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0z

Gegis metalleri ile farkli dondér gruplara sahip ligandlarin meydana
getirdikleri bilesikler koordinasyon kimyasinda 6nemli bir yer teskil etmektedir. Bu
tip bilesiklerin yap1 ve 6zelliklerinin incelenmesi kapsaminda gergeklestirilen bu tez
caligmasinda; benzamit tiirevi kiska¢ ligand tipinde dokuz adet yeni bilesik
sentezlenmistir. Sentezlenen bilesiklerin karakterizasyonlar1 'H NMR, 3C NMR,
COSY, HMQC, LC-MS ve FT-IR teknikleriyle yapilmistir. Sentezi gergeklestirilen
bilesiklerin Zn(II) ve Co(Il) gegis metali kompleksleri inert ortamda sentezlenmistir.
Metal komplekslerin yapilari; *H NMR, *C NMR (Zn(1l) kompleksleri), FT-IR ve
KBr oran analizi teknikleri ile karakterize edilmistir. Saf olarak elde edilen metal
komplekslerinin dioksijen varliginda katalitik aktiviteleri incelenmis ve oksidasyon
reaksiyonunda substrat olarak trifenilfosfin (PPhs) kullanilmistir. Gergeklestirilen
aktivite testi sonucunda sadece Co(Il) komplekslerinin aktivite gosterdigi
belirlenmistir. En yiiksek aktiviteyi sirasiyla [EtaN]2[Co(HL")2], [EtaN]2[Co(HL®)],
[EtaN]2[Co(HL3),] ve [EtsN]2[Co(HL®);] komplekslerinin gsterdigi tespit edilmistir.
Bu metal kompleksler i¢in, TON ve TOF degerleri sirasiyla; 8.1/0.338, 6.6/0.275,
5.8/0.242 ve 5.4/0.225 s olarak hesaplanmustir.

Anahtar Kelimeler: Benzamit Tiirevleri, Kiskag (NNN) Tipinde Metal Kompleks,
Homojen Katalizor, Katalitik Oksidasyon

Damsman: Prof.Dr. Hakan ARSLAN, Kimya Anabilim Dali, Mersin Universitesi
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SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND CATALYTIC ACTIVITY
PROPERTIES OF SUBSTITUTED BENZAMIDE DERIVATIVE LIGANDS
AND THEIR METAL COMPLEXES

Ebru Uvagcin

ABSTRACT

The compounds which formed with transition metals of ligands that have
different donor groups, takes an important place in coordination chemistry.
Conducted to examine the structure and properties of these compounds, in this thesis
study; the pincer type of nine new benzamide derivative ligands were synthesized
and characterized by *H NMR, *C NMR, COSY, HMQC, LC-MS and FT-IR
techniques. Co(ll) and Zn(ll) transition metal complexes of these ligands were
synthesized in the inert atmosphere. Structure of metal complexes were characterized
by 'H NMR, ¥C NMR (Zn(Il) metal complexes), FT-IR and also with KBr rate
analysis techniques. Catalytic activity of the pure metal complexes were investigated
in presence of dioxygen. Triphenylphosphine (PPhs), was used as a substrate in this
oxidation reaction. As a result of catalytic activation tests, only Co(ll) metal
complexes were found to be catalytically active. [EtaN]2[Co(HL)2],
[EtaN]2[Co(HL®),], [EtaN]2[Co(HL®),] and [EtsN]o[Co(HL®):] complexes were
showed higher catalytic activity than other metal complexes. Calculated TON/TOF
values for these complexes were found as; 8.1/0.338, 6.6/0.275, 5.8/0.242 and
5.4/0.225 st respectively.

Key Words: Benzamide Derivatives, Pincer (NNN) Type Metal Complex,
Homogeneous Catalyst, Catalytic Oxidation
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: Kiitle spektrometresi
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: Karbon-13 niikleer magnetik rezonans spektroskopisi
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: Singlet

: Dublet

: Multiplet

: Orto

: Meta

: Para

Xi
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1. GIRIS

Bilim diinyasinda giin gectikce, gecis metalleri ile farkli dondr gruplara sahip
ligandlarin meydana getirdikleri koordinasyon bilesiklerinin yap1 ve ozelliklerinin
incelenmesi daha da fazla 6nem kazanmaktadir. Koordinasyon bilesikleri veya metal
kompleksleri genellikle merkez atomu olarak bir metal igeren, iyonlar veya
molekiillerin bu metal atomunu g¢epecevre sardigi bilesiklerdir. Coziicide kismi bir
dissosiasyona ugramalarina ragmen, bozulmamalar1 sebebiyle bu bilesikler; gecis
metalleri tarafindan saglanan katalitik reaksiyonlar ve oksidasyon reaksiyonlar1 basta

olmak {izere genis bir uygulama alan1 bulmustur [1-7].

Bir¢ok endiistriyel ve biyolojik islemlerde, organik substratlarin katalitik
oksitlenmesi ana kimyasal degisimlerdendir [8,9]. Alkoller, epoksitler ve karbonil
ihtiva eden bilesikler gibi petrol bazli kimyasal hammaddelerin sentetik olarak daha
kullanigh substratlara doniisiimii islemlerinde diinya ¢apinda milyonlarca ton madde
kullanilmaktadir [9]. Bu reaksiyonlarin oksijen ihtiva eden iiriinleri, ilag endiistrisinde
ve biiyilk miktarda ticari kimyasal driinlerin {iretiminde kullanilirlar [9-11].
Endiistriyel olgekte oksidasyon iglemlerinin gergeklesmesi ekonomik ve cevresel
kaygilart olusturmaktadir. Bu islemlerde oksidant olarak genellikle dioksijen tercih
edilmektedir [12].

Oksidasyon reaksiyonlarinda yer alan ligandin elektronik yapisi {izerinde
gerceklestirilen bazi yenilemeler sayesinde liganda baglanan metalde istenilen
degisimler saglanabilir hale gelmistir [13]. Ligandin elektron verme ozelliginde
yapilan degisimler gec¢is metallerinin reaktifli§i {izerinde etkilidir. Alisilmis
yaklasimlarda ligandlarin elektriksel ve sterik 6zellikleri katalizoriin performansini
kontrol etmek i¢in kullanilmaktadir ancak bu yaklagimda ligandlarin etkisi simnirhidir
[1,2]. Son zamanlardaki gelismelerle beraber daha ¢ok aktif ve katalitik basamakta
elementel bag aktivasyonunda daha fazla 6ne ¢ikan ligandlar sentezlenmektedir. Buna
bagli olarak metal ve ligandin isbirligi sonucunda kimyasal proseslerin
kolaylastirilmas1 olanakli hale getirilmistir. Redoks aktif gruplarla beraber
elektrokimyasal oksidasyon sirasinda ligandin elektron zenginligi korunabilir hale
getirilmis ve indirgenme prosesinin baska bir destekleyici sentez basamagina ihtiyag

duyulmaksizin ger¢eklesmesi saglanmistir [8,9,14].
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Bu tez kapsaminda, literatiirde bulunmayan benzamit tiirevi NNN kiskag tipte
redoks aktif potansiyele sahip olabilecek ligandlar ve bu ligandlarin ¢inko ve kobalt
metal kompleksleri sentezlenmistir. Uygun metal komplekslerin katalitik aktivitesinin
incelenmesiyle, literatiire hem yeni ¢alismalar kazandirilmis hem de son zamanlarda
popliler olan ve cesitli arastirma gruplarinin iizerinde yogunlagmis oldugu iskelet

yapinin katalitik aktivite lizerine olan etkileri daha da aydinlatilmaya calisilmistir.
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2. GENEL BILGI
2.1. KOORDINASYON BILESIKLERI

Bir merkezi atomun ligand adi verilen degisik sayida atom veya atom
gruplarinca koordine edilmesi ile olusan bilesige koordinasyon bilesigi veya kompleks
adi verilir. Merkezi atom, ligandlar ve koordinasyon bilesigi ndtral veya iyonik
olabilir. Merkezi atom genellikle pozitif yiikli ge¢is elementidir. Ligandlar ise
anyonik veya molekiilerdir ve iizerlerinde bir veya daha ¢ok sayida ortaklanmamis

elektron cifti bulunur.

Koordinasyon bilesigi olusum tepkimesi, ortaklasa kullanmak {izere merkez
atomunun elektron ¢ifti alici, ligandlarin ise elektron cifti verici olduklart dikkate
almirsa, bir Lewis asit-baz tepkimesi olarak diisliniilebilir. Olusan M-L baginin
koordine kovalent bag oldugu kabul edilir. Ciinkii, ortaklasa kullanilan her iki elektron
da ligand tarafindan saglanmustir (Sekil 2.1) [15].

L
Lewis asidi Lewis bazi Koordinasyon bilesigi
(Elektron ¢ifti alic1)  (Elektron ¢ifti verici) (Lewis tuzu)

M: Merkezi metal atomu
L: Ligand

Sekil 2.1. Koordinasyon bilesigi olusum tepkimesi [15].

Bir ligantta dogrudan metal atomuna baglanan atom dondr (verici) atom
olarak adlandirilir. Ornegin  [Cu(NH3)s]** (Tetraaminbakir(ID)siilfat) kompleks
iyonunda azot donor atomdur. Bir kompleks iyonda merkez metal atomunu gevreleyen
dondr atomlarin sayisina koordinasyon sayist denir. Sunduklari dondr atomlarin
sayisina bagli olarak, ligandlar tek disli, iki disli veya c¢ok disli olarak siniflandirilirlar.

H20 ve NH3 sadece tek donor atomlar1 nedeniyle tek disli ligantlardir.
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Etilendiamin ise iki disli bir liganttir. iki ve ¢ok disli ligantlara metal atomunu kiskag
gibi sardiklari igin selat yapan ligantlar da denir. Metal zehirlenmelerinde tedavi edici
¢ok disli  bir ligand olan  etilendiamintetraasetat  iyonu EDTA

(Etilendiamintetraasetikasit), selatlara bir 6rnektir [16].
2.1.1. Kiskag Tipi Ligandlar

Kiska¢ tipi ligandlar, metal merkezine ii¢ es diizlemde, cogunlukla
meridyonel formda sikica baglanmasi yoluyla iki kararli siklometal halkasinin
olusumunu saglayan ligandlardir. Bu iki siklometal halkas1 bes tiyeli, alt1 iiyeli ya da

bes ve alt1 tiyenin hibrit sekliyle olusabilmektedir [17-21].

Kiskag bir ligand, gecis metalleri ve metalin mekezine koordine olan ii¢ atom
arasindaki baglanma noktalarinin belirtilmesiyle adlandirilir.  Merkezi kisimla
(Piridin, benzen, vb.) arasinda iki ara atom varsa ve destekleyici atomlar karbon
atomlartysa ya da ara atom yoksa bu durumdaki ligandlar kiska¢ ligand kapsamina
girmezler. Bunun yaninda ara atomlar varsa ve bunlardan bir tanesi ya da iki tanesi
birden karbon atomu degilse, kiska¢ ligandin ismi baglanan ara atomun tipini ve
pozisyonunu belirtmektedir. Bu ara atom ana baglanma noktalarinda bir iist indis
seklinde yer almaktadir. Ornegin; PNP tipinde bir kiska¢ ligantta, N ve P arasina
baglanmis N/NH gruplar1 PNNNP ve benzer olarak PONOP seklinde ifade edilir. Eger
kiskag ligandin bir tarafinda CH grubu, diger kisminda ise N/NH grubu varsa ligand
PNNCP seklinde sembolize edilir. Sonug olarak dondr atomuna baglanan alkil ya da
aril gruplar kiskag ligandin isminde sembolize (PNP™ ve PNPP") edilirler. N-
heterosiklik karben donér grup oldugu zaman, kiska¢ ligandin semboliinde donor
karbon atomu karben grubunun bir pargas olarak ifade edilir. Ornegin; (NHC)CNN

gosteriminde ilk karbon atomunun karbenin bir pargasi oldugunu ifade eder [22-24].
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X—E
7Z=C,N, S, Si, P, B
X= CH,, NH,(R), O, CO, CS

E=NR,, PR, P(OR), OR, OPR,, OP(OR),, SR, SeR, AsR, SiR
R=H, elektron ¢ekici ve verici gruplar

Sekil 2.2. Genel kiskag ligand yapisi [17].

Kiskag ligandlar genellikle iki elektron donor substituentli orto-disubstitue
merkez bir aromatik halka olustururlar (Sekil 2.2). Donér gruplar bir heteroatom,
heterosiklik grubun bir pargast ya da NHC olabilir. Bunun yaninda belirli donér
gruplar kullanilarak simetrik veya asimetrik yapilar elde edilebilir. Dondr gruplar
arasindaki en yaygimn farkliliklar; yumusak ya da sert olmalari, metal merkezine
baglanmadaki rijitlikleri, substituentleri ile olan sterik engelleri ve ligand tipleridir.
Donér gruplar merkezi omurgaya, metilen gruplart (-CH2-), aminler (-NR-) ya da
oksijen (-O-) atomlar1 gibi ara gruplarla baglanirlar. Ara gruplarin ¢esitlendirilmesiyle
kiral kiskag yapilar elde edilebilmektedir. Bunun yanisira ara grubun boyutunun
degistirilmesinin kiska¢ ligandin koordinasyon yapisina ve koordinasyon sirasindaki

ti¢ boyutlu davranigina direk etkisi bulunmaktadir [25,26].

Shaw, Van Koten, ve Noltes’in 1970’lerde onciiliik ederek yayinladiklari,
caligmalarda PCP ve NCN tipi olarak adlandirdiklar1 kiskag ligand tipinde metal
komplekslerden bu yana, kiskac ligand tipi kompleksler kimya ve kimya baglantili
diger disiplinlerde 6nemli rol oynamaya baslamiglardir [22,27]. Buna baglh olarak
cesitli gecis metalleriyle yaygin tiirlerde kiska¢ yapilar dizayn edilmistir. Yapilan son
calismalarda farkl: tiirlerde kiska¢ metal komplekslerin ¢esitliligi her gegen giin biiyiik
6l¢iide artmaya devam etmektedir (Sekil 2.3) [17,19,28,29].
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Sekil 2.3. 2013 Yilinda farkli metal iyonlariyla yapilan kiska¢ komplekslerle ilgili
yayinlarin yiizdelik dagilimi [17].

2.1.1.1. Redoks aktif kiskag ligandlar

Redoks aktif ligandlar, spesifik ihtiyaglar dogrultusunda modifiye edilebilen
yeni bilesiklerin gelistirilmesinde ve homojen katalizde temel rol oynayan organik
maddelerin sentezi igin istenilen diizeyde daha ¢ok segici, etkili ve siirdiiriilebilen
metotlarin olusturulmasi agisindan katalizorlere olan ilgiyi arttirmistir. Buna bagh
olarak son zamanlardaki gelismelerle beraber metal ve ligandin igbirligi yaparak
olusturduklar1 etkilesim sonucunda kimyasal proseslerin kolaylastirilmasi olanakli

hale getirilmistir [4].

Redoks aktif ligandlarin, oksidasyon durumunda kararli ve tersinir degisiklige
ugramalar1 ligandin elektron zenginliginin ve bagli metalin ayarlanmasima olanak
saglar [2]. Genel olarak, redoks aktif gruplarm kullanimi ve elektrokimyasi gecis
metallerinin reaktivitesini degistirmek i¢in tamamlayici sentez bazli yaklasimlar, farkl
avantajlar sunmaktadir. Bir redoks aktif grubu ile bir bagka sentez basamagina gerek
olmadan mekanik olarak elektrokimyasal yiikseltgenme ve indirgenme islemleri
yoluyla bir ligandin elektron zenginligi kontrol edilebilmektedir. Ligandin elektron
yapisindaki boyle diizenlemeler bagli metalin reaktivitesinde degisiklikler saglayabilir.
Bir ligandin elektron verici ozelliklerindeki kiigiik degisiklerle geg¢is metallerinin
reaktivitesini nasil etkileyebilecegini gosteren pek c¢ok ornek bulunmaktadir [30].

