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SIMGELER VE KISALTMALAR LIiSTESI

uL : Mikrolitre

uM : Mikromolar

Ar : Argon

cm . Santimetre

DMF . Dimetilformamid

ER : Evercion Red

EtOH . Etanol

FT-IR . Fourier Transform Infrared
g : Gram

H20: : Hidrojen peroksit

KOH . Potasyum hidroksit

MeOH : Metanol

mL . Mililitre

mmol - Milimol

MS . Kiitle Spektroskopisi
NaH2PO; :  Sodyum dihidrojen fosfat
NaOH : Sodyum hidroksit

NMR :  Nikleer Magnetik Rezonans
°C . Santigrat derece (Celsius)
P20Os . Fosfor pentoksit

pH . Hidrojen iyonunun aktivitesinin eksi logaritmasi
ppm : Milyonda bir birim

SO . Setactive Orange

TLC . Ince Tabaka Kromotografisi
Uv-Vis : Goriiniir Bélge-Mor Otesi Spektrsokopisi
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OZET

Anahtar kelimeler: Schiff baz, katalizor, sodyum klorit, klor dioksit, isatin

Klor dioksit (CIO2) ge¢misten beri bilinen etkin oksidantlardan biridir. Ozellikle
sodyum kloritin asidik sartlarda fiiretilir olmasi, kullanim sirasinda patlama ve
zehirlenme risklerinin s6z konusu olmast yerinde kullanimimi zorunlu hale
getirmistir. Bu anlamda ClO2 olusumunun yumusak reaksiyon sartlarinda katalitik
olarak elde edilmesi, 6zellikle oksidasyon reaksiyonlarinin elverigli sartlarda verimli
olarak yapilabilmesini miimkiin kilmaktadir. Bu baglamda son yillarda literatiirde
¢ok ilging katalitik C102 ve NaClOz oksidasyon reaksiyonlarina rastlanilmaktadir. Bu
dogrultuda gerceklestirilen tez calismasinda klor dioksit katalizorii olarak
kullanilabilecek yeni Schiff bazi ligandlar1 isatin ve farkli amin bilesikleri
kullanilarak selat yapici multi dentat ligandlar olarak sentezlenmistir. Ligandlarin
amaca uygun nitelikte ve yiikseltgenme basamagindaki gec¢is metal tuzlar ile
kompleksleri hazirlanmistir. Elde edilen komplekslerin katalitik —etkinlikleri
degerlendirilmek tizere Reaktif Turuncu P-4R-Sivi ve Reaktif Kirmizi P-4BN-Sivi
ticari boyalar1 kullanilarak farkli pH, katalizor/oksidant oranlarinda boyalarin
oksidasyon yolu ile bertarafi ve atik sularin renk parametrelerinin iyilestirilmesi
model olarak ¢alisilmistir.

Yapilan tez ¢alismasinda, ilk asama olarak isatin ile di-amino bilesikleri reaksiyona
sokularak Schiff bazi ligandlari selat yapici ¢ok disli ligandlar olarak sentezlenmistir.
Sentezlenen bu ligandlarin 6zellikle amaca uygun olarak Fe (111), Co (111), Cu (II) ve
Pd (II) kompleksleri hazirlanmigtir. Hazirlanan ligandlar ve bunlarin metal
komplekslerinin yapis1 FT-IR, 'H NMR, ¥C NMR, kiitle spektrometresi ve
elemental analiz yontemleri kullanilarak molekiiler olarak karakterize edilmistir.
Hazirlanan komplekslerin oksidasyon katalizorii olarak etkinlikleri se¢ilmis
boyalarin ClO2 ve NaClO: esliginde katalitik oksidasyonu ig¢in kullanimlari ile
boyalarin oksidasyon kinetikleri tizerinden arastirilmistir. Kinetik 6lgimleri UV-Vis
spektroskopik teknigi kullanilarak gerceklestirilmistir.

Sentezlenen katalizorlerin, sodyum Kloriti veya klor dioksiti belirli pH degerlerinde
katalizyerek oksidatif agartma siirecini hizli bir sekilde baslattigi ve hedeflenen
agartma islemini gerceklestirdigi tespit edilmistir. Tez kapsaminda kullanilan boyar
maddelerin gevreye atilabilir diizeyde renk kriterinin iyilestirildigi sdylenebilir. S6z
konusu boyalar i¢in klor dioksitin agartici ajan olarak kullanilmasi durumunda
hazirlanan kompleksler hafif asidik sartlar i¢in katalizor olarak onerilebilir.
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THE PREPARATION OF NEW TYPE OF ISATIN SCHIFF
COMPLEXES AND THEIR USABILITY AS A CIO2 CATALYST

SUMMARY

Keywords: Schiff base, catalyst, sodium chlorite, chlorine dioxide, isatin

Chlorine dioxide (ClO>) is one of the effective oxidants known for many years. In
particular, the fact that sodium chlorite is produced under acidic conditions and the
risks of explosion and poisoning during use make it mandatory to use it on site. In
this sense, obtaining the formation of CIO, catalytically under mild reaction
conditions makes it possible to carry out especially the oxidation reactions efficiently
under favorable conditions. In this context, very interesting catalytic oxidation
reactions of ClO2 and NaClO> have been encountered in the literature in recent years.
In this thesis, new Schiff base ligands that can be used as chlorine dioxide catalysts
were synthesized as chelating multi-dentate ligands using isatin and different amine
compounds. Complexes of the ligands with transition metal salts in the oxidation
stage and suitable for the purpose were prepared. In order to evaluate the catalytic
efficiency of the obtained complexes, using SO-P-4R-LIQ. and ER-P-4BN-LIQ.
commercial dyes different pH, catalyst/oxidant ratios are used. Disposal by oxidation
and improvement of the color parameters of waste water were studied as a model.

In the thesis study, as a first step, by reacting isatin and di-amino compounds,
Schiff's base ligands were synthesized as chelating polydental ligands. The
complexes of Fe (I11), Co (I11), Cu (I1) and Pd (1) of these synthesized ligands were
prepared in accordance with the purpose. The ligands prepared and the structure of
their metal complexes were molecularly characterized by using FT-IR, *H NMR, 3C
NMR, mass spectrometry and elemental analysis methods. The activities of the
prepared complexes as oxidation catalysts were investigated by using the selected
dyes for the catalytic oxidation in the presence of ClIO, and NaClO., and by using the
oxidation Kkinetics of the dyes. Kinetic measurements were performed using the UV-
Vis spectroscopic technique.

It has been determined that the synthesized catalysts initiate the oxidative bleaching
process rapidly by catalyzing sodium chlorite or chlorine dioxide at certain pH
values and realizing the targeted bleaching process. It can be said that the color
criteria of the dyestuffs used within the scope of the thesis have been improved at a
disposable level. If chlorine dioxide is used as the bleaching agent for the said dyes,
the complexes prepared can be recommended as catalysts for mildly acidic
conditions. If chlorine dioxide is used as the bleaching agent for the said dyes, the
complexes prepared can be recommended as catalysts for mildly acidic conditions.
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BOLUM 1. GIRIS

Boyar maddelerden ve biyolojik olarak ¢oziinemeyen diger organik maddelerden ve
inorganik maddelerden olusan tekstil atiklarimin aritilmasi, atik su aritma
endistrisinde 6nemli sorunlar olusturmaktadir. Konvansiyonel birincil ve ikincil
siiregler bu kirleticilerin giderilmesinde yetersizdir ve bu alandaki arasgtirmanin
biiytik kismi iglinciil stiregler kullanilarak yapilmaktadir. Boyar maddelerin
adsorpsiyonu, cesitli dogal adsorbanlar kullanan onceki arastirmacilar tarafindan
incelenmistir, ancak heniiz bu adsorbanlar modern tekstil endiistrisi ¢ikis suyu igin
pratik degildirler ve daha fazla atik olusumuna neden olmaktadirlar. Ancak yine de
atik sularda renk giderimi konusu daha ¢ok boyar maddelerin bir absorban {izerine

absorbsiyonu ile giderilmeye ¢alisilmaktadir [1].

Atik sularda toksik ve/veya biyolojik olarak bozunmayan organik bilesiklerin
ayristirilmasi igin katalitik oksidasyon islemi, iyi bilinen bir tekniktir [2]. Atik
sulardan boyar maddelerin uzaklastirilmast i¢in aktif karbon adsorpsiyonu [3],
kimyasal koagiilasyon [4], elektroliz [5], iyon degisimi [6] ve biyolojik aritma [7]
gibi bircok yontem gelistirilmis olup, konu iizerindeki c¢aligmalar hala ilgi
cekmektedir. Katalitik oksidasyon islemlerinde klor dioksit kullanimi hakkinda

yapilan ¢alismalar ile ilgili ise az sayida rapor bulunmaktadir [8].

Klor dioksit, sodyum Kloritten verimli bir sekilde iiretilebilen gii¢lii bir oksitleyici
maddedir [9]. Serbest radikal olusturabildigi i¢in reaksiyon ortaminda son derece
hizli etki gosterir ve sodyum kloritin asidik ortamda bozundurulmasi ile olusturulur.
Zehirli ve patlayic1 olmasi nedeni ile yumusak reaksiyon sartlarinda kontrollii olarak
olusturulmasi proseslerin kolaylastirilmasi igin 6nemlidir [10]. Klor dioksit, fenolleri,
algleri, siilftirleri, demir ve manganez kirleticilerini yok etmek i¢in klordan daha

iistiin bulunmustur [11]. Se¢ici reaktivitesi, diger oksitleyici ajanlarin kullaniminin



uygun olmadigi su ve hava aritma uygulamalarinin ¢ogunda klor dioksiti faydali hale
getirmektedir [12].

Gectigimiz yillarda yapilan ¢aligmalara bakildiginda, gegis metallerini igeren Schiff
bazi  selatlariin  oksidasyon, epoksidasyon, indirgeme, karbonilasyon,
hidroformilasyon ve hidroliz gibi reaksiyonlarda katalizor olarak kullanimlarinin
olduk¢a yayginlasmasi dikkat ¢ekmektedir [13]. Birincil aminlerin karbonil
bilesikleri ile kaynasmasi sonucunda Schiff bazlari meydana gelmektedir. Son
yillarda yapilan c¢alismalarda Schiff bazlarmin geg¢is metalleri ile olusturdugu
komplekslere ¢ok daha fazla onem verilmekte ve biiyiik ilgi duyulmaktadir [14].
Schiff bazi ligandlar1 neredeyse tiim metal iyonlar: ile kompleksler olusturabilirler.
Sentezlenen birgok Schiff bazi kompleksi, yiiksek sicaklikta ve nem varliginda gesitli
reaksiyonlarda ¢ok iyi derecede katalitik aktivite gostermektedir [15]. Bu
nedenlerden otiirii Schiff bazlari ile hazirlanan gegis metali kompleksleri ¢aligmalari
literatiirde ¢ok fazla yer alacak sekilde genislemistir. Ayrica koordinasyon

kimyasinin gelistirilmesinde de 6nemli bir rol oynamaktadirlar [16].

Klor dioksitin katalitik olarak tiretilmesi konusunda da son yillarda degerli ¢alismalar
yapilmaya baslanmistir. Klor dioksitin (ClO2) endiistriyel olarak hazirlanmasi ¢ok
enerji isteyen, saglik ve giivenlik sorunlariyla dolu siiregleri gerektirmektedir.
Ayrica, ClO2’nin yiiksek basinglarda dengesizligi nedeniyle, gazin kullanim
noktasinda tretilmesi gerekir. ClO2, istiin antimikrobiyal ozellikleri ve zararh
organoklorin yan {riinleri iretme egiliminin diisiik olmasi nedeniyle kagit agartma,
patojen dekontaminasyonu ve su aritiminda klora alternatif olarak kullanilan bir
oksitleyici maddedir. Bu baglamda Groves ve arkadaslar1 yapmis olduklar
caligmalarin1 2011 yilinda “Suda Coziiniir Manganez Porfirin Kullanilarak Kloritten

Katalitik Klor Dioksit Uretimi” bashg ile yaymlamuslardir [17].

Bunlara ilave olarak isatin Schiff bazi ligandlarimi igeren metal kompleksleri
hakkinda yakin gegmiste yapilan ¢alismalarda, antibakteriyel, antifungal, antikanser,

antioksidan dahil, antienflamatuar, antimalaral, antiviral aktivite [18] ve ayrica



polimerizasyon reaksiyonu gibi gesitli reaksiyonlarda da katalizor olarak kullanimlari

ile ilgili caligmalar yapilmistir [19].

Bu tez calismasinda ise, literatiirde isatin komplekslerinin oksidasyon katalizorii
olarak kullanimlarinin olmadig1 farkedilmis ve klor dioksitin oksidasyonu
proseslerinde s6z konusu isatin komplekslerinin kullanilabilirliginin arastirilmasi
hedeflenmistir. Yapilan ¢alismada sentezlenen isatin igerikli Schiff bazi ligandlar1 ve
onlarin metal komplekslerinin klor dioksit ile katalitik oksidasyonu sayesinde tekstil

atik sularindan boyar maddelerin giderimi arastirilmistir.



BOLUM 2. GENEL BILGILER

2.1. Schiff Bazlar

2.1.1. Schiff bazlar1 ve 6zellikleri

Schiff bazlari primer aminlerin aldehit ve ketonlarla meydana getirdigi
kondenzasyon iiriinleridir. Ger¢eklesen kondenzasyon reaksiyonu sonucunda karbon
ile azot arasinda bir ¢ift bag meydana gelmektedir ve bu baga da azometin bagi
denilmektedir [20]. Schiff bazlarindaki bazik imin azot atomunun verici 6zelligi
bulunmaktadir ve bu sayede de yakinlarindaki diger dondr gruplarin varlig ile
selatlama yetenegi ortaya c¢ikmaktadir (Sekil 2.1.). Schiff bazi ligandlart yiiksek
baglanma afinitelerine sahiptirler ve potansiyel olarak metal iyonlar1 ile stabil

kompleksler olusturabilmektedirler [21].

Schiff bazlari, kataliz, fotokimya, liiminesans gibi ¢ok sayida potansiyel uygulama
ile metal bazli supramolekiiler yapilar elde etmek i¢in koordinasyon kimyasi
alaninda selat yapici ligandlar olarak siklikla kullanilmaktadirlar. Schiff bazi metal
kompleksleri, genis uygulamalari nedeniyle uzun yillardir koordinasyon kimyasina
biiyiik katki saglamaktadirlar [22]. Schiff bazlar1 ¢ok disli ligandlar olarak bilinirler
ve katalitik reaksiyonlarda oksijen baglama maddeleri olarak ©nemli bir rol

oynamaktadirlar [23].



Schiff Baz

OH HO
Dondr gruplar
Sekil 2.1. SALEN molekiilii [21].

2.1.2. Schiff bazlarinin sentezi

Schiff bazi, primer amin ile karbonil bilesikleri arasindaki tersinir asitle katalize
edilmis kondenzasyon reaksiyonu sonucunda gerceklesir [24]. Schiff bazlarinin
olusum mekanizmasi iki basamakta ger¢eklesmektedir. Birinci basamakta niikleofilik
Ozellige sahip olan amin, karbonil grubuna katilir ve daha sonra azot bir proton
kaybederken oksijene bir proton baglanmaktadir. Tkinci basamakta ise protonlanmis -
OH grubu su olarak ayrilmaktadir (Sekil 2.2.) [25].

0 OH
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R=—C=—H + R NH;, —— R—{i—H E R—T—H
R=—NH, R ——N—H
+
OH C[JH1
| H* -H,0 __*
R NHR #é——— NH - = RNC=——MNHR
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H H
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RNC==NHR' === RNC==MNR'
HIZLI
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Sekil 2.2. Schiff bazlarinin olusum mekanizmasi [25].



Imin olusumu pH’a bagiml bir tepkimedir. pH < 3 oldugu takdirde aminin tuzu
olusacagindan serbest amin derisimi ihmal edilecek kadar diismektedir. Bu durumda
normalde hizli ger¢eklesen katilma basamagi yavaslamaktadir ve bu basamak
tepkime mekanizmasinda hiz1 belirleyen basamak olarak bilinmektedir. Asitligin
azalmasma karsilik birincil basamak daha hizli ikincil basamak ise daha yavas
ylriimektedir. En uygun pH, bu iki asir1 ucun arasindaki pH olacaktir. Bu pH
niikleofilik katilma tepkimesini baslatmak ve gereken hizda ayrilmanin

gerceklesmesi i¢in yeterli olmaktadir [25].

2.1.3. Schiff bazlarmin hidrojen baglar:

Orto konumunda -OH grubu iceren aromatik aldehitler ile hazirlanan Schiff
bazlarinda iki tip molekiil i¢i hidrojen bagi (O-H---N veya O---H-N) meydana
gelmektedir. Bu hidrojen baginin tipi molekiiliin stereokimyasina ve azot atomuna
baglidir ancak siibstitiie gruba bagli degildir. Yani sadece kullanilan aldehitin tiirii ile
iligkilidir [26]. Orta-Hidroksi Schiff bazlari, enol-imin ve keto-imin formunu
kapsayan sekillerde meydana geldiginde, birinci yapt ndtr hidrojen bag: ikinci yap1
ise notr hidrojen bag1 veya iyonik bag olusturmaktadir [27].

Schiff bazlarmdaki hidrojen bagmin varhigi IR ve *H-NMR gibi cesitli spektroskopik
yontemler sayesinde analiz edilmektedir. IR spektrumlarinda hidrojen bagi
yapmamis olan bilesiklerde OH gerilme titresimi 3600 cm® de gdzlenmektedir.
Ancak hidrojen bagi olusturmus olan bilesiklerde gerilme titresimleri 2300-3300
cm ! arasinda genis bir bdlgeye yayilmis sekilde gozlenmektedir [28].

Schiff bazlarindaki O-H---N hidrojen baginin varlig1 orto siibstitiie OH grubu igeren
ve igermeyen Schiff bazi ligandlarinin potansiyometrik titrasyonu ve baziklikleri
karsilastirilarak  bulunmustur. Orto-hidroksi aromatik aldehit ve orto-hidroksi
aromatik amin i¢eren Schiff bazlarinda hidrojen baglarinin iki OH grubu arasinda O-
H---O seklinde oldugu ve OH grubu bulundurmayan Schiff bazlar1 ile aym1 veya
yakin bazik 6zellige sahip oldugu bilinmektedir. O-H---N hidrojen bag1 olusturan tek

OH grubuna sahip Schiff bazlarinda ise yar1 nétralizasyon potansiyel degerinin



biiylidiigii yani iki —OH grubu bulunduran ve hi¢ bulundurmayan Schiff bazlarina

gore bazlik kuvvetinin azaldig1 gozlenmektedir [29].
2.1.4. Schiff bazlarinda tautomerlesme

Tautomeri, Dbirbirine doniisebilen bilesiklerin dengede bulunmasi olarak
adlandirilmaktadir. Tautomeride rezonanstan farkli olarak atomlar da yer
degistirmektedir. Farkli bir diizende yerlesmis olmalarina ragmen, hizli ve dengeli
bir sekilde birbirlerine doniisebilen izomerlere tautomer ve bu olaya da tautomerizm
denilmektedir. Tautomerler keto ve enol bilesikleri oldugu i¢in bu olaya keto-enol
tautomerisi denilir. Denge durumunu ifade etmesi i¢in bilesikler arasina ¢ift yonlii ok
konulmaktadir. Karbon atomlar1 arasindaki ikili bag tekli  baga, karbon ile
oksijen arasindaki tekli bag, ikili baga doniisiir. Hidrojen, oksijenin bagli oldugu

karbondan koparak bag sayisi azalan diger karbona baglanir (Sekil 2.3.).

Schiff bazlarinda azometin grubunun igerdigi azotun niikleofil halde bulunmasi
nedeniyle oldukga sabit bir tautomerizm ortaya ¢ikmaktadir. Bu tautomerlesme de bir

karbondaki proton diger karbona aktarilir [30].

H,
R—(=N—C=—=R S—= R—C==N==(=—R ~—— R—C ==N=—=C—FR
H H HB H H H
Sekil 2.3. Schiff bazlarinda tautomerlesme [30].

Orto hidroksi grubu igeren aldehitlerden elde edilen Schiff bazlarinda enol-imin ve
keto-amin olmak iizere iki tip tautomerik bicim mevcuttur. Schiff bazlar {izerinde
yapilan caligmalarda tautomerlesmenin baskin bi¢iminin polar ¢oziiciilerde keto,
apolar ¢oziiciilerde ise enol formunun oldugu bilinmektedir. Bu iki tip tautomerik
yapmin varligit UV-Vis spektrofotometresi, *H-NMR spektroskopisi ve X-1sinlart
kristallografik yontemleri ile belirlenebilmektedir [31].



2.1.5. Schiff bazlarimin spektroskopik ozellikleri

Bir ucunda bir elektron alic1 grubu igeren ve diger ucunda bir dondr grup tasityan
konjuge m-elektron sistemine sahip olan Schiff bazlarimin, UV spektrum davranisi
yeni tasarlanacak ligand ve kompleksler i¢in aydinlatict olup yol gostereceginden
dolay1 dnemi biiyiiktiir. Schiff bazlariin UV-Vis sogurma spektrumlar1 ve floresans
spektrumlari, farkli polaritelere sahip organik coziiciilerde hazirlanarak ve farkli
¢Oziicii parametrelerine gore karsilastirma yapilarak degerlendirilmektedir. Schiff
bazlarinin UV-Vis spektrumlarimin n—n* gegisleri 260-400 nm’de goriliirken,
hidrojen bagi 400 nm’de karbon ¢ifte bag azot gegisleri yani n—n* gecisleri 200-280
nm’de gozlenmektedir [32]. Schiff bazlarinin spektroskopik 6zelliklerinin ilgi
cekmesi onlarin genis kullanim alanlarin1 igeren uygulamalardaki O6neminden

dolayidir [33].

Aromatik azometinlerin NMR c¢aligsmalar1, azot ve hidroksi grubu arasindaki hidrojen
bagina yonelik olarak bildirilmektedir. Azometinlerin NMR spektrumlari, aromatik
aldehit halkasinda para substitusyonunun, substituentlerin konjugatif etkisi ile ayni
dogrultuda azometin protonunun kimyasal kaymasinda degisiklik olusturdugunu

gostermektedir [34].

Hidroksil grubu iceren Schiff bazlarinin IR spektrumlari, karakteristik olan C=N ve
OH baglarina denk gelen frekanslarinin gbzlemlenmesi amaciyla alinir. Ayrica, orto-
hidroksi grubu hidrojeni ile azometin azotu arasindaki muhtemel hidrojen bagi
olusumundan kaynaklanan OH frekansindaki kaymalar incelenmektedir. Azometin
azotu ile ile yapilan H bagindan dolay1 olusan konjuge halka sisteminin yaklasik
2700-2800 cm™ araliginda bandi gézlenmektedir. Ayrica 3500 cm™ in iizerinde =
baginda OH grubuna ait genis bir band gozlenmektedir. Kompleks olusumu ile OH
band1 kaybolmaktadir. Schiff bazlarinin yapisindaki —N=C- grubunun diizlem ici
titresimlerinden ileri gelen absorpsiyonlar ¢evresindeki elektronik degisikliklere kars1

cok duyarl olup iminlerde yaklasik 1640-1630 cm™ de gdzlenmektedir [35].



2.2. Schiff Bazi Metal Komplekslerinin Ozellikleri

Schiff bazlarmin metal kompleksleri, 19. ylizyilin ortalarindan beri bilinmektedir.
Buna ilk 6rnek olarak N,N’-etilenbis (salisilideniminato) (Salen) verilebilir (Sekil
2.4.) [36].

