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OZET

Anahtar kelimeler: Schiff bazi, antranilik asit metil esteri, metal kompleksleri

Bu calismada, 2-hidroksi-1-naftaldehit ve antranik asitin metil esterinden Schiff baz
ligandinin sentezi gergeklestirilmistir. Daha sonra, metal asetat tuzlarini (Cu, Ni, Zn,
Mn, Cd, Co) kullanarak yeni Schiff bazli metal kompleksleri elde edilmistir.

Sentezlenen bilesiklerin yapisini belirlemek i¢in FT-IR, 'H-NMR, 3C-NMR, UV,

MS gibi spektroskopik yontemler ve erime noktasi tayini kullanildi. Sentez
komplekslerinin morin ve kurkumin ile katalitik agartma 6zellikleri arastirildi.
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SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND INVESTIGATION
BLEACHING CATALYTIC PROPERTIES OF NEW TYPE
SCHIiFF BASE METAL COMPLEXES

SUMMARY
Keywords: Schiff base, methyl ester of anthranilic acid, metal complexes

In this work, synthesis of Schiff base ligand from 2-hydroxy-1-napthaldehyde and
methyl ester of anthranilic acid was carried out. Then, new Schiff base metal
complexes were obtained by using metal acetate salts(Cu, Ni, Zn, Mn, Cd, Co).

For determining the structure of the synthesized compounds as FT-IR,*H-NMR,C-
NMR, UV, MS spectroscopic methods and melting point determination was used.
The catalytic bleaching properties the morin and curcumin stain of the synthesis
complexes were investigated.
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BOLUM 1. GIRiS

Gunimuzde koordinasyon bilesiklerinin endiistri ve biyolojik sistemlerdeki énemi
giderek artmaktadir [1]. Schiff baz1 metal komplekslerinin sentezlenmesinin kolay,
kimyasal ve termal kararliliginin fazla olmasindan dolay1 koordinasyon kimyasi i¢in
cok oOnemlidir [2]. Schiff bazlari, aldehitlerin (ya da keton) primer aminle
tepkimesinden olusan kondenzasyon drtnleridir. Kondenzasyon sonucu olusan baga

imin bagi denir [3].

[lk defa 1860 yilinda Alman kimyacist H. Schiff tarafindan Schiff bazlari
sentezlenmistir. Schiff bazlari, 1930 yilinda ligand olarak Pfeiffer tarafindan
kullanilmistir. Koordinasyon bilesikleri kimyacilarinin en ¢ok ¢alistiklar1 konulardan
birisi de Schiff bazlaridir. Aldehit ve aminlerin bir ¢cok ¢esidi oldugu i¢in bunlardan
cok sayida Schiff baz elde edilebilinecegi de agiktir [4]. Schiff bazlarinin yapilarinin

aciklanmasi ise 1940’11 yillarda baslayip, giiniimiize kadar devam etmistir [5].

Bilindigi tizere Schiff bazlar1 koordinasyon bilesikleri i¢in ligand olarak kullanilirlar.
Dolayisiyla bu konu bilim adamlarmin ilgilendigi bir konu olup ¢esitli kompleksler
yapmaya baglamalarina ortam hazirlamistir. Eger Schiff bazlarinin yapisinda
oksokrom gruplar bulunursa, bunlardan sentezlenecek olan metal kompleksler renkli
maddeler olur. Sentezlenen bu renkli maddeler boya endstrisinde ve genel olarak
tekstil boyaciliginda pigment boyar madde olarak kullanilmistir. Bagka bir 6zellik
olarak anti kanser aktivesi gostermesinden dolayr Schiff bazlarinin tip diinyasinda

onemli bir yeri olusmustur [6].

Aromatik aminlerden olusan Schiff bazi kompleksleri ise tercihen kemoterapi

alaninda ve gergeklesen kimyasal reaksiyonlarda gesitli substratlara oksijen tasiyici

olarak kullanilmaktadir (Sekil 1.1.) [7].
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Sekil 1.1. Metal-salen kompleksi

Bakir igeren Schiff baz kompleskleri antibakteriyel aktivite gosterir ve hidroksi
grubu igeren Schiff bazi kompleksleri ylksek bir aktivite igerdigi goriilmiistiir [5].
Schiff bazlarin metal kompleksleri S. aureus, B. Subtilis, B. Pumpilis ve E. Coli’ye
kars1 antibakteriyel aktivite gostermis olup ayni zamanda boceklere karsi toksisite
ozellik igerdigi kanitlanmistir. Ayrica Schiff bazlari ilag, bitki kdklerinde blyiime
hormonu etkisinde ve antitimor Ozellik gosterdigi igin saglik sektorinde
kullanilmaktadir [8].

Son birkag yildir Schiff bazlarinin metal kompleksleri oksidasyon katalizéru olarak
kullanilmaktadir. Bu durum agartma uygulamalari bakimindan deterjan ve tekstil
endustrisinde giin gegtikce daha 6nemli bir hale gelmistir. Agartma veya beyazlatma
saglamak icin; aktif molekiiller kullanilip kumas yiizeyindeki ya da c¢ozeltide
oksidasyon reaksiyonunun gerc¢eklesmesi islemi olup bu islemde ayni zamanda
agartma uygulamas ile ¢esitli substratlarin rengi yok edilir. Agartma uygulamasinda
temel amag tekstilde elyafin ve benzeri materyallerin yipranmadan lekenin
cikartilmasi ve ¢amasirin beyazlatilmasidir. Agartmada dikkat edilecek hususlardan
birisi de islemlerin mumkin olan en diisiik sicakliklarda yapilmasidir. Gelisen
teknoloji ile birlikte ¢gamasir makinelerinde diisiik sicaklikta yikama yapabilen, az su
kullanip kisa siireli yikama programlarini igeren Ozellikler sayesinde agartma

yapabilen yontemler gelistirilmektedir [9,10].

Agartict kimyasallar i¢in sicakligi diisiirerek aktivite gostermeleri i¢in aktivatorler
kullanilir. Aktivatorler; hidrojen peroksit igeren agarticilar belli bir yikama
periyodunda %1-5 oraninda kullanilarak etkinligi 90°C’den 40°C’nin altina

diistirmeyi saglamiglardir. Yapilan c¢alismalar sonucunda, metal komplekslerinin



aktivatorlerin yerine kullanilabilecegi gosterilmistir. Gerek maliyet etkisi, gerek
agartic1 katalizorlerin kullanim orani ve etki siireleri géz Oniine alindiginda, metal
komplekslerinin bu konuda alternatif bir yol olusturdugu goértlmektedir. Ancak
ortamda serbest halde bulunan ve komplekslesmemis metal iyonlarinin bulunmasi
hidrojen peroksitin bozunmasina sebep olabilir. Metal tuzlarmin direkt kullaniminda
ise kumasa zarar verebilecegi gibi alkali ortamda metal tuzlari kumas {izerine
cokebilir. Bu nedenle metal tuzlarinin yerine metal komplekslerinin kullanilmasi
gerektigi  Onerilmistir [9,10]. 1980°’li yillarda bazi metal tuzlari, “peroksit
katalizorleri” olarak Onerilmis ve ticarilestirilmeye baslamistir. Diisilk miktarda
kullanilmalarina ragmen (%0,01-0,1) yiksek aktivite elde edilmis olup bu konuda
son on yildir camasir ve bulasik deterjanlarina uyumlu katalizorler gelistirilmeye
baslanmistir. Bu yapilarda metal olarak daha ¢ok Mn(III), Fe(IIl) ve Co(III) iyonlar
kullanilmistir [11]. Ayrica katalizorlerin, agartma aktivatorlerinden ¢ok daha fazla
avantaj1 vardir. Katalizorler yeniden kullanabilmeleri, ¢evresel kirliligi azaltmalart ve

enerji tasarrufu saglamalarindan dolay1 son yillardir odak noktasi haline gelmistir

[12].

Schiff bazlar1 katalitik 6zellik gostermelerinin  yanisira, floresans ozellikte
gostermektedirler. Schiff bazlart C=N grubu igerdiginden floresans emisyonunda
azalma gozlenebilir. Fakat bu gruplara metal iyonlar1 ilave edildigi takdirde
izomerasyon durur ve floresans emisyonu yilksek yogunlukta elde edinebilir [13].
Schiff bazlarinin yiiksek segicilik, hassasiyet, ¢ok yonliiliik ve basit kullanimlar
oldugundan son yillarda floresans kemosensorleri elde etmek icin Schiff baz
kompleksleri kullanilmaktadir. Bu sensorler g¢evresel izlemenin yani sira metal

iyonlarini da tespit etmek i¢in kullanilmaktadir [14,15].

Bu c¢alismada, 2-hidroksi-1-naftaldehit ve antranik asitin metil esterinden Schiff baz
ligand1 sentezi gergeklestirildi. Metal asetat tuzlarini (Cu, Ni, Mn, Co) kullanarak
yeni Schiff bazli metal kompleksleri elde edildi. Sentezlenen bilesiklerin yap1 tayini
icin FTIR, *H-NMR, *C-NMR, UV ve MS gibi spektroskopik yontemler kullanildi.



Sentezlenen metal komplekslerinin oksidatif agartma katalizorl olarak etkinliklerinin
belirlenmesi igcin morin ve kurkumin boyar maddelerine karsi agartma aktiviteleri
Uv-Vis spektroskopisi kullanilarak test edildi. Testlerin sonucunda elde edilen

grafikler yorumlanarak, komplekslerin katalizor etki gosterip gostermedigi arastirildi.



BOLUM 2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Schiff Baz1 Ligand1
2.1.1. Schiff bazinin bulunusu

Schiff bazlart ilk defa 1864 yilinda Alman kimyager H. Schiff tarafindan
sentezlenmistir. 1933 yilinda ise Pfeiffer tarafindan ilk defa ligand olarak
kullanilmistir. Schiff bazlar iyi bir azot dondr ligandi (-C=N-) olarak bilinmektedir.
Bu ligandlar, koordinasyon bilesiginin olusumunda metal iyonuna bir ya da daha
fazla elektron cifti verirler. Schiff bazlarinin kararli halkali kompleksler
olusturabilmesi i¢in azometin grubuna olabildigince yakin ve yer degistirebilir
hidrojen atomu tasiyan ikinci bir fonksiyonel grubu icermesi gerekir. Bu grup
genellikle hidroksil grubu olur (Sekil 2.1.) [16].

|
0 N=CH
OH '
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Sekil 2.1. Hugo Schiff tarafindan sentezlenen Schiff bazi

2.1.2. Schiff bazlarimin ozellikleri

Azometin grubundaki azot atomuna, elektron salici bir alkil veya aril grubu
baglandiginda kararlilig1 artmaktadir. Azot atomundaki -OH iceren oksimler, -NH

iceren fenilhidrazonlar, semikarbazonlar, alkil ya da aril stbstittientini igeren Schiff



bazlarina kiyasla hidroliz etkisine karsi daha kararlidir ve diisiik pH’larda karbonil ve

amin bilesiklerine hidrolize olurlar (Sekil 2.2.) [17].

R
%N —R

-H,0 o

R
/ED + R-NH,
H

Sekil 2.2. Aldehitten imin eldesi

Reaksiyon bir denge reaksiyonu olup, eger azot atomunda giftlesmemis elektron
bulunduran elektronegatif aminlerle (hidroksilamin, semikarbazit, hidrazin vb.)
reaksiyon yapilirsa tek yonlii olarak gerceklesir. Tepkimede olusan iiriin kolayca
hidroliz olmadig1 i¢in yuksek verim ile izole edilebilmektedir. Schiff bazlarinin
hidrolize olabilme 6zelliklerinden dolayr susuz ortamda calisilmasi gereklidir. Su
olustugu takdirde, azeotrop olusturan bir ¢6ziicli ile ortamdan uzaklastirilir. Fakat
aldehit ve dialkil ketonlardan elde edilen Schiff bazi sentezinde suyun
uzaklastirilmasina gerek duyulmaz. Sonug olarak diaril ve alkilaril, aldiminler ve

dialkil ketimlere gore hidrolize kars1 daha az dayaniklidir.

Aldehitlerden Schiff baz1 elde edilmesi, ketonlardan elde edilmesine kiyasla daha
zordur. Ketonlardan Schiff bazi elde edebilmek igin reaksiyon esnasinda ortaya
¢ikan su ile azeotrop olusturan bir ¢oziicli segilmesi gerekir. Ayrica katalizor segimi,
uygun pH araligi ve uygun reaksiyon sicakliginin se¢imi gibi faktorlerin de dikkate
alinmas1 gerekmektedir. Aromatik ketonlardan Schiff bazlarini elde edebilmek i¢in

ise yiiksek sicaklik, uzun reaksiyon siresi ve katalizor gereklidir [18].

