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Bu calismada fotokromik ozellik gosterdigi diisliniilen spiropiran metal
komplekslerinin sentezlenmesi amaglanmistir. Isatin, ve 2-aminotiyofenol sentezi ile
elde edilen IBTH; (3’H-spiro(indol-3,2°-(1,3)benzotiazol-2(1H)-on) ligandi ile
4.periyod gecis metallerinden Ni(Il), Co(ll) ve Cu(ll) kloriir tuzlari ile metal
kompleksleri sentezlenmistir. Yap1 analizinde tek kristal X-Ray, TGA, AAS, IR,
Manyetik Hassasiyet, Elementel Analiz ve UV-Vis den faydalanilmistir.

Sentezlenen ligandin ve metal komplekslerinin 2, 4, 6 ve 8 dk farkli zaman
araliklarinda, UV 15181 ile etkilesimleri incelenmistir. Ligand fotokromizm
gosterirken, Ni(II) ve Co(II) komplekslerinin UV absorplayict olduklari, Cu(II)
kompleksinin ise zayif negatif fotokromizme sahip oldugu gézlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Spiro bilesikleri, Fotokromik bilesikler, Metal kompleks, UV
Kaynagi,



ABSTRACT

MSc THESIS
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The purpose of this study is to synthesize new spiropyran metal compounds
and investigate their photochromic properties. IBTH, (3’H-spiro(indole-3,2’-
(1,3)benzothazole-2(1H)-one) ligand which was formed by isatine and 2-
aminothiofenol and its metal complexes with Ni(Il), Co(ll) and Cu(ll) chloride salts
have been synthesized. Their structures have been determined by single crystal X-
Ray, TGA, AAS, FT-IR, Magnetic Susceptibility, Elemental Analysis and UV-Vis.

The UV interactions of synthesized metal complexes have been investigated
at different times such as 2, 4, 6, and 8 min. When ligand display photochromism,
Ni(I1) and Co(ll) complexes indicated UV absorber properties. On the other hand, the
weak negative photochromism was observed as for Cu(ll) complex.

Keywords: Spiro Compounds, Photochromic Compounds, Metal Complexes, UV-
Light
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1. GIRIS Ugur CALYAN

1. GIRIS

1.1. Kromizm

Kromizm sonek olarak rengin tersinir degisimi ve molekil degisimi ile diger
fiziksel o©zelliklerin tersinir degisimi anlamina gelir. Kromizm uyaricinin bazi
formlarinin sebep oldugu bir metotla maddenin renginde tersinir bir degisiklik
gosterir. Inorganik ve organik bilesikler, iletken polimerler ve bircok farkh
mekanizmadan kaynaklanan 6zellikler iceren bir ¢ok madde kromiktir (Laurent,
2001).

Literatrlerde bircok kromizm tlr( vardir. Bu ¢alismamizda en énemli tirleri
hakkinda genis bir bilgi verilecektir. Diger tlrlerinin ise sadece tanimlar1 yapilmakla

yetinilecektir.

1.1.1. Fototropizm

Fototropizm, Dbitkilerde gozlenir, bir 1s1gin sebep oldugu biyiimede
direkt 1s1ga dogru yonelme veya isiktan uzaga (1siksiz ortama) yonelme olarak

tanimlanir (Laurent, 2001).

1.1.2. Heliokromizm

Heliokromizm Heller tarafindan tanimlanmistir. Heliokromik bilesikler yakin
UV 1stnimr ile renklenmede yiiksek bir etkiye sahiptir. Gorlndr 1sik ile renk
agarmasinda diisiik bir etkiye sahiptir ama belirli sicakliklarda termal renk degisimi
(renk solmasi, renk agilmasi) icin 1liml bir etkiye sahiptir. Bu bilesikler dogrudan
gunes 15181 ile (filtresiz) temasinda aktiftirler. Gilines 1s1g1nin yansidigr durumlarda
(g6lgede) aktif degildirler. Bu yizden bu bilesikler glnes lensleri yapiminda
kullanilmak igin uygun Ozellikler sergilerler ve kullanilirlar (Laurent, 2001).
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1.1.3. Piezokromizm

Piezokromizm, mekanik parcalanmanin sebep oldugu tersinir renk
degisikligidir. Parcalanan kristaller yeteri kadar karanlik ortamda bekletilir veya
uygun bir organik ¢Ozucl icinde ¢oOzillrse tekrar eski ana renklerine donerler.
Parcalanma bir meta kararl: yap1 olusturur. Piezokromik organik bilesiklere bir 6rnek

yap1 “ difenilflavelen”dir (Laurent, 2001).

1.1.4. Tribokromizm

Tribokromizm, kristallerin mekanik parcalanmasi sonucu renkte olusan
biylk degisikliktir. Ancak olusan renk degisikligi, parcalanan kristaller karanlikta
bekletilir veya bir organik c¢oziicude ¢ozunseler bile orijinal rengine dénmez.

Parcalanmadan onceki kristaller ¢ok kararli durumdadir (Laurent, 2001).

O
H.C.
2 _'|> - ';:}
H.ﬂcr: e {;\
/4 O
R\

R
R,R’: Alkil veya Sikloalkil
Sekil 1.1. Baz1 tribokromik bilesiklerin genel formuli

1.1.5. Tyonokromizm

Iyonokromizm, ¢ozeltide iyonlarin artmasi sonucunda renkte meydana gelen
tersinir degisimdir. Fotokromizmde eklenen iyonlarla bir degisiklik olur ve
iletkenlikte bir degisme baslar. iyonokromizm, fotokromizm tarafi boyunca meydana

gelmisse, uyarilmis ve temel hal iyonokromik 6zellik gosterebilir. Ornegin

fotokromik reaksiyonda A— B; A, AMT yapisina ve B de BM+yapls1na
reaksiyonla donebilir. Bu dort bilesik farkli renklere sahiptirler ve dort renkli bir
sistem olustururlar (Laurent, 2001).
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1.1.6. Asidikromizm

Asidikromizmde, protonlanmis yap1 ve bazi bilesiklerin konjuge bazi farkli
absorpsiyon spektrumuna sahihtirler. Bu olay fenoller ve aromatik aminler i¢in ¢ok
iyi bilinir. Buna 0Ornek olarak “ merosiyanin” (MC) olusturan spirooxazin (SO),
asagidaki sekilde gosterilmistir.

/so — SOH™

MC «+— MNCH
OH

Sekil 1.2. Asidikromizm sergileyen bilesikler (Laurent, 2001).

Bozunmaz okunum sistemleri gelistirmek i¢in asidikromizm avantajlarindan
yararlanmak mumkundur. Bu yapilardan biri okunum ve diger yazilim ve silinim

sistemleri i¢in kullanilabilir.
1.1.7. Kirokromizm ve Diastereosecici Fotokromizm (Diastereofotokromizm)

Kirokromizm, bir fotokromik bilesigin iki farkli Kiral diastereomeri arasinda
polarize 1s181n etkisiyle bir dizlemde dénmesindeki tersinir degisikliktir.

Diastereosecici  fotokromizm, iki diastereomer arasinda absorbsiyon
spektrumundaki 1s1gin neden oldugu tersinir degisikliktir. Diastereomer 151k etkisinde
kalarak kendine 06zgi dalga boylu 1sik ile etkilesmesi sonucu secilebilir
(Laurent,2001).
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/YR

Colorless Form Crlared Enrm
Sekil 1.3. Kiral fotokromik 6zellik gosteren bir yap: (Laurent, 2001).

1.1.8. Halokromizm

Halokromizm Von Baeyer tarafindan tanimlanmistir. COzeltiye asit veya
bazlarin eklenmesi sonucu c¢ozeltide olusan renk degisikligidir. pH’in degismesi
sonucu renkte tersinir bir degisiklik gozlenir. Renklilik yeni bir kromoforun

olusmasindan kaynaklanr.

®3C-Cl+AIClI3 <+ ®3Ct + AICI4

renksiz sar1

Halokromik bilesikler fenolftalein ve titanyumdioksit kapsar. Bilesikler tek
baslarina zayif asit veya bazdirlar ve asit-baz reaksiyonlarinda olmalar1 gereklidir.
pH’daki degisiklik ¢Ozelti icindeki iyonize ve iyonize olmayan yapilarin oraninda bir
degisiklige neden olur. Bu iki yap: farkli renklere sahiptir ve renkteki degisiklik
cozeltinin de renginin degismesine yol acar. Bu renk degisikligi asit-baz
titrasyonlarinda kullaniliyor. Halokromdaki renk degisikligi, reaksiyonun sonlanma
noktasina tekabul eder (Laurent, 2001).

1.1.9. Solvatokromizm
Solvatokromizm, ¢Ozucdlerin neden oldugu, kimyasal bir yapinin elektronik

spektroskopik o©zelliklerindeki (absorpsiyon, emisyon) tersinir degismedir. Bu
degisiklik cogu kez c¢Ozelti c¢oziculerinin polaritelerindeki degisikliklerden
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kaynaklanir. Bu durum solvatokromik bilesiklerin yuk transfer mekanizmalarini
etkiler ve renk degisimine neden olur.

Poli (3-alkiltiyofen)’ler solvatokromik olarak bilinirler. Cozucinin artan
polaritesinin polimerlerin rengindeki etkisi, benzer polimerin 1s1 azalmas: ile verdigi

etkiye ¢cok benzerdir; absorpsiyon spektrumu kirmiziya kaymistir (Laurent, 2001).

1.1.10. Halosolvatokromizm

Halosolvatokromizm, kromoforun yapisinda bir degisiklik olmaksizin, iyonik
kuvvetteki tersinir degisiklikle renkte meydana gelen tersinir degisikliktir.
Kromoforun kimyasal bir degisikligi olmaksizin, iyonik dayanikliliginin artmasi
renklilige neden olur. Bir halosolvatokromik bilesik olan; 2,6-difenil-4-(2,4,6-

trifenil-1-piridino) fenoksit(Betain); halosolvatokromik boyalara bir 6rnektir.