Sekil 2.4. Metal-SALEN kompleksi [36].

Schiff bazi ligandlarini iceren metal-selat komplekslerinin sentezi i¢in genellikle,
metal tuzu ile Schiff bazinin direkt etkilesmesi, aldehit, amin ve metal tuzunun
kondenzasyonu ve aldehitato komplekslerinin aminlerle reaksiyonu yontemleri

kullanilmaktadir [37].

Amin ve/veya karbonil bilesikleri selat olusturabilecek bir yapiya sahip ise, metal
iyonlartyla kararli bilesikler olusturabilmektedirler. Kompleks bilesiklerinin
ozellikleri kullanilan ligand ve metal iyonuna baglh olarak degismektedir. Kompleks
olusumunda kullanilan metal iyonunun biiytikligi, yiikii ve iyonlasma gerilimi gibi

durumlar kompleksin kararliligin etkilemektedir [38].

Koordinasyon bilesikleri sentezinde ligand olarak kullanilmakta olan Schiff bazlar
hakkinda bir¢ok bilim adami caligmalar gerceklestirmis ve cesitli kompleksler elde
etmislerdir. Ozellikle oksidasyon reaksiyonlarindaki akiral salen komplekslerinin
potansiyel katalitik aktivitesi ge¢misten giiniimiize dek yapilan bir¢cok calisma ile
kanitlanmistir. Bununla birlikte, son on yilda kiral salen metal komplekslerinin ve
katalizorlerinin gelistirilmesi, bu tiirlerin kimyasinda ve uygulanmasinda ¢ok hizli bir

bliylimeye neden olmustur (Sekil 2.5.) [39].
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Sekil 2.5. Asimetrik kataliz igin sentezlenen Salen kompleksleri (M = Ir, Co, Ru) [39].

Ayrica Schiff bazlarinin yapilanlarinda oksokrom gruplar bulundugu takdirde,
bunlardan elde edilen metal kompleksleri renkli maddeler halinde meydana
gelmektedir. Bu sayede de boya endiistrisinde 6zellikle tekstil boyaciliginda pigment
olarak kullanilmaktadirlar [40]. Ornegin azo gruplarini iceren yapilar nispeten
saglam ve kimyasal olarak kararli olduklarindan dolay1 boyalar ve renklendiriciler
olarak kullanimlar1 hakkinda kapsamli ¢alismalar gergeklestirilmistir (Sekil 2.6.)
[41].

H,0 Cl
B 10440 0| O 20

M PN

N 2H,0 2N H-0
N ol 4 N e “
Il H II H
N O/N

— Where M=Co or Sr = - -

Sekil 2.6.  Azo igeren Schiff baz boyasi ve Kobalt (II), Krom (III) ve Stronsiyum (II) komplekslerinin yapilari
[41].

Schiff bazi komplekslerinin antikanser aktivite gostermesinden dolay1

tip
diinyasindaki 6nemi de oldukc¢a fazladir. Aromatik aminleri igeren Schiff bazi
kompleksleri 6zellikle kemoterapi alaninda ve bazi kimyasal reaksiyonlarda ¢esitli
substratlara oksijen tasiyict olarak kullanilmaktadir. Bu baglamda yapilan
caligmalarda, daha az toksik ve daha etkili metalik bilesene ait terapotik maddelerin
secimi olduk¢a 6nemlidir. Ornegin yapilan bir calismada Cu (II) bazli olarak
sentezlenen kompleksler, insan yumurtalik karsinomuna (CHI1), murin l6semisine
(L1210) ve gesitli serviko-uterin karsinomlara kars1 sisplatine kiyasla daha yiiksek

antineoplastik etki gosterdigi bulunmustur (Sekil 2.7.) [42].
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Sekil 2.7. Cu (II) -vanilin Schiff baz1 komplekslerinin sentez semasi [42].

2.3. Sodyum Klorit

2.3.1. Sodyum Klorit ve ozellikleri

Sodyum Klorit NaClO; formiilii ile gosterilen bir kimyasal bilesik olarak
tanimlanmaktadir. Endiistriyel bir kimyasal olarak bilinen klor dioksitin iiretiminde
kullanilan sodyum klorit, ¢ok genis bir kullanim alanina sahiptir [43]. Klor dioksiti
depolamak ve kontrol altinda tutmak gili¢ oldugundan dolayr sodyum klorit
uretilmektedir. Kuvvetli bir yiikseltgen madde olmasinin yaninda ayrica asidik

cozeltilerle veya klorla, klor dioksit olusturmaktadir [44].

Sodyum klorit genellikle, sodyum kloratin klor diokside indirgenmesi ve ardindan
sodyum hidroksit ve hidrojen peroksit kullanilarak noétrallestirilmesi ile
iretilmektedir [45].

2NaClOs + 2H2S04 + H202 — 2ClO2 + 2NaHSO4 + 2H20 + O2

Sodyum kloritin kokusuz yapist ve diisiik toksisitesi sayesinde i¢cme sularinin

temizlenmesinde yaygin olarak kullanildig1 bilinmektedir. Bu maddenin su
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aritimindaki islevi; klor, hidroklorik asit veya sodyum peroksodisiilfat ile reaksiyona

girerek klor dioksidi olusturmasi olarak bilinmektedir [46].

2NaClO; + Cl, — 2ClO; + 2NaCl
5NaClO; + 4HCI — 4Cl0O2 + 5NaCl + 2H,0
2NaClO; + NaxS,0g8 — 2CIO2 + 2NaySOq4

Sodyum klorit, gida sektoriinde, hastane hijyeninde etkili bir dezenfektan olarak ve
ayrica tekstile zarar vermeden agartici 6zellige sahip olmasi nedeni ile de tekstil ve
deterjan sanayinde kullanilmaktadir. Ayrica organik sentezlerde, sekerin, nisastanin,
merhem ve vakslarin beyazlatilmasinda, kanalizasyon atik suyunun sterilizasyonu ve
kokunun giderilmesinde, tipta tedavi edici olarak, biyolojik atiklarin kontroliinde,
gidalarin  islenmesinde, endiistriyel atik sudan fenoliin uzaklagtirilmasinda,
endiistriyel sogutma sistemlerinde ve kulelerde mikrobik kirlenmeyi kontrol etmede,
endiistriyel amonyak tesislerinde klorun yerine, mantar 6nleyici kimyasal oldugu icin
gida isleme sirketleri tarafindan meyve ve sebzelerin yikanmasinda kullanilmaktadir

[47].

2.3.2. Klor dioksit ve ézellikleri

Klor dioksit, ClO2 formiiliinde kimyasal bir bilesiktir. Klor dioksit Sir Humphrey
Davy tarafindan 1814 yilinda bulunmustur. Klor dioksit ilk olarak, potasyum klorat
(KCIO3) ve hidroklorik asit (HCI) birlestirilmesiyle "euchlorine" adli yesilimsi sar1
gaz olarak {iretilmistir. Daha sonra bu gaz klor dioksit ve klor karigimi olarak
bulunmustur. 1854 yilinda ise Watt ve Burgess tarafindan klordioksitin kagit

hamurunda agartma isleminde kullanilmasi ile taninmistir [48].

Arastirmacilar kesfinden bu yana klor dioksitin klor ile bazi ortak o&zellikleri
paylastigin1 bulmuslardir. Ozellikle, klor dioksit, gdzleri, burnu ve bogaz tahris eden
klor benzeri bir kokuya sahip yesilimsi sarimsi1 bir gazdir. Bu c¢ok smnirh

benzerliklerinin yan1 sira, klor dioksit, molekiiler yapisinda bir Kklor atomu
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icermesine ragmen, klorinkinden 6nemli dl¢lide farkli fiziksel ve kimyasal 6zellikler

gosterir [49].

Klor dioksit ¢ozeltilerinin sinirli stabilitesi ve konsantre klor dioksit ¢ozeltileriyle
iligkili patlama riski, ge¢cmiste iistiin dezenfeksiyon kapasitelerine ragmen endiistriyel
uygulamalarda kullanimini biiyiik 6lgiide engellemistir. Klor dioksit ticari olarak
mevcut degildir ancak yerinde iiretilmesi gerekir. Biiyiik endiistriler i¢in gelismis

cevrimigi iiretim ve dozaj sistemleri gelistirilmistir [50].

Klor dioksit kagit sanayinde agartici olarak ve su aritma tesislerinde yaygin olarak
kullanilmaktadir. Su kaynaklarindan fenol tipli atiklarin ve alglerin temizlenmesini,
demir ve manganin oksitlenerek daha kolay ayristirilmast gibi oldukca spesifik
alanlarda kullanilmas1 s6z konusudur. Dezenfektan etkisi klor ve hipoklorit
tiriinlerinden fazladir. Klor dioksit, bakteri, virlis, mantar ve diger hiicresel
patojenleri yok edebilen etkili bir bilesiktir ve bu nedenle i¢gme suyunun
saflastirilmast ve gida endiistrisindeki meyvelerin dezenfeksiyonu i¢in yaygin olarak

dezenfektan olarak kullanilir [51].

2.3.3. Klor dioksit olusumu ve iiretimi

Klor dioksit, CIO. formiiliine sahip kimyasal bir bilesik olarak tanimlanmaktadir.
Serbest radikal halde bulunan, koyu sar1 renkli bir goriiniime sahip, ugucu ve kotii
kokulu bir gaz olarak bilinmektedir. Klor dioksit zehirlidir ve bazi kosullarda
patlayici olabilmektedir. Havalandirma sistemlerinin bulundugu ortamlarda dikkatli

bir sekilde kullanilmalidir [52].

Klor dioksit molekiiliiniin tek bir degerlik elektronunun var olmasi nedeniyle
paramanyetik radikal bir yapida oldugu bilinmektedir. Klor dioksit organik
maddeleri ylikseltgeyebilir bir konumdadir, fakat bu klorlamak anlamina
gelmemektedir. Klor, elektrofilik yer degistirme ve oksidasyon reaksiyonlarin
vermektedir. Klor dioksit segici bir oksitleyici olarak bir elektron transferinde

asagidaki reaksiyonda oldugu gibi davranmaktadir [53].
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CIOZ(aq) +e — CIOZ-

Oksidasyon reaksiyonu boyunca, organik maddeler ile klor dioksidin %50-70’i klorit

iyonuna, kalan kismu1 ise klorat ve klor iyonuna déntismektedir [53].

Laboratuvar ortaminda yapilan calismalarda, sodyum kloritin (NaClO2) klor ile

reaksiyona girmesi sonucunda klor dioksit tiretilmektedir [54].

2NaClO2 + Clz — 2ClO2 + 2NaCl

Yiiksek verim igeren bir klor dioksit, hidroklorik asit ve kiikiirt dioksit gibi uygun bir
indirgen araciligi ile kuvvetli bir asit ¢ozeltisi i¢erisinde sodyum kloratin (NaClOz)

indirgenmesi ile tiretilmektedir [54].

HCIO3 + HC1 — HCIO; + HOCI

HCIO3; + HCIO,; — 2CIO; + Cl» + 2H,0 HOC1 + HC1 — Clz + H20

2.4. Agartma

2.4.1. Oksidatif agartma

Agartma bir oksidasyon prosesi vasitasiyla ortamda istenilmeyen renkli safsizliklarin
(boyar maddelerin) giderilmesi amaci ile kullanilanmaktadir [55]. Agartma isleminde
en yaygin olarak kullanilan oksitleyici ajanlar, hidrojen peroksit, sodyum klorit,
kalsiyum hipoklorit, persiilfat-peroksit aktivasyon sistemi ve sodyum hipoklorit
olarak bilinmektedir [56]. Agarticilar renkli bilesikler ile tepkimeye girerek
(indirgeyerek veya yiikseltgeyerek) onlar1 renksiz hale getirmektedirler [57].

Agartma amaci ile kullanilan oksidasyon reaksiyonlar1 kimya endiistrisinde biiyiik
onem tagimaktadir. Kimyasal tesislerden kaynaklanan atik sularimin genelinin

iceriginde toksik ve tehlikeli organik bilesikler bulunmaktadir. Bu endiistriyel atik
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sular, dogal su kiitlesine desarj veya gerceklestirilen islemlerde geri doniisiimiin
saglanmast ve ¢evre sorunlarinin ortadan kalkmasi adina aritma islemine maruz

birakilmalidir [58].

Ozellikle tekstil endiistrisi biiyiidiikge, su kiitlelerinde ortaya cikan organik atik
miktarlar1 da artmaktadir. Tekstil endiistrisi atik sulari, yliksek konsantrasyonlarda
organik madde, toksik madde, biyolojik olarak par¢calanamayan madde, deterjan,
sabun, yag, gres ve siilfiirleri igermektedir [59]. Tekstil endiistrisi tarafindan tiretilen
organik boyar maddeler genellikle ¢evreye yanlis bir sekilde birakilmaktadir. Boyar
maddeleri igeren atiklarin konsantrasyonu nadiren ¢ok diisiik olarak gozlense de
genellikle cevreye zarar verecek kadar yiliksek konsantrasyonlarda olduklar
bilinmektedir. Gergeklesen bu durumun hayvanlarin ve bitkilerin 6liim oranini
artirdig1 gibi diger bircok amagla kullanilan su kiitlelerine bagimli topluluklarda da

sorunlara neden olmaktadir [60].

2.4.2. Sodyum Klorit ile agartma

Sodyum Kklorit ticari olarak 1930 yilinda “textone” adi altinda dretilmeye
baslanmistir. 1939 yilinda seliilozik liflerin kesiksiz agartma islemlerinde
kullanilmistir.  Sodyum klorit (NaClO2) kati halde beyaz kristaller halinde
bulunmaktadir. Kat1 formunun 6zkiitlesi 2,5 g/cm3, molekiil kiitlesi 90,44 g/mol olan
sodyum klorit olduk¢a hidroskopik bir madde olarak bilinmektedir. Igerisine az
miktarda alkali (Na.COz3) ilave edildiginde uzun siireler boyunca kararliligini
koruyabilmektedir [56].

Sodyum kloritin bozunmasiyla birlikte giiglii bir oksidan gaz olarak bilinen klor
dioksit (ClO2) a¢iga c¢ikmaktadir. Bu nedenle sodyum klorit, klor dioksit gazinin
stabil formdaki kaynagi olarak adlandirilmaktadir. Ciinkii klorit agartmasinda
agartmadan sorumlu ana faktor ¢cok korozif ve toksik bir gaz olan ClO2 dir. pH degeri
2,5 ile 3 arasinda ve yiiksek sicakliklarda klor dioksit olusumu maksimuma ulasir.

Klor dioksit gazi asidik ortamda asagidaki reaksiyonlar1 takip ederek meydana
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gelmektedir. Klor dioksit olusum hiz1 ¢ozeltideki sodyum klorit konsantrasyonu ile

dogru orantilidir [56].

NaClO; + H* — HCIO, + Na*
5HCIO, — 4CIO; + HCI + 2H20
ClO2 + 4H* + 5 — CI" + 2H,0

Klordz asit (HCIO2) kararsiz yapida olusur ve agartmadan sorumlu tiir olan klor
dioksit gazint vermek lizere parcalanir. Maksimum CIlO2 olusumu pH 2,5 ile 3
arasinda gergeklesir. Sodyum klorit alkali sartlarda stabil olmasina ragmen giiglii asit
ile aktive edildiginde ¢ok hizli ClOz2 ¢ikisi gbzlenmektedir. Bu nedenle gaz ¢ikisinin
kontrol edilmesi gerekmektedir. Pratikte bu sicakligi kontrol ederek ve agartma
banyosuna pH tamponlar1 ekleyerek kontrol edilmektedir. Dondr asitlerin kullanimi
bu islem i¢in uygundur. Ayrici asiri korozif olan klor dioksit gazindan gerekli
ekipmanlarin etkilenmemesi adina banyoya kullanilan klorit miktar1 kadar sodyum

nitrat (NaNOz) eklenerek ClO2 gazi inhibe edilmektedir [56].

2.5. Katalizor

2.5.1. Agartma Katalizorleri

Kataliz, katalist olarak adlandirilan ve tepkime boyunca hi¢ degismeyen bir madde
tarafindan gerceklestirilen tepkimedeki hiz degisimini temsil etmektedir. Kataliz,
modern ve sanayilesmis toplumun birgok alaninda hayati 6nem tagimaktadir.
Katalizorlerin etkinligi, aktif bolgeler, yardimci bolgeler ve mikro ¢evre arasindaki
etkilesim ile biiylik oOlgiide iligkilendirilmektedir. Tiim katalizorler ve katalitik
reaksiyonlar arasinda metal oksit katalizorleri, ¢ogu rafineri ve petrokimyasal
siireclerde, 0zel kimyasallarin sentezlenmesinde ve c¢evresel sorunlarin
tyilestirilmesinde yani faydali olmayan yan iiriinleri 6dnlemek i¢in gerekmektedir
[61]. Her ne kadar bilinen ticari katalizorler ¢esitli alanlarda zaten yeterli verimlilik
gostersede, yeni uygulamalar icin katalizorlerin gelistirilmesine biiyliik Onem

verilmektedir [62]. Agartma islemi ortamda arzu edilmeyen organik bilesiklerin
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oksidatif mekanizmalar yoluyla bozundurulmasi ile gergeklestirilmektedir. Agartma
islemlerinde oksidasyon katalizorlerinin kullanimi biiyiik 6nem tagimaktadir. Kimya
endiistrisinin oksidasyon katalizorlerine olan ilgisi oldukca biiyiiktiir. Belirli bir
reaksiyon i¢in gelistirilen oksidasyon katalizorlerinin bagka c¢esitli islemlerde de
kullanilabildigi bilinmektedir. Bu olumlu durum sayesinde, katalitik oksidasyon
alaninda yapilan kapsamli aragtirmalarin aratarak devam etmesi beklenmektedir [63].
Agartma katalizorleri, dusik sicakliklarda ve wuygun maliyetli olarak elde
edilebildiginden dolay1 ¢evre dostu tesislerde siklikla kullanilmaktadir. Bu sayede
agartma aktivatorleri pazart biiyiik bir ivme kazanarak onemli Ol¢iide biliylimeye

devam etmektedir [64].

Klor ve oksijen igeren oksitleyici ajanlar, geleneksel agartma islemleri esnasinda
siklikla kullanilmaktadirlar. Daha yiiksek bir verimle gerceklestirilmek istenen
agartma islemlerinde, ¢oklu oksitleyicilerin bir arada bulundugu islemlerin yapilmasi
gerekmektedir. Ayrica oksitleyici ajanlar indirgeyici ajanlardan daha sik

kullanilmaktadir [65].

Bir oksidasyon prosesi vasitasiyla renkli maddelerin yok edilmesi islemlerinde
hidrojen peroksit yaygin olarak kullanilmaktadir. Hidrojen peroksit ile diisiik
sicakliklarda agartma islemi yapilabilmektedir. Enerji tasarrufu ve tiiketimini
azaltmak i¢in etkili islemlerden biri olarak bilinmektedir. Bu sonuglar siirdiiriilebilir

kalkinma siireci i¢in oldukg¢a dnemlidir [66].

Klor ve klor tiirevlerini iceren agartma islemlerinde ise, yliksek derecede toksik
madde igeren ve biyolojik olarak bozundurulamayan organik maddelerin giderilmesi
saglanmaktadir. Ayrica klor ve hipoklorit daha maliyetsiz olmasi ve yliksek
verimlerle agartma islemlerini gergeklestirdiklerinden dolayr kullanima daha

elverislidirler [67].
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2.5.2. Schiff bazlarinin agartma Katalizorleri

Boyar maddeleri igeren atik sularin aritilmasinda kullanilan katalizérler hakkinda
onemli ¢alismalar bulunmaktadir. Atik su aritiminda yardimci olarak kullanilacak
yeni katalizorlerin gelistirilmesi, ekonomik olarak ve ayni1 zamanda ¢evresel sorunlar
icin bliylik 6nem tagimaktadir [68]. Schiff bazlarinin gegis metalleri ile verdikleri
komplekslerin hedeflerinden biri de katalitik uygulamalar i¢in yeni fonksiyonel
molekiiler malzemelerin {iretilmesidir. Schiff baz1 yapisindaki organik bilesiklere ek
olarak fonksiyonel gruplarin eklenmesi islevselliklerini arttirmak ve ayni zamanda
baska kimyasal reaksiyonlarin gelistirilmesi i¢in de biiyilk 6nem tagimaktadir. Bu
malzemeler c¢ok cesitli oksidasyon 6zelliklerine sahip redoks aktif metaller iceren
katalizorler olarak kullanilabilmektedirler. Bu baglamda 2016 yilinda yapilan degerli
bir ¢alisma kapsaminda sentezlenen fonksiyonel yapili ¢inko (II) bazli ftalosiyanin
molekiili Sekil 2.8.’de gosterilmistir [69].
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Sekil 2.8. Poli (hidroksilmetil) iminometan Schiff bazi kompleksleri tasiyan fonksiyonel ¢inko (II)

ftalosiyaninlerin sentez yolu [69].
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Schiff bazlarinin gegis metallerini i¢eren komplekslerinden olusan katalizorlerinin,
katalitik performansinin oldukc¢a yiiksek oldugu bilinmektedir. Bu katalizorler
organik sentez ve kataliz, atik su aritimi, metal iyonlarmin ayrilmasi ve biyolojik
caligmalar gibi ¢esitli alanlarda ¢ok sayida potansiyel uygulamaya sahiptir [70].
Komplekslerin katalitik aktivitesi, ligandlarin tipine, koordinasyon bdlgelerine ve
metal iyonlarina gore degismektedir. Homojen ve heterojen katalizde, gecis metali
iceren Schiff bazi komplekslerinin uygulanmasi hakkinda bircok ¢alisma

gerceklestirilmistir [71].



BOLUM 3. LITERATUR CALISMALARI

3.1. Isatin Kompleksleri ve Ozellikleri

Giselle C. ve arkadaslari yeni tip isatin Schiff bazi ligand1 ve bakir (IT) kompleksleri
sentezi ile katalize edilen karbonhidrat oksidasyonunun kinetik caligmalarini
gerceklestirmislerdir. Oksidatif siireclerin mekanizmasini aydinlatmak amaciyla
bakir (II)-karbohidrat etkilesimleri ile baslatilan isatin-Schiff bazinin bakir (II)
kompleksleri, [Cu (isatin) H20](ClO4).2H20 (1), ve [Cu (isaepy)2](ClO4)2.2H20 (2)
seklindedir (Sekil 3.1.). Burada isaen=N-[(3-indolin- 2-on)]-1,3 etilendiamin ve
isaepy =N-[(3-indolin-2-0n)]-2-aminoetil piridin izole edilmistir. Sentezlenen
molekiller UV-Vis, FT-IR, EPR ve molar iletkenlik ol¢iimleri ile karakterize
edilmistir [72].
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Sekil 3.1.[Cu (isatin) H20] (ClOs4).2H20 (1), ve [Cu(isaepy)z] (ClOa4)2.2H20 (2) kompleksleri ve onlara karsilik
gelen keto-enolik tautomer dengeleri [72].
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Sara S. ve arkadaslarimin 2016 yilinda yaptiklar1 bir ¢aligmada sulu ortamda bis-
indolil metanlarin ve bis-pirazolil metanlarin sentezi ic¢in etkili ve geri
dontstiiriilebilir bir katalizér olarak kullanilabilecek manyetik nanopartikiiller
tizerinde desteklenen Cu-isatin Schiff bazi kompleksi sentezlemislerdir (Sekil 3.2.).
Sentezlenen molekiili SEM, TEM, XRD, TGA, FT-IR, ICP ve CHN analizleri ile
karakterize etmislerdir. Katalizoriin, manyetik bir c¢ubukla ortamdan kolayca
ayristirilarak sekiz kez tekrar kullanilabildigi ve kullanildiktan sonra katalizor

aktivitesinde 6nemli bir kayip olmadigin1 gézlemlenmistir [73].