Schiff bazlart 1950’11 yillarda koordinasyon kimyasinda yerini almis olup
spektrokimyasal seride kuvvetli ligandlar arasinda bulunmaktadir. Bilindigi tizere
Schiff bazlar1 koordinasyon ozellik gosterdigi igin redoks potansiyellerine etkisi
bulunmaktadir. Schiff bazlarinin baz1 molekiillerinin igerdigi —O-H---N-H hidrojen
bagi, giintimiize kadar goriilen en kisa hidrojen bagidir [19]. Schiff bazlarinin sentez
yolu ve bunlardan sentezlenebilinecek gruplarin gosterimi asagida verilmistir (Sekil
2.3.) [20].



Schiff bazlar:

azom etinler

Sekil 2.3. Schiff bazlarinin diger organik gruplarla olan iligkisi

2.1.3. Schiff bazlarimin sentezi

Schiff bazlar1 primer amin ve Kkarbonil bilesiklerinin tepkimeye girmesinden
meydana gelirler. Reaksiyon iki basamakta gerceklesmekte olup, birinci basamak

katilma basamagi iken ikinci basamak ayrilma basamagidir (Sekil 2.4.).

[k olarak, primer amin ile karbonil grubunun kondenzasyonu gerceklesir ve ara
bilesik olusur ve ikinci basamakta ise ara bilesigin dehidratasyonu ile Schiff bazi
meydana gelir [17].



1. Basamak : katilma

" ) 7 g
C“ ———= R—C—R R—C—R

R—C—R + R'—XNH, -_—

R'—NH, R'—NH
2.Basamak: ayrilma
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Sekil 2.4. Schiff Bazlarinin elde edilis mekanizmasi

Schiff bazlarmin dayanikli olmasi igin primer aminler kullanilir. Amonyak ile

reaksiyona sokuldugunda Schiff bazi polimerlesebilir ve dayaniksiz hale gelir.

Amin derisimi asit degeri yiilksek olan c¢ozeltilerde ¢ok azalir. Aromatik amin
bilesiklerinde azot {izerindeki elektron c¢iftinin aromatik halkaya dogru
dagilmasindan dolay1 aromatik aminler alifatik aminlere gére daha zayif bazlardir.
Alifatik amin bilesikleri kuvvetli bazik ozellik gosterirler. Alifatik aminlerden
sentezlenen Schiff bazlar1 ve bunlarin metal kompleksleri kuvvetli asidik ortamda
hidrolitik bozunmaya maruz kalirlar. Bu sebepten genellikle Schiff bazlar i¢in ideal
pH 4-5 arasindadir [17].

Schiff baz1 sentezi icin amin ve aldehit ya da ketonu alkolde ¢6ziip 1sitmak yeterli
gelmektedir. Aromatik aldehitler daha iyi sonug vermektedir. Asagidaki reaksiyonda

diamin kullanilirsa diimin sentezlendigi goriilmektedir (Sekil 2.5.).

ETANOL, ISI

Ph-CHO + R-NH, —————» Ph-CH=N-R
-H,0
OH OH
OH
. HN  NH,_»
H v/ D
| I
o N N

Sekil 2.5. Diimin eldesi



Bir amin tidrevi olan hidrazinin, aldehit ve ketonlarla vermis oldugu reaksiyon
sonucu, reaksiyona giren karbonil bilesiginin mol sayisina bagl olarak hidrazon ve

azinler olusur (Sekil 2.6.).

R R
O + HN—NH, —= >:1"~I—1"~II-I2
R(H) O rap
Hidrazin Hidrazon
R R H
2 >:D + H,N—NH, =N—N=—
H 2H0  H R
Azin

Sekil 2.6. Hidrazon ve azin eldesi

Semikarbazitler ve tiyosemikarbazitler karbonil bilesikleriyle olan sentezi oldukca
yaygindir. Genellikle semikarbazonlar, oksimler ya da hidrazonlara kiyasla daha
kolay hidroliz olurlar. Semikarbazonlarin olusumu, anilin ile katalizlendiginden
dolay1 reaksiyon mekanizmasi semikarbazonlarin genel asit katalizi ile olusan

mekanizmasindan farklidir (Sekil 2.7.) [21].

Q
0 R )J\
>=D + J—L >=N-NH NH,
H H,N NHNH, -HO H
Semikarbazit Semikarbazon

0
0 )J\
Q:o + ,U\ ES N-NH-" “NH,
HN" TNHNH, o

Sekil 2.7. Semikarbazon eldesi

2.2. Schiff Baz1 Metal Kompleksleri

Schiff bazlarindan elde edilen metal kompleksleri, 1950’1i yillardan beri bilinmekte
olup, N,N-etilenbis(salisilideniminato) (Salen) buna 6rnek olarak verebilir (Sekil
2.8.) [22].
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C=N grubu karakteristik 6zelliklerinden dolayr metallerle kompleks olustururlar. Bir
diger ozellik olarak C=N grubu metal iyonlartyla olusturduklar1 kompleksler kararli
degildir. Clinkii yeteri kadar bazlik 6zelligine sahip degillerdir. Bundan yola ¢ikarak
kararli komplekslerin olusmasi i¢in genellikle komsu hidroksil grubu varligi tercih
edilir. Clnkd hidroksil grubu, hidrojen atomunu biinyesinden kolay verebildigi gibi
bes ya da altili selat halkasi olusturabilmektedir. Ayrica metal iyonlar1 karbonil
bilesiklerinin primer aminlerle olan tepkimesinden olusan bilesiklerle etkileserek,

reaktantlar1 kompleks olusturabilmesi i¢in bir araya getirir [23].

Re Re

Da'
N,
Ra 0/ \D Ra
Rb Rb

Sekil 2.8. Salen bilesigi metal kompleksi

Schiff bazi-metal kompleksleri ile ilgili ilk ¢alismalar spektrofotometrik olarak
yapilmistir. Bu c¢aligmada Schiff bazlarinin metal iyonlart ile 1:1 veya 1:2
oranlarinda kompleksler olusturdugu gozlemlenmistir. Amin ya da karbonil
bilesikleri, besli, altili selat halkasi olusturabilecek yapida iseler, metal iyonu ile
birlikte kararli koordinasyon bilesiklerinin sentezlenebilinecegi kanitlanmigtir [24].
Daha sonra Leussing ve arkadaslar1 da potansiyometrik incelemelerle ilgili ¢alisma
baslatmiglardir. Leussing ve arkadaslarinin inceledikleri ¢alismalar neticesinde Schiff
bazlarmin metal iyonlar1 ile 1:1 ve 1:2 oranlarinda kompleksler olusturdugunu

kanitlamiglardir [25].

2.2.1. Schiff baz komplekslerinin siniflandirilmasi

Schiff bazi ligandlar1 ve metal komplekslerinin siniflandirilmasinda en ¢ok rastlanan
metal kompleksleri: ON, ONO, ONN, ONNO, ONS, SNNS, NNNN donér atomuna
sahip olan sistemlerdir. Smiflandirmada bilesigin sahip oldugu donér atomlari

dikkate alinarak hazirlanan tablo asagida verilmistir (Tablo 2.1.) [26].



Tablo 2.1. Schiff baz komplekslerinin siniflandiriimasi

Tipi

Ozellikleri

Molekiil Sekli

ON

Salisilaldehit ile anilinden olusur. Iki
dislidir ve metanollii ortamda kararli
olarak elde edilebimektedir.

SHe

ONO

2-amino-4klor fenol ile asetilasetondan
olusur. Ug dislidir.

CH3

_ | oy
HO. N—C¢C
OH

ONN

N-(glisil)-a-pikolilamin,salisilaldehitten
olusur.

ONNO

Substitiie salisilaldehitten olusan Schiff
bazlart bu gruba girer. En tanimnmig
iiyesi “’salen” dir. Bu bilesiklerin
hemen hepsi dort disli 6zellik gosterir,
disindaki bazi

kompleksler

geciselementleri
metallerle de
olusturulabilir.

ONS

2-hidroksi-1-naftaldehit ile 2-
aminoetantiyolden olusan ii¢ digli olan
Schiff bazi grubuna 6rnek verilebilir.

SNNS

Glioksal ile 2-tiyol anilinden olusur.
Dort dislidir.

NNN

Ug¢ disli ligand olarak davranan 2,6-
bis(3,4,5-trimetil-pirazol)piridin
molekiilii 6rnek olarak verilebilir.

NNNN

N,N’-bis(2 aminobenzoil)etilendiamin
ile salisilaldehitten olusan N,N’-bis(2-
salisilideniminobenzoil)etilendiamin
ligand1 6rnek olarak verilebilir.

11
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2.2.2. Schiff baz1 metal komplekslerinin sentezi

Schiff bazi ligandlarin1 iceren metal-selat komplekslerinin sentezi igin genellikle (¢

yontem kullanilmaktadir.

1. Metal tuzu ile Schiff bazinin direkt etkilesmesi,
2. Aldehit, amin ve metal tuzunun template kondensasyonu,

3. Aldehitato komplekslerinin aminlerle reaksiyonu seklindedir.

Ayrica, metaller susuz ortamda anodik yikseltgenme metodu yardimiyla
elektrokimyasal yontem ile de kompleksler sentezlenmektedir. Bu yontem
kullanilarak Salisilaldiminato bis-selat komplekslerinin de sentezi gergeklestirilmistir
[27].

Metal asetatlar, alkolde ¢oziiniirler ve ortamda zayif asit tuzu olusturduklarindan
dolay1 en uygun segilebilecek reaktantlardir.  Metal nitrat ve klorrlerinin
kullaniminda ise oncelikli bir basamagin gerceklesmesi gerekir. Bu basamakta ilk
olarak, ligand c¢oOzeltisi NaOH ya da KOH ile muamele edildikten sonra
sentezlenmesi mumkin olur. Genellikle Schiff bazlarinin sentezi igin ¢0zicu olarak;
mutlak alkol, aseton, asetonitril, eterler, tetrahidrofuran ve ¢oziicii karigimlari
kullanilmaktadir [28].

2.2.3. Schiff bazlarinin yapisal ozellikleri

2.2.3.1. Schiff bazlarmmn FT-IR spektrumu

Schiff baz ligandlarmin kimyasal yapisina bagli olarak infrared spektrumlarinda;
C=N gerilme titresimi en karakteristik pik olarak gortlmektedir. Ancak bunun
yaninda O-H gerilme-egilme titresimi ve C-H titresimi baglica goriilen diger
karakteristik piklerdir [29].Schiff bazlarinda C=N piki varligii 1650-1615 cm™’de
orta ya da kuvvetli siddette absorpsiyon bantlart olarak goriliir [30]. Karakteristik
aromatik C-H halka titresimleri 3100-3000 cm™ araliginda gézlenir. 3000 ve 2800
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cm?  arasinda ise alifatik C-H gruplar1 gerilme titresimleri gdsterirler.
Ligandlarindaki O-H foksiyonel gruplara ait pikler 3428 - 3325 cm™ arasinda
goriilen kuvvetli ve orta siddetteki bantlarda saptanan hidroksit varligi hidrojen
baginin varliginda bantlarda bozulma(yayilma) meydana geldiginden hidrojen
baginin kuvveti arttikga, bant genisligi artar ve bu bant bazen tespit edilemez.
Genellikle Schiff baz1 ligandlarinda hidrojen baglari ¢ok giicliidiir [31]. Aromatik
halkalarin varlig1 ise 1500-1400, 1100-1050 ve 900-700 cm™ bolgelerindeki pikler
karakteristik halka titresimlerine ait pikler olarak tanimlanmaktadir. FT-IR
spektrumunda karbonil C=O gerilme titresimleri 1740-1700 cm™ araliginda
gOzlenmektedir. Schiff bazlarinda goriilen C=C aromatik gerilme titresimleri 1600-
1565 cm™ ve C-C gerilme titresimleri ise 1510-1400 cm™® bolgesinde gorilmektedir.
N-H karakteristik bantlarin bulunmamast Schiff bazi ligandinin olusmasini

goOstermektedir [32].

