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OZET

Bu c¢alismada, ilk olarak 4-(kloroasetil)bifenil, kloroasetil kloriir ve bifenilin,
aliminyum klorlir katalizorliiglinde, Friedel-Crafts agilleme reaksiyonuna gore
hazirlanmistir. Kuru HCl gazi varliginda, 4-(kloroasetil)bifenil ile alkil nitritin
reaksiyonuyla 4-bifenilglioksilohidroksimoil kloriir elde edilmistir. Iki disli oksim
ligand1 (4-(morfolinoisonitrosoasetil)bifenil), 4-bifenilkloroglioksim ve morfolinin
kondenzasyon reaksiyonu ile sentezlendi. ki disli oksim ligandu ile trietilentetraaminin
kondenzasyonundan alt1 disli Schiff bazi ligandi1 elde edilmistir.

Iki disli oksim ligand1 ve alt1 disli Schiff bazli ligandinin yeni tek ve ¢ift cekirdekli
mangan(Il) ve mangan(IIl)'iin kompleksleri hazirlanmis ve farkli fiziksel teknikler ile
karakterize edilmistir. Sentezlenen komplekslerin yapilar1 ICP, FT-IR spektrum verileri,
termal analiz, elementel analiz, iletkenlik ve manyetik susseptibilite Olgiimleri ile
aydinlatilmustir. 4-(Morfolinoisonitrosoasetil)bifenil *H ve 3C NMR ile de karakterize
edilmistir. Ayrica, komplekslerin hidrojen peroksit ile disproporsiyonlagmasi igin
gosterdikleri katalitik aktivite, 1-metilimidazol varliginda incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Schiff bazi, katalaz, mangan, oksim, ¢ift cekirdekli kompleks
Tez Damismani: Prof. Dr. Fatma KARIPCIN
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ABSTRACT

In this study, firstly, 4-(chloroacetyl)biphenyl was prepared from the reaction of
chloroacetyl chloride with biphenyl in the presence of aluminium chloride according to
Friedel-Crafts acylation. 4-Biphenylglyoxylohydroximoyl chloride was obtained by
reacting 4-(chloroacetyl)biphenyl with alkyl nitrite in the presence of dry HCI gas.
Didentate oxime ligand [4-(morpholinoisonitrosoacetyl)biphenyl] was synthesized by
condensation reaction between 4-biphenylchloroglyoxime and morpholine. Sixdentate
Schiff base ligand was prepared by condensing of triethylenetetraamine with didentate
oxime ligand.

New mono- and dinuclear manganese(ll) and manganese(ll1l) complexes of didentate
oxime ligand and sixdentate Schiff base ligand have been prepared and characterized by
different physical techniques. Structures of complexes synthesized were identified with
ICP, FT-IR spectal data, thermal analysis, elemental analysis, conductuvity and
magnetic susceptibility measurements. (4-(Morpholinoisonitrosoacetyl)biphenyl) was
further characterized by 'H and *C NMR. Furthermore, catalytic activitiy of the
complexes for the disproportionation of hydrogen peroxide was also investigated in the
presence of 1-methylimidazole.
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BOLUM 1
GIRIS

Koordinasyon bilesigi, metal atomunun gevresine belirli geometride iyon ve/veya
molekiillerle sarilip, koordine kovalent bag teskil edilmesiyle olusur. Bir koordinasyon
bilesiginin olusumu, metalin elektronik konfiglirasyonuna, koordinasyon sayisina,
elektron verici olarak davranan ligandin tasidigi aktif grup veya gruplarla molekiildeki

diger atomlara baglidir.

Boyarmadde, polimer, ilag endiistrisinde, tipta biyolojik olaylarin agiklanmasinda, tarim
alaninda, sularin sertliginin giderilmesinde, antioksidant, dezenfektan ve stabilizator
maddelerin sentezinde, roket yakiti hazirlanmasinda ve bunlar gibi daha bir ¢ok alanda

koordinasyon bilesiklerinden faydalanilmaktadir [1-5].

Cok disli Schiff bazlar1 ve oksim ligandlari, farkli donor atomlar ile metallere cesitli
sekillerde baglanabildikleri i¢in, farkli stokiyometri, yap1 ve manyetik 6zelliklere sahip
mononiikleer ya da poliniikleer kompleksler meydana getirebilmektedirler. Bu
ligandlardaki fonksiyonel gruplarin degismesi de komplekslerin bazi 6zelliklerinin

degismesine sebep olmaktadir.

Oksimler ve metal kompleksleri, tip, biyoorganik sistemler, kataliz islemleri,
elektrokimyasal ve elektrooptiksensor alanlarinda bircok kimyasal islemin mevcut
uygulamalarinda kullanilmakta ve genis bir spektrumda degisen fizikokimyasal

ozelliklerinden dolay1, giiniimiizde biiyiik ilgi gérmektedir.

Bu calismada bifenil baslangic maddesi kullanilarak Friedel-Crafts tepkimesi ile 4-
(kloroasetil)bifenil ve bu maddenin oksim tiirevi olan 4-bifenilglioksilohidroksimoil
kloriir elde edildi. Bu oksim bilesiginin morfolin ile tepkimesinden de morfolin tiirevi
ve bu maddeninde trietilentetraamin ile reaksiyonundan alt1 disli Schiff baz1 tiirevi elde
edildi. Bu ligandlarin Mn(II) ve Mn(III) tuzlar ile reaksiyonundan oksim kompleksleri
sentezlendi. Elde edilen tiim maddelerin yapilar1 FT-IR, ICP-Ms, element analizi, TGA,
iletkenlik Slgiimleri, 'H ve *C NMR, manyetik susseptibilite vb. yontemler ile

aydinlatildi ve katalaz aktivitesi incelendi.



BOLUM 2
KURAMSAL BILGILER VE LITERATUR TARAMASI

2.1. Koordinasyon Bilesikleri

Organik ve inorganik bilesiklerin kaynasmasi sonucu olusan koordinasyon bilesikleri,
sayilarinin fazlaligi, yapilari, renkleri, manyetik O6zellikleri ve kimyasal tepkimeleri
nedeniyle anorganik kimyada 6nemli bir yere sahiptir. Koordinasyon bilesiklerine ait
tepkimelerin agiklanmasi ve bag kuramlarinin Alfred Werner (1866-1919) ile basladigi
kabul edilmesine ragmen, bu bilesikler ¢cok daha 6nceden bilinmekte ve kullanilmakta

idi.

Koordinasyon kimyasinin ilerlemesinin 6niinde engel teskil eden degerlik bag teorisi,
Werner Teorisi ile asilmis, bu teori 1913 yilinda Werner’e Nobel &diiliini
kazandirmigtir. Bu teori bir katyonun degerlik sayisinin yaninda bir de koordinasyon
sayisinin olabilecegini gdstermistir. Ilerleyen siiregte G. N. Lewis degerlik bag ve
koordinasyon sayilarinin elektronik agiklamalarimi yapmistir. N.V. Sitgwick ise bircok
bilesigin bag tiirlinli agiklamis ve boylece koordinasyon kimyasinin 6nii agilmigtir. Buna
ragmen koordinasyon kimyasi, 1945 yilindan sonra daha hizli bir ilerleme gostermistir.
Bunun baslica nedenleri arasinda, L. Pauling’in baglar teorisi, enstriimental metotlarin

ilerlemesi, susuz ortam tepkimelerinin gelismesi gibi unsurlar yer almaktadir [6].

Iki veya daha fazla noktadan metal atomuna baglanan ligandlara, ¢ok disli ligand veya
selat yapan ligand adi verilir, bu ¢ok disli ligandlarin metal atomu ile 5 ya da 6 I1 halka
olusturmasiyla olusan bilesiklere ise selat denir. Cok sayida ligand olmasina ragmen
metal ile bag olusturabilen dondr atomlarin sayis1 azdir. Uzerinde en ¢ok arastirma

yapilan donor atomlar ise azot, kiikiirt ve oksijendir [7].

Koordinasyon bilesikleri biyolojik sistemlerde de bulundugu ve canlilar igin hayati
onemi olan birgok reaksiyonda aktif rol aldigi i¢in biyolojik yapilarda koordinasyon
bilesiklerinin Onemi biyiiktiir. Canlilarin  yasamasi igin gerekli olan oksijeni

akcigerlerden dokulara ve karbondioksiti de akcigerlere tasiyan kandaki hemoglobinin
2



heminprostetik grubu, demirin pirol sistemine baglanarak olusturdugu bir selat

bilesigidir (Sekil 2.1).

HO
Sekil 2.1. Hem molekiilii

Su ve karbondioksitin glikoz ve oksijene doniistiiriildiigli fotosentez olayinda katalizor
rolii oynayan ve bitkilere yesil renk veren pigment klorofil (Sekil 2.2)’de bir
magnezyum-pirol selatidir. Hem grubundaki Fe atomu ve klorofildeki Mg atomu, porfin
yapisinda hidrojen atomlarinin yerine degisik gruplarin geg¢mesiyle tiiretilebilen ve
porfirin adi verilen dort disli bir ligandla koordinasyona girmistir. Metal iyonlarinin
biyolojik biinyede pirol sistemleri ile olusturduklar1 kompleksler biyolojik katalizorler

yani enzimlerdir [6].



CHzZCH

H,;C H
Sekil 2.2. Klorofil molekiilu

2.2. Schiff Bazlan

Koordinasyon kimyasinda ligand olarak kullanilan, azometin (CH=N) grubu iceren ve
genel olarak RCH=NR; genel formiilityle gosterilen bilesiklere “Schiff Bazi1” denir, bu
formiilde R ve R; alkil veya aril siibstitiientleridir. Schiff bazlari, primer aminlerle
karbonil bilesiklerinin kondenzasyonundan elde edilen bilesiklerdir. Schiff bazlarindaki
azometin grubunun en karakteristik Ozelliklerinden birisi de metallerle kompleks

olusturmasidir.

[k olarak 1864’te Schiff tarafindan elde edilen Schiff bazlari, Pfeiffer tarafindan ilk kez
ligand olarak kullanilmistir [8]. Schiff bazlarinin Kararli 5 veya 6 halkali selatlar
olusturabilmesi i¢in, azometin grubuna miimkiin oldugu kadar yakin ve yer
degistirebilir hidrojen atomuna sahip ikinci bir fonksiyonel grubun bulunmasi

gereklidir. Bu grup tercihen hidroksil grubudur [9].

