilde oldugunu séylemislerdir [17]:

Cu(II)>Co(II) >Ni(IT) >Zn(II) >L

Adel A.A Emara ve arkadaslar1 DMF ve kloroform ¢oziictilerini kullanarak
tetradentat Schiff bazi ligantlarmin Mn(II), Co(II) ve karediizlem Cu(ll)
komplekslerinin oksijen affinitesini incelemislerdir. Schiff bazi ligantlarmi
etilendiaminle salisilaldehiti 1:2 oraninda o-hidroksiasetofenon yada asetilaseton ile
reaksiyona sokarak elde etmislerdir. Karediizlem kompleksleri, Schiff bazi
ligantlarinin Mn(IT) asetat, Co(ll) nitrat ve Ni(ll) nitrat tuzlariyla azotlu ortamda
kuru etanol i¢inde tepkimeye sokarak elde etmislerdir. Kompleksler DMF icinde
kloroformda oldugundan daha fazla oksijen affinitesi gosterdigini sdylemislerdir.

[Co(Salen)] kompleksi igin termal gravimetrik analiz, kompleksin termal
kararlilig1 hakkinda bilgi vermistir. Kompleksin TGA egrileri asagidaki sekilde
goriildigli gibi 3 ana sathada boliinebilmektedir. Bozunma sekli asagida

gosterilmektedir.
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-CHN, 05 Gft CH0
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447-659 °C C1,HgO kaybolmustur [18].
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Sekil 2.4. [Co(Salen)] kompleksinin termogrami

MM  Omar ve arkadaslar1 4-aminoantipirin ve 2-aminobenzoikasit
reaksiyonundan yeni bir Schiff bazi (HL) elde etmislerdir. Bu ligand1 elementel analiz,
IR, IH-NMR ve Kkiitle spektrumu analizleriyle karakterize etmislerdir. Metal
kompleksleri ise elementel analiz, IR, *H-NMR, kati reflaktansi, manyetik moment,
molar iletkenlik ve termal analiz ile karakterize etmislerdir. Molar iletkenlik
Olgtimleriyle tim metal selatlarin elektrolit olmadigini belirtmislerdir. IR spektrumlari
gostermistir ki HL, metal iyonlarina azometin azotu, amino azotu ve protonsuz karoksil-
O ile tridentat olarak koordine olmustur. Kati reflektans ve manyetik spektrumlarindan

komplekslerin  geometrik  yapismi  oktahedral oldugunu bulmuslardir. Bu

12
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komplekslerin termal davraniglar1 gostermistir ki hidrath kompleksleri ilk asamada su
molekiillerini kaybetmistir. Daha sonraki asamada ligant ve molekiillerin aniden
bozunmasi gorilmiistiir.

Kompleksler DMF’de ¢oziilmiis ve 10° M’lik ¢ozeltiler hazirlanip 25 °C’de
molar iletkenlikler Olgtimlerini yapmuslardir. Sonuglardan goriilecegi tizere HL
ligandimin Mn(II), Fe(II), Co(II), Ni(Il), Cu(Il), Zn(II) ve Cd(II) komplekslerinin molar
iletkenlik degerleri 7.99 ile 13.22 Q'mol*cm? arahiginda degismektedir. Komplekslerin
noniyonik fakat Th(IV) kompleksinin 162.9 Q™mol*cm? degeri 6lgiilerek iyonik
karakterde oldugu bulunmustur [19].

M.B Halli ve arkadaslar1 naftofuran-2-karbohidrazit ile 8-formil-7-hidroksi-4-
metilkumarin kondenzasyonundan elde edilen Schiff bazinin ML, tipi komplekslerini
sentezlemiglerdir (M = Co(II), Ni(II), Cu(Il), Zn(IT), Cd(II), Hg(II) ve L= Schiff bazi).
Kompleksleri IR, UV-Vis, 'H-NMR, kiitle spektrumu, termal ve manyetik 6l¢im
calismalariyla karakterize etmislerdir. Analizlerde molar iletkenlik degerleri
komplekslerin elektrolitik olmadigini géstermistir. Schiff baz1 ve metal komplekslerinin
antibakteriyel ve antifungal aktivitelerini MIC metodu ile incelemislerdir.
Komplekslerin DNA bosluk aktivitelerini agaroz jel elektroforesiz yontemiyle
calismiglardir. Ayrica ligand ve komplekslerin antioksidan aktivite c¢aligmalarini

yapmuglardir.

Ligandin 'H-NMR spektrum calismalari DMSO-ds da yapilmistir. Schiff
bazinda -OH- grubundaki fenolik proton 6 (12.85)(s,1H) de sinyal vermistir ve
azometin protonu 6 (9.26)(s,1H) da sinyal vermistir. Komplekslerde aromatik protonlar
d (6.26-8.44) (m,13H) araligina kaymislardir. Ayrica 6 (2.48) deki keskin singlet metil

protonuna aittir. Bu sonuglarm da 6ngoriilen geometriyi destekledigini sdylemislerdir

[20].
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Sekil 2.5. Schiff bazi ligandinin *H NMR spektrumu

Mozaffer Asadi ve arkadaslari [M(Salpyr)] formiilinde 5 yeni kompleks
sentezlemislerdir. Buradaki M=Co, Cu, Mn, Ni, Zn ve Salpyr=N,N-bis(salisilidin)-2,3-
ve 3,4-diiminopiridin’dir. Sentezlenen kompleksler *H-NMR, IR, elemental analiz ve
UV-vis spektroskopisi teknikleriyle karakterize etmislerdir. UV-vis spektrofotometresi

kullanilarak yapilarin termodinamik serbest enerjisi 6l¢iilmiistiir.

(a) N 6 (b) 65

— 14 H 1 4 H
C}N\ 3 @ @ @
Sekil 2.6. Schiff bazi komplekslerinin temsili yapist: a) [M(3,4-Salpyr)] ve b)
[M(2,3-Salpyr)], M: Zn, Co, Cu, Mn ve Ni
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Sentezlenen ligantlarm *H-NMR spektrumunda metin protonlarmm iki singleti
ve hidroksil protonunun iki singleti goriilmiistiir. Komplekslerde yaklasik 6=12 ppm’de
hidroksilin proton sinyalleri kaybolmustur ve bu durum da Schiff bazinin metalle
koordine oldugunu gostermistir. Komplekslerin *H-NMR spektrumunda nerdeyse tiim
hidrojen atomlar1 farkli sinyaller gostermistir, bunun nedeni de ligantin metale koordine
oldugunda yapinin iskeletindeki degisimdir. 6=6.5-9.1 ppm arasindaki sinyaller Schiff
bazinin piridil grubuna aittir. Ayrica 6=6.6-7.4 ppm araliginda goriilen pikler de
aromatik protonlara ait olup yapiyr desteklemektedir. Komplekslerin 6=8.2-9.4
arasindaki pikleri azometin protonlarmin rezonansina ait oldugunu gézlemlemislerdir

[21].

Gehad G. Mohamed ve arkadaslar1 siilfametrol ve varilaldehitten Schiff baz1 ve
metal komplekslerini sentezlemisler ve sentezledikleri bilesikleri IR, kati reflaktensi,
elemental analiz, manyetik moment, molar iletkenlik ve termal analiz ile karakterize
etmislerdir. Elementel analiz verilerine gére metal kompleksleri genel formiil olan
[MCI3(HL)(H20)].3H,O (M = Cr(lll), Fe(lll)) ve [MCI,(HL)(H20)2].yH,O (M =
Mn(ll), Fe(ll), Co(ll), Ni(ll), Cu(ll) ve Zn(ll), y=0-3) sekline uymaktadir. IR
spektrumlart HL ligantinin metal iyonlarmma baglandigmi gostermistir. Komplekslerin
bozunma ve termal dehidratasyonu Coats-Redfern esitligi uygulanarak integral
metoduyla ¢alisilmistir. Tiim metal komplekslerin nonelektrolit oldugunu bulmuslardir.
Manyetik ve kat1 reflaktans spektrumlar1 komplekslerin oktahedral geometride

oldugunu géstermistir.

R (9]
/ A |
N—f\jS—NH
i A N OCH4
/_A ! \\\\ f/ CL l;};__ .
i i _—
HyC N’ '-N
™ e i
N—“f ; Q N
r/f:f \\ /f | ‘X__ OCH,
I ;.-"_.-"l II'.II'.
HyC Ni\ N

Fiz. 1. Structure of Schiff base ligand {HL).

Sekil 2.7. Schiff bazi ligantlarmin yapisi
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Kompleksler DMF i¢inde ¢oziiniip 10°M lik ¢ozeltileri hazirlanip 25 °C de
molar iletkenlikleri 6l¢iilmiistiir. Komplekslerin molar iletkenlik degerliklerinin 9.18-
23.83 Q'mol*cm? arahiginda oldugu bulunmustur ki bu degerler de komplekslerin
iletken olmadigint gostermistir [1].

Yu-Ting-Liu ve arkadaslar1 S-benzil-N-(1-ferrosenil-3-(4-
metilbenzen)akrilketon) ditiyo-karbazat bilesiginden HL1 ve S-benzil-N-(1-ferrosenil-
3-(4-klorobenzen) akrilketon) ditiyo-karbazat bilesiginden HL2, bunlardan da metal (1)
komplekslerini sentezlemislerdir. Sentezlenen tiim bilesikleri c¢esitli spektroskopik
teknikler kullanarak karakterize etmislerdir. Molar iletkenlik verileri selatlarin iletken
olmadigini gostermistir. IR spektrumlart Schiff bazlarmin metale N,S dondrleriyle
bidentat olarak metale baglandigini1 gostermistir. Calismalar sonucunda ¢inko(II)’nin

bilesiklerinin ve bakir(IT)’nin kompleksinin antifungal aktivitesinin daha fazla oldugu

HHHEHSHLH;Q rT—N—E—s —c:H,Q
Hﬁ_CH C=CH
S, AN
Tro. g

HL! HL?

gorilmiistiir.

Sekil 2.8. HL' ve HL? ligantlarinin yapist

Metal(Il) komplekslerinin molar iletkenlik degerleri 25 °C de ve 1x10°M
DMSO icerisinde cozeltileri hazirlanarak olciilmiistir ve 6.53-9.87 Q*mol*cm?
arasinda degerler elde edilmistir. Bu degerler sentezlenen tiim komplekslerin iletken

olmadigini géstermistir [22].

Gajendra Kumar ve arkadaslar1 1,4-dikarbonil-fenil-dihidrazid ve kromen-2,3-
diyon reaksiyonuyla bir Schiff bazi ligand1 sentezlemisler, bu sentezlenen liganttan da
metanolik ortamda Cr(II), Mn(II), Fe(IIl) metal tuzlariyla reaksiyona sokularak metal
kompleksleri sentezlemislerdir. Schiff bazi ve metal kompleksleri elementel analiz,

iletkenlik Ol¢limleri, manyetik Olctimleri ile karakterize edilmis ve ayrica yapisal
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konfigiirasyonu ¢esitli spektroskopik tekniklerle (elektronik, ‘H-NMR, *C-NMR,
GCMS) bulunmustur. Komplekslerin elektronik spektrumu metalin geometrisinin Kare
piramit yapida oldugunu gdstermistir. Ayrica komplekslerin antimikrobiyal aktiviteleri

de olgtilmiistiir [23].

cgusooc—<\_/>—c00(:2H5 + 2 NHLNH, H,O

Diethyl terephthalate Hydrazinhydrate

NH;,HNOC*@?CON HNH,

1.4-dicarbonyl-phenyl-dihydrazide

O

L,

chromene-2, 3-dione
H'I|\"— C OC —NH

) Lm
”TL_ﬁ—@—‘]‘—L“
I I

Scheme 1. Formation of Schiff base ligand.

Sekil 2.9. Schiff bazi ligandinin olusumu
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M = Cr(111), Mn{II1), Fe(lll}
X = CIL NO3, CH;CO0

Scheme 2. Formation of Schiflf base metal complex cation.

Sekil 2.10. Schiff baz1 metal kompleks katyonlarinin olusumu

Mahfuz Elmastas ve arkadaslar1 kurutulmus Agaricus bisporus, Polyporus
squamosus, Pleurotus ostreatus, Lepista nuda, Russula delica, Boletus badius ve Verpa
conica’nin metanolik ekstraktlarini serbest radikal siipiirme, siiperoksit anyon radikal
sliplirme, toplam antioksidant aktivitesi, metal selatlama aktivitesi gibi farkli yontemler
iceren antioksidant aktivitelerini analiz etmislerdir. Bu ¢esitli antioksidant aktivitelerini
biitilhidroksianisol(BHA), biitilhidroksitoluen(BHT) ve a-tokoferol gibi standart
antioksidantlarla kiyaslama yapmuslardir. Mantar tiirlerinin ve standartlarin DPPH

serbest radikal siipiirme aktiviteleri verilen sirada azaldig1 goriilmiistiir:

BHA> a-tokoferol > Lepista nuda > Russula delica > Polyporus squamosus >

Pleurotus ostreatus > Agaricus bisporus > Verpa conica > Boletus badius
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Mantar tiirlerinin ve standartlarin metal selatlama aktiviteleri verilen sirada

azaldig1 goriilmiistiir:

Verpa conica > Lepista nuda > Russula delica > Boletus badius > Polyporus

squamosus > BHT > Pleurotus ostreatus > Agaricus bisporus > BHA > a-tokoferol

Bu calismada mantar tiirlerinin metanolik ekstraktlar1 ve standart antioksidant
bilesikleri ferrozin bilesigi ve demir iyonunun yapisinda araya girmis oldugu
saptanmustir. Sekil 2.11.°de goruldigi gibi Fe?* kompleksinin yapis1 mantar tiirlerinin
metanolik ekstraktlar1 tarafindan degistirilmistir. Fe?* kompleksinin absorbans1 miktara
bagh (25, 50, 100, 200, 300 mg/ml) olarak dogrusal olarak azalmakta oldugunu
sOylemiglerdir. Mantar tiirlerinin metanolik ekstraktlarinin metal selatlama kapasitesi

yiizde deger olarak asagida verildigi gibi oldugu goriilmiistiir [24]:

Russula delica:%83.2, Boletus badius:%77.6, Agaricus bisporus:%58.5,
Polyporus squamosus:%74.2, Pleurotus ostreatus:%62.5, Lepista nuda:%85.0, Verpa
conica:%99.1, BHA:%47.8, a-tokoferol:%45.7, BHT: %68.5

100
~ 80
‘C:"’
;E
:_J 60 3 —
kv e —— —&— A hisporus
& —a— P. squamasus
= 40 - —&— P osireatus
= —x— L. nuda
T #— R. delica
6 —s— B, badius
20 —&— V. conica
¥ —»— ipcopherol
—£3- BHA
| —&— BHT
[} z,- T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350

Concentration (ug/ml)

Sekil 2.11. Mantar tiirlerinin etanolik ekstraktlarinin farkli konsantrasyonlardaki

metal selatlama aktivitesi

Y. Harinath ve arkadaglar1 5-metiltiyofen-2-karboksialdehit-karbohidrazon ve bu
Schiff bazmin Cd(II), Cu(ll), Ni(Il) ve Zn(Il) komplekslerini sentezlemis ve bu

bilesiklerin spektral karekterizasyonlarini ve antioksidant caligmalari yapmislardir.
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Antioksidant ¢alismasi olarak hizli bir teknik olan ve standart bir antioksidant

calismasinda genel olarak kullanilan DPPH radikal siipiirme aktivitesi kullanilmigtir.

Sentezlenen Schiff bazinin ve komplekslerinin DPPH radikal siiplirme
aktiviteleri in vitro metod ile ¢alisilmis ve sonuglarin kiyaslamasi asagida verilmistir.
Baslangigta serbest ligant ¢ok az DPPH aktivitesi gostermistir. Daha sonra ligant Cu,
Ni, Cd, Zn metal iyonlariyla komplekslesmeye baslayinca DPPH aktivitesinde goézle
goriiliir bir artis meydana gelmistir. En yliksek DPPH aktivitesini Bakir kompleksi,
ardindan da Nikel kompleksi gostermistir [25].

d
70 - DPPH 777 25
S50
60 BT 5
r;';1 1 UD
50 - = .
o N =
= 404 N\
e N 5
= N N
= 204 ?%ﬁ N\ s &
S NUNEEGNE N NN
NG NN NN
N NN AN N\
NN NN NN ANEN
10 - NN NN NN AR N
N 2 AN A\ A
: NN NN NN 2NN AN

1
BHT Cu Cd Ni Zn 2TCDH

Sekil 2.12. Ligant ve Cu, Cd, Ni, Zn komplekslerinin DPPH inhibisyon

aktivitesi

M. Salih Agirtas ve arkadaslar1 3,4,5-trimetoksibenziloksi-siibstitiientli metal(II)
fitalosiyanin ¢aligmislardir. Bilesigin sentezi yapilmis ayrica karakterizasyonu ve

antioksidant aktiviteleri lizerinde ¢calismislardir.

