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GIRIiS Ozlem YILMAZ

1.GIRiS
1.1. izomeri

Molekiil formiilleri ayn1 fakat atomlarin diizenlenmesi farkli olan bilesiklere
“izomerler”, bu 6zellige “izomeri” denir. Izomerlerin fiziksel ve kimyasal ozellikleri
birbirinden farklidir. izomeri yap:1 izomerisi ve stereo izomeri olmak iizere iki boliimde
incelenir.

Stereo izomeri Onemli bir izomeri tlriidiir ve molekiillerde (veya iyonlarda)
atomlarin birbirine baglanmas1 ayni, fakat uzayda diizenlenmesi (konfigiirasyonu) farklidir.
Stereo izomeri, geometrik (cis-trans izomerisi) ve optik izomeri olmak iizere iki gruba
ayrilir. Geometrik izomeri koordinasyon bilesiklerinde, kare diizlemsel ve diizgiin
sekizyiizlii komplekslerde ortaya ¢ikar. Optik izomeri, birbirinin iist iiste cakismayan ayna
goriintiisli olan bilesiklerin 6zelligidir ve polarize 1siktan etkilesmeleri disinda tiim fiziksel
ozellikleri aynidir. Optik izomerler, polarize 1518in titresme diizlemini farkli yoOnlere
cevirirler. Birbirinin ayna goriintiisii olan izomerler enantiomerler olarak adlandirilir, biri
polarize 15181n titresme diizlemini ne kadar saga ¢eviriyorsa, digeri o kadar sola gevirir.
Stereo izomerlerde, atomlarin birbirine baglanmalar1 ayni, uzaydaki yonlenmeleri farklidir.
Bir sigma bagi etrafinda donerek birbirine kolayca dontisebilen stereo izomerlere
“konformerler”, bir kovalent bagin kopmasi ve yeniden bir kovalent bagin olusmasiyla
birbirine doniisebilen stereo izomerlere “konfigiirasyon izomerleri” denir ( Erdik ve ark.,
1999). Sirallik disinda, enantiomerlerin yapilar1 aynidir. Bu nedenle, bunlarin tamamen
tiim fiziksel ve kimyasal 6zellikleri de aynidir. Ornegin; saf enantiomerlerin erime ve
kaynama noktalar1 aynidir. Enantiomerlerin yalnizca iki 6zelligi farklidir:

1) Diger asimetrik bilesiklerle etkilegimi

2) Ploralanmus 151k ile etkilesimi

Kaynama noktasi, yogunluklar1 ve spektrumlar1 esdegerdir. Siral olmayan bir ¢oziiciideki
¢Oziiniirliikleri de ayn1 degerdedir. Buna karsilik, enantiomerlerin siral 6zellikleri farklidir.
Bunlardan birisi diizlem polarize 15181 ¢evirme yoniidiir (saat yonii ya da tersi). Cevirme zit
yone olmakla birlikte spesifik ¢evirmeleri esit, ama isaretleri terstir. Cilinkii ¢evirme
miktart giral bir 6zellik degildir.Yalnizca ¢evirme yonii siral bir 6zelliktir ( Fessenden ve
ark., 2001).

1.2. Tarihgesi

Louis Pasteur 1848'de iki tip sodyum amonyum tartarat kristali oldugunu ve bu iki
kristal tipinin birbirinin ayna gorlintiileri oldugunu kesfetti. (Pasteur kendi yiiksek
okulunda laboratuar asistanligi yapti. Bu isi ona arastirmalar1 i¢in olanak sagladi.)
Laboratuar deneyimini gelistirmek i¢in tartarik asit kristalleri {izerinde daha once yapilan
calismalari tekrarlamaya karar verdi. Bu calisma 6nemli ilk kesfini yapmasini sagladi. O
tarihlerde tartarik asit adi verilen (+) izomer ve “para tartarik asit” adi verilen ve tek bir
bilesik oldugu sanilan rasemik karisim biliniyordu. Tartarik asidin (-)-izomeri ve mezo
izomeri bilinmiyordu. 1848 yilinda diizgiin dortyilizlii karbon kavramindan yillar 6nce
rasemik karigim kavrami da bilinmiyordu.

Onceki arastirmacilar (+/-)-tartarik asit ve para tartarik asidin aym yapida
oldugunu ileri siirmiislerdi. Pasteur bir bilesigin yapisi ile diizlem polarize 15181 ¢evirmesi
arasinda bir iligkinin bulundugunu diistiniiyordu.
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Pasteur bilinen her iki tartarik asidin sodyum-amonyum tuzlarini dikkatle
kristallendirerek iki tip kristal oldugunu gozlemledi. Para tartarik asit, birbirinin ayna
goriintiisti iki ¢esit kristal verdi. Pasteur bunlardan birini saga ¢eviren, digerini sola geviren
kristaller adin1 verdi.

Para tartarik asidin (+/-)-tartarik asit ile (-)-tartarik asidin bir esit karisimi oldugu
diisiincesi Pasteur’un icine dogdu. Bundan sonraki biitiin ¢alismalarini bu hipotezine
fiziksel kanitlar bulma {izerine yogunlastirdi. Bir biiyiitec ve cimbiz kullanarak saga
ceviren kristalleri sola cevirenlerden ayirdi. Sonra, saga ceviren kristallerin ¢ozeltisinin
diizlem polarize 15181, tipk1 (+)-tartarik asit gibi saga cevirdigini saptadi. Sola g¢eviren
kristallerin ¢ozeltisi ise ayni agi1 ile sola cevirdi. Pasteur, iki kristalin esit agirliktaki
karigtminin polarize 15181 ¢evirmedigini belirleyerek deneyini tamamladi. 26 Yasinda
kimyada onemli bir deney gerceklestirerek, rasemik karigimin yarilmasini gerceklestirdi.
Olgiim cihazi olarak polarimetre kullanildi. 1848 Yazinda Pasteur'un birgok tuz arasindan,
sodyum amonyum tartarati se¢mesi deneyini basariyla gerceklestirmesini sagladi.
Enantiomerlerin rasemik bir karisimdan, ayr1 bigimlerde kristallenmesi ¢ok seyrek goriilen
bir durumdur. Cimbizla alinabilecek biiyiikliikte enantiomer kristalleri verebilen
bilesiklerin sayisi ¢ok azdir (Fessenden ve ark., 2001).

Rasemik karisimlar optikce aktif degildir. Pasteur, optikce aktifligin tartarik asit
kristallerinden degil, bu asidin molekiillerinden kaynaklandigini anladi. Ciinkii spesifik
cevirmeyi Olgmek icin suda ¢ozdiiglinde kristallerin sekilleri kaybolmaktaydi. Bununla
birlikte, molekiil yapisina bagli kesin bir agiklama yapmadig: icin olayin nedeni 25 yil
daha karanlikta kaldu.

Pasteur bu deneyleri yaparken Alman Kimyaci Kekula’da organik yapilarla ilgili
kuramin1 gelistiriyordu. Hem kendisinin (1867), hem de Rus Kimyaci A.M. Butlerov
(1862) ve Italyan E. Paterno’nun (1869) yazilarinda karbonun dértyiizlii yapida olabilecegi
belirtildi. Daha sonra Alman Fizikokimyaci J. H. Van’t Hoff (1852-1911) ve Fransiz J. A.
Lebel (1874-1930) ayn1 zaman diliminde, ama birbirinden bagimsiz olarak, bazi organik
bilesiklerin optikce aktif, bazilarinin ise optikce inaktif olmasini agiklayan varsayimlarini
ileri slirdiiler. Bu bilgiler organik bilesiklerin molekiil geometrilerinin ve dort cismin bir
dortyiizliiniin koselerine dogru yonlenmis oldugunu ve optikge aktif molekiillerin dort
farkli gruba bagli en az bir karbon atomu igerdigini gosterdi. Bu bilgiler Pasteur’un (+)- ve
(-)-tartarik asitlerinin ni¢in diizlem polarize 15181 esit ama zit yonde cevirdiklerini
aciklamaktadir. Optikce aktif olmayan organik bilesikler ise ya hicbir asimetrik karbon
tasimamali, ya da enantiomerlerin 50: 50 karigimi olmaliydi (Uyar, 2001).

1.3. Sirallik

Siral terimi, ayna iizerindeki ¢ok biiyiik miktarlarda hayal edemedigimiz nesneleri
tanimlamak i¢in kullanilir. Kimya dilinde bu objeler ¢ogunlukla molekiillerdir. Siral
molekiiller tlizerindeki ¢aligmalar kimyada 6nemli bir yer teskil eder. Molekiil ayna
goriintiisiiyle cakistiritlamiyor ise siraldir. Bir molekiiliin aynadaki iki hayali goriintiisii
enantiomer oldugunu gosterir. ki enantiomerin esit miktardaki karisimi rasemik karisim
olarak adlandirilir. Sirallik, anorganik kimya, organik kimya, fizikokimya ve biyokimyada
stereo kimya adi altinda incelenir. Bir siral molekiiliin enantiomerleri, bazen optik
izomerler olarak da gosterilir. Bir molekiiliin (ya da herhangi baska bir objenin) simetrisi o
molekiiliin siral olup olmadigini tanimlar. Eger bir molekiil bir eksen {izerinde uygun bir
donme sekline sahip degilse, molekiil siral degildir. Bu molekiiliin kendi ekseni iizerinde
bir ucagin dikey bir eksen {lizerinde ugarken 360 derecelik bir kivrim yapmasina
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benzetilebilir. Sekil 1.3.1’de tetrahedrelik yapidaki merkezi karbon etrafindaki
stibstitlientler (gruplar) farkliysa, molekiil siraldir. Siral bir molekiilde, molekiil donerken
simetrik olabildigi gibi elementler de simetrik olabilir.

