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OZET

YUKSEK LiSANS TEZi

IKi UCLU SCHIFF BAZLARININ SENTEZi VE SALEN HETERONUKLEER
KOMPLEKSLERIN INCELENMESI

Saliha KIYAK

Selcuk Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dah

Damisman: Prof. Dr. H. ismet UCAN
2013, 70 Sayfa

Jiiri
Prof. Dr. H. ismet UCAN
Doc. Dr. Ersin GULER
Yrd. Dog¢. Dr. Nuriye KOCAK

Bu ¢alismada Schiff bazi ligandi ve bu ligandin Salen metal kompleksleri sentezlenerek yapilar
incelendi. Sentez kisminin ilk basamaginda, ligand asetonotrilli ortamda sentezlendi. Daha sonra N,N’-
bis(o-hidroksibenziliden)- etilendiamin’ in (Salen) bilesikleri ve bu bilesiklerin Fe(Ill) ve Cr(III) koprii
kompleksleri , [ {FeSalen},0], [ {CrSalen},0], metanollii ortamda literatiire uygun olarak sentezlendi. Son
basamakta, sentezlenen ligand ile bu koprii kompleksleri sirasiyla reaksiyona tabi tutularak yeni
kompleksler; [Fe(Salen)(4-(2-hidroksibenzilidenamino) benzoikasit)], [Cr(Salen)(4-(2-
hidroksibenzilidenamino) benzoik asit)] sentezlendi. Sentezlenen komplekslerin Ni(I), Cu(Il), Zn(II),
Cd(IT) metalleri ile reaksiyonlar1 sonucu heteroniikleer metal kompleksleri elde edildi.

Elde edilen ligand ve metal komplekslerinin yapilar;; 'H-NMR Spektroskopisi, FT-IR
Spektroskopisi, Elementel Analiz ile aydinlatild.

Anahtar Kelimeler: Dendrimer, Heteroniikleer Schiff baz, Salen, Saloph.
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ABSTRACT

MS THESIS

THE SYNTHESIS OF TWO-TIPPED SCHIFF BASES AND INVESTIGATION
OF THEIR SALEN HETERONUCLEAR COMPLEXES

Saliha KIYAK

THE GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCE OF
SELCUK UNIVERSITY
THE DEGREE OF MASTER OF SCIENCE
IN CHEMISTRY

Advisor: Prof. Dr. H. ismet UCAN
2013, 70 Pages

Jury
Advisor Prof. Dr. H. ismet UCAN
Assoc. Prof. Dr. Ersin GULER
Asst. Prof. Dr. Nuriye KOCAK

Schiff base ligands and their Salen metal complexes were synthesized in acetonitrile medium.
The structure of synthesis ligands and complexes has been investigated. After syntheses of the five
ligands completed, N,N’-bis(o-hydroxybenzylidene)-ethylenediamine (Salen) compounds and their
Fe(Ill) and Cr(III) bridge complexes, [{FeSalen},0], [{CrSalen},0], were synthesized in accordance
with the literature. At the last step, synthesized ligands and these bridge complexes were reacted in
methanol medium under reflux and complexes; [Fe(Salen)(4-(2-hydroxbenzylideneamino)benzoicacid)],
[Cr(Salen)(4-(2-hydroxbenzylideneamino)benzoicacid)] were synthesized. —Heteronuclear —metal
complexes were optained with the reaction of synthesized complexes and Ni(II), Cu(Il), Zn(II), Cd(II)
metals.

Compounds were characterized by '"H-NMR and FT-IR Spectroscopy, Elementel Analsis.

Keywords: Dendrimer, Heteronuclear Schiff base, Salen, Saloph.
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1. GIRIS
1.1. Schiff Bazlan ve Genel Ozellikleri

Schiff bazlar, aldehit veya ketonlarin bir primer aminle verdigi kondensasyon
reaksiyonu sonucu olusan tiriinlerdir. Kondensasyon sonucu meydana gelen karbon-azot
cift bagma (C=N) azometin veya imin bag1 adi1 verilir (Schiff 1869).

Schiff bazlar ilk defa 1860°da Alman kimyacist Schiff tarafindan elde edilmistir
(Schiff 1869). Ligand olarak ise 1930’larda Pfeiffer tarafindan kullanilmistir (Pfeiffer
1932).

Schiff bazi olusum reaksiyonlar1 Sekil 1.1' de goriildiigii gibi iki yonlii ve hizli
gerceklesir. Reaksiyon, azot atomunda en az bir tane ortaklasmamis elektron ¢ifti iceren
amin bilesikleri ile (hidroksilamin, semikarbazit veya hidrazin vb.) yapildig1 takdirde
tamamlanir. Bu durumda reaksiyon iirlinii kolay hidrolize ugramadigindan yiiksek bir
verimle izole edilebilir. Hidrolize yatkin olmalar1 nedeniyle Schiff bazlarmin elde
edilmesinde susuz ortam tercih edilir. Reaksiyon sonucunda agiga ¢ikan su ise azeotrop

olusturan bir ¢6ziicii ile uzaklastirilir (Hasanoglu 2009).

R

R /Z
>: O + H;N-Z —_— >7 N + HyO
R R

Sekil 1. 1. Schiff baz1 olusum reaksiyonu (R: alkil veya aril, Z: alkil, aril ve hidroksil disindaki

molekiiller).

Aldehitler primer aminlerle Schiff bazi reaksiyonunu kolay verirken,
ketonlardan Schiff bazi elde etmek oldukca zordur. Ketonlardan Schiff bazi elde
edebilmek i¢in uygun pH araligi, katalizér se¢imi, uygun reaksiyon sicakligmin se¢imi
ve reaksiyon sirasinda agiga ¢ikan su ile azeotrop olusturan bir ¢oziicii se¢ilmesi gibi
cok sayida faktdriin dikkate alinmasi gerekir (Ugan 2002). Ozellikle aromatik
ketonlardan schiff bazmni elde edebilmek i¢in yiiksek sicaklik, uzun reaksiyon siiresi ve

katalizor gereklidir (Bilmann, 1958, Patai, 1970).



2

Aromatik aldehitler normal sartlarda ve diisiik sicakliklarda uygun ¢oziicii ile
verimi yiiksek reaksiyon verirler. Aromatik aminlerin aromatik aldehitlerle
kondenzasyon reaksiyonlarinda, elektron ¢eken bir grubun amin grubuna para-
pozisyonda olmasi reaksiyonun hizin1 yavaslatirken aldehit grubuna para- pozisyonda
olmas1 durumunda reaksiyonun hizini arttirir (Obal1 2010).

Schiff bazi reaksiyonlar: asit katalizlidir. Buna karsilik normal asidik sartlarda
aldolize olmayan keton ve aldehitler, aminler ile kuvvetli asit katalizorlerin (konsantre
protonik asit BFs;-ZnCl, veya POCI; gibi) varliginda kondenzasyon reaksiyonu
verebilirler. Metil ketonlar i¢in ise sadece zayif asitler kullanilmalidir. Buna karsilik
aldol reaksiyonlarinda asit katalizlerine daha az duyarli olan metilen ketonlar1 i¢in
kuvvetli asitler katalizor olarak kullanilabilirler (Kog 2006).

Aldehit ve aminler cok c¢esitli oldugundan c¢ok sayida Schiff bazi elde
edilebilecegi aciktir. Ancak her Schiff bazmin da iy1 bir ligand oldugu
diisiiniilmemelidir. Ornegin Ph-CH=N-Ph, Ph-CH=N-R gibi fonksiyonel grup olarak
sadece imin grubu ihtiva eden Schiff bazlar1 icinde en iy1 ligandlar imin grubuna orta

durumunda -OH, -NH,, -SH, -OCH3 gibi gruplar ihtiva edenlerdir (Kog¢ 2006 ).

1.1.1. Schiff Bazlarinin Siniflandirilmasi

Schiff bazlari, {izerlerinde bulunan N, S ve O dondr atomlar1 vasitasiyla
rahatlikla kompleks yapisi olusturabilmektedir. S6zii edilen dondr atomlarmin tiiri ve
sayisinin kompleks yapisi ve c¢esitliligi lizerine etkisi biiyiiktiir fakat olusan kompleks
yapis1 sadece donor atomlarma bagli olarak sekillenmez. Ligandin reaksiyona girdigi
metal tuzu, reaksiyona giren ligand ve metal tuzunun molar orani gibi etkenler de
kompleksin yapisi1 iizerine etki edebilmektedir. Bulundurduklar1 dondr atomlarmin
tiirline ve sayisina bagl olarak Schiff bazlar1 NO, N,O,, ONO, tipi ligand olarak (Sekil
1.2) tanimlanabilir (Sahin 2007).



Schiff Bazlari

[ I
Simetrik Schiff Bazlari Asimetrik Schiff Bazlar

ki Disli ¢ Disli Dért Dishi

N.N.Ndonér  N.N.O dondr

] oy

NO dondr NN dondr dondr

N.N.O.O

dondr
N.N.N.O

Dondr

Sekil 1. 2. Schiff bazlar1 siniflandirilmasi

Bu ligandlar, tanimlandiklar1 tiire adim1 veren dondr atomlar: ilizerinden metal
atomlariyla koordinasyon bag1 yaparak kompleks yapist olustururlar. Bazi durumlarda
Schiff bazi1 iizerindeki oksijen veya kiikiirt donér atomu OH veya SH yapisinda
bulunabilir. Eger komplekslesme bu dondr atomlar1 {zerinden de olacaksa
komplekslesme sirasinda sozii edilen dondr atomlarma bagli hidrojen atomlar1 koparak
ortamdan ayrilirlar. Cogu durumda kopma islemi Schiff bazinin, metal atomuyla verdigi
kompleks olusum reaksiyonu sirasinda kendiliginden olmaktadir. Fakat kimi
durumlarda hidrojen atomunun kopmasini ve komplekslesmenin daha kolay olmasimni
saglamak amaciyla bazik ortam olusturulur. Bazik ortam olusturulurken genellikle zay1f
bir baz olan trietilamin kullanilir. Bunun yanisira bazi hallerde kullanilan ¢oziicliye
bagl olarak sodyum metoksit, sodyum etoksit gibi bazlar kullanilmaktadir (Sahin
2007).

1.1.2. Schiff Bazlarinin Sentezleri

Amonyak ile elde edilen Schiff bazlar1 dayanikli degildir ve bekletildiginde
polimerlesebilir. Ancak amonyak yerine primer aminler kullanildiginda daha dayanikl
siibstitiie iminler (Schiff baz1 ) elde edilebilir.

Karbonil bilesikleriyle primer aminlerin reaksiyonundan elde edilen Schiff
bazlarmin iki ana basamaktan olustugu anlagilmistir. Birinci basamakta, primer aminle
karbonil grubunun kondenzasyonundan karbonilamin ara bilesigi meydana gelir. Ikinci
basamakta ise bu karbonilamin ara bilesiginin dehidratasyonu sonunda Schift bazi

olusur.
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Bu mekanizma hidrazonlarin, semikarbazonlarm ve oksimlerin olusumu
mekanizmalarinin benzeridir. Aralarindaki fark Schiff bazlarinin hidrolize yatkin
olmalar1 yani dehidrasyon basamaginin hiz belirleyen basamak olarak ortaya ¢ikmasidir

(Ugan 2002). Reaksiyon mekanizmasi asagidaki sekilde gosterilmistir.

