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OZET

TiYOFEN ICEREN SCHIFF BAZI POLIMERLERININ SENTEZI,
KARAKTERIZASYONU VEANTIBAKTERIYEL OZELLIKLERININ
INCELENMESI

Elifnur KARATAG
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi
Lisanstistli Egitim Enstitiisii
Matematik ve Fen Bilimleri Egitimi AnabilimDal1 Yiiksek LisansTezi
Danisman: Dog. Dr. Aysel AYDIN KOCAEREN
31/01/2023, 61

Tez calismasinda, 3-{[(3-hidroksi naftalen-2-il)imino]metil}benzen-1,2-diol
(A1) ve 4-{[(3-hidroksi naftalen-2-il)imino]metil}benzen-1,2,3-triol (A2) Schiff bazlar,
baslangi¢c bilesikleri 3-aminonaftalen-2-ol ile 2,3-dihidroksibenzaldehit ve 2,3,4-
trihidroksibenzaldehit kullanilarak kondenzasyon reaksiyonu ile sentezlendi. Sentezlenen
Schiff bazlarmin polimerleri (poli-3-{[(3-hidroksinaftalen-2-il)imino]metil}benzen-1,2-
diol ve poli-4-{[(3-hidroksinaftalen-2-il)imino]metil}benzen-1,2,3-triol) ise sulu alkali
ortamda amonyum persiilfat ((NH4)2S20g) varliginda oksidatifpolikondenzasyon
reaksiyonu ile sentezlendi.Poli-3-{[(3-hidroksinaftalen-2-il)imino]metil}benzen-1,2-diol
(B1) ve poli-4-{[(3-hidroksinaftalen-2-il)imino]metil}benzen-1,2,3-triol (B2) Schiff bazi
polimerleri ve 3,4-dibromo tiyofen (S) arasindaki reaksiyonlardan elde edilen yeni tip
polimerler (B1-S ve B2-S) iki asamal1 bir sentez siirecine sahiptir. Bu polimerler ise HBr
eliminasyonu ile THF ¢oziiciisii igerisinde elde edildi. Sentezlenen polimerler ve Schiff
bazlariin yapisal karakterizasyonislemleri FT-IR, UV-Vis, IH-NMR, BC-NMR, TG ve
DTG ve MALDI-TOF MS gibi analiz teknikler kullanilarak gergeklestirilmistir.
Sentezlenen bilesiklerin SEM goriintiileri 100, 30, 5 ve 1 um gibi farkli boyutlarda
kaydedildi. Al olarak kisaltilan Schiff bazinin SEM goriintiilerine bakildiginda 30 pm’
deyiizey morfolojisininkiiresel sekilde ve damlacikli yapida, 1 um’ de ise ipliksi bir yiizeye
sahip oldugu goriilmektedir.Tez caligmasinin odak noktasi olan antibakteriyel akvite

Ozelliklerinin arastirilmasi i¢in polimerler ve Schiff bazt monomerleri baz1 bakteri tiirlerine
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karsi test edildi. Sentezlenen polimerler ve Schiff bazlarmin antibakteriyel ozelliklerini
arastirmak i¢in minimum inhibitér konsantrasyon (MIC) yontemi kullanildi. Elde edilen
MIC test sonuglarina gére sentezlenen polimerler P. vulgaris NRRL-B-123 bakterilerinin

bulundugu yiizeylerde antimikrobiyal aktivite gosterdikleri goriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler:Schiff bazi, oksidatifpolimerizasyon, tiyofen, minimum

inhibitor konsantrasyon (MIC), HBr eliminasyonu.



ABSTRACT

INVESTIGATION OF THEIR ANTIBACTERIAL PROPERTIES AND
CHARACTERIZATION, SYNTHESIS OF SCHIFF BASE POLYMERS
CONTAINING THIOPHENE

Elifnur KARATAG
CanakkaleOnsekiz Mart University
School of Grauate Studies
Master of Science Thesis in Department of Mathematics and Science Education
Advisor:Assoc. Prof. Aysel AYDINKOCAEREN
31/01/2023, 61

In this study, 3-{[(3-hydroxynaphthalen-2-yl)imino]methyl}benzene-1,2-diol
(A1) and 4-{[(3-hydroxynaphthalen-2-yl)imino]methyl} benzene-1,2,3-triol (A2) Schiff
bases were synthesized by condensation reaction with the starting compounds such as 3-
amino naphthalene-2-ol, 2,3-dihydroxybenzaldehyde and 2,3,4-trihydroxybenzaldehyde.
Polymers  of  synthesized  Schiff  bases  (poly-3-{[(3-hydroxy-naphthalen-2-
yl)imino]methyl}benzene-1,2-dioland poly-4-{[(3-hydroxy-naphthalen-2-
yl)imino]methyl}benzene-1,2,3-triol) were synthesized by oxidative polycondensation
reaction in the presence of ammonium persulfate ((NH4)2S20sg) in aqueous alkaline
medium. Poly-3-{[(3-hydroxynaphthalen-2-yl)imino]methyl}benzene-1,2-diol (B1) and
poly-4-{[(3-hydroxy naphthalen-2-yl)imino]methyl}benzene-1,2,3-triol (B2) are Schiff
base polymers, that were used to synthesize new type of polymers (B1-S and B2-S)
obtained by using 3,4-dibromo thiophene (S). It had two-step synthesis process. These
polymers were obtained in THF solvent by elimination of HBr. Structural characterization
of synthesized polymers and Schiff bases were performed using analytical techniques such
as FT-IR, UV-Vis, 'H-NMR, **C-NMR, TG and DTG and MALDI-TOF MS. SEM images
of the synthesized compounds were recorded at different sizes such as 100, 30, 5 and 1 pm.
When the SEM images of the Schiff base, abbreviated as Al, are examined, it is seen that
the surface morphology was spherical and droplet at 30 um, and it had a filamentous

surface at 1 um. In order to investigate their antibacterial activity properties, which is the
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focus of the study, polymers and Schiff base monomers were tested against some bacterial
species. The minimum inhibitory concentration (MIC) method was used to investigate the
antibacterial properties of the synthesized polymers and Schiff bases. According to the
obtained MIC test results, it was observed that the synthesized polymers showed

antimicrobial activity on the surfaces where P. vulgaris NRRL-B-123 bacteria were found.

Keywords: Schiff base, oxidative polymerization, thiophene, minimum inhibitory
concentration (MIC), HBr elimination.
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BIRINCI BOLUM
GIRIS

1.1. Schiff Bazlar

Schiff bazi tiirevleri, organik bilesikler smifinda iyi bilinen kondenzasyon
iriinleridir. Bu tiir molekiillerin endiistride ve biyolojik uygulamalardaki 6nemi giderek
artmaktadir. Farmakolojik ve biyolojik ¢alismalar s6z konusu oldugunda Schiff bazi
tiirevleri genis bir uygulama alanina sahiptir. Schiff bazi bilesiklerinin temeli, yapidaki
biyoaktivite i¢in 6nemli bir 6zellik tasiyan imin (-C = N) bagina dayanmaktadir. Ayni
zamanda sentezlenen bircok Schiff bazi bilesiklerinin yapisinda azot atomunun varligi,
biyolojik aktivite gostermesi nedeniyle biyiik ilgi gérmektedir. Sekil 1’de imin bagi

olusumu, Sekil 2’de ise iminlesme tepkimesi mekanizmasi gosterilmistir(Hornback, 2006).
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Sekil 1. Shiff baz1 olusum tepkimesinin genel gosterimi
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Sekil 2. Iminlesme tepkimesi mekanizmasi (Hornback, 2006)

Bu tez calismasinda,hidroksil gruplari (-OH gruplart) iceren bilesikler
kullanilarak Schiffbazlar1 elde edilmistir. Schiffbazlarindan yola ¢ikarak Schiff bazi
polimerleri sentezlenmistir. Schiff bazi1 polimerleri sulu bazik ortamda oksidatif
polimerlesme yontemi ile elde edilmistir. Sentezlenen Schiffbazi polimerleri (B1 ve B2)
kullanilarak 3,4-dibrom tiyofen bilesigi ile HBr eliminasyonu sonucunda tiyofen kopriilii
yeni tip polimerler iretilmistir. Oksidatif polimerlesme islemi amonyum persiilfat
((NH4)2S20g) oksidan1 kullanilarak gerceklestirilmistir. Bu yontemin genellikle hedeflenen
tirtiniin reaksiyon ortaminda ¢okerek elde edilmesi avantajinin yaninda yontemin polimerik
tirtiniin genellikle yliksek molekiil agirlikli ve yiiksek 1sisal kararlilia sahip olmasi gibi

onemli avantajlar1 vardir.

Bu konuyla ilgili literatiire kazandirilan c¢alismalar mevcuttur. Oksidatif
polimerlesme reaksiyonu ile bilesiklere 1sisal kararlilik kazandirildigi diistiniilmektedir.
Polimerlesme mekanizmasina dayali olarak C-C/C-O-C {izerinden ilerleyen reaksiyon
sonucu elde edilen polimerlerin 1sisal kararliliklarinin yiiksek oldugu soylenebilir
(Kocaeren, 2016).



Ayrica literatiirde,Schiff bazi1 bilesiklerinin antibakteriyel 6zelliklerinin
arastirilmasi iizerine ¢alismalar da yer almaktadir. Ozellikle, StaphylococcusAureus ve
EschericaColi gibi bakterilere karsi polimerlerin antibakteriyel etkinlik gostermeleri
onlarin kullanim alanlarim1 daha da arttirmaktadir. Uygulama alaninda bazi polimerik
malzemelerin bakteri sensorii olarak kullanimlarinin miimkiin olabilecegi soylenebilir.
Gida ve suya kars1 bakteriyel kontaminasyon, ekonomik alanda tiretim ve halk sagligi
acisindan biiyiilk 6nemesahiptir. Baz1 polimerlerin bakteri tutucu veya secici 6zelliginden
dolay1 gida endiistrisinde kullanimi miimkiindiir. Bunun yaninda antibakteriyel polimer ve
Schiff bazlar1 ambalajlama ve paketleme gibi endiistriyel alanlarlada da 6nemli avantajlar

sunmaktadir.

