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OZET

Tez projesinde, ii¢ adet azo-imin ligandi (HL!-HL?®) ve bu ligantlarm Co(II), Ni(Il) ve
Ru(Ill) gecis metal kompleksleri sentezlenmistir. Ligantlar spektroskopik ve analitik
yontemlerle karakterize edilmistir. Gegis metal kompleksleri elementel analiz, FTIR, UV-
vis ve fotoliminesans yontemleriyle karakterize edilmislerdir. Gegis metal tuzlar1 ve azo-
imin ligantlarinin sentezi i¢in ayni yontemler kullanilmasina ragmen bazi metal
komplekslerinin olusumunun farkli oldugu belirlenmistir. Komplekslerin elektrokimyasal
ozellikleri 1.0x10° M DMF c¢ozeltisinde ve 100-1000 mV/sn tarama hizi araliginda
incelenmistir. Metal komplekslerinin bazilar1 doniisiimlii redoks reaksiyonlar1 gosterirken
bazilar1 ise doniisiimsiiz redoks tepkimeleri gostermistir. Gegis metal komplekslerinin
termal Kkararliliklar1 termogrvimetrik (TGA) ve diferansiyet termal analiz (DTA)
yontemleriyle incelenmistir. Termal analiz ¢alismalariyla komplekslerin hem adsorbe hem

de koordinasyon suyu igerdigi belirlenmistir.
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ABSTRACT

In the thesis project, three azo-imine ligands (HL-HL2) and Co (II), Ni (11) and Ru (I11)
transition metal complexes of these ligands were synthesized. The ligands were
characterized by spectroscopic and analytical methods. Transition metal complexes were
characterized by elemental analysis, FTIR, UV-vis and photoluminescence methods.
Although the same methods were used for the synthesis of transition metal complexes, the
formation of some metal complexes was found to be different. The electrochemical
properties of the complexes were investigated in 1.0x10° M DMF solution and scanning
speed range of 100-1000 mV/sec. Some of the metal complexes exhibited cyclic redox
reactions while others showed irreversible redox reactions. The thermal stability of the
transition metal complexes were investigated by using TGA and DTA methods. Thermal

analysis studies revealed that the complexes contain both adsorbed and coordination water.
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1. GIRIS

1.1. Schiff Bazlan

Ik kez Alman Kimyager Hugo Schiff tarafindan 1864’de primer amin ve aktif
karbonil grubunun kondenzasyonundan elde edilen ve C=N grubu igeren ligantlara Schiff
bazlar1 denir (Vorobeychik ve ark., 2016). Schiff baz1 bilesiklerine; iminler, azometinler,
aldiminler, ketiminler ve aniler adlari1 da kullanilir. Schiff bazlart RCH=NR' genel formiilii
ile gosterilebilir (Sekil 1). Bu formiilde R ve R' aril veya alkil siibstiitie gruplaridir
(Ozbiilbiil, 2006). Primer amin bilesiginin aldehit ile tepkimesi sonucu olusan bag
azometin ya da aldimin olarak adlandirilirken, keton ile tepkimesi sonucu olusan bag imin
ya da ketimin olarak adlandirilir. Eger iminler anilinden tiiriiyorlarsa anilinler olarak

adlandirilir (Duman, 2007).

R e R
R Cézici OO
—»
+ Refluks
| 2 |

awr N OH N R

HO R
R

Sekil 1. Siibstitiie anilin ve hidroksi naftaldehitten elde edilmis olan Schiff baz bilesiginin

genel elde edilis tepkimesi.

Uzun yillardan beri bilinen Schiff bazlar1 ve onlarin metal kompleksleri sadece
modern koordinasyon kimyasmin gelismesi i¢in degil, ¢ok farkli alanlar icin de
onemlidirler. Schiff bazlar1 ve onlarin metal tuzlar {lizerine yapilan ¢alismalar her gecen

giin daha da 6nem kazanarak artmaktadir (Sekil 2).
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(Schiff Bazi)

Sekil 2. Schiff bazlarinin genel mekanizmasi

Schiff baz1 ve metal komplekslerinin tercih edilme sebepleri; ucuz olmasi, kolayca
sentezlenmesi ve kimyasal ve termal kararliliginin oldukca yiiksek olmasidir. Schiff
bazlarinin ve metal komplekslerinin kullanim alanlari; elektronik endiistrisinde, plastik
sanayinde, kozmetikte, analitik kimyada, fotograf kimyasallar1 olarak, tatlandirict
aywraglar, kemoterapi alaninda, boyarmadde endistrisinde, polimer iiretiminde

kullanilmaktadir.

1.2. Dispers Boyalar ve Teknolojideki Onemleri

Dispers boyalar sentetik kumaslarin boyanmasinda kullanildig1 kadar seliiloz asetat
boyamada da en c¢ok kullanilan boyalardandir. Bu tip ilk boya Fourness tarafindan
gelistirilmistir (Tumer ve ark., 2018). Giiniimiizde yeni boyar madde gelistirmedeki en
bliyiik caba boyalarin hasliginin arttirilmasi atese kars1 dayanmiklilik kirisikliga karst 6nlem
kumasin boyutlarinin kii¢lilmesinin engellenmesi gibi alanlar {izerine yogunlagilmistir.
Haslik; renk, yikama, ter, cekme, 151k gibi 6zellikleri icermektedir. Azo boyalar en biiyiik
boya siifi olan polyester elyaf boyama ve genis bir renk spektrumu saglamaktadir. Mono
azo boyalar en iyi ve en ekonomik olarak aromatik aminlerin diazolanmasiyla elde
edilmektedir. Bu sinifta yer alan mono azo boyalara 6rnek olarak Disperse Orange 25,
Disperse Orange 30, Disperse Orange 44, Disperse Red 73, Disperse Red 167 ve Disperse
Blue 79°dur (Anitha, Sheela, Tharmaraj, & Sumathi, 2012; Shaygan, Pasdar, Foroughifar,
Davallo, & Motiee, 2018).
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Sekil 3. En ¢ok bilinen Dispers boyar maddelerin teklif edilen yapilari.

Bu boyalarin en biiyiik 6zelligi karboksil veya stilfonil gibi suda iyonlasabilir
gruplara sahip olmamalar1 ve suda ¢oziinmemeleridir. Bu boyalar baslangicta asetat
boyalar olarak adlandirildi. Cilinkii bu boyalarin gelistirilme amact sentetik yapidaki
selliloz asetat elyaflarin1 boyamakti. Bu boyalarin en biiyiik 6zelligi suda ¢ézliinme yerine
dispers olarak su igerisinde dagilmalaridir. Ticari olarak kullanilan boyalar arasinda azo,

antrakinon, nitrodifenilamin, metin, kinaftalon, naftalimit, kumarin, azopiridin ve



benzodifuranon bilesikleridir. Dispers Black 9 bilesigi de monoazo bir boyadir ve asagida
teklif edilen molekiil sekli verilmistir (Tumer et al., 2018).

(\OH
N\/\OH
Nx
oy
H,N

2

Sekil 4. Dispers black 9 molekiil sekli.

