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OZET

AZO-OKSIM LiIGANDI VE BiPRiDIN/FENANTROLIN UC LIGANDLARI iLE
KARISIK LIGANTLI GECiS METAL KOMPLEKSLERININ SENTEZi VE
KARAKTERIZASYONU

Turan DURAL

Recep Tayyip Erdogan Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dah
Yiiksek Lisans Tezi
Danmismani: Prof. Dr. Kerim SERBEST

[k olarak azo-oksim tiirevi 2-Hidroksi-5-[(E)-fenildiazo]benzaldoksim H.,L (2) literatiire gore
sentezlendi. Daha sonra bu ligand ve 2,2’-Bipridin/1,10-Fenantrolin ug¢ ligantlart 1:1 ve 1:2
oranda kullanmilarak karigik ligandli Mn(II), Ni(Il), Cu(Il) ve Zn(II) kompleksleri hazirlandi.
Komplekslerin karakterizasyonlari IR, *H NMR, UV-vis, kiitle spektrumlar1 (ESI and TOF),
molar iletkenlik ve manyetik duyarlilik 6l¢timleri ile yapildi. TDDFT kullanilarak biitiin
komplekslerin spektroskopik ozellikleri hesaplandi ve deneysel veriler ile karsilastirildi.
Geometrik optimizasyonlar ve deneysel verilere gore; azo-oxime ligandi ve 2,2°-
Bipridin/1,10-Fenantrolin ug¢ ligantlarinin 1:2 mol aranlarinda kullanilarak hazirlanan
mononiikleer Mn(Il) ve Ni(Il) kompleksleri (2a, 2¢c, 2f, 2h) bozulmus oktahedral yapidadir.
1:1 oranlar kullanilarak hazirlanan Ni(II), Cu(IT) ve Zn(II) kompleksleri (2d, 2e, 2g, 2i, 2j)
bozulmus karepramidal, Ni(Il) kompleksi (2b) bozulmus tetrahedraldir.

2019, 98 Sayfa
Anahtar Kelimeler: Azo Boya, Oksim, Metal Kompleksi, Sentez, Karakterizasyon.
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ABSTRACT

SYTHESIS AND CHARACTERIZATIONS OF MIXED LIGAND TRANSITION
METAL COMPLEXES WITH AZO-OXIME TYPE LIGAND AND TERMINAL
BIPRIDINE/PHENANATHROLINE LIGAND(S)

Turan DURAL

Recep Tayyip Erdogan University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry
Master Thesis

Supervisor: Prof. Dr. Kerim SERBEST

Firstly, azo-oxime derivative ligand, 2-hydroxy-5-[(E)-phenyldiazo]benzaldoxime, H,L (2)
was synthesized by the reported literature. Then, mixed ligand Mn(ll), Ni(I1), Cu(ll) ve Zn(lI)
complexes were prepared by using this ligand and 2,2’-Bipyridine/1,10-phenanthroline as
terminal ligand with 1:1 and 1:2 mole ratio. The structural characterizations of the complexes
(2a-j) were made by IR, 'H NMR, UV-vis, mass spectra (TOF), molar conductivities and
magnetic susceptibility measurements. The spectroscopic properties of the complexes were
calculated by employing time-dependent density functional theory (TDDFT) and compared
with available experimental data. Not only experimental data but also theoretical calculations
showed that Mn(ll) ve Ni(ll) complexes (2a, 2c, 2f, 2h), prepared by using azo-oxime ligand
and terminal ligand 2,2’-Bipyridine/1,10-phenanthroline with 1:2 mol ratio have distorted
octahedral geometry. The Ni(ll), Cu(ll) ve Zn(Il) complexes (2d, 2e, 2g, 2i, 2j) prepared by
using azo-oxime ligand and terminal ligand with 1:1 mol ratio have distorted square pyramidal
geometry, the Ni(ll) complex (2b) prepared by using azo-oxime ligand and terminal ligand
with 1:1 mol ratio have distorted tetrahedral geometry.

2019, 98 pages
Key Words: Azo Dyes, Oxime, Metal Complexes, Synthesis, Characterization.
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1. GENEL BIiLGILER

1.1. Giris

Boya; ¢esitli malzeme yiizeylerine, korunma, siislenme ve aydinlatma amaglart ile
siiriilerek sert ve ince bir tabaka olusturan, ana maddeleri organik, metalik veya plastik

esasli pigment, baglayici ve incelticilerden meydana gelmis, renkli bir siv1 bilesimidir.

Boyarmaddeler; tekstil materyalleri, kagit, plastik, deri, sag, kozmetik, gida gibi

maddeleri renklendirme isleminde kullanilan organik bilesiklerdir.

Konugsma dilinde ¢ogu kez boya ve boyarmadde kelimeleri birbiri yerine
kullanilir. Bu iki sézciik esanlamli degildir. Boyalar bir baglayici ile karigmig fakat
cozlinmemis karigimlardir. Boya bir ylizeye kuruyan yag ile birlikte firca veya boyama
tabancalar1 ile uygulanir. Boyanan yiizey, yagin kurumasi ile olduk¢a kalin yeni bir
tabaka ile kaplanir. Bu islem gergekte bir boyama degil bir 6rtmedir. Boya kelimesinden
sanatkar, ressam, badanaci faydalanir. Genellikle boyalar anorganik yapidadir. Ancak
organik yapida da olabilirler. Uygulandiklar1 yiizeyde hicbir degisiklik yapmazlar.
Kazimakla yiizeyden biiyiik parcalar halinde uzaklastirilabilirler (Tashalan, 2008).

1856 yil1 boyalar i¢in bir doniim noktasidir. William Henry Perkin, ilk sentetik
boya olan leylak rengini (mouvein) iiretmis ve bir yil sonra ticari boya iiretimine
baslamistir. Perkin’in bu kesfi birgok Ingiliz ve Alman kimyagerlerin bu alana
yonelmesine ve sentetik organik kimya endiistrisinin dogmasina neden olmustur. Grabe
ve Lieberman 1868 yilinda kokboyanin temel boyarmaddesi olan alizarini
sentezlemistir. Indigo, Adolph von Bayer tarafindan 1880’de; ilk azo boyarmadde olan
Bismark kahverengisi ise Martius tarafindan 1862°de tiretilmistir (Aktan, 2008).

Azo grubundaki boyar maddelerin bir kismi anaerobik ortamda kendini olusturan
benzidin gibi insanlar lizerindeki toksik etkisi bilinen aromatik aminlere doniismektedir.
Olusan bu aromatik aminlerin aritma tesislerindeki mikroorganizlar iizerindeki toksik

etkileri de bilinmektedir (Chung ve Stevens, 1993).



Azo boyar madde kompleksleri kromofor gruplarin 6nemli bir sinifin1 olusturur
(Venkataraman, 1952). Tekstil, gida, saglik, elektronik ve boya sanayisinde birgok
pratik uygulamada kullanilirlar (Rangnekar vd., 1999), (Sekar 1999). Kromofor
ligantlarinin bazilar1 selat indikatorii olarak, metal analizinde kullanilir (Woodward ve

Freiser, 1973), (Szurdoki vd., 2000.).

Azo bilesiklerinin uygun termal oOzelliklere ve absorbsiyon bantlarina sahip
olmasindan dolay1 optik kaydetme 6zellikleri son derece yiiksektir (Rezvani vd., 2005),
(Nejati vd. 2007). Bu ozelligi sayesinde azo boya metal kompleksleri DVD-R’lerin
kaydedici katmaninda kullanilir (Geng vd., 2004).

Azo bilesiklerinin DNA, RNA ve protein sentezi, azot fiksasyonu, kanser

olusumu gibi bircok mekanizmay:1 inhibe ettigi bilinmektedir (Chung ve Stevens, 1993).

1.1.1. Boyarmaddelerin Simiflandirilmasi

Boyarmaddeler ya kimyasal yapilarina gore ya da uygulama yontemlerine gore
smiflandirilirlar.  Kimyasal yapilarina gore; azo, antrakinon, indigo, polimetin,
arilkarbonyum, ftalosiyanin, nitro ve kiikiirt boyarlar1 olarak, uygulama ydntemlerine
gore ise; anyonik, katyonik, dogrudan, dispers, vat ve reaktif boyarmaddeler olarak
smiflandirilabilmektedir. Bunlardan sayica en ¢ok olani ve kullanilani dispers ve reaktif

boyarmaddeler gruplaridir.

Kimyasal yapilarina gore siniflandirmada en genis grup azo boyarmaddeleridir.
Az0 boyarmaddeleri boyama gii¢lerinin ¢ok olmasi, ucuz ¢ikis maddelerinden kolayca
elde edilebilmeleri, ¢ok genis renk araligini kapsamalari ve iy1 hashk ozellikleri
gostermeleri sebebiyle daha ¢ok tercih edilir. Azo boyarmaddelerinin tek dezavantaji
mavi-mor renk araliginda donuk renkler vermeleriydi, ancak bu dezavantaj heterosiklik
bilesenler kullanimiyla bu renk araliinda daha parlak renkler elde edilerek

giderilmistir.



1.1.2. Azo Boyarmaddeler
1.1.2.1. Azo Boyarmaddelerin Genel Ozellikleri

1858 yilinda Griess tarafindan diazolama tepkimesinin kesfinden sonra bir veya
daha fazla azo grubu igeren ¢ok sayida boyarmadde sentezlenmistir. AzO0
boyarmaddeleri, say1 ve tiretim miktarina gore biitiin sentetik boyarmaddeler arasinda
en Onemli gruptur. Piyasada bulunan tiim organik boyarmaddelerin % 64’iinii kapsar.
Evlerde kullanilan tekstil mamulii ev esyalarinin 2/3 “si azo grubu igeren boyarmaddeler
kullanilarak renklendirilmistir. Azo boyarmaddeleri ¢ok ¢esitli malzemenin (yapay ve
dogal tekstil lifleri, plastikler, deri, kagit, mineral yagi, vaks) boyanmasi igin
kullanilmaktadir (Aktan, 2008).

Azo boyarmaddelerinden bazilar1 insan sagligi acgisindan zararhidir ve
kullanimlar1 yasaklanmistir. Tekstil liflerinin boyanmasinda kullanilan bazi azo
boyarmaddelerinin alerjik ve kanserojen etkilere yol agtigi belirlenmistir (Rezvani vd.,
2005).  Bunlar  enzimlerin  etkisiyle  organizmada  aromatik  aminlere
indirgenebilmektedir. Azo par¢alanmasinda bagirsak ve deri bakterilerinin ve karaciger
enzimlerinin payinin biiyiik oldugu ortaya konmustur (Abbasi vd., 2006). Kanserojen
etki gosteren madde boyarmaddeler degil, bunlarin parcalanmasi sonucu olusan
arilaminlerdir. Dogal boyarmaddeler sentetik olanlardan 5-10 kat daha pahalidir ve
tekstil maddelerini boyama talebini karsilamasi miimkiin degildir. Dolayisiyla ¢evreye
ve insan sagligina zararli olmayan boyarmaddelerin iiretimi ve kullanimlarmin artmasi

gerekmektedir.

Kiipe ve kiikiirt boyarmaddeleri disinda, diger tiim boyarmaddelerin yapisinda
bulunan azo grubu sz melezlesmesi yapmis karbon atomlar1 arasinda koprii gorevi ile

konjuge sistemin bir pargasini olusturan kromofor grup gorevi de goriir (Aktan, 2008).

Azo grubu (-N = N-) igeren bilesikler, i¢erdikleri azo grubunun sayisina goére
mono, bis, tris, tetrakis azo boyarmaddeleri olarak adlandirilirlar. Azo grubunun yan
taraflarina ¢esitli aromatik gruplarin girmesiyle veya farkli sayida azo grubunun

bulunmasiyla hemen hemen tiim renklerin olusmasi saglanabilir.
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Azo boyarmaddeleri, azot atomlar: arasindaki ¢ift bag ve azot atomu iizerindeki
elektron giftleri nedeniyle geometrik izomeri gostererek cis- ve trans- izomerlerine sahip

olurlar.

Azo bilesiklerindeki azot atomlart genellikle benzen ve naftalin halkalarina
baghidir. Son yillarda aromatik heterosiklik halkalara ve enol tipinde alifatik halkalara

da bagli azo grubu igeren boyarmaddeler sentezlenmistir (Ertan ve Eyduran, 1995).

1.1.2.2. Azo-Hidrazon Tautomerisi

Molekiiliin bir kismindan bir hidrojenin kaldirilmasi ve bu hidrojenin molekiiliin
farkli bir kismina eklenmesi ile molekiilde proton tautomerisi gézlenir. Bu durum, azo
grubunun orto veya para konumunda bir -OH grubu oldugunda yaygin olarak gozlenir.

Tautomerik yapi bilesigin fiziksel 6zelligini farkli kilar.

Hangi bilesikte hangi tautomerik yapmin daha baskin oldugunu bilmek ¢ok
onemlidir. Ciinkli azo ve hidrazon tautomerlerin renkleri, boyama giicleri ve haslik
ozellikleri farklidir. Genellikle hidrazon yapisi, azo yapisindan daha uzun dalga

boyunda absorpsiyon yapar ve daha iyi boyama giiciine sahiptir.

4-fenilazo-1- naftoldeki azo-hidrazon tautomerlerin absorpsiyon maksimumlari

ve ¢ degerleri asagida verilmistir (Zollinger, 1995).

Amax= 410 nm Amax= 480 nm
¢ = 25000 ¢ = 35000
HO N 0= —N
O \ — C \
| O |
O H
Az0 tautomer Hidrazo tautomer

Sekil 1. Azo-hidrazo tautomerisi



Azo Dbilesiklerinde hangi tautomerin daha baskin olacag tautomerlerin
termodinamik kararliliklarina baghdir. Fenilazofenollerde azo tautomer daha kararli
iken fenilazo naftollerde ise her iki tautomerin de bulundugu, ancak keto-hidrazon

yapisinin daha baskin oldugu belirtilmektedir (Antonov ve Stayanov 1995).

Az0-hidrazon tautomerik dengesi bilesigin yapisindan baska, uygulandigi ¢oziicii,
sicaklik ve pH’a, elektronik ve sterik etkiye, elyafin hidrofobik veya hidrofilik olusuna
da baglidir. Bu degisim ¢oziicli etkileri ile paralellik gostermektedir (Kelemen vd.,
1984).

Azo-hidrazon dengesine iliskin yogun c¢alismalar siirmektedir. Son yillardaki
tautomerik denge calismalarinda Raman, IR, 1H, 15N ve 13C-NMR ve X-isinlari
teknikleri de kullanilmaktadir.

1.1.2.3. Azo Boyarmaddelerinde Stereoizomeri

Azot atomlar1 arasinda  bagi olmasi nedeniyle azo bilesikleri geometrik izomeri
gosterirler. -N=N- (azo) diizlemsel bir geometri gosterir. Diarilazo bilesikleri ad1 altinda
toplanan maddelerin baslica karakteristik 6zelligi bir azo grubunun aromatik bilesiklere
baglanmis olmasidir. Bu cesit bilesiklerin sentezi alifatik azo bilesiklerinin sentezine

gore daha kolaydir ve daha fazla kararlilik gosterir.

Npo—Q_o

N=—/N

Trans (e.n. 68 °C) Cis (e.n. 71 °C)
Sekil 2. Azo Boyarmaddelerde Stereoizomeri

Diarilazo bilesiklerinin sterik yapilari incelendiginde azobenzenin cis- ve trans-

formlarina ayrildig1 goriilmustiir (Giiner, 1984).



1.1.2.4. Azo Boyarmaddelerinin Elde Edilmesi

Azo bilesiklerinin sentezinde en 6nemli yontem diazolanan aromatik aminlerin
kenetlenme tepkimeleridir. Cok az sayida azo bilesigi baska yontemlerle elde edilir. Bu

kesimde diazolama ve kenetlenme tepkimelerine iliskin bilgiler yer almaktadir.

1.1.2.4.1. Diazolama Tepkimeleri

Bir birincil aromatik aminin diazolanmasi, azo boyarmaddelerinin sentezinde iki
tepkime basamaginin ilkini olusturur. Bir birincil aromatik aminin sulu ¢ézeltisi 0-5
°C’de bir
mineral asit varliginda NaNO, ile diazonyum iyonuna doniisiir.

Tepkime i¢in en azindan 2,5 esdeger gram mineral asit gereklidir. Bu, tepkime

mekanizmasinin g¢esitli asit-baz dengelerinin bir sonucudur.