Schiff baz1 ve metal komplekslerinin kullanim alan1 oldukga genistir. Schiff bazlar1 ve
kompleksleri, kimyacilar kadar biyologlar, fizik¢iler ve diger bilim adamlarinin da

ilgisini ¢ekmektedir. Son zamanlarda yapilan calismalarda bazi bakterilere karsi
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antimikrobiyal aktivitelerinin oldugu [10]; Mn ve Ru selatlarinin 6zel kosullar altinda
suyun fotolizini katalizledigi [11]; Fe(ll) iyonunun Schiff bazi selatlarinin katalizor
olarak katodik oksijen indirgenmesinde basari ile kullanilabilecegi tespit edilmistir [12].
Literatiirde Schiff bazi komplekslerinin biyolojik aktivite, katalizér, manyetik 6zellik

gibi davraniglarini inceleyen birgok yayin bulunmaktadir [13-18].

Schiff bazlar1, yapilarinda bulunan N, S, O gibi dondr atomlar sayesinde rahatlikla
kompleks olusturabilmektedir. Bu dondr atomlarin tiirli ve sayisinin, kompleks yapisi ve
cesitliligi iizerine etkisi vardir. Kompleksin yapisina, ligandin tepkimeye girdigi metal
tuzu, tepkimeye giren ligand ve metal tuzunun molar orani gibi etkenler de etki
edebilmektedir.

2.2.1. Schiff bazlarimin adlandirilmasi

Schiff bazlariin literatiirlerde farkli sekilde adlandirilmasina rastlanmaktadir. Aromatik
yapidaki bilesiklerin bir¢ogu salisilaldehit ve tiirevi bilesiklerden sentezlendigi i¢in bu
bilesikler salisilaldiimin, benzilidenamin, imino veya salisiliden anilin seklinde
adlandirilmaktadir. Asagida bazi Schiff baz tiirii bilesiklerin kimyasal yapisi ve adlari
Sekil 2.3’de verilmistir.

MeO OH SH NO,
CH=N HO CH=N
2 § z > i > \ /
N

H,CO
a) 3-Metoksisalisiliden-2-aminotiyofenol b) N-(Piridil)-3-metoksi-4-hidroksi-5-

nitrobenzaldiimin

Sekil 2.3. Schiff bazlariin adlandirilmasi



2.2.2. Schiff bazlarinin sentez yontemleri
2.2.2.1. Aldehit ve ketonlarm primer aminlerle tepkimesinden

Schiff bazlarinin eldesinde en yaygin kullanilan metot, alifatik ya da aromatik aldehit
veya ketonlarin alifatik ya da aromatik primer aminlerle tepkimesidir. Bu tepkime ¢esitli
kosullarda 6rnegin;

a. Gaz halindeki primer amini kat1 keton erigi tizerinden gegirerek,

b. Aminlerin aldehitlerle ¢6ziiciisiiz ve katalizorsiiz tepkimesinden,

. Aldiminlerin diisiikk kaynama noktasina sahip ¢oziicii ile suyun azeotrop olusturarak
ortamdan uzaklastirilmasiyla,

d. Aldehitlerin primer aminler ile eter, THF veya benzen iginde ¢oziiliip ve molekiiler
elek kullanilarak tepkimesinden,

e. Su fazindaki aminlerin ketonlarla tepkimesinden,

f. Sodyum veya potasyum hidroksit katalizorligiinde diisiik sicakliklarda
tepkimelerinden,

g. Yiiksek sicaklik ve basingli ortama bazeklenerek,

h. p-Toluensulfonik asit, metansulfonik asit veya titanyum tetrakloritgibi asidik

reaktiflerin varliginda dehidratasyon ile gergeklesebilir.

Schiff bazlar1 primer amin grubu igeren bilesiklere aromatik veya alifatik aldehit
bilesiklerinin katilarak su ayrilmasi sonucu elde edilebilir. Ornegin aminotiyoller, o-
aminofenoller, a-amino asitler ve amino alkollere asetofenon veya benzaldehit ve

benzerlerinin katilmasi ile elde edilebilir.

0
H
o H* // /
+ H,N— CH, <= HC _— C 2.1
' \ o \

NHCH; NCH;

ﬁ N
H
CH + H2N@ -_— @ CH=N‘® (2.2)



Amonyak ile elde edilen Schiff bazlar1 dayanikli degildir ve bekletildiginde
polimerlesebilir. Ancak amonyak yerine primer aminler kullanilirsa daha dayanikli
bilesikler elde edilebilir. Karbonil bilesikleriyle primer aminlerin tepkimesinden elde
edilen Schiff bazlarinin olusum mekanizmasi iki basamaklidir. Birinci basamakta,
primer aminle karbonil grubunun kondenzasyonundan bir karbinolamin ara bilesigi
meydana gelir. ikinci basamakta ise bu karbinolamin ara bilesiginin dehidratasyonu

sonucunda Schiff bazi olusur.

+

H,NZ + H" ——» Z —NH; (2.3)
R R

>= 0O + H —» OH (24)
Ry Rl/
R OH

+
Cc* OH + H,NZ —> NH,Z ———> NZ 2.5
-H,0 , H'

R} 1 1

Imin olusumu pH’ a bagh bir tepkimedir. Ilk basamakta ¢ozelti ¢ok asidik olursa
niikleofilik aminin derisimi azalir ve normalde hizli olan tepkime yavaglamaya baslar.
Ikinci basamakta OH™ grubu su olarak ayrilmaktadir ve ortamdaki asit derigiminin
artmasi ikinci basamagin hizinin artmasina sebep olur. Bu nedenle en uygun pH, bu iki
ucun arasindaki pH degeridir. En uygun pH ortaminda tepkimenin hizi en yiiksek olur
ve yapilan caligmalarda en uygun pH degeri 3—4 olarak bulunmustur. Bu pH da
ortamdaki aminlerin bir kism1 protonlanmistir fakat niikleofilik katilma tepkimesinin
baglamasi igin serbest aminde ortamda bulunmaktadir. Ayni primer aminle tepkime
veren alifatik aldehit, aromatik aldehit, aromatik keton ve alifatik ketonlarin hizlar
karsilagtirildiginda tepkime hizi siralamasi; aromatik aldehit > alifatik aldehit > alifatik
keton> aromatik keton olarak bulunmustur. Ketonlar ile primer aminlerin tepkimesinin
verimini arttirmak i¢in aldehitlere gére yiiksek sicaklik ve daha uzun tepkime siiresi

gerekmektedir.



Reaksiyonda kullanilan aminler g6z 6niine alindiginda, kullanilan amin ne kadar zayifsa
reaksiyon hizinin da o kadar diisiik oldugu gézlemlenmistir [19]. Aromatik aminlerin
para pozisyonunda elektron cekici gruplar (NO, gibi) tasimasi aromatik aldehitlerle
tepkime hizini diistiriir. Cilinkii azot iizerindeki ortaklanmamais elektron halkaya dagilir
[20]. Aromatik aminlerin para pozisyonunda elektron itici gruplarin olmasi durumunda
reaksiyon hizi artar. Aromatik aminlerde halkada elektron verici gruplar bulunmasi

durumunda ise reaksiyon hiz1 yiikselir [21].
2.2.2.2. Organometalik bilesiklerin nitrillerle tepkimesinden
Grignard reaktiflerinin nitrillerle tepkimesinden ketiminler elde edilebilir. Olusan ara

katilma ftriinlerinin ketonlara hidrolize ugramasini engellemek igin ortama susuz

amonyak veya susuz hidrojen kloriir ilave ederek ara katilma iirtinlerinin izolasyonu

saglanabilir.
NMgBr NH
RC==N + R'MgBr —>)K L’ZO,)K (2.6)
R! +H R R!

2.2.2.3. Organometalik bilesikler ile C=N c¢ifte bagh bilesiklerin tepkimesinden

Grignard reaktifinin aril veya alkil grubunun C-klor-N-benzilideanilinlerdeki Kklor

atomu ile yer degistirmesi sonucu iminler elde edilebilmektedir.

N-Ar

N-Ar
CI R (2.7)
+ RMgX —>

Aromatik aldehitlerin oksimlerinin Grignard reaktifleri ile tepkimesi sonucu ana firiin

olarak benzilamin elde edilir, yan {iriin olarak ise ketiminler elde edilebilmektedir.



H R H
\ \ \
N NH N
Ar ——< + RMgX —» Ar—< 4+ Ar ‘< (2.8)
H H R

R N R N
Y a + R'MgX —  »RC=N Y \Rl + RCI 4+ MgX, 2.9)
R R

2.2.2.4. Karbon azot bilesiklerinin indirgenmesinden

LiAlIH4’in tetrahidrofuranl ¢6zeltisi aromatik nitrilleri amin ve imin elde etmek tizere

indirger.

C/ LiAIH, O\NHz . O\ /\@ 10

(%58) (%30)

Alifatik ve aromatik ketonlarin oksimleri, nikel katalizorliiglinde basing altinda hidrojen

tarafindan ketiminler elde etmek i¢in indirgenirler.

R N
N\ on \ @.11)
+ HZ —> + H2

R

Nitriller, platin veya nikel katalizorliigiinde iminleri elde etmek i¢in hidrojene
edilebilirler fakat bu reaksiyonun verimi iminlerin amine dogru indirgenmesi ve

kondenzasyon sebebiyle diisiiktiir.



H

N
AN /N
RC=N i+ H2—>Y H 4 H, —> R NH, (2.12)
R
H | Rr NH, — R NH R & NH, (2.13)
R

a-Nitrostirenler LiAlH, katalizorliigiinde % 20 lik sodyum potasyum tartarat ¢ozeltisi

iginde hidrolize olarak iminlere indirgenebilirler [19].

(¢}

C(\/N\ LiAlH, @\/ NH
o —» (2.14)

2.2.2.5. Aminlerin yiikseltgenmesinden

Peroksitler ve hidroperoksitler primer ve sekonder alifatik aminleri iminlere

yiikseltgeyebilmektedir.

R
R! N
R, NlH ™~
>< + R} — 0\ e R + R3— OH (2.15)
R2 H OH R?

Kompleks aromatik aminlerin nitrobenzen, giimiis oksit, potasyum ferrisiyaniir gibi

reaktifler ile siklik iminleri olusturabildigi son yapilan ¢alismalarda ortaya konmustur

[19].
NH NH N N
0
QSN SASLSPSL SIS
NH, NH, NH, NH N NH, N NH,
H
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2.2.2.6. Metal amitlerin tepkimesinden

Primer aminlerin kalsiyum veya alkali metal tuzlarinin aromatik ketonlar ile tepkimesi

sonucunda iminler elde edilebilir.

NHNa"

2.2.2.7. Fenollerin nitrillerle tepkimesinden

Alkil veya aril siyaniirlerin, fenol ve fenol eterlerle hidrojen kloriir katalizorliigiinde

reaksiyonundan ketiminler elde edilmektedir.

