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SIMGELER VE KISALTMALAR LiSTESI

CDCl; : Dotorokloroform

DMF : N,N-dimetilformamid

DMSO : Dimetilsiilfoksit

EtOH : Etanol

g : Gram
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M : Molarite

mL - Mililitre

MnCl, : Mangan Kloriir

MS : Kiitle Spektroskopisi

R - Alkil
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UV-Vis : Mordétesi (Ultraviolet) - Gorliniir (Visible)
'"H-NMR : Proton Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi
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TABLOLAR LiSTESI

Tablo 2.1. Homojen ve heterojen kataliz arasindaki farklar



OZET

Anahtar kelimeler: Sentez, Katalitik Aktivite, Schiff Baz, Kompleks

Bu c¢alismada asetilaseton ve O-(2-aminooksietil) hidroksilamin kullanilarak
yeni Schiff baz Mn(Ill) ve Co(Ill) kompleksleri sentezlendi. Sentezlenen bu
bilesiklerin karakterizasyonu i¢in; FT-IR, lH-NMR, 13C-NMR, MS, TGA, DTA,
erime noktasi tayini gibi yontemler kullanildi.

Sentezlenen kompleks katalizorlerin, morin ve kurkumin boyar maddelerine
kars1 agartma aktiviteleri test edildi. Bu testler sonucunda her iki kompleksin,
oksidatif agartic1 katalizor 6zellik gosterdigi goriildl, bu amagla farkli boyar
maddelerin agartilmas1 i¢in homojen katalizér olarak kullanilabilecekleri
sonucuna varilmistir.



PREPARATION OF NEW SCHIFF BASE Mn(I11), Co(l11)
COMPLEXES AND INVESTIGATION OF OXIDATIVE
CATALYST PROPERTIES

SUMMARY

Keywords: Synthesis, Catalytic Activity, Schiff Base, Complex

In this study we synthesized novel Schiff base Mn(Ill) and Co(lll) complexes
via acetyl acetone and O-(2-aminooxyethyl)hydroxylamine. For characterization
of these compounds synthesized; FT-IR, 'H-NMR, “C-NMR, MS, TGA, DTA,
determination of melt point as methods were used.

The catalyst complex of synthesized, bleaching activities were tested against
morin and curcumin dye. As a result of these tests, both complexes have
observed that the oxidative bleaching feature, for this purpose the bleaching of
different dyes can be used as homogeneous catalyst is concluded.

Xi



BOLUM 1. GIRIS

Kimyanin temel alt dallarindan biri olan anorganik kimya, periyodik tabloda
bulunan 112 elementin fiziksel ve kimyasal Ozelliklerini, birbirleri ile olan

etkilesimlerini inceleyen bir bilim dalidir [1].

Kimyada sadece valens teorisinin gegerli oldugu donemlerde bazi maddeler
kimyacilara ¢ok karisik geldiginden bu maddelere “kompleks bilesikler”
demislerdir. Bu bilesikleri inceleyen bilim dalina da “koordinasyon kimyast
adim vermislerdir [2]. Zaman i¢inde kompleks bilesiklerle ilgili ifadeler
degisiklige ugramis ve bir merkez atomu veya iyonunun ligand denilen notr
molekiil veya anyonlarla vermis oldugu katilma irilinlerine “koordinasyon

bilesigi” denir denilmistir.

Gelisen kimya ile orantili olacak sekilde, kimya endiistriside hizla ilerlemeye
baslamis, bu ilerleyisini ¢esitli maddeler ve kimyasal reaksiyonlardan istifade

ederek stirdiirmiistiir.

Bu maddelerden biriside Schiff bazlar1 olarak bilinen yapisinda C=N bulunduran
yapilardir ve pekgok kullanim alanina sahiptir. Schiff bazlar bilesik olusumunun
basitliginden dolay1 ligandlar olarak biiyiikk dikkat ¢ekmektedir[3]. Bu zengin
kooordinasyon degiskenligi basit bir sekilde olabilmektedir ve diger fonksiyonel
gruplarin katilimi ile saglanmaktadir. Schiff baz ligandlarinin 6nemi artmaktadir.
Bu ligandlarin pekcok ilging biolojik (antibakteriyel, antitiimor, insiilin benzeri
ve antifungal) [4-7] ve katalitik [8-11] 6zellikleri vardir. Onlar ayrica 151k ve pH
duyarl sensorlerin [12], metallerin floresan almaglari [13], dogrusal olmayan
malzemeler [14], nano partikiiller [15], hibrit organik ve inorganik materyaller

[16-17], uranyum kompleksleri [18] ve iyonik sivilarin hazirlanmasinda



kullanilir [19]. Bununla birlikte oksidatif agartma reaksiyonlarmda da Schiff

bazi ligand kompleksleri kullanilabilmektedir.

Kimya sanayiinde oksidatif reaksiyonlar biiyiik bir 6neme sahiptir. Hidrojen
peroksit, molekiiler oksijen, ozon, organik peroksitler, ... v.b. kimyasal
maddeler oksidant olarak kullanilabilen yapilardan birkacidir [20]. Sayilan
oksidasyon maddeleri i¢inde en bol ve ucuz olarak bulunan1 molekiiler

oksijendir [21].

Kagit hamuru ve kagit {iretiminde, agartma islemlerinde, agartma etken
maddeleri olarak oksidantlar 6nemli rol oynarlar. Bununla birlikte endiistriyel ve

evsel Kirli sularin aritilmasi ve agartilmasinda da biiyiik rolleri vardir [22].

Agartma islemleri ylikseltgenme veya indirgenme mekanizmalar1 iizerinden
yiirlimektedir. Kromoforun bozunmasi ile ya suda ¢oziiniir bir iirlin veya
absorbsiyonun dalga boyu gériiniir bolge disina kaydirilir. - konjiige sistemlerin
varligindan kaynaklanan leke renkleri, fabrikalarda ki ana agartma islemlerinde
bu lekelerin yok edilmesine dayanir. Oksidatif agartma iki kat temizleyici etki
saglar. Bunlardan ilki, m sistemlerinin oksidasyonu boyunca leke renklerinin
ortadan  kaybolmasi, ikinci olarak da suda c¢oziinerek yiizeyden

uzaklastirilmasidir [23].

Klor temelli agartma prosesleri diisiik sicaklik, ¢evresel ve renksel etki olarak
avantajli olmasina ragmen, hidrojen peroksit oksijen temelli agartmada pek ¢ok
yildir daha fazla kullanilmaktadir. Aslinda bu proses bu oksidantlarin kinetigi
siiresince yiiksek enerjiye ihtiyag duyar ve onemli lif hasarlarina neden olur.
Fabrikalarda polyester ve diger sentetik liflerin kullanimlar1 daha diisiik yikama
sicakliklarma sahip olmalari, fabrikalarin deformasyonunu oOnlemek igin
Onerilmistir [24]. Bu problemlerin ¢6ziimii adina agartma maddesi etkinlestirici
sistemler Grnegin N,N,N',N'- tetraasetilendiamin (TAED) ve nonanoloksibenzen
stilffonat gelistirildi ve pekgok camasir deterjanina uygulandi [25]. Alkali
agartma islemi siiresince hidrojen peroksitin varliginda perhidroksil anyonlari ile

peroksi asitler reaksiyona girerek agartma etken maddelerini serbest birakir ve



daha diisiik sicakliklarda (~ 40°C) hidrojen peroksitten daha fazla oksidasyon
giiciine sahip bir etki saglar [26].

Bu alanla ilgili yapilan pek¢ok calismada, camasir agartma isleminin, aktivasyon
enerjisinin azaltilmasi yolu ile daha diisiik sicakliklarda yapilmasi denenmistir.
Katalizorler daha kisa yikama dongiileri ve enerji tasarrufu saglamak icin son
yillarda denenmektedir. Ayrica katalizorler agartma aktivatorlerinden ¢ok daha
fazla avantaja sahiptir. Yeniden kullanilabilirlik ve cevresel kirliligi azaltici

etkisi bu avantajlardan birkagidir [23].

Simdiye kadar salen, saltren ve terpridin tiirii ligandlarin ve triazol tiirevlerinin
gecis metal kompleksleri sentezlenmis ve test edilmis, hidrojen peroksitin
aktivasyonunda &nemli etkisi oldugu goriilmiistiir [27-30]. Ozellikle Mn ve Fe
kompleksleri, ¢evresel uyumluluk ve toksikolojik acidan tercih edilen agartma

katalizorleridir [31-33].

Bu calismada asetilaseton ve O-(2-aminooksietil) hidroksilamin kullanilarak
yeni Schiff baz Mn(III) ve Co(IIl) kompleksleri sentezlenmistir. Sentezlenen bu
bilesiklerin karakterizasyonu i¢in; FT-IR, ]H-NMR, BC-NMR, MS, TGA, DTA,

erime noktas1 tayini yontemleri kullanilmistir.

Morin ve kurkumin, oksidatif katalizor etkisi incelenecek maddelerin, agartma
etkilerinin kolay goriilebildigi iki boyar maddedir. Sentezlenen kompleks
katalizorlerin, morin ve kurkumin boyar maddelerine karsi agartma aktiviteleri
UV-Vis spektroskopisi yardimi ile test edildi. Bu testler sonucunda, her iki
kompleksinde oksidatif agartici katalizér 6zellik gosterdigi goriilmiis, bu amacla
farkli boyar maddelerin agartilmasi i¢in homojen katalizor olarak

kullanilabilecekleri degerlendirilmistir.



BOLUM 2. GENEL BIiLGILER

2.1. Schiff Bazlarinin Kesfi

Ik olarak Alman kimyager H.Schiff tarafindan 1869 yilinda elde edilen Schiff
bazlari, ligand olarak ise 1930 lu yillarda Pfeiffer tarafindan kullanilmaya
baslanmustir [34] (Sekil 2.1).

R

0 N=CH
OH
©: +R—NH, +M”? _» \M/
c=0 / AN

H HC:I|\I 0
R

Sekil 2.1. Hugo Schiff tarafindan sentezlenen Schiff bazi

2.2. Schiff Bazi ve Ozellikleri

Primer aminlerle aldehit veya ketonlarin alkol gibi, uygun bir ¢oziicii

ortamindaki reaksiyonu sonucu meydana gelen bilesiklerdir [35].

H
Q—CHO + H,N—CH, _EOHLIST @c:N—CH3 + H,0

Sekil 2.2. Bir Schiff baz1 —benzalmetilamin- olusumu

Metallerle kolaylikla reaksiyon yapabilmeleri, yapilarinda bulunan azometin
grubuna bagli bulunan azot atomundaki serbest elektron ¢iftleri ile ilgilidir. Agir
metallerle ve gecis metalleri ile olusturduklari kompleksler, ilag sanayinde,
temizlik {iriinlerinde, boya sanayinde, vb. pek cok alanda kullanilabilmektedir

[36].



2.2.1. Fiziksel ozellikleri

Schiff bazlar1 ¢ogunlukla ligand olarak koordinasyon kimyasinda kullanilir.
Yapilarinda bulunan, elektron verici atomlar olarak bilinen donor atom sayisina

bagli olarak ¢ok disli ligand olarak davranis sergiler [37].

Alifatik iminlerden siibstitiienti bulunmayan kiigiik molekiil agirlikli olanlari,
kolaylikla polimerlesirler. Azot atomunun siibstitiisyonu iminlerin kararliligini

arttirir ve iminler, benzer yapida olan aminlerden daha az baziktirler [36].

2.2.2. Kimyasal ozellikleri

Schiff bazlarinda, azot atomuna elektron salici bir grup baglandiginda imin
bilesiginin kararlilig1 artar. Azot atomunda —NH grubu tasiyan fenilhidrazon ve
semikarbazonlar ile -OH grubu tagiyan oksimler, azot atomunda alkil grubu gibi
slibstitiient tasiyan Schiff bazlarina gore hidroliz reaksiyonlarina karsi daha

dayanikhidirlar [37].