Antioksidant aktivite olarak DPPH radikal siiplirme aktivitesi ve Demir iyonu

selatlama aktivitesi ¢alismuislardir.
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Sentezlenen bilesiklerin DPPH aktiviteleri grafik olarak asagida verilmistir.
Sentezlenen 6 numarali bilesigin DPPH aktivitesi, 5 mg/L den 100 mg/L ye kadar artan
konsantrasyonlarda, %12.7 den %51.6’ya ylikselmis; 5 numarali bilesik ise %53.9°dan
%67.9’a ylikselmistir. En yiiksek DPPH aktivitesini 5 numarali bilesigin gosterdigini

bulmuslardir.

Yapilan ¢aligsmalarda sentezlenen bilesiklerin demir iyonu selatlama aktiviteleri
de belirlenmis ve en yiiksek selatlama aktivitesini %96.7 ile 3 numarali bilesigin
gosterdigini belirlemislerdir. Diger bilesiklerin selatlama aktiviteleri sirasiyla su sekilde

verilmistir: 3> 6 >5 >4 [26].
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Sekil 2.13. 3, 4, 5, 6 numarali bilesiklerin DPPH radikal siipiirme aktivitesi (%)
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Sekil 2.14. 3, 4, 5, 6 numaral1 bilesiklerin demir iyonu selatlama aktivitesi
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M. Salih Agartag et al / Dyes and Pigments 96 (2013) 152—157

& i ~OCH e : /:/ ~
HaCO 3 OCH;
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/ OCHj,
3

H3CO,

4CO

4 5 6
M= Zn Co Ni

Scheme 1. The route for the synthesis of compounds 3—6.

Sekil 2.15. 3-6 bilesiklerinin sentez yontemi

Salih ilhan, salisilaldehit ve K,COsz ile 1,6-dibromohekzan’dan 1,6-bis(2-
formilfenil)hekzan elde etmistir. Daha sonra bu bilesigi 2,6-diaminopridin ile reaksiyona sokarak
Schiff bazi (L) sentezlemistir. Sentezlenen Schiff bazi bilesiginin, bazi metal tuzlarinin
reaksiyonuyla Cu(ll), Ni(ll), Pb(II), Zn(Il), Cd(IT) ve La(Ill) kompleksleri sentezlenmistir.
Sentezlenen ligant ve kompleksler; IR, *H ve *C NMR, UV-Vis, manyetik siisseptibilite,
iletkenlik Olgiimleri ve kiitle spektroskopisi ile karakterize edilmistir. Tiim komplekslerin

diyamanyetik ve Cu(IT) kompleksinin biniikleer oldugu tespit edilmistir.
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Komplekslerin *H NMR spektrumlari DMSO-d® ¢zeltisinde alinmstr.
Spektrumlarda 10.40 ppm’de imin protonlari, 6.90-7.90 ppm araliginda aromatik
protonlar, 1.55 ppm’de CH,CH,CH, protonlari, 1.85 ppm’de CH,CH,O protonlari,
420 ppm’de CH,CH,O protonlar1 gozlemlenmistir. Ligant ve komplekslerin *H
NMR degerleri hemen hemen ayni degerdedir. Ancak komplekslerdeki CH=N piki
liganttakine gore kayma gostermistir.

Yapilan karakterizasyon sonucu La(lll) kompleksinin muhtemelen oktahedral
geometride, Zn(ll) ve Cd(ll) kmplekslerinin muhtemelen tetrahedral geometride,
Ni(ll) kompleksinin kare diizlem geometride ve Pb(II) kompleksinin kare piremit

geometride oldugu sonucuna varmistir [37].

=
o) o |
| | N N N
s Methanol =N N N
| 2 hreflux ‘H,O
+ . “H0 @
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Sekil 2.16. L ligand1

Salih ilhan ve c¢alisma arkadaslar1 2,6-diaminopridin  ve 1,6-bis(2-
formilfenil)hekzan’in reaksiyonuyla makrosiklik bir Schiff bazi elde etmislerdir.
Sonra bu ligant ile Cu(ClO4),.6H,0, Ni(ClO4),.6H,0, Pb(ClO4),.6H,0,
Zn(Cl0Oy)2.6H,0, Cd(ClO,)2.6H,0 ve La(ClO4)3.6H,0 tuzlar1 reaksiyoa sokularak
Cu(Il), Ni(ln, Pb(I), zn(I1), Cd(I1) ve La(lll) komplekslerini sentezlemislerdir.
Sentezlenen ligant ve kompleksler; IR, *H ve *C NMR, UV-Vis, manyetik
siisseptibilite, molar iletkenlik Olgtimleri ve kiitle spektroskopisi ile karakterize

edilmistir.

Komplekslerin DMSO igerisinde ¢ozeltileri hazirlanip iletkenlik Ol¢timleri
yapilmistir. Sonug¢ olarak Cu, Cd ve Pb komplekslerinin iletkenlik degerlikleri
srrastyla, 197, 169 ve 88 ohm™cm’mol™ olarak tespit edilerek bu komplekslerin
elektrolit olduklar1 sonucuna varilmistir. Diger komplekslerin ise elektrolit olmadig1

tespit edilmistir [38].
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Hamdi Temel ve Salih ilhan DMF igerisinde 1,4-bis-(0-aminofenoksi)biitan ve
salisilaldehit’ten N2O, donorlii bir Schiff bazi ve bu Schiff bazinin Co(II), Cu(Il), Ni(IT) ve
Zn(II) komplekslerini sentezlemislerdir. Sentezlenen ligant ve kompleksler; IR, *H ve *C
NMR, UV-Vis, manyetik siisseptibilite, molar iletkenlik dl¢timleri ve elementel analiz ile

karakterize edilmistir.

Tiim komplekslerin DMF igerisinde 10 M ¢ozeltileri hazirlanarak elektronik
spektrumlar1 almmistir. Schiff bazinin spektrumunda 275-395 nm araliginda iki absorpsiyon
piki verdigini sdylemislerdir. Schiff baz1 ligandinin spektrumunda 221-280 nm araligindaki
aromatik bantta benzen halkasindaki n-n* gecisleri oldugunu, 450 nm’de ise iminodaki n-m*
gecisi oldugunu sdylemislerdir. Uzun dalga boylar1 molekiil i¢i yiik transfer gegislerine, kisa
dalga boylar1 ise C=N bagindaki n-n* ge¢islerine karsilik gelmekte oldugunu sdylemislerdir
[39].

Salih ilhan ve calisma arkadaslar1 2,6-diaminopridin ve 1,2-bis(2-karboksialdehit
fenoksi)etan’in reaksiyonuyla yeni bir makrosiklik Schiff bazi elde etmislerdir. Sonra
sentezlenen liganti Cu(II), Ni(IT), Pb(II), Co(II) ve La(IIl) komplekslerini sentezlemislerdir.
Sentezlenen ligant ve metal kompleksleri elementel analiz, IR, *H ve ®*C-NMR, UV-Vis,
manyetik siissptibilite, iletkenlik 6l¢timleri, kiitle spektroskopisi, termal gravimetrik analiz ve
siklik voltametri yontemleriyle karakterize etmislerdir. Tiim komplekslerin diyamanyetik ve
Cu(Il) kompleksinin biniikleer oldugunu sdylemislerdir. Ayrica Co(II)’nin oksitlenerek

Co(IIT)’e yiikseltgendigini soylemislerdir.

Ni(Il), Co(Ill) ve Cu(Il) komplekslerinin siklik voltametri yOntemiyle
elektrokimyasal davranislarmi incelemislerdir. Analizi 0.1 M TEAP igeren DMSO ¢6zeltisi
icerisinde yapmuslar ve elektrot olarak Ag/AgCl kullanmislardir. Nikel kompleksi yar1 tersinir

indirgeme gosterirken bakir ve cobalt kompleksleri tersinmez indirgeme gostermistir [40].

Salih ilhan ve Hamdi Temel, 2,6-diaminopridin ile 1,3-bis(2-karboksialdehit
fenoksi)propan’in reaksiyonuyla yeni bir makrosiklik Schiff bazi elde etmislerdir. Sonra bu
ligantin Cu(II), Ni(IT), Pb(II), Co(III) ve La(IIl) komplekslerini sentezlemislerdir. Sentezlenen
ligant ve metal kompleksleri elementel analiz, IR, 'H ve “*C-NMR, UV-Vis, manyetik
stissptibilite, iletkenlik Olciimleri, kiitle spektroskopisi ve siklik voltametri yontemleriyle

karakterize etmiglerdir. Tiim komplekslerin diyamanyetik ve Cu(Il) kompleksinin biniikleer
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oldugunu sdylemislerdir. Biniikleer kompleksin diyamanyetik davranisinin, ¢ok gii¢cli anti-
ferromanyetik etkilesimin neden olmasi ile agiklanabilecegini belirtmislerdir. Ayrica

Co(II)’nin oksitlenerek Co(IIl)’e yiikseltgendigini sdylemislerdir.

Ligandin *H ve *C NMR spektrumlart DMSO-d® ¢ozeltisinde alinmustir. Serbest
ligandin *H-NMR spektrumunda 10.4 ppm’de imin protonlar, 7.1-8.0 ppm arahginda
aromatik protonlar ve 3.4 ppm’de H,0 protonu pik vermistir. Serbest ligandin “*C-NMR
spektrumunda 161.3 ppm’de imin karbonu, 65.6 ppm’de OCH, karbonu ve 189.8
ppm’de pridin karbonunun pik verdigini soylemislerdir. Komplekslerin "H-NMR

spektrumlarinin ligant ile ayn1 degerlerde oldugunu sdylemislerdir [41].

Salih Ilhan ve Hamdi Temel, 2,6-diaminopridin ile 1,4-bis(2-karboksialdehit
fenoksi)biitan’m reaksiyonuyla yeni bir makrosiklik Schiff bazi elde etmislerdir. Sonra
bu ligantin Cu(II), Ni(IT), Pb(II), Co(IIl) ve La(Ill) komplekslerini sentezlemislerdir.
Sentezlenen ligant ve metal kompleksleri elementel analiz, IR, *H ve *C-NMR, UV-
Vis, manyetik siisseptibilite, iletkenlik Slgiimleri, kiitle spektroskopisi ve termal
gravimetrik analiz yOntemleriyle karakterize etmislerdir. Tiim komplekslerin
diyamanyetik ve Cu(Il) kompleksinin biniikleer oldugunu sodylemislerdir. Ayrica

Co(IT)’nin oksitlenerek Co(III)’e yiikseltgendigini sdylemislerdir.

Ligandim IR spektrumunda 1700 cm™’deki C=0 pikinin kaybolup 1685 cm™’de
C=N pikinin olugmas1 ligandin olustugunu gostermektedir. Tiim komplekslerin IR
spektrumunda 1615-1684 cm™ arahiginda C=N piki goriilmektedir ve goriildiigii iizere
liganda gore yaklasik 2-70 cm™ araliginda daha diisiik enerji seviyesine bir kayma
olmustur. Bu olay metal iyonlarimin azometindeki azotlara baglanmasi sonucu oldugunu
soylemislerdir. Ayrica ligantta 3383 cm™de su molekiiliinden kaynaklanan zayif bir
OH piki goriiliirken, komplekslerde ise 3328-3379 cm™’de yayvan bir pik goriilmiistiir
[42].

Salih Ilhan ve ¢alisma arkadaslar1 2,6-diaminopridin ile 1,7-bis(2-formilfenil)-
1,4,7-trioksaheptan’in reaksiyonuyla yeni bir makrosiklik Schiff bazi elde etmislerdir.
Sonra bu ligantin Cu(Il), Ni(Il), Pb(Il), Co(Ill) ve La(Ill) komplekslerini
sentezlemislerdir. Sentezlenen ligant ve metal kompleksleri elementel analiz, IR, 'H ve

BC-NMR, UV-Vis, manyetik siissptibilite, iletkenlik Slgiimleri, termal gravimetrik
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analiz, kiitle spektroskopisi ve siklik voltametri yontemleriyle karakterize etmislerdir.
Tim komplekslerin diyamanyetik ve Cu(Il) kompleksinin biniikleer oldugunu
soylemiglerdir. ~ Ayrica  Co(II)’nin  oksitlenerek  Co(Ill)’e  yiikseltgendigini
soylemiglerdir. Elektrokimyasal davranislarina bakildiginda nikel kompleksi yari-
tersinir indirgeme gosterirken, bakir ve kobalt kompleksinin tersinmez indirgeme

gosterdigini saptamiglardir.

Ligandin DMSO-DMF (1:1) karisimindaki ¢ozeltisinin UV spektrumlar1 alinmis
ve 276, 321, 376 nm’de pik verdigi gozlemlenmistir. Bu pikler de benzen ve diger
kromofor gruplarm varhigin1 gostermektedir. Kompleksler diisiik ¢oziliniilebilirlik
gosterdigi icin d-d gecisleri gozlenememistir. 320-380 nm araliginda liganttan metale
yik aktarim gegisleri, 270-280 nm araliginda ise ligant igindeki yiik gecisleri
gozlemlenmektedir [43].

Hamdi Temel ve Salih Ilhan, 2,6-diaminopridin ile Zn(ClO4),.6H,0,
Zn(NO3),.6H,0 ve salisilaldehitten kloroform-metanol ortaminda 10 tane yeni Zn(II)
kompleksi sentezlemislerdir. Sentezlenen kompleksleri elementel analiz, IR, *H ve **C-
NMR, UV-Vis, manyetik siissptibilite, iletkenlik Ol¢iimleri ve kiitle spektroskopisi
yontemleriyle karakterize etmislerdir. Karakterizasyon sonucu bu komplekslerin dortli

koordinasyonlu tetrahedral geometri yapisinda olduklar1 sonucuna varilmistir.

Bilesiklerin molar iletkenlik degerleri 27-44 Q'mol'cm® araliginda
bulunmustur. Bu durumun da sentezlenen komplekslerin elektrolit olmadigini

gosterdigini soylemislerdir [44].

Salih ilhan, 1,6-dibromohekzan ile salisilaldehit ve K,COz’ten 1,6-bis(2-
formilfenil)hekzan bilesigini sentezlemis ve bu bilesik ile 2,6-diaminopridini reaksiyona
sokarak ligand (L) elde etmistir. Sonra bu ligant ile Cu(NO3),.3H,0, Ni(NO3),. 6H,0,
Pb(NO3),, Zn(NO3),.6H,0, Cd(NO3),.6H,0 ve La(NO3);.6H,0 tuzlari reaksiyona
sokularak swrasiyla Cu(Il), Ni(Il), Pb(Il), Zn(Il), Cd(Il) ve La(Ill) komplekslerini
sentezlemistir. Sentezlenen ligant ve metal kompleksleri elementel analiz, IR, 'H ve
BC-NMR, UV-Vis, manyetik siisseptibilite, iletkenlik l¢iimleri ve kiitle spektroskopisi
yontemleriyle karakterize etmistir. Tim komplekslerin diyamanyetik ve Cu(II)

kompleksinin biniikleer oldugunu sdylemistir. Biniikleer kompleksin diyamanyetik
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davraniginin, ¢ok giiclii  anti-ferromanyetik  etkilesimin neden olmasi ile

aciklanabilecegini belirtmistir.

Karakterizasyon sonucunda La(lll) kompleksinin  muhtemelen oktahedral
geometride, Ni(ll) kompleksinin kare diizlem geometride, Zn(Il) ve Cd(II)
komplekslerinin tetrahedral geometride, Pb(11) kompleksinin kare piramit geometride ve

Cu(Il) kompleksinin de muhtemelen bipramit yapida oldugunu tahmin etmislerdir [45].

Hamdi Temel ve Salih Ilhan, 1,4-bis(4-kloro-2-aminofenoksi)biitan ile
salisilaldehitten dort disli Schiff bazi elde etmislerdir. Sonra bu Schiff bazinin Co(1l),
Cu(1l), Ni(II) ve Zn(II) komplekslerini sentezlemislerdir. Sentezlenen ligant ve metal
kompleksleri elementel analiz, IR, *H ve *C-NMR, UV-Vis, manyetik siisseptibilite,
iletkenlik Olglimleri ydntemleriyle karakterize etmistir. Bu analizler sonucunda

komplekslerin dortlii koordinasyon yapisinda oldugu kanisia varmiglardir.