Dispers black 9 ITUPAC adlandirmasi ise 2,2’-[[4-[(4-aminofenil)azo]fenil]imino]
bisethanol’diir. Dispers black 9 aromatik hidrokarbonlarda ¢oziinen fakat suda hemen
hemen hig ¢oziinmeyen turuncu renkli bir tozdur. Yapisal olarak non-iyonik olup kolayca
stiblimlesebilmektedir. Bu boya endiistriyel olarak N-fenil dietanol amin ¢dzeltisine p-nitro
anilin bilesiginin diazolanmis tuzunun eklenmesiyle elde edilmektedir. Dispers black 9
boya bilesigi agirlikga %0,4’ii ge¢meyecek sekilde sa¢ boyalarinin hazirlanmasinda
kullanilir ve bu boya kismen saglarda kalici 6zellige sahiptir. Ayrica, Dispers black 9
komiir siyahi sa¢ boyasi olarak da bilinmektedir. Bu boya bilesigi sa¢ boyama isleminde
tek basma kullanildiginda deride tahrise yol a¢gmaktadir. Sa¢ boyama sirasinda gozle
temas1 engellenmelidir. Diger taraftan Dispers black 9 tekstilde endiistriyel olarak asetat,
naylon ve diger sentetik kumaglarin boyanmasinda da kullanilmaktadir.

Diger taraftan Dispers black 9 bilesiginin molekiiler yapist X-151m1 kirinimi metodu
ile yapilmistir (Sekil 5) (Tumer ve ark., 2018). Dispers boyalarin kati halde molekiiler
konformasyonu ile molekiil i¢i ve molekiiller arasi etkilesimler agisindan boya bilesiginin
molekiitiiilller yapisinin aydinlatilmasi son derece dnemlidir. Ayrica, yapisal bilgi boyalar
hakkinda bazi bilgilerin alinmast ve onlarin teknik performanslarinin anlagilmasi
noktasinda da son derece dnemlidir (Singh, Mahajan, & Robinson, 2007). Dispers black 9
bilesigi P2yn uzay grubuna sahip ve monoklinik birim hiicresine sahiptir. Bilesigin
molekiiler yapisinda, p-aminofenil halkasi diazo (-N=N-) {izerinden 2,2'-
(fenilimino)dietanole baglanmaktadir. Fenil halkalar1 (C1/C6 ve C11/C16) azo ¢ift bag: (-

N=N-) hari¢ birbirine gére trans konumunda bulunmaktadirlar.



Sekil 5. a) Atomlarin numaralandirilmis sekliyle Dispers black 9 bilesiginin molekiiler
yapisi, hidrojen bagi ¢izgi ile gosterilmistir. b) Dispers black 9 bilesiginin paketlenmis
diyagrami goriilmektedir.

Dispers black 9 molekiilii; yapiy1 kararli kilan iki etanol kollar1 arasinda molekiil igi
hidrojen bagina sahiptir. Diger taraftan boya bilesiginin yapisinda bulunan etanol kollar

amin (-NH>) ve diazo gruplariyla (N=N) molekiiller aras1 hidrojen baglar1 da yapmaktadir.



2. ONCEKIi CALISMALAR

Sumathi ve arkadaslari, azo-imin ligand1 sentezleyerek bu ligandin ¢esitli gegis metal
kompleksinin sentezlemisler ve elementel analiz, spektroskopik yontemler, magnetik
moment Slgiimleri, taramali elektron mikroskobu ve x-151n1 kirinimi yontemiyle karekterize
etmislerdir. Bilesiklerin DNA baglama ve kirma 6zelliklerini ve foto fiziksel davraniglarini
incelemislerdir. Ayrica ligant ve metal komplekslerinin redoks 6zellikleri siklik voltometri
metoduyla incelenmis Cu(Il) ve Vo(Il) komplekslerinin ilging elektrokimyasal o6zellik
gosterdigi incelenmistir. Ayrica bilesiklerin mikrobiyolojik 6zelliklerini incelemisler
ozellikle ligandin bakterilerle mantarlara karsi iyi bir aktivite gosterdigini belirlemislerdir

(Anitha ve ark., 2012).
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Sekil 5. Azo-imin ligandinin ORTEP goriintiisii.

Pasdar ve arkadaslari, tereftaldialdehit ile gesitli orta siibstitiie anilinlerin
tepkimesinden bir seri Schiff baz ligandi sentezlemisler ve bu ligandlarin Co(II) gecis
metal komplekslerini elde ederek biyolojik aktivite ¢alismalarini yapmislardir. Ligantlarin
sentezi sirasinda N-propil-benzoguanamin-SOszH magnetik nano partikiillerini katalizor
olarak kullanmiglardir. Ligantlar ve metal komplekslerinin anti bakteriyel aktivite
calismalar1 sirasinda Escherichia coli, Serratia marcescens, Pseudomonas aeruginosa
(gram negative bacteria), Bacillus Subtilis and Staphylococcus aureus (gram
positivebacteria) bakterilerine karsi incelenmistir. Hidroksi grubu igeren ligantlar ve metal
komplekslerinin nitro ve metoksi gruplarini iceren bilesiklere gore daha yiiksek aktivite

gosterdikleri belirlenmistir (Shaygan ve ark., 2018).
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Sekil 6. Tereftaldialdehitten elde edilmis olan Schiff baz ligantlari.

Kumar ve arkadaslari, yeni bir azo esasli halkali yapida schiff baz ligant1 ve bu
ligandin Cu(Il), Zn(II), Co(ll) ve Zn(ll) gegis metal komplekslerini sentezleyerek

karekterize etmislerdir.

o \(I) 0
o)
(V) p | N N T\N//\©
BPPD, L N
x lN N| // N
| X |
_~N | /
N =
(V)

Sekil 7. Azo-imin esasli gegis metal komplekslerinin eldesi.

Bilesiklerin karekterize edilmeleri sirasinda FTIR, NMR ve clementel analiz
metodlari1 kullanmislardir. Ligant ve komplekslerinin Staphylococcus aureus (gram
pozitif) ve Escherichia coli (gram negatif) bakterileri ile Aspergillus niger ve Candida
albicans mantarlarina karst mikrobiyolojik 6zelliklerini incelemislerdir. Elde edilen
sonuclardan metal komplekslerinin ligantdan daha biiyilk mikrobiyolojik aktivite
gosterdikleri belirlenmistir (Kumar & Chaudhary, 2010).

Thompson ve arkadaglari, diamino mano nitril bilesiginden monontikleer, diniikleer
ve makrosiklik Schiff baz ligandi sentezleyerek bu ligantlar1 analitik ve spektroskopik

metotlarla karakterize etmislerdir. Ligantlarin karakterizasyonu yapildiktan sonra Cu(ll) ve



VO(IV) gecis metal komplekslerini sentezleyerek karakterize etmislerdir. Sentezlenen bazi
gecis metal komplekslerinin tek kristallerini elde etmisler ve X-1s1m1 kirmnimi yontemini
kullanarak bilesiklerin  yapisal Kkarakterizasyonlarint  yapmuslardir  (Mononuclear,

Derivatives, Maclachlan, Park, & Thompson, 1996).

