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OZET

YENI iKi DiSLi SCHIFF BAZI LIGANDLAR VE GECIiS METAL
KOMPLEKSLERININ SENTEZi VE KARAKTERIZASYONU

Gizem KAYA OZGUR
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi
Lisansiistii Egitim Enstitiisii
Kimya Anabilim Dal1 Yiiksek Lisans Tezi
Danisman: Prof. Dr. Osman DAYAN
27/01/2023, 59

Calisma kapsaminda, siilfonamid/siilfonat kismi igeren iki farkli baslangic maddesi
(B1-2) kullanilarak ti¢ farkli yeni ikidisli Schiff baz1 ligand1 (S1-3) sentezlendi. Elde edilen
Schiff bazi ligandlarinin [PdCI2(CH3CN)2] ile reaksiyonundan Schiff bazi-Pd(ll)
kompleksleri (K1-3) sentezlendi. Sentezlenen bilesiklerin yapilar1 FT-IR, NMR, MS ve XRD
spektroskopik yontemler ile aydinlatildi. Pd(Il) komplekslerinden, emprenye yontemi
kullanilarak Al>O3z destekli malzemeler (M13), %5’lik olacak sekilde (Al20s/Pd(I1): 95:5)
hazirland1 ve destekli malzemelerin yapilari, FT-IR, SEM-EDX ve TG teknikleriyle
karakterize edildi. Hazirlanan malzemeler NaBHa4 varliginda 2-nitroanilin, 4-nitroanilin,
Eosin Sarist ve Metilen Mavi’sinin sulu ortamda, indirgenme/bozunma tepkimesinde
katalizor olarak kullanildi. Daha sonra sentezlenen tiim bilesiklerin antibakteriyel 6zellikleri

ve sitotoksik ozellikleri arastirildi.

Anahtar Kelimeler: Schiff bazi, Pd(IT) kompleksleri, Siilfonamid, AlO3 destekli

malzeme, Katalitik aktivite, Biyolojik aktivite.



ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF NEW BIENTED SCHIFFBASE
LIGANDS AND TRANSITIONAL METAL COMPLEXES

Gizem KAYA OZGUR
(Canakkale Onsekiz Mart University
School of Graduate Studies
Master of Science Thesis in Chemistry
Advisor: Prof. Dr. Osman DAYAN

01/27/2023, 59

Within the scope of the study, two different starting materials (Bi1-2) containing
sulfonamide/sulfonate moiety and three different new Schiff base ligands (Si-3) were
synthesized. Schiff base-Pd(Il) complexes (K1-3) were synthesized from the reaction of the
obtained Schiff base ligands with [PdCI.(CH3CN).]. The structures of the synthesized
compounds were elucidated by FT-IR, NMR, MS and XRD spectroscopic methods. Al.O3
supported materials (M1-3) (5% Al.O3/Pd(I1): 95:5) were prepared from Pd(Il) complexes
using the impregnation method and the structural properties of the supported materials were
investigated by FT-IR, SEM-EDX and TG techniques. Prepared supported materials were
used as catalysts in the reduction/degradation reaction of 2-nitroaniline, 4-nitroaniline, Eosin
Yellow and Methylene Blue in the presence of NaBHs in agueous medium. Then,
antibacterial properties and cytotoxic properties of all synthesized compounds were

investigated.

Keywords: Schiff base, Pd(Il) complexes, Sulfonamide, Al>Os supported material,
Catalytic activity, Biological activity.
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FT-IR Fourier Dontigiimlii Kiz1l6tesi Spektroskopisi
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Al>03 Aliiminyum oksit

NaBH4 Sodyum borhidriir

[PACI>(CH3sCN)2] Bis(asetonitril) palladyum(IT)dikloriir
g Gram

mg Miligram

mmol Milimol
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M Molar
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°C Santigrat derece
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BIRINCIi BOLUM
GIRIS

Gegmisten gilintimiize ¢ok disli Schiff bazi ligandlar1 ve bunlardan sentezlenen gegis
metal kompleksleri biyolojik aktivite, sensor ve kataliz gibi uygulama alanlarinda fiziksel
ozellikleri ve kimyasal reaktiflikleri yoniinde yiiksek basari sergilemeleri nedeniyle
literatiirde oldukga ilgi ¢ekici bir yere sahiptir (Cozzi, 2004; Gupta ve Sutar, 2008). Giderek
gelisen bilim diinyasinda yeni ve etkili sonuglara sahip Schiff bazi ligandlar1 ve bunlarin

gecis metal komplekslerine ihtiyag vardir.

Schiff bazlari, yapisal ve biyolojik 6zelliklerinden dolay1 koordinasyon kimyasi
alaninda sec¢kin ligandlar arasindadir. Ciinkii aldehit/keton ve aminlerin kondenzasyon
tepkimesinden kolayca elde edilebilirler. Schiff bazi ligandlari, farkli ge¢is metal iyonlariyla
kolayca kompleks olusturabilir dahasi farkli yiikseltgenme basamaklarindaki bir metali
kararli hale getirebilir (Amali vd., 2019; Taha vd., 2019). Schiff baz1 ligandlar1 ve metal
kompleksleri, organik sentez ve biyolojik aktivitelerinin yani sira kataliz, analitik ve
endiistriyel alan da dahil olmak {izere ¢esitli uygulamalara sahiptir (Patil ve Vibhute, 2021;
Saritha ve Metilda, 2021; Yildirim, 2019). Metal komplekslerine bagli gesitli heteroaromatik
iceren Schiff bazlarinin termal dayanimi, kolay tiirevlendirilmeleri ve iyi katalitik 6zellik
sergiledigi bilinen, azot atomu igeren ¢ok disli ligandlarin kompleksleri son yillarda biiyiik

ilgi gérmiistiir (Alaghaz vd., 2013; Togni ve Venanzi, 1994).

Biyolojik aktiflikleri yonii ile ilgi ¢eken bir bagka bilesik grubu Siilfonamidler
oldukga kararli bilesiklerken, siilfonatlar daha kararsizlardir, hidrolize ugrayabilirler. Aren
stlfonatlar ise sterik engellemeden dolay: alkil analoglarina gore nispeten daha kararhidir
(Allen vd., 1988; Shah vd., 2013; Stang, 1991). Yapisinda hem Siilfonamid hem de Schiff
bazi islevsel gruplarini bulunduran iki disli ligand 6zelligi gosterebilen bilesikler ile ilgili
caligmalar sinirlidir. Bu bilesiklerin ligand olarak Siilfonamid ve Schiff bazlarinin ayri ayr
cok yonlii etkinlikleri g6z dnilinde bulunduruldugunda, bu fonksiyonel gruplari iceren gegis
metal komplekslerinin sentezi katalitik aktivite ve biyolojik etkinlikleri sebebiyle literatiirde

giderek odak noktas1 haline gelmistir (Kagit vd., 2016; Selvi vd., 2020).



Katalitik ve biyolojik aktivite acisindan diger gecis metallerine nazaran platin grubu
metaller (paladyum, rutenyum, rodyum, iridyum, osmiyum ve platin), daha spesifik
ozelliklere sahiptir. Ozellikle paladyum kompleksleri, C-C eslesme, hidrojenasyon,
esterlesme, oksidasyon, C-H bagi aktivasyonu, antikanser ilaglar, biyosensor vb. gibi

organik reaksiyonlarda katalizor olarak yaygin bir sekilde kullanilmaktadir (Selvi vd., 2021).

Tekstil, plastik, ilag, kagit, ambalaj gibi bir¢ok endiistriyel alanda yaygin olarak
organik boyalar kullanilmaktadir. Bu organik boyalarin atiklart su kaynaklarina zarar
vermektedir. Bu bilesiklerin aromatik yapilarinin karmasik olmasi nedeniyle su
kaynaklarindan uzaklastirilmasi1 zor hale gelmistir. Su kaynaklarmi aritmak icin cesitli
metotlar kullanilmasina ragmen, indirgenme/bozunma reaksiyonlar1 islem kolayligi vb.
avantajlar1 sebebiyle {istiin gelmistir. Gegis metal kompleksleri, bu bilesiklerin
indirgenmesinde katalizor olarak ¢okc¢a kullanilmaktadir. Sentezlerinin kolay olmasi,
katalizor tasariminin ¢ok yonliiliikk gdstermesi ve kararliliklar1 bu tiir bilesiklerin 6nemini
actkca ortaya koymaktadir. Ozellikle emdirme yontemi ile kati destek malzemesi
kullanilarak elde edilen bu kompleksler, katalizorii ortamdan ayirmak ve yeniden kullanimi
heterojen kataliz i¢in ¢ok Onemlidir. Kati inorganik malzemelere desteklenen Pd(II)
kompleksleri zararl1 nitro-aromatikler ve Eosin saris1 gibi boyalarin indirgenmesinde yiiksek
doniisiim oranindan dolay1 katalizor olarak ¢okg¢a kullanilmaktadir. Destek malzemesi olarak
Al>Og, kolay islenebilirligi ve sinerjik etkisi sebebiyle katalizorlerin verimini arttirmaktadir
(Selvi vd., 2020). Son yillarda kimya sanayisinin ulastigi ekonomik basarida katalizor
kimyasinin katkis1 onemsenecek diizeydedir. Etkili bir katalizor gelistirirken 6nemli

parametrelerden biri nispeten basit ve ucuz yollar ile elde edilebilir olmasidir.

Bu ¢alismada, siilfonamid/siilfonat tiirevi i¢eren yeni ikidisli Schiff bazi ligandlar1 ve
bunlardan tiireyen Pd(IT) kompleksleri sentezlenerek yapilari karakterize edildi. Bu Pd(II)
komplekslerinden emprenye yontemi kullanilarak Al2Os ile destekli malzemeler
hazirlanarak yapilar1 karakterize edildi. Hazirlanan destekli malzemeler nitro-aromatik
bilesiklerinin [2-nitroanilin (2-NA), 4-nitroanilin (4-NA)] ve organik boyalarin [E0sin saris1
(EY), Metilen mavisi (MB)] katalitik indirgenme/bozunma tepkimelerinde sulu ortamda
NaBH4 varliginda katalizor olarak kullanildi. Sentezlenen tiim malzemelerin biyolojik

aktiviteleri arastirildi.
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Sekil 1. Sentezlenen baslangic maddeleri (B1-2).
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Sekil 2. Sentezlenen siilfonamid tiirevi Schiff baz1 ligandlart (S1-3).



02 I NH
o /_\/ \ ©

N N
@ \/.

O§g/NH

Cl

K1
o J@
o7
H,C CH
NH =z 3
H o
N (@]
\Pd§+
/N
N
I N HN
=
HaC CH
3 3|/o
S
©/ -
Ks

Cl

K2

Sekil 3. Sentezlenen Schiff bazi-Pd(I1) kompleksleri (K1-3).
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IKiNCi BOLUM
ONCEKIi CALISMALAR

Chohan vd. (2005), siilfonamidlerden tiiretilen yeni Schiff bazlariyla Kobalt(Il),
Bakir(Il), Nikel(ll) ve Cinko(Il) igeren metal komplekslerini sentezlemisler,
karakterizasyonunu ve biyoaktif ozelliklerini aragtirmislardir. Schiff bazi igeren metal
komplekslerinin, kompleks olusturmayan Schiff bazlarina kiyasla daha antibakteriyel ve

antifungal 6zelliklerinin oldugunu géstermislerdir.