Imin grubunun reaktivitesine etki eden faktorlerden biride indiiktif etkidir. Orta
ve para siibstitlie diarilketiminler hidrolize kars1 daha dayaniklidirlar. Ketoamin
durumundaki o- ve p- siibstitiie ketiminlerin hidroliz hizinin yavag olmasi, keto
halinin hidrolize dayanikli olmasindan kaynaklanmaktadir. Bu bilesiklerin
tautomerlesmesi ¢ok zordur ya da mimkiin olmamaktadir. Hidrolize karsi

dayanikli olmalari rezonans yapabilmelerinden de kaynaklanir [34].

Alifatik B-diketonlarin monoazometin tiirevleri, ketoamin ve enolimin olmak
iizere iki tautomer yapisina sahiptir. Imin bilesiklerinin hidrolize karsi
dayanikliliklarinda sterik etkinin de rolii biiyiiktir. Orto pozisyonunda ki bir
grup m- ve p- pozisyonlarinda bulunduklar1 konumlara gére yapiyr hidrolize
kars1 dayanikli duruma getirmektedir. Imin grubunun igerdigi azotun niikleofil
olusu sebebi ile Schiff bazlarinda sabit bir tautomerizm meydana gelir. Bu
tautomerlesmede bir karbondaki proton diger karbona aktarilir [34]. Asagidaki
bilesik tautomerik yapiya ornek olarak verilebilecek bir bilesiktir (Sekil 2.3).
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Sekil 2.3. Tautomerik yapiya bir 6rnek

2.2.2.1. Schiff bazlarma sulu ortam etkisi

N-alkil ve aril siibstitiie azometin yapisinda ki Schiff bazlarinin kondenzasyon
dengesi sulu veya kismen sulu c¢ozeltilerde biiyiik 6l¢iide kaymaya egilimlidir.
Kondenzasyonlar genellikle suyun azeotrop olusumu ile destilasyon yolu ile

ortamdan uzaklastirildigi ¢ozeltilerde yapilabilir [36].

imin vermek konusunda aldehitler ketonlardan daha fazla reaktiflerdir. Asit
katalizi kullanarak yiiksek reaksiyon sicakligina ve ¢cok uzun reaksiyon siiresinde
olusan suyun uzaklastiritlmasiyla iyi bir verimle Schiff bazlari elde edilir.

Ketonlarda ki sterik engel sistemi bu yapiy1 oldukg¢a az reaktif kilar [36].
2.2.2.2. Schiff bazlarma pH etkisi

PH’a baghh olarak yiirliyen tepkimelerden birisi de azometin olusum
reaksiyonlaridir. Birinci basamakta protonlanmis serbest aminin karbonil
grubuna baglanmas1 gergeklesir. Ortamin ¢ok asidik olmasi durumunda amin
derisimi ihmal edilebilecek Olglide azalir. Bu durumda normal sartlarda hizli
olan katilma basamagi yavaslar ve reaksiyonun hizini belirleyen basamak
durumuna gelir. Ikinci basamakta ise protonlanmis —OH grubunun su olarak
ayrilmasi s6z konusudur. Asit derigiminin artmasi bu basamagin hizini arttirir.
Asitligin azalmasi ile tam tersi durum gecerli olmaktadir. Kullanilan maddelere
bagli olarak degisebilecegi gbz Oniline alinarak, en uygun pH araligt 3-4

seviyesindedir [38].



2.2.2.3. Aromatikligin Schiff bazlarina etkisi

Para pozisyonunda elektron ¢ekici gruplar tasimasi, aromatik aminlerin aromatik
aldehitlerle olan reaksiyon hizini diisiiriir. Sebebi azot tizerindeki ortaklanmamis
elektronun halkaya dagilmasidir. Benzer durum aromatik aldehitlerle olursa
reaksiyon hizi artar. Aromatik aldehitler ve ketonlar oldukga kararlt imin bagi

olusturmalar1 miimkiindiir [36].

2.2.2.4. Hidrojen bag1

Schiff bazlar1 yapisinda azometin grubu iceren yapilardir ve ¢ogunlukla primer
aminlerin aktivitesi yliksek bir C=0O grubu ile kondenzasyonu sonucu olusurlar.
Koordinasyon kimyasinda ¢ogu kez ligand olarak kullanilan Schiff bazlarinin N
ve O atomlar1 arasindaki molekiil i¢i hidrojen baglarinin metal komplekslerinin

olusumunda rolii biiytiktiir [38].

Orto konumunda —OH grubu igeren aromatik aldehitlerden olusturulan Schiff
bazlarinda iki gesit molekiil i¢i hidrojen bag [O...H-N (keto form) veya O-
H...N(enol form)] olusmaktadir. Imin grubu iizerinde yer alan alkil veya aril
gruplarinin sterik olarak birbirlerini itmesi molekiildeki hidrojen baginin
gliclenmesine sebep olmaktadir (Sekil 2.4). Bu olay, sterik itme sonucu
molekiildeki selat halkasinin diizlemselliginin artmasi ile daha uygun konumda
hidrojen bagi olusmasina imkan saglamasinin bir sonucu olarak izah edilebilir

[36].

Sterik
Itme

Sterik
Itme

Sekil 2.4. Schiff bazlarinda molekiil i¢inde olusan hidrojen baglar



2.3. Schiff Bazlarinin isimlendirilmesi

Aromatik yapidaki Schiff bazlarmin pekc¢ogu salisilaldehit ve tiirevi
bilesiklerden sentezlenmektedir. Bundan dolay1 bu tiir bilesikler salisilaldimin,
benzaldimin, imino veya salisiliden anilin seklinde isimlendirilmektedir (Sekil
2.5) [34].

/
HO C=N— |

H;CO

Sekil 2.5. N-(pridil)-3-metoksi-4-hidroksi-5-nitrobenzaldimin

Tiretildikleri aldehit ya da ketonun adina —imin kelimesi eklenerek yada —

aldimin ve —ketimin son ekleri getirilerek adlandirilir [39].

2.4. Schiff Bazlar1 Elde Yontemleri

Primer amin grubu iceren bilesiklerle aromatik veya alifatik aldehit bilesiklerinin
reaksiyonu ile Schiff bazlarinin olusumu esnasinda su agiga ¢ikar. Bu
reaksiyonlar 2 basamakta meydana gelir.

2.4.1. Aldehit veya ketonlardan eldesi, sentez mekanizmasi

[k basamakta karbonil grubu ile primer aminin katilimindan karbonilamin ara
bilesigi meydana gelir (Sekil 2.6). Ikinci basamakta ise olusan ara iiriiniin

dehidratasyonu sonucunda Schiff bazi olusur (Sekil 2.7) [34].

1.Basamak: Katilma

H,
/—\ ol H

i Wy B R /N_R H;0"
C=——0 + H,N—R C _ C Al
e i 2 S e e 2 s
\_/4 - \Q: / \Q"]
Aldehit veya Primer Dipolar .
keton Amin Urlijin Aminoalkol

Sekil 2.6. Schiff bazi olusum (aminin karbonil grubuna katilma) basamagi



2.Basamak: Ayrilma

H

N—R
\Cé'l' -H,O ~ f"\/b‘OH2 ~ .
- . cC—N ——
Sone T DR == Do oo
Protonlanmus Iminyum fmi
aminoalkol iyoi:u (Scii?g“nBaz)

Sekil 2.7. Schiff bazi olusum (dehidratasyon) basamagi

PH 4 ve pH 5 arasinda en hizli gergeklesen imin olusum reaksiyonlari, ¢ok
disik ve ¢ok yiksek pH larda yavastir. PH m oOnemli oldugu asama
protonlanmig alkoliin bir su molekiilii kaybederek iminyum haline geldigi
basamaktir. OH 1n (ayrilma egilimi zayif olan grubun), H,O ya (ayrilma egilimi
yiikksek olan bir gruba) cevirir. Asit derisimi ¢ok yiliksekse, aminin kendisi
onemli oranda protonlanir ve bu da ilk basamakta gerekli olan niikleofil
derisiminin azalmasina sebep olur. Asit (hidronyum iyonu) derisimi ¢ok az ise
tepkime yine yavaslar, sebebi ise protonlanmis aminoalkol derisiminin

azalmasidir [34].

Ketonlardan Schiff bazi olusumu, aldehitler kadar kolay degildir. Ketonlardan
Schiff bazi elde edebilmek igin, reaksiyon esnasinda agiga ¢ikan su ile
azeotropik karisim olusturabilen bir ¢6ziicti se¢ilmelidir. Bununla birlikte uygun
pH araligi, katalizor se¢imi ve sicaklik gibi diger faktorlerden de uygun olan

degerler ve maddeler uygulanmalidir [34].
2.4.2. Karbon azot bilesiklerinin indirgenmesinden
NH : =
+
Sekil 2.8. Aromatik nitril bilesiginin indirgenmesi ve imin olusum reaksiyonu
Aromatik nitril bilesiklerini, THF icinde LiAlH4 ¢ozeltisinin amin ve imin

olusturmak tizere indirgedigi tespit edilmistir (Sekil 2.8). Bir imin olusum

reaksiyonu ise asagida gosterilmistir (Sekil 2.9) [36].
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N—OH
R—(R/ + NH, _,_R_? B mo

Sekil 2.9. Imin olusum reaksiyonu

Aromatik ve alifatik ketonlarin oksimleri, nikel katalizorii yardimi ile basing
altinda hidrojen araciligiyla ketiminleri elde etmek tizere indirgenirler
(Sekil2.10) [36].

N N.
R—="on + H,—» R—¢ H +H,0
R R
Sekil 2.10. Alifatik keton oksiminin indirgenmesi ve ketimin olusumu

2.4.3. Metal amitlerin reaksiyonundan

Primer aminlerin alkali metal veya kalsiyum tuzlarinin aromatik ketonlar ile

reaksiyonu sonucunda iminler elde edilir [36] (Sekil 2.11).

Sekil 2.11. Aromatik ketonlardan imin eldesi

Dinitriller ile eter ortaminda sekonder aminlerin alkali, kalsiyum, magnezyum
veya alliminyum metal amitlerinin reaksiyonundan halkali yapidaki a-

siyanoiminler elde edilebilir [36].
2.4.4. Aldehit ve ketonlarin amonyak ile reaksiyonundan

Aldehit ve ketonlar amonyakla katilma-ayrilma tepkimesi vererek iminleri

olustururlar (Sekil 2.12). Bu reaksiyon asit katalizorliigiinde gergeklesir [36].
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NH
0 TH . /OH HO0 R

)K + NH3 — / - >N‘H

R' R(H) R' R(H) (H)R

Sekil 2.12. Aldehit veya ketonlardan amonyak yardimu ile imin olusumu

2.4.5. Aminlerin yiikseltgenmesinden

Primer ve sekonder alifatik aminler, peroksitler ve (veya) hidroperoksitler ile
iminlere yiikseltgeyebilirler (Sekil 2.13) [36].

H
R; N O R
N
e RO+ Ry Dol >:I\{ + Ry—OH

Sekil 2.13. Aminlerin yiikseltgenmesi ile imin eldesi

2.4.6. Fenollerin, fenoleterlerin nitrillerle olan reaksiyonundan

Fenol veya fenol eterlerle, alkil veya arilsiyaniirlerin, eter ortaminda, hidrojen
kloriir ya da ¢inko kloriir katalizorliigiinde, reaksiyonu sonucu iyi bir verimle
ketiminler elde edilmektedir [36].

