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OZET

CAPRAZ BAGLI KiTOSAN BENZOFURAN SCHIiFF BAZLARININ ve METAL
KOMPLEKSLERININ SENTEZI, KARAKTERIZASYONU ve ANTIOKSIDAN
ETKILERININ INCELENMESI

Bu c¢alismada, diisiik ve yiiksek molekiil agirlikli kitosan kullanilarak, Ammi
visnaga bitkisinden izole edilen khellinin alkali ortamda hidroliziyle elde edilen
khellinone ile Schiff bazlar sentezlenmistir (HCS-KH, LCS-KH). Sentezlenen Schiff
bazlar tereftalaldehit (HCS-KH-TA, LCS-KH-TA) ve glutaraldehit (HCS-KH-GA, LCS-
KH-GA) kullanilarak g¢apraz bagli yapilar elde edilmistir. Elde edilen capraz bagl
bilesiklerin Cu (II) ([HCS-KH-TA-CuCI(H20)], [LCS-KH-TA-CuCIl(H20)], [HCS-KH-
GA-CuCI(H20)], [LCS-KH-GA-CuCl(H20)]) ve Fe(ll) koordinasyon bilesikleri
sentezlenmistir ([HCS-KH-TA-FeCI(H20)s], [LCS-KH-TA-FeCl(H20)3], [HCS-KH-
GA-FeCI(H20)3], [LCS-KH-GA-FeCl(H20)3]). Sentezlenen bilesiklerin  yapilari
elementel analiz, FT-IR, *C NMR, SEM ve termal analizle karakterize edilmistir.
Yapilan karakterizasyon c¢aligmalar1 sonucunda elde edilen bulgular ¢apraz bagh
yapilarin ve metal komplekslerinin Onerilen yapilarin1 desteklemektedir. Metal
komplekslerindeki metal oranlar incelendiginde kitosanin deasetilasyon derecesine bagl
olarak degisen molekiil agirliginin ve kullanilan ¢apraz baglayicinin koordine olan metal
oranina etkili oldugu goriilmiistiir. Sentezlenen tiim bilesiklerin DPPH radikal siiplirme
aktivitesi UV-vis spektrofotometresi ile 517 nm’de olgtilmistiir. Kitosanin degisen
molekiil agirligmin, kullanilan ¢apraz baglayicinin ve koordine olan metal iyonunun
antioksidan aktivite tlizerine etkili oldugu goriilmiistiir. Serbest radikal siiplirme
aktiviteleri ile ilgili yapilan 6l¢timler sonucunda diisiik molekiil agirliklarina sahip
kitosandan elde edilen tiirevlerin ve metal komplekslerinin yliksek molekiil agirlikli
kitosan tiirevlerine ve metal komplekslerine kiyasla daha yiiksek siiplirme aktivitesi
gostermistir. Capraz baglayict olarak tereftalaldehit kullanilmasinin glutaraldehit
kullanilmasma kiyasla antioksidan aktivite agisindan avantajli oldugu ve Cu(Il)
komplekslerinin Fe(Il) komplekslerine kiyasla daha yiliksek radikal siiplirme yetenegi
gosterdigi belirlenmistir.

2023, 69 sayfa

Anahtar Kelimeler: Schiff bazi, kitosan, khellinone, koordinasyon bilesikleri,
antioksidan aktivite



ABSTRACT

INVESTIGATION of THE SYNTHESIS, CHARACTERIZATION and
ANTIOXIDANT EFFECTS OF CROSSLINKED CHITOSAN BENZOFURAN
SCHIFF BASES and METAL COMPLEXES

In this study, Schiff bases were synthesized with khellinone obtained by hydrolysis
of khellin isolated from Ammi visnaga plant in alkaline medium using low and high
molecular weight chitosan (L1, L2). Schiff bases cross-linked structures were obtained
by using the synthesized with terephthalaldehyde (HCS-KH-TA, LCS-KH-TA) and
glutaraldehyde (HCS-KH-GA, LCS-KH-GA). Cu(ll) complexes ([HCS-KH-TA-
CuCl(H20)], [LCS-KH-TA-CuCl(H20)], [HCS-KH-GA-CuCI(H20)], [LCS-KH-GA-
CuCI(H20)]) and Fe(ll) complexes (JHCS-KH-TA-FeCl(H20)3], [LCS-KH-TA-
FeCl(H20)s], [HCS-KH-GA-FeCl(H20)3], [LCS-KH-GA-FeCI(H20)3]) of cross-linked
structures were synthesized. The structures of the synthesized compounds were
characterized by elemental analysis, FT-IR, ¥*C NMR, SEM and thermal analysis. The
findings obtained from the characterization studies supporting the proposed structures of
the cross-linked structures and metal complexes. When the metal ratios in the metal
complexes were examined, it was found that the molecular weight of chitosan, which
varies depending on the degree of deacetylation, and the cross-linker affecting the
coordinated metal ratio. DPPH radical scavenging activity of all synthesized compounds
was measured at 517 nm in UV-vis spectrophotometer. It was observed that varying
molecular weight of chitosan, cross-linker used and coordinating metal ion were effective
on antioxidant activity. As a result of the free radical scavenging activity measurements,
the derivatives and metal complexes obtained from low molecular weight chitosan
showed higher scavenging activity compared to high molecular weight chitosan
derivatives and metal complexes. It was determined that the use of terephthalaldehyde as
a crosslinker was advantageous in terms of antioxidant activity compared to the use of
glutaraldehyde and Cu(ll) complexes showed higher radical scavenging ability compared
to Fe(ll) complexes.

2023, 69 pages

Key Words: Schiff base, chitosan, khellinone, coordination compounds, antioxidant
activity
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1. GIRIS

Antioksidanlar, canli viicudu serbest radikaller olarak adlandirilan zararli
molekiillerin neden oldugu hasarlardan koruyan dogal olarak olusan kimyasal
maddelerdir. Bunlar, serbest radikallere yanit olarak viicut hiicreleri tarafindan tiretilir
(Lobo ve ark., 2010; Akbarirad ve ark., 2016). Serbest radikaller kanser, diyabet,
karaciger hasari, otoimmiin bozukluklar, kalp hastaliklari, ateroskleroz ve yaslanma gibi
birgok hastaligin etiyolojisinde 6nemli bir rol oynamaktadir (Pham-Huy ve ark., 2008).
Bu nedenle serbest radikalleri temizleme potansiyeline sahip antioksidanlar, bu
hastaliklarin iyilestirilmesinde ve 6nlenmesinde 6nemli bir rol oynamaktadir (Suleman
ve ark., 2018). Antioksidanlar, anti-inflamatuar, antifungal, antibakteriyel, antiviriis gibi
antibiyotiklerde ve korozyon 6nleyici olarak endiistrilerde katalizor olarak yaygin olarak
kullanilmaktadir (Ibrahim ve ark., 2017). Gliniimiizde sentetik antioksidanlar, daha ucuz
ve etkili olduklar1 i¢cin dogal antioksidanlara kiyasla daha biiyiik bir kullanima sahiptir
(Zehiroglu ve Oztiirk Sarikaya, 2019).

Polimerler, tip, otomobil, havacilik, elektronik, paketleme, gida, fotofizik ve
ferroelektrik gibi stlirekli biiyliyen endiistrilerdeki uygulamalari nedeniyle giinliik hayatta
kacimmilmaz malzemeler olarak ortaya c¢ikmaktadir. Bu polimerler c¢ogunlukla
bozunmazlar ve g¢evrede zararli etkilere yol agarlar. Bozunmayan polimerlerin neden
oldugu kotii etki, “hizla artan, uzun vadeli bir tehdit” olarak tanimlanmaktadir (Moore,
2008). Bu nedenle, bozunmayan polimerlerin uygun bozunabilen biyo-polimerlerle
degistirilmesi 6nemli olmustur. Simdiye kadar, ¢esitli calismalarda sentetik polimerlerin
yerine kullanilabilecek seliiloz, kitin, kitosan ve poliaminoasitler gibi biyo-polimerler
bildirilmistir (Islam ve ark., 2017; Antony ve ark., 2019). Bununla birlikte kitosan,
biyolojik olarak parcalanabilirligi, azot zenginligi, hidrofilikligi, kristalligi, iyonik
iletkenligi ve yiiksek viskozitesi nedeniyle diger biyo-polimerlerden ¢ok daha ilgi ¢ekici
olmustur. Kitosan temel olarak, 1,4-glikosidik baglarla birbirine baglanan
2-amino-2-deoksi-D-glukopiranoz yapisal birimlerinden olusan lineer bir polimerdir.
Kitosan genellikle kitinin alkali kosullar altinda rastgele N-deasetilasyonu ile elde edilir
(Zargar ve ark., 2015). Kitosanin dogal reaktif amino gruplari, 6nemli uygulamalara yol
acan belirli kimyasal modifikasyonlara izin verir (Sekil 1.1)(Antony ve ark., 2013; Wang
ve ark., 2020).
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Sekil 1.1. Kitosanin ve kimyasal modifikasyonlarinin yapisi

1864'te Alman Kimyager Hugo Schiff tarafindan bildirilen ve bu nedenle onun
adiyla anilan Schiff bazlari, fonksiyonel bir grup olarak bir karbon-azot ¢ift bagi (>C=N)
bulunduran azometini igeren bilesikler sinifidir. Bu yapida azot bir alkil veya aril grubuna
baghdir. Schiff bazlarimin ¢ogunlugu RiR2C=NR3 genel formiilii ile temsil edilirken,
bunlardan bazilar1 karbonun bir alkil veya aril grubu yerine bir hidrojen atomu ile
baglandigt RiCH=NR> genel formiiliine sahiptir. Bunlar, primer aminlerle ketonlarin
veya aldehitlerin kondenzasyon iriinleridir. Genellikle kararli Schiff bazlari, aromatik
aminler ve aromatik aldehitlerin kondenzasyon reaksiyonundan olusurlar.

