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Ozet: Bu calismada, Cu(ll) metal iyonlarmm farkli mol oranlarinda 6,7-dihidroksi-3-(3-klorofenil)kumarin
bilesiginin (DPCI-Kum) dielektrik sabiti, dielektrik kayip faktorii ve ac iletkenliginin frekansin bir fonksiyonu olarak
incelenmesi amaglanmistir. DPCI-Kum igin dielektrik dlgiimleri, frekansin bir fonksiyonu olarak bir empedans
analizorii kullanilarak belirlenmistir. DPCI-Kum ve kompozitlerinin dielektrik 6zellikleri, oda sicakliginda 100 Hz
ile 20 kHz arasindaki frekansta ol¢lilmiis ve birbirleriyle karsilastirilarak verilmistir. DPCI-Kum bilesigindeki
polarize olan serbest -OH fonksiyonel gruplarinin Cu(ll) iyonlari ile etkilesimi sonucu polarizasyonun azalmasindan
dolay1 Cu (II) iyonunun artan mol oranlarinda dielektrik 6zelliklerinde de azalma oldugu goriildii. Ayrica DPCI-Kum
ve kompozitlerinin TGA analizleri gergeklestirildi. Cu(II) orani arttikga hem termal kararliligin arttigi hem de artik
miktarlarinin arttig1 gorildi.

Anahtar Kelimeler: Kumarin, Dielektrik Ozellik, Bakir (11) iyonlarl

Investigation of Dielectric Properties of Cu(II) Doped 6,7-Dihydroxy-3-(3-
chlorophenyl)coumarin Compound

Abstract: We aimed to investigate the dielectric constant, dielectric loss factor and ac conductivity of 6,7-dihydroxy-
3-(3-chlorophenyl)coumarin compound (DPCI-Kum) at different mole ratios of Cu(ll) metal ions as a function of
frequency. Dielectric measurements for DPCI-Kum were determined using an impedance analyzer as a function of
frequency. Dielectric properties of DPCI-Kum and its composites were measured at 25 °C over the frequency from
100 Hz to 20 kHz and given as compared with each other. It was observed that the dielectric properties of the Cu (1)
ion decreased with increasing mole ratios due to the decrease in polarization as a result of the interaction of polarized
free —OH functional groups with Cu(ll) ions in the DPCI-Kum compound. In addition, TGA analyzes of DPCI-Kum
and its composites were performed. It was observed that as the Cu(ll) ratio increased, both the thermal stability
increased and the residual amount increased.
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Cu(ll) Katkili Kumarin Bilesigi...

1 GIRiS
Kumarin kimyast 200 yilik bir gecmise sahiptir.
1820'lerde  kumarin ilk kez Tonka fasulyesinin

¢iceklerinden izole edilmistir. Daha sonra bu bilesige tonka
fasulyesinin Fransizca “coumarou” kumarin ad1 verilmistir
[1-5].

W. H. Perkin, 1868'de salisilaldehitin sodyum tuzunu
asetik asitle 1sitarak kumarini yapay sentezleyen ilk kisi
olmustur ve bu yontem Perkin reaksiyonu olarak kabul
edilmigtir [6]. Kumarin yapisi, 1872'de Strecker, Fittig ve
Tiemann tarafindan 1-benzopiran-2-on yapisinda olarak
onerilmigtir. Ayrica 1741'de Rama Swamy, 1973'te
Myasnikova [1] kumarinin kristal yapisiyla ilgili
arastirmalarda bulunmugtur. Kumarin floroforlari, antiviral
[7], antikanser [8], antilosemi [9], anti-diyabetik [10], anti-
inflamatuar [11] gibi ¢esitli farmakolojik uygulamalarda
katki maddesi olarak kullanilmakta ve adenosin reseptor
antagonistleri [12, 13] olarak iglev gordiigii belirlenmistir.
Bunun diginda kumarin ve triinleri pestisitlerde [14], gida
katki maddelerinde [15], parfim sanayisinde [16],
kozmetiklerde [17], boya ve kauguklarda koku
maskeleyicilerde [18], ugucu yaglarin giiglendiricilerinde
[19] olarak kullanilmaktadir [20].

