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C4H13Ns : Dietilentriamin bilesigi



SEKILLER LISTESI

Sekil 2.1.
Sekil 2.2.
Sekil 2.3.
Sekil 2.4.
Sekil 2.5.

Sekil 2.6.
Sekil 2.7.
Sekil 2.8.
Sekil 2.9.
Sekil 2.10.
Sekil 2.11.
Sekil 3.1
Sekil 3.2

Sekil 3.3.
Sekil 3.4.
Sekil 3.5.
Sekil 3.6.
Sekil 4.1.
Sekil 4.2.

Sekil 5.1.

Sekil 5.2.

Schiff bazi sentezi reaksiyon mekanizmasi........................... 5
Salen bilesigi metal kompleksi..............ccoooiiiiiiiiii, 6
Metal-salen kompleksi............c.ooiiiiiiii 7
HL ligantin yapis1 ve dnerilen Zn*? kompleksin baglanma sekli... 9

Cinko kompleksin floresans spektrum dl¢iim grafigi ve UV 151k

altindaki gortiniimleri...............ooooii 9
Cinko kompleksinin diger metal iyonlar1 iler etkilesimi........... 10
Sodyum hipoKIorit. ..., 11
Perasit oluSumU. .........ooiii e, 11
TAED yapIST...viiiii e 12
Agartma katalizorii olarak Mn-terpiridin kompleks............... 13
Agartma katalizorii olarak kullanilan ligandlar....................... 14
Babu Varghes ve arkadaslarinin dialdehid sentezi.................. 15

Mark J. MacLachlan ve arkadaslarinin makrosiklik bilesik
ClAEST. .ot 16
Yoshio Hisaeda ve arkadaslarmin ¢ift g¢ekirdekli makosiklik
kompleks SeNntezi.........ouvviiiiiiiiiii i, 16

Kamalaksha Nag ve arkadaslarinin makrosiklik kompleks

NI 1174 D PR PP PPP 17
Dimerik kiral Mn(111) Schiff baz1 kompleksi....................... 17
Poli-salen-Mn(111) kompleksi.........ccoveeiiiiiiiiiiiinnen. 18
Online spektrofotometrik agartma kinetigi 6l¢iim sistemi.......... 29
MOriNiN agartma ProSeSi..........vveuinerrenineieeniieiieneneanenenannns 30

Ortep-3 sekli. Elipsler %30 olasilik seviyesinde cizilir ve H
atomlar1 rastgele yaricapl kiigiik kiireler olarak gosterilir.......... 46

Bilesiginin gOorlinlimil...........ooovuiieiiiiiiiiiiiiiiieieeee 46

Vi



Sekil 5.3.
Sekil 5.4.

Sekil 5.5.

Sekil 5.6.

Sekil 5.7.

Sekil 5.8.

Sekil 5.9.

Sekil 5.10.

Sekil 5.11.

Sekil 5.12.

Sekil 5.13.

Morinin bozunma Griinleri.............cooeviieiiiiiiiiiiiiees
Agartma deneylerinde Morin boyasinin UV-Vis Spektrumdaki
degisimi (a) tampon 10,5°‘deki TAED, (a’) deterjan baz
cOzeltisindeKi. ... ..ot
Agartma deneylerinde morin boyasinin UV-Vis Spektrumdaki
degisimi; (b) tampon 10,5’deki Katalizorsiiz, (b”) deterjan baz
cozeltisindeki KatalizOrstiz. .........o.ovviiiiiiiii e
Agartma deneylerinde Morin boyasinin UV-Vis Spektrumdaki
degisimi (c) tampon 10,5°deki Katalizor 1, (c’) deterjan baz
cozeltisindeki KatalizOr-1............ccooviiiiiiii i,
Agartma deneylerinde Morin boyasinin UV-Vis Spektrumdaki
degisimi (d) tampon 10,5°deki katalizor-2, (d’) deterjan baz
cozeltisindeki KatalizOr-2...........coooveiiiiiiiiiiieeen
Agartma deneylerinde Morin boyasinin UV-Vis Spektrumdaki
degisimi (d) tampon 10,5°deki katalizor-3, (d’) deterjan baz
cozeltisindeki KatalizOr-3...........cooiiiiii e,
Kompleks-1’in tampon ve deterjan baz ¢ozeltisine ait %
agartma-zaman grafifi.............coiiiiiiiiiiii e
Kompleks-2’nin tampon ve deterjan baz ¢ozeltisine ait %
agartma-zaman grafigi............cooooiiiiiiiiiiiii
Kompleks-3’iin tampon ve deterjan baz ¢ozeltisine ait %
agartma-zaman grafifi.............ccoiiiiiiiiiiii e
Kompleks-1, kompleks-2 ve kompleks-3’iin tampon 10,5’deki 5
dakikalik periyotlarda % agartma degerleri......................
Kompleks-1, kompleks-2 ve kompleks-3’iin deterjan baz

cozeltisinde 5 dakikalik periyotlarda % agartma degerleri.......

Vii

49

49

50

o1

51

52

53

54

55



TABLOLAR LiSTESI

Tablo 4.1.  5,5-metilenbis(3-(tert-butil)-2-hidroksibenzaldehit) ............ 28
Tablo 5.1. Ligantin kiitle yorumu .............cooiiiiiiiiiiiiiiii e 32
Tablo 5.2. Kompleks-1’in kiitle spektrumu yorumu ....................c.o.eeee. 34
Tablo 5.3.  Kompleks-2’nin kiitle yorumu ..............ccoooiiiiiiiiiiiiiiinnann, 37
Tablo 5.4.  Kompleks-3’iin kiitle yorumu ..o 39
Tablo 5.5. Kompleks-4’1in kiitle yorumu ..o 41
Tablo 5.6. Tablo 5.6. Komplekslerin manyetik ve UV sonuglari ............. 43
Tablo 5.7. DMEF’de alinan floresans spekturum dalgaboylart ................. 45
Tablo 5.8. DMSO’da alinan floresan spektrum dalgaboylart .................. 45
Tablo 5.9.  Hidrojen bag geometrisi (A) ..............coooiiiiiiiiiiiiin 46
Tablo 5.10.  Segilen geometrik parametreleri (A) ........................ooe. 47

viii



OZET

Anahtar kelimeler: Schiff bazi, sentez, Schiff bazi metal kompleksi, agartma
katalizori, floresans ozellik.

Bu ¢alismada makrosiklik Schiff bazi sentezi gergeklestirildi. Bu ligandin ilgili gegis
metali kompleksleri 1. sira gecis metal tuzlariyla etanolik c¢ozeltiler icinde
sentezlendi. Komplekslerin hazirlanmasinda CoCl2.6H.0O, MnCl.6H20, FeClz ve
ZnCl; tuzlari kullanildu.

Hazirlanan makrosiklik Schiff bazinin karakterizasyonu *H-NMR, 13C-NMR, FT-IR,
elemental analiz, UV-Vis. ve MS spektroskopi teknikleri ile gergeklestirildi.
Hazirlanan Co®*, Mn®*, Fe3* ve Zn*? komplekslerinin karakterizasyonlarin da ise FT-
IR, Elemental Analiz, Uv-Vis, Floresans spektroskopi ve MS spektroskopi metotlari
kullanilda.

Oksidasyon reaksiyonlari, dogal kirmizi meyvelerin boyasini karakterize eden iizere
poli hidroksi fenolik boya olarak Morin kullanilarak online-spektroskopik metod ile
gerceklestirildi. Olgiimler pH 10.5°de tampon ¢ozeltisi ve deterjan baz c¢ozeltisi
ortaminda H2O2 oksidani esliginde hazirlanan katalizor ornekleri ile yapild.
Katalizor olarak sentezlenen Schiff bazi kompleksleri kullanildi. Agartma
potansiyelinin Glglilmesinde UV-Vis spektrumlarinda Morinin 411 nm’deki
maksimum absorbansinin zamanla azalmasi1 gozlemlendi. Sonuglar % agarma
degerleri olarak zamana kars1 grafige gecirildi ve degerlendirildi.

Yapilan calismalarda bi-metalik (bi-niikleer, iki ¢ekirdekli) Schiff bazi igeren
makrosiklik yapili oksidasyon katalizorleri hazirlandi. Hazirlanan bu katalizorler
yiiksek agartma etkinligi gosterdi. Bu katalizorler agartma katalizorleri olarak aday
katalizor olmaktadir.

Sentezlenen Kkatalizorlerin DMSO ve DMF’ de 1x10° M’de konsantrasyonda
cozeltileri hazirlandi. Hazirlanan bu c¢ozeltilerin  floresans spektroskopisinde
floresans karakterleri 6l¢iildii. Uyarma ve emisyon spektrumlarinin yogunluga karsi
dalgaboyu grafikleri ¢izildi. Elde edilen spektrumlardan Stokes kaymasi belirlendi.
Zn*? iyonlarin her iki ¢dzeltide emisyon verimini artirdigi gdzlemlenirken, diger
paramanyetik metal iyonlarimi ise floresans quantum verimini sénliimlendirdigi
gbzlemlendi.



INVESTIGATION OF PREPARATION, CHARACTERIZATION,
CATALYTIC AND PHOTOPHYSICAL PROPERTIES OF BI-FUNCTIONAL
SCHIFF BASE LIGANDS AND COMPLEXES

SUMMARY

Keywords: Schiff bases, Schiff metal complexes, bleaching catalyst, fluorescence
property.

In this study, Schiff base type ligand was synthesized. The metal complexes were
synthesized from the prepared ligand in ethanol by using related transition metal
salts, such as CoCl2.6H206, MNCl,.6H20¢, FeClz and ZnClo.

Synthesized Schiff base ligand was characterized by 'H-NMR, *C-NMR, FT-IR,
Elemental Analysis, Uv-Vis and MS spectroscopy techniques. The prepared Co®*,
Mn3*, Fe** ve Zn*? complexes were also characterized by FT-IR, Elemental Analysis,
Uv-Vis, fluorescence spectroscopy and MS spectroscopy methods.

Oxidation reactions were carried out by online spectroscopic methods using Morin as
natural polyhydroxy phenolic dye to characterize the natural red fruits’ dye.
Measurements were carried out for the samples prepared as the catalyst in the
presence of H2O at a buffer solution and detergent base solution formed in the of
10.5 pH. The prepared Schiff base complexes were used as the catalysts. The
measumerement of bleaching kinetics on UV- Vis. It was observed that the
maximum absorbance of morinin at 411 nm decreased with time. The results were
plotted against time as percent bleaching values.

During the studies, macrocyclic oxidation catalysts, containing bi-metallic (bi-
nuclear, bi nuclear) Schiff base, were prepared. The prepared catalysts showed high
bleaching activity. These catalysts are candidate catalysts the bleach catalysts.

Solutions of the synthesized catalysts were prepared at 1x10° M concentrations in
DMSO and DMF. The fluorescence properties of these solutions were measured by
fluorescence spectroscopy. Wavelet graps were plotted against the intensity of the
excitation and emission spectra. Stokes shift was determined from the obtained
spectra. It was observed that Zn*2 ions increased the emission efficiency in both
solutions while other paramagnetic metal ions attenuated the fluorescence quantum
yield.



BOLUM 1. GIRIS

Literatiirlerde yer alan bir¢ok calismada, degisik 6zelliklere sahip Schiff bazlari
ligand olarak elde edilmis ve bu Schiff bazlar1 ile metal komplekslerinin yapilar
detayli olarak incelenmistir. [1]. Schiff bazlar1 ve onlarin metal kompleksleri tizerine
uzun zamandir bir ¢ok ¢alisma yapilmis olup, bu caligmalar sonucu elde edilen
kompleks bilesiklerin, genellikle endiistriyel, farmakolojik ve biyolojik 6éneme sahip
olduklar1 tespit edilmistir [2]. Bu denli genis bir uygulama alanina sahip olmasi,
Schiff bazlar1 ve onlarin metal komplekslerini ¢ok degerli ve iizerinde yapilan
calisilmalarin halen devam ettigi bir alan haline getirmektedir [3]. Bu bilesiklerin
metal kompleksleri renkli maddeler olduklarindan, boya endiistrisinde ve 6zellikle
tekstil boyaciliginda pigment boyar maddesi olarak kullanilmaktadir [4]. Inhibitor
olarak kullanilan Schiff bazlarinin, benzen halkas1 lizerinde bulunan fonksiyonel
gruplarin tiirtine bagl olarak inhibisyon etkilerinin degistigi, korozyon davranisinda
sicakligin etkisi ve diger termodinamik parametreler tayin edilerek bu bilesiklerin
miikemmel inhibitérler oldugu bulunmustur [5]. Son yillarda Schiff bazlarinin metal
katalizorleri oksidasyon Kkatalizorii olarak kullanilmakta ve oOzellikle agartma

uygulamalari acisindan tekstil ve deterjan endiistrisinde hizla 6nem kazanmaktadir.

Agartma, ¢esitli substuratlarin rengini kaldirmak veya beyazlatmak icin aktif
molekiillerin kullanildig1, kumas yilizeyinde veya ¢ozeltide gergeklesen, oksidasyon
reaksiyonu igeren prosestir. Agartma isleminde ana amag tekstil elyafin yipranmadan
veya zarar gormeden lekelerin ¢ikarilmasi ve ¢camasirin beyazlatilmasidir. Bu amacla
agartma islemlerinin diisiik sicakliklarda yapilmasi o6zellikle sentetik ipliklerinin

gelistirilmesinden sonra teknikte aranan 6zellikler haline gelmistir.