Schiff bazlarinin antifungal (Kakanejadifard ve ark., 2018), analjezik (Fareed ve
ark., 2017), antiinflamatuar (Hanif ve ark., 2018), antibakteriyel (Malik ve ark., 2018),
antioksidan (Kalaiarasi ve ark., 2018), antitimér (Luo ve ark., 2017), kardiyovaskiiler
(Al-Shemary, 2017), antitiiberkiiler (More ve ark., 2017) ve lokal agr kesici etkileri
bilinmektedir (Mahmood Yousif Al-Labban ve ark., 2019). Biyolojik aktiviteleri
aromatik halkaya bagli olan siibstitiientin tipine baglidir. Son yillarda, dikkat cekici
katalitik ve biyolojik uygulamalart nedeniyle Schiff bazlarinin yani sira metal
komplekslerine olan ilgi de artmaktadir. Schiff bazlari ayrica ¢ok yonlii ligandlar olarak
islev goriir ve cesitli oksidasyon durumlarinda ve geometrilerinde bir dizi metal atomu

veya iyonu ile koordine olabilir. Schiff bazlari, d-blok elementleri ve lantanitlerle



kompleksler olusturabilir. Schiff bazlari, imin nitrojen ve Schiff bazina bagh diger
gruplar araciligiyla metal iyonlar1 ile koordinasyon yetenegine sahiptir. Schiff bazlari,
aldehitler ve birincil aminler arasindaki kondenzasyon ile basit bir sekilde
hazirlanabildiklerinden ayricalikli ligandlar olarak adlandirilir. Schiff bazlarinin gogunda
azot veya oksijen verici atomlar bulunur, ancak bazen kiikiirt veya selenyum oksijen
atomunun yerini alabilir (Al Zoubi ve ark., 2016). Schiff bazlari, molekiilde bulunan
donor atomlarin sayisina bagli olarak tek disli, iki disli, ti¢ disli veya dort disli ligandlar
olarak hizmet edebilir. Metal iyonu ile reaksiyona girerek selatlar (tipik olarak bes veya
alt1 disli) yapabilirler (Bitu ve ark., 2019). Metal iyonlar1 ile kombinasyon halindeki
Schiff bazlarindan bazilar1 insektisit, fungisit ve herbisit olarak kullanilmaktadir
(Kuddushi ve ark., 2018).

Kitosan bazli Schiff bazlar1 tipik olarak kitosandaki amino gruplar1 ve
aldehitlerin/ketonlarin karbonil gruplartyla kondenzasyonu yoluyla sentezlenir. S. Hirano
ve ark. 1977'de kitosan" asetik asit-metanol ¢6ziicii karigimi kullanarak farkli aldehitlerle
reaksiyona sokarak ilk kitosan temelli Schiff bazin1 sentezlediler (Hirano ve ark., 1977).
Bundan sonra, farkli arastirma gruplar1 tarafindan bir¢ok kitosan temelli Schiff bazi
bildirilmistir. Sekil 1.2.°de gosterildigi gibi ¢ogu durumda kitosan temelli Schiff
bazlarinin sentezi i¢in ortam kosullar1 ya da reflux kosullarinda ya asetik asit ya
etanol/metanol ya da bunlarin karigimiyla olusturulan ¢6ziicii ortami kullanilir (Baran ve

Mentes, 2016; Lali Raveendran ve ark., 2017; Kumari ve ark., 2017).

HO

HO,
. . o]
0 Asetik asit veya metanol/etanol
0 veya her ikisinin karigimi //O
o + y
A Oda kosullar1 ya da reflux ortami1
R R' N
NH 0 Ho /
2
HO . R

Kitosan (CS)
R=alkil ya da aril
R'=alkil, aril ya da Hidrojen

Sekil 1.2. Kitosan Schiff bazlarinin kitosan ve aldehitler/ketonlardan genel sentezi

Kitosan Schiff bazlarinin senteziyle beraber, glutaraldehit (Li ve ark., 2016),
glutaraldehit-tiyoiire karisimi (Wang ve ark., 2010), glioksal (Monier ve ark., 2012),
kinon (Zhang ve ark., 2012), tag eter igeren dialdehitler (Yi ve ark., 2003) ve dialdehit
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seliiloz (Kim ve ark., 2017) gibi dialdehitlerin/diketonlarin kullanilmasiyla kitosan'in
capraz baglanmas1 gergeklestirilebilir. Bu ¢apraz baglama teknigi, kitosan Schiff bazi
jellerinin sentezi i¢in ¢alismalara olanak saglamaktadir. Kitosan Schiff bazlar1 ayrica
mikrokiireler, lifler ve i¢i bos kiireler gibi belirli morfolojilerde sentezlenmistir ve bu tiir
morfolojileri elde etmek igin 6zel bir sentetik yaklasima ihtiya¢ duyulmaktadir (Fu ve
ark., 2017). Kitosan Schiff bazi filmlerini ve membranlarini sentezlemek i¢in, kitosan ve
aldehit/keton genellikle karisik bir solvent ortaminda birbirleriyle reaksiyona girer ve
plakaya veya baska bir yiizeye dokiiliir, bu sayede kurutma isleminden sonra filmlerin
olusumuna yol acilir (Chen ve ark., 2016). Spin kaplama bazen kitosan Schiff bazi
filmlerini sentezlemek i¢in kullanilir (Ren ve ark., 2017). Kitosan, karboksimetil kitosan
(CMC) (Baran ve ark., 2015), karboksietil kitosan (CEC) (Qu ve ark., 2017), siiksinil
kitosan (SC) (Lii ve ark., 2010), glikol kitosan (GC) (Fu ve ark., 2017) ve siilfonath
hidroksipropil kitosan (SHPC) (Liu ve ark., 2017) seklinde kimyasal olarak modifiye
edilebilir.

Ozellikle, kitosan ve tiirevlerinin antioksidan ve serbest radikal yakalama
yetenekleri iizerine kapsamli aragtirmalar rapor edilmistir. Farkli molekiiler agirliktaki
(DMW) Kkitosanlar, c¢esitli deasetilasyon derecelerine sahip kitosanlar ve diger
modifikasyonlar dahil olmak iizere gesitli kitosanlarin ve tiirevlerinin in vitro antioksidan
ve serbest radikal yakalama aktivitelerini incelenmistir. Kitosanlar ile ilgili son
caligmalarin 6nemli bir 6zelligi, hayvan modelleri ve klinik denemeler kullanilarak
sadece in vitro degil, in vivo olarak da antioksidanlar olarak hareket etme yeteneklerinin
gosterilmesidir (Anraku ve ark, 2014; Anraku ve ark., 2017). Bu bulgular, kitosan ve
tirevlerinin oksidatif stresin sonuglarina karsi dogal biyolojik savunma olarak yeni
uygulamalar bulacagini gostermektedir.

Kitosanin antioksidan aktiviteleri, farkli metodolojiler kullanilarak hem in vitro
hem de in vivo olarak kapsamli bir sekilde incelenmistir ve molekiiler agirhik (MW),
deasetilasyon orani (DR) ve ayrica materyalin kaynagi dahil olmak {izere yapisal
ozellikleri ile iliskili oldugu bildirilmistir. MW ve DR kitosanin biyolojik aktiviteleri
tizerinde bazi sinerjistik etkilere sahip olabilir ve farkli serbest radikal iiretici sistemlerle
farkli sonuglar elde edilmistir (Anraku ve ark., 2018).

Kitosanin antioksidan 6zelliklerini gelistirmeye yonelik yeni bir yaklasim olarak

kiiciik antioksidan molekiillerle konjugasyonu onerilmektedir. Bu yaklagim, reaksiyon



yoluyla kitosan polisakarit omurgasina dogal bitki antioksidanlarinin eklenmesinden
olusur. Bu tiir bagli ajanlara bazi drnekler arasinda ugucu yaglar (Chen ve ark., 2009),
polifenoller ve flavonoidler gibi antioksidan fenolikler (Cho, ve ark., 2011) yer alir. Cogu
durumda, bu tiir modifikasyonlarin asilanmis tiirevlerin antioksidan potansiyelinde,
Ozellikle dogal kitosan aktivitesinin olduk¢a diisiik oldugu 2,2-difenil-1-pikrilhidrazil
(DPPH?) siipirme ve metal iyonu selatlama ile ilgili olarak 6nemli katkilar sagladigi
gosterilmistir. Ne yazik ki, kimyasal modifikasyon i¢in kullanilan toksik ve tahris edici
reaktifler, bu tiirevlerin terapotik uygulamalar i¢in genel kabuliine sinirlamalar getirmistir
(Anraku ve ark., 2018).

Bitkilerden izole edilen biyolojik aktiviteye sahip dogal bilesikler kitosanin
antioksidan etkisini gelistirmek i¢in kullanilabilir (Demetgiil ve Beyazit, 2018;
Pasanphan ve Chirachanchai, 2008). Khellin, Ammi visnaga bitkisinden izole edilen bir
kromon tiirevidir. Kromon ve tiirevleri, esas olarak dogal iiriinlerde bulunan ve anti-
bakteriyel, antifungal (Grindlay ve Reynolds, 1986; Jovanovic, ve ark., 1994), anti-kanser
(Martens ve Mithofer, 2005), anti-HIV (Zhou ve ark., 2010), anti-iilser (Parmer ve ark.,
1987), antiinflamatuar (Gabor, 1986), yara iyilestirme (Maho ve Yoshiyuki, 2010) ve
antioksidan (Kuroda ve ark., 2009) 6zellik gibi ¢ok ¢esitli farmakolojik etkiler gosteren
onemli bir bilesik smifidir. Kitosan molekiiliiniin bir kromon tiirevi ile kimyasal
modifikasyonunun antimikrobiyal (Kumar ve Koh, 2012), fungisidal ve insektisidal (El
Badawy, 2008) ve antioksidan (Demetgiil ve Beyazit, 2018) gibi biyolojik aktivitelerde
artisa yol actig1 bildirilmistir.