1.1.1. Shiff Bazlarinin Kimyasal Ozellikleri

Metal kompleksi alanindaki ligantlar uzun yillardan beri ilgi odagidir.N, S, O
atomlarinin metallerin isleyisinde kilit bir rol oynadig bilinmektedir. N, S, O atomlarin1
iceren ligantlarin biiylik dl¢iide biyolojik aktivite gosterdikleri ve metal iyinlarina ¢ok
farkli sekillerde baglandiklari igin ilgi odagi olduklari da sdylenmektedir. Shiff bazlari
karbonil bilesiklerin, aminlerin farkli sartlarda bulunduklar1 c¢oziiciilerin i¢inden su
molekiillerinin ayrilmasiyla elde edilebilmektedir. Shiff bazlar1 kararli yapida oldugu halde
bozundugu zaman saflastirma yontemlerine dikkat edilmelidir.Shiff bazlarmin ortak
yapisal Ozelligi RHC=N-R' formiiliindeki azometin grubudur.Formiilde bulunan R ve
R”’ler alkil, aril, sikloalkil gruplaridir.Schiff bazlar1 alkali metallere kars1 kararli 6zellik
gosterebildikleri (Cakran ve Demetgiil, 2022) halde diisik pH araliklarinda hidrolize
ugrayabilmektedir. Hidroliz sonucunda Schiff bazi tiirevi bilesikleramin ve karbonil
bilesiklerine doniismektedir. Bu ayrilma tepkimesi ¢ift yonliidiir. Azotta minimum bir tane
ciftlesmemis elektronegatif atom igeren amin olursa tepkime tamamen tamamlanacagi i¢in
hidroliz ger¢eklesmez ve olusan yap1 yiiksek miktarda bir verimle izole edilebilir. Azometin
grubuna etki eden durumlardan biri de indiiktif etkidir (Senol, 2017). Bilesiklerin
tautomerlesmesi miimkiin olmayacagi i¢in rezonans yapabilmesinden dolay1 hidrolize kars1

dayanikl1 bir yapiya sahip olur.
1.1.2. Schiff Bazlarimn Fiziksel Ozellikleri

Schiff bazlar kararli bilesikler olusturduklar ¢oziicililerde iyi ¢ozilindiikleri i¢in

ligant yapisinda kullanilmaktadir.Schiff bazlarinin iki veya dort disli hareket eden



ligantalara sahip olmasindan dolay: ilgi odagi olmustur. Literatiirde, azo-2,2'-bispiridin
ligantlar1 sayesinde birbirine baglanan ¢ift ¢cekirdekli Ni(Il) ve Cu(Il) yapilarinin iiretimi ile
X-Ray ve manyetik ozellikleri incelenmistir. Yapilan bu ¢alismada,o-fenilen diamin,
salisildehit ve 2-hidroksi-1- naftaldehit ile kondenzasyon tepkimesinden elde edilen dort
digli Schiff bazinin tepkimesinin incelenmesi gergeklestirilmistir (Doherty vd.,1998;
Chohan vd., 2001).

1.1.3. Shiff Bazlarinin Antibakteriyel Ozellikleri

Schiff bazlarinin dikkat ¢eken biyolojik aktivitelerinden biri aminoasit
biyosentezinde rol oynamalaridir. Shiff bazlar1 o-amino asitlerin RCH(NH2)COOH
biyosentezinde O6nemli rol oynayan ara bilesiklerdir.Besinlerin yeterli miktarda alindigi
halde aminoasidi bulundurmama durumunda mekanizma fazla bir aminoasidin
transaminasyon reaksiyonuyla ihtiya¢ duyulan aminoaside doniisiimii saglanmaktadir.

Sekil 3’te transaminasyon reaksiyonu gosterilmektedir.

COOK 0 HOOC, LO0t
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Sekil 3. Transaminasyon reaksiyonu

Bu tez caligmasinda, sentezlenen polimerlerin antibakteriyel o6zelliklerinin
arastirilarak bilesiklerin baz1 bakteri tiirlerine karsi etkinlik gosterip gostermedigi
incelenmistir. Ozellikle, koronoviriis salgin1 déneminde antibakteriyel dzelliklere sahip
iirlinlere duyulan ihtiya¢ olduk¢a artmistir. Bu nedenden dolay1 antibakteriyel 6zellik
gosteren malzemelerin kullaniminin yaygin hale gelmeye baslamasi séz konusudur. Hatta
antikanser 6zellikli polimerlere yonelik arastirmalar giinden giine artis gdstermektedir. Bu

noktadan hareketle, bu tezde tiyofen birimi i¢eren polimerlerin bazi 6zelliklerinin



incelenmesi ve teknoloji odakli antibakteriyel 06zellikli malzemelere alternatifler

olusturmak i¢in uygulama alanina yeni iiyeler kazandirilmasi amaglanmistir.

Tez caligmas1 kapsaminda ulasilmak istenen diger amag¢ ve hedefleri ise su sekilde
siralamak miimk{indjir.

1. Tiyofen igeren Schiff bazi polimerlerini uygun sentez yontemleriyle sentezlemek,

2. Sentezlenen bilesiklerin yapilarini aydinlatmak ve karakterize etmek,

3. Fonksiyonel grup olarak bilesiklerin yapilarinda var olan hidroksil (-OH)
gruplarinin pozisyonlarinin durumunu incelemek ve malzemelerin 6zelliklerine
katkisini arastirmak,

4. Oksidatif polimerlesme ile elde edilen malzemelerin 1sisal o6zellik ve
dayanikliklarini arastirmak,

5. Bilesiklerin antibakteriyel 6zelliklerinin arastirilmasindan sonra olumlu sonuglar

elde etmek ve buna bagli olarak ilgili uygulama alanina yeni iiyeler kazandirmak,

Bu tezin amaci literatiirde olmayan Schiff bazlarini ve polimerlerini sentezleyip

bu bilesiklerin antibakteriyel 6zelliklerini incelemek iizerine odaklanmaktadir.



IKINCIi BOLUM
ONCEKIi CALISMALAR
2.1. Schiff Bazlarimin Genel Ozellikleri

Schiff bazlart ilk kez 1864 yilinda U. Schiff tarafindan primer aminlerlealdehit
ve ketonlarin tepkimesinden elde edilmistir. Sentezlenen bilesikler, elde eden kisinin
hatrina Schiff bazi olarak isimlendirilmistir.Yapilarindan dolay1 birden fazla Schiff bazi
iiretilmis ve yapilar1 incelenmistir.ilk kez Pfeiffer tarafindan ligant olarak
kullanilmistir(Pfeiffer ve ark., 1951).Schiff bazlar1 olusurken metal iyonlarina elektron
vermektedir.Bu elektronlar, N atomunun veya diger bagh gruplardaki serbet halde bulunan
elektron g¢iftleridir.Schiff bazlar iyi bir ligant olarak diisiiniiliir ancak her Schiff bazi 1yi bir
ligant degildir. Ornegin, ArCH=N-Ar, ArCH=N-R gibi gruplarda en iyi ligantlar imine
orto pozisyonunda elektron verici gruplarin bagli oldugu Schiff bazlaridir(Kog ve Lazarus,
2001).0rto konumunda bulunan gruplar besli, altili halka olusmasinda 6nemli rol
oynamaktadirlar.Sekil 4> te N atomu ile A grubu tepkimeye girmektedir, Sekil 5’te

gosterilen altili halka olusumu yapinin kararliligini arttirmaktadir(Canel vd., 1998).

A= -NH,, -OH, -SH, -OR, -NR, gibi

Sekil 4. Imin grubuna bagl siibstitiientler



NN
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.-*M A= -NH,, -OH, -SH, -OR, -NR, gibi
A M= Metal

Sekil 5. Altili halkayla yapinin kararli hale gelmesi

Iminlesme tepkimesinde aldehitlerle ketonlar karsilastirildigi zaman tepkime
ketonlarda daha yavas gergeklesmektedir.Ketonlarda katalizor olarak asit kullanilirsa uzun
stiren tepkime sonucunda suyun ortami terk etmesiyle yiiksek verime sahip olan Schiff

bazlarinin elde edilebilecegi sdylenebilir(Demiral vd., 2005; Yorulmaz, 2005).

Schiff bazlarmin 1sisal ve kimyasal ozellikleri NO gibi atomlar araciliiyla
baglanma gergeklestirdigi i¢in arastirmacilarin ilgi odagi olmustur(Costamagna vd., 1992).
Birden fazla manyetik 6zellik ve katalitik aktiviteye sahip Schiff bazlarina ek olarak, bu
kompleksler iginde metal igeren proteinler ve enzimler O©nemli 6lgiide rol
oynayabilmektedir(Jacobsen ve ark., 1991). N2O2’nin atom verici oldugu dort dise sahip
Schiff bazlarinin metal iyonlartyla koordineye sahip oldugu iyi bilinmektedir.Bu yiizden bu
yapilarin oksidatif katalizleri bircok arastirmaci tarafindan incelenmistir.Salisilaldehit ve
diamin igeren yapilarin kompleksleri de arastirmacilar tarafindan biiyiik ilgi gérmektedir.
Bunun nedeni ise salisilaldehit yapisindaki oksijenin organik bir yapiya yerlestirilirken iyi
bir katalitik yapiya sahip olmasindandir(Abd-Elzaher, 2001).

2.2. Schiff Bazlariin Siiflandirilmasi

Schiff bazlarinin katagorize edilmesi sentezledigi bilesikler baz alinarak
yapilabilmektedir. Sekil 6’da primer aminden, Sekil 7°de anilinden Sekil 8” de hidrazinden
Sekil 9°da hidroksi aminden Sekil 10°da aminoasitten Sekil 11° de substitiie aromatik

aminden Sekil 12°de diaminden firetilen imin yapilar1 gosterilmistir.
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Sekil 6. Primer aminden olusan iminler

R N
C=0 + HN-CeHls —> 0=N-Cehls +
4 W

Sekil 7. Anilinden olusan iminler

R R\ R

AN /R
\C=0+H2N-NH2-"~* C=N-NHy+0=( — enpeC
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Sekil 8. Hidrazinden meydana gelen hidrazon ve azin yapilar
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Sekil 9.Hidroksi aminden elde edilen oksi-iminler

| i j
H-C=0 + HN-CH-COOH — HyC=N-CH-COOH + Hy0
Formaldehit Aminoasit Schiff bazi

Sekil 10. Amino asitten iiretilen imin yapilar

H R OH R
H
054 w0 = oD

Sekil 11. Siibstitiie aromatik aminlerden sentezlenen imin yapilar

Diaminlerden iiretilen imin grubunun en popiiler 6rnegi bir Schiff bazi tiirii
olan N,N'-Etilenbis-salisiliden-diimin (salen)’dir.Etilendiaminden tiiredigi bilinen salen
yapisinin alifatik poliaminlerden tiiretilmis birden fazla homolog yapida bilesigi

bulunmaktadir.
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C=N N=C
\
CHy- CH,

Sekil 12. Diaminlerden {iretilen imin yapilar

Polimerizasyon iiriinii olan polimer bilesiklerinin, polimer teknolojisinde genis
kullanim alanina sahip olmasindan dolayr giinlimiize kadar kapsamli calismalar
yuritiilmistir. Bugiine kadar polimerlerin sentezi i¢in degisik yontemler kullanilmistir.
Tiyofen, pirol, karbazol gibi gruplar tasiyan monomerlerin onlarin polimerlerine doniisiimii
icin kimyasal polimerizasyon, enzimatikpolimerizasyon, oksidatifpolimerizasyon
(Ozbiilbiil ve ark., 2006) ve elektro-kimyasal polimerizasyon gibi metotlarin etkin bir
sekilde kullanildigi  birgok ¢alisma mevcuttur (Kocaeren, 2016; Kocaeren,
2015).Schiffbazlari ve metal kompleksleri ile farkli calismalar yapilarak elde edilen iiriinler
cesitli alanlarda kullanilmaktadir. Schiftbazlari, ila¢ ve parfiim sanayiinde kullanilmaktadir
(Baran ve ark., 2015). Schiff bazlarinin metallerle kompleks verebilme 6zelliklerine sahip
olmalarindan dolayr metal miktarlarinin tayininde de kullanimi yayginlasmaktadir. Basta
polimer ve gida sanayiinde kullanilmakta olan bu kompleks bilesenler, eczacilikta
oksidasyon stirecini engelleyen bir koruyucu ajan olarak kullanilmaktadir (Holla, 2003).Bu
molekiillerin antiviral 6zelliginden dolayr kullanimi1 yaninda antibakteriyel ve antifungal
etkileri de onlarin kullanimini yaygin hale getirmektedir ve bu nedenle kompleks bilesikler
etkili ajan olarak kabul edilmektedir (Caramella ve ark., 2022;Erturk, 2020).

