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OZET

VISNAGIN TEMELLI SCHIFF BAZI METAL KOMPLEKSLERININ SENTEZi
VE KATALITIK AKTiVITELERININ INCELENMESI

Bu ¢alismada Ammi Visnaga (L.) Lamarck bitkisinin aktif maddelerinden visnagin,
bitkinin olgun meyvelerinden izole edildi. Visnaginin yiikseltgenmesiyle hidroksi aldehit
bilesigi sentezlendi. Sentezlenen hidroksi aldehit bilesigi (6-formil-7-hidroksi-5-metoksi-
2-metilkromon)(A?) ile birlikte diamin tiirevleri olan 2-aminobenzilamin ve 4-metil-o-
fenilendiamin’in kondenzasyonuyla yeni tip iki asimetrik Schiff bazi ligand1 (H.L! ve
H.L?) sentezlendi. Bilesiklerin yapilar analitik ve spektroskopik yontemlerle (Elemental
Analiz, H-NMR, FT-IR, UV-Vis) Kkarakterize edildi. Uygun metal tuzlarimin
kullanimiyla Schiff bazlarinin Cu (I1) ve Fe(ll) kompleksleri sentezlendi. Schiff bazi
metal komplekslerinin yapilar1 FT-IR, Manyetik Susseptibilite, Molar iletkenlik, AAS,
UV-Vis yontemleri ile karakterize edildi. Sentezlenen bilesiklerin katekolaz benzeri
aktiviteleri yiikseltgen olarak H>O> ve substrat olarak 3,5-di-tert-biitilkatekol kullanilip
UV-Vis spektrofotometresi ile takip edildi ve arastirma verilerine dayanarak en iyi
aktivite gosteren bilesigin [FeL!] oldugu sonucuna ulasilda.

2015, 41 sayfa

Anahtar Kelimeler: Visnagin, Schiff Bazi, Katalizorler



ABSTRACT

SYNTHESIS OF SCHIFF BASE METAL COMPLEXES BASED ON VISNAGIN
AND THE INVESTIGATION OF THEIR CATALITYTIC REACTIVITY

In this study, visnagin, an active ingredient of Ammi Visnaga (L.) Lamarck, is
isolated from the ripe fruits of plant. Hydroxy aldehyde derivative is synthesized by the
oxidation of visnagin. A new type of two asymmetrical Schiff base ligands (H2L! ve H2L?)
synthesized by condensation reaction of hydroxy aldehyde compound (6-formyl-7-
hydroxy-5-methoxy-2-methylchromone)(A!) with the 2-aminobenzylamine and 4-
methyl-o0-phenylenediamine as the diamine derivatives. The structure of compounds are
characterized by using analytical and spectoscopic (Elemental Analysis, *H-NMR, FT-
IR, UV-Vis) methods. The Cu(ll) and Fe(l1l) complexes of Schiff bases isolated by using
of suitable metal salts. Schiff base metal complexes structures characterized by FT-IR,
Magnetic Susseptibility, Molar Conductivity, AAS, UV-Vis methods. The catecholase-
like activity of synthesized compounds are investigated by using H20- as oxidant and 3,5-
di-tert-butylcatechol as substrate and it concluded that [FeL] is shown best activity.

2015, 41 pages
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1. GIRIS

A. visnaga, bir yillik bir Akdeniz bitkisi olup, Giiney Anadolu, Yakindogu,
Afrika’nin kuzeyi ve Ozellikle Misir’da yetismektedir (Tanker ve Tanker, 1998).
Tiirkiye’de ise, Tekirdag, Istanbul, Zonguldak, Amasya, Samsun, Trabzon, Izmir, Aydm,
Mugla, Antalya, Adana, Gaziantep, Urfa ve Diyarbakir’da yetismektedir (Davis, 1969).
Flora of Turkey’de belirtilmedigi halde Hatay (Reyhanli civari)’da bol miktarda yabani
olarak yetismektedir (Beyazit, 2001).

Bitki ¢icekli iken agik bir semsiye biciminde oldugu halde, meyve olgunlagsmasini
tamamlarken ¢igek saplar1 birbirine yaklasir, sertlesir ve semsiye kapanir. Boylece ¢icek
durumu 3-6 cm boyunda, elipsoit bir sekil alir (Sekil 1.1.).

Sertlesen saplar halk arasinda kiirdan olarak kullanildigindan bitki Anadolu’da
“disotu”, “kiirdan otu”, “kilir” ya da “hiltan” gibi isimlerle taninir (Tanker ve Tanker,
1998).

Bitki Misirda “Khilla”, “Chellah” ya da “Khella”, Avrupada ise daha ¢ok
“Toothpick herb” veya “Bishop’s weed” gibi isimlerle bilinmektedir (EI-Fiky ve ark.,
1989).

Bitkiden izole edilen maddelerden furanokromon yapisindaki khellin ve visnaginin
ve ayrica piranokumarin yapisindaki visnadinin 6énemli fizyolojik etkileri vardir ve bu

etkiler farmokolojik ¢aligmalar sonucu dogrulanmaistir.



Kromonlar, benzo-y-piron ya da benzo-4-piron adlariyla bilinen halka sistemi
iceren bilesiklerdir (Sekil 2. 4). Bugiine kadar dogal kaynaklardan elde edilmemis
olmasina ragmen birkag¢ hidroksi tiirevi belirli baz1 bitkilerde bulunmaktadir (Beyazit,
2001).

O
Sekil 1.2. Kromon’un yapis1

Furokromon tiirevleri bir¢ok ilgi ¢ekici biyolojik aktivitede sentetik olarak dnemli
bir rol oynarlar. Binlerce hastaligin tedavisinde geleneksel ilag olarak kullanilan Ammi
visnaga (Umbelliferae) bu tiirevlerin en tinlii kaynaklarindan biridir. Furokromon
tiirevlerinin izole edilmesinden bu yana bunlarin hazirlanist igin ¢esitli yontemler
gelistirilmistir. Bu siniftaki bilesiklerin bugiine kadar gelen ilgi ¢ekici bulgularina ragmen
kimya literatiiriinde furokromon tiirevlerinin sentetik metotlar1 ve biyolojik aktiviteleri
konusunda kapsamli bir bilgi mevcut degildir (Abu-Hasem, El-Shazly, 2014).

Furokromonlarin (khellin ve visnagin) bir¢cok reaktife karsi gesitli renklerde
reaksiyon verdikleri, katilma reaksiyonlar1 verdikleri ve tuz formlar1 oldugu, alkali
etkileri olduklari ve Vilsmeier-Hack reaksiyonu verdikleri, indirgenebildikleri ve
yiikseltgenebildikleri, alkilasyon reaksiyonu ve demetilasyon reaksiyonu verdikleri, aktif
metilen bilesikleriyle kondenzasyona ugradiklari, siklokatilma reaksiyonu verdikleri, y-
piron halka fizyonu ve furan halka fizyonu reaksiyonlarini verdikleri, Mannich
reaksiyonu verdikleri ve fotokimyasal reaksiyonlarda kullanildiklar: bilinmektedir (Abu-
Hashem ve El-Shazly, 2015).

Khellin ve visnagin bilesikleri benzer yapida olmalarina ragmen, khellin’in kromik
asit ile muamelesi sonucu hidroksi aldehit tiirevi bir yap1 elde edilememektedir. Bunun
sebebi de kromik asitin, p-metoksi aromatik sistemler tizerindeki oksidatif demetilleme
etkisine baglanmaktadir ki, kromik asitin p-metoksi aromatik bilesikleri kinonlara

yiikseltgedigi bilinmektedir. Bununla birlikte Gammill ve Nash (1986), yaptiklar1 bir



calismada khellin bilesigini 6nce OsO4, ardindan NalO4 ile muamele ederek hidroksi
aldehit bilesigini (6-formil-5,8-dimetoksi-7-hidroksi-2-metilkromon) sentezlemislerdir.
(Sekil 1.3.)

