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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

YENI IMIN-OKSiM LiGANDLARININ VE BAZI METAL
KOMPLEKSLERININ SENTEZi, KARAKTERIZASYONU VE
KATEKOLAZ ENZIiM AKTIVITE OZELLIiKLERINIiN iINCELENMESI

Emre OZDOGAN

Siileyman Demirel Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dah

Damisman: Dog. Dr. Biilent DEDE

Bu c¢alismada ilk once 4-asetilbifenil ve 1-(4-fenilfenil)-2-hidroksiimino-1-etanon
literatiire uygun olarak elde edilmistir. Daha sonra sirasiyla 2-amino-4-metilfenol ve
2-amino-4-klorfenol’iin 1-(4-fenilfenil)-2-hidroksiimino-1-etanon ile ve benzidinin
diasetilmonoksim ile vermis oldugu kondensasyon reaksiyonlar1 sonucu {i¢ yeni imin-
oksim ligand1 sentezlenmistir. Sentez kisminin son adiminda ise ligandlarla Cu(ll) ve
Co(ll) tuzlarinin reaksiyona sokulmasiyla ligandlarin metal kompleksleri elde
edilmistir. Sentezlenen bilesiklerin yapilar1, *H- ve BC-NMR, FT-IR, elemental analiz,
ICP-OES, molar iletkenlik, manyetik duyarlilik Ol¢limleri ve termal analiz ile
aydinlatilmistir.

Ayrica her bir kompleksin O2 varliginda 3,5-di-t-biitilkatekoliin 3,5-di-t-biitilkinona
yiikseltgenmesi reaksiyonundaki katalitik etkinligi incelenmistir. Tiim komplekslerin
1yi katekolaz enzim aktivitesine sahip olduklar1 bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: Schiff bazi, oksim, metal kompleks, karakterizasyon, katekolaz

2014, 87 sayfa



ABSTRACT
M. Sc. Thesis

SYNTHESIS, CHARACTERIZATION OF NOVEL IMINE-OXIME
LIGANDS AND SOME OF THEIR METAL COMPLEXES AND
INVESTIGATION OF THEIR CATECHOLASE ENZYME ACTIVITY
PROPERTIES

Emre OZDOGAN

Siileyman Demirel University
Graduate School of Applied and Natural Sciences
Department of Chemistry

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Biilent DEDE

In this study firstly, 4-acetylbiphenyl and 1-(4-phenylphenyl)-2-hydroxyimino-1-
ethanone were obtained according to the literature. Then three new imine-oxime
ligands were synthesized with the result of the condensation reactions of 2-amino-4-
methylphenol and 2-amino-4-chlorophenol with 1-(4-phenylphenyl)-2-hydroxyimino-
1-ethanone and benzidine with diacetylmonoxime, respectively. In the final stage of
the synthesis section, metal complexes of the ligands which are synthesized by the
reaction of Cu(ll) and Co(ll) salts were obtained. The structures of the synthesized
compounds were characterized by the help of *H- and *C-NMR, FT-IR, elemental
analysis, ICP-OES, molar conductivity, magnetic moment measurements and thermal
analysis.

Furthermore complexes were each tested for their ability to catalyse oxidation reaction
of 3,5-di-tert-butylcatechol to the 3,5-di-tert-butylquinone in the presence of O2. It was
found that all complexes exhibited good catecholase enzyme activity.

Keywords: Schiff base, oxime, metal complex, characterization, catecholase

2014, 87 pages
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SIMGELER ve KISALTMALAR DiZiNi

BM Bohr magnetonu

13C-NMR Karbon niikleer manyetik rezonans spektroskopisi
FT-IR Fourier doniistimlii infrared spektrofotometre
'H-NMR Proton niikleer manyetik rezonans spektroskopisi

ICP-OES Indiiktif eslesmis plazma-optiksel emisyon spektrometre
M Molarite

S Siemens
TG-DTG Termogravimetri-diferansiyel termogravimetri
Q Ohm



1. GIRIS

En 6nemli bilim dallarindan biri olan kimyanin tarihi ¢ok eski olmasina ragmen
modern kimya 18.yy ile baslamis kabul edilmektedir ve su an hizla gelismekte olan
kimya artik hayatimizin her alaninda karsimiza ¢ikmaktadir. Kimyanin 6nemli alt
bilim dallarindan biri ise inorganik kimyadir. Organometalik kimyay1 da igine alan ve
oldukg¢a 6nemli bir inorganik kimya sahasi ise koordinasyon kimyasidir. Organik ve
inorganik bilesiklerin bir araya gelmesiyle olusan koordinasyon bilesikleri, bu iki
disiplin arasindaki smirlart ortadan kaldirmis ve koordinasyon kimyasinin 6nemli
calisma alanlarindan biri olmustur. Bu bilesikler {izerine ilk bilimsel c¢alismalar
1910°1u yillarda Alfred Werner tarafindan basarili bir sekilde gergeklestirilmistir ve
giiniimiiz ¢aligmalarina 151k tutmaktadir. Farkli ligand gruplart ile elde edilen
koordinasyon bilesikleri ise giiniimiizde genis fizikokimyasal 6zelliklerinden dolay1
antikanser aktivitesi, enzim aktivitesi ve katalitik aktivite gibi Ozellikler
gosterdiginden kimya, biyokimya ve tip gibi bir¢ok bilim dalinda etkin bir sekilde
kullanilmaktadir. Bu koordinasyon bilesiklerinde kullanilan ligand gruplarindan biri

ise oksim ve Schiff bazi iceren ligandlardir.

1.1. Koordinasyon Bilesikleri

Metal iyonlarinin, ligand adi verilen molekiillerle olusturdugu komplekslerin
Ozelliklerini inceleyen bilim dalina koordinasyon kimyasi denir. Koordinasyon
kimyasini ilk modern prensiplerle kuran 1891 senesinde Alfred Werner olmustur.
Alfred Werner’in koordinasyon kimyasi {izerine teorisi énemlidir ve bu teori 1913

yilinda Werner’e Nobel 6diilii kazandirmistir (Basolo, 1998).

Farkli elektron verici gruplara sahip cesitli ligandlarin bir merkez atomu ile koordine
kovalent baglarla olusturdugu bilesiklere koordinasyon bilesikleri (kompleksler)
denilmektedir. Burada merkez atom, ligandlar ve olusan kompleksler notral
olabilecegi gibi iyonik de olabilmektedirler. Merkez atom genellikle pozitif yiiklii
gecis elementlerinden biri iken, ligandlar ise iizerinde ortaklanmamis elektron ¢ifti
bulunduran anyonik bilesikler veya molekiillerdir. Eger metal iki veya daha fazla
elektron verici atoma sahip ligandlar ile reaksiyona girerek bir veya birden ¢ok halkali

yapiya sahip bilesikleri olusturuyorsa bu bilesiklere de metal selat denir.
1



Kompleksler ve selatlar genellikle biitiin metaller tarafindan olusturulabilirler. Halen
bilinen ¢ok sayida ligand olmasina ragmen metal ile birlesebilen dondr atomlarin
sayist azdir. Bunlarin en ¢ok bilinenleri ve genis Olcilide incelenmis olanlar1 azot,

oksijen ve kiikiirttiir (Black ve Hartshorn, 1973).

Diinyanin olusumundan bu yana tabiatta sentezi yapilan ve henliz mekanizmalar1 dahi
tam olarak aydinlatilamamis olan, biyolojik bakimdan biiyiik 6neme sahip pek ¢ok
koordinasyon bilesikleri mevcuttur (Mukherjee vd., 2004). Sekil 1.1’de gosterilen
klorofil ve hemoglobin bu komplekslerin tipik Orneklerinden sadece birkagidir.
Bilindigi gibi Fe?* iyonunun porfirin ile yaptig1 bir kompleks olan hemoglobinin
oksijen tasimadaki rolii ve klorofilin ise yesil bitkilerde oksijen {iiretmesindeki

fonksiyonu hayati derecede 6nemlidir (Keskin, 1975).

C
HOOC COOH )\/\)\/M/\O

Hemoglobin Klorofil
Sekil 1.1. Hemoglobin, Klorofil-a ve Klorofil-b’nin kimyasal yapisi

Metal iyonlarinin biyolojik biinyede pirol sistemleri ile meydana getirdikleri
kompleksler biyolojik katalizorler, yani enzimlerdir. Bu katalizorler bazen canli i¢in
cok tehlikeli olabilecek reaksiyonlari baslatirlar. Bu reaksiyonlar biyolojik bilinyedeki
hiicre biiylime hizin1 degistirerek giinlimiizde kanser olarak adlandirilan hastaliklara
neden olurlar. Koordinasyon kimyasi bu tiir reaksiyonlara sebep olabilecek

komplekslerin yapilarinin aydinlatilmasina 11k tutar (Serin, 1983).

Koordinasyon bilesikleri, boyarmadde ve polimer teknolojisinde, ilag sanayinde, tipta
biyolojik olaylarin a¢iklanmasinda, tarim alaninda, sularin sertliginin giderilmesinde,
antioksidan, dezenfektan ve stabilizator maddelerin sentezinde, roket yakiti

hazirlanmasinda ve bunlardan baska daha bir¢ok alanda biiyiik 6l¢iide kullanilmakta,



yeni sentezlerin yapilmasi yoniindeki ¢alismalar yogun bir sekilde devam etmektedir
(Zishen vd., 1987).

1.2. Friedel-Crafts Reaksiyonlari

Lewis katalizorleri esliginde, aromatik bilesiklerin (benzen, bifenil, difenilmetan,
difenileter vb.) halojen, alkil halojeniir, agil halojeniir vb. bilesikleri ile verdigi
elektrofilik reaksiyonlara Friedel-Crafts reaksiyonlari adi verilir. Bu reaksiyonlarda
Lewis katalizorii olarak AlCls, FeCls, BFs, FeBrs vb. kullanildigi gibi HCI, H2SOa4, HF
gibi protonlu asitler de kullanilabilir. Birgok ¢esidi olan Friedel-Crafts

reaksiyonlarindan bazi énemli olanlar1 asagida belirtilmistir (Solomons ve Fryhle,
2002).

1.2.1. Friedel-Crafts halojenlenme reaksiyonu

Benzen gibi aromatik bilesiklerin, Lewis asidi katalizorleri esliginde brom veya klor
ile girdikleri reaksiyon aromatik bilesiklerin halojenlenmesi reaksiyonu olarak bilinir.

FeCls, AICIs, FeBrs klorlama ve bromlama reaksiyonlarinda en ¢ok kullanilan Lewis
asitleridir (Fessenden vd., 2001).

FeBr, Br
+ Br2 _—
Is1

1.2.2. Friedel-Crafts alkilleme reaksiyonu

Aromatik bilesiklerin, Lewis asidi katalizorii esliginde alkil halojentirler ile reaksiyonu

sonucu, alkil siibstitiie edilmis aromatik bilesikler elde edilir (Fessenden vd., 2001).

AlCI, R
+ R-X B — + HX

Bu reaksiyonda alkillenme reaktifi olarak alken ve alkoller de kullanilabilir. En etken

alkillenme reaktifleri, kolayca karbonyum iyonu olusturabilen bilesiklerdir. Bu yilizden



elektron wverici grup bulunduran hidrokarbonlar, Friedel-Crafts alkillenme
reaksiyonunu kolaylastirirlar. Alkillenme reaktifi olarak alkenler ve alkoller

kullanildiginda, katalizor olarak H2SOa, H3POa, HF gibi inorganik asitler kullanilir.
1.2.3. Friedel-Crafts acilleme reaksiyonu

Friedel-Crafts acilleme reaksiyonu, agil veya aril grubunun aromatik halkaya
baglanmasinda kullanilir. Reaksiyonda aromatik bir bilesik ile asetil, kloroasetil,

propiyonil ve benzoil gibi agil gruplari igeren maddeler kullanilir.

0
0 AICI,

© s o — cH, + HCI
HyC” >l 80°C

Asetil kloriir
Asetofenon

0
© 0 AICI, 1
+
cl -
\)J\Cl 30°C

Kloroasetil klorir
Fenasil klorir

Acil grubu elektron ¢ekici bir grup oldugu i¢in benzen halkasina katildiginda benzen
halkasin1  pasiflestirerek  ileri  siibstitiisyonu  engellediginden  agillenme
reaksiyonlarinda poliagillenme gozlenmez. Ayrica ortamda olusan agilyum iyonu
rezonans yapi ile kararli hale geldiginden Friedel-Crafts agilleme reaksiyonlarinda
cevrilme olmaz. Bu yiizden de Friedel-Crafts agilleme reaksiyonu alkilleme

reaksiyonundan ¢ok daha etkili bir yontemdir.
1.2.4. Friedel-Crafts katalizorleri

Friedel-Crafts reaksiyonlarinda katalizor olarak Lewis asitleri kullanilir. G.H.
Lewis’in 1923 yilinda yapmis oldugu asit baz tanimina gore; Lewis asidi, elektron ¢ifti
alabilen, Lewis bazi ise elektron ¢ifti verebilen maddelerdir. Dolayisiyla bir maddenin
Lewis asidi olabilmesi i¢in, merkez atomu iizerinde dogrudan veya dolayli yoldan

elektron ¢iftini alabilecek orbitallerinin olmasi gerekir. Ayni sekilde bir maddenin

4



Lewis bazi olabilmesi i¢in ise, dogrudan ya da dolayli yoldan elektron ¢iftine sahip
olmas1 gerekmektedir. Lewis asit baz tanimina 6rnek olarak trialkilamin ve bortrifloriir

arasindaki reaksiyon 6rnek olarak verilebilir.

R
11{ R 111+ R
R-N-R T BF |
.o 'BF‘3

Lewis asitleri ti¢ sekilde simiflandirilabilir;

1- Biitiin katyonlar elektron ¢ifti alabildiklerinden birer Lewis asididirler.

Fed* + 6CN-
Cu?* + 4NHs3

[Fe(CN)s]*
[Cu(NHa3)4]?

2- Degerlik orbitallerinde elektron eksigi olan ve koordinasyon sayisini artirabilen

merkez atomu igeren bilesikler Lewis asididirler.

AICI3 + CI [AICI4]"
SnCls+2ClF —— [SnCle]*

3- Merkez atomlarinda bir veya daha ¢ok sayida ¢coklu bag olan CO2 ve SOs gibi

molekiiller Lewis asidi olarak davranir.

CO2 + OH"

HCO3

Bir maddenin Lewis bazi olabilmesi i¢in, bilesigi olusturan elementlerden en az birinin

tizerinde dogrudan veya dolayli olarak elektron ¢ifti olmasi gerekir.

Lewis bazlar1 da ti¢e ayrilabilir;

1- Biitiin anyonlar Lewis bazidirlar. Yiik yogunlugunun artmasi baz kuvvetini artirir.

FeCls + CI

[FeCl4a]
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2- Su, alkol, amin gibi merkez atomlarinda ortalanmamis elektron ¢ifti bulunan

molekiiller, Lewis bazi olarak davranirlar.

Cuz* + 4H20

[Cu(H20)a]*

3- Metal iyonlar1 ile koordine kovalent bag olusturabilen alken ve alkinler de Lewis

bazi olarak davranirlar.

Ag* + C2oHq
Cr + 2CesHs

[Ag(C2H4)]*
[Cr(CsHs)2]

Friedel-Crafts katalizorleri, benzeni alkilleme giiciine gore soyle siralanir.

Al2Bre>GazBre>GazCle>Fe2Cls>SbCls>ZnCl>BF3;>BCls>SnCl4>ShCl3

Friedel-Crafts reaksiyonlarinda izomerlesmeyi en aza indirgemek igin aktifligi az olan
katalizorler kullanilir. Bu katalizorlerden en pratik olan1 Al2Cls’dir. Bu bilesik susuz

saklanamayacak kadar etkin bir bilesiktir. Stiblimlestirilerek saflastirilabilir.