Ornegin, asetamidoarilatlarin enantiyosegici hidrojenasyonlarinda, aril (Ar) gruplart

6
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dahil elektron verici substituentleri tasiyan kiral rodyum difosfonit katalizorlerin,
elektron c¢eken grup ile ilgili olan katalizorlerden daha yiiksek enantiyosecicilik

gosterdigi tespit edilmistir [14].

Kiskag¢ temelli metal katalizorler reaktivitenin kararlihigimin dengelenmesinin
incelenmesi konusunda 6nemli rol iistlenirler. Bu denge metal kompleksin reaktivitesi,
kararliligt ve reaksiyon secimliligini arttirmak amaciyla sistematik ligand
modifikasyonlar1 veya metal merkezinin ¢esitlendirilmesi yoluyla kontrol
edilebilmektedir. Bu nedenle iyi tanimlanmis bir metal-ligand bag stratejisi elde etmek

i¢in en verimli yontem, ti¢ disli ligandlarin gelistirilmesidir [17].
2.2. KATALIZOR

Katalizor, bir kimyasal tepkimeye katilip tepkimenin hizin1 degistirdigi halde,
kendisi tepkime sonunda degismeden kalan madde olarak tanimlanir. Katalizoér bir
tepkimenin termodinamigini degistirmez. Yani termodinamik olarak kendiliginden
yirlimeyen bir tepkimeyi kendiliginden yiiriir hale getirmez. Katalizor, yiirliyen bir
tepkimenin aktivasyon enerjisini diistirerek onun daha hizli yiiriimesini saglar [31,32].
Baska bir deyisle tepkimeyi bir baska yoldan vyiiriiterek hizlandirir. Katalizle
tepkimenin izledigi yol degistigine gore katalizlenmis bir tepkimenin mekanizmasi
katalizlenmemis tepkimenin mekanizmasindan farkli olacaktir. Katalizlenmis
tepkimelerde izlenen yolun etkinlesme enerjisi, katalizlenmemis tepkimelerde izlenen
yolun etkinlesme enerjisinden kii¢iik oldugundan tepkime daha hizlanir. Katalizlenmis
ve katalizlenmemis tepkimeler i¢in AH (Tepkime entalpisi) aymidir. ileri ve geri
yiiriiyen tepkimelerin sirayla Ee ve E’e seklinde simgelenen etkinlesme enerjileri
katalizle ayn1 dl¢iide diiser (Sekil 2.4). Buna gore katalizin her iki yondeki tepkimeyi
de ayn1 dlgiide etkiledigi sOylenilebilir. Eger, bir katalizor ileriye yiiriiyen tepkimenin
hizint iki kez yiikseltiyorsa, geriye yiiriiyen tepkimenin hizin1 da iki kez yiikseltir
[32,33].

Bir tepkimeyi hizlandirma Olgiisiine ise katalizor aktifligi denir. Aktivite,
reaksiyon igin gerekli olan yiizey alanina, yiizeydeki veya aktif merkezdeki atomlarin
konfigiirasyonuna ve katalizoriin kimyasal yapisina baghdir. Bir katalizoriin

aktivitesinin artma ya da azalmasiin belirli kosullar1 yoktur. Her bir katalizor i¢in ayr
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denemeler sonucu ortaya konulur [32,34]. Bir katalizoriin verimliligini anlatabilmek
igin genellikle ¢evirim sayisi (TON) ve gevirim frekans1 (TOF) tanimlar1 kullanilir.
TON bir katalizoriin iirtin molekiillerine doniistiirdiigii substrat molekiillerinin toplam
sayisini, TOF ise birim zamandaki ¢evirim sayisini ifade eder [35]. Bir katalizoriin
aktifliginin derecesi TON (Turnover number) ile katalitik etkinliginin derecesi ise
TOF (Turnover frequency) ile ol¢iilmektedir. Diisiik derisimlerde bile hizli bir tepkime
saglayan etkin bir katalizoriin ¢evrim sayis1 biiyiiktiir. Cevirim sayisinin diisiik olmasi
katalizoriin aktifliginin de diislik oldugunu ifade etmektedir. Katalizoriin TON ve TOF
degerleri ile belirli bir reaksiyon i¢in, bilinen parametrelerdeki maksimum omrii

belirlenebilir.

TON = Olusan iiriiniin mol sayis1/ Katalizoriin mol sayisi

TOF = Olusan tirtiniin mol sayis1/ (Katalizorlin mol sayis1 x Zaman)

Potansiyel enerji

Tepkime koordinati

Sekil 2.4. Katalizorsiiz ve katalizorlii tepkimelerde etkinlesme enerjisi degisimi.

Uretimde verimlilik ve tasarruf agisindan, katalizorler kimya sanayisinin
vazgecilmez  endiistriyel ~maddeleri olarak hemen hemen her alanda
kullanilmaktadirlar. Katalizoérler; hammaddenin  korunmasi ve safsizliklarin
azaltilmasiyla yiiksek secicilik ve yiiksek verimlilik elde edilmesini saglar, kimyasal
reaksiyonlarin hammadde ve enerji gereksinimlerini azaltir. Bir katalizoriin kullanish
olmasi1 i¢in aktivite, segicilik ve kullanim siiresi yoniinden yeterli olmast gerekir.

Katalizorler, endiistriyel arastirmalarda, proses se¢iminde, tesis tasariminda ve tesis

8



Uvagin, E. 2015. Substitue Benzamit Tiirevi Ligand ve A{{etal Komplekslerinin Sentezi, Karakterizasyonu ve Katalitik Aktivite
Ozelliklerinin Incelenmesi, Yiiksek Lisans Tezi, Mersin Universitesi.

isletiminde 6nemli bir faktordiir. Kimya sanayisinin basaris1 nemli derecede katalizor

teknolojisine dayanir [32].
2.2.1. Katalizorlerin Siniflandirilmasi

Katalizorler gaz, sivi veya kati halde olabilirler. Cogu endiistriyel katalizor
stvi veya kati haldedir. Asagida katalizorlerin genel bir siniflandirilmasi verilmistir

[32].

+ Homojen katalizorler
* Asit / baz katalizorleri
* Gegis metal bilesikleri
¢ Heterojenlestirilmis homojen katalizorler
* Y181n katalizorleri
* Destekli katalizorler
¢ Heterojen katalizorler

% Biyokatalizorler (enzimler)

Katalizorler homojen ve heterojen olmak iizere iki temel gruba ayrilir.
Homojen katalizorler, tepkimeye girenler ve {rlinler ile aymi fazda bulunan
katalizorlerdir. Heterojen katalizorlere gore kullanilmalart ve c¢alisilmalart daha
kolaydir. Heterojen katalizorler ise, girdiler ve iirlinlerden farkli fazda bulunurlar ve
genellikle katidirlar. Bu nedenle, reaksiyon heterojen katalizoriin yiizeyinde yiiriir ve

reaksiyon sonunda katalizorlerin ortamdan ayrilmalari kolaydir [32].
2.2.2. Homojen ve Heterojen Katalitik Sistemler

Heterojen kataliz sisteminde, katalitik reaksiyonun olusmasi i¢in katalizor ve
reaktant-iiriin sistemi arasinda kimyasal bir etkilesim olmalidir. Fakat bu etkilesim
katalizoriin yiizeyi hari¢, yapisinda herhangi bir degisime sebep olmamalidir. Bu
nedenle katalizor, reaktant ve {irlin arasinda bir uygunluk olmak zorundadir [36].
Heterojen katalizorlerde aktif bolgelerin ¢oziimlenmesi, katalizoriin  molekiiler
yapisinin kesikli ya da parcali olmamasindan dolay1 zordur. Dolayisiyla bu durum
reaksiyon mekanizmasinin belirlenmesini de gii¢lestirir [37]. Heterojen katalizlemede,

katalizor reaktantlardan farkli bir fazda bulunur ve bu sayede reaksiyon sonunda
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kolaylikla ayrilabilir. Ancak reaksiyon kosullarinin oldukca zor olmasi (Yiiksek
sicaklik ve basing gibi) ve katalizoriin segiciliginin diisiik olmasi 6nemli dezavantajlar
yaratir. Heterojen katalizorlerin ¢ogu metaller, metal oksitleri ve asitlerdir. Metal
katalizor olarak Fe, Co, Ni, Pd, Pt, Cr, Mn, W, Ag ve Cu metalleri kullanilmaktadir.
Heterojen katalizorler proseste otomatik olarak ya da filtrasyon, santrifiijleme gibi
metotlarla ayrilabilir. Sanayide kullanilan heterojen katalitik tepkimelere 6rnek olarak;
Haber prosesi, stlfiirik asit tiretimi sirasinda kiikiirt dioksitin kiikiirt trioksite
yiikseltgenmesi (Pt ya da V20s), molar kiitlesi olduk¢a yliksek olan hidrokarbonlarin
kraking adi verilen islem ile benzine doniisimii (SiO2/Al203), karbonmonoksit ile

hidrojenden metanol olusumu (ZnO) verilebilir [38-40].

Katalizorlerin ¢alisma mekanizmasi giinlimiizde de tam olarak bilinmemekle
beraber katalizorlerin ¢alismasi genel ve basit olarak Sekil 2.5’te goriildiigii gibi su

basamaklardan yiiriidiigii ileri stiriilmektedir:

- Reaktiflerin katalizoriin ylizeyindeki aktif bolgelere tutunmast,

- Katalizér ylizeyi ile reaktif molekiillerin arasinda bir¢ok kiiciik etkilesimler
meydana gelerek reaktiflerin daha aktif hale gelmesi,

- Reaksiyonun ger¢eklesmesi,

- Uriin molekiillerinin yiizeyden ayrilmasi [40].

Substrat

LA LR
— =P

Katalizér ;:bf;::;i Reaksiyonun Uriintin
g Gergeklesmesi Yiizeyden
Ayrilmasi

Sekil 2.5. Katalizoriin bir kimyasal reaksiyon tizerindeki basit gosterimi.

Homojen katalizérler girenlerle birlikte reaksiyon boyunca c¢oziinebilen
molekiiler yapida katalizorlerdir. Bu katalizorler, tepkimede tepkenler ve iiriinler ile
beraber ¢oziicli icinde homojen olarak ¢oziiniirler. Reaktantlar katalizore koordine

olup cesitli basamaklardan gecerek katalizorden ayrilir ve iirline doniisiirler. Homojen
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katalizlemede katalizorlere baglanan ligandlarin degistirilmesi ile segicilik 6zellikleri
arttirilabilir veya istenilen farkli 6zellikler kazandirilabilir. Bu amagla ¢ok sayida
bilesik sentezlenmistir. Homojen gecis metal katalizorlerinin  gbze ¢arpan
Ozelliklerinden biri, yliksek secicilikleridir. Ancak bu metal katalizorlerinin en 6nemli
dezavantaji katalizoriin iirtinden uzaklastirilma zorlugu nedeniyle olugan geri kazanim
problemidir. Homojen kataliz reaksiyonlarinda, reaktant ve katalizoriin her ikiside ayni
fazda bulunur, katalizorlerin ayrilmasinda sivi-sivi ekstraksiyonu, distilasyon ve iyon
degisimi gibi heterojen katalizorlere gore daha detayli prosesler kullanilir. Homojen
katalizorlerin ¢ogu termal olarak hassas maddelerdir. Genellikle 150 °C’nin {izerinde

bozunurlar [31].

Teoride, her bagimsiz atom katalitik olarak aktif olabileceginden, homojen
katalizorler, heterojen katalizorlere oranla daha fazla dagilma derecesine sahiptir.
Heterojen Kkatalizorlerde sadece yiizey atomlari aktiftir [36]. Yiiksek dagilma
derecesinden dolayr homojen katalizorler heterojen katalizorlere oranla birim metal
kiitlesinde daha ytiksek aktivite gosterir. Reaksiyon karisimindaki molekiillerin yiiksek
hareketliligi, substrat molekiilleri ile daha fazla ¢arpismaya sebep olur. Reaktanlar
katalitik olarak aktif merkeze herhangi bir yonden yaklasabilir ve aktif merkezdeki
reaksiyon komsu merkezleri engellemez. Bu, daha az katalizor konsantrasyonlarinin

ve daha hafif reaksiyon kosullarinin kullanilmasini saglar [31, 36].

Homojen katalizorlerin aktif bolgeleri, pargali molekiillerden yani metal ve
buna bagl ligandlardan olugsmus olmasi yapilarinin aydinlatilmasinda ve reaksiyon
kinetiginin takibinde spektroskopik olarak ¢oziimlenmesi igin kolaylik saglar. Ayrica

reaksiyon mekanizmasi nispeten standart teknikler kullanarak da belirlenebilir [37].
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Cizelge 2.1. Homojen ve heterojen katalizorlerin karsilastirilmasi.

Etkinlik Homojen Heterojen
Aktif merkezler T{im metal atomlari Sadece yiizey atomlari
Konsantrasyon Diisiik Yiiksek
Secicilik Yiksek Daha diisiik

Var (kiitle transfer kontrollii

Difiizyon sorunlari Pratik olarak yok reaksiyonlar)
Reaksiyon kosullar1 Iliml (50-200 °C) Sert (genellikle>250 °C)
Kulanilabilirlik Sl Genis
. Uriin zehirlenmesi ile Metal kristallerinin
Aktivite kaybi . . . ; .
tersinmez reaksiyon sinterlesmesi, zehirlenme
Katalizor ozellikleri Homojen Heterojen
Yapi/stokiometri Belirli Belirlenmemis
Modifikasyon olanaklari Yiiksek Diisiik
Is1l kararlilik Distik Yiksek
Bazen zahmetli (kimyasal

Sabit yatakli: gerekli degil
Siispansiyon: filtrasyon

Gerek yok (sabit yatak)
veya kolay (slispansiyon

Katalizor ayrilmasi dekompozisyon, distilasyon,
ekstraksiyon )

Katalizor geri dongiisii Miimkiin

Katalizor kayip maliyeti Yiiksek Diisiik

Homojen Kkatalizde metal komplekslerin katalitik  aktivitesini  ve
stereosecimliligini kontrol edebilmek i¢in uygun olan ligandin se¢imi son derece dnem
tasimaktadir. Sterik ve elektronik ozellikler reaktif tiirlerin dogasina etki ederek
reaksiyonlarin ilerleyiginin incelenmesini saglar. Kiska¢ temelli metal katalizorler
reaktivitenin kararliliginin dengelenmesinin incelenmesi konusunda Onemli rol
ustlenirler. Bu denge metal kompleksin reaktivitesi, kararliligt ve reaksiyon
secimliligini arttrmak amaciyla sistematik ligand modifikasyonlar1 veya metal

merkezinin gesitlendirilmesi yoluyla kontrol edilebilmektedir [17].
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Kiska¢ ligandlarin genis capli uygulamalari, ligandin metal merkezine
baglanma kabiliyetine etki etmeden elektronik ve sterik 6zelliklerinin ayarlanmasina
baghdir. Bu nedenle kiskag yapili metal komplekslerin sahip olduklar1 iistiin
modifikasyon  Ozellikleri  sayesinde  ileriki  donemlerde  farkli  alanlarda
gerceklestirilecek katalitik reaksiyonlarda Onemli derecede basar1 saglayacagi
diistiniilmektedir. Yapilan bu tez ¢alismasinda, homojen kataliz alaninda NNN tipinde
benzamit tiirevi kiskag yapili ¢inko ve kobalt metal kompleksler sentezlenerek bu

komplekslerden uygun olanlarinin katalitik aktivitelerinin incelenmesi amaglanmustir.
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3. LITERATUR OZETi

Benzamit tlirevi bilesikler heterosikliklerin sentezinde kullanilan 6nemli
bilesiklerdendir. Literatlir arastirmasi yapildiginda, benzamit tiirevi bilesiklerin
komplekslesme kapasitesi iizerine bircok calismaya rastlanmaktadir. Lother Beyer,
Michael Schuster ve Konig Koch gibi ¢esitli arastirma gruplar tarafindan yapilan
caligmalarla baslayan, benzamit tiirevi ligand ve ¢esitli metallerle yaptiklar1 metal
komplekslerinin sentez ve cesitli 6zelliklerinin incelenmesi ¢aligmalart gilinlimiizde
artan bir hizla farkli arastirma gruplar1 tarafindan devam etmektedir [41]. Bu
bilesiklerin yapilarinda metalleri koordine edebilecek azot, kiikiirt ve oksijen dondr
atomlarinin bulunmasi ve farkli fonksiyonel gruplar ile substitue olmalar1 nedeniyle
metal iyonlarma kars1 segiciligi, molekiil i¢i (yaygin sekli azotun hidrojeni ile karbonil
oksijeni arasindaki olusum) ve molekiiler arasi hidrojen baglarimin varligi, farkl
kristal yapilar1 ve farkli birim hiicrelere sahip olmalar1 son yillarda literatiirlerde rapor

edilen dikkat ¢ekici 6zelliklerinden bazilaridir [41-46].

