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Bu cahismada; Polidentat Schiff baz ligandlarim ve gecis metal
kompleksleri sentezlenmistir. Oncelikle 4-tert-butil- ve 4-izopropil-2,6-
diformilfenol karbonil bilesikleri sentezlenmis ve cesitli analitik ve
spektroskopik yontemlerle karakterize edilmistir. Redoks aktif 6zellige sahip
sterik hinderansh 2,6-di-tert-biitil-4-hidroksi anilin sentezlenmis ve karbonil
bilesikleriyle reaksiyonundan GHL' ve GHL? ligandlar1 elde edilmistir.
Ligandlarm, Cu(Il), Co(II), Ni(Il), Pd(II) ve Ru(IIl) gecis metal
kompleksleri sentezlenmis ve karakterize edilmistir. Ligandlarin ve gecis
metal komplekslerinin 1x10” ve 1x10* M konsantrasyonlarda ve 100-500
mV/s tarama hizlarinda elektrokimyasal 6zellikleri incelenmistir. Gecis metal
komplekslerinin katalizor ozellikleri n-hekzan kullamlarak arastirilmstir.
Cu(Il) ve Co(Il) komplekslerinin en yiiksek kataliz etkiye sahip oldugu
gozlemlenmistir. Metal komplekslerinin termal o6zellikleri incelenmistir.
Ligand ve metal komplekslerinin c¢ok diisilk antimikrobiyal aktivite
gosterdikleri belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Schiff bazi, 2,6-diformilfenol, Elektrokimya, Alkan
oksidasyonu.
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In this study, polydentate Schiff base ligands and their transtition metal
complexes have been synthesized. Firstly, the carbonyl compounds 4-tert-
butyl- and 4-isopropyl-2,6-di-formylphenol have been synthesized and
caracterized by the analytical and spectroscopic methods. 2,6-Di-tert-butyl-4-
hydroxy aniline having redox active property with steric hindrance was
obtained and from the reaction of the carbonyl compounds, the ligands GHL'
and GHL? have been obtained. The Cu(II), Co(II), Ni(I), Pd(II) and Ru(III)
transtition metal complexes were synthesized and caracterized. The
electrochemical properties of the ligands and their complexes have been
investigated in the 1x10™ and 1x10* M concantrations and in the range 100-
500 mV/s scan rates. Catalyst properties of the transtition metal complexes
have been investigated using n-hexane. The catalyst property of the Cu(Il)
and Co(II) complexes has been observed as highest. The thermal properties
of the metal complexes have been investigated.The ligands and their metal
complexes have very low antimicrobial activity.

Keywords: Schiff base, 2,6-diformylphenol, Steric hindrance, Alkan
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1. GIRIS
1.1. Schiff Bazlari

Hugo Schiff 1864 yilinda bir aldehit ve amin arasindaki kondensasyon
reaksiyonundan Schiff bazi elde edildigini belirtmistir. (H. Schiff, 1864) Schiff
baz ligandlari; imin azotu ve genellikle aldehite bagh diger bir grup iizerinden
metallere koordine olmaktadirlar. Modern kimyacilar giiniimiizde hald Schiff
bazlan elde etmektedirler, aktif ve iyi dizayn edilmis ligandlarin ‘‘ayricalikli
ligandlar” oldugu bilinmektedir.

Gergekte, Schiff bazlari, cok cesitli katalitik doniisiimlerde metallerin
performansim1  kontrol etmede cesitli yiikseltgenme basamagindaki farkli
metallerin stabilize edilmesini saglamaktadirlar. Schiff bazlann koordinasyon
kimyasinda ligand olarak yaygin sekilde kullanilmaktadir. (R. Hernandez-Molina,
2004; M. Andruh, 2005) Bu ligandlar kolayca elde edilebilirler ve baslangi¢
maddelerinin (primer amin ve karbonil bilesikleri) yapisina bagh olarak cesitli dis
ve fonksiyonalite gosterirler.

Schiff baz1 metal kompleksleri bir¢cok kataliz tepkimesinde etkin bir
katalizor olarak kullamilmaktadir. Genellikle, aktif katalitik Schiff bazi metal
kompleksleri in situ (oldugu yerde) seklinde meydana gelir ve iyi karakterize
edilemez. Ancak, kataliz Ozellikleri uygun geg¢is metallerini se¢mek cok
Onemlidir. Salen tipi birka¢ Schiff baz ligandi ve onlarin gecis metal
komplekslerinin teklif edilen yapilar1 Sekil 1.1.1°de gosterilmistir.( Pier Giorgi
Cozzi. 2004)

o
L —

OH
OH N\ /O

/M\

OH noeH N O

—=Z

1 Salen 2 Salofen 3 Kiral Olmayan Salen kompleksi
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Sekil 1.1.1. Salen tipi birka¢ Schiff baz ligandi ve onlarin gecis metal
komplekslerinin teklif edilen yapilar

Uzun yillardir Schiff bazlan ve onlarin metal kompleksleri koordinasyon
kimyasinda selat yapici ligantlar olarak kullanilmis ve hald kullanilmaktadir.(
Sohrab Ershad ve ark. 2009) Schiff baz1 ligandlarni ve metal kompleksleri
endiistriyel, antifungal, antibakteriyel, antikanser ve bocek oldiiriici alanlarinda
etkin bir sekilde kullanilmaktadir.( Pier Giorgi Cozzi. 2004) Schiff bazlar
biyolojik olarak énemli model bilesikler olarak kabul edilir ve bir¢ok biomimetik
katalitik tepkimelerde bulunur. Selat yapici ligantlar N, S ve O donér atomlart
igerirler. Bu atomlar metal iyonuyla bazin birbirine baglanmasim saglarlar. Metal
iyonlar1 selat yapan Schiff bazlarmin biyolojik olarak etkili bolgelerine
baglanarak onlarin aktivitelerini artirabilir. (E. Canpolat ve ark. 2004; M. Yildiz
ve ark. 2004) Schiff bazi metal komplekslerinde cok fazla ligand secenegi
oldugundan bircok alanda arastirma yapilmistir. (A. Majumder ve ark. 2006)
Yapilan ¢alismalarda  Schiff bazlarmin elektrokimyasal davranislarinin
incelenmesi sirasinda farkli atomlar ve farkli kati elektrotlar temel alinmistir. (R.
Ojani ve ark. 2002; N. P. Shetti ve ark. 2009) Dissimetrik tetradentat Schiff bazi
kompleksleri de N, S ve O dondr atomlan icermektedirler. Metal kompleks
yapisinin gosterimi Sekil 1.1.2°de gosterilmektedir.

X=Br, OCHg, NO,,
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CHO | ~
H)N S N= EtOH =
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X=Br, OCHS, NO2

Sekil 1.1.2. Metal kompleks yapisi ve olusumu gosterimi

Bunlara ilave olarak, bir Schiff baz ligandinin donor atomlarinin sayisi,

yapisi ve nisbi pozisyonu homo ve heteropoliniikleer kompleksler icerisinde metal
iyonlarinin sayist kadar metalik merkezlerin stereokimyasi iizerinde de iyi bir
kontrol saglamaya imkan tanimaktadirlar (A.J. Atkins ve ark. 1996; P.A. Vigato
ve ark. 2004; P.A. Vigato ve ark. 2007)
Sayilan tiim bu avantajlar Schiff bazlarim biyoinorganik kimyada, katalizde,
kapsiillemede, tasima ve ayirma islemlerinde ve magnetokimyada (A.J. Atkins ve
ark. 1996; P.A. Vigato ve ark. 2004; P.A. Vigato ve ark. 2007) ilging kompleksler
sentezlemede avantajli kilmaktadir. Salisilaldehit ve tiirevleri cok sayida Schiff
baz1 sentezinde uygun baslangi¢ karbonilleridir. Ornegin, monoaminler, iki adet
primer amino grubu tasiyan diaminler, bir adet primer ve bir adet tersiyer amino
grubu tagiyan diaminlerle reaksiyona girerek Schiff bazlarini olustururlar.

Son zamanlarda, kondensasyon reaksiyonlar1 sonucunda tridentat
(NNO) Schiff bazlar1 elde edilmistir (L. Sacconi ve ark. 1996; Y. Muto ve ark.
1978; T. Tokii ve ark.1979). Salisilaldehite bagl ilave koordine gruplar; olusan
Schiff bazinin sadece dondr atom sayisini artirmaz ayni zamanda poliniikleer
komplekslerin eldesini ve c¢ok yonlii olmasimi saglamaktadirlar. Boyle bir
salisilaldehit tiirevi kompartmant tipi ligandlarin sentezinde kullanilan o-
vanilin’dir (3-metoksisalisilaldehit) J.-P. Costes ve ark.1996; J.-P. Costes ve ark.
1997; R. Gheorghe ve ark. 2006; T. Yamaguchi ve ark. 2004).

Oksijen ve azot atomlari iceren bi-, tri ve tetradentat Schiff baz ligandli
cesitli gecis ve i¢ gecis metal kompleksleri biyolojik sistemlerde onemli rol
oynarlar ve azot ve oksijenin etkin bir sekilde indirgenmesini katalizleyen
metalloenzimler i¢in ilging bir 6rnek teskil ederler (J.J.R. Frausto da Silva ve ark.
1991; W. Kaim ve ark. 1996). Ayrica, bu Schiff bazlarmin makrosiklik tiirevleri
memeliler ve diger solunum sistemine sahip canlilarda oksijen tasinmasi ve
fotosentez gibi bircok temel fonksiyonlarin gerceklesmesinde etkin role sahiptirler
(P.K. Coughlin ve ark. 1984). Bu tiirevler asiklik yapidakilerden daha yiiksek
termodinamik ve kinetik kararliliga sahiptirler (L.Y. Lindoy ve ark. 1989). Diger
taraftan, metal iyonuna koordine olan N4 ve N,O, gibi dondr atomlara sahip
Schiff bazlan ile krom, mangan, nikel ve rutenyum kompleksleri karbonilasyon,
hidrojenasyon, hidroformilasyon ve epoksidasyon reaksiyonlar1 i¢in katalizor
olarak kullanilmistir (T. Katsuki ve ark. 1995; E.G. Samsel ve ark. 1985). Bu
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model sistemlerde, metal komplekslerinin elektronik ve magnetik davranislar
kadar metal merkezlerinin etrafindaki geometrilerin incelenmesi metal merkezleri
arasindaki ortak fenomen, elektron transfer ve magnetik etkilesmeler iizerinde
daha fazla bilgi saglayacaktir (K. Srinivasan ve ark. 1986; C.P. Horwitz ve ark.
1990).

Genellikle, aktif katalitik Schiff baz metal kompleksleri in situ (ortamda)
elde edilirler ve iyi bir sekilde karakterize edilemezler. Bununla beraber, uygun
bir metal ve reaksiyon sartlarinin se¢imi katalitik 6zellikler icin cok 6nemlidir.
Salisilaldehidin iki egdeger miktari ile bir esdeger daimin birlestirildiginde, kelat
olusturucu 6zel bir Schiff bazi elde edilir. Dort koordinasyonlu Salen ligandlar
porfirinlere cok benzemektedirler fakat cok kolay hazirlanirlar. Salen terimi;
etilendiaminden elde edilen tetradentat Schiff bazlarim1 tarif etmede
kullanilmasina ragmen, ¢ok genel anlamda Salen terimi literatiirde [O,N,N,O]
tetradentat Schiff baz ligandlart sinifin1 tamimlada da kullanilmaktadir.

Tetradentat ligandl1 gec¢is metal Schiff baz kompleksleri olduk¢a yogun
bir sekilde incelenmistir (J. Vargas ve ark. 1992; M.D. Hobday ve ark. 1972; S.
Yamada ve ark. 1999; R.D. Jones ve ark. 1979; A. Christensen ve ark. 1997).
Bu komplekslerin bazilar1 katalitik oksidasyon reaksiyonlar1 ve elektrokimyasal
indirgeme proseslerinde (L. Canali ve ark. 1998; E. Gallo ve ark. 1996; W. Zhang
ve ark. 1990; D. Pletcher ve ark. 1999), metaloenzim yonlendirmeli katalizlerde
(E.C. Niederhoffer ve ark. 1984; A. Vogler ve ark. 1998; A. Christensen ve ark.
1997 ) ve asimetrik katalizde, bir¢cok reaksiyonda yiizey modifiye elektrotlari
gelistirmek icin katalitik olarak aktif maddelerin hazirlanmasinda (L. Mao ve ark.
2000; K. Chichak ve ark. 2002), fotokromizimde (J.D. Margerum ve ark. 1971)
ve belirli toksik maddelere karsi komplekslestirici olarak (W.J. Sawony ve ark.
1977) kullanilmaktadir. Bu metal kompleksleri arasinda, bilhassa kobalt Schiff
baz kompleksleri olefinlerin oksidasyonu (M.D. Hobday ve ark. 1972; S. Yamada
ve ark. 1999; J.D. Margerum ve ark. 1971; D.H. Busch ve ark. 1994) ve fenollerin
oksidatif coupling reaksiyonlarinda, organik halojeniirlerin elektrokimyasal olarak
indirgenmesindeki katalitik davraniglari, reversible (doniisiimlii) O, ve CO,
baglama kaabiliyetlerinden dolay1 olduk¢a fazla ilgi cekicidirler.

Son zamanlarda, Co(Ill) Schiff baz komplekslerinin onemli antiviral
ajan olduklarimin kesfi arastirmacilarin protein ve niikleik asitlerle Co(III)
iyonunun etkilesimini incelemeyi baslatmasina yol agmistir (A. Bottcher ve ark.
1995). Aksiyal pozisyonlarinda iki amin molekiilii bulunan Co(Ill) Schiff baz
kompleksleri antimikrobiyal ajan olarak da kullamilmistir (N. Raman ve ark.
2003).

1.2. Schiff Baz1 Ligandlarinin Sentez Sartlar:

Aldehitlerle aminler arasindaki kondensasyon reaksiyonu, farkli
reaksiyon sartlarinda ve farkli ¢oziiciilerde gerceklestirilebilir.( Pier Giorgi Cozzi.
2004) Schiff bazi1 sentezi sirasinda tepkime ortaminda reaksiyon sirasinda H,O
molekiilii agiga ¢ikmaktadir. H,O molekiilii ile ligandin bulundugu faz (¢oziicii
apolar ise) azeotropik karisim olusturdugundan H,O’nun uzaklastirilmasinda nem
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tutucu adsorbanlar kullanilabilir. Uriinde olusan suyu uzaklastirmak icin Dean
Stark saflagtirma cihazi da kullanilabilir. Saflastirma basamaginda; Schiff bazinda
degredasyon meydana gelebilir. Bu bakimdan saf Schiff bazi elde etmek i¢in
uygun ¢oziiciiden kristallendirme islemi yapilmalidir. Eger Schiff bazlar1 hekzan
ve siklohekzan gibi c¢oziiciilerde c¢oziinmezse, bu coziicillerde ham reaksiyon
karigimi kristallendirilerek saflastirma islemi yapilabilir. Saflastirmak icin bazen
kiigiik parcalar halinde daha polar coziiciiler (Et,O, CH,Cl,) eklenebilir. Genelde
Schiff bazlan kararhi katilardir ve herhangi bir 6nlem alinmaksizin uzun bir siire
boyunca saklanmast miimkiindiir. Bu saklama sonunda ligantlar ve metal
komplekslerinin bozunmaya ugramasi ¢ok nadirdir.

Salisilaldehit ve salisilaldehit tiirevleri ile 1,2-diaminin kondensasyonu
sonucu olusan bilesikler olduk¢a 6nemli bir ligand sinifini olustururlar ve genelde
“salen” olarak bilinmektedirler. (Sekil 1.2.1)

R
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&
. OH 1 OH
R a R CHO
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1 R1
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R\[N OH
f 2.
b R NI OH
R
R
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Sekil 1.2.1. Salen ligandinin sentez tepkimeleri

Bir adet formil grubu iceren ve cesitli siibstitie grubu bulunan
salisilaldehit tiirevleri basit ve iyl tasarlanmig bir¢cok reaksiyonda
kullanilmaktadir. (Sekil 1.2.1) Bu ligand kompleksleri, yeni katalizorlerin
kesfedilmesinde heyecan verici bir arastirma alamidir. Basit reaksiyon sartlari,
kiral amin ve aldehitlerin ¢esitliliginden dolay1 c¢ikis maddesi olarak bir¢cok
reaksiyonda kullanilmasi Schiff bazlarinin cesitliligini artirmistir. Hovenda ve
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Snipper’in arastirmalarindan goriildiigii gibi amino asitler ve peptitler etkin bir
katalizor sinifin1 olusturmaktadir.

1.3. Schiff Bazlarimin Komplekslesme Basamaklari

Uygun ve iyi tasarlanmis Schiff bazlar1 ile metal iyonlar1 arasindaki
reaksiyondan amaca uygun Schiff bazi metal kompleksleri elde edilmektedir.
Katalitik uygulamalarda bu yaklasim basit ve uygun bir yontem olarak

bilinmektedir. Ozellikle; Schiff bazi metal kompleksleri hazirlamak icin bes farkl
sentez yolu Sekil 1.3.1°de verilmektedir.

1) Y=H; M(OR)

—_——m— e >

2) Y=H; M(NR
R1 ) s M(NR)n R1

R\EN oY 3) Y=H; MRn R\[ ,OX
20N R= Alkyl,Aryl 2w %

4) Y=H; M(OAc)n

m—k
Y
s,

5) Y=Na,K; MXn X=OR,NR5,R,0Ac,CI,Br
X=Cl,Br

Y

Sekil 1.3.1. Schiff baz komplekslerinin hazirlanmasi

Birinci yontemde; metal alkoksitler [M(OR)n] kullanilmistir. Ti ve Zr
alkoksit tiirevleri ticari olarak uygun ve kolay elde edilmektedir. Diger alkoksitler
ise ¢ok problemlidir. Ozellikle Lantanit tiirevlerin neme karsi ¢ok duyarlidirlar.
Bir metal alkoksit ile Schiff bazinin denge reaksiyonu sonucu olusan {iriinleri
bazen tanimlamak ve yapisim1 tahmin etmek olduk¢a zordur. Siirekli denge
halindeyken farkli konsantrasyonlarda farkli kompleksler olusabilir. Ancak; tekli
tiirlerin yapisina karsilik denge degisimi tarafindan hacimli Schiff bazlarimin
yapisinin tanimlanmasi ve kontrol edilmesi saglanir. Komplekslerin dayaniklilig
stirekli denge tarafindan diizenlenmekte ve Schiff baziyla metal kompleks
arasindaki orantisizlik, Sciff bazlarinin durumunu etkileyebilir. Fakat; hacimli
gruplar Schiff baz1 komplekslerindeki orantisizlii onleyebilir. p-oxo tiirevlerinin
hidroliz olmasina yol acar. Bunlara ek olarak, ligand olarak alkoksit grubu tasiyan
metal kompleksleri reaksiyon ortamindaki eser miktardaki suya karsi hassastir ve
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derhal reaksiyona girerek (hidroliz) p-oxo tiirevlerine doniisebilir. ( Pier Giorgi
Cozzi. 2004)

ikinci yontemde; metal amidler M(NMe,) (M= Ti,Zr) alkali ve toprak
alkali metallerin Schiff bazi komplekslerinin hazirlanmasinda kullanilabilecek
kadar yiiksek kararliliga sahiptir. Bis-amido salen kompleksiyle Me3SiCl
bilesiginin reaksiyonu sonucunda bis-amido bilesikleri biskloriir komplekslerine
doniisiir. Schiff baz1 metal kompleksi metal alkil kompleksleri kullanilarak temiz
ve etkin bir sekilde sentezlenebilir. Ana grup metalleri icerisinde c¢esitli metal
alkilleri ticari olarak mevcuttur ve Schiff bazlarinin sentezi sirasinda
kullanilabilir. ( Pier Giorgi Cozzi. 2004)

Uciincii yontemde ise; metal alkil gibi ¢ikis maddeleri kullanilarak temiz
ve etkili bir sekilde, schiff bazi metal kompleksleri elde edilebilir. Dogrudan
reaksiyon degisim yoluyla cesitli metal alkiller kullamilarak (AlMes;, GaMes,
InMes;) Schiff bazlar1 hazirlanabilir. Bu baglamda; demir, mangan, vanadyum ve
bakir Schiff bazlari, M(mesityl)n (M=Fe, Mn, V, Cu; Mesityl=24,6-
trimetilbenzen) sentez i¢in 6zellikle uygundur. Metal halojen tuzlariyla bir mesityl
Grignard reaktifinin reaksiyonu sonucu elde edilir. Sadece bu reaksiyon yan iiriin
olarak 3,5,6-trimetilbenzen (mesitilen) verir. Mesitil metal kompleksleri oldukca
hassas olduklart icin On driinleri farkli olabilir. Biniikleer komplekslerin
yapilarinda  karakterize edilemeyen safsizliklardan kag¢inmak  gerekir.
Alkiltitanyum ve zirkonyumtetrabenzil alkil kompleksleri, aktif polimerizasyon
katalizorii olarak Schiff baz metal kompleksleri hazirlamada kullanilir. Bu alkil
reaktifi, benzil Grinard reaktifinin reaksiyonu tarafindan zirkonyum ve titanyum
halojen tuzlar1t meydana gelir. Dordiincii yontemde gosterildigi gibi, cogu Schiff
bazi metal kompleksleri; metal tuzlart varliginda isitilarak, Schiff baziyla ona
karsilik gelen metal asetatdan elde edilir. Bakir, kobalt ve nikel Schiff bazlar
M(OAC), asetat kullanarak hazirlanmistir. (M = Ni, Cu, Co) Asetat yerine
dogrudan metal halojen tuzlar1 da kullanilabilir. Aslinda hazirlanan Schiff bazlari
dogrudan TiCly ve ZrCly reaksiyona sokulabilir. Schiff bazlar1 veya salen
kompleksleri hazirlanirken 1-4 yollar tercih edilmistir. Salen kompleksleri elde
etmede besinci yol oldukga etkilidir. Schiff bazlariyla metal halojen tuzlarinin
reaksiyonunda iki adimda hidrojen giderme s6z konusudur. Asidik fenolik
hidrojeni ag¢ia ¢ikartmada lityum bazi kullanilir (MeLi, BuLi). Ancak; lityum
aklinler Schiff bazlarinin amin gruplarma saldirdiklart i¢in bunun yerine NaH
veya KH kullanilmasi tavsiye edilir. Bu hidrojen giderme olayi, oda sicakliginda
hizli bir sekilde gerceklesir. Ama reaksiyon karisimim isitarak refluks etmek
bozunmaya neden olmaz. Reaksiyon ortaminda asirt NaH ve KH kullanilmasi
tavsiye edilmektedir. Genelde bu tip hazirlanmis maddeleri ¢6zmek i¢in THF
kullanilir. Sodyum ve potasyum hidratlar siiziilerek ortamdan uzaklagtirilir.
Sodyum veya potasyum hidratlar siiziilerek ortamdan uzaklastirilir ve Nay(salen)
ve Kj(salen) kompleksleri elde edilmis olunur.

Sekil 1.3.1.’deki reaksiyon semasi tamamen geneldir ve metal halojen
tuzlan ve diger titanyum ve lantanitler kullanilabilir. Reaksiyon karigimina metal
halojen tuzlarn eklemek yerine tetrahidrofuranil tiirevleri kullanmak daha iyidir.
Ornegin; TiCl4(THF), , ZrCly(THF), veya VCI3(THF); bilesikleri olduk¢a
etkilidirler. Ticari olarak uygun olmadigindan, metal halojen tuzlarina THF
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ekleyerek kolayca hazirlanabilir. THF ye orta hassasiyette tuzlar eklemek ucuz ve
kolay bir yoldur. Ancak, daha fazla hassas olan VCI3(THF) ve TiCl;(THF);
tavsiye edilmektedir. Cok miktarda salen kullanildiginda besinci yolu takip etmek
tavsiye edilmektedir. Ancak bu sentez stratejisi saflastirma adimlarinda problem
cikarabilir. Nay(salen) veya Kj(salen) ile metal halojen tuzlari, Na veya K gibi
tuzlan yan {iriin olarak ortaya cikarabilir. Genellikle, besinci yolda yapilan salen
metal kompleksleri, THF’de olusan ¢6ziinmeyen potasyum ve sodyum tuzlari
stiziilerek uzaklagtirilir. Ancak salenlerde, oksijen varligi veya bazik Lewis
merkezleri saflagtirma igleminde ¢ok fazla problem olusturmaktadir.

1.4. Schiff Bazlarinin Yapisal ve Sekilsel Etkileri

Iki veya ii¢ disli Schiff bazlartyla metallerin koordinasyonu sonucu cift
cekirdekli yapilar veya doygun metal kompleksler olusabilir. Ozellikle de ilk
gecis metalleriyle oktahedral yapida kompleksler elde etme egilimindedir.
Katalitik siirecte kiral Schiff bazlar1 kullanildiginda aktif olmayan doygun
kompleksler yapisi icin zararlidir. Kararli ve doygun kompleksler bu faktdrden
dolay1 etkili bir kataliz siireci gostermez. Hacimli gruplarin koordinasyon
bolgesine yakin yerlere girmesi bu problemi ortadan kaldirdigi gibi Schiff bazi
metal komplekslerinin de katalitik performansini artinr. Bu sayede ilk gecis
metalleriyle yapilan Schiff baz1 metal komplekslerinin saglam ve katalitik olarak
inert oktahedral kompleksler olmasi Onlenir. Metallerle Schiff bazlarinin
koordinasyonunda kiral bilgi elektrofil vasitasiyla iletilir veya niikleofilin
aktiflesmesiyle olur. Metal-salen komplekslerinin aktiflestirilmesi hem niikleofilik
hem de elektrofilik olarak farkliliklar gostermektedir. Sekil 1.4.1° deki gibi
karbenin, nitrenin veya oksenin transferinde salenin yapisi etkilenir. ( Pier Giorgi
Cozzi. 2004)
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Sekil 1.4.1. Salen kompleksi i¢in substratin farkli yaklagimlari
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Kristalografik calismalar bize M(salen)’lerin farklt konformasyonlari
benimsedigini gosermektedir. Bircok M(salen) kompleksleri diizlemsel
konformasyon gosterir (Sekil 1.4.2.A).