OCH; O OCH; ©
0sO/Nalo,  °HC
_ >
THE/50°C
HO o
OCH;, OCHj

Khellin

6-formil-5,8-dimetoksi-7-hidroksi-2-metilkromon

Sekil 1.3. Khellinin tiirevlendirilmesi

Bununla birlikte, kromon halkasinin sulu alkali ortamda kolayca hidroliz olarak
halka agilmasina ugradigi bilinmektedir. Khellin ve visnagin bilesikleri de sulu alkali
ortamda hidroliz olarak, sirasiyla khellinone ve visnaginone isimli hidroksi keton

yapilarin1 vermektedirler. (Sekil 1.4.)

OCH; O OCH; O

Koo 7/
_—
© OH
R
Khellin, R =O0OCH; Khellinone, R = OCH;
Visnagin, R=H Visnaginone, R =H

Sekil 1.4. Kromon halkasinin oksidasyonu

Visnaginin tercih edilmesinin sebebi furan halkasinin kolay yiikseltgenmesi, diisiik
maliyetli olmasi ve aldehit fonksiyonel grubuna sahip olmasindan kaynakli niikleofilik
katilma ag¢isindan daha aktif olmasidir. Bununla birlikte biyolojik aktiviteden sorumlu

olan kromon yapisi korunmaktadir.



Furokromon yapisina sahip bilesikler, hem kromon hem de furan halkalarinin
etkinligi sayesinde pek c¢ok organik reaksiyon i¢in baslangic maddesi olarak
kullanilabilme kapasitesine sahiptirler. Literatiirde furokromonlardaki furan halkasinin
degradasyonula ilgili yapilmis pek ¢ok ¢alisma bulunmaktadir (Schonberg ve ark., 1953;
1955). Ornegin, visnagin bilesiginin kromik asit ile yiikseltgenmesi sonucu iyi bir verimle
hidroksi aldehit yapisinda bir bilesik sentezlenebilmektedir (Schonberg ve ark., 1953).
Bilindigi {izere, karbonil bilesiklerinin primer aminlerle kondenzasyon reaksiyonlari
sonucu elde edilen Schiff bazlar1 ve metal kompleksleri, biyolojik (Shahabadi ve ark.,
2010; Kumar ve ark., 2009), klinik (Kumar ve ark., 2009; Da Silva ve ark., 2011) ve
analitik (Kumar ve ark., 2009) alanda pek ¢ok kullanim alanina sahiptirler. Bazi Schiff
bazi metal kompleksleri, yiikseltgenme (Mirkhani, 2005) ve etilen oligomerizasyonu
(Gupta ve Sutar, 2008) reaksiyonlarinda katalitik aktivite gosterebilmektedirler.

[k kez 1864°te Schiff tarafindan bir primer amin ve bir aktif karbonil grubunun
kondenzasyonundan elde edilen ve azometin grubu iceren bilesiklere “Schiff Bazlar1”
denir (Orgel, 1960). Iginde azometin grubu bulunan bu tiir bilesiklerin ligant olarak
kullanilmasi ilk defa 1831 yilinda Pfeiffer ve arkadaslar tarafindan gergeklestirilmistir.
Yine ayn1 grup cesitli Schiff bazi yapisinda ligandlar ve ligandlarin bakir komplekslerini
de sentezlemeyi basarmislardir. Schiff bazlari iyi bir azot donor ligandi (-C=N-) olarak
da bilinmektedir. Bu ligandlar koordinasyon bilesiginin olusumu sirasinda metal iyonuna
bir veya daha ¢ok elektron ¢ifti vermektedir. Schiff bazlarinin oldukga kararli 4, 5 veya 6
halkali kompleksler olusturabilmesi i¢in, azometin grubuna miimkiin oldugu kadar yakin
ve yer degistirebilir hidrojen atomuna sahip ikinci bir fonksiyonel grubun bulunmasi
gereklidir. Bu grup tercihen hidroksil grubudur (Patai, 1970; Kdksal, 1999)

Karbonil bilesikleri organik kimya alaninda onemli bir yere sahiptir. Karbonil
bilesiklerinin birincil aminlerle tepkimesi sonucu imin veya azometin olusur. Schiff bazi
denince de imin veya azometin bagi denen —C=N- bag1 akla gelir. Bu fonksiyonel grup

Schiff bazlarina bazlik 6zelliklerini kazandirir.

H+
+ RNH, — Yy
-~ ONR R~ R

+ H,O

O—0
O—=z

Sekil 1.5. Schiff bazi olusumunun genel gosterimi



C=N grubunun en karakteristik ozelliklerinden birisi metallerle kompleks teskil
etmesidir. Bu grubun bir diger 6zelligi de metal iyonlariyla kararli kompleks teskil edecek
kadar yeterli bazliga sahip olmamasindan dolayidir. Bu nedenle kararli kompleksler teskil
edebilmek i¢in molekiilde kolayca hidrojen atomu verebilecek bir ilave grubun
bulunmasina ihtiyag¢ vardir. Bu tercihen bir hidroksil grubu olmalidir, 6yle ki metal atomu
ile bes veya altil1 selat halkas1 meydana getirsin.

Metal iyonlar1 karbonil bilesiginin primer aminlerle kondense olarak yaptigi
bilesiklerle etkileserek reaktantlar1 bir kompleks teskil edecek sekilde bir araya getirirler.

Koordinasyon bilesikleri sentezinde ligand olarak kullanilan Schiff bazlar
konusuyla bir¢ok bilim adami ilgilenmis ve g¢esitli kompleksler elde etmislerdir. Schiff
bazlarinin yapilanlarinda oksokrom gruplar bulundugu takdirde, bunlardan elde edilen
metal kompleksleri renkli maddeler olduklarindan boya endiistrisinde 6zellikle tekstil
boyaciliginda pigment olarak kullanilmaktadir. Schiff bazi komplekslerinin antikanser
aktivite gostermesinden dolayr tip diinyasindaki 6nemi giderek artmaktadir. Aromatik
aminler Schiff bazi kompleksleri o6zellikle kemoterapi alaninda, bazi kimyasal
reaksiyonlarda ¢esitli substratlara oksijen tasiyici olarak kullanilmaktadir (Scovill ve ark.,
1982).

Schiff bazlarinin gecis metal kompleksleri; hidrojenasyon, hidrasyon, oksidasyon,
epoksidasyon, izomerizasyon, dekarbonilasyon, sikloproponasyon, Kharasch katilmasi,
Diels-Alder reaksiyonu, enol-ester sentezi, atom transferradikal polimerizasyonu gibi
kimyasal reaksiyonlarda gesitli kullanim alanlarina sahiptir (Drozdzak ve ark., 2005).
Ozellikle Schiff baz1 metal komplekslerinin oksidasyon reaksiyonlarinda katalizor olarak
kullanilmas1 hem endiistriyel hem de akademik alanda ilgi ¢eken baslica konulardir.

Schiff Bazlar1 biyolojik aktivitelerinden dolayr kimyanin cesitli alanlar ve
biyokimya agisindan Onemlidir. Ayrica, fotokromizm (1s1ma ile etkilesince renk
degistirme) Ozelligine sahip olmalari radyasyon siddetini kontrol etme ve 6l¢me, goriintii
sistemleri ve optik bilgisayarlar gibi degisik alanlarda kullanilmalarina yol agmistir
(YYeap, 2003).

Birden fazla yiikseltgenme basamagina sahip gecis metal iyonlar1 bazi
yiikseltgenme-indirgenme tepkimelerine katalitik etki yaparlar. Kompleks iyon olusumu
da katalizde 6nemli bir role sahiptir. Kompleks iyon olusturma, gecis metali kimyasinda

ayirt edici bir 6zellik olarak karsimiza ¢ikar (Petrucci, 2002). Organo gecis metal katalitik



reaksiyonlarinin kimyasi metal merkezine bagli olan organik ligandlarin reaktivitesi
cinsinden agiklanir. Gegis metallerinin d-orbitali, CO ve alkenler gibi ligandlarin diger
reaksiyonlara dogru aktiflesmesini saglayacak sekilde baglanmalarina izin verir (Giirel,
2001). Kimyasal {iiretimin yaklasik % 90’1 katalizorlerle yiiriitiilmektedir ve gecis
metalleri kullanilan katalizorler de ana elementlerdir. Ornegin; Ni yaglarin hidrojenle
doyurulmasinda, Pt, Pd ve Rh otomobillerin katalitik konvertorlerinde kullanilir.