OH OH NH

+ RC=N + HCI—> CR.HCI 2.18)

OH OH
2.2.3. Schiff bazlarmmin tepkimeleri
2.2.3.1. Imin bilesiklerinin hidrojenlenmesi

Imin bilesiklerine nikel katalizérliigiinde hidrojen ilavesi ile sekonder aminler olusur.

N Hy Pt \

C=—NR —® CH — NHR (2.19)

/ /
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2.2.3.2. Imin bilesiklerinin indirgenmesi

Imin bilesiklerine sodyum siyanoborhidriir (NaBH3CN) ilave edilince imin indirgenir ve

ikincil amin olusur.

AN
BH,CN
NaBH;C o NHR (2.20)

/

C=—=NR

2.2.3.3. Schiff bazlarinin hidrolizi

Schiff bazlar asidik ortamda hidroliz edildiklerinde karbonil grubu ve amonyum iyonu

olusur.

R OH R
\ . (221
NHR, —> O +R,—NH; (2
Rl

R,

R R
+
>:NR2 + H*—»%NHR2 + H,0 =
Rl

R

2.2.3.4. Kishner indirgenmesi

Kishner indirgenmesinde bir aldehit veya keton, hidrazin ve bir baz ile muamele

edilerek tepkime sonucunda bir alkan olusur.

R R
KOH  \
O + H,N—NH, —> NNH, — CH, + N, (2.22)
-H,0 /
R(H) R,(H) R;(H)

2.2.4. Schiff baz1 komplekslerinin siniflandirilmasi

Schiff bazlarinin ligandlar1 ve metal komplekslerinin siiflandirilmasi, bilesigin sahip
oldugu donér atomlar dikkate alinarak yapilir. Buna gore en c¢ok rastlanan metal
kompleksleri: ON, ONO, ONN, ONNO, SNNS, NNNN dondér atom sistemine sahip

olanlardir [22-24]. Bu tiirden Schiff bazlarina ait 6rnekler asagida gosterilmistir.
12



2.2.4.1. ON tipi Schiff bazlan

Metanollii ortamda kararli olarak elde edilebilen salisilaldehit ile anilinin olusturdugu
ON tipindeki Schiff bazi (Sekil 2.4.) iki disli ligand olarak davranir [25].

OH
Sekil 2.4. ON tipi Schiff bazi

2.2.4.2. O-N-O tipi Schiff bazlar
o-Hidroksianilin ile salisilaldehitten elde edilen Schiff bazi metal atomlarina ¢ disli

ligand olarak koordine olur. Bu ligandin zirkonyum kompleksinin tahmin edilen
geometrisi (Sekil 2.5) asagidadir [26].

Sekil 2.5. ONO tipi Schiff baz1

2.2.4.3. ONN tipi Schiff bazlar:

N-(glisil)-a-pikolilamin ile salisilaldehitten olusan iriin N-(salisilideniminoaset)-a-
pikolil bilesigi (Sekil 2.6), ONN tipi Schiffbazi komplekslerine 6rnektir [27,28].

13



HO
Sekil 2.6. ONN tipi Schiff bazi

2.2.4.4. O-N-N-O tipi Schiff bazlar

Siibstitlie salisilaldehitten tlireyen Schiff bazlari bu gruba girer. En tanimmmis {yesi
salen’dir. Etilendiamin ile salisilaldehitin kondenzasyon iiriinii olan salen, Co®* ile
asetohidrato-N,N’-etilenbis(salisildeneiminato)kobalt(I11) (Sekil 2.7) kompleksini verir.

Bu bilesiklerin hemen hepsi dort disli 6zellik gosterir ve gecis elementleri disindaki bazi

metallerle de kompleks olusturabilirler [24, 29].

Sekil 2.7. ONNO tipi Schiff bazi

2.2.4.5. SNNS tipi Schiff bazlar

Glioksal ile 2-tiyol anilinden olusan 4 disli Schiff bazi bu gruba 6rnek verilebilir (Sekil
2.8) [30].

14



SH HS

Sekil 2.8. SNNS tipi Schiff bazi

2.2.4.6. NNN tipi Schiff bazlar

/
H,C - | H,C
N N
I\ TN
| H,C
H,C N 3
3 / N=—-_
H;C H,C

Sekil 2.9. NNN tipi Schiff bazi

Ug disli ligand olarak davranan 2,6-bis(3,4,5-trimetil-pirazol)piridin (btmpp) molekiilii
(Sekil 2.9), NNN tipinde bir ligand olup bu ligandin ¢esitli gecis metalleriyle yaptig
kompleksler literatiirde bulunmaktadir [31,32].

2.2.4.7. NNNN tipi Schiff bazlar

Bu gruba N,N’-bis(2-aminobenzoil)etilendiamin ile salisilaldehitten olusan N,N’- bis(2-
salisilideniminobenzoil)etilendiamin ligandi (Sekil 2.10) 6rnek olarak verilebilir [33].

O O
@L J7©
N N
H H
N N

HO \? l/ OH

Sekil 2.10. NNNN tip1 Schiff bazi
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2.2.4.8. Kompartiman tipi Schiff bazlar
Schiff baz ligandlari iki metali bir arada tutabilirler. Metalleri yan yana tutabilen ligand

cesitleri kompartiman (Compartmental) olarak adlandirilir (Sekil 2.11). Bu tip ligandlar
1,3,5-triketonlarin a,m-etilendiaminlerle kondensasyonu sonucu elde edilebilir [34].

Y'Y Y'Y

NH O O O
\/

M /
NH O o \O

Sekil 2.11. Kompartiman tipi Schiff bazlar

2.2.5. Schiff bazlarimin metal kompleksleri

Koordinasyon bilesikleri sentezinde ligand olarak kullanilan Schiff bazlar1 konusuyla
bircok bilim adami ilgilenmis ve ¢esitli kompleksler elde etmislerdir. Amin ve/veya
karbonil bilesikleri besli veya altili selat olusturabilecek bir yapiya sahip iseler, metal
iyonuyla kararli bilesik yapabilirler. Metal-selat tesekkiillii birgok 6nemli biyolojik

islevlerde yer almaktadir.

2.2.6. Schiff baz1 komplekslerinin kullanim alanlar:

Schiff bazi komplekslerinin antikanser aktivite gostermesinden dolay1 tip diinyasindaki
Oonemi giderek artmaktadir. Aromatik aminler bulunduran Schiff bazi kompleksleri
kimyasal tepkimelerde gesitli substratlara oksijen tasiyici olarak kullanilmaktadir [35].
Schiff Bazlar biyolojik aktivitelerinden dolay1 kimyanin ¢esitli alanlar1 ve biyokimya
acisindan Onemlidir. Ayrica, fotokromizm (1s1n ile etkilesince renk degistirme)
Ozelligine sahip olmalar1 radyasyon siddetini kontrol etme ve 6lgme, goriintli sistemleri

ve optik bilgisayarlar gibi degisik alanlarda kullanilmalarina yol agmistir [36]. Ayrica
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parfim endiistrisinde de oldukca fazla kullanilirlar. Bu bilesiklerin enzimatik
reaksiyonlarda ara iirlin olusturucu gibi 6zelliklerinin yaninda bazi metal iyonlarina
kars1t secici ve spesifik reaksiyon vererek analitik kimyada kullanimlar1 da onem
tasimaktadir [37]. Bunun disinda elektronik gosteri sistemleri i¢inde sivi kristal olarak
kullanilabilirler. Schiff bazlari ayrica fungisid (mantar 6ldiiriicii) ve insektisit (bocek
oldiirticii) ilaglarin bilesiminde de bulunabilirler [38, 39]. Schiff bazlar1 bir¢ok 6nemli
bilesigin  (arendiazonyum  nitratlari,  N-arilarenkarboksiamidler, aminler ve
siyanoaminler, B-lactamlar, vb.) hazirlanmasinda ara tiriindiir [40]. Schiff bazlar1 hem
katalitik hidrojenasyon hem de kimyasal reaktiflerle istenilen aminlere indirgenebilirler.
Boylece yeni aminler elde edilebilir. Salisilaldehidin etilendiamin ve propilendiamin
gibi alkilendiaminlerle kondensasyonu sonucu meydana gelen Schiff bazlar1 gazolin
icinde metal deaktivatorii olarak kullanilir. Polisiloksan ve PVC’nin stabilizasyonu i¢in
disalisiliden propilendiamin kullanilmaktadir. Bu ligandlarin kompleksleri tarim
sahasinda, polimer teknolojisinde polimerler icin antistatik madde olarak ve
yapilarindaki baz1  gruplarin  Ozelliklerinden dolayr da boya endiistrisinde

kullanilmaktadir [41].

Ayrica bunlarin komplekslerinde goriilen siv1 kristal 6zelliginden yararlanilarak ugak
sanayinde, televizyon ekranlarinda, dijital saatlerin gostergelerinde ve daha birgok

sanayi dalinda kullanilirlar [42].

Iminler yada Schiff bazlarinin en ilgi gekici biyolojik aktivitelerinden biri amino asit
biyosentezinde oynadiklari roldiir. Schiff bazlari a-aminoasitlerin, RCH(NH;)COOH,
biyosentezinde Onemli ara bilesiklerdir. a-Aminoasitler organizmada proteinlerin

sentezinde kullanilir.

2.3. Mangan

Mangan, organizmalarda bulunan Onemli bir eser elementtir. Mangan, biyolojik
sistemlerde Mangan(Il), Mangan(lll) ve Mangan(lV) yiikseltgenme basamaklarinda
bulunabilir. Mangan(IIl) iyonu, bir¢ok ¢oziicii, 6zellikle su ortaminda oldukga kararsiz
Ozellige sahiptir. Disproporsinasyona ugrayarak Mn(Il) ve Mn(IV) iyonlarina doniisir.