Benzamit tiirevleri Au, Ag ve bazi metallerle kararli kompleksler
olusturduklarindan siyaniire alternatif reaktifler arasinda o©ncelikli olarak yer
almaktadir [47-52]. Bunlara ilaveten, asitli ortamda ve disiik derisimlerde bile
tiyolirenin demirli malzemenin korozyonunu 6nledigi yani inhibitor 6zelligine sahip

oldugu ispatlanmustir [53].

Benzamit tiirevi bilesiklerin ¢esitli analitik uygulamalar1 da bulunmaktadir.
Benzamit tiirevleri, gecis metalleri ile suda ¢Oziinmeyen kararli kompleksler
olusturduklart igin g¢evre kirliligine sebep olan metallerin nitel ve nicel analizinde
kullanilmaktadirlar [54]. Benzamit tiirevi bilesikler, ¢esitli matrikslerde bulunan eser
miktardaki ge¢is metallerinin ¢oktiiriilmesi ve zenginlestirilmesi ¢alismalarinda da

kullanilmaktadir [55].

Alifatik ve aromatik benzamit tiirevleri farkli mikro organizmalar1 kontrol

altina alabilecek antimikrobiyal 6zellik gosterirler (Sekil 3.1).

Bu maddelerin 6nemli farmakolojik aktiviteleri bulunmaktadir. Literatiirde,
antihelmintik [56], antifungal [57-60], antibakteriyel [61-65], antiviral aktiviteleri
[66,67], tuberkiiloz ve anti-HIV aktiviteleri [68], antiroit [69], antikonvulsan
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ozelliklerinin [70] arastirildigi, bazi tiirevlerinde yiiksek biyolojik aktivite bulundugu
bildirilmektedir. insektisidal 6zellikleri ise uzun siiredir bilinmektedir. Ornegin bazi
tiirevleri, zararli boceklerin biiylimesini ve gelisimini kontrol altina almaktadir.
Baglanan substitue gruplarin ¢esitlendirilmesi ile bu tiir bilesiklerin etkisiyle biyolojik

aktivitelerinde artis ya da azalis olabilecegi bildirilmistir [71,72].

Sekil 3.1. Antimikrobiyal 6zellik gosteren zerdegal bitkisi (a) ve ondan sentezlenen

3,4-dihidropirimidinon (b)’un molekiiler yapisi [73].

N-(Dialkilkarbamotiyol)benzamit tiirevi ligantlarin yapisindaki tiyokarbonil
grubu, protein ve proteinsel yapili bilesiklerle yeni baglar olusturarak ortamda var olan
virlis ve bakterilerin tiremesini engellemektedir [57-67]. Yapisinda kiikiirt ve azot
atomu bulunduran halkal1 bilesiklerin 6zellikle Escherichia coli bakterisine kars1 etkili
oldugu bulunmustur. Ayrica benzoiltiyoiire tiirevi bilesiklerin tipta patolojik olarak
mantar ve mayalara kars1 antifungal etkisi nedeniyle tedavi edici olarak

kullanilabilecegi ispatlanmustir [74].

Benzamit tiirevi bilesikler polivinil kloriir (PVC) membranli iyon-secici
elektrotlarin gelistirilmesinde iyonofor olarak kullanilmaktadirlar [75]. Duyarli ve
seciciligi yiiksek bir iyon secici elektrot i¢in iyonoforun yapisi ¢ok dnemlidir, ¢ilinkii
ligantlarin yapisi ve uzaydaki yerlesim diizeninin, tayin edilecek iyona uygun olmasi
gerekmektedir. Benzamit tiirevi bilesiklerin metal iyonlar1 i¢in iyi birer ligand oldugu
bilinmektedir ve bu 0Ozelliklerinden dolayr da katyon secici membranlarin
hazirlamasinda kullanilabilir &zellik tasimaktadirlar. Iyonofor olarak kullanilan, bu
bilesikler; kararliliklari, kolay sentezlenebilmeleri ve eklentilere bagli olarak kiikiirdiin

baglanabilirliginin kontrol edilebilmesi nedeniyle avantajlhidir [75-77].
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Benzamit tiirevi bilesiklerin ge¢is metalleri ile olusturdugu kompleksler
ancak 1960’11 yillarda incelenmeye baglanmis ve bu incelemeler sonucunda kolaylikla
ve yiiksek verimle sentezlenen bu kararli molekiiller azot, oksijen ve kiikiirt olmak
lizere en az ii¢ dondr atoma sahip olduklarindan bunlarin gecis metalleri ile
olusturduklart komplekslerin iki disli olduklari, metal atomunu kiikiirt ve oksijen
uclar1 lizerinden koordine ettigi ve olusturduklart kompleks bilesiklerin dayanikli,
¢ogu zaman renkli, kararli, kristalin olarak izole edilebilen n6tr kompleksler olduklar

belirlenmistir [78].

Yapilan bu ¢alismalarin yanmi sira literatiirde bulunan ligand sistemleriyle
ilgili son donemlerde yapilan ¢aligmalara bakildiginda, kiskac¢ ligandlar ve onlarin
metal kompleksleri, tiirevlendirilebilme kolayliklari, gosterdikleri yiiksek stabilite ve
aktiviteden dolay1r Tizerlerindeki ilgiyi arttrmislardir. Kiskag kompleksler,
hidrojenasyon ve dehidrojenasyon transfer reaksiyonlari, polimerizasyon reaksiyonlari
C-C bag olusturma reaksiyonlar1 da dahil olmak iizere, farkli gecis metallerinin

aracilik ettigi islemlerde katalizor olarak kullanilmistir [79].

Knolker’in sentezledigi demir kompleksi ucuz ve nontoksik olmasi nedeniyle
hidrojenasyon katalizorii olarak ilgi ¢ekmektedir (Sekil 3.2) [80]. Burda metalin
bilinen oksidasyon basamagindaki belirsizlikle birlikte elektron kaynagi gibi

davrandig belirtilmistir.
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Sekil 3.2. Aldehitlerin ve iminlerin Knolker katalizorii ile rediiktif aminasyonu [80].

Milstein ve ¢alisma arkadaslar1 zorlu reaksiyonlarda kullanilan ¢ok sayida
pirodon benzeri karekterde kiska¢ ligandlar sentezlemislerdir [81]. Bunlardan en
dikkate deger olanit suyun ardisik reaksiyonunda iyi bir potansiyele sahip olan

rutenyum kompleksidir (Sekil 3.3).

vakum|| H,O / THF
A

N,O / THF

Sekil 3.3. Milstein’in rutenyum katalizoriiyle termal dihidrojen ve suyun 151k enerjisi
ile uyarilmasi sonucu dioksijen olusumu [81].
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Gegis metalleri yaklasik olarak 200 yildir homojen katalizde yaygin olarak iki
elektron doniistimiinde kullanilmaktadir. Dogada fazla miktarda bulunan temel gecis
metallerinden yola ¢ikilarak ¢evre, saglik ve finansal konularin da dikkate alinmasiyla
homojen katalizde c¢ok sayida katalizor gelistirilmistir. Chirik ve arkadaglar
bis(imino)piridin temelli, redoks aktif potansiyele sahip ¢ok sayida Fe ve Co
katalizorii gelistirmislerdir (Sekil 3.4) [82].

SR NarHg N\
\ L N—Ar T’ . N\F L N—Ar
e, e
NPl e 2 N ION,
) cl ) N,
Ar Ar

[PDI)°, Fe?* [PDIJ%, Fe?*
2N
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/N/I N/ !
Ar - Ar NN\ SiRg
[PDIJ%, Fe?*
H
- i
\ T\ )
N N-Ar
9;/(
N
N/
AY
[PDIP, Fe?*

Sekil 3.4. [Fell(PDI)]? tarafindan katalizlenen ¢ok yonlii organik doniisiimler [82].

2000 yilinda Wieghardt’in amidofenolat ligandlar {izerine yaptigi
calismalardan bu yana bu bilesikler, elektron aligverisinin metalden ziyade ligand

tizerinde gergeklestigi redoks aktif ligand olarak gelistirilmistir [83].

Soper ve ekibi Negishi tipi C-C gapraz eslestirme reaksiyonlar1 i¢in [Co(ap)2]
sistemi gelistirmislerdir [84]. Alkil halojeniirlerin varliginda, kompleksin oksidatif
katilmasi sonucu Co-C bagi olusur. Metal merkezi (3+) oksidasyon basamaginda kalir
ve her aminofenolat yerine gecen [Co'''(iminosemikinon)2(CH2CHs)] [85] i¢in bir
elektron saglar. Metal, oksidatif katilma ve indirgeyici elimiinasyon basamaklarinda

genel olarak ayni oksidasyon basamaginda kalir.

Heyduk ve ekibinin amidobis(fenolat) ligandlari, Zr(IV) metali ile
birlestirerek olusturduklar1 bilesik (a)’nin oksidatif katilmasi ve metalin indirgeyici
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eliminasyonu sonucu bilesik (b) olusturulmustur (Sekil 3.5) [86]. Son zamanlarda
bilesik (a), 1,2-difenilhidrazinin anilin ve azobenzene doniisiim reaksiyonlarinda
kullanilmistir [86]. Bu sistem ¢inko iceren alkol dehidrojenaza benzemektedir. Burda
da redoks notral merkezi baglar, pozisyon verir ve substrati aktivite eder ancak redoks

olay1 biiyiik 6l¢iide NAD*/ NADH ifti {izerinde ortaya ¢ikar [87].

Net reaksiyon Ph N20."ZrLs  ph
5 SnuNHep , SnEN~ph + 2 PhNH,
L= THF
tBu tBu
Katalizor
N tBu PhIC, N tBu
1L —_— 1 |
N/'Z(Ato N /'2{44;'0
f Cowk TC| ot
tBu tBu tBu tBu
[N2O,™1ZrLg [N,O,*ZrCloL

(a) (b)

Onerilen mekanizma

NH" | "Ph ] oh
[N202red]zr4+ N/
/ ! \ PhNH;
L NHPh

J i ;
(@) =——> [NzOzre"]:Zr4+ [NZOZOXiZ-t:N-Ph
L L
\ ) / Ph\NH NH Ph
[Nzozfe"]ér"*_,\“qPh
! L PNy
PhNH,

Sekil 3.5. Difenilhidrazinin katalitik reaksiyonunda yer alan redoks aktif amidofenolat

tipi ligandlar [86].

Yu ve arkadaglar asimetrik NNN kiska¢ ligand tipinde bir dizi rutenyum
kompleksi sentezlemiglerdir. Asimetrik pridil bazli bis-pirazol kiska¢ ligandi; 2-
bromo-6-(3,5-dimetilpirazol-1-il) piridinin n-BuLi ile reaksiyonun ardindan N,N-
dimetilasetamit’le reaksiyona sokularak bir asetil tiirevinin elde edilmesi [88] daha
sonra bu asetil tiirevinin N,N-dimetilformamit ile Claisen-Schmidt kondenzasyonu
sonucu olusan B-amino sustitue enonun [89] hidrazin hidratla kondenzasyonu yoluyla
elde edilmistir (Sekil 3.6) [90].
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Sekil 3.6. Asimetrik NNN tipinde kiskag ligandlarin sentezi [90].

O’Reilly ve arkadaslari trianyonik OCO® kiskag ligandini sentezleyerek
Cr(I11) ve Cr(V) komplekslerini PPhs’iin aerobik oksidasyonu i¢in kullanmislardir.
Komplekste ilk gerceklesen katalitik etkinin trianyonik kiska¢ ligand destekli
oldugunu gozlemlemislerdir. Bu trianyonik kiskag¢ ligandin kayda deger sekilde hizli
Oz aktivasyonunu, agik bir koordinasyon alani olusturarak sagladigini tespit

etmiglerdir [91]. Cr(l1l) ve Cr(V) komplekslerinin molekiiler yapilar1 Sekil 3.7°de

verilmistir.

Sekil 3.7. Cr(I11) ve Cr(V) komplekslerinin molekiiler yapilart [91].

20



Uvagin, E. 2015. Substitue Benzamit Tiirevi Ligand ve A{{etal Komplekslerinin Sentezi, Karakterizasyonu ve Katalitik Aktivite
Ozelliklerinin Incelenmesi, Yiiksek Lisans Tezi, Mersin Universitesi.

Son 40 yil igerisinde kiska¢ ligandlarla yapilan multifonksiyonel yap1
caligmalari; bag aktivasyonu [28] organik sentez [92], homojen ve heterojen kataliz
[93], polimer kimyas1 [94,95] fotokimya [96,97] sensorler [98,99] ve ilag kimyasinda
biyo isaretleyiciler [100] gibi ¢esitli alanlarda basariyla uygulanmuistir.
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4. MATERYAL VE YONTEM
4.1. KULLANILAN CIHAZLAR

1) Nikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi (NMR): Sentezlenen bilesiklerin
yapilarindaki proton ve karbon atomlarmin yerini belirlemek ve yapilarini aydinlatmak

icin Bruker Ultrashield Plus Biospin Marka Avance III 400 M Hz Nanobay FT-NMR
model spektroskopi cihazi kullanilarak bilesiklerin NMR spektrumlar1 alindi.

ii) FT-Infrared Spektroskopisi (FT-IR): Sentezlenen bilesiklerin yapilarindaki
fonksiyonel gruplar1 belirlemek amaciyla Perkin Elmer Marka FT-IR/FIR/NIR
Spectrometer Frontier, Spectrum 100 ATR model spektrometre cihazi kullanilarak

bilesiklerin FT-IR spektrumlar1 alindi.

iii) LC-MS/MS Tandem Kiitle spektrometresi: Sentezlenen bilesiklerin kiitlelerini
belirlemek amaciyla Agilent marka, 6460 Triple quadrupole model, ikili (binary)
pompa, autosampler, QQQ (MS/MS) kiitle dedektdriine sahip cihaz kullanilmistir.

v) Gaz kromotografisi (GC): Sentezlenen komplekslerin Kkatalitik aktivitesinin tespit
edilmesi amaciyla metot olusturma ve katalitik aktivite testinin gergeklestirilmesinde
kullanilmistir. Marka: Agilent Gaz Kromatografisi: Model: 7890A. Dedektor: Alev
Iyonlagma Dedektorii (FID) ve Termal iletkenlik Dedektdr (TCD). Enjeksiyon sistemi:
Split-splitless. Maksimum ¢alisma sicakligi: 400 °C. Calisma basing araligi: 0-100 psi.
Akis araligi: 0-200 mL

vi) Gaz Kromotografisi-Kiitle Spektrometresi (GC-MS): Sentezlenen komplekslerin
katalitik aktivitesinin tespit edilebilmesi i¢in metot olusturma amaciyla kullanilmistir.
Marka: Agilent Gaz Kromotografisi-Kiitle Spektrometresi. Model: Agilent 7890A GC
System/5375C MSD system. Kolon: HP-5MS, 0.25 mm x 30 m x 0.25 um kapiler
kolon. Tastyic1 gaz: Helyum, 0.8 mL/dk. Maximum sicaklik: 325 °C.

vii) UV Spektrofotometre: Sentezlenen metal komplekslerin oksijensiz ve oksijenli
ortamdaki maksimum absorbanstaki dalgaboyunu tespit etmek amaciyla kullanilmustir.
Marka: Specord 210 Plus Analytik jena Edt. 2010.
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4.2. KULLANILAN KIMYASALLAR

Deneylerde kullanilan kimyasal maddeler Merck, Fluka, Riedel, Aldrich ve
Alfa-Aesar firmalarindan ticari olarak alinmis ve herhangi bir saflastirma iglemi
uygulanmadan kullanilmistir. Komplekslerin sentezinde kullanilan ¢6ziiciilerin
barindirdig1 su konsantrasyonunun 0.1 ppm’in altinda olmasina dikkat edilmistir. Bu
orani saglamak icin ¢dziiciilerin i¢indeki su orani ¢esitli kurutucular kullanilarak
minimuma indirilmistir.