-Ii-l :{il.
H — =~ H
“‘E:r Erf
F \ F

Sekil 1.3.1. Bromflorklormetanin iki Enantiomeri

Birgok biyolojik aktif molekiillerden sekerler ve proteinler enantiomerik yapiya
sahipken, siral Ozellik de gosterir. Biyolojik sistemdeki bu bilesiklerin ¢ogu aym
siralliktedir. Cogu aminoasitler L ve ¢ogu sekerler D formundadir. Biyolojideki bu
homosiralligin kokeni ¢ok tartisilan bir konudur. Cogu siral ilaclar, diger enantiomerlerin
potansiyel etkilerinden dolay1 yiiksek enantiomerik saflikta elde edilebilir. Bir enantiomer
aktifken, diger enantiomer inaktif durumda olabilir.

Ornegin, etanbiitoliin bir enantiomeri tiiberkilosla muamele etmek i¢in kullamlirsa,
diger enantiomer yok olur. Ayrica noproxenin bir enantiomeri bogaz agrisinda
kullanilirken, diger enantiomer ise agri kesici etkisi olmadigi gibi karaciger
zehirlenmesine sebep olur. Cogunlukla siral molekiiller, tek bir atom etrafinda, ¢ogunlukla
karbon etrafinda dort farkli siibstitiientin toplanmastyla sirallik noktasina sahiptirler. Boyle
bilesiklerin iki enantiomerinin bu merkezde farkli konfigilirasyonlara sahip oldugu
bilinmektedir. Bu merkez aminoasidin a-karbonundan baslanarak adlandirilir. Siral
merkeze iki ya da daha fazla bagli olan simetrik bir element varsa bu merkez (hayali bir
diizlem ya da g¢evirme merkezi) siral olmayan ama ¢oklu siral merkezine sahip olabilir.
Boyle bir molekiil mezo bilesik olarak adlandirilir. Ayn1 zamanda sirallik noktas1 olmadan
da, bir molekiiliin giral olmas1 miimkiindiir. Genellikle 6nemli bir esneklige sahip olan gaz
fazinda ya da ¢ozelti igerisinde ¢o6ziilmiis molekiilleri tutmak 6nemlidir. Bu yiizden farkl
konformasyon tiirleri benimsenebilir. Bu tiir konformasyonlar, ¢gogunlukla her zaman siral
ozellik gosterir. Bu miimkiin olan en 6nemli simetrik konformasyondur. Bir enantiomer
icin optik donme pratik Olgme i¢in ¢ok diisiikse, o molekiil kripto sirallik olarak
adlandirilir.
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1.4. Enantiomerlerin Ozellikleri

Enantiomerler, siradan kimyasal reaksiyonlara girme hususunda diger bilesikler
gibi ayn1 ozellikleri gosterirler, ama farkliliklar diger siral molekiillerin varliginda ortadan
kalkar. Siral bilesiklerin farkli enantiomerleri genellikle farkli koku ve lezzete sahiptirler.
Ornegin; D-formu aminoasitler tath tadi verirken, L-formlari cogunlukla tatsizdir.
Spearmint yapraklar1 ve coraway tohumlar: sirasiyla carvone enantiomerlerinin L-carvone
ve D- carvone formlarini igerir. Bunlar ¢ogu insana farkli kokar, ¢iinkii koku alma
reseptorlerimiz, farkli enantiomerlerin varliginda farkli sekilde davranan siral molekiiller
igerirler. Penicillin’in etkisi stereo segici olmasidir. Antibiyotikler, insan hiicre duvarini
etkilemezken, bakteri hiicre duvarmmi gosteren D-alaninin halkasi iizerinde etkindirler.
Antibiyotikler sadece bakterileri 6ldiirebilir, bizler D-aminoaside sahip olmadigimizdan
insanlar1 etkilemez. Siral molekiiller, diger siral molekiillerin iki enantiomeri ile birbirleri
tizerinde farkli etkiye sahiptir. Siral olan enzimler bir siral substratin iki enantiomeri
arasini siklikla ayirir. Bir substrati baglayan bir enzim bir enantiomeri kusatarak igine
alirken, diger enantiomeri ise zayif bir bagla baglayarak kusatir. Siral bir molekiiliin iki
enantiomerini polarize 1siktan farkli sekilde etkilenir. Bu durum CD spektrometresinin
temelini olusturur. Cogunlukla absorplamadaki bu fark nispeten ¢ok kiigiiktiir (binde bir).
CD spektroskopisi, siral bilesiklerin tam konfigiirasyonlarini, 6zellikle a-gecis metal
komplekslerinin belirlenmesinde ve proteinlerin ikincil yapisinin arastirilmast i¢in giiglii
bir analitik tekniktir. CD spektroskopisi, seker kimyasinda daha da geg¢ popiiler olmasina
ragmen, siral bilesiklerin karekterizasyonunda bir metot olarak polarimetrenin yerini
tutmaktadir. Lewis Carrol’un zamaninda kimyasal sirallik hakkinda az seyler bilinmesine
ragmen, enantiomerik ilaglarin biyolojik aktivitelerinin ayiriminda referans olarak
kullanilir. Sirallik incelendiginde izotopik farkliliklar bile diistintilmelidir. Eger bir baska
molekiil doteryum ile benzilalkolin CH, pozisyonundaki iki tane H atomunun yerini
tutarsa, C bir stereo merkez olur. Benzil-a-d-alkoliin sonucu, her zamanki stereo kimyasal
isimleriyle kabul edilen iki farkli enantiomer olarak bulunur. S-enantiomeri [a] p=+ 0.715

1.5. Anorganik Kimyada Sirallik

Cogu koordinasyon bilesikleri siraldir. Ornegin, siral olarak kabul edilen ii¢ tane
bipiridin ligand1 igeren [Ru(2,2’-bipiridin);]* kompleksi bilinen en iyi komplekstir. Bu
durumda Ru atomu sirallik noktasina sahip olan kompleksle bir stereogenik merkez olarak
kabul edilebilir.

IIk arastirilan siral hekzol kobalt kompleksi olan (tris-(tetramin-p-dihidrokso
kobalt(IlT))) Alfred Werner tarafindan sentezlendi. Kararli bir yapiya sahip optikce aktif
kompleks karbon icermeyen ilk bilesik olmasindan dolay1 6nemlidir.
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Sekil 1.5.1. Werner Tarafindan Sentezlenen Siral Ozellikteki “Hexol” Kompleksi

1.6. Siral (Salen) Metal Kompleksler

Son on yil icerisinde siral (salen) metal komplekslerinin asimetrik reaksiyonlari
katalizleyerek yiiksek verimlilige sahip iirlinler elde edildi. Salen ligandlar, asimetrik
katalizorlerle kolaylikla etkilesebilecek yapilar arasindadir. Salen ligandlarin yapilari buna
hem sterik hem de elektronik olarak uyum saglar. Farkli metaller tarafindan katalizlenmis
herhangi bir siral (salen) ligand1 partikiiliiniin asimetrik doniisiimii son derece 1iyi bir etki
gosterir. Siral (salen) ligandlarin yiiksek enantiomer segiciligi, genis yiizeyi ve katalitik
doniistiirmenin sentetik faydasi, asimetrik salen kimyasinin ticari olarak gelismesinde de
dogrudan etkili oldu. Substratlarin genis ylizeyi ve reaksiyonlarin genis bir yiizeyde
meydana gelmesi atom agirhigi kiiciik ligandlarin kesfiyle hem laboratuar hem de
endiistriyel acidan gelismesini sagladi.

_N\ N=
M
f-Bu 8] (0] t-Bu

Bu t-Bu
M= H,H 5) M= Cr-N; 8) M= Al-Cl
M= Mn-Cl
M= Co-OAc 6) M= Cr-BF4 9)M= Al-N;
M= CO-SbF6
M= Cr-Cl 7) M= Cr-SbF

Sekil 1.6.1. Siral Salen Metal Kompleksi
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Sekil 1.6.1°in metal kompleksleri endiistriyel acidan 6nemli asimetrik reaksiyonlarda
basariyla uygulanmaktadir. Katalitik asimetrik reaksiyonlari inceleme, iligkili kompleksler
ve bunlarin yararlarini degerlendirme, kimyasal endiistride ve eczacilikta bu goriisiin odak
noktasini olusturur ( Larrow ve ark., 2004).