1.3. Oksimler

Koordinasyon kimyasinda O ve N atomlar1 iizerinden merkez atomuna baglanabilen
¢ok yonli ligand olarak kullanilan oksimler, aldehit ve ketonlarin hidroksilaminle
kondensasyon {irtinii olarak olusan, yapisinda C=N-OH grubu igeren bilesiklerdir.
Oksimler aldehitlerden elde edilmislerse aldoksim, ketondan elde edilmislerse
ketoksim olarak isimlendirilirler. Koordinasyon kimyasinda ligand olarak en ¢ok
kullanilan oksimler; genel yapist Sekil 1.2°de gosterilen mono oksimler ve vic -
dioksimlerdir. (Migrdichian, 1957; Singh vd., 1979; Ramadan vd., 1997).



mono oksim vic - dioksim

Sekil 1.2. Mono ve dioksimlerin genel yapisi

1.3.1. Oksimlerin isimlendirilmesi

Oksimler aldehit ve ketonlardan meydana geldiginden eskiden isimlendirme
yapilirken kolaylik saglamasi amaciyla aldehit ve ketonlarin sonuna Sekil 1.3’deki gibi

oksim kelimesi getiriliyordu (Smith, 1966).

X _OH
S
~. _OH
H,C~ N

Asetaldoksim Benzaldoksim

Sekil 1.3. Asetaldoksim ve benzaldoksim bilesigi

Glinimiizde ise, yapt izomerleri nitroso bilesikleri olan  oksimlerin
isimlendirilmelerinde isonitroso 6n eki kullanildigi gibi ana gruplarin aldehit veya

keton olmasi sartryla hidroksiimino eki ile de isimlendirilme yapilmaktadir (Sekil 1.4).

HO N-OH
/

0 CH,
Sekil 1.4. 2-hidroksiimino propiyonik asit bilesigi

Oksimler yapilarindaki -R ve -OH gruplarimin -C=N- grubunun aynm ya da karsit
tarafinda olmalarma gore de isimlendirilirler. Fakat oksimlerin bu sekilde
isimlendirilmesinde organik kimyada kullanilan cis- ve trans- terimleri yerine syn- ve
anti- terimleri kullanilmaktadir. Basit oksim ve tiirevlerinin syn- ve anti- geometrik
izomerleri isimlendirilirken syn- oneki, C=N ¢ift bagi ¢evresindeki H ve OH
gruplarinin ¢ift bag diizleminin ayni tarafinda olmasi halinde, anti- 6neki ise zit
tarafinda olmasi halinde kullanilir (Sekil 1.5) (Noller, 1966; Bokach vd., 2003;
Constantinos vd., 2006).



HO™

syn- benzaldoksim anti- benzaldoksim

Sekil 1.5. Syn- ve anti- benzaldoksim bilesikleri

Asimetrik ketonlardan meydana gelen oksimler referans alinan gruba gore farkli
sekillerde isimlendirilebilir. Ornegin etil metil ketoksim iki sekilde isimlendirilebilir

(Sekil 1.6).

H3C\I(|:/C2H5 H3C\(|:|/C2H5
e N ~N
HO OH
syn- metil etil ketoksim syn- etil metil ketoksim
anti- etil metil ketoksim anti- metil etil ketoksim

Sekil 1.6. Metil etil ketoksimin geometrik izomerleri

Vic-dioksimlerde ise isimlendirme, -OH gruplarinin birbirlerine olan pozisyonu ile
olusan izomerlere gore Sekil 1.7°de gosterildigi gibi dort farkli sekilde yapilmaktadir

(Nesmeyanov ve Nesmeyanov, 1977).

_OH
~N /N\ .OH N _N
N Cc* “OH . 2
\(Ij/ OH (': \(II/N g
Cs _OH N Cs _OH <IN
N OH N oH
Syn-(v) amphi-(o) amphi-(3) anti-(B)

Sekil 1.7. Vic-dioksimlerin -OH gruplarinin pozisyonuna gore izomerik yapilari

1.3.2. Oksimlerin genel 6zellikleri

Oksimler; sadece molekiil agirlig: kiiclik olanlart ugucu olan, su icerisinde belirli bir
miktar ¢6ziinen, erime noktasi yiiksek olmayan genellikle renksiz maddelerdir (Singh
vd., 1979). Oksimler -OH gruplari nedeniyle zayif asidik, -C=N- grubu nedeniyle zay1f
bazik karakter gosterirler. Bu nedenle azometin grubu (R2C=N-OH) tasidiklarindan

dolay1 amfoter 6zellik gosteren oksimler hem kuvvetli bazlarin seyreltik ¢ozeltilerinde
8



hem de derisik mineral asitlerde ¢oziiniirler. Amit oksitlerde, R gruplarindan birinin
yerini -NH aldiginda molekiiliin bazikligi biraz artsa da bu oksimler de amfoteriktir
(Chakravorty, 1974).

Oksimler ¢ogu derisik mineral asit ¢6zeltilerinde ¢6ziinmekte, fakat gogu durumda su
ile seyreltildiginde ¢okmektedirler. Boylece kristal halde hidrokloriir tuzlar1 izole
edilebilmektedir (Dede, 2007).

Oksimler yapilarindaki hidroksil grubu -OH ve azot atomu varligindan dolay1 hem
hidrojen bag:i alicis1 hem de hidrojen bagi vericisi olarak davranabilmektedir (A:
Hidrojen bag alicisi, D: Hidrojen donoérii) (Sekil 1.8). Bu 6zelliginden dolay1 oksimler
yeni supramolekiillerin dizayninda kullanilmaktadir (Smith vd., 2003; Kukushkin vd.,
1997; Constantinos vd., 2006).

A-—-H
R' 0‘—‘H\
N D
\
\
\
R H—D

Sekil 1.8. Oksimlerde hidrojen bag: etkilesimi

Oksimler her gecen giin bir yenisi sentezlenen genis bir kimyasal grup olup, baslica
saglik olmak tizere ¢esitli alanlarda kullanim bulmaktadir. Baz1 oksimler antibiyotik
olarak klinik kullanim alani1 bulurken, bazilar1 da organofosforlu ve karbamath
bilesiklerin yol actigt zehirlenmelerde atropinle birlikte tedavi amach
kullanilmaktadir. Bir oksim ¢esidi olan fluoksamin antideprasant olarak tedavi

amaciyla kullanilmaktadir (Ugan, 2002).

1.3.3. Oksimlerin eldesi

Oksim olusumu sirasinda ¢ozelti pH’1 incelendiginde notral noktaya yakin yerde
reaksiyon hizinin maksimum oldugu gézlendiginden reaksiyon ortaminin pH’1 ¢ok
onemli bir yer tutmaktadir (Nakamura vd., 1979). Oksimlerin birgok sentez

yonteminden 6nemli olanlar1 agagida kisaca agiklanmistir.
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1.3.3.1. Aldehit ve ketonlarin hidroksilamin ile reaksiyonu

Aldehit ya da ketonlarin hidroksilaminle reaksiyonu koordinasyon kimyasinda oksim
ligand1 sentezi igin eskiden beri en sik kullanilan yontemlerden biridir. Bu yontemde

oksim olusumu sulu alkollii ortamda, optimum pH ve sicaklikta gerceklestirilir.

H H
[ [
R-C=0 H-N"OH N-OH R-C=N-OH
] + NH,OHHCI —— - = | S | H,O
R(H) R—?—O R—?—OH R(H)
R(H) R(H)

1.3.3.2. Ketiminlerin hidroksilamin ile reaksiyonu

Ketiminlerden oksim eldesi ketonlardan oksim eldesine oranla daha kolaydir.
C=NH + NH,0OH —> C=N-OH + NH;

1.3.3.3. Nitrosolama yontemi

Ozellikle a-ketoksimlerin (isonitroso oksimler) hazirlanmasinda oldukea kullanish bir

yol olan nitrosolama yonteminde, aktif metilen grubu iceren bilesiklerden yararlanilir.

0
/,
0 C<H,;ONO / C,H;ONa @—c’
'/ \

\
Hzc_CH3 N

Bu reaksiyona benzer sekilde keton grubuna komsu CH2 igeren zincirli ketonlarda

alkilnitrit ile HCI’li ortamda keton grubu korunarak oksimler elde edilebilir.

@) CsH,;;ONO / HCI o N-OH
>_\ > } </
H;C C1 H,C o
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1.3.3.4. a-Ketoksimlerin hidroksilamin ile reaksiyonu

a-Ketoksimlerin karboksil grubunun hidroksilaminle reaksiyonundan vic-dioksimler

elde edilir.
o) N-OH AcONa/H' HO-N N-OH
4 + NH,OH.HCI > N—7
Ar H Ar H

Isonitroso oksimler hidroksilaminle oldugu gibi hidrazin, dietilentriamin, 1,3-

propandiamin vb. bilesikler ile de imin grubu igeren cesitli oksim tiirevleri elde edilir.

O, N-OH H,N-N  N-OH
4 + NH,NH, — N7
Ar H Ar H

1.3.3.5. Kloralhidratin hidroksilamin ile reaksiyonu

Kloralhidratin hidroksilaminle olan bu reaksiyonundan vic-dioksimlerin énemli bir

tiyesi olan kloroglioksimin izomerleri elde edilir.

Cl OH NaOH HO-N N-OH
Cl H + 2NH,OHHCl —— \>—</
Cl OH Cl H

1.3.3.6. Alifatik nitro bilesiklerinin indirgenmesi

Bu indirgenme reaksiyonlarinda indirgen madde olarak kalay kloriir, aliiminyum

amalgami, sodyum amalgami, sodyum ve ¢inko kullanilabilir.

R H H,/Pd RH
C=C-NO, ~ R-C—C=N-OH
K EtOH / HCI u
(%70 - 80 )
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R R SnCl, , HCI R R R'-MgX R R
C=C-NO, > R-C-CN-OH ————> R-C-C=N-OH

K -10°C &l R

1.3.3.7. Primer aminlerin yiikseltgenmesi

Primer aminler sodyum tungstat varliginda, alkollii ortamda hidrojen peroksit ile

ylukseltgenerek oksim bilesigini olustururlar.

H EtOH / H,0, R
R—C—NH, LC=N-OH
lI{ NaWO4 R

1.3.4. Oksimlerin reaksiyonlari

Oksimler yapilarinda bulunan aktif atomlar sebebiyle kolayca reaksiyona giren ve
ortam faktorlerinden (1s1, pH vb.) etkilenen bilesiklerdir. Oksim lizerinde bulunan C=N
baginda niikleofilik ataklar karbon atomuna dogru gerceklesirken yapidaki azot atomu

ise elektrofile atak etmektedir (Constantinos vd., 2006).
1.3.4.1. Is1 ve 151k etkisi

Oksimler oldukga kararli maddeler olmalarina ragmen, uzun siire 1s1, 151K ve havadaki
oksijene maruz kaldiklarinda bozunabilmektedir. Bozunmalar sonucunda genellikle
karbonil bilesigi ile baz1 azotlu organik maddeler meydana gelir. Ornegin
benzofenoksim 1s1 etkisiyle bozundugunda benzofenon, imin, azot ve amonyaga

ayrisir (Smith, 1966).

6 N-OH o + NH + 2N, + NH; + H,0

Eger oksimin yapisinda a hidrojenleri varsa bozulma alkol ve nitrile ayrigsma seklinde

olur.
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O
2 fsi @ @_/OH
— CN +

1.3.4.2. Asit ile reaksiyonu

Oksimler, kuvvetli asitlerle reaksiyona sokuldugunda kolaylikla izole edilebilen
tuzlar1 olusur. Oksimlerin izomer doniistimlerinde de bu asit etkisinden faydalanilir.
Aldoksimlerin syn- izomerleri HCI ile reaksiyona sokularak anti- izomerlerinin

hidrokloriirlerini olustururlar (Singh vd., 1979).

HCI ©\ ©\ H
C’ H _ C/ H —_— C/
1
NI _Cr ~
HO™ "H HO

| |
N

~OH

1.3.4.3. Klorlanma reaksiyonu

Oksimler bir ¢6ziicii icerisinde klorlandiginda asetaldoksimin klorlanmasi 6rnegindeki

gibi hidroksamoil kloriirler elde edilir (Weiland, 1907).

H;C._ _N-OH Cl/hv H;C._ _N-OH
¢ ¢
H Coziici Cl

Elektrofilik reaktiflerin ¢ogu oksimlerin O veya N atomlarina etki ettigi bilinmesine
ragmen, halojenler oksim karbonuna etki ederek halonitroso bilesiklerini olustururlar.
Fakat bu olusum sirasinda ilk etkilenen atomun oksijen mi azot mu oldugu tam olarak
bilinmemektedir. Aldoksimlerin normal klorlanmasi, kloro nitroso bilesigi iizerinden
yiiriiyen reaksiyon sonunda hidroksamik asit kloriirleri meydana getirir. Eger klorlama
ileriye gidecek olursa, sararma ile kendini gosteren bir bozunma {iriinii olan 1,1-
dikloro nitroso bilesikleri olusur (Rheinboldt ve Schmitz-Dumont, 1925; Karatas ve
Tiizlin, 1989; Ugan ve Mirzaoglu, 1990).
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H 1
H Cl, i hv R—C=N-OH Cl ¢
= — = R-C-NO i — R-C-NO
R-C=N-OH 0°C & Eter Cl &

1.3.4.4. Karbonil bilesikleri ile reaksiyonu

Oksimler, formaldehitle karistirildiginda formaldoksim olusturmalarinin yani sira sulu

hidrolizde oldugundan ¢ok daha kolay bir sekilde ketona doniistirler (Smith, 1966).

Q H\ Sulu HC1 Q H\
C=N-OH + /C:O _— c=0 + /C:N—OH

1.3.4.5. Beckmann ¢evrilmesi

Oksimlerin en ¢ok bilinen reaksiyonlarindan biri olan Beckmann g¢evrilmesinde
oksimler katalizlenmis izomerizasyonu ile amite doniisiir. Ozellikle ketoksimler,
stilfiirik asit, polifosforik asit, hidroklorik asit gibi inorganik asitlerle veya fosfor
pentaoksit, fosfor pentakloriir gibi maddeler varliginda bir ¢evrilmeye ugrarlar. Alkil
ya da aril grubu azot atomu {izerine go¢ ederek N-siibstitiie amitler meydana gelir
(Solomons ve Fryhle, 2002).

R R

R C-0-A =0
=N-0O- —_— /, —_— /
R/c N-O-A N AN
R R

1.3.4.6. Indirgenme reaksiyonu

Oksimler kalay kloriir ve kuru HCI, Raney Ni, Pd ve Pt katalizorliigiinde H2 ve LiAlH4
gibi indirgeme reaktifleri ile indirgenebilirler. Kullanilan indirgeme reaktifinin
ozelligine baglh olarak, -N-OH, =NH, -NH2 gruplarini iceren bilesikleri elde etmek
miimkiindiir (Smith, 1966). Ornegin dialkilmonoksim Hz / Ni (Raney Ni) ile asagidaki

reaksiyona gore indirgenir.
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R H,/Ni R
L=N-OH ————— R-C-NH,

R H

vic-Dioksimler de ¢ok kuvvetli bir baz olan etanolde ¢6ziilmiis metalik sodyum ile

kolayca diaminlere indirgenebilir (Chakravorty, 1974).