Kumarin, bir benzen halkasi ile bir piran halkasi igeren iki
halkali bir sistemdir. 3 ve 4 numarali karbon arasindaki
C=C, cis-/trans- izomerizasyonunu smirlamaktadir ve bu
sekilde tiim kumarin ¢ekirdegi bir planya haline gelir.
Kumarinin planer yapisindan dolayr miikemmel yiik
transferi 6zelligi gosterir ve iistiin fotofiziksel 6zelliklere
sahiptirler. Kumarin, 1 ve 2 konumlarinda bir lakton
grubuna ve C-3'ten C-8'e kadar alti gevresel hidrojen
atomuna sahiptir. Periferal hidrojenler uygun sekilde
stistitiie edilebilir. Dogal olarak olusan kumarin tiirevleri 7.
pozisyonda bir hidroksil grubuna sahipken, bazi temel
floresan kumarin aym pozisyonda amino- veya hidroksil-
gruplarma sahiptir [1, 20].

Kumarin, Perkin kondenzasyonu [6], Knoevenagel
kondenzasyonu [21] ve Pechmann reaksiyonu [22] gibi
cesitli yontemlerle sentezlenebilmektedir. Son zamanlarda
mikrodalga destekli kumarin sentezi gelistirilmistir [23,
24]. Metal Katalizli siklizasyon da kumarin omurgasinin
sentezi i¢in tercih edilen yontemdir [25].

Kumarin halkasina bagli olan siibstitiie gruplarin yeri ve
konumunun degismesi, kumarinlerin farkli fiziksel,
kimyasal ve biyolojik 6zellikler gésterebilmesine olanak
saglamaktadir. Bu durum kumarin tirevlerinin yeni
uygulama alanlarinin kesfedilmesini dnemli kilmistir.

Bu amagla, bu c¢alismada  6,7-dihidroksi-3-(3-
klorofenil)kumarin bilesigi (DPCI-Kum) literaturdeki
metoda gore sentezlendi [24] ve yapis1 FT-IR, H ve 1C-
APT NMR spektroskopi yontemleri ile aydinlatildi. Ayrica
DPCI-Kum bilesigi farkli mol oranlarinda bakir (II) iyonu
ile katkilandi. Elde edilen Cu(Il) iyonu ile doplanmis
kumarin karisimlarinin dielektrik sabiti, dielektrik kayip
faktorii ve ac iletkenlik 6zellikleri oda sicakliginda 100 Hz
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ile 20 kHz frekans aralifinda frekansin bir fonksiyonu
olarak incelendi.

2 MATERYAL VE METOD

2,4,5-trimetoksibenzaldehit, 3-kloroakrilonitril bilesikleri
Sigma-Aldrich firmasindan temin edilmistir. Silikajel, n-
hekzan, aseton, etanol, kloroform ve tetrahidrofuran ve
NMR calismalarinda déteryumlu ¢oziicii olarak kullanilan
DMSO-d6 Merck firmasindan satin alinmigtir.
Bilesiklerin karakterizasyonunda FT-IR spektrumlari
Perkin Elmer SpectrumOne FT-IR spektrometre cihazi ile
NMR Spektrumlar1 Bruker DPX—400 High Performance
Digital FT-NMR cihaz1 ile ve dielektrik parametrelerin
6l¢timlerinde Quadtech 7600 Precision LCR meter cihazi
kullanilmistir.

2.1  Sentez ve Karakterizasyon

2-(2,4,5-trimetoksifenil)-1-(3-klorofenil)akrilonitrile

(TM-CN) [26] ve 6,7-dihidroksi-3-(3-klorofenil)kumarin
(DPCI-Kum) [24]  bilesikleri gore
sentezlenmistir. Genel sentez semasi Sekil 1°de verilmistir.

literatiire

211  2-(2,4,5-trimetoksifenil)-1-(3-klorofenil)
akrilonitrile (TM-CN) Bilesiginin

Karakterizasyonu

2,4,5-trimetoksibenzaldehit (TM) (2.7 mmol) ve 3-
klorobenzilsiyanit (AC) (2.7 mmol) kullanild1. Yesil renkli
katt madde: Verim: 70%, E.N. 164-165 °C. FT-IR (KBr,
cmt) v:v: 1612, 1580, 1510 (C=C), v: 2196 (C=N), 3049,
3008 (Ar-CH). 'H-NMR (400 MHz, CDCls) 6 6.53 (1H, s,
H?), 7.66 (1H, s, H%), 3.94 (3H, s, H"), 3.98 (3H, s, H?),
3.97 (3H, s, HY), 7.95-7.99 (2H, s, H, H?), 7.33-7.40 (2H,
m, H*® ve HY), 7.58 (1H, d, H®). 3C-NMR (CDCls) ¢
154.12 C1, 96.14 C?, 152.65 C3, 143.02 C*% 110.11 C°,
113.92 C8, 56.81 C7, 56.11 C8, 56.42 C° 137.44 CY,
106.10 C*, 118.81 C*2,137.10 C™3, 124.01 C*4, 134.92 C*°,
125.71 C*%, 130.13 CY7, 128.42 C*8,

