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OZET

Doktora Tezi

OKSIM GRUBU iCEREN BAZI LIGANDLARIN VE METAL KOMPLEKSLERININ
SENTEZI, KARAKTERIZASYONU, KUANTUM KiMYASAL HESAPLAMALARI
VE ENZIMATIK AKTIiVITELERININ INCELENMESI

Mehmet Bora CiCEK

Siilleyman Demirel Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dah

Danisman: Prof. Dr. Biillent DEDE

Bu tez c¢alismasinda 4-(kloroasetil)bifenil molekiili aliiminyum Kloriir
katalizori varliginda bifenil ve kloroasetil kloririin reaksiyonuyla
sentezlenmistir. Kuru HCl gaz1 varliginda 4-(kloroasetil)bifenil ile izo-
pentilnitritin reaksiyona girmesiyle 4-bifenilhidroksimoilkloriir
(kloroketooksim) elde edilmistir. Sentezlenen bu kloroketooksime soguk
ortamda ayri ayr1 3,5-dikloranilin, 4-aminobenzoik asit ve 2-aminopropanol
aminleri eklenerek literatiirde kaydina rastlanmayan ¢ yeni ligand elde
edilmistir.

Bu ligandlara metal tuzlar1 eklenerek her bir ligandin monontikleer Cu(Il) ve
Mn(II) kompleksleri sentezlenmis ve elde edilen tiim bilesiklerin yapilar
elemental analiz, ICP-OES, 1H- ve 13C-NMR, FT-IR, UV-Vis, TG-DTG, manyetik
duyarlilik, molar iletkenlik calismalariyla aydinlatilmistir.

Sentezlenen tiim ligand ve komplekslerin kuantum kimyasal hesaplamalar1 da
gerceklestirilmistir. Her bir bilesigin optimize geometrileri, molekiiler
elektrostatik potansiyel diyagramlari, !'H- ve 13C-NMR, FT-IR, UV-Vis
spektrumlart1 ve HOMO-LUMO’lar1 metal iyonlarnt disindaki atomlar igin
DFT/B3LYP/6-311G(d,p) seviyesinde metal atomlar: icin ise LANL2DZ temel
seti kullanilarak hesaplanmistir. Elde edilen teorik sonuclarin deneysel olanlarla
olduk¢a uyumlu olduklari belirlenmistir.

Sentezlenen  komplekslerin imidazol varliginda hidrojen peroksitin
disproporsiyonu (katalaz-benzeri aktivite) ve oksijen varhginda 3,5-di-t-
biitilkatekoliin 3,5-di-t-bitilkinona yiikseltgenmesi (katekolaz-benzeri aktivite)
reaksiyonlarindaki katalitik etkinlikleri de incelenmistir. Yapilan bu enzimatik
aktivite calismalarinin sonucunda tiim komplekslerin iyi diizeyde katalaz ve
katekolaz-benzeri aktiviteye sahip olduklari tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Oksim, Kompleks, DFT, Enzim, Katalaz, Katekolaz
2022, 141 sayfa
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ABSTRACT

Ph.D. Thesis

SYNTHESIS, CHARACTERIZATION, QUANTUM CHEMICAL CALCULATIONS
AND INVESTIGATION OF ENZYMATIC ACTIVITIES OF SOME LIGANDS
CONTAINING OXIME GROUP AND THEIR METAL COMPLEXES

Mehmet Bora CiCEK

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

Supervisor: Prof. Dr. Biilent DEDE

In this thesis, 4-(chloroacetyl)biphenyl molecule was synthesized by reaction of
biphenyl and chloroacetyl chloride in the presence of aluminum chloride
catalyst. 4-Biphenylhydroxymoylchloride (chloroketooxime) was obtained by
the reaction of 4-(chloroacetyl)biphenyl with iso-pentylnitrite in the presence of
dry HCI gas. 3,5-dichloroaniline, 4-aminobenzoic acid and 2-aminopropanol
amines were added separately to this synthesized chloroketooxime in cold
medium and three nowel ligands, which were not recorded in the literature,
were obtained.

By adding metal salts to these ligands, mononuclear Cu(ll) and Mn(II)
complexes of each ligand were synthesized and the structures of all compounds
obtained were elucidated by elemental analysis, ICP-OES, 1H- and 13C-NMR, FT-
IR, UV-Vis, TG-DTG, mangetic susceptibility has been illuminated and molar
conductivity studies.

Quantum chemical calculations of all synthesized ligands and complexes were
also performed. Optimized geometries, molecular electrostatic potential
diagrams, 1H- and 13C-NMR, FT-IR, UV-Vis spectra and HOMO-LUMOs of each
compound were calculated at the DFT/B3LYP/6-311G(d,p) level for atoms
other than metal ions and LANL2DZ basis set for metal atoms. It has been
determined that the obtained theoretical results are in good agreement with the
experimental ones.

The catalytic activities of the synthesized complexes in the reactions of
hydrogen peroxide disproportionation in the presence of imidazole (catalase-
like activity) and the oxidation of the 3,5-di-t-butylcatechol to 3,5-di-t-
butylquinone (catecholase-like activity) in the presence of oxygen were also
investigated. As a result of these enzymatic activity studies, it was determined
that all complexes had good catalase and catecholase-like activity.

Keywords: Oxime, Complex, DFT, Enzyme, Catalase, Catecholase
2022, 141 pages
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1. GIRIS

1.1. Koordinasyon Bilesikleri

Metal katyonlarinin inorganik ya da organik molekiiller ile verdigi katilma
drinlerinin neler olduguna bakilarak koordinasyon bilesigi tanimlanir.
Koordinasyon bilesiklerinde yapilarin baglanmalarinin sistematik arastirilmasi
Tassaert (1798) tarafindan yapilmistir. 19. yiizyilin son zamanlarina kadar
Blomstrand, Jorgensen, Wilhelm ve Alfred Werner gibi ayr1 ayr1 diger
kimyagerler tarafindan daha da fazla sekillerde incelenmistir. 1893 yilinda
Werner’in koordinasyon teorisiyle beraber modern koordinasyon kimyasinin
temeli olusturulmustur. Bir metal iyonun veya atomun elektron verici (donor)
bir grupla baglanmasiyla beraber olusan bilesige koordinasyon bilesigi veya

kompleks denir (Bekaroglu, 1972).

Gunliik hayatta ve ayni zamanda kimya endistrisinde de 6nemli bir rol oynayan
koordinasyon bilesiklerinin 6nemi oldukga fazladir. Farkli metal iyonlarini ayirt
etmenin bir yolu olarak ve ayni zamanda kalitatif analizlerde bilinmeyen bazi
iyonlar1 da tanimlamak i¢in koordinasyon bilesikleri olduk¢a sik kullanilirlar

(Basolo, 1998).

Polimer teknolojisinde ve boyar madde endiistrisinde, tipta, tarim alaninda,
roket yakiti hazirlik asamasinda, biyolojik olaylarin agiklanmasinda, sularin
sertliginin giderilmesinde, antioksidanlarda, ila¢ sanayisinde, dezenfektan,
stabilizator maddelerin sentezinde ve bunlardan farkli daha birgok alanda
koordinasyon bilesiklerinden fazlasi ile yararlanilmakta, yeni sentezlerle ilgili

calismalar oldukca yogun bir sekilde devam etmektedir (Zishen, 1987).
1.2. Friedel-Crafts Reaksiyonlari
Aromatik bilesiklerin (difenilmetan, difenileter, benzen, bifenil vb.), lewis

katalizorlerinin esliginde, acil halojeniir, halojen, alkil halojeniir vb.

bilesikleriyle verdigi elektrofilik katilma reaksiyonlarina "Friedel-Crafts



reaksiyonlar1” denir. Lewis katalizori denilince FeBrs BF3, FeCls AlCl3 vb.
maddeler kullanilmakla beraber HF, H2S04, HCI gibi proton iceren asitlerinde
kullanilabildigi gozlenmektedir. Friedel-Crafts reaksiyonlarina bakildiginda
bircok farkl cesidi vardir. Friedel-Crafts reaksiyonlardan 6nemli olanlardan

bazilar1 asagida gosterilmistir (Solomons ve Fryhle, 2002).
1.2.1. Friedel-Crafts halojenleme reaksiyonu

Aromatik bilesiklerden olan benzen molekilindeki gibi Lewis asidinin
katalizorleriyle halojenlerden klor ve brom tepkimeye girerler. Aromatik
bilesiklerde halojenleme olarak bilinen bu reaksiyonlarda kullanilan susuz
FeBrs, FeCls, AlCl3 bromlama ve klorlarma reaksiyonlari i¢in ¢ok fazla kullanilan

Lewis katalizorleri ismiyle bilinirler (Fessenden vd., 2001), (Sekil 1.1).

Br
FeBr3/isi
+ Br, ——

Sekil 1.1. Friedel-Crafts halojenleme reaksiyonu

1.2.2. Friedel-Crafts alkilleme reaksiyonu

Aromatik bilesikler ile alkil halojeniirlerin tepkimesinde Lewis asidi olan AlCl3
katalizoriiyle reaksiyonundan aromatik bir alkil halojeniir elde edilmekte ve

ortam asidik olmaktadir (Fessenden vd., 2001), (Sekil 1.2).

R
AIClI;
+ R—X ——> + HX

Sekil 1.2. Friedel-Crafts alkilleme reaksiyonu

Tepkimede alkilleme baslangi¢c reaktifi olarak alkenler ve alkoller de

kullanilabilmektedir. En etkili alkilleme reaktifleri, rahatlikla karbonyum iyonu



olusturabilecek olan bilesikleridir. Bu noktada hidrokarbonlar icgerisinde
elektron verici grup bulundurduklarindan, Friedel-Crafts alkilleme reaksiyonunu
kolaylastirmaktadirlar. Alkillemede reaktif olarak alkoller ve alkenler
kullanildiginda, katalizér olarak HF, H2SO4, H3PO4 molekiilleri gibi anorganik

asitler kullanilmaktadir.

1.2.3. Friedel-Crafts acilleme reaksiyonu

Friedel-Crafts acillemesinde, aril ve agil gruplarinin aromatik halkaya
baglanmasi ile kullanilmaktadirlar. Reaksiyonlarda aromatik bir bilesik olan

benzen ile asetil, propiyonil, benzoil ve kloroasetil gibi acil gruplar1 bulunduran

maddeler kullanilmaktadir (Sekil 1.3 ve Sekil 1.4).

(|3| AICI /80°C
/ \

Asetil klorir Asetofenon

Sekil 1.3. Friedel-Crafts acilleme reaksiyonu-1

|(|) AlCl3/30°C @*CHZCI
—_—
/ \

CIH,C

Kloroasetil kloriir Fenasil klorir

Sekil 1.4. Friedel-Crafts agilleme reaksiyonu-2

Elektron alan bir grup olan agil grubu, aromatik halkaya girdiginde aromatik
halkay: pasiflestirmesiyle beraber ileri siibstitiisyonunu engellemektedir. Sonug

olarak bu noktada agillenme reaksiyonlarina bakildiginda ¢oklu (poli) agillenme



gozlenmemektedir. Friedel-Crafts acilleme tepkimelerinde bu noktada bir
cevrilme gorulmemektedir. Bunun sebebi ise ortamin icerisinde yeni meydana
gelen acilyum iyonunun rezonans yapi ile kararl hale gelmesidir. Bu sebeple de
Friedel-Crafts alkilleme reaksiyonu acilleme reaksiyonundan daha aktif bir

yontem olarak belirlenmistir.
1.2.4. Friedel-Crafts katalizorleri

Friedel-Crafts reaksiyonlar gerceklesirken katalizor olarak kullanilan maddeler
Lewis asitleridir. G.H. Lewis 1923 yilindaki yaptig1 c¢alismalarda asitlerin
elektron c¢ifti alan maddeler oldugunu, bazlarin ise elektron cifti verebilen
maddeler oldugu belirtmistir. Lewis’in bu tanimina bakildiginda bir maddenin
Lewis asidiymis gibi tanimlanabilmesi i¢in, merkez atomunun tizerinde dolayl
veya dogrudan orbital boslugunun olmas1 gerekmektedir. Lewis’in
mekanizmasina bakilacak olunursa asit-baz reaksiyonuna en net érneklerden
biri trialkilamin ile birlikte bor trifloriir yapisi arasinda reaksiyon verilebilmesi

olarak goriilmektedir (Sekil 1.5).

R3N: + BF3 : R3N+_BF3-

Sekil 1.5. Lewis asit-baz tepkimesi

Lewis asitleri li¢ sekilde siniflandirilabilmektedirler:

a) Lewis asidi; Bitiin katyon yapilar elektron cifti alabildiklerinde olusabilen
bilesiklerdir.

b) Lewis asidi; Degerlik orbitallerine bakildiginda elektron a¢ig1 olan ve ayni
zamanda koordinasyon sayilarini c¢ogaltabilen merkez atom iceren
bilesiklerdir.

c) Lewis asidi; Merkezi atomlarinda tek veya daha fazla ¢oklu bag olan SOz ve

CO2 gibi maddeleri igerebilen bilesiklerdir.



Friedel-Crafts reaksiyonlarinin gerceklesmesinde izomerlesmeyi minimize
ederek indirgemek adina aktifligi az olan Kkatalizorler kullanilmaktadir.
Katalizorlerden en hizli olanm yukaridakilerin icerisindedir. AlzCls bilesigindeki
en onemli ozellik susuz saklanamayacak kadar etkin bir bilesik olmasina

ragmen ayni zamanda stliblimlestirilerek de saflastirilabilmektedir.

1.3. Oksimler

1.3.1. Oksimlerin adlandirilmasi

Ketonlar ve aldehitlerin hidroksilaminle beraber verdikleri tepkime sonucunda
olusup, yapisinin (Sekil 1.6)’da gosterildigi gibi karbon-azot cift bag1 (C=N)
iceren bilesikler oksim bilesikleridir. Ger¢cekte oksim adi, oksi ile imin kelime

gruplarinin kisaltilmis hali olarak karsimiza ¢ikmaktadir (Chakravorty, 1974).

OH

~

T
R Rl (R, R1: H,CH3,C6H5...)

Sekil 1.6. Oksim molekiiliiniin genel yapisi

Oksim molekiilleri olusturduklar1 ana yapilara bakildiktan sonra bu temel
tizerinden adlandirilmaktadir. Eger oksim bilesigi aldehit yapilarindan elde
ediliyorsa aldoksim, keton yapilarindan elde ediliyorsa ketoksim seklinde
adlandirilmaktadirlar ~ (Singh vd, 1978). Ornek verecek olunursa,
asetaldoksimler, asetaldehit oksimleri olarak veya asetonun oksimleri,

asetoksimler (CH3)2CHNOH) olarak bilinmektedir.

Oksimler yapilarinin igerisinde bulundurduklari oksim gruplarinin sayisina gore
monoksim ve dioksim seklinde adlandirilar. Dioksim yapilarinda iki oksim
grubunun her birine bakilacak olursa, birbirine komsu olan karbon atomlarinin
birine bagh olduklarinda ise; bu oksimlere komsu anlaminda vic-dioksimler
veya vicinal denilmektedir (Chakravorty, 1974). Sekil 1.7’de monoksim yapisi ve

vic-dioksimlerin basit yapisi asagida gosterilmistir.



OH
e oo
i I
AN
R—C—H R/ R,
Monoksim vic-Dioksim (R, Ri=H, CHs3, CeHs...)

Sekil 1.7. Monoksim ve vic-dioksimlerin genel yapisi

Oksimlerde -OH grubuna ait olan C=N cevresindeki pozisyonu geometrik
izomerinin olusmasina sebep olmaktadir. Bunun sonucunda oksim
molekillerinin isimlendirilmesinde izomerik yap1 belirtilerek adlandirma

yapilmaktadir.

Basit oksim bilesiklerinin ve bunlarin tiirevlerinin anti- ve syn- geometrik
izomerleri bulunmaktadir. Yapilarda syn- 6n eki, C=N ¢ift baginin ¢evresinde
bulunan -OH ve H- gruplan ¢ift bag diizleminde ayni tarafinda oldugunda, anti-
on ekinin ise z1t tarafinda olmasi halinde kullanilmaktadir (Sekil 1.8), (Kurtoglu,

1999).

(l)H
N N
=
c 7ZERN OH T ~
H H
syn-benzaldoksim anti-benzaldoksim

Sekil 1.8. Aldoksimlerin adlandirilmasi

Ketonun tiirevlerini bulunduran oksim bilesiklerinin adlandirilmalarinda ise
biraz degisiklik goriilmektedir. Bu tarz oksimlerde anti- ve syn- on eki;
adlandirmada merkez alinan siibstituent ile oksimin -OH grubunun birbirine
gore olan uzaysal yonlemini belirtmektedir. Kullanilan bu 6n eklere bakildiginda
referans alinan siibstituentlerin durumuna gore secilmektedirler (Kurtoglu ve
Serin, 2006). Sekil 1.9’a bakildiginda ketoksimlerin adlandirilmasi

gosterilmektedir.



C CH;
/
N C CH,

\ /
OH HO—N
anti-fenil-p-tolilketoksim syn-fenil-p-tolilketoksim
syn-p-tolilfenilketoksim anti-p-tolilfenilketoksim

Sekil 1.9. Ketoksimlerin adlandirilmasi

Vic-dioksimlerin yapisinda -OH gruplarinin birbirlerine gore olan yonlenisleri
U¢ izomerik yapiy1 ortaya c¢ikarmaktadir ve adlandirma olusturulurken bu
yonlenisler 6nemsenmektedir. Bu molekiil yapilarinin nasil oldugu ise asagida
anti-, amfi- ve syn- izomerleri olarak Sekil 1.10’da verilmistir (Chakravorty,

1974).

R R1 R R4 R R1
\C—C/ \C—C \C-—C/
|| ] TN,
/ N NN \ /
HO OH OH OH OH OH
anti- amfi- syn-

Sekil 1.10. Vic-dioksimlerin izomerler yapilar1 (R, Ri= H, CH3, C¢Hs...)

1.3.2. Oksimlerin ozellikleri

Oksim gruplari, hafif asidik hidroksil grubunu ile hafif bazik azot atomuna sahip
olan amfiprotik gruplardir. Oksim gruplari koordinasyon bilesiklerinin

gelismesinde 6nemli rol oynamaktadirlar (Chakravorty, 1974).

Oksimlere bakildiginda genellikle orta derecedeki sicaklik araliklarinda eriyen
ve renksiz organik bilesiklerdir. Suda c¢o6ziinirliikleri oldukca diistiktir.

Molekiillerinin agirliklar1 azsa u¢ucu olmaktadirlar. Amfoterik 6zellik gosteren



oksimler yapisindaki -OH grubunun icerdigi protonundan kaynakl asidik bir
durum gosterirken azot atomu tizerindeki ortaklanmamis elektronlar sebebiyle
zaylf bazik o6zellik de gosterirler; yani hem zayif baz hem de zayif asit gibi
davranmaktadirlar fakat asidik 6zellikleri daha baskindir. Kuvvetli asitlerle ve

bazlarla tuz olusturabilmektedirler (Kurtoglu ve Serin, 2006).

Oksim bilesiklerinin en o6nemli o6zellig§i N ve O atomlarin1 kopriileme
fonksiyonlar1 nedeniyle metal iyonlar1 ile birlikte oksimato grup ozelligi
gostermesidir. Bu durum poliniikleer diizeneklerdeki tasarimlarda ve molekiiler

manyetik alaninda fazlaca kullanilmaktadir (Chaudhuri, 1999).

Alifatik oksim yapilarinin asitlikleri cogunlukla molekiil agirliginin biiytimesiyle
azalmakta iken, oksim gruplarina komsu karbonil grubunun bulunmasi ile de
asitligi artmaktadir. Aromatik oksim bilesiklerinin asitlik derecesine bakilacak
olursa da benzen halkasinin siibstitiientlerine baghh olarak degismektedir

(Migrdichian, 1957).

Oksimler, molekiillerinin C=N gruplarinin bazik karakter icermesi sebebiyle,
derisik yapida olan mineral asitlerde zor ¢oziinmektedirler, su ile seyreltme
durumunda ¢okmektedirler ve hidrokloriir kristalleri olustururlar (Karipcin,

2001).

Oksim yapilar1 zaman igerisinde hep bir yenisi sentezlenen kimyasal bir grup
olmakla birlikte, bir¢ogu saglik sektoriiniin 6nemli alanlarinda genis bir
kullanima sahiptirler. Oksimlerin antibiyotik seklinde kullanim alani
bulunmaktayken, bazilarinin da karbamatli ve organofosforlu bilesiklerin
meydana getirdigi zehirlenme durumlarinda atropinle tedavi amaciyla da
kullanilmaktadir. Baska bir oksim yapisi iceren fluvoksamin yapisi da baz
antidepresan ilaglarda iyilestirme etkisi sebebiyle kullanilmaktadir (Ucan,

2002).



1.3.3. Oksimlerin eldesi

1.3.3.1. Aldehit ve ketonlarin hidroksilamin ile reaksiyonundan eldesi

Oksim molekiillerini sentezlemek adina en sik kullanilan metodlardan biri bu
reaksiyondur. Oksimlerin eldesine bakildiginda, ketonlarin ve aldehitlerin
hidroksilamin hidrokloriir bilesigiyle alkollii ortamda, uygun sartlardaki sicaklik

ve pH’daki tepkimeleriyle elde edilmektedir (Macit, 1996), (Sekil 1.11).

R, R;
Alkol
C—0 + NH,OH.HCI] ——> C=NOH

R} Ry

Sekil 1.11. Aldehit ve ketonlarin hidroksilaminhidroklortir ile reaksiyonlari

1.3.3.2. Ketiminlerin hidroksilamin ile reaksiyonundan eldesi

Oksimler, ketonlara gore ketiminlerden daha kolayca elde edilebilmektedirler.
Sekil 1.12°de verildigi gibi ketiminler ise yapilarinda -C=NH icermekte olan
bilesiklerdir (Ozcan, 1985).

NaOH
(C6H5)2C_NH + NHZOH —_—>> (C6H5)2C_NOH + NH3

Sekil 1.12. Ketiminlerden oksim eldesi

1.3.3.3. Nitrosolama yontemiyle eldesi

Sekil 1.13'de gosterilen bu yol ketonlardan a-ketooksim’lerin hazirlanmasini
mumkiin kilmaktadir. Reaksiyonda aktif metilen gruplarina ihtiyag

duyulmaktadir.



0 0
CH30NO I
Ph——C——CH,CH;—> Ph—C T CHj

N—OH

Sekil 1.13. Nitrosolama yontemiyle oksim eldesi

1.3.3.4. Alifatik nitro bilesiklerinin indirgenmesi ile eldesi

Bir a-hidrojen igeren nitro bilesiklerine bakildiginda ise asetik asit igindeki Zn
tozunun kullanimi ile oksimlere indirgenebilirler veya diger reaktifler, EtsN,
alkandiaminler, CSz ve CaCl; kendi iclerinde Co-Cu(Il) tuzlan ile de oksimlere

kadar indirgenebilirler (Milios vd., 2006), (Sekil 1.14).

Zn
RCH,NO, —mm> RCH
HOACc

N—OH

Sekil 1.14. Alifatik nitro bilesiklerinin indirgenmesi

1.3.3.5. Primer aminlerin yiikseltgenmesinden eldesi

Primer aminlere bakildiginda Sekil 1.15’de goriildigu tizere hidrojen peroksit
veya Caro’s asidiyle (H2SOs) yiikseltgenir ve bu durumda da oksim bilesikleri
olusur. a-hidrojeni icermeyen nitrozo molekiilleri kararh yapidaki bilesiklerdir.
a-hidrojeni iceren bilesikler varsa bu molekiiller tautomer yapisinda olan oksim
molekillerini olusturmaktadirlar (Kukushkin ve Pombeiro, 1999; Constantinos

vd., 2005).

R—CH,—NH, + H,0, — R——CH,——NH—O0H * H,0

R CHZ NH OH + HzOz » R CHZ NH N(OH)2+ HZO

R—CH,——NH——N(OH), » R—CH,——NH—NOH + H,0

Sekil 1.15. Primer aminlerden oksim eldeleri
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1.3.4. Oksimlerin reaksiyonlari
1.3.4.1. Is1 ve 151K etKisi ile reaksiyonlar1

Kararli maddeler olan oksimler uzun siire havaya ve 1s18a birakildiginda
bozunmalar1 s6z konusudur. Bu bozunmalarin sonucunda ise ¢ogunlukla ana
karbonil bilesigi ile baz1 azot grubu iceren bilesikler meydana gelmektedir.
Ornek verilecek olursa Sekil 1.16’da goriildiigii gibi benzofenoksim yapisi 1sinin

etkisiyle bozundugunda benzofenon, azot, amonyak ve imine ayrismaktadir

(Smith, 1966).
160-185 ° 2 Z

C=N-OH — » + C=NH + H,0 +2N; + NHj3

S

Sekil 1.16. Benzofenoksim yapisinin 1s1 etkisi ile degisimi

1.3.4.2. Asitlerin etkisi

Oksim yapilar1 giliclii mineral asitler ile etkilestirildikleri zaman tuzlarina
doniismektedirler. Bununla beraber izomerik donisim de yaparlar. Sin-
izomerlerinin yapilar1 HCI asidiyle anti izomerlerine déniismektedirler (Sekil

1.17), (Gok, 1981).

HCI
—_—
HO —~CH

~.F
N/CH N*Ccr
|
OH H

syn-benzaldoksim anti-benzaldoksim

Sekil 1.17. Oksimlerin HCl ile degisimi
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1.3.4.3. Oksimlerin yiikseltgenmesi

Aldoksimler yapilarinda, C-H bagi i¢in oksitlenme kararsizligi nedeniyle degisik
trlnler olusmaktadir. Aldoksimler -78°C’de oksitlendiklerinde nitril oksitleri

vermektedirler (Chakravorty, 1974), (Sekil 1.18).

\ Pb(Ac),
>

C— OH R—C=—=N*"—0O"

Sekil 1.18. Oksim yapisinin yiikseltgenme reaksiyonu

1.3.4.4. Indirgenme reaksiyonlari

Oksim yapilari, kuru HCI ve ZnClI; ile veya Ni ya da Pd katalizorligu esliginde
LiAlHs ile indirgenmektedirler. Indirgenme olay1 genellikle imin basamag
lizerinden gectikten sonra aminleri verirler. indirgeme bilesiginin durumuna
bagh olarak -NHz, -NH, -OH veya =NH gruplarini iceren bilesikleri elde
edilebilmektedir (Ozcan, 1985), (Sekil 1.19).

Ni
NOH + H; —— (C,Hs),CHNH,

(CeHs),C

Sekil 1.19. Oksim yapisinin indirgenme reaksiyonu

1.3.4.5. Acilleme reaktifleri ile reaksiyonlari

Oksim yapilar, agilleme reaktifleri ile de tepkimeye girmekte ve bununla
birlikte acil tiirevlerini olusturabilmektedirler. Oksim yapilarinin agil yapilariyla
verdikleri molekiillerin hepsi o-acil yapisinda olmaktadir (Smith, 1966). Sekil
1.20'de oksim yapilarinin acilleme tepkimesi icin genel bir reaksiyonu

verilmistir.

12



C
U
OH (|) CeHs
O Cl N
| + 2CgHs ——C _Ist | + 2HCI
C C
a \IT Cl a” \IT
OH O\C/C6H5
(@]

Sekil 1.20. Oksimlerin agilleme reaktifleriyle reaksiyonu
1.3.4.6. Grignard reaktifleriyle reaksiyonlari

Oksim yapilar1 Sekil 1.21’de gosterildigi gibi Grignard reaktifleriyle reaksiyon
verirler. Oksimler, lityum alliminyum hidriir ve Grignard reaktifleri ile aziridin
yapilarini verebilmektedirler. a-hidrojeni igeren arilalkiloksim yapilarinin iki
mol Grignard reaktifiyle tepkimeleri sonucunda olusan tiriin hidroksilaminlerin
yerine a-aminoalkol veya aziridinlerin yapisidir. Grignard tepkimesinin
katilmina benzer bir bicimde o-hidrojeni iceren oksim yapilar1 lityum
aliminyum hidrir bilesigiyle tepkimeye girdiklerinde aziridin yapilarini

olustururlar (Kurtoglu ve Serin, 2006).