I. basamak (katilma)
(ﬁ :<'|3': OH
R—=C—R' 4+ R"f!\.lH2 R—C——R’ R—(‘)—R‘
\_ | |
- RNH, RNH
+
II. basamak (ayrilma)
‘OH ;—:{lgH
H', hizl b ava + H*, hizh .
R—C—R L Rl MR R—C==NHR" N
IA_/ H0 R
R"NH; i
Schift Bazi

Sekil 1.3. Schiff bazlarinin genel olusum mekanizmasi

Reaksiyon asit katalizorligiinde ger¢eklesmektedir. Imin olusumu pH’a bagl bir
tepkimedir. Mekanizmaya bakildiginda ilk basamak, protonlanmamis serbest aminin
karbonil grubuna katilmasidir. Sayet ¢6zelti cok asidik olursa, aminin derisimi ihmal
edilecek kadar azalir. Boyle oldugunda normalde hizli olan katilma basamagi yavaslar
ve tepkime dizisinde hiz belirleyen basamak haline gelir.

Tepkimedeki ikinci basamak, protonlanmig OH grubunun su olarak ayrilmasidir.
Ik basamagin aksine asit derisiminin artmasi ikinci basamagm hizin arttirir. Ciinkii OH
kuvvetli bir baz ve zor ayrilabilir bir grup iken OH," zayif baz ve kolay ayrilabilir bir
grup olup H,O seklinde ayrilabilir.

Asitligin yiiksek olmasi, ikinci basamagin daha hizli fakat birinci basamagin
daha yavas yliriimesine neden olur. Buna karsilik asitligin azalmasiyla, birinci basamak
daha hizli, ikinci basamak ise daha yavas yliriir. En uygun pH, bu iki asir1 ucun

arasindaki yaklasik 3-4° tiir.
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Uygun pH’ta tepkimenin toplam hizi en yiiksek olur. Bu pH’ta aminin bir kismi1
protonlanmustir; fakat niikleofilik katilma tepkimesini baslatabilmek icin yeterli
miktarda protonlanmamis serbest amin de bulunmaktadir. Ayni1 zamanda bu pH’ta

yeterli hizda ayrilmanin gerceklesebilmesi i¢in istenen asit vardir (Obal1 2010).
1.1.3. Schiff Bazlan Ligandlan ve Metal Kompleksleri

Ligand olarak Schiff bazlar1 ve bunlarin metal kompleksleri, koordinasyon
kimyasinin gelismesinde dnemli bir rol oynamistir. Aromatik Schiff bazlar1 yapilarinda
orto- konumunda OH, NH, ve SH gibi fonksiyonel gruplara sahipse iyi bir ligand gibi
davranirlar. Schiff bazlarinin metal kompleksleri bu giine kadar ¢ok fazla miktarda
sentezlenmis ve halen de sentezlenmektedir (Boga 2006). En 1iyi bilinen Schiff

bazlarindan bir tanesi N,N'-bis(salisilidin)etilendiamin, diger bir adiyla "Salen" dir.

1.1.3.1. Salen Tipi Ligandlar
Salen kelimesi N,N'-bis (salisilidin) etilendiamin bilesiginden tiiremis yapilar1

iceren bisimin bilesiklerinin genel ismidir (Baleizao 2006).

o
G oD

Sekil 1. 4. Salen ligandu.
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Salen, metal koordinasyon kimyasi alaninda ligand olarak yaygin kullanilan bir
molekiildiir (Sekil 1.4). Salisilaldehit ve bir diamin bilesiginin kondenzasyon
reaksiyonu sonucu elde edilen Salen ligandi iki azot ve iki oksijenden olusan dort disli
bir molekiildir. ONNO tipi bu ligandin birgok tiirevi literatiirde bulunmaktadir.
"Saloph" ligand1 buna bir Ornektir. Salisilaldehit ve o-fenilendiamin bilesiklerinin
kondenzasyon reaksiyonu sonucunda olusan Saloph ligandinin metal kompleksleri
homojen katalizorden sensore kadar bir ¢cok yaygin kullanim alanina sahiptir (Sesler
20006).

Salen ve tiirevlerinin gecis metalleriyle olusturduklar1 kompleks bilesikler
homojen katalizor olarak yaygm kullanim alanma sahiptir. ONNO tipi bu dort disli
ligandlarin gecis metal komplekslerinin katalizleme 6zelligine sahip olmasi nedeniyle
bu kompleks bilesikler farmasotik ve tarim endiistrisinde ¢ok deger kazanmistir (Maria

2004).

1.1.3.2. Salen Bilesiklerinin Kompleksleri

Ik Salen-metal kompleksinin Pfeiffer ve arkadaslar1 tarafindan 1933'te
sentezlendigi bilinmektedir. Salen tipi kompleksler 1933'den beri bilinmelerinin yaninda
glinimiizde de ana grup metalleri ve gecis metallerinin koordinasyon kimyasinda

kullanilan en 6nemli stereokimyasal modelleridir (Sekil 1.5).

= =

0/ \D

Sekil 1. 5. Salen ligandi metal kompleksinin genel gosterimi.
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Salen tiirevlerinin metal kompleksleri, alken epoksidasyonunda, niikleik asit
modifikasyonunda, elektrokimyasal indirgemede, hidroksillemede ve Diels-Alder
doniisiimlerinde reaktif ve katalizor olarak kullanilmaktadir. Son zamanlardaki
uygulamalari, BI12 vitaminindeki enzimatik reaksiyonlarda ara diriin olarak
kullanilmalar1 ve antiviral ajan olarak metal igeren kristal polimerlerin sentezlerini
olusturur. Salen tiirevi bilesiklerin baz1 kompleksleri molekiiler oksijene tersinir bir
sekilde baglanabilme 6zelligine sahiptir. Yapilarinda bulunan tasiyicilariyla dioksijen
sabitlenmesi ¢alismasinda basitlestirilmis modeller olarak kullanilirlar ¢linkii biyolojik
oksidasyonu gerceklestirebilirler (Pui 2006).

Bir¢ok Salen ligand1 metal kompleksi, metal merkez etrafindaki dort disli ya da
bes disli koordinasyonuna bagli olarak, bozulmus kare diizlem ya da kare piramit
geometrisine sahiptirler. Bozulmus oktahedral ise koordinasyonlu Salen-metal
kompleks katalizOrlerini iceren birgok ara iiriin i¢in kabul edilmis bir geometridir. Salen
tiirevlerinin metal komplekslerinde koordinasyon merkezindeki ortam liganda degisik
siibstitiientlerin baglanmasiyla degistirilebilir. Bu da yap1 ve reaktivite i¢in esas olan
sterik ve elektronik 6zelliklere sahip olmay1 saglar (Obal1 2010).

Schiff bazi bilesiklerinin azometin grubu asit katalizli hidrolize ugramaya
egilimlidir. Bu yapilar suyun varliginda baslangic maddeleri olan salisilaldehit ve
diamine doniisiir. Azometin grubunun kararliligi bir metal iyonu ile Salen-metal
kompleksinin olusturulmasi sonucu artar. Bu sebeple Salen ligandinin aksine, Salen-
metal kompleksi az miktarda su bulunduran ¢oziiciilerde veya sulu ortamda hidrolize
ugramadan kullanilabilir (Baleizao 2006).

Sekil 1.6' te goriilen dort disli Salen kompleksi (b), termodinamik olarak tek disli
fenoksi (a) ligandindan daha kararhidir. Fenoksi ligandinin metal kompleksi M, N ve O

gruplarini iceren alt1 iiyeli bir halkal sekli olusturur.

O =k N=—
i >
/NxR g o

(a) (b)

Sekil 1. 6. a) Fenoksi ligand1 ve b) Salen tipi ligandin metal kompleksleri



1.1.4. Schiff Bazlarinin Spektroskopik Ozellikleri

Schiff bazlarinin spektroskopik 6zelliklerinin ilgi cekmesi onlarin biyokimya ve
ayn1 zamanda analitik uygulamalardaki 6neminden dolayidir.

Aromatik azometinlerin NMR c¢aligmalari, azot ve hidroksi grubu arasindaki
hidrojen bagina yonelikti. Ancak Hammet, o, sabiti ile azometin protonunun kimyasal
kaymasina substituent etkilerini iligkilendirmistir ve aldehit halkasindaki para
substituentlerle bir iligkisinin varhigini gostermistir. Azometinlerin NMR spektrumlari,
aromatik aldehit halkasinda para substitusyonunun, substituentlerin konjugatif etkisi ile
ayni dogrultuda azometin protonunun kimyasal kaymasinda degisiklik olusturdugunu
gostermektedir. Jeong ve arkadaglar1 sentezledikleri 1,2-
bis(naphthylideneimino)ethane” isimli Schiff bazina ait 'H-"CNMR spektrumlarinda
azometin protonunu 9,16 ppm , karbonunu ise 177,6 ppm de tespit etmislerdir (Aksu
2001) .

Hidroksil grubu igeren Schiff bazlarinin IR spektrumlari, karakteristik v(C=N)
ve v (OH) frekanslarinin gézlemlenmesi amaciyla alnir. Ayrica, orto-hidroksi grubu
hidrojeni ile azometin azotu arasindaki muhtemel hidrojen bagi olusumundan
kaynaklanan v (OH) frekansindaki kaymalar incelenir. Azometin azotu ile yapilan H
bagindan dolay1 olusan konjuge-kelat halka sisteminin yaklasik 2700-2800 cm’
araliginda band1 gézlenir ve 3500 cm™ in iizerinde © baginda OH grubuna ait genis bir
band gozlenir. Kompleks olusumu ile OH bandi kaybolur. Schiff bazlarmin yapisindaki
—N=C- grubunun diizlem i¢i titresimlerinden ileri gelen absorpsiyonlar cevresindeki
elektronik degisikliklere karsi cok duyarli olup iminlerde yaklasik 1640-1630 cm™ de
gozlenmektedir (Ozdemir 2000, Lima ve ark.1999).

