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OZET

ASIMETRIK SCHIiFF BAZLARININ ve METAL KOMPLEKSLERININ
SENTEZI, GRAFIT ELEKTROT YUZEYINDE LEKTROPOLIMERIZASYONU
ve ELEKTROANALITIK CALISMALARI

2-aminobenzilamin ile aldehit ve keton bilesiklerinin (salisilaldehit, 5-
bromosalisilaldehit, 3-metoksisalisilaldehit ve 1-hidroksi,2-asetonafton) kondenzasyonu
sonucu asimetrik Schiff bazlarinin ve Cu(Il), Ni(II), Co(II) ve Fe(Ill) komplekslerinin
sentezi ve karakterizasyonu gergeklestirilmistir. Sentezlenen Schiff bazlart ve metal
komplekslerinin karbon (Grafit) elektrot yiizeylerinde doniisiimlii voltametri (CV)
yontemiyle elektropolimerizasyon islemleri gergeklestirilmistir. Sentezlenen Schiff
bazlarinin, metal komplekslerinin ve modifiye elektrotlarin yapilar1 analitik ve
spektroskopik yontemler (UV-Vis, FT-IR, elementel, 13C ve *H NMR, LC-MS, ICP-AES,
magnetik susseptibilite ve molar iletkenlik, CV, SEM ve TG-DTA) ile karakterize
edilmistir. Modifiye grafit elektrotlar dopamin, iirik asit, sistein ve katekol bilesiklerine
karsi elektroanalitik ¢alismalarda kullanilmastir.

2018, 84 sayfa

Anahtar Kelimeler:Asimetrik Schiff bazlari, metal kompleksleri,
elektropolimerizasyon, elektrokatalitik o6zellikler, modifiye
elektrotlar



ABSTRACT

SYNTHESIS, ELECTROPOLYMERIZATION on THE GRAFITE
ELECTRODE SURFACE and ELECTROANALYTIC STUDIES of
ASYMMETRIC SCHIFF BASES and METAL COMPLEXES

The unsymmetrical Schiff bases by condensation of 2-aminobenzylamine with
aldehyde and ketone derivatives (salicylaldenyde, 5-bromosalicylaldehyde, 3-
methoxysalicylaldehyde and 1-hydroxy,2-acetonahthone) and their Cu(ll), Ni(ll), Co(ll)
and Fe(I1l) complexes were synthesized and characterized. The synthesized Schiff bases
and their metal complexes were electropolymerized on the surfaces of carbon (Graphite)
electrodes by using cyclic voltammetry (CV) technique. The characterization studies of
the synthesized Schiff bases, metal complexes and modified electrodes were carried out
by using analytical and spectroscopic (UV-Vis, FT-IR, elemental, **C and *H NMR, LC-
MS, ICP-AES, magnetic susceptibility, molar conductivity, CV, SEM and TG-DTA)
techniques. The prepared modified graphite electrodes have been used in electroanalytical
studies against dopamine, uric acid, cysteine and catechol compounds.

2018, 84 pages

Keywords: Asymmetric Schiff bases, metal complexes, electropolymerization,
electrocatalytic properties, modified electrodes
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1.GIRIS

1.1.Schiff Bazlar1

Schiff bazlar1 genel olarak, karbonil grubu igeren bilesiklerin primer aminlerle
gerceklestirdikleri kondenzasyon reaksiyonu sonucu sentezlenebilen, imin (-C=N) bagi
iceren ve kesfi 1869 yilinda Alman kimyaci H. Schiff’e dayanan bilesikler olarak
bilinmektedir. Fonksiyolen grup olarak azometin grubu bulunan bu tiir bilesiklerin ligand
olarak kullanilmasi1 ise ilk defa 1937 yilinda Pfeiffer ve arkadaslari tarafindan
gerceklestirilmistir. Bu sentezleri gergeklestiren ayni grup, ¢esitli Schiff baz1 yapisinda
ligandlar ve bu ligandlarin bakir(ll) komplekslerini de elde etmeyi basarmislardir
(Pfeiffer, 1933).

Yiiksek biyolojik aktiviteye sahip metal kompleksleri, siv1 kristal teknolojisinde
kullanilabilmeleri, katalizor etkileri, Schiff bazlarina olan ilgiyi arttirmis kimyanin bir¢ok
alaninda elektrokimyasal, spektroskopik, termal ve magnetik o6zellikleri bir arada
incelenerek karakterizasyonlari yapilmaya ¢alisiimistir.

Schiff bazlan ile ilgili calismalarda genellikle en biiylik problem, sentezinde
kullanilan amin ve karbonil bilesiklerinin yapisina bagl olarak, Schiff bazinin sulu ortam
sartlarinda hidroliz olma riski ve ¢alisma ortaminin pH’sindan kuvvetle etkilenmesidir.

Aldehitler primer aminlerle kolayca Schiff bazi verebildikleri halde, ketonlardan
Schiff bazi elde edilmesi olduk¢a zordur. Buna karsin ketonlardan Schiff bazi elde
edebilmek igin tepkime sirasinda agiga ¢ikan su ile azeotrop olusturan bir ¢oziici,
katalizor se¢imi, uygun pH araligi ve tepkime sicakliginin se¢imi gibi ¢ok sayida faktoriin
dikkate alinmasi gerekmektedir. Aromatik ketonlardan Schiff bazlarini sentezleyebilmek
icin, yliksek sicaklik, uzun reaksiyon stiresi ve katalizor gereklidir.

Schiff Bazlarinin Sentezi ve Siniflandirilmasi;

Diaminlerden elde edilen Schiff bazlar1 ii¢ ana baglhkta toplanabilir. Bunlar
simetrik, simetrik olmayan (asimetrik) ve kiral Schiff bazlaridir. Bunlardan simetrik ve
simetrik olmayan Schiff bazlar1 da dondr atom sayisina ve ¢esidine gore tekrar boliimlere
ayrilir (Chattopadahyay ve ark., 2006). Ozellikle simetrik olmayan (asimetrik) Schiff
bazlar ligandlar1 ve metal kompleksleri sentezi uygulama alanlarindan dolayi son yillarda

bir¢ok calismaya konu olmustur. Elde edilen bu kompleksler yararli biyolojik modeller



olarak diizensiz peptit baglanmalarinin anlasilmasinda ve bazi kimyasal siireglerde

katalizOr olarak kullanilabilmektedir.

1.2. Asimetrik Schiff Bazlar:

Asimetrik Schiff bazi1 sentezlerindeki alifatik veya aromatik diamin gruplarindan
yalnizca bir amin grubunun aldehit veya ketonlara (1:1) oraninda katilarak kondenzasyon
tepimesi sonucu olusmasi en 6énemli noktadir. Bu sekilde olusan bilesikler ise "yarim
birim (half-unit)" olarak adlandirilmistir (Opozda ve ark., 2004; Yardimei 2007°den).

Asimetrik Schiff bazi sentez yontemlerinden biri Half-Unit Schiff baz1 sentezidir.
Bu sentez yonteminden asagida kisaca bahsedilmistir.

Half-unit Schiff Bazi Sentezi: Bu yontemde aldehit ve diaminin (1:1) mol
oranlarinda sogukta reaksiyonu gerceklestirilmistir. Coziicii olarak ise kloroform
kullanilmistir. Yardimer (2007) tarafindan bildirildigine gore, bu reaksiyona 6rnek olarak
2-diaminosiklohekzan ile salisilaldehitin kondenzasyonu Lopez ve ark. (1998) tarafindan

verilmistir.

CHO H ! H
CHCl, H
+ —_— C=N NH,
H wwH 00c
OH
HoN NH»
OH

Sekil 0.1. Half-unit Schiff baz1 sentezi

1.3.Schiff Baz1 Metal Komplekslerinin Siniflandirilmasi

Schiff bazlarmin metal komplekslerinin siniflandirilmasi, bilesikte yer alan donor
gruplarinin metale koordine olan atomlarina gore yapilmaktadir. Buna gore en ¢ok
karsilasilan metal kompleksleri: N-O, O-N-O, O-N-S, N-N-O, O-N-N-O, N-N-N-N donér

atom sistemine sahip olan bilesiklerdir. En ¢ok rastlanilan tiirlerden biri olan O-N-N-O



dondr atom sistemine sahip olan Schiff bazlarinin olusturdugu metal komplekslerine ait
ornek agagida gosterilmistir.

Stibstitiie salisilaldehitten tiireyen O-N-N-O tipi Schiff bazlar1 en 6nemli ve en ¢ok
calisilan Schiff bazlarindandir. Bu grubun en taninmis iiyesi salen’dir. Salisilaldehit ile
etilendiaminin  kondensasyon tepkimesi sonucu olan salen, Ni?* ile NN’-
etilenbis(salisilideniminato)nikel(II) kompleksini verir. Bu bilesiklerin ¢ogu dort disli
ligand Ozellik gosterir ve d-elementleri disindaki bazi metallerle de kompleksler

olusturabilir (Fontaine ve ark., 1994).

CH

3 H3C\N
Hzc / \ Cé

Sekil 0.2. O-N-N-O tipi Schiff bazi

1.4.Schiff bazlarimin metal kompleksleri ve spektroskopik ozellikleri

Azometin (C=N) grubunun en karakteristik ozelliklerinden birisi metallerle
kompleks olugturmasidir. Aromatik Schiff bazlar1 yapilarinda orto konumunda -OH, -
NH: ve -SH gibi fonksiyonel gruplarin bulunmasi dolayisiyla iyi bir azot donor (-C=N)
ligand1 gibi davranirlar. Azometin bagindaki azot atomunun c¢iftlesmemis bir elektron
tasimasi, bu grubun elektron verici olmasini, yani bazik karakterde olmasini saglar.
Boylece Lewis bazi durumundaki azometin grubu c¢iftlesmemis bir ¢ift elektronunu
metale vererek koordinasyon bilesikleri olusturur. Azometin grubunun bazik olmasi,
ciftlesmemis elektronlarin metal iyonlar1 ile koordinasyon yaparak kararli kompleksler
olusturmasi i¢in yeterli degildir. Bunun i¢in molekiilde hidrojen atomunun kolay
uzaklastirilabildigi azometin bagina yakin bir fonksiyonel grup bulunmalidir. Bu grup
genelde (tercihen) -OH grubudur (Patai, 1970; Koksal, 1999). Boylece Schiff bazlarinin
oldukca kararl1 4, 5 veya 6 halkali kompleksleri ortaya ¢ikar.

Giliniimiize kadar olan siire zarfinda Schiff bazlar1 ve onlarin metal kompleksleri

tizerine birgok ¢aligma yapilmis olup, yapilan bu ¢aligmalarda ilgili kompleks bilesiklerin,



genellikle endiistriyel ve biyolojik 6neme sahip olduklari tespit edilmistir (Celikel ve
Sonmez, 2009; Castamagna, 1998).

Schiff bazlar1 ve metal kompleksleri iizerine yapilan ¢alismalarda sentezlenen
yapilarda antibakteriyal, analjezik, antifungal, antikanser, anti-imflomatuar, anti-HIV,
anti-candida (bir mantar ¢esidi), antimalaryal, iilserojenik, iletkenlik vs. gibi ozelliklerin
bulunmasi Schiff bazlar1 ve metal komplekslerine olan ilgiyi daha da artirmaktadir

(Pandeya ve ark., 1999; Patil ve ark., 2010; Nirmal ve ark., 2010).

1.5.VVoltametri

Redoks oOzelligne sahip ve yikseltgenebilme ve/veya indirgenebilme
potansiyelindeki elektroaktif (elektrot tepkimesine giren) organik ve inorganik
maddelerin ¢esitli ortamdaki ¢ozeltilerden uygun kosullarda elde edilen akim siddeti-
potansiyel egrilerinin (voltamogram) oOzelliklerini inceleyen ve degerlendiren analiz
teknigine “voltametri” denir (Yagmur, 2005).

Voltametrinin ¢calisma prensibi; elektrokimyasal hiicrede bulunan, polarize olabilen
bir calisma elektrodu ile referans elektrodu arasinda degeri zamanla degistirilen
potansiyel uygulanarak {i¢ elektrotlu hiicrelerde ¢alisma elektrodu ile karsit elektrot, iki
elektrotlu hiicrelere ise ¢alisma elektrodu ile karsit elektrodu arasindaki akimin dlgiilmesi
ilkesine dayanir (Yildiz ve Geng, 1993; Bond, 1980).

1960’1 yillarin ortalarinda klasik voltametrik tekniklerde yapilan pek c¢ok
degisiklik, yontemin duyarliligin1 ve seg¢iciligini biiyiik ol¢iide arttirmistir. Bu konuda
ozellikle eczacilik, biyokimya, tip ve ¢evre ¢alismalarinda giderek artan bir uygulama
alan1 saglanmistir (Patriarche ve ark., 1979; Brezina ve Zuman, 1958; Greef ve ark., 1990;
Ozkan ve ark., 1997; Sentiitk ve ark., 1996). Giiniimiizde voltametrik yontemler,
eczacilik alaninda ve klinik ¢alismalarda siklikla kullanilmaktadir. Bunun sebebi; diisiik
derisimlerde farmasotik analizlerin yapilabilmesi, numunelerin kolayca ve ¢ok kisa bir
siirede hazirlanabilmesi, safsizliklarin analiz sonucunu etkilememesi, analiz sliresinin
kisa olmasi, ortamda bulunan katki maddelerinin ve bu tekniklerin Uriin Kkalite
kontroliinde kullanabilmesidir. Siispansiyon, surup, tablet, kapsil, vb. ilag
formiilasyonlarinin  ¢6zlinmeyen kisimlarinin veya katki maddelerinin genelde

elektroaktiviteleri bulunmadigi i¢in herhangi bir aywrma islemine gerek olmadan



analizleri yapilabilmektedir. Bunun yaninda bu yontemlerin bir diger avantaji da, daha
ekonomik olmasi ve ilaglarin analizinde ¢ok az miktarda numuneye ihtiyag duyulmasidir

(Zuman ve Brezina, 1962).