H; CH3;MgBr .
H,C—C —C==NOH  —3-8%  HyC—C —C==NOMgBr

H H
H;C—C—C < MgBrOH + H3C—C—C~—©
N/ "\ \/
N

MgBr

Sekil 1.21. Oksimlerin Grignard bilesikleriyle reaksiyonlari
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1.3.4.7. Beckman ¢evrilme reaksiyonlari

Ketooksim yapilari, Beckman ¢evrilme reaksiyonu sonucunda amitlere
dontismektedirler. Bu noktada kullanilan eterde PCIs ile konsantre H2SO4
yapisidir. Aril ya da alkil grubu azot atomu iizerine go¢ ederek N-siibstitiie amit

yapilart meydana gelmektedir (Solomons ve Fryhle, 2002), (Sekil 1.22).

R R +
R R R R
\C/ . N LA NG N
i H C C H,0
| = ]
AN > AN
OH oty R Y
l_H-‘-
R 0—H
\C/
|
AN
R

Sekil 1.22. Beckman ¢evrilme reaksiyonlari

1.3.4.8. Diazonyum kenetlenme reaksiyonu

Bazik c¢ozeltiler halinde bulunan diazonyum bilesikleri kararl halde olup oksim
yapilarina karsi elektrofil davranislarda bulunarak azota yonelim yaparlar.
Diazonyum kenetlenme reaksiyonu asagida Sekil 1.23’de verilmistir (Macit,

1996).
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I
—N—N=N

O

Z—O—O—I

Sekil 1.23. Diazonyum kenetlenme reaksiyonu

1.3.4.9. Halojenlenme reaksiyonlari

Oksim yapilarinin halojenlenme reaksiyonunda, halojenler ilk adimda oksim
grubundaki karbon atomuna etki etmekte ve ketoksim yapilarla halonitrozo
molekiilii, aldoksimlerle klornitrozo bilesigi {stiinden yiriiyen tepkime
sonucunda hidroksamik asit kloriir maddelerini vermektedirler. Hidrosiyanik
asit molekiilii oksim bilesiklerindeki karbon-azot ¢ift bagina hizli bir sekilde
katilabilmekte ve tepkime sonucunda a-hidroksiamino nitriller olusmaktadir
(Kurtoglu ve Serin, 2006). Oksim bilesiklerinin halojen atomlar ile reaksiyonu

Sekil 1.24’de gosterilmistir.

H H X
RC——NOH + X, — RC—NO —— > R—(C=—=NOH
X

Sekil 1.24. Oksimlerin halojenler ile reaksiyonlari
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1.3.4.10. Hidroliz reaksiyonlari

Oksimlerin bir baska reaksiyonu ise ¢ift bagdan pargalanma olarak uygun
ketonlar1 veya aldehitleri vermesidir. Sekil 1.25’de verildigi lizere karbon-azot
cift baginin parcalanmasi, su eklenmesiyle baslamaktadir ve bu olay1 azot

grubunun eliminasyonu tepkimesi takip eder (Bischoff, 1980).

+C|)H2 (|)H OH ﬁ

H,0

R—C—R; ——> R—C—R;—> R—C(C—R,—> R—C—R;,——> ¢
I | | ) RN
N—OH N—OH HN—OH

Sekil 1.25. Oksimlerin hidrolizi

Bazik ve asidik katalizorlerle birlikte sodyum bisiilfit ¢ozeltisi, asetik
asit/titanyum(IIl) klorir ¢ozeltisi, seryum(IV), talyum(IIl) nitrat, kursun
tetraasetat, demir pentakarbonil/bortrifloriir iyonlar1 gibi diger kimyasal
maddeler de oksim yapilarinin ketonlara ve aldehitlere hidrolizinde

kullanilabilmektedir (Bischoff, 1980).

1.3.5. Oksimlerin spektroskopik ézellikleri

Spektroskopik tekniklerin ilerleme kaydetmesiyle beraber oksim yapilarinin
hakkinda daha da ¢ok fikir sahibi olunmus ve izomer yapilarinin birbirlerine
dontsiumlerinde genis Ol¢lide incelenmeye baslanmistir. X-151m1 difraksiyon
(kirmim) ¢alismalan ile birlikte ¢ogu oksim yapisinin, metal komplekslerinin
yapilar1 net olarak anlasimistir. Oksim bilesiklerinin yapilarini aydinlatma

noktasinda 1H-NMR ve FT-IR spektrumlari 6nemli 6l¢iide yardimci olmaktadir.

Oksimlerin FT-IR spektrumlar incelendigi zaman, C=N gerilme titresimine ait
bandlarinin araligr 1600-1665 cm-1, N-O titresim bandlarinin araligi 940-885
cml ve O-H titresim bandlarinin araliginin ise 3500-3200 cm-! oldugu
gozlenmistir. Metale baglanmanin kompleks yapilarinda oksim oksijenlerinin

atomlar1 Ustinden olmasi s6z konusu oldugunda, titresim frekansinin

16



degerlerinde ¢ok az da olsa kaymalar olmaktadir. Azot ve karbon iizerinde
degisik fonksiyonel grup olmasi durumunda ise konjugasyona bagimli olarak
C=N gerilme bandlari, disik bir kayma ile 1610-1670 cm araliginda
gozlenmistir (Keeney ve Asare, 1984).

Monoksimlerin yapisina bakildiginda, O-H protonlarina ait 'H-NMR pikleri
yaklasik 9,00-13,00 ppm arasinda gozlenmektedir. Dioksimlerin yapisinda ise,
O-H protonlarinin c¢evrelerindeki molekiillere bagl olarak amfi-, syn ve anti-
geometrik izomer durumlarina gore 'H-NMR piklerinde farklilik
gozlenmektedir. Anti- izomerler yapilarn i¢in 10,00 ppm’in tizerinde tek pik
gozlenmesine ragmen, amfi- izomerlerde O-H gruplarindan birtanesi, bilesikteki
diger oksim grubunun azotu ile hidrojen bagi olusturdugundan ve syn-
izomerlerde ise, komsu oksijenle etkilestiginden birbirine yakin iki adet pik
gozlenmektedir. Bu protonlara D0 ilavesi ile birlikte doteryumla yer

degistirmektedirler ve 1H-NMR pikleri kaybolmaktadir (Karatas vd., 1991).

Oksim yapilarinin UV-Vis spektrumlarina bakildiklarinda, o6nemli ve
karakteristik absorbsiyon bandi C=N grubunun m-m* elektronik gecisine ait
band olmakta ve yaklasik 250-300 nm araliginda go6zlenmektedir. Bu
molekiillerin gecis metalleri ile olusturduklar1 kompleks molekiillerinde m—m*
gecisine ait bandlar uzun dalga boyuna bir miktar da olsa kaymaktadir. Fakat
ozellikle aromatik halka iceren bilesiklere bakildiginda bu gecislere ait
absorbsiyon bandlarinda, aromatik halkaya ait B bandlar ile girisim
yapmaktadirlar. UV-Vis spektrumlarinin kompleks yapilarinin geometrilerini
aciklamada yararl ipuclar1 veren d-d gecislerinin absorbsiyon siddetlerinin
diisiik olmasi, oksim yapilarinin organik ¢oziicilerde ¢ozinitrliklerinin de az
olmasi ile birlikte bu gecislerin gozlenmesini giic hale getirmektedir. d—d
gecislerine  ait bandlara  bakildiginda, ligandlara ait bandlarla
cakisabildiklerinden dolay1 bdyle bir durum olustugunda bu bandlarin ayirt
edilmeleri oldukc¢a zorlasmaktadir (Kocak ve Bekaroglu, 1984).

Doymus yapida ve konjuge olmayan oksim yapilarinda C=N gerilme band1 1685-
1650 cmV’de goriilse de vic-dioksim yapilarina bakildiginda olusan band 1600
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cml yakinlarina dogru kayabilmektedir. Anti-glioksim yapilarinda v(C=N)
titresiminin 1620 cm! civarlarinda zayif bir band olarak gorilmesinde merkez
simetrili bir yapiya sahip olmalarinin etkisi oldugu dustinilmektedir. Vic-
dioksim yapilarinda ise N-O gerilme bandina bakildiginda 970-925 cm-!
arasinda ¢ok siddetli bir band olarak kendini gostermektedir. N-O’nun frekansi
konjligasyonuna bagl olarak ciddi bir degisiklik gostermez iken, oksimin
yapisina bagl gruplarin niteligine gore degisiklik olabilmektedir. Ornek
verilecek olursa; anti-klorglioksimlerin yapisinda 978 cm-l,
dimetilglioksimlerde 952 cm-, anti-diklorglioksimlerde 1000 cm-! oldugu

gozlenmistir (Avram ve Mateescu, 1972).

Vic-dioksim yapilarinda stereoizomerlerinin yapisinin taninmasinda H-NMR
spektrumlarinin faydal oldugu gézlenmistir. Anti-dioksimlerin yapisinda (O-H)
piki genis sekilde bir singlet seklinde ortaya ciktig1 gozlenmisken, amfi-
dioksimlerde (O-H--M) olusumundan kaynakli protonlardan bir tanesi zayif bir
alana kaymakta iken digeri ise normal yerinde c¢cikmaktadir. Bu noktada ise
yapida iki singlet seklinde goriilmektedir. Simetrik olarak substitiie olmamis
vic-dioksimlerin yapisinda ise (0O-H) protonlar1 iki ayr1 singlet olarak

gozlenmistir. (Avram ve Mateescu, 1972).

1.3.6. Oksimlerin geometrik izomerleri

Oksimlerin yapisinda bulunan -OH grubunun C=N cifte bag cevresindeki
pozisyonundan kaynakl olarak geometrik izomer yapisina sebep oldugu
goriilmektedir. izomer yapisinin meydana gelme nedeni ise cifte bagin neden
oldugu bagin etrafindaki donmenin engellenmesinden kaynakhdir. Bu sebepten
dolay1 daha oncede belirtildigi tizere hidroksil molekiiliiniin ¢ifte baga oranla
pozisyonunu gosteren 6n ekler alinarak izomerligin tiirii belirtilebilmektedir.
Oksim yapilarinda izomerlik kavramini ilk ortaya ¢ikaran kisi Werner'dir.
Werner yalnizca syn-, amfi- ve anti- izomerlerin oldugunu teorik olarak ortaya
atmistir. Fakat deneylerle yapilmis bir calisma ile bu diisiince tam olarak
aciklanamamistir. Geometrik izomere sahip oksimlerin yapisi da bu noktada

uzun sliren ¢alismalar neticesinde aydinlatilamamistir. Bu noktadaki tartismalar
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1921 yilinda Theilacker ve Meisenheimer tarafindan olusturulan ¢alismalarla
son bulmustur (Smith, 1966; Kurtoglu ve Serin, 2006). Cogu dioksim
bilesiklerinin amfi-, syn- ve anti- izomer yapilarinin aralarindaki enerji farklar
kiigliktlir ve bu nedenle bu yapilar1 ayirmak da giliclesmektedir (Bekaroglu ve
irez, 1983). Fakat baz1 oksim yapilarinin izomerleri kromatografik ve
spektroskopik yollarla birbirinden izole edilerek tanimlanmalar1 olusmustur.
Toul ve arkadaslari tarafindan yapilan tanimlamada furilmonoksim, benzil-alfa-
monoksim, furildioksim ve bu oksim yapilarinin izomerlerini tanimak ve
ayirmak icin ince tabaka kromatografisi basari ile kullanilmistir (Singh vd.,

1978).

Kromatografideki o6zelliklerin oksim yapilarin1 ayirt etmek amaciyla yeni
kullanildig1 bu dénemlerde, izomer olan yapilardan birilerini ayirmak amaciyla
farkli polaritelere sahip olan ve farkli c¢oziicilerden meydana gelmis
cozuculerdeki karisimlarinin  kullanildigi ince tabaka kromatografisi
yonteminden yararlanilmistir. Fakat her defasinda yalnizca tek bir izomer
yapis1 izole edilerek ayirt edilebilmistir (irez vd., 1995). Spektroskopik
yontemlerin ilerlemesi ile birlikte bu sorunlar ortadan kalkmistir. Oksim
yapilarinda anti- izomer amfi- izomere gore daha diistik enerjiye sahip oldugu
gorilmiis ve daha kararli oldugu belirlenmistir. Benzer durumda da anti- form
yapisinin erime noktasi ise amfi- form yapisina gore daha fazladir. Ayrica bu
durumun bazi istisnalar1 da vardir. Sekil 1.26’da benzildioksim yapisina ait ti¢

izomer yapisinin erime noktalari karsilagtirllmistir.

CeHs\ /CaHs C6H5\ /CeHs CoHs CeHs
c—=C c—¢C Ne—-c
I I SN,
N N N, N

N N \ /
HO OH OH OH OH OH
anti-benzildioksim amfi-benzildioksim syn-benzildioksim
e.n: 238 °C e.n: 166 °C e.n: 206 °C

Sekil 1.26. Baz1 oksimlerin geometrik izomerlerinin erime noktalari
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1.3.7. Cesitli oksim ligandlar:

1.3.7.1. Monooksimler

1.3.7.1.1. Karbonil oksimler

Karbonil oksimlerin yapilari, komsu karbonlarinin iizerinden oksim karbonili
iceren bilesikler olarak tanimlanmaktadir (Chakravorty, 1974). Bu tarz

bilesiklerin yapisi ise Sekil 1.27°de gosterilmistir.

Sekil 1.27. Karbonil oksimler

Karbonil oksim yapilari, gecis metallerinden Co(II), Ni(II) ve Cu(II) ile (LH).M
olarak komplekslerini de olusturabilmektedirler. Kompleks yapilarina bakilacak
olursa c¢ogunlukla kare diizlem veya tetrahedral yapida olmaktadir.

Komplekslerin yapisi ise Sekil 1.28'de gosterilmistir.

R— / M o/ C\R 0 |
C 74 1 0 \
C——
\C/I\{\ Q) \H/ \\/ R1
/
£, OH R/
Tetrahedral Kare dizlem

Sekil 1.28. Karbonil oksimlerin tetrahedral ve karediizlem yapidaki metal
kompleksleri
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1.3.7.1.2. Nitrozofenoller (guinonmonoksimler)

Molekiillere bakildiginda, halkali yap: ve Cu(ll) metaliyle birlikte tetrahedral
geometride kompleks olusturdugu gozlenmistir. Ayrica ortamda piridin
yapisinin bulunmasi ile birlikte bu durumunda Sekil 1.29°da oldugu gibi
komplekslerin de kare piramidal yapisinda olduklar1 X-1sinlar ile gézlenmistir

(Chakravorty, 1974).

OH
_ H-C Py
N—OH 3 0
Cu
Y—/— — / \ _—
\ 0 /N
0 HO CHj

Sekil 1.29. Nitrozofenoller (guinonmonooksimler) (Y: H,CHs......)

Ortamda Ni(II) metalinin bulunmasi durumunda nitrozofenoller ile olusan
kompleksinin molekiil yapisinin Sekil 1.30’da goriildigi gibi dimerik oldugu
belirlenmistir (Chakravorty, 1974).

<N\Ni/0
PN
0
<N\1L/O)
o >y

Sekil 1.30. Nitrozofenol (guinonmonooksim) Ni(II) kompleksi

1.3.7.1.3. imin oksimler

iminoksimlerin yapisina bakildiginda icerdikleri verici grup sayis1 nedeniyle
metal iyonlarina iki, li¢ veya dort disli ligandlar seklinde baglanilan kompleksler
olusturdugu gozlenmistir (Sekil 1.31). Baglanmalar imin grubu tzerindeki Y
grubuna gore farkliliklar gosterebilmektedir (Schmidt, 1984; Chakravorty,
1974).
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47N
R—C
\
C—=N
/N
R OH

Sekil 1.31. iminoksim ligand

Sekil 1.32’de ise metal atomuna azot tizerinden baglanmaktadir.

TH3 TH3

R R

N e
T:::N\\Nr//N___T
R N
C—N N——cC

R | | SR

0—H----0

Sekil 1.32. iminoksim kompleksi

1.3.7.1.4. Piridinoksimler

Bu tarz ligandlara bakildiginda metale baglanma olurken, halka yapisinda
bulunan ve oksim grubundaki azotlar lizerinden baglanmanin gerceklestigi

belirlenmistir (Sekil 1.33), (Schmidt, 1984).

Sekil 1.33. Piridinoksim kompleksi

1.3.7.1.5. Hidroksioksimler

iki disli seklinde davranan bu oksimlerin yapisinda, metallere oksijen atomlar:
ve azot atomlari lizerinden baglanma gerceklesmektedir (Sekil 1.34), (Schmidt,

1984; Chakravorty, 1974).
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Sekil 1.34. Hidroksioksim kompleksi

1.3.7.2. Dioksimler

Dioksimlerin yapilarinda iki tane "-C=NOH" grubu bulunduran bilesikler oldugu
gorilmektedir. Dioksimlerin metallerle koordinasyonuna bakildiginda,
dioksimin amfi veya anti durumunda olmasina gore ayni veya farkh verici

atomlarin tizerinden gergeklesebildigi belirlenmistir.

Ligandlarinda anti formu tizerinden sentezlenen Ni(II) komplekslerinin
cogunlukla kirmizi renkli ve kare diizlem yapisinda oldugu gozlenmistir. Amfi-
dioksim molekiillerinden olusan Ni(Il)’nin metale azot ve oksijen atomlari
uzerinden baglandig1 ve sari-yesil renkte bir kompleks olusturdugu
belirlenmistir. Dioksimler iizerine yapilan bu c¢alismalar 1905 yilinda
Tschugeffin nikeldimetilglioksimi sentezlemesi ile baslamaktadir (Sekil 1.35),
(Gnichtel ve Moller,1981).

H;C T _____ =0 CH; e Y
\ | — o
C—N __—N=—=C \ / \
| Nl\ | H,C \ Ni CHs
C=—N N=—C /N
N N—0O N
H3C | | CH3
O—H----- 0 HO CHj
Anti- Amfi-

Sekil 1.35. Nikeldimetilglioksim kompleksleri
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1.3.7.2.1. Halkasal dioksimler

Halkanin {tizerinde direkt olarak birbirlerine komsu olan iki tane oksim

molektllerini igeren bilesiklerdir (Sekil 1.36), (Chakravorty, 1974).

NOH NOH

NOH

Sekil 1.36. Halkasal dioksim ligandlan

1.3.7.2.2. Halkasal olmayan dioksimler

Bu bilesiklerin yapisinda monokloroglioksimin, dikloroglioksimin -SH ve -NH>
gibi gruplarini iceren bilesikler ile etkilesiminden elde edilebildigi g6zlenmistir.
Dikloroglioksim yapisindan olusmus oksim yapilarinin simetrik yapiya sahip
oldugu belirlenmistir. SH, NH2 gibi gruplarini iceren bilesiklerinin siyanogen-di-
N-oksit ile katilma reaksiyonu vermesiyle de simetrik oksim yapilari

olusmaktadirlar (Macit, 1996).
1.3.8. Oksimlerin kompleksleri

Ligand olarak bakildiginda oksim yapilari, gecis metalleriyle kararh sekilde
kompleks vermektedirler. Bu yapilarin kararliliklar1 oksimlerin yapisina ve
katyona bagl olabilmektedir. Oksim yapilarina bakildiginda azot ve oksijen
olacak sekilde iki donor atomuna sahiptirler. Oksimler gecis metallerine bu iki
atom tlizerinden veya bu atomlardan biri iizerinden koordine olmakla birlikte,
baglanmanin sayisina gore tek disli ya da ¢ift disli ligand olarak
davranabilmektedirler. Genellikle bu baglanma azot atomu iizerinden
gerceklesmektedir. Monoksim yapilarinda metallerle yapilan baglanma sekilleri

Sekil 1.37°de gosterilmistir (Chakravorty, 1974).
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Oksim yapilar ge¢is metalleri ile ya direkt olarak veya konjuge bazlar: seklinde
koordinasyon olusturmaktadirlar. Sekil 1.37°de gosterilen yapilardan, A ve B
yapilari en bilinen yapilar olarak gorilmektedir. C yapisi genelde ¢ok ¢ekirdekli
yapilarda gozlenmektedir. D yapisina bakildiginda ise oksimato anyonu metal
atomuna oksijen tizerinden baglanmakta ve ¢ok az sayida komplekste

gozlenebilmektedir (Chakravorty, 1974).

M
. 0—M
(0]
on - | |
N N
\C/N\M RN NS g \T/ ~y \T/
A B C D

Sekil 1.37. Oksimlerin metal atomlari ile olusturdugu koordinasyon modlari

Oksimin stereokimyasinda, oksim yapilarinin kompleksleri belirleyici bir etken
oldugu gozlenmistir. Oksim yapilarinda anti- komplekslerinin syn- ve amfi-
komplekslerine gore daha kararh oldugu bilinmektedir. Anti-dioksimlerin nikel
komplekslerine bakildiginda kirmizi renkte olmaktadir. Amfi-oksim nikel
kompleksleri rengi ise sarimsi yesil renktir. Cogunlukla uygun kosullar
saglandiginda amfi oksim yapilarinin kompleksleri basit bir sekilde anti-oksim

kompleks yapilarina doniisebilmektedirler (Bekaroglu ve Sarisaban, 1978).

Glinimuze bakildiginda ¢ogu vic-dioksim metal kompleksinde yap1
aydinlatilirken tek kristal X-1s1n1 analiz yontemi kullanilmistir. Bu komplekslere
bakildiginda ¢ogunlukla metal iyonu ile iki dioksim bilesigindeki dort azot
atomunun ayni duzlemde oldugu gozlenmistir (Sekil 1.38). Vic-dioksimlerin
anti- ve amfi- formlarinda ise kompleks yapilarinin meydana gelmesi sirasinda
oksijen atomlarinin aralarinda intra-molekiiler hidrojen kopriilerinin olustugu
belirlenmistir. Bu tarzdaki komplekslesmede hem oksijen hem de azot
tzerindeki eslesmemis elektronlar katilmaktadir. Oksijen atomlarinin
arasindaki hidrojen koprisiinde, genelde oksijen atomlar1 arasi uzakliklarin
2,44 A’dan biiyiik olmas1 halinde bu sekilde olusmaktadir. Kopriiyii meydana
getiren hidrojen atomunun iki oksijen atomuna uzakligina bakildiginda ise

birbirine esit oldugu belirlenmistir (Demetgiil, 2008).
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Sekil 1.38. Vic-dioksim metal komplekslerinin genel gosterimi

Dimetil glioksimin nikel kompleksi incelendiginde, iki oksijen atomu arasindaki
uzaklik X-1s1n1 kirinimi analiziyle 2,44 A olarak hesaplanmistir. Bu kompleks
yapisinda N-O ve C=N bag uzunluklarina bakildiginda sirasiyla 1,34 ve 1,30 A
olarak bulunmustur. Serbest oksim ligandlarinin yapilarinda bu degerler
karsilastirildigl zaman N-O bag uzunlugunun kompleks olusumu sonrasinda
oldukca kisaldig1 ve C=N bag uzunlugunun ise degismedigi belirlenmistir. Anti-
dioksim komplekslerinin yapisinda hidrojen Kkoéprisii olusumu 1H-NMR
spektrumuna bakilacak olursa -OH protonun 16,8-18,3 ppm degerine
kaymasina neden olmaktadir (Pedersen ve Larsen, 1973). Vic-dioksimlerin
yapisinda amfi formlar gecis metalleriyle O ve N atomlarinin tzerinden
koordinasyona girmesiyle birlikte serbest -OH grubu ligandlarinin yapisina

gore yakin bir kimyasal kayma gostermektedir (Gl ve Bekaroglu, 1983).

a-Dioksimlerin yapilar ile bazi metallerin verdikleri komplekslerin yapilari
lizerine bircok c¢alisma yapilmistir. 1905’de L. Tschugaeff tarafindan
nikeldimetilglioksim kompleks yapisinin izole edilmesiyle bu g¢alismalar
baslamis ve glinlimiizde de devam etmektedir. Dimetilglioksim bilesiginin Ni(II)
iyonu ile verdigi bis(dimetilglioksimato) Ni(Il) kompleks yapisinin olusturdugu
yap1 Sekil 1.39’daki gibidir.
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Sekil 1.39. Bis (dimetilglioksimato) Ni(II) kompleksi

Dimetilglioksim yapaisi iki degerlikli kobalt iyonu ile farkl sekillerde reaksiyona
girebilmektedir. Bu tepkimede Co(II), dimetilglioksim ile oktahedral kompleks
(Sekil 1.40) vermektedir.

Sekil 1.40. Oktahedral dimetilglioksim’in Co(II) kompleksi

1.3.9. Oksimlerin kullanim alanlari

Oksimler eczacilik, tarim, otomotiv sanayi gibi bircok farklh alanda
kullanilmaktadir. Oksim bilesiklerinin, oksijen tutma, selat olusturabilme,
biyolojik olarak kendi kendine pargalanabilme gibi 6zelliklerinin yaninda
biyolojik reaksiyonlarda ve fotokimyasallarda gosterdikleri onemli etkileri
neticesinde bir¢ok yerde bilinmekte ve hizla degisen teknolojiye bagh olarak
yeni kullanim alanlarinin bulundugu goézlenmistir. Bunlardan bazilarina

bakilacak olursa; anti-oksidant ve polimerin baslatici reaktifleri olarak,
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yakitlarin oktan miktarinin arttirilmasinda, boyar maddelerin ara urint
seklinde, onemli metallerin geri kazanilmasi sirasinda, dokuma ve deri
sanayinde yumusakligi ve su gecirmeme o6zelliginin saglanmasinda, bocek
ilaglarinda, bazi antibiyotik ilaglarin yapisinda (6rnegin, sefalosporinler vb),
fotografcilikta, hormonlarda katki maddesi olarak, UV-stabilizatorlerinde,

tatlandiricilarda, parfiimlerin yapisinda vs. kullanilmaktadirlar.

Oksimlerin koordinasyon bilesiklerinin biyolojik yapilardaki 6nemi ¢ok fazladir
ve sanayideki onemli yerlerdeki kullanimi da giinden giine c¢ogalmaktadir.
Ayrica son zamanlarda kanser tedavisinde anti-tiimor etkilerinin bulunmasiyla
beraber arastirmalarin icerisinde kendine yogun bir sekilde yer bulmustur.
Oksimler analitik, organik, anorganik, biyokimya ve endustrinin bir¢ok alaninda
degisik amaclarla da kullanilabilmektedirler. Bazi oksim yapilarinin ve onlarin
cesitli alkil, oksi alkil ve amino tiirevlerinin biyolojik ve fizyolojik aktif
ozelliklere sahip olduklar1 ayrica boyalarin ve motor yaglarinin, epoksit
recinelerinin vs. baz1 6zelliklerinin iyilestirilmesi amag¢h katki maddesi olarak
kullanildiklar: goriilmektedir. Ayrica kemirici ve yirtict hayvanlarin kontroliinde

ve laboratuvarlarda kullanilirlar (Fessenden, 1993).

Metal selatlarinin yapisinin kansere karsi olan énemli bir iyilestirici etkisi Furst
(1963) tarafindan belirlenmis ve o zamandan bu yana bu bilesiklerin kanser
tedavisinde 6nemli rol oynadig1 goriilmistiir. Ayn1 zamanda halen kanser ilaci
olarak kullanilan platin bilesiklerinin antitiimor aktivitesiyle ilgili ilk kesif
Rosenberg (1969) tarafindan bildirildiginden beri kalay kompleks yapilar1 da
dahil olmak tzere bircok metal kompleksin yapisinin antitimor aktivitesiyle
ilgili denemeleri yapilmistir. Ozellikle 1990’ yillarin ardindan konuyla ilgili

sistemli calismalar artarak devam etmektedir.