2.1.2  DPCI-Kum Bilesiginin Karakterizasyonu

Acik kahverenkli kati madde DPCI-Kum, Verim:90%,
FT-IR (KBr, cm): 1580, 1602 ve 1621, vc=c, 1661 vc=o,
3059 VC-H(Ar), 3370, 3168 vo.h. 1H NMR (400 MHZ,
DMSO-de): 8, 7.07 (1H, s, H?), 6.79 (1H, s, H%), 9.55 (1H,
s, H"), 10.36 (1H, s, H®), 7.73 (1H, s, H®), 8.16 (1H, s, H'3),
7.50 (1H, d, J=8.4 Hz, H%), 7.52 (1H, t, J=8.0 Hz, H9),
7.76 (1H, d, J=6.8 Hz, HY). 3C-NMR (DMSO-dg): $,
143.6 Ct, 102.6 C?, 151.2 C?, 148.6 C*,112.9 C5 111.8 C§,
141.9 C° 121.2 C™¥, 160.65 C, 132.9 C%, 128.6 C®,

134.6 C4, 130.4 C™5, 132.2 C%¢,128.6 C*'.
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Sekil 1. TM-AC ve DPCI-Kum Bilesiklerinin genel

sentez reaksionu

2.2  DPCI-Kum Bilesiginin Cu(ll) Kompozitlerinin

Hazirlanmasi

100 ml lik reaksiyon balonunda DPCI-Kum bilesigi ve
kiitlece farkli oranlarda tartilan (%10, %20, %28) bakir (II)
kloriir etanol/su karisiminda ¢6ziildii ve oda sicakliginda
12 saat boyunca karigtirlldi. Daha sonra ultrasonic
homojenizator ile 30 dk dispers edildi (300 kw). Daha

sonar ¢Oziiciiniin fazlasi uzaklastirildiktan sonra tiriinler

vakum altinda 40 ° C’de kurutuldu.
2.3 Dielektrik Ozelliklerin Belirlenmesi
DPCI-Kum bilesigi ve Cu (II) ile doplanmig DPCI-Kum

dielektrik

belirlenmesi i¢in Oncelikle numuneler basing altinda

bilesiginin  karisimlarimin ozelliklerinin
(vaklasik 4 ton) tablet haline getirildi. Tablet kalinligi
Olciildii. Kapasitans degerleri (Cp) ve dielektrik kayip
faktorii (DF) ve Gp degerleri belirlendi. Olgiimler 100 Hz
ile 20 kHz araliginda oda sicakliginda frekansa karsi
yapildi. Dielektrik sabitleri agagida belirtilen formiiller ile

hesaplandi[27-30].

’ d
£ = Cppe &)
e’ = ¢'DF (2)
d
g = sz (3)
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A: Numunenin alani (m?); ¢" Dielektrik sabiti
C:Numunenin kapasitansi(F); &": Dielektrik kayip
d: Numunenin c¢ap1 (m)

£0: Boslugun dielektrik sabiti (8.85x107? F/m)

3 BULGULAR
3.1 Sentez ve Karakterizasyon

Calismanin sentez basamaginda ilk olarak TM, 3-
klorobenzilsiyanit (AC) ile etanol igerisinde ve %20°lik
NaOH varliginda 70 ° C’de, argon atmosferi altinda
etkilestirilerek TM-AC bilesigi literatiire benzer metotla
elde edildi. Elde edilen TM-AC bilesigi havasi alinmis bir
balona ilave edildi ardindan silikajel:piridinyum
hidrokloriir (3:1) karisimi eklenerek ev tipi bir mikro dalga
firmn iginder etkilestirilerek DPCI-Kum bilesigi elde edildi.
Bilesiklerin yapilar1 FT-IR, *H- ve *C-NMR teknikleri ile
aydinlatildi ve elde edilen veriler literatiirle uyumlu oldugu
gozlendi [24]. Bilesiklerin *H ve *C-NMR spektrumlari
Sekil 2 ve 3’de verilmistir. Detayli veriler deneysel
boéliimde agiklanmustir. Bilesik TM-AC de 2196 cm deki
-CN pikinin, DPCI-Kum bilesiginin FT-IR spektrumunda
gozlenmemesi halkanin olustugunu goéstermektedir. TM-
AC Bilesiginin yapisindaki —-CN’e komsu 1612 cm deki
C=C baglarinin DPCI-Kum bilesiginin olusumuyla 1622
cme kaydigi gozlenmistir. TM-AC Bilesigindeki —-OCHj3
gruplarinin -OH a doniistiigli ve —OH gerilme titresimleri

DPCI-Kum bilesiginin FT-IR spektrumunda gozlenmistir.