1.6.Voltametrik Hiicrenin Bilesenleri

Voltamerik bir hiicre genel olarak; voltametrik kap, destek elektrolit, ¢calisma

elektrodu, karsilagtirma (referans) elektrodu ve yardimer (karsit) elektrottan olusur.

1.7.Modifiye Elektrotlar

Elektrot yilizeyine kendiliginden ya da disaridan bir etkiyle organik (polimerler) ya
da inorganik (ligandlar, metaller) maddelerin tutturulmasiyla olusturulan sistemlere
“modifiye elektrotlar” denir. Amag, yeni Ozelliklere sahip bir ylizey elde etmektir.
Elektrodu modifiye amaciyla kullanilan maddeler ¢iplak elektrot yilizeyine tutturulduklar
gibi daha 6nceden tutturulmus yiizeyin iizerine de tekrar tutturulabilirler. Ama elektrot
yizeyine modifiye edilen maddenin elektrodun o&zelliklerine zarar vermeden
modifikasyon sonrasinda elektrodu daha dayanikli, daha iletken yapmasi ve korozyona
kars1 direngli olmas1 beklenmektedir.

Voltametride kullanilan elektrotlarin sinirli olmasi nedeniyle elektrotlarin kimyasal
ya da elektrokimyasal nitelikleri degistirilerek ¢alisma kosullar1 gelistirilmistir. Genel
olarak ya elektrot ylizeyinde 6n deristirme saglayan kimyasal maddelerle islem ya da
elektrot yiizeyinin elektron aktarma niteligi degistiren islem (elektrokataliz) yapilarak
hazirlanir.

Hazirlanan modifiye elektrotlarin biyolojik (Dopamin, katekol, sistein, askorbik
asit, Urik asit, Hidrojen peroksit gibi.) ve analitik (agir metaller, nitrit, siilfit gibi) tiirlerin
elektrokimyasal tayinleri tizerindeki katalitik aktiviteleri incelenerek elektroanalitik
tayinlerde cesitli avantajlara sahip yeni biyosensorler gelistirilebilmesi s6z konusu
olabilmektedir. Bu sekilde mevcut analizlerinde girisim, tayin sinirlari kisitlamalar1 gibi
sebeplerle sikinti yasanan bir¢cok biyolojik ve analitik tiir i¢in analiz 6zelliklerinin
iyilestirilebilmesi miimkiin olabilmektedir. Ornegin katekolaminlerin bir iiyesi olan

dopaminin eksikligi Parkinson ve sizofreni gibi hastaliklarin sebebidir. Urik asit (UA)



plirin metabolizmasinin son {riinii olup, viicutta fazlalifi gut hastaliina sebep
olmaktadir. Askorbik asit (AA) birgok biyolojik reaksiyonda rol oynayan bir molekiildiir.
Dopamin, Urik Asit ve Askorbik Asit fizyolojik 6rneklerde genellikle bir arada
bulunmaktadirlar, ancak kati elektrotlarda yiikseltgenme potansiyelleri Ortiistiigii i¢in
elektroanalitik tayinlerde girisimleri sz konusudur. Bu sebepten bu tiirlerin tayini igin,
Ozellikle rutin analizlerde, hizli ve pratik bir yontem gelistirebilmek dnemlidir.

Benzer sekilde, dogal polifenol tiirevi bilesik olan katekol, bazi enzimlerin
aktivitesi tizerindeki etkileri, antioksidan ve antiviris 6zellikleri sebebi ile mevcut analiz
yontem Ozelliklerinin gelistirilmesine ihtiya¢ duyulan bir diger bilesiktir.

Gelistirilmesi muhtemel biyosensorlerin analitler {izerindeki elektrokatalitik
aktiviteleri incelenirken, ortam pHsi, sicaklik, kullanilan tampon cinsi, tampon derisimi
gibi parametrelere bagli dogrusal calisma araligi (Substrat derigimi ile sensér cevabi
arasindaki iliskinin dogrusal oldugu derisim aralig1) ve gozlenebilme sinir1 (dogrusal
caligma araliginin en alt sinir1) gibi 6zellikleri belirlenmelidir. Hazirlanan biyosensorler
kararli olmali, analitlerin tekrarlanabilir analizlerine olanak saglamali, ve sadece hedef

analitin derisimindeki degisikliklere duyarli olmalidir (secici olmali).

1.8.Doniisiimlii Voltametri ve Kare Dalga VVoltametrisi Teknikleri

Dontigiimlii ~ voltametri  (CV)  teknigi, genellikle elektroaktif tiirlerin
karakterizasyonunda ve modifiye yiizeylerin elde edilmesinde tercih edilen bir yontemdir.
Ayrica modifiye ylizeylerin, cesitli redoks problar ile karakterizasyonlarinda da yaygin
olarak kullanilir. Sabit potansiyel uygulanarak elde edilen bir modifiye yiizey, genellikle
tek-tabaka yerine ¢ok tabakali olmaktadir. Ancak doniisiimlii voltametri teknigi, tarama
hiz1 ve tarama sayis1 (¢evrim sayisi) belirlenerek, tek tabakali yiizeylerin elde edilmesine
elverisli bir tekniktir.

Bu teknikte, uygulanan potansiyele karsi, akimin degisimi incelenir. Potansiyel
taramast bir baglangic potansiyeli ve bitis potansiyeli arasinda yapilir ve bitis
potansiyeline ulasildiginda ayni1 tarama hiziyla ilk tarama yoniine gore ters yonde bir
tarama yapilir. Bu teknikte akimin incelenmesi ilk olarak Randles ve Sevcik tarafindan

incelenmistir.



Karedalga voltametrisi, kantitatif analiz ¢alismalar1 i¢in, CV ydnteminden daha
hassas voltamogramlarin elde edildigi bir yontemdir. Ayrica bu yontem ile dl¢iimler, son
derece hizli yapildigindan birkag voltametrik taramanin sinyal ortalamasi alinarak
analizin kesinligini artirmak miimkiindiir. Ozellikle elektrot yiizeyinde cok kiigiik
miktarda elektroaktif madde biriktirildiginde, yiizeyin karakterizasyonu i¢in veya

yiizeydeki aktif tiiriin nicel tayini i¢in oldukga kullaniglh bir yontemdir.
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Sekil 0.3. Voltametrik ¢aligma elektrotlarinin genel siniflandirilmasi



2. ONCEKI CALISMALAR

Patel ve ark. (1989), Karisik Schiff Bazi ligandlar1 ve bunlarin Cu(Il), Ni(II)
komplekslerini  sentezleyerek spektral, magnetik ve antifungal aktivitelerini
incelemislerdir (Sekil 2.1).

Sekil 2.1. Antifungal 6zellige sahip Schiff bazlar

Serin ve ark. (1996), 1,5-Diaminonaftalinden tiiretilen dort disli Schiff Bazi
ligandlar1 ile Co(II), Cu(Il), Ni(II) biniikleer kompleksleri elde etmisler ve yapilarini
elementel analiz, termal analiz (TG, DTA), IR, UV-vis. iletkenlik 6l¢timii yontemleri ile
aydinlatmiglardir (Sekil 2.2).
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Sekil 2.2. Dort disli Schiff Bazi ligandlari ile biniikleer metal kompleksleri
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Khandar ve Nejati (2000), di veya triaminler ile 5-fenilazo salisilaldehitin
kondenzasyonu ile Schiff Bazlarin1 ve Cu(Il) komplekslerini sentezlemislerdir (Sekil
2.3). Karakterizasyonunu ise IR, X-ray difraksiyon yontemi ve elementel analiz

yontemleri ile gerceklestirmislerdir.
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Sekil 2.3. Di veya triaminler ile 5-fenilazo salisilaldehitin kondenzasyonu ile
Sentezlenen Schiff Bazlar1 ve Cu(Il) kompleksleri

Peker ve Serin (2004), p-aminoazobenzen ile salisilaldehit etkilestirilerek yeni tip
Schiff Bazlar1 ve bunlarin bazi geg¢is metalleri ile kompleklesleri sentezlenip cesitli

spektroskopik yontemlerle karaterize edildigini bildirilmistir.

(A)

Platinum Electrode

S50y
EZ22 = monomer copper - salen

Sekil 2.4. Schiff Baz1 meatal kompleksinin elektrot yiizeyinde elektropolimerizasyonu



Dadamos ve Teixeira 2009, yaptiklari ¢alismada Cu(Il)salen kompleksini platin
elektrot iizerine elektropolimerize etmislerdir (Sekil 2.4). Hazirladiklar1 modifiye
elektrodu siilfit tayininde sensor olarak kullanmiglardir.

Deletioglu ve ark. (2010), camsi karbon elektrodu indole-3-carboxaldehyde ile
modifiye ettiklerini ve hazirladiklar1 elektrodun dopamin ve {irik asitin askorbit asit
varliginda se¢imli olarak tayininde kullandiklarini rapor etmislerdir.

Demetgiil ve ark. (2010), [N-(salisiliden), N’-(3-metoksisalisiliden)(2-
aminobenzilamin)]’in Cu(Il) kompleksini (4Cu) sentezleyip, karakterize etmislerdir.
Sentezlenen kompleksi Pt elektroda doniisiimlii voltametri yontemiyle kaplamiglardir.

Sekil (2.5)’de gosterilmistir.

Sekil 2.5. Elektrokimyasal ¢aligmalarda kullanilan Schiff bazi

Deletioglu ve ark. 2010 camsi karbon elektrodu Indol-3-karboksaldehit ile modifiye
ettiklerini ve hazirladiklar1 elektrodun dopamin ve iirik asitin askorbik asit varliginda
secimli olarak tayininde kullandiklarini rapor etmislerdir.

Saghatforoush ve ark. 2011 yaptiklar1 ¢alismada Schiff Bazi-Fe(lll) kompleksini
cams1 karbon elektrot {izerine polimerize etmislerdir. Hazirladiklar1 modifiye elektrot ile
aminoasitlerin elektrokataliz ve tayininde biyosensor olarak kullanmiglardir.

Deletioglu ve ark. (2011), o-vanilin ile 2-aminobenzilaminden elde edilen Schiff

bazi ligandinin Cu(II) kompleksini platin elektrot {izerinde elektropolimerize etmislerdir
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Elektrot yiizeylerinin SEM goriintiileri alinmis ve gekilen resimler ile filmin indirgenmis
ve yiikseltgenmis formlarinin farkli renklerde oldugu goriilmistiir. Ayrica hazirlanan

elektrot hidrojen peroksit indirgenmesinde elektrokatalizor olarak kullaniimistir (Sekil
2.6).
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Sekil 2.6. Cu(Il) kompleksinin sentezi ve Pt elektrot lizerinde elektropolimerizasyonu

Saghatforoush ve ark. (2011), yaptiklar1 ¢alismada Schiff bazi-Fe(I11) kompleksini
cams1 karbon elektrot {izerine polimerize etmislerdir. Hazirladiklar1 modifiye elektrot ile
aminoasitlerin elektrokataliz ve tayininde biyosensor olarak kullanmiglardir.

Zhang ve ark (2012) Salen tipi Schiff baz1 Ni(II) kompleksinin aktif karbon,
mezogozenekli karbon ve ¢ok duvarli karbon nanotiip gibi farkli karbon materyallerin
elektrokimyasal ~modifikasyonunda kullanmis ve siiperkapasitdr  ozelliklerini
incelemislerdir.

Ourari ve ark (2013) pirol halkasi iceren yeni N202 tip Schiff bazi1 Cu(Il)
kompleksini sentezleyerek FT-IR, Kiitle spektroskopisi, UV-Vis ve elementel analiz gibi
spektroskopik yontemlerle karakterize etmislerdir. Sentezledikleri Schiff bazi Cu(Il)
kompleksinin elektrokimyasal davranisini  doniisiimlii  voltametri yOntemi ile

incelemisler, GC ve ITO yiizeyinde elektropolimerizasyonunu gercgeklestirmislerdir.
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Hazirlanan modifiye elektrotlarin alifatik alkollerin elektrooksidasyonu {izerindeki
katalitik aktivitesi incelenmis, elektrokatalitik performansin metanol, etanol ve benzil
alkole kiyasla izopropil alkoliin elektrooksidasyonunda daha verimli oldugu rapor
edilmistir.

Uzun ve ark (2014) N-(1-H-indol-3)-metilen tiyazol-2-amin Schiff bazinin
elektrokimyasal yiikseltgenmesi ile Cams1 karbon elektrot yiizeyini doniistimlii voltametri
teknigi ile kaplamis, elektrokimyasal impedans spektroskopisi ile yiizey kaplanma oranini
%96 olarak belirlemislerdir (Sekil 2.7). Yiizey karakterizasyonu i¢in CV, FTIR, AFM ve
XPS tekniklerini kullanmig, Schiff bazinin elektrokimyasal yilikseltgenme metodu ile GC

elektrot yiizeyinde muhtemel modifikasyon mekanizmasini 6nermislerdir.