Sekil 1.4.2. Salen komplekslerinin farkli sekilleri

Dayanikli kati komplekslerde diizlemsel konformasyon gosterir (Sekil
1.4.2.B). Cr(VI) (salen) diizleme yaklastifinda katlanir (Katsuki ve ark. 2005).
Salenin konformasyonu ozellikle yiikseltgenme siirecinde igteki substratlarin
yoriingeye yaklasmasi etkilenir. Boylece, aromatik aldehit {izerindeki hacimli
grublar yaklasmayi engellemez. Kristallestirici farkli elementler, aym ligantta
bulundugunda konformasyonal etkileri daha fazladir. Salen icin bu olay Katsuki
tarafindan tanimlanmistir (Katsuki ve ark. 2005) (Sekil 1.4.3).

Sekil 1.4.3. Metal-Salen kompleksleri (8 ve 9).

8 ve 9 gibi M(Salen) ile bir kiral binaftil veya benzer ligantlar
M(Salen)’nin ikinci tiietine aittir. Sekil 1.4.3’deki ligand konformasyonunda
diamin iceren stereojenik merkez ile binaftil birimi birlestiginde en az iki faktor
tarafindan zorlanir. Stereojenik elementlerin birlesmesini kontrol altinda tutar.
Binaftil liganti kapali aril grubunu metale dogru yaklastirir. m-etkilesimi, aril
grubuyla bir ug ligant arasinda meydana gelir. Bu olay genellikle suda meydana
gelir ve bir sinerjik tutma etkisi olabilir. Bu sinerjik tutma etkisi,
konformasyondan  tiireyen selat yapict  diamin  parcas1  tarafindan
kaynaklanmaktadir. Bu salenler diger salen komplekslerine gore oldukca aktiftir.
Diger taraftan bu etki, tutma azaldiginda zit bir sekilde davranabilir. Genellikle
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yardimc1 koordinasyon ligandi varliginda metal komplekslerin indirgenme veya
tutma istegi olabilir.  Kiral bilginin geg¢isi icin bu oldukca Onemlidir. Teorik
hesaplamalar, yardimct dondr ligantlarin (katalizinde konformasyonlarinda
degisir) metali substrata dogru yaklastirdigim gostermektedir. (Sekil 1.4.4.)

tereerennn

Sekil 1.4.4. Salen kompleksinde yardimc1 ligantin etkisi

1.5. Gecis Metal Kompleksleriyle Alkan Oksidasyonu

Alkanlar mevcut hidrokarbonlar icerisinde en ucuz ve bol bulunan
maddelerdir. Hidrokarbonlar nispeten reaktif degildirler ( yiiksek iyonlagsma
enerjileri, pKa degerleri ve diisiik elektron afinitelerinden dolayi) ve oksidatif
iirinlerini olusturmada (alkol, aldehit, keton ve asitler) cok secicidirler (M.
Harthmann ve ark. 2000; S. Itoh ve ark. 2000). Diisiik sicakliklarda alkanlarin
oksidasyonu yiikseltgeyici reaktif olarak hidrojen peroksit kullanarak kati
katalizorler varliginda yapilabilir. Bu; hidrokarbonun molekiiler yapisini (yani,
izomerizasyon ve kraking reaksiyonu olmadan) 6nleme avantajina sahiptir. Fakat
ticari olarak, molekiiler oksijen kullanarak yiikseltgeme yapmak cok ilgi ¢ekici bir
girisimdir. Normal olarak, bu sartlarda yiiksek sicaklik, basin¢ ve uygun
katalizorlere ihtiya¢ duyulur. Bu reaksiyonlarda, kraking, izomerizasyon,
dehidrajenasyon, dehidrosiklizasyon ve aromatizasyon reaksiyonlari da meydana
gelebilir. Gergekte, bu 6zellik endiistriyel olarak Pt/Al,O5 katalizérii varliginda
(350 — 500 °C) (L.I. Ali ve ark. 2001) n-hekzan ve n-heptanin katalitik olarak
iiretilmesinde faydahdir ve hidrojen atmosferinde birkac iiriin olugsmaktadir. Bu
maddeler; krakingle elde edilen diisilk molekiil agirlikli alkanlar (metan, etan,
propan, biitan gibi), izomerizasyon sonucu olusan mono dallanmis maddeler (2-
ve 3-metil pentanlar gibi), cok dallanmis maddeler (2,2-di-metilbiitan ve 2,3-di-
metilbiitan), dehidrosiklizasyondan olusan siklik alkanlar (MCP ve CH gibi),
dehidrojenasyon sonucu olusan olefinler (etilen, propilen gibi) ve aromatizasyon
sonucu olusan aromatik bilesiklerdir (benzen, toluen gibi). Thomas ve arkadaslari
tarafindan, kraking ve izomerizasyon olmaksizin, molekiiler oksijen varliginda n-
hekzanin oksidasyonu 150-200 °C araliginda yapilmistir (J.M. Thomas ve ark.
1999).  Test edilen katalizorler aliiminafosfat zeolit (Co-AIPQO,) {izerine
tutturulmus kobalt ve mangandir ve olusan iiriinler ise n-hekzanin cesitli alkolleri,
asitleri, aldehitleri ve ketonlarindan ibarettir. Baglica dezavantaj; oldukca diisiik
doniisiimdiir ve benzer sonuclar n-pentan ve n-oktanin oksidasyonunda da elde
edilmistir. LaMO3; (M: Mn, Fe, Co) peroksit katalizorii (R. Spinicci ve ark. 2001)
(200-350 °C sicaklik araliginda) ve 350-500 °C sicaklik araliginda Pt, Ni/Al,O3

10
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karigimi n-hekzanin tamamen yanmasi i¢in kullanilmistir (S.K. Gangawal ve ark.
1998). n-Hekzanin reformasyon katalizorii 6nemli bir endiistriyel reaksiyondur.
Yaygin olarak kullanilan katalizér 350-500 °C sicaklik araliginda hidrojen
atmosferinde alimiina tizerine tutturulmus platindir. Reformasyon reaksiyonunda
ana basamaklar kraking, izomerizasyon, dehidrosiklizasyon ve aromatizasyon
reaksiyonlarindan ibarettir (J A.G. Ali ve ark.2001).

Ekonomik faktorler ve teknolojik yenilikler organik kimyasallar iiretim
piyasasida kullanilan kimyasal islemlerin siklikla degisimesine neden olmustur.
10 - 20 Yil once bircok ticari siirecde kullanilan olefinlerin yerini asetilenler
almistir. Ancak, alkanlar ucuz ve bol miktarda hidrojen kaynagidir ve kimyasal
endiistride biiyiikk bir oneme sahiptir. Malesef alkanlarin daha degerli iiriinlere
doniisebilmesi i¢in ¢cok az uygun segici doniisiim metodu bulunmaktadir. Dahast,
alkanlara birka¢ istenilen metod uygulandiginda makul sicakliklarda
termodinamik olarak uygun olmamaktadir. Hatta alkanlar bu yontemlerle
doniistiiriildiigiinde istenilen verim alinmamaktadir. Ornegin, alkanlar kullanilarak
[CO ve H, gaz iiretilebilir. “syngas” (a)].

[Ni].A

DH = 49.3 kcal/mol -1

(a)

Syngas dogrudan endiistriyel reaksiyonlarda kullanilabilir (olefinlerin
hidroformilasyonunda). Fakat siklikla kimyasal besleme stoku ve yakit gibi
kullanilmak iizere metanole doniistiiriiliirler (b).

>~ CH.OH
CO2g) + 2Ha(g) AH = -21.7 keal/mol™ sl

(b)

Metanin dogrudan yiikseltgenmesi daha etkili bir yoldur (c).

> CH,0H
CHyigp +  12021g] Ay _ 307 kcarmol 3 dl

(c)

Secici alkanlarin yiikseltgenmesinde  iki ©6nemli problem vardir.
Bunlardan ilki, kimyasal secicilik bakimindan alkan yiikseltgenmesinde ilk
iiriniin, alkanin kendisinden yiikseltgene karsi daha reaktif olmasidir. Ornegin;
metanoldeki C-H baginin enerjisi 11 kcal mol ™" den daha azdir. Metanin ki ise 93-
104 kcal mol'dir. Sonu¢ olarak; metanmn yiikseltgenme icerigi hidrojen
atomlarindan soyutlandirilirsa C-H baglan1 kuvvetlenir. Metanolii daha fazla

11
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yiikseltgedigimizde istedigimiz iirlin verimini elde edemeyiz. Alkan
oksidasyonunda, bolge seciciligi de bir poblemdir. Alkanlarin hem radikalik hem
de elektrofilik reaksiyonlarinda C-H baglarmi koparma giicii, ii¢lincli derecede
birinci ve ikinci dereceye gore yiiksektir ( 3° > 2° > 1° ). Ancak; secicilik genelde
yikksek degildir ve istediginiz tercih genelde aksi yondedir. Son yapilan
caligmalarda homojen organometalik sistemlerinin bazi segicilik probleminin
iistesinden geldigi belirtilmektedir. Aslinda; alkan etkinlestirmelerine bir ¢ok
ornek gosterilebilir ki bunlar tek bolge secici model olabilir. (1° > 2° >3°) Ayrica
giiclii C-H baglann zayif secici C-H baglan varliginda aktif hale getirilebilir.
Organometalik aktivasyon reaksiyonu icin bir ¢ok uygulama Sekil 1.5.1°de
gosterilmektedir.

R
o
L r.J.'|r + =3 H - L,—rr-."lf-:i\‘\
= -
Oksidatif katilma H
R H
] X= ONR,CR 2 L
L.M'=X + R—H - LaM—X
1.2-katilma
LM—R + R—H - L M—R + R—H
Q-bagy metatez
X=x-,0H- triftalat
L- + R—H =  LM—X + Hx
Elektrofilik alktiflik
[{(DUI’}RHI}EI 2[(pﬂ|’}Rh".] _R-H [(pnr}RhmR] + [I:DUF}Rh"IH]
metalloradilal altiflik

Sekil 1.5.1. Alkanlarin C-H baglarinin aktiflestirilmesinde kesfedilen bazi yollar

Asagidaki reaksiyon kayda deger bir sekilde giicliidiir; Sekil 1.5.1°de
gosterilen organometalik reaksiyondan farkhdir (d).
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[PtCL,],

_2 - R
CHy +[PiClg] ~ + H20(Cl) ————>  CH,40H (CHg4Cl) + [PCly] ° 4+ 2HCI
H,0, 120 °C

(d)

Bu reaksiyon havaya ve neme karst olduk¢a hassastir. Platinyum
kompleksleri suda c¢oziinebilir ve reaksiyon O, varli@inda etkisisizdir. Etkin
katalitik tiir olarak cift ¢oziimli [PtCl,(H,O),] kompleksi Onerilmistir ve
gozlenen secicilik modelleri diger organometalik etkinlestirme sistemlerini
dogrulamaktadir; sirasiyla 1° > 2° > 3°.

Son yillarda birgok yeni alkan yiikseltgenmesinde elektrofilik gecis
metalleri, giiclii asidik ortamlarda( CF;CO;H, H,SO. ) gerceklestirilmistir.
Yukarida agiklandigi gibi bu sistemler platin kimyasinda 6nemli benzerlikler
sergilemektedir ve bu alkan islevsellestirmesi agisindan olduk¢a umut vericidir.
Onlar sadece alkanlarin segici doniigiimleri icin gerekli yeni kavrayislarn
sunmuyor ayni zamanda potansiyel olarak pratik yararlar da saglamaktadir.

1983°de Shilov ve arkadaslar platinyum katalizoriiyle alkan oksidasyonu
mekanizmasinda ii¢ temel doniisiim metodunu 6ne siirmiistiir.

a) Pt(II) tarafindan bir alkilplatinyum(II) olusturmak i¢in alkan
aktivasyonu,

b) Alkilplatinyum(II)’nin iki elektron yiikseltgenerek alkilplatinyum(IV)’e
doniismesi ,

¢) Okside alkan ve platin katalizorii kullanarak RX (X=CL veya OH)‘i
indirgeyici eklenmekten kurtarmaktadir.

Bu o6neri birgok arastirma grubunda dikkate alinmistir. Genel katalitik
dongii Sekil 1.5.2°de gosteridigi gibi kabul edilmektedir.

v 2., @)
Pt - +
Py + RH /Pt\R + H
a
ROH + H* b
R & (b) t
H,0
Pt
cr |
e
/l ~
C

Sekil 1.5.2. Sulu cozeltide alkanlarin platinyum katalizorliigiinde yiikseltgenme
dongiisii.

13



GIRIS Gokhan CEYHAN

Oksijen molekiilii ¢cogu organik sentezlerde fiyat ve cevresel etkileri
bakimindan yiikseltgen olarak kullanilmaktadir. Daha Onceki c¢alismalarda
alkolleri alkenlere yiikseltgemek i¢in oksidant olarak oksijen molekiilii
kullanilmaktadir. Bu siirecte; (salen)Mn(II)CI kompleksini (1) NaBHy ile oksijen
varliginda reaksiyona sokmaktir (a) (Jong Chul Byun ve ark. 2002).

ar ar
salen(Mn)III 1
+ Op(latm) 4+ (1.5-2.0)NaBHg -
benzen/etoh R

OH

%73-87
(a)

Oldukg¢a 1limh sartlar altinda bu siire¢c devam etmesine ragmen, sadece
vinil-aren substrat1 yiiksek verimle konjuge olmaktadir. Diger alken substrati,
ornegin; konjuge olmayan veya vinilik alken olmayanlar gibi oldukca diisiik
reaktivite gostermektedir. Boylece, basit aklenlere uygulanabilecek daha iyi bir
oksidasyon katalizi gelistirme calismalar1 siirmektedir.

Katalitik aktiviteyi izleyebilmek i¢in bircok Mn(III)-Schiff baz ligand
kompleksi sentezlenmistir. Salisilaldehit ve diamin bilesiginden tetradentat bis-
salisilaldimin tipi ligantlar hazirlanmaktadir. Mn(IIT)(Schiff bazi) kompleksini
elde edebilmek i¢in hazirlanan Schiff bazi ligantlarin1 mangan(IDasetat ile
havanin oksijeni tarafindan yiikseltgenmektedir. (Sekil 1.5.3)

— N—
=N M/N —N\M/
~ ~
R o” [ ~o R o” | o Ry
Cl Cl
Ro Ro 2 2

1R, =H R, =H R;- Ry = CH,CH,CH,CH,

3R;=H R,=H

2R;=H R,=H Ry=H

Rs\/’Rs 4R,=H R,=H R;=H
N( A\ 5R;=t-bu R,=t-bu Ry=H
— \M P 6 R;=Cl R,=H R;=H
R, o s l ~o R, 7R;=H R,=H R;=CH,
Cl 8 R1=t - bu R2=t - bu R3=CH3
R, R5 9 R,;=Cl Ry=H R;=CH,

Sekil 1.5.3. Substrat modelleri
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Komplekslerin katalitik aktiviteleri incelenirken trans-b-metilstiren
(Cizelge 1.5.1) ve alkilbenzen kullanilmistir. Reaksiyon; Smmol Mn kompleksine
karsilik bunun 1.5 ka1 (7.5 mmol) NaBH, kullamlmistir. Onceden,
(salen)Mn(IIl) kompleksi ile stiren ve alkilbenzen bilesikler tarafindan okside
oldugunda sirasiyla %39 ve % 10 verim elde edilmektedir. Mn-salen kompleksi
katalizor olarak kullanildiginda diisiikk substrat cevirimi gozlemlenmektedir.
Mn(IID)(salen)fenil tipi komplekslerde daha diisiik reaktivite gézlenmistir. Ancak;
diaminopropandan alinan Mn(IIl) kompleksi kullanildiginda kataliz veriminde
oldukca gelisme gostermektedir. Ornegin; kullanilan kompleks , alkenlerin
verimlerini sirasiyla % 86 ve % 38’e yiikselttigi goriilmektedir.

Farkli tipteki kompleksler de incelenmis ve Bilesik (5, 9), Cizelge
1.5.1’den de goriilecegi gibi en iyi katalitik aktiviteyi dietil bagli kompleks (7)
vermektedir. Hacimli ve elektronca zengin tert-biitil gruplarn (5 ve 8) sasirtici bir
sekilde azalan aktivite gdstermektedir. Bir baska ilgin¢ gbzlemde elektronca fakir
ClI bagli kompleksler; 6rnegin (6 ve 9) gibi. Fakat basit komplekslerden daha iyi
bir aktivite gosterdigi (7) gozlemlenmistir. Cizelge 1.5.1°de ki sonuglardan bu
oksidasyon sistemi i¢in en iyisinin 7 nolu kompleks oldugu ortaya ¢ikmaktadir.
Mn(II)(Schiff baz1) kompleksi i¢in farkli reaktiviteler baslangigta yeterince agik
degildi. Bu sonug belkide; Mn metali etrafindaki farkli elektronik/sterik 6zellikler
veya ¢Oziiniirliik gibi fiziksel 6zelliklere baglanabilecegi belirtilmektedir. Cizelge
1.5.2’de cesitli alken ve alkollerin Mn(IIl) katalizorliiglindeki oksidasyon
verimleri gosterilmektedir (Jong Chul Byun ve ark. 2002).

Cizelge 1.5.1. Substrat 10 ve 11 kullanildiginda Mn(III)(salen)i¢in oksidasyon
degerleri

Bilesik Mn III Doniisiim %
Kompleksi Ph e 0 | P N I

1 1 39 10
2 2 5 1

3 3 18 0

4 4 86 38
5 5 30 21
6 6 95 58
7 7 96 70
8 8 13 12
9 9 85 56

Cizelge 1.5.2. Alken ve alkollerin Mn(III) katalizorliiglindeki oksidasyon
verimleri
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Madd= Alleenler Alleoller Rﬂ

L

i Phos Phﬁf 61

2 Ph-CHj Ph~CHj, 2

OH

3 Ph.—CH; PR g,
OoH

4 Ph.=_OH Ph.~..OH 63
oiEH

. P .

: g 0 B2
OH

PR o e =

s Ok Ok ©
OH

-y ]
T f¢=£f @3 g1
Ph Ph oH

g o o~

) CO)

Fh Ph.

9 T HOT ) 38

Konjuge olmayan vinil bilesiginin verimi % 61°dir. (Cizelge 1.5.2,
Madde 1) Bu reaksiyon bolgesel olarak olduk¢a spesifiktir ve sadece
Markovnikov tipi hidrojen agiga ¢ikartmaktadir.

Aklenlerin konjuge olan i¢ kisimlari, trans-f-metilstiren tarafindan %
72’1ik verimle iyi bir sekilde yiikseltgenmektedir( Madde 2). Bu bolgede segicilik
cevrimi sadece bilesikteki benzene ait olan bolgede yiikseltgenmeler
gozlemlenmektedir. Cu- B-metilsitiren’de trans-Substrat gibi benzer sekilde
yiikseltgenmistir (Madde 3). Sinnamil alkol % 65 verimle cevirildi ve alkoliin
fonksiyonalitesi reaktiviteyi ¢ok az etkilemektedir (Madde 4). Konjuge olan
halkali alkenler, 6rnegin; 1,2-dihidronaftalin, inden ve dimetilkrom yiikseltgenme
slireci i¢in iyi substrat olduklar1 ifade edilmektedir. Alkole doniisiimde sirasiyla %
82, % 81 ve % 65 verim gozlemlenmektedir (Madde 5-7).

Tersiyer alkoller ii¢ yan grublu aklenlerden elde edilmektedir. Ornegin;
fenildihidronaftalinin alkole doniisiimii % 70 verimle gerceklesmistir (Madde 8).
Fakat; 1-fenilsiklohekzen sadece % 38’lik verim gostermektedir. Bu bakimdan;
bazi baslangic materyalleri ayrilmak i¢in kararlidir. Limonen reaksiyon sartlarini
saglamamaktadir (Madde 10). Biiyiik bilesikler % 20 verimle ayrilmaktadir.
Vinilik aklenlerde elektronca zengin ii¢ ucundan birinin yiikseltgenmesi sonucu
tersiyer alkoller meydana gelmektedir.
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1.6. Schiff Baz Ligandlar1 ve Metal Komplekslerinin Elektrokimyasal
Ozellikleri

Ligant ve metal komplekslerinin elektrokimyasal 6zellikleri ¢oziiciiniin
tiirline, tarama hizina, miktarina ve elektronik yogunluguna oldukca duyarlhdir.
PytaOMe, PytaNO, ve PytaBr ligandlan CH2CI2 ve DMSO c¢oziiciilerinde
doniisiimsiiz olarak yiikseltgenmistir. Anodik pik potansiyelleri sirasiyla AN’de
1.22, 1.26 ve 1.20 V’dur. (CH,Cl, + (CH3),SO)’da sirasiyla 1.17, 1.15 ve 1.20
V’dur. Tarama hizlan artinldiginda biitiin ligantlar pozitif bolgede pik
potansiyelleri vermektedir. Her ne kadar ii¢ bilesigin potansiyel pik degerleri
herhangi bir karsilastirma yapilmamasina ragmen doniisiimsiiz transfer
degisiminin dogasindan kaynaklanmaktadir.

Ug bilesiginde camsi karbon elektrot yiizeyindeki siklik voltammogram
verileri mM konsantrasyon cinsinden Cizelge 1.6.1°de verilmistir.

Bu komplekslerin sonuclari, her iki ¢oziiciide de Co(Il)’den Co(Ill)’e
yart donilistimlii bir yiikseltgenme oldugunu gdstermektedir. AN coziiciisiinde
kullanilan potansiyel sira bir anodik ve buna karsilik gelen bir katodik pik
varligim gostermektedir. E;, degerleri oldukga diisiik ve anodik—katodik pik
potansiyelleri diisiik tarama hizlarinda birbirinden ayrilmaktadir. Fakat; Fc*/Fc
¢ifti hizli tarama oranlarinda bir sekilde yiiksek ¢ikmakta. Ipc/ipa oram ise artan
tarama hizlarinda diismektedir. Cizelge 1.6.1°‘de Cu(Il) kompleksinin asetontrilde
(AN) ve 0.1M TBAB (CH,Cl, + (CHj3),SO)’de CV verileri gosterilmektedir.
Sekill.6.1’de [Co(pytaNO;)] ‘nin 0.20-1.00 V arasinda 0.005, 0.010 ve 0.020
mV/s tarama hizinda, 0.1 M TBAB tamponundaki siklik voltammogrami
gosterilmistir.

Cizelge 1.6.1. Cu(Il) kompleksinin asetontrilde (AN) ve 0.1M TBAB (CH,Cl, +
(CHj3),S0O)’de CV verileri.

Kompleks | (V/s AN (CH,Cl; + (CH3),SO)
) Epa | Epc | AE |Ipc: |Epa | Epa | Epc | AE | Ipc:I
Ipa (D |dD | (@ pa
1 0.01 1 0.87]0.7810.08 | 1.02 | 0.38 | 0.91 | 0.30 | 0.08 | 1.05
0.50 10.9210.730.19 | 0.68 | 0.50 | B 0.32 [ 0.22 | 0.70
2 0.01 1 0.85]0.7810.07 | 1.02 | 0.37 | 0.88 | 0.30 | 0.07 | 1.03
0.50 1 0.8910.740.15 | 0.75 | 0.53 | B 0.33 | 0.20 | 0.80
3 0.01 1 0.94]0.84|0.10 | 1.00 | 0.40 |- 0.32 | 0.08 | 0.95
0.50 10.94]0.85]0.09 | 0.97 | 0.59 |- 0.36 | 0.23 | 0.82

1: [Co(pytaNOz)] = C16H16N303SCO
2: [Co(pytaOMe)] = C;7H9N,0,SCo
3: [Co(pytaBr)] = C;¢H;sBrN,OSCo
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48
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Sekil 1.6.1. [Co(pytaNO,)] ‘nin siklik voltammograma.

[Co(pytaOMe)], [Co(pytaNO,)] ve [Co(pytaBr)] komplekslerinin
coziiciiye bagli CV’lerini incelediginde ; (CH,Cl, + (CHj3),SO) ¢oziiciisiinde ki
CV’leri daha kanisgik oldugu Sekil 1.6.1’de goriilmektedir. Diisiik tarama
hizlarinda (0.005-0.02 V/s) iki anodik dalga ( Ep,(I) ve Ep,(II) ) varken buna
karsilik gelen sadece bir tane katodik pik (Ep.) vardir (Sekil 1.6.1). Artan tarama
hizlarinda Ep,(I) ve Ep,(II) potansiyellerinin genisleyerek pozitif bolgeye kaydigi
ve pik akimimin da arttifi gozlemlenmektedir. Sekil 1.6.2°de goriildiigi gibi
0.005 V/s’den daha hizli tarama hizlarinda sadece bir tek anodik pik ve buna
karsilik gelen katodik pik gézlemlenmektedir (Ershad ve ark. 2009).

T
o
1

-0.4 -2 L] L1 e o4 LLN O} LU 1

W)

Sekil 1.6.2. [Co(pytaNO,)] ‘nin siklik voltammograma.
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Cizelge 1.6.1°de gosterilen Ipc/ipa oranlar1 daha diisiik tarama hizlarinda
I’den biiyiik iken daha yiiksek tarama hizlarinda 1’den daha kiiciik oldugu
goriilmektedir.