RE _ Q" Cueisatin Schiff base-y-Fe;0; g2

> —\>*R’ + J_l\ (0.25 moi{“/’o) - N
N R* RS H,0, 80 C -
g3

1:R', R? R*=H
2:R'=Me¢, R%, R*=H 4
3: R, R*= H; R*= Br
Sekil 3.2. Cu-isatin Schiff bazi Fe:Os tarafindan katalize edilen sulu ortamdaki ¢esitli bis (indolil) metanlarin
sentezi [73].

Akbar A. ve arkadaglarinin 2011 yilinda yaptig1 bir ¢alismada isatin bilesigi ile
Schiff bazi ligand1 ve burdan yola ¢ikilarak gecis metallerini iceren komplekslerin
sentezi sayesinde isatinin molekiil i¢i davraniglar1 hakkinda veriler elde etmislerdir.
Bu ¢alismada S-metil ve S-benzilditiokarbazatlarin isatin ile meydana getirdikleri
Schiff bazlarinin nikel (II), kobalt (II), ¢inko (II) ve kalay (IV) komplekslerini

hazirlanmis ve yapisal karakterizasyonu belirtmislerdir [74].

Devi J. ve Batra N. 2014 yilinda yapmis olduklari bir ¢aligmada, isatin Schiff
bazlarinin ve komplekslerinin sentezi (Sekil 3.3.) ve karakterizasyonu {izerine
calismiglardir. Sentezlenen bilesiklerin in vitro caligmalar1 gergeklestirilmis ve metal
iyonlar1 ile ligandlarin biyosidal aktivitesinin arttig1 tespit edilmistir. Sentezlenen
kompleksler arasinda Cu (L Bilesik IV) (S) H20’nun antimikrobiyal aktivitesinin en
giiclii oldugu bulunmustur [75].
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Sekil 3.3.Karigik ligand gegis metali komplekslerinin isatin monohidrazon Schiff baz ligandlar1 ve heterosiklik

azot bazi ile sentezi [75].

Chengyuan L. ve arkadaslari, dogal ve sentetik isatinlerin hidrazin ile
yogunlastirilmasiyla on sekiz simetrik bis-Schiff bazi tiirevi sentezlemislerdir. Yeni
sentezlenen Schiff baz tiirevi ve dnceden bilinen bazi bis-isatinlerin kimyasal yapilar
karsilastirmali olarak (Sekil 3.4.)’te verilmistir. Sentezlenenen molekiilleri in vitro ve
in vivo antitiimor aktiviteleri agisindan degerlendirerek elde edilen bilesiklerin
yarisindan fazlasi, bes farkli insan kanser hiicre hattinda (yani HeLa, SGC-7901,
HepG2, U251 ve A549) MTT testine gore gliglii sitotoksisite gosterdigi tespit
edilmistir [76].
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Indirubin Bis-isatins Schiff base Meisoindigo

Sekil 3.4. Tasarlanan simetrik bis-Schiff bazi tiirevlerinin indirubin ve meisoindigo ile yapisal karsilagtirmasi
[76].

3.2. Oksidasyon Katalizorleri

Kimya endiistrisinin oksidasyon katalizorlerine olan ilgisi olduk¢a biiyiiktiir. Son
yillarda oksidasyon katalizorleri tiretimi ile ilgili gerceklestirilen calismalar, farkli
sebeplerden (¢cevresel, ekonomik vb.) dolay1 arastirmacilar i¢in giderek daha da fazla
ilgi ¢ceken konulardan biri haline gelmistir. Oksidasyon ve klor dioksit katalizorleri

hakkinda son gelismelerden bazilari asagida 6zetlenmistir.

3.2.1. Hidrojen peroksit katalizorleri

Biyomedikal uygulamalar i¢in yapilan bir calismada, hidroliz yoluyla suda
¢Oziinmeyen kitosanin diisiik molekiiler agirlikli tiriinlere doniistiiriilmesi i¢in kitosan
bazli ligand katalizoriiniin asidik kosullar altinda (pH=5) H20- oksidasyon reaktifi ile
yiiksek bozunmasi saglanmistir. Kitosan bazli katalizorlerin  yardimiyla ilk
oksidasyon Ornegi, alkalin ¢ozeltide immobilize edilmis Fe (IlI) ve Cu (II)

kompleksleri uygulayarak Pispisa ve Chiessi tarafindan bildirilmistir [77].

Yapilan bagka bir calismada, Pirazolon bazli metal katalizorlerin H20: ile
oksidasyonu sonucunda kendilerini miilkemmel biyolojik aktivitelere sahip
olduklarii ve genellikle metal koordinasyonlarinin bu aktivitede bir artisa yol actigi

gozlemlenmistir [78].

Hage ve arkadaglar1 2006 yilinda yaymladiklar1 makalede diniikleer manganez

bilesigi sentezlemislerdir (Sekil 3.5.) ve bu mangan bilesiginin ¢esitli beyazlatma
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islemlerini katalize etmesi lizerine ¢alismiglardir. Oksidant olarak hidrojen peroksit
kullanmiglardir. Sulu ¢dzeltideki agartma tepkimeleri, camasir yikama i¢in leke
agartma, bulasik yikama makinesi i¢in leke ve nisasta ¢ikarma ve odun hamuru
agartma yontemlerini igerir. Tepkimelerin verimliligi ve segiciligi siklikla segilen
kosullara baglidir. H2O2’nin bozunmasi, uygun ¢oziicli (6rnegin aseton) kullanilarak
veya oksalat veya askorbik asit gibi bir katki maddesinin uygulanmasiyla kontrol

edilebildigini gostermislerdir [79].
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Sekil 3.5. Diniikleer manganez bilesigi [79].

Wieprecht ve arkadaslar1 2007 yilinda yayinladiklart makalede, hidrojen peroksit
bazli agartici reaksiyonlarin, kagit agartict olarak, pamugun On-muamele
islemlerinde, camasir yikama ve atik su aritimi gibi bir¢ok uygulama i¢in giderek
daha 6nemli hale geldigini belirtmislerdir. Camagir yikama islemiyle ilgili olarak,
gecis metali bazli katalizorlerin, disiik seviyede tekstil boyast ve elyaf hasar
korunurken, lekelerin agartilmasi1 veya boya transferinin engellenmesi i¢in diigiik
sicakliklardaki aktiviteyi arttirmasit beklenmektedir. Bu calismada farkli ligand
sistemlerinin manganez ve demir kompleksleri i¢in bu alandaki aragtirma yonleri

gbdzden gecirilmistir [80].
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Sekil 3.6. DTI katalizorlerinin se¢ilmis Mn kompleksleri ve ligandlar1 [80].

Hage ve arkadaglar1 2013 yilindaki ¢aligmasinda oksidasyon katalizdrlerinin g¢esitli
endiistriyel islemlerde 6nemli bir rol oynadigimi belirtmislerdir. Bunlara deterjan
uygulamalarinda leke agartma, ham pamuk ve odun hamurunun agartilmasi, dokme
kimya endiistrisinde tanimlanmis kimyasal doniisiimler ve alkid bazli boyalarin
kurutulmasi dahildir. Bu islemlerin gevresel ayak izini azaltmak i¢in, dioksijen veya
hidrojen peroksit gibi yliksek atom etkili oksidanlar ve manganez veya demir gibi
cevre agisindan iyi huylu metallere dayanan katalizorlerin kullanilmasi tercih edilir.
Mn-tacn (tacn: 1,4,7-triazasiklononan) ve Fe-bispidon (bispidon: 3,7-diazabisiklo
[3.3.1] nonan-9-on) bazli katalizérler (Sekil 3.7.) ve bunlarin g¢esitli oksidatif
uygulamalar lizerine yapilan mekanik caligmalar, bu farkli uygulama alanlarinda yer
alan temel kimyanin benzerliklerinin tartisilmasi da dahil olmak {izere ayrintili olarak

incelenmektedir [81].
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Sekil 3.7. Mestacn (7), Medstne (8), Bisiklam (9), MeN4Py (10), bispidon (11), Schiff bazi1 (12) ve terpiridin
(13) ligandlarinin yapilari [81].

G. M. Lanzafame ve calisma arkadaslarinin 2017 yilindaki yaptiklari ¢aligmada metil
antranilatin ~ Ultraviyole C ve Ultraviyole B 1smmlamasi altindayken,
fotodegrasyonunun (Sekil 3.8.) H2O> varliginda daha da hizlandigindan dolay1 suda
yasayan organizmalar ic¢in (balik ve kabuklular) toksik madde olarak kullanila

bilinecegini 6ne stirmiislerdir [82].

_CH,

NH, ©O .
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Sekil 3.8. Metil Antranilatin (MA) H202 varliginda fotodegradasyonu [82].
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Sekil 3.9. MA ve H202’nin absorpsiyon spektrumlari [82].

Howard, H. F. ve ¢alisma arkadaslarinin yaptiklari ¢alismada makrosiklik tetraamid
metal ligand komplekslerini sentezleyip, H20- ile oksidasyona tabi tutarak agartma
katalizorlerini sentezlemislerdir. Klor bazli agartma oksidanlarinin kullanimi ile

cevresel toksik yan iirlinlerin 6nemli 6lgiide azaltilabilinecegini One siirmiislerdir

[83].

3.2.2. Klor dioksit katalizérleri

Yapilan bir ¢alismada, klor dioksit (ClO2) katalitik oksidasyon siirecinin etkinligini
degerlendirmek i¢in triaril metan boyasinin renk giderimini arastirmak ve pH gibi
calisma parametrelerini degerlendirmek adina deneyler gergeklestirmislerdir. Cikan
triinler tanimlanarak ve kinetik simiilasyonlarini  onaylanan reaksiyon

mekanizmalariyla birlikte ortaya konmustur [84].

2018 yilinda yapilan bagka bir calismada ise stlfitin klor dioksit ile iki asamali
oksidasyonunun kinetigi incelenmistir (Sekil 3.10.). Silfit ile klor dioksit
reaksiyonunun alkali kosullarda iki farkli kinetik asamaya sahip oldugu bulunmustur.
Ik asama c¢ok hizl bir sekilde gergeklesir ve bu hizli asamada kinetik verileri tarif
etmek i¢in silfit radikali ve *HSCIO; gibi kisa omiirlii ara maddeleri igeren dokuz
asamali bir kinetik model Onerilmistir. Reaksiyonun ilk hizli akisi sirasinda
tetrasiilfitin olustugu gbéz Oniine alindiginda, tetrasiilfitin sadece klor dioksit ile

dogrudan oksidasyonu tetrasiilfiir katalizorliniin disorformasyonu ile tarif edilmistir
[85].
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Sekil 3.10. Siilfur-klor dioksit reaksiyonunun UV-spektrumu [85].

Bi ve arkadaglar1 2009 yilinda yayinladiklar1 makalede mikrodalga arttirilmis klor
dioksit (ClO2) katalitik oksidasyon siirecinin etkinligini ve fizibilitesini
degerlendirmek icin remazol altin saris1 boya (Sekil 3.11.) maddesinin ¢ikarilmasini
arastirmak icin deneyler gerceklestirmislerdir. Bu islemde kullanilan katalizor CuOn-
La>Os/a- Al2Os idi. CO2 dozaji, katalizor dozu ve pH gibi ¢alisma parametreleri
degerlendirmislerdir. Sonuglar, mikrodalga ile gii¢clendirilmis katalitik oksidasyon
isleminin, geleneksel 1slak katalitik oksidasyona kiyasla kisa bir reaksiyon siiresi ve
genis pH araliginda, diisiik oksidan dozaj ile remazol altin sarist boyay1 etkin bir

sekilde diisiirebildigini gostermislerdir [86].
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NaO;SOHgCI-hCOgS'" 4> ------ “N N/\‘\\ N—N— <\_>"""""502(:HzL‘HIOSO}Na

; ONH,

SO;N&

Sekil 3.11. Remazol altin saris1t RNL’nin kimyasal yapis1 [86].

Hi ve arkadaslar1 2012 yilinda yayinladiklari ¢alismada fotokatalist TiO2/SiO2, UV
1sinlamas1 altinda simiile edilmis fusin atik suyunun klor dioksit fotokatalitik
oksidasyonu i¢in hazirlamis ve kullanmiglardir (Sekil 3.12.). Fotokatalitik
oksidasyon yoOntemi ile muamele goren fusin’in uzaklastirma etkinligi, kimyasal
oksidasyon isleminden daha yiiksektir. UV-Vis ve ¢evrimi¢i FT-IR analiz teknigi

kullanilarak bozunma islemi sirasinda ara iriinler elde etmislerdir. Fuchin’deki
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benzen halkasi, kuinon ve karboksilik asite indirgendi ve nihayet fotokatalitik
oksidasyon sirasinda karbondioksit ve suya doniistiiglinii, UV 1sinlama klorin dioksit
fotokatalitik oksidasyon ile fusin’in bozunma reaksiyon mekanizmasi deney kaniti

temel alinarak 6nermislerdir [87].

NH" CI

l o
rkﬁ“i‘ O, o
H_r,.-‘ on L Q)\q " - R,
= o HyM Mz
@ | 5
HyM T = MH;

o ]
o (BTN (b
10,
L
- +
CVH
Habd MHg
# (=]

o
il
o
IO COH COOH
- | *
'O COOH COOH
o
o
| CI0), COOH COOH
e “ +
0 H — COOH COOH
la}
0.
COOH o
|| l:-l'l_ ||_.I:J
O
COOH
0.
COOH
“ O+ HaO
OH
COOH
COOH .
R I:H_-. + |I_.l::l
O
COOH

Sekil 3.12. Fusinin bozunma reaksiyon mekanizmasi [87].

S. Nadupalli ve arkadaslar1 2011 yilinda yapilan bir calismada “Azo Boyasi
Amaranth’in Klor Dioksitle Oksidasyonunu” ¢aligmislardir. Amaranth (trisodyum 2-
hidroksi-1-(4-siilfonato-1-naftilazo) naftalen-3,6-disiilfonat ya da AM)’nin Klor
dioksit (ClO,) ile sulu kosullarda oksidasyon reaksiyonu detayli olarak incelenmistir
(Sekil 3.13.). AM’nin renginin ¢oziilmesinden hemen sonra g¢ikan ana reaksiyon

tirtinleri 1,2-naftokinon disiilfonat sodyum tuzu ve 1,4-naftalendion’dur. Reaksiyon
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hem AM hem de ClO;’ye birinci dereceden bagimli oldugu gorilmiistir. Hiz
siirlayict adim AM ve OH iyonlarn arasindaki reaksiyonu igermistir. Hidroksit
iyonunun bir katalizor olarak rolii belirlenmis ve muhtemel bir reaksiyon
mekanizmasi agiklanarak simiilasyonlarla dogrulanmistir [88].
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Sekil 3.13. Amaranth’m klor dioksitle oksidasyon reaksiyonu [88].

2003 yilinda yapilan bir ¢alismada ise katalizlenmemis Rutenyum (III) ve asidik
kloritin metilen menekse ile katalizli reaksiyonunu ¢alisilmistir. Katalizlenmemis Ru
(1) ve katalizli oksimetil menekse (3-amino-7-dietilamino-5-fenil fenazinyum
kloriir) (MV)’nin kinetigi ve mekanizmas1 (Sekil 3.14.), asidik klorit ile
bildirilmektedir. Katalizlenmemis reaksiyon, birinci dereceden klorit ve H
konsantrasyonlarina baglhydi, fakat katalizlenmis reaksiyon hem klorit hem de
katalizore birinci dereceden bagliydi ve [H]’ye gore fraksiyonel bir siraya sahiptir.
Reaksiyonun stokiyometrisi mevcut ilk Klorit konsantrasyonuna bagli bulunmustur.
Deneysel sonuglarla uyumlu olarak, tinentent mekanizmalar1 6nerilmistir [89].

(o
[

?
e SHS! >
HeN Ni N"(CoHs)y —= H,N N N*(CzHs)s ——m= H,N NQN(CQH5)2

MW MV p

Sekil 3.14. Katalizli oksimetil menekse (3-amino-7-dietilamino-5-fenil fenazinyum kloriir) (MV)’nin

mekanizmasi [89].

A. V. Kutchin ve arkadaglar1 2013 yilinda kemodaki segici stereo siilfitlerin klor

dioksit ile oksidasyonunu incelemislerdir. Organik siilfiirleri klor dioksit ile okside
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ederek calismiglardir (Sekil 3.15.). Clinkii uygun sartlar saglandiginda klor dioksitin
¢Oziiniirligli olduk¢a yiiksek bulunmustur ve ayrica CO2 gazi oksidasyon igin
uygundur. Bu ¢alismada da oksidan molar oranini, sicaklifi, ¢oziicliyii ve reaktiflerin
karisim  sirasim1 - degistirerek  farkli  kosullar altinda siilfidlerin  stilfoksitlere

oksidasyonunu ¢aligilmistir [90].

O
ClO, I

RVCRE T T gieShge

Sekil 3.15. Segici stereo siilfitlerin klor dioksit ile oksidasyonunu [90].

Ghazaleh Afsahi ve arkadaslart 2019 yilinda okaliptiis kraft hamuru i¢in optimize
edilmis katalitik agartma konusu hakkinda bir ¢alisma yapmislardir. Calismanin
amaci, hipoklorit kullanarak katalitik agartma islemini gerceklestirmektir. Bu
calismadan beklenen ise yeni kraft kdgit hamuru olusumunun gézlenmesidir. Yapilan
caligmanin sonucunda ise incelenen okaliptiis hamurlarinin agartma islemi %89’luk

bir verim ile gergeklestirilmistir ve istenilen parlakliga ulagilmistir [91].

(a) (b) COy

O O

Sekil 3.16. a) DABCO ve b) CM-DABCO’nun yapisi [91].

Yang, L. ve calisma arkadaslart odun hamuru ve kagit degirmenlerinde
poliklorlanmis dibenzo-p-dioksinler ve dibenzofuranlari (PCDD/F) azaltmak i¢in Cl
agartma isleminin yerine ClO2 ile agartma gergeklestirmislerdir ve ClO2 ile
agartmanin daha etkin oldugunu, kat1 atik ve atik su numunelerinde PCDD/F toksik
esdegerlerinin (TEQs) ClO; ile agartildiginda yaklasik 1.3-14.9 kat daha diisiik
oldugunu bulmuslardir [92].
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2014 yilinda yapilan bir ¢alismada ise suda ve hafif kosullarda talep lizerine klor
dioksit iiretimi i¢in sentezlenen heme dis1 manganez katalizorler (Sekil 3.17.) yer
almistir. Homojen olmayan iki manganez kompleksi, pH 5.00’de ortam sicakliginda
kloritten klor dioksitin katalitik olusumunda kullanilir. Kinetik ve spektroskopik
calismalar, katalitik kosullar altinda dominant form olarak bir Mn-III (OH) tiirii
ortaya cikarmigtir. Kantitatif kinetik modelleme, tiim deneysel gozlemleri agiklayan
bir mekanizmanin ¢ikarilmasini saglamistir. Klor dioksit tiretim dongiisii, klor dioksit
elde etmek i¢in klorit ile PCET (proton ile birlestirilmis elektron transferi)
reaksiyonuna giren varsayilan bir Mn (1V) (O) olusumunu igerir. ClO2 {irinii, yerinde
kullanim i¢in saf klor dioksitin hazirlanmasina ve daha fazla klor dioksit iiretimine
izin vererek, bir soy gazla temizleme yoluyla sulu reaksiyon karigimindan verimli bir

sekilde ¢ikarilabilir [93].

St ‘\ Q,
s #£C &~ R

Sekil 3.17. Klor dioksit iiretimi igin sentezlenen heme disi manganez katalizorler [93].

2008 yilinda yapilan baska bir ¢alismda, Vo(acac)z2’nin siilfitlerin siilfonlara klor
dioksit ile oksidasyonundaki (Sekil 3.18.) katalitik etkisi ¢alisilmistir. Reaksiyon
tirlinleri, siilfonlar ve monoklorlu siilfoksit tiirevleridir. 80 °C’de, siilfoksitlerin

dontisimii %98-100 civarinda goézlemlenmistir [94].

T e
80°C & I
0
R' = Ph.Pr R = H,Et

Sekil 3.18. Siilfitlerin siilfonlara klor dioksit ile oksidasyonu [94].
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Ayrica 1:0.5 substrat-oksidan molar oraninda dipropil ve metil fenil siilfoksitlerin
VO(acac). ile katalitik oksidasyonu (Sekil 3.19.), oda sicakliginda CH2Cl> veya
AcOH igerisinde siilfon olusumuna yol agmistir. Uriin karisimlarindaki siilfon

verimleri %80-95tir. Kii¢iik tirtinler mono-klorlu siilfoksitlerdir [94].

ClOy 20°C
l_a__ ' Rpe >
R S c R I mol% VO(acac), I

R! = Ph, Pr R® = H,Et
Sekil 3.19. Dipropil ve metil fenil siilfoksitlerin VO(acac)z ile katalitik oksidasyonu [94].

2004 yilinda yapilan bir ¢alismada 1,3 dioksasikloheksanin klor dioksit ile oksidatif
dontistimi ¢calisilmistir (Sekil 3.20.). Eslesmemis bir elektron igeren klor dioksit, bir
alkil radikalini vermek iizere O atomuna bitisik C-H bagma saldirir. Radikal,
reaksiyon iriinlerini vermek tizere CIO; ile reaksiyona girer. 2. pozisyonunda bir
fenil ikame maddesi iceren siklik asetallerin oksidasyonu iizerine benzaldehit ve
benzoik asit birikimi, C(4) atomuna CIO; tarafindan saldiriya ugramasi nedeniyledir.
Klorlama iirtinlerinin birikmesi, oksidasyon sirasinda olusan hipokloréz asidin

etkisinden dolay1 olabilir [95].

R4 R? RY R? R4 R? RY R3

2 R? 2 R2
C10,
+ ClOy oo™ — —'-clo' —_—
Ot T 00 O~ O
1 9 1 Y
RT H R R' OCIO R G
4 RS
R R2 T3 3
H 2
I — — = R'-C—-O0—CH,-C—C—0OH + R'-C—O0O—CH—C—C —OH
(o] O R éz éz éq
R’ OH
R4 R R4 Rr3
. 2
<o _ N + HCIO
o\/(o Oyo
R'" H R’
R4 R®
R? CI.‘IJ F123 o ,:123
- H HCIO
HCIQ. Ri-C-o—cH,c—C—cl veva a 9% pi d o cn,c-Boc
O\"(O R4 R? F‘i“ é:‘
R'" H

Sekil 3.20. 1,3 Dioksasikloheksanin klor dioksit ile oksidatif doniisiimii [95].
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Svenson, R. D. ve ekip arkadaslarinin yaptiklar1 ¢alismada yumusak ahsap kraft
hamurunun (27 kappa) klorin dioksit ile agartilmasinda klorat ve klorit olusumu, bir
On-agartma asamasi sirasinda pH 3.4’tin bir fonksiyonu olarak harcanan klor dioksit
miktar1 Ol¢lilmiistiir. Klorat olusumunun son pH 3.4 ile azaldig1 kalan kloritin ise son

pH ile arttigini gozlemlemislerdir [96].