Oksidasyon reaksiyonlari hem laboratuvar arastirmalar1 hem de sanayi dallar1 igin
onemli reaksiyonlardir. Cogu zaman oksidasyon iiriinii olan bilesik ara madde olarak
degerlendirilir ve yeni bilesiklerin sentezinde kullanilir. Bdylelikle kullanim alani
genislemis olur. Oksidasyon reaksiyonlar1 iizerine olan c¢aligmalar, genellikle oda
kosullarinda daha yiiksek verim elde etmek i¢in uygun oksitleyicileri bulma yontindedir
(Yaman, 2014).

Schiff bazi kompleksleri sentetik ve dogal oksijen tastyicilara baglanan metal
kompleksleri tasarlamada 6nemlidir (Thangadurai ve ark., 2002). Elektron ¢ekici grup
iceren ligandlarin metal komplekslerinin biyolojik aktivitelerinin fazla oldugu, biitiin
bakir komplekslerinin antibakteriyel aktivite gosterdigi, Ozellikle hidroksi substitue
Schiff bazi ve komplekslerinin daha fazla etkin oldugu bulunmustur. Baz1 ilaglarda Schiff
bazlarinin serbest ligandlardan daha ¢ok metal kompleksleri olarak yiiksek etkinlige sahip
oldugu bilinmektedir (Ramesh ve Sivagamasundari, 2003).

Katekol oksidaz, katekol gibi fenollerin oksidasyonunu katalizleyen bir enzimdir.
Katekol oksidaz, tirozinaz gibi aktiflik gosteren ve bakir oksidazlar sinifiyla ilgili bakir
igeren bir enzimdir. Bunlar birgok bitkide bulunan ve oksijenin suya indirgenmesi ile
birlikte genis bir yelpazedeki orto difenollerin ilgili o-kinonlara oksidasyonunu
katalizlerler. Tirozinazdan farki ise monofenollerin monooksidasyonu ve Kkatekol

oksidasyonunu katalizleyebilmesidir (Klabunda ve ark., 1998).

H,0,
Katalizor

OH (6]
Katesol Benzokinon

Sekil 1.6. Katekol oksidasyonu



2. ONCEKI CALISMALAR

Spath and Gruber tarafindan (1938; 1941) furokromon yapisinda olan khellin ve
visnaginin (Sekil 2.1.) yapist ilk kez aydinlatilmistir.

OCH; O

Khellin R=OCHj
Visnagin R=H

Sekil 2.1. Khellin ve Visnagin’in yapisi

Schonberg ve ark. (1953) visnaginin furan halkasinin degradasyonuyla ilgili
calismalar yapmistir. Furokromon yapisindaki bu bilesikler, hem kromon halkasinin hem
de furan halkasinin aktifligi sayesinde pek ¢ok organik reaksiyon i¢in baglangic maddesi
olarak kullanilabilmektedir. Bu organik reaksiyonlardan biri de yiikseltgenme

reaksiyonlaridir.

OCH; O
7 o) R
OCH;4
I I 1
Ta,R=CH, [lla,R=H,R'=CH;
Ib,R=CH,OH I1Ib,R=R'=CH,
Ic,R=H IlIc,R=R'=H

Sekil 2.2. Visnaginin degradasyonu



Gammill ve Nash (1986), yaptiklar bir ¢alismada khellin bilesigini 6nce OsOa,
ardindan NalOs ile muamele ederek hidroksi aldehit bilesigini (6-formil-5,8-dimetoksi-
7-hidroksi-2-metilkromon) sentezlemislerdir (Sekil 2.3.). Khellin ve visnagin bilesikleri
benzer yapida olmalarina ragmen, khellin’in kromik asit ile muamelesi sonucu hidroksi
aldehit tiirevi bir yap1 elde edilememektedir. Bunun sebebi de kromik asitin, p-metoksi
aromatik sistemler iizerindeki oksidatif demetilleme etkisine baglanmaktadir ki, kromik

asitin p-metoksi aromatik bilesikleri kinonlara yiikseltgedigi bilinmektedir.

OCH, 0 OCH, 0

Kown,o 7/
—_— >
© OH
R
Khellin, R =OCH; Khellinone, R = OCH;
Visnagin, R=H Visnaginone, R =H

Sekil 2.3. Khellin ve Visnaginin sulu alkali ortamda hidrolizi

Bu reaksiyonlar arasinda, ozellikle visnagin bilesigine ait furan halkasinin
yiikseltgenmesi oldukca kolay ve diisiik maliyetli bir sekilde gerceklestirilebilmektedir.
Ustelik elde edilen yapi, aldehit fonksiyonel grubu igerdiginden, keton fonksiyonel grubu
iceren khellinone ve visnaginone bilesiklerine gore niikleofilik katilma reaksiyonu
acisindan daha aktiftir. Ayrica bu sekilde, biyolojik aktiviteden baslica sorumlu olan
kromon yapist da korunmaktadir. Visnagindeki furan halkasinin ytikseltgenmesiyle elde
edilen hidroksi aldehit yapisindaki 6-formil-7-hidroksi-5-metoksi-2-metilkromon
bilesiginden sentezlenen Schiff bazlariyla ilgili sinirli sayida ¢alisma bulunmaktadir.

Zgorka ve ark., (1998) yaptiklari bir ¢alismada Ammi visnaga bitkisinin
meyvelerindeki visnagin miktarin1 SPE-HPLC metoduyla ve farkli ¢oziiciiler (MeOH,
MeCN ve THF) kullanarak sirasiyla %1.16, 1.17 ve 1.28 olarak bulduklarini
bildirmislerdir.



Giinaydin ve Erim (2002) ise, Hatay yoresinde yetisen Ammi visnaga bitkisinin
meyvelerindeki visnagin miktarini kapiler elektroforez metoduyla ortalama %0,17 olarak
tespit etmislerdir.

Gilinaydin ve Beyazit (2003; 2004) yapmis olduklari ¢alismalarda, khellin ve
visnagin maddelerini, bitkiden kolay ve hizli bir sekilde izole etmis ve karakterize
etmiglerdir. Kromatografik metodlar, dogal kaynaklardan kimyasal bilesiklerin
izolasyonu ve saflastirilmasi igin iyi bilinen, yararli metodlardir, ancak zaman alicidir ve
pahalidir. Bu nedenle, daha az zaman alan ve ucuz bir izolasyon yonteminin gelistirilmesi
O6nemli olmustur.

El Ansari ve ark., (2008) yaptiklar1 ¢alismada, visnaginin yiikseltgenmesiyle elde
edilen  6-formil-7-hidroksi-5-metoksi-2-metilkromon  bilesiginin etilendiamin  ve
trimetilendiamin ile kondenzasyonu sonucu bis-Schiff bazlari sentezlediler. Daha sonra
bu ligandlarin Cr(III), Fe(Ill), Co(II), Ni(II), Cu(Il) ve Zn(II) ile olan komplekslerini
(Sekil 2.4.) elde ettiler. Bu grubun, sentezledikleri bu metal komplekslerinin termal,
spektral ve magnetik ¢alismalariyla ilgili iki yaymlari daha bulunmaktadir (EI-Ansary ve
ark., 2011; Abdel-Fattah ve ark., 2009).

M R
Co(ll) (CH2)2 veya (CH2)3
Cr(11), Fe(l11) (CH2),
Cr(I), Fe(l) (CH2)s
Ni(ll) (CH2)3

Sekil 2.4. Visnagin temelli Schiff bazi metal kompleksleri



Youssef ve ark. (2009), yine visnaginin yiikseltgenme tirtinii 6-formil-7-hidroksi-
5-metoksi-2-metilkromon ile 4,5-dimetilbenzen-1,2-diamin, (+)-trans-1,2-
diaminosiklohekzan ve (1R,2S)-siklohekzandiamin bilesiklerinin kondenzasyonu sonucu
elde edilen Schiff bazlarinin Cu(II), Co(II), Ni(II) ve Fe(III) komplekslerini (Sekil 2.5)
sentezlediler. Kiral diamin bilesigiyle sentezlenen Schiff bazinin Co(II) kompleksinin

katalitik aktivitesi oldugunu gosterdiler.

