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Asetofenon substratinin  trasfer hidrojenasyon aktivitesi incelendi. Ayrica metal
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Anahtar Kelimeler: Trasfer hidrojenasyon, Schiff bazlari, metal kompleksleri ve metal

komleks sentezi

Kahramanmaras Siit¢ii imam Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisti

Kimya Anabilim Dali, Agustos / 2021

Danisman: Prof. Dr. Mehmet TUMER
Sayfa say1s1:68



SYNTHESIS OF Ru(lll), Cu(ll) AND Mn(ll) COMPLEX AND INVESTIGATION OF
CATALYTIC PROPERTIES IN TRANSFER HYDROGENATION REACTIONS

EMRULLAH KAMALAK

ABSTRACT
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1. GIRIS

1.1. Transfer hidrojenerasyonu

Bir katalizor varliginda bir hidrojen dondriiniin yardimiyla ¢oklu baglarin indirgenmesi
hidrojen transfer reaksiyonu veya transfer hidrojenasyon ‘transfer hidrojenasyonu’ olarak
tamimlanmaktadir. Hidrojen vericinin kendine has 6zelligi olarak, uygun promotor varliginda,
hidrojenlerden biri karbonil grubu oksijenine, digeri ise karbonil karbon atomuna transfer
edilecek sekilde hareket etmesidir [1]. Hidrojen vericinin kendine has 6zelligi olarak, uygun
promotor varliginda, hidrojenlerden biri karbonil grubu oksijenine, digeri ise karbonil karbon
atomuna transferi olacak sekilde hareket etmesidir [2]. Bir katalizor varliginda bir hidrojen
dondriiniin  yardimiyla ¢oklu baglarin indirgenmesi olarak ‘transfer hidrojenasyonu’
tanimlanmaktadir. Transfer hidrojenasyon termal, fotokimyasal, katalitik tepkimelerle
gergeklesebilir. Katalitik tepkimeler genel olarak yiiksek secicilikle sonuglandi[3]. Transfer
hidrojenasyonu, organik bilesikleri doyurmak veya azaltmak icin hidrojenin, [4] transfer
hidrojenasyon, H> gazindan baska, bir hidrojenin (H2; anorganik veya organometalik
kimyadaki) bir molekiile eklemek i¢in kullanilir [5]. Gaz Hz2’nin kullanma zorlugu ve pahali
olmasi nedeniyle endiistride ve organik madde sentezlerde transfer hidrojenasyon
uygulanmaktadir. Transfer hidrojenasyonun en kapsamli uygulama sahasi komiiriin
stvilastirilmasidir [6]. Metal katalizorlii islemler kolaylik sunar. Cilinkii yiiksek basingli hidrojen
gazi ve tehlikeli indirgenler trasfer hidrojenarasyonda kullanilmaz. Bu ylizden katalitik transfer
hidrojenasyonu molekiiler hidrojenle yapilan katalitik hidrojenasyona alternatif olarak
bulunmus bir kullanigh yontemdir. Trasfer hidrojenasyon kiral alkoller, farmasétik, agro

kimyasal ve ince kimyasal iiriinlerin iiretimi i¢in ara tirtinlerde ¢ok degerli sentetiklerdir.
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Sekil 1.1 ¢esitli hidrojen kaynaklari ile imino baginin ¢ikarilmasi
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Sekil 1.2 trasfer hidrojenasyonun farkli bir sekille gosterimi

Transfer hidrojenasyonunda (TH) genellik izopropanol ve formik asit kullanilmaktadir.
Reaksiyonun ger¢eklesebilmesi icin katalizorler gereklidir. Benzer, ancak ayni olmayan Ru, Rh
ve Ir Trasfer hidrojenasyonunun komplekslerinde ¢ok fazla tercih edilen katalizorlerdir. Atik
iiretmeden, H> ile hidrojenasyon hem ekonomik hem de atik iiretmeden, ¢evresel olarak en ¢ok
istenen indirgenme yontemidir. TH reaksiyonlari, geri doniisiimliidiir ve termodinamik olarak
kontrol altindadir. Indirgeme reaksiyonlari, biiyiik olasilikla, bir katalizoriin bir dihidrojen
kompleksi veya bir doner tarafindan protonlanmis bir amin veya bir imin hidrit vermesi ile
tepkime mekanizmasi ilerler. [7]Aldehit ve ketonlarm, Hz kullanilarak alkollere katalitik

indirgenmesi oldukg¢a dnemli ve cok ekonomik bir siiregtir [8].

1.2. Transfer hidrojenerasyonundaki gelismeler

Hidrojenasyon, akademide ve endiistride kullanilan en 6nemli kimyasal doniistimlerden
biridir ve her gecen yiizyillda 6nemli uygulamalar biyiik ilgi gormistiir [9]. Molekiiler
hidrojenin aktivasyon yoluyla, gecis metal katalizli transfer hidrojenerasyon tepkimeler
gergeklestirilebilir. Tarihsel siirecte TH, gecgis metalleri tarafindan desteklenen ketonlarin ve
aldehitlerin katalitik transfer hidrojenasyonundaki son gelismeleri vurguluyoruz [10]. Metal
katalizli hidrojenasyonlar siiphesiz ilag, parfiim ve agro kimya endiistrisinde yapi taglarina
karsilik gelen ikincil alkolleri tiretmek igin ketonlarin indirgenmesi igin giiglii ve bilindik bir
yontemi temsil etmektedir [11]. Hz-hidrojenasyon tehlikesiz ve temiz, yiiksek atom verimi ile
ilerlerken, transfer hidrojenasyonu (TH), tehlikeli molekiiler hidrojen kullanimini ve yiiksek
basingli ekipman ihtiyacini ortadan kaldirdigi i¢in giivenlik kolayligi getirmistir [12]. Ancak su
anda ¢oziliniirliik, enantiyomerik olarak saf amino alkolleri elde etmek i¢in en yaygin kullanilan
teknoloji olmaya devam etmektedir ve ¢ogu durumda en ekonomik olanidir [13]. Optik olarak
aktif olan ikincil alkoller, saf kimyasal maddelerin sentezinde 6nemli yeri oldugundan,
incelemenin odak noktasi, yiiksek stereosegicilikleri indiikleyebilen kiral katalizor tiplerine
ayrilmistir. Rutenyum kompleksleri hala katalizorlerin en biiyilik boliimiinii temsil etmektedir,

ancak diger metaller (6rnegin Fe) hizla bu alanda gelismeye devam ediyor. Homojen transfer



hidrojenasyon katalizorleri baz1 durumlarda enzimatik performansa yaklasirken, heterojen
katalizorlere olan ilgi, yeniden kullanilabilirlikleri nedeniyle siirekli artmaktadir. Metal
komplekslerinin ¢esitli fonksiyonel gruplarla ilgi c¢ekici aktivitesine, seciciligine ve
uyumluluguna ragmen, evrensel katalizorler mevcut degildir. Gelecegin katalizor sistemlerinde
alan gelistirilmesi, diisiik katalizér yiiklemeleri ile miimkiin oldugunca yiiksek aktiviteye
ulagilmaya amaglar, "daha c¢evreci" kosullar kullanarak ve c¢ok cesitli substratlar i¢in hafif

kosullar altinda ve oldukga segici bir sekilde ¢alisabilmeye yoneliktir [14].

H—D—H . A —3 D+ j—p—n

H-verici DH'den substrat A'ya (Sekil: 1.1) hidrit transferi, iki sinirlama mekanizmasina
gore gerceklesebilir: bir metal-sablon uyumlu islem (dogrudan H-aktarimi1) veya bir metal hidrit
bagli cok agsamali islem dogrudan H-transferi hem vericinin hem de alicinin metale baglandigi

ve yakin tutuldugu bir kompleks tarafindan ilerler.
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Sekil 1.3 Meerwein-Ponndorf-Verley indirgenmesinde hidrojen transfer mekanizmasi

Metale koordinasyonunun ardindan, substrat hidridin niikleofilik saldirisina dogru aktive
edilir. Metal, uyumlu bir hidrit ge¢isinin miimkiin olmasi igin girenlerin dogru yonelimini
saglayan yonlendirici gorevi goriir. Meerwein-Ponndorf-Verley reaksiyonu i¢in 6nerilen gibi
bir dongiisel ge¢is durumu muhtemelen s6z konusudur. (sekil:1.2) Bu mekanizma, gegissiz
metallerle sinirli olmamakla birlikte tipik bir 6rnektir [15]. Ketonlarin hidrojenasyonu veya
asimetrik hidrojenasyonu igin ¢ok aktif ve secici rutenyum katalizorleri gelistirdiler [16].
Hidrojenin 2-propanolden prokiral, belirli ge¢is metali kompleksleri tarafindan katalize edilen
doymamis molekiillere transferi, enantiyopiir alkoller ve aminlerin sentezi i¢in miikemmel bir

yontemdir [17].



(KOH)

2-propanol,82

R

Sekil 1.4 2-propanol ile katalizlenen katalitik transfer hidrojenasyonu

H2 hidrojenasyonu i¢in inaktif oldugu goriilmiistiir, ancak ketonlarin, aldehitlerin ve
iminlerin ¢6ziicii transfer hidrojenasyonu igin etkili bir katalizordiir [18]. Doymamis ketonlarin
hidrojenasyonu, doymus sekonder alkollerin hazirlanmasi i¢in yontemsel olarak basit, ancak bu
islemin transfer hidrojenasyon versiyonu, H> hidrojenasyonundan daha g¢ekici bir yoldur [19].
Formik asit / trietilamin (TEAF ve izopropil alkol (IPA) transfer hidrojenasyonunda en ¢ok
kullanilan hidrojen kaynaklaridir [20]. Ketonlarin katalitik transfer hidrojenasyonu, organik
kimyadaki 6nemli doniisiimlerden biridir ve bu amaca ulagsmak i¢in ¢ok sayida katalitik yontem
mevceuttur [21]. Indirgeyeci hidrojen kaynagi olarak, 2-propanol kullamlarak trasfer
hidrojenarasyonu, olan bu teknik yiiksek verimli kabul edilmistir.