—1\] N=
-Bu OH HO {-Bu
t-Bu t-Bu

Sekil 1.6.2. Salen 1 Ligand:

Siral 1,2-diaminler kullanilarak tetradentat bis (imin) siral ligandlar elde edilir. Siral
salen ligandlar asimetrik reaksiyonlarin yararlarini temel olusturan carpici 6zelliklere
sahiptir. Salen ligandlarin metal kompleksleri asil grup metalleri kadar iyi olan 1. ve 2. sira
gecis metallerinden kolaylikla hazirlanir. Istenilen reaksiyon i¢in uygun metal secildiginde
salen ligandlarin modiiler sentezi siral diamin ya da salisilaldehit bilesenlerinin zit
modifikasyonuyla elektronik katalitik sterik 6zellikleri sistematik doniisiimiine izin verir.
Salen ligandlarin yiizlerce tiirii bu yontemle arastirildi ve bircok goriisiin ortaya ¢ikmasina
sebep odu. Salen (1) ligand1 kolaylikla reaksiyona girdiginden substratin genis bir
yiizeyinde yiiksek secicililigiyle en iyi dengeyi saglar. Ligandi olusturan temel gruplar
3,3’- ve 5-5’-pozisyonlarindaki hacimli tert biitil gruplaridir. (Larrow ve ark., 2004).
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Sekil 1.6.3. Salen 1 Ligand Sentezi

Siral salen metal komplekslerinin asimetrik reaksiyonlarda ¢ok iistiin
ozelliklerinden dolay1 arastirma konusu oldu (Zhang ve ark., 1990; Liang, 2002). Bu
durum yeni siral komplekslerin gelismesinde ¢ok daha fazla artan bir etki meydana
getirmistir. Ticari acidan mono niikleer komplekslerden baska (Gauquere, 2002), yeni
amac basit siral salen metal kompleksleri igeren, siral bimetalik kompleksleri
sentezlemektir. Salen ligandlarin bir¢ok metal iyonuyla selat yapmak i¢in egimli oldugu
bilinmektedir. (Atwood, 1995; Samsel, 1985). Salen ligandlar, ¢ogunlukla diger metal
substratla koordine kromoforun birbirini etkilemesi sonucu daha uzaktaki bir koordinasyon
icin ligand gibi davranabilir (Sasaki, 1991). Cogunlukla oksijen atomlar1 ikinci metal
iyonuna koordine olmus dondr atomlar gibi is yapar. Boyle bir etkilesim 3-3’-
pozisyonundaki donér gruplarin varliginda gerceklestirilebilir.
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Sekil 1.6.4. Salen 1 Ligandinin Krom Sentezi

Epoksidasyonda ortadaki metal (salen) biiytlik bir ilgiyle dikkat ¢ekmeye devam
ediyor. Bu konudaki arastirmalar, mekanik ayrintilar pratik gelismeler igerisinde hizla
devam etmektedir. Krom (salen) kompleksleri, alkenlerin asimetrik epoksidasyonlar kadar
diger reaksiyonlarda egimli oldugunu gosterdi. Mn (salen) sistemler (Jacobsen, 2000;
Haufe, 2001) biitlinliyle bilinmesine karsin Cr sistemi trans—1,2- disiibstitiie alkenlerin
dontistimiinde yliksek enantioselektiflik gosterir. Ayrica Mn (salen) sisteme karsi, (Samsel,
1985) Cr(salen) her iki sistemde aktif oksidant oldugu ileri siiriilen metal-oxo
komplekslerinden izole edilmesi miimkiindiir. Bu durum katalitik siklin diger yonlerden
izolasyonunda salen Cr=O tiirlii alkenin reaksiyonuna olanak saglar ( Chang, 1994).

Optikce aktif siyonahidrinler, siral (@-hiroksi karboksilik asitler, (@-hidroksi
aldehitler, (@-hidroksi ketonlar ve P-amino grup alkollere donistiiriilebilen organik
sentezinde ¢ok faydali sentomlardir. Bu molekiillerin bir¢ok etkili asimetrik metodlarinda
rapor edildi (Kruse, 1994). Bunlar arasinda, trimetilsilosiyanidin Lewis asit katalizli ilavesi
muhtesem enantioselektiflikle basariyla uygulandi. Titanyum kompleksi, aldehitlere
trimetilsilsiyanidin asimetrik ilavesinde yavas bir katalizordiir. Clinkii katalizor oktahedral
yapidadir ve sterik olarak doymustur ( Katsuki, 2003).
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Sekil 1.6.5. Salen Titanyum Kompleksinin Aldehitlere Katalizor Olarak Etkisi

1.7. Katalizde Metal-Salen Schiff Bazlari

Hugo Schiff 1864°de bir Schiff bazina dncelik yapan bir amin ve aldehit arasindaki
kondensasyonu agikladi. Schiff baz ligandlar ¢ogunlukla aldehite bagl bagka bir grup ve
azottaki iminle metalin tam olarak koordine olmasidir. Modern kimyacilar hala Schiff
bazlarim1 hazirhiyorlar ve giinlimiizde aktif ve iyi dizayn edilmis Schiff baz ligandlar
imtiyazli ligandlar olarak disiinilmektedir. Esit miktardaki iki tane salisilaldehit bir
diaminle birlestirildiginde tam olarak selatlayic1 Schiff bazi iiretilir. Salen ligandlar olarak
nitelendirilen bu bilesikler dort tane koordinasyon yerine sahiptir ve c¢ok kolay
hazirlanirlar. Salen terimi orijinal olarak etilen diamin tlirevli tetradentat Schiff bazlarini
tanimlamak icin kullanilmasina ragmen; daha c¢ok salen tipi terimi tetradentat bis Schiff
baz ligandlarin (O,N,O,N) simifin1 tanimlamak i¢in kullanilir. Silika jel tizerindeki Schiff
bazlar1 kromotografisi, hidrolizden dolay1 bazi derecelerde Schiff bazlarini bozunmasina
sebep olabilir. Bu durumda kristallendirme ile Schiff bazlarini elde etmek en iyisidir.
Genellikle Schiff bazlar1 kararli katilardir. Oda sicaklifinda ya da refliiks ederek etanolle
Schiff bazlarin1 hazirlamak iyi bir yontemdir. Schiff bazlari1 hekzan ya da siklohekzanda
coziilmezse, bu ¢ozeltiler igerisindeki reaksiyon karistmini saflagtirmak icin etanol,
diklormetan ¢dzeltilerinin karisiminin kiiglik bir miktar1 eklenerek karistirilir. Salisilaldehit
ya da salisilaldehit tiirevli 1,2-diaminler, ¢ogunlukla “salenler” olarak bilinen oldukga
onemli bir ligand smifinin sekillenmesine Oncelik eder. Polarizlenmis katalizorde aktif
olduklar1 i¢in alkil, titanyum, zirkonyum tetrabenzilalkil kompleksleri Schiff baz metal
komplekslerinin hazirlanmasinda kullanilir. Metal salen kompleksler hem niikleofilik hem
de elektrofilik olarak davranan karakteristik 6zelliklere sahiptir. Salen ligandin yapisindaki
C, O yada N substrata yaklagsma yapisini etkiler. Farkli elementlerin siralligi ayn1 ligand
icerisinde hazirlanirsa konformasyonel etkileri ¢cok farkli olur (Cozzi, 2004).
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Sekil 1.7.1. Salen Metal Komplekslerinin Hazirlanmasi
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Metal komplekslerin modern fizikokimya ve biyokimya ile ilgili ¢aligmalari
siiflandirilarak, ¢ok sayida yayinin sonuglanmasi koordinasyon kimyasinin gelismesinde
Schiff baz metal komplekslerinin biiyiik bir role sahip oldugunu gosterir. Lantanit
reaksiyonlart ~ Schiff baz kondensasyonuyla ilerletilebilir. Ligandlarin  yanina
girilememesine karsin, komplekslere kolaylikla girilebilir. ilag ve biyolojide ortaya ¢ikan
lantanitli makrosiklik komplekslerin kombinasyonu ve bu alan iizerindeki arastirma
artirlldi . 2,6-diasetilpridin ve etilen diamin kondensasyonuyla hekzadentat Schiff baz
tirevli lantanit kompleksleri {izerine bircok makale yayinlandi. Bu kompleksler fiziksel
sartlar altinda kararlidir. Tetradentat Schiff bazinin komplekslesme davranisi ve cesitli
goriintisler iceren farkl fizikokimyasal 6zelliklerine deginen arastirma ¢alismasi 6ncelikle
de niikleer olarak yeniden islenmesi ve katalitik 6zelliklerinde lantanitlerin aktinitlerden
ayrilmasi agiklanmigtir.(Smith, 1989; Bligh, 2001).

Farkli niikleofilli simetrik epoksidasyonun enantioselektif halka agmasi diger
kompleks molekiillerin sentezinde kullanilip aradaki siralligi genisleterek yapan giiclii ve
etkili bir metoddur. Siral molekiillere 6ncelik eden mezo epoksidasyonun asimetrik halka
acmasi1 hakkinda ¢ok rapor vardir. Jacobsen ve ¢alisma arkadaslari en iyi enantioselektifligi
veren trimetilsil azildi Cr(Ill) salen kompleksinin Al, Ti, Cr, Mn, Fe, ve Co gibi
kompleksleri katalizor olarak Lewis asidi salen komplekslerinin bir tiirii olarak rapor
edildi. Azid eliminasyonundan sonra prostaglandin sentezi (Sekil 1.7.2.) %99 verimle elde
edildi.