Ar-NH, +3HX +NaNO, —  [A-N=N]" X~ + NaX + H,0
( X= Cl, Br, NOs, HSO, gibi)

Zay1f bazik aminlerin diazolanmasinda daha derisik asitler kullanilir. Aromatik
aminlerin diazolama tepkimelerinin mekanizmas1 Huges tarafindan 1958 yilinda
aydinlatilmistir. Diazolama tepkimesinde temel basamak aminin nitrozolanmasidir.
Ikincil alifatik ya da aromatik aminlerle tepkime bu basamakta durur. Birincil aminlerle,
olusan nitrozaminler hizla diazonyum iyonuna doniisiir. Nitrozolama tiirii ortamin
asitligine bagl olarak degisir. Protonlanan nitrdz asitten, sadece derisik HySO,4 gibi ¢ok
kuvvetli asidik ortamda nitrozonyum katyonu (NO+ ) olusur. Seyreltik asit kosullarinda
bir niikleofille katilma {iriinii olusur. Bu katilma {irlinii (elektrofilik) daha sonra amin
(niikleofilik substrat) ile tepkimeye girer. Bu nedenle seyreltik HCI ya da HBr
cozeltilerinde nitrozolama reaktifi nitrozil kloriir ya da nitrozil bromiirdiir. Sulu
perklorik ve siilfiirik asitte ise, perklorat ve bisiilfat anyonlar1 ¢ok zayif niikleofiller
oldugu i¢in protone nitrdz asit iyonu, nitrit iyonlari ile tepkimeye girerek nitrozolama
reaktifi olan diazottrioksiti (nitrdz asit anhidriti) olusturur. Cok derisik asit kosullarinda
nitrozolama reaktifi ile tepkimeye giren serbest amin degil amonyum iyonudur. Zayif

bazik aminlerden 2-, 4-nitro ve 2,4-dinitro-1- naftilaminlerin, buzlu asetik asit i¢indeki
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amin ¢ozeltisine derigik HoSO4 ig¢indeki sodyum nitritin hizla eklenmesiyle diazolandig1
bilinmektedir  (Hodgson ve Walker, 1933). N-heteroaromatik aminlerin
diazolanmasinda problemler vardir. Son yillarda heterosiklik diazo bilesenlerinden elde
edilen dispers boyarmaddelere ilginin ¢ok artmasina karsin, bu konuda cok az
sistematik bilgi vardir. Weaver ve Shuttlword (1982) ve Butler (1975) heterosiklik
diazo bilesikleri ile ilgili c¢alismalar1 Ozetlemislerdir. Ancak, burada diazolama
yontemleri ve verime iliskin bilgiler yer almamaktadir. 6 tiyeli N-heterosiklik birincil
aminlerden, 3-aminopiridin kolayca diazolanmakta ve karbosiklik aromatik aminler gibi
davranmaktadir. Buna karsin 2- ve 4-aminopiridinler, sulu mineral asitleri i¢inde daha
zor diazolanmakta ve karsilik gelen hidroksi ya da halojen tiirevlerini de
olusturmaktadir. Diazonyum tuzu c¢ozeltilerinin pH’1 hizla 10-11’e getirildiginde ise

kararli alkali diazotatlar olusmaktadir (Karadeniz, 2010).

1.1.2.4.2.Kenetlenme Tepkimeleri

Diazonyum iyonlarinin bir niikleofilik substratla verdigi aromatik yerdegistirme
tepkimeleri azo kenetlenme tepkimeleri olarak adlandirilir. Niikleofilik substrata ise
kenetlenme bileseni denir. Diazonyum iyonlar1 goreceli olarak zay1f elektrofiller oldugu
icin sadece —OH, -NH2, -NHR gibi elektron saglayan gruplari bulunan aromatik
bilesikler kenetlenme bilesenleri olarak kullanilirlar. Azo kenetlenme tepkimelerinde
sadece diazo bilesiklerinin dengesi degil kenetlenme bilesenlerinin de dengeleri goz
online alimmalidir. Genel kural olarak, niikleofilik substratin etkinligi bazlik arttikca
artacagindan, fenolat iyonu ve serbest amin, fenol ve amonyum iyonundan daha hizli
tepkime verecektir. Daha etkin tiirlerin olusumu ortamin pH’sina baglidir (Canakei,
2010).

Ar—OH ——= Ar—O 4 H' pKa=10

Ar—NH; ——= Ar—NH, + H' pKa=4



1.1.2.5. Azo Boyarmaddelerinin Siniflandirilmasi

1.1.25.1. Molekiiliindeki Azo Grubu Sayisina Gore Azo Boyarmaddelerinin

Siiflandirilmasi

» Monoazo Boyarmaddeleri
« Bisazo Boyarmaddeleri

« Tetrakisazo boyarmaddeleri’dir (Baser ve Inanic1, 1990).
1.1.2.5.2. Anyonik Azo Boyarmaddeler

Molekiiliine bagli olarak bir anyonik grup tasiyan tiim boyarmaddelere anyonik
boyarmaddeler ad1 verilir. Cok sayida boyarmadde igeren bu sinifta renklilik veren grup
olarak azo, antrokinon, trifenilmetan ve nitro gruplarina rastlanir (Zollinger, 2003).
Cogunlukla boyarmadde molekiiliine anyonik karakter saglayan hidrofil substitiient
siilfonik asit grubudur. Nadiren karboksilik asit grubu da olabilir. Bu gruplar boyama
islemi sirasinda kuvvetli elektrolit 6zelligi nedeniyle dissosie olur ve asidik ortam

meydana getirir.

SOz Na*

HO

N\ SO; Na©

SOz Na*

Sekil 3. Anyonik azo boyarmadde

Azo grubu igeren anyonik yapidaki boyarmaddeler;
-Asit Boyarmaddeleri
-Krom Boyarmaddeleri

-Metal-Kompleks Boyarmaddeleri
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-Direkt Boyarmaddeleri

-Reaktif Boyarmaddeler olmak iizere bes siifa ayrilir.
1.1.2.5.3. Katyonik Azo Boyarmaddeler
Molekiillerinde (+) ylik tasiyan boyarmaddelere katyonik boyarmaddeler veya
bazik boyarmaddeler denir. Bu boyarmaddelerin kimyasal yapilari di- ve triaril
karbonyum ve bunlarin azo anologlart seklindedir. Katyonik azo boyarmaddelerinin

yapisinda (+) yiik grup olan genellikle amonyum katyonu bulunmaktadir (Baser ve
Inanic1, 1990).

CH,
.
(H3C)3N(H,C) ;NHOC N\\ |CH3 HO
N N

Sekil 4. Katyonik azo boyar madde.

——O0 Cl'/CH;0S05

1.1.2.5.4. Dispers Azo Boyarmaddeler

Dispers boyarmaddeler neredeyse tamamiyla suda ¢dziinmezler, bunlar seliiloz
asetat da dahil olmak iizere biitiin sentetik elyaflara sulu suspansiyonlar halinde
uygulanirlar. Azobenzen tiirevi dispers boyarmaddeler c¢ogunlukla sari, turuncu ve
kirmiz1 renklidir. Dispers boyarlarin %70 den fazlasini da monoazo boyarlar
olusturmaktadir. Yeni monoazo boyarlar1 sentezlendikg¢e, antrakinon tipi dispers

boyarlarin orani hizla azalmaktadir.

Dispers monoazo boyarlari, temel kromojen olan azobenzende her iki benzen
halkasinda cesitli siibstitiientler bulunduran ya da heteroaromatik halkalar iceren
bilesikler olarak karakterize edilebilirler. Kenetlenme bilesenleri olarak anilin tiirevleri
cok uygundur. N-alkil gruplarinda uygun siibstitiientlerin se¢ilmesiyle suda ¢oziintirliik

optimize edilebilmektedir. Bu tipte ilk endiistriyel iirin Dispersol Fast Scarlet B dir.



o CoHg
\ . /
N N——N N
// CH,CH,OH
o]
Sekil 5. Dispersol Fast Scarlet

Karbosiklik boyarmaddeler benzen ve naftalen tiirevlerine dayanmaktadir ve
bunlar sar1, kirmizi, mavi ve yesil renkler vermekte olup ¢ogunlukla polyester, seliiloz,
naylon, poliakrilonitril ile deri gibi substratlar1 boyamada kullanilir (Zollinger, 2003).
Bu tip boyarmaddelere 6rnek olarak Dispers Yellow verilebilir.

H;CCOHN N P

AN

N

Sekil 6. Dispers Yellow

Heterosiklik azo boyarmaddelerinde kenetlenme ve diazo bileseni olarak

heterosiklik bilesikler kullanilabilmektedir.

Heterosiklik azo boyarmaddeleri, haslik 6zellikleri ve parlakliginin ¢ok 1yi olmasi
nedeniyle son yillarda boyarmadde kimyasinda onemli bir yere sahip olmustur ve

antrakinon boyarmaddelerine nazaran daha ¢ok kullanilmaktadir.

Son yirmi yil i¢inde heterosiklik azo boyarmadde tiretiminde % 50-70 oraninda
bir artig goriilmesine karsilik ayni siire¢ igerisinde antrakinon boyarmaddelerde %15-20

arasinda bir azalma gortilmistiir (Hamprecht, 2005).
Ticari Oneme sahip olan heterosiklik azo boyarmaddeleri kenetlenme

bilesenlerinde heteroatom olarak azot igermektedir. Bunlara; indoller, pirazolonlar,

piridonlar, barbitiirik asit ve imidazoller 6rnek gosterilebilir.
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Heterohalkali diazo bilegenleri olarak, 2-aminotiyazoller, 2-aminoizotiyazoller, 2-
aminobenzotiyazoller, 5-aminopirazoller ve 2-aminodiazollerin diazonyum tuzlarindan

elde edilen dispers boyarmaddeler birgok patentte tanimlanmuistir.

Heterohalkali diazo bileseni olarak 2-amino-5-nitrotiyazol, parlak mor ve mavi
dispers boyarmaddelerin sentezinde kullanilabilmektedir (Karci ve Ertan, 2005),
(Towns, 1999).

1.1.2.5.5. Azo Pigment Boyarmaddeleri

Suda ¢6ziinmeyen ii¢ boyarmadde sinifindan biri olan pigment boyarmaddelerinin
organik yapida olanlar1 birka¢ kimyasal smifa girer. Ornegin sar1, turuncu, kirmiz1 ve
kahverengi olanlar1 azo yapisindadir. Mavi, mor ve yesil tondakiler ftalosiyanin ve

antrokinon boyarmaddeleridir. Azo pigmentlerinin ¢ogu bir azo grubu igerir.

1.1.2.6. Metal Kompleksli Azo Boyarmaddeler

Boyarmadde-metal komplekslerinde metal atomu boyarmadde molekiiliinden
gelen iki dondr grup tarafindan sikica tutulur. Boyle bilesiklere ‘selat’, bu olaya da
‘selatlagsma’ adi verilir. Selatlasma mekanizmas1 azo boyarmaddeleriyle kompleks
olusmasini gostermek igin de kullanilir. Ancak azo grubuna gore orto konumdaki bir tek
hidroksil grubu, krom atomunu azo boyarmaddesi ile kararli yapida tutmak i¢in yeterli
degildir. Kompleks azo boyarmaddelerinin meydana gelebilmesi i¢in molekiiliin azo
grubuna gore 0,0’- konumlarinda iki hidroksil veya bir hidroksil, bir karboksil veya bir

hidroksil, bir amino grubu igermesi sarttir (Giiner, 1984).

Kompleks olusumunda aktif grup olarak azo gruplari rol oynar. Metal katyonu
olarak Co, Cr, Cu, Ni gibi ge¢is metallerinin katyonlart kullanilir. Daha ¢ok protein ve
poliamid elyafin boyanmasinda bu kompleksler kullanilabilirler. Bu tip

boyarmaddelerin elyafa tatbiki i¢in farkli yontemler gelistirilmistir.

Metal kompleks boyarmaddelerinde boyarmadde molekiilii ile metal iyonu

arasinda koordine kovalent bag vardir. Bu baglarin olusmasi icin azot, oksijen gibi dis
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orbitallerinde ortaklanmamis elektron ¢ifti iceren atomlar, bu elektron ciftlerini metal
atomlariyla ortaklasa kullanirlar. Buna goére metal kompleksleri iyon veya molekiil
halde olan ve iizerinde metalin bos olan orbitalini iggal edebilecek en az bir ¢ift elektron
tastyan ligandlarin yapmis olduklar1 bilesikler olarak tanimlanir. Elektron veren atoma
dondr, bu elektronlarini paylasan atoma akseptdr denir. Koordinatif bag dondrden
akseptore uzanan bir okla gosterilir. N ve O 6nemli donér atomlardir, metal atomlar1 ise

akseptordiir.

O — U

M—O0 M—0

=

>

N
f:O —>M — N—/—/—N——
Sekil 7. Baz1 donér atomlu azoboyar maddeler

Alizarin-krom kompleksi ornek olarak alindiginda komplekslesme mekanizmasi

sOyle aciklanir:

Metal atomunun bir molekiil boyarmaddeye sikica baglanabilmesi i¢in en az iki

bag gereklidir. Kromun koordinasyon sayisi 6 olduguna gére maksimum {i¢ boyarmadde

+3

molekiilii baglayabilir. Cr iyonu vermek iizere ii¢ elektronunu kaybeden krom atomu,
koordinasyon yolu ile dig orbitallerine kolaylikla 6 elektron cifti alarak daha dayanikli
bir yapiya sahip olur.

[k basamak sodyum hidroksit ile fenolden sodyum fenolat meydana gelmesine
benzer sekilde kromun alizarin ile birlesmesinden ibarettir. Meydana gelen bag kovalent
bag oldugundan bilesik iyonize olmaz. Ug degerlikli krom iyonu ii¢ protonun yerini
alabilir. Yani ii¢ molekiil alizarinle birlesir. Ikinci basamakta verilen ve okla gdsterilen
diger bag koordine kovalent bagdir. Bu bag sayesinde 6 {liyeli bir halka meydana
geldiginden bilesigin kararlilig1 daha da artar (Sekil 8), (Ozcan, 1984).
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Sekil 8. Alizarin-krom kompleksi

Daha c¢ok protein ve poliamid elyafin boyanmasinda kullanilan bu smif
boyarmaddelerde, azo boyarmaddelerle metallerin kompleks olusturmasinda elyafa
tatbik edilmesi dikkate alinarak farkli yontemler gelistirilmistir. Krom boyarmaddeleri
g0z Oniine alinirsa, krom-mordan, metal krom ve son kromlama yontemi olmak {izere

iic boyama yontemi kullanilir.

Krom-mordan yonteminde; azo boyarmaddelerinin bir kismi krom tuzlan ile
islem gordigiinde, elyaf iizerinde suda ¢oziinmeyen veya c¢ok az ¢oziinebilen ve lak

olarak adlandirilan krom kompleksleri meydana getirilir.

Son kromlama yonteminde boyama islemi sonunda krom tuzu banyosunda
kompleks olusturulur. En biiylik dezavantaj islemin iki kademede yapilmasidir. Tek
kademeli olan metakrom yontemi de ancak sinirli sayida boyarmaddeler i¢in kullanilir
ve koyu renkler i¢in uygun degildir. Krom, kobalt nadiren de bakir veya demir
katyonlar1 ile komplekslesmeye elverisli olan boyarmaddeler 70°C'de uygun pH'lar da
metal tuzu c¢ozeltileri ile 1sitilarak metal kompleksi haline getirildikten sonra
kullanildiklarindan ~ bu  boyarmaddelere = premetalize  veya  metal-kompleks

boyarmaddeler denir.

13



Krom kompleksleri daha ¢ok yiin, poliamid, bakir kompleksleri ise pamuk ve deri
boyamaciliginda kullanilir. Krom komplekslerinin salisilik asit kompleksleri disinda;
komplekslesmis  boyarmaddeler ile kompleks olusturmamis boyarmaddeler
karsilagtirildiginda kompleks boyarmaddelerin absorbsiyon bantlarinda keskin uzun
veya daha wuzun dalga boyuna kayma (kirmiziya kayma) gorilir. Kobalt

komplekslerinde bu olay goriilmez.

Aromatik azo bilesikleri genel olarak iki tiir metal kompleksleri olustururlar.

a) Orto pozisyonundaki bir grup ve azo grubunun metal atomuna baglanmasiyla

ortaya c¢ikan kompleksler (I¢ Kompleksler).

b) Metal atomunun azo gruplarina bagli olmadig1 dis kompleksler

1.1.3. Azo Boyarmaddelerle Ilgili Yapilan Cahsmalar

Ug tane aminoazobenzen dispers boya Gabriel ve Wenker’s metotlar1 kullanilarak
sentezlenmistir. Bu boyalarin aseton igindeki renklilikleri incelenmistir. Ugctaki azota
hidroksietil ve dihidroksietil gruplarmmin baglanmasimin etilenimin halkasinin
baglanmasi ile kiyaslandigi zaman beklendigi gibi hipsokromik kaymalarin oldugu ve
€max degerlerinde ise azalmalar oldugu goriilmiistiir. Bir veya iki klor siibstitiientleri,
aziridinil azo dispers boyalarinin diazo bilesenine takildiginda renk ve dayanmiklilik

ozellikleri degismistir (Park, 1999).

