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Yiiksek Lisans Tezi

Yeni Makrohalkali Schiff Baz Ligant Ve Bazi Ge¢gis Metal Komplekslerinin Sentezi,
Yapusi, Ozellikleri Ve Antimikrobiyal Aktivitelerinin incelenmesi

T.U. Fen Bilimleri Enstitiisii

Kimya Anabilim Dali

OZET

Son yillarda makrosiklik schiff baz ligantlarinin ve bunlarin metaller ile verdikleri
kompleks bilesiklerin sentezi tip, ziraat, biyoloji, tekstil vb. gibi bir ¢ok sektorde
uygulama alanina sahip oldugundan onemlidir. Bu tip anorganik sentezler yeni
koordinasyon bilesiklerinin elde edilmesine ve incelenmesine neden olmaktadir. Bu
calismada fenil grubu igeren diamin bilesikleri kullanilip fenil grubu igeren aldehitlerle
birlestirilerek schiff baz kondenzasyonu ile yeni makrohalkali koordinasyon bilesikleri
elde edilmigstir. Elde edilen ligantlar ve metal tuzlarinin bir araya getirilmesiyle olusan
reaksiyonda yeni ¢inko(Il), paladyum(Il) ve platin(Il) kompleksleri elde edilmistir.
Sentezlenen ligant ve komplekslerinin antibakteriyel ve antifungal o6zellikleri
incelenmistir. Bu testler disk difiizyon metodu ile yapilmigtir. Antibakteriyel ve
antifungal aktivite degerleri standart antimikrobiyal bilesikler ile karsilastirilmigtir. Elde
edilen iiriinlerin yapilar1 *H-NMR, 3C-NMR, FTIR, kiitle spektroskopisi, elementel

analiz, termal analiz ve magnetik suseptibilite cihazlari ile agiklanmstir.

Yil : 2019
Sayfa Sayisi : 120
Anahtar Kelimeler : Schiff baz, Kompleks Bilesikler, Makrohalkal1 Bilesikler



Master Thesis

Synthesis, Structural Characterization, Antimicrobial Activity, of New Macrocyclic
Ligands And Their Transition Metal Complexes

Trakya University Institute of Natural Sciences

Department of Chemistry

ABSTRACT

In recent years, macrocyclic Schiff base ligands and synthesis of compounds given

by these metal complexes is important. Medicine, agriculture, biology, textiles etc.has
many applications in industry. This inorganic synthesis leads to the examination and
obtain novel coordination compounds. In this thesis, diamino compounds containing
phenyl groups combination with the dialdehyde containing phenyl group, with the Schiff
base condensation obtained new macrocyclic coordination compounds. New macrocyclic
coordination compounds of zinc(l1), platinum(ll) and palladium(ll) were obtained with
the reaction of these ligands and different some metal salts. The antibacterial and
antifungal properties of synthesized ligands and complexes were investigated. These tests
were performed by disk diffusion method. Antibacterial and antifungal activity values
were compared with standard antimicrobial compounds. The ligand and their metal
complexes were characterized by elemental analysis, FTIR, *H and **C-NMR, magnetic

susceptibility, thermal gravimetric analysis, conductivity measurements, mass spectra.

Year : 2019
Number Of Pages: 120
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TESEKKUR

Lisans ve yiiksek lisans egitimimde degerli goriislerinden faydalandigim, tez
calismamu birlikte yiirlitme firsatt buldugum, her tiirlii sikint1 ve zorlukta bana yardime1
olan ve manevi destegini higbir zaman esirgemeyen tez danigmanim, saygi deger hocam

Dog. Dr. Murat TURKYILMAZ’a tesekkiirlerimi ve saygilarimi sunarim.

Yiiksek Lisans yapmamda biiyiik katki sahibi olan, her zaman yanimda olan AILEME,
destegini higbir zaman esirgemeyen Biilent TASKIN ve Refiye TASKIN’a, gosterdikleri

sabir, anlayis ve hosgorii i¢cin sonsuz tesekkiir ederim.

Bu tez ¢aligmast TUBITAK 113Z876 nolu projenin sagladig1 destekle tamamlanmustir.
Sagladigi destekten dolayr TUBITAK a tesekkiir ederim.
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SIMGELER DiZiNi

Ark. Arkadaslar1

E.N. Erime noktasi

m Multiplet

S Singlet

d Dublet

t Triplet

°C Santigrat derece
MHz Megahertz

Hz Hertz

mmol Milimol

m/z Kiitle/ytik

mg Miligram

cm Santimetre
CDCls Doétoro kloroform
d Kimyasal kayma
DMSO Dimetil stilfoksit
EtOH Etil alkol

Ppm Milyonda bir

BM Bor magneton

g Gram

NMR Niikleer manyetik rezonans
IR Infrared spektroskopisi
J Eslesme sabiti

L Ligant

M Metal

uS Mikro Siemens
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TLC Ince tabaka kromotografisi

uv Ultraviyole spektroskopisi
TGA Termogravimetrik analiz
Vd. Ve digerleri
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BOLUM 1

GIRIS

Schiff bazlart ilk defa Alman kimyac1 Schiff’in ¢aligmalariyla bir primer amin (R-
NH2) ve aldehit veya keton bilesiklerinin koordinasyonu sonucu olusan, yapisinda
azometin gruplari bulunduran genel formiili RCH=NR; olarak gdsterilen bilesiklerdir
(Schiff, 1864). Schiff bazlarina azometin denmesinin nedeni (C=N) yapisinin karbonil
gruplar1 (C=0) i¢in iyi bir es olmasidir. Schiff bazlar1 ve bunlarin metal komplekslerinin
kullanimi1 olduk¢a yaygindir. Schiff bazlari yapisal ve biyolojik yonden Onem
tasidigindan tizerinde bir¢ok c¢alisma ve arastirma yapilan bilesiklerdir (Helmut, 1976;
Metzler, Cahill & Metzler, 1980). Antikanser 6zellik gosterdiginden dolay1 tip alaninda,
genellikle kat1 olduklarindan dolay1 boya sanayisinde, polimer olusumunu hizlandirict
olarak polimer madde iiretiminde, enzimatik reaksiyonlarda ara {iriin olusturma, oksijen
tasima, antitiimor etki, metal iyonlarina karsi segici davranma ve schiff bazli metal
komplekslerinin yiiksek aktivite gostermesi gibi 6zellikleri oldugundan dolayr kimyada
oldukga onemli bir yere sahiptir (Erturan, Yalgm, Cankurtaran & Hunt, 1997).
Makrosiklik bilesikler yapisinda en ¢ok dokuz en az ii¢ heteroatom bulunduran halkali
yapilardir. Schiff bazlar1 makrosiklik kompleks bilesik sentezinde 6nemli bir yer tutar.
Makrosiklik bilesikler kullanilarak yapilan ilk ¢alisma Pedersen’in tag eterleri kullanarak
1967 yilinda yaptig1 ¢alismadir. Pedersen yaptig1 bu calismayla 1987°de Nobel Kimya
Odiilii almistir (Pedersen, 1967). Bu bilesikler giiniimiizde giderek énemini arttirmakta
ve genis bir uygulama alanina sahip olmaktadir. Bu nedenle makrosiklik bilesiklerin
sentezinde yeni degisik yontemler arastirilip gelistirilmektedir. Makrosiklik bilesikler
heteroatom igerdiklerinden dolayr anorganik kimya, organik kimya, ilag, ¢evre ve
koordinasyon kimyasinda kullanilmaktadir. Sudaki metalleri ayirmasi, ¢esitli metallerle

kompleks olusturmasi, yeni ligandlar meydana getirmesi de makrosiklik bilesiklere



duyulan ilgiyi arttirmaktadir. Makrosiklik bilesikler kimyanin 6nemli bir pargasidir.
Birgok kullanim alanina sahip oldugundan dolay1 gelecekte 6nemi daha da artacaktir.
Bu c¢alismada schiff baz kondenzasyonu ile yeni makrohalkali bilesikler
sentezlenmis ve bunlarin Cinko (II), Paladyum (II) ve Platin (II) kompleksleri elde
edilmistir. Elde edilen iiriinlerin yapilari *H-NMR, 3C-NMR, FTIR, Q-TOF, elemental

analiz, termal analiz ve manyetik siiseptibilite cihazlariyla agiklanmistir.



BOLUM 2

GENEL BIiLGILER

2.1. Schiff Bazlan

Schiff bazlar1 bir primer amin (R-NH2) ve aldehit veya keton bilesiklerinin
koordinasyonu sonucu olusan genel formiilii HR1C=NR: olarak gosterilen bilesiklerdir
(Schiff, 1868; Schiff, 1864). Schiff Bazlarina iminler yada azometinler de
denilebilmektedir. Organik imin ilk olarak 1850 yilinda Laurent ve Gerhard’in
calismalariyla benzaldehit (CeHsCHO) ve anilin (CsH7N) kullanilarak elde edilmistir
(Gerhard & Laurent, 1850). Sonrasinda (C=N) grubu igeren bilesiklerle bir¢ok galisma
yapilmistir. Schiff bazlarina azometinler denmesinin nedeni azometin (C=N) yapisinin
aldehitin karbonil (C=0) gruplar i¢in iyi bir dondr atom olmasidir. Eger donér atom
keton yapisinin karbonil grubu ise ketimin ad1 kullanilmaktadir.

Schiff bazlart azot donér ligandidir. Koordinasyon bilesiklerinin olusumunda
metal iyonlarina bir veya daha fazla elektron cifti verir. Kararli 4, 5 veya 6 halkal
komplekslerin olusumunda Schiff bazlart miimkiin oldugunca azometin gruplarina yakin
ve yer degistirebilen hidrojen iyonu bulunduran ikinci bir fonksiyonel grup

bulundurmalidir. Bu fonksiyonel grup genelde hidroksil (-OH) grubudur.
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Sekil 2.1. Schiff bazlarinin olusumu

Schiff Bazlarimin olusumu iki basamakta gerceklesir. Katilma basamaginda
aldehit veya ketonun primer aminle birlesiminden yiiksek enerjili bir dipolar ara iiriin
meydana gelir. Daha sonra bu iiriin aminoalkole doniisiir. Olusan aminoalkol su
molekiilleriyle protonlanir. Boylelikle (—OH) grubu iyi ayrilan (—-OH2) grubuna dontisiir
ve ayrilir. Olusan iminyum iyonunun protonlanmasiyla imin yapist olusur.

[min olusumu pH’a bagldir. pH=3"den diisiik oldugunda, aminin tuzu olusur ve
serbest amin derigimi thmal edilecek kadar diiser ve boylece normalde hizli olan birinci
basamak yavaslar ve tepkime mekanizmasi i¢in hizi belirleyen basamak olmus olur

(Fessenden & Fessenden, 1992).

2.1.1. Schiff Bazlarimin Kimyasal ve Fiziksel Ozellikleri
Schiff Baz Reaksiyonlarina pH’in Etkisi: Imin olusum reaksiyonu pH’a bagl bir
reaksiyondur. Cok yiiksek veya cok diisiik pH’da reaksiyon ¢ok yavas meydana gelir.

Imin reaksiyonlar1 genelde pH= 3-4 arasinda hizl1 bir bicimde gergeklesir. Sekildeki imin



olusum mekanizmasinda pH’1in 3-4 arasinda olmasinin neden reaksiyonu hizlandirdigini
anlayabiliriz. Asitligin ¢ok yiiksek olmasi katilma basamagini yavaslatip ayrilma
basamagini hizlandirir. Asitlik diistiik¢e hidronyum iyonu derisimi azalir ve buna bagl
olarak aminoalkol derisimi de azalir (Sekil 2.2.). Ideal pH bu nedenle 4-5 arasidir
(Solomons & Fryhle, 2002). Bazik ortamda ise tepkime hidroksil iyonu protonlanmadan
devam edebilir. Bu nedenle ¢ok diisiik ve ¢ok yiiksek pH’da ¢aligilmamalidir (Gavranic,
Kaitner & Mestrovic, 1996).

R,

R
H
'z
O + HN—TR; —> -...mN\R + > \
R, QOH 3 -bazH

@R2

Sekil 2.2. Schiff baz reaksiyonlarinda pH etkisi

Schiff Baz Reaksiyonlarina Sulu Ortamin Etkisi: Schiff baz reaksiyonlari hidrolize
yakin reaksiyonlardir. Suyun uzaklastirilmasi genellikle suyun azeotrop bir ¢ozelti
olusturup destilasyon yoluyla uzaklastirilmasiyla gerceklestirilir. Bu durumda suyun
uzaklastirilmasi uygun bir ¢oziicii kullanimin1 da gerektirir. Suyun uzaklastirilmasinin
gerekli olmadig: reasiyonlar da vardir. Bunlar diaril ve alkil-arillerden Schiff bazi elde
etmek i¢cin gergeklestirilen reaksiyonlardir (Sekil 2.3.). Schiff bazi reaksiyonlarinda
ortamda su olusur. Reaksiyon ortamindaki bu su tepkimeyi sola kaydirir. Bu sebeple
ortamda su bulunmas istenmez. Asidik ortam ve reaksiyondaki suyun uzaklastirilmasi

daha verimli Schiff bazi elde edilmesini saglar (Greenwood & Earnshaw, 1997).

R R
0 + R——NH, %N\ + H,0
R R R

Sekil 2.3. Schiff baz reaksiyonunda hidroliz

Asidik ortamda gerceklesen reaksiyonda, reaksiyon ortaminda bulunan suyun

etkisi (Sekil 2.4.)’de verilmistir.
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Sekil 2.4 Schiff baz reaksiyonunda asidik ortamin etkisi

Schiff Baz Reaksiyonlarina Aromatikligin Etkisi: Aromatik iminlerde para
pozisyonunda elektron ¢ekici siibstitiientler varsa (6rnegin; NO2) aromatik aldehitlerde
gerceklesen reaksiyon hizi diiser. Bunun nedeni elektron ¢ekici siibstitiientlerin
ortaklanmamis elektronlarinin halkaya dagilmasidir (Klanberg, Muetterties &
Guggenberger, 1968). Eger para pozisyonunda aldehit gibi eletron itici gruplar varsa
reaksiyon hizi artar (Greenwood & Earnshaw, 1997).

Schiff Baz Reaksiyonlarma Hidrojen Bagimin Etkisi ve Tautomerizm: Hidrojen bagi
molekiil i¢ci ve molekiiller aras1 olmak iizere iki ¢esittir. Molekiildeki imin grubu orto
pozisyonunda bulunan —OH grubuyla kisa hidrojen bagi olusturabilir. Bu durum
molekiiliin stereokimyasina baglhidir. —0 hidroksi grubu bulunduran aromatik
aldehitlerden olusan schiff baz yapilarinda molekiil i¢i hidrojen bagi farklidir. Bu
durumda N-H-O veya N-H-O seklinde iki tip hidrojen bagi olusabilir. Hidrojen
atomunun —OH grubuna gore bulundugu mesafe enol-imin <= keto-amin dengesini de
etkiler. Bu durumda bag uzunluklar1 degiskenlik gosterir.

Ornegin 2-Hidroksi-1-naftaldimin ile yapilan ¢alismada cok kuvvetli O-H-N
hidrojen baglari tespit edilmis ve bunun sonucu olarak yap1 keto formuna kaymstir (Sekil
2.5.). Hidrojen baginin uzunlugu 1.936A°’diir (Benecky vd., 1985). Enol-imin yapisinda
C-O bag1 1.262A°, C=0 bagimin uzunlugu 1.222A°°diir (Gavranic vd., 1996). Ayrica bu

etki karbonun komsusu olan C=C bagin1 da kisaltmistir.

0-H o---H

enol-imin keto-imin

Sekil 2.5. Enol-imin ve keto-imin yapisi



Hidrojen baglari IR, *C-NMR, *H-NMR spektroskopi yontemleri kullanilarak
bulunmustur. IR spektrumunda hidrojen bagi yapmis ve hidrojen bagi yapmamis
bilesikler arasindaki fark goriilebilir. Hidrojen bag1 yoksa -OH gerilimi 3600 cm™’de
goriiliirken hidrojen bag1 oldugu durumlarda 2300-3300 cm™ arasinda yayvan bir pik

gbzlamlenir (Freedman, 1961).

Schiff Bazlarinda Stereokimya: Schiff bazlarinin enerjisel olarak segilen en uygun
konformasyonu nonplanar (diizlemsel olmayan) konformasyondur. (Sekil 2.6.)’da
stibstitlie olan N-Ar grubu C=N diizlemi ile Q2 agis1 ile dondiiriilmiis durumdayken
aldehit, aromatik azometin grubuyla ayn1 konumda bulunur (Q1=Q°).
R
—N
Sh o,
R R, R,

Sekil 2.6. Schiff Bazlarinin nonplanar yapisi

Schiff bazlarinda nonplanar yapi elektronik ve sterik etkilerin toplanmasiyla
hesaplanir. Schiff bazlarinda amin tarafinda bulunan R> grubu elektron ¢ekiciyse Q2 agisi
kiigiiliir. —OH grubu o-hidroksi siibstitiiec konumda ise molekiildeki konformasyona ¢ok
etki etmez. Ornek verecek olursak, N-fenilbenzaldiminde (R=R:1=R,=R3=H) Q; acis1
55.2¢ ise, N-fenilsalisilaldiminde (R=R2>=R3=H; R1=0H) a¢1 49° olarak ¢ikar. Bu durum
da agmin kat1 hal ve ¢ozelti hali farketmeksizin pek degismedigini gosterir. N-fenil-2-
hidroksi-1-naftaldiminde ag1 41.3°, dioksan ¢ozeltisinde 48°’dir. Schiff baz yapisini
tautomerik transformasyon ve farkli tipteki hidrojen baglar1 belirler (Garnovskii,
Nivarozkhin & Minkin, 1993).

Schiff Bazlarinda Izomeri: Azometin gruplari cis ve trans izomeri halinde
bulunabilirler. Alken gruplarinda cis izomerinin karsilig1 sin, trans izomerinin karsilig
ise anti izomeridir. Fakat bu izomerler arasindaki enerji farki ¢ok diisiik oldugu icin
izolasyonlar1 hemen hemen imkansizdir. Azometin analizi sirasinda kullanilan baska

kimyasal yontemler UV-VIS, IR, NMR, Q-TOF ve fotokimyasal metodlardir.



2.1.2. Schiff Bazlar1 Kullanilarak Elde Edilen Metal Komplekslerinin Ozellikleri

Schiff bazlarinda C=N grubunun varlig1 metal iyonlariyla kompleks olusturmasini
saglar. Bu schiff bazlarinin karakteristik 6zelliklerinden biridir. Yapidaki C=N gruplari
zayif bazik karekter gosterir. Bu durumda kararli kompleksler olusturabilmesi ig¢in
molekiil yapisinda —H iyonu verebilecek bir grup bulunmalidir. Bu grupta genel olarak —
OH grubu olarak secilir. Schiff baz igeren bilesiklerden kompleks bilesik olugturma
islemi sirasinda schiff baz igeren bilesiklerin yapisinda iki veya daha ¢ok koordinasyon
grubu varsa selat denilen halkali kompleks yapilar olusur. Metal-gelat olusumu biyolojik
yonden 6nemlidir.

Karbonil bilesikleriyle amin bilesikleri besli veya altili selat yapisi olusturabilecek
durumda ise metal iyonu bulunan ortamda kararl kompleks yapilar meydana getirebilirler
(Busch, 1971). Bu kompleks bilesiklerin olusumu esnasinda kullanilan metal iyonlariniin
ozellikleri (yiikii, biiyiikligi, iyonlasma gerilimi) olusan kompleksin kararli yapisini
etkiler (Wasiak & Urbaniak, 1997).