Cld 15

Sekil 8. Sentezlenen Cu(Il) kompleksinin ORTEP diyagrami.

Sentezlenen komplekslerden bazilarinin tek kristalleri elde edilerek molekiiler
yapilart X-1s1n1 kirinimi yonetimiyle karakterize edilmistir. Elde edilen sonuglardan
makrosiklik yapidaki Cu-OPh-Cu koprii bag agilarinin (92.0, 92.8°) oldukga kiiglik oldugu
hatta bu degerlerin antiferro magnetik davranis i¢in beklenen alt sinira yakin oldugu
bulunmustur. Bu davranis muhtemelen makrosiklik ligantin konjuge bir yapiya sahip
olmasindan kaynaklanmaktadir.

Ozdemir, azo ve azometin gruplari iceren konjuge yapida iki yeni azo schiff baz
reseptOrleri sentezleyerek analitik ve spektroskopik yontemlerle karakterize etmistir.
Reseptorlerin  Azo-hidrazone/fenol-keto tautomerik davranisi  ve solvatokromizm

ozelliklerini incelemistir.
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Sekil 9. Ozdemir ve arkadaslar tarafindan sentezlenmis olan azo-imin ligantlarmin teklif
edilen yapisi.

Reseptorlerin  Co?*, Cu?*, Zn?*, Ni?*, Pb%, Cd?*, Mn?, Fe*, Cr¥* ve AP
katyonlarina kars1 sensor ozelliklerini ¢iplak gozle ve UV-vis spektroskopisi yardimiyla
DMF-H,0 karisiminda incelemis ve her iki reseptoriinde Fe*" iyonuna kars1 daha yiiksek
hassaslik ve segicilik gosterdigi belirlenmistir. Reseptorlerin metal iceren ¢ozeltilerinin
rengi sar1 renkten koyu ve parlak turuncu doniistiigii belirlenmistir. Reseptorlerin ayn
zamanda anyonlara karsida seciciligi incelenmis ve kullanilan anyonlarin OH™ >F~
>CH3CO0O™ >C,0,* segici olarak belirlenmistir (Ozdemir, 2019).

Mahdi ve Ismail, bazik ortamda Rezorsinol ile Schiff bazinin diazonyum tuzunu
etkilestirerek yeni azo-Schiff bazi ligandi sentezlemislerdir. Diazolama sirasinda amin
bilesigiyle birlikte NaNO2 ve HCI bilesikleri karistirilarak 0 °C’de diazonyum tuzu

hazirlanmis ve rezorsinol bilesigine kenetlenmistir.
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Sekil 10. Azolama tepkimesinin gosterimi.

Sentezlenen bilesikler analitik ve spektroskopik metotlarla karakterize edildikten
sonra ligantlarin Co(Il), Ni(Il), Cu(Il) gecis komplekslerini sentezlemistir. Kati
kompleksler hazirlandiktan sonra benzer metotlarla karakterize edilerek elektriksel
iletkenlikleri ve magnetik siisseptibiliteleri incelenmistir. Elde edilen magnetik moment
degerlerinden komplekslerin tetrahedral kare diizlem veya oktahedral yapida olduklari
belirlenmistir (Mahdi & Ismail, 2018).

Serin ve arkadasi, 4-amino-5-hidroksi-6-(2,5 diklorofenilazo)-2.7 naftelen

disiilfonik asit disodyum tuzu ile vanilinin kondenzasyon tepkimesiyle imin ligantlar1 elde

edilmistir.
CH,O_14 X
12
18\ 15 .
19 17
I HO 10
R 16
208 _~#

a

R =2,5-Cl (H,L), 2-NO; (H,L")
Sekil 11. Boya bilesigine kenetlenme tepkimesi.

Elde edilen ligantlarin karakterizosyonlari yapildiktan sonra Cu(II), Ni(IT) ve Co(ll)
gecis metal kompleksleri sentezlenmistir. Elde edilen bilesiklerin 1s1ya kars1 kararliliklarini
incelemek i¢in termogravemetrik metotlar kullanilmistir. Ligantlarin  tautomerik
ozelliklerini incelemek i¢in farkli ¢oziiciiler kullanilmis ve ligantlarin olduk¢a yiiksek

oranda hidrazon formunu tercih ettigi belirlenmistir (Tungel & Serin, 2005).
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Liu ve arkadaslari, mikemmel dagilabilirlige sahip modifiye edilmis siiper ince SiC
tozunu, (derz degistirici olarak) Dispers black (DBBL) ve sodyum aljinat (SA) ile
karistirilarak elde etmislerdir (Sekil 12). Modifiye edilmis SiC tozu ile yiiksek yogunluklu
yesil gériiniime sahip bir karisim elde edilmistir. Homojen olarak dagilmis SiC tozu, 2 saat
karigtirildiktan sonra bu homojen madde lizerine 90 °C'de agirlikca %1.2 DBBL ve
agirlikca %0.05 SA ilave edilmistir. Ayrica, modifiye edilmis SiC bulamacinin, hacimce
%S50 igerige sahiptir ve 0.17 Pacenterdots viskozite gostermektedir. Diger taraftan, yesil bir
goriinime sahip SiC 2.62 g cm?® yogunluguna sahip olup kaymali dokiim metodu
kullanilarak hazirlanmigtir. SiC tozu {iizerine adsorpsiyonu dogrulamak ig¢in elektron
mikroskobu ve termogravimetri metotlar1 kullanilmistir. flging bir sekilde dispersiyon
mekanizmasi, modifiye edilmis SiC tozlarinin FTIR metodu ile elde edilen spektrumlari
kullanilarak iyi bir dagilabilirlik gosterdigini agiklamak igin 6nerilmistir. Modifiye edilmis
SiC tozunun yiiksek dagilabilirligi, SiC tozu, DBBL ve SA arasindaki etkilesimler yoluyla
elde edilmistir. DBBL SiC tozunu sterik engellerle yayarken, SA elektrostatik itme ile tozu
yaydig: teklif edilmistir. Ek olarak, DBBL, modifiye edilmis SiC'nin dagilimini daha da
gelistirmek i¢in hidrojen bagi ve kimyasal bag ile SA'nin hari¢ tutulmasini engellemek icin

baglanti noktasi olarak davrandig: teklif edilmistir (Sun, Zhang, & Liu, 2019).

a) « alpha-SiC Q
= peta-SiC .
H e j .
= 3 >
. e Vs
S
S I 6 e o0
= ¥
2 y
-~
3
~ S i C U ° 3 Q‘o* ot Disperse black
< ° Silicon carbide
P ~e oc
/W(){Ilflel/ AS 4 C o : S Sodium alginate
10 20 30 40 50 60 70 80 90 @5 o’ . - idrogem bonding
- Covalent bonding
2 Theta (degree)

Sekil 12. (a) SiC tozu ve modifiye edilmis SiC tozunun XRD desenleri. (b) DBBL ve SA
ile modifiye edilmis SiC tozunun mekanizmasi.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Materyal

