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OZET

NANO-SERYUM(IV) OKSIiT KATALIiZORLUGUNDE DiMERIK TiYO-
SCHIFF BAZI TUREVLERININ SENTEZI, YAPILARININ
KARAKTERIZASYONU, TERMAL KARARLILIKLARININ VE BiYOLOJIK
AKTIVITELERININ INCELENMESI

Aslihan DALMAZ
Diizce Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii, Kimya Anabilim Dali
Yiiksek Lisans Tezi
Danigsman: Prof. Dr. Sefa DURMUS
Aralik 2016, 176 sayfa

Bu c¢aligmada, ilk olarak bir¢ok reaksiyonda katalizor olarak kullanilabilecek olan CeO;
nanopartikiilleri, seryum(IIl) nitrat hekzahidrat’in bazik ortamda sulu c¢ozeltisi
hazirlanarak sentezlenmistir. Ikinci asama da ise, katalizdrsiiz ve nano boyutlarda
hazirlanan seryum(lV) oksit katalizorliiginde, uygun sartlar altinda ¢esitli aromatik
aldehitler ile 2,2’-diaminodifenil disiilfitin reaksiyonu yoluyla dimerik disiilfit Schiff
bazlar1 sentezlenmistir. CeO; nanokatalizoriiniin, tepkime siiresi, lriin verimi gibi
parametrelerdeki degisimi arastirilmistir. Sentezlenen CeO, nanokatalizoriiniin
morfoloji ve kristal 6zellikleri X-1s1n1 kirtnimu difraktometresi (XRD), taramali elektron
mikroskobu (SEM), enerji dagilimli X-isinlar1 (EDX) ile karakterize edilmis, ayn
zamanda nanokatalizoriin ve Dbilesiklerin yapist1 raman spektroskopisi, fourier
doniisimlii infrared (FT-IR) spektroskopisi, UV-vis spektroskopisi ve floresans
spektroskopisiyle aydinlatilmis ve termogravimetrik analiz (TGA) / diferansiyel termal
analizi (DTA) ile termal kararliliklar1 tespit edilmistir. Sentezlenen bilesiklerin bazi
Gram pozitif ve Gram negatif bakteriler ile mayalar iizerindeki antibakteriyel ve
antifungal aktivite diizeyleri Disk Difiizyon metodu ile belirlenmis ve antimikrobiyal
aktivite diizeyleri mukayese antibiyotiklerle kiyaslanmistir.

Anahtar Kelimeler: Biyolojik aktivite, Dimer, Nanokatalizor, Seryum(IV) oksit, Tiyo-
Schiff bazi.



ABSTRACT

SYNTHESIS OF DIMERIC THIO-SCHIFF BASE DERIVATIVES WITH
NANO-CERIUM(1V) OXIDE CATALYSTS, CHARACTERIZATION OF
STRUCTURES, INVESTIGATION OF THEIR THERMAL STABILITY AND
BIOLOGICAL ACTIVITIES

Aslihan DALMAZ
Duzce University
Graduate School Natural and Applied Sciences, Departmant of Chemistry
Master of Science Thesis
Supervisor: Prof. Dr. Sefa DURMUS
December 2016, 176 pages

In this work, first, CeO, nanoparticles, which can be used as catalysts in many reactions,
were synthesized by preparing aqueous solution of cerium(lIl) nitrate hexahydrate in
basic medium. In the second step, dimeric disulfide Schiff bases were synthesized via
reaction of 2,2’-diaminodiphenyl disulfide with various aromatic aldehydes with nano-
sized cerium(lV) oxide catalyst and without catalyst. Effect of catalyst on some
parameters such as reaction time and vyield of product were investigated. The
morphology and crystal features of synthesized CeO, nanocatalyst were characterized
by X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM), energy dispersive X-
ray (EDX), but also nanocatalyst and compounds structures were illustrated by raman
spectroscopy, fourier transform infrared (FT-IR) spectroscopy, UV-vis spectroscopy
and fluorescence spectroscopy and their thermal stability was determined by
thermogravimetric analysis (TGA) [/ differential thermal analysis (DTA). The
antibacterial and antifungal activity levels of the synthesized compounds on some Gram
positive and Gram negative bacteria and yeast were determined by Disk Diffusion
method and antimicrobial activity levels were compared with comparable antibiotics.

Keywords: Biological activity, Dimer, Nanocatalyst, Cerium(lI\VV) oxide, Thio-Schiff
base.
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SYNTHESIS OF DIMERIC THIO-SCHIFF BASE DERIVATIVES WITH
NANO-CERIUM(1V) OXIDE CATALYSTS, CHARACTERIZATION OF
STRUCTURES, INVESTIGATION OF THEIR THERMAL STABILITY AND
BIOLOGICAL ACTIVITIES

Aslihan DALMAZ
Duzce University
Graduate School Natural and Applied Sciences, Departmant of Chemistry
Master of Science Thesis
Supervisor: Prof. Dr. Sefa DURMUS
December 2016, 176 pages

INTRODUCTION:

Nowadays, uses of sustainable catalysts are considered as one of the key points in terms
of green chemistry for the synthesis of many compounds. From this aspect,
nanocatalysts have emerged with good catalytic activity owing to their small size, large
surface area, separable from reaction mixtures and reusability. Lanthanide oxide
nanocatalysts have received a great deal of attention due to their easy production and
efficient isolation which avoids loss of catalyst associated with filtration, easily
obtainable, low cost and they have been widely applied in organic reactions. Among the
various lanthanide oxide nanoparticles, cerium oxide-based catalysts are widely used as
effective oxidation systems due to their unique properties such as redox, oxygen release

and storage abilities.

Compounds that contain disulphide bonds in their structure such as the dimeric
disulphide Schiff bases, which are pharmacologically active molecules and play
important roles in biochemical processes. With these aspects of properties in mind, the
ligands of thio-Schiff bases and their transition metal complexes have attracted
significant attention for the scientists and investigators. Therefore, a number of methods
have been developed for the synthesis of dimeric disulphide Schiff bases. However, the
methods mentioned above suffer from one or more disadvantages such as involving
hazardous organic solvents, unsatisfactory yields, tedious work-up conditions, long
reaction times and large catalyst loadings.

Herein, we report a simple and high-yielding protocol for the synthesis of dimeric



disulphide Schiff bases via condensation of 2,2’-diaminodiphenyl disulphide with
various aromatic aldehydes under reflux using CeO, nanoparticles as a catalyst. This
method is an efficient and rapid for the synthesis of dimeric disulphide Schiff bases and

its derivatives.

MATERIAL AND METHODS:

CeO, nanoparticles, which can be used as catalysts in many reactions, were synthesized
by preparing aqueous solution of cerium(lll) nitrate hexahydrate in basic medium.
Dimeric disulphide Schiff bases were synthesized via reaction of 2,2’-diaminodiphenyl
disulphide with various aromatic aldehydes under reflux in nano-sized cerium(IV) oxide
catalyst and without catalyst. CeO, nanocatalyst, the change in parameters such as
reaction time, product yield etc. in the synthesis reaction of Schiff bases was
investigated. The morphology and crystal features of synthesized CeO, nanocatalyst
were characterized by X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM),
energy dispersive X-ray (EDX), but also nanocatalyst and compounds structures were
illustrated by raman spectroscopy, fourier transform infrared (FT-IR) spectroscopy, UV-
vis spectroscopy and fluorescence spectroscopy and their thermal stabilities were

determined by thermogravimetric analysis (TGA) / differential thermal analysis (DTA).

RESULTS AND DISCUSSION:

We report here, dimeric disulphide Schiff bases were successfully prepared by both
catalyst free condition and CeO, nanoparticles as a catalyst. The prepared CeO,
nanocatalyst was an efficient and recyclable catalyst and its catalytic effect towards to
synthesis of Schiff bases was investigated. The structure features of CeO, nanocatalyst
were characterized by microscopic and spectroscopic methods. The salient features of
the present method are shorter reaction time, mild reaction conditions, reusability of the
catalyst, easily available reagent and applicability to a wide range of ligands. In
comparison with the catalyst-free condition, the reaction rate and yield were increased

when the reaction was carried out in the presence of the catalyst.

Schiff bases bearing sulphur aryl or heterocyclic groups having azomethine are known
to possess pharmacological and biological activities. The presence of electron donating
or electron withdrawing groups of the different substituents on the phenyl rings, which
included disulphide-linkage in the heteroaromatic groups, enhanced the antibacterial

and antifungal activities.



In present study, we have synthesized disulphide derivatives L;-Ly, and evaluated their
antibacterial and antifungal activity by Disc Diffusion Methods. The antibacterial and
antifungal activities of the synthesized Schiff bases were examined on four different
bacteries and four different yeasts, which were provided from Duzce University
Research and Training Hospital. Based on the obtained results, the synthesized
compounds exhibited antibacterial and antifungal activity at varying degrees against to
Gram positive - Gram negative bacteria and yeast strains. The antibacterial and
antifungal activities of the obtained compounds were compared with antibiotics. It can be
concluded that many of the compounds were almost equivalent to the antibiotics and these

compounds may be used as a drug in pharmacology against the bacteria and yeast strains.

The fluorescence properties of the synthesized compounds were examined by
determining the absorption wavelength and the maximum excitation and emission
wavelength in the range of 200-800 nm in DMSO solutions (C = 1.0 x 10°® mol/L).
Although there are many field studies on disulphide-derived compounds, research on
their fluorescence properties is restricted. In this work, we investigated the fluorescence
properties of disulphide-derivatized Schiff base compounds to remove a deficiency in
the field of work.

When we compared with the literatures, it can be said that this study is original because
the study includes innovations and the works in this field has not been found yet. When
the SEM images of the ligands synthesized with catalyst and catalyst free conditions
were examined, it was observed that some changes occurred in the morphological
structure. Moreover, it was determined that some structures were deformed, while in
some compounds, the spherical structures were transformed into prisms and were
formed a regular structure. In additionally, catalyst provides less reaction times,
excellent yield, green and ecological procedure for the synthesis of compounds.



1. GIRIS

1.1. SCHIFF BAZLARI VE GENEL OZELLIKLERI

Schiff bazlar1 yapilarinda karbon ve azot atomlar1 arasinda ¢ift bag ile azot atomuna
bagl alkil veya aril grubu igeren kararli imin bilesikleridir. Ik kez 1869°da Schiff [1]
tarafindan bir primer amin ve bir aktif karbonil grubunun kondenzasyonundan elde
edilen ve azometin (>C=N-) grubu igeren bu ligandlara “Schiff Bazlar1” denir. Bu tiir
bilesiklerin ligand olarak kullanilmasi ilk defa 1933 yilinda Pfeiffer ve dig. [2]
tarafindan gergeklestirilmistir. Yine ayni grup cesitli Schiff bazlar1 sentezleyerek bu

ligandlarin bakir komplekslerini de sentezlemeyi bagsarmiglardir.

Schiff bazlarinin kararli olmasinin temeli azometin grubu ile yakindan ilgilidir. Karbon-
azot atomlar1 arasindaki ¢ift bag ne kadar kararli ise Schiff bazlar1 da o kadar kararli
yap1 meydana getirmektedirler. Azometin grubundaki azot atomuna bir alkil ya da aril
grubu baglandiginda, azometin bilesiginin kararliligi artmaktadir. Azometin grubunun
en karakteristik dzelliklerinden biri de metallerle kompleks olusturma yatkinliklaridir.
Azometin formundaki grup zayif bazik 6zellige sahip olup renkli kristal yapili bilesikler
verme egilimi de gostermektedirler. Belli bir kristal yapida olmalarindan dolay1
cogunlukla keskin erime noktasina sahiptirler. Kompleksleri ise genellikle normal
sartlar altinda kararli olup yiiksek erime noktasina veya c¢ok yiiksek sicakliklarda ise

bozunma araligina sahiptirler.

Kararl1 Schiff baz1 olusumuna etki eden en 6nemli etmenlerden biride yapisinda N, S ve
O gibi dondr atomlarin mevcudiyeti ve bu tip elektron verici gruplarin elektronlarini
kolayca vermelerinden dolay1 rahatlikla kompleks yap1 olusturabilmeleridir. Ayrica
dondr atomlarimin tiirliniin ve sayisinin kompleks yapisi ve ¢esitliligi tizerine etkisi
bliytiktiir. Fakat Schiff baz1 ve kompleks tesekkiilii sadece dondr atomlara bagli olarak

sekillenmez.

Yapisinda barindirdigr dondr atomlarin tiiriine ve sayisina bagli olarak Schiff bazlar
olusumunda etkin rol alan dondr atomlarin simgelerinin kisaltilmasi ile gosterilirler.
Literatiirlerde gegen en yaygin Schiff bazi tipleri ise; NO, ONO, ONNO, ONS, N,S,
N2S,0;’dir [3]-[5]. Ayrica Schiff bazlar iginde en iyi ligandlar imin grubuna orto
durumda -OH, -NH,, -SH, -OCHj gibi gruplar ihtiva edenlerdir [6].



Schiff bazi ligandlarinin sentezi genel olarak iki ana basamakli bir tepkime ile
gosterilebilir. Birinci basamakta, dondr Ozellige sahip bir aminin asidik ortamda
karbonil karbonuna katilmasi, daha sonra ise azotun bir proton kaybetmesi ve oksijene
bir proton baglanmasidir. ikinci basamak ise protonlanmis olan hidroksil grubunun su
olarak ayrilmasidir [7]. Her ne kadar iki ana basamaktan olustugu ifade edilse de genel

reaksiyon mekanizmasinda dipolar veya iyonik formda ara {iriinlerde olusmaktadir.

Schiff bazlarinin yapisinda bulunan imin bagina komsu 6zellikle orto pozisyonundaki
-SH, -OH, -OCHj3 gibi gruplarin mevcudiyeti ve bu gruplardaki ortaklanmamais elektron
ciftlerinin kolayca baglanabilmesinden dolayr kelat bilesikler olusturma egilimi
yiiksektir. Ozellikle orto pozisyonundaki elektronegatif atomlar ve imin bagindaki azot
atomunun yakinligindan dolay:r ikidisli, dortdisli veya altidisli ligandlar ¢cok yaygin
olarak literatiirler de goriilmektedir. Yapisinda elektron verici gruplar bulunduran Schiff
bazlarinin kararli kelat bilesik verme yatkinliklarindan dolay1 6zellikle bu alanda ¢ok

fazla ¢alisma mevcuttur [5], [8], [ 9]

Schiff bazlarinin metallerle kolay koordine olma 6zelliginden dolayr koordinasyon
kimyasindaki nemi giincelligini korumaktadir. Ozellikle son yillarda farkli disiplinlerle
yapilan calismalarla &nemi disiplinler arasi olma o6zelligi de kazanmistir. Ornegin
yapisinda Ozellikle kiikiirt barindiran Schiff bazlarmin biyolojik aktivitelerinin fazla
olmasi ve antibakteriyel, antitimor gibi 6zelliklerinin kesfi Schiff bazlarinin 6neminin
farkl1 disiplinlerinde dikkatini gekmesini saglamistir [10], [11]. Ayrica Schiff bazlarinin
cogu metalle kolay kompleks yapma yatkinliklarindan dolayr metaller kimyasinda,
metaliirjide, sanayide Ozellikle tekstilde boyar maddelerin iiretiminde, ilaglarin
hazirlanmasinda, elektronik endiistrisinde, plastik sanayisinde, polimer iiretiminde,
analitik kimyada ve sivi kristal teknolojisi gibi pek c¢ok alanda Onemini hala

korumaktadir [12], [13].

1.2. TIiYO-SCHIFF BAZLARI VE GENEL OZELLIKLERI

Yapisinda dondr atom olarak kiikiirt barindiran Schiff bazlarina Tiyo-Schiff bazlar
denilmektedir. Tiyo-Schiff bazlarinin kiikiirt atomlarmin aktif veya pasif olmalarina
gore iki farkli durumun oldugu goriilmektedir. Burada kiikiirt atomlarinin baglanma
sekli ve bagl oldugu atomun kimyasi da ayr1 bir 6nem tasimaktadir. Ayrica kiikiirt

atomlarinin yapiya katkilarini incelemek icin kiikiirt atomlarinin sayisi, yapisi,



hibritlesmesi, sterik etkisi, indiiktif etkisi gibi pek ¢ok parametreleri goz Oniinde
bulundurmak gerekmektedir. Sayet yapida —SH grubu bulunuyorsa koordinasyona
uygun sartlar altinda katilmasi saglanmalidir. Yapida disiilfit baglar1 var ise genellikle
metallerle koordinasyona katilmamaktadirlar. Fakat yapisinda distilfit baglar1 bulunan
bazi metal komplekslerinde merkez atomun koordinasyon sayisini tamamlamak igin
kiiklirt atomlar1 ortaklanmamis elektronlarint koordine kovalent bag yaparak
kullanmaktadirlar [14]. Iki kiikiirt atomu birbirine dogrudan bagl ise genellikle
etkilesime girmemektedirler. Fakat kiikiirt atomlar1 arasinda daha elektropozitif atomlar
varsa buradaki kiikiirtlerin 6zellikle metallerle etkilestikleri de gozlenmistir. Tiyo-Schiff
bazlar1 metalin kimyasina gore de degisiklik gostermektedirler. Ornegin ¢inko ile
yapmis oldugu baz1 kompleksler de disiilfit baglarinin koptugu ve merkez metal atomun
koprii gorevi gordiigli baz1 caligmalarda vurgulanmaktadir. Ayrica kiikiirtiin yumusak
bir baz olmast da ozellikle yumusak asit olan bazi metallerle etkilesimini

kolaylastirmakta ve ¢aligma alanini genisletmektedir [15], [16].

1.3. EN YAYGIN TiYO-SCHIFF BAZI TiPLERI

Literatiirlerde c¢ok ¢esitli dondr atomlar1 ihtiva eden homo veya heteroatomik tiplere
rastlamak miimkiindiir. Ornegin yapisinda kiikiirt iceren tag eterik yapilarda mevcut
olup literatiirde sik rastlanmaktadir. Bunlarin en yaygin ornekleri Sekil 1.1° de

goriilmektedir [17].
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Sekil 1.1. Baz tiyo-tag eterler.



Yapisinda O, N ve S gibi (Sekil 1.2) elektronegatif atomlar barindiran ftalosiyaninlerin
makrosiklik yapilagmasinda ve simetrik molekiiller olusum mekanizmasinda ayr1 bir

yeri vardir [18].
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Sekil 1.2. Baz1 tiyo-ftalosiyanin komplekslerine 6rnekler.
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Schiff bazlar1 genellikle yapisinda bulundurduklart elektronegatif ve dondr atomlara

gore siiflandirilmaktadirlar. En yaygin Tiyo-Schiff bazi tipleri sunlardir;

1.3.1. NNS Tipi Tiyo-Schiff Bazlar

Iki azot ve bir kiikiirt heteroatom igerikli ii¢ disli NNS tipi yapilarda literatiirde mevcut
olup genellikle bu tip yapilarin kararli koordinasyon bilesikleri sentezlenmistir. Buna
ornek olarak 2008 yilinda A. G. Castro ve dig. 2-kinolin-N-(2’-metiltiyo-fenil)
metilenimin bilesiginin (Sekil 1.3) Cu(Il) ve Co(Il) komplekslerini sentezlemis ve
yapilarii X-1ginlar1 kirinimi metodu ile agiklamislardir. Cu(Il) ve Co(II)’nin kloriirlii
komplekslerinin koordinasyon geometrisinin bozunmus kare piramidal ve Co(Il)’nin
tiyosiyanat kompleksinin ise bozunmus trigonal bipiramidal yap1 oldugunu
belirtmislerdir. Ayrica kloriir ve siyanat gibi anyonlarin koordinasyona ve orgii yapisina

etkisini de X-isinlar1 ¢alismalar ile agiklamislardir [19].

Sekil 1.3. 2-kinolin-N-(2’-metiltiyo-fenil)metilenimin’in yapisi.

Ucdisli NNS tipi Schiff bazlarina S. A. Omar ve dig.’nin [20] 2014 yilindaki
calismalari, Sekil 1.4’teki bilesik diger bir 6rnek olarak verilebilir.



Sekil 1.4. S-benzil-B-N-(2-asetilpiridin-4-ilmetilen)hidrazinkarboditiyonat Schiff bazi.

1.3.2. ONS Tipi Tiyo-Schiff Bazlari

Ucg disli ligandlar serisinin en popiiler érneklerinden olan ONS tipi Tiyo-Schiff bazlari
hakkinda literatiirler de orneklere ulasmak miimkiindiir. Bu tip ti¢disli ligandlarda
yaygin olarak karsilasilan sorunlardan biride bu tip yapilar kompleks bilesik
olustururken koordinasyon sayilarinin yetersizligidir. Bundan dolay1 koordinasyon
sayilarini tamamlamak icin genellikle elektron verici gruplari barindiran ya da
ortaklanmamis elektron iceren dondr atomlart olan piridin, piperidin veya lutidin gibi
yapilar yardimer ligand olarak kullanilabilmektedir. Buna en giizel 6rnek S. Durmus ve
dig.’nin [21], [22] 2010 ve 2011 yilinda yapmis olduklari ¢aligmalar1 (Sekil 1.5 ve Sekil
1.6) verilebilir. 2010 yilindaki ¢aligmalarinda ONS tipli ligandin kare diizlem Ni(II)
kompleksinin yapisint X-1sinlart kirmnimi metodu ile aydinlattiktan sonra termal
bozunmalarini incelemislerdir. 2011 yilindaki calismalarinda ise aym ligandin Ni(II),
Cu(II), Co(II) ve Cd(IT) komplekslerinin yapilarini karakterize etmis ve elektrokimyasal

davraniglarini da incelemislerdir.
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Py (111

4-Pikolin (IV)
3,5-Lutidin (V)
Sekil 1.5. ONS tipi komplekslerin kimyasal yapisi.
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Py,= Piridin
Py,= 4-Metilpiridin
Py;= 3,5- Lutidin

Sekil 1.6. ONS tipi Schiff baz1 metal komplekslerinin genel yapisi.

1.3.3. NNOS (NSNO) Tipi Tiyo-Schiff Bazlari

T. A. Yousef ve dig. [8] NSNO tipi donoér ligandlart ve Co(II), Cu(Il), Cd(II), Fe(II) ve
U(VI) komplekslerinin antimikrobiyal ve Deoksiribo Niikleik Asit (DNA) c¢alismalarini
2012 yilinda yayimlamiglardir. Ayrica Sekil 1.7°deki ligandda da tiyon-tiyol

tautomerizminin oldugunu da ifade etmislerdir.

S s L9 S SH 0
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H H cCH, H CH,

Sekil 1.7. NNOS tipi ligandin tiyon-tiyol tautomer gosterimi.

1.3.4. N,S,Tipi Tiyo-Schiff Bazlari

(NS); tipi ligandlara esnek yapidaki bazi molekiilleri de ilave eden D. Khalaji ve dig.
[23] [Cua(u-1)2(p-(tiyo).dapte)]n’nin koordinasyon polimerini yapmayi basarmislardir.
Esnek ligandlar serisine yeni bir 6rnek daha kazandiran M. Morshedi ve dig. [3] 2009
yilinda zeolitleri Sekil 1.8’deki konak molekiil ve [VO([R]2-N2X5]** (R= H, CHg; X=

NH, O, S) ise konuk molekiil olarak etkilestirerek nanokompozit materyal yapmiglardir.
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Sekil 1.8. Konak Zeolit-Y ve konuk okso-vanadyum komplekslerinin enkapsiiliisyonu.

2004 yilinda S. Chandra ve R. Kumar [24] N,O,, N,S; ve Ny tipli makrosiklik ligandlar
(Sekil 1.9) sentezlemis ve bazi karbon kopriilii distilfitlerin Cr(III) ve Mn(II)’ nin tek
cekirdekli komplekslerinin (Sekil 1.10) yapilarini aydinlatmislardir.

NH, H,N
@[ Bl B T j@
SH HS

Na / Mutlak EtOH
Refliiks, 30 dk.

NH, H,N
oL 0
./

Sekil 1.9. 1,2-di(0-aminofeniltiyo)etan’in sentezi.
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Sekil 1.10. Cr(IIT) ve Mn(II) komplekslerinin tahmini yapisi.

1.3.5. N,S,0, Tipi Tiyo-Schiff Bazlar:

N2S,0; tipi altidisli ligandlar serisine Sekil 1.11°deki 6rnek 2011 yilinda W. A. L.
Zoubi ve dig. [4] tarafindan verilmistir. Elektronegatif iic farkli heteroatom ve
ortaklanmamis elektron ¢ifti iceren (NSO), tipi olarak da ifade edilen bu yapilarin

kapasitesi lizerine pek ¢ok ¢alisma da mevcuttur.

Br 0 i:\/ e} Br
: CH HC i

| §
N

N\ o

‘H o
Sekil 1.11. NS0 tipi Schiff baz1 6rnegi.
S. Chandra ve R. Kumar’in [25] 6nerdigi yapilara ilaveten S. Sarkar ve K. Dey 1,2-di(o-
aminofeniltiyo)etan’in N»S;0 tipi altidisli ligandin1 sentezlemis ve ¢aligmasinda kobalt
kompleksinin +2 yiikseltgenme basamagindan +3 yiikseltgenme basamagina kompleks
icinde havanin oksijeni ile ylikseltgendigini ve -S-CH,-CH,-S- baginin koptugunu Sekil
1.12°de gorildiigi gibi vurgulamislardir.
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Sekil 1.12. C-S baginin oksidatif boliinmesinin sematik gosterimi.

1.3.6. Kopriilii Tip Tiyo-Schiff Bazlan

Literatiirlerde distilfit bilesikleri ile yapilan arastirmada gézlenen bir form ise iki kiikiirt
atomu arasindaki yine iki atomlu karbon zincirli etan igerikli -S-CHj-CH»-S- yapisidir.
Bu yap1 ile ilgili ¢alismalarin ¢ok olmasinin sebeplerinden biri de kiikiirt-kiikiirt

atomlar1 arasinda karbon atomlarinin olmast ve molekiil i¢indeki boslugun diger

12



formlara gore daha fazla olmasi ve bundan dolay1 da boslugu doldurabilecek farkli
Ozellikteki metal atomlarin1 kolayca hapsedebilme 6zelligi gostermeleridir. Bu
Ozelliklerden dolay1 bu tip distilfit yapilari ile ilgili olarak ¢ok sayida metal kompleks

yapma girisimleri olmustur.

2002 yilinda G. Rajsekhar ve dig. [5] Co(Il)’nin asetat, kloriir ve siilfat tuzlarinin

komplekslerini (Sekil 1.13) argon atmosferinde sentezlemistir.

'/\ H
H H H
OAc / SOZ/CI

oo o o e

CH HC '| CO(I” i H — ‘\cOaH) U
Co(OAc),.4H,0 / \ / \
o CoCl,.6H,0 @[ jij @ Jij
Co(S0,),.7H,0
L [Co(IT)(L")] [Co(IIL)(LA)(L?)]

Sekil 1.13. Co(Il) tuzlar1 ile Schiff bazinin reaksiyonlari.

I. Sheikhshoaie ve A. Kamali [26] simetrik N,O, tipi koordinasyonlu Schiff bazina
ormnek  olmasi  anlaminda  N,N’-bis(2-hidroksi-3-metoksibenziliden)-2,2’-(amino
feniltiyo)etan (L;) ve N,N’-bis(2-hidroksibenziliden)-2,2’-(aminofeniltiyo)etan’1 (L,)
sentezlemis (Sekil 1.14) ve yapisal 6zellikleri hakkinda bilgi vermislerdir.

Q0D
b2 20 o =

Sekil 1.14. L; ve L, ligandlarinin yapisi.

I. Degirmencioglu ve dig. [15] tiyofenilamin siibstitiienti iceren polimerik
ftalosiyaninlerin ditiyo kopriilii bilesiklerinin metal komplekslerinin sentezinde
mikrodalga teknigi kullanmislar ve 350 W’ta 6-8 dakika araliginda CuCl,, susuz CoCly,
Ni(CH3COOH);, Zn(CH3COOH); ve PbO’in susuz tuzlarinin polimerik komplekslerini

sentezlemislerdir.
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H. Temel ve dig. [16] 2012 yilinda benzer bir ¢alisma ile Cu(Il), Co(III), Ni(I) ve
Pd(IT) komplekslerini sentezlemis (Sekil 1.15) ayrica bakir, kobalt ve nikel
komplekslerinde merkez metal atomun koordinasyonlarini tamamlamak icin kiikiirt
atomlarindan da elektron aldiklarin1 fakat palladyumda ise iki ¢ekirdekli bir yapi
olustugunu ve kiikiirt atomlar1 ile etkilesim i¢inde olmadiklarini iddia etmektedirler.

Ayrica kiitle spektrumlarindan yola ¢ikarak tiim ara iriinlerin tahmini formlarim

[aeaWsea)(adaWsts!

N—Cu=<N N—Co<N AcO

sVS M s viy

[a24Vsva)

N—/»lNéi—N 41,0 N_~Pd<_N
SVANG A, O
-/ E—

Sekil 1.15. Cu(ll), Co(11), Ni(1l) ve Pd(II) komplekslerinin tahmini molekiiler yapilari.

Yine aynt yilda Y. Baran ve dig. [27] bir seri benzer formdaki ¢ok digli ligandlarin
Pt(IT) komplekslerini sentezlemisler, yapilari1 X-1ginlar1 kirmimi ve diger tekniklerle

aydinlatmislar ve farkli olarak da termal 6zelliklerini de incelemislerdir.

M. Amirnasr ve dig. 1,2-bis-(2-amino-fenilsiilfanil)etan’dan tiiretilmis Schiff bazi1 metal
kompleksleri serisine Cu(I) kompleksini de (Sekil 1.16) 2013 yilinda ilave etmislerdir
[28]. Bu g¢aligma grubu yine ayni yilda bu kompleksin elektrokimyasal 6zelliklerini

incelemistir [9].

14



_ Cu Jn

Sekil 1.16. Cu(I) komplekslerinin kimyasal yapisi.
P. K. Yaman ve dig. [29] 2014 yilinda Sekil 1.17°deki dortdisli Schiff baz1 N,N’ bis(2-
hidroksinaftalin)-1,2-bis(o-tiyofenoksi)etan ~ bilesiginin ~ Pd(Il)  komplekslerini
sentezlemeyi basarmis ve bu kompleksin tiirevlerinin optik, katalitik uygulamalarini da

detayl bir sekilde incelemislerdir.

(S) (S)
O O
L'H, + Pd(OAC), 24 saat refliiks _ < \Pd / )
Asetonitril /U
N____N

Sekil 1.17. Pd(IT) komplekslerinin hazirlanmasi.

2015 yilindan sonra bu tip yapilara literatiirlerde tiyo-eter Schiff bazlari anahtar
kelimesi ile ¢ok sik rastlanmaktadir. Ornegin 2015 yilinda A. A. Dehghani-Firouzabadi
ve dig. [30] 2016 yilinda ise J. K. Nag ve dig. [31] calismalarinda tiyo-eter Schiff

bazlar1 terimini kullanmayi tercih etmislerdir.

S. Brini¢ [32] S,S’-bis-(2-aminofenil)etanbis(tiyolat) (APhET) 1,2-di-(0o-aminofeniltiyo)
etan (DAPhTE) ve 1,2-di-(o-salisilaldiminofeniltiyo)etan (SAPhTE) ligandlarinin
modifikasyonunu ve Cu(Il) iizerine polivinilkloriir (PVC) membran elektrot olarak
etkisini aragtirmiglardir. Arastirmalarinin sonucunda da DAPhTE ‘nin etkili bir
membran malzemesinin membran hiicresi ile iyonoforun etkilesiminin zayifligindan ve

kararsiz potansiyelinden dolay1 iyi bir malzeme olmadigini fakat yapiya aldehitin ilavesi
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ile olusan SAPhTE ‘nin Cu(Il) iyonlarinin konsantrasyonlarinin l¢iilmesinde uygun bir

elektrot olarak kullanilabilecegini belirtmislerdir.

1.3.7. S-S Tipi Tiyo-Schiff Bazlari

Sekil 1.18’de goriilen dimerik yapidaki bilesiklerde bulunan disiilfit baglar1 ise insan
metabolizmasinda ¢ok 6nemli bir yere sahiptir. Sistein aminoasidini igeren protein
molekiillerinde yilikseltgenme ile olusan bu tiir baglar molekiillerin tersiyer ve kuaterner
yapilarin1 kararli yaparak bir arada tutulmalarini saglar [33]. Disiilfit baglar1 protein
molekiiliiniin seklinin olusmasinda ve korunmasinda onemlidir. Disiilfit baglar1 bir
polipeptit zinciri igerisinde kurulabildigi gibi polipeptit zincirleri arasinda da
kurulabilir. Buna ilaveten saglarimiz da keratin yapida olup sistin igerigi bakimindan
zengin olan a-keratinlere bir ornektir. Heliks seklindeki sag¢ teli yapisinda bulunan
sistein aminoasitleri arasinda olusan capraz disiilfit baglari ise, sa¢in diiz veya kivircik

olusunu tayin eden temel nedendir.

H,N
}\(0 Hojzﬁs s¥2\—0H
H,N
H NH,

Sekil 1.18. Sistein molekiili ve disiilfit bagi igeren dimerik yapi.

1.4. S-S TiPi DISULFIT ICEREN TiYO-SCHIFF BAZLARI

N,N’[1,1°-ditiyobis(fenilen)]bis(benziliden) ve 0-0’-(N,N’-dipikolidin)diazadifenil
distilfit gibi yapisinda disiilfit iceren bilesiklerin insanlarda var olan secilmis bazi
bakteri orneklerine kars1t davraniglari incelenmis ve klinik ¢aligmalarda gostermistir ki
yapisinda disiilfit olan bilesiklerin iiriner enfeksiyon patojenlere gore gozle ilgili

patojenler ve antibiyotige karsi direngli patojenlere karsi daha etkili oldugu tespit

edilmistir [34].

Bis(aminofenil)disiilfit’in antimikrobiyal ajan olarak p-vanilin ile kondenzasyonu
sonucunda olusan Schiff bazlarmin yapilarinin aktivasyonu incelenmistir [35]. Ozellikle
heterosiklik halkadaki azotun biyolojik aktivasyonu ¢ok uzun zamandir bilinmektedir
[36], [37]. Son yillarda yapisinda disiilfit iceren bilesiklerin biyolojik aktiviteleri anti-
insan bagisiklik yetmez viriisii (Human immunodeficiency viriis HIV), antibakteriyel,

antifungal ve ayrica piridin, furan ve tiyofen gibi aromatik veya heteroatomik gruplara
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sahip bilesikler igerenlerin de biyolojik aktiviteleri incelenmistir [38]-[43].
Literatiirlerde 6zellikle fenil halkas1 igeren bilesiklerin tercih edilmesinin sebeplerinden
biride fenil halkasindaki farkli siibstitiie gruplarin elektron almasi veya vermesinden

dolay1 antibakteriyel veya antifungal aktivite gostermeleridir [44]-[46].

Sarimsakta bulunan diallildisiilfit ve ajoen gibi disiilfit tiirevlerinin antibakteriyel ve
antifungal 6zelliklerini iceren antimikrobiyal 6zelligi ve ayrica antiviral 6zelligi de
bilinmektedir. Hatta siilfit molekiiliinde kiikiirt atomlarinin sayisinin artmasi ile

antifungal aktivitesinin (ii¢ veya daha fazla) arttig1 da tespit edilmistir [47].

Disiilfit bilesikleri son yillarda sadece biyolojik alanda degil lityum pillerinde
organik/polimer katot materyali olarak da kullanilmaktadirlar [48]-[52]. Molekiiliin
icinde —SH gruplar1 olan bilesiklerin 6zellikle geri doniisiimlii proseslerde enerji
degisiminin miimkiin oldugu mekanizmalarda —SH baglarmin kolaylikla S-S baglaria
yeniden doniismesinden dolay1 enerji depolama materyali olarak da kullanilabilecegi
goz oniinde bulundurulmaktadir. Bu tip malzemelerin 6zellikle polimerik formdaki
hallerinin geleneksel pil malzemelerinin enerji yogunlugu ve kapasite 6zelliklerine akim
ileten polimerler ozelligini de ilave etmistir. Ozellikle Sekil 1.19’da poli(2,2’-
ditiyodianilin) camst  karbon elektrot yiizeyinde donlisiimlii  potansiyel
elektropolimerizasyon metodu ile S-S baglar1 igeren yeni bir polimerik materyali
olusturmaktadir. Ayrica yapisinda S-S baglar1 iceren yapilarin kolaylikla reaksiyon
baslaticis1 olarak amonyum persiilfat kullanilarak yiiksek verimle molekiil agirlig
yiiksek polimerler olusturmasi enerji depolamasi agisindan bir avantaj teskil etmektedir
[53].
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0.1N NH,OH(suda)
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@N:( =Nt
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Sekil 1.19. Poli(2,2’-ditiyodianilin)’nin sentez reaksiyonu.