2N
a
o

Sekil 1.4. 2,6-difenil-4-(2,4,6-trifenil-1-piridino)fenoksit; (Betain)

Bu boya c¢ok genis bir solvatokromik etkiye ugrar. Bu etki c¢ozlcu
polaritesinin bir deneysel parametresinin ana ilkesidir. Ayrica asetonitrildeki betain
boyasinin  ¢oOzeltisine  tuzlarin  eklenmesi, 6rnegin  KIl, Ca(SCN), veya
Mg(CIO4),, elektronik absorpsiyon spektrumunda bir hipsokromik kaymaya
neden olur, bu kayma katyonlarin yik yogunlugundan kaynaklanir. Bu iki 6zelligin
birlikte goruldigi olaylar halosolvatokromizm olarak adlandirilir (Laurent, 2001).
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1.1.11. Termokromizm

Termokromizm bir maddede 1s1 farkinin neden oldugu tersinir renk
degisikligidir. Maddelerin genis bir kismi 6rnegin; organik, inorganik,
organometalik ve makromolekdler sistemler (politiyofenler) veya supramolekiler
sistemler (sivi kristaller) bu olayr sergilerler. Spiroheterohalkalilar (spiropiranlar,
spirooxazinler), schiff bazlar, biantronlar, poli(3-alkiltiyofen), 1,4-difenil-1,3-
butadien’in zirkonosen kompleksi ve kobalt hekzasiyanoferrat termokromik organik
bilesikler olarak bilinir.

Isitma, polimerlerin goriintisiinde degisime neden olur. Bu durum polimer
yapisinda konformasyonal degisiklikten kaynaklanir. Polimerin yapisindaki bagin

acilmasindaki bir degisiklik buna sebep olur. Istya bagli yap: degisiklikleri nedeniyle

220 OC’de yapilan 1sitmaya bagh olarak gerceklesen tersinir renk degisiklikleri
P3HT ile dizenli olarak rapor edilmistir. Isisal bagli polimer aynmi renk
degisimine ugrar ama bu degisim daha az tersinirdir. Termokromik 6zellik gdsteren
yapilarin ticari 6nemi buydktlr, clnki 1s1 degisikligi ile gorsel isaret verirler.
Molekdiler sistemlerin termokromizmi baska bir kimyasal tir ile 6érnegin bir metal
iyon veya proton ile gerceklesiyorsa bu olay termosolvatokromizm olarak

adlandirilir.

9,9’-Bixanthenylidene tipik bir termokromik molekaldar.

Sekil 1.5. Termokromik bir bilesik; 9,9’-Bixanthenylidene

Bu bilesik siv1 azot sicakliginda, 90 K, renksiz iken oda sicakliginda, 298 K,
sari-yesil renk tonunda ve 592 K sicaklikta eridiginde koyu-mavi renktedir
(Laurent,2001).
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1.1.12. Elektrokromizm

Elekrokromizm, elektrokimyasal reaksiyonlar (yukseltgenme-indirgenme)’in
neden oldugu iki yapi arasindaki, A ve B, absorpsiyon spektrumunun tersinir
degisimidir. Bu kromizm c¢esidi, kromizmin en Onemli ticari kullanim alanini
olusturur. Elektrokromik maddeler 1968 yilindan beri bilinmektedir. Ug sinifi
bilinmektedir. Bunlar, metal oksit filmleri, molekiler boyalar ve polimer
davranisinda olanlar. Bu sistemlerin bazilari tamamen ¢6zelti (sulu) halinde iken,
bazi elektrokromlar g¢oOzelti-kati halde ve cogu elektrokromlar da tamamen Kkati
sistemlerdir. Bu sistemlerin potansiyel kullanimlari, akilli yansiticilarda ve
pencerelerde, aktif optik filtrelerde, 1s1k goOsterimlerinde ve bilgisayar veri
depolamalarini igerir (Laurent, 2001).

Elektrokromik metal sistemlerin bilinen en saglam bilesigi Prussian
mavisidir. Bu hazir bulunan alkali metal iyonlarinin varliginda beyaz Everitt’s tuzuna

indirgenebilir.

KF3tFe?(CN)g + KT + e > KoFe?TFe?t(CN)g

Prussian Mavi Everitt’s Tuzu
1.2. Fotokromizm

Fotokromizm kisaca rengin 1siga duyarli (UV) tersinir degisimi olarak
tanimlanabilir (Organik Fotokromizm, 2001). Fotokromizm ismi bir ¢ok insan
tarafindan bilinmeye baslanmistir ¢unkl insanlar glnes 15181 altinda koyulasan ve
g0z zararh 1sinlara karsi koruyan, golgede de (glnes 15181 etkisi kalkinca) normal,
renksiz yapiya geri donen fotokromik camli goézlikleri gunlik hayatlarinda
kullanmaktadirlar. Tlk ticari camlar inorganik tuzlardan (6zellikle glimus) hazirlanmis
cam lensler olmustur. Son yillarda organik fotokromik lensler diinya pazarlarinda
6nemli bir paya sahip olmustur.

Bazi kimyasal 6zellikler tersinir fotokromik reaksiyonlarin etkisi altinda,

degisken optik gecislerin varliginda olusur ve tersinir fiziksel bir gérinim icerirler.
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Ornegin optik hafizalar ve optik degiskenler, degisken elektriksel akim, membranlar
aras1 iyon transferi vb. organik fotokromik bilesikler sik sik polimerlerin, sivi

kristalinlerin veya diger matrikslerin yapisini igerirler.

1.2.1. Fotokromizmin Tarihine Kisa Bir Bakis

Ik Ornekler ve ismin Dogusu; Giines 15181 altinda tetracen’in turuncu renkli
cozeltisinin beyazlamasin1 ve karanlikta rengin degisimini 1867 yilinda Fritzche
yazmistir. Sonra Meer kati fazda dinitroetan’in potasyum tuzunun renginin
degistigini bulmustur (karanlikta sari, giin 1s1ginda kirmizi). Diger bir 6rnek Phipson
tarafindan yayinlanmistir. Phipson boyali bir posta kutusunun bitin gin siyah ve
bitlin gece de beyaz gorundugini kaydetmistir (cinko pigmentler yizlinden).
1899’da Markwald kat1 fazda 2,3,4,4-tetrakloronaftalen-1(4H)-one(B-TCDHN)’in
renginin tersinir degisikligini ¢calismistir (Laurent, 2001). Kusursuz bir fiziksel olay
oldugunu distinmiis ve fototropi olarak isimlendirmistir. O zamanlarda
kullanilmasina karsin bu terim zamanimizda kullanilmamaktadir ¢linki fototropizm
ile benzerlik gostermektedir. Fototropizm biyolojik olaylar gosterir.

Fotokromizm ile ilgili merak 1940’1 yillara kadar giderilemedi. 1940-1960
yillar: arasindaki periyotta mekanistik ve sentetik calismalarda bir artma goéstermistir.
Bu calismalara 6zellikle Israil’de Fischer ve Hirshberg’in arastirma gruplar: énciiliik
etmistir (Laurent, 2001). 1950°’de Hirshberg bu olaganistu renk degisimi olayini
tanimlamak igin fotokromizm sozctgunu o6nermistir (Yunanca; phos (light), 1sik;
chroma (color), renk anlamina gelen). Bu isim ginimizde de kullaniimaktadir.
Ancak bu isim renkli bilesiklerle sinirli degildir. Uzak UV’den IR’e kadar 15181
absorplayan sistemlere ve ¢ok hizli veya yavas devam eden reaksiyonlara da
uygulanabilir.

Alamin Gelismesi; Organik sentezler ve fiziksel metotlar (IR, NMR, X-Ray,
UV, Alev Spektroskopisi)’in gelismesine paralel olarak fotokromizm 1960°h
yillarda gelismistir. Fotokromik camlar bu periyotta elde edilmis ve ileriki
aragtirmalara ortam hazirlamistir. Uygulama alanlarindan fotokromik mikro imaj

(resim) yontemi (PCMI) oldukca ilgi ¢ekmistir. Bu yontemde 1245 sayfalik kismi



1. GIRIS Ugur CALYAN

azaltarak yaklasik cm2’

lik alanda gosterme olanagi saghyor. Bu konuyla ilgili
onemli bir kitap 1971 yilinda yayimlanmistir. 1980°lerde yeniden bir canlanma
baslamis, spirooksazin ve kromon turevlerinin gelismesi buna neden olmustur. Bu
yapilarin gelismesi fotokromik gorsel lenslerin ticari kullaniminin dogmasini da
beraberinde getirmistir. Daha sonra diger ticari sistemler gelisti ve yeni fotokromik
sistemler kesfedildi ve incelendi. Bunun paralelinde bir ¢ok kitap yazildi ve uluslar

aras1 bir Fotokromizm Sempozyumu organize edildi (Laurent, 2001).
1.2.2. Genel Tamimlar ve Kavramlar
Fotokromizm bir kimyasal yapimin iki formu arasinda elektromagnetik

1stnimin absorplanmasi sonucu olusan tek veya cift yonli tersinir degisimdir. Olusan

A ve B yapilar farkli absorpsiyon spektrumlarina sahiptirler (Laurent, 2001).

- b
-
=] - A
= I '
= B
b
-
SO SO0 A—.I"Inm
AV,
an o —— B
v, or A

Sekil 1 6. Fotokromizm sonucu olusan iki farkli yapinin absorbsiyon spektrumlari
(Laurent, 2001).

Termodinamiksel olarak kararli olan A formu isinla uyariimanin
etkisi sonucu B yapisina doner. Ters reaksiyon, termal veya fotokimyasal olarak
meydana gelir.

En yaygin organik fotokromik sistemler unimolekdler reaksiyonlar icerir. En
yaygin fotokromik molekdiller renksiz veya soluk sar1 renkli A yapisina ve renkli bir
B yapisina sahiptir (kirmizi, mavi gibi). Bu olaganusti olay pozitif fotokromizm

olarak adlandirilir. Diger sistemler bimolekdllerdir. Bunlar foto halka katilma
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reaksiyonlar: icerirler. Amax (A) > Amax (B) oldugunda fotokromizm negatif veya
ters yondedir.