GCE

Sekil 2.7. Schiff Bazinin GCE yiizeyinde muhtemel modifikasyon mekanizmasi
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Uzun ve ark. (2015) yilinda yaptiklari ¢alismada GCE yiizeyinde N,N’-bis(indol-
3-karboksaldimin)-1,2-diaminosiklohekzan Schiff bazinin ince film sentezini yapmislar,
hazirladiklar1 modifiye elektrot ile dopaminin askorbik asit ve iirik asit varliginda segici
tayinini DPV teknigi ile gerceklestirmislerdir (Sekil 2.8). Modifiye yiizey
karakterizasyonunda CV, EIS, XPS, Temas agis1 Ol¢iim tekniklerini kullanmig, temas
acis1 Olgtimleri ile modifiye yilizeyin yalin GCE yiizeyine gore daha hidrofilik karakterde

oldugunu rapor emislerdir.
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Sekil 2.8. Modifiye elektrodun dopamin tayininde kullanilan CV grafigi

Schiff bazi modifiye GCE ile AA ve UA varliginda segici DA tayinine iliskin DPV
voltamogrami Kumar ve ark (2015) bir seri Asiklik Schiff bazi Cr(Ill) kompleksi
sentezlemis, yapilarin1 karakterize etmis ve GCE ylizeyinde elektropolimerizasyonunu
gerceklestirmisler ve hazirladiklart modifiye elektrodu katekol tayininde kullanmislardir.
Calismada hazirlanan tiim modifiye elektrotlarin katekoliin elektrokimyasal reaksiyonu

tizerinde farkli oranlarda katalitik aktivite gosterdigi rapor edilmistir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

Metanol, etanol, THF, DMF, DMSO, dietileter, diklorometan, toluen, kloroform,
aseton, LiClO4: Merck firmasindan temin edilmistir. Schiff baz1 ve metal komplekslerinin
elektropolimerizasyon isleminde destek elektrolit olarak 0,15 M olacak sekilde
kullanilmistir.

MeCN: Merck firmasindan temin edilmistir. Schiff bazi ve metal komplekslerinin
elektropolimerizasyon isleminde destek elektrolit ¢oziiciisii olarak kullanilmigtir.

Schiff baz1 ligandlarinin sentezinde 2-aminobenzilamin, 1-hidroksi-2-asetonafton,
salisiladehit, 5-bromosalisiladehit ve 3-metoksisalisiladehit kullanilmistir.

Schiff bazi metal komplekslerinin sentezinde CuCl2.2H20, Ni(NO3)..6H20,
Co(NO3)2.6H20 ve FeCls tuzlar kullanilmustir.

Elektrokimyasal islemlerde; fosfat tamponu pH=7,3; 0,15 M LiCIOs destek
elektrolit ¢ozeltisi; Asetonitril (MeCN) destek elektrolit ¢oziiciisii olarak kullanilmustir.

0,1 M KCI ¢ozeltisi hazirlanan polimer filmlerin kararliliklarinin incelenmesi
isleminde kullanilmistir.

Elektroanalitik ¢alismalarda; Dopamin, Urik asit, Sistein, Katekol Sigma-Aldrich
ve Merck marka kullanilmastir.

Kullanilan Cihazlar;

Vakumlu Etiiv: Niive EV018 marka cihaz

Isiticili Magnetik Karistirict: Are-marka cihaz

UV-Vis: Optizen Alpha marka cihaz

Infrared (IR) Spektrofotometresi: Perkin EImer Spektrum Two (U-ATR)

NMR Cihazi: Bruker Biospin 300 MHz spectrometer, USA

Elementel Analiz Cihazi: LECO-CHNS-932

Erime Noktas1 Tayin Cihazi: Thermo marka cihaz

Magnetik Siisseptibilite Ol¢iim Cihazi: Sherwood Model MK 1

LC-MS calismalari: Agilent marka cihaz

Taramal1 Elektron Mikroskobu: SEM JOEL JSM 5500 marka cihaz

Molar Iletkenlik Cihazi: Jenway 4510 conductivity meter

ICP Cihazi: MP-AES Agilent 4000 marka cihaz

Termogravimetrik Analiz Cihazi: TG-DTA DuPont 951 termal analizor
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Elektrokimyasal Analiz Cihazi: CHI 604E model potansiyostat cihaz,
Elektropolimerizasyon, elektrokimyasal karakterizasyon ve elektroanalitik ¢alismalarda
kullanilmustir.

Kullanilan Elektrot Cesitleri: Calisma Elektrodu olarak karbon (EL-C-009 Grafit)
kullanilmistir.

Karbon (Grafit) Elektrotlarin Hazirlanmasi: 6.0 mm capindaki grafit elektrotlar
etrafi polyester ile kaplanarak kullanilmistir.

Karsit Elektrot: Platin elektrotlar kullanilmistir.

Referans Elektrot: Crison marka giimiis- giimiis kloriir elektrot (Ag/AgCl)

kullanilmistir.

3.1.Asimetrik Schiff Bazlarinin Sentezi

Asimetrik Schiff bazlarinin sentezi gerceklestirilmeden 6nce mono imin formunda
Schiff bazi eldesi gergeklestirilmistir. Bunun igin 2-aminobenzilamin ile 1'-hidroksi-2'-

asetonafton tepkimesi sonucu mono imin bilesigi elde edilmistir.

OH
o +
H,N NH,,
1'-hidroksi-2'-asetonafton Reflux
EtOH| 2 saat
N NH,
HO
(HzA)

Sekil 3.1. H3A bilesiginin sentez tepkimesi
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Elde edilen mono imin bilesigindeki aromatik primer amin grubu ile salisilaldehit
ve tiirevlerinin (5-bromo salisilaldehit ve 3-metoksi salisilaldehit) kondenzasyonu sonucu
diimin (tetradentat Ozellikte) bilesikleri sentezlenmistir. Gergeklestirilen sentez
islemlerine ait deneysel ¢calismalar asagida ayrintili sekilde verilmistir.

Bilesigin sentezi i¢in 4,88 g (40 mmol) 2-aminobenzilamin 20 ml mutlak etanolde
¢ozilip, 50 ml mutlak etanolde ¢6ziilmiis olan 7,45 g (40 mmol) 1'-hidroksi-2'-
asetonafton sicak ¢ozeltisine damla damla ilave edildi. Karisim geri sogutucu altinda 2
saat kaynatilarak karistirildi. Cokelek olustugu gozlendi. Cokelek siiziiliip, etanolle
yikandiktan sonra kurutuldu. Sari renkli olan madde 190-191 °C’de eridi (Sekil 3.1).

Ozellikleri: %79 verimle sentezlenen sar1 renkli iiriiniin erime noktasi: 190-191

°C’dir. Elde edilen H3A bilesiginin molekiil agirligi 290 g/mol’diir.

3.1.1. N-2-[(1'-hidroksi-2'-asetonaftonimino)benzil]salisilideniminin Sentezi
(H2LY)

Mono imin (HzA) elde edildikten sonra, etanoldeki sicak ¢ozeltisine 1:1 oranda
kloroformda ¢6zlinmiis olan salisilaldehit eklenerek 3 saat geri sofutucu altinda
kaynatilarak karistirildi. Daha sonra oda kosullarinda 24 saat karistiricida birakilip,
behere alindi. Coziiclisli ugurulup, hekzanda kristal olusumu saglandi. Olusan kristaller
stiztiliip 60- 80 °C’de etiivde kurutuldu (Sekil 3.2).

Ozellikleri: %83 verimle elde edilen sari-turuncu renkli {iriiniin erime noktas1: 209-

210 °C’dir. Sentezlenen HoL! ligandmin molekiil agirhigi 394 g/mol’diir.

N NH, |l "
EtOH/CHClg /

—_— HO
Reflux 3 saat

HO
HO 25 °C 24 saat
HO
Salisilaldehit
v O o
3

Sekil 3.2. HzL! bilesiginin sentez tepkimesi
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3.1.2. N-2-[(1'-hidroksi-2'-asetonaftonimino) benzil]5-bromosalisilideniminin
Sentezi (H2L?)

Bu ligandin sentez yontemi HoL! ligandimin sentezinde kullanilan yontemle ayni
olup; mono iminin etoldeki sicak ¢ozeltisine 1:1 oranda 5-bromosalisilaldehitin ilavesi
ile gerceklestirilmistir (Sekil 3.3).

Ozellikleri: %85 verimle sentezlenen turuncu renkli iiriiniin erime noktasi: 214-216

°C’dir. Elde edilen H2L? ligandinin molekiil agirhigi 473 g/mol’diir.

N

EtOH _ /

Reflux 3 saat

25 °C 24 saat
5-bromo salisilaldehit O
(H,L?)
4 O

Sekil 3.3. HoL? bilesiginin sentez tepkimesi

HO HO Br

3.1.3. N-2-[(1'-hidroksi-2'-asetonaftonimino)benzil]3-metoksisalisilideniminin
Sentezi (H2L3)

Bu ligandin sentez yontemi, HoL! ve HoL? ligandlari sentezinde kullanilan yontemle
ayni olup; mono iminin etoldeki sicak ¢ozeltisine 1:1 oranda 3-metoksisalisilaldehitin
ilavesi ile gerceklestirilmistir (Sekil 3.4).

Ozellikleri: %78 verimle sentezlenen turuncu renkli iiriiniin erime noktasi: 182-184

°C’dir. Elde edilen H,L3 ligandinin molekiil agirlig1 424 g/mol’ diir.
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(@]
=N NH, ||
EtOH
HO +
Reflux 3 saat
HO 25 °C 24 saat
OCHj HO H3CO
(HsA) 3-metoksi salisilaldehit (H2L®)

Sekil 3.4. HoL® bilesiginin sentez tepkimesi

3.2.Schiff Bazlarimin Metal Komplekslerinin Sentezi

Metal komplekslerinin sentezi: Ligandlarin Cu(Il), Co(II), Ni(Il) ve Fe(IIl)
kompleksleri; metal tuzlari ile ligandlarin 1:1 oraninda geri sogutucu altinda 1sitilarak

karistirilmasi sonucu elde edildi.

3.2.1. N-2-[(1'-hidroksi-2'-asetonaftonimino)benzil]salisilidenimin’in Cu(Il)
kompleksi; [CuL!(H20)2].2H20

2,00 g HzoL! (5,0mmol) ligandindan balona alinip, 50 ml etanolde magnetik
karistiricilt 1sitict {izerinde 1sitilarak ¢ozildi. 0,86 g CuCl..2H20 (5,0mmol) behere
aliarak 30 ml etanolde ¢oziildii. Coziilen madde behere alinarak 3 saat geri sogutucu
altinda karistirilip kaynatildi. Bu siire sonucunda madde behere alinarak, sicaklik oda
sicakligina distiriilip pH ayarlamas1 (5-6) seyreltik NaOH c¢ozeltisi ile yapilip,
¢Oziiciisiiniin yaris1 uguruldu. Coken madde siiziiliip, vakum etiiviinde kurutuldu (Sekil

3.5).

N CuCl,.2H,0 N N
A Etanol = S
Reflux, 3 saat cu

e et

Sekil 3.5. [CuL(H20).].2H.0 metal kompleksinin sentezi

OH,
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Ozellikleri: %75 verimle sentezlenen yesil renkli {iriiniin erime noktas1 >250°C’dir.
Sentezlenen metal kompleksi THF, asetonitril, aseton, kloroformda ¢6ziinmekte, etanol,
metanolde az ¢oziinmekte, suda coziinmemektedir. Elde edilen iiriin, oktahedral

geometride ve notral (elektrolit olmayan) yapidadir. Molekiil agirligi 492 g/mol’diir.

3.2.2. N-2-[(1'-hidroksi-2'-asetonaftonimino)benzil|salisilidenimin’in Ni(IT)
kompleksi; [NiL]

2,01 g (5,0mmol) HiL! ligandindan balona alinarak 50 ml etanolde magnetik
karistiricilt 1sitict lizerinde 1sitilarak ¢ozildi. Bir behere 1:1 oraninda 1,45 g (5,0mmol)
Ni(NO3)2.6H20’den alinarak metanolde ¢oziildii. Coziilen madde balona alinarak geri
sogutucu altinda 1sitilarak, karistirildi (Sekil 3.6). Cozeltinin pH degeri seyreltik NaOH
cozeltisi ile 5-5,5’a ayarland1 ve boylelikle bordo renginde madde ¢oktii. Daha sonra
olusan ¢okelek siiziiliip, vakum etiiviinde kurutuldu.

Ozellikleri: %73 verimle sentezlenen sar1-yesil renkteki iiriiniin erime noktas1 >250
°C’dir. Sentezlenen metal kompleksi asetonitril, aseton, kloroform, THF’de iyi
¢oziinmekte, diklorometan, etanol ve metanolde az ¢éziinmekte, suda ¢6ziinmemektedir.

Elde edilen bu fiiriin, kare-diizlem geometriye sahip ve nétral (elektrolit olmayan)

ot

yapidadir. Molekiil agirligi 451 g/mol’diir.

Ni(NO3),.6H,0

—N N —N N
A Etanol N X
Reflux, 3 saat Ni
/ \
on° o O

Sekil 3.6. [NiL'] metal kompleksinin sentezi
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3.2.3. N-2-[(1'-hidroksi-2'-asetonaftonimino)benzil]salisilidenimin’in Co(ID)
kompleksi; [CoL(H20):]

2,01 g (5,0mmol) HzL! ligandindan balona alarak 50 ml etanolde magnetik
karistiricilt 1sitic1 iizerinde 1sitilarak ¢oOziildii. Ayri bir beherde 1,46g (5,0mmol)
Co(NO3)2.6H20 alinip 50ml metanolde ¢6ziildii. Coziilen madde balona alinarak geri
sogutucu altinda 2-3 saat karistirilarak 1sitildi (Sekil 3.7). Kirmizi renkte madde ¢oktii.

Maddenin bir miktar ¢oziiciisii ugurulup, siiziiliip vakum etiiviinde kurutuldu.