Ligandin IR spektrumunda 2732 cm™’de goriilen yayvan pikin molekiil i¢i
hidrojen bagindan kaynaklanan OH gerilme titresimi oldugunu ve bu pikin
komplekslerin IR spektrumunda kayboldugunu belirtmislerdir. Ligandin IR
spektrumunda 1255 cm™deki pik fenolik C-O gerilmesine ait bir piktir. Normalde
1234-1244 cm™ araliginda goriilen bu pikin 1255 cm™de goriilmesi salisilidenanilin
olustugunu gostermektedir demislerdir. Ligandin IR spektrumunda 1614 cm™de
goriilen C=N gerilme titresimine ait pik komplekslerde daha diisiik degerlere kaydigini
belirtmislerdir [46].
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3. MATERYAL VE METOT
3.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

4-kloro-2-nitrofenol, KHCOj, 1,2-dibromoetan, N,N dimetil formamit
(DMF)(Sigma-Aldrich), etilalkol(Sigma-Aldrich), 1,3-dibromopropan, 1,4-
dibromobiitan, 1,6-dibromohekzan, Pd/C( %5’lik), hidrazin hidrat, 5-bromo
salisilaldehit,  Cu(CH3COO),.H,O, Ni(CH3C00),.4H,0, Co(CH3C0O0),.4H,0,
Zn(CH3C00),.2H,0, Mn(CH3C0O0),.4H,0, TiCls, VCl; Fe(NO3)3.9H,0(Merck),
Salisil aldehit, 4-nitrofenol, 3-hidroksibenzaldehit, Demir(III) kloriir (FeCls), DPPH
(1,1-Difenil 2-pikril hidrazil), Trolox, Demir (II) Kloriir (FeCly), Ferrozin, Askorbik
Asit, EDTA.

3.2. Kullanilan Cihazlar

WiseVen Vakum Etiiv, Mettler Toledo Kondiiktometre, Stuart SMP40 erime
noktasi tayin cihazi, JM manyetik siissebilite 6l¢iim cihazi, EXSTAR S 11 TG/DTA
6300, PerkinElmer spektruml100 FT-IR Spektrofotometre, PerkinElmer Lambda 750
UV/VIS Spektrometre.

3.3. Metod

Kullanilan aldehitlerin, elde edilen Schiff bazlarimin ve komplekslerinin sentezi

deneysel kisimda verilmistir.

3.3.1. DPPH Serbest Radikali Siipiirme Aktivite Testi

Ligant ve komplekslerin etanolik ekstraktlarmmn DPPH radikali sondiirme
aktiviteleri Blois metoduna gore yapildi. Bu deneme i¢in her bir tiipe 0,1 mM DPPH
metanol ¢ozeltisinden 1 mL alinarak, 3mL' lik farkli konsantrasyonlardaki (5-100 mg/L)
ligant ve komplekslerin iizerine ilave edildi ve tiipler hizli bir sekilde sallandiktan sonra
151k gérmeyen yerde 30 dakika oda sicakliginda inkiibasyona birakildiktan sonra 517
nm' de absorbanslar 6lgiildii. Kor ¢ozeltisi icin 1 mL DPPH iizerine 3 mL metanol

konulurken, kontrol ¢6zeltisi olarak da DPPH ¢ozeltisi kullanildi.
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Deneyin prensibi; Hazirlanan DPPH ¢ozeltisi 517 nm' de maksimum absorbans
gosteren koyu mor bir renk olusturur. Bu DPPH c¢ozeltisi antioksidan madde veya
maddeler iceren bir soliisyona katildiginda bu koyu mor renk zamanla rengini
kaybetmeye baglar. Bu da antioksidan maddelerin DPPH radikalini sondiirdiigiiniin
kanitidir. Bu islemi de ya ondan hidrojen atomu kopararak yada ona elektron vererek
gerceklestirirler. Boylelikle onlar1 renksiz ve agartilmis molekiiller haline getirirler.
(2,2-difenil-1-hidrazin veya hidrazinin farkli analoglar1) bu da 517 nm' de absorbans
degerinin azalmasina yol acar. Absorbans degerindeki en hizli azalma en 1y1 antioksidan
potansiyelinin gdstergesidir. DPPH serbest radikali siipiirme yiizdesi asagidaki formiile

gore hesaplanmistir.

Yiizde inhibisyon= ( Ag— A1)/ Ag % 100

(Ao : Kontrol Absorbansi, A; : Numune Absorbanst)

3.3.2. Demir Selatlama Aktivite Testi

Ligant ve komplekslerin metanolik ekstraktlarmin demir baglama aktiviteleri
Dinis ve arkadaslari tarafindan belirlenen metotla yapilmistir. Ligant ve komplekslerin
degisik konsantrasyonlarindaki (5-100 mg/L) etanolik ekstraktlarmin her birinden 1'er
mL alinarak 0.05 ml' lik 2 mM'lik FeCl, soliisyonuna eklenir. Reaksiyon, 5 mM'lik 0.2
mL ferrozine (C2H13N4NaOgS;) eklenmesiyle baslatilir. Toplam hacim metanol ile 5
mL'ye tamamlandiktan sonra ¢ozelti hizli bir sekilde karigtirilir ve 10 dk. oda
sicakliginda birakilir. 562 nm'de absorbans degerler okunur. Kor i¢cin 0,05 ml FeCl,
iizerine toplam hacim 4 ml olacak kadar metanol eklenilir. Standartlara da (EDTA) ayni
islemler uygulanir. 562 nm’de spektrofotometrede Olciimler alinir. Kontrol ¢dzeltisi

olarak, ¢ozeltiler eklenmeden 200 pl ferrozin (5 mM) iizerine 50 pl FeCl, (2 mM) ve
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3,75 ml metanol ilave edildi. Daha sonra c¢ozeltilerin absorbanslar1 562 nm de

spektrofotometrik olarak olgiiliir.

Deneyin prensibi; Demir iyonlarinin indikatérii olan ferrozinin demir
iyonlariyla kompleks olusturarak soliisyonun magenta rengini almasina sebep olur ve bu
soliisyon 562 nm' de maksimum absorbans verir. Ligant ve komplekslerin ¢ozeltilerinin
ve standart antioksidant maddelerin aktiviteleri, ferrozin molekiiliiyle rekabet edip
demir iyonlarmi baglayarak ferrozin-Fe?* kompleksini olusturur veya olusan
komplekslerden demir iyonlarmi baglayarak engellemesi ve 562 nm' de maksimum
absorbans veren rengin giderek agarmasi ve absorbans degerinin giderek azalmasi
esasina dayanmaktadir. En diisiik absorbans degeri en yiiksek demir iyonlarini baglama
aktivitesini isaret etmektedir. Asagidaki formiile gore demir selatlama yiizdeleri

hesaplanmastir.
Demir selatlama yiizdesi= ( Ag— A1)/ Ay x 100
(Ao : Kontrol Absorbansi, A; : Numune Absorbanst)

3.3.3. Elektrokimyasal Yontem

Elektrokimyasal 6l¢iimler, AUTOLAB PSTAT 128N Electrochemical Analyzer
cihazi ile yapildi. Calisma elektrodu olarak, cams1 karbon elektrot, karsi elektrot olarak
platin tel ve referans elektrot olarak AgNOs’in asetonitrilde hazirlanmis 0,1 M
cozeltisine daldirilmis giimiis tel ve destek elektrolit 0.1 M TEAFB dimetilformamid
cozeltisi kullanildi. Ligand ve kompleksler ImM DMF c¢ozeltisinde hazirlandi.
Elektrokimyasal deneylerde elektrokimyasal analiz cihazlari i¢in 6zel olarak iiretilmis
olan tek bolmeli kapakl bir deney hiicresi ile kombine olan Bioanalytical System marka
hiicre stand1 kullanilmistir. Kapaginda dort girisi bulunan bu hiicrenin ii¢ girisine
elektrotlar, dordiincli girise ise azot gazi gondermek amaciyla teflon bir boru

daldirilmigtir. Azot gazinin deney hiicresine gonderilmesiyle ¢ozeltide ¢oziinmiis halde
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bulunan oksijenin uzaklastirilmasi saglanmis olur. Her 6lgiimden 6nce 10 dakika azot

gaz1 gonderilmistir.
3.3.4. Teorik NMR Hesaplamalan

Yapilan bu calismada deneysel NMR degerleri ile Gaussian programi
kullanilarak hem Yogunluk Fonksiyonu Teorisi (DFT) hem de Hatree-Fock (HF)
Metodlarmin  farkli temel setleri kullanilarak hesaplanan NMR degerleri ile
kargilastirma yapilmistir. Tim bilesikler oncelikle DFT metodunun 3LYP/6-311G
seviyesinde optimize edilmis ve daha sonra farkli temel setlerle NMR hesaplamalari
yapilmustir. Referans olarak tetrametilsilana (TMS) ait hem *H-NMR hem de *C-NMR
degerleri kullanilmistir. Bulunan teorik NMR degerleri ile deneysel NMR degerleri
arasinda deneyselymr= a.teorikymgtb esitligi kullanilarak lineer regresyon analizi de

ayrica yapilmstir.
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4. DENEYSEL KISIM VE BULGULAR
4.1. 1,2-bis(4-kloro-2-nitrofenoksi)etan sentezi

Tek boyunlu 500 ml’lik balona 20 gr KHCOj3 (0,2 mol) alinip 80 ml DMF’de
¢ozlldii. Daha sonra 100 ml’lik behere alinan 34.7 gr 4-kloro2-nitrofenol 40 ml
DMF’de ¢oziildii ve balona eklendi. Yaklagik 30 dk kaynatildi ve sonra 0.1 mol (18.8
gr) 1,2-dibrometan eklendi ve 5 saat 150 °C’ta yag banyosunda reflaks edildi. 4 saat da
oda sicakliginda reaksiyon devam ettirildi. Daha sonra balona agzma kadar saf su
eklenip buzdolabinda bekletildi. Soguduktan sonra siiziildii ve etil alkolden
kristallendirildi. Erime noktas1:129-135 °C, Verim: 27.5 gr (%74).

OH
NO, 5 saat 150 °C NO cl
(7 L Ry
4 saat 25 °C
Cl o 0

1,2 bis(4-kloro-2-nitro fenoksi)etan

Sekil 4.1. 1,2bis(4-kloro-2-nitrofenoksi)etan eldesi
4.2. 1,3-bis(4-kloro-2-nitrofenoksi)propan sentezi

Tek boyunlu 500 ml’lik balona 20 gr KHCO3 (0,2 mol) almip 80 ml DMF’de
¢oziildi. Daha sonra 100 ml’lik behere alinan 34.7 gr 4-kloro2-nitrofenol 40 ml
DMEF’de ¢6ziildii ve balona eklendi. Yaklasik 30 dk kaynatildi ve sonra 0.1 mol (10.2
ml) 1,3-dibromopropan eklendi ve 5 saat 150 °C’ta yag banyosunda reflaks edildi. 4 saat
da oda sicakliginda reaksiyon devam ettirildi. Daha sonra balona agzina kadar saf su
eklenip buzdolabinda bekletildi. Soguduktan sonra siiziildi ve etil alkolden
kristallendirildi. ~ Erime  noktasr:  112-116 °C, Verim: 29 gr (%75).
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OH
NO

©/ 2 Bl Br 5 saat 150 0C Cl NO, O,N Cl
2 + 2KHCO, Saa \Q j@(
N o

4 saat 25 °C \/
Cl

1,3 bis(4-kloro-2-nitro fenoksi)propan
Sekil 4.2. 1,3bis(4-kloro-2-nitrofenoksi)propan eldesi

4.3. 1,2-bis(4-kloro-2-aminofenoksi)etan sentezi

9.33 gr (25 mmol) 1,2bis(4-kloro-2-nitrofenoksi)etan 250 ml’lik tek boyunlu
balona birakildi. Daha sonra iizerine 0.75 gr (%5’lik) Pd/C ve 150 ml etil alkol ilave
edilerek magnetik karistirici ile 80 °Cde su banyosunda karistirildi. Sicakta bir miiddet
reflaks edildikten sonra toplam 10 ml olmak {izere azar azar hidrazin hidrat ilave edildi.
Reaksiyon 2 saat devam ettirildi. Sonra diizenek sokiiliip madde sicak olarak siizgeg
kagidindan siiziildii. Stiziintii soguyana kadar difirizde bekletildi. Olusan amin vakumda
siiziiliip etil alkolden kristallendirildi. Verim: 4.85 gr (%62), erime noktast: 102-105 °C,
Ma: 313 gr/mol

NO Cl

c 2 ON PdIC cl 2 HN
+ N,H,H,0
80 °C 2 saat

0]
] 0 0

NH Cl

1,2bis(4-kloro-2aminofenoksi)etan

Sekil 4.3. 1,2bis(4-kloro-2-aminofenoksi)etan eldesi
4.4. 1,3-bis(4-kloro-2-aminofenoksi)propan

9.65 gr (25 mmol) 1,3bis(4-kloro-2-nitrofenoksi)propan 250 ml’lik tek boyunlu
balona birakildi. Daha sonra iizerine 0.75 gr (%5 lik) Pd/C ve 150 ml etilalkol ilave
edilerek magnetik karistirici ile 80 °C’de su banyosunda karistirildi. Sicakta bir miiddet
reflaks edildikten sonra toplam 10 ml olmak {izere azar azar hidrazin hidrat ilave edildi.
Reaksiyon 2 saat devam ettirildi. Sonra diizenek sokiiliip madde sicak olarak siizgeg

kagidindan siiziildii. Siiziintii soguyana kadar difirizde bekletildi. Olugan amin vakumda
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stiziiliip etil alkolden kristallendirildi. Verim: 6.1 gr (%76), erime noktasi: 105-108 oc,
Ma: 327 gr/mol

NH Cl

cl NO, ON Cl cl 2 HN
Pd/C
+ N,H,.H,0
80 °C 2 saat

0 0 0 0

N

1,3bis(4-kloro-2-aminofenoksi)propan
Sekil 4.4. 1,3bis(4-kloro-2-aminofenoksi)propan

4.5. N,N'-bis(5-bromo-2-hidroksi-salisilaldehiden)-1,2-bis(4-kloro-2-
aminofenoksi)etan Sentezi (S1)

250 ml’lik bir balona 2.20 gr (10 mmol) 1,2bis(4-kloro-2-aminofenoksi)etan
almip 50 ml etilalkolde ¢6ziindiiriildii. Daha sonra 50 ml etilalkolde ¢6ziinmiis 4.02 gr
(20 mmol) 5-bromosalisilaldehit eklenip 2 saat sicakta reflaks edildi. Daha sonra
etilalkol-DMF’de kristallendirme yapildu.

Ma: 679 gr/mol, Renk: sar1, Verim: 6.0 gr (%88), erime noktast: 240-242 °C. IR
(cm™): 3066 v(Ar-CH), 2955, 2891 v(Alf.-CH), 1617 v(C=N), 1494, 1472 v(Ar-C=C),
1285, 1255 v(Ar-0), 1177, 1160 v(R-0). *C NMR (ppm): OCH,: 64.26, OH-C: 161.23,
HC=N: 158.17, Aromatik C’lar: 111.04, 119.41, 121.06, 132.04, 135.98. 'H NMR
(ppm): & = 4.43 tekli pik (OCH,), & = 6.64-7.90 (Ar-H), & = 8.95 (HC=N), & = 13,36
(OH). UV-vis: A1 = 291 nm (e=3000), A, =366 nm (¢=4000). Elementel Analiz: %C:

49.52 (48.64), % H: 2.97 (3.09), %N: 4.12 (4.87)
Br
Cl
Q@
(O N OH

N OH
Br

2 HN cl Br COH
+ 2H,0

0] OQ |
Cl

Sekil 4.5. S1 eldesi

34



Abdussamet OZTOMSUK

4.6. N,N'-bis(5-bromo-2-hidroksi-salisilaldehiden)-1,3-bis(4-kloro-2-
aminofenoksi)propan Sentezi (S2)

250 ml’lik bir balona 3.27 gr (10 mmol) 1,3bis(4-kloro-2-aminofenoksi)propan
almip 50 ml etilalkolde ¢6ziindiiriildii. Daha sonra 50 ml etilalkolde ¢oziinmiis 4.02 gr
(20 mmol) 5-bromosalisilaldehit eklenip 2 saat sicakta reflaks edildi. Daha sonra

etilalkol-DMF’de kristallendirme yapildi.