1.1.5. Schiff Bazlan ve Metal Komplekslerinin Kullanim Alanlar

Koordinasyon bilesikleri sentezinde ligand olarak kullanilan Schiff bazlari
konusuyla bir¢ok bilim adamu ilgilenmis ve ¢esitli kompleksler elde etmislerdir. Schiff
bazlarinin metal kompleksleri yapilarinda bulunan gruplardan dolay: bunlardan elde
edilen metal kompleksleri renkli maddeler olduklarindan, boya endiistrisinde 6zellikle

de tekstil sektoriinde boyarmadde olarak kullanilmaktadir (Serin 1980).
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Schiff bazlari ilag, sentetik patlayici olan siklonik (RDX)'in hazirlanmasinda,
lastigin vulkanizasyonunda hizlandirici ve ayrica antioksidan olarak kullanilir. Genelde
renksiz, saydam katilar olmasmna ragmen bazilar1 renklidir. Bu 06zelliklerinden
yararlanilarak boya endiistrisinde kullanilabilmektedir. (fenilin mavisi ve naftol mavisi
gibi..) Ayrica parfim ve ilag endiistrisinde de olduk¢a fazla kullanilmaktadir. Bunun
yaninda Ozellikle biyokimya ve analitik kimya acisindan da gittikce Onem
kazanmaktadir. Bu bilesiklerin sentetik oksijen tasiyici, enzimatik reaksiyonlarda ara
iirlin olusturucu gibi 6zelliklerinin yaninda bazi metal iyonlarina kars1 segici ve spesifik
reaksiyon vererek spektrofotometrik reaktif olarak analitik kimyada kullanimlar1 da
onem tasimaktadir. Olusan Schiff bazlar1 keskin erime noktalarina sahip olduklar1 i¢in
karbonil bilesiklerinin taninmasinda ve metallerle kompleks verebilme Ozelliklerine
sahip olmalar1 nedeniyle de metal miktarlarinin tayininde de kullanilmaktadirlar. Ayrica
Schiff bazlar1 fungisid ve bocek oOldiiriicii ilaglarin bilesiminde de bulunabilmektedir
(Duman 2007).

Schiff bazi1 komplekslerinin antikanser aktivite gostermesi 6zelliginden dolay1
tip diinyasindaki onemi giderek artmaktadir ve kanserle miicadelede reaktif olarak
kullanilmasi arastirilmaktadir (Scovil ve ark., 1982; West ve Pannell, 1989). Aromatik
aminlerin Schiff bazi kompleksleri Ozellikle kemoterapi alaninda (Singh ve Rana,
1986), baz1 kimyasal reaksiyonlarda cesitli substratlara oksijen tasiyict olarak (Trafder
ve Miah, 1986) kullanilmaktadir.

Cu(Il) kompleksleri biyolojik aktivite bakimindan olduk¢a Onemlidir ve
antitiimdr, antiviral ve antiinflamatuar ajanlar1 olarak bilinmektedirler. Ozellikle Schiff
baz ligandlarindan olusturulan Cu(Il) kompleksleri, biyolojik bakir sistemlerinin fiziksel
ve kimyasal davranislarmin incelenmesinde 6nemli model bilesikler olmuslardir (Reddy
ve Reddy, 2000).

Bir ¢ok Schiff baz1 komplekslerinin degisik uygulama alanlar1 bulunmaktadir.
Ornegin, Cu™ ve Gd™ komplekslerinin pozitron—emisyon tomografisi ve goriintiilemede
kullanildig1 (Reichert ve ark. 1999; Blower 1998), Pt komplekslerinin antitiimor aktivite
gosterdigi , Co komplekslerinin oksijen ayrilmasi-tasinmasi reaksiyonlar i¢in, oksijen
tastyict model olarak kullanildigi, Mn ve Ru komplekslerinin suyun fotolizini
katalizledigi (Salman ve ark. 1991), yine Ru komplekslerinin, oksijen atomlariyla
alkollerin oksidasyonunu katalizledigi (Hendawy ve ark. 1993), Al komplekslerinin,
etilen (Cameron ve ark. 1999), metakrilat (Cameron ve ark. 2000), kaktid (Hormnirun
ve ark. 2004) ve diger heterosiklik monomerlerin polimerizasyonunda kullanildigi

(Munoz-Hernandez ve ark. 2002) bilinmektedir.
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Fe komplekslerinin de katodik oksijen indirgenmesinde katalizor olarak
kullanildigi, kanser Onleyici radyofarmosotik etkisinin bulundugu [Blower 1998] ve
biyolojik makro molekiillerde model sistemler olarak kullanildigi bilinmektedir
(Anderson ve ark. 1997).

Schiff bazlarmin metal kompleksleri molekiiler oksijen tasmmasinda
kullanilmaktadir. Ayrica Schiff bazi kompleksleri bazi reaksiyonlar1 katalizlemede
kullanilir (Duman 2007).

Ayrica bunlarin kompleksleri tarim alaninda, polimer teknolojisinde polimerler
icin antistatik madde olarak (Allan ve ark., 1992) ve bazi metal komplekslerinde
goriilen s1v1 kristal 6zelliginden yararlanilarak ugak sanayinde, televizyon ve bilgisayar
ekranlarinda, dijital saatlerin gostergelerinde (Oztiirk, 1998) ve daha bircok sanayi
dalinda kullanilirlar.

Bazi1 gecis metallerinin niikleolitik aktivitelere sahip olduklar1 bilinmektedir. Bu
redoks aktif bilesikler, fizyolojik pH ve sicaklikta DNA molekiillerinin fosfodiester
iskeletini kirmaktadirlar (Sigman ve ark., 1979; McLachlan ve ark., 1996).

Bazi1 Schiff bazi ligandlarin analitik 6rneklerde anyonlarm belirlenmesi i¢in iyon
secici elektrotlarin sentezinde (Buhlman ve ark. 1998, Alizadeh ve ark. 1999; Bakker ve
ark. 1997; Shamsipur ve ark. 2000) ve kati-faz ekstraksiyonunda kullanislh maddeler
oldugu tespit edilmistir (Shamsipur ve ark. 2000).

1.2. Dendrimerler

Dendrimerler, polimer sinifinin bir ¢esidi olup, 1-10 nm boyutunda, ¢evresinde
bircok fonksiyonel grup tasiyan, olduk¢a dallanmis monodisperse makromolekiiller
olarak adlandirilir. Dendrimer ad1 agac benzeri anlamimna gelen dendri- 6n ekinden ve
polimer kelimesinden gelmektedir ( Dilek 2009).

Dendrimerler, cekirdek, ¢ekirdekten disa dogru yayilan dallar ve molekiiliin
cevresindeki fonksiyonel gruplar olmak iizere {li¢ karakteristik yapisal 6zellige sahip,
molekiil agirliklart belirli kovalent bagli makromolekiillerdir (Villalonga-Barber vd.
2008).

Dendrimer teriminin orjinali Yunanca aga¢ anlamindaki dendron teriminden
tiremistir (Klajnert vd. 2001). Fréchet (2001), dendrimerlerin diizenli bir sekilde

dallanmalarindan dolay1 bunlari ii¢ boyutlu makromolekiiller olarak tanimlamistir.
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Arborollar ve kademeli molekiiller dendrimer teriminin es anlamli sozciikleri
olmasina ragmen, “dendrimer” terimi su anda uluslararasi kabul edilmistir ( Usta 2011).
Dendrimerler, ¢ok 1yi belirlenmis yap1 ve sekillere sahip olacak sekilde kimyasal

olarak sentezlenebilmektedir. Bir c¢ekirdek yapi iizerine eklenen dallar ve bu dallara
ilave edilen son gruplar araciligiyla istenilen yapiya ve isleve sahip dendritik

molekiillerin sentezi miimkiindiir (Kadayifc1 2009).

1.2.1. Dendrimerlerin Yapisi

Dendrimerler c¢ekirdek, dallanma tiniteleri (tekrarlama birimleri) ve dis ylizey
gruplar1 olmak iizere ili¢ kisstmdan meydana gelirler (Sekil 1.7). Dendrimerler ii¢ boyutlu

yapilarindan dolay1 biyolojik hiicrelere benzemektedir (Dilek 2009).

Dallanma tiniteleri

Cekirdek - . -— It boghuklar we kanallar

lstm

= Stk paleetlenmis yizey gruplan
Sekil 1. 7. Dendrimerlerin yap1 birimlerinin gdsterimi

Dendronlar, iicgen sekilde biiyliyen, cogu kez bir c¢ekirdekle dendrimer
olusturmak icin kimyasal olarak aktif bir odak noktasi igeren yapilardir. Dendrimer ve

dendron yapilarinin sematik olarak gdsterilmesi Sekil 1. 8” de verilmistir.
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Sekil 1. 8. Dendrimer ve dendronlarin sematik gosterimi
(C: Cekirdek, B: Dallanma birimleri, S: Yiizey gruplari, F: Odak noktasi)
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Dendrimerlerin biiyiikliigii, gerceklestirilen tekrarlama dongiisiiniin sayisini

ifade eden jenerasyon sayisi (G) kavramiyla belirtilir. Jenerasyon sayist ¢ekirdekten dis
yilizeye dogru ilerleyen dallanma noktalar1 sayisinin hesaplanmasi ile tespit edilir (Sekil
1. 9 ). Dallanma noktas1 dendrimer biiyiimesi ile orantisal bir artis gostermektedir.

Ornegin baglanma noktasi olmayan bir dendrimer sifirinci jenerasyon (G-0) olarak

adlandirilmaktadir.
i Ui nieii Son gruplarim
. ingi i aklenmesi

. Birinei jenerasyan JZI;T;?::;“

Cokitdok janaragyon dallanma

vanl dallanma

3 S IS ::i E; Tax -t o 2x Gy

> 1nm 1-2 nm 16 hm

Bnm

Sekil 1. 9. Dendrimerlerde jenerasyon sayisinin gosterilisi

Diisiik jenerasyon sayisinda dendrimerler (0, 1 ve 2) daha yiiksek jenerasyon
sayisindaki dendrimerlerle karsilastirildiginda oldukga asimetrik sekilde ve daha acik
yapilara sahiptirler. Daha yiiksek jenerasyon sayisinda dendrimerlerde (4, 5 ve 6 vb)
yap1 daha dalli hale gelerek kiiresel bir sekil alir (Caminati ve ark. 1990).

1.2.2. Dendrimerleri Diger Polimerlerden Ayiran Ozellikler

Polimerik yapilar, ¢izgisel, capraz bagli, dallanmis ve dendritik olmak iizere dort
ana siifta incelenir. Dendritik polimerler de kendi igerisinde dort sinifa ayrilir. Bunlar;
rastgele hiperdalli, dendrigraft, dendron ve dendrimerlerdir (Tomalia 2003) ( Sekil 1.
10).
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(i) Cizgisel (i) Capraz bagh (i} Dallanamsg
naylon kauguk. epoksiiler digilk yogunluklu
pohetilen

e

{iv) Dendritils
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Sekil 1. 10. Polimerik yapilarin siniflari

AL

Hiperdalli polimerler 1990’ 11 yillarmm basinda Kim ve Webster tarafindan
dendritik re¢ineden (resin) biiyiilk miktarda iiretime olanak saglayan tek basamakli bir
sentez ile gelistirilmistir. Kontrol edilemez biiylime reaksiyonlar1 sonucunda dall
makromolekiiller sentezlenmistir. Bu tiir polimerler polidispersite gdstermeleri
nedeniyle dendrimerlere benzemezler. Hiperdalli polimerler hem dogrusal hem de
dendritik birimleri yapisinda bulundururlar (Malmstrom ve Hult 1997, Hult ve ark.
1999, Seiler 2002, Gao ve Yan 2004 ). Bir baska degisle dogrusal polimerler ile
dendrimerler arasinda yer alirlar. Dendrimer ve hiperdalli polimerlerin sematik
gosterimleri Sekil 1.11 * de verilmistir (Karakaya 2005). Dendrigrafts polimerlerin

polidispersitelerinin kontrolii, dendrimerler ve hiperdalli polimerler arasinda yer alir.