Ilaveten gelisen hayat sartlarinda yeni yapilan ev tipi camasir makinelerinde diisiik

sicaklikta yikama 6zelligine sahip az su kullanan ve kisa siireli yitkama programlarina



sahip Ozellikler 6n plana ¢ikmaktadir. Bu gelismeler paralelinde 6zellikle kullanilan
deterjanlar icin de disiik sicakliklarda agartma yapabilen formiilasyonlar
gelistirilmektedir. Kullanilan agartict1 kimyasallarin diisiik sicakliklarda aktivite
gostermesi i¢in genellikle aktivatorler oOnerilmektedir. Bu aktivatorler, hidrojen
peroksit bazli agarticilarin etkinlik sicakliklarini 90°C’lerden 40°C’lerin altina
disiirmeyi basarmislardir. Ancak bunun i¢in en azindan %]l-5 oraninda

kullanilmalar1 ve belli bir yikama periyodunun gegmesi gerekmektedir.

Son yillarda yapilan ¢aligmalarda baz1 metal komplekslerinin s6z konusu aktivatorler
gibi davrandiklar1 tespit edilmistir. Maliyet etkisi disilinlildiigiinde, agartici
katalizorleri kullanim oranlar1 ve etki siireleri degerlendirildiginde, agartic
aktivatorlerine ilging bir alternatif olustururlar. Agartici aktivatorleri bir perasit
vasitasiyla aktif oksijeni peroksitten lekelere transfer eden oksijen transfer ajanlari
olarak dislintilebilirler. Genelde her bir mol aktivator bagina iki ekivalent aktif
oksijenden daha fazlasi transfer edilemez. Bu yiizden bu aktivatdrlerin kullanim
orani yaklasik %5 civarlarina ulagmaktadir. Bir katalitik oksijen transfer ajaninin ¢ok
daha diisiik oranlarda ayni etkiyi gostermesi, bOylece maliyet agisindan fiyat
diisiirticti etki olusturmasit miimkiindiir. Bunlar yeni nesil olarak 6ne siiriilen agartici
katalizorleri sayesinde miimkiindiir. Bu 6zellik modern konsantre deterjan formiilleri

acisindan da onemlidir.

Agartic1 katalizorleri yeni degildir. Ik katalizorler Co, Mn ve Fe’nin serbest metal
iyonlaridir. Fakat komplekslesmemis serbest metal iyonlarmin varligi hidrojen
peroksidin verimsiz bir sekilde bozunmasina yol agar. Ayrica, metal tuzlarinin direk
kullanimda ytiiksek aktiviteden dolay1 karsilasilan boya ve kumasin zarar gérmesi ve
alkali ortamlarda metal tuzlarinin kumas {lizerine ¢okmesi gibi dezavantajlar1 bertaraf
etmek icin metal komplekslerinin kullanimi1 6nerilmistir [6, 7]. 1980 yillarda bazi
metal tuzlari, yeni nesil “peroksit katalizorleri” olarak onerilmis ve ticarilestirilmeye
calisilmigtir. Diislik oranlarda kullanimlarinda dahi (%0,01-0,1) yiiksek aktivitelerin
yakalanmis olmasi konu ile ilgili ¢alismalari ilging hale getirmistir. Bu konuda son
on yil igerisinde alinmig 6nemli sayida patent mevcuttur. Patentlerde ¢amagir-

deterjan1 formiilasyonlarinda kullanilmaya yonelik katalizér ¢aligmalar1 yaninda yeni



nesil bulagik makinesi deterjan formiilasyonlarina uyumlu katalizor 6rnekleri de goze
carpmaktadir. Ozellikle makrosiklik yapili amin ligandlari, salen tipinde Schiff bazi
ligandlar1 ve polipridin yapisindaki terpiridin ligandlarinin metal kompleksleri 6ne
¢ikan uygulamalardir. Bu yapilarda metal olarak daha ¢ok Mn(III), Fe(IIl) ve Co(III)
iyonlar1 kullanilmistir. Bu dogrultuda yapilan caligmalar ozellikle azot igeren
heterosiklik bilesiklerin olusturdugu ligandlarin, sulu ¢ézeltilerde yiiksek kompleks
olusum sabitine sahip olduklarindan ve gec¢is metalleri ile olusturduklar1 oksidasyon

katalizorlerinin stabilite ve aktivite bakimindan 6ne ¢ikan 6rnekleri olustururlar [8].

Schiff bazlar1 metal icin segici kenetleme 6zellikleri nedeniyle iyi ligandlar oldugu
bilinmektedir. Bu 6zelliklerinden dolay1 Schiff bazli floresans problar gelistirilmistir
[9, 10]. Schiff bazlarinda bulunan C=N izomerizasyonuna bagli olarak floresans
emisyonunda zayiflama gozlenebilir. Ancak bu gruplara metal iyonlar1 katilarak
izomerizasyon durdurulur ve bundan sonra floresans emisyonu yiiksek yogunlukta
elde edilebilir [11]. Son yillarda yiiksek secicilik, hassasiyet, ¢ok yonliiliikk ve basit
kullanimlar1 bakimindan Schiff baz1 komplekslerinin floresans kemosensorlerin elde
edilmesinde kullanildiklar1 goriilmektedir. Bu sensorler sadece cevresel izlemede
degil aynm1 zamanda da metal iyonlarini tespit etmek i¢in amaciyla da kullanilir

duruma getirilmislerdir [12, 13].



BOLUM 2. GENEL BIiLGILER

2.1. Schiff Bazlar:

Schiff bazlar ilk kez 1864°te Alman kimyac1 H. Schiff tarafindan bir primer amin ve
bir aktif karbonil grubunun kondenzasyonundan elde edilmistir [14]. Elde edilen bu
bilesikler ilk defa 1930’larda Pfeiffer ve arkadaslari tarafindan kullanilmislardir [15].
Bu koordinasyon bilesikleri agisindan 6nemli bir olaydir. Ciinkii bu bilesikler
sentezlenmeden once bilim adamlari —NH,, C>042 ve CN- gibi kiigiik molekiillii

ligandlar1 kullanmak zorundaydilar.

Bu bilesiklerin olusum mekanizmalar1 ve kompleks olusturma ozellikleri genis ¢apli
bir sekilde incelenmistir. Schiff Bazlarinin sentezi aminotiyoller, 0-aminofenoller, o-
amino asitler ve aminoalkollere, asetil aseton veya salisilaldehit katilmasindan

tiretilebilir [16].

Schiff Bazlari iyi bir azot donér ligandi (>C=N-) olarak da bilinmektedir. Schiff
bazlarmin kararli olan 4, 5 veya 6 halkali kompleksleri, ligandlarin koordinasyon
bilesiginin olusumu sirasinda metal iyonuna bir veya daha ¢ok elektron verebilmesi
i¢cin, azometin grubuna miimkiin oldugu kadar yakin ve yer degistirebilir hidrojen
atomuna sahip ikinci bir fonksiyonel grubun bulunmasi gereklidir. Bu grup tercihen
hidroksil grubudur [17]. Schiff bazlarinin gosterimi RCH=NR1 genel formiiliiyle de

gosterilebilir, bu formiilde yer alan R ve Ri alkil veya aril siibstitiientleridir.

Aldehitlerin primer aminlerle birlikte reaksiyona girmesiyle olusan N-siibstitiie
iminler kararsizdir. Fakat azometin veya Schiff bazlari denilen ve aromatik
aldehitlerden olusan N-siibstitiie iminlerde ikili bag iceren karbon atomu {izerinde bir

veya iki aril grubu bulundugundan, bu bilesikler rezonans olusmasi sebebiyle



kararlidirlar. Azot atomu iizerinde alkil grubu yerine aril grubu iceren azometinler ise

daha da kararli hale gelirler [18].

2.1.1. Schiff bazlan sentezi

Schiff bazlarmin sentezi karbonil bilesiklerin primer aminlerin tepkimesinden elde
edilir. Schiff bazlarinin sentezi iki basamakta gerceklesmektedir. Birinci basamakta,
primer aminle karbonil grubunun kondenzasyonu meydana gelir. Bu kondenzasyon
sonucu bir karbinolamin ara bilesigi olusur. Basamagin ikinci kisminda ise ara

bilesigin dehidratasyonu sonucu Schiff bazi olusur.

1. Basamak katilma;

HN—R Vi
/

\c=o'} o = ¢ == /C\

S /.

QH
2. Basamak ayrilma :
+ HN— H  :OH,
H;0 H,0 +
i \c/ . \cz(ﬁ7 — \C:N + Hy0

Sekil 2.1. Schiff baz1 sentezi reaksiyon mekanizmast

Schiff bazlari amonyak ile elde edilebilir. Ancak elde edilen bu Schiff bazlar
dayanikli degildir ve bekletildiginde polimerlesebilmektedirler. Bunun yerine ise
birincil aminler kullanildiginda daha dayanikl: bilesikler elde edilebilir ve bu imin

olusumu pH’a baglidir.

Cok asidik ¢ozeltilerde amin derisimi ihmal edilecek kadar azalir. Aromatik aminler,
azot iizerindeki elektron ciftinin aromatik halkaya dogru yonlenmesinden dolay1

alifatik aminlere gore daha zayif bazlardir.




Alifatik amin bilesiklerinin azot atomlarinin kuvvetli bazik karakteri nedeniyle
alifatik aminlerden sentezlenen Schiff bazlar1 ve bu Shiff bazlarindan sentezlenen
metal kompleksleri kuvvetli asidik ortamlarda hidrolitik bozunmaya ugrarlar. Fakat
orto ve meta fenilen diaminlerden tiiretilen Schiff bazlarinin pH 2,5 civarinda bile
bozunmadiklar: tespit edilmistir. En uygun reaksiyon pH’nin 3-4 civari olmasi
gerekmektedir [19].

2.1.2. Schiff bazlarimin metal kompleksleri

C=N grubunun en karakteristik 0Ozelliklerinden birisi metallerle birlikte
olusturduklart komplekslerdir. C=N grubun bir diger 6zelligi ise metal iyonlariyla
kararli kompleks teskil edecek kadar yeterli bazliga sahip olmamasidir. Bu nedenle
kararli kompleksler olusturabilmesi i¢in molekiilde kolayca hidrojen atomu
verebilecek bir ilave grubu bulunmalidir. Bu da genelde bir hidroksil grubudur.
Bunun sebebi ise metal atomu ile birlikte bes veya altili selat halkasi meydana
getirebilmesidir. Metal iyonlar1 karbonil bilesiginin primer aminlerle kondense
olarak yaptig1 bilesiklerle etkileserek reaktantlari bir kompleks olusabilecek bir
sekilde bir araya getirirler [20].

/ \O Ra

Ra 0

Rb Rb

Sekil 2.2. Salen bilesigi metal kompleksi

Koordinasyon bilesikleri sentezinde ligand olarak kullanilan Schiff bazlar1 birgok
bilim adaminin ilgisini ¢ekmistir ve bu konu ile ilgilenip ve ¢esitli kompleksler elde
etmiglerdir. Schiff bazlarinin yapilarinda oksokrom gruplar bulundugu takdirde,
bunlardan elde edilen metal kompleksleri renkli maddeler olmuslardir. Elde edilen bu
renkli maddeler boya endiistrisinde ve de ozellikle tekstil boyaciliginda pigment

boyar maddesi olarak kullanilmigtir ve giiniimiizde kullanilmaktadir. Schiff bazi



komplekslerinin bir diger Ozellikleri ise anti kanser aktivitesi gostermesi ve bu

ozelliginden dolay1 da tip diinyasindaki 6nemli bir yer almasidir [21].

Aromatik aminlerin Schiff baz1 kompleksleri 6zellikle kemoterapi alaninda, bazi
kimyasal reaksiyonlarda c¢esitli substratlara oksijen tasiyict olarak kullanilmaktadir

[22].

0 0
N/

Sekil 2.3. Metal-salen kompleksi

2.1.3. Schiff bazlarimin metal komplekslerinin genel ézellikleri

Ligandlar; merkezi atoma elektron ciftleri verebilen Lewis bazlar1 olarak
tanimlanirlar. Imin bagimda bulunan azot atomu ciftlesmemis elektron bulundurur ve
bundan dolay1 elektron verici bazik karakterdedir. Azometin azotu olarak bilinen bu

atom bir Schiff baz1 i¢in 6ncelikli koordinasyon noktasidir.

Azot atomunun bir c¢ift bag sayesinde baglanmis oldugu azometin sistemi de n
orbitalleri sayesinde geri baglanmaya uygun d-metal iyonlar1 ic¢in koordinasyon
bolgesi olusturulabilirler. Olusan bu durumda azot atomunun da bulundugu bu grup
hem 6 donér hem de 1 dondr akseptor fonksiyonu gosterebilmektedir. Gosterdigi bu
ozellik Schiff bazlarinin olusturdugu metal komplekslerinin yiiksek kararliliklarinin

bir nedenidir.