HO—-N N-OH H,N NH,
\ 7 - . >_<
Ar Ar Ar Ar

1.3.4.7. Yiikseltgenme reaksiyonu

Aldoksimlerde, C-H bagmnin oksitlenme kararsizligindan dolay1r degisik {iriinler
olusur. Aldoksimler -78 °C’de oksitlendiginde nitril oksitleri, vic-dioksimler ise

furoksanlar1 verir (Chakravorty, 1974).

H Pb(Ac), )
| B — —C=N"O
R—-C=N-OH RZC=N0
HO-N  N-OH [0] O N
Nt — vy

R R

1.3.5. Oksimlerin spektroskopik ozellikleri ve metal kompleksleri

Oksimlerin yapilar1 manyetik duyarllik, IR, ve tH-NMR gibi spektroskopik yontemler
kullanilarak aydinlatilmaktadir. IR spektrumunda aldoksim ve ketoksimler i¢in 3300-
3130 cm™’de -OH, 1660-1600 cm™*de C=N ve 1000-930 cm™’de N-O titresimlerine
ait karakteristik pikler goriiliir. Gaz halinde veya seyreltik ¢ozelti ile IR spektrumu
alindiginda oksimin -OH grubuna ait gerilme titresimine ait bant 3600-3500 cm™’de

¢ikar. Bunun sebebi ise -OH grubunun serbest olmasidir (Blinc ve Hadzi, 1958).

Doymus konjuge olmayan oksimlerde C=N band1 1685-1650 cm™’de gériilse de vic
dioksimlerde sdz konusu bant 1600 cm™’e kayabilir. Anti glioksimlerde C=N

titresiminin 1621 cm™ civarinda zay1f bir bant olarak goriilmesi, merkez simetrili bir
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yapida olmasindan ileri gelir. Oksimlerde bir ¢ift baga komsu N-O titresimine ait
bandin 970-925 cm™’de siddetli bir absorbsiyon gosterdigi, N-O frekansinin
konfigiirasyona bagli olarak 6nemli bir degisiklik gostermedigi, ancak oksim grubuna
bagl siibstitentlerin 6zellige gore degistigi, dimetilglioksimde 952 cm?, anti
glioksimlerde 978 cm™, anti dikloroglioksimlerde ise 1000 cm™’de goriildiigii

belirtilmistir (Irez ve Bekaroglu, 1983).

Oksimleri -OH protonlarina ait kimyasal kayma degerleri incelendiginde alifatik ve
alisiklik keton ve aldehitlerin oksimlerinin kimyasal kayma degerlerinin 10-11 ppm
arasinda oldugu, aromatik ve heteroaromatik oksimlerde ise 11,00-12,50 ppm arasinda

oldugu belirlenmistir.

Aldoksimlerde syn- ve anti- olarak adlandirilan iki farkli yap: *H-NMR spektrumu
yardimi ile belirlenebilmektedir. Cesitli aldoksimlerin spektrumlarinda aldehit
protonuna ait kimyasal kayma degerleri, birbirinden 0,6 ppm uzaklikta olan bir dublet
seklinde gikmaktadir (Patai, 1970). Iki farkli absorpsiyonun ayn1 anda goriilmesi syn-

ve anti- izomerlerinin varligiyla agiklanabilir.

Dioksimlerde ise, O-H protonlarinin g¢evrelerine bagli olarak anti-, syn- ve amphi-
geometrik izomerlerinin *H-NMR pikleri birbirinden farkli olarak gozlenir. Anti-
izomerler i¢in 10 ppm’in iizerinde tek pik gozlenmesine karsilik, amphi- izomerlerde
O-H gruplarindan biri, bilesikteki diger oksim azotu ile hidrojen bagi olusturdugundan
ve syn- izomerlerde ise, komsu oksijenle etkilestiginden, birbirine yakin iki pik
gdzlenir. Bu protonlar D20 ilavesi durumunda déteryum ile yer degistirirler ve *H-

NMR pikleri kaybolur (Deveci vd., 1991; Sevindir ve Mirzaoglu, 1992).

Gecis metalleriyle kompleks olusturan organik ligandlardan biri olan oksimlerin yapisi
incelendiginde, Sekil 1.9°da goriildiigii gibi sp? hibrit orbitalinde bir adet
ortaklanmamis elektron ciftine sahip azot atomu ve sp® hibrit orbitalinde iki adet

ortaklanmamis elektron c¢iftine sahip oksijen atomu oldugu goriiliir.

16



3

0P
\ C>/O—H
C=N
/ © )
sp

Sekil 1.9. Oksimde yer alan atomlarin hibrit orbitalleri ve elektron yapilari

Bu nedenle oksimler sahip olduklari bu ortaklanmamis elektron c¢iftlerinden
yararlanarak, gecis metallerinin ¢ogu ile Sekil 1.10’da goriilen 6rnekteki gibi farklt
sekillerde koordine kovalent bag olusarak metal komplekslerini meydana getirirler
(Chakravorty, 1974).

H

oo
/O_H /N N /O /O
=N \( W j/ >:N Y >:N M
Vi M Y
(a) (b) (©) (d)

Sekil 1.10. Monoksimlerde goriilen kompleks tiirleri

Bu yapisal tipler arasinda (a) ve (b) tipleri oldukga yaygin olup, (c) yapisi daha ¢ok
poliniikleer kompleks yapilarda gozlenir. (d) tipi baglanmalar ise daha az
gbzlenmektedir. Oksim grubunun koordinasyon sekli biiylik o6lciide ligand

molekdiliiniin igerdigi diger gruplara baglidir (Schrauzer ve Kohnle, 1964).

1.4. Schiff Bazlar

Aktif karbonil grubuna sahip aldehit ve ketonlarin primer aminlerle uygun reaksiyon
kosullarinda kondensasyonundan elde edilen ve yapisinda azometin grubu (C=N)
igeren bilesiklere Schiff bazlari (imin bilesikleri) denir (Sekil 1.11). Schiff bazlar
ismini, ilk kez 1864 yilinda bu bilesigi sentezleyen Alman Kimyager H. Schiff
tarafindan almistir. (Schiff, 1869). Schiff bazlar1 1933 yilinda ise ilk kez Pfeiffer ve
arkadaglar1 tarafindan ligand olarak kullanilmigtir (Pfeiffer vd., 1933). Pfeiffer ve
arkadaslarinin bu galismasina kadar bilim adamlari, -NH2, H2N-NH2, C204% ve CN- gibi
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kiiglik molekiillii ligandlar1 kullanmak zorunda olduklarindan bu ¢alisma, koordinasyon

kimyasi i¢in énemli bir ¢aligma olmustur.

(R)H
>=N—R
R

Sekil 1.11. Schiff bazlarinin genel yapisi

1.4.1. Schiff bazlarmin olusum mekanizmasi

Imin olusumu sirasinda protonlanmis alkoliin bir su molekiilii kaybederek iminyum
iyonu haline geldigi basamak olduk¢a onemlidir. Cilinkii bu basamakta asit, alkol
grubunu protonlayarak, zayif ayrilan bir grubu (-OH), iyi ayrilan bir gruba (H20)
cevirir. Eger hidronyum iyonu derisimi ¢ok yiiksekse tepkime yavas ilerler; ¢ilinkii
aminin kendisi de 6nemli oranda protonlanir ve bu da ilk basamakta gerekli niikleofil
derisimini azaltacak bir etkendir. Hidronyum iyon derisimi ¢ok az ise, tepkime yine
yavaglar; ¢linkii protonlanmis aminoalkol derisimi azalir. Bu yiizden tepkimenin
gerceklesmesi i¢in en uygun kosul pH 4-5 araligidir (Sekil 1.12) (Solomons ve Fryhle,
2002).

OH OH *OH,

0 fOH R H R+H R+H
o — ()J\ ~  B-NH N-H N-H

R” H N ) . ,
CH, CH, CH,
H-N-H l-Hzo

CH,

R_ _H R__H

T H T

N nN—H

CH;, CH,

Sekil 1.12. Imin olusumuna ait reaksiyonun mekanizmasi
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1.4.2. Schiff bazlarinin genel ézelikleri

Azometin grubundaki azot atomuna elektron salict bir alkil ya da aril grubu
baglandiginda azometin bilesiginin kararlilig1 artmaktadir. Azot atomu tizerinde -OH
tastyan oksimler, -NH tasiyan fenilhidrazon ve semikarbazonlar, alkil ya da aril
stibstitiient tasiyan Schiff bazlarina gore hidrolize karsi ¢ok daha dayaniklidir.
Karbonil bilesikleriyle, primer aminlerin kondensasyonundan olusan N-alkil veya N-
aril siibstitiie imin yapisindaki Schiff bazlari, hidrolize karsi pek dayanikli degildir.
Ozellikle diisiik pH’larda kendisini meydana getiren karbonil ve amin bilesiklerine
ayrilir (Sekil 1.13).

R

=0 + R-NH,

H

R
):N-R + H0
H

Sekil 1.13. Schiff bazi olusum reaksiyonu

Reaksiyon iki yonliidiir ve denge genel olarak hissedilir bir hizla gergeklesir.
Reaksiyon azot atomunda en az bir tane eslesmemis elektron iceren elektronegatif
atom bulunan aminlerle (hidroksilamin, semikarbazit, hidrazin vb.) yapildig: takdirde
tek yonliidiir. Bu durumda reaksiyon iirlinii kolay hidrolize ugramadigindan yiiksek

bir verimle izole edilebilir (Dede, 2007).

Hidrolize yatkin olmalari nedeniyle Schiff bazlarinin elde edilmesinde daha ¢ok susuz
ortamda galigilir. Reaksiyon sonucu meydana gelen su, azeotrop olusturan bir ¢oziicii
ile uzaklastirilir. Diaril ve alkil-aril ketonlardan Schiff baz1 elde edilirken, reaksiyon
suyunun uzaklastirilmasi gerekli oldugu halde, aldehit ve dialkil ketonlardan Schiff
bazi sentezinde suyun uzaklastirilmasina ihtiya¢ duyulmamaktadir. Buradan diaril ve
alkil-aril ketiminler hidrolize karsi aldiminlerden ve dialkil ketiminlerden daha az

dayanikli oldugu sonucu ¢ikarilabilir (Pratt ve Kamlet, 1961).

Aldehitler primer aminlerle kolayca Schiff bazi verebildikleri halde, ketonlardan
Schiff bazi elde edilmesi oldukg¢a zordur. Ketonlardan Schiff bazi elde edebilmek i¢in
reaksiyon sirasinda agiga ¢ikan su ile azeotrop olusturan bir ¢oziicii segilmesi, katalizor

secimi, uygun pH araligi ve uygun reaksiyon sicakliginin se¢imi gibi ¢ok sayida
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faktoriin dikkate alinmasi gerekir. Ozellikle aromatik ketonlardan Schiff bazlarimi elde
edebilmek igin yiiksek sicaklik, uzun reaksiyon siiresi ve katalizor gereklidir (Billman
ve Tai, 1958; Patai, 1970).

Schiff bazlarinin kararli 4, 5 veya 6 halkali kompleksler olusturabilmesi i¢in azometin
grubuna miimkiin oldugu kadar yakin ve yer degistirebilir hidrojen atomuna sahip
ikinci bir fonksiyonel grubun olmasi gerekmektedir (Patai, 1970).

1.4.3. Schiff bazlarmin eldesi

Imin olusumu sirasinda ¢ozelti pH’1 4 - 5 araligy icerisinde oldugunda reaksiyon
hizinin maksimum oldugu gozlendiginden reaksiyon ortammnin pH’t oksim
reaksiyonundaki gibi ¢ok 6dnemli bir yer tutmaktadir.

Iminlerin baz1 sentez yontemleri asagida kisaca agiklanmistir.

1.4.3.1. Karbonil bilesiklerinin primer aminler ile reaksiyonu

Aldehit ve ketonlar, aminlerle katilma ve eliminasyon reaksiyonlar1 verdiklerinden

amin ve karbonil bilesigini alkollii ortamda ¢6ziip 1sitmak yeterli olmaktadir. Aromatik

aldehitler ile yapilan reaksiyon daha iyi sonuglar vermektedir.

//O EtOH / Is1 N—-CHj;
H -H,0 H

1.4.3.2. Karbonil bilesiklerinin diaminler ile reaksiyonu

Reaksiyonda amin yerine diamin kullanildiginda diiminler elde edilmektedir.

o

S
2 H + N NH
OH OH HO
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Bir diamin tiirevi olan hidrazinin aldehit ve ketonlarla vermis oldugu reaksiyon sonucu

reaksiyona giren karbonil bilesiginin mol sayisina bagh olarak hidrazin ve azinler

olusmaktadir.
R R
O + HN-NH, — > J=N-NH,
-H,O
(F)R Hidrazin z (F)R
Hidrazon

R H
-
H R

Azin

R
2 >:0 +  H,N-NH,
H -2H,0

1.4.3.3. Karbonil bilesiklerinin semikarbazitler ile reaksiyonu

Imin olusumu igin semikarbazitler ve tiyosemikarbazitler karbonil bilesikleriyle
yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Fakat semikarbazonlar genellikle oksimler ve

hidrazonlara gére daha kolay hidroliz olurlar.

R 0 O

. R L
>: o HzN)J\N—NHz “H,0 >=N‘N NH,
H H H

H

Semikarbazit Semikarbazon

NH,

®)
+
3
4
=
Z,
&
£
o
:
TZ

1.4.3.4. a-Amino asitlerin o-hidroksibenzaldehit ile reaksiyonu

Bu reaksiyonlar sonucu olusan Schiff bazlar1 molekiil i¢i H kopriisii baglar nedeniyle

kararli oldugundan sentezlenmektedir.
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1.4.3.5. Karbonil bilesiklerinin hidroksilamin ile reaksiyonu

Bir Schiff baz1 olan oksimin eldesinde kullanilan yéntemlerden biridir.

R R
O + H,N-OH
(H)R (H)R

N-OH

1.4.4. Schiff bazlarinin reaksiyonlari
1.4.4.1. Nikel katalizorliigiinde hidrojen ile reaksiyonu

Imin bilesiklerine nikel katalizorliigiinde hidrojen eklenmesi sonucu sekonder aminler

olusur.

Ni /H,

R R H
N-R —— N—-R
= -
R R

1.4.4.2. Metal hidriir ile reaksiyonu

Imin bilesiklerine metal hidriir olan sodyumsiyanoborhidriir (NaBH3CN) katilmasi

sonucu sekonder aminler olusur.

NaBH;CN Ry
>—N—R

R
J=N-R

R
1.4.4.3. Hidrazin ve bir baz ile reaksiyonu

Kishner indirgenmesine gore bir aldehit veya keton, hidrazin ve bir baz ile muamele
edilerek yaklagik 200 °C’ye 1sitildiginda reaksiyon sonucunda alkan ve azot gazi
olusur (Turan, 2003).
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O + H,N-NH, —» N-NH, ———» + Ny
(HKR -H,O (H)R (H)R

1.4.5. Schiff bazlarinin metal kompleksleri

Yapisinda -C=N- iceren Schiff bazlar1 azot atomu iizerinde eslesmemis elektron
bulundurdugu i¢in elektron verici olup bazik karakterlidir. Schiff bazlarinda azometin
azotu olarak da bilinen bu atom bir Schiff baz1 i¢in 6ncelikli koordinasyon noktasidir.
Azot atomu bir ¢ift bag ile baglanmis oldugundan azometin sistemi de & orbitallerinden
dolayr geri baglanmaya uygun d-metal iyonlar1 icin koordinasyon bdolgesi
olabilmektedir. Sonug olarak, azot atomunun bulundugu bu grup hem 6-dondr hem de
n-dondr akseptor fonksiyonu gosterebilmektedir. Bu sayede, Schiff bazlarinin

olusturdugu metal kompleksleri yiiksek kararliliga sahiptir (Canpolat, 2003).