[Co(pytaOMe)], [Co(pytaNO,)] ve [Co(pytaBr)] kompleksleri her iki
coziiciide de diisiik tarama hizlarinda ip ile n'*ye baghdir. Gézlemlenen bu
sonuclara gore; artan tarama hizlarinda, Ipc/ipa oram 1’den daha kiiciik ve
anodik—katodik pik potansiyelleri (AE) Fc*/Fc degerinden daha genis olmaktadir.
Elektrot yiizeylerindeki kiitle transferleri Nerst esitligine gore yetersizdir. le
transferi doniisiimlii olarak diisiik tarama hizlarinda gerceklesebilir. Oysa; yiiksek
tarama hizlarinda bu gecis yari-doniistimlii olmaktadir.

Her iki coziiciide de; [Co(pytaOMe)], [Co(pytaNO,)] ve [Co(pytaBr)]
komplekslerinin siklik voltametrik dl¢iimleri akim-tarama hizlarinda ki tepkileri
alinmis ve Cizelge 1.6.2°de gosterilmistir. (Ershad ve ark. 2009)

Cizelge 1.6.2. Cu(Il) kompleksinin asetonitrilde (AN) ve 0.1M TBAB (CH,Cl, +
(CH3),S0)’de yardimc etkili difizyon verileri

Kompleks AN (CH,Cl; + (CH3),SO)
D(cm%/s)x10°° a D(cm%/s)x10°° a
1 9.20 0.66 4.00 0.62
2 8.91 0.70 3.68 0.68
3 8.35 0.67 2.98 0.70
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2. ONCEKIi CALISMALAR

Kwiatkowski ve arkadaslari. (1990), 4-kloro ve 4-metil-2,6-di-
formilfenol ve 7-amino-4-metil-5-azohept-3-en-2-one ile dort disli tek merkezli
veya alt1 disli iki merkezli Schiff baz ligantlan sentezlemislerdir. Bu Schiff baz
ligantlariin nikel kompleksleri sentezlenmis ve IR, UV-Vis, NMR ve kiitle
spektrometresi alinarak karakterize edilmis.

O—=

/ —

HoN NH

1) (2) 3
Sekil 2.1. Simetrik olmayan dort disli Schiff baz ligantlar

Bunun yaninda cift merkezli nikel kompleksin de bes iiyeli selat
halkasinin psddo-dénmesini engelldigi ifade edilmistir. [4-Kloro-2,6-bis(4-metil-
2-0x0-5,8-diazanon-3,8-dienil)fenolat(3-)]dinikel(II) bromiir hemihidrat’in tek
kristal-x-ray yapisi belirlenmistir. Kristal orgii, igerisindeki su bilesimine yari-
denk gelen brom anyonu ve c¢ift cekirdekli kompleks katyonu seklinde ikiye
ayrildig belirtilmistir. Bu yap1 sekil 2.1°de gosterilmistir.

(4) Nolu aromatik hidroksit bilesikleri Sekil 2.2’ ye gore (2) nolu molekiil
reaksiyona girebilir.

R R

| | | | [N (0] N/>
N o)
%, 0 ° ( '-.H/O NH HN
H o}
0 \ 4
(4a) R =Cl N 4</< \_/
A/\

(4b)R = CHj

(6a)R = ClI
(5a)R =ClI (6b)R = CHg4
(5b)R = CHj4
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R
N |N+
LN
—Ni /N'\ Br 0.5 H,0

R=Cl
R= CH,

Sekil 2.3. Nikel kompleksinde ¢ift ¢ekirdekli katyonun yapisina uygun
goriiniisii

Spodine ve ark. (2000), Makrosiklik (LH4) Ligandiyla cesitli metal
kompleksleri hazirlamistir. Cift cekirdekli bakir(II) kompleksi
(Cu(LH)(H,0)2)(NO3), , Cu(CF;COO); kompleksinden ligand degisim
metoduyla sentezlenmistir. Makrosiklik Schiff baz ligandi (LH4); dort molekiillii
4-metil-2,6-di-formilfenol ile iki molekiilli 1,3-di-amino  propanol’iin
kondensasyonu sonucu sentezlenmistir. Ancak, kompleksteki lantan iyonuna
karsilik gelen ikinci derece alkol gruplarindan biri metale asimetrik olarak
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koordine olmustur.
(Gd(LH4)(NO3)2(H20))(NO3)(H20)1,(Sm(LH4)(NO3)2(H20))(NO3)(H20)1 5(CH3
OH)ps 2 ve (Cuy(LH)(H,O),)(NO3), bilesiklerinin X-ray-kristal yapilar
belirlenmis. Komplekslerin magnetik siisseptibilite dl¢iimleri 5-300 K arasinda
elde edilmistir. Sekil 2.4.a’da bilesik (1) icin etiketlenmis atomlarin yapisim
gosteren diyagram goriilmektedir. Sekil 2.4.b’de bilesik (2) icin etiketlenmis
atomlarin yapisim1 gosteren diyagram goriilmektedir. Hidrojen atomlari, agiklik
icin ihmal edilebilir.

Sekil 2.4. (a) Bilesik (1) i¢in etiketlenmis atomlarin yapisin1 gosteren diyagram.
(b) Bilesik 2 icin etiketlenmis atomlarin yapisini gosteren diyagram.

Boden ve ark. (2008), Liiminesans Ozellik gosteren maddeler
hazirlamak amaciyla tamamen makrosiklik konjuge olmus Schiff bazlari; benzen,
fenantren ve trifenil gibi c¢ikis maddeleriyle hidroksiformil kullanilarak
sentezlenmis ve karakterize etmislerdir. Siibstitiie fenilendiamin ile bu bilesiklerin
kondenzasyonu sonucu olugsan makrosiklik Schiff bazinin [2+2] veya [3+3]
oldugu arastirlmistir. [3+3] seklindeki Schiff bazlan izole edilmemesine ragmen
N,O; dondr atomlart iceren [242] makrosiklik Schiff bazlar hazirlamiglar ve
karakterize etmislerdir. Bu yapilar yeni ¢6ziilebilir liiminesans 6zellik gosterdigini
belirtilmiglerdir. Diaminlerin ve dialdehitlerin kondenzasyonu sonucu olusan
Schiff bazi makrosiklik molekiiller multimetalik kompleksler i¢in ©Snemli
ligantlardir. 2,6-diformilfenol (1) ve onun analoglar1 daimin bilesikleriyle
ligantlar1 olusturmak {izere [2:2] oraninda kondense olmuslardir (Sekil 2.5).
Diformildihidroksifenantrakinon’un X-ray kristal yapis1 Sekil 2.6.a’da ve iki
yardimc1 kristalize DMSO molekiilii iceren molekiil sekli, intramolekiiler hidrojen
bagi olmayan diizlemsel yap1 Sekil 2.6.b-c’de goriilmektedir.
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| | HO OH
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Sekil 2.5. Diformildihidroksifenantiren’in sentezi
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Sekil 2.6. Diformildihidroksifenantirenkinon’un X-ray de belirlenen kati kristal
yapisi(a). 1ki yardimci kristalize DMSO molekiilii iceren molekiil sekli,
intramolekiiler hidrojen bagi olmayan diizlemsel yapiy1 gostermektedir.(b-c)

Huang ve ark. (2000), cift cekirdekli Cu(Il) ve Zn(II) makrosiklik
kompleksler sentezlemislerdir. 2,6-Diformil-4-klorofenolat ve 1,3-diaminopropan
arasinda siklokondenzasyon yoluyla sentezlenmistir (Sekil 2.7). Metal tuzlar ile
spektroskopik karakterizasyonu yapilmistir. Her iki bilesigin kristal yapilar X-ray
difraksiyon teknigi ile aydinlatilmistir. Her komplekste, iki metal atomu, iki
koordine olmus su molekiilityle tetraamin makrosiklik boslugunda biri halkanin
iistiinde digeri de halkanin altinda olarak saptanmistir. Koordinasyon geometrisi
her metalin etrafinda, bozuk bir kare piramite doniismiistiir. (1) ve (2) nolu
kristalin iki boyutlu ag 6rgiisii, hem intermolekiiler hemde intramolekiiler H-bagi
etkilesimleri ile belirlenmistir (Sekil 2.8).

N o N 1

< > HoL' :X=Me
2

N o N H,L":X=Cl

Sekil 2.7. Siklokondenzasyon yoluyla sentezlenen ligant
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1) 2

Sekil 2.8. Atom numaralandirilmasi semasiyla da gosterilen komplekslerin kristal
yapist. (1 ve 2) Yer degistirmis elipsoidler %30 olasilik derecesiyle gosterilmistir
ve H atomlar1 netlik saglamak i¢in ihmal edilmistir.

Tanaka ve ark. (2009), Calixsalen tipi makrosiklik 1 ve 2 bilesiklerinin
saf enantiyomerik ve rasemik yapilan sentezlenmis (Sekil 2.9) ve kristal yapilari
belirlenmistir Rasemik kristallerde; asetonitrilde herhangi bir foton doniisiimii
gozlenmez iken, saf enantiyomerik kristallerin foton 1sinlanmasinda (S,S,S,S,S,S)-
1 kat1 durumda iken saridan kizil turuncuya 1sisal doniisiimii gozlenmistir.
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CH,Cl, / CHZCN OH

1:(S,S,S,S,S,S) -Form

2 :rac - form

Sekil 2.9. Rasemik ve optikce saf makrosiklik Schiff bazi

Roy ve ark. (2009), HL,HL, ve HL; kodlu ii¢ Schiff baz liganti
sentezlemisler ve elementel analiz, FT-IR, UV-Vis, elektrosprey iyonlastirici
kiitle ve floresans spektroskopisi kullanilarak karakterize edilmistir. Tek kristal X-
ray difraksiyon yontemi ile yapilan ¢alismada ii¢ ligandin da metalle birlesme
oraninin (1:2) oldugu belirlenmistir. Biitiin ligantlarin asetonitrilde ZnCl, ile
reaksiyonundan iki ¢ekirdekli kompleksler elde edilmis ve elementel analiz, FT-
IR, UV-Vis, elektrosprey iyonlastirici kiitle ve floresans spektroskopisi tarafindan
karakterize edilmislerdir. Sekil 2.10’da 0.20 mM HL, ligandinin 0.80 mM serbest

Zn* iyonu varliginda asetonitrilde ve oda sicaklifindaki emisyon spektrumu
goriilmektedir.

1800
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™
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g
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Sekil 2.10. 0.20 mM HL, ligantinin 0.80 mM serbest Zn*? iyonu varliginda
asetonitrilde ve oda sicakliginda ki emisyon spektrumu.

Jiang ve ark. (2008), 4-kloro-6-(hidroksimetil)-2-((3-
aminopropilimino)metil)-fenol’tin dianyonu olarak adlandirilan bolgesi Schiff
bazi ligandindan hazirlanan ii¢ c¢ekirdekli bakir(Il) kompleksi (1) hazirlanmas,
analitik ve spektroskopik metotlarla karakterize edilmislerdir. X-ray yapisi
aydinlatildiginda, merkez Cu(2) iyonunun geometrisinin uzamis oktahedral ve
yapinin her iki tarafinda bulunan Cu(Il) iyonlarinin ise bozuk kare piramit oldugu
gosterilmistir. Cu(Il) iyonlarmmin magnetik siisseptibilite Ol¢iimleri 2-300 K
arasinda orta derecede antiferromagnetik oldugu ve -64.6 (1) cm™de deger
gosterdigi belirlenmistir. Bakir(IT) kompleksinin sematik gosterimi Sekil 2.11°de
verilmektedir. Kompleks bilesigin ¢oziilmiis tek kristal X-ray yapis1 Sekil 2.12°de
gosterilmektedir.

—CH, \
N—0
cl CHg cl O//
—on, WoooN L ll.

.. O} N
EtOH NaOH/Cu(NOy),-3H,0 Ned Jod Sca

+ Refluk: | AN
etuks OH OH N} Refluks \ / ‘
o
HZN/\/\NHZ HoN Vi

Kompleks 1

Sekil 2.11. Bakir(I) kompleksinin elde edilme tepkimesi.

Sekil 2.12. Atomu-numaralandirma sekli ile 1’in ORTEP ¢izim (% 30
muhtemel diizeyi) diizeni. (H atomu ve kafes su molekiilleri netlik igin
cikarilmistir).

27



ONCEKI CALISMALAR Gokhan CEYHAN

Hazra ve ark. (2009), Robson tipi makrosiklik ligantlar [H4L.](ClO4),
(D); 2,6-diformil-4-metilfenol ve 2,2’-dimetil-1,3-diaminopropanin
kondensasyonuyla elde edilmistir. Sentezlenmis olan H,L ligandinin yapis1 Sekil
2.13°de gosterilmektedir. Cift cekirdekli Pb(II) kompleksi [Pb',L(NOs),] (2),
model aliarak sentezlenmis, Zn(Il) kompleksi [Zn",L(NO3)(H,0)](Cl04) (3) ve
bir diger Zn(II) kompleksi [Zn",L(H,0),](C104)2(H,0), (4) dogrudan (1) nolu
bilesik kullanilarak sentezlenmistir. Her iki bilesigin (1 ve 3) kristalleri baklava
biciminde ve sirasiyla Fdd2 ve P2,2,2 bosluk grubuna sahip oldugu belirlenmistir.
Sekil 2.14’de 1’in asag1 Cs-ekseni boyutlu supramolekiiler yapisinin profili ve
yukar1 bakis c-ekseni boyunca 2D olarak gosterilmektedir.

Sekil 2.13. H,L ligandinin yapisi

Sekil 2.14. [H4L](ClO4);’nin asag1r Cs-ekseni boyutlu supramolekiiler yapisinin
profili ve yukar1 bakis c-ekseni boyunca 2D goriiniimii.
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Kumar ve ark. (2003), Karbamat modifiye silikajel tizerine tutturulmus
Schiff baz1 Co(Il) komplekslerini (Sekil 2.15) hazirlamis ve molekiiler oksijen
katalizliginde alkanlarin tek basamakli sivi-faz oksidasyonunu incelemistir.
Uygun sicakliklarda (150 °C) ve diisiik O, basincinda n-hekzan ve n-heptanin
oksidasyonu incelenmistir. n-Heptanin incelenmesi sirasinda pargalanma {iriinleri
yerine oksidasyon iriinleri olarak 4-heptanon, 2-heptanon, 2-heptanol ve
heptanoik asit olustugu gozlenmistir. n-Hekzanin incelenmesi iki farkli ortamda
yapilmistir. Reaksiyon N, atmosferinde yapildiginda sadece 2,2-dimetilbiitan ve
2,3-dimetil biitan igermeyen izomerizasyon iriinleri elde edilmistir.
Termogravimetrik analiz sonuglar1 n-hekzanin 211 °C’ye kadar kararli oldugunu
gostermistir.

OH
NH, i CHO
©: + 2 CoCl, —
NH, —

Co-Kompleksi

Sekil 2.15. Karbamat modifiye silikajel iizerine tutturulmus Schiff baz1 Co(II)
kompleksi

M. Fujiwara ve ark. (1998), Coziinebilir titan kompleksleri (Sekil 2.16)
ile fert-butil hidroperoksit katalizorleri varliginda alkanlarin oksidasyon
reaksiyonunu incelemislerdir. Alkanlarin oksidasyon reaksiyonu sirasinda olusan
giriinler alkol ve ketondur. Titan alkoksitlerin tetra alkoksit yapisi titanosilikat
yapisina benzemesine ragmen, bu reaksiyonun 6zelligi titano silikatlardan farkli
olarak belirlenmistir. Titanil veya perokso-titanyum grubu diger titanyum
kompleksleri oksidasyon reaksiyonlarinda herhangi bir aktivite gostermemistir.
Oksidasyon reaksiyonu radikalik olarak yiiriimektedir. Ters-butil hidroperoksitten
tert-biitoksil radikali olugmakta ve titanyumalkoksit radikal reaksiyonu
baslatmaktadir. Peroksidin bozunmasiyla oksijenin aciga ¢ikmasi ve alkil radikali
olusturmak alkandan hidrojenin olusmas1 seklinde mekanizma devam etmektedir.

0—0
) i ; - N/
_—S;j Ti — - —_Si Ti Si—
~ \O/ \O/S\\ 7 I\O/ I\O/ N\

Hzoz/,

Ti
7 \O/ N / !
o g LT ew O
ROH g Ti: Si— —si O Ti Si—
Ny l\O/ N “No” NN

Sekil 2.16. Coziinebilir titan kompleksleri
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Luque ve ark. (2008), Siklohekzenin secici oksidasyonu i¢in mikrodalga
yontemi kullanilarak oksidasyon iiriinlerini incelemislerdir. Reaksiyon sartlarina
baglh olarak, sirasiyla 1-20 dakikada epoksit (% 65 doniisiim; % 75 segicilik),
enol (% 70 doniisiim; % 80 secicilik) veya enon (% 99 doniisiim, % 89 segicilik)
gozlemlenmistir. Bir kobalt-salen, (SBA-15) maddesi katalizor olarak
kullanilmustir. (Sekil 2.17-2.19)

SENG T NeloH

Sekil 2.17. Siklohekzenin oksidasyonu sonucu elde edilebilecek muhtemel {iriinler

—_—
N
/ ©
OH

% T %2
o F
O —»
Katalizor OH
%75 Donusum %60 \ (IO

OH

%6

Sekil 2.18. Siklohekzen oksit’in yiikseltgenme iiriinleri
(0] O O

OH

OH —_— O —»
OH

@ _Mw %72
Katahzor /
%90 Donusum
—> Diger

P15

Sekil 2.19. 2-siklohekzen-1-ol’iin yiikseltgenme iiriinleri.
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3. MATERYAL VE METOD

3.1. Materyal

3.1.1.Kullanmilan Kimyasal Maddeler

Cizelge 3.1.1.1. Kullanilan kimyasal maddeler.

Kimyasal Ad1 Kapal Formiilii Firma Ad
4-tert-butil fenol CioH140 Merck
4-izopropil fenol CioH140 Merck
2,6-di-tert-biitil fenol C14H»,O Merck
Toluen-4-siilfonil kloriir C,H;0,SClI Merck
p-formaldehit CH,O Merck
Formaldehit CH,O Merck
Sodyumbhidroksit NaOH Merck
Potasyumnitrat KNO; Merck
Magnezyumsiilfat MgSO3 Merck
Cinko tozu Zn Merck
Amonyak NH; Merck
N,N-dimetil formamid HCON(CHs3), Merck
Dietileter C4H,00O Merck
Asetik asit CH;COOH Merck
Hidroklorik asit HCI Merck
Diklormetan CH,Cl, Merck
Toluen C,H;g Merck
Asetonitril C,H5N Merck
Aseton OC(CH3), Merck
Etanol C,H;OH Merck
Metanol CH;0OH Merck
n-Hegzan CgHis Merck
Kloroform CHCI; Merck
Siilfiirik asit H,S0O, Climax
Nikel(II)-klorid-hegzahidrat NiCl,.6H,O Merck
Bakar(II)-klorid CuCl, Merck
Ruthenyum(II)-klorid RuCl; Merck
Kobalt(II)-klorid-hegzahidrat CoCl,.6H,0 Fluka
Siklohekzan (CyH) CeH)» Aldrich
Siklohekzanol (CyOH) CgH;:10 Aldrich
Siklohekzanon (CyO) CgH 0O Aldrich
Mangan(IV) oksit MnO, Fluka
(Aktiflestirilmis)
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3.1.2. Kullanilan Cihazlar

Infrared (IR) Spektrofotometresi: Shimadzu 8300 FT-IR, K.S.U, Orman
Endiistri Miihendisligi, K.Maras.

UV-VIS Spektrofotometresi: Perkin Elmer Lambda 45, K.S.U, Fen-Edebiyat
Fakiiltesi, Kimya Boliimii, K.Maras.

Elementel Analizz LECO CHNS-932, in6nii Universitesi Bilimsel ve Teknolojik
Arastirma Merkezi, Malatya.

Niikleer Magnetik Rezonans: 1H-NMR(BC-N'MR) Spektrofotometresi:
Bruker 400 Mhz’lik cihaz. Tokat Gazi Osman Pasa Universitesi, Tokat.

Erime Noktas1 Tayin Cihazi: KSU Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimiinde
bulunan Elektrothermal LTD 9200 cihaz1 kullanilmistir.

Elektrokimyasal Calisma : Ivium Stat Elektrokimya Cihazi, K.S.U. Fen-
Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii, K.Maras.

Gaz Kromatografi Calismalar: Perkin Elmer Clarus 600, Merkez Laboratuari,
K.S.U., K.Maras.

Alkan oksidasyonu: Berghof MWS 3" mikrodalga cihazi. (300 watt power)

TG/DTA Termogravimetrik analiz: Perkin Emler. Cukurova Universitesi.
Fen_Edebiyat Fakiiltesi. Adana.

3.2. Metot
3.2.1. 4-Substitue Fenollerin Formillenmesi
3.2.1.1. 4-izopropilfenoliin Formillenmesi

Geri sogutucu takilmig 250 mL’lik bir balon igerisine 6g NaOH koyuldu
ve iizerine 150 mL THF eklendi. NaOH-THF karisimi magnetik karistiricili 1sitict
iizerinde 70 °C’de ¢oziildii. Bu ¢ozelti igerisine 0,2 mol substitue fenol bilesigi
eklendi. Yarim saat aym sicaklikla karistirldi. Karisan ¢ozelti iizerine 15g
paraformaldehit eklendi ve 48 saat oda sicakliginda karigtirildi. Oda sicakligina
kadar sogutulan karisim i¢indeki THF azalincaya dek evaperatdrde uzaklastirildi.
Elde edilen kati madde iizerine 100 mL su ilave edilerek katinin ¢oziinmesi
saglandi. 0,5 M HCI ile ortam asidik yapild1 ve eterle ekstrakte edildi. Eterli
cOzelti Na,SOy iizerinde kurutuldu. Siiziildii ve eter ile uzaklastirildi. Elde edilen
kat1 madde 100 ml etil alkolden kristallendirildi. Beyaz renkli kristaller; en.116 °C
; verim % 46
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NaOH , THF H,0
-
paraformaldehit 0,5M HCl
OH ONa ONa ONa

OH OH OH

iso-propilformil

Sekil 3.2.1.1.1. 2,6-bis(hidroksimetil)-4-isopropilfenol’iin sentez tepkimesi

3.2.1.2. Disodyum (5-isopropil-2-{[(4-metilfenil)siilfonil]Joxy}-1,3-fenilen)
dimetanolat’in sentezi

0,04 mol iso-propilformil bilesigi 100mL su icinde 5 dakika karistirildi.
Bu karisim iizerine 2,5 g NaOH’in 20 mL’deki ¢ozeltisi ilave edildi ve yarim saat
kanstirnildi. Karistirilan bu ¢ozelti tizerine 500 mL toluen igerisinde ¢oziilen 40 g
p-toluensiilfonilkloriir eklendi ve 20 saat karistirilmaya devam edildi. Bu siire
sonunda reaksiyon kabi buz banyosuna alindi. Once 20 mL, 15 dakika sonra 30
mL, 1 saat sonra 10 mL toluen ilave edildi ve 1 saat daha Karistirildi. Olusan kati
vakumda siiziildii ve toluenle yikandi. Vakumlu etiivde 60 °C’de kurutuldu. Sekil
3.2.1.2.1.

NaOH, H,0

r

p-tosilklorr
OH OH OH ONa OTs ONa

iso-propilformil iso-propiltosil

Sekil 3.2.1.2.1. Disodyum (5-isopropil-2-{[(4-metilfenil)siilfonilJoxy }-
1,3-fenilen) dimetanolat bilesiginin sentez tepkimesi.

3.2.1.3. 2-hidroksi-5-(propan-2-yl)benzen-1,3-dikarbaldehid’in sentez
tepkimesi

1,2 g KxCr,O7 bilesigi tartilarak 100 mL’lik erlene alind1 ve {izerine 5
mL CH3COOH eklenerek 110 °C’de ¢oziildii. 0,01 mol iso-propiltosil bilesigi 4
mL CH3COOH’da ¢oziillerek damla damla 110 °C de karistirllan dikromat
cozeltisine eklendi, 15 dakika refluks edildi. Oda sicakligina kadar sogutuldu ve
bir gece buz dolabinda bekletildi. Olusan kat1 vakumda siiziildii, su ile yesil renk
kayboluncaya kadar yikandi. Vakumlu etiivde 60 °C’de kurutuldu. Sekil 3.2.1.3.1.
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K20r207
CH4COOH

| |
OH OTs OH O OTs O

iso-propiltosil iso-propiltosil aldehi

Sekil 3.2.1.3.1. 2,6-diformil-4-isopropilfenil 4-metilbenzensiilfonat’in sentez
tepkimesi

I¢inde 0,001 mol iso-propiltosil aldehit bulunan 100 mL’lik bir erlende
buz banyosuna alindi. 9 mL derisik H,SO4 damla damla ilave edilerek 1 saat
kanigtirildi. Daha sonra 40 g buzlu su yavas yavas karistirilan erlendeki ¢ozelti
iizerine eklendi. Buzlar eriyince vakumda siiziildii, soguk suyla yikandi. Vakumlu
etiivde kurutuldu. Elde edilen karbonil bilesigi (G)) etil alkolden kristallendirildi.
Vakumlu etiivde kurutuldu. Sekil 3.2.1.3.2.

der H,SO,

L

O OTs O O OH O
iso-propiltosil aldehit G

Sekil 3.2.1.3.2. 2-hidroksi-5-(propan-2-yl)benzen-1,3-dikarbaldehid’in sentez
tepkimesi

G1 : (C11H203) . Erime noktasi: 128 °C, verim: %46, renk: koyu
kahve,. FTIR (KBr): v=3423 ( OH gerilmesi), 2985 (alifatik diizlem i¢i C-H
egilimleri), 1662 ve1653 (C=0 gerilimi), 1608 (aromatik, C=C gerilimleri), 1456
(alifatik diizlem i¢i C-H egilimleri), 1386 (OH gerilmesi), 818 (aromatik halka,
diizlem dis1 C-H egilimleri) cm ™.
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3.2.1.4. 4-Tert-butilfenoliin Formillenmesi

1000 mL’lik ii¢ boyunlu bir balonda geri sogutucu altinda 0.838 mol
NaOH, 800 mL su i¢inde oda sicaklifinda coziildii. Bu ¢ozelti igerisine 100 gr
(0.667 mol) p-t-biitilfenol bilesigi eklendi. Yarim saat siiresiyle kati parcalar
coOziiniince ye kadar refluks islemine devam edildi. Cozeltinin rengi agik turuncu
bir renk aldi. Karisan ¢ozelti iizerine % 37’lik 115 mL (1,42) mol formaldehit
ilave edildi. Cozelti sar1 renge donene kadar 6 giin refluks edildi. Karistm 74 mL
derisik HCI ile nétralize edildi. Bu sirada renk saridan kirmizimsi kahverengiye
doniistii. Bir siire sonra ¢ozeltide iki faz olusmaya basladi. Turuncu renkte organik
bir faz ve beyaz renkli sulu faz. Sulu faz dekante edilerek organik fazdan ayrildi.
Organik faz ii¢ kez 50 mL destile su ile yikandi. Organik faza 330 mL destile su
ve 470 mL kloroform ilave edildi. Karistim hizli bir sekilde ¢alkalandi. Ayirma
hunisine alinan karisimdan kloroformlu faz ayrildi. Kloroformlu fazda ki
istenmeyen sudan kurtulmak icin 70 gr susuz MgSO;, ilave edildi ve bir gece
bekletildi. Cozelti siiziildi. Kloroformu ortamdan uzaklagtirmak icin evaporator
kullanildi. Geriye yagimsi turuncu renkte organik bir faz elde edildi. Bu faz 200
mL kloroformda ¢oziildii ve kurubuz da ¢oktiiriildii. Uriin siiziilerek ayrildi. Beyaz
renkli kristaller; en.70°C ; verim % 50. Sekil 3.2.1.4.1.