Gupta ve Sutar (2008), binaftil, binaftol ve bunlarin salen Schiff bazi igeren Co(II),
Fe(Il) iyonlarinin piridil bis(imid) ve piridin bis(imin) metal komplekslerini sentezlemis,
etilen ve propilenin polimerizasyonunda katalizor olarak kullanmiglardir. Bu g¢alismanin

sonucunda, ¢ok yonlii ve verimli katalizorler oldugunu literatiire kazandirmislardir.

Chohan vd. (2010), yeni bir dizi siilfonamid tiirevi igeren Schiff bazi ligandlarini
sentezleyerek, Bakir(IT), Nikel(IT), Kobalt(Il) ve Cinko(II) ge¢is metalleriyle komplekslerini
hazirlamiglardir. Sentezlenen tiim bilesiklerin hem yapisi hem de sitotoksik 6zelliklerini
arastirmislardir. Sonug olarak, tiim bilesiklerin bir veya daha fazla bakteri susuna kars1 orta
derece onemli antibakteriyel aktivite ve ¢esitli mantar suslarina karsi iyi antifungal aktivite

gosterdigini ortaya koymuslardir.

Sekil 5. Sentezlenen metal(II) komplekslerinin yapisi (Chohan vd., 2010).



Chohan vd. (2012) yaptiklar1 c¢alismada, siilfonamidden tiiretilen Schiff bazi
ligandlar1 ve bunlardan gegis metal komplekslerini sentezlemis ve yapilarmi karakterize
etmislerdir. Metal komplekslerinin diisiik sitotoksisiteye sahip etkili bir antimikrobiyal ajan

oldugunu bildirmislerdir.

Dayan vd. (2015) yaptiklar1 ¢alismada, MgAl,Si2Og ile desteklenen Ni(ll), Cu(ll),
Pd(Il), Pt(Il) ve Ru(Il) malzemeleri kat1 hal yontemi ile sentezlemis ve hazirlanan
malzemeler termal analiz, FT-IR, X-isin1 toz kirmim analizi, SEM-EDX analizi ile
karakterize etmislerdir. Hazirlanan Kkatalizorlerin, UV-Vis spektrofotometre ile 2-
nitroanilinden 1,2-diaminobenzene ve 4-nitroanilinden 1,4-diaminobenzene hidrojenasyon
tepkimeleri i¢in katalitik aktivitesini incelemislerdir. Hazirlanan metal kompleksleri ve
malzemelerin nitroanilinlerin indirgenme tepkimeleri i¢in iyi verim gosterdigini

bildirmislerdir.

Zemede vd. (2015), stilfonamid igeren Schiff bazi ligandlartyla Cinko(II), Kobalt(II),

Nikel(II) ve Bakir(II) komplekslerini sentezlemis, yapilarini karakterize etmislerdir. in vitro

H, n—a-/ f=——on

Sekil 6. Sentezlenen metal(IT) komplekslerinin yapisi (Zemede vd., 2015).

biyolojik aktivitelerini incelemislerdir.

Dayan vd. (2015), iki disli piridil-siilfonamid ligandlar1 tasiyan yeni Pd(ll)
komplekslerini hazirlamis ve sentezlenen bilesiklerin yapilar1 elementel analiz, termal
gravimetri, NMR, IR ve X-1s11 kirinimi yontemleriyle karakterize etmislerdir. Sentezlenen

Pd(IT) kompleksleri benzil alkoliin benzaldehite oksidasyon tepkimesi i¢in periyodik asit



varliginda, katalizor olarak kullanmiglardir. Sentezlenen tiim Pd(Il) komplekslerinin bu

katalitik reaksiyonu i¢in orta derecede verimli katalizorler oldugunu gostermislerdir.

A
A=k P
]

O ™,

Sekil 7. Sentezlenen Pd(Il) komplekslerinin yapisi (Dayan vd., 2015).

Athar vd. (2016), benzensiilfonamid tiirevi Schiff bazlarin1 ve bunlardan Cu(ll),
Ni(ll), Co(ll) ve Zn(ll) iyonlart ile komplekslerini sentezlemis, yapilarini spektroskopik
yontemlerle aydinlatmiglardir. Tiim hazirladiklart bilesikleri gram-pozitif ve gram-negatif
bakterilere kars1 aktivitelerini incelemislerdir. Biyolojik aktivite olarak, ligandlara kiyasla

metal komplekslerinin daha 6nemli oldugunu bildirmislerdir.

H, \ |
i 1 H,0
N
=
0
O
T

Sekil 8. Sentezlenen metal(Il) komplekslerinin yapisi (Athar vd., 2016).

Kagit vd. (2016) yaptiklar1 ¢alismada, aril-siilfonat tiirevi Schiff bazlar1 ve bunlardan
hem amin-Ru(ll) hem de imin-Pd(II) komplekslerinin sentezlemis ve yapilarint NMR, IR ve

UV-vis teknikleriyle karakterize etmislerdir. Sentezlenen bu kompleksleri, periyodik asit



varliginda benzil alkoliin benzaldehite oksidasyonu i¢in katalizor olarak kullanmislardir.
Yapilan Kkatalitik ¢alismalar sonucunda, amin-Ru(ll) komplekslerinin, imin-Pd(II)

komplekslerinden daha iyi katalitik aktiviteye sahip oldugunu bildirmislerdir.

[
H L
- 0 H5|G'E
9l
Ln= Other ligands
M= Pd or Ru
HIO, + 2H,0
@*‘”‘DH
g LaMV=0

Sekil 9. Benzil alkoliin Hs1Og (periyodik asit) varliginda benzaldehit katalizli metal

komplekslerine oksidasyonu igin 6nerilen mekanizma (Kag:t vd., 2016).

Sumra vd. (2020), siilfonamid bazli ligandlar, iki disli ligandlar gibi davranmig ve
azometin-N ve fenolik-O araciligiyla, VO(IV), Fe(l1), Co(ll), Cu(ll), Ni(ll) ve Zn(Il) gegis
metali komplekslerini sentezleyerek, karakterizasyonunu yapmuslardir. Sentezlenen hem

ligandlarin hem de komplekslerin biyoaktif oldugunu bulmuslardir.

Selvi vd. (2020) tarafindan yapilan bir ¢alismada, aril-siilfonat ester grubu N,O-tipi
iki digli Schiff bazi ligandlarini iceren Ru(Il) kompleksini sentezlemis, yapilarini gesitli
spektroskopik yontemler ile karakterize etmislerdir. Sentezlenen bilesiklerin in vitro
sitotoksik ve antibakteriyel 6zelliklerini arastirmislardir. Tiim bilesikler insan néroblastom
kanser hiicresine (SH-SYSY) kars1 sitotoksisite ve gram pozitif/gram negatif tiirler dahil
olmak {izere 16 bakteri tiirli lizerinde antibakteriyel etkisi oldugunu gdstermislerdir. Ru(II)
kompleksi, sentezlenen giris maddesi ve Schiff bazi ligandindan daha biiylik bir

antibakteriyel etkiye sahip oldugunu bildirmislerdir.

Selvi vd. (2020), siilfonat tiirevi iki disli Schiff baz1 ligandlari i¢eren ti¢ tane Pd(II)
komplekslerini sentezlemisler ve yapilarini NMR, FT-IR, MS ve X-smlart kirmnimi

yontemleri ile aydinlatmislardir. Pd(II) komplekslerinden aliimina destekli malzemeleri



hazirlamis ve SEM-EDX, FT-IR, TG yontemlerini kullanarak malzemelerin yapilarini
incelemislerdir. Hem kompleks hem de destekli malzemelerin Katalitik aktivitelerini
incelemis ve Pd(II) komplekslerinin organik boyalarin indirgenme/bozunmasi igin etkili

katalizorler oldugunu bildirmislerdir.

Selvi vd. (2021), stilfonat tiirevi iki disli Schiff baz1 ligandlarini i¢eren yeni Ru(II)
ve Pd(Il) komplekslerini hazirlamis ve FT-IR, NMR, MS gibi spektroskopik yontemler ile
yapisal analizini yapmiglardir. Bu sentezlenen komplekslerin daha sonra antibakteriyel
ozellikleri ve in vitro sitotoksisitelerini aragtirmislardir. Ru(Il) kompleksinin sitotoksik etkisi
Pd(II) kompleksine gore daha iyi oldugunu bulmuslardir. Ayrica, Ru(Il) ve Pd(II)
komplekslerinin katalitik Eosin sarisinin bozunmasiyla ilgili katalitik calismalarini
yapmuslardir, Pd(II) komplekslerinin, Ru(II) komplekslerinden daha aktif oldugunu

gostermislerdir.

Sekil 10. Sentezlenen komplekslerinin 6nerilen yapisi (Selvi vd., 2021).

Dayan vd. (2021), N,O disli aminotiyazol grubu igeren Schiff bazi ligand1 ve Pd(IT)
komplekslerini hazirlamiglardir. FT-IR, NMR ve tek kristal-XRD spektroskopik yontemlerle
karakterize etmislerdir. Bu kompleksleri, su kirliligine sebep olan organik kirleticiler olarak
bilinen 4-nitrofenol, Rodamin B ve Metilen mavisi indirgenme tepkimeleri i¢in katalitik

aktivitelerini arastirmiglardir. Ayrica in vitro olarak sitotoksik 6zelliklerini incelemislerdir.
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Sekil 11. Sentezlenen Pd(IT) komplekslerinin 6nerilen yapisi (Dayan vd., 2021).

Shahare vd. (2021) yaptiklar bir arastirmada, siilfonamid i¢eren yeni Schiff bazlarini
sentezlemiglerdir. Tiim ligandlarin antimikrobiyal aktivitelerini basariyla taramiglardir, bu
Schiff bazlar1 arasinda nitro ve floro gruplarini iceren bilesiklerin standart ilaglara goére daha

fazla aktivite gosterdigini bildirmislerdir.

Akhtar vd. (2021), siilfonamid pargas1 tasiyan Cu(II) komplekslerini sentezleyerek,
spektroskopik yontemler ile yapilarini incelemislerdir. Komplekslerin iyi antimikrobiyal
ajanlar olarak etkinligi ve gelecekte tibbi amaglar i¢in 1yi bir indiiksiyon olacagin

bildirmislerdir.

Alyar vd. (2021), iki yeni siilfizoksazol igeren Schiff bazlariyla bunlarin Pd(IT) ve
Cu(Il) komplekslerini sentezlemis, karakterize etmislerdir. Sentezlenen ligandlar ve bunlarin
Cu(Il) kompleksleri, tiim hiicre hatlarina karsi umut verici sitotoksik aktivite sergiledigini

bulmuslardir.