Sekil 1.20°de goriildiigii tizere M. N. Pillay ve dig. [54] oksidatif molekiil i¢i distlfitleri
lic belirgin geometride smiflandirmislardir. Bunlardan iki kiikiirt atomu disiilfit
kopriisiinden uzak ise anti-anti, iki kiikiirt atomu disiilfit kdpriisiine yakin ise syn-syn ve

az 6nce bahsedilen geometrilerin hibrit formu ise anti-syn’dir.

N, S N,
. P
/ N\ SN § N
anti-anti Syn-syn anti-syn

Sekil 1.20. Disiilfit kopriisii i¢gin muhtemel geometriler.
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Agir metal iyonlarinin miktarinin artmasina paralel olarak ¢evreye ve insan sagligina
zararli oldugu bilinmektedir. Ozellikle son yillarda teknolojinin gelismesi ile birlikte
dogal su kaynaklarinin kirlenmesi de kaginilmaz olmustur. Dogal su kaynaklarindaki bu
kirlilige sebep olan metallerin ayristirilmasi ayrica bir 6nem kazanmistir. Bu tip agir
metalleri ayrigtirmak i¢in literatiirlerde pek ¢ok yontem verilmistir. Y. Liu ve dig. [55]
2,2’-ditiyobisanilin’in Modifiye Amberlit XAD-2 (Sekil 1.21) karisimin1 kullanarak
yeni bir yontem gelistirerek dogal sulardaki bu agir metallerin konsantrasyonlarini
diisirmeyi basarmislardir. Bu metodun temeli Pearson’un sert asit-sert baz kavramina
dayanmaktadir. Bu kavrama gore sert asit sert bazi, yumusak asit yumusak bazi tercih
etmektedir. Ozellikle yapisinda -NH, ve S-S gruplarini igeren ve kelatlasmaya miisait
gruplart iceren yapilar ¢ok iyi agir metal tutucu olarak kullanilmaktadir. Alkali ve
toprak alkali metaller i¢in diisiik affiniteye digerleri igin ise yiiksek affiniteye sahip

olmalar1 ¢alismay1 giiclendirmistir.

N=N NH,

L)

Sekil 1.21. Modifiye Amberlit XAD-2"nin 2,2’-ditiyobisanilinle tekrarlanabilir birimi.

ys

Disiilfitlerden organosiilfiir yani C-S bag1 igceren yapilarin olusumunda serbest radikalle,
Michael akseptoriin, niikleofilik katilmanin, indirgen reaktiflerin ya da bazik ortamdaki
etkilesimlerinin uygun olabilecegi de Sekil 1.22°de goriildiigii gibi literatiirde ifade
edilmektedir [56]. Ayrica disiilfitlerin aril veya heteroaril aldehitlerin Na,S.H,0
katalizorliigii  esliginde Once benzotiyazol tiirevlerine daha sonra benzotiyazolin
tirevlerine doniistiikleri ve metal siilfitlerin S-S baglarim1 kopardiklart ve halka
kapanmasina giderek biyoaktif molekiillere doniistiikleri de Sekil 1.23’te sematik olarak
aciklanmustir [57].
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Sekil 1.22. Disiilfit’ten C-S bagi olusumu.

1.yol SH

S.
CE S ~ S /© + Nazs S W + @[ SNa
NH, NH, NH,

+

H
Cr
NH,

2.yol J R-CHO

4.yol

Sekil 1.23. Disiilfitlerin Na,S.H,0 katalizorliigiinde benzotiyazol tiirevlerine

doniisiim mekanizmasi.
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M. Nikoorazm ve dig. [58] oda sicakliginda asetonitril ortaminda Cu-Salen-MCM-41 ve
tire hidrojen peroksit kullanarak tiyollerin oksidatif kenetlenmesiyle bir seri disiilfit
bilesigi (Sekil 1.24) sentezlemislerdir. Buradaki MCM-41 kiigiik gézenekli silika olup
ylizey alaninin biiylik olmasindan dolay1r sorpsiyon yaparak Schiff bazinin bakir
kompleksini kullanmiglar oksitleyici olarak ise {ire hidrojen peroksit kullanmayi tercih
etmislerdir. Absorbe olmus tiirleri ve katalizoriin yiizeyinde kemisorpsiyona maruz
kalmas tiirlerin belirlenmesi i¢in en uygun yontem olarak da Fourier Transform Infrared
(FT-IR) tayin edilmistir. Daha onceki literatiirlerle kiyaslandiginda ise iiriin olusum
stiresinin kisaldigt (6-37 dk.) ve verimlerin ise daha yiiksek (% 85-99) oldugu

goriilmektedir.

N N
s Crs—s<T) oocansscacoon
1 2

3
Br N N
/@f @ D :@ HOH,CH,CS-SCH,CH,OH
oo bty
Br 4 5 6
X
N g sms
N =N N=

] 9

10 11 12
Sekil 1.24. Cu-Salen-MCM-41 ve iire hidrojen peroksit kullanarak oksidatif

kenetlenmeyle tiyollerden elde edilen disiilfit iiriinleri.

Son yillarda S-S igerikli polimerik organosiilfiir bilesiklerin sentezi (Cizelge 1.1) ve
enerji depolayan materyallerin kesfinden sonra bu malzemelerin lityum pillerde katyon
olarak kullanimi iizerine c¢alismalar yogunlasmistir. Organotiyo(-SH)/disiilfit(S-S)
redoks ciftinin tersinir reaksiyon vererek elektron transferi yapmasi 6zelligi bu tip
disiilfit igerikli malzemelere pil 6zelligi kazandirmaktadir. Y. NuLi ve dig. [59] bu
malzemeyi yeniden sarj edilebilir magnezyum pillerinde katot materyali olarak
onermislerdir. Lityum pilleri kadar olmasa da yeterince etkili malzemeler olduklarini

calismalarinda ifade etmislerdir.
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Cizelge 1.1. Tiyollerin katalitik oksidasyonu.

-

Verim Tiyol Verim

iyo
SH SH
SH N\ SH
Q/ 90 | 83
Me Z
SH
soliEI - B
Me
SH
o - D &
MeO
SH
90
/©/ /\/\SH 80
Cl
SH j’\
@[ 85 N7 “SNa 85
NH, P
87 HO__~sH 82

 Q

9 SH 80

Halojen igermeyen fosfor bazli alevlenmeyi geciktirici fosfonat, fosfat ve fosfinatlarin
stiren bazl1 polimerlerde alevlenmeyi diisiiren ve 6zellikle fosforlu (Sekil 1.25) bu tip
bilesiklere elementel kiikiirt veya organik disiilfit tiirevlerinin alevlenmeyi geciktirici
etkisinin yliksek oldugunu ifade eden ¢alismalar mevcut olup J. Wagner ve dig. [60] bu
calismalara ilaveten distilfitlerin kolayca parcalanmasindan olusan radikalik formlarinin
(Sekil 1.26) (Sekil 1.27) (Sekil 1.28) (Sekil 1.29) (Sekil 1. 30) baslangic malzemesi ile
tekrar etkilesebilecegini ve oligo disiilfitlerin olusumunun miimkiin olabilecegine dikkat
cekmislerdir. Polistiren igerikli malzemelerde alevlenmeyi geciktirici fosfor ve organik
disiilfit icerikli malzemelerin de katki malzemeleri olarak kullanilacagini 6zellikle

polistiren igerikli malzemelerin tutusma sicakligini diigiirmeyi hedeflemislerdir.
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Calismalarinda yapisal parcalanmalari, radikalik form olusumunu, entalpi ve Gibbs

serbest enerjilerini, kimyasal kuantum hesaplamalarini da detayli olarak incelemislerdir.

Sekil 1.25. Bis(difenilfosfinotiyoil)disiilfit’in yapisi.

S\ /S\ /S\ /S.

T T e T e e

AH=-161,1 kJ/mol
AG=-95,3 kJ/mol

AH=+80,3 kJ/mol
AG=+43,2 kJ/mol

Sekil 1.26. Elementel kiikiirtiin hesaplanmis termodinamik verileri.

S7TSTON — 2 Q/s AH=+205,0 kJ/mol
S
A G=+140,8 kJ/mol

AH= +286,0 kJ/mol
AG=+219,8 kJ/mol

Sekil 1.27. Bis(benzotiyazolil)disiilfit’in C-S ve S-S bag kopmasi i¢in hesaplanmis

termodinamik veriler.
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5 S 5- im@ e

N S\S N
AH=+9,2 kJ/mol

S
AG=+10,6 kJ/mol

Sekil 1.28. Bis(benzotiyazolil)disiilfit’in farkli oranlara gore hesaplanmis

termodinamik verileri.

NH, NH,
S\S @/S' AH=+145,6 kJ/mol
2
NH, AG=+86,8 kJ/mol

Sekil 1.29. Bis(2-aminofenil)disiilfit’in S-S bag kopmasi i¢in hesaplanmis

termodinamik verileri.

NH, NH, NH, NH,
St S
+ S\S R + . S\S/©
NH,
NH,

AH=-11,6 kJ/mol
AG=-10,7 kJ/mol

NH, NH, NH, NH,

s.
(j s, S\S/Q S.gS ) @
NH, 'S

NH,
AH=+8,0 kJ/mol
AG=+8,5 kJ/mol
Sekil 1.30. Bis(2-aminofenil)disiilfit’in ikincil reaksiyonlarinda S-S bag kopmasi i¢in

hesaplanmis termodinamik veriler.

Son yillarda Schiff bazlarinin ve 6zellikle tiyo-Schiff bazlarinin yapisinda bulunan —SH
ve —C=N gruplarinin biyolojik aktivitesinden dolay1r biyokimyasal Gnemi artmistir.
Tipta, farmakolojide, biyolojik ve biyoinorganik alanlarda kullanilabilirligi yiiksek olan
distilfit baglarin1 ve halka kapanmasi sonucu olusan benzotiyazol (Sekil 1.31)

tiirevlerini igeren ¢alismalar son yillarda 6nemini artirmigtir [61].
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Sekil 1.31. Disiilfit ve benzotiyazol bilesiklerinin X-1s1nlar1 gosterimi.

C. Manzur ve dig. [62] salps ve sales (Sekil 1.32) olarak kisaltma yaptiklari, sirasiyla
% 87,5 ve % 95 verimle disiilfit iceren Schiff bazi komplekslerinin Ni(II)
komplekslerini sentezleyip, elektrokimyasmi ve yapilarini karakterize etmislerdir.
[Ni(salps).MeOH]MeOH’in X-isinlar1 kirinimi ile yapisim1 karakterize ettiklerinde,
koordinasyon kiiresinde ve disinda bir mol ¢oziicii hapsettigini ve oda sicakliginda
magnetik momentinin 0,84 Bohr Magneton (BM) bulunmasindan dolay1 da diistik spinli

kompleks yapma yatkinlig1 oldugunu da ayrica ifade etmislerdir.

HC=N - N=CH HCN - NCH

Cron 0 Cron w0

Sekil 1.32. Hpsalps ve Hysales’lerin kimyasal yapilari.
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R. Bastida ve dig. [63]-[67] 1988 yilinda baz1 disiilfitlerin, elektrokimyasal yontemlerle
[(2-merkaptofenil)iminometil)]fenol’iin Cu(Il) kompleksini, 1992 yilinda ise [(2-
merkaptofenil)iminometil)]fenol’in Sn(IV) kompleksini ve bis(2-(2-merkaptofenil)
imino-4,6-dimetoksi-fenoksi) Sn(IV)’iin yapisin1 X-iginlar1 ile aydinlatmislardir. Yine
bu grup 1992 yilinda (2-(2-merkaptofenil)imino-fenol’tin Zn(Il) kompleksini ve
bis(N,N’[ditiyobis(etilen)](4,6-dimetoksisalisilaidiminiminato)) bilesiginin (Sekil 1.33)
Zn(Il) kompleksinin yapisint X-1sinlart ile aydinlatmislardir. {(2,2’bipiridin)[2-(2-
merkaptofenil)imino-fenoksi]} ’nin 1993 yilinda Zn(II) kompleksini, yine ayni yillarda
1,10-fenantrolin grubu igeren ligandin Cd(II) kompleksini sentezleyerek yapilarini

aydmnlatmiglardir.

AR )
@f 7@ SO NN o2

R=H, 3-C,H,, 5-OCH, R=4,6-(OMe),
QS s@ [s sx
el .

Sekil 1.33. Disiilfit iceren Schiff bazi tiirevleri.

Schiff bazlar1 aldehit veya amino gruplarinin farkliligina gore ¢ok genis bir ¢aligma
araligina sahip olduklarindan dolayr devaml, giderek artan, giincelligini koruyan bir
calisma alani ozelligindedir. Ozellikle yapisinda azot-oksijen dondr atomlar: igeren
yapilara ait literatlirler ¢ok yaygin olmakla birlikte son yillarda azot-kiikiirt ve azot-
oksijen-kiikiirt donor gruplari igeren sistemler sik ¢alisilmaya baglanmistir. Bunlarin en
giizel Orneklerinden biri 2,2’-diaminodifenildisiilfit bilesigidir. Bu bilesikteki azot-
oksijen-kiikiirt donér atomlarindan dolay1 6zellikle kompleks yatkinligi gostermektedir.
Bu kompleks yapma 6zelligine yeni boyut kazandiran P. M. Prabhu ve B. H. Mehta [14]
Sekil 1.34°te goriildiigii gibi VO(IV), UO2(VI) ve Zr(IV) komplekslerini sentezlemis ve

molar iletkenlik ve magnetik siisseptibilitelerini dlgmiislerdir.
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M= VO(IV), (X=4)
M= UO,(IV), (X=4, 8)
M= Zr(IV)

Sekil 1.34. VO(IV), UOx(VI) ve Zr(IV) komplekslerinin yapisi.
Sekil 1.35’te goriildiigii tizere P. Gili ve dig. [68] 1996 yilinda N,N’- [1,1°-ditiyo
(fenil)]bis(5-metoksisalisilaldimin) (5MeOSalps) bilesigini sentezleyip Cu(II) ve Fe(III)
komplekslerinin elektrokimyasin1  magnetik, termogravimetrik, kalorimetrik ve

spektroskopik 6zelliklerini incelemislerdir.

@ //Cu’v\\
NG
Q\\c@(’) @

Sekil 1.35. N,N-[1,1°-ditiyo(fenil)]bis(5-metoksisalisilaldimin) (5MeOSalps) ligandinin
dimerik Cu(Il) kompleksi.

Ayrica P. Gili ve dig. [Cu( n>-5MeOSalps)] kompleks bilesiginin (Sekil 1.36)
Dontistimlii  Voltametri (CV) c¢alismas1 ile 2e’a karsilik redoks reaksiyonunun

gerceklestigini de ifade etmistir [68].

[Cu(n’-5MeOSalps) > <—L— [Cu(n-5MecOSalps)]
kp
Sekil 1.36. [Cu( I]>-5MeOSalps)]’nin temsili elektrokimyasal indirgenme mekanizmast.

[Cu(n’-5MeOSalps)]
2e”

2001 yilindaki ¢alismada 3-formilsalisilik asit’in bis-(2-aminofenil)-disiilfit i¢ kisimda
N2SO; dis kisimda 0,0, yani toplamda NSO, tipi bolmeli kompartiman yapili ¢ok disli
Schiff baz1 (Sekil 1.37) izole edilmis ve i¢ kisminda bakir merkezli dis kisminda ise
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farkli metal iyonlarinin yer alabilecegini belirtmislerdir. 300 Kelvin (K)’de olciilen
magnetik siisseptibilite calismalarina gore ise mono Cu(Il) tiirevlerinin paramagnetik
0zelligi oldugunu fakat homo-iki ¢ekirdekli Cu(II) basina 0,8 BM gibi diisiik magnetik
moment gosterdiklerini ve bu normalin altindaki degerin nedeninin ise bakir

merkezlerindeki antiferromagnetik 6zellikten kaynaklandigini belirtmislerdir [69].

@ (m;\coon

s—S

N COOH
OH
N L cooH

-+
COONa
H,0
M H20
[] COONa COOH

(LT,
R

| CuL. H,0 | Na,. Hy0 (1) [CuL. H,0] M. H,0 (1)
M=Ca’*(2), Ba**(3)

COOH

COO
[\j D
Cu /
O
N N

M= Zn>" (4), UO,(VI)(5), Cu**(6)
X=H,0 (4-6),
M= UO,(VI) ve X= Py (8), DMSO(9)

(U0O,),L.H,0O (7)

Sekil 1.37. N2SOy tipi bolmeli kompartiman yapili ¢cok disli Schiff bazinin
iki ¢ekirdekli kompleksleri.
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A. Elmali ve Y. Elerman [70] tarafindan [Bis(5-bromo-salisilaldiminfenil)-disiilfit]-
Fe(IIl) kompleksinin (Sekil 1.38) yapist X-1sinlar1 kirtnimi metoduyla aydinlatilmig ve
bu monomerik Fe(IIl) kompleksinin bozunmus oktahedral koordinasyonunda oldugu ve
koordinasyonun iki fenolik oksijen, iki imin azotu, bir kiikiirt ve bir klor atomu ile ii¢
adet alt1 iyeli kelat halkasi bir adette bes iiyeli monoklinik bir sisteme sahip
koordinasyondan olustugunu ifade etmislerdir. Ayrica ligandlar da gozlenen ortalama
S-S bag uzunlugunun 2,0410 Angstrom (A)’dan 2,0669 A’a yiikseldigi de tespit

etmislerdir.

Cl
Sekil 1.38. [Bis(5-bromo-salisilaldiminfenil)-disiilfit]-Fe(IIT) kompleksinin yapisi.

Literatiirlerde diisiik spinli oktahedral Co(II) komplekslerini ve X-1sinlar1 kirinimi ile
ilgili ¢aligmalar1 gormek pek miimkiin degildir. Bu tip diisiik spinli formlari i¢eren bazi
bilesikler oda sicaklifinda daha baskin karakterde olmalarina ragmen yiiksek
sicakliklarda Co(II)-Co(Ill) denge formuna donmektedirler. Cogu Co(Il) kompleksleri
oksijen tasima potansiyelinden dolay1 bir Lewis bazinin mevcudiyetinde daha kararli
olmaktadirlar. S. Pal ve dig. [71] 2002 yilinda 1,3-di(o-salisilaldiminofeniltiyo)propan
(Sekil 1.39) ve 1,2-di(o-salisilaldiminofeniltiyo)ksilen gibi altidisli ligandlarin Co(III)
ve diisiik spinli Co(II) komplekslerini izole etmis ve yapilarint X-1sinlart kirinimi
yontemi ile aydinlatmislardir. 300 K’deki magnetik siisseptibiliteleri sirasiyla 3,46 ve
2,91 BM olarak belirlenmistir. Komplekslerin elektronik spektrumlari kaydedilmistir.
15330 cm™de band muhtemelen 3Ty, « 1Ay, gecisi oktahedral Co(III)
komplekslerindeki gegisi ve 16778 cm ™’ deki diger yiiksek band ise tetrahedral Co(II)
komplekslerindeki d-d gecislerinden kaynaklanmaktadir. Diger yiiksek bandlar ise yiik
transfer gegisleridir. Bu komplekslerde 17241 ve 21739 cm™deki omuzlar ise dublet-
dublet gegisleridir. Ayrica CV ¢alismalari ise -0,14 V (AE = 65 mV)’da Co(ll1)/Co(ll)

arasinda tersinir bir elektrona karsilik bir doniisiimii gostermektedir.
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Sekil 1.39. 1,3-di(0-salisilaldiminofeniltiyo)propan’in ORTEP diyagrami.

D. Wang ve dig. [72] 2003 yilindaki ¢alismalarinda disiilfit baglarnin vanadyumla,
vanadyum trikloriirle etkilestiginde (Sekil 1.40) S-S baglarmin koptugunu ve
vanadyumun yapiya koordine olarak oksovanadyumlara doniistiiglinii vurgulamislardir.
(Hsalan), ve (ans), ile etkilesen vanadyumun farkli yiikseltgenme basamaklarina

(Sekil 1.41) havanin oksijeni ile yiikseltgenip indirgenebilecegini belirtmislerdir.

(I) O| @: S\ﬁ/Cl
NH, V
d b +2VCly +2 +120, — 2 N Ng +H,0 +4HCI
S-S SH \@

NH,
QL QO
ls NH, N s—d e
o =0
[ anS] s R= HI[ HsalanS ] 2 R= 3'OM63[ HvananS] 5

Sekil 1.40. Disiilfit ligandinin vanadyum kompleksi olusum reaksiyonu,
(anS), ve (HsalanS); yapilari.
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2Vl + HONSSNOH
{HsalanS},

[VI(ONS),] + 2H"

vl + HONSSNOH + 1/2 0, [VVO(ONSSNO)] + 2H"

{HsalanS},

[VIVO(ONSSNO)] + 2H,0 + 2H*

[VIVO(00)] + H,NSSNH,
{anS}2
Sekil 1.41. V(II), V(III) ve V(IV)’iin katalitik reaksiyon mekanizmalari.

Bis(2-aminofenil)disiilfit’in ¢esitli aromatik aldehitlerle kondenzasyonuyla bir seri
Schiff bazlarini sentezleyen M. G. Bhowon ve dig. [73] bunlarin Sekil 1.42°de
goriildiigh gibi iki ¢ekirdekli rutenyum komplekslerini sentezlemislerdir. Yapilari igin
de bir onermede bulunmuslardir. Diimin ligandlarinin FT-IR spektrumlarinda
1600-1650 cm™*deki giiclii bandlarm -C=N esneme frekansindan kaynaklandig1 bu ve=y
piklerinin metal komplekslerinde 10-25 cm™ kadar kirmizi bélgeye kaydigini bunu
sebebinin de serbest iminlerin metal ile koordinasyonu oldugunu belirtmislerdir.
3460-3450 cm™’deki piklerin fenolik —OH’a ait oldugunu saptayip, asimetrik ve
simetrik nitro gruplarinin sirasiyla ise 1527 em™ ve 1439 cm™de, vc.s’nin ise 754-765

cm ™ de oldugunu gozlemislerdir.

@\ N 7—R L-L=2,'bipiridin
N—H .

S CI\I\{u <Ii L-L=1,10-fenantrolin
\ I\ —
C1 Cl H,O L-L= 3,4-diaminotoluen

S— 2
e
/ H L= piridin, L= H,O
SC— R
\ L= PPh,, L= H,0

Sekil 1.42. Bis(2-aminofenil)disiilfit’in iki ¢ekirdekli rutenyum kompleksinin yapisi.

Disiilfit igerikli Schiff bazlarinin diger 6nemli kullanim alanlarindan biri de korozyon
inhibitérii olarak kullanimidir. Ozellikle sanayide yumusak celik (Sekil 1.44) kullanim
alan1 olan yerlerde yani depolama tanklar1 ve rafinerilerde ¢ok kullanilmaktadir. Bu
depolama alanlarinin en énemli sorunu asidik ¢ozeltilerdir. Bunlardan en yaygin olani
ise hidroklorik asittir. Asitlerin pek ¢ogu i¢in korozyon inhibitorii olarak yapisinda

elektronegatif atomlar iceren (N, S, O ve P gibi), doymamis baglar (¢ifte baglar, tglii
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baglar gibi) ve diizlemsel konjiige sistemler iceren aromatik organik bilesikler (Sekil 1.
43) tercih edilmektedir. Bu tanima en iyi uyan ornek ise tartismasiz Schiff bazlaridir.
Schiff bazlar1 birer potansiyel korozyon inhibitorlerdir. Schiff bazlarimin en biiyiik
avantajlarindan biri de ucuz ve kolay sentezlenebilir olmalaridir. Yapisinda C, H ve N
atomlar1 barindiran Schiff bazlarindan farkli olarak S atomu barindiran Schiff bazlarinin
metal icerikli ortamlarda daha etkili oldugu tespit edilmistir. M. Behpour ve dig. 2010
yilinda disiilfit icerikli organik inhibitérlerin yumusak metal yiizeylerinde
adsorpsiyonunun artmasinin sebebi olarak demirin 3d elektronlarinin  disiilfit
baglarindaki bos d;-d, baglari ile bindirme yaptigini ve bu giiglii inhibitdr molekiillerin

celigin ylizeyine tutunduklarini belirtmislerdir [74].

)
'1‘1 ]
NS T Y
ANy AU
VIR RN
aeat ' " "'.. 8!
{ a3 ity W
N \ 1 . \J
\.v.' \."‘ ‘.'.0 5".' W
b Noabh ah
LW WY 0'!“.‘ !
! ARARAL AR ALY N
Vatve Vet g o

INRAL

®) Schiff base I Schiff base 11 Schiff base III
b

Vs pianaSiowanazoagngazs oy beoapuabe e NI
"o""""o"&' e e ot e i ae i 'og lz'“"‘"".«t'“""'gg'""""!‘

Sekil 1.44. 2.0 M HCl i¢indeki yumusak ¢eligin Schiff bazlari ile

adsorpsiyon davraniglarinin sematik gosterimi.

Disiilfit igerikli Schiff bazlarinin kullanim alanlarindan biri de saglik alaninda adi1 ¢ok
bilinen ndrotransmitter sistemlerinde ©nemi biiylik olan dopamin’dir. Dopamin
eksikliginin Parkinson hastaligina yol actig1 gesitli ¢alismalarla ispatlanmistir [75]-[77].

Biyokimyada ve tip alaninda dopamin eksikliginin tespiti iizerine son yillarda c¢ok
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yogun c¢alismalar mevcuttur. Titrimetrik, spektrofotometrik, kemiliiminesans,
potansiyometrik ve voltametrik pek ¢ok metotlarda denenmistir. Fakat iglerinde en
yaygin olan yontem ise diisiik maliyet, hizli tespit 6zelligi, yiiksek se¢icilik 6zelligine
sahip olan elektrokimyasal yontemdir. Dopamin’in elektrokimyasal olarak
belirlenmesinde en biiyiik problemlerden biri de yliksek konsantrasyonda askorbik asit
ile beraber olmasidir. Ayrica oksidasyon iiriinlerinden gelen kirlilikten dolay1 da asir
potansiyel gostermektedir. M. Behpour ve dig. [78] 2011°deki ¢alismasinda disiilfit
igcerikli Schiff bazinin altin elektrot (Sekil 1. 45) ylizeyine tutundugunu ve bu elektrot
yardimi ile ortamda askorbik asitte olsa dopamin’in daha kolay belirlendigini yeni bir
metot olarak sunmustur. 2016 yilinda bu ¢alismay1 biraz daha gelistiren E. Honarmand
ve dig. [79] Taramali Elektron Mikroskobu (SEM), Atomik Kuvvet Mikroskobu
(AFM), voltametrik c¢alismasini, pH etkisini, kronoamper c¢alismasini, girisim

calismasini detayl bir sekilde incelemistir.

N,N'-1,1'-Ditiyobis(fenil)bis(salisilaldimin)

> 7
- N
1,0 x 102 mol L', 10 saat z ,/<

Au Au

Sekil 1.45. N,N’-[1,1’-ditiyobis(fenil)]bis(salisilaldimin)’in altin elektrot iizerindeki

mono tabakasi olusumunun sematik gosterimi.

Disiilfit kopriilii Schiff baz1 metal kompleksleri serisine 2012 yilinda A. Donzelli ve
dig. [80] tarafindan katilan titanyum komplekslerinin termal kararligi, kompleks yapma

ozelligi detayl bir sekilde ¢alismada agiklanmistir.

Sekil 1.46 ve Sekil 1.47°de goriildigi lizere 2014 yilinda yapilan bagka bir ¢calisma ile
NS, tipi yapilarda bulunan S-S baglarinin ¢inko ile etkilesimde koptugu ve iki kelat
halkast1 igeren bir yapiy1 ¢inkonun merkez atomu olarak tuttugu ifade edilen ¢aligmadir.
Bu calismada ayrica bu olusan metal kompleksin {izerine aldehit ilavesi ile tekrar

disiilfit baglarinin olusabilecegi iddia edilmektedir [81].
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Nz
R R=H

R=Ph
Sekil 1.46. NS, tipi yapilarda bulunan S-S baglarinin ¢inko ile etkilesimde kopmasi

sonucunda olusan kompleks yapi.

+
- - H
S——S - S—S
Zn2+
N N N N
V4 N\ V4 A
Zn2+
S
//N\Zn | J ‘
N H (H
H _ - +
& + CH,0 + 2H" = Is{ S
N Zn2* N
Y A

Sekil 1.47. MeOH’de S-S baglarinin tahmini kopma mekanizmasi.

2012 yilinda V. Bhalla ve dig. [82] tarafindan Schiff bazlarinin siispansiyon metodu ile
nanopartikiillerini elde etmenin miimkiin oldugunu belirtmislerdir. Disiilfit bazli
ligandlarin kullanim alanlarina diger bir 6rnek ise nanopartikiiler disiilfit igerikli Schiff
bazlarmin reseptor olarak sulu ortamda Cu?, Cd?** ve Pb?"lerin voltametrik

simiilasyonla belirlenmesidir [83].

Kiikiirt hayatimizda vazgeg¢ilmez bir element olup biyokimyasal proseslerde yaygin bir
sekilde kullanilir. Cok yaygin 20 aminoasitten iki tanesi organosiilfiir bilesikleri igerir.
Antibiyotikler, penisilin ve siilfa grubu ilaglar kiikiirt igermektedirler. Tiyol grubunun
da biyoloji de ¢ok onemli bir yeri vardir. Disiilfit yapilarinin sistein, protein ve peptit
yapilarinin mekanizmalarindaki 6nemi bilinmektedir. Enzimatik reaksiyonlardaki 6nemi
ise son yillarda literatiirde 6zellikle vurgulanmaktadir. 2015 yilinda M. Gowri ve T. D.
Thangadurai [84] enzimatik reaksiyonlar igin yeni bir distlfit igerikli bilesik

sentezlemis (Sekil 1.48) ve yapisint aydinlatmiglardir.
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Etanol |
Ty (o s
HS Refliiks |
S
2-aminobenzentiyol j@
2-fenil-4-benzoil-5-metil H,N

pirazolin-3-on
Sekil 1.48. (Z)-4-((2-((2-aminofenil)disiilfanil)fenilimino)(fenil)metil)-3-metil-1-fenil-

1H-pirazol-5-ol’iin olusum reaksiyonu.

1.5. DISULFIT ICEREN TiYO-SCHIFF BAZLARININ GENEL REAKSIiYONU

2-aminotiyofenol’den dimerik yapida disiilfit elde etmek icin pek c¢ok yontem
literatiirlerde verilmistir. Bunlarin en yaygin olanlari 1.6. kisminda detayli olarak
incelenmistir. Bu yontemler i¢inde en kisa, en kullanisli ve ekonomik olan ydntem
havanin oksidasyonuyla disiilfit eldesidir [85]. Kiikiirt iceren Schiff bazlarinin en genel
elde edilis yontemi (Sekil 1.49) ise, kiikiirtlii amin bilesikleri ve aldehit tiirevlerinin oda

sartlar1 altinda uygun ¢oziicli igerisinde karistirilarak sentezlenmesidir.

NH,
" X
2 @( + 1/20, S/SD + H,O
H,N

NH,
— p,
\_7
NH, O _
X S
as e o8
S Y
R, =
H, —
R/

Ri: 0-Cl, m-Cl, p-Cl, o-Br, m-Br, p-Br, o-F, m-F, p-F, 0-OCH3 m- OCHj3
p-OCHgs, 0-OH, m-OH, p-OH, 0, m, p-NO,
Sekil 1.49. Tiyo-Schiff bazlarinin genel reaksiyonu.
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1.6. DISULFIT ICEREN TiYO-SCHIFF BAZLARININ YAYGIN ELDE EDILIiS
YONTEMLERI

1997 yilinda B. Kaitner ve G. Pavlovi¢ [86] tarafindan 2,2’-diaminodifenil disiilfitin
yapist X-1sinlar1 kirmnimi metodu ile aydinlatilmistir. Yapida yarim mol hidrat suyu
(Sekil 1.50) tespit edilmistir. Ayrica yapidaki azot atomlar: ile hidrat suyu arasinda

molekiillerarasi hidrojen bagini da tespit etmislerdir.

Q NH,
SH CH 3
Yiksek Verim

+
Crs ; ‘
N N\\c
'CH o
OH

Diisiik Verim

Sekil 1.50. 2,2’-diaminodifenil disiilfit hemihidrat’in olusum reaksiyonu.

1998 yilinda M. M. Candan ve dig. [87] etanollii iyodik asit kullanarak % 95 verimle
(Sekil 1.51) 2,2’-diaminodifenil disiilfit’i sentezlemislerdir.

NH,
SH HIO,, Etanol ©i
v :
- S
- ) ®

H,N

Sekil 1.51. 2,2’-diaminodifenil disiilfit’in etanollii iyodik asit ile sentez reaksiyonu.

1998 yilinda M. Sridhar ve dig. [88] enzim katalizi ile tiyollerden fosfat tamponu
yardimiyla simetrik disiilfitleri (Sekil 1.52) % 99 verimle sentezlediklerini iddia

etmektedirler.
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Yabanturpu Peroksidaz ya da

Mantar Tirozinaz
RSH » RS-SR

Fosfat tamponu, Hava (% 75-99)

Sekil 1.52. 2,2’-diaminodifenil disiilfit’in enzim katalizi ile sentez reaksiyonu.

1999 yilinda S. Rajaram ve dig. [89] bazi tiyollerin hidrazin hidratla oda sicakliginda
katalizlenmesi suretiyle (Sekil 1.53) ytliksek verim elde etmislerdir.
N,H,.H,0

R-SH > R-S-S-R
Oda sicakligi

Sekil 1.53. 2,2’-diaminodifenil disiilfit’in hidrazin hidrat ile sentez reaksiyonu.

2001 yilinda A. Zerzouf ve dig. [90] asagidaki mekanizmay1 6nermis ve % 80 verimle

2,2’-diaminodifenil disiilfit’i (Sekil 1. 54) sentezlemislerdir.

S \\C6H5
SH A NaHCO;, Etanol OH
@[ +  CeHs ———— CO,Et - N
NH, H O
+

s
e

H,N

Sekil 1.54. 2,2°-diaminodifenil disiilfit’in sodyum bikarbonat ile sentez reaksiyonu.

K. Benchekroun ve dig. [91] 2-aminotiyofenol’iin oksijen yardimiyla oksidasyonu

(Sekil 1.55) sonucu 2,2’-diaminodifenil disiilfit’1 elde etmislerdir.

NH,
" >
2 @[ + 120, g-S + H,0
>

H,N

Sekil 1.55. 2,2’-diaminodifenil disiilfit’in hava oksijeni ile sentez reaksiyonu.

2002 yilinda F-E. Chen ve dig. [92] Sekil 1.56’da goriildiigii gibi ¢oziiciisiiz ortamda

tiyollerden disiilfit elde etmek i¢in tetrabiitilamonyumperoksidistilfat kullanmislardir.
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(n-BuyN),S,04

Cozliciisiiz
R-SH » R-S-S-R
ap % 82-90 a-p
i R=n-CsH,,

a R= Gl j R= allil
b R=4-MeC4Hs 0.0
¢ R= 4-MeOC4H; KR ><O/P\
¢ R=4-CIC4H,
d R=2-H,NC4H, 1 R=HOCH,CH,
e R=2-HOOCCH, m R=2-furil
f R=4-O,NC4H; n R= 2-piridil
g R=n-C,H, 0 R=2-pirimidil
h R=t-Bu 0 R= 2-benzimidazol

p R= 2- benzotiyazol
Sekil 1.56. 2,2°-diaminodifenil distilfit’in tetrabiitilamonyumperoksidisiilfat ile

sentez reaksiyonu.

2004 yilinda A. Shaabani ve dig. [93] Montmorillonit K10 destekli potasyum
permanganat ile organik bilesiklerin oksidasyonu yoluyla disiilfit bilesikleri (Sekil 1.57)

elde etmislerdir.

KMnO, /K10
> R-SS-R
Coziictisiiz /Oda sicakligy, 25-70 dk. o, 74 g¢
R-SH —
KMnO, /K10
R= Alkil, Aril > R-SS-R
CH,Cl, /Oda sicakligi, 30-60 dk. % 80-95

Sekil 1.57. 2,2’-diaminodifenil disiilfit’in K10 destekli potasyum permanganat ve

organik bilesiklerin oksidasyonu ile sentez reaksiyonu.

2005 yilinda M. Joshaghani ve dig. [94] disiilfit sentezi i¢in (Sekil 1.58) yeni bir

oksidatif reaktif olarak bipiridinhidrobromiir kullanmislardir.

