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OZET

Anahtar kelimeler: Schiff bazi, kompleks, ester polimeri, metal igeren polimer,
katalizor

Bu c¢alismada salisilaldehit ile 2-etanol amin kullanilarak Salisilaldehit etanolamin
ligandinin sentezi ve bu ligandin metalik tuzlar1 ile etanolik c¢ozeltiler iginde
kompleksleri sentezlenmistir. Komplekslerin hazirlanmasinda ZnClz, NiCl2.6H20,
Co(OAC)2.4H20, FeCl3.6H20, MnCl,.4H20, TiCls, Cd(OAC)2.2H,0, ZrClz tuzlar
kullanildi.

Sentezlenen hidroksil fonksiyonel grubu igeren komplekslerin metal iceren ester
polimerleri, izofitaloil kloriir monomeri kullanilarak hazirlanmistir.

Hazirlanan Schiff bazi kompleksleri ve Schiff bazi polimerlerinin karakterizasyonlari
FT-IR, UV-Vis, Kitle, H, ®*C NMR ve ICP spektroskopisi metodlar1 ile
aciklanmugtir.

Oksidasyon reaksiyonlari, dogal kirmizi meyvelerin boyasini karakterize etmek lizere
polihidroksi fenolik boyalardan Morin kullanilarak online-spektroskopik metod ile
gerceklestirildi. Olgiimler pH 10.5°de tampon ¢ozeltisi ortaminda H,O2 oksidani
esliginde hazirlanan katalizér Ornekleri ile yapildi. Katalizor olarak sentezlenen
Schiff baz1 kompleksleri ve poliester polimerleri kullanildi. Agartma potansiyelinin
Olglilmesinde Morinin  UV-Vis spektrumlarinda 411 nm’deki en yiiksek
absorbansinin zamanla azalmasi olarak gozlemlendi. Sonuglar % agarma degerleri
olarak zamana kars1 grafige gecirildi ve degerlendirildi.

Hazirlanan metal igceren ester polimerlerin kinetik Slgiimleri degerlendirildiginde
polimerlerin komplekslere gore daha hizli agartma kinetigine sahip olduklar
belirlendi.



SYNTHESIS, CHARACTERIZATION OF NEW SCHIFF BASE LIGAND
AND INVESTIGATION OF COMPLEXATION, POLYMERIZATION AND
CATALYTIC PROPERTIES

SUMMARY

Keywords: Schiff base, complex, ester polymer, metal containing polymer, catalysis

In this work, the synthesis of salicylaldehyde ethanolamine ligand and its complexes
in ethanol solutions with metal salts of this ligand were synthesized using
salicylaldehyde and 2-ethanol amine.

The complexes were prepared using ZnClz, NiCl2.6H20, Co(ll)OAc.4H20,
FeCl3.6H20, MnCl,.4H,0, TiCls, Cd(11)OAc.2H20, ZrCls salts.

Metal containing ester polymers of the complexes containing the hydroxyl functional
group were prepared using isophthaloyl chloride monomer.

The characterization of the prepared Schiff's complexes and polymers is explained by
the FT-IR, UV-Vis, Mass, *H, *C NMR and ICP spectroscopy methods.

Oxidation reactions were carried out by the online spectroscopic method using morin
from polyhydroxy phenolic dyes to characterize the paint of natural red fruits.
Measurements were made with catalyst samples prepared at pH 10.5 in the buffer
solution environment in the presence of H2O2 oxidant. The prepared Schiff base
complexes and polyester polymers were used as the catalysts. As the bleaching
potential was measured, the highest absorbance at 411 nm in Morin UV-Vis spectra
was observed to decrease over time. The results were plotted against time as percent
bleaching values.

When the kinetic measurements of the prepared metal containing ester polymers

were evaluated, it was found that the polymers had faster bleaching kinetics than the
complexes.

Xi



BOLUM 1. SCHIiFF BAZLARI

Ik defa Hugo Schiff tarafindan 1864’te R-NH. ve bir R-C=0-R grubunun
kondenzasyonundan sentezlenen azometin fonksiyonel grubu igeren ligandlara
“’Schiff Bazlar1’” denir (Sekil 1.1.). Schiff bazlarinin yapisal 6zelliklerinden dolay1
¢ok 6nemli miktarda Schiff Bazi ve kompleksleri sentezlenmistir [1]. Schiff bazlar
ilk kez 1930’larda Pfeifer tarafindan ligand olarak kullanilmistir [2]. Schiff bazi
sentez tepkimeleri karbonil bilesiklerinin kondenzasyon sentezi yada niikleofillik
katilma-ayrilma tepkimeleridir. Schiff bazlar1 bir azot elektronu verici ligand(>C=N)
olarak bilinirler. Bu ligandlar koordinasyon sentezi olusumu sirasinda metal atomuna
elektron ¢ifti vermektedir. Schiff bazlar1 6nemli 6l¢lide kararli, halkali kompleksler
olusturmasi i¢in azometin grubu ¢evresinde yer degistirebilir, hidrojen atomuna sahip
iki veya daha fazla fonksiyonel grubun bulunmasi gerekir. Bu gruplar genellikle
hidroksil gruplaridir [3]. Schiff bazi ligandlari RCH=NR genel formiilleriyle
gosterilebilir, bu formiilde R, alkil veya aril fonksiyonel gruplaridir.

Ro
N

I
R1)\ H

Sekil 1.1 Schiff Bazi ligandlari genel gosterimi

Laurent ve Gerhard anilin ve benzaldehitin birbirleriyle reaksiyona sokarak ilk defa
organik bir imin grubu sentezlenmislerdir [4]. Bu tiir ligandlar farkli alanlarda genis
uygulama alanlar1 olan koordinasyon kimyasi agisindan 6nemli sinif ligandlardir.
Ornegin, salen-benzilidin tipi ligandlar gegis metalleri ile kompleks olusumunda

kullanilan en eski koordinasyon tipi ligandlardir [5].



1.1. Schiff Bazlarinin Sentezi

Schiff bazi ligandlar1 aromatik veya alifatik karbonil grubu igeren aldehit ve
ketonlarin primer grubu aminlerin gesitli reaksiyon sartlarinda ¢oziiciiler esliginde
zayif bazik Ozellik gosteren su ayrilmasi sonucu elde edilen kondensasyon
{iriinleridir (Sekil 1.2.). Ornegin aminotioller, 0-aminofenoller, a-aminoasitler, asetil
aseton, salisilaldehit veya amino alkollerle benzerlerinin katilmasi ile elde edilir.
Olusan bu iirtin C=N ¢ifte baga sahiptir. Bu ¢ifte baga imin bag1 veya azot igeren
metin bagr adi verilir [6, 7]. Imin olusumu iki basamakta gerceklesir. Birinci
basamak reaksiyonunda niikleofil igeren aminin kismi pozitif yiikli karbonil
atomunun karbon atomuna katilmasi sonucu azot atomunun bir pozitif yiik(proton)
kaybetmesi ile oksijen atomununa bir proton baglanmas: ile gerceklesir. Ikinci
basamak reaksiyonunda pozitif yiiklenmis olan hidroksil grubunun H>O olarak

ayrilmasi ile gergeklesir [8].

Schiff bazi sentezi reaksiyonlar: iki yonlii ve denge reaksiyonlaridir. Schiff bazi
sentezinde azot atomunda bulunan g¢iftlesmemis elektron igeren ve elektronegatif
atom bulunan aminler ile (hidrazin, hidroksilamin, fenilhidrazin ve anilin vb.) gibi
gerceklesen reaksiyonlar: tek yonlii reaksiyonlardir. Schiff bazlari elde edilmesinde
aromatik grup ketonlardan suyun uzaklastirilmas: gerekir. Aldehit ve dialkil
ketonlardan suyun uzaklastirilmasi1 gerekmemektedir. Fonksiyonel imin grubundaki
azot atomuna elektron verici bir alkil (R) ya da aril (R) grubu baglandiginda

azometin bilesiginin kararlhigi arttig1 bilinmektedir [9].

o) OH NR
1
R-NH; + R-C-R—=R-C-R == R-C-R*¥H;0
Primer Amin Aldehit NHR . N-Substituent Imin
veya Karbonalamin
Keton

Sekil 1.2. Aldehit veya ketonlarin primer aminlerle reaksiyonu

1.1.1. Schiff baz1 olusum mekanizmasi

Schiff bazlarindan yani imin olusumu 2 basamakta katilma ve ayrilma mekanizmasi

seklinde gerceklesir. Birinci basamakta niikleofil iceren NH2 kismi elektronca fakir



karbonil atomunun karbonuna katilir, negatif yiiklii oksijen atomu azot iizerindeki
protonu koparir ve karbinolamini olusturur. Mekanizmanin ikinci basamagi olan
ayrilma basamaginda, amino alkolden, hidroksil grubu asitten gelen proton ile
doyurularak, su molekiiliine gevrilir. Su molekiiliiniin ortamdan ayrilmasi ile azot
atomundaki proton ve okteti tamamlanmis kararli rezonans yapida azometin
olugsmaktadir (Sekil 1.3.) [10]. Yeni imin igeren Schiff bazlarmin olusumu asitlik ve
bazlik derecesine bagimlidir. Cok yiiksek pH ve ¢ok diisiik pH’da imin olusumu
yavastir. Bunun nedeni olarak imin sentezindeki hidrojen iyonu derisiminin g¢ok
yiiksek oldugunda reaksiyonun yavas ilerlemesi goriilmektedir. Ciinkii NH2 6nemli
ol¢iide pozitif yiiklenir. Bu ilk basamakta gerekli olan niikleofilik derisimi azaltacak
bir etkendir. pH’nin yiiksek olmasi durumunda ikinci basamakta daha hizli fakat
birinci basamakta daha yavas ilerlemesine neden olur. Buna karsiik pH’nin
azalmasi birinci basamagin daha hizli fakat ikinci basamagin daha yavas yiiriimesine
sebep olur, ¢linkii hidrojen iyonu derisiminin azalmasi ile pozitif yiiklii amino alkol
derisimini azaltmaktadir [11, 12].

Schiff bazlar sentezinde kullanilan reaktif amonyak sonucu elde edilen ligandlar
dayanikli degillerdir ve uzun siire bekletildiginde polimerlesmis triinler
goriilmektedir. Amonyak yerine birincil aminler kullanildiginda ligand dayaniklilig
daha fazla olan bilesikler elde edilebilir. Cok fazla pH degeri asidik ¢ozeltilerde amin
derigimi ihmal edilir. Aromatik fonksiyonel grup iceren aminler, azot atomu
tizerindeki elektron ¢iftinin aromatik halkaya dogru hareketlenmesinden dolay1
alifatik aminlere gore daha zayif bazlardir. Alifatik grup igeren amin bilesiklerinin
azot atomlarmin kuvvetli bazik 6zellikleri nedeniyle alifatik grup iceren aminlerden
sentezlenen Schiff bazlar1 ve metal kompleksleri kuvvetli asidik ortamlarda hidrolize
ugrarlar. Ayrica orta-meta yonlenmesinde bulunan aromatik fenil grubu igeren
diaminlerden tiiretilen Schiff bazlarmm pH 1,5 da bile hidrolize ugramadiklar
goriilmistiir [13, 14]. En uygun pH 3-4 civari olmalidir [15].

Schiff bazi ligandlar1 sentezi aldehitlerden, keton fonksiyonel gruplarina gore daha
kolaydir. Bunun sebebi olarak aldehit gruplarinda bulunan sterik engelin keton

gruplarina oranla daha az olmasindan kaynaklanir. Bagka bir neden ise keton igeren



gruplarda bulunan fazla karbon atomundaki elektron ketonlarin aldehitlere gore
elektron verme Kkapasitesini diistirmektedir [16, 17]. Metal komplekslerinin
sentezinde bu iki durum Onemli yer teskil etmektedir. Metal komplekslerinin
katalizOr {iretimi iizerine bu iki durumun ¢ok onemli etkisi vardir. Cinkii metal
komplekslerine baglanan fonksiyonel gruplar katalitik aktivite iizerinde ¢ok etkili
degisikliklere neden olabilmektedir [18]. Aldehitler birincil aminlerle kolayca Schiff
baz1 ligandlar1 sentezlenebildikleri halde ketonlardan Schiff bazi ligandi sentezi
oldukga zordur. Ketonlardan Schiff bazi ligandi sentezleyebilmek i¢in uygun ¢oziicii
ve katalizor se¢imi ile uygun pH aralig1 ve uygun reaksiyon sicakligi gibi ¢ok sayida
faktor onemli yer tutar. Aromatik ketonlardan Schiff bazi ligandi elde edebilmek igin
yiiksek sicaklik, uzun reaksiyon siiresi ve katalizor etkinligi 6zellikli parametrelerdir

[19, 20, 21].

1.Basamak:Katilma

H
R1 O\/"L,C@H (I)
HCR+HNH—~HCR ‘——‘H—(IZ—R
R—NH~, R—N—H
Aldehit Primer b HO
veya Amin . .
Keton Dipolar Urun Amino Alkol

2.Basamak:Ayrilma
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CR~— ~—CNR+HO
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Amino Alkol Protonlanmls Iminyum Imin
Aminoalkol lyonu (Schiff Baz)

Sekil 1.3. Schiff bazi ligandlarinin sentez mekanizmasi

1.1.2. Schiff bazlar eldesi yontemleri

Alifatik veya aromatik aldehit ve ketonlar, primer aminlerle katilma ve ayrilma
reaksiyonlart verirler. Reaksiyonlar i¢in amin ve karbonil bilesikleri ¢oziictilii
ortamda ¢ozmek ve 1sitmak yeterli olacaktir (Sekil 1.4.). Bu reaksiyonlar aromatik

aldehitler de daha iyi sonug vermektedir.

(A)R——CHO + (A)R——NH, > (APR——C==N—R(A")

Sekil 1.4. Schiff bazlar1 genel sentez yontemleri



Aldehit ve ketonlar ile aminlerin reaksiyonlarinda diamin kullanilirsa diiminler

olusur (Sekil 1.5.) [22, 23, 24].

o]
.. 0
H H
+ —_—
NH,  NH, @[ D
OH OH HO

Sekil 1.5. Diimin eldesi

Schiff bazi sentezlerinde semikarbazitler ve tiyosemikarbazitlerin karbonil
bilesikleriyle yaptifi  reaksiyonlar da yaygin sekilde kullanilmaktadir.
Semikarbazonlar genellikle oksimler veya hidrazonlara karsilik gelenlerden daha
kolay hidroliz olurlar (Sekil 1.6.).

o 2 R
R—C—H + H,N—C—NHNH,

H 1

_C=N—N-C—NH,
Semikarbazon

—Hzo H

Sekil 1.6. Semikarbazon eldesi

Schiff bazlari ile semikarbazitler arasindaki reaksiyon hizlari, semikarbazitlerin
serbest karbon gruplari ile olan reaksiyon hizlari daha fazladir. Bu durumun, imin
gibi kendilerini olusturan karbon gruplarindan daha fazla bazik olmasindan

kaynaklanir [25].

Asetonun aromatik aminlerle siibstitiie dihidrokinolin vermesi sebebi kiiciik
molekiillii aldehit ve ketonlardan meydana gelen Schiff bazlarmin doygun hale
gelmemis olduklarindan polimerizasyona ugrar ve aromatik halka iceren doygun

trimer bilesiklerini meydana getirir (Sekil 1.7.) [26].

H
o N
H3CJ'I\CH3 * @NHZ ©/\;

Sekil 1.7. Asetonun anilin ile reaksiyonu

Schiff bazlari sentezlenirken reaksiyona giren o-amino asitler ile o-

hidroksibenzaldehit veya benzer aldehit reaksiyonlartyla yapilan sentezlerde



aromatik aldehitlerin molekiil i¢i hidrojen baglart Schiff bazlarina kararlilik

verdiginden dolay1 sentezlenebilmektedir (Sekil 1.8.) [27].

C :C =0 Hzl\|l_| _COOH @C N R

OH OH

Sekil 1.8. a-amino asitlerin aldehitlerle reaksiyonu

Imin bilesikleri bir metal hidriir olan sodyum siyanoborhidriir (NaBH3CN) ile imin

indirgenerek sekonder amin olusur (Sekil 1.9.).

H3C, NaBH,CN  HsC
LC=NR —————  CHNHR
H3C H3C

Sekil 1.9. Imin bilesiklerinden sekonder amin eldesi

Bir aldehit veya ketonun, hidrazin ve bir baz ile kishner indirgenmesi reaksiyonu ile
yaklasik 200 ‘C’ye kadar sitihr ise sentez sonunda bir alkan molekiilii ve azot gazi
olusur (Sekil 1.10.) [28].