Schiff bazlarinin metal kompleksleri tekstil endiistrisi, boya sanayisi, tarim,
polimer teknolojisi gibi alanlarda, tip alaninda ise antikanser aktivitelerinden dolay1

kanserle miicadelede kullanilabilmektedirler (Scovill, Klayman & Franchino,1979).

2.1.3. Schiff Bazlarinin Elde Edilme Yo6ntemleri
Aldehit veya Ketonun Aminle Reaksiyonu: Iminlerin olusturulmasinda yaygin olarak

kullanilan bir metodtur.

Py :
R,CO+ H,NR's==—= | R—C-N—R'| =— }N—R" + H,0
R R

Sekil 2.7. Schiff bazlarinin aldehit veya ketonun aminle reaksiyonundan sentezi

Aldehit veya ketonlarin aminlerle reaksiyona girmesiyle ortamda su agiga ¢ikar.
Suyun agiga ¢ikmasiyla iminler olusur (Sekil 2.7.). Bu reaksiyonlar asit katalizli olarak
gerceklesir. Asit katalizli ger¢eklesmesinin nedeni ise protonlanmamis serbest aminin
katilmasi olan ilk basamakta amin derisimini ihmal edecek kadar azaltmasi ve boylelikle

normalde hizli olan katilma basamaginin yavaslamasiyla tepkimenin hiz belirleyen



basamag1 haline gelmesidir. Fakat pH < 3 ise aminin niikleofilik 6zelligi azalir ve tepkime
yavaglar. Bu nedenle en uygun pH aralig1 3-5 civarindadir. Schiff bazlar1 hidrolize yakin
reaksiyonlardir. Bu sebepten dolay1 susuz ortamda ¢alisilmasi gerekmektedir. Reaksiyon
ortamindaki su ise azeotrop bir karisim olusturacak bir ¢oziici yardimiyla
uzaktastirilir.Ketonlar aldehitlere gore daha yavas tepkime verirler. Bu tepkimelerde
keton, 1sitma siiresince buhar fazinda bulunan ZnCl> ve ThO> gibi 1sitilmis katalizérlerden

gegirilir.Bahsedilen yontem en iyi schiff bazi eldesi yontemidir (March & Smith, 2007).

Alkinlerin Primer Aminlerle Reaksiyonu: Bu reaksiyonda alkinler primer aminlerle
reaksiyona girerek enamin-imin dengesini olusturur (Sekil 2.8.). Olusan iminler
enaminlerden daha kararlidir. Primer amin yerine amonyak kullanilirsa {iriin

polimerlesmeye gider. Bunun sebebi olusan iiriiniin izole edilebilecek kadar kararl

olmamasidir (March & Smith, 2007).

H
HN-R; q NTR, H, N—R;
Ri—Cc=Cc—Ry; — C—=—C Rj—cC —C//
/ AN
Ry R, R,
alkin enamin imin

Sekil 2.8. Alkinlerin primer aminlerle reaksiyonu sonucu imin olusumu

Aminlerin Dehidrojenasyonu: Sekonder aminlerin Ni, Pt, Cr gibi katalizorler
yardimiyla 180°C‘de reaksiyona girmesiyle iminler olusur. Ornegin fenol,
hegzametilentetraamin ve 2-etoksietanol kullanilarak hazirlanan sekonder aminler
hekzametilentetraamin ve asetik asit kullanilarak 1sitildiklarinda  (Sekil 2.9)

dehidrojenasyon gergeklesir ve iminler olusur (Kirk & Othmer, 1954).
(HOC6H4CH2)2NH —_— HOC6H4C2N=CHC6H4OH

Sekil 2.9. Aminlerin dehidrojenasyonu sonucu imin olusumu

Nitro Bilesikleri ve Aktif Hidrojen Bilesiklerinin Reaksiyonu: Aktif oksijen ve nitroso
bilesikleri iminleri verir. Fakat bu reaksiyon iminler ve nitrolarin iki ayri iriin
olusturmasiyla sonlanir. Yapilan calismalarda kuvvetli baz kullanip yiiksek sicaklik
uygulandiginda reaksiyonun imin verdigi, zayif baz kullanildiginda nitron olusturdugu

anlasilmistir. Ornegin p-nitroso-N-N-dimetilen ve benzil siyaniir tepkimesinde sodyum



hidroksit gibi kuvvetli baz kullanilirsa yiliksek sicaklikta imin, zayif baz kullanilirsa nitron

olusur (Sekil 2.10.) (Odabasoglu, 2005).

OH
\ — \CH N/

CH, + RNO

/ SN

Sekil 2.10. Nitroso bilesikleriyle imin olusumu

Nitril Yapilarmimn Indirgenmesi: Ketiminlerin eldesi Hz ve Ni kullanilarak basing
altinda alifatik ve aromatik ketonlarin oksimlerinin indirgenmesiyle gergeklesir. Verimler
genellikle diisiiktiir. Bunun nedeni gruba fazla indirgeme oldugunda amin ve onun
kondenzasyonlarinin olusmasidir. Aromatik nitrillerin kullaniminda ise ¢6ziicii olarak
THF kullanilarak LiAlH4 ile amin eldesi gergeklestirilir. Daha sonra elde edilen amin
izole edilemeyen bir imine eklenir ve amonyak eliminasyona ugrar. Boylelikle yeni bir
imin olusur (Sekil 2.11.).
RC=N + H, —> RHC=NH + H, —> RCH,NH,

Sekil 2.11. Nitril Yapilarininin indirgenmesi

Alkil Azitlerin Reaksiyonu: Alkil azitlerden imin eldesi piroliz yoluyla gergeklesir
(Sekil 2.12.). Tersiyer bir alkil azit kullanilirsa proliz isleminde serbest alkil nitrenler ara

tirtin olur. Bu tepkime asit katalizorliigiinde gergeklesmektedir. (Sekil 2.13.).

Tl R,
R,—CN; ——— C=N—R;
| R,
Rj3
alkil azit imin

Sekil 2.12. Alkil azit ve imin yapisinin genel gosterimi
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\

| ISI R
Rz—C—N:@:f}@ >C=N— R;

| R
R
nltren imin

Sekil 2.13. Tersiyer alkil azit kullanilarak nitren tizerinden imin olusumu

Sekil 2.14.’de gosterilen mekanizma N-haloaminleri ve hidroksiaminleri

kullanarak imin elde etme yontemiyle aynidir. Bu Stieglitz Cevrilmesi olarak adlandirilir.

X=(F,C1,Br,])

QC_N\H

N-(difenilmetilen)benzenamin

Sekil 2.14. N-Haloaminlerin ¢evrilmesiyle imin olusumu

Bu islem trietilaminlerden imin eldesinde de kullanilabilir. Bu islemde

trietilaminin kursun asetatla muamele edilmesi gerekmektedir (March & Smith, 2007).

2.2. Makrosiklik Bilesikler

Makrosiklik bilesikler koordinasyon kimyasinda yapisinda en az dokuz atom
bulunduran ve bu dokuz atomdan en az tigii donor karekter gosterecek sekilde halkalagsmis
sistemler olarak tanimlanir (Fitzpatrick & Ulrich, 2010).

Makrosiklik bilesiklerin metallerle olusturdugu baglanma anorganik kimyanin
onemli bir boliimiinii kapsamaktadir. Makrosiklik bilesikler dogada magnezyum
kompleksi iceren klorofil ve demir kompleksi igeren hemoglobinin yapisinda
bulunabildigi gibi sentezlenebilme 6zelligine de sahiptirler (Lindoy, 1989).

Makrosiklik bilesiklerdeki ilk atilim Pedersen’in 1967 yilinda ta¢ eterler
kullanarak yaptigi calismadir. Bu calismayla Pedersen 1987°de Nobel Kimya Odiilii
almistir. Pedersen calismasinda (Sekil.2.15.)’daki bilesigin nasil bir katalizor 6zellik

11



gosterdigini incelemek istemis ve bu konu neticesinde bilesigin Vanadyum kompleksini
olusturmaya karar vermistir. Reaksiyon sonucu yan {irilinler olugsmus ve yan iiriinlerin
haricinde %1 verimle ana iiriin elde edebilmistir. Ana iirlindeki halkanin kapanmamis
oldugunu anlayinca ortama KOH ilave etmis ve fenolik protonu koparmak istemistir.
Sonrasinda baska potasyum tuzlariyla da calismis biitliin  potasyum tuzlarinin

¢oziindiigiinii gordiigiinde ise —OH iyonunun reaksiyonda roliiniin olmadigini anlamistir.

0F P

+ . Cl —>
OH 0 o

OO
N

Sekil 2.15. Pedersen’in elde etmek istedigi ana {iriin reaksiyonu

Yan reaksiyon sonucu olusan iiriin ise su sekildedir (Sekil 2.16.);

OH 0 0
SRR Il &
OH O O

Sekil.2.16. Pedersen’in reaksiyon sonucu olusan yan iiriin bilesigi

Pedersen yan iiriin olarak elde ettigi bilesigin potasyum iyonunu tuttugunu
anlayinca bilesige dibenzo-18-crown-6 adini1 vermistir. Dibenzo iki benzen halkasi, 18
halkadaki {iye sayisi, 6 molekiildeki heteroatom sayisi, crown ise ta¢ anlamim

tasimaktadir (Sekil 2.17.) (Pedersen, 1967).
o. + 0O
CC X
o 0
(o
Sekil 2.17. Dibenzo-18-crown-6 yapist

Makrosiklik bilesiklerin yapisinda genellikle Azot, Oksijen, Fosfor ve Kiikiirt
bulunmaktadir (Sekil 2.18.). Bunlarin disinda Arsenik, Silisyum kullanilarak da yapilan
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makrosiklik bilesikler mevcuttur. Halkada yer alan atomlar ayn1 cins veya farkli cins de

O/_\O (\N/\
L) CS S ) C

_/ _/ K/H

Sekil 2.18. Makrosiklik bilesik 6rnekleri

Makrosiklik yapilar gecis metalleri, alkali ve toprak alkali metallerle etkileserek
kompleks olustururken yumusak-yumusak ve sert-sert uyumuna bagli olarak
etkilesmektedir. Sertlik uyumu c¢ekirdegin elektronlar1 kuvvetli bir bigimde tutmasi,
yumusaklik kavrami ise ¢ekirdegin elektronlar1 kuvvetli bir bigimde tutmamasiyla ifade
edilebilir. Yumusaklik kavraminda atomlarin, molekiillerin ve iyonlarin hareketleri
kolaydir.

Sert oksijen dondr atomu bulunduran makrosiklik yapilar alkali metallerle,
yumusak dondr atom bulunduran yapilar yani kiikiirt gibi dondr atom iceren yapilar agir

metallerle, azot dondr atomu bulunduran makrosiklik bilesikler ise gecis metal iyonlariyla
koordine olabilirler (Sekil 2.19.) (Tunali & Ozkar, 1993).
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I/‘O O™
G 0 O M)

H 0
VOQ o o QOJ

HN N 'NT[NH

HN\N /
m@ ™ Q
3
k/O\)
M = Nj,Pd,Pt
M'=Na,Li,K

Sekil 2.19. Makrosiklik halkalarda sert-yumusak dénor atom uyumu

Makrosiklik bilesiklerin yapisinda hidrofilik 6zellik gdsteren yani i¢ kisimda
elektropozitif veya elektronegatif bag yapabilen atomlarin bulundugu kisim, dis kisimda
ise hidrofobik 6zellik gosteren esnek bir gerceve vardir. Bunun disinda yapisinda esnek
olmayan bir kavite yani bosluk bulunur. Bu bosluk makrosiklik bilesikteki atomlarin
sayisina bagli olarak dogru orantili bir bicimde artar veya azalir (Sarigiil, 1990).
Yapisinda tek halka boslugu varsa makrosiklik, birden fazla halka boslugu varsa
makropolisiklik bilesikler olarak isimlendirilir. Makrosiklik bilesiklerin yapisindaki
bosluklar biiyiikliik ve kiiciikliiklerine gore yapiya baglanacak metal iyonlarinin se¢imini
saglar. Yapida biiylik bosluklar varsa biiyiik ¢apl iyonlar, kiigiik bosuklar varsa kii¢lik
capli iyonlar yapiya baglanir. Halkadaki bosluga bagl olarak yerlesen uygun iyonlar
halkanin karaliligin1 da biiyiik 6l¢iide etkiler. Ornegin Benzo[18-tag-6] bilesigi K* ve Ba*
iyonlar1 ile kompleks olusturdugunda yapinin kararliligi Na*, Rb*, ve Cs™ katyonlariyla
olusturulan komplekse gore daha yiiksektir. Bunun sebebi makrosiklik halkadaki bosluga
yerlesen K* ve Ba* katyonlarimin ¢aplarinin boglugun biiyiikliigiine daha uygun olmasidir.

Komplekslesme halkadaki serbest elektron ciftleri ve katyondaki pozitif yiikiin
arasinda meydana gelir (Sangiil, 1990). Baz1 durumlarda ise makrosiklik bilesiklerdeki
bosluklara anyonlar da girebilir.

Makrosiklik bilesiklerdeki donor atom sayilart makrosiklik halkadaki tiye sayisini
belirler. Eger li¢ dondr atom varsa dokuz-on ti¢ tiye, dort dondr atom varsa on iki-on yedi
iiye, bes donor atom varsa on bes-on yedi iiye, altt dondr atom varsa on sekiz-yirmi bes

tiyeye sahip makrosiklik halkalar meydana gelir (Lindoy, 1989).
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2.2.1 Makrosiklik Bilesiklerin Eldesi I¢in Kullanilan Yontemler
Bu yontemler iki ¢esittir. Birincisi metal iyonu kullanilmadan organik reaksiyon yoluyla
gerceklesen dogrudan sentezdir. Buna seyreltik ¢alisma metodu da denilir (Sekil 2.20.).
Ikincisi ise metal iyonu kullanilarak donér atomlarin pozisyonunun uygun konuma
getirilmesiyle gerceklesen halka kapanma reaksiyonlaridir. Bu reaksiyonlarin diger adi
Template Etki’dir (Reinhoudt, Gray, Smit & Veenstra, 1976). Seyreltik ¢alisma
metodunda polimerlesme olmamasi icin reaktifler ortama aymi hizda ve ¢ok yavas
damlatilmalidir. Bu yontemde dezavantaj coziiciiniin bol miktarda kullanilmasi ve
reaksiyonun polimerlesme egilimi gostermesidir. Reaksiyondaki kaynagma temsili olarak
su sekilde gosterilebilir;
O

<§ i —’CE <§ o

O

>o

o<

Sekil 2.20. Seyreltik ¢calisma metoduyla makrosiklik bilesik eldesi

Ikinci yonem ise Template etki’dir (Sekil 2.21.). Template etkiyi su sekilde

gosterebiliriz;
!
X
e, \_)
O "OH (1+1
@,

N H+ NH (2+2 f\
2N CcC C
N Cﬁ 131)
N@N
¢ ¢
/

Sekil 2.21. Template etkiyle makrosiklik bilesik eldesi
Metal iyonu ile elde edilen makrosiklik bilesigin kararliligin1 ve olusmasini
etkileyen baz1 etmenler vardir. Bunlar halkadaki bag yapici ug¢ sayisi, tipi, fiziksel
yerlesimi, iyonun biiylikliigi, sterik engeller, iyonun fiziksel yiikii gibi etmenlerdir. Bu
engellemelerin diginda makrosiklik bilesik eldesi template etki yoluyla daha verimli bir
sekilde gerceklesir. Ornegin, template etkide kullamlan iyon dondr atomlarm

konformasyonel ve sterik yapisini kontrol ettigi icin yan reaksiyonlar azalir ve iiriin
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verimi artar. Template etkide seyreltik caligma metoduna gerek kalmaz. Seyreltik ¢aligma
metodu genellikle dogrudan sentez metodunda kullanilmaktadir.

Makrosiklik bilesiklere duyulan ilgi ilk baslarda ftalosiyanin, korrin, porfin gibi
bilesiklerle siirli kalsa da son yillarda sentetik yolla elde edilen makrosiklik bilesiklere
duyulan ilginin artmasiyla iizerinde yogun caligmalar yapilan bir konu olmustur.
Yapilarindaki dondr atomlarin 6zelliklerine bagli olarak alkali ve toprak alkali iyonlara
kars1t secici davranmalar1 da bu bilesiklere duyulan ilgiyi arttirmistir. Makrosiklik
bilesiklerin metallerle kompleks olusturma o6zelligi, kiicik molekiilleri ayirma,

supramolekiiler kimya, biyokimya, hidrometalurji gibi alanlarda da kullanilmaktadir.

2.3 Schiff Baz1 Bilesiklerine Ornekler
Naeimi ve ¢alisma arkadaslar1 Co(II), Ni(II), Cu(Il) ve UO2(VI) metallerini ve
salisilaldehit, amonyum hidroksit, alifatik aldehitler ve geg¢is metali tuzlarini1 kullanarak
Schiff bazi kompleksleri elde etmislerdir (Sekil 2.22.). Bu komplekslerin yapilari
elementel analiz, 'H-NMR, *C-NMR, IR ve kiitle spektroskopisi yardimiyla
aydinlatilmistir (Naeimi, Rabiei & Salimi, 2009).
R

CHO _N"N=
CH;0H N/
2 Oi + 2NH,OH + RCHO+ M(O,CCH3), —> CE M D
OH o Yo

Sekil 2.22. Naeimi ve arkadaslarinin sentezledigi Schiff baz yapisi

IThan tarafindan 6 adet yeni makrosiklik Schiff bazi kompleksi template etki
yardimiyla 1,7-bis (2-formilfenil)-1,4,7-trioksaheptan ve 1,10-bis (2-formilfenil)-
1,4,7,10-tetraoksadekan bilesikleri kullanarak Pb(Il), Zn(Il), La(IIl) metalleriyle
sentezlenmistir (Sekil 2.23.). Elde edilen bilesiklerin yapilarin1 molar iletkenlik, kiitle
spektrumu, 'H-NMR, *C-NMR, FTIR kullanarak agiklamistir. Calisma sonucunda
metal-ligand komplekslerinin molar oranlar1 1:1 olarak bulunmustur. Bu komplekslerdeki
serbest iyonlarin varligi komplekslerin iletken oldugunu gostermistir. La(Ill) ve Zn(II)

komplekslerinin konfigiirasyonlar1 oktahedral olarak bulunmustur (Ilhan, 2010).
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Sekil 2.23. ilhan tarafindan sentezlenen Schiff bazli makrosiklik bilesikler ve metal

kompleksileri

Sonmez ve ¢alisma arkadaslari iki tip asiklik bintikleer Schiff baz komplekslerinin

yeni bir serisini template etki yardimiyla N-aminoprimidin ve 2,3-biitandion kullanarak
Cu(1l), Ni(II), Co(Il), Zn(Il) metalleriyle

biitanol igeren ¢ozeltide elde etmeyi

basarmislardir (Sekil 2.24.). Elde edilen bilesiklerin yapilari IR, elektron spektroskopisi,

iletkenlik ve manyetik dl¢iimler yardimiyla aydmlatilmistir (Sonmez & Sekerci, 2005).

