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Bu calismada kumarin-3 -karboksilik asit bilesiginden yola ¢ikarak kumarin
tirevi ester bilesikleri ile kumarin-3-karboksilik asitin Co(ll), Cu(ll) ve Ni(ll)
metal kompleksleri sentezlenmistir. Sentezlenen bilesiklerin yapilar1 FT-IR, AAS,
UV-vis, TG/DTA, manyetik duyarlilik ve elementel analiz yontemleri ile
aydinlatilmistir.  Sentezlenen metal  komplekslerinin - UV etkilesimleri
incelenmistir. Sentezlenen metal kompleksleri UV 1sigina maruz kaldiginda
komplekslerinin UV absorplayici 6zellige sahip oldugu gorulmustir.
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In this study, coumarin derivatives compounds and metal complexes of
coumarin-3-carboxylic acide with Co(l1),Ni(Il) and Cu(ll) were synthesized. The
characterizations of all the synthesized compounds were determined by using FT-
IR, AAS, UV-vis, TG/DTA, magnetic susceptibility, and elemental analysis
techniques. Their UV interactions have been investigated. When exposed to UV
light of the synthesized metal complexes were found to be have UV -absorber
features.
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1. GIRIS Zehra NARIN

1. GIRIS

Piron halkasinin benzen halkasi ile kondenzasyonu sonucu benzopiranlar olarak
bilinen bir heterosklik bilesik sinifi olusur, bu heterosiklik yapiya kumarin adi
verilir,

Kumarin

{2H-1-benzopiran-2-on)

Sekil 1.1. Kumarin bilesiginin yapist

Benzo-a-piron grubunun ana bilesigi olan kumarin ilk defa 1820’de VOGEL
tarafindan tonka baklasi (semen tonka) adi verilen ve Fabacease familyasindan
Dipteryx odorato (Coumarouna odorato) isimli agacin hos kokulu tohumlarindan
izole edilmistir. Elde edilen bilesige ilk defa bu bitkiden izole edildiginden kumarin
adi verilmistir. En cok vanilyaya benzeyen kokusuyla tamimir ve yeni bigilmis
cimlerin hos kokmasimin sebebi yapisinda yer alan kumarin bilesigidir. Tonka
faslilyesi, akasya, lavanta, lovage, sartyonca, geyikdili, woodruff, kayisi, cilek, kiraz
ve tar¢cim kapsayan pek cok bitkinin meyve, kabuk, govde, yaprak ve dallarinda,
yesil cayda bulunan dogal bir Urindir. Kumarin ve kumarin tirevleri, bitkilerde
serbest veya glikozitleri halinde yaygin olarak bulunan ve gesitli biyolojik aktiviteleri
nedeni ile son yillarda 6nem kazanmis dogal bilesiklerdir. Bugin; dogal olarak
bulunan 900 kadar kumarin turevi bilesik, 100 familyaya ait yaklasik 650 cins
bitkiden elde edilmistir. Kimyasal yapisi Strecker (1867) ve Fitting (1870) tarafindan
aydinlatilmistir. Kumarin'in ilk kimyasal sentezi 1868 yilinda Perkin Reaksiyonu ile
gerceklestirilmistir (Sethna, 1945).
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Molekul agirligi 146.15 g/mol olan kumarin, parlak, beyaz kristal yapili bir
maddedir. Erime noktasi 68-70 °C ve kaynama noktasi 297-299 °C dir. Kumarin
kloroformda c¢ozindiginde UV'de 272 nm'de maksimum absorpsiyon gosterir.
Etanol, kloroform, dietileter ve yaglarda kolay ¢ozinlr, kaynar suda az, 20 °C 'deki
suda cok az ¢ozinmektedir.

1.1.Kumarin tirevleri

Kumarin tlrevleri baslica 6 sinifta incelenebilir:

1. Benzen halkasi Uzerinde slibstittient tastyan kumarinler

“m{,"}O R=H 7-Hidroksikumarin{Umbelliferon)
R=CH;_7-Metoksikumarin{Hemiarin)

2. Piron halkas Uzerinde siibstittient tastyan kumarinler

?@

4-Fenilkumarin 4-Metilkumarin

3. Hem benzen hem de piron halkasi Uzerinde stibstitlient tasiyan kumarinler

H,N
-‘H'l“.}- H‘w ';_.':_,

MeO

Me

T=Annno-4-netlumarin Ratakultin
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4. Benzen halkasina halkal1 yapilarin kondanzasyonu ile meydana gelen kumarinler

Pisoralen

5. Piron halkasina halkal1 yapilarin kondenzasyonu ile meydana gelen kumarinler

,.-"'HVD .:fli::l I\{-_:‘_":x"-. | /D-\ - 1:'
\“&;;,f\%ﬂ o N
II fa & s 3
o—’ % o—/ N
X / -\ .>
/ \_|:'
N
CH
Eummnestan Kmnestrol
6. Dimer kumarinler
E'\-‘H ID“-HT’I:} G #D-‘ _‘_.-"'
._'r’f-r/ - ""-: HH"H. " "““_"-. ey ]
T GHE
CH OH

Brshudroksiknmarnd Diknumaral)

1.2. Kumarin vetirevlerinin sentezi

Dogal yollarla eldesi biiytik oranda tonka fastilyesinden saglanirken, sentetik

olarak laboratuvar kosullarinda farkli yollarla sentezlenebilmektedir.

1.2.1. Perkin reaksiyonu ile kumarin sentezi

W.H.Perkin, salisilaldehiti asetik anhidrit ve kuru sodyum asetat ile 1sitarak

kumarini(2H-1-benzo-piran-2-on) ilk kez sentezlemistir.
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OH . _OH Y
=7 NaOAc 7" CO0COCH, ﬁ X" c00COCH,
= /J

o s ACEO (IS e
H OCOCH,

lHOAC
P A L0
(LS
1.2.2. Knoevenagel K ondenzasyonu ile Kumarin Sentezi
2-Hidroksibenzaldehit ve tirevlerinin etilasetoasetat gibi, reaktif metilen

grubu bulunduran bilesiklerle piridin veya piperidin gibi organik bazlarin varliginda
alkol ¢ozeltisinde 1sitilmasi ile kumarin bilesikleri sentezlenmektedir

R
PLES! -
| = CHE < piperidin |/““x B By
+ —_—
- COEt == /k
& ~OH = To7 Yo
R,
R, R,
R,=H R=H OMe R=CO,Et. COMe, CN
veya
%““T
= R
(L - & OYCY
—_——
/,-_,\ '// L“x\_\_\ -
~ \T/’“HOH CO,Et ~0 o
CHO

E=CO,Et. COMe, CN

1.2.3. Pechmann-Duisberg Reaksiyonu ile Kumarin Sentezi

Bu reaksiyonda kumarin tirevleri, fenollerin asetoasetik ester gibi 3-ketonik
esterlerle siilfirik asit varliginda 100-120 °C de isitilmalariyla sentezlenmektedir. Bu
resksiyon hem aromatik halkada hem de piron halkasinda siibstitient bulunan

kumarinlerin sentezinde kullanilmaktadir.
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| ]+ CH,COCH,CO0C,H, At B
—_—
= 120°C e
[IH3
Rezorsinol Etilaseto asetat 7-Hidroksikumarin

1.2.4. o-Hidroksiarilketondan Kumarin Sentezi
Bu yontem Allan-Robinson ya da Kostanecki-Robinson reaksiyonu olarak da

bilinir. o-Hidroksiarilketon sicakta asitanhidrit ve bu asidin sodyum tuzu ile
reaksiyona girmektedir.

~._ COR COR
i 2 (R,C0O),0 ©/
-
Aoy ~ RCONa .

o ¥ Me
| +
P
T S N0

1.3. Kumarin vetirevlerinin kullanim alanlari

Biyoloji,tip,endustri,botanik ve kimya alanlarinda 6nemli rollerinden dolay1
genis bir kullamm alanina sahiptirler.
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1.3.1. Tip ve Biyoloji Alaminda

Cok yonluluklerinden dolayr ilag endUstrisinde antibiyotik, antiviral,
antimikrobiyot ve antikoagulant gjan olarak ve biyolojik sistemlerde pH indikatoru
olarak ve bunun yam sira tip biliminde kullamlmaktadir. Farmasotik alanda yapilan
calismalar ana ilaca bir metalin baglanmas: sonucunda metal kompleksin ana ilaca
gore daha yuksek bir aktiviteye sahip oldugunu yani iyilestirici etkisinin daha fazla
oldugunu kanitlamistir. Bu ¢alismalar metal baglanmis kumarin bilesiklerinin elde
edilmesinde tesvik edici olmustur ( Karaliota, 2000, Georgieva, 2010).