OH OH NH

/@ + RC=N —+ HC1 —— /©)J\CR—HCI
HO HO

Sekil 2.14. Fenollerin nitrillerle olan reaksiyonundan imin eldesi

Schiff bazi; fenol ve nitril bilesikleri eter ig¢inde ¢6ziip hidrojen Kkloriirle
doyurularak elde edilebilir [36] (Sekil 2.14).

2.4.7. Organometalik bilesikler ile C=N bagh bilesiklerin reaksiyonundan
Grignard reaktiflerinin aril veya alkil grubuyla, C-CI-N-benzilideanilinler deki

Klor atomunun, yer degistirmesi sonucu verimli bir sekilde iminler elde edilebilir
(Sekil 2.15) [36].
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N —(AD) N — (A1)

| |
©/‘\Cl + RMgX—— ©/‘\ R

Sekil 2.15. Organometalik bilesiklerle C=N bagli bilesiklerin reaksiyonundan imin eldesi

Eter ortaminda, grignard reaktiflerinin N-kloriminlere yavasca eklenmesi ile
imin eldesi miimkiindiir (Sekil 2.16) [36].

R

R
>:N +R'MgX —=— >:N\+ RCEN+ RCI + MgX,
£ U R R'

Sekil 2.16. N-kloriminlerden grignard reaktifi ile imin eldesi

Grignard reaktiflerinin aromatik aldehitlerin oksimleri ile reaksiyonu sonucu
benzilamin elde edilirken, yan iiriin olarak ketiminler elde edilir (Sekil 2.17)

[36].

N—-OH HN-R N-H
Ar—< + Ar%/
H

H H

Sekil 2.17. Aromatik aldehitlerin oksimlerinden imin eldesi

2.4.8. Aldehit ve ketonlarin primer aminlerle reaksiyonundan

Schiff bazlarinin eldesinde en yaygin kullanilan yontemlerden birisidir.
Aminlerin aldehitlerle herhangi bir solvent ve katalizér olmadan dogrudan
reaksiyonundan, su fazindaki aminlerin ketonlarla dogrudan reaksiyonundan,
gaz halindeki primer amini kat1 haldeki keton bilesigi lizerinden gegirerek, bazi
aldimin bilesiklerinin hazirlaniginda diisiik kaynama noktasina sahip ¢oziicii ile
suyun azeotrop olusturarak ortamdan uzaklastirilmasi ile, potasyum hidroksit
veya sodyum hidroksit katalizorligiinde diisiik sicakliklarda reaksiyon
gerceklestirerek, yiiksek basing ve sicaklikta ortama baz ilave ederek,...v.b. gibi
reaksiyon sartlarinda Schiff bazlari elde edilebilir [36].
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2.4.9. Organometalik bilesiklerin nitrillerle reaksiyonundan

Nitrillerle, grignard reaktifleri ketiminleri olusturmak icin reaksiyon verebilirler
(Sekil 2.18). Olusan ara iiriiniin ketonlara hidrolize ugramasini engellemek igin
ortama susuz amonyak veya susuz hidrojen klorlir katilarak ara katilma

tirlinliniin izolasyonu saglanabilir [36].

NMgBr

H,O NH
RC=N +R'MgBr —=— )J\ 2 n,
R R' +H R'~ TR

Sekil 2.18. Nitrillerle grignard reaktiflerinin reaksiyonundan imin eldesi

2.5. Schiff Bazlarimn Kimyasal Reaksiyonlari
2.5.1. Hidroliz reaksiyonlari

Schiff bazlarinin hidrolizi ile baslangi¢ maddeleri olan karbonil bilesiklerini ve
aminleri elde etmek miimkiindiir (Sekil2.19). Hidroliz reaksiyonu gerceklesirken
ilk basamakta ara iirlin olan karbinolamin olusur ve ikinci basamakta
karbinolamin parcalanarak reaksiyon {irlinleri olan aldehit veya keton ile amini
meydana gelir. Hidroliz reaksiyonunun hizi [H'] ilk kuvvetine baghdir ve
hidroliz reaksiyonlarinin  genellikle asit katalizorliiglinde  gergeklestigi

soylenebilir [36].

OH
R'—|—NH

R'>/ N:

R'
= =0+ R,~NH,
R

Sekil 2.19. Schiff bazlarinin hidrolizi

Azometin olusumu tersinir reaksiyonlardir. imin olusumu ve imin hidrolizi
biyokimyasal siireclerle olan ilgilerinden dolay1 {izerinde c¢ok¢a ¢aligilan
konulardandir [40].
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2.5.2. Tuz olusum reaksiyonlari

Bazi Schiff bazlari; birtakim mineral asitlerle tuz olusturabilir. Fakat bu tuzlarin
hazirlanmasi ve ¢6zelti i¢inde tutulmasi oldukga zordur. Azometinlerden; azot
atomunda siibstitiienti bulunmayanlari, bazlarla da tuz olusturabilir.
Azometinlerin lityum ve magnezyum tuzlari, organometalik reaktiflerin
nitrillerle olan reaksiyonlar1 sonucunda elde edilirler. Asagida bir Schiff

bazindan tuz olusum reaksiyonu verilmistir [36] (Sekil 2.20).

N N
[ o — N

Sekil 2.20. Schiff bazindan tuz olusumu

2.5.3. Aminlerin katilma reaksiyonu

Primer aminlerle Schiff bazlarmin reaksiyonu genellikle siibstitiisyon, trans
alkilidenasyon ile netice verir ve ortamdan bir amin destilasyon yardimi ile
uzaklastirilana kadar denge reaksiyonu halinde ilerler (Sekil 2.21). Sekonder
aminler ise Schiff bazlar ile reaksiyon vermez. Primer aminin bazikligi arttik¢a

yer degistirme reaksiyonunun hizi dogrusal bir bigimde artar [36].

R R
— H.N-R' —=— >
R>;N‘R+ 2 R>¥N\

Sekil 2.21. Schiff bazlar1 ile primer aminlerin reaksiyonu

+ H,N-R
R'

2.5.4. Aktif hidrojen bilesiklerinin katilma reaksiyonlari

Schiff bazlarma (azot atomu siibstitiie olan Schiff bazlarina) aktif hidrojen
bilesiklerinin katilmasi islemi, karbonil bilesiklerine aktif hidrojen bilesiklerinin
katilmasina benzer sekilde ilerler. Reaksiyon sonucu iiriin olarak amin elde edilir

(Sekil 2.22) [36].
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R CHLXY
P + —~—
e T CHLXY — =
R R 2 RK NH
R

Sekil 2.22. Schiff bazlarina aktif hidrojen tastyan bilesiklerin katilmasi

2.5.5. HCN katilma reaksiyonu

Hidrojen siyaniiriin, Schiff bazlarina katilmasi reaksiyonu hizli gerg¢eklesen bir

reaksiyondur ve a-aminonitrillerin olusmasini saglar (Sekil 2.23) [36].

R R H
-+ ——— \ N
>:N\ HCN NC/\ \R'

R R'
R

Sekil 2.23. Schiff bazlarina HCN katilmasi

2.5.6. Alkol ile reaksiyonlari

Alkol ile olan reaksiyonlar iki basamakta gerceklesir. Ilk basamak sonucunda
iriin olarak karbinolamin eter olusmaktadir. Asit katalizorliiglinde reaksiyon
devam ettirilirse geri doniisiimlii olmayan ikinci basamakta tiriin olarak asetal ve
amin tuzu elde edilir. Asagida alkol ile olan reaksiyona 6rnek verilmistir [36].
(Sekil 2.24).

=NH,"CI PR o
+2CHy” OH — ™ o +NH,Cl
CH,

Sekil 2.24. Alkol ile reaksiyonu

2.5.7. AlKkilizasyon ve acilizasyon reaksiyonlari

Genel alkilizasyon reaktifleri ile Schiff bazlar1 imin tuzlari olusturmak tiizere
reaksiyon verebilirler (Sekil 2.25). Ancak bu reaksiyonlarin hizi iminlerin
bazikliginin zayif olmasindan dolay1 yavastir. Basit acilizasyon reaksiyonlarinin
ise, azot atomunun siibstitie olmayan Schiff bazlarinda gerceklestigi
bilinmektedir [36].
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R R /R1 [HZO] R H
>—N,  + R X—=— S>—N+ >—0 + N,
R R R”  Rx R R/ R

Sekil 2.25. Schiff bazlari ile alkilizasyon reaktiflerinin reaksiyonu

2.5.8. Halojen katilma reaksiyonlari

Bu reaksiyonlar serbest halojenler, hipoklorit asit veya alkilhipokloritler ile
gerceklestirilebilir ancak olusan iriiniin yapist Schiff bazinin yapisina bagh
oldugu kadar reaksiyona giren diger bilesiklerin yapisina da baglidir. Serbest
halojenler ile N-siibstitiie aldiminler katilma triinleri olusturabilirler. Olusan

tirtinler su ile haloamin ve aldehite kolaylikla hidroliz olabilir (Sekil2.26) [36].

R R" X
Sekil 2.26. Schiff bazina halojen katilmasi

2.5.9. Schiff bazlarimn indirgenme reaksiyonlari

Schiff bazlarinin indirgenmesi sonucu ¢ogunlukla sekonder aminler olusur. Bu
reaksiyon, sodyum ve alkol, elektroliz, katalitik hidrojenasyon, aliiminyum
amalgam, merkaptanlar, magnezyum ve magnezyum iyodiir, sodyum borohidrid
(NaBH,), lityum aliiminyum hidrid, formik asit gibi maddeler ve yontemler
yardimi ile gergeklestirilebilir. Sekil 2.27 de bir Schiff bazinin indirgenmesi

reaksiyonu gosterilmistir [36].
R R R
S=n_ LSy
R R R H
Sekil 2.27. Schiff bazinin indirgenmesi

2.5.10. Schiff bazlarmn yiikseltgenme reaksiyonlari

Aldiminlerin yiikseltgenme reaksiyonlar1 kolaylikla gerceklesir. Ancak

aldiminler  hidrolize  egilimli  bilesikler  olduklarindan  yiikseltgenme
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reaksiyonlarmi kuru ortamda gerceklestirmek gerekmektedir. Sekil 2.28 de

benzaldiminin yiikseltgenme reaksiyonu gosterilmistir [36].

N
~ (SIVI NH3) AN
@NH+ h——— ©/\N + (PhCN);3

Sekil 2.28. Benzaldiminin yiikseltgenme reaksiyonu

Sivi NH3 ortaminda benzaldimin, iyodiir ile kolaylikla yiikseltgenebilir ve {iriin
olarak trimerik benzonitril ve benzamidin olusur. Aldiminler genel olarak
serbest zincirleme radikal reaksiyonu ve oksijenle nitrillere yiikseltgenebilirler
[36].

(0y)
NH ——— RpCN+H,0

R

Sekil 2.29. Ketiminlerin yiikseltgenme reaksiyonu

Ketiminlerin yiikseltgenmesi peroksitler ile gergeklesir. Yeterli miktarda
yiikseltgen reaktif kullanildiginda keton ve nitroza dimer olusur. KMnO4
varliginda, azot atomu siibstitie olmamis ketiminler azot atomundaki
dimerizasyon ile azinlere doniigiir. Sekil 2.29 ketiminlere ait olan bir

yiikseltgenme reaksiyonudur [36].
2.5.11. Schiff bazlariin polimerlesme reaksiyonlari

Diaminlerle dialdehitlerin reaksiyonu sonucunda polischiff bazlari elde
edilmektedir [34] (Sekil 2.30).