Etanol N BN
Reflux, 3 saat Co
HO / \
OH O oHy

Sekil 3.7. [CoL(H20),] metal kompleksinin sentezi

Ozellikleri: %67 verimle gergeklestirilen kahverengi iiriiniin erime noktas1 >250
°C’dir. Sentezlenen metal kompleksi aseton, asetonitril, THF, kloroformda iyi
¢Oziinmekte, diklorometan, etanol ve metanolde az ¢oziinmekte, suda ¢oziinmemektedir.
Elde edilen iiriin, oktahedral geometriye sahip ve noétral (elektrolit olmayan) yapidadir.

Molekiil agirlig: 487 g/mol’diir.

3.2.4. N-2-[(1'-hidroksi-2'-asetonaftonimino)benzil]|salisilidenimin’in Fe(11D)
kompleksi; [FeL.!ClI]

1,99 g (5 mmol) HzL! ligandindan balona alinarak etanolde magnetik karistiricili
wsitict tizerinde 1sitilarak ¢oziildi. Bir behere 0,81 g (5mmol) FeCls alinip, etanolde

¢oziildii ve balona aktarildi. Madde balona aktarildiktan sonra 2-3 saat geri sogutucu
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altinda karistirilarak, 1sitildi. Olusan ¢ozeltinin pH’s1 seyreltik NaOH ¢ozeltisi ile 4,5-5,0
degerine ayarlandi. Bordo-siyah renginde madde ¢oktiigii gézlemlendi. Coziiciisiiniin bir
kismi ugurulduktan sonra madde siiziiliip, vakum etiiviinde kurutuldu (Sekil 3.8).

Ozellikleri: %75 verimle sentezlenen bordo renkli iiriiniin erime noktas1 >250
°C’dir. Sentezlenen metal kompleksi asetonitril, THF, diklorometanda iyi, kloroform,
aseton, etanol, metanol az ¢oziinmekte, suda ¢oziinmemektedir. Elde edilen iiriin kare-
piramit geometriye sahip ve notral (elektrolit olmayan) yapidadir. Molekiil agirligi 483,8
g/mol’diir.

FeCl Cl
N —_————— —_— '\ <
A Etanol v X
Reflux, 3 saat / e\
HO O o
OH

Sekil 3.8. [FeL'CI] metal kompleksinin sentezi

3.2.5. N-2-[(1'-hidroksi-2'-asetonaftonimino)benzil]5-bromosalisilidenimin’in
Cu(Il) kompleksi; [CuL?(H20)2]

Bu bilesigin sentezinde [CuL!] kompleks sentez yontemi temel alinmis ve tepkime
i¢in 2,37 g (5 mmol) HzL2 ve 0,85 g (5 mmol) CuCl2.2H20 kullanilmistir.

Ozellikleri: %81 verimle sentezlenen koyu yesil renkli iiriiniin erime noktas1 >250
°C’dir. Sentezlenen metal kompleksi asetonitril, THF, aseton, kloroformda iyi
¢oziinmekte, etanol, diklorometan, metanolde az ¢oziinmekte, suda ¢6ziinmemektedir.
Elde edilen iiriin, oktahedral geometride ve notral (elektrolit olmayan) yapidadir. Molekiil

agirhigr 570,9 g/mol’diir (Sekil 3.9).
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CuCl,.2H,0

OH
— N Etanol N, 7 2.N
N A Reflux, 3 saat - | IR
N
oH?

Sekil 3.9. [CuL?(H20).] metal kompleksinin sentezi

3.2.6. N-2-[(1'-hidroksi-2'-asetonaftonimino)benzil]5-bromosalisilidenimin’in
Ni(11) kompleksi; [NiL?]

[NiL'] kompleksine ait sentez yontemi temel alinarak tepkime icin 2,36 g (5 mmol)
HoL2 ve 1,44 g (5 mmol) Ni(NOs)2.6H20 kullanilmistir (Sekil 3.10).

Ozellikleri: %65 verimle elde edilen agik kahverengi renkteki {iriiniin erime noktasi
>250 °C’dir. Sentezlenen metal kompleksi aseton, asetonitril, kloroform, THF’de iyi
¢oziinmekte, diklorometan, etanol ve metanolde az ¢éziinmekte, suda ¢6ziinmemektedir.
Elde edilen bu iiriin, kare-diizlem geometriye sahip ve nétral (elektrolit olmayan)

yapidadir. Molekiil agirligi 530 g/mol’diir.

—N Nxw_  Ni(NO;),.6H0 /N\ /N\
Etanol ” Ni

Reflux, 3 saat / \
O " O ) )
O ) O )

Sekil 3.10. [NiL?] metal kompleksinin sentezi
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3.2.7. N-2-[(1'-hidroksi-2'-asetonaftonimino)benzil]5-bromosalisilidenimin’in
Co(l1) kompleksi; [CoL?(H20)2]

Calismada [CoL'] kompleks bilesiginin sentezi igin uygulanan yéntem kullanilarak
2,35 g (5 mmol) HzL? ile 1,47 g (5 mmol) Co(NO3)2.6H.0 ¢ozeltileri balonda geri
sogutucu altinda karistirilarak gergeklestirilmistir (Sekil 3.11).

—N N Co(NO3),.6H,0 __N, OHz/,\I
Etanol C TN
Reflux, 3 saat / 0\
OH HO O o
Br Br

Sekil 3.11. [CoL?(H20),] metal kompleksinin sentezi

Ozellikleri: %60 verimle elde edilen kahverengi iiriiniin erime noktas1 >250 °C’dir.
Sentezlenen metal kompleksi asetonitril, aseton, THF, kloroformda iyi, diklorometan,
etanol ve metanolde az ¢oziinmekte, suda ¢oziinmemektedir. Elde edilen {iriin, oktahedral

geometriye sahip ve notral (elektrolit olmayan) yapidadir. Molekiil agirligi 566

g/mol’diir.
_ ] +
=N N FecCl, N ?Hf N
Etanol Ee

Reflux, 3 saat |\

Sekil 3.12. [FeL2(H20)2]CI metal kompleksinin sentezi
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3.2.8. N-2-[(1'-hidroksi-2'-asetonaftonimino)benzil]5-bromeosalisilidenimin’in
Fe(111) kompleksi; [FeL?(H20)2]CI

Calismada [FeL'] kompleks sentez islemi temel aliarak gergeklestirilen deneyde
2,34 g (5 mmol) HzL? ve 0,81 g (5 mmol) FeCls kullanilmstir (Sekil 3.12).

Ozellikleri: %75 verimle gerceklestirilen bordo-siyah renkli iiriiniin erime noktasi
>250°C’dir. Sentezlenen metal kompleksi asetonitril, THF, aseton, suda iyi ¢oziinmekte,
kloroform, etanol, metanol az ¢6ziinmektedir. Elde edilen iiriin oktahedral geometriye

sahip ve iyonik (elektrolit) yapidadir. Molekiil agirligi 598,7 g/mol’diir.

3.2.9. N-2-[(1'-hidroksi-2'-asetonaftonimino)benzil]3-metoksisalisilidenimin’in
Cu(Il) kompleksi; [CuL3(H20)2].H20

Calismada [CuL?] kompleks sentez yontemi temel alinmis ve tepkime igin 2,12 g
(5 mmol) HzL3 ve 0,86 g (5 mmol) CuCl,.2H20 kullamlmustir (Sekil 3.13).

Ozellikleri: %75 verimle gerceklestirilen acik yesil renkli iiriiniin erime noktasi
>250 °C’dir. Sentezlenen metal kompleksi asetonitril, THF, aseton, kloroformda iyi,
diklorometan, etanol, metanolde az ¢oziinmekte, suda ¢oziinmemektedir. Elde edilen

uriin, oktahedral geometride ve notral (elektrolit olmayan) yapidadir. Molekiil agirligi

540 g/mol’diir.
' CuCl,.2H,0 '
> OH, |
X

N Etanol _—N, .
X Reflux, 3 saat
)
o)
OH HO O oH;
HsCO H5CO

Sekil 3.13. [CuL3(H20).].H20 metal kompleksinin sentezi
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3.2.10. N-2-[(1'-hidroksi-2'-asetonaftonimino)benzil]3-metoksisalisilidenimin’in
Ni(I1) kompleksi; [NiL3(H20)2]

Calismada [NiL?] kompleksine ait sentez yontemi temel alinarak tepkime igin 2,13
g (5 mmol) HzL2 ve 1,45 g (5 mmol) Ni(NO3),.6H20 kullanilmustir (Sekil 3.14).

Ozellikleri: %72 verimle gergeklestirilen sar1-yesil renkteki iiriiniin erime noktasi
>250 °C’dir. Sentezlenen metal kompleksi aseton, asetonitril, kloroform, THF’de iyi
¢Oziinmekte, etanol ve metanolde az ¢oziinmekte, suda ¢oziinmemektedir. Elde edilen bu
iiriin, oktahedral geometriye sahip ve noétral (elektrolit olmayan) yapidadir. Molekiil

agirhigr 517 g/mol’diir.

Etanol AN A
Reflux, 3 saat Ni~
HO /N
OH O oHY
H,CO H5CO

Sekil 3.14. [NiL3(H20)2] metal kompleksinin sentezi

3.2.11. N-2-[(1'-hidroksi-2'-asetonaftonimino)benzil]3-metoksisalisilidenimin’in
Co(Il) kompleksi; [CoL3(H20)2].3H20

[CoL?] kompleks bilesiginin sentezi igin uygulanan ydntem kullamlarak tepkime

i¢cin 2,14 g (5 mmol) HL3 ve 1,46 g (5 mmol) Co(NOs)2.6H20 kullanilmistir (Sekil 3.15).
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—N N Co(NO3),.6H,0 __N, OH2/N
Etanol C ST
Reflux, 3 saat |°\
OH HO O oH?
H,CO HsCO

Sekil 3.15. [CoL3(H20)2].3H20 metal kompleksinin sentezi

Ozellikleri: %63 verimle sentezlenen kahverengi iiriiniin erime noktas1 >250 °C’dir.
Bilesik asetonitril, kloroformda iyi, diklorometan, etanol ve metanolde az ¢oziinmekte,
suda ¢oziinmemektedir. Elde edilen {irlin, oktahedral geometriye sahip ve noétral

(elektrolit olmayan) yapidadir. Molekiil agirligi 571,5 g/mol’diir.

3.2.12. N-2-[(1'-hidroksi-2'-asetonaftonimino)benzil]3-metoksisalisilidenimin’in
Fe(111) kompleksi; [FeL3(H20)2]CI.2H20

[FeL?] kompleks sentez islemi temel alinarak gerceklestirilen deneyde 2,14 g (5
mmol) HzL3 ve 0,85 g (5 mmol) FeCls kullamlmistir (Sekil 3.16).

—N N S FeCl, /N‘\
Etanol Fe

Reflux, 3 saat |\
O o O ’ OH(ZD

Sekil 3.16. [FeL3(H20)2]CI.2H,0 metal kompleksinin sentezi
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Ozellikleri: %77 verimle elde edilen siyah renkli iiriiniin erime noktas1 >250 °C’dir.
Elde edilen iiriin oktahedral geometriye sahip ve iyonik (elektrolit) yapidadir. Molekiil
agirhigi 585,8 g/mol’diir.

3.3.Ligand ve Metal Komplekslerinin Elektropolimerizasyonu (Sentez ve Film
Gelisimi)

Sentezlenen ligand ve Cu(lIl), Ni(ll), Co(ll) ve Fe(lll) metal kompleksleri 0,15M
LiClO4/MeCN destek elektrolit cozeltisinde derisimleri 2x10° M olacak sekilde
hazirlanarak elektropolimerizasyon calismalarinda kullanildi.

Elektropolimerizasyon ¢alismalarinda Doniistimlii  Voltametri teknigi (CV)
kullanilarak 3 elektrot yonteminden yararlanildi. Karsit elektrot olarak platin elektrot
(yiizey alani 2x1 c¢m?), referans elektrot olarak da Ag/AgCl elektrodun kullanildig1 ve
calisma elektrodu olarak ise modifikasyon islemleri i¢in grafit elektrot kullanilmstir.
Tiim sentez islemleri 50 mV/s tarama hiz1 uygulanarak, literatiirdeki bilgiler 1s1g1nda ve
yapilan denemeler sonucunda film gelisimi i¢in uygun potansiyel aralig1 olarak belirlenen

(-0,2)-2 V potansiyel araliginda 25 dongii ile gerceklestirildi.

3.4.Modifiye Elektrotlarin Elektrokimyasal Davranislari

Elektropolimerizasyon islemi sonrasinda polimer film kapli elektrotlarin 0,15 M
LiClIO4/MeCN destek elektrolit ortaminda -1,2-2 V araligindaki elektrokimyasal

davranislar1 belirlendi.

