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OZET

YENI LIGAND VE KOMPLEKSLERIN SENTEZi, KARAKTERIZASYONU,
POLIMERIZASYONU, DNA ETKILESIMI VE OPTIK OZELLIKLERI

YUKSEK LiSANS TEZi
Baris KURT

DICLE UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
KIMYA ANABILIM DALI

2012

Bu ¢alismada, 2-hidroksi-1-naftaldehit ile 4-amino-asetofenonun reaksiyonundan [1-(4-
{[(3-hidroksinaftalin-2-il)  metiliden] amino}fenil) etan-1-on (B; ligandi) bilesigi
sentezlenmistir. Daha sonra B; ligandi ile 2,6 diaminopridinin reaksiyonundan 1-(N-{4-[(1)-1-
({6-[[1-(4-{[(3-hidroksinaftalin -2 - il) metiliden] amino} fenil) etiliden] amino] piridin-2-il}
imino) etil]-fenil} carboximidoyl) naftalen-2-ol (L, ligandi) sentezlenmis ve B, ligandi ile 2 - (2
- (2-aminofenoksi) etoksi)benzenamin’in reaksiyonundan [1-(N-{4-[(1)-1-({2-[2-(2-{[21-(4-{[(
3-hidroksinaftalin-2-il) metiliden] amino} fenil) etiliden] amino} fenoksi) etoksi] fenil} imino)
etil]-fenil} karboximidol) naftalen-2-ol (L, ligandi) sentezlenmistir. Bu ligandlar kullanilarak
bilesiklerin Cu(Il), Fe(Il) ve Pd(II) kompleksleri hazirlanmistir. B; ligandinin NaOCI
kullanilarak oksidasyon polimerizasyonu sonucunda Lj; ligandi sentezlenmistir. L3 ligandi
kullanilarak polimerin Ni(I[), Co(II), Cu(Il), Pd(Il) kompleksleri hazirlanmistir. Ligand ve
komplekslerin yapilari 'H NMR, FTIR, UV-Vis, TGA-DTA elementel analiz ve manyetik
susseptibilite ile aydinlatilmistir. Ayrica tiim komplekslerin DNA baglanma 6zellikleri
incelenmis ve oligomerlerin de optik ozellikleri incelenmistir. Sonug¢ olarak sentezledigim
bilesiklerden ¢ogunun DNA ile baglandig1, hidrojen peroksit ortaminda baglanma oraninin daha
da yiikseldigi goriilmiistiir bu agidan sentezledigim bilesikler timit vericidirler. Optik 6zellikleri
de incelenen bilesiklerin optik ve elektriksel aygit yapimina uygun oldugu goriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Schiff Bazi, DNA Baglanmasi, Oligomer, Optik Ozellikler



ABSTRACT

THE SYNTHESIS, CHARACTERIZATION, POLYMERIZATION, DNA
INTERACTION AND OPTICAL PROPERTIES OF NEW LIGANDS AND
COMPLEXES
MSc THESIS

Baris KURT

DEPARTMENT OF CHEMISTRY
INSTITUTE OF SCIENCES
UNIVERSITY OF DICLE

2012

In this study [1-(4-{[(3-hydroxynaphthalen-2-yl)methylidene]amino}phenyl)ethan-1-
one (B; ligand) were synthesized from the reaction of 2-hydroxy-1-naphthaldehyde with 4-
amino-acetophenone according to the literature. After that 1-(N-{4-[(1)-1-({6-[(2)-[1-(4-{[(3-
hydroxynaphthalen-2-yl) methylidene]amino}phenyl)ethylidene]lamino]pyridin—2-
yl}imino)ethyl]phenyl}carboximidoyl)naphthalen-2-ol (L, ligand) were synthesized from the
reaction of 2,6-diamino pyridine with B; ligand, [1-(N-{4-[(1)-1-({2-[2-(2-{[1-(4-{[(3-
hydroxynaphthalen-2-
yl)methylidene]amino}phenyl)ethylidenelamino}phenoxy)ethoxy]phenyl}imino)ethyl]
phenyl}carboximidoyl)naphthalen-2-ol (L, ligand) were synthesized from the reaction of 2-(2-
(2-aminophenoxy)ethoxy)benzenamine with B, ligand. Using these Schiff base ligands Cu(ll),
Fe(ll) and Pd(Il) complexes were prepared. B; ligand polymerized using NaOCl with
oxidation polymerization and synthesized L; ligand. Using this Lz ligand Ni(ll), Co(ll), Cu(ll),
Pd(Il) complexes were prepared. The structure of the ligands and their complexes were
determined by 'H NMR, FTIR, UV-Vis, elemental analysis, DTA-TGA and magnetic
susceptibility spectral data. Furthermore DNA binding properties of the all ligands and their
metal complexes have been investigated. And also optical properties of the oligomers have been
investigated. As a result many of these compunds showed DNA-binding activity and it was
incerasing with H,0O,. According to optical properties compounds are suitable for making
optical and electrical devices.

Keywords: Schiff Base, DNA binding, Oligomer, Optical Properties
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1.GIRIS

Ik defa 1864 yilinda H. Schiff tarafindan primer aminlerle (R-NH,) aldehit ve
ketonlann reaksiyonundan elde edilen ve o zamandan beri Schiff bazlar1 (RCH=NR) ad1
ile bilinen azometin bilesiklerinin olusum mekanizmalar1 ve bu ligandlarin kompleks
olusturma 6zellikleri literatiirde pek ¢ok kez incelenmistir (Schiff 1869, Morley 1977).
Bu tarihe kadar ligand olarak sadece kiigiik molekiiller ( CN-, C,04, H2O, NH3 v. b.)
bilindigi i¢in bdylesine biiyiik molekiillerin ligand olarak kullanilmasi 6nemli bir
calisma olarak kabul edilmis ve metallerle Schiff Bazi kompleksleri yapilmistir. Schiff
bazlar1 ligandlari, yapisinda bulunan dondr atomlarinin sayisina bagl olarak ¢ok disli

(polidentant) ligand olabilirler (Belge 1999, Temel ve Sekerci 2001, iThan 2001)

Son zamanlarda Schiff bazlarmin DNA etkisimleri iizerine ¢alismalar
yapilmakta ve DNA baglanma o6zellikleri arastirilmaktadir. Bu alanda 6zellikle
flavonoidler sinifindaki bilesiklerden yola ¢ikilarak yapilan Schiff bazlarinin DNA
etkisemleri hakkinda olumlu sonuglar alindigini bildiren makaleler yayinlanmstir, ilgili
calismalarda DNA baglanma oranin1 bulmak i¢in birbirinden farkli teknikler
kullanildig1 goriilmektedir ayrica falavonoid igcermese de N,O, grubu iceren Schiff

bazlarinin da DNA baglanma aktivitesi hakkinda olumlu sonuglar alinmstir.

Schiff Bazi polimerlerinin optik 6zellikleri de son zamanlarda arastirma konulari
arasinda yer almistir, bazi polimerlerin camdan bile daha 1iyi 151k gegirgenligine sahip

olmasi polimerler i¢in sanayide yeni kullanim alanlar1 dogmasina neden olmustur.

1.1.Schiff Bazlari

Schiff bazlar1 en yaygin kullanilan organik bilesiklerdendir. Pigment, boya,
organik sentezlerde katalizor ve polimer stabilizatorii olarak kullanilirlar (Dhar ve ark.
1982). Schiff bazlar1 ayn1 zamanda genis biyolojik aktiviteleriyle de taninirlar buna
antifungal, antibakteriyel, antimalariyal, antiproliferatif, antiinflamatuar, antiviral,
antipiretik etkiler de dahildir (Przybylski ve ark. 2009). imin ve azometin gruplar
dogal, dogal yolla elde edilen ve dogal olmayan bilesikler halinde Sekil-1 de

goriilmektedir (Cleiton ve ark. 2010) Sekilde goriilen bu tiir imin gruplart Snemli
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biyolojik aktiviteler sergilerler (Bringmann ve ark. 2004, de Souza ve ark. 2007, Guo ve
ark. 2007)

OH

X
o [ I N
N OH
N\ OH

N-(salisildien)-2-hidroksianilin
(Antibakteriyel aktivite)
Sentetik Uriin

Ankistroladidin — -
Dogal Uriin R=H (2) or OH (3)

(Anti-sitma aktivite) Sitozan Turevli Schiff Baz

Dogal Uriin

Sekil 1 Bioaktif Schiff Bazlarina Baz1 Ornekler (Cleiton 2011)

Aldehit ve aminler ¢ok ¢esitli oldugundan ¢ok sayida Schiff Bazi elde
edilebilecegi agiktir. Ancak her Schiff Bazinin iyt bir ligand oldugu da
diisiiniilmemelidir. Ornegin; Ph-CH=N-Ph, Ph-CH=N-R gibi fonksiyonel grup olarak
sadece imin grubu ihtiva eden Schiff bazlari iginde en iyi ligandlar imin grubuna orto
durumunda -OH, -NH,, -SH, -OCHj; gibi gruplar ihtiva edenlerdir. Schiff bazlar,
iizerlerinde bulunan N, S ve O donér atomlar1 vasitasiyla rahatlikla kompleks yapisi
olusturabilmektedir. Sozii edilen dondr atomlarinin tiirii ve sayisinin kompleks yapisi
ve cesitliligi iizerine etkisi bilyliktlir fakat olusan kompleks yapisi sadece dondr
atomlarma bagl olarak sekillenmez. Ligandin reaksiyona girdigi metal tuzu, reaksiyona
giren ligand ve metal tuzunun molar orani gibi etkenler de kompleksin yapisi {lizerine
etki edebilmektedir. Bulundurduklari donér atomlarinin tiiriine ve sayisina bagli olarak
Schiff bazlar1 NO, N,O,, ONO, ONS, NS tipi ligand olarak tanimlanabilir (Sekil 1-2).
Baglanma bu gruplara adini veren gruplar iizerinden OH ve SH gibi gruplarin varlifinda
da H ¢ikisi ile gerceklesir cogu zaman kendiliginden olan bu reaksiyonun kolaylagmasi

icin kimi zaman zayif bir baz olan trietilamin ya da sodyumetoksit, sodyummetoksit
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gibi bilesikler kullanilarak bazik bir ortam olusturulur (Reaksiyon 1) (Sahin 2007, Patai
1970).

st oINS

HO
ON tipi ligand ONO tipi ligand
H,L+ MCl, + 2NaOCH / 2EtsN -2NaCl/-2EtsN HCl ML
(Reaksiyon1)
Ph
Ph OH HO ,L OH HO
\ AN
N \ N
N/ \ N &N / — N N=
Y
A I NN\ \\C
H H, H, H Me
Me

N,O, Tipi ligand
N,O, Tipi ligand 202 TIPHI

NS Tipi ligand ONS Tipi ligad
Sekil 2 NO, N,O,, ONO, ONS, NS tipi ligandlara 6rnek Schiff Bazlar

Son yillarda sivi kristal teknolojisinde kullanilabilecek pekcok Schiff Bazi
oldugu da kesfedilmistir (Huili ve ark 1990, Huili ve ark. 1991). Ozellikle N,O, dort
digli Schiff bazlarinin metal selatlarina olan ilgi uygulama alanlarinin genisligi

nedeniyle artmistir (Gaber ve ark. 1989). Bunun sebebi Schiff Bazi metal selatlarinin
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molekiil yapilaridir. Bundan bagka elektron c¢ekici grup igeren ligandlarin metal
komplekslerinin biyolojik aktivitelerinin fazla oldugu 6rnegin bakir komplekslerinin
tamaminin yiiksek biyolojik aktivite gosterdigi bulunmustur (Reddy ve ark.1994).
Ayrica platin komplekslerinin anti tiimor aktivitesi gostermesi (Kuduk,1994), kobalt
komplekslerinin oksijen tasiyict olarak kullanilmasi (Chen 1989) Mn(ll) ve Ru(ll)
komplekslerinin suyun fotolizini katalizledigi (Salman ve ark. 1991) demir
komplekslerinin oksijen indirgenmesinde katalizor olarak kullanildigi bilinmektedir
(Gaber ve ark.1989).

Karbon-azot ¢ift bagi bulunduran kimyasal bilesiklere ya da fonksiyonel
gruplara imin adi verilir, azot atomu bir H atomuna bagl ise o zaman da bu bilesik
Schiff Bazi1 adin1 alir, burada karbon ilaveten iki tekli baga sahiptir ( Nic ve ark. 2006,
Jerry 1985, Flecther 1974).

Aldehitler, genellikle ¢ok kolay bir sekilde primer aminlerle reaksiyon verip
imin bilesikleri olustururlar ancak bu islem ketonlarda o kadar kolay degildir ve ¢ok
sayida faktore baghdir. Ketonlardan imin bilesiklerini elde edebilmek i¢in uygun
katalizor se¢imi ve pH araligi, reaksiyonda olusacak su ile azeotrop karisim veren bir
¢Oziiciiniin secilmesi ve uygun reaksiyon sicaklifi ile siiresi gibi bir¢ok faktoriin goz
Online alinmas1 gerekmektedir. Aromatik aminler ile aldehitlerden olusan imin
bilesikleri alifatik bilesiklerden olusan iiriinlerden daha kararlidir ve hidrolize kars1 daha
direnglidirler (ikizler ve ark. 1997). Genelde, ketonlar aldehitlerden daha yavas
reaksiyona girerler ve bu nedenle aldehitlerden daha yiiksek sicaklik ve daha uzun
reaksiyon siiresi gerektirirler. Ayrica denge (reaksiyon sonucu su olusumu nedeniyle)
genellikle azeotropik destilasyon yoluyla ya da TiCly gibi bir kurutma reaktifi ile suyun
ayrilmasi veya molekiiler eliminasyon ile tirlinler tarafina kaydirilmalidir. Reaksiyon
cogu kez Friedlander kinolin sentezlerinde oldugu gibi halka kapanmasini saglamak i¢in

de kullanilir (March 1972).

H
C
\CH X
I —_—
i %
0] N R

Sekil 3 Halka kapanmasi reaksiyonuna bir 6rnek
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Imin bilesiklerinin sentezlenmesinde en ¢ok kullanilan karbonil bilesikleri; o-
hidroksi-naftaldehit, a-diketonlar, fenonlar, salisilaldehit, pridoksal, piridin-2-aldehit,
diasetil piridin, 4-propanoil pirazolon, diformil fenol ve piriivik asittir. Kullanilan amin
bilesikleri ise alkil aminler, daiminler, amino asitler ve aminopirinlerdir (Clieton ve ark.

2010, Bringman ve ark. 2004)

Imin bilesiklerinin siniflandiriimasi tiiredikleri imin bilesigine gdre yapilir
ornegin anilinden elde edilenlere aniller, hidrazinlerden sentezlenenlere hidrazon ve
azin, hidroksil aminlerden meydana gelenlere ise oksimler adi verilir. Oksimler yalnizca
hidroksil amin ile okso bilesiklerinden degil, karbonil bilesiklerinin aktif metilen
grubunun nitrit asitin N=O grubu ile kondenzasyonu sonucunda da olusurlar. Hem
alkalilere hem de asitlere karsi kararlidirlar. Schiff bazlar1 aminoasitlerin aldehitlerle

reaksiyonu sonucu da olusurlar(Yazici ve ark. 1998, Hadjoudis ve ark. 1979)

H
H
H—cC=—0 * HN—E—COOH | H
z ——» H—C=N—C——COOH + H,0
R

R

Sekil 4 Formaldehit ve aminoasit reaksiyonundan olusan imin

1.2.Asit ve baz katalizli imin olusumu

Imin olusumu cok diisiik ve ¢ok yiiksek pH ortaminda yavas olup genellikle
pH 4-5 arasinda en hizli gerceklesir. Imin olusumu icin dnerilen mekanizma dikkate
alinirsa neden asit katalizoriin gerekli oldugunu anlayabiliriz. Yavas basamak,
protonlanmis alkoliin bir su molekiilii kaybederek iminyum iyonu haline geldigi
basamaktir. Asit, alkol grubunu protonlayarak, zayif ayrilan grubu (-OH grubu) iyi bir
ayrilan gruba (-OH," grubu) cevirir. Eger hidronyum iyonu derisimi ¢ok yiiksekse
tepkime daha yavas ilerler ¢iinkii aminin kendisi 6nemli oranda protonlanir ve bu da ilk
basamakta gerekli niikleofil derisimini azaltacak bir etkendir. Hidronyum iyon derigimi
cok az ise, tepkime yine yavaslar clinkii protonlanmis aminoalkol derigimi azalir

(Solomons ve ark. 2009).
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Ayrica pH <3 oldugunda aminin tuzu olusacagindan serbest amin derigimi ihmal

edilecek kadar diiser. Bu durumda normalde hizli olan katilma basamagi yavaslar ve bu

basamak tepkime mekanizmasinda hizi belirleyen basamak olur (Keskioglu 2006).

Bazik ortamin imin olusumuna etkisi ise soyle olur: Bazin OH’1 aldehit veya

keton’un karboniline katilarak onun elektrofilik giiciinii azaltir. Baz amin azotuna,

ndtral ortamda bile baglanabilen ve onun etkinligini azaltan protonu uzaklastirarak

niikleofilik giiclinli artirir boylece asir1 bazik ortamda da tipki asir1 asidik ortamda

oldugu gibi tepkime hiz1 diiser (Tiiziin 1999).

\ OH
R—NH, /

/K" N

—— — + + OH"
/r%ﬂ_R — =  BAZH

R
r> BAZ +H,0

Baz

Sekil 5 imin olusumunun baz katalizli mekanizmasi

1.2.1. Iminlerin Sentezlenmesi
Amonyagin  aldehit veya ketonlarla reaksiyonu

hemiaminler (1) ve/veya iminler (I1) elde edilir (March 1972).

=0 + NH; B ———————— —Cc— C=—NH

[0} (I

sonucunda
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Sekil 6 Amonyak ve aldehit reaksiyonu

Bununla birlikte, bu bilesikler genellikle kararsiz olup polimerlesirler. Azot
atomu lizerinde hidrojen bulunduran birgok imin kendiliginden polimerlesir.
Formaldehit ve amonyagin reaksiyon {iriinii hekzaamin’dir, ve diger alifatik aldehitlerin
amonyak ile reaksiyonlar1 hekzahidrotiyonize bilesiklerin veya a-amino alkollerin

olusumu ile sonuglanir (March 1972).

H — NH > rN\\‘
c=—o + 3 N\\/_IL/N)

Sekil 7 a-amino alkollerin olusumu

Aromatik aldehitler, susuz veya alkolik amonyak ile oda sicakliginda
hidroamidleri vermek iizere reaksiyona girmelerine ragmen reaksiyon oldukga seyreltik

bir aldehit c¢ozeltisi icinde gerceklestirildiginde reaksiyonun iminde sonlandigi da

kesfedilmistir (March 1972).

1.2.2. Farkli imin Sentez Reaksiyonlar
1. Dietil ketaller primer aminlerle yiiksek sicakliklarda etkileserek imin olustururlar (Sekil
10). Aromatik aminlerin verimi alifatik aminlerden ¢ok daha yiiksektir (Patai 1968).

O
H
@—é/\ + 2NHy ——> QCZEN=CH~® + 3H0
H
2

Sekil 8 Dietil ketal ve primer amin reaksiyonu

2. Iminler primer aminlerin  geminal-dikloro  bilesikleri ile  kondensasyon

reaksiyonlarindan da elde edilebilirler (Patai 1968).
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/OEt +

okt
OFt

|
©

?:NO + 2EtOH
C

Hs

Sekil 9 primer aminlerin geminal-dikloro bilesikleri ile kondensasyonu

3. Primer aminlerin sodyum tuzlari aromatik ketonlar ile imin vermek iizere etkilesirler
(Patai 1968).

c=o + NHNa ———> C=N +  NaOH

B
J

Sekil 10 Primer aminlerin sodyum tuzlarinin aromatik ketonlar ile reaksiyonu

L5

4. Iminler fenilazid’in tiyo ketonlar veya karbonil bilesikleri ile reaksiyonundan da elde
edilirler (Patai 1968).

Sekil 11 fenilazid’in tiyo ketonlar veya karbonil bilesikleri ile reaksiyonu sonucu imin eldesi

5

P
CH +

.
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5. Fenilizosyanat p-dimetilamino bilesigi, benzaldehitle ve tiyoketonlarla iminleri
olusturur (Patai 1968).

(0]

(CH3)oN + @‘NCO
H

— > (CHg)ZN—O ——N / \ + CO,

NCO
(CHg),N c=—s * Q‘
H
2

Sekil 12 Fenilizosyanat p-dimetilamino bilesiginden imin olusumu

6. Nitrozobenzenin alkilidentrifenilfosforanlar ile reaksiyonundan da iminler elde edilir
(Patai 1968).

H

Sekil 13 Nitrozobenzenin alkilidentrifenilfosforanlar ile reaksiyonu

7. Nitrozo bilesikleri aktif metilen grubuna sahip bilesikler ile kondanse olarak imin
olusturur (Patai 1968).



1.GIRIS

@]
T
py)

|
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Sekil 14 Nitrozo bilesiklerinden imin olusumu

8. Aktif metilen gruplarinin nitr6z asidi ile reaksiyonundan oksimler elde edilir (Patai

1968).
HO
0 S
[ | 7
. ¢ + HONO ——  C—{ ¢ 20
N / N
2

Sekil 15 Aktif metilen gruplarindan oksim eldesi

9. Benzil aminin civaoksit, iyot reaktifleri ile diklormetan iginde muamele edilmesi ile %

76-78 oraninda imin tirlinleri elde edilir, olusan bu iminler dimeriktirler (Adams 2000).

NH, AN
HgO,l,,CH,Cl, N

L
v

Sekil 16 Benzil aminden imin eldesi

10. -Azido karbonil bilesiklerinin azalan halkalasmasi, % 67-90 oraninda verimle 5-,6- ve

7- iiyeli halkali iminleri vermek iizere tetratiyomolibdatla saglanir (Adams 2000).
11. Iminler, toluen igerisinde molekiiler eliminasyon ile primer aminler ve asetallerin

katalitik miktarda skandiyum veya lantanit triftalatlarin etkisiyle % 41-96 verimle ile
olusur (Adams 2000).
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12. Formamidler, arensiilfonilkloriirler eslesme reaktifi gibi kullanildiklarinda primer
aminlerin N,N-dimetilformamidler iizerine etkisiyle % 38-95 verimle hazirlanir (Adams
2000).

13. Aldehitler ve ketonlar, ¢oziiciisiiz ortamda bir katalizor gibi davranan Montmorillonit
K-10 iizerinde mikrodalga ismlarimin da yardimiyla primer aminlerle kolaylikla

reaksiyona girerler (Adams 2000).