R
/ECHZ + N2
HR

R
=0 +H,N-NH, ——=  »=NHNH,
HO

Sekil 1.10. Kishner indirgemesi

1.2. Schiff Bazlarinin Metal Kompleksleri

Schiff bazlar1 diger ismiyle iminlerin en 6nemli 6zelliginden biri mevcut karbon azot
cifte baga sahip metal atomlar1 ile kompleks olusturmasidir. Karbon azot ¢ifte bagi
zayif bazik karakterli olduklarindan metaller ile kararli kompleks olusturmazlar.
Iminler kararli bir kompleks olusturmak icin molekiillerinde kolayca hidrojen atomu
verebilecek bir fonksiyonel grubun bulunmasi gerekir. Bu fonksiyonel grup
genellikle OH grubudur. Bu reaksiyonlar sonunda bes veya alt1 halkal selatlar ortaya
cikar. Iste bu selat kompleksleri metal atomunun nicel olarak baglandig: yapilardir.
Imin veya Schiff bazlariyla ilgilenen bilim adamlari koordinasyon bilesikleri

sentezinde bircok c¢esitli kompleks elde etmislerdir. Schiff bazi ligandlari ve



ligandlarin metal kompleksleri Schiff bazlarinin ve koordinasyon kimyasinin
gelismesinde etkin yer tutar. Iminler mononiikleer biniikleer yapida ki
komplekslerdir. Aromatik halka igeren Schiff bazlar1 yapilarinda orta konumunda
hidroksil, amin, kiikiirt, hidriir gibi farkli gruplarin bulunmasi aktif bir ligand
olmasini saglar. Metal igeren selatlar biyolojik siireglerde farkli metal iyonlarinin
bircok Schiff bazi ligandiyla koordinasyon bilesikleri olusturmasindan dolayr ¢ok
onemlidir. Koordinasyon bilesiklerinin 6zellikleri kullanilan ligand ve metal iyonuna
bagli olarak degismektedir. Schiff bazi komplekslesmesinde kullanilan metal
atomunun biiytikliigii, atomun yiikii ve iyonlagma gerilimi kompleksin kararliliini
etkilemektedir. Schiff bazi ligandlar1 S, O ve N atomu {izerinde bulunan giftlesmemis
elektronlar1 kullanarak gecis metalleri ile koordinasyon bilesikleri verebilir. N2O-
elektron verici fonksiyonel gruba sahip Schiff bazlari, birden fazla metal igeren
kompleksler olusturmak isterler. Schiff bazlar1 fonksiyonel oksokrom gruplart
yapisinda bulundugu zaman sentezlenen metal iceren kompleksleri renkli iriinler
gostermektedir. Bu ozelliklerinden dolay: tekstil sektoriinde pigment igeren boyar
madde olarak kullanilmaktadir. Schiff bazlarmin kompleksleri kanser oOnleyici
tiriinleri ilerleyerek artmakta olup kanserle miicadelede ve kemotoropi alaninda
kullanilmaktadir.  Ozellikle aromatik aminlerden  sentezlenen ligandlarin
kompleksleri substratlara oksijen tasiyici olarak kullanilmaktadir [29, 30]. Schiff bazi
ligandlar1 metal kompleksleri birgok sanayi dalinda c¢esitli Ozelliklerinden
yararlanilarak kullanilmaktadir. Tarim alaninda, polimerlerde yiizeylerde olusan
elektrigin onlenmesi i¢in ve bazi metal komplekslerinin de sivi kristal 6zelliginden
dolay1 kauguk hizlandirict olarak ucak sanayi, televizyon ve bilgisayar ekranlarinda

kullanildig1 bilinmektedir [31].

Substitue ve ansubstitue o-aminofenol ve 5-substitue salisilaldehitten tiiretilen Schiff
bazi ligandlar1 ve gecis metalleri komplekslerinden Cu*? kompleksinin yapisiin
dimer oldugu goriilir (Sekil 1.11.) [32].
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Sekil 1.11. Schiff baz1 bakir kompleksi imin dimer hali

1.2.1. Schiff bazlar1 komplekslerinin siniflandirmasi

Schiff bazlar1 ligandlar1 ve metal iceren komplekslerinin sentezlenmesi sirasinda
bilesiklerin sahip oldugu elektron verici atomlar dikkate alinarak yapilir. En fazla
goriilen metal kompleksleri: NO NOO NNO NONO NSNS NNNN NNN elektron

verici atomlardir [33].
1.2.1.1. NO tipi Schiff bazlar

NO tipi Schiff bazlart 2 dislidir. Salisilaldehit ve anilin olusturdugu phenol, 2-
[(phenylimino)methyl] Schiff bazlarina 6rnek verilebilir [34]. Salisilaldehit ile p-
N,N’-dimetil anilinin Ag"ile 1:1 oraninda olusturdugu kompleks ise iki disli Schiff
bazi kompleksi 6rnegi verilebilir (Sekil 1.12.) [35].

=N \ CHy
0 Yo
OH 0-Ag Chs
Sekil 1.12. (a) NO tipi Schiff baz1 (b) iki disli Schiff baz1 kompleksi

1.2.1.2. ONO tipi Schiff bazlar

ONO tipi Schiff bazlar1 3 dislidir. 2-amino-4-klor fenol ile asetil asetondan olusan
Schiff baz1 ligandina 6rnek verilebilir ve bu koordinasyon ligand1 selat yapisindadir
[36]. o-Hidroksianilin ile salisilaldehittin Zr** metali ile 2:1 oraninda reaksiyon
vererek olusturdugu kompleks ise 3 disli Schiff bazi kompleksine drnek verilebilir

(Sekil 1.13.) [37].



NC CH3 @ Q
@ ér 5

Sekil 1.13. (a) ONO tipi Schiff baz1 (b) Ug disli Schiff baz1 kompleksi

1.2.1.3. ONN tipi Schiff bazlar

Schiff bazi ligandlarindan ONN  tiirii  olanlardan  biri  olarak  N-
(salisilaldeniminoaseto)-a-pikolil bilesigi 6rnek verilebilir (Sekil 1.14.) [38, 39].

0

C
g NN
| H
% HO
Sekil 1.14. ONN tipi Schiff bazi

1.2.1.4. ONNO tipi Schiff bazlar

ONNO tipi Schiff bazlar: salisilaldehitten tiireyen Schiff bazlaridir. En bilinen iiyesi
‘salen’ bilesigidir. Salisilaldehit ile etilendiaminin yogunlagma iiriinii olan salen
ligand1 ve benzeri ligandlar “salen tipi ligandlar” olarak da adlandirilmaktadir. Bu
bilesikler dort disli ligand ozelligi gosterir. Gegis metalleri disindaki bazi metal
atomlart da kompleks olusturabilir. 1,3-benzendiamin ve salisilaldehitten olusan
salen tipi ligand ONNO tipi ligandlara 6rnek verilebilir [40, 41]. Yogunlasma tiriinii
olan salenin kobalt ile N,N-asetohidrato-etilenbis(salisilideniminato)kobalt(I1)
kompleksi Schiff bazi kompleksine 6rnek verilebilir (Sekil 1.15.) [42].
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Sekil 1.15. (a) ONNO tipi Schiff baz1 (b)Dért disli Schiff bazi1 kompleksi

1.3. Schiff Bazlarinda Tautomeri

Aym ve par¢a kelimelerinin birlesmesiyle olusan Latince adi tautomeros olan
tautomerizim bir tiir konum izomeridir. Tautomerlerin atomlari konumlart farkli
yerlestirilirse bile izomerleri birbirlerine doniigebilir. Bunun sebebi izomerlerin
fonksiyonel yapisindaki degisimlerin bir atom veya grubun farkli konumlarda
olmasindan kaynaklanir [43]. Tautomerizm ile izomerizm arasindaki sinir molekiil
icin yapisal izomerler dengede olmasina baglidir. Schiff bazlarinin bazilar1 proton
transferinden kaynaklanan keto-enol tautomerizmi ozelligini gostermektedir. Orto
hidroksil grubu igeren aromatik aldehitlerden meydana gelen ligandlarda fenol-imin,
keto-amin olmak tizere iki tip form mevcuttur [44]. Bu tautomerik bazlar genellikle
cozelti icerisinde molekiil i¢i ve molekiiller aras1 hidrojen bagi yaparak tautomerik
dengeyi saglarlar. Literatiirde girmis ¢ok fazla tautomerik yapi bulunmaktadir [45].
Proton toutomerizmi kimya alaninda ve biyokimyada 6nemli rol oynar. Molekiiller
aras1 proton transferi Ozellikle lazer boyalarinda, yiliksek enerjili radyasyon
dedektorlerinde ve polimer koruyucularinda gozlenir [46]. Tautomerik yapinin
varhg UV-Vis, BC NMR, H NMR, spekroskopik yontemleri ve X-isinlari
kristallografisi metodu ile belirlenmistir (Sekil 1.16.) [47].

3 3
|
H\ /N\
H\C/N\H c* |ﬂ
é O
Keto Amin Fenol Imin

Sekil 1.16. Schiff bazlarinda keto-fenol-imin toutomeri gosterimi
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Dudek tarafindan 1961 yilinda 1-hidroksi naftaldimin bilesiklerinde toutorlesme ilk
kez uygulanmistir. 2-hidroksi-1-naftaldehit ile bazi aromatik ve alifatik aminlerden
(R=Amonyak, R=Metilamin, R=Fenilamin) hazirlanan Schiff bazlariyla sentezlenen
calismalarda bu toutomerlesmenin seklinin diklormetan gibi polar ¢oziiciilerde keto
formu, apolar ¢oziiciilerde ise fenol formu seklinin oldugu UV-Vis ve 'H NMR
spektroskopik yontemleri ile bulunmustur [48]. 3-Hidroksi-2-naftaldiiminler enol
formunda tautomeri gosterirken, 2-hidroksi-1-naftaldiaminler keto formu

tautomerisini yiiksek bir sekilde gosterirler (Sekil 1.17.) [49].

R

H. //'{l H E—H F'{

c ~c” H\C/,N_H

OH | (@) o

O = =0y

R-N R-NH R-N*
——

Sekil 1.17. Naftalin tiirevi Schiff bazlarinda tautomeri dengesi gosterimi

1.4. Schiff Bazlarinda Hidrojen Bag:

Aromatik aldehitlerin orta yonlenmesinde bulunan hidroksil grubu igeren Schiff
bazlarinda iki model molekiil i¢i hidrojen bagi (O-H.....N) veya (O...... H-N)
olugmaktadir. Schiff bazlarindaki hidrojen bagi molekiiliin azot atomuna baglidir.
Siibstitiie gruba ve molekiiliin stereo kimyasina bagli degildir. Sadece aldehit
bilesiginin yapisina baglidir. X- 1sinlar1 kristallografisi yontemi ile 2-Hidroksi-1-
naftaldehit’ten olusan Schiff bazlarinda yapilan calismalarda ¢ok kuvvetli OH-N
(Bag uzunlugu 1.936 A") seklinde hidrojen bagmin oldugu bulunmustur. Bu tip
yapilarda hidrojen baginin etkisi ile bilesik keto formunda goriiliir. Keto-amin tipi
C=0 bagmnin uzunlugu 1.222 A’ dl¢iilmiisken Enol-imin formunda C-O baginin
uzunlugu 1.362 A” bulunmustur. Ayrica hidrojen bagmin etkisinden dolay oksijenin
bagli oldugu karbona komsu C=C bagimin da kisaldig1 goriilmiistiir. Hidrojen baginin
varh@g FTIR, TH NMR ve C NMR spektroskopik yontemleri ile dl¢iilmiistiir. FTIR
spektrumlarinda hidrojen bagi yapmamus bilesikler 3600 cm™'de goriilen OH
gerilmesine, hidrojen bag yapan bilesiklerde 2300-3300 cm™ arasinda yayvan

sekilde gozlenmistir. Fonksiyonel gruplarinda hidroksil bulanan Schiff bazlarinda
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(Sekil 1.18)’de goriildiigii gibi, molekiil i¢i hidrojen baginin etkisi ile besli ya da
altili Pseudo halka olusturabilir. Altili halkanin, besli halkaya gore daha kuvvetli
oldugu sonucu spektroskopik yontemlerle 6lciilerek bulunmustur. Bu tiir bilesiklerin
FTIR spektrumlarinda iki farkli O-H gerilme titresimi goriiliir. Proton verici hidroksil
grubu 2750 cm™’de, proton alict OH ise 3400 cm™’de absorbsiyon yaptigi
sOylenmistir [50].

3500'cm-1' de

2800'cm-1' de

Sekil 1.18. Hidroksil grubu i¢eren Schiff bazlarinda 6-iiyeli halka olugturan molekiil i¢i H bag1

1.5. Schiff Bazlarimn FTIR Spektroskopisi

Schiff bazlarinin FTIR spektrumlarinda goriilen baslica karakteristik titresim pikleri
C=N gerilme titresimi, O-H gerilme-egilme titresimi ve aldehit imin karbonundaki
C-H titresimidir. FTIR spektrumunda karbonil (C=0) gerilme titresimleri 1700-1740
cm’de gozlenmektedir. Aldehit veya ketona ait olan karbon-oksijen cifte bag
gerilimleri yok olup yerine karbon-azot ¢ifte bagi gerilim frekanslar1 sentezin

gerceklestirildiginin gostergesidir.

Schiff bazi ligandlarin da goriilen C=N gerilme titresimleri genellikle 1600-1650 cm"
U'de goriiliir. C=N gerilme titresimleri Schiff bazlarinda bu bélgede keskin bir pik
olarak gozlenir. Azometin (>C=N-) grubunun absorbsiyonu 1689-1471 cm
bolgeleri arasinda gozlenmektedir. C=N gerilme titresimi, degisken siddette olmakla
beraber, C=C gerilme titresimlerinden daha siddetlidir. Schiff bazlarinda aromatik
halkaya baglh olanlarda ise 1610-1639 cm™’de gozlenmistir. Schiff bazlarinin
komplekslerin FTIR spektrumlarinda, baz1 karakteristik piklerin kayboldugu ya da

yerlerinin degistigi gdzlenmistir. Bu komplekslerde bulunan C=N titresim piklerinin

kompleks olusumundan 15-35 cm™ dalga sayisina kadar diisiik dalga sayilarina
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kaydig1 goriilmiistiir. Komplekslerin, azometin grubuna ait ¢ifte bagin elektron
yogunlugunun azalmasi dalga sayisinin azalmasinin nedenidir. Schiff baz1 ligandinin
FTIR spektrumunda gozlenemeyen parmak izi bolgesindeki piklerin metal kompleksi
olusumundan sonra gozlenmistir. Azometin grubundaki azot ile metal arasindaki
yeni olusan titresim pikleri bu baga ait olan pikler oldugu diistiniilmektedir [51].
Schiff bazlarinda diger bir etmen ise konjugasyonun etkisi kabul edilir. Ligandin
karbonil atomu aromatik halkaya, ¢ift baga ya da ti¢lii baga konjuge olmasi sebebiyle
frekans1 30-40 cm™ kadar azaltir. Aromatik halka biiyiikliigiiniin etkisi ile aromatik
halkada atom sayis1 azaldikca karbonil grubunun frekansi yaklasik 35 cm™ kadar
artar. Ornegin, siklohekzanon yaklasik 1715 cm™ iken sikloheptanon 1745 cm™ dir.
Halka biiyiikliigii ve konjugasyon etkileri toplanabilir, Ornegin 2-siklohekzanon
1715 cm™¥°de gozlenmistir. Elektronegatif F, Cl, Br gibi atomlarin etkisi ile aldehit
veya ketonlarin a-karbonundaki halojen veya oksijen atomlari arasindaki frekans
farki 30 cm? kadar arttirirlar. Bu frekans farki, molekiiliin  konformasyon
degisimlerine bagh oldugundan bu bilesikler, standart ya da yiiksek frekansta her iki
yerde birden pik verirler. Hidrojen baginin etkisi ile karbonil grubunun hidrojen bagi
yapmasi, karbonil atomunun frekansini1 30-50 cm™ kadar azaltir. Aromatik aminlerin
substitue aromatik halka gerilmeleri bu spektrumlarda saptanabilir. Sentezlerde
olusan imin grubu, bagl bulundugu fonksiyonel yapiya gore farkli bolgelerde FTIR
spektrumunda farkli pikler olarak gozlemlenebilir. Fakat C=C c¢ifte bag

gerilmelerine yakin oldugu i¢in bu bandlarin gériilmesi zordur [52, 53].