"H-NMR spektrumunda 9.5 ve 10.3 ppm’de goriilen singlet
1 protonluk pikler yapida bulunan —OH protonlarina aittir.
TM-AC bilesiginde aromatik halkaya bagl 3.5-4 ppm
arasinda olan —OCHj3 protonlarinin DPCI-Kum bilesiginde
gozlenmemesi yapinin olustugunu gostermektedir. -OCH3
Gruplarinin —OH’a déniismesinin bir sonucu olarak —OH
protonlarinin varligi ve integral yiiksekliklerinin yapiya
uygun olmasi énerilen yapiy1 desteklemektedir. *3C-NMR
spektrumunda da DPCI-Kum bilesigine ait karakteristik
lakton karbonili ve diger karbon atomlarina ait pikler

spektrumda goriilmektedir.
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Sekil 2. TM-AC Bilesiginin 'H ve *C-NMR spektrumu (Kloroform-d)
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3.2 Dielektrik ve Termal Ozellikleri

DPCI-Kum bilesigi ve agirlikga %10, %20 ve %28
oranlarinda Cu(Il) kloriir ile hazirlanan kompozitlerinin
dielektrik sabiti, dielektrik kayip faktéri ve ac
iletkenlikleri incelendi ve bilesigin saf hal ile farkli
oranlardaki kompozitleri bir birleri ile karsilagtirild: (Sekil
4-6). DPCI-Kum ve hibrit yapilarin termal 6zelliklerini
incelemek amaciyla Shimadzu marka DTG-60 birlesik
sistemi kullanildi. Toz halindeki numunelerden 5 mg 6rnek
almarak azot atmosferinde oda sicakligindan 600 °C’ye
kadar 10 °C dk 1sitma hiziyla analiz edildi. Sonuglar aym
sicaklik ekseninde karsilagtirmali olarak Sekil 7°de
gosterilmigtir.

DPCI-Kum

DPCI-Kum-Cu2+/10%)
DPCI-Kum-Cu2+/20%)|
DPCI-Kum-Cu2+/28%)|

4.2 4

LN NN )

4.0

3.89

3.6

3.4+

3.24

3.04

2.8+ O

Dielektrik sabiti (¢

2.6

241 M,

224

2.0 T T T T T
0 5000 10000 15000 20000

Frekans (Hz)

Sekil 4. DPCI-Kum bilesigi ve Cu(ll) kompozitlerinin
artan frekansa kars1 dielektrik sabitlerinin degisimi

Dielektrik dzellikler iizerinde artan Cu?* yiizdesinin etkisi
frekansin bir fonksiyonu olarak oda sicakliginda incelendi.
DPCI-Kum bilesiginin 2 kHz’deki dielektrik sabiti 3.77
iken Cu(Il) kompozitlerinde bu deger konsantrasyona bagli
olarak azalmis ve %28 kompozit oranina 2.28’e diismdistiir.
DPCI-Kum ve kompozitlerin degerleri artan frekansla
azaldigr tespit edildi (Sekil 4). Genellikle diisiik
frekanslarda bu azalma olduk¢a belirgindir. Yiksek
frekans degerlerine dogru dielektrik sabitindeki azalma
egilimi yavaglamakta ancak diisiiy yine de devam
etmektedir. Diisiik  frekanslardaki ani azalmalar,
muhtemelen bu frekanslarda uygulanan elektriksel alan
yoniinde maddenin yapisinda bulunan yiiklii dipollerin
kendi eksenleri etrafinda ve alan yoniinde hareket etme
egilimlerinin yiiksek olmasindandir. Benzer durum Sekil
5’teki dielektrik kayip grafiginde de goriilmektedir.

DPCI-Kum Ve Cu(ll) kompozitleri i¢in Sekil 6’da, AC
iletkenligin frekans ile degisimini de gosterilmektedir.
Buna gore, iletkenlik diisiik frekans bolgelerinde oldukga
hizli artarken, yiiksek frekans bolgelerine dogru artis hizt
azalmakta ve sabit bir degisim durumuna yaklagmaktadir.
Elde edilen kompozitlerin i¢in 1 kHz’de 6l¢iilen dielektrik
sabiti (¢'), dielektrik kayip faktorii (¢”) ve iletkenlik (logo)
sonuglar1 Tablo 1’de 6zetlenmistir.
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Sekil 6. DPCI-Kum Bilesigi ve kompozitlerinin artan
frekansa kars1 AC iletkenliginin degisimi