Kumarinin 6nemli bir tdrevi olan 4-Hidroksikumarin ise K vitamininin
antagonisti olan warfarin ve dikumarolun o6ncil maddesidir (A.Bye 1970).
Aminometilkumarin-asetik asit (AMCA) floresan 6zelliktedir, antikorlarin
belirlenmesinde ve lektinlerin  boyanmasinda kullamlmaktadir. Tipta kanin
pihtilasmasin Onlemesi sebebiyle  kullanmlirken, kumarin  tlrevleri
asetilkolinesterlerini inhibe ederek ve beyindeki asetilkolin miktarim arttirarak
O0grenme ve anlama hafiza fonksiyonlar: ile baglantili hastaliklarin (Alzheimer ve
Parkinson gibi hastaliklar) tedavilerinde kullarilabilmektedirler (Zhou, 2010). 7-
Hidroksikumarinden tireyen bilesikler florogenik enzimler icin substrat olarak

kullanilir.

1.3.2 Endistri Alaminda

Duyarlastiric olarak fototerapi icin,kimya endistrisinde optik beyazlastiric
ve lazer boyasi olarak kullanilir (Karaliota, 2000, Georgieva, 2010). Cesitli
uygulamalarda gosterdigi yararlardan dolay: organik floresans boyalarda nemli bir
simif olusturmaktadirlar. Isiga karst gosterdikleri kararliliklart floresans boyalar
icerisinde az rastlanan bir Ozelliktir ve optik parlaklik Ozelikleri ile polyester,
poliamid ve polivinil klortr sektorlerinde kullanilabilmektedirler.

Ilk ilgi duyulan taraflar: fotokimyasal ve fotofiziksel 6zellikleridir ve en cok bilinen

ornegi gorinur bolgede ayarlanabilen dalga boyu emisyonu gosteren 7-amino
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kumarin bilesigidir. 7-amino kumarinlerin emisyon gostermesi rezonans yapisindan
kaynaklanan disik singlet uyarilmasindan meydana geldigi disinilmektedir.

Kumarinler hos kokulu olmalari nedeniyle parfim sanayinde koku verici
olarak kullanilmaktadirlar. Ayni zamanda hos kokularindan dolay: hosa gitmeyen
kokular1 maskelemek amaciyla da haricen kullanilmaktadir (Guenther, 1975). 3,4-
Dihidroksi kumarin baslica parfimeri endustrisinde kullamlir. Gida sanayiinde yine
hos kokusu nedeniyle bir donem kullamlmis olsa da, hayvanlar Gzerinde yapilan
arastirmalarda toksik 6zelligi bulundugundan dolay:, bu alanda kullanilmasindan
vazgegilmistir (1. Basaran, 2007).

7-Hidroksi kumarin glines koruyucusu, tekstil sektoriinde optik agartici
olarak kullanilir. Bakir ve kalsiyum gibi metal iyonlar1 igin floresans gosterge olarak
kullanilir ve ayni zamanda pH 6,5-8,9 araliginda pH indikatori olarak hareket eder
( H.R.Barton, 1999).

Fotografik tasarimlarda veya parlak puskirtmeli lazer boyalar1 olarak
kullamm alam bulurlarken, asidikromik renklendirici 0zellik gosteren kumarin
turevleri de bulunmaktadir.

Kumarinler; bilim ve teknolojinin farkli alanlarinda kullanilan, dye bilesikleri
ailesindendir. Optik uyarilma sonucu aminodan karbonil gruplarina elektron transfer
ettikleri bilinir. 7-amino kumarin tirevlerinin mavi-yesil bolgede spektral emisyon
Ozelligi vardir. Dye lazerlerin dalga boyunu ayarlamada, sentetik ipliklerin
boyanmasinda, Kumarin tirevleri non-lineer optiklerde, kumarinli polimerlerde,
sirekli dalga modulasyonu icin elektrooptik materyallerde, diyot lazerlerin
frekanslarint artirmada ve fotorefraktif materyallerde, kromotografi de belirteg
olarak, protein calismalarinda biyolojik alanda kullanilir. Kumarinlerin tlrevierinin
bu kadar fazla alanda kullamimasinin sebebi, antrasen ve pyren aromatik halka
sistemlerinden farkli halka yapilarina sahip olduklar: igin farkli absorbsiyon ve
emisyon Ozelliklerine sahip olmalaridir (Kozyra, 2002; Christie and Lui, 1999;
Nenkowich et.al.1997.)
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1.4. Esterlesme

Karboksilik asitler alkollerle tepkimeye girerek, esterlesme olarak bilinen bir
kondensasyon tepkimesi Uizerinden esterleri veririler.

RCOOH +R'OH =—= RCOOR'+ H-O

Esterlesme tepkimeleri asit katalizlidir. Bu sireg kuvvetli asitlerin
yoklugunda oldukca yavas gerceklesir, fakat bir asit ve bir alkol az miktarda derisik
sulfurik asit veya hidrojen klorlr varliginda geri sogutucu atinda kaynatildiginda
birkag saat icinde dengeye ulasir. Karboksilik asitlerden esterlerin elde edilmesi bir
denge reaksiyonu oldugundan, verimliligi cok dustktir. Olusan esterin miktari
dengenin yoniine baglidir. Bu bakimdan karboksilik asit veya alkolin daha fazlasim
kullanmak Grndn verimini arttirir.

YUksek verim saglamak icin reaksiyon drdnleri icerisindeki suyun
uzaklastirilmasi gerekmektedir, bunun icinde dort farkli yontem uygulanmaktadir.

1) Reaktantlardan birinin asirisinin eklenmesi,

2) Edter ya da suyun destilasyonla ayristirilmast,

3) Suyun azeotropik destilasyonla ayristirilmast,

4) Kurutucu madde kullanilarak suyun uzaklastirilmas: gerekir.

1.4.1 Asit Katalizli Esterlesme Reaksiyonu

Esterlesme icin en populer metotlardan biri asit katalizor oldugundan bu
konuda ¢ok sayida makale mevcuttur. Bu maddeler asite dayankli oldugunda, bu
reaksiyon genellikle HCI, HBr, H,SO,4, NaHSO,, CISO3H, NH2SO3H, HPO,4, HBF,,
AcOH, kafursulfonik asit vb. Bronsted asitleri varliginda gergeklestirilir. istenilen
reaksiyonu tetiklemek icin asitlik yeterince yiksek olmadiginda asit bir aktiflestirici
ile kombine edilir. Normal sartlar altinda, fenollerin alifatik ve aromatik karboksilik
asitlerle zor sekilde gerceklesen esterlesmesi H,SO,4 ve H3BOs'in kombinasyonuyla
katalizlenebilir.
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Baz1 reaktif asitler katalizor gerektirmemesine ragmen; silftrik asit en genel
kullanilan katalizorlerdir.

Lewis asitleri asit katalizérin bir diger 6nemli simifidir. Genellikle Lewis
asitleri  Bronsted Asitlerden daha ilimhidir, daha ©6nemlidir. BFs/CHsOH
kompleksinin GLC analizlerinden 6nce basit karboksilik asitlerin metil esterlerine
donusimlerinde kullanildhig: bilindiginden beri BF3.OEt, esterlesme katalizori olarak
kullanilan en eski Lewis asitidir.

Asit Katalizli Esterlesme Tepkimesi igin Mekanizma:

1.Basamak: Karboksilik asitin protonlanmasi

H—O o H—O o
q N Sngd
Ry —
Oz Hl—O \Cl oO—H o \O
CH3—C/ L P - = CH3—C
O—H o—H
(‘:;,r
+
yO —H o —H
CH3z — B CHz —C +
O—H O—H
O —H O —H
-
CHz—C + ol CH3—C\\
T O—H So—n
+
+
0 —H o —H o —H
&
CH3 — R CH3z —C + - CHsz —C
N R
o—H oO—H O —H
+
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2. Basamak: Protonlanmis aside alkoliin nikleofilik atag; tetrahedral ara trinin
olusmasi

o—H ?“”
CH3;—C + _— - CHT—?—D—H
N
0O—H CH3 —CH; —0—H
(——B +
“-\-\"'_

CH3 —CHy —0—H

3. Basamak: Tetrahedral ara triiniin protonlanmasi

0O —H O —H
| | +
CHs; —C —O0—H CH;—C —O—H
| I
CH3—CH; — 0 —H » CH3—CH;—0 H
+

4.Basamak: Protonlanmis esterden H,O uzaklastirilmasi

0 —H 0 —H ?“H
+
CH;—C —B!O‘—H ——® CH;—C+ H
|l
CH3—CHz—0 H O—CHz—CHy

+
0—H 0—H O —H
Vs / /
CH3— -+—m CH;—C+ -«—p CHy—C
\ AN
0O—CH2CH3 0O—CH2CHs O —CH2CH3
+

10
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5. Basamak: Deprotonlanmaile ester olusumu