O

Ph

NS

A

N

NH,

@)

Ry

o

2MX2.HH20

n-BuOH
3sa, reflux
-2H,0

||X||
)Y\ \|/ \|/
/L\/|\/|\ N\Qﬂﬁ/

H3C 3

Sekil 2.24. Sonmez ve arkadaglar tarafindan sentezlenen Schiff bazi reaksiyonu

Keypour ve ¢aligma arkadaslar1 2-piridinkarboksaldehit ve diamin igeren ii¢ adet

piperazin bilesigi kullanarak Co(II) ve Cd(II) metalleriyle template etki yaratip Schiff

baz1 iceren kompleksler elde etmeyi basarmislardir. Kullanilan piperazin bilesikleri

(N,N’(2-aminoetil)(3-aminopropil) piperazin, N,N’-bis(2-aminoetil) piperazin, N,N’-

bis(3-aminopropil) piperazin’dir (Sekil 2.25.). Bu komplekslerin yapist IR, FAB mass,
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'H-NMR, 3C-NMR kullanilarak aciklanmistir (Keypour, Rezaeivala, Valencia, Lourido
& Khavasi, 2009).

A, A

N AN M2 N N~
[( + 2 _ ( M2
N | N MeOH

NH, |
I\I\*hl NN

n m M
L' 1 1 Co
L? 1 1 Cd
L* 2 2 «d

Sekil 2.25. Keypour ve arkadaslari tarafindan sentezlenen Schiff bazi ve metal

kompleksleri

Chang ve c¢alisma arkadaslar1 Cl-aldehit ve Me-aldehit gruplari igeren dialdehit
yapilarini diaminomaleonitril, 1,2-diaminobenzen ve 1,2-bis(aminoetoksi)etan kullanip
Zn metaliyle template etki olusturarak sentezlemeyi basarmislardir.(Sekil 2.26.) Elde
edilen bilesiklerin yapilari1 UV, FTIR, 'H-NMR, 13C-NMR ve ESI-MS kullanilarak
aciklamislardir (Chang, Hu, Zhang, Chen & Huang, 2017).

N

OH OH ) o (O
07 N 0 > Zi— Zn D
Q ZnX, N O HO N
Cl

N

c1© Cl

X=CLBr,I

R=
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CIQ Cl

0 0 o

NH NH
OH  OH ? > ¢ NOHH ON O
0’ N Ne) > [ n—O—7Zn ]
O ZnX, O NO HO N__O
RR L TN
N
R=CI Cl é Cl
X=ClBr

Sekil 2.26. Chang ve arkadaslari tarafindan sentezlenen Schiff bazli makrosiklik bilesik

olusum reaksiyonu ve metal kompleksleri

Ahmadi ve calisma arkadasi tamami konjuge makrosiklik Schiff bazi bilesiginin
sentezini bis(hidroksibenzaldehit)fenilendiaminin [2+2] oranda konjugasyonuyla basarili
bir sekilde gergeklestirilmistir (Sekil 2.27.). Bilesigin yapisin1 *H-NMR, IR, UV-vis ve
MALDI-TOF ile agiklamislardir (Ahmadi & Abdolmaleki, 2011).

o HN_NH N N
Nano OH , N OH OHYN
“HCT CH,0H N, QH 0HN©
NH, N:N OH
=0
N N

Sekil 2.27. Ahmadi ve arkadasi tarafindan sentezlenen Schiff bazli makrosiklik bilesik

Garcia ve ¢aligma arkadaglari asimetrik tetradentat Cu(ll) komplekslerinin Schiff
bazlarmi pirazin kullanarak elde etmeyi basarmislardir (Sekil 2.28.). Elde edilen
komplekslerin yapilar1 IR, elektron spektroskopisi ve manyetik Ol¢iimler kullanilarak

aydinlatilmistir (Garcia, Fondo, Deibe, Fernandez & Gonzales, 2000).
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Sekil 2.28. Garcia ve ¢alisma arkadaslar tarafindan sentezlenen Schiff bazli bilesik

yapist

[lhan ve c¢aligma arkadasi 1,4-bis(3-aminopropoksi)biitan ve metal(I)nitratl
salisilaldehit tiirevlerinin template reaksiyonuyla 6 yeni makrosiklik kompleksini elde
etmeyi basarmislardir. Komplekslerin metal ligand oranmin 1:1 oldugu ve Cu(Il)
kompleksinin kare yapida, Ni(II) ve Co(Il) komplekslerinin ise tetrahedral yapida oldugu
bulunmustur (Sekil 2.29.). Elde edilen komplekslerin yapisi elemental analiz, FTIR, UV-
Vis, manyetik siisebtibilite dlgiimleri ve kiitle spektrumlariyla aydinlatilmistir (Ilhan,

Temel, 2008).
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CHO
B 10sa 150-155°C
2 + K2CO3+ I'\ , + 2KBr+ Hzo +C02
OH 25°c 5sa

CHO
Br BrlOsa 150-155°C
2 + K2C03+ + 2KBr+ Hzo +C02
OH SOC S5sa

A A
\M42D /M\+z
0/ 0 o 0

Sekil 2.29. llhan & Temel tarafindan sentezlenen Schiff bazli makrosiklik bilesikler ve

metal kompleksleri

Sharma ve arkadaslar1 2-hidroksi 1-naftaldehit ve a-a’-dibromo o-ksilen’i
reaksiyona sokarak dialdehit iceren bir yap1 elde etmis ve bu yapiy:r 1,2-diaminobenzen
ile etanol iceren ortamda 3 saat refluks etmis ve bunun sonucunda, schiff bazi i¢eren
makrosiklik ligand 2,11-dioksa-23,30-diaza heptasiklo (30.4.0.04901221014.190242934:39)
tetrakonta-12,14,16,18,20,22,24,26,28,30,32,34,36,38,40-pentadekaen’i (L) elde
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etmistir. (L)’yi Nikel, Bakir ve Kobalt metalleriyle reaksiyona sokarak 3 farkli metal
iceren Schiff bazli kompleks bilesik elde etmeyi basarmiglardir (Sharma, Sabharwal &
Angelo, 2015).

CHO Br Br O O
oH ACN + K,CO; —=00=
DO S

N NH,

O —0 0= O EtOH
L, 1J —
& Hz

M(CIO,),.6.H,0

EtOH

M= Cu,Ni,Co

Sekil 2.30. Sharma ve arkadaslar1 tarafindan sentezlenen makrosiklik bilesik ve metal

kompleksleri
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BOLUM 3

MATERYAL VE METOD

Kullamlan Kimyasal ve Coziiciiler

1. 2-asetamidofenol Aldrich
2. 3-asetamidofenol Aldrich
3. 1,2-bis(bromometil)benzen Aldrich
4. 2-hidroksibenzaldehit Merck
5. Potasyum hidroksit Merck
6. Sodyum hidroksit Merck
7. Kloroform Merck, Tekkim
8. Etil Asetat Merck, Tekkim
9. Hekzan Merck, Tekkim
10. Etanol Merck, Tekkim
11. CDCls Merck
12. DMSO-ds Merck
13. Silikajel 60 (70-230) mesh Merck
14. Cinkoperklorat hekzahidrat Merck
15. Paladyum Kloriir Merck
16. Platin Kloriir Merck
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Kullanilan Cihazlar
. Etliv: Pol-Eko Aparatura SLN 115 STD
. Ceketli Manyetik Karistiricili Isitici: Barnstead Electrothermal EMA 0250/CEB

—

2
3. Isiticili Manyetik Karistirici: WiseStir (kademeli sicaklik ve kademeli hiz ayarli)
4. Rotevaporator: BUCHI Rotavapor RIl HB

5. Vakum Desikatorii: Sanplatec Corp

6. Vakum Pompasi: Edwards E2M?2 iki kademeli yiiksek vakum pompasi BS 2212
7. Vakum Etiivii: Daihan Scientific Thermo Stable OV-30

8. Hassas Terazi: Gec Avery ( virgiilden sonra 4 haneli, 0-330gr )

9. Erime Noktasi Tayin Cihazi: Gallenkamp

10. Ultrasonik Banyo: EIma E 30 H Elmasonic

11. UV Lambas1: Vilber Lourmat

12. NMR Cihazi: Varian 300 Mhz Niikleer Manyetik Rezonans Spektrometresi

13. IR Cihazi: Perkin Elmer Frontier FT-IR FIR Spectrometer ve Gladia ATR

14, Kiitle Analiz Cihazi: Q-TOF: AB-SCIEX Triple TOF 4600 System

15. TG Cihazi: Seiko SII TG-DTA 6300-TG/ DTA Termogravimetrik Analiz Cihaz1
16. LC-MSMS Cihazi: Agilent 6460 Series Triple Quad LC/MS
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BOLUM 4

DENEYSEL KISIM

4.1. N,N'-(((1,3-fenilenbis(metilen))bis(oksi))bis(2,1-fenilen))diasetamid =~ Adh
Bilesigin Eldesi

@E: + - @(:m HED
ATy

1) 2 (3)
Sekil 4.1. N,N'-(((1,3-fenilenbis(metilen))bis(oksi))bis(2,1-fenilen))diasetamid sentezi

Sodyum hidroksit (400mg , 7 mmol), etanol (25 mL) igeren balon igerisinde, 60°C
sicaklikta, ceketli ve manyetik karistiricili 1siticida karistirilir. Sonrasinda reaksiyonun
gercekletigi balona 2-asetamidofenol (1) (1.0g, 6.6 mmol) eklenir. Reaksiyon 1 saat
boyunca devam ettirildikten sonra 1,3-bis(bromometil)benzen (2) (873mg, 3.3mmol) 30
dk igerisinde kisim kisim ilave edilir. 3 saat boyunca ayni sartlarda reaksiyon devam
ettirilir. Stire sonunda balondaki ¢oziiciliniin bir kismi rotevaporatdrde ugurulur. Kalan
kisim igerisinde KOH (0.3g) bulunan 500 mL soguk suya atilir. Bu yikama iglemi 2 kez
tekrarlandiktan sonra olusan beyaz renkli kat1 madde siizge¢ kagidi yardimiyla vakum
filtrasyon yontemiyle siiziiliir ve kat1 madde vakum etiiviinde kurutulur.

Kapal Formiil: C24H24N204, MA: 404.47 g/mol (Verim: 2.30g, % 86), E.N.: 108-110
°C.

IR(ATR) (4000-450 cm™t): 3288 v(NH), 3070-3037 v(C =C—H), 2943-2844 v45(CHa),
vs(CH3), vas(CH2), vs(CH>), 1658 v(C=0), 1597 v(C =C), 1262 v(C-0).
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IH NMR (300 MHz, CDCls) &1 ppm: 2.15 (s,6H, CHs), 5.15 (s,4H,CH2), 6.9-7.9
(m,12H), 8.4(s,2H,NH).

13C NMR (75 MHz, CDCls) c ppm: 24.57 (CHs), 69.66 (CHz), 106.45, 109.97, 112.05,
127.49, 127.80, 129.61, 130.32, 137.97, 140.97, 159.21 (aromatik), 169.04(C=0).
Q-TOF Kiitle Spektroskopisi (m/z): [(3) +H]"; (405.1910).

Elemental Analiz: C24H24N204 (404.17): %C, 71.27; H,5.98; N, 6.93. Bulunan: %C,
72.12; H,5.87: N, 6.07.
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4.2. 2-(3-((2-aminofenoksi)metil)benziloksi)benzenamin Adh Bilesigin Eldesi

0 0 NaOH o) o
— (X )
NH  HN EtOH NH, H,N
O}\ o}\

3) (4)

Sekil 4.2. 2-(3-((2-aminofenoksi)metil)benziloksi)benzenamin sentezi

30 mL etanol igerisine N,N'-(((1,3-fenilenbis(metilen))bis(oksi))bis(2,1
fenilen))diasetamid (3) adli bilesik eklenerek oda sicakliginda ¢oziinmesi saglandi. Daha
sonra reaksiyon ortamina 10 mL saf su igerisinde ¢ozlinmiis NaOH (6kat) eklendi.
Reaksiyon 4 giin boyunca 80°C sicaklikta refluks edildi. TLC (etil asetat:hekzan (3:2))
tabakasiyla kontrol edildikten sonra reaksiyondaki baslangi¢ maddesinin tamamen
tilkendigi gozlemlendiginde reaksiyon sonlandirildi. Reaksiyon balonundaki ¢ozelti 500
mL saf su icerisine dokiilerek kristallenmesi ve kristallerin ¢6ziicli ortamindan ayrilarak
saflastirilmast saglandi. Yikama islemi 2kez tekrarlandiktan sonra elde edilen beyaz
renkli katt madde vakum filtrasyon yontemi kullanilarak siiziildii ve vakum etiiviinde

kristallerin kurumasi i¢in bekletildi.

Kapali Formiil: C20H20N202 MA: 320.39 g/mol. (Verim: 1.24g, % 79), E.N.: 117-119
°C.

IR(ATR) (4000-450 cm™): 3475-3378 v(NH2), 3066-3037 v(C =C-H), 2923-2867
vas(CH2), vs(CHz), 1597 v(C =C), 1206 v(C-O).

'H NMR (300 MHz, CDCls) 81 ppm: 3.8 (s, 4H, NH), 5.1 (s, 4H, CHy), 6.7-7.6 (m,
12H).

BC NMR (75 MHz, CDCls) 8¢ ppm: 70.28 (CH), 113.09, 114.91, 115.62, 118.63,
121.14,125.17, 127.77, 128.78, 136.11, 137.62 (aromatik).

Q-TOF Kiitle Spektroskopisi (m/z): [(4)+H]": (321.1711).

Elemental Analiz: C20H20N20- (620.15): %C, 74.98; H,6.29; N, 8.74. Bulunan: %C,
75.03; H, 6.15: N, 8.07.
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4.3. 2,2°-((1,3-fenilenbis(metilen))bisoksi))dibenzaldehit Adhh Dialdehit Bilesiginin
Eldesi

OH K@\ KOH > K©\
: + EtOH (0] 0
CHO Br Br @CHO OHCD
() (2) (6)

Sekil 4.3. 2,2°-((1,3-fenilenbis(metilen))bisoksi))dibenzaldehit sentezi
Icerisinde etanol (5mL) bulunan iki boyunlu balon igerisine KOH (0.15g, 2.5 mmol)
eklenerek oda sicakliginda 1 saat karistirildi. Balon igerisine damlatma hunisi
kullanilarak etanolde seyreltilmis 2-hidroksibenzaldehit (5) (0.27 ml, 2.5 mmol) 1 saat
boyunca damla damla ¢ozelti igerisine eklendi. 2-hidroksibenzaldehit (5) eklendikten
sonra reaksiyon ortamina 1,3-bis(bromometil)benzen (2) (0.327g, 1,25 mmol) eklendi.
Sicaklik kademeli olarak arttirilarak 4 saat boyunca refluks yapildi. Reaksiyon TLC (etil
asetat:hekzan (1:2)) tabakasi ile kontrol edilerek baslangic maddelerinin tamamen
tikendigi gézlemlendikten sonra deney sonlandirildi. Elde edilen kat1 bilesik stiziilerek
reaksiyon ortamindan ayrildi ve saf su igerisine atilarak kristallendirildi. Olusan beyaz
renkli kristaller vakum etiivii yardimiyla kurutuldu.

Kapal Formiilii: C22H1504, MA: 346.38 g/mol (0.4g, % 94 verim), E.N.: 117-123 °C
IR(ATR) (4000-450 cm™): 3100-2878 cm™ v (C-H), 1666 cm™ v (C=0), 1597 cm? v
(C=C).

'H NMR (300 MHz, CDCls): §: 10.54 (s, 2H), 7.88 (d, J=7.5 Hz, 2H), 7.86-7.55 (m, 7H),
7.45 (s, 1H), 7.07, (t, J=8.3 Hz, 2H), 5.21 (s, 4H).

13C NMR (75 MHz, CDCls): &: 189.89 (C), 161.07, 136.95, 136.18, 129.46, 128.86,
127.40, 126.27, 125.37, 121.40, 113.18 (C), 70.42 (CH>).

Q-TOF Kiitle Spektroskopisi (m/z): [(6)+H]*: (347.1200).

Elemental Analiz: C2H1304 (630.25): %C, 76.29; H,5.24. Bulunan: %C, 77.13; H, 5.57.
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4.4.1,4,10,13(1,2)7,16(1,3) hekzabenzana-3,11 diaza-5,9,14,18-tetraoksa-2,11-diena
siklookta dekafan adh Ligandin Eldesi

(6) (4) (L

Sekil 4.4. 1,4,10,13(1,2)7,16(1,3) hekzabenzana-3,11 diaza-5,9,14,18-tetraoksa-2,11-

diena siklookta dekafan sentezi

0.05g 2,2’-((1,3-fenilenbis(metilen))bisoksi))dibenzaldehit (6), igerisinde 10 mL
etanol bulunan balon igerisinde ¢Oziinene kadar refluks edildi. Damlatma hunisi
kullanillarak 10 mL  etanol  igerisinde  ¢Oziinmiis  0.05g  2-(3-((2-
aminofenoksi)metil)benziloksi)benzenamin (4) 1 saat boyunca damla damla reaksiyon
ortamina eklendi. Balondaki ¢ozelti 2 giin boyunca refluks edildi. TLC tabakasi (etil
asetat:hekzan (3:2)) kullanilarak yapilan kontrolden sonra reaksiyondaki baglangic
maddelerinin tiikendigi gbzlemlendi ve reaksiyon sonlandirildi. Deney diizenegindeki
wsitict kapatildi ve sogumaya birakildi. Olusan 1,4,10,13(1,2)7,16(1,3) hekzabenzana-
3,11 diaza-5,9,14,18-tetraoksa-2,11-diena siklookta dekafan’a (7) ait sar1 renkteki

Kristaller siiziilerek reaksiyon ortamindan alindi ve saflastirma islemleri uygulandi.

Kapali Formiilii: C42H3sN204, MA: 630.25 g/mol (% 41 verim).

IR(ATR) (4000-450 cm™): 3040-2800 cm™ v(C-H), 1643 cm? v(CH=N), 1596 cm
v(C=C), 1216 cm* v(C-0).

'H NMR (300 MHz, CDCls): 6: 9.04 (s, 2H), 8.17- 6.86(m, 24H), 4.88 (s, 8H).

13C NMR (75 MHz, CDCl3): §: 167.99, 161.36, 157.33, 151.15, 146.00, 143.45, 137.58,
137.21, 129.49, 128.54, 127.76, 127.00, 125.54, 121.06, 117.13, 114.81, 113.10, 70.34.
Elemental Analiz: C42H3sN204 (630.25): %C, 79.98; H,5.43; N, 4.44. Bulunan: %C,
80.12; H, 5.87: N, 4.07.

Q-TOF Kiitle Spektroskopisi (m/z): [(L")+H]*: (631.1928).
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4.5.1,4,10,13(1,2)7,16(1,3) hekzabenzana-3,11 diaza-5,9,14,18-tetraoksa-2,11-diena
siklookta dekafan adh Ligandin Komplekslerinin Eldesi

C,HsOH q
Zn(CIO,),

C[CHO OHC NH, H,N
0 - S
0/\©/\0 o/\©/\o PAClo(MeCN), @[ :

(M=Zn, Pd)
(6) (4) (L'-M)
Sekil 4.5. (L')’in komplekslerinin sentezi

50 mL hacimli balon icerisine 10 mL etanol ve 2-2°
((1,3fenilenbis(metilen)bis(oksi)) dibenzaldehid (6) (0.11g, 0.33mmol) eklenerek 1sitild1
ve ¢Oziinmesi saglandi. Coziindiikten sonra PdCl> (MeCN)2 (0.85¢g, 0.33mmol) ya da
Zn(Cl04)2.6H20 (0.12g, 0.33mmol) SmL etanol igerisinde ¢dziinerek reaksiyon ortamina
eklendi. Yarim saat boyunca refluks edildikten sonra 2-(3-((2-aminofenoksi) metil)
benziloksi) benzenamin (4) (0.11g, 0.33 mmol) 5 mL etanolde ¢6ziilerek yavas yavas
eklendi. 4-5 saat refluks edildi. L'-PdCl, kompleksinde kahverengi, L'-Zn(ClO.),
kompleksinde ise sar1 kristaller olustu. Kristaller mavi bantl siizge¢ kagidi yardimiyla
stiziilerek etanolle yikandi ve kurumaya birakildu.