Bu ¢alismada kitinden elde edilen diisiik ve yiiksek molekiil agirliklarina sahip
kitosanin khellinone ile kondenzasyonu sonucu Schiff baz1 elde edilmis, elde edilen
Schiff bazlar glutaraldehit ve tereftalaldehit ile gapraz baglanmis ve capraz baglh kitosan
Schiff bazi tiirevlerinin Fe(Il) ve Cu(Il) koordinasyon bilesikleri sentezlenmistir.
Sentezlenen bilesiklerin yapilar1 elemental analiz, TGA, FT-IR, SEM ve ¥C CP/MAS
kat1 hal NMR ve SEM-EDX analizleri ile aydinlatilmistir. Elde edilen koordinasyon

bilesiklerinin antioksidan aktivitesi DPPH radikal siipiirme aktivitesi ile tayin edilmistir.



2. ONCEKIi CALISMALAR

Hassan ve ark., (2015), bir kitosan-khellinone Schiff bazi1 sentezlenmis ve atik su
numunelerinden Ni(II) ve Fe(Il) iyonlarmin uzaklastirilmasini c¢alismistir. Atik su
orneklerinden Ni(II) ve Fe(Il)'nin uzaklastirilmasi i¢in optimum pH'1 secmek amaciyla
pH'in alim davranigi lizerindeki etkisini incelemis, uzaklastirma verimliliginin yaklagik
%90'a ulastigini bulmuslardir.

Abdel Latif ve ark., (2015), kitosanin antimikrobiyal aktivitesini gelistirmek igin
diisiik molekiiler agirlikli kitosandan kitosan-khellinon Schiff bazi sentezlemistir (Sekil
2.1). Sentezlenen bu yeni hidrojelin, gézenekli bir kserojel aginin olugmasina yol acan iyi
bir uyumluluga sahip oldugu ve biyomedikal uygulamalarda kullanimini1 artiracak biiyiik
gozenek boyutlarina sahip amorf bir yap1 sergiledigi gozlenmistir. Sentezlenen kitosan-
furokromon tlirevi antibakteriyel ve antifungal Ozellikler gosterdigi ve farkh
konsantrasyonlarda kitosan, benzofuran ve kitosan-benzofuran hidrojelinin bebek
hamster bobrek hiicre kiltlirliniin canlilik yiizdesi tzerindeki etkisini artirdigini

bildirmislerdir.

HO,

OH

HO n OCH; — —n
HaCO CHs
Kitosan Khellinone

OH

o OCHj3

Sekil 2.1. Kitosan-benzofuran hidrojel sentezi

Beyazit ve ark., (2016), kromon tiirevi olan Visnaginden tiiretilen yeni, asimetrik
bir Schiff bazi ligandin1 ve Cu(ll) ve Fe(ll) komplekslerinin sentezini bildirmistir (Sekil
2.2). Her iki kompleksin katekolaz benzeri aktivitesinin incelenmesi sonucunda 3,5-di-
tert-biitilkatekoliin, 0-kinona oksidasyonu i¢in katalizér gorevi gordiikleri ortaya

koyulmustur. Elde edilen [CuL] ve [FeL] bilesikleri, katekol oksidazin biyokatalitik



aktivitesini taklit eden ve ilgili kinonun orta diizeyde verimle tireten mononiikleer Cu(ll)

ve Fe(l1) kompleksleri ailesinin iki yeni iiyesi olmustur.

o o S0 o
o “‘yl “‘OJ\ 70-80°C HO™ N So N
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6-formyl-5, 7-dihydroxy-2-
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1 /\f \f 1 NS HO ;}
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2 7 ﬂ/ Ll N a0 0
& A - H-N —NH, 3 ‘-\\\ >—/ Y ; )
-~ \/ e . = = \\
HO 0 Y g ) /2N
2-aminobenzylamine / d \_O
1 \__/
H:L /

Sekil 2.2. Visnaginden Schiff bazi eldesi

Demetgiil ve Beyazit, (2018), kromon tiirevi ile kimyasal olarak modifiye edilmis
yeni bir kitosan ile ¢apraz bagl tiirevini sentezlemistir (Sekil 2.3). SEM, TGA ve XRD
calismalari, kitosankromon tiirevlerini orijinal kitosan ile karsilastirildiginda polimorfik,
gozenekli yiizeye, diisiik termal stabiliteye ve diisiik kristallie sahip oldugunu
gostermistir. Kitosanin tek basia antioksidan aktiviteye sahip oldugu bildirilmistir ve
serbest radikal yakalama aktivitesini gelistirmek i¢in cesitli sekillerde modifiye edilmekte
olup kromon ile kitosan modifikasyonunun antioksidan aktivitesi tizerindeki etkisi,
DPPH radikal siipiirme aktivitesi yontemiyle degerlendirilmistir (Sekil2.4). Yapilan
calisma sonucunda kitosanin bir kromon ile tiirevlendirilmesiyle beraber antioksidan

aktivitesinde bir artis gézlenmistir.



OCH; O

CH,OH
% ‘ i 1% CH,COOH % »
O (0]
o 0 + | —
MecOH .

HO 0
HO NH,

s 6-formyl-7-hydroxy-5-methoxy-
Chitosan (CS) 2-methylbenzopyran-4-one

(CH) CSCH

HCSC

0,
s N \ 1% CH;COOH N\
—_——
< > N\ ( >ﬁ\
N

MeOH

\
Terephthalaldehyde (TP) CSCH.TP CSCH

Sekil 2.3. Kitosan-kromon Schiff bazi ve ¢apraz bagli tiirevinin eldesi
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Sekil 2.4. Kitosan-kromon tiirevlerinin DPPH radikal siipiirme aktivitesi

In vitro ¢alismalarda c¢esitli kitosan bazli iiriinlerin antioksidan 6zellikleri ile 1lgili
en son gelismeler Cizelge 2.1'de Ozetlenmistir. Jae-Young ve ark., (2004), kismen
deasetillenmis kitosan preparatlarindan (%90, %75 ve %50) farkli molekiiler agirliklara
(5-10, 1-5 ve <1 kDa) sahip li¢ ¢esit kitosan hazirlamistir. %90 deasetillenmis



kitooligosakkaritten olusan orta MW preparasyonunun (1-5 kDa) "O2", ‘"OH ve DPPH"yi

daha yiiksek MW'ye gore daha etkili bir sekilde siipiirdiigiinii bildirmistir.

Cizelge 2.1. Kitosan ve tiirevlerinin antioksidan 6zellikleri

MW(kDa) DR (%) Antioksidan degerlendirmesi ICso Referans
(DPPH)

0.5-1 50-90 DPPH radikal siipiirme 1-3 Jae-Young ve
aktivitesi, Indirgeme giicii, mg/ml  ark., 2004
ESR

12-318 95 ABTS, DPPH, Hidrojen <1 Po-Jung ve
peroksit ve Siiperoksit anyon mg/ml ark., 2007
radikal slipiirme aktivitesi,
Metal iyonu selatlama

28-746 Bilinmiyor DPPH radikal siipiirme 10 > Cho ve ark.,
aktivitesi mg/ml 2008

Bilinmiyor 83-93 ABTS, DPPH, indirgenme 9-16 Yen ve ark.,
giicii, Metal iyon selatlama mg/ml 2008

30-120 80-84 DPPH siipiirme aktivitesi, <5 Kyung ve
Tiyobarbitiirik asit testi mg/ml Thomas, 2008

2,8-1000 ABTS, DPPH radikal siipiirme  0.87 Tomida ve
aktivitesi mg/ml ark., 2010

Avelelas ve ark., (2019), farkli molekiil agirliklarindaki kitosanlarin DPPH radikal

stiplirme aktivitesine etkisini incelemis ve diisiik molekiil agirlikli kitosanin yiiksek

molekiil agirlikli kitosana gore daha yiiksek radikal siipiirme aktivitesine sahip oldugunu

bildirmistir (Sekil 2.5).



(«—») Intra-molecular hydrogen bonds (—>)
Low @ Molecular weight  ===lp High
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Sekil 2.5. Farkli molekiil agirliklarindaki kitosanlarin antioksidan aktivitesinin
muhtemel mekanizmasi
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Kullamlan Kimyasallar

Bu c¢aligmada kullanilan kimyasallar Cizelge 3.1’de gosterilmistir.

Cizelge 3.1. Kullanilan kimyasallar

Kimyasal Madde Adi Firma Katalog Numarasi
Kitosan (Yiiksek Molekiil Agirlikli) Sigma-Aldrich 419419
Kitosan (Diisiik Molekiil Agirliklr) Sigma-Aldrich 448869
Khellin Sigma-Aldrich 60730
Tereftalaldehit Sigma-Aldrich T2207
Glutaraldehit Sigma-Aldrich G6257
CuCl2.2H20 Sigma-Aldrich 307483
FeCl2.4H,0 Sigma-Aldrich 44939
DPPH Sigma-Aldrich 281689
Asetik Asit (glasiyel) ISOLAB 901.013
Potasyum Hidroksit ISOLAB 960.082
Etanol ISOLAB 920.026
Metanol ISOLAB 947.046

3.1.2. Kullanilan Cihazlar

Bu calismada kullanilan cihazlar Cizelge 3.2°de gosterilmistir.
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Cizelge 3.2. Kullanilan cihazlar

Kullanilan Cihaz Marka/Model
TGA Mettler Toledo
1BC NMR Bruker Superconducting Spectrometer
SEM JEOL 5500/0XFORD Inca-X
FT-IR Perkin Elmer Spektrum Two
Elemental Analiz THERMO SCIENTIFIC Flash 200
Metal Analizi AGILENT —4100
UV-vis Hitachi - UH 5300

3.2. Yontem

3.2.1. Khellinden Khellinone Eldesi

4 mmol (1g) Khellin bilesiginin %10’luk KOH ile olusturulan alkali ortamda
hidrolizi ile %70 verimle khellinone bilesigi sentezlenmistir (KH) (Sekil 3.1) (e.n.: 99-
100°C)(Gammil 1984, Schonberg ve ark, 1950).