Ma: 693 gr/mol, Renk: sar1, Verim: 6.7 gr (%96), erime noktast: 165-166 °C. IR
(cm™): 3069 v(Ar-CH), 2930, 2874 v(Alf.-CH), 1679, 1616 v(C=N), 1490, 1470 v(Ar-
C=C), 1278, 1248 v(Ar-0), 1177, 1160 v(R-0). *C NMR (ppm): OCH,CH,: 28.42,
OCH,: 65.31, OH-C: 161.27, HC=N: 160.75, Aromatik C’lar: 109.83, 113.88, 119.38,
119.76, 121.50, 121.58, 129.18, 134.52, 135.76. 'H NMR (ppm): & = 4.29 (OCH,, t,
J=6.1 Hz), 5 = 2.25 (OCH2CH,, dd, J=6.0 Hz) & = 6.9-7.80 (Ar-H), 8 = 8.99 (HC=N), &
= 14.17 (OH). UV-vis: Ay = 263 nm (e=5400), A, = 273 nm (¢=5100), A3 = 361 nm
(6=6300). Elementel Analiz: %C: 50.25 (54.32), % H: 3.20 (3.79), %N: 4.04 (4.38)

Br
Cl
NH QI
cl 2 HN c Br COH of "N OH
+ 2 \CE - 5 < + 2H,0
O\/O > OZ \;NI T
Cl
Br

Sekil 4.6. S2 eldesi

4.7. S1 Cu(ll) Sentezi

0.679 gr (1 mmol) S1 20 ml DMF’de ¢oziiliip tek boyunlu balona birakildi. Daha
sonra 0.2 gr Cu(CH3C0OO)2.H,O (1 mmol) 10-15 ml DMF’de ¢oziiliip balona ilave
edildi. 1 saat 1siticida reflaks edildi. Reflaksin sonunda sogumaya birakildi, vakumda

stiztildii ve etil alkol ile yikandi.

35



4. Deneysel Kisim ve Bulgular

Ma: 741 gr/mol, verim:0.64 gr (%86), renk: soluk yesil, erime noktasi:141 °C
bozunma. IR (cm™): 3060 v(Ar-CH), 2926, 2871 v(Alf.-CH), 1607 v(C=N), 1486, 1451
Vv(Ar-C=C), 1282, 1240 v(Ar-O), 1162, 1128 v(R-O). UV-vis: A1 = 259 nm (¢=4200), A,
=267 nm (e=2200), A3 =396 nm (¢=1400). Elementel Analiz: %C : 47.87 (45.58), % H
:3.02(2.61), %N : 3.49 (3.77) per (B.M.) = 1.78.

Br
cl

Br
Q (@ CI
‘N OH Q

0 0 N O

Cu(CH,C00),.H,0 — [ :c.u'

0 ;N' 0

cl i

Br

+ 2 CH,COOH

{O
.

+
N OH
Br
Sekil 4.7. S1 Cu eldesi

4.8. S1 Ni(ll) Sentezi

0.679 gr S1 (1 mmol) 20 ml DMF’de ¢6ziiliip tek boyunlu balona birakildi. Daha
sonra 0.249 gr Ni(CH3C0O0),.4H,0 (1 mmol) 10-15 ml DMF’de ¢6ziiliip balona ilave
edildi. 1 saat 1siticida reflaks edildi. Reflaksin sonunda sogumaya birakildi, vakumda

stiziildii ve etil alkol ile yikandi.

Ma: 736 gr/mol, verim:0.65 gr (%88), renk: mat sari1, erime noktast: 307-309 °c
IR (cm™): 3063 v(Ar-CH), 2923, 2874 v(Alf.-CH), 1668, 1607 v(C=N), 1486, 1450
v(Ar-C=C), 1311, 1240 v(Ar-0), 1161, 1128 v(R-0). UV-vis: Ay = 257 nm (£=32000),
A2 = 437 nm (e=2500). Elementel Analiz: %C: 48.16 (47.55), % H: 4.04 (3.65), %N:
3.51 (4.03) pesr(B.M.) = 2.85.
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Ni(CH,C00),.4H,0 + 2 CH,COOH
(6} N OH
: I
cl ; k@
Br

Sekil 4.8. S1 Ni eldesi

a8

4.9. S1 Co(ll) Sentezi

0.679 gr S1 (1 mmol) 20 ml DMF’de ¢oziiliip tek boyunlu balona birakildi. Daha
sonra 0.249 gr Co(CH3C0OQ),.4H,0 (1 mmol) 10-15 ml DMF’de ¢6ziiliip balona ilave
edildi. 1 saat 1siticida reflaks edildi. Reflaksin sonunda sogumaya birakildi, vakumda

stiziildii ve etil alkol ile yikand1.

Ma: 736 gr/mol, verim: 0.60 gr (%81), renk: kahverengi, erime noktasi: 219-221
°C IR (cm™): 3062 v(Ar-CH), 2926, 2870 v(Alf.-CH), 1670, 1607 v(C=N), 1488, 1450
V(Ar-C=C), 1262, 1252 v(Ar-0), 1162, 1128 v(R-O). UV-vis: A; = 257 nm (£=29600),
A2 =258 nm (£=27000), A3 = 285 nm (e=3300) A4 = 364 nm (¢=3200). Elementel Analiz:
%C: 48.15 (49.29), % H: 4.04 (3.23), %N: 3.51 (4.16) pers(B.M.) = 3,5.

Q@ Q@

Co(CH;C00),.4H,0 + 2 CHZ;COOH

% %

Sekil 4.9. S1 Co eldesi
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4.10. S1 Zn(1l) Sentezi

0.679 gr S1 (1 mmol) 20 ml DMF’de ¢oziiliip tek boyunlu balona birakildi. Daha
sonra 0.220 gr Zn(CH3C0O0),.2H,0 (1 mmol) 10-15 ml DMF’de ¢6ziiliip balona ilave
edildi. 1 saat 1siticida reflaks edildi. Reflaksin sonunda sogumaya birakildi, vakumda

stiztildii ve etil alkol ile yikandi.

Ma: 742 gr/mol, verim: 0.64 gr (%86), renk: agik sari, erime noktast: 233-236 °C
IR (cm™): 3059 v(Ar-CH), 2930, 2871 V(Alf.-CH), 1670, 1608 v(C=N), 1484, 1452
v(Ar-C=C), 1289, 1252 v(Ar-0), 1160, 1132 v(R-0). 'H NMR (ppm): & = 4.27 (OCH,),
d = 6.4-7.9 (Ar-H), 3 = 8.95 (HC=N). UV-vis: A1 = 257 nm (e=28300), A = 291 nm
(e=3800), Az = 366 nm (e=3200), A4 = 431 nm (e=1800). Elementel Analiz: %C: 47.76
(47.50), % H: 4.01 (3.88), %N: 3.48 (4.65) perr (B.M.) = diyamanyetik

A2 Qéﬁ

Zn(CH,C00),.2H,0 + 2 CH,COOH
o _N‘ OH
Br
Sekil 4.10. S1 Zn eldesi

4.11 S1 Mn(ll) Sentezi

0.679 gr S1 (1 mmol) 20 ml DMF’de ¢6ziiliip tek boyunlu balona birakildi. Daha
sonra 0.245 gr Mn(CH3C00),.4H,0 (1 mmol) 10-15 ml DMF’de ¢oziiliip balona ilave
edildi. 1 saat isiticida reflaks edildi Reflaksin sonunda sogumaya birakildi, vakumda

stiztildii ve etil alkol ile yikandi.

Ma: 732 gr/mol, verim: 0.42 gr (%57), renk: agik kahverengi, erime noktasi: 215
°C bozunma IR (cm™): 3060 v(Ar-CH), 2958, 2888 v(Alf.-CH), 1736, 1616 v(C=N),
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1493, 1473 v(Ar-C=C), 1286, 1254 v(Ar-0), 1173, 1134 v(R-O). UV-vis: A1 = 258 nm
(6=28000), A, = 270 nm (=3000), A3 = 360 M (=2800). Elementel Analiz: %C: 48.39
(48.79), % H: 4.06 (3.00), %N: 3.53 (4.00) et (B.M.) = 5.64.

Br

o Qﬁ?

( * Mn(CH,COO0),.4H,0 + 2 CH,COOH
N  OH

g %

Br

Sekil 4.11. S1 Mn eldesi

4.12. S1 Ti(l11) Sentezi

0.679 gr S1 (1 mmol) ve 0.2 gr (2 mmol) KHCO;3 tek boyunlu bir balon
icerisinde DMF’de ¢6ziindii ve sonrasinda 0.291 gr TiClz (1 mmol) DMF’de ¢6ziiniip
eklendi. Daha sonra 1 saat isiticida reflaks edildi. Reflaksin sonunda sogumaya

brrakildi, vakumda siiziildii ve etil alkol ile yikand.

Ma: 760 gr/mol, verim: 0,61 gr (%80), renk: kahverengi, erime noktasi: 185-186
°C IR (cm™): 3066 v(Ar-CH), 2926, 2871 v(Alf.-CH), 1645, 1617 v(C=N), 1495, 1472
V(Ar-C=C), 1256, 1208 v(Ar-0), 1177, 1132 v(R-0). UV-vis: A; = 262 nm (¢=3800), 12
= 259 nm (e=3400), A3 = 366 nm (¢=2100). Elementel Analiz: %C: 46.72 (45.97), % H
3.92 (3.03), %N: 3.41 (4.62) pesi (B.M.) = 1.89.
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s 49

t o TiCl, * 2kHCO, —>

("
0 NI 0 o’ )l\{ 0
; i Cl i
Cl Br
Br

Sekil 4.12. S1 Ti eldesi

*Co, * HO * kel

4.13. S1 V(II)Sentezi

0.679 gr S1 (1 mmol) ve 0.2 gr (2 mmol) KHCO; tek boyunlu bir balon
icerisinde DMF de ¢6ziindii ve sonrasmda 0.16 gr (1 mmol) VCl; DMF de ¢oziiniip
eklendi. Daha sonra 1 saat 1siticida reflaks edildi Reflaksin sonunda sogumaya birakildi,

vakumda siiziildii ve etil alkol ile yikand1.

Ma: 763 gr/mol, verim: 0.60 gr (%76), renk: yesil, erime noktast: 206-207 °C
IR (cm™): 3065 v(Ar-CH), 2952, 2885v(Alf.-CH), 1668, 1617 w(C=N), 1495, 1474
v(Ar-C=C), 1283, 1256 v(Ar-0), 1179, 1130 v(R-0). UV-vis: A1 = 290 nm (£=3500), Az
= 360 nm (¢=3600). Elementel Analiz: %C: 46.55 (47.30), % H: 3.91 (2.97), %N: 3.93
(4.10). perr (B.M.) = 1.69.

Jays g0

O-. N O
( + VCl, + 2KHCO;, ——> ( e
.- VCl + CO, + HO + 2KCI
0 '\{ 0 o N ©
i ; : |
Cl i Cl
Br Br

Sekil 4.13. S1 V eldesi
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4.14. S1 Fe(l11) Sentezi

0.679 gr (L mmol) S1 ve 0.2 gr (2 mmol) KHCO;3 tek boyunlu bir balon
icerisinde DMF de ¢6ziindii ve sonrasinda 0.404 gr Fe(NOs3)3.9H,0 DMF de ¢6ziiniip
eklendi. Daha sonra 1 saat isiticida reflaks edildi. Reflaksin sonunda sogumaya

birakildi, vakumda siiziildii ve etil alkol ile yikandi.

Ma: 797 gr/mol, verim: 0.41 gr (%51), renk: koyu kahvarengi, erime noktas:
154 °C bozunma, IR (cm™): 3060 v(Ar-CH), 2953, 2886 v(Alf.-CH), 1736,1593,
v(C=N), 1453, 1474 v(Ar-C=C), 1296, 1203 v(Ar-0), 1173, 1128 v(R-O). UV-vis: A; =
262 nm (e=2400), A, = 352 nm (e=1800). Elementel Analiz: %C: 45.44 (45.07), % H:
4.04 (3.61), %N: 4.82 (4.47). pers (B.M.) = 4.55.

Br Br

CI(@ cl

Q Q \
[O N OH 0 N O

+ + —_— v
Fe(NO;); 2 KHCO, [ Fe--NO; + CO, +H,0 + 2K(NO,)

0 )N‘ o]
cl
Br

Sekil 4.14. S1 Fe eldesi

e

N OH
Br

4.15. S2 Cu(ll) Sentezi

0.5 gr (0.7 mmol) S2 20 ml DMF’de ¢6ziiliip tek boyunlu birakildi. Daha sonra
0.14 gr (0.7 mmol) Cu(CH3COO), .H,0 10-15 ml DMF’de ¢oziiliip balona ilave edildi.
Daha sonra 1 saat isiticida reflaks edildi. Reflaksin sonunda sogumaya birakilds,

vakumda siiziildii ve etil alkol ile yikandu.

Ma: 755 gr/mol, verim: 0.3727gr (%>53), renk: yesil, erime noktast: 226 °C
bozunma IR (cm™): 3055 v(Ar-CH), 2947, 2877 v(Alf.-CH), 1675, 1606 v(C=N), 1491,
1471 v(Ar-C=C), 1236, 1200 v(Ar-O), 1160, 1111 v(R-O). UV-vis: Ay = 263 nm
(e=13100), A2 = 284 nm (e=10300), Az = 396 nm (¢=6000). Elementel Analiz: %C:
46.03 (47.08), % H: 2.93 (3.36), %N: 3.70 (4.08) pesr (B.M.) = 1.88.
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Br

& @m

N OH

(0]
< + Cu(CH,COO0),.H,0 u + 2 CH,COOH
o NI OH Q
Cl

Br

Sekil 4.15. S2 Cu eldesi

4.16. S2 Ni(ll) Sentezi

0.5 gr (0.7 mmol) S2 20 ml DMF’de ¢o6ziiliip tek boyunlu birakildi. Daha sonra
0.1743 gr (0.7 mmol) Ni(CH3C0OO0),.4H,0 10-15 ml DMF’de ¢6ziiliip balona ilave
edildi. Daha sonra 1 saat 1siticida reflaks edildi Reflaksin sonunda sogumaya birakildi,

vakumda siiziildii ve etil alkol ile yikandi.

Ma: 750 gr/mol, verim: 0.32 gr (%61), renk: yesil, erime noktasi: 299 °C
bozunma IR (cm™): 3056 v(Ar-CH), 2972, 2916 v(Alf.-CH), 1609, v(C=N), 1486, 1453
v(Ar-C=C), 1250, v(Ar-0), 1152, 1195 v(R-O). UV-vis: A; = 263 nm (s=10200), A, =
321 nm (g=5200), A3 = 450 nm (¢=6200). Elementel Analiz: %C: 46.32 (47.08), % H
2.95 (3.30), %N: 3.73 (4.06), per(B.M.) =3.14.

w @m

+ Ni(CH,C00),.4H,0 x + 2 CH,COOH

% R

Sekil 4.16. S2 Ni eldesi
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4.17. S2 Co(ll) Sentezi

0.5 gr (0.7 mmol) S2 20 ml DMF’de ¢6ziiliip tek boyunlu birakildi. Daha sonra
0.1743 gr (0,7 mmol) Co(CH3C0O0),.4H,0 10-15 ml DMF’de ¢o6ziiliip balona ilave
edildi. Daha sonra 1 saat 1siticida reflaks edildi. Reflaksin sonunda sogumaya birakildi,

vakumda siiziildii ve etil alkol ile yikandi.

Ma: 750 gr/mol verim: 0.41 gr (%78) renk: kirmizi erime noktasi: 160-163 °C
IR (cm™): 3050 v(Ar-CH), 2972, 2881 v(Alf.-CH), 1614, v(C=N), 1490, 1472 v(Ar-
C=C), 1278, 1242 v(Ar-0), 1175, 1158 v(R-0). UV-vis: A; = 273 nm (e=7800), A, =
360 nm (s=8400), A3 = 440 nm (=1100). Elementel Analiz: %C: 46.31 (47.18), %H:
2.95 (3.79), %N: 3.72 (4.29) pesr (B.M.) = 3.4.

@m Q@

+ Co(CH,;C00),.4H,0 “ + 2 CH,COOH

% =

Sekil 4.17. S2 Co eldesi

4.18. S2 Zn(1) Sentezi

0.5 gr (0.7 mmol) S2 20 ml DMF’de ¢oziiliip tek boyunlu birakildi. Daha sonra
0.1537 gr (0,7 mmol) Zn(CH3CO0),.2H,0 10-15 ml DMF’de ¢o6ziiliip balona ilave
edildi. Daha sonra 1 saat 1siticida reflaks edildi. Reflaksin sonunda sogumaya birakildi,

vakumda siiziildii ve etil alkol ile yikand1.

Ma: 756 gr/mol, verim: 0.45 gr (%85), renk: sari, erime noktast: 157-160 °C IR
(cm™): 3060 v(Ar-CH), 2930, 2881 v(Alf-CH), 1614, v(C=N), 1491, 1472 v(Ar-C=C),
1277, 1246 v(Ar-0), 1175, 1160 v(R-0). *H NMR (ppm): 5 = 4.29 (OCH,), 5 = 6.9-7.8
(Ar-H), 6 = 8.97 (HC=N). UV-vis: A; = 263 nm (&=8800), A, = 271 nm (¢=8900), A3 =
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361 nm (£=9600) s = 433 nm (¢=1500). Elementel Analiz: %C: 45.92 (44.12), % H
2.92 (3.76), %N: 3.69 (4.37) perr (B.M.) = diyamanyetik.