Glnlimiizde ise oksim yapilar1 ve kompleksleri biyokimya, anorganik kimya,
endiistriyel kimya ve analitik kimya gibi farkli kullanim alanlar1 olusturmustur.
Bu noktada da halen bu konularla alakali 6nem arz eden c¢alismalar araliksiz

devam etmektedir.
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1.4. Hesaplamali Kimya

Hesaplamali kimya teorik kimyanin ¢ok hizli gelisen bir alt dalidir. Bu konunun
temelleri i¢ ana noktadan ayrismaktadir. Kodlarin ¢6ziimiine bakildiginda
hesaplamali kimyada kullanilan ¢ok sayida kisaltma ve kodlanmis terim
icermektedir. Teknik problemlerde ise hesaplamalar, programlar yardimiyla
yapildigindan dolay1 programlarinin nasil kullanildiginin tam olarak bilinmesi
ve duruma hakim olunmasi gerekmektedir. Kontrollerde yapilan

hesaplamalarin kalitesinin iyi bilinmesi 6nem arz etmektedir.

Tek elektronlu sistemlerin disinda Schrodinger dalga denklemi analitik olarak
cozimlenemediginden, ¢ok elektronlu sistemlerde niimerik ¢o6ziimlemeler
bulunmustur. Kuantum kimyasinin icerigine bakildiginda bu niimerik ¢éziimleri
yapmak amaciyla cesitli yontemler kullanildigi goriulmektedir. Bu hesapsal
yontemler ikiye ayrilmaktadirlar; bunlar molekiiler mekanik ve kuantum

mekanigidir.

1.4.1. Kuantum kimyasal hesaplamalar

Bir kimyasal sistemde atomlar arasindaki etkilesimlerin hesaplanmasi klasik
mekanik kurallar1 ile tanimlanmaktadirlar. Amber, Charm, Hyberchem
molekiiler mekanik program cesitlerinden bazilar1 olarak karsimiza
cikmaktadir. Bu yontemlere bakildiginda oldukca hizli gerceklesmektedir ve
temeldeki sistemin enerjisini de tam olarak hesaplayabilmektedirler. Fakat bu
yontemlerle elektronik yapiya ait olan 6zellikler gozlenememektedir. Elektronik
ozelliklerin hesaplanamamasi ve deneysel verilerin gerekli olmasi, bu metodun
dezavantajlarindan oldugu anlasilmaktadir. En giizel ve iyi sonug biiyiik

sistemlerde alinamamaktadir.

Kuantum mekanigi newtonyum mekanigi ve klasik elektromanyetik teorilerden
temel olarak daha teorik bir yapida oldugu belirlenmistir. Bu ylizden atomik alti
seviyede bu teorilerin agiklayamadig1 tanimlamalari, daha tam ve kesin olarak

aciklamayi sagladig belirlenmistir.
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Molekiiler modellemeye bakildiginda ise molekiillerin matematiksel
modellerinin  belirlenmesi suretiyle o6zelliklerinin  yorumlanmasi1 icin
olusturulan bir metod oldugu gozlenmistir. Herhangi bir kuvvet alanina sahip
olan molekiiller i¢cin geometrilerini tahmin etmek i¢in kullanilan modelleme
olarak belirlenmistir. Molekiiler modellemede elde edilen deneysel sonuglarin
degerlendirilmesinin, deneyden 6nce molekiile ait bir model olusturulmasinin,
yetersiz deney verisi elde edilen c¢alismalarda molekil yapisinin analiz
edilmesinin, molekiillerin konformasyonlarinin, olusum 1silarinin (enerjilerinin)

vb. bulunmasi noktasinda oldukga fayda saglandig1 gérilmiistiir.

Molekiiler mekanik yontemlere bakildiginda klasik fizik yasalar1 kullanildigi
gorilmektedir ve de molekiillerin yapilarini ve o6zelliklerini belirlemekte
oldukca basarili olduklar1 belirlenmistir. Molekiiler mekanik hesaplamalara
bakildiginda, molekiiler sistemlerin elektronlar1 hesaba katilmazken cekirdek
etkilesmeleri 6nem arz etmektedir. Elektronlarin etkileri direk olmasa bile
kuvvet alanlarinda parametre seklinde yer almaktadir. Molekiiler mekanik
hesaplamalarina bakildiginda, ucuz maliyetli ve hizli olmalar1 ile birlikte
proteinler, polimerler ve enzimler gibi makro boyutlu yapilar icin de
kullanilabilmekte olmasinin biiyiik bir avantaj sagladigr gorilmistiir. Lakin
molekiilde bulunan elektronlarin hesaba katilmamasi sebebiyle, elektronlarin
etkilesimlerinin fazla yogun bir durumda gerceklestigi durumlarda

kullanilamamaktadir (Kecel, S., 2005).

1.4.1.1. Ab-initio yontemler

Kuantum mekanigi yontemine dayanmaktadir ve bu yontemlere bakildiginda
molekiill yapisina ve buna bagh  6zelliklerin  hesaplanmasinda
kullanilmaktadirlar. Hesaplama zamani molekiiler mekanik yontemlere gore
cok ¢cok daha uzun siirmektedir. Gaussian, Gamess, Hyberchem, Cache vs. ab
initio yontemleri iceren bazi paket programlari icermektedir. Ab-initio latince
baslangi¢ctan bu yana demektir. Iki matematiksel terim kullanilmaktadir. Bunlar
HF ve DFT’dir. HF yonteminde; e-e etkilesimleri adina ortalama bir potansiyel

temeli olarak tanimlanmaktadir. Bu yontemde, molekil geometrisinin ve
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molekiil frekanslarinin tayini icin uygun bir yontem oldugu gézlenmistir. DFT’de
molekiill dalga fonksiyonlarinin yerine, elektron ihmaliyet yogunlugu
hesaplanmaktadir ve bu da molekiil 6zelliklerinin belirlenmesinde ¢ok daha net

sonuglari olusturmaktadir.

Ab-initio  yontemlerinde  molekiilin  yapis1  ile  baz1  06zellikleri
hesaplanabilmektedir. Bu hesaplamalar kuantum mekaniksel temeller
dogrultusunda bulunmaktadir. Ab-initio yontemlerine bakildiginda, ¢alisilan
molekulin temel fiziksel sabitleri disinda deneysel herhangi bir veri
kullanmadan schrodinger dalga denklemindeki yaklasik bir ¢6ztimu
olusmaktadir (Jensen, F., 2007). Ab-initio hesaplamalarinda, molekiiliin yapisi
ve geometrik parametreleri hesaplanabilmektedir ve bu hesaplamalarda
deneysel verileri icermeyen kuantum mekaniksel yaklasimlar kullanilmaktadir.
Bu tarzdaki hesaplamalara bakildig1 zaman ise Hartree-Fock Oz Uyumlu Alan
(HF-SCF) yaklasimi ve Yogunluk Fonksiyon Teorisi (DFT) daha fazlaca
kullanilmaktadir (Young, D.C, 2001).

1.4.1.2. Yogunluk fonksiyoneli kurami (DFT)

DFT, potansiyel enerji yiizeyindeki global minimum yapilarina yakin
geometrilerin giivenilir tahminleri olusturmaktadir. DFT uygunlugu, molekiiller
arasi etkilesimle ilgili olan biitiin 6nemli bilesenlerin etkilesimlerini dogru ve

net bir sekilde olusturma tizerine bir programlama oldugu goriilmektedir.

Yogunluk fonksiyoneli kuramindaki (density functional theory-DFT) temel
durum, bir elektronik sistemin icerisindeki enerjisinde p elektron
yogunlugunun olasilik terimleriyle nasil yazilabileceginin belirlenmesidir. N
elektronlu bir sistemde p(r) fonksiyonun uzayin belli bir r noktasindaki toplam
elektron yogunlugunu belirlemektedir. Sistemde E elektronik enerjisi, elektron
yogunlugunun fonksiyonelini tanimlamaktadir. Elektronik enerjisinde, yogunluk
fonksiyoneli kavraminin kullanilmasinin nedeni, Thomas-Fermi ydntemi ve
Hartree-Fock-Slater (ya da Xa (Dill D., Dehmer,1974) yontemi gibi bazi onci

ama faydali yaklasik modellerinin temel olmasindan kaynaklanmaktadir. Fakat,
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temel-hal enerjisinin ve biitiin temel hal elektronik o6zelliklerinin elektron
yogunlugundan elde edilmesi ile ilgili ilk kez ¢calismalar 1964 yilinda Hohenberg
ve Kohn (HK) tarafindan yapildig1 gézlenmektedir. DFT’nin ilerlemesindeki en
onemli sebebin, p elektron yogunlugundan elde edilebilecegi bir dizi seklinde
tek-elektron esitliginin Kohn ve Sham (KS) tarafindan tiiretilmesi oldugu
gozlenmistir. P(r) elektron yogunlugu fonksiyonunun kullanilmasi ile birlikte
varyasyon yonteminin uygulanmasi ile ifade edilen E[p] elektronik enerjisi i¢in
KS esitlikleri tiiretilmis ve bu esitliklere bakildiginda elektronik enerji farkh
farkli hesaplanan birka¢ bilesen igcermektedir, bu noktada kinetik enerjji,
coulomb itmesi, elektron-elektron etkilesmesi, elektron-cekirdek
etkilesiminden baska geriye kalan degisim-korelasyon teriminin hepsindedir.
Oz-uyumlu KS/DFT hesaplamalar1 bir SCF hesaplamasina benzeyen ardisik
hesaplama yontemidir. KS esitliklerinin ¢oziimlenmesi ile bir baslangic KS
orbitalleri dizisi olusmaktadir ve devaminda ise bu orbital dizisi elektron
yogunlugunu hesaplamak icin kullanilir ve bu noktada ard arda islemler
yogunluktaki ve degisim enerjisindeki fark belli bir aralik icinde oluncaya kadar

devam etmektedir. Sonrasinda ise elektronik enerji hesaplar1 yapilmaktadir.

Gegis metali iceren molekiiller icin HF hesaplamalarinin sonuglarinin genellikle
giivenilmez oldugu gozlenmis olup, bunun tam aksine, gecis metali iceren
bilesiklerin DFT yapilar1 ve bagil enerjileri genellikle giivenilir oldugu
bulunmustur (Davidson, 2000). Metallerin ve alasimlarinin yapilarinin
manyetik yapilar1 DFT yontemi ile arastirilabildigi goriilmiistiir. Bunun igin ise
acik kabuklu sistemler igin tiiretilmis olan yerel spin-yogunlugu yaklasiminin

(the local spin-density approximation-LSDA) kullanildig1 gérilmektedir.

Hesaplamali kimyanin en iyi bilinen uygulamalarindan birine bakildiginda IR
spektrumlarinda  6ngoériide  bulunmasidir. Harmonik yaklasimla bu
yapilabilmektedir. Bu noktada bu tarzda yapilan hesaplamalardaki hata payinin
anharmonik frekans hesaplamasi ile elde edilen frekans degerlerinden farkh bir
durumu icermektedir. Fakat deneysel veriye yakin olan en net ve iyi yaklasimi
saglamak gibi bir durum s6z konusu degilse bile harmonik frekans verileri kabul

edilebilmekte ve yaklasik hesaplama ile islemin yapilmasi 6nerilmemektedir
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(Young, 2001). Nedeni ise anharmonik frekanslarinin hesaplanmasinin ¢ok uzun
siirmesidir. Bu sebeple asir1 fazla bir islemci yikiinii gerektirmektedir. Bu
yaklasimda, genellikle kisaltilmis olan ikinci derecede Taylor serisi seklindeki
potansiyel enerji fonksiyonu ile yapilabildigi gézlenmistir. Hohenberg ve Kohn
tarafindan 1964 yilinda ¢ok elektronlu bir sistemin gdzlenebilir durumda
oldugunu ve biitiin 6zelliklerinin tek-tanecigin temel hal yogunlugundan elde
edilebilecegini ispatlamislardir. Zamana bagh hesaplamalarla ilgili yapilan bu
onci ¢alismalarin ilki olan zamana baghh Thomas-Fermi modeline bakildiginda
1933 yilinda Bloch tarafindan oOnerilmistir. Zamana baghh yapilan bu
hesaplamalar, Zangwill ve Soven tarafindan zamana bagh KS hesaplamalari

tanimiyla gerceklestirilmistir.

TD-DFT yontemleri kullanilarak uyarilma enerjisinin hesabina bakildiginda ilk
adim degisim-korelasyon enerjisinde bazi farkl yaklasimlar kullanilarak temel
hal KS hesabinin gerceklestirilmesini amac¢lamaktadir. Bunun neticesinde bir
dizi KS orbitali ve KS o6zdegeri olusmaktadir. Bu 6zdegerlere bakildiginda
sistemdeki uyarilmis enerji fonksiyonelleri degildirler. Bu degerlerin, uyarilmis
hale ait olan degerlerle iliskili durumda oldugu belirlenmistir. Ikinci adima
bakildiginda ise TD-DFT kuraminin temel esitligi ¢ozildigi gorilmektedir. Bu
esitlige bakildiginda korelasyon-degisim olarak tanmimlanan ikinci bir
fonksiyoneli bulundugu goriilmektedir. Bu adimlarda diger ¢cekirdek konumlari
icin diizenli tekrarlanmaktadir. Bu yontem Gaussian, HyperChem, Turbomole,
QCHEM ve gibi pek ¢ok kuantum kimyasal paket programinin icerisinde yer
almaktadir. Giinimuizde TD-DFT sadece kimya biliminde degil biyolojide, kati
hal fiziginde ayrica malzeme biliminde de oldukga farkl ve 6nemi giderek artan

bir sekilde kullanilmaktadir.

NMR spektrumlarindaki kimyasal kaymalara bakildiginda DFT uygulamalar ilk
olarak 30 yil 6nce hesaplanmistir. Glinlimiizdeki uygulamalara bakildiginda
IGLO (Individual Gauge for Localized Orbitals) yontemi Malkin ve arkadaslari
tarafindan, GIAO (Gauge Including Atomic Orbitals) yaklasimi ise
Schreckenbach ve Ziegler tarafindan kullanildig: tespit edilmistir. DFT yontemi

degisim-korelasyon etkilerini icermesi sebebiyle biiyiik sistemler i¢in olduk¢a
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kolay uygulanabilmektedir. Kaupp ve arkadaslari DFT hesaplamalarinda
goreceli etkin cekirdek potansiyellerini (ECP) kullanarak kimyasal kaymanin

goreceli etkilerinin oldugu gézlenmistir.

Molekiil kiitlesi kiiglik atomlarin kimyasal kaymasinin olduk¢a basarili bir
sekilde hesaplanabilmesine karsin biiylik c¢ekirdeklerin NMR'in1 elde
edilemedigi gozlenmistir. Kaupp ve arkadaslarinin yaptilar1 ve kullandiklar
pertiirbasyon kurami ile spin-orbital etkilerini hesaplayabilme basarisinm
gostermislerdir. Schreckenbach ve Ziegler ise Pauli-tipi goreceli Hamilton
operatorini ile sabit-niive yaklasimini kullanmiglardir. Bu yontemde hem
kiiciik ¢ekirdeklerdeki hem de biliyiik merkezdeki cekirdeklerin kimyasal
kaymasinin elde edilmesine olanak sagladiklarin1 gozlemislerdir. Bu noktada
bakildiginda ise biiylk c¢ekirdekli yapilarin NMR’larinin teorik c¢alismalar

miumkiin gorilmektedir.

1.5. Katalaz ve Katekolaz Enzim Aktivitesi

1.5.1. Katalaz enzim aktivitesi

Katalaz enziminin gorevi hidrojen peroksitin oksijen ve suya doniistiriilmesini
katalizlemektir. Hidrojen peroksit molekiilii katalaz enzimi tarafindan
parg¢alandiginda canli viicudu i¢in ¢ok tehlikeli ve zararli bir serbest radikal
oldugu bilinen -OH radikalinin 6nciilii olarak davranmaktadir. Bu da radikalin
hiicrede tam anlamiyla kalic1 hasarlarin olusmasina neden olmaktadir. 1818
yilinda Louis Jacques Thenard tarafindan kesfedilmis olan bu enzim, hidrojen
peroksitin oksijen ve suya dontstiiriilmesini katalizlemesiyle beraber hidrojen
peroksitin hiicresel molekiillere zarar vermesini dnleyen koruyucu bir enzim

olarak islev gormektedir.

Katalaz enzimi bir¢cok yerde olmakla birlikte 6rnek verilecek olursa patatesin ve
havucun igerisinde de bulunmaktadir. Katalaz enziminin bir¢ok gorevi vardir.
Bunlardan birtanesi besinlerde bulunan peroksidazi a¢iga ¢ikarmaktir. Bu

enzim, hidrojen peroksit molekiliintin substrat olarak islev saglamasinda onu
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hem elektron vericisi hem de elektron alicis1 olarak kullanmaktadir (Lanir ve
Schejter, 1975; Jones ve Masters, 1976; Nicholls vd., 2000; Robertson, 2004).
Bircok in-vivo ortamlarda peroksidaz aktivitesinde katalazin tercih edildigi
anlasilmistir. Katalaz enzimi kan yapisinda, kemik iliginde, mukoz
membranlarda, bobrek ve karacigerde de bulunmaktadir. Ana amaci ise

oksidazlar tarafindan ortaya ¢ikan hidrojen peroksiti yok etmektir.

1.5.2. Katekolaz enzim aktivitesi

Polifenol oksidaz molekiiliinde kofaktor olarak gorev yapan ve bakir iyonu
iceren oksido rediiktaz sinifina sahip bifonksiyonel bir enzim olarak
bilinmektedir. Molekiiler oksijenin varliginda iki reaksiyonda gorev alarak
katalizleme islemini gerceklestirir. Bunlar ise monofenol bilesiklerinin o-difenol
molekiillerine hidroksilasyonu (kresolaz aktivitesi) ve o-fenol bilesiklerinin o-
kinon yapilarina oksidasyonu seklinde karsimiza c¢ikmaktadir (katekolaz

aktivitesi), (Laurila, 1998).

Enzimin sistematik adina bakilacak olursa; monofenol, L-dopa: oksijen oksido
rediktaz seklinde karsimiza ¢ikmaktadir. Bununla beraber enzim yapisinin
katalizledigi substrata gore nadir kullanilan adlar1 da bulunmaktadir. Bunlardan
bazilari, difenol oksidaz, monofenol oksidaz, fenolaz, kresolaz, o-difenolaz,
pirokatekol oksidaz, katekol oksidaz, tirozinaz, klorogenik oksidaz, o-difenol
oksido rediiktaz, monofenol monooksidaz difenol oksidaz ve dopa oksidaz
yapilaridir (White ve White, 1997). Polifenol oksidaz enziminin bulundugu
yerler; bitkiler, kabuklu deniz hayvanlari, mikroorganizmalar ve o6zellikle de
funguslardir (Pomerantz, 1963; Simpson vd. 1988). Ik kez 1856 yilinda
Schoenbein tarafindan mantarlarin yapisinda oldugu kesfedilen bu enzim
yapilar1 dogada yaygin halde bulunurlar (Whitaker, 1972). Bu grubun ortak
ozelliginde ise molekiiler oksijen varliginda fenollerin oksidasyonunun
katalizleme kapasitelerinin var olmasidir (Shi vd., 2002). Bitkilerin icerisinde
bulunan polifenol oksidaz enziminin solunum sisteminin icerisinde,
indirgenme-ytikseltgenme potansiyelini diizenlemede, antibiyotik etkilerinde ve

yara iyilesmesinde ciddi bir rol oynadig1 belirlenmistir. Bitki hiicrelerinde

35



bulunan polifenol oksidaz enziminin, bulundugu yerlere gore farklilik
gostermesi ile birlikte ¢ogunlukla hiicrelerin plastitlerinde bulunmaktadirlar.
Bu nedenle, vakuollerde bulunan fenolikler substratlardan farkl bélgelerde yer
alirlar (Vaughn wvd. 1988). Polifenol oksidazlar dogada fazlasiyla
bulunmaktadirlar. Ayrica canl hiicrelerin yapisinda hayati islemler icin de

onemli bir yere sahiptirler (Ziyan, 1998).

Koordinasyon molekiilleri ve yapisinda oksim grubu bulunduran bilesikler tip,
analitik kimya, biyokimya, cevre, tekstil gibi bir¢ok alanda kullanilmakta olup
yenileri de bu veya buna benzer alanlarda kullanilabilme potansiyeline sahiptir.
Bu sebeple yeni oksim molekiillerinin ve metal komplekslerinin sentezi ve bazi
ozelliklerinin belirlenmesi olduk¢a ©6nem arz etmektedir. Bu amag
dogrultusunda bu calismada yapisinda oksim grubu bulunan literatiirde
kaydina rastlanmayan ti¢ yeni ligand ve bu ligandlarin Cu(Il) ve Mn(II) metal
kompleksleri sentezlenmistir. Cikis maddesi olarak bifenil kullanilarak Friedel-
Crafts reaksiyonuna gore 4-(kloroasetil)bifenil ve bu bilesik alkilnitrit ile
oksimlenerek 4-bifenilhidroksimoilkloriir elde edilmistir. Bu kloroketooksimin
ikisi aromatik halka iceren ¢ farkli amin ile ayr1 ayr1 reaksiyonu sonucunda
istenilen aminoketooksim ligandlar1 sentezlenmistir. Bu ligandlarin etanol
ortaminda Cu(II) ve Mn(II)'nin asetat tuzlarinin reaksiyonuyla her bir ligandin
monontikleer kompleksleri elde edilmistir. Sentezlenen ligand ve komplekslerin
yapilari, elemental analiz, ICP-OES, 'H ve 13C-NMR, FT-IR, UV-Vis, molar
iletkenlik, manyetik duyarhlik olglimleri ve termal analiz yodntemleri

kullanilarak aydinlatilmistir.

Sentezlenen tim ligand ve komplekslerin kuantum kimyasal hesaplamalari
DFT/B3LYP/6-311G(d,p) (metal disindaki atomlar igin) ve DFT/B3LYP/
LANL2DZ (metal atomu icin) seviyelerinde yapilmistir. Bu hesaplamalar
sonucunda her bir molekiiliin optimize geometrileri, geometrik parametreleri,
molekiiler elektrostatik potansiyel diyagramlari, spektral verileri ve HOMO-

LUMO’lar1 elde edilmistir.
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Sentezlenen tiim bilesiklerin katalaz ve katekolaz-benzeri enzimatik aktiviteleri
sirasiyla hidrojen peroksitin disproporsiyonu ve 3,5-di-t-biitilkatekoliin 3,5-di-
t-butilkinona ytikseltgenmesi reaksiyonundaki katalitik etkinlikleri incelenmek

suretiyle tespit edilmistir.
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2. KAYNAK OZETLERI

2.1. Literatiir Ozeti

Coropceanu vd. (2012), 1,2-sikloheksandiondioksim ve onun mononiikleer
Cd(1I) ve Zn(II) komplekslerini hazirlamis ve yapilarimi agiklamislardir. Sonug
olarak merkezi metallerin farkli ligandlarin stereokimyasi iizerinde etkisi

oldugunu ortaya koymuslardir.

Dede vd. (2018), [2-(bifenil-4-il)-2-(2-(1-(bifenil-4-il)-2-(hidroksiimino)
etilidenamino)etilimino)asetaldehitoksim] (BPHEO) ligandin1 ve bu ligandin
homodiniikleer Cu(Il) kompleksini [Cuz(L)(H20)(fen)](ClO4)2 sentezleyerek
farklh fiziksel tekniklerle karakterize etmislerdir. Ligand ve komplekslerin
karakterizasyonu igin ICP-OES, FT-IR, UV-Vis, molar iletkenlik, manyetik
moment Ol¢iimleri ve termal analiz c¢alismalart kullanilmistir. Ayrica
sentezlenen bilesiklerin teorik hesaplamalari yapilmis ve enzimatik aktivite

calismalar gerceklestirilmigtir.

Dede vd. (2009), yeni diimin-dioksim ligandi iceren homo ve heteroniikleer
Cu(Il) komplekslerini sentezlemis ve sentezlenen bu bilesiklerin katalitik
aktivite, DNA'nin yarilmasi1 ve solvent ekstraksiyon calismalar1 yapilmistir.
Bakir metalinin diger gecis metallerine gore sulu ortamdan daha etkili bir

sekilde uzaklastirildigini belirlemislerdir.

Gimiis vd. (2017), 3-hidroksi-4-hidroksiiminometil-5-hidroksimetil-1,2-
dimetilpiridinyumiyodiir [CoH13IN203] molekiliiniin optimize geometrisini gaz
fazinda ve DFT/B3LYP/LANL2DZ seviyesinde hesaplanmislardir. Ayrica bu
molekiliin titresim frekanslar1 ve molekiiler sinir orbital (HOMO ve LUMO)

enerjileri de elde edilmistir.

ilkimen vd. (2008), anti-kloroglioksim (gly) ile p-toluidinin (ptol)
reaksiyonundan (1Z,2E)-N’-hidroksil-2-hidroksiimino-N-p-tolil-asetamit ligandini

literatiire benzer olarak sentezlemislerdir. Daha sonra bu ligandin Fe(Il) ve
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Zn(II) komplekslerini elde etmisler ve yapilarin1 elemental analiz, ICP-OES, 1H-
NMR, 13C-NMR, FT-IR, UV-Vis, manyetik duyarlilik ve molar iletkenlik
teknikleriyle aydinlatmislardir.

Karako¢ vd. (2019), yeni alt1 disli Schiff bazi ligand1 (HBME) ve bu ligandin
Mn(II) ve Mn (III) komplekslerini sentezlemislerdir. Sentezlenen molekiillerin
yapilar1 elemental analiz, ICP-MS, baz1 spektroskopik teknikler, termal analiz,
molar iletkenlik ve manyetik duyarlilik 6l¢iimleri ile aydinlatilmistir. HBME ve
metal komplekslerinin kuantum kimyasal hesaplamalari DFT yontemi 6-
311G(d,p) ve LANL2DZ temel setleri kullanilarak gerceklestirilmistir. HOMO-
LUMO enerjileri hesaplanmis ve ayrica molekiillerin katalaz-benzeri enzimatik

aktiviteleri de incelenmistir.

Karipcin ve Arabali (2006), AlCl3 varliginda bifenili kloroasetil klorir ile
etkilestirerek 4-(kloroasetil) bifenili sentezlemis daha sonra bu bilesigi asidik
ortamda alkilnitrit ile etkilestirerek 4-bifenilhidroksimoil Kklortirii elde
etmislerdir. 4-Bifenilhidroksimoilklortriin etanolli ortamda doért farkli aminle
(p-toluidin, p-kloroanilin, pirolidin, 4-aminoasetofenon) reaksiyonu sonucu 4-
(alkilaminoisonitrosoasetil)bifeniller (ketooksimler) sentezlenmis ve bu
ketooksimlerin Cd(II), Co(II), Cu(II), Ni(lI), Fe(IlI) ve Zn(II) kompleksleri izole

edilmistir.

Pir vd. (2013), piridin ve pirimidin bilesiklerinin temel durumunda geometrik,
elektronik ve spektroskopik o6zelliklerini HF ve B3LYP metotlar1 ve 6-
311++G(d,p) temel setini kullanarak incelemislerdir. Piridin ve pirimidin
bilesiklerinin geometrik parametreleri, NMR kimyasal kayma degerleri, HOMO-
LUMO enerjileri, bazi elektronik 6zellikleri hesaplanmis, NLO ve NBO analizleri
de gerceklestirilmistir. Kullanilan hesaplama yodntemiyle elde edilen verilerin

deneysel sonuclarla uyumlu oldugu gézlenmistir.

Salem vd. (2015), hidrazon oksim ligandlarindan tiiretilen Ni(II) ve Cu(II)
komplekslerinin, spektral ve yapisal c¢alismalarini gercgeklestirmislerdir.

Sentezlenen notral dintikleer Cu(II) ve Ni(II) komplekslerinin yani sira katyonik
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diniikleer Cu(II) komplekslerinin yapilari elemental analiz yéntemi, UV-Vis, FT-

IR, IH-NMR ve 13C-NMR spektrumlariyla aydinlatilmistir.

Sezgin vd (2021), yeni bir ligand olan 4-hidroksi-3-(3-piridinazo)-kumarin
(HPYC) ve bunun Cu(ll) ve Mn(Il) komplekslerini sentezlemislerdir. Bu
bilesikler elemental analiz, ICP-OES, FT-IR, XRD, termal analiz, manyetik
duyarliik ve molar iletkenlik o6l¢timleri ile karakterize edilmistir. Serbest
ligandin (HPYC) karakterizasyonunda ayrica 'H- ve 13C-NMR teknikleri de
kullanilmistir. Sentezlenen molekiillerin temel durumda optimize edilmis
molekiiler geometrileri, kimyasal kaymalar, titresim frekanslar;, HOMO-LUMO
enerjileri ve molekiiler elektrostatik potansiyel diyagramlari, 6-311G(d,p) temel

seti ile DFT/B3LYP yontemi kullanilarak hesaplanmistir.