3.4.1. Modifiye Elektrotlarin Yiizeylerindeki Filmlerin Kararhhklarinin
Incelenmesi

Elde edilen ligand ve metal kompleksleri polimer filmlerinin elektrokimyasal
kararliliklarin1 belirlemek i¢in, elektrolit ortam olarak 0,1 M KClI ¢ozeltisinde 0,2-0,6 V
potansiyel araliginda 5 tam dongii olacak sekilde voltamogramlari elde edildi. Uygulanan
potansiyel araligi filmin elektroaktif oldugu potansiyel araligi dikkate alinarak, film

gelisimi sirasinda elde edilen voltamogramlardan belirlendi.
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3.4.2. Modifiye Elektrotlarin Elektrokatalitik Ozellikleri Acisindan Incelenmesi Ve
Duyarhhk Calismalarinin Gergeklestirilmesi

Hazirlanan Gf (grafit) modifiye elektrotlarin elektrokatalitik aktiviteleri
incelenirken literatiir verileri 1s18inda elektrokimyasal analizlerinde gelisime ihtiyag
duyulan, analiz duyarliliginin gelistirilmesi ve girisim etkilerinin 6niine geg¢ilme ihtiyaci
duyulan tiirler se¢ilmeye ¢alisildi. Bu kapsamda modifiye Gf elektrodun elektrokatalitik
aktiviteleri incelenirken calismanin elektroanalitik kapsamini genisletmek amaci ile
ozellikle tibbi farmakolojik analizleri 6nem tasiyan katekol, dopamin, sistein ve iirik asit
tiirleri secildi. Calismalar sirasinda 0,1 M, 0,01 M ve 0,001 M analit ¢ozeltilerinden
destek elektrolit (pH=7,2 fosfat tamponu) ¢ozeltisine standart eklemeler yapilarak, yalin
(¢iplak=kaplamasiz) Gf elektrot ile ligand ve metal komplekslerinin
elektropolimerizasyonu ile hazirlanan modifiye elektrotlarin analitlerin elektrokimyasal
davraniglar1 iizerindeki etkileri karsilikli olarak degerlendirildi. Calismalarda potansiyel
araliklari, literatiirden elde edilen veriler 1siginda analitlerin fosfat tamponunda
gosterdikleri elektrokimyasal davraniglarin potansiyel degerleri dikkate alinarak
belirlendi. Elektrokatalitik etkiye sahip tiirler belirlendikten sonra, katalitik aktivite
gosteren modifiye elektrodun ¢alisma elektrodu olarak kullanildigi durum i¢in analit

konsantrasyonu akim degisimi incelenerek, duyarlilik grafikleri olusturuldu.

28



4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

Bu calismada 3 yeni asimetrik Schiff bazi1 sentezlenmistir. Bu Schiff bazlari
kullanilarak elde edilen 12 yeni metal kompleksinin sentezleri ve yapi tayinleri
gerceklestirilmis olup elektrokimyasal davraniglari doniisiimlii voltametri ve kare dalga
yontemleriyle belirlenmistir.

Calismada diamin olarak alifatik ve aromatik olmak tizere iki ayr1 primer amin grup
iceren bilesik olan 2-aminobenzilamin kullanilmistir. Aldehit tiirevi olarak, salisilaldehit,
5-bromosalisilaldehit, 3-metoksisalisilaldehit ve keton tiirevi olarak 1-hidroksi-2-
asetonafton kullanilmistir. Bu bilesiklerin kondenzasyon reaksiyonlar1 ile Schiff bazi
ligantlar1 sentezlenmistir. Elde edilen bu yeni Schiff bazi ligantlar1 ile Cu(Il), Ni(Il),
Co(Il) ve Fe(Ill) metallerinin bilesileri kullanilarak Schiff bazi metal kompleksleri
sentezlenmistir.

Sentezlenen Schiff bazi ligandlarinin yapilari; Elementel (C,H,N), FT-IR, UV-Vis,
'H-NMR, BC-NMR, LC-MS gibi teknikler ile aydinlatilmaya ¢alistimigtir. Schiff bazi
metal komplekslerinin yapilar1 ise; FT-IR, UV-vis, elementel analiz (ICP-AES),
magnetik susseptibilite ve molar iletkenlik ile aydinlatilmaya ¢aligilmistir. Calismada
sentezlenen bilesiklerin termal davranislart TG-DTA teknigi ile incelenmistir.

Sentezlenen bilesiklerin  elektropolimerizasyon islemleri, elektrokimyasal
karakterizasyon, elektrokimyasal davraniglar1 ve elektroanalitik uygulamalar
Doniistimlii Voltametri (CV) ve kare dalga voltametrisi (SWV) teknikleri ile ¢aligiimistir.

Hazirlanan grafit modifiye elektrotlarin ylizey karakterizasyonlar1 yapilirken SEM,
FT-IR ve UV-Vis spektroskopisi teknikleri kullanilmistir.

Elde edilen bu analiz sonuglar ve literatiir bilgileri g6z oniine alinarak, Schiff bazi

ve metal kompleksleri icin muhtemel yapilar 6nerilmistir.
4.1 Erime Noktasi, Renk, Verim Bulgularinin Degerlendirilmesi

Caligsmada sentezlenen Schiff bazi ligant ve metal komplekslerine ait erime noktas,
renk verim gibi sonuglar materyal ve yontem bdoliimiinde verilmistir. Sonuglar

degerlendirildiginde Schiff bazi ligantlarinin renklerinin beklenildigi gibi sari-turuncu

renklerde ve metal kompleksleriyle farklilik gosterdigi gézlenmistir. Erime noktalar
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birbirinden farkli ve tahmin edilen degerler araligindadir (180-220 °C). Verim degerleri
de %60-85 araliginda gozlenmistir. Schiff baz1 metal komplekslerinin erime noktalarinin
Schiff bazi1 ligantlarindan daha yiiksek degerlerde (genellikle 250 °C istiinde) oldugu
gorilmistiir. Bu durum literatiirde de benzer sekilde yer almaktadir.

Ligandlarda goriilen sari-turuncu rengin, metal kompleksleri eklenince yesil, bordo
ve kahverengiye dogru degismesi, gecis metallerinin Schiff bazi ligandlarina koordine
olmasi ile agiklanmaktadir. Oncelikle sari-turuncu renkli ligandlarin koyu renkli (yesil,
kahverengi ve bordo ve siyah) metal kompleksleri olusturmasi yeni bilesiklerin
olustuguna dair en basit ama en temel sonuglardandir. Genellikle Cu(Il) kompleksleri
yesil, Ni(I[) kompleksleri sari-yesil, Co (II) kompleksleri bordo-kahverengi ve Fe(lll)

kompleksleri ise bordo-kahverengi-siyah olarak goriilmektedir.

4.2.Elementel Analiz Bulgularinin Degerlendirilmesi

Bilesiklerdeki karbon (%C), hidrojen (%H) ve azot (%N) degerler: belirlenmistir.
Hesaplanan ve analiz sonucu bulunan degerlerin birbirine yakin olmasi sentezi planlanan

Schiff bazlarinin elde edildigine dair 6nemli veri olusturmustur (Cizelge 4.1.).

Cizelge 4.1. Sentezlenen ligandlarin elementel analiz sonuglari

Hesaplanan % Bulunan %o
Bilesik C H N C H N
HzL?! (C26H22N203) 79.16 5.62 7.10 79.09 573 7.02
HL2 (C26H21BrN202) 65.97 4.47 5092 65.85 4.58 5.86
H2L3 (C27H24N203) 76.39 5.70 6.60 75.87 5.85 6.50

4.3. LC-MS Sonuclarinin Degerlendirilmesi

Calisma kapsaminda sentezlenen Schiff bazlarinin yap1 tayin islemlerinden biri de
LC-MS analizi ile 6zellikle molekiiler iyon pikinin belirlenmesi ve bu sayede bilesiklerin
molekiil agirliklarinin tespitidir. Bu dogrultuda LC-MS analizleri yaptirilmis, bilesiklere
ait sonucglarda genellikle {i¢ izotop oranina degerler (azalan oranlarda) gbzlemlenirken

H:L? bilesigine ait spektrumda bes ayr1 izotop oranina sahip degerler gézlenmistir. HoL?
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bilesiginin 5-bromosalisilaldehit iceriyor olmasi ve Br atomunun bolluk oranmi yakin
(%100 ve %97,3) iki izotopunun (78,92 ve 80,92 g/mol) olmasi boyle bir sonucu
dogurmustur. Elde edilen LC-MS analiz sonuglar1 Schiff bazlarinin 6nerilen yapilarinin
dogrulugunu molekiil agirligi degerleri bilgisi tizerinden kanitlar niteliktedir (Sekil 4.1,
4.2 ve 4.3).

MSD1 SPC, time=6_137:6.279 of COMTGLW24091311.D API-ES, Pos, Scan. Frag:
1 o
4 ; — 5
100 - ZG-T2 L]
80
60
40
P
| &
20
=
1 551
0 T t T T I T T
270 2380 290 300 310

Sekil 4.1. HsA bilesiginin LC-MS spektrumu (m/z)

*MSD1 SPC, time=6.796:6.877 of COMTGL\24081303.0 APHES, Pos, Scan, Frag: 80
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Sekil 4.2. HoL! bilesiginin LC-MS spektrumu (m/z)
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*MSD1SPC, time=6.487.6.629 of COMTGL\24091305.0r  API-ES, Pos, Scan, Frag: 90
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Sekil 4.3. HaL? bilesiginin LC-MS spektrumu (m/z)

4.4. H &C NMR Sonuclarimin Degerlendirilmesi

Sentezlenen Schiff bazlarmin yapr tayin islemlerinde Onemli yer tutan
spektroskopik yontemlerden biri de *H NMR spektrumlaridir. HoL!, HoL? ve H,L3
bilesiklerinin sentezinde kullanilan monoimin yapisindaki H3A bilesigine ait *H NMR
analiz sonuglar1 asimetrik Schiff bazlarina ait sonuglarin yorumlanmasinda énemli yer
tutmaktadir (Sekil 4.4). Monoimin yapisinin olustugu primer amin (-NH2) protonlarina
ait pikin 52 ppm de ve 2 protonluk integrasyon degeri ile gozlenmesi ile
aciklanabilmektedir. Buna ilaveten 15,5 ppm de tek bir -OH protonuna ait pikin
gbzlenmis olmasi Onerilen yapinin sentezlendigi diisiincesini destekler niteliktedir.
Monoimin olugumu i¢in keton yapisindaki asetonaftonun kullanilmis olmasindan dolay1
CH=N protonuna ait pik gdzlenmemistir. HoL! ve H,L? bilesiklerine ait spektrumlarda
(Sekil 4.5 ve 4.6) —NH> grubundaki protonlara ait piklerin gézlenmemis olmas1 buna
karsin aldehit gruplarindan ileri gelen CH=N protonuna ait piklerin gozlendigi degerler
HsA bilesigi ile salisialdehit tiirevlerinin tepkimeye girdigini ve Ongdriilen asimetrik
Schiff baz1 yapisinin olustugunu gostermektedir. Ayrica HoL? bilesiginin sentezinde 5-
bromosalisilaldehit kullanilmis olmasindan dolayr aromatik protonlara ait pik (6,6-8,8
ppm) integrasyon degerlerinde bir protonluk azalma gdzlenmistir. HoL3 bilesiginin H

NMR spektrumunda diger benzer bilesiklerin spektrumundan farkli olarak —OCHs3
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grubundaki protonlara ait pik 3 protonluk integrasyon degeri ile 3.9 ppm de gézlenmistir
(Sekil 4.7).
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Sekil 4.5. HaL! bilesiginin *H NMR spektrumu
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Sentezlenen Schiff bazlarinin *H NMR spektrumlarindan elde edilen veriler
literatiirdeki (Demetgiil ve ark., 2009; Meghdadi ve ark., 2011) bilgilerle uyumlu olup

onerilen yapilarin dogrulugunu kanitlar niteliktedir. Bilesiklere ait spektral degerler

Cizelge 4.2°de verilmistir.
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Sekil 4.7. H,L3 bilesiginin *H NMR spektrumu
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Cizelge 4.2. 'H-NMR spektrum sonuglar1 (ppm)

Bilesik -CHs -OCHs -CHz Ar-H -NH2 -NH CH=N CH=N -OH -OH

HsA 23 - 46 6582 52 - - - - 15,9
HL! 25 - 49 6,7-85 - - 8,6 - 129 16
HoL2 24 - 49 6,6-84 - - 8,5 - 12,8 16,5
H.L®* 25 39 50 6,785 - - 8,6 - 13,3 16
BRUKER
I
UL L
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 ppm

Sekil 4.8. HsA bilesiginin **C NMR spektrumu

Schiff baz1 ligandlarina ait *C NMR spektrumlar1 sonuglar1 degerlendirildiginde;
Monoimin bilesigi olan H3A’na ait degerlerde 6ne ¢ikan durum asetonafton yapisindan
kaynaklanan -CHs karbonuna ait pikin 15 ppm’de ve C=N karbonuna ait pikin 175
ppm’de gdzlenmesidir (Sekil 4.8). HsA kullanilarak sentezlenen HoL!, HoL? ve HoL®
bilesiklerine ait spektrumlar degerlendirildiginde ise C=N grubuna ait karbon pikinin
yaninda tepkime sonucunda yeni olusan CH=N grubundaki karbon pikinin bilesikler i¢in
sirastyla; 170, 172 ve 176 ppm’de goézlenmesi yapr tayini acisindan Onemli veri

olusturmustur (Sekil 4.9 ve 4.10).
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Sekil 4.9. HoL! bilesiginin 3C NMR spektrumu
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Sekil 4.10. H,L? bilesiginin 3C NMR spektrumu
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Sekil 4.11. HoL?® bilesiginin 3C NMR spektrumu

Diger bilesiklerden farkli olarak HL3 bilesigine ait spektrumda -OCHj3 karbonuna
ait pikin 56 ppm’de gozlenmis olmasi Onerilen yapinin dogrulugunu desteklemektedir

ekil 4.11). Sentezlenen ligandlara ait 3C NMR sonuglar1 Cizelge .4.3’te verilmistir.
g g

Cizelge 4.3. 3C-NMR spektrum sonuglar1 (ppm)

Bilesik -CHsz -OCHs -CH: Ar. CH=N CH=N C=N
HsA 15 - 45 109-172 - - 175
HaL* 15 - 45 110-163 - 170 175
HaL?2 15 - 46 109-162 - 172 175
HoL3 15 56 45 108-164 - 171 176

45.1CP-AES, Magnetik Susseptibilite ve Molar iletkenlik Bulgularimin
Degerlendirilmesi

Sentezlenen metal komplekslerinin yapilarindaki bulundurduklar1 metal yiizdesi
oranlar1 ICP-AES analizi ile tespit edilmis ve muhtemel yapilarindaki oranlar1 hesaplanip

belirlenmistir. Analiz sonuglar1 degerlendirilip nerilen metal kompleks yapilarinin diger
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analiz sonuglari ile de desteklenmis olmasi 6nemlidir. Sentezlenen metal komplekslerine
ait elementel analiz, magnetik moment ve molar iletkenlik analiz sonuglar1 Cizelge 4.4’te

verilmistir.