@m @m

+ Zn(CH,C00),.2H,0 + 2 CH,COOH

% R

Sekil 4.18. S2 Zn eldesi

4.19. S2 Mn(Il) Sentezi

0.5 gr (0.7 mmol) S2 20 ml DMF’de ¢oziiliip tek boyunlu birakildi. Daha sonra
0.1715 gr (0.7 mmol) Mn(CH3COOQ),.4H,0 10-15 ml DMF’de ¢6ziiliip balona ilave
edildi. Daha sonra 1 saat 1siticida reflaks edildi Reflaksin sonunda sogumaya birakildi,

vakumda siiziildii ve etil alkol ile yikandi.

Ma: 746 gr/mol, verim: 0,22 gr (%41), renk: kahverengi, erime noktasi: 155-158
°C IR (cm™): 3060 v(Ar-CH), 2937, 2870 v(Alf.-CH), 1614, v(C=N), 1485, 1469 v(Ar-
C=C), 1282, 1249 v(Ar-0), 1173, 1114 v(R-O). UV-vis: Ay = 261 nm (£=3800), A, =
359 nm (e=4000). Elementel Analiz: %C: 46.56 (47.14), % H: 2.96 (3.67), %N: 3.74
(4.21) perr(B.M.) = 5.80.

Br

a¥s w

o
< + Mn(CH;CO0O0),.4H,0 \ + 2 CH,COOH
0. NI OH \< ;
cl

Br

Sekil 4.19. S2 Mn eldesi
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4.20. S2 Ti(111) Sentezi

0.5 gr (0.7 mmol) S2 ve 0.14 gr KHCO3 DMF’de ¢oziiniip tek boyunlu bir balon
icerisine birakildi. Sonra 0.291 gr (0.7 mmol) TiCl; DMF’de ¢oziiniip balona ilave
edildi. Daha sonra 1 saat isiticida reflaks edildi ve reflaksin sonunda sogumaya

birakildi. Soguduktan sonra etilalkol-DMF’de kristallendirme yapildi.

Ma: 774 gr/mol, verim: 0.26 gr (%50), renk: yesil, erime noktas: 310 °C
bozunma IR (cm™): 3060 v(Ar-CH), 2940, 2870 v(AIf.-CH), 1641, 1614 v(C=N), 1468,
Vv(Ar-C=C), 1260, v(Ar-0O), 1174, 1114 v(R-O). UV-vis: A1 = 264 nm (e=10200), A, =
291 nm (e=7800), Az = 354 nm (e=4100). Elementel Analiz: %C: 44.85(45.62),
%H:2.86(2.91) , %N: 3.61 (2.76), pers (B.M.) = 1.48.

Ja¥s s

o... N O
+ TiCl; + 2KHCO,

o o

Br

UITiS--Cl + CO,+ H,0+ 2KC

Sekil 4.20. S2 Ti eldesi

4.21. S2 V(1) Sentezi

0.5 gr (0.7 mmol) S2 ve 0.14 gr KHCO3; DMF’de ¢oziiniip tek boyunlu bir balon
icerisine birakildi. Sonra 0,1101 gr (0.7 mmol) VCl; DMF’de ¢6ziiniip balona ilave
edildi. Daha sonra 1 saat isiticida reflaks edildi ve reflaksin sonunda sogumaya

birakildi. Soguduktan sonra vakumda siiziildii ve etil alkol ile yikanda..

Ma: 777 gr/mol, verim: 0,2125 gr (%41), renk: yesil, erime noktasi: 216-219 °c
IR (cm™): 3060 v(Ar-CH), 2930, 2881 v(Alf.-CH), 1615, v(C=N), 1494, 1472 v(Ar-
C=0C), 1277, 1247 v(Ar-0), 1162, 1174 v(R-O). UV-vis: & = 263 nm (e=8500), A, =
358 nm (¢=8800). Elementel Analiz: %C: 44.68 (45.26), % H: 2.84 (3.22), %N: 3.59
(3.77), pers (B.M.) = 3.36.

45



4. Deneysel Kisim ve Bulgular

Ja¥s 49

o... N |
< + VCly + 2KHCO, —— BViseCl o+ COpt H,0+ 2KCl
O\< ;NI o) OQNI o]
cl i Cl
Br Br
Sekil 4.21. S2 V eldesi

4.22. S2 Fe(l11) Sentezi

0.5 gr (0.7 mmol) S2 ve 0.14 gr KHCO3; DMF’de ¢oziiniip tek boyunlu bir balon
icerisine birakildi. Sonra 0.2834 gr (0.7 mmol) Fe(NO3);.9H,O DMF’de ¢oziiniip
balona ilave edildi. Daha sonra 1 saat isiticida reflaks edildi ve reflaksin sonunda

sogumaya birakildi. Soguduktan sonra etilalkol-DMF’de kristallendirme yapild1.

Ma: 809 gr/mol, verim: 0.23 gr (%43), renk: kahverengi, erime noktasi: 160-163
°C IR (cm™): 3060 v(Ar-CH), 2969, 2926 v(Alf.-CH), 1661, 1615 v(C=N), 1490, 1470
V(Ar-C=C), 1280, 1215 v(Ar-0), 1160, 1114 v(R-0). UV-vis: A1 = 275 nm (e=5800), A2
= 360 nm (e=7200), A3 = 471 nm (e=150). Elementel Analiz: %C: 46.08 (45.28), % H:
4.21 (5.26), %N : 4.74 (5.13) pers (B.M.) = 4.55.
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Br
Cl
Q
0 N OH
N OH

MJ

Fe(NOp), + 2KHCO,

Fe NO, + CO, *H,0 + 2K(NO)

%

Sekil 4.22. S2 Fe eldesi
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5. SONUCLAR VE TARTISMA
5.1. IR SPEKTRUMLARININ YORUMLAMALARI

Bilesiklerin ve komplekslerin IR spektrumlar1 asagida 103.-120. sayfalarda

verilmistir.
5.1.1. S1 ve S2 Ligantlarinin IR Spektrumlan

Schiff bazlarinin karakteristik pikleri C=N gerilme titresimleri, Aromatik C-H
gerilme titresimleri, Aromatik C=C gerilme titresimi, alifatik C-H gerilme titresimi ve
O-H gerilme titresimleridir. 3060-3000 cm™ arasinda aromatik C-H gerilme titresimleri,
2860-2945 cm™ arasinda alifatik C-H gerilme titresimleri goriilmektedir. C=N
gerilmesine ait titresim pikleri 1615 cm™ civarinda gozlenmektedir. Eterik C-O gerilme
titresimi 1350 cm™ civarlarinda goriilmektedir. Bilesiklerde goriilmesi beklenen O-H
gerilme titresimi molekiil i¢i hidrojen bagindan dolay1 gézlenememistir. Aromatik C=C

gerilme titresimi 1470-1490 cm™ civarinda gériilmiistiir.

Cizelge 5.1.1. S1 ve S2 Ligantlarinin IR Spektrum verileri

% S1 S2

C-H(Ar.) 3069-3000(z) 3062-3000(z)
C-H alif. 2960, 2890(2) 2930, 2875(2)
C=N 1616(0) 1615(0)
C=C(Ar) 1494, 1472(s) 1490, 1470(s)
C-O(Ar) 1285(s) 1278(s)

z = zayif, o = orta, § = siddetli
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5.1.2. S1 ve Metal Komplekslerinin IR Spektrumlar

Sentezlenen bilesiklerin metal komplekslerinin IR spektrumlarinda, ligandlarda
gozlenen bazi piklerin yerlerinde kaymalar oldugu ve bazi yeni piklerin ortaya ¢iktig1
gozlenmistir. Serbest ligandlarin karakteristik piklerinden C=N titresim pikinde
kompleks olusumu ile 2-10 cm™ kadar kayma gozlenmistir. Ayrica aromatik C-H
gerilme titresimleri, aromatik C=C gerilme titresimi, alifatik C-H gerilme titresimi,
eterik C-O gerilme titresimi S1 ligandindaki titresim piklerine gore kaymalar

gostermistir.

Ti(lll) ve V(III) komplekslerinde ise eterik R-C-O ve Ar-C-O gerilme
titresimlerinde daha diisiik enerji seviyesine bir kayma olmustur. Bunun nedeni;

oksijenlerin bu metal iyonlarina koordine olmasidir.
5.1.3. S2 ve Metal Komplekslerinin IR Spektrumlan

Sentezlenen bilesiklerin metal komplekslerinin IR spektrumlarinda, ligandlarda
gbzlenen bazi piklerin yerlerinde kaymalar oldugu ve bazi yeni piklerin ortaya ¢iktigi
gozlenmigtir. Serbest ligandlarin karakteristik piklerinden C=N titresim pikinde
kompleks olusumu ile genel olarak 2-10 cm™ kadar kayma gdzlenmistir. Ayrica
aromatik C-H gerilme titresimleri, aromatik C=C gerilme titresimi, alifatik C-H gerilme
titresimi, eterik C-O gerilme titresimi S2 ligandindaki titresim piklerine gore kaymalar

gostermistir.

Ti(ll1) ve V(III) komplekslerinde ise eterik R-C-O ve Ar-C-O gerilme
titresimlerinde daha diisiik enerji seviyesine bir kayma olmustur. Bunun nedeni;

oksijenlerin bu metal iyonlarina koordine olmasidir.
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5.2. MANYETIK SUSSEPTIBILITE VE ILETKENLIK OLCUMLERI

5.2.1. S1 ve Komplekslerinin Manyetik Siisseptibilite ve Tletkenlik

Olciimleri

Komplekslerin DMF de 102 M Ik ¢bzeltileri hazirlanmis ve daha sonra oda
sicakliginda (25 °C) iletkenlikleri &lgiilmiistiir. S1’in Ni(II), Zn(II), Cu(1l) , Co(III),
Mn(11), Ti(ll1), Fe(lll) ve V(III) kompleksleri 1.6-17.45 Q™ cm? mol™ arasinda

iletkenlik gostermektedir. Bu sonug bu komplekslerin elektrolitik olmadigini gosterir.

Manyetik 6l¢iimlerde ise Ni(Il), Cu(Il), Mn(II), Ti(III), V(III), Fe(IIT) ve Co(ll)
komplekslerinin  paramanyetik olduklar1 bulunmustur. Manyetik siisseptibiliteleri
sirastyla 2.90, 1.78, 5.64, 1.30, 2.49, 5.55, 3.5 B.M dir. Zn(Il1) kompleksinin ise

diamanyetik olduklar1 gdzlenmistir.

5.2.2. S2 ve Komplekslerinin Manyetik Siisseptibilite ve Iletkenlik

Olciimleri

Komplekslerin DMF de 10° M lik ¢ozeltileri hazirlanmus ve daha sonra oda
sicakliginda (25 °C) iletkenlikleri 6l¢iilmiistiir. S2’nin tiim kompleksleri 2,48-9,10 Q™
cm® mol™ arasinda iletkenlik gostermektedir. Bu sonu¢ bu komplekslerin elektrolitik

olmadigmi gosterir.

Manyetik 6l¢iimlerde ise Ni(Il), Cu(ll), Mn(I1), Ti(lI1), V(I11), Fe(l11) ve Co(ll)
komplekslerinin paramanyetik olduklar1 bulunmustur. Manyetik siisseptibiliteleri
sirasiyla 2.73, 1.88, 5.80, 1.48, 3.06, 5.62, 3.4 B.M dir. Zn(ll) kompleksinin ise

diamanyetik olduklar1 gozlenmistir.
5.3 TGA TERMOGRAMLARININ YORUMLARI
5.3.1. S1 ve S2 Ligantlarinin TGA Yorumlamalar

Komplekslerin termal kararhiliklart TGA ile c¢alisilmistir. Termogravimetrik

analizler azot ortanunda 50-900 °C sicaklig1 arasinda ve 10 °C/dk. artisiyla yapilmustr.
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S1 ligandi 258 °C ye kadar kararli ve bu sicaklikta bozunmaya baslyor. Tek
asamada (258-492 °C) ligandin bozunmasi ger¢eklesiyor. DTG piki 321 °C’de ve bu
asamada C1,HgBr, ayriliyor.

S2 ligand1 310 °C ye kadar kararli ve bu sicaklikta bozunmaya basliyor. Tek
asamada (310-476 °C) ligandin bozunmas: gergeklesiyor. DTG piki 322 °C de ve bu
asamada C1,HgBr, ayriliyor.

5.3.2. S1 Komplekslerinin TGA Yorumlamalar

Cu(I1) kompleksi 301 °C ye kadar kararli ve bu sicaklikta bozunmaya basliyor.
Tek asamada (301-353 °C) kompleksin bozunmasi gerceklesiyor. DTG piki 329 °C de
ve bu asamada Ci,HgBr; ayriliyor.

Ni(I1) kompleksi 290 °C ye kadar kararli ve bu sicaklikta bozunmaya basliyor.
Kompleksin bozunmasi iki asamada (290-583 °C) gerceklesmistir. i1k asamada(290-373
°C) DTG piki 328 °C de ve bu agsamada C1,HgBr; ayriliyor. Ikinci asamada (373-583
°C) DTG piki 449 °C de ve bu asamada CH,CH ayriliyor.

Co(11) kompleksi 301 °C ye kadar kararli ve bu sicaklikta bozunmaya basliyor.
Kompleksin bozunmasi iki agsamada (301-689 0C) gerceklesmistir. Ilk asamada(301-531
°C) DTG piki 329 °C de ve bu agsamada C1,HgBr; ayriliyor. Ikinci asamada (587-689
°C) DTG piki 616 °C de ve bu asamada CH,CH; ayriliyor.

Zn(11) kompleksi 267 °C ye kadar kararli ve bu sicaklikta bozunmaya basliyor.
Tek asamada (267-443 OC) kompleksin bozunmas1 gerceklesiyor. ilk asamada DTG piki
346 °C de ve bu asamada C12HeBr; ve OCH,CH-0 ayriliyor.

Mn(11) kompleksi 244 °C ye kadar kararli ve bu sicaklikta bozunmaya basliyor.

Tek asamada (244-405 °C) kompleksin bozunmasi gerceklesiyor. Ik asamada DTG piki
316 °C de ve bu asamada C12HgBr, ve OCH,CH,0 ayriliyor.

Ti(111) kompleksi 127 °C ye kadar kararli ve bu sicaklikta bozunmaya basliyor.
Kompleksin bozunmasi ii¢ agamada (127-652 0C) gerceklesmistir. 1lk asamada(127-205
°C) DTG piki 188 °C de ve bu asamada Cl ayriliyor. ikinci asamada (205-507 °C) DTG
piki 385 C de ve bu asamada C1,HeBr; ayriliyor. Ugiincii asamada (507-652 0C) DTG
piki 535 °C de ve bu asamada OCH,CH,0 ayriliyor.
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V(111) kompleksi 89 °C ye kadar kararli ve bu sicaklikta bozunmaya basliyor.
Kompleksin bozunmasi ii¢ agsamada (89-652 °C) gerceklesmistir. 11k asamada(89-230
°C) DTG piki 97 °C de ve bu asamada Cl ayriliyor. Ikinci asamada (230-421 °C) DTG
piki 280 °C de ve bu asamada C1,HgBr; ayriliyor. Ugiincii asamada (421-652 °C) DTG
piki 535 °C de ve bu asamada OCH,CH,0 ayriliyor.

Cizelge 5.3.1. Komplekslerin TGA hesaplamalar1

Bilesikler Ik asama, °C (DTG °C) Ikinci asama, °C(DTG °C) Ugiincii asama, °C(DTG
Kiitle kaybi %, Hesaplanan — °C)
Kiitle kaybt %, Hesaplanan (bulunan)
(bulunan) Kiitle kaybi %, Hesaplanan
Bozulan grup (bulunan)
Bozulan grup
Bozulan grup
Ligand (S1) 258-492 (321)
45.6 (44.5)
C1oHgBr,
[CuL] 301-353.0(329)
41.8 (40.2)
C12HsBr2
[NiL] 290.0-373.0 (328) 373-583 (449)
42.1(41.2) 45.9 (45.3)
ClesBrz CH2CH2
[ColL] 301-531 (329) 587-689 (616)
42.1(41.2) 59.9 (60.2)
ClesBrz CH2CH2
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[ZnL]

[MnL]

[TiLCI]

[VLCI]

267-443 (346)
49.9 (49.1)

C12H5Br2 ve OCH2C Hzo

244-405 (316)
46.5 (48.1)

C12H68r2 ve OCHzc Hzo

127-205 (188)
4.7 (5.2)

Cl

89-230 (97)
47 (5.2)

Cl

205-507 (385)
45.5 (44.3)

C12H58r2

230-421 (280)
45.3 (46.8)

ClesBrz

507-652 (535)
53.4 (53.8)

OCH,CH,0

421-652 (535)
53.1 (52.9)

OCH,CH,0

5.3.3. S2 Komplekslerinin TGA Yorumlamalar
Cu(I1) kompleksi 292 °C ye kadar kararli ve bu sicaklikta bozunmaya basliyor.

Kompleksin bozunmasi {i¢ asamada (292-790 0C) gerceklesmistir. Ilk asamada(292-
347°C) DTG piki 310 °C de ve bu asamada CgHsBr ayriliyor. Ikinci asamada (347-612
°C) DTG piki 494 °C de ve bu asamada CsH3Br ayriliyor. Ugiincii asamada (612-790

OC) DTG piki 745 C de ve bu asamada OCH,CH,CH,0 ve Cl, ayriliyor.
Co(Il) kompleksi 289 °C ye kadar kararli ve bu sicaklikta bozunmaya basliyor.