Schiff bazi ligandlarmin IR spektrumlarinin bazilarinda karakteristik piklerinin
kayboldugu veya yerlerinin degistigi gdézlenmistir. Ornegin: C=N titresim piklerinin
ozellikle kompleks olusumundan sonra 10-25 cm™ arasinda dalga sayisi kadar
kaymast miimkiin olmustur. Bunun sebebi azometin grubuna sahip cifte bagin
elektron yogunlugunun azalmasidir. Ayn1 zamanda ligandin infrared spektrumunda
goriilemeyen birtakim pikler, kompleksin olusmasinin ardindan gézlenmekte olup

azometin grubundaki metal ile azot arasindaki baga ait olan titresim piki oldugu

distiniilmektedir.

Diger taraftan yapilan calismalar sonucunda sentezlenen ligand ve Cu(ll) kompleksinin
IR spektrumlarina bakildiginda ligand i¢in C=N titresim piki 1632 cm™ ’de goriiliirken
Cu(ll) kompleksinde 1625 cm™ ’e, kaydigi goriilmektedir. Metal kompleksi icin C=N
titresiminin pikinin baska bir yerde ¢ikmasinin sebebi kompleksin ihtiva ettigi metal
iyonunun, ligandin elektron verici N atomlarn ile birlikte farkli siddette giiglii bag

yapmasidir. Bu da komplekslesmenin bir kaniti olarak goriilebilir [29].
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2.2.3.2. Schiff bazlariin NMR spektroskopisi

Schiff bazlar1 biyokimyasal 6zelliklerinden ve analitik uygulamalardaki 6neminden
Oturd spektroskopik 6zellikleri ginimizde ilgi ¢ekici bir hal almistir [30]. Schiff
bazlarmin *H NMR spektrumlari incelendiginde yapisinda azometin grubu ihtiva
eden Schiff bazlarinin karakteristik piki R-CH=N seklinde oldugu gorilmektedir.
Aromatik azometinlerin NMR ¢alismalarinda azot-hidroksi grubundaki hidrojen

bagina bakilmaktadir.

Azometinlerin  NMR  spektrumlari, aromatik aldehit halkasinda  para
slibstitiisyonunun, siibstitiientlerin konjugatif etkisi ile ayn1 dogrultuda olan azometin

protonunun kimyasal kaymasinda farklilik oldugunu gostermistir [33].

Imin ve bagh gruplara ait kimyasal kayma degerlerini saptamak icin *H-NMR’dan
yararlanilmaktadir. Imin protonunun piki singlet olarak diisik alanda
gbzlemlenmektedir. Imin protonunu kimyasal kayma degeri (5, ppm) bagli aromatik

gruplara istinaden daha ylksektir [30].

Schiff bazi sentezi, farkli fonksiyonel gruplarin manyetik alan siddetlerinde degisim
meydana getirecektir ve farkli manyetik alan siddetlerinde rezonans olacaklardir.
Genellikle imin grubuyla bag yapan proton 7 ile 8 ppm arasinda rezonansa
gelmektedir. Birincil amin bir aldehit ile kondenzasyonuna ait O=C=H protonunun
'H-NMR spektrumundaki kimyasal kayma degeri, N=C=H protonunun kimyasal
kayma degerinden farklidir. Aromatik aldehit protonlar1 9-10 ppm arasinda
rezonansa gelir. Azometin protonlar1 ise 7-8 ppm arasinda rezonansa gelmektedir.
Bazi1 durumlarda metal igceren komplekslerin koordinasyonu oksijen atomu Gzerinden
gerceklesir ve hidroksil grubundaki hidrojen atomu gruptan ayrilir. Bu gibi
durumlarda kompleksin *H-NMR spektrumunda Schiff bazina ait olan karakteristik
pik gérinmeyecektir. Genel olarak Schiff bazlarinda bulunan -OH, -SH gibi elektron
verici gruplarin pikleri metal kompleksi meydana geldikten sonra gdriinmiiyorsa bu
durum kompleks olusumunun kanitidir denilebilir.3C-NMR  spektroskopisinde

kimyasal kaymay1 karbon atomunun sahip oldugu hibritlesme tiirii ve elektronik etki
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denilen indlktif, mezomerik ve sterik etki olmak uzere iki temel faktor
belirlemektedir.  Hibritlesme  tlrlne gore kimyasal kayma degerlerleri
dsp2>6sp>0sp3 olarak yazilabilinir. Genellikle sp hibrit tiirtindeki karbon atomlari
70-90 ppm arasinda rezonans olurken sp? karbon atomlar1 -10-90 ppm arasinda
rezonans olmaktadirlar. sp* hibrit tiri olefinik karbonlar, karbonil karbonlari ve imin
karbonlarmin herbiri i¢in farkli degerde kimyasal kayma degeri verdigi
gorulmektedir. Olefinik karbonlar 110-150 ppm arasinda, aldehit karbonlar1 220
ppm de azometin karbonlar1 ise 150-180 ppm arasinda rezonansa gelmektedirler
[29].

2.2.3.3. Schiff bazlarmm UV-VIS spektroskopisi

UV-Vis spektroskopisi teknigi ile Schiff bazlariin yapist hakkinda bilgiler edilinir.
Biitiin organik bilesikler 160-400 nm bdlgesinde mor o6tesini, gorindr bolgeyi ise
400-780 nm bolgesinde 1simasint sogururlar [34]. Molekiler absorpsiyon
spektroskopisinde 160-780 nm dalga boylar1 arasinda ¢0zeltinin absorbansi (A) ya da
gecirgenligi  (T) Olcimi yapilmaktadir. Bu absorpsiyon molekdllerinin  bag
elektronlarmin uyarilmasinda, molekildeki fonksiyonel gruplarin belirlenmesinde,
fonksiyonel gruplar1 iceren bilesiklerin nicel tayininde kullanilmaktadir. Organik
molekiillerde n, 6 ve n orbitalleri arasindaki gegisler goriilmektedir. Organik
molekillerde dort tir elektronik gecis vardir. Bunlar, c—o*, n—c*, n—om*ve
n—n*dir. Ligandda meydana gelen n—n*, n— =n* gecisleri, metallerde d—d
gegisleri ve ligandan metale yiik transfer gegisleri bulunmaktadir [35]. Genellikle
C=N sistemi ultraviyole bolgesinde absorbsiyon gosterir ve zayif bir kromofordur.
Schiff bazlarinin  UV-Vis spektrumlarinin n—n*  gegigleri 260-400 nm’de
goriliirken, hidrojen bagr 400 nm’de karbon cifte bag azot gecisleri yani n—n*

gecisleri 200-280 nm’de gozlenmektedir (Tablo 2.2.) [36].

Tablo 2.2. Schiff bazlarinin UV-Vis Spektrumlari

n—7* gecisleri 260-400 nm

hidrojen bag1 400 nm
C=N n—r* gegisleri 200-280
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2.2.3.4. Schiff bazlarinda molekul i¢i hidrojen bag

Hidrojen baglar1 molekiiller arasinda bulundugu gibi molekiil icinde de bulunabilir.
Yapisinda orto hidroksi grubu bulunduran aromatik aldehitlerden sentezlenen Schiff
bazlarinda iki tip molekiil i¢i hidrojen bagi (N-H----O veya N-:--H-O) mevcuttur.
Imin grubunun konumuna gére orto konumda bulunan OH grubu ile imin azotu
arasindaki kisa hidrojen baglari, molekiiliin stereokimyasima bagli olarak olusur.
Hidrojen atomu OH grubuna goére bulundugu mesafelere bagli olarak, tamamen azot
atomuna transfer olmaktadir. Baska bir deyisle, enol-imin < keto-amin dengesi

baskin olarak keto-amin tarafina kayar (Sekil 2.9.) [37].

i i
C“"*N Ny, Ne n- S
CIIO— 07 0
fenol-imin keto-amin

Sekil 2.9. Orto hidroksi grubu ihtiva eden Schiff bazlarinda enol-imin<—keto-amin dengesi

Hidrojen bagi olusumu siibstitiie gruba bagli degildir. Sadece, kullanilan aldehitin
turime baghdir. Ornek olarak X-ismlar1 kristalografisi yontemi kullanilarak 2-
hidroksi-1-naftaldehit’ten sentezlenen Schiff bazlari incelendiginde asir1 kuvvetli
Oe¢eesH-N yapisinda hidrojen bagmin oldugu gorilmiistiir (Sekil 2.11.). Hidrojen
baginin kuvvetli olmasindan dolay1 olusan yapi1 keto formuna kaymistir (Sekil 2.10.)
[37].

—_— = N
| Nl
O-H P H Z
enol-imin keto-amin

Sekil 2.10. Hidrojen bag1 igeren enol-imin ve keto-aminin tautomer yapilari
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Sekil 2.11. OH grubu ihtiva eden Schiff bazlarinda molekdl i¢i hidrojen bagi

Enol-imin formunda C-O bagmin uzunlugu 1.362 A ’dur. Fakat keto-amin formunda
C=0 baginin uzunlugu 1.222 A olarak bulunmustur. Bu sebepten dolay1 oksijenin
bagli oldugu karbona komsu C=C bagmin kisaldigi goézlemlenmistir. Hidrojen
bagmin varhg IR, H-NMR gibi spektroskopik yontemleri ile bulunmustur. IR
spektrumunda hidrojen bagi yapmayan bilesiklerde OH gerilme titresimi 3600 cm™
hidrojen bag1 olusturan bilesiklerde ise gerilme 2300-3300 cm™ ‘de olur ve aralik

genisler.

Ayrica, orto hidroksi aromatik aldehit ve orto hidroksi aromatik aminlerden
sentezlenen Schiff bazlarindaki hidrojen baglarinda iki OH grubu arasinda O-H---O
seklinde oldugu gozlemlenmistir. OH grubu bulundurmayan Schiff bazlan ile
yaklasik olarak ayni bazik 6zellik gosterdikleri tespit edilmistir. O-H----N hidrojen
bagi olusturanlar ise tek OH grubunu igeren Schiff bazlarinda nétralizasyon
potansiyel degeri artmaktadir. Ozetle biinyesinde OH grubu bulunduran Schiff

bazlarinin bazlik kuvveti, OH bulundurmayan Schiff bazlarina kiyasla azdir [28].

2.2.3.5. Schiff bazlarinda tautomeri

Genellikle Schiff bazlar ¢ozelti iginde enol-imin tautomerisi yapar. Ayni zamanda
molekiil i¢i ve molekiiller arast hidrojen bagi yapip tautomeri dengeleri gosterirler.
Schiff bazi komplekslerinin *H-NMR spektrumlarinda enol-imin ve keto-enol
dengelerinin var oldugu gorilmistiir (Sekil 2.12.). 3-Hidroksi-2-naftaldiiminler,
enol-imin formunda tautomeri gostermesine karsin, 2- hidroksi-1-naftaldiaminler

keto-amin tautomerisini baskin olarak gostermistir (Sekil 2.13.) [38].
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Sekil 2.12 .Schiff bazlarinda keto-enol dengesii

R R
\/’N \/H N+H
OH
=0

H
R=—N+

oo = o o

Sekil 2.13. Naftalin tiirevi Schiff bazlarinda tautomeri dengeleri

2.3. Schiff Bazlarimn Katalitik Ozellikleri

Kimya sanayisinin vazgecilmezi olarak gorulen katalizorler, Gretimde verimlilik ve
tasarruf saglamak i¢in hemen hemen her alanda kullanilmaktadirlar. Katalizorler;
hammaddenin korunmas: ve safsizliklarin azaltilmasiyla yiksek secicilik ve yuksek
verimlilik saglamakta olup kimyasal reaksiyonlarin hammadde ve enerji
gereksinimlerini azaltmaktadirlar. Bir katalizoriin kullanisl: olmasi aktivite, segicilik
ve kullanim suresi yoniinden yeterli olabilmesine baghdir. Katalizorler; endustriyel
arastirmalarda, proses seciminde, tesis tasarimi ve isletiminde 6nemli bir yere
sahiptirler. Kimya sanayisinin basaris1 6nemli derecede katalizor teknolojisine
dayanmaktadir. Sanayi sektoriinde aktivite gosterdikleri i¢in genellikle Schiff bazlar
tercih edilmektedir [27].