0o NaOH
eoe I

OH OH OH OH

Y

tert - formil

Sekil 3.2.1.4.1. 4-tert-biitil-2,6-bis(hidroksimetil)fenol’iin sentezi

3.2.1.5. 5-tert-biitil-2-hidroksibenzen-1,3-dikarbaldehid sentezi

1000 mL’lik bir balonda geri sogutucu altinda 100 gr aktiflestirilmis
MnO, 700 mL toluen icinde 150°C’de c¢oziiliir. 50 gr (0.31 mo)l tert-formil
bilesigi karisima ilave edildi. Bir gece refluks edildi. Karigim siiziildii. Ortamda
olusan istenmeyen sudan kurtulmak i¢in c¢ozeltiye susuz MgSQ; ilave edildi.
Cozelti siiziildii. Evaporator kullanilarak toluen, ortamdan uzaklastirildi. Elde
edilen karisim koyu yesil renkli yagimsi bir faz halindedir. C6zelti metanolde
¢oziildii ve kurubuz da ¢oktiiriildii. Uriin siiziilerek topland.
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MnO,
- X
Toluen | _—
I |
OH OH OH O OH O
tert - formil G,

Sekil 3.2.1.5.1. 5-tert-biitil-2-hidroksibezen-1,3-dikarbaldehid sentezi.

G; : (Cp,H405) . Erime noktasi: 103 °C, verim: % 20, renk: kirli sari.
FTIR (KBr): v= 3423 ( OH gerilmesi), 2985 (alifatik diizlem i¢i C-H egilimleri),
1662 vel653 (C=0 gerilimi), 1608 (aromatik, C=C gerilimleri), 1456 (alifatik
diizlem ici C-H egilimleri), 1386 (OH gerilmesi), 818 (aromatik halka, diizlem
dis1 C-H egilimleri) cm ™.

3.2.1.6. 2,6-di-tert-biitilfenol’iin Nitrolanmasi.

4-Amino-2,6-di-tert-biitilfenol’ii nitrolamak icin ilk 6nce dumanli HNOj3
elde edildi. Bunun i¢in 2 mmol 200gr KNO;3; ve %98’lik 36 mL H,SO4 karistirilda.
Adi destilasyon diizenegi altinda damitildi. 80 °C de gecen destilat toplandi.

HySO, 4 2KNO3 — = 2HNO, 4 KpSO4

Hekzanda ¢oziilmiis 1 mmol 80 gr 2,6-di-tert-biitil fenol bilesigi tizerine
24 mL damla damla dumanli HNOs; ilave edildi. Oda sicaklifinda bir siire
kanstirildiktan sonra pargalara boliinene kadar ¢ozelti kurubuz igerisinde
sogutuldu. Coken kristaller siiziildii. Stiziintii bir ayirma hunisi icerisine alinarak
birka¢ kez saf su ile ekstrakte edildi. Ekstraktlar birlestirildi ve tekrar kuru buz
icerisinde sogutuldu. Bu sirada ¢oken sart renkli kristaller siiziildii. Saf su ile
birka¢ kez yikandi. Etanolden kristallendirildi. Sar1 renkli kristaller; en.106°C ;
verim % 85. Sekil 3.2.1.6.1.

HO + 2 HN03 —_— HO N02

Sekil 3.2.1.6.1. 2,6-di-tert-biitil-4-nitrofenol’iin sentezi.
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3.2.1.7. 2,6-di-tert-biitil-4-hidroksi anilin’in Sentezi.

2,6-di-tert-butil fenoliin nitro bilesigi asagidaki metoda gore amin
bilesigine indirgendi (Medjidov,1981). 2,6-Di-tert-biitil-4-nitrofenol (en:154-
156°C)’den 15 g alindi igerisinde 300ml metil alkol bulunan ti¢ boyunlu bir
balona ilave edilerek ¢oziildii. Cozelti iizerine 15 g Zn tozu eklenerek karigtirma
islemine devam edildi. icerisine 150 ml derisik HCI bulunan bir damlatma hunisi
balonun bir boynuna takilarak karistirilan ¢ozelti icerisine 2,5 saat siire ile damla
damla eklendi. Asit eklemesi bittikten sonra cozeltinin rengi koyu kirmiziya
doniistii. Cozelti igerisine (1,5 saatlik siire zarfinda ) 10g Zn tozu daha eklendi.
Karistirma islemi bittikten sonra ¢oziinmeyen ¢inko tozlar siiziilerek ¢ozeltiden
ayrildi. Elde edilen ¢ozelti bazik yapilincaya kadar iizerine derisik amonyak
eklendi. Bazik ¢ozelti iizerine buzlu-soguk saf su eklenerek siirekli bir baget ile
karnistirildi. Bu sirada olusan amin bilesigi yiizeyde toplanmaya basladi. Tromptan
stiziilerek amonyak kokusu gelmeyinceye kadar saf su ile yikanir. Kuru buz(CO,)
icerisinde sogutulmus olan hekzan ile yikanip vakumlu desikatérde kurutuldu.
Acik pembe renkli kristaller; en.106 °C ; verim % 75.

Zn, HCI

HO NO,

Y

HO NH,
MeOH

Sekil 3.2.1.7.1 2,6-di-tert-biitil-4-hidroksi anilin’in Sentezi.

3.2.1.8. 2,6-bis{(E)-[(3,5-di-izopropil-4-hidroksifenol)imino]metil }-4-
izopropilfenol (GHL1) Bilesiginin Hazirlanmasi ve Spektral Verileri
(C39H54N203).

Karbonil bilesigi (G;) (1 mmol, 0,192g) 30mL etil alkolde c¢oziildii.
Cozelti iizerine 4-amino-2,6-di-tert-butil fenol (2mmol, 0,442¢g) 20 mL etanolde
ki cozeltisi eklenerek karistirildi. Karigtirma islemine 80 °C’de 3 saat devam
edildi. Daha sonra oda sicakliginda 2 saat kadar dinlenmege birakildi. Olusan
Schiff bazi ligand: siiziildii. Etil alkolden tekrar kristallendirilerek vakum altinda
kurutuldu.

Sentezlenen acik sar1 renkli Schiff bazi; etanol, metanol, kloroform gibi
polar ¢oziiciilerde tamamen ¢6ziinmekte olup benzen, toluen, hekzan, heptan gibi
apolar organik c¢oziiciilerde kismen ¢oziinmektedir. FT-IR, UV-Vis, C-NMR,
'H-NMR, elementel analiz ve erime noktasi sonuclart asagida verilmistir. (Sekil
3.2.1.8.1.)
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Sekil 3.2.1.8.1. 2,6-bis{(E)-[(3,5-di-izopropil-4-hidroksifenol)imino]metil }-
4-izopropil fenol (GHL') sentezi.

GHL! : (C39Hs4N»03 ). Erime noktasi: 125°C, verim: %74, renk: acgik
sar1. Elementel analiz, bulunan (hesaplanan%): C 78.76 (78.22), H 9.29 (9.19), N
4.33 (4.68). UV-Vis(Amax, nm): 213, 277, 381, 386, 392, 394, 397. FTIR (KBr): v
= 3430 ( OH gerilmesi), 2998 (alifatik diizlem ici C-H egilimleri), 2892
(aromatik, C-H gerilimleri), 1682-1624 (C=N gerilimi), 1492-1446 (alifatik
diizlem ici C-H egilimleri), 1274 (OH gerilmesi), 764 (aromatik halka, diizlem
dis1 C-H egilimleri). "HNMR : (CDCl3, 6 ppm)1.1-1.7 (m, 5H, -C(CHj3)3) 8.6 (s,
2H, CH=N), 7-8 (m, 6H, Ar-H), 9.9-10.5 (4, 3H, OH). *C-NMR: (CDCl;, & ppm)
169.0 (CH=N), 115.0-145.0 (Ar-C).

3.2.1.9. 2,6-bis{(E)-[(3,5-di-tertbutil-4-hidroksifenol)iminometil }-4-tert-
biitil fenol (GHL2) Bilesiginin Hazirlanmasi ve Spektral Verileri
(C40H56N203).

Karbonil bilesigi(G;) (Immo 0,192g) 30 mL etil alkolde coziildii.
Cozelti iizerine 4-amino-2,6-di-tert-butil fenol (2mmol 0,442g) 20 mL etanolde ki
cozeltisi eklenerek karistirildi. Karigtirma islemine 80 °C’de 3 saat devam edildi.
Daha sonra oda sicaklifinda 2 saat kadar dinlenmege birakildi. Olusan kat1 Schiff
bazi ligand1 siiziildi. Etil alkolden tekrar kristallendirilerek vakum altinda
kurutuldu.

Sentezlenen koyu sar renkli Schiff bazi; etanol, metanol, kloroform gibi
polar ¢oziiciilerde tamamen ¢6ziinmekte olup benzen, toluen, hekzan, heptan gibi
apolar organik ¢oziiciilerde kismen ¢oziinmektedir. FT-IR, UV-Vis, "C-NMR,
"H-NMR, elementel analiz ve erime noktasi sonuglar1 asagida verilmistir. (Sekil
3.2.1.9.1)
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Sekil 3.2.1.9.1. 2,6-bis{(E)-[(3,5-di-tertbutil-4-hidroksifenol)imino]metil }-4-
tert-biitil fenol (GHL2) sentezi.

GHL’ : (C40H56N203 ), Erime noktasi: 250°C, verim: %20, renk: koyu
sart. Elementel analiz, bulunan (hesaplanan %): C 78.15 (78.39), H 9.74 (9.21), N
4.90 (4.78). UV-Vis(Amax, nm): 201,203, 217, 221, 402. FTIR (KBr): v= 3450
(OH gerilmesi), 2975-2900 (alifatik diizlem ici C-H), 2875 ( aromatik C-H), 1643
(‘azometin C=N), 1290 ( fenolik C-OH) ve 750-850 ( alifatik halka diizlem dis1 C-
H). '"HNMR : (CDCl3, & ppm)1.1-1.5 (m, H, -C(CHj3),) 8.6 (s, 2H, CH=N), 7.4-8.2
(m, 6H, Ar-H), 9.8-10.1 (4, 3H, OH); >C-NMR : (CDCl;, & ppm) 169.0 (CH=N),
115.0-145.0 (Ar-C).

3.2.1.10. Polidentat Schiff Baz Ligandlarimin Cesitli Metallerle Kompleksleri
3.2.1.10.1. GL'-Co Sentezi

0.1 gr (0.167 mmol) GHL' ligand1 50 ml metilalkol eklenerek cam balon
icerisinde sicakta coziildii. Uzerine 0.080 gr (0,336 mmol ) CoCl,.6H,0 ilave
edildi. Renk degisiminden sonra ¢ozelti 5-6 saat siireyle refluks edildi. Bu siirenin
sonunda ¢ozelti oda sicakliginda dinlenmege birakildi. Coken kompleks krozede
stiziilerek ¢ozeltiden ayrildi ve saf suyla yikanarak vakumlu etiivde kurutuldu.

Sentezlenen koyu kahve renkli kompleks, DMSO ve DMF gibi polar
coziiciilerde tamamen coziinmektedir. Erime noktasi, elementel analiz, FT-IR ve
UV-Vis sonuglart agagida verilmistir.(Sekil 3.2.1.10.1.1.)

| | N O N
N OH N 2 CoCl,. 6H,0 N /NS
HO /CQ /cg OH
HO OH Metanol cl ¢ ¢l
| 14H,0
1
GHL GL!-co

Sekil 3.2.1.9.1. GL'-Co Sentezi
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GL!-Co : (C39Hs53C13C0,N,03), Erime noktasi: >300°C, verim: %75,
renk: koyu kahve. Elementel analiz, bulunan (hesaplanan%): C 56.47 (56.98), H
6.40 (6.50), N 2.41 (2.20). UV-Vis(Anax, nm): 281, 327, 381, 410, 576. FTIR
(KBr): v= 3475 (OH gerilmesi), 2950-2800 ( alifatik diizlem ic¢i C-H), 2850 (
aromatik C-H), 1650 ( azometin C=N), 1365 ( fenolik C-OH) ve 950 ( alifatik
halka diizlem dis1 C-H).

3.2.1.10.2. GL1-Cu Sentezi

0.1 gr (0.167 mmol) GHL' ligand1 50 ml metilalkol eklenerek cam balon
icerisinde sicakta ¢oziildii. Uzerine 0.043 gr (0.320 mmol ) CuCl, ilave edildi.
Renk degisiminden sonra ¢ozelti 5-6 saat siireyle refluks edildi. Bu siirenin
sonunda ¢ozelti oda sicakliginda dinlenmege birakildi. Coken kompleks krozede
stiziilerek ¢ozeltiden ayrildi ve saf suyla yikanarak vakumlu etiivde kurutuldu.

Sentezlenen yesil renkli kompleks, DMSO ve DMF gibi polar
coziiciilerde tamamen coziinmektedir. Erime noktasi, elementel analiz, FT-IR ve
UV-Vis sonuglar asagida verilmistir.(Sekil 3.2.1.10.2.1.)

| ] e Y
N OH N uCl2 N e N
NSNS
Metanol c
HO OH HO AR OH
cl Cl Gl
1 L ’ J sH,0
GHL GL -Cu

Sekil 3.2.1.10.2.1. GL'-Cu Sentezi

GL!-Cu : (C59H53Cl13Cu,N,03), Erime noktasi: 176°C, verim: %80,
renk: yesil. Elementel analiz, bulunan (hesaplanan %): C 56.36 (56.35), H 6.04
(6.43), N 3.29 (3.37). UV-Vis(Anax, nm): 217, 236, 278, 280, 313, 410. FTIR
(KBr): v= 3452 (OH gerilmesi), 2960-2930 ( alifatik diizlem ici C-H), 2870 (
aromatik C-H), 1629 (azometin C=N), 1300 (fenolik C-OH) ve 800 ( alifatik
halka diizlem dis1 C-H).

3.2.1.10.3. GL1-Ni Sentezi

0.1 gr (0.167 mmol) GHL' ligand1 50 ml metilalkol eklenerek cam balon
icerisinde sicakta ¢oziildii. Uzerine 0.122 gr (0.334 mmol ) NiCl, ilave edildi.
Renk degisiminden sonra ¢ozelti 5-6 saat siireyle refluks edildi. Bu siirenin
sonunda ¢ozelti oda sicakliginda dinlenmege birakildi. Coken kompleks krozede
stiziilerek ¢ozeltiden ayrild1 ve saf suyla yikanarak vakumlu etiivde kurutuldu.
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Sentezlenen koyu sar1 renkli kompleks, DMSO ve DMF gibi polar
coziiciilerde tamamen coziinmektedir. Erime noktasi, elementel analiz, FT-IR ve
UV-Vis sonuglart agagida verilmistir. (Sekil 3.2.1.10.3.1.)

| ' 2 NiCl e
N OH N ) o

\ ¥

Metanol \Ni/ Ni

HO OH HO /N / \CI OH
Cl Cl
. Ash,0
GHLl GL™ -Ni

Sekil 3.2.1.10.3.1. GL'-Ni Sentezi.

GL!-Ni : (C59H53CI3N,Ni,03), Erime noktasi: >320°C, verim: %68,
renk: koyu sari. Elementel analiz, bulunan (hesaplanan %): C 56.47 (57.01), H
6.49 (6.50), N 3.33 (3.41). UV-Vis(Anax, nm): 214, 220, 237, 265, 268, 401, 494,
598. FTIR (KBr): v= 3431 (OH gerilmesi), 2966 ( alifatik diizlem i¢i C-H), 2877 (
aromatik C-H), 1649 (azometin C=N), 1300-1350 ( fenolik C-OH) ve 887 (
alifatik halka diizlem dis1 C-H).

3.2.1.10.4. GL1-Ru Sentezi

0.1 gr (0.167 mmol) GHL' ligand1 50 ml metilalkol eklenerek cam balon
icerisinde sicakta c¢oziildii. Uzerine 0.034 gr (0.164 mmol ) RuCls ilave edildi.
Renk degisiminden sonra c¢ozelti 5-6 saat siireyle refluks edildi. Bu siirenin
sonunda ¢ozelti oda sicakliginda dinlenmege birakildi. Coken kompleks krozede
stiziilerek ¢ozeltiden ayrildi ve saf suyla yikanarak vakumlu etiivde kurutuldu.

Sentezlenen koyu yesil renkli kompleks, DMSO ve DMF gibi polar
coziiciilerde tamamen coziinmektedir. Erime noktasi, elementel analiz, FT-IR ve
UV-Vis sonuglar asagida verilmistir. (Sekil 3.2.1.10.4.1.)

| ] RuCl T ]
N OH N Ut N O N
—_—
Metanol \j /
HO OH HO Ru OH

7'\

) o | Na

GHL | OH, 1sh,0
GLl-Ru

Sekil 3.2.1.10.4.1. GL'-Ru Sentezi.
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GL!-Ru : (C59Hs3C1,N>05Ru), Erime noktasi: >250°C, verim: %55,
renk: koyu yesil. Elementel analiz, bulunan (hesaplanan %): C 59.00 (59.06), H
6.75 (6.78), N 3.60 (3.62). UV-Vis(Anax, nm): 201, 212,217, 206, 209, 214, 399.
FTIR (KBr): v= 3452 (OH gerilmesi), 2966 (alifatik diizlem ici C-H), 2870 (
aromatik C-H), 1643 (azometin C=N), 1250-1300 ( fenolik C-OH) ve 846 (
alifatik halka diizlem dis1 C-H).

3.2.1.10.5. GL1-Pd Sentezi

0.1 gr (0.167 mmol) GHL' ligand1 10 ml asetikasit eklenerek cam balon
icerisinde 40 °C’de coziildii. Uzerine 0.034 gr (0.330 mmol ) Pd(AcO), ilave
edildi. Renk degisiminden sonra ¢ozelti 5-6 saat siireyle refluks edildi. Bu siirenin
sonunda ¢ozelti oda sicakliginda dinlenmege birakildi. Coken kompleks krozede
stiziilerek ¢ozeltiden ayrildi ve saf suyla yikanarak vakumlu etiivde kurutuldu.

Sentezlenen agik kahve renkli kompleks, DMSO ve DMF gibi polar
coziiciilerde tamamen coziinmektedir. Erime noktasi, elementel analiz, FT-IR ve
UV-Vis sonuglart asagida verilmistir.(Sekil 3.2.1.10.5.1.)

' ' 2 Pd(OA T 0]
N OH N (OAc), N O N
—_ (AW
Asetikasit 40 °C ,
HO OH HO" Y H,0',  \toasf TOH
1
GHL B Jd3H,0
GLl -Pd

Sekil 3.2.1.10.5.1. GL'-Pd Sentezi.

GL!-Pd : (C39H55CI3N>,03Pd»), Erime noktasi: 210°C, verim: %75, renk:
acik kahve. Elementel analiz, bulunan (hesaplanan %): C 52.48 (51.08), H 6.98
(6.50), N 3.00 (3.05). UV-Vis(Amax, nm): 214, 218, 220, 226, 232, 236, 252, 418.
FTIR (KBr): v= 3439 (OH gerilmesi), 2945 ( alifatik diizlem ici C-H), 2870 (
aromatik C-H), 1622-1676 (azometin C=N), 1300-1350 ( fenolik C-OH) ve 812 (
alifatik halka diizlem dis1 C-H).

3.2.1.10.6. GL2-Co Sentezi

0.1 gr (0.163 mmol) GHL? ligand1 50 ml metilalkol eklenerek cam balon
icerisinde sicakta ¢oziildii. Uzerine 0.078 gr (0.329 mmol ) CoCl.6H,0 ilave
edildi. Renk degisiminden sonra ¢ozelti 5-6 saat siireyle refluks edildi. Bu siirenin
sonunda ¢ozelti oda sicakliginda dinlenmege birakildi. Coken kompleks krozede
stiziilerek ¢ozeltiden ayrildi ve saf suyla yikanarak vakumlu etiivde kurutuldu.
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Sentezlenen koyu yesil renkli kompleks, DMSO ve DMF gibi polar
coziiciilerde tamamen coziinmektedir. Erime noktasi, elementel analiz, FT-IR ve
UV-Vis sonuglar1 asagida verilmistir. (Sekil 3.2.1.10.6.1.)

' ' 2 CoCL . 6H,0 r T
N OH N 202 N O N
T Mewnol ‘o b
Metano Co o
HO OH HO N /N OH
cl ¢ d
4H,0
2 L 1 4H3
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Sekil 3.2.1.10.6.1. GL*-Co Sentezi.

GL2-Co : (C49Hs5C13C0,N,03), Erime noktasi: >270°C, verim: %72,
renk: koyu yesil,. Elementel analiz, bulunan (hesaplanan %): C 56.64 (57.46), H
6.62 (6.63), N 3.30 (3.35). UV-Vis(Amax, nm): 201, 218, 220, 226, 228, 233, 268,
390, 400. FTIR (KBr): v= 3441 (OH gerilmesi) , 2972 ( alifatik diizlem ici C-H),
2875 (aromatik C-H), 1647 (azometinC=N), 1300-1400 ( fenolik C-OH) ve 827 (
alifatik halka diizlem dis1 C-H).

3.2.1.10.7. GL2-Cu Sentezi.

0.1 gr (0.163 mmol) GHL? ligand1 50 ml metilalkol eklenerek cam balon
icerisinde sicakta c¢oziildii. Uzerine 0.044 gr (0.327 mmol ) CuCl, ilave edildi.
Renk degisiminden sonra c¢ozelti 5-6 saat siireyle refluks edildi. Bu siirenin
sonunda ¢ozelti oda sicakliginda dinlenmege birakildi. Coken kompleks krozede
stiziilerek ¢ozeltiden ayrildi ve saf suyla yikanarak vakumlu etiivde kurutuldu.

Sentezlenen yesil renkli kompleks, DMSO ve DMF gibi polar

coziiciilerde tamamen coziinmektedir. Erime noktasi, elementel analiz, FT-IR ve
UV-Vis sonuglart agagida verilmistir.(Sekil 3.2.1.10.7.1.)
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Sekil 3.2.1.10.7.1. GL*-Cu Sentezi.

GL2-Cu : (C49Hs5Cl13CusN>03), Erime noktasi: 170°C, verim: %80,
renk: yesil. Elementel analiz, bulunan (hesaplanan %): C 56.05 (56.83), H 6.90
(6.54), N 3.39 (3.31). UV-Vis(Amax, nm): 218, 221, 231, 234, 237, 268, 373, 405.
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FTIR (KBr): v= 3444 (OH gerilmesi) ,2966 ( alifatik diizlem ici C-H), 2870 (
aromatik C-H), 1629 (azometin C=N), 1350 ( fenolik C-OH) ve 839 ( alifatik
halka diizlem dis1 C-H).

3.2.1.10.8. GL2-Ni Sentezi.

0.1 gr (0.163 mmol) GHL? ligand1 50 ml metilalkol eklenerek cam balon
icerisinde sicakta ¢oziildii. Uzerine 0.122gr (0.334 mmol ) NiCl, ilave edildi.
Renk degisiminden sonra ¢ozelti 5-6 saat siireyle refluks edildi. Bu siirenin
sonunda ¢ozelti oda sicakliginda dinlenmege birakildi. Coken kompleks krozede
stiziilerek ¢ozeltiden ayrildi ve saf suyla yikanarak vakumlu etiivde kurutuldu.

Sentezlenen koyu sar1 renkli kompleks, DMSO ve DMF gibi polar
coziiciilerde tamamen coziinmektedir. Erime noktasi, elementel analiz, FT-IR ve
UV-Vis sonuglar asagida verilmistir. (Sekil 3.2.1.10.8.1.)

' ' 2 NiCl (Y ]
N OH N 1 N O

—_— NN_/ \ ¥

. i Nj

HO OH Metanol HO VANWAN OH
Cl g Cl
2 B AsH,0
GHL GL™ -Ni

Sekil 3.2.1.10.8.1. GL*-Ni Sentezi.