R‘
ocIO-
s Gl
| - OCIO
o
R R® R!
OR?
R' = alkyl
R? = alkyl, H

R® R* = alkyl, aryl, alkoxyl

Sekil 3.21. Fenolik ve fenolik olmayan ligninin C1Oz ile reaksiyon mekanizmas1 [96].

Schaffner 1. ve arkadaglar1 2015 yilinda yaptiklar1 bir ¢alismada klorit dismutaz
enzimi tarafindan kloriiriin, kloriir ve dioksijene degradasyon mekanizmasini (Sekil
3.22.) incelemislerdir. Kloritin hem enzimleri ile etkilesimi hakkindaki bilgileri
ozetlemekte hem de genel yap1 ve alt birim mimarisindeki farkliliklar ile fonksiyonel
klorit dismutazlarin biyolojik roliinii, filogenisini ve yapisini ortaya koymaktadirlar.
Ozellikle suda ¢oziiniir porfirin kompleksleri ile klorit yikimi ve Cld’nin aktif
bolgesine dayanan bir model hakkinda mevcut deneysel ve hesaplama ¢alismalarini

gerceklestirmislerdir [97].

Sekil.3.22. Klorit dismutazlar i¢in 6nerilen reaksiyon dongiisii [97].

Scott D. ve arkadaslar1 2011 yilinda yaptiklar1 ¢aligmada suda ¢oziiniir manganez
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porfirinle Kkatalize klor dioksitin klorit dismutasyonu iizerine g¢alismislardir. Bu
baglamda kullanilacak [Mn- (TF4TMAP)] bilesiginin hazirlanmasi ve klorit ile sulu
cozeltide fizyolojik pH altinda reaksiyon Katalizlerinin  incelemeleri
gerceklestirilmistir (Sekil 3.23.). [Mn (TF4TMAP)] katalizoriiniin yapisinda karsi
taraf triflorometan siilfonattan olusmaktadir. Sentezlenen katalizoriin varliginda
kloritin bozunmasi i¢in UV/Vis spektrrofotometre ile tarama yapilarak gerekli datalar

elde edilmistir (Sekil 3.24.) [98].

Clonn“’(O)
0.7 l Mn™
] 0'5 . L
. /\_
7 S 200 300 400 500 600
A/nm
03 |
02 |
0.1 |
0.0 A : -
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rA/nm - >

Sekil 3.23. Kloritin bozunmasini gésteren UV/Vis spektrumlarindaki tarama [98].

[Mnlllr
ClO, ClOy
K K k1 rds
5 -5 .
[CIO] —C~_'9-2—- CIO + ClO,
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Sekil 3.24. [Mn-(TF4aTMAP)] tarafindan katalize edilen klorit dismutasyon mekanizmasi [98].

Groves J. T., ve arkadaslart suda ¢Oziiniir porfiritomanganez (III) (Sekil 3.25.)

kullanilarak klorit iyonundan ClO: iiretimi igin etkilibir katalitik siireci igeren
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mekanizma  (Sekil 3.26.) Onerisinde  bulunarak  degerli bir c¢alisma

gerceklestirmislerdir [99].

Clo,  ClO,

Sekil 3.26. C102 ve [Mn(TDMImP)]’den CIOz2 evrimi igin 6nerilen mekanizma [99].

Groves, T. J. ve ekip arkadaslarinin yaptiklar1 calismada bir substrat {izerindeki
ornek fulleren nanoyapilari, bir akiskandaki klor dioksit analitini tespit etmek icin

elektrokimyasal bir sensor olarak kullanilabilecegini bulmuslardir (Sekil 3.27.) [100].
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Sekil 3.27. Manganez porfirin katalizoriiniin sentez asamalari (Reaktif ve kosullar: i. Mn(OAc)2, 1- kloro
naftalen, 200 °C; ii. MeO2S02, NMP, 100 °C.) [100].

Yapilan arastirmalar sonucunda isatin igeren yeni tip Schiff bazlarindan elde edilen
katalizorler ile atik sularda katalitik oksidatif boya giderme {izerine yapilan bir
caligma literatiirde bulunmamaktadir. Bu baglamda bu tez kapsaminda yapilan

arastirmalar ve bulgular ilk olmasi sebebiyle onemlidir.



BOLUM 4. MATERYAL VE YONTEM

4.1. Materyal

4.1.1. Kullamilan boyar maddeler

Boyar madde numuneleri Zorlu Tekstil Fabrikasinin Edirne tesislerinden alinmistir.

Alman boyalarim isimleri:

- Reaktif Turuncu P-4R-S1v1, Setactive Orange P-4R-L1Q. (SO-P-4R-Siv1).
- Reaktif Kirmizi P-4BN-Sivi, Evercion Red P-4BN-LIQ. (ER-P-4BN-Siv1).

4.1.2. Kullanmilan kimyasal maddeler

Isatin (CsHsNO2) (Aldrich), diaminomaleonitril (CsHaN4) (Merck), karbodihidrazit
(CHsN4O) (TARVIT Tarim Kimya ve Ileri Tek. San. Tic. Ltd. Sti), dimetilformamid
(CsH/NO) (AKKIM Kimya A.S.), ethanol (C2HsOH) (Aldrich), metanol (CH3zOH)
(Aldrich), dietileter ((C2Hs)20) (Aldrich) , %37’lik hidroklorik asit (HCI) (Aldrich),
disodyum fosfat (Na2HPOa) (Merck), sitrik asit (CsHgO7) (Merck), sodyum hidroksit
(NaOH) (Merck), sodyum kloriir (NaCl) (Merck), potasyum karbonat (K2COz)
(Merck), 2-6 lutidin (C7HoN) (Merck), lityum kloriir (LiCl) (Aldrich), hidrojen
peroksit (H202) (Merck), sodyum klorit (NaCIOz) (TUROKSI Kimyevi Mad. San.
Tic. Ltd. Sti), fosfor pentoksit (P20s) (Merck), kobalt (Il) kloriir hegzahidrat
(CoCl2.6H20) (Aldrich), mangan(Il)kloriir hegzahidrat (MnCl..6H20) (Aldrich),
demir (1) kloriir (FeCls) (Aldrich), palladyum (IT) kloriir (PdCl2) (Aldrich), bakir
(ID) kloriir hegzahidrat (CuCl2) (Aldrich).
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4.1.3. Kullanilan arag ve gerecler

- Cam malzeme olarak; cesitli ebatlarda reakiyon balonlari, huniler, erlenler,
beherler, biiret, pipetler, bagetler, meziir, saat cami, cam saklama kaplari, cam
tiipler, geri sogutucu, basing borulu silindirik damlatma hunisi vb.

- Magnet, Magnetik ve mekanik karigtiricilar, etiiv, vakum etiivii, gooch
krozesi, santrifiij

- Mekanik Karistirici (Heidolph MR Hei-Standart)

- Elektronik Terazi (OHAUS Pioneer)

- pH metre (PHM 210 STANDARD pH METER, analitical KCI. Ag
meterLab)

- Erime Noktas1 Tayin Cihaz1 (Bio Cote-Stuart erime noktasi)

- Déner Buharlastirict (BUCHI Waterbath B-480)

- Peristaltik Pompa (Ismatec)

- Uv-Vis Spektrofotometresi (Hitacihi u-2900 Spektrofotometresi)

- Infrared Spektrometresi (Perkin Elmer Spectrum Two (PerkinElmer UATR-
Two diamond ATR)

- H ve ¥C NMR Spektrometreleri (Varian Mercury Plus 300 MHz
Spektrometresi)

- Kiitle Spektrometresi (Maldi-TOF Bruker micrOTOF)-(Germany)-(Gebze
Teknik Universitesi)

- Indiiktif Eslesmis Plazma Atomik Emisyon Spektroskopisi-(Spectro arcos
165 ICP-OES)

4.1.4. Kullanmilan tampon ¢ozeltiler

0,1 M disodyum sitrat tampon ¢dzeltisinin hazirlanist:

A c¢ozeltisi: 0,1 M sitrik asit monohidrat (21,014 g/L) ¢ozeltisi + 200ml 1 M NaOH
¢Ozeltisi

B ¢ozeltisi: 0,1 M HCI

Karigim Orani: X mL A + (100-X) B
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Hazirlayacagimiz tampon ¢ozeltisi reaksiyon pH’larmi 5,5 ve 6,5’e ayarlamak i¢in
kullanilmistir. Cozelti hazirlamak igin sitrik asit katisindan 21,014 g hassas bir
sekilde tartildi ve 800 mL ultra saf suda ¢6ziildi. 1 M 200 mL NaOH (sodyum
hidroksit) ¢ozeltisi hazirlanip, 800 mL ultra saf suda ¢Oziinen sitrik asit ¢ozeltisi

NaOH ile 1000 mL’ye tamamlandi.

B ¢ozeltimizi hazirlamak i¢in ise, 4,2 mL derisik HCI (derisik hidroklorik asit) alinip

500 mL’lik balon jojede ultra saf su ile tamamland:.

A ve B ¢ozeltilerinden pH 5,5 tamponu hazirlamak i¢in sirastyla 70,3 mL ve 29,7 mL
aliip karistirlldiginda 100 mL 0,1 M disodyum sitrat tamponu hazirlanmis oldu. A
ve B ¢ozeltilerinden pH 6,5 tamponu hazirlamak i¢in sirasiyla 53,0 mL ve 47,0 mL

alimip karistirildiginda 100 mL 0,1 M disodyum sitrat tamponu hazirlanmis oldu.

0,1 M sodyum fosfat tampon ¢dzeltisinin hazirlanisi:

NaH:PO4s M.A =142 g’dir. 0,1 x 142 =14,2 g, (14,2 g x 500) / 1000 = 7,1 g tartilip,
biraz saf suda ¢oziiliir ve pH metrede pH’1 6’ya ayarlanir. pH ayarlamasi igin; HCI
(pH > 6) veya NaOH (pH < 6) kullanilir. pH ayarlandiktan sonra hacmi saf su ile 500
mL yapilir.

Sodyum Klorit aktif tampon ¢ozeltisinin hazirlanmast:
3000 ppm (800 pL) %31’lik sodyum klorit (NaClO2) alindi, tizerine 10 puL boyar

madde numunesi eklendi ve tampon ¢dzelti ile hacim 100 mL’ye tamamlandi.
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4.2. Metod

4.2.1. [2,3-bis((E)-(2-hidroksi-3H-indol-3-iliden) amino) maleonitril] ligandinin

sentezi

0
NC CN
2 o + am
% HN  NH, o :i gi
H

[BIMAT]
Sekil 4.1. [BIMAT] ligandinin sentez yolu.

1 g (6,7 mmol) isatinin 15 mL dimetil formamit igerisindeki ¢6zeltisine 0,367 g (3,35
mmol) diaminomaleonitrilin 15 mL dimetil formamit ¢ozeltisi ilave edildi. Karigim
argon gazi altinda kaynama sicakligina ayarlanip 4 saat boyunca geri sogutuculu
ortamda reaksiyona sokuldu. Sonlandirilan reaksiyona 100 mL saf su eklenerek 1
saat boyunca beklemeye alindi ve ligand bilesigi tamamen ¢oktiriildi. Coken
karisim santrifiij edilerek sivi ve kati kisim ayrildi. Ayrilan kat1 yani ligand bilesigi
saf su ile yikanip santrifiij edildi. Bu islem 4 kez gergeklestirildikten sonra elde
edilen kahverengi kat1 kisim vakum etiiviinde P20s {izerinden 40 °C de kurutularak
verim hesabi yapildi. Verim: 1,904 g, %76. Erime noktasi: 288 °C.

Kapali formiil: C19HoNsO2, 366.33 g.mol™. Elementel analiz; % igerik, bulunan
(hesaplanan), %C; 65,98 (65,57), %N: 23,01 (22,96), %H, 2,88 (2,73). MALDI-
TOF: (M/2): [C20H10N602 + 2H,0] 402,1 (%100,0).

FT-IR (PIKE MIRacle™ ATR) (cm™): 3297 (O-H-N=C veya C=0...H-N), 3072-
3000 (Ar, C-H), 2236 (C=N), 1739 (C=0), 1652-1624 (C=N), 1592-1549 (C=C),
1458-1386 (C-C), 1321 (C-N), 1199 (C-O), 759.
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IH NMR (DMSO-d6), (8: ppm): 13,34 (s, 2H, -NH/OH)), 8,37-8,39 (d, 2H, Ar-H),
7,81-7,87 (t, 2H, Ar-H), 7,72-7,74 (d, 2H, AR-H), 7,49-7,54 (t, 2H, Ar-H).

13C NMR (DMSO-d6) (8: ppm): 162,9; 148,2; 144,6; 144,1; 143,8; 138,6; 137.4;
134,1; 133,6; 127,8; 125,4; 125,0; 124,7; 123,6; 123,5; 123,3; 118,3; 116,9; 116,2;

115,9; 113,8; 112,6; 111,2; 109,3; 107,8.

4.2.2. [Cu BIMAT Lut] kompleksinin sentezi

N‘/ ;(\/
CuCl,/Lut. /Hava N=
— DMF N— Cu
| @EV\Q

[Cu BIMAT Lut]

Sekil 4.2. [Cu BIMAT Lut] kompleksinin sentez yolu.

Bir reaksiyon balonu igerisine 0,2 g (0,57 mmol) ligand bilesigi [BIMAT] alind1 ve
10 mL DMF de ¢oziindiiriildii. Ardindan 0,078 g (0,57 mmol) K2COs eklenerek
ortamin baziklestirilmesini saglamak amaciyla 2 saat boyunca kaynama sicakliginda
geri sogutuculu ortamda reaksiyona sokuldu. Bu siire sonunda ortamin pH’1
bakildiginda pH 11.0 olarak goézlemlendi. Daha sonra 0,076 g (0,57 mmol)
CuCl2.6H20 ve 10 mL DMF den olusan metal iyonu ¢ozeltisi damlatma hunisi
yardimi ile bir saat icerisinde ligand bilesiginin iizerine damlatildi. Tekrar pH
kontrolii yapildiginda ise pH’in 9.5 oldugu tespit edildi. Ardindan reaksiyon
ortamina 0,061 g (0,57 mmol, 61 plL) 2,6-Lutidin (2,6-Dimetilpiridin) eklenerek
reaksiyon 15-16 saat boyunca kaynama sicakliginda devam ettirildi. Sonlandirilan
reaksiyondaki DMF rota (doner buharlastirict) yardimi ile ortamdan uzaklastirildi ve
kalan jelimsi yap1 etanol ile tekrar ¢6ziindiiriilerek dispers edildi. Ardindan kompleks

bilesigi dietil eter ile yikanarak santrifiij edildir. Bu islem 3 kez tekrarlandi. Elde
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edilen kompleks bilesigi 24 saat boyunca vakum etiiviinde 40 °C de P2Os tizerinden
kurutuldu. Verim: 0,213 g, %65. Erime noktasi: >300 °C.

Kapal1 formiil: C27H17CuN7O,, 534.07 g.mol-. Elementel analiz; % icerik, bulunan
(hesaplanan), %C; 58,03 (60,61), %N; 18,63 (18,33), %H; 2.99 (3,20). ICP-OES, %
Cu bulunan(hesaplanan); %6,4 (11,88). MALDI-TOF: (m/z): [C20HgNsO2 + Cu +
C7HoN + 3Na + 3H20] 657,1 (%100,0), [C20HsNsO2 + Cu + C7H9N + 4Na] 626,0
(9%2100,0).

FT-IR (PIKE MIRacle™ ATR) (cm): 3063 (Ar, C-H), 2223 (C=N), 1655-1617
(C=N), 1592-1493 (C=C), 1439-1386 (C-C), 1321 (C-N), 1196-1105 (C-0), 759.

4.2.3.[Co BIMAT Lut CI] kompleksinin sentezi

\
\ N
N
4
CoCL.6H,0/Lut/LiCl/Hava ~ N== cl \ 5
. NN
= \‘CO
DMF
|/ ™\
o
/
N =
[Co BIMAT Lut CI|

Sekil 4.3. [Co BIMAT Lut CI] kompleksinin sentez yolu.

Bir reaksiyon balonu igerisine, 0,2 g (0,57 mmol) ligand bilesigi (BIMAT) alind1 ve
10 mL DMF’de ¢oziindiiriilerek 0,078 g (0,57 mmol) K2COg3 ilavesi ile ortami
baziklestirmek amaciyla 2 saat boyunca kaynama sicakliginda geri sogutuculu
ortamda reaksiyona sokuldu. Ortammn pH’ma bakildiginda pH 11 olarak
gozlemlendi. Daha sonra 0,135 g (0,57 mmol) CoCl2.6H.O ve 10 mL DMF’den
olusan metal iyonu ¢ozeltisi damlatma hunisi yardimi ile bir saat icerisinde ligand
bilesiginin iizerine damlatildi ve ayn1 zamanda ortamdan hava (O2) gegirildi. Tekrar
pH kontrolii yapildiginda ise pH’in 9.8 oldugu tespit edildi. Ardindan reaksiyon
ortamina sirasiyla 0,061 g (0,57 mmol, 61uL) 2,6-Lutidin, 0,024 g (0,57 mmol) LiCl
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ve 1-2 damla H20> eklenerek reaksiyon 15-16 saat boyunca kaynama sicakliginda
devam ettirildi. Sonlandirilan reaksiyondaki DMF rota yardimi ile ortamdan
uzaklastirild1 ve kalan jelimsi yap1 etanol ile ¢oziindiiriilerek dispers edildi. Ardindan
kompleks bilesigi dietil eter ile yikanarak santrifiij edildi. Bu islem 3 kez tekrarlandi.
Elde edilen kompleks bilesigi 24 saat boyunca vakum etiiviinde 40 °C’de P20s
tizerinden kurutuldu. Verim: 0,267 g, %82. Erime noktasi: > 300 °C.

Kapali formiil: Cp7H17CICON7O,, 565.86 g.mol™. Elementel analiz; % icerik,
bulunan (hesaplanan), %C; 59.15(57,31), %N; 17,87(17,33), H; 2,78(3,03). ICP-
OES, %Co bulunan (hesaplanan); %7,2(10,41). MALDI-TOF: (m/z): [C20HsNsO2 +
Co + Cl + C7HgN + 4Na] 657,0 (%100,0).

FT-IR (PIKE MIRacle™ ATR) (cm): 3057 (Ar, C-H), 2220 (C=N), 1658-1611
(C=N), 1592-1533(C=C), 1486-1389 (C-C), 1302 (C-N), 1299-1099 (C-O), 865,

746.

4.2.4. [Fe BIMAT CIl] kompleksinin sentezi

N
\\
N
a Y
N
FeCly/Hava /
> N= 0
=\ DMF N\»Fe/
l / \CI
)
/
N
[Fe BIMAT Cl]

Sekil 4.4. [Fe BIMAT CI] kompleksinin sentez yolu.

Bir reaksiyon balonu igerisine, 0,2 g (0,57 mmol) ligand bilesigi (BIMAT) alind1 ve
10 mL DMF de ¢oziindiiriilerek 0,078 g (0,57 mmol) K>COs ilavesi ile ortami
baziklestirmek amaciyla 2 saat boyunca kaynama sicakliginda reflux edildi. Ortamin
pH sma bakildiginda pH 11 olarak gdzlemlendi. Daha sonra 0,092 g (0,57 mmol)

FeCls ve 10 mL DMF’den olusan metal iyonu ¢ozeltisi damlatma hunisi yardimi ile
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bir saat icerisinde ligand bilesiginin iizerine damlatildi ve pH’in 9 oldugu tespit
edildi. Reaksiyon 15-16 saat boyunca kaynama sicakliginda devam ettirildi.
Sonlandirilan reaksiyondaki DMF rota yardimi ile ortamdan uzaklastirildi ve kalan
jelimsi yap1 etanol ile ¢6ziindiirtilerek dispers edildi. Ardindan kompleks bilesigi
dietil eter ile yikanarak santrifiij edildi. Bu islem 3 kez tekrarlandi. Elde edilen
kompleks bilesigi 24 saat boyunca vakum etiiviinde 40 °C de P20s iizerinden
kurutuldu. Verim: 0,246 g, %76. Erime noktasi: > 300 °C.

Kapali formiil: CzoHsCIFeNsO2, 455.6 g.moll. Elementel analiz; % igerik,
bulunan(hesaplanan), %C; 52,07(52,71), %N; 17,84(18,45), %H; 2,14(1,76). ICP-
OES, %Fe bulunan (hesaplanan); 12,01(12,26). MALDI-TOF: (m/z): [C20HsNeO2 +
Fe + ClI + 3Na] 523,9 (%100,0).

FT-IR (PIKE MIRacle™ ATR) (cm™): 3319-2801 (O-H, nem), 3050 (Ar, C-H, 2220
(C=N), 1658-1614 (C=N), 1545-1502(C=C), 1380 (C-N), 1255-1099 (C-0), 752.

4.2.5. [Pd BIMAT CI] kompleksinin sentezi

/
N
N\ HO
—
PdCIz/HaVa/Hzoz N N N N
> J N /
<N DMF /Pd\
—
N™ >0 T
[Pd BIMAT ClI]

Sekil 4.5. [Pd BIMAT CI] kompleksinin sentez yolu.

Bir reaksiyon balonu igerisine, 0,2 g (0,57 mmol) ligand bilesigi (BIMAT) alind1 ve
10 mL DMF’de ¢oziindiiriilerek 0,078 g (0,57 mmol) K2COs3 ilavesi ile ortami
baziklestirmek amaciyla 2 saat boyunca kaynama sicakliginda geri sogutuculu
ortamda reaksiyona sokuldu. Ortamm pH’ma bakildiginda pH 11 olarak
gozlemlendi. Daha sonra 0,101 g (0,57 mmol) PdCl, ve 0,066 g NaCl (1.1 mmol) 10

mL DMF igerisinde birlikte c¢oziindiiriilerek olusturulan metal iyonu c¢ozeltisi
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damlatma hunisi yardimi ile bir saat igerisinde ligand bilesiginin {izerine damlatildi
ve pH’m 9.5 oldugu tespit edildi. Reaksiyon 15-16 saat boyunca kaynama
sicakliginda devam ettirildi. Sonlandirilan reaksiyondaki DMF rota yardimi ile
ortamdan uzaklastirild1 ve kalan jelimsi yap1 etanol ¢oziindiiriilerek ile dispers edildi.
Ardindan elde edilen kompleks bilesigi dietil eter ile yikanarak santrifiij edildi. Bu
islem 3 kez tekrarlandi. Elde edilen siyah renkteki kompleks bilesigi 24 saat boyunca
vakum etiiviinde 40 °C’de P20s iizerinden kurutuldu. Verim: 0,296 g, %84. Erime
noktast: > 300 °C.

Kapali formiil: C20HeCINsO2Pd, 507.2 g.mol™. Elementel analiz; % igerik, bulunan
(hesaplanan), %C; 46,59 (47,36), %N: 16,25 (16,57), %H: 2,03 (1,79). ICP-OES, %
Pd bulunan (hesaplanan); 20,94 (20,98). MALDI-TOF: (m/z): [C21HoNsO2? + Pd +
Cl] 553,9 (%100,0).

FT-IR (PIKE MIRacle™ ATR) (cm): 3250-2800 (O-H-N=C), 3060 (Ar, C-H),
2226-2167 (C=N), 1655-1614 (C=N), 1533-1492 (C=C), 1402 (C-C), 1321 (C-N),

1224-1196 (C-OH), 1127-1108 (C-O), 755.