R OH
R-NH, + C=—0 Montmorillonit K-10 R"\
? H v > R——C—NH—FR' -H0 C=—N—T~R'
H H

Sekil 17 Mikrodalga 151n yardimiyla imin eldesi

o)

o e MesS o Messi SiMe,
+ (Messi)cLi ———» c + c c
H 8 H H H
H

H M93Si Me3si SiMe:;

14,
Kazem D. Safa ve silanlar elde edilmistir. Yapilan ¢alismayla da imin ve imin

guruplarini igeren vinilbis silan tiirevleri sentezlenmistir(Safa ve ark. 2011)

Sekil 18 4-[2,2-bis(trimetililan)etil]benzaldehit Peterson Yontemiyle sentezlenmesi

MesSi o)
c + AINH,
H
Me3si H
Me;Si
ﬂ» ﬁ: N——Ar
Me3Si

Sekil 19 Vinilbistrimetilsilan grubunu igeren iminlerin sentezi

11
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1.3.Schiff Bazlarimin Template Etki ile Sentezlenmesi

Bu reaksiyonlarda temel mantik, metal-ligand bagi olusumunun olumlu

entalpisinin, ¢ok disli ligand g¢evresindeki metal iyonlar1 sayesinde ligandin olumsuz

entalpisine Ustiin gelmesi ve bu sebeple halka kapanma reaksiyonunun gerc¢eklesmesidir

(Dietrich ve ark. 1993, Bush ve ark. 1999, Garbelen ve ark. 1996, Nelson ve ark. 1981).

Oyle reaksiyonlar vardir ki, metal iyonu olmaksizin ger¢eklesmesi neredeyse

imkansizdir. Ftalonitrilden ftalosiyanin bilesiklerine gegiste 6rnegin bakir iyonu gibi bir

metal iyonunun kalip etkisine ihtiya¢ duyan bir reaksiyon tiiriidiir (Giil ve ark. 2012)

C——=N

Sekil 20 Ftalonitrilden ftalosiyanine gegcis

Metal iyonu kullamlmadiginda bazi reaksiyonlarin gerceklesmez. Ornek olarak

asagidaki reaksiyon verilebilir (Giil ve ark. 2012).

12
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R o] / \
Br

H,N SH

HS NH, B 7;
R O \ /

R=CHjg,H

Sekil 21 Metal iyonu olmadan gerg¢eklesmeyen reaksiyonlar

Tamamen izafi olarak molekiiliin reaksiyona girmesi beklenen aktif gruplari
sekilde gosterildigi gibi yerlestirilmistir, ama bu etkiyi gerceklestirecek metal iyonu
olmadigi takdirde reaksiyonun istendigi gibi gelismesi miimkiin degildir. Bu yiizden, ilk

once metal iyonu rehberliginde su reaksiyon yapilir:

Sekil 22 Metal iyonu esliginde reaksiyon

Metal iyonu kullanilmadigi zaman, {riin olarak polimerlerin olusmasi
beklenmelidir. Ciinkii aktif gruplar hi¢cbir zaman metal iyonunun zorlamasi olmadig:

takdirde birbirlerine dogru yonelmeyi tercih etmezler(Giil ve ark. 2012).
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Polimer

Sekil 23 Metal iyonu olmaksizin polimer olusumu

Kalip etkisinin bunca avantaji yaninda, bazi dezavantajlar1 da vardir.
Reaksiyonun gergeklesmesi i¢in metal iyonuna ihtiya¢ duyuldugu icin, elde edilecek
iiriin ¢ogu zaman bir metal kompleksi olmaktadir. Ancak {iriin bir metal kompleksi
olarak degil de organik makrohalka elde edilmek istenirse metal giderme
(demetallation) isleminin yapilmasi gereklidir. Bazi hallerde metal giderme olay1
imkansizdir (bakir ftalosiyanin komplekslerinde oldugu gibi). Metal giderme i¢in en sik

bagvurulan yontem ise kompleksi siyaniir ¢ozeltisiyle birlikte kaynatmaktir(Giil ve ark.
2012).

N
R _ N ) R = AN
\ ’\/I/ ji CN VA - [M(CN)n]n+2 . ;[
N / AN~ Ni,n=4 SN =

R N ] CuZnFe.n=6 R N /

Sekil 24 Metal giderme reaksiyonu

Baz1 hallerde, makrohalkanin oyuk c¢apt ile metal iyonu cap1 arasindaki
uyumsuzluk sonucunda makrohalka kendini daha kararl iirlin verecek sekilde modifiye
edebilir, yani kendini kiiciiltmeyi deneyebilir. Ornek olarak 2,6-diasetil piridin ile 1,5-

diamino-3-azapentan arasindaki reaksiyonu inceleyelim(Gil ve ark. 2012).
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CHj

| -
HsC F
\ N
N \7 Buyiik Metal lyonu

CHy
HN
N
[
/> Kucuk Metal lyonu

CHj

\

N

Sekil 25 Halka biiylimesi ve kiigiilmesi

Ayrica  MNO,; veya MN; koordinasyon kiiresini igeren metal-selat

komplekslerinin sentezinde {i¢ yontem kullanilmaktadir. Bunlar

a) Metal tuzu ile Schiff Bazinin direkt etkilesmesi

b) Aldehit, amin ve metal tuzunun template kondensasyonu

c) Aldehidato komplekslerinin aminlerle reaksiyonu

seklinde siralanabilirler bunlarin disinda elektrokimyasal yontemlerle de
metallerin  susuz ortamda anodik yiikseltgenmesiyle ~komplekslerin  sentezi

miimkiindiir(Garnovskii ve ark. 1993).

1.4 Hidrazin, Hidroksilamin ve Semikarbazit Tiirevi iminler
Semikarbazit (NH,NHCONH,),  Hidroksilamin (NH,OH) ve hidrazin
(NH2NH) gibi  bilesiklerin  iminleri aldehit ve ketonlarin tiirevleri olarak
kullanilabilirler. Sekil 8’de bu bilesiklerin ornekleri goriilmektedir. Bu tiirevlerin
olusum mekanizmalar1 yukarida belirtilen birincil aminlerden iminlerin olusumu
mekanizmasma benzer. Iminlerde oldugu gibi, (E) ve (Z) izomerlerinin olusumu da

miimkiin olmaktadir (Solomons ve ark. 2007).
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NO,
NO,
02N OZN
O,N
_NH _NH
N _NH
Hy, |l ’TII [
.C. C~ H4C ~
N\ 7/ 3%\ 7
H3C C CHg HsC_ ,C~ ~CHs cH CHs
Hy C (I—:l |
H2 2 CH3
E.N.143°C . .
E.N.156°C E.N.125°C
E.N.156°C
(@] (@]
\ ~NH» \ —~NH;
\\C,NHZ ? ?
|
NH _NH _NH
N N N
. ) ) |
2 ~ C
_C. / CHs HSC\ / \ /CH3 Hsc\ / \CH3
HiC | c ¢ CH
2 Ha Hz |
E.N.112°C CH
E.N.139°C 3
E.N.157°C

Sekil 26 Bes karbonlu keton’un izomer yapilari ve imin bilesikleri

1.5.Hidrojen Bag:

Orto hidroksi Schiff Bazlari, kati durumda ve ¢ozelti iginde ilgi ¢ekici
fotokromik ve termokromik o6zelliklere sahiptirler (Olivieri ve ark. 1989, Huisen ve ark.
2003, Oshimave ark. 2004, Fita ve ark. 2006). Bu bilesikler, foto-indiiklenmis tersinir
renk degisimi 6zelligi ya da termo-indiiklenmis termokromik ozellikler gosterebilirler.
Her iki 6zellik de hidroksil oksijeni ile imin nitrojeni arasindaki molekiillerarasi proton
transferi ile dogrudan iligkilidir. Proton transferinin temel ya da yiikseltgenmis durumda
gerceklesebilecegi bilinmektedir (Josi ve ark. 2002, Fita ve ark. 2005, Mahanta ve ark.
2006). Bu nedenle, tautomerizm durumu 2-hidroksi Schiff Bazlar1 i¢in enol-imin (NH-
O) ve keto-imin (N-HO) seklinde molekiilleraras1 proton transferi sonucunda ortaya
cikmaktadir. Salisilaldehit ile hazirlanan Schiff bazlarinda (N'H-O) tipi hidrojen bagi
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bulunur. 2-hidroksi-1-naftaldehit ile hazirlanan Schiff Bazlarida ise her iki tip hidrojen
bagma da rastlanir(Unver ve ark. 2001, Yildiz ve ark. 2006). 2-hidroksi-1-naftaldehit
ile hazirlanmis pek ¢cok Schiff Bazi iizerinde NMR ve X-Ray spektroskopisi ¢alismalari
bu maddelerin kati halleri i¢in yapilmistir (Popvic ve ark. 2001, Ambroziak ve ark.
2002, Rao ve ark. 2003, Alarcon ve ark. 2004, Rozwadowski ve ark. 2005, Matijevic-
Sosa ve ark. 2006). Bazi 2-hidroksil Schiff bazlari i¢in UV arastimalar1 polar olan ve
olmayan ¢oziiciiler iginde yapilmistir (Antonmov ve ark. 2000, Fabian ve ark. 2004,
Hussen ve ark. 2006). 400 nm tizerindeki absorbsiyon bandi Schiff Bazinin keto-amin
formuna aittir. Sonuglar gostermistir ki bu tip Schiff bazlarinda polar olmayan
¢oziiclilerde enol-imin formu baskin iken polar ¢oziiciilerde keto-amin formu baskindir

(Antonov ve ark. 2000).

1.6.Schiff Bazlarimin Biyolojik Aktiviteleri

Schiff bazlari, ilag alaninda kullanilan 6nemli bilesiklerdendir. Antifungal
(Pandeya ve ark. 1999, Sridhar ve ark. 2001, Panneerselvam ve ark. 2005, Singh ve
ark. 2006, Karthikeyan ve ark. 2006, Abu-Hussen 2006), antibakteriyel (Pandeya ve
ark. 1999, Sridhar ve ark. 2001, Panneerselvam ve ark. 2005) ve antitumor aktivite
gosteren(Walsh ve ark. 1996, Mladenova ve ark. 2002). alanlarda biyolojik
uygulamalar1 vardir. Diamino 4 digli Schiff bazlari ve onun kompleksleri
biomolekiilerin yapisi ve biyololojik siire¢leri anlamak i¢in biyolojik model olarak

kullanilirlar (Kovacic 1967, Atkins1985).

1.7.Anti-Malarial Aktiviteleri

Sitma Hastalig1, tropikal bolgelerde oldukg¢a yaygin olup ciddi yaygin saglik
sorunlarinin sebebidir. Her yil, yaklagik 500 milyon kisi bu hastaliga yakalaniyor ve
yaklasik 1 ila 3 milyon kadar1 hayatin1 kaybediyor, 6lenlerin %90°nin alt-sahara Afrika
bolgesinde yasayan cocuklar olusturuyor (Bohach ve ark. 2007). Bu hastaligin
insandaki ana sebebi, Anofil cinsi disi sivsirsinegin tasidigi Plasmodium vektoriidiir

(Kayser ve ark. 2003).

Schiff bazlari, anti-malarial ajanlarin tasariminda ilging kimyasal oOzellikler
gosterirler. Ancistrocladidine, Ancistrocladaceae ve Dioncophyllaceae ailesindeki
bitkiler tarafindan tiretilen ikincil metabolitlerdir. Sekil de gosterilen Ancistrocladidine,

Plasmodium falciparum K1 ve D27 tiirevlerine kars1 aktivite gdsterir.
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Ancistrocladidine’nin  Minimum inhibe derisimi (MID degeri) Plasmodium
falciparum’un K1 ve D27 tiirevlerine karsi sirastyla 0,3 ve 1,9 pg/mL dir. ilging bir
sekilde bilesik 1 Plasmodium falciparum’un K1 ve 3D7 tiirevlerine karsi sican iskelet
mioblast L-6 hiicrelerinden bile sirastyla 90 ve 10 kat daha segicidir (Bringmann ve ark.
2004). Rathelot ve arkdaslart azometin bagma sahip 5-nitroisoquinolinleri
sentezleyerek bu bilesiklerin anti-malariyal aktivitelerini in vitro ortamda arastirdi
Schiff Bazi olan bilesik sentezlenen 5-nitroziquolinler iginde en fazla anti malarial

aktiviteyi gosteren tiir oldu (Rathelot ve ark. 1995).

NO,

Sekil 27 Rathelot ve arkadaslari tarafindan yapilan ¢alismada en anti-sitma aktivitesini gosteren

bilesik (bilesik1)

1.7.1. Anti Bakteriyel Etkileri

Hastaliklarda yiikselen 6liim oranlari, bakterilerin antibiyotiklere karsi gosterdigi
direngle dogrudan ilgilidir, tedavinin etkisizlesmesinin ana sebebi de budur (Alekshun
2007, Baquero 1997). Ila¢ sanayi, alisilmisin disinda ve daha etkili mekanizmalarla
aktivite gosteren yeni antibakteriyel ajanlarin gelistirilmesine acil olarak bu nedenle

ihtiyag duymaktadir (Rice 2006).

Schiff bazlari, yeni antibakteriyel ajanlarin gelistirilmesinde umut verici bir
noktadadirlar. Ornegin N-(salisildien)-2-hidroksianilin, Mycobacterium tuberculosis
H37Rv’e kars1 8u/g/mL diizeyindeki MID degeriyle oldukea etkilidir. (De Souza 2007).
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Asagidaki sekilde goriilen Bilesik 7 nin segicilik etkisi J774 makrofajlarina karsi
denenmis ve bu bilesigin makrofajlara karsi herhangi bir sitotoksik etkisi gozlenmemis,
hatta deney sirasinda 1000pug/mL diizeyine kadar derigimi artirilmasina karsin Makrofaj
hiicrelerinin  hala %80’nin yasayabilecek durumda oldugu goézlenmistir. Son
calismalarda ise S5-kloro-salisilaldehit’in primer aminlerle kondesasyonundan elde
edilen bir dizi anti bakteriyel Schiff Bazi tiirevi elde edildigi bildirilmistir (Fita 2006).
Ornegin asagidaki sekilde goriilen 1, 2, 3, 4, 5 ve 6 numarali Schiff bazlarmm E. Coli
bakterisine kars1 1,6-5,7ug/mL diizeyinde etki ettigi gézlenmistir (Shi ve ark. 2007).

Sekil 28 Bilesik 1 ve 2

| O/g‘Og SN

Sekil 29 Sirasiyla Bilesik 3, 4, 5 ve 6

h

N ;

CE\ OH
OH

N-(Salisildien)-2-hidroksianilin
Antibakteriyel aktivite
Sentetik Madde

Sekil 30 Bilesik 7

1.7.2. Anti Fungal Etkileri

Mantarsal etkiler yalnizca ylizeydeki organlarla sinirli kalmaz gercekte dnemli
miktarda mantarsal enfeksiyonun hayati tehdit ettigi bildirilmistir (Sundriyal ve ark.
2006). Bunun en temel sebebi, agir cerrahi ameliyat gegiren, immunosuppressive

(immun sistemi baskilanmig) tedavi goren, immunodeficiency sendromuna (AIDS)
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yakalanmis, kanser tedavisi goren, yasi ilerlemis v.b. hastalarin giderek artan bir sekilde
risk altinda olmasidir(Nucci ve ark. 2005). Antifungal ajanlarin gelistirilmesi
arastirtlmasi zorunlu bir hale gelmistir ve bilinen bazi Schiff Bazlar1 antifungal

etkileriyle timid vermektedirler (Cleiton 2011).

Yapilan bir calismada, Alternaria brassicae ve Alternaria brassicicola gibi
karnibahar, brokoli, hardal, salgam, kolza, kirmiziturp ve lahana benzeri turpgillere
zarar veren iki mantar tiirtine kars1 N-(Salisildien)-2-hidroksianilin 4 Schiff Bazin 500
ppm diizeyinde %67-68 oraninda etkili oldugu ve bu mantarin gelisimini durdurdugu

gozlenmistir (Rehman ve ark. 2004).

OH

X
o- [ I N
N OH
N\ OH

N-(salisildien)-2-hidroksianilin
(Antibakteriyel aktivite)
Sentetik Uriin

Ankistroladidin — -
Dogal Uriin R=H (2) or OH (3)

(Anti-sitma akivite) Sitozan Tiirevli Schiff Bazi

Dogal Uriin

Sekil 31 Sirasiyla 1,2 ve 3 numarali bilesikler (Cleiton 2011)

Bilesik 2 ve 3 antifungal aktivite gisteren sitozan tiirevleri Schiff Bazlaridur.
“Botrytis cinerea “ ve “Colletotrichum lagenarium” tiirii mantarlar tizerinde 1000 ppm
diizeyinde sirastyla %26 -%33 oraninda ve %35-38 oraninda gelisimi engelleyici yonde
etki etmektedirler (Guo, 2007).

Asagikai sekilde gosterilen bilesik ise ise 6,3 MID degerinde Aspergillus
fumigatus, Aspergillus flavus, Trichophyton mentagrophytes and Penicillium marneffei

gibi mantalara etki ederler (Karthikeyan, 2006).
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Cl Cl
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Sekil 32 Antifungal etkiye sahip Schiff Bazi

1.7.3. Antiviral Aktiviteleri

As1 kullanimi su ana kadar smallpox, polio, ve rubella gibi viral patojenlerin
kokiinli kurutmus olsa da insan bagisiklik sistemini durduran viriisler ve hepatit C ile
iligkili hastaliklarda as1 yaklasimindan vazgecilmis durumdadir (de Clercq 2002). Viral
hastaliklar, bagililkilik sistemi ile iligkili hastalarin yasamini tehdit ederler ve
yonlendirici tedavi teknikleri de bu problemle basa ¢ikmak zorundadir. Bu hastaliklar
icin pekgok tedavi segenegi olsa da viriislerin yliksek dereceli mutasyon yeteneklerinden
dolay1 antiviral ajanlar heniliz yeteri kadar etkili degildirler. Hatta belki de yan
etkilerinden dolay1 ilave problemlere yol agmaktadirlar.

Salisilaldehit Schiff bazlarindan olan 1-amino-3-hidroksiguanidin tosilatlar yeni
antiviral ajanlarin tasarlanmasinda iyi bir zemin olustururlar (Wang 1990, Sriram
2006). Ornegin asagidaki sekilde goriilen bilesik gibi 1-amino-3-hidroksiguanidin
tosilat tiirevli Schiff bazlarinin, fare hepatit viriislerinde gelisimini 3,2uM derisiminde

bile %50 oraninda azalttig1 tespit edilmistir (Sriram 2006).
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HO
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7N‘< * CH3CgH,SO3H
HO ——N NH

Sekil 33 Antiviral aktiviteye sahip Schiff Bazi

1.8.Monomer

Monomer ( Yunancada “mono” bir anlamina, meros ise “parc¢a, boliim anlamina
gelir) kimyasal olarak birbirine baglanip polimer olusturan en kii¢iik molekiile verilen
isimdir[90]. Bilinen en yaygin monomer, glikozid baglariyla birbirine baglanan, seliiloz
ve nisasta gibi yapilar1 olusturan glikozdur. Monomerler de polimerler gibi dogal ve
sentetik olarak ikiye ayrilabilir. Ornegin aminoasitler dogal monomerlerdir ve
ribozomda bir araya getirilirler. Benzer sekilde niikleik asidler de DNA ve RNA gibi
dogal polimerlerin monomerleridirler. Burada verilen Orneklerdeki dogal
monomerlerden polimer olusumu sirasinda su agiga cikar. Bu nedenle bu tiir
polimerizasyon reaksiyonlarina dehidrasyon ya da kondenzasyon reaksiyonu adi verilir.

Monomerler, bir araya gelme sayilarina gore dimer, trimer, tetramer, pentamer,
oktamer, 20-mer gibi yunanca Onekli isimler alirlar, say1 bilyiidiik¢e yunanca yerine
ingilizce sayilarla ifade edilirler. Birkag¢ diizineye kadar bir araya gelen monomerlere

oligomer adu verilir.

1.9.Polimerler

Polimerler, tekrarlanan monomerik birimlerin birbirlerine kovalent baglarla
baglandig1 yiiksek molekiil agirlikli molekiillerdir (Zhou 2000, Chan 1998). Sézkonusu
monomer molekiillerin iki ya da ii¢ boyutlu baglarla birbirine baglanmasimi ve
polimerleri olusturmasini saglayan reaksiyonlara ise polimerizasyon reaksiyonlart adi
verilir (Chapman 1987, goldbook.iupac.org 2012). Fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini

gelistirmek i¢in ¢esitli fonksiyonel gruplar iceren polimerlerin sentezi ile ilgili
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caligmalarin, son yillar iginde hizla gesitlenerek arttigi goriilmektedir (Clayden 2000).
Polimer ve materyal bilimi fonksiyonel materyalleri fiziksel Ozellikleriyle birlikte
gelismis teknolojinin ihtiyag duydugu sekilde tasarlamaya yogunlasmustir. Ozellikle
sonlu fonksiyonel polimerler, blok kopolimerleri, termoplastik elastomerler, polimer
baglari, yiizey aktif maddeler, makromonomerlerin sentezi gibi uygulama alanlar
nedeniyle ekonomik agidan 6nemlidirler (Mishra 2009). Polimer terimi giinliik hayatta
cogu kez plastikler i¢in kullanilsa da aslinda dogal ve sentetik yolla {iretilen ¢ok genis
ve degisken Ozellikleri olan bilesiklerin tamamini kapsar. Polimerik maddeler,
olaganiistii 6zelliklerinden dolay:r hayatin her alaninda kullanilirlar. Bu kullanim alani
sentetik plastik ve elastomerlerden dogal polimerler olan niikleik asit ve proteinlere
kadar uzanir. Dogal polimerler olan amber (seffaf dogal fosil recinesi) ve gomalak
(cila) yiizyillardir insan hayatinda kullanilmakta, giiniimiizde ise bunlara ilaveten
seliiloz gibi dogal polimerlerin yan1 sira naylon, kevlar, PVC, silikon ve daha pek ¢ok

¢esidi sentetik olarak tiretilmektedir.

Ilk sentetik polimer, 1909 yilinda fenol-formaldehitin polimerlestirilmesiyle Leo
Baekeland tarafindan elde edilmis ve orijinal bilardo toplarinin yapiminda
kullanilmistir. i1k sentetik fiber ise 1911 yilinda sentezlenen yapay ipek olmustur. Ikinci
diinya savag sirasinda tekerlek yapimi i¢in sentetik kauguga olan ihtiya¢ nedeniyle hizla
gelisen polimer sanayi bugiin tiim kimya sanayinin %80’nini olusturmaktadir, ABD’de

kisi basina yillik polimer tiiketimi 150 kg. diizeyindedir (David 1998).