Azometin grubunun ligand olarak kararli kompleksler olusturabilmesi igin diger
onemli faktor; molekiilde buluna hidrojen atomunun kolay uzaklastirilabildigi
azometin bagina yakin bir fonksiyonel grup (tercihen fenolik OH grubu)
bulunmasidir. Boylece, besli veya altili selat halkalar1 ortaya ¢ikar. Ortaya ¢ikan bu



kompleksler metalin kantitatif baglandigi yapilardir [23]. Schiff bazi-metal
kompleksleri ile ilgili ilk calismalar spektrofotometrik olarak yapilmistir [24].

Potansiyometrik incelenmeler Leussing ve arkadaglarinin ¢alismalari ile baglamistir.
Leussing ve arkadaslarinin inceledikleri ¢alismalar Schiff bazlarinin metal iyonlari
ile 1:1 ve 1:2 oranlarinda kompleksler olusturdugu gostermektedir [25]. Amin veya
karbonil bilesikleri besli veya altil1 selat halkasi olusturabiliyorlarsa, bu yapilar metal

iyonuyla birlikte kararli bilesik yapabilmektedirler [26].

Kompleks bilesiklerinin 6zellikleri diger bilgilerde de soylenildigi gibi kullanilan
ligand ve metal iyonuna bagli olarak degismektedir. Kompleks olusumunda
kullanilan metal iyonunun biyikligii, yikii ve iyonlagsma gerilimi kompleksin

kararliligini etkilemektedir [27].

2.1.4. Schiff bazlarmin floresans ézellikleri

Son yillarda, artan cevre atiklar1 sebebiyle toksik agir metal iyonlar1t Hg*?, Al*2 gibi
insan sagligimi onemli Ol¢iide tehdit etmektedir [28-32]. Bu nedenle, bu agir metal
tyonlarini hizli ve etkili bir sekilde taniyan ve bu iyonlarinin tayini biiyiik bir 6nem
tagimaktadir. Bu baglamda Schiff baz tipi floresans sensorler ve geg¢is metal
kompleksleri, analitik ve farmakolojik alanda yaygin olarak kullanilmaktadir [33-
45]. Schiff bazlar1 ve bu ligandlarin metal iyonlarinin igerigini ve metal iyonlarinin
kantitatif analizini tanimlamak icin kullanilabilmektedir. Schiff bazlarinin sentezinin

kolay ve ucuz olmasi sebebiyle bu alanda yapilan galigmalari giiglendirmektedir.

Ozellikle Schiff bazlarmin Zn*? metal kompleksleri 6nemli yer almaktadir. Cinko,
onemli bir yagsam elemani olarak, demirden sonra insan viicudundaki en bol bulunan
ikinci metal iyonudur [46, 47]. Zn iyonu biyolojik siireclerin ¢ok Onemli
fonksiyonlarii gerceklestirmek i¢in bir potansiyele sahiptir [48-50]. Zn tespit etmek
i¢in, voltametri, atomik absorpsiyon emisyon spektroskopisi, indiiktif eslesmis
plazma atomik emisyon spektrometresi ve floresans spektrometresi gibi yontemler

gelistirilmistir [51-56].



Literatlir caligmalarina bakildiginda Schiff bazlarmin ¢inko komplekslerinin agir
metal iyon tayininde floresans prob olarak kullanildigi goriilmektedir. Liping Lu ve

arkadaglarinin 2015 yilinda yapmis oldugu ¢alisma 6rnek olarak gosterilebilmektedir
[57].

anvon coziici

Sekil 2.4. HL ligandin yapis1 ve dnerilen Zn*2 kompleksin baglanma sekli [57].
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Sekil 2.5. Cinko kompleksin floresans spektrum 6lgiim grafigi ve UV 1s1k altindaki goriintimleri [57].



10

200

Ag Mg K Cd Li Ca Mn Zn Ba

150 4

100 4

50 -

Metal Iyonlar

Sekil 2.6. Ligantin diger metallerle olan etkilesimi [57]

Bunlar arasinda, kolay ve diisiik maliyette yapilmasi sebebiyle floresans sensor
yontemi yer almaktadir [58]. Schiff bazlarinin Zn*? ile yapilan metal kompleksleri iyi
derece floresans ozellik gostermektedir. Yapilan galismalar da Zn*2 ile agir metal

tayininde kullanildiginda floresans kuantumunu azaltmakta ya da artirmaktadir.

2.2. Agartma

Agartma, kimyasal oksidasyon yoluyla cesitli substuratlarin rengini gidererek
beyazlatmak veya organik maddedeki bazi baglarin kirilmasi ve boylece daha ¢ok
suda coziinlr ve daha kolay uzaklastirilabilir kiiciik molekiillerin olugmasinin

saglanmasi i¢in aktif molekiillerin kullanildig: prosestir.

Agarticilar temelde iki gruba ayrilirlar:
- Klor bazli agarticilar (6rn. Sodyum hipoklorit, sodyum klorit)
- Oksijen bazli agarticilar (6rn. hidrojen peroksit veya serbest olarak peroksit iceren

soliisyonlar, sodyum perborat, sodyum perkarbonat).
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Sekil 2.7. Sodyum hipoklorit

Hizli ve etkin H202 agartmasi geleneksel olarak alkali sartlar altinda (pH 10,5-12)
kaynama sicakligina yakin bir noktada gergeklesir. Bu olay ¢ok enerji harcanmasina
ve liflerin zarar gdérmesine neden olur. Ilave olarak agartma prosesinin sonunda
agartma soliisyonunun nétrallestirilmesi ve kumasin yikanmasi 6nemlidir. Bunun
icin ¢ok miktarda yitkama suyuna ihtiya¢ duyulur. Enerji ve su tliketimi azalmasi
tekstil endiistrisi agisindan giderek onem kazanmaktadir. Bu agidan iki yonlii olarak
diger ipliklerin ve pamugun agartilmasi i¢in eko-uyumlu yontemlerin gelistirilmesi
diisiik sicaklik, notrale yakin pH, kisa uygulama siiresi ve diisiik kimyasal derigim

oldukga arzu edilen bir durumdur [59].

Ozellikle soguk peroksit islemi yiiksek enerji tiiketimi ve elyaf zarar1 acisindan bu
tiir problemleri gidermis olmakla birlikte konsantre peroksit bazli soliisyonlar iceren
ve 24 saati bulan uzun islem siireleri gerektirir. Daha kisa siirede daha etkili

beyazlatma i¢in bu boslugu agarici aktivatorlerinin giderebilecegi onerilmistir [60].

Agartma aktivatorleri perasit yapisinda olup, hidrojen peroksitli sulu ¢ozeltilerde,

reaksiyona girerek ayni anda s6z konusu perasit yapisini olustururlar (Sekil 2.5.) [61,
62].

JQ

OOH

Sekil 2.8. Perasit olusumu.
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Olusan perasitler, kinetik olarak daha giiclii agartici tiirlerdir ve agartma islemlerinin
diisiik sicaklikta uygulanmasi gibi daha 1limli sartlarda gerceklestirilmesine imkan
verirler. Agartic1 aktivatorleri esasen evsel ve endiistriyel camasir deterjanlar igin

gelistirilmiglerdir [63, 64].
2.2.1. Agartma Katalizorleri

Agartma prosesinde, agartma aktivatorii kullanimina alternatif olarak iki farkli tip
uygulamasiyla (boya transferini engelleme ve leke beyazlatma) oksidasyon
katalizorlerinin kullanimi Onerilmistir. H2O2 oksidasyonundan sonra, bazik sulu
ortamda daha kolaylikla peroksit olusturabilen sodyum perborat kullanimi
gelistirilmistir. Daha diisiik sicakliklarda etkinlik saglanabilmek i¢in TAED gibi
agartict aktivatorlerinin kullanimi yikama sicakligt 40°C’ye disiiriilmiis olmakla
birlikte, oksidasyon katalizorleri olarak koordinasyon bilesiklerinin agartma islemi
kromoforlarin  yikim1 esasina dayandigindan, kullanimlar1 ile daha disiik

sicakliklarda etkin agartma saglanacagi gosterilmistir [65].
OY
A,

Sekil 2.9. TAED yapisi

O

2.3. Schiff Bazlarmin Agartma Katalizorleri

Azot iceren heterosiklik bilesikler yliksek kompleks olusum sabitine sahip olmalari
ve gecis metalleri ile olusturduklar1 oksidasyon katalizorlerinin yiiksek karalilik ve
aktivite gostermelerinden dolay1 tercih edilmislerdir. Ozellikle makro siklik yapili
amin ligandlari, salen tipinde Schiff bazi ligandlar1 ve polipridin yapisindaki
terpiridin ligandlarinin metal kompleksleri 6ne ¢ikan uygulamalardir Bu yapilarda

metal olarak daha en ¢ok Mn, Fe ve Co iyonlar1 kullanilmstir [66].
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Sekil 2.10. Agartma katalizorii olarak Mn-terpiridin kompleksi

Bir katalitik oksijen transfer ajaninin ¢ok daha diisiik oranlarda aym etkiyi
gostermesi, boylece maliyet agisindan fiyat diisiiriicii etki olusturmasi miimkiindiir.
Bunlar yeni nesil olarak 6ne siiriilen agartict katalizorleri sayesinde miimkiindiir. Bu
0zellik modern konsantre formiiller agisindan énemlidir. Agartic1 katalizorleri yeni
degildir. ik katalizorler Co, Mn ve Fe’in serbest metal iyonlaridir [67, 68]. Fakat
komplekslesmemis metal iyonlarinin varligi hidrojen peroksidin verimsiz bir sekilde
bozunmasina yol acgar. Bu ylizden metal iyonlar1 Onceleri standart gselat
olusturucularla birlestirilerek formiile edilmeye calisilmistir Daha sonralari dipiridil
gibi ligand sistemleri ile kompleks haline getirilmislerdir. Metaller ve metal

kompleksleri stabiliteyi artirmak ve boya hasarlarini azaltmak i¢in desteklenmislerdir

[69, 70].

Gegis metali komplekslerinin katalitik 6zellikleri donér atom olarak azot igeren
ligandlarla c¢alisilmistir [71]. Mn ve Fe Salen komplesleri [72], makrosiklik
tetraamido ligandlar1 (TAML) [73] ve galigilan tiirlerine 6rnekler olarak verilebilir.

S6z konusu ligandlar i¢in model molekiiller asagida verilmistir (Sekil 2.9.).



Triazaole

HO

Saltren

Sekil 2.11. Agartma katalizorii olarak kullanilan ligandlar.
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BOLUM 3. LITERATUR CALISMALARI

Babu Varghese ve arkadaslar1 2005 yilinda, dialdehid bilesigi ile diamin bilesikleri
arasinda  olusabilecek  kondenzasyon {irlinlerini  yaptiklar1  c¢alisma  ile
tanimlamiglardir. Sentetik kimyada, seyreltik reaksiyon kosullari, uzun reaksiyon
siiresinin ve metal-template etkisinin ihtiyact dogrultusunda gerceklestigini
belirtmislerdir. Yaptiklar1 ¢alismada, mikrodalga destegi ile baglantili dialdehid
bilesigi ile diamin bilesigi arasinda [2+2] tip, kaliksaren model olarak adlandirilan,

Schiff bazi igeren yap1 elde edilmistir [75].

=] M=
R R KaCOq CH |HO
K HaM :\NHB‘X- EtDH-_HzDI i R
HO B OH 4+ Jﬂ MW, Sdakiks | Y
R .
OHG CHO \C%:

n=0,1and2

Sekil 3.1. Babu Varghes ve arkadaglarinin dialdehid sentezi

Mark J. MacLachlan ve arkadaglarinin 2004 yilinda yaptigi calismada,
sentezledikleri dialdehid tiirevi bilesikler ile diamin bilesiklerinin kondenzasyonu ile
[3+3] makrosiklik bilesikler elde etmisler ve elde edilen Schiff baz ligandlarinin,
supramolekiiler material ve sensor gelisimi agisindan metal tuzlar ile reaksiyonlarini
incelemislerdir. Bu tip makrosiklik bilesiklerin salen-tipi kisminda, metal iyonlarin
koordine edebildigini rapor etmislerdir. Metal tuzu olarak Zn(OAc)..2H20
kullanilarak tig-¢ekirdekli makrosiklik bilesik elde ettiklerini ve elde edilen bu
kompleksin oldukea yiiksek floresans 6zellik gosterdigini belirtmislerdir [76].



16

HO
\ —
D=y
OH
+
RO OR
HaM MHz

QOHHO

=N N=
( ?
RO OR RO OR

Sekil 3.2. Mark J. MacLachlan ve arkadaslarinin makrosiklik bilesik eldesi

Yoshio Hisaeda ve arkadaslarinin 2002 yilinda yaptigi ¢alismada, N2O> tip metal
baglayici birim igeren, ¢ift-¢cekirdekli makrosiklik kompleks sentezlemiglerdir. Bir di
substitue aldehid ve etilendiaminin borik asidin template etkisi varliginda
kondenzasyonu ile [2+2] tip, Schiff base igeren makrosiklik yap1 elde edilmistir. Elde
edilen bu ligandin Co*™?, Cu*? ve Ni*? gibi gecis metalleri ile komplekslesme

caligmalar1 yapilarak, ¢ift-¢ekirdekli metal kompleksleri elde edilmistir [77].
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—
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(CH.m n=202.3(4)

Sekil 3.3. Yoshio Hisaeda ve arkadaslarinin ¢ift ¢ekirdekli makosiklik kompleks sentezi
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2005 yilinda Kamalaksha Nag ve arkadaslarinin yaptigi calismada, 4-metil-2,6-
diformfenol ve etilendiaminin, Zn(ClO4)2.2H20 varliginda reaksiyonu ile [2+2] tip
Schiff base igeren makrosiklik [Zn2(L!)]CIO4)2 kompleksi edilmis ve elde edilen bu

yapinin yiiksek floresans gosterdigini belirtmislerdir [78].