4.2.6. [N,N’-bis((E)-3-hidrazono-3H-indol-2-0l) iire)] [BIKON] ligandinin

sentezi
0
g
N NH
0 0 L
)k NaOH _N N
2 o + HN" “nH _—
N HoN NH, DMF = <\
H OH HO
[BIKON]

Sekil 4.6. [BIKON] ligandinin sentez yolu.

0,3 g (3,3 mmol) karbodihidrazitin 15 mL dimetil formamit igerisindeki ¢ozeltisi,
%49°luk NaOH kullanilarak pH’1 11.5 olacak sekilde ayarlandi ve karigim argon gazi
altinda kaynama sicakligina ayarlanip 2 saat boyunca geri sogutucu altinda

kaynatildi. 1 g (6,7 mmol) isatinin 15 mL dimetil formamit kullanilarak ¢6zeltisi
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hazirland1 ve 2 saatin sonunda damla damla olacak sekilde karbodihidrazitin {izerine
ilave edildi. Tekrar pH’na bakildiginda ise pH 10,3 olarak gozlemlendi. Daha sonra
3 saat boyunca geri sogutucu altinda kaynatilmaya devam edildi. Sonlandirilan
reaksiyona 100 mL saf su eklenerek ortamin pH’1 nétrallestirildi ve 1 saat bekleme
stiresinin ardindan ligand bilesigi tamamen c¢oktiiriildii. Coken karisim santrifiij
edilerek sivi ve kat1 kisim ayrildi. Ayrilan kati yani ligand bilesigi saf su ile yikanip
tekrar santrifiij edildi. Sentezlenen ligand bilesigi yeterince saflikta elde edildi.
Coken kirmizi/kahve renkteki kat1 kisim vakum etiiviinde P20s tizerinden 40 °C de

kurutularak verim hesab1 yapildi. Verim: 0,869 g, %66,8. Erime noktasi: 248 °C.

Kapal1 formiil: C17H12NsO3, 348.32 g.mol™. Elementel analiz; % icerik, bulunan
(hesaplanan), %C; 59,20 (58,62), %N; 24,59 (24,13), %H; 3,10 (3,47). MALDI-
TOF: (m/z): [C17H14N6O3 + Na] 373,1 (%100,0).

FT-IR (PIKE MIRacle™ ATR) (cm?): 3350-2650 (OH-N), 3175 (O-H), 3141 (N-
H), 3072-3029 (Ar, C-H), 1686 (C=0), 1680-1655 (C=N), 1614-1577 (C=C), 1486-

1386 (C-C), 1321 (C-N), 1196-1102 (C-O), 937, 871, 852, 774, 737, 587.

IH NMR (DMSO-d6), (5: ppm): 10,89 (s, 2H, OH), 9,04-9,01 (d, 2H, Ar,-H), 7,92 (s,
2H, NH), 7,29-7,34 (t, 2H, Ar-H), 6,91-6,96 (t, 2H, Ar-H), 6,81-6,83 (d, 2H, Ar-H).

13C NMR (DMSO-d6) (3: ppm): 169,6; 163,0; 144,7; 134,0; 133,3; 129,9; 122.3;
121,8; 110,2.

4.2.7. [CuBIKON H:0] kompleksinin sentezi

; :
HN™ O NH NH” “NH
[ \ CuCl,.6H,0 | \
/N N& N N
B _ DMF 7 e
N™>oH Ho” N N~ O/T\O N
H,0

[Cu BIKON H:0]
Sekil 4.7. [Cu BIKON H20] kompleksinin sentez yolu.
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Bir reaksiyon balonu icerisine, 0,2 g (0,52 mmol) sentezlenen ligand (BIKON)
bilesigi alindi ve 10 mL DMF’de c¢oziindiiriildii. Ligand bilesiginin ilk pH’ina
bakildiginda 7.45 oldugu gozlemlendi. Ortamin pH’1 %20 lik NaOH ile 10.5 olacak
sekilde ayarlandi. Daha sonra 0,069 g (0,52 mmol) CuCl..6H20 ve 10 mL dimetil
formamitten olusan metal tuzu c¢ozeltisi damla damla olacak sekilde ligand
bilesiginin {izerine eklendi. Metal ¢6zeltisin ilavesi ile ortamin son pH’1 1,87 olarak
gozlemlendi. Ardindan %20’lik NaOH ¢o6zeltisi kullanilarak pH 10.5 olacak sekilde
ayarlandi. Reaksiyon 15-16 saat boyunca kaynama sicakliginda devam ettirildi.
Sonlandirilan reaksiyondaki DMF diisiik vakum yardimi ile ortamdan uzaklagtirildu.
Ham {irlin sirasi ile su, etanol ve eter ile yikanarak temizlendi. Elde edilen kompleks
bilesigi 24 saat boyunca vakum etiiviinde 40 °C’de P2Os {izerinden kurutuldu. Verim:

0,165 g, %79. Erime noktasi: >300 °C.

Kapali formiil: C17H12CuNgQO4, 427.86 g.mol?. Elementel analiz; % igerik, bulunan
(hesaplanan), %C; 48,50 (47,72), %N; 19,88 (19,64), %H; 2,66 (2,83). ICP-OES,
%Cu bulunan (hesaplanan); 14,12 (14,85). MALDI-TOF: (m/z): [C17H10NsO3 + Cu +
Na] 432.00 (100.0%), [C17H10NsO3 + Cu + Na + 2H,0] 468,02 (%100,0).

FT-IR (PIKE MIRacle™ ATR) (cm™): 3200-2754 (OH-+N), 3191 (O-H), 3141 (N-
H), 3082 (Ar, C-H), 1692 (C=0), 1617 (C=N), 1617-1595 (C=C), 1614-1386 (C-C),

1324 (C-N), 1196-1027 (C-0O), 933, 871, 735, 577.

4.2.8. [Co BIKON Lut CI] kompleksinin sentezi

[Co BIKON Lut Cl|
Sekil 4.8. [Co BIKON Lut C1] kompleksinin sentez yolu.
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Bir reaksiyon balonu igerisine, 0,2 g (0,52 mmol) ligand bilesigi (BIKON) alind1 ve
10 mL DMF’de c¢oziindiiriildi. Ligand bilesiginin ilk pH’ina bakildiginda 7.45
oldugu gozlemlendi. Daha sonra 0,067 g (0,52 mmol) CoCl2.6H20 ve 10 mL dimetil
formamitten olusan metal tuzu ¢oOzeltisi damla damla olacak sekilde ligand
bilesiginin iizerine eklendi ve ayn1 zamanda ortamdan hava (O2) gecirildi. Metal
cozeltisin ilavesi ile ortamin son pH’1 5,70 olarak gozlemlendi. Ardindan %?20’lik
NaOH ¢ozeltisi kullanilarak pH 10.5 olacak sekilde ayarlandi. Reaksiyon ortamina
sirasiyla 0,055 g (0,52 mmol, 55uL) 2,6-Lutidin, 0,022 g (0,52 mmol) LiCl ve 1-2
damla H>O> eklenerek reaksiyon 15-16 saat boyunca kaynama sicakliginda devam
ettirildi. Sonlandirilan reaksiyondaki DMF diisik vakum altinda ortamdan
uzaklastirildi ve kalan jelimsi yap1 etanol ile tekrar ¢oziindiriilerek dispers edildi.
Kompleks bilesigi 2 kez daha etanol ile yikanarak temizilendi ve yeterice saflikta
elde edildi. Bilesik 24 saat boyunca vakum etiiviinde 40 °C’de P20s iizerinden
kurutuldu. Verim: 0,194 g, %83. Erime noktasi: > 300 °C.

Kapali formiil: C24H19CICON7Os, 547.84 g.mol?. Elementel analiz; % igerik,
bulunan (hesaplanan), %C; 51,87 (52,62), %N; 17,72 (17,90), %H; 3,02 (3,50). ICP-
OES, %Co bulunan (hesaplanan); 10,01 (10,76). MALDI-TOF: (m/z): [C17H10NeO3
+ Co + C7H9N + H20] 530,1 (%100,0).

FT-IR (PIKE MIRacle™ ATR) (cm™): 3366 (O-H, nem), 3194 (N-H), 3085 (Ar, C-
H), 1692 (C=0), 1661 (C=N), 1614-1595 (C=C), 1461-1386 (C-C), 1324-1249 (C-

N), 1193-1052 (C-0), 937, 871, 740, 674, 577.

4.2.9. [Fe BIKON Clz] kompleksinin sentezi

: ;
N NH” “NH
N’ N FeClyLiCI/Hava N’ ICI N
QI j:@ DMF 7 g N
¥ o o g én\o SN
[FI-‘|e BiKON Cl;]

Sekil 4.9. [Fe BIKON Cl2] kompleksinin sentez yolu.
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Bir reaksiyon balonu igerisine, 0,2 g (0,52 mmol) ligand bilesigi (BIKON) alind1 ve
10 mL DMF de c¢oziindiiriildii. Ligand bilesiginin ilk pH’ma bakildiginda 7.45
oldugu gozlemlendi. Daha sonra 0,084 g (0,52 mmol) FeClz ve 10 mL dimetil
formamitten olusan metal ¢ozeltisi damla damla olacak sekilde ligand bilesiginin
tizerine eklendi. Metal ¢ozeltisin ilavesi ile ortamin son pH’1 6.5 olarak gozlemlendi.
Ardindan %20’lik NaOH ¢ozeltisi kullanilarak pH 10.5 olacak sekilde ayarlandi.
Ortama 0,022 g (0,52 mmol) LiCl ilavesi ile reaksiyon 15-16 saat boyunca kaynama
sicakliginda devam ettirildi. Sonlandirilan reaksiyondaki DMF diisiik vakum altinda
ortamdan uzaklastirild1 ve kalan jelimsi yapi etanol ile tekrar ¢ézlindiirtilerek dispers
edildi. Kompleks bilesigi 2 kez daha etanol ile yikanarak temizlendi ve yeterince
saflikta elde edildi. Bilesik 24 saat boyunca vakum etiiviinde 40 °C de P20s
tizerinden kurutuldu. Verim: 0,293 g, %75. Erime noktasi: > 300 °C.

Kapali formiil: C17H11CloFeNgOs, 474,1 g.mol™. Elementel analiz; %igerik, bulunan
(hesaplanan), %C; 43,85 (43,07), % N; 16,15 (17,73), %H; 3,11 (2,34). ICP-OES,
%Fe bulunan (hesaplanan); 11,55 (11,78). MALDI-TOF: (m/z): [C17H10NeO3 + Fe +
2Cl + Na + 3H20] 549,0 (%100,0).

FT-IR (PIKE MIRacle™ ATR) (cm%): 3338 (O-H, nem), 3170 (O-H), 3060 (Ar, C-
H), 1652 (C=0), 1611 (C=N), 1580-1496 (C=C), 1442-1383 (C-C), 1318-1255 (C-
N), 1155-1040 (C-0), 752.

4.3. Katalizor Cozeltilerinin Hazirlamisi

Sentezlenen katalizorlerin dozlari, kullanilan sodyum klorit miktarinin %0,2 ve
%0,05’1 olacak sekilde mol hesab1 yapilarak tartim alind1 ve 5 mL’lik balon jojeye
konuldu. Uzerine dimetil formamit (DMF) c¢ozeltisi eklendi ve tam ¢dziiniirliik
saglanana kadar ultrasonik banyoda 10 dakika bekletildi. Balon joje hacmi 5 mL’ye
tamamlandi. Bu hazirlanan stok ¢ozeltilerin her biri agartma islemi yapilacak boyar

madde igeren tampon ¢6zelti karisimina eklendi.
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4.4. Katalitik Boya Giderme Denemeleri

Sentezlenen Schiff bazi metal kompleklerinin oksidatif agartma katalizorii olarak
etkinliklerinin belirlenmesi icin tekstil endiistrisinde ¢ok kullanilan ve atik sularda
boyar madde problemi olsturan Reaktif turuncu P-4R- Sivi ve Reaktif kirmizi P-
4BN- Siv1 ticari boyalar1 kullanilmigtir. Elde edilen komplekslerin kullanilan boyar
maddelere karsi agartma aktiviteleri Uv-Vis Spektrofotmetresi kullanilarak test
edimistir. Yapilan agartma isleminde oksidatif ajan olarak sodyum Kklorit
kullanilmistir. Testlerin sonucunda elde edilen agartma orant ve zamana karsi
absorbans degisiklikleri grafik haline dontstiiriilerek komplekslerin katalizor etkisi
gosterip gostermedigi arastirilmistir. Buradaki amag spektral degisiklikleri izleme ve

yiizde olarak boyanin agartma oraninin belirlenmesini saglamaktir.

Analizi gerceklestirmek Tlizere farkli pH araliklarinda sodyum sitrat tampon
¢ozeltileri (100 mL) hazirlanarak igerisine 10 uL boyar madde numunelerinden
alindi. Hazirlanan boyar madde cozeltilerine %31’lik sodyum klorit ¢ozeltisinden
800 uL eklendi. Sentezlenen Schiff baz metal komplekslerinden ise kullanilan
sodyum klorit miktariin %0,2 ve %0,05’i olacak sekilde alinarak dimetil siilfoksit
igcerisinde c¢ozeltileri hazirland1 ve reaksiyon ortamina eklendi. Reaksiyonlar oda
kosullar1 altinda 8 saat boyunca manyetik karistirict yardimi ile karistirilarak devam
ettirildi. Agartma isleminin gerceklesmesi i¢cin zaman faktorii 6nemli oldugundan 1,
4 ve 8 saat araliklarla 200-800 nm dalga boyu araliginda UV-Vis Spektrofotometresi
ile alian Ol¢iimlerle absorbansi belirlendi. Elde edilen datalar ile % agartma
grafikleri olusturularak katalizér iceren ve igermeyen halleri karsilastirmali olarak

degerlendirildi ve katalizorlerin etkinlikleri tespit edildi.



BOLUM 5. ARASTIRMA BULGULARI

5.1. [2,3-bis((E)-(2-hidroksi-3H-indol-3-iliden)amino)maleonitril] [BIMAT]

Ligandinin ve Komplekslerinin Karakterizasyonu

Sentezlenen [BIMAT] ligandmin sentezi diamin bilesigi (diaminomaleonitril) ile
isatinin DMF igindeki kondenzasyon reaksiyonu ile sentezlenmistir. Izatin
molekiiliiniin 2 pozisyonundaki karbonil grubu 1 pozisyonundaki karbonil grubundan
daha aktiftir. Bu baglamda 2/1 oraninda isatin ve diaminomaleonitril kullanildiginda
ve reaksiyon yumusak sartlarda kisa silire ile yapildiginda istenilen molekiil

sentezlenebilmisgtir.

Karakterizasyonu i¢in FT-IR spektrumundaki fonksiyonel gruplara ait pikler
incelenmistir. Schiff bazinda 3297,5 cm™’de besli halkadaki N-H gerilme titresimi
piki goriilmiistir. Ancak bu pik molekiilde var olan ketoamin <« enolimin
tautomerisi sonucu ortaya ¢ikan OH grubuna da ait olabilmektedir. Schiff bazinda
bulunan aromatik =C-H gerilimleri 3072-3000 cm™°de goriilmiistiir. Keskin bir pik
seklinde bulunan ve molekiilde nitril (C=N) gruplarmin bulunduguna delalet eden ve
bunlarin ayni kimyasal c¢evreye sahip olup molekiiliin simetrik yapida oldugunu
kanitlayan tek pik 2236 cm™’de ortaya ¢ikmistir. C=N (azometin) gruplarma ait
gerilim piklerinin varligi 1652 ve 1624 cm™’de gériilmiistiir. Bu durum molekiilde
birden fazla C=N grubunun varligin1 ortaya koymakta ve séz konusu tautomeriyi
desteklemektedir. Ayn1 zamanda karbonil grubuna ait olan C=0 1739 cm™’deki
pikte normal karbonil piklerine gore daha zayif siddette goriilmesi ve bu durum da
tautomeriye destek vermektedir. Aromatik benzen halkasinin icerdigi C=C gerilim
pikleri 1592-1542 cm™’de goriilmekte olup molekiile ait C-C ve C-N gerilim pikleri
sirast ile 1485-1374 cm™ arahiginda ve 1321 cm™’de goriilmektir (Sekil 5.1.).
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Sekil 5.1. [BIMAT] ligandinm FT-IR spektrumu.

Sentezlenen [BIMAT] Schiff baz ligandina ait *H-NMR spektrumunda 13,34 ppm’de
ortaya ¢ikan pik molekiil igerisinde bulunan hetero atoma ait olup (NH veya OH)
aralarinda bir hidrojen baginin olusumunu ortaya koymaktadir. Bu durum idda edilen
ketoamin «> enolimin tautomerisi olusumunu desteklemektedir. Pike ait integral
degeri 2H olup molekiiliin simetrik yapida iki adet hetero atoma bagli proton igerdigi
goriilmektedir. *H-NMR’inda isatin halkasindaki protonlar sirasiyla 8,37-8,39 (d,
2H), 7,81-7,87 (t, 2H), 7,72-7,74 (d, 2H) ve 7,49-7,54 (t, 2H) ppm degerleri
araliginda goriilmektedir (Sekil 5.2.).
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Sekil 5.2. [BIMAT] ligandinin 'H-NMR spektrumu.
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Ayrica sentezlenen ligandin D20 (déteryum oksit) ile hetero atomlarin

yerdegistirmesi denemesi sonucu tekrar alman *H-NMR’mda bu asidik protonlarin

13,34 ppm deki sinyallerin kaybolmasi ile bagin varlig1 kesin olarak tespit edilmistir

(Sekil 5.3.).

PROTON

N
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5.0 a.5 4.0 3.5 3.0 2.5

Sekil 5.3. [BIMAT] ligandmin D20 igerisinde 1H-NMR spektrumu.
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Sentezlenen [BIMAT] Schiff baz ligandina ait **C-NMR spektrumunda ortaya ¢ikan
pikler beklenen piklerden yaklasik iki kat fazladir. Buda s6z konusu tautomeriyi
destekleyen oldukga iyi bir kanit niteligindedir (Sekil 5.4.).

Bilesigin her iki formu ic¢in kaydedilen kayma degerleri Chem Drawe Ulta
similasyon programi kullanilarak belirlenmis ve tablo halinde verilmistir (Tablo
5.1.).

"I"L"L['KLUT"I]’NT’ ;
kL““Lﬁx\\\ ,Zl,J?stEi:’:fJ%;i%J;”J i

2000

T
150 100 50 o
ppm {11}

Sekil 5.4. [BIMAT] ligandmim C-NMR spektrumu.

Tablo 5.1. [BIMAT] Schiff bazinin tautomerlesme yapis1 ve 'H-NMR kayma degerleri.

R

C. 162,99 ppm C1 144,83
Cp 148,22 C. 138,63
C. 144,15-143,86 Cs 137,46
Cal134,16 C. 133,63
Ce 127,89 Cs 125,47
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Tablo 5.1. (Devam).

Cr125,04-124,75 Cs 116,23-115,91
Cy123,67-123,39 C7 113,84
Cn118,34 Cs 112,66
Ci 116,98 Co 109,32
C; 111,27 C10 107,82

Sentezlenen [BIMAT] Schiff baz ligandma ait kiitle spektrumu (Sekil 5.5.)’de

verilmistir.

Intens, [a.u.]
444 246

600+

400

460.238

200+

-269.267

202.516
400,039

Tsbo T shg

Sekil 5.5. [BIMAT] ligandinin MS spektrumu.

Sentezlenen [BIMAT] Schiff baz ligandma ait kiitle yorumu (Tablo 5.2.)’de

verilmistir.
Tablo 5.2. [BIMAT] ligandinin kiitle yorumu.
Molekiil Sekli Hesaplanan Gozlenen
N
N\\ Vi H20
_ o m/z: 402,1 (%100,0), 403,1

LN m/z: 402,1
Qi . (%24,2), 404,1 (%3,6)
N HO

OH



Tablo 5.2. (Devam).
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N //N H20
\JVQ o m/z: 373,1 (%100), 374,1
N

(%21,0), 281,1 (%2,1)

N m/z: 373,1
y ) (%23,0), 375,1 (%3,2)
NT N
N
N\\ Vi .
, _ VQ m/z: 335,1 (%100,0), 336,1 a0
N m/z. ,
Qt/(“ ) (%22,9), 337,1 (%2,7)
N= g .
NG //N . H,0
| \é{ v@ miz: 325,1 (%100), 326,1 o
N m/z. ,
'Q\/“ ) (%21,8), 327,1 (%2,5)
.N'
N
N\\ / .
. _ V@ m/z: 307,1 (%100), 308,1 3078
N m/z. ,
'Q\/” ) (%21,8), 309,1 (%2,3)
.N. .
N
N\\ Vi .
. — ﬁ m/z: 293,1 (%100), 294,1 179927
Nx miz: ,
'QV/“ : (%21,4), 295,1 (%2,2)
N
N
AN 4 ) .
N miz: 279,1 (%100), 280,1
— Nv@ m/z: 278,6

Kiitle spektrumunda molekiil yapisi ile ilintili olarak ortaya ¢ikan bir diger yapinin

olustugu gozlenmistir. Yiiksek sicakliklarda uzun siireli yapilan reaksiyonlarda

molekiiliin dimerleserek makrosiklik halkaya doniistiigii gozlenmis, bu olay

hedeflenen calismanin disinda oldugu i¢in bir baska calisma konusu olarak

birakilmis ve bu ¢alisma kapsaminda irdelenmemistir. Ancak, sentezlenen [BIMAT]

Schiff baz1 ligandinin kiitle spektrumunun ¢ekildigi sicaklikta da ayni dimerlesmeyi

verdigi ve halka kapanmasi gercekleserek ortaya ¢ikan molekiiliin MS spektrumunda
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goriinlir hale geldigi tespit edilmistir. Bilesigin yapisi ve kiitle degerleri (Tablo
5.3.)’de verilmistir.

Tablo 5.3. Dimer yapidaki [BIMAT] ligandinin kiitle yorumu.

Molekiil Sekli Hesaplanan Gozlenen
N Na
NS N
) \%{ m/z: 258,0 (%100), 259,0
Y m/z: 259,2

Qi/ (9%14,9), 260,0 (%1,2)

N="oH

NC CN

=N m/z: 461,1 (%100), 462,1

N
S \ m/z: 460,2
» (9629,8), 463,1 (%4,3)
NC CN

("
NH

— m/z: 443,1 (%100), 444,1
|

" \ ) NH m/z: 444,2
no N pN= (%29,5), 445,1 (%4,4)

| ll

N N

Bu sonuglara ilave olarak [BIMAT] ligand: i¢in yapilan mikro elementel analiz
Olctimleri degerlendirildiginde bulunan sonuglar; %C; 65,98, %N; 23,01, %H; 2,88
olup, teorik olarak hesaplanan sonuglar; %C; 65,57, %N; 22,96, %H; 2,73
degerlerindedir. Teorik olarak bulunan ve hesaplanan verilerin uyum igerisinde

oldugu ve oOnerilen yapiy1 destekledigi belirlenmistir.