Kapah Formiilii: [PdL'Cl2], MA: 806.09 g/mol (%29 verim).

IR(ATR) (4000-450 cmt): 3052-2806 cm™ v(C-H), 1623 cm™ v (CH=N), 1593 cm*
v (C=C), 1216 cm™ v (C-0).

'H NMR (300 MHz, CDCl3): 8: 9.11 (s, 2H), 8.17- 6.86(m, 24H), 5.1 (s, 8H).

Q-TOF Kiitle Spektroskopisi (m/z): [[PAL'Cl2], +H]* (807.27)

AM (pS/ecm),(DMSO, 103 M): 7.7, 25.8 °C.

peff (BM), 24 °C: 0.13 BM.

Kapah Formiilii: [ZnL'](ClOa4)2, Ma: 892.07 g/mol (%42 verim).

IR(ATR) (4000-450 cm™): 3056-2800 cm™ v (C-H), 1632 cm™ v (CH=N), 1596 cm
v (C=C), 1216 cm™* (C-0) 1089 cm™* v (Cl104), 620 cm™ v (ClOy).

!H-NMR (300 MHz, CDCl3): : 9.3 (s, 2H), 8.17- 6.86(m, 24H), 4.9 (s, 8H).

Q-TOF Kiitle Spektroskopisi (m/z): [[ZnL'](ClO4)2 +H]*; (892.9724)

AM (uS/cm),(DMFA, 10 M): 169, 25.8 °C. peff (BM), 24 °C: 1.83 BM.
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4.6. N,N'-(((1,3-fenilenbis(metilen))bis(oksi))bis(3,1-fenilen))diasetamid Adh

OH KOH o o
B ——
+ =~ 0
HN\’//O Br Br OYNH OYNH

(7) (2) (8)
Sekil 4.6. N,N'-(((1,3-fenilenbis(metilen))bis(oksi))bis(3,1-fenilen))diasetamid sentezi

Bilesigin Eldesi

NaOH (400mg , 7 mmol) EtOH (25 mL) iceren balon 60°C sicaklikta ceketli ve
manyetik karistiricili 1siticidda  karistirildi.  Reaksiyonun  gergeklestigi  balona 3-
asetamidofenol (7) (1.0g, 6.6 mmol) eklendi. Reaksiyon 1 saat boyunca devam
ettirildikten sonra balon igerisine 1,3-bis(bromometil)benzen (2) (873mg, 3.3mmol) 30
dk igerisinde kisim kisim ilave edildi. 3 saat boyunca ayni sartlarda reaksiyon devam
ettirildi. 3 saat sonunda balondaki ¢6ziicliniin bir kismi1 rotevaporatérde uguruldu. Kalan
kisim igerisinde KOH (0.3g) bulunan 500 mL soguk suya atildi. Bu yikama islemi 2 kez
tekrarlandiktan sonra olusan beyaz renkli katt madde siizge¢ kagid1 kullanilarak vakum

fitrasyon yontemiyle siiziildii ve vakum etiiviinde kurumaya birakildu.

Kapah Formiil: C24H24N204, MA: 404.47 g/mol (Verim: 2.14g, % 81), E.N.: 110-112
°C.

IR(ATR) (4000-450 cm™): 3293 v(NH), 3092-3025 v(C =C—H), 28942863 vas(CHs3),
vs(CHB3), vas(CH2), vs(CH>), 1656 v(C=0), 1598 v(C =C), 1257 v(C-0).

'H-NMR (300 MHz, CDCls) én ppm: 2.17 (s,6H,CHs), 5.06 (s,4H,CH>), 6.73-7.48
(m,12H), 7.89 (s,2H,NH).

13C-NMR (75 MHz, CDCls) 8¢ ppm: 24.05 (CHs), 70.14 (CHy), 102.32, 104.82, 117.44,
108.45, 126.64, 127.37, 129.15, 130.29, 137.80, 148.11 (aromatik), 160.24 (C=0).
Elemental Analiz: C24H24N204 (404.17): %C, 71.27; H,5.98; N, 6.93. Bulunan: %C,
71.73; H, 6.17: N, 7.05.

Q-TOF Kiitle Spektroskopisi (m/z): [(8)+H]"; (405.1)
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4.7. 3,3'-((1,3-fenilenbis(metilen))bis(oksi))dianilin Adh Bilesigin Eldesi

0o 0 NaOH 0 0
—_—
NH  HN EtOH
041‘\ 041‘\ NH; NH2

(8) )
Sekil 4.7. 3,3'-((1,3-fenilenbis(metilen))bis(oksi))dianilin sentezi

30ml EtOH icerisine N,N'(((1,3fenilenbis(metilen)) bis(oksi))
bis(3,1fenilen))diasetamid (8) eklenerck oda sicakliginda ¢oziinmesi saglandi.
N,N'(((1,3fenilen bis(metilen)) bis(oksi)) bis(3,1fenilen))diasetamid (8) ¢oziindiikten
sonra icerisine 10 mL saf su igerisinde ¢oziinmiis NaOH (6kat) eklendi. Reaksiyon 4 giin
boyunca 80°C sicaklikta refluks edildi. TLC (etil asetat:hekzan (3:2)) tabakasiyla kontrol
edildikten sonra reaksiyondaki baslangic maddesinin tamamen tiikendigi gézlemlendi ve
reaksiyon sonlandirildi. Reaksiyon balonundaki ¢6zelti 500 mL saf su igerisine dokiilerek
kristallenmesi ve kristallerin ¢6ziicli ortamindan ayrilarak saflastirilmas: saglandi.
Yikama islemi 2kez tekrarlandiktan sonra elde edilen beyaz renkli kati madde vakum

filtrasyon yontemi kullanilarak siiziildii ve vakum etiiviinde kurumasi i¢in bekletildi.

Kapalh Formiil: C20H20N20, MA: 320.39 g/mol. (Verim: 1.32g, % 83), E.N.: 115-117
°C.

IR(ATR) (4000-450 cm™): 3424, 3376 v(NH2), 3296-3200 v(C =C-H), 3070-2930
vas(CH2), vs(CHz), 1635 v(C =C), 1231 v(C-O).

'H-NMR (300 MHz, CDCls) 8n ppm: 3.67 (s, 4H, NH2), 5.04 (s, 4H, CH,), 6.31-7.49
(m, 12H).

13C-NMR (75 MHz, CDCIs) 8c ppm: 69.9 (CH,), 102.22, 105.07, 108.63, 126.63,
127.02, 129.19, 130.29, 137.64, 148.21, 159.95 (aromatik).

Q-TOF Kiitle Spektroskopisi (m/z): [(9)+H]"; (321.200).

Elemental Analiz: C20H20N20- (620.15): %C, 74.98; H,6.29; N, 8.74. Bulunan: %C,
74.95; H, 5.78: N, 7.87.
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4.8.(2,11)-5,9,14,18-tetraoksa-2,12-diaza-1,7,13,16(1,3),4,10(1,2)-hekzabenzen
sikloktadekafan-2,11-dien Ligandin Eldesi

CEO/\Q/\OQ +<>O/\©/\O© L»;Cji @

(6) ©) (L"

Sekil 4.8. (2,11)-5,9,14,18-tetraoksa-2,12-diaza-1,7,13,16(1,3),4,10(1,2)-hekzabenzen
sikloktadekafan-2,11-dien (L") sentezi

0.05g 2,2’-((1,3-fenilenbis(metilen))bisoksi))dibenzaldehit (6), igerisinde 10 mL
EtOH bulunan balon igerisinde ¢oOziinene kadar refluks edildi. Damlatma hunisi
kullanillarak 10 mL  etanol  igerisinde  ¢Oziinmis  0.05g  3,3'-((1,3-
fenilenbis(metilen))bis(oksi))dianilin (9) 1 saat boyunca damla damla reaksiyon ortamina
eklendi. Balondaki ¢ozelti 2 giin boyunca refluks edildi. TLC tabakasi (etil asetat:hekzan
(3:2)) kullanilarak yapilan kontrolden sonra reaksiyondaki baslangic maddelerinin
tiikkendigi gozlemlendi ve reaksiyon sonlandirildi. Deney diizenegindeki 1sitict kapatildi
ve kendi kendine sogumaya birakildi. Olusan (2,11)-5,9,14,18-tetraoksa-2,12-diaza-
1,7,13,16(1,3),4,10(1,2)-hekzabenzen sikloktadekafan (L'')’a ait sar1 renkteki kristaller
stizlilerek reaksiyon ortamindan alind1 ve saflastirma islemleri uygulandi.
Kapali Formiilii: C42H3sN204, MA: 630.25 g/mol (% 39 verim).
IR(ATR) (4000-450 cm™): 3040-2800 cm™ v(C-H), 1647cm™ v(CH=N), 1565 cm™
v(C=C), 1218 cm v(C-0).
'H-NMR (300 MHz, CDCl3): &: 8.87 (s, 2H), 7.99- 6.94(m, 24H), 5.26 (s, 8H).
13C-NMR (75 MHz, CDCls): 6: 158.80, 157.75, 154.06, 145.67, 137.64, 133.19, 129.60,
129.19, 128.54, 128.07,127.44, 125.29, 123.33, 122.97, 121.84, 116.01,114.26, 69.96.
Q-TOF Kiitle Spektroskopisi (m/z): [(L'")+H]": (631.200)
Elemental Analiz: C42H3sN204 (630.25): %C, 79.98; H,5.43; N, 4.44. Bulunan: %C,
80.25; H, 5.46: N, 4.09.
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4.9. (2,11)-5,9,14,18-tetraoksa-2,12-diaza-1,7,13,16(1,3),4,10(1,2)-hekzabenzen
sikloktadekafan-2,11-dien (L") adli Ligandin Komplekslerinin Eldesi

oy 0 Sy 2
Zn(CIO,)
T O e A
PtCI, o o
(M=Zn, Pd,Pt)
(6) (9) (L"-M)
Sekil 4.9. (L'") Komplekslerinin sentezi

50 mL hacimli balon igerisine 10 mL etanol ve 2-2’
((1,3fenilenbis(metilen)bis(oksi)) dibenzaldehid (6) (0.11g, 0.33mmol) eklenerek 1sitild1
ve c¢oziinmesi saglandi. Coziindiikten sonra PdCl. (MeCN)2 (0.85g, 0.33mmol),
Zn(Cl0O4)2.6H20 (0.12g, 0.33mmol) ya da ..PtClo(MeCN)2 5mL etanol igerisinde
¢oOziinerek reaksiyon ortamina eklendi. Yarim saat boyunca refluks edildikten sonra 3,3'-
((1,3-fenilen(metilen))bis(oksi))dianilin (9) (0.11g, 0.33 mmol) SmL etanolde ¢6ziilerek
yavas yavas eklendi. 4-5 saat refluks edildi. L"-Pd kompleksinde kahverengi, L"-Zn
kompeksinde sar1, L'"-Pt kompleksinde ise koyu gri kristaller olustu. Kristaller mavi
bantl siizge¢ kagidi yardimiyla stiziilerek etanolle yikandi ve kurumaya birakildi.
Kapah Formiilii: [PdL"'Cl2], MA: 808.01g/mol (% 31 verim).

IR(ATR) (4000-450 cm1): 3050-2850 cm™ v(C-H), 1668 cm™ v (CH=N), 1547 cm™
v (C=C), 1245 cm™ v (C-0).

'H NMR (300 MHz, CDCls): 6: 9.77 (s, 2H), 7.95- 7.00(m, 24H), 5.06 (s, 8H).

Q-TOF Kiitle Spektroskopisi (m/z): [PdL"Cl2],+H]*: (808.1)

AM (uS/cm),(DMSO, 103 M): 7.3, 25.6 °C.

peff (BM), 24 °C: 0.12 BM.

Kapah Formiilii: [PtL''Cl2] MA: 895.6 g/mol (%25 verim).

IR (ATR) (4000-450 cmt): 3040-2850 cm™ v(C-H), 1678 cm™® v (CH=N), 1585 cm
v (C=C), 1345 cm™ v (C-0).

'H-NMR (300 MHz, CDCl3): &: 8.89 (s, 2H), 7.9- 6.65(m, 24H), 5.32 (s, 8H).

Q-TOF Kiitle Spektroskopisi (m/z): [[PtL'"'Cl2] +H]*: (896.06)
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AM (uS/cm),(DMSO, 103 M): 6.8, 25.1 °C.

weff (BM), 24 °C: 0.15 BM.

Kapah Formiilii: [ZnL"](ClO4)2, Ma: 892.3 g/mol (% 37 verim).

IR(ATR) (4000-450 cm-1): 3056-2800 cm™ v (C-H), 1665 cm™ v (CH=N), 1598 cm?
v (C=C), 1226 cm™™ (C-0), 1092 cm™ v (C104), 669 cm™ v (CIOx).

IH-NMR (300 MHz, CDCls): 5: 8.85 (s, 2H), 8.8- 6.5(m, 24H), 5.04 (s, 8H).

Q-TOF Kiitle Spektroskopisi (m/z): [[ZnL'"](CIO4)2 +H]*: (893.6)

AM (pS/cm),(DMFA, 103 M): 158, 25.5 °C.

weff (BM), 24 °C: 1.80 BM.
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4.10. Bilesiklerin Antimikrobiyal Aktivitelerinin Incelenmesi

Bu ¢aligmada CLSI (Clinical Laboratory Standards In nstitute) mikro broth
dilusyon yontemine gore minimal inhibisyon konsantrasyonlari (MIC) belirlenmistir. Bu
amagla;
Gram (+): Bacillus cereus ATCC 14579
Gram (+): Listeria monocytogenes ATCC 19115
Gram (-): Escherichia coli ATCC 25922
Gram (-): Salmonella thphimurium ATCC 14028
Gram (-): Escherichia coli 0157:H7
Mantar: Candida albicans ATCC 10231
Antibiyotik:  Ampisilin

24 saat 37°C’de Tryptic Soy Broth (TSB)’ da inkiibe edilmis, McFarland
Skalasinda 0.5’e ayarlanmistir. Antibiyotik kontrolii olarak kiiltiirlere, deneme materyali
ile ayn1 konsantrasyonlarda Ampisilin uygulanmistir. Sterilite amaciyla antibiyotikler ve
¢coziinen madde stok soliisyonlar1 0.45 pum steril filtreden siizilmiistiir. Calismanin
tamami1 aseptik laminar flow kabin i¢inde yliriitiilmiistiir. Madde konsantrasyonlari
500uM den baglanarak yari yariya seyreltmek suretiyle 7 ve 8 doz olacak sekilde
uygulanmistir (500, 250, 125, 62.5, 31.25, 15.56, 7.78 ve 3.89 uM). Denemelerde 96
kuyucuklu mikro plakalar kullanilmis, herbir kuyuya bakteri ve maya kiiltiirleri
asilanmistir. Sterilite kontrolii olarak, bos besiyeri, biiyiime kontrolii olarak, sadece
mikroorganizma asilanmis besiyeri kullanilmistir. Maddeler DMSO da ¢6ziildiiglinden,
kontrol olarak ayrica DMSO eklenmis mikroorganizmalar kullanilmistir. Denemede
kullanilan kimyasallarin ¢oziiciisii olarak kullamilan DMSO miktar1 ile aym
konsantrasyonda tasit madde igeren DMSO kontrol degerleri, kontrol olarak belirtilmistir.
Biitiin mikroplateler 48 saat 37°C’de inkiibe edilmis ve 600nm de absorbanslar 6lgiilerek

grafikleri hazirlanmistir.
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BOLUM 5

SONUCLAR VE TARTISMA

Bu tez ¢aligmasinda, sentezlenmek istenen 1,4,10,13(1,2)7,16(1,3) hekzabenzana-
3,11 diaza-5,9,14,18-tetraoksa-2,11-diena siklookta dekafan (L'), (2,11)-5,9,14,18-
tetraoksa-2,12-diaza-1,7,13,16(1,3),4,10(1,2)-hekzabenzen  sikloktadekafan-2,11-dien
(L™ Schiff bazi igeren ligandlar Template etki yontemiyle sentezlenmistir. Elde edilen

ligandlarin Zn, Pd, Pt igeren kompleksleri sentezlenmistir.