Aromatik Schiff bazi metal iyonu kompleksleri; oksidasyon, hidroliz, elektro-
indirgenme ve parcalanma reaksiyonlarinda katalitik aktiviteye sahiptirler. Katalitik
oksidasyon reaksiyonlar1 ticari agidan Onemli reaksiyonlardir. Ticari Kkatalitik
proseslerde iiretilen kimyasallarin yarisindan fazlasi, katalitik oksidasyon surecine
maruz kalir. Cevre kirliliginin kontroliinde katalitik oksidasyon reaksiyonlar1 gln
gectikce Onem kazanmaya baglamistir. 3 trilyon dolarliklik biitgeye sahip olan dunya

kimyasal ve petrol endiistrilerinin gelisiminde oksidasyon reaksiyonlar: kilit rol
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oynamaktadir. Elyaf, plastik ve diger polimer Urtnlerinin Gretimi igin kullanilan
monomerlerin bircogu hidrokarbonlarin segici oksidasyonu ile iiretilmektedir. Bu

yiizden ¢ogunlukla metal kompleksli katalizor kullanilir [39].

2.4. Schiff Bazlar1 ve Metal Komplekslerinin Uygulama Alanlari

2.4.1. Schiff baz1 metal komplekslerinin katalitik uygulamalari

Aromatik Schiff bazlarmin metal kompleksleri; oksidasyon, hidroliz, elektro-
rediiksiyon ve bozunma reaksiyonlarinda katalizor olarak kullanilabilmektedir.
Ornegin; Co(II) Schiff baz1 selat kompleksleri C=N grubu iceren metaloporfirinleri,
fenol ve naftolleri okside ederek alkenlerin oksidasyonunda Katalitik aktivite
gostermislerdir. Diger taraftan bakir iyonuna kiyasla, bakir Schiff baz1 kompleksleri
aminoasitlerin hidrolizini 10-50 oraninda arttirmaktadirlar. Ayn1 zamanda Schiff
bazlar1 Heck reaksiyonlari iizerinde katalitik aktivite gosterirler. Ornegin, tiyonil
elektrokimyasal indirgenmesinde Cu(ll), Fe(ll), Ni(ll) ve Co(ll) metalleri iceren
3,3’-4,4’-tetrasalisildiamino-1-1-bifenil komplekslerinin etkin roliiniin oldugu
anlasilmistir. Schiff bazlarinin ¢cogu yiiksek sicaklik ve nemli olan ortamlarda yiiksek
katalitik davranig sergilerler. Kiral Schiff baz1 kompleksleri oksidasyon,
hidroksilasyon, aldol kondezasyonu ve epoksidasyon gibi cesitli reaksiyonlarda
secici olarak davranir. Schiff bazi metal kompleksleri; hidrojen peroksidin
bozunmasinda, sulfitlerin tiyoanisollerin, aldehitlerin, fenollerin ve stirenin
oksidasyonunda katalitik rol oynar. Mn(Il) Schiff baz1 metal kompleksleri, homojen
ve heterojen ortamlarda kuvvetli katalitik 6zellik gdsterirken, Fe(Il), Co (1), Ni (11),
Cu (II) ve Zn(ll) Schiff bazi metal kompleksleri de oksidasyon ve epoksidasyon

reaksiyonlarinda kuvvetli katalitik aktivite gosterirler [40].
2.4.2. Schiff baz1 metal komplekslerinin tiptaki uygulamalari
Schiff bazi metal kompleksleri bakterilerin, mantarlarin ve mayalarin biyolojik

aktivitelerini engellemede biuyiik 6neme sahiptir. Schiff baz1 metal komplekslerinin

biyolojik etkinligi degismektedir. Schiff bazlarinin talyum, molibden, mangan, ¢inko,
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kadmiyum ve bakir gibi metallerle yaptiklar1 kompleksler, metal ihtiva etmeyen
Schiff baz komplekslerine kiyasla antimikrobiyal Ozelliklerinin daha iyi oldugu
kanitlanmistir. O-fenilendiamin’in pirolidon ve piridon iceren Schiff bazi metal
komplekslerinin anti-bakteriyel 6zelliklerinin ¢ok kuvvetli oldugu gézlemlenmistir.
Antimon, arsenik ve bizmut metallerinin Schiff bazi komplekslerinin A.niger ve
A.alternata kiiflerine karsi antifungal bir etkisinin oldugu gorilmistiir. Ayrica
furan’in aminlerle olusturdugu Schiff bazi metal kompleksleride antifungal 6zellige
sahip oldugu goriilmistiir. Giimiis metali Schiff bazi komplekslerinin ise antiviral
ozelliginin oldugu goriilmiistiir. Ornegin, giimiis kompleksleri salatalik mozaik
viriisiine karst inhibitor 6zellik gostermistir. Ayni zamanda furan semikarbazon’un
metal kompleksleri antihelmitik(bagirsak kurdu dokiicl) ve analjezik etki
gostermigtir. Ayrica, bazi Schiff baz1 metal komplekslerinin antifertilite enzimatik
aktiviteye gosterebildikleri goriildiigii i¢in hidrazin karboksamid ve hidrazin Schiff
bazlarmin diokso Mo(lIV) ve Mn(ll) komplekslerinin tremeyi engelleyici etkisi

oldugu ortaya konmustur [40].

2.4.3. Schiff bazi1 metal komplekslerinin polimer teknolojisindeki uygulamalari

Poli-Schiff baz kompleksleri inhibitor etkisi gostererek sivi dogal kaugugun yapisini
korur. Ayn1 zamanda fotokimyasal bozunmaya kars1 direncinin arttirtlmasi i¢in etkin
rol oynamaktadirlar. DOrt disli olan Schiff bazi organo-kobalt kompleksleri;
emilsiyon polimerizasyonunda, dienil ve vinil monomerlerinin
kopolimerizasyonunda baslatict olarak kullanilmaktadirlar. Diger yandan, bazi Ru
Schiff baz1 metal kompleksleri atom radikal transfer polimerizasyon reaksiyonlarinda
kullanilmig ve polimerin Kalitesini arttiracak katalitik bir aktivite gosterdigi
kanitlanmistir (Sekil 2.14.). Alt1 disli olan Ni(Il) ve Zn(II) Schiff bazi metal
kompleksleri bisfenol A-diglisidil eterin polimerizasyonunda ¢apraz baglama ajani
olarak kullanilmistir [41].
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Sekil 2.14. ROMP reaksiyonlarinda katalitik aktivite ¢esitleri igin mekanizma

2.4.4. Schiff baz1 metal komplekslerinin boyar madde olarak kullanilmasi

Schiff bazi ligandlari kromofor &zellige sahip olduklar1 boya sanayisinde
kullanilmaktadir. Ornegin, 2-piridin karbaldehit ve 2-hidroksi anilinden olusan (2-
piridilmetilenamino) fenol ligand1; Ni?* ve Cr®" iyonlariyla kompleks olusturup
boyar madde o6zelligi gostermislerdir. Schiff bazi metal kompleksleri; tekstilde,
seliloz poliesterlerin ve polifiberlerin  boyanmasinda kullanilmistir.  Ayrica
salisilaldehit ve diaminlerden meydana gelen kobalt kompleksleri 1s18a ve asidik
gazlara karst koruyucu ve direng arttirict 6zellik gostermistir. Bazi dort disli olan
Schiff bazlar1 kromatografik ajan olarak dogal yiyecek numunelerindeki nikel

varliginin saptanmast i¢in kullanilmigtir [41].

2.4.5. Schiff bazlarin metal komplekslerinin diger uygulamalari

Schiff bazi metal komplekslerinin (Mn(ll), Ni(ll), Cu(ll) ve Zn(ll) vb.) amilaz
sentezinde membranlar Uzerinde gosterdigi cesitli etkileri saptanmistir. Bunun
sonucunda Zn(IT) ve Mn(II) Schiff bazi kompleksleri amilaz ile membrandan es
zamanl transfer olmasina karsin, Cu(ll) ve Ni(ll) Schiff bazi kompleksleri ise
inhibitor etkisi gostermistir. Schiff bazlari bilindigi tizere floresans 06zellik
gosterirler. Bundan yararlanilarak bazi analitik uygulamalarda kullanilmaya
baslanmistir. Ornegin, naftilamin ve amino-naftalensiilfonik asitten sentezlenen
Schiff bazlarmin florimetrik karakterlerinin pH’a bagl olarak degisme gosterdigi
gOriilmiistiir. Bu tip ligandlar florometrik analitik ajan gibi kullanilabilirler. Ayrica
2013 yilinda yapilan bir ¢alismaya gore Bella, S.D. Schiff bazi ligand ( M(Il)
(M=Co, Ni, Cu ve Zn vb)) komplekslerinin non-lineer optik 06zelliklere sahip

oldugunu tespit etmistir [41].



BOLUM 3. LITERATUR ARASTIRMASI

G. D. Yadav ve calisma arkadaslart 1998 yilindaki yaptiklar1 ¢caligmada, antranilik
asitin metanol ile esterlestirilmesinden metil antranilat elde etmislerdir (Sekil 3.1.).
Metil antranilatin koku formiilasyonunda kullanilan Schiff bazlarna onciilik ettigi
bilgisinden yola ¢ikarak sentezlenen metil antranilati, parfiim yapiminda ester olarak

kullanmiglardir [42].

MH2

NHz
COOH - COOCH;
+CHyOH —— + H:0

Sekil 3.1. Metil antranilat eldesi

P. Norton ve calisma arkadaslar1 1974 yilindaki yapmis olduklar1 ¢alismalarinda etil
asetat icinde metil antranilat ile fosgenin reaksiyonundan 2 karbometoksifenil

izosiyanat tiretmislerdir (Sekil 3.2.) [43].

CO,R CO,R CO,R
COCl2
— > +
EtOAc
NH, NHCCI N=C=0

Sekil 3.2. 2- karbometoksifenil izosiyanat sentezi

J. Graham ve calisma arkadaslarmin 1988 yilindaki alternatif olarak yaptiklar
calismada, metil antranilat karisimi ve etilbenzoilasetatin metansilfonik asit iceren
benzen cozeltisi ile reaksiyonu sonucu Schiff baz c¢okeltisi elde etmislerdir (Sekil

3.3.). Sentezlenen Schiff bazinin antitiimér etkilerini incelemislerdir [44].
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Sekil 3.3. Metil antranilat ve etilbenzoilasetat’tan Schiff baz eldesi

Y. N. Belokon ve c¢alisma arkadaslarinin 2003 yilindaki gerceklestirdikleri
calismalarinda li¢ asamadan olusan Ni (II) tuzu Schiff bazi kompleksini
sentezlemislerdir (Sekil 3.4.). Ilk asamada pikolinik asit ve metil o-antranilattan
kondenzasyon reaksiyonu yardimiyla amid elde edip, LiBHj ile indirgeme iglemi ile
alkol sentezlenmistir. Ikinci asamada sentezlenen alkol swern oksidasyonu
yardimiyla ligandi ((piridin-2-karboksilik asit (2-formil-fenil) -amid (PBA))
sentezlemislerdir. Uciincii asamada ligandi metanol iginde ¢ozip, anilin ve Ni(ll)
tuzu kullanarak Ni(Il) Schiff baz kompleksi ¢okeltisini elde etmislerdir. Asimetrik
indiksiyon ve nonlineer etkilerin gdzlemlenmesi icin Nobin(2-hydroxy-8-amino-1,1-

binaphthyl)’in kendiliginden birlesmesini ve birlesmenin etkileri aragtirtlmigtir [45].

S0CI,
GDEME Et:iN | \N H CO;QME
| i HaM GHEC|2 o M
+
- 0°C s
COH
2 {58%)
IJBH41 {1956}
o (COCL),
| =Ny E DMSO | Ny CHOH
= M 72%) = N
Q o]}

(PBA) glycing or alaning
MifNO3);, KOH, MaOH
aQ
OJ%rR

_ .
e

(o]

R = H (85%)
R = Me (90%)

Sekil 3.4. Metil antranilatin Ni (II) Schiff baz kompleksi
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R. D. Gillard ve ¢alisma arkadaslarinin 1970 yilindaki calismalarinda metil
antranilattan Schiff baz Cu(l) kompleksini sentezledikten sonra etanol iginde 1sitip
etil ester kompleksine doéniistirmiislerdir (Sekil 3.5.). Yaptiklar1 ¢alismalarda Cu (1)
kompleksinin hizli rasemizasyonunun genel bir reaksiyon oldugunu gostermislerdir.
Benzeri bir karbinolamin mekanizmasinin, model sistemler ve enzimlerdeki
piridoksal ile amino asit reaksiyonlarinin katalizinde rol oynayabilecegini One

stirmiislerdir [46].