1.3. Ru-katalizlenmis transfer hidrojenerasyonu

Rutenyum katalizorleri, trasfer hidrojenerasyonuna aracilik etmek icin en yaygin
kullanilanlardir. Gegtigimiz birka¢ yilda, yiiksek verimlilikle ligand ve rutenyum
katalizorlerinin ¢esitliliginin gelistirilmesi, "daha yesil" ve maddi yonden, ekonomik katalitik
sistemlerin kullanimi, mekanik ¢aligmalar ve teorik hesaplama ve ince kimyasal maddeler ve
farmasotiklerin tiretiminde pratik uygulamalarin arastirilmasi [22]nda bir hayli genis kullanim
alanma sahiptir. Katalitik islemlere katilan ara gecis metali komplekslerinin izolasyonu ve
yapisal karakterizasyonu, homojen katalizin mekanik 06zelliklerinin aydinlatilmasinda ve
anlagilmasinda birincil 6neme sahiptir [23]. Yeni bir rutenyum kompleksleri sinifinin yapisi ve
katalitik yonlerini agiklanmustir. {lk etapta ketonlarm dogrudan hidrojenlenmesinde énemli
olan rutenyum kompleksi 1'in sentezlemis, daha sonra transfer hidrojenasyon reaksiyonunda
[24] uygulanmus.

Iki gekirdekli kompleks 1 (sekil 1.5), 1sitma etkisi ile aktif indirgeme formuna 1' ve
kademeli olarak doymamis ve bu nedenle yiiksek reaktif tiirlere 1" ayrilmaktadir. Kompleks 1'

es zamanlt merkezdeki rutenyumdan ve protondan, bir hidriir transferi iceren bir dig kiire



mekanizmasi gibi ¢aligir. Siklopentadienil ligand: tizerindeki hidroksil grubu, keton substratinin
karbonil grubuna, 1" hidrojen donér izopropanoliin dehidrojenasyonu iizerine, aktif transfer
hidrojenasyon katalizorii olarak sentezlenir [25]. Shvo'mun katalizorii olarak adlandirilan

kompleks, “metal ligand iki fonksiyonlu katalizoriin” ilk rapor edilen 6rnegidir.
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Sekil 1.5 Shvo’nun Katalizorii (1): Oksitleyici Heterodimer (2) ve Recuding (3) Kompleksleri
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Sekil 1.6 2 ve 3 nolu bilesiklerinin hidrojen alicis1 (A) varliginda birbirine dontstiiriilmesi.
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Sekil 1.7 Izo propil alkol ortaminda Asetofenonun transfer hidrojenasyonu.

Transfer hidrojenasyonunda, siklopentadienil, aren veya indenil ligandlar ¢esitli yari-
sandvi¢ rutenyum kompleksleri ayrintili olarak ele alinmistir. (Sekil 1.5) kompleksi 2, transfer
hidrojenasyonunda incelenmis ve Kkatalitik aktivitesinin, bir izopropanol potasyum
heksametildisilazid sistemi [26] ile benzofenonun indirgenmesinde [27] katalizoriiniinkinden
daha etkili oldugunu fark etti. Kompleks 2 kullanilarak verimli bir doniisiim elde edilirken, 1
ile ayn1 zamanda %30 u doniisim vermis.

Iiging bir durum Sekil 1.5°teki kataliz tepkimesinde gdzlenmistir. 1 nolu kompleks
Asetofenonun transfer hidrojenasyon tepkimesinde diisiik katalitik aktivite gosterdigi [19],
basit bir rutenyum bipiridin kompleksi olan 2 nolu kompleks ise izopropanoliin indirgeme
reaksiyonu igin oldukea aktif oldugu bulunmustur (Asetofenon icin TOF 150,000 ht). KOtBu
cesitli aromatik ketonlarin (Asetofenon igin TOF 150,000 h) indirgenmesinde yaygin olarak
kullanilmaktadir. Digerlerinden farkli olarak, triazol bazli ligand esasli 3 nolu rutenyum
kompleksi bazik olmayan ortamda Asetofenon ve 4'-nitroAsetofenonun indirgenmesinde
onemli katalitik gosterdigi ve bu yiiksek aktivitenin triazol esasli liganddan kaynaklandi

belirlenmistir [28].
1.4. Schiff bazlar1 hakkinda genel bilgiler

Schiff bazlar1, primer aminlerin aldehit ve ketonlarla kondenzasyon tepkimeleri sonucu
olusan reaktiflerdir [29] ve ilk kez 1869 yilinda Alman kimyager H. Schiff tarafindan
sentezlenmistir. Cok esnek ve farkli yapisal 6zelliklerinden kaynakli ¢cok sayida Schiff bazi ve
kompleksin tizerinde ¢alisma yapilmistir [30]. 1937 yilinda Pfeiffer ise Schiff bazlarini ilk defa
ligand olarak kullanmistir. Schiff bazlari iy1 bir azot dondr ligandi olarak da bilinmektedir. Bu
ligandlar koordinasyon bilesiginin olusmasi sirasinda metal iyonuna bir veya daha ¢ok elektron
cifti vermektedir. Schiff bazlarinin olduk¢a kararli 4, 5 veya 6 halkali kompleksler
olusturabilmesi i¢in azometin grubuna miimkiin oldugu kadar yakin ve yer degistirebilir

hidrojen atomuna sahip ikinci bir fonksiyonel grubun bulunmasi gereklidir. Bu grup tercihen



hidroksil grubudur [31]. Schiff bazlar1t RCH=N-Ar genel formiiliiyle de gosterildiginde, bu
formiilde R ve R-Ar alkil veya alkil siibstitlientleridir. Schiff bazlar1 konusunda farkli ¢calisma
alanlar1 bulmaktadir. Schiff bazli bilesiklerin metal kompleksleri renkli maddeleri
olusturduklarindan, boya endiistrisinde ayrica pigment boyar maddesi tekstil boyaciliginda
kullanilmaktadir [32]. Inhibitdr olarak kullanilan bazi Schiff bazlarinmn, benzen halkas1 bagh
fonksiyonel gruplarin tiiriine gore inhibisyon etkilerinin farklilik olusturdugu, sicakligin etkisi
korozyon davraniginda ve termodinamik parametreler tayin edilerek schiff bazlarin sahane
inhibitorler oldugu gorilmistir [33]. Schiff bazlarinin inhibisyon etkisinin, sentezinde
kullanilan aldehitler ve aminlerden oldugunu fark edilmis, molekiildeki amin grubuna bagl
olarak inhibisyon etkisinde biiyiik artis oldugu goriilmiistiir [34]. Koordinasyon bilesikleri her
gegen glin endiistride ve biyolojik sistemlerde ¢aligma alan1 giderek artmaktadir. Schiff bazlar
konusunda yapilan ¢alismalarla her gecen giin daha yaygin alanlarda, boyar madde ve polimer
teknolojisinde, ilag sanayinde, tipta, tarim alaninda, roket yakiti hazirlanmasinda, biyolojik
olaylarin agiklanmasinda bu bilesiklerden biiyiik Ol¢lide yararlanilmakta ve yeni sentezler
tizerinde galismalar [35] i¢ a¢ic1 sekilde devam etmektedir. Tepkime mekanizmasini gosterecek

olursak;

R_NH2 + >C_O - \l + A\l \C:N-R + H20

v /
Sekil 1.8 Schiff bazlarinin olusma mekanizmasi

Tepkime sentezin gosterimi ise;

R
/\:OH + R3——NH, >—N—R3 _I_ H,0
2

R4

R, R
Sekil 1.9 Schiff bazlarinin olusum sentezi
1.4.1. Schiff bazlarinin metal kompleksleri

Schiff baz metal kompleksleri genel olarak metal halojeniirlerin, uygun tepkimeler
altinda Schiff bazlarinin ligandlari ile birlesmesiyle hazirlanirlar [36]. Schiff Bazlarinin yani
iminlerin 6zelliklerinden birisi mevcut C=N grubunun metal iyonlariyla metal kompleksleri

olusturmasidir. C=N iminlerin zayif bazik yapili olduklarindan metallerle kararli kompleksler
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olusturamazlar. Bundan dolay1 Schiff Bazlarinin daha kararli kompleks olusturabilmesi i¢in
ortamda kolayca hidrojen atomu verebilecek bir molekiil grubunun bulunmas: gerekmektedir.
Bu grup da tercihen bir hidroksil grubu [37] olmalidir. Koordinasyon bilesikleri sentezinde
ligand olarak kullanilan Schiff Bazlar1 alaninda bir¢ok bilimsel ¢alisma yapan bilim insanlari
ilgilenmis ve gesitli kompleksler elde etmislerdir. Yapilan ¢alismalarda elde edilen metal
kompleksleri renkli yapilar olduklarindan boya endiistrisinde, tekstil boyaciliginda pigment
boyar maddesi olarak kullanilmaktadir [38]. Schiff Bazi komplekslerinin antikanser aktivite

gostermesi Ozelliginden dolay1 tip diinyasindaki 6énemi giderek artmakta [39] ve kanserle

miicadelede reaktif olarak kullanilmasi arastirilmaktadir [40]. Amin veya karbonil bilesikleri
besli veya altili selat halkasi olusturacak yapiya sahip ise, metal iyonuyla kararli kompleks
bilesik yapabilirler [41]. Kompleks bilesiklerinin 6zellikleri kullanilan ligand ve metal iyonuna
bagl olarak degismektedir. Kompleks olusumunda kullanilan metal iyonunun yarigapi, yiiki
ve iyonlagma enerjisi kompleksin kararlihigini etkilemektedir [42]. Kompleks bilesiklerin
olusumu sirasinda kullanilan Schiff Bazi ligandlarinda eger iki veya daha fazla koordinasyona
giren grup var ise, “selat“yapi, halkali kompleks bilesikleri olugturmaktadir. Metal-gelat
olusumu 6nemli biyolojik yapilarda yer almaktadir [43]. Aromatik aminlerin Schiff Bazi
kompleksleri 6zellikle kemoterapi alaninda, baz1 kimyasal reaksiyonlarda g¢esitli substratlara
oksijen tasiyict olarak kullanilmaktadir [44]. Ayrica Schiff Bazlarinin kompleksleri
agrokimyada, polimer kimyasinda, polimerler i¢in anti-statik madde iretmede [45] ve
yapilarindaki bazi gruplarin 6zelliklerinden dolay1 tekstil endiistrisinde boyamada ve boya

endustrisinde kullanilmaktadir.