Shakdofa vd. (2020), yaptiklar1 c¢alismada 3-(2-(2,4,6-triklorofenil)
hidrazon)biitan-2-onoksim molekiiliini ve bunun 13 mononiikleer metal
kompleksini sentezlemislerdir. Bu bilesiklerin yapilari, fiziksel, analitik ve
spektrofotometrik olarak incelenmistir. Analitik ve spektroskopik veriler
metal:ligand oraninin komplekslerde 1:1 ve 1:2 oldugunu goéstermistir. Ayrica
ligand ve  komplekslerin  kuantum  kimyasal hesaplamalar1  da
gerceklestirilmistir. Termogravimetrik analiz ¢alismalarinda bilesiklerin farkl
basamaklar tizerinden bozundugu belirlenmistir. Diger taraftan bilesiklerin
antimikrobiyal testleri de yapilmis olup ligandin herhangi bir aktivitesi
gozlenmezken komplekslerin degisik oranlarda akviteye sahip oldugu rapor

edilmistir.

Triller vd. (2003), bir dizi mononiikleer mangan bilesikleri sentezlemisler ve
cesitli spektroskopik yontemlerle yapilarim aydinlatmislardir. Ayrica
sentezledikleri molekiilleri, 3,5-di-t-biitilkatekoliin katalitik oksidasyonu
(katekolaz aktivitesi) reaksiyonundaki katalitik etkinlikleri acisindan
incelemisler ve bilesiklerin yiiksek katalitik aktivite gdsterdiklerini

bulmuslardir.

40



Vieria vd. (2021), yaptiklar1 ¢alismada yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT)
kullanarak A-230, A-232, A-242 ve A-262 molekiilerinin, spektroskopik ve
elektronik ozelliklerini B3LYP ve MO06-2X hibrit degisim korelasyonu ile
hesaplamislardir. Maddelerin kizilotesi, raman aktivitesi, morotesi goriinir,
elektronik dairesel dikroizm ve niikleer manyetik rezonans spektrumlari

kullanilarak yapilarini teorik olarak aydinlatilmaya ¢alismislardir.

Warad vd. (2018), dipiridin-2-ilmetanon oksim bilesigi (C11HoN30) di-2-
piridilketon kullanilarak elde etmislerdir. Bu oksim ligandi ve komplekslerinin
yapilar IR, EI-MS, elemental analiz, UV-Vis, 1H-NMR, TG gibi baz1 yontemler
yardimiyla aydinlatilmistir. Ayrica oksim ligandinin X-ray analizi de yapilmistir.
Ligandin molekiler elektrostatik potansiyel diyagrami ve bag uzunlugu, bag
acisi gibi baz1 geometrik parametreleri de hesaplanmis ve deneysel verilerle

karsilastirilmistir.

Yal¢in vd. (2015), 4-(metilsiilfanil)fenilboronik asit molekiliiniin yap1 ve
titresim frekanslarin1 DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) seviyesinde hesaplamis ve en
disiik enerjili konformasyonunu tespit etmistir. Hesaplanan geometrik
parametreler ve titresim frekanslar1 deneysel sonuclarla karsilastirilmis ve

uyumlu olduklar1 belirlenmistir.
Zippel vd. (1996), benzimidazol igeren iki yeni li¢ disli ligand sentezleyip

bunlarin dintikleer Cu(Il) komplekslerini elde etmislerdir. Ayrica sentezlenen

komplekslerin katekol oksidaz aktivitelerini de incelemislerdir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Kullanilan Maddeler

Calismalarda kullanillan kimyasal maddeler Aldrich, Fluka ve Merck vb
firmalardan elde edilmistir. Bu calismalarda yapilan deneylerde bifenil, n-
heksan, Kkloroasetilklorir, 3,5-dikloranilin, 4-aminobenzoik asit, 2-
aminopropanol, hidrojen peroksit, imidazol, 3,5-DTBK, N,N-dimetilformamit,
diklormetan, kloroform, etanol, metanol, HCl, NaHCO3, izopentilnitrit, dietileter,
AlCl3 maddeleri kullanilmistir. Calismada kullanilan bazi ara maddeler ise

laboratuvar sartlarinda sentezlenmistir.

3.2. Kullanilan Aletler

1H- ve 13C-NMR Spektrometresi: Bruker AVANCE III 400 MHz
(Giresun Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvar1 Uygulama ve Arastirma

Merkezi-GIRESUN)

IR Spektrofotometresi: Schimadzu IRPrestige-21 FT-IR

(Sileyman Demirel Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boéliimii-

ISPARTA)

Termal Analiz: Seiko SII TG/DTA 7200
(Burdur Mehmet Akif Ersoy Universitesi Bilimsel ve Teknoloji Uygulama ve

Arastirma Merkezi-BURDUR)

UV-Vis Spektrofotometresi: PG T80+
(Sileyman Demirel Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boéliimii-

ISPARTA)
Elemental Analiz: LECO CHNS-932

(Sileyman Demirel Universitesi Yenilik¢i Teknolojiler Uygulama ve Arastirma

Merkezi-ISPARTA)
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ICP-OES: Perkin Elmer Optima 5300DV
(Sileyman Demirel Universitesi Yenilik¢i Teknolojiler Uygulama ve Arastirma

Merkezi-ISPARTA)

Manyetik Duyarlilik: Sherwood Scientific MX1 Model Gouy Terazisi
(Sileyman Demirel Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boélimii-

ISPARTA)

iletkenlik Ol¢iimleri: Optic Ivymen System
(Sileyman Demirel Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boéliimii-

ISPARTA)

Erime Noktasi Tayini: IA 9100 Electrothermal Digital Melting Point Apparatus
(Sileyman Demirel Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Béliimii-

ISPARTA)

3.3. Deneysel Boliim

3.3.1. Oksimlerin sentezi

3.3.1.1. 4-(Kloroasetil) bifenilin sentezi

O

AICI, >
=+ _—
Cl Cl
Cl

Yukaridaki madde literatiirde belirtildigi sekilde sentezlenmistir (Levin ve
Hartung, 1942; Karipcin ve Arabali, 2006; Dede, 2007). Ug boyunlu 250 mL’lik
yuvarlak dipli cam balona 0,22 mol (29,33 g) AlCl3 ilave edilmis; iistiine 0,20
mol (22,59 g; 15,93 mL) kloroasetil kloriiriin 60-70 mL diklormetandaki
cozeltisi eklenmistir. Elde edilen bu karisim tuz-buz banyosunun icinde -10°C’ye
kadar sogutulmus ve iizerine yavas yavas 40 mL diklormetanda ¢oziinen 0,2

mol bifenil (30,84 g) 1-1,5 saatte damla damla eklenmistir. Bu esnada sicakligin
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-5°C'nin ustiine ulasmamasina dikkat edilmistir. Daha sonra karistirma islemine
4-5 saat daha devam edilmis olup meydana gelen kiremit renkli bu karisim bir
gece bekletilmistir. Ardindan bu karisim yavas yavas ve azar azar 300 g buz ve
10 mL derisik HCI ¢ozeltisi tizerine karistirilarak eklenmistir. Kalint1 siiziilmiis
ve c¢okelege yeterince Kkloroform eklenip duriiniin organik faza ge¢mesi
saglanmistir. Su ve organik faz birbirinden ayrildiktan sonra, organik faz pH 5
oluncaya kadar %1°’lik NaHCO3 ¢ozeltisi ile yikama islemine tabi tutulmustur.
Madde CaCl; bilesigiyle kurutulmustur. Hemen sonrasinda ise ¢6ziiciisii doner
buharlastiricida uzaklastirma islemi yapilmistir. Sonugta elde edilen agik sar1
renkli kati madde etanolle birka¢ kez kristallendirilme islemiyle birlikte

saflastirilmistir (E.N: 114°C, Verim: %45).

3.3.1.2. 4-Bifenilhidroksimoilkloriiriin (kloroketooksim) sentezi

(0] (0]
RONO/HCI
—>
Cl Cl

OH

Yukaridaki madde literatiire uygun sekilde sentezlenmistir (Levin ve Hartung,
1942; Karipcin ve Arabali, 2006). 0,02 mol (4,61 g) 4-(kloroasetil)bifenil
tartilarak 60 mL kloroformda ¢6ziilmiis ve bu ¢6zelti tic boyunlu yuvarlak dipli
balona eklenmistir. 0°C’'ye kadar sogutulan ve manyetik karistiric1 ile
karistirilan bu ¢ozeltiden 15 dakika kadar kuru HCI gazi gecirilmis ve ¢ozeltinin
HCI agisindan doygun olmasi saglanmistir. Yaklasik olarak 15 mL kloroformda
¢ozlinmiis 0,022 mol (2,58 g: 2,95 mL) izopentil nitrit bir damlatma hunisi
yardimiyla ¢6zeltiye yavas yavas ilave edilmistir. Damlatma islemi esnasinda
cozeltiden kuru HCl gazinin ge¢me islemi devam etmistir. Damlatma islemi
tamamlandiktan sonra 3-4 saat kadar ¢ozeltiden HCl gegme ve karistirma islemi
stiirdiirilmiis olup, karisim bir gece bekletilmistir. Krem rengi ¢okelti 1 giin
sonra siiziilmiis ve eter-hekzan ile kristallendirilmistir. Kristallendirilerek
saflastirllan madde siiziilmis, yikanmis ve etlivde kurutulmustur (E.N: 169°C,

Verim: %56).
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3.3.2. Ligandlarin sentezi

3.3.2.1. 2-([1,1'-Bifenil]-4-il)-N-(3,5-diklorofenil)-N'-hidroksi-2-

oksoasetimitamitin sentezi (HL1) (1)

Cl

\

0,015 mol (3,89 g) 4-bifenilhidroksimoil kloriir tartilmis ve 50 mL etanolde

coziilerek 0°C’nin altina kadar sogutulmustur. Daha sonra, sicaklifin 0°C’nin
lizerine ¢ikmamasina dikkat edilerek, 0,030 mol (11,55 g) 3,5-dikloranilinin
etanolde hazirlanmis ¢ozeltisine damla damla ilave edilmistir. Olusan karisim
soguk ortamda yaklasik 2 saat, devaminda ise oda sicakliginda 1 saat daha
karistirmaya devam edilmis ve ¢oken madde siiziilmiis ve sirasiyla %1’lik

NaHCO3, su ve etanolle yikanip, P20s ortaminda kurutulmustur.

3.3.2.2. (2-(]1,1'-Bifenil]-4-il)-N'-hidroksi-2-oksoasetimidoamido) benzoik
asitin sentezi (HL?) (4)

OH

7 7
\ \
OH OH

0,015 mol (3,89 g) 4-bifenilhidroksimoil kloriir tartilmis ve 50 mL etanolde
coziilerek 0°C'nin altina kadar sogutulmustur. Daha sonra, sicaklifin 0°C’nin
lizerine ¢ikmamasina dikkat edilerek, 0,030 mol (10,80 g) 4-aminobenzoik
asidin etanolde hazirlanmis ¢6zeltisi damla damla eklenmistir. Olusan karisim
soguk ortamda 2 saat, oda sicaklifinda yaklasik 1 saat daha karistirmaya devam
edilmis ve ¢coken madde siiziilmesinden sonra da sirasiyla %1’lik NaHCO3, su ve

etanolle yikanip, P20s bilesigiyle kurutulma islemine tabi tutulmustur.
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3.3.2.3. 2-(Bifenil-4-il)-N'-hidroksi-N-(1-hidroksipropan-2-il)-2-
oksoetanimitamitin sentezi (HL3) (7)

NH,

L a
H,C O  HC

o
O
cl N
7/ 74 OH

N N

\

OH \OH

0,015 mol (3,89 g) 4-bifenilhidroksimoil kloriir tartilmis ve 50 mL etanolde
cozulerek 0°C’nin altina kadar sogutulmustur. Daha sonra, sicakligin 0°C’nin
lzerine cikmamasina dikkat edilerek, 0,030 mol (8,94 g) 2-aminopropanoliin
etanolde hazirlanmis ¢6zeltisi yavas yavas ilave edilmistir. Olusan karisim soguk
ortamda yaklasik 2 saat, oda sicakliginda yaklasik 1 saat daha karistirmaya
devam edilmistir. Reaksiyon sonunda ¢6ken madde siiziilmiis ve sirasiyla
%71’lik NaHCOs3, su ile beraber etanolle yikanmis ve P20s5 iizerinde

kurutulmustur.

3.3.3. Komplekslerin sentezi

3.3.3.1. HL! ligandinin mononiikleer Cu(ll) (2) ve Mn(II) (3)
komplekslerinin sentezi, [M(L1)2(H20):]

50 mL’lik bir balonda 0,002 mol (0,77 g) 2-([1,1'-bifenil]-4-il)-N-(3,5-
diklorofenil)-N'-hidroksi-2-oksoasetimitamit 10 mL etanol icerisinde ¢oziilerek
uzerine yine 10 mL etanol icerisinde ¢oziilmis 0,001 mol (0,20 g)
Cu(CH3C00)2-H20 veya 0,001 mol (0,25 g) Mn(CH3C00)2:4H20 metal tuzu
eklenmistir. Elde edilen karisim geri sogutucu altinda 60°C'de 2 saat
karistirilmistir. Olusan bu triin siiziilmis, su, soguk etanol ve dietileter ile

yikanarak etiivde kurutulmustur.
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3.3.3.2. HL? ligandinin mononiikleer Cu(Il) (5) ve Mn(ll) (6)
komplekslerinin sentezi, [M(L2)2(H20):]

50 mL’lik balonda 0,002 mol (0,72 g) 4-(2-([1,1'-bifenil]-4-il)-N'-hidroksi-2-
oksoasetimidoamido) benzoik asit 10 mL etanol yapisinda ¢6zillip ve tizerine
yine 10 mL etanol igerisinde daha 6nceden ¢oziilerek hazirlanmis 0,001 mol
(0,20 g) Cu(CH3C00)2-H20 veya 0,001 mol (0,25 g) Mn(CH3C00)2-4H20 metal
tuzu ilave edilmistir. Elde edilen bu karisim geri sogutucu altinda 60°C’de 2
saate yakin karistirnlmistir. Olusan bu triin suzilip, su, soguk etanol ve

dietileter ile yikanmis ve son olarak etiiv icerisinde kurutulmustur.

3.3.3.3. HL3 ligandinin mononiikleer Cu(ll) (8) ve Mn(II) (9)
komplekslerinin sentezi, [M(L3)2(H20):]

50 mL’lik bir balonda 0,002 mol (0,60 g) 2-(bifenil-4-il)-N'-hidroksi-N-(1-
hidroksipropan-2-il)-2-oksoetanimitamit 10 mL etanolde ¢6ziiltip, lizerine yine
10 mL etanol icinde daha 6nceden ¢o6ziilerek hazirlanmis 0,001 mol (0,20 g)
Cu(CH3C00)2-H20 veya 0,001 mol (0,25 g) Mn(CH3C00)2-4H20 metal tuzu
eklenmistir. Yeni olusan bu karisim geri sogutucu altinda 60°C’de yaklasik
olarak 2 saat karistirllmistir. Olusan bu iriin siiziilmiis, soguk etanol, su ve

dietileter ile yikanarak etiivde kurutulmaya birakilmistir.

3.4. Kuantum Kimyasal Hesaplamalar

Sentezlenen bilesiklerin tiim kuantum kimyasal hesaplamalar1 Gaussian 09
(Frisch vd., 2009), tiim goruntileme islemleri ise GaussView 5.0.9 (Dennington
ve Keith, 2009) program paketleri kullanilarak yapilmistir. Bilesiklerin optimize
geometrileri, titresim frekanslart ve HOMO-LUMO sinir orbitalleri, B3LYP
seviyesindeki DFT yontemi kullanilarak 6-311G(d,p) temel seti ile
hesaplanmistir (Becke, 1988; Lee vd., 1992). Komplekslerdeki metal atomlari
icin LANL2DZ etkin ¢ekirdek potansiyelleri kullanilmistir (Hay ve Wadt 1985;
Wadt ve Hay 1985). Titresim frekans1 hesaplamalarindaki sistematik hatalarin
diizeltilebilmesi amaciyla 1700 cm-Vin altindaki frekanslar 1,0119 ile 1700 cm-

Vin lizerindeki frekanslar ise 0,9682 ile carpilmistir (Merrick vd. 2007).
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Ligandlarin 1H- ve 13C-NMR spektrumlar1 ve kimyasal kayma degerlerinin
hesaplanmasinda GIAO (Wolinski vd., 1990; Ditchfield, 1974; Cheeseman,
1996), UV-Vis spektrumlar1 ve bu spektrumlardaki elektronik gecislerin
hesaplanmasinda TD-DFT yontemleri kullanilmistir (Bauernschmitt vd., 1997).
Bilesiklerin elektronik gecislerine olan molektl orbital katkilar1 ise GaussSum

3.0 programi kullanilarak hesaplanmistir (O'boyle, 2008).

3.5. Enzimatik Aktivite Calismalari

3.5.1. Katalaz-benzeri aktivite

Bu enzimatik aktivite ¢alismasi literatiirde bazi kiiciik degisiklikler yapilarak
gerceklestirilmistir  (Kaizer vd., 2005). Komplekslerin katalaz-benzeri
aktiviteleri herbirinin H202 ile reaksiyonu sonucu ac¢iga c¢ikan O; gazinin
hacimsel olarak incelemesiyle ¢calisiimistir. Bu amacgla 0,005 mol kompleks ve 50
mg imidazol, 10 mL DMF icerisinde ¢6ziilmiis ve oda sicakliginda su banyosunda
bulunan iki agizli yuvarlak dipli balona konmustur. Agizlardan birtanesi i¢i su
dolu biirete bagh digeri ise kaucuk bir tipa ile kapatilmistir. Cozelti
karistirilirken 1,33 mmol H202 bir mikro siringa yardimiyla kaucguk tipa kapal
kisimdan ¢ozeltiye ilave edilmistir. A¢iga ¢ikan Oz gazi birer dakikalik periyotlar
ile hacimsel olarak kaydedilmistir. Elde edilen bu degerlerden hareketle her bir

dakikada disproporsiyona ugrayan H20; sayisi da hesaplanmistir.

3.5.2. Katekolaz-benzeri aktivite

Bu enzimatik aktivite ¢alismas literatiirde bazi kiiciik degisiklikler yapilarak
gerceklestirilmistir (Reim ve Krebs, 1997). Katekolaz-benzeri aktivite
calismalarin1 gerceklestirebilmek amaciyla her bir kompleksin 1x10-4 M’lik
metanol ¢ozeltisi hazirlanmistir. Substrat olarak kullanilan 3,5-DTBK’iin 50
eqv’lik (5x10-3 M) ¢ozeltisi metanol kullanilarak elde edilmistir. Bu iki ¢ozeltiden
esit miktarda alinarak olusturulmus ¢6zeltinin dalga boyu taramasi kore karsi
300-600 nm arasinda zamana karsi yapilmistir. 400 nm’deki goriilen absorbans

artis1 Urtin olan 3,5-DTBQ i¢in karakteristiktir. 3,5-DTBK’in 3,5-DTBQ’a
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ylkseltgenmesi reaksiyonuna ait gozlenen hiz sabiti (kgsz) asagidaki denklem

kullanilarak elde edilmistir.

l0g(Aco/Aco-Ad)=(Kgsz)t

Buradaki A« ve A, 3,5-DTBQ’un sirasi ile oo ve t anindaki absorbans degerlerine

karsilik gelmektedir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

Bu bélimde sentezlenen ligandlarin ve bunlarin mononiikleer Cu(II) ve Mn(II)
komplekslerinin manyetik duyarllik, iletkenlik, renk, verim, erime noktasi,
deneysel ve teorik elemental analiz sonuclari, deneysel ve teorik 1H- ve 13C-NMR
spektrumlarindaki kimyasal kayma degerleri, deneysel ve teorik FT-IR
spektrumlarinda goézlenen titresim frekanslari, deneysel ve teorik UV-Vis
spektrumdaki elektronik gecislere ait dalga boylar1 ve termal analiz (TG-DTG)
sonuglar1 verilmistir. Ayrica ligand ve komplekslerin hesaplanan bag uzunlugu

(A), bag acis1 (°) ve dihedral agis1 (°) degerlerine de bu kisimda yer verilmistir.

Sentezlenen bilesiklerin tiim deneysel ve teorik 1H- ve 13C-NMR, FT-IR, UV-Vis
spektrumlari ve TG-DTG diyagramlar1 EKLER kisminda toplu olarak verilmistir.

Cizelge 4.1. Ligandlarin ve bu ligandlarin metal komplekslerinin bazi fiziksel

ozellikleri ve elemental analiz sonuclari

" iletkenlik Renk EN Teorik (Deneysel) %
Bilesikler o | a2 | g .
(BM) (O cm mol | (%Verim) | () C H N Cu Mn
Acik
HL1 Kahverengi 88 62,34 3,60 7,27
B B (65) (62,65) | (3/45) | (7,39)
Kahverengi 55,33 3,46 6,46 7,32
1
[Cu(L1)2(Hz0)z] | 1,75 5 5] 160 | 2503) | (331) | (6.24) | (725)
Siyah 55,88 3,49 6,52 6,40
1
[Mn(L1)2(H20)2] | 5,88 10 21) 10 | s5ssy | 325 | (6.26) (6.65)
Sar1 70,00 4,44 7,78
2 ) ) )
At ©) | % | 7027) | 430) | (7,92)
Yesil 61,65 4,16 6,85 7,77
2
[Cu(L?2)2(H:0)2] | 1,92 10 (43) 150 (6183) | (412) | (698) | (770)
Siyah 62,30 4,20 6,92 6,40
2
[Mn(L2)2(H20):] 5,55 5 (58) 172 (62.51) | (408) | (672) (6.26)
Sar1 68,46 6,04 9,40
3 ’ ) )
AL 89 | " | (6834) | (596) | (9,69)
Siyah 58,83 5,48 8,08 9,16
3
[Cu(L3)2(H20)2] | 1,97 20 63) 173 (5866) | (5.62) | (8.22) | (9.27)
Koyu 5956 | 555 | 818 8,03
3 3 ) ) ’ )
[Mn(L3)2(H20):] 5,37 25 kahglggr;ngl 160 (59.35) | (5.69) | (8.40) (8.28)
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Cizelge 4.2.

Ligandlarin deneysel ve DFT/B3LYP/6-311G(d,p) seviyesinde

hesaplanmis 1H-NMR spektrumlarindaki kimyasal kayma
degerleri, § (ppm)
Bilesikler Metod Hoksim Haromatik Halifatik Hamin
HL1 Deneysel 9,02 6,73-8,14 - 6,51
(s,1H) (m,12H) (s,1H)
Teorik 6,98 6,70-8,48 - 5,85
HL2 Deneysel 9,21 7,19-8,56 6,85 6,98
(s,1H) (m,13H) (s,1H) (s,1H)
Teorik 7,04 6,95-8,48 6,06 6,07
HL3 Deneysel 8,46 7,24-8,12 4,24 6,98
(s,1H) (m,9H) (m,1H) (s,1H)
3,73
(d,2H)
1,26
(d,3H)
Teorik 6,27 7,69-8,85 3,52 6,38
1,84
1,32
Cizelge 4.3. Ligandlarin deneysel ve DFT/B3LYP/6-311G(d,p) seviyesinde
hesaplanmis 13C-NMR spektrumlarindaki kimyasal kayma
degerleri, § (ppm)
Bilesikler Metod C karbonil Coxksim C Aromatik Caiifatik
HL1 Deneysel 189,05 149,66 126,36-150,25
Teorik 191,05 153,26 120,36-149,67
HL2 Deneysel 187,04 153,38 126,34-150,86 172,87 (karboksil)
Teorik 191,36 153,16 120,75-150,02 167,29 (karboksil)
29,40
Deneysel 188,25 148,56 126,34-147,08 67,81
HLS 71,68
26,74
Teorik 189,98 152,22 129,62-151,61 65,93
73,64
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Cizelge 4.4. Ligandlarin ve metal komplekslerinin deneysel ve DFT/B3LYP/6-
311G(d,p) (metal disindaki atomlar i¢in) ve DFT/B3LYP/LANL2DZ

(metal atomu igin)
degerleri (cm1)

seviyelerinde hesaplanmis karakteristik IR

Bilesikler Metod | v(0-H) |v(N-H)| v(C=N)(oksim) [V(N-O)|v(C-N)| v(M-0) | v(M-N)
HLt Deneysel | 3242y |3313g 15760 1450g|1526g - -
Teorik 3241 | 3212 1570 1437 | 1501 - -
Deneysel | 3454y |3342z 1579g 1432g|1517g| 514z 4477
[Cu(L1)2(H20):]
Teorik 3413 | 3340 1587 1427 | 1492 516 446
Deneysel | 3448y 33380 1586g 14380|1508z| 5290 435z
[Mn(L1)2(H20):]
Teorik 3432 | 3392 1595 1426 | 1490 535 458
HL? Deneysel | 3338y |3377z 1579g 14260|1529g - -
Teorik 3240 | 3249 1577 1415 | 1513 - -
Deneysel | 3576z |3394z 16010 1392g|1517g| 576z 449z
[Cu(L?)2(H20):]
Teorik 3512 | 3279 1598 1400 | 1494 569 438
Deneysel | 3508z |3391z 1602g 1398g|15180| 5420 451z
[Mn(L2)2(H20):] .
Teorik 3485 | 3300 1598 1396 | 1494 559 472
s Deneysel | 3490y [3362z| 1596g  |1413g|15530| - -
Teorik 3582 | 3248 1603 1393 | 1502 - -
Deneysel - 33520 1604g 1386g|1538g| 545z 436z
[Cu(L3)2(H20):]
Teorik 3502 | 3360 1614 1371 | 1498 532 443
Deneysel | 34060 |3381y 1602z 14020|15410| 526z 451z
[Mn(L3)2(H20):]
Teorik 3427 | 3358 1613 1381 | 1493 536 456
g: glicliy, o: orta, y: yayvan, z: zayif
Cizelge 4.5. Ligandlarin etanol ¢oziicisi icerisindeki deneysel ve
DFT/B3LYP/6-311G(d,p) seviyesinde hesaplanmis elektronik
gecislere ait dalga boyu, osilator giicii ve molekiil orbitallerinin
temel katki oranlari
Deneysel Teorik
Ligand | Elektronik [TD-DF;‘;]?;II(;ZP 6-311G(d,p)]
Gecisler A E A E Giicii Molekiil Orbitallerin
(nm) | (eV) | (nm) | (eV) 0 Temel Katki Oranlar:
*
nom 374 | 3315 | 382 | 3246 | 00154 H1-L (91%)
amin
*
Ton 315 | 3,936 | 317 | 3911 | 04743 H1-L (80%)
HL! amin
. H4-L (37%)
M- T
benzon 296 | 4,189 | 312 |3,974| 0,1855 H6-L (24%)
H1-L (17%)
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Cizelge 4.5. Ligandlarin etanol ¢o6ziclsi icerisindeki deneysel ve
DFT/B3LYP/6-311G(d,p) seviyesinde hesaplanmis elektronik
gecislere ait dalga boyu, osilator giicii ve molekiil orbitallerinin
temel katki oranlar1 (devami)

%
‘;;:l 365 | 3,397 | 390 | 3,179 0,0320 H1-L (92%)

%
"a;i: 313 | 3961 | 318 | 3,899 0,4055 H1-L (68%)

2

HL H1-L (26%)
- 1t H3-L (25%)
benzen 296 4,189 314 3,949 0,3296 H4—L (18%)
H6-L (12%)

n - m*
amin 376 3,297 365 3,397 0,1212 H1-L (97%)
m > m* H1-L (67%)
HL3 amin 320 3,875 324 3,823 0,2662 H5-L (25%)
- ¥ H5-L (53%)
benzen 298 4,161 318 3,899 0,2081 H1-L (31%)