Bazi gidalarda, mikroorganizmalarin gelismesini ve baskin hale ge¢mesini belli
Olclilerde de olsa engelleyebilen antimikrobiyal aktiviteye sahip bazi dogal maddeler
(inhibitorler)  bulunmaktadir.Antimikrobiyal —maddeler, mikroorganizma gelisimini
engelleyen biyolojik kokenli maddelerdir. Bu maddeler, mikroorganizmanin o6liimiine
sebep olan "bakterisit" ve "fungisit" gibi maddeler olabildikleri gibi, mikroorganizmanin
cogalmasi1 engelleyici "bakteriostatik" veya "fungustatik" gibi maddeler de olabilirler.
Mikroorganizmalar tarafindan {retilen, dogal {riinler olan antimikrobiyaller, segici

toksisiteye  sahip olmalarindan dolayr ¢ok diisik konsantrasyonlarda bile
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mikroorganizmaya zarar verirler. Tez ¢alismasi kapsaminda sentezlenenSchiffbazlar1 ve
polimerlerinin antibakteriyel 6zellikleri arastirilmis elde edilen sonuglar, literatiire yeni
antibakteriyel ajanlar kazandirildigini gostermistir.

Diinya capinda bakteriyel patojenler insan ve veterinerlikte hastalik ve
oliimlerin ana nedenidir. Ozellikle antibiyotige direncli patojenlerin ortaya cikisi, bu
sorunun ciddiyetini arttirmistir. Buna ek olarak, gida ve suya karsi mikrobiyal
kontaminasyon iiretim ve ekonomik gilivenlik agisindan biliylik zararlar gormektedir.
Antimikrobiyal peptitlerin (AMP) hiicreleri ¢éziinmeden, bakterilere yapistig1 bildirilmistir
(Selvi, 2012).Bu ilkeye dayanarak, son yillarda birgok biyosensor gelistirilmistir. Dogal
biyolojik numunelerde patojenlerin tespit edilmesi ve tanimlanmasi i¢in kullanilan
nanoparcaciklarin boyutu ve oOzellikleri, sensoriin algilamasini yiikselterek hassasiyetin
artmasina neden olmaktadir. Selvi tarafindan yapilan calismada, AMP tiirevlerinden daha
stabil olan katyonik kopolimerler Halka Ac¢ilma Metatez Polimerizasyonu (ROMP)
yontemi ile sentezlenmis ve sonra demir oksit nanopartikiilleri (IONP) yiizeyine kovalent
olarak baglayarak bakteri analizi i¢in sensor uygulamasi yapilmistir. Kopolimerlerin ve
IONP’ nin karakterizasyonu igin 1H, 18C ve ®P-NMR, FT-IR ve TGA teknikleri
kullanimistir. Kopolimerlerin antibakteriyel 6zellikleri i¢in, yiizey iizerinde bakteri analizi
testi yapilmigtir. Kopolimerler, altin elektrotlar iizerine kaplanmis ve Elektrokimyasal
Empedans  Spektroskopisi  kullanilarak  bakterilerin  tespiti  yapilmistir  (Selvi,
2012).Tepkimeyegiren ligant ve metal tuzunun molar orami gibi faktérler komplikenin

yapist lizerinde etkilidir (Yardan, 2010).
2.3.Schiff Bazlarimin Biyolojik Aktiviteleri

Yukarida Sekil 3’te gosterilen transaminasyon reaksiyonu organizmalar igin
biiyiik bir 6neme sahip bir sira imindir ve bunlarin ara {iriininden meydana geldigi

diistintilmektedir (Fessender ve Fessender, 1992).

Schiff bazi iiretiminde onemli bir yere sahip N-alkilsalisilaldehit yapisina sahip
olan pridoksal, molekiillerin aydinlatilmasinda 6nemli bir bilesiktir ve Sekil 13’te yapisi

gosterilmektedir.
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Sekil 13. Pridoksal

Serbest halde bulunan Schiff bazi ligantlari, metal kompleksleri agar kuyusu
difizyon yontemiyle bakteri ve fungal tiirlere kars1 antimikrobiyel aktivitelerini incelemek
icin laboratuvar ortamlarinda incelemektedir. Antimikrobiyel aktiviteler inhibisyon
bolgelerinin ¢apinin mm olarak 6l¢iilmesi sonucu degerlendirilebilmektedir. Sonuglarin
genelinde Schiff bazlarinin ve komplekslerinin kiigiik aktivitelere sahip oldugu ayni
sartlarda aynm1 bakterilere kars1 daha fazla aktivite gosterdikleri bilgisine
ulasilmistir(Borisova vd., 2007).

Schiff bazlar1 dogada bulunan sistemlerle olan benzerliginden dolay:1 biiyiik
oneme sahiptir, bu 6zellik biyolojik tepkimelerin yapisinin incelenmesinde 6nemli bir

fayda saglayabilir(Mohamed ve ark., 2006).

Kaushik ve arkadaslar1 metil antranilati baz alarak Schiff baz1 sentezlemisler ve
bu Schiff bazinin bazi bakterilere karsi antibakteriyel aktive gosterdiklerini tespit
etmislerdir(Kaushik ve ark.,2016).

Demetgiil ve arkadaslar1 ¢alismalarinda 4-aminobenzilamin ve salisilaldehitten
3 tane Schiff bazi sentezlemisler ve bu sentezledikleri Schiff bazlarmin Ni(Il),
Co(I),Cu(ll) gibi metallerle olan yapilarini da sentezlemislerdir.Bakterilere kars1 biyolojik
kararliliklarint ~ test etmisler ve FT-IR,UV-vis gibi yontemlerle yapilarini

incelemislerdir(Demetgiil ve ark.,2009).

Yilmaz Baran ve arkadaslar1 yapisinda tiyofen ve siklobiitan bulunduran
tiyozol bazli Schiff bazi sentezlemislerdir. Bu sentezlenen bilesiklerin yapilarimi
aydinlatabilmek icin NMR, FT-IR veelemental analiz gibi dl¢limler yapip bu maddelerin

mononiikleer yapida oldugu kanisina ulasmislardir(Y1lmaz Baran ve ark., 2015).
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Pandeya ve arkadaslar1 agar seyreltme yontemini kullanarak isatin tiirevi Schiff
bazlarinin antibakteriyel aktivite gosterdikleri konusunda rapor hazirlamislardir (Pandeya

ve ark.,1999).

o-aminofenol ve salisilaldehitten tiretilen Schiff bazlar1 ve bu Schiff bazlarinin
gecis metalleri ile reaksiyonundan kompleksler sentezlenmis ve bu komplekslerin yapisal

ozellikleri incelenmistir (Martell vd.,1958).

Thaker ¢aligmasinda template etkisinden yararlanarak Schiff bazi tiretmis ve bu
drettigi Schiff bazlarinin yapisimm UV,X-RAY ve FT-IR gibi yontemleri kullanarak
incelemistir(Thaker,1986).

2.4.Schiff Bazlarmin Sentez Yontemleri

Aldehit ve keton yapilariin primer aminlerle tepkimesinden elde edilen Schiff
bazlarinda en ¢ok kullanilan yontem, alifatik veya aromatik aldehit yada ketonlarin alifatik
aromatik primer yapilarla meydana gelen tepkimesidir. Bu tepkime g¢esitli ortamlarda
gerceklesebilmektedir. Ornegin, gaz halinde bulunan primer aminin keton {izerinden
gecmesi saglanarak direkt tepkimeden, bazi aminlerde diisiik kaynama noktasina sahip
coziiciiler kullanilarak suyun ortamdan uzaklastirilmasiyla elde edilebilirler. Sulu ¢ozelti
halindeki aminlerin keton yapilarla dogrudan tepkimesi sonucunda NaOH veya KOH’un
katalizor ~ olarak  kullanilmasiyla  disiik  sicaklikta tepkime  gergeklestirilerek
uretilebilmektedir (Fessenderve Fessender, 1992).

Bu yollarla imin olusumu iki basamakta gerceklesmektedir. Ilk adimda
niikleofilik 6zellige sahip olan imin yapilar kismi pozitif yiike sahip olan karbonil grubuna
katilarak tepkimeyi gergeklestirmektedir ve daha sonra azot atomu bir proton
kaybetmektedir. Azot atomundan kopan proton oksijen atomuna baglanmaktadir. Sekil

14’te imin yapisinin olusumunun ilk adimi, Sekil 15°te ikinci adimi gosterilmektedir.

h| j| hl-"ll

|
H + A=NH, HO

Ft NH

Sekil 14. Schiff baz1 sentezinin birinci adimi1
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Ikinci adimda OH grubunun protonlanmas1 saglanarak ortamdan su ayrilmasi

saglanip amin elde edilmektedir.

+H' hiz Hal yavas H% :F.' H hel FL‘_‘ _,;.Nuﬂl
HO—t—R —/——H,0 ‘ ie/— =N = l
! : H
R=NH R=NH d M

Sekil 15. Schiff bazi sentezinin ikinci adimi

Imin olusumu pH’a bagh olan bir tepkimedir ve eger ilk adimda ¢ozelti ok
asidik olursa amin derisimi azalir ve reaksiyon yavaslar.ikinci adimda OH grubu su olarak
ayrildig1 i¢in ortamdaki asit derisiminin artma durumu ikinci adimin hizim da
arttiracaktir. Aromatik amin ve aromatik aldehitlerde gerceklesen tepkimelerde aminlerin
para pozisyonda bulunmasi tepkime hizini arttirmaktadir. Tepkimedeki amin yapilar baz
alindiginda  aminin  zayif = olmasmin  tepkime  hizim1 da  azaltacagim

gostermektedir(Fessender ve Fessender, 1992).

Organometalik bilesiklerin nitril yapilarla tepkimesinden amin yapilar elde
edilebilmektedir.Arada olusan katilma iriinlerinin ketonlarla hidroliz olmasina engel
olmak igin su bulunmayan ortama amonyak izolasyonu yapilabilir(Fessender ve Fessender,
1992).Sekil 16°da bu yontemle elde edilen Schiff baz1 gosterilmektedir.

NH
NMgBr 1,0

RC= N + R'MgBr — o )k —
ROR

Sekil 16. Nitrillerin tepkimesinden elde edilen Schiff bazi

Sekil 17° de organometalik bilesikler ve -C=N- bagl yapilarin tepkimesinden

Schiff bazi eldesinin miimkiin oldugu goésterilmistir.

14



Sekil 17. Organometalik bilesikler ve -C=N-bagli yapilardan Schiff bazi eldesi

Metal amitlerin eldesinden iminler elde edilebilir(Schmidtve Duman, 2007,

Duman, 2007).Elde edilen imin yapis1 Sekil 18’de gosterilmistir.