1.5. Karbonil (C=0) gruplarinin indirgenmesi

Karbonil gruplari; aldehitler, ketonlar, karboksilik asitler ve esterlerde (C=0) grubu
iceren bilesiklerdir. [46] Organik bilesiklerde (C=0) indirgenmesi O atomunda azalma veya
hidrojen atomu sayisinda artma diye de tanimlanmis [47]. Doymamis organik bilesiklerinde
(C=0) indirgenmesi hem organik hem de kimya endiistrisinde, organik sentezde temel
dontigiimlerdendir. [48] Doymamis organik bilesiklerde yaygin bir indirgeme sistemi
bulunmaktadir, ancak karbonil bilesiklerinden keton ve aldehitlerin indirgenmesi tiizerine

caligmalar yapilmaya devam etmektedir.

Karbonil grubu igeren bilesiklerde genellikle molekiildeki bir grubu, diger
indirgenebilen gruplan etkilemeden indirgemek bazen basarisizlikla sonuglanmis. Bundan

dolay1 indirgen maddelerin secimliligine dikkat edilmelidir. En ¢ok kullanilan indirgenler,
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genis spektrumlu indirgeme maddeleri metal hidriirler ve bir katalizorle birlikte hidrojen [49]
kullanilmaktadir. Aldehit ve ketonlarin alkollere indirgenmesi i¢in LiAlH4 ¢ok iyi bir katalizor
olarak kullanilmaktadir. Karbonil gruplarimin indirgenmesinde; metal hidriir indirgemesi, direkt
hidrojenasyon ve transfer hidrojenasyonu yaygin kullanilan yontemlerdir [50]. Geleneksel
olarak, bu doniisiim tepkimeleri, lityum, aliiminyum, hidriir veya sodyum bor hidriir (Sekil

1.11)’de stokiyometrik miktarlarda hidriir reaktifleri [51] kullanimi yaygindir.

o

OH
) + NaBH2 + 4H,0 —>©)\+ H;BO; 4 NaOH

Sekil 1.10 Genel bir metal hidriir indirgenme tepkimesi

Bu karbonil gruplarinda, indirgenlerin reaktivitesi, tepkimedeki maddelere ¢ok farkl
degisiklikler olusturmaktadir. [52] Hepsi niikleofilik hidriir kaynagi olarak hareket eder, [53]
bu nedenle elektrofilik tiirlere karsi ¢ok reaktiftirler. Metal hidriir indirgenmesinde yan {iriin
olarak atik olusturdugundan bu atiklarin bertaraf edilmesi ekonomik olarak zor oldugundan ¢ok
kullanim1 ekonomik degildir. Bunun yerine reaksiyonun siirdiiriilebilirligi, molekiiler hidrojen

(Sekil 1.3) kullanilarak katalitik hidrojenasyon tepkimelerinde [54] gelisime agiktir.

(:2\‘% . @)\

Sekil 1.11 Genel bir katalitik hidrojenlenme tepkimesi



2. ONCEKI CALISMALAR

Yilmaz, 1. 2019; yapmis olduklar1 ¢alismada, yeni bir Schiff baz ligand1 (L) ile bu
ligandin Fe(ll), Ru(ll), Pd(Il) ve Zn(ll) komplekslerinin sentezlerini gerceklestirmis ve
bilesiklerin spektroskopik olarak karakterizasyonlarini gergeklestirerck katalitik aktivitelerini
incelemislerdir. Pd(11) kompleksi belirli tepkime sartlarinda aril halojeniirlerin Suzuki-Miyaura
C-C eslesme (coupling) reaksiyonlarinda potansiyel bir katalizér olarak kullanilmistir.
Tepkime ortaminda NaOH, KOH ve potasyum-tert-biitoksit gibi ¢esitli bazlar kullanilmistir.
Substrat olarak ketonlar kullanilmis ve izo propil alkol ¢6ziicii ortaminda transfer hidrojenasyon
tepkimeleri arastirilmistir. Ru (11) ve Pd (1) kompleksleri trasfer hidrojenasyonunda basarili

sonuglar gostermistir [55].

o o

OH OH
X 2 mmol KOH
+ )\ 80 °C. 10h X + )\
X=H, Ph

R=H, C1, Br, OCH3;

/Cl
O S
_ ~ - \
o - S — N < —-0O
W

Sekil 2.1 Ru (lll) kompleksi tarafindan katalize edilen ketonlarin transfer hidrojenasyonu

Sentezlenen metal kompleksleri, paladyum kompleksi disinda oktahedral geometriye
sahiptir. Rutenyum kompleksinin, katalizér oldugu aromatik ketonlara farkli karsilik gelen
ikincil alkollere transfer hidrojenasyonu i¢in uygun oldugu belirlenmistir. Pd(11) kompleksinin
farkl aril halojentirlerin Suzuki-Miyaura tepkimesinde fenilboronik asit ile ¢apraz baglanma
reaksiyonu i¢in olduk¢a etkili bir katalizor oldugu bulunmustir. Paladyum kompleksinin
katalitik aktivitesi Suzuki-Miyaura capraz baglanma reaksiyonunu etkilerken rutenyum

kompleksi ketonlarin transfer hidrojenasyonunu etkilemistir [56].

Karabulut ve ark. (2018); akridin ve karbonil grubu igeren ligandlarin, Fe (III), Mn (III),

AI(IIT), metal komplekslerini sentezlemistir. Sentezlenen metal kompleks bilesiklerinin yapilari
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FT-IR, 1H-NMR ve elementel analiz yontemleri aydinlatilmistir. Yapilan caligmalarda

sentezlenen bilesiklerin iyi birer katalizor olarak davrandigi belirlenmistir [57].

H _H o Q2 a
(@) O~
CzHsOH /NaOH /AICl; 2CI
SeSRL ;
—
o L N _J
ol o
of S
O\ &
=2
| =
g Hz0, OH
g H2 \/’4/7\OH
g o N =
— i v _ <
H>O_ !
2 /FeQHW\/
2 / N N=—
O~
2ClI
X
—
L N _

Sekil 2.2 N-alil-1,2,3,4-tetrahidro, 9-akridinkarboksiamid ligand1 ile metal kompleksleri

Gengoglu, B. (2017). iyonik dzellikte Schiff-baz ligandlari, bu ligandlarin suda ¢6ziinebilir
ozellige sahip Ru(l11) komplekslerinin sentezi ve sulu ortamda karbonil bilesiklerinin trasfer
hidrojenarasyonunda katalizor olarak kullanilmis ve iyi bir katalitik aktivite gosterdikleri

belirlenmistir [58].

OH

_|_
pH3p

Sekil 2.3 Ru(l11) metal kompleksi
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Yu ve ark. (2012); piridil bazli bir pirazolil-imidazolil ligand: elde ederek bu ligandin
rutenyum (1) kompleksini sentezleyip karakterize ettikten sonra Asetofenonun oda sicakligi ve
82 °C'de 2-propanol ¢oziicii ortaminda transfer hidrojenasyon reaksiyonunu yapmis ve
ketonlarin Kkatalitik aktivite tepkimelerinden iyi sonuglar almistir. Farkli siibstitiie gruplar
tasiyan Asetofenonun katalitik ¢alismalarindan elde edilen TOF degerleri 281- 3960 araliginda
goriilmiistiir [59].

0
I 1 = 1
+ - 5 ’ )\
R, iPrOK, 30 °C R, R,

Sekil 2.4 Trasfer hidrojenasyonunda Ru(Il) kompleks etkisi

[ °
R\

Cesitli N-[2-(benzilamino)fenil]benzensiilfonamid tiirevleri ile [RuClz(p-cymene)]’in
reaksiyonundan bir dizi N-koordinat Ru(Il) aren kompleksleri hazirlanmistir. Sentezlenen
kompleks bilesikler, NMR, FT-IR ve element analizi gibi farkli yontemlerle karakterize

edilmistir.

Sekil 2.5 N-koordinat Ru (I11) aren kompleksi

Derin, S. (2018); Yeni tip schiff bazi ligandlarinin sentezi karakterizasyonu, komplekslesme,
polimerlesme ve katalitik 6zelliklerinin arastirilmast bilesikleri etkilestirerek yeni diamino
maleonitril esasli azo-azometin boyalarini sentezlemislerdir. Boyalarin yapilarini, FT-IR ve *H

NMR, elementel analiz verileri ve kiitle spektrometrisi ¢aligsmalari ile belirlemistir. Calisilan
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boyalarin, UV-Vis spektrumu alinarak degisik ¢oziiciilerde ¢oziiciilere etkisinide incelenmistir.

Termal analiz verilerinde, boyalarin 285 °C civarinda kararli oldugu anlagilmistir [60].

R=-NO,, -CH,CHj;

Sekil 2.6 Diaminomaleonitril azo-azometin boyalarinin yapisi

Aydemir, ve ark. (2010); ligandlarin, [RuCp*Cl(cod)] ve [Ru(n6-p-simen)Clz]. ile
reaksiyonuyla Sekil 2.7°de goriilen metal komplekslerini elde etmislerdir. Bu komplekslerin
yapilar1 *HNMR, FTIR spektroskopisi ve element analizi metotlar1 ile aydinlatilmistir. Izo-
PrOH ¢oziicii ortaminda Asetofenon tiirevlerinin transfer hidrojenasyonunda 3 ve 4 nolu
komplekslerin katalitik aktiviteleri de incelenmistir. Optimize edilmis kosullar altinda, bu kiral
rutenyum kompleksleri izo-PrOH'de asimetrik transfer hidrojenasyonu igin katalizor onciilleri
olarak davranmis ve miikkemmel katalitik aktivite gostermis karsilik gelen kiral alkolleri %99
verim ve %75 ee'ye kadar versegicilik gostermistir. Katalitik ¢aligmalarla bu komplekslerin
Asetofenon ve tiirevlerinin transfer hidrojenasyon reaksiyonlarinda ¢alismaya deger katalitik

ozellik gosterdigini bildirmislerdir [61].
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Sekil 2.7 Ligand ve kompleksler

Canpolat, E., Tuna Yildirim, S., & Kaya, M. (2008). Schiff baz ligantlar1 hazirlamislar
ve bu ligantlarin (Sekil 2.8) Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn ve Cd komplekslerini hazirlamislardir. Bu
komplekslerin karakterizasyonu element analizi, FTIR, UV-vis, magnetik siisseptibilite ve
termogravimetri analiz yontemleri kullanilarak yapilmistir. 313-413 K’de ligantlarin ve
polikelatlarin peletlerini hazirlamiglar ve kati hal iletkenligini 6l¢gmiislerdir. Yapilan iletkenlik

olgtimlerinde bilesiklerin yari iletken olduklar belirlenmistir [62].
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Cl

NaNO3
H,N NH., > N— N,
HCI, 10 °C N N
Cl

@)

pw
Q:OOH

Sekil 2.8 Schift baz ligandlarin yapisi

Eski, P. (2010); Bazi yeni polihidroksi azo-azometin ligandli rutenyum(ll)
komplekslerini hazirlayarak transfer hidrojenasyon reaksiyonunda kullanmislar ve 82 °C ile oda
sicakliginda %100 déniisiim elde etmislerdir. Azo ve azo-azometin bilesiklerinin yapilari FTIR,
UV-vis, *H(**C)NMR spektroskopi teknikleri ile belirlenmistir [63].