R, OCHg
O,N N—N N

Rz CH3;COHN
Rl:-CHg-CHz-OH, H, Rz:'CHz-CHZ'OH, R3, R4: 'H, -Cl
Sekil 9. Aminoazobenzen dispers boya
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Stingelin ve Reinach (1993), katyonik azo boyarmaddeleri sentezlemislerdir
(Sekil 10). Elde edilen azo bilesikleri 6zellikle kagit, deri tekstil materyallerinin baskisi,
boyamasi i¢in ve ayrica miirekkep hazirlamak i¢in kullanmiglardir. Ayrica tekstil
materyali olarak asit gruplar tarafindan modifiye olan poliesterlerin veya sentetik
poliamidlerin, akrilonitrilin  kopolimerleri ve homopolimerleri sentezlenen azo
bilesikleri ile boyamislar ve yapilan incelemelerde haslik degerlerinin (suyun yaninda
siit, meyve suyu, sekerli ve alkollii iceceklere kars1 hasliklar, 151k hasligi, asit ve alkaliye
kars1 hasliklar vb.) iyi oldugu bulmuslardir. Ayrica sentezlenen azo bilesiklerinin tekstil
materyaline karsi affinitesinin ¢ok iyi oldugu ve boya akma egiliminin olmadiginm

gbzlemlemislerdir (Stingelin, 1993).

CH,

b

(H3C)3N(H,C)sNHOC N CH; HO

N

\

N

——O0 CI'/CH,0S0;,"

O// N\H

Sekil 10. Stingelin ve Reinach’in sentezledigi katyonik azo boyarmadde

HsC

Blus’un (1999) calismasinda, son bilesenler olarak fenol ve N,N-dialkilanilinden
tiretilmis ve aradaki bilesenler olarak karsinejonik gruplara ait olmayan aminler
kullanilarak disazo sari, turuncu ve kirmizi boyalart sentezlemistir. Elde edilen
boyalarin dayaniklilik &zelliklerini ve uygulama alanlarimi incelemis ve boyalarin
yapisal Ozelliklerini spektroskopik ol¢limlerle belirtilmistir. Boyalarin poliamit elyaf
lifleri zayif asidik ortamlarda tamamen boyadigi ayrica liflerin 151k ve suya karsi renk

dayanikliliginin oldukga arttig1 tespit edilmistir (Blus, 1999).

NaO;S N
\\N N 1
CH,CH,R
\\N4®7N/ 2 |
AN 2
CH,CH,4R
R; —OH ve ya-CN, R, —OH, -H ve ya-CN

Sekil 11. Disazo sar1, turuncu ve kirmizi boyalar
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Szurdoki vd.’nin (2000) yaptig1 bir ¢alismada selat etkili azo boyalarinin 7 agir
metale (Cd*?, Cu*?, Fe'?, Hg™, Ni'?, Pb" ve Zn*® olan secicilikleri UV-vis
spektroskopisi kullanilaarak incelenmistir. Calismada kullanilan azo boya Sekil 12°de

verilmistir.

/
N
/
HaC N\ N
HO Z CH,OH
CH,OH

Sekil 12. Szurdoki vd. kullandiklar1 azo-boya

Szurdoki vd. (2000) sentezledigi ve yapisi yukarida verilen azo boya bilesigi ve
metal komplekslerinin UV-vis spektrumlarindan elde edilen sonuglar Hg*™ iyonuna

daha segici oldugunu gostermektedir. (Sekil 13)

Absorbance

350 400 450 500 550 600 650
Wavelength (nm)

Sekil 13. Szurdoki vd. sentezledigi azo boyasinin agir metal iyonlari ile etkilesimi

Geng vd. (2004) yaptiklar1 calismada azo boyar maddelerin optik kayit
ozelliklerini incelemislerdir. Calismada CD (kompakt disk) veri katmani azo boyar
maddeden olusmakta ve bu katmanin diisiik enerjili lazer kaynagi (GaAlInP yari-iletken
diyot, 10 mW) ile yansitict 6zelliginin degisimi sonucunda veri kaydi yapilmaktadir

(Geng vd., 2004).
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Sekil 14. Hazirlanan kompakt diskin katmanlart (1; bos polikarbonat substrat, 2;

baglanma katmani, 3; yansitici katman, 4; kayit katmani ve 5; yiv/oluk dncesi substrat)

Ry .0
e NR,
NN
S\// N—N

Sekil 15. Geng vd. sentezledigi azo boyar madde: Ro,1,2 alkil grup

Rezvani ve arkadaslar1 (2006) salisilaldimin fonksiyonel grubu igeren azo bakir
kompleksinin sivi kristal 6zelliklerini DSC analizleri ile incelemislerdir. Elde edilen
bakir komplekslerinin DSC analizinde genel olarak dort endotermik gegis (2a igin; 56,1,
167,0, 204,3 ve 240,3 °C de AH degerleri 1,61, 1,59, 532,43 ve 5.27 kJ mol™) tespit
edilmistir. Bunlardan ilk iki tanesi bir kristal yapidan bir digerine gegisi gostermektedir.
Ucgiincii deger, kristalin fazdan mezo faza gegisi ve diisiik AH degerine sahip dérdiincii
gecis mezo fazdan izotropik siviya gecisi gostermektedir. Incelemeler sonucunda biitiin

bakir komplekslerinin siv1 kristal yapida olduklari bulunmustur.

17



H
X
chlchzo@—N\ 0 HOCH,CH,NH »,Cu(CHzCO0),,H,0
\N OH EtOH,Reflux
H CH,CH,OH
<~/ o \
CgH1gCH,0 N R A\
\\N O/CUV“N N OH,CH14Cq
/ ~
H

HOH,CH,C b
Sekil 16. Rezvani vd. sentezledikleri bakir azo boya kompleksi.
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Sekil 17. Rezvani vd. tarafindan sentezlenen bakir komplekslerinin DSC termogramlari

Gorgani ve Taylor (2006), bir ya da iki katyonik grubun dahil edilmesiyle

¢oziinebilen reaktif boyalar sentezlemisler (Sekil 18) ve naylonu boyamislardir. Boyama

performansindaki pH’in etkisi arastirilmis ve naylonun katyonik reaktif boyalarla

boyanmasinin iyi oldugu bulunmustur. Ayrica bu boyalarla boyanan bazi kumas

tiirlerinde yikama hasligina bakilmis ve yine naylonun iyi bir hasliga sahip oldugunu

bulmuslardir.
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Sekil 18. Gorgani ve Taylor’un sentezledigi reaktif azo boya sentezi
1.2. Fenantrolin

Fenantrolin; Sekil 19°te I, II ve III ile gosterilen heterosiklik halka sistemlerini
belirtmek i¢in kullanilan isimdir. Bu heterosiklik halkalar, fenantren halka sistemindeki
— CH= gruplariin yerine -N= gruplarinin ge¢mesi ile olusur. Bu halka sistemleri 4,5-
diazafenantren(I), 1,5-diazafenantren(Il) ve 1,8-diazafenantren(Ill) olarak ifade edilir.
Bu numaralandirma Sekil 24°deki IV numaralandirmasi esas alinarak yapilir. Bu ¢
farkli yap1 genel olarak “Fenantrolin” olarak adlandirilir. I, II ve III ile gosterilen
heterosiklik halkalar sirasiyla o-, m- ve p-fenilendiaminden elde edildiginden bu yapilar
genellikle o-fenantrolin, m-fenantrolin ve p-fenantrolin olarak adlandirilirlar. Genel
olarak “Fenantrolin” adi yukarida belirtilen {i¢ yapmin disindaki  diger

diazafenantrenleri de icermelidir.
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Sekil 1. Fenantrolin heterosiklik halka sistemleri

Tablo 1. Fenantrolinin bazi ozellikleri

Fenantrolin

Acik Formiil / N\ /N \

Kapali Formiil Ci2HsN2

Sistematik Ismi 1,10 Fenantrolin

Diger Isimleri 45 diazefenatren ; o- fenantrolin

Mol Kiitlesi 130.8 g/mol

Renk Renksiz Kristal

Coziiniirlik Alkol, aseton, eter ve benzende ¢oziiniliyor
Erime Noktasi 117 °C

1.2.1. Fenantrolinlerin Genel Ozellikleri

Ciftdisli 1,10-fenantrolin ligand1 ve tiirevleri supramolekiiler yapilarda kararli
metal kompleksler olugturmaktadirlar. Komplekslerin fotokimyasal ve redoks 6zellikleri
fenantrolin halkalarindaki substitentlere gore degismektedir. 1,10-Fenantrolin ve tiirevleri
selat tipi kompleksler olusturduklarindan, analitik ¢calismalarda kullanilabildikleri gibi
bioorganik arastirmalarin gelisiminde de uygulama alan1 bulmuslardir (Akgtl, 2007).
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1,10-Fenantrolinin diizlemsel heterohalkali bir yapiya sahip olmasindan dolayi,
gecis metalleriyle olusturdugu kararli kompleksleri alan etkili transistorler, 151k yayan
diyotlar (LED), lazerler ve fotovoltaik piller gibi pek ¢ok elektronik cihaz tasariminda
yaygin olarak kullanilmaktadir (DeFarias, 2003), (Mirochnik vd., 2001), (Leontie, vd.,
2005). Bununla birlikte 1,10-Fenantrolin fosforesans emisyonu, iyi redoks kimyasi ve

yiiksek kararlilii kapsayan birgok 6zellige sahiptir.

Organik fotovoltaik cihazlarin en imit verici uygulamalarindan biri,
giinesenerjisinin kimyasal enerjiye doniisiimiidii. Bunun yanisira, bu cihazlart UV
detektorleri  olarak 4  kullanmak miimkiindiir. =~ Rutenyum(II)-1,10-Fenantrolin
kompleksleri nanokristal giines pilleri i¢in foto-algilayiciolarak kullanilirken; bakir(II)-
1,10-Fenantrolin kompleksleri optik nitrik oksit (NO) sensorlerde foto-aktif faz olarak
kullanilmiglardir. 1,10-Fenantrolin- 5,6-dion ilgi c¢ekici optik elektrik ozellikler
sergileyen malzemelerin sentezlenmesi bakimindan ¢ok yonlii bir molekiildiir (Yue vd.,

2007).

1,10-Fenantrolin sahip oldugu yiiksek yiik transfer hareketliligi, mor 6tesi spektral
bolgedeki giicli sogurumu ve parlak 151k yaymasi gibi o6zelliklerinden dolay1
liiminesans bazli optik sensorlerin gelistirilmesinde de kullanilmaktadir (Calucci vd.,
2006). Elektronik teknolojisindeki genis kullanim alanlarmin yani sira analitik kimya,
kataliz, elektrokimyasal polimerizasyon ve biyokimya gibi bircok alanda ¢ok yonlii

rollerinden dolay11,10-Fenantrolin ve tiirevlerine artan ilgi vardir (Zhang vd., 2007).

Gegcismetalleriyle olusturdugu kararlikompleksleri, radyoaktif olmayan niikleik
asit problar1 ve DNA ayirict etkenler gibi potansiyel uygulamalardan dolayr cesitli
arastirmalart tesvik etmistir. Kanser ve timor olusumunu engellemeleri, mikrop
oldiirticti etki gibi pek ¢ok biyolojik etki sergilemelerinden dolayi, 1,10-Fenantrolin-
bakir (IT) kompleksleri ve tiirevleri biiyiik ilgi cekmektedir (Mudasir vd., 1999).

1,10-Fenantrolin ve tlirevlerinin yaklasik elli yil once, bakterileri 6ldiirdigi
belirlenmis ve pek c¢ok biyolojik etkinlik gosterdikleri de bilinmektedir (Zhang vd.,
2006). Son zamanlarda yapilan calismalar niikleik asitlerin yapisini bozan yapay

enzimler i¢in 1,10- Fenantrolin kullanimina odaklanmistir (Akgiil, 2007).
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1,10-Fenantrolin yapisinin diizlemsel olusu nedeniyle DNA c¢iftzincir yap1 ile
etkilesmekte ve Ozellikle zincirin baz c¢iftleri arasina ilave edilmektedir. Bunun
etkisinden dolayi, 1,10-Fenantrolin tiirevleri DNA sarmal yapimin arastirilmasi
acisindan  bircok calismaya konu olmustur. Ayrica platin-1,10-Fenantrolin
komplekslerinin kanser tedavisinde etkin bir sekilde kullanimi, kanseri engelleyici
ozellik gosteren yeni metal komplekslerinin sentezlenmesi ve niikleik asitlerle
etkilesimlerinin incelenmesine olan ilgiyi daha da artirmistir. Dolayisiyla niikleik
asitlerle etkilesip zincirleri kirabilen yeni komplekslerin gelistirilmesi ve DNA ile olan
etkilesim mekanizmalarmin anlasilmasinin bu komplekslerin molekiiler biyoloji,
farmakoloji ve gen-terapisi gibi farkli amaglar i¢in daha etkin kullanimi1 saglayacagi

asikardir (Caferoglu, 2002).

Fenantrolin tiirii bilesiklerden, analitik kimyada 0&zellikle demir iyonlarimi
tanimada reaktif olarak ve biyoorganik sondalarin hazirlanmasinda yararlanilmaktadir.
Fenantrolin halkasina bircok alt birimin kovalent veya non-kovalent halkalararasi
baglanmalar1 ile yiiksek molekiil agirlikli yapilarin sentezlenmesi sonucu elde edilen
iiriinlerin MRI kontrast tutucu madde 6zellikleri gosterdigi kanitlanmistir (Ugar vd.,

2005).

1.2.2. Fenantrolinle flgili Yapilan Cahsmalar

1,10-fenantrolin-5,6-dion, organik ve biyokimyada ilging gorsel ve elektriksel
ozellikler gosteren maddelerin sentezinde kullanilan ¢ok yonlii bir maddedir (Wilmer ve
Daryleh 1959). 1,10-fenantrolin-5,6-dion iki islevselligi sayesinde ¢ok &zel bir
reaktivite gosterir. Kinonoit fonksiyonu sayesinde redoks aktiftir ve di-iminik azot

atomlarinin sayesinde bir Lewis bazi olarak davranir (Calderazzo vd., 2002).
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Sekil 20. 1,10-fenantrolin-5,6-dion bilesiginin yapisi

Joseph Bolger vd. (1996) Tetrapirido [3, 2—a: 2°,3’- ¢: 37, 2”- h: 27, 37”-
jlfenazin (tpphz), (Sekil 21) ligandin1 sentezlemis, bu ligandin Ru(Il) ve Os(II)
komplekslerinin indirgen Ozellik tasidiklarini tespit etmislerdir. Ayn1 komplekslerin
DNA’da elektron ve proton transferi yaptigi, ligandlardaki azotlarin proton transferinde

etkili oldugu belirtilmistir.

= X
N\ ’ H \ /N
N N XN

]

Sekil 21. Tpphz ligandinin yapis1

Yan-Tuan Li vd. (1997) tarafindan 1,10-fenantrolin ve izoftalatin
[(VO,)PHTA)(phen),]SO4 kompleksi (Sekil 22) sentezlenmistir. Bu kompleksin (4-300
K) sicaklik araligindaki manyetik moment degerleri bulunarak kompleksin
antiferromanyetik 6zellik gosterdigi tespit edilmistir. Ayrica bu kompleksin UV-goriiniir

bolge spektrumu incelenerek kare piramit yapida oldugu belirlenmistir.
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Sekil 22. [(VO,)(IPHTA)(phen),SO4 kompleksinin yapisi

1,10-fenantrolin ligantlarmin rutenyum ile olusturdugu komplekslerde, 1,10-
fenantrolinin 2 ve 9 konumundaki substitiientler komplekslesme islemine engel teskil
edebilmekte ve ligant alanini1 zayiflatmaktadir. Bu kompleksin fotofiziksel davranisinda
biiylik bir degisime neden olurken, oda sicakliginda ¢ozelti icinde kompleksin uyarilmig

halinin 6mriinii ve emisyon verimini biiylik 6l¢iide diistirmektedir (Wang, 2000).

Biiyiik aromatik ligantlarin kovalent olmayan bir etkilesim olan interkalasyon
yoluyla DNA’ya baglanmalarin1 gerceklestirmeye biiylik 6nem verildi. Bu amagla
mononiikleer oktahedral Ru(Il) komplekslerinde imidazo[4,5-f][1,10]fenantrolin ve
onun tlirevlerinin DNA ile interkalasyonu kesfedildi. Buna dayanarak yeni bir ligant
2,9-bis(2-imidazo[4,5-f][1,10]fenantrolin)-1,10-fenantrolin(bipp)  sentezlendi. = Bipp
ligantinin yapisal 6zelligi ona hem koprii hem de interkalasyon ligandi olarak fonksiyon
gorebilme yetenegi sagladi. Bpy, DNA ile interkalasyonu ger¢eklestirmede etkisizdir.
Ciunki kiugtiktiir ve interkalasyon igin gerekli biiyiik diizlem alana sahip degildir. Bu
yiizden [(bpy) 2 Ru(p-bipp)Ru(bpy),]™ kompleksinin bu tiir etkilesimleri bipp
tarafindan gerceklestirili. Muhtemelen bipp ligantinin orta fenantrolin parcasi

interkalasyon i¢in sorumludur (Sekil 23), (Sammes ve Yahioglu, 1994).
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Sekil 23. [(bpy)Ru(p-bipp)Ru(bpy)2]** kompleksinin yapisi

Imidazo[4,5-f]-1,10-fenantrolin ligantlarin hazirlanmasive modifiye edilmesi
kolaydir (Sekil 24). Bu yilizden de yeni metal komplekslerinin sentezi biiyiik ilgi
toplamistir. Bu tiir ligantlar diizlemseldir ve bunlarin biliylik aromatik diizlemsel
sistemlerinden DNA interkalasyon maddesi olarak olduk¢a c¢ok yararlanilmistir.
Ozellikle di-imin ligantliplatin kompleksleri gérsel maddeler, DNA’ya interkalasyon
maddesi ve giines pili renkli maddeleri olarak genis c¢apta kullanilmaktadir (Lei vd.,
1996).