Sekil 2.5. Visnagin temelli Schiff bazi metal kompleksleri

Bakshi ve ark. (2011), bis-benzimidazol diamid ligand1 olan N-picolyl-N,N’-bis(2-
methylbenzimidazolyl)hexanediamide bilesiginin Cu (IT) kompleksini sentezlemis ve bu
kompleksi 3,5-ditertbiitilkatekol bilesiginin oksidasyonu tepkimesinde katekol oksidaz
benzeri katalizor olarak kullanmislardir (Sekil 2.6.). Calismada diamid tiirevlerinin Cu(II)

komplekslerinin katekol oksidasyon mekanizmasini da 6nermislerdir (Sekil 2.7.)

Sekil 2.6. N-picolyl-N,N’-bis(2-methylbenzimidazolyl)hexanediamide
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)

Sekil 2.7. Cu(Il) komplekslerinin katekol oksidasyon mekanizmasi

e i

H 0 + 17200,

Amin ve ark., (2012) yaptiklar1 ¢alismada, visnaginin yiikseltgenme {irlinii 6-
formil-7-hidroksi-5-metoksi-2-metilkromonun 2-aminopiridin, p-fenilendiamin ve o-
fenilendiamin ile kondenzasyonu sonucu ve ayrica 6-formil-7-hidroksi-5-metoksi-2-
metilkromon bilesiginin hidroliz {iriinii olan 5,7-dihidroksi-6-formil-2-metilkromonun da
yine 2-aminopiridin p-fenilendiamin ve o-fenilendiamin ile kondenzasyonu sonucu elde
edilen Schiff bazlarmmn (Sekil 2.8.) Gram-negatif bakteriler iizerinde antibakteriyal
aktiviteye sahip olduklarini ortaya koymuslardir.

oHC HCIH,0 OHC
| gl |
HO o CHy HO o CHs

5,7-dihidroksi-6-formil-2-metilkromon

= X 0
W
N NF ‘
Ho o CH;

Mono Schiff Bazi

Bis Schiff Baz1

X Y
OCHz p-CeH4
OCHs; 0-CgH4
OH  p-CeHs
OH 0-CeHas

Sekil 2.8. Visnagin temelli Schiff bazlar
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Osman ve ark. (2012), khellinone bilesiginin aril aldehitlerle kondenzasyonu
sonucu elde ettikleri chalcone’lari, etanol veya glasiyal asetik asit igerisinde hidrazin
hidratla reaksiyona sokarak ¢esitli pirazolin tiirevi maddeler sentezlediler. Bu ligandlarin
ve ligandlarin bazilarinin Ni(Il), Co(I) ve Zn(ll) komplekslerinin (Sekil 2.9.)
antibakteriyel aktiviteye sahip olduklarini ortaya koydular.

OCH,

M = Ni(Il), Co(ll), Zn(ll)

Sekil 2.9. Antibakteriyel aktiviteye sahip schiff baz1 metal kompleksi

Bu bilgiler 1s1ginda bu g¢alismada visnaginden yola ¢ikilarak elde edilecek ve
kromon iskeletini tasiyan daha Once sentezi gergeklestirilmemis Schiff baz1 Cu(Il) ve
Fe(Il) komplekslerinin katekol oksidaz benzeri bir etki gostermesi beklenmektedir. Bu
calisma i¢in yapilan literatiir taramasi sonucunda tasarlanan bilesiklerin sentezinin
miimkiin oldugu goriilmektedir. Yiiksek maliyeti olan enzimler yerine ayn1 aktiviteyi iyi
bir etki ile gosteren Schiff bazi metal kompleksleri bu bakimdan enzimlere iy1 bir
alternatiftir. Ulkemizde ve 6zellikle Hatay bdlgesinde higbir ticari degeri olmayan Ammi
visnaga (L.) Lamarck bitkisinden yiiksek saflikta ve verimde visnagin elde edilmesi ve
visnaginin  yiikseltgenmesi  sonucu  6-formil-7-hidroksi-5-metoksi-2-metilkromon

bilesiginin yiiksek saflik ve verimde eldesi 6nemlidir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyal

Kloroform, bitkinin meyvelerine ekstraksiyon uygulama isleminde ve
reksiyonlarda ¢oziicli olarak kullanildi. Silika jel kolon igerisine yerlestirildi. Etilasetat
ve Diklorometan, kolon kromatografisi ve ince tabaka kromatografisinde kullanild.
Etanol, metal tuzlarmin ¢ozeltilerinin hazirlanmasinda ve katalitik aktivite tayininde
¢Oziicii olarak kullanildi. Dimetilsiilfoksit, katalitik aktivite tayininde ¢Oziicli olarak
kullanildi. Asetik asit, ortam pH’sin1 ayarlamada kullanildi. Nitrik asit, Schiff bazi metal
komplekslerinin analiz i¢in par¢alanmasinda kullanildi. Stlfiirik asit ve K2Cr.O7
Visnaginin yiikseltgenme reaksiyonunda kullanildi. 4-metil-o-fenilendiamin ve 2-
aminobenzilamin Schiff bazi sentezinde kullanildi. FeCl2.4H>O ve CuClz Schiff bazi
metal komplekslerinin sentezinde kullanildi.

Calismalar sirasinda 1sitma ve yeri geldiginde karistirma islemleri igin 1siticilt
manyetik karistirict olarak Are marka cihaz kullanildi. Kurutma islemleri i¢in Niive
EV018 marka vakumlu etiiv kullanildi. Coziiciilerin uzaklastirilmasi1 ve ekstraksiyon
islemleri i¢in Heidolph marka Rotary Evaporatdr kullamldi. Izolasyon islemleri igin
kolon kromatografisinde silika jel kullanildi. Kolon kromatografisini ve Schiff bazi
sentezlerini takip edilmesi ve ince tabaka kromatografisinin uygulamasi i¢in Sigma marka
plaka kullanildi. Schiff bazlarinin ve metal komplekslerinin yap: tayini i¢in ve katalizor
caligmalar1 i¢in Optizen Alpha marka UV-Vis spektrofotometresi kullanildi.
Karakterizasyon islemleri i¢in Infrared spektrofotometresi (IR) olarak Perkin Elmer
Spectrum Two marka cihaz kullanildi. Karakterizasyon islemleri icin NMR cihazi olarak
Bruker Biospin 300 MHz Spectrometer marka cihaz kullanildi. Schiff bazlarinin
elementel analizi ve karakterizasyonunda LECO-CHNS-932 marka elementel analiz
cihazi kullanildi. Schiff bazi metal komplekslerinde yiizde metal analizi igin Perkin Elmer
3100 marka atomik absorpsiyon cihazi kullanildi. Erime noktasi tayini igin Thermo marka
cihaz kullanildi. Magnetik siisseptibilite 6l¢timlerinde Sherwood MK1 marka cihaz
kullanildi.
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3.2. Yontem
3.2.1. Ammi Visnaga Bitkisinden Visnaginin izolasyonu

Hatay Mustafa Kemal Universitesi Selam Ciftliginden iki donem boyunca toplam
olarak yaklasik 10 kg bitki 6rnegi toplandi, serin ve kuru bir yerde muhafaza edilmek
tizere paketlenip depolandi. Her seferinde, visnagin bilesiginin izolasyonu i¢in 500 g
olgun ve kuru meyve toz haline getirildikten sonra, Soxhlett aparatinda defalarca bol
miktarda sicak su ile ekstrakte edildi. Su ekstreleri birlestirilip, suyu buharlastirilarak
derisik hale getirildi. Yogunlastirilmis su ekstresi, bir ayirma hunisi yardimiyla hekzan
ile defalarca tiiketildi. Hekzan fazlar1 birlestirilerek susuz Na>SQOjy tizerinden kurutuldu.
Suyundan kurtarilmis hekzan ekstresi ince tabaka kromatografisi ile kontrol edildi. Ammi
visnaga bitkisinin baslica aktif bilesenleri olan furanokromon yapisindaki ve daha 6nce
bitkiden izole edilmis olan (Gilinaydin ve Beyazit, 2004) khellin ve visnagin
standartlarina ait Rr degerleriyle karsilastirildiginda, hekzan ekstresinin igerisinde khellin
ve visnagin bulundugu tespit edildi. Bunun yaninda uzun karbon zincirli oldugu
diistiniilen apolar ve yagimsi bilesenler de ince tabaka kromatografisinde tespit edildi.
Ince tabaka kromatografisinde yiiriitiicii faz olarak EtOAc kullanildiginda ve 366nm UV
15181 altinda incelendiginde, visnagin Rr=0,51"de soluk sar1 renkli bir spot olarak, khellin
ise RF=0,57’de sarimsi kahverengi renkli bir spot olarak gozlendi. Furanokromon
yapisindaki khellin ve visnagin bilesiklerinin kimyasal yapilar1 birbirine ¢ok benzedigi
icin bu iki bilesik birbirinden kromatografik metotlarla ayrildi. Bu amacla hekzan ekstresi
vakum altinda tamamen c¢oziiciisiinden kurtarildiktan sonra, ¢oziicii sistemi olarak
diklorometan/etil asetat (1:9) kullanilarak silikajel iizerinden kolon kromatografisine tabii
tutuldu.