4.3. LIGAND SENTEZI

Ligandlarin sentezinde Bis(2-nitrofenil)amin (1) ve Bis(2-aminofenil)amin (2)
nolu bilesikler baslangic maddesi olarak kullanilmistir. Elde edilen tiim bilesiklerin
karakterizasyonlar1 *H NMR, 13C NMR, COSY, HMQC, LC-MS ve FT-IR teknikleri

kullanilarak yapilmistir. Cizelge 4.1°de sentezlenen bilesiklerin acgik isimleri ve tez

kapsamindaki kodlar1, Sekil 4.1°de ise bu bilesiklere ait sentez semas1 verilmistir.

Cizelge 4.1. Sentezlenen bilesiklerin ad1 ve kodlari.

Bilesik Adi Bilesik Kodu
Bis(2-Nitrofenil)amin 1
Bis(2-Aminofenil)amin 2
N,N'-(2,2'-Azenidiil-bis(2,1-fenilen))bis(2bromobenzamid) HsL!
N,N'-(2,2'-Azenidiil-bis(2,1-fenilen))bis(3bromobenzamid) HsL?
N,N'-(2,2'-Azenidiil-bis(2,1-fenilen))bis(4bromobenzamid) HsL3
N,N'-(2,2'-Azenidiil-bis(2,1-fenilen))bis(2-klorobenzamid) HsL*
N,N'-(2,2'-Azenidiil-bis(2,1-fenilen))bis(3-klorobenzamid) HsL®
N,N'-(2,2'-Azenidiil-bis(2,1-fenilen))bis(4-klorobenzamid) H;L®
N,N'-(2,2'-Azenidiil-bis(2,1-fenilen))bis(2-metilbenzamid) HsL’
N,N'-(2,2'-Azenidiil-bis(2,1-fenilen))bis(3-metilbenzamid) HsL®
N,N'-(2,2'-Azenidiil-bis(2,1-fenilen))bis(3-metilbenzamid) HsL®
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Sekil 4.1. Baslangi¢c maddeleri ve ligandlarin sentez reaksiyonlari.
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4.3.1. Bis(2-nitrofenil)amin (1) Bilesiginin Sentezi

2-Nitroanilin (20  mmol) ve 1-floro-2-nitrobenzen (20 mmol) oda
sicakliginda tamamen ¢oOziinene kadar dimetil stilfoksit (DMSO) (50 mL) igerisinde
karistirildi. Potasyum tert-biitoksit (KO'Bu) (42 mmol) oda sicakliginda karisima ilave
edildi ve karigim N> atmosferi altinda 24 saat karistirildi. Reaksiyon karisimi 500 mL
su ile seyreltildi ve elde edilen kati {irlin siiziilerek ayrildi ve daha sonra 500 mL
metanol igerisinde sogukta kristallendirildi. Elde edilen kati iiriin vakum altinda

kurutuldu (Sekil 4.2) [101,102].

NO, NO,
DMSO
—_—
+ KO'Bu
NH, F

Sekil 4.2. Bis(2-nitrofenil)amin bilesiginin sentez reaksiyonu.

Iz

NO, NO,

4.3.2. Bis(2-aminofenil)amin (2) Bilesiginin Sentezi

Tetrahidrofuran (THF) (50 mL) igerisinde ¢6ziilmiis bis(2-nitrofenil)amin (10
mmol) tizerine %5 Paladyum karbon (Pd/C) ilave edildi. Reaksiyon karigimi 50 psi Ho
gaz1 altinda 45 dakika calkaland1 ve elde edilen karigim selit iizerinden siiziildii,
stiziintli vakum altinda ¢oziiciisii ucurularak kurutuldu. Elde edilen yagimsi {iriiniin
DCM igerisindeki konsantre ¢6zeltisi hekzan {izerinden kristallendirildi (Sekil 4.3)
[101,102].

Pd/C
—_—
N
H H; H
NO, NO, NH, NH,

Sekil 4.3. Bis (2-aminofenil)amin bilesiginin sentez reaksiyonu.
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4.3.3. H3L»® Ligandlarinin Genel Sentez Metodu

Bis (2-aminofenil)amin bilesiginin (10 mmol) diklorometan (DCM) (50 mL)
icerisindeki ¢ozeltisi N2 atmosferi altinda 0 °C’ye sogutuldu. Cozelti iizerine
trietilamin (EtsN) (20 mmol) ve sentezlenecek bilesige uygun aril kloriir substituenti
(20 mmol o,m,p-klorobenzoil kloriir, 0,m,p-bromobenzoil kloriir ve 0,m,p-metilbenzoil
kloriir) ilave edildi. Karistm 0 °C’de bir saat karistirildi ve karigimin yavas¢a oda
sicakligina ¢ikmasi saglandi. Bu karisim oda sicakliginda 48 saat karistirildi. Bu siire
sonunda ¢oken kati haldeki bilesikler siiziilerek alindi, kat1 olarak elde edilemeyen
bilesiklerde ise ¢6zelti doymus sodyumbikarbonat (NaHCO3) ¢ozeltisi (3%x30 mL) ile
ekstrakte edildi ve organik tabakalar birlestirilerek magnezyumsiilfat (MgSOs)
tizerinden kurutuldu ve vakumda konsantre hale getirildi. Elde edilen iiriiniin DCM
igerisindeki konsantre ¢ozeltisi hekzan ftizerinden kristallendirildi (Sekil 4.1)

[101,102].
4.4, KOMPLEKS SENTEZI

Komplekslerin sentezine dair tiim deneysel ¢alismalar, bilesiklerin oksijene
ve suya duyarli olmalarindan dolayr O2 ve H20 seviyeleri 0.1 ppm degerinin altinda

olan Glove-Box sistemi igerisinde gergeklestirilmistir.

Tez kapsaminda Co(ll) ve Zn(ll) metal kompleksleri, ligandlara 1:2 ve 1:3
oraninda KH’iin ilavesiyle mononiikleer ve diniikleer olarak sentezlenmis, s6z konusu
komplekslerin karakterizasyonlar1 *H NMR, FT-IR teknikleri ve KBr oran analizi

kullanilarak yapilmustir.
4.4.1. [EtaN]2[M(HL®);] Komplekslerinin Genel Sentez Metodu

Sentezi gergeklestirilen benzamit tiirevi ligandlarm (0.34 mmol HsL'?®)
dimetilformamit (DMF) (10 mL) igerisindeki ¢ozeltisine potasyum hidriir (KH) (0.74
mmol) ilave edildi. Gaz ¢ikis1 durana kadar karisim yaklagik 2 saat karigtirildiktan
sonra bu ¢ozeltiye, MBr2 (0.17 mmol) (M: Zn ve Co) kati olarak eklendi. Reaksiyon
karisimi 24 saat karistirildiktan sonra tizerine tetraetilamonyumbromiir (EtaNBr) (0.34
mmol) ilave edilerek reaksiyonun 1 saat daha karistirilmasi saglandi. Bu siire sonunda

DMF vakum altinda ortamdan uzaklastirildi. Elde edilen kat1 iiriin asetonitril (15 mL)
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icerisinde ¢oziilerek olusan KBr F/M-porozitede gooch krozesinden siiziilerek ayrildi.
Stiziintii igerisindeki asetonitril vakum altinda ortamdan uzaklagtirildi. Kalan kati iiriin
ise DMF igerisinde tekrar g¢oziilerek ve dietileterin diflizyonu teknigi kullanilarak
kristallenmeye birakildi (Sekil 4.4) [101,102].

R

N
Y,
4
o
P

9@,
"y
2KH H
0.5 MBr, R’N\© R
1 Et,NBr
NH " HN A MBr
R R 1Et4N2Br
R_N\ /N\ /N_R
O?ECI 0._Cl Og_cCl /\/\R
R' M: Zn(ll), Co(ll) @ @
ES\R'
R'

R': Br, Cl ve CH;3
Sekil 4.4. [EtaN]2[M(HLY®)2] ve [EtaN]2[M2(L)2] komplekslerinin genel sentez

reaksiyonu.
4.4.2. [EtsN]2[M2(L*®),] Komplekslerinin Genel Sentez Metodu

Sentezi gerceklestirilen benzamit tiirevi ligandlarm (0.34 mmol HsL'®) DMF
(10 mL) igerisindeki ¢ozeltisine potasyum hidriir (1.05 mmol) ilave edildi. Gaz ¢ikis1
durana kadar karisim yaklasik 2 saat karigtirildiktan sonra bu ¢6zeltiye, MBr2 (0.34
mmol) (M: Zn ve Co) kati olarak eklendi. Reaksiyon karigimi1 24 saat karistirildiktan
sonra tizerine EtaNBr (0.34 mmol) ilave edilerek reaksiyonun 1 saat daha karigtirilmasi
saglandi. Bu siire sonunda DMF vakum altinda ortamdan uzaklastirildi. Elde edilen
kati lirlin asetonitril (15 mL) igerisinde ¢oziilerek olusan KBr F/M-porozitede gooch
krozesinden siiziilerek ayrildi. Siiziintii igerisindeki asetonitril vakum altinda ortamdan
uzaklastirildi. Kalan kat1 {iriin ise DMF igerisinde tekrar ¢oziilerek ve dietileterin

diftizyonu teknigi kullanilarak kristallenmeye birakildi (Sekil 4.4) [101,102].
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4.5. KBr ORAN ANALIZI

Ligandlarin DMF igerisindeki ¢ozeltisine eklenen KH ile yapidaki protonlarin
ayrilacagi ve eklenen MBr2/EtsNBr tuzlari ile yapidan ayrilan protonlarin mol orani ile
ayni oranda KBr tuzu olusacagi varsayilmistir. Bu varsayimi dogrulamak i¢cin DMF
ortamdan vakumla uzaklastirildiktan sonra kalan reginemsi kisim asetonitrilde
¢oziilmiig, toz halinde dibe ¢oken beyaz renkli kati ise siiziilerek ayrilmistir. KBr
oldugu disiiniilen bu katinin karakterizasyonu FT-IR spektrofotometre cihazi

kullanilarak yapilmistir.
4.6. KATALITIK AKTIVITE TESTLERININ YAPILMASI
4.6.1. Katalitik Aktivite Testleri I¢in Metot Olusturma

Katalitik aktivite testlerinde organik substrat olarak trifenilfosfin (PPhs)
bilesigi kullanilmistir. Bu testlerde kullanilacak PPhs oksidasyonu sonucu olusacak
irlin ya da Urlinlerin tanisi reaksiyonun takibi i¢in 6n denemeler GC ve GC-MS
kullanilarak yapilmis ve optimum 6l¢iim kosullar1 her iki katalitik aktivite testi i¢in
tespit edilerek analiz yontemi olusturulmustur [102]. On denemelerde oksidasyon ajani

olarak hidrojenperoksit (H202) kullanilmistr.
4.6.1.1. Trifenilfosfin bilesiginin oksidasyonu
4.6.1.1.1. Trifenilfosfin bilesiginin GC ve GC-MS ile karakterizasyonu

Trifenilfosfin bilesiginin (PPhs) (0.53 g, 2 mmol) 25 mL asetonitrildeki
cozeltisi GC ve GC-MS cihazlar1 kullanilarak analiz edildi. Yapilan bir seri analizler
sonucunda PPhs bilesiginin karakterizasyonu i¢in uygun ¢ozelti konsantrasyonu,
kolon, sicaklik, seyreltme orani ve dedektor tespit edilmistir. PPhs bilesigine ait GC ve
GC-MS spektrumu Sekil 4.5 ve Sekil 4.6’da verilmistir. Elde edilen GC ve MS
verileri, MS kiitiiphanesi ile karsilastirilmis ve kiitliphane verileri ile yapi

dogrulanmistir.
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Sekil 4.5. Trifenilfosfin bilesiginin GC spektrumu (8.925 min).
Abundance
Triphenylphosphine
262.0
9500
9000
P
0
8000
Molecular Weight: 262,29
7500
7000
6500
183.0
6000
5500
5000
4500
4000 P
Molecular Weight: 108,08
3500 108.0
3000
60 80 100 120 140 160 130' 'éﬁd' 'éﬁd' ‘éié' 'éso
m/z-->

Sekil 4.6. Trifenilfosfin bilesiginin GC-MS spektrumu (8.925 min).
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4.6.1.1.2. Trifenilfosfinoksiz bilesiginin sentezi ve GC/GC-MS ile karakterizasyonu

Boliim 4.6.1.1.1°de hazirlanan ¢ozelti lizerine oksidasyon ajani olarak H20O»
ilave edilerek tekrar aymi cihazlarda Olglimler alinmistir (Sekil 4.8). Reaksiyonun
yiiriimesi GC ile takip edilmis ve elde edilen GC spektrumlar1 Sekil 4.8’de verilmistir.
Reaksiyon ard arda aliman GC spektrumlar1 ile takip edilmis ve t =12 dk da
trifenilfosfin bilesiginin tamaminin trifenilfosfinoksit (OPPhs)’e doniistiigii tespit
edilmistir. Elde edilen trifenilfosfinoksit GC ve GC-MS (Sekil 4.9) verileri, MS

kiitiiphanesi ile karsilagtirilmig ve kiitiiphane verileri ile yap1 dogrulanmaigtir.

OO
P
1l

Sekil 4.7. Trifenilfosfin bilesiginin H2O; ile oksidasyonu.

hom. |
140

1+

100 =

10.551 - PPH30

3 4 5 & 7 B 5 10 1 i

Sekil 4.8. Trifenilfosfinin oksidasyon reaksiyonu GC spektrumu (PPhs + H.0>
reaksiyonu, t = 12 dk).
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Sekil 4.9. Trifenilfosfin oksidasyon reaksiyonunun takibine ait GC-MS spektrumu
(10.551 min).