Kompleksin bozunmasi iki agsamada (289-664 0C) gerceklesmistir. Ik asamada(289-348
C) DTG piki 315°C de ve bu asamada CgH3Br ve OCH,CH,CH,O ayriliyor. Ikinci
asamada (348-664 °C) DTG piki 493 °C de ve bu asamada CsH3Br ve Cl, ayriliyor.
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Zn(l1) kompleksi 304 °C ye kadar kararli ve bu sicaklikta bozunmaya basliyor.
Tek asamada (304-562 °C) kompleksin bozunmasi gergeklesiyor. Tek asamada DTG
piki 356 °C de ve bu asamada C12HgBr, ve OCH,CH,CH,0 ayriliyor.

Mn(11) kompleksi 287 °C ye kadar kararl ve bu sicaklikta bozunmaya basliyor.
Tek asamada (287-611 °C) kompleksin bozunmasi gergeklesiyor. Tek asamada DTG
piki 317 °C de ve bu asamada C1,HgBr, ve OCH,CH,CH,0 ayriliyor.

V(111) kompleksi 247 °C ye kadar kararh ve bu sicaklikta bozunmaya bashyor.
Tek asamada (247-382 °C) kompleksin bozunmasi gergeklesiyor. Tek asamada DTG
piki 289 °C de ve bu asamada C1,HgBr,, OCH,CH,CH0 ve Cl, ayriliyor.

Fe(111) kompleksi 238 °C ye kadar kararli ve bu sicaklikta bozunmaya bagliyor.
Kompleksin bozunmasi iki asamada (238-763 °C) gerceklesmistir. ilk asamada (238-
478 °C) DTG piki 304°C de ve bu asamada C1,HgBr; ayriliyor. Ikinci asamada (478-763
°C) DTG piki 525 °C de ve bu asamada OCH,CH,CH,O ayriliyor.
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Cizelge 5.3.2. Komplekslerin TGA hesaplamalar1

Bilegikler Ilk asama, °C (DTG Ikinci asama, °C(DTG °C) Uciincii asama,
°C) °C(DTG °C)
Kiitle kaybt %,
Kiitle kaybt %, Kiitle kaybt %,
Hesaplanan(bulunan)
Hesaplanan (bulunan) Hesaplanan (bulunan)
Bozulan grup
Bozulan grup Bozulan grup
Ligand (S2) 310-476 (322)
44.7 (45.9)
C12HgBr
[CuL] 292-347 (310) 347-612 (494) 612-790 (745)
20.5 (19.8) 41.0 (40.3) 60.2 (60.8)
CgHsBr CeH3Br OCH,CH,CH,0 ve Cl,
[CoL] 289-348 (315) 348-664 (493)
30.5(29.2) 60.6 (60.9)
CsH5Br ve OCH,CH,CH,O CeH3Br ve C|2
[ZnL] 304-562 (356)
50.7 (50.1)

C1,HgBr, ve OCH,CH,CH,0O

[MnL] 287-611 (317)
51.4(48.1)
C1,HgBr, ve OCH,CH,CH,O
[VLCI] 247-382 (289)
58.9 (56.2)

C12HgBr,

55



5. Sonuglar ve Tartisma

OCH,CH,CH0 ve Cl,

[FELNOs]
238-478 (304) 478-763 (525)
38.3(37.1) 47.4 (47.2)
C12HgBr OCH,CH,CH,0O

5.4 NMR SPEKTRUMLARI
5.4.1. S1 ve S2 Ligantlarinin NMR Spektrumlari

S1 ligantinin NMR sonuglarma bakildiginda 6 = 6.64-7.90 ppm arasinda
aromatik bolgeye ait ¢oklu pik goriilmektedir. 6 = 8.95 ppm de ise —CH=N piki
gorilmektedir. 6 = 13.36 ppm de OH piki goriilmektedir.

S2 ligantinin NMR sonuglarma bakildiginda 6 = 6.9-7.80 ppm arasinda aromatik
bolgeye ait coklu pik goriilmektedir. 6 = 8.99 ppm de ise ~CH=N piki goriilmektedir. o
=14.17 ppm de OH piki goriilmektedir.

5.4.2. S1 Komplekslerinin NMR Spektrumlari

S1 ligantinin komplekslerinden diyamanyetik 6zellik gésteren Zn kompleksinin
'H NMR spektrumlar1 almmistir ve burada ligantta olan OH spektrumunun ilgili
komplekslerde olmadigi gozlenmistir. Bu da bizi kompleksin  olustugunu
gostermektedir. Zn kompleksinde NMR sonuglarina bakildiginda & = 6.4-7.9 ppm
arasinda aromatik bdlgeye ait coklu pik goriilmektedir. & = 8.95 ppm de ise ~-CH=N piki
gorilmektedir. & = 8.95 ppm de ligandda goriilen pikin komplekste kayboldugu
goriilmektedir. Bu durum da —OH dan hidrojenlerin yapidan uzaklasarak ¢inko atomuna

oksijen atomlar1 iizerinden koordine oldugunu gosterir.
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5.4.3. S2 Komplekslerinin NMR Spektrumlarn

S2 ligantinin komplekslerinden diyamanyetik 6zellik gosteren Zn kompleksinin
'H NMR spektrumlari almmistir. Zn kompleksinde NMR sonuglarma bakildiginda & =
6.9-7.8 ppm arasinda aromatik bolgeye ait ¢oklu pik goriilmektedir. & = 8.97 ppm de ise
—CH=N piki goriilmektedir. & = 14.17 ppm de ligandda goriilen pikin komplekste
kayboldugu goriilmektedir. Bu durum da —OH dan hidrojenlerin yapidan uzaklasarak

¢inko atomuna oksijen atomlar1 tizerinden koordine oldugunu gosterir.

5.5. UV-VIS SPEKTRUMLARI
5.5.1. S1 ve Kompleksleri

Bilesiklerin UV-vis Spektrumlari sayfa 122.-139. sayfalarda verilmistir.

Ligandmn spektrumunda 291 nm (& = 3.000 L.mol™.cm™) deki band benzen
halkasindaki mt-t* gegisine ve 366 nm (g = 4.000) deki band ise azometin grubundaki n-
n* gecislerine karsilik gelmektedir. Ligandlarda gbzlenen n-nt*, m-n* gecislerinin
komplekslerde daha diisiik dalga boylarina kaydig1 goriilmiistiir.

Ligandin ve komplekslerin Amax Ve € degerleri Tablo 5.5.1 de verilmistir.

Cizelge 5.5.1. S1 ligand1 ve komplekslerinin UV verileri

Bilesik No Amax NM (€ L.mol™.cm?)
S1 291(3.000) 366(4.000)
SK1 | 259(4.200) 273(5.100)
SK2 | 257(32.000) 437(2.500)
SK3 | 257(29.600) 258(27.000) 285(3.300) | 364(3.200)
SK4 | 257(28.300) 291(3.800) 366(3.200) | 431(1.800)
SK5 | 258(28.000) 270(3.000) 360(2800)
SK6 | 262(3.800) 259(3.400) 366(2100)
SK7 | 290(3.500) 360(3.600)
SK8 | 262(2.400) 352(1800)
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5.5.2. S2 ve Kompleksleri
Bilesiklerin UV-vis Spektrumlari sayfa 120.-130. da verilmistir.

Ligandin spektrumunda 263 nm (& =5.400) ve 273 (¢ =5.100) deki band benzen
halkasindaki m-n* gegisine ve 361nm (¢ =6.300) deki band ise azometin grubundaki n-
n* gecislerine karsilik gelmektedir. Ligandlarda gozlenen n-m*, m-n* gegislerinin

komplekslerde daha diisiik dalga boylarina kaydigi goriilmiistiir.

Ligandin ve komplekslerinAmax Ve € degerleri Tablo 5.5.2 de verilmistir.

Cizelge 5.5.2. S2 ligand1 ve komplekslerinin UV verileri

Bilesik No Amax M (€ L.mol ™ .cm™)
52 263(5.400) 273(5.100) | 361(6.300)
SoK1 | 263(13.100) 284(10.300) | 396(6.000)
S2K2 263(10.200) 321(5.200) 450(6200)
SoK3 | 273(7.800) 360(8.400) | 440(1.100)
SoK4 | 263(8.800) 271(8.900) | 361(9.600) | 433(1.500)
SoK5 | 261(3.800) 359(4.000)
SoK6 | 264(10.200) 291(7.800) | 354(4100)
SoK7 | 263(8.500) 358(8.800)
S2K8 | 275(5.800) 360(7.200) | 471(150)
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5.6 DPPH RADIKAL SUPURME AKTIVITESI VE METAL
SELATLAMA AKTIVITESI

5.6.1. S1 ve S2 Ligantlarinnin DPPH Radikal Siipiirme Aktiviteleri

Serbest radikaller biyolojik zararlarda biiyiik bir role sahip oldugu bilinir. DPPH,
oda sicakligindaki stabil serbest bir radikal bilesigidir, organik ve inorganik bilesikler
gibi cesitli ornekler icin serbest radikal siliplirme aktivitesinin belirlenmesi amaciyla
genis bir kullanim alanina sahiptir. [27]. Calismada kullanilan her bir ligantin serbest
radikal giderme aktiviteleri DPPH radikali iizerinden tayin edildi. DPPH radikal
stipiirme aktivitesi, 5 mg/L den 100 mg/L ye kadar artan konsantrasyonlarda, S1 Schiff
bazinda %12.41°den %27.89’a yiikselmistir. S2 ligantinda ise %12,05’ten %36.28’e
yiikseldigi belirlenmistir. Sonug¢ olarak S2 Schiff bazinin DPPH radikal siiplirme
aktivitesinin S1 Schiff bazindan yiiksek oldugu bulunmustur.

5.6.2. S1 Komplekslerinin DPPH Radikal Siipiirme Aktiviteleri

Calismada kullanilan her bir kompleksin serbest radikal giderme aktiviteleri
DPPH radikali iizerinden tayin edildi. Standart antioksidan olarak askorbik asit ve
trolox kullanildi. S1 Schiff bazinin metal komplekslerinin DPPH radikal siipiirme
aktiviteleri asagidaki grafikte verilmistir. En yiiksek DPPH serbest radikal giderme
aktivitesi, 5 mg/L den 100 mg/L’ye kadar artan konsantrasyonlarda, %14.06’dan
%59.10’a yiikselen SK7 kompleksinde oldugu belirlenmistir. Caligmada standart
antioksidan olarak kullanilan Askorbik asit ve Trolox' un ligant ve komplekslerden
denenen biitiin konsantrasyonlarda ¢ok daha iyi DPPH radikalini sondiirme aktivitesi
gosterdikleri; bu da standart antioksidanlarin ¢ok diisiik konsantrasyonlarda bile aktif
oldugunu gostermektedir. Diger bilesiklerin siralamasi ise su sekildedir: Askorbik asit >

Trolox > SK7 > SK6 > SK4 > SK2 > SK3 > SK5 > SK1 > SK8
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Sekil 5.6.1. S1 ve metal komplekslerinin DPPH radikal siiptirme aktivitesi (%)

5.6.3. S2 Komplekslerinin DPPH Radikal Siipiirme Aktiviteleri

Calismada kullanilan her bir kompleksin serbest radikal giderme aktiviteleri
DPPH radikali iizerinden tayin edildi. Standart antioksidan olarak askorbik asit ve
trolox kullanildi. S2 Schiff bazinin metal komplekslerinin DPPH radikal siipiirme
aktiviteleri asagidaki grafikte verilmistir. En ytliksek aktivite, 5 mg/L den 100 mg/L’ye
kadar artan konsantrasyonlarda, %16.07°dan %351.89’a yiikselen S2K7 kompleksinde
oldugu belirlenmistir. Calismada standart antioksidan olarak kullanilan Askorbik asit ve
Trolox' un ligant ve komplekslerden denenen biitiin konsantrasyonlarda ¢ok daha iyi
DPPH radikalini sondiirme aktivitesi gosterdikleri bu da standart antioksidanlarin ¢ok
diisiik konsantrasyonlarda bile aktif oldugunu gostermektedir. Diger bilesiklerin
siralamasi ise su sekildedir: Askorbik asit > Trolox > S2K7 > S2K6 > S2K3 > S2K8 >
S2K4 > S2K2 > S2KS5 > S2K1
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Sekil 5.6.2. S2 ve metal komplekslerinin DPPH radikal siiptirme aktivitesi (%)
5.6.4. S1 ve S2 Ligantlarinin Metal Selatlama Aktiviteleri

Metal iyonu selatlama aktivitesi; ligantlarin farkli konsantrasyonlardaki
cozeltilerinin ¢ozeltideki Fe®* iyonlarini1 baglayabilmek i¢in ferrozin ile yarigsmasina
gore degerlendirildi. Kiyaslama maddesi olarak iyi bir metal selatlayic1 olan EDTA
kullanildi. Metal selatlama aktivitesi, 5 mg/L den 100 mg/L ye kadar artan
konsantrasyonlarda, S1 Schiff bazinda %27.83’den %97.93’e¢ yiikselmistir. S2
ligantinda ise %46,39°dan %64.53’¢e yiikseldigi belirlenmistir. Sonu¢ olarak S1 Schiff

bazmin metal selatlama aktivitesinin S2 Schiff bazindan yliksek oldugu bulunmustur.

5.6.5. S1 Komplekslerinin Metal Selatlama Aktiviteleri

Metal iyonu selatlama aktivitesi; komplekslerin farkli konsantrasyonlardaki
¢ozeltilerinin ¢ozeltideki Fe®* iyonlarmi baglayabilmek igin ferrozin ile yarismasma
gore degerlendirildi. Kiyaslama maddesi olarak iyi bir metal selatlayict olan EDTA
kullanildi. S1 Schiff bazinin metal komplekslerinin metal selatlama aktiviteleri
asagidaki grafikte verilmistir. En yiiksek aktivite, 5 mg/L den 100 mg/L’ye kadar artan
konsantrasyonlarda, %15.25’den %97.52°ye yiikselen SK4 kompleksinde oldugu
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belirlenmistir. Diger bilesiklerin siralamasi ise su sekildedir: EDTA > SK4 > SKS5 >
SK6 > SK3 > SK2 > SK7 > SK1 > SK8
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Sekil 5.6.3. S1 ve metal komplekslerinin demir iyonu selatlama aktivitesi

5.6.6. S2 Komplekslerinin Metal Selatlama AKktiviteleri

Metal iyonu selatlama aktivitesi; komplekslerin farkli konsantrasyonlardaki
¢ozeltilerinin ¢ozeltideki Fe®* iyonlarmi baglayabilmek igin ferrozin ile yarismasma
gore degerlendirildi. Kiyaslama maddesi olarak iyi bir metal selatlayict olan EDTA
kullanildi. S2 Schiff bazinin metal komplekslerinin metal selatlama aktiviteleri
asagidaki grafikte verilmistir. En yliksek aktivite, 5 mg/L den 100 mg/L’ye kadar artan
konsantrasyonlarda, %40.20’den %96.08’¢ yiikselen S2K8 kompleksinde oldugu
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belirlenmistir. Diger bilesiklerin siralamasi ise su sekildedir: EDTA > S2K8 > S2K7 >
S2K1 > S2K3 > S2K2 > S2K4 > S2K5 > S2K6
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Sekil 5.6.4. S1 ve metal komplekslerinin demir iyonu selatlama aktivitesi

5.7. VOLTAMETRIK ANALiZ SONUCLARI VE DEGERLENDIRMESI

Bu tez kapsaminda sentezlenen ligandlarm (S1 ve S2) ve metal komplekslerinin
dontistimlii voltametri teknigi kullanilarak elektrokimyasal Ozellikleri belirlenmeye
calisilmistir. S1, S2 ve metal komplekslerin DMF ¢6ziicli ortamlarinda 1mM derisimde
degisik tarama hizlarinda voltamogramlar1 alinarak ¢oziiciinlin ve tarama hizinin ligand
ve metal komplekslerinin elektrokimyasal davranisma etkileri incelenmistir. Calisma

ortaminin iyonik siddeti, TEAFB kullanilarak 0.1 M diizeyinde sabit tutulmustur.