OCH, o) OCH, o)

KOH/H,0 J CHs
>

© OH

OCH, OCHs

Khellin Khellinone (KH)
Sekil 3.1. Khellinin alkali ortamda hidrolizi ile Khellinone sentezi

3.2.2. Yiiksek ve Diisiik Molekiil Agirhkh Kitosan ile Khellinonedan Schiff Bazi
Eldesi

1g yiiksek molekiil agirlikli kitosan (HCS) 25 mL %’1°lik CH3COOH ile ¢oziilmiis
ve daha sonra {izerine 5 ml etanol eklenmistir. 50 ml etanolde ¢oziilen 0,3 g khellinone,

¢oziilen kitosanin iizerine yavasca eklenmis ve 4 saat reflux edilmistir. Reaksiyon
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sonucunda elde edilen sari1 renkli {irlin siiziiliip etanol ile yikanmis ve petri kabinda vakum
altinda kurutulmustur (HCS-KH).

25 mL %’1’lik CH3COOH ile ¢oziilen 1g diisiik molekiil agirlikli kitosan (LCS)
¢ozeltisine 5 ml etanol eklenmistir. 0,3 g khellinone 50 ml etanolde ¢6ziiliip, reaksiyon
ortamina yavasca eklenmis ve 4 saat reflux edilmistir. Elde edilen sar1 renkli reaksiyon
tiriini siiziillip etanol ile yikanmis ve petri kabinda vakum altinda kurutulmustur (LCS-

KH) (Sekil 3.2 ve Sekil 3.3).

_ - OCH; O
HO
o / CHa %1 CH;COOH
Lo +
A o EtOH
OH
NH,
L Mo —n OCHs
Kitosan (HCS) Khellinone (KH)
(LCS)
HO il o
o)
o)
Lo o 0
v 0
HO NH, Ha \|
>:O

HCS-KH
LCS-KH

Sekil 3.2. Kitosan ve khellinden Schiff bazi eldesi
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Sekil 3.3. Sirasiyla HCS-KH ve LCS-KH goriintiileri

3.2.3. Schiff Bazlarimin Capraz Baglanmasi

Kitosanin khellinone ile reaksiyonu sonucu elde edilen HCS-KH ve LCS-KH Schiff
bazlarmin ¢apraz baglama islemleri i¢in gapraz baglayici olarak tereftalaldehit ve
glutaraldehit kullanilmustir.

40 ml %1’lik asetik asit ¢ozeltisinde ¢oziilen 0,3 g L1 igerisine, etanolde ¢oziilen
0,5 mmol tereftalaldeit yavasca eklenmistir. 6 saat oda kosullarinda reflux edilen karigim,
stiziiliip etanolle yikandi ve kurutulmustur (HCS-KH-TA).

0,3 g L2 40 ml %1°lik asetik asit ¢ozeltisinde ¢6ziilmiistiir. 0,5 mmol tereftalaldehit
etanolde ¢oziilerek reaksiyon ortamina yavasca eklendi ve oda kosullarinda 6 saat reflux
edilmistir. Reaksiyon sonucunda Kkarigim siiziiliip etanolle yikandi ve kurutulmustur
(LCS-KH-TA) (Sekil 3.4 ve Sekil 3.5).
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Sekil 3.4. Kitosan-khellinone Schiff bazinin tereftalaldehit ile ¢apraz bagl tiirevinin

eldesi
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Sekil 3.5. Sirasiyla HCS-KH-TA ve LCS-KH-TA goriintiileri

40 ml %1’lik asetik asit ¢ozeltisinde ¢oziilen 0,3g L1 icerisine, 10 ml etanolde
¢oziilen 0,3 ml glutaraldehit (%25°lik) yavas¢a eklenmistir. 6 saat oda kosullarinda reflux
edilen karisim, siiziiliip etanolle yikand1 ve kurutulmustur (HCS-KH-GA).

Ayni yontem ile 0,3g L2 40 ml %]1°lik asetik asit ¢ozeltisinde ¢oziilerek 0,3 ml
glutaraldehitin (%25°lik) 10 ml etanoldeki ¢ozeltisi yavasga eklenmistir. Karigim, 6 saat
oda kosullarinda reflux edilmis, reaksiyon {irlini siiziilmiis, etanolle yikanmis ve

kurutulmustur (LCS-KH-GA) (Sekil 3.6 ve Sekil 3.7).
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Sekil 3.6. Kitosan-khellinone Schiff bazinin glutaraldehit ile ¢apraz bagl tiirevinin

sentez semasi

Sekil 3.7. Sirasiyla HCS-KH-GA ve LCS-KH-GA goriintiileri
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3.2.4. Koordinasyon Bilesiklerinin Sentezi

HCS-KH-TA, LCS-KH-TA, HCS-KH-GA ve LCS-KH-GA c¢apraz bagh
bilesiklerin sentez asamalar1 tamamlaninca reaksiyon ortaminda 1:1 oraninda
FeCl2.4H20 ve CuCl,.2H20 tuzlarmin etanol ¢ozeltileri eklenmis ve oda kosullarinda 4
saat karigtirllmistir. Etanol eklenerek ¢okmesi saglanan metal kompleksleri eliie edilerek

petri kabina alinmis ve birka¢ kere etanol ile yikandiktan sonra vakum altinda

kurutulmustur (Sekil 3.8 - 3.15).
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Sekil 3.8. HCS-KH-TA ve LCS-KH-TA ¢apraz baglh yapilarinin Cu(II) komplekslerinin
Onerilen yapisi
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Sekil 3.9. HCS-KH-TA ve LCS-KH-TA ¢apraz bagl yapilarinin Fe(II) komplekslerinin

Onerilen yapisi
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Sekil 3.10. HCS-KH-GA ve LCS-KH-GA capraz bagh yapilarinin Cu(Il))

komplekslerinin onerilen yapist
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Sekil 3.11. HCS-KH-GA ve LCS-KH-GA capraz bagh yapilarinin Fe(II)

komplekslerinin onerilen yapist
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Sekil 3.12. Sirasiyla [HCS-KH-TA-CuCl(H20)] ve [LCS-KH-TA-CuCl(H20)]
goriintiileri

Sekil 3.13. Sirastyla [HCS-KH-GA-CuCI(H20)] ve [LCS-KH-GA-CuCl(H20)]
goriintiileri
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Sekil 3.14. Sirastyla [HCS-KH-TA-FeCI(H20)s] ve [LCS-KH-TA-
FeCl(H20)s]goriintiileri

Sekil 3.15. Sirasiyla [HCS-KH-GA-FeCl(H20)3] ve [LCS-KH-GA-FeCIl(H20)3]
goriintiileri

3.2.5. Sentezlenen Yapilarin Karakterizasyonu

Elementel analizler (C, H ve N), Thermo Scientific Flash 2000 CHNS/O Analyzer
cihazi kullanilarak yapilmigtir. Koordinasyon bilesiklerinin metal analizi Agilent Tech.
4100 MP-AES cihazinda gergeklestirilmistir. FT-IR spektrumlari, U-ATR FTIR
spektrometreli bir Perkin Elmer Spectrum Two ile kaydedilmistir. **C NMR spektrumlari,
CP/MAS teknigiyle bir Bruker Superconducting FT/NMR Spectrometer Avance TM 300
MHz WB ile elde edilmistir. Kitosan ve tiirevlerinin yiizey morfolojisi, 10 kV'da bir
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JEOL JSM 5500 taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilarak incelenmistir.
Termogravimetri analizleri (TGA), METTLER TOLEDO azot atmosferi kullanilarak 10
°C dk! 1s1tma hizinda 25°C'den 1000°C'ye 1sitilarak gerceklestirilmistir.

3.2.6. DPPH (1,1-difenil-2-pikrilhidrazil) Radikal Siipiirme Etkisinin incelenmesi

Kararli bir radikal olan 1,1-difenil-2-pikrilhidrazil (DPPH) radikali bir elektron
veya hidrojen kabul eder. Antioksidanlarin, bir hidrojen atomunu DPPH radikaline verme
yetenekleri nedeniyle siipiiriici etki gosterdikleri distiniilmektedir (Sekil 3.14). Bu
yontem ile antioksidanlarin stabil DPPH radikalini, indirgenmis DPPH (DPPH-H)
formuna getirme yetenekleri degerlendirilir. DPPH radikal siipirme aktivitesi tayini

Brand-Williams ve ark., (1995) yontemi modifiye edilerek uygulanmustir.