H—O\S//O H—0O 8//0
Q_H @;_o/ o o H—0 o
CH;—C + —w» CH3;—C
0 —CH2CH3 0—CH2CHs

1.5. UV Etkilesimleri

Bir molekdl tarafindan UV 1simamn sogurulmasi, elektronik uyariimaya yol
acar ve bir elektron dustk enerjili bir elektronik diizeyden daha yiksek enerjili bir
diizeye geger. En olasi uyariima, ani temel diizeyden uyarilmis diizeye gegis, basitce
en dustk enerjili bos bir molekll yoringesinden, en yiuksek enerjili dolu bir molekdl
yoriingesine gegise karsilik gelir. Fakat, her bir elektronik diizeye titresme diizeyleri
ve her bir titresme diizeyine donme diizeyleri karsilik geldiginden, elektronik uyarma
titresme ve donme uyarmasina da yol acar ve sonugta ince bir mor 6tes sogurma
Gizgisi yerine, genis bir mor 6tesi sogurma bandi elde edilir. Bu durum 6zellikle
bilesiklerin polar ¢ozeltilerinde gozlenir (Erdik E., 1998).

Mor 6tes 1simasi, her ne kadar bir elektronun temel diizeyden uyarilmis
dizeye cikmasiyla soguruluyorsa da, sogurulan isimanin dalga boyu, atomlarin
baglanma tdrleri ile ilgilidir. Baglarin turd, ani olusma sekli ve enerjisi, temel ve
uyarilmig dizeyler arasindaki enerjiyi belirleyeceginden, mor 6tes sogurmasina yol
acan elektronik uyarmanin enerjisi, elektronlardan ¢ok bu elektronlar: iceren atom
gruplarimin 6zelligine baghdir. Organik maddelerin UV-Gorindr bdlge 1sinlarim
absorplamasiyla e gecisleri genellikle IT, o ve n elektronlarinda olur. 185 nm’'den
blylk dalga boyu bolgesinde absorpsiyon yapan fonksiyonel gruplara kromofor
denir. Gorunur bolge 1sigimin molekdl tarafindan sogurulmasindan ileri gelen
absorbans siddeti molekil yapisina baglidir. Oksokrom, kromofor Uzerinde
sogurmanin dalga boyunu veya siddetini degistiren substituent olarak tammlanir;

11
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oksokrom, gercekte 200 nm’'den daha yUksekte sogurma yapmayan bir fonksiyonlu
gruptur. Oksokromlar, alkil gruplari ve hidroksi, alkoksi, amino, halojen gibi
heteroatomlu  substituentlerdir. Aromatik halkaya bagli  bulunan  oksokrom
gruplardaki ortaklanmamis elektron ciftleri aromatik halkadaki elektron bulutu ile
etkileserek 151k absorpsiyon siddetinde artisa neden olur (Cetinkol T., 2010).
Sogurmanmin  oksokromun varligindan daha yiksek dalga boyuna kaymasina
kirmizzya kayma (batokromik etki) ve daha disik dalga boyuna kaymasina maviye
kayma (hipsokromik etki) denir. Sogurmanin siddetinin artmasi, hiperkromik etki;
azalmasi hipokromik etki olarak bilinir. Kromizm belirli etkenlerle (sicaklik, ¢6zicu,
pH vb.) renkte olusan tersinir degisikliktir. inorganik ve organik bilesikler, iletken
polimerler ve farkli mekanizmadan kaynaklanan Ozellikler igeren bircok madde
kromiktir (Erdik E., 1998).

12
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2. ONCEKI CALISMALAR

2.1. Kumarin Turevlerinin Sentez ile ilgili Calismalar

P. Coelho ve ark., 2002, ¢esitli aminofenol tirevleri ile 3 farkli kumarin-3-
karboksilik asit turevinden yola cikarak 12 tane literatirde yer almayan kumarin
turevi sentezlenmis ve spektroskopik metodlar ile yap: aydinlatmast yapmuslardir.
Elde edilen bu bilesiklerin etanol icerisindeki absorpsiyon ve floresans spektrumlari
incelenmis ve bu bilesiklerin pratik uygulamalarda kullanim igin umut verici

olduklarim sonug olarak belirtmiglerdir.

i oH  HN R?
+
o o HO R®
4
i PPA

1 2 3
R'=H R'=0H R'= NEt,
a b c d
R*=H R*=NO. R*=S0sH R*=H
R*=H R*=H R*=H R*=NO-

Sekil 2.1. Kumarin-3-karboksilik asit turevinden cikilarak elde edilen farkl:
aminofenol turevleri igin kullamlan sentez tepkimeleri.

13
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|.Yavari ve ark., 2005, ter-biit-izosiyanad ile di-ter-biitil-asetilendikarboksilat,
hidroksi benzaldehitin tepkimesinden ter-bitil-kumarin-3-karboksilat bilesigini elde
etmisler ve yapisini tek kristal X-ray analizi ile aydinlatmiglardir.

Sekil 2.2. Sentezlenen ter-btil-kumarin-3-karboksilat bilesiginin kristal yapisi.
2.2. Kumarin Turevlerinin Metal Kompleksleri fleilgili Calismalar

|.Kostova ve ark., 2006, kumarin-3-karboksilik asit(HCCA) ligandin
kullanarak Ce(I11), La(lll), Nd(I1l) metallerinin nitrat tuzlar ile etanol icerisinde
Ln(CCA)2(NO3)(H20) hilesiklerini sentezlemisler ve elde edilen bilesigin yapisini
Elementel analiz, FT-IR, Raman metodlar ile aydinlatmiglardir. Y ap1 aydinlatmalari
sonucunda CCA™ ligandinin metal iyonlarina karbonil ve karboksil oksijenleri
Uzerinden baglandigimt rapor etmislerdir. Bu calismada elde edilen metal
komplekslerinin sitotoksik aktivitesi test edilmistir ve metal komplekslerinin metal
tuzlarina gore daha yiksek bir sitotoksik etkiye sahip oldugu belirlenmistir.

14



2.ONCEKI CALISMALAR ZehraNARIN

— P—‘ :G/LT \::u s
{ Yd A, Y
Y, H H

Sekil.2.3. Lantan Kompleksleri igin yapi formal .

|.Kostova ve ark., 2007, bis(4-hidroksi-2-oxo-2H-kromen-2-yl-metan(H,L 1),
bis(4-hidroksi-2-oxo-2H-kromen-3-yl-metan(HzL 2),bis(4- hidroksi-2-oxo-2Hkromen-
4-yl-metan(H,L3), bis-kumarin tdrevlieri olan bu G¢ ligand: kullanarak Ce(l11)
metalinin  komplekslerini  sentezlemisler ve elde edilen bilesiklerin  yapisini
Elementel analiz, FT-IR, Raman, 'H-NMR, *“C-NMR metodlaryla
aydinlatmiglardir. Y ap1 aydinlatmalar: sonucunda metalin ligandlara deprotonlanmis
hidroksil gruplar1 tzerinden baglandigin belirlemislerdir. Elde edilen bis-kumarin
metal komplekslerinin sitotoksik aktiviteye sahip oldugunu, antitimor etkisi
gogerdigini ve kompleksin etkisinin, liganda gore daha yiksek oldugunu rapor
etmislerdir.

15
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HzL2 = bis(4-hydmxy-2-oxo-2 M chromen-3-yl - pyridin-3ymethane

OH HO
I l 4
o CH o
ﬁj

=
|

Hal3 = s{d4-hydmowy-2-0no-2 H-chromen-3-y [ py ndin-4-ylmethana

Sekil.2.4. Calismada Ligand olarak kullamlan Bis-kumarin tirevlerinin yapilari.

aer
= D x 0

Sekil.2.5. Sentezlenen Ce( L)(OH)H-0 bilesiginin yapisi.
|.Georgieva ve ark., 2010, kumarin-3-karboksilik asit ligandini kullanarak

Pr(l11) metali ile Pr(CCA)2(NOs)(H20) bilesigini sentezlemisler ve elde edilen
bilesigin yapisim elementel analiz, FT-IR, Raman ve NMR metodlar ile

16



2.ONCEKI CALISMALAR ZehraNARIN

aydinlatmiglardir.Y ap1 aydinlatmalart sonucunda iki disli ligand olan kumarin-3-
karboksilik asitin Pr(l11) metaline deprotonlanmis karboksil oksijeni ve karbonil
oksijeni Uzerinden baglandigin rapor etmislerdir.