Bu tez kapsaminda sentezlenen S1, S2 ve bunlarin Cu, Ni, Co ve Zn
komplekslerin pik gerilimi ve pik akimi iizerine gerilim tarama hizinin etkisi cams1
karbon elektrot yiizeyinde incelenmistir. Pik akimi (ip) ise 50-1000 mV/s araliginda
hizin (v) karekokii (V) ile dogrusal olarak degismektedir. Ayni hiz araliginda log v -

logi, iliskisinin de dogrusal oldugu saptanmustir. Bu bilgilerden bilesiklerin elektrot
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yiizeyindeki reaksiyonu diflizyon kontrollii oldugu sOylenebilir. Bu bilesiklere ait

voltametrik sonuglar tablo 5.7.1°de 6zetlenmistir.

Sekil 5.7.1°de 1x10°® M derisimindeki S1’in indirgenme yoniinde, -2.3 V ile
+1.0 V gerilim araliginda 100 mV/s gerilim tarama hizinda alinan voltamogrami
goriilmektedir. S1 ligantin -0.28 V (ly), -1.76 V (llx) ve +1.97 V (llly)’da {i¢ indirgenme
basamaginin belirdigi gozlenmektedir. Ligantin indirgenmesinden sonra gerilim
taramasma anodik bdlgede devam edildiginde sirasiyla -0.02 V (1) ve +0.65 V (l1,)

dolayinda iki yiikseltgenme basamagi goriilmektedir.

20.000p

20.000p

10.000 p

0.0000

WEM ) .Current (A)

-10.000 ¢

-20.000 p

N PR P
-0.5 0 04

M T IR B
-2 -15 -1
Fotential applied (V)

Sekil 5.7.1. 1x10° M SI Ligandinin 100 mV/s tarama hizinda doniistimlii

voltamogrami

Gerilim tarama hizmm 1x10° M S1 iizerine etkisi 50-1000 mV/s araligimda
incelenmistir (Sekil 5.7.2). Yiiksek tarama hizlarmda (400 mV/s>), 1, yiikseltgenme
basamagi kaybolmustur. Buna karsilik; tarama hiz1 arttik¢a katodik yondeki indirgenme
piklerin belirginlikleri artmis ve daha negatif potansiyellere kaydig: goriilmiistiir(Sekil
5.7.2).
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Sekil 5.7.2. 1x10® M SI Ligandinin farkli tarama hizlarinda doniistimlii

voltamogrami

Sekil 5.7.3°de 1x10° M derisimindeki SK1’in indirgenme ydniinde, -2.3 V ile

+1.0 V gerilim araliginda 100 mV/s gerilim tarama hizinda alinan voltamogrami

goriilmektedir. SK1 kompleksinin -1.10 V (lx) da belirgin bir indirgenme basamagi

goriilmektedir. Cu kompleksinin indirgenmesinden sonra gerilim taramasma anodik

bolgede devam edildiginde sirasiyla -0.92 V (1) ve -0.22 V (ll,) dolayinda iki

yiikseltgenme basamagi meydana gelmistir. Ik/Ia redoks ciftleri yar1 tersinir piklerdir.

ITa piki tersinmezdir. Bu redoks ciftleri elektrot tepkimesinde bir elektron aligverisi

seklinde asagidaki mekanizma ile agiklanabilir [28, 29].

[Cu"S1] + e« Cu" +S (1) ve Cu* — Cu®" +¢ (2)
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Sekil 5.7.3. 1x10° M SK1 kompleksinin 100 mV/s tarama hizinda doniisiimlii

voltamogrami

Gerilim tarama hizmm 1x10° M SKI iizerine etkisi 50-1000 mV/s araliginda
incelenmistir (Sekil 5.7.4). Yiiksek tarama hizlarinda (200 mV/s>), Ix indirgenme
basamagindan daha negatif bir bélgede bir indirgenme dalgas1 meydana gelmistir. Buna
karsilik; tarama hizi arttikca anodik yondeki Ila pikin yayvan bir dalga sekline

doniistiigli goriilmiistiir.
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Sekil 5.7.4. 1x10° M SK1 kompleksinin farkli tarama hizlarinda doniistimlii

voltamogrami

Sekil 5.7.5°de 1x10° M derisimindeki SK2’nin indirgenme yoniinde, -2.3 V ile
+1.0 V gerilim araliginda 100 mV/s gerilim tarama hizinda alinan voltamogrami
goriilmektedir. SK2 kompleksinin -0.42 V (ly), ve -1.98 V (lly)’da iki indirgenme
basamaginin belirdigi gozlenmektedir. Kompleksin indirgenmesinden sonra gerilim
taramasina anodik bolgede devam edildiginde sirasiyla -1.87 V (), +0.15 V (1) ve
+0.57 V (Illa) dolayinda ii¢ yiikseltgenme basamagi meydana gelmistir.
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Sekil 5.7.5. 1x10° M SK2 kompleksinin 100 mV/s tarama hizinda doniisiimlii

voltamogrami

Gerilim tarama hizmm 1x10° M SK2 iizerine etkisi 50-1000 mV/s araliginda
incelenmistir (Sekil 5.7.6). Tarama hizinin artmasi ile Ix Ik ve Ia basamaklarin akim
siddeti artarken Ila yiikseltgenme basamagindaki pik siddeti azalmaktadir. 400 mV/S >
tarama hizlarinda Ila yiikseltgenme basamagindan Once genis bir yiikseltgenme

basamagi gézlemlenmistir.
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Sekil 5.7.6. 1x10° M SK2 kompleksinin farkli tarama hizlarmda déniisiimlii

voltamogrami

Sekil 5.7.7°de 1x10° M derisimindeki SK3’iin indirgenme yoniinde, -2.3 V ile

+1.0 V gerilim araliginda 100 mV s@ gerilim tarama hizinda alinan voltamogrami

goriilmektedir. SK3 kompleksinin -1.78 V (lk), ve -2.0 V (ll)’da pik akim siddetleri

zayif iki indirgenme basamagi gézlenmektedir. Kompleksin indirgenmesinden sonra

gerilim taramasina anodik bolgede devam edildiginde sirasiyla +0.11 V (Iy), +0.67 V

(1) ve +0.79 V (Il1a) dolayinda ii¢ yiikseltgenme basamagi goriilmektedir.
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Sekil 5.7.7. 1x10° M SK3 Kompleksinin 100 mV/s tarama hizinda déniisiimlii

voltamogrami

Gerilim tarama hizmm 1x10° M SK3 iizerine etkisi 50-1000 mV/s araliginda
incelenmistir (Sekil 5.7.8). Yiiksek tarama hizlarinda (200 mV/s) Ia piki genis bir
yiikseltgenme basamagma doniismektedir. 400 mV/s tarama hizindan biiyiik tarama

hizlarinda Ila’da gdzlemlenen yiikseltgenme basamagi kaybolmustur.
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Sekil 5.7.8. 1x10° M SK3 kompleksinin farkli tarama hizlarmda déniisiimlii

voltamogrami

Sekil 5.7.9°de 1x10° M derisimindeki SK4’iin indirgenme ydniinde, -2.3 V ile
+1.0 V gerilim araliginda 100 mV s@ gerilim tarama hizinda alinan voltamogrami
goriilmektedir. SK4 kompleksinin -1.77 V (lx), ve -1.97 V (lly)’da pik akim siddetleri
zayif iki indirgenme basamagi gézlenmektedir. Kompleksin indirgenmesinden sonra
gerilim taramasima anodik yonde devam edildiginde sirasiyla -0.07 V (l,), ve +0.62 V

(1) dolayinda iki yiikseltgenme basamagi goriilmektedir.
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Sekil 5.7.9. 1x10° M SK4 kompleksinin 100 mV/s tarama hizinda déniisiimlii

voltamogrami

Gerilim tarama hizinin SK4 {izerine etkisi 50-1000 mV/s araliginda incelenmistir
(Sekil 5.7.10). Tarama hizinin artmasi ile Ix ve Ilk basamaklar1 1yice
belirginlesmektedir. Yiiksek tarama hizlarinda (400 mV/s >) la yiikseltgenme basamagi

kaybolmustur.
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Sekil 5.7.10. 1x10° M SK4 kompleksinin farkli tarama hizlarinda doniisiimli

voltamogrami

Sekil 5.7.11°de 1x10°® M derisimindeki S2’nin indirgenme yoniinde, -2.3 V ile

+1.0 V gerilim araliginda 100 mV s@ gerilim tarama hizinda alinan voltamogrami

goriilmektedir. S2 ligantinin -0.30 V (lx), ve -1.81 V (llx)’da iki indirgenme basamagi

gozlenmektedir. Ligantin indirgenmesinden sonra gerilim taramasina anodik yonde

devam edildiginde sirasiyla -0.25 V (l5), -0.02 V (lla) ve +0.55 V (lll,) dolayinda ii¢

yiikseltgenme basamagi goriilmektedir.
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Sekil 5.7.11. 1x10® M S2 ligandin 100 mV/s tarama hizinda déniisiimlii

voltamogrami

Gerilim tarama hizinin S2 {izerine etkisi 50-1000 mV/s araliginda incelenmistir
(Sekil 5.7.12). Yiiksek tarama hizlarinda (200 mV/s>), 1, ylikseltgenme basamagi iyice
belirginlesirken Ila ylikseltgenme basamagi kayboldugu goriilmektedir.
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Sekil 5.7.12. 1x10° M S2 ligandinmn farkli tarama hizlarinda doniistimlii

voltamogrami

Sekil 5.7.13°de 1x10™ M derisimindeki S2K1’in indirgenme y6niinde, -2.3 V ile
+1.0 V gerilim araliginda 100 mV/s gerilim tarama hizinda alinan voltamogrami
goriilmektedir. S2K1 kompleksinin -1.31 V (lx) da belirgin bir indirgenme basamagi
goriilmektedir. Cu kompleksinin indirgenmesinden sonra gerilim taramasma anodik
bolgede devam edildiginde sirasiyla -1.09 V (l3), +0.09 V (Ily), +0.29, (1lla) ve +0.49
(IVa) dolayinda dort yiikseltgenme basamagi meydana gelmistir. Ik/Ia redoks c¢iftleri
yar1 tersinir piklerdir. S2K1 kompleksine ait bu yar1 tersinir pikleri SK1 kompleksinde
de meydana gelmisti. Cu metaline ait karakteristik piklerdir [40,41].
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Sekil 5.7.13. 1x10° M S2Kl Kompleksinin 100 mV/s tarama hizinda

doniisiimlii voltamogrami

Gerilim

tarama hizinin S2K1 {izerine etkisi 50-1000 mV/s araliginda

incelenmistir (Sekil 5.7.14). Yiiksek tarama hizlarimda (400 mV/s>), I indirgenme

basamagi’ndan daha pozitiff bir bolgede bir indirgenme dalgasi meydana gelmistir.
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Sekil 5.7.14. 1x10° M S2K1 kompleksinin farkli tarama hizlarinda dontistimlii

voltamogrami

Sekil 5.7.15°da 1x10° M derisimindeki S2K2’nin indirgenme yoniinde, -2.3 V
ile +1.0 V gerilim aralifinda 100 mV/s gerilim tarama hizinda alinan voltamogrami
goriilmektedir. S2K2 kompleksinin -2.00 V (lx) da belirgin bir indirgenme basamagi
goriilmektedir. Ni kompleksinin indirgenmesinden sonra gerilim taramasma anodik
bolgede devam edildiginde sirasiyla -1.85 V (l,), -0.05 V (l15) ve +0.40 (Il1a) dolayinda
iic yikseltgenme basamagi olusmustur. Ila yiikseltgenme basamagi c¢atal

goriiniimiindedir. Ik/Ia redoks ¢iftleri yar1 tersinir piklerdir.
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Sekil 5.7.15. 1x10° M S2K2 kompleksinin 100 mV/s tarama hizinda déniisiimlii

voltamogrami

Gerilim

tarama hizinin S2K2 iizerine etkisi 50-1000 mV/s araliginda

incelenmistir (Sekil 5.7.16). Yiiksek tarama hizlarimda (200 mV/s>), Ila yiikseltgenme

basamagi tek yilikseltgenme basamagina doniigsmiistiir.
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Sekil 5.7.16. 1x10° M S2K2 kompleksinin farkli tarama hizlarinda déniisiimlii

voltamogrami

Sekil 5.7.17°de 1x10° M derisimindeki S2K3’iin indirgenme yoniinde, -2.3 V ile
+1.0 V gerilim araliginda 100 mV s@ gerilim tarama hizinda alinan voltamogrami
goriilmektedir. S2Kskompleksinin -1.72 V (lx) ve -1.95 V (llk) da iki indirgenme
basamagi goriilmektedir. Bunlardan Ik yiikseltgenme basamagi c¢ok zayif
goriinmektedir. Co kompleksinin indirgenmesinden sonra gerilim taramasina anodik
bolgede devam edildiginde sirasiyla -0.05 V (l5) ve +0.52 V (ll;) dolaymnda iki

yiikseltgenme basamagi olusmustur.
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Sekil 5.7.17. 1x10° M S2K3 Kompleksinin 100 mV/s tarama hizinda

doniisiimlii voltamogrami

Gerilim tarama hizinin S2K3 tzerine etkisi

50-1000 mV/s araliginda

incelenmistir (Sekil 5.7.18). Ilk indirgenme basamagi tarama hizmnin artmasiyla

indirgenme potansiyeli negatife dogru kaymaktadir.

0.0001

SE-6

GE-5

2E-5

2E-5

WE(1).Current (A)

-2E-5

-4E-5

SE-5

50 mvils
100 mvis
200 m\vis
400 mvis
600 m\is
500 m\Wis
1000 myis

-1.5

-1 0.5
Fotential applied (W)

Sekil 5.7.18. 1x10° M S2K3 kompleksinin farkli tarama hizlarida déniistimlii

voltamogrami
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Sekil 5.7.19°de 1x10® M derisimindeki S2K4’{in indirgenme yéniinde, -2.3 V ile
+1.0 V gerilim araligmda 100 mV s™ gerilim tarama hizinda alinan voltamogrami
goriilmektedir. S2K4 kompleksinin -1.79 V (lx) ve -2.05 V (llk) da iki indirgenme
basamag1 goriilmektedir. Bunlardan Ik yiikseltgenme basamagi ¢ok zayif
goriinmektedir. Zn kompleksinin indirgenmesinden sonra gerilim taramasina anodik
bolgede devam edildiginde sirasiyla -1.98 V (l5), -0.11 V (Il;) ve +0.51 V (l11,)
dolayinda tii¢ ylikseltgenme basamagi meydana gelmistir. Ila da goézlemlenen

yiikseltgenme basamagi yayvan goriiniimiindedir.

IE-5 F
2E5 F

1E-5 |

WE).Current (A)

-1E-5 |

-2E-5 |

L Ik M ST BT RS ST R
2 1.5 - 05 0 0.5
Fotential applied (V)

Sekil 5.7.19. 1x10° M S2K4 kompleksinin 100 mV/s tarama hizinda doniisiimlii

voltamogrami

Gerilim tarama hizmin S2K4 iizerine etkisi 50-1000 mV/s araliginda
incelenmistir (Sekil 5.7.20). Yiiksek tarama hizlarinda (200 mV/s>), -0.5 V civarinda

yeni bir yiikseltgenme dalgas1 meydana gelmistir.
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BE-S [T e 50 mis
F — 00 miis
6E-5 | 200 mifis
— 400 miiis
— GO0 mMiis

B8 300 mvis
i 1000 mvis

2E-5

WEM ) .Current (A)

-2E-D [

-4E-B

SE5 [ .