0
NHNa *

Sekil 18. Metal amitten imin eldesi
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UCUNCU BOLUM
MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyaller

3-aminonaftalin-2-ol,3,4-dibromotiyofen,2,3-dihidroksibenzaldehit,2,3,4-
trihidroksibenzaldehit, metanol, THF, DMSO, amonyum persiilfat ((NH4)2S20g),
hidroklorikasit (HCI, 37%) veKOHIsolabChemicals firmasindan tedarik edildi. Tim

kimyasallar herhangi bir saflagtirma islemi yapilmadan alindig: gibi kullanildu.

3.2. Schiff Bazlarimin Yapi Tayininde Kullanilan Analiz Yontemleri

3.2.1. FT-IR Analizinin Tanim

FT-IR bir titresim spektroskopisidir. Isigin yogunluguna gore dalga boyunu
Olcen bir kimyasal analiz yontemidir.FT-IR analizinde hizli ve yiiksek c¢oziiniirliikte
spektrumlara ulagilabilir.Organik bilesigin yapisindaki fonksiyonel gruplari, Yyapilar
arasindaki benzerlik ve farklar1 gormeye yardimci olur.Analiz siiresinin kisa olmasindan

dolayi tercih edilen bir yontemdir.
3.2.2. UV-Vis Analizinin Tanim

UV analizi bir 1s1nin 6rnekten gectikten sonra siddetinin dlgiilmesine dayali bir
analiz yontemidir. UV analizi fonksiyonel grup tayininde ve bu gruplari tagiyan bilesiklerin

nicel tayininde kullanilir.

3.2.3. NMR Analizi Tanimi

Atom c¢ekirdeginin belirli manyetik 06zelliklerini kullanarak yapilan bir
arastirma yontemidir.Yapida bulunan molekiillerin fiziksel ve kimyasal 0Ozelliklerini
belirler.NMR analizi 6rneklerin kati, siv1 gibi farkli hallerinde kolay kullanilabilmesinden

dolay1 tercih edilen bir yontemdir.
3.2.4.MALDI-TOF MS Analizinin Tanim

MALDI-TOF MS mikroorganizmalarin belirlenmesinde Kullanilan hizli bir
analiz yontemidir. Bakterilerin tanimlanmasinda biiyiik rol oynar(Srivastavavd., 1996;
Edwars ve ark.,1996).
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3.2.5. SEM Analizinin Tanim

Taramali elektron mikroskobu, yiiksek yiizey goriintiisii alabilmenin disinda
molekiillerin kimyasal yapilar1 hakkinda da bilgi alinabilen bir analiz yontemidir.Diger
analiz yontemlerinden farki ise incelenecek numune miktarinin ¢ok az olmasinda dahi

yiiksek ¢oziiniirliikkte sonuglara ulagilmasidir.
3.3. Karakterizasyon Teknikleri

Sentezlenen bilesiklerin UV 6lgiimleri, spektrofotometre olarak AnalytikJena
marka cihaz kullanilarak metanol ¢dziiciisii icerisinde gergeklestirilmistir.Olgiim aralig
250 ve 1100 nm olarak secilmis sentezlenen maddelerin oda sicakliginda UV olclimleri
alinmistir. FT-IR spektrumlart Perkin Elmer FT-IR Spectrumone (ATR 06rnekleme
aksesuar14000-550cm )ile elde edilmistir. Tiim bilesiklerin NMR analizleri Jeol Ecx-400
marka cihaz kullanilarak yapilmistir. Bilesiklerin ¢oziiniirliigli dimetilsiilfoksit de (DMSO-
de)’ da iyi oldugu igin NMR Ol¢iimlerinde  ¢oziici  olarak  tercih
edilmistir. Termogravimetrik analizler Perkin ELMER TGA 8000 model cihaz kullanilarak
yapilmistir.Olgiimler, Nagazi altinda 30°C’ den 800°C’ye dakikada 10°C 1sitilarak
gerceklestirilmistir. Bruker microflex LT MALDI-TOF MS model kiitle spektroskopisi
cihazi molekiiler agirhk Olglimiinde kullanilmigtir.  Matrix olarak  a-siyano-4-
hidroksisinnamik asit (CHCA) ve 2,5-dihidroksibenzoik asit (DHB) kullanilmustir.

3.4.A1 ve A2 Olarak Isimlendirilen Schiff Bazi Bilesiklerinin Sentezi

Sirastyla  (Al) ve (A2) olarak kisaltilan 3-{[(3-hidroksinaftalen-2-
il)imino]metil}benzen-1,2-diol ve 4-{[(3-hidroksinaftalen-2-il)imino]metil}benzen-1,2,3-
triolSchiff bazlar1 kondenzasyon reaksiyonu ile sentezlendi. Bu reaksiyonlar, baslangi¢
bilesikleri  olarak  3-aminonaftalen-2-ol ile  2,3-dihidroksibenzaldehit  ve2,3,4-
trihidroksibenzaldehit kullanilarak gerceklestirildi. Kimyasal sentez i¢in 6ncelikle ayr1 ayri
3-aminonaftalen-2-ol (0.01 mol; 1.59 g) ve 2,3-dihidroksibenzaldehit (0.01 mol; 1.38 g)
ve2,3,4-trihidroksibenzaldehit (0.01 mol; 1.54 g) tartildi ve yine ayr1 ayri reaksiyon
balonlarina alindi. Ardindan 20 mL THF reaksiyon balonuna eklendi. Bu reaksiyon
karigimlari, 70°C’ de (Sekil 19) geri sogutucu altinda 3 saat kaynatildi. Reaksiyon
ortaminda ¢Oken Schiffbazlari siiziildii, metanolden yeniden kristallendirildi ve 60°C’ de
etiivde kurutuldu. Elde edilen Schiffbazlarinin (A1 ve A2) verimleri yaklasik %96 olarak
hesaplandi.
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Sekil 19.A1 ve A2 olarak kisaltilan Schiff bazlarinin sentezi

3.5. B1 ve B2 Olarak isimlendirilen Schiff Baz1 Polimerlerinin Sentezi

Sirastyla Bl ve B2 olarak kisaltilan  poli-3-{[(3-hidroksinaftalen-2-
il)imino]metil}benzen-1,2-diol ve poli-4-{[(3-hidroksinaftalen-2-il)imino]metil}benzen-
1,2,3-triol Schiff bazi polimerleri, 3-{[(3-hidroksinaftalen-2-il)imino]metil}benzen-1,2-
diol ve 4-{[(3-hidroksinaftalen-2-il)imino]metil}benzen-1,2,3-triol ile (NH4)2S20s’ in sulu
cozeltisi varliginda oksidatifpolikondenzasyon reaksiyonu ile sentezlendi (Grigoras, 2004).
Bu reaksiyonlar igin ilk dnce 0.1 M (NH4)2S20g’in sulu ¢ozeltisi hazirlandi. Daha sonra A1l
(0.001 mol; 0.279 g) ve A2 (0.001 mol; 0.295 g) Schiffbazlar1 ayr1 ayr1 100 mL’lik iki
boyunlu yuvarlak tabanli bir reaksiyon balonuna yerlestirildi ve Schiff bazlar1 sulu 0.001
mol KOH (%10) ¢ozeltisinde ¢oziildii. Reaksiyon diizenegi bir geri sogutucu, manyetik
karistirict ve 0.1 M (NH4)2S20s¢06zeltisi igeren bir ayirma hunisi ile hazirlandi ve daha
once (NH4)2S20g’ den hazirlanan sulu ¢ozelti, ayr1 ayri ortam sicakliginda reaksiyon
karisimlarina damla damla ilave edildi (Sekil 20). Reaksiyon karisimlari, oda sicakligina
kadar sogutuldu ve ardindan 0.001 molHCI (%37) ilave edildi. Mineral tuzlarin ve

reaksiyona girmemis monomerlerin ayrilmasi i¢in karisim stiziildii, 100 mL sicak su ile
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yikandi ve ardindan 60°C’ de bir etiivde kurutuldu (Baran, 2015). Elde edilen Schiff bazi
polimerlerinin (B1 ve B2) verimleri yaklasik %60-65 olarak hesaplanmistir.
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Sekil 20.B1 ve B2 olarak kisaltilan Schiff bazi polimerlerinin sentezi

3.6. B1-S ve B2-S Olarak Isimlendirilen ve Tiyofen iceren Polimerlerin

Sentezi

Poli-3-{[(3-hidroksinaftalen-2-il)imino]metil}benzen-1,2-diol (B1) ve poli-4-
{[(3-hidroksinaftalen-2-il)imino]metil}benzen-1,2,3-triol (B2) Schiff bazi polimerleri ve
3,4-dibromo tiyofen (S) arasindaki reaksiyonlardan elde edilen polimerler (B1-S ve B2-S)
iki asamal1 bir sentez siirecine sahiptir. Ilk asamada, K.CO3 (0.005 mol; 0.6900 g) ve B1
(0.0025 mol; 0.6875 g) ve B2 (0.0025 mol; 0.7275 g) ayr ayn tartildi ve 20 mL THF
iceren bir reaksiyon balonuna yerlestirildi. Daha sonra bu reaksiyon karigimlari 1sitilarak
THF (20 mL) igerisinde ¢oziildii, karisimlar 1 saat boyunca karistirildi. Ikinci asamada bu
reaksiyon karisgimlarina 3,4-dibromo tiyofen (S) (0.242 g, 0.001 mol) ilave edildi.
Karigimlar, ¢oziicliniin (THF) kaynama noktasinda manyetik bir isiticida karistirildi.
Reaksiyonlar tamamlandiktan sonra bu reaksiyon c¢ozeltileri 200 mL su i¢ine dokiildi,

¢oken ham firiinler topland1 ve siiziildii. Elde edilen bilesik, 60°C’ de bir etiivde kurutuldu
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(Verim %50). B1-S ve B2-S, koyu kahverengi renkli bir toz olarak elde edildi. Ek olarak
bilesiklerin kimyasal yapilar1 Sekil 21’ de gosterilmistir.

»
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B1-S

B2
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Sekil 21. B1-S ve B2-S olarak kisaltilan polimerlerin HBreliminasyon reaksiyonu ile

sentez yolu
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DORDUNCU BOLUM
ARASTIRMA BULGULARI

Tez galismas1 kapsaminda bilesiklerin yapilarin1 aydinlatmak i¢in FT-IR, UV,
NMR, MALDI-TOF MS, SEM gibi analiz yontemleri kullanildi.