Sekil 2.6. Sentezlenen Pr(CCA)2(NOs)(H20) bilesiginin yapist.
Y. Cui ve ark., 2011, kumarin-3-karboksilik asiti ligand olarak kullanarak

Cu(I1) metali ile [Cu(C1oH504) 2(H20)2] kompleksini sentezlemislerdir. Elde edilen
kompleks X-Ray analizine uygun yapida kristal seklindedir.

Ho1)

Sekil 2.7. Sentezlenen [Cu(CioHs04) 2(H20),] bilesiginin yapisi.

17
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04

\ C1C oy 024 7—_1 I
—-< ...-—2 B .\#«

Sekil 2.8. Sentezlenen [Cu(C10Hs04) 2(H20),] kristal yapisi.
2.3. UV lle Etkilesimleri Tledlgili Cahsmalar

S.G. Roh ve ark., 2004, kumarin-3-karboksilik asitil HCCA) ligandin:
kullanarak Er(111) ve Eu(lll) metalleri ile Er(CCA)3(H20)s3 ile Eu(CCA)3(H20)
komplekslerini  sentezlemislerdir.Elde edilen bilesiklerin  yapilar1  elementel
analiz, FT-IRNMR,TGA ve UV spektrometre metodlar: ile aydinlatilmistir.Metal
iyonlart ile metal komplekslerinin absorbsiyon ve emisyon bandlar1 karsilastirilmistir
ve metal iyonlariin kompleks icerisinde liganddan etkilenmedigi sonucuna

varmiglardir.

Q
C-O.
\ I~ 3 r
m _J-iLn’-(H,0); 1: Ln = Er(III)
o” "o 2: Ln = Eu(III)

-

2

Sekil.2.9. Sentezlenen Ln*® komplekslerinin yapisi.

18



2.ONCEKI CALISMALAR ZehraNARIN
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Sekil 2.10. ErCls.6H,0 metal tuzunun,HCCA ligandinin ve Er-HCCA kompleksinin
UV spektrumlari.

i) 400

3.0x10°
{ —— Eu-complex ,
g o BIOLSHO |, —dsaamem |
= —
‘g 1 20x10° ':i
= 12
= 4 15000 S
g =
= =
= 11x10° E
= ]
z
4 5.0x10°
s - N e ——J 00
500 600 700 800
‘Wavelength (nm)
Sekil 2.11. EuCl3.6H,0 metal tuzunun ve Eu-HCCA kompleksinin

UV spektrumlari.

T. Yu ve ak, 2010, 3-(pyridin-2-il)kumarin(L) liganch ile
asetilasetonat(acac) ve tenoltriflorasetonat(TTA) yardimer ligandlarim kullanarak Ir
(1) metalinin - [Ir( L)2ATTA)] ile  [Ir(L)2(acac)]  bilegiklerini
sentezlemislerdir.Elementel  analiz'H NMR,FT-IR ve UV-Vis absorbsiyon
spektroskopi metodlari ile yapr aydinlatmasini yogun yesil 1sin yaydigi ve 11k
yayimlayici diyotlarin yapiminda kullanmlmasinin uygun oldugu belirlenmistir.
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Sekil.2.13. Sentezlenen Ir(L)>,TTA ve Ir(L).acac bilesiklerinin emisyon
spektrumlari.

e [, TT A

1.0k -
’J\ SRR LY | KEes

0.x-

Normudized abso chance {nu)

L T T
SiMl L1 LI L L]

Wavelengih ¢ mm

Sekil.2.14. Sentezlenen Ir(L),TTA ve Ir(L).acac bilesiklerinin absorbsiyon
spektrumlar:.

Yildiz E. ve Bozkurt G., 2009, Alizarin ve alizarin stlfonikasit sodyum

tuzunun Ru(l11) metal komplekslerini sentezlemislerdir. Sentezlenen komplekslerin
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etil asetat icindeki cozeltilerinin 0,2,4,6 dk. zaman araliklarinda UV 15181 ile
etkilesiminden sonra absorbansta ve dalgaboyunda meydana gelen degisimleri
incelemiglerdir.  Antrakinon tdrevlerinin - UV 1sigina duyarli  oldugunu
belirlemiglerdir. Sentezlenen komplekslerin ligandlardan daha fazla UV 15181
absorbladigini, UV etkilesiminden sonra dalga boyunda bir degisiklik olmamasi
sonucu bilesiklerin fotokromik 0Ozellige sahip olmadigim ancak UV-absorplayici
olarak kullanim alanm bulunabilecegini rapor etmislerdir.

uim

s,
e O,
uan ——— 7 .

8 dk.

nye .

LL |-.|' Allzarin sObon Kutsnyum Rowpleks]

LN

N " = m -5 - w W' N | o ELN]

Sekil.2.15. Ru(l11) Kompleksinin 200-600 nm’ deki UV Absorbsiyonu

G. Yag, 2011, ONO tipi (2,6-piridindikarboksilik asit) ve ON tipi (2,3-
piridindikarboksilik asit) pincer ligandlar1 kullanilarak hidrotermal yontem ile Fe
(1, Co (1) wve Ni (1) metalerini  kullanarak Fe(C7H3NO4)2(H20),
Niz(C7H3NO4)2(H20)5.2H20, Ni(C7H4NO4)2.H20, Co(CsHsNO,)3 H20 bilesiklerini
sentezlemistir. Sentezlenen bilesiklerin yapilar1 FT-IR, AAS, UV-vis, TG/DTA,
manyetik duyarlilik ve elementel analiz yontemleri ile aydinlatilmistir. Sentezlenen
metal komplekslerinin DM SO iginde uygun ¢ozeltileri hazirlayip, ¢ozeltileri 365 nm
de 0,2,4,6 dk. zaman araliklarinda UV 1s1gina maruz birakmustir. komplekslerin UV
absorplayici 6zellige sahip oldugunu ¢alismasinda rapor etmistir.
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4.dk
2.dk
0.dk
Sekil.2.16. Fe(C7H3NO4)2(H20) bilesigin UV ile etmlzilagim spektrumu.
0.dk
- 2.dk
4.dk

Sekil.2.17.

Co(CgH4NO,)3 H20 hilesiginin UV ile etkilesim spektrumul.
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3. MATERYAL VE METOD

3.1 Materyal

3.1.1. Kullanilan Kimyasallar

Bu caligmanmin yuritdlmesi boyunca kullanilan biitin kimyasallar, herhangi

bir saflastirma islemi yapilmadan kullamlmistir. Kullamlan kimyasallar, ticari

kaynaklardan temin edilmistir.

w w W W W W

Kumarin-3-karboksilik asit ( Aldrich), Ligand olarak
Etanol ( Ligand sentezi igin)

1- propanol ( Ligand sentezi igin)

1-bitanol ( Ligand sentezi icin)

Metanol ( Coziicl olarak)

NaOH (Carlo Erba)

Metal komplekslerinin sentezinde

) NIC|2 6H,0 (Fluka),
§ CuCl,.6H,0 (Fluka)
8 CoCl,. 6H20 (Fluka) tuzlar1 kullamlmstir.

3.1.2. Kullamlan Cihazlar

Etlv; Elektromag M 420 P

FT-IR Spektrometre Cihazi; Perkin-Elmer RX-1

Manyetik Duyarlilik; Sherwood Scientific MK-|

|sitici- karistirici; VELP

Atomik Absorpsiyon Cihazi; Perkin Elmer Analist-400

Elemental Analiz; Inénii Uni. Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Merkezi
UV Lambasi ; UVGL 58, Handheld 365 nm

UV-vis Spektrometre Cihazi; Perkin-Elmer Lambda
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Erime Noktas Tayini Cihazi; GALLENKAMP
3.2. Metod
3.2.1. Ligand sentezleri

Bu calismada asit katalizli esterlesme reaksiyonu ile etil alkol, propil alkol ve
bitil alkoltin ayr1 ayr1 kumarin-3-karboksilik asit ile tepkimesi sonucunda ¢ farkl
ester bilesigi elde edilmistir. Kullamilan yontemde tepkimenin daha hizli ve verimin
daha iyi olmasi amaci ile Fey(SO4)sxH,O [HSO, bilesimi  katalizor olarak
kullanilmistir ( Qi-hai Xu, 2001).

3.2.1.1 Kumarin-3-karboksi etil ester sentezi (L1)

Kumarin-3-karboksilik asit (5 mmol, 0,95g) etil alkolde (25 mL) ¢ozuldlu ve
reaksiyon karisimina katalizor olarak 4 damla H,SO, ile 0,02 g Fex(SOy); ilave
edildi. 4 saat boyunca geri sogutucu atinda karistirildi. Tepkime tamamlandiktan
sonra etil alkolun fazlasi destile edildi. Oda sicakligina sogutulan karisim eter ile
ekstrakte edilip, buz banyosunda kristallendirildi. Reaksiyon sonucunda 0,482 g
beyaz renkli kristaller % 44 verimle elde edildi.