LlI L]I_M

Sekil 5.1. Sentezlenen Schiff bazli ligandlar
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5.1. N,N'(((1,3fenilenbis(metilen))bis(oksi))bis(2,1-fenilen))diasetamid (3)‘e ait

sonuclar

2-asetamidofenol (1) ve 1,3-bis(bromometil)benzen (2)’in reaksiyonu sonucu
N,N'(((1,3fenilenbis(metilen))bis(oksi))bis(2,1-fenilen))diasetamid (3) sentezlenmistir.
Bilesik (3)’e ait IR spektrumunda 3288cm™’de —N-H yapisini temsil eden karekteristik
pik, 3080-2800 cm™*’de aromatik halkaya ait alifatik -C-H pikleri, 1658 cm™’ de karbonil
grubunun keskin C=0 piki, 1597 cm™’de aromatiklige ait -C=C piki, 1262 cm™’ de -C-
O piki goriilmiistiir. Bilesik (3)*e ait ' H-NMR spektrumunda 2.15 ppm’de a ile gdsterilen
singlet pik —CHzs’e ait hidrojen pikidir ve integrali 6’dir. 5.15 ppm’de b ile gosterilen
singlet pik oksijene bagli —CH>’ye aittir ve integrali 4’tiir. 6.9ppm ve 7.9 ppm arasindaki
pikler aromatik halkaya ait multiplet piklerdir ve integrali 12’dir. 8.37 ppm’de c ile
gosterilen singlet pik —N-H pikidir ve integrali 2’dir. Bilesik (3)‘e ait * C-NMR
spektrumunda 24.57 ppm’de a ile gosterilen pik karbonile bagli -CHz’e ait karbon pikidir.
69.66 ppm’de b ile gosterilen pik oksijene bagli —CH’ye ait karbon pikidir. Aromatik
halkaya ait karbonlar1 gosteren pikler c,d,e,f,g,l,h,1,),k ile gosterilmekte ve degerleri
sirastyla 106.45 ppm, 109.97 ppm, 112.05 ppm,127.49 ppm, 127.80 ppm, 129.61 ppm,
130.32 ppm, 137.97 ppm,140.97 ppm, 159.21 ppm’dir. 169.04 ppm’de m ile gosterilen
pik karbonil grubuna ait karbonun pikidir. Boylelikle toplamda yapimizda bulunan 13
adet karbonun varligi ispatlanmustir. Bilesik (3)‘e ait Q-TOF spektrumunda hesaplanan
deger ile analiz sonucu elde edilen degerin (C24H24N204), ([(3)+H]*:405.1910) birbirini
dogruladig goriilmiistir. Bu da yapimizin elde edildigini desteklemektedir. IR
spektrumunda 3500 cm™ civarindaki yayvan —OH pikinin kaybolmas1 ve yerine 3288 cm”
’"de bulunan —-NH ait keskin pikin goriilmesi, *H-NMR spektrumunda 1,3-
bis(bromometil) benzen bilesiginde 4.5 ppm ‘de bulunan Brom’a baglh —CH:
protonlarmin 5.15 ppm’e kaymasi *C-NMR spektrumunda toplam 13 karbonun

goriilmesi hedeflenen yapinin elde edildigini gostermektedir.
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5.2. 2-(3-((2-aminofenoksi)metil)benziloksi)benzenamin (4)‘e ait sonuglar

Bilesik N,N'(((1,3fenilenbis(metilen)) bis(oksi)) bis(2,1-fenilen)) diasetamid
(3)’tin NaOH ile indirgenmesi sonucu bilesik 2-(3-((2-aminofenoksi)metil)benziloksi)
benzenamin (4) elde edilmistir. Bilesik (4)‘e ait IR spektrumunda 3475 ve 3378 cm™'de
sekonder amin -NH’e ait karekteristik 2 pik, 3000-2800 cm™’de aromatik halkaya ait
alifatik -C-H pikleri, 1597 cm™*de aromatiklige ait -C=C piki, 1206 cm™’de -C-O piki
goriilmiistiir. Bilesik (4)’e ait *H-NMR spektrumuna bakildiginda 3.83 ppm’de a ile
gosterilen pik —NH2’ye ait piktir ve integrali 4’tiir. 5,10 ppm’de b ile gosterilen singlet
pik oksijene bagli —CH>’ye aittir ve integrali 4’tiir. 6.7 ppm ve 7.6 ppm araligindaki pikler
aromatik halkaya ait multiplet piklerdir ve integrali 12°dir. Bilesik (4)‘e ait ** C-NMR
spektrumunda 70.28 ppm de a ile gosterilen pik oksijene bagli —CH: ye ait karbon pikidir.
Aromatik halkaya ait karbonlar1 gosteren pikler b,c,d,e.f,g,h,1,j,k ile gosterilmekte ve
degerleri sirasiyla 113.09 ppm, 114.91 ppm, 115.62 ppm, 118.63 ppm, 121.14 ppm,
125.17 ppm, 127.77 ppm, 128.78 ppm, 136.11 ppm, 137.62 ppm’dir. Yapida toplam 11
adet karbon piki goriilmektedir. Bilesik (4)’e ait Q-TOF spektrumunda hesaplanan deger
ile analiz sonucu elde edilen degerin C20H20N202, ([(4)+H]™:321.1711) uyumlu oldugu
goriilmistiir. Bu da yapimizin elde edildigini desteklemektedir. IR spektrumuna
bakildiginda 3288 cm™ de —N-H pikinin kaybolmasi ve yerine 3475 ve 3378 cm™'de
karakteristik -NH; pikinin olugmasi, 1658 cm™deki karbonil pikinin kaybolmasi, *H
NMR spektrumunda 2.15 ppm'de karbonile bagli -CHs'e ait pikin kaybolmasi ve 3.83
ppm'de singlet -NH; pikinin olusmasi, 3C NMR spektrumunda 169.04 ppm’de karbonil
karbonunu ve 24.57 ppm’deki -CH3’li gdsteren piklerin kaybolmasi ve beklenilen yapiya
paralel olarak toplam 11 tane karbon pikinin gdzlenmesi yapimizin olustugunu

gostermektedir.
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5.3.2,2°-((1,3-fenilenbis(metilen))bisoksi))dibenzaldehit (6)’e ait sonuclar

2-hidroksibenzaldehit (5) ve 1,3 bis(bromometil)benzen (2)’nin reaksiyona
girmesiyle 2,2’-((1,3-fenilenbis(metilen))bisoksi))dibenzaldehit (6) elde edilmistir.
Bilesik (6)’ya ait IR spektrumuna bakildiginda 1666 cm™’de aldehit grubunun keskin -
C=0 piki, 3100-2878 cm™’de aromatik halkaya ait -C-H pikleri, 1597 cm™’de
aromatiklige ait -C=C piki goriilmiistiir. (6)’ya ait 'H NMR spektrumunda 5.21 ppm’de
h ile gosterilen singlet pik oksijene bagli —CHz’ye ait hidrojen pikidir ve integrali 4’tiir.
7.07 ppm’de d ile gosterilen triplet pik aromatik halkaya aittir ve integrali 2’dir. 7.45
ppm’de m ile gosterilen singlet pik aromatik halkaya aittir ve integrali 1’dir.7.86-7.55
ppm’de e,fk,l pikleri aromatik halkaya ait multiplet piklerdir ve integrali 7°dir. 7.88
ppm’de c ile gosterilen dublet pik aromatik halkaya aittir ve integrali 2°dir. 10.54 ppm’de
a ile gosterilen singlet pik aldehite aittir ve integrali 2’dir. (6)’ya ait *C NMR
spektrumunda karbonil grubunun karbon piki 189.89 ppm’deki a ile gdsterilen piktir.
Oksijene bagli —CH2 grubunu temsil eden h ile gdsterilen pikin degeri 70.42 ppm’dir.
Aromatik halkaya ait karbonlar1 gosteren pikler sirasiyla gie.c,l.k,m,b,d.f ile
gosterilmekte ve degerleri sirastyla 161.07 ppm, 136.95 ppm, 136.18 ppm, 129.46 ppm,
128.86 ppm, 127.40 ppm, 126.27 ppm, 125.37 ppm, 121.40 ppm, 113.18 ppm’dir.
Toplamda 12 pik goriilmektedir. Bilesik (6)’e ait Q-TOF spektrumunda hesaplanan deger
ile analiz sonucu elde edilen degerin C22H1g0s, ([(6)+H]*:347.12) uyumlu oldugu
goriilmiistiir. Bu da yapimizin elde edildigini desteklemektedir.IR spektrumunda 1666
cm’de -C=0 pikinin gériilmesi, 'H NMR spektrumunda salisil aldehit bilesigine ait olan
11.02 ppm’deki singlet OH pikinin kaybolmasi, 9.88 ppm de bulunan karbonil
hidrojenine ait olan singlet pikin 10.54 ppm’e kaymasi ve 1,3-bis(bromometil)benzen
bilesigine ait olan -CH; pikinin 4.52 ppm’den 5.21 ppm degerine kaymasi, *C NMR
spektrumunda 70.42 ppm’de -CH> pikinin, 189.89 ppm’de -C=0 piki ve toplamda 12

karbona ait piklerin goriilmesi yapinin elde edildigini ispatlamaktadir.
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5.4.1,4,10,13(1,2)7,16(1,3) hekzabenzana-3,11 diaza-5,9,14,18-tetraoksa-2,11-diena
siklookta dekafan (L')’e ait sonuglar

2,2"-((1,3-fenilenbis(metilen))bis(oksi))dibenzaldehit  (6) ile  2-(3-((2-
aminofenoksi) metil)benziloksi)benzenamin (4)’tin reaksiyonundan elde edilen Schiff
bazina ait IR spektrumuna bakildiginda 3040-2800 cm™ arasinda aromatik halkaya ait
alifatik —C-H pikleri, 1643 cm™ de imine ait keskin -CH=N piki ve 1596 cm™ de
aromatiklige ait -C=C piki ve 1216 cm™’de -C-O piki goriilmektedir. (L')’e ait 'H NMR
spektrumuna bakildiginda 9.04 ppm’de b ile gosterilen singlet pik imin pikidir. 4.88
ppm’de a ile gdsterilen singlet pik oksijene bagli —CH2’ye ait hidrojen pikidir ve integrali
8’dir. 6.86-8.17 ppm arasindaki pikler aromatik halkalara ait multiplet piklerdir. (L')’e
ait ait ®*C NMR spektrumuna bakildiginda 70.34 ppm’de a ile gosterilen pik oksijene
bagli —CH2 karbonunu gostermektedir. Aromatik halkaya ait karbonlar1 gosteren pikler
b,c,d,e.f,r,g,h,1,j,8,k,l,mn,o ile gosterilmekte ve degerleri sirasiyla 113.10 ppm, 114.81
ppm, 117.13 ppm, 121.06 ppm, 125.54 ppm, 127.00 ppm, 127.76 ppm, 128.54 ppm,
129.49 ppm, 137.21 ppm, 137.58 ppm, 143.45 ppm, 146.00 ppm, 151.15 ppm, 157.33
ppm, 161.36 ppm’dir. 167.99 ppm’de p ile gosterilen pik imin grubuna ait karbonu
gostermektedir. IR spektrumuna bakildiginda 1666 cm™deki (6)’ya ait aldehit pikinin
kayboldugu onun yerine 1643 cm™ de karakteristik imin pikinin -CH=N olustugu ve 3475
ve 3378 cm™ de bulunan 2-(3-((2-aminofenoksi) metil)benziloksi)benzenamin (4)’e ait -
NH: piklerinin kayboldugu goriildii.

'H NMR spektrumunda 2,2'-((1,3-fenilenbis(metilen))bis(oksi))dibenzaldehit (6)
bilesigine ait olan 10.54 ppm’deki aldehit pikinin kayboldugu, 2-(3-((2-aminofenoksi)
metil)benziloksi)benzenamin (4) bilesigine ait olan 3.83 ppm’de bulunan -NH> pikinin
kayboldugu ve 9.04 ppm’de (L')’e ait imin pikinin olustugu goriildii. *C NMR
spektrumunda (6)’ya ait 189.89 ppm’deki karbonil pikinin kaybolup 167.99 ppm’de
(L")‘e ait karbon pikinin olusmasi ve toplamda 18 karbon pikinin gériilmesi yapinin elde
edildigini ispatlamaktadir. Q-TOF spektrumunda hesaplanan deger ile analiz sonucu elde
edilen degerin Ca2H3aN20a4, [(L'+H)](631.1928) uyumlu oldugu goriilmiistiir. Bu da

yapimizin elde edildigini géstermektedir.
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Sekil 5.14. 1,4,10,13(1,2)7,16(1,3) hekzabenzana-3,11 diaza-5,9,14,18-tetraoksa-2,11-
diena siklookta dekafan IR Spektrumu
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Sekil 5.15. 1,4,10,13(1,2)7,16(1,3) hekzabenzana-3,11 diaza-5,9,14,18-tetraoksa-2,11-
diena siklookta dekafan * H-NMR Spektrumu
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Sekil 5.16. 1,4,10,13(1,2)7,16(1,3) hekzabenzana-3,11 diaza-5,9,14,18-tetraoksa-2,11-
diena siklookta dekafan *3C-NMR Spektrumu
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l +TOF M3: 0.8251 to 0.8530 min from Samgle 1 (TuneSamplelD) of MT20180527 171447 wiff differ.. Max. 9.724 cps.
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Sekil 5.17. 1,4,10,13(1,2)7,16(1,3) hekzabenzana-3,11 diaza-5,9,14,18-tetraoksa-2,11-
diena siklookta dekafan Q-TOF Spektrumu
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5.5.1,4,10,13(1,2)7,16(1,3) hekzabenzana-3,11 diaza-5,9,14,18-tetraoksa-2,11-diena
siklookta dekafan (L') adlh Schiff Baz1 iceren Bilesigin Metal Kompleksleri

5.5.1 (L'-Pd) Kompleksine ait sonu(;lar

e

Sekil 5.18 (L'-Pd) Kompleksinin yapisi

3052-2896 cm™ ‘de aromatik halkaya ait alifatik —CH pikleri, 1623 cm™‘de imine
ait -CH=N piki, 1593 cm™‘de aromatiklige ait -C=C piki ve 1216 cm™’de -C-O piki
goriilmiistiir. Bilesik 2,2'-((1,3-fenilenbis(metilen))bis(oksi))dibenzaldehit (6)’e ait 10.54
ppm’de bulunan aldehitin hidrojenine ait singlet pikin kayboldugu, bilesik 2-(3-((2-
aminofenoksi) metil)benziloksi)benzenamin (4)’e ait amin hidrojenini temsil eden, 3.83
ppm’de gosterilen, ~NH> pikinin kayboldugu ve 9.11 ppm’de (L'-Pd) kompleksine ait
imin pikinin olustugu gorilmistir. 1,4,10,13(1,2)7,16(1,3) hekzabenzana-3,11 diaza-
5,9,14,18-tetraoksa-2,11-diena siklookta dekafan (L')’a ait *H-NMR spektrumunda 9.04
ppm’de gosterilen imin pikinin, 9.11 ppm’e kaymasi Pd’un yapiya iminden baglandiginm
gostermektedir. Q-TOF spektrumunda hesaplanan deger ile analiz sonucu elde edilen
degerin  Ca2H3aN204PdCly, [(L'-Pd)+H](807.2789) uyumlu oldugu goriilmiistiir.
Kompleksten yeterli miktarda krozeye konularak TG cihaziyla azot gazi altinda yanmasi
saglanmistir. Sicaklik artisina karst madde miktarindaki azalma miktarlar1 verilmistir.
Grafikte gorildiigli gibi; baslangicta bir nem kaybi olmamistir. Daha sonra organik
kismin pargalanmaya devam ettigi boylelikle geriye %16.07 lik bir PdO’in kaldig
goriilmiistiir. Kompleksimiz i¢in 6lcililen manyetik moment degeri 0.13 BM’dur.Bu
degere gore yapr diamanyetik oOzellikte olup, dsp? hibritlesmesi yapmis ve
karediizlemseldir (Gerloch, 1984). Kompleksimizin 102 M konsantrasyonlu DMSO
cozeltisindeki molar iletkenlik degeri Olgiilmiis ve 25.8 °C sicakliginda 7.7 pS/cm
bulunmustur. Bu degere bakildiginda elektrolit 6zellik gosteren kompleksler igin

beklenen degerden cok diisiik oldugu goriilmiistiir. Bu bilesigin elektrolit 6zellikte
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olmadigin1 gosterir. Kompleksin dis kiiresinde herhangi iyon bulunmamaktadir. (Geary

1971; Riyadh, Hasan, Enaam, & Dhuha, 2012). Yani olusan komplekste 1:1 baglanma
s0z konusudur. Bu da yapimizin elde edildigini desteklemektedir.
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Sekil 5.19. 1,4,10,13(1,2)7,16(1,3) hekzabenzana-3,11 diaza-5,9,14,18-tetraoksa-2,11-
diena siklookta dekafan’in Pd bagl kompleksinin IR Spektrumu
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Sekil 5.20. 1,4,10,13(1,2)7,16(1,3) hekzabenzana-3,11 diaza-5,9,14,18-tetraoksa-2,11-
diena siklookta dekafan’in Pd bagli kompleksinin *H-NMR spektrumu
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. +TOF MS: 0.8740 to 1.0275 min from Sample 1 (TuneSamplelD) of MT201680527 18451 0.wiff differ... Max. 3.8e4 cps.
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Sekil 5.21. 1,4,10,13(1,2)7,16(1,3) hekzabenzana-3,11 diaza-5,9,14,18-tetraoksa-2,11-
diena siklookta dekafan’in Pd bagli kompkesinin Q-TOF Spektrumu
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Sekil 5.22. 1,4,10,13(1,2)7,16(1,3) hekzabenzana-3,11 diaza-5,9,14,18-tetraoksa-2,11-
diena siklookta dekafan’in Pd bagli kompkesinin TGA Spektrumu
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5.5.2. (L'-Zn) Kompleksine ait sonuglar

QS 2@
ooy

Sekil 5.23 (L'-Zn) Kompleksinin yapisi

1,4,10,13(1,2)7,16(1,3) hekzabenzana-3,11 diaza-5,9,14,18-tetraoksa-2,11-diena
siklookta dekafan (L') bilesiginin Zn kompleksine ait IR spektrumuna bakildiginda,
3056-2800 cm™ arasinda aromatik halkaya ait alifatik -C-H pikleri, 1632 cm™ de imine
ait -CH=N piki, 1596 cm™’ de aromatiklige ait -C=C piki, 1216 cm™°de -C-O piki ve
1089, 620 cm™ de ise ClO4™ pikleri goriilmektedir. IR spektrumuna bakildiginda 1666
cmideki 2,2'-((1,3-fenilenbis(metilen)) bis(oksi))dibenzaldehit (6)’e ait karbonil pikinin
ve 3475 ve 3378 cm™ de bulunan 2-(3-((2-aminofenoksi) metil)benziloksi)benzenamin
(4)’e ait -NH2 pikinin kaybolmasi, 1633 cm™’de (L'-Zn) kompleksine ait karakteristik
imin pikinin -CH=N ve 1089, 620 cm™’de ise C104™ piklerinin olusmas1 kompleksin elde
edildigini goéstermektedir. Ayrica 1,4,10,13(1,2)7,16(1,3) hekzabenzana-3,11 diaza-
5,9,14,18-tetraoksa-2,11-diena siklookta dekafan (L')’a ait imin piki 1643cm™’de iken
Cinko’nun baglanmasi ile 1632 cm™’ye kaymustir. *H NMR spektrumunda 2,2'-((1,3-
fenilenbis(metilen))bis(oksi))dibenzaldehit (6)’¢ ait olan 10.54 ppm’deki aldehit
yapisinin  hidrojenine ait singlet pikin kayboldugu, 2-(3-((2-aminofenoksi)
metil)benziloksi)benzenamin (4)’e ait olan 3.83 ppm’de bulunan NH> yapisina ait triplet
pikin kayboldugu ve 9.3 ppm’de (L'-Zn)’ye ait imin pikinin olustugu gériildii. Ayrica ‘H
NMR spektrumuna bakildiginda 9.04 deki (L')’ya ait imin pikinin 9.3ppm’e kaymasi
Zn’un iminden baglandigi kanisim1 giiclendirmektedir. Kompleksten yeterli miktarda
krozeye konularak TGA cihaziyla azot gazi altinda yanmasi saglanmistir. Sicaklik

artisina kars1 madde miktarindaki azalma miktarlar1 verilmistir. Ilk olarak %2.2 ‘lik bir
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nem kayb1 goriilmiistiir. Daha sonra organik kismin par¢alanmaya devam ettigi boylelikle
geriye %10.80 lik ZnO’in kaldig1 goriilmiistiir. Kompleksimizin 10 M konsantrasyonlu
DMFA ¢ozeltisindeki molar iletkenlik degeri dlgiilmiis ve 25.8 °C sicakliginda 169.0
uS/cm bulunmustur. Bu degere bakildiginda kompleksin 1:2 elektrolit oldugunu yani
cozeltide ii¢ iyonik tiir bulundugunu gostermektedir. Bu sonu¢ da 6nerdigimiz yapiy1
desteklemektedir (Geary 1971; Riyadh vd., 2012). Kompleksin alinan Q-TOF
spektrumunda hesaplanan degerleri ile analiz sonucu elde edilen degerlerin [((L'-
Zn)+H]"; (892.9724) uyumlu oldugu goriilmiistiir. Bu da yapimizin elde edildigini
desteklemektedir.
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Sekil 5.24. 1,4,10,13(1,2)7,16(1,3) hekzabenzana-3,11 diaza-5,9,14,18-tetraoksa-2,11-
diena siklookta dekafan’in Zn bagli kompleksinin IR Spektrumu
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Sekil 5.25. 1,4,10,13(1,2)7,16(1,3) hekzabenzana-3,11 diaza-5,9,14,18-tetraoksa-2,11-
diena siklookta dekafan’in Zn bagli kompleksinin *H-NMR Spektrumu
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. +TOF M3: 05857 to 0LEST3 min from Sample 1 [TuneSamplelD) of MT20150527 1707 44 Wil differ._.
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Sekil 5.26. 1,4,10,13(1,2)7,16(1,3) hekzabenzana-3,11 diaza-5,9,14,18-tetraoksa-2,11-
diena siklookta dekafan’in Zn Kompleksinin Q-TOF Spektrumu
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Sekil 5.27. 1,4,10,13(1,2)7,16(1,3) hekzabenzana-3,11 diaza-5,9,14,18-tetraoksa-2,11-
diena siklookta dekafan’in Zn Kompleksinin TGA Spektrumu
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5.6. N,N'-(((1,3-fenilenbis(metilen))bis(oksi))bis(3,1-fenilen))diasetamid (8)’e ait
sonuclar