3.1.1. Kullanilan kimyasal maddeler

Cizelge 1. Kullanilan kimyasal maddeler

Kimyasal Ad1 Molekiil Formiilii Markasi
2-Hidroksi-3-Metoksibenzaldehit C7He0Os3 Aldrich
2-Hidroksi-5-Metoksibenzaldehit C7HeOs Aldrich
2-Hidroksi-4-Metoksibenzaldehit C7HeOs Aldrich
Disperse Black 9 C16H20N402 Aldrich
Rutenyum (111) klortir hekzahidrat RuCls.6H20 Merck
Kobalt (I1) kloriir hekzahidrat CoCl,.6H.0 Merck
Nikel (I1) kloriir hekzahidrat NiCl,.6H.0 Merck
Molekiiler siev(0.3 nm) Merck
Silika jel SiO2 Merck
Metanol CH3OH Aldrich
Etanol C2HsOH Aldrich
Dietil Eter (C2Hs)20 Aldrich
Aseton C3HeO Merck
Hidroklorik asit HCI Aldrich
Dimetilformamid CsH7/NO Aldrich
Diklorometan CH:Cl2 Aldrich
Hekzan CeHu4 Merck
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3.1.2. Kullanilan Cihazlar

Infrared (IR) Spektrofotometresi: Perkin Elmer Spectrum 400, K.S.U. Fen-Edebiyat
Fakiiltesi, Kimya Boliimii, K.Maras.

UV-Vis Spektrofotometresi: UV-160A UV-Vis. Spektrophotometer Shimadzu (Japon)

K.S.U. Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii, K.Maras.
UV-Vis Spektrofotometresi: U-3900 Spectrophotometer Hitachi, K.S.U. Fen-Edebiyat

Fakiiltesi, Kimya Boliimii, K.Maras.

'H-13C Niikleer Magnetik Rezonans (NMR ) Spektrofotometresi: Bruker Ultrashield
Plus Biospin GmbH 400 MHz spectrometer. Mersin Universitesi.

Erime Noktas1 Tayin Cihazi: KSU Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimiinde bulunan
Elektrothermal LTD 9200 cihaz1 kullanilmistir.

Cyclic Voltammetry (CV): Ivium Stat Elektrokimya Cihazi, K.S.U. Fen-Edebiyat

Fakiiltesi, Kimya Bolimii, K.Maras.

TG/DTA Termogravimetrik Analiz: Perkin Elmer, DSC 6000, STA 4000, K.S.U. Fen-
Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii, K.Maras.
Fotoliiminesans: Perkin Elmer, LS55, K.S.U. Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii,

K.Maras.
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3.2. Metot

Tez galismasinda ligand olarak kullanilan Disperse black 9 esasli azo-imin bilesikleri
HL!-HL3 bilinen literatiir yontemine gore sentezlenerck karakterize edilmistir (Tumer ve
ark., 2018). Tium karakterizasyon islemlerinden sonra bilesiklere ait analitik ve
spektroskopik degerler ile bilesikler icin teklif edilen molekiiler yapilar asagida verilmistir.
Az0-imin ligantlarina ait FTIR, UV-vis, kiitle spektrumlar ile siklik voltamogramlar ve

termogravimetrik egriler Bulgular ve Tartisma kisminda verilmistir.

3.2.1. 2,2"-((4-((E)-(4-(((E)-2-hidroksi-3-metoksibenzilidin)amino)fenil)diazenil)fenil)

azanedil)bis(etan-1-ol)

|
(@]
NH, [ :[
OH
N/
(ONQ N
N MeOH
y ) Refluk N
\O efluks NG
I ©
HO OH J/N\L

HO OH

Sekil 12. 2,2'-((4-((E)-(4-(((E)-2-hidroksi-3-metoksibenzilidin) amino)fenil)diazenil)fenil)
azanedil)bis(etan-1-ol) sentezi

HL! : (C24H23N4O4) Verim: 80%, renk: acik visne ciiriigii, erime noktasi: 217 °C.
Elementel analiz, bulunan (hesaplanan %): C, 66.37 (66.34); H, 6.05 (6.03); N, 12.92
(12.89). 'H NMR (CDCls, & (ppm)): 13.70 (s, 1H, Ph-OH), 8.74 (s, 1H, CH=N), 7.94-6.80
(m, 11H, Ar-H), 3.73 (s, 3H, -OCHz3), 3.99 (m, 7H, -OCHsve 2xCH>-0O-) , 3.30 (t, 4H,2x
N-CHa-). Kiitle spektrumu (LC-ESI/MS, m/z): hesaplanan: 434.48, bulunan: 435.20 [M]";
hesaplanan: 435.49, bulunan: 436.60 [M+1]*. FT-IR: (sKBr, cm™): 3413 v(-O-H), 2934 v(-
C-H)aiph, 1613 v(-CH=N-), 1509 v(-N=N-), 1461 v(-C-OH)

3.2.2. 2,2'-((4-((E)-(4-(((E)-2-hidroksi-5-metoksibenzilidin)amino)fenil)diazenil)fenil)

azanedil)bis(etan-1-ol)
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Sekil 13. 2,2-((4-((E)-(4-(((E)-2-hidroksi-5-metoksibenzilidin)amino)fenil)diazenil)fenil)
azanedil)bis(etan-1-ol) sentezi

HL? : (C24H23N1s04). Verim: 85%, renk: parlak tugla kirmizisi, erime noktasi:160 °C.
Elementel analiz, bulunan (hesaplanan%): C, 66.30 (66.34); H, 6.06 (6.03); N, 12.86
(12.89). 'H NMR (CDCls, & (ppm)): 12.78 (s, 1H, Ph-OH), 8.69 (s, 1H, CH=N), 7.95-6.82
(m, 11H, Ar-H), 4.00 (t, 2H, 2xO-CH2-CH.-), 3.86 (s, 3H, OCHj3), 3.77 (t, 2H,2x N-CH.-
CHa2-). Kiitle spektrumu (LC-ESI/MS, m/z): hesaplanan: 434.48, bulunan: 435.21 [M]%;
hesaplanan: 435.49, bulunan: 436.15 [M+1]*. FT-IR: (KBr, cm™): 3355 v(-O-H), 2949 v(-
C-H)aiph, 1599 v(-CH=N-), 1513 v(-N=N-), 1387 v(-C-OH).
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3.2.4. 2,2'-((4-((E)-(4-(((E)-2-hidroksi-4-metoksibenzilidin)amino)fenil)diazenil)fenil)

azanedil)bis(etan-1-ol)
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oL, N
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Sekil 14. 2,2'-((4-((E)-(4-(((E)-2-hidroksi-4-metoksibenzilidin)amino)fenil)diazenil)fenil)
azanedil)bis(etan-1-ol) sentezi

HL3 : (C24H23N4O4)Verim: 87%, renk:turuncu, erime noktas1:166 °C. Elementel analiz,
bulunan (hesaplanan %): C, 66.36 (66.34); H, 6.01 (6.03); N, 12.93 (12.89). *H NMR
(CDCl3, & (ppm)): 13.95 (s, 1H, Ph-OH), 8.64 ((s, 1H, CH=N), 7.93-6.55 (m, 11H, Ar-H),
3.99 (t, 2H, 2x0O-CH2-CH>-), 3.90 (s, 3H, OCHs), 3.78 (t, 2H,2x N-CH2-CH:-).s Kiitle
spektrumu (LC-ESI/MS, m/z): hesaplanan: 434.48, bulunan: 435.20 [M]*; hesaplanan:
435.49, bulunan: 436.75 [M+1]*. FT-IR: (KBr, cm™): 3332 v(-O-H), 2933 v(-C-H)aipn,
1612 v(-CH=N-), 1510 v(-N=N-), 1390 v(-C-OH).