%0,05 mol Q, 82 °C

R R Y veya %0,1T, oda sic. RYR Y
g - - L3 5

H
ve ¢ D—cN 7 N R
e —N A\ Me _ A\
N N N
=N DU =N—Ru_
Me PhsP Me PhsP ClI
Q

T

Sekil 2.9 Rutenyum kompleksleri ile transfer hidrojenasyon reaksiyonu

Kumar ve ark. (2007); bir seri [(n®-p-simen)RuCI(L)] komplekslerini sentezlemislerdir.
Tiim rutenyum kompleksleri *H-NMR, UV-VIS spektroskopisi, elementel analiz ve FT-IR ile
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karakterize edilmistir (Sekil 2.11). Elde edilen komplekslerin asetofenon ve tiirevlerinin

transfer hidrojenasyon reaksiyonlarinda katalitik 6zellik gosterdigini belirlemislerdir [64].

R O—_

Ru
/ \
N//N Cl

Sekil 2.10 Rutenyum (1) (p-simen) 2- (naftilazo) fenolat kompleksinin yapisi.

Lu ve ark. (2006); 1,2-diaminosikloheksanin salisilaldehit, 2-piridinkarboksaldehit ve 2-
hidroksi-1-naftaldehit bilesiklerinin ¢esitli diaminlerle tepkimesinden bir¢cok Schiff baz
ligandlar1  (Sekil 2.13) sentezleyerek  spektroskopik ve analitik  yOntemlerle
karakterizasyonlarint  yapmigslardir. Schiff bazli ligandlarimin  metal komplekslerini
sentezleyerek stiren substratinin oksidasyonunda katalizor olarak kullanmiglardir. 2-Hidroksi
naftaldehit esasli ligandin Mn komleksinin ilimli sartlar altinda en yiiksek stiren oksit

dontistimiinii gergeklestirdigini belirlemislerdir [65].
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@)

NH, H EtOH _N/< 5
_— N—
@ reflux
NH, HO— OH .5
L4

+

1,2-diamino salisilaldehit
siklohekzan

O
NH; H EtOH
+ |
@ N reflux N—
NH,
1,2-diamino 2-pridin N/ AN\
siklohekzan karbaldehit _
H
NH;  HO
L OO
NH, reflux WOH ¥
1,2-diamino 2-hidroksi HO
siklohekzan 1-naftaldehit

Sekil 2.11 1,2-diaaminosilohekzanin salisilaldehit, 2-piridinkarboksaldehit ve 2 hidroksi-1
nafaldehit ile yogunlastirilarak Schiff Bazi sentezi

Mubhsir, S. (2012); o-fenilendiaminin bilesiginin salisilaldehit, 3,5-di-tert-butil-2-
hidroksibenzaldehit ve 5-nitro-2-hidroksibenzaldehitle tepkimesinden Schiff bazi ligantlari
elde edilmistir. Salophen Mn (IIT) kompleksleriyle desteklenen ii¢lii Kitosan (kisaltilmis hali ile
CS) basit bir yontemle hazirlanmis ve FT-IR ve XPS ile karakterize edilmistir. Coziicli veya
indirgenme  maddelerinin  yoklugunda, alilik siloheksen oksidasyonu ile oksijeni
katalizleyebilme aktiviteleri incelenmistir. Salophen Mn (111) komplekslerinin en iyi katalitik
aktiviteye sahip oldugu belirlenmistir [66].
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@)

H
NH» o|-| EtOH
@[ + 2 reflux R1
NH, R?

R'l
a: R'=H R?=H
b:R'=NO, R?=H
c:R'=t-Bu R2=t-Bu
Mn(OAc)2 4H20

air N

~ N=
/M n~
R’ @) \O
R? R2
a: R'=H R*=H
b:R'=NO, R?=H
c:R'=t-Bu R?=t-Bu
Sekil 2.12 o-fenilendiaminin salisilaldehit, 3,5-di-tert-biitil-2-hidroksibenzaldehit ve 5-nitro-
2-hidroksibenzaldehitle etkilesmesi ile yeni Schiff Baz1 ve katalizor etkisi

Ozdemir ve ark. (2005); alt1 adet rutenyum-N-heterosiklik karben kompleksleri
sentezleyerek (Sekil 2.15) c¢esitli metotlarla karakterizasyonlari yapilmistir. Tert-BuOK
varliginda katalitik miktarlarda kompleksler kullanilarak ketonlarin transfer hidrojenasyonu

gergeklestirilmis ve alkollere indirgenmesi gergeklestirilmistir [67].

o OH 0]

Y ‘ | RuCly(NHC)(arene)l AgOTf OH T
C—CHs HyC—C—CHy > G CHs +  H;c—C—CH,

R R

Sekil 2.13 ketonun trasfer hidrojenasyonunda Ru katalizoriin etkisi alkollere indirgenmesi

Pelagatti ve ark., (2005); amino asit (alanin, valin, fenilalanin izolsin) igeren amit
ligandlar1 (Sekil 2.16) sentezleyip yapilarini spektroskopik ve analitik metotlarla karakterize
etmiglerdir. Sentezlenen ligantlarin Ru(Il) komplekslerini elde etmistirler. Ru(II) kompleksleri
asetonfenonun iPrOH/KOH ortaminda transfer hidrojenasyon tepkimesinde katalizor olarak
kullanilmistir. Ikincil amidler, 1680 h™'’e kadar TOF ve %47’ye kadar ee ile Ru(ll)

kompleksleri aktivite gostermistir. Katalitik islemlerin aktivitesini ve enantiyo segiciligini,
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ligandlar {izerinde amid azot atomu {izerinde bulunan siibstitiie gruplarin etkiledigi

belirlenmistir [69].

Cl_!
R1 Ru
)YO 1/2 [Ru(p-simen)Cly| H N/ AN
o 2 N —
HoN CH,Cl, /KO'Bu Ar
I_lN\Ar

Sekil 2.14 Ru(ll) kompleksinin sentezi

Ikariya ve ark. (2001); kiral Ru (II) kompleksleri 3 ve 4'ii sentezlemislerdir (Sekil 2.18). Bu
komplekslerin transfer hidrojenasyon reaksiyonunda yiiksek katalitik aktivite

gosterdigi ve bunlarin kataliz 6zellikleri detayli olarak incelenmistir [69-85].

R

fe /

ﬁN/R“\c

H

OH
H2 Ru kat.
+ —_—
1-20 atm solvent, 30 °C  ar R

Ar R

Sekil 2.15 Rutenyum katalizoriiniinii hidrojenasyon denemesi
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Materyal

Cizelge 3.1 Kullanilan kimyasal maddeler

Kimyasal madde adi
Metanol

Aseton

2-Propanol

DMSO

Potasyum terbiitoksit
2-Hekzanon
Siklohekzanon
Izopropil alkol
Bakir(l1) asetat
Rutenyum(III)kloriirhekza
Mangan(ll) perklorat
Sodyum hidroksit
Potasyum hidroksit
Sodyum 2-propanolat

Kapal1 formiili

CH30H
CsHgO

CHsCH(OH)CHs

C2HeSO
CsH9KO
CeH120
CeH100
CsHgO
Cu(AcO)2
RuCl3z.6H20
Mn(ClO4)
NaOH
KOH
NaOCsH7
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Markasi
Merck
Merck
Merck
Merck
Merck
Merck
Sigma
Merck
Merck
Merck
Merck
Merck
Merck
Merck



Cizelge 3.2 Kullanilan cihazlar
Enstriimental cihazlar

Infrared (FT-IR)

Spektrofotometresi

Erime Noktas1 Tayin Cihazi

Gaz Kromatografisi

Niikleer Manyetik Rezonans

Yeri

Perkin Elmer Spectrum 400, KSU, Kimya

Bolimi

KSU Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Béliimiinde
bulunan Elektrothermal LTD 9200 cihazi, KSU,

Kimya Boliimii

YL Instrument 6500 GC System cihazi, KSU,

Kimya Boliimii

Bruker Avance Il 400 Mhz, Giresun

Universitesi

21



3.2. Metod

3.2.1. Ligandn sentezi

OH
OH NH,
EtOH 5 OH
+ 24h refliix 70 °C -
OH OH OH N
y
o
OH OH
L

Sekil 3.1 L ligand1 (E)-4-(((1,3-dihidroksi-2-metilpropan-2-il)imino)metil)benzen-1,3-diol

sentezi

2,4-dihidroksibenzaldehit 0,5 gr (1mmol) alinip 30 ml etanol i¢inde ¢oziindiikten sonra
rengi agik kahverengiye dondii. 2-amino-2-metilpropan-1,3-diol’den 0,38 gr (Lmmol) alinip
karistirilan ¢ozelti tizerine eklendiginde renginde degisme oldugu gozlendi. Karigim geri
sogutucu altinda 24 saat karistirild daha sonra ¢6zelti sogumaya birakildi. Tepkime sonunda
herhangi bir ¢okelme gozlenmedi. Geriye kalan sar1 ¢ozelti oda sicakliginda dinlenmeye

birakildi. 5 giin sonra olusan sar1 ¢okelek alindi ve analizler i¢in kapali kapta saklandi.