Oda sicakligi
R-EH » R-E-ER BPHP = | 7 N Bry
BPHP =N N=
E = S, Se H+

Sekil 1.58. 2,2’-diaminodifenil disiilfit’in bipiridinhidrobromiir ile sentez reaksiyonu.
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2006 yilinda ise M. R. Ganjali ve dig. [95] Sekil 1.59’da goriildigi gibi 2-
aminotiyofenolii 6nce sodyum hidroksitle etkilestirerek tiyol grubundan hidrojen

koparmis ve daha sonra hidrojenperoksit ile disiilfit yapilar1 elde etmislerdir.

H,N

Cyon onns -0
SH R QS_S

NH, NH,

Sekil 1.59. 2,2’-diaminodifenil disiilfit’in sodyum hidroksit ve hidrojen peroksitle ile

sentez reaksiyonu.

2007 yilinda A. Parmar ve H. Kumar [96] silika jele absorbe edilmis demir(lll)
perklorat’in iki saat kolonda bekletilmesi sonucunda aril veya alkil tiyollerin diaril veya
dialkil disiilfitlere (Sekil 1.60) doniistiiglinii vurgulamislardir.
Fe(ClO4)3(CH3CN)6 / SIOZ
R-SH > R-S-S-R

2 saat
Aril ya da Alkiltiyol Diaril ya da Dialkil Disiilfit

Sekil 1.60. 2,2’-diaminodifenil disiilfit’in silika jele absorbe edilmis Fe(l11) perklorat ile

sentez reaksiyonu.

2006 yilinda A. Saxena ve dig. [97] tiyollerin oksidatif kenetlenmesiyle disiilfit elde

etmek icin (Sekil 1.61) ¢evreci bir katalizor olarak Ni-nanopartikiillerini 6nermislerdir.

@ Ni-Nanopartikiilleri (15-18 nm) S /@
> ©/ ~ S

SH CH;CN, Oda sicakligi

Sekil 1.61. 2,2’-diaminodifenil disiilfit’in Ni-nanopartikiilleri ile sentez reaksiyonu.

2007 yilinda L. V. Saloutina ve dig. [12] 2,2’-diaminodifenil disiilfit elde etmek igin

Sekil 1.62°de goriilen mekanizmay1 onermislerdir.
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O
NH,

Dioksan, Toluen, Tetrahidrofuran

CF3FC CFCF3 A , 5_25 saat

r
O OHF

NH, H OH SH
(Lo | mooer
S NH,

j©+ HN S
w0

A

Sekil 1.62. 2,2°-diaminodifenil disiilfit’in oktafloro-2,3-epoksibiitan’dan

sentez reaksiyonu.

2007 yilinda H. Golchoubain ve F. Hosseinpoor [13] Sekil 1.63’teki mekanizmada

belirtilen Mn(III) Schiff bazi kompleksiyle tiyollerin aerobik oksidasyonuyla oda

sicakliginda 9-21 dakikada disiilfitleri elde etmiglerdir.

+

clo,

CH;
o V] @
O + 1/20, (hava) - §S
H,C MeOH, Oda sicakligi, 9-21 dk.

IO
H,C

Sekil 1.63. 2,2’-diaminodifenil disiilfit’in Mn(III) Schiff bazi ile sentez reaksiyonu.

S. Pramanik ve dig. [10] aym yilda yapisinda 2-aminotiyofenol igeren regineler

hazirlamis ve bunlarin 203Hg radyoaktif izleyici kullanarak atik sularda civanin

belirlenmesinde ilk asamada NaOEt ve H,0, kuru etil alkollii ortamda 2,2°-
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diaminodifenil siilfit (Sekil 1.64) sentezlemis ve bunu klorometil polistiren ile recine

yapisinda kullanmislardir.

NH,
CESH 1. NaOEt / Kuru EtOH @[ S
"D

H 2. H,0O
NH, 272 H,N
Sekil 1.64. 2,2°-diaminodifenil disiilfit’in NaOEt ve H,O; ile sentez reaksiyonu.

H. Xiao ve dig. [11] 2009 yilinda sulu ortamda sodyum karbonat ve siilfonil kloriirle
disiilfit bilesigi (Sekil 1.65) sentezlemislerdir.

SH Reaksiyon ortami S /@
O + RSO,CI - @ °S

Oda sicakligi

Reaksiyon ortami= Piridin, Trietil amin, H,O, NaOH/H,0, NaHCO;/H,0, HCl/ H,O

Sekil 1.65. 2,2’-diaminodifenil disiilfit’in sodyum karbonatla ve siilfonil kloriir ile

sentez reaksiyonu.

2009 yilinda H. Eshghi ve dig. [98] Fe(HSO,); ve Fe(HSO,4)s/DMSO ile heterojen ve
yeniden kullanilabilir malzemelerle tiyollerin (Sekil 1.66) oksidatif kenetlenme

reaksiyonunu yapmislardir.

Fe(HSO4)3
2 ArSH » ArSSAr  Ar=Ph, o-NH,Ph

Coziict
Oda sicakligi

Sekil 1.66. 2,2’-diaminodifenil disiilfit’in Fe(HSOy); ile sentez reaksiyonu.

Sekil 1.67°de gorildiigli gibi alifatik ve aromatik tiyollerin % 10’luk rosolik asitle
acrobik sartlarda katalizi ile sentezi 2009 yilinda W. M. Singh ve J. B. Baruah [99]

tarafindan gergeklestirilmistir.
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O

|
HO‘ ‘OH

Katalizor
RSH » RSSR
Metanol, Oda sicaklig1

R= C6H5 5 4-CH3C6H4, 4-CH30C6H4, 4-BI‘C6H4,
4-NH2C6H4, 2-NH2C6H4, 2—p1r1d11

Sekil 1.67. 2,2°-diaminodifenil distilfit’in % 10’luk rosolik asitle sentez reaksiyonu.

NM-70 kaplanmis kil ile disiilfit sentezleme ¢alismasini (Sekil 1.68) S. R. Gondi ve
dig. [100] 2010 yilinda denemislerdir.

NM-70 Kaplanmus kil
2RSH » RSSR

R= C¢Hy-, HOCH,CH,-, 2-NH,-C¢Hs-, 4-HO-CHs-, 4-NO,-C¢Hs-, 4-CH,0-C¢Hs-CH,-,
CH,=CH-CH,-, (CHy),CH-, (CH;);C-, (C¢Hs-);C-, HSCH,CH,CH,-

Sekil 1.68. 2,2’-diaminodifenil disiilfit’in NM-70 kaplanmus kil ile sentez reaksiyonu.

2010 yilinda T. Apparao ve dig. [101] Sekil 1.69’daki mekanizmay1 6nermisler ve yan

iiriin olarak yiiksek verimde distifitlerin olustugunu ifade etmislerdir.
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R
R, Alkol, KOH Ri 7

* R;-H,O —
R, R;
la,b 2a-1

2-aminotiyofenol
HCIl gaz

3a-1

1a. R &R, = CH,
1b. R, = CH;, R, = CHy, H

2a&3a. R, &R, = CH;, Ry= —QBr 2g&3g. R &R, =CHy, Ry = Ooem

Br 2h&3h. R, = CH;, R,= H,R;= Oocm
2i&3i. R &R, = CH;, Ry = @
2j&3j.R,=CH; R,=H,R;= /Q

CH;  2k&3k.R,&R,=CH,, Ry= @
CH, 21&3LR,=CHy R,=H,R;= ﬂ
0

Sekil 1. 69. 2,2°-diaminodifenil disiilfit’in ile 1,5-benzotiyazefin tiirevlerinden

2b&3b. R, = CHy, R, = H, Ry=

2c&3c. R &R, = CHy, Ry =

2d&3d. Rl = CH3, R2 = H, R3:

2e&3e. R &R, = CHj, Ry =

20&3f. R, = CH3, R,= H, Ry=

©©©©©

sentez reaksiyonu.

K. M. Khan ve dig. [102] sulu ortamda periyodik asit ve sodyum hidrojen bisiilfit ile
disiilfit sentezinde (Sekil 1.70) oda sicakliginda ¢evre dostu bir metot gelistirdiklerini
iddia etmektedirler.

H;I0, NaHSO;

RSH » RSSR
H,O

Sekil 1.70. 2,2’-diaminodifenil disiilfit’in periyodik asit ve sodyum hidrojen bistilfit ile

sentez reaksiyonu.
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2010 yilinda L. H. Tong ve dig. [103] N-sapkali tripodal ligandlarin sentezlenmesinde
baslangic maddesi olarak disiilfitleri sulu etil alkollii ortamda (Sekil 1.71)

sentezlemislerdir.

NH,
@E SH Hava @[S/s
IO, 1,0 O
NH, 2 H,N
Sekil 1.71. 2,2’-diaminodifenil disiilfit’in hava ve etil alkol ile sentez reaksiyonu.
A. Shokrollahi ve dig. [104] Sekil 1.72°de goriildiigii gibi S. Pramanik ve dig.’nin

caligmalarindan farkli olarak NaOEt yerine NaOH kullanmislar ve H»O, oranini ise

% 30 oraninda tutmuslardir.

NH,
SH
y. @ + NaOH + H,0, (% 30) ———> S’SD
NH,
H,N

Sekil 1.72. 2,2’-diaminodifenil disiilfit’in NaOH ve % 30 H,0; ile sentez reaksiyonu.

2012 yilinda A. Dewan ve dig. [105] sulu ortamda 5 °C’da sodyum dodesilsiilfat ve V-

polioksometalatlarla (Sekil 1.73) distilfitleri sentezlemeyi basarmislardir.

V-polioksometalat

R-S -
H,0, SDS, 5 °C

R-S—S-R

R= C4H; ,4-Cl-C(cHs, 3-Cls-C4Hs, 2-Cl-C¢Hs, 4-OH-C4Hs, 4-NO,-C4Hs,
4-OMe-C¢Hs , 2-OMe-CgHs, 4-NH,-C¢Hs, 2-NH,-C¢Hs, 4-CH;-C¢Hs
2-CH;-C¢H, 2-Piridil, OH-CH,CH,, CH;CHCH,

Sekil 1.73. 2,2’-diaminodifenil disiilfit’in sodyum dodesilsiilfat ve V-

polioksometalatlarla sentez reaksiyonu.

G. V. Botteselle ve dig. [106] 2012 yilinda disiilfitler i¢in yeni bir yontem olarak (Sekil
1.74) ise CuO nanopartikiillerinin bazik ortamda, ¢ozlici ve mikrodalga yardimiyla

sentezlenmesini vermislerdir.
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Y
0 00O OO0
CuO Nanopartikiil
R—1I » R—Y—Y—R
mw (100 W), 7 dk.
Y=Te, S

KOH, DMSO, 80 °C

Sekil 1. 74. 2,2’-diaminodifenil disiilfit’in bazik ortamda CuO nanopartikiilleri ile

sentez reaksiyonu.

2013 yilinda Y. Shang ve dig. [107] % 20 mol’likk Cul’li bazik (K,CO3, CH3COONa,
TEA) ortamda ve ¢oziicii (THF, DMSO, MeCN, CH,Cl,, DMF) ortaminda 0 °C’ da

6-24 saatte Sekil 1.75’deki reaksiyonun optimizasyonunu belirlemislerdir.

R, NSO,R,

R S
R1_802N3 N— A 3|1 _ j@
GGt

R, 5 >
R, sy N THF,0°C, 10 saat @ g,
= |
N S
R,0,SN R,

Sekil 1.75. 2,2’-diaminodifenil disiilfit’in % 20 mol’liik Cul’iin bazik ortamdaki

sentez reaksiyonu.

E. Rostami ve dig. [108] 2014 yilinda distilfit sentezi yontemine oda sicakliginda MnO,
kullanarak bir yenisini (Sekil 1.76) daha eklemislerdir.

> ne
2
Oda sicakligi

H,N

Y

Sekil 1.76. 2,2’-diaminodifenil disiilfit’in MnO; ile sentez reaksiyonu.

2014 yilinda M. Soleiman-Beigi ve Z. Taherinia [109] Sekil 1.77°de goriilen
caligmalarinda metal nitrat tuzlarinin sulu etil asetat ortaminda yine tiyollerin

disiilfitlere yiiksek verimle doniisebilecegini vurgulamiglardir.
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Br
/©/SH Katalizor N S /©/
Br Coziicli, Oda sicakligi /©/ S
Br

RSH Cu(NO;3),
AcOEt/ H,0 RS-SR

Oda sicaklig:

Sekil 1.77. 2,2’-diaminodifenil disiilfit’in metal nitrat tuzlarinin sulu etil asetat

ortamindaki sentez reaksiyonu.

E. Rattanangkool ve dig. [110] 2014 yilinda yiiksek degerlikli iyot bilesiklerinin oda
sicakliginda disiilfit bilesikleri olusmasinda (Sekil 1.78) etkili olduklarini ¢aligsmalarinda
detayli olarak belirtmislerdir.

SH  Yiiksek degerlikli iyot Cl
- - s
Cl 'PrOH, Oda sicaklig1, Acik hava /©/
Cl

Ph(OAc),, 'PrOH
R-SH 2 > R*s/S\R
Oda sicakligi, 5 dk., Hava

O\ DIB, DMF; Oda sicakligi S /O
g ~S
SH DIPEA, nBuNH, O/

Sekil 1.78. 2,2°-diaminodifenil disiilfit’in yliksek degerlikli 1yot bilesikleri ile

sentez reaksiyonu.

2015 yilinda disiilfit sentezlerine nano kataliz baslig1 altinda yeni bir boyut katan M.
Nikoorazm ve dig. [111] iire/hidrojenperoksit, (molekiiler elek) MCM-41’e immobilize
edilmis salenin nikel veya kadmiyum komplekslerinin mevcudiyetinde (Sekil 1.79)

tiyollerin oksidatif kenetlenmesini agiklamiglardir.
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Br

HC
—O-5i——N 0
\N /
M
HC
UHP, Br (Katalizor)
R-SH » R-S-S-R

Etanol, Oda sicaklig1

M= Ni, Cd
Sekil 1.79. 2,2°-diaminodifenil disiilfit’in lire/hidrojenperoksit ve MCM-41"e

immobilize edilmis salenin nikel veya kadmiyum kompleksleri ile sentez reaksiyonu.

2015 yilinda M. Taha ve dig. [112] 2-aminotiyofenol’den 2,2’-diaminodifenil disiilfit
sentezi igin NaBrOz/NaHSOj3’in sulu ortamdaki reaksiyonunu (Sekil 1.80) tercih

etmislerdir.

NH,
SH
@[ NaBrO;, NaHSO, ©:S’S
NH H,O j@
2 H,N

Sekil 1.80. 2,2’-diaminodifenil distilfit’in NaBrO3s/NaHSOjs ile sentez reaksiyonu.

2015 yilinda A. Ghorbani-Choghamarani ve dig. [113] tarafindan yine metal-Salen
komplekslerinin Fe3O4; magnetik nanopartikiillerle (Sekil 1.81) immobilize edilmis
tiirevleri ile oksidatif reaktif olarak yine HyO, kullanilarak yiiksek verimde disiilfitler

sentezlenmistir.
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(O N
Y

. Fe304 M/O
Katalizor NP \O
lo O\
/Sl\/\/N\
R-SH > R-S—S-R

H,0,, Etanol, Oda sicaklig1

M= Ni, Cd, Co, Cr veya Zn

Sekil 1.81. 2,2’-diaminodifenil disiilfit’in Fe3O4 magnetik nanopartikiillerle

immobilize edilmis tlirevleri ile sentez reaksiyonu.

2016 yilinda T. Tankam ve dig. [114] uygun sartlar saglanmast durumunda S-S baginin

olusumunda goriiniir 1s1nlarin etkili oldugunu (Sekil 1.82) 6zellikle vurgulamislardir.

Cl
SH 9, 5 Rose Bengal
1 o Y
Cl Isik kaynagi, ‘PrOH, /©/
Oda sicakhigi, 15 saat Cl

Sekil 1.82. 2,2’-diaminodifenil disiilfit’in % 5°lik Rose Bengal ve i-PrOH ile

sentez reaksiyonu.

2016 yilinda Y. J. Hwang ve dig. [115] TiO; nano cubuklarin 2-aminotiyofenol
tizerinde fotokatalitik oksidasyon aktivitesine (Sekil 1.83) katkida bulundugunu

calismalarinda belirtmislerdir.

SH NH,
NH, hv @E
o
TiO,

H,N

Sekil 1.83. 2,2°-diaminodifenil distilfit’in fotokatalitik oksidasyonuyla

sentez reaksiyonu.

Y. P. Bhoi ve dig. [116] 2016 yilinda sulu ortamda bizmutvolfram nanopartikiillerinin
2-aminotiyofenol iizerinde fotokatalitik kemoselektif aerobik oksidasyonuna

(Sekil 1.84) katkida bulundugunu ¢alismalarinda ifade etmislerdir.
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— SH Bi, WO, Hava @S S @
\ > \ — /,
X A> 420 nm, 6 saat R / \ 7R
Sekil 1.84. 2,2’-diaminodifenil disiilfit’in bizmutvolfram nanopartikiillerinin

fotokatalitik kemoselektif aerobik oksidasyonu ile sentez reaksiyonu.

1.7. TIYO-SCHIFF BAZI OLUSUMUNA ETKI EDEN BAZI FAKTORLER

Schiff bazlarinin olusumuna etki eden faktorler maddenin yapisal 6zellikleri de goz
Online alinarak incelenecek olursa eger; Kinetik, Kkimyasal etki, fiziksel etki,
optimizasyon etkisi, ¢oziicii etkisi, konjligasyon, indiiktif etki, aromatik etki, sterik etki,
sicaklik, ortamin pH’1, ligand etkisi, hidrojen bagi, ¢dziicii tiirleri, konsantrasyonlar,
stokiyometrik oran ve katalizor etkisi gibi faktorlerin onemli Ol¢iide etki ettigi ¢ok
sayida literatiirde ve tez ¢alismalarinda detayli bir sekilde belirtilmistir. Fakat tiyo-
Schiff bazlari ile ilgili olarak son yillardaki literatiirlerde pH etkisi, hidrojen bagi, ultra

viyole ve katalitik etki 6zellikle vurgulanmaktadir. Bunlar incelenecek olursa eger;

1.7.1. pH Etkisi

Schiff bazi olusum reaksiyonlarinin mekanizmasi katilma-ayrilma reaksiyonu seklinde
gerceklestiginden dolayr ortamin pH’1 bu tip kondenzasyon reaksiyonlarini da énemli
ol¢iide etkilemektedir. Ayrica ortamda bulunan ¢oziicii, hidrojen iyonu konsantrasyonu,
fonksiyonel gruplarin mevcut yapidaki konumlari, sicaklik gibi parametreler de pH
kavramini incelerken g6z Oniinde bulundurulmasi gereken onemli etkenlerdir. Schiff
bazlarinda da pH kavramimi tek bir nicelik gibi incelemek ayrica yanlislhiga sebep
olmaktadir. Schiff bazlarinda cesitlilikler olustukca pH kavrami da degismektedir.
Ciinkii pH’da 6nemli olan hidrojen iyonu konsantrasyonu olup bunu artiran veya azaltan
etmenler olustukca pH kavrami da Schiff bazinin tiirline gore degisim gostermektedir.
Biyoaktif molekiillerden olan aljinler ve aljinat hidrojellerin sistin veya sistaminle
(Sekil 1.85) pH=5"te disiilfit kopriilii tiirevlerinin gapraz baglandig1 fakat pH=7"de ise
S-S baglarinin koptugu Y. Zhao ve dig. [117] tarafindan belirtilmistir.
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C=0
n
H(’j—R
éHz 00~ coo—
CO0= " 00— Ssistin ya da Sistamin é =0

| (R:Hyada—coocn;) MMy

COO— EDC (pH=5.0) l (PH=7.0)  CH-R
CH, ¢
\ SH
HIC—R
o
C=0
coo— L o

Sekil 1.85. Aljinat hidrojellerin ¢arpaz baglanma/carpaz bozunma mekanizmasi.

2016 yilinda bu ¢alismay1 biraz daha gelistiren E. Honarmand ve dig. [79] SEM, AFM,

CV, pH etkisi, kronoamper ve girisim ¢aligsmalarini detayl1 bir sekilde incelemislerdir.

1.7.2. Hidrojen Bag

Koordinasyon kimyast alaninda Schiff bazlar1 ligand olarak yaygin bir sekilde
kullanilmaktadirlar. O ve N atomlar1 arasinda molekiil i¢i hidrojen bagi yapmasindan
dolay1 metal kompleks olusumunda Onemli bir roli vardir. Bazi Schiff bazi
bilesiklerinin kat1 fazda hidroksildeki oksijen atomundan imin atomuna proton
transferinden dolayr da fotokromizm ve termokromizm o6zelligi gostermektedirler.
Proton transferi ile yap1 adeta bir molekiiler anahtar konumu almaktadir. Bu yiik
transferi proton gogli ile birlikte molekiilleraras1 7 orbitallerinin etkilesimi ile
olusmaktadir. Disiilfit kopriileri yardimi ile aromatik halkali gruplarin sayisi
artirilabilmekte ve pek ¢ok amaca yonelik kullanim alani imkani saglanmaktadir. A.
Elmali ve dig. [118] 1995 yilinda 2-hidroksi-2-merkaptofenil-1-naftaldiiminin yapisini
(Sekil 1.86) X-1smnlar1 kirmimi ydntemi ile aydinlatarak S-S bag uzunlugunu 2,041 A
olarak Slgmiisler ve azometin bagindaki azot atomu (2,603 A) ile hidroksil grubundaki
oksijen atomu (2,512 A) arasinda molekiili¢i hidrojen baglarmin oldugunu tespit

etmislerdir.
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Sekil 1.86. 2-hidroksi-2-merkaptofenil-1-naftaldiimin yapisi.

S. Ide ve dig. [119-120] 1997 yilinda N,N’-bis(4-klorobenziliden)-2,2’-diamino-difenil
disiilfit bilesigini (Sekil 1.87), 1998 yilinda ise N,N’-bis(2-teniliden)-2,2’-diamino-
difenil disiilfit bilesigini (Sekil 1.88) sentezlemis ve yapilarmi X-iginlart kirmimi
metodu ile aydinlatmiglardir. C-H....N, C-H....C ve C-H....S tipi hidrojen baglarinin

mevcudiyetini 6zellikle belirtmislerdir.

Sekil 1.87. N,N’-bis(4-klorobenziliden)-2,2’-diamino-difenil disiilfit bilesiginin

X-1sinlar1 kirinimi gériintiisti.

Sekil 1.88. N,N’-bis(2-feniliden)-2,2’-diamino-difenil disiilfit’in

X-1sinlari kirinimi goriintiisi.
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W. Xin ve dig. [121] 1,2-bis{2-[(4-metoksibenziliden)-amino]fenil}disiilfan bilesiginin
yapisint 2013 yilinda X-iginlart kirmimi metodu ile agiklamistir. Bu yapida ise S-S
baglarmin uzunlugunu 2,0518 A olarak tespit etmislerdir. Bu bilesigin 3-metoksi
konumundaki yapisi ise V. Ferraresi-Curotto ve dig. [122] tarafindan bir yil sonra
yayimlanmistir. Bu ¢alismada 6zellikle molekiili¢ci ve molekiillerarasi hidrojen baglari

X-1ginlar1 kirinimi ve Yogunluk Fonksiyonel Teori (DFT) caligsmas ile agiklamislardir.

1.7.3. Ultra-Viyole Etkisi

Disiilfit baglarin1 dogada atmosferdeki siilfiir doniisiimiinden tutun proteindeki sistein
yapisina kadar gesitli sistemlerde yaygin olarak gdrmek miimkiindiir [123]-[124]. Son
yillarda yapilan ¢aligsmalarda distilfit baglarinin 1s1 veya Ultra Viyole (UV) 1sinlar ile
parcalanip serbest radikallere (Sekil 1.89) dontistiigii ifade edilmektedir [125-126].
A. B. Stephansen ve dig. [127] 1,2 ditiyan molekiillerinin UV 1ginlarinin etkisi ile temel
halden uyarilmis hale gecis siiresinin 100 femtosaniye (fs) gibi ¢ok hizli bir siirede
gerceklestigini ve Oncelikle halka i¢indeki S-S baglarmin koptugunu daha sonra ise
yapmin kirik dogru formuna doniistiigiinii iddia etmektedirler. Benzer bir ¢aligmada
yine A. Kumar ve dig. [128] H3CSSCH3 molekiiliiniin de CH3S veya CH3SS' radikalik

formlara (Sekil 1.90) dontisebilecegini onermislerdir.

S RETIIN GO

hv

Sekil 1.89. 1,2 ditiyan ve dietildisiilfit molekiillerinde fotolitik etkiyle

S-S baglarinin kopmasi.

CH,SSCH; + hv 2 CH,S

CH,SSCH; + hv CH,SS" + CHj

Sekil 1.90. Dimetildisiilfit’in fotolitik etkiyle S-S baglarinin kopmasi.

Y. Wang ve dig. [129] (Sekil 1.91) donér-koprii-akseptor tglisii igeren fotokromik
molekiillerin liminesans 06zelliklerini incelemiglerdir. Bu molekiiller genellikle
optoelektronik cihazlarda anahtar olarak kullanilmakta ve sistemin elektron akigina yon

vermektedir. Bu disiilfit serisinde indiiklenmis foto elektron transferi gozlenmis olup bu
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etkinin olusumu bu bilesiklerin floresans 6zelligini bastirmaktadir. Aromatik disiilfit

bilesikleri organik elektroliiminesans cihazlarda transfer —materyali olarak

AWy
) N Orss{ O
O

R,=H, Br

G038,

R,=R=NO, R=H,R—N )  R;=R=H

R,=R=—N
| > R,=H, R=N(CHj,),
R;=H, R=NO, R,=H, R=NH(CH,),CH;

kullanilmaktadir.

H3c©N 4 N/©/CH3

CH;  TPDS
Sekil 1.91. Donér-képrii-akseptor ligliisii igeren bilesiklerin kimyasal yapilari.

N. Ancin ve dig. [130] tarafindan N,N’-bis-(5-metilsalisiliden)-2,2’diamino-4,4’-di-
(triflorometil)-difenilsiilfit (Sekil 1.92) bilesiginin yapist spektral olarak aydinlatilmig
ve 2600-2550 cm™’de S-H esneme bandlarinin goriilmedigi ayrica 667 ve 490 cm™ de
sirastyla C-S ve S-S esneme titresimleri oldugu tespit edilmis, hava oksijeni ve hv etkisi

ile molekiilde halka kapanmasi1 goriilebilecegi ifade edilmistir.
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OH

(1]

hV, 02
0, + (1]
CF,

Ié—N CF c”
o O s
L0 "

N CF,

Sekil 1.92. Iminotiyofenol tipi Schiff bazlarinin tahmini olusum reaksiyonlar.

1.7.4. Katalitik Etki

Baz1 klasik sentez yontemlerinin dezavantajlari sunlardir; reaksiyon siirelerinin uzun,
malzemelerin pahali, verimlerin diisiik, kimyasallarin ve sentez yontemlerinin c¢evre
dostu olmamasi ve reaksiyonlarin yenilenebilir olmamasidir. Bu dezavantajlardan
dolay1 yeni yontem arayislari yillardir devam etmektedir. Bunlardan biri olan katalizorlii
sentez yontemi ile genellikle bu sorunlarin pek ¢cogu asilabilmektedir. Metal oksitler bu
katalizorlere verilebilecek en iyi 6rneklerdendir. Ozellikle son yillarda yiizey alanini
artirarak tanecikler arasi etkilesimi daha fazla artirmak i¢in nano malzemeler sik sik
tercih edilmektedirler. TiO,, Al;O3, ZnO, CuO ve MgO gibi metal oksitlerin yilizeyi
hem Lewis asidi hem de Lewis bazi gorevi gormektedir [131]. Bu 6zelliklerinden dolay1
bu tip metal oksitler 6zellikle organik bilesiklerin reaksiyon aktivitelerini artirmak i¢in
tercih edilmektedirler. Son yillarda 6zellikle lantan oksitlerin tercih edilmesinin sebebi
ise diger metal oksitlerin ylizey alanlarindan daha genis yiizey alanina sahip olmalar1 ve
bu 6zellikten dolayr daha fazla katalitik etkisinin olmas1 verimin artmasina ve reaksiyon

sliresinin kisalmasina da neden olmasidir [132].

Katalitik etkiyi daha iyi izah edebilmek i¢in bunlar ¢cok yaygin bazi bagliklar altinda

incelenecek olursa eger;
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1.7.4.1. Homojen ve Heterojen Kataliz

Homojen kataliz de katalizor ve reaksiyona girenler ayni fazda bulunurken heterojen
kataliz de ise farkli fazda bulunurlar. Aralarindaki en temel fark budur. Homojen kataliz
icin en bilinen Ornek su sekildedir; yiikseltgenme basamagmi degistirme
yeteneklerinden dolay1 katalizor olarak gecis metal bilesikleri en iyi Orneklerdir.
Asagidaki  reaksiyonlarda  katalizor olarak  Fe(Il) veya Fe(Ill) iyonlarn
kullanilabilmektedir.

Persiilfat iyonu c¢ok giiclii oksidasyon malzemesi olmasi, iyot anyonu ise kolayca iyoda
donitismesine ragmen (Sekil 1.93) bu iki negatif iyonun birbirlerini itmelerinden dolay1
sulu ortamdaki reaksiyonlar1 ¢ok yavas gergeklesmektedir. Bundan dolay1 reaksiyonun

hizl bir sekilde olabilmesi i¢in katalizore ihtiyag vardir.

S,0¢% + 2T 280, + 1,

82082- + 21:“621L

2S0,% + 2Fe*"

2Fe’" + 2I' 2Fe’" + 1,

Sekil 1.93. Homojen kataliz 6rnegi.

Eten ve hidrojen arasindaki reaksiyon Sekil 1.94’te nikel katalizorliigiinde

gerceklesmektedir. Bu ornek ise heterojen katalize iy1 bir 6rnek olarak verilebilir.

Ni

H,C=CH, + H, CH;CH,

Sekil 1.94. Heterojen kataliz ornegi.

Sanayide yukaridaki denklemde gegen reaksiyonda margarin yapmak igin sebze
yaglarinin hidrojenlenmesi mekanizmasinda nikel Kkatalizor (Sekil 1.95) olarak
kullanilmaktadir. Bu mekanizma su sekilde islemektedir; Eten molekiilleri nikelin
ylizeyine tutunur, karbon atomlari arasindaki ¢ifte bag kopar ve elektronlar nikel
yiizeyinde bag yapmak i¢in kullanilir. Ayni sekilde hidrojen molekiilleri de nikelin

yiizeyinde tutunur ve hidrojen molekiilleri parc¢alanir [133].
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Nikel yiizeyine - “

tutunmus eten molekilil
micke!

Kopan ve ylizeye tutunan
hidrojen

a2
& *

,f’f Hidrojen atomu karbonlarin
= x biri . -
o iriyle bir bag olusturur.

Diger hidrojen molekiilii
ylizeye tutunur ve koparlar.

Bu ug¢ rahatlikla kirilir.

Olusan molekiil

tamamen serbest kalir . Ayrilan grubun yerine diger eten
' H | ve hidrojen molekiillerinin yiizeye

~ tutunmasi i¢in bosluk olusur.

Sekil 1.95. Nikel katalizorliigiinde eten ve hidrojen molekiilleri arasindaki reaksiyonun

sematik gdsterimi.
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1.7.4.2. Sonokataliz

Sonokataliz de amag¢ genellikle ultra ses dalgalari ile yliksek sicaklikta veya basingta
kimyasal malzemelerin aniden biiylimesi, ¢Oktiiriilmesi veya sicakligin etkisi ile
ortamda bulunan su molekiillerinin termal bozunumlar1 sonucunda radikalik hidroksil
olusturulmasi esas alinir. Arastirmacilar sonokataliz ile fotokataliz yontemlerin
mekanizmalarimin  benzer olduklarini vurgulamaktadirlar. Sonokataliz reaksiyonlari
katalizoriin yiizeyinde elektron-bosluk ¢iftlerinin (Sekil 1.99)-(Sekil 1.103) olusumunu
icermektedirler. Metal oksit katalizorler arasinda en yaygin olan1 ZnO’tir. Clinkii band
boslugu ve ekonomik olmasi avantajlarindandir. Dezavantaji ise elektron-bosluk ciftinin
yeniden ¢ok hizli bir sekilde dolmasidir. Metal iyonlar1 ile nanopartikiil ZnO arasindaki
reaksiyon Sekil 1.96’da goriildigii gibi ylrimektedir [134].

M™ + ¢, —= M @D* (elektron tuzag olarak )

M™ + bty M®DT (bosluk tuzag: olarak)
Sekil 1.96. Metal iyonlar1 ile nanopartikiil ZnO arasindaki genel reaksiyon.

A. Khatace ve dig. [134] 2015 yilindaki ¢alismalarinda sonokimyasal bozunmalar igin

asagidaki zincir (Sekil 1.97 ve 1.98) reaksiyonlarini 6nermislerdir.

H,0O + Ultrasonik iginlama — OH "+ H

Sekil 1.97. Ultrasonik 1sinlama ile sudan hidroksil ve hidrojen radikali olusum

reaksiyonu.
OH + H — H,0
OH + OH — H,0,
H,0, + H — H,0 + OH'
20— H,0 +0°
H +0, — Hoz.
HO, + HO, — H,0, + O,

Sekil 1.98. Hidroksil zincir reaksiyonlari.
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Asilanmamis ZnO / Pr-asili ZnO + ultrasonik 1sinlama

ZnO/ Pr-asih  ZnO (b* ,e7)

e + 0, — 0,

b" + H,0 OH + H'

b" + OH" OH

Sekil 1.99. Sonokatalizde kullanilan bazi yari iletken katalizorlerin katalitik etkileri ile

elektron-bosluk ciftlerinin yeniden birlesmesini engelleyen olusum reaksiyonlari.

O, + H" +ZnO / Pr-asili ZnO (e) H,0,

Sekil 1.100. Hidrojen peroksit’in ¢oziinmiis oksijenden olusum reaksiyonlari.
Cl+ OH — Cl + OW
CO> + OH' —— CO;  + O
2C0; + H,O —— 2CO, + HO, + OH
OOH + OH' — OH" + OOH
SO,> + OH —— SO, + OH

Sekil 1.101. Farkli radikal tutucularin mevcudiyetinde olusabilecek

muhtemel reaksiyonlar.

H,O, + ultrasonik 1s1mnlama 20H°

Sekil 1.102. Hidrojen peroksit’in bozunma reaksiyonu.
H,0,+H — » H,0 + OH'
Sekil 1.103. Hidrojen peroksitten hidroksil radikalinin olusum reaksiyonu.

Gicli oksitleyici madde olan peroksidisiilfat anyonu Sekil 1.104’te goriildiigii gibi
ultrasonik 1ginlarla siilfat radikallerine, ikinci asamada ise su ile etkilesimi ile hidroksil
radikallerine doniisebilmektedirler. Siilfat radikalleri ayrica organik boyalarin
bozunmalarina katkida bulunmaktadirlar.

58



280,

S,04% + ultrasonik 1sinlama

SO, ” +H,0 H" + SO, + OH

SO, + RH — SO/ + R ° (araiiriinler) + H*

SO 4'_+ R ~ (ara iriinler) S0,%> + CO, + NO, + diger inorganikler

Sekil 1.104. Peroksidisiilfat anyonunun ultrasonik 1sinlarla siilfat radikallerine doniisiim
mekanizmasi.

Ayrica sonokatalizdrlerin dozu 1g/1 ve reaksiyon ortalama stiresi ise 70 dakika olarak
test edilmistir. Sonokatalizdrlerin diger bir avantaji da tekrar kullanilabilir olmasidir. A.
Khataece ve dig. bu caligmalarinda bu tip katalizorlerin dort defa yeniden

kullanilabilecegini de vurgulamiglardir [134].