(a) (b)

Sekil 1. 11. Dendrimerlerin (a) ve hiperdalli polimerlerin (b) yapist
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Dendrimerler monodispers makromolekiiller olduklar1 icin lineer polimerlere
benzemezler. Lineer polimerler, klasik polimerizasyon islemi ile meydana
geldiklerinden polimerizasyon sonunda farkli boyutlarda ve genellikle rastgele
molekiiller olusur. Ancak dendrimerlerin boyutu ve molekiil kiitlesi, sentez boyunca
spesifik olarak kontrol edilebilmektedir.

Dendrimerler lineer polimerleri olusturan AB monomerleri yerine ABn
monomerlerinden (n; genellikle 2 veya 3) olusturulurlar. Bu nedenle hiperdallanmig
yapilar icerirler. ikinci olarak da tekrarlamali metot ile sentezlenirler. Bu iki dzelligin
birlesimiyle de her bir tekrar eden basamakta monomer birimleri sayisiin bir 6nceki
basamaga gore kabaca iki AB® veya iic AB’ kat artti1 lineer olmayan basamakli
sentetik biiylimeye yol acar.

Dendrimerler, molekiil olarak farkli yapilanmalarindan dolayi, lineer
polimerlere gore farkli fiziksel ve kimyasal oOzellikler gosterirler. Cozeltide,
polimerlerin lineer zincirleri esnek sarmallar olarak yer alirken dendrimerler, sikica
paketlenmis kiiresel sekilde bulunurlar (Klajnert ve Bryszewska 2001).

Dendrimer ¢ozeltilerinin lineer polimerlere gore viskoziteleri ¢ok daha diigiiktiir
(Frechet 1994). Dendrimerlerin molekiiler kiitlesi arttikga gercek (intrinsic)
viskoziteleri dordiincii jenerasyona kadar artar ve jenerasyon sayismnin daha da
artmastyla sapmalar meydana gelir (Mourey ve ark. 1992). Klasik polimerlerde ise
gercek viskozite molekiil agirligr arttikga artar. Bu davranis itibariyla da dendrimerler
lineer polimerlere benzemezler. Cok sayida zincir uglar1 yiiksek c¢oziintrlik,
karisabilirlik ve yliksek reaktiviteden sorumlu gruplardir (Frechet 1994).

Dendrimerlerin  ¢oziiniirliigli  ylizey gruplarmin  dogasindan c¢ok fazla
etkilenmektedir. Polimerlerin yiizeyinde yer alacak fonksiyonel gruplarin yeri, sayist ve
cinsini kontrol etme yetenegi, bu yapilarin Ozelliklerini degistirme veya
modifikasyonunda bir¢ok degisiklige izin verir (Hawker ve Frechet 1990a, b, Hawker
ve ark. 1993). Diger polimerlere gore dendritik yapilarin bircok o6zelliginin farkl

olmasina sebep olur. Bu 6zellik aradaki farkliliklar1 agikga sergilemektedir.
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1.2.3.Dendrimerlerin Sentezi

Dendrimer sentezleri, biiylime ve aktivasyon reaksiyonlarmin karsilikli olarak
tekrarlanmasi ile gergeklesmektedir. Genellikle bu reaksiyonlar ayni molekiil i¢inde
bircok ucta aym1 zamanda gergeklesir. Dendrimer sentezinde diverjent ve konverjent

metot olmak iizere iki farkli sentez yontemi kullanilmaktadir (Dilek 2009).

1.2.3.1. Diverjent Yaklasim Metodu

Diverjent sentez stratejisi, ilk kez dendrimer kimyasinin Onciileri Vogtle,
Tomalia ve Newkome tarafindan uygulanmistir (Vogtle ve ark. 1978, Tomalia ve ark.
1985, 1986, Newkome ve ark. 1985).

Diverjent sentez stratejisi ¢ekirdekten baslar. Burada jenerasyon sifir (G-0)
olarak tanimlanir ve daha sonra dallanma birimleri baglanarak biiylime ve aktivasyon
reaksiyon basamaklarinin tekrarlanmasi ile istenilen jenerasyon sayisi elde edilinceye
kadar devam eder (Fischer ve Vogtle 1999).

Diverjent sentez yonteminde, reaktif ¢cekirdekden baglayarak birinci jenerasyon
irliniinii (G-1) elde etmek i¢in iki basamak gereklidir. Birinci basamakta, c¢ekirdegin
fonksiyonlu gruplar1 ve monomer birimleri arasindaki reaksiyonlar ile jenerasyon biiyiir
ve ylizeyinde reaktif olmayan gruplar (korunmus reaktif u¢ gruplar) igceren iiriin elde
edilir. Bu gruplar; dendrimer G-1" 1 vermek i¢in ikinci basamakta aktive edilir. Bu iki
basamagin tekrarlanmasi ile ikinci jenerasyon dendrimer (G-2) sentezlenir. Aktivasyon
ve birlesme basamaklarinin sirayla (alternating) kullanilmasiyla daha ytiksek jenerasyon
sayisinda dendrimerler elde edilebilir (Sekil 1. 12 ). PAMAM ve PPI (polipropilenimin)
dendrimerleri diverjent sentez kullanilarak sentezlenen dendrimerlerdir (Brabander-Van

der Berg ve ark. 1993).
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Sekil 1. 12. Diverjent metot

1.2.3.2. Konverjent Metot

Diverjent sentezin dezavantajlar1 nedeniyle birka¢ yil sonra Hawker ve Fréchet
(1990), konverjent sentez stratejisini gelistirdi. Konverjent metotda sentez dendrimerin
ylizeyinde baslar ve ylizey birimlerine monomer baglanmasi ile kademeli olarak
cekirdege dogru yiirtir.

Konverjent sentezde, her bir jenerasyon biiylimesi i¢in iki reaksiyon (aktivasyon
ve biiyiime) gereklidir. Ilk basamakta, iki veya daha fazla yiizey birimi igeren dendron
ile tek bir dendritik dallanma birimi olan monomerin reaksiyonu sonucu, reaktif
olmayan (korunmus) odak noktasma sahip iiriin elde edilir. Ikinci basamak ise odak
noktasinin aktivasyonunu olusturmak icin gereklidir. Jenerasyon sayisinin artisiyla
yeterince biiyliyen dendronlarmm birka¢i amaca bagli olarak uygun bir c¢ekirdege
baglanarak dendrimer sentezlenir (Sekil 1. 13 ). Bu metot, ilk olarak polibenzileter

dendrimerlerin sentezinde uygulanmistir (Villalonga-Barber ve ark. 2008).
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Sekil 1. 13. Konverjent metot

1.2.3.3. Diverjent ve Konverjent Metotlarinin Karsilastirilmasi

Diverjent sentez stratejisi, 0zellikle simetrik yapidaki dendrimerlerin sentezi i¢in
uygulanir. Konverjent sentez stratejisi ise, farkli aktif bolgeleri igeren asimetrik
dendrimerlerin sentezi iginde uygulanmistir (Villalonga-Barber ve ark. 2008).

Diverjent sentez stratejisinde, her bir jenerasyonun eklenme basamaginda,
dendrimerlerin molekiil agirligi katlanarak arttigindan dolayi, dendrimerlerin biiyiik
miktarlarda iiretimi i¢in bu metot c¢ok uygundur. Fakat yan reaksiyonlar ve
tamamlanmamis reaksiyonlardan dolayr problemler meydana gelebilir. Bu durum
yapisal kusurlara yol agar. Bu nedenle yan reaksiyonlar1 onlemek ve zor olan
reaksiyonlar1 tamamlamak i¢in asirt miktarda monomer gereklidir. Konverjent sentez
stratejisi ise biiylik miktarlarda liretime izin vermez. Ciinkii, dendron ve c¢ekirdek
molekiiliin reaksiyonlarinda sterik engel bulunmaktadir (Klajnert ve ark. 2001).

Konverjent sentez stratejisinin bir diger dezavantaji dendrimerin sadece final
basamagida sentezlenmesidir. Diverjent sentez stratejisinde ise boyle bir durum soz

konusu degildir (Villalonga-Barber ve ark. 2008).
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Diverjent sentez stratejisinde, dendrimerlere gore kullanilan monomerlerin
molekiil agirliklarinin kiigiik olmasi damitma ve ¢okeltme gibi basit metotlarla
karigimdan ayrilmalarmi saglar. Fakat son tirlinlin saflagtirilmasinda ¢ok fazla monomer
kullanilmasindan dolay1 bazi zorluklar yasanabilir. Konverjent sentez stratejisinde ise
arzu edilen iirtinii saflastirmak nispeten kolaydir. Ciinkii son iiriinde kusurlarin meydana
gelme ihtimali minimuma indirilmistir (Klajnert ve ark. 2001).
Konverjent sentez stratejisinin bir diger avantaji da, c¢ekirdekle dendronun
baglanmas1 i¢in az sayida reaktif bdlgeleri gerektirmesidir. Bu nedenle konverjent
metotda reaksiyon zamani her zaman c¢ok daha kisa olur (Villalonga-Barber ve ark.

2008).

1.2.3.4. iki Asamal Sentez Stratejisi

Konverjent ve diverjent sentez stratejilerinin birlestirilmesi, her bir yaklasimin
dezavantajlarin1 minimuma indirmek i¢in uygulanmakta olup iki asamali sentez
stratejisi olarak isimlendirilmektedir (Villalonga-Barber ve ark. 2008).

Iki asamal1 sentez stratejisinde ilk olarak diverjent sentez ile multifonksiyonlu
cekirdege monomerik birimler baglanir ve “hipercekirdek” yap1 elde edilir (Sekil 1. 14
a). Daha sonra konverjent sentez ile sentezlenen dendronlar bir 6nceki basamakta
diverjent sentez ile sentezlenen “hipercekirdek™ yapiya baglanir (Sekil 1. 14 b). Sonug
olarak diverjent veya konverjent sentez stratejilerinden herhangi biri kullanildiginda
harcanan siireden ¢ok daha kisa bir siirede sonuca ulasilmis olur (Wooley ve ark. 1991,

Miller ve ark. 1992, Xu ve ark. 1994).
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Sekil 1. 14. iki asamal1 sentez stratejisi

1.2.4. Dendritik Kopolimerler

Dendrimerler, miikemmel yapis1 ve dis yilizeylerinde bir ¢ok fonksiyonel gruba
sahip olmalarindan dolay1 pek ¢ok uygulama alanlarinda kullanilmaktadir. Dendrimerler
farkli yap1 bloklarindan sentezlenebilirler. Bu tip dendrimerlere dendritik kopolimerler
denir.

Dendritik kopolimerler, dendrimerlerin spesifik bir grubudur. Ug farkli tipte
kopolimer vardir. Bunlar; parca (segment) blok dendrimer, tabaka (katman) blok

dendrimer ve yiizey blok dendrimerlerdir (Sekil 1. 15) (Dilek 2009).