N—N NO, + A—H ————— 3 N—~N NO, + A
O,N o,N

2,2-difenil-1-pikrilhidrazil
Sekil 3.16. DPPH hidrojen transfer reaksiyonu

HCS, LCS, HCS-KH, LCS-KH, HCS-KH-TA, LCS-KH-TA, HCS-KH-GA ve
LCS-KH-GA o6rneklerinin %1 (v/v) asetik asit ¢ozeltisinden 2 mL alinarak metanol ile
hazirlanan ve derisimi 2.0x10“% M olan 2 mL DPPH c¢ozeltisine ve 5 mL metanol
soliisyonuna ilave edilmistir. Karistm 10 saniye ¢alkalanmis ve 30 dakika oda
sicakliginda beklemeye birakilmistir. Metal kompleksleri i¢in ultrasonik su banyosunda
hazirlanan ve daha sonra 2000 devir/dk santrifiij edilen %1 (v/v) asetik asit ¢ozeltileri
kullanilmistir. Tim Orneklerin  DPPH- {izerindeki siiplirme aktivitesi, UV-Vis
spektrofotometre cihazinda 517 nm'de olgiilen absorbans ile belirlenmistir. Radikal

stiplirme aktivitesinin ylizdesi, asagidaki denklem kullanilarak hesaplanmstir.

inhibisyon (%) = Zkentrot=Aornek 1 (3 (3.1)

Akontrol

25



Denklem 3.1.’de Axontrol, kontrol absorbansini belirtirken, Asmek 6rnek igeren reaktif
¢Ozeltisinin absorbansini belirtir.

In vitro antioksidan aktivite ¢alismalar1 kapsaminda sonuglar inhibisyon
hesaplamalarinin ardindan ICso verileri yiizde inhibisyon grafiklerinin egilim ¢izgi

denklemleri kullanilarak hesaplanmstir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. Elementel Analiz Sonuglar

Kitosan ve khellinone ile elde edilen Schiff bazi tiirevlerinin ve metal
komplekslerinin elementel analiz verileri asagida listelenmistir (Cizelge 4.1). Kitosan-
benzofuran tiirevlerinin C/N oranlarindaki artig, kitosan'in azot igermeyen bir kromonla
kimyasal modifikasyonu ile agiklanabilir. Cu(ll) ve Fe(ll) koordinasyon bilesiklerinde
HCS-KH-TA, LCS-KH-TA, HCS-KH-GA ve LCS-KH-GA ya gore %C oraninin
azalmasi, koordine olan metal iyonlarindan kaynaklanmaktadir.

HCS-KH-TA, LCS-KH-TA, HCS-KH-GA ve LCS-KH-GA ile sentezlenen
kompleks yapilardaki Cu(Il) ve Fe(Il) icerikleri incelendiginde farkli molekiil agirlikli
kitosanlar ile farkli capraz baglayicilarin kullanildigi yapilarda belirgin farklar
gozlenmektedir. Elde edilen sonuclar metal tutma Ozelliginde kitosanin molekiil

agirhiginin ve kullanilan ¢apraz baglayicinin etkili oldugunu gostermistir.

Cizelge 4.1. Elementel analiz sonuglari

Numune Adi N C H C/N Cu Fe
HCS-KH 6,79 40,71 6,56 6,00 - -
LCS-KH 6,90 41,15 6,68 6,16 - -
HCS-KH-TA 572 47,23 5,72 8,26 - -
LCS-KH-TA 553 4451 5,28 8,43 - -
HCS-KH-GA 3,00 53,80 6,54 8,23 - -
LCS-KH-GA 3,06 54,63 6,72 8,13 - -

[HCS-KH-TA-CuCI(H,0)] 479 2974 497 598 6,56 -
[LCS-KH-TA-CuCI(H,0)] 517 27,40 560 489 5,78 -
[HCS-KH-GA-CuCI(H.0)] 4,06 4153 569 7,30 7,03 -
[LCS-KH-GA-CuCI(H,0)] 313 30,05 425 7,07 641 -

[HCS-KH-TA-FeCI(H.0)s] 3,97 2565 450 570 - 7,32
[LCS-KH-TA-FeCI(H.0)s] 4,71 29,40 535 549 - 5,84
[HCS-KH-GA-FeCI(H.0)s] 3,83 43,12 590 7,31 - 6,39
[LCS-KH-GA-FeCI(H20);] 364 3529 500 7,06 - 5,15
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4.2. Termal Analiz (TGA) Sonuclari

Kitosanin termal gravimetrik analizi (TGA) literatiirde bulunmaktadir. Kitosan iki
asamal1 termal bozunma siireci sergiler: birincisi (T<100 °C) yaygin olarak yapiya
tutunan su molekiillerinin kaybiyla iligkilendirilirken, yaklagik olarak 300 °C sicaklikta
meydana gelen ikinci asama kitosan yapisindaki bozunmaya karsilik gelir. TGA
termogramlarina gore, HCS-KH, LCS-KH, HCS-KH-TA, LCS-KH-TA, HCS-KH-GA
ve LCS-KH-GA nim ana bozunma siirecleri yaklasik olarak 230 ile 300°C araliginda
gerceklesmistir (Cizelge 4.2). Sonuglar, kitosan tiirevlerinin kitosandan daha az termal
olarak kararli oldugunu gostermistir. Kitosan-khellinone ve ¢apraz baglh tiirevlerinin
termal kararsizlig1l, serbest birincil amino gruplarimin, molekiil i¢i ve molekiiller arasi
hidrojen bagmi kiran ve kitosan kristalligini diisiiren benzofuran halkalar: ile ikame
edilmesinden kaynaklanabilir (Jayakumar, 2007; Demetgiil, 2012; Demetgiil ve Beyazit,
2018). HCS-KH-TA, LCS-KH-TA, HCS-KH-GA ve LCS-KH-GA’nin Cu ve Fe
koordinasyon bilesiklerinin sonuglar1 incelendiginde termal stabilitede azalma oldugu
gozlenmektedir. Bu da koordine olan metallerin kitosanin degredasyonunu katalizledigini
ifade eder. Maddelerin tamaminin 200°C’ye kadar sadece su kaybina ugrayarak
bozunmadan kalabildigi goriilmiistiir. Metal komplekslerinin  6zellikle Fe(ll)
komplekslerinde bu sicakliga kadar gergeklesen su kaybinin koordinasyon suyundan
dolay1 digerlerine oranla biraz daha fazla oldugu goriilmistir ve bu durum Fe(ll)
komplekslerinde koordine su molekiillerinin oktahedral yapi olusturdugu seklinde
yorumlanmustir. Bu sicakliga kadar genelde fiziksel olarak adsorbe edilen suyun ayrilmis
ve yapinin bozunmamis olmast bu bilesiklerin uygulama alanlarinda kullanilabilirligini
gostermistir.

Termal olarak kararli bir biyopolimer olan kitosan, Schiff bazi sentezi ve
koordinasyon bilesiklerinin olusturulmasi vb. tiirevlendirme gibi islemlerden sonra
DTGmax’inda azalma gercekleserek termal kararliliginin azaldigi bildirilmistir (Antony ve
ark., 2013; Trimukhe ve Varma, 2009). Bu ¢alismada, kitosan Schiff bazlarinin ve metal
komplekslerinin  TG/DTG diyagramlarinda onceki c¢aligmalara benzer sekilde
DTGmax’larinda azalmalar oldugu goriilmektedir. Schiff bazi olusumu sonucunda kitosan
yapisinda bulunan serbest amino gruplarinin azalmasiyla birlikte hidrojen baglarinin
bozulmasina ve kitosanin kristalliginin azalmasiyla beraber DTGmax degerlerinin

diismekte oldugu soylenebilir (Antony ve ark., 2013). Sentezlenen kitosan Schiff
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bazlarinin ve ¢apraz bagh tiirevlerinin TG/DTG diyagramlarinda {i¢ basamakta kiitle
kayb1 oldugu gozlemistir. Kiitle kaybinin gerceklestigi ilk basamakta adsorbe olan su
molekiilleri uzaklasmistir. lkinci basamakta serbest kitosan birimlerinde, iiciincii
basamakta ise kitosan birimlerinde ve aromatik baglarda bozunma meydana gelmistir
(Antony ve ark., 2013).

Sentezlenen Cu(ll) ve Fe(ll) komplekslerin kompekslerinin TG/DTG diyagramlari
incelendiginde ii¢ basamakta kiitle kayb1 gozlenmistir. Birinci basamakta gergeklesen
kiitle kaybi, adsorbe olmus su molekiillerinden kaynaklanmaktadir. Ikinci basamakta
gerceklesen kiitle kaybi serbest amino birimlerinde meydana gelen bozunmadan ve
liglincli basamaktaki kiitle kaybi1 ise hem azot ve oksijen ile metal arasindaki
koordinasyon baginin hem de kitosan birimlerinin bozunmasindan kaynaklanmaktadir
(Antony ve ark., 2013).