Son yillarda sonokimyasal sentezler reaksiyon siiresi, verimlilik, ekonomik olmasi,
cevreci ve yeniden kullanilabilir olmasi gibi Ozelliklerinden dolayr ¢ok tercih
edilmektedir. Bunlara 6rnek olarak 2015 yilinda P. G. Derakhshandeh ve dig. nano
boyutlu Ce(IIl) koordinasyon polimerlerini 2016 yilinda ise nano boyutlu Ce(III)

supramolekiiler bilesiklerini sonokimyasal metotla sentezlemislerdir [135], [136].
1.7.4.3. Fotokataliz

Fotokataliz zehirli organik, anorganik ve biyolojik materyallerin kristalizasyonu gibi
isikla ilgili alanlarda oldukg¢a etkili bir tekniktir [137]-[139]. Giines enerjisi
spektrumunun % 46 goriiniir, % 47 kizilotesi 1ginlar ve sadece % 5-7 kadari ultraviyole
1sinlardir. Fotokatalizde partikiiller iizerinde genellikle UV, goriiniir ve giines 1sinlari
etkilidir. Bir yar iletkenin band bosluguna ulasan katalizér 6zellikle yapisinda su veya
hidroksil grubu barindiran organik veya anorganik malzemelerde ultraviyole 1sinlarin
etkisi ile olusan hidroksil ve peroksil radikallerinin foto katalitik etkiye katkist
biyiiktiir. Deri tabaklama, tekstil, boya, pigment sanayisindeki endiistriyel kanserojen
atiklar hem insanlara hem de ¢evreye c¢ok zarar vermektedir. Son yillarda metal
oksitlerin katalitik etkilesimleri ile bu zararlar1 bertaraf etmek tizerine yogun ¢alismalar
mevcuttur. Son yillarda 6zellikle lantanitlerin f orbitallerinin goriiniir foto katalitik
etkisi lizerine ¢calismalar yogunlasmistir. Bunun baslica sebeplerinden biride ultra viyole
ile etkilesim oldugu ortamlarda lantanit elementlerine ait f tabakasi reaksiyon esnasinda
acikta kalan elektronlar i¢in bir tuzak gibi davranir. Onlar tutar ve etkilesime girer. Bu

tip nadir toprak metallerinin yiiksek band boslugu ve f-f gecislerinin fotokatalitik
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aktiviteye olan katkisina ait literatiirler 6zellikle son yillarda daha fazla goriilmektedir.
Bu hazirlanan metal oksit icerikli katalizorlerin yapilarini karakterize etmek i¢in FT-IR,
UV-DRS, X-Isinlar1 Kirinimi (XRD), Alan Emisyon Taramali Elektron Mikroskop
(FESEM), Enerji Dagitict X-Isinlar1 Analizi (EDAX), Yiiksek Coziintrliikli Gegirimli
Elektron Mikroskop (HRTEM), X-Isinlar1 Foto Elektron Spektroskopisi (XPS), Atomik
Kuvvet Mikroskobu (AFM) ve Elektron Paramagnetik Rezonans (EPR) gibi teknikler
kullanilmustir [140].

ZnO oda sicakliginda 3,37 eV’luk band boslugu ve 60 meV’luk yiiksek uyarilma bag
enerjisinden dolayr elektronik cihazlarda, gegirgen iletkenler ve piezoelektrik
materyaller, alan emisyonu ve ylizey akustik dalga cihazlarinda kullanilan popiiler bir
materyaldir. Son yillarda nadir toprak metali asil1 nanokristaller partikiil boyutlari, 6rgii
tiplerinden kaynakli 6zelliklerinden dolay1 6nem arz etmislerdir. ZnO i¢ine nadir toprak
metallerinin agilanmasinin iki 6nemli nedeni bulunmaktadir. Bunlardan birincisi; ¢inko
iyonlar1 ve nadir toprak metalleri arasindaki yiik ve iyonik yaricaplarinin farkliligindan
dolay1 ZnO igine diisiik ama doygun konsantrasyonda nadir toprak metalinin ilave
edilebilmesidir, ikincisi ise konuk olan ZnO’in iletkenlik bandi ve degerlik bandinin

nadir toprak metallerinden farkli olmasidir.

2012 yilinda M. Khatamian ve dig. [141] ZnO igine asilanan nanopartikiillerin Ln (La®",
Nd** veya Sm**) sulu ortamda 4-nitrofenol’iin heterojen foto katalitik bozunmalarini
incelemiglerdir. Wurtzit Yyapidaki nano-ZnO’in oOrgiisiindeki bosluklara yerlesen
lantanlarin iyonik yarigapi ¢inko iyonlarinin iyonik yarigapindan biiyiik olduklari i¢in
mevcudiyetlerini anlamak kolay olmakta ve nihayetinde hibrit nano yapilar
olusturduklar ifade edilmektedir. Bu ¢alismada band boslugu, partikiil boyutu ve yiizey
dokusu gibi fiziksel Ozelliklerinden dolayr saf lantanit iyonlarinin oksitleriyle foto
katalitik oksidasyon oOzelligi gostermemektedirler. Sebebi ise, lantanit iyonlarinin
oksitlerle ZnO arasindaki etkilesmelerinin farkliligindan kaynaklandigi seklinde ifade
edilmektedir. Ayrica fotokatalizor olarak Nd/ZnO’in saf ZnO, La/ZnO ve Sm/ZnO’dan
daha aktif oldugunu ve fotokatalizorlerin fotokatalitik aktivasyonlarinda band
boslugununda 6nemli bir rol oynadigimi vurgulamaktadirlar. Iletkenlik bandinda
elektronlar, degerlik bandi1 ve bosluklarin 6nemi ozellikle katalizérdeki bosluklarin
(Hab+) yiiksek oksidasyon potansiyeline sahip olmasindan dolayr organik maddenin
dogrudan reaksiyonuna izin vermektedir. Sekil 1.105°te goriildiigii gibi bu g¢alisma

grubu fotokatalitik etkinin reaksiyon mekanizmasini 6nermisler ve bu mekanizmadan
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yola ¢ikarak etken faktdriin radikalik hidroksil grubu oldugunu Sekil 1.106 ve Sekil
1.107°deki gibi detayli bir sekilde agiklamislardir.

ZnO + hv

ZnO(ey, + by, )

Sekil 1.105. Cinko oksit’in hv ile etkilesimi.

by + Organik Organik malzeme

malzeme oksidasyonu
by, + H,0 H' + OH
by, + OH- "OH

Sekil 1.106. Organik malzeme oksidasyonu ve hidroksil radikali olusum mekanizmasi.

Ln3+ + 02_ > Ln2+ + 02

Cip 0, "0y
"0,” + Organik malzeme Orgamk malzeme
2 Ksiien icerikli = radikalik form
(okstjen icerikli) (oksijen igerikli)
"0, + HO, + H' H,0, + 0,

Sekil 1.107. Ln***ten H,0; elde reaksiyonu mekanizmast.

2014 yilinda ise D. An ve dig. [142] hekzagonal nano yapidaki ZnO’i, Zn(ac), ve
amonyakla Sekil 1.108’de goriildiigii gibi basit ¢oktiirme teknigi ile sentezlemisler ve
kristallerin boyutlarinin  50-100 nm araliginda oldugunu XRD ve SEM ile
aydinlatmiglardir. Daha sonra ise 30 dk. siire zarfinda UV isinlarina maruz

birakildiginda % 99 oraninda bozunmaya ugradiklarini ifade etmislerdir.

5Zn(CH;CO0),.H,0 = Zns(OH)¢(CH;CO0),.H,0 + 8 CH;COOH
NH;.H,0 = NH," +OH -
CH;COO ~+ H,0 = CH;COOH + OH -

Zn®* + 20H" = Zn(OH),y

Zn(OH), = ZnO + H,0

Sekil 1.108. Cinko asetattan ¢inko oksit elde reaksiyonlart.
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2015 yilinda ise S. Xia ve dig. [143] bazi metal oksitlerin kalsinasyon isleminden sonra
olusan hibrit kompozit malzemelerin ultraviyole iginlar altinda bozunma siireglerini

incelemislerdir.

2016 yilinda Y. J. Hwang ve dig. [115] TiO, nano ¢ubuklarin 2-aminotiyofenol
tizerinde fotokatalitik oksidasyon (Sekil 1.109) aktivitesine katkida bulundugunu

calismalarinda belirtmislerdir.

SH NH,
NHZ h 1y ©:
&
TiO,

H,N

Sekil 1.109. 2,2’-diaminodifenil distilfit’in fotokatalitik oksidasyonla

sentez reaksiyonu.

Disiilfit igerikli bilesikleri elde etmek i¢in genellikle iki veya daha fazla basamakli
reaksiyon gerekmektedir. Fakat katalizor ile bu tip reaksiyonlar tek basamaga
diistiriilebilmektedir. Bunun en iyi 6rneklerinden biri de 2013 yilinda Y. Shang ve dig.
[107] disiilfit bagli N-siilfonikazetidin-2-imin’in ¢ok basamakli reaksiyonlarini Cul

(% 20 mol) katalizliginde bazik ortamda tek basamaga indirgemeleridir.

M. Soleiman-Beigi ve dig. [144] simetrik organik disiilfitlerin sentezini alkali tuzlar1 ve
alkali siilfitlerle tek basamakta kolay ve ucuz bir yontem gelistirerek basarmiglardir.
Nikel kloriir ve asetilasetonun kullaniminin ise verimi daha da artirdigimi ifade

etmislerdir.

H. Eshghi ve dig. [145] disilfit icerikli bazi bilesiklerin katalizér olarak da
kullanilabilecegini ifade etmislerdir. Epoksilerin elementel halojenlerle halohidrinlere

dontisiimiinde bazi disiilfit bilesiklerini (Sekil 1.110) katalizor olarak kullanmislardir.
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Sekil 1.110. Epoksi halkalarinin kopmasinda gergeklesen dort basamakl
mekanizmalari.

Disiilfitler kimyada ve biyolojik ¢alismalarda ¢ok sik kullanilmaktadirlar [146]-[149].
Ozellikle biyolojik sistemlerde oksidatif hasar1 dnlemektedir [150]. Organik sentezlerde
cesitli siilfenilat gruplar1 i¢in belirte¢ olarak ve tiyol gruplarinin korunmasinda
kullanilmaktadirlar [151], [152]. Sanayide kauguklarin ve elastomerlerin vulkanizasyon
(kiikiirtle isleme) isleminde ¢ok yaygin olarak kullanilmaktadirlar [149]. Disiilfitlerin
sentezi i¢in en yaygin metotlardan biri de tiyollerin oksidatif kenetlenmesidir. Gegis
metal kompleksleri disiilfitleri tiyollere doniistiirmek icin katalizor olarak kullanilmistir
[153], [154], [155]. Bu metotlarda karsilasilan en oOnemli problemler gerekli
stokiyometrik oranin tespiti, uzun reaksiyon siireleri, ¢ok fazla katalizér ilavesi ve
disiilfitlerin asir1 oksidasyonundan dolayr istenmeyen bazi yan {iriinlerin olusmasidir.
Bu anlamda en iyi ydntem ise aerobik katalitik oksidasyondur. Bundan dolay:
distilfitlerin tiyollerin aerobik katalitik oksidasyonunda metal-organik yapilarda [156],
grafit oksit [157] ve altin ilaveli CeO, [158] gibi heterojen katalizorlerle ilgili ¢aligmalar
yapilmistir. Klasik yontemlerdeki problemlerden dolayr nanopartikiillerin 6zellikle
gecis metallerinin nanopartikiillerinin elmas katkili nanopartikiillerin tiyollerin aerobik

katalizinde etkin oldugu ve bazi avantajlar teskil ettigi de tespit edilmistir. Bu
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avantajlardan az katalizor gerekliligi, kisa reaksiyon siiresi, katalizor ile daha etkili

sentez, yliksek verim en belirgin olanlaridir [159].

S. Raghavan ve dig. tiyollerin katalitik oksidasyonuyla cesitli distlfitler sentezlemek
icin katalizor olarak VO(acac),’yi tercih etmisler ve reaksiyonlarda % 0,5 mol
kullanilmasinin reaksiyon i¢in yeterli oldugunu ifade etmislerdir. Ayrica bu katalizoér
aracilifiyla gerceklesen reaksiyonda verimlerin % 80-92 araliginda oldugunu da

vurgulamigslardir [160].

Dogal kauguklarin vulkanizasyon islemlerinde, mantara karsi kullanilan bazi ilaglarda
katki maddesi olarak kullanim alanlar1 olan tetraalkiltiyouram distilfit tiirevlerinin
sentezi, metal katalizorliigiinde oksidasyonu ve bazlarla etkilesimini M.M.

Milosavljevic ve dig. incelemislerdir [161].

A. Saxena ve dig. disiilfit elde etmek icin tiyollerin oksidatif kenetlenmesini ¢evreci bir

yontem olarak kullanmis ve Ni-nanopartikiillerini katalizor olarak 6nermislerdir [97].

1.8. NEDEN NANO SERYUM(IV) OKSIiT?

Nadir toprak metalleri diinya kabugunun agirlik¢a % 0,0046’sin1 olusturmaktadirlar.
Seryumum agirlik¢a orani ise sadece yaklasik diinya kabugunun 66 ppm orani kadardir.
Okyanus sularinda 1,2 ng/l kadardir. Seryum ya tuz seklinde ya da oksitleri seklinde
bulunmaktadir. Seryum(IV) genellikle sarimsi veya kirmizimsi renkte olurken
seryum(IIl) renksiz veya beyaz renkli olmaktadir. Seryumun elektron konfigilirasyonu
[Xe]4f15d16s2 (elektronlarin tabaklara gore dagilimi 2, 8, 18, 19, 9) seklindedir. 4f
tabakasinin enerji seviyesi dis tabakanin (degerlik elektronlarinin) enerji seviyesine
yakindir. Elektronik gegisler i¢in az miktarda enerji yeterli olmaktadir. Seryum metali
acik havada ¢ok kolay oksitlenir ve birka¢ saat iginde tamamen oksitlerine doniisiir.
Seryumun +3 ve +4 yiikseltgenme basamagima sahip iki yaygin oksidi bilinmektedir.
Her iki ytlikseltgenme basamagi da ¢ok giiclii UV 1sinlarini absorpsiyon yapmakta ve iki
karakteristik pik vermektedirler. 230-260 nm arasindaki ilk pik seryum(IIl)’e
300-400 nm arasindaki pik ise seryum(IV)’e karsilik gelmektedir. Seryum(IIT) oksit ¢ok
kolay bir sekilde seryum(IV) okside donlismesine ragmen seyum(lV) oksit
seryum(IIl)’e 1000 °C’de 85 saatte H, gaz1 gegirilerek 6zel sartlarda doniisebilmektedir.
CeO; malzemesini sanayi ve bilim camiast kisaca seria (ceria) olarak da

adlandirmaktadir. Diger metal oksitlerin oksitlenme aktivasyon enerjileri 20-50
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kcal/mol araliginda olmasma ragmen CeO;’te bu 12 kcal/mol’diir. Bu fark seryum

oksitlerin iyi bir katalizor olarak kullanilmasinda 6nemli bir faktor olusturmaktadir.

CeO, yiizey merkezli kiibik yapida olup her seryum iyonu sekiz esdeger oksijen atomu
ve her oksijen atomu esdeger seryum iyonlar1 tarafindan koordine olurlar. Yapilan

caligsmalar seryum oksitin kiibik florit (Sekil 1.111) yapida oldugunu dogrulamaktadir.
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Sekil 1.111. Seryum oksitlerin Kkristal yapisi ve kiibik florit yapisi.
Literatiirlerde ayr1 ayr katalizor, oksijen tamponu, parlatict ve antioksidan 6zelliklere
sahip malzemeye ulagsmak miimkiindiir. Fakat tim bu o6zellikleri {istiinde barindiran
malzemeye ise pek rastlanmamaktadir. Tiim bu 6zellikleri tistiinde barindiran CeO; son
yillarda cam veya miicevher parlatici, UV engelleyicilerde, filtrelerde ve yakit
hiicrelerinde elektrot olarak kullanilmaktadirlar. CeO; etkilesim yaptig1 malzemeyi
bozmadan sistem igin gerekli oksijeni saglayan iyi bir katalizordiir. Iletkenlik igin
yiiksek diizeyde oksijen gerekli oldugundan dolay1r ozellikle yakit hiicrelerinde
kullanilmaktadirlar. Diger kullanim alanlarindan biri de silikon ylizeylerde yalitkan

tabaka olarak kullanilmasidir [162].

Nano-CeO,’in ise son zamanlarda tipta otokataliz ve antioksidan 6zelligine ait literatiir
pek coktur [163]. Ciinkii antioksidanlar igin serbest oksijen radikalleri ve reaktif
molekiiller 6nemlidir. Nefes almamizdan tutun hiicreler arasi sinyallere kadar dogal
oksijen metabolizmasinin vazge¢ilmez unsurlarindandir [164]. Otokatalitik aktivite
ozellikleri UV ¢alismalari ile tespit edilmistir [165]. Nano seria UV spektrumunda mavi
bir gecis bolgesinde yer almaktadir. Seria diisiik enerji seviyesinde hidrojen peroksite
maruz birakildiginda yiiksek enerji seviyesine ¢ikmaktadir. Bu da seria’nin katalitik

oksidatif 6zellige sahip oldugunu gostermektedir. Calismalar gostermistir ki, nano seria
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ile etkilesime giren farelerin néron hiicrelerinin yagam siirelerinin arttigr gdzlenmistir.
Beyin hiicrelerinin yasam omriinii iki veya ii¢ kat arttirdiklar1 da tespit edilmistir [166].
Nanopartikiillerin protein absorsiyonu gibi biyolojik uygulamalar1 da bilinmektedir.
Seria antioksidan ve radikal tutucu Ozelliginden dolayr radyoterapide de
kullanilmaktadir. Bilindigi gibi radyoterapi kanser tedavilerinde en sik kullanilan

yontemlerden biridir.

CeOy’in uygulama alanlarinin ¢ok olmasinin nedenlerinden biride farkli yiikseltgenme
basamaklarinda olmasindan dolay1 redoks reaksiyonlarma yatkin olmasidir. Ayrica
iistlin taraflarindan biri de CeOy’in kristal orgiisiinde bir oksijen boslugu olusturmak
icin gerekli enerjinin (oksijen kusuru olusturma enerjisi) redoks Ozellikleri ile ilgili
olmasindan dolayr da CeO, malzemesinin kullanilabilirligini artirmasidir. Kristal
orgiisiindeki orgii kusurlarinin kristalin boyutlarina bagl olmasindan dolay1 6zellikle
yapilan ¢aligmalardan nano-CeO;’lerin etkisinin daha fazla oldugu literatiirlerde de teyit

edilmistir.

1.8.1. Oksijen Depolama Kapasitesi

2010 yilinda J. Xu’nun Oxford Universitesinde tamamladig heterojen katalizde nano
seryum’un katalitik Ozellikleri adli doktora tez ¢aligmasinda ¢ok detayli bir sekilde
seryum nano Kristallerinin oksijen depolama kapasitesi, boyutlarla olan iligkisi deneysel
caligmalar ve literatiir verileri karsilastirmali olarak incelenmis ve sonug olarak CeO>’in

oksijen depolama kapasitesi oldugu 6nemle vurgulanmistir [168].

1.8.2. Fenton Reaksiyonu

H. J. H. Fenton postulatinda diisiik pH’da demir mevcudiyetinde hidrojen peroksidin
parcalanmasi ile ilgili demir, nikel, vanadyum, kobalt, krom ve bakir gibi redoks aktif
metallerle hidrojen peroksidin etkilesmesinden hidroksil radikali ve bir mol suyun
cikacagi ifade edilmektedir [169]. Bu reaksiyon Fenton reaksiyonu (Sekil 1.112) ya da
Fenton kimyasi olarak bilinmektedir. Hidroksil radikalleri olusturulmak istendiginde bu
veya buna benzer mekanizmalar onerilmektedir. Hidroksil radikalleri (OH") iizerinde
bulunan ortaklanmamis elektronlarindan dolayr ¢ok aktiftir fakat kararsizdir yarilanma
omri nano saniyeler diizeyinde diisiiktiir [170]. Bu yiiksek aktifliginden dolay1 ¢evreye,

dogaya ve canli sistemlerine zarar vermektedirler.
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Fe®" + H0p + H' Fe** + HO + H,0

Sekil 1.112. Fenton reaksiyonu.

E. G. Heckert 2007 yilindaki tez ¢alismasinda peroksit ortaminda seryumla serbest
radikallerin olustugunu ve mekanizmanin Fenton reaksiyonunda oldugu gibi
tamamlandigimi belirtmektedir. Olusan bu serbest radikallerin mevcudiyetini EPR

analizi ile tespit ettigini de ¢alismasinda detayl bir sekilde agiklamaktadir [171].

1.8.3. Haber-Weiss Cevrimi

Fenton reaksiyonlarina ek olarak Haber-Weiss farkli bir boyut katarak bu reaksiyonu
gelistirmistir. Fenton reaksiyonu Fe(Il)’nin Fe(Ill)’e yiikseltgenmesi esasi iizerine
kurulmustur. Fe(Il) bittiginde reaksiyonda bitmektedir. Fakat Haber-Weiss ¢evriminde
(Sekil 1.113) demir sadece bir katalizoér olmaktan ziyade Fe(II)’nin Fe(Ill)’e doniistimii
ve zincir reaksiyonu esnasinda tekrar Fe(Ill)’tin Fe(Il)’ye doniisiimii s6z konusudur.
Dolayisi ile burada bir ¢evrim gergeklesmektedir. Bu da prosesin devamliligr agisindan
son derece onemlidir. Ozellikle biyolojik sistemlerde oldugu gibi redoks dongiisii

gerektiren mekanizmalari daha iyi anlamamiza yardim etmektedir [171].

Fe®" + H0p + H' Fe** + HO + H,0

HO+ H,0, HO, + H,O
HO, + Fe* 0, + Fe*" + H'
Fe?"
2 H,0, 0O, +2H,0

Sekil 1.113. Haber-Weiss ¢evrimi.

Tiim bu acgiklamalardan yola ¢ikarak literatiirlerde ve tez ¢alismalarinda nano CeO;’in

tercih edilmesinin baslica dort nedeni olmaktadir;

1. Seryum iyonlarimin yiikseltgenme basamaklari

2. Kristal yapisi, Orgii parametreleri ve kristal boyutu
3. Oksijen doluluk orani (oksijen depolama kapasitesi)
4

. Radikal olusumu.
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2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. MATERYAL
2.1.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Bu c¢alismada kullanilan kimyasal maddelerin temin edildikleri firmalar asagida

verilmistir.

Adi Firma
2—Aminotiyofenol Merck
2-Hidroksi Benzaldehit Merck
2-Hidroksi-1-Naftaldehit Sigma Aldrich
Benzaldehit Merck
2-Hidroksi-5-Brom Benzaldehit Merck
2,3-Dihidroksi Benzaldehit Merck, Acros
2,4-Dihidroksi Benzaldehit Merck
2,5-Dihidroksi Benzaldehit Merck, Acros
2-Hidroksi-3-Metoksi Benzaldehit Merck
2-Hidroksi-4-Metoksi Benzaldehit Acros
2-Hidroksi-5-Metoksi Benzaldehit Acros
2-Tiyofen Karbaldehit Merck
3-Metil-2-Tiyofen Karbaldehit Merck
5-Metil-2-Tiyofen Karbaldehit Merck
3-Metil Salisilaldehit TCI

5-Metil Salisilaldehit TCI
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o-Tolualdehit AcCros

p-Tolualdehit Acros
2-Hidroksi-3-Nitro Benzaldehit Sigma Aldrich
2-Hidroksi-5-Nitro Benzaldehit Sigma Aldrich
4-Hidroksi-3-Nitro Benzaldehit Acros
Etanol Merck
Metanol Merck
Asetonitril Merck
Dimetilsiilfoksit Merck
Dimetilformamit Merck
Kloroform Merck
Etil Asetat Merck
Seryum(111) nitrat hekza hidrat Acros
Sodyum Hidroksit Merck

Seryum(1V) Oksit -

Bu kimyasal maddelerin tamami ek bir saflastirma islemi gercgeklestirilmeden
kullanilmigtir. Yalnizca seryum(IV) oksit maddesi yontem 2.2.1°de verilen metotla

hazirlanmastir.
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2.1.2.

Vi.

Vii.

viii.

Xi.

Xili.

Xiii.

Xiv.

XV.

XVi.

Kullanilan Cihazlar

FT-IR caligmalarinda Perkin Elmer ATR spektrometresi kullanilarak 4000-400
cm™? araliginda bilesiklerin spektrumlar kaydedildi.

'H-NMR ve *C-NMR analizleri sirasiyla Bruker 400 MHz NMR spektrometresi
ve Bruker 100 MHz NMR spektrometresi ile yapildi.

Biyolojik aktivite incelemeleri i¢in Niive marka otoklav kullanildu.

Besiyeri hazirlanmasinda Niive marka inkiibator kullanildi.

Sterilizasyon i¢in UV lambasi kullanildi.

Calisma ortami olarak steril kabin kullanildi.

Termogravimetrik analizler i¢in Schimadzu marka DTG 60H - DSC 60 model
Termal Analiz cihaz1 kullanildi.

Floresans spektrumlar1 i¢in Shimadzu RF 5301PC Floresans Spektrofotometre
cihazi kullanildi.

Kizilotesi spektrumlari (UV-Visible) igin PG Instruments T80 c¢ift 1sinli
spektrofotometre cihazi kullanildi.

SEM analizleri i¢cin FEI marka Quanta FEG 250 model cihaz kullanilarak
bilesiklerin goriintiileri kaydedildi.

Kalsinasyon islemi Nabertherm marka B180 model kiil firininda gergeklestirildi.
X-Ismlar1 Toz Difraksiyonu (XRD) Ol¢timleri Panalytical
marka Empyrean model, Cu Ka, 45 kV, 40 mA 1s1n1 ile gergeklestirilmistir.
Raman analizleri i¢in Renishaw marka Invia model cihaz kullanilarak analizler
kaydedildi.

Stuart marka SMP30 model dijital gdstergeli erime noktasi cihazi kullanildi.
Elektromag marka M5040P model etiiv kullanildi.

Bilesiklerin tartimlar1 icin RADWAG marka AS 220/C/2 model elektronik terazi
kullanildi.

2.1.3. Kullanilan Bakteriler ve Besiyerleri

2.1.3.1. Calismada Kullanilan Test Mikroorganizmalari

Calismada kullanilan test mikroorganizmalart Diizce Universitesi Arastirma ve

Uygulama Hastanesi, Tibbi Mikrobiyoloji Laboratuvarina gelen hastalardan izole

edilmistir. Bu izolatlardan, Acinetobacter baumannii, Escherichia coli, Klebsiella
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pneumoniae ve Stapyhlococcus aureus bakterileri ile Candida tropicalis, Candida
guilliermondii, Candida albicans ve Candida glabrata funguslari test mikroorganizmasi

olarak kullanilmistir.
2.1.3.2. Calismada Kullanilan Besi Ortamlari

Calismada mikroorganizmalarin 24 saatlik geng kiiltiirlerini hazirlamak amaci ile
Nutrient Broth (OXOID) besiyeri ve antimikrobiyal aktivite ¢alismasi igin Mueller
Hinton Agar (Merck) besiyeri kullanilmistir. Mikroorganizmalarin stok kiiltiirleri igin
ise Nutrient Agar (OXOID) besiyeri kullanilmustir.

2.1.3.3. Calismada Kullanilan Kimyasallar

Calismada kullanilan kimyasallarin ¢dzeltilerini hazirlamak amaciyla DMSO ¢oziiclisii

kullanilmustir.
2.1.3.4. Calismada Kullanilan Diskler ve Mukayese Antibiyotikleri

Calismada, disk diflizyon yontemi ile sentezlenen bilesiklerin antimikrobiyal aktivite
diizeyini belirlemek amaciyla 6 mm ¢apinda steril diskler (OXOID) kullanilmistir.
Mukayese antibiyotikleri olarak bakteriler i¢in, Cefotaxime, Imipenem, Vancomycin,
Amoxicillin/clavulanicacid,  Streptomycin, antibiyotikleri (BIOANALYSE) ile
funguslar icin, Flucanazole, Ketoconazole, Nystatin, Amphotericin ve Clatrimazole

antibiyotikleri (BIOANALY SE) kullanilmistir.

2.2. YONTEM

2.2.1. Seryum(IV) Oksit Nanopartikiillerinin Sentezi

20 g seryum(lll) nitrat hekza hidrat bilesigi 140 ml destile suda ¢ozildi. 0,3 M
100 mI’lik NaOH ¢ozeltisi hazirlanarak seryum(I11) nitrat hekza hidratin destile sudaki
cozeltisine yavas yavas ilave edildi ve 2-3 saat oda sicakliginda karistirildi. Reaksiyon
boyunca ¢ozeltide siirekli renk degisimi meydana geldi ve renk baglangicta kahverengi
iken reaksiyon sonucunda sarimsi bir renk elde edildi. Elde edilen sarimsi renkli jolemsi
cozelti 15 dk. siire ile 6000 rpm hizla santrifiij edildi. Santrifiij sonunda elde edilen
jolemsi madde sivisindan ayrilarak destile su ile defalarca yikandi ve 150°C’de etiivde
1 saat kurutuldu. Bu siire sonucunda meydana gelen agik sar1 renkli parlak kristaller
250 °C’de etiivde 3 saat tekrar kurutuldu. Elde edilen agik sar1 renkli seryum(IV) oksit

nanopartikiilleri argon gazi altinda muhafaza edildi.
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2.2.2. Bilesiklerin Sentezi
2.2.2.1. L Bilesiginin Sentezi

Yontem A: 3 mmol (0,744 g) 2-aminotiyofenol tizerine 100 ml etil alkol ilave edilip,
Oy ortaminda geri sogutucu altinda 9 saat kadar manyetik karistirict ile yaklasik
50C’de karigmast saglandi. Daha sonra hazirlanmis olan bu sistemden 9 saatlik siire
boyunca O, gecirilmeye devam edildi. Reaksiyon siireci TLC metoduyla kontrol edildi.
Reaksiyon siiresi boyunca hazirlanmis olan ¢ozeltinin renginde koyulasma meydana
geldigi gozlendi. Bu siire sonunda balonun dibinde olusan parlak sar1 renkli kristaller
stiziilerek ayrildi. Siiziintii kristallenmesi i¢in karanlikta kristallenmeye birakildi. Elde

edilen kristaller etiivde kurutuldu.

Yontem B: 3 mmol (0,744 g) 2-aminotiyofenoliin etil alkoldeki ¢dzeltisinin {izerine
2 mmol (0,344 g) seryum(IV) oksit nanopartikiilleri ilave edilip, geri sogutucu altinda
30 dakika kadar manyetik karistirici ile yaklasik 50 ‘C’de karismasi saglandi. Reaksiyon
stireci TLC metoduyla kontrol edildi. Reaksiyon siiresi boyunca hazirlanmis olan
¢ozeltinin renginde koyulagsma meydana geldigi gozlendi. Bu siire sonunda balonun
dibinde olusan parlak sar1 renkli kristaller siiziilerek ayrildi. Siiziintii kristallenmesi igin

karanlik ortamda kristallenmeye birakildi. Elde edilen kristaller etiivde kurutuldu.

NH,
O™ wone | L
S/

i I
H,N

Sekil 2.1. L bilesiginin sentez reaksiyonu.
2.2.2.2. L Bilesiginin Sentezi

Yontem A: 1 mmol (0,248 g) diaminodifenil disiilfit bilesiginin 30 ml etanoldeki
¢ozeltisine, 2 mmol (0,212 g) benzaldehit’in 50 ml etanoldeki ¢6zeltisi karigtirilarak
damla damla ilave edildi. Reaksiyon karisimi geri sogutucu altinda yaklagik 50C’de
6 saat boyunca 1sitildi. Reaksiyon siireci TLC metoduyla kontrol edildi. Olusan soluk
sar1 renkli ¢cokelek siiziilerek ayr1 bir behere alindi. Siiziintii ise kristallenmeye birakildi.
Ayrt bir behere alinan sar1 renkli ¢okelek kristallendirme islemi i¢cin DMF-metanol
karisiminda ¢6ziildi, 1sitildi ve siiziildii. Siiziintii kristallenmesi i¢in oda sicaklifinda
karanlikta beklemeye birakildi. Olusan agik sar1 renkli kristaller siiziildii ve agik havada

kurumaya birakildi.
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Yontem B: 1 mmol (0,248 g) diaminodifenil disiilfit bilesiginin 30 ml etanoldeki
cozeltisine katalizor olarak kullanilmak iizere 2 mmol (0,344 g) seryum(IV) oksit
nanopartikiilleri ilave edildi ve ardindan 2 mmol (0,212 g) benzaldehit’in 50 ml
etanoldeki ¢ozeltisi damla damla ilave edilerek karistirildi. Reaksiyon karisimi geri
sogutucu altinda yaklasik 50°C’de 15 dakika boyunca 1sitildi. Reaksiyon siireci TLC
metoduyla kontrol edildi. Olusan soluk sar1 renkli ¢okelek siiziilerek ayri bir behere
alindi. Siizlintii ise kristallenmeye birakildi. Ayr1 bir behere alinan sar1 renkli ¢cokelek
kristallendirme islemi i¢in DMF-metanol karisiminda ¢oziilda, 1sitildi ve siiziildi.
Stiziintii oda sicakliginda karanlik ortamda kristallenmeye birakildi. Olusan agik sar1

renkli kristaller siiziildii ve ac¢ik havada kurumaya birakildu.

@jf@ oy s Ty I Q

H,N

Sekil 2.2. L, bilesiginin sentez reaksiyonu.
2.2.2.3. L3 Bilesiginin Sentezi

Yontem A: 1 mmol (0,248 g) diaminodifenil disiilfit bilesiginin 30 ml etanoldeki
¢ozeltisine, 2 mmol (0,244 g) 2-hidroksi benzaldehit’in 50 ml etanoldeki ¢ozeltisi damla
damla ilave edilerek karistirildi. Reaksiyon karisimi geri sogutucu altinda yaklasik
50 ‘C’de 6 saat boyunca isitildi. Reaksiyon siireci TLC metoduyla kontrol edildi.
Olusan sar1 renkli ¢okelek siiziilerek ayr1 bir behere alindi. Siiziintii ise kristallenmeye
birakildi. Ayr1 bir behere alinan sar1 renkli ¢okelek kristallendirme islemi i¢in DMF’de
¢oziildii, 1sitild1 ve siiziildii. Siiziintii kristallenmesi i¢in oda sicaklifinda karanlikta
beklemeye birakildi. Olusan agik sar1 renkli parlak kristaller siiziildii ve agik havada

kurumaya birakildi.

Yontem B: 1 mmol (0,248 g) diaminodifenil disiilfit bilesiginin 30 ml etanoldeki
¢ozeltisine katalizor olarak kullanilmak itizere 2 mmol (0,344 g) seryum(lV) oksit
nanopartikiilleri ilave edildi ve ardindan 2 mmol (0,244 g) 2-hidroksi benzaldehit’in
50 ml etanoldeki ¢ozeltisi damla damla ilave edilerek karistirildi. Reaksiyon karigimi
geri sogutucu altinda yaklagik 50 °C’de 15 dakika boyunca 1sitildi. Reaksiyon siireci
TLC metoduyla kontrol edildi. Olusan sar1 renkli ¢okelek siiziilerek ayr1 bir behere
alindi. Siiziintli ise kristallenmeye birakildi. Ayr1 bir behere alinan sar1 renkli ¢okelek

kristallendirme islemi i¢in DMF’de ¢oziildi, 1sitildi ve siiztildi. Stiziintii kristallenmesi
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icin oda sicakliginda karanlikta beklemeye birakildi. Olusan acik sar1 renkli kristaller

stiziildii ve agik havada kurumaya birakildi.

g OH
NH
0 ™ s qe
EtOH,
S/S + 2 O: S,S
OH N
HyN &
on H

Sekil 2.3. Lz bilesiginin sentez reaksiyonu.
2.2.2.4. L4 Bilesiginin Sentezi

Yontem A: 1 mmol (0,248 g) diaminodifenil disiilfit bilesiginin 30 ml etanoldeki
¢ozeltisine, 2 mmol (0,400 g) 2-hidroksi-5-brom benzaldehit’in 50 ml etanoldeki
cozeltisi karigtirilarak damla damla ilave edildi. Reaksiyon karisimi geri sogutucu
altinda yaklasik 60 °C sicaklikta 6 saat boyunca isitildi. Reaksiyon siireci TLC
metoduyla kontrol edildi. Olusan sar1 renkli ¢okelek siiziilerek ayr1 bir behere alindi.
Stiziintli ise kristallenmeye birakildi. Ayr1 bir behere alinan sar1 renkli ¢okelek
kristallendirme islemi igin etil asetatta ¢oziildii, 1sitildi ve siiziildii. Siiziintii oda
sicakliginda karanlik ortamda kristallenmeye birakildi. Olusan sart renkli kristaller

stiziildii ve agik havada kurumaya birakildi.