4.6.1.1.3. Trifenilfosfin bilesiginin NMR ile karakterizasyonu

Boliim 4.6.1.1.1°de hazirlanan ¢dzeltiden alinan bir kistm 6rnegin 3'P NMR
olciimleri alinmistir. Elde edilen 3P NMR spektrumu Sekil 4.10°da verilmis olup,

bulunan kayma degerleri literatiir ile uyum igerisindedir.
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Sekil 4.10. Trifenilfosfin bilesiginin fosfor P NMR spektrumu.
4.6.1.1.4. Trifenilfosfinoksit bilesiginin sentezi ve P NMR ile karakterizasyonu

Boliim 3.5.2.1.1°de hazirlanan ¢ozeltiden belirli zaman araliklarinda alinan
orneklerin 3'P NMR olciimleri alinarak reaksiyonun yiiriimesi 3P NMR ile takip
edilmistir. Sekil 4.11 ve Sekil 4.12’de sirastyla t = 1 ve t = 12 dk alinan 3P NMR
spektrumlart verilmistir. Spektrumlar incelendiginde H20: ilavesi ile reaksiyonun
hizla yilirimeye baslamis ve t = 1 dk hem trifenilfosfin hem de trifenilfosfinoksit
bilesigine ait fosfor sinyalleri gézlemlenmistir. Reaksiyon ard arda alinan 3P NMR
spektrumlar ile takip edilmis ve t = 12 dk da trifenilfosfin bilesiginin tamaminin
trifenilfosfinoksit’e doniistiigii 3P NMR analizi ile tespit edilmistir. Elde edilen

trifenilfosfinoksitin kimyasal kayma degeri literatiir ile uyumludur.
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Sekil 4.11. Trifenilfosfinin oksidasyon reaksiyonuna ait 3:P NMR (PPhs + H20;
reaksiyonu, t = 1 dK).

25.682

O o
o}

ppm (1)

Sekil 4.12. Trifenilfosfinin oksidasyon reaksiyonuna ait 3P NMR (PPhs + H20:
reaksiyonu, t = 12 dk).
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4.6.1.1.5. Trifenilfosfin bilesiginin katalizér varliginda oksidasyon testleri

Yontemin belirlenmesi ile sentezlenen kompleks bilesiklerin katalitik aktivite
testleri yapilmigtir. Glove-Box igerisinde, 25 mL’lik yuvarlak dipli balona
trifenilfosfin (10 mmol) ve sentezlenen metal kompleksi (1.0 mmol) alinarak susuz
asetonitril, CH3CN (25 mL) igerisinde ¢0ziildii. Karistm homojen olana kadar
karistirildi. Balon Glove-Box igerisinden ¢ikarildi ve kontrollii olarak O2 gazi verildi.
Trifenilfosfin bilesiginin oksitlenme siiresi ve miktar1 gaz kromatografisi ile belirlendi.

Trifenilfosfin bilesiginin genel oksidasyon reaksiyonu Sekil 4.13’de verilmistir.

o .
o= 0%0

Sekil 4.13. Trifenilfosfin bilesiginin genel oksidasyon reaksiyonu.
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5. BULGULAR ve TARTISMA

5.1. SENTEZ CALISMALARINA AIT BULGULAR ve TARTISMA

Bu tez kapsamindaki dokuz adet benzamit tiirevi ligand (HsL'?®) literatiirde
belirtilen yontemlere gore sentezlenmis, karakterizasyonlar: ise *H NMR, *C NMR,
COSY, HMQC, LC-MS ve FT-IR teknikleri kullanilarak yapilmistir. Sentezlenen ve
karakterizasyonu tamamlanan ligandlarin Co(Il) ve Zn(1l) metal kompleksleri Glove-
Box igerisinde sentezlenmistir. S6z konusu metal komplekslerinin karakterizasyonlari
cesitli spektroskopik yontemler kullanilarak yapilmistir. Asagida sentezlenen (1) ve
(2)’nolu baslangic maddeleri, HsL'® ligandlari ve komplekslere ait elde edilen

bulgular ayrintili olarak verilmistir.
5.1.1. Sentezlenen Ligandlarin Karakterizasyonu

Bis(2-Nitrofenil)amin (1):

N
H
NO, NO,

Renk: Turuncu. Verim: %75.*H NMR (400 MHz, DMSO-ds, 8, ppm): 10.64 (s, 'H,
NH), 8.21 (dd, 2H, Ar-H), 7.71 (td, 2H, Ar-H), 7.63 (dd, 2H, Ar-H), 7.23 (td, 2H, Ar-
H). 23C NMR (100 MHz, DMSO-de, 3, ppm): 138.10, 136.74, 135.50, 126.20, 122.24,
120.57. FT-IR (ATR, cm™): 3304 v(NH), 3098, 3077 v(Ar-CH), 1603, 1574, 1332
v(NO2). LC-MS (+ESI, m/z): 258.2 [M-H]*, 242.3, 230.3, 118.2.

Bis(2-Aminofenil)amin (2):

Iz

NH, NH,
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Renk: Mor. Verim: %80.'H NMR (400 MHz, DMSO-ds, 8, ppm): 6.71 (dd, 4H, Ar-
H), 6.60 (d, 2H, Ar-H), 6.49 (m, 2H, Ar-H), 6.08 (s, 1H, NH), 4.67 (s, 4H, NH). 13C
NMR (100 MHz, DMSO-de, 8, ppm): 140.23, 130.73, 122.19, 119.66, 117.30, 115.43.
FT-IR (ATR, cm™): 3414, 3375, 3339 v(NH), 3056, 3015 v(Ar-H), 1620, 1497. LC-
MS (+ESI, m/z): 200.1 [M+H]*, 165.3, 121.1, 107.0, 80.1.

N,N'-(2,2'-Azenidiilbis(2,1-fenilen))bis(2-bromobenzamid) (HsL?Y):

Renk: Beyaz. Verim: %80. 'H NMR (400 MHz, DMSO-dg, &, ppm): 10.01 (s, 2H,
NH), 7.67 (dd, 2H, Ar-H), 7.48 (dd, 4H, Ar-H), 7.35 (dd, 4H, Ar-H), 7.17 (td, 2H, Ar-
H), 7.08 (dd, 2H, Ar-H), 7.04 (s, 1H, NH), 6.99 (td, 2H, Ar-H).3C NMR (100 MHz,
DMSO-ds, 8, ppm): 166.43, 138.51, 132.64, 129.12, 126.58, 121.07, 119.18. FT-

IR(ATR, cm™): 3377, 3282 v(NH), 3031 v(Ar-H), 1656, 1670 v(C=0), 748 v(C-Br).
LC-MS (-ESI, m/z): 564 [M-H]*, 504.8, 464.8, 279.1, 168.9.

N,N'-(2,2'-Azenidiilbis(2,1-fenilen))bis(3-bromobenzamid) (HzL?):

; N ;

H

(o) NH HN (o]
Br- ; E ~Br

Renk: Beyaz. Verim: %85. 'H NMR (400 MHz, DMSO-dg, &, ppm): 10.14 (s, 2H,
NH), 7.99 (t, 2H, Ar-H), 7.81 (dt, 2H, Ar-H), 7.76 (dt, 2H, Ar-H), 7.42 (t, 4H, Ar-H),
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7.18 (d, 1H, Ar-H), 7.17 (s, 1H, NH), 7.14 (dd, 2H, Ar-H), 7.10 (d, 1H, Ar-H), 6.94
(td, 2H, Ar-H). 2*C NMR (100 MHz, DMSO-ds, &, ppm): 164.21, 137.98, 134.23,
130.34, 127.73, 126.80, 120.80, 118.51. FT-IR (ATR, cm™%): 3378, 3321, 3287 v(NH),
3062 v(Ar-H), 1651 v(C=0), 744 v(C-Br). LC-MS (-ESI, m/z): 564 [M-H]*, 448.7,
368.8, 279, 169.1.

N,N'-(2,2'-Azenidiilbis(2,1-fenilen))bis(4-bromobenzamid) (HsL3):

2
Y 9

Renk: Beyaz. Verim: %85. *H NMR (400 MHz, DMSO-dg, &, ppm): 10.07 (s, 2H,
NH), 7.74 (dd, 4H, Ar-H), 7.41 (d, 2H, Ar-H), 7.17 (d, 1H, Ar-H), 7.16 (s, 1H, NH),
7.14 (d,1H, Ar-H), 7.12 (dd, 2H, Ar-H), 6.94 (td, 2H, Ar-H). 3C NMR (100 MHz,
DMSO-de, 8, ppm): 164.68, 137.94, 133.14, 131.12, 129.89, 127.83, 126.60, 118.51.
FT-IR (ATR, cm™): 3341, 3267 v(NH), 3061 v(Ar-H), 1667 v(C=0), 744 v(C-Br). LC-
MS (-ESI, m/z): 564 [M-H]", 465.1, 368.8, 279, 169.

N,N'-(2,2'-Azenidiilbis(2,1-fenilen))bis(2-klorobenzamid) (HsL*):

S,
bgisd
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Renk: Beyaz. Verim: %80. 'H NMR (400 MHz, DMSO-dg, &, ppm): 10.01 (s, 2H,
NH), 7.51 (dt, 5H, Ar-H), 7.47 (d, 1H, Ar-H), 7.43 (td, 2H, Ar-H), 7.32 (td, 2H, Ar-
H), 7.16 (td, 2H, Ar-H), 7.07 (dd, 2H, Ar-H), 7.03 (s, 1H, NH), 6.99 (td, 2H, Ar-H).
13C NMR (100 MHz, DMSO-ds, 5, ppm): 165.49, 137.89, 131.05, 129.57, 128.05,
126.90, 121.13, 119.22. FT-IR (ATR, cm™): 3377, 3280 v(NH), 3038 v(Ar-H), 1672
v(C=0), 1656, 750 v(C-Cl). LC-MS (-ESI, m/z): 476.1 [M-H]*, 474.1, 328.7, 169.1.

N,N'-(2,2'-Azenidiilbis(2,1-fenilen))bis(3-klorobenzamid) (HsL?®):

Nagd
5 4

Renk: Beyaz. Verim: %75. 'H NMR (400 MHz, DMSO-dg, &, ppm): 10.15 (s, 2H,
NH), 7.85 (d, 2H, Ar-H), 7.78 (dd, 2H, Ar-H), 7.62 (dt, 2H, Ar-H), 7.48 (t, 2H, Ar-H),
7.41 (d, 2H, Ar-H), 7.17 (dt, 2H, Ar-H), 7.14 (s, 1H, NH), 7.13 (dt, 2H, Ar-H). 6.94
(td, 2H, Ar-H). *C NMR (100 MHz, DMSO-ds, 5, ppm): 164.29, 137.40, 136.02,
133.07, 131.34, 127.67, 126.47, 120.78. FT-IR (ATR, cm™): 3378, 3319 v(NH), 3064
v(Ar-H), 1649 v(C=0), 1527, 752 v(C-Cl). LC-MS (-ESI, m/z): 476.1 [M-H]*, 474.1,
328.7, 279, 169.

N,N'-(2,2'-Azenidiilbis(2,1-fenilen))bis(4-klorobenzamid) (HsL®):

PR
Y 9
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Renk: Beyaz. Verim: %85. 'H NMR (400 MHz, DMSO-dg, &, ppm): 10.06 (s, 2H,
NH), 7.82 (dd, 4H, Ar-H), 7.53 (dt, 4H, Ar-H), 7.42 (d, 2H, Ar-H), 7.17 (s, 1H, NH),
7.13 (dd, 3H, Ar-H), 7.10 (d, 1H, Ar-H). 6.94 (td, 2H, Ar-H). 3C NMR (100 MHz,
DMSO-ds, 6, ppm): 164.55, 137.96, 132.78, 129.71, 127.84, 126.58, 120.78, 118.51.
FT-IR (ATR, cml): 3345 v(NH), 3266, 3088 v(Ar-H), 1671 v(C=0), 1501, 749 v(C-
Cl). LC-MS (-ESI, m/z): 476.1 [M-H]*, 474.1, 369, 279, 169.

N,N'-(2,2'-Azenidiilbis(2,1-fenilen))bis(2-metilbenzamid) (HsL"):

N
; H |

O~__NH HN___O
30\5 5/(3“3

Renk: Beyaz. Verim: %75.'H NMR (400 MHz, DMSO-ds, §, ppm): 9.77 (s, 2H, NH),
7.51 (d, 2H, Ar-H), 7.35 (t, 2H, Ar-H), 7.31 (t, 2H, Ar-H), 7.22 (d, 2H, NH), 7.14 (t,
4H, Ar-H), 7.11 (s, 1H, NH), 7.03 (d, 2H, Ar-H), 6.97 (t, 2H, Ar-H), 2.32 (s, 6H,
CHs). *C NMR (100 MHz, DMSO-ds, 5, ppm): 168.11, 137.85, 135.69, 130.38,
128.75, 126.11, 121.08, 119.43, 19.39. FT-IR (ATR, cm™): 3370 v(NH), 3283, 3020
v(Ar-H), 1651 v(C=0), 1503, 1310, 747. LC-MS (-ESI, m/z): 435.2 [M-H]", 368.8,
279.1, 169.

N,N'-(2,2'-Azenidiilbis(2,1-fenilen))bis(3-metilbenzamid) (HzL?8):

.G
Py
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Renk: Beyaz. Verim: %80. *H NMR (400 MHz, DMSO-dg, §, ppm): 9.88 (s, 2H, NH),
7.60 (dd, 4H, Ar-H), 7.50 (d, 2H, Ar-H), 7.33 (dd, 4H, Ar-H), 7.25 (s, 1H, NH), 7.11
(t, 2H, Ar-H), 7.06 (d, 2H, Ar-H), 6.94 (t, 2H, Ar-H), 2.32 (s, 6H, CHs). *C NMR
(100 MHz, DMSO-ds, &, ppm): 165.69, 137.76, 134.23, 128.33, 126.21, 120.83,
118.79, 20.90. FT-IR (ATR, cm™): 3371 v(NH), 3323, 3293, 3032 v(Ar-H), 1665
v(C=0), 1651, 739. LC-MS (-ESI, m/z): 435.2 [M-H]*, 368.8, 279.1, 169.1.

N,N'-(2,2'-Azenidiilbis(2,1-fenilen))bis(4-metilbenzamid) (HzL®):

; N7 ;

H

oé NH HN ;o
CH, CH,

Renk: Beyaz. Verim: %80. 'H NMR (400 MHz, DMSO-ds, 5, ppm): 9.86 (s, 2H, NH),
7.73 (d, 4H, Ar-H), 7.45 (dd, 2H, Ar-H), 7.25 (d, 4H, Ar-H), 7.23 (s, 1H, NH), 7.13
(dd, 1H, Ar-H), 7.11 (dd, 2H, Ar-H), 7.06 (d, 1H, Ar-H), 6.92 (td, 2H, Ar-H) 2.37 (s,
6H, CHs). 3C NMR (100 MHz, DMSO-ds, 8, ppm): 165.43, 141.39, 130.41, 128.33,
126.51, 120.75, 118.62, 20.99. FT-IR (ATR, cm™): 3352 v(NH), 3277, 3031 v(Ar-H),
2917, 1500, 1305, 742. LC-MS (-ESI, m/z): 435.2 [M-H]", 368.9, 279.2, 169.

Yapilan tez calismasi kapsaminda dokuz adet ligand (HsL'®) yiiksek verimde
(%75-85) saf olarak elde edilmistir. Elde edilen bu bilesiklerin yapilar1 *H NMR, 3C
NMR, COSY, HMQC, LC-MS ve FT-IR karakterizasyon teknikleri kullanilarak

aydinlatilmigtir.

Sentezlenen bilesiklerin FT-IR spektrumlari incelenerek bagli fonksiyonel
gruplarin karakteristik titresim frekanslar1 belirlenmistir. HsL!® ligandlarinda ortak
olarak belirlenen vnu gerilme frekanslar sirasiyla; 3282, 3287, 3267, 3280, 3378,
3345, 3370, 3371 ve 3352 cm™ olarak olciilmiistiir. Yapida ortak olarak bulunan C=0
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grubuna ait gerilme frekanslarmin ise 1650-1671 cm™ araliginda oldugu tespit
edilmistir. H3L'® bilesiklerinin yapisinda bulunan elektronegatif Br ve CI gruplarmin
gerilme frekanslarmin ise sirasiyla; 748, 744, 744, 750, 752 ve 749 cm™ oldugu

belirlenerek bu sonuglarin literatiir ile uyumlu oldugu goériilmiistiir [103].