IR spektrumlarinda azometin grubu disinda molekiile baglhh diger gruplarin
titresimlerini de gozlemek mimkiindiir. Nitro grubunun bagli olmasi durumunda
1530-1520 cm™ ve 1340-1280 cm™ bolgesinde iki kuvvetli absorbsiyon gosterir.
Molekiil i¢i hidrojen bagh sistemlerde 3200-2500 cm™ arasinda zayif ve yayvan bir
pik meydana gelirken molekiiller aras1 hidrojen bagh sistemlerde 3520-3470 cm
arasinda absorbsiyon gdzlenmektedir. Genellikle 3400 cm™'de goriilen hidroksil
titresimleri, hidroksil grubunun yapisindaki hidrojen atomunu bag yapmak iizere
vermeye yatkin olmasmdan dolayr 2690 cm™'de goriiliir. Schiff bazlarma metal
atomlar1 baglanmasi durumunda ise bu gerilme piklerinin tamamen ortadan

kaybolmas1 metal kompleksinin olustugunu gosteren en dnemli gostergedir.
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Aromatik halkadaki C-H gerilme titresimleri 3000-3100 cm™ bélgesinde goriiliirken
C=C aromatik gerilme titresimleri 1565-1600 cm™ ve C-C gerilme titresimleri 1400-
1510 cm™ bolgesinde goriilmektedir. Alifatik CH. icin alifatik C-H asimetrik
gerilmesi 2912 cm™ ve simetrik C-H gerilmesi 2843 cm™’de CHjs igin ise asimetrik
C-H gerilmesi 2972 cm™’de simetrik C-H gerilmesi 2863 cm™’de gdzlenir. Aromatik
halkaya klor baglanmasiyla olusan C-Cl bag1 gerime titresimi 1085-1099 cm™ C-Br
gerime titresimi 1033-1080 cm™ ve C-I gerilme titresimi de 1025-1080 cm™ ve C-F
gerilme titresimi de 1100-1250 cm™ araliginda gelmektedir.

1.6. Schiff Bazlarinin NMR Spektroskopisi

Schiff bazlarmin 'H NMR spektrumlarina bakildiginda azometin grubu tasiyan
Schiff bazlarinda azometin protonuna ait R-CH=N piki karakteristik piklerdendir.
Imin grubuna bagl olan proton genellikle 7 ile 8 ppm araliginda rezonansa
gelmektedir. Schiff baz1 ligandi olusumu ile birlikte farkli fonksiyonel gruplar farkli
manyetik alan siddetlerinde rezonansa geleceklerdir. Eger birincil amin bir aldehit ile
kondenzasyon  reaksiyonuna  sokuluyorsa O=C=H protonun 'H NMR
spektrumundaki kimyasal kayma degeri N=C=H protonunun kimyasal kayma
degerinden farkli deger alir. Aromatik aldehit protonlart 9-10 ppm araliginda
rezonansa gelirken azometin protonlar1 7-8 ppm civarinda rezonansa gelmektedir.
Metal i¢eren komplekslerin koordinasyonu oksijen atomu {izerinden ger¢eklesmis ve
hidroksil grubuna ait olan hidrojen atomu ayrilmis ise olusan kompleksin proton
spektrumunda liganda ait olan bu pik goézlenmeyecektir. Schiff bazlarmnin ligand
spektrumu ile metal kompleksleri kiyaslanirken, -OH, -SH gibi elektron verici
gruplarin piklerinin ligandda var olan pikler kompleks olustuktan sonra kayboluyorsa

kompleks olustugunun kanitidir.

13C NMR spektroskopisinde temel faktorlerden ilki karbon atomunun sahip oldugu
hibritlesme tiirli iken digeri ise elektronik etkiler olan indiiktif, mezomerik ve sterik
etkidir. Kimyasal kaymay1 bu etkiler belirlemektedir. Hibritlesme tiirii kimyasal
kayma degerlerinin biiyiikten kiiglige gore siralamasini dsp2>0sp>0spaseklinde gosterir.

Genel olarak sp hibriti yapmis karbon atomlar1 70 ile 90 ppm degerinde rezonans
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olurken sp? karbon atomlar1 daha dar bolgede -10 ile 90 ppm degerleri arasinda
rezonans olurlar. sp® karbon atomlarmin kimyasal kayma degerleri, olefinik
karbonlar, karbonil karbonlar1 ve imin karbonlarinin kimyasal kayma degerlerinde
farkli degerlerde goriilmektedir. Olefinik karbonlar 110—150 ppm degerleri arasinda
rezonans olurken, aldehit karbonlar1 220 ppm de azometin karbonlar1 ise 150-180

ppm araliginda rezonansa gelirler [54].

1.7. Schiff Bazlarimn UV-Vis Spektroskopisi

UV-Vis yani goriiniir 151k kullanilan absorpsiyon spektrometrelerinde {iriinlerin
yapilarinin aydinlatilmasinda 6nemli yer tutmaktadir. UV-Vis spektrumlarinda
goriilen alandaki absorpsiyon elektronik yapi ile ilgilidir. UV-Vis spektrumlarinda
dalga uzunlugu veya frekans ile absorpsiyon siddeti T veya A arasinda ¢izilmis bir
grafiktir. Spektral verilerin molar absorptivite € veya log € seklinde verilmesi yaygin
gosterimdir. Maximum absorpsiyonun goriildiigii dalga boyu Amak ve buna karsilik
gelen log Amak degerlerini igeren tablolar verilerin gosterilmesinde kullanilir. Amak
elektronik ge¢is sirasinda absorplanan enerjiyi gosterirler. Atomlarda bulunan sigma
elektronlart kararli olup uyarilmalar1 gili¢ elektronlardir fakat UV-Vis bdlgede
uyarilabilir. 7 elektronlar1 ise daha uzun dalga boyunda uyarilabilir. UV-Vis
spektrumlart ile komplekslerin geometrik yapilarinin agiklanmasinda kullanilan d-d
metal atomlar1 gegislerinin absorpsiyon siddetlerinin diisiik olmasi, organik
coziliclilerdeki ¢oziiniirliiklerinin de az olmasi sebebiyle, bu gecislerin UV-Vis
spektrumunda gozlenmesini zorlastirmaktadir. Ayrica d-d metal atomlar1 gegislerine
ait band gegcisleri, ligantlara ait band gecisleri ile ¢akisabildiklerinden dolay1, boyle
bir durumda ayirt edilmeleri olduk¢a zordur. Schiff bazlariin UV goriiniir bolge
spektrumlari, azometin grubunun yiik aktarim mekanizmasinda bandlarin ve
ortohidroksi grubu hidrojeni ile azometin azotu arasindaki intra molekiiler hidrojen
bagmin goézlenmesi amaciyla kullanilmaktadir. Fakat Schiff bazlarnm gesitlilik

gostermesi ve eklenen gruplarin spektrum bandlarini etkilemesi s6z konusudur.

Schiff bazlari ligandlar1 ve kompleksleri (C=N) grubunu icermelerinden dolay1 UV-

Vis spektroskopisinden yardim almarak gecis spektrumlart yorumlanabilir. Schiff
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baz1 ligand1 spektrumda gozlenecek gegisler n-n* (K bandi) n-n* (R bandi)
gegisleridir. n-n* bandinda n-n* (bandina gore daha siddetli sogurma gozlenir.
Kompleks olusumu ile birlikte bu grubun (C=N) gegislerinde daha yiiksek
dalgaboyuna kayma, loge katsayisinda degisme gozlenir. Ayrica komplekse baglh
olan metal atomu ile kompleks arasinda gerceklesen d-d gegisleri UV-Vis
spekrofotometresi yardimi ile gozlenebilir. Schiff bazlarinin UV-Vis spektrumlarinin
n—n* gecisleri 260-400 nm’de goriiliirken, hidrojen bagi 400 nm’de karbon ¢ifte
bag azot gecisleri yani n—n* gegisleri 200-280 nm’de gbézlenmektedir. Ayrica yiik
aktarim gecisleri de UV-Vis spektrumunda gézlenebilmektedir.

1.8. Polimer Metal Kompleksleri

Polimer-metal kompleksleri son 20 y1l igerisinde siirekli artarak gelisen bir kompleks
polimerlerini ihtiva eder. Oldukga fazla ilgi odagi olan metal-polimer kompleksleri
ilag, geri kazanim, atik su ve organik sentezlerde uygulama imkani bulmaktadir.
Polimer-metal kompleksi yapilarinda N, O ve S atomlar1 bulunduran koordinatif bag
ile baglanan metal-ligand molekiil iyonlardan olusurlar. Ligandlar, merkez atoma
elektron verebilen lewis bazlaridir. N atomunun bulundugu imin grubu koordinasyon
kabiliyetini arttirmaktadir. Bu sebepten dolayr Schiff bazlarinin olusturdugu metal
kompleksleri yiiksek kararlilik gostermektedir. C=N baginin ligand olarak kararl
kompleksler olusturabilmesi i¢cin molekiilde hidrojen atomunu uzaklastirabilecek

ilave bir fonksiyonel hidroksil grubu olmalidir.

Schiff bazi ligandlar1 ile sentezlenen koordinasyon bilesikleri ile bilim adamlar1 son
donemlerde ¢ok fazla ilgilenmis ve ¢esitli metal iceren kompleksler elde etmislerdir.
Schiff bazlar1 uygulama alanlarina bakildiginda bagli olan fonksiyonel grubun
cesitliligine gore boya endiistrisi, tekstil boyaciliginda, tip diinyasinda ve kimyasal
reaksiyonlarda reaktif olarak kullanilmaktadir. Polimer metal kompleksleri son
donemlerde metallopolimer adiyla anilmaktadir. Metallopolimerler katalizor olarak
kullanim1 basta olmak {izere ileri teknoloji uygulamalarda, ucak sanayi optik
sensorler, antikanser, niikleer ilag gibi alanlarda aragtirmalar genisletilmeye devam

etmektedir. Polimerler diisiik termal dayanim ve mekanik o6zellikleri az olmasina
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ragmen daha kararli metaller ile bir araya geldiklerinde birbirlerinin dezavantajlarini
eksilterek daha kararli bilesikler haline gelmektedir. Polimer-metal kompleksleri
sentezinde genellikle iki yol tercih edilir. Birinci yol templete yoldur. Template
metod ile aldehit veya ketonun bir amin ve metal tuzu ile birlikte sentezlenmesidir.
Ikinci yol ise Schiff baz1 ligandinin sentezlenip metal tuzlari ile dogrudan etkilesmesi
ile olur. Schiff baz1 kompleksleri sentezinde en ¢ok kullanilan metaller iki degerlikli
(Zn*?, Ni*2, Cu*?, Co*?, Pd*?, Au*®) metal atomlaridir. Polimer metal kompleksleri

igerdikleri metal ve polimer fonksiyonelinin yapilarina gore siniflandirilir [55].

1.8.1. Polimer-metal komplekslerinin kullamim alanlar:

Polimer-metal kompleksleri tarim basta olmak tizere ilag ve endiistriyel kimyada
etkin rol oynamaktadir. Polimer-metal kompleksleri ¢oziinebilir non-lineer optik
ozellikler, yar iletkenler ve liimiinesans konjuge metal i¢eren polimerler kullanim
alanlarindan bazilaridir. Metallopolimerler son donemde ingsaat sektoriinde estetik
goriinim ve Ozgiil agirliklarr sebebiyle artis gostermektedir. islenme kolayliklari
sebebiyle ugak sanayisinde ve elektronik harp sanayisinde optik kullanim avantajlar

sebebiyle kullanimi artan diger alanlardir.

1.8.2. Polimer-metal komplekslerinin katalitik aktivitesi

Schiff baz1 igeren polimer-metal kompleksleri hidroliz, oksidasyon ve bozunma
reaksiyonlarinda katalizér olarak kullanilmaktadir. Polimer Schiff bazi metal
kompleksleri katalitik aktiviteye sahip olduklar1 literatiirde birgok aragtirma
mevcuttur. Katalizérler homojen ve heterojen katalizorler olarak ikiye ayrilmaktadir.
Homojen katalizorler ¢o6zelti igerisinde hazirlanirken heterojen katalizorler kati
olarak hazirlanir. Schiff bazi baglanmis polimer-metallerin bazi kompleksleri
oksidatif bozunma ile katalitik aktivitesi goriilmiistiir. En ¢ok kullanilan bozunma
reaktifleri hidrojen peroksittir. Heterojen katalizorlerde daha az korozyona ugrama
gibi avantajlar1 da bulunmaktadir. Schiff bazi destekli polimer komplekslerinin
yiiksek sicaklik ve nemli ortamlarda yiiksek katalitik ozellik gosterdigi literatiir
verilerinde mevcuttur. Polimer baglanmis katalizorler uygun sicaklik ve basing

altinda homojen katalizorler ile de ¢aligabilir. Polimer-metal komplekslerinin
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katalitik aktiviteleri gecis metalleri komplekslerine, katalizoriin 6zelliklerine metal

atomunun katalitik bolgeye olan destegine, uygun basing ve sicakliga baglidir.



BOLUM 2. LITERATUR CALISMASI

V.A. Kogan ve arkadaslar1 1934 yilinda yaptiklart ¢alismada 2,4-dihidroizoftalik
aldehitin Zn*?, Cu*?, Ni*2, Mn*2, ve Cd*2 oligomerik komplekslerini hazirlamislardir
(Sekil 2.1.). Elde ettikleri komplekslerin yap1 tayininin yaninda manyetik

Ozelliklerini de incelemislerdir [54].

— /_
O—M
A\
=0
c|> o M:Zn*2, Cu*?, Ni*2
AN N{ Mn*2 ve Cd*2 n:6-8
AN Jdn

Sekil 2.1. 2,4 dihidroizoftalik aldehitin Zn*2, Cu*?, Ni*?, Mn*2, ve Cd*2 oligomerik kompleksleri

S. Yamada ve arkadaglar1 1967 yilindaki calismalarinda salisilaldehit tlirevleri ve
aminoalkolden sentezlenen biniikleer Cu*? Schiff bazi komplekslerinin yapilarini ve
spektroskopik 6zelliklerini incelemislerdir. Bu komplekslerinin kararliginin kopriiyt
olusturan fonksiyonel gruplara bagh olarak degistigini sdylemislerdir. ki Cu*?iyonu
arasindaki fenolik oksijenin koprii oldugu zamanki durumundan farklilik

gostermektedir [55].

B.T. Thaker ve arkadaglar1 1986 yilinda yaptiklar1 c¢alismada Schiff bazi
komplekslerini template metod ile karisik ligand kompleksleri iginde etilen diamin
ve propilendiaminin koordinasyonu ile gerceklestirmislerdir. Etilendiamin ve
propilendiaminin 2-hidroksi-1-naftaldehit ile reaksiyonundan Schiff bazi dort disli
ligand elde etmislerdir (Sekil 2.2.). Sentezlenen bilesikler X-ray, UV-Vis, FTIR ve

elementel spektroskopik metodlar ile sonuglart degerlendirilmistir [56].
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Sekil 2.2. Etilendiamin (n:2) ve propiendiamin (n:3) ile sentezlenen dort disli ligand

P.A. Ganeshpure ve arkadaslar1 1989 yilinda yayinladiklar1 makalede alkenlerin
idosil benzen ile epoksidasyonunda Mn(Il), Cr(lll), Fe(lll), atomlar1 igeren selat
molekiili  salen  komplekslerinin ~ ve  polimerlerinin  katalizér  olarak

kullanabileceklerini ortaya koymuslardir (Sekil 2.3.) [57].

OHC =N_  N= CHO

M: Mn*2, Cr*2, Fe*3
X: OAc, ClI

Sekil 2.3. Schiff bazli selat molekiilii

Di Bella ve arkadaslari azot ve oksijen atomlarini tastyan salen ligandlarinin Cu*?
Ni*? ve Zn*? metal tuzlan ile yapmus olduklar1 selat yapis1 igeren polimerik Schiff
bazi komplekslerinin optik 6zellikler gosterdiklerini soylemislerdir (Sekil 2.4.) [53].

=N_ .N=

-
o™y

I o

0]

Sekil 2.4. Salen metal kompleksleri

A.A. Khandar ve arkadaslar1 2000 yilinda yayinladiklar1 makalede diaminler veya

triaminler ile 5-fenilazosalisilaldehitin polimerizasyon tepkimesi ile Schiff bazi1 ve
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Cu*?komplekslerini sentezlemislerdir (Sekil 2.5.). Sentezlenen bilesiklerinin yapilari

FTIR, X-ray ve elementel analiz ile agiklanmiglardir [58].

Sekil 2.5. Diaminler veya triaminler ile 5-Fenilazo salisilaldehitin polimerizasyonu ile elde edilen schiff bazlar
ve Cu*? kompleksleri

M. Soénmez ve arkadaslar1 2003 yilinda yayinladiklar1 makalede 1-amino-5-benzoil-

4-fenil-tH-pirimidin-2-on ile 3-hidroksi salisilaldehit ile elde ettikleri Schiff bazi

ligandinin Cu*?, Zn*?, Co*?, Ni*? komplekslerini sentezlemislerdir (Sekil 2.6.). Yapi

aydinlatilmasinda FTIR, *H NMR ve TGA-DTA kullanilmustir [59].