Sekil 3.5. Metil antranilatin Schiff baz Cu (I) kompleksi

M. Shafiq ve calisma arkadaslarinin 2010 yilindaki yaptiklari ¢alismada; metil
antranilat ve metan stlfonil klortrii reaksiyonu sonucu N alkilasyon ve baz katalizli
N-benziliden-N’-hidrazinlerin sentezini gergeklestirmislerdir (Sekil 3.6.). Siklize
edilmis tirlinler farkli benzaldehitler ile ultrason aracili kondenzasyonlar uygulanarak
bilesikler elde etmislerdir. Yaptiklar1 ¢alisma sonucunda bilesiklerin birkaginin
Pseudomonas aeruginosa, Salmonella typhimurium ve Staphylococcus aureus'a
kars1 iyi bir anti-bakteriyel aktivite gosterdiklerini bulmuslardir. Ayni zamanda
ultrasonik dalgalarin kullanilmasi ile reaksiyon siirelerinin énemli dlgiide azaldigin

gozlemlemislerdir [47].

ﬁ,n:m;ug COCH;, _COCH,
- . ek el L
| +omsom I/tf S0,CH E\ _S0.CH,
Ry
\/l/\/[ NaHlDMF
N-’N‘.
Ry = R -""\-Hf'
T 7] MWL L L | =
L.-;’ N.—-S'-'-"ﬂ.. SD";» T MROH ,f.’fL. _;Wz

SHs

u-

Sekil 3.6. N-benziliden-N’-hidrazinlerin Sentezi
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G. M. Lanzafame ve calisma arkadaglarinin 2017 yilindaki yaptiklari ¢alismada metil
antranilatin ~ Ultraviyole C ve Ultraviyole B isinlamasi altindayken,
fotodegrasyonunun H;O, varliginda daha da hizlandigin1 gézlemlemislerdir.
Hidrojen peroksit, fotokimyasal kosullar altinda bir hidroksil radikal kaynagi olarak
hareket etmistir. Kloriir iyonlarinin eklenmesi ile birlikte hidroksil iyonlarinin
temizlenmesine neden olmus ve yiiksek H20; konsantrasyon degerlerinde
fotodegradasyon oranimi arttirdiklarini gostermislerdir. Yapilan g¢alismadan yola
cikarak suda yasayan organizmalar i¢in (balik ve kabuklular) toksik madde olarak

kullanabilinecegini 6ne stirmuslerdir [48].

T. Cabaroglu ‘un 2003 yilindaki yaptig1 calismada metil antranilati sarap yapiminda
kullanmigtir. Bundan yola ¢ikarak bu g¢alismada, Uzimde bulunan serbest aroma
maddesinden biri olan metil antranilati kullanmistir. Calismada aromalarin tanedeki

dagilimlari ve olgunlagma siirecindeki gelismelerini izlemistir [49].

S. Asmat ve ¢alisma arkadaslar1 2017 yilindaki yaptiklar1 ¢alismada metil antranilat
kullanilarak enzimlerin aktivitesi ve stabilitesinin, amin gruplari igeren bir polipirol-
metil  antranilat-titanyum  oksit nanokompozit (zerinde immobilizasyonun
arttirtlabilmesiyle ilgili arastirma yapmuslardir (Sekil 3.7.). Calismalariin sonucunda
TiOy iizerinde hareketsizlestirilen hidrolitik enzim, endiistriyel biyoteknoloji icin
organik ortamda etkili olan nanobikatalizor olarak kullanabilinecegi bulunup,
katalitik aktiviteyi attirabilecegini 6ne stirmiislerdir [50].
. .
i SO
g+ s = @ —

TiD2 Pirol Metil .
. PpyMa-TiO2-NCs
nanopartikiilleri antranilat ~

Ppy/Ma-TiO2-NCs (Polipirol/'metil antranilat-titanyumdioksit-nanokatalist)

Sekil 3.7. Sentezlenen nanobiokatalistlerin sematik gosterimi
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W. Phakhodee ve c¢alisma arkadaslarmin 2017 yilindaki g¢alismalarinda metil
antranilat ile amidi, trifenilfosfin (PhPsP) ve iyodin(l2) araciligiyla reaksiyona
sokmuslardir. Sentez sonunda 2,3-distbstitie-3H-kinazolin-4-on'u elde etmislerdir
(Sekil 3.8.). Baslangig maddelerinin kolay temin edilmesi, ucuz reaktif kullanilmasi,
tirliniin 1limh kosullar altinda sentezlenebilmesi ve yiiksek verimli olmasindan dolay1

bu galismay1 yararli bir alternatif metod olarak 6ne stirmiislerdir [51].

PPy

TEN ,k
(0] R
F"hF"I
M R
x=0l

Sekil 3.8. Metil antranilattan 2,3-distibstitiie-3H-kinazolin-4-on eldesi

M. Lota ve calisma arkadaslarinin 2001 yilinda yaptiklari ¢alismada 15 farkli ¢esit
mandalina (zerinde ¢alismalar yapmiglardir. Mandalinanin kabugu ve yaprag: ile
birlikte 58 tane mandalina numunesinin GS-GC/MS, NMR ve kimyasal bilesimlerini
incelemislerdir. Arastirma sonucunda mandalinanin kabugunda en fazla limonen, y-
terpinen asetat bilesini oldugunu, yapraginda ise en fazla N-Metil antranilat, y-

terpinen ve linalol bilesenlerini igerdigini bulmuslardir [52].

R. Gawinecki ve calisma arkadaslarinin 2007 yilindaki yaptiklart ¢aligmada bir
benzo- hidroksibenzaldehid ve anilinin ¢ozeltisini, etanol igerisinde antranilamid ve
metil antranilat ile oda sicakliginda karistirmiglardir. Reaksiyon sonucunda Schiff
baz ¢Okeltisi (Metil N-salisilidenantranilat) elde etmislerdir (Sekil 3.9.) [53].
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R-R*=H , benzo, R'=H , COX (X = CHs, NHz, OCHj)

Sekil 3.9. Metil N-salisilidenantranilat Schiff bazinin yapist

N. Rodriguesa ve ¢alisma arkadaglarinin 2017 yilindaki yaptiklar1 ¢alismada giines
koruyucu Ozelligi olan metil antranilatin uyarilmis durum dinamigini, iyon verim
spektroskopisi kullanarak vakumda ve elektronik absorpsiyon spektroskopisi
kullanarak ¢alismiglardir. Deney sonucunda metil antranilat’in fotofiziginin, alifatik
yapt ya da ¢oOziicii ortamindan tek basina etkilenmedigini gostermislerdir. Ayni
zamanda metil antranilatin optimum foto koruma sagladigi ve bundan dolay: giines

kreminde kullanilabilinecegini bulmuslardir [54].

Y. S. Sar 2008 yilindaki yaptig1 yiiksek lisans tez ¢alismasindaki ilk denemesinde,
Metil N-metil antranilat’in Lityum diizopropil amin (LDA) ile reaksiyonu sonucunda
1-Metil-2,3-dinitro-1H-kinolin-4-on elde etmistir (Sekil 3.10.). Ikinci denemesinde
ise, Metil N-metil antranilat’in dimetil asetilendikarboksilat (DMAD) ile reaksiyonu
sonucu 1-metil-2,3-dimetoksikarbonil-4-kinolon elde etmistir (Sekil 3.11.). 1,4
dipolar siklo katilmanin iki sentezindeki reaktifler, tirtinler, ara tiriinler ve gegis hali
yapilarinin enerjilerini hesaplayip, reaksiyonda meydana gelen enerji degisimlerini

incelemistir [55].
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Sekil 3.11. DMAD ile 1,4 Dipolar Siklonun Katilma Reaksiyonu

J. Pansuwan ve g¢alisma arkadasinin 2017 yilindaki yaptiklar1 ¢aligmada polimer
mikrokapsul kapsilli metil antranilati esansiyel bir yag modeli olarak
hazirlamislardir. Kapsiillemis olduklar1 metil antranilatin yavas salinmasindan
dolay1, hazirladiklart mikro kapsulleri cesitli uygulamalarda kullanilabileceklerini

One stirmiislerdir [56].

T. Abe ve ¢alisma arkadasinin 2017 yilindaki yaptiklari ¢calismada Fitantrin E (metil
12-okso-5H-indolo [2,1-b] kinazolin-6-karboksilat )’yi, metil indol -3 -karboksilat ve
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metil antranilat: kullanarak bir aktive edici ester grubu olarak sentezlemislerdir.
Ayrica aktive edici grup olarak aldehitler kullanilarak metil antranilat ve indol-3
karbaldehit' ten Trifitantrin sentezini gergeklestirmislerdir. Elde ettikleri Fitantrin E
tirevlerini, insan kolorektal kanser hiicrelerine kars1 in vitro antiproliferatif aktivite

icin kullanilabileceklerini 6ne siirmiislerdir [57].

T. Wen Chyan ve ¢alisma arkadaslarinin 2016 yilindaki yaptiklari ¢alismada Chronil
modeli kullanarak 39°C’de Supercritical Carbon Dioxide (SC-CO2)’te ¢oziinen
maddelerin buhar basinglarini, gézlemlenen ¢oziiniirliik farkliliklarini hesaba katarak
sitronellal ve metil antranilati karsilagtirmiglardir (Sekil 3.12.). Sitronellal ve metil
antranilatin benzer molekiil agirliklar1 olmasina ragmen farkli molekiiler yapilarina
sahip oldugunu gérmiislerdir. Sitronelal, lineer bir molekil olup ve metil antranilatin
aromatik halka icerdigini tespit etmislerdir. BUtin faktOrler incelendiginde
sitronellalin ¢ozliniirliiginiin metil antranilattan 3-4 kat daha yiiksek oldugunu

bulmuslardir [58].

C CHz
MNH-
sitronelal metil antranilat

Sekil 3.12. Sitronelal ve metil antranilatin molekdler yapist

M. L. Avery ve ¢alisma arkadaslarinin 1996 yilindaki yaptiklar1 ¢calismada yaban
mersini ve birtakim meyveleri, kuslarin istilasindan korumak icin metil antranilati
kus kovucu olarak kullanabileceklerini 6ne siirlip, bunun hakkinda saha ¢aligsmalari
yapmislardir. Calismalar sonucunda metil antranilatin kuslart caydiric1 6zelliginin
oldugu ve meyvelerin yapraginda kalinti birakmadigimi goriip bu konu ile ilgili

teknolojilerin gelistirilmesi gerektigini 6ne stirmislerdir [59].

B. D. Mookherjee ve ¢alisma arkadaglarmin 1988 yilindaki yaptiklar1 ¢alismada

metil antranilat ve etil vanilinin reaksiyonundan Schiff baz1 elde etmislerdir (Sekil
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3.13.). Yaptiklar1 sentezler sonucunda parfumli polimerler ve kolonyalar dahil
olmak (zere, parfum bilesenlerinin aromasinin yogunlugunu arttirdigi  ve

beklenmedik bir sekilde deodorant 6zelligi tasidigini tespit etmislerdir [60].
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Sekil 3.13. Metil antranilat ve etil vanilinden Schiff baz eldesi

J. Pillet ve ¢alisma arkadaslarinin 2017 yilindaki yaptiklari ¢alismada giivenli kus ve
bocek kovucusu olarak bilinen metil antranilat ve sakkarozu karsilastirmiglardir.
Arastirmalart sonucunda konsantre siikrozun sindiriminin bazi hastaliklara sebebiyet
verdigini, metil antranilatin siikroza gére daha etkili ve giivenli oldugunu, stikrozun

tarlada kovucu olarak kullanilmasinin elverigli olmadigini 6ne siirmiislerdir [61].

I. Muhammad ve c¢alisma arkadaslarinin 2013 yilindaki yaptiklari ¢aligmada Cu (1),
Ni(ll) ve Zn(ll) metal iyonlar1 ile metil antranilat’tan tiiretilmis hidrazid
komplekslerini elde etmislerdir. Sentezlenen kompleksleri FT-IR, Uv, Ms, iletkenlik,
kizilotesi, analitik ve spektroskopik yontemlerle karakterize etmislerdir.
Komplekslerde Escherichia coli, Salmonella typhi, Enterobacter aerogenes, Proteus
vulgaris, Pseudomonas aeruginosa, Staphylococcus aureus, Gram pozitif ve Gram

negatif gibi bakterilere karsi biyolojik aktiviteleri tizerine ¢alismislardir [62].