H
|
n NH NH, + n OHC O[—(lt%o CHO
H n
X X
I i
|
+ <Ot O
H H n n

Sekil 2.30. Schiff bazlarinin polimerlesmesi



18

2.5.12. Zn ve haloesterlerle olan reaksiyonlari

Oda sicakliginda, schiff bazlarinin Zn ve haloesterler ile reaksiyonu sonucunda

B-laktamlar elde edilir [34] (Sekil 2.31).

iy
H —
>—N C . (@] ——‘ZH o < C\/
- + - T~ _—N =
Ry \R | R, /C (@]
2 Br Zn O

H hidroliz
R,
N O

/
R>

Sekil 2.31. Iminlerin haloesterlerle olan reaksiyonu
2.5.13. Kenetlenme reaksiyonlari

Diazonyum tetrafloroborat tuzlar1 ile Schiff bazlari reaksiyona girerek azo-

azometin bilesiklerini olustururlar [34] (Sekil 2.32).

N=C OMe+®—N*ENBF4-
H
R{ ¢

e ety
Ry

Sekil 2.32. Schiff bazinin kenetlenme reaksiyonu

2.5.14. Komplekslesme reaksiyonlari

Schiff bazlarinda bulunan azot atomlarinin sahip oldugu, ortaklanmamis elektron
ciftleri yardimi ile hemen hemen tiim gecis metalleri ile kompleks yapabilirler.
Yapilarindaki elektron saglayici atomlarmin sayisina bagli olarak ¢ok disli
ligand olarak davranirlar. Imin bagina komsu orto konumunda SH, OH gibi

gruplara sahip Schiff bazi ligandlari metalle birlikte altili  halka
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olusturduklarindan dolay1 dayanikli kompleksler meydana getirebilirler [34]. Bir
Schiff bazi ligandindan kompleks eldesi sekil 2.33 de gosterilmistir.

N\ /\
/O O\ /O O\
=N N= =N =
L == TS
Cl
Sekil 2.33. Cy,H,0N,04 ligandindan Mn(I1T) kompleksinin eldesi

2.6. Schiff Bazlarimin Metal Kompleksleri

Schiff bazi metal komplekslerinin eldesi i¢in her gegen giin yeni yontemler

onerilmektedir. Ancak enc¢ok kullanilan {i¢ yontem;

a. Metal tuzu ile schiff bazinin dogrudan etkilesmesi,
b. Amin, aldehit ve metal tuzunun template olarak kondenzasyonu,
c. Aldehito  komplekslerinin ~ aminlerle  kondenzasyonu, seklinde

siralanabilir.

Alkoldeki c¢oziintirliiklerinden ve ortamda zayif asit tuzu olusturduklarindan
dolay1 en uygun metal kaynagi bilesikler metal asetatlardir. Metal nitriir ve
kloriirlerinin kullaniminda ise, metal kaynagi 6nce NaOH veya KOH ile
etkilestirilir ve reaksiyon ancak bundan sonra miimkiin olur. Kullanilan
yontemlerden en iyi ve etkili olan1 6nce ligandi sentezlemek ve sonrada izole

etmektir.

Ligand1 deprotonlandirmak i¢in hidroksit veya asetat tuzlar1 kullanilir. Farkli bir
secenek olarak trietilamin de baz olarak kullanilabilir veya metanol yada etanol
ortaminda daha sonra baz olarak davranan metoksit veya etoksit iyonlar

olusturmak i¢in metalik sodyum ya da potasyum kullanilabilir [34].

Lewis bazi olarak adlandirilan ligandlarin, imin bagindaki azot atomu
eslesmemis elektron bulundurdugu igin elektron verici olup bazik karakterdedir.

Imin azotu olarak da bilinen bu atom bir Schiff bazi i¢in 6ncelikli baglanma
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yeridir. Imin atomunun bir ¢ift bag ile baglanmis oldugu imin sistemi de m
orbitalleri araciligiyla geri baglanmaya uygun d-metal iyonlar1 i¢in koordinasyon
bolgesi olabilir. Sonucta; azot atomunun da bulundugu bu grup hem s dondr
hemde n dondr akseptor islevi gosterebilmektedir. Schiff bazlarinin olusturdugu
metal komplekslerinin yiiksek kararliligimin nedenlerinden biride bu durumdur.
Imin grubunun ligand olarak kararli kompleksler olusturabilmesindeki ikinci
sebep, molekiilde hidrojen atomunun kolay uzaklastirilabildigi imin bagina
yakin bir fonksiyonel grup (tercihen fenolik OH grubu) bulunmasidir. Béylece
meydana gelen besli veya altili selat halkalar1 ortaya g¢ikar, bu kompleksler

metalin kantitatif baglandigi yapilardir [34].

Eslesmemis elektronlarin metal iyonlar1 ile koordinasyon yaparak kararl
kompleksler olusturmasi i¢in imin grubunun bazik olmasi 6nemlidir, fakat
yeterli degildir. Imin grubunun ligand olarak kararli kompleks yapilar
olusturabilmesi i¢in molekiilde hidrojen atomunun kolaylikla uzaklastirilabildigi
azometin bagma uzak olmayan bir (fenolik OH grubu gibi) fonksiyonel grup
bulunmahdir. Bu sekilde besli ve altili kararli selat halkalar1 ortaya ¢ikar.
Bunlarin en iyi Orneklerinden biri salisilaldoksim kompleksleridir Bu
komplekslerin sudaki ¢oziiniirliikleri cok azdir [34] (Sekil 2.34).

Sekil 2.34. Salisilaldoksimin Ni (II) kompleksi

Bu yapidaki bilesiklerin +2 degerlikli metal iyonlari ile olusturduklart
komplekslerin yapilar1 tetrahedral veya karediizlemdir. Bu metal iyonunun
davranigi ile birlikte ayn1 zamanda azot atomunda ki siibstitiientlerin karakterine
de baghdir. Bu komplekslerin yapilarinin aydinlatilmasi i¢in en iyi metot
magnetik siisseptibilitesinin ol¢timiidir. Ni (II), Pd (II) ve Pt (II) iyonlar1 d
orbitallerinde 8 elektrona sahiptirler. Bu iyonlarin dortlii koordinasyon
yapmalari icin iki ayri olasilik vardir. Bu iyonlar eger dsp? hibrit orbitalleri ile
koordinasyona girerse boylece karediizlem yapida ve diamanyetik oldugu,

iyonlar sp3 hibrit orbitalleri ile koordinasyona girdiginde ise tetrahedral yapida
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ve paramanyetik bir kompleks oldugu anlasilacaktir [34]. Sekil 2.35 de mono ve

dinukleer Schiff baz1 drnekleri bulunmaktadir.

PPH,

/\/\D @( b

PPH;

Sekil 2.35. Mono ve diniikleer Schiff bazlar

2.7. Schiff Bazlar1 ve Komplekslerinin Kullanim Alanlari

Ik olarak Hugo Schiff tarafindan sentezlenen Schiff bazlarinin ve metal
komplekslerinin kullanim alani olduk¢a genistir. Kimyanin pek c¢ok alaninda

kullanilmaktadir.

Kiiresel enerji ihtiyaci her gecen gilin artmaktadir ve karbon temelli fosil
yakitlarin yanmast ciddi g¢evresel problemlere neden olmaktadir. Boylelikle
pekcok arastirmaci, ekonomik ve yenilenebilir enerji kaynaklar1 ile birlikte
stirdiiriilebilir enerji doniistim teknolojilerine, son yillarda odaklanmislardir.
Enerji dontisiimiiniin muhtemel yollarindan biride mekanik bilesen hareketi veya
tehlikeli calisma sivilar1 olmadan 1s1 ve elektrik arasinda doniisiimii saglayan TE
(termoelektrik) malzemelerdir [1-3]. Buna benzer sekilde polischiff bazlari ve
tirevlerinden elde edilen TE malzemelerin elektrik ve 1s1 iletkenligi gibi

birtakim 6zelliklerinden de istifade etmek miimkiindiir [41].

Cogunlukla renksiz katilar olmalarina karsin renkli olanlar1 da vardir. Bu
ozelliklerinden yararlanilarak boya endiistrisinde kullanilirlar. Naftol mavisi ve
fenilen mavisi Ornek olarak verilebilir. Bununla birlikte parfim ve ilag
endiistrisinde, temizlik kimyasallar1 tiretiminde de ¢ok¢a kullanilmaktadir. Schiff
bazlar bilesiklerinin sentetik oksijen tasiyici, enzimatik reaksiyonlarda ara iiriin
olusturucu gibi 6zellikleri vardir. Bununla birlikte analitik kimyada, baz1 metal

iyonlarma karst segici ve spesifik reaksiyon verdiklerinden  Otiirli
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spektrofotometrik reaktif olarak da kullanilirlar. Salisilaldimin gibi baz1 Schiff
bazlarimin giiclii antioksidan 06zelligi gdstermesinin yani1 sira yaglarin

kokusmasini da 6nledigi diisiiniilmektedir [34].

Son yillarda yapilan c¢aligmalarda birtakim bakterilere karsi antimikrobiyal
aktivitelerinin oldugu, 6zel kosullarda Mn ve Ru selatlarinin suyun fotolizini
katalizledigi, katalizor olarak katodik oksijen indirgenmesinde, Fe (II) iyonunun

schiff baz1 selatlarinin kullanilabilecegi tespit edilmistir [34].

Bazi Schiff bazi komplekslerinin antikanser aktivite gosterdigi bulunduktan
sonra tip diinyasindaki onemi giderek artmaktadir. Ozellikle aromatik
aminlerden elde edilen Schiff bazi kompleksleri kemoterapi alaninda, bazi
kimyasal reaksiyonlarda ¢esitli substratlara oksijen tasiyict madde olarak
kullanilmaktadir [34]. Ayrica bu kompleksler tarim alaninda kullaniminin
yanisira, polimer teknolojisinde polimerler igin antistatik madde olarak da
kullanilirlar [34]. Bazi metal komplekslerinde ortaya ¢ikan sivi kristal
ozelliginden istifade ederek ucak yapiminda, televizyon ve bilgisayar

ekranlarinda, dijital saatlerin gostergelerinde kullanilabilirler [34].

Schiff baz komplekslerinin bir ¢ogu asimetrik epoksidasyon igeren, siilfitlerin
oksidasyonunda Lewis asidi destekli organik doniisiimlerde, cesitli tip
polimerizasyonlarda ve agartma katalizi gibi bir ¢ok Onemli uygulamalarda
kullanilmaktadir [42]. Ozellikle, Mn ve Fe kompleksleri ¢evresel uyumluluk ve
toksikolojik acgidan gelecek vaat eden bir agartict katalizorii olarak tercih

edilmistir [43].
2.8. Schiff Bazlarinda Geometrik izomeri
Cis izomeri aldiminlerde, C=N ¢ift bag1 ¢evresinde ki hidrojen ve azota bagh

slibstitiientin ¢ift bag diizleminin ayni tarafinda olmasi halinde kullanilir [34]

(Sekil 2.36).
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: _OH
C:I\T\

/

H H

Sekil 2.36. Salisilaldiminin izomeri

C=N bagmmin C=C bagma gore, etrafindaki donmenin daha kolay olmasi
stereoizomerlerin birbirine doniisebilmesini kolaylastirir. Bunun nedeni ise
karbona gore daha fazla elektronegatif olan azot atomunun, imin bagindaki
elektron yogunlugunun dagiliminda kutuplanmaya neden olmasidir. Eger imin
grubundaki N atomunda elektron verici bir grup var ise, (oksimler ve
hidrazonlardaki gibi) elektronegatif grup N atomunun negatif yiiklerini karbona
dogru itmesini saglayip polarizasyonun azalmasina ve kovalent cift bag
karakterinin artmasina neden olur. Yani N atomunda elektron salict bir grubun

bulunmasi halinde imin bagi (C=N) etrafinda ki donme zorlasir [34].

Imin grubunun igerdigi azotun niikleofil olusu nedeni ile Schiff bazlarinda
oldukgca stabil bir tautomerizm vardir. Bu tautomerlesme esnasinda —OH

grubundaki proton diger azota aktarilir [34].