1.10.Polimerlerin Yapilarina Gére Simiflandirilmalar:
Polimerler cesitli Ozelliklere sahip olduklari i¢in genis bir siniflandirma

yapilmas1 miimkiindiir (Bringmann 2004).
Bunlar
— Kaynagina gore
— Yapilarina gore
— Makromolekiil zincir sekline gore

— Is1sal davraniglarina gore
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— Uzaydaki yapilarina gore

— Makromolekiildeki mer bilesimine gore
— Sentez yontemine gore

— Monomer ¢esitlerine gore

seklinde siralanabilir.

Kaynagina Gore Polimerler de dogal ve sentetik polimerler olmak iizere ikiye
ayrilirlar.  Dogal Polimerler: Dogadaki canli varliklar tarafindan sentezlenen
polimerlerdir. Protein, seliiloz, nisasta, dogal kauguk, amber vs. bunlara 6rnek olarak
verilebilir. Sentetik Polimerler ise insanlar tarafindan sanayide sentezlenen polietilen,

polipropilen, poliesterler, poliamidler gibi polimerlerdir.

Yapilarina Gore Polimerler: bunlar da kendi aralarinda organik polimerler ve
anorganik polimerler olmak tizere ikiye ayrilirlar. Organik polimerler, adlarindan
anlagilacag1 iizere organik molekiillerden olugsmus polimerlerdir. Sentetik ve dogal
olabilirler. Anorganik polimerlerde anorganik maddelerin polimerlesmesiyle olusmus
metal ve/veya ametal iceren polimerlerdir. Organik Polimerler de kendi aralarinda
karbon zincirli ve hetero zincirli olmak {izere ikiye ayrilirlar. Karbon zincirli
polimerlerde, polimer zincirinin temelini C atomlar1 olusturur doymus, doymamis ve
aromatik  hidrokarbonlar bu smifa dahildirler. Polipropilen, polivinilasetat,
polivinilkloriir, poliakrilnitrit, polifenilen, poliamid, polisiilfiirler ve polietilen bunlar
arasinda sayilabilir. Heterozincirli polimerlerin temel zincirinde C ve H atomlarmin
yant sira O, S, F, P, CI gibi hetero atomlarda bulunur. Polieter, polisilan gibi maddeler

bunlar arasinda sayilabilir (Evcin 2011).

Polimerler makromolekiil zincirinin sekline gore ise, diiz zincirli polimerler,

dallanmis polimerler, ¢apraz bagli polimerler olarak iigce ayrilirlar.

Isisal davraniglarina gore termoplastik polimerler ve termoset polimerler olmak
iizere ikiye ayrilirlar. Termoplastikler diiz zincirli polimerlerdir ve 1sitildiklart zaman
once yumusar sonrada erirler. Isitilarak kaliplarda sekillendirilebilirler. Polipropilen,

polietilen, polistiren bu gruba dahildir. Termosetler ise ¢apraz bagli polimerlerdir bu
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nedenle de isitildiklarinda sekil degistirmezler, yumusamazlar, kaliplanamazlar fazla

isitildiklarinda ise yanarlar. Fenolformaldehit reginesi bu gruba dahildir.

Uzaydaki yapilarina gore ise izotaktik polimerler, sindiotaktik polimerler ve

ataktik polimerler olmak {izere iice ayrilirlar.

Makromolekiildeki Mer Bilesimine Gore Polimerler meydana geldikleri
monomerlere gore ise Poliamidler, Poliesterler, Poliolefinler, Poliiiretanlar,
Poliakrilatlar v.b. seklinde smiflandirilirlar.  Isimlerinden de anlasilacagi iizere
poliesterler alkol ve karboksilik asitlerin, poliamidler karboksilik asit ve aminlerin,
poliiiretranlar  glikollerle  izosiyanatlarin  katilma  reaksiyonundan  olusurlar.

Poliakrilatlara 6rnek olarak poliakrilik asit 6rnek verilebilir.

Polimerler, sentez yontemlerine gore ise kademeli kondenzasyon ve katilma
polimerleri olarak ikiye ayrilirlar. Kondenzasyon polimerleri, olusumlar1 sirasinda H,0,
HCI veya NHj3 gibi kiigiik bir molekiiliin ¢ikisiyla olusurlarken katilma polimerlerinde

monomerin formiilii ile polimerin formiilii birebir aynidir.

Katilma polimerleri de kendi aralarinda serbest radikal polimerleri, anyonik
polimerler, katyonik polimerler ve koordinasyon polimerleri seklinde alt gruplara
ayrilirlar.  Serbest radikal polimerleri, 1s1 ya da 151k etkisiyle serbest radikal
baslaticilarin  kullanilmasiyla olusurlar. Peroksitler, hidroperoksitler ve bazi azo
bilesikleri bunlara 6rnek olarak verilebilir. Anyonik polimerlesmede karboanyon
olusturmak tizere Na, NaH, KH, LiH, KNH; gibi tipik anyonik katalizorler kullanilir.
Katyonik Polimerlesmede ise katalizor olarak karbonyum katyonu olusturan sistemler,
Fiedel-Grafts katalizorleri (BF3, AICl3, SnCl,) ile kuvvetli asitler ( H3PO4, HCIO,,
H.SO4 v.b... ) kullanilir. Koordinasyon polimerlesmede ise Ziegler-Natta katalizorleri
kullanilir bunlar da TiCly-(C,Hs)sAl, (CoHs)AICI-TiCls, (C,Hs),Mg-VCl3 gibi katalizor

ciftleri kullanilir. Propilen bu gruba 6rnek olarak verilebilir.

Polimerler, monomer ¢esitlerine goére homopolimer ve kopolimer olmak {izere
ikiye ayrilirlar, homopolimer tekcins monomerden meydana gelirken kopolimer birden
fazla tiirde monomerden olusur. Bunlar da kendi aralarinda Blok, ardisik, asi, rasgele
olmak tiizere 4 e ayrilirlar. Blok kopolimerlerde A monomerinden olugsmus polimer

bloklarinin B monomerinden olusmus polimer bloklarima baglanmasi ile olusan
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polimerlerdir : A-A-A-A-A-B-B-B-B-B .. seklindeki bir dizilimle gosterilebilirler. Blok
polimerlesmesinin 6zel bir sekli de as1 polimerizasyonudur. A monomerlerinden olusan
makromolekiil zincirine, B monomerlerinden olugsmus oligomerlerin asilanmasidir.
Boylece dalli kopolimer meydana gelir. Rasgele polimerler, Iki ayr1 cins monomerin
zincir boyunca daginik siralanmasiyla olusmus kopolimerlerdir A-B-A-B-B-B-A-B-B-
A-B-A-A-A seklinde gosterilebilirler. Ardisik kopolimerler, A ve B monomerlerin
polimer zinciri boyunca ardi ardina diizenlenerek olusturdugu polimerlerdir A-B-A-B-
A-B-A-B seklinde gosterilebilirler (Evcin 2011).

1.11.Polimerlerde Mol Kiitlesi ve Polimerizasyon Derecesi
Polimerlerin mol kiitleleri polimer ¢o6zeltilerinin herhangi bir 6zelliginin uygun
bir yontemle izlenmesiyle bulunur. Bu nedenle her 6zellikle ilgili olarak farkli bir

molekiil kiitlesi elde edileceginden polimerlerde
Sayica ortalama mol kiitlesi (M),
Kiitlece Ortalama mol Kiitlesi (My,),
Viskozite ortalama mol kiitlesi (M),
z-ortalama mol kiitlesi (M)
seklinde dort farkli tiirde mol kiitlesi tanimlanmaistir.

Bir polimerdeki tiim zincirlerin tek yapi1 biriminden olusmasi tiim zincirlerin
ayn1 uzunlukta oldugu anlamina gelmez. Yap1 birimlerinin sayisina “polimerizasyon
derecesi (PD) adi verilir. Pratikte bu amagla M,y kiitlece ortalama mol kiitlesi kullanilir
ve bdylece yap1 biriminin kimyasal yapisindan yola ¢ikilarak molekiil agirligi kolayca
hesaplanabilir. Ornegin A isimli kimyasal yapmmizin mol agirhg M,=296 olsun.
M;=1780 olan poli-A zinciri i¢in polimerizasyon derecesi PD=1780/296~4 kadardir
(Besergtil 2008, Sagak 2010).

1.12.Polimerlerin Sentezi

Polimerler

Basamakli ( Kondenzasyon ) polimerizasyonu
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Katilma ( Zincir ) polimerizasyonu

Olmak tizere iki sekilde sentezlenirler boylece polimerlesecek maddeler bu iki
yoldan birisi ile uzun zincire katilirlar. Yukaridaki smiflandirma konusunda da
belirtildigi gibi basamakli yolla elde edilenlere basamakli polimerler katilma yoluyla
elde edilenlere de katilma polimerleri adi verilir, polimerizasyon mekanizmasinin

bilinmesi istenilen karakterde polimer {iretimi agisindan dnemlidir.

1.12.1. Basamakl Polimerizasyon

Basamakli Polimerler, kondensasyon, Micheal katilmasi, Friedel-Crafts, Diels-
Alder katilmasi, iiretran olusumu gibi tepkimelerle sentezlenebilirler ancak en ¢ok
kullanilan1 kondenzasyon tepkimeleri oldugundan bu tiir tepkimelere kondezasyon
tepkimeleri de denilir. Kondenzasyon tepkimeleri, fonksiyonel gruplari bulunan iki
molekiiliin bir araya gelerek ortaya H,O, HCI, NH; ¢ikmasiyla olusurlar polimerizasyon
s6zkonusu oldugunda ise n tane monomerden ortaya ¢ikan kii¢iik molekiil sayisi (n-1)

adet olur.

Ornek vermek gerekirse apidik asidin hexametilendiamin ile reaksiyonu

sonucunda su agiga ¢ikmasi ile Naylon-6,6 olusur (Anomim, 2012):
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y [ ] H y [ H]| oH
N/ NN
N C N + C C CH
/N 7 |1 |
H Mg H o | H|g4 H
Polimerizasyon
-H,0
o _H_ B H ] —
N (l: N C (|: C
L ]
H H H o} H @)
B | 16 L 4 dn

Sekil 34 e-amino kaproik asidin kendi kondezasyonundan ise Naylon-6 olusur

0
H I
NH,—(CHz2)s—COOH —— = N (CHp)s—C

Polycaprolactum (Naylon-6)

w-aminoandekanoik asidin kendi kondenzasyonundan ise Naylon-11 olusur :

0]
H
NHZ_(CHZ)lo_COOH —_— N (CHZ)lO_C

Naylon-11

Sekil 35 Naylon11 olusumu
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Naylon-11 daha biiyiik hidrokarbon karakteri nedeniyle diger naylonlara gore
suya kars1 daha duyarlidir. Tekstil fibrili olarak kullanilir (Anomim, 2012)

Kursun gegirmezlerin yapiminda kullanilan, yapi olarak naylona benzeyen
kevlarin tretimi de tereftaldehit asitdikloriir ile 1,3-diaminobenzenin kondenzasyon
reaksiyonudur (Anomim, 2012). Tipki naylon gibi Kevlarin da farkli tiirevleri vardir ve

Dupont firmasi tarafindan tiretilmektedir.

+ n

nf CloC cocl HoN NH,

Terefitalik asid p-aminoanilin
dikloriir

- Kevlar -

Sekil 36 Aramid Fiber 6rnegi olan kursun gecirmezligi ile iinlii Kevlar’in olusumu

1.12.2. Katilma ( Zincir ) Polimerizasyonu

Bu ¢esit polimerizasyonda monomerler biiyiiyen polimer zincirine birer birer
katilirlar. Bu ¢esit polimerizasyonun digerinden farki hem hizli olmasi hem de ortamda
reaksiyon sonunda bile derisimi azalmis olmakla beraber monomer bulunmasidir. Bu
reaksiyonu baglatmak i¢in serbest radikallerden ya da 1s1, 151k gibi etmenlerle kararsiz

olan kimyasallarin par¢alanmasindan faydalanilabilinir.

Doymamis monomerlerin polimerizasyonu bir zincir reaksiyonudur. Zincir
polimerizasyonun en 6nemli 6zelligi zincir biiyiimesinden sorumlu olan aktif merkezin,
cok sayida monomer birimlerin katilmasi sirasinda, tek bir polimer molekiiliine bagli
kalmasidir. Boylece reaksiyonun daha baslangicinda polimer molekiillerinin olustuklar
ve sistemde monomerle, yiiksek molekiil agirlikli polimer molekiillerinin disinda hemen

hi¢bir ara molekiiliin bulunmadig: goriiliir (Karakaplan 2008).
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1.12.2.1. Radikalik Katilma Polimerizasyonu

Bu reaksiyon tiirlinde molekiillerin zincir bliylime reaksiyonlar1 radikaller veya
iyonlarla baslatilir. Baslaticilar bir monomer birimine etki ederek diger monomerle
baglanabilecek aktif merkezli bir ara bilesik olusturur. Bu ara bilesige bir monomerin
katilmasiyla daha biiyiik bir aktif merkez bilesigi meydana gelir ve reaksiyon bu sekilde
devam ederek zincirin hizla bliyiimesini saglar. Biiyliyen zincirdeki serbest radikal bir
monomer molekiiliine gecebilir. Zincir biiylimesi reaktif merkezin bliylimesiyle
sonlanacagindan, transfer edilen reaktif merkez diger bir polimer zincirinin veya

polimer zincirindeki bir dalin bliylimesini baglatir (David 1998).

Serbest radikal, bir vinil monomerinin ¢ifte bagi ile reaksiyona girerek
monomere katilir ve ¢iftlesmemis elektronu bulunan bir radikal verir. Cok kisa siirede
¢ok sayida monomer molekiilii bu biiyliyen zincire katilir. En sonunda iki radikal
birbiriyle reaksiyona girerek polimer molekiiliinii olustururlar. Benzoil peroksit iyi bir
baslaticidir ve benzen, toluen gibi c¢oziiciilerde hazirlanan c¢ozeltiler 70-80°C “de
isitildigr zaman asagidaki tepkime ile parcalanarak benzoil oksi radikali tiretilir (MEB
2008).

I I
C—O0—O0—¢cC —
Benzolperoksit

O] O
| |

Cc Oe + O C

Benzooksil radikali
Sekil 37 Benzooksil radikal olusumu

Benzoil oksi radikali ortamda akrilonitril gibi bir vinil monomeri bulundugunda,

monomerin 7- elektronlarinin birisinin iizerinden monomerle birleserek ilk monomerik
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radikali meydana getirir. Radikaldeki aktif merkeze yeni bir monomer ayni sekilde

baglanir ve radikalik aktif zincir bu sekilde biiytir (MEB 2008).

Sekil 1.2: Radikalik katilma polimerizasyonunu ilerleyisi. Polietilen

polimerizasyonu

Omek vermek gerekirse Polimetilmetakrilat (PMMA)’nin sentezi bu tip bir
reaksiyondur. PMMA, metilmetakrilatin asetil peroksit ya da hidrojen peroksid iginde

radikal polimerizasyonu sonucu meydana gelir (Anomim 2012):

CH3 CH3
Polimerizasyon |
n(H.C)——C > H,C C|3
COOCH; COOCHg;
PMMA

Methyl methacrylate
(MMA)

Sekil 38 Polimetilmetakrilat (PMMA)

PMMA, olduk¢a sert ve rijit bir molekiildiir ve 130-140°C de yumusama
noktasina sahiptir ancak 65°C iizerinde kauguk gibi bir yapiya doniismeye baslar.
Oldukga yiiksek optik gegirgenlige sahiptir ve glinisigina karst dayanmikhdir. TV
camlarinda, yapay gozlerde, yapistiricilarda, otomobil farlarinda kullanilir (Anomim
2012).

1.12.2.2. Tyonik Katilma Reaksiyonu
Bu polimerizasyonda cifte bagin etrafindaki siibstitiie gruplarin etkisi ile yiikli
bir yap1 olusur ve monomerler bu sekilde zincire katilarak uzun bir yap1 olustururlar.
Zincir polimerizasyonu radikalik, anyonik veya katyonik olmak tizere ti¢ farkli sekilde
gergeklesebilir ¢iinkii zincir polimerizasyonu serbest radikaller iizerinden oldugu kadar
iyonlar ve koordinasyon kompleks yapict ajanlar iizerinden de yliriiyebilir. Bu
polimerizasyon tilirli genellikle katalizorlerin ayr1 bir fazda bulundugu heterojen

sistemleri igerir. Reaksiyon, radikal polimerizasyonuna goére ¢ok hizlidir. Bazi
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durumlarda reaksiyon hizint kontrol etmek i¢in polimerizasyon islemi ¢ok diisiik
sicakliklarda gergeklestirilir. Polimerizasyon sirasinda zincir tastyicilar, karbonyum
iyonlar1 oldugunda bu tiir polimerizasyonlara katyonik polimerizasyon; karbanyonlar
oldugunda ise anyonik polimerizasyon denir. Iyonik polimerizasyonlarda baslama ve
sonlanma reaksiyonlari ¢ok ¢esitli yollar lizerinden ilerlemektedir. Polimer zincirlerinin
ayn1 ylkli son gruplari arasinda bimolekiiler bir reaksiyon goriilmeyip, genellikle
sonlanma, biiyliyen zincirin mono molekiiler bir reaksiyonuyla ya da monomer veya

coziiciiye transferiyle gerceklesir (Deligoniil 2006).

1.12.2.3. Katyonik Polimerizasyon

Bu cesit iyonik polimerizasyonda biiyliyen merkez katyonik karakterdedir.
Katyonik polimerik merkez, monomer molekiillerini katarak, polimerin olusmasini
saglar. Katyonik polimerizasyonda baslatici olarak halojenli asitler (HC104, CClI;COOH
vb) ve Lewis asitleri (AlCl3, BF3, SnCl; vb) kullanilir (Aydin 2008).

Ormek vermek gerekirse Poliizobiitilen (PIB)’nin olusum reaksiyonu bu tip bir
reaksiyondur ve -100°C ile -30°C arasinda gok diisiik bir sicakliga gereksinim duyar
(Hammond 2006) :

CHs B CHs 7

| Hy |
ne=g —— et

CH3 CH3 n

Polimerizasyon sicaklhig1 -100 ila -30°C arasindadir
Sekil 39 Poliizobiitilen (PIB)

Bu polimerizasyon tiirii 6rnegin bir fotonla da baglatilabilir. Isikla baslatilan
katyonik reaksiyonlar endiistriyel Olcekte farkli ve olduk¢a genis uygulama alani
bulurlar, bu uygulama alanlarmma kaplamalar, boyalar, vernikler, yapistiricilar,
mikroelektronik ve mikrolitografi ( foto grafiksel olarak ¢ok kiiciik desenler olusturma)
buna dahildir (Decker ve ark. 2002, Cho ve ark. 2005, Yagci ve ark. 2006). Tiim
fotopolimerizasyon tiirleri gibi fotonla baglayan katyonik polimerizasyon da minimum
enerjiye  ve reaksiyon sonunda ¢Oziiciilerin ve seyrelticilerin  ortamdan

uzaklastirilmasina ihtiya¢ duyarlar (Decker ve ark. 2002, Cho ve ark. 2005).
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1.12.2.4.  Anyonik Polimerizasyon

Bu polimerizasyon diigiincesi ilk kez 1910 larin baslarinda Ziegler ve Schlenk
tarafindan One siiriildii. Onlarin ¢alismalar1 daha ¢ok dienin sodyum metali baslaticisi
kullanarak polimerizasyonunu saglamak ve alkali metal igeren aromatik hidrokarbon
komplekslerini a-olefinler igin bir baslatici olarak kullanmakti. 1939 yilinda ilk kez
Scott ve calisma arkadaslar1 ilk kez alkali stiren ve dienin polimerizasyonu ig¢in
aromatik hidrokarbonlarin metal komplekslerini kullandilar. 1956 yilinda ise Michael
Szwarc stirenin anyonik polimerizasyon mekanizmasini agik bir sekilde gosteren ilk kisi
oldu ve vinil monomerleinin anyonik polimerizasyonuna dikkat ¢ekmeyi bagardi.
Michael Szwarc, stirenin THF icindeki polimerizasyonu i¢in sodyum naftalidi kullandi.
Stirenin temasi ile radikal anyonun yesil rengi stiril anyonlarinin olusumunu gdsteren
kirmiz1 renge doniistii. Micheal Szwarc bunu Sodyum Naftalidin radikal anyonundan
stirene monomerine bir elektron transferi baslangici olarak yorumladi. Sodyum Natfalid
tizerinden elektron katilimiyla stiril radikal anyonunun olusumu tizerinden dimerizasyon
basamagi sekil de verilmistir (Svarzac ve ark. 1956).

Anyonik vilinil polimerizasyon Baslangig:

- -0
H,C=CH

- H2C=CH

\

THF

O]
® HC-CHy;—c—oH® Na

radikal dimerizasyon Na | H,
@

Yayilma
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@ HC—CH,—c—cp © a n H,C==CH

oQC

H Ho [ H H, ) ®
® HC—CH,—c- {8 cp, c4+-c—-c c’—on® Na
Na H,
—_—

—_—

THF /-78°

Sekil 40 Anyonik vinil polimerizasyonu (Baskaran 2012).

Tiim monomerlerin birlesmesinden sonra bile hala reaksiyonun kirmizi rengini
korumasi ortamda yeni bir liremeyi saglayacak zincir sonlart oldugunu gdosterir ki
buradan ¢ikan sonug¢ bir miktar daha stiren ilavesiyle reaksiyonun devam edecegidir.
Gergekten de polimerizasyonun tam olusumuna viskozitesinden yola ¢ikilarak karar
verildiginde bir parca daha stiren monomeri katildiginda polimerizasyonun devam
ettigini goren Szwarc bu nedenle bu polimerizasyon tiiriine “yasayan polimerizasyon”

olusan polimerlere de “yasayan polimer” adini vermistir.

1.13.Radikalik Polimerizasyon

Serbest Radikal zincir reaksiyonu, 1930’lardan beri kullanilan bir teknik olup
bugiin tiim plastik iretiminin %50 si bu yOntemle saglanmaktadir. Polizopren,
polikloropen, polibiitadien, polibiitadien kopolimerleri, akronitril kopolimerlerine dayali
fiberler, polietien, polipropilen, polistren, poli(vinil kloriir) ve politetrafloroetilen gibi
plastikler de bu reaksiyonun bir {irliniidiir. Doymamis molekiillerin zincir biiylime
reaksiyonlari, baslatici olarak kullanilan bir radikalin etkisiyle baslatict bir monomer
birimine etki ederek diger monomerle birlesecek aktif merkezli bir ara bilesik olusturur
ve bu ara bilesige stirekli olarak monomerin katilmasiyla zincir de biiyiiyiip durur.