Yontem B: 1 mmol (0,248 g) diaminodifenil disiilfit bilesiginin 30 ml etanoldeki
¢ozeltisine katalizor olarak kullanilmak tizere 2 mmol (0,344 g) seryum(lV) oksit
nanopartikiilleri ilave edildi ve ardindan 2 mmol (0,400 @) 2-hidroksi-5-
brombenzaldehit’in 50 ml etanoldeki ¢6zeltisi damla damla ilave edilerek karistirildi.
Reaksiyon karigimi geri sogutucu altinda yaklasik 60 °C sicaklikta 15 dakika boyunca
sitildi. Reaksiyon siireci TLC metoduyla kontrol edildi. Olusan sar1 renkli ¢okelek
stiziilerek ayri1 bir behere alindi. Siiziintii ise kristallenmeye birakildi. Ayr1 bir behere
alinan sar1 renkli ¢Okelek kristallendirme islemi i¢in etil asetatta ¢6ziildii, 1sitildi ve
stiziildii. Siizlintii oda sicakliginda karanlik ortamda kristallenmeye birakildi. Olusan

sar1 renkli kristaller siiziildii ve acik havada kurumaya birakild.
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Sekil 2.4. L4 bilesiginin sentez reaksiyonu.
2.2.2.5. Ls Bilesiginin Sentezi

Yontem A: 1 mmol (0,248 g) diaminodifenil disiilfit bilesiginin 30 ml etanoldeki
¢ozeltisine, 2 mmol (0,344 g) 2-hidroksi-1-naftaldehit’in 50 ml etanoldeki ¢ozeltisi
karigtirllarak damla damla ilave edildi. Reaksiyon karigimi geri sogutucu altinda
yaklasik 60 °‘C sicaklikta 4 saat boyunca 1sitildi. Reaksiyon siireci TLC metoduyla
kontrol edildi. Olusan sari-turuncu renkli ¢okelek siiziilerek ayr1 bir behere alindi.
Stizlintli ise kristallenmeye birakildi. Ayri bir behere alinan koyu sari-turuncu renkli
¢okelek kristallendirme islemi i¢in DMSQO’da ¢oziildii, 1sitildi ve siiziildii. Siiziintii oda
sicakliginda karanlik ortamda kristallenmeye birakildi. Olusan turuncu renkli parlak

kristaller siiziildii ve a¢ik havada kurumaya birakildi.

Yontem B: 1 mmol (0,248 g) diaminodifenil distlfit bilesiginin 30 ml etanoldeki
cozeltisine katalizor olarak kullanilmak tizere 2 mmol (0,344 g) seryum(lV) oksit
nanopartikiilleri ilave edildi ve ardindan 2 mmol (0,344 g) 2-hidroksi-1-naftaldehit’in
50 ml etanoldeki ¢ozeltisi damla damla ilave edilerek karistirildi. Reaksiyon karisimi
geri sogutucu altinda yaklasik 60 °C sicaklikta 15 dakika boyunca isitildi. Reaksiyon
siireci TLC metoduyla kontrol edildi. Olusan sari-turuncu renkli ¢okelek siiziilerek ayri
bir behere alindi. Siiziintii ise kristallenmeye birakildi. Ayri bir behere alinan sari-
turuncu renkli ¢okelek kristallendirme islemi i¢cin DMSO’da ¢o6ziildi, 1sitildi ve
stizildii. Siizlintii oda sicakliginda karanlik ortamda kristallenmeye birakildi. Olusan

turuncu renkli parlak kristaller siiziildii ve acik havada kurumaya birakildi.

NH, N /© O
S
©i S CHO EroH, & @[ N= O
> j@ v 0 i

OH X " on

OH

Sekil 2.5. Ls bilesiginin sentez reaksiyonu.
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2.2.2.6. L Bilesiginin Sentezi

Yontem A: 1 mmol (0,248 g) diaminodifenil disiilfit bilesiginin 30 ml etanoldeki
¢ozeltisine, 2 mmol (0,276 g) 2,3-dihidroksi benzaldehit’in 50 ml etanoldeki ¢ozeltisi
kanstirilarak damla damla ilave edildi. Reaksiyon karigimi geri sogutucu altinda
yaklasik 60 °C sicaklikta 6 saat boyunca isitildi. Reaksiyon siireci TLC metoduyla
kontrol edildi. Olusan kiremit renkli ¢okelek siiziilerek ayri bir behere alindi. Siiziintii
ise kristallenmeye birakildi. Ayr1 bir behere alinan kiremit renkli ¢okelek
Kristallendirme islemi i¢cin DMF’de ¢oziildi, 1sitildi ve siiztildii. Stiziintii kristallenmesi
icin oda sicakliginda karanlikta beklemeye birakildi. Olusan kizil renkli ignemsi parlak

kristaller siiziildii ve agik havada kurumaya birakildi.

Yontem B: 1 mmol (0,248 g) diaminodifenil disiilfit bilesiginin 30 ml etanoldeki
¢ozeltisine katalizor olarak kullanilmak iizere 2 mmol (0,344 g) seryum(lV) oksit
nanopartikiilleri ilave edildi ve ardindan 2 mmol (0,276 g) 2,3-dihidroksi benzaldehit’in
50 ml etanoldeki ¢ozeltisi damla damla ilave edilerek karistirildi. Reaksiyon karigimi
geri sogutucu altinda yaklasik 60 °C sicaklikta 15 dakika boyunca isitildi. Reaksiyon
stireci TLC metoduyla kontrol edildi. Olusan kiremit renkli ¢okelek siiziilerek ayri bir
behere alindi. Siiziintii ise kristallenmeye birakildi. Ayri bir behere alinan kiremit renkli
¢Okelek kristallendirme islemi icin DMF’de ¢6ziildi, 1sitildi ve siiziildii. Stiziintli oda
sicakliginda karanlik ortamda kristallenmeye birakildi. Olusan kizil renkli parlak

kristaller siiziildii ve agik havada kurumaya birakildi.

OH
NH, CHO NE OH
S/S +2 EtOH,A S
j@ OH S” \@
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Sekil 2.6. Lg bilesiginin sentez reaksiyonu.
2.2.2.7. L7 Bilesiginin Sentezi

Yontem A: 1 mmol (0,248 g) diaminodifenil disiilfit bilesiginin 30 ml klorofomdaki
¢ozeltisine, 2 mmol (0,276 g) 2,4-dihidroksi benzaldehit’in 50 ml kloroformdaki
cozeltisi karigtirilarak damla damla ilave edildi. Reaksiyon karisimi geri sogutucu
altinda yaklasik 50 °C sicaklikta 29 saat boyunca isitildi. Reaksiyon siireci TLC

metoduyla kontrol edildi. Olusan kirmizi renkli ¢okelek siiziilerek ayri1 bir behere alindi.
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Siiziintli ise kristallenmeye birakildi. Ayri bir behere alinan kirmizi renkli ¢okelek
kristallendirme islemi i¢in metanolde ¢ozildi, 1sitildi ve siiziildi. Siziinti
kristallenmesi i¢in oda sicaklifinda karanlikta beklemeye birakildi. Olusan kirmizi

renkli parlak kristaller siiziildii ve agik havada kurumaya birakildi.

Yontem B: 1 mmol (0,248 g) diaminodifenil disiilfit bilesiginin 30 ml kloroformdaki
¢ozeltisine katalizor olarak kullanilmak tizere 2 mmol (0,344 g) seryum(lV) oksit
nanopartikiilleri ilave edildi ve ardindan 2 mmol (0,276 @) 2,4-dihidroksi benzaldehit’in
50 ml kloroformdaki ¢ozeltisi damla damla ilave edilerek karistirildi. Reaksiyon
karisimi geri sogutucu altinda yaklagik 50 °C sicaklikta 15 dakika boyunca isitildi.
Reaksiyon siireci TLC metoduyla kontrol edildi. Olusan kirmizi renkli ¢okelek
stiziilerek ayr1 bir behere alindi. Siiziintii ise kristallenmeye birakildi. Ayr1 bir behere
alinan kirmizi renkli ¢Okelek kristallendirme islemi i¢in metanolde ¢oziildi, 1sitildi ve
stiziildli. Siizlintli oda sicakliginda karanlik ortamda kristallenmeye birakildi. Olusan

kirmizi renkli parlak kristaller siiziildii ve a¢ik havada kurumaya birakildi.

s @
CHO HO
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H,N

Sekil 2.7. L7 bilesiginin sentez reaksiyonu.
2.2.2.8. Lg Bilesiginin Sentezi

Yontem A: 1 mmol (0,248 g) diaminodifenil disiilfit bilesiginin 30 ml etanoldeki
¢ozeltisine, 2 mmol (0,276 g) 2,5-dihidroksi benzaldehit’in 50 ml etanoldeki ¢ozeltisi
karigtirilarak damla damla ilave edildi. Reaksiyon karigimi geri sogutucu altinda
yaklagik 50 °C sicaklikta 6 saat boyunca isitildi. Reaksiyon siireci TLC metoduyla
kontrol edildi. Olusan kahve renkli ¢okelek siiziilerek ayri1 bir behere alindi. Siiziintii ise
kristallenmeye birakildi. Ayr1 bir behere alinan kahve renkli ¢okelek kristallendirme
islemi i¢in metanolde ¢o6ziildi, 1sitildi ve siiziildii. Siiziintii kristallenmesi i¢in oda
sicakliginda karanlikta beklemeye birakildi. Olusan kahve renkli parlak kristaller

stiziildii ve agik havada kurumaya birakildi.

Yontem B: 1 mmol (0,248 g) diaminodifenil disiilfit bilesiginin 30 ml etanoldeki
¢ozeltisine katalizoér olarak kullanilmak tizere 2 mmol (0,344 g) seryum(lV) oksit

nanopartikiilleri ilave edildi ve ardindan 2 mmol (0,276 g) 2,5-dihidroksi benzaldehit’in
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50 ml etanoldeki ¢ozeltisi damla damla ilave edilerek karigtirildi. Reaksiyon karigimi
geri sogutucu altinda yaklasik 50 °C sicaklikta 15 dakika boyunca isitildi. Reaksiyon
siireci TLC metoduyla kontrol edildi. Olusan kahve renkli ¢okelek siiziilerek ayr1 bir
behere alindi. Siiziintii ise kristallenmeye birakildi. Ayr1 bir behere alinan kahve renkli
¢okelek kristallendirme islemi i¢in metanolde ¢oziildi, 1sitildi ve siiziildii. Siiziintii oda
sicakliginda karanlik ortamda kristallenmeye birakildi. Olusan kahve renkli parlak

kristaller siiziildli ve acik havada kurumaya birakildi.

N, yo o1
@[ HO CHO OH N
S EtOH, A
oon
OH
N OH
on H

H,N

Sekil 2.8. Lgbilesiginin sentez reaksiyonu.
2.2.2.9. Lg Bilesiginin Sentezi

Yontem A: 1 mmol (0,248 g) diaminodifenil disiilfit bilesiginin 30 ml etanoldeki
¢ozeltisine, 2 mmol (0,304 g) 2-hidroksi-3-metoksi benzaldehit’in 50 ml etanoldeki
cozeltisi karigtirilarak damla damla ilave edildi. Reaksiyon karisimi geri sogutucu
altinda yaklasgitk 50 °C sicaklikta 5 saat boyunca isitildi. Reaksiyon siireci TLC
metoduyla kontrol edildi. Olusan turuncu renkli ¢okelek siiziilerek ayr1 bir behere alindi.
Stiziintii ise kristallenmeye birakildi. Ayr1 bir behere alinan turuncu renkli ¢okelek
kristallendirme islemi icin etanol-asetonitril karisiminda ¢oziildi, 1sitildi ve siiziildi.
Stiziintli kristallenmesi i¢in oda sicakliginda karanlikta beklemeye birakildi. Olusan

turuncu renkli ignemsi parlak kristaller siiziildii ve agik havada kurumaya birakildi.

Yontem B: 1 mmol (0,248 g) diaminodifenil disiilfit bilesiginin 30 ml etanoldeki
cozeltisine katalizor olarak Kkullanilmak tizere 2 mmol (0,344 g) seryum(lV) oksit
nanopartikiilleri ilave edildi ve ardindan 2 mmol (0,304 g) 2-hidroksi-3-metoksi
benzaldehit’in 50 ml etanoldeki ¢oOzeltisi damla damla ilave edilerek karistirildi.
Reaksiyon karisimi geri sogutucu altinda yaklagik 50 °C sicaklikta 15 dakika boyunca
1s1tildi. Reaksiyon stireci TLC metoduyla kontrol edildi. Olusan turuncu renkli ¢cokelek
stiziilerek ayr1 bir behere alindi. Siiziintii ise kristallenmeye birakildi. Ayr1 bir behere
alman turuncu renkli ¢okelek kristallendirme islemi i¢in etanol-asetonitril karisiminda

¢ozildi, 1sit1ld1 ve siiziildii. Siizlintii oda sicakliginda karanlik ortamda kristallenmeye
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birakildi. Olusan turuncu renkli ignemsi parlak kristaller siiziildii ve ag¢ik havada

kurumaya birakildi.

NH, CHO H OH

N +2 g
OCH; s

H,N

Sekil 2.9. Lg bilesiginin sentez reaksiyonu.
2.2.2.10. Ly Bilesiginin Sentezi

Yontem A: 1 mmol (0,248 g) diaminodifenil disiilfit bilesiginin 30 ml etanoldeki
¢ozeltisine, 2 mmol (0,304 g) 2-hidroksi-4-metoksi benzaldehit’in 50 ml etanoldeki
cozeltisi karigtirilarak damla damla ilave edildi. Reaksiyon karisimi geri sogutucu
altinda yaklasik 60 °C sicaklikta 6 saat boyunca isitildi. Reaksiyon siireci TLC
metoduyla kontrol edildi. Olusan sar1 renkli ¢okelek siiziilerek ayr1 bir behere alindi.
Stiziintli ise kristallenmeye birakildi. Ayri bir behere alman turuncu renkli ¢okelek
kristallendirme islemi i¢in etanol-asetonitril karisiminda ¢ozildi, 1sitildi ve siiziildi.
Stiziintii kristallenmesi i¢in oda sicakliginda karanlikta beklemeye birakildi. Olusan

turuncu renkli parlak kristaller siiziildii ve agik havada kurumaya birakildi.

Yontem B: 1 mmol (0,248 g) diaminodifenil disiilfit bilesiginin 30 ml etanoldeki
¢ozeltisine katalizor olarak kullanilmak tizere 2 mmol (0,344 g) seryum(lV) oksit
nanopartikiilleri ilave edildi ve ardindan 2 mmol (0,304 @) 2-hidroksi-4-metoksi
benzaldehit’in 50 ml etanoldeki ¢o6zeltisi damla damla ilave edilerek karistirildi.
Reaksiyon karisimi geri sogutucu altinda yaklasik 60 °C sicaklikta 15 dakika boyunca
isit1ldi. Reaksiyon siireci TLC metoduyla kontrol edildi. Olusan sar1 renkli ¢okelek
stiziilerek ayri1 bir behere alindi. Siiziintii ise kristallenmeye birakildi. Ayr1 bir behere
alian turuncu renkli ¢okelek kristallendirme islemi i¢in etanol-asetonitril karisiminda
¢ozildi, 1sit1ld1 ve siiziildii. Siizlintii oda sicakliginda karanlik ortamda kristallenmeye
birakildi. Olusan turuncu renkli parlak kristaller siiziildii ve agik havada kurumaya
birakildi.
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Sekil 2.10. Ljp bilesiginin sentez reaksiyonu.
2.2.2.11. L1 Bilesiginin Sentezi

Yontem A: 1 mmol (0,248 g) diaminodifenil disiilfit bilesiginin 30 ml etanoldeki
¢ozeltisine, 2 mmol (0,304 g) 2-hidroksi-5-metoksi benzaldehit’in 50 ml etanoldeki
cozeltisi karigtirilarak damla damla ilave edildi. Reaksiyon karigimi geri sogutucu
altinda yaklasgitk 60 °C sicaklikta 5 saat boyunca isitildi. Reaksiyon siireci TLC
metoduyla kontrol edildi. Olusan sari-turuncu renkli ¢okelek siiziilerek ayr1 bir behere
alindi. Stiziintii ise kristallenmeye birakildi. Ayr1 bir behere alinan turuncu renkli
cokelek kristallendirme islemi i¢in etanol-asetonitril karisiminda ¢oziildi, 1sitildi ve
stiziildii. Siiziintii kristallenmesi i¢in oda sicakliginda karanlikta beklemeye birakildi.

Olusan turuncu renkli parlak igne kristaller siiziildii ve agik havada kurumaya birakildu.

Yontem B: 1 mmol (0,248 g) diaminodifenil disiilfit bilesiginin 30 ml etanoldeki
cozeltisine katalizor olarak kullanilmak tizere 2 mmol (0,344 g) seryum(lV) oksit
nanopartikiilleri ilave edildi ve ardindan 2 mmol (0,304 @) 2-hidroksi-5-metoksi
benzaldehit’in 50 ml etanoldeki ¢oOzeltisi damla damla ilave edilerek karistirildi.
Reaksiyon karigimi geri sogutucu altinda yaklasik 60 °C sicaklikta 15 dakika boyunca
wsitildi. Reaksiyon siireci TLC metoduyla kontrol edildi. Olusan sari-turuncu renkli
cokelek siiziilerek ayr1 bir behere alindi. Siiziintii ise kristallenmeye birakildi. Ayr1 bir
behere alinan turuncu renkli ¢okelek kristallendirme islemi igin etanol-asetonitril
karisiminda ¢o6zildii, 1sitildr ve siizlildii. Siiziintii oda sicaklifinda karanlik ortamda
kristallenmeye birakildi. Olusan turuncu renkli parlak igne kristaller siiziildii ve agik

havada kurumaya birakildi.
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Sekil 2.11. Ly bilesiginin sentez reaksiyonu.

2.2.2.12. Ly, Bilesiginin Sentezi

Yontem A: 1 mmol (0,248 g) diaminodifenil disiilfit bilesiginin 30 ml etanoldeki
¢ozeltisine, 2 mmol (0,224 g) 2-tiyofen karbaldehit’in 50 ml etanoldeki c¢ozeltisi
karigtirllarak damla damla ilave edildi. Reaksiyon karisimi geri sogutucu altinda
yaklagik 60 °C sicaklikta 7 saat boyunca isitildi. Reaksiyon siireci TLC metoduyla
kontrol edildi. Olusan sari-kahve renkli ¢okelek siiziilerek ayri bir behere alindi.
Siiziintli ise kristallenmeye birakildi. Ayri bir behere alinan sari-kahve renkli ¢okelek
kristallendirme islemi i¢in DMF’de ¢6ziildii, 1sitild1 ve siiziildii. Siiziintii kristallenmesi
icin oda sicakliginda karanlikta beklemeye birakildi. Olusan agik kahve renkli parlak

kristaller siiziildii ve a¢ik havada kurumaya birakildi.

Yontem B: 1 mmol (0,248 g) diaminodifenil disiilfit bilesiginin 30 ml etanoldeki
cozeltisine katalizor olarak kullanilmak tizere 2 mmol (0,344 g) seryum(lV) oksit
nanopartikiilleri ilave edildi ve ardindan mmol (0,224 g) 2-tiyofen karbaldehit’in 250 ml
etanoldeki ¢ozeltisi damla damla ilave edilerek karigtirildi. Reaksiyon karigimi geri
sogutucu altinda yaklagik 60 °C sicaklikta 15 dakika boyunca 1sitildi. Reaksiyon siireci
TLC metoduyla kontrol edildi. Olusan sari-kahve renkli ¢okelek stiziilerek ayri bir
behere alindi. Siiziintii ise kristallenmeye birakildi. Ayri bir behere alinan sari-kahve
renkli ¢okelek kristallendirme islemi i¢in DMF’de ¢6zildii, 1sitild1 ve siiziildii. Siiziinti
oda sicakliginda karanlik ortamda kristallenmeye birakildi. Olusan agik kahve renkli

parlak kristaller siiziildii ve acik havada kurumaya birakildi.

@NHz CHO
S’SD + 2 Ijés EtOHA ©\ @U
\

H,N

Sekil 2.12. Lj; bilesiginin sentez reaksiyonu.
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2.2.2.13. Ly3 Bilesiginin Sentezi

Yontem A: 1 mmol (0,248 g) diaminodifenil disiilfit bilesiginin 30 ml etanoldeki
¢ozeltisine, 2 mmol (0,252 g) 3-metil-2-tiyofen karbaldehit’in 50 ml etanoldeki ¢ozeltisi
kanstirilarak damla damla ilave edildi. Reaksiyon karigimi geri sogutucu altinda
yaklasik 60 °C sicaklikta 6 saat boyunca isitildi. Reaksiyon siireci TLC metoduyla
kontrol edildi. Olusan sar1 renkli ¢okelek siiziilerek ayri bir behere alindi. Siiziintii ise
kristallenmeye birakildi. Ayr1 bir behere alinan sar1 renkli ¢okelek kristallendirme
islemi i¢cin DMSO’da ¢ozildi, 1sitildi ve siiziildii. Siiziinti kristallenmesi i¢in oda
sicakliginda karanlikta beklemeye birakildi. Olusan sar1 renkli parlak kristaller siiztildi

ve acik havada kurumaya birakildi.

Yontem B: 1 mmol (0,248 g) diaminodifenil disiilfit bilesiginin 30 ml etanoldeki
¢ozeltisine katalizor olarak kullanilmak iizere 2 mmol (0,344 g) seryum(lV) oksit
nanopartikiilleri ilave edildi ve ardindan 2 mmol (0,252 g) 3-metil-2-tiyofen
karbaldehit’in 50 ml etanoldeki ¢o6zeltisi damla damla ilave edilerek karistirildi.
Reaksiyon karigimi geri sogutucu altinda yaklasik 60 °C sicaklikta 15 dakika boyunca
isit1ldi. Reaksiyon siireci TLC metoduyla kontrol edildi. Olusan sar1 renkli ¢okelek
stiziilerek ayr1 bir behere alindi. Siiziintii ise kristallenmeye birakildi. Ayr1 bir behere
alman sar1 renkli ¢okelek kristallendirme islemi igcin DMSO’da ¢oziildi, 1sitildi ve
stiziildii. Siizlintii oda sicakliginda karanlik ortamda kristallenmeye birakildi. Olusan

sar1 renkli parlak kristaller siiziildii ve agik havada kurumaya birakildu.
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Sekil 2.13. L3 bilesiginin sentez reaksiyonu.
2.2.2.14. Ly, Bilesiginin Sentezi

Yontem A: 1 mmol (0,248 g) diaminodifenil disiilfit bilesiginin 30 ml etanoldeki
¢ozeltisine, 2 mmol (0,252 g) 5-metil-2-tiyofen karbaldehit’in 50 ml etanoldeki ¢ozeltisi
kanigtirillarak damla damla ilave edildi. Reaksiyon karigimi geri sogutucu altinda
yaklasik 60 °C sicaklikta 6 saat boyunca 1sitildi. Reaksiyon siireci TLC metoduyla

kontrol edildi. Olusan sar1 renkli ¢okelek siiziilerek ayr1 bir behere alindi. Siiziintii ise
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kristallenmeye birakildi. Ayr1 bir behere alinan sari renkli c¢okelek kristallendirme
islemi icin DMSO’da ¢oziildi, 1sitildi ve siiziildi. Stiziintii kristallenmesi i¢in oda
sicakliginda karanlikta beklemeye birakildi. Olusan sar1 renkli parlak kristaller siiziildii

ve acik havada kurumaya birakildi.

Yontem B: 1 mmol (0,248 g) diaminodifenil disiilfit bilesiginin 30 ml etanoldeki
¢ozeltisine katalizor olarak kullanilmak tizere 2 mmol (0,344 g) seryum(lV) oksit
nanopartikiilleri ilave edildi ve ardindan 2 mmol (0,252 ¢) 5-metil-2-tiyofen
karbaldehit’in 50 ml etanoldeki ¢6zeltisi damla damla ilave edilerek karistirildi.
Reaksiyon karigimi geri sogutucu altinda yaklasik 60 °C sicaklikta 15 dakika boyunca
1isitildi. Reaksiyon siireci TLC metoduyla kontrol edildi. Olusan sar1 renkli ¢okelek
stiziilerek ayr1 bir behere alindi. Siiziintii ise kristallenmeye birakildi. Ayr1 bir behere
aliman sar1 renkli ¢okelek kristallendirme islemi icin DMSO’da ¢6ziildi, 1sitildi ve
stiziildli. Siizlintli oda sicakliginda karanlik ortamda kristallenmeye birakildi. Olusan

sar1 renkli parlak kristaller siiziildii ve agik havada kurumaya birakildi.

©:NH2© Q oA H3c @ @ L/

H,N

Sekil 2.14. L4 bilesiginin sentez reaksiyonu.
2.2.2.15. L5 Bilesiginin Sentezi

Yontem A: 1 mmol (0,248 g) diaminodifenil disiilfit bilesiginin 30 ml etanoldeki
¢ozeltisine, 2 mmol (0,272 g) 3-metil salisilaldehit’in 50 ml etanoldeki ¢ozeltisi
karistirilarak damla damla ilave edildi. Reaksiyon karigimi geri sogutucu altinda
yaklasik 60 °C sicaklikta 4 saat boyunca 1sitildi. Reaksiyon siireci TLC metoduyla
kontrol edildi. Olusan sar1 renkli ¢okelek siiziilerek ayr1 bir behere alindi. Siiziintii ise
kristallenmeye birakildi. Ayr1 bir behere alinan sar1 renkli c¢okelek kristallendirme
islemi i¢in CHCl3z’te ¢ozildii, 1sitildi ve siiziildii. Siiziintii kristallenmesi i¢in oda
sicakliginda karanlikta beklemeye birakildi. Olugsan sar1 renkli parlak kristaller siiziildi

ve acik havada kurumaya birakildi.

Yontem B: 1 mmol (0,248 g) diaminodifenil disiilfit bilesiginin 30 ml etanoldeki
¢ozeltisine katalizor olarak kullanilmak tizere 2 mmol (0,344 g) seryum(lV) oksit

nanopartikiilleri ilave edildi ve ardindan 2 mmol (0,272 g) 3-metil salisilaldehit’in 50 ml
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etanoldeki ¢ozeltisi damla damla ilave edilerek karistirildi. Reaksiyon karigimi geri
sogutucu altinda yaklagik 60 °C sicaklikta 10 dakika boyunca 1sitildi. Reaksiyon siireci
TLC metoduyla kontrol edildi. Olusan sar1 renkli ¢okelek siiziilerek ayr1 bir behere
alindi. Siizlintii ise kristallenmeye birakildi. Ayr1 bir behere alinan sar1 renkli ¢cokelek
kristallendirme islemi i¢in CHCls’te ¢Oziildd, 1sitildi ve siiziildi. Siziintii oda
sicakliginda karanlik ortamda kristallenmeye birakildi. Olusan sari renkli parlak

kristaller siiziildli ve acik havada kurumaya birakildi.

NH 0
S,S + 2 EtOH, A S/S
OH N
H,N CH, H,C C
o H

Sekil 2.15. Lys bilesiginin sentez reaksiyonu.
2.2.2.16. Ly Bilesiginin Sentezi

Yontem A: 1 mmol (0,248 g) diaminodifenil disiilfit bilesiginin 30 ml etanoldeki
cozeltisine, 2 mmol (0,272 g) 5-metil salisilaldehit’in 50 ml etanoldeki ¢ozeltisi
karistirllarak damla damla ilave edildi. Reaksiyon karistmi geri sogutucu altinda
yaklagik 60 °C sicaklikta 5 saat boyunca isitildi. Reaksiyon siireci TLC metoduyla
kontrol edildi. Olusan soluk sar1 renkli ¢okelek siiziilerek ayri bir behere alindi. Siiziintii
ise kristallenmeye birakildi. Ayr1 bir behere almman soluk sar1 renkli ¢okelek
kristallendirme islemi i¢in CHCl3’te ¢6ziildii, 1s1tild1 ve siiziildii. Siiziinti kristallenmesi
icin oda sicakliginda karanlikta beklemeye birakildi. Olusan soluk sar1 renkli kristaller

stiziildii ve agik havada kurumaya birakildi.

Yontem B: 1 mmol (0,248 g) diaminodifenil disiilfit bilesiginin 30 ml etanoldeki
¢ozeltisine katalizor olarak kullanilmak tizere 2 mmol (0,344 g) seryum(IV) oksit
nanopartikiilleri ilave edildi ve ardindan 2 mmol (0,272 g) 5-metil salisilaldehit’in 50 ml
etanoldeki ¢ozeltisi damla damla ilave edilerek karistirildi. Reaksiyon karigimi geri
sogutucu altinda yaklagik 60 °C sicaklikta 15 dakika boyunca 1sitildi. Reaksiyon siireci
TLC metoduyla kontrol edildi. Olusan soluk sar1 renkli ¢okelek siiziilerek ayri bir
behere alindi. Siiziintii ise kristallenmeye birakildi. Ayr1 bir behere alinan soluk sari
renkli ¢okelek kristallendirme islemi i¢in CHCl3’te ¢o6ziildi, 1s1tild1 ve siiziildii. Siiziintii
oda sicakliginda karanlik ortamda kristallenmeye birakildi. Olusan soluk sari renkli

kristaller siiziildii ve agik havada kurumaya birakildi.
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Sekil 2.16. Ljg bilesiginin sentez reaksiyonu.
2.2.2.17. L17 Bilesiginin Sentezi

Yontem A: 1 mmol (0,248 g) diaminodifenil disiilfit bilesiginin 30 ml etanoldeki
¢ozeltisine, 2 mmol (0,240 g) o-tolualdehit’in 50 ml etanoldeki ¢6zeltisi karistirilarak
damla damla ilave edildi. Reaksiyon karisimi geri sogutucu altinda yaklasik 50 °C
sicaklikta 5 saat boyunca isitildi. Reaksiyon siireci TLC metoduyla kontrol edildi.
Olusan acgik sar1 renkli c¢okelek siiziilerek ayr1i bir behere alindi. Siiziintii ise
kristallenmeye birakildi. Ayr1 bir behere alinan acik sar1 renkli ¢okelek kristallendirme
islemi icin DMF’de ¢o6ziildi, isitildi ve siiziildii. Siiziintii kristallenmesi i¢in oda
sicakliginda karanlikta beklemeye birakildi. Olusan agik sar1 renkli parlak kristaller

stiziildii ve agik havada kurumaya birakildi.

Yontem B: 1 mmol (0,248 g) diaminodifenil disiilfit bilesiginin 30 ml etanoldeki
cozeltisine katalizor olarak kullanilmak tizere 2 mmol (0,344 g) seryum(lV) oksit
nanopartikiilleri ilave edildi ve ardindan 2 mmol (0,240 g) o-tolualdehit’in 50 ml
etanoldeki ¢ozeltisi damla damla ilave edilerek karigtirildi. Reaksiyon karigimi geri
sogutucu altinda yaklagik 50 °C sicaklikta 15 dakika boyunca 1sitildi. Reaksiyon siireci
TLC metoduyla kontrol edildi. Olusan agik sar1 renkli ¢okelek siiziilerek ayri bir behere
alindi. Siiziintli ise kristallenmeye birakildi. Ayr1 bir behere aliman agik sari renkli
cokelek kristallendirme islemi icin DMF’de ¢6ziildi, 1sitildi ve siiziildii. Siiziintli oda
sicakliginda karanlik ortamda kristallenmeye birakildi. Olusan agik sar1 renkli parlak

kristaller siiziildli ve acik havada kurumaya birakildi.

CH,
NH,
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Sekil 2.17. L7 bilesiginin sentez reaksiyonu.
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2.2.2.18. Lyg Bilesiginin Sentezi

Yontem A: 1 mmol (0,248 g) diaminodifenil disiilfit bilesiginin 30 ml etanoldeki
¢ozeltisine, 2 mmol (0,240 g) p-tolualdehit’in 50 ml etanoldeki ¢6zeltisi karistirilarak
damla damla ilave edildi. Reaksiyon karigimi geri sogutucu altinda yaklasik 50 °C
sicaklikta 6 saat boyunca isitildi. Reaksiyon silireci TLC metoduyla kontrol edildi.
Olusan agik sar1 renkli c¢okelek siiziilerek ayri bir behere alindi. Siiziinti ise
kristallenmeye birakildi. Ayr1 bir behere alinan agik sar1 renkli ¢okelek kristallendirme
islemi i¢cin DMF’de c¢ozildi, 1sitildi ve siiziildii. Siiziintii kristallenmesi igin oda
sicakliginda karanlikta beklemeye birakildi. Olusan agik sar1 renkli parlak kristaller

stiziildii ve agik havada kurumaya birakildi.

Yontem B: 1 mmol (0,248 g) diaminodifenil disiilfit bilesiginin 30 ml etanoldeki
¢ozeltisine katalizor olarak kullanilmak iizere 2 mmol (0,344 g) seryum(lV) oksit
nanopartikiilleri ilave edildi ve ardindan 2 mmol (0,240 g) p-tolualdehit’in 50 ml
etanoldeki ¢ozeltisi damla damla ilave edilerek karigtirildi. Reaksiyon karigimi geri
sogutucu altinda yaklagik 50 °C sicaklikta 15 dakika boyunca 1sitildi. Reaksiyon siireci
TLC metoduyla kontrol edildi. Olusan acik sar1 renkli ¢okelek siiziilerek ayri1 bir behere
alindi. Siiziintii ise kristallenmeye birakildi. Ayri bir behere alinan agik sari renkli
¢Okelek kristallendirme islemi i¢cin DMF’de ¢6ziildi, 1sitildi ve siiziildii. Stiziintli oda
sicakliginda karanlik ortamda kristallenmeye birakildi. Olusan agik sar1 renkli parlak

kristaller siiziildii ve agik havada kurumaya birakildi.

CLs :

S CHO <

S @ +2 ©/ EtOH, A q N \Q
H3C S/ \@ CH3

H,N

Sekil 2.18. Ligbilesiginin sentez reaksiyonu.
2.2.2.19. Ly Bilesiginin Sentezi

Yontem A: 1 mmol (0,248 g) diaminodifenil disiilfit bilesiginin 30 ml etanoldeki
¢ozeltisine, 2 mmol (0,334 g) 2-hidroksi-3-nitro benzaldehit’in 50 ml etanoldeki
cozeltisi karigtirllarak damla damla ilave edildi. Reaksiyon karisimi geri sogutucu
altinda yaklasik 60 °C yaklasik sicaklikta 6 saat boyunca 1sitildi. Reaksiyon siireci TLC
metoduyla kontrol edildi. Olusan koyu sari-turuncu renkli ¢okelek siiziilerek ayr1 bir

behere alindi. Siiziintli ise kristallenmeye birakildi. Ayri bir behere alinan koyu sari-
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turuncu renkli ¢okelek kristallendirme islemi i¢in metanolde ¢oziildi, 1sitildi ve
stiziildii. Siiziintii kristallenmesi i¢in oda sicakliginda karanlikta beklemeye birakildi.

Olusan turuncu renkli parlak kristaller siiziildii ve agik havada kurumaya birakildi.

Yontem B: 1 mmol (0,248 g) diaminodifenil disiilfit bilesiginin 30 ml etanoldeki
¢ozeltisine katalizor olarak kullanilmak tizere 2 mmol (0,344 g) seryum(lV) oksit
nanopartikiilleri ilave edildi ve ardindan 2 mmol (0,334 @) 2-hidroksi-3-nitro
benzaldehit’in 50 ml ectanoldeki ¢oOzeltisi damla damla ilave edilerek karistirildi.
Reaksiyon karigimi geri sogutucu altinda yaklasik 60 °C sicaklikta 15 dakika boyunca
1sitildi. Reaksiyon siireci TLC metoduyla kontrol edildi. Olusan koyu sari-turuncu
renkli ¢okelek siiziilerek ayri bir behere alindi. Siiziintii ise kristallenmeye birakildi.
Ayr1 bir behere alinan koyu sari-turuncu renkli ¢dkelek kristallendirme islemi igin
metanolde ¢oziildi, 1sitildi ve siiziildi. Stizintii oda sicakliginda karanlik ortamda
kristallenmeye birakildi. Olusan turuncu renkli parlak kristaller siiziildii ve agik havada

kurumaya birakildi.

NH, No2

CHO

@ S EtOH,A

g t2

OH
HN NO, O,N

Sekil 2.19. Lig bilesiginin sentez reaksiyonu.
2.2.2.20. Ly Bilesiginin Sentezi

Yontem A: 1 mmol (0,248 g) diaminodifenil disiilfit bilesiginin 30 ml etanoldeki
¢ozeltisine, 2 mmol (0,334 g) 2-hidroksi-5-nitro benzaldehit’in 50 ml etanoldeki
cozeltisi karigtirllarak damla damla ilave edildi. Reaksiyon karigimi geri sogutucu
altinda yaklasik 60 °C sicaklikta 6 saat boyunca isitildi. Reaksiyon siireci TLC
metoduyla kontrol edildi. Olusan turuncu renkli ¢okelek siiziilerek ayr1 bir behere alindi.
Siiziintli ise kristallenmeye birakildi. Ayr1 bir behere alinan parlak turuncu renkli
cokelek kristallendirme islemi i¢in metanolde ¢6zildi, 1sitildi ve siizildii. Siiziinti
kristallenmesi i¢in oda sicakliginda karanlikta beklemeye birakildi. Olusan turuncu

renkli parlak kristaller siiziildii ve agik havada kurumaya birakildi.