C. H. Kane ve calisma arkadaslarinin 2015 yilindaki yaptiklar1 ¢aligmada metil
antranilat kullanarak hidrazid Schiff baz ligandi sentezlemislerdir. Daha sonra Schiff
bazindan yola g¢ikarak Mn (I1), Ni (II), Cu (ll) ve Zn (Il) komplekslerini elde
etmislerdir (Sekil 3.14-17.). Ligandin metal selatlariyla baglanma davranislari

arastirilip, komplekslerin X-1sin1 kristal yapisini rapor etmislerdir [63].
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Sekil 3.16. [Ni(HzL)2]. DMF.0.4H20’nun molekiil yapis1 ve kompleks bag uzunluklar
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Sekil 3.17. [Zn(HzL)2] nin molekiil yapist

K. Siddappa ve calisma arkadaslarinin 2013 yilindaki yaptiklar1 ¢alismada metil
antranilat’tan yola ¢ikarak Schiff baz ligand1 sentezleyip, ligandin Cu (1), Ni (1I), Co
(1), Mn (I1), Zn (11) ve Cd (1) komplekslerini elde etmislerdir. UV, IR, NMR, Ms ve
manyetik verilerini karakterize ettikten sonra komplekslerin antimikrobiyal aktivite
acisindan etkili olduklarini 6ne stirmiislerdir (Sekil 3.18-20.) [64].

2-metil-4H-benzo [d] [1,3] oksazin-4-on

Sekil 3.18. Metil antranilattan 2-metil-4H-benzo [d] [1,3] oksazin-4-on sentezi
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Sekil 3.19. 2-metil-4H-benzo [d] [1,3] oksazin’den 3-amino -2-metilkinazolin-4(3H)-on sentezi
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Sekil 3.20. HNMAMQ Schiff baz ligandinin elde edilmesi

P. K. Kaushik ve ¢alisma arkadaslarinin 2016 yilindaki yaptiklar1 ¢alismada metil
antranilat kullanilarak Schiff bazi elde etmislerdir. FT-IR, *H-NMR analizinden yola
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cikarak cesitli koku bilesimlerinde sentezlenen Schiff bazinin kullanilabilecegi ve
Aspergillus niger, Penicillium chrysogenum, Staphylococcus aureus ve Escherichia

coli'ye kars1 antimikrobiyal aktivite gosterdigini gérmislerdir [65].



BOLUM 4. MATERYAL VE YONTEM

4.1. Kullanilan Malzemeler ve Cihazlar

4.1.1. Kullanilan kimyasal malzemeler

Yapilan c¢aligmada kullanilan antranilik asit metil esteri bolimiimiiz Ogretim
tiyelerinden sayin Prof. Dr. Mustafa ARSLAN’1n sentez ¢alismalar1 sonucunda elde
edilelen numunelerden elde edilmis olup diger kimyasal maddeler Merck, Fluka ve
Aldrich firmalar1 tarafindan temin edilmistir. Sentezlerin yapim asamasinda;
antranilik asit metil esteri (CsHoNO>), 2-hidroksi-1-naftaldehit, hegzan, THF, toluen,
stlfirik asit (H2SOas), distile metanol (MeOH), Bakir(II) asetat monohidrat
(Cu(OAC)2.H20), Nikel(ll) asetat tetrahidrat (Ni(OAc)2.4H20), Mangan (Il) asetat
tetrahidrat (Mn(OAc).2.4H20), Kobalt(ll) asetat tetrahidrat (Co(OAc)2.4H20),
Sodyum  karbonat (Na2COs), Sodyum  bikarbonat (NaHCOs3), DMF
(dimetilformamid), Hidrojen peroksit (H202), Morin ve Kurkumin gibi kimyasallar
kullanilmistir. Kullanilan malzemeler reaktif safliginda oldugundan herhangi bir ek
saflagtirma v.b. isleme tabi tutulmamis olup sadece kuru kullanilmak istenen

¢oziiciiler molekiiler kurutulucular kullanilarak kurutulmustur.

4.1.2. Kullanilan cihazlar

Infrared spektroskopisi . Perkin-Elmer Spektrum-Two
'H -NMR ve *C NMR Spektrometresi ~ : Varian Mercury Plus 300 MHz spek.
Uv-Vis spektrofotometresi . Schimadzu UV-2401 Pc-spek.

: Schimadzu UV-2600 spek.
MALDI-TOF Spektrometresi . Bruker microflex kutle spek.

Manyetik karigtirict : Heidolph MR Hei-Standard
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4.2. Ligand ve Schiff Baz Komplekslerinin Sentezi

4.2.1. [(E) -metil - 2 - (((3-hidroksinaftalen-2-il) metilen) amino) benzoat](1)

ligandinin sentezi

100mL’lik balonda antranilik asitin metil esteri (0,59, 3,35mmol) ile 2-hidroksi-1-
naftaldehit (0,577g, 3,35mmol) 100 ml toluen igerisinde ¢6ziildii. Karisimin {izerine
2-3 damla derisik siilfiirik asit (H2SOs) ilave edildi. Reaksiyon karisimi 135°C’de 1
gece boyunca dean stark aparati ile geri sogutucu altinda 1sitildi. Ligand olusumu
TLC ile kontrol edildi. Eltent faz olarak Hegzan / THF (3:4) kullanildi. Reaksiyon
sonucunda olusan ham {irin toluenin evapore edilmesiyle elde edildi (Sekil 4.1.).

Verim: 0,79 g, %77. Kapali Formiil: C19H15NO3, Erime Noktasi:105°C

FT-IR (PIKE MIRacleTM ATR) vmax, cm™: 3476 (O-H), 3020 (Ar, C-H), 2948
(Alif, C-H), 1703 (C=0), 1620 (C=N), 1541 (C=C), 1247 (C-N).*H-NMR (300 MHz,
CDCls, MesSi): 8, ppm 4.03 ( 3H,0-CHs), 9.07 (1H,HC=N), 6.95-8.35 (10H,Ar, C-
H), 13.18 (1H, N-H), 10.83 (1H, O-H).*C-NMR (75MHz, CDCls, MesSi): 5, ppm
166.69, 166.59, 149.42, 144.02, 139.59, 109.47, 78.77.67.52. MALDI-TOF: (m/z):
[M*] 305,14 [M*+Na] 328,13.

(o]
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/
o 135°C,18h e
T
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Sekil 4.1. [(E) -metil 2 - (((3-hidroksinaftalen-2-il) metilen) amino) benzoat] ligand: sentezi

4.2.2. Bis [(E) -metil - 2 - (((3-hidroksinaftalen-2-il) metilen) amino) benzoat]
Cu(ll) (2) kompleksi sentezi

Ligand olarak kullanilan [(E) -metil 2 - (((3-hidroksinaftalin-2-il) metilen) amino)
benzoat]’tan (0,04g, 0,13mmol) tartildi ve 10 mL kuru MeOH icerisinde ¢6zildu.
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Bir erlende 10 mL MeOH ig¢ine yaklasik olarak (0,013g, 0,065 mmol) Cu(OAc)2.H-0
tartilp ¢Ozelti hazirlandi. Erlendeki ¢ozelti balondaki ¢ozelti igine aktarildi.
Reaksiyon geri sogutucu altinda 70-80°C’de 5 saat 1sitild1 (250 devir). Olusan ¢okelti
slizilerek ham friin olarak ayrildi. MeOH ile yikanarak baslangic maddeleri
uzaklastirildi. Elde edilen Bis[(E) -metil 2 - (((3-hidroksinaftalen-2-il) metilen)
amino) benzoat] Cu(ll) kompleksi vakum ettiviinde bir gece P2Os yaninda kurutuldu
(Sekil 4.2.). Verim: 0,035g, %79. Kapali Formiil: CagH2sN20gCu.

FT-IR (PIKE MIRacleTM ATR) vmax, cm™: 3064 (Ar, C-H), 2918 (Alif, C-H),
1738 (C=0), 1620 (C=N), 1543 (C=C), 1396(C-N). MALDI-TOF: (m/z): [M*]671
[M* + CH3COO" + H20] 747,33.

OH :
(6]
—_— C/ ~
00 o Cu(OAc),.H,0 N /
— o - P
MeOH,70-80°C,18h 0~ {\
\O%}N_

Sekil 4.2. Bis [(E) -metil 2 - (((3-hidroksinaftalen-2-il) metilen) amino) benzoat] Cu(Il) kompleksi sentezi

4.2.3. Bis [(E) -metil - 2 - (((3-hidroksinaftalin-2-il) metilen) amino) benzoat]
Ni(I1) (3)kompleksi sentezi

Ligand olarak kullanilan [(E) -metil 2 - (((3-hidroksinaftalin-2-il) metilen) amino)
benzoat]’tan (0,1g, 0,32mmol) tartildi ve 10 mL kuru MeOH igerisinde ¢ozuld.
Bir erlende 10 mL MeOH i¢ine yaklasik olarak (0,04g, 0,16mmol) Ni(OACc)2.4H.O
tartilip ¢ozeltisi hazirlandi. Erlendeki ¢ozelti balondaki ¢6zelti igine aktarildi.
Reaksiyon geri sogutucu altinda 70-80°C’de 5 saat 1sitildi. Olusan ¢okelti siiziilerek
ham iirlin olarak ayrildi. MeOH ile yikanarak baslangi¢ maddeleri uzaklastirildi. Elde
edilen Bis [(E) -metil 2 - (((3-hidroksinaftalin-2-il) metilen) amino) benzoat] Ni(ll)
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kompleksi vakum etuviinde bir gece P.Os yaninda kurutuldu (Sekil 4.3.). Verim:
0,083g, %75. Kapali Formiil: C3gH2sN20sNi.

FT-IR (PIKE MIRacleTM ATR) vmax, cm™: 3033 (Ar, C-H), 2967 (Alip, C-H),
1738 (C=0), 1634 (C=N), 1539 (C=C), 1459 (C-N).

OH
N—
O/ O\Ni/
Ni(OA¢),.4H,0 T
N fo) -
MeOH,70-80°C,18h
j o
o

Sekil 4.3. Bis [(E) -metil 2 - (((3-hidroksinaftalin-2-il) metilen) amino) benzoat] Ni(Il) kompleksi sentezi

4.2.4. Bis [(E) -metil - 2 - (((3-hidroksinaftalin-2-il) metilen) amino) benzoat]
Mn(11) (4) kompleksi sentezi

Ligand olarak kullanilan [(E) -metil 2 - (((3-hidroksinaftalin-2-il) metilen) amino)
benzoat]’tan (0,025g, 0,08mmol) tartildi ve 10 mL kuru MeOH icerisinde ¢6zuldu.
Bir erlende 10 mL MeOH ig¢ine yaklasik (0,01g, 0,04mmol) Mn(OAc)..4H20
tartilip ¢ozeltisi hazirlandi. Erlendeki c¢ozelti balondaki c¢ozelti icine aktarildi.
Reaksiyon geri sogutucu altinda 70-80°C’de 5 saat 1sitild1. Olusan ¢okelti siiziilerek
ham iirlin olarak ayrildi. MeOH ile yikanarak baslangi¢c maddeleri uzaklastirildi. Elde
edilen Bis [(E) -metil 2 - (((3-hidroksinaftalin-2-il) metilen) amino) benzoat] Mn(Il)
kompleksi vakum etlivinde bir gece P2Os yaninda kurutuldu (Sekil 4.4.). Verim:
0,018g, %66. Kapali Formiil: CzgH2sN2OsMn.

FT-IR (PIKE MIRacleTM ATR) vmax, cm™: 3056 (Ar, C-H), 2948 (Alip, C-H),
1706 (C=0), 1620 (C=N), 1537 (C=C), 1484 (C-N). MALDI-TOF: (m/z): [M"]
663,24 [M™+CH3OH] 691,58.
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Sekil 4.4. Bis [(E) -metil 2 - (((3-hidroksinaftalin-2-il) metilen) amino) benzoat] Mn(Il) kompleksi sentezi

4.2.5. Bis [(E) -metil - 2 - (((3-hidroksinaftalin-2-il) metilen) amino) benzoat]
Co(Il) (5) kompleksi sentezi

Ligand olarak kullanilan [(E) -metil 2 - (((3-hidroksinaftalin-2-il) metilen) amino)
benzoat]’tan (0,025g, 0,08mmol) tartildi ve 10 mL kuru MeOH igerisinde ¢6zuld.
Bir erlende 10 mL MeOH igine yaklasik (0,01g, 0,04mmol) Co(OAc)2.4H0 tartilip
¢oOzeltisi hazirlandi. Erlendeki ¢ozelti balondaki c¢ozelti icine aktarildi. Reaksiyon
geri sogutucu altinda 70-80°C’de 5 saat 1s1t1ld1. Olusan ¢okelti siiziilerek ham iiriin
olarak ayrildi. MeOH ile yikanarak baslangic maddeleri uzaklastirildi. Elde edilen
Bis [(E) -metil 2 - (((3-hidroksinaftalin-2-il) metilen) amino) benzoat] Co(ll)
kompleksi vakum etiiviinde bir gece P20s yaninda kurutuldu (Sekil 4.5.). Verim:
0,0183g, %67. Kapali Formiil: C3gH2sN206Co.