Biiyiiyen zincirdeki serbest radikal bir monomer molekiiliine, bir zincir
transfercisi ya da belki polimer molekiiliine gegebilir transfer edilen reaktif merkez
diger polimer zincirinin biliylimesini saglar. Boylece bir reaksiyonda transferci

molekiiller kullanilarak istenilen agirlikta polimerler elde edilir (Besergiil 2008).
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1.14. Sogurma Olay1 ve Yar iletkenlerde Yasak Bant Yapisi

1.14.1. Sogurma Olayi, Dogrudan ve Dolayh Gegisler

Bir kristalin diizlemine dogrudan gelen elektromanyetik dalganin kristalde
bulunan elektriksel yiiklerle etkilesmesi sonucu enerji kaybina ugramasina sogurma
denilir (Gaffar 2003). Yariiletkenlerin yasak enerji bant araliklarinin belirlenmesinde
en ¢ok kullanilan yontem ise optik sogurma yontemidir. Sogurma isleminde yariiletken
malzeme {iizerine diisiiriilen bir foton, yariiletkendeki bir elektronu diisiik bir enerji
seviyesinden daha yiiksek bir enerji seviyesine uyarir. x kalinligina sahip bir ince film

izerine diisiiriilen ve malzemeyi gegen 1s1n siddeti arasindaki baginti
I =1,e” (1.2)

olarak yazilabilir. Burada ly ince film {izerine diisiiriilen 1518in yogunlugu, | ince
filmi gecen 1s18in yogunlugu, X 15181in ince film igerisinde aldigi yolu (ince film
kalinligim1) ve [J ise kullanilan malzemenin (yariiletkenin) sogurma katsayisidir

(Pankove 1975).

Y

Sekil 41 Ince bir filmdeki sogurma

Kristal ve amorf yariiletkenlerde iki g¢esit bant gecisi sz konusudur. Bunlar
Sekilde gosterilen dogrudan ve dolayli bant gegislerdir. Dogrudan gecis durumu,
malzemenin degerlik bandinin maksimumu ile iletim bandinin minimumum aymn
momentuma sahip olmast durumunda goriiliir. Sekil 44’de, degerlik bandindaki bir
elektron momentum degerinde degisme olmadan bir foton sogurur ve fotondan aldigi

enerji ile iletim bandina gecer.

Dolayli bant araligina sahip malzemelerin iletim bandinin minimum enerjisi

degerlik bandinin maksimumundakinden farklidir. iletim bandindaki elektronlar hizl
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bir sekilde minimum bant enerjisine inerler. Ayni dl¢lide hollerde degerlik bandinin

maksimumuna ulagirlar. Bundan dolayi, dogrudan gecisli bir yariiletkenin elektron ve

Enenji 4 Enerji

Tetim Band

Momentum j ) MMomentunm
T =
BT I
=

Sekil 42 . Dogrudan gegcisli ve dolayl1 gecisli bant araliklarinin gésterimi

desiklerin momentumlar1 esit iken, dolayli gecisli yariiletkenlerin bu
momentumlari esit degildir. Bu sonu¢ azinlik tasiyicilarin dmiirleri ve yariiletkenlerin

optik 6zelliklerinin sonucudur.

1.14.2. Dogrudan bant gecisi
hv enerjiye sahip bir foton dogrudan bant gecisli bir yariiletkene geldiginde, bir
elektronu degerlik bandindan iletim bandina gecirir. E; yariiletkende ilk durum, Es son

durum enerjisi olmak {izere enerji farki (Eren 2006).
hv=E, —FE, (1.2)

denklemi ile verilmektedir. Parabolik bandlarda ise,

2

£ _bp
E, - E, = om: (1.3)
ve
2
E =P (1.4)
2m,
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ifadeleri ile belirlenir.Burada me*, elektronun etkin kiitlesi, my* holiin etkin
kiitlesini gostermektedir. Denklem 1.2, 1.3, 1.4 diizenlendiginde

2
hv—Eg:%( L 1*J (15)

me mh
bagintisi ile elde edilir. Dogrudan bant gegisinde o ile 4v arasindaki baginti,
chv ~ A(hv —EQ)" (1.6)

denklemi ile verilir. Burada A sabit say1, m 1/2 izinli gegis veya 3/2 yasakli gecis
degerlerini alabilen bir sabittir. Ayrica denklem 3.36’da ahv degerini sifir yapan deger
yariiletkenin yasak enerji araligi degerini vermektedir (Mott 1971, Meyer 1972,
Pankove 1975, Eren 2006).

Dolayli bant gecisi Degerlik bandinin maksimumu ile iletkenlik bandinin
minimumunun momentumlarinin  farkli  oldugundan elektron ~momentumunun
korunmasi igin, foton sogurma olay1 ilave bir pargacik igermelidir. Bu durumda
momentum korunumu i¢in bir fononun emisyonu veya sogurulmasi gereklidir. Fonon
sogurulmasinda, sogurulma katsayisi
(hv-E, +E, )

A
hv) =
o (V) exp(E,, /KT) -1

(1.7)

ve

Ahv-E, +E,, )"
1-exp(-E,, /kT

a,(hv)= (1.8)

olarak yazilabilir. Burada [s sogurma katsayisi ve [Je emisyon katsayisi, Epn

fonon enerjisidir. Her iki olasilikta imkan dahilinde oldugu i¢in
a(hv)=a,(hv)+ea,(hv) (1.9)

olarak yazilabilir. A¢ik bir sekilde yazildiginda
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Ahv-E,+E, ) Ahv-E,+E, )
+
exp(E,, /kT)-1  1-exp(-E,, /kT)

a(hv) = (1.10)
halinde yazilir. Burada m, dolayl bant gegisli bir yariiletken i¢in 2 izinli gegis
veya 3 yasakli gegis degerlerini alabilen bir sabiti gostermektedir(Gaffar 2003).

1.15. DNA

DNA, tiim organizmalar ile baz1 viriislerde biyolojik islevler i¢in gerekli bilgileri
tastyan niikleik asittir. DNA, Niikleotid birimlerinden olusan iki uzun polimer zincir
sarmalindan meydana gelir. Polimer zincirleri birbirlerine fosfodiester baglari ile
baglanmislardir ve hiicre iginde kromozom olarak adlandirilan yapilarin i¢inde yer alir.
Bu sarmal iplikler arasindaki bosluklar takip edilerek iki tane hayali oyuk daha
bulunabilir. Bu oyuklar baz ciftlerine bitisiktir ler ayrica onlara baglanmak i¢in bir alan
da olusturabilirler. Bu oyuklar birbirlerinin tam karsisinda olmadiklari igin biyiikliikleri
aym degildir. Bunlardan biiyiik oyuk (majér oyuk) olarak adlandirilam 22 A
genisliginde, kiigiik (mindr) oyuk ise 12 A genisligindedir. Kiiciik oyugun darhig
nedeniyle bazlarin kenarlarma erismek biiylik oluktan daha kolaydir. Bu nedenle,
DNA'daki belli baz dizilerine baglanan, transkripsiyon faktorii gibi proteinler biiyiik
oyuktan bazlarin kenarlarina temas ederler. Hiicredeki DNA'nin baz1 bolgelerinde bu

durum farkli olabilir (Wing 1980, Pabo 1984).
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Sekil 43 DNA'nin ii¢ boyutlu sarmal yapisisi (Ozkan, 2012)

1.16. DNA Hasar ve Kanser olusumu

Biyoloji bilgilerimizi tazeleyecek olursak, hiicrenin mitoz boliinmesi sirasinda
Gl1, S, G2 ve M fazlarinin oldugunu hatirlaniz.[Figen kog, biyoloji] Hiicrenin Gl
fazindan M fazina geg¢isini kontrol eden ana faktdor ‘hiicrenin gardiyani’ adi ile
tanimlanan p53 proteinidir. DNA’nin zedelenmesi durumunda p53 zedeli DNA’daki
hasarin durumuna gore hiicreye farkli sinyaller verir. Hasar tamir edilebilecek kadar
kiiciikse hiicreyi mitozdan ¢ikararak tamir edilmesine zaman tanir. Eger hasar biiylikse o
zaman hiicreye intihar (apopitoz) sinyali verir. Hiicre mitoza girer, dolayisiyla hiicre
oliir. Diger taraftan kemoterapdtiklerle zedelenmis hiicreye saglam p53’iin apopitoza
gidis sinyali gondermesi gerekirken defektif genin bu sinyali gdndermemesi tiimoral
hiicrede apopitozu onler ve hiicre yasamaya devam eder (Akyol 2004). Dolayisyla

hiicre artik bir timor hiicresidir.

1.17. DNA ve Antikanser ilac¢larin etki mekanizmalari

Antikanser tedavide siklikla kullanilan ilaglarin pek ¢ogu DNA ve RNA
sentezini bozarak etki etmektedir. Flouraurasil, methotrexat, merkaptopiirin ve
tiyoguanin gibi antimetabolitler ya niikletid Onciillerinin sentezinin bozmakta ya da

DNA’ya baglanmaktadirlar. Alkilleyici ajanlar kovalent baglarla DNA’ya baglanip
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DNA’y1 zedelemektedirler. Topoizomerazlarin DNA eslesmesi, kopyalanmasi ve
tamirinde Onemli rolii vardir. Antrasiklinler ve epifillotoksinler DNA’nin yeniden
baglanmasin1 engellerler. Vinkristin, vinblastin ve paklitaksel gibi ilaglar tiibiilin
fonksiyonunu bozarak eslesen kromozomlarin 1ig iplikcikleri tarafindan hiicre

kutuplarina ¢ekilmesine engel olurlar (Akyol 2004).

ilaglarm temel etki mekanizmas1 DNA etkilesimi {izerinedir. Ilaglarn DNA’ya

baglanmast ile ilgili ii¢ etkilesim tiirii vardir:

Harici birlesme
Major ve Minor Oyuk Baglanmasi
Interkalasyon (Erdem 2002)

DNA ya bir molekiiliin baglanmasi ile birlikte DNA yapisinda degisimler
meydana gelir, bunlar1 6lgmek c¢esitli metodlar gelistirilmistir. Bunlar, bir kismi
kimyada kullanilan spektroskopik yontemler de olan NMR, X-Ray, Jel elektrofarezi
(UV ile birlikte) , sirkiiler dikroizm, diizlemsel dikroizm ve molekiiler dinamik

simiilasyonlardir (Richards ve ark. 2007).
1.18.DNA Baglanma SeKkilleri

1.18.1. Harici Birlesme

1968 yilinda Eichhorn metal iyonlarinin DNA ile etkilesimleri ile ilgili iki temel
baglanma bigimini tartisti bunlar bazlar ve elektron donor gruplari arasindaki
etkilesimler ve negatif yiiklii fosfat omurgasiyla harici birlesmeydi (Burada sozii edilen
iyonlar daha ¢ok gecis metali iyonlaridir) (Eichhorn ve ark. 1968). Omurgaya oncelikle
etkiyen faktér molekiil ytlikiiniin de dahil oldugu elektrostatik etkilesimler, ligand
hidrofobikligi ve iyonun toplam biiyiikligiidiir. Metaller de kovalent olarak fosfat
gruplarina baglanabilirler. Katyonlarin DNA omurgasina baglanmasi ile ilgili olarak
harici baglanmanin ana sonuglarindan birisi de, DNA ¢iftinin birbirini itmektense

birbirine yaklasip toparlanmasidir (Richards ve ark. 2007).
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1.18.2. Major ( Biiyiik) ve Minor ( Kii¢iik ) Oyuk Baglanmasi

1981 yilinda Gale ve arkadaslar (Gale ve ark. 1981) kii¢iik molekiillerin B-DNA
cift sarmaldaki kii¢iik oyuklara baglanirken DNA baglanma proteinleri ya da gen
hedefli oligoniikleotidlerin ise biiyiik oyuklara baglandigina dikkat ¢ekti.

Minor Grosye

B

e

{N\GIH [
N Z

Sekil 44 Adenin-Timin, Guanin-Sitaozin iftlerinin minér ve major baglanmasi. Egri ok,

seker omurgasiyla ona bag gosterir.

Bunun nedeni ise ¢cogu DNA baglanma molekiiliinlin kii¢iik, diiz ve katyonik
olmast1 bu sebeple de kiigiik oyuklarin béyle molekiiller i¢in oldukca uygun elektrostatik
potansiyeli ve su baglama 6zelligi olan reseptorler olmasiydi (Nedile 1994). Goodsell
ve Dikerson daha sonra minor oyuklu baglanan kii¢lik molekiillerin aslinda karakteristik
yapilart oldugunu gézlemlediler bu molekiiller genellikle katyonik gruplarla sonlanan
vinil ya da amid bagl ikiden bese kadar aromatik halka igeren molekiillerdi (Goodsell
ve ark. 1986). Metal gruplarinin minor oyuklara tam olarak baglanmayiginin sebebi de
buydu yine de bazi durumlarda bu molekiiller de minor gruplarla uyum sagliyorlardi

(Coggan ve ark. 1999). Kiigiik oyuk baglayicilar sekilde gosterilmistir (Fig. 2.2.1).
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N

Sekil 45 Sekil:Minor Groove baglayici olan Hoechst33258

Bu baglayicilar DNA’ya van der Waals etkilesimleri ile oyuklarin zemininden
ve duvarindan baglanirlar. Boyle molekiiller daha c¢ok A-T bakiminca zengin olan
siralamaya baglanmayi elektrostatik potansiyel daha derin oldugundan ve sterik engel
daha az oldugundan dolay1 tercih ederler. Genel bir kural olarak kiiciik oyuktan
baglanan molekiiller DNA yapist iizerinde kiigiik bir etkiye sahiptirler. Sozgelimi
DNA’nin saga ve sola cevirilme a¢isini ya hi¢ etkilemezler ya da ¢ok az etkilerler.
Benzer sekilde DNA yonelimi {izerinde de ¢ok az etkileri vardir (Marrington ve ark.
2004).

1.18.3. Interkalasyon

Interkalasyon, bir molekiil veya grubun iki molekiil ve grubun arasma tersinir
sekilde girmesine olaymna verilen isimdir. DNA interkalasyon etkilesimi Mainwaring
tarafindan bir molekiiliin DNA ¢ift sarmalindaki komsu baz ¢iftlerinin arasina sikigsmasi
seklinde tanimlanmistir(Mainwaring ve ark. 1982). DNA baglanmasi ile DNA genisler
ve deoksiribos-fosfat omurga agilir ve diizlemsel aromatik baz etkilesimleri ile sabitlenir
(Lerman 1961). Interkalasyon, aym zamanda katman ciftleri arasindaki burulmay1
indirgeyerek DNA wuzunlugunda ve DNA’min dik durusunda ve DNA’nin
hidrodinamikliginde degisimlere neden olur. Bu etkiler, tam olarak tersinirdir ve
interkalatoriin kaldirilmasiyla DNA ¢ift iplik¢igi islem sonrasi zarar gormez (Lerman.
1963).
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Leonard Lerman ilk defa 1961'de, katyonik, diizlemsel, ¢okhalkali aromatik
sistemler arasinda etkilesimin mekanizmasi olarak enterkalasyonu onermistir (Liu ve
ark. 2002). Buna gore enterkalasyonun ¢alisma prensibi soyle agiklanabilir: polinayonik
olan DNA sulu ¢ozeltide bulunan katyonik enterkalatorii elektrostatik olarak kendine
dogru ¢eker. Enterkalator iyon, DNA'nin dis yiizeyi ile zayif bir elektrostatik bag kurar
bunu DNA'ya her zaman bagli durumda olan bir sodyum veya magnezyum katyonu ile
yer degistirerek yapar. DNA’ya baglanan bu ligand sonra bu hidrofilik konumdan baz
ciftleri arasindaki hidrofobik ortamin igine kayabilir. Bu sirada DNA molekiiliiniin
cozeltideki molekiillerle carpismalardan absorpladigi enerji, baz ciftlerinin kisa siireli
olarak agilmalarin1 saglar, gegici bir aralanma sirasinda enterkalatér olusan bosluga

girebilir (Lerman 1961, Luzzati 1963, Lerman 1963).

1978 yilinda Lippard, platin tabanli anti tumor ajanlarinin baglanma tiirlerini
arastirirken ¢esitli diizlemsel platin tabanli metalo-interkalasyonlarin (Fig. 2.3.1)

detaylarini yayinlad: (den Hartog ve ark. 1982).

o N N
7N Pt S
H,N HoN PR
/ HoN HoN %
H,C——CH, \ / oH
H,C——CH,

Sekil 46 Pt kompleksleri

Metalo interkalatorlerin bir diger simifi ise katyonik porfinlerdir. Bunlar
iclerindeki merkezi oyuklar1 sayesinde metal merkezleriyle kolayca kombine olan ve
DNA ile yiiksek diizeyde baglanma affinitesi gosteren interkalatorlerdir (Richards ve
ark. 2007).

1.19.11aclarda Faz I ve Faz IT Tepkimeleri

ilaglarin viicuttan kolay atilabilmesi i¢in daha hidrofilik (dolayisiyla daha polar)
bir yapiya dontistiiriilmeleri gerekmektedir ve bu Faz I ve Faz II tepkimeleri araciligiyla
olur. Faz I tepkimeleri ana ilagta belli doniistimler gergeklestirerek -OH, -NH,, -SH gibi

islevsel gruplarin ortaya ¢ikmasini saglar ve bu yolla ona belli bir polarite kazandirir.
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Genelde Faz I tepkimesi sonucu olusan molekiil ana ilagtan daha diislik bir aktiviteye
sahiptir ya da tamamen aktif degildir (ama bunun istisnalar1 da mevcuttur). Eger bu
safhada kazanilan polarite yeterli degilse, ilaca glukuronik asit, asetik asit, siilfiirik asit,
veya bir amino asit baglanarak (ki buna konjugasyon denir) Faz II tepkimeleri
gerceklestirilir. Bu da molekiilii yeterli derecede polar yapar. Bu noktada kolayca
goriilen bagka bir sey de Faz I tepkimelerinin molekiilii polar yapmaktan baska bir de bu
gruplarin (asetik asit vs.) baglanmasini kolaylastirmak gibi bir amacinin oldugudur.
Aslinda bu tepkimeler ¢ok ¢esitlidir ve kabaca Faz I tepkimeleri hidroliz, yiikseltgenme
ve indirgenme tepkimelerini iceriyor diyebiliriz. Ornek vermek gerekirse hidroliz igin
ester ve amit hidrolizlerini, yilikseltgenme igin Sitokrom P450 enzim grubunun
katalizledigi tepkimelerle mesela etil alkoliin asetaldehide yiikseltgenmesini,
indirgenme i¢in de nitro grubunun veya disiilfiir baginin indirgenmesini verebiliriz. Faz
IT tepkimeleri ise yukarida deginildigi gibi glukuronik asit, asetik asit, stilfiirik asit,
glutatyon veya bir amino asidin molekiile konjuge olmasimi igerir ve UDP-glukuronil
transferaz, asetil CoA transferaz, siilfotransferaz gibi enzimler tarafindan katalizlenir.
Son olarak Faz I ve Faz II tepkimelerinin sirasinin her zaman aymi olmadigini ve
Izoniazid benzeri bazi ilaglar icin II. fazin ILsinden once geldigini eklemek gerekir
(Tirkmen 2012).
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2. ONCEKI CALISMALAR

N.Raman ve arkadaslar1 2011 yilinda yaptiklar1 ¢aligmada, tiramin tiirevli Schiff
Bazi olan 3-4-dimetoksibenzildien-4-aminoantiprinil-4-aminoetilfenol ligandin1 ve bu
ligandin ML,Cl; tiirinde M=Cu(II), Zn(II), Co(II), Ni(II) ge¢is metal komplekslerini
sentezleyerek bunlarin yapilarimi kiitle spektrumu, IR, UV-Vis, 'H NMR, elementel
analiz, manyetik stisseptibilite ve molar iletkenlikle aydinlatmig, bu ligand ve
komplekslerin calf thymus DNA (CT-DNA) baglanma ozelliklerini elektronik
absorbsyon spektroskopisi, vizkozite Olgiimii, dongiisel voltametri ve molekiiler
docking kullanarak arastirmiglardir. Ayni ¢calismada ligand ve komplekslerin anti fungal
ve anti bakteriyel etkileri de arastirilmistir. Sonuglar, tim metal komplekslerinin DNA
ile kiiclik oyuk baglanmasi seklinde etkilestigini, komplekslerin tamaminin liganda gore

daha fazla antifungal ve antibakteriyel etki gosterdigini ortaya koymustur.

O

OH

N
N +
Reflux 6h — J—O—OH
P — _—
K,CO3 N N
N EtOH .
— A o)

Sekil 47 Tlgili Sentez reaksiyonu
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Sekil 48 Onerilen metal kompleklseri M=Cu(II),Co(1I),Zn(11),Ni(II)

FTIR verisinde 3404 cm™ de goriilen yayvan band fenolik OH grubuna, 1614
cm™ deki pik C=N bagmna aittir. Komplekslerde OH bagmmn degismedigi, azometin
baginin ise 21-25 cm™ kaydig1 goriilmiis, 345-368 cm™ de goriilen pik M-CI bagmna,
503-522 cm™ de goriilen pik M-N bag1 olarak yorumlanmistir. "H NMR verisinde, 6.3-
7.4 arasindaki multipet pikler fenolik halka gruplardan kaynaklanmakta, 9.6 daki pik
CH=N grubuna, 3.9 da goriilen pik O-CHj3 grubuna, 2.5 da goriilen pik N-CH3 ve 1.6 -
2.1 de goriilen pikler de CHj3 grubuna aittir (Ramana ve ark. 2011).

Bao-dui Wang ve arkadaslari, naringenin ve benzolhidrazidle yeni bir naringenin
Schiff Bazi ligandi ve nadir element komplekslerini sentezlemis, bu bilesiklerin
yapilarim1 elementel analiz, molar iltekenlik, kiitle spektrumu, TG-DTA, UV ve IR

spektrumu kullanarak belirlemislerdir.
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Sekil 50 Onerilen kompleksin yapist

Ligandin IR spektrumunda goriilen 1600 deki pik C=N piki olup komplekslerde
1570-1580 arasina kaydig1 gézlenmistir. Ligandta 1640da goriilen C=0O bagina ait pik
komplekslerde 1610 lara kaymistir. Gene liganda 3205te gorilen NH baginin
komplekslerde 3220lere kaydig1 gozlenmis, liganda olmayan 413-415 arasindaki pikler
M-N bagi, 470lerdeki pikler ise M-O bagi olarak yorumlanmigtir. UV de goriilen 313-
370 arasindaki piklerin komplekslerde 270-400 arasina kaydigi gozlenmistir (Wang ve

ark. 2005).