Sentezlenen tiim bilesiklerin LC-MS analizleri yapilarak elde edilen tiim
sonuglarin bilesiklerin molekiil agirliklar ile uyum igerisinde oldugu belirlenmistir.

Sekil 5.1°de HsL’ ligandinin LC-MS spekturumu verilmistir.

434.2

2+ N
H

O~_NH HN__O
1.5 Hic cH;
470.2

Molecular Weight: 435.2

0 16?0 213.0 279.1 3292 368.8 53.2'2
100 125 150 175 200 225 250 275 300 325 350 375 400 425 450 475 500 525 550
Counts vs. Mass-to-Charge (m/z)

Sekil 5.1. HsL’ bilesiginin LC-MS spektrumu.

5, 2 ve 8 nolu bilesiklere ait karsilastirmali olarak verilen sirasiyla FT-IR ve
'H NMR spektrumlarinda gdzlemlenen sinyallerin yapilarla uyum icerisinde oldugu

tespit edilmistir (Sekil 5.2-3).

[
66-
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 5004¢

Sekil 5.2. HsL®, HsL? ve H3L® nolu bilesiklere ait FT-IR spektrumu.
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Sekil 5.3. HsL®, HsL? ve H3L® nolu bilesiklere ait *H NMR spektrumu.

HsL'? bilesiklerinin *H NMR spektrumlari incelendiginde yapida bulunan
amin protonlarina ait sinyaller sirasiyla 6 7.04, 7.17, 7.16, 7.03, 7.14, 7.17, 7.11, 7.25
ve 7.23 ppm’de singlet olarak gozlenmistir. Amit grubuna (CO-NH) ait protonlarin
sinyalleri ise & 9.86-10.15 ppm arahiginda singlet olarak tespit edilmistir. HzL5®
ligandlarinda bulunan Ar-CHsz grubuna ait sinyaller & 2.32-2.37 ppm arasinda
gozlemlenmistir. Integrasyon degerlerinin ise beklenildigi gibi 6 protona karsilik
geldigi tespit edilmistir.

HsL!® ligandlarinin *C NMR spektrumlaria bakildiginda karbonil grubuna
ait sinyallerin literatiirle uyumlu bir sekilde sirasiyla 6 166.43, 164.21, 164.68, 165,49,
164.29, 164.55, 168.11, 165.69 ve 165.43 ppm’de oldugu belirlenmistir.
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HsL%?® ligandlarmin 3C NMR spektrumlar1 incelendiginde gériilen § 19.39,
20.90 ve 20.99 ppm’deki sinyallerin bagl metil gruplarina ait oldugu tespit edilmistir.
Sekil 5.4-7°de HsL? bilesigine ait sirasiyla; *H NMR, ¥C NMR, COSY ve HMQC

spektrumlari verilmistir.

10.02 1: ;
9 |
o._NH H HN_ O
mé éﬁl
H20 pmso
T T T i T T T ] T T | et (B T { (2
1 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 ppm

Wy
B[l 2| S
] it | Do B ] o
wleil il caledlen

Sekil 5.4. HsL*bilesiginin *H NMR spektrumu.
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Sekil 5.5. HsL*bilesiginin 3C NMR spektrumu.

12,16
1,8,13,14,17,18
15{:9 4.5 2,3,6,7,9
A U_JVLAsn ppm
- 6 0 Time
> INSTRIM i

~6.2
DS

6.4 Fie
DW
o=

Ao
@
B

T
84 82 80 78 76 74 72 1.0

Sekil 5.6. HsL* bilesiginin COSY spektrumu.
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Sekil 5.7. HzL* bilesiginin HMQC spektrumu.

Bis(2-aminofenil)amin (2) bilesiginden yola ¢ikilarak sentezlenen ligandlara
farkli konumlarda baglanan R gruplarinin (0,m,p-klorobenzoil kloriir, 0,m,p-
bromobenzoil kloriir ve 0,m,p-metilbenzoil kloriir) bilesikteki NH- gruplar1 tizerinde

olusturacagi elektronik etki (Sekil 5.8) incelenmeye ¢aligilmstir.

NArd
5 i\l

R: Cl, Br, CH;,

Sekil 5.8. Sentezlenen bilesiklerin iskelet yapisi.

Elektronegatif klor ve brom gruplari ve elektron salict metil (-CHs) grubunun

NH grubunun elektron yogunluguna olan etkileri, *H NMR spektrumlar1 yoluyla
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incelenmeye calisilmistir. S6z konusu gruplar NH gruplarina ait sinyallere farkli
sekillerde etki ederek 'H NMR spektrumunda asagi veya yukari alanda rezonans

olmalarina neden olmustur.

Klor ve brom substituentleri goz oniine alindiginda; klor grubu igin, NH1’e ait
sinyallerin, para (p) bagli konumunda, brom grubu i¢in ise meta (m) bagli konumunda
daha asag1 alana kaydigi goriilmiistiir. NH2’e ait sinyaller gozlemlendiginde, her iki
grup icin de meta (m) pozisyonunda asagi alana kaydigi Sekil 5.9°da goriilmektedir.
Elektron salic1 metil (-CH3) grubunda da belirlenen sinyallerin, kayma oraninda NH1
ve NH2’de orto (0) pozisyonundan meta (m)’ya dogru bir artis oldugu gozlemlenmistir
(Sekil 5.9).
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Sekil 5.9. Iskelet yapiya farkli pozisyonlarinda (0,m,p) baglanan sirasiyla; Cl, Br ve
CHj3 subtituentlerinin, yapidaki NH gruplarina ait *H NMR sinyalleri iizerindeki etKisi.

Sentezlenen bilesiklere ayni pozisyonda baglanan farkli gruplarin, NH

grubuna ait *H NMR spektrumlarinda olusan kayma degerlerine etkisi, gdzlemlenen
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sinyallerin incelenmesi yoluyla yorumlanmaya calisilmistir. Elde edilen bulgular
dogrultusunda, yapiya orto (0) ve meta (m) pozisyonunda baglanan elektronegatif klor
ve brom gruplarinin yaklasik olarak benzer kaymalara neden olduklari tespit
edilmistir. Klor ve brom gruplarinin yapiya orto (0) ve meta (m) konumunda bagl
oldugu durumlar g6z Oniine alinip, NH1 ve NH2’nin sinyallerinin kayma miktarlar
gozlemlendiginde; klor grubunun NH:’e ait sinyalinin daha yukari alanda rezonans
olmasii saglayarak, bagli brom grubunun ayni pozisyondaki durumuna gore daha az
elektronegatif etki gosterdigi diisliniilmektedir. NH2’e ait sinyalin kayma degeri
incelendiginde, yapiya baglanan klor ve brom gruplarinin neden oldugu kayma
degerinin, her iki pozisyon (0,m) i¢in de ayni oldugu gézlemlenmistir. Ayni gruplarin
yapiya para (p) olarak baglandigi konumda ise; klor grubunun NH;: sinyalinin kayma
miktar1 tizerindeki elektron gekici etkisinin, brom grubunun bagl oldugu duruma
oranla daha yiiksek oldugu anlasilmaktadir. Ote yandan para (p) konumunda klor
grubunun NHz2 sinyalinin kayma oraninin, brom bagli grubun NH> sinyaline ait kayma
oranindan bir miktar daha diisiik oldugu tespit edilmistir. Elektron salict metil (-CHz3)
grubunun NHz sinyalleri tizerindeki etkisi biitiin pozisyonlar igin (0,m,p) artis yoniinde
olmustur, yani beklenilenin aksine daha asagi alanda rezonans olduklar
gozlemlenmistir. NH2’e ait sinyaller incelendiginde, (-CHs) grubunun beklenildigi gibi
elektron yogunlugunu arttirict yonde etki ederek sinyallerin daha yukari alana

kaymasina neden oldugu tespit edilmistir (Sekil 5.10).
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Sekil 5.10. iskelet yapiya sirastyla (0,m,p) pozisyonlarinda baglanan farkli CI, Br ve
CHj3 subtituentlerinin, yapidaki NH gruplarina ait *H NMR sinyalleri iizerindeki etkisi.
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5.1.2. Sentezlenen Komplekslerin Karekterizasyonu

Tez galismasinda sentezlenen ligandlarin Co(II) ve Zn(Il) metal kompleksleri
sentezlenmistir. Komplekslerin sentez asamasi, bilesiklerin oksijene duyarli olmalari
nedeniyle Glove-box sistemi igerisinde azot atmosferinde gerceklestirilmistir. Ayrica
bu bilesiklerin spektroskopik analizleri yapilmadan 6nceki numune hazirlama islemleri
de inert ortam icerisinde yapilmistir.

Sentezlenen bilesiklerden bazilar1 saf halde toz ya da kristal olarak elde
edilebilmistir. Bununla birlikte toz ya da kristal olarak elde edilebilmis fakat tam
olarak izole edilememis bilesikler de tespit edilmistir. Baz1 bilesiklerin ise yagimsi
formda kalmalar1 nedeniyle katalitik aktiviteleri incelenememistir. Sentezi

gerceklestirilen bilesikler Cizelge 5.1°de verilmistir.

Cizelge 5.1. Sentezi gergeklestirilen metal kompleksler.

[EuN]2[M(HLY®)2] HsL' HsL? HsL® HsL* HsL® HsL® HsL” HsL® Hsl®

Co(ll) X X v v X v v v v
Zn(Iy X X X X X X X v X
[EtaN]2[M2(L0)2]

co(ll) v X X v X X X X v
zn(1) X X X v X v v

v’ . Saf olarak elde edilen metal kompleksler.

X : Safolarak elde edilemeyen veya yagimsi formda kalan metal kompleksler.

Sentezlenen metal komplekslerden; [EtaN]2[Coz(LY)2], [EtaN]2[Co(HL3)],
[EtaN]2[Co(HL*)2], [EtsN]2[Co(HL®)2], [EtsN]o[Co(HL")2], [EtaN]2[Zn(HL®)],
[EtaN]2[Co(HL®)2],  [EtaN]2[Co(HL®)2],  [EtsN]2[Zn2(L%2],  [EtaN]2[Coz(L*):],
[EtaN]2[Zn2(L®)2], [EtsN]2[Zn2(L7)2] ve [EtaN]2[Coz(L®)] saf olarak elde edilmistir.
Bununla birlikte [EtaN]2[Zn(HL*)2], [EtsN]2[Zn(HL®)2], [EtsN]2[Zn2(L3)2] ve
[EtaN]2[Zn2(L?)2] kompleksleri literatiirdeki yontemlere gore tetraetilamonyum
kompleksi seklinde sentezlenmeye calisilmis ancak yapilan KBr oran analizine ve
diger spektroskopik yontemlere gore Kz[Zna2(L?)2], Kz[Zn(HL*)2], Kz[Znz(L®):] ve
K2[Zn2(L®)2] olarak potasyum kompleksi seklinde olustuklar1 gdzlemlenmistir.
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KBr oran analizine gore kompleks olusumu esnasinda 1:2 ve 1:3 mol
oraninda KH ilavesiyle ligandin yapisindaki protonlarin K* iyonu ile yer degistirerek
bir potasyum tuzu olusturdugu ve MBr2 (M: Zn ve Co0)/EtsNBr tuzlarinin
eklenmesiyle, yapidan ayrilan protonlarin mol orani ile aym1 oranda KBr olusacagi
varsayllmaktadir. Bu varsayimi dogrulamak i¢in, reaksiyon sonunda KBr oldugu
diistiniilen katinin karakterizasyonu FT-IR spektrofotometre cihazi kullanilarak
yapilmistir. Sentezlenen tetractilamonyum komplekslerinin sentezinde potasyum
hidriirin ilavesine bagli olarak reaksiyon sonrasi olusan KBr tuzunun mol oram
belirlenmis ve bu oran ile sentezlenen komplekslerin mononiikleer/monomer ya da
diniikleer/dimer olup olmadigina karar verilmistir. Ancak K* tuzu olarak noétrallesen

kompleks bilesiklerin karakterizasyonunda bu yontem kullanilmamustir.

Cizelge 5.2. Metal komplekslerin sentezinden elde edilen KBr verileri.

KBr teorik  KBr KBr deneysel KBr %
Kompleks mol Teorik g mol deneyselg Hata
[EtzN]2[Zn2(LY)2] 0,00133 0,1583 0,00137 0,1630 2,3
[EtaN]2[Zn(HLY.]*  0,00042 0,0499 0,0001 0,0113 77
[EtaN]2[Zn(HL®)2]*  0,00042 0,0499 0,0001 0,0175 65
[EtsN]2[Zn2(L3)2]*  0,00042 0,0499 0,0002 0,0182 64
[EtaNT2[Zn2(L%)2] 0,00128 0,1523 0,00113 0,1341 11,9
[EtzN]2[Zn2(L7)2] 0,00139 0,1654 0,00140 0,1666 0,10
[EtaN]2[Zn(HL?®),]  0,00085 0,1012 0,00083 0,0988 2,5
[EtiN]2[Zn2(L?)2]*  0,0010 0,1190 0,0002 0,0212 82
[EtaN]2[Coz(LY)] 0,00116 0,13804 0,001106 0,1316 4,6
[EtzN]2[Co(HL3),]  0,000759 0,09032 0,000713 0,08485 6,1
[EtiN]2[Co(HL*)2]  0,000932 0,11091 0,000884 0,10519 51
[EtaN]2[Coz(L*)-] 0,00141 0,16779 0,00151 0,17860 6,2
[EtaN]2[Co(HL®),]  0,000852 0,10134 0,000795 0,09459 6,6
[EtsN]2[ZNn2(L®)2] 0,00128 0,15232 0,00129 0,15351 1,2
[EtiN]2[Co(HL");]  0,001086 0,12923 0,001019 0,12126 6,2
[EtaN]2[Co(HL®),]  0,001012 0,12052 0,000956 0,11376 5,6
[EtzN]2[Co(HL®),]  0,001026 0,12209 0,00111 0,13209 8,5
[EtaN]2[Coz(LO),] 0,001495 0,17793 0,001469 0,17484 1,7

*[Et4N]2[Zn(HL4)2], [Et4N]2[Zn(HL5)2], [Et4N]2[Zn2(L3)2] ve [Et4N]2[Zn2(L2)2] kompleksleri
olarak sentezlenmeye c¢alisilmis ancak Ko[Zna(L?)2], Ka[Zn(HL*)2], Kaz[Zna(L®).] ve
K2[Zna(L3)2] kompleksleri seklinde elde edilmistir.

KBr oran analizi sonucunda [EtaN]o[Zn(HL*)2], [EtsN]2[Zn(HL®)2],
[EtaN]2[Zn2(L3)2] ve [EtsN]2[Zn2(L?)2] komplekslerine ait yiiksek hata oranlar1 ve
sentez sonucunda beklenenden daha az miktarda KBr tuzu olugmasi bu komplekslerin

Ko[Zn2(L?)2], Ko[Zn(HL*):2], Kza[Znz(L%).] ve Kz[Znz(L3)2] seklinde potasyum
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kompleksi olabilecegi diisiincesini dogurmustur. Buna bagl olarak yapilan 'H NMR
analizinde Et4N" iyonuna ait sinyallerin goriilmemesi bu disiinceyi dogrular
niteliktedir. Olusan bu potasyum komplekslerinin mononiikleer/monomer ya da
diniikleer/dimer olup olmadiginin tespit edilebilmesi FT-IR analizi yardimiyla
gerceklestirilmistir (Sekil 5.11). Sentezlenen diger metal komplekslerinin KBr oran
analizi yapildiginda elde edilen verilerin komplekslerin yapilartyla uyum gosterdigi

belirlenmistir (Sekil 5.12).
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96- cl C|_|
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Sekil 5.11. HsL® ligand (a) ve K2[Zn2(L>)2] (b) kompleksinin FT-IR spektrumu.
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Sekil 5.12. HsL* liganda (a) ve [EtaN]2[Zn2(L*)2] (b) kompleksinin FT-IR spektrumu.