JAR
cl Cl
Pt(imp)Cl,

Sekil 24. imp ligantinin ve Pt kompleksinin sentezi
(a) Aldehit RNCHO(az asir1), amonyum asetat(asir1), asetik asit, Ny, geri sogutucu
altinda kaynatma, 3 saat (b) PtCl, (DMSO;),, etanol, N,, geri sogutucu altinda

kaynatma, 24 saat
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1.3. Oksimler

Aldehit ve ketonlarin, hidroksil amin (NH,OH) ile reaksiyona girdiklerinde olusan
bilesiklere oksim denir. Oksim ismi oksi ve imin kelimelerinin kisaltilmasiyla
olusmustur. Sentezlenen bilesigin 6zeligine gore eger H, OH gruplart C=N ile ayn1
diizlemde bulunuyorlarsa bu yap1 syn oksim karsi tarafinda bulunuyor ise bu yapiya da

anti oksim ad1 verilmektedir

1.3.1. Oksimlerin Genel Ozellikleri

Oksimler biyolojik, analitik, anorganik ve endiistriyel kimyada kullanilmaktadir.
Oksimleri koordinasyon kimyasi igerisinde ilk defa Werner tarafindan tanimlansa da
konuya iliskin ilk ¢alisma 1890 yilinda Hantzsch’in doktora calismasinda “On the
Spatial Arrangement of Atoms in Nitrogen-Containing Molecules” tanimlanmistir.
Oksimler o6zellikle 1905 yilinda Chugaev’in vicdioksimleri tanimlamasiyla ve
Tschuagef’in Nikel’in gravimetrik analizinde dimetil glioksimi kullanmasindan sonra
koordinasyon kimyasi igerisinde aktif hale gelmistir (Kantekin vd., 2003 ), (Prushan.,
2001) .

Oksimler fiziksel ozellikleri itibariyle genelde renksiz olup, suda yapilarindaki
gruplara bagl olarak belirli 6l¢iide ¢oziinebilen maddelerdir. Yapilarindaki C=N c¢ift
baglarindan dolay1 bazik oOzellikleri ¢ok azdir, mineral asit igerisinde c¢Oziiniirler.
Mineral asit igerisindeki ¢ozeltileri seyreltiginde ise hidrokloriir tuzu halinde ¢okerler.
Oksimlerin degisik pH ortamlarindaki 1siyla muameleside onlarin konformasyonlarinda

da degisiklik yapabilmektedir.

Oksimler spesifik olarak IR spektrumlarinda 3600 cm-1’de —OH gerilimi, 1600-
1665cm -1°de C=N gerilme absorbsiyonu, 940-885 cm -1’de N-O gerilme absorbsiyonu
vermektedirler. Oksimler yapilarindaki hidroksil grubu (-OH) varligindan ve azot
atomundan dolayr hem hidrojen bagi alicist hem de hidrojen dondrii olarak

davranabilmektedir (Saribiyik, 2008).
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1.3.2. Oksimlerin Elde Edilmesi
1.3.2.1. Aldehit ve ketonlarin hidroksilaminle reaksiyonu

Eskiden beri oksimler, bu yolla elde edilmektedir. Reaksiyon sulu alkollii
ortamda, oda sicakligindan kaynama sicakligi sartlarina kadar ve optimum pH’larda
asagidaki reaksiyonlarda goriildiigii sekilde gerceklestirilir. Aldehit ve ketonlarin
hidroksilamin ile reaksiyonlar1 Sekil 25°de gosterilmektedir. Oksim olusumu sirasinda
reaksiyon ortaminin bazikligi bilyiikk 6nem tagir. Reaksiyon hizinin ¢6zelti pH’na bagl
olarak degisimi incelendiginde, notral noktaya yakin bir yerde hizin maksimum oldugu
gbzlenir. Hidroksilamin hidrokloriire uygun bir bazin ilavesi tampon etkisi yaratir
(Smith, 1966). Reaksiyon mekanizmasi asagida gosterildigi gibidir (Oskay, 1975),
(Miiler vd., 1968 ).

H
R(H) R(H)

OH
\N/

R+OH —N

X+ NHOHHC —— — \

R 0 R R OH

Sekil 25. Aldehit ve ketonlarin hidroksilaminle reaksiyon mekanizmasi
1.3.2.2. Ketiminlerin hidroksilamin ile reaksyonu

Oksimler ketonlarla kiyaslandiginda ketiminlerden daha kolay elde edilebilir.

—NH + H,N—OH ——> =N +  NHg

Q Q )

Sekil 26. Ketilaminlerin hidroksilamin ile reaksiyonlar
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1.3.2.3. Nitrosolama reaksiyonu

Ozellikle a-ketoksimlerin (isonitroso oksimler) hazirlanmasinda oldukea kullanish

bir yoldur. Aktif metilen gruplu bilediklerden yararlanilir (Grundmann vd., 1971),
(Miiler vd., 1968 ).

o

o)

@]

CsH,;ONO/C,H5ONa
NeHe ~.

CHjy

(@]

Z2—0

OH

Sekil 27. Nitrosolama reaksiyonu
1.3.2.4. Alifatik nitro bilesiklerinin indirgenmesi

Indirgenme isleminde kalay kloriir, sodyum amalgami, aliiminyum amalgami,

sodyum, alkol ve ¢inko indirgeme araci olarak kullanilir. Alifatik nitro bilesiklerinin

indirgenmesi Sekil 29°da gosterilmektedir (Elknidi, 1994).

R,c=No, — M _ rR,c=NOH
—CH-— H,/Pd
Ry C=CH—NOz __ 27T . R c=CH—NOH
EtOH,HCI .
¢ RMgX A
R,C——CRNO, _SnCh,HCl R,C—C=NOH ———— R,C—C=NOH
R R

Sekil 28. Alifatik nitro bilesiklerinin indirgenmesi

1.3.2.5. Primer aminlerin yiikseltgenmesi

Primer aminler, sodyum tungstat varliginda, alkollii ortamda hidrojen peroksit ile

yiikseltgenerek oksimlere doniisiirler.
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NaWwo ? S0oH

Sekil 29. Pirimer aminlerin yiikseltgenmesi
1.3.3. Oksimlerin Kullamim Yerleri

Oksimler organik, analitik, anorganik, endiistriyel ve biyokimyanin bir¢ok
alaninda degisik amagclarla, tarimda, eczacilikta, yakit sanayinde ve bircok alanlarda

hem son tiriin, hem de ara tiriin olarak kullanilmaktadir.

Bazi oksim ve onlarin c¢esitli alkil, oksialkil ve amino tiirevleri fizyolojik ve
biyolojik aktif 6zelliklere sahip olduklari, ayrica motor yaglarinin, boyalarin, epoksit
recinelerinin, lastiklerin vs. baz1 6zelliklerinin iyilestirilmesi i¢in katki maddesi olarak
kullanildiklar1 bilinmektedir (Gameiro, 1997). Sanayide kullanilan birgok polimer
madde yiiksek sicakligi, 1s18a, darbeye gerilmeye ve benzeri etkilere dayaniksizdir.
Bunlarin bu eksik o6zelliklerini ortadan kaldirmak i¢in ¢esitli aktif katki maddeleri
kullanilmaktadir. Bu amagla oksimlerin bazilar1 da aktif katki maddesi olarak
kullanilmaktadir. Yine doymamis oksimlerin polimerlerin 1s18a karsi O6zelliklerini
tyilestirdigi ve epoksi recinelerinin yapigsma ozelligini artirdigi bilinmektedir. Ayrica
Tshugaev tarafindan 1907°de dimetilglioksim’in Co(IIl) ile verdigi kompleksin elde
edilmesi ve daha sonra elde edilen vic-dioksim komplekslerinin biyokimyasal
mekanizmalarin aciklanmasi i¢in model bilesik olabilecegi ortaya siiriilmiistiir
(Musluoglu, 1990). Bu komplekslerin genel formiili CoX(D;H2)B seklinde verilmis
olup, burada X bir asit anyonu (CI- , Br-, CN- . . .) B ise piridin, imidazol v.b. gibi bir
bazdir. Bu kompleksin agik formiilii eski yillarda verilmemesine ragmen, daha sonra
oktahedral yapida oldugu ve Co-X bagmin reaksiyon verme yatkinligindan dolay,
sonraki ¢aligmalarda kobaltin B12 vitamini ve koenzim komplekslerinde oldugu gibi

bes azot atomu, ihtiva eden ligand alaninda oldugu gdsterilmistir.
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1.4. Bipiridin

1.4.1. Elde Edilis Yontemleri

2,2'-Bipiridin (bpy) ilk olarak 1888 yilinda ¢ok kii¢iik bir verimle (% 17),
bakir-a-pikolatin kuru destilasyonuyla (pirolizinden) elde edilmistir. Alternatif olarak,
yiiksek kaynama noktasina sahip bir ¢oziicii olan simen (cymene) iginde bakir tozu ile
2-bromopiridinin tepkimesi sonucu yiiksek verimle (% 60) elde edilmistir. Ayrica
cymene yerine dimetilformamid kullanildiginda % 85’lik bir verim elde edilmistir.
Iyodiir tiirevi daha diisiik verim vermektedir. Kloropiridin ise bipiridin vermez. Bpy’in
bir diger klasik eldesi ise 1,10-fenantrolinin alkali permanganat ile 3,3'-dikarboksilik
asite yiikseltgenmesi daha sonra da bu karboksilik asitin dekarboksilasyonudur. Asitin
dekarboksilasyonu yeterli miktarda gliserin iginde 1sitma ile gerceklesir (Sekil 30)
(Elknidi, 1994).

1,10 fenantrolin

Bipiridin

Binikotinik Asit

Sekil 30. Bipiridin eldesi

Toluen iginde 2-siyanopiridinin asetilen ile tepkimesinde Kkatalitik miktarda
kobalt kompleksi kullanilarak bipiridin % 95 verimle elde edilir (Sekil 31).

/_N\ CN+HC=CH — =~ /_\ \N /

Sekil 31. Bipiridin eldesi

30



Piridin halkasinin 2-pozisyondaki hidrojen atomunun sicaklikla en aktif
oldugunu gosterilmis ve quartz tiipte 850 °C’de piridinin bozunmasiyla biiylik miktarda

bipiridin sentezlenmistir (Sekil 32).

: /_\ _.©_®

N

Sekil 32. Bipiridin eldesi

4,4'-dimetil-2,2'-bipiridin; 2-bromo-4-pikolinden, 3,3'-dimetil-2,2'-bipiridin ise
2-bromo-3-pikolinden 240 °C’de bakir tozu kullanilarak elde edilmistir.

1965 yilinda, piridinin “degassed Raney Nickel” katalizi ile geri sogutucu
altinda tepkimesi sonucu bipiridin ve bipiridinin simetrik 4,4- ve 5,5'- ve simetrik

olmayan izomerleri yeterli miktarda elde edilmistir (Sekil 33) (Elknidi, 1994).

5 / \ Raney Nikel . /_\ \N /

5 /_N\ Raney Nikel . /_\ \N /

R
Sekil 33. Bipiridin eldesi

1.4.2. 2,2'-Bipiridin ve Tiirevlerinin Kimyasi

Fonksiyonel 2,2'-bipiridinler o6nemli ve genis kullanim alanlarina sahip
ligandlardir. Periyodik tablodaki biitiin gecis metalleriyle koordinasyon kompleksi
yapabilme kabiliyetine sahiptirler. Heterosiklik bazlar olan bpy, phen, terpiridin ve
bunlarin tiirevlerinin periyodik tablodaki geg¢is metal iyonlariyla verdigi koordinasyon

yapilar1 yogun olarak calisilmistir (Gameiro, 1997).
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2,2'-Bipiridinler yiiksek kararli metal selatlar1 olarak bilinen «o-diimin
kromoforuna sahiptirler. Bu ligand ile en iyi calisilan kompleks demir(Il) kompleksidir.
Bu kararlilik metal-ligand arasindaki ¢ift bag karekterinden, m-bagi veya geri

baglanmadan ileri gelmektedir (Strukl, 1971).

Bpy iki piridin halkas1 igeren zayif diimin bazlaridir. Bu ligandlarda goreceli
olarak diisiik uzantida =w* orbitallerinin bulunmasi olduk¢a renkli koordinasyon
bilesikleri vermesine sebep olmaktadir. Ligandlarda m—n* gegislerinin aktif olmasina
ragmen baglica d—n* yiik-transfer gecislerinin baskin olduguna inanilmaktadir. Bunlar
negatif yiiklerin asirisiyla inorganik veya organometalik tiirlere stabilize olarak
degisime ugrayabilirler, ayrica n* orbital ligandlarinda elektron ilavesiyle kolaylikla
daha basit komplekslere donistiiriilebilirler (Gameiro, 1997). Bunlar n* orbitalleri olan
ligandlarin biiyiik islevselliklerinden dolayr ¢ok diisiik oksidasyon basamaklarinda
metallerin stabilize olmasiyla negatif molekiiler iyonlar olarak hareket edebilirler. Bu

ozelliklerinden dolay1 bir¢ok alanda bipiridin kompleksleri kullanilmaktadir.

Terpiridin ve fenantrolin yapilar1 da benzer sekilde davranmaktadir (Gameiro,
1997). Ayrica bpy ligand1 supramolekiiler inorganik yapilarda kendiliginden olugabilme
ozelligine sahip yapilarin en karmasigindan en basitine kadar merkez rolii oynamistir.
Bu ligandlar igeren ¢esitli organize olmus yapilar metal iyonlariyla ¢ok iyi taninabilen

yapilar ortaya koymaktadirlar (Mathieu vd., 2006).

1.4.3. 2,2'-Bipiridin Tiirevlerinin Ge¢is Metalleri ile Tepkimeleri

Bilindigi gibi piridin, bipiridin ve tiirevleri, gecis metal iyonlariyla ¢ok kararl
kompleksler olusturduklari i¢in koordinasyon kimyasinda en yaygin olarak kullanilan
ligand sistemleridir. N,O-dondr atomlu ligandlar metal iyonlariyla direkt olarak
koordinasyon bagi kurup etkileyici ve c¢ok yonlii kompleksler meydana getirirler.
Ornegin, piridin molekiilii metal iyonu ile koordinasyon igin bir elektron ¢iftini verir.

Bu tip ligandlar; tek disli olarak tanimlanirlar (Pozharskii vd., 2011).

Bpy tipi ligandlar c¢ok degisik mimarilere sahip supramolekiiler yapilar

verebilirler. Ayrica secici katalitik aktiviteye sahiptir. Bu ligandlarda bulunan azot
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dondr atomlariyla metal katyonlari ideal bir sekilde kovalent bag yapabilmektedir.

Bipiridinin metal kompleksleri ¢ok yaygin olarak kullanilmaktadir (Koning vd., 2004).

Saglam kararl1 yapis1 ve fonksiyonalizasyonun kolayligindan dolay1 2,2'-bipiridin
ligand1 genis Olciide metal selat ligand1 olarak kullanilmaktadir (Kaes vd., 2000). Azot
atomlarinin, diger ligand atomlariyla sterik etkilesiminden 6tiirii komplekslerinin garpici

etkileri mevcuttur (Halbert vd., 1973).

Bpy nétral oldugundan, metal katyonlar ile yiiklii kompleks formlar1 olaganiistii
bir sekilde sentezlenip dizayn edilebilmektedir. Bircok durumda 2.,2'-bipiridinler, bir
noktada birlestiren selat ligand ¢ift dondrleri olarak nitelendirilirler, ¢linkii bu
ozellikleri sayesinde metal katyonlariyla kolaylikla koordine olabilirler (Kaes vd.,

2000).

Elektrokimya, fotonikler ve optoelektronikler igerisinde, kiral molekiiler taninma,
1is1ldar aygit ve diger uygulamalar icin 2,2'-bipiridin tipi ligandlar kullanilmaktadir. Bpy
metal komplekslerinin yapisal koordinasyon kimyalar1 ve fonksiyonel sistemleri igin
cesitli calismalarda kullanilmis ve bu da bu ligandlarin hazirlanmasi konusunda organik
sentetik stratejiler gelistirilmesine sebep olmustur. Cok disli ligandlar birden fazla
elektron cifti saglayabilir ve etkinlikleri yiiksektir. Bipiridin, iki disli heterosiklik
liganda ornektir. Bir¢ok gecis metaliyle cok kararli kompleksler verebilirler (Halbert
vd., 1973). Bpy’nin etiketlenmesi Sekil 34°de gosterilmistir.