@) HC OH

Il
N OH 0 |-|<|;I OH
Ph 7 "N N. O
J% =———=Ph 2N T
N
Ph” 'N” O \)%
Ph™ "N” "0

Sekil 2.6. 1-amino-5-benzoil-4-fenil-*H-pirimidin-2-on ile 3-hidroksi salisilaldehit’in Schiff bazi ligandi

M.S. Niasari ve arkadaglarimin 2005 yilinda yaptiklart caligmada, Schiff bazi
ligandlarinin  kare diizlemsel Mn(Il), Cu(Il), Ni(Il), Co(Il) kare diizlemsel
komplekslerini sentezlemislerdir. Yap: aydinlatmasimni elementel analiz, UV-Vis,
FTIR, manyetik ol¢iimler ile yapmuglardir. Siklohekzenin t-BHP ile oksidasyonu
sonucu siklohekzen, 2-siklohekzen-1-on, 2-siklohekzen-2-ol ve 1-(tertbiitil peroksi)-
2-siklohekzen tiriinleri olusurken, H>O: ile reaksiyonundan sadece siklohekzen oksit
ve siklohekzen 1,2-diol iirlinlerinin olustugu gozlemlemislerdir. Ayrica Mn(II)
komplekslerinin aliimina destegi ile diger katalizorlerinden daha yliksek katalitik

aktivite gosterdigini de belirtmislerdir [60].

S. Unal ve arkadaslarinin 2005 yilinda yayinladiklari makalede polietilen glikol ile

1,3,5-benzentrikarboniltrikloriir polimerizasyonu ile elde edilen yeni bir polieter
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ester polimerinin yap1 aydinlatmasin1t MALDI-TOF, TG-DTA, UV-Vis ve *H NMR
ile yapmuglardir (Sekil 2.7.). Tg sonuglarina gore PEG200-600 polimerleri erime
sicaklig1 -85°Cden baslarken PEG3400 de 59°C‘ye kadar erime sicaklign ¢ikmustir.
Acikea gosterildigi lizere, ylksek oranda dallanmis poli (eter esterleri), daha diisiik

bir kristalinite derecesine sahip oldugunu belirtmislerdir [61].

Cl (@)
(@)
cl cl N Hoé\/ }nH
O O

1.Kloroform
2.Ni(CH>CH3)3
3.CH;0H

(@) O vy

o (0] o (@)

(e o~
Sekil 2.7. Polietilen glikol ile 1,3,5-benzentrikarboniltrikloriir polimerizasyonu ile polieter ester polimerlerinin
sentezi

X. Lu ve arkadaglarmin 2006 yilinda yayinladiklar1 makalede bazi Schiff bazi
komplekslerini, Mn(1-2-3a), Co(3b), Cu(3c) ve Fe(3d) metal tuzlariin metalasyonu
ile yapilan reaksiyonda 1,2-diaminosiklohekzanin  salisilaldehit, 2-piridin
karboksialdehit ve 2-hidroksi-1-naftaldehit ile yogunlastirarak sentezlemislerdir
(Sekil 2.8). Schiff bazi ligandlar1 ve kompleksleri FTIR, UV-Vis, 'H NMR, 3C
NMR ve DSC olglimleri ile karakterize edilmislerdir. N,N’-bis(2-hidroksi-1-
naftaldehit) siklohekzandiamin (Ls) ligandindan sentezlenen schiff bazi Mn™

kompleksi, stirenin katalitik epoksidasyonu i¢in c¢ok aktiftir. Bu sartlar altinda en
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yiiksek stiren oksit verimi % 90 dir. Bu sonuglar sunu gostermektedir ki basit tuz
katalizorleri olan Mn(OAC)2.4H20 ve MnSO4.H20’dan elde edilenlerden daha
yiiksek oldugunu bulmuslardir. Ancak N,N’-bis(salisiliden) siklohekzandiamin (L1)
ve N,N’-bis(2-piridin karboksaliden) siklohekzandiamin (L) ligandlarindan tiiretilen
diger bir ikili Mn-salen kompleksleri 1 ve 2, benzer deneysel sartlar altinda zayif

aktivite gosterdigini belirtmislerdir [62].

NH2 HJﬁ@ Etanol —N N=
NH2 reflax OH HO
L1

1,2- diamino  salisilaldehit
siklohekzan

—N N=

NH2 % Etanol — —
N reﬂax N N

\ L \_/

2-Piridin karboksialdehit

NH, _ E E _

C[ HO Etanol N N O

oo
2-Hidroksi-1-naftaldehit L3

metal tuzlar, etanol

Ligandlar L1, L2 ve L3
reflax

Kompleksler 1,2 ve 3a-3d

Sekil 2.8. 1,2-diaminosiklohekzanin salisilaldehit, 2-piridinkarboksialdehit ve 2-hidroksi-1-naftaldehit ile
yogunlastirilarak sentezi

S. Erdemir 2007 yilinda yaptigi doktora c¢aligmasinda salisilaldehitin o-
fenilendiamin, p-fenilendiamin ve etilendiamin ile olusturdugu fenol esasli schiff
bazlarin1  sentezlemis ve  oksidatif  polikondensasyon  reaksiyonu ile

polimerlestirmistir [63].

E. Ispir 2009 yilinda yayinladig1 makalede p-Aminoazobenzenin gesitli salisilaldehit
tiirevleriyle yapmis oldugu metal komplekslerinden 2,6 ditertbiitil fenol bilesiginin
oksidasyon reaksiyonunda katalitik etki gosterdigini belirtmistir (Sekil 2.9.) [64].
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Sekil 2.9. p-Aminoazobenzenin salisilaldehit tiirevli schiff baz metal kompleksleri

M. Tuna 2011 yilinda yaptig1 doktora ¢alismasinda SAAET ligandindan elde ettigi
metal komplekslerinin toluen 2,4 diizosiyanat ile polimerizasyonu ile yaptigi
poliliretan polimerlerini sentezlemistir (Sekil 2.10.). Polimerlerin yap1 analizlerini
FTIR, DSC, DTA-TG ile karakterize etmistir. Dihidroksi fonksiyonel
komplekslerinin yine di-fonksiyonel izosiyanatlarla(TDI) iiretan yapisi olusturmak
tizere; di-fonksiyonel asit kloriirleri(2,4-izoftaloil kloriir) kullanilarak ester yapili

polimerleri olugturmak iizere polimerlesebildiklerini sdylemistir [17].

ook o .
Iy
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M= Cu*2, Ni*2, Zzn*2
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Sekil 2.10.Poliester polimerlerinin sentez metodu

E. Giingor 2012 yilinda arkadaslar ile yayinladigi makalede 5-klorosalisilaldehit ile
2-aminoethanol’iin reaksiyonundan elde ettigi ligandin Co(Il) ve Co(II)
komplekslerini sentezlemislerdir (Sekil 2.11.). Yapilarin aydinlatilmasinda FTIR,
UV-Vis, X-Ray kullanilmistir. Co(lll) kompleksleri antimikrobiyal ozellikler
sergiledigi ve liganda kiyasla inhibisyon aktivitesi arttirdigini belirtmislerdir [65].
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Sekil 2.11. 5-klorosalisilaldehit ile 2-aminoethanol’den elde edilen ligand ve metal kompleksi

C. Anitha 2013 yilinda yaymladigit makalede 2,3-bis(5-(4-klorofenil)diazenil)-2-
hidroksibenzilidenamino)maleonitril (CDHBDMN) ligandinin Vo*?, Mn*2, Co*?,
Ni*2, Zn*? ve Cu*? iyonlar ile yeni metal komplekslerini sentezlemislerdir (Sekil
2.12.). Yapr analizlerini analitik ve fizikokimyasal tekniklerle yapmislardir. Bunlarin
aydinlatilmas: elementel analiz, molar iletkenlik, FTIR, UV-Vis, 'H NMR ,'3C
NMR, EPR, manyetik siiseptibilite ve SEM ile agiklanmustir [66].

N= =N
cl H Cl
Cd oY
N Ns
OH HO
Sekil 2.12. 2,3-bis(5-(4-klorofenil)diazenil)-2-hidroksibenzilidenamino)maleonitril (CDHBDMN) ligand1

P. Zabierowski ve arkadaslar1 2013 yilinda yayinladiklar1 makalede 2-
aminoethanol’iin  salisilaldehit,  5-bromo-3-metoksi  salisilaldehit ve  5-
klorosalisilaldehit ile reaksiyonundan Schiff baz1 ligandlarmi ve Cu*? komplekslerini
sentezlemislerdir (Sekil 2.13.). Yapi1 aydinlatilmasinda FTIR, UV-Vis, manyetik
stiseptibilite ve X-Ray kullanilmistir. Elde edilen komplekslerin farkli fizikokimyasal
farkliliklar gdstermesinin sebebini manyetik ve redoks 6zelliklerinde hidrojen bagi

olusturma kabiliyeti ve bazlik derecesi oldugunu séylemislerdir [67].
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Sekil 2.13. 2-aminoethanol’iin salisilaldehit, 5-bromo-3-metoksi salisilaldehit ve 5-klorosalisilaldehit ile
reaksiyonundan elde edilen ligand:

Y. Kanetaka ve arkadaslar1 2016 yilinda yayinladiklari makalede Friedel-Crafts
polimerizasyonu ile 2,5-furandikarbonil dikloriir (FDCC) ve difenil eter (DPE) ve
1,4-difenoksibenzen (DPB) gibi petrol bazli aromatik eterlerden (F-PEK'ler) elde
etmiglerdir (Sekil 2.14.). Bu tiir polimerizasyonlar, genel kosullar altinda aliiminyum
kloriir (AICI3) veya Fe*® klorit katalizorii ile organik ¢oziiciiler i¢inde gergeklestirilir.
Bu nedenle Bu nedenle, Friedel-Crafts polimerizasyonunda, FDCA'y1 bir monomer
olarak kullanmislardir. Yapr aydimnlatilmasinda FTIR, MALDI-TOF, H NMR ve
TG-DTA kullanilmistir. Elde edilen F-PEK'ler, yaygin PEK'lere kiyasla iyi termal
kararlilik ve kimyasal direng¢ sergilemis ve yiiksek cam gegcis sicaklifina ve diisiik
erime sicakligina sahip kristal termoplastik polimerler oldugunu ve buna ek olarak
oligomerlerin, iyonik sivilar igerisinde ¢0Oziicii ve katalizor ile etkili sekilde

karistirilmasi gerektigini belirtmislerdir [68].

n Cl—gﬁg—m + n©70<—®*0>—©
m

m= 0; DPE
m=1; DPB
-2n HCI

ey 0ol O--OF

0; F-PEK(DPE)
1; F-PEK(DPB)

FDCC
AICI,

m
m
Sekil 2.14. Fridel-Kraft polimerizasyonu ile F-PEK(DPE) ve F-PEK(DPB) sentezlenmesi

D. Senol ve arkadasimin 2017 yilinda yayinladiklart makalede 2-amino-5-metil fenol
(2A5MP) ile 4-karboksibenzaldehit (4CBA) reaksiyonundan elde edilen Schiff bazi

monomer CBAAMP olarak adlandirilmistir. Elde edilen monomer 4 farkli {iriin ile
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polimerlestirilmistir (Sekil 2.15.). Yap: aydinlatiimasinda FTIR, UV-Vis, *H NMR
13C NMR, DSC, TG-DTA ile karakterize edilmistir. Bu ¢aligmada eterik gruplarin
¢Oziinlirliigliniin daha iyi oldugu ve optik 6zelliklerinin arttigini sdylemislerdir. Elde
edilen polimerler elektronik, optoelektronik, fotovoltaik ve havacilik alanlarda

kullanilabilecek yiiksek sicakliga dayanikli oldugunu belirtmislerdir [69].
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Sekil 2.15. CBAAMP Schiff bazi monomeri ve polimerleri

U. Choudhary ve c¢alisma arkadaslar1 2017 yilinda yayinladiklar1 makalede bis alil
eterden sentezlenen BA-BHBD monomeri ile izofitaloil kloriir ve terafitaloil kloriir
ile polimerizasyonundan yeni bir aromatik poliester elde etmislerdir (Sekil 2.16.).
Yapt aydmlatilmasinda 'H NMR, ¥C NMR, DSC, TG-DTA ve UV-Vis
kullanilmigtir [70].

Cl N
HO o )‘\E;_<
=
~L L, apmo
Et;BzNCI
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CH,Cl,
BA-BHBD NaOH/H,0

Sekil 2.16. BA-BHBD monomeri ile izofitaloil kloriir ve terafitaloil kloriir polimerizasyonu



BOLUM 3. MATERYAL VE METOD

3.1. Materyal

3.1.1. Kullanilan kimyasal maddeler

Salisilaldehit, 2-aminoetanol, etanol (EtOH), dietil eter, hegzan, diklormetan (DCM),
dimetil siilfoksit(DMSO), asetonitril, Kkloroform, polietilen glikol (Peg400),
izofitaloil kloriir (IPC), ¢inko kloriir (ZnCl,), nikel kloriir hegzahidrat (NiCl,.6H,0),
kobalt asetat tetrahidrat (Co(OAc)24H20), demir kloriir (FeCls), mangan kloriir
tetrahidrat (MnCl2,4H20), titanyum kloriir (TiCls), kadmiyum asetat dihidrat
(Cd(0OAC)22H20), zirkonyum Kkloriir (ZrCls), hidrojen peroksit (H202), sodyum
karbonat (Na.CQOz), sodyum bikarbonat (NaHCO3),

3.1.2. Kullamilan cihazlar
a) Manyetik Karistiric : Heidolph MR Hei-Standard

b) Ultraviyole-Vis. Spektrometresi : Shimadzu UV-2600 spek.
: Shimadzu UV-2401 Pc-spek.

c) Infrared Spektrometresi : Perkin-Elmer Spektrum-Two

d) MALDI-TOF Spektrometresi : Bruker microtof(Germany) kiitle spek.
e) Erime noktasi tayin cihazi : Stuart SMP10(United Kingdom)

f) *H ve 3C NMR Spektrometresi : Varian Mercury Plus 300 MHz spek.

g) ICP-OES : Spectro Arcos
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3.2. Metod

Schiff bazi metal kompleksleri asagidaki reaksiyon semasmma gore (Sekil 3.1),

sentezlenmis olup her bir reaksiyonun sartlar1 Tablo (3.1.)’de verilmistir.

HO
OH MX, , nH,O @) \
— 2 2 . [ N
THN OH ——= N—MT
=0 25°C , Zaman & (/)
OH

Sekil 3.1. Schiff bazi kompleksleri sematik gosterimi

Tablo 3.1. Komplekslerin reaksiyon sartlari

Kompleks M X Zaman
Zn(SAE), Zn*2 | CI 24saat
Ni(SAE), Ni*? cr 24saat
Co(SAE); Co*?> | OAc | 30saat
[Fe(SAE).]CI | Fe*® cr 24saat
Mn(SAE), Mn*2 | CI 24saat
Ti(SAE), Ti*4 cr 24saat
Cd(SAE); Cd*?> | OAc | 24saat
Zr(SAE), Zrts cr 24saat

3.2.1. Bis(N-(2-hidroksietoksietil)-o-salisilaldimino)¢inko(11) Zn(SAE):

100 mL’lik reaksiyon balonunda (0,5g, 4,6mmol) salisilaldehit ile (0,28g, 4,6mmol)
2-aminoetanol, EtOH (10 mL) i¢inde 2 saat boyunca oda sicakliginda karistirilarak
reaksiyona sokulmustur. Reaksiyon karigimina (0,94g 2,4mmol) ZnCl: ilave edildi ve
reaksiyon 24 saat devam ettirildi. Reaksiyon sonunda olusan ¢ozelti igerisindeki
¢oziicii evaporatorde cektirildi. Kalan kati kiitle asetonitrilde yikanarak vakum
etiiviin de kurutuldu. Uriin sar1 renkli toz madde olarak elde edildi. Verim 4,28g,
%47,2. Kapali formiil: C1sH20N204Zn. FT-IR (PIKE MIRacle™ ATR) vmax, cm™:
3257,6 v(O-H), 3047-3027 v(arom.C-H), 2999-2867 v(alif.C-H), 1637,3 v(C=N),
1603-1545,8 v(C=C), 1476,6-1423,7 v(C-N), 1054 v(Ar-0). UV-Vis
Amax(DMSO)/nm (log €)368.0(2.565), 272.0(2.434), 236.0(2.372). 'H NMR (300
Mhz, DMSO-ds) 6 (ppm): 8.29(s, 2H; N=CH), 7.17(t, 4H; ArH), 6.60(d, 2H; ArH),
6.50(t, 2H, ArH), 3.59-3.41(s, 8H; alifCH>), 1.81(s, 6H; alifCH). *C NMR (300
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Mhz, DMSO-ds) & (ppm): 177.7, 172.2, 170.6, 136.5, 134.6, 122.9, 119.0, 114.0,
60.5, 23.1.