FT-IR (PIKE MIRacleTM ATR) vmax, cm™: 3059 (Ar, C-H), 2980 (Alip, C-H),
1681 (C=0), 1580 (C=N), 1537 (C=C), 1423 (C-N). MALDI-TOF: (m/z): [M"]
667,78 [M*+ Ch3sCOO] 725,06.
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Sekil 4.5. Bis [(E) -metil 2 - (((3-hidroksinaftalin-2-il) metilen) amino) benzoat] Co(ll) kompleksi sentezi
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4.3. Katalitik Agartma Yontemi

Sentezlenen Schiff baz metal komplekslerinin oksidatif agartma katalizorii olarak
etkinliklerinin belirlenmesi i¢in morin ve kurkumin boyar maddelerine kars1 agartma
aktiviteleri Uv-Vis Spektroskopisi kullanilarak test edildi. Morin ve kurkumin,
oksidatif katalizor etkisi incelenecek maddelerin, agartma etkilerinin kolay
gorilebildigi iki boyar maddedir. Yapilan kinetik analizde agartic1 olarak Hidrojen
Peroksit(H202) kullanildi. Testlerin sonucunda elde edilen agartma oran1 ve zamana
kars1 absorbans degisiklikleri grafik haline doniistiiriilerek komplekslerin katalizor
etki gosterip gostermedigi arastirildi. Buradaki amag spektral degisiklikleri izleme ve

yiizde olarak boyanin agartma oraninin belirlenmesini saglamakti.

Analizi gergeklestirmek igin sentezlenen komplekslerden 10 mg alinip 10 ml’ye
DMF ile tamamlandi. NaHCO3/Na,CO3(pH:10.3) kullanilarak tampon ¢6zeltisi
hazirlanarak kuvartz kivete konuldu. Isiticinin {izerinde bulunan reaksiyon kabina
saf su ilave edilip sicakligi 25 °C’ de tutuldu. Reaksiyon kabinda siirekli olarak
karigtirma islemini saglamak i¢in manyetik karistirici yerlestirildi. Cihazin baseline’1
alindiktan sonra tampon ¢ozeltisindeki morinin baslangi¢ absorbansi katalizoér ve
hidrojen peroksit ilave edilmeden dnce 6lclldli. Ardindan morin 900 pl( iki bolik
halinde ), her kompleks i¢in hesaplanan miktarda katalizor ve 480 pl H202 sirasiyla
ilave edildi. UV-Vis spektrofotometresindeki kuvartz klvete reaksiyon c¢ozeltisini
aktarmak igin peristaltik pompa kullanildi. Morinin agartmasi daha sonra 411 nm
absorbansta azalmalar olarak takip edildi. Spektrofotometrede Kkinetik-tarama
programi ile 5 dakika araliklarla 11 spektral deger kaydedildi. Alinan degerler

kinetik yorum yapabilmek i¢in excele aktarilarak grafik haline doniistiirtildi.



BOLUM 5. ARASTIRMA BULGULARI

5.1. Ligand ve Komplekslerin Spektroskopik Karakterizasyonu

Sentezlenen [(E)-metil-2-(((3hidroksinaftalin-2-il)metilen)amino) benzoat] ligand1 ve
komplekslerin (Ni(Il) , Mn(ll) , Co(ll), Cu(ll) ) karakterizasyonu ic¢in FT-IR
spektroskopisinden yararlanilarak elde edilen sonucglar degerleri Tablo 5.1. ve Tablo

5.2.’de verilmistir.

Tablo 5.1. [(E)-metil2 (((3hidroksinaftalin-2-il)metilen) amino) benzoat]’m FT-IR spektrumu degerleri (cmt)

Ligand v(O-H) | v(arom.C-H) | v(alif.C-H) | v(C=0) v(C=C) v(C=N) v(C-N)

Ligand (1) 3476 3020 2948 1703 1541 1620 1247

Tablo 5.2. Komplekslerin FT-IR spektrumu degerleri (cm™)

Kompleksler v(arom.C-H) | v(alif.C-H) | v(C=0) v(C=C) v(C=N) v(C-N)
Cu(L2) (2)
3064 2918 1738 1543 1620 1396
Ni(L2) (3)
3033 2967 1738 1539 1634 1459
Mn(L2) (4)
3056 2948 1706 1537 1620 1484
Co(L2) (5)
3059 2980 1681 1537 1580 1423

FT-IR spektrumundaki fonksiyonel gruplara ait pikler incelenmistir. Schiff bazinda
3476 cm™’de O-H gerilme titresimi piki goriilmiistiir. Schiff bazda bulunan aromatik
ve alifatik C-H gerilimleri 3020-2948 cm™’de goriilmiis olup keskin pik seklinde

gorilen C=N (azometin) gruplarma ait gerilim piklerinin varligi 1620 cm™’de
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goriilmiistiir. C-N gerilim pikleri 1247 cm™¥’de gériilmekte olup aromatik benzen
halkasinin icerdigi C=C gerilim pikleri 1541 cm™°de goriilmektedir. Aym1 zamanda
karbonil grubu olan C=0 1703 cm™’de absorbans pikleri vermistir (Sekil 5.1.).

%T

00 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 400
cm-1

b

Name Description
schiff base siiziintii 02.11 Sample 009 By SAU IR 1 Date Sunday, September 24 2017

Sekil 5.1. [(E) -metil 2 - (((3-hidroksinaftalin-2-il) metilen) amino) benzoat]’m FT-IR spektrumu

Sentezlenen Cu(L2) kompleksinin FT-IR spektrumu incelendiginde beklendigi gibi
3064 ve 3030 cm™’de aromatik ve 2918-2810 cm™ araliginda alifatik C-H gerilmeleri
goriilmistiir. Molekiilde beklenen diger fonksiyonel gruplara ait pikler ise 1600 cm”
L>de C=N gerilme piki, 1588 ile 1543 cm™ arasindaki pikler C=C gerilme piki, 1424-
1368 cm™ araligindaki pikler ise C-C gerilmelerine ve 1136 ve 1191 cm-"’de gériilen
pikler sirasiyla C-N ve C-O bagina ait gerilme pikleri olarak yorumlanmistir. Tlgili
kompleksin FT-IR spektrumunda 1700 cm™’lerde goriilmesi beklenen (-CO-O-CHs)
grubuna ait C=0O gerilmesinin 1620 cm™’lere diismesi bagl metil gruplarmin
induktif etkisiyle C=0O grubundaki oksijenin serbest hareketine yol agarak
oksijendeki bag yapmamis elektronlar {izerinden Cu atomuyla etkilesiminden

kaynaklandig1 seklinde diistiniilmiistiir (Sekil 5.2.).
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CU(OAC)2H20 COKELTI ANT-2HYDROXY TOLUEN 1608 Sample 001 By SAUIR 2 Date Sunday, July 09 2017

Sekil 5.2. Bis [(E) -metil 2 - (((3-hidroksinaftalin-2-il) metilen) amino) benzoat] Cu(ll) kompleksinin FT-IR spektrumu

Sentezlenen Mn(L2) kompleksinin FT-IR spektrumunun ligandin FT-IR spektrumu
ile karsilastirilmasinda ise komplekslere ait spektrumda, ligandin spektrumunda 1703
cm™*de goriilen C=0 gerilmesinin 1710 cm™’e, 1621 cm™’deki C=N gerilme pikinin
1622 cm™’e kaymasi ayrica 1589 ile 1484 cm™ araligindaki C=C gerilmelerine ait
pikler, 1311 ile 1243 cm™’de goriilen C-C pikleri ve ligand spektrumunda 1136 cm-
L*de goriilen C-O bagina ait gerilme piklerinde meydana gelen kaymalarin kompleks
olusumundan kaynaklandigi seklinde yorumlanmistir. Ayrica Perkin-Elmer spektrum
programi ile yapilan ligand ve komplekse ait spektrumlarin karsilastirmasi
sonucunda %10’luk farklilasma bu yorumun desteklendigi seklinde diisiiniilmiistiir

(Sekil 5.3.).
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Sekil 5.3. Bis [(E) -metil 2 - (((3-hidroksinaftalin-2-il) metilen) amino) benzoat] Mn(Il) kompleksinin FT-IR spektrumu

Sentezlenen Co(L2) kompleksinin FT-IR spektrumu incelendiginde beklendigi gibi
aromatik C-H gerilimleri 3059 cm™’de ve alifatik C-H gerilmeleri 2980-2923 cm™*
araliginda goriilmistiir. Molekiilde beklenen diger fonksiyonel gruplara ait pikler ise
1580 cm™®’de C=N gerilme piki, 1555 ile 1537 cm™ arasindaki pikler C=C gerilme
piki, 1423-1336 cm™ araligindaki pikler ise C-C gerilmelerine ve 1189 ve 1157 cm’
L’de goriilen pikler sirastyla C-N ve C-O bagma ait gerilme pikleri olarak
yorumlanmustir. flgili kompleksin FT-IR spektrumunda 1700 cm™’lerde goriilmesi
beklenen (-CO-O-CHs) grubuna ait C=0 gerilmesinin 1681 cm™’lere diismesi bagh
metil gruplarinin indiiktif etkisiyle C=0 grubundaki oksijenin serbest hareketine yol
acarak oksijendeki bag yapmamis elektronlar iizerinden Co atomuyla etkilesiminden

kaynaklandig1 seklinde diistiniilmiistiir (Sekil 5.4.).
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%T

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 400
cm-1
Name Description
Co(0ac)2.4H20 16.10 Sample 044 By SAU IR 1 Date Thursday, September 07 2017

Sekil 5.4. Bis [(E) -metil 2 - (((3-hidroksinaftalin-2-il) metilen) amino) benzoat] Co(Il) kompleksinin FT-IR spektrumu

Sentezlenen Ni(L2) kompleksinin FT-IR spektrumundaki fonksiyonel gruplara ait
pikler incelenmistir. Komplekste bulunan aromatik C-H gerilimler 3051 ie 3033 cm’
1> de alifatik C-H gerilimleri 2967 ile 2855 cm™’de goriilmiis olup keskin pik seklinde
gorillen C=N (azometin) gruplarma ait gerilim piklerinin varhig 1634 cm™’de
gorulmiistiir. C-N gerilim pikleri 1459 cm™’de gériilmekte olup aromatik benzen
halkasimin igerdigi C=C gerilim pikleri 1588 ile 1539 cm™ araliginda goriilmektedir.
Ayrica C=0 grubu 1738 cm™de, C-O bag ise 1187 cm™’de goriilmiistiir (Sekil
5.5).
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Ni(0ac(2.4H20 08.09.2017 Sample 031 By SAUIR 2 Date Monday, July 31 2017

Sekil 5.5. Bis [(E) -metil 2 - (((3-hidroksinaftalin-2-il) metilen) amino) benzoat] Ni(ll) kompleksinin FT-IR spektrumu

Sentezlenen Schiff baz ligandma ait 'H-NMR spektrumunda (Sekil 5.6.) HC=N
olusumun piki 9,07’te goriilmektedir. O-CH3 yapisinda bulunan metil grubundaki
hidrojenin piki 4,03’te gelmistir.1,23-1,74 arasinda goriilen pikler toluenden gelen
kirlilik pikleridir. 'H-NMR’nda naftalen halkasina baghh C-OH piki 6,95°da
goriilmiistiir. Yapida enol-keto tautomerisinden dolayr N-H piki 13,18’te ve O-H
piki 10,83’te goriilmektedir. Naftalen halkasina ait aromatik halkadaki C-H
grubundaki hidrojen pikleri ve metil antranilatin yapisindaki halkada bulunan C-H
grubundaki hidrojen pikleri 6,98-8,12 araliginda goriilmesi hedeflenen molekulin

olustugunu diistindiirmektedir.
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Sekil 5.6. [(E) -metil 2 - (((3-hidroksinaftalin-2-il) metilen) amino) benzoat]’m H-NMR spektrumu

Sentezlenen Schiff baz ligandma ait *C-NMR spektrumunda (Sekil 5.7.) O-CHg
yapisinda bulunan karbondan kaynakli pik 52,78 ppm’de goriilmiistiir. Naftalen
halkasma ait aromatik halkadaki karbon atomlarmin pikleri ve metil antranilatin
yapisindaki halkada bulunan karbon atomlarinin pikleri 109,47-139,59 araliginda
goriilmiigtiir. Antranilat halkasina bagli C=0 grubuna ait karbon piki 166,69 ppm’de
gelmistir. Ligand olusumu gosteren ve halkaya bagli olan C=N yapisinda bulunan
karbon piki 149,42 ppm’de gelmistir. Naftalen halkasina bagli olan C-OH grubunun
piki 156,21 ppm’de gelmistir.
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Sekil 5.7. [(E) -metil 2 - (((3-hidroksinaftalin-2-il) metilen) amino) benzoat]’m C-NMR spektrumu
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Sentezlenen bilesiklerin MS spektrumlari (Sekil 5.8-11.)’de verilmistir.
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Sekil 5.9. Bis [(E) -metil 2 - (((3-hidroksinaftalin-2-il) metilen) amino) benzoat] Mn(1l) kompleksinin Ms spektrumu
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Sekil 5.11. Bis [(E) -metil 2 - (((3-hidroksinaftalin-2-il) metilen) amino) benzoat] Co(ll) kompleksinin Ms spektrumu
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5.2. Katalitik Olguimler

Morin ve kurkumin boyalarinin oksidasyonu spektrofotometre yontemi kullanilarak
incelenmistir. Bu yontem ile boya agartma ylizdesi belirlenmis olup grafiksel olarak
dokiimante edilmistir. Yapilan ¢alismada her bir deney igin gereken miktarda sodyum
karbonat ve sodyum bikarbonatin tampon c¢ozeltisi ( pH=10,5) hazirlanarak erlene

aktarildiktan sonra soliisyon sicakligi 25°C’de tutulmustur.