Schiff bazlarinin ligand olarak kararli kompleksler olusturabilmesinde ikinci dnemli
faktor ise molekiilde hidrojen atomunun kolay uzaklastirilabildigi azometin bagina
yakin bir fonksiyonel grup (tercihen fenolik -OH grubu) bulunmasidir. Boylece Schiff
bazlar1 metal ile kantitatif baglar kurmakta ve besli veya altili selat halkalar1 meydana

gelmektedir (Oztiirk, 1998).

1.4.5.1. Schiff baz1 metal komplekslerinin siniflandirilmasi

Schiff bazlarinin metal komplekslerinin siniflandirilmasi, bilesigin sahip oldugu dondr
atomlar dikkate alinarak yapilir. Buna gore en ¢ok rastlanan metal kompleksleri; N-O,
O-N-0O, O-N-S, N-N-O, O-N-N-O, N-N-N-N donér atom sistemine sahip olanlar ve
compartmental tiirde olanlardir. Schiff bazlarmin olusturdugu bu tir metal

komplekslerine ait 6rnekler asagida gosterilmistir.

a) N-O tipi Schiff baz1 kompleksi

Salisilaldehit ile p-N,N’-dimetilanilinin olusturdugu Schiff baz1 iki dislidir ve Ag"
iyonu ile 1:1 oraninda reaksiyon vererek N-O tipi kompleks olusturur (Sekil 1.14) (Erk
ve Baran, 1990).
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o) CH,

Sekil 1.14. N-O tipi Schiff baz1 kompleksi

b) O-N-O tipi Schiff baz1 kompleksi

Salisilaldehit ile o-hidroksianilinin olusturdugu Schiff bazi ti¢ dislidir ve Zirkonyum
metali ile 2:1 oraninda reaksiyon vererek O-N-O tipi kompleks olusturur (Sekil 1.15)
(Nath ve Yadav, 1995).

N—>Z7r<—N

/R

/

/)
7\ O@

R \—

e Q
g\

Sekil 1.15. O-N-O tipi Schiff baz1 kompleksi

¢) O-N-S tipi Schiff bazi1 kompleksi

2-Hidroksi-1-naftaldehit ile 2-aminoetantiyoliin olusturdugu Schiff bazi ii¢ dislidir ve
bazik 6zellik tagiyan bu Schiff bazi1 O-N-S tipi komplekse drnek olusturur (Sekil 1.16)
(Syamal ve Singhal, 1981).

(<
N

(L]

0=U=0
OOCCH,

Sekil 1.16. O-N-S tipi Schiff baz1 kompleksi
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d) N-N-O tipi Schiff baz1 kompleksi

Salisilaldehit ile N-(glisil)-a-pikolilaminin olusturdugu Schiff bazi1 3 dislidir ve Zn?*
iyonu ile 1:1 oraninda reaksiyon vererek N-N-O tipi kompleks olusturur (Sekil 1.17)
(Yiiksel ve Bekaroglu, 1982).

Sekil 1.17. N-N-O tipi Schiff baz1 kompleksi

e) O-N-N-O tipi Schiff baz1 kompleksi

Etilendiamin ile salisilaldehitin kondensasyon {iriinii olan salen bir Schiff bazi olup 4
dislidir ve Co?" iyonu ile 1:1 oraninda reaksiyon vererek O-N-N-O tipi kompleks
olusturur (Sekil 1.18). Salen bilesiklerinin hemen hepsi dort disli 6zellik gosterir ve d-
grubu elementleri disindaki bazi metallerle de kompleks olusturabilir (Fontaine vd.,
1994).

Sekil 1.18. O-N-N-O tipi Schiff baz1 kompleksi
f) N-N-N-N tipi Schiff baz1 kompleksi
Salisilaldehit ile N,N’-bis(2-aminobenzoil)etilendiaminin olusturdugu Schiff bazi 4

dislidir ve Fe?* iyonu ile 1:1 oraninda reaksiyon vererek N-N-N-N tipi kompleks
olusturur (Sekil 1.19) (Okur ve Bekaroglu, 1981).
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HO OH

Sekil 1.19. N-N-N-N tipi Schiff baz1 kompleksi

g) Compartmental tipi Schiff baz1 kompleksi

Schiff baz ligandlar1t Mn(I1)-Mn(I1) ya da Mn(I1)-Mn(I11) metalleri gibi iki metali bir
arada tutabilirler. Metalleri yan yana tutabilen bu ligand ¢esitleri compartmental olarak
adlandirtlir (Sekil 1.20). Bu tip ligandlar 1,3,5-triketonlarin  o,w-etilendiaminlerle

kondensasyonu sonucu elde edilebilir (Kog, 2006).

NH
(@] (0] N\ /O\ /O
/Cu\ /V\
NH O (0] N O O
A PP
(@] /\ O
NH HN
Cl OH HO Cl
Cl Cl

Sekil 1.20. Metalleri yan yana tutabilen comportmental ligand ¢esitleri

1.4.5.2. Schiff baz1 metal komplekslerinin kullanim alanlari

Schiff bazlar1 ve komplekslerinin kimya alaninda oldugu kadar endiistri alanindaki
onemini de giderek artmaktadir. Ozellikle oksokrom grup bulundurmalarindan dolay1
boya endiistrisinde, komplekslerin antikanser aktivite gostermelerinden dolayi ilag
sanayi ve tip alanindaki biyolojik arastirmalarda ve tarim alaninda bu bilesiklerden
biiyiik 6l¢iide yararlanilmakta, yeni sentezlerin yapilmasi yoniindeki ¢alismalar yogun
bir sekilde devam etmektedir. Son yillarda gaz algilayici ve sivi kristal teknolojisinde

kendine kullanim alani bulan bir¢ok Schiff bazi sentezlenmistir (Zhou vd., 2000;

26



Khuhawar vd., 2004). Schiff bazlar1 komplekslerinin oksijen tasiyict 6zelliklerinin
saptanmasi, biyolojik oksidaz ve oksidasyon reaksiyonlarinin incelenmesine onciilitk
etmistir (Moskowitz ve Calvin, 1952). Schiff bazlar1 ve kompleksleri katalizor olarak
polimerizasyon reaksiyonlarinda, boyar madde olarak tekstil endistrisinde,
antioksidan, dezenfektan ve stabilizatér olarak kozmetik ve ila¢ endiistrisinde ve
pestisitlerin tiretiminde kullanilmaktadir (Clarke, 1974; Bradshaw, 1979).

1.4.5.3. Schiff baz1 metal komplekslerinin spektroskopik ozellikleri

Schiff bazlarinin meydana getirdigi komplekslerin IR spektrumlar1 incelendiginde,
karakteristik bazi piklerin kayboldugu ve C=N titresim piklerinin kompleks
olusumundan sonra 10-25 cm™ dalga sayis1 kadar daha diisiik dalga sayilarma kaydig
goriilmiistiir. Bu durum, azometin grubuna ait ¢ifte bagin elektron yogunlugunun

azalmasindan kaynaklanmaktadir (Durmus, 2001).

Imin-oksim bilesiklerinin metal komplekslerinin IR spektrumlarin incelendiginde
metal-ligand titresim bantlar1 uzak-IR’de goriinmektedir. Metal-oksijen (M-O)
titresim bantlar1 550-500 cm Y’ de ortaya ¢ikarken, metal-azot (M-N) titresim bantlart
450-400 cm Y’ de gdzlenmistir (Dede, 2007).

Asetonil aseton ve tiirevlerinin metal kompleksleri ile yapilan ¢alismalarda metal-
oksijen (M-O) titresim bantlar1 500-400 cm™ araliginda, metal-kiikiirt (M-S) titresim
band1 440-420 cm! arasinda bulunmustur (Burger vd., 1965).

Sulu komplekslerde su molekiilii, koordinasyon suyu halinde veya kristal suyu halinde
bulunur. Eger su molekiilii koordinasyon suyu halinde ise O-H diizlem igi ve diizlem
dis1 egilme titresim bantlar1 650-880 cm™ araliginda ortaya cikarken, su molekiilii
zayif hidrojen kopriilerine sahip Kristal suyu oldugunda ise Suyun gerilme titresimleri
3350-3200 cm? araliginda, egilme titresimleri 1630-1600 cm™ araliginda ortaya
cikmaktadir (Giil ve Bekaroglu, 1982).
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1.5. Enzimlerde Katalitik Aktivite

1.5.1. Enzimlerin yapisi ve tammlar

Katalitik RNA molekiillerinin kii¢iik bir grubu hari¢ biitiin enzimler proteindirler.
Enzimlerin katalitik aktiviteleri, dogal protein konformasyonlariin biitiinliigiine
baglidir, bir enzim denatiire edilirse veya alt tinitelerine ayrigtirilirsa katalitik aktivitesi
genellikle kaybolur, bir enzim amino asit komponentlerine yikilirsa katalitik aktivitesi
daima bozulur. Bu nedenle, enzim proteinlerinin primer, sekonder, tersiyer ve
kuarterner yapilari, katalitik aktiviteleri igin esastir. Bazi enzimler yalniz proteinden
olusmasina karsilik ¢ogu enzimler yapr ve gorev bakimindan iki farkli gruptan
olugsmaktadir. Bunlar; apoenzim ve koenzim/kofaktordiir. Apoenzim; enzimin yalniz
belirli reaksiyonlar1 katalizlemesini saglayan yani enzimin spesifikligini belirleyen
kismidir. Bu grup protein yapisinda oldugundan dolay1 1s1 ile kolayca denatiire
(proteinin dogal 6zelliginin kaybolmasi) olabilmektedir. Baz1 enzimler aktivite igin,
protein yapiy1 olusturan amino asit rezidiilerinden bagka kimyasal komponente ihtiyac
duymazlar. Bazi enzimler ise kofaktor diye adlandirilan bir ek kimyasal komponente
ithtiya¢ duyarlar. Kofaktor, ya Fe(Il), Mg(II), Mn(II), Zn(II) gibi bir veya daha fazla
inorganik iyon ya da koenzim diye adlandirilan organik veya metalloorganik kompleks
bir molekiildiir. Koenzim organik ve inorganik maddelerden meydana gelmis enzimin

yardimci ve etkin bigimi olup Apoenzim varliginda etkinlik géstermektedir.

Apoenzim gibi koenzim de tek basina etkin degildir. En 6nemli yardimci enzim
grubunu vitaminler olusturmaktadir. Koenzimlerin enzim proteinine ¢ok siki bir
sekilde, kovalent olarak bagli olup enzim proteininden ayrilmayanlari prostetik grup
olarak adlandirilirlar. Koenzim (prostetik grup) ve apoenzim birlikteligine holoenzim
(aktif enzim) denir (Sekil 1.21) (Pandey vd., 2006).
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Kofaktor Aktif Bolge Koenzim

Apoenzim

\ J
N

Holoenzim

Sekil 1.21. Enzimlerin genel yapisi

Enzimin 6zgiil olarak etki ettigi maddeye veya madde karisimina bu enzimin substrati
(S) denir. Reaksiyon sonunda meydana gelen maddeye ise iiriin adi1 verilir. Genel

olarak reaksiyonu su sOyle sematize edebiliriz.

E+S S ES - E+U

Burada E, enzimi, S, substrati, ES; enzim- substrat kompleksini ve U; olusan {iriinii

ifade etmektedir.

Bir hiicre i¢inde yapildiktan sonra gorev yapacagi hiicre disi ortama salinan enzimlere
ekzoenzimler sentezlendikleri hiicre iginde kalarak etkisini goésteren enzimlere

endoenzimler denir (Erdik, 1993b).

1.5.1.1. Katekolaz enzimi

Polifenol oksidaz (E.C.1.14.18.1) yapisinda kofaktor olarak bakir igeren oksido
rediiktaz smifina ait bifonksiyonel bir enzimdir. Molekiiler oksijen varliginda iki
reaksiyonu Kkatalizler; monofenollerin o-difenollere hidroksilasyonu (kresolaz
aktivitesi) ve o-fenollerin o-kinonlara oksidasyonu (katekolaz aktivitesi) (Laurila,
1998).
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Enzimin sistematik adi; monofenol, L-dopa: oksijen oksido rediiktaz seklindedir.
Bunun disinda enzimin katalizledigi substrata goére az kullanilan adlar1 da vardir.
Bunlardan bazilari, tirozinaz, kresolaz, fenolaz, monofenol oksidaz, difenol oksidaz,
o-difenolaz, katekol oksidaz, pirokatekol oksidaz, dopa oksidaz, monofenol
monooksidaz, o-difenol oksido rediiktaz, difenol oksidaz ve klorogenik oksidaz’dir
(White ve White, 1997).

Polifenol oksidaz enzimi (PFO) bitkilerde, kabuklu deniz hayvanlarinda,
mikroorganizmalarda Ozellikle de funguslarda yaygin olarak bulunmaktadirlar
(Pomerantz, 1963; Simpson vd., 1988). ilk olarak 1856 yilinda Schoenbein tarafindan
mantarlarda kesfedilen bu enzimler dogada yaygindir (Whitaker, 1972).

Bu grubun ortak 6zelligi, molekiiler oksijen varliginda fenollerin oksidasyonunu

katalizleme kapasitelerinin olmasidir (Shi vd., 2002).

Bitkilerde bulunan PFO’lar solunum sistemi, indirgenme-yiikseltgenme potansiyelini
diizenleme, antibiyotik etkileri ve yara iyilesme sistemini i¢ine alan metabolizmalar
da onemli rol oynarlar. Bitki hiicrelerindeki PFO enzimi bulundugu yerlere gore
farklilik gostermekle birlikte genellikle hiicrelerin plastitlerinde bulunur. Bu sebeple,

vakuollerde bulunan fenolik substratlardan ayr1 bolgelerde yer alir (Vaughn vd., 1988).

Polifenol oksidazlarin dogada cok yaygin bir bicimde bulunuslart onlarin canh

hiicrelerde hayati islemler i¢in ne kadar 6nemli olduklarini kanitlamaktadir (Ziyan,

1998).

1.5.1.2. Polifenol = oksidaz’in  dogada, endiistride, tipta ve sentez

reaksiyonlarindaki rolii

PFO’nun tabiattaki en 6nemli gorevi, bitkilerin viral veya mikrobiyal enfeksiyonlara

ve muhtemelen de degisik iklim sartlarina kars1 direncinde rol oynamasidir.

Bitkilerin enfeksiyonlara karst olan direnglerinde PFO’nun gorevi basitce soyle
aciklanabilir: Enzim etkisi sonucu olusan Kinonlar, ikincil bir polimerizasyon

reaksiyonlar1 vererek, suda ¢ozlinmeyen, koyu renkli polimerler olustururlar. Bu
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polimerlerle doldurulan dokular, enfeksiyonun yayilmasina karsi bariyer goérevi
goriirler. Bu olay, bazi arastirmacilar tarafindan PFO’nun ana fonksiyonu olarak kabul
edilmektedir (Vamos-Vigyazo, 1981). Membranlarin lipid igeriginin azalmasi bu
acidan Onemlidir. Cilinkii, bu durum membranlarin gegirgenligini etkileyebilir ve
enzimin substratiyla temasini kolaylastirarak bariyerlerin olusumunu arttirabilir. Diger
bir teoriye gore de, polifenollerin oksidatif polimerizasyonunun ara iiriinleri, enzimi
inaktif edebilir veya bazi kararsiz bitki enzimlerine ve viriislere baglanabilir (Vamos-
Vigyazo, 1981). PFO’nun o-dihidroksifenolleri oksidasyonuyla olusan kinonlar,
triptofan 1ile reaksiyona girerek, indolpiriivik asit iizerinden, indol asetik asidi
olustururlar. Bundan dolay1 PFO, bitki biiyiime regiilasyonunda rol alabilir (Mazzocco

ve Pifferi, 1976).