Bilesik N,N'-(((1,3-fenilenbis(metilen)) bis(oksi))bis(3,1-fenilen)) diasetamid
(8)’e ait IR spektrumunda 3293cm™’de -NH yapisini temsil eden karekteristik pik, 3100-
2800 cm™’de aromatik halkaya ait alifatik -C-H pikleri, 1656 cm™’de karbonil grubunun
keskin -C=0 piki, 1598 cm™’de aromatiklige ait -C=C piki, 1257 cm™*’de -C-O piki
goriilmiistiir. Bilesik (8)’e ait ' H-NMR spektrumunda 2.17 ppm’de b ile gésterilen singlet
pik —CH3’e ait hidrojen pikidir ve integrali 6’dir. 5.06 ppm’de a ile gosterilen singlet pik
oksijene bagli —CH>’ye aittir ve integrali 4’tiir. 6.73-7.48 ppm arasindaki pikler aromatik
halkaya ait multiplet piklerdir ve integrali 12°dir. 7.89 ppm’de k ile gosterilen singlet pik
—N-H pikidir ve integrali 2’dir. Bilesik N,N'-(((1,3-fenilenbis(metilen))bis(oksi))bis(3,1-
fenilen))diasetamid (8)’e ait > C-NMR spektrumunda 24.05 ppm’de a ile gosterilen pik
karbonile bagli -CH3’e ait karbon pikidir. 70.14 ppm’de b ile gosterilen pik oksijene bagli
—CHy’ye ait karbon pikidir. Aromatik halkaya ait karbonlar1 gosteren pikler
c,d,m,e.f,g,h,1,).k ile gosterilmekte ve degerleri sirastyla 102.32 ppm, 104.82 ppm, 107.44
ppm, 108.45 ppm, 126.44 ppm, 127.37 ppm, 129.15 ppm, 130.29 ppm, 137.80 ppm,
148.11 ppm’dir. 160.24 ppm’de 1 ile gosterilen pik karbonil grubuna ait karbonun pikidir.
Boylelikle toplamda yapimizda bulunmasi gereken 13 adet karbonun varligi
ispatlanmistir. Q-TOF spektrumunda hesaplanan deger ile analiz sonucu elde edilen
degerin C24H24N204, ([(8)+H]":405.1) birbirini dogruladigi gériilmiistiir. Bu da yapimizin
elde edildigini desteklemektedir. IR spektrumunda 3500 cm™ civarindaki bilesik (7)’ye
ait yayvan —OH pikinin kaybolmasi ve yerine 3293 cm™’de bulunan primer amine ait
keskin pikin goriilmesi, H-NMR spektrumunda 1,3-bis(bromometil) benzen (2)
bilesiginde 4.5 ppm‘de bulunan Brom’a bagli —CH2 protonlarinin 5.06 ppm’e kaymasi
3C-NMR spektrumunda toplam karbonun 13 goriilmesi hedeflenen yapimnin elde

edildigini gostermektedir.
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Sekil 5.28. N,N'-(((1,3-fenilenbis(metilen))bis(oksi))bis(3,1-fenilen))diasetamid IR

Spektrumu
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Sekil 5.29. N,N'-(((1,3-fenilenbis(metilen))bis(oksi))bis(3,1-fenilen))diasetamid *H-

NMR Spektrumu
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Sekil 5.30. N,N'-(((1,3-fenilenbis(metilen))bis(oksi))bis(3,1-fenilen))diasetamid **C-

NMR Spektrumu
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Sekil 5.31. N,N'-(((1,3-fenilenbis(metilen))bis(oksi))bis(3,1-fenilen))diasetamid LC-

MSMS Spektrumu
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5.7. 3,3'-((1,3-fenilenbis(metilen))bis(oksi))dianilin (9)’e ait sonuclar

Bilesik 3,3'-((1,3-fenilenbis(metilen))bis(oksi))dianilin (9)’e ait IR spektrumunda
3424 ve 3343 cm™’de sekonder amin -NH2’e ait karekteristik 2 pik, 3200-2800 cm™*de
aromatik halkaya ait alifatik C-H pikleri, 1635 cm™’de aromatiklige ait C=C piki,
1231cm™  de C-O piki goriilmiistir. Bilesik  3,3'-((1,3-fenilenbis(metilen))
bis(oksi))dianilin (9)’e ait 'H-NMR spektrumuna bakildiginda 3.67 ppm’de a ile
gosterilen singlet pik —NH2’ye ait piktir ve integrali 4’tiir. 5.04 ppm’de b ile gosterilen
singlet pik oksijene bagli —CH2’ye aittir ve integrali 4’tlir. 6.31-7.49 ppm aralifindaki
pikler aromatik halkaya ait multiplet piklerdir ve integrali 12’dir. Bilesik 3,3'-((1,3-
fenilenbis(metilen))bis(oksi))dianilin (9)’e ait ** C-NMR spektrumunda 69.90 ppm’de e
ile gosterilen pik oksijene bagli —CH: ‘ye ait karbon pikidir. Aromatik halkaya ait
karbonlar1 gosteren pikler k,g.j,d,b,a,h,c,l.f ile gdsterilmekte ve degerleri sirasiyla 102.22
ppm, 105.07 ppm, 108.63 ppm, 126.63 ppm, 127.02 ppm, 129.19 ppm, 130.29 ppm,
137.64 ppm, 148.21 ppm ve 159.95 ppm’dir. Yapida toplam 11 adet karbon piki
goriilmektedir. LC-MSMS spektrumunda hesaplanan deger ile analiz sonucu elde edilen
degerin C20H20N202, ([(9)+H]*:321.2) uyumlu oldugu goriilmiistiir. Bu da yapimizin elde
edildigini desteklemektedir. IR spektrumuna bakildiginda 3293 cm™ de —N-H pikinin
kaybolmas1 ve yerine 3424 ve 3343 cm™'de karakteristik -NH pikinin olusmasi, 1656
cm™'deki bilesik (8)’e ait karbonil pikinin kaybolmasi, *H NMR spektrumunda 2.17
ppm'de bilesik (8)” ait karbonile bagli -CHs pikinin kaybolmasi ve 3.67 ppm'de singlet -
NH; pikinin olusmas1, 3C NMR spektrumunda 160.24 ppm’de bilesik (8)’e ait karbonil
karbonunu ve 24.05 ppm’deki karboksilli asidin -CHs yapisin1 gosteren piklerin
kaybolmas1 ve beklenilen yapiya paralel olarak toplam 11 tane karbon pikinin gézlenmesi

yapimizin elde edildigini gostermektedir.
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76

cm-1



= =]
~ = =] =] = ==} = = =
T T T N T T T T T T
¥
x|
T
=
]
o'y
T LY
=
E~1
B0 G \ \ % o'k
169
EE'D L A

1000

500

-0

E\E'i"/l

6.5

7.0
f1 (ppm)

7.5

8.0

—EeTT

Sekil 5.33. 3,3'-((1,3-fenilenbis(metilen))bis(oksi))dianilin *H-NMR Spektrumu

77

0.0

2.0

3.5

4.0

5.5

6.0

6.5

7.0
f1 (ppm)

11.5 10.5 9.5 85 80 75

12.5

13.5



= (=) = =] = =] = (=) = = = =] = = =
] [] = = = ] ] ] ) = = = = = = = = = = = = = [=1 =1
o~ — =] [=}] [=e] M~ ['=) u =t (o] [ — = = = = = = = = = = — ]
o (%] 5] ~ ~ ~ ~~ ~ ~—~ ~ ~ ~ ~ [=4] (== = =] L -+ (51 (5 ~~ (=] 1 ]
1 | 1 1 1 1 1 | 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 | 1 1 | 1 1
3
1
=
2
F
E
W — 0669
e e
b < oS00
—— 4% —fvm
—
" * £9' 921
oy _f——q‘: 0T
= S-BTEET |
L =
] o 3 ez oer
]
T - ——
8 z U : PO LET
g
- — 1T BT
- — 55 BST

Sekil 5.34. 3,3'-((1,3-fenilenbis(metilen))bis(oksi))dianilin *C-NMR Spektrumu

78

-10

220 210 200 190 180 170 160D 150 140 130 120f%10)100 a0 a0 70 60 50 40 30 20 10
1 (ppm

230



VL W) BLIEY)-O-SSEYY  SA SjUnod)

000L 056 006 098 008 OS¢ OOL 099 005 0SS 00S OSr 00y OSE OQE 092 00T 0SL 001

rr Do 18 S 4

000G oty

onoz'iee

P’ LT ueds ¥ 000 0=20 000 0=4D A0'SE1 =614 (Liw g5 Q) LIueds |ST+

oooLzie

- L'O-
rS0°0

-GS0 0
-LO
FSL'0
20
~SC0
-0
+rSE0
-+ 0
1 AY
SO
-GS0
OO
-S9'0
L O
-S40
80
-S8'0
60
-G6'0

-GSO L
-LL
FGLL

zoL

Sekil 5.35. 3,3-((1,3-fenilenbis(metilen))bis(oksi))dianilin LC-MSMS Spektrumu
79



5.8.(2,11)-5,9,14,18-tetraoksa-2,12-diaza-1,7,13,16(1,3),4,10(1,2)-hekzabenzen
sikloktadekafan-2,11-dien (L'")’e ait sonuclar

2,2'-((1,3-fenilen bis(metilen)) bis(oksi)) dibenzaldehit (6) ile 3,3'-((1,3-fenilen
bis(metilen)) bis(oksi)) dianilin (9) bilesiklerinin reaksiyonundan elde edilen Schiff bazli
bilesige ait IR spektrumuna bakildiginda 3000-2500 cm™ arasinda aromatik halkaya ait
alifatik —CH pikleri, 1647 cm™ de imine ait keskin -CH=N piki ve 1565 cm™ de
aromatiklige ait -C=C piki ve 1218 cm™*’de C-O piki goriilmektedir. (2,11)-5,9,14,18-
tetraoksa-2,12-diaza-1,7,13,16(1,3),4,10(1,2)-hekzabenzen  sikloktadekafan-2,11-dien
(L")’e ait 'H NMR spektrumuna bakildiginda 8.87 ppm’de b ile gosterilen singlet pik
imin pikidir. 5.26 ppm’de a ile gosterilen singlet pik oksijene bagli —CH3’ye ait hidrojen
pikidir ve integrali 8’dir. 6.94 ppm ve 7.99 ppm arasindaki pikler aromatik halkalara ait
multiplet  piklerdir.  (2,11)-5,9,14,18-tetraoksa-2,12-diaza-1,7,13,16(1,3),4,10(1,2)-
hekzabenzen sikloktadekafan-2,11-dien (L") ’e ait ait 3C NMR spektrumuna
bakildiginda 69.96 ppm’de a ile gosterilen pik oksijene bagli —CH> karbonunu
gostermektedir. Aromatik halkaya ait karbonlar1 gosteren pikler
s,c,d,e,f,gk,h,j,b,,Lm,n,0,p ile gosterilmekte ve degerleri sirastyla 114.26 ppm, 116.01
ppm, 121.84 ppm, 122.97 ppm, 123.33 ppm, 125.29 ppm, 127.44 ppm, 128.07 ppm,
128.54 ppm, 129.19 ppm, 129.60 ppm, 133.19 ppm, 137.64 ppm, 145.67 ppm,
154.06ppm, 157.75 ppm’dir. 158.80 ppm’de r ile gdsterilen pik imin grubuna ait karbonu
gostermektedir. IR spektrumuna bakildiginda 1666 cm™deki bilesik (6)’ya ait aldehit
pikinin kayboldugu onun yerine 1622 cm™ de karakteristik imin pikinin -CH=N olustugu
ve 3424 ve 3343 cm™’de bulunan 3,3'-((1,3-fenilenbis(metilen))bis(oksi))dianilin (9)’e
ait -NH; piklerinin kayboldugu gériildii. *H-NMR spektrumunda 2,2'-((1,3-fenilen
bis(metilen)) bis(oksi))dibenzaldehit (6) bilesigine ait olan 10.54 ppm’deki aldehit
pikinin kayboldugu, 3,3'-((1,3-fenilenbis(metilen))bis(oksi))dianilin (9)’e bilesigine ait
olan 3.67 ppm’de bulunan -NH:2 pikinin kayboldugu ve 8.87 ppm’de imin pikinin
olustugu goriildii. BC-NMR spektrumunda 2,2'-((1,3-
fenilenbis(metilen))bis(oksi))dibenzaldehit (6) ‘e ait 189.89 ppm’deki karbonil pikinin
kaybolup, 158.80 ppm’de yapimizdaki imine ait karbon pikinin olugmas1 ve toplamda 18
karbona ait pikin goriilmesi yapmin olustugunu ispat etmektedir. LC-MSMS

spektrumunda hesaplanan deger ile analiz sonucu elde edilen degerin Ca2H3z4N2Os4,
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[(L")+H] (631.2) uyumlu oldugu goriilmiistir. Bu da yapimizin elde edildigini
desteklemektedir.
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Sekil 5.36. (2,11)-5,9,14,18-tetraoksa-2,12-diaza-1,7,13,16(1,3),4,10(1,2)-hekzabenzen
sikloktadekafan-2,11-dien IR Spektrumu
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Sekil 5.37. (2,11)-5,9,14,18-tetraoksa-2,12-diaza-1,7,13,16(1,3),4,10(1,2)-hekzabenzen
sikloktadekafan-2,11-dien *H-NMR Spektrumu
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Sekil 5.38. (2,11)-5,9,14,18-tetraoksa-2,12-diaza-1,7,13,16(1,3),4,10(1,2)-hekzabenzen

sikloktadekafan-2,11-dien *C-NMR Spektrumu
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Sekil 5.39. (2,11)-5,9,14,18-tetraoksa-2,12-diaza-1,7,13,16(1,3),4,10(1,2)-hekzabenzen

sikloktadekafan-2,11-dien LC-MSMS Spektrumu
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5.9. (2,11)-5,9,14,18-tetraoksa-2,12-diaza-1,7,13,16(1,3),4,10(1,2)-hekzabenzen
sikloktadekafan-2,11-dien (L") *in Schiff Baz1 Iceren Metal Kompleksleri

5.9.1. (L"-Pd) Kompleksi

Q% Ted P 4,0

@N e

(@)

Sekil 5.40. (L''-Pd) Komplesinin yapisi

3050-2850 cm™’de aromatik halkaya ait alifatik —-CH pikleri, 1668 cm™*de imine
ait -CH=N piki, 1547 cm™ ‘de aromatiklige ait -C=C piki ve 1245 cm™¥’de -C-O piki
gorilmiistiir. Bilesik (6)’ya ait 10.54 ppm’de bulunan singlet karbonil pikinin
kayboldugu, bilesik (9)’a ait 3.67 ppm’de gosterilen —NH> pikinin kayboldugu ve 9.77
ppm’de yapimiza ait imin pikinin -CH=N olustugu goriilmiistiir. Bilesik (L") ‘ye ait 'H-
NMR spektrumunda imin yapisina ait 8.87 ppm’de gosterilen pikin, 9.77 ppm’e kaymasi
Paladyum’un imin kismindan baglandigini gostermektedir. Q-TOF spektrumunda
hesaplanan deger ile analiz sonucu elde edilen degerin Ca2H3aN204PdCly, [(L"-
Pd)+H](808.1) uyumlu oldugu gorilmiistir. Bu da yapimizin elde edildigini
desteklemektedir. Kompleksten yeterli miktarda krozeye konularak TG cihaziyla azot
gazi altinda yanmasi saglanmistir. Sicaklik artisina karsi madde miktarindaki azalma
miktarlar1 verilmistir. Ilk olarak %4 ‘liikk bir nem kayb1 goriilmiistiir Daha sonra organik
kismin pargalanmaya devam ettigi boylelikle geriye %15.42 lik PdO’in kaldig
goriilmiistiir. Kompleksimiz i¢in 6lcililen manyetik moment degeri 0.12 BM’dur.Bu
degere gore yapr diamanyetik oOzellikte olup, dsp? hibritlesmesi yapmis ve
karediizlemseldir (Gerloch, 1984). Kompleksimizin 102 M konsantrasyonlu DMSO
cozeltisindeki molar iletkenlik degeri Olgiilmiis ve 25.6 °C sicakliginda 7.3 puS/cm
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bulunmustur. Bu degere bakildiginda elektrolit 6zellik gosteren kompleksler igin
beklenen degerden cok diisiik oldugu goriilmiistiir. Bu bilesigin elektrolit 6zellikte
olmadigimi gosterir. Kompleksin dis kiiresinde herhangi iyon bulunmamaktadir. (Geary
1971; Riyadh vd., 2012). Yani olusan komplekste 1:1 baglanma s6z konusudur. Bu da

yapimizin elde edildigini desteklemektedir.
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Sekil 5.41. (2,11)-5,9,14,18-tetraoksa-2,12-diaza-1,7,13,16(1,3),4,10(1,2)-hekzabenzen
sikloktadekafan-2,11-dien’in Pd bagli kompleksinin IR Spektrumu
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Sekil 5.42. (2,11)-5,9,14,18-tetraoksa-2,12-diaza-1,7,13,16(1,3),4,10(1,2)-hekzabenzen
sikloktadekafan-2,11-dien’in Pd bagli kompleksinin *H-NMR Spektrumu

88



000L 0S6 006 0S8

008

0SL 004 0SS

009 0SS

00S 0S¥ 00F OSE 00E 0SZ 00Z OSL 00l

O0€L6

A o

_ 0[688 LERI

) i

G

| Lzor

|

L 58" hid v & AT 1 1 1Y8R (! T I
1 | z'goc o€l Ty _ I
o

et
|

| I .