3.2.2. Bis(N-(2-hidroksietoksietil)-o-salisilaldimino)nikel (1) Ni(SAE):

100 mL’lik reaksiyon balonunda (1,00g, 8,2mmol) salisilaldehit ile (0,569, 8,2mmol)
2-aminoetanol, EtOH (10mL) i¢inde 2 saat boyunca oda sicaklifinda karistirilarak
reaksiyona sokulmustur. Reaksiyon karisimina (1,14g 4,8mmol) NiCl,6H20 ilave
edildi ve reaksiyon 24 saat devam ettirildi. Reaksiyon sonunda olusan ¢ozelti
icerisine 1/3 oraninda hegzan/dietil eter karisimi ilave edilerek 1 saat boyunca oda
kosullarinda karigtirildi. Olusan kat1 toz madde gooch krozesi yardimiyla siiziilerek
toplandi. Elde edilen madde dietil eter (5 ml) ile tekrar yikandi ve vakum etiiviin de
kurutuldu. Uriin yesil renkli toz madde olarak elde edildi. Verim: 6,28g, %77,2.
Kapal1 formiil: C18H20N2NiO4 FT-IR (PIKE MIRacle™ ATR) vmax, cm™: 3249,9
v(O-H), 3040-3016 v(arom.C-H), 2977-2905 v(alif.C-H), 1645,5 v(C=N), 1595-
1566,5 v(C=C), 1455-1433,7 v(C-N), 1053 v(Ar-0). UV-Vis Amax(DMSO)/nm (log
€) 374.0(2.572), 316.0(2.499), 262.0(2.418), 222.0(2.346).

3.2.3. Bis(N-(2-hidroksietoksietil)-o-salisilaldimino)kobalt(l11) Co(SAE):

100 mL’lik reaksiyon balonunda (1,00g, 8,2mmol) salisilaldehit ile (0,569, 8,2mmol)
2-aminoetanol, EtOH (10 mL) i¢inde 3 saat boyunca oda sicakliginda karistirilarak
reaksiyona sokulmustur. Reaksiyon karigimina (2,03g 4,8mmol) Co(OAc)2.4H,0
ilave edildi ve reaksiyon 30 saat devam ettirildi. Reaksiyon sonunda olusan ¢ozelti
icerisinde olusan kati madde gooch krozesi ile siiziilerek toplandi. Elde edilen madde
dietil eter (5 ml) ile yikand1 ve vakum etiiviin de kurutuldu. Uriin kirmiz1 renkli toz
madde olarak elde edildi. Verim: 5,3g %63,8. Kapali formiil: C1gH20CON204 FT-IR
(PIKE MIRacle™ ATR) vmax, cm™: 33324 v(O-H), 3084-3020 v(arom.C-H),
2970-2855 v(alif.C-H), 1645,5 v(C=N), 1598-1537 v(C=C), 1448 v(C-N), 1107
V(Ar-0). UV-Vis Amax(DMSO)/nm (log €) 388.0(2.588), 260.0(2.414), 214.0(2.330).
MALDI-TOF: (m/z): [M*] 385,6 [M" + C2H;NQ] 446,8
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3.2.4. Bis(N-(2-hidroksietoksietil)-o-salisilaldimino)demir(111) [Fe(SAE)2]CI

100 mL’lik reaksiyon balonunda (1,00g, 8,2mmol) salisilaldehit ile (0,569, 8,2mmol)
2-aminoetanol, EtOH (10 mL) i¢inde 1 saat boyunca oda sicakliginda karistirilarak
reaksiyona sokulmustur. Reaksiyon karisimina (2,2 g 4,8mmol) %40’lik FeClz.6H>O
ilave edildi ve reaksiyon 24 saat devam ettirildi. Reaksiyon sonunda olusan ¢ozelti
igerisindeki ¢oziicii evaporatorde g¢ektirildi. Kalan kati kiitle asetonitrilde yikanarak
olusan katt madde vakum etiiviin de kurutuldu. Uriin kahverengi renkli toz madde
olarak elde edildi. Verim: 1,3g %82,8. Kapali formiil: C1sH20FeN204CI FT-IR (PIKE
MIRacle™ ATR) vmax, cm™: 3364,7 v(O-H), 3066-3015 v(arom.C-H), 2948-2855
v(alif.C-H), 1620,3 v(C=N), 1541-1462 v(C=C), 1437,3 v(C-N), 1046 v(Ar-0O).
UV-Vis Amax(DMSO)/nm (log €) 322.0(2.507), 264.0(2.421), 214.0(2.330). MALDI-
TOF: (m/z): [M*] 381,4 [M* + C2H;NQ] 441,7

3.2.5. Bis(N-(2-hidroksietoksietil)-o-salisilaldimino)mangan(l1) Mn(SAE):

100 mL’lik reaksiyon balonunda (0,59, 0,46mmol) salisilaldehit ile (0,289,
0,46mmol) 2-aminoetanol, EtOH (10 mL) i¢inde 4 saat boyunca oda sicakliginda
karistirilarak reaksiyona sokulmustur. Reaksiyon karisimimna (0,47 g 2,4mmol)
MnCl2.4H,0 ilave edildi ve reaksiyon 24 saat devam ettirildi. Reaksiyon sonunda
olusan c¢ozelti igerisindeki ¢Ozlicii evaporatorde cektirildi. Kalan kat1 kiitle
asetonitrilde ¢oziildii. Olusan ¢6zelti igerisine 1/3 oraninda hegzan/dietil eter karigimi
ilave edilerek 2 saat boyunca oda kosullarinda karistirildi. Olusan katt madde gooch
krozesi yardimiyla siiziilerek toplandi. Elde edilen madde vakum etiiviin de
kurutuldu. Uriin kahverengi renkli toz madde olarak elde edildi. Verim: 0,97g %62,1.
Kapali formiil: C1sH20MnN2O4 FT-IR (PIKE MIRacle™ ATR) vmax, cm™: 3271,4
v(O-H), 3059-3020 v(arom.C-H), 2966-2887 v(alif.C-H), 1638,3 v(C=N), 1577-
1545 v(C=C), 1405 v(C-N), 1049,7 v(Ar-O). UV-Vis Amax(DMSO)/nm (log ¢)
264.0(2.421), 236.0(2.372). MALDI-TOF: (m/z): [M*] 383,3 [M* H.0O] 401,3 [M*
H.O+2Na] 446,1
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3.2.6. Bis(N-(2-hidroksietoksietil)-o-salisilaldimino)titanyum(1V) Ti(SAE):

100 mL’lik reaksiyon balonunda (1,00g, 8,2mmol) salisilaldehit ile (0,569, 8,2mmol)
2-aminoetanol, EtOH (10 mL) i¢inde 2 saat boyunca oda sicakliginda karistirilarak
reaksiyona sokulmustur. Reaksiyon karisimina (1,82 g 4,8mmol) TiCls ilave edildi ve
reaksiyon 24 saat devam ettirildi. Reaksiyon sonunda olusan ¢6zelti igerisine 1/3
oraninda hegzan/dietil eter karisimi ilave edilerek 3 saat boyunca oda kosullarinda
karistirildi. Olusan katt madde gooch Krozesi yardimiyla siiziilerek toplandi. Elde
edilen madde hegzan/dietil eter (5 ml) ile tekrar yikandi ve vakum etiiviin de
kurutuldu. Uriin sar1 renkli toz madde olarak elde edildi. Verim: 2,2g %71,4. Kapali
formiil: C1sH20N204Ti FT-IR (PIKE MIRacle™ ATR) vmax, cm™: 3249,9 v(O-H),
3060-3002 v(arom.C-H), 2901-2840 v(alif.C-H), 1624 v(C=N), 1577,3 v(C=C),
1491,1 v(C-N), 1060,4 v(Ar-O). UV-Vis Amax(DMSO)/nm (log &) 262.0(2.418),
236.0(2.372).

3.2.7. Bis(N-(2-hidroksietoksietil)-o-salisilaldimino)kadmiyum(l1) Cd(SAE):

100 mL’lik reaksiyon balonunda (1,00g, 8,2mmol) salisilaldehit ile (0,56g, 8,2mmol)
2-aminoetanol, EtOH (10 mL) i¢inde 3 saat boyunca oda sicakliginda karistirilarak
reaksiyona sokulmustur. Reaksiyon karigimma (2,14g 4,8mmol) Cd(OAc)2.2H20
ilave edildi ve reaksiyon 24 saat devam ettirildi. Reaksiyon sonunda olusan ¢ozelti
igerisine 1/3 oraninda hegzan/dietil eter karisimi ilave edilerek 2 saat boyunca oda
kosullarinda karistirildi. Olusan kat1 toz madde gooch krozesi yardimiyla siiziilerek
toplandi. Elde edilen madde dietil eter (5ml) ile tekrar yikandi ve vakum etiiviin de
kurutuldu. Uriin sar1 renkli toz madde olarak elde edildi. Verim: 2,6g %72,0. Kapali
formiil: C1sH20CdN204 FT-IR (PIKE MIRacle™ ATR) vmax, cm™: 3045 v(O-H),
3045-3005 v(arom.C-H), 2962-2876 wv(alif.C-H), 1641,9 v(C=N), 1595-1537
v(C=C), 1437,3 v(C-N), 1049,7 v(Ar-O). UV-Vis Amax(DMSO)/nm (log ¢)
366.0(2.563), 318.0(2.502), 262.0(2.418)
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3.2.8. Bis(N-(2-hidroksietoksietil)-o-salisilaldimino)zirkonyum(l11) Zr(SAE):

100 mL’lik reaksiyon balonunda (1,00g, 8,2mmol) salisilaldehit ile (0,569, 8,2mmol)
2-aminoetanol, EtOH (10 mL) i¢inde 3 saat boyunca oda sicakliginda karistirilarak
reaksiyona sokulmustur. Reaksiyon karisimina (1,629 4,8mmol) ZrClsilave edildi ve
reaksiyon 24 saat devam ettirildi. Reaksiyon sonunda olusan ¢ozelti igerisindeki
¢Oziicii evaporatorde ¢ektirildi. Kalan kat1 kiitle brienne ¢ozeltisi ile yikanarak {iriin
organik faz olan DCM fazina alindi. Cozeltideki DCM ¢oziiciisii evoparatorde
cektirildi elde edilen kati kiitle dietil eter (5 ml) ile tekrar yikandi ve vakum etiiviin
de kurutuldu. Uriin sar1 renkli toz madde olarak elde edildi. Verim: 2,96g %86,0.
Kapali formiil: CigH20N204Zr FT-IR (PIKE MIRacle™ ATR) vmax, cm™: 3253
v(0-H), 3023-3005 v(arom.C-H), 2973-2901 v(alif.C-H), 1631 v(C=N), 1598-1545
v(C=C), 1476-1448 v(C-N), 1064 v(Ar-0). UV-Vis Amax(DMSO)nm (log ¢)
348.0(2.541), 278.0(2.444), 226.0(2.354). MALDI-TOF: (m/z): [M*] 400,4 [M* +1+
3/2H,0] 446,4

3.3. Metal Iceren Ester Polimerlerinin Hazirlanmasi
Metal iceren Schiff bazi komplekslerinden elde edilen ester polimerleri asagidaki

reaksiyon semasina gore (Sekil 3.2), sentezlenmis olup her bir reaksiyonun sartlari

Tablo (3.2.)’de verilmistir.
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Sekil 3.2. Ester polimerlerinin sematik gosterimi
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Tablo 3.2. Ester polimerlerinin reaksiyon sartlari

Polimer M °C Zaman
Zn(SAE), PES Zn? 120C Ssaat
Ni(SAE); PES Ni*2 140°C Ssaat
Co(SAE), PES Co*? 130°C S5saat

[Fe(SAE)]CI PES Fe3 150°C Ssaat
Mn(SAE); PES Mn*2 125°C Ssaat
Ti(SAE), PES Ti* 140°C Ssaat
Cd(SAE), PES Cd*? 120°C S5saat
Zr(SAE); PES Zr 130°C Ssaat

3.3.1. Zn(SAE): ester polimeri sentezi

100 ml’lik ii¢ ag1zl1 reaksiyon balonuna 0,4mmol (0,974g) IPC (izofitaloil kloriir) ile
0,4mmol (0,1575g) Zn(SAE); reaksiyon karisim1 kum banyosunda 1 saat 100 ‘C de
N2 atmosferi altinda 1sitildi. Reaksiyon karigimi iizerine 0,4mmol (0,160g) 142ul
Peg400 ilave edildi. Reaksiyon 4 saat 120 "C de yiiksek vakumda devam ettirildi.
Reaksiyonun ilerlemesi FTIR spektroskopisi ile kontrol edildikten sonra reaksiyon
sonlandirildi. Elde edilen iiriin kloroform ve su ile yikanarak baslangi¢ iriinleri ve
safsizliklarindan uzaklastirildi. Uriin sar1 renkte kat: maddedir. Verim 0,255g. FT-IR
(PIKE MIRacle™ ATR) vmax (cm™): 3084,7-3010 v(arom.C-H), 2952-2876,6 v(alif.
C-H), 1720,8 v(C=0), 1606 v(C=N), 1600-1440 v(C-CH), 1297,3 v(C-0), 1232,7
v(0-C=0), 1189,6 v(C-N). Difiize reflektans UV-Vis Amax(Kat1); nm(Absorbans)(log
€) 328,6(2.51), 293,6(2.46), 274,7(2.43), 248,7(2.39).

3.3.2. Ni(SAE): ester polimeri sentezi

100 mI’lik {i¢ agizl reaksiyon balonuna 0,4mmol (0,974g) IPC (izofitaloil kloriir) ile
0,4mmol (0,1575g) Ni(SAE) reaksiyon karisimi kum banyosunda 1 saat 120 °C de
N2 atmosferi altinda 1sitildi. Reaksiyon karisimi {izerine 0,4mmol (0,160g) 142ul
Peg400 ilave edildi. Reaksiyon 4 saat 140 "C de yiiksek vakumda devam ettirildi.
Reaksiyonun ilerlemesi FTIR spektroskopisi ile kontrol edildikten sonra reaksiyon
sonlandirildi. Elde edilen iiriin Kloroform ve su ile yikanarak baslangi¢ iiriinleri ve
safsizliklarindan uzaklastirildi. Uriin agik krem renkte kat1 maddedir. Verim 0,265g.
FT-IR (PIKE MIRacle™ ATR) vmax(cm™): 3070-3003 v(arom.C-H), 2912-2873
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v(alif. C-H), 1717,2 v(C=0), 1685 v(C=N), 1606-1437,3 v(C-CH), 1232,7 v(C-O),
1286,5 v(0O-C=0), 1074,8 v(C-N). Difiize reflektans UV-Vis Amax(Kat1);
nm(Absorbans)(loge) ~ 357,7(2.55), 308,4(2.49), 302,1(2.48), 294.9(2.47),
221,7(2.35).