Sekil 34. Bipiridin Etkilendirilmesi
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1.4.4. Bipiridin Tiirevi Ligandlarin ve Komplekslerinin Kullanim Alanlari

2,2'-Bipiridin  tiirevi ligandlarin ve komplekslerinin sentezinide iceren
supramolekiiler kimya sik¢a yeni fonksiyonlarin gelistirilmesi i¢in kullanilir ve bu
fonksiyonlar tek bir molekiilde mevcut degildir. Bu fonksiyonlar manyetik 6zellikler,
1s18a tepki, katalitik aktiflik, sifali polimerler, kimyasal sensorlar vs. icermektedir

(Frankvd., 1994. ), (Berrada vd., 2002).

Bipiridinler aldehitlerin enantiosegici alkalizasyonunda, ketonlarin enantiosegici
hidrolizasyonunda, asimetrik  alkalizasyon  tepkimelerinde, sitirenin
siklopropanasyonunda, paladyum katalizli alilik yerdegistirmelerde ve herbisit (bdcek
oldiirticti) olarak kullanilmaktadirlar. Bu bloke olabilen yapilar 6rnegin tag eter
sentezinde, makromolekiil ve grid (1zgara yapisi) olusumlarinda kullanilmaktadir

(Koning vd., 2004).

Yasayan organizmalarin enzimatik etkinlikleri metal kompleks yapilart i¢in
bipiridin ve tiirevleri biyolojik sistemlere etki etmektedir. Bunlarin arasinda en 6nemli
olani quaternize bis(piridinyum) tuzu olan “Diquat dibromiir” diir ve bu da endiistriyel

olarak iiretilip herbisit (bocek oldiiriicii) olarak kullanilmaktadir (Gameiro, 1997)..
N,O-dondr atomlu ligandlar 6zel olarak DNA ve RNA ayrilma tepkimelerinde

katalizor olarak kullamilirlar. Ca™ tayini icin analitik sensor olarak da kullanim

alanlarina sahiptir (Patroniak vd., 2006).

34



2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. Kimyasallar

Salisil aldehit, potasyum hidroksit, hidroksilamin hidrokloriir, sodyum hidroksit,

anilin, bipiridin, fenantrolin, , mangan(ll) perklorat, nikel(Il) perklorat, ¢inko(II)

perklorat, bakir(ll) perklorat, mutlak etanol, THF, metanol, etil asetat, DMF, hidroklorik

asit, sodyum nitrit, D,O, DMSO-ds, ince tabaka plakalar1 ve diger biitiin kimyasallar

Merck (Darmstadt, Almanya) firmasindan temin edilmistir.

2.2. Cihazlar

NMR Spektrofotometresi

Infrared Spektrofotometresi

UV-VIS Spektrofotometresi :

Kiitle Spektrometresi

Manyetik Duyarlilik
Kondiiktometre

Erime noktasi tayini

: Agilent Technologies 400/54

. Perkin Elmer Spectrum 100

Shimadzu 1601-PC

: Recep Tayyip Erdogan Universitesi, Thermo Scientific

TSQ Quantum Access Max H-ESI/MS Spectrometresi
ve Gebze Teknik Universitesi, Bruker Microflex LT

MALDI-TOF MS

: Sherwood Scientific MK1

: Hanna EC-215

. Barnstead/Electrothermal 9100
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2.3. Deneyler
2.3.1. 2-Hidroksi-5-[(E)-fenildiazo]benzaldehit (1) Sentezi,

Anilin (7,8 mL; 84 mmol) reksiyon hiicresine alindi ve iizerine 42 mL %25’lik
hidroklorikasit ¢6zeltisi (d=1,12 g/mL) ilave edildi. Karisim -5 °C/-1 °C sicakliga kadar
sogutuldu. Daha sonra bu soguk ¢6zeltiye sodyum nitritin (5,03 g; 72 mmol) 20 mL saf
sudaki ¢ozeltisi sicaklik -1 °C’yi agsmayacak sekilde yavas yavas damlatildi ve karigim
sogukta yarim saat daha ilaveten karistirildi (Cozelti A). Sodyum hidroksitin (2,94 g, 80
mmol) 40 mL saf sudaki ¢ozeltisine salisilaldehitin (8,52 mL,81 mmol) 10 mL etil
alkoldeki cozeltisi ilave edildi ve ¢ozelti hacmi saf su ile 100 mL’ye tamamlandi
(Cozelti B). Salisilaldehitin sodyum tuzu ¢ozeltisi (Cozelti B) hiicreye alindi ve Cozelti
A, sicaklik -1 °C’yi asmayacak sekilde damlalar halinde hiicreye aktarildi. Damlatma
sonunda karigim sogukta 2-3 saat ilaveten karistirildi. Daha sonra reksiyon karigiminin
pH’s1 sodyum karbonat ile ~7,0’a ayarlandi. Céken madde cam krozeden siiziilerek
toplandi, 6nce 2 giin siire ile 70 °C’de etlivde, sonra vakum altinda CaCl, {izerinde

desikatorde kurutuldu. Uriin: 5,2 g, verim: %28, e.n.: 121°C.

NH,
OH N OH
. — )
=0 —0
(1)

Sekil 35. 2-Hydroxy-5-[(E)-phenyldiazenyl]benzaldehyde’in sentez reaksiyonu (1)
2.3.1.1. 2-Hidroksi-5-[(E)-fenildiazo]benzaldoksim (2) Sentezi, H,L

100 mL’lik bir tepkime balonuna hidroksilaminhidrokloriir (0,93 g; 13 mmol), 2-
Hidroksi-5-[(E)-fenildiazo]benzaldehit (1,0 g; 4,4 mmol) ve 20 mL piridin ilave edildi.
Baon igerigi oda sicakliginda iki giin karistirildi, ardindan balon igerigi su-buz karigimi
(150 mL) tizerine ilave edildi. Coken madde cam krozeden siiziilerek toplandi, saf su ile

2-3 kez yikandi, etilasetat-petrol eteri karisiminda yeniden kristallendirildi, 6nce 2 giin
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siire ile 70 °C’de etiivde, sonra vakum altinda CaCl, tizerinde desikatdrde kurutuldu.

Uriin: 0,998 g, verim: %94, E.N. : 155°C.

N OH N OH
SSRGSy
CHO N
@ @ \
OH

Sekil 36. L, 2-Hidroksi-5-[(E)-fenildiazo]benzaldoksimin sentezi reaksiyonu (2)

2.3.2. 2-Hidroksi-5-[(E)-fenildiazo]benzaldoksim,2,2'-Bipiridin’in Metal

Komplekslerinin Sentezi

2-Hidroksi-5-[(E)-fenildiazo]benzaldoksim ve bipridin ligantlar1 kullanilarak 1:1
ve 1:2 oranli karigik ligantli kompleks sentez prosediiriine bagli kalinarak

hazirlanmustir.
2.3.2.1. [Mn(HL)(bpy):] (C104), (2a) Kompleksinin Sentezi

2-Hidroksi-5-[(E)-fenildiazo]benzaldoksim (244 mg; 1 mmol) oda sicakliginda 20
mL alkolde ¢oziildii, ¢ozeltinin pH degeri kaydedildi (pH 3,3). Asidik olan bu ¢ozelti
seyreltik NaOH ¢ozeltisiyle nétrallestirildi. Uzerine Mn(ClO4),.6H,O (362mg; 1
mmol)’in 5 mL etanoldeki ¢ozeltisi damla damla ilave edildi ve karisim 1 saat
karistirildi. Ardindan 2,2'-Bipiridin (312 mg; 2 mmol ) oda sicakliginda 10 ml alkolde
coziilmesiyle elde edilen karigim ilk ¢ozeltiye damla damla ilave edildi. Karisim iki giin
boyunca oda sicakliginda karistirildi. Bu esnada c¢oken madde siiziildli, bol su ile
yikandi, dnce 5 giin siire ile 70 °C’de etiivde, sonra vakum altinda CaCl, {izerinde

desikatdrde kurutuldu. Uriin:248 mg, verim: %35, E.N. : 290-296 °C
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(CIOy)
oH ™t Mn(CIO4)2.6H20

N
DR 2 (0
Bad

Sekil 37. [Mn(HL)(bpy):] (Cl04), (2a) kompleksinin sentez tepkimesi

2.3.2.2. [INi(HL)bpy] (Cl10Oy), (2b) Kompleksinin Sentezi

2-Hidroksi-5-[(E)-fenildiazo]benzaldoksim (244 mg; 1 mmol) oda sicakliginda 20
mL alkolde ¢oziildii. Cozeltinin pH degeri 6l¢iildii ve kaydedildi (pH 3,2). Asidik olan
bu ¢ozelti seyreltik NaOH ¢ozeltisiyle notrallestirildi. Uzerine Ni(ClOy),.6H,O (365mg;
1 mmol)’in 5 mL etanoldeki ¢ozeltisi damla damla ilave edildi ve balon igerigi 1 saat
karistirildi. Ardindan 2,2'-Bipiridin (156 mg; 1 mmol)’in oda sicakligindaki 10 ml alkol
cozeltisi ilk c¢ozeltiye damla damla ilave edildi. Karigim iki giin boyunca oda
sicakliginda karigtirildi. Bu esnada ¢oken madde siiziildii, bol su ile yikandi, dnce 5 giin
sire ile 70 °C’de etiivde, sonra vakum altinda CaCl, tizerinde desikatdrde kurutuldu.

Uriin: 284 mg, verim: %43, E.N:248-257 °C

—N

(CIoy)
oH *Ni(CIO,),.6H,0 Q P
\ 2+
N
@ Ny o/ \ / B @

HO N
Sekil 38. [Ni(HL)bpy] (ClO,), (2b) kompleksinin sentez tepkimesi

2.3.2.3. [INi(HL)bpy] (Cl1Oy4), (2¢) Kompleksinin Sentezi

2-Hidroksi-5-[(E)-fenildiazo]benzaldoksim (244 mg; 1 mmol) oda sicakliginda 20
mL alkolde ¢ozildii. Cozeltinin pH degeri ol¢iildii ve kaydedildi (pH 3,3). Asidik olan
bu c¢ozelti seyreltik NaOH c¢ozeltisiyle nétrallestirildi ve tizerine Ni(ClOy),.6H,O
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(365mg; 1 mmol)’in 5 mL etanoldeki ¢ozeltisi damla damla ilave edilerek balon igerigi
1 saat karistirildi. 2,2'-Bipiridin (312 mg; 2 mmol)’in oda sicakligindaki 10 ml alkol
cozeltisi ilk c¢ozeltiye damla damla ilave edildi ve karisim iki giin boyunca oda
sicakliginda karistirildi. Bu esnada ¢oken madde siiziildi, bol su ile yikandi, 6nce 5 giin
siire ile 70 °C’de etiivde, sonra vakum altinda CaCl, tizerinde desikatdrde kurutuldu.

Uriin:394 mg, verim: %55, E.N. :252-259 °C

(Cloy)
oH *Ni(CIO,),.6H,0

N
@m o I\
Bas

Sekil 39. [Ni(HL)(bpy).] (ClOs), (2¢) kompleksinin sentez tepkimesi

2.3.2.4. [Cu(HL)bpy], (2d) Kompleksinin Sentezi

2-Hidroksi-5-[(E)-fenildiazo]benzaldoksim (244 mg; 1 mmol) oda sicakliginda 20
mL alkolde ¢oziildii. Cozeltinin pH degeri 6lciildii ve kaydedildi (pH 3,2). Asidik olan
bu c¢ozelti seyreltik NaOH c¢ozeltisiyle noétrallestirildi.  Cozeltinin - {izerine
Cu(Cl04),.6H,O (370mg; 1 mmol)’in 5 mL etanoldeki ¢ozeltisi damla damla ilave
edildi ve balon igerigi 1 saat karistirildi. Ardindan 2,2'-Bipiridin (156 mg; 1 mmol)’in
oda sicakligindaki 10 ml alkol ¢ozeltisi ilk ¢ozeltiye damla damla ilave edildi. Karigim
iki glin boyunca oda sicakliginda karistirildi. Bu esnada ¢oken madde siiziildii, bol su ile
yikandi, 6nce 5 giin siire ile 70 °C’de etiivde, sonra vakum altinda CaCl, lizerinde

desikatdrde kurutuldu. Uriin:260 mg, verim: %46, ENN: 209-215°C
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+Cu(ClO,),.6H.,0 N
N oH *Cu(ClO,),.6H, : @N y O\Cu/ >
@ A ' M — A
Sekil 40. [Cu(HL)(bpy)(ClO,)], (2d) kompleksinin sentez tepkimesi

2.3.2.5. [Zn(HL)(bpy)(ClQOy4)], (2¢) Kompleksinin Sentezi

2-Hidroksi-5-[(E)-fenildiazo]benzaldoksim (244 mg; 1 mmol) oda sicakliginda 20
mL alkolde ¢oziildii. Cozeltinin pH degeri dl¢iildii ve kaydedildi (pH 3,1). Asidik olan
bu ¢ozelti seyreltik NaOH ¢ozeltisiyle notrallestirildi ve ¢ozeltiye Zn(ClO4),.6H,0 (372
mg; 1 mmol)’in 5 mL etanoldeki ¢ozeltisi damla damla ilave edilerek 1 saat karigtirildi.
Ardindan 2,2'-Bipiridin (156 mg; 1 mmol)’in 10 ml alkol ¢dzeltisi, ilk ¢ozeltiye damla
damla ilave edilerek iki giin boyunca oda sicakliginda karistirildi. Bu esnada ¢oken
mikro kristalin madde siiziildii, bol su ile yikandi, 6nce 5 giin siire ile 70 °C’de etiivde,
sonra vakum altinda CaCl, iizerinde desikatdrde kurutuldu. Uriin:161 mg, verim: %29,

E.N:281-289°C

0
OH ol°
| \(\:'
/N 0 ‘ AN
oH *Zn(Cl0,),6H,0 " o | N~
N : > @N/ ot
N F N e
= = ‘ |
HO N\

Sekil 41. [Zn(HL)(bpy)(ClO,)], (2e) kompleksinin sentez tepkimesi
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2.3.3. 2-Hidroksi-5-[(E)-fenildiazo]benzaldoksim, 1,10 Fenantrolin’ in metal

Komplekslerinin Sentezi

2-Hidroksi-5-[(E)-fenildiazo]benzaldoksim ve bipridin ligantlar1 kullanilarak 1:1
ve 1:2 oranli kangik ligantlh kompleks sentez prosediirine bagli kalinarak

hazirlanmstir.