Ramadan vd. (2021), biyoaktif siilfonamid grubu igeren yeni Schiff bazi ve Nikel(Il)
komplekslerini sentezlemis ve yapilarini karakterize etmislerdir. Sentezlenen bazi Nikel(Il)

kompleksleri antitiimdr ajanlar olarak umut verici terapotik etkiler gosterdigini bulmuslardir.
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UCUNCU BOLUM

MATERYAL VE YONTEM

3.1. Malzemeler

3.1.1. Kimyasal Malzemeler

) o ) Benzensiilfonil  klortiir (%99, Acros
o-fenilendiamin (%99.5, Aldrich) )
Organics)
Trietilamin (%99, Merck) Diklorometan (%99, Carlo Erba)
Glioksal (%40, Sigma Aldrich) Etilalkol (%99,9, Carlo Erba)
Salisilaldehit (%99,8, Merck) Etilendiamin (%99,5, Merck)
Asetilaseton (%99,5, Merck) Dietileter (%99,5, IsoLab)
Eosin saris1 (Carlo Erba) Metilen mavisi (AFG Bioscience)
2-nitroanilin (Merck) 4-nitroanilin (Roth)
[PACI>(CH3CN)2] literatiire gore
NaBH. (Merck) ]
sentezlendi (Mathews vd., 2004).

3.1.2. Kullanilan Cihazlar

Bu c¢alismada, bilesik ve malzemelerin sentezi ve katalitik ¢alismalar Canakkale
Onsekiz Mart Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii inorganik Sentez ve Molekiiler
Kataliz Laboratuvarinda gergeklestirildi. Dijital erime noktasi cihazi (Stuart), UV-vis
spektrofotometre (Thermo Scientific Evolotion 201 UV-Visible Spectrophotometer), FT-IR
(Perkin Elmer FT-IR Spectrum), NMR (JEOL), SEM (JEOL SEM-7100-EDX) cihazlari

sentezlenen bilesik ve malzemelerin yapilarini karakterizasyon ¢aligmalarinda kullanildi.
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3.2. Yontem

3.2.1. Baslangi¢ Maddelerinin Sentezi (B1-2)

0
I
0=S
NEt,; |
NH, 0 CH,CI, NH
w0

NH,, Cl NH,

Sekil 12. B1’in sentez semasi.

B1 literatiire gore sentezlendi (Dayan ve Kalaycioglu, 2013). o-fenilendiamin (2 g,
18,5 mmol) ve NEts (3,9 mL, 28 mmol) diklorometan igerisinde bir saat boyunca oda
sicakliginda karistirildi. Benzensiilfonil kloriir (2,4 mL, 18,5 mmol) diklorometan icinde
coziilerek, damlatma hunisi ile damla damla eklendi. Geri sogutucu varliginda, gece boyunca
karistirildi. Karigimin igerisindeki ¢oziicli damitma yontemi ile uzaklastirildi. Olusan {iriin

distile su ile yikandi, siiziildii ve kurumaya birakildi.

Tablo 1

B1 maddesinin fiziksel 6zellikleri ve spektroskopik verileri.

Renk Acik Kahverengi
Erime Noktasi 138-140°C
Verim %88

3479, 3390, 3276, 3206, 2863, 1620, 1597,
1498, 1448, 1407, 1313, 1295, 1262, 1214,
1181, 1146, 1091, 1030, 1000, 971, 941,
911, 853, 754, 732, 716, 687, 661.

FT-IR (ATR/cm™)
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Sekil 13. B2’nin sentez gemasi.

B2 literatiire gore sentezlendi (Selvi vd., 2020). Salisilaldehit (3,3 mL, 28 mmol) ve
NEts (5,9 mL, 42 mmol) diklorometan igerisinde bir saat boyunca oda sicakliginda
karigtirildi. Benzensiilfonil kloriir (3,6 mL, 28 mmol) diklorometan iginde ¢oziilerek,
damlatma hunisi ile damla damla eklendi. Geri sogutucu varliginda, gece boyunca
karistirildi. Karigimin igerisindeki ¢oziicli damitma yontemi ile uzaklastirildi. Olusan tiriin

distile su ile yikandi, siiziildii ve kurumaya birakildi.

Tablo 2

B2 maddesinin fiziksel 6zellikleri ve spektroskopik verileri.

Renk Krem
Erime Noktasi 60-62°C
Verim %88

3074, 2896, 2776, 1694, 1622, 1601, 1578,
1477, 1449, 1401, 1374, 1357, 1339, 1271,
1203, 1161, 1085, 1032, 997, 966, 934, 887,
868, 811, 785, 729, 699, 686.

FT-IR (ATR/cm™)
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3.2.2. Schiff Baz1 Ligandlarinin Sentezi (S1-3)

o e

S
o=g© o7 ™ N o
y AlllH ° 7\ 4
(\/Bl + //—\\ EtOH S
o o
X “SNH,
B, Sy

Sekil 14. S1 ligandinin sentez semasi.

B1(1 g, 4 mmol) ve glioksal (0,23 mL, 2 mmol) etilalkol (50 mL) igerisinde yaklasik

55°C sicaklikta 24 saat boyunca karistirildi. Olusan tiriin siiziildii ve kurumaya birakildi.

Tablo 3
S1 ligandinin fiziksel 6zellikleri ve spektroskopik verileri.
Renk Krem
Erime Noktas1 133-135°C
Verim %68

3361, 3067, 1605, 1584, 1494, 1485, 1447,
1386, 1353, 1344, 1309, 1282, 1166, 1160,
1088, 1058, 1035, 1015, 998, 947, 807, 748,
720, 685, 672.

4.87 (s, 2 H) 7.30-7.65 (m, 15 H) 7.92-8.11
(m, 4 H) 8.39 (br,s, 2 H).

109.62; 114.23; 116.07; 116.17; 116.37;
118.21; 125.94; 126.04; 126.51; 126.83;
13C NMR (101 MHz, DMSO-d6) & ppm | 127.10; 129.17; 129.58; 129.84; 130.49;
133.68; 133.96; 136.47; 136.69; 137.83;
142.82.

FT-IR (ATR/cm™?)

H NMR (400 MHz, CDCls-d) § ppm

ESI-MS (m/z) 518,6 [M+H] *
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Sekil 15. Sz ligandinin sentez semas.

B2 (2 g, 8 mmol) ve etilendiamin (0,27 mL, 4 mmol) etilalkol (50 mL) igerisinde

yaklagik 55°C sicaklikta 24 saat boyunca karigtirildi. Olusan firlin siiziildii ve oda

sicakliginda kurumaya birakildu.

Tablo 4

Sz ligandinin fiziksel 6zellikleri ve spektroskopik verileri.

Renk Agik Sari
Erime Noktasi 107-109°C
Verim %90

FT-IR (ATR/cm™)

3071, 2911, 2890, 2855, 1635, 1606, 1576,
1482, 1450, 1373, 1297, 1276, 1215, 1192,
1160, 1084, 1023, 964, 953, 880, 835, 779,
732,701, 687.

IH NMR (400 MHz, DMSO-d6) & ppm

3.55 (5,4 H) 7.11 (d, 2 H) 7.34 (t, 2 H) 7.43-
7.53 (M, 2 H) 7.63 (t, 4 H) 7.76-7.86 (m, 8
H) 8.10 (s, 2 H).

13C NMR (101 MHz, DMSO-d6) & ppm

60.89; 123.13; 127.51; 127.73; 128.25;
128.75; 129.91; 132.09; 133.89; 135.34;
148.11; 155.30.

ESI-MS (m/z)

548,6 [M+H] *
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Sekil 16. Ss ligandinin sentez semasi.

B1 (1 g, 4 mmol) ve asetilaseton (0,42 mL, 4 mmol) etilalkol (50 mL) igerisinde
yaklasik 55°C sicaklikta 24 saat boyunca karistirildi. Olusan iiriin, kristal olusturmasi i¢in

yavag yavag buharlastirilarak elde edildi, siiziildii ve oda sicakliginda kurumaya birakildi.

Tablo 5

S3 ligandinin fiziksel 6zellikleri ve spektroskopik verileri.

Renk Kahverengi Kristal
Erime Noktasi 160-162°C
Verim %75

FT-IR (ATR/cm™)

3070, 3006, 2814, 2746, 1606, 1591, 1560,
1527, 1463, 1420, 1361, 1331, 1320, 1290,
1272,1186, 1091, 1023, 999, 932, 914, 870,
849, 762, 738, 726, 688, 671.

IH NMR (400 MHz, DMSO-d6) & ppm

1.74 (s, 2 H) 1.93-2.06 (m, 2 H) 3.35 (s, 2
H) 5.21 (s, 1 H) 6.86 (d, 1 H) 7.08 (t, 1 H)
7.14-7.27 (m, 1 H) 7.55 (t, 1 H) 7.59-7.67
(m, 1H) 7.72 (d, 1 H) 9.88 (s, 1 H) 11.98 (s,
1 H).

13C NMR (101 MHz, DMSO-d6) & ppm

19.55; 29.13; 98.32; 126.07; 126.56;
126.83; 127.01; 129.24; 130.50; 132.87;
135.04; 140.10; 159.51; 194.74.

ESI-MS (m/z)

330,4 [M+H] *
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3.2.3. Komplekslerin Sentezi (K1-3)

CH,CI,
[PACI(CH,CN),] — »

Sekil 17. K1’in sentez semasi.
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S1 (0,1 g, 0,2 mmol) ve [PdCI>(CHsCN)2] (0,026 g, 0,1 mmol) CH.Cl> (10 mL)

varliginda, oda sicakliginda 2 saat karistirildiktan sonra 50°C’ de geri sogutucu altinda gece

boyunca karistirildi. Olusan karisimin i¢indeki ¢6ziiclisii vakum altinda uguruldu. Olusan

irtin Et20 ile yikandi, siiziildii ve oda sicakliginda kurumaya birakildi.

Tablo 6

K1 kompleksinin fiziksel 6zellikleri ve spektroskopik verileri.

Renk Koyu Sari
Erime Noktasi 180-182°C
Verim %60

FT-IR (ATR/cm™)

3624, 3412, 3364, 3289, 3063, 1607, 1505,
1445, 1393, 1353, 1287, 1239, 1168, 1099,
1087, 1058, 1024, 969, 941, 898, 800, 747,
722, 684.
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Tablo 6. Devami

4.65 (s, 4 H) 6.42 (d, 4 H) 6.55-6.67 (m, 8
IH NMR (400 MHz, DMSO-d6) & ppm | H) 6.92 (t, 4 H) 7.41 (d, 4 H) 7.48 (d, 8 H)
7.67 (t, 8 H) 7.71-7,78 (m, 4 H).

114.78; 116.62; 116.95; 126,03; 126.62;
13C NMR (101 MHz, DMSO-d6) & ppm | 127.07; 127.41; 130.41; 134.54; 137.24;
138.38.

ESI-MS (m/z) 1143 [M-2CI]

0 0
O CLn O
P CH,CI =N /N\

2

| 4+ [PACIL(CHCN)] — 22

Sekil 18. K2 nin sentez semasi.

S2 (0,1 g, 0,2 mmol) ve [PdCI>(CH3CN)2] (0,026 g, 0,1 mmol) CH.Cl, (10 mL)
varliginda, oda sicakliginda 2 saat karistirildiktan sonra 50°C’ de geri sogutucu altinda gece
boyunca karistirildi. Olusan karisimin i¢indeki ¢oziiciisii vakum altinda uguruldu. Olusan

iirtin Et20 ile yikandi, siiziildii ve oda sicakliginda kurumaya birakildi.
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Tablo 7

K2 kompleksinin fiziksel 6zellikleri ve spektroskopik verileri.