4.1. FT-IR Analizleri

Sentezlenen bilesiklerin FT-IR analizleri, Perkin Elmer FT-IR Spectrum one
(ATR o6rnekleme aksesuart 4000-550 cm™) cihazi ile gergeklestirilmistir. Schiffbazlarinin
yapilarin1 aydinlatmak amaciyla iriinlerin olusup olusmadigini anlamak ve yapilarin
dogrulugunu desteklemek amaciyla FT-IR analizleri yapilmistir. Sekil 22, sirasiyla A1, Bl
ve B1-S’ in FT-IR spektrumlarini gostermektedir. A1 ve A2 olarak adlandirilan Schiff
bazlarinin FT-IR spektrumlarina gore aromatik -OH gruplarina iligkin pikler 3358 ve 3333
cm™? de elde edilmistir. Al ve A2 bilesiklerindeki benzen halkalarmin aromatik C-H
pikleri sirasiyla 3044 ve 3026 cm™ de gdzlenmistir.Schiff bazlarmin olusumunu
kanitlayan -CH=N- (azometin) bagina ait pikler, A1 ve A2 i¢in sirastyla 1637 ve 1638 cm”
1 de elde edilmistir.Schiff bazlarmin yapilarindaki — C=C— gruplarma iligkin aromatik
halkalarin esneme pik degerleri sirasiyla Al i¢in 1616, 1541 ve 1513 cm™ ve A2 icin
1593, 1543 ve 1527 cm™ olarak kaydedilmistir. Bir diger karakteristik pik olan C-O
gerilme pikleri ise Al i¢in 1215 cm™ ve A2 igin 1291 cm™ de gozlenmistir.B1 ve B2
polimerlerinin  FT-IR spektrumlarina bakildiginda ise kondenzasyon reaksiyonunun
basariyla tamamlandigin1 gosteren en Onemli kanit -CH=N- (azometin) baginin
olusmasidirve ayrica bu gruba ait (-CH=N-) pikler 1645 ve 1689 cm™’ de goriilmektedir.
B1 ve B2 polimerleri icin —C-O gerilme karakteristik pikleri sirasiyla 1211 cm™ ve 1364
cm™ degerlerinde goriilmektedir. Aromatik -OH gruplarina bagh pikler, her iki polimer (B1
ve B2) bilesikleri i¢in 3370 cm™ de elde edilmistir(Sekil 22).Schiff bazlari, onlarin
polimerleri ile karsilagtirildiginda -CH=N-, -OH gruplari ve C-O gerilmeleri gibi
karakteristik piklerin sentezlenen bilesigin yapisina gore daha diisiik veya daha yiiksek
dalga boylarma kaydig1 goriilebilmektedir (Panda, 2022).Ornegin, A1 ve B1 bilesiklerinin
FT-IR spektrumlarinda -CH=N- degerleri karsilagtirilirsa, B1’ in daha yiiksek dalga
boylarma kaydigr goriilmektedir. Bu durum polimerik yapidaki bilesiklerin
polikonjugasyona sahip olmasi ile agiklanabilmektedir. Buna ek olarak, B1-S ve B2-S
polimerlerinin tiyofen halkalarmdaki C-S baginin pikleri sirastyla 744 ve 615 cm™’ de

kaydedilmistir (Baran ve Mentes, 2015; Kocaeren, 2016).C-S gerilme piklerinin
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varhigi(Sekil 23), B1-S ve B2-S gibi yeni tip polimerlerin, B1 ve B2 polimerik
bilesiklerden HBreliminasyon reaksiyonu ile elde edildiginin kanitidir. Ayrica,
polimerlerin FT-IR spektrumlarinin yayvan ve genis olmasi da polimerlesme oldugunu
acikca gostermektedir. Sonug¢ olarak, elde edilen FT-IR analiz sonuglarina gore,
hedeflenen Schiftbazlari, onlarin polimerleri ve tiyofen gruplar1 igeren yeni tiir

polimerlerin (Sekil 24 ve Sekil 25) basarili bir sekilde sentezlendigi agikga goriilmektedir.
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Sekil 22. Al ve B1’ in FT-IR spektrumlari
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Sekil 23. B1 ve B1-S’ in FT-IR spektrumlari
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Sekil 25.B2 veB2-S’ in FT-IR spektrumlari
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Sentezlenen bilesiklerin FT-IR verileri asagida toplu olarak verilmistir.

(A1): FT-IR (cm™): 3358 (Aromatic ~OH groups), 3044 (C—H aromatic);1637 (-CH=N-);
1616, 1541, 1513 (-C=C- phenyl); 1215 (-C-O).

(A2): FT-IR (cm™): 3333 (Aromatic ~OH groups), 3026 (C—H aromatic);1638 (-CH=N-);
1593, 1543, 1527 (-C=C- phenyl); 1291 (-C-O).

(B1):FT-IR (cm™): 3370 (Aromatic —OH groups), 3173, 3038 (C—H aromatic);1645 (-
CH=N-); 1612, 1599, 1513 (-C=C- phenyl); 1211 (-C-O).

(B2):FT-IR (cm™): 3370 (Aromatic -OH groups), 3057 (C—H aromatic);1689 (-CH=N-);
1581 (—-C=C- phenyl); 1364 (-C-O).

(B1-S):FT-IR (cm™): 3351 (Aromatic —OH groups), 3198, 3057 (C—H aromatic);1658 (-
CH=N-); 1589, 1463, (-C=C- phenyl); 1227 (-C-O); 744 (-C-S).

(B2-S):FT-IR (cm™): 3326 (Aromatic —OH groups), 3192 (C-H aromatic);1649 (-CH=N);
1592, 1433, (-C=C- phenyl); 1365 (-C-0O); 615 (-C-S).

4.2. UV Analizleri

Sentezlenen bilesiklerin UV Ol¢iimleri, spektrofotometre olarak AnalytikJena
marka cihaz kullanilarak metanol ¢oziiciisii icerisinde gergeklestirilmistir.Olgiim aralig
250 ve 1100 nm olarak secilmis ve sentezlenen maddelerin oda sicakliginda (25°C) UV
Olciimleri alinmistir. UV spektroskopik ¢aligmalar sonucunda A1, A2, B1, B2, B1-S ve B2-
S bilesiklerinin UV spektrumlart kaydedilerek elde edilen pikler iizerinden elektronik
gecisler ile ilgili degerlendirmeler yapilmaya calisilmistir. Sentezlenen bilesiklerin UV
Olciimlerine ait spektral veriler Tablo 1’ de verilmistir.Elde edilen verilere gore,
sentezlenen polimerler, onlarmm Schiff bazlarn ile karsilastirildiginda polimerlerin
absorpsiyon bantlarinda kirmiziya kayma meydana gelmektedir. Bunun nedeni,
polimerlerin HOMO seviyesini artiran ve LUMO enerji seviyelerini azaltan polikonjuge
yapilarindan dolay1r daha diisiik bant bosluklarina neden olmasidir. Monomerlerin ve
polimerlerin optik bant bosluklari (Eg) literatiirde oldugu gibi hesaplanmistir (Caremella,
2022).Elde edilen sonuglara gore, B1-S disinda kalan ve sentezlenen polimerlerden

beklenildigi  gibi  onlarin  Schiff  bazlarma  gore optik  bant  bosluk
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seviyelerindeazalmameydana geldigi belirlenmistir. Bu da literatiirde gecen bilgi ile
uyusmaktadir (Erturk, 2020).

Tablol.

SentezlenenBilesiklerinElektronik Y apiParametreleri

Bilesikler Eq(eV) honset(NM) Amax (Nm)
Al 1.97 629 250, 318, 444
A2 2.39 519 263, 350, 421
Bl 1.88 660 246, 306, 458
B2 2.21 561 260, 350, 428

B1-S 2.67 465 238, 291, 338
B2-S 1.68 740 228, 284, 403

Egy: Optikbantboslugu, Aonset:Onsetdalgaboyu, Amax: Maksimum dalga boyu.

Sekil 26° ya bakildiginda, polimerlerin -CH=N- grubuna ait bandin kaymasi,
polimerik konjugeli 7 sisteminin olusumunun kanitidir. Baska bir deyisle, A1 ve B1” in UV
spektrumlarinda -CH=N- grubu bandinin 444 nm’ den 458 nm’ ye kaymasi, yukarida
bahsedildigi gibi polimerik konjugeli m elektron sisteminin olusumu ile ilgilidir (Panda,
2022). Bu ayn1 zamanda bilesiklerin FT-IR spektrumlari ile de dogrulanmaktadir. FT-IR
spektrumlarinda, -CH=N- baginin gerilme pikinde énemli kaymalar vardir.Ornegin, Al ve
BI1 bilesiklerinin FT-IR spektrumlarinda -CH=N- grubuna ait pik degerleri karsilastirilirsa,
B1’ inki yukarida bahsedildigi gibi daha yiiksege kaymistir (Sekil 27).Ayrica Tablo 1’ deki
bilesiklerin sirasina gore 250, 263, 246, 260, 291 ve 284 nm dalga boylarinda fenolik ve
hidroksi naftalin gruplarinin R bantlar1 gozlenmektedir. Bu pikler & -n* elektronik gegisleri
ile ilgili piklerdir. Burada fenolik, -oksitiyofen ve -hidroksi naftalin gibi gruplardaki O
atomlar lizerindeki ortaklagmamis elektron ciftlerinden dolayr n-n* gecislerinden de soz
edilebilmektedir.Literatlire gore, yaklasik 320 ve 356 nm’ deki absorpsiyon bantlarin—
n*gecisleriyle iligkilidir. Buna gore, Al i¢in 318, A2 ve B2 i¢in 350, B1-S i¢in 338 nm’
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deki pikler n—n* gecislerine isaret etmektedir. Burada "n" elektronlar1 (bag yapmamis
elektronlar), molekiiliin oksijeninde (O atomu) bulunanlardir. Boylece, n” den n*’ ye gecis,

ortaklasmamig e’ ciftlerinden birinden, bir elektronun n* orbitaline uyarilmasina karsilik

gelmektedir (Ertiirk, 2020).
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Sekil 26. Al, B1 ve B1-S’ in UV spektrumlari
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Sekil 27. A2, B2 ve B2-S’ in UV Spektrumlari

4.3. NMR Analizleri(*H-NMR ve'*C-NMR)

Al, Bl ve B1-S’ in *H-NMR spektrumlar sirasiyla Sekil 28, 29 ve 30’ da
verilmistir. A1 ve B1” in elde edilen *H-NMR analizindeki spektral verilere gore, fenolik -
OH ve -CH=N- gruplarinin sinyalleri sirasiyla 9.12927, 7.88440 ppm ve 9.82804, 8.41851
ve 7.89606 ppm (aromatik -OH gruplari); 9.06703 ve 9.08112 ppm (-CH=N- gruplari)
(Sekil 28). B1’ in 'H-NMR spektrumu detayli olarak incelendiginde 20 ve 21 numarali -
OH gruplarina ait piklerin siddetinin azaldigi goriilmektedir (Sekil 29) (Baran, 2015). Bu
durum, polimerizasyonun bu gruplar tizerinden ilerlediginin en énemli kanitidir. B1-S’ in
'H-NMR spektrumunda, -OH ve -CH=N- gruplarina ait 9.20541 ve 8.87277 ppm’ deki H
(proton) pik degerleri, terminal -OH gruplar1 olarak adlandirilmaktadir (Sekil 30) (Schiff,
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1869).B1-S’ in *H-NMR spektrumu, Al ve Bl bilesikleri ile karsilastirildigindadnemli
degisiklikler goze carpmaktadir.Ornegin, tiyofen grubuna ait H piklerinin varligi B1-S
yapisinda mevcuttur ve bu pikler deger olarak5.65012 ppm’ de gozlenmektedir (Baran,
2015). Tiyofen halkasindaki aromatik H piklerinin bu kadar diisiik bolgeye kaymasinin
nedeni olarak polimerlesme tiriinii (B1 ve B2) olan makromolekiil bir bilesik iizerinden
yeni tip polimerler (B1-S ve B2-S) elde edilmesinde zaten uzun zincirli bir yapiya daha
farkli gruplarin katilmasindan dolay1 olabilecegi diisiiniilmektedir. B1-S’ in H-NMR
spektrumundaki diger onemli fark, beklenildigi gibi polimerizasyon sonucunda belirgin -
OH gruplarinin olmamasidir. Bu durum polimerizasyon reaksiyonunun -OH gruplar
tizerinde gergeklestigini ortaya koymaktadir. Ek olarak, FT-IR analizinde de gozlendigi
gibi benzen ve naftalin tiirevi aromatik bilesiklerin -C=C- ve -C-O-C- bag igeren gruplarin
piklerinin genis bir sekilde gbzlemlenmesi polimerizasyonu desteklemektedir. Ayrica 13,
14 ve 18 numaral1 H’ ler {izerinden polimerlesmenin gergeklestigini soylemek miimkiindiir.
Bu durum, A1’in ayni numarali piklerine ve bu degerlerdeki kaymalarina bakildiginda
daha net anlasilabilmektedir. Monomerik yapidaki bilesiklerin **C-NMR spektrumlar1 ve
spektrumlardan elde edilen veriler de polimerizasyon reaksiyonunun 13, 14 ve 18 numarali