N OH X o O\

o 0 0 o
Sekil 3.1. Kumarin-3-karboksi etil ester ( L1) sentezi

E.N: 92-93 °C
IR (KBr pelet, cm™): 1742,1626 cm™ v (C=0) 1256 cm* v (C-O)
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3.2.1.2 Kumarin-3-karboks propil ester sentezi ( L2)

Kumarin-3-karboksilik asit (5 mmol, 0,95 g) propil alkolde (25 mL) ¢ozuldi
ve reaksiyon karisimina katalizor olarak 4 damla H,SO, ile 0,02 g Fex(SOy)s ilave
edildi. 4 saat boyunca geri sogutucu atinda karistirildi. Tepkime tamamlandiktan
sonra etil alkolun fazlasi destile edildi. Oda sicakligina sogutulan karigim eter ile
ekstrakte edilip, buz banyosunda kristallendirildi. Reaksiyon sonucunda 0,65 g sari
kristal % 56 verimle elde edildi.

N N N NN

o o)

Sekil.3.2. Kumarin-3-karboksi-propil ester (L2) sentezi

E.N: 74-76 °C
IR (KBr pelet, cm™): 1759,1606 cm™ v (C=0) 1211 cm* v (C-O)

3.2.1.3 Kumarin-3-karboksi butil ester sentezi (L3)

Kumarin-3-karboksilik asit (5 mmol, 0,95 g) etil alkolde (25 mL) ¢ozuldi ve
reaksiyon karisimina katalizor olarak 4 damla H,SO, ile 0,02 g Fex(SO.)s ilave
edildi. 4 saat boyunca geri sogutucu atinda karistirilir. Tepkime tamamlandiktan
sonra etil alkolun fazlasi destile edildi. Oda sicakligina sogutulan karigim eter ile
ekstrakte edilip,buz banyosunda kristallendirildi. Reaksiyon sonucunda 1,07 g agik
kahve kristaller % 87 verimle elde edildi.
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X OH X o/\/\

Y

0 o 0 0

Sekil 3.3. Kumarin-3-karboksi-butil ester sentezi (L3)

E.N: 70-73
IR (KBr pelet, cm™): 1764 ,1617 cm™ v (C=0) 1206 cm v (C-O)

3.2.2. Metal Kompleks Sentezleri

L1, L2 ve L3 ligandlar1 ile Ru(lll) ve Cr(111) metallerinin kompleksleri
sentezlenmeye calisilmistir ancak beklenen Urin elde edilememistir. Bu nedenle
calisma M:L ; ( 1:2) mol oraminda olacak sekilde, kumarin-3-karboksilik asit ligandi
kullanilarak Co( 11) , Ni ( Il) ve Cu ( Il) metal komplekslerin elde edilmesi amagli
diizenlenmistir.

3.2.2.1. diaqua-bis(kumarin-3-karboksilato) kobalt (I1) (1) kompleksinin sentezi

Kumarin-3-karboksilik asit (2 mmol, 380 mg) metanol igerisinde yaklasik
20-30 dk oda sicakliginda karistirilarak ¢ozildi. CoCl,.6H20 (1 mmol, 238 mg) 10
ml metanolde ¢oztlerek ve NaOH (2 mmol, 80 mg) 5 mL metanolde ¢ozilerek ilave
edildi. Karisim oda sicakliginda 24 saat karistirildi.Elde edilen driin siizildu ve
metanol ile yikandi. Ettivde kurutuldu.

26



3.MATERYAL VE METOD ZehraNARIN

H,0

0 0 0

0 0=
X OH CoCl,6H0 \I/ __
— Co

—> VIEN
0 0 24 saat 0 0

0 0

Sekil 3.4. diagua-bis(kumarin-3-karboksilato) kobalt (11) (1) kompleksinin sentezi

AAS: % Co; Teorik 12,5; Deneysel 14,5

IR (KBr pelet, cm™): 1664 cm™ v (C=0) ,465cm* v (Co-O) , 3206 cm™® v(O-H)-su
E.N: > 230, Manyetik susseptibilite: p= 4.72 B.M, UV-vis (DMSO-nm) :320,82
emax (L.mol'cm’): 1.8x 10"

3.2.2.2. diaqua-bis (kumarin-3-karboksilato)nikel(11) (2) kompleksinin sentezi

Kumarin-3-karboksilik asit (2 mmol, 380 mg) metanol icerisinde 20 dk oda
sicakhiginda karstirilarak ¢ozuldd. NiCl,.6H20 (1 mmol, 237 mg) 10 mL metanolde
¢cOzulerek ve NaOH ( 2 mmol,80 mg) 5 ml metanolde ¢ozilerek ilave edildi. Karisim
oda sicakliginda 24 saat karistirildi. Elde edilen agik yesil Urin stizildiu ve metanol
ile yikandi. Etivde kurutuldu.

H,0

0 0 o

O | 0=
X OH NiCL6H,0 \I|/ __

, — /NI\
0 0 24 saat — 0 0

0 0
H,0

Sekil 3.5. diagua-bis (kumarin-3-karboksilato)nikel(11) (2) kompleksinin sentezi
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AAS : % Ni Deneysel: 13.8 Teorik: 12.4

IR (KBr pelet, cm™): 1666 cm™ v (C=0) ,479cm* v (Ni-O) , 3206 cm™* v(O-H)-su
E.N: > 240

Manyetik stisseptibilite: ps=2.86 B.M , paramanyetik

UV-vis (DMSO-nm) : 296,7  emax (L.mol'cm): 1.02x10"

3.2.2.3. diaqua-tetra( kumarin-3-karboksilato) bakir (11) (3) kompleksinin
sentezi

Kumarin-3-karboksilik asit (2 mmol, 380 mg) metanol icerisinde 20 dk oda
sicakhiginda karistirillarak ¢ozuldi. CuCl,.2H,0 (1 mmol, 171 mg) 10 mL metanolde

cOzulerek ve NaOH (2 mmol, 80 mg) 5 ml metanolde c¢ozulerek ilave edildi.

ve metanol ile yikandi. Etlivde kurutuldu.

Karisim oda sicakliginda 24 saat karstirildi. Elde edilen turkuaz renkli Grin stizildi
0 HZO
X OH CuCL,2H,0 / O
H
0 0 24 saat / I \
HZOO

Sekil 3.6. diagua-tetra( kumarin-3-karboksilato) bakir (1) (3) kompleksinin sentezi
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AAS : % Cu Deneysel: 15,1 Teorik:13,3

IR (KBr pelet, cm™): 1688 cm™ v (C=0) , 460 cm™* v (Cu-0) ,3182 cm* v(O-H)-su
E.N: > 250

Manyetik stsseptibilite: ps= 2,42 B.M , paramanyetik

UV-vis (DMSO-nm) :296,53  &max (L.mol'cm’): 2.7x10°

3.2.3Metal Komplekslerinin UV Etkilesimlerinin incelenmesi
Sentezlenen metal komplekslerinin DMSO iginde uygun c¢ozeltileri

hazirlandi. Cozeltiler, 365 nm de 0,2,4,6 dk zaman araliklarinda UV 1s1gina maruz

birakildi ve UV spektrumlari alinarak gozlenen degisiklikler incelendi.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Sentezlenen ligandlarin ve  metal komplekslerin karakterizasyonu FT-IR,
UV-Vis, AAS, TG/DTA, *H-NMR, *C-NMR , manyetik duyarlilik ve elementel
analiz yontemleri kullamlarak aydinlatilmistir.

4.1. Fiziksel Bulgular ve K arakterizasyon

Sentezlenen ligandlarin ve metal komplekslerinin erime noktalari, renkleri ve
% verimleri Cizelge 4.1'de verilmistir. Sentezi gerceklestirilen tim metal
komplekslerinin erime noktalar: 230 °C’ nin tizerindedir. Y apilan ¢oziiniirlik testinde
sentezlenen tim maddelerin DM SO’ da ¢ozundigu tespit edilmistir.

Sentezlenen bilesiklerin Onerilen yapilarina iliskin teorik ve deneysel degerler
Cizelge 4.2’ de verilmistir. Cizelgede, elementel analiz sonucunda bulunan C, H,
yuzdelerinin ve AAS sonucunda bulunan metal yuzdelerinin, hesaplanan teorik
degerlere uygun oldugu gorulmektedir.