Pridoksal ve salisilaldehit ile yapilan g¢alismalarda, olusan Schiff bazlarinin
ketoamin ve enolimin formlariin bulundugu tespit edilmistir. Spektrofotometrik
olarak yapilan bu c¢alismalarda, ¢oziicli polarizasyonuna bagl olarak ketoamin
ve enolimin tiirlerinin yiizdesinin degistigi ve polar enoliminin tautomerisinin
diisiik polariteli ¢oziiciilerde daha fazla bulundugu tespit edilmistir. Su ve DMF
gibi daha yiiksek polariteye sahip ¢oziiclilerde ise ketoamin tiirleri agirlikli
olarak bulunur. Schiff bazlarinin spektrofotometrik olarak yapi aydinlatiimasi,
tautomerik dengeler temel alinarak yapilmaktadir Sekil 2.37 de Schiff bazlarinin

tautomerik yapisi (fenolimin, bipolar iyon, ketoamin) verilmistir [34].

R R
N/ \N \
——— — I!]
OH o

Sekil 2.37. Schiff bazlarinin tautomerik yapist
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Bu bilesiklerdeki tautomerlesme 1961 yilinda ilk defa 1-hidroksinaftaldimin
bilesiklerinde gosterildi. Daha sonra 2-hidroksi-1-naftaldehit ile baz1 aromatik ve
alifatik (R=amonyak, metilamin ve fenilamin) aminlerden elde edilen schiff
bazlari ile yapilan arastirmalarda, olusan tautomerlesmenin agirlikli formunun
kloroform gibi polar ¢dziiciilerde keto, apolar ¢oziiciilerde ise fenol formunun

oldugu UV ve "H NMR spektroskopik yontemleri kullamilarak tespit edildi.

Coziictileri polar olan reaksiyonlar sonucunda keto formunun agirlikli oldugu,
bir polar ¢oziicii icinde alinan UV spektrumunda 400 nm den biiylik dalga
boyuna sahip yeni bir absorbsiyon bandmin goriilmesi ile anlasilmistir. 1-(N-
fenilformimidol)-2-naftol bilesiginin mutlak alkolde alinan UV spektrumunda
430-480 nm arasinda absorbsiyon bandi gézlemlenmistir. Siklohekzanda alinan
UV spektrumunda ise 430-480 nm arasinda ki absorbsiyon bandinin ortadan
kalktig1 ve 350-400 nm arasinda yeni bir absorbsiyon bandinin olustugu tespit
edilmistir [34].

Fenol-imin ve keton-amin olmak ftizere iki tiir tautomeri, ortohidroksi grup
iceren aldehitlerden elde edilen Schiff bazlarinda bulunmaktadir (Sekil 2.38)
[34].

R R
\ \
N N

— = = H
3 S
OO o—F _— OQ o

Sekil 2.38. Ortohidroksi siibstitiientli aldehitlerden elde edilen Schiff bazlarinda tautomerizm

Etanol iginde Kketo-amin tautomer baskinligi, DMSO, CHCIl; ve CgHg
¢oziiciilerine oranla daha fazladir. Bunun sebebi etanoliin diger ¢oziiciilere gore
daha fazla hidrojen bag1 yapabilme kabiliyeti ile agiklanabilir. Ayrica ¢oziicii
polaritesinin azalmasiyla da keto-amin orani azalmaktadir EtOH > CHCI3> CgHg
[34].
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2.9. Schiff Bazlarinin Termokromik ve Fotokromik Etkileri

Schiff baz bilesiklerinde, aldehit tarafinda orto konumunda hidroksil grubunun
bulunmasi hem termokromik (1s1 ile renk degistirme) hemde fotokromik (1s1ma
ile renk degistirme) etkilerin sebebi olarak kabul edilebilir. O-hidroksi Schiff
bazlarinin biiylik bir kismi 151k ve 1s1 etkisi ile proton transferi meydana
getirirler. Bu proton transferi onlarin fotokromizm ve termokromizm
gostermesine neden olmaktadir. Proton transferi Schiff bazlarinin fotokromizm
ve termokromizm gostermesinin tek sebebi degildir. Kristal ve molekiiler
yapinin seklinin bu ozelliklere etkisi biiyliktiir. Termokromizm gosteren Schiff
bazlar1 diizlemsel bir yapiya sahiptir ve siki bicimde istiflenirlerken,
fotokromizm gosteren bilesikler diizlemsel olmayip daha gevsek big¢imde
istiflenmislerdir. Termokromik yapilar cis-keto form ile meydana gelirken
fotokromik yapilar trans-keto formla olusmaktadir. Cis-trans doniistimleri
termokromik molekiillerin diizlemsel olarak paketlenmelerinden dolayr miimkiin
olmazken fotokromik olan yapilarda bu doniisiim kolaylikla saglanmaktadir. Bir
Schiff bazinin fotokromizm gosterebilmesi i¢in iki molekiil arasindaki uzakligin
en az 3.5 "A olmas1 gerekmektedir. Molekiiler donme bu 06zelligi tasiyan
yapilarda saglanir. Degerin 3.5 °A dan diisik olmasi; molekiiller donme
engellediginden molekiiliin fotokromizm gostermesine engel olmaktadir [36].
Sekil 2.39 da salisilaldehitden tiireyen Schiff bazlarinin kristal formlari

verilmistir.

on Qo= O
N-R N-R N-R
H H
OH 0

Sekil 2.39. Salisilaldehitden tiireyen Schiff bazlarinin kristal formlar1 (enol form, keto form, transketoform)

Yukaridaki yapilarda enol form diisiik sicakliklarda kararli, keto form yiiksek
sicakliklarda kararli, trans keto form diizlemsel olmayan yap1 yliksek enerjiye

dayal1 proton transferi olusturan yapidir [36].
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2.10. Katalizorler

Katalizor terim olarak ilk defa 1835 de Isvecli kimyac1 Jons Jarkob Berzelius
tarafindan kullanilmistir.Bu bilim insanina goére katalizor, reaksiyona giren
maddelerin baglarim1 ¢ozecek sekilde tesir eder ve bdylece reaksiyonun daha
hizli bir sekilde meydana gelmesine yardimci olur. Son yillarda ise katalizorler
ve katalitik reaksiyonlar dikkat cekici birer konu haline gelmistir. Temizlik
kimyasallar1 {iretiminde, organik reaksiyonlarda, tekstil sanayiinde,...vb. pek

¢ok alanda kullanilmak iizere katalizor tiirleri sentezlenmektedir [45].

Katalizor tiirlerinden biri olan homojen katalizérler maliyetlerinin yiliksekligi,
geri doniistiirtilebilir olmamasi,... v.b bazi nedenlerden endiistriyel kullanim1 pek
uygun degildir. Kimya endiistrisinde, takip eden reaksiyonu etkileyen ve son
triinli bozan metal kalintilarinin izlerini silmek gerekir. Bu nedenle geri
doniistiirilebilir heterojen katalizor sistemleri ile ilgili arastirmalar artmaktadir.
Heterojen katalizorlerden kati destekli olanlari, kolay ayrilabilme 6zelligi ile
organik reaksiyonlarda saflastirma islemlerinde kolaylik saglar [45]. Bir
reaksiyonun Kkatalizlenmis ve katalizlenmemis hallerine ait potansiyel enerji

degisim grafigi Sekil 2.40’°da verilmistir.

Enexji

Katalizlenmemis reaksivonun
dktivasyon enetjisi

Ear — Katalizlenmis reaksivonun
aktivasyon enerjisi

"I‘

Realriyon Koordinat

Sekil 2.40. Bir reaksiyonun katalizlenmis ve katalizlenmemis durumlarinda potansiyel enerji degisimi grafigi
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Pozitif katalizor, reaksiyon hizini arttiran katalizorlere denirken, reaksiyon hizini
azaltan katalizorlere ise “negatif katalizor veya inhibitdr” denir. Katalizorler
genel olarak reaksiyon hizini arttirdigi igin reaksiyonun kisa zamanda dengeye
gelmesini saglar. Ancak reaksiyona giren maddelerin denge noktasindaki bagil

konsantrasyonlarini degistirmezler [45].

Gaz, siv1 veya kat1 halde olabilen Kkatalizorler temelde 3 sinifta incelenir.

Endiistrideki kullanimina gorede tige ayrilirlar [45]. Bunlar;

a. Homojen Katalizorler: Asit baz katalizorleri, gecis metal bilesikleri,
...v.b yapilar.

b. Heterojen Katalizorler: Yigin katalizorleri, destekli katalizorler,... v.b
yapilar.

c. Biyokatalizorler: Enzimler, ... v.b yapilar.

2.10.1. Homojen katalizorler

Homojen katalizorler, reaksiyona giren maddelerle birlikte reaksiyon siiresince
¢oziinebilen katalizorlerdir. Bu katalizorler, tepkimede reaktifler ve triinler ile
beraber ¢oziici i¢inde homojen olarak ¢oziiniirler. Homojen kataliz
reaksiyonlarinda reaksiyona giren maddeler ve katalizor ayni fazda bulunur [45].
Homojen katalizleme, uygun reaksiyon ortamlarinda gerceklesmesi ve yiiksek
bir segicilige sahip olmasi gibi avantajlarinin yaninda, pahali olan bu
katalizorlerin geri kazanim zorluguda vardir. Ayni1 zamanda termal olarak da

hassas maddelerdir. Cogunlukla 150 °C nin {izerinde bozunurlar [45].

2.10.2. Heterojen katalizorler

Heterojen katalizleme, katalizoriin geri kazaniminda ki kolayliktan, v.b
avantajlarindan dolayi, endiistride kimyasal maddelerin sentezlenmesinde
kullanilan ve ¢okca tercih edilen yontemlerden bir tanesidir. Heterojen kataliz
isleminde reaktant madde(ler) veya substratlar katalizoriin yiizeyine gegici
olarak adsorbe olmaktadir [45].
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Heterojen katalizlemede katalizor, reaksiyona giren maddelerden farkli bir fazda
bulunur ve bu sayede reaksiyon sonunda basitce ayrilabilir. Fakat reaksiyon
sartlarindaki yiiksek sicaklik ve basing gibi zor kosullar ve katalizoriin
seciciliginin diislik olmasi 6nemli dezavantajlarindandir. Heterojen katalizorlerin
pek¢ogu metaller, metal oksitleri ve asitlerdir. Metal katalizor olarak Mn, Fe,
Co, Ni, Pd, Pt, W, Ag ve Cu metalleri kullanilmaktadir. Metalik katalizorlerin
pekgogunun “d orbitalleri” kismen bos oldugundan dolay1 tepkimeye giren
maddeleri ¢ok kolay adsorblayabilmektedir. En ¢ok kullanilan metaloksit
katalizorleri; Al,O3, Cr,03 Fe,03 Zn0, ...
ise H3PO4 ve H,SO4 seklindeki bilesiklerdir [45].

v.b bilesikler iken, asit katalizorleri

Hetorojen katalizorlerin  biitiincil molekiiler yapilar1 nedeni ile, aktif
bolgelerinin tanimlanmasi zordur ve reaksiyon mekanizmasinin belirlenmesi
kolay degildir. Heterojen kataliz temel olarak; reaksiyona giren maddelerin
adsorblanip yiizeye yayilmasi, etkin bolgede (esas katalizor gorevi yapan bolge)
tepkime ve adsorblanmig iriinlerin olusarak katalizér yiizeyinden ayrilmasi

basamaklarindan olugsmaktadir [45].