GL2-Ni : (C49H55C13N,Ni,03), Erime noktasi: 250°C, verim: %65, renk:
koyu sari. Elementel analiz, bulunan (hesaplanan%): C 57.06 (57.49), H 6.37
(6.63), N 3.48 (3.35). UV-Vis(Ama, nm): 218, 225, 230, 235, 264, 397, 409. FTIR
(KBr): v= 3439 (OH gerilmesi), 2958 ( alifatik diizlem ici C-H), 2877 (aromatik
C-H), 1649 (azometin C=N), 1350-1400 ( fenolik C-H) ve 846 ( alifatik halka
diizlem dis1 C-H).

3.2.1.10.9. GL2-Ru Sentezi.

0.1 gr (0.163 mmol) GHL? ligand1 50 ml metilalkol eklenerek cam balon
icerisinde sicakta ¢oziildii. Uzerine 0.034gr (0.164 mmol ) RuCl; ilave edildi.
Renk degisiminden sonra c¢ozelti 5-6 saat siireyle refluks edildi. Bu siirenin
sonunda ¢ozelti oda sicakliginda dinlenmege birakildi. Coken kompleks krozede
stiziilerek ¢ozeltiden ayrildi ve saf suyla yikanarak vakumlu etiivde kurutuldu.

Sentezlenen siyah renkli kompleks, DMSO ve DMF gibi polar

coziiciilerde tamamen coziinmektedir. Erime noktasi, elementel analiz, FT-IR ve
UV-Vis sonuglart agagida verilmistir. (Sekil 3.2.1.10.9.1.)
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Sekil 3.2.1.10.9.1. GL*-Ru Sentezi.

GL>Ru : (C49Hs5C1,N,03Ru), Erime noktasi: >250°C, verim: %55,
renk: siyah. Elementel analiz: C 59.89 (59.91), H 7.06 (7.16), N 3.55 (3.49). UV-
Vis(Amax, nm): 217, 221, 226, 229, 387, 397. FTIR (KBr): 3452 (OH gerilmesi),
2958 cmde alifatik diizlem ici v(C-H), 2877 ( aromatik C-H), 1629 (azometin
C=N), 1250-1300 ( fenolik C-H) ve 839 ( alifatik halka diizlem dis1 C-H).

3.2.1.10.10. GL2-Pd Sentezi.

0.1 gr (0.163 mmol) GHL? ligand1 50 ml metilalkol eklenerek cam balon
icerisinde sicakta ¢oziildii. Uzerine 0.074gr (0.330mmol ) Pd(AcO), ilave edildi.
Renk degisiminden sonra ¢ozelti 5-6 saat siireyle refluks edildi. Bu siirenin
sonunda ¢ozelti oda sicakliginda dinlenmege birakildi. Coken kompleks krozede
stiziilerek ¢ozeltiden ayrildi ve saf suyla yikanarak vakumlu etiivde kurutuldu.

Sentezlenen agik kahve renkli kompleks, DMSO ve DMF gibi polar
coziiciilerde tamamen ¢oziinmektedir. erime noktasi, elementel analiz, FT-IR ve
UV-Vis sonuglart agagida verilmistir. (Sekil 3.2.1.10.10.1.)
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Sekil 3.2.1.9.10.1. GL*-Pd Sentezi.

GL2Pd : (C49Hs5C13N,03Pd;), Erime noktasi: >208°C, verim: %87,
renk: acik kahve. Elementel analiz, bulunan (hesaplanan%): C 52.00 (51.60), H
5.28 (5.95), N 2.92 (3.01). UV-Vis(Amax, nm): 217, 220, 228, 231, 235, 410. FTIR
(KBr): v= 3439 (OH gerilmesi), 2966 ( alifatik diizlem ici C-H), 2862 ( aromatik

_|4H,0
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C-H), 1622 (azometin C=N), 1250-1300 ( fenolik C-H) ve 852 ( alifatik halka
diizlem dis1 C-H).

3.2.2. Elektrokimyasal Calismalar

Elektrokimyasal cahismalar icin GHL' ve GHL? ligandlarinin ve metal
komplekslerinin DMF, Asetonitril ve Diklormetan’da 10%-10* M’lik 1 ml
cozeltileri hazirlandi. Destek elektrolit olarak cozeltiye
tetrabutilamonyumtetrafluroborat’in 0.1 M’lik ¢ozeltisinden 5 ml ilave edildi.
Hazirlanan ¢ozeltilerin voltammogramlar alimirken ¢ozeltiden siirekli akis hizi
sabitlenmis azot gazi gecirildi. Referans elektrod olarak Ag'- AgCl, karsit
elektrod olarak platin tel elektrod ve c¢alisma elektrodu olarak da camsi karbon
elektrod kullanmilmistir. Caligma elektrodlarinin temizligi Bandelin marka RK 100
model sonikatdrde yapilmistir. Voltametrik deneylerde elektrot yiizeyinin temiz
olmasi ¢cok dnemlidir. Elektrot yiizeyi temiz olmadig1 zaman pik akiminda azalma
ve pik potansiyelinde kayma meydana gelir. Elektrot ylizeyinin temizlenmesi
bagka bir ifadeyle aktive edilmesi icin cesitli on islem metotlar1 vardir. Bu islemin
amac1 reaksiyonun tersinirligini arttirmaktir. Aktiflestirme veya temizleme
islemiyle elektrot transferini engelleyen adsorplanmis maddelerin yiizeyden
uzaklastirllmas: ve elektron yiizeyinin mikro yapisinin degistirilmesi saglanir.
Elektrot yiizeyi Oncelikle parlak ve diizgiin hale getirilir. Bunun i¢in oncelikle
P4000’lik Buehler temizleme kagidi kullanilmistir. Elektrot bu kagit ile parlatilir.
Bu parlatma isleminden sonra 6zel olarak hazirlanmig temizleme kagitlarinin
tizerine Oncelikle 1 pm’lik alumina tozu ilave edilir ve elektrot, dairesel
hareketlerle temizlenir, sonra sirasi ile 0,3 pm ve 0,05 pm’lik alumina tozlar ile
temizleme islemi tekrar edilir. Hazirlanan ¢ozeltilerin 100, 150, 200, 250 ve 500
mV/s tarama hizlarindaki siklik voltammogramlart alinmistir.

Camsi karbon................ (BAS MF-2012)
Ag™-AgCl ... (BAS MF-2052)
Platil tel....................... (BAS MW-1032)

3.2.3. Antimikrobiyal Aktivite Calismalar

Bakteri suslart Nutrient Broth (Difco)’a asilanarak 37+0.1°C’de, maya
suslar1 da Sabouraud Dextrose Broth (Difco)’a asilanarak 25+0.1°C’de 24 saat
stireyle inkiibe edilmistir. Sterilize edilmis ve 45-50°C’ye kadar sogutulmus
Miiller-Hinton Agar (MHA, Oxoid) ve Sabouraud Dextrose Agar (SDA)
belirtildigi sekilde hazirlanan bakteri (0,1 mL delO8 adet/mL) ve maya (0,1 mL
de 108 adet/ml) suslarinin buyyonlardaki kiiltiirleri ile asilanarak (Anonymous
1999) Vortex tiip karistiricida calkalandiktan sonra 9.0 cm c¢apindaki steril petri
kutularina yaklasik 15 mL dagitilmistir. Katilasan agar iizerine GLH' ve GHL?
ligandlar1 ve bunlarin metal kompleksleri (Co(Il), Cu(Il), Ni(Il), Ru(IIl), Pd(II))
emdirilmis diskler hafifce bastirilarak aralarinda 2 cm kalacak sekilde
yerlestirilmistir. Bu sekilde hazirlanan petri kutular1 4 °C’de 2 saat bekletildikten
sonra bakteri asilanan plaklar 37 + 0.1°C’de 24 saat, maya asilanan plaklar 25 +
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0.1°C’de 48 saat inkiibe edilmistir (Bradshaw, 1992; Collins ve ark., 1989). Siire
sonunda besiyeri iizerinde olusan inhibisyon zonlar1i mm  olarak
degerlendirilmistir. Yapilan deneyler 3 paralel olarak tekrarlanmis, sonuglar
ortalama deger olarak verilmistir.

3.2.4. Alkan Oksidasyonu

Alkan oksidasyonu Berghof MWS 3+ mikrodalga cihazinda gerceklestirildi.
Bunun i¢in ilk olarak 0.02 mol katalizér Co(Il), Cu(Il), Ni(Il), Pd(Il) ve Ru(II)
Schiff bazi metal kompleksleri), 2 mmol Siklohekzan (CyH), 3 mmol H,O,
tartilip oksidasyon hiicresine konuldu. Her bir katalizor i¢in ayri ayri oksidasyon
hiicresi hazirlandi. Katalizorleri ¢ozmek igcin 5 ml asetonitril tizerlerine ilave
edildi. Kapaklar1 kapatilan oksidasyon hiicreleri mikrodalga igerisine
yerlestirilerek oksidasyon islemi gerceklestirildi. Berghof MWS 3+ mikrodalga
cihaz1 300 watt gii¢, 30 bar basing ve 100 °C’ye (100-140 °C arasinda cihaz, 1s1y1
otomatik algilayip mikrodalga giiciinii kesip tekrar 1s1 uygulayarak sicakligi 100
°C civarinda tutmaktadir, yani bu sicakligt cihazin kendisi ayarlamaktadir)
ayarlandi. Oksidasyon islemi 25 dakika siirdi. Mikrodalgadan c¢ikarilan
oksidasyon islemleri derhal sogumas1 i¢in no-frost’da 15 dakika bekletildi. Her bir
numuneden 1ul alinarak iizerine (iki parca olarak) 5 ml diklormetan ilave
edilerek ekstrakte edildi. Hizlica calkalanan numune kaplar1 faz ayrilmasi igin
yarim saat bekletildi.

Yapilan oksidasyon iglemini analiz etmek i¢in Perkin Elmer Clarus 600
model GC-MS kullanildi. Numunelerin analizi yapilmadan o©nce cihazin
kalibrasyonu gerceklestirildi. Bunun icin bir blanc ¢ozeltisi (2 mmol CyH, CyOH
ve CyO ; 2mmol diklormetan) hazirlandi. GC ye enjekte edilerek olusan iiriinler
karakterize edildi.

3.2.5. Antioksidan Aktivite

3.2.5.1. Serbest Radikal (DPPH ) Giderme AKktivitesi

Bitki orneklerinin serbest radikal DPPH- (2,2-Difenil-1-pikril hidrazil)
giderme aktivitelerinin tespiti Blois (1958) metoduna gore yapildi. Her tiipe 0.1
mM DPPH ¢6zeltisinden 1 ml alinarak {izerine stok ¢ozeltiden 40, 160, 320, 500,
800 mikrolitre ilave edildi. Toplam hacmi 4ml olacak sekilde etil alkol ilave
edildi. Isik gormeyen yerde 30 dakika inkiibe edildikten sonra 517 nm’de
absorbans okundu. Kor ¢ozelti etil alkol, kontrol ¢ozeltisi numunesiz ¢ozeltidir.

3.2.5.2. indirgenme Giicii Aktivitesi

Her bir ekstre 50, 100, 250, 500 mikrolitre alinir ve toplam hacim 2,5 ml
olacak sekilde tamponla ( ph 6.6, fosfat tamponu) tamamlanir. Daha sonra 2,5 ml
KsFe(CN)g eklenir ve 50 C de 20 dk bekletilir. Sonrasinda cikarilarak oda
sicakligina getirilir. 2,5 ml TCA eklenir ve 3000 rpm’de 10 dk santrifiij edilir.
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Siipernatant kismindan 2,5 ml alinir ve {izerine 2,5 ml deiyonize su
eklenir. 0,5 ml FeCl; eklenir ve 700 nm’de 6l¢iim yapilir. Kontrol ekstre disinda
kalan kisimdir (2,5 ml tampon ile baglanir ve sirayla islemler devam eder) a-
tokoferol (vitamin E), biitillenmis hidroksi toluen (BHT), biitillenmis hidroksi
anisol (BHA) standartlarina da aym islemler yapilir. Kor: FeCls + su + TCA/
FeCl; +su (Elmastas ve ark., 2006).
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Ligand ve Komplekslerin Sentezi

TUBITAK tarafindan desteklenmis (Proje No: 108T987) olan bu
calismada, polidentat Schiff baz ligandlarin1 elde etmek icin Oncelikle karbonil
bilesigi sentezlenmistir. Bu amacla; 4-tert-biitilfenol ve 4-izo-propilfenol siibstitiie
gruplarim igeren fenoller bazik ortamda formaldehit ile formillenmis ve olusan
sodyum formiyatin CH3COOH ile asitlendirilmesiyle formil fenol tiirevleri
sentezlenmistir. MnQO, ile toluen ortaminda formil fenol tiirevlerinin refluks
edilmesiyle dikarbonil tiirevleri elde edilmistir (Sekil 4.1.1.).

R R
NaOH, 24
+ 2CH,0 aOH,24sa CH3COOH N
H,O =
OH ONa ONa ONa OH OH
R = T-bu, izo-propil
R R
A Toluen, refluks, 24 sa
Z Mn02
\ \
OH OH OH o) OH O

Sekil 4.1.1. Karbonil bilesigi eldesi

Para-pozisyonundaki siibstitiile gruplarin reaksiyon iizerine etkileri
bulunmaktadir. Elektron c¢ekici gruplar kataliz reaksiyonunu yavaslatirken
elektron verici gruplar hizlandirmaktadir. Sentezlenen aldehitler bifonksiyonel
ozelliktedir. Primer monoamin bilesikleriyle reaksiyonunda karbonil ve amin
orani 1:2 (karbonil: Amin) oraninda olmalidir. (Sekil 4.1) Karbonil bilesikleri elde
edildikten sonra, redoks aktif 6zellige sahip olan sterik hinderans 6zellige sahip
olan amin bilesigi (2,6-di-tert-butil-4-hidroksi anilin) sentezlenmistir. Amin
bilesigi oda sartlarinda dahi ¢ok kolaylikla bozunabildiginden sentezinden hemen
sonra Schiff bazlarinin sentezi i¢in derhal kullanilmasi gerekmektedir. Amin
bilesiginin sentez reaksiyonu Sekil 4.1.2°de verilmistir.
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OH OH
OH
%@)( Dumanli Zn
—_— > —_— >
HNO, HC1
- N02 N H2

Sekil 4.1.2. Amin bilesigi sentez reaksiyonu

Sterik hinderansh amin bilesiginin sentezi gergeklestirildikten sonra elde
edilen iiriin reaksiyona girmemis nitro bilesiginin ve bozunmus aminin
uzaklagtirilmasi icin soguk hekzan ile birka¢ kez yikanmistir. lyice kurutulan
amin bilesigi tartilip daha onceden hazirlanmis karbonil bilesigi iizerine yavasca
eklendi; ekleme sirasinda tepkime sicakligi artirilarak karisim 5-6 saat boyunca
refluks edildi. Bu siire sonunda reaksiyon karisiminin isitilmasina son verilerek
oda sicakliginda sogumaya birakildi. Coken kristaller vakumda siiziildii ve
etanolden tekrar kristallendirildi. Elde edilen polidentat Schiif baz ligandlan 2,6-
bis{(E)-[(3,5-di-izopropil-4-hidroksifenol)imino]metil } -4-izopropilfenol (GHLl)
ve 2,6-bis{(E)-[(3,5-di-tertbutil-4-hidroksifenol)imino]metil }-4-tert-biitil
fenol’diir (GHLZ). Sentezlenen ligantlarin elde edilis tepkimeleri Sekil 4.1.3’de
verilmistir.

R OH
EtOH I I
+ R N OH N
| | refluks
o OoHoO NH; HO OH

R = t-bu, izo-propil
Sekil 4.1.3. Ligand sentez tepkimesi

Elde edilen Schiff baz ligandlar1 oda sicakliginda bozunmadan uzun siire
saklanabilecek kadar kararlidir. Bilinen polar ¢oziiciilerde (CHCls;, CH,Cl,, EtOH,
MeOH, Aseton, DMF, DMSO) kolayca c¢oziinebilitken apolar c¢oziiciilerde
(hekzan, heptan, toluen ) ise kismen ¢oziinmektedir. Ligandlarin karakterizasyonu
analitiksel ve spektroskopik yontemlerle yapilmis ayrica tek kristallerinin elde
edilebilmesi icinde kristallesmege birakilmiglardir. Fakat yapilan ilk
denemelerden olumlu sonuglar almamamustir. Ligandlarin elektrokimyasal,
antimikrobiyal ve termal Ozellikleri de incelenmistir. 2,6-bis{(E)-[(3,5-di-
izopropil-4-hidroksifenol)imino]metil }-4-izopropilfenol ve 2,6-bis{(E)-[(3,5-di-
tertbutil-4-hidroksifenol)imino]metil }-4-tert-biitil fenol ligandlariin cesitli metal
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iyonlariyla (Cu(Il), Co(II), Ni(II), Ru(Ill), Pd(Il)) reaksiyonundan gecis metal
komplekleri elde edilmistir. Bunun icin metal iyonlarinin kloriirlii bilesikleri
kullanilmistir.  Yalmz Pd(II) kompleksinin kloriir tuzu yerine asetat tuzu
kullanilmistir. Metal iyonlarimin kloriir tuzu kullanilmasindaki amag; ¢ift
cekirdekli komplekslerde metaller arasinda, klor vasitasiyla kolaylikla koprii
olusturabilmeleridir. Elde edilen ligandlarin metal kompleksleri hazirlanirken 1:2
(Ligand:Metal) oraninda kullanilmistir. Tartilan metal iyonlari daha Onceden
metanol de ¢oziinmiis Schiff bazi ligandi tizerine yavasca eklendi ve 5-6 saat
refluks edildi. Yalmz Pd kompleksi metanol yerine asetik asit ¢ozeltisinde
40°C’de yapildi. Elde edilen kompleksler saf suyla yikanarak vakumlu etiivde
kurutuldu. Schiff bazi metal komplekslerinin genel sentez reaksiyonu Sekil
4.1.4’de verilmistir.

R R
I I “
N OH N Metanol N| > |N
refluks \M/ \M/
HO OH HO / \ / \
X X X

R = t-bu, izo-propil M = Co.Cu.Ni.Pd.Ru

Sekil 4.1.4. Schiff baz1 metal kompleks sentez reaksiyonu

Elde edilen GHL! ve GHL? ligandlarinin metal komplekslerinin (Co, Cu,
Ni, Pd, Ru) karakterizasyonu analitiksel ve spektroskopik yontemlerle yapilmistir.

4.2. Ligand ve Komplekslerin UV-Goriiniir Boélge Spektrumlarinm
Degerlendirilmesi

Bu ¢alismada GHL' ve GHL? ligandlar1 ile onlarin Cu(II), Co(II), Ni(ID),
Ru(IIl) ve Pd(I) metalleriyle hazirlanmis komplekslerinin UV-Goriiniir bolge
spektrumlari, etanol igerisinde 10%10* M araliginda hazirlanan c¢ozeltilerde 200-
700 nm araliginda incelenmistir.

GHL' ligandinin UV spektrumunda 277-213 nm’de gozlenen bandlar
benzenoid halkasindan kaynaklanan n-m* gecislerini gosterirken 381-397 nm
arahigindaki bandlar ise n-n* gecislerinden kaynaklanmaktadir (Tumer ve ark.
2007). GHL' ligandinin Co(Il), Cu(Il), Ni(I) ve Ru(Ill) komplekslerinin UV
spektrumlarinda ise 630-576 nm araliginda goézlenen bandlar metallerin d-d
gecislerinden kaynaklanmaktadir. Pd(II) kompleksi diamagnetik oldugundan d-d
gecisi gozlenmemistir. Komplekslerin spektrumlarinda 281-206 nm araligindaki
bandlar n-n* gecislerinden kaynaklanmaktadir. 401-313 nm araligindaki bandlar
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n-n* gegislerine atfedilmektedir. 410-494 nm araligindaki bandlar ise L—M veya
M—L (MLCT) yiik transfer gecislerinden kaynaklanmaktadir.

GHL? ligandinin UV spektrumunda 221-201 nm’de gozlenen bandlar
benzenoid halkasindan kaynaklanan =n-m* gecislerini gosterirken 399 nm
araligindaki bandlar ise n-n* gecislerinden kaynaklanmaktadir (Tumer ve ark.
2007). GHL' ligandinin Co(Il), Cu(Il), Ni(I) ve Ru(Ill) komplekslerinin UV
spektrumlarinda ise 625-587 nm araliginda goézlenen bandlar metallerin d-d
gecislerinden kaynaklanmaktadir. Pd(II) kompleksi diamagnetik oldugundan d-d
gecisi gozlenmemistir. Komplekslerin spektrumlarinda 281-206 nm araligindaki
bandlar n-n* gecislerinden kaynaklanmaktadir. 313-401 nm araligindaki bandlar
n-n* gecislerine atfedilmektedir. 410-400nm araligindaki bandlar ise L—M veya
M—L (MLCT) yiik transfer gecislerinden kaynaklanmaktadir. Schiff baz
ligandlarnt ve gecis metal komplekslerinden elde edilen spektral veriler Cizelge
4.2.1.’de verilmistir.

Cizelge 4.2.1. Ligandlar ile metal komplekslerin elektronik verileri

Bilesikler Amax (NM) Gecisler
GHL' 213, 277, 381, 386, 392, 394, 397 | n-n*, n-*
GL'-Co 281, 327, 381, 410, 576 -, n-m*, d-d

GL'-Cu 217, 236, 278, 280, 313, 410, 630 | n-n*, n-n*, d-d

214, 220, 237, 265, 268, 401, 494,

1_ngi P
GL -Ni 508 m-1*, n-n*, d-d
GL!-Ru 206, 209, 214, 217, 399, 590 n-m*, n-n*, d-d
GL!-Pd Zig 218,220,232, 229, 236, 252, B —
GHL? 201, 203, 217, 221, 399 -m*, n-m*

GL*-Co 220, 226, 233, 268, 390, 400, 597 | n-n*, n-n*, d-d

GL*-Cu 231, 235, 237, 268, 373, 405, 625 | n-n*, n-n*, d-d

GL*-Ni 225, 230, 235, 264, 397, 409, 604 | n-n*, n-n*, d-d

GL*Ru 221, 226, 229, 387, 397, 587 n-*, n-n*, d-d

GL-Pd 220, 228, 231, 235, 410 n-*, n-m*

4.3. Ligand ve Metal Komplekslerin FT-IR Spektrumlarimin
Degerlendirilmesi

Ligandlarin ve metal komplekslerinin FT-IR spektrumlar1 KBr
kullamlarak almmustir. GHL' Schiff baz ligandinin infrared spektrumu Sekil

4.3.1°de ve spektral bilgiler ise metod boliimiinde verilmistir.

Spektrumdan da goriildiigii gibi 3439 cm’de gozlenen yayvan band
V(OH) gruplarindan kaynaklanmaktadir. 2960 ve 2872 cm"deki orta siddetdeki
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titresim bandlan ise alifatik v(C-H) gruplatindan kaynaklanmaktadir. 1643 cm’
dalga sayisinda gozlenen siddetli band azometin V(CH=N) grubunu
gostermektedir (Tumer, 2007) 400-1458 cm’ araliginda goriilen bandlar fenolik
v(C-OH) gruplarinin varligim gostermektedir.
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o

-10

L e o e B A e e
40(ch)L 3750 3500 3250 3000 2750 2500 2250 2000 1750 1500 1250 1000 750 ?OO
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Sekil 4.3.1. GHL' Ligandinin IR Spektrumu

GL'-Co(1l), GL'-Cu(ll), GL'-Ni(Il), GL'-Pd(Il) ve GL'-Ru(IIl)
komplekslerinin FT-IR spektrumlan Sekil 4.3.2-4.3.5’da, komplekslerin spektral
degerleri ise metod boliimiinde verilmistir. Gecis metal kompleksleri hidrate veya
koordine H,O molekiilleri i¢erdiklerinden dolay1 3500-3250 cm™ araliginda genis
bandlar H,O molekiillerinin varligin1 gostermektedirler. Ligandin spektrumunda
1643 cm™’de goriilen V(CH=N) bandi komplekslerin spektrumunda daha asag1
alana kaymis ve bu da azometin grubu azot atomunun metale koordine oldugunu
gostermektedir. Fenolik v(C-OH) grubunun frekansinda da onemli derecede
kaymalar tespit edilmistir. GL'-Pd(1D) kompleksinde koordine asetat (CH3;COOQO )
grubunun varligi FT-IR spektrumunda goriilmektedir. Yaklasik 1650 cm’' deki
titresim band1 v(C=0) grubundan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.3.2. GL'-Co Kompleksinin IR Spektrumu
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Sekil 4.3.3. GL'-Cu Kompleksinin IR Spektrumu
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Sekil 4.3.4. GL'-Pd Kompleksinin IR Spektrumu
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Sekil 4.3.5. GL'-Ru Kompleksinin IR Spektrumu
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GHL? Schiff baz ligandinin infrared spektrumu Sekil 4.3.6’da ve
spektral bilgiler ise metod boliimiinde verilmistir.