L: Verimi: %98, renk: sar1, erime noktasi: 180°C. *H NMR (de-DMSO 6): 14.41 (s, 1H,
-OH), 8.26 (s, 1H, -HC=N), 7.14 (dd, 1H, Ar-H), 6.11 (dd, 1H, Ar-H), 5.99 (d, 1H, Ar-H),
3.46 (s, 4H, -OCHy>), 1.19 (s, 3H, -CH3). *C NMR (d6-DMSO, §): 171.25, 163.42, 161.85,
134.87, 111.30, 106.39, 103.97, 65.61, 62.95, 18.62. FT-IR (cm- 1): 3289, 3186, 2911,
2811, 2414, 1839, 1633, 1600, 1496, 1417, 1359, 1287, 1218, 1143, 1030, 949, 895, 808
737, 610. Kiitle spektrumu (m/z): Hesaplanan deger 225,24(M)*, bulunan deger 226,11;
hesaplanan deger 451,48 [2M+H], bulunan deger 453,35; hesaplanan deger 473,48[2M+Na]
bulunan deger 475,33.
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3.2.2. ML Metal kompleksinin sentezi

HO
OH
OH
OH |
EtOH
HO + Cu(CH;C00), oH N 0
2 70 OC 24h refliix

~w

PT\' HO N

HO )

OH OH HO

L

Sekil 3.2 [Cu(L2)] kompleksinin sentezi

Bir balon igerisini L ligandindan 1,62 gr alinip tizerine 20 ml etanol eklenip ¢6ziindiikten
sonra sonra iistine Cu(CH3COO)z’tan 0,65 gr eklendi. Ligand c¢ozeltisinin iizerine
eklendiginde ligand ¢6zeltisinin rengi sar1 iken Cu(CH3COO): ilavesi ile koyu yesil renge
doniistii. Geri sogutucu altinda iki giin refliiks edildikten sonra olusan kompleks ¢oktii.
Coken madde siiziilerek toplandi elde edilen kompleks once 1lik saf su ile sonrada birkag kez
etanol ile yikanarak safsizlar uzaklastirildi. Kompleks oda sartlarinda kurutuldu. Erime

noktasi: 254 °C (bozunma) ve tepkime verimi %90,8 olarak bulunmustur.

FT-IR (cm- 1): 3276, 2931, 2799, 2590, 1616, 1527, 1414, 1335, 1253, 1228, 1181, 1128,
1084, 1024, 1004, 938, 853, 788, 663, 653, 610, 567, 530. Kiitle spektrumu (m/z):
Hesaplanan: 570,13 [M]*; bulunan: 573,04 [M+3]".

3.2.3. MzL Metal kompleksinin sentezi

OH
OH
OH
— OH
N |
EtOH, NaSCN N, O
4+ cu(cHic00), ——— NG/ _~CH{C00
70 9C 24h refliix Cu
on AN
HO NCS OH,

HO L
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Sekil 3.3 [Cu(L)(CH3COOQ)2(NCS)]H20 kompleksinin sentezi

Bir balon igerisine L ligandindan 0,5gr alinip istiine de 0,65gr bakir(ll) asetat
hazirlanmis ligand ¢ozeltisine yavas yavas eklendi rengi saridan kahverengine gecti. Geri
sogutucu altinda iki giin refliikks edildikten sonra olusan kompleks ¢oktii. Coken madde
stiziilerek toplandi elde edilen kompleks dnce 1lik saf su ile sonrada birka¢ kez etanol ile
yikanarak safsizlar uzaklastirildi. Kompleks oda sartlarinda kurutuldu. Bir hafta sonra koyu
kahverenginde kati, tartildiginda 0,94gr elde edildi.

Kiitle spektrumu (m/z) Hesaplanan deger 570,13[M* | bulunan deger
573,04[M*3],erime noktas1: 300 °C den biiyiik (bozunma). Tepkime verimi: %95,9, FT-IR
(cm- 1): 3299, 3208, 2064, 1712, 1625, 1574, 1544, 1497, 1447, 1414, 1343, 1263, 1223,
1130, 1043, 951, 925, 796, 649, 624.

3.2.4. MsL Metal kompleksinin sentezi

OH
: ; \ N OH
N OH
NaNj;
- HO

* CulCHCOO):  NICOH 24h refiiix O’cu\o
OH

HO

2—Z2—2

Sekil 3.44 [Cu(L)(N3)] kompleksinin sentezi

Bir balon igerisine L ligandindan, 1 mmol alinip etanolde ¢ozildiigiinde agik kahverengi
¢ozelti istiine de hazirlanmis ligand ¢ozeltisinede 1 mmol Cu(OAC)2 yavas yavas eklendi.
Olusan ¢ozelti rengi koyu yesil olustu. Daha sonra geri sogutucu altinda iki giin refliiks
edildikten sonra olusan kompleks ¢oktlii. Coken madde siiziilerek toplandi elde edilen
kompleks once 1lik saf su ile sonrada birkag kez etanol ile yikanarak safsizlar uzaklagtirildi.
Kompleks oda sartlarinda kurutuldu. Bir hafta sonra koyu yesil renkli 0,68 gr kati elde edildi.
Erime noktasi tayinin de yaptigimiz ¢alisma sonunda erime noktasi: 238 °C (bozunma),

tepkime verimi %90,6 olarak bulunmustur.

FT-IR (cm- 1):3293, 3208, 1701, 1599, 1538, 1450, 1354, 1270, 1219, 1177, 1131, 1041,
846, 796, 736, 634, 543.
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3.2.5. MasL metal kompleksinin sentezi

OH

OH

ca .

SN OH 24 h refliix / =

/©f\ + MnCl, > Mn °©
HO

O\
™
HO OH MeOH N / AN Cl

vN\/OH

Sekil 3.5 [Mn(L)CI2(CHs0)] kompleksinin sentezi

Bir balon igerisine L ligandindan, 1 mmol alinip metanolde ¢oziildiigiinde agik
kahverengi ¢ozelti tizerine 1mmol MnCl» yavas yavas eklendim. Olusan ¢ozelti rengi siyah
olustu. Daha sonra geri sogutucu altinda iki giin refliiks edildikten sonra olusan kompleks
¢oktii. Coken madde siiziilerek toplandi elde edilen kompleks 6nce 1lik saf su ile sonrada
birkag kez etanol ile yikanarak safsizlar uzaklastirildi. Kompleks oda sartlarinda kurutuldu.
Bir hafta sonra siyah kati tartildiginda 0,75gr olarak elde edildi. Erime noktasi 97 °C

(bozunma), tepkime verimi %88,2 olarak bulunmustur.

FT-IR (cm- 1):3281, 3175, 2915, 1590, 1539, 1455, 1348, 1289, 1222, 1147, 1042, 897,
837, 793, 74, 614, 591, 551.

3.2.6. MsL Metal kompleksinin sentezi

s
|
OH OHzﬁ
N
NaSCN HO o /
75°C MeOH |
N
HO OH
HO

Sekil 3.6 [Mn(L)(SCN)]H20 komplekslerin sentezi
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Bir balon igerisine L ligandindan, 1 mmol (0,1 gr) alinip metanolde ¢6ziildiigiinde agik
kahverengi ¢6zelti olustu, tizerine 1 mmol (0,0539 gr) MnCl> metanol ile hazirlanan ¢6zelti
yavas yavas ekledikten sonra iistiine 2 mmol (0,072 gr) NaSCN hazirlanan ¢ozeltiye ilave
edildiginde rengi siyah olustu. Daha sonra geri sogutucu altinda iki giin refliiks edildikten
sonra olusan kompleks ¢oktii. Coken madde siiziilerek toplandi elde edilen kompleks 6nce
ilik saf su ile sonrada birka¢ kez etanol ile yikanarak safsizlar uzaklastirildi. Kompleks oda
sartlarinda kurutuldu. Bir hafta sonra olusan siyah renkli kat1 tartildiginda 0,192 gr olarak

Olgiilmiistiir.

[Mn(L)(SCN)]H20: Verim (%92,3), Renk: siyah, E.N. 330°C iistii (bozunma), FT-IR (cm"
1):3285, 3203, 2917, 2117, 2037, 1697, 1590, 1539, 1502, 1449, 1345, 1225, 1144, 1043,
947, 792, 775.

3.2.7. MsL Metal kompleksinin sentezi

OH \
\C\\
S:C:N\ N/O
Q% OH
PN
OH , Mn(CIO,), _NaSCN 0 N
MeOH |
X
N
HO OH
HO

Sekil 3.7 [Mn(L)(SCN)2] kompleksinin sentezi

Bir balon igerisine L ligandindan, 1 mmol (0,1 gr) alinip metanolde ¢6ziildiigiinde
acik kahverengi ¢ozelti olustu, tizerine 1 mmol (0,0539 gr) Mn(CI10O4), metanol ile hazirlanan
¢Ozelti yavas yavas ekledikten sonra iistiine 2 mmol (0,072 gr) NaSCN hazirlanan ¢6zeltinin
iistine eklendiginde rengi kahverengiye doniistii. Daha sonra geri sogutucu altinda iki giin

refliiks edildikten sonra olusan kompleks ¢oktii. Coken madde siiziilerek toplandi elde edilen
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kompleks dnce 1lik saf su ile sonrada birkag kez metanol ile yikanarak safsizlar uzaklagtirildi.

Kompleks oda sartlarinda kurutuldu. Bir hafta sonra kahverenkli kati elde edildi (0,152 gr).

[Mn(L)(SCN)2]: Verim (%86), Renk: kahverengi, E.N. 330°C iistii (bozunma), FT-IR (cm-

1): 3285, 3203, 2917, 2117, 2037, 1697, 1590, 1539, 1502, 1449, 1345, 1225, 1144, 1043,
947,792, 775.

3.2.8. MrL Metal kompleksinin sentezi

OH
N

N\

N OH N \/
N

\\
* Mn(CIO,)
HO OH %2 MeOH OH
L

Sekil 3.8 [Mn(L)(N3)(CH30H)] H20 kompleksinin sentezi

Bir balon igerisine L ligandindan, 2 mmol (0,1 gr) alinip metanolde ¢6ziildiigiinde
acik kahverengi ¢6zelti olustu, tizerine 1 mmol (0,056 gr) Mn(ClO4)2 metanol ile hazirlanan
¢ozelti yavas yavas ekledikten sonra iistine 2 mmol (0,029 gr) NaNsz yavas yavas
eklendiginde. Olusan ¢6zeltinin rengi kahverenkli olusmustu. Daha sonra geri sogutucu
altinda iki giin refliiks edildikten sonra olusan kompleks ¢oktii. Coken madde siiziilerek
topland: elde edilen kompleks dnce 1lik saf su ile sonrada birka¢ kez metanol ile yikanarak
safsizlar uzaklastirildi. Kompleks oda sartlarinda kurutuldu. Bir hafta sonra olusan koyu
kahverenkli agik havada kurutuldu (0,148 gr).