Tablo 2.1 ¢esitli ozelliklerin, homojen ve heterojen katalizdeki degisimini

gostermektedir.
Tablo 2.1. Homojen ve heterojen kataliz arasindaki farklar
OZELLIK HOMOJEN KATALiZ | HETEROJEN KATALIZ
Aktivite Yiiksek Degisken
Segicilik Yiiksek Degisken
Reaksiyon Kosullar1 Yumusak Zor
Katalizériin Omrii Degisken, kolayca bozulabilir Uzun
Kararlilik Kararsiz olabilir Cok kararli
Katalizoriin Geri Giig ve pahali Kolay
Kazanimi
Kullanilan Atomlar Biitiin atomlar Sadece yiizey atomlar1
Hazirlanmast Zor Kolay
Coziici Siirlamasi Yok Var
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2.10.3. Bio katalizorler

Enzimler olarak bilinen dogal biokatalizorler hakkinda pekcok arastirma

yapilmaktadir.

2.10.4. Metal komplekslerinin katalitik aktivite gosterdigi reaksiyonlar

Metal komplekslerin katalitik aktiviteleri, asagida isimleri verilen c¢esitli

reaksiyonlarda kullanilabilmektedir [45].

— Polimerizasyon reaksiyonlari

— Halka acic1 polimerizasyon reaksiyonlari

— Oksidasyon reaksiyonlari

— Epoksidasyon reaksiyonlari

— Epoksitlerin halka agilma reaksiyonlari

— Ketonlarin indirgenmesi reaksiyonlari

— Allillik alkilizasyon reaksiyonlari

— Asetofenonlarin hidrosilasyonu reaksiyonlari

— Hidrojen peroksitlerin dekompozisyonu reaksiyonlari
— Michael katilma reaksiyonlari

— Katilma ve bozunma reaksiyonlari

— Karbonilizasyon reaksiyonlari

— Heck reaksiyonlar

— Alaninin benzilizasyon reaksiyonu

— Hidrokarbonlarin deamidasyon ve azinidasyon reaksiyonlari
— Siklopropanasyon reaksiyonlari

— Diels-Alders reaksiyonlari

— Meso bilesiklerinin desimetrizasyonu reaksiyonlari

— Aldolkondenzasyonreaksiyonlari



BOLUM 3. DENEYSEL KISIM

3.1. Kullanilan Malzemeler Ve Cihazlar
3.1.1. Kullanilan kimyasal malzemeler

Bu c¢alismada kullanilan kimyasal maddeler Merck, Fluka ve Aldrich gibi
firmalardan temin edilmistir. Kimyasal deneyler esnasinda; ftalik anhidrit,
hidroksilamin hidrokloriir, sodyum karbonat, etanol, hidroklorik asit, DMF
(dimetilformamid), etilenbromiir, TEA (trietilamin), argon gazi, hidrazin hidrat,
DCM (diklormetan), magnezyum siilfat, asetilaseton, toluen, dietileter, THF,
mangan (II) kloriir, potasyum hidroksit, sodyum hidroksit, kobalt (II) klortir,
lityum klortir, silikajel, morin, hidrojenperoksit, kurkumin, aseton kimyasal

malzemeleri kullanilmistir.
3.1.2. Kullamilan cihazlar

Infrared spektroskopisi: Perkin-Elmer Spektrum-Two

Kiitle spektroskopisi: Ab Sciex 4000 Qtrap Le/Ms

'H -NMR ve *C NMR: Varian Mercury Plus 300 Mhz
Floresans ve fosforesans : Hitachi1 F-2710 Fl 4j1 Spektrometresi
Uv-vis spektrofotometresi: Schimadzu UV-2401

DTA-TG analiz cihazi: Seiko II Exstar 6000

Manyetik karistirict: Heidolph MR Hei-Standard
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3.2. Ligand ve Yeni Maddelerin Sentezi

3.2.1. N- hidroksiftalimid sentezi

o
e
H,O, Na,CO
©<O + NH,OH . HC1 2 2- 3 N OH
O O

Sekil 3.1. N-hidroksiftalimid sentezi

N-hidroksiftalimidin sentezi literatiirden istifade edilerek gergeklestirilmistir
[46]. 48.88 g (0.33 mol) Ftalik anhidrit ve 25.02 g (0.36 mol) hidroksilamin
hidrokloriiriin, 112.5 mL saf su ile silispansiyonu hazirlandi. Hazirlanan
rekasiyon karigiminin iizerine 22.26 g (0.21 mol) sodyum karbonat eklenerek
manyetik karistirict yardimi ile 16-17 saat boyunca 100°C sicaklikta reaksiyona
devam edildi. Reaksiyon sonunda beyaz renkli kat1 olustugu gozlendi ve olusan
kati Goch kroze yardimu ile siiziildii. Elde edilen ham iiriin sicak etanol ig¢inde
¢ozildi, siiziildi ve oda sicakliginda kristallendirildi. Elde edilen igne
seklindeki N-hidroksiftalimid kristalleri Goch krozede siiziilerek vakum
destikatoriinde kurutuldu. Uriin beyaz-sar1 renkli kristaldir ve elde edilen miktar

41.98 g olup, verim % 78 ve erime noktas1 232 °C * dir.

FT-IR (PIKE MIRacle™ ATR) vinax (cm™); 3129 v(Ar.C-H), 2931 v(C-H), 1713
v(C=0), 1605 v( Ar.C-C), 1344 v(C-N), 1285 v(N-O).

3.2.2. 1,2-Bis(ftaliimidoksi)etan sentezi

TEA, DMF /O O\
N-OH + Br— "~ Br > N ‘N
(@] (0]

O

Sekil 3.2. 1,2-Bisftaliimidoksietan sentezi

1,2-Bis(ftaliimidoksi)etanin sentezi literatiirden yararlanarak yapildi [47-48].
40.75 g, (0.25 mol) N-hidroksiftalimidin 300 mL DMF igindeki siispansiyonu

hazirlanir ve karigimin {izerine 11.03 ml (0.128 mol) 1,2-dibromoetan ve 107.40
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mL(0.77 mol) TEA ilave edildi. TEA ilavesi ile birlikte reaksiyon karisiminin
koyu kahve rengine déndiigii gozlemlendi. Reaksiyon karigimi 25°C de 19 saat
karistirildi. Elde edilen ham triin Goch kroze ile siiziildii ve slizme isleminin
sonunda kalan kat1 madde buzlu suya dokiildii ve buz pargalar1 tamamen eriyene
kadar karistirildi. Elde edilen kati-s1v1 siispansiyonu siizme islemine tabi tutuldu
ve elde edilen kati iiriin vakum destikatériinde kurutuldu. Uriin beyaz renkli toz
kat1 halindedir ve elde edilen miktar 44.01 g, verim %50 ve erime noktas1 252
°C’ dir.

FT-IR (PIKE MIRacle™ ATR) vima (cm™); 1720 v(C=0), 1608-1581 v(Ar.C-C),
1466 v(Ar. C-H), 1429 v(N-O), 1376 r(Alif. C-H), 1360 r(Alif. C-C), 1286 v(C-

N), 1252 v(C-N).

3.2.3. 1,2-Bisaminoksietan sentezi

O = o
O O
N N N,, EtOH / \
+NH,NH,. H,0 ———» H,N—O O—NH,
o ¢]

Sekil 3.3. 1,2-Bisaminoksietan sentezi

1,2-Bisaminoksietanin sentezinde literatiirden faydalanildi (48). 21.85 g(0.062
mol) 1,2-bisftaliimidoksietanin 130 mL etanoldeki ¢o6zeltisi hazirlanir.
Hazirlanan ¢6zeltiye N, atmosferinde, oda sicakliginda 7.45 mL (0.19 mol)
hidrazin hidrat 10 dakika araliklarla 2 ser ml ilave edilir ve reaksiyon karigimi 2
saat slireyle karigtirilir. Reaksiyonun kontrolii TLC (13/1: DCM/DMF) yapildi
ve reaksiyon tamamlandigi anlagildiginda reaksiyon sonunda olusan beyaz kati
madde etanolle yikandi. Istenilen iiriin 1,2-bisaminoksietan etanol ¢dzeltisi
halinde reaksiyon karisimindan ayrildi ve rotary evaparator yardimiyla kuruluga
kadar buharlastirildi. Evaporasyon sonucu kalan kalintiya DCM konularak 24
saat buzdolabinda bekletidi. Cozelti Goch kroze yardimu ile siiziilerek, kat1 halde
olan ftalihidrazidden ayrilan 1,2-bisaminoksietan MgSQ, ile kurutuldu. MgSO,
siizilerek ayrildiktan sonra DCM 1 uzaklastirmak i¢in tekrar evapore islemi

uygulandi. Elde edilen ham iiriiniin ileri saflastirilmasi i¢in elde edilen katiya
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130 'C de vakum altinda mikro destilasyon islemi uygulandi. ileri saflastirma
sonunda elde edilen iirlin seffaf renkli viskoz sividir ve elde edilen miktar 3.20 g

ve verim %356 dir.

FT-IR (PIKE MIRacle™ ATR) vmax (cm™); 3308 v(N-H), 2915 v(C-H), 1589
v(N-H), 1463 v(C-C),1357 v(N-0), 1317 v(C-0). *H NMR (300 MHz, CDCls,
Me,Si): 8, ppm 5.6 (2H, N-H), 3.8 (2H, C-H). *C NMR (75 MHz, CDCls,
Me,Si): o, ppm 77.8, 77.4.

3.2.4. C1oH29N204 ligandinin sentezi

o 0
M\ Q9 1000c =N N=
N-0 o, + o AN
2 2 HC CH; > on HO—Z

Sekil 3.4. C1,H»N,0,4 Ligandinin sentezi

3.20 g (0.032 mol) asetil aseton, 16 ml toluene-dietileter(12/4 mL) karisiminda
¢oziildii. Bu ¢ozeltinin lizerine 1.48 g (0.016 mol) 1,2-bisaminoksietan’nin 13
mL THF ¢ozeltisi ilave edidi. Reaksiyon karistmi 100°C de 24 saat boyunca
wsitilarak reaksiyona sokuldu. Reaksiyon sonunda reaksiyon karisimi MgSOy ile
kurutuldu ve siiziildii. Evaporasyon islemi sonrasinda elde edilen iiriin sar1 renkli

viskoz sividir ve elde edilen miktar 6.5 g olup verim %73 diir.

FT-IR (PIKE MIRacle™ ATR) vmax (cm™); 3089 v(O-H), 3062 v(O-H), 2918
v(C-H), 1722 v(O-H), 1627 v(C=N), 1609 v(C-C), 1497 v(-C-C), 1465 v(C-H),
1429 v(C-H), 1357 v(N-0). *H NMR (300 MHz, CDCls, Me,Si): 8, ppm 5.48
(2H, C=CH-C), 4.22 (4H, C-CH,-0), 2.38 (6H, N=C-CHs), 2.04 (6H, HO-C-
CHs). *C NMR (75 MHz, CDCls, Me,Si): 8, ppm 129.27, 128.46, 125.53, 77.7,
77.2,76.8.
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3.2.5. C1oH29N,0O4 ligandinin Mn(I1T) kompleksinin sentezi

OH2 \
EtOH,0,,NaOH HZO
+ MnCl,.H,O
OH HO o~ ‘ \

Sekil 3.5. C1pH»N,O4 Ligandinin Mn(III) kompleksi sentezi

0.256 g( 1 mmol ) ligand 20 mL mutlak etanolde ¢6ziildii ve ¢6zeltinin {izerine
0,159 (1 mmol) MnCl,.H,O’iin 20 mL mutlak etanoldeki ¢6zeltisi ilave edildi.
Reaksiyon karisimi 10-15 dk oda sicakliginda karistirildiktan sonra karisima
0.08 g (0.002 mol) NaOH in az miktarda sudaki ¢ozeltisi ilave edildi. Reaksiyon
karistmi 2 saat boyunca 80 C de reflux edildi. Daha sonra bubble yontemi ile
rekasiyon karisimindan O; gazi gegirilerek karisim 3 saat daha reflux edildi.
Reaksiyon sonunda elde edilen kat1 haldeki ham iiriin sicak etanol ile yikand1 ve
vakum destikatoriinde kurutuldu. Elde edilen {iiriin agik kahverengi katidir ve
miktar1 0.22 g dir, verim ise %64 diir. Molekiil formiilii, C12H20CIMNN,Os ;
molekiil kiitlesi (hesaplanan): 362.04, bulunan: [M*+H,0+1], 381.3. Erime

noktasmin 300 C nin tizerinde oldugu tespit edildi.