Yontem B: 1 mmol (0,248 g) diaminodifenil disiilfit bilesiginin 30 ml etanoldeki
cozeltisine katalizor olarak kullanilmak tizere 2 mmol (0,344 g) seryum(lV) oksit

nanopartikiilleri ilave edildi ve ardindan 2 mmol (0,334 @) 2-hidroksi-5-nitro
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benzaldehit’in 50 ml etanoldeki c¢ozeltisi damla damla ilave edilerek karistirildi.
Reaksiyon karigimi geri sogutucu altinda yaklasik 60 °C sicaklikta 15 dakika boyunca
1s1tildi. Reaksiyon siireci TLC metoduyla kontrol edildi. Olusan turuncu renkli ¢okelek
stizlilerek ayr1 bir behere alindi. Siiziintii ise kristallenmeye birakildi. Ayr1 bir behere
alinan turuncu renkli ¢okelek kristallendirme islemi igin metanolde ¢6ziildii, 1sitildi ve
stiziildli. Siizlintli oda sicakliginda karanlik ortamda kristallenmeye birakildi. Olusan

turuncu renkli parlak kristaller siiziildii ve a¢ik havada kurumaya birakildi.

CES’S +202N\©[CHO rona  NO: ©\st N ©
H2N© OH ©\ _N @ NO,
on H

Sekil 2.20. Ly bilesiginin sentez reaksiyonu.
2.2.2.21. Ly Bilesiginin Sentezi

Yontem A; 1 mmol (0,248 g) diaminodifenil disiilfit bilesiginin 30 ml etanoldeki
¢ozeltisine, 2 mmol (0,334 g) 4-hidroksi-3-nitro benzaldehit’in 50 ml etanoldeki
cozeltisi karistirilarak damla damla ilave edildi. Reaksiyon karisimi geri sogutucu
altinda yaklasgitk 60 °C sicaklikta 6 saat boyunca isitildi. Reaksiyon siireci TLC
metoduyla kontrol edildi. Olusan turuncu renkli ¢okelek siiziilerek ayr1 bir behere alindi.
Stiziintii ise kristallenmeye birakildi. Ayr1 bir behere alman turuncu renkli ¢okelek
kristallendirme islemi ic¢in metanolde ¢o6zildi, 1sitildi ve siiziildi. Siziinti
kristallenmesi i¢in oda sicaklifinda karanlikta beklemeye birakildi. Olusan turuncu

renkli parlak kristaller siiziildii ve agik havada kurumaya birakildi.

Yontem B; 1 mmol (0,248 g) diaminodifenil disiilfit bilesiginin 30 ml etanoldeki
¢ozeltisine katalizor olarak kullanilmak tizere 2 mmol (0,344 g) seryum(lV) oksit
nanopartikiilleri ilave edildi ve ardindan 2 mmol (0,334 @) 4-hidroksi-3-nitro
benzaldehit’in 50 ml etanoldeki ¢oOzeltisi damla damla ilave edilerek karistirildi.
Reaksiyon karigimi geri sogutucu altinda yaklasik 60 °C sicaklikta 15 dakika boyunca
1s1tildi. Reaksiyon stireci TLC metoduyla kontrol edildi. Olusan turuncu renkli ¢okelek
stiziilerek ayr1 bir behere alindi. Siiziintii ise kristallenmeye birakildi. Ayr1 bir behere
alman turuncu renkli ¢okelek kristallendirme islemi i¢in metanolde ¢6ziildi, 1sitildi ve
stizlildii. Siiziintii oda sicakliginda karanlik ortamda kristallenmeye birakildi. Olusan

turuncu renkli parlak kristaller siiziildii ve a¢ik havada kurumaya birakildi.
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No2

T
EtOH, A HO Q\S/
0 e

H,N NO, 02N

Sekil 2.21. Ly; bilesiginin sentez reaksiyonu.
2.2.2.22. Ly, Bilesiginin Sentezi

Yontem A; 1 mmol (0,248 g) diaminodifenil disiilfit bilesiginin 30 ml etanoldeki
¢ozeltisine, 1 mmol (0,122 g) 2-hidroksi benzaldehit ve 1 mmol (0,152 g) 2-hidroksi-3-
metoksi benzaldehit’in 50 ml etanoldeki ¢6zeltileri ayn1 anda karigtirilarak damla damla
ilave edildi. Reaksiyon karisimi geri sogutucu altinda yaklasik 60 °C sicaklikta 7 saat
boyunca 1sitildi. Reaksiyon siireci TLC metoduyla kontrol edildi. Olusan turuncu renkli
cokelek siiziilerek ayr1 bir behere alindi. Siiziintii ise kristallenmeye birakildi. Ayr1 bir
behere alinan turuncu renkli c¢okelek kristallendirme islemi i¢cin DMF’de c¢oziildii,
isitildr ve siiziildii. Siiziintii kristallenmesi i¢in oda sicakliginda karanlikta beklemeye
birakildi. Olusan parlak turuncu renkli parlak kristaller siiziildii ve ac¢ik havada

kurumaya birakildi.

Yontem B; 1 mmol (0,248 g) diaminodifenil disiilfit bilesiginin 30 ml etanoldeki
cozeltisine katalizor olarak kullanilmak tizere 2 mmol (0,344 g) seryum(lV) oksit
nanopartikiilleri ilave edildi ve ardindan 1 mmol (0,122 g) 2-hidroksi benzaldehit ve
1 mmol (0,152 g) 2-hidroksi-3-metoksi benzaldehit’in 50 ml etanoldeki ¢6zeltileri ayni
anda damla damla ilave edilerek karistirildi. Reaksiyon karigimi geri sogutucu altinda
yaklagik 60 °C sicaklikta 15 dakika boyunca 1sitildi. Reaksiyon siireci TLC metoduyla
kontrol edildi. Olusan turuncu renkli ¢okelek siiziilerek ayr1 bir behere alindi. Siiziintii
ise kristallenmeye birakildi. Ayr1 bir behere almman turuncu renkli ¢okelek
kristallendirme islemi igin DMF’de ¢o6ziildii, 1sitildi ve siiziildii. Siiziintii oda
sicakliginda karanlik ortamda kristallenmeye birakildi. Olusan parlak turuncu renkli

parlak kristaller siiziildii ve acik havada kurumaya birakildi.

g OH
NH, CHO NE
@[ CHO OH EtOH, A S ©
o G ae
H;CO N
o H

OCH,
H,N

Sekil 2.22. Ly, bilesiginin sentez reaksiyonu.
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2.2.3. Bilesiklerin Ultraviyole Ozelliklerinin Incelenmesi

Sentezlenen bilesiklerin ultraviyole ozelliklerinin incelenmesi i¢in 10 ml’lik balon
jojeler kullanilarak dimetilsiilfoksitte 10™* M’ lik stok c¢ozeltileri hazirlandi. Ardindan

hazirlanan bu 10 M’ lik ¢ozeltilerin absorbsiyon spektrumlari alindi.

2.2.4. Bilesiklerin Floresans Ozelliklerinin incelenmesi

Sentezlenen bilesiklerin floresans 6zelliklerinin incelenmesi amaci ile dimetilsiilfoksitte
stok ¢ozeltileri hazirlandi. Bu sebeple bilesiklerin 10 ml’ lik balon jojeler kullanilarak
10 M’lik ¢Ozeltileri hazirlandi. Ardindan hazirlanan bu 10° M’ ik coOzeltilerin emisyon

spektrumlari alindi.

2.2.5. Bilesiklerin Biyolojik Aktivitelerinin Incelenmesi
2.2.5.1. Mikroorganizma Kiiltiirlerinin Hazirlanmasi

Diizce Universitesi Arastirma ve Uygulama Hastanesi, Tibbi Mikrobiyoloji
Laboratuvarindan temin edilen mikroorganizmalarin, Nutrient Agar besiyerine ekimleri
yapildi. Ardindan bakteriler 35-37 °C’ de, funguslar ise 25-27 °C’ de 24 saat
inkiibasyona tabi tutuldu. Inkiibasyon sonunda ise mikroorganizma kiiltiirleri +4 °C’ de

buzdolabinda saklandi.
2.2.5.2. Disk Difiizyon Metodu

Bilesiklerin antibakteriyel ve antifungal aktivite diizeylerini belirlemek i¢in disk
difiizyon metodu kullanildi. Bu amagla 6 mm ¢apindaki steril disklere (OXOID) 50 uL
konsantrasyondaki bilesik ¢o6zeltileri emdirildi. Antimikrobiyal aktivite diizeylerini

belirlemede ise besiyeri olarak Mueller Hinton Agar (Merck) kullanildi.

Ik olarak hastaneden temin edilen mikroorganizma Kkiiltiirlerinin 24 saatlik geng
kiiltiirleri elde edildi. Bu amagla onceden hazirlanan Nutrient Broth besiyerlerine
mikroorganizmalarin ayr1 ayri ekimleri yapildi ve bakteriler 35-37 °C’ de, funguslar
25-27 °C’de 24 saat inkiibasyona tabi tutuldu. Siire sonunda kiiltiirler Mac Farland 0,5
oraninda ayarlanarak petrilere ekimleri yapildi. Sonraki asamada onceden steril edilen
petri kaplarina 6 mm ¢apindaki steril diskler yerlestirilerek 50 uL konsantrasyonlardaki
bilesik ¢odzeltileri pipet yardimi ile disklere emdirildi. Igerisinde Mueller Hinton Agar
bulunan ve mikroorganizma ekimi yapilan petri ylizeylerine bilesik ¢ozeltisi emdirilmis

6 mm capindaki diskler yerlestirildi. Islem sonunda bakteriler 35-37 °C’ de, funguslar
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25-27 °C’ de 24 saat inkiibasyona tabi tutuldu. Siire sonunda inkiibatérden ¢ikarilan
kiiltiirlerin inhibisyon zonlar1 6lgiildii. Mukayese amagli standart 6 mm c¢apindaki

antibiyotik diskleri kullanildu.
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3. BULGULAR VE TARTISMA

Sentezlenen Tiyo-Schiff bazlarinin agik yapilar1 ve kapali formiilleri, genel adlari,

kisaltilmig formiilleri Cizelge 3.1°de ve fiziksel 6zellikleri ise Cizelge 3.2°de verilmistir.

Cizelge 3.1. Sentezlenen bilesiklerin ac¢ik yapilar1 ve kapali formiilleri, genel adlar1 ve

kisaltilmis formiilleri.

NH,
: ’\S/S
Ly j@
H,N

2,2'-distilfandiildianilin (2,2’diaminodifenildisiilfit)

C12H12N,S; Ma: 248,37 g/mol

Lz e -

(NZ,N'2)-2,2'-disiilfandiilbis(N-benzilidenanilin)

Ca6H20N2S Ma: 424,59 g/mol
H OH
Nic@
Ls S/s\©
_N
C
on H

2,2'((1Z,1'Z)((distlfandiilbis(2,1-
fenilen))bis(azanililiden))bis(metanililiden))difenol

C26H20N2S,0, Ma: 456,59 g/mol
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Cizelge 3.1 (devam). Sentezlenen bilesiklerin agik yapilari ve kapali formiilleri, genel

adlar1 ve kisaltilmig formiilleri.

2,2'-((12,1'2)-((distilfandiilbis(2,1-
fenilen))bis(azani IiIiden))bis(metaniIiIiden))bis(4-bromofenol)

Ca6H18N2S,0, Ma: 614,38 g/mol

Ls

Y

SqH

3,3-((1Z,1'2)-((disiilfandiilbis(2, 1-
fenilen))bis(azanililiden))bis(metanililiden))bis(naftalen-2-ol)

Ca4H24N2S;0, | Ma: 556,57 g/mol

Ls

OH

HO C
og H

3,3'-((12,1'2)~((disiilfandiilbis(2,1-
fenilen))bis(azanililiden))bis(metanililiden))bis(benzen-1,2-diol)

Ca6H20N2S,0, \ Ma: 488,58 g/mol

L7

OH

Lan b

o H

4,4'-((1Z2,1'2)-((disilfandiilbis(2,1-
fenilen))bis(azanililiden))bis(metanililiden))bis(benzen-1,3-diol)

CasH20N2S,04 | Ma: 488,58 g/mol
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Cizelge 3.1 (devam). Sentezlenen bilesiklerin agik yapilari ve kapali formiilleri, genel

adlar1 ve kisaltilmig formiilleri.

//C
qepvas
_S
S
o H
2,2'-((12,1'2)-((distilfandiilbis(2,1-
fenilen))bis(azanililiden))bis(metanililiden))bis(benzen-1,4-diol)
CosH20N2S,04 \ Ma: 488,58 g/mol
OH
@oom
6,6'-((12,1'2)-((distilfandiilbis(2,1-
fenilen))bis(azanililiden))bis(metanililiden))bis(2-metoksifenol)
C28H24N2S,0, | Ma: 516,64 g/mol
OH H
H5;CO i @/ /@ OCH;
Lo /©/
OH
6,6'-((1Z,1'Z)-((disiilfandiilbis(2, 1-
fenilen))bis(azanililiden))bis(metanililiden))bis(3-metoksifenol)
CasH24N2S204 | Ma: 516,64 g/mol
OCH3
L1 OCH,
OH i

2,2'-((1Z,1'2)-((distilfandiilbis(2,1-
fenilen))bis(azanililiden))bis(metanililiden))bis(4-metoksifenol)

CogH24N,S,0,4 y Ma: 516,64 g/mol
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Cizelge 3.1 (devam). Sentezlenen bilesiklerin agik yapilari ve kapali formiilleri, genel

adlar1 ve kisaltilmig formiilleri.

Lo

©©

(NZ,N'2)-2,2'-distilfandiilbis(N-(tiyofen-2-ilmetilen)anilin)

Ca2H16N2Ss ‘ Ma: 436,64 g/mol

Lis

H CH;

D)
S S
Shane

= C"N

H,c H

(NZ,N'2)-2,2'-disiilfandiilbis(N-((3-metiltiyofen-2-il)metilen)anilin)

Co4H2oN»S, Ma: 466,71 g/mol

L4

(NZ,N'2)-2,2'-disiilfandiilbis(N-((5-metiltiyofen-2-il)metilen)anilin)

C22H2N2S, ‘ Ma: 466,71 g/mol

Lis

OH

6,6'-((1Z,1'2)-((distlfandiilbis(2,1-
fenilen))bis(azanililiden))bis(metanililiden))bis(2-metilfenol)

C2sH24N2S,0, Ma: 484,64 g/mol
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Cizelge 3.1 (devam). Sentezlenen bilesiklerin agik yapilari ve kapali formiilleri, genel

adlar1 ve kisaltilmig formiilleri.

q OH
2
o Cls @
S
S
Lis ©\ L \© CH,
o
C
on H

2,2'-((12,1'2)-((distlfandiilbis(2,1-
fenilen))bis(azanililiden))bis(metanililiden))bis(4-metilfenol)

Ca8H24N2S,0, | Ma: 484,64 g/mol
CH,
QA @
cH, 1
(NZ,N'2)-2,2'-disiilfandiilbis(N-(2-metilbenziliden)anilin)
CasH24N2S: | Ma: 452,64 g/mol

( j\ CH3
Lis

(NZ,N'2)-2,2'-disiilfandiilbis(N-(4-metilbenziliden)anilin)

CagH24N2S; | Ma: 452,64 g/mol
OH
A, Qon
Lig Q\ \©
O,N
> ou H

6,6'-((1Z,1'2)-((disiilfandiilbis(2,1-
fenilen))bis(azanililiden))bis(metanililiden))bis(2-nitrofenol)

Ca26H18N4S206 \ Ma: 546,58 g/mol
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Cizelge 3.1 (devam). Sentezlenen bilesiklerin agik yapilari ve kapali formiilleri, genel

adlar1 ve kisaltilmig formiilleri.

H OH
NO, N
e
L20 _N NO
c” ?
H

OH

2,2'-((1Z,1'2)~((distllfandiilbis(2,1-
fenilen))bis(azanililiden))bis(metanililiden))bis(4-nitrofenol)

CosH18N4S,06 \ Ma: 546,58 g/mol

NO,

@ﬁ;@

Lo
OZN
4,4'-((1Z,1'2)~((distilfandiilbis(2,1-
fenilen))bis(azanililiden))bis(metanililiden))bis(2-nitrofenol)
C26H18N4S206 Ma: 546,58 g/mol
I—22 ©\S \@
~-N
H,CO C
on H

2-((2)-((2-((2-((2)-(2-hidroksibenziliden)amino)
fenil)disiilfanil)fenil)imino)metil)-6-metoksifenol

C27H22N,S,03 ‘ Ma: 486,61 g/mol
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Cizelge 3.2. Sentezlenen bilesiklerin fiziksel 6zellikleri.

Verim Sentez Siiresi
Bilesik Renk Erime (%) (sa.) (dk.)
Noktasi
(°C) Yontem | Yontem | YOntem | Yontem

A B A B

L, Parlak san 90-92 75 90 9 30
L, Agik sar1 133 65 88 6 15
Ls Agik sar1 167-169 75 95 6 15
L4 Sar1 182-185 75 95 6 15
Ls | Parlak turuncu 210 87 98 4 15
Le Parlak kizil 205-210 80 95 6 15
L, Parlak kirmizi 237 76 98 29 15
Lg Parlak kahve 225 74 92 6 15
Ly | Parlak Turuncu 174 70 96 5 15
Lo Parlak Turuncu 198 86 97 6 15
Li1 | Parlak Turuncu 170 90 96 5 15
Lo Agik Kahve 166 84 92 7 15
Lis Parlak sar1 165 85 94 6 15
L4 Parlak sar1 194 80 97 6 15
Lis Parlak sar1 185 82 90 4 10
Lig Soluk sar1 190 84 93 5 15
Li7 Parlak acik sar1 141-145 80 95 5 15
Lis Parlak acik sar1 158-160 86 98 6 15
Lig Turuncu 228 87 95 6 15
Loo Turuncu 234 89 97 6 15
Lo: | Parlak turuncu 210 83 95 6 15
Lo, | Parlak turuncu 154 73 89 7 15
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3.1. FT-IR VE RAMAN SPEKTRUMLARININ DEGERLENDIRILMESI

Katalizor yardimiyla sentezlenen bilesiklerin mevcudiyeti hakkinda bilgi sahibi olmak
icin FT-IR ve Raman spektroskopisinden yararlanildi. Buradaki amag bilesiklerin
yapisinda bulunan fonksiyonel gruplarin varligini anlamak, reaksiyonlarin gergceklesme
stirecini takip etmektir. FT-IR ve Raman analizi bu ama¢ i¢in en iyi yontemlerden
ikisidir. Hatta literatiirlerde gézenekli yapilarda absorbe olmus tiirlerin ve katalizoriin
yilizeyinde kemisorpsiyona maruz kalmis tlirlerin belirlenmesi i¢in en uygun yontem

olarak da FT-IR tayin edilmistir [58].

Sentezlenen bilesiklerin bazi FT-IR ve Raman spektrumlart Ekler bdliimiinde
verilmistir. Ayrica calismada sentezlenen bilesiklerin katalizorlii (nano-CeO,) ve
katalizorsliz FT-IR ve Raman degerleri de birbirleri ile mukayese edilmistir. Degerler
arasinda herhangi bir farklilik tespit edilmediginden dolay:r Ekler boliimiindeki FT-IR
ve Raman spektrumlar1 katalizor aracilifiyla sentezlenen bilesiklerin spektrumlarini
kapsamaktadir. Bu bilesiklere ait bazi karakteristik titresim degerleri Cizelge 3.3°te
verilmistir. Sentezlenen bilesiklerin titresim spektrumlar1 literatiir verileri ile
kiyaslanarak yapilar tayin edilmistir [73], [130]. Nano-seryum(IV) oksit katalizorii ile
sentezlenmesinden sonra alinan titresim spektrumlarinda iki 6rnek arasinda bir farklilik
olmadigi da tespit edilmis olup burada yer alan titresim degerleri nano-seryum(IV) oksit

katalizori ile elde edilen bilesiklere ait titresim degerleridir.

Mevcut tiim yapilar ele alindiginda ise yapilardaki en karakteristik pikler sirasiyla; C=N
gerilme titresimi, fenolik OH gerilme titresimi, aromatik C-S gerilme titresimi, S-S
gerime titresimi fenolik C-O gerilme titresimi ve aromatik C=C gerilme titresimi oldugu
goriilmektedir. Bu titresimler tim mevcut yapilarda bulunmaktadir. Ayrica bazi
yapilarda —OCHg3;, -OH, -NO,, —Br, -CHj3 gibi fonksiyonel gruplari farkli konumlarda
yer almaktadirlar. Ozellikle Schiff bazinin temelini olusturan C=N imin grubuna ait
keskin gerilme titresimleri 1632-1604 cm™ araliginda gozlenmektedir [73]. UC-Cy,),
UC-04r), UC-S) ve US-S)’ye ait spesifik pikler ise genellikle sirasiyla 1485-1428,
1292-1243, 761-729 ve 595-553 c¢m’™ araliklarinda gériilmektedir. Bilesiklerin FT-IR
spektrumlar1 ATR ile alindigindan dolay1 diisiik dalga boylarinda ¢ok net degerler elde
edilemediginden Raman spektrumlari alimdi ve FT-IR ve Raman degerleri
karsilastirmali olarak incelenerek 6zellikle disiilfit baglarina ait karakteristik ortalama

US-S) titresimi ise 565 cm’' olarak tespit edilmistir. Ayrica bu tip disiilfit icerikli
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bilesiklere ait literatiirlerde genellikle KBr ile 6l¢iim alinmis degerleri bulunmaktadir ve
farkliliklar gozlenmektedir. Ornegin bir calismada UC-S) 667 cm™ ve WS-S) ise 490
cm’ olarak verilmis ve disiilfitlerin havanin oksijeni ve hv ile halka kapanmasi
yapabilecegi ifade edilmistir [130]. Baska bir ¢alismada ise y(C-S) 765-754 cm™ olarak
tespit edilmistir [73]. Sentezlenen bilesiklerde ise UC-S) 761-729 cm™ araliginda
gozlenmistir. Fakat katalizor araciligiyla sentezlenmis olan tiim bilesiklerde herhangi bir

halka kapanmasina da rastlanmamustir.

Yapilarda yer alan —OCHgs, -OH, CH3, -NO,, —Br, -SH gibi farkli fonksiyonel gruplarin
mevcudiyeti, aromatikligin ve konjugasyonun artmasina bagli olarak titresim
degerlerinin degistigi gorilmektedir. Genellikle keskin pikler goriilmekle birlikte
fonksiyonel gruplarin konumlarinin orto, meta veya para yonlenmelerine bagli olarak da
siddetlerde de farkliliklar olugsmaktadir. Kondenzasyon oOncesi yapida yer alan amin,
aldehit ve tiyol gruplarina ait karakteristik piklerin spektrumlarda gézlenmemesi de
tiyo-Schiff bazi olusumunu ayrica desteklemektedir. Nano-seryum(lV) oksit
katalizoriiniin ilavesi ile sentezlenen tiim bilesiklerde katalizoriin bilesiklerdeki
fonksiyonel gruplar tizerinde 6nemli etkisinin olmadig1 ama hidroksi gruplari iizerinde
baz1 etkileri tespit edilmistir. Ozellikle serbest hidrojen atomu barmdiran yapilarda
hidrojen bagi goriilmekte ve buna bagli olarak bazi yapilarda enol-keto tautomerisi yani
izomeri de gozlenmistir. Yapisinda orto konumunda hidroksil grubu olan yapilarda
molekiili¢ci hidrojen baglarinin oldugu bunun ise yapilara ayr1 bir kararlilik daha
kazandirdig: diger spektral verilerle de desteklenmektedir. Yapida para konumunda olan
bilesiklerde 1ise hidrojenlerin molekiillerarast baglanmayr tercih ettigi de
anlasilmaktadir. Meta konumundaki yapilarda ise belli bir diizen bulunmamakta ve
yapida diger komsu gruplarin etkisi (dondr veya akseptor oOzelligi), sterik etki,

konjligasyon gibi kavramlar 6n plana ¢ikmaktadir.
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Cizelge 3.3. Sentezlenen bilesiklerin FT-IR spektrum degerleri.

Bilesik vOH vC=N vAr-C=C | v4r- C-O vC-S vS-S vCH3 vOCH3; | vNO, vBr vNH,
L1 - - 1471 - 744 - - - - - 3375
L, - 1617 1459 - 761 556 - - - - -
Ls * 1610 1462 1278 747 556 - - - - -
L4 * 1609 1460 1276 735 557 - - - 624 -
Ls * 1620 1460 1243 743 579 - - - - -
Le 3306 1611 1456 1244 749 574 - - - - -
L7 3100 1606 1456 1225 746 559 - - - - -
Ls 3372 1617 1439 1252 758 575 - - - - -
Lo * 1610 1455 1247 729 559 - 2839 - - -
Lio * 1632 1461 1243 757 553 - 2839 - - -
L1 * 1614 1485 1271 748 577 - 2832 - - -
L1 - 1604 1459 - 749 575 - - - - -
Lis - 1607 1454 - 751 569 2872 - - - -
Lia - 1608 1454 - 751 569 2872 - - - -
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Cizelge 3.3 (devam). Sentezlenen bilesiklerin FT-IR spektrum degerleri.

Bilesik vOH vC=N vAr-C=C | v4r-C-0O vC-S vS-S vCH3 | vOCH> vNO> vBr vNH,
Lis * 1610 1459 1254 738 563 2906 - - - -
Lis = 1610 1428 1277 749 570 2911 - - - -
Li7 - 1615 1457 - 754 573 2891 - - - -
Lis - 1623 1460 - 753 573 2915 - - - -
Lio * 1619 1458 1281 741 595 - - 1345 - -
Loo * 1613 1472 1292 746 575 - - 1337 - -
Loy 3196 1620 1487 1279 754 565 - - 1533 - -
Lo * 1611 1456 1249 749 555 - 2841 - - -

Not : (*) Muhtemel tautomeriden kaynakli hidroksil piklerinin net olarak gézlenmemesi.
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3.2. NMR SPEKTRUMLARININ DEGERLENDIRILMESI

Sentezlenen bilesiklerin 'H-NMR spektrumlarindan tespit edilen degerler Cizelge
3.4.’te verilmistir. Bazi bilesiklerin *C-NMR spektrumlart ise Ekler bolimiinde
verilmistir. Sentezlenen bilesiklerin 'H-NMR spektrumlar1 CDCl; ve DMSO-dg
¢oziiciileri kullanilarak kaydedildi ve bu ¢oziiciilere ait pikler 7,25 ve 2,51 ppm olarak
tespit edildi. Bilesiklerin "H-NMR spektrumlar incelendiginde ézellikle dikkat edilmesi
gereken bazi karakteristik proton sinyalleri bulunmaktadir. Bunlardan azometin (H-
C=N) protonuna ait sinyaller 8,41-9,43 ppm [64], [66] araligindaki kimyasal kayma
degerinde bir protonluk singlet olarak gozlendi. Bazi bilesiklerin yapisinda bulunan
hidroksil, metoksi ve metil gruplarina ait protonlar sirasiyla 10,90-14,94, 3,82-3,96,
2,33-2,66 ppm kimyasal kayma degerlerine sahip bir singlet olarak bulundu. Aromatik
halkaya ait protonlar ise, 6,48-9,04 ppm arasinda dublet, triplet ve multiplet olarak
gdzlendi [62]. Integral oranlar1 dikkate alindiginda proton sayilar1 dngériilen yapilarla
uyum i¢indedir. Sentezlenen bilesiklerin **C-NMR spektrumlar1 incelendiginde;
aromatik karbonlar siibstitlie gruplara bagh olarak 101,13-161,79 ppm bdlgesinde [73],
[74], azometin grubuna bagli karbon atomlarinin 134,66-163,61 ppm bolgesinde, metil
grubu karbonlarmin 15,66-20,37 ppm bolgesinde ve metoksi grubu karbonlarinin 55,55-
56,39 ppm bolgesinde oldugu belirlendi.

Cizelge 3.4. Bazi bilesiklerin H-NMR degerleri.
Bilesik "H-NMR degerleri
'H-NMR (400 MHz, CDCl3) & 7,19 — 7,07 (m, 2H), 6,66 (dd, J = 8,5, 1,3
Hz, 1H), 6,56 (td, J = 7,5, 1,2 Hz, 1H), 4,31 (s, 2H).
"H-NMR (400 MHz, CDCls) & 8,47 (s, 1H), 7,99 — 7,96 (m, 2H), 7,66 (dd,
L, |[J=77 15Hz 1H), 7,48 (d, J = 1,8 Hz, 1H), 7,17 (dd, J = 7,4, 1,6 Hz,
1H), 7,14 (dd, J = 7,6, 1,6 Hz, 1H), 7,02 (d, J = 1,5 Hz, 1H).
"H-NMR (400 MHz, CDCls) & 12,87 (s, 1H), 8,59 (s, 1H), 7,67 — 7,62 (m,
Ls | 1H), 7,39 (dd, J = 5,7, 1,7 Hz, 2H), 7,26 — 7,15 (m, 2H), 7,14 — 7,09 (m,
1H), 7,04 (d, J = 8,4 Hz, 1H), 6,94 (t, J = 7,1 Hz, 1H).
"H-NMR (400 MHz, CDCls) 5 12,85 (s, 1H), 8,53 (s, 1H), 7,66 (dd, J = 7,7,
Ly |14 Hz, 1H), 7,55 — 7,46 (m, 2H), 7,29 (d, J = 1,4 Hz, 1H), 7,25 — 7,21 (m,
1H), 7,15 — 7,12 (m, 1H), 6,96 (d, J = 8,8 Hz, 1H).

L1
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izelge 3.4 (devam). Bazi bilesiklerin *H-NMR degerleri.
g g

Ls

TH-NMR (400 MHz, CDCl3) 5 14,94 (s, 1H), 9,43 (s, 1H), 8,17 (d, J = 8,5
Hz, 1H), 7,87 (d, J = 9,0 Hz, 1H), 7,79 (d, J = 7,8 Hz, 1H), 7,71 (dd, J =
7.7, 1,0 Hz, 1H), 7,55 (t, J = 7,2 Hz, 1H), 7,42 — 7,35 (m, 1H), 7,24 — 7,21
(m, 1H), 7,21 — 7,18 (m, 1H).

Ls

TH-NMR (400 MHz, DMSO-dg) 8 12,78 (s, 1H), 9,39 (s, 1H), 9,04 (s, 1H),
7,60 (d, J = 7,8 Hz, 1H), 7,56 (d, J = 7,8 Hz, 1H), 7,39 (t, J = 7,5 Hz, 1H),
7,32 (t, J = 7,6 Hz, 1H), 7,20 (d, J = 7,8 Hz, 1H), 7,04 (d, J = 7,8 Hz, 1H),
6,87 (t, J = 7,8 Hz, 1H).

L7

TH-NMR (400 MHz, DMSO-dg) 5 12,81 (s, 1H), 9,28 (s, 1H), 9,01 (s, 1H),
7,48 (d,J = 7,8 Hz, 1H), 7,54 (d, J = 7,8 Hz, 1H), 7,38 (t, J = 7,5 Hz, 1H),
7,29 (t, J = 7,6 Hz, 1H), 7,19 (d, J = 7,8 Hz, 1H), 6,99 (d, J = 7,8 Hz, 1H),
6,87 (t, J = 7,8 Hz, 1H).

Ls

TH-NMR (400 MHz, DMSO-ds) 5 11,83 (s, 1H), 9,23 (s, 1H), 8,96 (s, 1H),
7,58 (dd, J = 7,8, 1,2 Hz, 1H), 7,52 (dd, J = 7,8, 0,9 Hz, 1H), 7,37 (td, J =
7.6, 1,3 Hz, 1H), 7,33 — 7,28 (m, 1H), 7,17 (d, J = 2,9 Hz, 1H), 6,96 (dd, J
= 8,8, 2,9 Hz, 1H), 6,88 (d, J = 8,8 Hz, 1H).

Lo

TH-NMR (400 MHz, CDCls) & 13,26 (s, 1H), 8,66 (5, 1H), 7,68 (s, 1H),
7,19 (d, J = 10,2 Hz, 3H), 6,98 (d, J = 51,5 Hz, 3H), 3,96 (s, 3H).

TH-NMR (400 MHz, CDCl3) 8 13,27 (s, 1H), 8,54 (s, 1H), 7,65 (dd, J = 7.8,
1,3 Hz, 1H), 7,30 (d, J = 8,5 Hz, 1H), 7,23 (td, J = 7,4, 1,3 Hz, 1H), 7,17
(dd, J = 7,7, 1,4 Hz, 1H), 7,13 (dd, J = 7,7, 1,2 Hz, 1H), 6,59 — 6,48 (m,
2H), 3,86 (s, 3H).

TH-NMR (400 MHz, CDCls) § 12,43 (s, 1H), 8,59 (s, 1H), 7,66 (dd, J = 7,7,
1,5 Hz, 1H), 7,24 (dd, J = 7,5, 1,6 Hz, 1H), 7,20 (dd, J = 7,6, 1,6 Hz, 1H),
7,16 (td, J = 7,3, 1,4 Hz, 1H), 7,02 (dt, J = 14,0, 5,8 Hz, 2H), 6,91 (d, J =
2,7 Hz, 1H), 3,82 (s, 3H).

L1

TH-NMR (400 MHz, CDCls) & 8,55 (s, 1H), 7,65 (dd, J = 7,7, 1,5 Hz, 1H),
7,53 (d, J = 5,0 Hz, 1H), 7,51 (d, J = 3,6 Hz, 1H), 7,15 (dd, J = 7,4, 1,7 Hz,
2H), 7,12 (dd, J = 3,4, 1,4 Hz, 1H), 7,01 (dd, J = 7,4, 1,6 Hz, 1H).

Lis

TH-NMR (400 MHz, CDCl5) & 8,60 (s, 1H), 7,65 (dd, J = 7,7, 1,4 Hz, 1H),
7,25 (dd, J = 10,9, 9,8 Hz, 2H), 7,20 (dd, J = 6,0, 1,6 Hz, 1H), 7,18 — 7,12
(m, 1H), 6,86 (t, J = 7,5 Hz, 1H), 2,33 (s, 3H).
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izelge 3.4 (devam). Bazi bilesiklerin *H-NMR degerleri.
g g

L14

"H-NMR (400 MHz, CDCls) 8,47 (s, 1H), 7,64 (dd, J = 7,7, 1,5 Hz, 1H),
7,32 (d, J = 3,6 Hz, 1H), 7,16 (td, J = 7,4, 1,5 Hz, 1H), 7,11 (td, J = 7,5, 1,5
Hz, 1H), 7,01 (dd, J = 7,5, 1,4 Hz, 1H), 6,81 (dd, J = 3,5, 0,8 Hz, 1H), 2,56
(s, 3H).

Lis

TH-NMR (400 MHz, CDCls) § 13,00 (s, 1H), 8,58 (s, 1H), 7,65 (dd, J = 7,7,
1,4 Hz, 1H), 7,25 (dd, J = 9,0, 7,6 Hz, 2H), 7,21 (dd, J = 7,5, 1,5 Hz, 1H),
7,18 (dd, J=7.,6, 1,6 Hz, 1H), 7,14 (dd, J = 7,6, 1,4 Hz, 1H), 6,86 (t, ] = 7,5
Hz, 1H), 2,33 (s, 3H).

Lis

TH-NMR (400 MHz, CDCls) § 12,64 (s, 1H), 8,57 (s, 1H), 7,65 (dd, J = 7,7,
1,3 Hz, 1H), 7,26 — 7,23 (m, 1H), 7,21 (d, J = 9,0 Hz, 2H), 7,17 (dd, J =
7.4, 1,4 Hz, 1H), 7,13 (dd, J = 7,6, 1,2 Hz, 1H), 6,96 (d, J = 8,1 Hz, 1H),
2,33 (s, 3H).

Li7

TH-NMR (400 MHz, CDCls) & 8,76 (s, 1H), 8,13 (dd, J = 7,6, 1,4 Hz, 1H),
7,67 (dd, J = 7,8, 1,4 Hz, 1H), 7,40 — 7,35 (m, 1H), 7,32 (t, J = 6,9 Hz, 1H),
7,23 (dd, J = 9,2, 4,7 Hz, 1H), 7,19 (dd, J = 7,5, 1,5 Hz, 1H), 7,14 (td, J =
7.6, 1,5 Hz, 1H), 7,03 (dd, J = 7,6, 1,4 Hz, 1H), 2,66 (s, 3H).