Atomlar giiglii manyetik alan igine (magnet i¢ine) konulacak olurlarsa
elektronlarin dizilisinde bu manyetik alan etkisi ile degisiklikler meydana gelir. Bir

manyetizasyon olusur. Bu manyetizasyon yoniiniin ortamin gilicli manyetik alan
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vektoriine ters yonde olmasi ile ortaya c¢ikan atomdaki davranig bigimine
“diyamanyetizm” denir ve genellikle elementlerde bu davranig Ozelligi goriiliir.
Bundan farkli olarak bazi atomlar olusan manyetik alan vektori ile aym1 yonde daha
giicli manyetik etki olustururlar. Bu davramis 0Ozelligindeki atomlar ig¢in

“paramanyetik” denir [104].

Kobalt komplekslerinin sahip olduklart manyetik duyarlilik manyetik
stiseptibilite dlglimleri ile tespit edilmeye ¢alisilmistir. Bunun sonucunda elde edilen
veriler dogrultusunda literatiirle uyumlu olarak, etkin manyetik moment degerinin (et
(B.M.)) 4.3-5.2 araliginda olmas1 ve ortaklanmamis elektron sayisinin (n) 3 olmasi bu
komplekslerin paramanyetik Co(ll) kompleksleri olduklar1 sonucunu ispatlamistir

[105]. Baz1 kobalt kompleksleri i¢in elde edilen bu sonuglar Cizelge 5.3’de verilmistir.

Cizelge 5.3. Bazi kobalt komplekslerinin manyetik siiseptibilite sonuglari.

KOMPLEKS 1ert (B.M.) n
[EtaN]2[Co2(L%)2] 5.15 3
[EtaN]J2[Co(HL")2] 4.42 3
[EtaN]2[Co2(L%):2] 4.84 3

Bu tez caligmasi kapsaminda sentezi yapilan komplekslerden diyamanyetik
ozellik gosteren Zn(ll) metal komplekslerinin karekterizasyonunda *H NMR ve °C
NMR teknikleri uygulanirken, paramanyetik oOzellik gosteren Co(ll) metal
komplekslerinin karekterizasyonunda yalmzca *H NMR teknigi uygulanmistir. Co(ll)
komplekslerinin sahip oldugu bu paramanyetik 6zellik nedeniyle yapida bulunan
protonlara ait sinyaller genis araliklarda ve yarilma olmamis sekilde gozlemlenmistir.
Bu durum spektrumlarin yorumlanmasini son derece zorlagtirmistir. Sekil 5.13°de
paramanyetik [EtsN]2[Co(HL®),] kompleksine ait (-50) ile (+50) ppm araligindaki *H
NMR spekturumu verilmistir.

Asagida karekterizasyonu saglanan metal komplekslere ait bulgular

verilmistir. Solventlere ait veriler belirtilmemistir.
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K2[Zn2(L2)z]: *H NMR (400 MHz, DMSO-ds, 8, ppm): 8.23 (s, 3H, Ar-H), 7.39 ( dt,
5H, Ar-H), 7.31 (s, 3H, Ar-H), 7.09 (s, 4H, Ar-H), 6.95 (t, 4H, Ar-H), 6.60-6.54 (m,
13H, Ar-H). 3C NMR (100 MHz, DMSO-ds, &, ppm): 161.17, 127.75, 119.92, 116.88.
FT-IR (ATR, v, cm™): 1659 (CO).

[EtsN]2[Zn2(LY2]: *H NMR (400 MHz, DMSO-ds, 5, ppm): 8.87 (t, 3H, Ar-H), 8.17
(d, 1H, Ar-H), 7.45 (dd, 2H, Ar-H), 7.18- 6.86 (m, 13H, Ar-H), 6.73- 6.32 (m, 10H,
Ar-H), 6.10 (d, 3H, Ar-H). 3C NMR (100 MHz, DMSO-ds, 8, ppm): 161.16, 153.13,
145.19, 124.50, 116.87, 103.86. FT-IR (ATR, v, cm™): 1668 (CO).

K2[Zn(HL)]: 'H NMR (400 MHz, DMSO-ds, 3, ppm): 8.87 (d, 2H, Ar-H), 8.17 (s,
1H, Ar-H), 7.51 (d, 1H, Ar-H), 7.40 (s, 3H, Ar-H), 7.10 (t, 2H, NH), 7.10 (t, 9H, Ar-
H), 6.87 (s, 3H, Ar-H), 6.68 (d, 5H, Ar-H), 6.45 (d, 5H, Ar-H), 6.32 (s, 1H, Ar-H),
6.01 (d, 2H, Ar-H). 3C NMR (100 MHz, DMSO-ds, 3, ppm): 161.18, 157.30, 154.71,
149.57, 124.42, 122.74, 119.61, 116.83, 104.51. FT-IR (ATR, v, cm™): 3333 (NH),
1661 (CO).

K2[Zn2(L%)2]: *H NMR (400 MHz, DMSO-ds, 3, ppm): 8.24 (s, 3H, Ar-H), 7.26 (dd,
5H, Ar-H), 7.15 (s, 3H, Ar-H), 7.04-7.00 (m, 8H, Ar-H), 6.58 (q, 13H, Ar-H). 3C
NMR (100 MHz, DMSO-ds, 3, ppm): 168.28, 146.38, 131.26, 126.44, 120.89. FT-IR
(ATR, v, cm™): 1659 (CO).

[EtaN]2[ZNn2(L8)2]: *H NMR (400 MHz, DMSO-ds, 8, ppm): 8.02 (d, 8H, Ar-H), 7.61
(d, 4H, Ar-H), 7.28 (d, 8H, Ar-H), 7.21 (d, 4H, Ar-H), 6.89 (t, 4H, Ar-H), 6.74 (t, 4H,
Ar-H). 3C NMR (100 MHz, DMSO-ds, 8, ppm): 163.03, 136.59, 133.24, 128.71,
116.87. FT-IR (ATR, v, cm™): 1669 (CO).

K2[Zn2(L3)2]: *H NMR (400 MHz, DMSO-ds, 8, ppm): 8.13 (s, 4H, Ar-H), 7.15 (d,
8H, Ar-H), 7.08 (d, 8H, Ar-H), 6.63-6.58 (td, 4H, Ar-H), 6.57-6.53 (td, 4H, Ar-H),
6.50 (d, 4H, Ar-H). 23C NMR (100 MHz, DMSO-ds, 5, ppm): 168.73, 146.33, 139.48,
127.79, 120.79, 119.29. FT-IR (ATR, v, cm'%): 1662 (CO).

[Et:NJ2[Zn2(L7)2]: *H NMR (400 MHz, DMSO-ds, 8, ppm): 7.54 (d, 2H, Ar-H), 7.38
(d, 2H, Ar-H), 7.31 (t, 4H, Ar-H), 7.23 (d, 3H, Ar-H), 7.14 (q, 7H, Ar-H), 7.05 (d, 4H,
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Ar-H), 6.96 (t, 10H, Ar-H), 2.35 (s, 12H, CHs). 3C NMR (100 MHz, DMSO-ds, &,
ppm): 163.71, 129.20, 116.87, 107.31, 18.26. FT-IR (ATR, v, cm™): 1659 (CO).

[EtNJ2[Zn(HLE)2]: *H NMR (400 MHz, DMSO-ds, 8, ppm): 7.75 (s, 2H, NH), 7.73
(d, 6H, Ar-H), 7.57 (d, 4H, Ar-H), 7.28 (m, 9H, Ar-H), 7.09 (dd, 5H, Ar-H), 7.03 (t,
4H, Ar-H), 6.87 (t, 4H, Ar-H), 2.30 (s, 12H, CH3). *C NMR (100 MHz, DMSO-ds, 5,
ppm): 164.31, 136.63, 130.01, 127.25, 124.67, 116.78, 19.73. FT-IR (ATR, v, cm'}):
3380 (NH), 1649 (CO).

[EtaN]2[Coz(LY)2]: 'H NMR (400 MHz, DMSO-ds, 8, ppm): 28.69 (s), 27.42 (s),
20.23 (s), 19.75 (s), 19.26 (s), 15.54 (s), 15.37 (S), 14.94 (s), 10.11 (s), 8.35 (s), -19.56
(s). FT-IR (ATR, v, cm):1659 (CO).

[EtNJ2[Co(HL3)2]: H NMR (400 MHz, DMSO-ds, 3, ppm): 54.87 (s), 43.28 (s),
30.79 (s), 27.47 (s), 25.95 (s), 24.65 (s), 19.42 (s), 16.38 (), 16.36 (), 12.47 (5), -4.87
(s), -7.35 (S), -7.56 (s), -13.80 (s), -15.61 (s), -19.28 (s), -22.41 (s). FT-IR (ATR, v,
cm'y): 3371 (NH), 1667 (CO).

[EtN]2[Co(HL%)]: *H NMR (400 MHz, DMSO-ds, 8, ppm): 28.54 (s), 20.56 (s),
20.01 (s), 19.98 (s), 15.28 (s), 12.08 (s), -3.67 (s), -6.61 (s), -9.62 (5). FT-IR (ATR, v,
cm): 3367 (NH), 1655 (CO).

[EtNJ2[Co2(L%)2]: 'H NMR (400 MHz, DMSO-ds, 3, ppm): 26.66 (), 26.22 (s),
23.58 (5), -4.61 (s), -6.62 (), -9.64 (5). FT-IR (ATR, v, cm'%): 1655 (CO).

[EtNJ2[CO(HL®)2]: H NMR (400 MHz, DMSO-ds, 3, ppm): 37.67 (s), 32.21 (s),
25.74 (s), 22.18 (s), 19.35 (s), 11.49 (s), -7.57 (s). FT-IR (ATR, v, cm™): 3257 (NH),
1677 (CO).

[EtaN]J2[Co(HL)2]: *H NMR (400 MHz, DMSO-ds, 8, ppm): 39.57 (s), 19.86 (s),
17.41 (s), 17.36 (s), 17.31 (s), 10.60 (s), 10.21 (s), -1.42 (s), -3.02 (s), -11.12 (s), -
33.38 (s), -38.01 (s), -56.87 (s). FT-IR (ATR, v, cm™): 3369 (NH), 1660 (CO).

[Et:NJ2[CO(HL®)2]: H NMR (400 MHz, DMSO-ds, 3, ppm): 40.75 (s), 31.14 (s),
27.63 (s), 20.11 (1), 11.74 (1), 9.70 (S), -2.44 (s), -4.01 (s), -5.96 (S), -7.88 (s), -11.71
(s), 15.75 (s). FT-IR (ATR, v, cm'): 3374 (NH), 1657 (CO).
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[EtNJ2[CO(HL?):]: H NMR (400 MHz, DMSO-ds, 3, ppm): 34.28 (s), 32.29 (s),
27.12 (s), 20.67 (s), 19.32 (s), 13.51 (s), 11.30 (s), -1.29 (s), -6.29 (s), -9.87 (s), -10.42
(s). FT-IR (ATR, v, cm): 3286 (NH), 1657 (CO).

[EtaN]2[Co2(L9)2]: 'H NMR (400 MHz, DMSO-ds, 3, ppm): 27.26 (s), 23.01 (s),
10.01 (), 9.97 (s), -10.35 (s). FT-IR (ATR, v, cm™): 1655 (CO).
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Sekil 5.13. [EtaN]2[Co(HL®);] kompleksinin *H NMR spektrumu.

2:1 mol oraninda sentezlenen komplekslerden Kz[Zn(HL*)2] ve
[EtaN]2[Zn(HL?®)2] komplekslerinde *H NMR spektrumunda NH grubuna ait sinyaller
o 7.10 ve 7.75 ppm’de goriilmiistiir. Bu kompleksler i¢cin KBr oran analizi dikkate
alindiginda ise olusan yapilarin mononiikleer/monomer oldugu sonucu FT-IR
spektrumunda sirastyla 3333 ve 3380 cm™’de gozlemlenen NH grubuna ait
frekanslarla desteklenmistir. 3:1 mol oraninda sentezlenen diger ¢inko metal
komplekslerinden  Ka[Zna(L?)2], Ka[Zna(L3)2], Ka[Zna(L®)2], [EtsN]2[Zna(L*)-],
[EtaN]2[Zn2(L%)2] ve [EtaN]2[Zna(L7)2] yapilarimin KBr oran analizine gore
diniikleer/dimer oldugu belirlenmis ve komplekslerin FT-IR spektrumunda NH
grubuna ait frekanslarin goriilmemesiyle onaylanmistir. Sekil 5.14’de bu
komplekslerden [EtaN]2[Zn2(L%)2] kompleksine ait *H NMR spektrumu verilmistir.
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Sekil 5.14. [EtaN]2[Zn2(L%)2] kompleksinin *H NMR spektrumu.

KBr oran analizinden elde edilen verilere gore beklenen oranin yaklasik
olarak yaris1 kadar KBr olugsmasi sonucunda meydana gelen Kz[Zn2(L?)],
Ko[Zn(HL*)2], Ka[Zna(L3)2], Ka[Zna(L®)2] potasyum komplekslerinin *H NMR
spektrumunda EtsN™ iyonuna ait sinyallerin goriilmemesi bu komplekslerin potasyum
kompleksi olduklar1 sonucunu dogrulamustir. K2[Zn(L3)] kompleksine ait *H NMR
ve 1*C NMR spektrumlar sirastyla Sekil 5.15-16"da verilmistir.
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Sekil 5.15. Kz[Zn2(L?)2] kompleksinin *H NMR spekturumu.
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Sekil 5.16. K2[Zn2(L®)2] kompleksinin *C NMR spekturumu.
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[EtN]2[Co(HL')2], [EtaN]2[Co(HL®);] ve [EtaN]2[Co(HL®);] metal
komplekslerinin 'H NMR spektrumu incelendiginde EtsN* iyonuna ait piklerin
yaklagsik olarak sirasiyla & 3.15/1.12, 3.11/1.11 ve 3.16/1.11 ppm’de rezonans oldugu
gbzlenmistir. 2:1 mol oraninda sentezlenen bu komplekslerin KBr oran analizi
sonucunda mononiikleer/monomer olduklart belirlenmistir. Olusan komplekslerin bu
yapilar1 FT-IR spekturumunda NH grubuna ait olan sirasiyla 3369, 3374 ve 3286 cm’
Ldeki frekanslarla desteklenmistir. 3:1 mol oraninda sentezlenen [EtsN]2[Coz(LY)2],
[EtaN]2[Co2(L%)2] ve [EtaN]J2[Co2(L®)2] komplekslerinin KBr oran analizine gore
dintikleer/dimer oldugu tespit edilmis ve bu kompleksler i¢cin FT-IR spektrumu
incelendiginde NH grubuna ait gerilme frekanslar: gézlenmemistir.

Sekil 5.17°de HsL* ligandindan yola ¢ikilarak 2:1 ve 3:1 mol oraninda
sentezlenen [EtsN]2[Co(HL*)2] ve [EtaN]2[Coz(L%)2] komplekslerinin  FT-IR

spektrumlari karsilagtirmali olarak verilmistir.