FT-IR (PIKE MIRacle™ ATR) vina (cm™); 2940 v(C-H), 1573 v(C=N), 1407
v(C=C).

3.2.6. C12H29N204 ligandinin Co(I1T) kompleksinin sentezi

0 OH, O,

EtOH,0,,KOH,LiCl \ l /
+ CoCl,.6H,O
OH HO

Sekil 3.6. C1,H,0N,04 Ligandinin Co(I1I) kompleksinin sentezi

0.5 g (0.00195 mol) ligand 40 mL mutlak etanolde ¢6ziildii ve iizerine 0.17 g
(0.0039 mol) KOH in 10 ml mutlak etanol ile hazirlanmis ¢6zeltisi ilave edidi.
Reaksiyon karisimi 10 dk oda sicakliginda karistirildiktan sonra karisima once

0.534 g (0.00195 mol) CoCl,.6H,0 10 ml mutlak etanoldeki ¢6zeltisi ve sonra
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0.08 g(0.00195 mol) LiCl ilave edildi. Reaksiyon karisimi 40 saat 100°C de
refluks edildi. Reaksiyon karisimindan sitilirken her {i¢ saatte bir 30 dakika
boyunca bubble yontemi ile O, gazi1 gegirildi. Reaksiyon sonunda elde edilen
kat1 haldeki ham iiriin sicak etanol ile yikandi ve vakum destikatoriinde
kurutuldu. Elde edilen iiriin yesil-kahverengi katidir ve miktar1 0.35 g olup,
verim %52 dir. Molekiil formiilii, CioHoCICON,Os ; molekiil kitlesi
(hesaplanan): 366.68, bulunan: [M*+1], 365.54. Erime noktasmm 300 C nin

tizerinde oldugu tespit edildi.

FT-IR (PIKE MIRacle™ ATR) vimax (cm™ ); 3550 v(O-H), 3375 v(H,0, O-H),
1507 v(C=N), 1429 v(C=C), 1357 v(N-O), 1051 v(C-O).



BOLUM 4. SONUCLAR VE ONERILER

4.1. N-Hidroksiftalimid
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Sekil 4.1. N-hidroksiftalimid FT-IR spektrumu

Sentezlenen  N-hidroksiftalimid  bilesiginin  karakterizasyonu,  FT-IR

spektrometresi ve erime noktast tespiti ile yapilmustir.

N-hidroksiftalimidin FT-IR spektrum analizi karbonil, fenil ve hidroksil
gruplarmin incelenmesi iizerine temellendirilebilir [49]. Incelenecek olan N-
hidroksiftalimid, benzen halkasi1 ile imid grubunun birlesmesi sonucu olusan bir
yapidir. Yapiya gore hidrojen baglarinin 2 tiirli oldugu diisiiniilmektedir.
Benzen halkasina komsu imid ¢evrimindeki oksijen ile benzen halkasindaki
hidrojenler arasinda molekiil i¢i ve molekiiller arasi hidrojen baginin oldugu
distiniilmektedir. Ayn1 zamanda molekiiller aras1 van der Waals etkilesiminin

oldugu da soylenebilir.
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FT-IR (PIKE MIRacle™ ATR) vma (cm™); diizlemdeki C-H deformasyon
bantlar1 1012 ¢cm™, benzendeki deformasyon bantlar1 1079 cm™, benzende ki
deformasyon bantlar1 1133 Cm'l, C-H sallant1 bantlar1 1173 Cm'l, N-O gerilim
bantlar1 1285 cm™, C-N gerilim bantlar1 1344 cm™, imid ¢evrimindeki gerilimler
1384 Cm'l, benzen halkasindaki gerilim bantlar1 1461 Cm'l, benzen halkasindaki
C-C gerilim bantlar1 1605 cm™, C=0 band1 1713 cm™, imiddeki gerilim bandi
1785 cm™, C-H gerilim bandi 2931 cm™, aromatik yapidaki C-H gerilimleri
3129 cm™ oldugu gozlemlenmistir (Sekil 4.1). Erime noktast 232 °C dir.
Bununla birlikte elde edilen bu verilerin literatiir ile uyumlu oldugu tespit

edilmistir [44].

4.2. 1,2-Bis(ftaliimidoksi)etan

2
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Sekil 4.2. 1,2-Bis(ftaliimidoksi)etan FT-IR spektrumu

Sentezlenen 1,2-Bis(ftaliimidoksi)etan bilesiginin karakterizasyonu, FT-IR

spektrometresi ve erime noktasi tespiti ile yapilmistir.

FT-IR (PIKE MIRacle™ ATR) vmax (cm™); diizlemdeki C-H deformasyon
bantlar1 1020 Cm'l, benzendeki deformasyon bantlar1 1078 cm, benzendeki
deformasyon bantlar1 1128 cm™?, C-H sallant1 bantlar1 1184 cm™, C-N gerilim
bantlar1 1252 cm™, C-N gerilim bantlar1 1286 cm™, alkan yapisindaki sallanma
bantlar1 1360 cm™, alkan yapisindaki C-H sallanma bantlart 1376 cm™, N-O
bantlar1 1429 Cm'l, benzen halkasindaki gerilim bantlar1 1466 cm?, benzendeki




38

C-C gerilim bantlar1 1581 cm™, benzen halkasindaki C-C gerilim bantlar1 1608
cm?, C=0 band1 1720 cm™, imiddeki gerilim band1 1782 cm™ de oldugu
gozlemlenmistir (Sekil 4.2). Erime noktasinin 252°C oldugu o6l¢iilmistiir. Elde

edilen verilerin literatiir ile uyumlu oldugu tespit edilmistir [47].

4.3. 1,2-Bisaminoksietan
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Sekil 4.3. 1,2-Bisaminoksietan FT-IR spektrumu

Sentezlenen 1,2-Bisaminoksietan bilesiginin karakterizasyonu, FT-IR, NMR

(*H, **C) spektrometrelerinden yararlanarak yapilmustir.

FT-IR (PIKE MIRacle™ ATR) vy (cm™); C-O gerilim bantlar1 1317 cm™, N-O
simetrik gerilim bantlar1 1357 Cm'l, alkan C-C bantlar1 1463 Cm'l, N-H bandi
1589 Cm'l, C-H gerilim bantlar1 2915 Cm'l, N-H gerilim bantlar1 3308 cm? de
oldugu gozlenmistir (Sekil 4.3).
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Sekil 4.4. 1,2-Bisaminooksietan *H- NMR spektrumu

1,2-bisaminoksietanin *H-NMR analizlerinde sirasi ile beklenen 5,6 ppm de 4 H

degerinde amin protonlar1 ve 3,8 ppm de 4 H degerinde alifatik CH, protonlari

gozlemlenirken, molekiilin **C- NMR analizinde 77 ppm de bir adet pik

gozlemlenmistir (Sekil 4.4, Sekil 4.5). Elde edilen sonuglarin,

literatir ile

uyumlu oldugu tespit edilmis [48] ve hedeflenen diamin bilesiginin olustugu

kanaatini meydana getirmistir.
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Sekil 4.5. 1,2-Bisaminoksietan **C-NMR spektrumu
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44.C 12H20N204 Ligandl

o Gegirgenlik
95
90+
85
80
75
(1429 8
704
55 1465,7]
60+
567
50
459
404
35
33 y T y T y T .
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 600
Dalga sayist (1/em)

Sekil 4.6. C1,H»oN,0, ligand1 FT-IR spektrumu

Sentezlenen Ci,H2oN,0; bilesiginin karakterizasyonu, FT-IR, NMR (*H, *C)

spektrometrik yontemlerinden yararlanilarak yapilmustir.

FT-IR (PIKE MIRacle™ ATR) vmax (cm™); Molekiiller arasi hidrojen
baglarindan kaynakli O-H bantlar1 3089 cm™, molekiil ici hidrojen bantlarindan
kaynakli O-H bantlar1 3062 cm™, alkan yapisindaki C-H 2918 cm™, hidrojen
bag1 kaynakli O-H 1722 cm™, C-N titresim bant1 1627 cm™, C-C titresim band:
1609 cm™, -C-C titresim band: 1497 cm™, C-H band: 1465 cm™, alkan C-H
band1 1429 cm™, N-O dénme bandi 1357 cm™ de gozlenmistir (Sekil 4.6).
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Sekil 4.7. C1,H»oN,0, ligand: *H- NMR spektrumu

Sentez reaksiyonlari sirasinda yiiksek miktarda toluen kullanildigindan, 7 ppm
tistiindeki pikler toluenden gelen, 3ppm in {izeri, ~ 2.2 ppm ve ~1.8 ppm pikler
asetil aseton ve toliienden gelen kirlilik pikleri oldugu diistiniilmiistiir.

Ayrica yapida bulunan =C-OH dan gelen hidrojenlerden kaynaklanan pikler ~16

ppm lizerinde bulundugundan spektrumda goriinmemektedir.

'H NMR (300 MHz, CDCls, Me,Si): 2.04 ppm deki pik C=C-CHj3 de bulunan,
metil hidrojenlerinden gelen piklerdir. 2.38 ppm de bulunan en siddetli pik N=C-
CH3 yapisinda bulunan metil grubundan kaynakli piklerdir.4.22 ppm de bulunan
pik O-CH,-CH,-O yapisinda bulunan hidrojenlerden gelen piklerdir. 5.48 ppm
de bulunan pik C=CH-C yapisinda bulunan hidrojenlerden kaynakli piklerdir
(Sekil 4.7).
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Sekil 4.8. C1oH»N,0, ligandi *C-NMR spektrumu

3C NMR (75 MHz, CDCls, Me,Si): 77 ppm de bulunan pikler O-CH,-CH,-O
yapisinda bulunan karbonlardan kaynakli piklerdir. 128 ppm ve 129 ppm de
bulunan pikler N=C yapisinda bulunan karbondan kaynakli piklerdir. 125 ppm
de bulunan pik C=CH-C yapisinda bulunan CH dan kaynakli C pikleridir (Sekil
4.8).

4.5. C12H0N>04 Ligand1 Mn(I1T) Kompleksi

Vs Gegirgenlik
97
96
954
94
93
924
914
90 1048 330m-1; 80,28%T
89 1407,02em-1; 90,05%T

1573,93cm-1; 90,26%T
88
87
86
85
84

942,69

83 y T y T y . .
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 600
Dalga =ayist (1liem)

Sekil 4.9. C1,H,0N,0,4 ligandi Mn(111) kompleksi FT-IR spektrumu
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Sentezlenen Cj2H2oN,04 ligandi Mn(I1I) kompleksi karakterizasyonu, FT-IR,

MS spektrometrelerinden yararlanarak yapilmustir.

Mangan kompleksinde FTIR spketrumu incelendiginde; koordine olan sudan
kaynaklanan OH banti ~3250 cm™de, C-H titresimine ait band 2940 cm™ de,
C=N titresim band1 1573 cm™de ve C=C titresim bandi 1407 cm™ goriilmiis
olup gozlenen pikler beklenen pikler ile uyum iginde oldugu anlasilmistir(Sekil
4.9). Molekiilin erime noktasmi beklendigi gibi 300°C nin iizerinde oldugu

tespit edilmistir.