Renk Sar1
Erime Noktasi 239-241°C
Verim %66

FT-IR (ATR/cm'?)

3619, 3411, 3361, 3288, 3256, 3191, 3056,
1634, 1605, 1569, 1505, 1447, 1375, 1343,
1239, 1195, 1165, 1137, 935, 874, 803, 747,
737, 684.

IH NMR (400 MHz, DMSO-d6) § ppm

4.90 (s, 8 H) 7.26 (m, 4 H) 7.50 (m, 4 H)
7.60-7.70 (m, 8 H) 7.78 (m, 8 H) 7.93 (m,
12 H) 8.68 (s, 4 H).

13C NMR (101 MHz, DMSO-d6) § ppm

60.41; 123.95; 125.38; 128.46; 129.05;
130.58; 130.84; 133.80; 134.11; 136.33;
146.72; 165.46.

ESI-MS (m/z)

1203 [M-2CI]
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Sekil 19. K3’lin sentez semasi.

S3 (0,066 g, 0,2 mmol) ve [PdCI>(CH3CN).] (0,026 g, 0,1 mmol) CH2Cl, (10 mL)
varliginda, oda sicakliginda 2 saat karistirildiktan sonra 50°C’ de geri sogutucu altinda gece
boyunca karistirildi. Olusan karisimin i¢indeki ¢6ziiciisii vakum altinda uguruldu. Olusan

iiriin Et20 ile yikandi, siiziildii ve oda sicakliginda kurumaya birakildi.

Tablo 8
Ks kompleksinin fiziksel 6zellikleri ve spektroskopik verileri.
Renk Turuncu
Erime Noktas1 120-122°C
Verim %72
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Tablo 8. Devami

3619, 3411, 3362, 3288, 3253, 3064, 1718,
1633, 1605, 1586, 1496, 1446, 1343, 1287,
1239, 1164, 1088, 1057, 970, 924, 874, 801,
748, 685.

FT-IR (ATR/cm™)

1.72-2,09 (m, 6 H) 5.16 (br., 1H) 6.57-7.22
'H NMR (400 MHz, DMSO-d6) & ppm | (m, 4 H) 7.49 — 7.72 (m, 5 H) 9.88 (s, 1 H)
11.98 (s, 1 H).

20.09; 29.64; 101.12; 126.65; 126.96;
127.30; 127.47; 128.52; 128.82; 129.72;
131.07; 133.37; 133.70; 139.56; 140.57;
160.10; 195.07.

13C NMR (101 MHz, DMSO-d6) & ppm

ESI-MS (m/2) 767 [M-2CI

3.2.4. Destekli Malzemelerin Hazirlanmasi (M1-3)

Destekli malzemeler literatiirde mevcut olan yonteme gore hazirlandi (Selvi vd.,
2020). Ki.3 kompleksleri (5 mg) ve Al203 (95 mg) 5 mL Et0 iginde oda sicakliginda
ultrasonik banyoda bir saat karigtirildi. Kati madde dekante edilerek, Et20 ile yikandi ve

kurumaya birakildi.

Kis+ ALO: 2 Mys

Sekil 20. Destekli malzemelerin hazirlanmasi.

22



3.2.5. Katalitik Aktivite Calismalar:

Sentezlenen Pd(IT) komplekslerinden hazirlanan Al>O3 destekli malzemelerin (M1.3),
sulu ortamda NaBHs varliginda 2-NA, 4-NA, EY ve MB substratlarinin
hidrojenasyonu/bozunmas1 reaksiyonunda katalitik aktivitesi arastirildi. Ornek bir
reaksiyonda substrattan (1x10° M), 5 mL ¢dzelti icerisine 5 mg katalizor ve 0,02 M NaBH4
eklenerek karistirildi. Bu karisimdan belirli araliklarla 6rnekler alindi ve UV-Vis
spektrumlar1 Olgiildii. Absorbsiyon dalga boylarindaki degismelere gore katalitik

dontistimleri hesaplandi.

NH,
©/ NH2
NaBH4, Ml 3
0-PDA
NH; NH,
Wogtthys,
H2N
4-NA p-PDA
"00C I
S8
O O
Br Br
EY indirgenmis EY
H
N
N
T, 2
N NS +7
N S N
| |
MB Indirgenmis MB

Sekil 21. 2-NA, 4-NA, EY ve MB substratlarinin sulu ortamda NaBH4 varliginda,

M3 katalizinde indirgenme/bozunma tepkimeleri.
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3.2.6. Biyolojik Aktivite Calismalari

Biyolojik aktivite ¢alismalar1 Bingdl Universitesi Molekiiler Biyoloji ve Genetik

Boliimii 6gretim iiyesi Dog. Dr. Fethi Ahmet OZDEMIR ve ekibi tarafindan yapilmustir.

Antikanser Aktivite

Sentezlenen tiim bilesikler (B12, S1-3, Ki-3 ve [PACI2(CH3CN)2]), SH-SY5Y insan
noroblastom hiicrelerine karsi sitotoksik etkisi aragtirilmigtir. SH-SYS5Y insan ndroblastom
hiicreleri 25 ml’lik T flasklarda, %10 fetal sigir serumu ve %] antibiyotik soliisyonu
(penisilin-streptomisin) igeren RPMI 1640 besiyerinde yetistirilmis ve 37 °C' de %95 hava
ve %5 CO; iceren nemli bir ortamda hiicre yogunlugu %80’ e ulasincaya kadar CO:
inkiibator de ¢ogaltilmistir. Hiicreler T flask igerisinden ¢ikarilmis, 2 mL %0.01 tripsin
kullanilarak 2 dakika tripsinize edilmistir. Daha sonra ¢ikarilan hiicrelere 2 mL besiyeri
eklenmis ve hiicreler 2000 x g' de 2 dakika santrifiij edilerek ¢Oktiirlilmiistiir. Yikanmis
hiicreler, 6 mL ortam i¢inde yeniden siispanse edilmistir. Mikroskobik canlt hiicre sayisi
tayini i¢in, 50 pL hiicre siispansiyonu, 100 pL tripan mavisi ve 50 pL. PBS tamponu bir
eppendorf tiip icerisinde nazikce karistirilmis ve 5 dakika inkiibe edilmistir. 10 pL tripan
mavisi igeren hiicre slispansiyonu bir Thoma lami {izerine aktarilmis ve canli hiicrelerin
say1s1 bir mikroskop altinda belirlenmistir. Hiicreler, bir hemositometre ile 100 pL'lik bir
ortam i¢inde 1 x 104 hiicreye ayarlanmis ve 96’lik well plate ekimleri gerceklestirilmistir.
Hiicreler, kuyu yiizeyine yapismasini saglamak icin %95 hava ve %5 CO2 igeren nemli bir

ortamda 37 °C' de CO2’ li inkiibatorde 24 saat inkiibe edilmistir.

Bundan sonra hiicreler, 7.81, 15.625, 31.25, 62.5, 125, 250, 500 ve 1000 ug.mL'1
konsantrasyonlarinda kimyasal maddeleri iceren 100 pL ortam ile muamele edilmistir.
Kontrol numunelerinin hazirlanmas: i¢in kimyasal madde igermeyen ortam (100 pL)
kullanilmigtir. Deney ve kontrol numuneleri, yukarida agiklanan kosullarda 24 saat siireyle
inkiibe edilmistir. Daha sonra, biiylime ortami 100 uL dogal ortam (kimyasal madde
olmayan) ile degistirilmis, her bir oyuga 4 nLL. WST-1 eklenerek 2 saat inkiibasyona tabi
tutulmustur. Inkiibasyondan sonra, referans olarak 690 nm kullamlarak bir ELISA
okuyucusu (Molecular Devices) tizerinde 450 nm'de absorbanslar Ol¢lilmiistiir. Hayatta

kalma orani, kontrole (% kontrol) kiyasla canli hiicrelerin yiizdesi olarak ifade edilmistir.
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Antibakteriyel Aktivite

Sentezlenen tiim bilesiklerin (Bi1-2, S1-3, Ki-3 ve [PACI2(CH3CN)2]), antimikrobiyal
aktivitelerinin belirlenmesi igin disk diflizyon yontemi kullanilmistir. Calismalar i¢in on bes
bakteri susu kullanilmistir. Alti Gram pozitif bakteri; Bacillus subtilis ATCC 6337,
Brevibacillus brevis, Bacillus megaterium DSM 32, Bacillus subtilis IM 622, Bacillus cereus
EMC 19, Staphylococcus aureus 6538 P, dokuz Gram negatif bakteri Salmonella
typhimurium NRRLE, Pseudomonas fluorescens, Enterobacter aerogenes CCM 2531,
Klebsiella pneumoniae EMCS, Escherichia coli ATCC 25922, Proteus vulgaris FMC I,

Pseudomonas aeruginosa DSM 50071, Proteus vulgaris, Salmonella enterica ATCC 13311.

Calismada kullanilan bakterilerin yogunlugu, 0.5 McFarland olacak sekilde
ayarlanmig ve petrilerin yiizeylerini kaplayacak sekilde ekimleri gerceklestirilmistir. %1
oraninda Dimetil siilfoksit (DMSO) kullanilarak kimyasal maddelerin ¢éziinmesi saglanmis
ve hazirlanan ¢ozeltiden 10 pL alinarak 6 mm c¢apinda ki (Bioanaliz) antimikrobiyal disklere
emdirilmistir. Disklere kimyasal maddelerin emdirilmesinin ardindan 2 saat 4 °C’ de
bekletilmis, bekleme siiresinin ardindan 37 'C'de 24 saat inkiibasyona birakilmistir.
Inkiibasyondan sonra disklerin etrafindaki seffaf bolgenin ¢apt mm olarak &lgiilerek
caligmada kullanilan kimyasal maddelerin antimikrobiyal aktiviteleri tespit edilmistir. Tim
testler ti¢ tekrarli olacak sekilde gergeklestirilip, elde edilen sonuglarin ortalama ve standart

sapma (£) degerleri hesaplanarak verilmistir.
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DORDUNCU BOLUM
ARASTIRMA BULGULARI

Bu ¢alismada, ilk olarak Bi-2 bilesikleri literatiire gore sentezlendi. Sentezlenen bu
bilesikler kullanilarak siilfonamid grubu igeren ili¢ adet Schiff bazi ligandlart (Si-3)
sentezlendi (Sekil 22).

Q
.
J
s

B:

Sekil 22. Si-3ligandlarinin sentez gemas.
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Siilfonamid tiirevi Schiff bazi ligandlarinin [PdCl2(CH3CN)2] ile tepkimesinde {ig¢
adet yeni Pd(Il) kompleksleri (Ki-3) sentezlendi (Sekil 23). Sentezlenen bilesiklerin
molekiiler yapilar1 FT-IR, NMR, MS ve X-1sin1 kirnimi ile aydinlatildi.