500 g bitkiden yaklasik olarak ortalama 1,3g khellin ve 0,6g visnagin izole edildi.
Khellin bilesigi baska calismalarda kullanilmak iizere paketlenip kaldirildi. izolasyon
islemi, siirekli olarak rutin bir sekilde tekrarlandi. Visnaginin erime noktasi 143-145°C

olarak tayin edildi (Glinaydin ve Beyazit, 2004).
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OCH; O
OCH; O

OCH;
Khellin Visnagin

Sekil 3.1. Khellin ve Visnagin’in yapisi.

3.2.2. Visnaginin Oksidasyonuyla Hidroksi Aldehit Tiirevinin Sentezi

Schiff bazi ligandlarinin sentezinde kullanilacak olan o-hidroksi aldehit bilesigi,
literatiirde var olan metot (Schonberg ve ark., 1953) yardimiyla visnagin bilesiginden
yola ¢ikilarak sentezlendi.

0,5 g (2 mmol) visnagin 60ml %10’luk sicak siilflirik asit ¢ozeltisi igerisinde
¢Oziindii. Bu ¢ozelti tizerine 40ml %10’luk potasyum dikromat ¢6zeltisi parga parca ilave
edilirken, sicakligin 70-80°C arasinda kalmasi saglandi. Hizli bir sekilde renksiz bir
cokelek olusumu gozlendi. Karisim 2 saat oda sicakliginda bekletildi. Renksiz ¢okelek
stiziildli ve su ile yikandi. Sicak sudan yeniden kristallendirilip kurutulduktan sonra,
erime noktasi tespit edildi. Erime noktasinin literatiirdeki (Schonberg ve ark., 1953),
visnaginin yiikseltgenme iiriinii olan 6-formil-7-hidroksi-5-metoksi-2-metilkromon isimli
0-hidroksi aldehit yapisindaki madde ile ayni oldugu gézlenmesine ragmen, yapidan tam

olarak emin olunmasi igin, bilesigin *H-NMR spektrumu alind1

OCHjg o) OCHjz o
H,S0,/K,Cr,04 OHC
y
70-80°C
OH (0]
Visnagin 6-formil-7-hidroksi-5-metoksi-2-

metilkromon

Sekil 3.2. Visnagin’in yiikseltgenme reaksiyonu
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3.2.3. Schiff Bazlarmin Sentezi
3.2.3.1. A' ve 2-aminobenzilamin’in Kondenzasyonuyla Hz2L"’in sentezi

Bir diamin bilesigi olan 2-aminobenzilamin bilesiginden 0.5 mmol ve 1 mmol
visnaginin yiikseltgenme triinii 6-formil-7-hidroksi-5-metoksi-2-metilkromon, CHCI3
icerisinde geri sogutucu altinda 2 saat kaynatildi. Karisim sogutuldugunda sar1 renkli bir

¢okelek olusumu gozlendi. Siiziildii, kurutuldu tartildi ve erime noktasi tayin edildi (225-

226°C).
OCH; O ; ; ; ;
HoN NH, O/ ——N N— \O

2-amino-benzilamin = 0

OH O

6-formil-7-hidroksi-5-metoksi-2-
metilkromon

H,L!
Sekil 3.3. HoL! ligandinin sentezi

3.2.3.2. Al ve 4-metil-o-fenilendiamin’in Kondenzasyonuyla H2L?’in sentezi

Bir diamin bilesigi olan 4-metil-o-fenilendiamin bilesiginin 0.5 mmol’ii ve 1 mmol
visnaginin yiikseltgenme triinii 6-formil-7-hidroksi-5-metoksi-2-metilkromon bilesigi,
CHCls igerisinde geri sogutucu altinda 2 saat kaynatildi. Karigim sogutuldugunda turuncu
renkli bir ¢okelek olusumu gozlendi. Stiziildii, kurutuldu, tartildi ve erime noktasi tayin

edildi (254-255°C).

OCH; O
HoN NH,
OHC 4-metil-o-fenilendiamin
—
2
OH (@]

6-formil-5,7-dihidroksi-2-metilbenzopiran-4-
on
H,L?

Sekil 3.4. HoL? ligandinin sentezi
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3.2.4. Schiff Baz1 Metal Komplekslerinin Sentezi
3.2.4.1. HzL! bilesiginin Cu(II) kompleksinin sentezi, [CuL?]

0.5 mmol HyL' ligandinn CHCls igerisindeki ¢ozeltisi ve 0.5 mmol
Cu(CH3C00)2.H20 tuzunun metanol igerisindeki ¢6zeltisi, 1:1 oraninda, geri sogutucu

altinda 5 saat kaynatilarak koyu yesil renkli bir metal kompleksi sentezlendi.

[CuL']

Sekil 3.5. [CuL'] metal kompleksinin sentezi

3.2.4.2. HzL! bilesiginin Fe(11) kompleksinin sentezi, [FeL!]

0.5 mmol H:L; ligandinin CHCl3 igerisindeki ¢ozeltisi ve 0.5 mmol FeCl2.4H20
tuzunun etanol icerisindeki c¢ozeltisi, 1:1 oraninda, geri sogutucu altinda 5 saat
kaynatilarak koyu kahverengi bir metal kompleksi sentezlendi. Metal kompleksinin

yapisi, mevcut analiz sonuglarina gore asagidaki gibi onerildi.

FeCl,

[FeL!]

Sekil 3.6. [FeL'] kompleksinin sentezi

3.2.4.3. Hz2L? bilesiginin Cu(II) Kompleksinin Sentezi, [CuL?(H20):]
0.5 mmol HyL? ligandinn CHCls igerisindeki ¢ozeltisi ve 0.5 mmol
Cu(CH3CO0O0)2.H20 tuzunun etanol igerisindeki ¢ozeltisi 1:1 oraninda, geri sogutucu

altinda 5 saat kaynatilarak koyu kahverengi renkli bir metal kompleksi sentezlendi.
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Cu(CH;C00), —N_ 1 N=—
— L
SN

i
o” oH,

[CuL(H,0),]

Sekil 3.7. [CuL? (H20).] kompleksinin sentezi

3.2.4.4. H2L2 bilesiginin Fe(11) kompleksinin sentezi, [FeL?]
0.5 mmol HzL2? ligandinin CHCls igerisindeki ¢ozeltisi ve 0.5 mmol FeCl,.4H,0
tuzunun etanol icerisindeki c¢ozeltisi, 1:1 oraninda, geri sogutucu altinda 5 saat

kaynatilarak koyu kahverengi renkli bir metal kompleksi sentezlendi.

FeCl,.4H,0

Sekil 3.5. [FeL?] kompleksinin Sentezi

3.2.5. Katalitik Aktivite Calismalar

Katalitik aktivite ¢alismalari i¢in 6lgtimler, UV-Vis spektrofotometresi kullanilarak
25°C’de gerceklestirildi. Katalitik aktivitesi tayin edilecek olan bakir(IT) ve demir(II)
komplekslerinin etanol igerisindeki ve uygun derisimdeki ¢dzeltilerinin igerisine
yiikseltgenecek olan 3,5-di-tert-biitil katekol bilesigin uygun derisimdeki ¢ozeltisi
eklendi. Burada yiikseltgen ajan olarak uygun H20: ¢ozeltisinden yararlanild.
Kompleksin katalitik aktivitesi, yiikseltgenme reaksiyonu sonucu olusacak katekinon
tiirevi bilesigin 390-400 nm araligindaki absorbans artis1 6l¢iilerek (Fhayli ve ark., 2013)

ve gerekli kinetik hesaplamalar yapilarak tayin edildi.
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OH H,0,

Katalizor

OH

Sekil 3.6. 3,5-di-tert-butilkatekol’lin yiikseltgenmesi
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

Bu ¢alismada yeni tip iki asimetrik Schiff Baz1 ve dort yeni metal kompleksi olmak
tizere toplam 6 yeni sentez gergeklestirildi.