Bu sebeble Mn(IIl) kuvvetli bir yiikseltgendir. Komplekslesmeyle kararli hale
17



getirilebilmektedir. Demir gibi diger redoks aktif metallerden farki, ¢ogu biyolojik
sartta demirden daha diisiik indirgenme potansiyeline sahip olmasidir. Mn(III) iyonu,
bazi organik bilesiklerin sentezinde kullanilmaktadir. Alkenlerin epoksidasyon
reaksiyonlariin katalizlenmesinde, radikalik halkalagsma reaksiyonlarinda etkin rol
oynamaktadir [43]. Mn(III) kompleksleri nadir goriilen yapisal ve manyetik 6zellikler
gosterirler.  Mononiikleer, diniikleer, triniikleer, tetraniikleer yap1 olustururlar.
Paramanyetik 6zellige sahip olmalarinin yaninda birgok komplekslerde ferromanyetik
ve antiferromanyetik ozellikler gosterirler. Mangan(Ill) iyonunun canlilarda redoks-
aktif enzimlerin yapisinda bulunmasi bu iyonun biyolojik redoks mekanizmalarinda
olduk¢a onemli rol oynadigini gostermektedir. Mn(III) redoks aktif enzimler olan
siiperoksitdismutaz, pseudokatalaz, riboniikleotitrediiktaz ve fotosistem(I) de rol
oynamaktadir. Fotosistem(ll) de suyun oksitlenmesi reaksiyonunun katalizlenmesinde
manganin yerine rol alabilecek baska bir gegis metali bulunmamaktadir. Yillardir
yapilan ¢alismalara gore Fotosistem(II) de manganin fonksiyonu ve yapist ¢cok zayif
karakterize edilebilmistir. Bu yiizden biyolojik ligandlarla olusturulmus Mn(III)
komplekslerinin reaktivitesi ve yapisiyla ilgili ¢aligmalar, manganin biyoinorganik
kimyasinin aragtirilmasinda onemli bir alami teskil etmektedir. Mangan iceren

kompleslerle ile ilgili bircok calisma yapilmistir [44-47].

2.4. Katalaz

Enzimler, kimyasal tepkimelerin hizin1 artiran biyomolekiillerdir. Bir canli hiicredeki
tepkimelerin gerekli hizda gerceklesebilmesi icin enzimlere ihtiyag ardir. Her katalizor
gibi enzimler de bir tepkimenin aktivasyon enerjisini (Ex veya AG*) azaltarak ¢alisir ve

boylece tepkime hizini artirir.

Dogada ozellikle bitkilerde bolca bulunan katalaz enzimi, H,O,’ yi indirgeyen veya
parcalayan, peroksizomlarin yapisal bir bileseni olan oksidaz enzimlerinden biridir
[48,49]. Biyolojik ve biyokimyasal sistemlerde katalaz, antioksidant etkiye sahip bir
enzimdir. Antioksidant savunma sistemi, hiicreyi serbest radikal veya diger reaktif
molekiillerin oksidatif hasarindan korur. Bundan dolayi, bu savunma sisteminde katalaz,

biliyiik 6neme sahiptir. Serbest radikallerin zararl etkileri hiicrelerdeki antioksidant
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savunma sistemleri tarafindan kontrol edilir [50]. Katalaz, hidrojen peroksitin su ve

oksijene doniistiiriilmesini katalizlemektedir.

2H,0, —» 2H,O0 + O

Hidrojen peroksit, katalaz tarafindan par¢alanmazsa viicut igin ¢ok tehlikeli bir serbest
radikal olan hidroksil radikalinin Onciilii olarak davranir ve bu radikal hiicrede kalici
hasarlara neden olur. Bir metalloenzim olarak bilinen katalaz enzimi redoks
reaksiyonunu tesvik eden en etkili protein katalistlerinden birisidir [51]. Son ¢alismalar,
bazi metal komplekslerinin katalaz aktivitelerinin oldukca yiiksek oldugunu ve bu
komplekslerinkatalaz enzimini takviye amagli kullanilabilecegini géstermektedir [52].
Katalaz ayrica, siit endiistrisinde, gidalarin konserve yapimi ve paketlemesinde, recine
ve plastik tiretiminde peroksit koruyucu madde olarak oksidasyon, kopiiklestirme ve

sterilizasyon amagli kullanilmaktadir [53-54].

2.5. Literatiir Arastirmasi

Leslie ve Turner, bifenil ile kloroasetil kloriirden AlCl3 katalizorliigiinde Friedel-Crafts
tepkimesine gore 4,4’-bis(kloroasetil)bifenil  [CICH,-CO-CgH4-CsH4-CO-CH,CI]

bilesiklerini sentezlemislerdir [55].

Silver ve Lowry, bifenil ile kloroasetil kloriirden AlCl3 katalizorliigiinde Friedel-Crafts
tepkimesine gére CH3-CO-CgH4-CgH4-CO-CH3 ve C|CHz-CO-C6H4-CeH4-CO-CH2C|
bilesigini elde etmislerdir [56].

Long ve Henze, bifenil bilesiklerinden AICI3 katalizorliiglinde asetil kloriir ile Friedel-
Crafts tepkimesine gore R-CO-CgH;-CgHs-CO-R  ve R-CO-CgHs-CsHs  genel
yapisindaki keton bilesiklerini elde etmislerdir [57].

Karipcin ve ¢alisma arkadaslari, bifenil ile kloroasetil kloriirden, 4-(kloroasetil)bifenil
ve bunun kloroketooksimi, 4-bifenilglioksilohidroksimoil kloriirii elde ederek, bu
bilesigin amin tiirevleri olan4-(N-alkilaminoisonitrosoasetil)bifenil ligandlarin1 ve bu

ligandlarin gesitli gecis metalleri ile komplekslerini elde etmislerdir [58].
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Mandal ve galisma arkadaslari, [MNL(NCS),] L= N,N’-bis[(piridin-2-il)etiliden] etan-
1,2-diamin (LY); N,N’-bis[(piridin-2-il)benziliden]etan-1,2-diamin (L?); N,N’-bis-

[(piridin-2-il)metiliden]propan-1,2-diamin (L%);  N,N’-bis[(piridin-2-il)etiliden]

propan-1,2-diamin (L*) ve N,N’-bis[(piridin-2-il)benziliden]propan-1,2-diamin (L")
genel formiiline sahip Mn(Il) komplekslerini sentezlemislerdir. Kompleksleri IR,
element analizi ve 1, 2 ve 4. komplekslerin kristal yapisi dahil olmak {izere diger
fizikokimyasal ¢aligmalar ile karakterize etmislerdir. Tiim komplekslerin Gram(+) ve

Gram(-) bakteriye kars1 antibakteriyel aktivitelerini test etmislerdir [59].

Kar ve  c¢alisma  arkadaslari, [Mn(L)(L*)(N3)], [Mn(L)(L")(CD)] ve
{{IMn(L)(L*)(H20)](CIO4)}, (HL= 2-[1-(2-dimetilamino-etilimino)etil]fenol ve HL> =
o-hidroksiasetofenon) genel formiiliine sahip Mn(III) komplekslerini sentezlemisler ve
UV-VIS, IR, tek kristal X-Ray ile yapisin1 karakterize etmislerdir. Komplekslerin

tiimiiniin katalaz aktivitesine sahip oldugunu géstermislerdir [60].

Chang ve calisma arkadaslar, [Nio(L)2(tren)o(H20)](Cl04)s,

[NiL?%(tren),](Cl04)2.5H,0, [NiL?(tren),]1.5H,0.CHsOH  genel formiiliine sahip
aminoasit esasli Ni kompleksleri sentezlenmis, fizikokimyasal ve spektroskopik
yontemler ile karakterize etmislerdir. Ug kompleksin de karaciger ve prostat kanseri

etkinligine sahip oldugunu gostermislerdir [61].

Sarkar ve calisma arkadaslari, [Mn(LY)(SCN)(DMSO)] , [Mn(L?)(N3)(DMSO)]
[Mn(L3)(CH30H),]CIO, [HoL*=N,N'-bis((2-hidroksi-1-naftil)metilidin)fenil-1,2-
diamine, HyL? = N,N'-bis((2-hidroksi-1-naftil)metilidin)-2,2-dimetilpropan-1,3-diamin
ve H,L® = N,N'-bis(1-(1-hidroksi-2-naftil)etilidin)propan-1,3-diamin] yapisina sahip
Mn(IIT) kompleksleri sentezlenmis ve element analizi, spektral analizleri, tek kristal X
1511 kirmim  calismalart ile karakterize etmislerdir. Uglincii kompleksin Kkatalaz

aktivitesinin farkli olmasini yapisiyla iligkili olabilecegini sdylemislerdir [62].

Zafar ve calisma arkadaslari, 2-asetilpirol ve 1,3-diaaminopropan tepkimesinden elde
edilen Schiff bazi ile MLCl, [M = Fe(ll), Co(ll), Ni(ll), Cu(ll) ve Zn(ll)] genel

formiiliine sahip kompleksler sentezlemislerdir. Bu komplekslerin yapisini element
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analizi, kiitle spektroskopisi, NMR, IR, XRD, elektronik ve EPR spektral ¢alismalar,
manyetik susseptibilite ve molar iletkenlik ile aydinlatmislardir. Komplekslerin
antibakteriyel aktivitelerini incelemislerdir. Komplekslerin arasindan Cu kompleksi

yiiksek antibakteriyel aktivite gostermistir [63].

Sherif ve Abdel-Kader, o-fenilendiamin ve 6-formil-7-hidroksi-5-metoksi-2-
metilbenzofuran-4- onun kondenzasyon tepkimesinden olusan ligand ile Mn(l11), Co(ll),
Ni(Il) ve Cu(ll) kompleksleri sentezlemislerdir. Kompleksleri element analizi, kiitle
spektroskopisi, IR, termal analiz ile karakterize etmislerdir. Schiff baz1 ve
komplekslerinin antibakteriyel aktivitelerini incelemislerdir. Mn kompleksi diger

komplekslere gore yiiksek antibakteriyel aktivite gosterdigini belirtmislerdir [64].

Serbest ve calisma arkadaslari, ketoksimlerin bir diaminle kondensasyonu ile elde
edilen  3-{2-[2-(2-hidroksiimino-1-metilpropilidenamino)etilamino]etilimino } biitan-2-
on Schiff baz ligandin1 sentezlemis ve bu ligandin mono-, di- ve triniikleer Cu(Il) ve
heterodiniikleer Cu(II)-Mn(II) komplekslerini elde etmiglerdir. Bu komplekslerin yapisi
elementel analiz, manyetik moment, *H- ve *C-NMR, IR ve kiitle spektroskopisiyle

aydinlatmiglardir [65].

Taskin ve ¢alisma arkadaslari, salisilaldehitve 1,2-diborometan’in kondenzesyonundan
2,2’-[etan-1,2-diilbis (oksi)] dibenzaldehid bilesigini sentezlemislerdir. Bu bilesigin 2-
aminofenol ile tepkimesinden Schiff bazi ligand1 (LH2) hazirlanmis. Bu Schiff bazi
ligand1 ile C02+, Ni®* ve Zn?" asetat tuzlar reaksiyona sokularak Co(L)(H20),,
Ni(L)(H.O0), ve Zn(L)(H20), kompleksleri elde edilmistir. Schiff bazi ve
komplekslerinin yapilari, elementel analiz, IR, 'H-NMR, “C-NMR, UV, manyetik

duyarlilik ve termogravimetrik analiz ile aydinlatilmistir [66].