Prostaglandin

Sekil 1.7.2. Salen Krom Kompleksinin Prostaglandin Sentezine Etkisi

Siral salen metal kompleksleri asimetrik reaksiyonlarda c¢ok {istiin katalitik
ozelliklerinden dolayr arastirma konusu oldu (Zhang ve ark., 1990; Liang; 2002). Bu
durum yeni siral komplekslerin gelismesinde cok daha fazla artan bir etki meydana
getirmistir. Ticari olarak mono niikleer komplekslerden baska (Derveer, 2002; Gaquere,
2002), yeni amag basit siral salen metal kompleksleri iceren, siral bimetalik kompleksler
sentezlemektir. Salen ligandlar bir¢ok metal iyonuyla selat yapmak i¢in egimli oldugu
bilinmektedir. (Atwood, 1995; Samsel, 1985) Salen ligandlar, ¢cogunlukla diger metal
substratla koordine kromoforun birbirini etkilemesi sonucu daha uzaktaki bir koordinasyon
icin substrat olarak davranabilir (Sasaki, 1993). Cogunlukla oksijen atomlar1 ikinci metal
iyonuna koordine olmus dondr atomlar gibi davranir. Bdyle bir etkilesim 3-3’-
pozisyonundaki donér gruplarin varliginda gerceklestirilir.

11



GIRIiS Ozlem YILMAZ

B-laktam antibiyotikler antimikrobial ajanlarin en genis sekilde kullanilan yapisal
elementlerini olusturur (Palomo, 1999). a-Amino B-laktamlarin asimetrik sentezleri bes
kategoriye ayrilir. Diastereoselektifligin ¢esitli dereceler veren B -laktam sentezinde imin
tirevli siral aminlerin kullanimin1 gerektirir. Yiiksek diasteroselektifli iyi verimli b-
laktamlar1 hazirlamak igin siral imin tlirevli eritro 2-metoksi—1,2-difeniletilamin ve
aromatik aldehitler kullanilir. Son zamanlarda bazi patojenik mikroorganizmalara karsi
imin bilesikleri ve onlarin antimikrobial aktiviteleri bazi diasteroselektif 6zellige sahip
mono ve bisiklik B-laktamlar sentezlenerek test edildi.
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2. ONCEKI CALISMALAR

Salisilaldehit tiirevli Schiff baz ligandlar1 ve siral aminler strenlerin enantioselektif
sikloproponasyonunda (Holand et al., 1981), olefinlerin asimetrik aziridnasyonunda (Kenneth
et al., 1992), enantioselektif epoksidasyonda (Kureshy et al., 1999), epoksitlerin halka
acmasinda (Kim et al., 1999), aromatik ketonlarin borhidrit rediiksiyonunda, metil fenil
stlfitin  asimetrik oksidasyonunda (Sasaki et al., 1991), silylenol enantioselektif
oksidasyonunda (Waldemar et al., 1998) ve benzaldehitlerin trimetilsiklasyonunda genis bir
uygulama alani vardir. Ozellikle, Merk firmasi siral amin ve salisilaldehit tiirevli siral bakirlt
Schiff baz komplekslerini kullanarak anti bakteriyel ilag Cilastatin endiistriyel iiretimini
basarili sekilde gelistirdi (Aratani, 1985). Mohamed et al. tarafindan (1R,2R)-(+/-)-1,2-
diaminosiklohekzan ve siral bir amin i¢eren bilesigin kristal yapisi rapor edildi.

Siral Schiff baz ligandlar1 serileri aromatik aldehitler ve siral amino alkollerden
sentezlendi. Bu ligandlar % 9-67 (1S,2R)-fenilsiklohekzanol vermek i¢in asimetrik halka
acmanin fenil lityumlu mezosiklohekzen epoksidasyonun da katalizor olarak kullanildi. Bu
reaksiyonlar arasinda biyolojik acidan farkli kompleks molekiillerine doniistiirtilebilen ve bu
reaksiyonlart gerceklestirebilen siral katalizorler agik¢a goriiliir. Asimetrik doniisiimlerin en
genis caligmasinin [ONO]-tipindeki rasemik olmayan Schiff baz ligandlar1 sentezlendi.
Siilfitin stilfokside oksidasyonu gibi ¢esitli asimetrik kimyasal doniisiimlerde Ti(IV), V(IV) ve
Cu(Il) gecis metal iyonlu bu ligandlarin kullanimlar1 incelendi. Amag siklohekzen epoksidin
asimetrik halka agmasi boyunca katalizor olarak Schiff baz ligandlarin nasil etkiledigidir.
Mezo-epokside Ogun’in Schiff bazli katalizlenmis halka agmasi igeren ¢alismalarinda halka
acma reaksiyonlarindaki gercek katalitik tiirler tanimlanamadi (Oguni ve ark., 1998).
Reaksiyonlar i¢in kalabalik bir ortam olusturur. Schiff baz ligandlar1 % 9-67 (1S,2R)-
siklohekzonol iceren fenil lityumlu siklohekzanoksidin, siklohekzen halka agmasi oldukga iyi
enantioselektiflik saglar. Enantiomerik asir1 fazlaliklar Whelk—01 Pirkle kolonlu HPLC
kullanilarak tanimlandi. D-fenilalanin etil ester aminoasidinin sinemaldehitle reaksiyonu, tekli
bir stereo izomer gibi B-laktam veren ftalimidoasetilkloriirlii, asimetrik staudinger sikloadition
reaksiyonu siral Schiff bazi verdi. (Ojima, 1994). Lityum aluminyumtri (tert-butoxy)hydrite
azalmasiyla takip edilen ozanaliz B-laktam hidroxymetile etki etti (Hu, 2002). Bilesikler
Escherichia coli, Stophilacoccus citrus, Klebsiella pneumania ve Bacillus subtillise karsi test
edildi. Bu bilesiklerin bazilar1 potansiyel aktivite gosterdi. D-Fenilalanin etil ester %85
verimde siral imin fenilalanin (N-Sinnomyliden) etki ettigi gdosterildi. Metoda gore kuru
diklormetanda sinemaldehitle reaksiyon edildi. Ftalimidoasetilkloriir ¢ozeltisi 10 santigrat
derecedeki siral Schiff bazi ¢ozeltisine ve kuru metilen kloriirdeki trietilamine yavasca ilave
edildi. %80 verimde tek stereo izomer olarak cis- B-laktam bu metodun ilavesiyle iiretildi
(Gao ve ark., 2003).
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Sekil 2.1. Bazi Yeni Mono ve Beta Bisiklik Laktamlar

Siral (salen) Mn(III) kompleksleri tarafindan katalizlenen fonksiyonel olmayan
olefinlerin enantioselektif epoksidasyonlarinin ilk 6rnegi 1990°da rapor edildi. Asimetrik
reaksiyonun daha c¢ok pratik versiyonlarindan biri stekiyometrik oksidant olarak kullanilmasi
ve katalizor olarak Mn(III) kompleksinin kullanilmasidir. Metal merkezi, terminal oksidant ve
ligand yapisindaki cesitli degisiklikler gelistirildi fakat hicbiri Sekil 2.2°de tanimlanan
mangan kompleksi kadar iyi ¢ikmadi (Larrow ve ark., 2004).

(-Bu 0 O t=-Bu

-Bu -Bu

Sekil 2.2. Salen 1 Ligandinin Mangan Kompleksi

Siral bimetalik komplekslerin serileri metal merkezi olarak hem Cu(II) hem de Hg(II)
iceren metallerden hazirlandi. Kompleksler cis-N,O, kromoforunun merkezinde Cu(Il) ve
kromofordaki iki oksijen atomu yoluyla Hg(II)’ye baglanan siral salen liganddan olusur (Sekil
2.3.). Civa tuzlarindaki halojen ve asetat gruplar1 merkezdeki Cu(II)’le birbirini etkiler. C1-Cu
arasindaki kisa mesafe X-ray kristalografik verisinde ortaya cikar (3.22-3.26 A°). EPR
calismasinda 6zellikle Cu’li asetat grubunun giiclii etkilesimi agiga ¢ikar. Yeni siral bimetalik
komplekslerin sentezi (Liang, 2002) bir civa tuzu ve bir siral salen metal komplekslerinin
kullanimin1 gerektirir. Salen komplekslerinin ¢ogu kloroformda ¢éziinmesine ragmen, yeni
bimetalik komplekslerin higbiri ¢6ziinmez. Salen NiHgX; i¢in en iyi ¢oziiciiler DMSO ve
piridin gibi ¢ok daha giiclii polar ¢oziiciilerdir. Salen CuHgX, kompleksleri sadece piridinde
¢oziiliir. NiHgX, ve CuHgX, bimetalik kompleksleri arasinda ¢ok az fark olmasina ragmen,
bir birim hiicrede iki molekiiliin oldugu ortaya ¢ikti. (Sekil 2.4.)