Sentezlenen bakir [Cu BIMAT Lut] kompleksine ait FT-IR spektrumu
incelendiginde aromatik =C-H gerilimlerine ait olan pikler 3063 cm™’de
goriilmektedir. Molekiilde beklenen C=N grubuna ait gerilme piki 2223 cm™’de
goriilmektedir. Sentezlenen kompleksin Cu atomu ile azometin bagindan
koordinasyona girmesi nedeniyle ligand bilesiginde gozlenen yiiksek siddetteki C=N
gerilme pikleri frekans kaymalar1 yasayarak 1655-1617 cm™ degerlerinde tespit
edilmistir. Diger fonksiyonel gruplara ait pikler ise 1592-1493 cm™ degerlerinde
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C=C gerilim pikleri, tekli baglar bolgesinde 1439-1386 cm™ degerlerinde C-C
baglarma ait gerilim pikleri, 1321 cm™’de C-N gerilme piki ve 1196-1105 cm™

degerlerinde C-O gerilme pikleri gdzlenmistir (Sekil 5.6.). Ilgili kompleks [Cu

BIMAT Lut] igin yapilan mikro elementel analiz Sl¢iimleri degerlendirildiginde

bilesige ait elementel analiz verileri onerilen yapiy1 destekler niteliktedir.

95
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a0 ;ué o4 3
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/ /
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— 1243

T N \ /O ! ez MBS ks
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Sekil 5.6. [Cu BIMAT Lut] kompleksinin FT-IR spektrumu.

Sentezlenen [Cu BIMAT Lut] kompleksinin MS spektrumu (Sekil 5.7.)’de

verilmistir.
£ &
1500
| 3
@
1000 ~ -

500 -

Sekil 5.7. [Cu BIMAT Lut] kompleksinin MS spektrumu.
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Sentezlenen [Cu BIMAT Lut] kompleksinin kiitle yorumu (Tablo 5.4.)’de

verilmistir.
Tablo 5.4. [Cu BIMAT Lut] kompleksinin kiitle yorumu.
Molekiil Sekli Hesaplanan Gozlenen
H,0
N H,0
\ N H,0
N : m/z: 657,1 (%100), 659,1
n=" \ o Na . . m/z: 659,1
N . (%50,6), 658,1 (%32,2)
|/ (L '\; A Na
N =
N
\ Y
e { m/z: 626,0 (%100), 628,0
=\ o ) p m/z: 626,5
L ™A ;“a (9%50,0), 627,0 (%32,1)
N/ ° / = Na
Na
N
A\ Y
N Na  m/z: 593,1 (%100), 595,1
=< \ o m/z: 594,1
N—=Cu”_ 2 (9%50,4), 594,1 (%32,2)
| (l) \N Y H0
/ [ —

Sentezlenen bakir [Co BIMAT Lut CI] kompleksine ait FT-IR spektrumu
incelendiginde aromatik =C-H gerilimlerine ait olan pikler 3057 cm™de
goriilmektedir. Molekiilde beklenen C=N grubuna ait gerilme piki 2220 cm™’de
goriilmektedir. Sentezlenen kompleksin Co atomu ile azometin bagindan
koordinasyona girmesi nedeniyle ligand bilesiginde gozlenen yiiksek siddetteki C=N
gerilme pikleri frekans kaymalar1 yasayarak 1658-1611 cm™ degerlerinde tespit
edilmistir. Diger fonksiyonel gruplara ait pikler ise 1592-1533 cm™ degerlerinde
C=C gerilim pikleri, tekli baglar bolgesinde 1486-1389 cm™ degerlerinde C-C
baglarina ait gerilim pikleri, 1302 cm™’de C-N gerilme piki ve 1299-1099 cm
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degerlerinde C-O gerilme pikleri gdzlenmistir (Sekil 5.8.). ilgili kompleks [Co
BIMAT Lut Cl] igin yapilan mikro elementel analiz 6l¢iimleri degerlendirildiginde

bilesige ait elementel analiz verileri Onerilen yapiy1 destekler niteliktedir.

%T

TGO:I 3500 3000 2500 2000 1500 1000 50 €0
cm1

Sekil 5.8. [Co BIMAT Lut CI] kompleksinin FT-IR spektrumu.

Sentezlenen [Co BIMAT Lut CI] kompleksinin MS spektrumu (Sekil 5.9.)’da

verilmistir.

]
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Sekil 5.9. [Co BIMAT Lut CI] kompleksinin MS spektrumu.



62

Sentezlenen [Co BIMAT Lut CI] kompleksinin kiitle yorumu (Tablo 5.5.)’de

verilmistir.
Tablo 5.5. [Co BIMAT Lut ClI] kompleksinin kiitle yorumu.
Molekiil Sekli Hesaplanan Gozlenen
Na
Na
A\ N Na
NP Na m/z: 657,0 (%2100), 659,0
n=<Ccl\ 0 m/z: 657,9
N—-=Cd’ (%37,3), 658,0 (%32,1)
| / \N N
O U
N =
: Ng/ N Na miz524,1 (%100), 525,1
4 NS Na m/z: 524,2
Nl*cl;o’\ (%27,3)
N
/ © / D
N =
i N
NE m/z: 462,1 (%100), 463,1
N/ \r m/z: 461,7
]
o N
=

Sentezlenen bakir [Fe BIMAT CI] kompleksine ait FT-IR spektrumu incelendiginde
3319-2801 cm™ degerleri arahginda O-H gerilme piki ve nem oldugu goriilmektedir.
Aromatik =C-H gerilimlerine ait olan pikler 3050 cm™’de gériilmektedir. Molekiilde
beklenen C=N grubuna ait gerilme piki 2220 cm™’de goriilmektedir. Sentezlenen
kompleksin Fe atomu ile azometin bagindan koordinasyona girmesi nedeniyle ligand
bilesiginde gozlenen yiiksek siddetteki C=N gerilme pikleri frekans kaymalari
yasayarak 1658-1614 cm™ degerlerinde tespit edilmistir. Diger fonksiyonel gruplara
ait pikler ise 1545-1502 cm™ degerlerinde C=C gerilim pikleri, tekli baglar
bolgesinde 1380 cm™’de C-N gerilme piki ve 1255-1099 cm™? degerlerinde C-O
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gerilme pikleri gdzlenmistir (Sekil 5.10.). ilgili kompleks [Fe BIMAT CI] igin

yapilan mikro elementel analiz 6l¢iimleri degerlendirildiginde bilesige ait elementel

analiz verileri 6nerilen yapiy1 destekler niteliktedir.

a1
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[l T3 233
~ B4
#
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W
55 /N
e
501‘_ \ /0
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Sekil 5.10. [Fe BIMAT CI] kompleksinin FT-IR spektrumu.

Sentezlenen [Fe BIMAT Cl] kompleksinin MS spektrumu (Sekil 5.11.)’de
verilmistir.
g B00 ,‘ﬂ
00
400 -
| #
200
0
e o Ao
Sekil 5.11. [Fe BIMAT CI] kompleksinin MS spektrumu.

Sentezlenen [Fe BIMAT CI] kompleksinin kiitle yorumu (Tablo 5.6.)’da verilmistir.
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Tablo 5.6. [Fe BIMAT CI] kompleksinin kiitle yorumu.

Molekiil Sekli Hesaplanan Gozlenen
Na
N Na
W N Na
NN m/z: 523,9 (%100), 525,9
=<\ o m/z: 523,1
N—=Fd_ (%33,1)
\ Cl
N
: Ng“ m/z: 402,0 (%2100), 403,0
L '\ 0 m/z: 402,0
N—fFg" H,0 (%23,5)
L d o
/ 9 :
N
. Nig}'“ m/z: 357,0 (%100), 358,0
4N m/z: 357,8
N—=Fe (%23,3)

Sentezlenen bakir [Pd BIMAT CI] kompleksine ait FT-IR spektrumu incelendiginde
3250-2800 cm™? degerleri araliginda O-HN=C gerilme pikleri goriilmektedir.
Aromatik =C-H gerilimlerine ait olan pikler 3060 cm™’de gériilmektedir. Molekiilde
beklenen C=N grubuna ait gerilme piki 2226-2167 cm™ degerlerinde goriilmektedir.
Sentezlenen kompleksin Pd atomu ile azometin bagindan koordinasyona girmesi
nedeniyle ligand bilesiginde gozlenen yiiksek siddetteki C=N gerilme pikleri frekans
kaymalar1 yasayarak 1655-1614 cm™ degerlerinde tespit edilmistir. Diger
fonksiyonel gruplara ait pikler ise 1533-1492 cm™ degerlerinde C=C gerilim pikleri,
tekli baglar bolgesinde 1402 cm™’ de C-C gerilme piki, 1321 cm™’de C-N gerilme
piki, 1224-1196 cm™ degerlerinde C-OH gerilme piki ve 1127-1108 cm
degerlerinde C-O gerilme pikleri gozlenmistir (Sekil 5.12.). ilgili kompleks [Pd
BIMAT CI] igin yapilan mikro elementel analiz 6lciimleri degerlendirildiginde

bilesige ait elementel analiz verileri 6nerilen yapiy1 destekler niteliktedir.
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Sekil 5.12. [Pd BIMAT CI] kompleksinin FT-IR spektrumu.

Sentezlenen [Pd BIMAT CI] kompleksinin MS spektrumu (Sekil 5.13.)’de

verilmistir.
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Sekil 5.13. [Pd BIMAT CI] kompleksinin MS spektrumu.

Sentezlenen [Pd BIMAT Cl] kompleksinin kiitle yorumu (Tablo 5.7.)’de verilmistir.
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Tablo 5.7. [Pd BIMAT CI] kompleksinin kiitle yorumu.

Molekiil Sekli Hesaplanan Gozlenen
N
Ng i
N_/ wo m/z: 553,9 (%100), 551,9
Qt(N\P{“\ SN (%96,5), 550,9 (%66,1), m/z: 550,6
=\ 555,9 (%56,2),
Na Na
N
NQ Vi
N m/z: 362,9 (%100), 364,9
NG S %87,1), 361,9 (%77,9),
QI ' (%87.1) 0 (477.9) miz: 3635
e e 366,9 (%39,1), 360,9
(%36,2),

N
NEVN\ N m/z: 668,0 (%100), 666,0
AN
T< . )’\"\NI\Q (%81,7), 670,0 (%67.3), m/z: 666,9
NS\ g
' HZON)/\ 665,0 (%50,5),
N
HO N
N

5.2. [BIKON] [N,N’-bis((E)-3-hidrazona-3H-indol-2-ol) iire)] Ligandinin ve
Komplekslerin Spektroskopik Karakterizasyonu

Sentezlenen [BIKON] ligandmin karakterizasyonu igin FT-IR spektrumundaki
fonksiyonel gruplara ait pikler incelenmistir. [BIKON] Schiff bazinda 3175 cm™’de
O-H ve 3141 cm™de N-H gerilme titresimi pikleri goriilmiistiir. Ayrica 3350-2650
cm? arasinda goriilen deformasyonun molekiil ici hidrojen baglarmin varlig
gostermektedir. Schiff bazda bulunan aromatik =C-H gerilimleri 3072-3029 cm™*"de
goriilmiis olup, C=N (azometin) gruplarina ait gerilim piklerinin varligr 1680-1655
cm™°de araliginda birden ¢ok titresim sinyali olarak tespit edilmesi ise yapida birden

cok imin yapisinin varligina ve bunlardan bazilarinin s6z konusu hidrojen bagina
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katkida bulunduklar1 seklinde yorumlanmistir. Ayni1 zamanda karbodihidrazit
yapisindan gelen karbonil grubunun C=0 gerilimi 1686 cm™’de absorbans piki
vermistir. Aromatik benzen halkasinin icerdigi C=C gerilim pikleri 1614-1577 cm*
araliginda goriilmektedir. C-C ve C-N gerilimleri siras1 ile 1486-1386 cm™ ve 1321
cmde goriilmekte olup, diger bir belirleyici band olan C-O gerilimeri 1196-1102
cmde ortaya ¢ikmustir (Sekil 5.14.).

BT

crrt

Sekil 5.14. [BIKON] ligandmin FT-IR spektrumu.

Sentezlenen [BIKON] Schiff baz ligandina ait *H-NMR spektrumunda O-H bag:
olusumun piki 2H integral degerinde 10,89 ppm’de goriilmektedir. Karbodihidrazid
grubundan gelen amid grubuna ait N-H protonu ise yine 2H integral degerinde 7,92
ppm ortaya ¢ikmistir. tH-NMR’nda isatin halkasindaki protonlar sirastyla 9,01-9,04
(d, 2H, Ar,-H), 7,29-7,34 (m, 4H, Ar-H, -N-H), 6,91-6,96 (t, 2H, Ar-H) ve 6,81-6,83
(d, 2H, Ar-H) ppm degerleri araliginda goriilmektedir (Sekil 5.15.).
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Sekil 5.15. [BIKON] ligandinin *H-NMR spektrumu.

Sentezlenen [BIKON] Schiff baz ligandma ait *C-NMR spektrumunda Izatin
halkasina ait aromatik halkadaki karbon atomlarinin pikleri 110,22-134,01 ppm
araliginda goriilmektedir. Isatin halkasina bagli C-OH grubuna ait karbon piki 169,64
ppm’de goriilmektedir. Yapidaki -NH grubuna bagli olan C=O bag1 ise 163,02
ppm’de goriilmektedir. Ligand olusumu gosteren ve halkaya bagli olan C=N
yapisinda bulunan karbon pikleri ise 144,73 ppm’de gozlemlenmektedir (Sekil
5.16.). Bilesige ait tiim Karbonlara ait kayma degerleri (Tablo 5.8.)’de verilmistir.
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Sekil 5.16. [BIKON] ligandinin 3C-NMR spektrumu.

Tablo 5.8. [BIKON] ligandimnin 3C-NMR kayma degerleri ve atfedilen C atomlar1.

Il
7 HN NH

J / N
5 9/N N
3
8 4 <\

N"om HO
C; 169,64
C, 163,02
Cs 144,73
Cs 134,01
Cs 133,33
Cs 129,96
C; 122,33
Cs 121,84
Co 110,22

Sentezlenen [BIKON] Schiff baz ligandma ait MS spektrumu (Sekil 5.17.)’de

verilmistir.
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Sekil 5.17. [BIKON] ligandinin MS spektrumu.

Sentezlenen [BIKON] Schiff baz ligandina ait kiitle yorumu (Tablo 5.9.)’da

verilmistir.
Tablo 5.9. [BIKON] ligandinin kiitle yorumu.
Molekiil Sekli Hesaplanan Gozlenen
PI Na
HN/C\ i o .
Ao m/z: 373,10 (%2100), m/z: 373,1
Qj j;@ 374,11 (% 18,7), 375,11
N N
H OH © H (%2,3), 374,10 (%2,2)
(0]
1l
N - 0 :
AR m/z: 356,08 (% 100), m/z: 356,9
@\( j;@ 357,08 (% 18,6), 358,08
SN
o o” H (%2,6), 357,07 (%1,8)

Bu sonuglara ilave olarak [BIKON] ligand: igin yapilan mikro elementel analiz
Olctimleri degerlendirildiginde bulunan sonuglar; %C; 59,20, %N; 24,59, %H; 3,10
olup, teorik olarak hesaplanan sonuglar; %C; 58,62, %N; 24,13, %H; 3,47
degerlerindedir. Teorik olarak bulunan ve hesaplanan verilerin uyum igerisinde

oldugu ve oOnerilen yapiy1 destekledigi belirlenmistir.
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Sentezlenen [Cu BIKON H>0] kompleksine ait FT-IR spektrumu incelendiginde
3200-3274 cm degerlerinde OHN gerilme piki, 3191 cm™’de O-H gerilme piki
goriilmektedir. Aromatik =C-H gerilimlerine ait olan pikler 3082 cm™’de
goriilmektedir. Molekiilde beklenen diger fonksiyonel gruplara ait pikler ise 1617
cmt’de C=N gerilme piki ve 1617-1595 cm™ degerlerinde C=C gerilme pikleri
goriilmektedir. Tekli baglar bolgesine gelindiginde 1324 cm™’de C-N bagma ait
gerilme piki, 1196-1027 cm? degerlerinde C-O gerilme pikleri olarak
yorumlanmustir. flgili kompleksin FT-IR spektrumunda 1686 cm™’lerde goriilmesi
beklenen (-CO-O-CHs) grubuna ait C=0 gerilmesinin 1692 cm™’lere kaymas1 baglh
metil gruplarinin indiktif etkisi sayesinde C=O grubundaki oksijenin serbest
hareketine yol agarak oksijendeki bag yapmamis elektronlar iizerinden Cu atomuyla
etkilesiminden kaynaklanildigi goriilmektedir (Sekil 5.18.). Ayrica [Cu BIKON H,0]
kompleksi i¢in yapilan mikro elementel analiz Ol¢timleri degerlendirildiginde

bilesige ait elementel analiz verileri 6nerilen yapiy1 destekler niteliktedir.
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Sekil 5.18. [Cu BIKON H20] kompleksinin FT-IR spektrumu.

Sentezlenen [Cu BIKON H,0] kompleksine ait MS spektrumu (Sekil 5.19.)’da

verilmistir.
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Sekil 5.19. [Cu BIKON H20] kompleksinin MS spektrumu.

Sentezlenen [Cu BIKON H,0] kompleksine ait kiitle yorumu (Tablo 5.10.)’da

verilmigtir.
Tablo 5.10. [Cu BIKON H20] kompleksinin kiitle yorumu.
Molekiil Sekli Hesaplanan Gozlenen
/&\ .
NN m/z: 449,0 (%100), 451,0 m/z: 448,94
N N
( }j/ AT (%47,5), 450,0 (%20,9)
N~ o/ \o SN
Na H,0
o)
/&\ .
N/NH N m/z: 431,0 (%100), 433,0 m/z: 431,19
(}j SourS (%47,3), 432,0 (%20,8)
= O/ \O \N ] ] ] 1
Na
2
/C\ .
N/NH N m/z: 400,0 (%2100), 402,0 m/z: 402,04
72 U/N\ 0 0
@jo/C . (%47,3), 401,0 (%20,2)
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Sentezlenen [Co BIKON Lut CI] kompleksine ait FT-IR spektrumu incelendiginde
3366 cm™’de O-H nem gerilme piki, 3194 cm™°de N-H gerilme piki goriilmektedir.
Aromatik =C-H gerilimlerine ait olan pikler 3085 cm™’de gériilmektedir. Molekiilde
beklenen diger fonksiyonel gruplara ait pikler ise 1661 cm™’de C=N gerilme piki ve
1614-1595 cm™ araligindaki degerlerde C=C gerilme pikleri goriilmektedir. Tekli
baglar bolgesine gelindiginde 1461-1386 cm™ degerlerinde C-C gerilme pikleri,
1324-1249 cm? degerlerinde C-N bagmna ait gerilme pikleri, 1193-1052 cm™
degerlerinde C-O gerilme pikleri olarak yorumlanmistir. Ilgili kompleksin FT-IR
spektrumunda 1686 cm™’lerde goriilmesi beklenen (-CO-O-CHs) grubuna ait C=0
gerilmesinin 1692 cm™’lere kaymasi bagli metil gruplarmin indiiktiif etkisi sayesinde
C=0 grubundaki oksijenin serbest hareketine yol acarak oksijendeki bag yapmamis
elektronlar tizerinden Co atomuyla etkilesiminden kaynaklandigi goriilmektedir
(Sekil 5.20.). Ayrica [Co BIKON Lut CI] kompleksi igin yapilan mikro elementel
analiz Ol¢imleri degerlendirildiginde bilesige ait elementel analiz verileri Onerilen

yapiy1 destekler niteliktedir.
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Sekil 5.20. [Co BIKON Lut CI] kompleksinin FT-IR spektrumu.

Sentezlenen [Co BIKON Lut CI] kompleksine ait MS spektrumu (Sekil 5.21.)’de

verilmistir.
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Sekil 5.21. [Co BIKON Lut CI] kompleksinin MS spektrumu.

300 350 400 450 500

Sentezlenen [Co BIKON Lut Cl] kompleksine ait kiitle yorumu (Tablo 5.11.)’de

verilmigtir.
Tablo 5.11. [Co BIKON Lut CI] kompleksinin kiitle yorumu.
Molekiil Sekli Hesaplanan Gozlenen
0}
/6\
Mo N m/z: 549,1 (%100), 551,1
/N\Cl/ "
- /\\O - (9%36,6), 550,1 (%28,9) m/z: 550,70
0 g N
H N
g
O
/&\ H20
N/N“ N m/z: 530,1 (%100), 531,1
% \C /N\ 0 .
N %28,9), 532,1 (%3,3 m/z: 530,96
AN (%28,9), 532.1 (%3,3)
N




75

Tablo 5.11. (Devam).

N/N“ ? N m/z: 521,1 (%100), 523,1
N
“l >C°< \j’Q (%36,4), 522,1 (%28,2) m/z: 522,47

Sentezlenen [Fe BIKON Cl,] kompleksine ait FT-IR spektrumu incelendiginde 3338
cm’de O-H, nem gerilme piki, 3170 cm™®’de O-H gerilme piki goriilmektedir.
Aromatik =C-H gerilimlerine ait olan pikler 3060 cm™’de gériilmektedir. Molekiilde
beklenen diger fonksiyonel gruplara ait pikler ise 1611 cm™’de C=N gerilme piki ve
1580-1496 cm™ araligindaki degerlerde C=C gerilme pikleri goriilmektedir. Tekli
baglar bolgesine gelindiginde 1442-1383 cm™ degerlerinde C-C gerilme pikleri,
1318-1255 cm™ degerlerinde C-N bagma ait gerilme pikleri, 1155-1040 cm-1
degerlerinde C-O gerilme pikleri olarak yorumlanmustir. Ilgili kompleksin FT-IR
spektrumunda 1686 cm™’lerde goriilmesi beklenen (-CO-O-CHs) grubuna ait C=0
gerilmesinin 1652 cm™’lere kaymasi baglh metil gruplarinm indiiktiif etkisi sayesinde
C=0 grubundaki oksijenin serbest hareketine yol agarak oksijendeki bag yapmamis
elektronlar iizerinden Fe atomuyla etkilesiminden kaynaklamildigi goriilmektedir
(Sekil 5.22.). Ayrica [Co BIKON Lut CI] kompleksi igin yapilan mikro elementel
analiz Ol¢limleri degerlendirildiginde bilesige ait elementel analiz verileri onerilen

yapiy1 destekler niteliktedir.
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Sekil 5.22. [Fe BIKON Clz] kompleksinin FT-IR spektrumu.



Sentezlenen [Fe BIKON Cl;] kompleksine ait MS

verilmigtir.
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spektrumu (Sekil 5.23.)’de

Intens. [a.u.]
630

600
400+

200+

04.510
$22.953
550.831

300 350

400

450 500 550

600 650 700

miz

Sekil 5.23. [Fe BIKON Clz] kompleksinin MS spektrumu.

Sentezlenen [Fe BIKON Clz] kompleksine ait kiitle yorumu (Tablo 5.12.)’de

verilmistir.

Tablo 5.12. [Fe BIKON Clz] kompleksinin kiitle yorumu.

Molekiil Sekli Hesaplanan Gozlenen
o H,0 H20
C

N "0 Na  n/z: 549,0 (%100), 551,0

QjN\F/e/N\ (%66,0), 550,0 (%23,2), m/z: 550,83
Ny s oS 52,0 (%15,0)

0 H,0 H20
C\

NN miz 521,0 (%100), 523,0 miz: 522,95

(%65,9), 522,0 (%22,5)
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Tablo 5.12. (Devam).

0 H,0

/C\ Hzo

NH m/z: 494,0 (%100), 496,0 m/z: 494,51

NH
el
QjN\F\/e <N\ (%65,7), 495,0 (%22.,8)
N= o/ & 07

5.3. Katalitik Boya Giderme Bulgulari

Sentezlenen komplekslerin tampon (pH 5,5-6,5/Na2CsHsO7) ¢ozelti igerisinde
sodyum Kklorit ile agartma etkinlikleri incelenmis ve SO-P-4R-Siv1 ile ER-P-4BN-
Stvi boyalarinin renk giderim yiizdeleri elde edilmistir. Agartma ylizdesi ve
absorbans degisimi zamana bagli olarak grafik halinde dokiimante edilip boya

agartma yiizdeleri asagidaki denklem kullanilarak hesaplanmuistir.