@ Pasg |
E)%éj | ‘} 7-=> NUJOL -
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Sekil 5.17. [EtsN]2[Co(HL*)] (a) ve [EtsN]2[Coz(L*)2] (b) komplekslerinin FT-IR
spektrumlari.
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5.2. KOMPLEKSLERIN KATALITIK AKTIVITE BULGULARI

Sentezlenen metal komplekslerin katalitik aktivitesinin incelenmesi O
varliginda trifenilfosfinin (PPhz)’lin trifenilfosfinoksit (OPPh3)’e oksitlenmesi yoluyla

gergeklestirilmistir. Oksidasyon agsamalar1 GC ile takip edilmistir.

[EtaN]2[Co(HL®),] kompleksinin katalizérliigiinde dioksijen varliginda
trifenilfosfinin (PPha) trifenilfosfinoksit (OPPhs)’e oksidasyonu (Sekil 5.18), sirasiyla
t = 3, 12, 24 ve 48 saat icinde alinan numunelerin GC sonuglar ile takip edilmistir
(Sekil 5.19-22).

Et,N

Sekil 5.18. [EtzN]o[Co(HL®),] kompleksinin katalizorliigiinde trifenilfosfinin
trifenilfosfinoksit’e oksidasyonu.

Peak RetTime Type Height Area Nam
PA | ¥ [min] [p2] Y
——————————— |————|——————— | | | | ————
60 1 8.€651 BB 242.52414 77.78384 H
2 10.170 BB 52.65784 22.21616 OPPH3
o
T
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Sekil 5.19. Trifenilfosfin bilesiginin oksidasyon reaksiyonunun GC spektrumu (PPhs+

[EtaNJ2[Co(HL8),] t = 3 saat).
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Sekil 5.20. Trifenilfosfin bilesiginin oksidasyon reaksiyonunun GC spektrumu (PPhs +
[EtaN]2[Co(HLB),] t = 12 saat).

Peak RetTime Type Width Area Height Area Name
PA ] $#  [min] [min]  [pA*s] [pA] %
225 ] ] mme— |Z==n|essamms | ==Frs=sass e |=mmmaas [—————
] 1 8.651 BB 277.41354 232.63399 45.70731 ppH3
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Sekil 5.21. Trifenilfosfin bilesiginin oksidasyon reaksiyonunun GC spektrumu (PPhs +
[EtaN]2[Co(HLB),] t = 24 saat).
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Sekil 5.22. Trifenilfosfin bilesiginin oksidasyon reaksiyonunun GC spektrumu (PPhs
+ [EtsN]2[Co(HL?®)2] t = 48 saat).

Sentezlenen komplekslerin katalitik aktivite testleri toplamda 48 saat devam
ettirilmigtir. 24 ve 48 saat icin hesaplanan TOF ve TON degerleri Cizelge 5.4’te
verilmistir.  Gerceklestirilen  aktivite  testi  sonucunda;  [EtaN]2[Coz(LY)2],
[EuN]2[Co(HL3)2],  [EtaN]2[Co(HL%2],  [EtsN]2[Coz2(L%)2],  [EtsN]2[Co(HL®)],
[EtsNJ2[Co(HL")2], [EtaN]2[Co(HLB)2], [EtaN]2[Co(HL®)2] ve [EtaN]2[Coz(L®)2] Co(ll)
komplekslerinin dontisiim oranlar sirasiyla (%); 7, 73, 27, 8, 77, 82, 71, 36 ve 29

olarak tespit edilmistir.

Metal komplekslerin  katalitik  aktivite  sonuglarma  gére  Co(Il)
komplekslerinin aktivite gosterdigi ancak buna karsin Zn(Il) komplekslerinin aktivite
gostermedigi gozlemlenmistir. Yapilan bu test sonucunda en yiiksek aktiviteyi
elektron verici metil grubunun (-CHs) bagli oldugu [EtsN]2[Co(HL");] bilesiginin
gostermesi (Cizelge 5.4), elektron salict gruplarin katalitik aktiviteyi arttirict etkisi
oldugu sonucunu dogurmustur. Ote yandan yapiya —para pozisyonunda bagl elektron
¢ekici Cl ve Br gruplarinin bagl oldugu [EtsN]o[Co(HL®)2] ve [EtsN]2[Co(HL®)]
metal komplekslerinin de ytiksek aktivite gosterdikleri tespit edilmistir.
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Cizelge 5.4. Metal komplekslerin dioksijen ile, trifenilfosfin bilesiginin oksidasyon
reaksiyonu iizerindeki katalitik etkileri.

Siire  Doniisiim TOF  Siire Doniisiim TOF . .
Katalizor (saat) (%) TON (s (saat) (%) TON (s) Uriin
[EuND[Zny(LY)] 24 - 48 -

Ka[Zn(HL%)] 24 - 48 -

Kz[an(LS)z] 24 - 48 -

Kz[an(LS)z] 24 - 48 -

[EtaNT2[Zn2(L5),] 24 - 48 -

[EtsN]2[Zn2(L7)] 24 - 48 -

[EtaN]2[Zn(HL8),] 24 - 48 -

Kz[an(Lz)z] 24 - 48 -

[EtaN]2[Coa(LY)] 24 - 48 7 0,7 0,014
[EtaN]2[Co(HL3)2] 24 58 58 0,242 48 73 7,3 0,152 OPPh;
[EtaN]2[Co(HL*)] 24 5 0,5 0,021 48 27 2,7 0,056 OPPh;s
[EtaNT2[Coa(L*)] 24 - 48 8 0,8 0,016
[EtaN]2[Co(HL®),] 24 66 6,6 0,275 48 77 7,7 0,160 OPPh;
[EtaN]2[Co(HL"),] 24 81 8,1 0,338 48 82 8,2 0,171 OPPh;s
[EtaN]2[Co(HL®)] 24 54 54 0,225 48 71 7,1 0,148 OPPh;
[EtaN]2[Co(HL®)] 24 28 28 0,112 48 36 3,6 0,075 OPPhs
[EtaN]2[Co2(L%)] 24 23 2,3 0,096 48 29 29 0,060 OPPh;

"-": Aktivasyon goriilmedi.

Katalitik aktivite sonuglarina gore dioksijen ile etkilesim oranlarinin ytiksek
oldugu belirlenen; [EtaN]2[Co(HL®)2], [EtsN]o[Co(HL®)2], [EtaN]2[Co(HL');] ve
[EtaN]2[Co(HL8)2] Co(Il) metal komplekslerinin UV-Vis spektroskopisi yontemiyle
oksijenli ve oksijensiz ortamdaki maksimum absorbans ve dalgaboylari incelenmistir
(Cizelge 5.5). Coziicti olarak CH3CN kullanilmigtir.

Cizelge 5.5. Metal komplekslerinin O2’1li ve O2’siz ortamdaki maksimum absorbansin
oldugu dalgaboylari.

Kompleks Amax (NM) O28iz  Amax (M) Ozile
[EtaN]2[Co(HL3)] 350 380
[EtaN]2[Co(HL®),] 268 380
[EtaN]2[Co(HL),] 263 263
[EtaN]2[Co(HL®)] 565 508

[EtaN]2[COo(HL®),] metal kompleksinin UV-Vis olgiimleri; ilk olarak
oksijensiz ortamda daha sonra oksijen varliginda 12 dk sabit araliklar ile ard arda
almmistir. ilk 36 dakikada dalgaboyunda belirgin bir degisim olmazken, absorbansin
artts (Hiperkromik etki) gosterdigi gézlemlenmistir. 36. dakikadan sonra artmaya
devam eden O: etkisiyle kompleksin dalga boyunda azalma (Maviye kayma,

hipsokromik etki) ile negatif fotokromizm gozlenmistir. Negatif fotokromizmin
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elektron yogunlugunun oksijen etkisi ile azalmasi sonucu oldugu diisiiniilmektedir.
Oksijen olmadan gergeklestirilen ilk 6l¢iimden sonra, oksijen varliginda elde edilen
diger spektrumlarda 800 nm’de absorbans degerlerinde belirgin bir hiperkromik etki

gbzlemlenmistir (Sekil 5.23).

Absorbans

0.0

T T v T T T T T T T 4 T ¥ T T 1
400 500 600 700 800 900 1000 1100
Dalgaboyu(nm)

Sekil 5.23. [Et4N]2[Co(HL®),] kompleksinin oksijensiz ve oksijenli ortamda UV-Vis
spektroskopisi ile izlenmesi.

Serbest haldeki gecis metal atom veya iyonunun d orbitallerinin enerji
seviyeleri aym diizeydedir. Geg¢is metali bir koordinasyon kompleksi haline
geldiginde, metalin d orbitali ile ligandin elektron bulutlar1 arasinda etkilesimler
meydana gelir. Bu etkilesimler sonucunda ligandin yapisinda bulunan 7 orbitalleri
arasinda elektron gegisleri olusur. 300-800 nm arasinda olusan bu gegisler genellikle
renklidirler. Ayrica liganttaki “N” atomu iizerindeki ortaklanmamis elektron giftinin,
bag yapmayan elektronlar (non-bonding) olmasi molekiilde n-n* gegislerine neden
olmaktadir. Sayet metal kompleksi olusmussa bu bolgelerde absorplanan 15181n dalga
boyu degismektedir. Komplekste renk degisimi, orbital gecislerinin degistigine yani
orbital enerjilerinin degistigine yonelik bir bulgudur ki hem metal iyonu hemde ligant
igin gegerlidir. Cilinkii olugan yeni renk ne metal tuzunun ne de ligantin rengidir. Metal
kompleksinin  UV-Vis spektrumundaki liganta ait sogurmalarm, kompleks
olusumundan sonra dalga boyunu sayisal anlamda biiyiitmesi, ligant grubunun, metalle
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elektronlarini paylagsmasi (koordine olmasi) sonucu kendi arasindaki bag enerjisini

zayiflatmis olmasi1 ve dolayisiyla orbitalleri arasindaki gegislerin enerjisini diisiiriip

dalga boyunu sayisal anlamda biiylitmesi seklinde yorumlanabilir.
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6. SONUCLAR VE ONERILER
Yapilan bu yiiksek lisans tez caligmasi kapsaminda;

I. Bis(2-Nitrofenil)amin (1) ve bis(2-aminofenil)amin (2) no’lu ¢ikis bilesikleri
sentezlenmis ve yapilart 'H NMR, 3C NMR, COSY, HMQC, LC-MS ve FT-IR

karekterizasyon teknikleri ile aydinlatilmistir.

I1. Bis(2-Aminofenil)amin (2) nolu bilesiginin sentezlenen bilesiklere uygun aril
kloriirlii substituentlerle (0,m,p-klorobenzoil kloriir, 0,m,p-bromobenzoil kloriir ve
0,m,p-metilbenzoil kloriir) reaksiyonu sonucunda; N,N'-(2,2'-azenidiil-bis(2,1-
fenilen))bis(2-bromobenzamid) HsL!, N,N'-(2,2-azenidiil-bis(2,1-fenilen))bis(3-
bromobenzamid)HsL?, N,N'-(2,2'-azenidiil-bis(2,1-fenilen))bis(4-bromobenzamid)
HsL®, N,N'-(2,2"-azenidiil-bis(2,1 fenilen))bis(2-klorobenzamid) HsL* N,N'-(2,2'-
Azenidiil-bis(2,1 fenilen))bis(3-klorobenzamid) HsL®, N,N'-(2,2'-azenidiil-bis(2,1
fenilen))bis(4-klorobenzamid) HsL®, N,N'-(2,2'-azenidiil-bis(2,1-fenilen))bis(2-
metilbenzamid) HsL’, N,N'-(2,2-azenidiil-bis(2,1 fenilen))bis(3-metilbenzamid)
HsL® ve azenidiil-bis(2,1-fenilen))bis(4-metilbenzamid) HsL® olmak iizere
toplamda dokuz adet ligand sentezlenmistir. Bilesiklerin yapilari *H NMR, 3C
NMR, COSY, HMQC, LC-MS ve FT-IR Kkarekterizasyon teknikleri ile

aydinlatilmistir.

I1l. Sentezlenen ligandlarin iskelet yapisina farkli pozisyonlarda (0,m,p) baglanan Cl,
Br ve CHsz gruplariin, yapida bulunan NH gruplart iizerindeki elektron
dagilimlarma olan etkisinden kaynaklanan, sinyallerin kayma degerleri bu

bilesiklerin *H NMR spektrumlarmnin incelenmesiyle yorumlanmaya calisilmistir.

IV. Sentezlenen ligandlarin Co(l1) ve Zn(11) metal kompleksleri Glove Box igerisinde
inert ortamda EtzN* tuzu seklinde sentezlenmeye c¢alisilmis ancak bazi
kompleksler i¢in yapilan KBr oran analizi sonucunda beklenenden daha az
miktarda KBr tuzu olusmasi, bu komplekslerin potasyum kompleksi oldugu
sonucunu dogurmustur. Buna bagli olarak yapilan *H NMR analizinde Et:N*
iyonuna ait sinyallerin goriilmemesi de bu komplekslerin (Kz[Znz(L?)2],
Ka[Zn(HLY)2], K2[Zna(L®)2] ve Kz[Zna(L®)2]) potasyum kompleksi olduklari
sonucunu dogrulamastir.
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V. Komplekslerin ¢ogu saf olarak elde edilirken bazilar1 yagimsi formda kalmus,

baz1 kompleksler ise tam olarak izole edilememistir.

VI. Co(ll) metal komplekslerinin karekterizasyonu *H NMR, FT-IR ve KBr oran

VIL.

analiziyle yapilirken Zn(II) metal komplekslerinin karekterizasyonunda bu

tekniklerle beraber **C NMR analizi de yapilmistir.

Co(Il) metal komplekslerinin paramanyetik karaktere sahip olmalari, *H NMR

spektrumlariin yorumlanmasini son derece zorlagtirmistir.

VIII. Sentezlenen komplekslerin katalitik etkinlikleri dioksijen varliginda PPh3’iin

XI.

XII.

OPPh3z’e oksidasyonu yoluyla incelenmistir. Bunun sonucunda Co(ll) metal
komplekslerinin aktivite gosterdigi belirlenirken Zn(Il) metal komplekslerinin

aktivite gdstermedigi tespit edilmistir.

Katalitik aktivite testi bulgularma gore en fazla katalitik etkinlige sahip olan
kompleksin [EtaN]o[Co(HL")2] oldugu belirlenmistir. Bu sonug, bilesikteki
elektron salict metil (-CHz) grubunun sagladigi elektron yogunlugunun, katalitik

etkinligi arttiric1 yonde katki sagladigi fikrini dogurmustur.

Yiiksek aktivite gosteren [EtsN]o[Co(HL")2] kompleksinin belirli bir siire

sonunda parcalandigr GC araciligi ile tespit edilmistir.

Gergeklestirilen katalitik aktivite testi 48 saat devam ettirilmistir. TON ve TOF
degerleri 24 ve 48 saat i¢in ayr1 ayr1 hesaplanmistir. Toplam siire i¢cinde en fazla
doniisiim saglayan [EtaN]2[Co(HL')2] kompleksinin TON ve TOF degerleri ilk
24 saattte sirastyla; 8,1 ve 0,338 s iken 48 saat sonunda; 8,2 ve 0,171 s olarak
hesaplanmistir. TON degerinin artis oraninda meydana gelen azalmaya bagl
olarak TOF degerinde de azalma gozlemlenmistir. Bu  durumun,
[EtaN]2[Co(HL");] kompleksinin belirli bir siire sonunda parcalanmasindan

kaynaklandig: diistintilmektedir.

[EtaN]2[Co(HL')] kompleksinden sonra en yiiksek aktivite gosteren kompleksler
sirasiyla; [EtaNJ2[Co(HL®)2], [EtaN]2[Co(HL3)2] ve [EtaN]2[Co(HL®).] olarak
tespit edilmigtir. Bu kompleksler i¢in doniisiim oranlari sirasiyla; 77, 73 ve %71

olarak belirlenmistir.
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