14



ONCEKIi CALISMALAR Ozlem YILMAZ

o o

4 v cN—_
N=—
_N\M/ 1 6 4 oHgx, ——————— \M<
\ / \o R 2 R \ O/X e} R
R o 2 5 N/
3 4 9

|
X
1)R=H; M=Ni
2)R=t-Bu M=Ni X=Cl, Br, OAC
3)R=H; M=Cu
4)R=t-Bu M=Cu

Sekil 2.3. Siral Bimetalik Cu(Il) ve Hg(II) Kompleksi

Sekil 2.4. Siral Bimetalik Cu(Il) ve Hg(IT) Kompleksinin Kristal Yapisi

Elektrofilik ve niikleofilik c¢iftler arasindaki reaksiyonlar 6zelliklede karbon-karbon
bagi formlarinin olugmasinda asimetrik kataliz i¢in ilging bir hedef olusturur. Siral tridentat
Schiff baz1 Cr(Ill) kompleksleri sadece niikleofilik dienler ve basit aldehitler arasindaki
enantioselektif ve diasteroselektif Hetero—Diels-Alder (HDA) reaksiyonlarin1 son derece
yliksek bir verimle katalizler. Bu reaksiyon iizerinde performe olmus mekanik ¢aligmalar, tek
noktada bagl aldehitin Lewis asit aktivasyonunun basit olarak katalizordeki rollinii gdsterir
(Colon ve ark., 2004).
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Ligand olan N,N’-bis(pridin—2-metil)1,2-diaminosiklohekzanin metanoldeki hidratl
lantan(II) nitratin yerini tutan Schiff baz ligandinin direkt reaksiyonundan elde edilir. Biitiin
kompleksler spektroskopik ve termogravimetrik sekilde karakterize edildi. Sekil 2.5.’deki b
kompleksinin molekiiler yapisinda Pr(IIl) metanol molekiiliine koordine olmus ii¢lii bidentat
selatlayict nitrato ligandlaria bagli olan yedi oksijen atomu igeren Schiff bazinin biitiin dort
azot atomlart ile ¢evrilidir. Sm(III) iiclii bidentat selatlayici nitrato ligandlari igeren Schiff
bazi ise dort tane azot atomuyla ¢evrilidir.

Sekil 2.5. Tetradentat Schiff Bazli Trivelant Lantanidin Kristal Yapist

N,N’-bis(pridin—2-metilen)siklohekzan—1,2-diamin ~ Schiff = bazli  lantanid(III)
kompleksinin sentezi ve karekterizasyonu arastirildi. Schiff bazli lantanidin etkilesimleri
asetonitrilde ¢alisilmasina ragmen sistem se¢imimizin dogru oldugunu gosteren ilging
sonuglar verdi. Kompleksler metanolde bir mol Schiff baz ligandiyla bir mol hidrath lantanit
tuzlarinin direkt reaksiyonundan hazirlandi. Sekil 2.5’deki kompleks a’nin kristal yapisinda
her bir hiicrede (Pr(NO;);(MeOH) L,)’ye bagli dimerik hidrojenler kristal yapidaki piridin
halkalar1 aradaki etkilesimi saglar. Her bir hiicrede (Sm(NOs)sL) iceren Sekil 2,5’deki b
kompleksinin kristal yapisinda metanol molekiilleri ve piridin molekiilleri arasindaki
etkilesimi bir arada tutarak gili¢lendirir. Siral tridentat Schiff bazi Cr(IIl) kompleksleri sadece
niikleofilik dienler ve basit aldehitler arasindaki enantioselektif diasteroselektif Hetero—Diels-
Alder (HDA) reaksiyonlarini son derece yiiksek bir verimle katalizler (Tsiouri ve ark., 2006).
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3. MATERYAL ve METOD

3.1. Materyal

3.1.1. Kullamlan Kimyasal Maddeler

Etil alkol; Riedel de Haan firmasindan temin edilmis olup, tiim ¢alismalarda kullanildi.
0-vanilin; Fluka firmasindan temin edilmis olup, Schiff bazi sentezinde kullanildi.
Hekzan; Fluka firmasindan temin edilmis olup, ¢oziiniirliik testinde kullanildu.

Asetonitril; Fluka firmasindan temin edilmis olup elektrokimyasal 6l¢iim islemlerinde ¢oziici
olarak kullanilda.

Dimetilsiilfoksit; Fluka firmasindan temin edilmis olup, ¢oziniirlik testlerinde ve
elektrokimyasal 6l¢iim iglerinde ¢oziicii olarak kullanildi.

Dimetilformamit; Fluka firmasindan temin edilmis olup, ¢Oziinilirliik testlerinde ve
elektrokimyasal 6l¢iim islerinde ¢oziicii olarak kullanildi.

Tetrabutilamonyum hekzaflorofosfat; Fluka firmasindan temin edilmis olup, elektrokimyasal
calismalarda hazirlanan ¢6zeltilerin igerisinde destek elektrolit olarak kullanildi.

Azot gazi; oksidasyon islemlerinde ortami inert yapmak i¢in kullanildu.

Toluen; Fluka firmasindan temin edilmis olup, ¢oziiniirliik testinde kullanildi.
Kloroform; Fluka firmasindan temin edilmis olup, ¢oziiniirliik testinde kullanildz.
Metanol; Fluka firmasindan temin edilmis olup, ¢oziiniirliik testinde kullanildi.
Benzen; Fluka firmasindan temin edilmis olup, ¢6ziintirliik testinde kullanildi.
Heptan; Fluka firmasindan temin edilmis olup, ¢oziiniirliik testinde kullanildi.

Krom(IIl) Kloriir hekzahidrat (CrCls;.6H,0); Merck firmasindan temin edilmis olup, metal
komplekslerinin sentezinde kullanildi.

Mangan(IIl) Asetat dihidrat (Mn(CH3COO);.2H,0); Merck firmasindan temin edilmis olup,
metal komplekslerinin sentezinde kullanildi.

Demir(IIT) Perklorat nonahidrat (FeClO4.9 H,0); Merck firmasindan temin edilmis olup,
metal komplekslerinin sentezinde kullanildi.
3.1.2. Kullanilan Aletler

Infrared (IR) Spektrofotometrisi: Shimadzu 8300 FT-IR, K.S.U. Fen Edebiyat Fakiiltesi,
Kimya Boliimii, K. Maras.
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Kiitle Spektrofotometresi: LC/MS APCI AGILENT 1100 MSD spektrofotometre
(TUBITAK).

Ultraviyole-Visible (UV-Vis) Spektrofotometresi: Shimadzu 160A, K.S.U. Fen Edebiyat
Fakiiltesi, Kimya Boliimii, K. Maras.

Niikleer Magnetik Rezonans ('H-NMR) Spektrofotometresi: Varian XL-300 NMR, Atatiirk
Universitesi, Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Béliimii, Erzurum.

Elementel Analiz: LECO CHNS 932 inénii Universitesi, Malatya.

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

Acik Kristal (Rigaku/MSC, 2005).

Yapiyr ¢ozmek icin kullanilan program: SHEL XS97 (Sheldrick, 1997) Molekiiler grafik:
SHEL XL97 (Sheldrick, 1997).

Atatiirk Universitesi 2003 1219 numarali X-ray difraktometresi.
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3.2. Metod
3.2.1. Ligand Sentezi

3.2.1.1. TransN,N’-Bis(3,3’-metoksisalisiliden)-1,2-diaminosiklohekzan Ligandinin
Sentezi

0.304 gr (2 mmol) o0-vanilin 100 mL’lik bir cam balon icerisinde 20 mL etil alkolde
sicakta ¢ozildi. Elde edilen sicak c¢ozelti icerisine 0.114 gr (I mmol) (+/-)trans—1,2-
diaminosiklohekzan ilave edildi. Cozelti 80 °C sicaklikta 3—4 saat geri sogutucu altinda
reflikks edildi. Daha sonra oda sicakliginda kristallendirilen {iriin (H,L), hekzan ile siizlilmiis
ve vakumda kurutuldu. Ligandin X-ray analizi i¢in tek kristalleri etil alkolden tekrar
kristallendirmeyle elde edildi. E.N. : 143°C, M.A. : 382.19 gr/mol’diir. Schiff baz ligandinin
sentez reaksiyonu Sekil 3.2.1.1.”de verilmistir.

Y

O\ EtOH
+
HO NH Refluks

H,oL

Sekil 3.2.1.1. H,L Ligandinin Sentez Reaksiyonu

Ligandin elementel analiz sonuglari: Hesaplanan (%): C: 69.09, H: 6.85, N:
7.32. Bulunan (%): C, 69.05; H, 6.88; N, 7.35. Sentezlenen sar1 renkli Schiff bazi, (etanol,
metanol, kloroform) gibi polar ¢oziiciilerde tamamen c¢oziinmekte olup, (benzen, toluen,
hekzan, heptan) gibi apolar organik ¢oziiciilerde az ¢oziinmektedir.

3.2.2. Komplekslerin Sentezi

3.2.2.1. KloroakuatransN,N’-Bis(3,3'-metoksisalisilideniminato)-1,2-diaminosiklohekzan
krom(III) Kompleksinin Sentezi

0.382 gr (1 mmol) (H,L) Ligandi1 ve etanol bir cam balon i¢erisinde sicakta karigtirildi.
Uzerine 0.266 gr (1 mmol) CrCl;.6H,0 ilave edildi. Renk degisiminden sonra ¢ozelti yaklasik
24 saat siireyle refliikks edildi. Bu silirenin sonunda ¢dzelti oda sicakliginda dinlenmeye
birakildi. Coken kompleks siiziilerek ¢ozeltiden ayrildiktan sonra, once etil alkol ve sonra da
ik saf su ile yikanarak bir desikatérde P,Os iizerinden kurutuldu. E.N. 300 °C’den biiyiik
olup, M.A. : 485.63 gr./mol dur. Cr(Ill) kompleksinin sentez reaksiyonu Sekil 3.2.2.1.’de
verilmistir.
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Kompleksin elementel analiz sonuglari: Hesaplanan (%): C: 54.38, H: 5.39, N: 5.77.
Bulunan (%): C, 58.44; H, 5.35; N, 5.80. Sentezlenen kahve renkli kompleks, DMSO ve DMF
gibi polar ¢oziiciilerde tamamen ¢oziinmektedir.

| 7 | OH Q

N OH | N |
O/ CrCls.6H,0 FtOH \(|:/
I . > r
i o + ¥ Refluks o AN

| | ot

o o)

Sekil 3.2.2.1. [Cr(L)(CI)(H,0)] Kompleksinin Sentez Reaksiyonu

3.2.2.2. 2,2’-BipiridinotransN,N’-Bis(3,3'-metoksisalisilideniminato)-1,2-diaminosiklo-
hekzankrom(III) Kompleksinin Sentezi

0.382 gr (1 mmol) (H,L) Ligandi ve etanol bir cam balon igerisinde sicakta karistirildi.
Uzerine 0.266 gr (1 mmol) CrCl;.6H,0 ilave edildi. 15 dakika 150 °C de iizerine 0.156 gr 2—
2’bipiridin eklendi. Renk degisiminden sonra ¢ozelti yaklasik 24 saat siireyle refliiks edildi.
Bu siirenin sonunda ¢6zelti oda sicakliginda dinlenmeye birakildi. Coken kompleks siiziilerek
cozeltiden ayrildiktan sonra, once etil alkol ve sonra da 1ilik saf su ile yikanarak bir
desikatorde P,Os tizerinden kurutuldu. E.N. 300’den biiyiik olup, M.A. : 623.82 gr./mol dur.
Cr(I1T) kompleksinin sentez reaksiyonu Sekil 3.2.2.2.”de verilmistir.