PFO etkisiyle olusan kinonlar, humuslasma ve enzimatik olmayan kararmaya yol agan
benzer reaksiyonlara katilabilir ve bundan dolay1 topragin organik maddelerinin

tiretimine katkida bulunabilir (Sarkar vd., 1989).

Fermente i¢eceklerin koku ve tadina PFO etkisi, istenen bir durum olabilir. Elma suyu
ve fermente armut suyu iiretiminde, dogal olarak bulunan fenollerin polimerizasyon
ve kondanse olmus oksidasyon iiriinleri ¢oker ve filtrasyonla uzaklastirilir (Ha vd.,
2001). Uziim fenollerinden, baslica katesinler, enzim ile olusturulan kinonlar, amino

asitlerle reaksiyona girebilir ve son {iriin olarak ugucu aldehidleri verirler.

1.5.2. Enzimlerin kataliz hizina etki eden faktorler

Kataliz Hizi: Birim zamanda olusan iirlin ya da kaybolan substrat miktar1 olarak ifade
edilir. Enzimle katalizlenen reaksiyonlarin hizini etkileyen faktorler ise su basliklarla

verilebilir.

1.Enzim konsantrayonu
2.Substrat konsantrasyonu
3.Sicaklik

4, pH

31



1.5.3. Enzim aktivitesi ve enzim aktivasyonunun 6l¢iilmesi

Bir¢ok enzimatik reaksiyonunun baslangi¢c asamasinda enzimin meydana getirdigi
degisim sadece substrat konsantrasyonuyla orantilidir. Kullanilan yéntem enzim
¢oOzeltisi konsantrasyonundan bagimsiz sonuclar vermelidir. Enzim aktivitesi enzimin
optimum pH, sicaklik, subtrat konsantrasyonunda ve aktivitor maddelerin varliginda
belirlenir. Enzimin kullanildig1 uygulama alanlarinda en 6nemli bilgi onun spesifik
aktivitesidir. Spesifik aktivite belirli kosullar altinda enzimin reaksiyonu
katalizleyebilme 6zelligidir. Bu da birim zamanda enzimin miktar1 bagina iiretilen iiriin
ya da reaksiyona giren substrat miktarinin bir 6l¢iisiidiir. Enzim aktivitesi birim olarak
ifade edilir. Belirli kosullar altinda belirli bir miktarda substratin degisime ya da
yikima ugradigi miktar birim aktivite olarak adlandirilir. Birim sayisi, toplam enzim-
polimer konjugatinin miligraminda, dakikada iiriine doniisen substratin mikromol
cinsinden miktar1 olarak tanimlanir. Enzim aktivitesini agiklamanin bir baska yolu da
spesifik aktiviteyle olmaktadir. Spesifik aktivite, belirli kosullar altinda proteinin

miligraminda dakikada {irline doniisen substratin mikromol cinsinden miktaridir.
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2. KAYNAK OZETLERI

2.1. Literatiir Ozetleri

Long ve Henze (1941), bifenil bilesiklerinden AICIs katalizorliigiinde asetil klortir ile
Friedel-Crafts reaksiyonuna gére R-CO-CsH4-CsHs-CO-R ve R-CO-CesH4-CsHs genel

yapisindaki keton bilesiklerini sentezlemislerdir.

Leslie ve Turner (1932), bifenil ile asetil kloriir ve kloroasetil kloriirden AICl3
katalizorliigiinde Friedel-Crafts reaksiyonuna gore 4,4’-bis(kloroasetil)bifenil
[CICH2-CO-CsH4-CsH4-CO-CH2Cl] bilesiklerini elde etmislerdir.

Silver ve Lowry (1934), bifenil ile kloroasetil kloriirden AICIl3 katalizorliigiinde
Friedel-Crafts reaksiyonuna gore CH3-CO-CsH4-CsH4-CO-CH3 ve CICH2-CO-CsHa-
CsH4-CO-CH2C(l bilesigini elde etmislerdir.

Huang ve Byrne (1980)’da ayn1 sekilde bifenil ve difenileterin kloro ve bromoketon

bilesiklerini sentezlemislerdir.

Breslow vd. (1968), bifenilin kloroketonunu [CICH2-CO-CsH4-CsHs] ve kloro
ketoksim [CIC(NOH)-CO-CesH4-CsHs] tiirevini elde etmislerdir.

Karipcin ve Arabali (2006), AICls varhiginda bifenili kloroasetil kloriir ile
etkilestirerek 4-(kloroasetil)bifenili sentezlemis daha sonra ise bu bilesigi asidik
ortamda alkilnitrit ile etkilestirerek 4-bifenilhidroksimoil kloririi elde etmislerdir. 4-
Bifenilhidroksimoil kloriiriin etil alkollii ortamda dort farkli aminle (p-toluidin, p-
Kloroanilin,  pirolidin, ve  4-aminoasetofenon)  reaksiyonu sonucu  4-
(alkilaminoisonitrosoasetil)bifeniller (ketoksimler) sentezlenmis ve bu ketoksimlerin
kadmiyum(II), kobalt(Il), bakir(Il), nikel(II), demir(Il) ve ¢inko kompleksleri izole

edilmistir.

Kiani vd. (2002), oksim ve Shiff baz1 gruplar1 iceren ligandlar ve bunlarin
mononiikleer Cu(Il) komplekslerini sentezlemis ve kristal yapisint aydinlatmislardir.

Sonug yapinin dimer seklinde ve kare piramidal oldugunu tespit etmislerdir.
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Karipcin vd. (2007), AICIls varliginda bifenili asetil kloriir ile etkilestirerek 4-
asetilbifenili sentezlemis daha sonra ise bu bilesigi bazik ortamda alkilnitrit ile
etkilestirerek 4-isonitrosoasetilbifenili elde etmisler ancak bilesikte amin ile
yerdegistirecek klor olmadigi icin 4-(alkilaminoisonitrosoasetil)bifenilleri elde
edememislerdir. 4-Isonitrosoasetilbifenilin etil alkollii ortamda 1,3-propandiamin ile
reaksiyonu sonucu yeni bir Schiff bazi olusturulup, bu Schiff bazinin homotriniikleer
Cu(ll) kompleksi sentezlenmis, elementel analiz, manyetik duyarlilik, iletkenlik ve
spektroskopik Olciimlerle karakterizasyonu yapilmistir. Sentezlenen homotriniikleer

Cu(IT) kompleksinin optiksel absorpsiyon calismalari da gergeklestirilmistir.

Serbest vd. (2001a), ketoksimlerin bir diaminle kondensasyonu ile elde edilen dort
digli  3-{2-[2-(2-hidroksiimino-1-metilpropilidenamino)etilamino]etilimino } biitan-2-
on Schiff baz ligandini sentezlemis ve bu ligandin mono-, di- ve triniikleer Cu(Il) ve
heterodiniikleer Cu(Il)-Mn(II) komplekslerini elde etmislerdir. Bu komplekslerin
yapist elementel analiz, manyetik moment, H- ve ¥C-NMR, IR ve Kkiitle
spektroskopisiyle aydinlatilmis, mononiikleer Cu(Il) kompleksinin metal:ligand
oranmin 1:1 oldugu belirtilmistir. Sentezlenen komplekslerin elementel analiz,
stokiyometrik ve spektroskopik verileri, metal iyonlarinin oksim ve imine ait azot

atomlariyla koordinasyona girdigini gostermistir.

Serbest vd. (2001b), yukaridaki ¢aligmaya benzer olarak  3,3'-(1,3-
propandiildiimin)bis-(3-metil-2-biitan)dioksim Schiff baz ligandinin mononiikleer
Cu(II), diniikleer ve triniikleer Cu(II) ve heterodiniikleer Cu(IT)-Mn(11) komplekslerini
sentezlemisler, bu komplekslerin yapisini ¢esitli spektral ve fiziksel yontemler ile
aydimnlatmislar, ayrica komplekslerin siiperoksit dismutaz aktivitesini incelemislerdir.
Bu ¢alismaya benzer daha baska ¢aligsmalar da bulunmaktadir. Bu ¢alismalarda Cu(I1)-
Ni(IT) kompleksleri ve 6zellikleri incelenmistir (Cervera vd., 1999; Karabdcek vd.,

2003).

Dede vd. (2009a), yilinda yeni dimin-dioksim ligand: iceren homo ve heteroniikleer
Cu(Il) kompleksleri sentezlemis ve bu sentezlenen bilesiklerle katalitik aktivite,
DNA’nin boliinmesi ¢alismalar: ve solvent ekstraksiyon ¢alismalar: yapmistir. Bakir
metalinin diger gegis metallerine gore daha etkili bir sekilde ligandlara tutundugunu

bulmusglardir.
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Dede vd. (2009b), yilinda Schiff bazi iceren homo ve heterodiniikleer Cu(ll)
kompleksleri sentezlemis, bu komplekslerin her birinin H202’nin pargalanmasinda
gostermis olduklar: katalitik aktivitelerini incelemistir. Ayrica bu ligandlarin gegis
metallerine Kkarsi gostermis olduklar: ekstraksiyon ozellikleri incelenmis, en giiglii
baglanmanin Cu(ll) metaline kars1 gergeklestigi bulunmustur.

Akagi vd. (2004), 2-(2-aminoetil)piridin ve 2,3-biitandion-2-oksimden elde edilen
Shiff bazin1 ve 1,10-fenantrolin kullanarak dintikleer ve triniikleer Cu(IT) kompleksleri
sentezlemisler, bu komplekslerin kristal yapilarini aydinlatmislar ve metal atomlarinin
birbirine oksimat ve hidrokso gruplartyla baglandigini gostermislerdir. Ayrica
manyetik dl¢limler sonucu metal atomlar: arasinda gii¢lii antiferromanyetik etkilesim

oldugunu belirlemislerdir.

Iskander vd. (2003), ti¢ disli hidrazonoksim tiirevi ligandlar ve bunlarin mononiikleer
ve diniikleer Cu(Il) kompleklerini sentezlemisler, g¢esitli spektral yontemlerle bu
komplekslerin yapilarim1 ve manyetik 06zelliklerini incelemislerdir. Diniikleer
komplekslerde giiclii antiferromanyetik etkilesim oldugunu tespit etmislerdir. Ayni

gurubun benzer daha baska ¢alismalar1 da bulunmaktadir. (Salem vd., 2005).

Pascu vd. (2004), 2,6-diformil-4-metil-fenol ve bazi diaminlerin kondensasyon
reaksiyonuyla ¢esitli Schiff bazi ligandlar1 ve bunlarin diniikleer Cu(Il) ve Cu(II)-

Zn(II) komplekslerini sentezlemisler ve komplekslerin kristal yapisini incelemislerdir.

Casellato vd. (2004), ¢cesitli halkali Schiff bazi kompleksleri ve bunlarin mononiikleer,
homo ve heterodiniikleer [(Cu(II), Ni(Il) ve Co(IT)] komplekslerini sentezlemisler ve
ozelliklerini incelemislerdir. Zhan ve Yuan (1999), cesitli makrohalkali heteroniikleer
kompleksler sentezlemisler ve elektrokimyasal davranisini incelemislerdir. Bu tiir

bilesikler ile ilgili bagka calisma da Mohanta vd. (1998) tarafindan yapilmistir.

Bazi komplekslerin DNA ya etkisi, baz1 bakterilere kars1 biyolojik aktivitesi ile ilgili
calismalar ¢esitli ilaclarin sentezi ve bazi hastaliklarin tedavisi agisindan 6nemlidir.
Ozellikle diniikleer Cu(II) kompleksleri ile bu tiir ¢alismalar bulunmaktadir. Ayrica
heteroniikleer komplekslerle ilgili arastirmalar da iyi sonuglar vermektedir. Schiff

bazlarinin polintikleer komplekslerinin biyokimyasal 6zelliklerinin incelenmesi ile
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ilgili ¢esitli calismalar bulunmaktadir (Saglam vd., 2002 ve 2004; Mathur ve
Tabassum, 2006)

Schiff baz1 veya farkli ligandlarla sentezlenmis heterontikleer komplekslerin (Cu(ll)-
Cu(ll), Cu(Il)-Zn(11), Cu(Il)-Mn(II) vb.) sentezi, c¢esitli Ozellikleri ve
karakterizasyonu ile ilgili farkli ¢alismalar bulunmaktadir (Mukhopadhyay vd., 1998;
Sanmartin vd., 2000; Liu vd., 2006)

Zippel vd. (1996), benzimidazol iceren iki yeni tridentat yapili ligandlar sentezleyip
bunlarin dintikleer Cu(ll) komplekslerini elde etmislerdir. Elde edilen komplekslerin

katekol oksidaz aktivitesini incelemislerdir.

El-Mehasseb ve Ramadan (2006), kuinazolin igeren ligandin farkli Cu(Il) tuzlar ile

elde edilmis komplekslerin katekol enzim aktivitesini incelemislerdir.

2.2. Callsmanin Amaci

Ligand olarak kullanilan ve devamli bir yenisi sentezlenen imin ve oksimler inorganik
kimyanin bir dali olan koordinasyon kimyasinin gelismesinde 6nemli bir rol
oynamaktadirlar. Ciinkii bu bilesiklerin yapisinda bulunan gruplar vasitasiyla metaller
ile olusturdugu kompleksler oldukca kararlidir. Bu kararli komplekslerin gdstermis
oldugu aktiviteler kimya ve birgok bilim alaninin ilgisini ¢gekmektedir. Bu sentezlenen
imin-oksim ligandlarinin ve komplekslerinin 6nemli aktivitelerinden biri de gostermis

oldugu enzim aktivitesidir.

Bu tez ¢alismasinin amaci, imin-oksim igeren 3 yeni ligand ve bunlarin Cu(Il) ve
Co(Il) komplekslerini sentezleyip ¢esitli spektroskopik tekniklerle yapilarini

aydinlatmak ve enzim aktivitelerini incelemektir.

Bu calismada ¢ikis maddesi olarak bifenil se¢ilmis ve literatiire uygun sekilde iKi
basamakta gergeklesen sentez sonrasi 1-(4-fenilfenil)-2-hidroksiimino-1-etanon elde
edilmistir. Sentezlenen bu bilesik 2-amino-4-metil fenol ve 2-amino-4-klor fenol ile
1:1 oraninda reaksiyona sokularak iki yeni ligand ve daha sonra da bu ligandlarin

Cu(Il), Co(l) kompleksleri sentezlenmistir. Diger ligand i¢in ise baslangi¢c maddesi
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olarak diasetilmonoksim secilmis ve benzidin ile 2:1 oraninda reaksiyona sokularak
yeni bir ligand ve bu ligandin da Cu(ll), Co(ll) kompleksleri elde edilmistir.
Sentezlenen ligand ve komplekslerin yapilar1 elementel analiz, manyetik duyarlilik,
molar iletkenlik, H- ve ¥C-NMR, FT-IR, ICP-OES ve TG-DTG calismalariyla
aydinlatilmistir ve sentezlenen bilesiklerin Kkatekolaz enzim aktivite diizeyleri

incelenmistir.

Elde edilen imin-oksim bilesiklerinin agik, kapali formiilleri ve isimleri asagida

verilmistir.

H;C

OH
/N
—N

Molekiil formiili : C21H1sN202

Sekil 2.1. 2-[[2-(hidroksiimino)-1-(4-fenilfenil)etilidenJamino]-4-metilfenol [H2L!]

Molekiil formiilil : C20H15CIN202

Sekil 2.2. 4-kloro-2-[[2-(hidroksiimino)-1-(4-fenilfenil)etiliden]amino]fenol [H2L?]