2"‘
0 E ,—T_H? j
] v
H 0 N\_j\_/
i) (iii
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Sekil 3.4. Kamalaksha Nag ve arkadaglarinin makrosiklik kompleks sentezi

Dimerik kiral Mn(III) Schiff bazi kompleksleri, kromen, inden ve sitirenin enantio
selektif epoksidasyon reaksiyonlarinda, NaOCl esliginde oksidasyon katalizorii

olarak kullanilmig ve %100’e yakin doniistim elde etmislerdir [79].
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Sekil 3.5. Dimerik kiral Mn(III) Schiff bazi kompleksi

Salen tipi oksidasyon katalizorii elde etmek igin yapilan baska bir calismada,
susbstitue di-aldehid ve diamin bilesiklerinin kondenzasyon reaksiyonundan elde

edilen poli-salen bilesiginin, MnCl2.4H2O/NaCl kombinasyonun reaksiyonu ile
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monomer salen Mn(IIl) katalizorii ile poli-salen-Mn(I1l) kompleksi olarak
adlandirilan katalizor elde edilmistir. Elde edilen bu katalizorler, fonksiyon grup
icermeyen olefinlerin asimetrik epoksidasyon reaksiyonlarinda, NaClO ve m-CPBA
oksidantlar1 i¢in katalizor olarak kullanilmis ve mono-salen-Mn(III) katalizorii igin

Jacobsen katalizorii kadar iyi sonuglar elde etmislerdir [80].
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Sekil 3.6. Poli-salen-Mn(111) kompleksi

Hidroliz ve oksidasyon stabilitesi ve diisiik sicakliklarda bile katalitik etkisi

bakimindan mono veya polisiklik kompleksler patentlenmistir.

3.1. Tez Calismasinin Kapsam

Yaptigimiz mevcut calisma, agartici sistemlerin etkinligini daha da artiran ve
kullanilmakta olan agartici aktivatorlerine alternatif olan agartict katalizorleri
konusundadir. Literatiirde var olan 3- tert-butil-2-hidroksi benzaldehidden yola
cikilarak, 5,5’-metilenbis(3-(tert-butil)-2-hidroksibenzaldehit) molekiilii literatiir
prosediiriine gore sentezlenmistir. Calismalar sirasinda, tek Kkristal olarak elde edilen
maddenin yapist kristalografik olarak aydinlatilmistir. Bu aldehitten yola ¢ikilarak
makrosiklik Shiff bazi ligand1 ve daha sonrasinda bunlarin metal komplekslerini
iceren molekiiller, agartict katalizorleri olarak hazirlanmistir. Bu baglamda,
caligmanin igeriginde, oksidasyon kataliz kimyasi acisindan, ligand ve metal
iligkisini belirleyebilmek i¢in, Schiff bazi ligandlar tiirevlendirilerek iki merkezli
makrosiklik yapilar seklinde Co(lll), Fe(lll) ve Mn(lll) kompleksleri olarak
sentezlenmistir. Floresans 0Ozelliklerin incelenmesi c¢alismalarinda ise Zn(II)

kompleksi benzer molekiiler yapida hazirlanmstir.
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Hazirlanan molekiiller, *H-NMR, *C-NMR, MS, FT-IR, floresans spektrumu ve
elementel analiz gibi teknikler kullanilarak karakterize edilmistir. Hazirlanan agartici
katalizorlerinin aktiflikleri literatiirde verildigi sekli ile hidrojen peroksit varliginda
dogal boyalara karsi spektrofotometrik olarak oOlg¢iilmiistiir. Elde edilen veriler
oksidasyon reaksiyonlarinin kinetigi incelenerek irdelenmis ve mevcut kullanilmakta

olan aktivator ve katalizor 6rneklerinin aktiviteleri ile sonuglar karsilagtirilmigtir.

Floresans ozelliklerin belirlenmesinde ligand molekiiliiniin ve komplekslerin temel
hal floresans Olglimleri farkli ¢oziiciiler igerisinde alinmis ve Stokes kaymalari
hesaplanmistir. Diamanyetik Zn(II) komplekslesmesinin ligand molekiiliiniin
floresan oOzelligini artirirken paramanyetik yapili merkez atomlarin ligandin

emisyonunu soniimledikleri tespit edilmistir.



BOLUM 4. MATERYAL VE METOD

4.1. Materyal

4.1.1. Kullanilan kimyasal maddeler

Etanol (C2HsOH), metanol (CH3OH), kloroform (CHCIs), n-hekzan (CsHis), n-
heptan (C7Hzs), toluen (CeHs-CHsa), dietileter ((C2Hs)20), %37°1ik hidroklorik asit
(HCI), %98’lik siilfiirik asit (H2SOa), asetik asit (CHsCOOH), 1, 3, 5 trioksan
(C3He03), silikajel 60 (kolon kromatografisi i¢in), sodyum siilfat (Na2SO4), 2-tersiyer
butil fenol, 2-6 lutidin (C7H9N), lityum kloriir (LiCl), kalay tetra kloriir (SnCla),
paraformaldehit, dietilentriamin (Cs4H13N3), potasyum hidroksit (KOH), kobalt
dikloriir hegza hidrat (CoCl2.6H20), mangan dikloriir hegza hidrat (MnCl,.6H20),
demir tri kloriir (FeCls), ¢inko kloriir (ZnCly).

4.1.2. Kullanilan cihazlar

Uv-Vis Spektrofotometresi : Hitacihi u-2900 Spektrofotometresi
Peristalik Pompa . Ismatec

Mekanik Karistiric : Rodleys

Infrared Spektrometresi : Perkin Elmer Spectrum Two (PerkinElmer

UATR-Two diamond ATR)
'H ve 13C NMR Spektrometreleri  : Varian Mercury Plus 300 MHz Spektrometresi
Kiitle Spektrometresi : Maldi-TOF Bruker micrOTOF (Germany)
(Gebze Teknik Universitesi)
Erime Noktasi Tayini : Bio Cote-Stuart erime noktasi
Floresans Spektrometresi . Hitachi F-2710 FL 4J1 Spektrometresi

Manyetik duyarlilik terazisi : Sherwood Scientific
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4.2. Metod

4.2.1. 3-tert-butil-2-hidroksi benzaldehit sentezi

Hedef madde literatiir prosediiriine gore sentezlenmistir [81].

OH OH

SnCl,
_—
2,6 Lutidin
Toluen
paraformaldehid

2 boyunlu 250 mL’lik bir reaksiyon balonuna, 80 ml toluen, 2-tertbutilfenol (10 g,
66,6 mmol) ve 2,6 Lutidin (11,41 g, 106,5 mmol) (12,4 mL) ilave edildi. 30 dakika
oda sicakliginda karigtirilarak homojen hale getirilen reaksiyon karigimina, SnCls
(3,11 mL, 26.6 mmol) damla damla ilave edildi ve karigim 1 saat oda sicakliginda
karistirildiktan sonra paraformaldehit (12 g, 400 mmol) karisima ilave edilerek,
reaksiyon 12 saat boyunca 100°C’de devam ettirildi. Reaksiyonun ilerlemesi ince
tabaka kromatografisi (TLC) [Durgun faz: silika-jel, mobil faz: kloroform/Hegzan
(10/1)] ile kontrol edildi. Oda sicakligina sogutulan karisim, 2M HCl ile pH:2 olacak
sekilde asitlendirildi. Karisim ayirma hunisine alinarak, organik faz izole edildi,
notral olana kadar saf su (5x100 mL) yikandi, organik faz Na;SOgs ile kurutuldu.
Kurutucu siiziilerek ayrildi ve organik faz kuruluga kadar buharlagtirildi. Elde edilen
sart viskoz uriin, diger asamalarda kullanilabilir safliktadir. Verim: 7,5 g. %63.
Kapali formiil: C11H140; FTIR: FT-IR (PIKE MIRacle™ ATR) v max/cm™: 3290
(O-H), 3057-3037 (Ar, C-H), 2958-2912 (Alifatik, C-H), 2871-2743 (O=C-H), 1649
(C=0), 1612 (C=C), 1483-1363 (Alifatik, C-C), 1311, 1265, 1224, 1196, 1142,
1090, 854, 751, 678. *H-NMR (CDCl3) & (ppm) : 11.82 (s, 1H), 9.87 (s, 1H), 7.54 (d,
1H), 7.41 (d, 1H), 6.95 (t, 1H), 1.44 (s, 9H). 3C-NMR (CDCls) § (ppm): 197.44,
161.43, 138.39, 134.36, 132.26, 120.86, 119.49, 35.08, 29.44.
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4.2.2. 5,5’-metilenbis(3-(tert-butil)-2-hidroksibenzaldehid) sentezi

Hedef madde literatiir prosediiriine gore sentezlenmistir [82].

OH
—O trioksan
o o
G.asetik asit
o= —0

90 °C

250 mL’lik iki boyunlu bir reaksiyon balonunda, (6 g, 33,6 mmol) 3-tert-butil-2-
hidroksi benzaldehid, asetik asit (10mL) ve trioksan (0,804 g, 9 mmol) karistirild1 ve
80°C’ye 1s1tildi. Reaksiyon karigimina 5mL asetik asit ve %98’lik siilfiirik asitten 1
mL, ilave edildi. Reaksiyon sicakligi kaynama sicakligina ayarlanip 12 saat geri
sogutucu altinda kaynatildi. Reaksiyon 5,5’-metilenbis(3-(tert-biitil)-2-hidroksi
benzaldehid) olusumu yo6niinde sonlanmasi ince tabaka kromatografisi (TLC)
[Durgun faz: silika-jel, mobil faz: Kloroform/Hegzan ('%)] ile kontrol edildi.
Reaksiyon karisimi kuruluga kadar buharlastirildi. Madde yeteri kadar temiz
olmadig1 i¢in kolon sistemi ile temizlendi. Bunun i¢in kloroform/hegzan: 2/1 solvent
sistemi ve kolon silika-jel’i kullanildi. Orta faz olarak toplanan saf madde solventin
kuruluga kadar buharlastirilmasi ile diger asamalarda kullanabilir saflikta elde edildi.
Verim: 6,5 g %52. Kapali formiil: C23H2s04 FT-IR (PIKE MIRacle™ ATR) v
max/cm™: 3298-3147 (OH), 3037-3000 (Ar, C-H), 2958-2845 (Alifatik, C-H), 2871-
2743 (O=C-H), 1648 (C=0),1631 (C-0O), 1452-1398 (Aromatik, C=C), 1316-1227
(Alifatik, C-C), 1263 (Ar, O).*H-NMR (CDCls) § (ppm): 11.73 (s, 1H), 9.82 (s, 2H),
7.40 (d, 1H), 7.19 (d, 1H), 3,95 (s, 1H), 1.44 (s, 9H). °C-NMR (CDCls) & (ppm):
161.170, 160.088, 138.774, 135.205, 131.535, 123.394, 102.720, 40.301, 35.122,
29.454. MALDI-TOF: (m/z): [M*] 368, [M*+Na] 391, [M*+3Na] 460.
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4.2.3. Makrosiklik Schiff bazi ligandinin sentezi

H
N
N~ oH N7 NN oy
HN NH, ! |
Asin () y )