S13 + [PACL(CH3CN),;] —» [Pd(S;.3),ICl,
Kis

Sekil 23. Ki-3 komplekslerinin sentez semasi.

Daha sonra Al>Os ile destekli malzemeler hazirlanarak, yapilari FT-IR, SEM-EDX

ve TG yontemleri aragtirildi.

K3 2% K @Al O3
M3

Sekil 24. M1-3 malzemelerinin hazirlanmasi.

Hazirlanan destekli malzemeler sulu ortamda NaBHs varliginda nitro-arenlerin (2-
NA, 4-NA) ve organik boyalarin (EY, MB) indirgenmesi/bozunmasi tepkimesinde katalitik

aktivitesi incelendi. Son olarak, sentezlenen tiim bilesiklerin biyolojik aktiviteleri arastirildi.

4.1. Sentezlenen Bilesiklerin Karakterizasyonlari

4.1.1. FT-IR Spektroskopisi

Literatiirde bilinen Bi- bilesiklerinin IR spektrumlarina bakildiginda, asimetrik
0=S=0 gerilme titresimleri sirastyla 1313 ve 1374 cm™ gozlenirken, simetrik O=S=0
gerilme titresimleri ise sirastyla 1181 ve 1161 cm™’de gdzlendi. B1’e ait NH gerilme titresimi
3479-3390 cm™°de ve aromatik CH gerilimleri ise 3206 cm™’de gozlendi. B2’ye ait aromatik
CH gerilimleri 3074 cm™°de gozlemlenirken, aldehit grubuna ait CH gerilim titresimi 2896

cm’de gdzlendi.
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S; ligandmin IR spektrumunda, asimetrik O=S=0 gerilme titresimi 1386 cm™
gozlenirken, simetrik O=S=0 gerilme titresimi ise 1166 cm™’de gozlendi. Si’e ait NH
gerilme titresimi 3361 cm™’de ve aromatik CH gerilimleri ise 3067 cm™’de gozlendi. S1’e

ait -C=N- gerilme titresimi 1605 cm™’de gozlendi.

S1 ligandindan hazirlanan K1 kompleksinde ise, 0=S=0 gerilme titresimi 1393 cm™
gozlenirken, simetrik O=S=0 gerilme titresimi ise 1168 cm™ de gozlendi. Ki’e ait NH
gerilme titresimi 3364 cm™’de ve aromatik CH gerilimleri ise 3063 cm™’de gozlendi. K1’e

ait -C=N- gerilme titresimi 1605 cm™’de gozlendi.

S; ligandmin IR spektrumunda, asimetrik O=S=0 gerilme titresimi 1373 cm
gdzlenirken, simetrik O=S=0 gerilme titresimi ise 1160 cm™’de gdzlendi. S2’e ait aromatik
CH gerilimleri ise 3071 cm™’de gozlendi. Sz’e ait -C=N- gerilme titresimi 1635 cm™’de

gozlendi.

S> ligandindan hazirlanan Kz kompleksinde ise, 0=S=0 gerilme titresimi 1375 cm™
gdzlenirken, simetrik O=S=0 gerilme titresimi ise 1165 cm™’de gozlendi. K7’e ait aromatik
CH gerilimleri ise 3056 cm™’de gozlendi. K’e ait -C=N- gerilme titresimi 1634 cm™’de

gozlendi.

Ss ligandinin IR spektrumunda, asimetrik O=S=0 gerilme titresimi 1361 cm™
gozlenirken, simetrik O=S=0 gerilme titresimi ise 1186 cm™’de gdzlendi. Ssz’e ait NH
gerilme titresimi 3070 cm™’de ve aromatik CH gerilimleri ise 3006 cm™’de gozlendi. Ss’e

ait -C=N- gerilme titresimi 1606 cm™ de gozlendi.

Ss ligandindan hazirlanan K3 kompleksinde ise, 0=S=0 gerilme titresimi 1343 cm™
gozlenirken, simetrik O=S=0 gerilme titresimi ise 1164 cm™¥’de gozlendi. Ks’e ait NH
gerilme titresimi 3362 cm™ ve aromatik CH gerilimleri ise 3064 cm™°de gozlendi. Ks’e ait -

C=N- gerilme titresimi 1605 cm™’de gdzlendi.

K13 komplekslerinden aliimina ile hazirlanan Mi.3 malzemeleri ve Al203’tiin IR
spektrumlarina bakildiginda, 3453 cm™’de gozlenen pik degerinin Al-O bagi oldugu
gozlendi. Ki.3 kompleksleri ve M1.3 malzemelerinin IR spektrumlarina bakildiginda, tiim

piklerin esdeger titresimlerde oldugu gozlendi.

28



A R L B ) s M A ML ASAN Wt At A A s UM M A ! AR i)
4000 3E00 3500 3400 P00 3000 ZEOO 00 400 ZZOO0 ZOOO 1500 1E00 1400 1700 1000 200 EOO
Wawenimber jom-1]

VY

LML W IAMSLIAAY WA R ALY It WALAAR) UMY MARLLRAR) It i MRS M i BAMSLUAAY M BAARLAAAE S WAL |
4000 3200 3600 3400 3E00 3000 00 SO0 2400 II00 000 1800 1600 1400 1300 1000 SO0 SO0
‘Wavenimbar icm-1]

i it ot ittt o e e it i
Wisvsmisr (o1

Sekil 25. Al2O3 (Aliimina), M1.3 (Malzemeler) ve Ki3’iin (Kompleksler) FT-IR

spektrumlarinin karsilastirilmasi.
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Tablo 9

Aliimina, Kompleks ve Malzemelerin IR verilerinin karsilagtiriimasi.

M1 Malzemesi

FT-IR (ATR/cm™):

3623, 3413, 3363, 3288, 3063, 1607, 1507,
1479, 1445, 1393, 1352, 1317, 1287, 1239,
1167, 1139, 1087, 1046, 969, 941, 843, 799,
747,722, 683.

K1 Kompleksi

FT-IR (ATR/cm™):

3624, 3412, 3364, 3289, 3063, 1607, 1505,
1445, 1393, 1353, 1287, 1239, 1168, 1099,
1087, 1058, 1024, 969, 941, 898, 800, 747,
722, 684.

M> Malzemesi

FT-IR (ATR/cm™):

3621, 3365, 3288, 3255, 3057, 1606, 1504,
1446, 1376, 1352, 1287, 1238, 1166, 1137,
1084, 1023, 969, 940, 875, 799, 747, 738,
722, 684.

K2 Kompleksi

FT-IR (ATR/cm™):

3619, 3411, 3361, 3288, 3256, 3191, 3056,
1634, 1605, 1569, 1505, 1447, 1375, 1343,
1239, 1195, 1165, 1137, 935, 874, 803, 747,
737, 684.

M3 Malzemesi

FT-IR (ATR/cm™):

3620, 3413, 3364, 3288, 3604, 1608, 1503,
1445, 1351, 1287, 1239, 1212, 1166, 1140,
1083, 1046, 1024, 968, 941, 898, 843, 799,
747,720, 684.

Kz Kompleksi

FT-IR (ATR/cm™):

3619, 3411, 3362, 3288, 3253, 3064, 1718,
1633, 1605, 1586, 1496, 1446, 1343, 1287,
1239, 1164, 1088, 1057, 970, 924, 874, 801,
748, 685.

Al>O3

FT-IR (ATR/cm™):

3453, 713.
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4.1.2. NMR Spektroskopisi

S1 ligandmin *H-NMR spektrumunda, imin (-CH=N-) protonlar1 8,39 ppm’de genis
pik olarak, aromatik protonlar (-Haom) 7,30-8,11 ppm araliginda ¢oklu pikler olarak,
siilfonamid protonu (-NH-SO>-) ise 4,87 ppm’de tekli pik olarak gozlendi. S1 ligandinin *3C-
NMR spektrumunda, 109,62-142,82 ppm araliginda gozlenen 21 adet pik onerilen yapi ile

uyumludur.

S; ligandindan hazirlanan Ki kompleksinin, *H-NMR spektrumunda imin (-CH=N-)
protonlari 7,71-7.78 ppm araliginda ¢oklu pik olarak, aromatik protonlar (-Harom) 6,42-7,67
ppm araliginda ¢oklu pikler olarak, siilfonamid protonu (-NH-SO>-) ise 4,65 ppm’de tekli
pik olarak gozlendi. Ki kompleksinin *C-NMR spektrumunda, 114,76-138,38 ppm

araliginda gozlenen 11 adet pik onerilen yapi ile uyumludur.

S, ligandinin *H-NMR spektrumunda, imin (-CH=N-) protonlar1 8,10 ppm’de tekli
pik olarak, aromatik protonlar (-Harom) 7,11-7,86 ppm araliginda ¢oklu pikler olarak, alifatik
protonlar (-CH) ise 3,55 ppm’de tekli pik olarak gozlendi. S, ligandmin *C-NMR
spektrumunda, 60,89-155,30 ppm araliginda gozlenen 12 adet pik Onerilen yapi ile

uyumludur.

S, ligandindan hazirlanan K, kompleksinin, *H-NMR spektrumunda imin (-CH=N-)
protonlari 8,68 ppm’de tekli pik olarak, aromatik protonlar (-Harom) 7,26-7,93 ppm araliginda
coklu pikler olarak, alifatik protonlar (-CH) ise 4,90 ppm’de tekli pik olarak gozlendi. K>
kompleksinin *C-NMR spektrumunda, 60,41-165,46 ppm araliginda gézlenen 12 adet pik

onerilen yapi ile uyumludur.

S3 ligandinin *H-NMR spektrumunda, C-NH-C protonu 11,98 ppm’de tekli pik
olarak, C-NH-SO»- protonu 9,88 ppm’de tekli pik olarak, aromatik protonlar (-Harom) 6,86-
7,72 ppm araliginda ¢oklu pikler olarak, -CH- protonu 5,21 ppm’de tekli pik olarak, -CH3
protonlar: ise 1,74-3,35 ppm araliginda gozlendi. Ss ligandmin *C-NMR spektrumunda,
19,55-194,74 ppm araliginda gozlenen 14 adet pik 6nerilen yap1 ile uyumludur.

Ss ligandindan hazirlanan K3 kompleksinin *H-NMR spektrumunda C-NH-C protonu
11,94 ppm’de C-NH-SO3- protonu 9,88 ppm’de, aromatik protonlar (-Harom) 7,08- 7,84 ppm
araliginda ¢oklu pikler olarak, -CH- protonu 6,87 ppm’de, alifatik protonlar (-CHj3) ise 1,75-
1,99 ppm’de gozlendi. Ks kompleksinin *C-NMR spektrumunda, 20,09-195,07 ppm

araliginda gozlenen 17 adet pik goriilmiistiir.
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4.1.3. X-1sim Kristalografisi

Sentezlenen bilesiklerden yalnizca kristal yapida olan Sz ligandinin kati hal yapisi,
tek kristal X-1g1m1 kirinim yontemiyle karakterize edildi. Sz ligandinin molekiiler yapist,
molekiiller arasi etkilesimleri gosteren kristal yapisinin bir parcasi ve Kristal verileri asagida

verildi.