Sen ve c¢aligma arkadaslari, iki ¢ekirdekli Mn(II) Schiff bazi kompleksi
[Mno(LY2(NCS)2] , {L* =C13HgN20} ve tek cekirdekli Mn(IIT) Schiff bazi kompleksi
[Mn(L?)(N3)(H20)] , {L? = C1gH2N,04} sentezlemisler ve element analizi, IR ve UV
VIS spektrumlar ile karakterize etmislerdir. Her iki komplekslerinin yapilar1 , tek

kristal X 1511 analizi ile belirlenmistir [67].
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Gungor ve ¢alisma arkadaslari, iki Schiff bazi ligandi ( HL'=2-((E)-(2-
hidroksietilimin)metil)-4-klorofenol; HL? = 2-((E)-(2- hidroksietilimin)metil)-4-
bromofenol) ile bunlarin Co(Ill) kompleksleri ([Co(HLY)(LY] ve [Co(HL?)(L?)])

sentezlenmis spektroskopik yontemler kullanilarak karakterize edilmistir [68].

Karipcin ve calisma arkadaslari, N4 dondr setleri ihtiva eden dort disli Schiff bazi
ligandlar1 ve bu ligandlarin homo- ve hetero - niikleer bakir(I) komplekslerini elde
etmislerdir. Kompleksleri element analizi, FT-IR, molar iletkenlik, manyetik moment
Olctimleri ve termal analiz ile karakterize etmislerdir. Schiff bazi ligandlarini 'H ve BC
NMR spektrumlart kullanilarak da karakterize etmislerdir. Tiim Cu(Il) komplekslerinin
paramanyetik oldugunu gostermislerdir. Iki ve ii¢ disli komplekslerin manyetik
momentleri degerlerinin normalin altinda olmasini ¢ok gii¢lii bir anti - ferromanyetik
etkilesimi ile agiklamiglardir. Ligandlarin ekstraksiyon kabiliyeti secilen gecis metal
(Mn%*, Co*, Ni?*, Cu?*, Zn**, Pb®*, Cd** , Hg*") katyonlart ile siv1 -sivi ekstraksiyonu
yontemi ile incelemislerdir. Ligandlarin bakir(II) iyonuna yonelik giiglii bir baglanma
yetenegini gostermislerdir. Ayrica homo- ve hetero - niikleer bakir(Il) komplekslerinin
her biri imidazol varliginda hidrojen peroksitin disproporsiyonlagmasini katalize etme

kabiliyetleri (katalaz aktiviteleri) a¢isindan test etmislerdir [69].

Moreno ve c¢alisma arkadaslari, iki yeni Mn(lll) kompleksi Na[Mn(5-
SO3salpnOH)(H,0)]5H,0 ve Na[Mn(5-SOssalpn)(MeOH)]4H,0 (5-SOssalpnOH=1,3-
bis(5-sulfonatsalisilidenamin)propan-2-ol, 5-SOssalpn=1,3-bis(5-siilfonat

salisilidenamin)propan) sentezlemis ve elektrosprey iyonlastirmali kiitle spektrometresi,
UV ve '"H NMR spektroskopik calismalari ile karakterize etmislerdir. Komplekslerin

stiperoksit dismutaz ve katalaz aktivitelerini incelemislerdir [46].

Sain ve calisma arkadaglari, 2-benzilpiridin ile N,N’-bis-(3-aminopropil)etilendiamin
tepkimesinden elde edilen 6 disli Schiff bazi ligandinin Ni(Il) ile kompleksini elde
etmislerdir. Ni(NOg); ile ligandin karismasindan tek ¢ekirdekli kompleks [NiL](NO3),
olusurken reaksiyon sisteminde NaNj; 'iin mevcudiyetinde ise iki ¢ekirdekli bir
kompleks olustugunu [Nip(L)(N3)s] gostermislerdir. Komplekslerin oktahedral
geometrisini NiNg X-151n1 kristalografisi ile karakterize etmislerdir [70].
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Vieira ve g¢alisma arkadaslari, 2-hidroksi-1-naftaldehit ile trietilentetramin
tepkimesinden elde edilen nsal,trien 6 disli Schiff bazi ligandinin Fe(l11) kompleksinin

sentezini rapor etmislerdir [71].
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BOLUM 3
MATERYAL — YONTEM VE BULGULAR

3.1. Kullanilan Maddeler

Bu calismada kullanilan kimyasal maddeler Merck, Fluka ve Aldrich gibi firmalardan
temin edildi. Deneylerde bifenil, AICIls, kloroasetil kloriir, morfolin, diklorometan,
kloroform, HCI, CaCl,, tersiyer biitilnitrit, etil alkol, metil alkol, NaHCOs3, dietil eter,
DMF, hekzan, trietiltetraamin, trietilamin, NaNs, Mn(C10,),.6H-,0,
Mn(CH3C00)3.2H,0, H,0,, H,SO4, 1-metilimidazol kullanildi.

3.2. Kullanilan Aletler

'H- ve **C-NMR Bruker AVANCE |11 400 MHz FT-NMR spektrometresi
ODTU Fen- Edebiyat Fakiiltesi Kimya Béliimii-ANKARA

IR Spektrofotometresi: Perkin EImerSpectrum 100 FT-IR spektrometresi
Nevsehir Hacibektas Veli Universitesi Fen- Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii-
NEVSEHIR

Termal Analiz: Shimadzu TG DTA 60 Termal Analiz Cihazi
Nevsehir Hacibektas Veli Universitesi Bilim Teknoloji Uygulama ve Arastirma

Merkezi - NEVSEHIR

Elementel Analiz: LECO CHNS-932 Elementel Analiz Cihazi
Siileyman Demirel Universitesi Deneysel ve Gozlemsel Ogrenci Arastirma ve

Uygulama Merkezi- ISPARTA
Manyetik Susseptibilite: Alfa Manyetik Susseptibilite Cihazi

Nevsehir Hacibektas Veli Universitesi Fen- Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii-
NEVSEHIR
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ICP-Mass Spektrometresi: Perkin EImer NexION 300D
Nevsehir Halk Saglig1 Laboratuvar: - NEVSEHIR

Erime Noktasi Tayini: EZ-MeltAutomatedMelting Point Apparatus
Nevsehir Hacibektas Veli Universitesi Fen- Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii-
NEVSEHIR

Iletkenlik Olgiimleri: WTW COND 3110 SET1 iletkenlik 6l¢iim cihazi
Nevsehir Hacibektas Veli Universitesi Fen- Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii-
NEVSEHIR

3.3. Calisma Metodu

Bu calismada bifenil baslangi¢ maddesi kullanilarak Friedel-Crafts tepkimesi ile 4-
(kloroasetil)bifenil ve kloroketooksimi olan 4-bifenilglioksilohidroksimoil kloriir elde
edildi [57]. Bu oksim bilesiginin morfolin ile tepkimesinden ketooksim amin tiirevi elde
edildi [58]. Bu ligandn trietiltetraamin ve NaN3 varliginda Mn(I1) ve Mn(III) tuzlar ile
reaksiyonundan alti disli Schiff bazi kompleksleri sentezlendi. Elde edilen tim
maddelerin yapilar1 FT-IR, ICP-Mass, element analizi, iletkenlik dl¢iimleri, DTA/TG,
'H- ve “C-NMR, manyetik susseptibilite vb. yontemler ile aydinlatildi. Ayrica

sentezlenen tiim maddelerin katalaz aktiviteleri incelendi.
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3.4. Deneysel Boliim

3.4.1. 4-(Kloroasetil)bifenilin sentezi
0

]
AICI

CH,CI

(BFK)

Bu madde literatiirde belirtildigi gibi elde edildi [57,72].

Ug boyunlu 250 mL’lik balona 30 mL diklorometan, 29 g (0,21 mol) AICI; ve 30,84 g
(0,2 mol) bifenilin 50 mL diklorometandaki ¢6zeltisi eklendi. Bu karisimi, tuz-buz
banyosunda -10°C’ ye kadar sogutup 15,93 mL (0,2 mol) kloroasetil kloriir 30 dakika
damla damla eklendi. Sicakligin -5°C iistiine ¢tkmamasia dikkat edildi. Damlama sona
erdikten sonra 4 saat karistirildi. Siire dolduktan sonra buz- 5 mL derisik HCI iizerine
dokiilen koyu ¢ozelti hidroliz edildi. Kloroform eklenerek iirliniin organik faza ge¢mesi
saglandi. Daha sonra CaCl, ile kurutulup ¢oziiciisii evaporatorde uzaklastirildi. Elde
edilen acik sar1 renkli kati madde, etil alkolden birkag kez kristallendirilerek
saflagtirildi.

Renk sar1 , verim= % 80, erime noktasi= 114°C, molekiil agirhigi= 230,5 g/mol, molekiil

formiilii= C14H11OCI, IR (cm™) (Sekil 3.1) Ar(C-H) 3052-3034z, 760s, 690s; alifatik
(C-H) 2944z; C=0 1688s; Ar(C=C) 16020; C-C 12130; C-CI 8400.
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Sekil 3.1. 4-(Kloroasetil)bifenilin FT-IR Spektrumu

3.4.2. 4- Bifenilhidroksimoil kloriir[ketooksim] ’iin sentezi

0
| c,H0NO/HCI N— OH
C — (3.2)
AN
CH,CI CI
(BFKO)

Bu madde literatiirlerde belirtildigi gibi sentezlendi [57,72].

Ug boyunlu balona bir geri sogutucu, HCI” iin giris ¢ikisin1 saglayan adaptdr ve bir
damlatma hunisi baglandi. Balona 0,01 mol ( 2,305 g) BFK ve 30 mL kloroform
eklendi. 0°C’ye sogutulan ¢ozeltiden HCI gaz1 gegirilmeye basland1 ve 15 dakika kadar
bu isleme devam edilip balondaki karigimimn HCI bakimindan doygun olmasi saglandi.
Daha sonra 10-15 mL kloroformda ¢6ziilen 1,308 mL (0,01 mol) tersiyer biitilnitrit
damlatma hunisi ile 15 dakikada damlatildi. Damlatma sirasinda kuru HCI gazi
gecirilmeye devam edildi. Sonra 3-4 saat daha gaz gecirmeye ve karistirmaya devam

edildi ve bu karigim, bir gece beklemeye birakildi. Ertesi giin ¢oken krem renkli madde
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stiziilerek kurutuldu. Eter-hekzan karisiminda kristallendirilen madde P,Os iizerinde

kurutuldu.