Tablo 1. DPCI-Kum Bilesigi ve kompozitlerinin 25 °C ve
1 kHz’deki Dielektrik Sonuglari

g g" logo

DPCI-Kum 377 0.086 -8.67

DPCI-Kum-Cu?/10% 345 0.042 -8.71

DPCI-Kum-Cu?*/20% 278 0.037 -8.80

DPCI-Kum-Cu?*/28% 238 0.036 -8.87
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4  TARTISMA

Bu c¢aligmada, 6,7-Dihidroksi-3-(3-klorofenil)kumarin
(DPCI-Kum) bilesigi ve agirlikca %10, 20 ve 28
oranlarinda Cu (II) kloriir ile hazirlanan kompozitlerinin
dielektrik 6zelliklerinin belirlenmesi amaglanmustir.
Sentezleri gergeklestirilen bu DPCI-Kum bilesiginin
dielektrik sabiti, dielektrik kayip faktorii ve AC iletkenlik
degerleri sabit sicaklikta frekansin bir fonksiyonu olarak
(100 Hz ile 20 kHz arasinda) empedans analizorii ile
belirlendi. Bu bilesiklerde artan frekans ile dielektrik
ozellikleri degismektedir. Dielektrik sabitinin frekans
arttik¢a bir miktar azaldig1 ve yiiksek frekans degerlerinde
sabit kaldigi gorilmistir. Ayrica, dielektrik kayip
faktorleri frekansla bir azalis egilimi gosterdigi, AC
iletkenlik degerlerinin ise frekansla arttig1 gdzlenmistir. Bu
artiglar literatiirde yapilan g¢aligmalarla kiyaslandiginda
sonuglarin  artan  frekansla uyumluluk gosterdigi
bulunmustur[28, 30, 31]. Ayrica, Cu(ll) iyonunun artan
mol oranlarinda dielektrik &zelliklerinde de azalma oldugu
goriildii. Bunun nedenin DPCI-Kum bilesigindeki polarize
olan serbest —OH fonksiyonel gruplarmin Cu(ll) iyonlar
ile etkilesimi sonucu polarizasyonun azalmasindan
kaynaklandigi distiniilmektedir. Bu sonuglar
incelendiginde bilesiklerin iletkenligi hem frekansa hem de
Cu(Il) iyonlarina duyarlt olup bu O&lgiitlerin artigiyla
azaldigi gorilmiistiir.
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—— DPCHuMCI2 520 N
DRCHuMCY+2 %25 St
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— .
/
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Sekil 7. DPCI-Kum Bilesigi ve kompozitlerinin TGA
egrileri

TGA egrilerindeki sonuglara gore CuCl, orani arttikga
yapinin termal kararlilik kazandigir goriilmektedir. Bu
durumun sebebinin organik bilesigin metal ile etkilesimi
sonucu bozunmanin geciktirmesinden kaynaklandigi
diistiniilmektedir. Ayrica Cu(I) konsantrasyonun arttikga
600 °C’deki % atik miktarlar1 da artmaktadir. Sicakligin
artmastyla birlikte molekiildeki zayif etkilesimler ve
kimyasal baglarin kirilmast ayrica molekiilde ugucu
bilesenlerin ayrilmasi ile kiitle kayb1 olmustur. Organik
yapilarinin bozundugu son sicaklik degerinde inorganik
bilesenlerin daha kararli olmasi sebebiyle bozunmadan
kaldig1 distiniilmektedir.

5 SONUCLAR

Literatiir ~ ¢aligmalar1  incelendiginde =~ DPCI-Kum
bilesiginin 6l¢iilen floresans 6zelligine bagli olarak Cu(Il)
iyonlarina karsi sensor 6zelligi gosterdigi tespit edilmistir.
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Bu sonuglar yapilan bu ¢aligmanin da Cu(Il) iyonuna karsi
duyarli oldugunu ve elektriksel 6zelliklerinde de degisime
neden oldugunu agikga gdsteren ve ispatlayan
parametrelerden olmustur.

Bu tiir malzemelerin yararliligi bu maddelerin yapisal
ozelliklerinin yaninda metal iyonlar1 ile yapmis olduklar1
etkilesimde bagli oldugunu gostermektedir. Kumarin
bilesikleri metal iyonlarma karst sensor Ozelligi
gostermesinin [24] yaninda ayni metal iyonlarina kargi
elektriksel ozelliklerinde degisimin oldugu yapilan bu
caligma ile ortaya koyulmustur. Bu tiir yapilarin elektriksel
aygitlarda da kullanilabilme potansiyeline sahip oldugu
belirlenmistir.
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