Aldehit tiirevi olarak 6-formil-7-hidroksi-5-metoksi-2-metilbenzopiran-4-on ve
diamin tiirevleri olarak 2-aminobenzilamin ve 4-metil-o-fenilendiamin kullanildi. Bu
bilesiklerin kondenzasyon reaksiyonlari ile sentezlenen Schiff bazi ligandlar1 kullanilarak
bunlarin Cu(II) ve Fe(IT) metal kompleksleri sentezlendi.

Sentezlenen Schiff bazlarimin yapilari; FT-IR, UV-Vis, H-NMR, gibi
spektroskopik yontem ve elementel analiz teknigi ile aydinlatilmaya ¢alisildi. Schiff bazi
metal komplekslerinin yapilart ise; FT-IR, UV-Vis, elementel analiz, magnetik
susseptibilite ve molar iletkenlik ile aydinlatilmaya calisildi. Sentezlenen bilesiklerin
katalitik aktiviteleri UV-Vis cihazi ile ¢aligildu.

Elde edilen bu analiz sonuglari ve literatiir bilgileri géz 6niine alinarak, Schiff bazi
ve metal kompleksleri i¢in yapisal formiiller 6nerildi.

Sentezlenen bilesiklerin ¢oziiniirliik sonuclari ¢izelge 4.1.’de gdsterilmistir.

Cizelge 4.1. Sentezlenen bilesiklerin ¢oziintirliikk sonuglari.

Madde Su Etanol Aseton DMSO
HoL! - + + +
H,L2 - + + +
[CuL'] - + + +
[FeL'] - + + +
[CuL?(H20).] - + + +
[FeL?] - + + +

4.1. Erime Noktasi, Renk ve Verim Bulgularinin Degerlendirilmesi

Sentezlenen bilesiklerin erime noktasi, renk ve verim bulgulan ¢izelge 4.2.” de
verilmistir. Cizelge 4.2.’de goriildiigii gibi Schiff bazi metal komplekslerinin bozunma
sicakliklarinin Schiff bazi ligandindan daha fazla oldugu gézlendi. Metal komplekslerinin
bozunma sicakliklar1 >300°C°de iken ligandlarin bozunma sicakliklart HoL! i¢in 225-
226°C ve HoL?igin 254-255°C olarak gdzlendi.

Ligandlarda goriilen koyu sar1 rengin, metal tuzu eklenince koyu kahverengi ve

koyu kirmiziya doniismesi, metallerin ligandlara koordine olmasi olarak yorumlandi.
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Cizelge 4.2. Erime noktasi, renk ve verim bulgulari

Bilesikler Renk E.N (°C) % Verim
Visnagin Beyaz 143-145 60
Al Kirik Beyaz 189-190 70
HoL! Sar1 225-226 80
HL? Koyu Sar1 254-255 70
[CuLY] Yesil >300 70
[FeL'] Koyu Kahverengi  >300 60
[CuL?(H20)2] Agik Kahverengi ~ >300 60
[FeL?] Kahverengi >300 75

4.2. Elementel Analiz Bulgularimin Degerlendirilmesi
Sentezlenen Schiff bazlarinin elementel analiz degerleri Cizelge 4.3.’te verilmistir.
Hesaplanan bagil element yiizdeleriyle elde edilen sonuglar karsilastirildiginda
oldukga yakin degerler oldugu goriildii. Bunun sonucu olarak 6nerilen yapilarin elementel

analiz bulgulariyla uyumlu oldugu sonucuna ulasildi.

Cizelge 4.3. Sentezlenen ligandlarin elementel analiz sonuglari

% Bulunan % Hesaplanan
Bilesikler C H N C H N
HoL! 66.55 5.24 4.98 67.14 4.73 5.05
HaL? 66.00 4.66  5.09 67.14 473 505

4.3. AAS Sonuglarinin Degerlendirilmesi
Sentezlenen metal komplekslerinin igerisinde bulundurdugu metal yiizdesinin
oranlar1 Cizelge 4.4.’te verilmistir. Bu veriler goz Oniine alinip, hesaplanan ve bulunan

degerler kiyaslanarak kompleksler i¢in yapilar onerildi.

Cizelge 4.4. Sentezlenen metal komplekslerinin AAS sonuglari

Bilesikler Bulunan Hesaplanan
Metal (%) Metal (%)

[CuLY] 10.86 10.31

[FeL'] 8.9 9,18

[CuL?(H20)7] 9.9 9.74

[FeL?] 8.8 9,18

4.4. Manyetik Susseptibilite ve Molar Iletkenlik Bulgularinin Degerlendirilmesi
Sentezlenen metal komplekslerinin geometrik yapilari hakkinda bilgi edinebilmek

icin yapilan manyetik susseptibilite olgtimleri Cizelge 4.5.’de verilmistir. Bilesiklerin
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yapilartyla ilgili daha ¢ok bilgi edinebilmek i¢in alinan molar iletkenlik sonuclari1 Cizelge
4.5.’te verilmistir.

Yapilan manyetik susseptibilite ve 180,7 us olarak 6lgiilen 102 M KCI ¢ozeltisiyle
kiyaslanan molar iletkenlik analizleri sonucunda [CulL?(H20)z] metal kompleksinin
oktahedral (Raman ve ark., 2004), [CuL'], [FeL!] ve [FeL?] metal komplekslerinin
tetrahedral geometride oldugu yorumu yapildi (Demetgiil ve ark., 2010).

Cizelge 4.5. Schiff bazi betal komplekslerinin manyetik susseptibilite ve molar iletkenlik

sonugclari
Bilesikler Magnetik Suss. Molar iletkenlik(ps)
peft (B.M)
HoL! - 4.68 (notr)
[CuLY] 1.78 4.15 (nétr)
[FeL'] 5.42 18.7 (notr)
HaL?2 - 5.39 (nétr)
[CuL?(H20).] 1.94 6.26 (notr)
[FeL?] 5.62 18.1 (notr)

4.5. FT-IR Spektrum Bulgularinin Degerlendirilmesi

HzL! ligandinin FT-IR spektrumunda 1639 ve 1617 cm™’de iki farkli azometin
grubunun gerilme frekanslari gdzlendi. 1673 cm™’deki absorpsiyon bandi ise benzopiron
halkasindaki karbonil grubuna aittir. 3070-2845 cm™ bélgesinde gozlenen ¢ok sayidaki
zayif band, alifatik ve aromatik C-H gerilmelerini gostermektedir. Ligandin FT-IR
spektrumunda, intramolekiiler hidrojen baglarindan (O-H-----N) kaynakli, 2750-2530
cm™ civarinda genisge, zayif bandlar gozlenmektedir (Demetgiil ve ark., 2008). Bundan
dolayr 'H-NMR’da gozlendigi halde, aromatik OH grubuna ait titresim band1 FT-IR
spektrumunda gozlenmemistir.

[CuL!Jmetal kompleksinin FT-IR Spektrumunda (Sekil 4.1.), Schiff bazinin metale
koordine olmas1 sebebiyle elektron yogunlugunun azalmasi ve azometin frekansinin da
diismesi beklenmektedir. Nitekim, kompleksin IR spektrumunda, azometin grubuna ait
gerilme bandinin frekansinda hafif bir azalma olmus ve degeri 1617-1601 cm™’e
kaymistir. Diisiik frekans bolgesinde 564-472 cm™’de gdzlenen yeni bandlar ise, M-O ve
M-N titresimlerini gostermektedir. Ligandin FT-IR spektrumunda, intramolekiiler
hidrojen baglarindan (O-H-----N) kaynakli, 2750-2530 cm™ civarinda genisce bandlar

gozlenmekteydi. Ancak bu bandlar, metal kompleksinin spektrumunda oksijenlerin
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koordinasyona katilmasiyla olusan proton degisimi nedeniyle kaybolmustur (Demetgiil
ve ark., 2008).