Tian Rong Li ve arkadaslari, 6-hydroxy-3-carbaldehyde chromone ile 4-hydroxy
benzoylhydrazine kondezasyonu ile elde ettikleri ligandin nadir yeryiizii elementleri ile
komplekslestirmisler (La, Sm, Eu, Dy) ve yapilann IR, UV, 1H NMR ile
aydinlatmuslardir. Ilgili galismada ayrica ligand ve komplekslerin OH ve O radikalini

bastirma oranlar1 incelenmistir.
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Sekil 51 Ligandin Hazirlanmasi
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Sekil 52 Onerilen kompleksin yapist

Ligandta 1623’te goriilen aromatik halkaya bagli C=O grubu ile 1649 da goriilen
10 numarali C=0 grubunun komplekslerde 1606-1624 arasina kaydigi, 1598’de bulunan
C=N baginin ise komplekslerde 1564’e geriledigi goriilmiistiir, Ayrica, liganda olmayan
M-N baginin komplekslerde 437-439 arasinda M-O baginin ise 590 larda aciZa ¢iktigi
belirlenmistir. Ligand NMR’inda NH bag 11.68’de, OH 10.14 ve 10.09°da, CH=N
8.9da, halkaya bagli hidrojenler 7.81-6.82 arasinda pik vermislerdir.

Ligand ve komplekslerin anti-oksidatif etkileri arastirilmis, Hem ‘O, hem de ‘OH
radikalini yok etme agisindan tiim komplekslerin ligandtan daha etkili oldugu

belirlenmistir ( Rong 2007).
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Sekil 53 Schiff Bazinin hazirlanmasi

KOH(aq) O,
CH,

Sekil 54 Hazirlanan Schiff Bazinin polimerlestirilmesi (oligofenol eldesi)

Calisma sonucunda, FTIR verilerine gore fenolik OH, ligand oligomerde 3450-
3323 arasinda pik verirken kompleksde 3355’e kaymis, Aril-CH bagi 3019-3022 i¢in
pik verirken kompleksde 3015-3032 arasinda kaymis, benzer sekilde CH=N bagi
liganda 1618de pik verirken komplekste 1608’e kaymistir. NMR verilerine gore ise
8.95’te CH=N bag1 i¢in pik gozlenis —OH i¢in 13.15te pik gozlenirken CH3 i¢in 2.30 da
pik gozlenmistir. UV verilerine gore ise oligomer-metal komplekslerinde 501-741

arasindaki zayif band d—>d gegislerini desteklemektedir (Kaya ve ark. 2002)

Hamdi Temel ve arkadaglari, 2,6 diaminopridin ve g¢esitli aldehitlerin
reaksiyonundan 5 farkli ligand ve bunlarin Cu(ll) komplekslerini sentezlemis yapilarini
IR, H, ¥*C, NMR, UV-vis, manyetik susseptibilite, iletkenlik Sl¢iimii ve kiitle
spektroskopisi ile aydinlatmigtir. Tiim kompleksler ciftgekirdekli ve diamanyetik olup
bilesiklerdeki diamanyetik davranisin sebebi Cu-Cu ¢ifti arasindaki c¢ok gii¢lii anti-

ferromanyetik etkilesim olarak agiklanmistir.
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X

‘ Vi

——N N N—

./

X
Cu/ Cu [X,].H,0
SN\

Sekil 55 Calismadaki Cu(II) komplekslerindenden biri

Ismet Kaya ve arkadaslar1 bir bagka caligmada pridin esasli Schiff Baz iirevleri
sentezlemis ve daha sonra bunlar1 oksidatif polimerizasyon reaksiyonu ile NaOCl
oksidant1 esliginde polifenol tiirevlerine déniistiirerek yapilarini FTIR, UV, *H NMR ile
aydinlatmistir. Olusturulan polifenollerin UV ve dongiilii voltametri ile elektrokimyasal
ve optik band araliklar1 ile HOMO ve LUMO enerjileri hesaplanmistir (Kaya ve ark.
2010).

=z
COH HsC '
L
- CHa
71\ I
+ HN MeOH ||
Reflux,3saat CH
N
OH
OH
MAP
DHB
OH
MAPDHB

Sekil 56 Ligandin olusum reaksiyonu

FTIR verileri 6nceki ¢alismalarda oldugu gibi, OH 3202, aromatik CH 3020,
alifatik CH 2973, C=N bag 1602 ve aromatik C=C 1580,1542’de pik vermistir.
Bilesigin 1H NMR verisinde ise keto-enol formundan da 6tiirii OH 14.75 ve 9.77 de pik
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vermis, NH 14.08 de, CH=N 9.75 de, pridin halkasina bagli hidrojen 8.30 da, CHj3

2.32de pik vermistir (Kaya ve ark. 2010).
OH OH
Q ‘
2 o
Ny NaOCI,KOH (aq)
N
70°C, 5saat HN HN
NF
CHa N = N =
N CHg CH,
MAPDHB X ~
P-MAPDHB P-MAPDHB
Sekil 57 Polifenol tiirevlerinin sentezi
CH;

N\ /

~
~
~
~
~
=
=~
~

keto-imin

O-H

HO
fenol-imin

Sekil 58 Fenol-imin ve keto-imin

Nahid Shahabadi ve arkdaslari, dinitrojen i¢eren shiff bazlarinin suda ¢oziinebilir

Co (II) komplekslerinin DNA baglanmasini arastirmis ve bu komplekslerin DNA ile
interkalasyon seklinde etkilesime girdigi sonucuna ulasmistir (Shahabadi ve ark. 2010).
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2. ONCEKIi CALISMALAR

PPhg*

*Ph,pP o 2(CIO.)

Sekil 59 Suda ¢oziinebilen Schiff Bazi1 Co(II) kompleksinin yapisi

Jun Tan ve arkadaglar1 Quercetinin Mn(II) kompleksini sentezleyerek DNA
baglanma ve anti-timor aktivitelerini incelemislerdir. Sonugclar, sentezlenen
kompleksin 6zellikle DNA’nin Guanin ve Sitozin bakimindan zengin bdlgesine segici

olarak ve interkalasyon ile baglandigini gostermistir (Tan 2011).

OH

HO O
(0]
y'4
H,0—» Mn(ll)<€—H,0
O] 0]
O] OH

HO

Sekil 60 Kompleksin dnerilen yapisi
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Benzer bir calisma ayni grup tarafindan Quercetinin Ni(Il) kompleksi igin
tekrarlanmig ve bu kompleksin de DNA’nin Guanin- Sitozin bakimindan zengin
bolgesine segici olarak interkalasyonla baglandigi, ayrica kompleksin bazi tiimor
hiicrelerine kars1 sitotoksik etkisi oldugu ve bu kompleksle yapilan tedaviden sonra p53

protein seviyesinin arttig1 bildirilmistir (Tan 2010).

M. Yildirim ve arkadaslari, Cr(IIl) igeren ¢oziilebilir polimerleri sentezlemis,
yapilarmi 'H NMR, FITR, UV, 13C NMR ile aydmnlatmus, elektriksel ve optik
ozelliklerini inceleyerek HOMO ve LUMO enerjilerini hesaplamistir. Sonucta

polimerlerin yart iletken oldugu bulunmustur (Yildirim ve ark. 2009).

OH o
MeOH o, 7
+ crtd Reflux,1h c
o I—» Ry
\ OH O\ /' \\
o] (e}
3,4-HBA-Cr
OPDA/PPDA/NDA
MeOH
Reflux,3saat
-(2n-1)H,0
\
o 0 —
3
X o o
——N—Ar

Sekil 61 Polimer kompleksinin sentezi

Hamdi Temel ve arkdaslari, o-hydroxy-1-naphthaldehyde ve 1,2-bis(2-amino
thiophenol)ethan’nin  kondenzasyon reaksiyonu sonucu N,N - bis(o-hidroksi-1-
naftaliden)-1,2-bis(o-amino feniltio)etan ligandini ve bu ligandin Cu(II), Co(III), Ni(II)
ve Pd(IT) metalleri ile komplekslerini sentezlemisler, bilesiklerin yapilarin1 elementel

analiz, UV-Vis, FT-IR, 'H NMR, MS ve TGA/DTA ile aydinlatmiglardir. Daha sonra
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bu bilesiklerin elektrokimyasal 6zelliklerini dongiisel voltametri ile incelemisler ayrica
bilesiklerin katalik ozelliklerini belirlemisler ve bilesiklerin elektriksel 6zelliklerini

rapor etmislerdir (Temel ve ark. 2012).
i /\N

Sekil 62 N,N -bis(o-hidroksi-1-naftaliden)-1,2-bis(o-amino feniltio)etan i¢in 6nerilen yap1

Luminita Marin ve arkadaslari, floren ve oksidiazol kromoforik birimler igeren
likid kristal 6zelliginde poliazometinler sentezlemisler, yapilarmi FTIR, *H NMR, UV-
Vis ile aydinlattiktan sonra termotropik o6zelliklerini incelemis ve polimerlerin
baslangicta hedefledigi gibi basarili bir sekilde likid kristal ézelliginde oldugunu rapor
etmislerdir (Luminita 2011).

x=6; PAOXH6;X=7; PAOxH7

Sekil 63 Poli(azometin-oksidazot)’un sentezi
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H,N
2 Q Q NH2 ' OHCOO_(CHZ)XOOCHO

DMF

120°C
Q 16saat

O—0

X=6; PAFIHG;X=7;PAFIH7

Sekil 64 Poli(azometinflorin)’in sentezi

Fatth Dogan ve arkadaslari, kondenzasyon reaksiyon ve oksidatif
polimerizasyonu ile yeni poli-2-{[(6-aminopiridin-2-il)imino]metil}-fenol polimerini
iretmeyi basarmis, polimerin yapisini spektroskopik yontemlerle aydinlattiktan sonra
polimerlerin optik ve elektriksel 6zelliklerini incelemis, optik band araliklarini dongiili

voltametri ile hesaplamis, dekomposizyon aktivasyon enerjilerini incelemistir (Dogan

ve ark. 2011).

OH —
OH X / N \

H,N N NH,
CHO
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OH —
N
VW,
OH —
N NaOClI NH;
/ \ / KOH (aq)
n N

S’L‘O —
AIPMN @—/NQ

C-O-C ve C-N-C coupling
PAIPMN

Sekil 65 PAIPMN (poli-2-{[(6-aminopiridin-2-il)imino]metil}-fenol) sentezi
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3.MATERYAL VE METOD

3.1.Kullanilan Kimyasal Maddeler

2-hidroksi-1-naftaldehit (Sigma-Aldrich), 4-amino-asetofenon (Sigma-Aldrich),
Cu(CH3C00),.4H,0  (Sigma-Aldrich),  Pd(CH3C0OO0),.4H,O  (Sigma-Aldrich),
FeCl,.4H,0 (Sigma-Aldrich), Zn(CH3C00),.4H,0 (Sigma-Aldrich)

3.2 Kullanilan Cihazlar
FTIR-ATR (Perkin Elmer Spectrum 100), Dicle Universitesi Egitim Fak. Kimya

Egitimi Boliimii.

UV-Visible Spektrometresi (Perkin Elmer Lambda 25), Dicle Universitesi Egitim Fak.

Kimya Egitimi Bolimii.

Elementel Analiz Cihaz1 (Leco CHNS-O 932), (Leco CHNS-932) Dicle Universitesi
Fen-Edebiyat Fak. Kimya Bolimii.

'H-NMR Spektrometresi (Bruker AV-400) Dicle Universitesi Fen-Edebiyat Fak. Kimya

Bolimii.

. Manyetik Siisseptibilite Cihaz1 (Sherwood Scientific Magnetic Succeptibility Balance
MK1), Dicle Universitesi Egitim Fak. Kimya Egitimi Boliimii.

. Erime noktas1 tayin cihazi (Barnstead Electrothermal 9100), Dicle Universitesi

. Kiitle Spektrometresi (TUBITAK-MAM’da gergeklestirilmistir).

. Polimerik  maddelerin  Jel Gecirme Kromotografisi TUBITAK-MAM’da
gerceklestirilmistir.

. TGA-DTA analizleri Dicle Universitesi Merkezi Arastirma Laborutavinda yapilmistir
(Shimadzu DTA-50).
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10. Tampon ¢ozelti : TAE ( Tris-Acetate-EDTA)

11. Kullanilan DNA : pcDNAS3.1(-) DNA plazmidi

12. PBS: fosfat tamponlu serum fizyolojik.

3.3.METOD
Elde edilen ligand ve komplekslerle ilgili metod asagida anlatilmistir.
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4. ARASTIRMA VE BULGULARI

4.1.B; GIRIS MADDESININ SENTEZLENMESI

B, ligand1 literatiirdeki sekliyle sentezlendi (Alaracon ve ark. 2004). 3.44 g.
(0.02 mol) 2-hidroksi-1-naftaldehit 30 mL. etanolde sicakta ¢oziildii ve manyetik
karistirici ile geri sogutucu altinda karistirilmaya devam edildi, daha sonra 2.70 g. (0.02
mol) 4-aminoasetofenon 20 mL. etanolde sicakta ¢oziildii ve damlalikla yarim saat
siirecek sekilde 2-hidroksi-1-nafteldehit’e eklendi, karisim sicakta 4 saat reflux edildi,
olusan iiriin siildii, etanolde yikandi, kurutuldu. Olusan iiriin eterde kristallendirildi.

Verim: 4.70 gr. (verim: %79). Renk: Turuncu. Erime noktas1:206 °C. M,=298

g/mol

NH,

OH

z

—_—

I . 4 saat reflux, etanol
-H,0

OH (0]

Sekil 66 B; ligandinin sentezlenmesi

4.2.L; LIGANDININ SENTEZLENMESI

5.96 g. B; maddesi (0.02 mol) 40 mL kloroformla birlikte refluxa alindi, sicakta
karistirllmaya baglandi. 1.10 g. (0.01 mol) 2-6 diaminopridin 30 mL kloroformda
¢oziilerek damlatma hunisi ile la B1 ligandinin iizerine eklendi, reaksiyona 24 saat
devam edildi. Olusan {irlin vakumda siiziildii, etanolle yikandi, kloroformda
kristallendirildi. Verim: 3.00 g. (%46). Renk: Ag¢ik Sar1. E.N:245°C

'H NMR(ppm): 8=1.0 (CH2), 8=15.7 (Ar-OH), 6=8.5 (CH=N) , §=6.5 ppm (d,
J=8.5 Hz), 06=6.6 ppm (d, J=7.9 Hz), 6=6.6 ppm (d, J=9.5 Hz), &=7.3 ppm (t, J=10.2
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Hz), 6=7.4 ppm (t, J=6.3 Hz), 06=7.7 ppm (q, J=10.5 Hz), 6=7.9 ppm (q, J=10.5 Hz),
6=8.11 ppm (d, J=9.5 Hz ) (Ar-H)

Bilesigin ¢oziiniirliigii az oldugu i¢in B¥C NMR’1 alinamamustir.

IR(cm- 1): 3026 v(Ar-CH), 2960 v (Alif-CH), 1449 v (Ar-C=C), 1621 v (C=N),
1287 v (Ar-0), 1598 v (C=N)(pridin), UV-vis(nm): A1=260, A2=312 A3=404, A4=4209,
A5=472 (¢cozlici DMF). m/z: 651°de gozlenen pik [Li] (MA: 651 g/mol). Elemental
Analiz: Teorik (Deneysel) C:%79.21 (79.38) H: %5.10 (5.05) N:%10,75 (10.70) A=4

Q. molt.cm?

| = 24 saat reflux kloroform l |
—_—
oH N + ‘ -2H,0 N o oH N
X
H,N N NH,
N
o N N
B
=

Sekil 67 L; ligandinin sentezlenmesi
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4.3.[L1Cu] Kompleksinin Sentezlenmesi

0.325 g. L; Ligand1 (0.0005 mol) 350 mL kloroformda refluxa alindi, sicakta
karistirilmaya baslandi, daha sonra bu ¢ozeltiye 10 mL etanolde ¢6ziilmiis 0.0998 g
Cu(CH3C00),.H,0 (0.0005 mol) damla damla ilave edildi, ilave islemi bittikten sonra
reaksiyona 24 saat daha devam edildi, diizenek sokiildii, olusan madde behere alind1, 4
te birine diisiinceye kadar bekletildi, ¢oken iiriin siiziildii, etanolde yikandi, kurutuldu.
Verim: 0.218 g. (%61), renk: koyu kirmizi E.N:325 °C de bozunma gozlendi.

Bilesik paramanyetik oldugundan NMR verileri alinammustir.

IR(cm™): 3052 v(Ar-CH), 2980 v(Alif-CH), 1442 v(Ar-C=C), 1613 v(C=N),
1248 v(Ar-O), 1598 v(C=N)(pridin), 1353 v(Ar-O), UV-vis(nm): A1=257, A2=320,
A3=442 (¢cozlici DMF). m/z: 701.4’de gozlenen pik [L;Cu-(CH,)+2H] yapisina aittir
(MA: 712 g/mol). Elementel Analiz: Teorik (Deneysel) C:%72.20 (72.38) H: %4.65
(4.75) N:%9.79 (9.70) A=6 @ .mol™.cm?.1.mol™.cm?, pe=1.07 B.M.

CHClj, 24h reflux ——C| ~—N

+ Cu(CHaCOO),H,0 3"
-2CH,COOH
-H,0
/N N
N N\ \
N N |
\ /

Sekil 68 [L;Cu] Kompleksinin Sentezlenmesi
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4.4.[L;Pd] Kompleksinin Sentezlenmesi

0.325 g. L; Ligand1 (0.0005 mol) 350 mL kloroformda refluxa alindi, sicakta
karigtirllmaya baslandi, daha sonra bu ¢ozeltiye 10 mL etanolde ¢oziilmiis 0.1123 g
Pd(CH3COO), (0.0005 mol) damla damla ilave edildi, ilave islemi bittikten sonra
reaksiyona 24 saat daha devam edildi, diizenek sokiildii, olusan madde behere alindi, 4
te birine diisiinceye kadar bekletildi, ¢oken iirlin siiziildii, etanolde yikandi, kurutuldu.
Verim: 0.196 g. (%52), renk: siyah E.N:320°C

Bilesigin ¢oziiniirliigii az oldugu i¢gin NMR verileri alinammustir.

IR(cm™): 3028 v(Ar-CH), 2975 v(Alif-CH), 1420 v(Ar-C=C), 1613 v(C=N),
1248 v(Ar-0), 1598 v(C=N)(pridin), 1381 v(Ar-O), UV-vis(nm): 1;=257, X,=320,
A3=442 (¢oziicii DMF). m/z: 772.5’de goriilen pik [L1Pd]H,O yapisina aittir (Ma: 773
g/mol). Elementel Analiz: Teorik (Deneysel) C:%66.71 (66.82) H: %4.30 (4.38)
N:%9.05 (9.00) A=4 Q™.mol™.cm?, per=diamanyetik

” L e \/
ate

+ Pd(CH5CO0),
2CH3COOH

Sekil 69 [L;Pd] Kompleksinin Sentezlenmesi

4.5. [L1Fe] Kompleksinin Sentezlenmesi

0.325 g. L; Ligand1 (0.0005 mol) 350 mL kloroformda refluxa alindi, sicakta
karistirilmaya baslandi, daha sonra bu ¢ozeltiye 10 mL etanolde ¢oziilmiis 0.0994 g
FeCl,.4H,0 (0.0005 mol) damla damla ilave edildi, ilave islemi bittikten sonra
reaksiyona 24 saat daha devam edildi, diizenek sokiildii, olusan madde behere alindi, 4

te birine diisiinceye kadar bekletildi, ¢oken iirlin siiziildii, etanolde yikandi, kurutuldu.
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Verim: 0.206 g. (%58), renk: siyah E.N:340° C de bozunma gozlendi. Verim: 0.196 g.
(%52), renk: siyah E.N:320°C

Bilesik paramanyetik oldugundan NMR verileri alinammustir.

IR(cm™): 3053 v(Ar-CH), 2955 v(Alif-CH), 1408 v(Ar-C=C), 1613 v(C=N),
1262 v(Ar-0), 1598 v(C=N)(pridin), UV-vis(nm): 1,=260, 1,=285, A3=442, 1,=319,
As=324, Xs=449, =470 (¢Oziici DMF). m/z: 705.7’de goriilen pik [L;Fe] yapisina
aittir (Ma: 705 g/mol). Elementel Analiz: Teorik (Deneysel) C:%72.99 (73.02) H:
%4.70 (4.68) N:99.90 (9.88) A=5 Q™ .mol™.cm?, pes=4.78B.M.

N| OH OH |N ’ I‘O o O
CHClIg, 24h reflux \ \ / /
- = N——>Fe<——N

+ FeClp4H,0
2HCI  -4H,0 / \
/N N
N
N N N | A A
= 7

Sekil 70 [L,Fe] Kompleksinin Sentezlenmesi

4.6.L, LIGANDININ SENTEZLENMESI

5.96 g. B; maddesi (0.02 mol) 40 mL kloroformla birlikte refluxa alindi, sicakta
karistirilmaya baslandi. 2.31 g. (0.01 mol) 2-(2-(2-aminofenoksi)etoksi)benzenamin 30
mL kloroformda c¢oziilerek damlatma hunisi ile Bj ligandimin iizerine eklendi,
reaksiyona 24 saat devam edildi. Olusan {irlin vakumda siiziildii, etanolle yikandi,
kloroformda kristallendirildi.Verim: 3.40 g. (%43). Renk: Acik Sar1. E.N:273°C

'H NMR(ppm): =4.6 (CH,-O-CHy), 8=1.0 (CHs), 6=15.8 (Ar-OH), 5=9.4
(CH=N) , 6=6.5 ppm (d, J=8.5 Hz), 6=6.6 ppm (d, J=7.9 Hz), 6=6.6 ppm (d, J=9.5
Hz), 6=7.3 ppm (t, J=10.2 Hz), 6=7.4 ppm (t, J=6.3 Hz), &=7.7 ppm (q, J=10.5 Hz),
8=7.9 ppm (g, J=10.5 Hz), =8.11 ppm (d, J=9.5 Hz) (Ar-H), IR(cm™): 3073 v(Ar-CH),
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2955 v(Alif-CH), 1460 v(Ar-C=C), 1623 v(C=N), 1248 v(Ar-O), 1424 §(OH biikiilme)
(Neelakantana ve ark. 2012) ,UV-vis(nm): 1,=260, A,=322, A3=446, h4=466 (¢Oziicii
DMF). m/z: 772.5’de goriilen pik [L,-CH>] yapisina aittir (Ma: 786 g/mol). Elementel
Analiz: Teorik (Deneysel) C:%79.37 (79.00) H: %5.38 (5.48) N:%7.12 (7.08) A=8 O’

! mol™.cm?

| N OH OH |N
OH N * 24 saat reflux kloroform
d 2H,0
N =
0 @
o

NI
Ny
Sekil 71 L, Ligandinin Sentezlenmesi

4.7.[L,Cu] Kompleksinin Sentezlenmesi

0.386 g. L, Ligand1 (0.0005 mol) 250 mL kloroformda refluxa alindi, sicakta
karigtirllmaya baslandi, daha sonra bu ¢ozeltiye 10 mL etanolde ¢oziilmiis 0.0998 g
Cu(CH3C00),.H,0 (0.0005 mol) damla damla ilave edildi, ilave islemi bittikten sonra
reaksiyona 24 saat daha devam edildi, diizenek sokiildii, olusan madde behere alindi, 4
te birine diisiinceye kadar bekletildi, ¢oken iirlin siiziildii, etanolde yikandi, kurutuldu.
Verim: 0.218 g. (%61), renk: koyu yesil E.N:320 °C de bozunma gdzlendi.