Kat1 fotokromik spiropiranlar veya cozeltileri (etanol, toluen, eter, keton,
ester’deki) renksiz veya ¢ok hafif renklidir. UV 1sinin etkisi altinda renkli yapiya
donerler. Renkli ¢ozeltiler 1sitilarak orijinal renklerine donerler. Ne olursa olsun UV
1s1n etkisi kalkinca (gortndr 1s1k altinda) eski renklerine donerler. Birkag spiropiran
molekili negatif fotokromizm gosterir. Bu molekuller karanlikta renklidirler ve UV
15181 etkisiyle renkleri kaybolur. Birgok spiropiran molekili ayni zamanda
termokromiktir ve renkli yapilarinin spektrumu, fotokimyasal yontemle olusanlarin

yapilari ile 6zdestir.
1.2.3. Yasakh Fotokromizm

Yasakli fotokromizm, fotokromizmin 6zel bir seklidir. Fotokromik sistemin
bir veya iki yapisi (kimyasal veya elektrokimyasal olarak) fotokromik olmayan bir
yapiya tersinir doniisiir. Fotokromik yontem asagidakine benzer bir yol izler.
Baglarin agilmas: veya kapanmasi, dis bir etkenden kaynaklaniyor olabilir. Ornegin,
protonlanma, yukseltgenme, indirgenme, c¢6zinme veya sicaklik. Yasakh
fotokromizm asagidaki sekilde 6zetlenmistir. Diariletenin 3 farkli halkalasmasini
3a’nin yalnizca etanoldaki anti paralel formunda olusur. Halkalasma tamamen

siklohekzan veya decalin icinde gorunur ve paralel form H-bagi olusumu ile

korunmustur. Isitmak (100 0C) veya Et-OH eklemek molekdller arasi H-baglarimi
bozar ve hv 1s1tmimz ile 3a ve 3b yapilar arasinda fotokromik reaksiyon olusmasina

izin verir.

10
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Ioh
S ) —
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HOOC COOH H tH,

S” Me” g ethanol or heat 2

|
antiparallel open form HEC\_(, />/ 2

3a O-H---O
parallel open form

3b

hv' hv

F F

F F
2O

" O ; O COOH

ooc s e 8

closed form {colored)

3c

Sekil 1.7. Yasakl: fotokromizm sergileyen bir bilesik (Laurent, 2001).

1.2.4. Cift Yollu Fotokromizm

Cift yonll fotokromizm, iki farkli dis etkinin alternatifsel baslattigi kompleks
sistemlerinde olusur. Ornegin 151k ve elektrik akim. Bunun sonucunda, fotokromizm
ve elektrokromizm ortak olarak yapiyr degistirir. Asagidaki substratlar bir ¢ift yollu
opto elektroniksel molekiler degisim aletleri i¢in uygun olarak dnerilmistir. Yapilar
az bir miktar 4, 5 ve 6 yapilarina tersinir dontisebilir. Bu yapilar termal olarak

kararlidir ve birbirinden farkli absorpsiyon spektrumlar: sergilerler.

UV (313 nm)
Al

W Vis (>600 nm)
S
OH

HO

between 2e-
-V and + 1V = +2e- -2e
-2H +2H* -2H*

\J

Wis (=600 nm)

Sekil 1.8. Cift yollu fotokromizm sergileyen bir bilesik

11
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1.2.5. Renklenebilme

Renklenebilme renksiz veya ¢ok az renkli olan fotokromik maddelerin
renklerinin degisebilme 6zelligidir. Seyreltik cozeltilerde ilk absorbans asagidaki

formuldeki gibi bulunur. Formil isinlanma dalga boyunu verir (Laurent, 2001).

A0(2) :k @col €B CA

AQ(L) : Tlk absorbans (fotolizden sonraki)

Dcol : renklenme kuantum alam

€B - renkli yapinin molar absorpsiyon katsayi
CA - renksiz yapinin degisimi (konsantrasyonu)
K : orant1 sabiti (foton degisimine baglidir).

1.2.6. Organik Fotokromik Bilesiklerin Ailesi

Butln durumlar igin; hv2 <hvg

-:-:L O
== 3 — hv,] -__:"
C}é Mo, —— O

— N

Aor hv, NO,

Kapali yap1 Acik yap1 (Merosiyanin) (Quinonik Form)
Sekil 1.9. Spiropiranlar (Laurent, 2001).

0
v,
R
- -—
Aorhv,
Kapal1 yap1 Acik yap1 (Merosiyanin)

(Quinonik Form)
Sekil 1.10. Spirooxazinler (Laurent, 2001).

12
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0
X =0 (fulgides)
X
X = NR (fulgimides)
0

Sekil 1.14. Spirodihidroindolizin (Laurent, 2001).

2

trans (anti) cis (syn)
Sekil 1.15. Azo bilesikleri (Laurent, 2001).

13
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Sekil 1.16. Polisiklik Aromatik Bilesikler (Laurent, 2001).

L7 = Qv =
H
OH o
A

Sekil 1.17. Aniler ve Yakin Bilesikler (Laurent, 2001).

o Oy
C .”
N M o)
O o o ﬁ.ﬂr’hvz 5 A
¥ <

A

O

Sekil 1.18. Polisiklik Kinonlar (Periariloksikinonlar) (Laurent, 2001).

A, PV,
L
Sekil 1.19. Perimidinspirosiklohekzadienonlar (Laurent, 2001).
Dy = p— M, hv R
\:/,.-'K AN _,-"f \‘q,.‘ 5 ’ C —, =
RN, ) NR <——= gy }_{f_ -
"ot h ! M+ A \! /;/-f \"-x—.-f

Sekil 1.20. Viologenler (Laurent, 2001).

14



1. GIRIS Ugur CALYAN

== | =%
- L
— hv
CN A
on®

Sekil 1.21. Triarilmetanlar (Laurent, 2001).

1.3. Spiro Bilesikler

1.3.1. Spiro Bilesiklerin Yapisi

Spiro bilesikler; halkalar1 tek bir atom vasitastyla bagli olan bisiklik organik
bilesiklerdir.

Br

A B
. A: 1-bromo-3-chlorospiro[4.5]decan-7-ol
. B: 1-bromo-3-chlorospiro[3.6]decan-7-ol

Bagli atom spiro atom olarak adlandirilir. Cogunlukla bu atoma ‘kuaterner’

karbon(spiro karbon) denir.

Monosiklik Heterosiklik
1 12 O
2
(X ) ]
3
4 5 4 H
#=4 #=05
spiro[4.5]dekan 1-okza-4-azaspiro[4.5]dekan

15
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1.3.2 Polispiro Bilesikler

Bir polispiro bilesigi lic yada daha fazla halka olusturan iki veya daha fazla

spiro atomu ile baglidir.

12 13 14 15
NN N . 1
> X <
10 2
10 3
9 7 [ 4 a T 5 4
dispiro[4.2.4.2]tetradekan trispiro[2.2.2.2°.2°.2*|pentadekan

1.3.3 Spiropiranlar

Spiropiranlar, en eski belki de iizerinde en fazla calisilan fotokromik
bilesikler ailesindendir. Spirooksazinler, bunlarla ¢ok benzer 6zellikler gosterirler.
Ormnegin oksazinin bir spiro formu renksiz bir boya iken; molekiiliin oksoazinin ve

(34

diger aromatik halkasinin konjuge sistemi sp* hibritli <’ spiro’” karbon tarafindan

ayrilir.

leuco form colored form

Sekil 1.22. Spirooksazin agik yapisi
1.4. UV Absorplayicilar
Giines 15181 yeryiiziine dalga boyu 290-3000 nm olan elektromanyetik 1s1nim

seklinde ulasmaktadir. Boyali bir {irlinlin maruz kaldigi 1s18in spektral yapisi ve

yogunlugu solma oranim1 6nemli Olglide etkilemektedir. 290-400 nm arasindaki

16
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radyasyon “ultraviyole “ veya “UV” olarak adlandirilmaktadir. 400 nm ye kadar olan
radyasyon, daha fazla enerjiye sahip olup iyonik ve hidrojen baglar1 kadar kovalent
baglar1 da koparmaktadir. Goriinen 15181in dalga boyu 400-700 nm arasinda olup
fotodegradasyon bu 1s1k ortaminda da gozlenmektedir. Ancak UV radyasyonu en
fazla tahrip edici etkiye sahiptir. Polimerik Grlinin fotodegradasyonu birkag sekilde
engellenebilmektedir. Bunlardan birisi de UV absorplayicilarin kullanilmasidir. Bazi
katki maddeleri materyal tizerine diisen ultraviyole radyasyonunu daha kolay
absorblamakta ve 1stya doniistiirmektedir. Diger katki maddeleri de foto uyarilmis
molekiil ile herhangi bir reaksiyon olugsmadan 6nce reaksiyona girmektedirler. UV
absorplayicilar, molekiilin uyarilmis hali ile tepkimeye girerek polimerin

parcalanmasini ve renk kaybini en aza indirgemekte ya da 6nlemektedir.

Yo b P o

—
Vis.

= & E e @ B

nnnnnn
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Etkili bir UV absorplayicida 3 6zellik aranmaktadir:

» Elektromagnetik spektrumun yakin UV bélgesini (290-400 nm den 6zellikle
350-400 nm) etkili olarak absorplamali,

» UV radyasyonuna dayanikli olmali

» Korumakta oldugu ortamda renk degisikligi veya parcalanma meydana

getirmemelidir.

UV absorplayicilar, UV 1gmlarin1 absorplayarak polimerin par¢alanmasini
engelleyebilmekte ve UV enerjisini 1s1 sekline doniistiirmektedir. UV absorplayicilar
ayni zamanda enerjiyi transfer eden maddeler olarak da gorev yaparlar.

Bu tiir maddeler uyarilmis haldeki molekiilleri yakalayarak bunlari1 temel hale
geri dondiirmekte ve boylece bag parcalanmasini Onlemektedirler. Bu tiir

stabilizatorler nikel bazli koordinasyon bilesikleridir.

1.5. Renklenme:

UV 51k ile etkilesiminden sonra, spiro karbon ile oksazin arasindaki bag
kirilir, halka agilir, spiro karbon sp? hibritlesmesi gerceklestirerek diizlemsel hale
gelir, aromatik grup doner, molekilin geri kalanim1 ve goriiniir 151k fotonlarini
absorplama yetenegine sahip konjuge sistem formlari ile pi orbitalleri dizilir ve bu

nedenle molekul renkli gérundr.