2.3.3.1. [Mn(HL)(phen),](ClOy), (2f) Kompleksinin Sentezi

2-Hidroksi-5-[(E)-fenildiazo]benzaldoksim (244 mg; 1 mmol) oda sicakliginda 20
mL alkolde ¢6ziildii. Cozeltinin pH degeri Olciildii (pH=3,3) . Asidik olan bu ¢ozelti
seyreltik NaOH c¢ozeltisiyle nétrallestirildi. Uzerine Mn(CIO,),.6H,O (362mg; 1
mmol)’in 5 mL etanoldeki ¢ozeltisi damla damla ilave edildi ve karisim 1 saat
karistirildi.  1,10-fenantrolin (360 mg; 2 mmol ) oda sicakliginda 10 ml alkolde
coziilmesiyle elde edilen karisim ilk ¢dzeltye damla damla ilave edildi. Karisim oda
sicakliginda iki glin boyunca oda sicakliginda karistirildi. Bu esnada ¢oken madde
stiziildi, bol su ile yikandi, 6nce 5 giin siire ile 70 °C’de etiivde, sonra vakum altinda

CaCl, iizerinde desikatorde kurutuldu. Uriin:465 mg, verim: %62, e.n. : 299-301 °C

N\
@ A

Sekil 42. [Mn(HL)(phen),](ClO,), (2f) kompleksinin sentez tepkimesi

2.3.3.2. [Ni(HL)(phen) (ClOy)], (2g) Kompleksinin Sentezi

2-Hidroksi-5-[(E)-fenildiazo]benzaldoksim (244 mg; 1 mmol) oda sicakliginda 20
mL alkolde ¢oziildii. Cozeltinin pH degeri oOlgiildii (pH=3,2) . Asidik olan bu ¢6zelti
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seyreltik NaOH ¢ozeltisiyle notrallestirildi. Uzerine Ni(CIO4),.6H,O (365mg; 1
mmol)’m 5 mL etanoldeki ¢o6zeltisi damla damla ilave edildi ve karisim 1 saat
karistirildi. 1,10-fenantrolin (180 mg; 1 mmol ) oda sicakliginda 10 ml alkolde
coziilmesiyle elde edilen karigim ilk ¢ozeltye damla damla ilave edildi. Karisim oda
sicakliginda iki giin boyunca oda sicakliginda karistirildi. Bu esnada ¢oken madde
siiziildii, bol su ile yikandi, dnce 5 giin siire ile 70 °C’de etiivde, sonra vakum altinda

CaCl, iizerinde desikatdrde kurutuldu. Uriin:274 mg, verim: %48, e.n. : 267-274 °C

OH
|
N

~

oH *Ni(CIO,),.6H,0 @
@/Nm

* /

Sekil 43. [Ni(HL)(phen) (ClOa)], (2g) kompleksinin sentez tepkimesi

2.3.3.3. [Ni(HL)(phen);] (C10y4), (2h) Kompleksinin Sentezi

2-Hidroksi-5-[(E)-fenildiazo]benzaldoksim (244 mg; 1 mmol) oda sicakliginda 20
mL alkolde ¢oziildii. Cozeltinin pH degeri Olciildii (pH=3,3) . Asidik olan bu ¢ozelti
seyreltik NaOH ¢ozeltisiyle notrallestirildi. Uzerine Ni(CIO4),.6H,O (365mg; 1
mmol)’in 5 mL etanoldeki ¢ozeltisi damla damla ilave edildi ve karisim 1 saat
karigtirildi.  1,10-fenantrolin (360 mg; 2 mmol ) oda sicakliginda 10 ml alkolde
coziilmesiyle elde edilen karisim ilk ¢ozeltye damla damla ilave edildi. Karisim oda
sicakliginda iki giin boyunca oda sicakliginda karistirildi. Bu esnada ¢oken madde
siiziildi, bol su ile yikandi, dnce 5 giin siire ile 70 °C’de etiivde, sonra vakum altinda

CaCl, iizerinde desikatdrde kurutuldu. Uriin:485 mg, verim: %64, e.n. : 269-273 °C
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OH
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N
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oH *Ni(CIO,),.6H,0 @
> N
@Nm

+2/ A

N N=—

Sekil 44. [Ni(HL)(phen),] (ClO4), (2h) kompleksinin sentez tepkimesi

2.3.3.4. [Cu(HL)(phen) (ClQy)], (2i) Kompleksinin Sentezi

2-Hidroksi-5-[(E)-fenildiazo]benzaldoksim (244 mg; 1 mmol) oda sicakliginda 20
mL alkolde ¢6ziildii. Cozeltinin pH degeri Olciildii (pH=3,2) . Asidik olan bu ¢ozelti
seyreltik NaOH c¢ozeltisiyle notrallestirildi. Uzerine Cu(Cl04),.6H,O (370mg; 1
mmol)’in 5 mL etanoldeki cozeltisi damla damla ilave edildi ve karigim 1 saat
karistirildi.  1,10-fenantrolin (180 mg; 1 mmol ) oda sicakliginda 10 ml alkolde
coziilmesiyle elde edilen karisim ilk ¢dzeltye damla damla ilave edildi. Karisim oda
sicakliginda iki glin boyunca oda sicakliginda karistirildi. Bu esnada ¢oken madde
siiziildi, bol su ile yikandi, dnce 5 giin siire ile 70 °C’de etiivde, sonra vakum altinda

CaCl, iizerinde desikatdrde kurutuldu. Uriin:563 mg, verim: %96, e.n. : 253-259 °C

oH * Cu(Cl0,),.6H,0
"N @

* /

—N N=

Sekil 45. [Cu(HL)(phen) (ClO4)], (21)’nin sentez reaksiyonu
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2.3.3.5. [Zn(HL)(phen)(Cl10y4)], (2j) Kompleksinin Sentezi

2-Hidroksi-5-[(E)-fenildiazo]benzaldoksim (244 mg; 1 mmol) oda sicakliginda 20
mL alkolde ¢oziildii. Cozeltinin pH degeri Olciildii (pH=3,2) . Asidik olan bu ¢ozelti
seyreltik NaOH c¢ozeltisiyle nétrallestirildi. Uzerine Zn(CIOy),.6H,O (372mg; 1
mmol)’m 5 mL etanoldeki ¢o6zeltisi damla damla ilave edildi ve karisim 1 saat
karistirildi. 1,10-fenantrolin (180 mg; 1 mmol ) oda sicakliginda 10 ml alkolde
coziilmesiyle elde edilen karigim ilk ¢ozeltye damla damla ilave edildi. Karisim oda
sicakliginda iki giin boyunca oda sicakliginda karistirildi. Bu esnada ¢oken madde
siiziildii, bol su ile yikandi, dnce 5 giin siire ile 70 °C’de etiivde, sonra vakum altinda

CaCl, iizerinde desikatorde kurutuldu. Uriin:285 mg, verim: %49, e.n. : 295-306 °C

OH
|
N

7~

OH +Zn(CIO ),-6H O @
©/ N\N

* /

Sekil 46. [Zn(HL)(phen)(ClO4)], (2j) kompleksinin sentez tepkimesi

2.4. Manyetik Duyarhlik Analizleri

Bilesikleirn manyetik duyarliliklart Gouy metoduna gore Sherwood Scientific
MK1 model mayetik suseptibilite cihazi ile Ol¢lilmiis ve sonuclar Bohr Magnetonu
(B.M.) biriminde sunulmustur. Bu metot ile elde edilen manyetik duyarlilik verileri
asagida sunulan formiiller ile incelendiginde bilesiklerdeki ortaklasmamis elektron

sayilar1 belirlenebilmektedir. Incelenen bilesigin gram duyarliligs;
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formiilii ile hesaplanir ve burada cterazi terazinin kalibrasyon sabiti, 1 dl¢lim tiiptindeki
numune yiiksekligi, m numunenin kiitlesi, Ro bos 6l¢lim tiipli i¢in okunan deger, R

numune i¢in dl¢iilen degerdir. Buradan molar duyarliliga;
Xu =Xy x MA

formiilii ile geg¢ilir ve bilesigin molekiil kiitlesinin gram duyarlilik ile ¢arpimindan

bulunur. Buradan Bohr magnetonu cinsinden manyetik moment;

u=2,828,/Xy xT bulunurve u =,/nx (n+2)

formiilii ile 6l¢lim sonucuna karsilik gelen ortaklasmamis elektron sayisi belirlenir. Metal

merkezin manyetik momenti sadece spin katkisi i¢eren (spin-only mangnetic moment,

},leff:l»ls.o.zz\/ S(S+ 1):\/ n(n + 2)) ya da spin ve orbital momentumunun karisimindan

olusan (MZ\/ L(L + 1) + 4S(S + 1)) spin orbital eslesmesi seklinde gézlenmektedir.

Tablo 2. Spin ve Spin+torbital eslesmesi i¢eren haller i¢in oktehadral komplekslere ait
manyetik moment degerleri.

d orbitalinde  p=[L(L+1)+4S(S+1)]¥2  p=[ 4S(S+1)]*2 300 K icin
bulunan elektron B.M. B.M. gozlenen peff
sayisi 3d"

1 3,00 1,73 1,7-1,8
2 4,47 2,83 2,8-2,9
3 5,20 3,87 3,7-3,9
4 5,48 4,90 4,8-5,0
5 5,92 5,92 5,8-6,0
6 5,48 4,90 51-5,7
7 5,20 3,87 4,3-5,2
8 4,47 2,83 2,9-3,2
9 3,00 1,73 1,7-2,2
10 0,00 0,00 0
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2.5. Molar iletkenlik Analizleri

Bilesiklerin molar iletkenlikleri DMF ¢oziiciisiinde hazirlanan 1x10° M ¢ozeltiler
kullanilarak dort halkali platin prob iceren Hanna EC-215 kondiiktometresi ile
incelenmistir. Kondiiktometre ¢alisma sicakliginda 22+2 °C standart KCI ¢ozeltisi ile
kalibre edilmis ve analiz numunelirinin Olgiimleri sirayla gergeklestirilmistir. Her
ol¢limden sonra prob 6nce saf DMF ve ardindna ultra safsu ile yikanarak takip eden
deneye gecilmistir. Bilesiklerin molar iletkenlikleri mS biriminde kaydedilmis ve

literatiir verisi ile kiyaslanarak elektrolitik dogalar1 aydinlatilmistir.
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3. BULGULAR

Bu calismada iki tanesi organik, on tanesi kompleks olmak fiizere toplam 12
bilesik sentezlenmigtir. Yapilan literatiir arastirmasinda, organik bilesiklerin
sentezlerinin daha oOnce gergeklestrilmis oldugu buna karsin karisik lkigantli
koordinasyon bilesiklerinin orijinal oldugu belirlenmistir. Sentezlenen bilesiklerin
yapilar1 IR, UV-vis, 'H-NMR, Kkiitle spektroskopisi, molar iletkenlik ve manyetik
duyarlilik verileri ile karakterize edilmistir. Komplekslerin metal igerikleri ICP-OES
teknigi ile analiz edilmistir. Sentezlenen bilesiklerin NMR spektrumlart DMSO-dg
coziiciisiinde kaydedilmistir. Sentezlenen bilesiklerin IR spektrumlart ATR ve KBr disk
teknikleri kullanilarak alinmis ve analiz icin karakteristik titresim frekanslari
degerlendirilmistir. Sentezlenen ligandin kiitle spektrumu ESI (electron spray
ionization), komplekslerin kiitle spektrumlar1 ise TOF teknigi kullanilarak alinmistir.

Sentezlenen bilesiklerin yapilar igin belirlenen analitik verileri Tablo 3’de verilmistir.
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Sekil 47. Sentezlenen komplekslerin 6nerilen yapilari.
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4. TARTISMA VE SONUCLAR

Bu ¢alismanin ilk asamasinda; daha once laboratuvarimizda arastirma grubumuz
tarafindan sentezlenen ve yaymlanan azo boya tirevi bir oksim ligandi, HpL'
sentezlendi. (Col Ayvaz vd., 2017). Daha sonra hazirlanan ligant ve 2,2'-Bipridin veya
1,10-fenantrolin ile 1:1 veya 1:2 mol oranlarinda uygun 1. sira geg¢is metal tuzlariyla
literatiirde bulunmayan 10 (on) farkli yapida mononiikleer metal kompleksi hazirlandi.
Elde edilen bilesiklerin yapilar1 ¢egitli analitik ve fiziksel veriler ile aydinlatildi. Elde

edilen metal komplekslerinin analitik ve fiziksel verileri Tablo 3’te verilmistir.

Elde edilen kompleksler (2a-j) genel olarak etil asetat, DMF, DMSO gibi
coziiciilerde iyi derecede, etil alkol, kloroform gibi ¢6ziiciilerde orta derecede petrol
eterinde az ¢oziinmektedir. Komplekslerin molar iletkenlikleri 2a-c, 2f ve 2h harig

olmak {iizere bilesiklerin elektrolit olmayan dogasin1 géstermektedir (Tablo 3).

4.1. IR Spektrumlari

Bilesiklerin IR spektrumlar1 genel olarak FT-ATR teknigi kullanilarak alinmigtr.
Elde edilen spektrumlar baslangi¢ bilesigi olarak kullanilan azo tiirevi oksim ligand1 ve
1,10-fenatrolin/2,2’-bipridin ligantlarinin IR spektumu g6z oniinde bulundurularak
degerlendirilmistir. Ligand ve biitiin komplekslerin teorik IR spektrumlar1 Gausian 09
programi (Frisch vd., 2009) ile siirlandirilmamis DFT metodu B3LYP yogunluk
fonksiyoneli kullanilarak hesaplanmistir (Becke, 1993) (Lee vd., 1988). Kullanilan DFT
metotlarinda C,H,N,O,Cl i¢in 6-311G+ (d, p), metaller merkezleri i¢in lanl2dz baz seti
kullanilmistir (Roy vd., 2008). Teorik olarak elde edilen titresim analizleri ve baslangic

ligandlarinin IR spektrumlari 151¢1nda komplekslerin IR spektrumlar1 yorumlanmastir.

Azo-oksim ligandinin IR spektrumunda 3403, 1393 ve 1265 cm™’de gozlenen
titresimler teorik hesaplamalar da dikkate alinarak sirasiyla oksim protonlarinin
(C=N—OH), —N=N— ve C—O gerilme titresimlerine atanmistir. Ligand yapisinda
gozlenebilecek muhtemel molekiil i¢i/molekiillerarasi hidrojen baglar1 nedeniyle, oksim
OH protonlarinin gerilme titresimlerine gore daha diisiik frekansta beklenen fenolik OH

protonlarina ait gerilme titresimleri gézlenememistir.
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Elde edilen biitiin komplekslerin IR spektrumlarinda yaklasik olarak 3600-3200
cm’de gdzlenen gozlenen yayvan titresim bantlari oksim O-H gerilmelerine
atfedilmistir. Azo-oksim ligandmin IR spektrumunda 1265 cm™’de gozlenen siddetli
C—O titresimlerinin komplekslerde yukar: dalga sayisina (1315-1287 cm™) kaymas,
ligandla kiyaslandiginda siddetinin azalmasi ve fenolik OH gerilmesi gdzlenmemesi
biitin monontikleer komplekslerde metalin fenolik oksijen iizerinden azo-oksim
ligandiaa baglandigin1 gostermektedir. Azo-oksim ligandinin spektrumunda 1621 cm’
"de orta siddette gozlenen titresim bandi imin (C=N) titresimine atfedilmistir. Bipridin
tirevi komplekslerin spektrumu incelendiginde azo-oksim ligandinin imin (C=N)
titresimlerinin siddetinin azaldig1 ve daha yiiksek/diisiik dalga sayisina (1643-1594 cm’
" kaydig1 gozlenmektedir. Bu komplekslerde 761-764 cm™’lerde gozlenen karakteristik
orta/siddetli bandlar bipiridin biriminin varligina atfedilmistir. Fenantrolin tiirevi
komplekslerin ~ spektrumu incelendiginde azo-oksim ligandinin  imin (C=N)
titresimlerinin siddetinin azaldigi ve daha disik dalga sayisma (1613-1587 cm™)
kaydig1 gozlenmektedir. Hidroksi imin (C=NOH) gerilme titresimlerindeki asagi ve
yukar1 dalga sayisina kaymalar metal iyonunun imin azotu iizerinden azo-oksim
ligandina koordinasyonuna atfedilmistir (Emirik vd., 2015) (Karaoglu vd., 2011).
Fenantrolin komplekslerinde yaklasik 1520 ve 1420 cm™ bolgesinde gozlenen C=C
gerilmelerine ilave olarak 721-765 ve 817-842 cm™lerde gozlenen karakteristik diizlem
disi1 C—H egilmelerine ait bantlar fenantrolin birimlerine atfedilmistir (Karaoglu vd.,
2011). Elde edilen veriler azo-oksim ligandinin imin ve fenolik oksijen tlizerinden, ug
ligandlar (1,10-fenantrolin/2,2’-bipridin)’in azot verici atomlar1 tiizerinden metale

koordine oldugunu gostermektedir.

Perklorat anyonlarimin antisimetrik gerilme bantlart 1100 cm™ bolgesinde
goriilmektedir (Karabdcek vd., 2004). Antisimetrik egilme titresimleri nedeniyle 625
cm” bolgesinde beklenen diisiik enerjili bantlar, spektrumlarin ATR teknigi ile alinmas1
nedeniyle gozlenemediginden tartisma dis1 tutulmustur. 2a-c, 2f ve 2h bilesiklerinde
perklorat sinyallerinin daha yayvan ve siddetli oldugu goriilmektedir. Diger perklorat
tuzlart (2d, 2e, 2g, 2i, 2j) antisimetrik gerilmeler nedeniyle 1157-1143, 1114-1102,
1082-1067 cm™ "> de bir triplet gosterirler, bu yarilmalar perklorat anyonunun zayif

koordinasyonuna atfedilmistir (Serbest vd., 2010).
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4.2. NMR Spektrumlari

Sentezlenen komplekslerden Zn(II) kompleksleri (2e ve 2j)’mn 'H NMR
spektrumlari, sirastyla DMSO-dg ve CDCl; ¢oziiciileri igerisinde alinmistir. Diger metal
komplekslerinin 'H NMR spektrumlari paramanyetik dogalar1 sebebiyle almamamustir.
Zn(1l) kompleksleri (2e ve 2j)’nin 'H NMR spektrumlart énerilen yapilar ile uyumlu

olarak gbzlenen kimyasal kayma degerleri Tablo 4’de toplu olarak gosterilmistir.
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Sekil 48. 2J°nin (a) CDCl; ve (b) D,0 igerisinde alinan '"H NMR spektrumu.
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Sekil 49. 2¢’nin 'H NMR spektrumu (DMSO-dg).

Azo-oksim ligandinin proton NMR spektrumunda 11.60 ppm de gdzlenen ve
oksim protonuna (C=N—OH) ait olan sinyal Zn(II) komplekslerinde (2e, 2j) metale
koordinasyonu ile yukar1 alana (sirasiyla 11,15 ve 10,98 ppm’e) kaymistir. Ligandin
spektrumunda 8,39 ppm’de gozlenen ve imin protonuna ait olan singlet Zn(II)
komplekslerinde (2e, 2j) diisiik alana (siras1 ile 8,68 ve 9.02 ppm) kaymistir. Diisiik
alanda fenolik OH protonlarma atfedilebilecek herhangi bir proton sinyali
gozlenmemesi, imin protonlart ve oksim protonlarindaki kaymalar, kompleks
bilesiklerde Zn(II) iyonunun azo-oksim ligandina fenolik oksijen ve imin azotu
iizerinden baglandigin1 goztermektedir. Aromatik proronlarin yeri ve integrasyon

degerleri onerilen yapilar ile uyumludur.