H,C  CH;

Molekiil formiili : C20H22N4O2

Sekil 2.3. N-[3-[(4-{4-[[3-(hidroksiimino)biitan-2-iliden]amino]fenil}fenil)imino]
biitan-2-iliden]hidroksilamin [H2L?]
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Kullanilan Maddeler

Bu caligmada kullanilan kimyasal maddeler Merck, Fluka ve Aldrich gibi firmalardan
temin edilmistir. Deneylerde bifenil, asetilkloriir, AICls, diklormetan, kloroform, HCI,
2-amino-4-metil fenol, 2-amino-4-klor fenol, etil alkol, dietil eter, diasetilmonoksim,
benzidin, p-toluen sulfonik asit monohidrat, Cu(CHsCOO0)2-H20,
Co(CHsC0O0)2-4H20, 3,5-di-tersiyer biitilkatekol ve metil alkol kullanilmistir. Ayrica

gerekli olan bazi ara maddeler laboratuvar sartlarinda sentezlenmistir.

3.2. Kullanilan Aletler

'H- ve 3C-NMR Spektrometresi : Bruker (400 MHz)
(Hacettepe Universitesi Kimya Boliimii NMR Laboratuvari - ANKARA)

IR Spektrofotometresi : Schimadzu IRPrestige-21 FT-IR
(SDU Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii - ISPARTA)

Termal Analiz : Perkin EImer Diamond TGA
(SDU Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Béliimii - ISPARTA)

Elementel Analiz : LECO CHNS-932
(SDU Deneysel ve Gozlemsel Ogrenci Ars. ve Uyg. Merkezi - ISPARTA)

ICP-OES Spektrometresi : Perkin ElImer Optima 5300 DV ICP-OES
(SDU Deneysel ve Gézlemsel Ogrenci Ars. ve Uyg. Merkezi - ISPARTA)

Manyetik Duyarlilik : Sherwood Scientific MX1 Model Gouy Terazisi
(SDU Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii - ISPARTA)

[letkenlik Olgiimleri : Optic lvymen System
(SDU Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii - ISPARTA)
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Erime Noktasi Tayini : |A 9100 Electrothermal Digital Melting Point Apparatus
(SDU Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii - ISPARTA)

UV-Vis Spektrofotometresi : PG T80+
(SDU Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii - ISPARTA)

3.3. Deneysel Boliim

3.3.1. 4-Asetil bifenilin sentezi

0 AlCI, 0
Oy + b A

Bu madde literatiirde belirtildigi gibi elde edilmistir (Long ve Henze, 1944).

Ug boyunlu 250 mL’lik yuvarlak dipli bir balona 0,22 mol (29,33 g) AICI3 konulmus;
tizerine 0,2 mol (22,59 g; 15,93 mL) asetil kloriiriin 50 mL diklormetandaki ¢ozeltisi
ilave edilmistir. Bu karigim, tuz-buz banyosunda -10 °C’ye sogutulmus ve {izerine 40
mL diklormetanda ¢6ziinmiis 0,2 mol bifenil (30,84 g) 1- 1,5 saatte damlatilmistir. Bu
stirada sicakligin -5 °C’nin iizerine ¢ikmamasina dikkat edilmistir. Bu islemden sonra
karistirmaya 5-6 saat devam edilmistir. Olusan mavi-mor renkli karisim bir gece
dolapta bekletilmis, daha sonra 6nceden hazirlanmig 300 g buz ve 10 mL derisik HCI
karisimi tizerine karistirilarak azar azar ilave edilmistir. Olusan sar1 renkli madde
stiziilmiis ve c¢okelege yeterince kloroform eklenerek {iriiniin organik faza gegmesi
saglanmistir. Su ve organik faz ayrilip, organik faz pH 5 oluncaya kadar %1’lik
NaHCOs ¢ozeltisi ile yikanmistir. Daha sonra CaClz ile kurutulmus ve ¢oziiciisi
evaporatorde uzaklastirilmistir. Elde edilen agik sar1 renkli kat1 madde, etil alkolden

birkag kez kristallendirilerek saflastirilmistir.
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3.3.2. 1-(4-Fenilfenil)-2-hidroksiimino-1-etanon’un sentezi

o R-ONO / HCI o)
)<

Bu madde literatiirlerde belirtildigi gibi sentezlenmistir (Burakevich vd., 1970;

Karatag ve Ugan, 1998).

Kiigiik pargalar seklinde alinan 0,022 atom gram (0,506 g) sodyum 50 mL mutlak
etanol ile birlikte tic boyunlu bir balon i¢erisine konulmustur ve bir karistirici izerinde
buz-tuz karsimi yardimiyla sogutularak ¢Oziilmiistiir. Daha sonra -5°C’ye kadar
sogutulmus olan karigima 0,022 mol (3,05 mL) izopentilnitrit karigtirilarak damla
damla eklenmistir. Ardindan 50 mL etanol-benzen (2:1) karisimindaki 0,02 mol 4-
asetilbifenil (3,92 g) c¢ozeltisi onceki karisima bir damlatma hunisi yardimiyla
karistirilarak eklenmistir. Ekleme islemi bittiginde karisimin altindaki buz ¢ekilmis ve
karisimin oda sicakligina gelmesi igin 2 saat daha karistirilmistir. Karisim daha sonra
oda sicakliginda c¢okelek olusmasi igin 1 gece bekletilmistir. Coken maddeler
stizlilmiis ve siiziilen madde eter ile yikanmistir. Cokelek {izerine hazirlanan seyreltik
(%1°lik) HCI eklenmesiyle hidroliz olmasi saglanmigtir ve hidroliz olan madde

stiziiliip kurutulmus ve etanol-su (1:1) karisiminda kristallendirilmistir.
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3.3.3. Ligandlarin sentezi

3.3.3.1. 2-[[2-(hidroksiimino)-1-(4-fenilfenil)etiliden]amino]-4-metilfenol [H,L!]

ligandimin sentezi

100 mL’lik bir balon igerisine 10 mmol (2,25 g) 1-(4-fenilfenil)-2-hidroksiimino-1-
etanonun 25 mL etanoldeki ¢ozeltisi ve pH’1 3-4 araligina getirmek icin p-toluen
stilfonik asit mono hidrat (0,019 g) ilave edilmistir. Daha sonra 10 mmol (1,23 g) 2-
amino-4-metilfenoliin 25 mL etanoldeki ¢6zeltisi damla damla ilave edilmistir.
Karigim 4-5 saat refliiks edilmis ve ardindan sogumaya birakilmigtir. Coken ham {iriin

stiziildiikten sonra dietileter ile yikanip P20Os {izerinde kurutulmustur.

3.3.3.2. 4-kloro-2-[[2-(hidroksiimino)-1-(4-fenilfenil)etiliden]amino]fenol [H2L2]

ligandinin sentezi

100 mL’lik bir balon igerisine 10 mmol (2,25 g) 1-(4-fenilfenil)-2-hidroksiimino-1-
etanonun 25 mL etanoldeki ¢ozeltisi ve pH’1 3-4 araligina getirmek icin p-toluen
stilfonik asit mono hidrat (0,019 g) ilave edilmistir. Daha sonra 10 mmol (1,43 g) 2-
amino-4-klorfenoliin 25 mL etanoldeki ¢6zeltisi damla damla ilave edilmistir. Karisim
4-5 saat reflikks edilmis ve ardindan sogumaya birakilmistir. Coken ham {iriin

stiziildiikten sonra dietileter ile yikanip P20s {izerinde kurutulmustur.
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3.3.3.3. N-[3-[(4-{4-[[3-(hidroksiimino)biitan-2-iliden]amino]fenil}fenil)imino]

biitan-2-iliden]hidroksilamin [H2L?] ligandinin sentezi

H,C  CH;,
HO-N O H* OH />—\<
2 — + HN NH, — N_ N N N
2 2 \ 7 ;
H,C  CH, 151 > HO
H,C  CH,

100 mL’lik bir balon igerisine 20 mmol (2,02 g) diasetilmonoksimin 25 mL etanoldeki
¢ozeltisi ve pH’1 3-4 araligina getirmek i¢in p-toluen siilfonik asit mono hidrat (0,038
) ilave edilmistir. Daha sonra 10 mmol (1,84 g) benzidinin 25 mL etanoldeki ¢6zeltisi
damla damla ilave edilmistir. Karisim 4-5 refliiks edilmis ve ardindan sogumaya
birakilmistir. Coken ham {iriin siiziildiikten sonra dietileter ile yikanip P20s iizerinde

kurutulmustur.

3.3.4. Komplekslerin sentezi

3.3.4.1. HyL! ligandinin mononiikleer Cu(l1) ve Co(l1) komplekslerinin sentezi

50 mL’lik bir balona 2 mmol (0,66 g) HzL! ligandinin 20 mL etanoldeki ¢ozeltisi ve
tizerine; 10 mL etanol igerisinde 1 mmol (0,20 g) Cu(CH3C0OQ)2.H20 veya 1 mmol
(0,25 g) Co(CH3COO)2.4H20 metal tuzu ilave edilmistir. Elde edilen karisim geri
sogutucu altinda 60 °C’de 2 saat karistirilmistir. Meydana gelen {irlin siiziilmiis; su,

soguk etanol ve dietileter ile yikanarak etlivde kurutulmustur.

3.3.4.2. H,L? ligandinin mononiikleer Cu(II) ve Co(II) komplekslerinin sentezi

50 mL’lik bir balona 2 mmol (0,70 g) H2L? ligandinin 20 mL etanoldeki ¢ozeltisi ve
tizerine; 10 mL etanol igerisinde 1 mmol (0,20 g) Cu(CH3C0OQ)2.H20 veya 1 mmol
(0,25 g) Co(CH3COQO)2.4H20 metal tuzu ilave edilmistir. Elde edilen karisim geri
sogutucu altinda 60 °C’de 2 saat karistiritlmistir. Meydana gelen iirlin siiziilmiis; su,

soguk etanol ve dietileter ile yikanarak etlivde kurutulmustur.
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3.3.4.3. H,L2 ligandinin diniikleer Cu(II) ve Co(II) komplekslerinin sentezi

50 mL’lik bir balona 1 mmol (0,35 g) H2L3® ligandmin 10 mL etanoldeki ¢ozeltisi ve
tizerine; 10 mL etanol igerisinde 1 mmol (0,20 g) Cu(CH3C0OOQ)2.H20 veya 1 mmol
(0,25 g) Co(CH3COQ)2.4H20 metal tuzu ilave edilmistir. Elde edilen karisim geri
sogutucu altinda 60 °C’de 2 saat karistirilmigtir. Meydana gelen iirlin siizilmiis; su,

soguk etanol ve dietileter ile yikanarak etiivde kurutulmustur.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

Bu boliimde; sentezlenen ligandlarin ve bunlarmm Cu(ll) ve Co(ll) komplekslerinin
renk, verim, erime noktasi, molar iletkenlik, manyetik duyarlilik degerleri ve
hesaplanan-bulunan elementel analiz sonuglar1 ile birlikte FT-IR spektrumlarinda

gozlenen karakteristik IR degerleri verilmistir.
Sentezlenen ligandlarin ve komplekslerin *H- ve 3C-NMR, FT-IR spektrumlar1, TG-

DTG diyagramlar1 ve komplekslerin enzim aktivitesi hesaplari igin ¢izilen A - t

grafikleri ise sirasiyla EK A, Ek B, Ek C, Ek D ve Ek E’de verilmistir.
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Cizelge 4.1. Ligandlarin ve bunlarin metal komplekslerinin bazi fiziksel 6zellikleri ve elementel analiz sonuglari

Hesaplanan(Bulunan) %

o peff  iletkenlik EN.  Verim
Bilesikler (BM) (Qicm?mol) Renk C) ) C H N Cu Co

H,L1 ] - Agik Yesil 165 65 (;g:gg) (2;;‘2) (21‘5‘3) ; )
[Cu(HLY)2(H20)2].H20 1,84 2,8 Koyu Yesil 194 o (2313% (g:ég) (;1523;) (Sjéi) _
[CO(HLY)2(H20)2].H:0 3,80 45 Kahverengi  232* 52 (ngﬂ) (gﬁé) é;é?) ) (;:gg)

H,L2 ; - Koyu Sari 206 3 (23133) (jflils) (g:g% ] _
[Cu(HLY2(H:0)2lHO 1,70 142 K. Kahverengi 165 76 (ggfsi) (jég) (2122) (;Z;i) )
[CO(HL2a(H:0):]H0 346 25 KoyuTuruncu 225 61 (ggég) (jfé) (2:3% ' (;:S?‘)

L ] ] Haki Yesil 202 79 (SSZS) (223) (igg% ]
[Cuz(L3)2(H20)].4H,0 1,11 16,3 Koyu Yesil ~ 176* 58 (jg:g?) (2122) (ﬂ:gj) éé:éi’) _
[C02(L3)2(H20)4].4H.0 2,77 31,8 K. Kahverengi  194* 54 (28:;) é% (ﬁ:gg) (gﬁj)

* Bozunma noktasi
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Cizelge 4.2. Ligandlarm ve bunlarin metal komplekslerinin karakteristik IR degerleri (cm™)

Bilesikler O-Hsu O-Hoksim O-Hpenolik C=Nimin C=Noksim C-N N-O M-O M-N

H.L! - 3364z 3298z 1669s 1602s 1518s 13935 - -
[Cu(HLY)2(H20).].H20 3595y - 3293y 16590 1597s 1485s 1376s 522z 424z
[Co(HLY)2(H20),].H20 3486y - 3292y 1651z 1598s 14955 13900 539z 423z

H,L? - 3379z 3304z 16725 16065 15080 14215 - -
[Cu(HL?)2(H20),].H.0 3420y - 3298y 16540 1601s 14820 14100 514z 419z
[Co(HL?)2(H20),].H.0 3569y - 3297y 1654z 16000 14865 13960 517z 417z

H.L3 - 33760 - 16540 1613s 1496s 13565 - -
[Cuz(L3)2(H20)4].4H20 3340y - - 16470 1609s 14915 13950 521z 420z
[Co2(L3)2(H20)4].4H20 3345y - - 1649z 1608s 1490s 13900 528z 418z

S: Siddetli O: Orta Z: Zay1f Y: Yayvan
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5. TARTISMA ve SONUCLAR

Bu ¢alismada ¢ikis maddesi olarak kullanilan 4-asetilbifenil, bifenilin Friedel-Crafts
reaksiyonuna gore AICIs katalizorliigiinde asetil klorir ile reaksiyonundan elde
edilmistir. Bu ketonun alkil nitrit ile asidik ortamdaki reaksiyonundan ortamdaki
reaksiyonundan 1-(4-fenilfenil)-2-hidroksiimino-1-etanon (ketoksim) literatiirde
belirtildigi gibi elde edilmis ve erime noktasi literatiirde verildigi gibi 146-148 °C
bulunmustur (Long ve Henze, 1944).

1-(4-Fenilfenil)-2-hidroksiimino-1-etanonun etil alkollii ortamda 80 °C sicaklikta 2-
amino-4-metilfenol ve 2-amino-4-klorfenol ile vermis oldugu kondensasyon
reaksiyonlart sonucu literatiirde kaydina rastlanmayan iki farkli imin-oksim ligandi
sentezlenmistir. Sentezlenen ligandlarin yapilar1 *H- ve *C-NMR, FT-IR, TG-DTG

teknikleri ve elementel analiz dl¢timleriyle aydinlatilmistir.

Diasetilmonoksimin etil alkollii ortamda 80 °C sicaklikta benzidin ile vermis oldugu
kondensasyon reaksiyonu sonucu ise yine literatiirde kaydina rastlanmayan yeni bir
imin-oksim ligand1 sentezlenmistir. Sentezlenen bu ligandin da yapis1 *H- ve 3C-

NMR, FT-IR, TG-DTG teknikleri ve elementel analiz 6l¢timleriyle aydinlatilmistir.