N
2 HO O O OH - HoN"> " ~""NH,
o= =0

Etanol, 80 °C O O

| |
OH N N OH
\/\N/\/
H

250 mL’lik balonda, (1 g¢; 2,71 mmol) 5,5 -metilenebis(3-(tert-butil)-2-
hidroksibenzaldehid) bilesigi 15 mL etanolde 45°C’de ¢6ziildi. Karisimin iizerine 10
mL etanolde ¢ozilinen dietilentriamin bilesigi (0,281 g, 2.73 mmol) (0,295 mL) ilave
edildi ve reaksiyon sicakligi kaynama sicakligina ayarlanip 15 saat geri sogutucu
altinda kaynatildi. Reaksiyonun Schiff bazi olusumu yoniinde sonlanmasi ince tabaka
kromatografisi (TLC) [Durgun faz: silika-jel, mobil faz: Kloroform/Hegzan ('%)] ile
(Kloroform/metanol: 1/1) kontrol edildi. C6zelti 1/3 hacmine kadar uguruldu ¢oken
iiriin siiziildii, hekzan ile yikandi1 ve vakum desikatoriinde oda sicakliginda kurutuldu.
Verim: 1,8 g %75. E.n: 42-45°C. Elemental analiz kapali formiil CssH7gNeO4
deneysel bulunanlar: C, 74.43; H, 8.50; N, 9.65. Hesaplanan: C, 68.41; H, 8.62; N,
12.86 %FT-IR (PIKE MIRacle™ ATR) v max/cm™: 3315 (O-H), 3260-3190 (NHy),
3215 (N-H), 3060 (Ar, C-H), 2994-2864 (Alifatik, C-H ), 1665 (C=N), 1628-1594
(C=C), 1437-1337(C-C), 1356-1265 (C-N), 1266-1159 (Ar-O), 1026 (C-N), 798,
771, 495. 'H-NMR (CDCls) § (ppm): 13.75 (s, 4H), 8.31 (s, 4H), 7.16 (m, 4H), 6.54
(m, 4H), 5.58 (s, 4H), 3.84 (d,4H), 3.70 (mt, 8H), 2.95(m, 8H), 2.83-2.66 (m, 9H),
2.17 (s, 2H), 1.40 (s, 36H). ). *C-NMR (CDCls3)3(ppm):167.004, 158.955, 137.573,
130.566, 129.602, 118.601, 59.832, 52.492, 50.112, 49.994, 41.876, 40.637, 35.034,
29.606. MALDI-TOF: (m/z): [M*+ CsH13N3+2Na] 1019.67, [M*+ C4H13sNa+2Na-
C2Hzs] 987.43. UV-Vis Amax(DMF)/nm (log €) 432.0 (2.903), 329.0 (4.127), 267.0
(4.474).
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4.2.4. Kompleks-1 sentezi

|
O ¥ O CoCl,.6H,0/LiCl/hava

AN >
Metanol/Etanol

250 mL’lik balonda, 0,250 g (0,287 mmol) Schiff baz bilesigi 20 mL etanolde
50°C’de ¢oziildii. Uzerine KOH (0,0191 g, 0,118 mmol,) ilave edildi. Karisim 15
dakika karistiktan sonra CoCl2.6H20 (0,150 g, 0,631 mmol) ilave edildi ve reaksiyon
sicakligi kaynama sicakligina ayarlanip 15 saat geri sogutucu altinda kaynatildi.
Sonlandirilan reaksiyona LiCl (0,0151 g, 0,618 mmol,) ilave edilip 3 saat hava
gecmesi saglandi. Karisima saf su konulup kompleks bilesigi ¢oktiiriildi. Coken
karisim santrifiij edilip stv1 ve kat1 faz ayrildi. Ayrilan kat1 yani kompleks bilesigi saf
su ile yikanip tekrar santrifiij edildi. Bu islem 4 defa tekrarlandi. Coken kat1 kisim
vakum etiiviinde kurutulup verim hesabi yapildi. Verim: 0,220 g, %74. Elemental
analiz kapali formiil: CssH70Cl.C02NsO4 deneysel bulunanlar: C, 61,37; H, 6,63; N,
7,95. Hesaplanan: C, 61,76; H, 7,06; N, 7.86 % FT-IR (PIKE MIRacle™ ATR) v
max/cm™: 3386 (O-H), 3203 (N-H), 3037-2998 (Ar, C-H), 2954-2867 (Alifatik, C-
H), 1625 (C=N), 1534 (C=C), 1480-1386 (C-C), 1312-1267 (C-N), 1239-1162 (Ar-
0), 1091, 826, 778. MALDI-TOF: (m/z): [M*+2Na+H,0] 1118.34, [M*+H0]
1072.36, [M™+H20-2Cl]. UV-Vis Amax(DMF)/nm (log &) 410.0 (4.385), 266.0
(4.998).
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4.2.5. Kompleks-2 sentezi

H
N
oH N~ >N op

| |
O H O MnCl,.6H,0/LiCl/hava

N\/\ >
HN> NH, Metanol/Etanol

250 mL’lik balonda, 0,250 g (0,287 mmol) Schiff baz bilesigi 20 mL etanolde
50°C’de ¢oziildii. Uzerine KOH baz1 (0,0191 g, 0,118 mmol,) ilave edildi. Karisim
argon altinda 15 dakika karigtiktan sonra MnCl2.2H20 (0,102 g, 0,631 mmol,) ilave
edildi ve reaksiyon sicakligi kaynama sicakligina ayarlanip 15 saat geri sogutucu
altinda kaynatildi. Sonlandirilan reaksiyona LiCl (0,0151 g, 0,618 mmol,) ilave edilip
3 saat hava ge¢mesi saglandi. Karisima saf su konulup kompleks bilesigi ¢oktiiriildii.
Coken karigim santrifiij edilip sivi ve kat1 faz ayrildi. Ayrilan kati yani kompleks
bilesigi saf su ile yikanip tekrar santrifiij edildi. Bu islem 4 defa tekrarlandi. Coken
kat1 kisim vakum etiiviinde kurutulup verim hesabi yapildi. Verim: 0,221 g, %75.
Elemental analiz kapali formiil: CsaH70CloMn2NeOs deneysel bulunanlar: C, 61,84;
H, 6,68; N, 8,02. Hesaplanan: C, 61,96; H, 6,72; N, 8,06 %FT-IR (PIKE MIRacle™
ATR) v max/cm™: 3379 (O-H), 3207 (N-H), 3039-2998 (Aromatik, C-H), 2953-2867
(Alifatik, C-H), 1614 (C=N), 1538 (C=C), 1485-1388 (C-C), 1355-1267 (C-N),
1235-1162 (Ar-0), 1091, 974, 828, 780. MALDI-TOF: (m/z): [M*+2Na+ C4H13N3]
1196.73, [M+-Na+H20-2CI-CzHz] 934.64. UV-Vis Amax(DMF)/nm (log €)423.0
(4.348), 328.0 (4.693), 265.0 (4.99). UV-vis Amax(DMF)/nm (log €) 411.0(4.502),
267.0(4.019).
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4.2.6. Kompleks-3 sentezi

H
N
OH {\l/\/ \/\N OH

|
SN DR e
>

/\/N\/\
HoN NH Metanol/Etanol

| |
NN L

OH N
H

250 mL’lik balonda, 0,250 g (0,287 mmol) Schiff baz bilesigi 20 mL etanolde
50°C’de ¢oziildii. Uzerine KOH bazi (0,0191 g, 0,118 mmol,) ilave edildi. Karisim
argon altinda 15 dakika karistiktan sonra FeClz (0,102 g, 0,631 mmol,) ilave edildi ve
reaksiyon karisimi kaynama sicakligina ayarlanip 15 saat geri sogutucu altinda
kaynatildi. Sonlandirilan reaksiyon Karisimina saf su konulup kompleks bilesigi
coktiiriildii. Coken karisim santrifiij edilip sivi ve kat1 faz ayrildi. Ayrilan kati yani
kompleks bilesigi saf su ile yikanip tekrar santrifiij edildi. Bu islem 4 defa
tekrarlandi. Coken kati kisim vakum etiiviinde kurutulup verim hesab1 yapildi.
Verim: 0,251 g, %85. Elementel analiz kapali formiil CssH7oCloFe2NeO4s deneysel
bulunanlar: C, 61,81; H, 6,68; N, 8,01. Hesaplanan: C, 61,70; H, 6,89; N, 7,95 %FT-
IR (PIKE MIRacle™ ATR) v max/cm™: 3390 (O-H), 3194 (N-H), 3028-
3003(Aromatik, C-H), 2953-2867 (Alifatik, C-H), 1616 (C=N), 1538 (C=C), 1482-
1386 (C-C), 1353-1289 (C-N), 1237-1164 (Ar-O), 1086, 942, 832, 780. MALDI-
TOF: (m/z): [M*+2Li+H.0] 1080.40, [M*+Na+H>0-2Cl] 1019.4, [M*-2Cl] 978.42.
UV-Vis Amax(DMF)/nm (log €) 543.0 (4.173), 334.0 (4.612), 265.0 (4.884).
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4.2.7. Kompleks-4 sentezi

O H O Zn(OAc) !
R
HoN NH

2 2 Metanol/Etanol

|
OH N N OH

250 mL’lik balonda, 0,250 g (0,287 mmol) Schiff base bilesigi 20 mL etanolde
50°C’de ¢oziildii. Uzerine KOH baz1 (0,0191 g, 0,118 mmol,) ilave edildi. Karisim
argon altinda 15 dakika karistiktan sonra Zn(OAc)2 (0,115 g, 0,631 mmol,) ilave
edildi ve reaksiyon karisimi kaynama sicakligina ayarlanip 15 saat geri sogutucu
altinda kaynatildi. Sonlandirilan reaksiyon Kkarisimina saf su konulup kompleks
bilesigi ¢oktiiriildii. Coken karisim santrifiij edilip sivi ve kat1 faz ayrildi. Ayrilan
kat1 yani kompleks bilesigi saf su ile yikanip tekrar santrifiij edildi. Bu islem 4 defa
tekrarlandi. Coken kati kistm vakum etiiviinde kurutulup verim hesabi yapildi.
Verim: 0,255 g, %85. Elementel analiz kapali formiil: CssH70NeOsZn2 deneysel
bulunanlar: C, 61,71; H, 6,58; N, 8,41. Hesaplanan: C, 61,80; H, 6,69; N, 7,55 % FT-
IR (PIKE MIRacle™ ATR) v max/cm™: 3361 (O-H), 3272 (N-H), 3033-2996
(Aromatik, C-H), 2951-2869 (Alifatik, C-H), 1628 (C=N), 1533 (C=C), 1455-1359
(C-C), 1328-1264 (C-N), 1236-1159 (Ar-O), 1081, 976, 876, 789. MALDI-TOF:
(m/z): [M*] 996.4, [M*-Zn-CI-C3sHs] 890.47. UV-Vis Amax(DMF)/nm (log &) 384.0
(3.934), 320.0 (3.127), 269.0 (4.262).

4.3. X-lsim Kristal Yapi Belirlenmesi

Kristal X- 1s1m1 datalar1 Stoe IPDS Single Crystal Diffractomer cihazi ile tek 15in
haline getirilmis MoKa radyasyonu kullanilarak toplandi. X-AREA ve X-RED32
programlar1 kullanilarak hiicre tanimlanmasi ve data indirgenmesi islemleri

gerceklestirildi [83]. SHELXS-2014 ve SHELXL-2015 [84] programlar1 kullanilarak
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kristal yapisinin  ve molekiiler yapmin ¢éziimlenmesi ve dogrulanmasi
gerceklestirildi [14]. WinGX 2014 [85-88] ve OLEX2 [89] programlar1 kullanilarak

sonuclar dokiimante edildi.

Data toplama sartlarinin ve dogrulama proses parametrelerinin ayrintilart Tablo

4.1.°de verilmistir.

Tablo 4.1. 5,5'-metilenbis(3-(tert-butil)-2-hidroksibenzaldehit)

Formiilii C23H2804

Kristal sistem, Uzay grubu Mono klinik, C2/c

Sicaklik (K) 296

a, b, c(d) 16.2855 (13), 10.9201 (5), 13.6961
B (°) 121.001 (5)

V (A3) 2087.8 (3)

z 4

Radyasyon tipi Mo Ka

u(mmt) 0.08

Kristal boyutu (mm) 0.29 x 0.31 x 0.32

Olciilen bagimsiz yansimalar 7733, 2167, 994

[1> 26 (1)]

Rint 0.046

Saflik

R[F? > 26(F%)], wR(F?), S 0.036, 0.097, 0.80
Parametre sayilari 127

H-atom yaklagimi H-atom zoraki parametreler
Aprmax, Apmin (€ A7) 0.11,-0.10

4.4. Katalitik Aktivite Ol¢iimleri

Morin gibi bitkilerin yapisinda bulunan ve genellikle kumas iizerinde lekelenmelere
sebep olan (sarap) referans dogal renkli molekiillerin agarma kinetikleri,
spektrofotometrik yontem kullanilarak gergeklestirilmistir. Bunun igin diizenli bir
sekilde Ol¢clim almaya saglayacak peristaltik pompa igeren UV spektrometre

kullanilarak 6l¢iilmiistiir (Sekil 4.1.) [90].


file:///D:/Kristaller/S_Zeki/necmi14/shelx%20_chemical_formula_sum
file:///D:/Kristaller/S_Zeki/necmi14/shelx%20_chemical_formula_sum
file:///D:/Kristaller/S_Zeki/necmi14/shelx%20_chemical_formula_sum
file:///D:/Kristaller/S_Zeki/necmi14/shelx%20_chemical_formula_sum
file:///D:/Kristaller/S_Zeki/necmi14/shelx%20_chemical_formula_sum
file:///D:/Kristaller/S_Zeki/necmi14/shelx%20_chemical_formula_sum
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Flow rate: 30 mL/min

-
® =

j
I N\
-
Peristaltic pompa ‘ (EE

| oo

Bilgisayar

----------- UV-Vis spektrometre

Magnetik kangtirici

Su banyosu

Sekil 4.1. Online spektrofotometrik agartma kinetigi 6l¢iim sistemi [91].

Bu yontem, spektral degisikliklerin “in situ” olarak izlenmesini ve yiizde olarak
boyanin agartilmast miktarinin belirlenmesini saglar. pH: 10,3 veya 10,5’de
hazirlanmis olan tampon ¢ozeltiye Morin ilave edilerek, hidrojen peroksit ve
katalizor varliginda, Morin agarmasi, 411 nm’de absorbansinda ki azalmayla tayin

edilmistir.