Kompleksin elementel analiz sonuglari: Hesaplanan (%): C: 61.59, H: 5.17, N: 8.98.
Bulunan (%): C, 61.64; H, 5.21; N, 8.94. Sentezlenen siyah renkli kompleks, DMSO ve DMF
gibi polar ¢oziiciilerde tamamen ¢oziinmektedir.
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| T 0 e
N OH P — \ /
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Sekil 3.2.2.2. [Cr(L)(2,2’-dip)]CI Kompleksinin Sentez Reaksiyonu
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3.2.2.3. PerkloratoakuatransN,N’-Bis(3,3’-metoksisalisilideniminato)-1,2- diaminosiklo-
hekzandemir(III) Kompleksinin Sentezi

0.382 gr (1 mmol) (H,L) Ligand1 ve etanol bir cam balon igerisinde sicakta karistirildi.
Uzerine 0.516 gr (1 mmol) Fe(ClOy4);.9H,0 ilave edildi. Renk degisiminden sonra ¢ozelti
yaklagik 24 saat stireyle reflilks edildi. Bu siirenin sonunda c¢ozelti oda sicakliginda
dinlenmeye birakildi. Coken kompleks siiziilerek ¢ozeltiden ayrildiktan sonra, 6nce etil alkol
ve sonra da 1lik saf su ile yikanarak bir desikatéorde P,Os iizerinden kurutuldu. E.N. 300
°C’den biiyiik olup, M.A. : 553.48 gr./mol dur. Fe(IlI) kompleksinin sentez reaksiyonu Sekil
3.2.2.3.”de verilmistir.

Kompleksin elementel analiz sonuclari: Hesaplanan (%): C: 53.95, H: 5.21, N: 5.72.
Bulunan (%): C, 53.98; H, 5.20; N, 5.68. Sentezlenen siyah renkli kompleks DMSO ve DMF
gibi polar ¢oziiclilerde tamamen ¢éziinmektedir.

| (|) | OH 0
N OH - N AN
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Sekil 3.2.2.3. [Fe(L)(ClO4)(H20)] Kompleksinin Sentez Reaksiyonu

3.2.2.4. 2°-2-BipiridinotransN,N’-Bis(3,3’-metoksisalisilideniminato)-1,2-diaminosiklo-
hekzandemir(III) Kompleksinin Sentezi

0.382 gr (1 mmol) (H,L) Ligand1 ve etanol bir cam balon igerisinde sicakta karigtirildi.
Uzerine 0.516 gr (1 mmol) Fe(Cl0,4)3.9H,0 ilave edildi. 15 dakika 150 °C’de iizerine 0.156 gr
2-2’ bipiridin eklendi. Renk degisiminden sonra ¢ozelti yaklasik 24 saat siireyle refliiks edildi.
Bu siirenin sonunda ¢ozelti oda sicaklifinda dinlenmeye birakildi. Coken kompleks siiziilerek
cozeltiden ayrildiktan sonra, once etil alkol ve sonra da 1ilik saf su ile yikanarak bir
desikatorde P,Os iizerinden kurutuldu. E.N. 203°C, M.A. : 691.67 gr./mol dur. Fe(Ill)
kompleksinin sentez reaksiyonu Sekil 3.2.2.4.’de verilmistir.

Kompleksin elementel analiz sonuclari: Hesaplanan (%): C: 55.55, H: 4.66, N: 8.10.
Bulunan (%): C, 55.51; H, 4.71; N, 8.14. Sentezlenen siyah renkli kompleks DMSO ve DMF
gibi polar ¢oziiciilerde tamamen ¢oziinmektedir.
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Sekil 3.2.2.4. [Fe(L)(2,2’-dip)]Cl104 Kompleksinin Sentez Reaksiyonu

3.2.2.5. AsetatoakuatransN,N’-Bis(3,3’-metoksisalisilideniminato)-1,2- diaminosiklo-
hekzanmangan(I11) Kompleksinin Sentezi

0.382 gr (1 mmol) (H,L) Ligandi ve etanol bir cam balon igerisinde sicakta karistirildi.
Uzerine 0.268 gr (1 mmol) Mn(CH;00);2.H,0 ilave edildi. Renk degisiminden sonra ¢ozelti
yaklagik 24 saat siireyle refliiks edildi. Bu silirenin sonunda c¢ozelti oda sicakliginda
dinlenmeye birakildi. Coken kompleks siiziilerek ¢ozeltiden ayrildiktan sonra, once etil alkol
ve sonra da 1lik saf su ile yikanarak bir desikatérde P,Os iizerinden kurutuldu. E.N. 245 °C,
M.A.: 630.29 gr/mol dur. Mn(Ill) kompleksinin sentez reaksiyonu Sekil 3.2.2.5.°de
verilmistir.

Kompleksin elementel analiz sonuglari: Hesaplanan (%): C: 56.25, H: 5.70, N: 5.47.
Bulunan (%): C, 56.29; H, 5.75; N, 5.51. Sentezlenen agik kahve renkli kompleks DMSO ve
DMEF gibi polar ¢oziiclilerde tamamen ¢oziinmektedir.

| C|) | OH ¢

N OH NS
EtOH \| Y
+ Mn(CH3C00)3.2H,0 > VA
N OH Refluks /| N

| | N oad
c |
o) | o

Sekil 3.2.2.5. [Mn(L )(AcO)(H»0)] Kompleksinin Sentez Reaksiyonu
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3.2.2.6. 2°-2-BipiridinotransN,N’-Bis(3,3’-metoksisalisilideniminato)-1,2- diaminosiklo-
hekzanmangan(I1l) Kompleksinin Sentezi

0.382 gr (1 mmol) (H,L) Ligandi ve etanol bir cam balon i¢erisinde sicakta karigtirildi.
Uzerine 0.268 gr (1 mmol) Mn(CH;00)32.H,0 ilave edildi. 15 dakika 150°C de iizerine
0.156 gr 2-2’bipiridin eklendi. Renk degisiminden sonra ¢ozelti yaklasik 24 saat siireyle
refliiks edildi. Bu siirenin sonunda ¢ozelti oda sicakliginda dinlenmeye birakildi. Coken
kompleks siiziilerek c¢ozeltiden ayrildiktan sonra, once etil alkol ve sonra da 1lik saf su ile
yikanarak bir desikatorde P,Os iizerinden kurutuldu. E.N. 215°C, M.A. : 650.131 gr./mol dur.
Mn(III) kompleksinin sentez reaksiyonu Sekil 3.2.2.6.’de verilmistir.

Kompleksin elementel analiz sonuclari: Hesaplanan (%): C: 46.05, H: 3.86, N: 6.71.
Bulunan (%): C, 46.09; H, 3.89; N, 6.74. Sentezlenen kahve renkli kompleks DMSO ve DMF
gibi polar ¢oziiciilerde tamamen ¢oziinmektedir

| T () e
N OH N Nz / /\ /
O/ + Mn(CH;C00)3.2H,0 - M — AcO
Refluks —
7 "':,// /A \ N
1\' oH EtOH N o N\
o) | 0\

Sekil 3.2.2.6. [Mn(L)(2,2’-dip)]AcO Kompleksinin Sentez Reaksiyonu

3.2.3. Elektrokimyasal Calismalar

Bilesiklerin elektrokimyasal o6zellikleri CH3;CN, DMSO, DMF ¢o6ziicii ortamlarinda
incelendi. Elektrokimyasal calismalarda komplekslerin 10~ molarlik ¢ozeltileri hazirland.
Destek elektrolit olarak tetrabutilamonyumhekzaflorafosfatin 0.1 molarlik ¢dzeltileri
kullanildi. Elektrokimyasal ¢aligmalar 100 mV/s ve 500 mV/s’da yapildi. Referans elektrot
olarak Ag'-AgCl, karsit elektrot olarak platin tel elektrot ve calisma elektrodu olarakta camsi
karbon elektrot kullanildi. Elektrokimyasal ¢alisma sirasinda reaksiyon ortamindan azot gazi
gecirilerek reaksiyon ortaminin inert bir ortam olmasi saglandi.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu c¢alismada 1,2-diaminosiklohekzan ile o-vanilinin alkollii ortamda refliiks
edilmesiyle Schiff bazi elde edildi. Bu Schiff baz1 trans-N,N’-Bis(3-metoksi-salisiliden)-1,2-
diamino siklohekzan (H,L) ligandidir. Elde edilen Schiff bazi -OCHj grubu icermektedir. Bu
grup Ozellik olarak halkadan elektron c¢ekici oldugundan ligandlarin reaksiyona girme
egilimini diislirmektedir. Diger bir sorun ise komplekslerin elde edilisleri sirasinda —OCHj3
grubundaki O atomlariin reaksiyona girme ihtimalleridir. Elde edilen ligand —OH, OCHj3
gibi polar gruplara sahip oldugundan ¢oziiniirliikleri oldukg¢a yiiksektir. Ornegin; etanol,
metanol, kloroform, DMF, DMSO gibi polar 6zellikteki ¢oziictilerdeki ¢oziintirliigii yiiksektir.