(A) (B) (©)

Sekil 1. 15. Dendritik kopolimerlerin ¢esitleri (A) Tabaka (katman) blok dendrimer (B) Parga (segment)
blok dendrimer, (C) Yiizey blok dendrimer
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1.2.4.1. Tabaka (Katman) Blok Dendrimerler
Tabaka blok dendrimerler, farkli kimyasal yapiya sahip esmerkezli kiirelerden
olugsmustur. Sekil 1.15 (A)’da goriildiigi gibi ¢ekirdek etrafinda katmanlarin yerlesimi
ile elde edilirler. Diverjent ve konverjent metotla sentezlenen 6rnekleri mevcuttur. ilk
tabaka blok dendrimerin sentezi 1992 yilinda Hawker ve Frechet tarafindan yapilmistir.
Bu c¢alismada onceden sentezlenen poli benzil eter dendronlar1 konverjent metot ile
ester tiirevi monomere baglanmistir. Sentezlenen dendronlar {i¢ fenolik grup iceren

cekirdege baglayarak reaksiyon tamamlanmistir (Sekil 1. 16) (Seber 2004).

Sekil 1. 16. Sentezlenen ilk tabaka (katman) blok dendrimeri
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1.2.4.2. Parca (Segment) Blok Dendrimerler
Parca (segment) blok dendrimerler, farkli yapidaki dendritik parcalarin ayni
cekirdege baglanmasi ile olugmaktadir (Sekil 1. 17). Bu tiir dendrimer yapilar1 simetrik
degildir ve yiizeylerinde c¢ok c¢esitli fonksiyonel grup barindirirlar. Sentezlerinde
konverjent sentez metodu kullanilir (Klajnert vd. 2001). Bu tiir dendrimerler ilk olarak

Hawker ve Fréchet (1992) tarafindan sentezlenmistir.

OBn

7 S QQ o

Sekil 1. 17. Sentezlenen ilk parca (segment) blok dendrimeri
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1.2.4.3.Yiizey Blok Dendrimerler
Yiizey blok dendrimerlerde, dendrimerin yiizeyindeki smirli alanda iki veya
daha fazla farkl: tiirde u¢ grup yer alir. Bu tip dendrimerler parca blok dendrimerlere
benzerler. Tek fark parca blok dendrimerlerde farkli dendronlar ayni ¢ekirdege
baglanirken ylizey blok dendrimerlerde, ayni dendronun yilizeyr modifiye edilmis
versiyonlar1 simetrik olmayan dendrimerleri vermek tizere ¢ekirdege baglanir. Sekil 1.
18 ’de Wooley ve arkadaslarinin (1991) sentezlemis oldugu bir yarim kiirede p-siyano
fenil elektron cekici gruplart ve diger yarim kiirede 3,5-bis(benziloksi) fenil elektron
verici gruplar1 igeren ylizey blok dendrimeri goriilmektedir. Bu dendrimer sekil 1.18° de
gortldiigi gibi kendi kiiresel seklinden ve farkli son gruplarindan dolay: giiclii bir dipol
momente sahiptir (Seber 2004).

Sekil 1. 18. Bir yiizey blok dendrimer 6rnegi
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1.2.5. Dendrimerler ve Molekiiler Biiyiimenin EtKkisi

Bir dendrimerin yiiksek jenerasyonlara ulastik¢a bicimsel davranisi, kisa
monomerlerin kii¢iik boslukta hizli ¢ogalmasina neden olur; dendronlarin esnekligi ve
uc gruplarm birbiri ile etkilesime girme yetenegi (6rnegin hidrojen baglar1) yogun dis
kabuk olusumunu saglar. Biliyiime ile dendrimerlerin dis yiizeyinin artarak
kalabaliklastigi buna nazaran cekirdek bolgesinin molekiiler yogunlugunun diisiik
kaldig1 “Edward Tutarli Bolge” teorisiyle tespit edilmistir. Geriye dogru katlanma géz
oniinde bulundurulmazsa dis kabuktaki artan molekiiler yogunluk jenerasyon sayisina
bir kisitlama getirir.

Hesaplamalar molekiiler dinamiklere dayansa da tiim jenerasyonlarin esnek
dendrimerleri, yogun i¢ bdlge ve molekiiliin ylizeyine yakin daha az yogun bolge

ozelligi gosterir.

Diisiik jenerasyon dendrimerler yiiksek jenerasyonlulara kiyasla diistik seviyede
geriye dogru katlanma o6zelligi gosterirler. Jenerasyon artisiyla geriye dogru katlanma
artmasmna ragmen molekiiler yogunluk dendrimerin biitiinii boyunca neredeyse

uniformdur (Sancaktaroglu 2008).

1.2.6. Dendrimerlere pH ’1n Etkisi

Amino u¢ gruplu PPI [poli(propilen imin)] ve PAMAM [poli(amido amin)]
temel yiizey gruplari oldugu gibi basit bir i¢ yapiya da sahiptirler. Tersiyer amin i¢eren
ic yapiya sahip bu tip dendrimerler icin diisik pH bdlgesi pozitif yiiklii amonyum
gruplar1 arasindaki elektrostatik itmeye bagli olarak genislemis yerlesim diizenine yol
acar.

Notral pH’da i¢ kisimdaki yliklenmemis tersiyer ve pozitif yiikklenmis ylizey
amin gruplar1 arasindaki hidrojen baglarindan kaynaklanan geriye dogru katlanma
meydana gelir. Daha yiiksek pH (pH>10) ‘larda molekiil degerligi notral oldukca
biiziilir kompakt ag sistemindeki kayba dayanan dendrimer kollar1 ve yiizey gruplari
arasindaki itme kuvvetlerinin minimuma ulastig1 daha kiiresel bir yap1 halini alir. Bu
pH’da yerlesim diizeni zayif “dendronlar arasi” itme kuvvetinin sonucu olarak daha
yiiksek derecede geriye dogru katlanmaya sahip olur. Sekil 1.19 ’da artan pH ile
dendrimer yapisal degisimi gdsterilmistir (Sancaktaroglu 2008).
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Sekil 1. 19. Farkli pH’larda G6-PAMAM dendrimerlerinin ti¢ boyutlu yapisi

1.2.7. Dendrimerler ve Coziiciiniin EtKisi

Coziiclinlin dendrimer yapiyr ¢6zme yetene§i dendrimer yerlesim diizenini
incelemede ¢cok onemli bir parametredir. Dendrimer jenerasyonunun farkli ¢oziictilerde
fonksiyonu olarak dendrimer bi¢imsel degisimi lizerine gergeklestirilen caligmalarda
molekiiler dinamikler uygulanmistir.

Tim jenerasyonlarda dendrimerler ¢oziicii kalitesi yani ¢ozlinme azaldik¢a daha
genis ¢apta geriye dogru katlanma gosterirler. Buna ragmen daha esnek olarak diisiik
jenerasyonlu dendrimerler zayif ¢6ziinme sonucu olarak geriye dogru katlanmaya,
yiiksek jenerasyon dendrimerlere nazaran daha ¢ok egilim gosterirler. Sekil 1. 20 *de
artan pH’ la bigimsel degisim gosterilmistir.

Diisiik jenerasyonlarin yiiksek jenerasyonlara nazaran artmis ¢oziiniirligi, diisiik
jenerasyon dendrimerlerin ¢oziicii molekiillere dendrimer i¢ine isleme olanagi veren

daha acik yapisindan ileri gelebilir (Sancaktaroglu 2008).

\\

“w/_
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IS

N

artan pH

Sekil 1.20. Farkli pH’larda bigimsel degisimin iki boyutlu gdsterimi
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1.2.8. Dendrimerler ve Tuzun EtKisi

Molekiiler simiilasyonlar (benzetimler) genellikle yiliksek iyonik dayaniminin
(yiiksek tuz konsantrasyonu) yiiklenmis PPI dendrimerleri iizerinde giiclii etkisi
oldugunu ve artan pH veya zayif ¢oziniirliik ile de benzeri gozlenen yliksek geriye

dogru katlanma seklinde biiziilmiis bir yapiy1 destekledigini gostermistir.

Diisiik tuz kosullarinda yiiklii dendrimer segmentleri arasindaki itme kuvvetleri,
yapidaki yiik itimini en aza indirmek i¢in genis yerlesim diizeniyle sonuglanir. Sekil 1.
21 ’de artan iyonik dayanim ile dendrimerlerin yerlesim diizenindeki degisim

gosterilmistir (Sancaktaroglu 2008).

diigiik tuz yilksek tuz

Sekil 1.21. Dendrimerlerin iyonik dayanim artisi ile {i¢c boyutlu bigimsel degisimi
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2.KAYNAK ARASTIRMASI

Mapolie ve arkadaslarimin (2010) yaptiklar1 calismada, tek fonksiyonlu ve
dendrimerik pirol-imin ligandlarma bagli Cu(Il) ve Ni(Il) kompleksleri olusturulmus ve
katalitik siv1 faz fenol hidroksilasyonu i¢in uygulamalar incelenmistir. Komplekslerin
yapist ve bilesimi analitik tekniklerin bir kombinasyonu ile dogrulanmis. Bakir

sistemleri genellikle nikel sistemlerine kiyasla daha ytiksek aktivite gdstermistir.

Mark ve arkadaglarimin (2003) yaptiklar1 calismada, Cu(Il) metal merkezine sahip
ii¢ jenerasyonlu piridin-2,6-dikarboksamid kilit dendrimerlerini sentezlemis ve bu
yapilarin  konformasyonlarini, elektrik transferlerini HPLC, Electrosprey Kiitle

Spektrometrisi gibi ¢esitli spektoskopik yontemlerle incelemislerdir.

Chohan” wm  (2001) yaptig1 c¢alismada, 2-Furankarboksialdehit, 2-
tiyofenkarboksialdehit ile benzoilhidrazin, nikotinoilhidrazin ve salisioilhidrazin’ den
tiiretilen O-N-O ve S-N-O tipi Schiff bazlarinmm Co™, Cu™, Ni? ve Zn™ metalleri ile
komplekslerini sentezlemistir.Escherichhia coli, Staphylococcus ve Pseudomonas

aeruginosa bakterilerine kars1 biyolojik aktivite 6zelliklerini incelemistir.

Silva ve arkadaglarimin (2004) yaptiklar1 ¢alismada, aktiflestirilmis karbon ile
desteklenmis Mn(III)-Salen kompleklerinin stirenin epoksidasyonundaki katalizor
etkisini incelemislerdir. Elementel analiz, X-151m1 fotoelektron spektroskopisi ile yapilari
aydmlatilmistir. Bu calismada oksidant olarak PhIO kullanilmistir. Aktiflestirilmis
karbon ile heterojen duruma getirdikleri bu tip homojen katalizérlerin katalitik
aktivitelerini kaybetmeden en az ii¢ defa kullanilabilme 6zelligine sahip olduklarmi

belirtmislerdir.