Spektrumdan da goriildiigii gibi 3450 cm™’de gozlenen yayvan band
V(OH) gruplarindan kaynaklanmaktadir. 2975 ve 2900 cm"deki orta siddetteki
titresim bandlari ise alifatik v(C-H) gruplatindan kaynaklanmaktadir. 1643 cm™
dalga sayisinda gozlenen siddetli band azometin V(CH=N) grubunu
gostermektedir (Tumer, 2007) 400-1458 cm’ araliginda goriilen bandlar fenolik
v(C-OH) gruplarinin varligim gostermektedir.
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Sekil 4.3.6. GHL? Ligandinin IR Spektrumu

GL>-Co(ll), GL>-Cu(Il), GL>-Ni(Il), GL*Pd(l) ve GL*-Ru(lll)
komplekslerinin FT-IR spektrumlar1 Sekil 4.3.7-4.3.11°de, komplekslerin
spektral degerleri ise metod boliimiinde verilmistir. Gecis metal kompleksleri
hidrate veya koordine H,O molekiilleri icerdiklerinden dolay1 3500-3350 cm’
araliginda genis bandlar HO molekiillerinin varligim géstermektedirler. Ligandin
spektrumunda 1643 cm™de goriilen v(CH=N) band1 komplekslerin spektrumunda
daha agsag alana kaymis ve bu da azometin grubu azot atomunun metale koordine
oldugunu gostermektedir. Fenolik v(C-OH) grubunun frekansinda da onemli
derecede kaymalar tespit edilmistir. GL'-Pd(I) kompleksinde koordine asetat
(CH3COO ") grubunun varligi FT-IR spektrumunda goriilmektedir. Yaklasik 1450
cm’" deki titresim bandi v(C=0) grubundan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.3.7. GL*-Co Kompleksinin IR Spektrumu

©

»

[
|

%T 7
75

67,5
60
52,5
45
37,5
30

1626,05

22,5

4000 3750 3500 3250 3000 2750 2500 2250 2000 1750 1500 1250 1000 750 500
GL2-CU 1/cm
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Sekil 4.3.11. GL*-Ru Kompleksinin IR Spektrumu

4.4. Ligandlarin 1H-NMR ve 13C-NMR Spektrumlarinin Degerlendirilmesi

GHL' ve GHL? ligandlarinin 'H-NMR spektrumlart CDCl5 ¢oziicii
ortaminda alindi. GHL' ve GHL? ligandlarinin 'H-NMR spektrumlan Sekil 4.4.1-
4.4.2’de ve spektral sonuclari metod boliimiinde verilmistir. GHL' ligandina ait
'H-NMR spektrumundan da goriildiigii gibi 9.9-10.5 ppm’de gozlenen sinyal
hidroksil grubunun protonuna aittir. 8.6 ppm’de gozlenen sinyal azometin
grubuna ait singletler, 7-8 ppm araliginda goriilen multipletler aromatik hidrojen
(Ar-H)’lerden kaynaklanmaktadir. 1.1-1.9 ppm’de goériilen singlet -C(CHy)s
protonlarina aittir.

GHL? ligandina ait "H-NMR spektrumundan da gériildiigii gibi 9.8-10.1
ppm’de gozlenen sinyal hidroksil grubunun protonuna aittir. 8.6 ppm’de gozlenen
sinyal azometin grubuna ait singletler, 7.4-8.2 ppm araliginda goriilen multipletler
aromatik hidrojen (Ar-H)’lerden kaynaklanmaktadir. 1.1-1.9 ppm’de goriilen
singlet -C(CHy); protonlarina aittir.
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GHL' ve GHL? Ligandlarina ait BC-NMR spektrumlar1 CDClj; ¢oziiciisii
kullanilarak alinmis ve BC-NMR spektrumlart Sekil 4.4.3 ve 4.4.4’de verilmistir.
Ligandlarin BC-NMR spektrumlarindan da goriildiigii gibi azometin grubuna ait
karbon atomunun sinyali 169 ppm’de gozlenirken, aromatik halkadaki karbonlara
ait sinyallerin ise 115-145 ppm araliginda oldugu belirlenmistir.

—32.569
—30.678

_-24.321
~~24.097

GL1

60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 ppm

Sekil 4.4.3. GHL' Ligandina ait BC-NMR spektrumu.
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Sekil 4.5.1. GHL' Ligandina ait kiitle spektrumu

64



BULGULAR VE TARTISMA Gokhan CEYHAN

GHL2

100 3 Max: 15773

80

60

409.3

40-|

Sekil 4.5.2. GHL? Ligandina ait kiitle spektrumu

GHL' ve GHL? ligandlarimin kiitle spektrumlari incelenmis ve alan
spektrumlar Sekil 4.5.1°de verilmistir. GHL' ligandinin kiitle spektrumunda
molekiil iyon piki [M] m/e : 599°da goriilmektedir. Bagil bollugu en yiiksek olan
ana pik ise m/e 466’da elde edilmis ve bu da molekiilden CgH;9O grubunun
ayrilmasiyla olusmus bir iyonu gostermektedir. Bu iyonun olusumu icin GHL'
ligandindan tert-butil ve bir OH gruplarinin uzaklastigini ve geriye kalan iyonun
m/e : 466’da bir molekiil iyonu pikine [M-133"] aittir.

GHL? ligandinin spektrumunda ise molekiil iyon piki [M+1"] m/e :
613’de elde edilmis ve bu pik de kiitle spektrumunda goriilmektedir (Sekil 4.5.2.).
GHL? ligandinin ana piki ise m/e : 412’de (%100 bagil bolluk) elde edilmistir. Bu
ana pik ise GHL? ligandindan tert-butil ve —CH3 gruplariin ayrilmasiyla (C14H33)
olusmaktadir.

4.6. Ligand ve Komplekslerin Elektrokimyasal Degerlendirmesi

Ligandlarin ve metal komplekslerin elektrokimyasal 6zellikleri, ¢calisma
elektrodu olarak camsi karbon elektrot, Ag*/AgCl referans elektrot ve platin tel
karsit  elektrot  kullanilarak  incelenmistir.  Elektrolit olarak  0.1M
tetrabiitilamonyumtetrafloraborat tamponu kullanilmistir. Co6zelti igerisindeki
uzaklastirmak i¢in siirekli azot gazi gecirilmistir. Elektrokimyasal 6zellikler ti¢
farkli ¢oziicii ortaminda ve iki degisik konsantrasyonda incelenmistir. Coziicii
olarak CH3CN, CH,Cl, ve dimetilformamit kullanilmistir. Ligandlarin ve
komplekslerin elektrokimyasal 6zellikleri 1x107 ve 1x10* M konsantrasyonlar1
ve 100-500 mV/s tarama hizi araliginda yapilmistir. DOniisiimlii bir olayda
elektrot reaksiyonunda transfer durumu pik potansiyeli arasindaki farktan tayin
edilebilir.

AEp = Epa-Epc = 0.0591

n
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Burada Epa, Epc ve n sirasiyla anodik potansiyel, katodik potansiyel ve
transfer olan elektron sayisidir. Yani bir elektron transfer isleminde AEp yaklagik
olarak 0.059 V’u gosterir. Yavas tarama hizinda anodik ve katodik pik
potansiyelleri icin pik ayrimi 60-70 mV’a yakindir. Bu da transfer olan elektron
sayisinin 1 oldugunu gostermektedir.

GHL' Schiff baz Ligandiin 1x10*M  konsantrasyon ve asetonitril
¢oziicii ortamindaki 500 mV/s tarama hizindaki siklik voltammogramlart Sekil
4.6.1’de ve GHL, Ligandinin DCM’de 10°M  Kons. (tarama hlZl:SOOmVSH_l)
siklik voltammogrami Sekil 4.6.2.’de verilmistir.

GHL' ve GHL? ligandlarinin ii¢ farkli ¢oziicii ortaminda (asetonitril,
diklormetan ve dimetilformamid) ve iki farkli konsantrasyonda (1x10° M ve
1x10* M) siklik voltammogramlar1 doniisiimlii oksidasyon ve indirgenme-
yiikseltgenme pikleri gostermektedir. 1x10° M Asetonitril cOzeltisinde tarama
hiz1 artik¢a akim siddeti; ipa ve ipc degerleri artmaktadir. Tarama hiz1 200 mV/s
baz alindiginda anodik pik potansiyeli (Epa) -0.580, 0.490; katodik pik potansiyeli
(Epc) 0.730, -0.990 arahigindadir. Konsantrasyon azaldiginda (1x10™* M) anodik
pik potansiyeli (Epa) -1.160, -0.520; katodik pik potansiyeli (Epc) 1.090-0.810
araliginda olmaktadir. Bu da bize anodik pik potansiyelinin negatif bolgeye
kayarken katodik pik potansiyelinin pozitif bolgeye kaydigin1 gostermektedir.
1x10” M diklormetan coziiclisiinde tarama hiz1 arttikga akim siddeti; ipa ve ipc
degerleri artmaktadir. Tarama hizi 200 mV/s baz alindiginda anodik pik
potansiyeli (Epa) -1.370-0.140; katodik pik potansiyeli (Epc) 1.090-0.710
araliginda olur. Konsantrasyon azaldiginda (1x10™ M) anodik pik potansiyeli
(Epa) -1.250, -0.590; katodik pik potansiyeli (Epc) -0.950 olmaktadir. Bu da bize
anodik pik potansiyelinin pozitif bolgeye kayarken katodik pik potansiyelinin
negatif bolgeye kaydigin1i gostermektedir. 1x10° M  dimetilformamid
coziiclisiinde ise tarama hizi 200mV/s baz alindiginda anodik pik potansiyeli
(Epa) -1.200, -0.530; katodik pik potansiyeli (Epc) 0.980-0.710 araligindadir.
Konsantrasyon azaldiginda (1x10* M) anodik pik potansiyeli (Epa) -1.170, -
0.630; katodik pik potansiyeli (Epc) 1.090, -0.080, -0.740 olmaktadir. Buda bize
anodik pik potansiyelinin pozitif bolgeye kayarken katodik pik potansiyelinin
negatif bolgeye kaydigimi gostermektedir.
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Sekil 4.6.1. GHL' Ligandimin AN’de 1x10™*M kons. (tarama
h1z1:500mVsn™) siklik voltammogrami
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Sekil 4.6.2. GHL? Ligandinin DCM’de 1x10°M kons. (tarama
hiz1:500mVsn™) siklik voltammogrami
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Sekil 4.6.1.’den de goriildiigii gibi GHL' ligandina ait voltammogramda
0.800-1.200 V potansiyel araligindaki katodik pikler (Epc) Schiff baz
ligandlarinin sahip oldugu imin gruplarindaki indirgenmeyi gostermektedir. 1.300
ile -1.200 V araligindaki anodik pik potansiyeli (Epa) ise fenolik OH gruplarinin
ve imin grubunun olusumunu ifade etmektedir. Yiikseltgenme-indirgenme
olaymin (Ipa/Ipc) dontisiimli oldugu goriilmektedir. Dontigiimli tepkime Sekil
4.6.3.2’da verilmistir. GHL? ligandina ait siklik voltammogramda ise 0.850-1.350
V potansiyel araligindaki katodik pikler (Epc) Schiff baz ligandlarinin sahip
oldugu imin gruplarindaki indirgenmeyi gostermektedir. 1.250 ile -0.875 V
araligindaki anodik pik potansiyeli (Epa) ise fenolik OH gruplarinin ve imin
grubunun olusumunu ifade etmektedir. Yiikseltgenme-indirgenme olayinin
(Ipa/Ipc) doniisiimlii oldugu goriillmektedir. Doniisiimlii tepkime Sekil 4.6.3.a’da
verilmistir.

Elde edilen elektrokimyasal verilerden ve ligandlarin molekiil
sekillerinden de anlasilacagi gibi birden fazla yiikseltgenebilecek gruplar vardir.
Ornegin imin grubunun indirgenmesi sonucu olusan sekonder amin tekrar imine
yiikseltgenebilirken fenolik OH gruplar1 da kinon formuna gecebilir (Sekil
4.6.2.b). Aromatik halkaya bagli gruplar bakildiginda halkaya indiiktif ve
mezomerik olarak elektron verici Ozellikte olduklar goriilmektedir. Elektron
verici gruplar halkanin elektron yogunlugunu artirdigindan katodik ve anodik pik
potansiyelleri negatif bolgeye kaymistir. Ayrica ligandlarin ii¢ farkli coziicii
ortamindaki ve 100-500 mV/s tarama hizi1 araliindaki anodik ve katodik pik
potansiyelleri Ek Cizelge 1-2’de verilmistir.

R R

| I
N  OH N » NH OH HN
HO OH HO OH
a

R = t-Bu, izo-propil

| I
N OH N —_— 2N OH Ny
HO OH ) (0]
b

Sekil 4.6.3. Ortamin konsantrasyonuna bagli olarak ligandin gostermis oldugu
rezonans formiiller.
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GL'-Co Kompleksinin ~ asetonitril  ¢oziiciisiinde 1x10° M
konsantrasyonunda ve 100-500 mV/s tarama hizi araliginda alinmig siklik
voltamogramlar1 Sekil 4.6.4.°de, GL'-Co kompleksinin AN’de 1x10* M
konsantrasyonunda, 100-500 mV/s tarama hiz1 araliginda siklik voltammogrami
Sekil 4.6.5.°de, GL'-Co kompleksinin DMF’de 1x10* M konsantrasyonunda
tarama hiz1 arahginda siklik voltammogrami Sekil 4.6.6.’da, GL'-Cu
kompleksinin AN’de 1x10° M konsantrasyonunda 100-500 mV/s tarama hizi
araliginda siklik voltammogrami Sekil 4.6.7.’de, GL'-Cu kompleksinin DMF’de
1x10* M konsantrasyonunda 100-500 mV/s tarama hizi arah@mnda siklik
voltammogrami  Sekil 4.6.8.°de, GL'-Ni kompleksinin AN’de 1x10* M
konsantrasyonunda 100-500 mV/s tarama hizi araliginda siklik voltammogrami
Sekil 4.6.9.’da, GL'-Ni kompleksinin DMF’de 1x10°M konsantrasyonunda 100-
500 mV/s tarama hiz1 araliginda siklik voltammogrami Sekil 4.6.10.’da, GL'-Pd
kompleksinin AN’de 1x10* M konsantrasyonunda 100-500 mV/s tarama hiz1
araliginda siklik voltammogrami Sekil 4.6.11.°de, GL'-Pd kompleksinin AN’de
1x10* M konsantrasyonunda 100-500 mV/s tarama hizi1 araliginda siklik
voltammogrami  Sekil 4.6.12.°de, GL'-Ru kompleksinin AN’de 1x10° M
konsantrasyonunda 100-500 mV/s tarama hizi araliginda siklik voltammogrami
Sekil 4.6.13.’de, GL'-Ru kompleksinin DMF’de 1x10° M konsantrasyonunda
100-500 mV/s tarama hizi araliginda siklik voltammogrami Sekil 4.6.14."de, GL?
Ligandinin DMF’de 1x10* M konsantrasyonunda 100-500 mV/s tarama hizi
araliginda siklik voltammogrami Sekil 4.6.15.’de, GL’-Cu kompleksinin AN’de
1x10° M konsantrasyonunda 100-500 mV/s tarama hiz1 araliginda siklik
voltammogrami Sekil 4.6.16.’da, GL’-Cu kompleksinin DMF’de 1x10° M
konsantrasyonunda 100-500 mV/s tarama hizi araliginda siklik voltammogrami
Sekil 4.6.17."de, GL*-Cu kompleksinin DMF’de 1x10* M konsantrasyonunda
100-500 mV/s tarama hiz1 araliginda siklik voltammogram Sekil 4.6.18.de, GL’-
Pd kompleksinin AN’de 1x10° M konsantrasyonunda 100-500 mV/ s tarama hiz1
araliginda siklik voltammogrami Sekil 4.6.19.’da, GL?-Pd kompleksinin DCM’de
1x10° M konsantrasyonunda 100-500 mV/s tarama hizi1 araliinda siklik
voltammogrami. Sekil 4.6.20.’de ve GL*-Pd kompleksinin DMF’de 1x10* M
konsantrasyonunda 100-500 mV/s tarama hizi araliginda siklik voltammogrami
Sekil 4.6.21°de verilmistir.

GL'-Co Kompleksine ait anodik potansiyel pik verileri (Epa) ve katodik
potansiyel pik verileri (Epc) Ek Cizelge 3’de, GL'-Cu kompleksine ait anodik
potansiyel pik verileri (Epa) ve katodik potansiyel pik verileri (Epc) Ek Cizelge
4’de, GL'-Ni kompleksine ait anodik potansiyel pik verileri (Epa) ve katodik
potansiyel pik verileri (Epc) Ek Cizelge 5°de, GL'-Pd kompleksine ait anodik
potansiyel pik verileri (Epa) ve katodik potansiyel pik verileri (Epc) Ek Cizelge
6’da, GL'-Ru kompleksine ait anodik potansiyel pik verileri (Epa) ve katodik
potansiyel pik verileri (Epc) Ek Cizelge 7°de, GL?-Co kompleksine ait anodik
potansiyel pik verileri (Epa) ve katodik potansiyel pik verileri (Epc) Ek Cizelge
8’de, GL*-Cu kompleksine ait anodik potansiyel pik verileri (Epa) ve katodik
potansiyel pik verileri (Epc) Ek Cizelge 9°da, GL*-Ni kompleksine ait anodik
potansiyel pik verileri (Epa) ve katodik potansiyel pik verileri (Epc) Ek Cizelge
10°da, GL*-Pd kompleksine ait anodik potansiyel pik verileri (Epa) ve katodik
potansiyel pik verileri (Epc) Ek Cizelge 11°de, GL’-Ru kompleksine ait anodik
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potansiyel pik verileri (Epa) ve katodik potansiyel pik verileri (Epc) Ek Cizelge
12’de verilmistir.

| &M BO0.idf
v AN 250.idf
v AN 200idf
| AN 150Lidf
] AN T00LIdf

o~ Current /A

T ' T ' T '
1 E/Nolt

Sekil 4.6.4. GL'-Co Kompleksinin AN’de 1x10° M kons. (tarama
h1z1:100-500 mV/s) siklik voltammogrami.

v AN B00dF
v A 2800
v AN 2000
v &M 1500
vl AN 100df

« Current /A

| ' | ' T ' T ;
- 1 E/Volt

Sekil 4.6.5. GL'-Co Kompleksinin AN’de 1x10*M Kkons. (tarama
h1z1:100-500 mV/s) siklik voltammogrami.
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vt 500.idf
v &kl 260.idf
A ahl 200.idf
vkl 150.idf
v &0 100.idf

Current /A

2 -1 0 1 ENolt

Sekil 4.6.6. GL'-Co Kompleksinin DMF’de 1x10* M kons. (tarama
h1z1:100-500 mV/s) siklik voltammogrami.

v &M S00.idf
v &k 2500t
v &k 200 idf
v &b 1500t
v &0 100 idf

(5]

Current /A

: | ' T ' T :
-1 0 1 E Nolt
Sekil 4.6.7. GL'-Cu Kompleksinin AN’de 1x10° M kons. (tarama
h1z1:100-500 mV/s) siklik voltammograma.
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v &N B00.idf
v aM 250.df
v aM 200.idf
v aM 150.dF
v aM 100

Curr\lenl fA

I T
A 0 1 E Nolt
Sekil 4.6.8. GL'-Cu Kompleksinin DMF’de 1x10* M kons. (tarama
h1z1:100-500 mV/s) siklik voltammogrami.

{ [ an s00idr
<L | | AN 250
= | |an 200
S| |ian 150
27 |#an 100id
-

Q

I T
-1 0 1 E Nolt
Sekil 4.6.9. GL'-Ni Kompleksinin AN’de 1x10* M kons. (tarama
h1z1:100-500 mV/s) siklik voltammogrami.
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v &N 500 ik

1 |wAM 2500k

VI 4N 200k

5 | |waN 150

= [#an 100
<
I=
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=]
o

T I T I T I T
-2 -1 0 T E NVolt
Sekil 4.6.10. GL'-Ni Kompleksinin DMF’de 1x10° M kons. (tarama

h1z1:100-500 mV/s) siklik voltammogrami.

v &M 500.idf
v &k 250.idf
v &k 200, idf
v &M 150.df
v &k 100 idf

Current /A

%

T | T | T | T
1 0 1 E Volt
Sekil 4.6.11. GL'-Pd Kompleksinin AN’de 1x10*M kons. (tarama
h1z1:100-500 mV/s) siklik voltammogrami.
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Sekil 4.6.12. GL'-Pd Kompleksinin AN’de 1x10* M kons. (tarama
h1z1:100-500 mV/s) siklik voltammogrami.

v &M B00.idf
v &k 250.idf
v A0 200.idf
v &k 150Lidf
W &0 100.idf

= Current /A

T | T | T | T
-1 0 1 ENolt
Sekil 4.6.13. GL'-Ru Kompleksinin AN’de 1x10° M kons. (tarama
h1z1:100-500 mV/s) siklik voltammograma.
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Sekil 4.6.14. GL'-Ru Kompleksinin DMF’de 1x10° M kons. (tarama
h1z1:100-500 mV/s) siklik voltammogrami.
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Sekil 4.6.15. GL? Ligandinin DMF’de 1x10*M kons. (tarama hizi:100-
500 mV/s) siklik voltammograma.
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Sekil 4.6.16. GL*-Cu Kompleksinin AN’de 1x10® M kons. (tarama
h1z1:100-500 mV/s) siklik voltammograma.
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Sekil 4.6.17. GL?-Cu Kompleksinin DMF’de 1x10° M kons. (tarama
hi1z1:100-500 mV/s) siklik voltammograma.
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Sekil 4.6.18. GL?-Cu Kompleksinin DMF’de 1x10* M kons. (tarama
h1z1:100-500 mV/s) siklik voltammograma.

v AN B00Lidf
] A 250 idf
] a0 200.idf
vl & 150 idf
] st 100 idf

Current /A

| T
A 0 1 E Volt
Sekil 4.6.19. GL*-Pd Kompleksinin AN’de 1x10° M kons. (tarama
h1z1:100-500 mV/s) siklik voltammograma.
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Sekil 4.6.20. GL?-Pd Kompleksinin DCM’de 1x10° M kons. (tarama
h1z1:100-500 mV/s) siklik voltammogrami.
6_] | AN BO0.idf
v AN 250 idf
| AN 2001
o vl &N 150 idf
: 7 v AN 100
C
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T | T ‘ T | T
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Sekil 4.6.21. GL*-Pd Kompleksinin DMF’de 1x10* M kons. (tarama
h1z1:100-500 mV/s) siklik voltammogrami.
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4.7. Alkan Oksidasyonu

Alkan oksidasyonu Berghof MWS 3+ mikrodalga cihazinda
gerceklestirildi. Bunun icin ilk olarak 0.02 mmol katalizér ( Co(II), Cu(Il), Ni(II),
Pd(IT) ve Ru(Il) Schiff bazi1 metal kompleksleri), 2 mmol Siklohekzan (CyH), 3
mmol H,O; tartilip oksidasyon hiicresine konuldu. Her bir katalizor i¢in ayr1 ayri
oksidasyon hiicresi hazirlandi. Katalizorleri ¢ozmek i¢in 5 mL asetonitril ilave
edildi. Kapaklar1 kapatilan oksidasyon hiicreleri mikrodalga igerisine
yerlestirilerek oksidasyon islemi gerceklestirildi. Berghof MWS 3+ mikrodalga
cihaz1 300 watt gii¢, 30 bar basing ve 100 °C’ye (100-140 °C sicaklik araliginda
cihaz, 1s1y1 otomatik algilayip mikrodalga giiciinii kesip tekrar 1s1 uygulayarak
sicakligr 100 °C civarinda tutmaktadir) ayarlandi. Oksidasyon iglemi 25 dakikada
gerceklestirildi. 5-15 Dakika zaman araliginda oksidasyon islemleri denendi; fakat
en iyi sonu¢ 25 dakikalik kataliz islemi sonucunda elde edildi. Mikrodalga
firmindan alinan oksidasyon f{iriinlerinin derhal sogumasi i¢in bir sogutucu
icerisinde 15 dakika siireyle bekletildi. Her bir numuneden 1pL alinarak iizerine
(iki parcga olarak) 5 mL diklormetan eklenerek ekstrakte edildi. Hizlica ¢alkalanan
numune kaplar1 faz ayrilmasi i¢cin yarim saat bekletildi.

Yapilan oksidasyon islemini analiz etmek i¢in Perkin Elmer Clarus 600
model GC-MS kullanildi. Numunelerin analizi yapilmadan Once cihazin
kalibrasyonu gerceklestirildi. Bunun icin bir blanc ¢ozeltisi (2 mmol CyH, CyOH
ve CyO ; 2mmol diklormetan) hazirlandi. Miktarlarin belirlenmesinde FID
dedektorii kullanildi. CyH, CyOH ve Cy=0 ic¢in 4 noktali eksternal kalibrasyon
grafigi cizdirildi. Kalibrasyon standartlarinin her biri 3’er defa okutuldu ve
kalibrasyon grafigi cizerken bu iicer noktanin ortalamalar alindi. Sekil 4.7.1-
4.7.3’de kalibrasyon grafikleri goriilmektedir. Kalibrasyon icin Cy=0 ve Cy-OH
icin: 40, 80, 120, 160 ppm, CyH i¢in: 20.13, 40.26, 60.39, 80.52 ppm standartlar
hazirlanip GC-FID ye enjekte edildi.

CyH

80000

60000

Area
B

40000

20000 /l/

Adjusted Amt

Sekil 4.7.1. CyH i¢in GS-MS kalibrasyon grafigi
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Cy-0H
200000
150000 /:
g
< -]
100000
50000 /./
0 1
00 257 514 77 1028 12886 1543
Adjusted Amt
Sekil 4.7.2. CyOH i¢in GS-MS kalibrasyon grafigi
Cy=0
200000
150000 /i/
g
z

100000

/

50000

/

0.0 57 514 774 102.9 1286 1543
Adjusted Amt

Sekil 4.7.3. Cy=0 icin GS-MS kalibrasyon grafigi

Kalibrasyon i¢in Cy=0 ve Cy-OH ig¢in: 40, 80, 120, 160 ppm. CyH i¢in:
20.13, 40.26, 60.39, 80.52 ppm standartlar hazirlanip GC-FID ye enjekte edildi.
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Hazirlanan standartlarin  GC-MS kalibrasyon spektrumlar1  Sekil 4.7.4°de
gosterilmektedir.
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Sekil 4.7.4. CyH, CyOH ve Cy=0 i¢in GC-MS standart spektrumlar1
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Kalibrasyon islemi tamamlandiktan sonra daha Onceden faz ayrimi
olusmasi i¢in bekletilen 10 ayr kataliz numunesinden, elektronik pipet vasitasiyla
1uL o6rnekler alinip GC-MS spektrumlart alindi. Sekil 4.7.5 - 4.7.13’de her bir
katalizorle gerceklestirilmis oksidasyon isleminin GC-MS spektrumlari
goriilmektedir.