Cizelge 4.4. Sentezlenen metal komplekslerinin ICP-AES, magnetik duyarlilik ve molar
iletkenlik sonuglari

Bilesik % % Magnetik Molar
Hesaplanan Bulunan Moment  Iletkenlik

Metal B.

Meta) oy BM (k)
[CUL(H20)2].2H;0 12.03 12.11 1.87 3.8
(C26H28CuN206)
[NiL!] (Cz6Hz20N2NiOy) 13.04 12.95  Diamag. 6.8
[CoL'(H20)2] (C26H24CoN204) 12.09 11.94 3.49 7.2
[FeL1Cl] (C2sH20CIFeN;02) 1154 11.42 4.01 9.4
[CUL2(H20)2] (C2sH2sBrCuN,0s)  11.13 11.03 1.81 16
[NiL?] (C26H19BrN2NiO) 11.07 10.95 Diamag. 8.3
[COL2(H20)2] (CasH19BrNaNiOy)  10.41 10.32 4.02 6.9
[FeL2(H20);]CI 9.33 9.25 5.83 30.9
(C26H23BrCIFeN204)
[CUL¥(H,0),].H20 11.77 11.83 1.87 5.1
(C27H28CuN206)
[NiL3(H20)2] (C27H26N2NiOs) 11.35 11.29 3.01 9.9
[CoL3(H20)2].3H20 10.31 10.23 3.81 8.6
(C27H32CoN20s)
[FeL3(H20)2]Cl.2H.0 9.53 9.47 596 505

(Ca7H30CIFeN207)

Veriler dogrultusunda [ML2] yapisindaki Cu(Il) kompleksleri i¢in oktahedral
geometrilerin 6nerilmesinin uygun olacag diisiiniiliirken [NiL'] ve [NiL?] kompleksleri
icin diamagnetik sonuglar gézlenmis olmasi yapilarin kare-diizlem olabilecegini ortaya
koymaktadir. Calisma kapsaminda sentezlenen Co(II) komplekslerinin magnetik moment
degerleri, [ML.] yapisinda olduklar1 6ngoriilen bu komplekslerin oktahedral geometriye
sahip olduklar1 sonucuyla uyum i¢indedir. Schiff bazi-Fe(Ill) komplekslerinin sonuglari

incelendiginde ise [FeL!Cl] bilesiginin magnetik moment degerinin kare-piramit
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geometriye (Lugo-Mas, 2008), diger Fe(Ill) komplekslere ait degerlerin oktahedral
geometriye sahip oldugu goriilmiistiir.

Schiff bazi1 metal komplekslerine ait molar iletkenlik o6l¢tim degerleri
incelendiginde [FeL?(H20)2]Cl bilesiginin iyonik tuz davramsi gosteren degerler
gosterdigi sonucuna varilmistir. Tabloda verilen analiz bulgularinin sentezlenen metal
komplekslerinin yapilarinin aydinlatilmasi agisindan birbiriyle uyumlu ve birbirini

destekler nitelikte oldugu kanaati olusmustur.

4.6.FT-IR Analiz Sonuclarimin Degerlendirilmesi

Calisma kapsaminda sentezlenen asimetrik Schiff bazlar1 ve metal komplekslerine
ait FT-IR spektrumlar ve spektrumlarindaki bazi piklere ait degerler Cizelge 4.5°te
verilmistir. HsA ve HzL! bilesiklerinin FT-IR spektrumulari Sekil 4.12 ve Sekil 4.13’de
verilmigtir. Caligma kapsaminda sentezlenen diger tiim bilesiklere ait FT-IR spektrumlari
Ekler boliiiinde verilmistir.

Gergeklestirilen FT-IR analizleri Schiff bazlarmin yapi tayininde elementel, LC-
MS ve NMR analizlerinin yaninda daha ¢ok destekleyici nitelikteyken metal

kompleksleri acisindan daha ¢ok 6nem arz etmektedir.
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Sekil 4.12. HzA bilesiginin FT-IR spektrumu
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Sekil 4.13. HzL?! bilesiginin FT-IR spektrumu

Komplekslerin muhtemel yapilarinda gosterilen H>O molekiillerinin varliginin
tespiti, ligandlardaki OH ve NH protonlariin kompleks olusumu esnasinda ayrilmasinin

ve kompleksin iyonikliginin tespiti agisindan 6nemli yer tutmaktadir.

Cizelge 4.5. Sentezlenen bilesiklerin FT-IR analiz sonuglari (cm™)

Bilesikler OH NH Ar(CH)CH) C=N C=N M-N M-O
HoL! 3062 2978 1611 1587 - -

[CuL'(H20)2].2H20 3442 3047 2926 1608 1579 549 459
[NiL'] - 3045 2997 1608 1578 556 465
[CoLY(H20).] 3300 3049 2950 1614 1594 582 462
[FeL'Cl] - 3048 2920 1609 1580 574 477
HL? 3050 2950 1609 1579 - -

[CuL?(H20)] 3200 3066 2958 1603 1576 553 513
[NiL?] - 3060 2960 1607 1570 563 490
[CoL?(H20):] 3200 3055 2973 1614 1562 542 502
[FeL?(H20),]Cl 3250 3051 2921 1610 1576 575 512
HoL® 3055 2990 1612 1583 - -

[CuL3(H20)2].H2.0 3400 3055 2930 1607 1579 567 482
[NiL3(H20)2] 3350 3052 2976 1611 1568 578 488
[CoL3(H20)2].3H20 3370 3042 2970 1614 1590 581 495
[FeL3(H20)2]CI.2H.0 3450 3062 2902 1602 1577 565 478

40



Sentezlenen bilesiklerin hepsinde -OH grubu olmasina ragmen bilesiklerin
spektrumlarinda dikkate deger pikler gozlenememistir. Literatiirde imin grubuna orto
konumunda olan OH gruplarindaki H’nin C=N grubundaki ‘“N” ile hidrojen bagi
olusturmasi sonucu piklerin gézlenmedigi belirtilmektedir.

Sentezlenen metal komplekslerin FT-IR spektrumlarinda ligandlardan farkli olarak
C=N gruplarina ait pik degerlerinin kompleks olusumunda sonra daha diisiik degerlere
kaymasi, 450-600 cm™® bolgesinde yeni piklerin (M-N ve M-O baglar1 i¢in) gézlenmesi

yapilarin olustuguna dair yapilan analizleri destekler niteliktedir.

4.7.UV-Vis Analiz Sonuclarinin Degerlendirilmesi

Calismada sentezlenen Schiff bazi bilesiklerinin ve metal komplekslerinin UV-Vis
spektrumlart belirtilmis olup spektrumlarda yer alan bazi 6nemli pikler igin tablo
olusturulmustur (Cizelge 4.6). Spektrumlarin tarama araligi aromatik n-n* gegisleri ve
metal komplekslerin d-d gecislerinin gozlenebildigi 260-800nm araligi secilmistir.
Ligandlarin spektrumlarinda gozlenen aromatik m-n* gecisleri genelde komplekslerin
spektrumlarinda da benzer degerlerde gozlenirken n-n* gecislerinde kaymalar
gozlenmistir. Bu durum C=N grubunun N atomu iizerindeki elektron ¢iftinin metal iyonu
ile koordine olmasiyla agiklanmaktadir. Bu degisiklige ek olarak 450-800 nm araliginda
gozlenen diisiik siddetli elektronik gecislerin ise genelde d-d gecisinden ileri geldigi
bilgisi literatiirden bilinmektedir. HoL!, HoL? ve HoL3 bilesiklerinin spektrumlarinda
onemli derecede benzerlik gozlenmistir. Ozellikle L ve L nolu ligandlarda salisilaldehit
tiirevlerinin varhigi ile n-n* gegisleri agisindan iki farkli elektronik gecis (410 nm; 430
nm) gbozlenmistir. Bu sekilde iki farkli degerde gozlenen bu gegislerin asimetrik Schiff
bazlarindaki farkli 6zelliklere sahip C=N gruplarindan ileri geldigi sonucuna ulagilmistir.
Schiff bazlarinin metal komplekslerinin UV-Vis spektrumlarinda da bahsedilen iki
elektronik gecisin farkli degerlerde gozlenmis olmasi asimetrik yapida koordinasyon
bilesiklerinin sentezlendigine dair dnemli veriler olusturmaktadir. HoL! bilesiginin UV-
Vis spektrumu Sekil 4.14°de verilmistir. Calisma kapsaminda sentezlenen diger ligandlar

ve metal komplekslerine ait UV-Vis spektrumlar1 Ekler boliimiinde verilmistir.
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UV-Vis spektroskopisi ile gerceklestirilen analiz sonuglari calisgma kapsaminda

sentezlenen bilesiklerin yap1 tayin islemlerinde kullanilan yontemleri destekler

niteliktedir.

Survey Scan

0 -5 u . T T T u u
260 280 300 320 340 360 380 400 420

440 460 480  S00 520 540 560 580 600 620 640 660 680 700 720 740 760 780 800

Wave

Sekil 4.14. HoL? bilesiginin UV-Vis spektrumu

Cizelge 4.6. Sentezlenen bilesiklerin UV-vis. analiz sonuglari (nm)

Bilesik T-T* n- * d-d
HoL! 275;290;330 415;430
[CuL}(H20)2].2H20 290;330 390;410
[NiLY] 280:;330 380;445
[CoLY(H20),] 275;340 400;420
[FeLCl] 270;340 390;410 520
H,L? 275;290;330 412;430
[CuL?(H20)2] 290:330 390;410
[NiL?] 275:340 400;430
[CoL2(H20)2] 275;310 390;410
[FeL2(H,0)]ClI 270;350 390;450 520
H,L3 275;290;325 415;430
[CuL3(H20)2].H2.0 290;320 390;410
[NiL3(H20)2] 290;320 410;430 480
[CoL3(H20)2].3H20 280;340 400;430
[FeL3(H20)2]Cl.2H.0 285:330 410;430 580
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4.8.TG-DTA Analiz Sonuglarinin Degerlendirilmesi

Sentezlenen asimetrik Schiff bazlar1 ve metal komplekslerine ait termogravimetrik
analiz (TG-DTA) sonuglar1 verilmistir. Calisma kapsaminda elde edilen ligand ve
komplekslerine ait termal analiz sonuglarindan bilesiklerin erime (bozunma) sicakliklari,
bozunma basamaklar1 ve kalinti miktarlar1 hakkinda bilgiler degerlendirilmistir. HpL?
ligandina ait termogram incelendiginde 800 °C’ye kadar isitihildiginda bozunma

isleminden arta kalan bir kalintinin olmadig1 gozlenmistir (Sekil 4.15).

TGA DTA
% uVv
/\ 1100.0C
267.11C Weight Loss -4.202mg
100.0C - A p -98.94(%
41 50.0C
238.8¢C
0.00-
‘ ‘ ‘ ‘ ~10.00
0.00 200.0C 400.0C 600.0C 800.0C

Temp [C]

Sekil 4.15. HoL? bilesiginin TG-DTA termogramlari

Ligandlarin aksine gecis metal iyonu iceren [FeL'Cl], [NiL3(H20),] ve
[FeL3(H20)2]Cl.2H,0 komplekslerin termogramlari degerlendirildiginde ise hepsinde
800 °C’ye kadar uygulanan isitma isleminden sonra kalinti olustugu g6zlenmistir.
Uygulanan bu sicaklik degerinde organik yapimin tamamen bozundugu ligand
termogramlarindan goriildiiglinden bu kalinti olusumunun metal (ve metal oksitleri)
varligindan ileri geldigi sonucuna varilmistir. Termogramlarda kalintilara ait kiitle
degerlerinin gézlenmis olmasi1 komplekslerdeki metal varligi tayin islemlerini destekler
niteliktedir. Komplekslerin termogramlarinda kalint1 bilgisi yaninda diger 6nemli veriler
ise komplekslerin 250 °C’ye kadar erimedigi sadece hidrat ve aqua formunda su kaybina

ugradig sonuglaridir. [FeL'Cl] bilesigi i¢in 6nerilen yapmin dogrulugunu ortaya koymak
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acisindan yapilan TG-DTA analiz degerlendirilmesi sonucunda termograminda 250

°C’ye kadar 6nemli sayilacak degerde kiitle kayb1 gozlenmemistir (Sekil 4.16).

TGA DTA
% uV

497.12C
1 100.0C
Weight Loss -2.26€mg
100.0Cc ——or -75.232%

4 50.00

0.00r

0.00

0.00 200.0C 400.0C 600.0C 800.0C
Temp [C]

Sekil 4.16. [FeL!Cl] bilesiginin TG-DTA termogramlari

[NiL3(H20)2] bilesigi igin &nerilen yapida metal iyonuna aqua ligandinin bagh
oldugu bilgisi TG-DTA analiz sonuglariyla da desteklenmistir (Sekil 4.17). Bu durum
komplekslerin termogramlarindaki 150-250 °C araliginda diisiik degerdeki kiitle kaybr ile

yorumlanmustir.
TGA DTA
% uV
200.0C 493.63C
/ \ / 1100.0¢
100.0Cc —— ~——
4 50.0C
0.00-
Weight Loss -1.97¢mg
-83.291%
-100.0C:, ‘ ‘ ‘ N 0.00
0.00 200.0C 400.0C 600.0C 800.0C
Temp [C]

Sekil 4.17. [NiL3(H20)] bilesiginin TG-DTA termogramlari
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Yukarida  bahsedilen = komplekslerden  farkli  bir  yapida  Onerilen
[FeL3(H20)2]CI.2H,0 bilesigi icin gergeklestirilen analiz sonucunda 100 °C’de baslayip
260 °C’ye kadar devam eden kiitle kayb1 gozlenmistir (Sekil 4.18). Genis bir aralikta
gozlenen bu kiitle kaybinin diger komplekslere oranla yiiksek degerde olmasi yapidaki
hidrat ve aqua formundaki suyun ayrilmasi olarak yorumlanmistir.