Bilesik paramanyetik oldugundan NMR verileri alinamamustir.

IR(cm™): 3057 v(Ar-CH), 2975 v(Alif-CH), 1460 v(Ar-C=C), 1606 v(C=N),
1248 v(Ar-0O), UV-vis(nm): A=266, A,=321, A3=446 (¢oziici DMF). m/z: 819.6’de
goriilen pik [L;Cu-C,Hs] yapisina aittir (Ma: 847 g/mol). Elementel Analiz: Teorik

(Deneysel) C:%73.61 (73.21) H: %4.75 (4.88) N:%7.49 (7.38) A=7 Q™ .mol™.cm?
1efr=1.09 B.M.
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+ Cu(CHiCO0),H,0 CHCI3 24h reflux
2CH3COOH
-H,0

7Y 5 \/
SAYe

Sekil 72 [L,Cu] Kompleksinin Sentezlenmesi

4.8. [L,Pd] Kompleksinin Sentezlenmesi

0.386 g. L, Ligand1 (0.0005 mol) 250 mL kloroformda refluxa alindi, sicakta
karistirllmaya baslandi, daha sonra bu ¢ozeltiye 10 mL etanolde ¢oziilmiis 0.112 g
Pd(CH3COO); (0.0005 mol) damla damla ilave edildi, ilave islemi bittikten sonra
reaksiyona 24 saat daha devam edildi, diizenek sokiildii, olusan madde behere alindi, 4
te birine diisiinceye kadar bekletildi, ¢oken firiin siiziildii, etanolde yikandi, kurutuldu.
Verim: 0.196 g. (%44), renk: siyah E.N:225 °C de bozunma gézlendi.

Bilesigin ¢oziiniirliigli az oldugu i¢cin NMR verileri alinammastir.

IR(cm™): 3028 v(Ar-CH), 2985 v(Alif-CH), 1460 v(Ar-C=C), 1617 v(C=N),
1248 v(Ar-O), UV-vis(nm): =254, A,=322, A3=446, A\=468 (¢oziici DMF). m/z:
890.0’de goriilen pik [L;1Pd] yapisina aittir (Ma: 890 g/mol). Elementel Analiz: Teorik
(Deneysel) C:%70.07 (70.00) H: %4.52 (4.78) N:%6.29 (6.38) A=9 Q™ .mol™*.cm?

Lerr=diamanyetik.
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+ PU(CH,CO0), CHCI3 24h reflux

ZCH3000H

OQ QO

@

Sekil 73 [L,-Pd] Kompleksinin Sentezlenmesi

4.9.[L,Fe] Kompleksinin Sentezlenmesi

0.386 g. L, Ligand1 (0.0005 mol) 350 mL kloroformda refluxa alindi, sicakta

karistirilmaya baslandi, daha sonra bu ¢ozeltiye 10 mL etanolde ¢oziilmiis 0.0995 g
Fe(Cl)2.4H,0 (0.0005 mol) damla damla ilave edildi, ilave islemi bittikten sonra

reaksiyona 24 saat daha devam edildi, diizenek sokiildii, olusan madde behere alindi, 4

te birine diisiinceye kadar bekletildi, ¢oken iirlin siiziildii, etanolde yikandi, kurutuldu.

Verim: 0.222 g. (%42), renk: siyah E.N:302 °C

Bilesik paramanyetik oldugundan NMR verileri alinamamistir. IR(cm™): 3028
v(Ar-CH), 2985 v(Alif-CH), 1460 v(Ar-C=C), 1617 v(C=N), 1248 v(Ar-O), UV-
vis(nm): =284, A,=316, A3=346, A4=350, As=446, As=469 (¢bziici DMF). m/z:
843.5’de goriilen pik [L;Fe+3H] yapisina aittir (Ma: 840.7 g/mol). Elementel Analiz:
Teorik (Deneysel) C:%74.29 (74.20) H: %4.80 (4.88) N: %6.66 (6.48) A=7 Q™.mol

'em? pe=4.67 B.M.

! !

OH OH

CHCI3 24h reflux
2HCI -4H,0

+ FeCl,4H,0

OQ QO

U

Sekil 74 [L,Fe] Kompleksinin Sentezlenmesi
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4.10.L; OLIGOMER SENTEZI

1.44 g. (0.004 mol) B; monomeri %10luk 15 mL KOH ile karistirildi, 60 °C de
20 dakika bu sekilde karistirildiktan sonra damlatma hunisi ile ilave edilen KOH kadar
NaOCl yarim saat siirecek sekilde karisima damlatildi. Damlama sona erdikten sonra
sicaklik 90 °C ye yiikseltildi ve reaksiyona 15 saat boyunca devam edildi. Elde edilen
stiziintii HCI ile nétrallestirildi, siiziildd, saf su ile yikandi ve kurutuldu. Verim: 0.72 g.
(%50) Renk: Siyah E.N: 118 °C

IR(cm™): 3349 v(Ar-CH), 3060 v(Ar-CH), 2962 v(Alif-CH), 1471 v(Ar-C=C),
1622 v(C=N), 1248 v(Ar-0O), UV-vis(nm): A;=281, A,=321, (¢6ziici DMF). GPC:
Numuneye ait pik toluenden ayrilamadigindan dolay1 tespit edilememistir. Elementel
Analiz: Teorik (Deneysel) C:%78.87 (79.02) H: %5.23 (5.34) N: %4.84 (4.78) A=2 Q)

! mol™.cm?

15 saat reflux, 90°C |
KOH(aq) OoH N

OH

z

+ NaOClI

Sekil 75 L; OLIGOMER SENTEZI

4.11.[L3Cu] Sentezi

5.44 g. L3 oligomeri 80 mL etanol i¢inde reflux altinda karistirildi, ¢6ziinme
tamamlandiktan sonra 2 g. Cu(CH3COO),.H,0O 70 mL etanolde ¢oziilerek damlalikla
damlatildi, reaksiyona 24 saat boyunca devam edildi, daha sonra diizenek sokiildii,
olusan iiriin siiziildi, sicak su ile yikandi, kurutuldu, tartildi. Verim 1.34 g. (%20) Renk:
kahverengi E.N:179 °C
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Bilesik paramanyetik oldugundan NMR verileri almamamustir. IR(cm™): 3336
v(Ar-OH), 3060 v(Ar-CH), 2962 v(Alif-CH), 1471 v(Ar-C=C), 1592 v(C=N), 1248
Vv(Ar-O), UV-vis(nm): A,3=262, X,=319, (¢oziici DMF). GPC: (Mn)= 1211.9 (Mw)=
1411.4 (Mz)= 1732.4 (PDI)=1.646 olarak bulunmustur. Elementel Analiz: Teorik
(Deneysel) C:%71.68 (71.02) H: %5.11 (5.23) N: %4.18 (4.38) A=4 Q" .mol™.cm?,
Lerr=1.98 B.M.

| CU(CHACO0), H,0 Etanol, 24h reflux \
+ ul 3 p.Hy _—
oH N ~2CH4COOH l /

H,C
-H,0 T~ / N/CH

o ? E?

Sekil 76 [LsCu] Sentezi

4.12.[LsPd] Sentezi

5.44 g. L3 oligomeri 80 mL etanol i¢inde reflux altinda karistirildi, ¢6ziinme
tamamlandiktan sonra 2.25 g. PA(CH3COO), 50 mL kloroformda ¢oziilerek damlalikla
damlatildi, reaksiyona 24 saat boyunca devam edildi, daha sonra diizenek sokiildii,
olusan triin siiziildi, sicak su ile yikandi, kurutuldu, tartildi. Verim 1.04 g. (%14.6)
Renk: kahverengi E.N:187 °C

Bilesigin ¢oziiniirliigii az oldugu icin NMR verileri alinamamustir.

IR(cm™): 3336 v(Ar-OH), 3040 v(Ar-CH), 2982 v(Alif-CH), 1670 v(C=0), 1592
v(C=N), UV-vis(nm): M=262, A,=327, (¢oziici DMF). GPC: (Mn)=1149.8,
(Mw)=1308.7 (Mz)= 1569.9 (PDI)=1.1382 olarak bulunmustur. Elementel Analiz:
Teorik (Deneysel) C:9%67.37 (68.02) H: %4.81 (4.95) N: %3.93 (4.00) A=3 Q™ .mol’
! em? pesr=diamanyetik
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| Etanol, 24h reflux

+  Pd(CH,CO0), -2CH,COOH
OH N 3 H,C
-H,0 2~

Sekil 77
Sekil 78 [LsPd] Sentezi

4.13. [L3Co] Sentezi

5.44 g. L3 oligomeri 80 mL etanol iginde reflux altinda karistirildi, ¢éziinme
tamamlandiktan sonra 2,49 g. Co(CH3COO),.4H,O 70 mL etanolde ¢oziilerek
damlalikla damlatildi, reaksiyona 24 saat boyunca devam edildi, daha sonra diizenek
sokiildii, olusan iriin siiziildii, sicak su ile yikandi, kurutuldu, tartildi. Verim 1.74 g.
(%26) Renk: koyu kahverengi E.N:200 °C

Bilesik paramanyetik oldugundan NMR verileri almamamustir. IR(cm™): 3336
v(Ar-OH), 3040 v(Ar-CH), 2974 v(Alif-CH), 1656 v(C=0), 1589 v(C=N), UV-
vis(nm): A=281, 1,=321, (¢oziici DMF). GPC: (Mn)=1029.6, (Mw)=1081.0 (Mz)=
1141.6 (PDI)=1.0500 olarak bulunmustur. Elementel Analiz: Teorik (Deneysel)
C:%72.18 (72.01) H: %5.15 (5.35) N: %4.21 (4.00) A=1 Q™ .mol™.cm? per=1.94 B.M.
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ot 2R

Etanol, 24h reflux H,C
| +  Co(CH,CO0)4H,0 — 77 "7 T~y N —ch,

o N -2CH,COOH
-4H,0

Sekil 79 [L;Co] Sentezi

4.14. [L3Ni] Sentezi

5.44 g. L3 oligomeri 80 mL etanol i¢inde reflux altinda karistirildi, ¢oziinme
tamamlandiktan sonra 2.48 g. Ni(CH3COOQO),.4H,0 70 mL etanolde ¢oziilerek
damlalikla damlatildi, reaksiyona 24 saat boyunca devam edildi, daha sonra diizenek
sokiildi, olusan iriin siiziildii, sicak su ile yikandi, kurutuldu, tartildi. Verim 1.54 g.
(%23) Renk: siyah E.N:214 °C

Bilesik paramanyetik oldugundan NMR verileri alinamamaistir. FTIR(cm™):
3336 v(Ar-OH), 3040 v(Ar-CH), 2974 v(Alif-CH), 1656 v(C=0), 1580 v(C=N), UV-
vis(nm): =258, A,=324, (¢oziici DMF). GPC: (Mn)= 1777.7, (Mw)= 1964.4 (Mz)=
2149.1 (PDI)=1.0500 olarak bulunmustur. Elementel Analiz: Teorik (Deneysel)
C:%72.20 (72.01) H: %5.15 (5.35) N: %4.21 (4.00) A=1 Q™ .mol™.cm? pes=2.70 B.M.

O‘ YD

| . Etanol, 24h reflux N
o N + Ni(CH3C00),4H,0 ——MM >
-2CH3COOH
-4H,0

o

Sekil 80 [L3Ni] Sentezi
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4.15.DNA Hasarimnin Belirlenmesi:

pcDNA3.1(-) plazmidi DNA olarak ¢aligmalarda kullanilmistir. Komplekslerin
DNA'’ya hasar verip vermedigini gormek i¢in; 1 pug pcDNA3.1(-) 1 ul ImM kompleks
ile 1 ul PBS (10x, pH: 7,4), ve 10 ul'ye tamamlayacak miktarda ultra saf su igerisinde,
37 °C'de 2 saat tutularak reaksiyon gergeklestirilmistir. H,O, kullanilan ¢alismalarda
0,5 mM H,0O; kullanilmistir. Hemen sonra, ornekler % 0,8'lik agaroz jelde, TAE
tamponu igerisinde, 100 V'de 1 saat yiiritiilmiistiir. En son, UV transiliiminator

iizerinde fotograf makinesi ile goriintii alinip, ImageJ programinda degerlendirilmistir.

4.16.0ptik Ozelliklerin Belirlenmesi:
Kisaca molekiillerin ince filmleri quartz camlar iizerine donel kaplama (spin

coater) cihazi ile olusturuldu. Olusturulan filmlerin uv-vis-ir 6l¢imleri Shimadzu uv-

3600 UV-VIS-NIR spektrometre ile yapildi.
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5.SONUC VE TARTISMALAR

5.1.L; Icin Spektroskopik Yorumlar Ve Sonuclar

G

Sekil 81 L, ligandinin yapisi

'H NMR Spektrum ve Sonuclari: OH...N bagi nedeniyle Ar-OH’a ait pik
15.7°de goriilmiistiir. imin grubuna ait pikler 8.50 de goriilmektedir. 1.0 da goriilen pik
ise CHg’lere aittir (esdeger protonlar kaymaya sebep olmazlar). Ar-H grubuna ait pikler
ise 6.6-8.2 araligindadir 6=6.5 ppm (d, J=8.5 Hz), 6=6.6 ppm (d, J=7.9 Hz), 6=6.6
ppm (d, J=9.5 Hz), 6=7.3 ppm (t, J=10.2 Hz), 6=7.4 ppm (t, J=6.3 Hz), 6=7.7 ppm (q,
J=10.5 Hz), 6=7.9 ppm (q, J=10.5 Hz),

Bilesigin ¢oziiniirliigli az oldugu i¢in 13C NMR’1 alinamamustir.

IR Spektrum ve Sonuclar1 : IR(cm™): 3026 cm™ deki aromatik C-H gerilme
titresim, 2960 ve 2922 alifatik C-H titresimi, 1621 cm™ de C=N gerilme titresimi ,
1598 cm™*de pridin halkasi C=N titresimi, 1449 cm™ aromatik C=C gerilmesi ,1287

cm ™ de Ar-O gerilmesi goriilmektedir.
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Kiitle Spektrum ve Sonuclar1 : m/z: 651 de goriilen pik (L1) yapisina aittir.
Bilesigin molekiil agirligi 651g/mol’diir.

Elementel Analiz Sonuglar : Teorik (Deneysel) C:%79.21 (79.38) H: %5.10
(5.05) N:%10,75 (10.70)

UV-Vis Spektrum ve Sonuclar1 : 260nm’de goriilen pik benzen halkasindaki
n>n* gecislerine aittir. 312 nm’deki pik azometin bagindaki m—>n* gecislerine,
404nm’deki pik ise n> ©* gegislerine aittir . 430-480 nm dalga boylar1 arasinda goriilen
zay1f siddetteki pikin ise aromatik gruptan azometin (-CH=N-) grubuna molekiiller aras1

yiik transfer etkilesiminden kaynaklandigi diisiiniilmektedir (Pasa 2010).
TGA ve DTA Analizi:

Sicaklik (°C)-Kiitle Kaybi1 (%)

56.78-243.48  (1.153)
243.48-360.23  (43.384)
360.23-800 (27.097)

DTA : 132.03, 207.30, 283.46, 353.37, 452.47 °C endotermik pik, 726.02 °C’de
ekzotermik pik

DTG : 319.34 ve 337.12 °C’de maksimum bozunma sicakliklart (Tmax)

Ligandin termogram grafigindeki TGA egrisinde toplam kiitle kaybinin %71.634
oldugu belirlenmistir. Bozunmanimn basladig1 sicaklik yaklasik 285 °C oldugu tespit
edilmistir. DTA egrisine gore 132.03, 207.30, 283.46, 353.37, 452.47 °C endotermik
pik, 726.02 °C’de ekzotermik pik goziikmektedir. DTG egrisine gore bozunma iki
asamada gerceklesmistir ve maksimum bozunma sicakliklari (Tmax) 452.47 ve 726.02

°C’dir. Buna gore ligand oldukgca kararli bir yapiya sahiptir.
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5.1.1. L;ligandimmin verilen arahktaki Kiitle Fragmantasyonlar:

N OH OH N N N
B — e + 4H
X
N N N N/
N N
[ |
/ /

Sekil 87 L; ligandinin verilen araliktaki kiitle fragmantasyonu

5.2. [L1Cu] i¢in Spektroskopik Yorumlar Ve Sonuclar

Sekil 88 [L;Cu] kompleksinin yapisi

Manyetik Glgiimler sonucunda bilesigin paramanyetik oldugu anlagilmistir bu
nedenle NMR verisi alinamamistir. IR spektrumunda liganda 1621 cm™ de goriilen

C=N gerilme titresiminin komplekste 1613’e kaydig1 gézlenmistir. Bu da bize azometin
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bagindaki azotun bakira baglandigini gostermektedir. Spektrumda, Ar-O’ya ait pikin
ligandta 1287°den komplekste 1248’e kaymasi ve C-O geriliminin liganda 1348’ten
komplekste 1353°¢ kaymasi bakirin oksijenlerden baglandigii, ligandta 1598°te
goriilen pridin halkast C=N geriliminin komplekste de§ismemesi Cu’nun buradan
baglanmadigint gostermektedir. Ligandta goriilmeyen 565 piki Cu-N bagima, 457 piki
ise Cu-O bagma aittir. Kondiiktometrik 6lgiimler sonucu bilesigin 4 Q™ .mol™.cm?
oldugu bulunmustur. Bilesigin manyetik susseptibilite 6l¢iimii yapilmis pe=1.07 B.M.
olrak bulunmustur. Bilesigin kiitle spektrumunda goriilen 701,4 piki [L;Cu-(CH2)+2H]
yapisina karsilik gelmektedir. Bilesigin mol kiitlesi 712 g/mol diir. Elementel analiz de
sonuclar1 desteklemektedir. Bilesigin UV-vis spektrumunda ligandta goriilen A=260nm
ve A = 312 nm deki piklerin komplekste A = 257 nm ve A = 320 nm kaydigi
gozlenmistir. Komplekste goriilen 442nm deki pik ZBlgéngg (dyoy2>dy;) gegislerine
aittir (Pasa 2010). Elemental analiz sonuglar1 da desteklemektedir. Bu veriler
dogrultusunda, kompleksin olustugu ve geometrisinin oktahedral oldugu goriilmektedir.

TGA : Sicaklik (°C)-Kiitle Kaybi (%)

80.71-349.07  (4.115)
349.07-368.76  (25.740)
368.76-800 (58.392)

DTA : 322.60 , 577.10 °C endotermik pik, 129.61 °C’de ekzotermik pik. 322
°C’de kiitle kayb1 yasanmamasi erime noktasi oldugunu gosterir, erime noktasi tayin

cihaziyla yapilan analizde de maddenin erime noktasi 325 °C olarak bulunmustur.
DTG : 356.70 °C’de maksimum bozunma sicakligt (Tmax)

Kompleksin termogram grafigindeki TGA egrisinde toplam kiitle kaybinin
%88.247 oldugu belirlenmistir. Bozunmanin basladig1 sicaklik yaklasik 350 °C oldugu
tespit edilmistir. DTA egrisine gore 322.60 ve 577.10 °C endotermik pik, 129.61 °C’de
ekzotermik pik  gozikmektedir. DTG egrisine gore bozunma tek asamada

gerceklesmistir ve maksimum bozunma sicakligt (Tpax) 356.70 °C’dir.
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5.2.1. [L;Cu] Kompleksinin Verilen Aralikta Kiitle Fragmantasyonu
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5.3.[L1Pd] I¢in Spektroskopik Yorumlar Ve Sonuglar

\ N O\Pd/o N/ * H,0
N/ \N
AUNAN
| =

Sekil 93 [L;Pd].H,O kompleksinin yapisi

Bilesigin ¢oziintirliigii cok az oldugu icin NMR spektrumlari elde edilememistir.
IR spektrumunda liganda 1621 cm™ de griilen C=N gerilme titresiminin komplekste
1613°e kaydigr gozlenmistir. Bu da bize azometin bagindaki azotun palladyuma
baglandigimi gostermektedir. Spektrumda, Ar-O’ya ait pikin ligandta 1287’den
komplekste 1248’e kaymasi ve C-O geriliminin liganda 1348’ten komplekste 1381°e
kaymasi1 palladyumun oksijenlerden baglandigini, ligandta 1598’te goriilen pridin
halkas1 C=N geriliminin komplekste degismemesi Pd’un buradan baglanmadigini
gostermektedir. Ligandta goriilmeyen 518 piki Pd-N bagina, 470 piki ise Pd-O bagina
aittir. Kondiiktometrik ol¢iimler sonucu bilesigin 4 Q™ .molt.cm? oldugu bulunmustur.
Manyetik susseptibilite Ol¢limleri bilesigin diamanyetik oldugunu gostermektedir.
Bilesigin kiitle spektrumunda goriilen 772,5 piki [L;Pd]H,O yapisina karsilik
gelmektedir. Bilesigin mol kiitlesi 773 g/mol diir. Elementel analiz sonuclar1 da bilesige
bir mol su bagl oldugunu gostermekte ve yapiy1r desteklemektedir. Bilesigin UV
spektrumunda ligandta 260 ve 312 nm’de goriilen piklerin kaydigi ve yeni piklerin
olustugu goézlenmistir, kompleksin olustugu ve geometrisinin kare diizlem oldugu

anlagilmistir (Narayana ve ark. 1997, El-Shazly ve ark. 1999).