4.3. Kiitle Spektrumlari

Komplekslerin kiitle spektrumlari TOF teknigi kullanilarak Gebze Teknik
Universitesi'nde almmistir. 2a, 2b, 2d ve 2e bilesiklerinin kiitle spektrumlarinda
sirastyla m/z 607,9; 453,6; 459,7 ve 461,3’de gozlenen sinyaller [M-CIO4]" pikine
atfedilmistir. 2h ve 2i bilesiklerinin kiitle spektrumlarinda sirasiyla m/z 657,8 ve
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482,7°de gozlenen sinyaller [M-HCIO4]" pikine atfedilmistir. 2c bilesiginnin
spektrumunda m/z 592,7°de [M-ClO4 —H,0]" iyonuna ait bir sinyal goriinmektedir. 2f,
2g ve 2j bilesiklerinin spektrumunda sirasiyla m/z 754,3; 577,8 ve 583,3’de gozlenen
sinyaller molekiiler iyon pikine atfedilmistir. Kiitle spektrumlarinda gozlenen sinyaller

Onerilen yapilar1 desteklemektedir.

4.4. Elektronik Spektrum ve Manyetik Duyarhlik Analizleri

Komplekslerin  elektronik  gecisleri, Shimadzu 1601 model UV/vis.
spektrofotometresi kullanilarak 1x10° M DMF c¢ézeltilerinin 1 cm’lik kiivete konulup
151 yoluna yerlestirilmesi ve 250-1100 nm dalga boyu araliginda tarama yapilarak
aliman sogurma spektrumlarinin incelenmesi ile aydinlatilmistir. Deneysel absorpsiyon
bantlar1 TDDFT metodu ile hesaplanan singlet uyarilmis haller kullanilarak
yorumlanmustir. Teorik olarak elde edilen bazi dalga boylar1 ve bunlara karsilik gelen
uyarilmalar deneysel olarak gbzlenen dalga boylari ile beraber Ek 23 ile Ek 32 arasinda

listelenmistir.

Bozulmus oktahedral geometriye sahip Mn(II) kompleksinin (2a) elektronik
spektrumunda 291, 398 ve 461 nm’de olmak {lizere ii¢ ayr1 absorbans gdzlenmistir.
Osilator giicleri de ele alindiginda birinci yogun band n—n* gegisleri agirlikli olmak
iizere n—m* ve d—n* gegislerinden olusmaktadir. Ikinci band m—m*, metalden liganda
yiik transfer gecisi (MLCT) olan d—n* gegisleri agirlikli olmak lizere n—n*, d—»n* ve
d—d gecislerine atfedilmistir. Teorik hesaplamara gore 461 nm’de gozlenen {iglincii
absorbans ise d—n* gecislerine atfedilmistir. Bozulmus oktahedral geometriye sahip
Mn(II) kompleksinin (2f) elektronik spektrumunda 337 ve 397 nm’de n—n* ve
d—n*(MLCT) gecislerinin atfedilen iki ayr1 absorbans gozlenmistir. Mn(II)
kompleksleri (2a ve 2f) manyetik moment degerleri Gouy terazisinde ve sirastyla 5.80
ve 5.88 B.M. olarak 6l¢iilmiistiir. Oda sicakliginda dlgiilen manyetik moment degerleri

S=5/2 degeri ile uyumludur (Serbest vd., 2009)

Bozulmus tetrahedral geometriye sahip Ni(II) kompleksinin (2b) elektronik

spektrumunda 362 ve 429 nm’de olmak iizere iki ayr1 absorbans gozlenmistir. Her iki
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band i¢in, gézlenen gecislerin osilator giligleri ele alindiginda n—n* gecislerinin katkist
agirlikli olup, n—n*, n—n* ve d—n*(MLCT) gegislerinin katkisi ile olusmaktadir.
d—n* gecislerinin katkisinin ¢ok az oldugu soylenebilir. Bozulmus oktahedral
geometriye sahip Ni(ll) kompleksinin (2c) kompleksinin elektronik spektrumunda 290
ve 433 nm’de olmak iizere iki ayr1 absorbans gozlenmistir. Birinci yogun band n—m*
gecisleri agirlikli olmak iizere, m—n*, n—n* ve liganddan metale yiik transfer gecis
(LMCT)’lerinin katkis1 ile olusmaktadir. ikinci yayvan band ele alindiginda m—m*
gecislerinin katkis1 baskindir. Bunun yaninda LMCT ve d-d gegislerinin de bu yayvan
bandin olusumuna katkis1 s6z konusudur. Bozulmus karepramit geometriye sahip Ni(Il)
kompleksinin (2g) kompleksinin elektronik spektrumunda 295, 365 ve 448 nm’de
olmak iizere ii¢ ayr1 absorbans gdzlenmistir. ilk iki band n—n*, n—n* ve LMCT
gecislerine gegislerine, sonuncu band n—m*ve liganddan metale yiik transfer gegis
(LMCT)’lerinin agirhikli katkisina atfedilmislerdir. Bozulmus oktahedral geometriye
sahip Ni(ll) kompleksinin (2h) elektronik spektrumunda 268, 351 ve 435 nm’de olmak
iizere ii¢ ayr1 absorbans gozlenmistir. Teorik verilere gére birinci band n—n* ve n—n*
gecisleri agirlikhidir ancak LMCT gegislerinin katkis1 da goriinmektedir. Ikinci ve
liclincli band ise m—n* ve LMCT gegislerinden olusmaktadir. Sentezlenen Ni(II)
komplekslerinin (2b, 2c, 2g, 2h) dlgiilen manyetik momentleri sirasiyla 2.60, 2.89, 2.81
ve 3.19 B.M.’dur.

Bozulmus karepramit geometriye sahip Cu(Il) kompleksinin (2d) kompleksinin
elektronik spektrumunda 290, 367 ve 459 nm’de olmak {izere iic ayr1 absorbans
gozlenmistir. Birinci yogun band m—n* gegislerine, ikinci band n—n*ve n—on*
gecislerine, ligiincii band ise n—n*, n—n* ve liganddan metale yilik transfer gecis
(LMCT)’lerinin agirhikli katkisina atfedilmislerdir. Bozulmus karepramit geometriye
sahip Cu(Il) kompleksinin (2i) elektronik spektrumunda 331, 366 ve 437 nm’de olmak
izere ili¢ ayr1 absorbans gozlenmistir. Teorik verilere gore gozlenen bandlar n—n* ve
n—n* gecisleri agirliklidir. Cu(Il) komplekslerinin manyetik momentleri sirastyla 2.14
ve 2.04 olarak ol¢iilmiistiir. G6zlenen bu degerler bir eslesmemis elektron igeren Cu(II)

iyonunun spin degeri ile uyumludur.

Bozulmus karepramit geometriye sahip Zn(II) kompleksinin (2e) elektronik

spektrumunda 288 ve 352 nm’de olmak iizere iki ayr1 absorbans gozlenmistir. Gozlenen
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absorbanslar n—n*ve n—n* gegislerine atfedilmislerdir. Bozulmus karepramit
geometriye sahip Zn(II) kompleksinin (2j) elektronik spektrumunda 350 ve 435 nm’de
olmak tiizere iki ayr1 absorbans goézlenmistir. Teorik verilere gére gozlenen bandlar n—n*
ve n—7* gegisleri agirliklidir. Zn(I1I) kompleksleri ¢inko iyonunun d*° yapisinda olmasi

nedeniyle diyamanyetiktir.

4.5. Molar lletkenlik

Molar iletkenlik verileri (Am) 25°C de komplekslerin 10° M DMF c¢ozeltileri
kullanilarak 6l¢tilmistiir (Tablo 3). Azo-oksim ligandinin kompleksleri (2a-2c, 2f ve 2f)
icin 60-82 Q cm?mol™ araliginda okunan iletkenlik degerleri komplekslerin 1:1 tipi
elektrolit dogasini yani perkloratlarin iyonik dogasini gostermektedir. Diger kompleksler
(2d, 2e, 29, 2i, ve 2j) icin 4-44 Qcm?mol ! araliginda okunan iletkenlik degerleri ise

komplekslerin notral dogasini gostermektedir (Geary 1997).
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5. ONERILER

Bu ¢alisma ile 10 (on) farkli kompleksin sentez ve karakterizasyonu yapilmistir.
Komlekslerde bulunan fenantrolin/bipiridin ligantlar1 ¢ift disli ligantlar olup gecis
metalleri ile kararli koordinasyon bilesikleri olusturmaktadir. Bu kararli komplesler 11k
yayan diyotlar (LED), lazerler ve fotovoltaik piller gibi pek ¢ok elektronik cihaz
tasariminda yaygin olarak kullanilmaktadir (De Farias, 2003). Bu ligantlar sahip oldugu
yiiksek yiik transfer hareketliligi, parlak 151k yaymasi gibi 6zelliklerinden dolay:
liiminesans bazli optik sensorlerin gelistirilmesinde de kullanilmaktadir (Calucci vd.,
2006). Yine bu ligantlarin bazi metal komplekslerinin DNA ayiric1 etkenler gibi
potansiyel uygulamalari, kanser ve tiimor olusumunu engellemeleri, mikrop oldiiriicii

etki gibi pek ¢ok biyolojik etki sergiledikleri bilinmektedir.

Bu c¢aligmada sentezlenen komplekslerin yapisinda azo ve oksim fonksiyonel
gurubu yer almaktadir. Azoboyar maddeler, azo bilesiklerinin uygun termal 6zelliklere
ve absorbsiyon bantlarina sahip olmasindan dolayr optik kaydetme o6zellikleri son
derece yiiksektir. Bu 6zelligi sayesinde azo boya metal kompleksleri DVD-R’lerin
kaydedici katmaninda kullanilir (Geng vd., 2004). Azo bilesiklerinin DNA, RNA ve
protein sentezi, azot fiksasyonu, kanser olusumu gibi bircok mekanizmayi inhibe ettigi
bilinmektedir (Chung ve Stevens, 1993). Baz1 oksim ve onlarin ¢esitli alkil, oksialkil ve
amino tlirevleri fizyolojik ve biyolojik aktif 6zelliklere sahip olduklari, ayrica motor
yaglarinin, boyalarin, lastikler ve benzeri maddelerin bazi 6zelliklerinin iyilestirilmesi

i¢in katki maddesi olarak kullanilmaktadir (Gameiro, 1997).

Sentezlenen komplekslerin, baz1 6zelikleri yukarida verilen farkli fonksiyonel
guruplar bulundurmasi nedeniyle genis kullanim alanina sahip olunacagi

diistiniilmektedir.

Bundan sonraki asamada sentezlenen komplekslerin biyolojik aktivitelerinin basta
olmak tizere yukarida bahsedilen elektrik, optik gibi diger alanlarda uygulama
potansiyellerinin arastirilmasi ve elde edilen sonuglarin literatiire 6nemli katkilar

saglayacagi degerlendirilmektedir.
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EK 23. 2a Bilesiginin UV Verileri

A (nm) F Ana Katki
Den. Teo.
265 0.33  H-8(A) —L(A) (12%), H(A) —»L+5(A) (10%)
266 0.12  H-5(A)—L+2(A) (12%)
267 0.03  H(A)—-L+5(A) (17%)
269 0.13  H-8(A)—L(A) (14%), H-1(A)—L+4(A) (14%)
271 0.02  H-5(A)—>L+7(A) (13%), H-5(B)—>L+7(B) (10%)
273 0.03  H(A)—L+5(A) (12%)
275 0.01  H-2(A)—>L+1(A) (10%)
289 0.02  H-7(A)—L+8(A) (11%), H-1(A)—L+1(A) (17%)
201 290 0.01 H-1(B)—>L+7(B) (28%)
291 0.01 H-2(A)—L+1(A) (13%), H-1(A)—L+1(A) (16%)
298 0.02  H-2(B)—L+2(B) (34%)
304 0.06 H-1(A)—L+3(A) (13%), H-2(B)—L(B) (19%), H-1(B)—>L+6(B) (12%)
309 0.04 H-2(A)—>L+3(A) (13%), H-2(B)—>L+1(B) (10%), H-2(B)—L+2(B) (15%)
313 0.02  H-2(A)—L+3(A) (15%), H-1(A)—L+3(A) (16%), H-2(B)—L+1(B) (10%)
321 0.02 H(B)—L+1(B) (12%), H(B)—>L+5(B) (16%)
325 0.01 H(B)—L+5(B) (15%)
328 0.03 H-1(B)—L+5(B) (14%)
331 0.02 H(A)—L+2(A) (15%), HB)—L+6(B) (12%)
334 001 H-2(A)—L(A) (13%), HA)—L(A) (12%)
344 0.02 H(B)—L+4(B) (38%)
347 0.05 H-1(B)—L+3(B) (15%)
360 0.04 H-1(A)—L+2(A) (21%), H-1(A)—L+15(A) (10%)
365 0.04 H-2(A)—L+2(A) (10%), H-1(A)—L+2(A) (27%), H(A)—L+2(A) (10%)
298 374 011 H-1(A)—L+2(A) (18%)
375 0.73  H(A)—L+1(A) (38%)
386 0.05 H-1(A)—L+2(A) (12%)
391 0.05 H-2(A)—L(A) (12%), H(A)—L(A) (19%)
393 0.05 H-2(A)—L+2(A) (24%), H-1(A)—L(A) (18%), H(A)—L+2(A) (14%)
406 0.13 H-1(A)—L(A) 21%), H(A)—L+3(A) (18%), H(B)—L+3(B) (15%)
427 0.05 H-2(A)—L(A) (14%), H(B)—L+3(B) (24%)
499 0.01  H-1(B)—»L+3(B) (13%), H(B)—L+2(B) (13%)
261 501 0.02 H(B)—L+2(B) (23%)
550 0.01 H-1(B)—L(B) (25%), H-1(B)—L+1(B) (10%), H-1(B)—>L+2(B) (17%)
570 0.02 H(B)—L(B) (28%), H(B)—L+1(B) (12%), H(B)—L+2(B) (24%)
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EK 24. 2b Bilesiginin UV Verileri

A (nm) F Ana Katki

Den. Teo.

328 001 H(B)—L+8(B) (23%), H(B)—L+9(B) (48%)
329 003 H-21(A)>L(A) (42%)
343 001  H-6(B)—L+1(B) (26%), H-4(B)—L+1(B) (33%)
344 002  H-2(A)>L+3(A) (17%), H-4(B)—L+1(B) (15%), H-2(B)—L+2(B) (10%)
350 001  H-15(A)>L(A) (11%), H(B)—L+8(B) (10%)
362 359 001  H-6(B)—L+1(B) (10%), H-4(B)—L+1(B) (19%), H-3(B)>L+1(B) (32%)
366 0.02  H(B)—L+7(B) (13%), H(A)—L+6(A) (12%),
368 007  H-16(B)>L(B) (15%), H(B)—L+6(B) (12%), H(B)—L+7(B) (28%)
377 001 H-14(A)>L(A) (34%), H-13(A)—L(A) (17%)
378 002  H-6(A)—L+1(A) (37%), HB)—L+6(B) (13%)
381 003  H(A)—>L+5(A) (13%), H(B)—L+6(B) (18%)
411 007  H-17(A)—L(A) (16%), H(A)—>L+2(A) (10%)
418 037  H(A)—>L+2(A) (17%), H(B)—L+4(B) (20%)
421 022 H(B)>L+4(B) (15%)
431 010  H-8(A)>L(A) (10%)
438 001  H-16(B)—L(B) (13%)
480 016  H(B)—L+2(B) (25%), H(B)—>L+4(B) (11%), H(B)—L+7(B) (10%)
483 005  H(A)—L+6(A) (28%), H(B)—>L+2(B) (15%), H(B)—L+7(B) (22%)
504 006  H-13(A)—L(A) (16%), H-12(B)—L(B) (16%)

429
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EK 25. 2¢ Bilesiginin UV Verileri

A (nm) F Ana Katki

Den. Teo.
212 0.15 H-1(B)—L+2(B) (12%)
213 0.06 H-7(B)—L+8(B) (13%), H-1(B)—>L+2(B) (19%)
218 0.19 H-7(B)—L+9(B) (32%)

290 238 0.22 H-3(A)—L+3(A) (11%), H-2(B)—L+3(B) (13%)
250 0.05 H-4(A)—>L+1(A) (15%), H-2(A)—L+1(A) (11%), H-3(B)—L(B) (10%)
251 0.12 H-3(B)—L(B) (17%)
264 0.59 H-8(A)—L(A) (11%), H-5(A)—L+2(A) (15%), H-4(B)—L+2(B) (18%)
266 0.23 H-8(A)—L(A) (15%), H-5(A)—L+2(A) (15%), H-6(B)—L+1(B) (15%),
331 0.23 H(A)—L+3(A) (40%), H(B)—L+3(B) (41%)

H(A)—L(A) (14%), H(A)—L+1(A) (24%), H(B)—L(B) (35%),

e 377 1.05 H(B)—L+1(B) (14%)
428 0.01 H-20(B)—L+9(B) (18%), H-18(B)—L+9(B) (14%), H-8(B)—L+9(B) (25%)
436 0.03 H-8(B)—L+8(B) (10%)
447 0.02 H-9(B)—L+8(B) (27%)
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EK 26. 2d Bilesiginin UV Verileri

A (nm) F Ana Katki

Den. Teo.