Sentezlenen Schiff bazi1 metal komplekslerinin termal analizi sonucunda kitosana
gore termal kararliliklarinda azalma oldugu, fakat Schiff bazlarina gore termal olarak
daha kararli olduklar1 gbézlenmistir. Sentezlenen tiim metal komplekslerinin TG/DTG
diyagramlarinda Schiff bazlarina gére bozunmadan kalan madde miktarlarinda metal

oksit kalintilarindan kaynaklanan artis meydana geldigi goriilmektedir (Demetgiil, 2012).
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Cizelge 4.2. Termal analiz sonuglar1

Toplam

Kiitle Kahnti
Kiitle ) DTG

Bilesik Sicakhik Kaybi Miktar

Kaybi Max. (°C)
(%) (%)
(%)

HCS-KH 25-153°C 13,05 76,77 23,23 284

153-400°C 44,32
400-654°C 16,46

LCS-KH 25-153°C 11,43 66,31 33,69 283
153-400°C 44,12
400-654°C 8,03

HCS-KH-TA 25-153°C 11,83 60,62 39,38 301
153-400°C 34,36
400-654°C 10,29

LCS-KH-TA 25-153°C 12,05 60,21 39,79 291
153-400°C 35,16
400-654°C 8,87

HCS-KH-GA 25-153°C 8,72 74,72 25,28 227
153-400°C 48,75
400-654°C 11,34

LCS-KH-GA 25-153°C 8,05 74,42 25,58 230
153-400°C 50,86
400-654°C 7,45
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Cizelge 4.2. (Devam) Termal analiz sonuglari

Kiitle Toplam Kalint1
Bilesik Sicakhk Kaybi Kitle Miktari pTe
Kaybi Max. (°C)
(%) (%)
(%)
[HCS-KH-TA- 25-153°C 14,70 63,86 36,14 220
CuCI(H20)] 153-400°C 36,24
400-654°C 11,10
[HCS-KH-TA- 25-153°C 12,91 59,09 40,91 222
CuCl(H20)] 153-400°C 37,42
400-654°C 6,48
[HCS-KH-GA- 25-153°C 15,80 58,78 41,22 210
CuCl(H20)] 153-400°C 33,87
400-654°C 5,69
[LCS-KH-GA- 25-153°C 14,71 61,05 38,95 220
CuCl(H20)] 153-400°C 30,85
400-654°C 13,25
[HCS-KH-TA- 25-153°C 10,26 57,42 42,58 270
FeCl(H20)s] 153-400°C 38,11
400-654°C 6,42
[LCS-KH-TA- 25-153°C 18,17 64,95 35,05 218
FeCl(H20)3] 153-400°C 38,55
400-654°C 6,13
[HCS-KH-GA- 25-153°C 17,45 61,44 38,56 273
FeCl(H20)3] 153-400°C 31,12
400-654°C 9,56
[LCS-KH-TA- 25-153°C 15,94 58,70 41,30 220
FeCl(H20)3] 153-400°C 33,20
400-654°C 6,76
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4.3. FT-IR Analiz Sonuclari

Kitosan ve khellinonenun kondenzasyonu sonucunda elde edilen HCS-KH ve LCS-
KH bilesiklerinin FTIR spektrumlar1 incelendiginde kitosanin karakteristik 1590, 1376
cm? pikleri 2927 cm™ ve 2856 cm™ de bulunan C-C ve 1548 cm™ de aromatik halkaya
ait C=C pikleri gdzlenmistir (Hassan ve ark., 2015). Kitosana ait olan 1589 cm™ de amin
grubuna ait titresimlerinde azalma goriilmektedir. Khellinone bilesigine ait olan ve imin
olusumunda tepkimeye girmeyen serbest -C=0 grubuna ait gerilmeleri 1700 cm™
civarinda beklenirken, bu gerilmelerin yerine HCS-KH i¢in 1636 cm™ de ve LCS-KH
icin 1642 cm™ de kitosana ait primer amin ve khellinone bilesigine ait ketonik grubun
kondenzasyonu sonucu meydana gelen imin bagma (-C=N-) ait pikler gozlenmistir

(Nathan and Silver, 1997).

Cizelge 4.3. FT-IR analiz sonuglari

vO-H, vCH2- vM-0O,
Ornek NH N e %
cmt cm?t

cm?t cmt cmt
HCS-KH 3209 1636 2889 1064 -
LCS-KH 3214 1642 2901 1066 -
HCS-KH-TA 3363 1639 2874 1060 -
LCS-KH-TA 3278 1639 2901 1027 -
HCS-KH-GA 3275 1628 2870 1039 -
LCS-KH-GA 3249 1628 2866 1057 -
[HCS-KH-TA-CUCI(H.0)] 3230 1615 2889 1059 557
[LCS-KH-TA-CuCI(H,0)] 3247 1622 2972 1057 562
[HCS-KH-GA-CuCI(H20)] 3251 1630 2970 1057 556
[LCS-KH-GA-CuCI(H20)] 3327 1627 2951 1058 562
[HCS-KH-TA-FeCI(H.0)s] 3218 1630 2986 1066 599
[LCS-KH-TA-FeCI(H:0)s] 3214 1627 2982 1058 596
[HCS-KH-GA-FeCI(H20)s] 3228 1631 2943 1059 598
[LCS-KH-GA-FeCI(H.0)s] 3161 1628 2928 1059 597
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HCS-KH ve LCS-KH Schiff bazlar igin sirastyla 3209 ve 3214 cm™ gdzlenen
pikler O-H ve N-H gruplarina atfedilmektedir. C-O gerilme titresimleri HCS-KH ve
LCS-KH igin sirasiyla 1064 cm™ ve 1066 cm™ de gozlenmistir (Sekil 4.1 ve Sekil 4.2)
(Cizelge 4.3) (Delgadillo-Armendariz ve ark., 2014).

Tereftalaldehit ile ¢apraz bagli Schiff bazlar1 olan HCS-KH-TA ve LCS-KH-TA
FTIR spektrumlar1 incelendiginde 3209 ve 3214 cm™ de gozlenen O-H gerilmelerinde
sirasiyla 3363 ve 3278 cm frekanslarina kaydigi ve 1639 cm™ de kitosanin serbest amin
gruplar1 ile ¢apraz tereftalaldehite ait aldehit gruplari arasinda meydana gelen
kondenzasyon sonucu olusan yeni imin baglarina ait titresimler gézlenmektedir. Benzer
sekilde glutaraldehit ile ¢apraz bagli olan HCS-KH-GA ve LCS-KH-GA FTIR
spektrumlarinda da 1650 cm™ de yeni olusan imin bagina ait titresim gozlenmektedir

(Sekil 4.1 ve Sekil 4.2). 3270 cm™® pikte 3350 cm™ ye kayma ve pikte genisleme meydana

gelmistir (Cizelge 4.3) (Demetgiil ve Beyazit, 2018).

cm-1

Sekil 4.1. Kitosan, HCS-KH, HCS-KH-TA ve HCS-KH-GA bilesiklerine ait FT-IR
spektrumlarinin karsilastirmasi
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cm-1

Sekil 4.2. Kitosan, LCS-KH, LCS-KH-TA ve LCS-KH-GA bilesiklerine ait FT-IR
spektrumlarinin karsilastirmast

Sentezlenen metal komplekslerinin spektrumlar1 incelendiginde ise, imin
titresimlerinden kaynaklanan piklerin ¢apraz bagli kitosan Schiff bazi ligandlarina gore
daha disiik frekanslara kaydigi gozlemlenmistir. Bu titresimler [HCS-KH-TA-
CuClI(H20)] kompleksi i¢in 1615 cm™, [HCS-KH-TA-FeCl(H20)s] kompleksi icin 1630
cm™ (Sekil 4.3), [LCS-KH-TA-CuCI(H20)] kompleksi igin 1622 cm™?, [LCS-KH-TA-
FeCl(H20)s] kompleksi icin 1627 cm™ (Sekil 4.4), [HCS-KH-GA-CuCl(H20)]
kompleksi igin 1630 cm™, [HCS-KH-GA-FeCl(H20)s kompleksi i¢in 1631 cm™ (Sekil
4.5), [LCS-KH-GA-CuCI(H20)] kompleksi icin 1627 cm™, [LCS-KH-GA-FeCI(H20)3
kompleksi i¢in 1628 cm™ (Sekil 4.6) frekanslarinda gdzlemlenmistir (Cizelge 4.3). Imin
bagi titresimlerinin frekanslarinda meydana gelen bu kaymalar, metal iyonlarinin
ligandlarin yapisinda bulunan imin azotu iizerinden koordinasyonunu gdstermektedir

(Demetgiil ve ark., 2008).
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Sekil 4.3. HCS-KH-TA, [HCS-KH-TA-CuCI(H20)] ve [HCS-KH-TA-FeCIl(H20)3] FT-
IR spektrumlarinin karsilastirmasi
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Sekil 4.4. LCS-KH-TA, [LCS-KH-TA-CuCI(H20)] ve [LCS-KH-TA-FeCl(H20)3] FT-
IR spektrumlarinin karsilastirmasi
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Sekil 4.5. HCS-KH-GA, [HCS-KH-GA-CuCI(H0)] ve [HCS-KH-GA-FeCl(H20)s]
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FT-IR spektrumlarinin karsilagtirmasi
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Sekil 4.6. LCS-KH-GA, [LCS-KH-GA-CuCI(H20)] ve [LCS-KH-GA-FeCI(H20)s] FT-

IR spektrumlarinin karsilastirmasi
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4.4, 13C NMR Analiz Sonuclan

Kitosan-khellinone Schiff bazi daha o6nceki galigsmalarda bildirildiginden bu
calismada yalniz yeni olan tereftalaldehit ve glutaraldehitle ¢apraz bagl yapilarin *C
NMR analizleri yapilmistir. Daha énceden **C CP-MAS kat1 hal NMR’1n spektrumunda
saf kitosana ait pikler 23ppm (-CHs-), 58ppm (C2), 61ppm (C6), 76ppm (C5, C3), 85ppm
(C4), 106ppm (C1), 174ppm (C=0) olarak bildirilmistir (Jothimani ve ark., 2017).
Yapilan analiz sonucunda HCS-KH-TA bilesigine ait spektrumda 22ppm (benzofuran-
CHs-), 54ppm (-CH-N-), 60ppm (-CH2-OH), 74ppm (-C-OH), 82ppm (-CH-0O-), 102ppm
(C=0), 173ppm pikleri gézlenmistir. 128ppm ve 137ppmde tereftalaldehite ait yeni pikler
olugmustur (Sekil 4.7).