TGA : Sicaklik (°C)-Kiitle Kaybi (%)
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32.32-288.89 (1.796)
288.89-402.40 (29.008)
402.40-800 (16.313)

DTA : 52.66 ,517.58, 707.57 °C endotermik pik, 271.80, 309.98 ve 328.97 °C’de
ekzotermik pik. 52,66 °C’deki ekzotermik pik bilesige koordine olan sudan
kaynaklanmis olabilir.

DTG : 317.62 ve 349.72 °C’de maksimum bozunma sicakliklart (Tmax)

Kompleksin termogram grafigindeki TGA egrisinde toplam kiitle kaybinin
%47.117 oldugu belirlenmistir. Bozunmanin basladig: sicaklik yaklasik 290 °C oldugu
tespit edilmistir. DTA egrisine gore 52.66, 517.58 ve 707.57 °C endotermik pik, 271.80,
309.98 ve 328.97 °C’de ekzotermik pik goziikmektedir. DTG egrisine gére bozunma
iki asamada gergeklesmistir ve maksimum bozunma sicakliklart (Tmax) 317.62 ve

349.72 °Cdir.
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Sekil 97 [L;Pd].H,O Kompleksinin TGA-DTA Grafigi

5.4. [L;Pd].H20 igin verilen arahktaki kiitle fragmantasyonlari
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5. SONUC ve TARTISMALAR

Sekil 98 [L;Fe] kompleksinin yapisi

Manyetik 6l¢iimler sonucunda bilesigin paramanyetik oldugu anlasilmistir bu
nedenle NMR verisi alinamamistir. IR spektrumunda liganda 1621 cm™ de goriilen
C=N gerilme titresiminin komplekste 1613’e kaydig1 gézlenmistir. Bu da bize azometin
bagindaki azotun demire baglandigin1 gostermektedir. Spektrumda, Ar-O’ya ait pikin
ligandta 1287°den komplekste 1262’ye kaymasi demirin oksijenlerden baglandigini,
ligandta 1598’te goriilen pridin halkast C=N geriliminin komplekste degismemesi
demirin buradan baglanmadigini gostermektedir. Ligandta goriilmeyen 545 piki Fe-N
bagina, 431 piki ise Fe-O bagma aittir. Kondiiktometrik Sl¢limler sonucu bilesigin
iletkenliginin 6 Q™ .mol™t.cm? oldugu bulunmustur. Manyetik 6l¢iimler sonucunda ise
bilesigin manyetik susseptibilitesinin pe=4.78B.M. oldugu gorilmiistiir. Bilesigin
kiitle spektrumunda goriilen 705,7 piki [LiFe] yapisina karsilik gelmektedir. Bilesigin
mol kiitlesi 705 g/mol diir. Bilesigin UV-vis spektrumunda ligandta goriilen A=260nm
ve A = 312 nm deki piklerin komplekste A = 265 nm ve A = 314 nm kaydid
gozlenmistir. Komplekste 319-470 nm arasinda goriilen pikler n—>n* gegislerini
gostermektedir (Turan 2008). Elemental analiz sonuglari da desteklemektedir. Bu
veriler dogrultusunda, kompleksin olustugu goriilmektedir ve geometrisinin ise

oktahedral yapiya sahip oldugu diisiiniilmektedir.
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TGA : Sicaklik (°C)-Kiitle Kaybi (%)

72.82-145.89 (1.239)

145.89-800 (40.822)
DTA : 94.07, 303.90 °C endotermik pik, 334.02, 449.31 °C’de ekzotermik pik
DTG : 330.97 ve 451.69 °C’de maksimum bozunma sicakliklart (Tmax)

Kompleksin termogram grafigindeki TGA egrisinde toplam kiitle kaybinin
%42.061 oldugu belirlenmistir. Bozunmanin basladig1 sicaklik yaklasik 155 °C oldugu
tespit edilmistir. DTA egrisine gore 94.07, 303.90 °C endotermik pik, 334.02, 449.31
°C’de ekzotermik pik gdziikmektedir. DTG egrisine gore bozunma iki asamada
gerceklesmistir ve maksimum bozunma sicakliklar (T ) 330.97 ve 451.69 °C’dir.
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Sekil 99 [L;Fe] Kompleksinin IR spektrumu
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Sekil 102 [L,Fe] Bilesiginin TGA-DTA Grafigi

5.5.1. [L;Fe] kompleksinin verilen araliktaki kiitle fragmantasyonlari
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5.6.L, I¢in Spektroskopik Yorumlar Ve Sonuclar

3 5

Sekil 103 L, ligandinin yapist

\

IR Spektrum ve Sonuc¢lari: Molekiil i¢i H...OH Hidrojen bagindan dolay1
liganda ait OH titresim gdzlenenemistir. 3070 cm-‘deki aromatik C-H gerilme titresimi,
2953,2882 cm™ arasinda alifatik C-H gerilme titresimleri goriilmektedir. 1623 cm™ de

"1 aromatik C=C gerilmesi, 1424’te OH biikiilmesi

C=N gerilme titresimi 1460 cm
(Neelakantana 2012), 1290 cm™ de OH’a ait Ar-O gerilmesi, 1248 cm™ de Ar-O-CHj
gerilmesi, 1211,1163, 1135 cm™ de R-O gerilmesi gozlenmektedir.

'H NMR Spektrum ve Sonuclari: OH...N bagi nedeniyle Ar-OH’a ait pik
15.8°de goriilmiistiir. CH2-O ya ait pik 4.6’da goriilmektedir. imin grubuna ait pikler
9.46 da goriilmektedir. 1.0 da goriilen pik ise CH3’lere aittir (esdeger protonlar kaymaya
sebep olmazlar). 6=6.5 ppm (d, J=8.5 Hz), &=6.6 ppm (d, J=7.9 Hz), 6=6.6 ppm (d,
J=9.5 Hz), 6=7.3 ppm (t, J=10.2 Hz), 6=7.4 ppm (t, J=6.3 Hz), 6=7.7 ppm (q, J=10.5
Hz), 8=7.9 ppm (q, J=10.5 Hz) Ar-H grubuna aittir.

Bilesigin ¢oziiniirliigii az oldugu igin **C NMR’1 alinamamustr.

Kiitle Spektrum ve Sonug¢lari: Molekiiliin kiitle spektrumunda goériilen 772,5
piki [L2-CH2] yapisina aittir. Molekiiliin mol kiitlesi 786 g/moldiir.
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Elementel Analiz Sonuglar : Teorik (Deneysel) C: %79.37 (79.38) H: %5.38
(5.25) N:%7.12 (7.14)

UV-Vis Spektrum ve Sonuclar : 260nm’de goriilen pik benzen halkasindaki
n>n* gecislerine aittir. 322 nm’deki pik azometin bagindaki n—>n* gecislerine, 440-
470 nm dalga boylar1 arasinda goriilen zayif siddetteki pikin ise aromatik gruptan
azometin (-CH=N-) grubuna molekiiller arasi yiik transfer etkilesiminden kaynaklandigi
diistiniilmektedir (Turan 2008).

TGA : Sicaklik (°C)-Kiitle Kaybi (%)

34.16-336.34  (3.918)
336.34-406.33  (72.633)
406.33-800 (21.490)

DTA : 274.78 391.84, 569.60 °C endotermik pik, 274.78 °C ‘de kiitle kayb1
yasanmamasi bu noktanin maddenin erime noktasi oldugunu gostermektedir. Erime
noktasi tayin cihaziyla yapilan 6l¢iimlerde de maddenin erime noktast bu degere ¢cok

yakin bir sekilde 273 °C olarak bulunmustur.
DTG : 388.80 °C’de maksimum bozunma sicakligi (Tmax)

Ligandin termogram grafigindeki TGA egrisinde toplam kiitle kaybinin %98.041
oldugu belirlenmistir. Bozunmanin basladig1 sicaklik yaklasik 350 °C oldugu tespit
edilmigtir. DTA egrisine gore 274.78, 391.84 ve 569.60 °C endotermik pik
goziikmektedir. DTG egrisine gére bozunma tek asamada gerceklesmistir ve maksimum

bozunma sicakligi (Tmax) 388.80 °C’dir.
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Sekil 108 L, ligandinin TGA-DTA grafigi

5.6.1. Verilen Aralkta L, Ligandimin Kiitle Fragmantasyonu
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5.7.[L,Cu] i¢in Spektroskopik Yorumlar Ve Sonuglar
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Sekil 109 [L,Cu] kompleksinin yapist

Manyetik Slgtimler sonucunda bilesigin paramanyetik oldugu anlagilmistir bu
nedenle NMR verisi alinamamustir. Bilesigin IR spektrumunda ligandta 1623’te cm™ de
gozlenen C=N gerilme titresiminin komplekste 1606 cm™ kaydigi gozlenmistir. Bu da
bize azometin bagindaki azotun bakir atomuna baglandigin1 gostermektedir. Ligandta
1424cm™ OH biikiilme pikinin komplekste kaybolmasi OH bagmin kirilarak Bakirin
buradan baglandigini (Neelakantana 2012) , ligandta 1248 cm™ de goriilen CHp-O-Ar
titresiminin komplekste degismemesi bakirin CH,-O-Ar bolgesinden baglanmadiginm
gosterir. 553 cm™ deki pik Cu-N bagmna, 460 cm™ deki pik Cu-O bagmna aittir.
Kondiiktometrik Slgiimler sonucu bilesigin iletkenliginin 12 Q™ .mol™.cm? oldugu
bulunmustur. Manyetik 6l¢iimler sonucu bilesigin manyetik suuseptibilitesinin per=1.07
B.M oldugu bulunmustur. Kiitle spektrumunda goriilen 819.6 piki [L;Cu-CyHs]
yapisina karsilik gelmektedir. Bilesigin mol kiitlesi 847 g/moldiir. Bilesigin UV-vis
spektrumunda ligandta goriilen A=260nm ve A = 322 nm deki piklerin komplekste A =
268 nm ve A = 321 nm kaydig1 gozlenmistir. Komplekste goriilen 442nm deki pik
281992829 (dx2yo=>dy;) gegislerine aittir (Pagsa 2010). Elemental analiz sonuglar1 da
desteklemektedir. Bu veriler dogrultusunda, kompleksin olustugu goriilmektedir ve
geometrisinin ise oktahedral yapiya sahip oldugu diistiniilmektedir.

TGA : Sicaklik (°C)-Kiitle Kaybi (%)
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59.95-310.22 (3.838)

310.22-390.98  (54.806)

390.98-800 (15.670)
DTA : 257.70, 304.58 ve 365.10 °C endotermik pik, 319.66 °C’de ekzotermik pik
DTG : 362.69 °C’de maksimum bozunma sicaklig1 (Tmax)

Kompleksin termogram grafigindeki TGA egrisinde toplam kiitle kaybinin %74.314
oldugu belirlenmistir. Bozunmanin basladigi sicaklik yaklasik 320 °C oldugu tespit
edilmistir. DTA egrisine gore 257.70, 304.58 ve 365.10 °C endotermik pik, 319.66
°C’de ekzotermik pik gdziikmektedir. DTG egrisine gére bozunma tek asamada

gergeklesmistir ve maksimum bozunma sicakligi (Tmax) 362.69 °Cdir.
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Sekil 113 [L,Cu] kompleksinin TGA-DTA Grafigi

5.7.1. Verilen Aralikta [L,Cu] komleksinin kiitle fragmantasyonu
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Sekil 114 [L,Pd] kompleksinin yapist

Bilesigin IR spektrumunda ligandta 1623’te cm™ de gozlenen C=N gerilme
titresiminin komplekste 1617 cm™ kaydigi gézlenmistir. Bu da bize azometin bagindaki
azotun palladyum atomuna baglandigimi gostermektedir. Ligandta 1424cm™ OH
biikiilme pikinin komplekste kaybolmasi OH baginin kirilarak palladyumun buradan
baglandigini (Neelakantana 2012), ligandta 1248 cm™ de goriilen CH,-O-Ar titresiminin
komplekste degismemesi bakirin CH,-O-Ar bolgesinden baglanmadigimi gosterir. 523
cm™ deki pik Pd-N bagmna, 484 cm™ deki pik Pd-O bagma aittir. Kondiiktometrik
Slciimler sonucu bilesigin iletkenliginin 9 Q™ .mol™.cm? oldugu bulunmustur. Manyetik
Olctimler ise bilesigin diamanyetik oldugunu gostermektedir. Kiitle spektrumunda
goriilen 890 piki [LiPd] yapisina karsilik gelmektedir. Bilesigin mol kiitlesi 890
g/moldiir. Bilesigin UV spektrumunda liganda 260 ve 322 nm’de goriilen piklerin
kaydig1 ve yeni piklerin olustugu gozlenmis, kompleksin olustugu ve geometrisinin kare
diizlem oldugu anlagilmistir (Narayana 1997, El-Shazly 1999).

TGA : Sicaklik (°C)-Kiitle Kaybi (%)

80.69-306.64  (5.730)

306.64-399.54  (60.545)
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399.54-800 (19.681)
DTA : 252.38, 386.24, 407.60 ve 494.85 °C endotermik pik
DTG : 378.62 °C’de maksimum bozunma sicaklig1 (Tmax)

Kompleksin termogram grafigindeki TGA egrisinde toplam kiitle kaybinin %85.956
oldugu belirlenmistir. Bozunmanin basladig1 sicaklik yaklasik 310 °C oldugu tespit
edilmistir. DTA egrisine gore 252.38, 386.24, 407.60 ve 494.85 °C endotermik pik
goziikkmektedir. DTG egrisine gore bozunma tek asamada gerceklesmistir ve maksimum

bozunma sicakligi (Tmax) 378.62 °C’dir.
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Sekil 115 [L,Pd] kompleksinin TGA-DTA Grafigi
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5.8.1. Verilen Aralikta [L,Pd]kompleksine ait Kiitle fragmantasyonu
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Sekil 119 [L,Fe] kompleksinin yapisi

Manyetik 6l¢limler sonucunda bilesigin paramanyetik oldugu anlagilmistir. Bu
nedenle NMR verisi alinamamustir. Bilesigin IR spektrumunda ligandta 1623’te cm™ de
gbzlenen C=N gerilme titresiminin komplekste 1616 cm™ kaydig1 gozlenmistir. Bu da
bize azometin bagindaki azotun palladyum atomuna baglandigin1 gostermektedir.
Ligandta 1424 cm™ OH biikiilme pikinin komplekste kaybolmasi OH baginin kirilarak
palladyumun buradan baglandigini,(Neelakantana 2012) ligandta 1248 cm™ de gbriilen
CH2-O-Ar titresiminin  komplekste degismemesi bakirin  CH,-O-Ar bolgesinden
baglanmadigim gosterir. 544 cm™ deki pik Pd-N bagina, 481 cm™ deki pik Pd-O bagina
aittir. Kondiiktometrik o6lglimler sonucu bilesigin iletkenliginin 9 Q™ .mol™.cm? oldugu
bulunmugtur. Manyetik 6l¢iim sonucu ise per=4.67 B.M. oldugu goriilmiistiir. Kiitle
spektrumunda goriilen 843.5 piki [LiFe+3H] yapisina karsilik gelmektedir. Bilesigin
mol kiitlesi 840.7 g/moldiir. Bilesigin UV-vis spektrumunda ligandta goriilen A=260nm
ve A = 322 nm deki piklerin komplekste A = 284 nm ve A = 309 nm kaydigi
gozlenmistir. Komplekste 319-470 nm arasinda goriilen pikler n>n* gecislerini

gostermektedir (Turan 2008). Elementel analiz sonuglari da desteklemektedir. Bu
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veriler dogrultusunda, kompleksin olustugu goriilmektedir oktahedral yapiya sahip

oldugu diistliniilmektedir.

TGA : Sicaklik (°C)-Kiitle Kaybi (%)

65.35-227.59 (3.529)
227.59-308.70  (26.467)
308.70-800 (42.101)
DTA : 248.71 ve 296.01 °C endotermik pik, 118.17 ve 415.10 °C’de ekzotermik
pik
DTG : 244.11 ve 296.39 °C’de maksimum bozunma sicakliklart (Tmax)

Kompleksin termogram grafigindeki TGA egrisinde toplam kiitle kaybinin
%72.097 oldugu belirlenmistir. Bozunmanin basladig sicaklik yaklasik 220 °C oldugu
tespit edilmistir. DTA egrisine gore 248.71 ve 296.01 °C endotermik pik, 118.17 ve
415.10 °C’de ekzotermik pik goziikmektedir. DTG egrisine gore bozunma iki agamada
gergeklesmistir ve maksimum bozunma sicakliklart (Tpax) 244.11 ve 296.39 °C’dir.

1396,1p

h162,09] 57‘3&7‘{3
11311 || %825 ECCIE X TN
Hzrd
82 | 121225
pease asigd] | Ll o
0, i 408,30 14
a0 hs42.21 103480 ! | as7gl
C T ema | s 238,54
” f89.01

|
7 132117

124874

1515,17
0 74348

4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 Lo 800 600 400 2260
eml

Sekil 120 [L,Fe] kompleksinin IR spektrumu
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Sekil 123 [L,Fe] kompleksinin TGA-DTA Grafigi

5.9.1. Verilen Aralikta [L,Fe] kompleksine ait kiitle spektrumu
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5.10.L3 Oligomer I¢in Spektroskopik Yorumlar Ve Sonuglar

OH N

0]

Sekil 124 L3 oligomerinin yapisi

IR Spektrum ve Sonuclari: Oligomer ve monomerin IR Spektrum ve
Sonuglart incelendiginde oligomerin IR spektrumunun monomere benzedigi
goriilmektedir. Oligomerde piklerin daha genis araliga kaymasi baska bir deyisle
yayvanlagmasimin sebebi molekiil agirliginin artmasidir ve oligomerin olustugunu
gostermektedir. Molekiill i¢ci H...OH Hidrojen bagindan dolayt monomerde
gozlenemeyen OH titresiminin oligomerde 3349 cm™ de belirginlestigi gozlenmistir.
3060 cm™deki aromatik C-H gerilme titresimi, 2962 cm™ arasinda alifatik C-H gerilme
titresimleri goriilmektedir. 1622 cm™ de C=N gerilme titresimi 1471 cm™ aromatik C=C

gerilmesi, 1352 cm™de R-O gerilmesi gozlenmektedir.

'H NMR Spektrum ve Sonu¢lari: Monomerin *H NMR spektrumunda goriilen
0=2.54 deki pik (CHs)’ e ait piktir. =13.7 ppm civarinda goriilen pik O*"H Hidrojen
bagi nedeniyle OH’a aittir (Neelakantana 2012). 6=10.7 ppm civarindaki pik azometin
bagina ve 8.88de goriilen pik aldehite aittir. 6=6.5 ppm (d, J=8.5 Hz), 6=6.6 ppm (d,
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J=7.9 Hz), 6=6.6 ppm (d, J=9.5 Hz), 6=7.3 ppm (t, J=10.2 Hz), 8=7.4 ppm (t, J=6.3
Hz), &=7.7 ppm (g, J=10.5 Hz), 6=7.9 ppm (q, J=10.5 Hz), 6=8.11 ppm (d, J=9.5 Hz),
arasinda goriilen pikler ise aromatik halkaya ait piklerdir. Oligomerde ise monomerde
goriilen piklerin olduk¢a yayvanlastigi gozlenmistir ¢ok yayvan kalan pik aldehite ait
olup oligomerlesme OH {izerinden yiiriidiigli i¢cin OH’a ait pik gézlenememistir.

UV Spektrum ve Sonuclari: Bilesikte 251 nm’de goriilen pik benzen
halkasindaki m—>7* gecisini, 313nm'de goriilen pik ise azometin grubundaki m—>m*
gegislerini temsil etmektedir[97].

TGA/DTA Analizi ve Sonuclar :

TGA : Sicaklik (°C)-Kiitle Kaybi (%)

49.82-127.06 (0.787)
127.06-274.24  (25.790)
274.24-800 (25.238)

DTA : 90.77, 144.25, 220.83, 295.22, 480.81 °C’de endotermik pik, 637.12,
743.85 °C’de ekzotermik pik

DTG : 219.40 °C’de maksimum bozunma sicakligt (Tmax)

TGA egrisinde 49.82-127.06 °C araligindaki kiitle kayb1 (%0.787) bilesikteki
nemden kaynaklanmaktadir. Ayrica egriye gore bozunma yaklasgtk 130 °C’de
baslamistir. Toplam kiitle kaybinin % 51.815 oldugu belirlenmistir. DTA egrisinde
90.77, 144.25, 220.83, 295.22, 480.81 °C’de endotermik pik, 637.12, 743.85 °C’de
ekzotermik pik goziikmektedir. (Karakaplan) DTG egrisine bakildiginda bozunmanin
bir asamada gergeklestigi, maksimum bozunma sicakliginin (Tmax) 219.40 °C oldugu

belirlenmistir.
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Sekil 127 L3 oligomeri UV spektrumu

Sekil 128 B; monomerinin 'H NMR spektrumu
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[LsCu] Oligomer I¢in Spektroskopik Yorumlar Ve Sonuclar
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Sekil 132 [L3Cu] kompleksinin yapisi

IR Spektrum ve Sonuglari: Ligand ve kompleksin IR Spektrum ve Sonuglar
incelendiginde ligandta 1622 de goriilen C=N titresiminin komplekste 1592’ye kadar
kaydigr goriilmektedir. Bu da bize Cu atomunun azotlardan baglandigin
gostermektedir. Ligandta monomerde goriilmeyip oligomerde goriilen 3349 cm-1 deki
OH baginin komplekste 3336’ya kaymasi, bakirin hidrojenlerden de baglandigin
gostermektedir. 569 cm™ de goriilen pik Cu-N 492 cm? de goriilen pik ise Cu-O bagina
aittir.

UV Spektrum ve Sonuglari: Bilesikte 262 nm’de goriilen pik benzen
halkasindaki n=>7n* gegisini, 319 nm'de goriilen pik ise azometin grubundaki m—>m*
gegislerini temsil etmektedir[97].

GPC Sonuclari: Oligomer i¢in sayica ortalama mol kiitlesi (Mn)=1211.9 ,
kiitlece-ortalama mol kiitlesi (Mw)=1411.4 (Mz)= 1732.4 ve mol kiitlesi dagilim
indeksi (PDI) degeri=1.1646 olarak bulunmustur. PDI degerinin 1’den uzaklagmasi
genis dagilimi gostermekte ve polimerin homojenlikten uzaklastigin1 gdstermektedir
(Besergiil 2008). Ayrica polimerlesme derecesi DP=Mw/Ma degeri yaklasik olarak
(1411.4/669.2=2,109) olarak bulunmustur ve oligomer olustugunu gdstermektedir
(Besergiil 2008, David 1998).