% Agartma = [(Ao - At) / Ao] x 100
Ao : Sifirinct dakikadaki boyar maddenin absorbansi,

At : t zamanindaki agartma.

Katalitik boya giderme c¢aligmalar1 kapsaminda ilk olarak kullanilan boyar
maddelerden belirli oranlarda alinarak tampon c¢ozelti igerisindeki maksimum
absorbans degerleri belirlenmistir (Sekil 5.24.). Boyar maddelerin sadece tampon
cozelti icerisinde sodyum klorit ile zamana karsi agartma caligmalar
gerceklestirilmistir. Daha sonra sodyum klorit katalizorii olarak sentezlenen
komplekslerin doz ¢alismalar1 gerceklestirilerek uygun katalizér dozu belirlenmistir.
Reaksiyon sartlarinin (pH/sicaklik/zaman) optimize edilmesi ile de c¢alisma bircok

yonden degerlendirilmis olup agartma grafikleri elde edilmistir.
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Boyarmaddelerin Tampon Cozelti icerisindeki Absorbanslari

1,2 -
=== Reaktif Turuncu P-4R-Sivi

== Reaktif Kirmizi P-4BN-Sivi

%

o Absorbans
(o)}

'S

600 700 800

200 300 400

500
Dalgaboyu (nm)

Sekil 5.24. Reaktif Turuncu P-4R-Sivi ile Reaktif Kirmizi P-4BN-S1vi boyalarinin tampon ¢ozelti igerisindeki
absorbas-dalga boyu grafigi.

5.3.1. Reaktif Turuncu P-4R-Siv1 boyar maddesi ile yapilan ¢alismalar

Reaktif Turuncu P-4R-Sivi boyar maddesinin tampon (pH 5.5) ¢ozelti igerisinde
sodyum Kklorit (3000 ppm) ile birlikte reaksiyonundan elde edilen zamana bagl

olarak absorbans degisimi (Sekil 5.25.)’de verilmistir.

Reaktif Turuncu P-4R-Sivi-NaClO,-pH 5.5

1,4 -
12 - e ||k Ol¢lim
1 7 e saat sonra

4 saat sonra

Absorbans

e 8 saat sonra

0,4 -
0,2 -
0 T T T —— —
350 400 450 500 550 600

Dalgaboyu (nm)

Sekil 5.25. 25 °C’de Reaktif Turuncu P-4R-Sivi boyar madde ¢ozeltisine 3000 ppm NaClOz eklenmesiyle
absorbans-dalga boyu degisim grafigi.
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Reaktif Turuncu P-4R-Sivi boyar maddesinin tampon (pH:5.5) ¢ozelti igerisinde
sodyum klorit (3000 ppm) ve sentezlenen [BIMAT] komplekslerinin farkli doz
uygulamalar1 ile zamana bagli olarak absorbans degisimi ve % agartma grafikleri

(Sekil 5.26-35.)’de verilmistir.

Reaktif Turuncu P-2R-Sivi-NaClO;-[Co BIMAT Lut CI-%0.05-pH 5.5
1.4
12 - e [ Ik Sl
1 ] caat sonra
i . caat sONrE
0,8
'-E — R caat sonra
] _
o 0,6
0,4
0,2
0 T T T
350 400 450 500 550 B00
Dalgaboyu (nm)

Sekil 5.26. 25 °C’de Reaktif Turuncu P-4R-Sivi boyar madde ¢o6zeltisine 3000 ppm NaClO2 ve %0,05 [Co
BIMAT Lut CI] kompleksi ilavesi ile absorbans-dalga boyu degisim grafigi.

14 - Reaktif Turuncu Sivi NaClO,-[Cu BIMAT Lut]-% 0.05-pH 5.5
1,2 - L
’ e [ |k Ol glim
1 .
w =] saat sonra
&
20,8 1 e/ saat sonra
2
<06 — 8 saat sonra
0,4
0,2

350 400 450 500 550 600
Dalgaboyu (nm)

Sekil 5.27. 25 °C’de Reaktif Turuncu P-4R-Sivi boyar madde ¢ozeltisine 3000 ppm NaClO2 ve %0,05 [Cu
BIMAT Lut] kompleksi ilavesi ile absorbans-dalga boyu degisim grafigi.
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Reaktif Turuncu Sivi NaClO,-[Fe BIMAT Cl]-% 0.05-pH 5.5

1,4 -
1,2 e |k Olglim
1 4 e saat sonra

(7.}

c

80,8 - 4 saat sonra

5

3

<0,6 - e 8 saat sonra
0,4 -
0,2 -

350 400 450 500 550 600
Dalgaboyu (nm)

Sekil 5.28. 25 °C’de Reaktif Turuncu P-4R-Sivi boyar madde ¢ozeltisine 3000 ppm NaClO2 ve %0,05 [Fe
BIMAT CI] kompleksi ilavesi ile absorbans-dalga boyu degisim grafigi.

14 Reaktif Turuncu P-4R-Sivi-NaClO,-[Pd BiMAT CI]-% 0.05-pH 5.5
1,2 =—=jlk Ol¢iim
1 - =1 saat sonra
w
f=
808 - =4 saat sonra
]
w
2 0,6 =8 saat sonra
0,4
0,2
0 T T
350 400 450 500 550 600
Dalgaboyu (nm)

Sekil 5.29. 25 °C’de Reaktif Turuncu P-4R-Sivi boyar madde ¢ozeltisine 3000 ppm NaClO2 ve %0,05 [Pd
BIMAT CI] kompleksi ilavesi ile absorbans-dalga boyu degisim grafigi.
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Reaktif Turuncu P-4R-Swi-NaClO;-[Co BIMAT LutCI]-% 0.2-pH 5.5

14 A
e [ [k Slciim
1.2 -
=] coat sonra
1 4 = caat sonra
w
=
= coat sonra
£
o
A
o

T T
350 400 450 SO0 550 600
Dalgaboyu (nm})

Sekil 5.30. 25 °C’de Reaktif Turuncu P-4R-Sivi boyar madde ¢ozeltisine 3000 ppm NaClO2 ve %0,2 [Co
BIMAT Lut CI] kompleksi ilavesi ile absorbans-dalga boyu degisim grafigi.

Reaktif Turuncu P-4R-Sivi-NaClO,-[Cu BIMAT Lut]-% 0.2-pH 5.5
1,4 -
1,2 - e [k Olgim
1 - =] saat sonra
(7]
c
308 - w4 saat sonra
S
3 =8 saat sonra
<0,6 -
0,4 -
0,2 -
0 T T
350 400 450 500 550 600
Dalgaboyu (nm)

Sekil 5.31. 25 °C’de Reaktif Turuncu P-4R-Sivi boyar madde ¢ozeltisine 3000 ppm NaClO2 ve %0,2 [Cu
BIMAT Lut] kompleksi ilavesi ile absorbans-dalga boyu degisim grafigi.
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Reaktif Turuncu P-4R-Sivi-NaClO,-[Fe BiMAT Cl]-% 0.2-pH 5.5

1,4 -
1,2 - e [ |k Olglim

1 - =1 saat sonra
0,8 - ===/ saat sonra

Absorbans

o
o

=8 saat sonra

o
»

o
N

O T T T T

350 400 450 500 550 600
Dalgaboyu (nm)

Sekil 5.32. 25 °C’de Reaktif Turuncu P-4R-S1v1 boyar madde ¢ozeltisine 3000 ppm NaClO: ve %0,2 [Fe BIMAT

CI] kompleksi ilavesi ile absorbans-dalga boyu degisim grafigi.

Reaktif Turuncu P-4R-Sivi-NaClO,-[Pd BiMAT Cl]-% 0.2-pH 5.5

1,4 -
12 - e==|lk Olgiim
e saat sonra
1 .
2 ==/ s3at sonra
808
Q = 8 saat sonra
e
< 0,6
0,4
0,2

0 T T
350 400 450 500 550 600

Dalgaboyu (nm)

Sekil 5.33. 25 °C’de Reaktif Turuncu P-4R-Sivi boyar madde ¢ozeltisine 3000 ppm NaClO2 ve %0,2 [Pd
BIMAT CI] kompleksi ilavesi ile absorbans-dalga boyu degisim grafigi.



Tablo 5.13. Reaktif Turuncu P-4R-S1v1 boyar maddesi iizerinde %31’lik sodyum kloritin [BIMAT] katalizérleri

esligindeki agartma performansi (pH 5,5’te ve 423 nm’de).

% ik Absorbans; Absorbans; Absorbans;
Kullanilan Katalizér . alizor Absorbans %Agartma %Agartma % Agartma
(Ao) (1. Saat) (4. Saat) (8. Saat)

Katalizorsiiz 0 0,980 0,980; %0 0,597; %39,08 0,126; %87,14
[Co BIMAT Lut CI| 0,05 0,843 0,680; %19,33  0,481; %42,94 0,177; %79,00
[Cu BIMAT Lut] 0,05 0,790 0,758; %4,05  0,483; %38,36 0,095; %87,97
[Fe BIMAT CI] 0,05 0,984 0,588; %40,24  0,535; %45,63 0,100; %89,83
[Pd BIMAT CI] 0,05 0,821 0,808; %1,58 0,765; %6,82 0,517; %37,02
[Co BIMAT Lut Cl] 0,2 0,843 0,778; %7,71  0,501; %40,56 0,226; %73,19
[Cu BIMAT Lut] 0,2 0,893 0,846; %5,26  0,392; %56,10 0,106; %88,12
[Fe BIMAT CI] 0,2 0,639 0,635; %0,62  0,476; %25,50 0,221; %65,41
[Pd BIMAT CI] 0,2 0,845 0,844, %0,11  0,520; %38,46 0,186; %77,98
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90 Reaktif Turuncu P-4R-Sivi-% 0.05 [BiMAT] Kat.

m NaClO2
m Cu

© M Fe

£

= m Pd

00

;: mCo

4

Zaman (sa)

Sekil 5.34. 25 °C’de Reaktif Turuncu P-4R-S1v1 boyar madde ¢ozeltisine 3000 ppm NaClO2 ve %0,05 [BIMAT]

kompleksleri i ilavesi ile % agartma/zaman grafigi.

100 Reaktif Turuncu P-4R-Sivi-% 0.2 [BIMAT] Kat.
80
m NaClO2
©
£ e m Cu
,E:b m Co
o 40
o HFe
20 m Pd

Zaman (sa)

Sekil 5.35. 25 °C’de Reaktif Turuncu P-4R — Stv1 boyar madde ¢ézeltisine 3000 ppm NaClO: ve %0,2 [BIMAT]

kompleksleri i ilavesi ile % agartma/zaman grafigi.

Reaktif Turuncu P-4R-Sivi boyar maddesinin tampon (pH 5,5) ¢6zelti icerisinde
sodyum Klorit (3000 ppm) ve sentezlenen [BIKON] komplekslerinin farkli doz
uygulamalar ile zamana bagl olarak absorbans degisimi ve % agartma grafikleri

(Sekil 5.36-43.)’de verilmistir.
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Reaktif Turuncu P-4R-Sivi-NaClO,-[Co BiKON Lut Cl]-% 0.05-pH 5.5

1,4 -
12 - e [ |k Ol glim
1 - =1 saat sonra

==/} S3at sonra

Absorbans
o
[00]

o
o
I/

=8 saat sonra

o
D
1

o
N
1

o

350 400 450 500 550 600
Dalgaboyu (nm)

Sekil 5.36. 25 °C’de Reaktif Turuncu P-4R-Sivi boyar madde ¢ozeltisine 3000 ppm NaClO2 ve %0,05 [Co
BIKON Lut CI] kompleksi ilavesi ile absorbans-dalga boyu degisim grafigi.

Reaktif Turuncu P-4R-Sivi-NaClO,-[Cu BiKON H,0]-% 0.05-pH 5.5
1,4 -
1,2 - e [ [k Ol glim
1 - =1 saat sonra
e
-‘é 0,8 - =4 saat sonra
2 8
=8 saat sonra
206 -
04 -
0,2 -
0 T
350 400 450 500 550 600

Dalgaboyu (nm)

Sekil 5.37. 25 °C’de Reaktif Turuncu P-4R-Sivi boyar madde ¢ozeltisine 3000 ppm NaClO2 ve %0,05 [Cu
BIKON H:0] kompleksi ilavesi ile absorbans-dalga boyu degisim grafigi.
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Reaktif Turuncu P-4R-Sivi-NaClO,-[Fe BiKON Cl,]-% 0.05-pH 5.5
1,4 -
12 - e ||k Ol¢lim
1 =1 saat sonra
2
808 - =4 saat sonra
:
-g 06 - =8 saat sonra
0,4 -
0,2 -
0 T T
350 400 450 500 550 600
Dalgaboyu (nm)

Sekil 5.38. 25 °C’de Reaktif Turuncu P-4R-Sivi boyar madde ¢ozeltisine 3000 ppm NaClO2 ve %0,05 [Fe
BIKON Cl2] kompleksi ilavesi ile absorbans-dalga boyu degisim grafigi.

14 1 Reaktif Turuncu P-4R-Sivi-NaClO,-[Co BIKON Lut CI]-% 0.2-pH 5.5
1,2 -
1 - s ||k Olglim
(7] —
€08 - 1saatsonra
2
° L ]
é 0,6 - 4 saat sonra

=8 saat sonra

300 350 400 450 500 550 600
Dalgaboyu (nm)

Sekil 5.39. 25 °C’de Reaktif Turuncu P-4R-Sivi boyar madde ¢ozeltisine 3000 ppm NaClO2 ve %0,2 [Co
BIKON Lut CI] kompleksi ilavesi ile absorbans-dalga boyu degisim grafigi.
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3 Reaktif Turuncu P-4R-Sivi-NaClO2-[Cu BiKON H,0]-% 0.2-pH 5.5
2,5 A |k Olciim
=] saat sonra

2 .
g w4, saat sonra
o
2 L5 =8 saat sonra
o
<

300 350 400 450 500 550 600
Dalgaboyu (nm)

Sekil 5.40. 25 °C’de Reaktif Turuncu P-4R-Sivi boyar madde ¢ozeltisine 3000 ppm NaClO2 ve %0,2 [Cu
BIKON H20] kompleksi ilavesi ile absorbans-dalga boyu degisim grafigi.

3 Reaktif Turuncu P-4R-Sivi-NaClO2-[Fe BiKON Cl,]-% 0.2-pH 5.5
2,5 - e [ |k Ol glim
=] saat sonra
2 1 4 saat sonra

e 8 saat sonra

Absorbans

300 350 400 450 500 550 600
Dalgaboyu (nm)

Sekil 5.41. 25 °C’de Reaktif Turuncu P-4R-S1vi boyar madde ¢ozeltisine 3000 ppm NaClO2 ve %0,2 [Fe BIKON

Cl2] kompleksi ilavesi ile absorbans-dalgaboyu degisim grafigi.



esligindeki agartma performansi (pH 5,5’te ve 423 nm’de).
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Tablo 5.14. Reaktif Turuncu P-4R-S1vi boyar maddesi iizerinde %31°lik sodyum kloritin [BIKON] katalizérleri

% ik Absorbans; Absorbans; Absorbans;
Kullanilan Katalizér . alizor Absorbans %Agartma %Agartma % Agartma
(Ao) (1. Saat) (4. Saat) (8. Saat)
Katalizorsiiz 0 0,980 0,980; %0 0,597; %39,08 0,126; %87,14
[Co BIKON Lut CI] 0,05 1,248 1,168; %6,41  0,989; %20,75 0,528; %57,69
[Cu BIKON Hz0] 0,05 1,195 1,005; %15,89  0,375; %68,61 0,079; %93,38
[Fe BIKON Cl3] 0,05 1,286 0,163; %87,32  0,099; %92,30 0,087; %93,23
[Co BIKON Lut CI] 0,2 0,809 0,796; %1,60  0,252; %68,85 0,076; %90,60
[Cu BIKON H:0] 0,2 0,781 0,736; %5,76  0,336; %56,97 0,084; %89,24
[Fe BIKON Cl] 0,2 0,808 0,071; %13,24  0,296; %63,36 0,082; %89,85
100 Reaktif Turuncu P-4R-Sivi-% 0.05 [BiKON] Kat.
H NaClO2
80 mCo
Cu
60
HFe

% Agartma

40

20

Zaman (sa)

Sekil 5.42. 25 °C’de Reaktif Turuncu P-4R-Siv1 boyar madde ¢dzeltisine 3000 ppm NaClO:z ve %0,05 [BIKON]

kompleksleri ilavesi ile % agartma/zaman grafigi.
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100 Reaktif Turuncu P-4R-Sivi-% 0.2 [BiKON] Ka

80

60

% Agartma

40

20

Zaman (sa)

t.

m NaClo2
m Co
= Cu
H Fe

Sekil 5.43. 25 °C’de Reaktif Turuncu P-4R-S1v1 boyar madde ¢ozeltisine 3000

kompleksleri ilavesi ile % agartma/zaman grafigi.

ppm NaClO2 ve %0,2 [BIKON]

5.3.2. Reaktif Kirmiz1 P-4BN-Sivi boyar maddesi ile yapilan calismalar

Reaktif Kirmizi P-4BN-Sivi boyar maddesinin tampon (p

H 5,5) ¢ozelti igerisinde

sodyum klorit (3000 ppm) ile birlikte reaksiyonundan elde edilen zamana bagh

olarak absorbans degisimi (Sekil 5.44.)’de verilmistir.

Reaktif Kirmizi P-4BN-Sivi-NaClO,-pH 5.5
1,4 -

Absorbans

|k Olgiim
e saat sonra
==/ saat sonra

e 8 saat sonra

350 400 450 500
Dalgaboyu (nm)

550 600

Sekil 5.44. 25 °C’de Reaktif Kirmizi P-4BN-Sivi boyar madde ¢ozeltisine
absorbans-dalgaboyu degisim grafigi.

3000 ppm NaClOz eklenmesiyle
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Reaktif Kirmizi P-4BN-Sivi boyar maddesinin tampon (pH:5.5) ¢ozelti igerisinde
sodyum Kklorit (3000 ppm) ve sentezlenen [BIMAT] komplekslerinin farkli doz
uygulamalari ile zamana bagli olarak absorbans degisimi ve % agartma grafikleri

(Sekil 5.45-54.)’de verilmistir.

1,4 - Reaktif Kirmizi P-4BN-Sivi-NaClO,-[Co BIMAT Lut CI]-% 0.05-pH 5.5
15 e |k Olglim
a =1 saat sonra
1 - 4 saat sonra
" =8 saat sonra
c
(5]
2
o
(7]
o
<

350 400 450 500 550 600
Dalgaboyu (nm)

Sekil 5.45. 25 °C’de Reaktif Kirmizi P-4BN-Sivi boyar madde ¢6zeltisine 3000 ppm NaClO2 ve %0,05 [Co
BIMAT Lut CI] kompleksi ilavesi ile absorbans-dalga boyu degisim grafigi.

1,4 - Reaktif Kirmizi P-4BN-Sivi-NaClO,-[Cu BIMAT Lut]-% 0.05-pH 5.5
e [ |k Ol glim
1,2 - e saat sonra
1 - 4 saat sonra
2 =8 saat sonra
208 -
2
< 0,6 T
0,4 -
0,2 -
0 T 1 T T —
350 400 450 500 550 600
Dalgaboyu (nm)

Sekil 5.46. 25 °C’de Reaktif Kirmizi P-4BN-Sivi boyar madde ¢6zeltisine 3000 ppm NaClO2 ve %0,05 [Cu
BIMAT Lut] kompleksi ilavesi ile absorbans-dalga boyu degisim grafigi.
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1,4 - Reaktif Kirmizi P-4BN-Sivi-NaClO,-[Fe BiMAT Cl]-% 0.05-pH 5.5
e [ |k Olclim
1,2 - e saat sonra
==/ saat sonra
1 - = 8 saat sonra
1%}
c
808 -
2
206 -
0,4 -
0,2 -
O T T T
350 400 450 500 550 600
Dalgaboyu (nm)

Sekil 5.47. 25 °C’de Reaktif Kirmizi P-4BN-Sivi boyar madde ¢ozeltisine 3000 ppm NaClO2 ve %0,05 [Fe
BIMAT CI] kompleksi ilavesi ile absorbans-dalga boyu degisim grafigi.

3 Reaktif Kirmizi P-4BN-Sivi-NaClO,-[Pd BiMAT C1]-%0.05-pH 5.5
25 - == lk Olgiim
e saat sonra
2 ==/ saat sonra

e 8 saat sonra

Absorbans

300 350 400 450 500 550 600
Dalgaboyu (nm)

Sekil 5.48. 25 °C’de Reaktif Kirmiz1 P-4BN-Sivi boyar madde ¢ozeltisine 3000 ppm NaClO2 ve %0,05 [Pd
BIMAT CI] kompleksi ilavesi ile absorbans-dalga boyu degisim grafigi.
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3 7 Reaktif Kirmizi P-4BN-Sivi-NaClO,-[Co BIMAT Lut Cl]-% 0.2-pH 5.5
e |k Olglim
=] saat sonra

2 =/} s3at sonra

e 8 saat sonra

Absorbans

O T T T
400 450 500 550 600

Dalgaboyu (nm)
Sekil 5.49. 25 °C’de Reaktif Kirmizi P-4BN-Sivi boyar madde ¢6zeltisine 3000 ppm NaClO2 ve %0,2 [Co

BIMAT Lut CI] kompleksi ilavesi ile absorbans-dalga boyu degisim grafigi.

3 Reaktif Kirmizi P-4BN-Sivi-NaClO,-[Cu BIMAT Lut]-% 0.2-pH 5.5
e [ [k Olglim
2,5 -
e saat sonra
2 -
) ==/ s3at sonra
[ =
3
5 15 =8 saat sonra
38
<

0 T T 1 T T
300 350 400 450 500 550 600

Dalgaboyu (nm)

Sekil 5.50. 25 °C’de Reaktif Kirmizi P-4BN-Sivi boyar madde ¢6zeltisine 3000 ppm NaClO2 ve %0,2 [Cu
BIMAT Lut] kompleksi ilavesi ile absorbans-dalga boyu degisim grafigi.
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3 Reaktif Kirmizi P-4BN-Sivi-NaClO,-[Fe BiMAT CI]-% 0.2-pH 5.5
25 - === |lk Olgiim
e saat sonra
2 1 ==/ s3at sonra
[}
c
S8 e 8 saat sonra
5 1,5
w
o
<
1
0,5
O 1 T T
400 450 500 550 600
Dalgaboyu (nm)

Sekil 5.51. 25 °C’de Reaktif Kirmizi P-4BN-Sivi boyar madde ¢6zeltisine 3000 ppm NaClO:2 ve %0,2 [Fe
BIMAT CI] kompleksi ilavesi ile absorbans-dalga boyu degisim grafigi.

3 Reaktif Kirmizi P-4BN-Sivi-NaClO,-[Pd BIMAT CI]-% 0.2-pH 5.5
e saat sonra
2 -
"
s w4 saat sonra
85 -
(7]
-g =8 saat sonra
1 .
0,5 -
O L T T
400 450 500 550 600
Dalgsboyu (nm)

Sekil 5.52. 25 °C’de Reaktif Kirmizi P-4BN-Sivi boyar madde ¢ozeltisine 3000 ppm NaClO2 ve %0,2 [Pd
BIMAT CI] kompleksi ilavesi ile absorbans-dalga boyu degisim grafigi.