3.3. Azo-imin Ligantlarmm Co(l1), Ni(11) Ve Ru(l11) Gecis Metal Komplekslerinin

Sentezi

Tim gecis metal kompleksleri bilinen literatiir metoduna gore sentezlenmistir. Bu metoda
gore Azo-imin ligantlarindan 1 mmol alinarak Etil alkol(20 ml) i¢erisinde ¢oziinmils ve
ligantlar iizerine geg¢is metan tuzlarindan 1’er mmol alinip 15 ml etil alkolde ¢6ziindiikten
sonra magnetik karigtiricili 1sitici {izerinde ligant ¢ozeltileri eklenmistir. Metal tuzlarinin
eklenmesiyle olusan karigim geri sogutucu altinda dondiirtildiigii sira ¢ozeltinin rengi farkli
renklere doniistiigli gdzlenmistir. Olusan karisimlar bir gece boyunca refliiks ediltikten

sonra oda sicakligina sogumaya birakilmis ve ¢oken kompleksler siiziilerek c¢ozelti
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ortamindan alinmigtir. Kompleksler soguk etanol ile yikanmis ve oda sartlarinda

kurutulmustur.

3.3.1. Azo-Imin Co(II) gecis metal komplekslerinin spektral verileri

N OH N o
N/
CoCl,.6H,0 Co

- N ( AN

EtOH, refluks H

2=z

M ("

OoH g, OH 8
OH

Sekil 15. Azo-imin Co(II) gecis metalinin sentez tepkimesi

[Co(LY)CI(H20)]5H20: Verim: 82%, renk: siyah, erime noktasi: >250 °C. Elementel
analiz, bulunan (hesaplanan %): C, 45.62 (45.33); H, 5.30 (5.86); N, 8.85 (8.81). FT-IR:
(KBr, cm™): 3391 v(-CH2-OH), 2918 v(-C-H)aipn, 1592 v(-CH=N-), 1509 v(-N=N-), 1386
v(-C-OH).

[Co(L?)CI(H20)]4H20: Verim: 84%, renk: siyah, erime noktasi: >250 °C. Elementel
analiz, bulunan (hesaplanan %): C, 47.38 (46.65); H, 5.28 (5.71); N, 9.21 (9.07). FT-IR:
(KBr, cm™): 3383 v(-CH2-OH), 2923 v(-C-H)aiph, 1593 v(-CH=N-), 1509 v(-N=N-), 1381
v(-C-OH).

[Co2(L3)Cl2(H20)2]2H20: Verim: 73%, renk: siyah, erime noktasi: >250 °C. Elementel
analiz, bulunan (hesaplanan %): C, 41.20 (41.58); H, 4.86 (4.65); N, 7.87 (8.08). FT-IR:
(KBr, cm™): 3367 v(-CH2-OH), 2927 v(-C-H)aipn, 1591 v(-CH=N-), 1509 v(-N=N-), 1386
v(-C-OH).
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3.3.2. Azo-Imin Ni(IT) gecis metal komplekslerinin spektral verileri

Y

N OH N O
NiCl,.6H,O Ni
N \\

EtOH, refluks Cl
OH,

Z =
z=Z2

OH
OH OH

& Q

Sekil 16. Azo-imin Ni(II) gecis metalinin sentez tepkimesi

[Ni(LHCI(H20)]3H20: Verim: 86%, renk: siyah, erime noktasi: >250 °C. Elementel
analiz, bulunan (hesaplanan %): C, 48.57 (48.07); H, 5.36 (5.55); N, 9.50 (9.34). FT-IR:
(KBr, cm™): 3415 v(-CH2-OH), 2931 v(-C-H)aiph, 1594 v(-CH=N-), 1511 v(-N=N-), 1349
v(-C-OH).

[Ni2(L?)Cl2(H20)2]: Verim: 79%, renk: siyah, erime noktasi: >250 °C. Elementel analiz,
bulunan (hesaplanan %): C, 43.88 (43.89); H, 5.03 (4.30); N, 8.52 (8.53). FT-IR: (KBr,
cm™): 3389 v(-CH2-OH), 2927 v(-C-H)apn, 1593 v(-CH=N-), 1509 v(-N=N-), 1346 v(-C-
OH).

[Ni2(L3)Cl2(H20)2]: Verim: 79%, renk: siyah, erime noktasi: >250 °C. Elementel analiz,
bulunan (hesaplanan %): C, 43.40 (43.89); H, 4.81 (4.30); N, 8.14 (8.53). FT-IR: (KBr,
cm™): 3395 v(-CH2-OH), 2917 v(-C-H)apn, 1583 v(-CH=N-), 1513 v(-N=N-), 1338 v(-C-
OH).
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3.3.3. Azo-Imin Ru(l11) gecis metal komplekslerinin spektral verileri

N OH N Clo
NI/
RuCl,.6H,O /Ru\
- H,O ‘

EtOH, refluks

z

OH

Cl

z=2

z
/\/
z

OH

Sekil 17. Azo-imin Ru(IIl) gecis metalinin sentez tepkimesi

[Ru(LY)Cl2(H20)2]3H20: Verim: 74%, renk: koyu kahverengi, erime noktasi: >250 °C.
Elementel analiz, bulunan (hesaplanan %): C, 41.75 (41.44); H, 3.99 (5.07); N, 7.47 (8.06).
FT-IR: (KBr, cm™): 3215 v(-CHz-OH), 2918 v(-C-H)aiph, 1587 v(-CH=N-), 1533 v(-N=N-
), 1372 v(-C-OH).

[Ru(L?)Cl2(H20)2]3H20: Verim: 74%, renk: koyu kahverengi, erime noktasi: >250 °C.
Elementel analiz, bulunan (hesaplanan %): C, 41.96 (41.44); H, 4.33 (5.07); N, 8.55 (8.06).
FT-IR: (KBr, cm™): 3313 v(-CH2-OH), 2923 v(-C-H)aiph, 1585 v(-CH=N-), 1515 v(-N=N-
), 1370 v(-C-OH).

[Ru(L3)Cl2(H20)2]3H20: Verim: 74%, renk: koyu kahverengi, erime noktasi: >250 °C.
Elementel analiz, bulunan (hesaplanan %): C, 442.78 (41.44); H, 4.36 (5.07); N, 8.41
(8.06). FT-IR: (KBr, cm™): 3182 v(-CH2-OH), 2927 v(-C-H)aipn, 1592 v(-CH=N-), 1509
v(-N=N-), 1381 v(-C-OH).