[Mn(L)(N3)(CHsOH)] H20:Verim (%89,6), Renk: koyu kahverengi, E.N. 330°C distii
(bozunma), FT-IR (cm-1):3273, 3118, 1700, 1614, 1580, 1496, 1428, 1391, 1325, 1226,
1161, 1087, 853, 801, 723, 679, 619, 541.
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3.2.9. MsL metal kompleksinin sentezi

OH
OH

I\

AN OH N

N T \,\\1

NaN
+  RuCly 3 - //CI
HO OH MeOH 24h refliix \N /7”\ ¢N4N

Sekil 3.9 [Ru(L)(Cl2(Ns)2] kompleksinin sentezi

Bir balon igerisine L ligandindan, 1 mmol (0,81 gr) alinip metanolde ¢6ziildiigiinde
acik kahverengi ¢ozelti olustu, tizerine 1 mmol (0,75 gr) RuCl, metanol ile hazirlanan
¢ozeltiye yavas yavas ekledikten sonra tistiine 2 mmol (0,47 gr) NaNs yavas yavas ekledim.
Olusan ¢ozeltinin rengi kahverengidir. Daha sonra geri sogutucu altinda iki giin refliiks
edildikten sonra olusan kompleks ¢oktii. Coken madde siiziilerek toplandi elde edilen
kompleks dnce 1lik saf su ile sonrada birkag kez metanol ile yikanarak safsizlar uzaklagtirildi.
Kompleks oda sartlarinda kurutuldu. Bir hafta sonra olusan siyah renkli kat1 metal kompleks
acik havada kurutuldugunda (1,526 gr) olarak 6l¢iilmustiir.

[Ru(L)(Cl2(Ns)2] :Verim (%93,3), Renk: siyah, E.N. 330°C iistii (bozunma), FT-IR (cm-
1):3368, 3228, 2037, 1697, 1604, 1450, 1345, 1292, 1223, 1176, 1123, 1038, 943, 808, 732,
632, 542.
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3.2.10. Mo Metal kompleksinin sentezi

OH
OH
o Cl /C//
S
o NaNC$ \R{J/ =

MeOH N

HO
HO OH

Sekil 3.10 [Ru(L)(SCN)2CI] metal kompleksin sentezi

Bir balon igerisine L ligandindan, 1 mmol (0,81 gr) alinip metanolde ¢oziildiigiinde agik
kahverengi ¢6zelti olustu, tizerine 1 mmol (0,75 gr) RuCl, metanol ile hazirlanan ¢ozelti
yavas yavas ekledikten sonra tistiine 2 mmol (0,47 gr) NaNs yavas yavas ekledim. Olusan
¢ozeltinin rengi siyahtir. Daha sonra geri sogutucu altinda iki giin refliiks edildikten sonra
olusan kompleks ¢oktii. Coken madde siiziilerek toplandi elde edilen kompleks 6nce 1lik saf
su ile sonrada birka¢ kez metanol ile yikanarak safsizlar uzaklastirildi. Kompleks oda
sartlarinda kurutuldu. Bir hafta sonra olusan siyah renkli katt metal kompleks agik havada

kurutuldu.

[Ru(L)(CH3OH)]: Verim (%83,7), Renk: siyah, E.N. 330°C {istii (bozunma), FT-IR (cm-
1): 3328, 3316, 2100, 1614, 1505, 1443, 1380, 1326, 1264, 1225, 1161, 1125, 1040, 973,
846, 805, 740, 630.

3.3. Suslarin Hazirlanmasi ve EKimi

Bu ¢alismada gram pozitif; Staphylococcus aureus Rosenbach ATCC-6538, Bacillus
subtilis Ehrenberg ATCC-14028, Bacillus cereus ATCC 7064, gram negatif; Escherichia
coli ATCC-8739, Salmonella typhimurium susglari, Muller Hilton Broth (MHB)’a asilanarak
37+1 °C de 18 saat inkiibe edilerek aktivasyonu saglandi. Antimikrobiyal aktivite igin
besiyeri olarak Miiller Hilton Agar (MHA), kullanildi. Steril olarak hazirlanan petri

kutularma bakteriler, 0.5 McFarland standardi ile standardize edilerek asiland1 ve 37+1 °C
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de 1 saat inkiibe edildi [68]. Kontrol i¢in DMSO igeren disk ve Amikasin (AK: 30 ug) ve
Gentamisin (CN: 10 pg) kullanildi.

3.3.1. Komplekslerden Disklerin Hazirlanmasi ve Uygulanmasi

Sentezlenen komplekslerin antimikrobiyal aktivitesi Kirby-Bauer Disk Difiizyon
Yontemi kullanilarak tespit edildi [69]. Sentezlenen kompleksler %10’luk DMSO ile
coziilerek 6 mm c¢apindaki bos steril whatman kagitlarindan (Schleicher & Schiil No: 2668,
Germany) yapilmis disklere 25 pLL konsantrasyonunda emdirildi. MHA’ya ekimi yapilmis
bakteri kiiltiirleri iizerine hazirlanan diskler yerlestirildi. Inhibisyon zonlarinin belirlenmesi
igin 18-24+2 saat siire ile 3741 °C de inkiibe edildi. [70] Caligsma ii¢ tekrarli olarak yapilarak

ortalama degerleri verilmistir.

3.3.2. Minimum Inhibisyon Konsantrasyonu (MIC)

Sentezlenen komplekslerin MIC degerlerinin belirlenmesi icin 12500 pg/mL, 1250
pug/mL ve 125 pg/mL olacak sekilde %10 DMSO ile ¢oziilerek gram pozitif ve gram negatif

bakteri suslarina gosterdigi minimum etki degerleri belirlenmistir.

3.4. Transfer Hidrojenasyon Calismalar

3.4.1. 1-fenil 2-propanol sentezi

L — O L

Sekil 3.11 1-Fenil 2-propanol eldesi

1-fenil 2-propanon’dan (120 pL, 1mmol) izopropil alkolde (9,75 mL) ¢oziildiikten
sonra tizerine farkli kaplarda NaOH, KOH, NaOCsH7(sodyum izopropil alkol tuzu) (0,3
mL, 0,1 M) ve 5mg (0,001lmmol) katalizor (Ru(lll), Mn(ll), Cu(ll) kompleks) eklendi.
Tepkime karisimi 152°C’de refliiks edildi. Tepkime karigimindan 30 dk ve 60 dk araliklarda
alinan numuneler siiziildii ve GCMS analizi ile donilisiim oranlar1 belirlenmek tizere ¢calisma

yapilmistir. GC-MS analizinde kullanilan cihaza ait bilgiler asagida verilmistir.

GC analizi: Firm 120 °C, FID sicakligi 260 °C, yiiriitiicii gaz hidrojen, akis hiz1 1.2 mL,
alikonma zamanlar tketon = 3.6 dak., talkol = 2.2 dak.
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Yapilan analiz sonucunda yeterli doniisiim saglanmadigi goriildii. Katalizorlerin, trasfer
hidrojenasyonda verimin diisiik oldugu goriilmiistiir. Yaptigimiz ¢alismada verim istenen

seviyede olmadigi i¢in dontisiim % degerlerine 0 girilmistir.

Cizelge 3.3 Keton transfer hidrojenasyon reaksiyonlari (NaOH)

N Keton | Komplek | Metal ¢Oziic | ¢oziine | Sicakli | Zama | DoOniisi
0 | (Immol) | s miktar1 | komplek i n k n m
S (ml) °C (dk) (%)

1 | 1-fenil 2- 5mg ML IPA 0,3 152 30 0
propano

n

2 | 1-fenil smg Mol IPA 0,3 152 60 0
2.

propanol

3 | 1-fenil smg MsL iIPA 0,3 152 30 0
2.

propanol

4 | 1-fenil smg MsL iPA 0,3 152 60 0
2.

propanol

5 | 1-fenil 5mg M-L iIPA 0,3 152 30 0
2-

propanol

6 | 1-fenil 5mg M-L iIPA 0,3 152 60 0
2-

propanol

7 | 1-fenil 5mg MeL iIPA 0,3 152 30 0
2-

propanol

8 | 1-fenil smg MsL IPA 0,3 152 60 0
2.

propanol
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Cizelge 3.4 Keton transfer hidrojenasyon reaksiyonlari (KOH)
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Cizelge 3.5 Keton transfer hidrojenasyon reaksiyonlart (sodyum izopropil tuzu)

Keton
(Immol)

Komplek

s miktari

Metal
kompleks

Coziic

i

Coziin
en

(ml)

Sicakl
k
C
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(dk)
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13 | 1-fenil 5mg MsL iIPA 0,3 152 30 0
2-
propano
I
14 | 1-fenil 5mg MsL iIPA 0,3 152 60 0
2-
propano
I
15 | 1-fenil 5mg MaL iIPA 0,3 152 30 0
2-
propano
I
16 | 1-fenil 5mg ML iPA 0,3 152 60 0
2-
propano
I
17 | 1-fenil 5mg ML iIPA 0,3 152 30 0
2-
propano
I
18 | 1-fenil 5mg ML iPA 0,3 152 60 0
2-
propano
I

Yapilan ¢aligmada 1-fenil 2-propanol trasfer hidrojenasyon yontemiyle doniistiirmek
icin kullanilan bazlar NaOH, KOH ve NalPA(NaOCsH7(sodyum izopropil tuzu)) bazlarmi

kullandik bunlarin ayni zamanda farkli miktarlarda katalizér miktar degistiginde elde edilen

sonuglar tabloda verilmisve doniisiim veriminlerin diisiikk oldugu goriilmiistiir.
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Cizelge 3.6 Farkli miktarlarda alinan katalizor miktarlarinin trasfer hidrojenasyonu

N | Keton | Komplek Metal | ¢Oziicii | ¢Oziinen | Sicakli | Zama | Doniisi
0 | (Immol | s miktar1 | komplek (ml) k n m
) s C (dk) (%)
1 | 1-fenil 20mg MoL iPA 0,3 152 30 0
2-
propano
I
2 | 1-fenil 10mg MoL iPA 0,3 152 60 0
2-
propano
I
3 | 1-fenil S5mg MoL iIPA 0,3 152 30 0
2-
propano
I
N | Keton | Komplek Metal Coziic | Cozine | Sicakli | Zama | Dontsi
0 | (Immol | s miktar1 | komplek il n k n m
) s (ml) C (dk) (%)
1 | 1-fenil 20mg Mol iPA 0,3 152 30 0
2-
propano
I
2 | 1-fenil 10mg Mol IPA 0,3 152 60 0
2-
propano
I
3 | 1-fenil 5mg Mol iPA 0,3 152 30 0
2-
propano
I
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Keton | Komplek | Metal (Coziic | ¢Oziinen | Sicakli | Zama | Doniisi
(Immol | s miktar1 | komplek i (ml) Kk n m
) s C (dk) (%)
1-fenil 20mg MoL iIPA 0,3 152 30 0
2-
propano
I
1-fenil 10mg MoL iIPA 0,3 152 60 0
2-
propano
I
1-fenil Smg MoL iIPA 0,3 152 30 0
2-
propano
I