H’ ler iizerinden ilerledigini ortaya koymaktadir.
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Sekil 30.B1-S’ in *H-NMR Spektrumu

A1’ in BC-NMR spektrumuincelendiginde, A1 yapisminolustugunugdsteren ilk
kanit, -CH=N- grubundaki C atomunaaitsinyaldir.Businyaldegeri, 163.22197 ppm’ de
gozlenirken’®*C-NMR  spektrumunda C19 olaraknumaralandirilmistir. B1> in  *C-NMR
spektral verilerionun Schiff bazi (Al) ile Kkarsilagtirildiginda B1’ inkininoldukga
farklioldugugériilmektedir. Ayrica, ~ polimerin’3 C-NMR  spektral  verilerinden  de
anlasildigigibi, oksidatifpolimerizasyonnedeniylebazipiklerinfarklibolgelerekaydigive
ayrica C-C baglanmasiileyenipiklerinolustugusdylenebilmektedir.Ornegin,B1” in *C-NMR
spektrumunda 128.28945 ppm’ de yenibirpikortaya ¢ikmustir (Schiff, 1869).B1-S
polimerinin®®*C-NMR spektrumunabakildigindaise 128.589581 ve 126.56204 ppm’ de C-C
baglanmasiileilgiliyenipiklergdzlenmektedir(Mighani, 2020).Bunedenle, bilesiklerin NMR
spektral veri sonuglari, polimerzincirlerininolusumunudogrulamaktadir.Fenolik (-OH)
veazometingruplari (-CH=N-) igeren Schiff bazitlirevleri polimerize
edilmistirvesonuglarliteratiirdekigibiraporedilmistir (Sekil 31).Tiim NMR spektral verileri
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birliktedegerlendirildiginde, A1’ in esasolarak C-O-C birlesmemekanizmasiile polimerize
edildigi soylenebilmektedir.'H-NMR sonuglari, A1’ in polimerizasyonununfenolik -OH
gruplarininorto- ve para- pozisyonlarindanyani, C-O-C birlesmesiyoluile -OH
grubuiizerindenkatyon-radikal birimlerinin olusmasi ile yiiriiyen bir mekanizma sayesinde
ilerlemektedir (Turan, 2012).B1 ve B1-S’ in 'H-NMR spektrumlarindagdzlenen —OH
gruplarinaaitpikin hem siddetinindiisiik hem de
yayvanolmasipolimerlesmereaksiyonunudogruladigigibibilesiginpolimerikyapidaoldugunu
da gostermektedir.Sonugolarak, polimerizasyonisleminin (Ayyagari vd., 1995) monomer

birimlerinin C-O-C seklindebaglanmasiylailerlediginisdylemekmiimkiindiir (Sun, 2002).
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Sekil 31.A1” in *C-NMR Spektrumu

SentezlenenbilesiklerinNMR verileriagsagida toplu olarak yeralmaktadir.

(A1): TH-NMR (DMSOs): 81 ppm,9.12927 (s, 2H, -OH20, -OHa1); 9.06703 (s, 1H, Hio);
7.88440 (s, 1H,-OH12); 7.83105-7.80437 (d, 2H, Hs, He); 7.72435 (s, 1H, H7): 7.69767 (s,
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1H, Hio); 7.38919-7.36251-7.32694-7.30027 (m, 2H, Hi, H2); 7.12243-7.09233 (d, 1H,
His); 6.95280- 6.92612 (d, 1H, His); 6.78385-6.76607-6.73939 (t, 1H, Hiz). 3C-NMR
(DMSO-gs, & ppm): C19: 163.22197, C8: 152.03721, C16: 150.31732, C15: 146.56846,
C9: 137.40175, C4: 133.66016, C5: 128.41685, C6: 128.08960, C3: 126.42061, C2:
126.22062, C1: 123.92985, C18: 123.10082, C10: 119.56285, C17: 118.93016, C13:
118.62836, C14: 117.20300, C7: 110.35251.

(A2): 'H-NMR (DMSOude): 3+ ppm, 9,62152 (s, 2H, -OH20, -OHz1): 8.92321 (s, 1H, Hio);
8.40510 (s, 1H, -OH14); 7.89826 (s, 1H, -OH1y); 7.79814-7.77256 (d, 2H, Hs, Hs); 7.70862
(s, 1H, Hy); 7.68219 (s, 1H, Huo); 7.36546-7.33867-7.31954-7.28281 (m, 2H, Hi1, Hy);
6.94604-6.91670 (d, 1H, Hig); 6.37615- 6.34701 (d, 1H, Hi3).

(B1):'H-NMR (DMSOds): 81 ppm, 9,82804 (terminal, 1H, -OHxo); 9.08112 (s, 1H, H1g);
8.41851 (terminal, s, 1H, -OH21); 7.89606 (s, 1H, -OHy2); 7.82255-7.80882 (d, 2H, Hs,
He); 7.71767 (s, 1H, Hy); 7.69218 (s, 1H, Hio); 7.64039-7.62390-7.61305 (m, 2H, H1, Hy);
7.36365-7.31571 (terminal protonlar, d, 1H, His); 7.12398-7.0969 (terminal protonlar, d,
1H, Hi4); 6.77895-6.76052-6.73313 (terminal protonlar, t, 1H, Hiz). 13C-NMR (DMSO-g,
o ppm): C19: 163.16138, C8: 151.89021, C16: 150.44642, C15: 146.98686, C9:
137.30075, C4: 133.47047, C5: 127.91365, C6: 126.56001, C3: 123.78361, C2:
123.10784, C1: 120.32947, C18: 119.54859, C10: 118.60542, C17: 117.75163, C13:
117.20300, C14: 110.64551, C7:109.29143, C-C baglanma: 128.28945.

(B2):!*H-NMR (DMSOuds): 81 ppm,9.07691 (terminal, s, 2H, -OHzo-OH>1); 8.89218 (s,
1H, Hig); 8.52273 (terminal, s, 1H, -OHu4); 7.86696 (s, 1H, -OHa2); 7.78296-7.75521 (d,
2H, Has, He); 7.67309 (s, 1H, H7); 7.64645 (s, 1H, Hio); 7.34563-7.29723-7.27303 (t, 2H,
Hi, H2); 6.91458-6.88072 (terminal protonlar, d, 1H, His); 6.34231-6.31522 (terminal
protonlar, d, 1H, His).

(B1-S):'H-NMR (DMSOQuds): 81 ppm,9.20541 (terminal, s, 1H, -OHzo, -OH21); 8.87277 (s,
1H, Hig); 8.7666- 8.74401- 8.51532- 8.5059- 8.48705- 8.46550 (m, 4H, Hi Ha, Hs, He);
6.80822 (terminal protonlar, m, 3H, Hi3, His, Hig); 6.30176 (s, 2H, H7, H10);5.65012 (s,
1H, Hz). BC-NMR (DMSO-g¢, 6 ppm): C19: 163.20652, C16: 160.42818, C15:
159.07689, C8:151.79212, (C23:146.61172, C9: 139.70299, C4: 134.52164, C13:
132.41985, C5: 130.69245, C10: 122.05657, C7: 113.42158, C22: 105.46123, C-C
baglanma: 128.589581 ve 126.56204.
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(B2-S):'H-NMR (DMSOds): 8+ ppm,9.15542 (terminal, s, 1H, -OH gruplari (-OHus, -
OH2o, -OH21)); 8.85024- 8.55781 (m, 5H, Hi, Hz, Ha, He,Ha9); 7.63822 (terminal protonlar,
d, 2H, His, His); 7.25176 (S, 2H, H7, H10);6.59112 (s, 1H, H22).

4.4. Polimerlesme Mekanizmasi

Poli-3-{[(3-hidroksinaftalen-2-il)imino]metil}benzen-1,2-diol (B1) ve poli-4-
{[(3-hidroksinaftalen-2-il)imino]metil}benzen-1,2,3-triol (B2) Schiff
bazipolimerleriyukarida da bahsedildigigibi C-O-C baglanmasiilesentezleneniki tirtindiir.
Baglanmasegiciligiiizerinereaksiyonmekanizmasiilgilimakaleler
incelenmistir.Literatiirdegecenve C-0-C
baglanmasegciciligii¢iniicolasireaksiyonmekanizmasi  onerilmistir  (Sekil 32);(i) Schiff
bazimonomerlerininbir elektron oksidasyonundankaynaklanan Schiff
baziikameliserbestfenoksi (CeHs-OH-) katyonradikallerininbaglanmasi,(ii) (NHa4)2S20s,
NaOCl,
H202vehavaO,gibioksidanlarkullanilarakbirbirininortopozisyonunakoordineedilmisfenoksi
katyonradikallerininbaglanmasi, ve (iii) KOH
kullanilarakolusturulanfenoksonyumanyonuaraciligiylabaglanma.C-C
baglanmasininbolgeselseciciligi,bazispesifikfenollerinve Schiff
bazimonomerlerininpolimerizasyonundabulunur.Schiffbazipolimerleri  (B1  ve  B2)
oksidatifolarakeldeedildikten sonraHBr
eliminasyonuilepolimerzincirleriarasindatiyofenkdpriileriolusmustur.B1

polimeryapisii¢indekitiyofengruplarininbaglanmapozisyonlart Sekil 32 de gdsterilmistir.
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LiteratiiregoreBilicivearkadaglaritarafindanyayinlananmakalede,oksidanolarak
(NH4)2S208  (amonyum  persiilfat) kullanilarak oligo (4-hidroksikinolin) (OHQ)
polimerisentezlenmistir. Sekil 33’ te sentezlenen polimerin olast rezonans formlari

gosterilmektedir(Bilici ve ark., 2012).
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Sekil 33.0HQ bilesiginin olasi rezonans yapilari

Oksidatif polimerizasyon (OP)
islemiarastirmacilartarafindansuluHClortamindagergeklestirilmistir. Bucalismayagore,
amonyumpersiilfatli aromatik monomerlerin oksidatif polimerizasyon ile katyon-
radikalbirmekanizmayoluylailerledigininyaygiolarakkabuledildigibilgisiverilmistir
(Turan,2012).Ekolarak, oksidasyonsirasindaortayacikankatyon—
radikalaramaddeleriningoklurekombinasyonunuigerirvedaha sonrakatyon-
radikalcesitlirezonansformlarinda stabilizeedilir.Sekil 34, tez kapsaminda sentezlenen
polimerlerin elde edilmesinde monomerlerin rezonas yapilarini
gostermektedir.Literatiirdeki ¢aligmalar da goz oniine alindiginda, bu olusan katyon-radikal

birimlerin birlesmesi ile polimerlesmenin gergeklestigi diisiiniilmektedir.
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Sekil 34. A1 olarak kisaltilan Schiff bazinin rezonans yapilari