Renk gri, verim=%70, erime noktasi= 169°C, molekiil agirligi= 259,5 g/mol, molekiil
formiilii= C14H100;NCI, IR (cm™) (Sekil 3.2) O-H 3250y; Ar(C-H) 3076z, 7420, 687s;
C=0 1655s5; C=N 15%940; C-C 12900; C-CI 862s; N-OH 1026s.

e

74

Sekil 3.2. 4- Bifenilhidroksimoil kloriir[ketooksim] *iin FT-IR Spektrumu

3.4.3. 4-(Morfolinoisonitrosoasetil)bifenil (HL) Sentezi (L)
(0)

0
N— OH 0 N__OH
O =AY
- )

(0]

1,5 mmol (0,389 g) 4-bifenilhidroksimoil kloriir, 50 mL etanolde ¢dziiliip, 0°C’ nin

altina kadar sogutuldu. Sicakligin 0°C iistiine ¢cikmamasina dikkat ederek 3 mmol ( 0,26
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mL) morfolinin alkollii ¢ozeltisi damla damla eklendi. Sogukta 2 saat, oda sicakliginda
1 saat karistir1ldi. Su eklenerek ¢okmesi saglandi ve siiziildii. %1°lik NaHCOs, saf su ve

alkol ile yikanarak P,Os {izerinde kurutuldu.

Renk sar1, verim= % 88, erime noktasi= 125°C, molekiil agirlhigi= 310g/mol, molekiil
formiili= Cy1gH1303N,, element analizi teorik(deneysel) %C: 69,67 (69,55); H: 5,84
(5,84); N: 9,03 (9,00), *H-NMR(CDCls) N-OH( s, 1H) 8,49 ppm; Ar (C-H) (m,
9H)7,45-8,03 ppm:; alifatik (C-H) 3,41 ppm (m, 4H) ve 3,71 ppm(m, 4H), *C- NMR
(CDCl3) 188 ppm karbonil C; 147 ppm oksim C; 127-146 ppm aromatik C; 46-48 ppm
alifatik C, IR (cm™) (Sekil 3.3) O-H 32780; Ar(C-H) 3047z, 7810, 699s; alifatik (C-H)
2959, 2858z; C=0 1661s; C=N 15980; Ar(C=C) 14470; C-O 1264s; C-N 12110; C-C
11730; N-OH 981s.

TV T b

Sekil 3.3. 4-(Morfolinoisonitrosoasetil)bifenilin FT-IR Spektrumu
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3.4.4. Komplekslerin sentezi
3.4.4.1. [MnL3(H20)2] (1) kompleksinin sentezi

2 mmol ( 0,62 g) HL, 30 mL metanolde ¢oziiliip 1 mmol (0,36 g) Mn(CIO4),.6H,0
metanollii ¢ozeltisi lizerine eklendi. Bu karisim 2 saat geri sogutucu altinda kaynatildi.
Smmol (0,68 mL) trietilamin eklenip 1 saat daha karistirildi. Coken kompleks siiziiliip,

su ve alkol ile yikanarak, P,Os iizerinde kurutuldu. Ongériilen yapisi asagidaki gibidir
(Sekil 3.4).

OH,
e
0] N \ l\\dn/ / N 0]
VA S A
H,O0
Sekil 3.4. [MnL,(H,0),] kompleksinin yapisi

Renk kahverengi, verim= % 50, erime noktasi= 167°C, molekiil agirhigi= 709 g/mol,
molekiil formiilii= C3sH3sN4OgMn, element analizi teorik(deneysel) %C: 60,98 (60,38);
H: 5,39 (5,07); N:7,90 (7,30); Mn: 7,74 (7,05), B.M(peff)=5,68, Iletkenlik (Q ™ cm’mol
1= 6,6, IR (cm™) ( Sekil 3.5) O-H 3326y; Ar(C-H) 3031z, 744s, 695s; alifatik (C-H)
2919z; C=0 16760; C=N 15850; Ar(C=C) 14020; C-O 12670; C-N 12260; C-C 11790;
N-OH 10300.
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Sekil 3.5. [MnL;(H,0),] kompleksinin FT-IR Spektrumu

3.4.4.2. [Mn(L,)OH(H,0)] (2) kompleksinin sentezi

2 mmol (0,62 g) HL, 30 mL metanolde ¢6ziiliip 1 mmol (0,268 g) Mn(CH3C0OO)3.2H,0
metanollii ¢ozeltisi lizerine eklendi. Bu karigim 2 saat geri sogutucu altinda karigtirildi.
Daha sonra 5 mmol (0,68 mL) trietilamin eklenip 1 saat daha kanstirildi. Coken

kompleks siiziiliip, su ve alkol ile yikanarak, P,Os tlizerinde kurutuldu.
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Kompleksin 6ngoriilen yapist agagidaki gibidir (Sekil 3.6).

Sekil 3.6. [Mn(L2)OH(H,0)] kompleksinin yapisi

Renk kahverengi, verim= % 50, erime noktasi= 125°C, molekiil agirhgi= 708 g/mol,
molekiil formiili= C3sH3;N4OsMn, element analizi teorik(deneysel) %C: 61,07 (60,59);
H: 5,26 (4,69); N: 7,91 (7,55); Mn: 7,75 (7,45), B.M(ueff)= 4,30, iletkenlik (Q
lem®mol™)= 3,0, IR (cm™) (Sekil 3.7) O-H 3269y; Ar(C-H) 3034z, 700s, 695s; alifatik
(C-H) 2854z; C=0 16740;C=N 1599s; Ar(C=C) 14040; C-O 1268s; C-N 12130; C-C
11760;N-OH 9800.
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Sekil 3.7. [Mn(L;)OH(H,0)] kompleksinin FT-IR Spektrumu

3.4.4.3. [Mn(L2)N3(H20)] (3) kompleksinin sentezi

2 mmol (0,62 Q) HL, 30 mL metanolde ¢ozilip 1 mmol (0,268 g)
Mn(CH3CQOO0)3.2H,0 metanollii ¢ozeltisi lizerine eklendi. Bu karigim 2 saat geri
sogutucu altinda karigtirildi. Daha sonra 5 mmol (0,68 mL) trietilamin eklenip 1 saat
daha karigtirtldi. Daha sonra 1 mmol (0,065 g) NaNs sulu ¢ozeltisi eklenip karistirildi.
Coken kompleks siiziiliip, su ve alkol ile yikanarak, P,Os tizerinde kurutuldu [73].

Ongoriilen yapisi asagidaki gibidir (Sekil 3.8).

Sekil 3.8. [Mn(L;)N3(H20)] kompleksinin agik yapisi
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Renk kahverengi, verim= % 50, erime noktasi= 132°C, molekiil agirligi= 733 g/mol,
molekiil formiilii= C3sH3sN7O;Mn, element analizi teorik(deneysel) %C: 58,98 (58,68);
H: 4,94 (4,53); N:13,37 (13,00); Mn: 7,49 (7,01), B.M(ueff)= 4,03, iletkenlik (Q°
lem®mol™)= 2,5, IR (cm™) (Sekil 3.9) O-H 3223y; Ar(C-H) 3027z, 744s, 660s; alifatik
(C-H) 2853z; N3 20640; C=0 16380; C=N 1577s; Ar(C=C) 14030; C-O 12690; C-N
1214z; C-C 11770; N-OH 1023o0.

Sekil 3.9. [Mn(L2)N3(H20)] kompleksinin FT-IR Spektrumu

3.4.4.4. [Mn(L,tren)] (4) kompleksinin sentezi

2 mmol ( 0,62 g) HL, 30 mL metanolde ¢6ziiliip 1 mmol (0,15 mL) trietilentetraaminin
10 mL metanollii ¢ozeltisi lizerine eklendi. Bu karigim 2 saat geri sogutucu altinda
kaynatildi. Daha sonra 1 mmol (0,36 g) Mn(CIO4),.6H,0 metanollii ¢ozeltisi eklenerek
1 saat daha karigtirilldi. Coken kompleks siiziiliip, su ve alkol ile yikanarak, P,0s

uzerinde kurutuldu.
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Kompleksin 6ngoriilen yapisi asagidadir (Sekil 3.10).

SOt (CH(CH
H N

\H‘ L
\_/ \N—O/ \

Sekil 3.10. [Mn(Lytren)] kompleksinin yapisi

N

b

/

O—N

L

Renk siyah, verim= % 45, erime noktasi= 189, molekiil agirhigi= 783 g/mol, molekiil
formiilii= C42H43NsO4Mn, element analizi teorik(deneysel) %C: 64,36 (64,00); H: 6,16
(5,89); N: 14,29 (14,00), Mn: 7,00 (6,50), B.M(p)= 5,55, Iletkenlik (Q*cm?mol™)= 15,
IR (cm™) (Sekil 3.11) N-H 3209y; Ar(C-H) 3027z, 756s, 695s; alifatik (C-H) 2918z;
C=N 1584s; Ar(C=C) 14860; C-O 1277z; C-N 1248z; C-C 11800; N-OH 1021s.

Sekil 3.11. [Mn(Lztrien)] kompleksinin FT-IR Spektrumu
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3.4.4.5. [Mny(Laotren)(N3)2] (5) kompleksinin sentezi

2 mmol ( 0,62 g) HL, 30 mLmetanolde ¢6ziiliip 1 mmol (0,15 mL) trietilentetraaminin
10 mL metanollii ¢ozeltisi lizerine eklendi. Bu karisim 4 saat geri sogutucu kaynatildi.
Daha sonra 2 mmol (0,72 g) Mn(Cl0O,),.6H,O metanollii ¢ozeltisi eklenerek 2 saat
karistirildi. Daha sonra 2 mmol (0,13 g) NaN3 sulu ¢ozeltisi karisima eklenerek 2 saat
daha karistirildi. Coken kompleks siiziiliip, su ve alkol ile yikanarak, P,Os iizerinde

kurutuldu. Ongoriilen yapisi asagidadir (Sekil 3.12).

o) N—C\ Mn/ \M /C;N 0
NIV VA NPl S
|1|\1
I
N

Sekil 3.12. [Mngy(Latren)(N3)2] kompleksinin yapisi

Renk kahverengi, verim= % 48, erime noktasi= 285°C, molekiil agirligi= 922 g/mol,
molekiil formiili C42HssN1404Mn,, element analizi teorik(deneysel) %C: 54,71 (54,12);
H: 5,24 (4,97); N: 21,26 (21,00); Mn:11,91 (11,61), B.M(peff)= 6,36, iletkenlik (Q°
lem®mol™)=6,2, IR (cm™) (Sekil 3.13) N-H 3278y; Ar(C-H) 3024z, 750s, 697s; Alifatik
C-H 2961z; N3 2057s; C=N 15870; Ar(C=C) 14860; C-O 12700; C-N 1180z; C-C
1113s; N-OH 1021o0.