Sekil 27. Sz ligandinin molekiiller aras1 etkilesimlerini gosteren kristal yapisinin

bir pargasi.
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Tablo 10

S3 igin kristal verileri.

Renk/Sekil
Kimyasal Formiil
Molekiil Agirhg:
Sicaklik (K)
Dalga boyu (A)
Kristal sistemi
Uzay grubu
Birim hiicre parametreleri
a,b,c(Ad)
a B,y (°)
Hacim (A3)
Z
Dcalc. (g/cmd)
p (mm™)
Fooo
Kristal boyutu (mm?)
Difraktometre
Olciim yontemi
Endex arahiklar
0 veri toplama arahg (°)
Toplanan yansimalar
Bagimsiz/gozlenen yansimalar
Rint.
Aritma yontemi
Veri/kisitlamalar/parametreler
F?'de uyum iyiligi
Nihai R endeksleri [I1 >24(1)]
R endeksleri (tiim veriler)

Apmax., Apmin. (e/A3)

Kahverengi/ Blok
C17H18N203S
330.39

296(2)

0.71073 Mo Ka
Monoklinik

P2:/n (No. 14)

8.9014(7), 18.1495(15), 10.3799(9)
90, 92.604(2), 90

1675.2(2)

4

1.310

0.209

696

0.18 x 0.15 x0.14

Bruker D8 QUEST

¢ Ve o tarama
-11<h<11,-24<k<24,-13<1<13
2.244 <0 <28.280

31769

4125/3325

0.0287

F?'de tam matrisli en kiiciik kareler
4125/0/218

1.168

R1=0.0475, wR2=0.1341
R1=0.0662, wR2=0.1614
0.33,-0.42
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4.1.4. SEM Goriintiileri ve EDX Spektrumlar:

Hazirlanan Pd@Al>0O3 malzemelerinin (M1.3), SEM goériintiileri ayni oranda bilyilitme
altinda incelendiginde, M1 ve M3 malzemelerin goriintiileri birbirinin aynisi ve piiriizliidiir.
Mz’nin morfolojisinin daha diiz yiizeye sahip oldugu gozlendi. Malzemelerin EDX

spektrumlarina bakildiginda, basartyla emdirme isleminin gergeklestigini gosterdi.

: Blement Aamc%
477K 0K 60.5
24K PdL 039

37.1K]
318K
%5k o
2.2¢

159K

53K Pd 1
Pd py

0%, 13 26 39 52 65 78 91 104
Bement Atomic %
567K 0K 63.18

504K}

37.8K]
31.5K]
25.2K

18.9K]

M
6.3K] Pd 2
Pd pd

0 13 26 39 52 65 78 91 104
el L Bement Atomic%
ax 0K 61.58
a2 PdL 0.28

371K

318K

159K

M
5.3K Pd 3
Pd pg

2% 13 26 39 52 65 78 91 104

Sekil 28. M1.3’lin SEM goriintiileri ve EDX spektrumlart.
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4.1.5. Termal Gravimetri (TG)

K3 komplekslerinin  ve Mi.3 malzemelerinin termal 6zellikleri incelendi.
Komplekslerde (Ki3), iki basamakli bozunmalar gozlendi. Ki’in ilk bozunmasinin
160°C’de, K> ve Kz’iin ilk bozunmalarinin ise yaklasik 200°C’de oldugu goriildi. K1 ve
K2’nin ikinci bozunma basamaklar1 350°C, Kz’iin ikinci bozunma basamagi ise 300°C’dir.
Malzemelerin (M1-3), bozunma basamaklarinin belirsiz olmasinin sebebi az miktarda Pd(II)
komplekslerinin olmasidir. Malzemelerin kalan agirlik yiizdelerine bakildiginda, emdirme

isleminin basarili oldugunu gosterdi.

100 T~ 100 1
80 - 80 1
5,60 T £60 T
3 —_—M1 = e M2
Sa0 1 240 -
20 T -~ 20 A
0 } } t t i 0 t t t f !
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 60 800 1000
Temperature (°C) Temperature (°C)
100 T
80 +
S60 + —Ka3
.g
4 e M3
< 40
20 + ey
0 } } t t {
0 200 400 600 800 1000
Temperature (°C)
Sekil 29. Ki-3ve My.3’lin TG egrileri.
Tablo 11
Ki-3ve Mi-3’lin kalan agirlik ylizdeleri.
1000°C'deki Kalan 1000°C'deki Kalan
Kompleksler agirhk yiizdesi (%) Malzemeler agirhk yiizdesi (%)
K1 23 M1 88
K2 29 M2 87
Ks 18 M3 88
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4.2. Katalitik Aktivite

Bu c¢alismada, sentezlenen Pd(II) komplekslerden hazirlanan Al>O3z destekli
malzemelerinin (M13) sulu ortamda NaBHs varliginda 2-NA, 4-NA, EY ve MB
substratlariin  indirgenme/bozunmasi reaksiyonunda Kkatalitik aktivitesi arastirildi.
Optimizasyon caligsmalari i¢in, 2-NA ve katalizér olarak M1 se¢ildi. Farkli kosullar altinda
elde edilen sonuglar optimizasyon tablosunda verildi (Tablo 12). Denemelerin sonrasinda,

optimizasyon tablosunda ki (9) numarali ¢galismanin, ileri ¢alismalar i¢in uygun oldugu kabul
edildi.

Tablo 12
M1 malzemesinin 2-NA ile yapilan optimizasyon ¢aligmalari.
-~ Doniisiim (%)
CRPR g vt
(mg) 30.sn 60.sn  90.sn 120.sn

1 M1 2 mg 5x10™ 0,02 25 45 59 68
2 M1 5mg 5x10™ 0,02 65 78 84 92
3 M1 1 mg 5x10™ 0,02 29 29 48 51
4 M1 5mg 5x10™ 0,01 23 40 86 -
5 M1 2 mg 5x10°3 0,02 7 33 40 55
6 M1 5mg 5x10°3 0,02 18 35 55 70
7 M1 5mg 5x10°3 0,01 38 52 67 78
8 M1 2 mg 1x1073 0,02 27 46 61 75
9 M1 5mg 1x10°3 0,02 58 77 98 -
10 M1 5mg 1x1073 0,01 49 71 85 93
11 M1 1 mg 5x10™ 0,04 23 50 66 72
12 M1 2 mg 5x10™ 0,04 22 50 70 89
13 M1 5mg 5x10 0,04 33 78 81 -
14 M1 1 mg 5x10°3 0,04 0,5 11 34 43
15 M1 1 mg 1x10°3 0,04 30 41 44 56
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90.snde
Donusum (%)
08

Katalizor 2-NA NaBHj4

0,12

0,1
0,08
Z
3
§ 0,06
'é:: e ().SN
0,04 -
0,02 + =00.5n
0 } } } } } |
250 300 350 400 450 500 550

A(nm)
Sekil 30. (9) numarali ¢alismanin UV-Vis absorbsiyon spektrumu.

Segilen bu kosuldan yola ¢ikilarak, M1.3 malzemeleri, 2-NA, 4-NA, EY ve MB

substratlariin indirgenme/bozunmasi tepkimesinde katalizor olarak kullanildi.

Tablo 13
Optimize edilmis kosullar altinda, katalitik indirgenme/bozunma tepkimelerinin 60.Saniyede

ki ortalama donitistimleri (%).

Doniisiim (%)

Katalizor
2-NA 4-NA EY MB
M1 80 82 96 99
M2 86 95 94 99
M3 32 46 95 94
Al203 5 8 11 17
NaBH4 15 4 7 27
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Sekil 31. M katalizorlinlin 2-NA subsrat1 ile katalitik bozunmasinin zamana bagl

UV-Vis spektrumu.

Katalizér 4-NA NaBHj , O0snde|
0,16 Déoniisiim (%)
Ma (5 mg) 1x103 M 0.02M 05

0,12

0,08 A

Absorbans

0,04 A

0 t t t t i
250 300 350 400 450 500
A(nm)
Sekil 32. M; katalizoriiniin 4-NA subsrat1 ile katalitik bozunmasinin zamana bagl

UV-Vis spektrumu.
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Sekil 33. M katalizoriiniin EY subsrati ile katalitik bozunmasinin zamana baghi UV-

Vis spektrumu.

- 60.snde
Katalizor MI? NaBH4 Déniisiim (%)
08 - M: (5 mg) 1x103M 0,02 M 90
0,6 1
[72]
c
I
S04 -
b= ==(.Sn
<
0,2 1
e 50.5N
O = T
250 350 450 550 650 750
A(nm)

Sekil 34. M katalizoriiniin MB subsrati ile katalitik bozunmasinin zamana bagl UV-
Vis spektrumu.
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Tablo 13’deki verilere gore;

e Hazirlanan malzemeler genel olarak tiim substratlar i¢in iyi doniigiimler
sergiledi.

e Belirlenmis optimize kosullar altinda Mz en yiiksek aktiviteye sahip katalizor
oldugu tespit edildi.

o Belirtilen kosullarda Al203 ve NaBHj4 tek basina kullanildiginda ise katalitik

doniisiim en fazla %27 oldugu belirlendi.

Yeniden kullanilabilirlik ¢aligmalar1 i¢in, M katalizorii segildi. Bu sebeple, her
dongiliniin sonunda M katalizorii santrifiijlenerek dekante edildi, kurutuldu ve katalizor
olarak yeniden kullanildi. Sonuglara goére, Mz Kkatalizoriiniin tim substratlarin

indirgenme/bozunma tepkimesi i¢in ii¢ defaya kadar kullanilabilecegini gosterdi.

9795
84 87
79
45 45
24
2-NA EY MB

4-NA
Sekil 35. M; katalizoriiniin, tiim substratlar i¢in indirgenme/bozunma tepkimesinde

Doniisiim(%)

m1.Tekrar m2.Tekrar m 3. Tekrar

yeniden kullanilabilirligi.
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Boya karisimi deneyi icin, 2-NA, 4-NA, EY ve MB substratlari esit konsantrasyonda
(1x10° M, 1,25 mL) bir tiipte karistirldi ve M katalizorii ile optimize kosullarda, sulu
ortamda NaBHs varliginda test edildi. 90 saniye sonunda bu organik boya karisimi M>

katalizori, indirgenme/bozunma reaksiyonu icin kisa zamanda yiiksek aktivite gosterdi.

90.snde
04 + BOYA KARISIMI Boyalar | Déniisiim
(%0)
MB 96
EY 88
03 + 4-NA 90
2-NA 90
[%2]
c
3
g 0,2
< e (0.SN
01 4+ 30.sn
60.sn
0 ! 1 A. - — | 90.sn
250 350 450 550 650 750
A(nm)

Sekil 36. My katalizorii ile 2-NA, 4-NA, EY ve MB’den olusan dortli boya
karigimmin indirgenme/bozunma tepkimesi i¢in UV-GB absorbsiyon spektrumundaki

degisim.