4.5, IsisalKararhihik

Bilesiklerin (TG-DTG) termal bozunma sicaklik verileri Tablo 2’ de
Ozetlenmistir. TG sonuglarma gore Al, A2, Bl, B2, B1-S ve B2-S’ in ilk bozunma
sicakliklart (Ton) sirasiyla 142.00, 132.70, 180.00, 181.85, 183.02 ve 130.61°C’ dir. 100°C’
nin altinda kalan 47.55, 63.88 35.60, 34.02 ve 42.99°C gibi pik degerlerinin monomerlerin
sentezinde kullanilan organik c¢oziicliden kaynaklandigi ve polimerler i¢in ise sulu
ortamdan dolay1 gozlendigi soylenebilir. TG analizsonuglart (Sekil 35 ve Sekil 37) B1, B2
veB1-S’in enyiiksek ilk bozunma sicakliklarinasahipoldugunu gostermektedir.Bu durum
polimerzincirlerinin  yapisindan ve polimerlesmenin C-C/C-O-C birlesmesi yapan
birimlerden kaynaklanmaktadir.Daha diisiik sicakliklarda bozunma gosteren bilesiklerin

yapilarinda C-O-C gibi gruplarin daha ¢ok oldugu soylenebilir. Ciinkii C-O-C grubunun
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1is1sal kararlilign C-C birlesmesine gore daha azdir (Kaya ve ark., 2021).Ayrica B2
polimeri, Schiffbazimonomerinden (A2) dahayiiksek ilk bozunma sicakligma(Ton)

sahiptirve bu nedenle onun 1sisal kararliliginin daha yiiksek oldugu sdylenebilir (Panda ve

ark., 2022).i1k bozunma sicakligi(Ton), tekbasinabilesiklerin 1s1sal
kararliligthakkindafazlabilgi vermez.Bu nedenle, bilesiklerinmaksimum bozunma
sicakliklarinin yanisira %20 ve %50
kiitlekayiplarininmeydanageldigisicakliklarindaincelenmesi gerekir.

Aynizamandabilesiklerin800°C’deki kalinti miktarlar1 da sentezlenen bilesiklerin 1s1l
kararliliklar1 hakkinda bilgi vermektedir.Ornegin Sekil 37’ ye bakildiginda800°C” de
sentezlenen B2-S polimerinin kalinti miktarinin baslangi¢ bilesiklerinden daha iyi oldugu
ve B2-S polimerinin digerlerine kiyasla daha iyi 1sisal kararliliga sahip oldugu sdylenebilir.
Ayrica bu polimer (B2-S) vyiiksek sicakliga dayanikli malzemelerin iiretiminde
kullanilabilir (Kocaeren, 2016). Ayrica B-2’nin %350
agirlikkaybinakarsilikgelensicakligimonomerinden (A2) dahayiiksektir. Bu veriler, ayrica
B2’nin A2’den dahafazla isisal kararliligasahipoldugunuortayakoymaktadir.Bilesiklerin
Sekil 36 ve 38’ deki DTG egrilerine bakildiginda B1 ve B2 polimerleri igin iig

farklibolgede bozunmalarin gergeklestigi goriilmektedir.
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Tablo 2.

Sentezlenen Bilesiklerin Isisal Bozunma Degerleri

20% Kiitle 50% Kiitle % Karbon

Bilesikler — Ton Tmax kaybi kaybi  kalintis (800°C)

157.98, 249.09,

Al 14200 20 ean 33 364.47 59.49

A2 13270 146.04, 294.57 293.40 646.72 42.89
63.88, 238.74,

B1 180.00 oo a8 285.72 779.96 50.38

B2 181.85 193.80, 264.02 265.69 752.32 47.95

B1-S 183.02  47.55, 277.54 284.72 758.14 48.72

42.99, 90.74,
B2-S 13061  136.39, 163.95, 195.54 57.86
791.39

Tmax:Maksimumbozunma sicakligi, Ton:1lk bozunma sicakligi.
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Sekil 35.A1, B1 ve B1-S’in TGEgrileri
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Sekil 37.A2, B2 ve B2-S’in TG Egrileri
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Sekil 38.A2, B2 ve B2-S’ in DTG egrileri

4.6. Kitle Analizi

Sentezlenen polimerlerin molekiil agirliklarin1 belirlemek i¢in 6nce Jel
Gegirgenlik Kromatografisi (GPC) analizi yapilmis, fakat analiz sonucunda anlamli bir
kromatogram elde edilemedigi ve polimerik bilesiklerin tam anlamiyla c¢oziinmesi

gerceklesmedigi icin MALDI-TOF MS analizi yapmaya ihtiya¢ duyulmustur.

Matris destekli lazer desorpsiyon iyonizasyon akis siiresi kiitle spektrometresi
(MALDI-TOF MS) (Matriks assisted lazer desorption ionization time of flight
massspectrometry) (Uysul vd., 2019) ile Schiff bazi polimerlerinin (B1 ve B2) ve ayrica
tiyofen gruplart igeren polimerlerin (B1-S ve B2-S) yapisal karakterizasyonu igin
kullanmildi. Kiitle spektrometresi ile bir homolog karisimdaki her bir farkli bilesen ig¢in
molekiiliin kiitlesine bakilabilir ve bu nedenle MALDI-TOF MS yontemi hem yapisal hem
de son grup analizi i¢in uygundur.Kiitle spektrometresi, yakin zamanda tanitilan, yiiksek

duyarhiliga sahip olan ve sentetik dogal makromolekiillerde bulunan genis molekiiler
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agirhik dagilimi (MWD) (Hillenkampvd., 1991; Karas, 1987) gibi karmasik karisimlarda
bile ¢ok biiyilk molekiillerin desorpsiyonuna ve iyonlagsmasina izin veren bir analiz
teknigidir. Bu nedenle, tez ¢alismasinda polimerlerin molekiil agirliklarini incelemek igin
once Jel Gegirgenlik Kromatografisi (GPC-Gel Permeation Chromatography) tercih
edilmis, fakat analiz sirasinda ¢ozilniirliik konusunda sorun yasandig i¢in ve sonug elde
edilemediginden dolay1 polimerik tiriinlerin yaklasik molekiiler agirliklarini belirlemek igin
MALDI-TOF MS yontemi kullanilmistir. B1, B1-S, B2 ve B2-S’ in elde edilen MALDI-
TOF MS spektrumlar1 asagida sirasiyla Sekil 39, 40, 41 ve 42’ de verilmistir. Matris
(Montoudo, 1996) olarak DHB kullanilarak incelendiginde B1’ in yaklasik 19 tekrar eden
monomerik birimi oldugu goriilebilir (Sekil 39). B1-S’ in MALDI-TOF MS spektrumunda
gorildiigi gibi yaklasik 9 tekrar eden monomerik birimin oldugu sdylenebilir. Ayrica
spektrumlarin oldukg¢a giirtiltiilii oldugu da goriilmektedir. Bu durumun analiz sirasinda
polimerik yapidan kopan irili ufakli fonksiyonel gruplardan kaynaklandigi soylenebilir.
Kiitle spektrometrik sonuglarina gére B1, polimerik yapili bir bilesik iken BI-S’ in
oligomerik yapiya sahip oldugu ve B1-S’ in sentezindeki HBr eliminasyon reaksiyonu
sirasinda B1’ den senteze baslandig1 diisiiniiliirse B1-S olusurken B1 polimerik yapisinin

parc¢alandig1 seklinde bir yorum yapilabilir.
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Sekil 39.B1° in MALDI-TOF MS Spektrumu
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Sekil 40. B1-S’ in MALDI-TOF MS Spektrumu

Teorik olarak, HBreliminasyon reaksiyonunun bir sonucu olarak tiyofen
halkasint B1 polimerik yapisina dahil ederek tiyofen kopriileri sayesinde daha biiytik
molekiiler kiitleye sahip yeni bir polimer tiirii elde etmek amaglandi. Ancak MALDI-TOF
MS sonuglarina baktigimizda polimerik zincirler arasma giren tiyofen halkasi ile
makromolekiiler bir yapiya ulasilamadigit B1-S’ in MALDI-TOF MS spektrumundan
anlasilmaktadir. Yine, MALDI-TOF MS analizi sonuglarina gore, B1 polimerinden B1-S
polimeri elde edilmek istendiginde polimerik yapinin bozundugu zincirlerin kirildigi,
tiyofen biriminin polimer zincirine katiliminin diisiik diizeyde oldugu ve daha kisa zincir
yapili oligomerik diizeyde bilesigin olustugu sdylenebilir. B1-S polimerinin yapisinin
olustugu karakterizasyon islemlerinden (FT-IR ve NMR gibi) net sekilde dogrulanmustir.
B1-S’ in olusumu sirasinda pargalanma veya daha kisa zincirli oligomerik diizeyde yapinin
olusmasiin nedeni; B1’ e ait tH-NMR spektrumunda gériildiigii gibi B1” in yapisindaki -
OH gruplan iizerinden ilerleyen polikondenzasyon reaksiyonu sonucu yeterli H atomunun

olmamasi olarak yorumlanabilir.

B2 ve B2-S’ in MALDI-TOF MS spektrumlar: her iki bilesik i¢in de 226 m/z

araliklarla yaklasik 5 tekrar eden monomerik birimin varligint gosteririr (Sekil 41). B2-S’
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in spektrumunda goriildiigii gibi B2’ ye benzer 5 tekrar eden monomerik birim mevcuttur.
Bu sonuca gore, B2 ve B2-S’ in (Sekil 41 ve 42) oligomerik yapiya sahip oldugu
sOylenebilir. Literatiirde diger fenol bazli oligomerler ve polimerler icin de benzer

caligmalar bildirilmistir (Iwahara ve ark., 2000).
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Sekil 41.B2” in MALDI-TOF MS Spektrumu
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Sekil 42.B2-S’ in MALDI-TOF MSSpektrumu

4.7. YiizeyOzellikleri

Taramal1 elektron mikroskobu sentezlenen bilesiklerin yilizey morfolojilerini
analiz etmek i¢in kullanilir(Kocaeren, 2016). Sekil 43” te Al (A, B, C, D), B1( E, F, G, H),
B1-S’in(I, J, K, L) SEM goriintileri 100,30, 5, 1 pum gibi farkli boyutlarda
gosterilmektedir. Sekil 43A ve B’de goriildiigi gibi, Schiff bazi Al kiiresel 6zellikli
yapidadir ve damlacikli yiizeye sahip oldugusoylenebilir.Ek olarak Sekil 43C’ de kus
yuvasi gibi i¢i bos ve cali benzeri yapilara benzetilebilir. Sekil 43D, A1’in hali ipliklerine
benzer ipliksi bir yapiya sahip oldugunu ve homojen bir yilizey sergiledigini
gostermektedir. B1’ in SEM goriintiileri Sekil 43 E,F,G,H> de gosterilmektedir. Yiizey
morfolojisi heterojen ve ici bos bir yapiya sahiptir. Ozellikle Sekil 43 H,B1’ in yapisinin
boyut olarak birbirine yakin kiiciik top seklindeki yapilardan olustugunu gostermektedir.
B1-S’ ye ait SEM gorintiileri (Sekil 43J, K ve L) futbol topu gibi yuvarlak yapilar
icermektedir.Bu yapilarin HBr eliminasyon reaksiyonu ile B1’e eklenen tiyofen gruplari
sebebiyle olustugu soOylenebilir.Literatiirdeki benzer calismalar incelendiginde tiyofen

iceren yapilarin  SEM  goriintillerinde  bu  tiir yuvarlak  yapilari  gormek
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miimkiindiir(Koaceren, 2016).Sonug olarak, sentezlenen Al Schiff bazi tabanl bilesiklerin
SEM goriintiilerinin birbirinden farkli oldugu acik¢a sdylenebilir. Dolayisiyla hedeflenen
iiriinlerin yiizey morfolojilerinin farkli olmasi sentezlerin basarili sekilde gerceklestigini

gostermektedir.