Lis

TH-NMR (400 MHz, CDCls) & 8,41 (s, 1H), 7,85 (d, J = 8,1 Hz, 2H), 7,65
(d,J =7,8 Hz, 1H), 7,15 (dd, J = 7,5, 1,5 Hz, 1H), 7,12 (dd, J = 7,6, 1,5 Hz,
1H), 7,01 (dd, J = 7,5, 1,4 Hz, 1H), 2,39 (s, 3H).

Lio

TH-NMR (400 MHz, CDCl5) 5 13,85 (s, 1H), 8,66 (s, 1H), 8,44 (d, J = 2,6
Hz, 1H), 8,33 (dd, J = 9,4, 2,9 Hz, 1H), 7,73 — 7,69 (m, 1H), 7,24 (d, J =
8,1 Hz, 2H), 7,16 (dd, J = 8,9, 0,6 Hz, 2H).

Lo

TH-NMR (400 MHz, CDCl5) 5 13,83 (s, 1H), 8,70 (s, 1H), 8,42 (d, J = 2,6
Hz, 1H), 8,31 (dd, J = 9,4, 2,9 Hz, 1H), 7,71 — 7,68 (m, 1H), 7,20 (d, J =
8,1 Hz, 2H), 7,14 (dd, J = 8,9, 0,6 Hz, 2H).

TH-NMR (400 MHz, CDCl3) 8 10,90 (s, 1H), 8,56 (d, J = 2,0 Hz, 1H), 8,46
(s, 1H), 8,38 (dd, J = 8,8, 2,0 Hz, 1H), 7,66 (dd, J = 7,6, 1,6 Hz, 1H), 7,30
(d, J = 8,8 Hz, 1H), 7,24 — 7,15 (m, 2H), 7,06 (dd, J = 7,2, 1,9 Hz, 1H).

Lo

TH-NMR (400 MHz, CDCl3) & 13,24 (s, 1H), 12,87 (d, J = 1,9 Hz, 1H),
8,56 (d, J = 2,6 Hz, 2H), 7,66 — 7,59 (m, 2H), 7,36 (t, = 7,3 Hz, 2H), 7,19
~ 7,10 (m, 6H), 7,04 — 6,83 (m, 6H), 3,90 (s, 3H).
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3.3. XRD, EDX VE SEM ANALiZ SONUCLARININ DEGERLENDIiRIiLMESi

3.3.1. Seryum(IV) Oksite Ait Analiz Sonu¢larinin Degerlendirilmesi

Sentezlenen nanopartikiiler seryum(IV) oksit’in kristal olusumunu belirlemek icin
X-1gmlart kirmmimi (toz) yontemi kullanildi. Nano-seryum(IV) oksite ait X-isinlari
deseni Sekil 3.1°de verilmistir. Nano-seryum(IV) oksite ait 20 karakteristik yansima
pikleri sirasiyla 28,53°, 33,08°, 47,43°, 56,41°, 58,89°, 69,51°, 76,75°, 78,69°, 88,66°
olarak ve indeks degerleri ise sirasiyla (111), (200), (220), (311), (222), (400), (331),
(420) ve (422) olarak tespit edilmistir. Bu degerler JCPDS dosya (kart) no 98-026-2755
ile uyum igerisindedir [135], [136]. CeO;’in XRD desenindeki tiim difraksiyon pikleri,
yiizey merkezli kiibik yapi ile esdeger olmakla birlikte drgii sabiti a=b=c=5.403 A olup
birim hiicre hacmi ve uzay grubu da sirasiyla 157,69 (A)® ve la-3d’dir. Ayrica XRD

deseni incelendiginde herhangi bir safsizlik icermedigi de goriilmektedir.

4000 —

g
1

Siddet (a.u.)
;

1000 —

......... IR T 0 2 L 0 ) 0 VR T R 5 7
20 30 40 50 60 70 80 90

2 Teta (derece)

Sekil. 3.1. Nano-CeO;’¢e ait XRD deseni.

Nano-CeO; partikiillerine ait EDX spektrumu Sekil 3.2'de verilmistir. Hazirlanan CeO,
nanopartikiillerinin yapisinda bulunan seryum ve oksijen elementlerinin varlig1 sekilde
acikca goriilmektedir. CeO; nanopartikiillerinin yapisinda seryum ve oksijen
elementlerinin disinda baska bir elemente rastlanmamaktadir. Bu da elde edilen CeO
nanopartikiillerinin herhangi bir safsizlik igermedigini ispatlamaktadir. EDX
analizinden elde edilen bulgularin SEM ve XRD analiz sonuglariyla uyum ig¢inde

oldugu da goriilmektedir.
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Sekil 3.2. Nano-CeO,’¢e ait EDX spektrumu.

Bazik ortamda seryum(III) nitrat’tan elde edilen nano boyutlardaki seryum(IV) oksite
ait SEM goriintiisiinden (Sekil 3.3) seryum(IV) oksitin ylizeyi morfolojik olarak
incelenmistir. Inceleme sonucunda partikiillerin nano dlgekte, kiiresel ve homojen bir

sekilde dagildig1 ve partikiil boyutlarmin ortalama 18-37 nm boyutlarinda oldugu tespit

edilmistir.

s < .
" b
-,'y‘ % ;\-’#‘ " ’, . ;
6/2/2016 HV spot mag [ WD mode | det vac mode 400 nm ———
4:31:22PM | 20.00kv | 3.0 200000x | 48mm | SE | ETD | High vacuum Quanta FEG Duzce universitesi

>

Sekil 3.3. Nano-CeO,’e ait SEM goriintiisii.
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3.3.2. Bilesiklere Ait Analiz Sonuclarinin Degerlendirilmesi

Sentezlenen Lj bilesiginin 1mm, 2 mm, 500 um, 100 um ve 10 pum olmak iizere farkli

boyutlarda SEM  goriintiileri  alinarak  morfolojik  yapilar1  incelenmistir.

\

=] P— Se—] s | 11/10/2016 W spot [mag 3| WD | mode | det ode
M| 20.00 kV. x uum | Quanta FEG Duzce universitesi | 12:39:27 PM | 20.00kV | 3

—2mm —

WD ode | det vac mox
x | 250mm | SE | ETD | High vacuum Quanta FEG Duzce universitesi

o | 11/10/2016 W | spot I WD | mode | de

spot | mag —— 500 ym —— o | 111072016 [ W[5 g WD | mode | det | vacmode — 10 ym —
% | 10:48:21AM | 20.00kv | 3.0 | 160

x | 249mm | SE | ETD | High vacuum | Quanta FEG Duzce universitesi

D Quanta FEG Duzce universitesi | 12:31:21PM | 20.00 kV

x |24.3mm | SE | ET

11/10/2016 HV 7] Wo [ mode | det | vacmode — 10 ym — 16 v
10:55:33 AM | 20.00 kv 50mm | SE ETD | High vacuum = Quanta FEG Duzce universitesi i PM | 20.00 kV

(€) (f)

Sekil 3.4. Katalizorsiiz (a, ¢ ve e) ve CeO; katalizorliiglinde (b, d ve f) sentezlenen Lg

b4

bilesigine ait SEM goriintiileri.
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Sentezlenen L4 bilesiginin 1mm, 500 um, 100 um, 40 um ve 30 um olmak iizere farkli

boyutlarda SEM goriintiileri alinarak morfolojik yapilari incelenmistir.

[— L —

e HV spot | mag (0| WD | mode
um | Quanta FEG Duzce universitesi 20.00kV | 3.0 | 200x | 4.7mm | S

. 11/10/2016 | M t[meg 1| WO e | det e [E—T e —

® | 9:36:43AM | 500KV | 3.0 | 800x |24.9 Quanta FEG Duzce universitesi PM | 20.00kV | 3.0 | 1000x | 4.6 mm | SE | ETD  High vacuum | Quanta FEG Duzce universitesi

[ WD | mo t c mod ——— 100 ym ———

spot | max WD et w mo et e [ — ] Re—

20.00kV | 3.0 | 3000x | 25.1 mm Vi 20 / 2400 x | 4 S| Quanta FEG Duzce universitesi

Sekil 3.5. Katalizorsiiz (a, ¢ ve e) ve CeO; katalizorliiglinde (b, d ve f) sentezlenen L4

bilesigine ait SEM goriintiileri.
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Sentezlenen Ls bilesiginin 1mm, 100 pm, 50 um ve 30 um olmak iizere farkli

boyutlarda SEM goriintiileri alinarak morfolojik yapilari incelenmistir.

00 pym — —1mm—

20.00kV | 3.0 | 600x | 24.9 S| g Duzce universitesi | 12 20.00 kv | 3 25 g Quanta FEG Duzce universitesi

spot | may WO et | v JE—, g p— o | 11/10/2016

PM | 10.00kV | 3.0 | 2500 x | 25.0 mm g Quanta FEG Duzce universitesi | 12:46:58 PM | 20.00 kV | 3

o /10/2016 WV | spot | mag T t [o—1 L — s | 11/102016 W | spot | mag WD | mode | det e
® | 1:11:18PM | 20.00kV | 3.0 | 1300x | 25.0 mm g Quanta FEG Duzce universitesi 0 | 12:50:18PM | 20.00 kv | 3.0 | 2400x 249 mm | SE ETD | High vacuum Quanta FEG Duzce universitesi

(f)

Sekil 3.6. Katalizorsiiz (a, ¢ ve €) ve CeO; katalizorliigiinde (b, d ve f) sentezlenen Ls

—— 30 ym ——

bilesigine ait SEM goriintiileri.
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Sentezlenen Lg bilesiginin 500 pm, 400 pm, 100 pm, 10 um ve 4 pm olmak tizere farkli

boyutlarda SEM goriintiileri alinarak morfolojik yapilari incelenmistir.

016 AV spot | mag (] t — 100 ym — e 9/2 ™ 11 wo
AM | 20.00kV | 3.0 2 g Quanta FEG Duzce universitesi a 260 4.5 mm

mode | det — 10 pm — of 16 mag C1| Wi jet e [E— T
SE ETD | High vacuum | Quanta FEG Duzce universitesi a PM | 20.00 kv 200x | 4.4 mm ETD | High vacuum Quanta FEG Duzce universitesi

g | 11102016 W s g O de 4um o /92016 | W | spot =] det e [—

t vac mode spot | mag et
% | 10:09:00 AM | 20.00 kv | 3.0 000 x | 24.6mm | SE | ETD | High vacuum | Quanta FEG Duzce universitesi v PM | 5.00kV | 3.0 | 1000 | 4.4 mm ETD | High vacuum Quanta FEG Duzce universitesi

(f)

Sekil 3.7. Katalizorsiiz (a, ¢ ve e) ve CeO, katalizorliigiinde (b, d ve f) sentezlenen Lg

bilesigine ait SEM goriintiileri.
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Sentezlenen Ly bilesiginin 50 um, 10 pm, 5 um ve 4 um olmak iizere farkli boyutlarda

SEM goriintiileri alinarak morfolojik yapilar1 incelenmistir.

m ‘ de | det ma W de | det

5000x  25.1mm | SE | ETD | Hi um | Quanta FEC ersite: M| 20.0 1000x | 25.2mm | SE | ETD | Hi

r ot ot o —5 ode | det

20.00kV | 3.0 | 100 SE_| ETD | High vacuum | Quanta FEG Du; ersites| M x | 252mm | SE | ETD | Hi

-

jot | ivacTode 4um . & W |spot| mag W dot | vac mode
ETD | High vacuum | Quanta FEG Duzce universitesi M | 20.00kv | 3.0 | 10000 | 25 SE | ETD | High vacuum | Quanta FEG Duzce universitesi

— 5pm—

Sekil 3.8. Katalizorsiiz (a, ¢ ve e) ve CeO; katalizorliigiinde (b, d ve f) sentezlenen L

bilesigine ait SEM goriintiileri.
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Sentezlenen Lg bilesiginin 1 mm, 500 pm, 300 um 50 um, 40 um ve 10 pm olmak {izere

farkli boyutlarda SEM gorintiileri alinarak morfolojik yapilar1t incelenmistir.

e L e—

B.E.U ARTMER

del W 0 um - oy | ¢ A det | wp oc
x ETD 106mm | SE | 5 3 E.U ARTHER Sl : ETD | 102 mm | S

Sekil 3.9. Katalizorsiiz (a, ¢ ve e) ve CeO, katalizorliigiinde (b, d ve f) sentezlenen Lg

bilesigine ait SEM goriintiileri.
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Sentezlenen Ly, bilesiginin 1 mm, 30 pm, 10 um ve 5 um olmak iizere farkli boyutlarda

SEM goriintiileri alinarak morfolojik yapilari incelenmistir.

ag [ N
2500 x | 25.0 mm

016 N | spe i " d I pes D | mode | de
PM  20.00kv | 3.0 b SE ETD | High uum Quanta

W |spot | mag " det T & | 11/10/2016 spot.| ma
PM 20.00kV | 3.0 | 10 000 x | 9:14:54 AM | 5,00 kV | 3.0 751 x | 25.1 mm

mode | det
SE | ETD | High vacuum | Quanta

Sekil 3.10. Katalizorsiiz (a, ¢ ve e) ve CeO; katalizorliiglinde (b, d ve f) sentezlenen Ly;

bilesigine ait SEM goriintiileri.
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3.4. TGA SONUCLARININ DEGERLENDIRILMESI

Nanopartikiiler seryum(I'V) oksitin termal analiz diyagrami incelendiginde agik havadan
absorbe oldugu diisiiniilen su molekiillerinin yapidan ilk 6nce uzaklastigi ve geride
kalan bilesigin sadece metal oksit formunda olmasindan dolay1 bu sicakliklarin {istiinde
ise yapida herhangi bir degisimin olmadigi ve hatta termal kararligini yiiksek sicaklikta

bile korudugu acike¢a goriilmektedir.

Nanopartikiiler seryum(IV) oksitin katalitik etkisi ile sentezlenen bilesiklerin termal
analiz diyagramlar1 incelendiginde ise genellikle tek basamakli bozunmalar
goriilmektedir. Bilesiklerin termogramlarinda ilk olarak endotermik piklerin olustugu,
yapida erime gibi fiziksel degisimlerin oldugu ve kayda deger bir kiitle kaybinin
olmadig1 tespit edilmistir. Bu fiziksel degisim aralifi yaklasik olarak 90-235 °C
araliginda goriilmektedir. Yapisinda -OH, -CHs;, -OCHj;, -NO, ve -Br gibi farkh
fonksiyonel gruplart igeren bilesiklerin diyagramlar1 incelendiginde ise g¢esitli
ekzotermik piklerden olustugu ve yapisal bozunmalarin yapimin kimyasina bagli olarak
birkac¢ kademede oldugu ve yapilarda bulunan bu fonksiyonel gruplarin farkliligina gore
de bu bozunma araligi goriilmektedir. Erime olayindan sonra yapida kimyasal
degisimlerin baglamasi ve tiim bilesiklerde tek basamakta kiitle kayb1 s6z konusudur.
Erime noktalar1 ve diger degerleri literatiir verileri ile kiyaslandiginda ise uyumlu
oldugu da goriilmektedir [68]. Bilesiklere ve seryum(IV) oksite ait termogravimetrik

analiz diyagramlar1 Ekler boliimiinde verilmistir.

3.5. UV VE FLORESANS SPEKTRUMLARININ DEGERLENDIRILMESI

Bilesiklerin maksimum dalga boylar1 Cizelge 3.5’te verilmistir. Sentezlenen bilesiklerin
uyarma ve emisyon dalga boylarmin tespit edilebilmesi i¢in 200-600 nm dalga boyu
araliginda 10* M’hik DMSO’daki ¢ozeltilerinden maksimum absorpsiyon degerleri
tespit edildi. Bilesiklere ait dalga boylarinin Ls, Lg, Lg, Lig, Lyo Ve Ly; hari¢ genelde
296-388 nm araliginda oldugu tespit edilmistir. Tiim bilesiklerde 270 ve 380 nm
araliginda © — nn* gegisleri genelde gozlenmistir. Literatiir verileri incelendiginde bu

bandlarin halkadaki ©m — m* gecislerine karsilik geldigi belirtilmektedir [68].
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Cizelge 3.5. Bilesiklerin maksimum dalga boylar1.

UV spektrumundan elde edilen maksimim dalga boylarindan yararlanilarak tiim
bilesiklerin 10° M DMSO’daki ¢ézeltilerinden floresans spektrumlart 200-800 nm
araliginda kaydedilmistir. Dalga boyu 250 nm den kii¢iik olan 1s1nlarda yiiksek enerjili
o- o* gecisleri goriilmekte ve bu yliksek enerji yapiyr bozdugundan dolay: floresans
15181 elde etmek i¢in dalga boyu 250 nm den yiiksek olmasi gerekmektedir. Tiim
bilesiklerin yapisinda ortaklanmamis elektron (n) ve m baglari bulundugundan dolay1
dalga boyu 250 nm {iizerinde 1simalarda uyarilmislardir. Floresans isinlar n*— m ve
n*— n gegislerinden meydana gelmektedirler ve genellikle molar absorptivitesi yliksek
ve elektronik gecis dmrii daha kisa olan m1 — 7* gegisleri gozlenmektedir. Bu sekilde
gecis yapan molekiillerin floresanst siddetli olmakla birlikte kuantum verimleri de
genelde yiiksektir. Bu caligmada nanopartikiiler CeO, katalizorliigiinde sentezlenen
bilesiklerin {izerine 151n enerjisi gonderilerek bilesikler uyarilarak iist enerji seviyesine
cikarilmasi saglandi ve uyarilan bu bilesiklerin aldiklari enerjiyi temel hale donmek igin
kullandiklar1 esnadaki davraniglarini incelemek igin ultraviyole, floresans ve infrared
gibi 1ginlar gdnderildi. Bu 1sinlarla etkilesen molekiillere fazladan enerji yliklendiginden
dolay1 bu enerji ya titresim enerjisi ya da elektronik enerji olarak yayinlamadan once
kisa siirede olsa 1sinlarin1 tutmaktadirlar ve daha sonra floresans veya fosforesans 1sinlar
olarak geri vermektedirler. Maddelerin yapisinda bulunan fonksiyonel gruplarin donor

veya akseptor olma gibi 6zellikleri, ortamin pH’1na, ¢oziiclinlin viskozitesine, atomlarin
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agir veya hafif atom olmasi gibi oOzelliklerine bagli olarak floresans o6zellik
gostermektedirler. Yayilan 1sinlarin genelde absorplanan 1isindan daha uzun dalga boylu
veya daha diislik enerjili oldugu da goriilmektedir. Elektron donérii olan —NH;, -OH
gibi gruplar floresansi arttig1 halde, elektron akseptorii olan —NO,, -X (halojen) gibi
gruplarin floresansi azaltip ve hatta bazen de ortadan kaldirdiklar1 gériilmektedir. Diisiik
enerjili 1 — ©* gecislerine bagli olarak en siddetli floresans 1sinlar1 yapisinda aromatik
halka barindiran yani konjiige cifte bagi bulunduran bilesiklerde goriilmektedir.
Yapisinda ortaklanmamis elektron barindiran yapilarda n — n* gegisleri gézlenmekte
ve uyarilan maddeler kolayca triplet hale ge¢cmektedirler ve fosforesans 06zellik
gostermektedirler. Ama bu tip maddelere konjiige cifte bag iceren yapilar kondenze
olunca molar absorptiviteleri artmakta ve elektronik gecis Omrii azalmakta yani
floresans 6zelliklerinin arttig1 goriilmektedir. Ayrica yapisal rijitlik (esnemezlik) yine
floresans artiran bir faktor olarak karsimiza c¢ikmaktadir. Molekiil i¢inde elektron
transferinin diizenli olmasi1 ozellikle i¢ gegislerin kolaylagsmasi floresans 06zelligi
artirmaktadir. Ozellikle molekiiliin kelatlasmaya uygun olmasi bu 6zelligi daha da
artirmaktadir. Orto pozisyonundaki —OH grubunun molekiil i¢i hidrojen bagi yapmasi
ile olusan kelatlagsma etkisi, floresans ozelligi artirict faktor olarak tespit edilmistir.
Ayrica yine orto ve para pozisyonunda yer alan gruplarin halkaya elektron
vermelerinden dolayr floresans oOzelligin arttigt ve meta pozisyonlarinda bulunan
gruplarin ise halkadan elektron almalarindan dolay1 floresans 6zelligin nispeten azaldig:
tespit edilmistir. Nano-seryum(IV) oksit katalizorliigiinde sentezlenen tiim bilesiklerin
floresans spektrumlar1 kaydedilmis olup floresans oOzellik gosteren bilesiklerin

spektrumlart Sekil 3.11.’den Sekil 3.22°ye kadar verilmistir.
200 -
150 A

100 -

Siddet

50 -

0 —_— T : e
ZTO 300 400 500 600 700 800
50
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Sekil 3.11. Ly bilesiginin floresans spektrumu.
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Sekil 3.12. Ly bilesiginin floresans spektrumu.
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Sekil 3.13. Lgbilesiginin floresans spektrumu.
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Sekil 3.14. Lg bilesiginin floresans spektrumu.
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Sekil 3.15. Ly bilesiginin floresans spektrumu.
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Sekil 3.16. Lj; bilesiginin floresans spektrumu.
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Sekil 3.17. Li4 bilesiginin floresans spektrumu.
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Sekil 3.18. Ljg bilesiginin floresans spektrumu.
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Sekil 3.19. L;7 bilesiginin floresans spektrumu.
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Sekil 3.20. L;g bilesiginin floresans spektrumu.
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Sekil 3.21. Lig bilesiginin floresans spektrumu.
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Sekil 3.22. Ly bilesiginin floresans spektrumu.

3.6. BIYOLOJIK AKTIiVITE TESTLERININ DEGERLENDIRILMESI

3.6.1. Tiyo-Schiff Bazlarimin Antibakteriyel Aktivitesi

Li-Lo, kodlu tiyo-Schiff bazi bilesiklerinin antibakteriyel aktivitesini belirlemek

amaciyla yapilmis olan ¢aligmalarin bulgular1 Cizelge 3.6’da verilmistir.

Yapilan c¢aligmalarda elde edilen bulgulara gore Li, bilesiginin Acinetobacter
baumannii bakteri kiiltiiriine karst hicbir antibakteriyel etkisinin bulunmadigi
gbzlenmistir. Ayn1 bakteri kiiltiiriine karst Ls, L4, Ls, L7, Li1, L3, L1a, L5 bilesiklerinin
olduke¢a az antibakteriyel etki gosterdigi saptanirken, Ly, Lg, Lig, L7, Lig, Lag, Loo, Log,
L, bilesiklerinin orta diizeyde antibakteriyel etki gosterdigi gozlenmistir. Yine aym

bakteri kiiltiiriine kars1 Lg, Lg, L1g bilesikleri oldukga yiiksek etki gosterirken, L bilesigi
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ise cok yiiksek diizeyde etki gostermistir.

Steril disklere emdirilen 50 pul’lik konsantrasyondaki bilesik ¢ozeltilerinden
Acinetobacter baumannii bakteri kiiltiirline karsi en yiiksek antimikrobiyal etkiyi
20,0 mm inhibisyon zon ¢api ile L bilesigi gosterirken, en diisiik antimikrobiyal etkiyi

6,0 mm zon ¢ap1 ile L1, bilesiginin gdsterdigi belirlenmistir.

Calismalardan elde edilen bir diger bulgu ise L3 bilesiginin Escherichia coli bakteri
kiltliriine karsi hi¢bir antibakteriyel etki gostermeyisidir. Ly, L4, L7, Lo, Lio, L12, Lis,
L14 bilesikleri ise Escherichia coli bakteri kiiltiiriine kars1 az diizeyde antibakteriyel etki
gostermistir. Aynmi1 bakteri kiiltiirline karst Ls, Lji, Lis, Liz, Lis, Lig, Lo, L2
bilesiklerinin orta diizeyde ve ayni zamanda hemen hemen birbirlerine yakin oranlarda
antibakteriyel etki goOsterdigi saptanmistir. Ayrica Lg, Ls, Lis, L1 bilesiklerinin
Escherichia coli bakteri kiiltiiriine karst oldukga yiiksek seviyede etki gosterdigi

belirlenirken, L; bilesiginin ¢ok yiiksek seviyede etki meydana getirdigi gozlenmistir.

Bilesik ¢ozeltilerinin steril disklere emdirilen 50 ul’lik konsantrasyonunun Escherichia
coli bakteri kiiltiiriine karsi en yiiksek antimikrobiyal etkiyi 20,0 mm zon ¢ap1 ile L;
bilesigi gosterirken, en diisiik antimikrobiyal etkiyi 6,0 mm zon ¢api ile L3 bilesiginin

gosterdigi belirlenmistir.

Diger bir bakteri kiiltiirii olan Klebsiella pneumoniae’ye karsi bilesiklerin etkisi
incelendiginde, Ljg bilesiginin antibakteriyel etkisine rastlanmazken, Ls, L4, L7, L3, Lis,
Li7 bilesiklerinin diisiik oranda antibakteriyel etki gosterdigi bulunmustur. Klebsiella
pneumoniae bakteri kiiltiiriine karsi orta derecede antibakteriyel etki gosteren bilesikler
Ls, Lo, Lio, La1, L1, Lia, Lag, L1z, Lig, Loo, L2 bilesikleri iken, L, ve Ly; bilesikleri
yiiksek, L1, Ls ve Lgbilesikleri ise oldukga yiiksek antibakteriyel etki gostermistir.

Steril disklere emdirilen 50 ul’lik konsantrasyondaki bilesik ¢ozeltilerinden Klebsiella
pneumoniae bakteri kiiltiiriine kars1 en iyi antimikrobiyal etkiyi 21,0 mm, 16,0 mm ve
15,0 mm’lik zon ¢aplari ile sirasiyla L;, Lg ve Lg bilesikleri gosterirken, en diistik

antimikrobiyal etkiyi ise 6 mm’lik zon ¢ap1 ile Lig bilesiginin gosterdigi saptanmustir.

Ayn1  bilesiklerin ~ Stapyhlococcus aureus bakteri kiiltiirline  kars1  etkileri
karsilastirildiginda ise, L3, Ls, L7, Lio, Li1, Liz, Lis, Lig bilesiklerinin ¢ok diisiik
seviyede, Ly, Lg, Ls, Lo, L1, L13, Lia, L1s, Lo1, Loo bilesiklerinin ise orta seviyede etki
gosterdigi gbzlenmistir. Stapyhlococcus aureus bakteri kiiltiiriine karsi yiiksek oranda

antibakteriyel etkiyi L, bilesiginin gostermis oldugu belirlenip, en fazla derecede
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antibakteriyel etkiyi ise L, Lis ve Ly bilesikleri gostermistir.

Yine bu bilesiklerin steril disklere emdirilen 50 pl’lik konsantrasyondaki ¢ozeltilerinden
Stapyhlococcus aureus bakteri kiiltiiriine karsi en yiiksek antimikrobiyal aktiviteyi
17,0 mm, 15,0 mm ve 15,0 mm’lik zon ¢aplar1 ile L3, Lis Ve Ly bilesiklerinin gosterdigi
saptanmis olup, en az seviyelerde antimikrobiyal etkiyi ise 7,0 mm, 7,0 mm, 7,0 mm,
8,0 mm, 7,0 mm, 8,0 mm, 7,0 mm, 8,0 mm’lik zon ¢aplar1 ile sirasiyla L3, Ls, L7, Ljo,

L1, L17, Lig, Lyg bilesiklerinin gosterdigi bulunmustur.
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Cizelge 3.6. Calismada kullanilan Tiyo-Schiff bazlarinin antibakteriyel aktivitesi.

Inhibisyon Zonlar1 (mm)*
Hastane izolatlari

Bilesik A. baumannii E. coli K. pneumaniae S. aureus
L1(50 pl) 20,0 20,0 21,0 17,0
L, (50 ul) 11,0 8,0 13,0 12,0
L5(50 pl) 8,0 6,0 7,0 7,0
L4(50 pl) 8,0 7,0 7,0 10,0
Ls (50 ul) 7,0 10,0 11,0 7,0
Le(50 pl) 13,0 13,0 16,0 10,0
L+(50 pl) 7,0 7,0 8,0 7,0
Lg(50 pl) 13,0 14,0 15,0 11,0
Lo(50 pl) 9,0 7,0 9,0 10,0
L1o(50 pl) 14,0 7,0 10,0 8,0
L11(50 pl) 7,0 9,0 11,0 7,0
L12(50 pl) 6,0 7,0 10,0 9,0
L15(50 pl) 8,0 7,0 8,0 10,0
L14(50 pl) 7,0 7,0 9,0 9,0
L1s(50 pl) 7,0 12,0 8,0 15,0
L16(50 pl) 10,0 11,0 9,0 10,0
L17(50 pl) 9,0 10,0 7,0 8,0
L1g(50 pl) 9,0 9,0 6,0 7,0
L1o(50 pl) 11,0 10,0 10,0 8,0
L2o(50 pl) 9,0 10,0 11,0 14,0
L21(50 pl) 11,0 12,0 12,0 9,0
L22(50 ul) 11,0 10,0 11,0 11,0
Antibiyotikler
CTX30 7,0 6,0 6,0 8,0
IPM10 23,0 20,0 23,0 24,0
VA30 18,0 18,0 19,0 16,0
AMC30 11,0 13,0 13,0 10,0
S10 11,0 21,0 14,0 17,0

CTX30: Cefotaxime 30 pg;  IPMI10: Imipenem 10pg; VA30: Vancomycn 30pg; AMC30:
Amoxicillin/clavulanicacid 30 pg; S10: Streptomycin 10ug.

(*): Cizelgedeki rakamlar inhibisyon g¢aplarimi gostermektedir. 6 mm ¢apindaki disklere 50 plL’lik
konsantrasyonda, sentezlenen bilesiklerin ¢6zeltisi emdirilmistir.
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3.6.2. Tiyo-Schiff Bazlarimin Antifungal Aktivitesi

Li- Loz kodlu tiyo-Schiff bazi bilesiklerinin antifungal aktivitesini belirlemek amaciyla

yapilmis olan ¢alismalarin bulgular1 Cizelge 3.7.’de verilmistir.

Yapilan ¢alismalarda elde edilen bulgulara goére L, Lo, Lio, Lis, Li7, Lig ve Ly
bilesiklerinin Candida tropicalis maya kiiltiiriine karsi higbir antifungal aktivitesinin
bulunmadigi gézlenmistir. Ayn1 maya kiiltiiriine karst Lg, La, Ls, L7, Ly, Lip, Lis, Lia,
L6 bilesiklerinin oldukc¢a diisiik oranda antifungal etki gosterdigi saptanirken, Lig, Lyo,
L,; bilesiklerinin yiiksek derecede antifungal etki gosterdigi gézlenmistir. Candida
tropicalis maya kiiltiiriine karsi Lg ve Lg bilesikleri ise oldukga yiiksek diizeyde
antifungal etki gosterirken, L; bilesiginin bir hayli yiiksek oranda antifungal etki

gosterdigi belirlenmistir.

Steril disklere emdirilerek 50 pl’lik konsantrasyonda hazirlanan bu bilesik
cozeltilerinden Candida tropicalis maya kiiltiiriine kars1 en yiiksek diizeyde antifungal
aktiviteyi 20,0 mm zon ¢ap1 ile L; bilesigi gosterirken, en diisiik antifungal aktiviteyi

6,0 mm zon ¢api ile Ly Lo, Lig, Lis, L7, Lig Ve Lo bilesiklerinin gosterdigi saptanmistir.

Calismalardan elde edilen bir diger bulgu ise Lj3 bilesiginin Candida guilliermondii
maya kiiltiiriine kars1 hicbir antifungal aktivite gostermemesidir. Ls, Lij, Li»
bilesiklerinin ise Candida guilliermondii maya kiiltiiriine kars1 az diizeyde antifungal
aktivite gosterdigi belirlenirken, ayn1 maya kiiltiiriine kars1 Ly, L4, L7, Lo, Lio, L1a, Lis,
L6, L17, Lis, L1g, Loo, Loo bilesiklerinin orta diizeyde ve ayni zamanda hemen hemen
birbirlerine yakin oranlarda antifungal aktivite gosterdigi saptanmistir. Ayrica Ls
bilesiginin Candida guilliermondii maya kiiltiiriine kars1 yiiksek seviyede antifungal
aktivite gosterdigi bulunurken, Li, L, Lg, L21 bilesiklerinin en yliksek diizeyde aktivite

gosterdigi gozlenmistir.

Bilesik ¢ozeltilerinin steril diklere emdirilen 50 pl’lik konsantrasyonunun Candida
guilliermondii maya kiiltiiriine kars1 en yiiksek antifungal etkiyi 25,0 mm, 15,0 mm,
15,0 mm, 16,0 mm’lik zon ¢aplar ile sirasiyla Lj, Lg, Lg Ve Ly bilesikleri gosterirken,

en diisiik antifungal etkiyi 6,0 mm zon ¢api ile Li3 bilesiginin gosterdigi bulunmustur.

Bagka bir maya kiiltiirii olan Candida albicans maya kiiltiirline kars1 bilesiklerin etkisi
incelendiginde, L3, L4, L7, Lo, Lio, Lis, Lis bilesiklerinin oldukg¢a diisiik seviyede
antifungal aktivite gosterdigi bulunmustur. Candida albicans maya kiiltiiriine kars1 orta

derecede antifungal aktivite gosteren bilesikler Lp Ls, Lio, Lig, Lis, Liz, Lis, Lao
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bilesikleri iken, Lg, Lp1 Ve Ly bilesikleri yliksek oranda, Lj, Lg ve Lj; bilesiklerinin ise

en yiiksek diizeyde antifungal aktivite gosterdigi gozlenmistir.

Steril disklere emdirilen 50 ul’lik konsantrasyondaki bilesik ¢ozeltilerinden Candida
albicans maya Kkiiltiirtine karst en iyi antifungal etkiyi 20,0 mm, 15,0 mm ve
16,0 mm’lik zon caplar ile sirasiyla Lj, Lg ve Lj; bilesikleri gosterirken, en diisiik
antifungal etkiyi ise 8,0 mm, 8,0 mm, 8,0 mm, 8,0 mm, 8,0 mm, 7,0 mm, 8,0 mm’lik
zon caplart ile swrasiyla Lz, L4, L7, Lo, Lio, Liz Lis bilesiklerinin gosterdigi

belirlenmistir.

Ayni bilesiklerin Candida glabrata maya kiiltiiriine karsi etkileri karsilastirildiginda ise,
L3, Ls, Ljo, bilesiklerinin higbir antifungal aktivitesine rastlanmazken, L4, L7, Lj1, L3,
Lis, Lis, Lig bilesiklerinin ise c¢ok diisilk oranda antifungal aktivite gosterdigi
belirlenmistir. Candida glabrata maya Kkiiltiiriine karsi orta derecede antifungal
aktiviteyi Lo Lio, Lig, L17, Loo, L1, Lo bilesiklerinin géstermis oldugu bulunurken, Lg
ve Ly bilesiklerinin ise biraz daha etkili ve yliksek diizeyde antifungal aktivite gosterdigi
bulunmustur. En yiiksek derecede antifungal aktiviteyi ise L; ve Lg bilesiklerinin

gosterdigi gozlenmistir.

Yine bu bilesiklerin steril disklere emdirilen 50 pl’lik konsantrasyondaki ¢ozeltilerinden
Candida glabrata maya kiiltiiriine kars1 en iyi antifungal etkiyi ayni olmakla birlikte
17,0 mm’lik zon ¢ap1 ile L; ve Lg bilesiklerinin gdsterdigi belirlenmis olup, en diisiik
oranda antifungal etkiyi ise yine ayni olmakla birlikte 6,0 mm’lik zon ¢ap1 ile sirasiyla

L3, Ls ve Lyg bilesiklerinin gosterdigi bulunmustur.
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Cizelge 3.7. Calismada kullanilan Tiyo-Schiff bazlarinin antifungal aktivitesi.