Cizelge 4.1. Ligandlarin Fiziksel Ozellikleri

Ligandlar Verim Renk Erime
(%) Noktas
(’C)
L1 44 Beyaz 92-93
L2 56 Sari 74-76
L3 87 Acik kahve | 70-73
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Cizelge 4.2. Metal Komplekslerinin Fiziksel Ozellikleri

Kompleksler | Verim | Renk Erime L/M
(%) Noktasi
(°0)
1 71 Acik kahve | >230 2/1
2 54 Acik yesil | >240 2/1
3 34 Turkuaz >250 2/1

Cizelge 4.3.Ligandlarin Onerilen Y apilarina iliskin Teorik ve Deneysel Degerler

Elementel Analiz
Ligandlar % D (Deneysel) % T ( Teorik)
%C % H
%D |%T %D | %T
L1 64,81 | 66,05 459 | 4,62
L2 65,78 | 67,23 506 |521
L3 66,84 | 68,28 545 |523

Degerler
Elementel Analiz
% D ( Deneysel) % T ( Teorik)
Kompleksler %C % H

%D |%T %D | %T
1 49,71 | 50,74 3,07 2,96
2 50,38 | 50,80 3,03 |297
3 49,81 | 50,26 2,99 |293
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4.1.1. FT-IR Spektrumlarinin Degerlendirilmesi

Sentezlenen ligandlarin FT-IR spektrumlar: incelendiginde baslangic maddesi
olan kumarin-3-karboksilik asitin IR spektrumunda gorilen —COOH grubundan
kaynaklanan pikin sentezlenen ligandlara ait IR spektrumunda bulunmamasi
Onerilen yapilar1 dogrular niteliktedir.

1 nolu ligand (L1) igin kullamlan kumarin-3-karboksilik asitin spektrumunda
3056-2781 cm™* araliginda gorilen pikler COOH grubundan kaynaklanan —OH
gerilme pikidir (Ek-4). Esterlesme tepkimesi sonucunda elde edilen bilesikteki C-O
bagina ait gerilim L1 bilesiginde COOH grubundaki protonun ayrilmasiyla O atomu
Uzerinden yapiya —CH,CH3 grubu baglanmistir ve hidroksil grubuna ait bu pikler
gozlenmemektedir (Ek-1). Esterler icin C=O grubuna ait titresim 1740-1750 cm™
araliginda beklenmektedir fakat L1 spektrumunda 1762 cm™ de gozlenmektedir.
Bunun sebebi konjugasyon etkisi ile karbonil grubunun daha dusiik ya da daha
yuksek frekanslara kaymasidir. L1 bilesiginde karbonil grubuna bagli halkal: yapilar
bulunmaktadir bu etki IR frekansim artirmaktadir (E. Erdik, 1998). Bu bilgiler
Onerilen yapry1 desteklemektedir.

2 nolu ligand (L2) igin kullanilan kumarin-3-karboksilik asitin spektrumunda
3056-2781 cm™ araliginda goriilen pikler COOH grubundan kaynaklanan —OH
gerilme pikidir. Ay sekilde L1 bilesiginde oldugu gibi L2 bilesiginin spektrumunda
da karboksil grubundan kaynaklanan titresimler gozlenmemektedir (Ek-2). L2
bilesiginde oldugu gibi L1 bilesiginde de C=0 grubuna ait pik konjugasyon etkisi ile
1759 cm® de gdzlenmektedir.Diger sonuclarla birlikte bu bilgilerde g6z oniine
alindiginda 6nerilen yapinin desteklendigi distinil mektedir.

3 nolu ligand (L3) icin benzer sekilde kullanilan kumarin-3-karboksilik asitin
spektrumunda asitin —OH grubuna ait olan 3056-2781 cm™ araliginda gozlenen
pikler L3 spektrumunda gozlenmemektedir (Ek-4). C=0 grubuna ait olan titresimler
konjugasyon etkisi ile 1764 cm™ de gdzlenmektedir.

Sentezlenen metal komplekslerin FT-IR spektrumlari incelediginde baslangig
maddesi olan kumarin-3-karboksilik asitin IR spektrumundan farkl: olarak 460-480
cm*araliginda gériilen M-O pikleri 6nerilen yapilar: dogrular niteliktedir.
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1 nolu kompleks icin ligand olarak kullanilan kumarin-3-karboksilik asitin
spektrumunda  3056-2781 cm™ araliginda goriilen pikler COOH grubundan
kaynaklanan —OH gerilme pikidir. Ligandin yapisindan proton koparak Co?**
baglanmasiyla, -COOH grubuna ait olan titresimler metal kompleksinin
spektrumunda gozlenmemektedir, 3223 cm™ de metal atomuna koordine oldugu
dustinilen H,O dan kaynaklanan genis bir pik bulunmaktadir (Ek-11). Ligandin
spekturumunda gérillen 1741 cm™ de -COOH grubundaki C=0 bagina ait ve 1683
cm™ ligandin yapisinda bulunan diger C=0 bagina ait pikler, metalin bu iki grup
Uzerinden baglanmasi ve C=O baginin zayiflamis olmasi ile ve daha dusik
frekansta 1666 cm* de bir pik gdzlenmistir (1.Georgieva, 2009) .Burada bir overlap
oldugu distinilmektedir, ctinkd her iki grubunda baglar1 zayiflamistir ve daha distik
frekanslara kaymustir bu da olmasi iki pikin birbiri ¢akistigint gostermektedir.1
nolu bilesigin spekturumunda 475 cm™* de goriilen pikin v(Co-O) baginaait oldugu
distntlmektedir. Ligandin spektrumunda bu frekansta pik bulunmamaktadr.

Benzer sekilde 2 nolu kompleks icin ligand olarak kullanilan kumarin-3-
karboksilik asitin spektrumunda 3056-2781 cm™ araliginda goriillen pikler COOH
grubundan kaynaklanan —OH gerilme pikidir. Ligandin yapsinda bulunan —OH
gruplar: tizerinden protonun kopmastyla Ni?* in baglanmasi sonucunda bu piklerin
yerini 3233 cm™* de genis tek bir pik almstir ve bu yapida bagl: bulunan koordine
olmus ve serbest halde bulunan H,O molekdllerinin varligint gostermektedir (Ek-12).
Yine 1 nolu komplekste oldugu gibi ligandin yapisinda buluan iki adet C=0O
grubunun metale baglanmas ile bu baglar zayiflams, 1741 cm™ ve 1683 cm™ de
bulunan pikler daha dusik frekansa kayarak 1666 da tek bir pik olarak
gozlenmektedir. Bu durum bize daha distk frekansa kayan piklerin  6rtUstigini
dilstindiirtmektedir. 2 nolu bilesigin spektrumunda 479 cm™ de gériilen pikin v(Ni-O)
bagina ait oldugu dustntlmektedir.Ligandin spektrumunda bu frekansta pik
bulunmamaktadir.

3 nolu kompleksin sentezinde kullamilan kumarin-3-karboksilik asitin
spektrumunda 3056-2781 cm* de gorilen COOH grubuna ait -OH gerilmeleri, Cu**
baglanmasi ile yerini 3158 cm™ de metale koordine olan H,O dan kaynaklanan genis
tek bir pike birakmustir (Ek-13). Kompleksin C=0 bagina ait piki ise 1688 cm™ 'de
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gbzlenmistir. Burada aym sekilde 1 ve 2 nolu bilesiklerde oldugu gibi piklerin
cakistig1 diistinilmektedir. 3 nolu bilesigin spektrumunda 460 cm™  dalga sayisinda
pikin v(Cu-O) bagina ait oldugu literatir bulgular: ile desteklenmistir. Ligandin
spektrumunda bu dalga sayilarinda pikler bulunmamaktadr.

Cizelge 4.5. Sentezlenen Ligandlarin FT-IR Spektrum Degerleri

Fonksiyonel Gruplar ( cm™)
Ligand v(C=0) | v(C-O)
L1 1762 1207
L2 1759 1239-1211
L3 1764 1206

Cizelge 4.6. Sentezlenen Metal Komplekslerinin FT-IR Spektrum Degerleri

Fonksiyonel Gruplar ( cm™)
Kompleks | v(O-H) v(C=0) | v(M-0)
1 3158 1666 475
2 3223 1666 479
3 3233 1688 460

4.1.2. Sentezlenen ligandlarin NM R sonuglarimin degerlendirilmes

4.1.2.1. Sentezlenen ligandlarin *H-NM R sonuglarinin degerlendirilmes
g ¢

Bilesiklerin *H-NMR spektrumlari DMSO-d® ¢oziiciisii kullanilarak 25°C de
alinmigtir. Spektrumlar da verilen proton sayilar1 hesaplanan integrasyon degerleriyle
uyumlu oldukar: belirlenmistir. 10.5-12 ppm arasinda karboksil grubuna ait olan H
atomu ic¢in bir pik bulunmamas: esterlesme tepkimesinin gerceklestiginin bir
kanitidir ( EK-5,Ek-6,EK-7).