Soliisyona hesaplanan miktarda morin, katalizor ve hidrojen peroksit ilave edilmis olup aym
proses kurkumin i¢inde uygulanmistir. Peristaltik pompa yardimiyla ilk absorbans 6lcullp
morin i¢in 411 nm’de, kurkumin i¢in 452 nm’de absorbansindaki azalmayla boya agartmasi
tayin edilmistir. Karsilastirmali inceleme yapabilmek icin hidrojen peroksitsiz tayinde
yapilmistir. Spektral degisiklikler 5 dakika araliklarla zamana kars1 izlendi. Agartma yiizdesi
ve absorbans degisimi zamana bagl olarak grafik halinde dokiimante edilip boya agartma

yiizdesi asagidaki denklem kullanilarak hesaplanmustir (Sekil 5.12-34.).

% Agartma = [(Ao-At)/Ao] X100
Ao - sifirinc1 dakikadaki morinin absorbansi

At:t zamanindaki agartmadir.

Sentezlenen komplekslerin morin ve kurkumin boyar maddelerine karst 10°-50°

araligindaki % Agartma degerleri asagidaki tabloda verilmistir.



Tablo 5.3. Komplekslerin % Agartma degerleri

%Agartma Cu(II) Co(II) Mn(1T) Ni(IT)
10’=90 10’=90 10°=82 10°=17
20’=93 20°=93 20’=90 20°=28

Morin
30’=95 30’=90 30°=87 30°’=38
H202’li
40’=96 40°=90 40°=89 40°=47
50’=96 50’=85 50’=84 50°=55
10’=20 10°=31 10’=64 10’=11
) 20’=52 20°=68 20’=76 20°=28
Morin
30°=73 30’=82 30’=78 30’=42
H202’siz
40’=83 40°=83 40°=78 40’=55
50°=85 50’=83 50°=78 50°=65
10°=78 10°=85 10°=70 10’=40
20’=88 20°=88 20’=76 20’=63

Kurkumin
30°’=89 30’=88 30°=78 30’=75

HxO2’li
40’=94 40°=88 40°=78 40’=80
50°=95 50’=89 50°=79 50°’=80
10°=47 10°=67 10°=79 10°=12
20’=67 20’=74 20°’=81 20°=29

Kurkumin
30°’=76 30’=82 30’=82 30°=42

H202’siz
40’=83 40°=80 40°=83 40°=51
50°=80 50’=80 50°=83 50’=58

52

Absorbans

Cu Kompleksi H202'1i

400
Dalagaboyu(nm)

Sekil 5.12. Bis [(E) -metil 2 - (((3-hidroksinaftalin-2-il) metilen) amino) benzoat] Cu(ll) kompleksi ve morinin
hidrojen peroksitli agartmasi
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Sekil 5.13. Bis [(E) -metil 2 - (((3-hidroksinaftalin-2-il) metilen) amino) benzoat] Co(ll) kompleksi ve morinin

hidrojen peroksitli agartmasi
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Sekil 5.14. Bis [(E) -metil 2 - (((3-hidroksinaftalin-2-il) metilen) amino) benzoat] Mn(Il) kompleksi ve morinin

hidrojen peroksitli agartmast
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Sekil 5.15. Bis [(E) -metil 2 - (((3-hidroksinaftalin-2-il) metilen) amino) benzoat] Ni(Il) kompleksi ve morinin

hidrojen peroksitli agartmast
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Sekil 5.16. Tum komplekslerin morin ile hidrojen peroksitli agartma grafigi
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Sekil 5.17. Bis [(E) -metil 2 - (((3-hidroksinaftalin-2-il) metilen) amino) benzoat] Co(ll) kompleksi ve morinin

hidrojen peroksitsiz agartmasi

Cu Kompleksi H202'siz —0"
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0 . . T
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Sekil 5.18. Bis [(E) -metil 2 - (((3-hidroksinaftalin-2-il) metilen) amino) benzoat] Cu(ll) kompleksi ve morinin

hidrojen peroksitsiz agartmast
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Sekil 5.19. Bis [(E) -metil 2 - (((3-hidroksinaftalin-2-il) metilen) amino) benzoat] Mn(ll) kompleksi ve morinin

hidrojen peroksitsiz agartmast
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Sekil 5.20. Bis [(E) -metil 2 - (((3-hidroksinaftalin-2-il) metilen) amino) benzoat] Ni(ll) kompleksi ve morinin

hidrojen peroksitsiz agartmast



57

100 - H,0,'siz
X
s
E
=
S
<
0 10 20 30 40 50
Zaman (dk)
Sekil 5.21. Tiim komplekslerin morin ile hidrojen peroksitsiz agartma grafigi
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Sekil 5.22. Bis [(E) -metil 2 - (((3-hidroksinaftalin-2-il) metilen) amino) benzoat] Co(ll) kompleksi ve kurkumin

hidrojen peroksitli agartmast
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Sekil 5.23. Bis [(E) -metil 2 - (((3-hidroksinaftalin-2-il) metilen) amino) benzoat] Cu(ll) kompleksi ve kurkumin

hidrojen peroksitli agartmasi
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Sekil 5.24. Bis [(E) -metil 2 - (((3-hidroksinaftalin-2-il) metilen) amino) benzoat] Mn(ll) kompleksi ve

kurkumin hidrojen peroksitli agartmast



59

Ni Kompleksi H202'1i —0"

N
ol
J
a

—10"

N
1
=
dl

[EEN
(O]
1
N
ol

-
1

Absorbans

—45'
50"

o
(6]
1

0 T T T
250 350 450 550

Dalgaboyu (nm)

Sekil 5.25. Bis [(E) -metil 2 - (((3-hidroksinaftalin-2-il) metilen) amino) benzoat] Ni(ll) kompleksi ve kurkumin

hidrojen peroksitli agartmast
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Sekil 5.26. Tum komplekslerin kurkumin ile hidrojen peroksitli agartma grafigi
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Sekil 5.27. Bis [(E) -metil 2 - (((3-hidroksinaftalin-2-il) metilen) amino) benzoat] Co(Il) kompleksi ve kurkumin

hidrojen peroksitsiz agartmasi
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Sekil 5.28. Bis [(E) -metil 2 - (((3-hidroksinaftalin-2-il) metilen) amino) benzoat] Cu(ll) kompleksi ve kurkumin

hidrojen peroksitsiz agartmasi
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Sekil 5.29. Bis [(E) -metil 2 - (((3-hidroksinaftalin-2-il) metilen) amino) benzoat] Mn(Il) kompleksi ve kurkumin

hidrojen peroksitsiz agartmasi
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Sekil 5.30. Bis [(E) -metil 2 - (((3-hidroksinaftalin-2-il) metilen) amino) benzoat] Ni(Il) kompleksi ve kurkumin

hidrojen peroksitsiz agartmasi
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Sekil 5.31. Tiim komplekslerin kurkumin ile hidrojen peroksitsiz agartma grafigi
” Hidrojen Peroksit ile Morin
4 —0
=5
1.2 o
1 —15'
o —20"
S 08 —25
S 30"
2 06 o
< '
40
4
0 ——=l5'
0.2 - —=50"
0

350 400 450 500 550
Dalgaboyu (nm)

250 300

Sekil 5.32. Hidrojen peroksit ve morin agartmasi
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Mangan asetat ile Morin

1.4 -
—()
1.2 —5
e 10
1 —15l
m "
s 08 ;g
S 30!
8 06
< —35'
0.4 40°
)
0.2 =50’
0 T T T T T 1
250 300 350 400 450 500 550
Dalgaboyu (nm)
Sekil 5.33. Mangan asetat ve morin agartmasi
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Sekil 5.34. Bakir asetat ve morin agartmasi




BOLUM 6. TARTISMA ve SONUC

Yapilan tez calismasinda 2-hidroksi-1-naftaldehitten baslayarak Schiff bazi ligandi
sentezlenmistir. Hazirlanan ligand multi fonksiyonel yapida olmasindan dolay1 metal
merkezli komplekslerin sentezi gergeklestirilmistir. Ligandin spektroskopik
sonuglarida kompleks olusumunu desteklemistir. Komplekste tetrahedral yapiy1
tamamlamak icin molekuldeki ester biinyesindeki amin kopriisiiniin ortasindaki N
atomunun koordinasyona dahil oldugu goriilmiistiir. Aldehitin yapisinda yer alan OH
grubunun binyesinden proton atarak koordinasyona dahil olmas1 komplekslesmenin

olustugunu gostermektedir.

Yapilan Kinetik analizi sonucunda Mn(ll), Co(ll) ve Cu(ll) kompleksleri iyi bir
aktivite gostererek, hidrojen peroksitli sistemde ilk 10 dakikadaki morinin agartma
yiizdesi %380 nin iizerinde oldugu tespit edilmis olup 50. dakika sonunda Co(Il),
Cu(ll), Cd(l) ve Mn(Il) komplekslerinin agartma yilizdesinin %80’nin iizerinde
oldugu tespit edilmistir. Mn(1l) kompleksinin hidrojen peroksitsiz sistemde ilk 10
dakikadaki morinin agartma ytlizdesi %70 civarinda olup 50. dakika sonunda Cd(1),
Mn(l1), Co(ll) ve Cu(ll) komplekslerinin agartma yiizdesinin %70’in iizerinde

oldugu tespit edilmistir.

Mn(I1), Co(ll) ve Cu(ll) kompleksleri iyi bir aktivite gostererek, hidrojen peroksitli
sistemde ilk 10 dakikadaki kurkuminin agartma yiizdesi %70 ve lizerinde oldugu
tespit edilmis olup 50. dakika sonunda Cd(l), Mn(ll), Ni(ll), Co(ll) ve Cu(ll)
komplekslerinin agartma yiizdesinin %70’in tizerinde oldugu tespit edilmistir. Mn(11)
ve Co(Il) kompleksleri iyi bir aktivite gostererek, hidrojen peroksitsiz sistemde ilk 10
dakikadaki kurkuminin agartma yiizdesi %70’in iizerinde oldugu tespit edilmis olup
50. dakika sonunda Cd(l), Mn(I1), Zn(l), Co(ll) ve Cu(ll) komplekslerinin agartma

yiizdesinin %70’in iizerinde oldugu tespit edilmistir.
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Sonug olarak, Cu(ll), Mn(Il) ve Co(ll) katalizérlerinin H2O2’li ve H202’siz ortamda
aktivite kaybetmeden c¢alistigi elde edilen grafiksel verilerden yararlanilarak
gorilmistir. Bu kompleksler, agartic1 ajan katalizorlerine ihtiyag duyulan yerlerde
kullanilan aktivatorlere alternatif bir yeni nesil agartict katalizor olarak

kullanilabilinecegi diisliniilmektedir.
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