[FeL] metal kompleksinin FT-IR Spektrumunda (Sekil 4.1.), azometin grubuna ait
gerilme bandinin frekansinda hafif bir azalma olmus ve degeri 1629-1600 cm™’e
kaymistir. Diisiik frekans bolgesinde gdzlenen yani 562-560 cm™ civarinda gdzlenen
zay1f bandlar ise, M-O ve M-N titresimlerini gostermektedir.

H,L? ligandinin FT-IR spektrumunda (Sekil 4.2.), 1626-1614 cm™’de goriilen iki
band, iki farkli azometin grubunun gerilme frekanslarma aittir. 1677 cm™’deki
absorpsiyon bandi ise benzopiron halkasindaki karbonil grubuna aittir. 3062-2923 cm-1
bolgesinde gozlenen ¢ok sayidaki zayif band, alifatik ve aromatik C-H gerilmelerini
gostermektedir. Yine intramolekiiler hidrojen baglarindan (O-H-----N) kaynakli, 2700-
2500 cm-1 civarinda genisge ve zayif bandlar gozlenmektedir (Demetgiil ve ark., 2008).
Bu nedenle H,L! ligandinin *H-NMR spektrumunda gdzlenen -OH gruplarina ait titresim
bandlar1 FT-IR spektrumunda gézlenmemistir.

[CuL?(H20)2] metal kompleksinin FT-IR Spektrumunda (Sekil 4.2.), Schiff bazinin
metale koordine olmasi sebebiyle elektron yogunlugunun azalmasi ve azometin
frekansinin da diismesi beklenmektedir. Kompleksin IR spektrumunda beklendigi {izere,
azometin grubuna ait gerilme bandinin frekansinda hafif bir azalma olmus ve degeri
1610-1635 cm™’e kaymustir. 3656 ve 3463 cm™’deki bandlarin komplekse koordine olan
su molekiillerinden kaynaklandig diisiiniilmektedir (Saghatforoush ve ark., 2008). Diisiik
frekans bolgesinde gdzlenen, 570-475 cm™ civarindaki zayif bandlar ise, M-O ve M-N
titresimlerini gostermektedir. Ligandin FT-IR spektrumunda, intramolekiiler hidrojen
baglarindan (O-H-----N) kaynakli, 2700-2500 cm™ civarinda genisce bandlar
gozlenmekteydi. Ancak bu bandlar, metal kompleksinin spektrumunda oksijenlerin
koordinasyona katilmasiyla olusan proton degisimi nedeniyle kaybolmustur (Demetgiil
ve ark., 2008).

[FeL?] metal kompleksinin FT-IR Spektrumunda (Sekil 4.2.), Schiff bazinin metale
koordine olmasi sebebiyle elektron yogunlugunun azalmasi ve azometin frekansinin da
diismesi beklenmektedir. Nitekim, kompleksin FT-IR spektrumunda, azometin grubuna
ait gerilme bandinin frekansinda hafif bir azalma olmus ve degeri 1641-1604 cm™’e

kaymistir (Refat ve ark., 2006). Diisiik frekans bolgesinde gozlenen yani 580-448 cm™

23



civarinda gozlenen zayif bandlar ise, M-O ve M-N titresimlerini gostermektedir
(Demetgiil ve ark., 2010).

FT-IR spektrum verilerinin degerlendirilmesi sonucunda temel yapilarda bozunma
olmadig1 ve beklenen sentezlerin gergeklestigi sonucuna ulagildi. Spektrum bulgularinin

Onerilen yapilari destekledigi goriildii.

Cizelge 4.6. Sentezlenen ligand ve metal komplekslerinin FT-IR spektrumlari

Bilesikler CH=N C=0 Ar-C-H O-H--N  M-Ove M-N
(cm?) (cm?) (cm?) (cm?) (cm?)

HoL! 1639-1617 1673  3070-2845  2750-2530 -
[CuLY] 1617-1601 1671  2994-2834 - 564-472
[FelL'] 1629-1600 1651  3073-2841 - 563-483
HoL? 1626-1614 1677  3062-2923  2700-2500 -
[CuL?(H20)]  1635-1610 1656  3656-2848 - 570-475
[FeL?] 1641-1604 1660  3060-2928 - 580-448

4.6. UV-Vis Spektrum Bulgularinin Degerlendirilmesi

HoL! ligandinin UV-Vis absorbsiyon spektrumunda 330 ve 420 nm civarindaki
bandlar, sirasiyla azometin grubundaki n—m* ve n-m* gegislerini gosterdi. Metal
kompleksinde koordinasyon sebebiyle bu piklerde kaymalar ve ayrica yiik aktarim
bandlarina ait yeni pikler gézlendi.

HoL! ligandinin ve metal kompleksinin UV-Vis absorbsiyon spektrumlari
karsilagtirildiginda, ligandin spektrumundaki n-n* gegislerinden kaynaklan absorbsiyon
bandlarimin yeri kompleksin spektrumunda koordinasyon nedeniyle kaymis oldugu
gozlendi, n-n* piklerinin siddeti zayifladig1 ve yiik aktarim bandlarina ait yeni pikler
gozlendi.

H,L2 ligandinin UV-Vis absorbsiyon spektrumu, [FeL?] kompleksinden bariz bir
sekilde farkli oldugu gozlendi. Liganda ait spektrumdaki 280 nm civarindaki gii¢lii band,
aromatik halkalardaki ortaklanmamis elektron ciftlerinden kaynakli m—m* gecisini ve
340-360 nm civarindaki bandlar ise azometin grubuna ait m—m* ve n-m* gegislerini
gosterdi. Kompleksin spektrumundaki uzun dalga boyunda gozlenen zayif band ise, metal
iyonlarina ait yik aktarim bandindan kaynaklanmakta oldugu sonucuna ulasildi
(Shaafatian ve ark., 2015).

UV-Vis verilerine dayanarak metallerin ligandlara koordine oldugu sonucuna

ulasilmaktadir.
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Cizelge 4.7. Sentezlenen bilesiklerin UV-Vis spektrum sonuglari

Bilesikler 7t -nt* (nm) N-m* (nm)
HoL! 330 420
[CulY 350 360
[FeLl] 340 365
HaL? 280 425-460
[CuL?(H20).] 285 335
[FeL?] 265 290

4.8. 'H-NMR Spektrum Bulgularimin Degerlendirilmesi

HL?! ligandmin *H-NMR spektrumunda 8.90 ve 9.10 ppm’deki iki keskin singlet,
bilesikteki azometin gruplarini temsil etmektedir. Spektrumdaki iki azometin grubunun
varligi, Schiff bazinin yapisindaki asimetriyi desteklemektedir. 14.60 ve 15.0 ppm’de
gozlenen sinyaller, fenolik —OH protonlarina karsilik gelmektedir. Benzilik —CH>
protonlari ise 5 ppm’de bir singlet olarak goriinmektedir. Kromon halkalarindaki -OCH3
gruplart 3.90 ve 3.99 ppm’de birer singlet, yine kromon halkalar1 tizerindeki —CH3
gruplart ise 2.27 ve 2.31 ppm’de birer singlet vermektedir. 7.21 ve 7.46 ppm arasindaki
multiplet pikler aromatik protonlarin varligini géstermektedir.

H,L2 ligandmin *H-NMR spektrumunda, her bir sinyalin bagil alan oran, bilesikte
bulunan farkli tip protonlarin sayisiyla orantilidir. 14.60 ve 14.69 ppm’de gozlenen iki
adet singlet, fenolik -OH protonlarina karsilik gelmektedir. Spektrumda iki adet fenolik -
OH grubunun varligi, Schiff bazinin yapisindaki asimetriyi desteklemektedir. Bu
yapidaki asimetri, benzen halkasindaki metil grubundan kaynaklanmaktadir. *H-NMR
spektrumunda iki farkli azometin protonu, bu bilesikte 9.09 ve 9.11 ppm’de
gozlenmektedir (Singh ve ark., 2012). Kromon halkalarindaki —-OCHg3 gruplar1 3.98 ve
3.99 ppm’de, yine kromon halkalar1 {izerindeki —CHsz gruplar1 ise 2.31 ppm’de
goriilmektedir. Benzen halkasi tizerinde —CH3 grubuna ait singlet ise 2.47 ppm’dedir.