Ligandlarin H-NMR spektrumunda gorulen 7.1- 8.8 ppm arasindaki pikler
aromatik halkaya bagli H’ lere aittir. L1 i¢in yapida buluan —CH, grubuna ait pik 3.8
ppm’ de, -CHs grubunaait pik 1.3 ppm’'de gorulmektedir. L2 icin yapida bulunan —
CH,CH; grubuna ait pikler 1.7-4.2 ppm araliklarinda -CH3 grubuna ait pik ise 0.9
ppm’'de gorulmektedir. L3 icin yapida bulunan —CH,CH,CH; grubuna ait pikler 1.4-
4.2 ppm araliginda -CHs; grubuna ait pikler 0.9 ppm ‘de gorilmektedir.
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4.1.2.2. Sentezlenen ligandlarin **C-NM R sonuclarinin degerlendirilmesi

Bilesiklerin *C-NMR spektrumlar1 DMSO-d° ¢oziiciisii kullanilarak 25°C de
alinmistir. Her U¢ ligandin yapisinda bulunan aromatik halkalara ait C atomlarina ait
pikler 116-134 ppm araliklarinda coklu olarak bulunmaktadir (Ek-8,Ek-9,Ek-10).
Ester bilesiklerinde karbonil grubundaki C atomuna ait pik 155-175 ppm araliginda
beklenmektedir (Erdik E., 1998). Ligandlarin spektrumunda 164 ppm de gtzlenen
pikler beklenen yapinin elde edildigini dogrulamaktadir.Literatirde yer alan
bulgularda verileri desteklemektedir (Shaabani A., 2008) .

Cizelge 4.7. Sentezlenen ligandlarin H-NMR ve C-NMR degerleri

Bilesikler | H-NMR ( DMS0,25°C) C-NMR ( DMSO 25°C)
6 7.1-8.7 (aromatik halka),s 1.3 ( CHs), 166 (C=0), 52 (-CH;),14
L1 5 3.8 (CHy) (-CH3) ppm
0 7.3-8.7 (aromatik halka),50.9 ( CHs) | 164(C=0)21.9-67 (-CHa-
L2 8 1.7-4.2 (CH)) CHy)

10.76(-CHs) ppm

6 7.3-8.7 (aromatik halka),6 0.9 (CHs3) | 164 (C=0), 19-63 (-CH>-
L3 ,0 1.4-4.2 ( CHy) CH»-CHy)
14(-CHg) ppm

4.1.3. Manyetik Duyarhlik Sonuglarinin incelenmesi

Yuksek spin oktahedral Co(ll) kompleksleri icin beklenen etkin manyetik
moment degeri 4.3-5.2 B.M. degerleri arasindadir (Guindiiz T. 2005). Sentezlenen 1
no’lu metal kompleksi icin oda sicakliginda yapilan manyetik duyarlilik ¢alismalart
sonucu bulunan deger 4.7 B.M. olarak kaydedilmistir. Bu sonug 6nerdigimiz yiksek
spin oktahedral Co(ll) kompleksi icin teorikte beklenen d’ orbital yapisinda
oldugunu kanitlar.

Genel olarak oktahedral Ni (I1) kompleksleri icin beklenen etkin manyetik
moment degeri 2.80-3,50 B.M. arasinda gozlenmektedir (Gundiiz T. 2005). 2 no’lu
nikel kompleksi icin bulunan etkin manyetik moment degeri 2.86 B.M.’dir. Bulunan
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bu degerin teorik sonuglarla desteklenmesi sentezlenen yapimin oktahedral yapida
yuksek spinli oldugunu gosterir.

Oktahedral Cu (Il) kompleksleri icin beklenen etkin manyetik moment degeri
1.70-2.20 degerleri arasindadir. 3 nolu dimerik yapidaki Cu(ll) kompleksi igin
bulunan etkin manyetik moment degeri 2.42 BM’ dir. Bu deger yapida bulunan her
iki Cu(ll) icin hesaplanan toplam etkin manyetik moment degeridir. Bir Cu (1)
atomu icin beklenen degerden daha disuktir (A. Karaliota, 2000). Bu durum dimerik
komplekslerde sik¢a rastlanan bir durumdur. Dimerik yapida iki tek elektrona sahip
iki Cu(ll) iyonu birbirine metakrilato koprileriyle baglidir ve dolayisiyla metal
iyonlart birbirine belli bir mesafeye kadar yaklasmaktadir. Boyle bir durumda
antiferromanyetik etki sebebiyle iki metalin elektronlari kismen eslesmekte ve
sonugta kompleksin  manyetik moment degeri hesaplanan degerden kiguk
¢cikmaktadir (Z. Apaydin, 2005).

4.1.4. Termal Kararhhklarin (TG/DTA) Degerlendirilmes

Elde edilen metal komplekslerinin termal kararliliklar1 30-800 °C sicaklik
araligindatermogravimetrik analiz ile belirlenmistir. 1 nolu kompleksin termal analiz
verileri incelendiginde tic basamakli kiitle kaybr gozlenmistir (Ek-17). ilk kiitle kayb:
% 9.25 degeri ile koordine olmus iki su moleklltine karsilik gelmektedir
(hesaplanan: % 7.61) ve bu kitle kaybi1 200 °C civarinda gerceklesmektedir,kumarin-
3-karboksilik asit metal komplekslerinde yapidaki suyu yaklasik 210 °C de
kaybetmektedir(l. Kostova, 2006). % 34.67 ’luk kitle kaybr yapida bulunan organik
ligandlardan birinin termal bozunmasina karsilik gelir (hesaplanan: %39.90) . %
41.89'a karsilik gelen son kitle kaybi, 300-400 °C araliginda ikinci organik ligandin
termal bozunmasina karsilik gelmektedir. (hesaplanan % 39.90)

2 nolu kompleksin termal bozunma egrisi incelendiginde iki basamakli kitle
kaybi gozlenmistir (Ek-18). Ilk kitle kaybi 100-200 °C sicakhk araliginda
koordinasyon kiresindeki iki su molekiline karsilik gelir ve % 8.65'lik kuitle kayb,
teorik deger olan % 7.61 degerine yakindir. 300-400 °C araliginda % 76.50 ' lik kitle
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kaybir yapida bulunan iki organik ligandin bozunmasina Kkarsilik gelmektedir
(hesaplanan % 79.91).

3 nolu kompleksin bozunma egrisi incelendiginde iki basamakli kitle kaybi
gbzlenmistir (Ek-19). % 40,04’ luk ilk kitle kayb: yapida bulunan iki organik ligand
molekultne karsilik gelmektedir (hesaplanan: % 39.58). 300-400 °C araliginda
gbzlenen % 38.76’ lik kiitle kaybi yapida bulunan diger iki organik ligandlarin termal
bozunmasina karsilik gelir ve teorik deger olan % 39.58 oramna oldukga yakindir.

4. 2. UV Etkilesimlerinin incelenmes

Sentezlenen komplekslere ait UV-vis spektrumu incelendiginde 250-350
nm’ de arasinda gozlenen absorpsiyon bandi aromatik yapiya ait n—n*, n—»n* ve
yuk aktarim gegislerini gostermektedir, bu gecislere ait bantlar spektral bdlgede 200-
700 nm arasinda bulunmaktadir. Bu elektron gegisleri icin molar absorpsiyon
katsayilar: 1.6x10" - 9.3 x10” araligindadir. Y ik aktarimindan kaynaklanan sogurma
bandlar1 ¢oziicliden etkilenir . DM SO kullamlarak alinan spektrumlarda gorilen 320
nm’ de ki bandin, ¢dzicti asetonitril olarak degistirildiginde 274 nm’'de daha siddetli
olarak kaydedilmesi bu elektron gegislerinin yik aktarim bandi oldugunu
ispatlamistir. 200-400 nm dalgaboyu araliginda yiksek enerjili gecisler gdzlenirken,
gorinur bolgede beklenen absorpsiyon bandlarimin gézlenememesi ¢ozeltilerin
seyreltik olmast nedeniyledir.