3.3.4. Elektrokimyasal Calismalar

Azo-Imin bilesikleri ligantlar1 ve gecis komplekslerinin elektrokimysal dzellikleri
1x10° M DMF ¢ozeltisi  kullamlarak 1000-100 mVs?! tarama hizi araliginda

gerceklestirildi. Elektrokimyasal g¢alismalar sirasinda c¢alisma elektrodu olarak camsi
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(glassy) Karbon elektrot, referans elektrot olarak Ag*/AgCl ve karsit elektrot olarak ise
Platin tel kullamilmigtir. Cozelti ortaminda elektorlit olarak tetrabutil amonyum
tetrafloroborat bilesiginin 0.1 M’lik DMF ¢o6zeltisi kullanilmistir.  Elektrokimyasal
caligmalar oda sicakliginda yapilmistir. Hazirlanan ¢ozeltiler elektrokimyasal hiicrelere
konulduktan sonra olgiim yapilmadan once ¢ozelti igerisinden 15 dakika boyunca kuru
Azot gecirilmigtir. Her bir elektrokimyasal 6l¢iimden sonra elektrotlar Polish Pad ile ve

Al(OH)3 ¢6zeltisi damlatilarak elektrot uglari iyice parlatilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Tez ¢aligmamizda kullanmis oldugumuz Azo-imin ligantlar1 daha 6nceden 16572065
numarali TUBITAK projesi kapsaminda sentezlenmis ve karakterize edilmistir. Ligantlarin
hem spektroskopik hem de tek kristalleri elde edilerek X-1sin1 kirinimi metoduyla yapisal
karekterizasyonu yapilmistir. Buna ilave olarak ligantlarin farkli tarama hizlarinda
elektrokimyasal ve termal Ozellikleri incelenmis ve ilging elektrokimyasal ve termal
davraniglar gosterdigi belirlenmistir. Proje kapsaminda bu ligantlarin Cu(Il) ve Pt(I) gecis
metal kompleksleri de sentezlenerek karakterize edilmistir. Hem ligantlarin hem de gegis
metal komplekslerinin mikrobiyolojik ve anti kanser aktivite Ozellikleri incelenmistir.
Hazirlamis oldugumuz bu tez calismasit kapsaminda ise daha oOnceden sentezlenip
karakterize edilen (Tumer ve ark., 2018) bu ligantlarin Co(II), Ni(II) ve Ru(III) gegis metal
kompleksleri sentezlenerek analitik ve spektroskopik yontemlerle karakterizasyonlar
yapilmustir. Gegis metal komplekslerinin karakterize edilmesinde kullanilan spektroskopik
yontemler FTIR, UV-Vis, emisyon ve eksitasyon yontemleri kullanmistir. Analitik yontem
olarak ise elementel analiz cihazi kullanilarak element bilesenleri belirlenmistir.
Sentezlenen gecis metal komplekslerinin polar organik ¢oziiciilerde ¢oziiniirliikleri yiiksek
iken apolar organik c¢oziiclilerde kismen coziinmektedirler. En iyi ¢oziindiikleri polar
organik ¢oziicii DMF oldugundan bilesiklerin spektroskopik 6zellikleri DMF ¢ozeltisinde
incelenmistir. Komplekslerin elektrokimyasal davraniglar1 ve termal oOzellikleri de
incelenmistir. Daha onceden HL? ligant1 kullanilarak sentezlenmis olan Cu(ll)
kompleksinin tek kristali elde edilerek molekiiler yapis1 X-151mn1 kirmimi yontemiyle
aydinlatildiginda metal ligand oranminin 1:2 oldugu belirlenmistir. Tez ¢alismasi
kapsaminda elde etmis oldugumuz ge¢is metal komplekslerinin tek kristalleri elde
edilememistir. Azo-Imin ligantlar1 ile RuCl3.6H,0O tuzunun etkilestirilmesi ile elde edilen
komplekslerin metal ligant bilesimi yapilan elementel analiz ¢aligmalar1 sonucunda metal
ligand oraninin 1:1 bilesimine sahip oldugu gériilmiistiir. Fakat HL? ve HL3 ligantlarmin
Nikel kompleksleriyle HL® ligandmin Kobalt komplekslerinde Metal ligant oranmin 2:1
oldugu belirlenmigstir. Diger komplekslerde ise metal ligant oran1 1:1 seklindedir. Metal
ligant oraninin 2:1 seklinde oldugunu gosteren komplekslere ait molekiil sekilleri (Sekil

18) gosterilmistir.
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M: Co(ll) veya Ni(ll)

Sekil 18. HL? ve HL3 ligantlarinin metal ligant oran1 2:1 olan Co(II) ve Ni(II) kompleksleri
icin Onerilen yapilar.

4.1. Gecis Metal Komplekslerinin FTIR Ozelliklerinin incelenmesi

Komplekslerin hazirlanmasinda kullanilan azo-imin ligantlari daha Once yapmis
oldugumuz ¢alismada (Tumer ve ark., 2018) detayli olarak karakterize edilmistir. Metal
komplekslerine ait FTIR spektrumlar1 Sekil-19’da verilmistir. Spektrumlar KBr standardi

kullanilarak alinmastir.
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L-Ru
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Sekil 19a-c. Sentezlenen komplekslere ait FTIR spektrumlari (KBr, 4000-400 cm™)
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Sekil 19°daki spektrumlardan da goriildiigii gibi ligant cok sayida dondr atoma sahip
oldugundan hidrofilik 6zelligi yiiksektir. Yani metal kompleksleri ¢ok fazla sayida H.O
molekiilii adsorbe etmektedir. Diger taraftan komplekslerin element bilesimlerinden de
belirlendigi iizere metal iyonlarina koordine olmus H2O molekiilleri de vardir. FTIR
spektrumlarinin 3600-3200 cm™ araligi incelendiginde (&zellikle Ru(Ill) gegis metal
komplekslerin spektrumlarinda) bu bolgenin yayvan oldugu gozlenmektedir. Bu aralikta
yayvan sekilde gozlenen FTIR bantlar1 metal iyonlarina koordine olmus veya adsorbe
olmus v(H20) molekiillerinden kaynaklandigi soylenebilir. Diger taraftan HoL!-H,L3
ligandlarinin Co(II) ve Ni(IT) metal komplekslerinin FTIR spektrumlarinda 3600-3200 cm-
1 araliginda keskin bant olarak gozlenen titresim bantlar1 komplekslerin azo kisminda yer
alan alifatik 6zellige sahip etilen hidroksi (-CH2-CH20OH) uglarindan kaynaklanan v(O-H)
titresimlerine aittir. Ligantlarda mevcut olan karakteristik azometin v(CH=N) bantlar
ligantlarin Co(II), Ni(Il) ve Ru(Ill) gecis metal kompleksleri elde edildikten sonra azo ve
metal atomu arasindaki baglanmanin bir sonucu olarak (M-N=CH) 1594-1583 cm
araligma kaymistir. Azo grubuna ait titresim bantlarma ait v(-N=N-) 1533-1509 cm*
araliginda gozlenmistir. Aromatik halkalara bagl hidroksi gruplarindan kaynaklanan
fenolik v(C-O) titresim bantlar1 1429-1370 cm™ araliginda gdzlenmistir. Ligantlarda
gbzlenmeyen fakat gecis metal komplekslerinin spektrumlarinda 643-507 cm™ araliginda

gozlenen yeni titresim bantlar1 v(M-O) ve v(M-N)’a aittir.