Glutaraldehit ile capraz bagh kitosan Schiff baz1 olan HCS-KH-GA’in *C CP-
MAS kat1 hal NMR Spektrumunda ise 22ppm (benzofuran-CHzs-), 57ppm (-CH-N-), (-
CH2-OH), 73ppm (-C-OH), (-CH-0-), 105ppm (C=0), 173ppm pikleri gézlenmistir. 31
ppmde glutaraldehite ait metil gruplarina iliskin yeni pikler goriilmiistiir (Sekil 4.8).
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Sekil 4.7. HCS-KH-TA 3C CP-MAS kat1 hal NMR spektrumu
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Sekil 4.8. HCS-KH-GA *C CP-MAS kat1 hal NMR spektrumu

4.5. SEM-EDX Analiz Sonuglari

Kitosan-benzofuran Schiff bazi tiirevlerinin (HCS-KH ve LCS-KH) yiizey
morfolojileri incelendiginde, kitosana kiyasla daha yogun ve engebeli bir ylizey
yapilarina sahip oldugu ve ¢apraz bagli yapilarin (HCS-KH-TA, LCS-KH-TA, HCS-KH-
GA ve LCS-KH-GA) SEM goriintiileri incelendiginde kitosan-benzofuran Schiff
bazlarina gore daha piirtizlii bir ylizey yapisina sahip olduklar goriilmektedir (Sekil 4.9
ve Sekil 4.10). Yiizey goriintiilerindeki bu farkliliklarinin sebebinin, kitosana uygulanan
kondenzasyon islemi (Schiff baz olusumu) ve ¢apraz baglanmanin ger¢eklesmesinden
kaynaklanmakta oldugu sdylenebilir (Antony ve ark., 2013).

Morfolojik olarak yiiksek molekiil agirlikli kitosan tiirevlerinin (HCS-KH, HCS-
KH-TA ve HCS-KH-GA) genel olarak diisiik molekiil agirlikli kitosan tiirevlerine (LCS-
KH, LCS-KH-TA ve LCS-KH-GA) kiyasla daha gézenekli ve piiriizlii yapilar sergiledigi

gorilmiistiir.
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HCS-KH-TA HCS-KH-GA

Sekil 4.9. HCS-KH, HCS-KH-TA ve HCS-KH-GA SEM goriintiileri

LCS-KH-TA ) LCS-KH-GA

Sekil 4.10. LCS-KH, LCS-KH-TA ve LCS-KH-GA SEM goriintiileri
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Sentezlenen Cu(ll) ve Fe(Il) komplekslerinin yiizey goriintiilerinde ise hem sekil
hem de boyut olarak kitosan ve ligandlarina oranla farkliliklarin olugmasi metal
iyonlarinin koordinasyonunu destekler niteliktedir (Demetgiil ve Serin, 2008). Elde
edilen Cu(ll) komplekslerinin yiizey goriintiilerinin Fe(ll) komplekslerine gore daha
diizenli bir yapiya sahip oldugu da gozlenmektedir.

Metal iyonlarinin varligini tespit etmek i¢in, sentezlenen biitiin metal komplekslerin
EDX goriintiileri alinmistir (Sekil 4.11 ve Sekil 4.12). Metal komplekslerinin EDX
goriintiileri incelendiginde hem Cu(ll) hem de Fe(ll) iyonlarinin varligi gézlemlenmistir.
Elde edilen biitiin bu goriintiiler metal iyonlarinin, ¢apraz baglh kitosan Schiff bazi tiirevi
ligandlarina koordinasyonunu desteklemektedir. Ayrica yiiksek molekiil agirlikli kitosan
tiirevlerinin metal kompleksleri, diisiitk molekiil agirlikli kitosan tiirevlerine kiyasla daha

gbzenekli ve piiriizlii yapilar oldugu goriilmektedir.
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[HCS-KH-TA-CUCI(H.0)]

[HCS-KH-TA-FeCI(H0)s]

[HCS-KH-GA-CuCI(H.0)]

[HCS KH-GA- FeCI(HzO)g] [HCS-KH-GA-FeCI(H20)3]

Sekil 4.11. HCS-KH-TA ve HCS-KH-GA Metal kompleksleri SEM-EDX goriintiileri
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[LCS-KH-TA-CuCI(H;0)]

[LCS-KH-TA-FeCI(H,0)s]

[LCS-KH-GA-CUuCI(H,0)]

[LCS-KH-GA-FeCI(H.0)s] [LCS-KH-GA-FeCl(H20)s]

Sekil 4.12. LCS-KH-TA ve LCS-KH-GA Metal kompleksleri SEM-EDX gorintiileri
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4.6. DPPH Radikal Siipiirme Aktivitesi Sonuclari

Yiksek ve diisik molekiil agirlhikli kitosan ile bunlarin khellinone ile
tirevlendirilmesinden elde edilen Schiff bazlari, Schiff bazlarinin tereftalaldehit ve
glutaraldehit ile elde edilen ¢apraz bagli yapilar1 ve bunlarin Cu(Il) ve Fe(II) metal
komplekslerinin DPPH serbest radikal siipiirme aktivitesi sonuglar1 Sekil 4.13’de

sunulmustur.
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—a— [HCS-KH-GA-FeCl(H20)3] —A—[LCS-KH-GA-FeCI(H20)3]

Sekil 4.13. Tiim 6rneklerin DPPH Radikal Stipiirme Aktivite Grafigi

Elde edilen sonuglar incelendiginde serbest radikal siipiirme aktivitesinde diistik

molekiil agirlikli kitosan-benzofuran Schiff bazinin (LCS-KH), yiiksek molekiil agirlikli
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kitosan-benzofuran Schiff bazina (HCS-KH) kiyasla daha yiiksek siipiiriicii etkisi oldugu
goriilmektedir.

Tereftalaldehit kullanilarak elde edilen capraz baglh yapilarin (HCS-KH-TA ve
LCS-KH-TA) glutaraldehit ile elde edilen ¢apraz bagh yapilara (HCS-KH-GA ve LCS-
KH-GA) gore daha yiiksek aktiviteye sahip oldugu gézlenmistir. Elektron verici gruplarin
serbest radikaller iizerindeki antioksidan aktivitede artisa sebep oldugu bilinmektedir.
Aromatik bir siibstitiient olan tereftalaldehit grubu bulunan yapilar, bu grubun elektron
verici 0zelligi sebebiyle alifatik ¢apraz baglayici olarak glutaraldehit bulunan yapilara
gore serbest radikaller iizerinde daha yiiksek siiplirme aktivitesi gostermistir.

Capraz baglayici ajanlarin kullanilmasinin HCS-KH ve LCS-KH Schiff bazlarinin
radikal siipirme aktivitesinde diislise sebep oldugu goriilmektedir. Capraz baglayici
stibstitlientlerin kitosan zinciri lizerindeki aktif gruplarla reaksiyona girerek antioksidan
aktiviteyi azalma yoniinde etkiledigi soylenebilir (Valizadeh ve ark., 2019). Aktif
gruplarin azalmasi benzer sekilde ¢oziicii etkilesimlerini azaltacag i¢in radikal siipiirme
etkisinde diisiise sebep olmaktadir (Y1ildiz ve ark., 2022).

Metal kompleksleri genel olarak kitosan-benzofuran Schiff bazlarina ve ¢apraz
bagli yapilarina gore serbest radikal siiplirme aktivitesinde {istiinliik sagladigi
goriilmektedir. Bulgular incelendiginde Cu(Il) komplekslerinin Fe(I) komplekslerine
gore daha etkili oldugu sdylenebilir.

Elde edilen aktivite sonuglar1 karsilastirildiginda en yiiksek DPPH serbest radikal
stipiiriicti antioksidan aktiviteyi [LCS-KH-TA-CuCI(H20)] 6rnegi gosterirken en disiik
aktiviteyi HCS-KH-GA 6rnegi gostermistir.

Antioksidan aktivite ¢alismalari kapsaminda inhibisyon verilerinin ardindan ICso
degerleri ylizde inhibisyon grafiklerinin egilim ¢izgi denklemleri kullanilarak

hesaplanmistir (Cizelge 4.4).
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Cizelge 4.4. DPPH Antioksidan Aktivitesi ICso degerleri

Ornek Adi ICso (mg/ml)
HCS 2,62
LCS 2,45
HCS-KH 1,16
LCS-KH 1,08
HCS-KH-TA 1,27
LCS-KH-TA 1,24
HCS-KH-GA 1,44
LCS-KH-GA 1,38
[HCS-KH-TA-CuCI(H:0)] 0,73
[LCS-KH-TA-CUCI(Hz0)] 0,71
[HCS-KH-GA-CUCI(H20)] 0,78
[LCS-KH-GA-CUCI(H,0)] 0,77
[HCS-KH-TA-FeCl(H:0)3] 0,93
[LCS-KH-TA-FeCl(H0)s] 0,90
[HCS-KH-GA-FeCI(H20)3] 1,01
[LCS-KH-GA-FeCI(H20)] 1,00

Diistik ICso degeri yiiksek antioksidan aktivite anlamina gelmektedir. Bu baglamda
antioksidan siipiirme aktivitesi siralamasi [LCS-KH-TA-CuCI(H20)] > [HCS-KH-TA-
CuCI(H20)] > [LCS-KH-GA-CuCI(H20)] > [HCS-KH-GA-CuCI(H20)] > [LCS-KH-
TA-FeCl(H20)s] > [HCS-KH-TA-FeCI(H20)3] > [LCS-KH-GA-FeCI(H20)3] > [HCS-
KH-GA-FeCIl(H20)3] > LCS-KH > HCS-KH > LCS-KH-TA > HCS-KH-TA > LCS-KH-
GA > HCS-KH-GA olarak olgiilmiistiir.
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5. SONUC ve ONERILER

Canli viicudu igin zararli olan molekiillerden olan serbest radikallerin neden oldugu
hasarlardan korunmak i¢in antioksidanlara énemli gorevler diismektedir. Giinlimiizde
daha ucuz ve etkili olduklari i¢in sentetik antioksidanlar, dogal antioksidanlara kiyasla
daha biiyiik bir kullanim alanimna sahip olmustur. Kitosan, yenilenebilir, biyouyumlu,
biyobozunur, toksik olmayan ve gevre dostu bir biyopolimer olmasi sebebiyle sentetik
antioksidanlara alternatif olmustur. Sahip oldugu ozellikler sebebiyle agir metal
giderilmesi, eczacilik ve tip gibi pek cok alanda kullanim alanina sahip olan kitosanin
etkilerini artirmaya yonelik calismalar yogun ilgi gormektedir. Kitosanin metal tutma ve
antioksidan Ozelliklerini gelistirmeye yonelik sekillerde tlirevlendirilme uygulamalari
bulunmaktadir. Ozellikle antioksidan 6zelligi olan kiigiik molekiillerin  Kitosan
omurgasina eklenmesi bu anlamda en etkili bir yontemlerden biri olmustur. Bu tiir
modifikasyonlarin antioksidan aktivite artirmada, 6zellikle dogal kitosan aktivitesinin
oldukg¢a diisiik oldugu 1,1-difenil-2-pikrilhidrazil (DPPHe) siipiirme ve metal iyonu
selatlama ile ilgili olarak 6nemli katkilar sagladig: bilinmektedir.