3.3.3. Co(SAE): ester polimeri sentezi

100 ml’lik ii¢ ag1zl1 reaksiyon balonuna 0,4mmol (0,974g) IPC (izofitaloil kloriir) ile
0,4mmol (0,1575g) Co(SAE) reaksiyon karisimi kum banyosunda 1 saat 120 °C de
N2 atmosferi altinda 1sitildi. Reaksiyon karigimi {izerine 0,4mmol (0,160g) 142ul
Peg400 ilave edildi. Reaksiyon 4 saat 130 ‘C de yiiksek vakumda devam ettirildi.
Reaksiyonun ilerlemesi FTIR spektroskopisi ile kontrol edildikten sonra reaksiyon
sonlandirildi. Elde edilen iiriin Kloroform ve su ile yikanarak baslangi¢ triinleri ve
safsizliklarindan uzaklastirildi. Uriin agik yesil renkte kat1 maddedir. Verim 0,230g.
FT-IR (PIKE MIRacle™ ATR) vmax,(cm™): 3081-3045 v(arom.C-H), 2955,5-2873
v(alif. C-H), 1720,8 v(C=0), 1602,4 v(C=N), 1545-1347,6 v(C-CH), 1232,7 v(C-0),
1186 v(0-C=0), 10245 v(C-N). Difiize reflektans UV-Vis Amax(Kat1);
nm(Absorbans)(loge) 692,0(2.84), 665,8(2.82), 627,7(2.80),303,4(2.48), 295,3(2.47),
216,0(2.33). MALDI-TOF: (m/z): [M*] 820,4 [M* +3/2H,0] 864,1

3.3.4. [Fe(SAE)2]Cl ester polimeri sentezi

100 mlI’lik ii¢ agizl reaksiyon balonuna 0,4mmol (0,974g) IPC (izofitaloil kloriir) ile
0,4mmol (0,1575g) [Fe(SAE).]Cl reaksiyon karisim1 kum banyosunda 1 saat 120 °'C
de N2 atmosferi altinda 1sitildi. Reaksiyon karigimi {izerine 0,4mmol (0,160g) 142l
Peg400 ilave edildi. Reaksiyon 4 saat 150 °C de yiiksek vakumda devam ettirildi.
Reaksiyonun ilerlemesi FTIR spektroskopisi ile kontrol edildikten sonra reaksiyon
sonlandirildi. Elde edilen iiriin Kloroform ve su ile yikanarak baslangig tiriinleri ve
safsizliklarindan uzaklastirildi. Uriin koyu kahverengi renkte kati maddedir. Verim
0,260g. FT-IR (PIKE MIRacle™ ATR) vmax(cm™): 3077,6-3005 v(arom.C-H),
2962,7-2883,7 v(alif. C-H), 1681,4 v(C=0), 1606 v(C=N), 1584,4-1419,3 v(C-CH),
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1232,7 v(C-0), 1293,7 v(0O-C=0), 1074,8 v(C-N). Difiize reflektans UV-Vis
Amax(Kat1); nm(Absorbans)(log €) 505,9(2.70), 370,4(2.57), 324,0(2.51), 302,8(2.48),
235,5(2.37), 219,0(2.34). MALDI-TOF: (m/z): [M*] 1767,0

3.3.5. Mn(SAE): ester polimeri sentezi

100 ml’lik ii¢ ag1zl1 reaksiyon balonuna 0,4mmol (0,974g) iPC (izofitaloil kloriir) ile
0,4mmol (0,15949) Mn(SAE) reaksiyon karisimi kum banyosunda 1 saat 120 'C de
N2 atmosferi altinda 1sitildi. Reaksiyon karisimi {izerine 0,4mmol (0,160g) 142ul
Peg400 ilave edildi. Reaksiyon 4 saat 125 °C de yiiksek vakumda devam ettirildi.
Reaksiyonun ilerlemesi FTIR spektroskopisi ile kontrol edildikten sonra reaksiyon
sonlandirildi. Elde edilen iiriin Kloroform ve su ile yikanarak baslangi¢ triinleri ve
safsizliklarindan uzaklastirildi. Uriin agik kahverengi renkte kat1 maddedir. Verim
0,240g. FT-IR (PIKE MIRacle™ ATR) vmax(cm™): 3084,7-3002 v(arom.C-H),
2944,8-2873 v(alif. C-H), 1720,8 v(C=0), 1688,5 v(C=N), 1606-1351 v(C-CH),
1232,7 v(C-O), 1297,3 v(O-C=0), 1074,8 v(C-N). Difiize UV-Vis Amax(Kat1);
nm(Absorbans)(log €) 536,4(2.73), 476,9(2.67), 370,5(2.57), 358,4(2.55),
332,1(2.52), 231,0(2.36). MALDI-TOF: (m/z): [M* +6H,0] 934,5

3.3.6. Ti(SAE): ester polimeri sentezi

100 ml’lik ii¢ agizl1 reaksiyon balonuna 0,4mmol (0,974g) IPC (izofitaloil kloriir) ile
0,4mmol (0,1575g) Ti(SAE) reaksiyon karistmi kum banyosunda 1 saat 120 ‘C de
N2 atmosferi altinda 1sitildi. Reaksiyon karigimi iizerine 0,4mmol (0,160g) 142ul
Peg400 ilave edildi. Reaksiyon 4 saat 160 ‘C de yiiksek vakumda devam ettirildi.
Reaksiyonun ilerlemesi FTIR spektroskopisi ile kontrol edildikten sonra reaksiyon
sonlandirildi. Elde edilen iiriin Kloroform ve su ile yikanarak baslangic {iriinleri ve
safsizliklarindan uzaklastirildi. Uriin agik krem renkte kat: maddedir. Verim 0,250g.
FT-IR (PIKE MIRacle™ ATR) vmax(cm™): 3069,1-3012 v(arom.C-H), 2952,3-
2874,5 v(alif. C-H), 1685,2 v(C=0), 1611 v(C=N), 1579-1419,8 v(C-CH), 1236,7
v(C-0), 1296 v(0-C=0), 1073 v(C-N). Difiize reflektans UV-Vis Amax(Kat1);
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nm(Absorbans)(log ¢€) 365,0(2.56), 354,2(2.55), 297,1(2.47), 237,0(2.37),
227,0(2.36).

3.3.7. Cd(SAE): ester polimeri sentezi

100 ml’lik {i¢ agizl1 reaksiyon balonuna 0,4mmol (0,974g) iPC (izofitaloil kloriir) ile
0,4mmol (0,1575g) Cd(SAE) reaksiyon karisimi kum banyosunda 1 saat 120 °C de
N2 atmosferi altinda 1sitildi. Reaksiyon karisimi {izerine 0,4mmol (0,160g) 142ul
Peg400 ilave edildi. Reaksiyon 4 saat 140 °C de yiiksek vakumda devam ettirildi.
Reaksiyonun ilerlemesi FTIR spektroskopisi ile kontrol edildikten sonra reaksiyon
sonlandirildi. Elde edilen iiriin Kloroform ve su ile yikanarak baslangig triinleri ve
safsizliklarindan uzaklastirildi. Uriin acik pembe renkte kati maddedir. Verim
0,230g. FT-IR (PIKE MIRacle™ ATR) vmax(cm™): 3083,3-3015 v(arom.C-H),
2959,4-2878 v(alif. C-H), 1681,7 v(C=0), 1607,4 v(C=N), 1582,6-1416,3 v(C-CH),
1200,3 v(C-0), 1285,3 v(0O-C=0), 1062,3 v(C-N). Diflize reflektans UV-Vis
Amax(Kat1); nm(Absorbans)(log €) 693,3(2.84), 467,7(2.67), 412,4(2.62), 356,9(2.55),
295,8(2.47), 225,7(2.35).

3.3.8. Zr(SAE):2 ester polimeri sentezi

100 ml’lik {i¢ agizli reaksiyon balonuna 0,4mmol (0,974g) IPC (isophthaloyl
chloride) ile 0,4mmol (0,1575g) Zr(SAE)2 reaksiyon karigim: kum banyosunda 1 saat
120 °C de N atmosferi altinda 1s1tildi. Reaksiyon karisimi iizerine 0,4mmol (0,1609)
142ul Peg400 ilave edildi. Reaksiyon 4 saat 130 ‘C de yiiksek vakumda devam
ettirildi. Reaksiyonun ilerlemesi FTIR spektroskopisi ile kontrol edildikten sonra
reaksiyon sonlandirildi. Elde edilen iirin kloroform ve su ile yikanarak baslangig
iiriinleri ve safsizliklarindan uzaklastirildi. Uriin acik kirmizi renkte kati maddedir.
Verim 0,200g. FT-IR (PIKE MIRacle™ ATR) vmax,(cm™): 3081-3020 v(arom.C-H),
2948,4-2869,4 v(alif. C-H), 1717,2 v(C=0), 1659,8 v(C=N), 1609-1351 v(C-CH),
1232,7 v(C-0), 1300,9 v(O-C=0), 1092,7v(C-N),. Difiize reflektans UV-Vis
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Amax(Kat1); nm(Absorbans)(log &) 526,3(2.72), 335,5(2.53), 296,9(2.47), 277,8(2.44),
253,1(2.40). MALDI-TOF: (m/z): [M*] 822,4 [2M*+2H,0] 1757,8



BOLUM 4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Schiff Baz1 Komplekslerinin Sentezi ve Karakterizasyonu

Bu calismada sentezlenmesi planlanan Schiff bazi metal kompleksleri templete
(Sekil 3.1) yontemi kullamlarak sentezlenmistir. Bunun icin Zn*?, Ni*2, Fe*®, Mn*?,
Ti*4, Zr* iyonlarmin CI tuzlar1 Co*?, Cd*? nin OAC" tuzlar1 kullanildi. Kompleksler
EtOH ortaminda oda sicakliginda Co0*? kompleksi hari¢ 24 saat karistirilarak
hazirlandi. Co*? kompleksi icin reaksiyon siiresi 30 saate c¢ikarildi. Reaksiyon
sonucunda ¢Oken kompleksler gooch krozesi yardimiyla siiziilerek ¢okelti
olusturmayanlar ise evaporasyon ile kuruluga kadar buharlastirilarak elde edildi.
Elde edilen kompleksler uygun yikama yontemleri kullanilarak temizlendi. Elde
edilmis olan saf Schiff baz1 kompleksleri FTIR ve UV-Vis basta olmak iizere 'H ve
13C NMR, Kiitle spektroskopik yontemleri ve erime noktasi olgiimleri ile yapi

aydinlatilmasi saglandi.

Komplekslerin - molekiiler yapisinda belirleyici olarak MALDI-TOF kiitle
spektrumundan yararlanildi. Co(SAE): kiitlesinin molekiiler yapisinda m/z; 385.6 da
ortaya ¢ikan temel pik [M*-2] olarak hesaplandi. Co(SAE). kiitlesinin molekiiler
yapisinda m/z; 446.8 de ortaya ¢ikan pik [M*+CzH7NO] kompleksin yaninda mono
etanol aminin varhigmna isaret etmektedir. [Fe(SAE):]Cl kiitlesinin molekiiler
yapisinda m/z; 381,4 de ortaya ¢ikan temel pik [M*-3] olarak hesaplandi.
[Fe(SAE)2]CI Kkiitlesinin molekiiler yapisinda m/z; 441.7 de ortaya ¢ikan pik [M*
C2H7NQO] olarak hesaplandi. Mn(SAE): kiitlesinin molekiiler yapisinda m/z; 383.3 da
ortaya ¢ikan temel pik [M'] olarak hesaplandi. Mn(SAE): kiitlesinin molekiiler
yapisinda m/z; 401,3 de ortaya ¢ikan temel pik [M*™+H20] olarak hesaplandi.
Mn(SAE). kiitlesinin molekiiler yapisinda m/z; 446.1 de ortaya c¢ikan pik
[M*+1+H,0+2Na] olarak hesaplandi. Zr(SAE) kiitlesinin molekiiler yapisinda m/z;
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400.4 de ortaya ¢ikan temel pik [M'] olarak hesaplandi. Zr(SAE), kiitlesinin
molekiiler yapisinda m/z; 446.4 de ortaya ¢ikan temel pik [M*+3/2H20] olarak
hesapland:. Kiitle spektroskopisinde M* olarak ifade edilen komplekslerin yapisinin
Co(SAE),, [Fe(SAE)2]CI, Mn(SAE)2, Zr(SAE); seklinde oldugu belirlenmistir (Ek
D.1,3,5,7.).

Zn(SAE)>  (bis(N-(2-hidroksietoksietil)-o-salisilaldimino)¢inko(IT))  bilesiginde
bulunan Zn*? iyonunun diamanyetik olmas1 NMR spektrumlarinin alinabilmesine
olanak saglamistir. 'H NMR spektrumunda, HC=N grubuna bagl tek proton 2H
degerinde singlet olarak 8.29 ppm de goriildii. Aromatik gruplara ait protonlar 7.20
ile 6.50 ppm arasinda 4H, 2H, 2H degerinde triplet, dublet, triplet olarak
goziikmektedir. 8H degerinde 5.59-3.41-1.81 ppm de ortaya c¢ikan genis ve siddetli
pikler alifatik CH> hidrojenlerine ait olmakla birlikte komsu etkilesimlere girmesi ve
yarilmasi beklenirken yarilmanin goziikmemesi bu gruplarinda komplekslesmeye
katildiginin bir gostergesidir. Bu sonuglarla birlikte OH grubuna ait hetero atom
hidrojeninin de 6zellikle spektrumda goziikmemesi bu yorumu desteklemektedir (EK
E1.). Zn(SAE), kompleksinin *C NMR spektrumunda, 177.7 ppm C=0 ve 172.2
ppm C=N karbonlarina ait iken benzen halkasindaki OH grubunun baglandig1 karbon
atomu 170.6 ppm de ortaya ¢ikmistir. Aromatik gruplara ait diger karbonlar 136.5 ile
114.0 ppm de ortaya ¢ikmustir. Etoksil karbonu ise 60.5 ppm de ortaya ¢ikarken C-N
karbonu arasindaki pik ise 23.1 ppm de ortaya ¢ikmistir (EK E2.).

Tablo 4.1. Komplekslerin erime noktalar1 ve fiziksel halleri

Kompleksler Erime noktas1 ("C) | Renklilik, Fiziksel hal
ZNn(SAE); 144 Sari, kati
Ni(SAE); 174 Yesil, kat1
Co(SAE); 230 Kirmizi, kati

[Fe(SAE).]CI 244 Siyah, kat1
Mn(SAE; 216 Kahverengi, kati
Ti(SAE); 221 Agik sari, kati
Cd(SAE): 162 Sari, kati
Zr(SAE); 255 Koyu kirmizi, kati
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4.1.1. Schiff baz1 komplekslerinin FTIR karakterizasyonu

Elde edilen komplekslerin sabit erime noktalar1 sahip olmalar1 safliklarimin bir
gostergesi oldugu Tablo 4.1’de diistiniilmiis olup karakterizasyonlarinda FTIR
spektroskopisinden yararlanilmis ve elde edilen sonuglar Tablo 4.2°de verilmistir.
Sentez planma gore hazirlanacak olan Schiff bazi komplekslerinin sahip olmasi
gereken fonksiyonel gruplar —-OH, C=N, C-N, C-O, aromatik C-H ve alifatik C-H
gerilimleri olarak beklendiginden biitiin komplekslerin FTIR spektrumlarinda bu

fonksiyonel gruplara ait piklerin verileri aragtirilmistir.

Tablo 4.2. Komplekslerin FTIR spektroskopisi verileri

Kompleksler | v(O-H) | v(arom.C-H) | v(alif.C-H) | v(C=C) | v(C=N) v(C-N) | v(Ar-0)
cm? cm? cmt cmt cmt cm'? cmt
Zn(SAE2 3257,6 3047,0- 2999,0- 1603,0- 1637,3 1474,0- 1054,0
3027,0 2867,0 1545,8 1423,0
Ni(SAE2 3249,9 3040,0- 2977,0- 1595,0- 1645,5 1455,0- 1053,0
3016,0 2905,0 1566,5 1433,0
Co(SAE: 33324 3084,0- 2970,0- 1598,0- 1645,5 1448,0 1107,0
3020,0 2855,0 1537,0
[Fe(SAE):CI 3364,7 3066,0- 2948,0- 1541,0- 1620,3 1437,0 1046,0
3015,0 2855,0 1462,0
Mn(SAE): 32714 3059,0- 2966,0- 1577,0- 1638,3 1405,0 1049,7
3020,0 2887,0 1545,0
Ti(SAE)2 3249,9 3060,0- 2901,0- 1577,3 1624,0 14911 1060,4
3002,0 2840,0
Cd(SAE2 3045,0 3045,0- 2962,0- 1595,0- 1641,9 1440,0- 1049,7
3005,0 2876,0 1537,0 1437,0
Zr(SAE2 3253,0 3023,0- 2973,0- 1598,8- 1631,0 1476,0- 1064,0
3005,0 2901,0 1545,0 1448,0

Tablo 4.1°¢ gore elde edilen komplekslerde ~OH gerilim pikleri 3364-3045 cm™
araliginda degisen absorbans degerleri ile gézlenmistir. Kadmiyum kompleksinde bu
-OH gerilim pikleri molekiiller arasi hidrojen baginin varligindan dolayr 3045-2826
cm™ araliginda gozlenmistir. Aromatik C-H gerilimlerine ait olan pikler 3023-3084
cm™?°de goriilmiis olup bunun yami sira ve alifatik C-H gerilimlerine ait olan pikler
2999-2840 cm™’de goriilmektedir. 1620-1645 cm™’de arasinda gériilen keskin pikler

ise molekiillerde bulunan azometin (C=N) gruplarina ait gerilme piklerinin varligim
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gosterdigi distiniilmiistiir. C-N gerilimlerine ait pikler ise tim komplekslerde 1474-
1405 cm™? arahiginda goriilmektedir. Aromatik benzen gruplarina ait C=C gerilim
pikleri 1603-1462 cm™’de goriilmektedir. Molekiile ait aromatik gerilme pikleri ve
diger titresimler ise beklenildigi gibi tespit edilmis ve Onerilen yapiy1r destekler

niteliktedir (Ek A.1-8.).

4.1.2. Schiff baz1 komplekslerinin UV-Vis karakterizasyonu

Metal igeren Schiff baz1 komplekslerinde karakteristik L—M yiik transfer bantlari
388-320 nm araliginda gozlendi. Kompleks molekiile ait n-n* gegisleri 260-278 nm
de gozlenmistir. Komplekslerde gecis elementlerinden Zn?*, Cd?" nin meydana
getirmis oldugu komplekslerde yiik aktarim bantlarinin 368-366 nm araliginda
gdzlenirken. Ti**, Zr¥* bu deger 320-348 nm Ni?*, Co?*, Fe**, Mn?" i¢in ise 388-322

nm olarak gozlenmistir (EK B.).