1-(4-Fenilfenil)-2-hidroksiimino-1-etanondan elde edilen ligandlara etanolde
¢oziinmiis Cu(CH3COOH)2.H20 veya Co(CH3COOH)2.4H20 tuzu ilave edilerek
ligandlarin mononiikleer Cu(ll) ve Co(ll) kompleksleri elde edilmistir.
Diasetilmonoksimden  elde  edilen liganda da  ectanolde  ¢Oziinmiis
Cu(CH3COOH)2.H20 veya Co(CH3COOH)2.4H20 tuzu ilave edilerek ligandlarin
dintikleer Cu(Il) ve Co(Il) kompleksleri sentezlenmistir. Komplekslerin yapilar1 FT-
IR, ICP-OES, elementel analiz teknikleri, manyetik duyarlilik ve iletkenlik
Ol¢iimleriyle aydinlatilmigtir. Ayrica bu kompleksler arasindan bazi 6rnekler segilerek

TG-DTG ol¢timleri yapilmustir.
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5.1. 'H- ve °C-NMR Sonuglar:

Bu calismada sentezlenen tiim ligandlarin H- ve *C-NMR spektrumlar1 CDCl3
¢oziiciisiinde ¢oziilerek almmustir ve elde edilen spektrumlarda gézlenen H-NMR

kimyasal kayma degerleri Cizelge 5.1°de verilmistir.

Oksim grubu igeren Schiff baz1 ligandlarinin *H-NMR spektrumlari incelendiginde;
8,82 - 9,03 ppmde oksim grubuna ait protona karsilik gelen singlet pik gézlenmekte,
ligandlardaki oksim karbonuna bagli protona ait pik ise 8,08 ve 8,15 ppm’de ortaya
cikmistir. Ligandlardaki aromatik protonlara ait pikler 6,43 - 7,72 ppm araliginda
multiplet olarak goriilmektedir. H2L! ve H2L? ligandlarmin yapisinda bulunun ve D20
ile kaybolmakta olan fenolik proton ise sirasiyla 4,13 ve 4,12 ppm’de bir protonluk
singlet pik olarak ortaya ¢ikmistir. HzL! ligandinda aromatik yapiya bagli bulunan
metil grubuna ait protonlar 2,23 ppm’de singlet olarak ortaya ¢ikmustir. Hol3
ligandinda imin karbonuna bagli olan metil grubuna ait protonlar 2,21 ppm’de, oksim
grubuna bagli olan metil grubuna ait protonlar ise 2,97 ppm’de yine singlet olarak
gbzlenmistir. Sentezlenen ligandlarmm *H-NMR verileri incelendiginde, benzer
bilesiklerin *H-NMR degerleri ile uyum iginde oldugu gériilmekte ve ligandlarm diger
analiz sonuglari ile birbirini desteklemektedir (Prushan vd., 2005; Ugan ve Mercimek,
2005).

Cizelge 5.1. Ligandlarin *H-NMR spektrumlarindaki kimyasal kayma degerleri

d(ppm)
Bilesikler | O-Hoksim | C-Hoksim | C-Haromatik | O-Hrenolik | C-Haifatik
oL 8,82 8,08 6,43 -7,70 4,13 2,23
i s 1H) | (s 1H) | (m 12H) | (s 1H) (s, 3H)
8,96 8,15 6,63 -7,72 4,12
H,L2 -
(s, 1H) (s, 1H) (m, 12H) (s, 1H)
9,03 6,73- 7,56 2,21 (s, 6H)
HoL3 - -
(s, 2H) (m, 8H) 2,97 (s, 6H)

Sentezlenen tiim ligandlarin *C-NMR spektrumlar1 incelenmis ve elde edilen veriler
Cizelge 5.2’°de verilmistir.
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Biitiin ligandlarin *C-NMR spektrumlar1 degerlendirildiginde imin yapisindaki
karbonlar 176,2 - 177,8 ppm araliginda goriiliirken oksim yapisindaki karbonlarin
148,3 - 158,4 ppm araliginda kimyasal kayma degerlerine sahip oldugu belirlenmistir.
Aromatik yapida bulunan karbonlarin kimyasal kayma degerleri 116,2 - 143,3 ppm
araliginda oldugu gozlenmistir. H2L! ligandimin *C-NMR spektrumunda 21,3 ppm’de
gbzlenen pik ise aromatik halkaya bagli metil karbonuna aittir. HoL3 ligandna ait 11,6
ppm de goriilen pik imin karbonuna bagli metil grubunun karbonuna aittken, 17,2
ppm’de goriilen pik ise oOksim karbonuna bagli metil grubunun karbonundan
kaynaklanmaktadir. Sentezlenen ligandlarin 3C-NMR verileri incelendiginde, benzer
bilesiklerin *C-NMR degerleri ile uyum i¢inde oldugu goriilmektedir ve ligandlarin

diger analiz sonuglari ile birbirlerini destekler niteliktedir.

Cizelge 5.2. Ligandlarin *C-NMR spektrumlarindaki kimyasal kayma degerleri

S(ppm)

Bilesikler Cimin Coksim Caromatik Califatik
HoL! 177,8 148,3 116,2 - 134,6 21,3
H,L? 177,5 148,7 116,7 - 143,3 -
HL3 176,2 158,4 127,2 - 139,8 iiz

5.2. FT-IR Sonuglari

Sentezlenen imin ve oksim grubu iceren ligandlarin ve bu bilesiklerin tiim metal
komplekslerinin FT-IR spektrumlar1 alinmis ve elde edilen degerler Cizelge 4.2°de
verilmistir. Ligandlarin ve komplekslerin FT-IR spektrumlar literatiirde bulunan

benzer bilesiklerin spektrumlariyla karsilastirilarak yapilar1 agiklanmustir.

Ligandlarin  FT-IR  spektrumlart incelendiginde  iminoksim  ligandlarinin
spektrumlarinda 3364 - 3379 cm™ araliginda ortaya ¢ikan genis v(O-H) bandlari,
kompleks olusumuyla birlikte kaybolmakta ve komplekslerin spektrumlarinda 3340 -
3595 cm™ araliginda genis bantlar goriilmektedir ki bu bantlar komplekslerde bulunan

koordine olmus H20 molekiiliinii gdstermektedir. HoL! ve H2L? ligandlarindaki
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fenolik O-H grubuna ait gerilme titresimleri spektrumlarda 3300 cm™ civarinda zayif
bantlar olarak ortaya ¢ikarken kompleks olusumunda koordinasyona girmemesinden
dolay1 frekansinda belirgin bir degisme gézlenmemekle beraber mononiikleer Co(II)
komplekslerinde bu zayif bandin koordinasyon suyuna ait genis yayvan bandlar

altinda kaldig1 diigtiniilmektedir.

1-(4-Fenilfenil)-2-hidroksiimino-1-etanondaki ve diasetilmonoksimdeki karbonil
grubuna ait 1680 cm™ civarinda gériilen gerilme titresimleri bu bilesiklere amin
katilmasiyla birlikte kaybolmus ve bunlarin yerine 1654 - 1672 cm™’de araliginda

Schiff bazindaki imin grubuna ait C=N gerilme titresimleri ortaya ¢ikmustir.

Ligandlardaki oksim grubunda bulunan imin grubuna ait C=N gerilme titresimleri
HzL!, H2L? ve HzL3 ligandlari icin sirastyla 1602, 1606 ve 1613 cm™’de gozlenirken
komplekslesmenin sonucunda bu bantlarin bir miktar diisiik frekansa kaydig
belirlenmistir. Bu duruma benzer olarak ligandlardaki oksim grubunda bulunan C=N
bagma ait gerilme titresimleri komplekslerde 5 - 18 cm™ degerinde yiiksek alana
kayma gostermistir. Komplekslesme sonucunda bantlarda meydana gelen bu kaymalar
ligandlarin koordinasyona imin grubuna ait azot atomundan ve oksim grubuna ait

oksijen atomundan girdigini ifade etmektedir (Ramadan ve EI-Mehasseb, 1997).

Ligandlarin FT-IR spektrumlarinda karakteristik olarak 1356 - 1421 cm™ araliginda
gozlenen orta siddetteki gerilme titresimleri, oksim grubunda bulunan N-O’dan
kaynaklanmaktadir (Blinc ve Hadzi, 1958). Ligandlarin metal tuzlanyla
komplekslesmesi sonucu N-O gerilme titresimlerinde 5 - 39 ¢cm™ degerinde kayma

gozlenmistir.

Imin-oksim ligandlarinin komplekslesmeleri sonucu 514 - 539 cm™ araliginda zayif
siddette gerilme bantlar1 goriilmektedir. Bu bantlar M-O baglarina karsilik gelmekte
iken, 417 - 424 cm™ araliginda goriilen zayif siddetteki gerilme bantlar1 ise M-N
baglarindan kaynaklanmaktadir (Gaber vd., 2005; Sar1 ve Yiiztiak, 2006; Shauib vd.,
2006; Ahmed vd.,2009).

Imin-oksim ligandlarin ve bunlarin metal komplekslerinin FT-IR spektrumlar

degerlendirildiginde, baz1 bantlarin kaybolmasi, yeni bantlarin ortaya ¢ikmasi ve bazi
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bantlarin yiiksek veya diisiik alana kaymasi, Cu(Il) ve Co(II) iyonlarinin ligandlardaki
imin azotu ve oksim oksijeni ile koordinasyona girerek komplekslesme
reaksiyonlarmin tamamlandigint gostermekte, bilesiklerin spektrumlarindan elde
edilen verilerin ise literatiirdeki benzer bilesiklerin degerleriyle uyumlu oldugu

anlasilmaktadir.

5.3. Termogravimetrik (TG-DTG) Analiz

Sentezlenen ligand ve metal komplekslerden segilen bazi bilesiklerin
termogravimetrik analizleri, oda sicakligi ile 900 °C arasinda ve azot atmosferi altinda
gerceklestirilmistir ve elde edilen termogravimetrik analiz diyagramlar1 incelenerek

ulagilan sonuglar Cizelge 5.3.’de verilmistir.

[C21H18N202] genel formiiliine sahip HoL! ligandinin termogravimetrik analiz
diyagrami incelendiginde bozunmanm ilk basamaginda 25 - 280 °C arasinda
%57,50’1ik kiitle kaybinin meydana geldigi goriilmiistiir ve bu kayibin bir mol bifenil,
iki mol OH ve bir mol metil grubundan kaynaklandigi diisiiniilmektedir (hesaplanan
kiitle kayb1 = %58,18). Bozunmanin ikinci basamaginda ise, 280 - 660 "C arasinda
fenol grubundan bir mol benzen molekiiliiniin ayrilmasiyla %24,00°liik bir kiitle kayb1
meydana gelmistir (hesaplanan kiitle kayb1 = %23,33). Sicakligim 900 ‘C’ye

ulasmasina ragmen HzL! ligandinin bozunmasinin devam ettigi gézlenmistir.

[C20H22N402] genel formiiliine sahip Hz2L3® ligandinin termal bozunmasidaki ilk
basamak, 25 - 305 “C sicaklik arahiginda %59,50’lik kaybin bir mol bifenil, iki mol
OH ve dort mol metil grubunun yapidan ayrildigini gostermektedir (hesaplanan kiitle
kayb1 = %60,57). Bozunmanin ikinci basamaginda ise, 305 - 520 °C sicaklik araliginda
%24,00’1ik kaybin iki mol OH ve C=N molekiiliine karsilik geldigi goriilmektedir
(hesaplanan kiitle kayb1 = %24,57). Ard arda gergeklesen basamaklar sonucunda
ligandin toplam %383,50’si (hesaplanan kiitle kayb1 = %85,14) termik bozunmaya
ugramakta ve Sicakligin 900°C’ye ¢ikarilmasima ragmen bozunmanin devam ettigi

gbzlenmektedir.

[Ca2H40N4O7Cu] genel formiiliine sahip [Cu(HLY)2(H20)2].H20 kompleksinin

termogravimetrik analiz diyagrami incelendiginde bozunmanin ilk basamaginda 25 -
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100 °C arasinda %2,50’lik kiitle kaybimnin meydana geldigi goriilmiistiir ve bu kayibm
bir mol hidrat suyundan kaynaklandigi diistiniilmektedir (hesaplanan kiitle kayb1 =
%2,32). Bozunmanin ikinci basamaginda, 100 - 175 "C arasinda iki mol koordinasyon
suyunun molekiilden ayrilmasiyla %35,00’lik bir kiitle kaybi meydana gelmistir
(hesaplanan kiitle kayb1 = %4,64). Bozunmanin iigiincii basamaginda ise, 175 - 315°C
arasinda iki mol bifenil, 2 mol OH ve 2 mol metil grubunun molekiilden ayrilmasiyla
%47,00’1ik bir kiitle kaybt meydana gelmistir (hesaplanan kiitle kayb1 = %47,68).
Sicakhigin 900 “C’ye ulasmasma ragmen [Cu(HLY)2(H20)2].H20 kompleksinin

bozunmasinin devam ettigi belirlenmistir.

[C40Hs6Ng012C0] genel formiiliine sahip [Co2(L3)2(H20)4].4H20 kompleksinin termal
bozunmasindaki ilk basamak, 25 - 70 °C sicaklik araliginda %8,00’lik kaybin dort mol
hidrat suyunun yapidan ayrildigini gostermektedir (hesaplanan kiitle kayb1 = %7,50).
Bozunmanin ikinci basamaginda ise , 70 - 200 "C sicaklik araliginda %8,00’lik kaybin
dort mol koordinasyon suyuna karsilik geldigi goriilmektedir (hesaplanan kiitle kaybi
= %7,50). Ard arda gerceklesen basamaklar sonucunda kompleksin toplam %16,00’s1
(hesaplanan kiitle kaybt = %15,00) termik bozunmaya ugramakta ve sicakligin

900°C’ye ¢ikarilmasina ragmen bozunmanin devam ettigi gézlenmektedir.

Ligandlarin ve komplekslerin termogravimetrik analiz diyagramlari1 incelendiginde
benzer basamaklar {izerinden bozundugu gorilmektedir (Cizelge 5.3). Sicaklik
artigiyla birlikte ligand molekiillerinde bulunan bifenil, OH, metil, benzen ya da C=N
grubunun kaybi gozlenirken, metal komplekslerde ilk 6nce hidrat sulariin ve
koordinasyon sularinin kaybi gozlenlenmistir. Analizi yapilan biitiin maddelerin,
sicakligin 900 °C’ye ulasmasina ragmen bozunmalarinin devem ettikleri

belirlenmistir.
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Cizelge 5.3. Bazi ligand ve komplekslerin termogravimetrik analiz sonuglari

Tahmin edilen

H [0)
o TG Arahg DTG (Hesaplanan, %) o
Bilesik Max Degisim
(°C) 0 .. Toplam
(°C) Kiitle Kiitl
Kaybi utle
Kaybi1
1 ) 57,50 57,00 1 Bifenil, 2 OH ve 1
) y 3 gruounun Kayboi
HeL 25-280 225 (5g'ig)  (58118)  CHa grubunun kayb
24,00 81,50 1 Benzen grubunun
280-660 525 (5333 (g151) Kaybr
660 - 750 Bozunma devam
ediyor
3 ) 59,50 59,50 1 Bifenil,2OH ve 4
) y 3 gruounun Kayboi
H2L 25-305 245 (go57)  (6057)  CHs grubunun kayb
24,00 83,50 20Hve2C=N
305-520 470 5457)  (85.14) grubunun kaybi
520 - 580 Bozunma devam
ediyor
2,50 2,50 1 Hidrat suyunun
1 _ ’ y
[Cu(HLY)2(H20).].H.0 25-100 255 2.32) (2.32) kaybr
5,00 7,50 2 koordinasyon
100-175 4.64)  (6.96) suyunun Kaybr
175 - 315 47,00 54,50 2 Bifenil, 2 OH ve 2
(47,68) (54,64) CH3 grubunun kayb1
315 - Bozunma devam
ediyor
8,00 8,00 4 Hidrat suyunun
[Co2(L3)2(H20)4].4H,0 25-70 55 (7,50) (7,50) kaybly
8,00 16,00 4 koordinasyon
70-200 275 (7.50) (15,00) suyunun kayb1
200 - 640 Bozunma devam

ediyor

5.4. Manyetik Duyarhhk

Manyetik duyarlilik 6l¢iimleri, komplekslerin geometrik yapilarinin aydinlatiimasinda
yardimer olmaktadir. Sentezlenen oksim grubu igeren Schiff bazi komplekslerinin
manyetik duyarliliklart oda sicakliginda Olglilmiis ve biitlin  komplekslerin

paramanyetik 6zellik gosterdikleri tespit edilmistir.
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Mononiikleer Cu(Il) komplekslerinin manyetik duyarlilik degerleri 1,70 ve 1,84 BM
olarak ol¢iilmiistiir. Diniikleer Cu(II) kompleksinin manyetik duyarlilik degeriise 1,11
BM olarak bulunmusur. Mononiikleer Cu(Il) kompleksleri icin bu degerler tek
eslesmemis elektron bulunduran d° elektron diizenine sahip bakir iyonunun 1,73 BM
olan degeri ile uyum igerisinde iken, diniikleer Cu(Il) kompleksi hesaplanan deger

beklenen degerden bir miktar diisiiktiir.