Inhibisyon Zonlar1 (mm)*
Hastane izolatlari

Bilesik C. tropicalis C.guilliermondii C. albicans C. glabrata
L1(50 pl) 20,0 25,0 20,0 17,0
L, (50 ul) 6,0 10,0 10,0 11,0
L3(50 pl) 8,0 12,0 8,0 6,0
L4(50 pl) 7,0 11,0 8,0 7,0
Ls (50 ul) 8,0 8,0 9,0 6,0
Le(50 pl) 14,0 15,0 12,0 17,0
L7(50 pl) 8,0 10,0 8,0 7,0
Lg(50 pl) 14,0 15,0 15,0 13,0
Lo(50 ul) 6,0 10,0 8,0 12,0
L1o(50 pl) 6,0 9,0 8,0 6,0
L12(50 pul) 8,0 8,0 16,0 7,0
L12(50 pl) 8,0 7,0 10,0 7,0
L13(50 pl) 8,0 6,0 7,0 7,0
L14(50 pl) 7,0 9,0 10,0 10,0
L1s(50 pl) 6,0 9,0 8,0 7,0
L16(50 pl) 8,0 9,0 10,0 8,0
L17(50 pl) 6,0 10,0 9,0 11,0
L1g(50 ul) 6,0 10,0 9,0 8,0
L19(50 pl) 11,0 10,0 13,0 12,0
L2o(50 pl) 12,0 11,0 10,0 10,0
L21(50 pl) 12,0 16,0 12,0 11,0
L2o(50 pl) 6,0 11,0 12,0 9,0
Antibiyotikler

FLU25 6,0 6,0 8,0 6,0
KTC10 6,0 6,0 15,0 15,0
NY100 7,0 7,0 8,0 10,0
AMB100 7,0 7,0 9,0 7,0
CLT10 7,0 6,0 15,0 15,0

FLU25: Flucanazole 25ng; KTC10: Ketoconazole 10ug; NY100: Nystatin 100pg; AMB100:
Amphotericin B 100 pg; CLT10: Clatrimazole 10pug.

(*): Cizelgedeki rakamlar inhibisyon gaplarini gostermektedir. 6 mm ¢apindaki disklere 50 pL ‘lik
konsantrasyonda, sentezlenen bilesiklerin ¢6zeltisi emdirilmistir.
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3.6.3. Tiyo-Schiff Bazlarimin Antibakteriyel Aktivitelerinin Antibiyotiklerle

Karsilastirilmasi

Calismada kullanilan L;-Ly; bilesiklerinin  DMSO ¢oziiclisii ile elde edilen
coOzeltilerinin, bazi Gram negatif, Gram pozitif bakteri ve mayalar iizerine olan
antimikrobiyal aktiviteleri incelendi. Elde edilen sonuclar cizelgeler halinde verildi.
Antimikrobiyal etkisi aragtirilan bilesik c¢ozeltilerinin 50 pL  konsantrasyondaki
cOzeltilerinin test mikroorganizmalarma karst gostermis olduklar1 antagonistik
etkilerinin kullanilan mikroorganizmalar iizerine bir¢cok farklilik meydana getirdigi

belirlendi.

Cizelge 3.6’da verilen bilesiklerden elde edilen ¢ozeltilerin antimikrobiyal aktivite
sonuglarina bakildiginda, genel olarak bilesiklerin Gram pozitif ve Gram negatif bakteri
kiiltiirlerine kars1 etkili oldugu belirlendi. Kullanilan bilesikler test bakterilerine karsi

farkli seviyelerde inhibisyon zonu olusturdu.

Li> bilesiginin Acinetobacter baumannii bakterisine karsi tezde kullanilan tiim
antibiyotiklere kars1 hicbir etki gostermedigi saptandi. L3, Ly, Ls, L7, L11, Li3, L1a Ve Lis
bilesikleri Acinetobacter baumannii bakterisine karst CTX30 mukayese antibiyotigine
nazaran daha yiiksek aktivite gosterirken, IPM10, VA30, AMC30 ve S10 antibakteriyel
antibiyotiklerine gore ¢ok daha az etki gosterdikleri belirlendi. Lg, Lig, Li7, Lis, L2o
bilesikleri CTX30 antibiyotigine gore daha yiiksek antimikrobiyal aktivite gosterirken,
AMC30, S10 antibiyotigine gore ise yakin derecede aktivite gosterdigi saptandi. Fakat
bu bilesiklerin IPM10, VA30 antibiyotiklerine kars1 aktivitesine bakildiginda ise ¢ikan
inhibisyon zon degerlerinin bu antibiyotiklere nazaran olduk¢a az oldugu belirlendi.
Ayrica Ly, Lig, Lo;, Ly, bilesiklerinin Acinetobacter baumannii bakteri kiiltiiriine karsi
AMC30 ve S10 antibiyotikleri ile esit diizeyde antimikrobiyal aktivite gosterdigi
belirlenirken, CTX30 antibiyotigine gore yiiksek derecede etki gosterdigi saptanip,
IPM10 ve VA30 antibakteriyel antibiyotiklerine kiyasla ise ¢ok diisiik aktivite
gosterdigi gozlendi. Lg, Lg ve Lo bilesiklerinin Acinetobacter baumannii bakterisine
kars1 aktivitesi incelendiginde ise, CTX30 antibiyotigine nazaran yiiksek seviyede
antibakteriyel etki meydana getirdikleri belirlenmis olup, AMC30, S10 antibiyotiklerine
kiyasla yine daha yiiksek etki meydana getirmekle beraber inhibisyon zonunun bu
antibiyotiklerin degerlerine daha yakin ¢iktigi goriildii. IPM10 mukayese antibiyotik
degerine bakildiginda ise bu bilesiklerin inhibisyon zon degerlerinin mukayese

antibiyotiginin ¢cok daha asag1 seviyesinde oldugu goriilmektedir.
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Son olarak Acinetobacter baumannii bakterisine karsi en etkili ve yiiksek inhibisyon
zonunu L; bilesiginin olusturdugu gozlendi. L; bilesiginin bu bakteri kiiltiiriine karsi
gostermis oldugu aktivitenin mukayese antibiyotikleri ile karsilastirmasi yapildiginda
daha net olarak ortaya ¢cikmaktadir. Bu bakteriye karsi etkisine bakildiginda mukayese
antibiyotiklerimiz arasindaki en yiiksek degere sahip olan IPM10 antibiyotigine ¢ok
yakin bir inhibisyon zonu olusturmakla birlikte CTX30, VA30, AMC30 ve S10

antibiyotiklerinden ¢ok daha iyi bir seviyede zon olusumu gézlendi.

Bilesikler arasindan L; nolu olanin Escherichia coli bakterisine karsi olusturdugu
inhibisyon zonunun IPM10 antibakteriyel antibiyotigiyle esit diizeyde oldugu, CTX30,
VA30, AMC30 antibakteriyel antibiyotiklerine karsi ise yiiksek seviyede oldugu
gozlendi. Diger mukayese antibiyotigi olan S10 ile de ¢ok ¢ok yakin bir degere sahip
oldugu goézlenip L; bilesiginin inhibisyon zonu S10 mukayese antibiyotiginin bir deger
asagisindadir. Escherichia coli bakterisine kars1 L3 bilesiginin gostermis oldugu aktivite
CTX30 antibiyotigi ile birebir ayni olup, diger mukayese antibiyotiklerinden ¢ok diisiik
seviyede inhibisyon zonu olusturdugu gézlendi. Escherichia coli bakterisine kars1 Lg
bilesiginin ise AMC30 mukayese antibiyotigi ile ayni inhibisyon zonunu olusturdugu
gozlendi. Lg bilesiginin CTX30 mukayese antibiyotiginin iki katindan daha fazla
inhibisyon zonu meydana getirdigi belirlenirken, diger mukayese antibiyotikleri olan
IPM10, VAS30 ve S10°dan daha diisiik seviyede zon olusturdugu goézlendi. L, La, L7,
Lo, Lio, Liz, Liz ve Lis bilesikleri CTX30 antibiyotigine gore daha yiiksek
antimikrobiyal aktivite gosterirken, diger antibiyotiklere nazaran daha az etkili olduklari
saptandi. Ls, Li1, Li7, Lis, Lig, Lo ve L2z bilesiklerinin ise ayni1 bakteriye karsi IPM10,
VA30, AMC30 ve S10 antibiyotiklerinden daha diisiikk seviyede inhibisyon zonu
meydana getirdikleri belirlenip, CTX30 mukayese antibiyotiginden daha yiiksek oranda
zon olusturduklar1 gézlendi. Escherichia coli bakterisine karst Lis, Lig Ve Ly bilesikleri
CTX30 antibiyotiginden daha yiiksek seviyede inhibisyon zonu olustururken, IPM10,
VA30, S10 antibiyotiklerine nazaran ise ¢ok daha diisiik zon olusturduklar1 gézlendi.
AMC30 antibiyotigine ise ¢ok yakin degerde aktivite gosterdikleri gozlendi. Lg bilesigi
ise CTX30 ve AMC30 mukayese antibiyotiklerinden daha yiiksek zon meydana
getirirken, diger antibiyotiklerden cok daha az etkili oldugu belirlendi.

Klebsiella pneumoniae bakterisine karsi bilesiklerin aktivitesi incelendiginde, Lo, Lio,
Lio, Lisg, Lig ve Ljg nolu olan bilesikler CTX30 antibiyotigine kars1 yliksek

antimikrobiyal etki gosterirken bu bilesiklerin diger tiim mukayese antibiyotiklerine
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nazaran digiik aktivite gosterdikleri gozlendi. Ayni zamanda Lig bilesigi Klebsiella
pneumoniae bakterisine karst diger bilesiklerden farkli olarak CTX30 antibiyotigiyle
esit diizeyde inhibisyon zonu olustururken, diger antibiyotiklerden ¢ok daha diisiik
oranda antimikrobiyal aktivite gosterdigi belirlendi. L3, Ls, L4, L7, L11, L13, L1s, L7, Loo,
L1 ve Ly, bilesiklerinin inhibisyon zonlar1 bu bakteriye karsi IPM10, VA30, AMC30,
S10 antibiyotikleri ile mukayese edildiginde daha diisiik seviyede oldugu goriildii. Fakat
ayni bilesiklerin CTX30 antibiyotiginden daha iyi antimikrobiyal aktivite olusturduklari
da belirlendi. L, bilesiginin Klebsiella pneumoniae bakterisine karsi AMC30
antibiyotigiyle esit diizeyde inhibisyon zonu olusturdugu dikkati c¢ekerken, CTX30
antibiyotiginden daha yiiksek seviyede, IPM10, VA30 ve S10 mukayese
antibiyotiklerinden ise daha diisiik oranda antimikrobiyal aktivite olusturdugu goriildii.
Ayn1 zamanda L bilesiginin gdstermis oldugu aktiviteye bakildiginda ise IPM10
antibiyotigine ¢ok ¢ok yakin diizeyde zon olusturdugu ve inhibisyon zonu en yiiksek
bilesik olmakla beraber diger mukayese antibiyotiklerinden ¢ok daha fazla etki
meydana getirdigi gozlendi. Son olarak Klebsiella pneumoniae bakterisine kars1 Lg ve
Lg bilesiklerinin davranisina bakacak olursak, IPM10, VA30 antibiyotiginden daha az
seviyede zon olusumu goéstermekle birlikte diger mukayese antibiyotikleri olan CTX30,

AMC30, S10° a gore daha yiiksek zon olusumu goriildii.

Bir diger bakteri tiirii olan Stapyhlococcus aureus bakterisine karsi bilesiklerin meydana
getirdigi inhibisyon zonuna bakacak olursak sayet, Lio, Li7, Lig bilesiklerinin bu
bakteriye karst CTX30 antibiyotigiyle esit seviyede inhibisyon zonu olusturdugu
belirlenirken, geriye kalan mukayese antibiyotiklerinden ise daha diisiik derecede
aktivite gosterdikleri gozlendi. Ayni sekilde Lg, Lg, Lo, L13 Ve Lig bilesikleri de AMC30
antibiyotigiyle birebir ayn1 diizeyde inhibisyon zonu olustururken, CTX30
antibiyotiginden daha fazla, IPM10, VA30, S10 antibiyotiklerinden ise daha diigiik
seviyede antimikrobiyal aktivite olusturduklar1 gozlendi. Stapyhlococcus aureus
bakterisine karst S10 mukayese antibiyotigiyle esit miktarda zon olusumu gosteren
bilesiklerden birinin de L, bilesigi oldugu belirlendi. Bu bilesik ayn1 zamanda IPM10
antibiyotiginden daha diisiik oranda fakat VA30 ve AMC30 antibiyotiklerinden ise daha
yiiksek seviyede antimikrobiyal aktivite gosterdi. Lip, L4 Ve Ly bilesikleri CTX30
antibiyotiginden daha yiiksek derecede aktivite olustururken, diger mukayese
antibiyotiklerinden daha az zon olusumu gosterdi. Stapyhlococcus aureus bakterisine

kars1 ¢alismadaki tiim mukayese antibiyotiklerinden daha az seviyede inhibisyon zonu
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olusumu gosteren bilesiklerin Stapyhlococcus aureus bakterisine karst ise Ls, Ls, L7, L3
ve Lig oldugu saptandi. Ly, Lg ve Ly, bilesikleri ise ayni bakteriye karst CTX30 ve
AMC30 mukayese antibiyotiklerinden daha yiiksek derecede, IPM10, S10 ve VA30
antibiyotiklerinden ise daha az seviyede zon olusumu gosterdi. Stapyhlococcus aureus
bakterisine karsi IPM10, VA30, S10 mukayese antibiyotiklerine nazaran daha diisiik
seviyede fakat CTX30 ve AMC30 antibiyotiklerine nazaran ise daha yiiksek seviyede
zon olusumuyla antimikrobiyal aktivite meydana getiren bilesikler ise L5 ve Ly olarak

belirlendi.

3.6.4. Tiyo-Schiff Bazlarimin Antifungal Aktivitelerinin Antibiyotiklerle

Karsilastirilmasi

Cizelge 3.7.’de verilen bilesiklerden elde edilen ¢ozeltilerin antimikrobiyal aktivite
sonuclar1 incelendiginde, genel itibariyle ¢ozeltilerin maya kiiltiirlerine kars1 oldukga
etkili oldugu belirlendi. Calismada kullanilan bilesik ¢ozeltileri test funguslarina karsi

farkl1 seviyelerde inhibisyon zonu meydana getirdi.

L; bilesiginin ¢ozeltisinin antimikrobiyal aktivite sonug¢larina bakildiginda Candida
tropicalis fungusuna karsi en yiiksek antifungal etkiyi gosterdigi belirlendi. Ayrica bu
bilesik ¢ozeltisinin ¢alismada gegen diger bilesiklere kiyasla FLU25, KTC10, NY100,
AMB100, CLT10 antifungal antibiyotiklerinin tiimiine kars1 en yiiksek etkiyi gosterdigi
gozlendi. Ayrica L, Lg, Lo, Lis, Li7, Lig, Lo bilesikleri Candida tropicalis fungusuna
kars1 FLU25, KTC10 antifungal antibiyotikleri ile Ly ve L4 bilesikleri ise NY100,
AMB100, CLT10 antifungal antibiyotikleri ile esit seviyede antifungal etki meydana
getirdi. Candida tropicalis fungusuna kars1 L3, Ls, L7, Li1, Lip, Li3, Lig bilesikleri
calismada gegen tiim antifungal antibiyotiklerinden biraz yiiksek antifungal etki
meydana getirmekle beraber, Lg, Lg, Lig, Lo, L1 bilesikleri ise gostermis olduklari

inhibisyon zonu ile ¢ok daha yiiksek seviyede antifungal etki meydana getirdi.

Candida guilliermondii fungusuna karsi L;3 bilesiginin FLU25, KTC10, CLT10
antifungal antibiyotikleriyle, L;, bilesiginin ise NY 100, AMB100 antibiyotikleri ile ayn1
seviyede inhibisyon zonu olusturdugu saptandi. Ls, Lg, Lig, L14, L1s Ve L bilesikleri
Candida guilliermondii fungusuna karsi calismada gegen FLU25, KTC10, CLT10,
NY100, AMB100 mukayese antibiyotiklerinden biraz daha fazla miktarda zon olusumu
meydana getirmis olup, L, Ls, L4, L7, Lo, L17, Lis, Lig, L2 V€ Ly bilesiklerinin ise ¢cok

daha yiiksek seviyede antifungal etki meydana getirdigi belirlendi. Lg, Lg, Lp1 ve en
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onemlisi L; bilesiginin Candida guilliermondii fungusuna karsi FLU25, KTCI10,
CLT10, NY100, AMB100 antibiyotiklerine nazaran olusturduklar1 inhibisyon zonlar1
ile en yiiksek antifungal aktiviteyi gosterdigi saptandi.

Bir diger fungus tiiriimiiz olan Candida albicans fungusuna kars1 L3 bilesigi biitiin
mukayese antibiyotiklerine nazaran daha diisiik seviyede etki meydana getirirken, Ls,
L4, L7, Lo, Lip ve Lis bilesikleri FLU25 ve NY100 antibiyotikleri ile esit diizeyde,
KTC10, AMB100 ve CLT10 antibiyotiklerinden ise daha diisiik seviyede inhibisyon
zonu olusumu gosterdi. Ayrica Lg bilesiginin de Candida albicans fungusuna karsi
KTC10 ve CLT10 mukayese antibiyotikleri ile ayn1 diizeyde antifungal etki meydana
getirdigi saptanirken, geriye kalan fungus antibiyotiklerinden ise ¢ok daha yliksek
seviyede inhibisyon zon olusumu gosterdigi bulundu. Ls, Lig Ve L;g bilesiklerinin de
aym fungusa kars1t AMB100 antifungal antibiyotigi ile esit seviyede inhibisyon zonu
olusturduklart belirlendi. Candida albicans fungusuna karst Ly, Ls, L1z, Lig, Lis, Lig,
Lo, L21 Ve Ly, bilesiklerinin aktivitelerine bakildiginda ise, FLU25, NY 100 ve AMB100
antifungal antibiyotiklerine nazaran yiiksek diizeyde etki gosterdikleri belirlenip,
KTC10 ve CLT10 antibiyotiklerine ise yakin ama yine de daha diisiik oranda etki
olusturduklart saptandi. L;; ve yine en Onemlisi L; bilesigi ise Candida albicans
fungusuna kars1 olusturduklar etkiyle tiim antifungal antibiyotiklerinden daha yiiksek

antifungal aktiviteyi gosteren bilesikler olarak bulundu.

Son olarak Candida glabrata fungusuna kars1 olusturulan etki de incelenecek olursa; L,
Ls ve Ljp bilesikleri FLU25 mukayese antibiyotigiyle esit seviyede antifungal aktivite
meydana getirmis olup, geriye kalan tiim fungus antibiyotiklerinden daha diisiik oranda
zon olusumu gosterdikleri saptandi. Ls, L7, L1, Lig, L1s, Lss bilesiklerinin yine Candida
glabrata fungusuna kars1 antagonistik etkilerinin AMB100 antibiyotigiyle, Lis Ve Ly
bilesiklerinin ise NY100 antibiyotigiyle ayni oranda etki meydana getirdigi gozlendi.
Ayrica Ly, Ly, Lig, Lio, Ly, Lss bilesikleri FLU25 antibiyotiginden daha yiiksek oranda
antifungal aktivite meydana getirirken, geriye kalan mukayese amacli kullanilan
antibiyotiklerden daha diisiik seviyede etki olusturduklar1 gozlendi. Bu bilesikler gibi
Lis ve Ly bilesikleri de Candida glabrata fungusuna karst mukayese edildiginde
KTC10 ve CLT10 mukayese antibiyotiklerinden daha diisiik fakat FLU25 ve AMB100
antibiyotiklerinden daha ytiksek aktivite olusturduklar1 gézlendi. Ayn1 fungusa kars1 Ly,
Lg, Lo, Li7, L1g Ve Ly; bilesiklerinin gostermis olduklar1 antifungal aktivite sonuglarina

bakildiginda FLU25, NY100 ve AMBI100 mukayese antibiyotiklerinden daha yliksek
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oranda inhibisyon zon olusumu gosterirken, KTC10 ve CLT10 antibiyotiklerinden
diisiik seviyede etki meydana getirdikleri belirlendi. Candida glabrata fungusuna karsi
L2, bilesigi FLU25 ve AMB100 antifungal antibiyotiklerinden daha yiiksek diizeyde
inhibisyon zonu olustururken geriye kalan tiim antifungal antibiyotiklerine nazaran ¢ok

daha diisiik seviyede antifungal etki gosterdigi saptandi.

Son olarak ve en onemlileri L; ve Lg bilesiklerinin Candida glabrata fungusuna karsi
tim antifungal antibiyotiklerine karsin en yliksek seviyede antifungal etkiyi

olusturduklar1 gozlendi.

Neticede bilesiklerin ¢ozeltilerinin 4 farklt maya {izerine olusturdugu antifungal etkiye
bakilacak olursa Candida tropicalis, Candida guilliermondii, Candida albicans ve
Candida glabrata maya kiiltiirlerine karsi olusturdugu antifungal etkinin mukayese
amagh kullanilan antibiyotiklerin olusturdugu antifungal etkiden c¢ok daha yiiksek
oldugu saptandi.
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4. SONUCLAR VE ONERILER

Baz1 klasik sentez yontemlerinin dezavantajlar1 sunlardir; reaksiyon siirelerinin uzun,
malzemelerin pahali, verimlerin diisiik, kimyasallarin ve sentez yontemlerinin c¢evre
dostu olmamasi ve reaksiyonlarin yenilenebilir olmamasidir. Bu dezavantajlardan
dolay1 yeni ve farkli metod arayislar1 yillardir devam etmektedir. Bunlardan biri olan
katalizorlii sentez yontemi ile genellikle bu sorunlarin pek ¢ogu asilabilmektedir. Metal
oksitler bu katalizorlere verilebilecek en iyi drneklerdendir. Ozellikle son yillarda yiizey
alanin1 artirarak tanecikler arasi etkilesimi daha fazla artirmak i¢in nano malzemeler sik
sik tercih edilmektedirler. Bu ¢aligmada metal oksitlerin bu 6zelliginden faydalanmak
tizere CeO; tercih edilmis olup, seryumun nitrat tuzundan yola ¢ikarak seryum oksiti
bununla da kalmayip bu oksiti nano boyutlara getirerek aktivitesi ve yiizeyinin

artirllmasi saglanarak katalizor olarak kullanimi arastirilmastir.

Bilesiklerin sentezleri katalizor kullanilmaksizin ve CeO; nanokatalizorii kullanilarak
iki farkli yontemle gerceklestirilmistir. Katalizorsiiz ortamda gergeklesen reaksiyonlar
ile CeO; katalizorligiinde gergeklesen reaksiyonlarin sentez siireleri agisindan biiyiik
bir fark meydana geldigi gozlenmistir. Katalizorsiiz ortamda iiriin olusumu saatlerce
stirerken CeO; nanokatalizorii kullanildiginda bu siire¢ dakikalara indirgenmistir. Bu da
zamandan tasarruf saglamaktadir. Ayrica CeO; nanokatalizoriiniin kullanildig
yontemin, katalizor kullanilmayan yonteme gore bir diger avantaj1 ise olusan tirlinlerin
verimlerinde meydana gelmistir. Yontemler  karsilastirildiginda CeOy
nanokatalizorliigiinde gerceklesen reaksiyonlarin verimlerinde artis meydana geldigi
gbzlenmistir. Daha yliksek verim, reaksiyon siiresinin kisalmasi, tehlike icermemesi,
ekolojik oOzellige sahip olup, geri donistiiriilebilmesi, katalizoriin reaksiyonlarda
defalarca kullanilabilmesi, yliksek oksijen depolama kapasitesine sahip olmasi, yiiksek
termal kararliliga sahip olmasi, vb. gibi nedenler bu yontemi daha da tercih edilebilir

kilmaktadir. En 6nemlisi ise diisiik maliyetli olarak sentezlenebilmesidir.

Ayrica CeO; nanopartikiillerini tercih edilebilir kilan 6zelliklerinden bir digeri ise cam
ve miicevherlerin parlatilmasi, kanser tedavisinde kullanilan radyoloji cihazlarinda
kullanilmasi, tekstil ve diger firmalarin ihtiyacim1 karsilayacak olan fiber ve yalitkan
tabakalarin iceriginde 6nemli derecede bulunmasi, kendisi veya diger metal veya metal
oksitlerle katkilanarak elektrot olarak kullanilmasi, yiikseltgenme basamaklarindan

faydalanarak giiclii bir antioksidan olarak islev gormesi gibi genis uygulama alanlarina
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sahip olmasidir.

Disiilfit igerikli bilesikleri elde etmek icin genellikle iki veya daha fazla basamakl
reaksiyon gerekmektedir. Fakat katalizor ile bu tip reaksiyonlar tek basamaga

diistiriilebilmektedir.

Bu c¢alismada katalizor kullanilmaksizin ve CeO; nanokatalizoérii kullanilarak
2,2’-diaminodifenildisiilfitin ¢esitli aldehitlerle verdigi 22 adet Schiff bazi bilesigi
sentezlenmis ve sentezlenen bilesiklerin yapilar1 FT-IR, Raman, UV ve floresans gibi
spektroskopik teknikler ile aydinlatilmistir. Ayrica bu bilesiklerin TGA analizleri
yapilarak termal karaliliklar1 da incelenmistir. Bu bilesiklere ait baz1 fiziksel 6zellikler
ve spektroskopik veriler Bulgular ve Tartisma boliimiinde topluca sunulmustur. Bu
spektral veriler incelendiginde literatiirlerle uyum icinde oldugu gézlenmistir. Yapilan
literatlir arastirmalarinda 2,2’-diaminodifenildisiilfit bilesiginin farkli aldehitlerle
verdigi Schiff bazi reaksiyonlari {izerine c¢aligmalar oldugu goriilmiistiir. Ayrica bu
bilesiklerin antibakteriyel, antifungal, antimalaryal gibi ¢ok c¢esitli biyolojik aktivitelere
sahip olduklar1 ve baz1 bilesikler ilizerinden boyarmadde sentezi gerceklestirildigi tespit
edilmistir. Bu o6zellikleri nedeniyle, 2,2’-diaminodifenildisiilfit ile ¢esitli aldehit
tiirevleri belirlenerek farkli Schiff bazlarmin sentezlenmesine karar verilmistir. Ote
yandan bu tez caligmasinda sentezlenen maddelerin bir¢ok farkli 6zelligi ve yoniiyle

literatiirdeki bir boslugu doldurabilecegi kanisindayiz.

Yapilan ¢aligmalar sonucunda Schiff bazlarmin bir kolu olan Tiyo-Schiff bazi

bilesiklerinin L3- Ly, kodlu tiirevlerinin antimikrobiyal aktivitesi belirlenmistir.

Aragtirmalar sonucunda disk difiizyon metodunun kolay uygulanabilmesi sebebiyle sik
tercih edilen yontemler arasinda oldugu goriilmektedir. Bu nedenle bu ¢alismada farkli
mikroorganizma gruplar1 olan prokaryot Gram negatif ve Gram pozitif bakteriler,
Okaryot maya test mikroorganizmalar1 kullanilarak laboratuvar ortaminda sentezlenen
Tiyo-Schiff bazi bilesiklerinin ve bunlarin tiirevlerinin disk difiizyon yontemiyle
antimikrobiyal aktivitesi arastirilmistir. Sentezlenen bilesiklerin icermis olduklari
biyoaktif bilesikleri ortaya ¢ikarmak amaciyla tercihen DMSO ¢oziiciisii kullanilmistir.
Bu ¢alismada prokaryot Gram negatif ve Gram pozitif 4 bakteri kiiltiirii ve dkaryot 4
Maya kiiltiiri toplam 8 test mikroorganizmasi kullanilmis olup, yapilan testlerden elde
edilen sonuglarin genis bir spektrum meydana getirecek diizeyde mikroorganizmalara

kars1 antimikrobiyal aktivitesi ortaya ¢ikarilmistir.
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Bulgular incelendiginde bilesiklerin antifungal ve antibakteriyel aktiviteye sahip oldugu
belirlenirken, en yiiksek antimikrobiyal etkiyi biitiin bakteri ve mayalara kars1 L1 kodlu
bilesigin gosterdigi gozlemlenmistir. Daha ileri seviyede yapilacak farmakolojik
arastirmalarda  bu  bilesiklerdeki  biyoaktif  gruplar  saptanarak  patojen
mikroorganizmalarin yaptig1 hastaliklara ve enfeksiyonlara karsi bir ilag olarak

kullanilabilmesi miimkiin olacaktir.

Literatiirlerde 6zellikle fenil halkasi i¢eren bilesiklerin tercih edilmesinin nedenlerinden
biride fenil halkasindaki birbirinden farkli siibstitiie gruplarin elektron almasi veya
vermesinden dolay1 antibakteriyel veya antifungal aktivite gostermeleridir ki bu da bu
calismadaki Schiff bazlarmin yapilarindan ve gostermis olduklar1 aktiviteden

anlasilmaktadir.

Disiilfit kopriileri yardimi ile aromatik halkali gruplarin sayisi artirilabilmekte ve pek

cok amaca yonelik kullanim alan1 imkan1 saglanmaktadir.

Disiilfit igerikli bilesikler son yillarda sadece biyoloji ve tip alanlarinda kullanilmakla
kalmayip lityum pillerinde organik/polimer katot materyali olarak da
kullanilmaktadirlar. Ayrica molekiil i¢inde —SH gruplar1 olan bilesiklerin 6zellikle geri
doniistimlii proseslerde enerji degisiminin miimkiin oldugu mekanizmalarda —SH
baglarinin kolaylikla S-S baglarina yeniden doniigmesinden dolayir enerji depolama
materyalleri olarak da kullanilabilecegi goz oOnilinde bulundurulmahidir. Bu tip
malzemelerin 6zellikle polimerik formdaki hallerinin geleneksel pil malzemelerinin
enerji yogunlugu ve kapasite Ozelliklerine akim ileten polimerler 6zelligini de ilave
edilebilir olmas1 bu alana katilan baska bir yeniliktir. Ayrica yapisinda S-S baglar
iceren bilesiklerin kolaylikla reaksiyon baslaticis1 olarak amonyum persiilfat
kullanilarak yiiksek verimle molekiil agirligi yiliksek polimerler olusturmasi enerji

depolamas1 agisindan bir avantaj teskil etmektedir.

Disiilfit baglar1 igeren Schiff bazlarmin diger 6nemli kullanim alanlarindan biri de
korozyon inhibitorii olarak kullanimidir. Sanayide yumusak ¢eligin kullanim alani olan
yerlerde yani depolama tanklar1 ve rafinerilerde ¢ok kullanilmaktadir. Ozellikle
depolama alanlarin en 6nemli sorunu asidik ¢ozeltiler olup, bu ¢ozeltilerin arasindan
en yaygin olam ise hidroklorik asittir. Bu sebeple asitlerin pek c¢ogu icin korozyon
inhibitorii olarak yapisinda elektronegatif atomlar iceren (N, S, O ve P gibi) , doymamis

baglar (cifte baglar, iiclii baglar gibi) ve diizlemsel konjiige sistemler iceren aromatik
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organik bilesikler tercih edilmektedir. Bu tanima en iyi uyan 6rnek ise tartigmasiz Schiff
bazlar1 olup, potansiyel korozyon inhibitorii olarak da kullanilabileceginin bir
gostergesidir. Yapisinda bulundurdugu atomlar ve bilesiklerin igeriginden dolay1 bu
atomlarin sayica daha fazla olmasi nedeniyle korozyon onleyici Ozelliginin daha

ayrintili arastirilmasi onerilmektedir.

Bir diger husus ise c¢alismada kullanilan CeO; nanokatalizoriinlin sentezlenen
bilesiklerin yiizeylerinde olusturdugu farkliliktir. SEM goriintiilerinden elde edilen
sonuglar 15181 altinda nano-CeO;’in konsantrasyonunun katalitik etkisinin oldugu ve
kristal yiizeyine etkisi gdzlenmistir. Ve en uygun mmol oraninin 2 mmol olduguna karar
verilmistir. Katalizoriin miktarin elde edilen {iriinlerin verimine ve siiresine etkisinin
cok fazla olmadig1 goriilmiistiir. Ayrica deneysel calismalar da kullanilan katalizériin
kimyasinda herhangi bir degisiklik olmadigindan dolayr mevcut malzeme tekrar
kullanilabilmektedir. Bu da nano-CeO;’in kullanighh bir malzeme oldugunu
gostermektedir. Cevreci ve yenilenebilir 6zelliginden dolayr pek c¢ok calismada

kullanilmas1 da tavsiye edilir.

Sentezlenen maddeler yapisinda bulunan fonksiyonel gruplarin ozellikleri, ortamin
pH’1, ¢oziiclinlin viskozitesi, atomlarin agir veya hafif atom olmasi gibi 6zelliklerine
bagl olarak floresans 6zellikler gostermektedirler. Elektron donérii olan -NH,, -OH gibi
gruplar1 barindiran bilesiklerde floresans artarken, elektron akseptorii olan —NOp,
-X(halojen) gibi gruplar1 bulunduran bilesiklerde floresansin azaldigi, hatta bazen de
ortadan kalktig1 goriilmiistiir. Floresans 1sinlar n*— m ve n*— n gegislerinden meydana
gelmektedirler ve genellikle molar absorptivitesi yiiksek ve elektronik gecis dmrii daha
kisa olan m — =w* gecisleri gozlenmektedir. Bu sekilde geg¢is yapan molekiillerin
floresanst siddetli olmakla birlikte kuantum verimleri de yiiksektir. Bundan dolay1
sentezlenen bu bilesiklerin kuantum verimlerinin de yiiksek ¢ikmasi beklenmektedir.
Yapisal rijitlik (esnemezlik) yine floresans artiran bir faktér olarak karsimiza
cikmaktadir. Molekiil iginde elektron transferinin diizenli olmas1 6zellikle i¢ gegislerin
kolaylasmas1 floresans o6zelligi artirmaktadir. Ozellikle molekiillerin kelatlasmaya
uygun olmasi bu 6zelligi daha da artirmaktadir. Orto pozisyonundaki —OH grubunun
molekiil i¢i hidrojen bagi yapmasi ile olusan kelatlasma etkisi ve floresans 6zelligi
artirict faktor olarak tespit edilmistir. Ayrica yine orto ve para pozisyonunda yer alan
gruplarin halkaya elektron vermelerinden dolay1 floresans 6zelligin arttigi ve meta

pozisyonlarinda bulunan gruplarin ise halkadan elektron almalarindan dolay1 floresans
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ozelligin azaldig1 tespit edilmistir.

Elde edilen sonuglar incelendiginde nano boyutlardaki lantan oksitlerin genis yiizey
alania sahip olmalar1 ve bu 6zellikten dolayr daha fazla katalitik etkisinin olmasi,
verimin artmasini ve reaksiyon siiresinin kisalmasmi da sagladigindan diger lantanit
oksitlerin de bu calismada oldugu gibi katalizér olarak denenebilecegi Ongoriisiine

varilmgtir.

Kiikiirt-kiikiirt atomlar1 arasinda karbon atomlar1 olanlara gére molekiil igerisindeki
boslugun diger formlara gore daha az olmast ve bundan dolayr da boslugu
doldurabilecek farkli o6zellikteki metal atomlarini daha zor hapsedebilme 6zelligi
gostermektedir. Literatiirlerde disiilfit metal komplekslerine rastlanmistir. Genellikle
bakir, ¢inko, nikel, krom, mangan, demir, kobalt, vanadyum, rutenyum kompleksleri
sentezlenmis ve yapilar1 aydinlatilmistir. Literatiir verileri esas alinarak bu metal
komplekslerinden farkli bazi metal tuzlarida denenmistir. Fakat sentezlenen bilesiklerin
metal tuzlar ile etkilesime girerek disiilfit baglarin1 kopardiklar1 tespit edilmistir. Bu
ozelliklerden dolay1 bu tip disiilfit yapilari ile ilgili olarak metal kompleks yapmasi zor
goziikse de farkli ortamlar ve reaksiyon sartlar1 saglanarak denemeler yapilmasi

Onerilmektedir.

Ayrica Schiff bazlarinin en biiyilik avantajlarindan biri de ucuz ve kolay sentezlenebilir
olmalaridir. Buna bir de bu calismadaki yontemin kattig1 diisiik maliyetli sentez

eklenince iilke ekonomisi ve milli servete katki saglamasi kaginilmaz olacaktir.
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Bu boliimde sentezlenen bilesiklerin FT-IR spektrumlari, Raman Spektrumlari, H-
NMR, *C-NMR spektrumlari, TGA diyagramlar1 ve UV-Vis spektrumlar verilmistir.,
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EK-1. BAZI BILESIKLERIN FT-IR SPEKTRUMLARI
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EK-2. BAZI BILESIKLERIN RAMAN SPEKTRUMLARI
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EK-3. BAZI BILESIKLERIN 'H-NMR SPEKTRUMLARI
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EK-4. BAZI BILESIKLERIN “*C-NMR SPEKTRUMLARI
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EK-6. BILESIKLERIN UV-Vis SPEKTRUMLARI
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