Cizelge 4.6. Komplekslerin DMF coziiciisu icerisinde elde edilmis deneysel
elektronik gecislerine ait dalga boylar1 (nm)

>

n >

Yik

BilegikIgy benzen amin n Aktarim d—>d
[Cu(L1)z(Hz0):] 295 325 - 425 -
[Mn(L1):(H20):] 295 306 383 485 -
[Cu(L?)2(Hz0):] 281 - 368 508 632
[Mn(L2)2(H20):] 293 302 361 507 652
[Cu(L3)2(Hz0):] 295 320 376 508 594
[Mn(L3)2(Hz0):] 280 312 - - -
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Cizelge 4.7. Ligandlarin termal analiz (TG-DTG) sonuglari

Tahmin edilen

TG DTG (hesaplanan, %) Degisim Kalint1
Bilesikler | aralig: max . Toplam
©C) | (0 ll{(:t:)el Kiitle
y kaybi
1 mol bifenil
150- 180.280 77 77 grubunun kaybive 1 i
460 ’ (77,7) (77,7) mol 3,5-diklorofenil
HL! kaybi
Bozunma
460- 920 - - - devam
ediyor
5,00 5 1 mol -OH grubunun
25150 1 - “72) | (472) kaybi '
150- 195 8,00 13 1 mol karbonil i
210 (7,78) (12,50) grubunun kaybi
210- s50 | 4300 56 1;‘3&3:32‘1 -
290 (42,50) (55) Kkavb
HL2 aybl
1 mol bifenil
290- 320 25,00 81 grubunun i
485 (25,28) (80,28) ve 1 -NH- grubunun
kaybi
Bozunma
485- - - - - devam
ediyor
6,00 6,00 1 mol -OH grubunun
90-190 ) (5,70) (5,70) kaybi )
1 mol bifenil grubu,
190- 270 85 91 1-NH grubunu, 1 mol i
HL3 315 (84,90) (90,60) oksim grubu, 1 mol
2-propil kaybi
Bozunma
315- - - - - devam
ediyor
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Cizelge 4.8. Ligandlarin Cu(II) ve Mn(Il) komplekslerinin termal analiz (TG-
DTG) sonuglari

Tahmin edilen
TG DTG (hesaplanan, %)
S arahgi max Kiitle Toplam Degisim Kalint1
Bilesikler (°C) (°C) kayb1 | Kiitle kaybi
2 mol
25-185 - (i’ig) (i’ig) koordinasyon suyu -
’ ’ kaybi
8,00 12,50 2 mol -Cl atomu -
185-230 220 (8,18) (12,33) kaybi
8,00 20,50 2 mol -Cl atomu
(Lo 230-245 - 818) | (2051) kaybi )
[Cu(L?)z(H20)] 245-630 i 35,40 55,90 2 mol bifenil grubu i
(35,27) (55,78) kaybi
17,00 72,90 .
630-780 - (17.29) 73.07 2 mol fenil grubu -
Bozunma
780- - - - - devam
ediyor
4,50 4,50 2 mol
e ] PU (4,19) (4,19) koordinasyon suyu )
8,00 12,50 2 mol -Cl atomu
LOOE i 827) | (12.46) kaybi ]
[Mn(L1)2(H20):] 8,00 20,50 2 mol -Cl atomu
120-500 | 350,440 (8.27) (20.73) kaybi -
Bozunma
500- 560 - - - devam
ediyor
2 mol
25-130 - (1’4518) (2'4518) koordinasyon suyu -
’ ’ kaybi
11,00 15,50 2 mol karboksil
130-225 | 220,250 | 4101y | (15.41) grubu kaybi ]
37,50 53,00 2 mol bifenil grubu
Cu(L2)2(H20 - , ) i
[Cu(L?)2(H20)2] | 225-410 300 (37.43) (52.84) kaybi
18,50 71,50 1 mol -C¢Hs-grubu
410-980 | 850 | 1g'sg) | (71.43) kaybi )
Bozunma
980- - - - - devam
ediyor
2 mol
25-125 80 (i’ig) (i’zg) koordinasyon suyu -
’ ’ kaybi
11,00 15,50 2 mol karboksil
i ! , , rubu kaybi )
125-270 | 180,240 (1112) (15.57) grubu kayb
19,00 34,50 1 mol fenil grubu
2 - 4 ’ -
[Mn(L2)2(H20)2] | 270-480 350 (18,91) (34.48) kaybi
19,00 53,50 1 mol fenil grubu
480-820 | 485 | 1g91) | (5339) kaybt ]
Bozunma
820- - - - - devam
ediyor
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Cizelge 4.8. Ligandlarin Cu(II) ve Mn(II) komplekslerinin termal analiz (TG-
DTG) sonuglar1 (devami)

2 mol
25-155 - (g’(l)g) (g,(l)g) koordinasyon
’ ’ suyu kaybi
155-225 200 17,00 22,00 Zpr;loorii}-gorl?t;i-
(17,02) | (22,21) kaybi
22,00 4400 2 mol fenil grubu
[Cu(L?)2(H20)2] | 225-300 T 2221) | (4442) kaybi
22,00 66,00 1 mol -CeHas-
300-900 310 (21,92) | (66,34) kayb1
Bozunma
900- - - - - devam
ediyor
5,50 5,50 2 mol
25-180 75 (525) | (5,25) koordinasyon
5,00 10,50
180-360 | 185,330 ’ ’ 2 mol -OH kayb
(496) | (1021 i b
12,50 23,00 2 mol 1-0H, 2-
[Mn(L3)2(Hz0)] | 360212 | 460 | o6 | (2247 propil kaybi
22,50 44,50 .
515-870 - (22.48) | (44.95) 2 mol fenil kaybi
Bozunma
870- - - - devam
ediyor
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Cizelge 4.9. HL! bilesiginin DFT/B3LYP/6-311G(d,p) seviyesinde hesaplanan

bag uzunlugu (A), bag agis1 (°) ve dihedral agis1 degerleri (°)

Parametreler
Bag uzunlugu (A) Bag acisi (9) Dihedral a¢1 (°)

H28-C3 1,086 H28-C3-C1 120,0 H28-C3-C1-H27 -11
C1-C3 1,393 H28-C3-C5 120,1 H28-C3-C5-H30 -0,6
C2-C7 1,483 C1-C3-C5 120,2 C5-C3-C1-C2 0,2
C7-C9 1,408 C1-C2-C7 120,8 C1-C2-C7-C9 37,0

C11-H35 1,085 C12-C13-015 1219 C11-C12-C13-015 -17,3

C12-C13 1,494 015-C13-C14 120,2 015-C13-C14-N16 -53,0

C13-C14 1,523 H37-N18-C14 114,0 H37-N18-C14-C13 20,4

C14-N16 1,287 H36-017-N16 102,0 H36-017-N16-C14 179,7

N18-H37 1,011 C19-C21-H39 1209 C20-C19-C21-H39 -178,6

N18-C19 1,406 C20-C19-C21 119,9 C20-C19-C21-C23 1,2

C19-C20 1,404 C19-C20-H38 120,5 N18-C19-C20-H38 32

C13-015 1,218 C20-C22-CI25 1189 H38-C20-C22-CI25 -0,8

017-H36 0,967 Cl25-C22-C24 1189 Cl25-C22-C24-C40 0,0
C24-H40 1,082 C22-C24-H40 121,4 C22-C24-C23-Cl26 179,4
N16-017 1,401 C24-C23-Cl26 118,6 H40-C24-C23-Cl26 -0,5
C22-CI25 1,758 043-C40-041 121,6 C19-C21-C23-C24 -1,1

Cizelge 4.10. HL? bilesiginin DFT/B3LYP/6-311G(d,p) seviyesinde hesaplanan
bag uzunlugu (A), bag acisi (°) ve dihedral acis1 degerleri (°)

Parametreler
Bag uzunlugu (A) Bag acisi (°) Dihedral a¢1 (°)

H28-C3 1,086 H28-C3-C1 119,6 H28-C3-C1-H27 -1,2

C3-C1 1,393 H28-C3-C5 120,1 H28-C3-C5-H30 -0,6

C2-C7 1,483 C5-C3-C1 120,2 C5-C3-C1-C2 0,1

C7-C9 1,408 C1-C2-C7 120,9 C1-C2-C7-C9 36,9
C11-H35 1,085 C12-C13-015 121,8 C11-C12-C13-015 -17,8
C16-H19 1,081 015-C13-C14 120,3 015-C13-C14-N16 -53,7
C14- H20 1,084 H37-N18-C14 114,0 H37-N18-C14-C13 23,0
C12-C13 1,494 H36-017-N16 121,0 H36-017-N16-C14 179,4
C13-015 1,218 C19-C21-H39 120,0 C20-C19-C21-H39 -180,0
C14-N16 1,287 C20-C19-C21 119,3 C20-C19-C21-C23 1,0
N18-H37 1,011 C19-C20-H38 119,4 N18-C19-C20-H38 2,9
N18-C19 1,403 C20-C22-H25 120,0 H38-C20-C22-H25 -0,5
C19-C20 1,407 H25-C22-C24 119,7 H25-C22-C24-C40 -0,1
C40-043 1,217 C22-C24-C40 122,6 C22-C24-C40-430 179,9
041-H42 0,971 C24-C40-043 125,2 043-C40-C24-C23 -0,4
C23-H16 1,085 043-C40-041 121,6 043-C40-041-H42 -0,1
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Cizelge 4.11. HL3 bilesiginin DFT/B3LYP/6-311G(d,p) seviyesinde hesaplanan
bag uzunlugu (A), bag ais1 (°) ve dihedral acis1 degerleri (°)

Parametreler
Bag uzunlugu (A) Bag acisi (9) Dihedral a¢1 (°)

H9- C3 1,085 H9-C3-C1 120,2 H9-C3-C1-H7 0,5

c3-C1 1,395 H7-C1-C2 119,7 H7-C1-C2-H8 1,1
C6- C12 1,483 C3-C2-C2 120,2 C3-C1-C2-C6 -0,1
C12-C13 1,407 C2-C6-C12 120,9 C2-C6-C12-C13 -37,0
C13-H21 1,085 | C12-C13-H21 | 119,5 C6-C12-C17-H18 -1,2
C16-H19 1,081 | C12-C13-C14 | 121,0 | H18-C17-C16-H19 0,7
C14-H20 1,084 | C14-C15-C22 | 116,5 | H19-C16-C15-C22 3,9
C15-C22 1,489 | C15-C22-025 | 120,1 | C16-C15-C22-C23 | 158,1
N24-026 1,407 | 025-C22-C23 | 116,5 | C14-C15-C22-025 | -20,5
C23-N24 1,374 | C23-N28-H34 | 107,9 | N28-C23-C22-025 -6,8
N28-C23 1,295 | H27-026-N24 | 102,1 | H27-026-N24-C23 | 176,7
N28-C30 1,483 | C23-N28-C30 | 130,1 | 026-N24-C23-N28 -1,6
C30-C35 1,096 | H34-N28-C30 | 114,0 | C23-N28-C30-C35 | -96,4
C35-037 1,417 | H38-034-C35 | 105,4 | H39-C35-037-H38 | 174,3
037-H38 0,968 | H39-C35-H40 | 108,3 | H40-C35-037-H38 | -67,5
C35-H39 1,095 | 037-C35-H39 | 106,6 | 38H-370-35C-30C 55,9
C22-025 1,230 | H32-C29-H33 | 108,8 | 36H-30C-35C-370 58,8
C35-H40 1,096 | H31-C29-H33 | 108,4 | 33H-29C-30C-36H | 179,2

Cizelge 4.12.

[Cu(L1)2(H20)2] kompleksinin DFT/B3LYP/6-311G(d,p) (Cu

disindaki atomlar icin) ve DFT/B3LYP/LANL2DZ (Cu atomu
icin) seviyelerinde hesaplanan bag uzunlugu (A), bag acis1 (°) ve
dihedral acis1 degerleri (°)

Parametreler
Bag uzunlugu (A) Bag acis1 (°) Dihedral a¢1 (°)

H57-C4 1,085 H57-C4-C3 120,2 H57-C4-C3-H56 0,6
C4-C5 1,400 H56-C3-C2 119,7 C4-C3-C2-C1 -0,2
C1-C7 1,483 C4-C3-C2 120,2 C2-C1-C7-C12 -35,6
C7-C8 1,411 C2-C1-C7 120,8 H63-C12-C11-H62 1,5

C8-H60 1,084 C7-C12-H63 119,4 H62-C11-C10-C13 1,8

C20-C21 1,392 015-C13-C10 122,5 C11-C10-C13-015 5,8

C21-Cl60 1,824 C10-C13-C14 122,3 C9-C10-C13-C14 6,3
C13-015 1,264 015-C13-C14 115,2 C10-C13-C14-H16 64,3
C13-C14 1,510 C13-C14-N23 111,1 015-C13-C14-N23 57,1
C17-N16 1,409 C14-N23-024 113,2 | N23-024-Cu53-050 | -133,7
N16-H85 1,026 N23-C14-N16 126,0 | N23-024-Cu53-080 2,2
C14-N23 1,309 C14-N16-H85 116,0 | 024-Cu53-080-H83 -4,4
N23-024 1,443 H85-N16-C17 115,5 | H81-080-Cu53-050 1,1
029-Cu53 1,905 | N23-024-Cu53 | 107,7 | Cu53-050-N49-C40 -14,2
Cu53-050 1,920 | N16-Cu53-050 | 1294 050-N49-C40-N42 -2,5
Cu53-080 1,970 | 024-Cu53-050 | 174,9 | N49-C40-N42-Cu53 16,4
Cu53-N42 2,018 | 080-Cu53-050 84,2 C40-N42-Cu53-050 -17,8
N42-H84 1,034 H83-C80-H81 115,6 C13-C14-N16-C17 15,0
N42-C40 1,474 N16-C17-C22 122,9 N16-C17-C22-H66 1,8
054-H82 0,973 | N42-Cu53-024 92,5 024-Cu53-050-N49 -13,9
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Cizelge 4.13. [Mn(L1)2(H20)2] kompleksinin DFT/B3LYP/6-311G(d,p) (Mn
disindaki atomlar i¢cin) ve DFT/B3LYP/LANL2DZ (Mn atomu
icin) seviyelerinde hesaplanan bag uzunlugu (A), bag acis1 (°) ve

dihedral agis1 degerleri (°)

Parametreler
Bag u(z:)n lugu Bag acisi (°) Dihedral a¢1 (°)

H56-C4 1,085 H56-C4-C3 120,2 H56-C4-C3-H55 0,6

C4-C5 1,400 H55-C3-C2 119,7 C4-C3-C2-C1 -0,2

C1-C7 1,483 C4-C3-C2 120,2 C2-C1-C7-C12 -35,3

C7-C8 1,411 C2-C1-C7 120,8 H62-C12-C11-H61 1,4
C8-H59 1,084 C7-C12-H62 120,9 H61-C11-C10-C13 1,7
C20-C21 1,392 015-C13-C10 119,4 C11-C10-C13-015 6,0
C21-Cl26 1,824 C10-C13-C14 122,5 C9-C10-C13-C14 6,1
C13-015 1,264 015-1C3-C14 115,2 C10-C13-C14-H16 64,6
C13-C14 1,510 C13-C14-N23 111,0 015-C13-C14-N23 56,9
C17-N16 1,409 C14-N23-024 112,8 N23-024-Mn85-050 -108,6
N16-H84 1,025 N23-C14-N16 125,8 N23-024-Mn85-079 2,6
C14-N23 1,308 C14-N16-H84 115,8 024-Mn85-079-H82 -6,2
N23-024 1,455 H84-N16-C17 115,4 H80-079-Mn85-050 -2,0
024-Mn85 1,893 N23-024-Mn85 109,7 Mn85-050-N49-C40 -6,3
Mn85-050 1,888 N16-Mn85-050 124,7 050-N49-C40-N42 -2,7
Mn85-079 1,982 024-Mn85-050 169,1 N49-C40-N42-Mn85 9,1
Mn85-N42 2,049 079-Mn85-050 85,7 C40-N42-Mn85-050 -9,3
N42-H83 1,033 H82-079-H80 114,6 C13-C14-N16-C17 14,1
N42-C40 1,480 N16-C17-C22 123,0 N16-C17-C22-H65 1,9
053-H81 0,973 C17-C22-H65 121,3 H65-C22-C21-Cl26 -2,4
C39-041 1,261 N42-Mn85-024 91,8 N23-024-Mn85-050 -108,6

Cizelge 4.14. [Cu(L2)2(H20)2] kompleksinin DFT/B3LYP/6-311G(d,p) (Cu
disindaki atomlar i¢in) ve DFT/B3LYP/LANL2DZ (Cu atomu

icin) seviyelerinde hesaplanan bag uzunlugu (A), bag acis1 (°)

ve dihedral acisi1 degerleri (°)

Parametreler
Bag uzunlugu (A) Bag acis1 (°) Dihedral ag1 (°)
H56-C3 1,085 H56-C3-C4 120,1 H57-C4-C3-H56 0,5
C3-C2 1,400 H55-C2-C1 119,6 C4-C3-C2-C1 -0,1
C1-c7 1,485 C4-C3-C2 120,2 C2-C1-C7-C12 -36,1
C7-C8 1,410 | C10-C11-H62 118,5 H63-C12-C11-H62 1,7
C8-H60 1,085 | 015-C13-C10 1215 H62-C11-C10-C13 1,6
C13-015 1,248 | 015-C13-C14 120,2 C11-C10-C13-015 19,6
C13-C14 1,500 | C14-N16-H85 113,2 C9-C10-C13-C14 23,2
C14-N23 1,297 | H85-N16-C14 115,5 015-C13-C14-N23 48,0
N23-024 1,394 | C14-N23-024 115,7 C10-C13-C14-N16 51,4
Cu53-024 1,980 | C14-N16-Cu53 | 104,7 C13-C14-N16-H85 -66,7
050-N49 1,371 | N16-Cu53-050 | 1549 C14-N23-024-Cu53 -10,3
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Cizelge 4.14.

[Cu(L2)2(H20)2] kompleksinin DFT/B3LYP/6-311G(d,p) (Cu
disindaki atomlar i¢in) ve DFT/B3LYP/LANL2DZ (Cu atomu
icin) seviyelerinde hesaplanan bag uzunlugu (A), bag acis1 (o)
ve dihedral acis1 degerleri (0)

N49-C40 1,304 | 024-Cu53-054 49,3 N23-024-Cu53-050 -48,8
Cu53-N42 | 2,057 | 080-Cu53-050 124,2 H85-N16-Cu53-050 27,4
N42-H84 1,049 H79-054-H82 114,3 H83-080-Cu53-024 3,4
Cu53-N16 | 2,074 | Cu53-050-N49 113,6 024-Cu53-054-H79 2,4
N16-C17 1,454 H91-089-C65 109,6 H26-C21-C22-H66 0,4
N42-C40 1,466 H83-080-H81 113,0 N23-024-Cu53-N16 14,0
N49-C40 1,304 H85-N16-C17 110,0 024-Cu53-N16-C14 -14,0
Cu53-080 | 2,179 N16-C17-C18 118,0 H85-N16-C17-C18 -32,6
080-H81 0,972 H66-C22-C17 120,6 N16-C17-C18-H64 -0,3
C40-C39 1,482 C21-C20-C65 122,1 H64-C18-C19-H25 1,9
C39-041 1,260 | N42-Cu53-024 99,7 024-Cu53-050-N49 -81,8

ve dihedral agis1 degerleri (°)

Cizelge 4.15. [Mn(L?)2(H20)2] kompleksinin DFT/B3LYP/6-311G(d,p) (Mn
disindaki atomlar i¢in) ve DFT/B3LYP/LANL2DZ (Mn atomu
icin) seviyelerinde hesaplanan bag uzunlugu (A), bag acis1 (°)

Parametreler
Bag uzunlugu (A) Bag acis1 (°) Dihedral a1 (°)

H55-C3 1,085 H56-C3-C4 120,2 H56-C4-C3-H55 0,6

C3-C2 1,397 H55-C3-C2 119,7 C4-C3-C2-C1 -0,1

C1-c7 1,485 C2-C1-c7 120,9 C2-C1-C7-C12 -35,4

C7-C8 1,410 C11-C12-H62 119,5 H62-C12-C11-H61 1,7
C8-H60 1,084 015-C13-C10 121,7 H61-C11-C10-C13 1,2
C13-015 1,249 015-C13-C14 120,4 C11-C10-C13-015 19,0
C13-C14 1,500 C14-N16-H84 111,6 C9-C10-C13-C14 22,4
C14-N23 1,295 C14-N23-024 114,9 015-C13-C14-N23 54,2
N23-024 1,409 | C14-N16-Mn91 | 106,3 C10-C13-C14-N16 54,5
Mn91-024 1,982 | 024-Mn91-050 | 150,3 C13-C14-N16-H84 -65,9
050-N49 1,396 | 079-Mn91-024 | 76,8 C14-N23-024-Mn91 -3,5
N49-C40 1,301 | 024-Mn91-053 | 49,7 | N23-024-Mn91-050 | -66,6
Mn91-N42 2,091 H80-079-H82 113,4 | H84-N16-Mn91-050 | 29,5
N42-H84 1,050 | H78-053-H81 114,5 | H82-080-Mn91-024 5,8
Mn91-N16 2,095 | Mn91-024-N23 | 115,7 | 024-Mn91-053-H78 3,8
N16-C17 1,462 | N42-Mn91-024 | 99,2 N23-024-Mn91-050 | -66,6
N42-C40 1,472 H84-N16-C17 108,7 | N23-024-Mn91-N16 5,2
N49-C40 1,301 N16-C17-C18 117,6 | 024-Mn91-N16-C14 -5,6
Mn91-080 2,142 H65-C22-C17 120,5 HB84-N16-C17-C18 -37,4
080-H81 0,972 C21-C20-C64 122,1 N16-C17-C18-H63 -0,5
C40-C39 1,484 C20-C64-C89 125,6 H63-C18-C19-H25 2,0
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Cizelge 4.16. [Cu(L3)2(H20)2] kompleksinin DFT/B3LYP/6-311G(d,p) (Cu
disindaki atomlar igin) ve DFT/B3LYP/LANL2DZ (Cu atomu
icin) seviyelerinde hesaplanan bag uzunlugu (A), bag acis1 (°) ve
dihedral agis1 degerleri (°)

Parametreler
Bag uzunlugu (A) Bag acisi (9) Dihedral ag1 (°)
H56-C26 1,085 H56-C25-C26 120,2 H56-C25-C26-H57 0,5
C25-C26 1,400 H57-C26-C25 120,1 C25-C26-C27-C22 -0,1
C22-C28 1,485 C25-C26-C27 120,3 C27-C22-C28-C29 -36,0
C30-H60 1,084 C22-C28-C29 121,1 H59-C29-C30-H60 1,4
C31-C34 1,489 €28-C29-H59 119,6 H60-C30-C31-C34 0,9
C34-036 1,262 H60-C30-C31 1181 C30-C31-C34-036 39
C34-N41 1,305 C30-C31-C34 116,3 036-C34-C35-N37 4,2
N41-042 1,376 C31-C34-036 1194 C34-C35-N37-H68 -49,1
042-Cu43 1,946 C35-C34-036 116,0 C31-C34-C35-N41 4,5
C43-064 2,119 C34-C35-N37 117,0 H68-N37-Cu43-021 30,1
044-H66 0,971 C34-C35-N41 122,2 H66-N37-Cu43-N16 37,9
N37-H68 1,042 C35-N41-042 115,3 044-Cu43-064-H67 13,3
N37-C38 1,515 H66-044-H63 113,2 H71-C40-C39-H75 -60,4
044-Cu43 3,532 N41-042-Cu43 113,8 H65-064-Cu43-042 22,1
C43-021 1,980 042-Cu43-N37 83,2 H67-064-Cu43-021 57,1
021-N20 1,385 042-Cu43-N21 160,9 H67-064-Cu43-N37 -40,4
N20-C14 1,302 042-Cu43-044 122,0 H68-N37-C38-H77 70,7
C14-C13 1,486 | 042-Cu43-064 101,3 H77-C38-C39-C40 52,5
C13-015 1,263 N16-Cu43-042 91,8 N41-042-Cu43-021 -73,6

Cizelge 4.17. [Mn(L3)2(H20)2] kompleksinin DFT/B3LYP/6-311G(d,p) (Mn
disindaki atomlar i¢in) ve DFT/B3LYP/LANL2DZ (Mn atomu
icin) seviyelerinde hesaplanan bag uzunlugu (A), bag acis1 (°) ve
dihedral agis1 degerleri (°)

Parametreler
Bag uzunlugu (A) Bag acisi (°) Dihedral ac1 (°)
H56-C26 1,085 | H55-C25-C26 | 120,3 | H55-C25-C26-H56 0,5
C25-C26 1,400 | H56-C26-C25 | 120,0 | C25-C26-C27-C22 -0,1
C22-C28 1,485 | C25-C26-C27 | 120,3 | (C27-C22-C28-C29 | -35,6
C30-H60 1,083 | C22-C28-C29 | 121,1 | H58-C29-C30-H59 1,4
C31-C34 1,487 | C28-C29-H58 | 120,0 | H59-C30-C31-C34 1,3
C34-036 1,263 | H59-C30-C31 | 1182 | C30-C31-C34-036 4,5
C34-N41 1,302 | C30-C31-C34 | 116,7 | 036-C34-C35-N37 6,3
N41-042 1,401 | C31-C34-036 | 119,7 | C34-35C-N37-H67 | -49,4
042-Mn85 1,923 | C35-C34-036 | 1159 | C31-C34-C35- N41 7,4
Mn85-063 2,102 | C34-C35-N37 | 117,0 | H67-N37-Mn85-021 | 79,8
043-H65 0,971 | C34-C35-N41 | 122,4 | H65-043-Mn85-N16 | 32,2
N37-H68 1,042 | C35-N41-042 | 114,6 | H67-N37-Mn85-021 | 37,2
N37-C38 1,523 | H65-043-H62 | 113,0 | H74-C39-C40-H69 | -59,8
043-Mn85 3,462 | N41-042-Mn85 | 1159 | H64-063-Mn85-042 | 26,4
Mn85-021 3,842 | 042-Mn85-N37 | 82,4 | H66-063-Mn85-021 | 51,8
021-N20 1,402 | 042-Mn85-N16 | 95,7 | H66-063-Mn85-N37 | -45,6
N20-C14 1,302 | 042-Mn85-043 | 122,0 | H67-N37-C38-H76 | 68,4
C14-C13 1,486 | 042-Mn85-063 | 100,4 | N41-042-Mn85-021 | -77,6
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5. TARTISMA VE SONUCLAR

Bu calismada oncelikle bifenil, AlCl3 katalizorliigiinde kloroasetil kloriir ile
Friedel-Crafts reaksiyonuna gore etkilestirilmis ve reaksiyon sonucunda
literatiirde var olan 4-(kloroasetil)bifenil sentezlenmis olup, erime noktasi da
literatiirde verildigi gibi 114°C olarak bulunmustur. Daha sonra 4-
(kloroasetil)bifenil asidik ortamda izo-pentilnitrit ile reaksiyona sokulmus ve
literatiirdeki gibi erime noktasi 169°C olan 4-bifenilhidroksimoilkloriir elde

edilmistir.

Kloroketooksimin 0°C altinda ayr1 ayri 3,5-dikloranilin, 4-aminobenzoik asit ve
2-aminopropanol ile reaksiyonu sonucu literatiirde kaydi bulunmayan yeni
aminoketooksim bilesikleri sentezlenmistir ve erime noktalar sirasiyla 88, 120,
145°C olarak bulunmustur. Sentezlenen ligandlarin yapilarini aydinlatmak
amaciyla 1H- ve 13C-NMR, FT-IR, UV-Vis, termal analiz teknikleri ve elemental

analiz yontemi kullanilmistir.

Aminoketooksim ligandlar1 daha sonra ayri1 ayr1 bakir asetat ve mangan asetat
tuzlan ile etkilestirilmis ve her bir ligandin mononiikleer metal kompleksleri
sentezlenmistir. Elde edilen komplekslerin yapilarinin aydinlatilabilmesi
amaciyla FT-IR, UV-Vis, termal analiz, elemental analiz, ICP-OES teknikleri

kullanilmis, molar iletkenlik ve manyetik duyarlilik él¢timleri yapilmistir.