Analiz sonuglar1 topluca degerlendirildiginde hem Schiff bazlarinin hem de metal
komplekslerinin termal davraniglar1 ile diger analiz sonuglarimin uyumlu oldugu

sonucuna varilmistir.

TGA DTA
% uV

19.7¢C

100.0C- — Weight Loss 11.194mg
N-m-%ﬁ% Weight Loss  -4.47smg | 150.0C
80.00 -72.552%

60.00" \/\/ 1100.0cC

40.0Q- 646.40C
4 50.00
20.0C-
| | | | —/ 10.00
0.00 200.0C 400.0C 600.0C 800.0C
Temp [C]

Sekil 4.18. [FeL.3(H20)2]CI.2H,0 bilesiginin TG-DTA termogramlari

4.9.Elektrokimyasal Calismalarin Sonu¢larinin Degerlendirilmesi

Caligma kapsaminda sentezlenen asimetrik Schiff bazlar1 ve metal komplekslerinin
elektrokimyasal sentez yontemi ile grafit elektrotlarin modifikasyonu amaclanan
calismada gergeklestirilen deney ve analiz sonuglarinin degerlendirilmesi béliimiinde
bilesikler farkli sekilde kodlanmustir. Ornegin Hol! bilesigi “L1” koduyla ve
[CULY(H20).] bilesigi ise “L1-Cu” koduyla siirekli tekrar ve cihazda kayit acisindan
kolaylik sagladigi i¢in anilmistir. Diger bilesikler de buna benzer kodlama ile anilmstir.

Elektrot modifikasyon islemlerinden sonra ise elektrotun tiirtinii belirtmek amaciyla
grafit elektrot ylizeyinde elektropolimerize edilen L1 ve L1-Cu materyalleri i¢in L1-Gf
ve L1Cu-Gf seklinde kodlamalar tercih edilmistir.
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EIV
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E/V
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E/V
E/V

Sekil 4.19. L1, L1-Cu, L1-Fe, L1-Co ve L1-Ni’ye ait Gf ¢alisma elektrodunda 0,15 M
LiClO4/MeCN destek elektrolit ¢ozeltisinde 50 mV/s tarama hizinda alinan ¢ok ¢evrimli

modifikasyon voltamograma.

HoL! ve H2L? ligand ve metal komplekslerine ait grafit yiizeyine modifikasyon

voltamogramlar1 Sekil 4.19 ve Sekil 4.20°de verilmistir.
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Bununla birlikte HoL® ligand ve metal komplekslerine ait grafit yiizeyine

modifikasyon voltamogramlar1 Sekil 4.21°de verilmistir.

L2Ni-Gf

1/ 1e-3A.cm-2

L2Cu-Gf

1/ le-3A.cn-2

“3Acm-2

le

1/

EIV
L2Co-Gf
E/V
EIV
L2Fe-Gf

EIV £V

Sekil 4.20. L2, L2-Cu, L2-Fe, L2-Co ve L2-Ni’ye ait Gf ¢alisma elektrodunda 0,15 M
LiClO4/MeCN destek elektrolit ¢ozeltisinde 50 mV/s tarama hizinda alinan ¢ok ¢evrimli

modifikasyon voltamogrami.
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Sekil 4.21. L3, L3-Cu, L3-Fe, L3-Co ve L3-Ni’ye ait Gf ¢calisma elektrodunda 0,15 M

LiClO4/MeCN destek elektrolit ¢ozeltisinde 50 mV/s tarama hizinda alinan ¢ok ¢evrimli
modifikasyon voltamogrami.

Boylelikle elektrot yiizeyi yeni bir karakter kazanmuis, elektroaktif tiirlerin davranigi

degismistir. Baz tiirler i¢in, 6rnegin L! Schiff baz1 ve metal komplekslerinin Gf elektrot
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yiizeyinde elektropolimerizasyonlarina ait voltamogramlar incelendiginde 0,7 V
civarinda ilk dongilide gozlenen tersinmez yiikseltgenme pikinin liganda ait oldugu ve
tiim metal komplekslerinde de hafif potansiyel kaymalar1 ve pik akim degisiklikleri ile

kendini tekrar ettigi gozlenmektedir.

4.10. Modifiye Grafit (Gf) Elektrotlarin Elektrokimyasal Davramslari

Ligand ve metal kompleksleri ile modifiye -elektrotlarin elektrokimyasal
davraniglar1 incelendiginde tiim kaplamalarin iletken ve elektroaktif 6zellige sahip oldugu
gozlenmistir. Kapasitif akimlarin ¢ok yiiksek olmamasi elektrotlarin sensér uygulamalari

icin uygun oldugunu diisiindlirmiistiir.
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Sekil 4.22. L1, L1-Cu, L1-Fe, L1-Co ve L1-Ni kaph Gf ¢alisma elektrodun 0,15 M
LiClO4/MeCN destek elektrolit ¢ozeltisinde 50 mV/s tarama hizinda elektrokimyasal
davranisi.
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Sekil 4.23. L2, L2-Cu, L2-Fe, L2-Co ve L2-Ni kaph Gf galisma elektrodun 0,15 M
LiClIO4/MeCN destek elektrolit ¢ozeltisinde S0 mV/s tarama hizinda elektrokimyasal
davranisi.

Modifiye elektrotlarin elektrokimyasal davraniglari incelendiginde g¢ogunlukla
modifikasyon voltamogramlari ile uyumlu olarak metal ve ligandlara ait indirgenme
yiikseltgenme piklerini diisiik akim degerlerinde icerdikleri gdzlenmistir.

Sentezi gerceklestirilen ii¢ ayr1 ligand ve onlarin metal komplekslerine ait
elektrokimyasal davraniglar ile ilgili voltamogramlar Sekil 4.22, Sekil 4.23 ve Sekil
4.24°de verilmistir.
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Sekil 4.24. L3, L3-Cu, L3-Fe, L3-Co ve L3-Ni kaph Gf ¢alisma elektrodun 0,15 M
LiClO4/MeCN destek elektrolit ¢ozeltisinde 50 mV/s tarama hizinda elektrokimyasal

davranist.

4.11.Grafit Elektrot Yiizeyindeki Filmlerin Kararlihklarinin incelenmesi

Filmlerin elektrokimyasal

kararliliklari

degerlendirildiginde

filmlerin KClI

cozeltisinde ardisik taramalarda kararli davranis gosterdigi ve kaplamalarin potansiyel

taramalaria dayanikli oldugu sdylenebilir. Tiim kararlilik voltamogramlar1 kiyaslamali

olarak degerlendirildiginde en diisiik yiik depolama kapasitesine sahip kaplamalarin L3

tiirlerine ait kaplamalar oldugu goriilmiistiir. Bu durumda kapasitif akimlar1 yiiksek olan

kaplamalarin polimerlesme oranlarinin daha fazla oldugu diisiiniilebilir.
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Sekil 4.25. L1, L1-Cu, L1-Fe, L1-Co ve L1-Ni kapli Gf ¢caligsma elektrodlarin 0,1 M
KCI’de ¢ok ¢evrimli doniisiimlii voltamogramlart (n:5, v:50mV/s).
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Sekil 4.26. L2, L2-Cu, L2-Fe, L2-Co ve L2-Ni kapli Gf ¢calisma elektrodlarin 0,1 M
KCl’de ¢ok ¢evrimli doniisiimlii voltamogramlari (n:5, v:50mV/s).

Sentezi gergeklestirilen tiim ligandlarin ve onlarin metal komplekslerine ait
elektrokimyasal davraniglar ile ilgili voltamogramlar Sekil 4.25, Sekil 4.26 ve Sekil

4.27°de verilmistir.
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Sekil 4.27. L3, L3-Cu, L3-Fe, L3-Co ve L3-Ni kapli Gf ¢alisma elektrodlarin 0,1 M
KCl’de ¢ok ¢evrimli doniisiimlii voltamogramlari (n:5, v:50mV/s).

4.12.Hazirlanan  Modifiye Elektrotlarin  Elektrokatalitik = Calismalarinin

Degerlendirilmesi

Calismanin bu asamasinda segilen tiim analit tiirleri ( Dopamin, Urik Asit, Sistein,
Katekol) i¢in, ayn1 miktar analiti i¢eren destek elektrolit ortaminda, ligand ve metal

kompleksleri ile modifiye edilen Gf elektrodun analitin elektrokimyasal davranisi
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tizerindeki katalitik aktivitesi, yalin Gf elektrotta analitin elektrokimyasal davranisi ile
kiyaslanmak suretiyle degerlendirilmeye calisilmigtir. Voltamogramlarda sabit miktar
analit iceren destek elektrolit ortamlarinda alinan farkli modifiye ¢alisma elektrotlarina
ait voltamogramlar farkli renklerle kiyaslama amagl olarak {istiiste bindirilmis, renklerin
hangi elektrotlara ait oldugu da voltamogram icinde gosterilmistir.

Analitin elektrokimyasal davranigi lizerinde ayricalikli katalitik aktiviteye sahip
modifiye ¢alisma elektrodu segilerek ¢alismanin sonraki agsamasinda analit konsantrasyon
artist/akim degisimi duyarlilik belirleme ¢alismalarindan kullanilmistir.

LY, LINi, L'Co, L'Fe ve L!Cu ile modifiye edilmis Gf elektrotlar Urik Aside ait
yiikseltgenme piki lizerinde katalitik aktivite gostermemistir.

L', L!Ni, L'Co, L'Fe ve L!Cu ile modifiye edilmis Gf elektrotlar Sistein’in
elektrokimyasal reaksiyonu lizerinde katalitik aktivite gostermemistir.

L! tiirlerine ait modifiye elektrotlar Dopamin tiirii iizerinde katalitik etki
gostermistir. Voltamogramdan L'Co-Gf ve L!Ni-Gf modifiye elektrotlarin dopamine ait
tersinir elektrokimyasal reaksiyon TUzerinde farkli Kkatalitik aktivite gosterdigi
anlasilmaktadir. L'Ni-Gf modifiye elektrotta pik akimi de@eri daha yiiksek olmasina
ragmen L'Co-Gf dopamine ait tersinir piklerin sekillerinin daha keskin olmasi sebebiyle
dopamin igin L! tiirleri ile modifiye edilmis Gf elektrotlar arasindan tayin yonteminde
duyarhlik belirleme ¢alismasinda kullanilmak iizere katalitik aktivite gdsteren L'Co-Gf
ve LINi-Gf secilmistir.

L! tiirlerine ait modifiye elektrotlarin katekol tiirii {izerindeki katalitik etkisi
gosterilmistir. Voltamogramdan L! tiirleri ile modifiye edilmis Gf elektrotlarin katekol
tizerinde belirgin bir katalitik aktiviteye sahip olmadigi goriilmiistiir. Ancak pik
potansiyellerinde gozlenen kaymalarin konsantrasyon artisi ile akim degisimlerinin
dogrusallik gostermesi durumunda girisim etkilerini giderme ydniinde avantaj
saglayabilecegi diisiincesi ile Katekol tiirii i¢in L' tiirleri ile modifiye edilmis Gf
elektrotlar arasindan tayin yonteminde duyarlilik belirleme g¢alismasinda kullanilmak
tizere L'Co-Gf ve LINi-Gf secilmistir.

L2, L2Ni, L?Co, L2Fe ve L2Cu ile modifiye edilmis Gf elektrotlar Urik Aside ait
yiikseltgenme piki tizerinde katalitik aktivite gdstermemistir.

L2, L2Ni, L2Co, L?Fe ve L?Cu ile modifiye edilmis Gf elektrotlar Urik Aside ait

yiikseltgenme piki iizerinde katalitik aktivite gdstermemistir.
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L? tiirlerine ait modifiye elektrotlarin Dopamin tiirii iizerindeki katalitik etkisi
gdsterilmistir. Voltamogramdan L2Co-Gf ve L2Ni-Gf modifiye elektrotlarn dopamine ait
tersinir elektrokimyasal reaksiyon {izerinde farkli katalitik aktivite gdosterdigi
anlasiimaktadir. L*Ni-Gf modifiye elektrotta pik akimi degerleri yalin Gf elektroda gore
daha yiiksek olmasma ragmen L?Co-Gf elektrotta dopamine ait tersinir piklerin
potansiyelleri yalin Gf e gore daha negatif degerlere kaymstir. iki durum da katalitik
aktivite agisindan avantaj saglayabilir diisiincesi ile dopamin igin L? tiirleri ile modifiye
edilmis Gf elektrotlar arasindan tayin yonteminde duyarlilik belirleme calismasinda
kullanilmak iizere katalitik aktivite gdsteren L2Co-Gf ve L2Ni-Gf se¢ilmistir.

L? tiirlerine ait modifiye elektrotlarin katekol tiirii i{izerindeki katalitik etkisi
gosterilmistir. Voltamogramdan L2Ni-Gf modifiye elektrodun katekole ait tersinir pikler
tizerinde hem pik potansiyellerinde kayma hem de pik akimlarinda artis seklinde katalitik
aktivite gosterdigi goriilmektedir. Katekol tiirii i¢in “L” tiirleri ile modifiye edilmis Gf
elektrotlar arasindan tayin yonteminde duyarlilik belirleme calismasinda kullanilmak
lizere katalitik aktivite gdsteren L2Ni-Gf secilmistir.