4.2. Gegis Metal Komplekslerinin UV-vis Ozelliklerinin Incelenmesi

Sentezlenmis olan azo-imin ligantlar1 (HL!-HL3) ve bu ligantlarin Co(II), Ni(II) ve
Ru(Ill) gecis metal komplekslerinin 1.0x10° M DMF ¢bzelti ortaminda incelenmis ve
gecis metal komplekslerine ait spektrumlar elde edilmistir. Ligantlarin sentezinde
kullanilan Dispers black 9 {[2,2'-((4-((4-aminofenil)azo)fenil)imino) bis(etanol)]}
bilesiginin elektronik 6zellikleri de ayn1 ¢dziicli ortaminda ve ayni derisimde incelenmistir.
Cikis bilesiginin elektronik spektrumunda siddetli absorbans degerlerine sahip 446 ve 300
nm’lerde iki 6nemli band gozlenmistir. Uzun dalga boyunda gozlenen 446 nm’deki band
Disperse black 9 bilesiginin yapisinda gézlenen azo (-N=N-) grubunun n-z* gecisinden
ileri geldigi ifade edilebilir (Shahab ve ark., 2016). Diger taraftan ¢ikis bilesiginin yapisini
olusturan benzenoid halkalar1 kromofor 6zellikte olup konjlige bir yapiya sahiptir. Benzen

halkalar1 arasinda rezonans meydana geldiginden halkaya bagl primer —NH2 grubu
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tizerindeki ortaklasmamis elektron ¢iftini halkaya vererek molekiiliin kararliligini arttirir

(Sekil 20).
H,N
\©\ =N
L
'\g\/OH

OH

_N
L
N;\/OH

OH

+

H2
NS

Sekil 20. Dispers black 9 bilesiginde olugsmasi muhtemel rezonans gosterimi.

Dispers black 9’un UV-vis spektrumunda 300 nm dalga boyunda go6zlenen
absorpsiyon bandi bilesigin yapisinda bulunan iki adet benzenoid halkasindan kaynaklanan
n-n* gecislerinden (Thulstrup, 1969) kaynaklanmaktadir. Dispers black 9 ve metoksi (3-,
4- ve 5-metoksi) salisilaldehit tiirevlerinin tepkimesinden elde edilen azo-imin ligantlari
(HL'-HL®) elektronik olarak hiperkonjiigatif bir &zellige sahiptir. Salisiliden halkasi
tizerindeki stibstitiie gruplardan (-OH ve -OCH3 gibi) aromatik halkaya elektron aktarimi
sonucunda genis bir alan {izerinde m-elektronu delokalizasyonu gergeklesmektedir.
Ligantlarin spektrumlarinda 304-270 nm dalga boyu araliginda gozlenen bandlar n-m*
gecislerinden ileri gelmektedir. Daha uzun dalga boyu araligindaki (468-420 nm) bandlar
ise n-tt* gegislerine aittir.

Azo-imin ligantlar1 ile Co(Il), Ni(Il) ve Ru(Ill) gecis metal tuzlarinin
tepkimesinden elde edilmis olan metal komplekslerinin UV-vis spektrumlart (Sekil 21-

Sekil 23) verilmistir.
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Sekil 21. —: [Ru(LY)Cl2(H20)2]3H20; —: [Ni(LY)CI(H20)]3H.0: —: [Co(LY)CI(H.0)]5H.0

komplekslerinin DMF ¢6zeltisindeki UV-vis spektrumlart.
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Sekil 22.—: [Ru(L?)Cl2(H20)2]3H20; —: [Ni2(L?)Cl2(H20)2]; —: [Co(L?)CI(H20)]4H-.0
komplekslerinin DMF ¢6zeltisindeki UV-vis spektrumlari.
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Sekil 23. —: [Ru(L®)Clz(H20)2]3H20; —: [Ni2(L®)Cl2(H20)2]; —: [Coz(L3%)Cl2(H20)2]2H20
komplekslerinin DMF ¢6zeltisindeki UV-vis spektrumlari.

Azo-imin ligantlarnin (HL!-HL2®) Co(ll) komplekslerinin UV-vis spektrumlarinda
475-470 nm arahiginda gozlenen siddetli absorpsiyon bantlar1 n-n* gegislerinden
kaynaklanmaktadir. Ligantlarin spektrumlarinda gozlenen n-m* gegisleri Co-ligand
etkilesmesinin sonucunda komplekslerde daha uzun dalga boylarina kaymistir. Azo-imin
ligantlarinin Co(Il) komplekslerinin elektronik absorpsiyon bantlar1 Ni(Il) ve Ru(IIl) gecis
metal komplekslerinin bantlarina gore daha uzun dalga boylarina kaymistir. Diger taraftan
Ru(ll1) komplekslerinde ise n-n* gecisleri 455-445 nm araliginda gézlenmis ve diger

komplekslere oranla daha kisa dalga boylarina kaymastir.

4.3. Gegis Metal Komplekslerinin Termal Ozelliklerinin Incelenmesi

Gegis metal komplekslerinin termal 06zellikleri 30-800 °C araliginda N2
atmosferinde ve 10 °C/dakika 1sitma hizinda incelenmistir. Komplekslerin 1siyla bozunma
islemleri termogravimetrik analiz (TGA) ve diferansiyel termal analiz (DTA)
yontemleriyle incelenmistir. Gegis metal komplekslerinin termal 6zelliklerinin incelenmesi