1 bilesigi 200-800 nm arasinda 2 dakika UV 1s1gina maruz birakildiginda 320
nm de gozlenen bandin dalga boyunda ve absorbans siddetinde bir degisim
gbzlenmez iken 202 nm de gozlenen band dalga boyunda 18 nm artis ile 220 nm’de
gozlenmistir ( batokromik etki), absorbans siddeti ise 0.53'ten 0.41'e ( hipokromik
etki) dismistir. 4 dakika UV 1s1gina maruz birakildiginda ise 320 nm de gézlenen
bandin dalga boyunda bir degisim gbzlenmezken absorbans degeri 0.81'e ¢ikmustir
(hiperkromik etki), 220'nm de godzlenen bandin dalga boyu 200 nm’'in altina
dusmustdr ( hipsokromik etki). 6 dakika UV 1s1gina maruz birakildiginda ise 320 nm
de gozlenen bandin dalga boyu degismez iken absorbans siddeti 0.81'den 0.72'e
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(hipokromik etki) dismustir, 200 nm’ nin altindaki dalga boylarina kayan band 203
nm’ de gozlenmistir ve absorbans siddeti 0.35 olarak belirlenmistir. (Ek-14).

2 bilesigi 200-800 nm arasinda 2 dakika UV 1s1gina maruz birakildiginda 297
nm'de gozlenen bandin dalga boyunda ve absorbans siddetinde bir degisim
g6zlenmezken, 205 nm’ de gbzlenen bandin dalga boyu 43 nm’ lik artis ile 248 nm’de
gobzlenmistir ( batokromik etki) ve absorbans siddetinde belirgin bir degisim
gbzlenmemistir. 4 dakika UV 1s1igina maruz birakildiginda 297 nm’'de gozlenen
bandin dalga boyunda bir degisim gdzlenmezken absorbans siddetinde 0.43'den
0.52'e (hiperkromik etki) bir artis gozlenmistir, 248 nm’'de gozlenen bandin dalga
boyu ise 6 nm’ lik azalma ile ( hipsokromik etki) 242 nm’de bulunmaktadir. 6 dakika
UV 1s1gina maruz birakildiginda 297 nm’ deki bandin dalga boyunda bir degisiklik
gbzlenmez iken absorbans siddeti 0.52’ den 0.47’ e (hipokromik etki) dusmustar, 242
nm’ de bulunan bandin dalga boyu ise 8 nm' lik artis ile ( batokromik etki) 250 nm'’de
gbzlenirken,absorbans siddetinde belirgin degisimler gozlenmemistir (Ek- 15).

3 bilesigi 200-800 nm arasinda 2 dakika UV 1s1gina maruz birakildiginda 296
nm'de gozlenen bandin dalgaboyunda ve absorbansta 6nemli bir degisim
gbzlenmezken, 227 nm'de gbzlenen bandin dalga boyu 18 nm'lik azalma ile (
hipsokromik etki) 209 nm’'de gozlenmis ve absorbans siddeti 0.20'den 0.38'e
cikmustir ( hiperkromik etki). 4 dakika UV 1s1gina maruz birakildiginda, 296 nm’'de
gbzlenen bandin absorbans siddetinde 0.73'den 0.77°e (hiperkromik etki) bir artis
gozlenmistir, 209 nm’de bulunan band 10 nm’lik artis ile 219 nm’de ( batokromik
etki) gozlenmistir ve absorbans siddetinde bir degisim gbzlenmemistir. 6 dakika UV
is1g1ina maruz birakildiginda ise 296 nm’'de goézlenen bandin dalga boyu yine
degismezken, absorbans siddeti 0.84' e yikselmistir, 219 nm’ de gézlenen band ise 13
nm’lik artis ile 232 nm' de (batokromik etki) gbzlenmistir , absorbans siddeti ise 0.21
e dusmustur. (Ek-16). Oksokrom gruplarin varligi induktif etkiye neden olur ve
absorbans siddetinde degismeler gozlenir.

Komplekslerin 365 nm dalga boyunda O, 2, 4 ve 6 dakika UV 1s1gina maruz
birakilip, UV spektrumlari alindiginda dalga boylarinda 6énemli degisimler oldugu,
dolayisiyla renklerinde de bir degisim oldugu  gozlenmistir. Sonu¢ olarak,
sentezlenen bilesiklerin absorbans siddetlerindeki degisimlerden dolay1 UV
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absorplayici, dalga boylarindaki degisimlerden dolay:r ise fotokromik madde
olduklar1 sdylenebilir.

Cizelge 4.8. Sentezlenen Bilesiklerin UV Spektrum Degerleri

Bilesikler A (nm) emax (L.molcm)
1 202, 290,320 1.8x 10
2 205,297,330 1.02x10°
3 227,296,330 2.7x10°
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Kumarin-3-karboksilik asit bilesiginden c¢ikilarak Fischer esterlesmesi
yontemi ile etil, propil ve biitil esterleri sentezlenmistir. Esterlesme reaksiyonu bir
denge reaksiyonu oldugundan dolay: reaktant olarak kullanilan alkol bilesikleri
ortama fazlasiyla eklenmistir ve bu sekilde dengenin saga kaydirilmas: ve Uriin
veriminin  yiksek olmasi hedeflenmistir. Elde edilen kumarin tirevi ester
bilesiklerinin renkleri ve erime noktalar1 ¢ikis maddesinden farklidir. Sentezlenen
kumarin tirevleri farkli kumarin trevlerinin eldesi igin uygun ozelliktedirler.

Kumarin-3-karboksilik asit ligandi ile suda ve ¢ogu organik c¢oziicide
¢ozunmeyen Co(ll), Ni(11) ve Cu(l1) metal kompleksleri sentezlenmistir. Elde edilen
kompleksler DM SO igerisinde yavas yavas ¢ozinebilmektedirler. Amorf kat1 olarak
elde edilen metal kompleksleri FT-IR, AAS, UV-vis, TG/DTA, manyetik duyarlilik
ve elementel analiz yontemleri kullamlarak karakterize edilmistir. Sonuclar
literatUrler ile desteklenmis olup tim spektroskopik verilerin birbiriyle uyum iginde
oldugu gozlenmistir. Elde edilen amorf kati seklindeki metal kompleksler icin
yeniden kristallendirme calismalar1 yapilmis fakat bu islem icin uygun bir ¢ozicl
bulunamamustir. Sentezlenen metal komplekslerinin renkleri ligandin renginden
farkli ve hepsinin erime noktast 230 °C nin Uzerindedir. Ni(ll) ve Co(ll)
kompleksleri ilk kez sentezlenmistir ve literatirde yer almamaktadir. Elde edilen
metal komplekslerinde baglanma deprotonlanmis oksijen atomu ve karbonil grubuna
ait olan oksijen atomu Uzerinden gerceklesmistir ve kumarin-3-karboksilik asit
ligand iki disli bir ligant olarak davranmaktadir. Elde edilen kompleksler icerisinde
termal kararlilik siralamasi Co(ll) > Ni(ll) >Cu(ll) seklinde oldugu TG-DTA
sonuglarindan yola ¢ikilarak sylenebilir.

Sentezlenen bilesiklerin 365 nm dalga boyunda 0, 2, 4 ve 6 dakika araliklarla
UV sigina maruz birakilip, UV spektrumlart alindiginda komplekslerin dalga
boyunda maviye kayma ( negatif fotokromizm) ve kirmiziya kayma ( pozitif
fotokromizm ) gOzlenmistir, absorbans siddetinde 4. ve 6. dakikalarda artma
(hiperkromik etki) ve azalmalar (hipsokromik etki) oldugu gdzlenmistir. Bu durumda
komplekslerin fotokromik ve UV absorplayict olduklar: sdylenebilir. Fotokromik
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maddeler aym zamanda UV absorplayici 6zellige sahiptirler ve kozmetik ve tekstil
endustrisi i¢in son derece 6nemli maddelerdir.Bu maddeler zararli UV enerjisini
molekuler ici transfer (ESIPT) islemi ile engeller. Bu 6zellikleri ile glines gbzIugu
yapiminda da 6énemli bir kullamm alarm bulurlar. Kumarin tirevleri ve onlarin metal
kompleksleri UV absorplayici 6zelliklerinden dolay: bu sektdrlerde kullanim alamina
sahiptir. Elde edilen metal kompleksleri bu 6zellige sahip olduklarindan dolay: tekstil
ve kozmetik endustrisinde kullamlabilecekleri distntlmektedir.
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EK 5

L1Ligandinin *H-NMR Spektrumu
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EK7

L3 Ligandinin *H-NMR Spektrumu
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EK 9

L2 Ligandinin *C-NMR Spektrumu
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EK 11

1 Kompleksinin FT-IR Spektrumu
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EK 13

3 Kompleksinin FT-IR Spektrumu

EK 14

1 Kompleksinin UV Spektrumu
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EK 15

2 Kompleksinin UV Spektrumu
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EK 17

1 Kompleksinin TG/ DTA Egris
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EK 19

3 Kompleksinin TG/ DTA Egris
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EK 20

1 Kompleksinin Asetonitril icerisindeki UV Spekturumu
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