Karakterizasyonu tamamlanan bilesiklerin kuantum kimyasal hesaplamalar1 da
gerceklestirilmistir.  Oncelikle ligandlarin  ve metal komplekslerinin
DFT/B3LYP/6-311G(d,p) (metal disindaki atomlar icin) ve
DFT/B3LYP/LANL2DZ (metal atomu icin) seviyelerinde ve temel halde molekiil
geometrileri optimize edilmis ve her bir molekiile ait geometrik parametreler
bulunmustur. Komplekslerin geometrik optimizasyonlarinda Cu ve Mn atomlar
icin LANL2DZ etkin ¢ekirdek potansiyelleri temel seti kullanilmistir. Sentezlenen
tim bilesiklerin titresim frekanslar1 yukarida bahsedilen seviyelerde
hesaplanmistir. Ayrica molekiillerin yiik yogunluklar1 ve dagilimlarinin

belirlenebilmesi amaciyla molekiiler elektrostatik potansiyel diyagramlarinin
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yani sira HOMO-LUMO’lar1 da elde edilmistir. Ligandlarin UV-Vis spektrumlari
ve bu spektrumlardaki elektronik gecisleri TD-DFT yontemi, kimyasal kayma
degerleri ise GIAO metodu kullanilarak hesaplanmistir. Sentezlenen bilesiklerin
tim hesaplanan spektroskopik verileri elde edilen deneysel sonuglar ile

karsilastirilmistir.

Sentezlenen metal komplekslerin bazi enzimatik reaksiyonlardaki katalitik
etkinliklerinin belirlenebilmesi amaciyla her bir kompleksin katalaz ve
katekolaz-benzeri aktiviteleri incelenmistir. Katalaz aktivitesi komplekslerin
hidrojen peroksidin disproporsiyonu reaksiyonundaki etkinligi ile incelenirken,
katekolaz aktivitesi ise kompleksin 3,5-DTBK'lin 3,5-DTBQ’a yiikseltgenmesi

reaksiyonundaki katalitik aktivitesi incelenerek ¢alisiimistir.

5.1. 1H- ve 13C- NMR Spektrumlari

Ligandlarin 1H-NMR ve 13C-NMR spektrumlar1 CHCl3 ¢oziiclisi icerisinde
kaydedilmistir. Ayrica sentezlenen ligandlarin H-NMR ve 13C-NMR
spektrumlar1 ve kimyasal kayma degerleri GIAO metodu kullanilarak
DFT/B3LYP/6-311(d,p) seviyesinde hesaplanmistir. Elde edilen tiim deneysel
ve teorik 1H-NMR ve I3C-NMR spektrumlar1 sirasiyla EK-A ve EK-B'de
gosterilmis olup bu spektrumlardan elde edilen kimyasal kayma degerleri ise

sirasiyla Cizelge 4.2 ve Cizelge 4.3’de verilmistir.

HL1, HL? ve HL3 bilesiklerinin yapisinda bulunan oksim grubuna ait protonlar
deneysel olarak sirasiyla 9,02, 9,21 ve 8,46 ppm’de singlet band olarak
gozlenmistir. Oksim grubunda bulunan elektronegatif oksijen ve azot
atomlarindan dolay1 spektrumlarin en dustik alaninda ortaya ¢ikan bu bandlar
teorik olarak sirasiyla 6,98, 7,04 ve 6,27 ppm’de hesaplanmistir. Bu degerlerden
gorildigi tuizere teorik olarak hesaplanan degerler deneysel degerlere gore bir
miktar ylksek alanda gozlenmis olup, bu durumun da ligandin ¢oziict ile olasi

hidrojen bag1 yapmasindan kaynaklandig1 séylenebilir.
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Sentezlenen ligandlarin aromatik protonlar: 6,73-8,56 ppm araliginda multiplet
pikler olarak gozlenmis olup, bu pikler teorik spektrumlarda 6,70-8,85 ppm
araliginda hesaplanmistir. Sentezlenen ligandlarda alifatik amin birimi iceren
HL3 ligandinin aromatik protonlar1 aromatik amin birimi iceren ligandlara gore
daha diisiik alanda hesaplanmasina sebep olmus ve aromatik amin birimlerinin
rezonanstan etkilendigi diistiniilmiistiir. Ligandlarda amin grubunda bulunan -
NH- protonlar1 HL1, HL? ve HL3 icin sirasiyla 6,51, 6,98 ve 6,98 ppm’de
gozlenirken bu kimyasal kayma degerleri teorik olarak sirasi ile 5,85, 6,07 ve
6,38 ppm olarak hesaplanmistir. Amin protonlarina ait deneysel-teorik kimyasal
kayma degerleri farkinin en az oldugu molekiiliin alifatik amin grubu iceren HL3
molekiili oldugu belirlenmistir. HL? bilesiginde bulunan benzoik asit
yapisindaki H42 protonuna ait deneysel ve teorik kimyasal kayma degerleri
sirasiyla 6,85 ve 6,06 ppm olarak elde edilmistir. HL3 ligandinin 'H-NMR
spektrumuna bakildiginda -OH grubuna komsu karbona ait protonlar (H39,
H40) 3,73 ppm’de dublet olarak ortaya ¢ikarken bu protonlar teorik olarak 1,84
ppm’de gozlenmistir. Yapidaki amin azot atomuna komsu karbon atomuna bagh
H36 protonu 4,24 ppm’de multiplet bir pik olarak ortaya ¢ikarken bu pik teorik
spektrumda 3,52 ppm'lik bir kimyasal kayma degerine sahip oldugu
belirlenmistir. Son olarak HL3 ligandindaki metil protonlar1 1,26 ppm’de
spektrumun en yliksek alaninda ii¢ protona karsilik gelen dublet bir pik olarak
ortaya cikmistir. Ayni kimyasal ¢evreye sahip olan bu H31-H33 protonlari,
deneysele ¢ok yakin bir sekilde 1,32 ppm’lik bir kimyasal kayma degeri olarak

hesaplanmistir.

Sentezlenen ligandlarin 13C-NMR spektrumlar incelendiginde, HL1, HL? ve HL3
bilesiklerinin bifenil ve oksim gruplar arasinda yer alan karbonil karbonlari
sirasiyla 191,05, 187,04 ve 188,25 ppm’de gozlenirken, bu karbon atomlar1 HL1,
HL? ve HL3 bilesiklerinde teorik olarak sirasiyla 173,53, 173,84, 172,48 ppm’de
bir kimyasal kayma degerine sahip oldugu belirlenmistir. HL2? ligandinin
yapisinda bulunan karboksilik asit grubundaki C40 atomu deneysel ve teorik
spektrumlarda sirasiyla 172,87 ve 149,77 ppm’de bir kimyasal kayma
gostermistir. Cizelge 4.3’den goriildiigii iizere ligandlarin yapisindaki oksim

grubuna ait karbon atomlarinin kimyasal kayma degerleri deneysel
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spektrumlarda 148-153 ppm civarinda iken bu degerler teorik spektrumlarda

yaklasik olarak 14-21 ppm daha diistik bir alanda gozlenmistir.

HL1, HL? ve HL3 ligandlarinin tg¢linde de aromatik karbon atomlarinin teorik
kimyasal kayma degerleri deneysellere gore bir miktar daha diisiik alanda
oldugu belirlenmistir. Tim NMR spektrumlarindan elde edilen deneysel ve
teorik kimyasal kayma degerlerinin genel olarak birbirine yakin olduklar
gozlenmistir. Ayrica ligandlarin 'H- ve 13C-NMR spektrumlarindan elde edilen
kimyasal kayma degerlerinin literatiirdeki benzer bilesiklerin verileriyle
uyumlu olduklar1 anlasilmistir (Ungade vd., 1963; Karatas ve Ugan, 1998;
Karipcin ve Karatas, 2001; Ramadan vd., 1997; Chaudhuri, 2003).

5.2. FT-IR Spektrumlari

Sentezlenen ligandlarin ve bu ligandlarin mononiikleer Cu(Il) ve Mn(II)
komplekslerinin KBr tuzu iginde FT-IR spektrumlar1 alinmistir. Tiim bilesiklerin
titresim frekanslar1 DFT/B3LYP/6-311G(d,p) (metal disindaki atomlar igin) ve
DFT/B3LYP/LANL2DZ (metal atomu icin) seviyelerinde hesaplanmistir.
Deneysel ve teorik spektrumlarda oOnemli goriilen karakteristik titresim
frekanslar1 v(cm-1) Cizelge 4.4’de verilmistir. Bilesiklerin tiim deneysel ve teorik

FT-IR spektrumlari ise EK-C’de karsilastirmali olarak gosterilmistir.

Elde edilen HL1, HLZ ve HL3 ligandlarinin oksim yapisinda bulunan -OH grubuna
ait deneysel gerilme titresimlerinin 3242-3490 cm-! araliginda oldugu
gorilmiistiir. Yapilan hesaplamalarda oksim grubuna ait v(OH) 3240-3582 cm-!
araliginda ortaya ¢cikmistir. Komplekslerin FT-IR spektrumlar incelendiginde
oksim yapisindaki -OH grubuna ait bandlar kaybolmus, 3406-3576 cm
araliginda yeni bandlar gozlenmistir. Bu aralikta ortaya ¢ikan yayvan bandlarin,
komplekslerin yapisinda yer alan koordinasyon sularindan kaynaklandigi
distiniilmektedir. Komplekslerdeki koordinasyon sularindan kaynaklanan

v(OH) ise 3413 ile 3512 cm-! araliginda hesaplanmistir.

65



Ligandlardaki oksim grubuna ait oksijen atomunun koordinasyona girmesiyle
beraber bu atoma komsu ve yakin pozisyonda bulunan diger baglar da
etkilenmigtir. Oncelikli olarak N-O gerilme titresimine bakildiginda bu
titresimler HL1, HL? ve HL3 ligandlarinda sirasiyla 1450, 1426 ve 1413 cm''de
siddetli bandlar olarak ortaya ¢ikmistir. Ligandlardaki N-O gerilme titresimleri
ise sirasiyla 1437, 1415 ve 1393 cm''de bandlar seklinde teorik olarak elde
edilmistir. Oksim grubundaki oksijen atomunun koordinasyona girmesinden
dolay1 bu bagin titresim frekansi etkilenmis ve 11-34 cm araliginda diisiik
frekansa kaymistir. Bu baga ait hesaplanan titresim frekanslarinin ise 10-22 cm-

L araliginda diisiik frekansa kaydigi belirlenmistir.

Ligandlardaki oksim grubunda yer alan oksijen atomunun koordinasyona
girdigini destekleyen bir diger gosterge ise v(C=N)'de gozlenen kii¢iik frekans
degisiklikleridir. Oksim grubunda yer alan C=N bagina ait gerilme titresimleri
HL1, HL? ve HL3 ligandlarinda sirasiyla 1576, 1579 ve 1596 cm'de ortaya
cikmistir. Bu baga ait teorik titresim frekanslari ise sirasiyla 1570, 1577 ve 1603
cm-! olarak elde edilmistir. Bu titresim frekanslar1 HLY'in komplekslerinde 1580
cml, diger komplekslerde ise 1600 cm-! civarlarina kaymistir. v(C=N)’da
gozlenen bu ylksek frekansa kaymalarin, koordinasyona giren oksijen
atomunun uzerindeki yik yogunlugunun azalmasindan kaynaklandigi

diistiniilmektedir.

Bifenilkloroketooksim molekiiliine aminler baglandiktan sonra ortaya ¢ikan N-H
grubuna ait gerilme titresimleri HL1, HL? ve HL3 ligandlarinda sirasiyla 3313,
3377 ve 3362 cmde zayif bandlar olarak gozlenmistir. Ligandlardaki bu
gerilme titresim frekanslar teorik olarak sirasiyla 3212, 3249 ve 3248 cm-de
elde edilmistir. Komplekslerin olusumuyla beraber bu baga ait gerilme titresimi
deneysel olarak 10-29 cm kadar yiiksek frekansa kaymistir. N-H gerilme
titresimlerinde kompleksin olusumu sonucunda goézlenen bu kaymalar,
ligandlarin metal iyonlarn ile koordinasyona N-H grubunda bulunan azot atomu

tizerinden girdigini gostermektedir.
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Amin grubunda bulunan azot atomunun koordinasyona girmesi, C-N bagina ait
titresim frekansini da etkilemistir. v(C-N) icin HL1, HL2 ve HL3 ligandlarinda
deneysel olarak sirasiyla 1526, 1529 ve 1553 cm'de, teorik olarak ise 1501,
1513 ve 1502 cm'’de ortaya ¢ikan bu gerilme titresimleri tiim komplekslerde
bir miktar kaymistir. Komplekslerin olusmasiyla beraber bu baga ait gerilme
titresim frekanslar1 deneysel olarak 9-18 cm-], teorik olarak 4-19 cm-! kadar
disiik frekansa kaymistir. v(C-N)’da gozlenen bu diisiik frekansa kaymalar da

koordinasyona amin grubuna ait azot atomunun girdigini ifade etmektedir.

Ligandlarda bulunmayan ancak sentezlenen metal komplekslerin FT-IR
spektrumlarinda ortaya ¢ikan 514-576 cm ! araligindaki genellikle zayif gerilme
titresimleri M-O bagina (teorik bandlar 516-569 cm-! araliginda), 435-451 cm!
araligindaki tamami zayif gerilme titresimleri ise M-N bagina (teorik bandlar
438-472 cm araliginda) karsihik gelmektedir. Sadece komplekslerin FT-IR
spektrumlarinda gozlenen bu iki gerilme titresimi, kompleks olusumu
reaksiyonunun tamamlandiginin 6nemli bir gostergesidir. Ligand ve metal
komplekslerinin FT-IR spektrumlarindan elde edilen titresim frekanslarinin
literattirdeki benzer bilesiklerin degerleriyle uyumlu olduklar1 gérilmistiir
(Ramadan vd., 1997; Chaudhuri, 2003; Karipcin vd., 2002; Ferraro, 2012; David,
1967; Nakamoto, 2009; Karipcin vd., 2006).

5.3. UV-Vis Spektrumlari

Sentezlenen ligandlarin ve bu ligandlarin komplekslerinin UV-Vis spektrumlari
ligandlar i¢in etanol, kompleksler icin DMF c¢oziiclisii igerisinde 10> M’lik
cozeltileri hazirlanarak alinmistir. Ayrica ligandlarin UV-Vis spektrumlar ve
elektronik gecislerine ait dalga boylar1 TD-DFT/B3LYP/6-311G(d,p) seviyesinde
hesaplanmistir. Bilesiklerin deneysel ve teorik UV-Vis spektrumlar1 EK-D’de,
elektronik gecisleriyle maksimum absorpsiyona karsilik gelen dalga boylar ise

Cizelge 4.5 ve 4.6'da verilmistir.

Sentezlenen HL!, HL? ve HL3 ligandlarinin UV-Vis spektrumlari incelendiginde

benzene ait m—m" gecisleri, diisiik dalga boylarinda 296 ile 298 nm arasinda
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oldugu gozlenmistir. Teorik UV-Vis spektrumda ise yapilardaki benzene ait bu
gecislerin 312-318 nm araliginda oldugu belirlenmistir. HL!, HL? ve HL3
bilesiklerinin yapilarinda yer alan amin grubuna ait m—m" gecisleri deneysel
olarak sirasiyla 315, 313 ve 320 nm’de g6zlenmistir. Bu gecisler hesaplanan UV-
Vis spektrumlarinda deneysellere cok yakin bir sekilde sirasiyla 317, 318 ve 324

nm’de ortaya ¢ikmistir.

Ligandlarin mononiikleer Cu(IlI) ve Mn(II) komplekslerinin UV-Vis spektrumu
ile ligandlarin spektrumlari karsilastirildiginda ise bazi farkliliklar gézlenmistir.
Komplekslerin benzen halkalar1 dogrudan koordinasyona girmemesi ancak yan
gruplarinin metal ile koordine olmasindan dolay1 m—n" gecislerinde ¢ok az da
olsa dusiik veya yiiksek dalga boylarina kaymalar go6zlenmistir. Kompleks
olusumuyla beraber ligandlarin yapisinda yer alan amin (-NH-) grubuna ait bu
gecisteki diisiik veya yiliksek dalga boyuna kaymalar, ligandlarin metal iyonlar

ile koordinasyona amin grubu iizerinden girdigini desteklemistir.

Ligandlardaki gruplara ait deneysel olarak elde edilen n—>n" gecisleri 365-376
nm araliginda degisirken, teorik spektrumlarda bu gecise ait dalga boylar1 365-
390 nm araliginda gézlenmistir. Mononitikleer Cu(II) ve Mn(II) komplekslerinin
UV-Vis spektrumlarina bakildiginda bu gecislerin tiim komplekslerde daha
yuksek dalga boylarina (361-383 nm) kaydigi gorilmistir. Ancak
[Cu(L1)2(H20)2] ve [Mn(L3)2(H20)2] komplekslerinin bu gecise ait bandlar1 diger
bandlarin altinda kalmasindan dolay1 net olarak gdzlenememistir. n—m"
gecislerinde yiiksek dalga boyuna kaymalarin gozlenmesi, kompleks
olusumunda oksim grubuna ait oksijen ve amin grubunda bulunan azot
atomlarinin metal iyonlar1 ile koordinasyon bagi meydana getirdigini ifade
etmektedir. Bu atomlarin metal iyonlariyla koordinasyona girdikten sonra
tizerindeki yiik yogunlugunun azalmasi ve bag enerjisinin diismesi nedeniyle
n—-m" gecisinin daha dusiik enerjili olan yiiksek dalga boyuna kaydigi

diisiintilmektedir.

Komplekslerin ¢ogunda 425-508 nm’de ortaya ¢ikan yeni absorpsiyon bandlari,

ligand-metal arasinda gergeklesen yiik aktarim gecislerini gostermektedir.
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Sentezlenen metal komplekslerin yapisinda bulunan ve d5/d° elektron
dizilimine sahip Mn(II)/Cu(Il) metal iyonlarina ait d—d gecisleri sadece
[Cu(L2)2(H20)2], [Mn(L?)2(H20)2] ve [Cu(L3)2(H20)2] komplekslerinde sirasiyla
632, 652 ve 594 nm’de zayif bandlar olarak ortaya ¢ikmistir (Lever, 1997).

5.4. Termogravimetrik Analiz

Sentezlenen ligandlarin ve bunlarin Cu(Il) ve Mn(II) komplekslerinin
termogravimetrik analizleri, oda sicakligiyla 1000°C arasinda 6l¢iilmiis ve azot
atmosferi altinda gerceklestirilerek termogravimetrik analiz diyagramlar: elde
edilmistir. Bilesiklerin termal analiz (TG-DTG) sonuclar1 Cizelge 4.7-4.8’de
verilmistir. Bilesiklere ait tiim termogravimetrik analiz diyagramlari ise EK-E’'de
toplu olarak verilmistir. Ligandlarin ve metal komplekslerinin termogravimetrik
analiz diyagramlarina bakildiginda farkli basamaklar tizerinden bozundugu

tespit edilmistir.

HL1 bilesiginin termogravimetrik analiz diyagrami incelendiginde iki basamak
tizerinden bozundugu gozlenmistir. HL! ligandinda birinci bozunmanin 150-
460°C araliginda tahmini %77,00’lik kiitle kayb1 ile 1 mol bifenil ve 1 mol 3,5-
diklorofenil grubunun uzaklasmasi sonucunda oldugu belirlenmistir
(hesaplanan kiitle kaybi= %77,70). ikinci bozunma basamagi 460°C’de baslamis
olup sicakligin 1000°C’ye cikarilmasina ragmen bozunmanin devam ettigi

gozlenmistir.

HL? ligandinin termogravimetrik analiz diyagrami degerlendirildiginde bes
basamakta bozundugu goézlenmistir. ilk basamakta 25-150°C’de 1 mol -OH
grubunun kayboldugu tespit edilmistir. Bu deger tahmini olarak %5,00 iken
hesaplanan kiitle kayb1 %4,72 olarak bulunmustur. 150-210°C arasinda ise
tahmini olarak %38,00’lik 1 mol karbonil grubunun uzaklastig1 belirlenmistir
(hesaplanan kiitle kaybi= %7,78). Ugiincii bozunma basamaginda ise 210-
290°C’de tahminen % 43,00’liik 1 mol bifenil grubunun uzaklastig1 gézlenmistir
(hesaplanan kiitle kaybi= %42,50). Dordiincii bozunma basamagi 290°C’de
baslamis ve 485°C’'de tamamlanmis olup bu aralikta tahmini % 25,00’lik kiitle
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kaybi ile 1 mol fenil grubunun ve 1 mol -NH- grubunun kaybi1 goriilmiistiir
(hesaplanan kiitle kaybi= %25,28). 485°C’den sonra sicakligin 1000°C’ye

cikarilmasina ragmen bozunmanin devam ettigi belirlenmistir.

HL3 bilesiginin termogravimetrik analiz diyagrami incelendiginde ii¢ asamada
bozunma tespit edilmistir. 90-190°C araliginda HL? ligandinda da oldugu tizere
ilk olarak yapidan 1 mol -OH grubunun uzaklastig1 belirlenmistir ve bu kiitle
kayb1 tahmini %6,00, teorik ise %5,70 olarak bulunmustur. Ikinci kiitle kaybinin
gerceklestigi 190-315°C araliginda yaklasik %85’lik tahmini deger ile 1 mol
bifenil, Imol-NH, 1 mol oksim ve 1 mol 2-propil grubunun yapidan uzaklastig
tahmin edilmistir (hesaplanan kiitle kaybi= % 84,90). 315°C’de baslayan son
bozunma basamagi ise sicakligin 1000 °C’ye kadar c¢ikarilmis olmasina ragmen

bozunmanin halen devam ettigi belirlenmistir.

[Cu(L1)2(H20)2] kompleksinin termal olarak bozunmasi alti basamakta
gerceklesmistir. Birinci basamakta 25-185°C sicaklik araliginda tahmini
%4,50’lik bir kiitle kayb1 gerceklesmis olup, 2 mol koordinasyon suyunun bu
kitle kaybina karsilik geldigi belirlenmistir (hesaplanan kiitle kaybi= %4,15).
ikinci basamakta ise 185-230°C sicaklik aralifinda tahmini %8,00’lik bir kiitle
kayb1 gerceklesmis olup bu kaybin kompleksteki 2 mol -Cl atomunun
uzaklasmasina karsilik geldigi diistiniilmiistiir (hesaplanan kiitle kaybi1= %8,18).
Uciincii basamakta yine ayn sekilde 2 mol -Cl atomu yapidan uzaklasirken bu
kayba ait sicaklik araligi 230-245°C’dir (deneysel kiitle kayb1 %8,00, teorik kiitle
kayb1 %38,18). Dordiincii basamak 245-630°C araliginda gerceklesmis olup, bu
araliktaki kiitle kaybi yaklasik olarak %35,40’1ik deger ile 2 mol bifenil grubuna
aittir (hesaplanan kiitle kaybi= %35,27). Besinci basamakta ise 630-780°C
araliginda tahmini %17,00’lik bir kiitle kaybi gerceklesmis olup bu kaybin 2 mol
fenil grubunun ayrilmasindan dolayr meydana geldigi disiintilmektedir
(hesaplanan kiitle kaybi= %17,29). [Cu(L1)2(H20)2] kompleksinin son bozunma
basamagi ise 780°C’de baslamistir ve bozunmanin 1000°C’de halen devam ettigi

gozlendiginden metalik kalint1 yiizdesi tespit edilememistir.
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[Mn(L1)2(H20)2] kompleksinin termal olarak bozunmasi doért basamakta
gerceklesmis olup, ilk basamakta 25-100°C arahiginda tahmini %4,50’lik bir
kiitle kayb1 olusmustur. Bu kaybin kompleksteki 2 mol koordinasyon suyunun
uzaklasmasi ile gerceklestigi tahmin edilmistir (hesaplanan %4,19). ikinci ve
liclincli bozunma basamaklari sirasi ile 100-120°C ve 120-500°C araliklarinda
gerceklesmis olup, her iki bozunma araliginda da ikiser mol -Cl atomunun
uzaklastig1 belirlenmistir (deneysel kiitle kayb1 %8,00 ve teorik kiitle kaybi
%38,27). Gozlenen son bozunma basamagi ise 500°C’de baslamistir ve sicakligin

1000°C’ye ulasmasina ragmen bozunmanin halen devam ettigi gézlenmistir.

[Cu(L?)2(H20)2] kompleksinin termal olarak bozunmasina ait diyagram
incelendiginde ilk basamakta 25-130°C araliginda tahmini %4,50’lik bir kiitle
kaybi gerceklesmis olup, 2 mol koordinasyon suyunun bu kiitle kaybina karsilik
geldigi belirlenmistir (hesaplanan kiitle kaybi= %4,40). Ikinci basamakta ise
130-225°C araliginda tahmini %11,00’lik bir kiitle kayb1 olmus, bu kaybin
kompleksteki 2 mol karboksil grubunun uzaklasmasiyla meydana geldigi
disinilmustir (hesaplanan kiitle kaybi= %11,01). 225-410°C'de gerceklesen
l¢lincli bozunma basamaginda 2 mol bifenil grubu yapidan uzaklasirken
tahmini olarak 37,50lik bir kiitle kayb1 olmustur (hesaplanan kiitle kaybi=
%37,43). Dordiinctii bozunma basamaginin gerceklestigi 410-980°C araligindaki
kayip ise 1 mol -C¢Hs- grubuna ait olup tahmini kiitle kayb1 %18,50 olarak
bulunmustur (hesaplanan kiitle kaybi= %18,59). Sicakligin 1000°C’ye

ulagmasina ragmen bozunmanin devam ettigi gézlenmistir.

[Mn(L2)2(H20)2] kompleksinin termal olarak bozunmasi bes basamakta
gerceklesmis olup, ilk basamak 25-125°C araliginda deneysel %4,50 ve teorik
%4,45’lik kiitle kaybi ile 2 mol koordinasyon suyunun uzaklasmasi ile meydana
gelmistir. Ikinci basamakta ise 125-270°C araliginda deneysel %11,00’lik kiitle
kaybi ile 2 mol karboksil grubunun uzaklastig1 belirlenmistir (hesaplanan kiitle
kayb1 %11,12). Ugiincii ve dérdiincii bozunma basamaklari sirasiyla 270-480°C
ve 480-820°C araliklarinda gergeklesmis olup, bu araliklarda deneysel %19,00
ve teorik %18,91’'lik kiitle kaybi ile birer mol bifenil grubunun uzaklastig

71



belirlenmistir. 820°C’de baslayan son bozunma basamag ise sicaklik 1000°C’ye

ulasmasina ragmen devam ettigi gorulmustiir.

[Cu(L3)2(H20)2] kompleksinin bozunmasindaki ilk basamak 25-155°C araliginda
tahminen %5,00’lik bir kiitle kaybiyla gerceklesmis olup, 2 mol koordinasyon
suyunun bu kiitle kaybina karsilik geldigi belirlenmistir (hesaplanan kiitle
kaybi= %5,19). Ikinci bozunma basamaginda ise 155-225°C araliginda tahmini
%17,00’lik bir kiitle kayb1 olmus, bu kaybin kompleksteki 2 mol 1-OH, 2-propil
grubunun uzaklasmasi ile meydana geldigi diisiiniilmistir (hesaplanan kiitle
kaybi=  %17,02). 225-300°C araliginda gerceklesen iiciincii bozunma
basamaginda 2 mol fenil grubunun tahmini %22,00’lik kiitle kaybi ile yapidan
uzaklastig1 tespit edilmistir (hesaplanan kiitle kaybi= %22,21). Ddérdiinci
basamaktaki bozunmanin 300-900°C araliginda gerceklestigi ve buradaki kiitle
kaybinin -Ce¢Hs- grubuna ait oldugu tahmin edilmistir (deneysel kiitle kaybi=
%22,00 ve hesaplanan kiitle kaybi= %21,92). Son bozunma basamagi 900°C’de
baslamis olup 1000°C’de halen devam ettigi gozlenmistir.