‘Sv9

0
-S0°0
L0

J_ga i 0°SO1 |
e
M

SL°0
co

1820

“losez

— ovse _ '
| . ol
[

€0
GE'0

N

LTL69

Sv'o
-GS0
SS°0

90
S9°0

L0
SL0

80

1980

60

S6°0

L
SO'L

LL
SL’L

cL

— 1 Seh

€1

£

SE’L

P'L NZ 24 AO'SgL=6eiy (uiw £60°0) uedS IST+

VL

awiL pasinboy
snjejs uonelqiied Wil
JweN J3sn

JuBWIWO)
adA1aidwes
awep juawngsug

poyIaW DOV
uoRisodfux
uonisod

aweud|l4 ejeq
10A fur
duep 3jdwes

9 OLX

Sekil 5.43. (2,11)-5,9,14,18-tetraoksa-2,12-diaza-1,7,13,16(1,3),4,10(1,2)-hekzabenzen

sikloktadekafan-2,11-dien’in Pd bagli kompleksinin Q-TOF Spektrumu
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Sekil 5.44. (2,11)-5,9,14,18-tetraoksa-2,12-diaza-1,7,13,16(1,3),4,10(1,2)-hekzabenzen
sikloktadekafan-2,11-dien’in Pd bagli kompleksinin TGA Spektrumu
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5.9.2. (L"-Pt) Kompleksi

P

O, A~

O

Sekil 5.45. (L''-Pt) Komplesinin yapisi

3040-2850 cm™’de aromatik halkaya ait alifatik -CH pikleri, 1678 cm™*de imine
ait --CH=N piki, 1585 cm’1°de aromatiklige ait -C=C piki ve 1345 cm™®’de -C-O piki
goriilmistiir.  Bilesik (6)’ya ait 10.54 ppm’de bulunan singlet karbonil pikinin
kayboldugu, bilesik (9)’daki aminin 3.67 ppm’de gosterilen —NH2 pikinin kayboldugu ve
8.89 ppm’de yapimiza ait imin pikinin olustugu goriilmiistiir. Q-TOF spektrumunda
hesaplanan deger ile analiz sonucu elde edilen degerin Ca2HasN2O4PtCly, [(L"-
Pt)+H](896.6) uyumlu oldugu goriilmistir. Bu da yapmmizin elde edildigini
desteklemektedir. Kompleksten yeterli miktarda krozeye konularak TG cihaziyla azot
gaz1 altinda yanmasi saglanmistir. Sicaklik artisina karst madde miktarindaki azalma
miktarlar1 verilmistir. ik olarak %2 ‘liik bir nem kaybi goriilmiistiir Daha sonra organik
kismin pargalanmaya devam ettigi boylelikle geriye %22.02 lik PtO’in kaldig
goriilmiistiir. Kompleksimiz i¢in Olcililen manyetik moment degeri 0.15 BM’dur.Bu
degere gore yapr diamanyetik Ozellikte olup, dsp? hibritlesmesi yapmis ve
karediizlemseldir (Gerloch, 1984). Kompleksimizin 102 M konsantrasyonlu DMSO
cozeltisindeki molar iletkenlik degeri Olclilmiis ve 25.1 °C sicakliginda 6.8 pS/cm
bulunmustur. Bu degere bakildiginda elektrolit ozellik gosteren kompleksler igin
beklenen degerden ¢ok diisiik oldugu goriilmiistiir. Bu bilesigin elektrolit 6zellikte
olmadigimi gosterir. Kompleksin dis kiiresinde herhangi iyon bulunmamaktadir. (Geary
1971; Riyadh vd., 2012). Yani olusan komplekste 1:1 baglanma s6z konusudur. Bu da
yapimizin elde edildigini desteklemektedir.
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Sekil 5.46. (2,11)-5,9,14,18-tetraoksa-2,12-diaza-1,7,13,16(1,3),4,10(1,2)-hekzabenzen
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sikloktadekafan-2,11-dien’in Pt bagli kompleksinin IR Spektrumu
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Sekil 5.47. (2,11)-5,9,14,18-tetraoksa-2,12-diaza-1,7,13,16(1,3),4,10(1,2)-hekzabenzen
sikloktadekafan-2,11-dien’in Pt bagli kompleksinin *H-NMR Spektrumu
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Sekil 5.48. (2,11)-5,9,14,18-tetraoksa-2,12-diaza-1,7,13,16(1,3),4,10(1,2)-hekzabenzen
sikloktadekafan-2,11-dien’in Pt bagli kompleksinin LC-MSMS Spektrumu
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Sekil 5.49. (2,11)-5,9,14,18-tetraoksa-2,12-diaza-1,7,13,16(1,3),4,10(1,2)-hekzabenzen
sikloktadekafan-2,11-dien’in Pt bagli kompleksinin TGA Spektrumu
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5.9.3. (L"-Zn) Kompleksi

Everc®
C, o

O

Sekil 5.50. (L''-Zn) Komplesinin yapisi

(L"-Zn) kompleksine ait IR spektrumuna bakildiginda 3056-2800 cm™ arasinda
aromatik halkaya ait alifatik -C-H pikleri, 1665 cm™’de imine ait -CH=N piki, 1598 cm"
1*de aromatiklige ait -C=C piki, 1226 cm™’de -C-O piki ve 1092, 669 cm™’de ise ClO4
pikleri gériilmektedir. 1666 cmdeki bilesik (6)’ya ait karbonil pikinin ve 3424 ve 3343
cm™de bulunan bilesik (9)’a ait -NH; pikinin kaybolmasi, 1645 cm™’de karakteristik
imin pikinin -CH=N ve 1092, 669 cm™°de ise ClO4 pikleri olusmas1 kompleksin elde
edildigini gostermektedir. Ayrica (L") ‘ye ait 1622cm™ de bulunan imin piki -CH=N,
Cinko baglandiginda 1645 cm™’e kaymistir. 'H NMR spektrumunda bilesik (6)’ya ait
olan 10.54 ppm’deki karbonil pikinin kayboldugu, bilesik (9)’a ait olan 3.67 ppm’de
bulunan -NH> pikinin kayboldugu ve 8.85 ppm’de imin -CH=N pikinin olustugu goriildii.
Kompleksin alinan Q-TOF spektrumunda hesaplanan degerleri ile Ca2H34N2012ZnCl4
analiz sonucu elde edilen degerlerin [((L"-Zn)+H]"; (893.6) uyumlu oldugu goriilmiistiir.
Bu da yapimizin elde edildigini desteklemektedir. Kompleksten yeterli miktarda krozeye
konularak TGA cihaziyla azot gazi altinda yanmasi saglanmistir. Sicaklik artisina karsi
madde miktarindaki azalma miktarlar1 verilmistir. Grafikte goriildiigii gibi; baslangicta
bir nem kaybi olmamigtir. Daha sonra organik kismin pargalanmaya devam ettigi,
boylelikle geriye %9.74 lik ZnO’in kaldigi goriilmiistiir. Kompleksimizin 102 M
konsantrasyonlu DMFA ¢6zeltisindeki molar iletkenlik degeri Olgiilmiis ve 25.5 °C
sicakliginda 158.0 uS/cm bulunmustur. Bu degere bakildiginda kompleksin 1:2 elektrolit
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oldugunu yani c¢ozeltide ii¢ iyonik tiir bulundugunu gostermektedir. Bu sonuc¢ da

onerdigimiz yapiy1 desteklemektedir (Geary 1971; Riyadh vd., 2012).

Sekil 5.51. (2,11)-5,9,14,18-tetraoksa-2,12-diaza-1,7,13,16(1,3),4,10(1,2)-hekzabenzen
sikloktadekafan-2,11-dien’in Zn bagl kompleksinin IR Spektrumu

97

== 1 o (. E: ). of
.‘.};_ ]
el
a5 == i
(‘LV -
— = i
<
TN
>
o :
=
>
?:f
i
X
e
...... S

a

e ol

Tana A

4000 o



280
L 260
240
L 220
200
-180
-160

140
120

100
80
L50
L-20

g & =
1 ' 1
A
=t
O o
2
I 1 1
E 3
i:% < } F Foo
i
—_— E
] = s
, ‘ :
I_.- x ——
= .
{;:g e 1
-.1 '\ 1 .
] ;—_—Z o i
L | 1 o
L4 -
3
L 1
3
-
05— -} T S i I—aez“"‘
T
""‘g

J

1 -
s8g— = — BED
\ = -
]
=
.
2
1
—
-
]
: |
—

Sekil 5.52. (2,11)-5,9,14,18-tetraoksa-2,12-diaza-1,7,13,16(1,3),4,10(1,2)-hekzabenzen
sikloktadekafan-2,11-dien’in Zn bagl kompleksinin *H-NMR Spektrumu
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sikloktadekafan-2,11-dien’in Zn bagli kompleksinin LC-MSMS Spektrumu
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Sekil 5.53. (2,11)-5,9,14,18-tetraoksa-2,12-diaza-1,7,13,16(1,3),4,10(1,2)-hekzabenzen
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Sekil 5.54. (2,11)-5,9,14,18-tetraoksa-2,12-diaza-1,7,13,16(1,3),4,10(1,2)-hekzabenzen
sikloktadekafan-2,11-dien’in Zn bagl kompleksinin TGA Spektrumu
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5.10. L', L", L'-Zn, L"-Zn Yapilarmin Antimikrobiyal Aktivitelerinin incelenmesi

5.10.1. Gram (+) Bacillus Cereus’a Kars1 Antimikrobiyal Aktivite

(L") ve (L'-Zn) ‘nin Bacillus Cereus’a kars1 antimikrobiyal aktivitesi

incelendiginde yiiksek konsantrasyonda antibiyotikten daha fazla bir etki gosterdigi fakat

konsantrasyon diistiikce bu etkinin azaldign gozlemlenmistir. (L') bilesigi Bacillus

Cereus’a kars1 antimikrobiyal aktivite gostermemistir. (L"-Zn) bilesigi antibiyotik kadar

fazla etki gosterememesine ragmen konsantrasyon diistiikkge baskilama etkisi artmaya

devam etmistir.

Cizelge 5.1. (L") bilesiginin Bacillus Cereus’a kars1 antimikrobiyal aktivitesi

MIC DMSO L' Antibiyotik
500uM 1,1790 1,5965 0,9851
250pM 1,2425 1,3738 0,9983
125uM 1,3757 1,4970 1,3881

62,25uM 1,2885 1,1275 1,3474
31,125uM 1,4052 1,0691 1,3184
15,56uM 1,3715 1,1045 1,3184
7,78uM 1,2954 1,0475 1,3184

1,8000
1,6000
1,4000
1,2000
1,0000
0,8000
0,6000
0,4000
0,2000

0,0000

500uM 250uM 125pM  6225uM  31,125.M  1556pM  7.78uM

= dmso kontrol = antibiyotik

Cizelge 5.2. (L'-Zn) bilesiginin Bacillus Cereus’a kars1 antimikrobiyal aktivitesi

MIC DMSO L'-Zn Antibiyotik
500uM 1,1790 0,4828 0,9851
250uM 1,2425 0,8776 0,9983
125uM 1,3757 1,0591 1,3881
62,25uM 1,2885 1,1189 1,3474
31,125uM | 1,4052 1,1127 1,3184
15,56uM 1,3715 1,1336 1,3184
7,78uM 1,2954 1,2114 1,3184

101

1,8000
1,6000

1,4000

1,2000
1,0000
0,8000
0,6000
0,4000
0,2000
0,0000

500uM

250uM 1250M  6225.M  31,125pM  1556uM  7,78uM

= dmso kontrol = antibiyotik



Cizelge 5.3. (L") bilesiginin Bacillus Cereus’a kars1 antimikrobiyal aktivitesi

MIC DMSO L" Antibiyotik
500uM 1,1790 1,0054 0,9851
250pM 1,2425 1,0232 0,9983
125uM 1,3757 0,9809 1,3881

62,25pM 1,2885 1,1082 1,3474
31,125uM 1,4052 0,9919 1,3184
15,56uM 1,3715 1,0626 1,3184
7,78uM 1,2954 1,0505 1,3184

1,6000

1,4000

1,2000

1,0000

0,8000

0,6000

0,4000

0,2000

0,0000

500uM 250uM 125pM 62250M  31,125)M  15,56pM 7,78uM

u dmso kontrol u antibiyotik

Cizelge 5.4. (L''-Zn) bilesiginin Bacillus Cereus’a kars1 antimikrobiyal aktivitesi

MIC DMSO L"-Zn Antibiyotik
500uM 1,1790 0,6437 0,9851
250uM 1,2425 0,8568 0,9983
125uM 1,3757 1,0239 1,3881
62,25uM | 1,2885 1,0110 1,3474
31,125uM | 1,4052 1,0477 1,3184
15,56uM | 1,3715 1,0565 1,3184
7,78uM 1,2954 1,0012 1,3184

1,6000

1,4000

1,2000

1,0000

0,8000

0,6000

0,4000

0,2000

0,0000

500uM 250uM 125uM 62,25uM  31,125uM  15,56pM 7,78uM

B dmso kontrol antibiyotik

5.10.2. Gram (-) Escherichia Coli (ATCC 25922) ’e Kars1 Antimikrobiyal Aktivite

(L") “in Escherichia Coli (ATCC 25922) ‘e kars1 antimikrobiyal aktivitesi incelendiginde

yiiksek konsantrasyonda antibiyotikten daha fazla bir etki gosterdigi fakat konsantrasyon

diistiikge bu etkinin azaldigi gézlemlenmistir. (L'-Zn) bilesigi diisiik konsantrasyonda

antibiyotik kadar iyi olmamasina karsin Escherichia Coli (ATCC 25922)’yi baskilamada

giderek artan bir grafik izlemistir. (L") ve (L"-Zn) bilesikleri konsantrasyon degisimine

karsilik artan veya azalan bir etki gostermemistir.
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Cizelge 5.5. (L') Bilesiginin Escherichia Coli (ATCC 25922) ‘e kars1 antimikrobiyal

aktivitesi
MIC DMSO L! Antibiyotik
500uM | 1,3763 1,8500 0,0953
250uM | 1,3618 1,5024 0,1690
125uM [ 1,3590 1,4983 0,1793
62,25uM | 1,3465 1,2346 0,1948
31,125uM | 1,3786 1,2048 0,2810
15,56uM | 1,3602 1,1965 0,2438
7,78uM | 1,3987 1,1199 0,2778

2,0000
1,8000
1,6000
1,4000
1,2000
1,0000
0,8000
0,6000
0,4000
0,2000

0,0000

S00uM  250uM  1250M  62,25uM  31,125uM  1556pM  7,78uM  3,89uM

B dmso kontrol = antibiyotik

Cizelge 5.6. (L'-Zn) bilesiginin Escherichia Coli (ATCC 25922)’e kars1 antimikrobiyal

aktivitesi
MIC DMSO L'-Zn Antibiyotik
500uM 1,3763 0,7230 0,0953
250uM 1,3618 0,7113 0,1690
125uM 1,3590 1,0845 0,1793
62,25uM 1,3465 1,2091 0,1948
31,125uM 1,3786 1,3262 0,2810
15,56uM 1,3602 1,2373 0,2438
7,78uM 1,3987 1,1939 0,2778
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1,6000

1,4000

1,2000

1,0000

0,8000

0,6000

0,4000

0,2000

0,0000

S00M  250uM  125uM  6225uM 3L,125uM  1556uM  7,78uM  3,89uM

B dmso kontrol i antibiyotik



Cizelge 5.7. (L") bilesiginin Escherichia Coli (ATCC 25922) ¢ kars1 antimikrobiyal
aktivitesi

MIC DMSO L" Antibiyotik 16000
500uM 1,3763 1,2375 0,0953 1,4000
250uM 1,3618 1,2194 0,1690 12000
125uM 1,3590 1,4104 0,1793 10000
0,8000
62,25uM 1,3465 1,1828 0,1948
0,6000
31,125uM | 1,3786 1,1834 0,2810
0,4000
15,56uM 1,3602 1,1666 0,2438 02000 I I
7,78uM | 11,3987 1,1329 0,2778 U | [ | I I I
3’89”M 1'4017 1’1329 1'4244 mdmso kontrol = antibiyotik

Cizelge 5.8. (L'"'-Zn) bilesiginin Escherichia Coli (ATCC 25922)’¢ kars1 antimikrobiyal
aktivitesi

MIC DMSO L"-Zn Antibiyotik 1,6000

500uM 1,3763 1,2112 0,0953 14000
1,2000
250uM 1,3618 1,1970 0,1690
1,0000
125uM 1,3590 1,4525 0,1793 0,8000
62,25uM | 1,3465 1,1937 0,1948 0:6000
0,4000
31,125uM | 1,3786 1,1957 0,2810
0,2000 I I I I
15,56uM | 11,3602 1,1772 0,2438 o000 HAH 1

500uM  250uM  125pM  6225uM 31,125uM 1556pM  7.78uM  3,.89uM

7,78].1M 1,3987 1,1113 0,2778 = dmso kontrol = antibiyotik

5.10.3. Gram (+) Listeria Monocytogenes’a Kars1 Antimikrobiyal Aktivite

(L'Yin Listeria Monocytogenes’a kars1 antimikrobiyal aktivitesi incelendiginde diigiik
konsantrasyonlarda da Listeria Monocytogenes’i baskilamada antibiyotikten daha etkili
sonuglar gosterdigi  goriilmiigtiir. (L'-Zn) bilesigi Listeria Monocytogenes’i
antibiyotikten daha iyi sekilde baskilamistir. (L'") ve (L'-Zn) bilesiklerinin Listeria
Monocytogenes’a kars1 antimikrobiyal aktivitesi incelendiginde (L'")’nin konsantrasyon
diistiikge daha etkili sonuglar verdigi goriilmiistiir. (L''-Zn) nin konsantrasyon diistiikce
etkisinde genellikle bir degisim olmadig1 ancak antibiyotikten daha verimli sonuglar elde

edildigi gézlemlenmistir
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Cizelge 5.9. (L") bilesiginin Listeria Monocytogenes’a karsi antimikrobiyal aktivitesi

1,8000

1,6000

1,4000

1,2000

1,0000

0,8000

0,6000

0,4000

0,2000

0,0000

500uM

250uM

1254M  6225uM  31,125.M  1556pM  7,78uM  3,89uM

mdmso kontrol M antibiyotik

(L'-Zn) bilesiginin Listeria Monocytogenes’a karsi antimikrobiyal

MIC DMSO L Antibiyotik
500uM 1,2234 1,0374 0,0882
250uM 1,1703 1,0873 0,1015
125uM 1,1388 0,9802 0,0952

62,25uM 1,1536 1,1138 0,0694
31,125uM | 1,1567 1,1605 0,1048
15,56uM 1,1789 1,1820 0,0837
7,78uM 1,1458 1,3561 0,1038
Cizelge 5.10.
aktivitesi
MIC DMSO L'-Zn Antibiyotik
500uM 1,2234 1,0559 0,0882
250uM 1,1703 1,1010 0,1015
125uM 1,1388 0,9903 0,0952
62,25uM 1,1536 1,0760 0,0694
31,125uM | 1,1567 1,1381 0,1048
15,56uM 1,1789 0,8373 0,0837
7,78uM 1,1458 0,6789 0,1038

1,4000

1,2000

1,0000

0,8000

0,6000

0,4000

0,2000

0,0000

500uM

250uM

125uM  62,25uM  311254M  1556uM  7,78uM  3,89uM

mdmso kontrol 1 antibiyotik

Cizelge 5.11. (L") bilesiginin Listeria Monocytogenes’a karsi antimikrobiyal aktivitesi

MIC DMSO L" Antibiyotik
500uM 1,2234 0,1329 0,0882
250uM 1,1703 0,1318 0,1015
125uM 1,1388 0,1756 0,0952

62,25uM 1,1536 0,1798 0,0694
31,125pM 1,1567 0,2111 0,1048
15,56uM 1,1789 0,2161 0,0837
7,78uM 1,1458 0,3100 0,1038

105

1,4000

1,2000

1,0000

0,8000

0,6000

0,4000

0,2000

0,0000

500uM

250uM 1250M  62,25uM  31,125yM  1556pM  7,78uM  3,89uM

mdmso kontrol  ® antibiyotik



Cizelge 5.12. (L"-Zn) bilesiginin Listeria Monocytogenes’a kars1 antimikrobiyal

aktivitesi
MIC DMSO L"-Zn Antibiyotik 1,400
500uM 1,2234 1,2166 0,0882 12000
250uM 1,1703 1,2526 0,1015 ronee
125uM 1,1388 1,025 0,0952 o
05000
62,25uM 1,1536 1,1956 0,0694 a0
31,1250M | 1,1567 1,1216 0,1048 02000
15,56uM 1,1789 1,1958 0,0837 ooeo 2 11 ' v ' e ' I
7,78uM 1,1458 1,2192 0,1038 = dmso kontral = antyorc

5.10.4. Gram (-) Salmonella Thphimurium’a Kars1 Antimikrobiyal Aktivite

(L'Y’in Salmonella Thphimurium’a karsi antimikrobiyal aktivitesi incelendiginde
Salmonella Thphimurium’u baskilamada antibiyotikten daha etkili sonuclar gosterdigi
gozlemlenmistir. (L'-Zn) tiim konsantrasyonlarda antibiyotikten daha etikli sonuglar
gostererek Salmonella Thphimurium’u baskilamigtir. (L") azalan konsantrasyonlarda
daha etkili sonug vermis fakat antibiyotik kadar etkili olamamustir. (L"-Zn) bilesiginde
Salmonella Thphimurium’u baskilamada antibiyotikten daha verimli sonuglar elde

edilmistir.