247.0

3042

‘Apsus

Sekil 4.10. C;,H,,N,0, ligand1 Mn(III) kompleksi MS-spektrumu

Sentezlenen Mn(l11) kompleksinin  MS-analizi sonucu elde edilen kiitle
spektrumu incelendiginde spektrumda 365.0 m/z oraninda gozlenen pik FT-IR
spektrumunda gozlenen H,O pikleri ile uyumlu olarak molekiil ile koordine
olmus H,O varhigini desteklemis ve s6z konusu pikin [M*-1] molekiiler
formiiliine ait oldugu kanaatini desteklemistir (Sekil 4.10). Ayrica 381.1 m/z
oraninda gozlenen pikin molekiil ile hidrate olmus sudan kaynaklandig
[M*+H,0+1] molekiiliine ait pik oldugu diisiiniilmiistir. Kompleksin MS
spektrumu incelendiginde 304.2 m/z oraninda goriilen pikin C10H16C|MnN2032'
fragmentinden kaynaklandig diisiiniilmiis olup s6z konusu frangment piki metal
atomuna baglanmis su molekiiliinii gosterdigi seklinde yorumlanmistir. 247.0
m/z oraninda goriilen ve en siddetli pik olarak gbézlenen pikin C10H14MnN2032'

fragmentine ait oldugu diisiiniilm{istiir.
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4.6. C1,H0N,04 Ligand1 Co (IITI) Kompleksi

U4 Gegirgenlik

96

944

924

1607,86cm-1; B2,79%
1267,61cm-1; 81, 789%T

[544.95

3550,£2cm-1; 82,88%T 835’4cm— S0148%T
722, 1cm—; 80,30%T

904

889 1051,43cm-1; 89,41

86

84

824

80 y y y y y v )
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 600

Dalga savis1(1/cm)

Sekil 4.11. Cy,H,0N,04 ligand1 Co (IIT) kompleksi FT-IR spektrumu

Sentezlenen CioH2,N204 ligandi Co(I1I) kompleksi karakterizasyonu, FT-IR,
MS, TG/DTA spektrometrelerinden yararlanarak yapilmistir.

Kobalt kompleksinin FTIR spektrumu incelendiginde; koordine olan sudan
kaynaklanan OH bandinin 3550 cm™ de, kristalize haldeki sudan kaynaklanan
OH bandmin 3375 cm™ de, C=N gerilim bandinin 1507 cm? de, C=C gerilim
bandinin 1429 cm’de, N-O gerilimine ait bandin 1357 cm™® de ve C-O
gerilimine ait bandin ise 1051 cm™ de gdzlenmistir(Sekil 4.11).

Kompeksin Ab SCIEX 4000 QTRAP LC/MS cihazindan elde edilen kiitle

spektrumu asagida verilmistir.
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Sekil 4.12. C15H»N,04 ligand1 Co (I1T) kompleksi MS spektrumu

Co (I) kompleksinin MS-analizi sonucu elde edilen kiitle spektrumu
incelendiginde spektrumda 365.54 m/z oraninda gozlenen pik FT-IR
spektrumunda gozlenen H,O pikleri ile uyumlu olarak molekiil ile koordine
olmus H,O varligini desteklemis ve s6z konusu pikin [M*+1] molekiiler
formiiline ait oldugu kanaatini desteklemistir. Ayrica 385 m/z oraninda

gdzlenen pikin [M*+H,0+1] pikine ait oldugu diisiiniilmiistiir. (Sekil 4.12).

[

e

Sekil 4.13. C1,H2N,0, ligand1 Co (I1IT) kompleksi TG/ DTA/DTG sonucu
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Co (IIT) kompleksinin termal bozunma analizinden elde edilen TG grafiginde
dort asamali bir termal bozunma gozlenmistir. 170 °C de sonuglanan birinci
bozunma adiminda %43 likk bir kiitle kaybinin g6zlenmesi molekiil i¢indeki
koordine suyun ayrilmasi olarak yorumlanmistir. Diger bozunma asamalarinda
sirasi ile %18,7, %9.3 ve %11.1 lik kiitle kayiplar1 meydana gelmistir. Co(III)
kompleksinin termal bozunmasi 1000 °C nin iizerinde sonucglanmis ve yaklasik

%25 lik bir termal kalint1 meydana gelmistir (Sekil 4.13).

4.7. Katalitik Calismalar

4.7.1. C12H39N,04 ligand1 Mn(I1I) kompleksi katalitik calismalar:

Sentezlenen Mn(III) kompleksinin morin ve kurkumine karsi oksidatif katalizor
olarak etkinligi incelenmistir. Mn(IIl) kompleksinin kurkuminin oksidatif
bozunmasi hem H,0, varliginda hemde H,O, yoklugundaki bozunma hizlari
kurkuminin H,O; ile bozunma hizina kars1 incelenmistir. Kurkumine kars1t Mn
(III) kompleksinin gerek H,O, li gerekse H,O, olmadigi ortamda benzer

bozunma hiz1 gostermistir ve 60 dk da % 98 oraninda bozunma gézlenmistir.

Ancak zamana kars1 % agartma grafigi incelendiginde gerek H,O, li, gerekse
H,0; siz bozunma hizinin Mn (III) kompleksi olmayan uygulamaya gore 60 dk
dan 6nce ¢cok daha hizli gergeklestigi gozlenmistir. Yapilan Uv-vis analizlerinde
elde edilen spektrumlar incelendiginde her ii¢c spektrumda da birer diiglim

noktas1 gozlenmis ve bu durum diizenli bir bozunma olarak yorumlanmustir.

Yapilan kataliz ¢aligsmasi sonucu elde edilen Uv-vis spektrumlar1 ve % agartma

degerleri asagida bulunmaktadir (Sekil 4.14 - Sekil 4.21).
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Sekil 4.14. Hidrojen peroksit ile kurkuminin agartma 6zelligi
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250 300 350 400 450 500 550 600

Dalga boyu (nm)

Sekil 4.15. C1pHyoN,0, ligand1 Mn(IIT) kompleksi ve kurkuminin hidrojen peroksitsiz agartma 6zelligi
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Sekil 4.16. C1,H»N,0, ligand1 Mn(IIT) kompleksi ve kurkuminin hidrojen peroksit ile agartma 6zelligi

% Agartma
80 (A

s K Lrkumin + hidrojen
&0 ‘J_ peroksit(4)
/_-(_{5
50

/// — M katalizsri +
a0 / kurkumin [ hidrojen

peroksitsiz)(B)

30 Mn katalizéri +
kurkumin (hidrojen

20 /// FIEFDkSitIiJ {C]
10

o4 T T 1 Zaman (dakika)
0 20 4a 6l

Sekil 4.17. Hidrojen peroksitsiz, hidrojen peroksitli, kurkumin ve hidrojen peroksitli agartma etkisi
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Sekil 4.18. Hidrojen peroksit ile morin agartma etkisi
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Sekil 4.19. C1,H»oN,04 ligand1 Mn(IIT) kompleksi ve morinin, hidrojen peroksit ile agartma etkisi
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Absorbans
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250 300 350 400 450 500 550
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Sekil 4.20. C1,H2N,0, ligandt Mn(IIT) kompleksi ve morinin, hidrojen peroksitsiz agartma etkisi

% Afartma (4)
= Mn kataliz&ri + morin (4)

60 /

50

20 / [ hidrojen peroksitli)
/ B}  =nn katalizéri + morin (B)

30 / /"" (hidrojen peroksitsiz)

Mori o

20 orin + hidrojen (%]

/ / perelat

o ; 7 ©

0 - 1 Zaman (dakika)

o 10 20 30

Sekil 4.21. Hidrojen peroksitsiz, hidrojen peroksitli, morin ve hidrojen peroksitli agartma etkisi

4.7.2. C12H39N,04 ligand1 Co(I1T) kompleksi katalitik calismalar:

Sentezlenen Co(IIl) kompleksinin morine kars1 oksidatif katalizor etkinligi

incelenmistir (Sekil 4.22- Sekil 4.24).
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Sekil 4.22. Morin agartma etkisi
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Sekil 4.23. Morin + hidrojenperoksit agartma etkisi
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Sekil 4.24. Co kompleksi + morin + hidrojen peroksit kataliz ¢aligmasi
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Sekil 4.25. % Agartma degerleri (35 dk siiresince)
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Sekil 4.26. % Agartma degerleri(80 dk siiresince)
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Yapilan UV-Vis analizlerinden elde edilen spektrumlar ve % agartma grafikleri
(Sekil 4.25, Sekil 4.26) incelendiginde hidrojen peroksit olmayan morinli
uygulamada Co kompleksinin daha iyi katalizor o6zellik gosterdigi tespit

edilmistir.



BOLUM 5. TARTISMA VE ONERILER

Bu ¢alismanin amaci1 yeni tip Schiff bazi ligandi sentezi ve bu ligandin oksidatif
katalitik  Ozellikler — gosterebilecek ~ Mn(l1l),  Co(lll)  komplekslerinin
sentezlenmesidir. Sentezlenen bilesikler ile hedeflenen bu amaca ulagilmistir. Bu
hedef dogrultusunda sentez planina uygun olarak Schiff bazi ligandi elde
edilmistir.Elde edilen asetil aseton tiirevi Schiff bazi ligandinin karakterizasyonu

icin FT-IR, *H-NMR ve *C-NMR spektroskopik yontemleri kullanilmigtir.

Reaksiyon planinin son asamasinda elde edilen Schiff bazi ligand1 ve Mn(Il),
Co(Il) tuzlar1 kullanilarak ilgili ligandin kompleksleri sentezlenmistir. Elde
edilen kompleksler oksidatif yiikseltgenme ile +3 degerlige yiikseltgenmis ve
LiCl kullanilarak Mn(III) ve Co(IlI) komplekslerinin sentezi gerceklestirilmistir.
Sentezlenen komplekslerin karakterizasyonunda FT-IR ve MS spektroskopik
yontemlerinin yani sira TGA termal analiz yontemlerinden faydalanilmistir.
Karakterizasyon sonucu elde edilen veriler beklentileri karsilamis olup reaksiyon

planina uygun olarak hedeflenen molekiiller elde edilmistir.

Elde edilen Schiff baz1 komplekslerinin H,O; li ortamda morinin ve kurkuminin
oksidatif agartmasinda ki katalitik etkisi aragtirllmistir. Yapilan katalitik aktivite
Olctimleri sonucunda Co(Ill) ve Mn(Ill) komplekslerinin oksidatif agartmasi
incelenmistir. Sentezlenen Mn(III) kompleksinin hem kurkuminin hemde
morinin oksidatif bozunmasinda katalitik etki gosterdigi goriilmistiir. Mn(III)
kompleksinin  kurkuminin bozunmasinda H;O, ‘siz ortamda, morinin
bozunmasinda ise H,O; li ortamda daha etkin bir katalitik Ozellik gosterdigi

goriilmiistiir. Co(l1l) kompleksinin ise H,O; varliginda ve H,O, siz ortamda
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sadece morinin oksidatif agartmasindaki katalitik etkisi incelenmistir. Morinin

bozunmasinda H,O; siz ortamda daha iyi katalitik etki gosterdigi goriilmiistir.

Bu ¢aligmada elde edilen yeni tip Schiff baz1 komplekslerinin 6zellikle oksidatif
homojen katalizor olarak kullanilabilecegi sonucuna varilmistir. Elde edilen yeni
tip Schiff bazi ligandi ile farkli geg¢is metalleri kullanilarak yeni Schiff bazi
kompleksleri sentezlenebilir. Sentezlenecek olan bu yeni komplekslerin farkli
boyar maddelerin oksidatif agartmasinda homojen Kkatalizér kullaniminin

arastirilmasi i¢in bu ¢calismanin bir temel teskil edecegi diisiiniilmektedir.
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