311 0.02  H-6(A)—L+5(A) (14%), H-2(A)—L+2(A) (11%), H-2(A)—L+5(A) (14%)
315 0.01 H-3(A)>L+1(A) (10%), H-3(A)—>L+2(A) (32%), H-3(B)—L+2(B) (12%)
325 0.01 H-5(A)—L+1(A) (10%), H-5(B)—L+2(B) (10%), H-4(B)—L+2(B) (12%)
325 0.01 H-5(A)—L+1(A) (17%)

343 0.02 H-2(A)>L+1(A) (21%)

346 0.01 H-2(A)>L+1(A) (14%), H-1(A)—L+3(A) (18%)

376 0.05 H(A)>L+4(A) (63%), H(A)—>L+5(A) (10%)

379 0.01 H-1(B)—L+2(B) (82%), H-1(B)—>L+3(B) (12%)

380 0.16 H(A)—>L+4(A) (24%), H(A)—>L+5(A) (11%), H-6(B)—L+1(B) (10%)
367 384 001 H(B)—L+5(B) (76%)

389 0.02 H-2(A)>L+5(A) (13%), H-2(B)—L+3(B) (13%)

400 0.01 H-15(A)—>L(A) (12%), H-13(A)—L(A) (10%), H-14(B)—L(B) (17%)

410 0.08 H(A)—L+3(A) (73%)

411 0.01 H-5(A)>L+3(A) (12%), H-5(B)—L+4(B) (12%), H(B)—L+4(B) (24%)

290

411 004 H-17(A)-L(A) (11%)
412 005 H(A)—L+3(A) (12%), H(B)—L+4(B) (49%)
416 0.60 H(A)—L+2(A) (28%), H(B)—L+3(B) (29%), H(B)—L+4(B) (10%)
419 0.07 H-7(B)—L(B) (23%), H-6(B)—L(B) (17%), H-5(B)—L+1(B) (11%)
421 004 H-7(B)—L(B) (10%), H-6(B)—L(B) (14%), H-5(B)—L+1(B) (39%)
424 008 H-11(B)—>L(B) (12%)

9 436 0.01 H-6(B)—L(B) (14%), H-2(B)>L+1(B) (20%)
459 001 H-3(A)—>L(A) (41%), HA)—L+1(A) (38%)
462 0.05 H-3(B)—L(B) (12%), H(B)—L+2(B) (43%)
468 0.04 H-6(A)—L(A) (10%), H-3(A)—L(A) (13%), H(A)—L+1(A) (23%)
478 0.01 H(B)->L+2(B) (39%)
511 0.01 H-32(B)—L+1(B) (18%), H-24(B)—L+1(B) (13%)
522 0.01 H-1(B)>L+1(B) (16%), HB)—L+1(B) (10%)
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EK 27. 2¢ Bilesiginin UV Verileri

A (nm) F Ana Katki

Den. Teo.
234 020 H-2—L+6 (24%)
236  0.04 H—-L+7 (63%), H>L+8 (15%)
236 0.17  H-2-L+6 (21%), HHL+7 (12%)
238 0.02  H-22—L+1 (21%), H-21-L+1 (17%)
240 0.03  H-15—L+2 (18%), H-13—L+2 (10%)
241  0.02 H-14—L+2 (12%), H-12—L (23%)
245 0.05 H-16—L+1 (10%), H-12—L (28%)
247 0.05 H-16—L+1(23%), H-7—L+1 (13%)
249 0.07 H-10-L (17%), H-3—>L+3 (27%)

288 250 0.09 H-10—L (25%), H-3—L+3 (28%)
253 0.02 H-10—L (20%), H-3—>L+1 (17%)
254 0.08 H-2—L+3 (58%), H-2—L+6 (10%)
255 0.01 H-6—-L+6 (62%)
257 0.01 H-18—L+1 (19%), H-17—-L+1 (11%), H-8—L (10%)
258 0.01 H-3—>L+1(16%)
259 0.05 H-18—L+1 (22%), H-8—L (28%)
262 0.01 H-8—L (36%), H-7-L+1 (13%)
263 0.02  H-4—L+3 (52%), H-3—L+3 (22%)
265 0.28  H-5-L+2 (11%), H-5—>L+4 (43%)
267 010 H-11-L (10%), H-5—>L+4 (14%)
302 0.01 H-7-L (16%), H-2—L+1 (55%)
303 0.01 H-7-L (25%), H-2—L+1 (11%), H—L+2 (28%)
312 0.01 H-4—L (10%), H-3—L (37%), H-L+2 (24%)
314 0.03 H-6—L+1 (75%), H—>L+6 (10%)
322 016 H-6—L+1(13%), H—>L+6 (68%)
368 1.09 H-L+3 (87%)

352 385 0.01 H-2—L (71%)
389 0.01 H-6—L (79%)
413 0.02 H-18—L (33%)
417 0.01 H-16—L (43%)
420 0.01 H-17-L+1 (15%), H-16—L (14%)
434 0.01 H-22-L (12%), H-22—L+1 (12%), H-20—L (13%)
466 0.01 H-17-L (11%), H—>L+1 (43%)
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EK 28. 2f Bilesiginin UV Verileri

A (nm) F Ana Katki

Den. Teo.
276 0.01 H-1(B)—L+6(B) (40%)
281  0.01 H-1(B)—L+6(B) (10%)
282  0.01 H-2(B)—L+2(B) (14%), H-2(B)—L+3(B) (21%), H-2(B)—L+4(B) (10%)
289  0.01 H(B)—L+6(B) (10%)
291 0.02 H-2(A)—L(A) (12%), H-1(A)—L(A) (13%)
302 0.01 H-8(A)—L(A) (16%), H-8(A)—L+1(A) (10%), H-8(B)—L+1(B) (15%)
302 0.0 H-2(A)—L+5(A) (17%), H-1(A)—L+5(A) (18%)
305 0.01 H-7(A)—L+4(A) (12%), H-9(B)—L+4(B) (13%)

337 305 0.01 H-2(B)—L(B) (22%), H-2(B)—L+1(B) (14%), H-2(B)—L+2(B) (10%)
306  0.03 H-10(A)—L+3(A) (11%), H-10(B)—L+3(B) (10%)
309 0.01 H-1(A)—L+4(A) (65%)
312 0.02 H-2(A)—L+5(A) (14%), H-1(A)—L+5(A) (20%)
316  0.01 H-2(A)—>L+2(A) (14%), H(A)—L+4(A) (20%)
318 0.01 H-2(B)—L(B) (12%), H(B)—L+1(B) (16%)
319 0.01 H-1(A)—L+3(A) (30%)
322 0.01 H-2(A)—>L+4(A) (15%), H(A)—L+2(A) (16%), H(A)—L+4(A) (20%)
324 0.04 H-2(A)—L+3(A) (17%)
375  0.74 H(A)—L(A) (26%)
381 0.14 H(B)—L+4(B) (51%)
386 0.10 H(A)—L+1(A) (11%), H-1(B)—L+3(B) (24%)
390 0.03 H-2(A)—L+2(A) (12%)
395  0.03 H(A)—L+5(A) (19%), H-2(B)—L+5(B) (12%), H-1(B)—L+3(B) (12%)
400 0.09 H-2(A)—L+1(A) (12%), H(A)—L+1(A) (10%), H(B)—L+3(B) (23%)
412 0.04 H-1(B)—L+1(B) (10%), H(B)—L+3(B) (21%)

397 426  0.04 H(B)—L+5(B) (54%)
472 0.01 H-1(B)—L+2(B) (20%), H(B)—L+2(B) (11%)
473  0.01 H(B)—L+2(B) (12%), H(B)—L+3(B) (10%)
488  0.03 H(B)—L+2(B) (29%), H(B)—L+4(B) (14%)
497  0.01 H(A)—L+5(A) (15%), H-1(B)—L+5(B) (22%)
532  0.01 H-1(B)—L(B) (13%), H-1(B)—L+3(B) (12%)
538 0.01 H(B)—L(B) (10%), H(B)—L+18(B) (13%)
553 0.01 H(B)—L(B) (14%), H(B)—L+2(B) (11%)
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EK 29. 2¢ Bilesiginin UV Verileri

A (nm) F Ana Katki
Den. Teo.

295 332 0.01 H-2(A)—L+7(A) (22%), H-4(B)—L+2(B) (23%)
334 0.02 H-7(B)-L+2(B) (11%), H-4(B)—>L+2(B) (11%)
337 003  H-2(A)—>L+2(A) (15%), H-1(B)—L+4(B) (13%), H(B)—L+9(B) (17%)
337 0.01 H-1(B)—>L+4(B) (71%), H-1(B)—L+5(B) (12%)
341 0.01 H-2(A)—L+7(A) (18%)
342 0.01 H-15(A)—L(A) (23%)
343 0.01  H-15(A)>L(A) (12%), H-4(A)—>L+1(A) (10%), H-2(B)—>L+2(B) (14%)
345 0.01 H-1(A)—»L+7(A) (12%), H-13(B)—L(B) (19%)

365 362 0.01 H-7(A)—-L+1(A) (11%)
363 0.01 H-13(A)>L(A) (19%)
367 0.01 H-10(A)—>L+1(A) (13%), H-13(B)—L(B) (16%)
376 0.06 H(B)—L+6(B) (44%), HB)—L+7(B) (31%)
381 0.02 H(A)—L+6(A) (10%), H-2(B)—L+2(B) (11%), H(B)—L+6(B) (21%)
383 0.01 H(A)—L+5(A) (34%), H(A)—>L+6(A) (25%)
385 0.06 H(A)—L+5(A) (12%)
388 0.02 H-6(A)—>L+2(A) (10%), H-4(A)—L+2(A) (17%), H-3(B)—L+3(B) (10%)
390 0.03 H-3(A)—L+1(A) (10%), H-2(B)—L+1(B) (52%), HB)—L+5B) (15%)
391 0.03 H-2(B)-L+1(B) (20%), HB)—L+5(B) (29%), H(B)—L+7(B) (10%)
392 0.02 H-13(A)—L(A) (10%), H-15(B)—L(B) (13%)
398 0.02 H-4(B)—L+2(B) (10%)
403 001 H(A)—L+4(A) (46%), HB)—L+4(B) (31%)
405 0.01 H-3(A)>L+1(A) (34%), H(B)—L+4(B) (26%)
407 0.03 H-9(B)—L+9(B) (13%)
411 0.09 H(A)—L+3(A) (40%)
413 001  H-17(A)—L(A) (15%), H(A)—>L+3(A) 27%)
417 038  H(A)—>L+2(A) (25%), H(A)—L+3(A) (12%), H(B)—L+3(B) (24%)
418 010 H(B)—L+3(B) (10%)
432 004 H-2(A)—>L+1(A) (43%), H-9(B)>L(B) (22%)
434 005 H-2(A)—>L+1(A) (50%), H-9(B)—L(B) (19%)
456 001  H-8(B)—L+9(B) (12%), H(B)—L+9(B) (10%)

448 528  0.06 H-3(B)—L(B) (10%), H(B)—L+2(B) (33%)
540 0.02  H-6(B)—L(B) (11%), H-5(B)—L(B) (22%), H-3(B)—L(B) (19%)
553 0.01 H-6(A)—L(A) (15%), H-4(A)—L(A) (47%), H-6(B)—L(B) (10%)
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EK 30. 2h Bilesiginin UV Verileri

A (nm) F Ana Katki
Den. Teo.
268 249 013  H-10(A)—L+3(A) (10%)
251 0.36 H(B)—-L+7(B) (13%)
252 0.07  H-10(A)—L+4(A) (13%)
253 0.05 H(B)—L+7(B) (16%)
258 0.02  H-9(B)—L+5(B) (11%)
262 0.01 H(B)—L+4(B) (30%)
264 0.03  H-9(B)—L+5(B) (12%), H(B)—L+4(B) (21%)
265 0.02  H-6(A)—L(A) (25%), H-5(B)—L(B) (30%)
267 0.01  H-3(A)—>L+4(A) (11%), H-7(B)—L+2(B) (15%)
269 0.05 H(A)—>L+4(A) (15%), H-8(B)—>L+1(B) (11%)
269 0.01 H(A)—L+4(A) (18%)
269 0.03 H(B)—L+4(B) (12%)
270 0.14  H-2(A)—L(A) (10%), HA)—L+4(A) (12%)
271 0.06  H(B)—L+3(B) (29%)
277 0.01  H(A)—L+3(A) (49%)
288 0.06 H-3(A)—>L+2(A) (12%), H(B)—L+2(B) (13%)
351 316 0.03  H(B)—L+1(B) (35%), H(B)—L+5(B) (34%)
350 1.13  H(A)—L(A) (35%), H(B)—L(B) (44%)
361 0.00 H-3(A)—L+2(A) (30%), H-3(B)—L+2(B) (27%)
363 0.00 H-4(A)—L+1(A) (26%), H-4(B)—>L+1(B) (27%)
435 450 0.00 H-20(B)—>L+7(B) (17%)
460 0.00 H-4(A)—L+3(A) (19%), H-4(B)—L+3(B) (17%)
462 0.00 H-3(A)—L+4(A) (19%), H-3(B)—L+4(B) (16%)
462 0.01  H-12(B)—L+7(B) (24%)
481 0.00 H-1(A)—L(A) (36%), H-1(B)—L(B) (38%)
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EK 31. 2i Bilesiginin UV Verileri

A (nm) F Ana Katki

Den. Teo.

331 340 0.004 H-15(A)—L(A) (16%), H-15(B)—L(B) (17%)
342 0.002 H-15(A)—L(A) (36%)
346 0.001 H-7(A)—L+4(A) (26%), H-6(B)—L+5(B) (26%)
347 0.01 H-15(A)—L(A) (12%), H-14(A)—L(A) (21%)
352 0.02 H-14(A)—L(A) (10%), H-8(B)—L+1(B) (11%)

366 372 0.01 H-12(A)—L(A) (21%), H-11(A)—L(A) (11%), H-7(A)—L+1(A) (10%)
378 0.05 H-11(B)—L(B) (34%), H-10(B)—L(B) (11%)
379 0.02 H-5B)—L+1(B) (41%), H-4(B)—L+1(B) (43%)
380 0.10 H(A)—L+7(A) (16%), H-11(B)—L(B) (13%), H(B)—L+8(B) (17%)
398 0.01 H-2(A)—L+7(A) (10%), H-2(B)—L+3(B) (11%), H-2(B)—L+8(B) (11%)
403 0.01 H-6(A)—L+1(A) (13%), H-3(B)—L+2(B) (37%)
413 0.01 H-6(A)—L+1(A) (19%), H-3(B)—L+2(B) (20%)
416 0.02 H-19(A)—L(A) (10%), H-18(A)—L(A) (13%), H-18(B)—L(B) (13%)
417 0.17 H(A)—L+4(A) (67%), H(B)—L+5(B) (11%)

437 424 0.02 H(A)—L+3(A) (81%)
428 0.57 H(A)—L+2(A) (28%), H(B)—L+3(B) (33%), H(B)—L+5(B) (22%)
431 0.05 H-20(A)—L(A) (16%), H-20(B)—L(B) (17%)
434 0.01 H-2(A)—>L+1(A) (32%), HB)—L+4(B) (28%)
440 0.01 H-2(B)->L+1(B) (47%)
447 0.02  H-12(B)—L(B) (10%), H-3(B)—L+1(B) (30%)
452 0.03  H-13(A)—L(A) (12%), H-3(B)—L+1(B) (40%)
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EK 32. 2j Bilesiginin UV Verileri

A (nm) F Ana Katki

Den. Teo.

350 308 0.01 H-85L (16%), H-7—L+1 (53%)
315 0.02 H-8—L (37%), HoL+2 (25%)
319 0.04 H-4—L (24%), H-3—L+1 (19%), H>L+2 (16%), H—L+7 (14%)
322 012 H-7—L+1 (11%), H-3—L+1 (12%), H—L+7 (52%)
324 001 H-35L+1 (16%), H-2—L+1 (64%)
332 001 H-35L+1 (30%), H-2—L+1 (28%)
370 1.09  H—L+3 (88%)
392 001 H-7—L (58%), H-3>L (14%)
413 001 H-16—L (14%), H-3—L (35%)
419 001 H-20—L (10%), H-19—L (25%), H-2—L (22%)
425 001 H-16—L (38%)
431 001 H-23—L (14%), H-21—L (15%)
439 0.01 H-18—L+1 (10%), H-2—L (13%)
486 0.01 H-18—L (16%), H-17—L (16%), H-L+1 (31%)
509  0.01 H-18—L (10%), HHL+1 (48%)

435
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