36



Sekil 3.13. [Mny(Latren)(N3)2] kompleksinin FT-IR Spektrumu

3.4.4.6. [Mny(Latren)(Ns)4] (6)kompleksinin sentezi

2 mmol ( 0,62 g) HL, 30 mL metanolde ¢6ziiliip 1 mmol (0,15 mL) trietilentetraaminin
10 mL metanollii ¢ozeltisi iizerine eklendi. Bu karisim 2 saat geri sogutucu altinda
karistirildi. Daha sonra 2 mmol (0,536 g) Mn(CH3COQ)3.2H,0 metanollii ¢ozeltisi
eklenerek 1 saat daha karistirildi. Daha sonra 4 mmol(0,26 g) NaN; sulu ¢ozeltisi
eklenip 1 saat daha karistirildi. Coken kompleks siiziiliip, su ve alkol ile yikanarak, P,Os
tizerinde kurutuldu [74].

37




Kompleksin 6ngoriilen yapisi agagidaki gibidir (Sekil 3.14).

NN/ S .
N3 I N;
N
IUI

Sekil 3.14. [Mny(L,tren)(N3)s] kompleksinin yapisi

Renk kahverengi, verim= % 40 , erime noktasi= 260°C, molekiil agirhigi= 1006 g/mol,
molekiil  formili CsoHigN20O4Mn,, element analizi teorik(deneysel) %C: 50,14
(50,04); H: 4,80 (4,00); N: 27,84 (27,50); Mn: 10,92 (10,48), B.M(peff)= 4,31,
fletkenlik (Q‘cm?mol™)= 6,6, IR (cm™) (Sekil 3.15) N-H 3239y; Ar(C-H) 3031z, 752s,
6960; Alifatik C-H 2930z ; N3 2050s; C=N 15870; Ar(C=C)13920; C-O 12680; C-N
1223z; C-C 11790; N-OH 10200.

Sekil 3.15. [Mny(Latrien)(N3)4] kompleksinin FT-IR Spektrumu
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3.4.5. Katalaz aktivitesinin incelenmesi

Ligand ve komplekslerin katalaz aktivitelerini tespit etmek ig¢in bilesikler ve H,0,
bulunan ortamda zamanla aciga ¢ikan oksijen miktarinin hacimsel 6l¢iimleri yapildi. Bu
amagla once 50 mL lik iki boyunlu balonun bir boyununa 50 mL lik bir biiret baglanip,
balonun diger boynu lastik tipa ile kapatildi. Balonun i¢ine 0,005 mmol kompleks ( ya
da ligand) eklenip 10 mL DMF de ¢éziildii. Uzerine 50 mg 1- metilimidazol eklenip tipa
ile kapatildi (1- metilimidazol ya da imidazol, piridin vb. bazlar eklenmediginde
bilesikler inaktif ya da g¢ok az aktif Ozellik gostermektedir). Daha sonra enjektor
yardimiyla 0,150 mL H,0, balona eklenip, agiga ¢ikan oksijen gazinin hacmi 1 dakika

ara ile biiretten okundu [75].
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BOLUM 4
SONUCLAR VE TARTISMA

Bu c¢alismada ¢ikis maddesi olarak kullanilan 4-(kloroasetil)bifenil (BFK), bifenilin,
AICI; katalizorligiinde Kloroasetil kloriir ile Friedel-Crafts reaksiyonundan elde edildi.
Bu ketonun alkil nitrit ile asidik ortamdaki reaksiyonundan literatiirde mevcut olan 4-
bifenilglioksilohidroksimoil Klorir ~ (BFKO) [57,72] elde  edildi. 4-
Bifenilglioksilohidroksimoil kloriir ile morfolinin reaksiyonlarindan iki disli oksim
ligand: sentezlendi [58]. Bu ligandin trietiltetraamin ve NaN; varliginda Mn(ll) ve
Mn(IIl) tuzlart ile reaksiyonundan alti disli Schiff bazi ile tek ve iki ¢ekirdekli

kompleksleri sentezlendi.

Metal komplekslerinin yapilari element analiz cihaz: ile C, N ve H tayini, ICP ile metal
tayini, FT-IR spektroskopisi, manyetik susseptibilite ve iletkenlik ol¢iimleri ve bazi
komplekslerin TG-DTG analizlerinden faydalanilarak aydinlatildi. Oksim ligandinin
yapt aydmlatilmasinda 'H- ve BC-NMR spektrumlarindan da yararlanildi. Ayrica

sentezlenen tiim maddelerin katalaz aktiviteleri incelendi.

Sentezlenen bilesiklerin yapilarindaki C, H, N ve Mn yiizdeleri ile hesaplanan yiizdeler,

element analiz ve ICP sonuglari ile uyum icindedir.
4.1. FT-IR Spektrumlar

Oksim ligandinin ve bu bilesigin Mn(II) ve Mn(III) komplekslerinin FT-IR spektrumlari
alindi ve elde edilen degerler Boliim 3.4° te belirtildi. Ligandin ve komplekslerin FT-IR
spektrumlar1 literatiirde bulunan benzer bilesiklerin spektrumlariyla karsilagtirilip

yapilar1 agiklandi.

Ligandin FT-IR spektrumu incelendiginde 3278 cm™ de v(O-H) piki ¢ikarken,
komplekslerin spektrumlarinda 3200-3350 cm™araliginda genis bantlar goriilmektedir ki
bu bantlar komplekslerde bulunan koordine olmus H,O molekiiliinii gostermektedir.

Schiff baz1 ligandinin komplekslerinde trietilentetraamin grubundan dolayr 3209-3279

cm™ arasinda N-H gerilme titresimleri gézlendi.
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Sentezlenen oksim ligandinda C=0O gerilme titresiminden kaynaklanan 1661 cm™ de
goriilen siddetli pik trietilentetraamin katilmasiyla birlikte kaybolmus ve bunun yerine

1584-1587 cm™*de Schiff bazina ait C=N gerilme titresimleri gozlendi.

Sentezlenen oksim ligandinin 1661 em™ de siddetli bir pik olarak goézlenen C=0O
gerilme titresiminin bazi komplekslerde siddetinin azaldig1 ve 1638-1676 cmarasina

kaydig1 goriilmektedir.

Azid kullanilan komplekslerde N3~ e ait pikler 2050-2064 cm™ arasinda gdzlendi.
NaN3 kullanilmayan komplekslerde ise bu civarlarda herhangi bir pik goézlenmedi.

[76,77].

Ligandin imin grubuna ait C-N gerilme titresimi 1211 cm™ civarinda ortaya ¢ikarken
komplekslesme sonucunda bu pikin 1180-1250 cm™ arasinda ortaya ¢iktigi goriildii
[78].

Ligandin imin grubuna ait C-O gerilme titresimi 1264 em™ civarinda ¢ikarken

komplekslesme ile 1267 -1277 cm™ arasinda kayma gozlendi [79].

Sentezlenen ligandin N-OH gerilme titresiminin 981 cm™ arasinda gdzlenirken
komplekslesme ile 981-1030 cm™ arasinda gozlendi [80-82].

Ligandin ve metal komplekslerinin FT-IR spektrumlar1 degerlendirildiginde, bantlarin
kaybolmasi, yeni bantlarin ortaya c¢ikmasi ve bantlarin yliksek veya diisiik alana
kaymasi, Mn(II) ve Mn(III) iyonlariin ligandile koordinasyona girdigini gostermekte,
bilesiklerin spektrumlarindan elde edilen verilerin literatliirdeki benzer bilesiklerin

degerleriyle uyumlu oldugu anlasilmaktadir [76-82] .
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4.2. *H- ve ®*C-NMR Spektrumlari

Ligandin 'H ve *C-NMR spektrumu CDCl; da alindi. Oksim ligandinin *H-NMR
spektrumu (Sekil 4.1) incelendiginde 8,49 ppm (1H) araliginda oksim protonuna ait
singlet bir pik gézlenmekte, aromatik C-H protonlarina ait multiplet pikler ise 7,45-8,03
ppm (9H) araliginda ortaya ¢ikmaktadir. Morfoline ait C-H protonlari ise 3,41 ppm
(4H) ve 3,71 ppm (4H) araliginda multiplet pikler olarak gézlendi.

P, IO

Sekil 4.1. 4-(Morfolinoisonitrosoasetil)bifenilin*H-NMR spektrumu

Ligandin **C-NMR spektrumu (Sekil 4.2) incelendiginde 188 ppm deki pik karbonil
karbonuna aittir. 147 ppm deki ¢ikan pik oksim karbonunu gostermekte, 127-146 ppm
arasinda ¢ikan pikler aromatik karbonuna, 46- 48 ppm de ¢ikan pikler ise morfoline ait

alifatik karbonuna aittir.
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Sekil 4.2. 4-(Morfolinoisonitrosoasetil)bifenilin**C-NMR spektrumu

4.3. Termogravimetrik (TG-DTG) Analiz

Mn(I1) ve Mn(111) komplekslerinin termogravimetrik analizleri, oda sicaklig1 ile 1000°C

arasinda ve azot atmosferi altinda gergeklestirildi.

Komplekslerin termogravimetrik analiz diyagramlar1 incelendiginde (Tablo 4.1)
genellikle 1000°C’de maddelerin  parcalanmasi tamamlanmamaktadir ve TG
hesaplamalarina gére kalint1 olarak sadece [Mn(Ltrien)] kompleksinde MnO, grubunun

kaldig1 gozlendi.
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Tablo 4.1. Komplekslerin termal analiz (TG-DTG) sonuglari

Tahmin edilen
Kompleks TG arahig1 | DTG max (hesaplanan, %) Degisim Metalik
(°C) (°C) Kiitle Toplam kahinti
kaybi kiitle
kayb1
[MnL,(H,0),] 106-411 178, 291 42,88 2H,0ve?2
(48,23) bifenil
grubunun
kayb1
411-730 468, 604 22,08 2 morfolin
(24,11) grubunun
kayb1
730- Bozunma
devam
ediyor
[Mn(L,trien)] 137-254 174 22,54 2 morfolin
(21,96) grubunun
kayb1
254-665 283,464 42,99 2 bifenil
(39,08) grubunun
kaybi1
900 14,33 MnO,
(11,11)
[Mn,(L,tren)(Ns),] 24-548 244, 340, 40,20 1Nzve?2
393 (37,74) bifenilin
grubunun
ayrilmasi
548- Bozunma
devam
ediyor.
[Mn,(L,tren)(Ns)4] 146-212 170 8,86 2 N3
(8,34) (ugtaki)
grubunun
ayrilmasi
212-850 303, 506 47,04 2 bifenil ve
(47,5) 2 morfolin
grubunun
ayrilmasi
850- Bozunma
devam
ediyor.