O B 0_- MO, D?
S e, =3 O

(WAN

—_— ——
—————

Vis

L2 ]

Sekil 1.24. UV 151k varliginda renklenme
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UV kaynagi sistemden tekrar uzaklastirildiginda molekiiller yavasca temel
hallerine gelmeye baslar, karbon-oksijen bagi yeniden bir araya gelir, spiro karbon

Sp3 hibritlesmesini tekrar gerceklestirir ve molekiil yeniden renksiz hale doner.

O
e o, S w
e /
| =2 Vis nll‘ MO,
L]
[ : ¢ e <
. +
¢ b 4 ' L © e o _ ©
& > e e eSS R ~ - g -« .
- b i - L =] %
» © B"' ©
®_
Benzospiropyran Merocyanine

Sekil 1.25. sp® hibritli spiro-karbonun UV 1s1n1 etkilesmesi ve bagin kirilarak,spiro-
karbonun sp? hibritlesmesi;

1.6. Uygulama Alanlarn

1.6.1. Genel Uygulamalar

Fotokromizmin genel uygulamalar: iki kategoriye ayrilabilir. ilk kategoride
absorpsiyon ve emisyon spektrumlarin degismesiyle yakindan ilgilidir. Ornegin
degisken gecisli optik materyaller, optik bilgi depolama, similasyon aletlerinde,
kozmetikte kullanim alanlar: bulurlar.

Diger kategoride diger fiziksel ve kimyasal 06zelliklerin degismesi ile
yakindan ilgilidir. Ornegin kirillgan gostergeler, dielektrik sabiti, elektrik iletkenligi,
faz gecisleri, cozunurluk, viskozite ve ara yuzey gegirgenligi gibi.

Fotokromizm sergileyen boyarmaddeler, goz lensleri icin kullanilan polimer
bilesiklerin yapisi, guvenlik sistemleri, kartus boyasi, veri depolama tercihli boya
sistemleri, silinebilir kompakt diskler, kamuflaj ve sahte imza belirlenmesinde
kullanilan boyalarin dretiminde kullanilir (Bamfield, 2001; Irie, 2000).
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Fotokromizmin genel uygulamalar1 2 kategoriye ayrilabilir;

Absorpsiyon ve emisyon

Fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin

spektrumlarin degismesiyle degismesiyle
> Optik bilgi depolama > Kirilgan gostergeler
> Simulasyon aletlerinde > Dielektrik Sabitleri
> Kozmetik > Elektrik Iletkenligi
> Degisken gecisli  optik | > Faz gegisleri
materyaller vs. > Cozunarluk
> Viskozite
> Ara Yizey Gegirgenligi vs.
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2. ONCEKI CALISMALAR

Mostafa M. Khalil ve ark.( 2009), 3’H-spiro [indol-3,2’-[1,3]benzotiazol-2(1H)-on’
un 6.grup (Cr,Mo,W) metal karbonil komplekslerini sentezlemislerdir. Sentezlenen
bilesiklerden Cr(IlI) kompleksinde CO ligandin bulunmadigi ve diger 2 metal
atomuna gore farkli baglanma yapist olusturdugunu gozlemislerdir. ( Sekil 2.1 ve

Sekil 2.2)

H
M
| o =y
" a
oc \\'L /,co
DC/|\\GD
cO

M= Mo or W
Sekil 2.1. 3’H-spiro[indol-3,2’-[1,3]benzotiazol-2(1H)-on-Cr Kompleksi

8 H
N
CdN\ifDm

f

*
N 0/‘ N
H

5

Sekil 2.2. 3’H-spiro[indol-3,2’-[1,3]benzotiazol-2(1H)-on-(Mo,W) Kompleksleri

Ayrica sentezlenen ligandin ve onun komplekslerin biyolojik aktiviteleri
Olciilerek, ana bilesik; isatin ligandi ile karsilastirmislardir.
E.Coli icin inhbisyon aktivitesi: Cr(ITP),>IBTH,>isatin>Mo ve W

olarak Ol¢lilmiigtiir.
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S. Scarmagnani ve ark. (2009), Merosiyanin formunda negatif yikl( fenolat

anyonuna Cr **,Zn ?* metallerinin baglanmasi renk degisikligi ile sonuglanmustir.

SP: 320-380 nm “:’;;‘;2:’}‘7-

MC: 560-570 nm N

b
. _ P e @
Kompleks: 400-450 nm 'LJ'—{

Bozkurt G.ve ark. (2009), Alizarin ve alizarin silfonikasit sodyum tuzunun
Ru(l11) metal komplekslerini sentezlemislerdir. Sentezlenen komplekslerin etil asetat
icindeki cozeltilerinin 0,2,4,6 dk. zaman araliklarinda UV 15181 ile etkilesiminden
sonra absorbansta ve dalgaboyunda meydana gelen degisimleri incelemislerdir.
Antrakinon tlirevlerinin UV 1s18ina duyarli oldugunu belirlemislerdir. Sentezlenen
komplekslerin ligandlardan daha fazla UV 15181 absorbladigini, UV etkilesiminden
sonra dalga boyunda bir degisiklik olmamasi sonucu bilesiklerin fotokromik 6zellige
sahip olmadigin1 ancak UV-absorplayici olarak kullanim alan1 bulunabilecegini rapor

etmislerdir.
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Sa20

Alizarin silfon Rutenyum komplaksi

209 o) 0 X0 L) a5 Z£0 250 Lo L5 L k) B3

Sekil 2.3. Ru(l1l) Kompleksinin 200-600 nm’deki UV Absorbsiyonu

V.A. Barachevsky ve ark. (2012), Fotokromik spiropiran,diarileten ve
fulgimide bagli olarak yeni retinol tiirevlerini sentezlemisler. Bu bilesiklerin spektral-
kinetik karakterleri ile fotokromik davraniglari iizerine c¢alismalar yaparak, dogal

baktertorodopsinlerin yapay tirevlerini Gretmislerdir.

B =

B W To ™
™ F— N - 'l\\'_‘_‘_ = C™N (T
spiro) (merocynaine:
se /\/I\,r'u() nnx
o \.___ e C nny
s B
< i "‘\-..., T e T (E%)

M Cmerocyasmnime)
: \:\)\/\,J\,Cnn OV
S S

=3 =1 Ro=NH,  (FGM I

Karadeniz B. ve ark. (2010), antrakinon tiirevlerinden yola ¢ikarak, 2-
amino-benzosilfonilik asit ve anilin p-vinil stlfonilik asit gibi primer aminler ile s-
triazin varliginda amin kenetleme ve diazo bilesiklerini sentezleyerek bu ligandlarin
Co(I), Fe(Ill), Cr(Ill) ile metal komplekslerini elde etmistir. Sentezlenen tiim
bilesiklerin yapilarim UV-gérinir, FT-IR, 'H NMR, *C NMR, AAS, manyetik

duyarlilik ve elementel analiz teknikleri ile aydinlatmistir. Bilesiklerin UV
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etkilesimleri incelendiginde metal komplekslerinin ligandlara kiyasla negatif

fotokromizme, daha az duyarli oldugunu bulmustur.

- 0. dakika

2. dakiks ——
- 4. dakika
== 6. dakika

Sekil 2.4. Sentezlenen Antrakinon Turevlerinin UV Spektrumu

Bojona G.Jeliazkova ve ark. (2005), Polar c¢ozucller igerisinde 5'-
(benzothiazol-2-yl)spiroindolinonaftooksazin’lerin ~ Ni(ll), Co(ll) ve Zn(ll)

komplekslesme etkilerini fotokromizm tizerinde incelemislerdir. (Sekil 2.5. )

_.-ﬂw
C — . —\
f'f \ j H; _.f A\ ]*“ CH; 7 N\
[ >_ ‘\,:,__" _f' x\__/"xmll‘ - .\1}
_\\ .-’:j"'r \:\, Ny \ = N {-“_::'r. x:?&:
d "-,\3r.__.{..r | -._\E- ” _..."__.-
£ R £
Q. 78 U
MIL o .I ML ]
S ¥
{solviy o \-\&L\I {30lv)y \I' \
1 |
§: R = CHs N 7: R = CH; \,
6: R =C4Ha 8: R = Cy4H

M'" = Co(11), Ni(I) or Zn(11)
Sekil 2.5. Sentezlenen metal kompleksleri

Calisilan 4 ligandin, metal katyonlar1 ile aseton veya 1:1 aseton/hekzan

icerisinde tersinir fotokromik kompleksler sentezlemiseler ve yine yapilan
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caligmalarla asetonitril, etanol ve toluenin komplekslestirme i¢in uygun olmadigin
gozlemislerdir.

Olusum sabitlerinin: Ni(I[)>Co(I[)>Zn oldugu gézlemlenmistir.

Tamim A.Darwish ve arkadaslar1 (2011), SP,CHR,SOX 3’li karisimin
CO,; gaz1 varhiginda fotokromizmin segici ve tersinir deaktivasyonu ile

komplekslerin molekiiler mantik sistemlerini incelemisler.

5 r
L :
(o) o
Ma cd
HCO ai
o kL alf L") L)
Waewlnngs grew|
Vis L
- L ek MAand
PR BOM p) O )
. -
-
M E Flase
Co, \
(e MC-DBL iy M
[
Y

No change
Sekil 2.6. SP-NO; ‘in UV-Vis 1s1k varliginda CO;, ve DBU eklenmesi ile gosterdigi
reaktivitesi

(J. Filley ve ark. 1998), Mg(ll) ve Ca(ll) ile seclatlasan fotokromik

spiropranlarin floresans 6zellik gosterdigini belirlemislerdir.
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hv
02 —

Dz Oghl
Sekil 2.7. Floresans 0zellik gosteren Mg(I1) ve Ca(ll) spiropiran metal kompleksleri

Ay B. ve ark. (2011), 2,6-piridindikarboksilik asit, 2,3-piridindikarboksilik
asit ve ftalik asit ligandlarin1 kullanarak hidrotermal yontem ile Cu (II), Co (II) ve Cr
(1) metal komplekslerini sentezlemisler. Sentezlenen metal komplekslerinin UV
etkilesimlerini ve katalitik aktivitelerini incelemislerdir. UV 15181na maruz kaldiginda
Cu(II) ve Co(II) komplekslerinin UV absorplayici 6zellige sahip oldugu ve en yiiksek
katalitik aktiviteyi Cu (IT) kompleksinin gosterdigini belirlemislerdir.