[Mn(L3)2(H20)2] kompleksinin termal olarak bozunmasindaki ilk basamakta 25-
180°C araliginda tahmini %5,50°lik bir kiitle kaybi ile 2 mol koordinasyon suyu
uzaklasmistir (hesaplanan kiitle kaybi= %5,25). Ikinci bozunma basamaginda
ise 180-360°C araliginda tahmini %?5,00'lik bir kiitle kayb1 olmus, bu kaybin
kompleksteki 2 mol -OH grubuna karsilik geldigi diisiiniilmiistiir (hesaplanan
kiitle kaybi= %4,96). Ugiincii bozunma basamagi 360-515°C araliginda meydana
gelmistir ve bu aralikta tahmini %12,50 ve teorik %12,26’lik bir kiitle kaybu ile 2
mol 1-OH, 2-propil grubunun yapidan uzaklastig1 belirlenmistir. Dordiinci
bozunma basamaginin gergeklestigi 515-870°C araligindaki kiitle kaybi ise 2
mol fenil grubuna ait olup bu kiitle kayb1 tahmini olarak %22,50 olarak tespit
edilmistir (hesaplanan kiitle kaybi= %22,48). 870°C’de baslayan son bozunma
basamagi incelendiginde sicakligin 1000°C’ye ulasmasina ragmen kompleksteki

kiitle kaybinin halen devam ettigi gozlenmistir.
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5.5. Molar iletkenlik

Sentezlenen tim komplekslerin molar iletkenlik Olgtimlerinin
gerceklestirilebilmesi amaciyla her bir kompleksin DMF c¢oziiclisii igerisinde
1x10-3 molarlik c¢ozeltileri hazirlanmis ve oOlgclimler oda sicakliginda
gerceklestirilmistir. Komplekslerin molar iletkenlik 6l¢ciim degerleri 5-25 Q-
lem?mol! araliginda bulunmus olup, bu degerler Cizelge 4.1’de verilmistir. Elde
edilen bu iletkenlik degerlerinden her bir kompleksin elektrolit olmadig1 yani

iyonik tiir icermedigi sonucuna ulasilmistir (Geary, 1971).

5.6. Manyetik Duyarlhlik

Elde edilen komplekslerin geometrik yapilarin1 aydinlatabilmek amaci ile
manyetik duyarlilik 6lglimlerinden de yararlanilmistir. Bifenilaminoketooksim
komplekslerinin manyetik momentleri oda sicakliginda Gouy terazisi teknigi ile
Olgiilmiis ve sentezlenen tim komplekslerin paramanyetik olduklan
belirlenmistir. [Cu(L1)2(H20)2], [Cu(L2)2(H20)2] ve [Cu(L3)2(H20)2
komplekslerinin oda sicakligindaki manyetik moment degerleri sirasi ile 1,75,
1,92 ve 1,97 B.M. olarak belirlenmistir. Elde edilen bu degerlerden d° elektron
diizenine sahip oktahedral geometrideki Cu(Il) iyonunun 1,73 B.M. olan ve tek

eslesmemis elektrona karsilik gelen degeri ile uyumlu oldugu tespit edilmistir.

Sentezlenen [Mn(L1)2(H20)2], [Mn(L2)2(H20)2] ve [Mn(L3)2(H20)2]
komplekslerinin manyetik momentleri sirasiyla 5,88, 5,55 ve 5,37 B.M. olarak
Olciilmiistiir. Mn(1I) komplekslerinin 6l¢iilen bu manyetik moment degerleri d>
elektron diizenine sahip ve oktahedral geometrideki Mn(II) komplekslerinin bes
eslesmemis elektrona karsiik gelen 5,91 B.M. degerleri ile uyumludur.
Sentezlenen tim komplekslerin o6lclilen manyetik moment degerleri

kompleksler icin dnerilen altili koordinasyonu destekledigi gorilmiistiir.

Elde edilen tiim deneysel veriler 1s18inda sentezlenen tiim mononiikleer metal

komplekslere ait molekiil geometriler Sekil 5.1-5.3’de verilmistir.
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Sekil 5.1. HL! ligandinin mononiikleer Cu(II) ve Mn(II) komplekslerinin genel

yapisl
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Sekil 5.2. HL? ligandinin mononiikleer Cu(Il) ve Mn(II) komplekslerinin genel
yapisl
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Sekil 5.3. HL3 ligandinin mononiikleer Cu(II) ve Mn(II) komplekslerinin genel
yapisl

5.7. Kuantum Kimyasal Hesaplamalar

5.7.1. Geometri optimizasyonu

Sentezlenen tiim ligandlarin ve bu ligandlarin metal komplekslerinin optimize
geometrileri gaz fazinda yogunluk fonsiyoneli teorisi ve B3LYP metodu
kullanilarak 6-311G(d,p) temel seti ile hesaplanmistir. Komplekslerin
optimizasyonunda metaller i¢cin LANL2DZ etkin ¢ekirdek potansiyelleri diger
atomlar icin ise DFT/B3LYP/6-311G(d,p) seviyesi kullanilmistir. Hesaplamalar
sonucunda molekiillere ait elde edilen optimize geometriler Sekil 5.4-5.12'de
verilmistir. Sentezlenen bilesiklerin en diisiik enerjili optimize geometrilerinden
elde edilen bag uzunlugu, bag acis1 ve dihedral a¢i gibi bazi geometrik
parametreler ise Cizelge 4.9-4.17'de verilmistir. Sentezlenen ligand ve metal
komplekslerinin  geometrik parametreleri incelenmis, komplekslesme
reaksiyonu gerceklestikten sonra bu parametrelerdeki degisimler de

degerlendirilmistir.
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Sekil 5.4. HL! bilesiginin DFT/B3LYP/6-311G(d,p) seviyesinde hesaplanmis
optimize goruntusu

HL! ligandindaki karbonil grubunda yer alan C13-015 bag uzunlugu 1,218 A
iken, [Cu(L1)2(H20)2] ve [Mn(L1)2(H20)2] komplekslerinde bir miktar uzamis ve
sirasiyla 1,263 ve 1,264 A’e ulasmistir. HL! molekiiliindeki oksime ait C14-N16
¢ift bag uzunlugu 1,287 A olarak hesaplanmistir. Kompleks olusumuyla beraber
bu bag uzunlugunda her iki komplekste de 21 A uzama meydana gelmistir.
Yapidaki oksim grubunda bulunan N16-017 bag uzunlugu 1,401 A olarak
hesaplanmistir. Bu bag 017 atomunun metal iyonuyla koordinasyona
girmesinden etkilenmis, [Cu(L1)2(H20)z2] ve [Mn(L1)2(H20)2] komplekslerinde
sirasiyla 1,443 ve 1,455 A olarak elde edilmistir. N16-017 bag uzunlugundaki bu
onemli artis koordinasyona oksim grubuna ait oksijen atomu girmesini
desteklemektedir. Amin grubunda bulunan aromatik halka ile azot atomu
arasinda yer alan N18-C19 bag uzunlugu 1,406 A olarak hesaplanmisken
kompleks olusumundan ve N18 atomunun metal iyonu ile koordinasyona
girmesinden etkilenmis sirasiyla [Cu(L1)2(H20)2] ve [Mn(L1)2(H20)]
komplekslerinde 1,474 ve 1,480 Ae uzamistir.
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Sekil 5.5. HL? bilesiginin DFT/B3LYP/6-311G(d,p) seviyesinde hesaplanmis
optimize goruntusu

HL? ligandindaki bifenil yapisina komsu C13-015 bag uzunlugu 1,218 A olarak
hesaplanmis olup, bu atomlar koordinasyona girmemesine ragmen
koordinasyona giren oksim grubundan dolayr bir miktar etkilenmis,
[Cu(L2)2(H20)2] ve [Mn(L2)2(H20)2] komplekslerinde sirasiyla 1,248 ve 1,249
A’e uzamistir. Bu ligandda bulunan oksim grubuna ait C14-N16 c¢ift bag
uzunlugu 1,287 A iken [Cu(L?)2(Hz0)2] kompleksinde 1,297 A ve
[Mn(L2)2(H20)2] kompleksinde ise 1,295 A olarak hesaplanmustir.

Oksim grubundaki N16-017 bag uzunlugu 1,401 A olarak hesaplanmisken, 017
atomunun koordinasyona girmesi sonucunda bu bag uzunlugu [Cu(L?)2(H20):]
kompleksinde bir miktar kisalarak 1,394 A’e déniismiistiir. [Mn(L2)2(H20)z]
kompleksinde ise bu bagin 1,409 A’e uzadig1 belirlenmistir. Liganddaki oksim
grubunda bulunan N16-017 bag uzunlugunun [Cu(L?)2(H20)2] kompleksinde
bir miktar kisalmis olarak belirlenmesinin, oksim grubu ile metal iyonu
arasindaki geri baglanmadan kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Aromatik amin
yapisindaki N18-C19 bag1 1,403 A’lik bir uzunluga sahipken N18 atomunun
koordinasyona girmesiyle beraber bu bag [Cu(L2)2(H20).] kompleksinde 1,454
Ae, [Mn(L?)2(H20)2] kompleksinde ise 1,462 A’e uzadigi belirlenmistir.
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Liganddaki N18-C19 baginin komplekslerde uzamis olarak belirlenmesi
koordinasyona aromatik amin yapisinda bulunan azot atomunun da girdigini

ifade etmektedir.

Sekil 5.6. HL3 bilesiginin DFT/B3LYP/6-311G(d,p) seviyesinde hesaplanmis
optimize goruntusu

HL3 bilesiginin hesaplanan bag uzunluklarn incelendiginde C22-025 karbonil
grubuna ait bag uzunlugu 1,230 A olarak hesaplanmisken, [Cu(L3)2(H20)2] ve
[Mn(L3)2(H20)2] komplekslerinde 1,262 A’e uzadig1 goriilmiistiir. Bu duruma
benzer olarak yapidaki oksime ait C23-N24 ¢ift bag uzunlugu 1,295 A iken
komplekslerde bu bag yaklasik 7 A kadar uzamstir.

Oksim grubuna ait oksijen atomunun koordinasyona girmesi ile beraber N24-
026 bag uzunlugu 1,407 A’den [Cu(L3)2(H20)2] kompleksi icin 1,376 A’e
[Mn(L3)2(H20)2] kompleksi i¢in ise 1,401 A’e kisaldig1 belirlenmistir. Burada da
oksim oksijeni ve metal iyonu arasinda meydana gelen geri baglanma etkisinden
dolay1 azot-oksijen arasindaki bagin kisaldigi disiiniilmektedir. Ketooksim
yapisina bagh 2-aminopropanol kisminda yer alan N28-C30 bag uzunlugu 1,483
A olarak belirlenmisken amin grubuna ait azot atomunun (N28) metal iyonu ile
koordinasyona girmesi sonucunda bu bag uzunlugunda [Cu(L3):(H20)2] ve
[Mn(L3)2(H20)2] kompleksleri icin sirasiyla 32 ve 40 A’k uzamalar meydana

gelmistir.
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Sekil 5.7. [Cu(L1)2(H20)2] kompleksinin DFT/B3LYP/6-311G(d,p) (Cu disindaki
atomlar icin) ve DFT/B3LYP/LANL2DZ (Cu atomu i¢in) seviyelerinde
hesaplanmis optimize goriintiisi

Sekil 5.8. [Mn(L!)2(H20)2] kompleksinin DFT/B3LYP/6-311G(d,p) (Mn
disindaki atomlar i¢in) ve DFT/B3LYP/LANL2DZ (Mn atomu ig¢in)
seviyelerinde hesaplanmis optimize goriintiisi
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Sekil 5.9. [Cu(L?)2(H20)2] kompleksinin DFT/B3LYP/6-311G(d,p) (Cu disindaki
atomlar i¢in) ve DFT/B3LYP/LANL2DZ (Cu atomu i¢in) seviyelerinde
hesaplanmis optimize goruntiisi

Sekil 5.10. [Mn(L%)2(H20)2] kompleksinin DFT/B3LYP/6-311G(d,p) (Mn
disindaki atomlar i¢in) ve DFT/B3LYP/LANL2DZ (Mn atomu igin)
seviyelerinde hesaplanmis optimize goriintiisi

80



Sekil 5.11. [Cu(L3)2(H20)2] kompleksinin DFT/B3LYP/6-311G(d,p) (Cu
disindaki atomlar i¢in) ve DFT/B3LYP/LANL2DZ (Cu atomu i¢in)
seviyelerinde hesaplanmis optimize goriintiisi

Sekil 5.12. [Mn(L3)2(H20)2] kompleksinin DFT/B3LYP/6-311G(d,p) (Mn
disindaki atomlar i¢in) ve DFT/B3LYP/LANL2DZ (Mn atomu i¢in)
seviyelerinde hesaplanmis optimize goriintiisii
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HL1, HL2 ve HL3 ligandlarinin hesaplanan bag acis1 degerleri incelendiginde bag
acilarinin genellikle 120° civarinda oldugu belirlendiginden bu acilar1 olusturan
atomlarin genel olarak tlg¢gen diizlem geometrisinde oldugu soylenebilir.
Ligandlardaki en dar agilarin yapidaki amin ve oksim gruplarinda yer alan

atomlar arasinda oldugu belirlenmistir.

Komplekslerdeki metal iyonunun etrafinda yer alan atomlarla olan bag agilari
incelendiginde N42-Cu53-024 bag acis1 [Cu(L1)2(H20)2] ve [Cu(L2)2(H20):]
komplekslerinde  sirasiyla  92,5¢ ve 99,7° olarak  bulunmusken,
[Cu(L3)2(H20)2]’lin kompleksinde ise N16-Cu43-042 bag acis1 91,8° olarak elde
edilmistir. N42-Mn85-024 bag acis1 [Mn(L1)2(H20)2] kompleksinde 91,8°, N42-
Mn91-024 bag acis1 [Mn(L2)2(H20)z] kompleksinde 99,2° ve N16-Mn85-042 bag
acis1 ise [Mn(L3)2(H20)2] kompleksinde 95,7° olarak hesaplanmistir. Bu agi
degerlerinden hareketle metal iyonu etrafindaki yonlenmenin diizgliin bir
oktahedral geometri olmadigi ve bu geometriden bir miktar saptigl

belirlenmistir.

Bilesiklerdeki dihedral agilar1 bilesigi olusturan birimlerin aym diizlemde olup
olmadiklar1 hakkinda bilgi vermektedir. Dihedral a¢1 degerleri 0° ve 180°ye
esitse veya yakinsa o birim veya gruplarin aymi diizlemde olmalarindan
bahsedilebilir. Sentezlenen ligand ve komplekslerin dihedral bag agilan
degerlendirildiginde bifenil yapisinda bulunan iki aromatik halka arasindaki
dihedral a¢min yaklasik olarak 36° oldugu belirlenmistir. Bu degerlerden
hareketle bifenil yapisindaki aromatik halkalarin ayni diizlemde olmadiklari
soylenebilir. Bifenil ve karbonil grubu arasinda bulunan HL! ve HLZ? i¢in C11-
C12-C13-015, HL3 igin C14-C15-C22-025 dihedral acis1 sirasi ile -17,30, -17,8°
ve -20,5° olarak hesaplanmistir. Bu dihedral agilar kompleks olusumundan ¢ok
az etkilenmis HL1, HL? ve HL3 komplekslerinde sirasiyla yaklasik 5°, 19° ve 4°’ye

doniismistir.

Bilesiklerdeki karbonil ve oksim grubu arasinda yer alan dihedral agilar
incelendiginde ayni diizlemde bulunmadiklar1 ancak HL3'{in metal iyonlariyla

etkilesime girmesi sonucunda bu iki grubun dogrusalliga yaklastig1 ve ayni
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diizlemde yer aldig1 belirlenmistir. Komplekslerdeki metal iyonlar ve etrafinda
bulunan atomlarin dihedral agilar1 degerlendirilecek olursa [Cu(L1)2(H20)2] ve
[Cu(L2)2(H20)2] komplekslerinde N23-024-Cu53-050 ve [Cu(L3)2(H20)]
kompleksinde N41-042-Cu43-021 dihedral agilan sirasiyla -133,7°, -48,8° ve -
73,6° olarak hesaplanmistir. [Mn(L1)2(H20)2] kompleksi i¢cin N23-024-Mn85-
050, [Mn(L2)2(H20)2] kompleksi i¢in N23-024-Mn91-050, [Mn(L3)2(H20)z]
kompleksi icin N41-042-Mn85-021 dihedral agilarinin degerleri ise sirasiyla -
108,60, -66,6° ve -77,6° olarak elde edilmistir. Bu dihedral acilar metal iyonu

cevresindeki bozuk oktahedral geometriyi destekler niteliktedir.

MEP diyagramlar1 bilesiklerin molekiiler boyut, sekil, yiik dagilimlar1 ve
elektrostatik potansiyel degeri vb. gibi parametrelerinin 6zellikleri hakkinda
onemli bilgiler vermektedir. Bu diyagramlar molekiildeki niikleofilik ve
elektrofilik reaksiyon bolgelerinin tahmin edilmesinde de oldukg¢a yarar
saglamaktadir. MEP yiizey diyagramlarinda kirmizi bélgeler molekiiliin
elektronca zengin olan bolgelerini temsil ederken, mavi kisimlar ise elektronca
fakir olan bolgeleri ifade etmektedir. Sentezlenen bilesiklerin MEP ylizey
diyagramlar1 DFT/B3LYP/6-311G(d,p) (metal disindaki atomlar igin) ve
DFT/B3LYP/LANL2DZ (metal atomu i¢in) seviyelerinde hesaplanmis ve Sekil
5.13-5.21’de verilmistir. Sentezlenen ligandlarin ve bu ligandlarin metal
komplekslerinin optimizasyonlar1 yapildiktan sonra optimize olmus yapinin

molekiiler elektrostatik potansiyel diyagrami olusturulmustur.

Ligandlarin MEP ylizey diyagramlarn incelendiginde ligandlarin tamaminda
karbonil grubuna ait oksijen atomu tuzerinde elektron yiikk yogunlugunun
bulundugu, bilesiklerin elektronca fakir olan boélgelerinin ise amin ve oksim
protonlarina ait noktalar oldugu gozlenmistir. Ayrica HL? bilesiginde benzoik
asit kisminda yer alan karboksil grubundaki karbonil oksijeninin yanisira HL3
bilesiginde aminopropanol kisminda yer alan alkol grubuna ait oksijen
atomunun iizerinde de kirmizi bolgenin bulundugu ve bu boélgenin de elektron
ylik yogunlugu agisindan zengin oldugu belirlenmistir. Bunlara ek olarak HL?2
bilesigindeki karboksilik asit protonu asidik 0Ozellikte oldugundan proton
lizerindeki mavi bolge bu protondan beklendigi lizere elektronca fakir oldugunu

ifade etmektedir.
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Ligandlarin MEP diyagramlarindan anlasildigi iizere reaksiyon ortamdaki bazin
etkisi ile oksim protonunun kolayca kopup, oksim grubunda bulunan oksijen
atomu ve bir ¢ift ortaklanmamis elektron bulunduran amin grubuna ait azot

atomu iizerinden koordinasyonun gerceklestigi belirlenmistir.

-5.811 o2 I e I 5811 e

Sekil 5.13. HL! bilesiginin DFT/B3LYP/6-311G(d,p) seviyesinde hesaplanmis
molekiiler elektrostatik potansiyel diyagrami

-5.680 e I e I 5.630 e

Sekil 5.14. HL? bilesiginin DFT/B3LYP/6-311G(d,p) seviyesinde hesaplanmis
molekiiler elektrostatik potansiyel diyagrami
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Sekil 5.15. HL2 bilesiginin DFT/B3LYP/6-311G(d,p) seviyesinde hesaplanmis
molekiiler elektrostatik potansiyel diyagrami

Sentezlenen metal komplekslerin MEP ylizey diyagramlarinin incelenmesi
sonucunda HL!, HL2 ve HL3 ligandlarinin Cu(II) ve Mn(II) komplekslerinde genel
olarak metal iyonu cevresindeki sularin protonlarindaki yogunlasan mavi
bolgeler elektronca fakir oldugunu gostermektedir. [Cu(L?)2(H20)2] ve
[Mn(L2)2(H20)2] komplekslerinde ise benzoik asitte yer alan Kkarboksil
grubundaki karbonil oksijenindeki kirmizi alanin elektron yiikii bakimindan
daha da zenginlestigi gozlenmistir. Ayrica HL? bilesigindeki karboksilik asitten
gelen protonca fakir mavi bolgeler [Cu(L2)2(H20)2] ve [Mn(L2)2(H20)2]
komplekslerinde de gorilmektedir. HL3in komplekslerindeki MEP
diyagramlari incelendiginde ise aminopropanol kisminda yer alan alkol grubuna
ait oksijenin uzerindeki kirmizi bolgelerdeki yiik yogunlugu elektronca zengin

olan boélgeleri belirtmektedir.

MEP diyagramlarindan anlasildig1 lizere yapiya metaller baglandiginda olusan
koordinasyondaki hidrata ait sularin protonlarinin elektronca fakir oldugu
gozlenmistir. Sonuc¢ olarak MEP diyagramlar: ile molekiildeki niikleofilik ve
elektrofilik reaksiyon boélgeleri tahmin edilmis ve elektronca zengin ve fakir

bolgeler belirlenmistir.
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Sekil 5.16. [Cu(L!)2(H20)2] kompleksinin DFT/B3LYP/6-311G(d,p) (Cu
disindaki atomlar icin) ve DFT/B3LYP/LANL2DZ (Cu atomu i¢in)
seviyelerinde hesaplanmis molekiiler elektrostatik potansiyel
diyagrami

6.408 o’ N I TINNEEER 6.408 ¢?

Sekil 5.17. [Mn(L1)2(H20)2] kompleksinin DFT/B3LYP/6-311G(d,p) (Mn
disindaki atomlar i¢in) ve DFT/B3LYP/LANL2DZ (Mn atomu igin)
seviyelerinde hesaplanmis molekiiler elektrostatik potansiyel
diyagrami
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Sekil 5.18. [Cu(L2?)2(H20)2] kompleksinin DFT/B3LYP/6-311G(d,p) (Cu
disindaki atomlar icin) ve DFT/B3LYP/LANL2DZ (Cu atomu icin)
seviyelerinde hesaplanmis molekiiler elektrostatik potansiyel
diyagrami

-7.765 ¢ YT 7.765 2

Sekil 5.19. [Mn(L?):(H20)2] kompleksinin DFT/B3LYP/6-311G(d,p) (Mn
disindaki atomlar i¢in) ve DFT/B3LYP/LANL2DZ (Mn atomu i¢in)
seviyelerinde hesaplanmis molekiiler elektrostatik potansiyel
diyagrami

87



-5.602 e I e IS 5.602 2

Sekil 5.20. [Cu(L3)2(H20)2] kompleksinin DFT/B3LYP/6-311G(d,p) (Cu
disindaki atomlar i¢in) ve DFT/B3LYP/LANL2DZ (Cu atomu igin)
seviyelerinde hesaplanmis molekiiler elektrostatik potansiyel

diyagrami

5.544

-5.544 e NN

Sekil 5.21. [Mn(L3)2(H20)2] kompleksinin DFT/B3LYP/6-311G(d,p) (Mn
disindaki atomlar icin) ve DFT/B3LYP/LANL2DZ (Mn atomu i¢in)
seviyelerinde hesaplanmis molekiiler elektrostatik potansiyel

diyagrami
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5.7.2. HOMO-LUMO hesaplamalari

Ligandlarin ve komplekslerin en ytiksek dolu molektl orbital olan HOMO ve en
disik bos orbital olan LUMO’larin bulundugu bdlgeler ve enerji degerleri
hesaplanmistir. Hesaplama islemleri B3LYP metodu kullanilarak, gaz fazinda,
metal disindaki atomlar i¢in 6-311G(d,p) temel seti, metal atomlar igin ise
LANL2DZ etkin ¢ekirdek potansiyelleri ile gerceklestirilmistir. Sentezlenen tiim
ligand ve komplekslerin HOMO-LUMO’lan Sekil 5.22-5.30’da gosterilmistir.

ade.
0" y 9§

4

)
E(LUMO) = -2.145 eV

AE =3.890 eV

E(HOMO) = -6.035 eV

Sekil 5.22. HL! bilesiginin DFT/B3LYP/6-311G(d,p) seviyesinde hesaplanmig
HOMO-LUMO orbitalleri ve enerji degerleri
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AE = 3.757 eV

E(HOMO) = -5.861 eV

Sekil 5.23. HL? bilesiginin DFT/B3LYP/6-311G(d,p) seviyesinde hesaplanmis
HOMO-LUMO orbitalleri ve enerji degerleri

E(LUMO) = -2.056 eV

L2187 7

AE=4.016 eV

E(HOMO) = -6.072 eV

Sekil 5.24. HL3 bilesiginin DFT/B3LYP/6-311G(d,p) seviyesinde hesaplanmisg
HOMO-LUMO orbitalleri ve enerji degerleri
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Ligandlarin HOMO-LUMO’larinin gosterildigi diyagramlari incelendiginde HL1
ve HL?de HOMO'lar genel olarak bilesiklerin aromatik amin, oksim ve karbonil
gruplar1 lizerinde yogunlastii gorilmiis olup bifenil grubu iizerinde
bulunmadig1 gézlenmistir. HL! ve HL?in LUMO’lar ise molekiillerin aromatik
amin bolgesi hari¢ bilesigin tamamina dagildig1 goriilmistir. HL3 molekiiliine
bakildiginda HOMO’larin yine alifatik amin, oksim ve karbonil gruplarinin
tizerinde kiimelendigi diger ligandlardan farkl olarak HL3 bilesiginin bifenil
grubu Uzerinde de bir miktar HOMO'larin yogunlastigl goézlenmistir. HL3'in
hesaplanan LUMO’larn ise diger ligandlara benzer olarak alifatik amin grubu
hari¢ molekiiliin her yerinde bulundugu sonucuna ulasilmistir. Bu bilesiklerin
151, 151k vb. etkilerle uyarilmasi sonucunda elektron gecisi HOMO-LUMO arasinda
gerceklesecegi icin sentezlenen bilesiklerdeki elektron gecislerinin yapilardaki

hangi kisimlar arasinda meydana gelebilecegi 6ngoriilmustiir.

Sentezlenen tiim ligand ve metal komplekslerinin HOMO-LUMO arasinda enerji
farkinin belirlenmesi bilesiklerin sertlik, yumusaklik, kararlilik, reaktivite gibi
ozelliklerinin tahmin edilmesinde olduk¢a yarar saglamaktadir. HOMO-LUMO
bosluk enerjisi biiylik olan molekiiller daha sert olarak kabul edilirken, HOMO-
LUMO enerji fark: kiiglik olan molektiller ise daha reaktif ve yumusak 6zellik

gostermektedir (Fukui, 1982; Pearson, 1986).