4.3. Biyolojik Aktivite

Bu calismada, sentezlenen Bi, Si3, Kiz ve [PdCI2(CH3CN)2] maddeleri igin
antimikrobiyal 6zellikleri ve in vitro sitotoksisiteleri arastirildi. Tiim bilesikler, SH-SY5Y’e
(insan noéroblastoma kanser hiicreleri) kars1 sitotoksisitesi ve on bes bakteri susuna (gram-

pozitif, gram-negatif) etkileri incelendi.
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4.3.1. Antikanser Aktivite

0
Control

Control

781

7.81

781

3128 628 125

Concentrations ( jig/ml)

S1

3125 625
Concentrations ( jg/mL)

Concentrations (pg/ml)

3128 62.8

Concentrations (pg/ml)

125

42

Cell Viability (*Control)

Cell Viability (*Control)

Cell Viability (%Control)

Cell Viability (%Control)

150
B2
o 7 ; =
Contrel 7.81 1563 3128 625 125 25 500 1000
Concentrutions (pg/mL)
150-
Sz

3128 62.5
Concentrations (pg/mL)
150
100

504

328 628
Conceatrutions (jg/mL)

3128 6258 125
Concentrutions (pgml)



[PACL(CH3CN)2]

Call Viahdlity i an

EZEET:  T—g—

150 1483 LIk [+ [H] b= L] T

Ui eiratiodn | g 'ml.)

Sekil 37. By, B2, S1, S2, Ss, K1, Kz, Kz ve [PACI2(CH3CN).] maddeleri yukarida
verilen konsantrasyonlarda (1000, 500, 250, 125, 62.5, 31.25, 15.63 ve 7.81 pg/ml) eklendi.
Inkiibe edildikten sonra SH-SYSY insan noroblastoma hiicrelerinin, kontrol hiicresine
(kimyasal maddeleri igermeyen ortam) gore (%) hiicre canliliklar1 (*p <0.05 gosterildigi

gibi yalnizca kontrole karsi istatistiksel olarak anlamlidir).

Sekil 37°¢ gore;

e B; bilesiginin tiim konsantrasyonlarda kontrol hiicresine gore SH-SY5Y’e
sitotoksik etkisi oldugu tespit edildi. B1’in en etkili dozu 1000 pg/ml oldugu

gozlendi.

e B> bilesiginin tiim konsantrasyonlarda kontrol hiicresine gore SH-SYS5Y’e
sitotoksik etkisi oldugu tespit edildi. Ayrica B2’nin dozu arttik¢a etkisinin de

onemli dlgilide arttig1 gozlendi.

e S; ligandinin tiim konsantrasyonlarda kontrol hiicresine gére SH-SYS5Y’e
sitotoksik etkisi oldugu tespit edildi. Bu etki, diger maddelere gore fark yaratacak

bir etkide olmadig1 gézlendi.
e S ligandmin 7,81 pg/ml harig tiim konsantrasyonlarda kontrol hiicresine gore SH-

SY5Y’e sitotoksik etkisinin oldugu tespit edildi. S2’nin dozu arttik¢a etkisinin

arttig1 gézlendi.
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e S3 ligandinin tiim konsantrasyonlarda kontrol hiicresine goére SH-SYS5Y’e
sitotoksik etkisinin oldugu tespit edildi. S3’iin dozu arttik¢a sitotoksik etkisinin

arttig1 gorildii.

e K kompleksinin tiim konsantrasyonlarda kontrol hiicresine gére SH-SY5Y’e
sitotoksik etkisinin oldugu gozlendi. K1’in dozu arttikga sitotoksik etkisinin arttigi

gorildii.

e K> kompleksinin tiim konsantrasyonlarda kontrol hiicresine gore SH-SY5Y’e
sitotoksik etkisinin oldugu tespit edildi. K2’in dozu arttik¢a sitotoksik etkisinin

arttig1 gorildii.
e Kz kompleksinin tiim konsantrasyonlarda kontrol hiicresine gére SH-SY5Y’e
sitotoksik etkisinin oldugu gozlendi. Ks’in dozu arttikga sitotoksik etkisinin arttigi

gorildi.

e [PdCI>(CH3CN):] bilesiginin tiim konsantrasyonlarda kontrol hiicresine gére SH-
SY5Y’e oldukga yiiksek sitotoksik etkisi oldugu goriildii.

Bu sonuclara bakildiginda, genel olarak sentezlenen tiim maddeler SH-SY5Y’e

(insan noroblastoma hiicreleri) antikanser aktivite gosterdi.

44



4.3.2. Antibakteriyel Aktivite

Tablo 14
B1, B2, S1, S2, S3, K1, K2, K3 ve [PdCI2(CH3CN)2] maddelerinin antibakteriyel aktivite sonuglari.

inhibisyon bolge capi (mm)

BAKTERILER Gram
*Kontrol PdCI2(CHsCN): B: B2 S1 Sz Ss K1 K2 Ks
Bacillus subtilis ATCC 6337 (+) 17.25+0.69 9.5+0.41 8.5+1.22 13+0.82 8+0.82 9.5+0.41 60 8.5+1.22 12+0 10.50+2.04
Brevibacillus brevis (+) 17.5+£0.96 7.5+0.41 8+0 12+0 7.5+0.41 10+0.82 7+0 7+0.82 13+0.82 8+0
Bacillus megaterium DSM 32 (+) 17+1.04 7.5+1.22 8.5£1.22  11.540.41 8+1.63 9+0.82 6+0 6.5+0.41 13.5+1.22 7.5+0.41
Bacillus subtilis IM 622 (+) 18+1.29 8.5+2.04 9.5+1.22 13£0 8+0.82 9+0.2 6.5+0.41 7+0 15+1.63 9+0.82
Bacillus cereus EMC 19 (+) 17.5+0.76 7.5+1.22 8+0.82 11+0.82 7+0.82 8.5+1.22 6.5+0.41 7£0 13+1.63 7+0
Staphylococcus aureus 6538 P (+) 18.75+0.99 11+0.82 8+0 13+1.63 8+0.82 9.5+0.41 6.5+0.41 9.5+0.41 15+1.63 8.5+0.41
Salmonella typhimurium NRRLE 4413 ) 18+1.04 9+0.82 8+0.82 110 8+0.82 11.542.04 6+0 6.5£0.41 11.5+0.41 7.5+£0.41
Pseudomonas fluorescens ) 18+1.04 9.5+2.04 7.5+1.22 110 8+0.82 9+0.82 7+0.82 7+0 12+0.82 8.5+1.22
Enterobacter aerogenes CCM 2531 O] 17.75+0.9 9.5+0.41 7.5£0.41 13.5£0.41 8+0 12.5+£2.04 6.5+0.41 6.5+0.41 15+0.82 9.5£1.22
Klebsiella pneumoniae EMCS O] 17.5+0.5 6.5+0.41 7.5+£0.41 10.5+0.41 7+0.82 9+0.82 6+0 6.5+0.41 11+0 8.5+0.41
Escherichia coli ATCC 25922 O] 16.25+0.96 60 60 11+0 60 8+0.82 60 7+0.82 10.5+0.41 7.5+£0.41
Proteus vulgaris FMC 11 ) 20+0.58 9+1.63 8.5£1.22  11.5%1.22 8+0.82 10+0 7+0.82 9+0.82 12.5+0.41 8.5+1.22
Pseudomonas aeruginosa DSM 50071 ) 16.25£1.73 14+0.82 8.5+0.41 11.5+0.41 8+0 8.5+0.41 6+0 7+0 11+0.82 8+0.82
Proteus vulgaris O] 16.25+1.63 9.5+1.22 8+0.82 11.5€1.22  7.5+0.41 8.5+0.41 6.5+0.41 8.5+1.22 13+0.82 7.5+0.41
Salmonella enterica ATCC 13311 O] 14.75+0.69 8.5+0.41 8.5+0.41 11.5%1.22 8+0 10£1.63 8.5+0.41 8.5+£0.41 9.5+0.41 6.5+0.41

*Kontrol: Penicillin-Streptomycin.
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Brevibacillus brevis (+)  [1-5] Pseudomonas aeruginosa (-) DSM 50071

Staphviococcus aureus (+) 6538 P [1-5] Staphylococcus aureus (+) 6538 P [6-9]

Enterobacter aerogenes (-) CCM 2531 [1-5] Proteus vulgaris (-) FMC I  [1-5]

Sekil 38. Onemli etki gosteren maddelerin antibiyogramlari (A:Kontrol
(Penicillin-Streptomycin), 1: [PdCI2(CH3CN):], 2: S1, 3: B1, 4: Ky, 5: S3, 6: Ky, 7: B2, 8:
Kz, 9: S2).
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Inhibisyon bélge caplar incelendiginde;

e K3 kompleksinin birden fazla bakteri susuna, kontrol maddesi olan Penicillin-
Streptomycin’in etkisine yakin derecede aktivite gosterdigi bulundu. Kz nin diger
bakterilere nazaran en etkili oldugu bakteri suslari; Staphylococcus aureus 6538
P (+) ve Enterobacter aerogenes CCM 2531 (-) oldugu goriildii.

e [PdCI2(CH3CN);] bilesigi sadece Pseudomonas aeruginosa DSM 50071 (-)
bakteri susu i¢in, kontrol maddesi olan Penicillin-Streptomycin’in etkisine ¢ok

yakin aktivite gosterdi.

e B; bilesigi yalnizca Staphylococcus aureus 6538 P (+) bakteri susu i¢in, kontrol

maddesi olan Penicillin-Streptomycin’in etkisine yakin aktiviteyi gosterdi.

Bu sonuglara gore, K2 kompleksinin sentezlenen tim maddeler ile

karsilagtirildiginda kontrol maddesine en yakin antibakteriyel etkiye sahip oldugu belirlendi.
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BESINCI BOLUM
SONUC VE ONERILER

Calisma kapsaminda, siilfonamid/siilfonat kism1 igeren iki farkli baglangi¢c maddesi
(B1-2) ve bunlardan ii¢ farkli yeni Schiff bazi ligandi (S1-3) sentezlendi. Elde edilen Schiff
baz1 ligandlarinin [PdCl2(CH3CN)2] ile reaksiyonundan Pd(Il) kompleksleri (Ki-3)
sentezlendi. Sentezlenen bilesiklerin yapilari, FT-IR, 'H-NMR, *C-NMR ve MS
spektroskopik yontemleri ile aydinlatildi. Kristal yapida olan Sz ligandinin, tek kristal X-
isinim kirmimi yontemiyle molekiiler yapisi karakterize edildi. Pd(I1) komplekslerinden,
emprenye yontemi kullanilarak Al,Oz destekli malzemeler (M13), %5°lik olacak sekilde
(Al203/Pd(IT): 95:5) hazirlandi. Hazirlanan destekli malzemelerin yapilari, FT-IR, SEM-
EDX ve TG teknikleriyle karakterize edildi.