Sekil 2.8. Sentezlenen Cu(Il) Bilesiginin UV Spekturumu ve X-Ray Gorntuleri
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3. MATERYAL VE METOD

3. 1. Materyal

3.1.1. Kullamlan Kimyasallar

> Coziicti Olarak Kullanilan Kimyasallar;

e [satin: Sigma Aldrich firmasindan temin edilmistir.

e 2-aminotiyofenol: Sigma Aldrich firmasindan temin edilmistir.
e THF: Carlo Erba firmasindan temin edilmistir.

e Aseton: Merck firmasindan temin edilmistir.

e Etanol: Merck firmasindan temin edilmistir.

e HNOj;: Merck firmasindan temin edilmistir.

e DMSO: Merckfirmasindan temin edilmistir.

e Saf Su

> Metal komplekslerinin sentezinde;

¢ NiCl,.6H,0: Merck firmasindan temin edilmistir.
e CuCl;,.2H,0: Merck firmasindan temin edilmistir.

¢ CoCl;,.6H,0: Merck firmasindan temin edilmistir.

3.1.2. Kullamilan Cihazlar

e Manyetik Sisseptebilite: Sherwood

e Elementel Analiz: Leco Truspec CHNS

e FT-IR Spektrometresi: Thermo Nicolet

e UV-Vis Spektrofotometresi: Agilent Cary 60
e X-Ray Toz Kristal: Bruker AXS APEX CCD

29



3. MATERYAL VE METOD Ugur CALYAN

e Atomik Absorpsiyon Spektrometresi: Agilent 240FS AAS
e TG-DTA: Mettler Toledo TGAL

e Erime Noktas1 Tayin Cihazi: GALLENKAMP

e Hassas Terazi: Ohaus AV 264C

e pH Metre: Hanna HI 2211

e [siticili Manyetik Karistirict: Velp Are

3.2. Metod

3.2.1. (3’H-spiro[indol-3,2’-[1,3]benzotiazol-2(1H)-on) ligand sentezi;

M. Khalil, (2009) tarafindan uygulanan yontemin modifiye edilerek
gergeklestirilen sentez iglemi i¢in esit mol sayilarina (6r; 6,80mmol) denk gelen
miktarlarda 2-aminotiyofenol (0,85 g.) ve isatin (1,0 g.) gibi spiro tlrevleri etanolde
¢oziildii ve homojen karigim haline getirildi. Karisim; geri sogutucu altinda 50ml
etanol varliginda 5 saat reflux edilmesiyle hazirlandi. Isitma islemi durdurulup
karisim sogutulduktan sonra ¢oziiciiniin bir kism1 rotary evaporatérde uguruldu ve
olusan ¢okelek siiziilerek soluk turuncu renkli kristaller verdi. Cokelek asetondan
gecirilerek yeniden kristalize edildi. Cokelek safsizliklar1 uzaklastirmak icin birkag
defa petrol eteri ile yikandi ve oda kosullarinda kurumaya birakildi. Bu islemlerin
sonunda parlak turuncu renkli kristaller elde edildi.

Single-kristal X-1sin1 belirlenmesi i¢in uygun bir bilesigin kristalleri, aseton
igerisindeki ¢Ozeltinin yavasca buharlastirilmasiyla olgunlastirildi.  Elde edilen
ligandlarin(Sekil 3.1) yapilart elementel (C,H,N,S) analiz, FT-IR, UV-Visible, Single
Crystal-XRD yontemleri ile karakterize edilmistir.
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ZH

HM

H EtOH, Reflux

[satin IBTH;
Sekil 3.1. IBTH; Ligandinin Sentez Reaksiyon

Parlak turuncu kristal seklinde olan {iriinlin erime noktast >250 °C olup
uriniin sentezi % 59 verimle gergeklestirilmistir. Uriin su, aseton, etanol ve THF
de ¢ozlinmiistiir. Molekiil agirligi: 254,32 g/mol 'diir. Erime Noktasi: 253 (OC)

Sekil 3.2. 3’H-spiro[indol-3,2’-[1,3]benzotiazol-2(1H)-on kristalleri

Elementel Analiz =% C : (65,79). % H (4,10). % N: (10,93). % S (12,37)
IR( Diamond ATR cm™)= 1705 v (gii¢lii CO bag1), 1620,1460 v (C=C),
3310,3184 v (NH)

3.2.2. Spiro-Metal Komplekslerinin Sentezi
3.2.2.1. IBTH,-Ni(Il) Metal Kompleksi

0.91 (0,230 g.) mmol ligand ve 0.90 mmol NiCl, 6H,0 (0,214 g.)yaklasik 30
ml THF c¢oziicii ile birlikte bir tlip igerisinde geri sogutucu altinda karistirilarak

isitildi. Karisim azot gazi ile purge islemi ile gazdan arindirildi ve geri sogutucu

altinda 1sitilarak 4 saat reflux edildi. Cozeltinin rengi ilk basta acik turuncu renginden
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griye dondii ve en sonunda ¢ozeltinin rengi koyu yesile dondii. Reaksiyon karigimi
daha sonra sogutuldu ve saf tortular verebilmesi icin ¢oziicii uzaklastirildi. Kompleks
kaynatilan petrol eteri ve aseton ile birka¢ kez yikandi ve bdylece safsizliklar
uzaklastirilarak agik yesil toz elde edildi. Vakum altinda kurutulmaya birakilan Ni
kompleksi % 59 verim ile elde edildi. Kompleks molekiil agirligi: 420,01 g/mol
'diir. Erime Noktas1: 237 (°C)

Elementel Analiz =% C (38.12). % H (3,51). % N: (6,39). % S (7,32)

IR( Diamond ATR cm™)= 1678 v (giiclii CO ), 1618 v (C=C), 3311 v (NH), 417
v (Ni-O), 490 v (Ni-N)

NH

Sekil 3.3. Nikel metal komplek;geometrisi

Sentezlenen metal komplekslerinin analizleri, Elementel Analiz, AAS,
Magnetik Duyarlilik, FT-IR, UV-Vis, iletkenlik gibi yontemler ile karakterize edildi.

TGA yontemi ile yapilarin termal kararliliklar1 incelendi.

Sekil 3.4. IBTH,-Ni(Il) metal kompleksi
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3.2.2.2. IBTH,-Cu(ll) Metal Kompleksi

0.91(0,23 g.) mmol ligand ve 0.90 mmol CuCl,2H,0 (0,154 g.)yaklasik 30
ml THF c¢oziicii ile birlikte bir tlip igerisinde geri sogutucu altinda karistirilarak
isitildi. Karigim azot gazi ile purge islemi ile gazdan arindirildr ve geri sogutucu
altinda 1sitilarak 4 saat reflux edildi. Cozeltinin rengi ilk basta soluk yesilden griye
dondii ve en sonunda ¢6zeltinin rengi koyu kahveye dondii. Reaksiyon karigimi daha
sonra sogutuldu ve siyah tortular verebilmesi i¢in ¢oziicli uzaklastirildi. Kompleks
kaynatilan petrol eteri ve aseton ile birka¢c kez yikandi ve boylece safsizliklar
uzaklastirilarak kahve koyusu toz elde edildi. Vakum altinda kurutulmaya birakilan
Cu kompleksi % 51 verim ile elde edildi. Kompleks molekiil agirligi: 433,80
g/mol 'diir. Erime Noktasi: 237 (°C)

Sentezlenen metal komplekslerinin analizleri, Elementel Analiz, AAS,
Magnetik Susseptibilite, FT-IR, UV-Vis, gibi yontemler ile karakterize edildi. TGA
yontemi ile yapilarin termal kararliliklar1 incelendi.

Elementel Analiz = % C (37,97). % H (3,64). % N: (6,33). % S (7,24)

IR( Diamond ATR cm™)= 1724 v (gii¢lii CO ), 1614 v (C=C), 3242 v
(OH), 454 v (Cu-0), 560 v (Cu-N),

NH
S

\ Cl, - 1/2 H,0
N (o}
H\ /
Cu
Ha

HZO/ \

O —

Sekil 3.5. Bakir metal kompl_eks geometrisi

Sekil 3.6. IBTH,-Cu(ll) metal kompleksi
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3.2.2.3 IBTH,-Co(l1) Metal Kompleksi

0.91(0,23 g.) mmol ligand ve 0.90 mmol CoCl,2H,0 (0,214 g.)yaklasik 30
ml THF c¢oziicii ile birlikte bir tlip igerisinde geri sogutucu altinda karistirilarak
isitildi. Karigim azot gazi ile purge islemi ile gazdan arindirildi ve geri sogutucu
altinda 1sitilarak 4 saat reflux edildi. Cozeltinin rengi ilk basta acik turuncu renginden
griye dondii ve en sonunda ¢6zeltinin rengi tugla kirmizisi rengine dondii. Reaksiyon
karisimi daha sonra sogutuldu ve saf tortular verebilmesi i¢in ¢oziicli uzaklagtirildi.
Kompleks kaynatilan petrol eteri ve aseton ile birka¢c kez yikandi ve boylece
safsizliklar uzaklastirilarak tugla kirmizisi toz elde edildi. Vakum altinda
kurutulmaya birakilan Co kompleksi % 67 verim ile elde edildi. Kompleks molekiil
agirligi: 474,15 g/mol 'diir. Erime Noktasi: 251 (°C)

Sentezlenen metal komplekslerinin analizleri, Elementel Analiz, AAS,
Magnetik Susseptibilite, FT-IR, UV-Vis, gibi yontemler ile karakterize edildi. TGA
yontemi ile yapilarin termal kararliliklar1 incelendi.