Yapilan galismada farkli miktarlarda katalizorlerin kiitlelerini degistirmemize ragmen
farkli baz ortamlarinda doniistimiiniin ¢ok diisiik olduguna ulasildi. Doniisiim % oranlarin
cok diisiik olmasindan dolay1 katalizor olarak kullanilmasinin ekonomik olarak kullanima
uygun olmadigin1 ve tepkime verimliligi acisindan diisiik oldugu anlasildigindan dontistim

yerine ‘0’ olarak girilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Hazirlamis oldugum yiiksek lisans tezinde 2,4-dihidroksibenzaldehit’ten 1mmol alinip
30mL etanol iginde ¢oziindiigiinde olusan agik kahverengi ¢ozelti tizerine 2-amino-2-metil
propan-1,3-diol’den 1mmol alinip 6nce hazirladigimiz ¢6zeltiye eklenmesiyle elde edilen
ligand (L); bakir(ll), mangan(ll) ve rutenyum(lll) gecis elementleriyle tepkimesinden
hazirlanan metal komplekslerinin sentezlenmesi {izerine calismalar yapilmistir. Tez

calismamizda elde edilen ligand i¢in sentez tepkimesi Sekil 4.1°de verilmistir.

OH
OH NH,
N m EtOH OH
24h reflix 70 °oC p7
OH OH OH N
7 N
O

OH OH

Sekil 4.1 Ligandin sentezlenme yontemi

4.1. Sentezlenen Bilesiklerin karakterizasyonu

4.1.1. Ligandin karakterizasyonu

Sentezlenen ligandin karakterizasyonu spektroskopik yontemlerle gerceklestirilmistir.
Bu tez projesinde sentezledigimiz ligandin tasarimini belirlenmesi asamasinda gegis metal
komplekslerinin koordinasyon sayisindaki ¢esitlilik ve bu cesitlilige baglh olarak elde
edilecek komplekslerin biyolojik ve katalitik aktivite 6zelliklerindeki degisim belirlenmesi
amaglanmistir. Ligandin sentezi sirasinda elde edilen bilesigin kat1 halde ¢oktiirtilmesinde
oldukga giicliikler ¢ekilmistir. Bu durum ligandin ¢ok sayida -OH ve -CH=N gibi polar
gruplara sahip olmasindan dolayidir. Bu gruplar billesigin polar c¢oziiciilerdeki
¢cozlnlirliigline artirarak kati olarak ¢okmesini engellemekterir. Ligandin yapisal
karakterizasyonunu yapabilmek i¢in FT-IR, H(*®*C)NMR ve kiitle spektrumlarindan

yararlanilmistir. Ligandin tek kristallerinin elde edilememesinden dolay1 molekiiler yapisi
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aydinlatilamamis ancak spektroskopik yontemler yardimiyla bilesigin  yapisi
aydinlatilmistir. Ligand polar 6zellikte oldugundan polar organik ¢6ziiciilerde oldukga fazla

¢Oziinmektedir.

41.1.1. H-NMR Analizi

14.41
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20
HO OH
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Sekil 4.2 Ligandin *H-NMR spektrumu

Ligandin (L) bilesiginin karakterizasyonunda yararlanilan *H-NMR spektrumu sekil
4.2’de gosterilmistir. Spektrumda 1,41 ppm goézlenen siddetli sinyal ligandin amino
ucundaki (-CH3) protonlarindan kaynaklanmaktadir. 3.46 ppm gozlenen sinyal
metilenhidroksi (-CH2-OH) protonlarindan kaynaklanmaktadir. 5.99 ve 6.10 ppm’de
sinyalleri ise alifatik hidroksi grubu protonlarina ait sinyallerdir. Aromatik hidrojen ise 7.12-
7.15 pmm araliginda multiplet olarak goriilmiistiir. Azometin grubu hidrojen atomu ise 8.26
ppm’de sinyal olarak goriilmektedir. 14.41 ppm’de gozlenen sinyal aromatik halkaya bagh
(-OH) grubunun hidrojen atomunu gostermektedir. Bilesigin *H-NMR spektrumundan da
goriilecegi gibi elde edilen bilesik olduke¢a yiiksek oranda saf olarak elde edilmistir.
Spektrumda herhangi bir safsizliga ait sinyal gozlenmemektedir. Diger taraftan bilesigin

karakterizasyonuna katki sunabilecek metotlardan biri de *C-NMR spekturumunun
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incelenmesidir. Ligandin *C-NMR spektrumu H-NMR spektrumu gibi DMSO-d6

¢oziiclisiinde alindi1 ve bilesige ait spektrum Sekil 4.2 goriilmektedir.

171.25
_163.42
~161.85
134.87
~111.30
106.39
~-103.97
—65.61
—62.95
18.62

170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10
ppm

Sekil 4.3 Ligandin *C-NMR spektrumu

Ligandin spektrumunda 18.62 ppm’de gozlenen sinyal -CHs grubu atomuna aittir.
Kuaterner karbon atomuna ait sinyal yaklasik 39 ppm civarinda gozlenmekte gerekirken bu
karbon atomuna ait sinyal ¢oziicli sinyali altinda kalarak gozlenmemistir. 62.95 ve 65.61
ppm’de gozlenen sinyaller ise -OCH: grubu atomuna ait sinyallerdir. Aromatik halka karbon
atomlarina ait sinyaller 103,97-163,42 ppm araliginda gézlenmistir. Azometin grubu karbon

atomu ise 171,25 ppm’de gozlenmistir.
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Sekil 4.4 Ligandin kiitle spekturumu

Ligandin kiitle spekturumu incelenmis ve liganda ait spektrum Sekil 4.5 de verilmistir.

Ligandin molekiil iyon piki m/z 226.11 de gdzlenmistir ve bu durum ligandin yapisal

olustugunu dogrulamaktadir. Ligandin spektrumunda daha yiiksek molekiil agirliklarinin

gozlenmesi ise olusan radikaller arasinda kenetlenmeler sonucu yiiksek molekiil agirligina

sahip bilesiklerin olustugunu gdostermektedir.
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Sekil 4.5 Ligandin FT-IR spektrumu

Ligandm FT-IR spektrumu ATR yardimiyla 4000-400 cm™ araliginda incelenmistir.

Ligandin sahip oldugu karakteristik gruplar aromatik halkaya bagli fenolik hidroksi gruplart,

azometin grubudur. Fenolik hidroksi grubuna ait v(OH) titresim bandi 3289 cm™’de

gozlenmistir. Alifatik v(C-H) titresim bandi ise 2911 cm™’de goriilmektedir. Bu tiir
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bilesiklerde karakteristik gruplardan olan azometin grubu v(CH=N) 1633 cm™’de

gozlenmistir.

4.1.2. Metal komplekslerinin karakterizasyonu

Metal kompleksilerinin karakterizasyonu i¢in kiitle spektrometresi FT-IR
spektrumlar1 alinarak karakterizasyonlar yapilmistir. Metal komplekkslerin  FT-IR
spektrumlar1 bulgular-tartigma kisminda verilmistir. Kompleksllerin FT-IR ile ligandin FT-
IR karsilastirildiginda azometin grubu titresim bandinda metal kompleksin olusumuna bagh
olarak dalga sayilar1 oldukca asag1 bolgelere kaymistir. Dalga sayisindaki kaymalar genelde
daha diisiik dalga sayilarina kaymalar gozlenirken bazi komplekslerde ise daha yiiksek dalga
sayisi araligina kaymistir. Ornegine M2L kompleksinde azometin grubuna ait titresim bandi
1625 cm™ de gozlenmistir. Diger taraftan MaL ve MsL kompleksinde azometin grubuna ait
dalga sayilar1 1590cm™’de goriilmektedir. Yine metal komplekslerinin olusumunu
destekleyen diger bir karakteristik titresim bandi ise fenolik hidroksi gruplarindaki
degisimdir. Ligandta bulunan hidroksil gruplarinin sayisinin fazla sayida olmasi ve metal
komplekslerinde metale su molekiillerinin kordine olmas1 3500-3200 cm™ araliginda bariz
bir sekilde kaybolmamaktadir. Fakat belli oranda bu dalga sayisi1 araliginda degisikler
kismende olsa gozlenmistir. Metal komplekslerinin olusumuna ait diger bir durum ise M-O
ve M-N bantlarinin olugmasidir. Bu gruplara ait titresim bantlar1 670-400 cm™ araligindaki
bolgede gozlenmektedir. Metal komplekslerinin karakterizasyonuna yonelik diger bir
spektroskopik caligma ise kiitle analizidir. Kompleks bilesiklere ait kiitle spektrumlari
baslangigtan (Sekil 4.6 araliginda Sekil 4.22) sekillerinde verilmistir. Kompleks bilesiklere
kiitle spektrumlar1 incelendiginde tiim komplekslerde [M]+ molekiiler iyon pikleri
goriilmektedir. Molekiiler iyon piklerinin saginda gézlenen daha yiiksek kiitlenin iyonlara
ait degerler ise ortamda olusan daha kiitleler radikal ve radikal iyonlarin kendi arasinda
birleserek daha biiyiik molekiiller olusturdugu séylenebilir. Veya diger bir ihtimal ise
molekiiler iyonlarin firagmantasyon {irlinlerinin analiz ortamindan sodyum gibi iyonlar1 ve

matriks olarak kullanilan molekiilleri tutmasiyla agiklanabilmektedir.
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4.1.2.2. MiL Metal kompleksinin karakterizasyonu
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Sekil 4.7 M1L kompleksinin molekiil kiitlesi analizi
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4.1.2.3. M:L Metal kompleksinin karakterizasyonu
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Sekil 4.9 M2L kompleksinin molekiil kiitlesi analizi
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4.1.2.4. MsL Metal kompleksinin karakterizasyonu
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Sekil 4.11 MsL kompleksinin molekiil kiitlesi analizi
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4.1.25. ML Metal kompleksinin karakterizasyonu
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4.1.2.6. MsL Metal kompleksinin karakterizasyonu
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4.1.2.7. MsL Metal kompleksinin karakterizasyonu
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4.1.2.8. ML Metal kompleksinin karakterizasyonu
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Sekil 4.19 M7L kompleksinin molekiil kiitlesi analizi
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4.1.2.9. MsL Metal kompleksinin karakterizasyonu
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52