Obali (2010) hazirlamis oldugu yiiksek lisans tezinde floresan 6zellikli asimetrik
Schiff bazi1 ligandlar1 ve bu ligandlarin FeSalen, FeSaloph, CrSalen ve CrSaloph
kapanma komplekslerini olusturmustur. Sentezlenen ligandlar ve komplekslerinin
floresans  Ozellikleri Liiminesans Spektrometresi'nde incelenmis. Sentezlenen
bilesiklerin yapilari 'H-NMR, FT-IR Spektroskopisi, Manyetik Siisseptibilite,
Elementel Analiz, UV-Vis ile aydmlatilmistir.
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Kopel  ve  arkadaslarinin (1998a) yaptiklari caligmada, N,N-
bis(salisiliden)etilendiamin (SalenH,) veya bis(salisiliden)-o-fenilendiamin (SalophH;)
iceren Fe(IIl) komplekslerinin, 2,5-piridindikarboksilik asit, asetilendikarboksilik asit
veya 1,3,5-benzentrikarboksilik asit ile iki ¢ekirdekli ve ii¢ ¢cekirdekli kopriilii bilesikleri
sentezlenmistir. Karboksilik asit kopriilii Fe(III) kompleksleri yiliksek spinli bozulmusg
oktahedral yapidadir. Dikarboksilik veya trikarboksilik asitler zayif antiferromanyetik

ozelligin molekiil i¢i degisiminde koprii olarak davranirlar.

Kopel  ve  arkadaslarinin (1998b) yaptiklari caligmada, N,N-
bis(salisiliden)etilendiamin (SalenH,) veya bis(salisiliden)-o-fenilendiamin (SalophH;)
iceren Fe(IIl) komplekslerinin 6-metil-2,4-piridindikarboksilik asit (mdicarpyH;) veya
3,5-pirazoldikarboksilik asit (pyrdicaH;) ile kopriilii bilesikleri sentezlenmistir. Yapilan
analizlere gore bu komplekslerin dikarboksilik asit ile kopriilenmis yiiksek spinli bes
koordineli Fe(IIT) merkezlerine sahip oldugu sonucuna ulagilmistir. S1 = S2 = 3/2 spin-
degisim modeli deneysel sonuglara birebir uymaktadir. Zayif antiferromanyetik
ozelligin molekiil i¢i degisimi biitiin komplekslerde goriilmiistiir. Iki cekirdekli

kompleksler igin degisim parametresi 1.84 - 5.54 cm™ arasinda degismektedir.

Ko¢ ve Ugan' in (2007) yaptiklar1 ¢alismada, N,N-bis(salisiliden)etilendiamin
(SalenH,;) veya  bis(salisiliden)-o-fenilendiamin ~ (SalophH,) igeren  Fe(IlI)
komplekslerinin, 2,4,6-tris(2,5-dikarboksifenilimino-4-formilfenoksi)-1,3,5-triazin
(DCPI-TRIPOD) veya 2,4,6-tris(4-karboksifenilimino-4-formilfenoksi)-1,3,5-triazin
(CPI-TRIPOD) ile yeni ii¢ c¢ekirdekli bilesikleri sentezlenmistir. Trikarboksilik asit
kopriilii Fe(I1IT) kompleksleri yliksek spinli bozulmus oktahedral yapidadir.

Uysal ve Ugan' in (2009) yaptiklar1 ¢alismada, N,N-bis(salisiliden)etilendiamin
(SalenH,) veya bis(salisiliden)-o-fenilendiamin (SalophH,) igeren Fe(IIl) ve Cr(III)
komplekslerinin, 2,4,6-tris(4-karboksibenzimino)-1,3,5-triazin ile yeni ili¢ cekirdekli
bilesikleri sentezlenmistir. Bu kompleksler diisiik spinli bozulmus oktahedral
yapisindadir. Yapilar1 elementel analiz, 1H-nmr, FT-IR spektroskopisi, LC-MS, termal

analiz ve manyetik siisseptibilite 6l¢timleri ile aydinlatilmistir.
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Uysal ve Ko¢'un (2010) yaptiklar1 calismada, N,N-bis(salisiliden)etilendiamin
(SalenH,) veya bis(salisiliden)-o-fenilendiamin (SalophH2) igeren Fe(Ill) ve Cr(IlI)
komplekslerinin, 2,4,6-tris(4-(4,6-bis(4-karboksifeniloksi)-1,3,5-triazin-21iloksi)
benzimino)-1,3,5-triazin ve 2,4,6- tris(4-(4,6-bis(3,5-dikarboksifeniloksi)-1,3,5-triazin-
2-iloksi) benzimino)-1,3,5-triazin ile yeni ¢ok cekirdekli bilesikleri sentezlenmistir. Bu

kompleksler diisiik spinli bozulmus oktahedral yapisindadir.

Ko¢ ve Ugan' in (2008) yaptiklar1 ¢alismada, N,N-bis(salisiliden)etilendiamin
(SalenH,) veya bis(salisiliden)-o-fenilendiamin (SalophH,) igeren Fe(IIl) ve Cr(III)
komplekslerinin, {i¢ ¢ekirdekli bilesikleri sentezlenmistir. Nitro kopriili Fe(IIl) ve
Cr(IlT) kompleksleri yiiksek spinli bozulmus oktahedral yapidadir. Bu kompleks
yapilarda zayif antiferromanyetik 6zelligin molekiil i¢i degisiminde nitro grubu koprii

olarak rol oynamaktadir.

Kogyigit ve Giiler' in (2009) yaptiklar1 c¢alismada, ilk olarak 1,3,5-
tris(bromometil)benzen ve 4-hidroksibenzaldehit bilesiklerinin kondenzasyonu sonucu
1,3,5-tris(formilfenoksimetil)benzen (TRIPOD) sentezlenmistir. Ikinci olarak, bu yap1 p-
aminobenzoik asit ile Schiff bazi tiirevine doniistiiriilerek TCPIM-TRIPOD sentezlenmistir.
Daha sonra, N,N-bis(salisiliden)etilendiamin  (SalenH2) veya bis(salisiliden)-o-
fenilendiamin (SalophH2) igeren Fe(Ill) ve Cr(Ill) komplekslerinin TCPIM-TRIPOD ile
yeni li¢ cekirdekli bilesikleri sentezlenmistir. Bu kompleksler diisiik spinli bozulmus

oktahedral yapisindadir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullanilan Maddeler

Bu c¢alismada kullanilan maddeler Alfa Aesar, Sigma Aldrich ve Merck’ ten
temin edilmistir Bu maddeler; 4-Aminobenzoik asit, o-hidroksibenzaldehit, susuz FeCls,
CrCl;.6H,0, NiCl, 6H,0O, CuCl,.2H,0, ZnCl,, CdCl,.H,O, trietilamin, etanol, metanol,
diklormetan, toluen, N,N'-dimetilformamit, asetonitril, dietileter, 1,4 dioksan, etilasetat,

kloroform, asetonitril, THF, DMSO, n-hekzan, aseton' dur.

3.2. Kullanilan Aletler

-'H NMR Spektrometresi: Bruker 400-MHz spectrometer Selguk Universitesi Fen
Fakiiltesi Kimya Bolimii-KONYA.

-FT-IR-Spektrofotometresi: PERKIN ELMER 1600 SERIES FTIR, Selguk Universitesi
Fen Fakiiltesi Kimya Bolimi-KONYA.

-Elementel Analiz: In6nii Universitesi- Bilimsel ve Teknoloji Merkez Arastirma
Laboratuvari-MALATY A

-pH metre: Orion Expondoble Ion Analyzer EA 940, Selguk Universitesi Fen Fakiiltesi
Kimya Boliimii-KONY A

-Erime Noktas1 Tayin Cihazi: Biichi Melting Point, B-540, Selcuk Universitesi Fen
Fakiiltesi Kimya Bolimii-KONY A
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3.3. Sentezlenen Ligandlar ve Kompleksler

1. L: 4-(2-hidroksibenzilidenamino)benzoikasit

2. [Fe(Salen)L]: [Fe(Salen)(4-(2-hidroksibenzilidenamino)benzoikasit)]

3. [Cr(Salen)L]: [Cr(Salen)(4-(2-hidroksibenzilidenamino)benzoikasit)]

4. [Fe(Salen)L],Ni: Bis[Fe(Salen)(4-(2-hidroksibenzilidenamino)benzoikasit) | Ni(II)
5. [Fe(Salen)L],Cu: Bis[Fe(Salen)(4-(2-hidroksibenzilidenamino)benzoikasit)]Cu(II)
6. [Fe(Salen)L],Zn: Bis[Fe(Salen)(4-(2-hidroksibenzilidenamino)benzoikasit) |Zn(II)
7. [Fe(Salen)L],Cd: Bis[Fe(Salen)(4-(2-hidroksibenzilidenamino)benzoikasit)]Cd(II)
8. [Cr(Salen)L],Ni: Bis[Cr(Salen)(4-(2-hidroksibenzilidenamino)benzoikasit) |Ni(I)
9. [Cr(Salen)L],Cu: Bis[Cr(Salen)(4-(2-hidroksibenzilidenamino)benzoikasit)]Cu(II)
10. [Cr(Salen)L],Zn: Bis[Cr(Salen)(4-(2-hidroksibenzilidenamino)benzoikasit)]Zn(II)
11. [Cr(Salen)L],Cd: Bis[Cr(Salen)(4-(2-hidroksibenzilidenamino)benzoikasit) |Cd(II)
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4. DENEYSEL BOLUM

4.1. 4-(2- hidroksibenzilidenamino) benzoik asit, (L), Sentezi

1,37 g 4-amino benzoikasit’ in 25 ml asetonitrildeki ¢ozeltisi lizerine 1,043 ml
salisilaldehit’ in 5 ml asetonitrildeki ¢ozeltisi damla damla ilave edildi (pH = 5) ve
manyetik karistirici ile 100°C de 12 saat karistirildi. Olusan sar1 renkli ¢okelti vakum
altinda (1.0 bar) siiziildii, saf su ile yikand1 ve etanolde tekrar kristallendirildi. Kristaller
vakum altinda (1.0 bar) siiziildii ve vakumlu desikatorde kurutuldu. Bu ligand metanol,

etanol, DMF, aseton, 1-4 dioksan, etilasetat, DMSO’ da ¢ozlinmektedir.

Verim: % 84 E.N: 280 °C. Renk: Parlak Sari, FT-IR (cm™): 1679 (C=N), 1619
(C=0), 1283 (COO), 3067 (OH,), '"H NMR (DMSO-Dg): 6.546-7.672 (m, 8H, Ar-
CH), 8.108 (s, 1H, -HC=N), 8.961 (s, 1H, Ar-OH), 10.271 (s, 1H, COOH).

SUTASE o Gatal

4.2. N,N’-bis(o-hidroksibenziliden)-etilendiamin ( Salen ) Sentezi:

2.44 g (20 mmol) o-hidroksibenzaldehit 20 mL metanol igerisinde ¢oziildii ve
iizerine 0.66 mL (10 mmol) etilendiaminin 10 mL metanoldeki ¢ozeltisi karistirilarak
damlatilarak ilave edildi. Cozelti oda sicaklhiginda kristaller olusuncaya kadar
karistirildi. Olusan ¢okelti vakum altinda (1.0 bar) siiziildii, metanol ile yikandi (2 x 10
mL) ve sicak etanolde tekrar kristallendirildi. Kristaller vakum altinda (1.0 bar) siiziildii
ve 60 °C' de vakumlu etiivde (0.4 bar) kurutuldu. Ligandlar literatiire gére sentezlendi
(Kog 2007).