Olgiimler, 100 mL 10 mM tampon ¢dzelti iginde 25°C sabit sicaklikta, ortalama 200
rpm pompalama hizinda gerceklestirildi. Tampon ¢dzeltiler istenen pH araliginda
(Na2CO3/NaHCO3) tamponu olarak hazirlandi. Hazirlanan agartma ortamina,10 mM
H202 ve 10 uM katalizor igerecek miktarda katalizoriin DMF’deki derisimi bilinen
cozeltilerinden eklendi. Spektroskopik Olctimler katalizor ilaveleri ile ayni anda
baslatildi, kinetik dl¢timler spektroskopi cihazinin bilgisayar programindaki zamana
bagl tekrarlanabilir 6l¢iim modunda her 5 dakikada bir 250-600 nm araliginda

spektroskopik tarama 6l¢timleri alinarak gerceklestirildi.

Tampon ¢ozelti igerisinde gerceklestirilen Slgiimler igin, temin edilen baz deterjan
Orneginin ¢ozeltisi hazirlanarak, H20, ve katalizor ilavesi ile Morin boyasinin 411
nm’de absorbansindaki azalma tayin edildi. Elde edilen sonuglar karsilagtirmali

olarak degerlendirildi. Temin edilen baz deterjanin bilesimi asagidaki gibidir:

%8 Labsa-Na
%4 Sodyum silikat
%0,5 CMC (karboksimetilseliiloz)
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%0,08 Optik Parlatici

%0,02 Stiper Optik, 4,4'-bis(2-sodyum siilfanat sitril) bifenil
%63.,4 Sodyum Siilfat

%1,5 7 Eo Noniyonik Yiizey Aktif Madde

%4 Disilikat/Polisilikat

Hazirlanan katalizor Ornekleri i¢in katalitik aktiviteleri morin boyasinin goriiniir
bolgedeki 411 nm’deki absorbansinin zamana bagli azalmasi olarak belirlendi. Morin

nin agartmasi prosesinde suda ¢oziilebilir pargalanma iiriinleri olusmaktadir

R T T Ry Oda sicaklig:

“ I H . Bozunma Uriinii
TN oH 10 mM Tampon cizelti,
OH O 80 uM Morin,
[0 mM H,0,
Morin 10 uM Katalizor

Sekil 4.2. Morinin agartma prosesi

Her bir 6lgiim, hazirlanan tiim katalizérler igin yapilmustir. Olglimlerin sonunda,
agarma yilizdesi zamanin bir fonksiyonu olarak ve absorbans degisiklikleri grafik
haline getirilmistir ve boya agartma yiizdesi asagidaki denklem kullanilarak

(Denklem 4.1) hesaplanmustir.

% Boya agarmasi = % x 100 4.1)

0

Ao ve A: Morinin 411 nm’deki t: 0 ve belirlenen bir t zamandaki absorbansi

gostermektedir [92].



BOLUM 5. BULGULAR VE TARTISMA

5.1. Makrosiklik Schiff Bazimin Sentezi ve Karakterizasyonu

Calismanin ilk asamalarinda 2-tert-butilfenol bilesiginin, toluen i¢inde 2,6 lutidin
varhiginda, SnCls ve paraformaldehid ile olan reaksiyonundan, 3-tert-butil-2-hidroksi
benzaldehid bilesigi, ~%63 verimle kullanilabilir saflikta literatiirde verildigi gibi
hazirlandi. Elde edilen bulgular literatiirle uyum icerisindedir [81]. ikinci asamada 3-
tert-butil-2-hidroksi benzaldehid bilesigi, asetik asit icerisinde trioksan ve siilfiirik
asit ile olan reaksiyonundan, 5,5’-metilenbis(3-(tert-butil)-2-hidroksibenzaldehid)
bilesigi literatiirde yazildigi gibi hazirlandi. Elde edilen bulgular literatiirle uyum
igerisindedir [82]. Bilesik yeteri kadar saflikta olmadigi i¢in ince tabaka
kromatografisi ile metaryal metod bolimiinde yazildigi gibi izole edilip ~%52
verimle elde edilen saf {iriin oda kosullarinda kristallendirildi. Bilesigin kristal yapis1
aydinlatildi. Hedeflenen makrosiklik Schiff bazi i¢in baslangic maddesi olan 5,5’-
metilenbis(3-(ters-butil) -2-hidroksibenzaldehid), etanol iginde, dietilentriamin ile
reaksiyonundan serbest ligandin sentezi gergeklestirildi. Makrosiklik Schiff bazi,
hegzanla bir iki defa yikandiktan sonra yiiksek verimle yeteri saflikta elde edilmesine
ragmen makrosiklik yap1 igerisinde hapsolmus dietilentriamin bilesigi gozlemlendi.
Elde edilen makrosiklik Schiff bazi molekiilliniin FT-IR spektrumlarina
bakildiginda; Schiff bazi bilesigi igin karakteristik O-H gerilme pikleri 3315 cm™, N-
H gerilme pikleri 3215 cm™de ortaya ¢ikmistir. Aromatik gruplara ait C-H
gerilmeleri 3060 cm™'de kaydedilirken, 5,5’ -metilenbis(3-(tert-butil)-2-
hidroksibenzaldehid)’inde 1648 cm™ gozlemlenen C=0 bandimin kaybolup 1665 cm
1 C=N bandinin gdzlemlenmesi Schiff bazmin olusdugunu gostermektedir. Bilesigin
spekturumunda diger beklenen pikler olmasi gereken yerlerinde tespit edilmistir.
Bilesigin *H-NMR spekturumu CDCls (kloroform) igerisinde alinmis ve molekiile ait

imin protonlart 13.75 ppm’de 4H degerinde singlet olarak tespit edilmistir. Aromatik
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OH’1n gruplarina ait pikler 8.31 ppm’de 4H degerinde singlet olarak tespit edilmistir.
Aromatik grubuna ait pikler ise 2 ayri multtiplet olarak 7.16 ppm’de 4H degerinde ve
6.54 ppm’de 4H degerinde tespit edilmistir. Molekiilde bulunan alifatik OH
gruplarina ait pikler ise 5.58 ppm’de 4H degerinde singlet olarak tespit edilmistir.
Bilesigin *C-NMR’inda beklenen 14 adet dekaplet pozisyonundaki tekli karbon
pikleri (dietilentriamin varliginida igerecek sekilde) kimyasal ¢evreleri farkli karbon

atomlarindan dolayi tespit edilmistir.

Ayrica molekiile ait FT-IR spekturumuna bakildiginda 3260-3190 cm™'de tespit
edilen NH, gerilme pikleri ile 'H-NMR spekturumunda 2.83 ppm ve 2.66 ppm
arasinda 9H degerinde multtipletin varligit makrosiklik yapida haspsedilmis
dietilentriamin molekiiliinii isaret etmektedir. *C-NMR spektrumuna bakildiginda
normalde 12 adet tekli karbon piki ¢ikmasi gerekirken 14 adet tekli karbon pikinin
gozlemlenmesi bu olayr dogrulamaktadir. Boylece metaryal ve metod bolimiinde
makrosiklik Schiff bazi ligandinin sentezinde gosterilen yap1 kanitlamaktadir. Ayrica
Tablo 5.1.°de  yapilan  kiitle analizi  yorumlarinda m/z:  1019,96
[M™+2Na+CsH13N3] de tespit edilen molekiiler iyon piki ile bu yap1 desteklenmis ve

elementel analiz sonuglar1 ile dogrulanmistir.

Tablo 5.1. Ligandin kiitle yorumu

Molekiil Sekli Hesaplanan Gozlenen
H m/z: 1019,67 m/z: 1019,96

(100,0%)
O H 1020,67 (63,9%)
N
HNTT N, 1021,67 (22,3%)
N
\/\”/\/
H m/z: 989,62 (100,0%) m/z: 987,43

! 990,62 (60,6%)

OH N OH

|
\/\”/\/N

Tabloda ligand’in bilesikden kopan kisimlari verilmistir



Tablo 5.1. (Devami)
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Molekiil Sekli Hesaplanan Gozlenen
H
N
\/\
. oH r‘/\/ ! m/z: 975,60 (100,0%) m/z: 971,36
976,60 (59,5%)
L
OH N
OH N m/z: 962,59 (100,0%) m/z: 961,30
963,60 (58,4%)
SN
OH N
oH N m/z: 890,50 (100,0%) m/z: 891,07
O 891,50 (53,0%)
C o\
OH Nl NI OH
\/\”/\/
N
\/\
oH P/\/ N m/z: 848,45 (100,0%) m/z: 848,62
O H O 849,45 (49,8%)
NSNS, N
® <h
OH NI NI OH
\/\H/\/
N
\/\
oH ,N/\/ N m/z: 804,39 (100,0%) m/z: 806,22
O H O 805,39 (46,5%)
HNT >SN, Na
Na

W
O

|
N\/\H/\/N

OH

Tabloda ligand’in bilesikden kopan kisimlar1 verilmistir.
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5.2. Komplekslerin Sentezi ve Karakterizasyonu

Makrosiklik Schiff bazi ligandi 1/2 M/MSL oranini igeren Co*™3, Mn*3, Fe*® ve Zn*?
kompleksleri olarak hazirlandi. Komplekslerin hazirlanmasinda metal tuzu olarak
Co*?, Mn*2, Fe*® ve Zn*? iyonlarmin kloriir tuzlar1 kullamldi. Kompleksler etanol
ortaminda sicakta 15 saat geri sogutucu altinda kaynatilip hazirlandi. Metal
iyonlarinin yiikseltgenmesi i¢in LiCl esliginde ortamdan hava gegirildi. Sentezlerde,
notral komplekslerin reaksiyon ortamindan g¢okelti olarak ~%70-%80 verimlerle

izolasyonlar1 bagarildi.

Kompleks-1:  MSL-2Co(lll) formunda bimetalik kolbalt(I1l) kompleksidir.
Makrosiklik Schiff bazi ligandinin IR spektrumuna bakildiginda 1665 cm™’de
karakteristik -C=N- piki komplekslesme sonrasinda 1625 cm™’de kuvvetli C=N piki
olarak ortaya ¢ikmistir. Spektrumda bulunan diger piklerinde ise ligant molekiilii ile
karsilastirildiginda kaymalar meydana gelmesi sonucu Co(lll) komplekslerinin
olustugunu ortaya koymaktadir. Dolayisiyla spektrumlardaki bu kaymalar ligand ile
metal atomlar1 arasindaki  komplekslesme reaksiyonunun  gergeklestigini

gostermektedir. Kompleks-1’in kiitle yorumu ise Tablo 5.2.’de verilmistir.

Tablo 5.2. Kompleks-1’in kiitle spektrumu yorumu

Molekiil Sekli Hesaplanan Gozlenen

m/z: 1118,34 (100%) m/z: 1118,80
1120,34 (66,3%)

Tabloda kompleks-1 bilesigine eklenen ve kopan kisimlar verilmistir.



Tablo 5.2. (Devami)
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Molekiil Sekli Hesaplanan Gozlenen
Cl

m/z: 1072,36 (100,0%) m/z: 1072,95
1074,36 (66,3%)

m/z: 1002,42 (100,0%) m/z: 1001,47
1003,43 (59,4%)

m/z: 925,48 (100,0%) m/z: 925,83
926,48 (60,8%)

m/z: 856,42 (100,0%) m/z: 859,01

857,42 (55,9%)

Tabloda kompleks-1 bilesigine eklenen ve kopan kisimlar verilmistir.
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Tablo 5.2. (Devami)

Molekiil Sekli Hesaplanan Gozlenen

m/z: 698,32 (100,0%) m/z: 699,29

699,32 (42,2%)
H,0

m/z: 659,26 (100,0%) m/z: 661,93

660,26 (37,9%)

H,0

m/z: 509,23 (100,0%) m/z: 508,88
510,24 (55,9%)

Tabloda kompleks-1 bilesigine eklenen ve kopan kisimlar verilmistir

Kompleks-2: MSL-2Mn(l1l) formunda bimetalik mangan(lll) kompleksidir.
Makrosiklik Schiff bazi ligandinin IR spektrumuna bakildiginda 1665 cm™’de
karakteristik -C=N- piki komplekslesme sonrasinda 1614 cm™’de kuvvetli C=N piki
olarak ortaya ¢ikmistir. Spektrumda bulunan diger piklerinde ise ligant molekiilii ile
karsilagtirildiginda kaymalar meydana gelmesi sonucu Mn(III) komplekslerinin
olustugunu ortaya koymaktadir. Dolayisiyla spektrumlardaki bu kaymalar ligand ile
metal atomlarn arasindaki  komplekslesme reaksiyonunun  gerceklestigini

gostermektedir. Kompleks-2’nin kiitle yorumu ise Tablo 5.3.’de verilmistir.



Tablo 5.3. Kompleks-2nin kiitle yorumu
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Molekiil Sekli Hesaplanan Gozlenen
Cl H
| HoN" >SN,
Na m/z: 1195,17 (100,0%) m/z: 1196,73
e 1210,44 (64,0%)
m/z: 935,46 (100,0%) m/z: 934,64
936,46 (58,6%)
Na
H,0
m/z: 917,45 (100%) m/z:917,80
918,45 (58,6%)
m/z: 709,25 (100%), m/z: 710,52

710,25 (439%)

Tabloda kompleks-2 bilesigine eklenen ve kopan kisimlar verilmistir



38

Tablo 5.3. (Devami)

Molekiil Sekli Hesaplanan Gozlenen
m/z: 664,18 (100,0%), m/z: 662,92
665,18 (40,5%)

m/z: 622,13(100,0%), m/z: 625,21
623,13(39,1%)

Tabloda kompleks-2 bilesigine eklenen ve kopan kisimlar verilmistir.