Bu c¢alismada diisiik ve yiliksek molekiil agirlikli kitosan ve Ammi visnaga
bitkisinden izole edilen khellin kullanilarak bir Schiff bazi sentezlenmistir (HCS-KH,
LCS-KH). Sentezlenen kitosan-benzofuran Schiff bazlarinin literatiirde bulunmayan yeni
tereftalaldehit (HCS-KH-TA, LCS-KH-TA) ve glutaraldehit (HCS-KH-GA, LCS-KH-
GA) kullanilarak capraz bagl tiirevleri elde edilmistir. Elde edilen ¢apraz bagh
bilesiklerin Cu (II) ve Fe(II) metal kompleksleri sentezlenmistir.

Sentezlenen bilesiklerin yapilart CHN elemental analiz, MP-AES metal analizi, FT-
IR spektroskopisi, CP-MAS *C NMR spektroskopisi, SEM-EDX goriintiileme teknikleri
ve TG/DTA termal analizlerle karakterize edilmistir. Yapilan analizler sonucunda elde
edilen bulgular kitosan-benzofuran Schiff bazinin olustugunu, c¢apraz bagl yapilarda
tereftalaldehit ve glutaraldehitin yapiya katildigini desteklemektedir. Ayrica metal
komplekslerinde 6zellikle FTIR spektrumundaki frekans verileri ve MP-AES analizinde
ortaya ¢ikan metal degerleri HCS-KH-TA, LCS-KH-TA, HCS-KH-GA ve LCS-KH-GA
yapilarinda bulunan dondr atomlarin metal iyonlarina koordine oldugunu ortaya
koymakadir.

Metal komplekslerinin analizi sonucunda farkli molekiil agirhigindaki kitosanlardan

sentezlenen ve farkli ¢apraz baglayicilar kullanilarak elde edilen tiirevlerin metal iyon
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iceriklerinde farkliliklar gozlenmistir. Genel olarak bakildiginda ¢apraz baglayici olarak
glutaraldehit kullanilmasinin, tereftalaldehite kiyasla metal tutma 6zelliginde artisa sebep
oldugu goriilmektedir. Bunun sebebi olarak tereftalaldehitte bulunan aromatik halkanin
metal koordinasyonunun zorlastirmasi ve sterik etkisinden soz edilebilir. Benzer sekilde
yiiksek molekiil agirlikli kitosan bulunan yapilarin diisiik molekiil agirlikli kitosan
tiirevlerine gore daha iyi metal tutma 6zelligi oldugu goriilmektedir. Kitosanin molekiiler
agirhigina baglh olarak meydana gelen bu farkin farkli molekiiler agirliklardaki
kitosanlarda farkli oranlarda Schiff bazi ve ¢apraz baglanma meydana gelmis olmasi ve
metal iyonlarinin yiiksek molekiil agirlikli kitosan tiirevlerine daha kolay niifuz etme
olasilig1 soylenebilir.

DPPH radikal siipiirme aktivitesi tayininde de diisiik molekiil agirlikli kitosanin
yiiksek molekiil agirlikli kitosana bu alanda kismen iistiinliik sagladigi goriilmektedir.
Deasetilasyon derecesi ve molekiiler agirlik metal tutma ozeligini etkiledigi gibi
antioksidan aktiviteyi de etkilemektedir. Bu farkliligin sebebi olarak yiiksek molekiil
agirlikli kitosan tiirevlerinin diisiik molekiil agirlikli kitosan tiirevlerine kiyasla daha az
mobiliteye sahip olmasi ve molekiil i¢i ya da molekiiller arasi etkilesimin daha fazla
oldugu sdylenebilir. Metal komplekslerinin antioksidan aktiviteleri incelendiginde Cu(II)
komplekslerinin Fe(I) komplekslerine kiyasla daha etkin radikal siiptirme aktiviteye
sahip oldugu goriilmektedir. Capraz baglayicilarin kullanilmasinin Schiff bazlarinin
radikal siipitirme aktivitesindeki diisiise sebep olmasi1 serbest amin gruplariin azalmasi
sebebiyle beklenen bir durumdur. Capraz bagl tiirevlerin sentezindeki temel amag daha
fazla elektron dondr atomu olusturarak yapiya daha ¢ok metal tutma kabiliyeti
kazandirmak ve antioksidan aktivitede buna bagl artisa yol agmaktir. Elde edilen
bulgular incelendiginde Schiff bazlarina gore capraz bagli yapilarin serbest radikal
stipiirme aktivitesinde diisiise sebep olmasina karsilik bu yapilara koordine olan
metallerin aktivitede artisa sebep olustur. Yapiya koordine olan metal iyonlart DPPH i¢in
hidrojen transferine alan olusturmaktadir.

Sonug olarak, literatiirde bulunan c¢alismalar incelendiginde kitosan Schiff
bazlarinin ¢apraz bagh tiirevleriyle ilgili caligmalara oldukca az rastlanmaktadir. Dogal
olarak olusan khellin bilesiginden yola ¢ikilarak kitosan Schiff bazi tiirevinin bir
calismada sentezlendigi goriilmiistiir, fakat daha oncenden diisiik ve yiiksek molekiil

agirlikli olmak tizere farkli 6zelliklerdeki kitosanlarla kiyaslanmasi ilk kez bu caligmada
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gerceklestirilmistir. Sentezlenen Schiff bazlari ilk kez bu ¢aligmada aromatik ve alifatik
olmak tizere iki farkli ¢apraz baglayiciyla baglanmistir. Elde dilen ¢apraz bagl yapilarin
Cu(II) ve Fe(II) olmak tizere iki farkli metal ile koordinasyon bilesiklerinin elde edilmesi
de ¢alismaya ayrica 6zgiin bir deger katmaktadir. Yiiksek ve diisiik molekiiler agirliktaki
kitosandan elde edilen Schiff bazlarinin, ¢apraz bagli yapilarinin ve koordinasyon
bilesiklerinin antioksidan aktivite arastirmalari ilk kez bu ¢aligmada yapilmustir.

Bu calismada elde edilen veriler incelendiginde literatiirde bulunan g¢alismalarla
uyumlu sonuglar elde edilmistir. Elde edilen bulgular bu alanda yapilacak olan benzer

calismalara onciiliik edebilecek ve ilgiyi artirabilecektir.
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Aexo
mg 7 Sample: Fe-L5, 6,6921 mg mgmin~-1_|
] - N
e N
] \ 0,05
4 \\
] | N
inl f
1) step | -17,3462 %
1 \ e .‘f -1,1608 mgn Step -18,4577 % -0,10
1 | nfect/pt. 68,87 °C -1,2352 mg
44 Midpoint 70,72 °C Inflect. Pt. 667,84 °C
1 | Midpoint 558,93 °C . e
4 Step -21,6289 %
1 *4-\\ Inflect. Pt 0,157
3] T Midpoint
i dpoint
B \ 1 H_‘—\_
] l\ J I — . |
5] | T 0,20
| T
] \I\ | .
1 |
1: \| r’ \\\\
1 \/ 035
o] s0 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 %00 950  °C
12 X ! . X X X X ; ! ; ! i ; ! X i X X
T s S S T (s TSN
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 min
Lab: METTLER STAR® SW 12.10
[LCS-KH-GA-FeCl(H20)3] Termogrami
Aexo
mg { Step -14,9479 % mgmin~-1
] -0,5262 mg Sample:Fe-L6 , 3,5201 mg
77 Inflect. Pt. 51,37 %c—_ P
{ Midpoint  58,18°°C T ~ —
1 38 N\ e \ P
1 / \ T A 0,02
6] / \ - \ P
] / \ 7 \ /
4 ! - A
] ] 1 /,/ \ y
* ff i’ / Y /- 0,04
] { “ / \ /,,./
A I 4 N
44 ; i\ / Step S
1 f /
1 ! ‘ / Inflect. Pt -0,06
] \ / Midpoint
*] \\\ /
1 /
i [ \ e Step -39,7449 % 0,08
b f -1,3991 mg
271 /' \ f T Inflect. Pt. 827,30 °C
T I o Midpoint 796,78 °C
11 | —
4 o 0,104
1 I T
1y ! T
1 \UF —
4 \_\—\— 4
04 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 950 -p,13(]
12 X ! . X X X X ; ! ; ! i ; ! i X X
s St S T T (s TSN A A
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 min
Lab: METTLER STAR® SW 12.10

62



FT-IR Spektrumlari
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