Destekli malzemeler (M1.3), nitro-aromatik bilesiklerinin [2-nitroanilin (2-NA), 4-
nitroanilin (4-NA)] ve organik boyalarin [Eosin saris1 (EY), Metilen mavisi (MB)] katalitik
indirgenme/bozunma tepkimelerinde sulu ortamda bir hidrojen kaynagi olan NaBHg4
varliginda, katalizor olarak kullanildi. Bu deneylerin sonunda, tiim malzemeler i¢in 60
saniyedeki ortalama doniisiimlerine bakildiginda, kisa siirede yliksek aktivite gosteren
katalizoriin M2 oldugu belirlendi. Al203 ile hazirlanan destekli malzemelerin tiim substratlar
icin yiiksek katalitik aktiviteye sahip oldugu goézlendi. Destekli malzemelerin katalitik
etkinligi sirasiyla;, M>>M1:>M3s olarak belirlendi. Aliimina destekli malzemelerinin
hazirlanmas1 ve yliksek katalitik aktivite goOstermeleri, degerli metallerin daha az
kullanilarak, kisa siirede, yiiksek verim alinmasi ileri ¢aligmalar i¢in olduk¢a 6nemlidir.
Bunun yani sira, katalizorlerin tekrar kullanilabilirlik ve organik boya karigimi (2-NA, 4-
NA, EY ve MB) ¢alismalari, aktivitesi en yiiksek katalizér olan M2 malzemesi ile yapildi.
M2 malzemesinin art arda {li¢ kez kullanilabilecegi ve boya karisimi indirgenme/bozunma
tepkimesini 90 saniye gibi kisa bir siirede basariyla katalizledigi goriildii. Ozellikle kati
destege emdirilmis geg¢is metal kompleksleri heterojen kataliz i¢in 6nemlidir. Heterojen
katalizde, katalizorii ortamdan ayirmak ve tekrar kullanilmasini saglamak miimkiindiir. Elde
edilen verilere gore hazirlanan malzemelerin (M1.3), organik boyalarin indirgenme/bozunma

yonteminde heterojen katalizorler olarak kullanilabilecegi belirlendi.
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Onceki calismalara bakildiginda, bu calismada sentezlenen tiim bilesiklerin
yapisinda, biyolojik aktivite yoniinden dikkat ¢eken gruplar vardir. Bundan yola ¢ikilarak,
tim bilesiklerin hem antikanser hem de antibakteriyel aktiviteleri incelendi. Bu kapsamda,
insan noroblastoma hiicrelerine (SH-SYS5Y) kars1 sitotoksik ve on bes bakteri susuna (gram
pozitif ve gram negatif) karsi antibakteriyel etki calismalar1 yapildi. Bu c¢alismalarin
sonunda, sentezlenen tiim bilesikler SH-SY5Y ’ye kars1 antikanser aktivite ve Kz kompleksi,
sentezlenen tiim bilesikler ile karsilastirildiginda kontrol maddesine en yakin antibakteriyel

aktiviteyi gosterdi.

Yapilan calismalarin sonuglart incelendiginde, siilfonamid islevsel grubunu tasiyan
yeni iki disli Schiff bazi ligandlarinin Pd(II) kompleksleri ve bunlardan Al>Oz destekli
malzemeleri hazirlandi. Elde edilen verilere gore, hem katalitik hem de biyolojik aktivite
caligmalarinda kullanilabilecek ozelliklerde olduklar1 belirlendi. Bundan sonra yapilacak

calismalar i¢in literatiire kazandirildi.
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Ek Sekil 16. S1 ligandinin 3C-NMR spektrumu.
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Ek Sekil 17. Sz ligandiin *H-NMR spektrumu.
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Ek Sekil 18. S ligandinm *C-NMR spektrumu.
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Ek Sekil 19. Sz ligandinin *H-NMR spektrumu.
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Ek Sekil 20. Sg ligandmin **C-NMR spektrumu.
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K1-3 komplekslerinin NMR Spektrumlar:
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Ek Sekil 21. K1 kompleksinin *H-NMR Spektrumu.
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Ek Sekil 22. K1 kompleksinin *C-NMR spektrumu.
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Ek Sekil 23. K, kompleksinin tH-NMR spektrumu.

| | I Mu | [T

180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0
Chemical Shift (ppm)

Ek Sekil 24. K, kompleksinin *C-NMR spektrumu.
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Ek Sekil 25. K3 kompleksinin *H-NMR spektrumu.
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Ek Sekil 26. K3 kompleksinin *C-NMR spektrumu.
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EK 4

Katalitik aktivite icin optimizasyon denemeleri
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Ek Sekil 27. M1 (2 mg) ve NaBH. (0,02M) katalizlenerek, 2-NA’nm (5x10*M)

indirgenme/bozunma tepkimesinin zamana bagli UV-Vis spektrumu.
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Ek Sekil 28. M1 (5 mg) ve NaBH4 (0,02M) katalizlenerek, 2-NA’ nm (5x107*M)

indirgenme/bozunma tepkimesinin zamana bagli UV-Vis spektrumu.

XV



06 + Katalizr 2NA NaBHz Daﬁiﬂgf?%)
Mi (1 mg) 5x104M 0.02M 51

0,4
2
©
=
2
o] e==().5N
<

0,2

e=120.5n
0 : : : :
250 300 350 400 450 500 550

Mnm)
Ek Sekil 29. M; (1 mg) ve NaBH4 (0,02M) Katalizlenerek, 2-NA’nin (5x107*M)

indirgenme/bozunma tepkimesinin zamana bagli UV-Vis spektrumu.

. 120.snde
Katalizor 2-NA NaBH; Déniisiim (%)

0,16 T M1 (5 mg) 5x104M 0,01 M 86

0,12 +
(%)
c
©
20,08
2
Q0
<

0,04 1

0 t t t } t —
250 300 350 400 450 500 550

A(nm)
Ek Sekil 30. M1 (5 mg) ve NaBH4 (0,01M) katalizlenerek, 2-NA’ nim (5x107*M)

indirgenme/bozunma tepkimesinin zamana bagli UV-Vis spektrumu.
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Ek Sekil 31. M1 (2 mg) ve NaBH4 (0,02M) Katalizlenerek, 2-NA’nin (5x10°3M)

indirgenme/bozunma tepkimesinin zamana bagli UV-Vis spektrumu.
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Ek Sekil 32. M1 (5 mg) ve NaBH4 (0,02M) Katalizlenerek, 2-NA’nin (5x10°3M)

indirgenme/bozunma tepkimesinin zamana bagli UV-Vis spektrumu.
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Ek Sekil 33. M1 (5 mg) ve NaBH4 (0,01M) Katalizlenerek, 2-NA’nin (5x10°3M)

indirgenme/bozunma tepkimesinin zamana bagli UV-Vis spektrumu.
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Ek Sekil 34. M1 (2 mg) ve NaBH4 (0,02M) Katalizlenerek, 2-NA’nin (1x10°3M)

indirgenme/bozunma tepkimesinin zamana bagli UV-Vis spektrumu.
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Ek Sekil 35. M1 (5 mg) ve NaBH4 (0,02M) Katalizlenerek, 2-NA’nin (1x10°3M)

indirgenme/bozunma tepkimesinin zamana bagli UV-Vis spektrumu.
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Ek Sekil 36. M1 (5 mg) ve NaBH4 (0,01M) Katalizlenerek, 2-NA’nin (1x10°3M)

indirgenme/bozunma tepkimesinin zamana bagli UV-Vis spektrumu.
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Ek Sekil 37. M1 (1 mg) ve NaBH4 (0,04M) Katalizlenerek, 2-NA’nin (5x10*M)

indirgenme/bozunma tepkimesinin zamana bagli UV-Vis spektrumu.
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Ek Sekil 38. M1 (2 mg) ve NaBH4 (0,04M) Katalizlenerek, 2-NA’nin (5x107*M)

indirgenme/bozunma tepkimesinin zamana bagli UV-Vis spektrumu.
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Ek Sekil 39. M; (5 mg) ve NaBH4 (0,04M) katalizlenerek, 2-NA nm (5x10*M)

indirgenme/bozunma tepkimesinin zamana bagli UV-Vis spektrumu.
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Ek Sekil 40. M1 (1 mg) ve NaBH4 (0,04M) Katalizlenerek, 2-NA’nin (5x10°3M)

indirgenme/bozunma tepkimesinin zamana bagli UV-Vis spektrumu.
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Ek Sekil 41. M1 (1 mg) ve NaBH4 (0,04M) Katalizlenerek, 2-NA’nin (1x103M)

indirgenme/bozunma tepkimesinin zamana bagl UV-Vis spektrumu.

EK 5
M1-3 malzemelerinin Katalitik Denemeleri
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Ek Sekil 42. M1 (5 mg) ve NaBH4 (0,02M) Katalizlenerek, 2-NA’nin (1x10°3M)

indirgenme/bozunma tepkimesinin zamana bagli UV-Vis spektrumu.
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Ek Sekil 43. M1 (5 mg) ve NaBH4 (0,02M) Katalizlenerek, 4-NA’nin (1x10°M)

indirgenme/bozunma tepkimesinin zamana bagli UV-Vis spektrumu.

_— 60.snde
Katalizor EY NaBH4 Déniisiim (%)
12 1 M (5 mg) 1x103 M 0,02 M 96
1

0,8
[%2)
C
®©
06
[72)
o]
<

0,4 e ().5N

e 50.5Nn

0,2

0 T T T :
250 300 350 400 450 500 550 600
A(nm)
Ek Sekil 44. M1 (5 mg) ve NaBHs (0,02M) katalizlenerek, EY’nin (1x10°M)

indirgenme/bozunma tepkimesinin zamana bagli UV-Vis spektrumu.
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Ek Sekil 45. M1 (5 mg) ve NaBH4 (0,02M) Katalizlenerek, MB’nin (1x10°M)

indirgenme/bozunma tepkimesinin zamana bagl UV-Vis spektrumu.
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Ek Sekil 46. M, (5 mg) ve NaBH4 (0,02M) Katalizlenerek, 2-NA’nin (1x10°M)

indirgenme/bozunma tepkimesinin zamana bagli UV-Vis spektrumu.
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Ek Sekil 47. Mz (5 mg) ve NaBH. (0,02M) katalizlenerek, 4-NA’nin (1x10°M)

indirgenme/bozunma tepkimesinin zamana bagli UV-Vis spektrumu.
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Ek Sekil 48. M2 (5 mg) ve NaBH. (0,02M) katalizlenerek, EY’nin (1x10°M)

indirgenme/bozunma tepkimesinin zamana bagli UV-Vis spektrumu.
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Ek Sekil 49. M, (5 mg) ve NaBH4 (0,02M) Katalizlenerek, MB’nin (1x10°M)

indirgenme/bozunma tepkimesinin zamana bagli UV-Vis spektrumu.
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Ek Sekil 50. Ms (5 mg) ve NaBH4 (0,02M) Katalizlenerek, 2-NA’nin (1x10°°M)

indirgenme/bozunma tepkimesinin zamana bagli UV-Vis spektrumu.
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Ek Sekil 51. M3 (5 mg) ve NaBH. (0,02M) katalizlenerek, 4-NA’nin (1x10°M)

indirgenme/bozunma tepkimesinin zamana bagli UV-Vis spektrumu.
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Ek Sekil 52. M3 (5 mg) ve NaBH. (0,02M) katalizlenerek, EY’nin (1x10°M)

indirgenme/bozunma tepkimesinin zamana bagli UV-Vis spektrumu.
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Ek Sekil 53. M3 (5 mg) ve NaBHs (0,02M) Katalizlenerek, MB’nin (1x10°M)

indirgenme/bozunma tepkimesinin zamana bagl UV-Vis spektrumu.
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