Kompleks-3:  MSL-2Fe(lll) formunda bimetalik demir(lll)  kompleksidir.
Makrosiklik Schiff bazi ligandinin IR spektrumuna bakildiginda 1665 cm™’de
karakteristik -C=N- piki komplekslesme sonrasinda 1616 cm™’de kuvvetli C=N piki
olarak ortaya ¢ikmistir. Spektrumda bulunan diger piklerinde ise ligant molekiilii ile
karsilastirildiginda kaymalar meydana gelmesi sonucu Fe(lll) komplekslerinin
olustugunu ortaya koymaktadir. Dolayisiyla spektrumlardaki bu kaymalar ligand ile
metal atomlarn  arasindaki  komplekslesme reaksiyonunun  gerceklestigini

gostermektedir. Kompleks-3’iin kiitle yorumu ise Tablo 5.4.’de verilmistir



Tablo 5.4. Kompleks-3’iin kiitle yorumu
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Molekiil Sekli Hesaplanan Gozlenen

m/z: 1080,40 (100%) m/z: 1082,45
1081,40 (60,9%)

m/z: 1019,4 (100,0%) m/z: 1018,20
1020,42 (63,8%)

m/z: 978,42 (100,0%) m/z: 977,46
979,42 (63,17%)

m/z: 921,35 (100,0%) m/z:924,53

922,35 (59,33%)

Tabloda kompleks-3 bilesigine eklenen ve kopan kisimlar verilmistir
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Tablo 5.4. (Devami)

Molekiil Sekli Hesaplanan Gozlenen

H
NN N, m/z: 593,33 (100%) m/z: 593,66

OH
/
O 594,33 (36,5%)

\

N H NH
\Fe
OH
N m/z: 468,31 (100%) m/z: 471,0
Y
O 469,31 (30,8%)
H,0
D
N\/\N/\/
OH H

Tabloda kompleks-3 bilesigine eklenen ve kopan kisimlar verilmistir.

Kompleks-4: MSL-2Zn(1l) formunda bimetalik ¢inko(Il) kompleksidir. Makrosiklik
Schiff bazi ligandinin IR spektrumuna bakildiginda 1665 cm™’de karakteristik -
C=N- piki komplekslesme sonrasinda 1628 cm™’de kuvvetli C=N piki olarak ortaya
cikmistir.  Spektrumda bulunan diger piklerinde ise ligant molekiilii ile
karsilastirildiginda kaymalar meydana gelmesi sonucu Zn(ll) komplekslerinin
olustugunu ortaya koymaktadir. Dolayisiyla spektrumlardaki bu kaymalar ligand ile
metal atomlar1 arasindaki  komplekslesme reaksiyonunun  gerceklestigini

gostermektedir. Kompleks-4’{in kiitle yorumu ise Tablo 5.5.”de verilmistir.



Tablo 5.5. Kompleks-4’iin kiitle yorumu
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Molekiil Sekli Hesaplanan Gozlenen
m/z: 996,40 (100%) m/z: 997,772
998,40 (96,4%)
994,40 (86,2%)
m/z: 890,47 (100,0%)  m/z: 890,10
888,43 (58,4%)
m/z: 804,35 (100,0%)  m/z: 807,31
806,34 (57,4%)
OH H HO
/N/\/N\/\N miz: 742,43 (100%)  m/z: 742,52
O \ 743,44 (50,5%)
aV Y
OH HO

Tabloda kompleks-4 bilesigine eklenen ve kopan kisimlar verilmistir.
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Tablo 5.5. (Devami)

Molekiil Sekli Hesaplanan Gozlenen
H HO
Ny miz: 628,29 (100%) miz: 627,33
Y
\ 629,30 (41,7%)
m/z: 558,19 (100%) miz: 556,91

559,19 (37,4%)

o

Tabloda kompleks-4 bilesigine eklenen ve kopan kisimlar verilmistir

5.3. Komplekslerin Elektronik Karakterizasyonu

5.3.1. Uv-Vis spektroskopisi

Makrosiklik Shiff bazi ligandinin hazirlanan komplekslerinde karakteristik MSL—M
yik transfer bantlar1 yaklagik olarak 550-450 nm araliginda gozlemlendi.
Komplekslesme sonrasinda ligand molekiiliine 448 nm’de ¢ikan n-n* gegisine ait pik
komplekslesme sonrasinda kayboldu ve yerine komplekslerde n-n* gegisleri 420-300
nm’sinda tespit edildi. Komplekslerde belirlenen d-d gegisleri 700-500 nm
araligindadir. Elde edilen veriler literatiir verileri ile uyum igerisindedir [93].
Makrosiklik Shiff bazi ligandimin ve ilgili 1. sira gecis metalleri ile hedeflenen
komplekslerindeki yiik aktarim bantlar1 ve d-d gecisleri; kompleks-1 igin sirasiyla
408 nm (n—n*) ve 480-650 nm arasinda (d—d [A1g, A1g—T1g ve A1g—T2(]) tespit
edildi. Elde edilen veriler literatiir ile uyum igerisindedir [94]. Kompleks-2’de
absorbsiyon bantlar1 333 nm (n—n*), 420-650 nm (d—d [Big—A19, Big—Ba,

Big—Bg) arasinda tespit edildi ve veriler literatiir ile uyum icerisindedir [95].
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Kompleks-3’de ise absorbsiyon bantlar1 345 nm (CT+r—n*), 420 nm (T2g«—A1Q),
531 nm ([Aug,Eq]«—A1g) olarak tespit edildi ve veriler literatiir ile uyum igerisindedir
[96]. Kompleks-4’de absorbsiyon bantlar1 320 nm ve 520 nm (CT+n—mn) arasinda
tespit edildi ve ¢inko kompleksi d'° sisteminde oldugu igin d-d gegisleri

gozlemlenmedi. Elde edilen veriler literatiir ile uyum igerisindedir [97].

Komplekslerin oda sicakligindaki manyetik duyarlilik terazisi ile manyetik
momentleri O6l¢iildii ve degerler Tablo.5.6.’da gosterildi. Co(ll1l) kompleksinin
manyetik momentinin 1.96 uM c¢ikmasi yapinin d°® sisteminde yiiksek spinli
oktahedral yapida oldugunu, Mn(III) diniiklear kompleksinin sonucuna bakildiginda
yapmin yiiksek spinde d° sisteminde meydana geldigini, Fe(Ill) kompleksinin
manyetik momentinin yiiksek ¢ikmasinin molekiiliin yeteri kadar izole edilmedigini
ve diniiklear yapida bulanan demir atomlarmin birbirleri ile etkilesim halinde
oldugunu gostermektedir. Zn(II) yapinin 6lgiilen sonucuna gore diyamanyetik oldugu
gbzlemlendi. Yapilan manyetik spektrum 6l¢iim verileri elde edilen literatiirler ile

uyum i¢inde oldugunu gostermektedir [98-100]

Tablo 5.6. Komplekslerin manyetik ve UV sonuglari

Leff. (MB) Dalgaboyu(nm) Gegisler
448 n—m*
Ligant 450 T—T*
550 oo*
408 nm T—T*
Kompleks-1 1.26 480-650 nm d—d
[Aig—Tig ve
Aig—Ta0]
Kompleks-2 511 333 nm Tt
420-650 nm [Big—A1g, Big— By,
Big—Bg]

Tablo 5.6. UV-Vis ilgili gecisleri ve manyetik momentleri
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Tablo 5.6. (Devami)

Kompleks-3 10.13 345 nm CT + nom*
420 nm Tag—A1Q,
531 nm [Alg,Eg]<—Alg

Kompleks-4 diyamanyetik 320 nm CT + n—n*
520 nm

Tablo 5.6. UV-Vis ilgili gegisleri ve manyetik momentleri

5.3.2. Floresans spektroskopisi

Sentezlenen kompleksler DMSO ve DMF olmak iizere iki ayr1 solventde ¢ozeltileri
hazirlandi. Hazirlanan bu ¢ozeltilerin floresans spektrumda emisyon degerleri
gbzlenmistir. Normalize edilen spektrumlarda UV spektrumlarinda maksimum
absorpsiyonun yapildigi degerlere yakin dalga boylarinda yapilan uyarma
spektrumlari ile elde edilen emisyon spektrumlari genellikle ayna goriintiisii seklinde
ortaya cikmistir. Farkli ¢ozelti ortaminda molekiiliin farkli hareketler sergilemesi
farkli enerji gecislerine sebep olmasi dolayisiyla uyarma ve emisyon spektrumlari

genis bantlar seklinde gozlenmistir.

Gegislere ait bilgiler, uyarilma ve emisyon bantlarina ait dalgaboyu degerleri ile
DMSO ve DMF’de alinan spektrumlar icin belirlenen stokes kaymalar: tablo halinde
verilmistir. Komplekslerde gozlemlenen emisyon bantlar1 i¢in tespit edilen gegis
parametreleri ilgli tabloya ilave edilmistir. Tablo 5.7.’de ve Tablo 5.8.’de alinan
floresans spektrumlarinin dalgaboylar1 verilmistir. Elde edilen sonuglara bakildiginda
DMF ve DMSO ¢ozeltilerindeki stokes kaymalar1 fakli ¢ikmakta ve buda
coziiciilerinin poleritesi ile dogru orantili bir sekilde degismekte oldugunu

gostermektedir.
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Tablo 5.7. DMF’de alinan floresans spekturum dalgaboylar1

Uyarma (nm) Emisyon (nm) Stokes Kaymasi
(hm)
Ligant 369 440 71
Komplek-1 355 398 43
Komplek-2 352 395 43
Komplek-3 355 398 43
Komplek-4 379 467 88

Ligant ve molekiillerin DMF’de floresans gegisleri

Tablo 5.8. DMSO’da alinan floresan spektrum dalgaboylari

Uyarma (nm) Emisyon (nm) Stokes kaymasi (nm)
Ligant 368 440 72
Komplek-1 355 400 45
Komplek-2 325 371 46
Komplek-3 355 398 43
Komplek-4 379 467 88

Ligant ve molekiillerin DMSO’da floresans gegisleri

5.4. Kristalografik Caliyma

Baslangi¢ maddelerinden dialdehid bilesigi deneysel ¢alismalar sirasinda tek kristal
olarak elde edilmis ve molekiiler yapist kristalografik calismalar ile belirlenmistir.
Molekiiliin yapist Sekil 5.1.’de, Ortep-3 sekli ile gosterilmistir. Birim hiicredeki dort
molekiil ile monoklinik, C2/C uzay grubunda kristallesmisdir. Sekil 5.1., bilesigin
molekiiler yapisint gostermektedir. Molekiil, molekiiller aras1 giicli O-H - - O
hidrojen bag: icerir. Bag uzunluklar1 ve acilar1 (Tablo 5.6.) normal araliklardadir

[101, 102].

(T)’deki aromatik halka C-C bag mesafeleri, bis (3-formil-4-hidroksi-5-metoksifenil)
metan'da gozlemlenenlere uymaktadir. (l)'deki C7-O1 bag mesafesi, karbonil
bilesiklerinde C=0 g¢ift bag degeriyle de tutarlidir [103, 104].
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Sekil 5.1. Ortep-3 sekli Elipsler %30 olasilik seviyesinde ¢izilir ve H atomlari rastgele yarigapli
kiiglik kiireler olarak gosterilir.

Tablo 5.9. Hidrojen bag geometrisi (A)
D—H---A D—H H---A D---A D—H---A

02— H2---01 0.82 1.86 (3) 2.5999 (19) 148.6

Tabloda molekiile ait hidrojen bag geometrileri verilmistir

Bilesigin birim hiicre igerisine yerlesimi ve Kristal yapis1 Sekil 5.2.’de gosterilmistir.

Segilen bag mesafeleri, bag agis1 ve burma agis1 Tablo 5.9.’da verilmistir.

Sekil 5.2. Bilesiginin goriiniimii.



Tablo 5.10. Segilen geometrik parametreleri (A)
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02—C5 1.3576 (18) 01-C8 1.222 (2)
C4—C8 1.446 (2) c2—cC1 1,519 (2)
C6-—C9 1,533 (2)

C5-C4—C8 121.41 (16) CoCl_C2 1113 2)
02—C5—C6 119.31 (15) 01—C8—C4 124.95 (19)
C3—C2-Cl1 121.00 (15)

C2—C7—C6—C9 179.13 (17) C4—C3—C2—Cl1 177.93 (16)
C7—C6—C5-02 178.13 (14) C3-—C4—C8—01 178.2 (2)
C8—C4—C5-02 1.0 (2) C5—C4—C8—01 ~13(3)

Molekiile ait geometrik parametreleri hesaplanmistir

5.5. Kinetik Ol¢iim Calismalar

Sentezlenen komplekslerin tampon (pH: 10,5 (NaCO3z/ NaHCO3)) ve baz deterjan
(pH: 10,5) ¢ozeltilerinde agartma etkinlikleri incelenmis ve morin boyasinin renk
giderim yiizdesi ile karsilastirilmistir. Bunun sonucunda morin boyasimin 411
nm‘deki maksimum absorbansi baz alinarak komplekslerin 411 nm<deki belirli
dakikalar sonundaki maksimum absorbans degerleri alinmistir ve yapilan
hesaplamalar sonucunda ¢alismalar grafiklerde gosterilmistir. Yapilan ¢aligmalar ve
aragtirmalar sonucunda elde edilen bulgular dogrultusunda ekibimiz tarafinda morin

boyasinin agartma kinetigi Sekil 5.3.’de agartma prosesi olarak verilmistir [105].
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Sekil 5.3. Morinin bozunma tirtinleri [105].