Elde edilen mononiikleer Co(IT) komplekslerinin manyetik duyarlilik degerleri 3,46 ve
3,80 BM olarak hesaplanmistir. Sentezlenen diniikleer Co(II) kompleksinin manyetik
duyarlilik degeri ise 2,77 BM olarak belirlenmistir. Mononiikleer Co(II) kompleksleri
icin bu degerler 3 eslesmemis elektron bulunduran d’ elektron diizenine sahip kobalt
iyonunun 3,87 BM olan degeri ile uyumlu iken, diniikleer Co(II) kompleksi i¢in

Olciilen degerin teorik degerden bir miktar diisiik oldugu belirlenmistir.

Dintikleer komplekslerin 0lg¢lilen manyetik duyarlilik degerlerinin  beklenen
degerlerden daha diisiikk oldugu sonucu ile karsilasilmistir. Olusan bu durumun
diniikleer komplekslerinin, oda sicakliginda kuvvetli molekiillerarasi spin degisim
etkisinden dolayr antiferromanyetik 6zellik gostermesinden kaynaklandigi

diistintilmektedir (Serbest vd., 2001a).

5.5. Molar iletkenlik

Sentezlenen biitiin komplekslerin iletkenlikleri DMF ile 1x10° M’hik c¢ozeltileri
hazirlanarak oda sicakliginda 6l¢iilmiis ve komplekslerin molar iletkenlik degerlerinin
2,8 - 31,8 [uS(Q'cm?mol?)] arasinda degistigi gdzlenmistir. Bu degerler her bir
kompleksin elektrolit olmadigimi yani ¢dzeltide iyonik tiir bulunmadigin

gostermektedir.

Sentezlenen ve analizleri tamamlanan bilesiklerin elementel analizleri ile tespit edilen
C, H, N ve ICP-OES ile bulunan metal yiizdeleri, hesaplanan degerler ile uyumlu
oldugu goriilmiis ve sentezlenen ligandlarin mononiikleer Cu(ll) ve Co(ll)
komplekslerinin metal:ligand oranlar: elementel analiz ve ICP-OES sonuglarina gore
1:2 olarak bulunurken diniikleer kompleklerin metal ligand orami ise 2:2 olarak

belirlenmistir. Sentezlenen komplekslerin stokiyometrik ve spektroskopik verileri
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incelendiginde [M(HLY)2(H20)2].H20, [M(HL?)2(H20)2].H20 ve
[M2(L3)2(H20)4].4H20 [M: Cu(ll), Co(Il)] kapali formiiliine sahip komplekslerde
metal atomunun koordinasyona ligandlardaki oksim oksijeni ve imin azotu tizerinden
girdigi ve ikiser mol koordinasyon suyu ile oktahedral yapiya sahip olduklari
diistiniilmektedir. Her bir komplekse ait manyetik duyarlilik ve termal analiz sonuglari
da kompleksler i¢in diistiniilen oktahedral geometriyi dogrular niteliktedir.
Kompleklerin bu stokiyometrik ve spektroskopik verileri 1s1ginda onerilen yapilari ise
Sekil 5.1, Sekil 5.2 ve Sekil 5.3°te verilmistir.

HsC
—N
0
(O, 9 no
HO N\M:i OH
g | N § O
Lo )0
=
CH,

M: Cu(I), Co(II)

Sekil 5.1. HzoL! ligand1 kompleksleri i¢in 6nerilen yap1

Cl
—N
0
(O, Y no
HO N‘Mﬁi OH
ud 1N ko
Po )0
=
cl

M: Cu(lI), Co(Il)

Sekil 5.2. Hz2L? ligand1 kompleksleri i¢in 6nerilen yap1



HzO e M‘— OH2 H2O —_— M -~ OH2 . 4H20

/ N
OO
A LN

M: Cu(II), Co(II)

Sekil 5.3. HzL® ligand1 kompleksleri i¢in 6nerilen yap1

5.6. Katekolaz Enzim Cahismalar:

Katekol gibi fenoller katekolaz enzimi ile yiikseltgenebilmektedir. Bu reaksiyona
benzer bir sekilde substrat olarak kullanilan 3,5-di-t-biitilkatekol, katekolaz enzimi
esliginde asagidaki reaksiyon denkleminden de goriildiigi lizere 3,5-di-t-biitilkinona
dontismektedir. Bu reaksiyonda katekolaz enziminin yerine Cu(Il), Co(Il) vb. igeren
kompleksler de kullanilabilmektedir (Zippel vd., 1996; Triller vd., 2003). Aerobik
ortamda katalizor varliginda 3,5-di-t-biitilkatekol’tin yiikseltgenmesiyle olusan 3,5-

di-t-biitilkinon, yaklasik 400 nm’de maksimum absorbans vermektedir.

katekolaz

Katekolaz benzeri aktivite calismasi i¢in her bir kompleks metanol igerisinde
coziilmiis ve 1x10% M’lik cozeltisi hazirlannistir. Daha sonra substrat olarak
kullanilacak olan 3,5-di-t-biitilkatekol’in yine metanol kullanilarak 50 eqv’lik
(5x107 M) ¢dzeltisi hazirlanmis ve bu iki ¢ozeltiden esit miktarda (2mL:2mL) alinarak
spektrofotometrenin kiivetine konulmustur ve kore karst 300-600 nm arasinda dalga
boyu taramasit yapilmistir. Elde edilen spektrumlar incelendiginde maksimum
absorbansin 400 nm’de oldugu goriilmiistiir ve bu dalga boyu da olusmas1 beklenen
3,5-di-t-biitilkinon i¢in karakteristiktir. Daha sonra sentezlenen komplekslerin

katekolaz enzim aktivitesini belirlemek amaciyla yapilan kinetik ¢aligma icin her bir
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kompleksin 1x10% M’lik metanoldeki ¢dzeltisi hazirlanmis ve bu ¢ozelti ile yine
substrat olarak kullanilacak olan 3,5-di-t-biitilkatekol’iin 50 eqv’lik (5x10° M)
metanoldeki cozeltisi etkilestirilerek kore karst 400 nm’de 30 dakikalik zaman
icerisinde 3 dakikada bir absorbanslari 6l¢iilmiistiir ve Ek E’de verilmis olan her bir
kompleks i¢in A — t grafikleri elde edilerek komplekslerin enzim aktivitesi gosterdigi

bulunmustur.

Katekolaz enzim aktivitesi gosterdigi belirlenen komplekslerin aktivite diizeylerinin
tespit edilerek birbirleriyle kiyaslanabilmesi amaciyla her bir kompleksin k hiz sabiti
degerleri asagida verilen denklemlerden yararlanilarak hesaplanmistir. Sabit pH’l1
ortamda k’nin hiz sabiti olarak verildigi agagidaki (5.1) hiz denklemine gore; 3,5-di-t-
biitilkinon (A) olusumunun Oz, kullanilacak kompleks (M) derisimi ve 3,5-di-t-
biitilkatekol (H2A) derisimine bagli oldugu ve H2A’nin derisiminin azalmasiyla dogru

orantil1 olarak arttig1 goriilmektedir.

d [HpA]

Hiz (R) = — —

= k[0,][M][H,A]* (5.1)
Bu (5.1) denkleminde; ortamdaki oksijen derisiminin sabit kabul edilmesi ve
kullanilacak kompleks derisiminin de sabit tutulmasiyla, katekoliin zamana karsi
derigiminin [H2A]t ve anlik derisimin [H2A]a olarak gosterildigi asagidaki (5.2)

denklemine doniismektedir.

d [HyA]

Hiz (R) = — e k[H,A)* (5.2)
Egerz= 1 ise;

Yapilan ¢aligsmalar (5.3) denklemi ile hesaplanan k degerlerinin,

In(—22) =kt (5.4)
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(5.4) denklemi ile hesaplanan k degerleri ile ayni oldugunu ortaya koymustur (EI-
Mehasseb ve Ramadan, 2006) ve bu denklem yardimiyla 3,5-di-t-biitilkinon’un
olusumunu gosteren kinetik ¢aligmalar sonucu, In(A«/ Ax - Ar) - t grafikleri ¢izilmis
(Sekil 5.4, Sekil 5.5, Sekil 5.6) ve grafikten elde edilen egim yardimiyla komplekslerin
k degerleri hesaplanmus, elde edilen k degerleri ve k degerlerinin 3,5-di-t-biitilkinonun
kompleks kullanilmadan oksijenli ortamda kendi kendine olusumu i¢in hesaplanan k

degeri ile oranlar1 Cizelge 5.4’te verilmistir.

0,09
y =0,0046x + 0,0011 @

0,08 R?=0,9995
0,07 — -

£ 0,06

I8

£ 005

=5 0,04

<t

= 0,03 o
0,02 !
0,01

y = 0,0005x + 0,0004
< R2=0,9943

0 5 10 15 20
Zaman (t) dk

@ Cu(ll) kompleksi @ Co(ll) kompleksi

Sekil 5.4. H2L! ligand1 komplekslerinin IN(Ax/ Ax- Ar) —t grafigi

0,09
y =0,0043x + 0,004

0,08 R?=0,9928 B
0,07 ¥ R

< 0,06
IX

£ 005
=3 0,04

< Q.
= 003 y = 0,0007x + 0,0004
0,02 o R?=0,9912

0 5 10 15 20
Zaman (t) dk

@ Cu(ll) kompleksi @ Co(ll) kompleksi

Sekil 5.5. Ha2L? ligand1 komplekslerinin In(A«/ Ax- At) — t grafigi

58



0,12
y =0,0055x + 0,0095

01 R?=0,9781
< 0,08
'g y =0,0025x + 0,0015
< 2 _
< 006 R2=0,9971
8
<
= 0,04
0,02
0
0 5 10 15 20
Zaman (t) dk
Cu(ll) kompleksi Co(ll) kompleksi

Sekil 5.6. Hz2L® ligand1 komplekslerinin In(A«/ Ax- At) — t grafigi

Cizelge 5.4. Kompleklerin gosterdigi katekolaz enzim aktivitesi k degerleri

Kompleksler Kesz (Kbos) Keoz ! Koos
Bos (Kompleks kullanilmadan) (2x10%) 1
[Cu(HLY)5(H20)].H-0 46x10% 23
[Co(HLY),(H20).].H:0 5x10 25
[CU(HL2),(H20),].H:0 43x10° 21,5
[Co(HL?)5(H20)].H:0 7x10% 35
[CU(L3)2(H20)4].4H;0 55x10-4 27,5
[Co2(L3)2(H20)4].4H0 2510 12,5

Elde edilen k degerlerine bakildiginda tiim komplekslerin katekolaz enzim aktivitesi
gosterdigi fakat Cu(Il) komplekslerinin Co(II) komplekslerinden daha aktif oldugu

goriilmektedir.
Cu(Il) ve Co(IT) komplekslerinin gostermis oldugu enzim aktivitesinde ligandlarin

roliiniin 6nemini gostermek amaciyla In(Ax/ Ax - At) — t grafikleri tek bir grafikte

toplanmis ve Sekil 5.7 ve Sekil 5.8’de gosterilmistir.
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Sekil 5.7. Cu(Il) komplekslerinin karsilastirmali IN(Ax/ Ax- At) — t grafigi

Zaman (t) dk

HBos WH2L1 mH2L2 ®mH2L3

Sekil 5.8. Co(Il) komplekslerinin karsilagtirmali In(Aw/ Ax- Ar) — t grafigi

Sekil 5.7 ve Sekil 5.8 incelendiginde yapisinda elektronegatif Cl atomu bulunduran
H2L2 ligandindan elde edilen komplekslerin HzL! ligandindan elde edilenlere gore
daha fazla katekolaz enzim aktivitesi gosterdigi goriilmektedir. Diniikleer
komplekslerin ise mononiikleer olanlara gore belirgin bir sekilde daha fazla katekolaz

enzim aktivitesi gosterdigi belirlenmistir.
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5.7. Sonug¢

Bu tez caligmasinin sonunda literatiirde kaydina rastlanmayan {i¢ yeni ligand ve her
bir ligandin Cu(Il) ve Co(Il) kompleksleri olmak iizere dokuz yeni bilesik
sentezlenerek yapilart c¢esitli  stokiyometrik ve spektroskopik c¢aligsmalarla

aydinlatilmistir.

Yapilan katekolaz enzim aktivite caligsmalarinda ise komplekslerin oldukga iyi
diizeyde katekolaz enzim aktivitesine sahip olduklar1 belirlenmistir. Gergeklestirilen
kinetik caligmalar sonucunda Cu(Il) komplekslerinin Co(II) igerenlere gore cok daha
yiksek enzim aktivite diizeyine ulasti§i, en 1iyi aktiviteye ise diniikleer
[Cuz(L3)2(H20)4].4H20 kompleksinin sahip oldugu tespit edilmistir. lgili literatiirler
incelendiginde katekolaz benzeri aktivite gostermesi amaciyla sentezlenen
komplekslerin ¢cogunun diniikleer oldugu goriilmektedir. Birbirine yakin konumda
bulunan iki metal iyonu, substrat olarak kullanilan katekolii baglamak suretiyle
reaksiyonun daha kararli ara tirlinler iizerinden ger¢eklesmesini sagladig: diisliniilse de
sentezlenen [Cuz(L3)2(H20)4].4H20 kompleksinde metallerin birbirlerinden uzak
noktada bulunmasindan dolayr bu kompleksin en iyi aktiviteye sahip olmasinda
kompleksin uygun geometrisinin ve Cu(ll) metalinin uygun redoks potansiyelinin rol

oynadig1 diistiniilmektedir.
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Ek B. Ligandlarin *C-NMR Spektrumlari
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Ek C. Ligandlarin ve Metal Komplekslerinin FT-IR Spektrumlar
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FTIR Measurement

Sekil C.7. HzL® Ligandinin FT-IR Spektrumu
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Ek D. Baz1 Ligandlarin ve Bazi Metal Komplekslerin TG-DTG Diyagramlari
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Ek E. Kompleksler ile Olusan 3,5-di-t-biitilkinonun Zamana Kars1 Absorbans
Grafikleri
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