Cizelge 5.13. (L") bilesiginin Salmonella Thphimurium’a kars1 antimikrobiyal aktivitesi

MIC DMSO L Antibiyotik 1,6000
500uM 1,3341 1,1650 0,1137 a0
1,2000
250uM | 11,2839 1,4800 0,2716 o
125uM 1,2719 1,5133 0,4016 0,8000
0,6000
62,25uM 1,3631 1,1945 0,6606
0,4000
31,125uM 1,3397 1,1622 0,6947 0,2000
o M
1 5 ,56”M 1 12992 1 ) 1497 017050 0,000 500uM 250uM 125uM 62,25uM  31,125uM  15,56uM 7,78uM 3,89uM
7,78IJ,M 1,2765 1,1264 017327  dmso kontrol  ® antibiyotik
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Cizelge 5.14. (L'-Zn) bilesiginin Salmonella Thphimurium’a karsi antimikrobiyal

aktivitesi
MIC DMSO L'-Zn Antibiyotik 1,6000
500uM 1,3341 0,7785 0,1137 14000
1,2000
250uM 1,2839 1,1349 0,2716
1,0000
125uM 1,2719 1,2186 0,4016 05000
6225uM | 1,3631 1,2337 0,6606 oo
0,4000
31,125uM | 1,3397 1,2792 0,6947 02000 I I
15756“‘M 112992 1Y2324 017050 00000 SUOuE 250uM 125uM 62,25uM  31,125uM  15,56uM 7,78uM 3,89uM
7,78IJ.M 1’2765 1'4666 017327 mdmso kontrol  m antibiyotik

Cizelge 5.15. (L") bilesiginin Salmonella Thphimurium’a kars1 antimikrobiyal aktivitesi

MIC DMSO L Antibiyotik 1,6000
500uM 1,3341 0,1866 0,1137 14000
1,2000
250uM 1,2839 0,3547 0,2716
1,0000
125uM 1,2719 0,6204 0,4016 0,8000
62,25uM 1,3631 0,7288 0,6606 0.0000
0,4000
31,125uM 1,3397 0,5287 0,6947 I |
0,2000 I
15’56P'M 1’2992 0’6387 0’7050 00000 sloqu!n 250uM  125pM  62,25uM 31,125uM 15,56pM  7,78uM  3,89uM
7,78]J,M 1,2765 0,6755 0’7327 =dmso kontrol = antibiyotik

Cizelge 5.16. (L'"-Zn) bilesiginin Salmonella Thphimurium’a karsi antimikrobiyal

aktivitesi
MIC DMSO L"-zZn Antibiyotik 1,6000
500pM 1,3341 1,2674 0,1137 14000
1,2000
250uM 1,2839 1,2539 0,2716
1,0000
125uM 1,2719 1,3076 0,4016 0,8000
62,25uM 1,3631 1,3081 0,6606 o800
0,4000
31,125uM | 1,3397 1,3176 0,6947 I
0,2000 I
15’56HM 1’2992 1'2564 0,7050 OlOOOO SUOIu! 250uM 125uM 62,25uM  31,125uM  15,56uM 7,78uM 3,89uM
7,78uM 1,2765 1,2686 0,7327 = dmso kontrol = antibiyotk
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5.10.5. Gram (-) Escherichia Coli (0157:H7)’e Kars1 Antimikrobiyal Aktivite
(L'Yin Escherichia Coli (0157:H7)’e kars1 antimikrobiyal aktivitesi incelendiginde

yiiksek konsantrasyonda

Escherichia Coli

(0157:H7)’i

baskilayabildigi fakat

konsantrasyon diistiikkge bu etkinin azaldigi gozlenlenmistir. (L'-Zn), (L"), (L"-Zn)

bilesikleri Escherichia Coli (0157:H7)’e kars1 bir etki gostermemistir.

Cizelge 5.17. (L') bilesiginin Escherichia Coli (0157:H7)’e kars1 antimikrobiyal

aktivitesi
MIC DMSO L! Antibiyotik
500uM 1,3439 1,8273 0,0849
250uM 1,4153 1,5337 0,1341
125uM 1,4454 1,5269 0,1394
62,25uM | 1,4244 1,3066 0,1419
31,125uM | 1,4009 1,2626 0,1344
15,56uM | 1,4009 1,2937 0,0506
7,78uM 1,3903 1,2678 0,0951

2,0000
1,8000
1,6000
1,4000
1,2000
1,0000
0,8000
0,6000
0,4000
0,2000

0,0000

500uM  250pM  125pM  62,25uM 31,125uM 15,56uM  7,78uM  3,89uM

mdmso kontrol  mantibiyotik

Cizelge 5.18. (L'-Zn) bilesiginin Escherichia Coli (0157:H7)’e kars1 antimikrobiyal

aktivitesi
MIC DMSO L'-Zn Antibiyotik

500uM 1,3439 0,8658 0,0849
250uM 1,4153 0,9895 0,1341
125uM 1,4454 1,1316 0,1394
62,25uM 1,4244 1,2111 0,1419
31,125uM 1,4009 1,2083 0,1344
15,56uM 1,4009 1,2688 0,0506
7,78uM 1,3903 1,2878 0,0951
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1,6000

1,4000

1,2000

1,0000

0,8000

0,6000

0,4000

0,2000

0,0000

500uM 250pM 125uM  62,25uM 31,125uM 15,56uM  7,78uM  3,89uM

mdmso kontrol = antibiyotik



Cizelge 5.19. (L") bilesiginin Escherichia Coli (0157:H7)’e karsi antimikrobiyal

aktivitesi
MIC DMSO L" Antibiyotik
500uM 1,3439 0,7376 0,0849
250uM 1,4153 1,3042 0,1341
125uM 1,4454 1,4460 0,1394
62,25uM 1,4244 1,3085 0,1419
31,125uM 1,4009 1,3161 0,1344
15,56uM 1,4009 1,3040 0,0506
7,78uM 1,3903 1,2681 0,0951

Cizelge 5.20.

1,6000

1,4000

1,2000

1,0000

0,8000

0,6000

0,4000

0,2000

0,0000

5004M  250uM

125)M  62,25)M 31,125pM 1556uM  7.78yM  3,89uM

= dmso kontrol = antibiyotik

(L"-Zn) bilesiginin Escherichia Coli (0157:H7)’e kars1 antimikrobiyal

aktivitesi
MIC DMSO L"-Zn Antibiyotik

500uM 1,3439 1,2910 0,0849
250uM 1,4153 1,2920 0,1341
125uM 1,4454 1,4075 0,1394
62,25uM 1,4244 1,3068 0,1419
31,125uM 1,4009 1,3146 0,1344
15,56uM 1,4009 1,3286 0,0506
7,78uM 1,3903 1,3127 0,0951

1,6000

1,4000

1,2000

1,0000

0,8000

0,6000

0,4000

0,2000

0,0000

500uM  250uM

125)M  62,25)M 31,125pM 1556uM  7.78yM  3,89uM

= dmso kontrol = antibiyotik

5.10.6. Mantar Candida Albicans’a Kars1 Antimikrobiyal Aktivite
(LY , (L'-zn), (L"), (L"-Zn) bilesiklerinin Mantar Candida Albicans’a karsi

antimikrobiyal aktivitesi incelendiginde diisiik konsantrasyonlarda da baskilama

yapabildikleri ve (L'-Zn) disinda hepsinin antibiyotikten daha etkili olduklar

gozlemlenmistir.
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Cizelge 5.21. (L') bilesiginin Mantar Candida Albicans’a kars1 antimikrobiyal aktivitesi

MIC DMSO L Antibiyotik 1,2000
500uM 0,8408 0,2133 0,6303 1,0000
250uM 0,8731 0,4283 0,8563 0.8000
125uM 0,7798 0,4560 0,7443 0,6000
62,25uM | 0,7964 0,5556 0,7668 0.4000
31,125uM | 0,9642 0,8906 0,7705 0,200 I ‘ ‘
15,56uM 0,7748 0,8106 0,7164 00000 — i 234M 125 G22ouM 3112 {osM  77euM
7,78uM 0,6519 1,0837 0,7651 “msolontol =antbivori

Cizelge 5.22. (L'-Zn) bilesiginin Mantar Candida Albicans’a kars1 antimikrobiyal

aktivitesi
MIC DMSO L"-Zn Antibiyotik 1,2000
500uM 0,8408 0,2628 0,6303 1,0000
250uM 0,8731 0,5691 0,8563 0:8000
0,6000
125uM 0,7798 0,7976 0,7443
0,4000
62,25uM 0,7964 0,7366 0,7668
0,2000
31,125uM 0,9642 0,5492 0,7705 o000 I
N S N » » » »
15,56uM 0,7748 0,4692 0,7164 A A N AR
7,78uM 0,6519 0,6607 0,7651 mdmso kontrol = antibiyotik

Cizelge 5.23. (L") bilesiginin Mantar Candida Albicans’a kars1 antimikrobiyal aktivitesi

MIC DMSO L" Antibiyotik 1,4000
500uM 0,8408 0,2644 0,6303 na0me
1,0000
250uM 0,8731 0,3668 0,8563 05000
125uM 0,7798 0,5309 0,7443 0.6000
0,4000
62,25uM | 0,7964 1,1860 0,7668 I
0,2000 I
31,125.M | 0,9642 0,9111 0,7705 0,0000
u %QQQ\‘\ @QQ@ ({9&& ’f?§ \,ﬁ;‘?@ o_,@Q@ ,\%Q@
15,56uM | 0,748 0,8311 0,7164 "’ O
7’78uM 0'6519 0,8529 0'7651 mdmso kontrol = antibiyotik
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Cizelge 5.24. (L'"-Zn) bilesiginin Mantar Candida Albicans’a kars1 antimikrobiyal

aktivitesi
MIC DMSO L"-Zn Antibiyotik 12000
500uM 0,8408 0,2092 0,6303 10000
250uM 0,8731 0,2946 0,8563 0,800
125uM 0,7798 0,4942 0,7443 0.6000
62,25uM 0,7964 0,5993 0,7668 0,4000
31,125uM |  0,9642 0,7208 0,7705 0.2000
15,56uM 0,7748 0,6408 0,7164 O00% ooz 2o G2osm StizmM tssom 7o
7,78uM 0,6519 1,0683 0,7651 dmsofeontol - =anibiyoti

5.11. Tartisma

Bu tez ¢alismasinda, 2-(3-((2-aminofenoksi)metil )benziloksi) benzenamin (4) ve
3,3'-((1,3-fenilen bis(metilen)) bis(oksi)) dianilin (9)‘in 2,2’-((1,3-fenilen bis(metilen))
bisoksi)) dibenzaldehit (6) ile reaksiyonlari sonucu 2 farkli Schiff bazi igeren makrosiklik
(L' ve L") yap1 sentezlenmistir. (L') ligandinin Cinko ve Paladyum kompleksleri elde
edilmis, (L") bilesiginin Cinko, Paladyum ve Platin kompleksleri sentezlenmistir.
Sentezlenen tiim bilesiklerin yapilari agiklanarak, ligand ve komplekslerin antibakteriyal
ve antifungal aktiviteleri incelenmistir. Calismalar sonucunda 2 farkli makrosilik ligand
ve bu ligandlardan 5 adet kompleks bilesik elde edilmistir. Diamin ve dialdehit iceren
bilesikler metallerle template (kalip) metodu ile dogrudan sentezlenmistir. Tim
sentezlenen yapilarm IR, !'H-NMR, 3C-NMR, LC-Q-TOF spektroskopisi,
termogravimetrik analiz (TGA) ile kimyasal yapilar1 aydinlatilarak, mikro broth diliisyon
metodu ile ligandlar ve Zn i¢eren komplekslerinin antimikrobiyal ve antifungal 6zellikleri
incelenmistir. 2-asetamidofenol (1) ile 1,3-bis(oromometil)benzen (2) ve 3-
asetamidofenol (7) ile 1,3-bis(bromometil)benzen (2) 2:1 oraninda reaksiyona sokularak
sirastyla N,N'-(((1,3-fenilen bis(metilen)) bis(oksi)) bis(2,1 fenilen)) diasetamid(3) ve
N,N'(((1,3fenilen bis(metilen)) bis(oksi) )bis(3,1fenilen)) diasetamid (8) elde edilmistir.
Daha sonra (3) ve (8) nolu bilesilerin asetamid (-NHCOCH3) kisimlari NaOH
kullanilarak, amin (-NH2) yapisina indirgenmistir. Literatiirde hidrojen koparmak i¢in

cok farkli bazlar kullanildig1 ve ¢oziicii se¢imlerinin de 6nemli oldugu goriilmiistiir
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(Deligeorgiev, Kaloyanova, Lesev & Vaquero, 2011.); (Earle, Mccormac, & Seddon,
1998). Yapilan deneylerde KOH ve etanol kullanildiginda verimin daha yiiksek oldugu
anlasilmistir. (3) ve (8) nolu bilesiklerin indirgenmesiyle elde edilen bilesikler sirasiyla
2-(3-((2-aminofenoksi)metil)benziloksi)  benzenamin  (4) ve  3,3-((1,3-fenilen
bis(metilen)) bis(oksi)) dianilin ~ (9)’dur. 2-hidroksibenzaldehit (5) ve 1,3-
bis(bromometil)benzen (2)’in KOH ve etanol igeren ortamda reaksiyona sokulmasiyla
2,2’-((1,3-fenilenbis(metilen))bisoksi))dibenzaldehit (6) elde edilmistir. (3) ve (8) nolu
baslangi¢ bilesiklerinin yapis1 IR, *H-NMR, C-NMR, LC-Q-TOF spektroskopisiyle
aciklanmis —OH gruplarinin kayboldugu (2) nolu bilesigin —CH> gruplarinda kaymalar
oldugu goriilmiistiir. *C-NMR spektrumunda beklenilen sayida karbon pikinin goriilmesi
ve IR spektrumunda (3) ve (8) nolu bilesiklerin asetamid (-NHCOCH3) kisimlarinin
3100-2800 cm* *de goriilen tek ve keskin pikleri yerine bilesik (4) ve (9)’un amin (—-NH,)
kisminin 3100-2800 cm™ “de goriilen iki keskin pikinin olusmast istenilen yapilarin elde
edildigini desteklemektedir. Makrosiklik ligandlarin yapilar1 IR, *H-NMR, *C-NMR,
LC-Q-TOF spektroskopisi ile aydinlatilmistir. IR spektrumuna bakildiginda aldehit (-
COOH) grubu igeren bilesik (6) ve amin (-NH2) grubu igeren bilesik (4) ve (9)’un aldehit
ve amin gruplarini temsil eden 3100-2800 cm™ “de gériilen, keskin piklerinin kayboldugu
ve yerine 1610-1630 cm™ arasinda spesifik imin piklerinin olustugu gériilmiistiir. *H-
NMR spektrumunda 8-9 ppm civarinda imin piklerinin olustugu gériilmiis ve 3C-NMR
spektrumunda ligandlarin karbon sayilarinin beklendigi gibi sonuglandigi anlasilmistir.
LC-Q-TOF spektroskopisinde hesaplanan kiitle degeri ile ligandlarin kiitle degerlerinin
birbiriyle uyumlu ¢ikmasi yapilarimizin elde edildigini kanitlamaktadir. Tiim kompleks
bilesiklerin yapilarinin aydimlatilmasinda IR, *H-NMR, LC-Q-TOF ve TGA spektrumlari
kullanilmustir. (L') ve (L") ligandlarmin metal komplekslerinin IR spektrumunda
karbonil ve amin gruplarina ait piklerin kaybolmasi ve 1610 ve 1640 cm™ civarinda imin
piklerinin olugmasi yapilarin elde edildigini destekler sonuglar vermistir. H-NMR
spektrumunda metal baglanmasiyla imin piklerinde kaymalar olmasi da olusmasi
beklenen komplekslerin sonuglarmi destekler niteliktedir. Iletkenlik degerine
bakildiginda Pd baglanan komplekslerin [PdL'CI2], [PdL"CI:], [PtL''Cl2] iletkenlikleri
cok diisik cikmis ve elektrolit oOzellik gostermedigi anlagilmistir. Zn baglanan
komplekslerin  [ZnL'](CIO4)2 ve [ZnL"](ClO4): i¢in ise tam tersi yiiksek iletkenlik

degerleri elde edilmis ve kiirenin dig tarafinda bulunan iyonlarin 1:2 oraninda
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bulunduguna karar verilmistir. Manyetik siisebtibilite analizleri sonucu [PdL'ClI],
[PAL"CI2], [PtL"Cl2] komplekslerinin diamanyetik o6zellik gdstermesi, dsp?
hibritlesmesi yapmasi, kare diizlemsel yapida olduklarini géstermektedir. [ZnL'](C1O4)2
ve [ZnL"](ClO4)2 komplekslerinin 1.79-1.88 BM arasinda degerler almasi bu yapilarin
paramanyetik 6zellikte oldugunu dsp? hibritlesmesi yaptigmni ve kare diizlemsel yapida
oldugunu gostermektedir. Q-TOF spektroskopisi sonuglariyla metal bagli komplekslerin
hesaplanan kiitle degerlerinin uyumlu oldugunun goriilmesi metallerin yapiya
baglandigini ve sentezlenmek istenen komplekslerin elde edildigini kanitlamaktadir.
Sentezlenen ligandlarin ve Cinko komplekslerinin antimikrobiyal ve antifungal
ozelliklerine bakildiginda Listeria Monocytogenes’e karst sentezlenen tiim ligand ve
Cinko komplekslerinin antibiyotikten daha etkili sonuc¢ gdsterdigi gozlemlenmistir.
Sentezlenen ligand ve Zn bagli kompleksleri mantar Candida Albicans’a kars:1 etkili
sonug gostermis, ozellikle (L') ve [ZnL'"](ClOs)2 yapilart mantar Candida Albicans’i
baskilamada antibiyotikten daha verimli sonuglar vermistir. Sonuglari incelenen
bilesiklerden higbiri Escherichia Coli (O157:H7)’ye kars1 etkili sonu¢ gdstermemistir.
Bakteri tiirleri bir ¢ok ilaca kars1 degisik mekanizmalarla direng gelistirebilmektedir. Bu
yiizden direng gelisiminin 6nemli bir sorun oldugu giiniimiizde yeni ilaglarin bulunmasi
zorunluluktur. Ozellikle bu tezde sentezlenen ve aktivite gosteren bilesiklerin daha fazla

bakteri tiirli iizerinde denenmesi uygun olacaktir.
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EK.1. 1,3-bis(bromometil)benzen *H-NMR Spektrumu
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