Elementel Analiz =% C (37,51). % H (4,07). % N: (5,74). % S
(7,09)

IR( Diamond ATR cm™)= 1695 v (giiclii CO), 1452 v (C=C), 3310 v
(NH), 681 v (Co-0), 490 v (Co-N)

NH
S

\ Cl, .3H,0
H\CO/

we on,
Sekil 3.7. Kobalt metal kompleks geometrisi

Sekil 3.8. IBTH,-Co(Il) metal kompleksi
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3.3. Sentezlenen Ligand ve Komplekslerinin Fotokromik Ozelliklerinin

incelenmesi

3’H-spiro[indol-3,2’-[1,3]benzotiazol-2(1H)-on tuzunun ve Ni(ll), Cu(ll) ve
Co(Il) metal komplekslerinin etil alkol i¢inde ¢ozeltileri hazirlandi. Cozeltiler, 365
nm dalga boylu UV 1518ma 0, 2, 4, 6, 8 dk zaman araliklarinda maruz birakildi ve UV

spektrumlari alinarak degisimleri incelendi.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Yapilan ¢alismalarda fotokromik 6zellik gosterebilecegi diistiniilen yeni metal
kompleksler sentezlenmistir.

2-aminotiyofenol ile isatin tuzunun uygun sartlarda etkilestirilmesiyle, 3’H-
spiro[indol-3,2°-[1,3]benzotiazol-2(1H)-on ligandi ve bu ligandin Ni(Il), Cu(Il),
Co(Il) metal kompleksleri sentezlenmistir. Sentezlenen ligandin yapis1 tek kristal
XRD, ligandin ve metal komplekslerinin yapilari, FT-IR, TGA, AAS, UV-Vis,
Elementel Analiz, Manyetik Duyarlilik teknikleri kullanilarak aydinlatiimaya
calisilmigtir.

Elde edilen metal komplekslerinin fotokromik 6zellikleri incelenmis ve ligand

ile karsilagtirilmastir.

4.1. Fiziksel Bulgularinin Degerlendirilmesi

Bu ¢alismada sentezlenen ligand ve 3 adet metal kompleksinin renk, verim ve
erime noktasi gibi fiziksel degerleri Cizelge 4.2°de verilmistir. Sentezi
gerceklestirilen tim metal komplekslerinin erime noktalar1 230 °C nin tizerindedir.
Farkli renklerde kristaller elde edilmistir.

Yapilan ¢oziiniirliikk testi sonucuna goére metal kompleksler i¢in en uygun

¢ozicu EtOH dir.
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Cizelge 4.1. Sentezlenen yapilarin renk, verim ve erime noktasi sonuglari

Bilesik Renk Verim Erime
(%) Noktasi (°C)
IBTH; Ligand1 Parlak Turuncu 59,0 253
IBTH,-Ni(l1) Sarimsi-yesil 59,2 237
IBTH,-Cu(ll) Koyu Kahve 51,0 242
IBTH,-Co(ll) Tugla 67,0 251
Kirmizisi

4.2. Elementel Analiz Bulgularimin Degerlendirilmesi

Sentezlenen bilesiklerin elementel analiz sonuglar1 Cizelge 4.2 de verilmistir

ve hesaplanan teorik degerlerle uyumludur.

Cizelge 4.2. Bilesiklerin oOnerilen elementel yapilarina iliskin teorik ve deneysel

degerler
Elementel Analiz
%D (Deneysel) %T (Teorik)

% C % H % N % S
Kompleksler

%D | %T | %D | %T | %D %T %D %T
IBTH; Ligandi 65,79 | 66,12 | 4,10 | 3,96 | 10,93 | 11,02 | 12,37 | 12,61
IBTH,-Ni(ll) 38,12 |40,03| 3,51 | 3,36 | 6,39 | 6,67 7,32 | 7,63
IBTH,-Cu(ll) 37,57 (38,75| 3,64 | 348 | 6,21 | 6,45 7,11 | 7,34
IBTH,-Co(ll) 37,51|3546| 4,07 | 425 | 6,05 | 591 7,01 | 6,76
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4.3. AAS Bulgularmin Degerlendirilmesi
Sentezlenen metal komplekslerinin igerisinde bulundurdugu metal yiizdesinin
oranlart Cizelge 4.3’te verilmistir. Bu veriler géz oniline almip, hesaplanan ve

bulunan degerler kiyaslanarak kompleksler i¢in yapilar 6nerilmistir.

Cizelge4 3. Sentezlenen metal komplekslerinin AAS sonuglari

Bilesikler Deneysel Metal Teorik Metal
(%) (%)
IBTH,-Ni(ll) 12,96 13,97
IBTH2-Cu(ll) 13,86 14,65
IBTH,-Co(ll) 13,21 12,43

4.4. Manyetik Duyarhilik Bulgularinin Degerlendirilmesi

Sentezlenen metal komplekslerinin geometrik yapilar1 hakkinda bilgi

edinebilmek icin yapilan manyetik duyarlilik 6l¢iimleri Cizelge 4.4’de verilmistir.

Cizelge4 4. Bilesiklerin Manyetik Duyarlilik 6l¢timleri

Bilesikler Resi B.M. n Hibritlesme Geometri

IBTH,-Ni(ll) 2,80 2 sp° diizgiin dért yiizlii
IBTH,-Cu(ll) 1,80 1 sp° diizgiin dért yizIi
IBTH,-Co(ll) 3,57 3 sp° diizglin dort yazli

Manyetik moment sonuglarina gére IBTH; ligandinin Ni metali olusturdugu
komplekste 2 eslesmemis e ¢ifti bulundurarak paramanyetik 6zellik gosterdigi ve
Sp3 hibritlesmesi yaparak diizgiin dort yiizlii (tetrahedral) geometriye sahip oldugu

anlagilmistir.
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Cu ve Co metallerinin IBTH; ligand: ile olusturdugu komplekslerde sirasiyla;
1 eslesmemis e Gifti ve 3 e cifti bulundurarak yapilarin paramanyetik 6zellik
gosterdigi ve sp3 hibritlesmesi yaparak diizgiin dort yiizlii geometriye sahip bilesik
olusturdugu gozlemlenmistir. Elde edilen sonuglar; AAS, elementel analiz, TGA ve

FTIR sonuglari ile de uyum igerisindedir.
4.5. FT-IR Spektrum Bulgularinin Degerlendirilmesi

Sentezlenen bilesikler i¢in FT-IR spektrumuna ait veriler Cizelge 4.6° de
verilmistir. IBTH, ligandinin infrared spektrumunda CO, C=C ve NH fonksiyonel
gruplari Karakteristik piklere sahiptir. Karbonil grubu icin 1705 cm™ de kuvvetli
gerilme frekans piki ve v(C=C) icin, 1620 ile 1461 cm™ de sirasi ile iki kuvvetli pik
goriilmektedir.  Ayrica ligand IR spektrumunda 3314-3180 cm™? arasinda NH
grubunun gerilme frekanslarma ait kuvvetli keskin pikler gozlemlenmistir. 2900-
3000 cm™ arasinda gozlemlenen zayif pikler C-H gerilimlerine ait piklerdir.
Liganda ait FTIR spektrumu Ek 1.1°te verilmistir.

Sentezlenen metal komplekslerin FT-IR spektrumlar: incelediginde baslangi¢
maddesi olan  3’H-spiro[indol-3,2’-[1,3]benzotiazol-2(1H)-on  bilesiginin IR
spektrumundan farkl: olarak gorilen M-O ve M-N pikleri énerilen yapilar: dogrular
niteliktedir.

Nikel metalinin IBTH; ligand: ile yapmis oldugu metal kompleksinin IR
spektrumu incelendiginde, ligand spektrumunda gériilen 1705 cm™ deki keskin C=0
piki yapiya metal baglanmasiyla zayiflamis, 1678 cm™ ye kaymustir. 1615 cm™ de
aromatik halkada gériilen C=C piki ise kompleks spektrumunda 1617 cm™ de daha
siddetli olarak gézlemlenmistir. Ligandin yapisinda bulunan C=0O grubuna Ni** in
baglanmasi ile spektrumda gézlenen genis piklerin, metal spektrumunda 3411 cm™
ile 3157 cm™ bolgesinde goriilmesi yapiya bagli koordine olmus ve serbest halde
bulunan H,O molekiillerinin varligini gostermektedir. v(Ni-O) arasinda olusan bag
417 cm™ de gozlemlenmistir (J. Ramos 2011). v(Ni-N)arasinda olusan bag 490 cm™
de gozlemlenmistir (G.Giimiisgdéz 2014). lgili FTIR spektrumu Ek 1.2’te

verilmistir.
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Benzer sekilde Cu metalinin IBTH, ligand1 ile yapmis oldugu metal
kompleksinin IR spektrumu incelendigi zaman C=O pikinin yapiya metal
baglanmasiyla 1724 cm™ de keskin bir pik gozlemlenmistir. Ayrica kompleks
olusumundan Once aromatik yapi iizerinde bulunan amin grubunun verdigi pik,
kompleks olusumundan sonra yapiya katilan su molekiillerinin yapisindaki OH

Lile 3200 cm™ arasinda

varli1 sebebi ile NH’e bagh piki maskeleyerek 3400 cm
genis bir pik ortaya ¢ikmistir. Ayrica 763 cm™ de gériilen giiclii pikin molekiilde
bulunan NH grubuna ait oldugu disiiniilmektedir. v(Cu-O) piki 454 cm™ de
gdzlemlenmistir (Skorokhod). v(Cu-N) piki ise 560 cm™ de gézlemlenmistir (J H
Prajapati, 2004) (Ek 1.3).