TGA/DTA Analizi ve Sonuglan :

TGA : Sicaklik (°C)-Kiitle Kaybi (%)

68.75-207.35  (6.805)
207.35-502.63  (22.027)
502.63-800 (14.130)

DTA : 94.93, 197.30, 356.35 °C’de endotermik pik, 247.74 °C’de ekzotermik
pik
DTG : 207.51 °C’de maksimum bozunma sicakligt (Tmax)

Kompleksin termogram grafigindeki TGA egrisinde toplam kiitle kaybinin %
42.962 oldugu belirlenmistir. Bozunmanin basladig1 sicaklik yaklasik 200 °C oldugu
tespit edilmistir. DTA egrisine gore 94.93, 197.30, 356.35 °C’de endotermik pik, 247.74
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°C’de ekzotermik pik goziikmektedir. Diger taraftan nem kaybimin disinda 150-190
°C’lerde endotermik pikin olmamasi su veya serbest ligandlarin komplekse
koordine olmadigim desteklemektedir. (Li ve ark. 2007, Karakaplan 2008). DTG
egrisine gore bozunma tek asamada gergeklesmistir ve maksimum bozunma sicakligi
(Tmax) 207.51 °C’dir.

Yapilan dl¢ltimlerde pes=1.98 B.M. olarak bulunmustur tiim bu sonuglar dikkate

alindiginda bilesigin tetrahedral ya da kare diizlem yapiya sahip oldugu

distintiilmektedir.
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5.11.[L3Ni] Oligomer I¢in Spektroskopik Yorumlar Ve Sonuglar

e
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o]
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0]

Sekil 137 [L3Ni] kompleksinin yapisi

IR Spektrum ve Sonuglari: Ligand ve kompleksin IR Spektrum ve Sonuglar
incelendiginde ligandta 1622 de goriilen C=N titresiminin komplekste 1580’e kadar
kaydig1 goriilmektedir. Bu da bize Ni atomunun azotlardan baglandigini gostermektedir.
Ligandta monomerde goriilmeyip oligomerde goriilen 3349 cm™ deki OH bagimin
komplekste 3336’ya kaymasi, nikelin hidrojenlerden de baglandigin1 gdstermektedir.
566 cm™ de goriilen pik Ni-N 418 cm™ de goriilen pik ise Ni-O bagma aittir.

UV Spektrum ve Sonuclari: Bilesikte 258 nm’de goriilen pik benzen
halkasindaki n—>7n* ge¢isini, 324 nm'de goriilen pik ise azometin grubundaki m—>7m*
gecislerini temsil etmektedir. 400nm de goriilen olduk¢a yayvan pik ise monomerin
tekrarlandigint gostermektedir[97].

GPC Sonuclari: Oligomer i¢in sayica ortalama mol kiitlesi (Mn)=1777.7 ,
kiitlece-ortalama mol kiitlesi (Mw)=1964.4 (Mz)= 2149.1 ve mol kiitlesi dagilim
indeksi (PDI) degeri=1.1050 olarak bulunmustur. PDI degerinin 1’e yakin ¢ikmasi
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polimerimizin homojene yakin oldugunu gostermektedir (Besergiil 2008). Ayrica
polimerlesme derecesi DP=Mw/Ma degeri yaklasik olarak (1964.4/664.2=2,957) olarak
bulunmustur ve oligomer olusumunu gostermektedir (Besergiil 2008, Sacak 2010).

TGA/DTA Analizi ve Sonuclari :

TGA : Sicaklik (°C) - Kiitle Kaybi (%)

35.72-317.72  (11.006)

317.72-495.85  (25.397)

495.85-800 (26.019)
DTA : 82.65, 244.40 °C endotermik pik, 323.34, 650.95 °C’de ekzotermik pik
DTG : 287.21 ve 414.79 °C’de maksimum bozunma sicakliklart (Tmax)

Kompleksin termogram grafigindeki TGA egrisinde toplam kiitle kaybinin
%62.422 oldugu belirlenmistir. Bozunmanin basladig sicaklik yaklasik 322 °C oldugu
tespit edilmistir. DTA egrisine gore 82.65 ve 244.40 °C’de endotermik pik, 323.34 ve
650.95 °C’de ekzotermik pik goziikmektedir. Diger taraftan nem kaybinin disinda 150-
190 °C’lerde endotermik pikin olmamasi su veya serbest ligandlarin komplekse
koordine olmadigini desteklemektedir. (Li ve ark. 2007, Karakaplan 2008)DTG egrisine
gore bozunma iki asamada gergeklesmistir ve maksimum bozunma sicakliklart (Tmax)
287.21 ve 650.95 °C’dir.

Yapilan dl¢timlerde pes=2.70 B.M. olarak bulunmustur tiim bu sonuglar dikkate
alindiginda bilesigin tetrahedral yapiya sahip oldugu diisiiniilmektedir.
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5.12. [L3Co] Oligomer i¢in Spektroskopik Yorumlar Ve Sonugclar

9
3

N/CHZ

(0]
Sekil 142 [L3Co] kompleksinin yapisi

IR Spektrum ve Sonugclari: Ligand ve kompleksin IR Spektrum ve Sonuglart
incelendiginde ligandta 1622 de goriilen C=N titresiminin komplekste 1589’a kadar
kaydig1 goriilmektedir. Bu da bize Co atomunun azotlardan baglandigim
gostermektedir. Ligandta monomerde goriilmeyip oligomerde goriilen 3349 cm™ deki
OH bagmim komplekste 3336’ya kaymasi, kobaltin hidrojenlerden de baglandigim
gostermektedir. 564 cm™ de goriilen pik Co-N 418 cm? de goriilen pik ise Co-O bagina
aittir.

UV Spektrum ve Sonuclari: Bilesikte 281 nm’de goriilen pik benzen
halkasindaki n—>n* ge¢isini, 321 nm'de goriilen pik ise azometin grubundaki m—>m*
gecislerini temsil etmektedir[97].

GPC Sonuclari: Oligomer i¢in sayica ortalama mol kiitlesi (Mn)=1029.6 ,
kiitlece-ortalama mol kiitlesi (Mw)=1081.0 (Mz)= 1141.6 ve mol kiitlesi dagilim
indeksi (PDI) degeri=1.0500 olarak bulunmustur. PDI degerinin 1’e yakin ¢ikmasi
polimerimizin homojene yakin oldugunu gostermektedir (Besergiil 2008). Ayrica

polimerlesme derecesi DP=Mw/Ma degeri yaklasik olarak (1081.6/665.2=1,625) olarak
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bulunmustur buda bize bilesigin aslinda c¢ok az polimerlestigini gostermektedir

(Besergiil 2008, Sacak 2010).

TGA/DTA Analizi ve Sonuclari :

TGA : Sicaklik (°C)-Kiitle Kaybi (%)

42.64-281.47  (13.938)
281.47-522.22  (15.053)
522.22-800 (11.976)

DTA : 71.91, 402.17 °C’de endotermik pik, 230.93, 308.22, 416.85, 526.77,
654.83 °C’de ekzotermik pik

DTG:

Kompleksin termogram grafigindeki TGA egrisinde toplam kiitle kaybmin %
40.976 oldugu belirlenmistir. DTA egrisine gore 71.91, 402.17 °C’de endotermik pik,
230.93, 308.22, 416.85, 526.77, 654.83 °C’de ekzotermik pik goziikmektedir. Diger
taraftan nem kaybinin disinda 150-190 °C’lerde endotermik pikin olmamasi su veya
serbest ligandlarin komplekse koordine olmadigini desteklemektedir. (Li ve ark. 2007,
Karakaplan 2008). DTG egrisine gore bozunmanin ka¢ asamada gerceklestigi
belirlenememistir.

Yapilan ol¢limlerde per=1.94 B.M. olarak bulunmustur tiim bu sonuglar dikkate
alindiginda bilesigin kare diizlem yapiya sahip oldugu diisiiniilmektedir.
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Iugram <12G-670-B5 10:59:25 ‘ Mass distribution <12G-670-B5 10:59:255
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Sekil 145 [L;Co] kompleksinin GPC sonucu

127



5. SONUC ve TARTISMALAR

DITGA TGA DTA
%/mir % uVv
— DTA
20.00-
100.00+ 10.00
10.0¢k
0.00 80.00- 1-10.00
-10.00F
4 -20.00
-20.00F 60.00-
-30.00"
‘ ‘ ‘ ‘ . .4-30.00
-0.00 200.00 400.00 600.00 800.00
Temp [C]

Sekil 146 [L;Co] TGA-DTA Diagrami

5.13. [L3Pd] Oligomer I¢in Spektroskopik Yorumlar Ve Sonuglar

2C\

Sekil 147 [L;Pd] kompleksinin yapisi
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IR Spektrum ve Sonuglari: Ligand ve kompleksin IR Spektrum ve Sonuglari
incelendiginde ligandta 1622 de goriilen C=N titresiminin komplekste 1591’e kadar
kaydig1 goriilmektedir. Bu da bize Pd atomunun azotlardan baglandigini1 gostermektedir.
Ligandta monomerde goriilmeyip oligomerde goriilen 3349 cm™ deki OH baginin
komplekste 3333’e kaymasi, nikelin hidrojenlerden de baglandigin1 géstermektedir. 571
cm™ de goriilen pik Pd-N 457 cm™ de goriilen pik ise Pd-O bagma aittir.

UV Spektrum ve Sonuglari: Bilesikte 262 nm’de goriilen pik benzen
halkasindaki n>n* ge¢isini, 327 nm'de goriilen pik ise azometin grubundaki n—>m*
gecislerini temsil etmektedir[97].

GPC Sonuclari: Oligomer igin sayica ortalama mol kiitlesi (Mn)=1149.8 ,
kiitlece-ortalama mol kiitlesi (Mw)=1308.7 (Mz)= 1141.6 ve mol kiitlesi dagilim
indeksi (PDI) degeri=1.1382 olarak bulunmustur. PDI degerinin 1’e yakin ¢ikmasi
polimerimizin homojene yakin oldugunu gostermektedir (Besergiil 2008). Ayrica
polimerlesme derecesi DP=Mw/Ma degeri yaklasik olarak (1308.7/712.2=1,8375)
olarak bulunmus, oligomerin olustugunu dogrulamistir (Besergiil 2008, Sacak 2010).

TGA/DTA Analizi ve Sonuglan :

TGA : Sicaklik (°C)-Kiitle Kaybi (%)

57.84-220.96 (4.160)

220.96-336.51  (14.834)

336.51-800 (21.273)
DTA :90.19, 461.36 °C endotermik pik, 230.87, 740.63 °C’de ekzotermik pik
DTG : 311.93 °C’de maksimum bozunma sicaklig1 (Tmax)

Kompleksin termogram grafigindeki TGA egrisinde toplam kiitle kaybinin
%40.267 oldugu belirlenmistir. Bozunmanin basladigi sicaklik yaklasik 220 °C oldugu
tespit edilmistir. DTA egrisine gore 90.19, 461.36 °C endotermik pik, 230.87, 740.63
°C’de ekzotermik pik goziikmektedir. Diger taraftan nem kaybinin disinda 150-190
°C’lerde endotermik pikin olmamasi su veya serbest ligandlarin komplekse koordine
olmadigin1 desteklemektedir. (Li ve ark. 2007, Karakaplan 2008) DTG egrisine gore
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bozunma tek asamada gergeklesmistir ve maksimum bozunma sicakligt (Tmax) 311.93

°C’dir.

Yapilan lgiimlerde perr=diamanyetik olarak bulunmustur tiim bu sonuglar dikkate

alindiginda bilesigin kare diizlem yapiya sahip oldugu diisiintilmektedir [152,153].

50 126391 28027

40000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 40 250

Sekil 148 [LsPd] kompleksinin IR spektrumu

PerkinElmer UV WinLab Data Processer and Viewer Version 1.00.00
30.07.2012 15:25
Analyst Administrator

Date 30 Temmuz 2012 Pazartesi 15:25
5.H
451
4H
3.5
3.H
2.5
2.H
1,57
14 -
1.5
0.+
-1, 51

Sample1203 Sample

Sekil 149 [LsPd] bilesiginin IR spektrumu
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5.14.DNA Baglanmasi Aktivitesi Ile Tlgili Sonuclar :
Komplekslerin DNA ile etkilesimi deneyinde, plazmid DNAs1 kompleks ile PBS

tamponu igerisinde muamele edilmistir.
Asagidaki bahsi gegen bilesik numaralari su bilesikleri temsil etmektedir :
1 numarali bilesik : L3 ligandi,

2, 3, 4 numarali bilesikler sirasiyla bu ligandin Cu(ll), Fe(ll), Pd(ll)

kompleksleri,
5 numarali bilesik L ligandi,

6, 7 ,8 numarali bilesikler sirasiyla bu ligandin Fe(Il), Cu(Il), Pd(II)

kompleksleri,
9 numarali bilesik Lz oligomeri,

10. 11. 12. 13 numarali bilesikler bu ligandin Ni(ll), Co(ll), Pd(Il), Co(ll)

komplekslerini ve 14 numarali bilesik ise B; ligandini temsil etmekdir.

5.14.1. Komplekslerin Olusturdugu DNA Hasarmin Olciilmesi

PBS igerisinde (PBS hatti) ve DMF+PBS icerisinde (DMF hatt1) komplekslerle
ayni sicaklik ve siirede bulunan plazmid DNAs1 % 2-6 nicked open circular (o.c.) form
(kirmiz1 ok) ve %94-98 supercoiled (s.c.) formda (mavi ok) bulunmaktadir. Jelde o.c.
formunun oraninin artmig olmast DNA zincirinde hasar meydana geldigini gosterir
(Hazari 2012). Buna gore, 2, 7, 13 nolu kompleksler plazmid DNA’sinin o.c. formunu
% 60'1n tizerinde artirmistir ve DNAya ciddi hasar vermistir. Bununla birlikte, 1, 5,7, 8,
9, 11 ve 14. komplekslerde plazmid DNAsmin o.c. formunda dikkate deger artis

yapmigtir.

Asagidaki sekile gore DMF tek basina DNA iizerinde %3.1 oraninda hasara
neden olmustur. Buna goére bu diizeyin istiindeki DNA hasarlar1 kullanilan
kimyasallardan kaynaklanmaktadir. Bu acidan degerlendirildiginde tarafimdan
tasarlanarak sentezlenen ve bu tezde yeralan ilk 14 numara ile gosterilen kimyasal
bilesiklerin tamaminin DNA aktivitesi gosterdigi anlasilmistir (Hazari 2012). Sonuglar

bu nedenle iimit vericidir. Kanserli hiicrelerde boliinmenin hizli olmasi nedeniyle
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mitokondri faaliyetleri hizhidir dolayisiyla bu hiicrelerde H,O, miktarinin arttig
deneysel ¢aligmalarda goriilmistiir (Grzybowska-Szatkowska, 2012). Bu nedenle ayni

deney H,0, ortaminda tekrarlanmustir.

PBS DMF 1 2 3 - 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

7'6 6!9 60 42 1’5 41 .‘xr yJ 9'5 35 6'9 6.1 9’0 9'6
o~ .

- - R T Ty — e~ -
97.8 969 924 391 940 958 855 959 19 927 905 9685 931 939 30 904

*Resimde O.C.( Open Circular) ile gosterilen ok DNA zincirinde kirilmasi olan plasmidi, S.C. (Super

Coiled) ile gosterilen ok ise hasarsiz plazmid DNA’sin1 gostermektedir.

5.14.2. Komplekslerin Olusturdugu DNA Hasarma H,0, EtkKisi

Fizyolojik degerlerdeki H,O, DNA’da hasar olusturmaz ama DNA’ya hasar
veren komplekslerin etkinligini artirabilir (Kim ve ark. 2006). PBS igerisinde (PBS
hatt1) ve HyO,+DMF+PBS igerisinde (H,0, hatt1) komplekslerle ayni sicaklik ve siirede
bulunan plazmid DNA’s1 % 29-37 o.c. form ve %63-71 s.c. formda bulunmaktadir. 7
ve 13. kompleksler 0,5 mM H,0, varliginda DNA’y1 pargalamaya baslamistir. 2 ve 16.
komplekslerin  DNA zincirine verdigi hasar % 100 c¢ikmustir. 1, 8 ve 14.
komplekslerinin DNA zincirine verdigi hasar ciddi boyutlara ulagsmistir. 9 ve 11.
komplekslerin DNA zincirine verdigi hasar da dikkate degerdir. Ilging olarak, 10
numarali Ni(IT) kompleksi H,O; nin DNA’ya verdigi hasari ciddi derecede azaltmigtir

bu kompleksin scavenger 6zelligi agisindan degerlendirilmesi uygun olabilir.

PBS H202

76 296 494 1000 220 200 253 339 0G24 450 350 160 304 334 631 3

— — —
i Ny —— Nl Gl Qs o e ) ) S S—

924 704 506 00 780 720 747 661 376 550 640 840 616 666 369 437

Sonu¢ olarak, istisnasiz tiim komplekslerin ligandlarindan daba iyt DNA-

baglanma
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ozelligi gosterdigi ve Cu(Il) komplekslerinin de diger komplekslerden daha fazla DNA-
baglanma 6zelligi gosterdigi bulunmustur. Ayrica H,O, ortaminda DNA-baglanmasiin
daha da artmasi1 yukarida agiklanan sebeplerden otiirii bilesiklerin anti-kanser 6zelligi
oldugu konusunda bize {imit vermistir. Bu nedenle bu kimyasallar {izerine ¢alismalarin

bu konuda devam ettirilmesi gerektigini diigiinmekteyim.
5.15.0LIGOMERLERIN OPTiK OZELLIiKLERININ BELIRLENMESI

5.15.1. L3 Oligomerinin Optik Ozelliklerinin Belirlenmesi

Sekil’de L oligomer ligandinin UV goriiniir spektrumu goriilmektedir.

2.0

1.54

Sogurma

0.5 -

0.0

0 ‘ S(I}O ' 10|0(} ‘ 15I00 ' 20l00 ‘ 25'00 ' 3000
L3 oligomer ¢dzeltisinin optik bant aralig1 (Eg)
ahv = A(hv—E )" 5.1

denklemi ile ¢6ziilebilir. Burada o sogurma katsayisi, A sabit sayi, h Plank sabiti
ve m dogrudan bant aralig i¢in '2 dir. UV Grafigi verileri ve denklem 5.1 kullanilarak

yapilan hesaplamalar sonunda elde edilen (Ahv)*-hv grafigi Sekil’de gériilmektedir.
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L molekiiliiniin Eg bant aralig (Ahv)’~hv grafiginin liner kisminin foton enerjisi
eksenini kestigi noktadan 3.29 eV olarak hesaplanmistir. 3.29 eV bant aralig1 ile Ls

molekiiliiniin elektriksel ve optik aygit iiretiminde kullanilabilecegine karar verilmistir.

100

80

60

40

(Ahv)’

204

5.15.2. [L3Cu] Oligomerinin Optik Ozelliklerinin Belirlenmesi

Sekil’de [LzCu] oligomer ligandinin UV goriiniir spektrumu goriilmektedir.

3.5

2.0+

Sogurma
[
th
1

' ' T ' T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500 3000
Dalga Boyu (nm)
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UV Grafigi verileri ve denklem 5.1 kullanilarak yapilan hesaplamalar sonunda

(Ahv)’

o 1 2 3 4 5 6
Enerji (eV)
elde edilen (Ahv)*-hv grafigi Sekil’de goriilmektedir.

[LsCu] molekiiliiniin Ey bant aralig (Ahv)*~hv grafiginin liner kismimn foton
enerjisi eksenini kestigi noktadan 3.06 eV olarak hesaplanmistir. 3.06 eV bant araligi
ile [L3Cu] molekiiliiniin elektriksel ve optik aygit tiretiminde kullanilabilecegine karar

verilmistir.

5.15.3. [L3Co] Oligomerinin Optik Ozelliklerinin Belirlenmesi

Sekil’de [L3Co] oligomer ligandimin UV goriiniir spektrumu goriilmektedir.
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1.2 4

0.9

0.6 -

Sogurma

0.3

0.0 4 ——

T T T T T T 4 T T T v

0 500 1000 1500 2000 2500 3000
Dalga Boyu (nm)

UV Grafigi verileri ve denklem 5.1 kullanilarak yapilan hesaplamalar sonunda

elde edilen (Ahv)’*~hv grafigi Sekil’de goriilmektedir.

304

(Ahv)’

204

101

0 1 2 3 4
Eneriji (eV)

t
=)

[L3Co] molekiiliiniin E4 bant araligi (Ahv)’~hv grafiginin liner kismmm foton
enerjisi eksenini kestigi noktadan 3.1 eV olarak hesaplanmistir. 3.1 eV bant aralig: ile
[LsCo] molekiiliiniin elektriksel ve optik aygit tiretiminde kullanilabilecegine karar

verilmistir.

5.15.4. [L3Pd] Oligomerinin Optik Ozelliklerinin Belirlenmesi

Sekil’de [LsPd] oligomer ligandinin UV goriiniir spektrumu goriilmektedir.
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1.2
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UV Grafigi verileri ve denklem 5.1 kullanilarak yapilan hesaplamalar sonunda

elde edilen (Ahv)*-hv grafigi Sekil’de gériilmektedir.
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104
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[LsPd] molekiiliiniin Ey bant araligi (Ahv)’>~hv grafiginin liner kismmim foton
enerjisi eksenini kestigi noktadan 3.6 eV olarak hesaplanmistir. 3.6 eV bant aralig: ile
[LsPd] molekiiliniin elektriksel ve optik aygit tiretiminde kullanilabilecegine karar

verilmistir.

5.15.5. [L3Ni] Oligomerinin Optik Ozelliklerinin Belirlenmesi

Sekil’de [L3Ni] oligomer ligandinin UV goriiniir spektrumu goriilmektedir.
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UV Grafigi verileri ve denklem 5.1 kullanilarak yapilan hesaplamalar sonunda

elde edilen (Ahv)’*~hv grafigi Sekil’de goriilmektedir.

404

304

204

(Ahvy

10 -

0 1 2 3 4 5 6
Enerji (eV)

[L3Ni] molekiiliiniin Eg bant araligi (Ahv)>~hv grafiginin liner kismmin foton
enerjisi eksenini kestigi noktadan 2.51 eV olarak hesaplanmistir. 2.51 eV bant aralig1 ile
[LsNi] molekiiliiniin elektriksel ve optik aygit tiretiminde kullanilabilecegine karar

verilmistir.
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