Yapilan ¢alismalarda TAED’nin (Tetra asetil etilen diamin) tampon (a) ve baz
deterjan (a’) ortaminda pH: 10,5.’de hidrojen peroksit varligt ile morin boyasinin
agarma yiizdesi Ol¢iildii ve agartma grafikleri ¢izildi (Sekil 5.4.). Grafiklere
bakildiginda TAED’ nin tampon ve baz deterjan ortaminda agartma yiizdesi olduk¢a
yavas gerceklesmistir TAED ticari olarak kullanilan ve ¢amasir deterjanlarinda aktif
oksijen agartma maddeleridir. Bunun i¢in hazirlanan katalizérler TAED baz alinarak
katalitik agarma grafikleri ¢izilmistir ve bu grafikler TAED’ye gore karsilastirma
yapilmustir.
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Sekil 5.4. Agartma deneylerinde Morin boyasinin UV-Vis Spektrumdaki degisimi (a) tampon 10,5°deki TAED,

(a”) deterjan baz ¢6zeltisindeki

Yapilan calismada katalizorsiiz ve aktivatdrsiiz tampon (b) ve baz deterjan (b’)
ortaminda hidrojen peroksitin (H202) agarma kinetigi olgiildii. Olgiilen agarma
kinetigi sonuglar1 grafige gegirildi (Sekil 5.5.). Hidrojen peroksit tampon ortaminda
herhangi bir etki olmadig: igin 25°C’de morinde agartmaya sebep olmazken, baz
deterjan ortaminda bulunan diger bilesenler hidrojen peroksitin aktivasyonuna etkisi

sebebiyle yavas agartma gergeklestirmistir
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Sekil 5.5. Agartma deneylerinde Morin boyasmm UV-Vis Spektrumdaki degisimi; (b) tampon 10,5’deki

katalizorsiiz, (b’) deterjan baz ¢ozeltisindeki katalizorsiiz
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Hazirlanan bimetalik kobalt(111) kompleksinin (kompleks-1: MSL-2Co(l11)) tampon
(c) ve baz deterjan (c’) ortaminda morin boyasinin yiizde giderim kinetigi
Ol¢iilmiistiir (Sekil 5.6.). Yapilan calismada kompleks-1 katalizoriiniin her iki
¢ozelti ortaminda etkinlikleri ¢ok hizli oldugu goriilmektedir ve her iki ¢ozeltide de
neredeyse farklilik yoktur. Deterjan ortaminda katalizorii etkileyen herhangi bir

unsur olmadig i¢in aktivitesi etkilenmemis ve bozunmamaktadir.

Mori =morin
= Viorin
14 KﬂmplekS‘l o = Morin+Hidrojen
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Sekil 5.6. Agartma deneylerinde Morin boyasinin UV-Vis Spektrumdaki degisimi (c) tampon 10,5°deki

katalizor-1, (c¢’) deterjan baz ¢ozeltisindeki katalizor-1

Hazirlanan bimetalik mangan(l11) kompleksinin (kompleks-2: MSL-2Mn(l11))
tampon (d) ve baz deterjan (d”) ortaminda Morin boyasinin yiizde giderim kinetigi
Olgtilmistiir (Sekil 5.7.). Yapilan ¢alismada kompleks-2 katalizoriiniin tampon (d)
ortaminda etkinliginin ¢ok iyi olmasina ragmen, deterjan (d’) ortaminda etkilendigi
goriilmektedir. Deterjan ortaminda kompleks-2 molekiil koordinasyonu bozuldugu

icin aktivitesinde diismelere sebep olmustur.
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Sekil 5.7. Agartma deneylerinde Morin boyasinin UV-Vis Spektrumdaki degisimi (d) tampon 10,5’deki

katalizor-2, (d”) deterjan baz ¢ozeltisindeki katalizor-2

Hazirlanan bimetalik demir(l11) kompleksinin (kompleks-3: MSL-2Fe(111)) tampon
(e) ve baz deterjan (e’) ortaminda Morin boyasmin yiizde giderim kinetigi
Olglilmistir ve grafikleri ¢izilmistir (Sekil 5.8.). Yapilan calismada kompleks-3
katalizoriiniin tampon (d) ortaminda ve deterjan (d’) ortaminda etkilendigi
goriilmektedir. Tampon ve deterjan ortaminda kompleks-3 molekiiliinii etkileyecek

yan unsurlarin varliginin, molekiiliin koordinasyonu bozmakta ve bu sebepden

dolay1 aktivitesinde diismelere sebep olmaktadir.
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Sekil 5.8. Agartma deneylerinde Morin boyasinin UV-Vis Spektrumdaki degisimi (e) tampon 10,5’deki

katalizor-3, (e”) deterjan baz ¢ozeltisindeki Katalizor-3
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Sentezlenen komplekslerin tampon ve baz deterjan (pH: 10,5) ¢ozeltilerinde agartma
etkinlikleri incelenip morin boyasmin renk giderim yiizdesi ile karsilastirilip %

agarma grafikleri ¢izilmis ve asagida gosterilmistir.

100 KOMPLEKS 1
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40
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0 10 20 30 40 50
Zaman (dk)

Sekil 5.9. Komplekse-1’¢ ait tampon ve deterjan baz ¢ozeltisine ait % agartma-zaman grafigi

Yapilan hesaplamalar sonucunda kompleks-1’in; tampon ¢ozeltisinde 15 dakika
sonunda morin boyasinin renk giderim yiizdesi %87 olarak hesaplanmistir, toplam
agartma siiresince bu artis lineer olarak devam etmistir. Baz deterjan ¢ozeltisinde 15
dakika sonunda %87 olarak hesaplanmistir ve bu artis tampon ¢ozeltisinde oldugu

gibi agartma siiresince lineer olarak devam etmistir.
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Sekil 5.10. Kompleks-2’e ait tampon ve deterjan baz ¢ozeltisine ait % agartma-zaman grafigi

Yapilan hesaplamalar sonucunda kompleks-2’nin tampon ¢ozeltisinde 10 dakika
sonunda morin boyasmin renk giderim yiizdesi %93 olup egri sabit kaldigi
goriilmektedir. Baz deterjan c¢ozeltisinde 10 dakika sonunda %63 olarak
bulunmustur. Hesaplanan her iki ¢ozeltide boyanin agartma giderimi yiizdesi 45

dakika sonunda %93 olarak bulunmustur.
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Sekil 5.11. Kompleks-3’e ait tampon ve deterjan baz ¢ozeltisine ait % agartma-zaman grafigi
p p ] g grang

Yapilan hesaplamalar sonucunda kompleks-3’lin tampon c¢ozeltisinde 40 dakika
sonunda morin boyasinin renk giderim yilizdesi %65 olup egri sabit kaldig
goriilmektedir. Baz deterjan ¢6zeltisinde 40 dakika sonunda %31 olarak bulunmustur
ve egri sabit olarak devam etmistir. Kompleks-3‘iin boya giderimi ylizdesi tampon
cozeltisinde 45 dakika sonunda %67 hesaplanirken, baz deterjan ¢ozeltisinde 45

dakika sonunda %33 olarak hesaplanmustir.

Sentezlenen agartma Kkatalizérlerinin elde edilen sonuglar 1s13inda birarada

degerlendirmesini igeren grafikler Sekil 5.12 ve Sekil 5.13’te goriilmektedir
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Sekil 5.12. Kompleks-1, kompleks-2 ve kompleks-3’iin tampon 10,5’deki 5 dakikalik periyotlarda

% agartma degerleri.
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Sekil 5.13. Kompleks-1, kompleks-2 ve kompleks-3’iin deterjan baz ¢6zeltisinde 5 dakikalik periyotlarda
% agartma degerleri.



BOLUM 6. SONUCLAR VE ONERILER

Yapilan bu tez ¢alismasinda 5,5’-metilenbis(3-(tert-butil)-2-hidroksibenzaldehit)
baslayarak 1/1 oraninda di-etilentriamin ile makrosiklik yapili Schiff bazi ligandi
sentezlenmistir. Hazirlanan ligand multi fonksiyonel yapida olup ¢oklu metal
merkezli komplekslerin hazirlanmasina imkan verecek molekiiler yapiya sahiptir.
Icermis oldugu N donérlii makro halkali kavitenin biiyiikliigii nedeni ile sentez
sirasinda reaksiyonun tamamlanmasi igin dietilentriaminin asiris1 kullanildiginda
konuk-konak molekiil tipinde kavitesinde dietilentriamin bulunduran makro halkali
ligand sentezlenmis oldu. Hazirlan ligandin spektroskopik karakterizasyonu ve

elementel analiz sonuglar1 bu bulguyu desteklemektedir.

Hazirlanan ligandtan hareketle hedeflenen, di niikleer yapili koordinasyon bilesikleri
aksiyal konumlarinda klor iyonu bulunduran oktahedral yapili Co(lll), Mn(lll) ve
Fe(Ill) kompleksleri olarak hazirlandi. Bu komplekslerde oktahedral yapiy
tamamlamak {izere molekiildeki dietilentriamin kopriilerinin ortasindaki N atomunun
koordinasyona dahil oldugu tespit edildi. Komplekslesme sirasinda salisil aldimin
tinitelerindeki OH gruplarmin proton atarak komplekslere dahil olmasi nedeniyle
konuk molekiil olan dietilentriaminin kaviteden koptugu gozlemlendi. Ayni ligand
kullanildiginda Zn(II) iyonu ile tetrahedral yapili kompleksler olusmus ve koprii
azotlar1 koordinasyona girmemistir. Bu durum spektroskopik verilerden tespit

edilmistir.

Hazirlanan komplekslerin fotofiziksel ozellikleri alinan floresans spektrumlar ile
karakterize edilmeye calisildi. Kaydedilen spektrumlar incelendiginde paramanyetik

yapili komplekslerin floresans kuantum verimlerinin diisiik oldugu, kompleklerde
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farkli yarilmalarin olmasi sebebiyle diizgiin ayna goriintiilii spektrumlarin olugsmadigi
tespit edildi. Bununla birlikte Zn(II) kompleksi i¢i elde edilen spektrumda yiiksek
intensiteli ayna goriintlisii veren emisyonun olustugu gozlemlendi. Hazirlanan
komplekslerin manyetik 6zellikleri manyetik alinganlik olarak 6lgiildii. Bulunan
sonuclar Co(Ill), Fe(Ill) ve Mn(Ill)’iin paramanyetik, Zn(II) kompleksinin ise
diyamanyetik oldugunu ortaya koymustur.

Hazirlanan kompleksler i¢in yapilan katalitik aktivite Glgiimleri morin boyasinin
bozunma kinetikleri olarak tespit edildi. Sonuglar tartigildi ve zamana karst %
agartma grafikleri ve degerleri olarak belirlendi. Sonuglar degerlendirildiginde
Mn(IIl) ve Co(Ill) kompleksi olarak hazirlanan katalizor 6rneklerinde boyada 455
nm’deki azalma ile 338 nm’deki artisin renkli liriinlerden renksiz ara tiriinlere
dontigiimii ve 338 nm’deki azalmanin ise bu ara iiriinlerinde suda ¢oziliniir kiigiik
molekiillii organik bilesiklere degredasyonunu gosterdigi ve bu kompleksler igin her
iki asamanin da ticari aktivatorlere alternatif olacak derecede iyi oldugu tespit edildi.
Bununla birlikte Fe(Ill) kompleksleri i¢in sadece doniisiimiin gerceklestigi ve bunun
da deterjan ortamindan etkilenerek azaldigi gozlendi. Bu azalma doniisiim asamasi
icim Mn(IIl) kompleksi i¢in az oranda deaktive olma yoniinde etkilenirken, Co(III)
kompleksi icin hem tampon c¢ozeltide ve hem de deterjan ortaminda yapilan
Ol¢iimlerin neredeyse denk oldugu ve katalizoriin deterjan ortaminda aktivite
kaybetmeden calistigin1  gostermektedir. Sonuclar ¢izilen aktivite zaman

grafiklerinde % agartma degeri olarak da sonuglar1 ortaya koymaktadir.

Yapilan ¢alismalar sonunda 6zellikle hazirlanan katalizorlerden bi-metalik Co(ll1)
kompleksinin deterjan formiilasyonlarinda ticari olarak kullanilan aktivatorlere

alternatif yeni nesil agartici katalizorii olarak kullanilabilecegini ortaya koymaktadir.
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EK A: 3-tert-butil-2-hidroksi benzaldehid, 5,5'-methylenebis(3-(tert-butil)-2-
NMR

hidroksibenzaldehid), Ligand ve komplekslerin  FT-IR,
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EK B: Ligandin ve Komplekslerin DMF ¢dzetisindeki Uv-Vis spektrumlari
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EK C: Ligandin ve Komplekslerin DMSO ¢ozetisindeki Uv-Vis spektrumlari
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EK D: Komplekslere ait DMF solventinde hazirlanan florometri spektrumlari
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EK E: Komplekslere ait DMSO solventinde hazirlanan florometri spektrumlari
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