Tablo 5.15. Reaktif Kirnizi P-4BN-S1v1 boyar maddesi iizerinde %31°lik sodyum kloritin [BIMAT] katalizorleri

esligindeki agartma performansi (pH 5.5°de ve 528 nm’de).

% ik Absorbans; Absorbans; Absorbans;
Kullanilan Katalizér . alizor Absorbans %Agartma %Agartma % Agartma
(Ao) (1. Saat) (4. Saat) (8. Saat)

Katalizorsiiz 0 1,237 0,463; %62,57  0,005; %99,59 0,002; %99,83
[Co BIMAT Lut CI| 0,05 0,981 0,071; %92,76  0,006; %99,38 0,003; %99,69
[Cu BIMAT Lut] 0,05 1,060 0,317; %70,09  0,006; %99,43 0,001; %99,90
[Fe BIMAT CI] 0,05 0,961 0,679; %29,34  0,005; %99,47 0,000; %100,0
[Pd BIMAT CI] 0,05 1,448 0,056; %96,13  0,005; %99,65 0,002; %99,86
[Co BIMAT Lut Cl] 0,2 1,792 0,106; %94,08  0,092; %94,86 0,086; %95,20
[Cu BIMAT Lut] 0,2 1,324 0,361; %72,73  0,006; %99,54 0,005; %99,62
[Fe BIMAT CI] 0,2 1,466 1,023; %30,21  0,005; %99,65 0,005; %99,65
[Pd BIMAT CI] 0,2 1,202 0,634; %47,25  0,014; %98,83 0,014; %98,83
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120 Reaktif Kirmizi P-4BN-Sivi-% 0.05 [BIMAT] Kat.
100
g 80
£ ® NaClo2
& 60
<§ mCo
X 40 c
mCu
20 HFe
m Pd

Zaman (sa)

Sekil 5.53. 25 °C’de Reaktif Kirmizi P-4BN-Sivi boyar madde ¢ozeltisine 3000 ppm NaClO2 ve %0,05
[BIMAT] kompleksleri i ilavesi ile % agartma/zaman grafigi.

120 Reaktif Kirmizi P-4BN-Sivi-% 0.2 [BIMAT] Kat.

H NaClOo2
m Cu
mCo
HFe

mPd

Zaman (sa)

Sekil 5.54. 25 °C’de Reaktif Kirmizi P-4BN-S1v1 boyar madde ¢ézeltisine 3000 ppm NaClO: ve %0,2 [BIMAT]

kompleksleri i ilavesi ile % agartma/zaman grafigi.

Reaktif Kirmizi P-4BN-Sivi boyar maddesinin tampon (pH 5,5) ¢ozelti icerisinde
sodyum Klorit (3000 ppm) ve sentezlenen [BIKON] komplekslerinin farkli doz
uygulamalar ile zamana bagl olarak absorbans degisimi ve % agartma grafikleri

(Sekil 5.55-42.)’de verilmistir.
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3 Reaktif Kirmizi P-4BN-Sivi-NaClO,-[Co BiKON Lut Cl]-% 0.05-pH 5.5
e [ |k Ol glim

2,5 -
e saat sonra
==/ s3at sonra

e 8 saat sonra

Absorbans

0 T T 1 T T
300 350 400 450 500 550 600

Dalgaboyu (nm)

Sekil 5.55. 25 °C’de Reaktif Kirmizi P-4BN-Sivi boyar madde ¢ozeltisine 3000 ppm NaClO2 ve %0,05 [Co
BIKON Lut CI] kompleksi ilavesi ile absorbans-dalga boyu degisim grafigi.

37 Reaktif Kirmizi P-4BN-Sivi-NaClO,-[Cu BIKON H,0]-% 0.05-pH 5.5
e [ |k Ol glim

e saat sonra
2 ==/ s3at sonra

e 8 saat sonra

Absorbans

0 T T 1 1 T
300 350 400 450 500 550 600

Dalgaboyu (nm)

Sekil 5.56. 25 °C’de Reaktif Kirmizi P-4BN-Sivi boyar madde ¢ozeltisine 3000 ppm NaClO2 ve %0,05 [Cu
BIKON H:0] kompleksi ilavesi ile absorbans-dalga boyu degisim grafigi.
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3 Reaktif Kirmizi P-4BN-Sivi-NaClO,-[Fe BiKON Cl,]-%0.05-pH 5.5
2,5 - e [ |k Ol glim
=1 saat sonra
2 .
" ==/ S3at sonra
c
©
'g 1,5 - =8 saat sonra
(7]
el
<

0 T T 1 T T
300 350 400 450 500 550 600

Dalgaboyu (nm)

Sekil 5.57. 25 °C’de Reaktif Kirmizi P-4BN-Sivi boyar madde ¢ozeltisine 3000 ppm NaClO2 ve %0,05 [Fe
BIKON Cl;] kompleksi ilavesi ile absorbans-dalga boyu degisim grafigi.

3 Reaktif Kirmizi P-4BN-Sivi-NaClO,-[Co BiKON Lut Cl]-% 0.2-pH 5.5
2,5 - e |k Olglim
e saat sonra
2 .
==/ s3at sonra
1,5 - =8 saat sonra

Absorbans

O T T 1 T T
300 350 400 450 500 550 600

Dalgaboyu (nm)

Sekil 5.58. 25 °C’de Reaktif Kirmizi P-4BN-Sivi boya rmadde ¢ozeltisine 3000 ppm NaClO2 ve %0,2 [Co
BIKON Lut Cl] kompleksi ilavesi ile absorbans-dalga boyu degisim grafigi.
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3 Reaktif Kirmizi P-4BN-Sivi-NaClO,-[Cu BiKON H,0]-% 0.2-pH 5.5
25 e ||k Ol¢lim
e saat sonra
2 1 4 saat sonra
(7]
&
-g 1,5 =8 saat sonra
(7]
el
<

O T T 1 T T
300 350 400 450 500 550 600

Dalgaboyu (nm)

Sekil 5.59. 25 °C’de Reaktif Kirmizi P-4BN-Sivi boyar madde ¢ozeltisine 3000 ppm NaClO2 ve %0,2 [Cu
BIKON H:0] kompleksi ilavesi ile absorbans-dalga boyu degisim grafigi.

3 Reaktif Kirmizi P-4BN-Sivi-NaClO,-[Fe BiKON Cl,]-% 0.2-pH 5.5
e |k Olglim
2,5 -
=] saat sonra
2 ==/ saat sonra

e 8 saat sonra

Absorbans

0 T T T T T
300 350 400 450 500 550 600
Dalgaboyu (nm)

Sekil 5.60. 25 °C’de Reaktif Kirmizi P-4BN-Sivi boyar madde ¢ozeltisine 3000 ppm NaClO2 ve %0,2 [Fe
BIKON Cl2] kompleksi ilavesi ile absorbans-dalga boyu degisim grafigi.



99

Tablo 5.16. Reaktif Kirmizi P-4BN-Siv1 boyar maddesi iizerinde %31°lik sodyum kloritin [BIKON] katalizérleri
esliginde agartma performansi (pH 5,5’te ve 528 nm’de).

% ik Absorbans; Absorbans; Absorbans;
Kullanilan Katalizér . alizor Absorbans %Agartma %Agartma % Agartma
(Ao) (1. Saat) (4. Saat) (8. Saat)

Katalizorsiiz 0 1,237 0,463; %62,57  0,005; %99,59 0,002; %99,83
[Co BIKON Lut CI] 0,05 1,247 0,009; %99,27  0,009; %99,27 0,004; %99,67
[Cu BIKON Hz0] 0,05 0,925 0,014; %98,48  0,009; %99,02 0,009; %99,02
[Fe BIKON Cl3] 0,05 1,118 0,007; %99,37  0,012; %98,92 0,004; %99,64
[Co BIKON Lut CI] 0,2 1,049 0,837; %17,34  0,010; %99,04 0,003; %99,71
[Cu BIKON H:0] 0,2 1,213 0,894; %26,29  0,007; %99,42 0,003; %99,75
[Fe BIKON Clz] 0,2 1,478 1,138; %24,64  0,008; %99,45 0,004; %99,72

Reaktif Kirmizi P-4BN-Sivi-% 0.05 [BiKON] Kat.

120 ® NaClo2
100 mCo
Cu
80
M Fe

60

% Agartma

40

20

Zaman (sa)

Sekil 5.61. 25 °C’de Reaktif Kirmizi P-4BN-S1vi boyar madde ¢dzeltisine 3000 ppm NaClO2 ve %0,05 [BIKON]

kompleksleri i ilavesi ile % agartma/zaman grafigi.
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120 Reaktif Kirmizi P-4BN-Sivi-% 0.2 [BIKON] Kat.
100 m NaClO2
mCo
E 80
£ Cu
60
< HFe
X

40

20

Zaman (sa)

Sekil 5.62. 25 °C’de Reaktif Kirmiz1 P-4BN-S1v1 boyar madde ¢ézeltisine 3000 ppm NaClO2 ve %0,2 [BIKON]
kompleksleri i ilavesi ile % agartma/zaman grafigi.

5.3.3.Reaktif Kirmizi P-4BN-Siv1 boyar madesi ile yapilan farkh pH denemeleri

Reaktif Kirmizi P-4BN- Sivi boyar maddesi ile pH 5,5°te de yapilan ¢alismalar
incelenerek en etkin agartma &zelligi gosteren katalizorler belirlendi. Notral ortama
yakin pH degerlerine ¢ikildiginda renk giderme isleminin hangi oranda olacigini
aragtirmak amaci ile segilen katalizorlerin en uygun dozlart kullanilarak pH 6,5°te 1-
4-8 saat araliklarla Olgtimler alinarak yapilan denemeler (Sekil 5.43-48.)’de

gosterilmektedir.
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3 Reaktif Kirmizi P-4BN-Sivi-NaClO,-[Co BIMAT Lut CI]-% 0.05-pH 6.5
25 - e [ |k Olglim
e saat sonra
2 - e/ saat sonra

=8 saat sonra

Absorbans

0 T T T T T
300 350 400 450 500 550 600

Dalgaboyu (nm)

Sekil 5.63. 25 °C’de Reaktif Kirmizi P-4BN-Sivi boyar madde ¢ozeltisine 3000 ppm NaClO2 ve %0,05 [Co
BIMAT Lut ClI] kompleksinin ilavesi ile absorbans-dalga boyu degisim grafigi.

3 7 Reaktif Kirmizi P-4BN-Sivi-NaClO,-[Co BIMAT Lut Cl]-% 0.2-pH 6.5
2,5 ek Olgiim
=] saat sonra

2 -
@ e/ s3at sonra
©
'g 1,5 A e 8 saat sonra
8
<

0 T T T T T
300 350 400 450 500 550 600

Dalgaboyu (nm)

Sekil 5.64. 25 °C’de Reaktif Kirmizi1 P-4BN-Sivi boyar madde ¢6zeltisine 3000 ppm NaClO2 ve %0,2 [Co
BIMAT Lut Cl] kompleksinin ilavesi ile absorbans-dalga boyu degisim grafigi.
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3 Reaktif Kirmizi P-4BN-Sivi-NaClO,-[Fe BIMAT Cl]-% 0.05-pH 6.5

|k Olcliim

2,5 - ¢
=1 saat sonra

==/ Saat sonra

e 8 saat sonra

Absorbans

O T T T T T
300 350 400 450 500 550 600

Dalgaboyu (nm)

Sekil 5.65. 25 °C’de Reaktif Kirmizi P-4BN-Sivi boyar madde ¢6zeltisine 3000 ppm NaClO2 ve %0,05 [Fe
BIMAT Cl] kompleksinin ilavesi ile absorbans-dalga boyu degisim grafigi.

37 Reaktif Kirmizi P-4BN-Sivi-NaClO,-[Co BIKON Lut Cl]-% 0.05-pH 6.5

25 1 eIk Olgiim
e saat sonra
2 .

==/ saat sonra

= 8 saat sonra

Absorbans

300 350 400 450 500 550 600
Dalgaboyu (nm)

Sekil 5.66. 25 °C’de Reaktif Kirmizi P-4BN-Sivi boyar madde ¢ozeltisine 3000 ppm NaClO:2 ve %0,05 [Co
BIKON ClI] kompleksinin ilavesi ile absorbans-dalga boyu degisim grafigi.
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39 Reaktif Kirmizi P-4BN-Sivi-NaClO,-[Cu BiKON H,0]-% 0.05-pH 6.5
2,5 - s |k Olglim
e saat sonra
2 ==/ saat sonra

=8 saat sonra

Absorbans

0 T T T T T
300 350 400 450 500 550 600

Dalgaboyu (nm)

Sekil 5.67. 25 °C’de Reaktif Kirmizi P-4BN-Sivi boyar madde ¢6zeltisine 3000 ppm NaClO2 ve %0,05 [Cu
BIKON H:0] kompleksinin ilavesi ile absorbans-dalga boyu degisim grafigi.

3 1 Reaktif Kirmizi P-4BN-Sivi-NaClO,-[Fe BIKON Cl,]-% 0.05-pH 6.5

|k Olgiim
e saat sonra
=/ S3at sonra

e 8 saat sonra

Absorbans

0 T T T T T
300 350 400 450 500 550 600

Dalgaboyu (nm)

Sekil 5.68. 25 °C’de Reaktif Kirmiz1 P-4BN- Sivi boyar madde ¢6zeltisine 3000 ppm NaClO2 ve %0,05 [Fe
BIKON Clz] kompleksinin ilavesi ile absorbans-dalga boyu degisim grafigi.
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Tablo 5.17. Reaktif Kirnizi P-4BN-S1vi1 boyar maddesi iizerinde %31°lik sodyum kloritin secilmis [BIMAT] ve
[BIKON] katalizorleri esligindeki agartma performansi (pH 6,5’te ve 528 nm’de).

% ik Absorbans; Absorbans; Absorbans;
Kullanilan Katalizér . alizor Absorbans %Agartma %Agartma % Agartma
(Ao) (1. Saat) (4. Saat) (8. Saat)

[Co BIMAT Lut CI] 0,05 1,465 1,344; %8,25  1,093; %25,39 0,930; %36,51
[Co BIMAT Lut CI] 0,2 1,324 1,318; %0,45 1,316; %0,60 1,315; %0,67
[Fe BIMAT ClI] 0,05 1,107 1,088; %1,26 1,090; %1,53 1,093; %1,71
[Co BIKON Lut CI] 0,05 0,965 0,106; %89,01  0,008; %99,17 0,000; %100,0
[Cu BIKON H20] 0,05 1,313 1,305; %0,61 1,284; %2,20 1,244; %5,25
[Fe BIKON Clz] 0,05 1,283 1,274; %0,70 1,272; %0,85 1,271; %0,93
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BOLUM 6. TARTISMA VE SONUC

Yapilan tez ¢alismasinda iki ayr1 isatin igerikli Schiff bazi ligand1 sentezlenmistir. Tlk
olarak isatin bilesiginin diaminomaleonitril bilesigi ile dimetil formamit icerisindeki
kondenzasyon reaksiyonu sonucunda [BIMAT] Schiff bazi ligandi sentezlenmistir.
Ikinci olarak ise isatin bilesigi ile karbodihidrazit bilesiginin dimetil formamit
icerisindeki kondenzasyon reaksiyonu sonucunda [BIKON] Schiff bazi ligand:
sentezlenmistir. Isatin molekiiliiniin 2 pozisyonundaki karbonil grubu 1
pozisyonundaki karbonil grubundan daha aktiftir. Bu baglamda 2/1 oraninda isatin/
diaminomaleonitril ve isatin/karbodihidrazit bilesikleri kullanildiginda ve reaksiyon
yumusak sartlarda kisa siire ile yapildiginda istenilen molekiiller sentezlenebilmistir.
Hazirlanan ligandlarin multi fonksiyonel yapida olmasindan dolayr metal merkezli
komplekslerin sentezi gergeklestirilmistir. Ligandlarin spektroskopik sonuglarina

bakildiginda da kompleks olusumlar1 desteklemistir.

Tez kapsaminda yapilan agartma uygulamalarinda ise boyar madde numunelerinin
renk Ol¢limiine hazirlanmasinda en Onemli husus gercek renk degerinin
belirlenmesidir. Boyar maddenin agartma islemi siirecinde ¢alisilacak pH degerinin
ayarlanmasi oldukca 6nemlidir. Ciinkii renk pH ile degiskenlik gostermektedir. Renk
giderim isleminin notral ya da noétrale yakin ortamda gergeklestirilmesi atik sularin
alict sulara desarj edilmesinde istenilen degerdir. Bu nedenle yapilan ¢alismalarda da

ortamin pH’1 5.5 ve 6.5 degerlerinde tutularak denemeler gerceklestirilmistir.

Ayrica renk giderme yonteminden Once ya da sonra filtrasyon islemi yapilmamasi
yani ¢okelek, tortu veya askida kati madde olusumlarinin meydana gelmemesi
oksidatif ajan olarak kullanilan sodyum klorit sayesindedir. Bu sebep dolayisiyla da
bilinen bir¢cok aritma yoOntemine gore oldukca avantajli bir yontem oldugunu

diistiniilmektedir.
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ik deneme olarak Reaktif Turuncu P-4R-Srvi boyar maddesi igin 400-500 nm
arasinda beliren piklerin renklilige sebep oldugu, Reaktif Kirmizi P-4BN-S1v1 boyar
maddesi i¢in 500-550 nm arasinda beliren piklerin renklilige sebep oldugu tespit
edilmistir. Reaktif Turuncu P-4R-S1v1 boyar maddesi ve Reaktif Kirmizi P-4BN-Siv1
boyar maddesine 3000 ppm (800 pL) %31’lik sodyum klorit ilavesi ile 1-4-8 saat
araliklarda oOl¢iim alinarak zamana karst absorbans degerleri belirlenmistir.
Gergeklestirilen deneyde sodyum klorit ile s6z konusu boyar maddelerde ancak 8
saat sonunda renk giderimi saglanabilmistir. Boyalarin absorbans degisimlerine gore

agartma grafikleri bulgular kisminda verilmistir.

Calismanin devaminda ¢ok daha etkin ve hizli bir renk giderme islemi
gerceklestirebilmek icin sodyum kloriti katalizleyerek agartma islemlerine devam
edilmesi hedeflenmistir. Bu kapsamda isatin icerikli Schiff bazlar1 ve bunlarin metal
icerikli kompleksleri sentezlenerek deneyler gerceklestirilmistir. Sentezlenen
komplekslerin doz uygulamalar1 ¢alisilmis ve hangi kompleks hangi doz da daha

etkin bir agartma gerceklestirmis hususunda 6nemli veriler elde edilmistir.

Reaktif Turuncu P-4R—Sivi boyar maddesi ile pH 5,5’te yapilan ¢alismalarda ilk
olarak [BIMAT] Schiff bazi ile sentezlenen komplekslerden %0,2 ve %0,05 doz
olacak sekilde kullanilarak agartma siireci takip edilmistir. [Co BIMAT Lut CI] ve
[Cu BIMAT Lut] komplekslerinin agartma etkinli§ine bakildiginda %0.05 doz
uygulamalarmin daha etkin bir agartma gerceklestirdigi, [Fe BIMAT Cl]
kompleksine bakildiginda ise %0,2 ve %0,05 de ayni oranda agartma etkinligi
gosterdigi belirlenmistir. [Pd BIMAT Cl] kompleksine bakildiginda ise %0,2 doz
uygulamasi ile yavas da olsa zamana karst dogtu orantili bir sekilde agartma

gerceklestirilmistir.

Reaktif Turuncu P-4R-Sivi boyar maddesi ile pH 5,5’te yapilan calismalarin
devaminda [BIKON] Schiff baz1 ligandindan sentezlenen komplekslerden %0,2 ve
%0,05 doz olacak sekilde kullanilarak gergeklestirilen agartma islemlerinde, [Co
BIKON Lut CI] kompleksi i¢in %0,2, [Cu BIKON H20] kompleksi igin %0,05 doz
uygulamasinin daha uygun oldugu tespit edilmistir. [Fe BIKON Cl,] kompleksinin
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%0,05 doz uygulamasi ise ilk dakikadan itibaren hizli bir sekilde boyar maddenin
bozunmaya ugraramasini saglayarak ¢ok etkin bir agartma igslemi gergeklestirmistir.

Bir saat igerisinde boya tamamen renksiz hale getirilmistir.

Reaktif Kirmizi P-4BN-Sivi boyar maddesi ile pH 5,5’te yapilan ¢alismalarda
[BIMAT] komplekslerinden %0,2 ve %0,05 doz olacak sekilde kullanilarak agartma
islemleri gerceklestirilmistir. [Co BIMAT Lut Cl] kompleksinin agartma etkinligine
bakildiginda 9%0,05 doz uygulamasi ile 1 saat icerisinde hedeflenen agartma
gerceklestirilmistir. Hatta boyanin absorbans degeri yiikseltilerek katalizér dozu
%0,2’ye diistiriildiigii takdirde bile 1 saat icerisinde renk giderimi tamamlanmustir.
[Cu BIMAT Lut] kompleksinin agartma etkinligine bakildiginda %0,2 ve %0,05 doz
katalizor uygulamasi ile sadece sodyum klorit kullaniminin sonucundaki agartma
etkinligine benzer sekilde bir agartma tespit edilmistir. [Fe BIMAT CI] kompleksine
bakildiginda %0,2 ve %0,05 doz uygulamalarinin ayn1 oranda etkinligi bulunmustur.
[Pd BIMAT CI] kompleksinde ise durum 9%0,05 doz kullanimiyla absorbans
degerinin belirlenen degerden yiiksek oldugu durumlarda bile yarim saat igerisinde

rengin giderimi gergeklestirilmistir.

Reaktif Kirmizi P-4BN-Sivi boyar maddesi ile pH 5,5’te yapilan ¢alismalarda
[BIKONT] komplekslerinin %0,2 ve %0,05 doz olacak sekilde kullanimlar1 sonucunda
soz konusu ii¢ kompleksin de %0,05 doz uygulamasinda boyar madde de ilk
dakikalardan itibaren degredasyona ugrayarak bozunmus ve bir saatin sonunda

istenilen diizeyde agartma islemi gergeklestirilmistir.

Reaktif Kirmiz1 P-4BN-Sivi boyar maddesi ile pH 6,5’te yapilan ¢alismalarda [Co
BIMAT Lut CI] kompleksinin %0,05 doz uygulamasi sonucunda boyar maddenin
bozundurulmasi islemi yavas da olsa gercekleserek agartma islemi %50 oraninda
gerceklesmistir. [Co BIKON Lut CI] kompleksinin %0,05 doz uygulamasinda ise
durum 1 saat igerisinde boyanin tamamen degrede olarak rengin azalamas ile etkin

bir agartma gerceklestigi goriilmektedir.
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Bu ¢aligmalar dogrultusunda tekstil boyar maddelerinin ve kullanilan katalizérlerin
karakteristik 6zelliklerine gore ortam sartlar1 diizenlenerek daha yiiksek pH
degerinde de denemeler gerceklestirilmistir. Yapilan bu denemelerde de en etkin
agartma gerceklestirilen katalizorler kullanilarak % agartma grafikleri elde edilmistir.
Calismalarin sonucunda ise tamamen okside olarak ¢oziinen tekstil boyar maddeleri

bu yontemle ¢evreye atilabilir diizeye getirilmistir.
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