Co metalinin IBTH; ligandi ile yapmis oldugu metal kompleksinin IR
spektrumu incelendigi zaman, spektrumda NH gruplari i¢in gerilme frekanslar1 3389
cm? ile 3176 cm™ de, genis ve yayvan OH bandi ile 6rtiismiistir. Ligand
spektrumunda belirgin olmayan —OH piklerinin metal kompleksinin spektrumunda
genis ve yayvan olmasinin sebebi elde ettigimiz kristal yapisindan bagimsiz,
koordinasyon kiiresi disindaki su molekiillerinden kaynaklandigi diisiiniilmektedir.
Elde edilen Co kompleksinin etiivde kurutularak, tekrar aliman IR spektrumunda(Ek
1.5) genis ve yayvan piklerin goriilmemesi, Onerilen yapiyr desteklemektedir. Ayrica
ligandin IR spektrumunda 1705 cm™ deki C=O pikinin yapiya Co metal
baglanmastyla 1695 cm™ ye kaydigi gozlenmistir. 1460 cm™ de aromatik halkada
goriilen C=C piki ise kompleks spektrumunda 1452 cm™ ye kaydig1 gézlemlenmistir,
Metal kompleksi olusumundan sonra, metal oksijen bagmni gésteren pik 490 cm™ de
gbzlemlenmistir (Somia M. Abad-Elwahad, 2015). v(Co-N) arasinda olusan bag 681
cm™ de gdzlenmistir (Kittipong 2004,). ilgili FTIR spektrumlari Ek 1.4 ve 1.5°te

verilmistir.
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Cizelge4.5. Sentezlenen Bilesiklerin FT-IR Spektrum Degerleri

Kompleks Fonksiyonel Gruplar (cm™)
v(O-H) | v(C=0) | v(C=C) |Vv(N-H) |v(M-O) |v(M-N)

IBTH; - 1705 1620 3310 - -
1461

IBTH,-Ni(ll) 3411 1678 1617 3311 417 490

3157

IBTH;- 3242 1724 1614 Ortiisme 454 560

Cu(ll) 1459 (OH ile)

IBTH;- 3389 1695 1616 3310 490 681

Co(ll) 3176 1452

4.6. IBTH; ‘in X-Ray Analiz Bulgularinin Degerlendirilmesi

Reaksiyon ortaminda c¢okelti halde elde edilen IBTH; ligandinin
kristallendirilmesi igin en uygun ¢oziicii ortam1 1:1 aseton:su dur. IBTH, Kkristalinin

X-Ray spektrumu iki boyutlu ORTEP diyagrami Sekil 4.1°de verilmistir.

1

Sekil 4.1. IBTH>’e ait X-Ray analiz sonucu

4.7. Arjantometrik Titrasyon Analiz Bulgularinin Degerlendirilmesi

Sentezlenen metal kompleksleri i¢in kloriir tuzlart kullanilmistir. Uygun
¢cozlcu icerisinde, belirli miktarda cozdurilen metal komplekslerinin potasyum
dikromat indikatorii ile giimiis nitrat titrasyonu sonucunda beklenen renk degisim

gozlemlenmistir. Bu sonuglar; klorir molekdllerinin, metal komplekslerinin
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koordinasyon kiirelerinin disinda oldugunu desteklemektedir. Ayrica hesaplanan %
kloriir miktarlarinin, AAS, TGA ve elementel analiz sonuglari ile de uyum igerisinde

oldugu gozlemlenmistir.

Cizelge4 6. Metal Kompleksleri Cl, sonuglari

Bilesikler Deneysel Metal Teorik Metal
(%) (%)
IBTH,-Ni(ll) 17,17 16,14
IBTH,-Cu(ll) 16,87 16,03
IBTH,-Co(ll) 17,01 16,20

4.8. Termal Kararhliklarinin (TGA) Degerlendirilmesi

Elde edilen ligandin ve metal komplekslerinin termal kararliklar1 50-1100 °C
arasinda dakikada 5 °C lik artislar seklinde programlanarak belirlenmistir.
Sentezlenen ligand ve metal komplekslerinin TGA termogrami sirasiyla Ek 4.1, Ek
42, Ek 4.3, Ek 44 te verilmigtir. IBTH; ligandinin TGA termogrami
degerlendirildiginde; 300 °C’ ye kadar yapida bir bozunma olmadigi, ilk kiitle
kaybinin  bu sicaklikta goriilmesi yapida su molekiillerinin  olmadigim
gostermektedir. Ayn1 zamanda yapinin 300 °C’ ye kadar bozunmaya ugramamasi
termal kararhilik gosterdiginin bir kanitidir (Sekil 4.3). 300 °C-650 °C arasinda
organik yapilarin bozunmalarinin gergeklestigi ve termogramin 650 °C’den sonra

stabil hale geldigi goriilmektedir.
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Lab: METTLER STAR® SW 12.10

Sekil 4.2. IBTH; ligandinin TGA termogrami

Sentezlenen IBTH,-Ni(ll) kompleksinin TGA termogrami Ek 4.2’de
verilmistir. IBTH, ligandinin Ni kompleksi olan IBTH2-Ni(ll) yapisinin TGA
termogrami incelendigi zaman (Sekil 4.4); ilk bozulmanin ligandta 300 °C
civarinda iken, kompleks olustuktan sonra bu sicakligin 350 °C civarina yiikseldigi
gozlemlenmistir. Bozulmanin baslamis oldugu bu ilk sicaklik degerindeki 50 °C’lik
artisin kompleks olusumundan ve yapmin daha kararli bir forma doniistiiglinden
kaynaklandig1 disiiniilmektedir. Yapida 100 °C civarinda bir kiitle azalisi
olmadigindan; koordinasyon kiiresinin disinda su molekiillerinin bulunmadigina ve
200 °C’den 280 °C’ye kadar devam eden kiitle azalisinda koordinasyon kiiresi
igerisinde bulunan su molekiillerinden kaynaklandigi diistiniilmektedir. 600-700 °C
arasi kalan % 18,72 lik kiitlenin nikel(IT)oksit oldugu diistiniilmektedir. Hesaplanan
deger ile teorik degerin (%17,84) birbiri ile uyumlu oldugu goriilmektedir.
Kompleksin 900 °C’den sonra stabil hale geldigi gortilmektedir.
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Lab: METTLER STAR® SW 12.10

Sekil 4.3. IBTH,-Ni(l1l) kompleksi TGA termogrami

Sentezlenen IBTH,-Cu(ll) kompleksinin TGA termogrami Ek 4.3’de
verilmistir. Cu kompleksinin termal bozunma egrisi incelendiginde {i¢ basamakl
kiitle kayb1 gozlemlenmistir(Sekil 4.5). IBTH, ligandinin Cu kompleksi olan
IBTH,-Cu(ll) yapisimin TGA termogrami incelendigi zaman, ilk bozulmanin
ligandta 300 °C civarinda iken, kompleks olustuktan sonra bu sicakligin 330 °C
civarina yiikseldigi gozlemlenmistir. Bozulmanin baslamis oldugu bu ilk sicaklik
degerindeki ufak artisin kompleks olusumundan ve yapimin daha kararli bir forma
doniistiiginden kaynaklandigi diistiniilmektedir. Yapida 100 °C civarinda az
miktardaki yaklasik %2.18 (Teorik % 2.07) kiitle azalisinin sebebinin Ornekteki
nemden kaynaklandigi, 240 °C ile 280 °C arasinda devam eden Kitle kaybinin
koordinasyon kiiresi igerisinde bulunan su molekiillerinden kaynaklandigi
diistiniilmektedir. Sentezlenen tiim maddeler arasinda Cu kompleksinin diger
komplekslere gore termal kararliliginin daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Organik
yapilarin bozunma sicakliginin tiizerindeki sicakliklarda, geriye kalan madde

kitlesinin bakir(Il)oksit (CuO) oldugu diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.4 IBTH,-Cu(Il) kompleksinin TGA termogrami

Sentezlenen IBTH,-Co(ll) kompleksinin TGA termogrami Ek 3.4°de
verilmistir. Kompleksin bozunma egrisi incelendiginde 5 basamakli kiitle kaybi1
gozlenmistir (Sekil 4.6). 100 °C civart %1,20 liik ilk kiitle kaybinin sebebi
ornekteki nemden kaynaklandigi disiintilmektedir. Bu sonucun Co metal
kompleksi FT-IR analizi ile uyumlu oldugu gézlemlenmistir. 150 °C ile 260 °C
arasindaki 2. ve 3. kiitle kayiplar1 koordinasyon kiiresi igerisinde bulunan 3 mol su
molekiiliinden kaynaklandig: diistiniilmektedir.

Bu aralikta toplamda % 11,04 lik su kiitle kaybinin hesaplanan % 11,10
teorik su kiitle kayb1 degeri ile uyum igerisindedir. Organik yapilarin bozunma
sicakliginin {izerindeki sicakliklarda geriye kalan madde kitlesinin kobalt(I1)oksit
(CoO) oldugu diisliniilmektedir.
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Sekil 4.5. IBTH,-Co (Il) kompleksinin TGA termogrami

4.9. UV-Vis Spektrum Bulgularinin Degerlendirilmesi

Tez kapsaminda sentezlenen ligand ve metal komplekslerinin EtOH
ortaminda c¢ozeltileri hazirlanmis ve UV-Vis cihazi kullanilarak 200-900 nm
aralifinda taramalar yapilmistir. Coziicliden kaynakli kimyasal girisimlerin
uzaklastirilmasi i¢in, saf ¢oziicii ile tiim dalga boyu, referans hatti (baseline)
taramalar1 yapilmistir. Sentezlenen biitlin metal kompleksleri i¢in karakteristik olan
maksimum absorbans yaptiklar1 dalga boylar1 belirlenmistir. (Cizelge 4.7)

Sentezlenen komplekslere ait UV-vis spektrumu incelendiginde 200-390
nm’de arasinda gzlenen absorpsiyon bandi aromatik yapiya ait =—n*, n—n* ve yik
aktarim gegislerini gostermektedir. (Colak A. T. 2011, Ek 7-8-9).

Ligand yapisina bakildiginda UV-Vis spektrumunda 360 nm bdlgesinde
gorulen bitiin bandlar benzen halkasinda bulunan C=0O larin sebep oldugu n—mn*
gecislerinden kaynaklandigi diisiiniilmektedir. n—n*  gegislerinin absorbsiyon
siddetlerinin, ligandlarla ve metal komplekslerinde farkliliklar gosterdikleri
gozlemlenmistir. Metal komplekslerinin spektrumlar1 incelendiginde bu piklerin
dalga boylarinda kaymalar ve molar absorpsiyon katsayilarinda degisimler

gozlemlenmistir. Sadece ligandda goriilen 440 nm civarindaki diisiikk enerjili
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bandlarin C=0 yapisinda bulunan n—n* gegislerinden kaynaklandigi
diisiiniilmektedir. Ligand UV-Vis spektrumlar1 Ek 2.1 de verilmistir.