Ligand oda sartlarinda bozunmaksizin uzun bir miiddet saklanabilmektedir. Fakat elde
edilen kompleksler polar gruplar {izerinden koordinasyona girdiklerinden liganda oranla
¢Oziiniirliik agisindan oldukca zayiftirlar. Komplekslerin sentezlenmesi sirasinda 1:1 oraninda
ligand ve metal alinarak bir gece boyunca refliikks edildi. Ligandin oda sicakligindaki
kararlilig1r oldukca yiiksektir ve bozunmadan uzun bir miiddet saklanabilmektedir. Ancak
¢coziinlirliik acgisindan degerlendirildiginde sadece DMF veya DMSO gibi polar organik
coziiclilerde iyi ¢oziinmektedir.

Ligandin 'H-NMR spektrumu DMSO-ds ¢éziiciisii kullanilarak alindi. H,L ligandmim
'H-NMR spektrumu Sekil 4.1.”de verilirken, BC.NMR spektrumu ise Sekil 4.2°de verilmistir.
Ligandin 'H-NMR spektrumunda azometin grubuna ait singlet 8.33 ppm’de, aril-H gruplarina
ait singletler 6.62—6.95 ppm araligindadir. CH/CH; gruplarina ait singletler 3.35-1.25 ppm
araligindayken, -OCHj3 grubunun karakteristik sinyali 3.81 ppm’de gozlenmistir.

Ligandin kiitle spektrumu APCI-LC/MS yontemi ile alindi. Kiitle spektrumunda
ligandin [M+1]" molekiil iyon piki m/z 391°de gériilmektedir. Ligandin elementel analiz
sonuglari: Hesaplanan (%): C: 69.09, H: 6.85, N: 7.32. Bulunan (%): C, 69.05; H, 6.88; N,
7.35.
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Sekil 4.1. HoL Ligandin "H-NMR spektrumu
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Sekil 4.2. H,L Ligandin *C-NMR Spektrumu

Ligandin 'H-NMR spektrumu DMSO-ds ¢oziiciisii kullamlarak alindi. HoL ligandinin
'H-NMR spektrumu Sekil 4.1.’de verilirken, "*C-NMR spektrumu ise Sekil 4.2’de verilmistir.
Ligandin 'H-NMR spektrumunda azometin grubuna ait singlet 8.33 ppm’de, aril-H gruplarina
ait singletler 6.62—6.95 ppm aralifindadir. CH/CH; gruplarina ait singletler 3.35-1.25 ppm
araligindayken, -OCHj3; grubunun karakteristik sinyali 3.81 ppm’de gozlenmistir.

Ligandin kiitle spektrumu APCI-LC/MS yontemi ile alindi. Kiitle spektrumunda
ligandin [M+1]" molekiil iyon piki m/z 391°de goriilmektedir. Ligandin elementel analiz

sonuclari: Hesaplanan (%): C: 69.09, H: 6.85, N: 7.32. Bulunan (%): C, 69.05; H, 6.88; N,
7.35.
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Sekil 4.3. H,L Ligandin Kristal Yapist

Sekil 4.3.’te verilen ligandin X-ray single kristal analizi Yrd. Dog. Dr. Ertan Sahin
tarafindan, analiz sonuclarinin yorumunu ise Yrd. Do¢. Dr. Mehmet Aslantag tarafindan
yapilmistir.  Trans-N,N’-Bis(3-metoksisalisiliden)-1,2-diaminosiklohekzan, = Cy,H»6N2O4
kapal1 formiiliine sahip bilesik, trans—1,2-disminosiklohkzan ile o-vanilinin etanollii ortamda
reaksiyonuyla hazirlandi. Molekiiler yapisi O-H-intramolekiiler hidrojen bagiyla saptanir.
Siklohekzan halkasinda sandalye konformasyonu benimsenir. Molekiildeki her 2-hidroksi—3-
metoksibenzaldehit grubu hemen hemen diizlemseldir. Diizlemsel alandaki maksimum
sapmalar sirastyla C; ve Cx; atomlari igin 0.064 (3) ve 0.034 (4) A'dir. Molekiiler yapr iki tane
O-H...N intramolekiiler hidrojen bagiyla dengede tutulur.
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Cizelge 4.1. H,L Ligandinin Hidrojen Bagi Geometrisi

D-H...A D-H H...A D..A D-H...A
01-H7...N1 0.82 1.86 2.590(3) 147
03-H21...N2 0.82 1.92 2.644(3) 147

Cizelge 4.1.°de H,L ligandinin hidrojen bagi geometrisi verilmistir. H atomlar1 Cg ve C;s
atomlarmna baglanir. Diger H atomlar1 geometrik olarak ideal pozisyonlardadir.(C-H: 0.93—
098 ve O-H. 0.82 A ")

Cizelge 4.2. H,L Ligandinin ve Komplekslerinin UV Degerleri

Bilesik A max (nm) Gecisler Renk

H,L 302, 323, 422 n-m* | g-m* Acik sar
[Cr(L)(2,2°-dip)]Cl 301,418 n-t*, w-n* ,d-d  Siyah
[Cr(L)(C]) (H20)] 280, 428 n-m*, m-n*, d-d  Kahverengi
[Mn(L)(AcO)(H,0)] 302,322,403 n-n*, w-n* ,d-d  Agik kahve
[Fe(L)(C104)(H,0)] 281, 345, 444, 546 n-, -, d-d Siyah
[Fe(L)(2,2’dip)](C104) 280, 345, 524 n-n*, m-n*,d-d  Siyah

[Mn (L) (2,2°-dip)] AcO 284, 406 n-n*, n-n*, d-d Kahverengi

Ligandin ve komplekslerin elektronik spektrumlari etanol ortaminda 200—1100 nm araliginda
incelendi ve elde edilen spektral degerler Cizelge 4,2°de verilmistir. Schiff bazi metal
kompleksleri olarak Fe(IIl), Cr(Ill) ve Mn(III) kompleksleri elde edildi. Fe komplekslerinin
UV spektrumlari Sekil 4.4. ve Sekil 4.5.te verilmistir. Bu komplekslerinin goriintir bolgedeki
d-d gecisleri 524-546 nm araliginda goriildi. 345- 444 nm aralifindaki bandlar d.Fe)
n*(ligand) metalden liganda yiik transfer gegislerinden kaynaklanmaktadir. Cizelge 4.2.’de
verilen yaklasik 300 nm civarindaki yliksek enerjili bolgede siiriilen absorpsiyon bandlari ise
ligand gecislerinden kaynaklanmaktadir. Mangan komplekslerinde 284- 409nm araligindaki
bandlar d, (Mn)_n* (simetrik / asimetrik) MLCT (metalden liganda yiik transfer gecisleri)
gegcisleridir. Olusan bandlar metalden liganda veya liganttan metale yiik transfer gecislerinin
oldugunu gosterir.
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Sekil 4.4. [Fe(L)(2,2’-dip)]C104 Kompleksinin UV Spektrumu
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Sekil 4.5. [Fe(L)(Cl104)(H,0)] Kompleksinin UV Spektrumu
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Sekil 4.6. H,L Ligandin UV Spektrumu

H,L ligandinin UV spektrumu Sekil 4.6’da verilmistir. Cizelge 4.2°de verilen tabloda
ligandin 422 nm’deki bant n-n* gecisinden kaynaklanmaktadir. 323 nm’deki bant m-r*
gecislerine atfedilirken, 302 nm’deki bant ise 5-8" gecislerinden ileri gelmektedir.
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Cizelge 4.3. H,L Ligandinin ve Komplekslerinin FT- IR Degerleri (cm ') (KBr)

Bilesik v(OH) v(CH=N) v (C-OH) v(M-0) v(M-N)
H,L 3450 1627 1255 - -
[Cr(L)(2,2’-dip)]Cl1 - 1604 1323 520 436
[Mn(L)(AcO)(H,0)] 3419 1622 1311 584 440
[Fe(L)(ClO4)(H,0)] 3421 1610 1085 580 426
[Fe(L)(2,2°dip)](Cl0Oy) - 1631 1083 629 428
[Mn(L)(2,2’-dip)]AcO - 1622 1311 585 439

H,L ligand1 ve onun metal komplekslerinin IR bilgileri Cizelge 4.3.’de verilmistir.
H,L ligandinin IR spektrumu Sekil 4.7°de verilmistir. Ligand karboksil, azometin ve fenolik
C-OH gruplarina sahiptir. Ligandin spektrumunda 3450 cm™ araliginda v(OH) titresiminden
kaynaklanabilecek genis bantlar(pikler) goriiliir. Ligandda fenolik —OH ve azometin gruplari
boyunca goriilen molekiil i¢i hidrojen bagindan dolayr genis bantlar goriiliir. (Cizelge 4.3.)
Komplekslerde bu bantlar M-O veya M-N bagh olarak daha farkli bolgelere kaymaktadir.
Azot ve oksijen atomlar1 arasindaki ligandlarla M(III) iyonlar1 arasindaki bag o6zellikle v(M-
0) ve v(M-N)’den dolay1 520-629 ve 426440 araligindadir.