L] L] B L [-] -] -] B ] AR BoE L] -3 L] -3
| |L— | I I I | | [ | 1 1 I | [ |
00—
150—]
100—]
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54 a8 58 ap 82 84 LA X} 7o T2 14 e T8 &0 g2 84 g8
| Time: pir
Sekil 4.7.5. GL -Co katalizoriiyle gergeklestirilen oksidasyonun GC-MS
spektrumu
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Sekil 4.7.6. GL™-Co katalizoriiyle gerceklestirilen oksidasyonun GC-MS
spektrumu
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Sekil 4.7.7. GL'-Cu katalizériiyle gerceklestirilen oksidasyonun GC-MS
spektrumu
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Sekil 4.7.8. GL*-Cu katalizoriiyle gerceklestirilen oksidasyonun GC-MS
spektrumu
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Sekil 4.7.9. GL'-Ni katalizoriiyle gerceklestirilen oksidasyonun GC-MS
spektrumu
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Sekil 4.7.10. GL*-Ni katalizoriiyle gerceklestirilen oksidasyonun GC-MS
spektrumu
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Sekil 4.7.11. GL'-Ru katalizoriiyle gerceklestirilen oksidasyonun GC-MS
spektrumu
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Sekil 4.7.12. GL*-Ru katalizoriiyle gerceklestirilen oksidasyonun GC-MS
spektrumu
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Sekil 4.7.13. GL'-Pd katalizoriiyle gerceklestirilen oksidasyonun GC-MS
spektrumu

87



BULGULAR VE TARTISMA Gokhan CEYHAN

T!IIITIIIIT;IIIITIIIITIIII

U T

Sekil 4.7.14. GL*-Pd katalizoriiyle gerceklestirilen oksidasyonun GC-MS
spektrumu

Alkan oksidasyon isleminde, siklohekzanin hidrojen peroksit ile
mikrodalga 1ginlar1 altinda, kullanilan katalizorlerin (Co(II), Cu(Il), Ni(II), Ru(IIl)
ve Pd(Il)) % doniisiim, % verim ve % yan iiriin verileri Cizelge 4.6.1°de
gosterilmektedir. Sekil 4.7.15°de farkli katalizorlerdeki siklohekzanin doniisiim
yiizdelerini gosteren grafik, Sekil 4.7.16 - 4.7.17°de sirasiyla CyOh ve Cy=0’nun
secicilik ylizdelerini gosteren grafik verilmektedir.

Cizelge 4.7.1. Siklohegzanin hidrojen peroksit ile bmiklrodalga 1sinlan altindaki
*katalitik oksidasyonu.

Katalizo CyH Yan

Sira v Doniisiim Beklenen iiriin (mol %) ol:one iiriin
(mol %) (mol %)

1 Blank 0.86 Cy-OH (0.54); Cy=0(0.32) |1.72 ---
2 Cu-GL' 98.27 Cy-OH (41.94); Cy=0 (21.03) | 1.99 35.30
3 Cu-GL* 98.03 Cy-OH (41.86); Cy=0 (23.23) | 1.80 32.94
4 Co-GL' 99.98 Cy-OH (40.27); Cy=0 (20.01) | 2.01 39.70
5 Co-GL* 99.10 Cy-OH (42.03); Cy=0 (19.73) | 2.13 37.34
6 Ni-GL' 99.56 Cy-OH (3.80); Cy=0 (5.38) 0.71 90.38
7 Ni-GL* 100 Cy-OH (8.67); Cy=0 (13.14) | 0.66 78.19
8 Pd-GL' 99.92 Cy-OH (20.29); Cy=0 (20.57) | 0.99 59.06
9 Pd-GL? 100 Cy-OH (19.85); Cy=0 (22.12) | 0.90 58.03
10 | Ru-GL' 99.74 Cy-OH (1.39); Cy=0 (1.38) 1.01 96.97
11 | Ru-GL? 99.98 Cy-OH (1.05); Cy=0 (0.91) 1.15 98.02

Her bir reaksiyon icin 0.02 mmol katalizor:2 mmol siklohekzan:3 mmol hidrojen
peroksit (1:100:150) ve 5 mL asetonitril kullanildi. ®25 dakika 300 watt giic
kullanildi. DAP60 kazaninda reaksiyon sicakligi ve basing 100 °C ve 30 bar’da
tutuldu.
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Sekil 4.7.15. Cesitli katalizorlerdeki CyH doniisiim yiizdeleri
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Sekil 4.7.16. Cesitli katalizorlerdeki CyOH secicilik yiizdeleri
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Sekil 4.7.17. Cesitli katalizorlerdeki Cy=0 secicilik yiizdeleri

Sekil 4.6.15°de goriildiigi gibi GL'-Cu katalizoriiyle gerceklestirilen
oksidasyon isleminde siklohekzanin (CyH) % 98.5 oraninda, GL*-Cu’da % 98,
GL'-Co’da % 100, GL*-Co’da % 99, GL'-Ni’de % 99.5, GL*>-Ni’de %100, GL'-
Pd’da % 100, GL>-Pd’da % 100, GL'-Ru’da % 99.7 ve GL*-Ru’da % 100 iiriine
doniistiigii goriillmektedir.

Olusan iirtinler incelendiginde yiizde siklohekzanol (CyOH) segiciligi
GL'-Cuw’da % 41.94, GL>-Cu’da % 41.86, GL!-Co’da % 40.27, GL*-Co’da %
42.03, GL'-Ni’de % 3.8, GL>-Ni’de % 8.67, GL'-Pd’da % 20.29, GL*-Pd’da %
19.85, GL'-Ruda % 1.39 ve GL>-Ru’da % 1.05 oldugu Sekil 4.6.16’de
goriilmektedir. Bir bagka iiriin olan Siklohekzanonun (Cy=0) yiizde seciciligi ise
GL'-Cw’da % 21.03, GL>-Cu’da % 23.23, GL'-Co’da % 20.01, GL*-Co’da %
19.73, GL'-Ni’de % 5.38, GL>-Ni’de % 13.14, GL'-Pd’da % 20.57, GL*-Pd’da %
22.15, GL'-Ruwda % 1.38 ve GL>-Ru'da % 091 oldugu Sekil 4.6.17°de
goriilmektedir.

4.8. Komplekslerin Termal Ozelliklerinin incelenmesi

Komplekslerin termal 6zellikleri N, atmosferinde 20-1000 °C sicaklik
araliginda incelenmistir. Metal kompleksleri hidrate veya koordine H20
molekiilleri, koordine olmus kloriir (CI) veya asetat (CH;COQ") iyonlarini
icermektedir. GL;-Co, GL;-Co, GL;-Ni, GL;-Pd ve GL;-Ru komplekslerinin
DTA ve TGA egrileri Sekil 4.8.1- 4.8.5’de verilmistir.
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Sekil 4.8.1. GL;-Co Kompleksine ait termal egri

Termogravimetrik analizde sicakliga bagli olarak kiitle kayb1 incelenmis
oldugundan kompleksler alti farkli basamakta kiitle kayiplarina ugramislardir.
Birinci basamakta, 30-80 °C sicaklik araliginda, hidrate olmus H,O
molekiillerinin uzaklasmasindan ibaret bir kiitle kaybi gozlenmektedir. Ikinci
basamakta; 100-200 °C sicaklik aralifinda, metale koordine olmus H,O
molekiillerinin uzaklagmasini gosteren bir kiitle kaybi gozlenmistir. Uciincii
basamakta, 200-300 °C sicaklik araliginda Co(Il), Cu(I), Ni(Il) ve Ru(II)
iyonlarina koordine olmus kloriir(Cl') iyonlarimin uzaklasmasini gosteren kiitle
kayiplarn gézlenmistir (Tumer ve ark. 1999). Pd(II) kompleksinde ise Pd iyonuna
koordine olmus asetat (CH3COO") ligandinin uzaklagmasina ait kiitle kaybi
yaklagik 205 °C’de gozlenmistir. Dordiincii basamakta, 350-450 °C sicaklik
araliginda komplekslerde aromatik halkalara bagh siibstitiie gruplarin (tert-butil
ve izo-propil gibi) uzaklasmasina atfedilebilecek kiitle kayiplar1 gozlenmistir.
Besinci basamakta ise 500-650 °C sicaklik araliginda, komplekslerdeki ligandin
organik kisminin bozulmasindan ileri gelen kiitle kaybi ve son basamakta ise
metal oksit olusumunu gosteren kiitle kayiplar1 gdzlenmistir.
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Komplekslerin DTA egrileri incelendiginde kiitle kayiplarina karsilik
endotermik pikler gozlenmistir. Komplekslerin kararliliklart karsilagtirildiginda en
kararsiz kompleksler olarak Co(Il) kompleksleri gozlenirken en kararli kompleks
ise Pd(I) kompleksleri oldugu belirlenmistir.

4.9. Ligandlarin Antioksidan Ozelliklerinin Degerlendirilmesi

Bitki orneklerinin serbest radikal DPPH- (2,2-Difenil-1-pikril hidrazil)
giderme aktivitelerinin tespiti Blois (1958) metoduna gore yapildi. Her tiipe 0.1
mM DPPH ¢6zeltisinden 1 ml alinarak {izerine stok ¢ozeltiden 40, 160, 320, 500,
800 mikrolitre ilave edildi. Toplam hacmi 4ml olacak sekilde etil alkol ilave
edildi. Isik gormeyen yerde 30 dakika inkiibe edildikten sonra 517 nm’de
absorbans okundu. Kor ¢ozelti etil alkol, kontrol ¢ozeltisi numunesiz ¢ozeltidir.
Indirgenme giicii aktivitesi yapilirken her bir ekstre 50, 100, 250, 500 mikrolitre
almir ve toplam hacim 2,5 ml olacak sekilde tamponla ( ph 6.6, fosfat tamponu)
tamamlanir. Daha sonra 2,5 ml K3Fe(CN)g eklenir ve 50 C de 20 dk bekletilir.
Sonrasinda c¢ikarilarak oda sicakligma getirilir. 2,5 ml TCA eklenir ve 3000
rpm’de 10 dk santrifiij edilir. Siipernatant kismindan 2,5 ml alinir ve iizerine 2,5
ml deiyonize su eklenir. 0,5 ml FeCl; eklenir ve 700 nm’de 6l¢iim yapilir. Kontrol
ekstre diginda kalan kisimdir (2,5 ml tampon ile baslanir ve sirayla islemler
devam eder) o- tokoferol (vitamin E), biitillenmis hidroksi toluen (BHT),
biitillenmis hidroksi anisol (BHA) standartlarina da aym islemler yapilir. Kor:
FeCl; + su + TCA/ FeCl; +su (Elmastas ve ark., 2006). Sekil 4.9.1.’de GHL' ve
GHL? ligandlarin serbest radikal (DPPH) giderme aktivitesi verilmistir.
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BGL1 BGL2

Sekil 4.9.1. Serbest Radikal (DPPH) Giderme Aktivitesi

a-Tokoferal —

Sekil 4.9.2. Indirgeme Giicii Aktivite Testi Sonuclar

Serbest Radikal Giderme Aktivite testi, antioksidan testleri icinde en
yaygin olarak kullanilanidir. Bu test canli metabolizmasinda olusan serbest
radikallerin giderilmesinin in vitro ortamda bir uygulamasidir. Yiizde aktivite ne
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kadar yiiksek ise numunenin o kadar iyi bir serbest radikal giderme aktiviteye
sahip oldugu soylenir. Sekil 4.9.1’de goriildiigii lizere GHL' biitiin derisimler de
oldukca iyi bir aktiviteye sahiptir ve derisimle orantili bir sekilde aktivite
artmistir. GHL? ise GHL" e gore daha diisiik serbest radikal giderme aktivitesine
sahiptir.

indirgeme Giicii Aktivite Testi, numunenin radikal olusumunu
engelleme kapasitesini belirlemek icin yapilan bir testtir. Bu testte Olciilen
absorbans indirgeme giicii aktivitesiyle dogru orantilidir. Sekil 4.9.2°de goriildiigii
iizere en yiiksek aktivite a-Tokoferol sahiptir. Daha sonra sirasi ile GHL' ve
GHL?, a-Tokoferol’e gére daha diisiik bir aktivite gostermistir ve aktivitenin
konsantrasyonla dogru orantili olarak arttig1 goriilmektedir. GHL' ve GHL? iyi bir
indirgeme giiciine sahiptir.

a-Tokoferol > GL2 > GL1

Bu testte pozitif kontrol olarak standart antioksidan bilesik olan a-
Tokoferol kullamilmistir.Elde edilen her iki antioksidan aktivite testlerine gore
GHL' ve GHL® iyi bir antioksidan aktiviteye sahiptir ve 40 pg/mL
konsantrasyonun iizerindeki konsantrasyonlarda c¢ok iyi radikal giderme
aktivitelerine shiptir.
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5. SONUC VE ONERILER

Bu calismada, oncelikle GHL' ve GHL? Shiff bazu ligandlar
sentezlenmistir. 4-tert-biitilfenol ve 4-izo-propilfenol siibstitiie gruplarini iceren
fenoller bazik ortamda formaldehit ile formillenmis ve olusan sodyum formiyatin
CH3;COOH ile asitlendirilmesiyle formil fenol tiirevleri sentezlenmistir. MnO, ile
toluen ortaminda formil fenol tiirevlerinin refluks edilmesiyle dikarbonil tiirevleri
elde edilmistir. Para-pozisyonundaki siibstitiie gruplarin reaksiyon iizerine etkileri
bulunmaktadir. Elektron c¢ekici gruplar kataliz reaksiyonunu yavaslatirken
elektron verici gruplar hizlandirmaktadir. Sentezlenen aldehitler bifonksiyonel
ozelliktedir. Primer monoamin bilesikleriyle reaksiyonunda karbonil ve amin
orani 1:2 (karbonil: Amin) oraninda olmalidir. Karbonil bilesikleri elde edildikten
sonra, redoks aktif 6zellige sahip olan sterik hinderans 6zellige sahip olan amin
bilesigi (2,6-di-tert-butil-4-hidroksi anilin) sentezlenmistir. Karbonil bilesikleri ile
amin bilesigi reaksiyona sokularak GHL' ve GHL? Schiff baz ligandlar
sentezlenmistir. Elde edilen Schiff baz ligandlar1 spektroskopik ve analitiksel
yontemler ile karakterize edildikten sonra Co(Il), Cu(Il), Ni(II), Pd(I) ve Ru(III)
kompleksleri  sentezlenmistir.  Sentezlenen kompleksler de karakterize
edilmislerdir.

GHL' ligandina ait 'H-NMR spektrumundan da gériildiigii gibi 9.9-10.5
ppm’de gozlenen sinyal hidroksil grubunun protonuna aittir. 8.6 ppm’de gozlenen
sinyal azometin grubuna ait singletler, 7-8 ppm aralifinda goriilen multipletler
aromatik hidrojen (Ar-H)lerden kaynaklanmaktadir. 1.1-1.9 ppm’de goriilen
singlet -C(CH,); protonlarina aittir. GHL? ligandina ait 'H-NMR spektrumundan
da ise 9.8-10.1 ppm’de gozlenen sinyal hidroksil grubunun protonuna aittir. 8.6
ppm’de gozlenen sinyal azometin grubuna ait singletler, 7.4-8.2 ppm araliginda
goriilen multipletler aromatik hidrojen (Ar-H)’lerden kaynaklanmaktadir. 1.1-1.9
ppm’de goriilen singlet -C(CH,)s protonlarina aittir.

Ligandlarin ve komplekslerin elektronik spektrumlari 10%-10™* M etanol
ortaminda 200-700 nm araliginda incelenmistir. GHL' ve GHL? ligandlarin UV
spektrumunda 277-201 nm’de go6zlenen bandlar benzenoid halkasindan
kaynaklanan n-n* gecislerini gosterirken 381-397 nm araligindaki bandlar ise n-
m* gegislerinden kaynaklanmaktadir. GHL' ve GHL? ligandlarimin Co(IT), Cu(II),
Ni(Il) ve Ru(IIT) komplekslerinin UV spektrumlarinda ise 630-576 nm araliginda
gozlenen bandlar metallerin d-d gegislerinden kaynaklanmaktadir. Pd(II)
kompleksi diamagnetik oldugundan d-d gecisi gézlenmemistir. Komplekslerin
spektrumlarinda 281-206 nm aralifindaki bandlar =©-n* gecislerinden
kaynaklanmaktadir. 401-313 nm aralifindaki bandlar n-n* geg¢islerine
atfedilmektedir. 410-494 nm araligindaki bandlar ise L—M veya M—L (MLCT)
yiik transfer gec¢islerinden kaynaklanmaktadir.

Sentezlenen Schiff baz ligand komplekslerinin elementel analizleri
incelendiginde ligand ve metal arasindaki etkilesimin 1:2 oraninda oldugu
goriilmektedir. Komplekslerin IR spektrumlan ile ligandlarin IR spektrumlarn
karsilastirildiginda, pik degerlerinde kaymalarin oldugu goriilebilir. Bu durum
kompleks reaksiyonunun gerceklestigini gdstermektedir.
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Elde Ettigimiz Ligandlar redoks aktif oOzellik gosterdiginden yapilan
antioksidan ¢aligmalarda yiiksek aronda antioksidan olduklar1 belirlenmistir. Bu
tip sterik hinderedli fenolik bilesikler antioksidan olarak kullanilabilme
kapasitesine sahiptirler. Bu sebebten sentezledigimiz molekiillerin bu amagla
kullanilabilme potansiyeline sahip olduklarini diigiinmekteyiz.

Yapilan antioksidan ¢alismalarinda GL'-Co(II), GL'-Cu(I) ve GL'-Pd(II)
Schiff bazi metal komplekslerinin oldukca iyi birer katalizor oldugu
belirlendiginden = alkan  oksidasyonunda  etkili  bir  katalizor  olarak
kullanilabilecegini  diisiinmekteyiz. ~Yapilan elektrokimyasal caligmalarda
sentezledigimiz Schiff baz1 ve onlarin metal komplekslerinin ¢ok yiiksek anodik
ve katodik pik potansiyellerine sahip oldugu belirlendiginden redoks
tepkimelerinde reaktif madde olarak kullanilabilme 6zelligine sahiptir. Sentezlene
Schiff bazi ve onlarin metal kompleksleriyle antimikrobiyal aktivite ¢alismalar
yapildi. Fakat kayda deger antimikrobiyal aktivite gdozlenmedi.
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Ek.] GHL' Ligandinin elektrokimyasal verileri

Kon Epa(m Epc(mV)
ilesi oziic santrasyon (M) arama V) 12( Ep(
k i Hiz mV) mV)
mV/s)
-0.870, 0.750, -
00 -0.280, 0.520 0.240, -0.970 0.04 0.260
1x10 0
-1.210, 0.760, -
50 -0.540, 0.550 0.990 0.765
-1.190, 0.730, -
N 00 -0.580, 0.490 0.990 0.705
-1.240, 0.780, -
50 -0.540 0.970 0.755
-1.240,
00 -0.310 -1.050 740 0.680
-0.470
’ 1.030, -
00 1.190 ’ 0.40
1510 0.070, -0.700 0 0.270
Ly B -1.430, 1.060, -
50 -0.550, 0.060 0.100, -0.750 0.020
-1.160, 1.090, -
00 -0.520 0.140, -0.810 0.330
-1.270, 1.080, -
50 -0.550 0.120, -0.740 0.335

1070
T-U70U

Cvil

B




00 -0.600 0.160, -0.750 0.380
-1.120, -0.110, -
00 -0.460 0.740 0.640
1x10 -1.430, -0.100, -
50 -0.580 0.730 0.340
-1.370, 1.090, -
00 -0.500, 0.140 0.070, -0.710 0.285
M -1.370, 1.090, -
50 -0.500, 0.140 0.070, -0.710 0.285
-1.380, 1.030, -
00 -0.620, 0.110 0.030, -0.710 0.325
00 -0.570 -1.020 0.795
1x10 -1.360, -0.950
50 -0.500 0.725
-1.250, -0.950
00 -0.590 0.770
-1.370,
50 -0.670 -0.930 0.800
-1.300, -0.380, -
00 -0.620 1.030 8'24 0.500
-1.390, 1.090, -
00 -0.470 0.880 0.675
1x10 -1.480, 1.140, -
50 -0.450 0.080, -0.760 0.265
-1.200, 0.980, -
00 -0.530 0.090, -0.710, -1.170 0.310

CVIII




MF -1.290, 1.180, -
50 -0.970, -0.510 0.030, -0.760 0.270
-1.230 1.150,
00 -0.570 0.030, -0.730 0.650
-1.010 1.110, -
00 ’ 0.46
1510 -0.560 0.100, -0.740 0 0.330
* -1.010 1.100, -
50 -0.600 0.150,-0.800, -1.270 0.375
-1.170 1.090, -
00 -0.630 0.080, -0.740 0.355
-1.210 -0.080, -
50 -0.570 0.770 0.325
-1.300 1.090,
00 -0.600 0.020, -0.740 0.670
Destek Elektrolit: TBAB, Referans elektrot: Ag/AgCl, Calisma elektrot: Camsi karbon, Karsit elektrot: Platin tel, Epa : Anodik
potansiyel, Epc: Katodik potansiyel, E,,=0.5x(Epa+Epc), AEp = Epa-Epc.
Ek.2 GL'-Co Kompleksinin elektrokimyasal verileri
Kon Epa(m Epc(mV)
ilesi oziic santrasyon (M) arama V) 12( Ep(
k i Hiz mV) mV)
mVy/s)
-0.690 -0.770
00 .080 0.730
1x10 -0.580 -0.760

CIX



Co

50 0.670
-0.640 -0.780
00 0.710
N -0.590, 1.130,
50 0.770 0.620, -1.570 .030 0.605
-0.620, 1.190,
00 0.720 0.650, -1.530 .030 0.635
-0.720, 1.210,
00 -0.160, 0.840 0.610, -0.840 0.385
1x10 -0.690, 1.480,
50 -0.140, 0.790 0.060, -0.840 0.100
-0.700, 1.030,
00 -0.150, 1.080 0.080, -0.830 0.115
-0.680, 1.160,
50 -0.110, 0.930 0.850, -1.610 0.480
-0.700, 1.000,
00 -0.100, 1.120 0.710 .610 0.405
-0.640 0.280,
00 0.790 0.715
1x10 -0.640 -0.760
50 0.700
-0.580 -0.760
00 0.670
M -0.630 -0.820
50 0.725
-0.600 -0.740
00 0.670
1.140 1.050

CX




00 .090 .095
1x10 -0.670, 1.030,
50 1.150 0.020, -0.820 0.345
-0.670, 1.050,
00 1.180 0.550 0.12 0.610
0
-0.670, 1.050,
50 1.180 0.550 0.12 0.610
0
-0.740, 1.050,
00 1.170 0.610, -1.270 0.13 0.675
0
-1.470, 0.980,
00 -0.670 1.080 0.750, -1.360 .080 0.710
1x10 -1.350, 1.060,
50 -0.6301.110 0.780 150 0.705
-0.650, 0.960,
00 1.160 0.730 .080 0.690
MF -0.640, 0.950,
50 1.110 0.770 0.705
-0.580, 1.010,
00 1.150 0.750 170 0.665
-0.700 1.020,
00 0.850 0.775
1x10 -0.700 1.070,
50 0.800 0.750
-0.670, 1.040,
00 1.000 0.810 .140 0.740

CXI




50

-0.650

0.800

1.050, -

0.725

00

0.930

-0.670,

0.660

1.060, -

0.01 0.665

0

Destek Elektrolit: TBAB, Referans elektrot: Ag/AgCl, Calisma elektrot: Camst karbon, Karsit elektrot: Platin tel, Epa : Anodik
potansiyel, Epc: Katodik potansiyel, E;,»=0.5x(Epa+Epc), AEp = Epa-Epc.
Ek.3 GL'-Cu Kompleksinin elektrokimyasal verileri

Bilesik Coziicii Konsantrasyon Tarama Hizi Epa(mV) Epc(mV) Ei12(mV) AEp(mV)
M) (mV/s)
00 1.5 0.960 .300 0.810

1 07 ) -

x10™ - 1.270

0.6 , -

AN 60 1.640

L:-

CX1I




Cu

50 1.5 0.810 .850 0.415
50, , -
- 0.840
1.0 , -
40, 1.330
0.1
10,
1.0
10,
1.4
90
00 1.2 .290, 0.370
90, 0.320
1.0 0.850
20, , -
0.1 1.340
10,
0.9
90
50 0.6 .290, 0.775
50, 0.380
0.1 , -
10, 0.900

CXIII




0.9
80

00

1.6
90,

1.2
90,
0.9
50

.230,
0.800

1.390

.075

<10

00

1.8
60,

1.5
90,

1.1
10,

0.6
40

0.900

0.770

50

0.6
40,
0.9
00

170,

0.900

0.770

CXIV




00 0.6 320, 0.790
60, .
0.9 0.920
30
50 0.6 230, 0.770
00, .
0.8 0.940
90
00 0.6 220, 0.755
50, -
0.9 0.860
40
00 0.6 .080, 0.720
20 -
<107 0.820
50 0.6 .080, 0.720
CM 20 .
0.820
00 0.6 110, 0.755
80 .
0.830
50

CXv




00 0.6 .010, 0.760
20, 0.420
0.5 , -
90 0.900

00 .160

x10™ 50 1.4 .060, .500 0.860

20, -
- 1.100
0.6
10

00 1.8 .090, 0.820
00, -
- 0.980
1.2 , -
60- 1.520
0.6
60

50 1.4 .100, 0.785
50, -
- 0.950
0.6
20

CXVI




00 0.7 .080, 0.805
00 -
0.910
00 54 250 .895
0,
<107 0.9
50
MF 50 1.5 150, 270 0.755
40, -
- 0.890
0.6 , -
20, 1.310
0.9 .-
40 1.530
00 0.6 150, 0.765
80, -
0.5 0.850
60
50 0.7 .090, 0.760
10, 0.260
0.5 -
80 0.810
00 0.6 150, 0.730

CXVvII




70, 0.290

0.5 -
60 0.790

00

x10™ 50 0.6 200, 0.705

20, .
0.8 0.810
30

00 1.5 130, 0.720
00, .
- 0.810
0.6
30
0.9
40

50 0.6 .050, 0.705
20, -
0.9 0.790
50

00 0.6 300, 0.705
20, -
0.9 0.790
20

CXVIII




Destek Elektrolit: TBAB, Referans elektrot: Ag/AgCl, Calisma elektrot: Cams1 karbon, Karsit elektrot

potansiyel, Epc: Katodik potansiyel, E,,=0.5x(Epa+Epc), AEp = Epa-Epc.