Tablo 4.3.Komplekslerin Uv-Vis spektrometre verileri Amax(DMSO)/nm (log &)

Zn(SAE); | Ni(SAE). | Co(SAE): | [Fe(SAE)ICI | Mn(SAE2 | Ti(SAE): | CA(SAE). | Zr(SAE):
368.0 374.0 388.0 322.0 388.0 320.0 366.0 348.0
(2.565) | (2.572) (2.588) (2.507) (2.588) | (2.499) | (2.563) | (2.541)
272.0 316.0 260.0 264.0 264.0 262.0 318.0 278.0
(2.434) | (2.499) (2.414) (2.421) (2421) | (2418) | (2502) | (2.444)
236.0 262.0 214.0 214.0 236.0 236.0 262.0 226.0
(2.372) | (2.418) (2.330) (2.330) (2.372) | (2372) | (2.418) | (2.354)
222.0
(2.346)

4.2. Polimerlerin Sentezi ve Karakterizasyonu

Elde edilen FTIR sonuglarina gore sentezlenen Schiff bazi metal komplekslerinin
yardimiyla kondenzasyon polimerizasyonu ile metal igeren kopolimerler
sentezlenmistir. Bunun i¢in serbest —OH igeren difonksiyonel yapili Schiff baz metal
kompleksleri polietilen glikol yaninda IPC ile yiiksek sicaklik inert atmosfer altinda
reaksiyona sokulmustur. Reaksiyon 2 asamada gerceklestirilmis olup, ilk asamada
reaksiyon 100-120°C araliginda N, atmosferinde; ikinci asamada ise 120-150°C
araliginda yiiksek vakumda gergeklestirilmistir. Elde edilen poliester yapisindaki

metal igeren polimerlerin ¢esitli yikama yontemleri kullanilarak baglangic
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maddelerinden temizlenmistir. Elde edilen polimerlerin karakterizasyonunda FTIR
spektroskopisi ile kat1 ve ¢ozelti UV-Vis spektroskopisinden yararlanilmistir. Ayrica
Zn*2, Mn*2, Ti**, Co*? metalleri igeren epoksi polimerlerinin Maldi-TOF kiitle analizi
yapilmistir. Diger taraftan sentezlenen kopolimerlerin yapisinda bulunan metal
iceriginin analizi i¢in ICP spektrofotometrik yonteminden yararlanilarak metal
icerigi incelenmistir. Ester polimerlerinin metal igeriklerinin tespiti i¢in Zn*2, Mn*?,
Fe*3, Co™, Cd*?igeren polimerlerden 10-50mg alinarak derisik nitrik asit ile ¢oziiliip
10 ml ¢ozelti olusturuldu. Hazirlanan ¢ozeltiler ICP spektrofotometresinde metal
icerikleri olgiilerek polimer molekiiliindeki muhtemel kompleks miktarlarinin tayini

gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuglar Tablo 4.4” de verilmistir.

Tablo 4.4.Ester polimerlerinin ICP ile elde edilen % Metal igerik verileri

Polimerler ZNn(SAE)2 | Mn(SAE). | Co(SAE) [Fe(SAE),]CI Cd(SAE);
PES PES PES PES PES
Polimer Miktar1 10mg 10mg 50mg 50mg 50mg
Polimerlerde %3,2 %2,148 %1,514 %1,29 %5,12
bulunan % Metal
iyonu
Polimerlerde 1,929mg 1,499mg 4,492mg 4,450mg 10,04mg
bulunan kompleks
miktari
Polimerde bulunan %19,3 %19 %8,99 %8,90 %20,10
% kompleks
miktar1

Polimerlerin  molekiiler yapisinda belirleyici olarak MALDI-TOF kiitle
spektrumundan yararlanildi. Co(SAE)2 PES polimeri kiitlesinin molekiiler yapisinda
m/z; 820.4 de ortaya ¢ikan temel pik [M*] olarak hesaplandi. Co(SAE)2 PES polimeri
kiitlesinin molekiiler yapisinda m/z; 864.1 de ortaya ¢ikan temel pik [M*+1+2H>0]
olarak hesaplandi. Polimerin icerisinde gorillen m/z; 447.9 da ortaya c¢ikan pik
Co(SAE)2 kompleksinin polimerin i¢indeki varligina isaret etmekle birlikte yapisinda
serbest halde mono etanolamin varligini da gostermektedir. [Fe(SAE)2]Cl kiitlesinin
molekiiler yapisinda m/z; 1767.0 da ortaya ¢ikan temel pik [2M*+2CI'+1/2H>0]
olarak hesaplandi. Mn(SAE). PES polimeri kiitlesinin molekiiler yapisinda m/z;
934.5 da ortaya ¢ikan temel pik [M*+6H20] olarak hesaplandi. Polimerin igerisinde
goriilen m/z; 383.1 de ortaya ¢ikan pik Mn(SAE)2 kompleksinin polimerin igindeki

varligina isaret etmektedir. Zr(SAE)2 PES polimeri kiitlesinin molekiiler yapisinda
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m/z; 1757.8 de ortaya ¢ikan temel pik [2M*+2H20] olarak hesaplandi. Polimerin
icerisinde goriilen m/z; 822,4 de ortaya ¢ikan pik Zr(SAE), kompleksinin polimerin
icinde dimer haldeki varligina isaret etmektedir. Kiitle spektroskopisinde M* olarak
ifade edilen polimerlerin yapisinin ise Co(SAE)2 PES, [Fe(SAE).]CI PES, Mn(SAE)2
PES, Zr(SAE)2 PES polimerleri seklinde oldugu belirlenmistir (Ek D.2,4,6,8.).

4.2.1. Polimerlerin FTIR karakterizasyonu

Elde edilen polimerlerin  karakterizasyonlarinda FTIR  spektroskopisinden
yararlanilmig ve elde edilen sonuglar Tablo 4.5’de verilmistir. Sentez planina gore
hazirlanacak olan polimerlerin sahip olmasi gereken fonksiyonel gruplarindaki
karakteristik bantlar; aromatik C-H, alifatik C-H, C=0, C=N, C-O, O-C=0 ve C-N
gerilimleri olarak beklendiginden biitiin polimerlerin FTIR spektrumlarinda bu
fonksiyonel gruplara ait piklerin verileri arastirilmistir. Komplekslerde bulunan
karakteristik —OH gruplarinin varliginin kaybolmus olup polimere ait olan C=0O
gerilme bagmin 1720-1681 cm™de, C-O gerilme bagmin 1200-1297 cm™de
goriilmektedir. Bunun yani sira komplekse ait olan C=N azometin gerilme baginin
zayiflayarak 1602-1688 cm™'de goriilmektedir. Aromatik ve alifatik C-H gruplarmin
varliginin stirdiigii de gézlenmistir. Elde edilen bulgular hedeflenen polimer yapisini

gostermektedir (Ek A.9-16.).
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Tablo 4.5.Ester polimerlerinin FTIR spektroskopisi verileri

(N-D)A 9'68TT 8'7.0T §'720T 8'7.0T 8'7.0T 0'€L0T €'290T 1'260T
(0=0-0)A 1'z€2T §'082T 0'98TT 1'e62T g'/621 0'962T £'a8z1 6'00ET
(0-D)A £'1621 1'ze21 1'z€21 1'ze21 1'z€21 L'9€2T €'002T 1'2e2T
(HO-D)A |  OPPT-009T | LEVT-909T | LPET-GKST 6TYT-¥8ST TGET-909T 6TV1-6.GT 9T¥T-28ST 1GET-6091T
(N=0)A 0'909T 0'G891 ¥'2091 0'9091 G'889T 0'TT9T ¥'209T 8'6591T
(0=0)A 8'02LT Z'LTLT 8'02LT 7'189T 8'02LT 2'G89T L'T89T Z'ITIT
(H-O'He)A | 9'9/82-256C | €/82-2T6C | €182-G'SS6C | L'€882-1'7967 | €182-8'Wv6C | G'¥.82-€'7S6C | 8.82-7'656C | 1'698z-1'8¥6C
(H=D'woue)a | 0TOES-L'¥80€ | €00€-0L0€ | S¥0OS-Z'T80E | SO0E-9'LL0€ | 200E-2'¥80E | ZTOE-T'690€ | STOE-€'€80E€ | 0zoe-2'180€
Jajlewi|od S3d S3d S3d S3d S3d S3d S3d S3d
13153 ¢(3vs)uz ¢(3VS)IN (3vs)0D oc@vs)ed] | d@vsS)un HEVSINN ¢(3avs)po 2(avs)iz
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4.2.2. Polimerlerin UV-Vis karakterizasyonu

Difiize reflektans UV-Vis spektrumlarinda 710 nm ile 200 nm arasinda
absorpsiyonun oldugu goézlenmistir. Zr(SAE)2, Mn(SAE). ve [Fe(SAE).]ClI PES
polimerlerinde 536 nm civarinda ve altindaki organik kisimlara ait gegislerin daha
yogun oldugu organik kisimli bir polimer goriintiisii karakterize edilirken, bu durum
Co(SAE) PES polimerinde 692 nm civarindaki absorpsiyonun artmasi ile dengeli bir
organik-inorganik igerikli polimer yapisina ulasildigi seklinde yorumlanmustir.
Komplekslerin PES polimerlerinde organik agirlikli polimerlerin elde edildigi ve
organik kisimlara ait reflektans degerlerinin 500-700 nm arasinda daha keskin pikler
ortaya ¢ikardigi tespit edilmistir. Bu deger Co(SAE), PES ve Cd(SAE). PES
polimerinde ¢ok belirgin olarak ortaya ¢ikmigtir. Polimerlerde bulunan komplekse ait
karakteristik L—>M yiik transfer bantlar1 324-216nm araliginda gozlenmistir. Bu
sonuglara gore komplekse ait olan metal ligand gecisleri polimerin iginde

kompleksin varligini gosterdigi distinilmistiir (Ek B.).

Tablo 4.6. Polimerlerin Uv-Vis spektrometre verileri Amax(Kati)/nm (log €)

Zn(SAE); | Ni(SAE)2 | Co(SAE); | [Fe(SAE)ICI | Mn(SAE2 | Ti(SAE): | CA(SAE): | Zr(SAE)

PES PES PES PES PES PES PES PES
3286 357,7 692,0 505,9 536,4 365,0 6933 5263
(2.51) (2.55) (2.84) (2.70) (2.73) (2.56) (2.84) (2.72)
293,6 3084 665,8 3704 476,9 354,2 4677 3355
(2.46) (2.49) (2.82) (2.57) (2.67) (2.55) (2.67) (2.53)
2747 302,1 627,7 324,0 3705 2971 412,4 296,9
(2.43) (2.48) (2.80) (2.51) (2.57) (2.47) (2.62) (2.47)
2487 2949 3034 302,8 3584 2370 356,9 2778
(2.39) (2.47) (2.48) (2.48) (2.55) (2.37) (2.55) (2.44)
2953 2355 3321 227,0 295,8 2531
(2.47) (2.37) (2.52) (2.36) (2.47) (2.40)

216,0 219,0 231,0 - 2257

(2.33) (2.34) (2.36) (2.35)
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4.3. Kompleks ve Polimerlerin Katalitik Agartmasi

Agartma islemi, morin boyasinin oksidasyonunu izlemek i¢in online
spektofotometrik yontem kullanilarak gerceklestirilmistir. Tez ¢alismasinda
kullanilan bu yontem, spektral degisikliklerin yerinde izlenmesi ve boya agartma
miktarinin yiizde olarak belirlenmesidir. Deneyler bir erlende gerceklestirilmistir.
Her bir deney igin gerekli miktarda karbonat tampon ¢ozeltisi (pH: 10.5) erlene
eklenmistir. Soliisyonlarin sicakligi programlanabilir su banyosu ile 25 °C'de tutuldu.
Erlen manyetik karistiriciya yerlestirildi ve sirasiyla 80 uM morin, 10 uM katalizor,
10 mM hidrojen peroksit ilave edildi. Bir UV-Vis spektrofotometre igindeki ¢ozelti
karisimini erlen akis hiicresine aktarmak igin bir peristaltik pompa kullanildi.
Morinin tampon ¢dzeltisi i¢indeki ilk absorbansi 6l¢iildii ve morin agartmasi 411
nm'de absorbanstaki azalma olarak izlendi. Agartma reaksiyonu H>O eklenerek
baslatildi. Katalizor eklendikten sonra erlen ¢ozelti karisiminin siirekli sirkiilasyonu,
erlen ile UV-Vis spektrofotometresi arasinda bir peristaltik pompa ile saglanmistir.
Yazilimin tarama-kinetik ol¢lim programi, spektral degisikliklerin 5 dakikalik
araliklar icin zamana gore izlenmesi amaciyla gerceklestirilmistir. Olgiimler sonunda
belirlenen agartma yilizdesi ve absorbans degisimi, zamanin fonksiyonu olarak
grafiklendirildi. Boya agartma miktari, boyanin renk giderme yiizdesi olarak ifade
edildi ve asagidaki denklem ¢ikartildi. Yapilan ¢aligmalar ve arastirmalar sonucunda
elde edilen bulgular dogrultusunda morin boyasinin agartma kinetigi Sekil 4.1°de

agartma prosesi olarak verilmistir [71].

% Agartma = [(Ao-At)/Ao] X100

burada Ao sifirmci dakikadaki morinin absorbansi ve At ise t zamanindaki

agartmadir.
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Sekil 4.1. Morinin bozunma {irlinleri

Sentezlenen komplekslerin tampon ( pH: 10.5 (Na2CO3z/ NaHCO3) ) ve ¢6zeltisinde
agartma etkinlikleri incelenmis ve morin boyasmnin renk giderim yiizdesi ile
karsilastirilmistir. Bunun sonucunda morin boyasinin 411 nm‘deki en yiiksek
absorbansi baz alinarak kompleksin 411 nm‘deki belirli dakikalar sonundaki en
yiksek absorbans degerleri alinmistir (Tablo 4.7.). Komplekslerin hesaplamalar
sonucunda Zn(SAE). kompleksinin tampon ¢ozeltisinde 20 dakika sonunda morin
boyasinin renk giderim yilizdesi %9,80 olarak hesaplanmistir, 40 dakika sonunda
morin boyasinin renk giderim yilizdesi %16,47 olarak hesaplanmistir. Ni(SAE)2
kompleksinin tampon ¢ozeltisinde 20 dakika sonunda morin boyasinin renk giderim
yiizdesi %8,36 olarak hesaplanmistir, 40 dakika sonunda morin boyasinin renk
giderim yiizdesi 17,60 olarak hesaplanmistir. Co(SAE)> kompleksinin tampon
cozeltisinde 20 dakika sonunda morin boyasinin renk giderim yiizdesi %87,47 olarak

hesaplanmistir, 40 dakika sonunda morin boyasinin renk giderim yiizdesi %94,54
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olarak hesaplanmistir. [Fe(SAE)2]Cl kompleksinin tampon ¢o6zeltisinde 20 dakika
sonunda morin boyasinin renk giderim yiizdesi %16,1 olarak hesaplanmistir, 40
dakika sonunda morin boyasinin renk giderim yiizdesi %27,55 olarak hesaplanmustir.
Mn(SAE). kompleksinin tampon ¢o6zeltisinde 20 dakika sonunda morin boyasinin
renk giderim yiizdesi %82,77 olarak hesaplanmigtir, 40 dakika sonunda morin
boyasinin renk giderim yiizdesi %94,31 olarak hesaplanmistir. Ti(SAE)2
kompleksinin tampon ¢ozeltisinde 20 dakika sonunda morin boyasinin renk giderim
ylizdesi %6,97 olarak hesaplanmistir, 40 dakika sonunda morin boyasmin renk
giderim yiizdesi %12,58 olarak hesaplanmistir. Cd(SAE). kompleksinin tampon
cozeltisinde 20 dakika sonunda morin boyasinin renk giderim yiizdesi %8,25 olarak
hesaplanmistir, 40 dakika sonunda morin boyasinin renk giderim yiizdesi %12,85
olarak hesaplanmustir. Zr(SAE)> kompleksinin tampon ¢ozeltisinde 20 dakika
sonunda morin boyasinin renk giderim yiizdesi %6,18 olarak hesaplanmistir, 40
dakika sonunda morin boyasinin renk giderim yiizdesi %11,00 olarak hesaplanmistir

(Sekil 4.2.).