[C36H3sN4OsMn] genel formiiliine sahip [MnLy(H,0),] kompleksinin termal analiz
diyagramindaki (Sekil 4.3) ilk basamakta 106-411°C sicaklik aralifinda tahmini %

42,88’lik kiitle kaybi ile 2 mol su ve 2 mol bifenilin uzaklagsmasina karsilik gelmektedir
(hesaplanan kiitle kaybi= %48,23). Ikinci basamakta ise 411-730°C arasinda % 22,08’

lik kiitle kayb1 ile 2 molmorfolin grubunun ayrildig1r goriilmektedir(hesaplanan kiitle

kayb1=% 24,11). 730°C sonras1 ise hala bozunma devam etmektedir.

44




TGA Termal Analiz Sonucu DTA
i:- LI"'.III
150.00 [
1 100.00

100.00

R0.00 { -0.00

0.00 - : - : -

200.00 400.00 600.00 300.00 1000.00
Temp [C]

Sekil 4.3. [MnL,(H,0),] kompleksinin termal analiz diyagrami

[C42H4sNgO4Mn] genel formiiliine sahip [Mn(Lytren)] kompleksinin termal analiz
diyagramindaki (Sekil 4.4) ilk basamakta 137-254°C araliginda tahmini %22,54
(hesaplanan kiitle kaybi= % 21,96)’lik kiitle kayb1 ile 2 morfolin grubunun ayrildigi,
ikinci basamakta 254-665°C araliinda tahmini %42,99 (hesaplanan kiitle
kayb1=%39,08)’lik kiitle kaybi ile 2 bifenil grubunun ayrildigi, iigiincli basamakta ise
tahmini %14,33 (‘hesaplanan % 11,11)’lik kiitle ile MnO;, kaldig1 gézlendi.
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Sekil 4.4. [Mn(Lztren)] kompleksinin termal analiz diyagrami

[C42H48N1404Mn;] genel formiiliindeki [Mny(Lotren)(Ns),] kompleksinin termal analiz
diyagramindaki (Sekil 4.5) tek basamakta 24-548°C sicaklik aralifinda tahmini
%40,20’lik kiitle kayb1 ile 1 azid ve 2 bifenil grubunun uzaklastigi goriilmektedir
(hesaplanan kiitle kaybi= % 37,74). 548°C’ den itibaren ise bozunmanin devam ettigi

gozlendi.
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[C42H48N2004sMn;] genel formiiliine sahip [Mna(Lotren)(Ns)4]
analiz diyagramindaki (Sekil 4.6) ilk basamakta 146-212°C araliginda tahmini %8,86
(hesaplanan kiitle kaybi=% 8,34)’lik kiitle kaybi ile ugtaki 2 mol azid grubunun
ayrildig, ikinci basamakta ise 212-850°C arasinda tahmini % 47,04’lik kiitle kaybi ile 2

molbifenil ve 2 mol morfolin grubunun ayrildigi goriilmektedir (hesaplanan kiitle

kaybi= %47,5). 850°C sonrasi ise hala bozunma devam etmektedir.
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Sekil 4.6. [Mny(Latren)(N3)s] kompleksinin termal analiz diyagrami

4.4. Manyetik Susseptibilite

Manyetik susseptibilite olgiimleri, komplekslerin geometrik yapisi hakkinda bilgi
vermektedir. Sentezlenen komplekslerin manyetik momentleri oda sicakliginda ol¢iildii
ve biitiin komplekslerin paramanyetik 6zellik gosterdikleri tespit edildi.

Mn(Il) komplekslerinin manyetik susseptibilite degerleri 5,55-6,36 BM arasinda
degismektedir [59, 83]. Mn(ll) komplekslerinin BM degeri teorik olarak 5,91
cikmaktadir. [Mny(L,tren)(Ns)2] kompleksinin BM degerinin yiiksek ¢ikmasinin sebebi
Mn bu komplekste ¢ift merkezli olmasindan kaynaklanmaktadir.

Mn(I11) komplekslerinin manyetik susseptibilite degerleri 4,03-4,31 BM arasinda
degismektedir [46]. Mn(I11) komplekslerinin BM degeri teorik olarak 4,90 ¢ikmaktadir.
Komplekslerin 6l¢iilen manyetik susseptibilite degerlerinin beklenen degerlere yakin

ciktig1 gozlendi.
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4.5. iletkenlik Olciimleri
Sentezlenen biitiin komplekslerin iletkenlikleri DMF ile 1x10°M’lik  ¢ozeltileri
hazirlanarak oda sicakliginda dl¢iildii. Komplekslerin molar iletkenlikleri dl¢iildiigiinde

degerlerin 2,5-15 Q'em’mol™ arasinda degistigi, bu yiizden komplekslerin elektrolit
olmadiklar1 tespit edildi [59].

4.6. Katalaz Aktivitesi

Sentezlenen ligand ve tiim komplekslerin katalaz aktivitesi tespit edildi. Komplekslerin
katalaz aktivitesini gozlemleyebilmek ig¢in ortama 1-metilimidazol eklendi. 1-
metilimidazol ve benzer bazlar kendileri katalaz aktivitesi gdstermedikleri halde ortama
az miktarda eklendiklerinde peroksitteki protonu kopartarak perhidroksil anyonunu
olusturmakta, bdylece diger bilesiklerin daha yiiksek aktivite gostermesini
saglamaktadirlar. Asagidaki grafikler komplekslerin etkisiyle hidrojen peroksitin
disproporsiyonlagsmasi1 sonucu zamana karst agiga c¢ikardiklart O, miktarmi

gostermektedir (Sekil 4.7-8).
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Sekil 4.7. 4-(Morfolinoisonitrosoasetil)bifenil(L) ve mangan komplekslerinin ( 1:
[MnL(H20)]; 2: [Mn(L2)OH(H20)]; 3: [Mn(L2)N3(H20O)] ) zamana karsi
ac1ga ¢ikardiklar1 Oy miktar1 grafigi
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Sekil 4.8. Cok disli Schiff bazi ligandinin mangan komplekslerinin (4: [Mn(Lxtren)]; 5:
[Mny(Lotren)(N3),]; 6: [Mny(Latren)(Ns)s]) zamana karst agiga ¢ikardiklar: O,
miktar1 grafigi

Ayrica bilesiklerin ilk bir dakikada agiga ¢ikardiklar1 oksijen hacminden yararlanilarak
reaksiyon hizlar1 hesaplandi (Tablo 4.2).

Tablo 4.2. Komplekslerin reaksiyon hizlar

Bilesik Reaksiyon Hizi (mol/Ls)
1 1,64x10°
2 0,788x107
3 1,18x107
4 1,25x10
5

6

3,55x10°
2,76x10°

Kompleksler genellikle ilk birkag dakika igerisinde aktivite gostermis olup
komplekslerin ~ aktivite diizeyleri 5>6>1>4>3>2 seklindedir. Trietilentetraamin
kullanilarak elde edilen ¢ok disli ligandlara ait komplekslerin (5, 6) katalaz
aktivitelerinin digerlerine gére daha yiiksek oldugu gozlendi. 5 nolu kompleks ilk 5

dakika icerisinde ortamdaki peroksitin onemli bir kismini disproporsiyona ugratmis
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olup, 5 nolu komplekse gore daha yavas olsa da calisilan tim bilesikler arasinda

peroksiti toplam olarak en fazla disproporsiyona ugratan kompleks 4 nolu komplekstir.

Ayrica Mn(II) komplekslerinin Mn(III) komplekslerine gore daha aktif oldugu gézlendi.
Baz1 komplekslerin digerlerine gore daha fazla enzimatik aktivite gostermesinin,
kompleksin substrata daha rahat baglanabilecek uygun geometriye sahip olmasi ve

yapisindaki metalin uygun redoks potansiyeli ile ilgili oldugu diisiiniilmektedir.

4.7. Sonu¢ ve Oneriler

e Bu calismada, iki disli oksim ligandi ve alt1 disli Schiff baz1 ligandinin yeni tek
ve ¢ift ¢ekirdekli Mn(II) ve Mn(III) kompleksleri sentezlendi. Stokiyometrileri
elementel analiz, spektroskopik Ozellikleri IR spektroskopisi, manyetik
ozellikleri manyetik susseptibilite dlglimleri, termal 6zellikleri TG/DTA teknigi
ile, elektrolitik 6zellikleri de iletkenlik 6l¢iimleriyle belirlendi.

o Komplekslerin hesaplanan manyetik momentlerinin, teorik degerlerle uyum
icinde oldugu goriildii.

e Komplekslerin spektroskopik 6zellikleri incelendiginde, bantlarin kaybolmasi,
yeni bantlarin olusmasi, bantlarin yliksek veya diisilk alana kaymasi metal
iyonlarinin ligand ile koordinasyona girdigini gostermektedir.

e Komplekslerin termogravimetrik analiz diyagramlarinda goézlenen kiitle
kayiplarmin 6nerilen yapiyla uyumlu oldugu ve genellikle 1000°C’de
maddelerin parcalanmasi tamamlanmadig1 goriildii.

e DMF igerisinde iletkenlikleri 6l¢iilen komplekslerin nétral oldugu belirlendi.

e Komplekslerin yapilarinin aydinlatilmasina yonelik yapilan c¢alismalarda elde
edilen veriler, literatiir bilgileri ile degerlendirildiginde komplekslerin oktahedral
geometrili oldugu 6nerildi.

e Bu caligmada komplekslerin tamami toz seklinde elde edilmistir ve X 1sinlart tek
kristal ¢aligsmalar1 i¢in uygun kristaller elde edilememistir. Farkli kristallendirme
teknikleri ile farkli ¢6ziicli veya ¢Oziicti karigimlar: kullanilarak uygun kristaller

elde edilmeye calisilacak, uygun kristaller elde edilmesi durumunda
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komplekslerin yapilarinin kesin olarak aydmnlatilmasi i¢in X 1simlart tek kristal
caligmasi yapilacaktir.

Kesin yapi1 tayininden sonra komplekslerin biyolojik, farmokolojik aktiviteleri
incelenebilir.

Komplekslerin DNA ile etkilesimleri incelenerek, ilerde bazi hastaliklarin
tedavisinde ilag olarak kullanilip kullanilmayacaklar tespit edilebilir.

Ligandin Mn digindaki metallerle etkilesimi incelenebilir.
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