M T I R R R TS R

2 -1.5 -1 0.5 0 0.5
Fotential applied (V)

Sekil 5.7.20. 1x10° M S2K4 kompleksinin farkli tarama hizlarinda dontistimlii

voltamogrami
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Cizelge 5.7.1. Bilesiklerin Ag/AgCl referans elektroduna karsi 100 mV s*

tarama hizinda elde edilen voltametrik sonuglar

Bilesik Katodik Pik Potansiyeli (V) Anodik Pik Potansiyeli (V)
S1 Ik:-0.28, 11k: -1.76, 111k:-1.97 la:-0.02, lla:+0.65

SK1-Cu Ik:-1.10 la:-0.92, lla:-0.22

SK2 Ni Ik:-0.42, 11k: -1.98 la:-1.87, lla:+0.15, 111a:+0.57
SK3Co Ik:-1.78, 11k:-2.00 la:+0.11, 11a:+0.67, l1a:+0.79
SK4 Zn Ik:-1.77, 11k:-1.97 la:-0.07, lla:+0.62

S2 Ik:-0.30, I1k: -1.81 la:-0.25, 11a:-0.02, 111a:+0.55
S2K1 Ik:-1.31 la:-1.09, 1a:+0.09, Ila:+0.2¢
Cu IV:+0.49

S2K2 Ik:-2.00 la:-1.85, 11a:-0.05, 111a:+0.40
Ni

S2K3 Ik:-1.72, 11k: -1.95 la:-0.05, lla:+0.52

Co

S2K4 Ik:-1.79, 11k:-2.05 la:-1.98, lla:-0.11, I1la:+0.51
Zn
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5.8. TEORIK NMR HESAPLAMALARI

'H-NMR karsilastirmasi (S1)

Cizelge 5.8.1. S1 kodlu bilesigin deneysel ve karsilik gelen teorik proton NMR

degerleri
Cekirdek Deneysel Teorik  'H-NMR Teorik 'H-NMR
NMR (HF/6-21G(d) (B3LYP/6-311G (2d,p)
(ppm) (ppm) (ppm)
57-H 13.7291 11.2810 10.5655
50-H 11.1398 9.09740 8.3819
54-H 9.0208 8.9341 8.2186
49-H 11.1398 8.5139 7.7984
53-H 9.0208 6.9145 6.1990
55-H 8.8674 6.8684 6.1529
44-H 7.5590 6.7011 5.9856
48-H 7.9586 6.6601 5.9446
45-H 7.7808 6.6344 5.9189
52-H 7.4842 6.6103 5.8948
47-H 8.8605 6.5949 5.8794
46-H 7.3872 6.5242 5.8087
43-H 7.2707 6.4852 5.7697
41-H 4.4346 6.1605 5.4450
51-H 7.0600 6.0639 5.3484
56-H 7.0235 6.0065 5.2910
40-H 4.2914 4.1596 3.4441
39-H 4.2914 4.0794 3.3639
58-H 13.3256 3.9745 3.2590
42-H 4.4346 3.3977 2.6822
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Sekil 5.8.1. S1 kodlu bilesigin optimize 3D goriintiisii (B3LYP/6-311G)

16 ® Teorik (B3LYP/6-311G (2d,p)) *H NMR-Deneysel *H NMR [
v Teorik (HF/6-21G(d))-'"H NMR-Deneysel *H NMR
14 4
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Teorik (HF/6-21G(d) ve B3LYP(6-311G(2d,p) *H NMR(ppm)

Sekil 5.8.2. S1 kodlu bilesigin deneysel ve teorik 1H NMR degerlerinin plotu
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Sekil 5.8.3. S1 kodlu bilesige ait deneysel ve teorik (HF/6-21G) *H NMR plotu

(58 numarali protona ait deneysel ve teorik degerler ihmal edilerek)

16

14 °
E 124
£ o o
o
S 10 A
z
T (X4 L4
-
T 8 }
2. o
©
S 6-
a

° °
4l ®
2 T T T T
2 4 6 8 10 12

Teorik (B3LYP/6-311G (2d,p) 'H NMR (ppm)

Sekil 5.8.4. S1 kodlu bilesige ait deneysel ve teorik (B3LYP/6-311G) 'H NMR

plotu (58 numarali protona ait deneysel ve teorik degerler ihmal edilerek)
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3C-NMR Karsilastirmast (S2)

Cizelge 5.8.2. S2 kodlu bilesigin deneysel ve karsilik gelen teorik "H-NMR

degerleri
Cekirdek Deneysel Teorik  'H-NMR Teorik 'H-NMI
NMR (HF/6-21G(d) (B3LYP/6-311G (2d.p)
(ppm) (ppm) (ppm)

3-C 161.27 181.960 164.440
31-C 160.75 181.483 163.963
20-C 153 173.547 156.027
7-C 135.76 172.755 155.235
29-C 135.76 172.317 154.797
10-C 153 171.035 153.515
23-C 129.18 163.594 146.074
13-C 129.18 159.655 142.135
21-C 134.52 157.515 139.996
9-C 134.52 153.984 136.464
33-C 121.58 153.251 135.732
1-C 121.58 152.519 135.000
35-C 109.83 149.778 132.258
5-C 109.83 149.766 132.247
34-C 121.50 148.850 131.330
6-C 121.50 147.912 130.392
24-C 113.88 144.870 127.350
12-C 113.88 143.028 125.508
25-C 119.76 142.224 124.705
4-C 129.18 137.656 120.136
30-C 129.18 137.354 119.834
32-C 119.38 136.206 118.687
2-C 119.76 136.065 118.545
14-C 121.58 131.948 114.428
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22-C 121.58 131.213 113.694
11-C 119.38 126.64 109.122
18-C 65.31 89.327 71.807
16-C 65.31 79.981 62.462
17-C 29.00 43.327 25.808

Sekil 5.8.5. S2 kodlu bilesigin optimize 3D goriintiisii (B3LYP/6-311G).
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Sekil 5.8.6. S2 kodlu bilesige ait deneysel ve teorik 3C NMR degerlerinin plotu

IH-NM

R karsilastirmasi (S2)

Cizelge 5.8.3. S2 kodlu bilesigin deneysel ve karsilik gelen teorik proton Bc-

NMR degerleri
Cekirdek Deneysel Teorik 'H-NMR Teorik "H-NMI
NMR (HF/6-21G(d) (B3LYP/6-311G (2d.p)

(Ppm) (Ppm) (Ppm)

61-H 8.9617 13.241 12.526

60-H 8.9467 13.115 12.399

56-H 7.7872 8.447 7.732

43-H 7.7704 8.388 7.672

55-H 7.5107 6.943 6.227

58-H 7.4468 6.897 6.182

40-H 7.4274 6.896 6.180

54-H 7.2771 6.825 6.109

59-H 7.2396 6.785 6.070

42-H 7.1598 6.781 6.066
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41-H 7.1392 6.757 6.042
53-H 6.9257 6.728 6.012
57-H 7.0296 6.676 5.961
45-H 7.2575 6.611 5.895
46-H 6.9036 6.591 5.876
44-H 7.5324 5.933 5.218
52-H 4.3049 3.949 3.234
48-H 4.3049 3.674 2.958
51-H 4.2745 3.480 2.7653
47-H 4.2745 3.401 2.685
49-H 2.2624 2.916 2.200
50-H 2.2327 2.587 1.872
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Sekil 5.8.7. S2 kodlu bilesigin deneysel ve teorik 1H-NMR degerlerinin plotu
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Cizelge 5.8.4. Deneysel ve teorik NMR degerleri arasinda yapilan regresyon analizi sonuglari

Kod Karsilastirilan metotlar a bl R Standart
Hata
S1 Deneysel ve HF/6/21G(p)-'H | 0.9179 | 2.0611 | 0.6375 | 2.1520
NMR
S1 Deneysel ve B3LYP/6-311G(2d, | 0.9179 | 2.7178 | 0.6375 | 2.1520
p)-'"H NMR
S1 (¢ok fazla Deneysel ve HF/6/21G(p)-'H | 1.2631 | -0.6595 | 0.9301 | 0.9419
fark olan NMR
OH piki
ihmal
edilerek)
S1 (cok fazla Deneysel ve B3LYP/6-311G(2d, | 1.2631 | 0.2442 | 0.9301 | 0.9419
fark olan p)-"H NMR
OH piki
ihmal
edilerek)
S2 Deneysel ve HF/6/21G(p)-'H | 0.6078 | 2.4853 | 0.8682 | 0.9801
NMR
S2 Deneysel ve B3LYP/6-311G(2d, | 0.6078 | 2.9201 | 0.8682 | 0.9801
p)-‘H NMR
S2 Deneysel ve HF/6/21G(p)-°C | 0.8683 | -4.1608 | 0.9453 | 9.1702
NMR
S2 Deneysel ve B3LYP/6-311G(2d, | 0.8683 | 11.0506 | 0.9453 | 9.1701
p)-*C NMR

S1 molekiilii i¢cin yapilan karsilastirmada tiim NMR degerleri olduk¢a yakin

degerler olarak bulunmugsken yalnizca 58 numarali protona (OH) ait teorik NMR

degerlerinde olduk¢a biiyiikk bir sapma gozlenmistir. Bunun nedeni daha onceki

yaymlarda da belirtildigi gibi hem fenolik OH grubunun asidik 6zellik tagimasmdan
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hem de teorik hesaplamanin gaz fazinda yapilmis olmasindan kaynaklanmaktadir [30,

31, 32, 33]. S1 kodlu bilesigin optimize ii¢ boyutlu yapisi Sekil 5.8.1°de gosterilmistir.

Deneysel ve teorik verilerin uyumlugu i¢in ayrica regresyon (uyumluluk) analizi
de yapilmistir. Hem deneysel hem de teorik degerlerin uyumlulugu icin yapilan
regresyon analizinde deneyselyvr = a. teorikymr + b esitligi kullanilmistir. Bu esitlige
gore iki degiskenin uyumlu olup olmadig1 a degerinin 1’e yakin veya esit ve b degerinin

de 0’a yakin veya esit olmas1 gerekmektedir.

S1 molekiiliiniin deneysel ve teorik "H-NMR degerleri (tablo 5.8.1) i¢in yapilan
regresyon analizinde 6nce 58 numarali protona ait veriler ihmal edilmeden analiz
yapilmis ve a= 0.91, b= 2.06, standart sapma degeri 2.15 ve uyumluluk katsayis1 R=
0.63 olarak tespit edilmistir. Yapilan analizden de anlasilacag1 gibi deneysel ve teorik
NMR degerleri yakin olsa da 58 numarali protona ait teorik ve deneysel NMR degerleri
arasinda cok biiyiik fark oldugundan regresyon analizinde yiiksek bir korelasyon elde
edilememistir. Ancak sonuglar a, b ve standart sapma degerleri dikkate alindiginda ¢ok
uygun goriilmektedir. Biz bu durumda 58 numarali protona ait deneysel ve teorik NMR
degerlerini ithmal ederek yeniden bir regresyon analizi yapmay1 uygun gordik ve
sonugta a= 1.26, b= -0.65, standart sapma 0.94 ve korelasyon katsayis1 da ¢ok daha 1yi
bir deger olan R= 0.93 olarak tespit edilmistir. Yapilan analizden de anlasilacagi gibi
hem deneysel hem de teorik NMR degerlerinin olduk¢a uyumlu oldugu goéz Oniine
almdiginda S1 kodlu bilesigin yapismin dogrulandigi goriilmektedir. Yukarida verilen
degerler yalnizca Hatree-Fock metodu ile elde edilen sonuglarin kullanilmasi ile elde
edilen sonuglardir. Ote yandan teorik hesaplamalar daha 6nce bahsedildigi gibi iki farkli
metod kullanilarak yapildi ve teorik NMR hesaplamalarinda tetrametilsilana (TMS) ait
degerler standart kullanilarak kendi bilesiklerimize ait NMR degerleri hesaplandi. Bu
durumda tablo 5.8.4, sekil 5.8.2, sekil 5.8.3 ve sekil 5.8.4’te de goriilebilecegi gibi S1
molekiiliiniin  teorik hesaplamalarmda DFT metodu B3LYP/6-311 temel seti
kullanilarak yapilan NMR hesaplamalarinda bulunan degerlerin deneysel degerlere daha
yakin oldugu tespit edilmistir. Her ne kadar farkli temel setler kullanilarak teorik
hesaplamalar yapilmis olsa da literatiirde de B3LYP/6-311G temel setinin teorik NMR
hesaplamalarinda deneysel degerlere daha yakin sonuglar verdigi bilinmektedir. Sonug

itibariyle S1 kodlu bilesigin yapisinin dnerdigimiz yapi oldugu ve bu bilesigin teorik

92



Abdussamet OZTOMSUK

NMR hesaplamalarinda B3LYP/6-311G temel setinin kullaniminda elde edilen

degerlerin deneysel verilere daha yakin oldugu sdylenebilir.

Tez caligmasinda sentezledigimiz diger bir molekiil S2 kodlu bilesiktir. S2 kodlu
bilesigin optimize 3 boyutlu hali Sekil5.8.5’te goriilebilir. Bu bilesigin de deneysel ve
teorik (HF ve DFT) NMR degerleri arasinda regresyon analizi yapilmistir. Deneysel H-
NMR verileri ile HF/6-21G ve B3LYP/6-311G metotlar: ile elde edilen *H-NMR
verileri arasinda yapilan analizlerde sirasiyla a= 0.68, b= 2.43, R= 0.8682, standart
sapma 0.980; a= 0.6078, b= 2.9201, R= 0.8682 ve standart sapma 0.98 olarak tespit
edilmistir. Sonucglardan da anlasilabilecegi gibi deneysel ve teorik proton NMR
degerlerinde oldukca yiiksek bir uyum goriilmektedir. Bu da onerilen yapinin
dogrulugunu desteklemektedir. Diger yandan yine bahsedilen teorik hesaplama metodu
kullamlarak S2 molekiiliiniin teorik *C-NMR hesaplamalar1 yapilmis ve bu degerler
deneysel verilerle karsilastirilmistir. Elde edilen sonuglara gore deneysel veriler ve
HF/6-21G arasinda a= 0.86, b= -4.16, R= 0.9453, standart sapma = 9.1702; deneysel
veriler ve B3LYP/6-311G verileri arasinda yapilan analizde ise a= 0.8683, b= 11.0506,
R=0.9453 ve standart sapma= 9.1701 olarak tespit edilmistir. Tiim bu sonug¢lar dikkate
almdiginda S2 kodlu bilesigin deneysel BC-NMR degerleri ile teorik BC-NMR
degerleri arasinda oldukga yiiksek bir uyum oldugu goriilmektedir. Deneysel ve teorik
NMR degerleri arasindaki yiiksek uyum, yapilar1 tarafimizdan oOnerilen bilesiklerin

laboratuarda basariyla sentezlendiginin gostergelerinden biridir.

Sonug olarak bu ¢calismada, S1 ve S2 kodlu iki farkli Schiff bazi sentezlenmis ve

metal tuzlariyla reaksiyona sokularak c¢esitli metal kompleksleri elde edilmistir.

Sentezlenen ligand ve kompleksler elementel analiz, IR, UV-vis, kondiiktimetre,
termal gravimetrik analiz, *H NMR ve **C NMR, manyetik siisseptibilite spektroskopik
yontemleri ile karakterize edilmistir. Ayrica Antioksidan caligmalari, Teorik NMR

hesaplamalari, Doniisiimlii Voltametri calismalar1 yapilmistir.

Yapilan analizler sonucunda her iki Schiff bazinin (S1 ve S2); Ni(Il), Co(Il),
Zn(11), Mn(I1) komplekslerinin tetrahedral; Ti(IIT) ve V(III) komplekslerinin sapkali
oktahedron; Cu(Il) komplekslerinin kare diizlem ve Fe(IlI) komplekslerinin kare piramit

yapida oldugu sonucuna varilmistir [34, 35, 36].
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Sonug olarak sentezlenen bilesikler ¢esitli yontemlerle karakterize edilip yapilar1
tayin edilmistir. Calismamizin bilimsel literatiirde bu konudaki bilgileri destekleyecegi

ve bundan sonra yapilacak c¢alismalara temel olusturacagi inancindayiz.
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F2 - Acquisition Parameters
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PROBHD 5 mm PABBI 1H/
PULPROG 230
65536
SOLVENT DMSO
NS
DS 2
SWH 8278.146 Hz
FIDRES 0.126314 Hz
AQ 3.9584243 sec
RG 57
DW 60.400 usec
DE 8.00 usec
TE 298.2 K
D1 1.00000000 sec
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e CHANNEL £1 mewwwwee '
NUC1 1H %
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PL1 5.00
SFro1 400.1324710 MHz
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Cizelge 7.51. S1 'H NMR spektrumu
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b 3C
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75.4752953 MHz
CHANNEL f2 =
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5.00 dB
20.46 dB
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300.1312005 MHz
F2 - Processing parameters
SI 32768
SF 75.4677490 MHz
Al WDW =
SSB (o]
LB 1.00 Hz
GB 0
T T T T T T T T T PC 1.40
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Cizelge 7.52. S1 *C NMR spektrumu
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DE 8.00 usec
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Cizelge 7.53. SK4 '"H NMR spektrumu
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NS 29
S z
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Cizelge 7.54. S2 'H NMR spektrumu
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Cizelge 7.55. S2 *C NMR spektrumu
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F2 - Acquisition Parameters
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INSTRUM spect
PROBHD 5 mm PABBI 1H/
PULPROG 2gpg30
TD 65536
SOLVENT DMSO
NS 1024
DS a
SWH 23980.814 Hz
FIDRES 0.365918 Hz
AQ 1.3664756 sec
RG 16384
W 20.850
DE 8.00
TE 298.2
D1 2.00000000 sec
dil 0.03000000 sec
DELTA 1.89999998 sec
0 1

CHANNEL f£2 =

waltzl6
1H

100.00 usec
5.00 dB
25.22 dB
27.00 dB
400.1316005 MHz
F2 - Processing parameters
SI 32768
SF 100.6127690 MHz
wowW
SsB 5}
LB 1.00 Hz
GB o
PC 1.40
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Cizelge 7.56. S2K4 1H NMR spektrumu
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