100
Zn(SAE)2
80 e Ni(SAE)2
© e CO(SAE)2
€ 60
ut
© Fe(SAE)2
:&o
NS 40 Mn(SAE)2
20 Ti(SAE)2
Cd(SAE)2
0
0 10 20 30 40 50 Zr(SAE)2
Zaman (dk)

Sekil 4.2. Komplekslerin agartma deneylerinde morin boyasinin UV-Vis Spektrumdaki degisimi

Morin boyasinin 411 nm‘deki en yiiksek absorbansi baz alinarak polimerin 411 nm
‘deki belirli dakikalar sonundaki maksimum absorbans degerleri alinmistir ve

polimerlerin hesaplamalart sonucunda  Zn(SAE)> PES polimerinin tampon
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cozeltisinde 20 dakika sonunda morin boyasinin renk giderim yiizdesi %18,62 olarak
hesaplanmistir, 40 dakika sonunda morin boyasinin renk giderim yiizdesi %28,21
olarak hesaplanmistir. Ni(SAE)2 PES polimerinin tampon ¢ozeltisinde 20 dakika
sonunda morin boyasiin renk giderim yiizdesi %10,22 olarak hesaplanmistir, 40
dakika sonunda morin boyasinin renk giderim yiizdesi %16,89 olarak hesaplanmistir.
Co(SAE)2 PES polimerinin tampon ¢ozeltisinde 20 dakika sonunda morin boyasinin
renk giderim yiizdesi %92,63 olarak hesaplanmistir, 40 dakika sonunda morin
boyasinin renk giderim yiizdesi %94,69 olarak hesaplanmistir. [Fe(SAE)2]CI PES
polimerinin tampon ¢ozeltisinde 20 dakika sonunda morin boyasinin renk giderim
yiizdesi %45,46 olarak hesaplanmistir, 40 dakika sonunda morin boyasinin renk
giderim yiizdesi %73,93 olarak hesaplanmigtir. MN(SAE). PES polimerinin tampon
¢ozeltisinde 20 dakika sonunda morin boyasinin renk giderim yiizdesi %62,72 olarak
hesaplanmistir, 40 dakika sonunda morin boyasinin renk giderim ylizdesi %89,2
olarak hesaplanmistir. Ti(SAE), PES polimerinin tampon ¢ozeltisinde 20 dakika
sonunda morin boyasinin renk giderim yiizdesi %8,8 olarak hesaplanmistir, 40
dakika sonunda morin boyasinin renk giderim yiizdesi %13,68 olarak hesaplanmuistir.
Cd(SAE)2 PES polimerinin tampon ¢ozeltisinde 20 dakika sonunda morin boyasinin
renk giderim ylizdesi %12,96 olarak hesaplanmistir, 40 dakika sonunda morin
boyasinin renk giderim yiizdesi %20,75 olarak hesaplanmigtir. Zr(SAE)> PES
polimerinin tampon ¢ozeltisinde 20 dakika sonunda morin boyasinin renk giderim
yiizdesi %10,22 olarak hesaplanmistir, 40 dakika sonunda morin boyasinin renk

giderim ytizdesi %14,72 olarak hesaplanmistir (Sekil 4.3.).
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Sekil 4.3. Polimerlerin agartma deneylerinde morin boyasinin UV-Vis Spektrumdaki degisimi

Morin boyasinin 411 nm‘deki en yiiksek absorbansi baz alinarak hazirlanan
polimerler agartma katalizorii olarak morin boyasinin iizerine hidrojen peroksit
eklemeden oOlglimler tekrarlandi sonuglar tekrar ele alindiginda Zn(SAE). PES
polimerinin H202’siz tampon ¢o6zeltisinde 20 dakika sonunda morin boyasinin
agartma yilizdesi %12,04 olarak hesaplanmistir, 40 dakika sonunda morin boyasinin
agartma ylizdesi %16,75 olarak hesaplanmistir. Ni(SAE)2 PES polimerinin H2O2’siz
tampon c¢ozeltisinde 20 dakika sonunda morin boyasinin agartma yiizdesi %5,50
olarak hesaplanmistir, 40 dakika sonunda morin boyasinin agartma yiizdesi %8,98
olarak hesaplanmigtir. CO(SAE). PES polimerinin H2O2’siz tampon ¢ozeltisinde 20
dakika sonunda morin boyasinin agartma yiizdesi %26,15 olarak hesaplanmistir, 40
dakika sonunda morin boyasinin agartma yiizdesi %62,80 olarak hesaplanmustir.
[Fe(SAE)2]CI PES polimerinin H2O>’siz tampon ¢ozeltisinde 20 dakika sonunda
morin boyasinin agartma ylizdesi %5,25 olarak hesaplanmistir, 40 dakika sonunda
morin boyasinin agartma yiizdesi %9,24 olarak hesaplanmistir. Mn(SAE). PES
polimerinin H202’siz tampon ¢o6zeltisinde 20 dakika sonunda morin boyasinin
agartma yiizdesi %53,30 olarak hesaplanmistir, 40 dakika sonunda morin boyasinin

agartma yiizdesi %77,80 olarak hesaplanmistir. Ti(SAE). PES polimerinin H20’siz
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tampon c¢ozeltisinde 20 dakika sonunda morin boyasinin agartma yiizdesi %0,08
olarak hesaplanmistir, 40 dakika sonunda morin boyasinin agartma yiizdesi %2,0
olarak hesaplanmistir. Cd(SAE)2 PES polimerinin H2O2’siz tampon ¢ozeltisinde 20
dakika sonunda morin boyasinin agartma yilizdesi %5,89 olarak hesaplanmistir, 40
dakika sonunda morin boyasinin agartma yiizdesi %12,02 olarak hesaplanmustir.
Zr(SAE)2 PES polimerinin H202’siz tampon ¢ozeltisinde 20 dakika sonunda morin
boyasinin agartma yiizdesi %3,38 olarak hesaplanmistir, 40 dakika sonunda morin

boyasinin agartma yiizdesi %6,60 olarak hesaplanmistir (Sekil 4.4.).

100 = CO(SAE)2 PES
H202'siz
— Fe(SAE)2 PES
80 H202'siz
e Mn(SAE)2 PES
H202'siz
® 60 = Ni(SAE)2 PES
€ H202'siz
)
S
60 ——Ti(SAE)2 PES
< H202'siz
xR 40
———Z7Zn(SAE)2 PES
H202'siz
Zr(SAE)2 PES
20 H202'siz
Cd(SAE)2 PES
S H202'siz
o = I
0 10 20 30 40 50
Zaman (dk)

Sekil 4.4. Polimerlerin H202’siz olarak agartma deneylerinde morin boyasinin UV-Vis Spektrumdaki degisimi

Morin boyasinin 411 nm‘deki en yiiksek absorbansi baz alinarak hazirlanan
polimerler kat1 heterojen agartma katalizorli olarak morin boyasinin iizerine hidrojen
peroksit eklenerek olgiimler tekrarlandi Tablo 4.8’de sonuglar tekrar ele alindiginda

Co(SAE)2 PES heterojen polimerinin hidrojen peroksitli tampon ¢ozeltisinde 20
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dakika sonunda morin boyasinin agartma yiizdesi %86,55 olarak hesaplanmistir, 40
dakika sonunda morin boyasinin agartma yiizdesi %88,0 olarak hesaplanmistir.
[Fe(SAE)]CI PES heterojen polimerinin hidrojen peroksitli tampon ¢ozeltisinde 20
dakika sonunda morin boyasinin agartma yilizdesi %45,5 olarak hesaplanmustir, 40
dakika sonunda morin boyasinin agartma yiizdesi %76,9 olarak hesaplanmistir.
Mn(SAE). PES heterojen polimerinin hidrojen peroksitli tampon ¢ozeltisinde 20
dakika sonunda morin boyasinin agartma yiizdesi %38,0 olarak hesaplanmustir, 40
dakika sonunda morin boyasinin agartma yiizdesi %85,8 olarak hesaplanmistir (Sekil

4.5.).
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Sekil 4.5. Heterojen polimerlerin agartma deneylerinde morin boyasinin UV-Vis Spektrumdaki degigimi

Morin boyasmin 411 nm‘deki en yiiksek absorbansi baz alinarak hazirlanan metal
tuzlar1 agartma katalizorii olarak morin boyasinin iizerine hidrojen peroksit eklenerek
Olgiimler tekrarland1 sonuglar tekrar ele alindiginda Co(OAc)2.4H.O hidrojen
peroksitli tampon ¢ozeltisinde 20 dakika sonunda morin boyasinin agartma yilizdesi
%80,21 olarak hesaplanmistir, 40 dakika sonunda morin boyasinin agartma yilizdesi
%86,93 olarak hesaplanmistir. FeCls hidrojen peroksitli tampon ¢ozeltisinde 20

dakika sonunda morin boyasinin agartma ylizdesi %15,3 olarak hesaplanmistir, 40
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dakika sonunda morin boyasinin agartma yiizdesi %24,06 olarak hesaplanmistir.
MnCI2.2H20 polimerinin hidrojen peroksitli tampon ¢ozeltisinde 20 dakika sonunda
morin boyasinin agartma yilizdesi %71,45 olarak hesaplanmistir, 40 dakika sonunda

morin boyasinin agartma yiizdesi %85,0 olarak hesaplanmustir (Sekil 4.6.).
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Sekil 4.6. Metal tuzlarinin agartma deneylerinde morin boyasinin UV-Vis Spektrumdaki degigimi

Sonug olarak, hazirlanan kompleks ve polimer tiirevi katalizorleri yiiksek agartma
aktivitesine sahiptir. Elde edilen sonuglar gdsteriyor ki Co™ ve Mn*2 metalleri ile
hazirlanan kompleks ve polimerlerin ¢ok yiliksek agartma aktivitesine sahip oldugu
gdzlemlenmistir. Fe*® metali ile hazirlanmis polimerin kompleksine gore daha
yiiksek agartma aktivitesine sahip oldugu tespit edilmistir. Diger kompleks ve
polimerler ise deterjan sektoriinde kullanilan ticari TAED ile karsilastirildiginda daha
etkili agartma aktivitesine sahip oldugu belirlenmistir. Hidrojen peroksit kullanilarak
yapilan polimerlerin agartma islemleri hidrojen peroksit kullanilmadan yapilan
Ol¢iimlere gore yiiksek agartma oOzelligi gosterdigi belirlenmistir. Elde edilen
sonuclar ¢ok az miktarda uygun bir katalizor ilave edilmesinin, 6nemli olgiide
gelistirilmis agartma etkisine yol actigini gostermistir. Ek olarak boyle bir 6zel
gelisme, yeni selatlardan ve ayrica hidrojen peroksit aktivasyonunun farkl

yaklasimlarindan kaynaklandigr diisliniilmiistiir. Bu  katalizorlerin  metalindeki
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degisimin ayirt edici katalitik 6zelliklere ve kabul edilebilir aktiviteye yol agtigini

gbzlemlenmistir.

Tablo 4.7. Polimer ve komplekslerin 20. ve 40.dk % agartma verileri

%Agartma %Agartma %Agartma
Kompleks (H202’1i) Polimer (H202’1i) (H202’siz)
20.dk | 40.dk 20.dk 40.dk 20.dk | 40.dk
Zn(SAE); %9,80 | %16,47 Zn(SAE); %18,62 | %28,21 | %12,04 | %16,75
PES
Ni(SAE), %8,36 | %17,60 Ni(SAE): %10,22 | %16,89 | %550 | %8,98
PES
Co(SAE). %87,47 | %94,54 Co(SAE); %92,63 | %94,69 | %26,15 | %62,80
PES
[Fe(SAE).]CI | %16,10 | %27,55 | [Fe(SAE)]JCI | %4545 | %73,93 | %5,25 | %9,24
PES
Mn(SAE), | %82,77 | %94,31 Mn(SAE). %62,72 | %89,20 | %53,30 | %77,80
PES
Ti(SAE); %6,97 | %12,58 Ti(SAE)2 %8,80 | %13,68 | %0,08 | %2,0
PES
Cd(SAE), %5,89 | %12,02 Cd(SAE) %12,96 | %20,75 | %5,89 | %12,02
PES
Zr(SAE) %3,38 | %6,60 Zr(SAE), %10,22 | %14,72 | %3,38 | %6,60
PES

Tablo 4.8. Metal tuzlar1 ve heterojen polimerlerin 20. ve 40.dk % agartma verileri

%Agartma %Agartma
Metal Tuzlari (H202’1) Polimer (H20’1i)
20.dk | 40.dk 20.dk 40.dk
Co(OAC)2.4H,0 | %80,21 | %86,93 Co(SAE); %86,55 %88,0
PES Heterojen
FeCls %15,30 | %24,06 | [Fe(SAE);]CI | %455 %76,9
PES Heterojen
MnCl2.2H,0 %71,45 | %85 Mn(SAE), %38,0 %85,8
PES Heterojen




BOLUM 5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu calismada; salisilaldehit ve 2-aminoetanol c¢esitli metal tuzlari ile template
yontem kullanilarak  Schiff baz kompleksleri sentezlenmistir. Sentezlenen
komplekslerin sahip olduklar1 hidroksil fonksiyonel gruplari kullanilarak polietilen
glikol yaninda bir dikarboksilik asit tuzu olan izoftaloil kloriir ile kondezasyon
mekanizmasiyla polimerizasyonuna tabii tutulmustur. Elde edilen kompleks ve
kopolimerlerin ~ karakterizasyonu  spketroskopik ~ yontemler  kullanilarak
gerceklestirilmistir. Ayrica polimer icerisinde bulunan komplekslerin varligi ICP
yontemi ile analiz edilerek kopolimer igeriginde bulunan kompleks miktarinin tespiti
de gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuglar, kopolimer igeriginde %38,9’dan
%20,01’a kadar degisik oranlarda kompleks molekiiliine karsilik gelecek sekilde

kompleks igerdigi anlagilmistir.

Sentezlenen bu yeni kompleks ve kopolimerlerin farkli metal iyonlar ile katalitik
ozelliklerinin degisimi arastirilarak oksidatif agartma kapasiteleri incelenmistir. Bu
amagla yapilan caligmalarda endiistriyel boyalar i¢in Onemli bir 6rnek olarak
kullanilan  morin  boyasmnin  giderimi iizerinde durulmustur. Sentezlenen
komplekslerin ve kopolimerlerin homojen katalitik kapasiteleri incelenmistir. Elde
edilen sonuclara gére Mn ve Co merkez atomuna sahip olan Schiff baz
komplekslerinin 40. dakikada bazik tampon ¢ozeltide morinin sirasiyla %94,31 ve
%94,54 oraninda renk giderimi gergeklestirdigi tespit edilmistir. Sentezlenen
kopolimerlerin homojen katalitik performanslari incelendiginde ise en iyi sonuglar
benzer sekilde Co ve Mn atomu iceren kopolimerlerde gézlenmistir. Ancak dikkate
deger bir farklilik Fe iceren kompleks ve kopolimer molekiillerinde goriilmiistiir.
Elde edilen sonuglara gore; Fe igeren kompleks 40. dakikada %27,55 agartma

performasi gosterirken polimer halinde %73,93 olarak tespit edilmistir.
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Kompleks ve kopolimerlerin homojen katalitik 6zelliklerinden elde edilen sonuglara
gore en iyi sonucun elde edildigi Mn, Co ve Fe iceren kopolimerlerin heterojen
katalizor olarak kullanimi i¢in sulu ortamdaki performanslari incelenmistir. Mn ve
Fe igeren polimerlerin heterojen katalitik aktivitesi nispeten artarak 40. dakikada
sirastyla %89,95 ve %76,90 olarak bulunmustur. Ayni kosullarda Co igeren
kopolimer ise kompleks formuna ve homojen uygulamaya gore nispeten bir diisme
meydana gelerek 40. dakikada %88,07 oraninda agartma performansi1 gosterdigi

tespit edilmistir.

Calisma sonuglart Mn, Co ve Fe iceren Schiff bazi komplekslerinin ve bu
komplekslerden elde edilecek olan polimerik yapilarin oksidatif agartma i¢in bir
katalizor olarak kullanilabilecegini ortaya koymustur. Bu sonuglar 1s18inda
endiistriyel ve cevresel anlamda son derece Onem arz eden agartma proseslerinde
kullanim1 konusunda farkli boyar maddeler ve farkli proseslerde optimizasyon

calismalarinin yapilmasi bu ¢alismanin devami olarak dnerilebilir.
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EK A: Ligantlarin, komplekslerin ve bu komplekslerle hazirlanan polimerlerin
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EK B: Komplekslerin UV-Vis spektrumlari ve bu komplekslerle hazirlanan
polimerlerinin kat1 UV-Vis spektrumlari
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EK C: Komplekslerin kinetik spektrumlari ve bu komplekslerle hazirlanan
polimerlerinin ¢ozelti kinetik spektrumlari
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. Komplekslerin ve Polimerlerin Kiitle Spektrumlari
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EK E: Zn(SAE), kompleksi NMR spektrumlari

1628

S65°€
P

98Y'C
8181

86TL
\;
0099
——€089
=

<
1.00
0.
1
)
0.60
404
37
L -
0.26
e
2.89

5.0 0.0
ppm (f1)
EK E.1. Zn(SAE); *H-NMR spektrumu
|
|
|
Lo I b ! ‘
I ] ‘ | | )
I I I I
200 150 100 50
ppm (f1)

EK E.2. Zn(SAE); BC-NMR spektrumu

104




OZGECMIS

Seckin DERIN, 19.10.1989’da Adapazari’nda dogdu. ilkdgretimini Adapazari’nda
Sehit Abdullah Omiir ilkdgretim okulunda ve lise egitimini Adapazar1 Atatiirk
Anadolu Lisesi’nde tamamladi. Lisans egitimine 2009 yilinda Sakarya Universitesi
Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Bolimii'nde basladi. 2014 yilinda lisans egitimini
tamamladi. Su anda Sakarya Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii

Anorganik Kimya anabilim dalinda ytiksek lisans yapmaktadir.