Salen; Verim: % 86, E.N: 128 °C, Renk: Sar1.

—0 N N
) . / \ metanol
HoN NH,
reflax
OH OH HO
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4.3. N,N’-bis(o-hidroksibenziliden)- etilendiaminin (Salen) Fe(III) [{Fe(Salen)},O]

Kompleksinin Hazirlanmasi:

1.34 g (5.0 mmol) Salen iizerine 25 mL metanol ilave edildi. Hazirlanan bu
siispansiyonun {iizerine 0.95 g (5.0 mmol) susuz FeCl; ’iin 5 mL deki ¢ozeltisi ilave
edildi ve 80 °C' de 10 dakika karistirildi. Uzerine 1.4 mL (10.0 mmol) trietilamin
damlatilarak ilave edildi. Karisim 80 °C' de 1 saat siireyle karistirildi. Olusan ¢okelti
vakum altinda (1.0 bar) siiziildii, metanol ve dietileter ile (2 x 10 mL) yikanarak agik
havada kurutuldu. Kurutulan madde sicak etanolde ¢oziildii ve iizerine derisik amonyak
cozeltisi ¢okelti olusuncaya kadar damlatilarak ilave edildi. Olusan ¢okelti vakum
altinda siiziildi (1.0 bar). Metanol, etanol ve dietileterle yikandi (4 x 10 mL) ve 60 °C'
de vakumlu etiivde (0.4 bar) kurutuldu. Kompleksler literatiire gore sentezlendi (Kog

2007).

[{Fe(Salen)},0]; Verim: % 63, E.N: 352 °C, Renk: A¢ik Kirmiz1.

=N N= 0) o)
OH HO
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4.4. N,N’-bis(o-hidroksibenziliden)- etilendiaminin (Salen) Cr(III) [{Cr(Salen)},O]

Kompleksinin Hazirlanmasi:

1.34 g (5.0 mmol) Salen iizerine 25 mL metanol ilave edildi. Hazirlanan bu
siispansiyonun tizerine 1.46 g (5.0 mmol) CrCl;.6H,O ’tin 5 mL deki ¢ozeltisi ilave
edildi ve 80 °C' de 10 dakika karistirildi. Uzerine 1.4 mL (10.0 mmol) trietilamin
damlatilarak ilave edildi. Karisim 80 °C' de 1 saat siireyle karistirildi. Cozelti 1 gece
bekletilir daha sonra ¢dzeltinin yaris1 kadar saf su ilave edilerek su banyosunda isitilir.
Karisim sogutulduktan sonra fazla NHj ilave edilir ve olusan ¢okelti hemen vakum
altinda (1.0 bar) siiziildii, saf su ile yikanarak 60 °C' de vakumlu etiivde (0.4 bar)
kurutuldu.Kompleksler literatiire gore sentezlendi (Kog 2007).

[{Cr(Salen)},0]; Verim: % 43, E.N: 399 °C, Renk: Yesil.

=N N= : :/l\: :
C( \/O + CrCly6H,0 —  »
OH HO




34
4.5. [Fe(Salen) (E)-4-2-(2-hidroksibenzilidenamino) benzoikasit)], [Cr(Salen) (E)-4-

2-(2-hidroksibenzilidenamino) benzoikasit)] Sentezleri:

0.48 g (2.0 mmol) (E)-4-2-(2-hidroksibenzilidenamino)benzoik asit (L')' in 20
mL sicak metanoldeki siispansiyonu hazirlandi. Uzerine 0.66 g (1.0 mmol)
[{Fe(Salen)},0], 0.39 g (1.0 mmol) [{Cr(Salen)},0])" in 20 mL metanoldeki ¢ozeltisi
karstirilarak ilave edildi. 12 saat geri sogutucu altinda 50 °C' de karistirildi. Olusan
cokelti vakum altinda (1.0 bar) siiziildii, sicak metanol, dietileter ve aseton ile yikandi (4

x 10 mL) ve 60 °C' de vakumlu etiivde (0.4 bar) kurutuldu.

[Fe(Salen)L)]; Verim: %56, E.N: 201 °C, FT-IR (cm™): 1623 (C=N), 1596
(C=0), 1293 (COQ), 3047 (OH,sit), Renk: Kahverengi.

[Cr(Salen)L]; Verim: % 41, B.N: 288 °C, FT-IR (cm™): 1613 (C=N), 1595
(C=0), 1399 (COO), 2924 (OHasit), Renk: Koyu yesil.

—N N=
C /.\)Q
\N ::: /TO
? OH OH - 0
\I/O metanol
( I /M\ I ]
=N N=
\__/

o |

\N /O\k/[/Nj
©\/ » o/ "N
OH o |

M: Fe(III), Cr(I1I)
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4.6. [Fe(Salen) (E)-4-2-(2-hidroksibenzilidenamino) benzoikasit)] ve [Cr(Salen)
(E)-4-2-(2-hidroksibenzilidenamino) benzoikasit)]’in Ni(II) sentezi:

0.562 g (1 mmol) [Fe(Salen)((E)-4-2-(2-hidroksibenzilidenamino)benzoik asit)]
, (veya 0.554g (1mmol) [Cr(Salen)((E)-4-2-(2-hidroksibenzilidenamino)benzoik asit)] )
’in 20 mL sicak etanoldeki siispansiyonu hazirlandi. Uzerine 0.131g (0.50 mmol)
NiCL.6H,0’in 5 mL etanoldeki ¢ozeltisi karistirilarak ilave edildi. 19 saat geri sogutucu
altinda 80 °C' de karistirildi. Olusan ¢okelti vakum altinda (1.0 bar) siiziildi, stizlinti
etanol ile yikandi ve 60 °C' de vakumlu etiivde (0.4 bar) kurutuldu.

[Fe(Salen)L],Ni kompleksi; Verim: % 54, B.N: 242 °C, FT-IR (cm™): 1623
(C=N), 1597 (C=0), 1385 (COO"), 2932 (OHasit), Renk: Koyu kahverengi.

[Cr(Salen)L];Ni kompleksi; Verim: % 43, B.N: >400 °C, FT-IR (em™): 1597
(C=N), 1535 (C=0), 1400 (COO"), 3208 (OHasit), Renk: Acik yesil.

3

N O\\ ,N '
2 ©?N \ //M~Nj + NiCl,.6H,0 etanol .
@)

O

B

Sl oy =
N~ .~
<N/ \\O/ I\|I 0

I O d

M: Fe(11I), Cr(I1l)
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4.7. |Fe(Salen)(E)-4-2-(2-hidroksibenzilidenamino) benzoikasit)] ve [Cr(Salen)(E)-

4-2-(2-hidroksibenzilidenamino) benzoikasit)]’in Cu(Il) sentezi:

0.562 g (1 mmol) [Fe(Salen)((E)-4-2-(2-hidroksibenzilidenamino)benzoik asit)],
( veya 0.554¢g (Immol) [Cr(Salen)((E)-4-2-(2-hidroksibenzilidenamino)benzoik
asit)]’in 20 mL sicak etanoldeki siispansiyonu hazirlandi. Uzerine 0.094g (0.50 mmol)
CuClL.2H,0’in 5 mL etanoldeki ¢ozeltisi karistirilarak ilave edildi. 19 saat geri
sogutucu altinda 80 °C' de karistirildi. Olusan ¢okelti vakum altinda (1.0 bar) siiziildii,

stizlintii ve etanol ile yikand1 ve 60 °C' de vakumlu etiivde (0.4 bar) kurutuldu.

[Fe(Salen)L],Cu kompleksi; Verim: % 58, B.N: 234 °C, FT-IR (em™): 1627
(C=N), 1598 (C=0), 1403 (COO), 3054 (OHasit), Renk: Koyu kahverengi.

[Cr(Salen)L],Cu kompleksi; Verim: % 46, B.N: >400 °C, FT-IR (em™): 1598
(C=N), 1537 (C=0), 1403 (COO), 3058 (OHasit), Renk: Koyu Yesil.

H

> O\\ ’Nj
//
5 ©\WN //M\N +  CuCl,2H,0 etanol
0

|

O

B

O N\
\ / o/O/ |

M: Fe(11I), Cr(IIl)
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4.8. [Fe(Salen)(E)-4-2-(2-hidroksibenzilidenamino) benzoikasit)] ve [Cr(Salen)(E)-

4-2-(2-hidroksibenzilidenamino) benzoikasit)]’in Zn(II) sentezi:

0.562 g (1 mmol) [Fe(Salen)((E)-4-2-(2-hidroksibenzilidenamino)benzoik asit)],
( veya 0.554g (Immol) [Cr(Salen)((E)-4-2-(2-hidroksibenzilidenamino)benzoik
asit)]’in 20 mL sicak etanoldeki siispansiyonu hazirlandi. Uzerine 0.075g (0.50 mmol)
ZnClL’in 5 mL etanoldeki ¢ozeltisi karistirilarak ilave edildi. 19 saat geri sogutucu
altinda 80 °C' de karistir1ildi. Olusan ¢okelti vakum altinda (1.0 bar) siiziildii, siizlintii ve

etanol ile yikand1 ve 60 °C' de vakumlu etiivde (0.4 bar) kurutuldu.

[Fe(Salen L],Zn kompleksi; Verim: % 61, B.N: 289 °C, FT-IR (em™): 1620
(C=N), 1597 (C=0), 1295 (COO"), 3054 (OHasit), Renk: Yesil.

[Cr(Salen)L],Zn kompleksi; Verim: % 49, B.N: >400 °C, FT-IR (cm™): 1596
(C=N), 1534 (C=0), 1399 (COO), 2928 (OH,sit), Renk: Yesil.

3

O

B

0>y ’Nj

X / etanol
N M. + 7ZnCl

2 ©fo “/ N ?

|

M: Fe(11I), Cr(IIl)
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4.9. [Fe(Salen)(E)-4-2-(2-hidroksibenzilidenamino) benzoikasit)] ve [Cr(Salen)(E)-
4-2-(2-hidroksibenzilidenamino) benzoikasit)]’in Cd(II) sentezi:

0.562 g (1 mmol) [Fe(Salen)((E)-4-2-(2-hidroksibenzilidenamino)benzoik
asit)], ( veya 0.554g (Immol) [Cr(Salen)((E)-4-2-(2-hidroksibenzilidenamino)benzoik
asit)]’in 20 mL sicak etanoldeki siispansiyonu hazirlandi. Uzerine 0.111g (0.50 mmol)
CdCl,.H,O’in 5 mL etanoldeki ¢ozeltisi karistirilarak ilave edildi. 19 saat geri sogutucu
altinda 80 °C' de karistirildi. Olusan ¢okelti vakum altinda (1.0 bar) siiziildii, siizlintii ve

etanol ile yikand1 ve 60 °C' de vakumlu etiivde (0.4 bar) kurutuldu.