200 225 250 275 300 325 350 375 400 425 450 475 500 525 550 575 600 625 650 675 700



4.1.2.10. MoL Metal kompleksinin karakterizasyonu
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4.2, Transfer Hidrojenasyon Calismalar:

Tez calismasi kapsaminda sentezlenmis olan metal komplekslerinin transfer
hidrojenasyon tepkimelerindeki katalitik aktiviteleri incelenmis gegis metal komplekslerinin
aktivitelerinin ¢ok diisiik oldugu gorilmistiir. Transfer hidrojenasyon tepkimesinde ¢6ziicii
olarak sodyum izopropil alkol (IPA) kullamlirken, baz olarak ise KOH, NaOH ve
(NaOCszH7(sodyum izopropil tuzu)) kullanilmistir. Calismada asetofenon bilesigi substrat
olarak kullanilmis ve trasfer hidrojenasyon indirgeme tepkimesi sonucunda 1-fenil-1-etanol
tirtinli elde edilmistir. Transfer hidrojenasyon tepkimesinden elde edilen sonuglar Cizelge
3.2°de verilmistir. Cizelge 3.3’deki elde edilen aktivite sonuglarindan da goriilecegi tizere

tepkime ortaminda metal kompleksleri ¢cok diisiik katalitik aktivite gostermislerdir.

4.3. Asetofenonden 1-fenil 1-etanol eldesi

O OH
O

S 4 DS

Sekil 4.24 Asetofenonden 1-fenil-1-etanol eldesi

Yapilan katalitik ¢alismalarda katalizorlerin aktivitesini arttirmak ve % doniisiim
oranin yiikseltmek i¢in kullanilan katalizorlerin miktarlarini ve baz cinsini degistirmemize
ragmen donilisimiiniin ¢ok diisiik oldugu ve katalizor aktivitesinin degismedigi
belirlenmistir. Yapilan tez ¢alismasi kapsaminda transfer hidrojenasyon tepkimeleri
sonucunda asetofenon substrati i¢in elde edilen donilisim % oranlarinin ¢ok diisiik
olmasindan dolay1 sentezlenip karakterize edilen komplekslerin bu indirgeme tepkimesi
katalizor olarak kullanilmalarinin s6z konusu tepkime sartlarinda ekonomik olmadig: ifade

edilebilir.
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4.4, Bilesiklerin Antimikrobiyal Aktivitesi

Calismada kullanilan M1L, M2oL, MsL, MsL, MsL, MeL., M7L, MsL ve MgL nolu
komplekslerin biyolojik aktiviteleri Cizelge 4.1°’de gdsterilmistir. Calismada komplekslerin
(12,50 mg/mL) gram pozitif ve gram negatif mikroorganizmalara kars1 8-45 mm c¢apinda

inhibisyon zonlar1 gosterdigi belirlenmistir.

Cizelge 4.1 Komplekslerin biyolojik aktivite degerleri (mm)

Inhibisyon zonlar1 (mm)

8 10
ML 8 8 10 8 -
MsL 10 14 10 8 -
MalL 8 22 14 10 -
MsL 40 45 30 24 12
MsL 12 16 14 10 8
M7L 6 8 10 8 -
MsL 10 12 10 12 8
ML 6 10 8 8 -
Amikasin 16 18 18 22 -
Gentamisin 12 18 18 16 -
Kontrol - - - - -

- :zon gozlenmedi.

Calismada kullanilan standart antibiyotiklere kiyasla MsL nolu kompleksin
antimikrobiyal aktivitesi yoniinden daha kuvvetli bulunmustur. Gram-negatif ve pozitif
suslara karst yogun olarak kullanilan antibiyotik tedavilerinde bu kompleks bilesiklerinin
antibiyotiklerin yerini almas1 muhtemeldir. Calismada kullanilan 6rneklerin E. coli igin MsL
kompleksinin en 1yi inhibisyon zonu (40 mm) gosterdigi, ayrica B. cereus i¢in ayni 6rnegin
24 mm ile diger komplekslerden daha iyi zon verdigi belirlenmistir. Tiim komlekslerin gram-
pozitif mikroorganizmalara kars1i daha etkin sonuglar gonderdigi belirlenmistir. MsL

kompleksinin C. albicans i¢inde antifungal aktivitesinin bulundugu séylenenilir.
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4.5. Minimum Inhibisyon Konsantrasyon Bulgular

Komplekslerin mikrorganizma suslart iizerinde olusturdugu minimum inhibisyon
konsantrasyonlar1 (MIC) Cizelge 4.1’de verilmistir. Komplekslerin mikroorganizma suslari
tizerinde farkli antimikrobiyal aktivite gosterdigi belirlenmistir. Gram pozitif ve gram
negatif suslarin genel olarak 12,50 ile 0,125 mg/mL minimum inhibisyon konsantrasyonuna
sahip oldugu belirlenmistir. Cizelge 4.2°de incelendiginde gram pozitif suslarin daha diisiik
(0,125 mg/mL) konsantrasyonlarda etki gosterdigi goriilmektedir. MsL nolu 6rnegin E. coli
tizerinde 0,125 mg/mL etki dozu bulundugu, MsL ve MsL nolu 6rneklerin ise S. aureus
susuna karst 0,125 mg/mL etki diizeyi diger komlekslerden daha diisiik dozda etkisi
goriilmiistiir. Gram negatif mikroorganizmalara en diisiikk dozda etkisi MsL nolu kompleksin
oldugu belirlenmistir. C.albicans susuna karst 1,25 mg/mL MIC etki diizeyi MsL o6rnegi
gostermistir.  Bu farkli bulgularin her susun kendine 6zgii hiicre duvar yapisinin

bulunmasindan kaynakli olabilecegi diistintilmektedir.

Cizelge 4.2 Komplekslerin suslara gosterdigi minimum inhibisyon konsantrasyonlari

MIC (mg/mL)
Gram Pozitif Gram Negatif Maya
Ornek Salmonella Bacillus Candida
E. coli S. aureus
typhimurium cereus albicans
ML 12,50 12,50 12,50 12,50 0,00
M2L 12,50 12,50 12,50 12,50 0,00
MsL 12,50 1,25 12,50 12,50 0,00
MaL 12,50 0.125 12,50 12,50 0,00
MsL 0,125 0,125 0,125 0,125 1,25
MsL 1,25 1,25 1,25 12,50 0,00
ML 12,50 12,50 12,50 12,50 0,00
MsL 12,50 12,50 12,50 12,50 0,00
Mol 12,50 12,50 12,50 12,50 0,00
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5. SONUCLAR

L((E)-4-(((1,3-dihidroksi-2-metilpropan-2-il)imino)metil)benzen-1,3-diol) ligandinin sentezi
2,4-dihidroksibenzaldehit’ten ve 2-amino-2-metil propan-1,3-diol’den bilesiklerinin etanol
ortamindaki tepkimesinden elde edilip spektroskopik yontemlerle karakterize edilmistir.
Karakterizasyon igin H(**C)NMR, kiitle spektrometresi ve FTIR spektroskopisi
kullanilmistir. Spektroskopik veriler ligandin elde edildigi dogrular niteliktedir.

(L) ligandinin ve bu ligandin ¢esitli oranlarda Cu(Il), Mn(II) ve Ru(Ill) metal
kompleksleri elde edilmis ve ¢esitli spektroskopik yontemlerle karakterize edilmistir.
Sentezlenen ligandin en biliyiik 6zelligi ¢ok fazla sayida polar gruplara sahip olmasi ve
¢Oziiniirliigliniin yiiksek olmasidir. Ligandin diger bir avantaji ise farkli varyasyonlarda
metal kompleks olusturma 6zelligine sahip olmasidir. Ligandin bu 6zelliginden yararlanarak
mono ve biniikleer yapilarda gegis metal kompleksleri elde edilmistir. Kompleksler de ligant
gibi polar organik ¢oziilerde oldukga yiiksek ¢oziiniirliige sahiptirler. Ligandin ve metal
komplekslerinin FT-IR spektrumlari alinarak yapi karakterizasyonlari yapilmistir. Ligandin
FT-IR spekturumu incelendiginde aromatik halkada bulunan fenolik -OH titresim bandinin
3186 cm*'de oldugu belirlenmistir. Ligandin yapisinda olan azometin grubunun v(CH=N)
titresim bandimm 1633 cm™’de goriilmesi 6nerilen yapinin dogrulugunu gostermektedir.
Ligandin FT-IR spektrumunda fenolik v(C-OH) ve v(—CH»-OH) gruplarina ait titresim
bandlar1 3186 cm™ ve 1704 cm™°de tespit edilmistir. Bu degerlerde yapinin uygunlugunu
gostermektedir.

Ligandin ¢ok sayida dondr atomlara sahip olmasindan dolayi farkli bilesimlerde metal
kompleksleri hazirlanarak transfer hidrojenasyon tepkimelerinde katalitik aktiviteleri ve
antimikrobiyal o6zellikleri incelenmistir. Yapilan transfer hidrojenasyon tepkimesinde
beklenenin aksine tercih edilen tepkime sartlarinda oldukca diisiik katalitik aktivite
gostermislerdir. Buna ilaveten substrat doniisiimii de oldukea diisiik oranda gergeklesmistir.
Muhtemelen bu durum birden fazla nedenden kaynaklanmis olabilir. Birincisi ligandin
hacimsel 6zelliginden kaynakli substrat ile etkilesiminin gii¢ olmasi digeri ise istenilen
tepkime sartlarinin dogru olarak belirlenememesidir. Diger taraftan ligant ve metal
komplekslerinin antimikrobiyal aktivite 6zelliklerinin oldukga iyi olmasi ise sentezlenen
bilesiklerin katalizor 6zelliginden ziyade biyolojik aktivitelerinin 6n plana ¢ikmis olmasidir.
Mevcut durumda elde edilen biyolojik aktivite sonuglarindan hareketle bilesiklerin bu
yoniiyle kiymete deger oldugunu ifade etmek dogru bir yaklasim degildir. Ciinkii bu alanda

daha detayl ve ¢esitli biyolojik aktivite ¢alismalarinin yapilmasina ihtiyag vardir.
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