Sekil 43.100, 30, 5 ve 1um’de AL (A, B, C, D), B1 (E, F, G, H) ve B1-S (I, ], K, L)’in

SEM goriintiileri

Sekil 44°te A2 (A,B,C,D), B2(E,F,G,H) ve B2-S’in (1,J,K,L) SEM goriintiileri 30,10,
5 ve 1 um gibi farkli boyutlarda gosterilmektedir. A2’ nin SEM goriintiilerine bakildiginda
30 ve 10 um boyutlarinda igneye benzer sivri yapilar gorillmektedir (Sekil 44 A,B,C).
Sekil 44D, kirik ve st iste istiflenmis tahta pargalarini andirmaktadir. B2’nin SEM
goriintiileri olan Sekil 44 E,F,G i¢i bos ve heterojen bir yapiya sahiptir ayrica bu bosluklar
simetrik ve belirgin bir sekilde goriilmektedir. B2-S” in SEM goriintiileri (Sekil 441,J,K)
B1-S’inkine benzer yuvarlak top benzeri kiiresel yapilar igermektedir. Sonug olarak, B1-S
ve B2-S vyapilart benzer oldugu i¢in SEM goriintillerinin de benzer olmasi
beklenmektedir.Yukarida bahsedildigi gibi top benzeri yapilar muhtemelen tiyofen

gruplarinin varligindan kaynaklanmaktadir. Sekil 44L yuvarlak kiire gibi yapilarin 1 pm
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boyutundakdseli oldugunu ortaya koymaktadir.Tiim A2 tiirevli bilesiklerin yiizey
morfolojileri birbirleriyle karsilastirildiginda ayni biiytikliikte birbirinden farkli oldugu
acikca goriilmektedir.Bu da hedeflenen sentezlerin basartyla gergeklestirildigini

gostermektedir.

Sekil 44.30, 10, 5 ve 1 um’de A2 (A, B, C, D), B2 (E, F, G, H) ve B2-S (I, J, K, L)’in SEM

Goruntileri

4.8. Antibakteriyel Ozellikler

Antibakteriyel aktivite yontemlerini belirlemek igin ¢esitli invitro testler
kullanilmaktadir. Bir bilesigin antibakteriyel aktiviteye sahip olup olmadigini anlamak icin
minimum inhibitér konsantrasyon (MIC) ve minimum bakterisidal/fungisit konsantrasyon
(MB(F)C) yontemleriyle belirlemek miimkiindiir (Bilici vd., 2012). Yapisinda N ve O
bulunduran ve elektron verici yapiya sahip Schiff bazi ve polimerlerinin bakteri veya
mantarlarin enzim retimini engelledigi bilinmektedir.Bu siiregte Schifff baz1 ve
polimerleri spor zarinin lipit tabakasini diflize ederek bakteri veya mantarlarin enzimlerinin
aktivitesi i¢in gerekli olan serbest hidroksil gruplar ile etkilesime girmektedir (Baran ve
Mentes, 2015). Bu tez c¢alismasinda, Pseudomonasaerouginosa ATCC 27853,
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Escherichiacoli ATCC 25922, Proteusvulgaris NRRL-B-123, Escherichiacoli NRRL-B-
3704 Gr (-) bacteriaandStaphylococcusaureus ATCC 25923, Enterococcusfaecalis ATCC
29212, Bacillussubtilis ATCC 6633, Listeriamonocytogenes ATCC 7644 Gr (+) tiirii
bakteriler, sentezlenen Schiff bazi ve polimerlerinin biyolojik aktivitelerini arastirmak i¢in
testlerde kullanilmustir. Klinik (Isenberg, 1998) ve laboratuvar enstitiisii standartalarina
(Riquelme, 2015) (CLSI,) gore, sentezlenen Schiff bazlarinin ve bunlarin oksidatif
polimerlerinin antimikrobiyal aktiviteleri sivi mikrodilisyon yontemiyle minimum
inhibisyonkonsatrsasyonu(MIC) i¢in 96 kuyulu analiz yontemiyle tarandi.Antimikrobiyal
analiz sonuglar1 sentezlenen Schiff bazi A2 ve polimer B2-S disindaki bilesikler igin
Eaecalis ATCC 29212 (62.5 ng/mL) bakteri tiiriine kars1 etkili olduklarini1 gostermistir. EK
olarak, yapilan test sonuglarina goreSchiff bazi Al ve polimer B1-S disindaki diger
bilesikler bakteri P. vulgaris NRRL-B-123 (Gr -)’ ¢ kars1 daha etkili oldugu, sirasiyla A2,
Bl, B2 ve B2-S  bilesikleri i¢in 62,5 15,625, 31,25 ve 62,5
ug/mLkonsantrasyonlarindaaktivite ~gosterdigi belirlenmistir. Ozellikle Bl ve B2
polimerlerinin P. vulgaris NRRL-B-123 (Gr -)’e kars1 daha iyi antimikrobiyal aktivite
gosterdigi acik¢a sdylenebilir. Tablo 3 te 31,25 ve 15,625ug/mL gibi daha diisiik
konsantrasyonlarda polimerlerin aktivitelerinin iyi oldugu goriilmektedir. Baska bir
deyisle,B1 ve B2 gibi polimerlerP. vulgaris NRRL-B-123 (Gr -) bakterisi barindiran

ylizeyler i¢in antibakteriyel ajanlar olarak kullanilabilir.

Tablo 3.
Al, B1, B2, B1-S ve B2-S’in Minimum Inhibitor Konsantrasyonlart (MIC, pg/mL)

Mikroorganizmalar Al A2 Bl B2 B1-S B2-S
B. subtilis ATCC 6633 (Gr +) 125 125 125 125 125 125
E. faecalis ATCC 29212 (Gr+) 625 125 62.5 62.5 62.5 125
S. aureus ATCC 25923 (Gr +) 125 125 125 125 62.5 125
L. monocytogenes ATCC 7644 125 125 125 125 125 125
(Gr+)

E. coli NRRL-B-3704 (Gr -) 125 250 125 250 125 125
E. coli ATCC 25922 (Gr -) 250 250 250 125 125 125
P.aeruginosa ATCC 27853(Gr-) 250 250 125 125 125 125
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P.vulgaris NRRL-B-123 (Gr-) 125 62.5 15.625 31.25 125 625

BESINCI BOLUM
SONUCLARVE TARTISMA

Tez c¢alismasinda, oncelikli  olarak Al  (3-{[(3-hidroksi naftalen-2-
il)imino]metil}benzen-1,2-diol) ve A2 (4-{[(3-hidroksi naftalen-2-il)imino]metil}benzen-
1,2,3-triol) olarak adlandirilan Schiffbazlarinin  sentezi gergeklestirildi.Daha sonra
(NH4)2S20¢’insulu ¢ozeltisi oksidan olarak kullanilarakB1 ((poli-3-{[(3-hidroksinaftalen-
2-il)imino]metil}benzen-1,2-diol) ve B2 (poli-4-{[(3-hidroksinaftalen-2-
il)imino]metil}benzen-1,2,3-triol)) olarak kisaltilan polimerler elde edildi. B1-S ve B2-S
polimerleri ise iki asamali sentez islemi ile Schiff bazi1 polimerleri (B1 ve B2) ve 3,4
dibromotiyofen(S) kullanilarak sentezlendi.Tiim sentezlenen bilesiklerin yapilarive
karakterizasyonuFT-IR, UV ve NMR (*H- ve®C-NMR) gibi teknikler kullanilarak
yapilmistir. Elde edilen veriler 1siginda bulgular yorumlanarak sentezlerin basariyla
gerceklestirildigi sonucuna ulagilmistir.

Calismada sentezlenen Schiff bazlar1 ve polimerlerin antibakteriyel
ozelliklerinin incelenmesinin yan1 sira, bilesiklerin yapilarinda bulunan OH fonksiyonel
grup sayisinin bilesiklerin analiz sonuglar1 tizerindeki etkisinin arastirilmasi da
amaclanmistir. Elde edilen antibakteriyel test sonuglarina gore, Schiff baz1 A1 ve polimer
B1-S disindaki diger bilesikler bakteri P. vulgaris NRRL-B-123 (Gr -)’ e kars1 daha etkili
oldugu, sirasiyla A2, Bl, B2 ve B2-S bilesikleri i¢in 62,5 15,625, 31,25 ve 62,5
pg/mLkonsantrasyonlarinda aktivite gosterdigi  belirlendi. Ozellikle Bl ve B2
polimerlerinin P. vulgaris NRRL-B-123 (Gr-)’ e karsi daha iyi antimikrobiyal aktivite
gosterdigi acikg¢a sdylenebilir.

Al, B1 ve B1-S’ in SEM goriintiileri sirasiyla 100, 30, 5, 1 um gibi farkh
boyutlardakaydedildi.Bilesiklerin SEM goriintiilerine gore Schiff baz1 A1 kiiresel 6zellikli
yapidadir ve damlacikli yiizeye sahip oldugu sdylenebilir. 5 pum’ de kus yuvasi gibi ici bos
ve cal1 benzeri yapilara benzetilebilir.B1 i¢in ylizey morfolojisi heterojendir ve ayrica i¢i
bos bir yapiya sahiptir. B1-S’in SEM goriintiileri futbol topuna benzemektedir. A2’ nin
SEM goriintiilerine bakildiginda ise 30 ve 10 um boyutlarinda igneye benzer sivri yapilar
goriilmektedir.

Sentezlenen bilesiklerin 800°C” deki kalintt miktarlarina gore kararsizligi

dikkate alindiginda B1-S ve B2-S disindaki A1,A2,B1,B2 bilesiklerin yapilarindaki —OH

54



gruplarinin sayist arttikca bunlarin kalint1 miktarlarinin azaldig
goriilmektedir.Bubilesikteki —OH gruplarimin sayisinin  arttigt  polimerik yapilarin
bozunmasinin daha kolay oldugu anlamina gelir. A2 hari¢ diger bilesikler i¢in 800°C’de
yaklasik %50 kalint1 biraktiklarindan 1sisal kararliliklarinin iyi oldugu sdylenebilir.
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