Bilesiklerin elektrokimyasal 6zellikleri CH;CN, DMSO, DMF c¢oziicli ortamlarinda
incelendi Elde edilen veriler Cizelge 4.4. 4.5. ve 4.6.da verilmistir. Elektrokimyasal
calismalarda komplekslerin 10~ molarhk ¢ozeltileri hazirlandi. Destek elektrolit olarak
tetrabutilamonyumhekzaflorafosfatin 0.1 molarlik c¢ozeltileri kullanildi. Elektrokimyasal
caligmalar 100 mV/s ve 500 mV/s’da yapildi. Referans elektrot olarak Ag'-AgCl, karsit
elektrot olarak platin tel elektrot ve g¢alisma elektrodu olarak da camsi karbon elektrot
kullanildi. Elektrokimyasal calisma sirasinda reaksiyon ortamindan azot gazi gegirilerek
reaksiyon ortaminin inert bir ortam olmasi saglandi. Cizelge 4.4.’de verilen elektrokimyasal
verilerinde Cr(IlI) komplekslerinin CH3CN ¢oziicii ortamindaki ve 100 mV/s’deki
ylikseltgenme potansiyelleri -1.22 ile 0.18 V arasindadir. Cizelge 4.5.’de verilen ayni tarama
hizinda fakat DMSO ¢o6ziicli ortaminda -1.54 ile -0.78 volt arasinda, Cizelge 4.6.’da verilen
elektrokimyasal verilerinde DMF ¢6ziicii ortaminda ise +0.88 ile -0.59 volt arasinda
gdzlenmistir. Indirgenme potansiyelleri ise sirastyla CH;CN 0.295 ile 0.125 volt, DMSO’da
0.185 ile 0.095 volt ve DMF ortaminda ise 0.225 ile 0.185 volt arasinda gozlemlenmistir.
Indirgenme potansiyelleri Cizelgeler 4.4.-4.6’dan da goriildiigii gibi indirgenme potansiyelleri
pozitif degerlere sahiptir. Yine ayni komplekslerin 500 mV/s tarama hizinda yapilan
elektrokimyasal c¢alismalarinda CH3;CN yiikseltgenme potansiyelleri -1.03 ile 0.23 volt,
DMSO ortaminda -0.91 ile -0.75 volt arasinda ve DMF otaminda -1.06 ile -0.490 volt
arasindadir. Ayni komplekslerin indirgenme potansiyelleri ise +0.28 wvolt -0.12 volt
arasindadir. Elde edilen degerler dikkate alindiginda ytikseltgenme potansiyellerinin tarama
hizinin artmastyla daha pozitif degerlere dogru kaydigi gézlenmistir. Benzer elektrokimyasal
sonuglar diger metal kompleksler icinde gézlemlenmistir. Komplekslerin CH3;CN, DMSO,
DMF ¢oziicii ortamlarindaki Elektrokimyasal Sekiller (CV)’leri Ek Sekiller kisminda
verilmistir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu c¢alismada, ilk asamada H,L siral Schiff bazi sentezlendi. H,L ligandi trans—1,2-
diaminosiklohekzan ile o-vanilin bilesiklerinin etil alkollii ortamda refliikks edilmesiyle
hazirlandi. Elde edilen Schiff baz ligandinin karekterizasyonu analitik ve spektroskopik
yontemlerle yapilarak, H,L ligandinin kristal yapist aydinlatildi. Ligandin Fe(IIT), Mn(III), ve
Cr(IIT) kompleksleri sentezlendi. Sentezlenen komplekslerin karakterizasyonlar1 da
spektroskopik ve analitik yontemlerle yapildi.

Ligandin 'H-NMR spektrumunda da goriildiigii iizere azometin grubuna ait singlet
8.33 ppm’de, aril-H grubundaki singletler 6.62-6.95 ppm araliginda gozlemlenmektedir.
CH/CH2 grubuna ait singletler 3.35—1.25 ppm araligindayken, OCH3 grubunun karakteristik
sinyali 3.81 ppm’de goriilmektedir. Kiitle spektrumunda ligandin [M+1]" molekiil iyon piki
m/z 391°de goriilmektedir. Ligandin elementel analiz sonuglari: Hesaplanan (%): C: 69.09, H:
6.85, N: 7.32. Bulunan (%): C, 69.05; H, 6.88; N, 7.35. oldugu tespit edildi.

Sentezlenen Schiff baz ligandinin Cr(IIl) kompleksinin kiitle spektrumu incelendiginde
ligand ve metal arasindaki etkilesimin 1:1 oraninda oldugu gozlendi. H,L ligandinin IR
spektrumu incelendiginde 3450 cm ' araliginda v(OH) titresiminden kaynaklanabilecek genis
bantlar(pikler) goriildii. Genis bantlarin fenolik —OH ve azometin gruplar1 boyunca goriilen
molekiil i¢i hidrojen bagindan kaynaklandig: tespit edildi. Komplekslerde bu bantlar M-O
veya M-N bagli olarak daha farkli bolgelere kaymaktadir. Azot ve oksijen atomlar1 arasindaki
ligandlarla M(III) iyonlar1 arasindaki bag 6zellikle v(M-O) ve v(M-N)’den dolay1 520-629 ve
426440 araligindaki bantlarin varhiginda daha fazla kuvvetlenmistir. Fe(IIl), Cr(Ill) ve
Mn(III) kompleksleri elde edildi. Ligandin spektrumunda 422 nm’deki bant n-n* gegisinden
kaynaklanmaktadir. 323 nm’deki bant 7-7* gegislerini gosterirken, 302 nm’deki bant ise 8-
gecislerinden ileri gelmektedir. Fe komplekslerinin goriiniir bolgedeki d-d gecisleri 524546
nm araliginda goriildii. 345444 nm aralifindaki bandlar d (Fe)_n*(ligand) metalden liganda
yiik transfer gecislerinden kaynaklanmaktadir. Yaklasik 300 nm civarindaki yiiksek enerjili
bolgede siiriilen absorpsiyon bandlari ise ligand gecislerinden kaynaklanmaktadir. Mangan
komplekslerinde 284—409 nm araligindaki bandlar d, (Mn)_n* (simetrik/asimetrik) MLCT
(metalden liganda yiik transfer gecisleri) gecisleridir. Olusan bandlar metalden liganda veya
liganttan metale yiik transfer gecislerinin oldugunu gosterir.

Bilesiklerin elektrokimyasal 6zellikleri CH;CN, DMSO, DMF ¢o6ziicii ortamlarinda
incelenmistir. Cr(Ill) komplekslerinin CH3CN ¢oziicii ortamindaki ve 100 mV/s’deki
ylikseltgenme potansiyelleri -1.22 ile 0.18 V arasindadir. Ayn1 tarama hizinda fakat DMSO
¢oziicli ortaminda -1.54 V ile -0.78 V arasinda, DMF ortaminda ise +0.88 V ile -0.59 V
arasinda gdzlenmistir. Indirgenme potansiyelleri ise sirastyla 0.295 V ile 0.125 V, 0.185 V ile
0.095 V ve DMF ortaminda ise 0.225 V ile 0.185 V arasinda gozlemlenmistir. Indirgenme
potansiyelleri Cizelgeler 4.4.-4.6’dan da gorildiigii gibi indirgenme potansiyelleri pozitif
degerlere sahiptir. Yine ayn1 komplekslerin 500 mV/s tarama hizinda yapilan elektrokimyasal
caligmalarinda CH3CN yiikseltgenme potansiyelleri -1.03 V ile 0.23 V, DMSO ortaminda -
091 V ile -0.75 V arasinda ve DMF otaminda -1.06 V ile -0.490 V arasindadir. Ayni
komplekslerin indirgenme potansiyelleri ise +0.28 V -0.12 V arasindadir. Elde edilen degerler
dikkate alindiginda yiikseltgenme potansiyellerinin tarama hizinin artmasiyla daha pozitif
degerlere dogru kaydig1 gozlenmistir. Benzer elektrokimyasal sonucglar diger metal
kompleksler iginde gozlemlenmistir. Sentezledigimiz komplekslerin elektrokimyasal
ozellikleri dikkate alindiginda tarama hizi ve ¢0Oziciinliin yiikseltgenme-indirgenme
potansiyelleri iizerinde Onemli bir etkiye sahiptir. Tarama hizlar1 degistirilerek
elektrokimyasal oOzelliklerin  farkli  sekillerde incelenebilecegi buna baglh olarak
elektrokimyasal ozelliklerin tarama hiziyla nasil etkilendiginin sonuglarinin arastirilmasi
teoride ve pratikte faydali bilgiler saglayacagi son derece dnemlidir.
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