Sentezlenen HL!, HL? ve HL3 ligandlarinin HOMO-LUMO band aralig1 enerjisi
sirasiyla 3,890, 3,757 ve 4,016 eV olarak hesaplanmistir. Bu degerlerden
hareketle HL3 molekiliiniin diger ligandlara nazaran daha sert bir yapida
oldugu sonucuna ulasilmistir. Bunun sebebinin ise HL! ve HL? yapilarindaki
aromatik amin gruplarindan dolay1 yik yogunlugunun dagilmas1 sebebiyle
yapinin daha yumusak olmasi HL3 yapisinda bulunan alifatik amin grubunun
boyle bir etki meydana getiremedigi icin yapinin daha sert olmasini sagladig:

tahmin edilmektedir.
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AE = 3.146 eV

E(HOMO) = -5.980 eV

Sekil 5.25. [Cu(L!)2(H20)2] kompleksinin DFT/B3LYP/6-311G(d,p) (Cu
disindaki atomlar i¢in) ve DFT/B3LYP/LANL2DZ (Cu atomu igin)
seviyelerinde hesaplanmis HOMO-LUMO orbitalleri ve enerji

degerleri
2
' %,
‘.‘.‘ ¥ r2a’.29°
J‘. %J a‘ 4 3 iéﬁj“ ?
c x
2

AE = 2.786 eV

E(HOMO) = -5.602 eV

Sekil 5.26. [Mn(L)2(H20)2] kompleksinin DFT/B3LYP/6-311G(d,p) (Mn
disindaki atomlar i¢in) ve DFT/B3LYP/LANL2DZ (Mn atomu i¢in)
seviyelerinde hesaplanmis HOMO-LUMO orbitalleri ve enerji
degerleri
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AE = 3.676 eV

E(HOMO) = -6.122 eV

Sekil 5.27. [Cu(L2)2(H20)2]  kompleksinin DFT/B3LYP/6-311G(d,p) (Cu
disindaki atomlar i¢in) ve DFT/B3LYP/LANL2DZ (Cu atomu ig¢in)
seviyelerinde hesaplanmis HOMO-LUMO orbitalleri ve enerji

degerleri

AE = 2.953 eV

E(HOMO) = -5.378 eV

Sekil 5.28. [Mn(L2)2(H20)2] kompleksinin DFT/B3LYP/6-311G(d,p) (Mn
disindaki atomlar i¢in) ve DFT/B3LYP/LANL2DZ (Mn atomu i¢in)
seviyelerinde hesaplanmis HOMO-LUMO orbitalleri ve enerji

degerleri
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AE = 3.416 eV

EiHOMO) = -5.880 e

Sekil 5.29. [Cu(L3)2(H20)2] kompleksinin DFT/B3LYP/6-311G(d,p) (Cu

Sekil 5

disindaki atomlar i¢in) ve DFT/B3LYP/LANL2DZ (Cu atomu igin)
seviyelerinde hesaplanmis HOMO-LUMO orbitalleri ve enerji
degerleri

AE = 2.326 eV

E(HOMO) = -4.842 eV

.30. [Mn(L3)2(H20)2] kompleksinin DFT/B3LYP/6-311G(d,p) (Mn
disindaki atomlar i¢in) ve DFT/B3LYP/LANL2DZ (Mn atomu i¢in)
seviyelerinde hesaplanmis HOMO-LUMO orbitalleri ve enerji
degerleri
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Sentezlenen metal komplekslerin HOMO-LUMO’larinin incelenmesi sonucunda
[Cu(L1)2(H20)2] kompleksinde HOMO’larin genel olarak metal iyonu ¢evresinde
ve iki aromatik amin grubu ilizerinde yogunlastigl, LUMO’larinin ise yapidaki

birer adet bifenil ve aromatik grubu tizerinde bulundugu gozlenmistir.

HLZ ve HL3 ligandlarinin Cu(II) kompleksleri incelendiginde birbirlerine benzer
olarak HOMO’lar metal iyonu ve stibstitiie amin grubu iizerinde bulunurken,
LUMOQ’lar ise yapilardaki sadece bifenil grubu iizerinde kiimelenmistir.
Sentezlenen [Mn(L2)2(H20)2] komplekslerinin orbitallerine bakildiginda ise
birbirlerine oldukca benzer bir yap1 goéze carpmaktadir. [Mn(L?%)2(H20):]
komplekslerinin HOMO’lar1 metal lizerinde, LUMO’lan ise yapidaki bir bifenil
grubu iizerinde yogunlasmistir. Boylelikle kompleksler herhangi bir etkiyle
uyarildiklarinda elektron gecislerinin gerceklesebilecegi noktalar kuantum

kimyasal hesaplama yontemiyle tahmin edilmeye ¢alisiimistir.

Sentezlenen HL!, HL2 ve HL3 bilesiklerinin Cu(Il) komplekslerinin HOMO-LUMO
enerji band araligi sirasiyla 3,146, 3,676 ve 3,416 eV olarak hesaplanirken,
Mn(II) komplekslerinin band araliklan ise sirasiyla 2,786, 2,953 ve 2,326 eV
olarak elde edilmistir. Bu degerlerden hareketle sentezlenen tiim metal
komplekslerin HOMO-LUMO enerji farklarinin ligandlara nazaran daha kiigiik
olmasindan dolay1 komplekslerin ligandlara goére daha yumusak oldugu
soylenebilir. Ayrica metal komplekslerin HOMO-LUMO band aralig1 enerjileri
kendi aralarinda Kkarsilastirildiginda Mn(II) komplekslerinin daha kiigiik
degerlere sahip olmasindan Cu(II) komplekslerine gore daha yumusak oldugu

belirlenmistir.

5.8. Enzimatik Aktivite Calismalari

5.8.1. Katalaz-benzeri enzimatik aktiviteler

Katalaz, hidrojen peroksit bilesiginin su ve oksijene donlismesini katalizlemekle

beraber hidrojen peroksit molekiiliniin canli hiicrelerin bilesiklerine zarar

vermesini engellemeye c¢alisan Kkoruyucu bir enzim olarak karsimiza
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cikmaktadir. Hidrojen peroksitin katalaz enzimi tarafindan parcalanmamasi
durumunda insan viicudu i¢in ¢ok tehlikeli ve énemli halde bir serbest radikal
olan hidroksil radikali onciisii olarak davranmaktadir. Bu da bu radikalin
hiicrede kalici hasarlara yol agmasina neden olmaktadir. Bazi kompleks
molekiillerinin katalaz-benzeri aktiviteye sahip olduklarinin belirlenmesiyle

beraber bu konuyla ilgili yapilan ¢alismalar hizla artarak devam etmektedir.

Sentezlenen komplekslerin katalaz aktiviteleri asagidaki tepkime tizerinden

aciga cikan oksijen gazi miktarinin hacimsel olarak 6l¢iilmesiyle incelenmistir.

kompleks
2H,0, ———— 2H,0 + Oy

Olgiim isleminde her bir kompleks molekiiliinden 0,005 mol alinmis ve 10 mL
DMF icerisinde ¢0ziilmiis olup tlizerine 50 mg imidazol ve 0,15 mL H20:
eklenmistir. Elde edilen bu karisim 11 dk stiresince karistirilmistir. Agiga ¢ikan
02 gazinin miktar1 hacimsel olarak birer dakikalik periyotlarla okunarak
kaydedilmistir. Her bir kompleks molekiiliiniin zamana kars1 aciga cikardigi Oz

gazina ait grafik toplu olarak Sekil 5.31'de verilmistir.

Sentezlenen bu komplekslerin hidrojen peroksitin  disproporsiyonu
reaksiyonundaki katalitik etkinlikleri imidazol molekiiliiniin varhginda
incelenmistir. imidazol molekiilii gibi hetero halka iceren bazlarin olmadig
durumda kompleksler ya olduke¢a zayif katalitik etkinlik gdstermekte ya da
inaktif olarak davranmaktadir. imidazol molekiilii ihmal edilebilecek diizeyde

hidrojen peroksitin disproporsiyonuna sebep olmaktadir.

Kompleks molekiilerinin katalitik etkinlikleri, kompleks:H202 orami 1:500
oldugu zamanki reaksiyon sartlarinda hidrojen peroksit molekiiliiniin katalitik
pargalanmasi sonucu agiga ¢ikan Oz gazinin hacimsel olarak o6l¢iilmesiyle tespit
edilmistir. Deneysel sonuglarin tutarliligini artirmak amaciyla her bir deney

tcer kez tekrarlanmistir. Kompleks miktarinin hidrojen peroksite olan orani,
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kontrollii bir reaksiyon gerceklestirebilmek amaciyla optimal oranda

kullanilmistir.

20

= = =
= [=2] o]

=
=]

Aciga ¢ikan O, hacmi (mL)

0 2 4 6 8 10 12
Siire (dk)

—.—2 3 5 6 —9—38 —8—9

Sekil 5.31. Sentezlenen metal komplekslerin disproporsiyona ugrattigit H20>
karsiligi aciga ¢ikan Oz hacimleri (mol-eqv)

Sekil 5.31'deki degerlerden anlasildig1 lizere sentezlenen biitiin komplekslerin
hidrojen peroksitin disproporsiyonu tepkimesinde katalitik olarak etkinlik
gosterdigi belirlenmistir. Komplekslerin reaksiyonun ilerledigi her bir dakika
sonunda disproporsiyona ugrattig1 hidrojen peroksit miktari Cizelge 5.1’de
verilmistir. Buradan goriildiigt lizere birinci dakika sonunda en fazla O: gazi
aciga c¢ikaran kompleks [Mn(L?)2(H20)z]’dir. Bu kompleks birinci dakika
sonunda 31,5 tane hidrojen peroksiti disproporsiyona ugratmistir. Katalitik
reaksiyonun ortalama olarak tamamlandigi onbirinci dakika sonunda yine
[Mn(L2)2(H20)2] kompleksi 19 mL 02 gazi agiga ¢ikarmistir ve bu da gegen bu
sture icerisinde 299,4 tane hidrojen peroksit molekiliiniin katalitik olarak
parcalanmasina karsilik gelmektedir. [Mn(L2)2(H20)2] kompleksinin disinda en
iyi katalaz-benzeri aktivite gosteren kompleks [Mn(L3)2(H20)z]'dir. Bu
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kompleks de onbirinci dakika sonunda 10,1 mL Oz gazi a¢iga ¢ikarmis olup, bu

stire sonunda 159,2 tane hidrojen peroksit molekilii parcalanmistir.

Komplekslerin onbirinci dakika sonunda katalitik olarak disproporsiyona
ugrattigl hidrojen peroksit sayilari baglaminda degerlendirildiginde etkinlik
sirasinin 6>9>5>8>3>2 seklinde oldugu belirlenmistir. Ayrica yapisinda metal
olarak Mn(II) iceren komplekslerin Cu(Il) icerenlere gére daha aktif olduklari
Mn(II)

sonucuna ozellikle

[Mn(L?)2(H20)2]'nin

ulasilmistir. Bu sonuca komplekslerinin,

uygun  redoks  potansiyelinin  sebep  oldugu

distinilmektedir. Ayrica -COOH gibi aromatik halkaya kuvvetli elektron ¢eken
bir grubun bagh oldugu HL? bilesigine ait komplekslerin diger ligandlara ait
komplekslere gore ¢ok daha aktif oldugu belirlenmistir.

Cizelge 5.1. Sentezlenen metal komplekslerin disproporsiyona ugrattigi H20>
miktar1 (mol-eqv)

Siire (dk) (2) (3) () (6) (8) (%)
0 0 0 0 0 0 0
1 4,7 126 | 157 31,5 157 | 267
2 11,0 |189 |23,6 50,4 47,2 | 425
3 173  [267 |33,0 72,4 551 | 551
4 252 [330 |409 107,1 59,8 | 709
5 330 |409 |504 137,1 630 |898
6 425 488 |677 173,3 70,9 | 1024
7 504 598 |772 209,6 788 | 1197
8 56,7 |661 |914 252,1 86,6 | 1339
9 66,1 |756 |111,8 289,9 882 | 1544
10 709 80,3 |130,8 299,4 91,4 | 1576
11 709 803 1339 299,4 97,7 | 159,2

Kompleks: 1 mol-eqv, im: 50 mg, sicaklik: 25°C

5.8.2. Katekolaz-benzeri enzimatik aktiviteler

Katekolaz enzimleri, katekol gibi fenolleri ylkseltgeyebilmektedirler. Bu
tepkimeyle ayn1 durumda substrat gibi kullanilan 3,5-DTBK, katekolaz enzimi
ile beraber asagidaki bulunan reaksiyonda da belirtildigi tizere 3,5-DTBQ’a

98



dontiismektedir. Bu sekilde gerceklesen tepkimelerde bu enzim yerine Cu(Il),
Mn(II) vb. iceren kompleksler de kullanilarak reaksiyonlar

gerceklestirilebilmektedir (Zippel vd., 1996; Triller vd., 2003), (Sekil 5.32).

kompleks

+ 0, —  »

Sekil 5.32. Kompleks varliginda 3,5-DTBK’tin 3,5-DTBQ’a yiikseltgenme
reaksiyonu

Bu calismada her bir kompleks metanol icerisinde ¢ozilmiis ve 1x10-4 M’k
¢Ozeltisi hazirlanmistir. Sonrasinda substrat olarak kullanilan 3,5-DTBK'iin yine
metanol kullanilarak 50 eqv’lik (5x10-3 M) c¢ozeltisi hazirlanmis ve bu iki
¢cOzeltiden esit miktarda olacak sekilde (1/1) alinarak spektrofotometrenin
kiivetine konulmustur. Zamana karsi 300-600 nm arasinda dalga boyu taramasi
yapilmistir. Sonucta spektrumlar incelenmis ve 400 nm civarinda olusan
absorbansin zamana baglh olarak arttigi gozlenmistir. Bu dalga boyunda

olusmasi beklenen deger 3,5-DTBQ i¢in karakteristiktir.

Sentezlenen metal komplekslerin katekolaz-benzeri aktiviteleri
spektrofotometrik olarak incelenmistir. Bu amagla Sekil 5.39’dan goriildigi
tizere 3,5-DTBK’lin katalizor varliginda ve aerobik ortamda yiikseltgenmesi
sonucu tek Urln olan 3,5-DTBQ’'un 400 nm’deki karakteristik bandi takip
edilmistir. Katekolaz-benzeri aktivite ¢alismalar1 substratin, tirtintin ve katalizoér
olarak kullanilan komplekslerin iyi ¢6ziinmesinden dolayr metanol ortaminda
gerceklestirilmistir. Komplekslerin varliginda gerceklesen katalitik reaksiyon
sonucu urln olarak olusan 3,5-DTBQ’un zamana karsi elde edilen dalga boyu

taramalari Sekil 5.33-5.38’de verilmistir.
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Sekil 5.33. Sentezlenen [Cu(L1)2(H20)z] kompleksinin katekolaz aktivitesi
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Sekil 5.34. Sentezlenen [Mn(L1)2(H20)2] kompleksinin katekolaz aktivitesi
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Sekil 5.35. Sentezlenen [Cu(L2)2(H20)2] kompleksinin katekolaz aktivitesi
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Sekil 5.36. Sentezlenen [Mn(L2)2(H20)2] kompleksinin katekolaz aktivitesi
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Sekil 5.37. Sentezlenen [Cu(L3)2(H20)2] kompleksinin katekolaz aktivitesi
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Sekil 5.38. Sentezlenen [Mn(L3)2(H20):] kompleksinin katekolaz aktivitesi
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Bu grafiklerden de gorildiigii lizere incelenen tiim kompleksler katekolaz-
benzeri aktivite gostermistir. Bu spektrumlardaki 400 nm’de gozlenen ve 3,5-
DTBQ’a ait olan karakteristik bandin siddetinin zamanla artmasi, reaksiyon
ortaminda 3,5-DTBK’lin zamanla 3,5-DTBQ’a doéniismesini ve 3,5-DTBQ’un

konsantrasyonunun zamanla artmasini ifade etmektedir.

(2) y =0,2345x - 0,0470
16 |(3)y=0,2011x - 0,005
(5)y =0,1854x - 0,052
(6)y =0,1762x - 0,0782
12 |(8)y =0,3167x - 0,0329
(9) y =0,2509x

log(A./A.-A,)
(=]
(o]

04
0,2
0«
0 1 2 3 4 5 6
-0,2 ..
Siire (dk)
-7 3 5 6 ——8 —-9

Sekil 5.39. Sentezlenen metal komplekslerin katekolaz-benzeri enzim
aktiviteleri

Komplekslerin katalitik reaksiyonlardaki etkinliklerini ve gozlenen hiz
sabitlerini (kgsz) belirleyebilmek amaciyla her bir kompleksin grafiklerindeki
verilerinden yararlanilarak zamana karsi log(A«/A«-At) grafigi ¢izilmistir (Sekil
5.39). Bu grafiklerdeki dogrunun egimi o kompleksin ilgili reaksiyondaki
gozlenen hiz sabitini (kgsz) vermektedir. Sentezlenen komplekslerin katekolaz-
benzeri aktivitelerine ait elde edilen hiz sabitleri 0,1762-0,3167 dk-1 araliginda
hesaplanmistir. Hiz sabitleri genel olarak degerlendirildiginde komplekslerin
katalitik etkinlik siras1 8>9>2>3>5>6 olarak belirlenmistir. Bu degerlerden
hareketle sentezlenen kompleksler arasinda en iyi aktivite alifatik amin
kullanildigi zaman elde edilmistir. HL3 bilesigine ait [Cu(L3)2(H20)2] (Kesz=
0,3167 dk1) ve [Mn(L3)2(H20)z2] (kesz= 0,2509 dk1) komplekslerinin katalitik
etkinlikleri digerlerine nazaran daha yiliksek bulunmustur. Ayrica Cu(II)
komplekslerinin Mn(II) komplekslerine gore daha iyi katekolaz benzeri aktivite

gosterdikleri belirlenmistir.
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5.9. Sonu¢

Bu tez <c¢alismasinda literatirde kaydina rastlanmayan 1ii¢ yeni
bifenilaminoketooksim ligandi ve bu molekiillerin mononiikleer Cu(II) ve Mn(II)
kompleksleri sentezlenmistir. Sentezlenen bu dokuz bilesigin yapilar cesitli
analitik ve spektroskopik teknikler kullanilarak aydinlatilmistir. Komplekslerin
molekil geometrilerine bakildiginda ligandlarin iki disli olarak davrandigi
belirlenmistir. Ligandlardaki oksim grubunda bulunan protonu uzaklasmis
oksijen anyonu ve amin grubuna ait azot atomu metal iyonuyla koordinasyona
girmis, iki mol ligand ve iki mol koordinasyon suyu ile birlikte komplekslerdeki

oktahedral geometri tamamlanmistir.

Sentezlenen tiim bilesiklerin optimize geometrileri DFT/B3LYP/6-311G(d,p)
(metal disindaki atomlar i¢in) ve DFT/B3LYP/LANL2DZ (metal atomu icin)
seviyelerinde hesaplanmis ve her bir molekiilin bag uzunlugu, bag acisi,
dihedral acis1 gibi geometrik parametrelerinin yani sira molektler elektrostatik
potansiyel (MEP) diyagramlar1 da elde edilmistir. Ligandlarin MEP
diyagramlarindaki elektronca zengin ve fakir bolgeler, ligandlar i¢in 6nerilen
metal iyonuyla koordinasyona girme bdolgelerini desteklemistir. Ayrica
sentezlenen bilesiklerin bazi1 spektroskopik oOzellikleri teorik olarak da elde
edilmistir. Bu amagla ligandlarin 1H- ve 13C-NMR, FT-IR, UV-Vis spektrumlari,
komplekslerin ise sadece FT-IR spektrumlari hesaplanmistir. Elde edilen tiim
teorik spektroskopik verilerin genel olarak deneysel olanlarla uyum iginde
oldugu gozlenmistir. Bilesiklerin HOMO-LUMO’lar1 da hesaplanmis olup
elektron gecislerinin hangi bolgeler arasinda olabilecegi tahmin edilmistir.
HOMO-LUMO band aralig1 enerji degerlerinden en sert ligandin HL3 oldugu,
komplekslerin ligandlara gore daha reaktif ve yumusak o6zellik gosterdigi,
kompleksler arasinda ise Mn(Il) komplekslerinin Cu(Il) komplekslerine

nazaran daha yumusak bir 6zellik sergiledigi belirlenmistir.

Sentezlenen tiim bilesiklerin katalaz ve katekolaz-benzeri enzimatik aktiviteleri
de incelenmis olup, beklendigi gibi ligandlarin bu reaksiyonlarda herhangi bir

katalitik etkinlik gostermedigi tespit edilmistir. Enzimatik aktivite ¢alismalari

104



sonucunda  sentezlenen  tim = komplekslerin  hidrojen  peroksidin
disproporsiyonu (katalaz-benzeri aktivite) ve 3,5-DTBK’iin 3,5-DTBQ’a
yukseltgenmesi (katekolaz-benzeri aktivite) reaksiyonlarinda katalitik etkinlik
gosterdikleri belirlenmistir. Katalaz-benzeri aktivite c¢alismalarinda en iyi
aktiviteyi onbir dakika sonunda 299,4 tane hidrojen peroksit molekiilii
parcalamasiyla [Mn(L2)2(H20)2] kompleksi gosterirken, sentezlenen tiim Mn(II)
komplekslerinin Cu(Il) komplekslerine gore daha iyi katalaz-benzeri aktivite
sergiledigi gozlenmistir. Katekolaz-benzeri aktivite ¢calismalarinda ise en etkin
bilesik 0,3167 dklik gozlenen hiz sabiti (kgs:) degeriyle [Cu(L3)2(H20)2]
kompleksi olarak bulunmustur. Ayrica gerceklestirilen katekolaz-benzeri
aktivite calismalar1 sonucunda sentezlenen Cu(ll) komplekslerinin Mn(II)
komplekslerine gore daha iyi enzimatik aktivite gosterdikleri tespit edilmigtir.
Komplekslerin bu iki farkli enzimatik aktivite c¢alismalarindaki katalitik
etkinliklerinde, molekiil geometrilerinin yani sira yapilarindaki metal iyonlarina
ait redoks potansiyellerinin de etkili oldugu dustiniilmektedir. Bu enzimatik
aktiviteleri gosteren literatiirdeki komplekslerin genellikle dintikleer olduklari
gorilmiistir. Bu tez c¢alismasinda sentezlenen metal komplekslerin
monontikleer olmasina ragmen iyi diizeyde her iki enzimatik aktiviteyi

gostermesi olduk¢a 6nem arz etmektedir.
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EK A. Ligandlarin 1H-NMR Spektrumlari
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Sekil A.2. HL! bilesiginin DFT/B3LYP/6-311G(d,p) seviyesinde hesaplanmis 1H-
NMR spektrumu
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Sekil A.3. HL2 bilesiginin deneysel 1H-NMR spektrumu
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Sekil A.4. HL? bilesiginin DFT/B3LYP/6-311G(d,p) seviyesinde hesaplanmig 1H-
NMR spektrumu
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Sekil A.6. HL3 bilesiginin DFT/B3LYP/6-311G(d,p) seviyesinde hesaplanmis 1H-
NMR spektrumu
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EK B. Ligandlarin 13C-NMR Spektrumlari
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Sekil B.2. HL! bilesiginin DFT/B3LYP/6-311G(d,p) seviyesinde hesaplanmig
13C-NMR spektrumu

117



AA_HML._,

2EIEI 19E| lBD l?El 16E| 15E| 14E| 13E| 12E| IID 1E|E|
(ppm)

Sekil B.3. HL? bilesiginin deneysel 13C -NMR spektrumu

SCF GIAO Method
34
2,54
2l
g
g
2154
g
i
0,5
0
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0
Shift (ppm)

Sekil B.4. HL? bilesiginin DFT/B3LYP/6-311G(d,p) seviyesinde hesaplanmis
13C-NMR spektrumu
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Sekil B.6. HL3 bilesiginin DFT/B3LYP/6-311G(d,p) seviyesinde hesaplanmis
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119



EK C. Ligandlarin ve Metal Komplekslerinin IR Spektrumlari
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Sekil C.2. HL! bilesiginin DFT/B3LYP/6-311G(d,p) seviyesinde hesaplanmis FT-
IR spektrumu
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Sekil C.3. [Cu(L1)2(H20)2] kompleksinin deneysel FT-IR spektrumu
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Sekil C.4. [Cu(L1)2(H20)2] kompleksinin DFT/B3LYP/6-311G(d,p) (Cu disindaki
atomlar icin) ve DFT/B3LYP/LANL2DZ (Cu atomu i¢in) seviyelerinde
hesaplanmis FT-IR spektrumu
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Sekil C.6. [Mn(L1)2(H20)2] kompleksinin DFT/B3LYP/6-311G(d,p) (Mn
disindaki atomlar i¢in) ve DFT/B3LYP/LANL2DZ (Mn atomu i¢in)
seviyelerinde hesaplanmis FT-IR spektrumu
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Sekil C.8. HL2 bilesiginin DFT/B3LYP/6-311G(d,p) seviyesinde hesaplanmis FT-
IR spektrumu
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Sekil C.10. [Cu(L?)2(H20)2] kompleksinin DFT/B3LYP/6-311G(d,p) (Cu
disindaki atomlar i¢in) ve DFT/B3LYP/LANL2DZ (Cu atomu igin)
seviyelerinde hesaplanmis FT-IR spektrumu
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Sekil C.11. [Mn(L2)2(H20)2] kompleksinin deneysel FT-IR spektrumu
IR Spectrum
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Sekil C.12. [Mn(L?%)2(H20)2] kompleksinin DFT/B3LYP/6-311G(d,p) (Mn
disindaki atomlar i¢in) ve DFT/B3LYP/LANL2DZ (Mn atomu i¢in)
seviyelerinde hesaplanmis FT-IR spektrumu
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Sekil C.14. HL3 bilesiginin DFT/B3LYP/6-311G(d,p) seviyesinde hesaplanmig
FT-IR spektrumu
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IR Spectrum
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Sekil C.16. [Cu(L3)2(H20)2] kompleksinin DFT/B3LYP/6-311G(d,p) (Cu
disindaki atomlar i¢in) ve DFT/B3LYP/LANL2DZ (Cu atomu i¢in)
seviyelerinde hesaplanmis FT-IR spektrumu
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IR Spectrum
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Sekil C.18. [Mn(L3)2(H20)2] kompleksinin DFT/B3LYP/6-311G(d,p) (Mn
disindaki atomlar i¢in) ve DFT/B3LYP/LANL2DZ (Mn atomu
icin) seviyelerinde hesaplanmis FT-IR spektrumu
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EK D. Ligandlarin ve Komplekslerin UV-Vis Spektrumlari
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Sekil D.2. HL! bilesiginin DFT/B3LYP/6-311G(d,p) seviyesinde hesaplanmis

Uv-Vis spektrumu
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Sekil D.3. [Cu(L1)2(H20)2] kompleksinin deneysel Uv-Vis spektrumu
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Sekil D.4. [Mn(L1)2(H20)2] kompleksinin deneysel Uv-Vis spektrumu
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Sekil D.6. HL2 bilesiginin DFT/B3LYP/6-311G(d,p) seviyesinde hesaplanmis Uv-
Vis spektrumu
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Sekil D.7. [Cu(L?)2(H20)2] kompleksinin deneysel Uv-Vis spektrumu

2,300
1,722
1,145

0,567

-0,01 M M 2
190,00 400,00 600,00 800,00

W anselengith mrm)

Sekil D.8. [Mn(L2)2(H20)2] kompleksinin deneysel Uv-Vis spektrumu
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Sekil D.9. HL3 bilesiginin deneysel Uv-Vis spektrumu
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Sekil D.10. HL3 bilesiginin DFT/B3LYP/6-311G(d,p) seviyesinde hesaplanmis
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Sekil D.12. [Mn(L3)2(H20)2] kompleksinin deneysel Uv-Vis spektrumu
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E. Ligandlarin ve Komplekslerin Termogravimetrik Analiz

Diyagramlar
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Sekil E.2. [Cu(L1)2(H20)2] kompleksinin termogrami
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TG mg

TG mg



DTG ug/min

DTG ug/min

5.200
80.00
200.0 —
5.000
70.00
100.0 - 4.800
60.00
4.600
0.0
50.00 4.400
>
3
1000 - &
5 4000 4.200
2000 |- 30.00 4.000
3.800
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3000 —
3.600
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! ! ! 1 ! ! ! ! 1 | —13.200
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Sekil E.3. [Mn(L1)2(H20)2] kompleksinin termogrami
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3.000
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=]
2000 - <
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-400.0
-600.0 -
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20.0
-800.0 0500
0.0 | | | | | | | | | |
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Sekil E.4. HL? bilesiginin termogrami
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TG mg

TG myg



DTG ug/min

DTG ug/min
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100.0
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Sekil E.6. [Mn(L2)2(H20)2] kompleksinin termogrami
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4.000

3.500

3.000

2.500

2.000

1.500

6.000

5.500

5.000

4500

4.000

3.500

3.000

2.500

TG mg

TG mg



DTG mg/min

DTG ug/min

2.000

1.500

1.000

0.500

0.000

-0.500

-1.000

-1.500

-2.000

-2.500

-3.000

-3.500
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TG mg

TG mg



DTG ug/min

0.0

-50.0
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Sekil E.9. [Mn(L3)2(H20)2] kompleksinin termogrami

139

5.200

5.000

4.800

4.600

4.400

4.200

4.000

3.800

3.600

TG mg