[Fe(Salen)L],Cd kompleksi; Verim: % 62, B.N: 330 °C, FT-IR (cm™): 1625
(C=N), 1596 (C=0), 1291 (COO"), 3012 (OHasit), Renk: Kahverengi.

[Cr(Salen)L],Cd kompleksi; Verim: % 45, B.N: >400 °C, FT-IR (cm™): 1597
(C=N), 1531 (C=0), 1399 (COQO’), 3342 (OH,sit), Renk: Yesil.

H

« 0\ ,Nj
5 ©\WN 4 M +  CdCL.H,0 etanol
0

O

B

o\\ //o

| 0 :j
O N‘< >_—< M,
\/ 0
Cd
/ \

M: Fe(11I), Cr(I1l)
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5. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

Bu calismanin ilk asamasinda asimetrik bir Schiff bazi olan 4-(2-
hidroksibenzilidenamino)benzoikasit asetonitrilli ortamda sentezlendi (pH=5) (Sekil
5.1(1)). Kullanilan aldehit bilesigi o-hidroksibenzaldehit, kullanilan amin bilesigi ise 4-
aminobenzoik asittir.

Ikinci asama olarak, N,N’-bis(o-hidroksibenziliden) etilendiamin (Salen) bilesigi
(Sekil 5.1(2)) ve bu bilesigin Fe(Ill) ve Cr(Ill) kompleksleri ([{FeSalen},O],
[{CrSalen},0]) literatiire uygun olarak sentezlendi (Sekil 5.1(3)) (Kog 2007).

Deneysel boliimiin iigiincli asamasinda sentezlenen asimetrik Schiff bazi1 4-(2-
hidroksi benzilidenamino) benzoik asit L; ile [{FeSalen},O] ve [{CrSalen},O] metal
kompleksleri sirasiyla reaksiyona tabi tutularak yeni asimetrik Schiff bazi
komplekslerinin ([Fe(Salen)(4-(2-hidroksibenzilidenamino) benzoikasit)], [Cr(Salen)(4-
(2-hidroksibenzilidenamino) benzoik asit)]) sentezleri tamamlandi.

Son agama olarak sentezlenen Schiff baz1 kompleksleri etanollii ortamda NiCls.
6H,O, CuClL.2H,0, ZnCl,, CdCL.H,0O ile reaksiyona tabi tutularak heteroniikleer
schiff baz1 kompleksleri elde edildi.

Sentezlenen bilesiklerin  yapilar, 'H- NMR  Spektroskopisi, FT-IR

Spektroskopisi, ve Elementel Analiz ile aydinlatildi.
5.1. Spektroskopik Cahsmalar

Sentezlenen 4-(2-hidroksibenzilidenamino)benzoikasit (L) ligandinin 'H-NMR
Spektrumunda incelendiginde (Spektrum-1) karboksilik asitteki OH protonu 12.80 ppm
de 1 protona karsilik gelen singlet, bir kimyasal kayma degerinin meydana geldigi
goriilmiistiir. Meydana gelen bu bandmn diger bandlara gére az da olsa genis olmasinin
nedeni, molekiil i¢i hidrojen bag1 olma ihtimalini gostermektedir. Fenolik yapidaki OH
hidrojeninin 8.96 ppm de 1 Hidrojen karsilig1 singlet, HC=N yapisindaki hidrojenin
8.10 ppm de 1 hidrojen karsilig1 singlet ve 6.54-7.67 ppm lerde ise 8 Hidrojen karsiligi

multiplet kimyasal kayma degerlerine sahip Ar-CH protonlar1 goriilmiistiir.

OH
OH

Sekil 5.1. Asimetrik Schiff bazi ligandi; 4-(2-hidroksibenzilidenamino)benzoik asit, L.
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FT-IR spektrumunda, 4-(2-hidroksibenzilidenamino)benzoikasit (L) ligandinin
cikis maddelerinden asetaldehit' e ait 1703 cm™' deki C=O karbonil piki, Schiff baz
ligandinin (L) olusumu sonucunda kaybolmustur ve yeni olusan C=N imin piki 1676
cm™ de goriilmektedir. FT-IR spektrumunda L ligandinin diger ¢ikis maddesi olan 4-
aminobenzoik asit' e ait olan 3460 ve 3359 cm™"' deki keskin amin pikleri, L ligandinin
olusumuyla kaybolmustur. Bu da 4-aminobenzoik asit' in NH, grubundaki azotun C=N
imin azotuna doniistiiglinii desteklemektedir. L ligandina ait FT-IR spektrumunda, 2537
cm™ arahginda goriilen karboksilik asit OH' ma ait genis pik de Schiff bazi ligandnmn
olustugunu desteklemektedir (Spektrum 2).

Ligandin elementel analiz sonucuna da bakildiginda 4-(2-hidroksi-
benzilidenamino)benzoikasit ligandinin sentezlendigi anlagilmistir (Sekil 5.1).

Sekil 5. 1 ‘de gorillen L ligandinin Salen kapanma komplekslerinin FT-IR
spektrumlar1 incelendiginde [{FeSalen},O] ve [{CrSalen},O] kompleksleri i¢in
sirastyla 1560 ve 1614 cm™ de gdzlenen C=N pikleri, Salen kapanma kompleksinin
olusumu sonucunda siras1 ile 1596 cm™ ve 1595 cm™ de gdzlenmistir (Y1lmaz Obali

2010).

o |

\N /O\k/[/Nj
©\/ : 0"/ N
OH o |

M: Fe(III), Cr(III)

Sekil 5.2. [Fe(Salen)L], [Cr(Salen)L] kompleks bilesiklerinin genel gésterimi.

L ligandinda 1283 cm™ de gézlenen COO  piki Salen kapanmasi sonucunda
[Fe(Salen)L] ve [Cr(Salen)L] i¢in sirastyla 1293 ve 1399 cm™” e kayma gostermistir.
Daha diisiik frekansta rezonansa gelen COO  gerilmesi koordinasyona katildigina

isarettir. (Spektrum 3 / 4).
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M: Fe(III) ve Cr(III)
M'": Ni(II), Cu(II), Zn(II) ve Cd(II)

Sekil 5.3. [M(Salen)L],M' hetereoniikleer kompleks bilesiklerinin genel gdsterimi.

Sentezlenen [Fe(Salen)L] ve [Cr(Salen)L] komplekslerinin Ni(II), Cu(1l), Zn(II)
ve Cd(II) ile olan heteroniikleer komplekslerinin FT-IR spektrumlar1 incelendiginde
[Fe(Salen)L] ve [Cr(Salen)L] bilesiklerinde gozlenen fenolik OH bagma ait olan
srrastyla 3047 ve 2924 cm” spektrumlarinm heteroniikleer bilesiklerinin olusumu
sonucunda kayboldugu gézlenmistir.

Sentezlenen ligandin ve metal komplekslerinin Elementel Analiz degerleri
alindi. Elde edilen sonuglar dogrultusunda ligandin ve heteroniikleer komplekslerin

sentezlendigi desteklenmistir (Cizelge 3).
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6. SONUCLAR VE ONERILER

6.1. Sonuclar

Bu caligmada elektron verici 6zdes gruplara sahip olan tek yonlii asimetrik
Schiff bazi1 sentezlenerek yapist aydinlatilmistir. Daha sonra bu asimetrik Schiff bazinin
karboksilik asit u¢larindan [{FeSalen},0] ve [{CrSalen},0O] kompleksleri ile kapama
yapilarak mono niikleer kompleksler sentezlenmis ve yapilar1 aydinlatilmistir. Daha
sonra bu kompleksin Ni(II), Cu(Il), Zn(Il) ve Cd(II) gibi metallerle heteroniikleer

kompleksleri elde edilmis ve yapilar1 aydinlatilmistir.
6.2. Oneriler
Calisgmanin devamu olarak sentezlenen komplekslerin Manyetik Siiseptibilitesi,

UV, Florometri ve Doniisiimlii Voltametre ile elektrokimyasal calismalar1 ayrica

yapilabilir.
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Cizelge 1. Asimetrik Schiff bazi ligandi1 (E)-4-2-(2-hidroksi benzilidenamino) benzoik

asit L icin 'H-nmr spektrumundaki karakteristik kimyasal kayma degeri.

HC=N- Ar-CH
(ppm) (ppm)
L, 8.10(s)(H) 6.54-7.67(m)(H)

Cizelge 2. Ligandin ve komplekslerin bazi karakteristik FT-IR verileri.

No Bilesikler C=Nimin COOH OH

asit
1 L 1676 1283 3067
2 [Fe(Salen)L] 1623 1293 3047
3 [Ni(Fe(Salen)L),] 1623 1385 2932
4 [Cu(Fe(Salen)L);] 1627 1403 3054
5 [Cd(Fe(Salen)L);] 1625 1291 3012
6 [Zn(Fe(Salen)L),] 1620 1295 3054
7 [Cr(Salen)L] 1613 1399 2924
8 [Ni(Cr(Salen)L),] 1597 1400 3208
9 [Cu(Cr(Salen)L),] 1598 1403 3058
10 [Cd(Cr(Salen)L),] 1597 1399 3342
11 [Zn(Cr(Salen)L),] 1596 1399 2928
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Cizelge 3. Ligandlarin ve Metal Komplekslerinin Baz1 Fiziksel Ozellikleri ve Elementel

Analiz Degerleri

Bilesikler Molekiil Formiili Renk E'N'O(B'N') Verim Hesalflanan Hesa:){lanan Hesalljlanan
() % (Bulunan) (Bulunan) (Bulunan)
L C4H;1NO; Parlak Sar1 280 84 (gg:gg) (122(3)) (gﬁé)
[Fe(Salen)L] CaHaN;OsFe | Kahverengi 2! » (6400) e 7
[Cr(Salen)L] C30H24N305Cr Koyu Yesil 288 4 (Zj:i;) (iig(s)) (Zfé)
[Fe(Salen)L],Ni CeoH46NO1oFe,Ni Koyu 242 54 (2(())7;91 ) (337,9921 ) (;Z(l)éll)
Kahverengi
[Cr(Sale)LLNi | CaHigNeOuoCNi | Agik Yesil 0 v 61.00) 351 7
[Fe(Sale)LL,Cu | CHuNeOyFe:Cu | Koyu 2 " 06 38 6o
Kahverengi
[Cr(Salen)L],Cu | CeHNgO1oCr,Cu | Koyu Yesil ~400 . (Z}j}% éﬁ;‘) (2253)
[Fe(Sale)L,Zn | CoHugNOyFeZn Yesil 2 o 6059) Sen 700
[Cr(Salen)L],Zn CooHa6N6O1oCroZn Yesil ~400 ¥ (2128?) (222;) (%g)
[Fe(Salen)LL,Cd | CHugNOyoFe,Cd | Kahverengi 0 ” G824 569) 674
[Cr(Salen)L],Cd CooHaN601oCrCd Yesil ~400 45 é?jéi) éjéi) (21%
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