Elde edilen *H-NMR spektrum verilerine dayanarak temel yapilarin korundugu ve
tasarlanan  sentezlerin  gergeklesmesiyle birlikte Onerilen yapilarin  olustugu

desteklenmektedir.

25



Cizelge 4.9. Sentezlenen ligandlarin *H-NMR spektrum sonuglari

Bilesikler CHs -OCHs Ar- Ar-H CH=N Ar-OH
(Ppm) (Ppm) CHs  (ppm) (Ppm) (Ppm)
(ppm)
Al 2.31 4.06 - 6.01-6.63 - 12.10
HoL? 2.27-2.31 3.90-3.99 - 7.21-7.46  8.90-9.10  16.60-15.00
HoL? 2.31 3.97-3.99 247  7.09-726 9.09-9.11  14.60-19.69

4.9. Katalitik Aktivite Calisma Bulgularinin Degerlendirilmesi

Katalizor caligmalar1 i¢in Olgiimler, UV-Vis spektrofotometresi kullanilarak
25°C’de gergeklestirildi. Her galismadan 6nce 3,5-di-tert-biitilkatekol bilesiginin metanol
icerisindeki 102 M ¢ozeltisi taze olarak hazirland1. Yiikseltgen ajan olarak kullanilacak
olan %30’luk H20, ¢ozeltisinin her ¢aligmadan Once 1 ml’si 10 ml’ye seyreltildi.
Yiikseltgenme reaksiyonunu gozlemek icin, katekol ¢ozeltisinin 9ml’sine 0,01 g Schiff
bazi1 metal kompleksi ve Iml seyreltik H2O> eklendi. Blank ¢6zelti olarak 9ml metanol ve
1 ml H2O’dan olusan ¢ozelti kullanildi. Kompleksin katalitik aktivitesi, yiikseltgenme
reaksiyonu sonucu olusan 3,5-di-tert-biitilkatekinon (DTBQ) bilesiginin 390-400 nm
araligindaki absorbans artis1 5 dakika araliklarla dlgiilerek tayin edildi.

Sekil 4.1. DTBC’nin DTBQ’ye katalizorsiiz ortamda doniisiimiiniin UV-Vis
absorbsiyon spektrumu (60dK)
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Sekil 4.2. a) DTBC’nin DTBQ’ye katalizérlii [CuL?] ortamda doniisiimiiniin UV-Vis
Absorbsiyon Spektrumu (60dk); b) DTBC’nin DTBQ’ye katalizérlii [FeL'] ortamda
déntisiimiiniin UV-Vis Absorbsiyon Spektrumu (20dk); ¢c) DTBC’nin DTBQ’ye
katalizorlii [CuL2(H20):] ortamda déniisiimiiniin UV-Vis Absorbsiyon Spektrumu
(30dk); d) DTBC’nin DTBQ’ye katalizorlii [FeL?] ortamda déniisiimiiniin UV-Vis
Absorbsiyon Spektrumu

Katalitik aktivite caligmalarinin bir sonraki asamasinda dimetilsiilfoksit ile son
derisimi 102 M olacak sekilde hazirlanan 3,5-di-tert-biitilkatekol’{in 8 ml’sine 1 ml ayni
coziiciideki 10* M metal kompleksi ve 1ml %30’luk H20: ¢ozeltisi eklenerek daha
onceki Ol¢iimlerde maksimum absorbansin tespit edildigi 400 nm’de 1’er dk araliklarla

toplam 10 dk UV-Vis cihazinda 6lgiim yapilmis ve elde edilen veriler karsilastirilmigtir
(Sekil 4.3.).
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5. SONUC ve ONERILER

Bu ¢alismada literatiirde bulunmayan N,N’-Bis(6-formil-7-hidroksi-5-metoksi-2-
metilkromoniliden)2-aminobenzilamin  (H.L!) ve N,N’-Bis(6-formil-7-hidroksi-5-
metoksi-2-metilkromoniliden)4-metil-o-fenilendiamin  (H.L?) ligandlar1 sentezlendi.
Sentezlenen 2 yeni asimetrik Schiff bazi ligandi ile bunlarin Cu(Il) ve Fe(Il) metal
kompleksleri sentezlenip, toplam 6 yeni bilesik elde edildi. Ligandlarin yapilar1 analitik
ve spektroskopik (Elemental analiz, 'H-NMR, ¥C-NMR, FT-IR ve UV-Vis)
yontemleriyle aydinlatildi. Sentezlenen Cu(ll) ve Fe(ll) metal komplekslerinin yapilari
ise, (AAS, Magnetik Susseptibilite, UV-Vis, FT-IR) yontemleri ile karakterize edildi.

Analiz bulgular1 ve literatlir bilgileri dikkate alinarak bilesikler i¢in en uygun
yapisal formiiller 6nerildi ve asagidaki sonuglar elde edildi.

1. Schiff Bazlarinin sentezi, yiiksek verim ve saflikta gergeklestirildi.

2. Belirtilen yontemlerle sentezlenmis olan yeni tip asimetrik Schiff Bazlarinin
Cu?*, Fe?* gecis metalleri ile kompleksleri elde edilmis, yap1 ve dzellikleri belirlendi.

3. Elde edilen Schiff baz1 metal komplekslerinin katalitik aktiviteleri incelendi ve
katekolaz benzeri aktivitede iyi olduklari elde edilen bulgularla tespit edildi.

En iyi aktiviteyi gdsteren Schiff bazi metal kompleksinin [FeL!] oldugu bulgusuna
ulasildi.

Ayrica bu ligandlar selat eldesinde, metallerin ve diger maddelerin ayrilmasinda
kullanilabilirler. Sentezlenecek olan Schiff bazlar1 ve Schiff bazi metal komplekslerinin
antifungal ve antiviral etkilerinden dolayi ilgili alanlarda kullanilabilirler.

Schiff bazlari ve metal kompleksleri katalitik aktivitelerinden dolayr bir¢ok
caligmada katalizor olarak kullanilabilirler. Katalizorler, hammaddenin korunmasini,
safsizliklarin azaltilmasiyla yiiksek segicilik ve ftretimde yiiksek verimlilik elde
edilmesini saglar. Kimyasal reaksiyonlarin hammadde ve enerji gereksinimlerini azaltir.
Sentezlenen Schiff bazlar1 ve metal komplekslerinin sozii edilen yararli 6zellikleri ve
sentez yontemlerinin bir takim avantajlarindan (basit, teknolojik v.b.) dolay1 laboratuvar

ve enddistri iretiminde uygulamaya sunulabilirler.
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EKLER

Ek 1. HoLY’in FT-IR Spektrumu
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Ek 2. HoL?in FT-IR Spektrumu
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Ek 3. [CuL']Metal Kompleksinin FT-IR Spektrumu
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Ek 4. [FeL'] Metal Kompleksinin FT-IR Spektrumu
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Ek 5. [CuL?(H.0).] Metal Kompleksinin FT-IR Spektrumu
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Ek 6. [FeL?]Metal Kompleksinin FT-IR Spektrumu
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Ek 7. Al Hidroksialdehit Tiirevinin *H-NMR Spektrumu
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Ek 8. HoL! Ligandinin *H-NMR Spektrumu
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Ek 9. HoL2 Ligandmin *H-NMR Spektrumu
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Ek 10. a) HoL! Ligandiin UV-Vis Absorpsiyon Spektrumu (DMSO); b) CuL! Metal
Kompleksinin Absorpsiyon UV-Vis Spektrumu (DMSO); c¢) FelL! Metal
Kompleksinin Absorpsiyon UV-Vis Spektrumu (DMSO)

40



Ek 12. a) H,L? Ligandmin UV-Vis Absorpsiyon Spektrumu (DMSO); b) [CuL?(H20),]
Ligandmin UV-Vis Absorpsiyon Spektrumu (DMSO); c) FeL? Ligandinmn UV-
Vis Absorpsiyon Spektrumu (DMSO)
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