IBTH; ligand1 200-800 nm arasinda 2 dk UV 1s1gina maruz birakildiginda
dalga boyunda bir degisim gozlenmezken absorbans siddeti 0,378’ten 0,396° ya
(hiperkromik etki) yiikselmistir. 4 dk UV 1s18a maruz kaldiginda absorbans
siddetinde diislik bir artis gozlenirken, UV 1s181n etkisi ile dalga boyunda rezonans
nedeni ile 7 nm artis gozlemlenmistir (kirmiziya kayma, batokromik etki). Yapidaki
—NH substutienti halka Gzerinde oksokromik bir etkiye sahiptir. Oksokromik
stbstituentler, halkanin = elektronlar: ile etkilesime girebilen en az bir ¢ift n
elektronuna sahiptirler. Bu etkilesim goriinirde n* halini kararli yaparak enerjisini
duslrir ve batokromik bir kayma gozlenir. 6 dk ve 8 dk UV 1s18a maruz
birakildiginda dalga boyunda bir degisiklik gézlenmezken, absorbans siddetleri sirasi
ile 0,592 ve 0,637 ‘ye (hiperkromik etki) yiikselmistir.

IBTH,-Ni(ll) kompleksi 200-800 nm arasinda siras1 ile 0,2,4,6,8 dk UV
151g1ina maruz birakildiginda dalga boylarinda bir degisim gézlenmezken absorbans
siddetlerinde diistik artiglar gézlemlenmistir (hiperkromik etki). Sirasi ile absorbans
degerleri; 0,381-0,390-0,405-0,471-0,483 Abs olarak Olgiilmiistiir. Ni metal
kompleksinin UV-Vis spektrumu Ek 2.2°de verilmistir.

IBTH,-Cu(ll) kompleksi 200-800 nm arasinda 0,2,4,6,8 dk UV 1s1gina
maruz birakildiginda dalga boylarinda bir degisim gozlenmezken absorbans
siddetlerinde diisiik artiglar gozlemlenmistir (hiperkromik etki). Cu kompleksi 8 dk
UV 1518a maruz birakildiginda ise 7 nm azalma (maviye kayma, hipsokromik etki) ile
negatif kromomizm goOstermistir. Absorbans siddetinde ise 0,23’ten 0,26’ya
(hiperkromik) diisiik bir artis gézlenmistir. (Ek 2.3) Negatif fotokromizmin elektron
yogunlugunun 1s1ma etkisi ile azalmasi sonucu oldugu diistiniilmektedir.

IBTH,-Co(ll) kompleksi 200-800 nm arasinda siras1 ile 0,2,4,6,8 dk UV
151g¢1ina maruz birakildiginda dalga boylarinda bir degisim gozlenmezken absorbans
siddetlerinde diistik artiglar gézlemlenmistir (hiperkromik etki). Sirasi ile absorbans
degerleri;  0,551-0,584-0,585-0,587-0,598 olarak  Olclilmiistiir. Co  metal
kompleksinin UV-Vis spektrumu Ek 2.4’ de verilmistir.
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Komplekslerin 365 nm dalga boyunda 0,2,4,6,8 dakika UV isigina maruz

birakilip, UV spektrumlart alindiginda dalga boylarinda onemli bir degisme

olamadig1 dolayisiyla renklerinde de bir degisim olmadigi goézlenmistir. Sonug

olarak,

sentezlenen bilesiklerden Cu kompleksi

zayif negatif fotokromizm

gosterirken diger komplekslerin absorpsiyon siddetlerindeki degisimlerden dolay:

UV absorplayict olduklar1 belirlenmistir.

Cizelged.7. Sentezlenen Bilesiklerin UV-Vis Spektrum Degerleri

UV Oncesi UV Sonrasi
Bilesikler A (nm)  Abs A (nm) Abs
2 dk 4 dk 6dk 8dk
IBTH> 361 0,378 | 361, 368 |} 0,396 0,400 | 0,592 | 0,637
0,416

IBTH,-Ni(ll) | 371 0,381 | 371 0,390 0,405 | 0,471 | 0,483
IBTH,-Cu(ll) | 639 0,143 | 639, 632 || 0,191 0,235 | 0,238 | 0,240

0,264
IBTH,-Co(ll) | 367 0,551 | 367 0,584 0,585 | 0,587 | 0,598
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu c¢alismada fotokromik o6zellik gosterdigi bilinen 3’H-spiro[indol-3,2’-
[1,3]benzotiazol-2(1H)-on bilesigi ve bu bilesigin 3 adet yeni Ni(ll), Cu(ll) ve Co(ll)
metal kompleksleri sentezlenerek fotokromik ozellikleri incelenmistir. Elde edilen
metal kompleksler FT-IR, AAS, UV-Vis, manyetik duyarlilik ve elementel analiz
yontemleri kullanilarak karakterize edilmistir. Sonuclar literatirler ile desteklenmis
olup tiim spektroskopik verilerin birbiriyle uyum iginde oldugu gézlenmistir.

Metal kompleksi sentezinde; en yuksek verimin pH 4 ile 6 arasinda olustugu
belirlenmistir. Yiiksek pH degerlerinin >7 metal kompleks sentezinde olumsuz etki
yarattig1 gézlenmistir.

Co metalinin IBTH; ligandi1 ile yapmis oldugu metal kompleksinin IR
spektrumu incelendigi zaman, spektrumda NH gruplar i¢in gerilme frekanslar1 3389
cmtile 3176 cm™ de, genis ve yayvan OH bandi ile Srtiismiistiir.

Alinan TGA termogrami da bu diisiincemizi desteklemektedir. —OH baginin
ortam sartlarindan kaynaklanan nem’den dolay1 olustugu belirlenmistir. Kompleksin
etivde kurutulup, tekrar IR spektrumunun alinmasiyla bahsedilen piklerin
spektrumda goriilmedigi gdzlenmistir. Ayrica ortamda bulunan —OH’in  diger bir
fonksiyonel grup olan —NH pikini maskeledigi gozlemlenmistir. Kompleks IR
spektrumlarinda metal-oksijen bagindan kaynaklanan pikler gozlemlenmistir. Ayrica
spektrumlarda C=0’den kaynaklanan pik siddetlerinde, metallerin yapiya oksijen
izerinden baglanmasi sonucu kaymalar ve siddetinde azalmalar gozlenmistir.

Ligand IR spektrumunda gézlenen 1705-1710 cm™ arasi keskin pikler C=0
bagindan kaynaklandigini diisiinmekteyiz.

Termogravimetrik  (TGA) analiz termogramlarindan  faydalanilarak
sentezlenen ligand ve metal komplekslerinin sicaklikla degisimleri incelenmis,
ligandin 300 °C’ a kadar dayanimli, Ni(II) kompleksinin 350 °C’ a kadar yuksek
dayanimli, Cu(Il) kompleksinin 330 °C’ a kadar yiiksek dayanimli ve Co(II)
kompleksinin 350 °C’ a kadar yliksek dayanimli olduklari tespit edilmistir. Ayrica
Cu(II) kompleksinin, diger metal komplekslere kars1 daha yiiksek sicaklikta >900 °C

bozunma reaksiyonu verdigi ve sentezlenen kompleksler arasinda en yiiksek termal
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5. SONUCLAR VE ONERILER Ugur CALYAN

kararliliga sahip oldugu belirlenmistir. Renkli yapida olan bu maddelerin, endiistrinin
cesitli dallarinda yiiksek sicaklia dayaniklt boyar madde olarak kullanilabilecegi
diistiniilmektedir.

Sentezlenen bilesiklerin 365 nm dalga boyunda 0,2,4,6,8 dakika araliklarla
UV 1s181na maruz birakilip, UV spektrumlart alindiginda ligandin fotokromik 6zelligi
gosterdigi, Ni(Il) ve Co(ll) komplekslerin ise dalga boylarinda 6nemli bir degisme
olmazken absorbans siddetlerinde 4. 6. ve 8. dakikalarda hiperkromik kayma
gbzlenmistir. Boylece komplekslerin UV absorplayict olduklar1 séylenebilir. Cu(ll)
kompleksinin ise dalga boyunda 7 nm lik bir azalma gosterdigi i¢in zayif negatif
fotokromizme sahip oldugu diisiiniilmektedir.

Organik maddelerde bulunan her fonksiyonel grup kendine 6zgl dalga
boyunu absorplar. Fotokromik o6zellik gosteren bir¢ok maddenin UV absorplayici
oldugu bilinir. Bu maddeler zararli UV enerjisini molekiiler i¢i proton transfer
(ESIPT) islemi ile engeller. Bu ozellikleri ile, sentezlenen ve UV absorplayict
Ozellige sahip oldugunu disiindiigiimiiz maddeler, glines gozIigl {iretimi ve
koruyucu kozmetik sektoriinde kullanim potansiyeline sahiptir.

Ultraviyole radyasyonuna maruz kalinmasi sonucu insan saglhigini tehdit eden
cilt kanseri gibi olumsuz etkilerden korunma yollarinin arastirilmasi ve bu amagla
tekstil alaninda gelistirilen materyallerde UV absorplayict maddelerin tercih edilmesi
giin gectikge artmaktadir. Diger yandan bu tir maddelerin boya sanayinde kaplama
materyalleri olarak kullanilmasi, endiistride farkli alanlarda tercih edilebilmesini
saglayacaktir.

Ulkemizde konu ile ilgili yapilan ¢alismalar sinirli sayida oldugundan sonug
ve yorumlarimiz bizden sonraki arastirmalarda da kullanilabilecektir. Sentezlenen
bilesiklerin giiglii biyolojik aktivitelerinin olabilecegi ileride yapilabilecek
calismalarda gdzlenebilir (2009, Khalil M.) Ayrica ¢alisilan ligandin diger gegis veya
lantanit metalleri ile de kompleksleri sentezlenebilir ve kullanim alan1 potansiyelleri

arastirilabilir.
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