L3, L3Ni, L3Co, L%Fe ve L3Cu ile modifiye edilmis Gf elektrotlar Sistein ilizerinde
katalitik aktivite gostermemistir.

L3, L3Ni, L3Co, L3Fe ve L3Cu ile modifiye edilmis Gf elektrotlar Katekol iizerinde
katalitik aktivite gostermemistir.

L3, L3Ni, L3Co, L3Fe ve L3Cu ile modifiye edilmis Gf elektrotlar Urik Aside ait
yiikseltgenme piki tizerinde katalitik aktivite gostermemistir.

L3 tiirlerine ait modifiye elektrotlarin dopamin tiirii i{izerindeki katalitik etkisi
gdsterilmistir. Voltamogramdan L3Ni-Gf modifiye elektrodun dopamine ait tersinir pikler
tizerinde hem pik potansiyellerinde kayma hem de pik akimlarinda artis seklinde katalitik
aktivite gosterdigi goriilmektedir. Benzer sekilde L®-Gf modifiye elektrot dopamin
tersinir elektrokimyasal reaksiyonu iizerinde pik potansiyellerinde kayma ve akim
degerlerinde artis seklinde etki gostermistir. Dopamin igin L3 tiirleri ile modifiye edilmis
Gf elektrotlar arasindan tayin yonteminde duyarlilik belirleme ¢alismasinda kullanilmak
lizere katalitik aktivite gdsteren L3Ni-Gf ve L3-Gf modifiye elektrotlar secilmistir.

4.13. Modifiye Grafit (Gf) Elektrotlarda Analitlerin Konsantrasyon-Akim

Degisim Ozelliklerinin Incelenmesi/Duyarhihk Calismalar:
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L!Co ile modifiye edilmis Gf elektrot ile Dopamin konsantrasyon artigi- akim
degisimi iliskisi incelendiginde konsantrasyon artisi ile akim degisimi iligkisinin dogrusal
olmadig1 gozlenmistir (Sekil 4.28).

LINi ile modifiye edilmis Gf elektrot ile Dopamin konsantrasyon artisi- akim
degisimi iliskisi incelendiginde akim degisiminin konsantrasyon artisina duyarli olmadigi

goriilmiis, bu ylizden kalibrasyon grafigi ¢izilememistir (Sekil 4.29).

ent / le-3A
1/ 10%A

0 1 2 3 4 5 B 7
C/107M

Potential / V

Sekil 4.28. L1Co-Gf modifiye elektrot Dopamin konsantrasyon artigi/akim degisimi
iligkisi ve akim-konsantrasyon duyarlilik grafikleri.

Current / 1e-3A

Potential / V

Sekil 4.29. L1Ni-Gf modifiye elektrot Dopamin konsantrasyon artisi/akim degisimi
iligkisi.

L?Co ile modifiye edilmis Gf elektrot ile Dopamin konsantrasyon artigi- akim

degisimi iliskisi incelendiginde kalibrasyon grafigi yiiksek dogruluk ve duyarlilikla elde
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edilmistir. Analiz yontemi 2x10® M dan baslayan diisik Dopamin derisimlerinde
uygulanabilir goriinmektedir (Sekil 4.30).

L2Ni ile modifiye edilmis Gf elektrot ile Dopamin konsantrasyon artisi- akim
degisimi iliskisi incelendiginde kalibrasyon grafiginin 2x1078 ile 1,6x107 gibi ¢ok diisiik
bir konsantrasyon araliginda dogrusal oldugu gozlenmistir (Sekil 4.31). Daha genis
aralikta konsantrasyon artisi-akim degisimi iliskisi dogrusal degildir, analiz yontemi

olarak kullanilmasinin uygun olmadig diisiiniilmiistiir.

1/105A
o
E ]

. y=82087x+0,8891
. R?=0,9874

Current / le-4A

Potential / V

Sekil 4.30. L2Co-Gf modifiye elektrot Dopamin konsantrasyon artigi/akim degisimi
iligkisi ve akim-konsantrasyon duyarlilik grafikleri.
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Sekil 4.31. L2Ni-Gf modifiye elektrot Dopamin konsantrasyon artigi/akim degisimi
iliskisi ve akim-konsantrasyon duyarlilik grafikleri.

L?Ni ile modifiye edilmis Gf elektrot ile Katekol konsantrasyon artisi- akim
degisimi iligkisi incelendiginde kalibrasyon grafigi yliksek dogruluk ve duyarlilikla elde
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edilmistir (Sekil 4.32). Analiz yontemi 1x10® M dan baslayan diisiik Katekol

derisimlerinde uygulanabilir goriinmektedir.

10 .
8 - .
.
o s
L .
2 R .
E & y=1,6027%-0,5756
: "
: o R=0,9985
3 "
9] )
.
0
0 1 2 3 : 5 ¢ ;
C/10™m

Potential / V

Sekil 4.32. L2Ni-Gf modifiye elektrot Katekol konsantrasyon artigi/akim degisimi
iliskisi ve akim-konsantrasyon duyarlilik grafikleri.

L3 ile modifiye edilmis Gf elektrot ile Dopamin konsantrasyon artisi- akim degisimi
iligkisi incelendiginde kalibrasyon grafigi yiiksek dogruluk ve duyarlilikla elde edilmistir
(Sekil 4.33). Analiz yontemi 6x108 M dan baslayan nispeten daha yiiksek Dopamin

derisimlerinde uygulanabilir gériinmektedir.

Current / le-3A

o y =0,6748x-0,0758
R*=0,9962

c/10°M

Potential / V

Sekil 4.33. L3-Gf modifiye elektrot Dopamin konsantrasyon artisi/akim degisimi iligkisi
ve akim-konsantrasyon duyarlilik grafikleri.

L3Ni ile modifiye edilmis Gf elektrot ile Dopamin konsantrasyon artisi- akim

degisimi iliskisi incelendiginde kalibrasyon grafiginin 1x10® ile 1,2x107 M gibi ¢ok
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diisiik bir konsantrasyon araliginda dogrusal oldugu gézlenmistir (Sekil 4.34). Daha genis
aralikta konsantrasyon artisi-akim degisimi iliskisi dogrusal degildir, analiz yontemi

olarak kullanilmasinin uygun olmadig: diisiiniilmiistiir.

nt / le-3A
1/10° A

Potential / V

Sekil 4.34. L3Ni-Gf modifiye elektrot Dopamin konsantrasyon artigi/akim degigimi
iligkisi ve akim-konsantrasyon duyarlilik grafikleri.

4.14. SEM Analiz Sonuglarinin Degerlendirilmesi

SEM analiz sonuglari, ince film kapli elektrot fotograflart ile birlikte
degerlendirildiginde tiim bilesiklerle kaplanmis elektrotlar i¢in gerek fotograf gerekse
SEM goriintiisti anlaminda kaplamasiz elektroda gore farklilik bulundugu goriilmektedir
(Sekil 4.35). L? ve L3 ligand ve metal komplekslerinin grafit yiizeyindeki SEM
gorintiileri Ekler boliimiinde verilmistir.

Grafit eletrotlarin kullanildig1 ¢calismalarin sonucunda elde edilen basta grafit sem
goriintiisii ile birlikte sentezlenen bilesikler ile modifiye edilen grafit elektrotlarin SEM
goriintiileri ekler boliimiinde verilmistir. Kaplamasiz grafit yiizeyinin SEM goriintiisii
modifiye grafit elektrot yiizeyleri ile kiyas acgisindan 6nemli yer tutmustur. Yalin grafit
ylizeyi plriizsiiz bir goriintii verirken diger elektrotlarin yiizeylerinde énemli derecede
farkliliklar mevcut. Kristalleri andiran yapilarin yiizeyde biriktigini gosteren goriintiiler
elde edilmistir. Calisma kapsaminda sentezlenen tiim Schiff bazlarinin grafit yiizeyin
kaplandig1 goriilmektedir. Bunun yaninda metal kompleksleri ile modifiye edilen elektrot

yiizeylerinde kristalleri andiran goriintiiler gogunluktadir.
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Sekil 4.35. Grafit, L1 ve metal komplekslerine ait SEM goriintiileri

Bu ¢alismada gerceklestirilen elektropolimerizasyon islemleri sonuglari1 doniistimlii
voltametri teknigi ile karakterize edildiginde grafit elektrotlarin modifiye edilebildigi

sonucuna ulasilmis olmakla birlikte SEM analizleri de bu sonuglar1 desteklemistir.
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5. SONUC ve ONERILER

Sentezlenen Schiff bazi ligandlar1 ve metal kompleksleri kullanilarak karbon
(grafit) elektrot ylizeyleri iizerine modifiye edilmistir. Elektrot ylizeylerinde
elektropolimerizasyon islemleri Dontisimlii Voltametri (CV) ¢ elektrot teknigi
yardimiyla gerceklestirilmistir. Elde edilen modifiye elektrotlarin potansiyel taramalarina
kars1 dayanikliliklarini belirlemek amaci ile elektrokimyasal kararliliklar ¢alisilmistir.

Calismanin uygulamaya doniik calismalarinda ise Schiff bazlari ve metal
kompleksleri ile ylizeyleri modifiye edilen grafit elektrotlarin dopamin, {irik asit, sistein
ve katekol bilesikleri tizerindeki elektrokatalitik aktiviteleri incelenmistir.

Elde edilen sonuglar topluca degerlendirildiginde sentezlenen ligandlar arasinda L2
ve L3 bilesiklerinin grafit eletrot yiizeyindeki polimerizasyon isleminin digerlerine oranla
daha zayif oldugu sonucuna varilmistir. Bu durumun salisilaldehit tiirevi igeren bu iki
bilesikten birinde 5-bromo digerinde ise 3-metoksi gruplarinin varlig: ile hem benzen
halkasina etkileri hem de sterik etkilerinden kaynaklandigi kanaati olusmustur.

Metal komplekslerin elektropolimerizasyonu dikkate alindiginda en iyi sonucun
L3-Cu bilesigi icin elde edildigi fakat kalin film olusturmasi sebebiyle uygulamada ayni
oranda etkinlik gostermedigi gériilmiistiir.

Genel olarak metal kompleksleri ligandlara oranla daha iyi katalitik aktivite
gostermistir.

Modifiye grafit elektrotlar sistein ve trik asit tiirleri igin belirgin bir katalitik
aktivite gostermezken, dopamin ve katekol i¢in 1yi katalitik aktiviteye sahip olduklar
goriilmiistiir. Modifiye elektrotlarin tiirler tizerinde se¢imli katalitik aktiviteye sahip
olmasi, elektroanalitik tayin yontemi gelistirilirken girisim etkilerinin giderilmesi
acisindan avantaja sahip olabilecegini diisiindiirmiistiir. Ornegin dopamin iizerinde
katalitik aktiviteye sahip modifiye elektrot ile katalitik aktivite gostermedigi tirik asit
varliginda dopamin tayininin yapilabilmesine olanak saglanabilmesi gibi.

Metal kompleksleri ile modifiye edilmis grafit elektrotlar arasinda Fe(III) ve Co(II)
kompleksleri ile modifiye edilmis elektrotlarin en iyi katalitik aktiviteye sahip oldugu
gorilmiistiir.

Calisma genel anlamda Schiff bazlar1 ve metal komplekslerinin sentezi ve

karakterizasyonu agisindan beklenen seviyede tamamlanmistir. Grafit elektrot
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yiizeylerinin modifikasyonu agisindan ise Ozellikle sentezlenen ligandlarin da sonug
vermis olmasi ¢alismanin basariyla sonuglandigi fikrini desteklemistir. Oda kosullarinda
kararli yapida olduklar1 gozlenen modifiye -elektrotlarin ¢esitli tiirlere karsi
elektrokatalitik uygulamalarda kullanilabilecegi ve gelistirilebilecegi sonucuna ulagilmis
olmasi ¢aligmanin uygulama acgisinda da basarili sayilabilecegini ortaya koymustur.

Calisma kapsaminda elde edilen sonuclar 1518inda yapilabilecek oneriler su sekilde
siralanabilir;

2-aminobenzilamin gibi alifatik ve aromatik amin iceren bir diamin ile
sentezlenecek Schiff bazlarinin 6nemli kullanim alani bulabilecegi Ongoriisiiyle bu
calismada elde edilen monoimin (HsA) bilesiginden ¢ok sayida farkli 6zelliklere sahip
asimetrik Schiff bazlar tiiretilebilir.

Monoimin (HsA) bilesigi kullanilarak aldehit ve/veya keton tiirevleri bulunduran
polimer veya kat1 destek materyalleri imin baglar ile tiirevlendirilebilir ve bu sayede
metal iyonu tutma veya kataliz islemlerinde kullanilabilir.

Metal kompleksleri agisindan diistiniilecek olursa sentezlenen Schiff bazlarinin
farkli metal iyonlari ile kompleksleri sentezlenip uygulamaya doniik caligmalarda
denenebilir.

Elektrot modifikasyonu agisindan bakildiginda ise bu caligmada elde edilen
bilesikler farkli tiirdeki elektrot (6r: Pt, nanotiipler) yiizeylerinin modifikasyonunda
kullanilabilir.

Elektrot yiizeylerinin farkli bilesikler ile kaplanmasi sonucu olusan yiizeylerin
elektrokatalitik uygulamalarda farklilik géstermeleri bilgisi 1s18inda degerlendirildiginde
bu caligmada secilen tiirlere karsi etkinlik gostermeyen modifiye elektrotlarin farkli
tiirlere kars1 kullanilabilecegi potansiyeli tasidigi icin ileri ¢alismalarda denenebilecegi

Onerilmektedir.
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Ek 29. L2 ve metal komplekslerine ait SEM goriintiileri
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Ek 30. L3 ve metal komplekslerine ait SEM goriintiileri
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