Ek.4 GL'-Ni Kompleksinin elektrokimyasal verileri

: Platin tel, Epa : Anodik

K Epa(mV) Epc(mV
iles 0z onsantrasyo arama ) 12( Ep(
ik iic n (M) Hiza mV mYV)
il )
mV/s)
1.140 1.400,
00 ,0.980 .060
1x -1.440, 0.990,
107 50 0.660, 1.130 0.910-1.560 0.78
5
-1.410, 1.600,
N 00 0.630, 1.140 0.960, -0.830, 0.73
1.560 0
-1.110, 1.380,
50 0.680, 1.070 0.990, -0.800, 0.74
1.320 0
-0.680 0.970,
00 0.230, -0.760 .08 0.72
0 0
L1_— - 1.500,
Ni 00 1.020
1x -1.500, -0.640 1.010,
10 50 0.870, -1.380 0.75

CXIX



-1.590, -0.690 0.870, -
00 0.830 0.76
0
-0.680, 1.150 1.020, -
50 0.810 0.74
5
-1.550, - 1.550,
00 0.680, 0.900 0.900, -0.840 0.76
0
-1.380, -0.660 -
00
1x -1.380, -0.680 -0.860,
107 50 -1.360 18 0.77
0 0
-1.460, -0.680 -0.860
C 00 0.77
M 0
~1.440, - 1.320, -
50 0.670, 1.420 0.840, -1.340 0.75
5
-1.220, -0.710 1.010, -
00 0.920 0.81
5
-1.310, -0.630 -0.970
00 0.80
1x 0
10 -1.350, -0.650 -0.800, -

CXX




50 1.320 15 0.72
0 5
-1.280, -0.660 -0.800,
00 1.270 14 0.73
0 0
-1.290, -0.680 1.070,
50 0.880, -1.300 20 0.78
0 0
-1.260, -0.700 0.230,
00 0.870 0.78
5
-1.180, -0.670 1.040,
00 0.890 0.78
1x 0
102 -0.700, 1.020 -0.820,
50 1.800 0.76
0
M -1.310,-0.700 1.060,
F 00 0.840 0.77
0
-0.710 1.050,
50 0.800 0.75
5
-0.700, 0.980 0.980,
00 0.830 0.76
5
-0.650, 1.150 0.960,
00 0.780 0.71

CXXI




Ix 5
10" -1.570, 1.640,
50 0.640, 1.090 0.990, -0.870, 0.75
1.490 5
-1.530, 1.610,
00 1.020, -0.670 1.130 0.970, -0.850 0.76
0
-1.310, 1.430,
50 0.660, 1.080 0.960, -0.830 0.74
5
-0.700, 1.080 1.020, -
00 0.850 15 0.77
0 5
Destek Elektrolit: TBAB, Referans elektrot: Ag/AgCl, Calisma elektrot: Camsi karbon, Karsit elektrot: Platin tel, Epa : Anodik
potansiyel, Epc: Katodik potansiyel, E;»=0.5x(Epa+Epc), AEp = Epa-Epc.
Ek.5 GL'-Pd Kompleksinin elektrokimyasal verileri
Bilesik Coziicii Konsantrasyon Tarama Hizi Epa(mV) AEp(mV)
™M) (mV/s) pe(mYV) 12(mV)
10 -0.720
0 0.660, 0.970, -
1x1 1.120 0.780
0’ 15 -0.730
0 1.470, 940, -
0.640 0.820
N 20 -0.725
0 0.640, .000, -

CXXII




L;-Pd

0.870 0.810
25 -0.750
0.680 1990,
0.820
50 -0.730
0.670 980,
0.240,
0.790
10 -0.725
0.660, .030,
1x1 1.490 0.790
0* 15 -0.740
1.370, 1990,
0.670 0.810,
1.660
20 -0.750
1.420, 610, 160
1.010, 0.990,
0.670, 0.830,
0.920 1.310
25 -0.720
1.450, 010, 100
0.670, 0.770,
0.910 1.520
50 -0.780
0.730, 430, 100
0.910 0.940,
0.290,

CXXIII




0.830

CM

10 -
1x1 15 0.785
0 1.520, 1.040, 510
1.310, 1.350,
0.530 1.540
20 -1.120
1.480, 1.040,
1.200, 1.360
0.510
25 -1.280
1.420, 1.400, 240
1.160 1.640
50 -0.725
1.390, 0.840,
0.610 1.640
10 -0.750
0.670, 0.990,
1x1 1.100 0.830
0* 15 -0.755
0.670, 0.980,
1.140 0.840
20 -0.740
0.660, 0.960,
1.160 0.820
25 -0.760
0.680 580,

CXXIV




1.010,

0.800
50 -0.775
0.710 .600,
1.040,
0.840
10 0.950
0.600, 930 040
1x1 0.970
0° 15 -0.705
1.760, 0.980, 170
1.410, 0.790,
MF 1.020, 1.080,
0.620, 1.580
0.870
20 -0.835
1.400, 0.980, 250
1.170, 0.960,
0.710, 1.220
0.890
25 -0.750
0.930, 460,
0.660 1.050,
0.840,
1.520
50 -0.740
1.510, 010,
0.660 0.780

CXXV




10 - -0.790
1.310, - .560,
Ix1 0.680 0.980,
0" 0.900
15 - -0.810
0.740, .940,
1.070 0.880
20 - -0.785
0.690, .980,
1.020 0.880
25 - 0.125
0.720, 970, 1.690
1.070 0.890
50 - -0.825
0.750, 950,
1.010 0.900
Destek Elektrolit: TBAB, Referans elektrot: Ag/AgCl, Calisma elektrot: Camsi karbon, Karsit elektrot: Platin tel, Epa : Anodik

potansiyel, Epc: Katodik potansiyel, E;,=0.5x(Epa+Epc), AEp = Epa-Epc.

Ek.6 GL'-Ru Kompleksinin elektrokimyasal verileri

CXXVI




K Epa(mV) Epc(m
ilesi 0z onsantrasyo arama V) 12( Ep(
k iic n (M) Hizx mV mYV)
i )
mV/s)
-0.650, 1.290
00 1.150 1.9 .320
1x 40
10° -0.650, 1.160,
50 0.790 -0.820 0.73
5
N -1.330, - 1.200,
00 0.630, 0.790 -0.840, -1.370 21 0.73
0 5
-0.640, 0.210,
50 1.130, 1.190, -0.830 ,0.140, 0.7 250
0.185,0.155 80
-0.680, 1.290 -
00 0.810 0.860 .18 0.77
Li- 0 0
Ru - -
00
Ix -0.660, 1.250,
10" 50 1.210 -0.810 0.73
5
-0.690, 1.210,
00 1.210 -0.800 0.74

CXXVII




-0.590, 1.170,
50 1.150 -0.760 17 0.67
0 5
-0.670, 1.190,
00 1.170 -0.850 18 0.76
0 0
-0.700, -0.930
00 1.160 0.81
1x 5
107 -1.270, 1.220,
50 0.640, 1.220 -0.920 28 0.78
0 0
C -1.270, 1.210,
M 00 0.660, 1.140 -0.770 11 0.71
0 5
-1.330, 1.220,
50 0.670, 1.160 -0.790, -1.210 12 0.73
0 0
-0.720, 1.270,
00 1.180 -0.830 11 0.77
0 5
-0.610, -0.780
00 1.160 0.69
1x 5
10 -1.290, 1.160,
50 0.660, 1.160 -0.830 17 0.74
0 5

CXXVIII




-0.620, 1.290,
00 1.190 -0.820 20 0.72
0 0
-0.670, 1.270,
50 1.130 -0.810 14 0.74
0 0
~1.240, 1.220,
00 0.640, 1.220 0.180, -0.820 18 0.72
0 0
-0.640, -0.810
00 1.050 0.72
1x 5
107 -0.630, 0.980,
50 0.720 -0.770 0.70
0
-1.480, 0.920,
00 0.660, 0.710 -0.800 0.73
0
-1.550, 0.970,
50 0.650, 0.680 -0.780 0.71
5
-1.510, 0.970,
00 0.690, 0.800 0.160, -0.840 0.76
5
00
Ix -1.440, 1.110,
10 50 0.700 -0.800, -1.310 0.75

CXXIX




-1.540, - 0.240,
00 0.730 -0.760 .03 0.74
0 5

-0.690 0.300,
50 -0.810 0.75
0

-0.680 0.290,
00 -0.790 0.73
5

Destek Elektrolit: TBAB, Referans elektrot: Ag/AgCl, Calisma elektrot: Cams1 karbon, Karsit elektrot: Platin tel, Epa : Anodik
potansiyel, Epc: Katodik potansiyel, E;,»=0.5x(Epa+Epc), AEp = Epa-Epc.
Ek.7 GHL’ Ligandinin elektrokimyasal verileri

Kon Epa(m Epc(mV)
ilesi oziic santrasyon (M) arama V) 12( Ep(
k i Hiz mV) mV)
mVy/s)
-0.600, 1.180, -
00 1.090 0.950 0.77 350
1x10 5
3 -1.110, -0.760, -
50 -0.500 1.140 0.63 .040
0
N -1.280, 1.130, -
00 -0.610, 1.160 0.180, -0.700 .090

CXXX



-1.150, 1.050, -
50 -0.640, 1.100 0.190, -0.830 0.73
s .190
-0.620, 1.200, -
00 0.130, 1.170 0.180, -0.770 0.69
s 150
L, -1.400, 1.170, -
00 -0.630, 1.370 0.840 210
1x10 -0.600, 1.090, -
50 0.100 0.200, -0.730 130
-0.610, 1.160, -
00 0.130 0.110, -0.790 180
-0.600, 1.100, -
50 0.070 0.180, -0.760 .160
-0.630, 1.190,
00 0.070 0.200, -0.780 150
-1.220, 1.060, -
00 -0.600 0.090, -0.770 170
1x10 -1.000, 1.110, -
50 -0.580 0.010, -0.790, -1.260 .260
-0.550 1.100, -
00 0.080, -0.760 210
CM -1.110, 1.120, -
50 -0.570 0.090, -0.750 .180
-0.600 -0.750
00 150
-1.100, 1.180, -
00 -0.520, 1.260 0.150, -0.740
0.63 220

CXXXI




1x10 0
-1.600, 1.170, -
50 -0.570, 1.260 0.150, -0.740 0.65 170
2
-1.120, 1.190, -
00 -0.600, 1.350 0.020, -0.740 .140
-0.560, 1.190, -
50 1.320 0.120, -0.770 210
-0.570, 1.210, -
00 1.370 0.150, -0.690 110
-1.390, 1.090, -
00 -0.470 0.880 410
1x10 -1.480, 1.140, -
50 -0.450 0.080, -0.760 310
-1.200, 0.980, -
00 -0.530 0.090, -0.710, -1.170 180
MF -1.290, 1.180, -
50 -0.970, -0.510 0.030, -0.760 250
-1.230, 1.150,
00 -0.570 0.030, -0.730 .160
-1.010, 1.110, -
00 -0.560 0.100, -0.740 180
1x10 -1.010, 1.100, -
50 -0.600 0.150, -0.800, -1.270 .200
-1.170, 1.090, -
00 -0.630 0.080, -0.740 110
-1.210, -0.080, -
50 -0.570 0.770 .200

CXXXII




-1.300, 1.090,
00 -0.600 0.020, -0.740 .160

Destek Elektrolit: TBAB, Referans elektrot: Ag/AgCl, Calisma elektrot: Camsi1 karbon, Karsit elektrot: Platin tel, Epa : Anodik
potansiyel, Epc: Katodik potansiyel, E;,»=0.5x(Epa+Epc), AEp = Epa-Epc.
Ek.8 GL>-Co Kompleksinin elektrokimyasal verileri

K Epa(mV) Epc(mV)
ilesi oz onsantrasyo arama 12( Ep(
k i n (M) Hizx mV mYV)
c )
i mV/s)
0.900 0.830
00 .07 .865
1x 0
107 0.930 0.920
50 .01 925
0
N -1.630, -0.600 1.040, -
00 1.390 44 220
0
-0.610, 0.960 -0.890
50 0.70
0
1.420 1.030
00 225
L,- _ _
Co 00

CXXXIII



Ix

10 50
00
50
-1.410, -0.680 -0.840,
00 1.670 0.76
0
- 1.060
00
1x 1.190 1.060
102 50 13 125
0
-1.480, -0.700 1.040,
C 00 1.620 14 1.55
M 0 0
-1.200, -0.700 1.020,
50 1.330 32 160
0
-1.630, -0.350, 0.950,
00 1.180 1.140, -1.480 300
1.210 1.050
00 16 130
1x 0
10 1.170, 1.550 1.600
50 1.00 17 .085
0

CXXXIV




-0.630, 1.100 1.010,
00 1.350 1.6 190
40
-1.200, -0.570 1.020,
50 1.170 .60 0.87
0 0
-1.550, -0.640, 0.940,
00 1.150 1.030 0.83
5
-1.490, -0.530, 1.310,
00 1.120 0.950, -1.090 210
1x -0.650, 1.180 1.450,
102 50 0.980 165
-1.430, -0.690, 1.520,
00 1.130 0.960, -1.110 135
-0.600, 1.180 1.640,
50 0.980, -1.120 0.86
0
-0.670, 1.180 1.600,
00 0.910, -1.170 0.92
0
-0.740, 1.410 1.570,
00 1.080 1.8 170
1x 20
10 -1.100, -0.670 1.030,
50 0.940 0.890, -1.540 22 0.78
0 0
-1.500, -1.090- 1.000,

CXXXV




00 0.680 0.830, -1.470 15 0.75
0 5
-0.680 0.980, -
50 0.840 0.76
0
-1.540, -0.710 1.010, -
00 0.790 .08 0.75
0 0

Destek Elektrolit: TBAB, Referans elektrot: Ag/AgCl, Calisma elektrot: Camsi1 karbon, Karsit elektrot: Platin tel, Epa : Anodik
potansiyel, Epc: Katodik potansiyel, E;,»=0.5x(Epa+Epc), AEp = Epa-Epc.
Ek.9 GL>-Cu Kompleksinin elektrokimyasal verileri

Coziicii Konsantrasyon Tarama Epa(mV) Epc(mV) Eix(mV)
(M) Hizx
(mV/s)
100 1.120, 1.410, 0.17
1.390 0.950
1x10” 150 -1.280, - 1.440, 0.170
0.610, 1.090, 1.360 0.950, -0.780, -
1.290
AN 200 -1.390, - 1.450, -
0.590, 1.160 0.950, -0.900
250 -1.600, - 1.380, -
0.660, 1.180 0.920, -0.890, -
1.240
500 -1.670, - 1.550,
1.270, -0.610, 1.150 0.930, -0.870, -

CXXXVI




1.540
100 - ; ;
150 1310, - -0.870- 0.230
1x10™ 0.640 1.240
200 -1.810, - 1.010, - 0.230
1.210, -0.990, - 0.820, -1.080, -
0.590, 0.940 1.680
250 -1.550, - -0.910, - 0.230
1.200, -0.680 1.460, -1.740
500 -1.550, - 0.670, - -0.530
1.200 1.030
100 1.070, 1.480, 0.070
1.470 1.000
1x107 150 -1.630, - 0.970, - 0.200
1.150, -0.650, 1.110 0.850, -1.120, -
1.310, -1.530
DCM 200 -1.640, - 1.420, 0.320
0.640, 1.070 0.970, -0.960
250 -1.420, - 0.980, - 0.310
0.630, 1.120 0.940, -1.360
500 -1.270, - 0.980, - -
0.640, 1.110 1.030, -1.460
100 - - -
150 -1.260, - 1.140, - 0.240
1x10™ 0.640, 0.830 0.880, -1.290
200 -1.200, - -0.870, - 0.200
0.670 1.220
250 -1.630, - -0.880, - 0.250

CXXXVII




1.280, -0.630 1.430
500 -1.290, - 0.260, - 0.150
0.660 0.810, -1.210, -
1.610
100 0.530, 0.950, 0.080
1.110 0.450
1x107 150 -1.350, - 0.940, - -
0.710 1.090 0.820, -1.490
200 -0.700, 0.910, - ]
DMF 1.090 0.920, -1.370
250 -1.560, - 1.550, 0.220
1.160, -0.700, 1.100, 1.420, 0.920, -0.920,
1.480 -1.520
500 -0.750, 0.950, - ]
1.180 1.530 0.940
100 -0.690, 1.500, ]
1.120 0.930
1x10* 150 -0.680, 0.950, - -
1.140 0.830
200 -0.690, 0.920, - -
1.120 0.820
250 -1.580, - 1.550, -
0.640, 1.120 0.960, -0.780
500 -1.470, - 1.570, 0.120
0.720, 1.10 0.930, -0.840, -
1.540

CXXXVIII




Destek Elektrolit: TBAB, Referans elektrot: Ag/AgCl, Calisma elektrot: Camsi karbon, Karsit elektrot: Platin tel, Epa :

potansiyel, Epc: Katodik potansiyel, E,,=0.5x(Epa+Epc), AEp = Epa-Epc.
Ek.10 GL2-Ni Kompleksinin elektrokimyasal verileri

Anodik

K Epa(mV) Epc(mV)
iles oz onsantrasyo arama 12( Ep(
ik lic n (M) Hizx mV mV)
il )
mV/s)
-0.690 -0.770
00 .08 0.73
Ix 0 0
107 -1.570, -1.290, -0.960, -1.400,
50 -1.040, -0.690 -1.640 .30 0.84
0 0
N -1.400, -0.660, 1.340, -0.860, -
00 0.930 1.350 0.76
0
-1.590, -1.220, 0.800, -0.910, -
50 -0.670 1.540 24 0.79
0 0
-1.130, -0.630 0.930, -0.870
00 0.75
L,- 0
Ni -1.350, -0.970, -0.870, -1.070,
00 -0.660 -1.310 21 0.76
Ix 0 5
10 -1.350, -0.970, -0.870, -1.070,

CXXXIX



50 -0.660 1310 21 0.76
0 5
-1.450, -0.970, -0.820, -1.320,
00 -0.620 -1.670 0.72
0
-1.680, -1.390, 0.780, -0.890), -
50 -1.060-0.630 1.210, -1.550 26 0.76
0 0
-1.310, -0.640 -0.840, -1.490
00 0.74
0
-1.590, -1.350, -0.880, -1.130,
00 -1.050, -0.700 -1.340 18 0.79
1x 0 0
102 -1.370, -1.190, -0.850, -1.150
50 -0.680 17 0.75
0 5
C -1.140, -0.590 -0.790, -1.450
M 00 0.69
0
-1.530, -0.700 1.0630, -0.980
50 0.79
0
-1.360, -0.670 0.150, -0.840
00 0.75
5
-0.700 1.370
00 335

CXL




1x -1.470, -0.690, 0.980, -0.850), -
10 50 0.940 1.160 16 0.77
0 0
-1.480, -0.730 0.960, -0.800
00 07 0.76
0 5
-1.480, -0.730 0.960, -0.800
50 07 0.76
0 5
-1.330, -0.690 1.010, -0.800
00 11 0.74
0 5
-0.570 -
00
Ix -1.300, -0.660 1.100, -0.850, -
102 50 1.180 0.74
5
-1.580, -1.320, -0.800, -1.280
M 00 -1.030, -0.610 0.69
F 5
-1.520, -0.560 -0.770, -1.360
50 0.66
5
-0.520 -0.250, -0.790
00 0.65
5
-0.680 0.830
00 075

CXLI




Ix -1.540, -0.680 -0.850, -1.230
10" 50 0.76
5
-0.670 -0.820
00 0.74
5
-0.700 -0.790
50 0.74
5
-0.690 0.310, -0.780
00 0.73
5
Destek Elektrolit: TBAB, Referans elektrot: Ag/AgCl, Calisma elektrot: Cams1 karbon, Karsit elektrot: Platin tel, Epa : Anodik
potansiyel, Epc: Katodik potansiyel, E;,»=0.5x(Epa+Epc), AEp = Epa-Epc.
Ek.11 GL*-Pd Kompleksinin elektrokimyasal verileri
K Epa(mV) Epc(mV)
iles 0z onsantrasyo arama 12( Ep(
ik iic n (M) Hizx mV mV)
ii )
mV/s)
-0.560 1.160
00 0.30
Ix 0
10° -1.420, -0.670 -0.770, -1.450
50 10 0.72
0 0

CXLII



Pd

-0.660 -0.810
00 0.73
5
-0.650 0.270, -0.800
50 0.72
5
-0.690, 0.070 0.250, -0.840
00 0.76
5
-0.700 1.600
00 450
Ix -1.230, -0.660, 0.270, -0.880, -
10" 50 0.960 1.300 22 0.77
0 0
-0.670, 0.900 0.990, -0.820
00 15 0.74
0 5
-0.670, 0.860 0.040, -0.860
50 0.76
5
00
-0.670, 0.940 0.300, -0.840
00 0.75
Ix 5
107 -1.490, -0.700 -0.530, -0.910
50 0.61

CXLIII




C -0.660, 1.000 -0.560, -0.920
M 00 0.61
0
-0.660, 1.000 -0.560, -0.920
50 0.61
0
-0.660, 1.000 -0.560, -0.920
00 0.61
0
00
Ix -0.650 -0.780
10 50 0.71
5
-0.690 -0.820
00 0.75
5
-0.700 -0.780
50 .08 0.74
0 0
-0.660, 0.070 -0.280, -0.840
00 0.47
0
00
Ix -0.500 0.710
102 50 0.60
5

CXLIV




-0.620 -0.740
M 00 0.68
F 0
-0.640 -0.750
50 0.69
5
-1.110, 0.050 0.260, -0.810
00 155
-0.720, 1.090 0.950
00 1.6 115
Ix 70
10" -0.700, 1.050 0.940, -0.840
50 0.77
0
-1.550, -0.680, 0.930, -0.780, -
00 1.060 1.430 0.73
0
-0.690, 1.110 0.950, -0.800
50 0.74
5
-0.740, 1.090 0.950, -0.820
00 .08 0.78
0 0

Destek Elektrolit: TBAB, Referans elektrot: Ag/AgCl, Calisma elektrot: Camsi karbon, Karsit elektrot: Platin tel, Epa : Anodik
potansiyel, Epc: Katodik potansiyel, E;,=0.5x(Epa+Epc), AEp = Epa-Epc.
Ek.12 GL*-Ru Kompleksinin elektrokimyasal verileri

CXLV



Epa(mV) Epc(mV)
iles oz onsa arama 12( Ep(
ik iic ntra Hizx mV mV)
ii syon )
M) mV/s)
-0.620 1.270
00 325
-1.250, -0.610 0.880, -0.810
x10 50 0.71
: 0
-0.610, 1.210 -0.820, -1.090
N 00 0.71
5
-1.420, -0.660 1.140, -0.830
50 0.74
5
-1.240, -0.660 0.990, -0.870
00 0.76
5
L,- - _
Ru 00
-0.640 -0.950
x10 50 0.79
4 5
-0.630 -0.890
00 0.76
0

CXLVI




-0.670 -0.960
50 0.76
5
-0.630 -0.930
00 0.78
0
-0.590 1.340, -0.800
00 0.69
5
<107 ~1.130, -0.680 -0.840, -1.470
3 50 0.76
0
C -1.250, -0.650 -0.850, -1.100,
M 00 -1.580 20 0.75
0 0
~1.280, -0.730 0.890, -0.860, -
50 1.550 0.79
5
-0.680 -0.790
00 0.73
5
20.610 -0.080
00 0.34
5
<107 ~1.450, -0.650 -0.830
4 50 0.74
0
-1.420, -1.110, 1.210, -0.810

CXLVII




00 -0.600 0.70
5
-1.150, -0.660 -0.800
50 0.73
0
-0.660 -0.850
00 0.75
5
00
20.630 -0.800
<107 50 0.71
3 5
20.650 1.130, -0.790
M 00 0.72
F 0
-0.620 -0.790
50 0.70
5
0.670 1.160, -0.780
00 0.72
5
-0.690 1.280
00 295
-0.690 -0.850
<107 50 0.77
4 0
0.710 20.810

CXLVIII




00 0.76
0
-0.660 -0.830
50 0.74
5
-0.700, 0.660 1.120, -0.820
00 0.76
0

Destek Elektrolit: TBAB, Referans elektrot: Ag/AgCl, Calisma elektrot: Camsi karbon, Karsit elektrot: Platin tel, Epa :
potansiyel, Epc: Katodik potansiyel, E;,»=0.5x(Epa+Epc), AEp = Epa-Epc.

CXLIX

Anodik