sonucunda elde edilen termogravimetrik egriler (Sekil 24a-h) verilmistir.
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Sekil 24 a-h. Co(II), Ni(II) ve Ru(III) ge¢is metal komplekslerinin termal 6zelliklerinin 30-
800 °C sicaklik araliginda incelenmesi sonucu elde edilen termogravimetrik egriler.
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[Co(LYHCI(H20)]5H20, [Co(L?)CI(H20)]4H20 ve [Coz(L3)Cl2(H20)2]2H.0 gegis
metal komplekslerinin termogravimetrik (TGA) ve diferansiyel termal analiz (DTA)
egrileri incelendiginde bozunma islemlerinin birka¢ adimda gergeklestigi goriilmektedir.
TGA egrilerinde birinci kiitle kaybi1 37-40 °C sicaklik aralifinda adsorbe H2O
molekiillerinin  uzaklasmasiyla ger¢eklesmektedir. Adsorbe H2O molekiillerinin
uzaklagsmas1 aynmi sicaklik araliginda DTA egrilerinde giiclii bir endotermik pik olarak
gozlenmektedir. Komplekslerdeki ikinci kiitle kayiplart 118-120 °C sicaklik araliginda
gerceklesmekte ve bu araliktaki kiitle kayb1 ise komplekslerde Co(Il) iyonlarina koordine
olmus H>O molekiillerini gdstermektedir (Deligoniil, Tiimer, & Serin, 2006). Bu kiitle
kayb1 da DTA egrisinde endotermik piklere karsilik gelmektedir. TGA egrisinde ligiincii
kiitle kayiplart 190-198 °C sicaklik aralifinda gdzlenmis ve bu kiitle kaybi ise metal
iyonlarina koordine olmus kloriir (CI') iyonlarinin kompleksten ayrildigini gostermektedir.
Kompleks bilesiklerinde metal iyonuna (Co?*) koordine olmus H2O molekiilii ve kloriir
(CI) iyonu uzaklastiktan sonra komplekslerden geriye kalan kisim yaklagik 300 °C
sicakliga kadar kararlidirlar ve bilesikler daha yiiksek sicakliklara isitildiklarinda
bozunmaga baslamaktalar ve bozunma islemi 600 °C sicaklik civarina kadar devam
etmektedir. Bozunma isleminin son asamasinda komplekslerdeki organik kisim tamamen
bozunarak CO ve H,0 seklinde uzaklasmaktadir. Co?* kompleksleri yiiksek sicakliklara
isitildiklarinda  Co304  seklinde karisik  oksit bilesigine doniistiigii  literatiirlerden
bilinmektedir (Deligoniil ve ark., 2006). Nikel (II) gecis metal kompleksleri Co(II)
komplekslerine benzer termal davraniglar gostermiglerdir. Komplekslerin termogravimetrik
egrileri incelendiginde bes basamakta bozunduklari gozlenmektedir. Birinci bozunma
isleminde adsorbe haldeki H20 molekiillerinin 35-50 °C sicaklik araliginda uzaklastiklari
ve bu molekiillere ait DTA egrilerinin ise siddetli bir endotermik pike karsilik geldigi
gozlenmektedir. Ikinci kiitle kaybi ise nikel(Il) iyonlarmna koordine olmus H.0
molekiillerinin uzaklagmasindan kaynaklanmaktadir. Koordine H20 molekiilleri 131-144
°C sicaklik araliginda Ni*? iyonundan uzaklagmaktadir. DTA egrisinde ise 141-148 °C
sicaklik araliginda endotermik pikler gézlenmektedir.

[Ru(LYHCl2(H20)2]3H20, [Ru(L?)Cl2(H20)2]3H20 ve [Ru(L3)Cl2(H20)2]3H20 gegis
metal komplekslerinin termogravimetrik davraniglart diger komplekslere benzer sekilde
gozlenmistir. Fakat komplekslerdeki Ru(II) iyonlarinin koordinasyon sayis1 alti
oldugundan termal kararliliklar1 diger komplekslerin kararliligina oranla daha diisiiktiir.

Diger taraftan metal komplekslerinin icermis oldugu adsorbe haldeki H.O molekiillerinin
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uzaklagmasi ortalama 46 °C civarinda gergeklesmekte ve bu durum diger komplekslere
oranla daha yiiksek sicaklikta olmaktadir. Yani termal bozunma islemi Ru(III)
komplekslerinde birbirine benzer sekilde daha diisiik sicakliklarda baslayip yaklasik 630
°C civarinda sona ermektedir. Gegis metal kompleksleri arasinda termal kararliliklar
yoniliyle karsilastirma yapildiginda en kararli komplekslerin  Co(Il) en kararsiz

komplekslerin ise Ru(IIl) oldugu belirlenmistir.

4.4. Gecis Metal Komplekslerinin Fotoliiminesans Ozelliklerinin incelenmesi

Gegis metal komplekslerinin ozellikleri oda sicakhiginda, 1.0x10° M DMF
¢ozeltisinde incelenmis ve komplekslere ait olan emisyon spektrumlart Sekil 25, Sekil 26
ve Sekil 27°de verilmistir. Tez calismast kapsaminda sentezlemis oldugumuz metal
komplekslerinde kullanilan metal iyonlar1 d® (Ru®"), d’ (Co?") ve d® (Ni?") elektronik
yapilarma sahiptirler. HL! ligandinin gecis metal komplekslerine ait emisyon spektrumlari
incelendiginde biri zayif digeri ise siddetli iki adet emisyon bandinin oldugu
gbozlenmektedir. Komplekslerin siddetli emisyon bantlar1 483, 475 ve 460 nm’lerde
gozlenirken zayif siddette gozlenen bantlar ise 560, 558 ve 527 nm civarinda gbzlenmistir.
Bu komplekslerin emisyon bantlar1 kirmizi bolgeye dogru kaymistir. Komplekslerin
sentezinde kullanilan azo-imin ligandinin salisiliden halkasi iizerinde bulunan siibstitiie
metoksi grubu meta-pozisyonunda yer almaktadir. Ru(IlI) kompleksinin emisyon bantlari

diger iki komplekse oranla daha kisa dalga boyuna kaymustir.
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Sekil 25.a-c. Sentezlenen HL! ligandinin Co(ll), Ni(Il) ve Ru(lll) komplekslerine ait
emisyon spektrumlari.

HL? ligandinin [Co(L?)Cl(H20)]4H20, [Niz(L?)Clz(H20),] ve [Ru(L?)Cl(H20)]
3H20 gecis metal kompleksleri de fotoliiminesans 6zellikleri HL* ligandinin kompleksleri
gibi ayn1 sartlarda incelenmistir. Yapilan caligmalar sonucunda bu komplekslerin de 480-
465 nm araliginda siddetli ve 573-537 nm araliginda ise zayif olmak {iizere iki emisyon
bandina sahip oldugu belirlenmistir. [Ru(L?)Cl2(H20)2]3H20 gecis metal kompleksinin
zay1f ve siddetli emisyon bantlarinin her ikisi de diger komplekslere oranla daha kisa dalga

boylarinda gozlenmistir.
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Sekil 26.a-c. Sentezlenen HL? ligandinin Co(II), Ni(I) ve Ru(IIl) komplekslerine ait
emisyon spektrumlari.
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Sekil 27.a-c. Sentezlenen HL® ligandinin Co(II), Ni(II) ve Ru(II) komplekslerine ait
emisyon spektrumlari.
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HL® ligandinin gegis metal komplekslerinin emisyon spektrumlart da diger
kompleksler gibi benzer davraniglar gostermistir. Ligantlarin salisiliden halkalar1 {izerinde
bulunan metoksi gruplarinin aromatik halkaya elektron verme oOzelligi vardir ve bu
gruplarin halka iizerindeki pozisyonlarinin komplekslerin emisyon spektrumlari {izerine
herhangi bir etkisi gdzlenmemistir. Diger taraftan komplekslerde bulunan geg¢is metal
iyonlarinin emisyon bandlar1 iizerine etkisi gozlenmistir. Ru(Ill) gecis metal
komplekslerinin emisyon bantlar1 diger komplekslerin emisyon degerlerine oranla daha
kisa dalga boylarina kayarken Co(II) komplekslerinin emisyon spektral degerleri ise en

uzun dalga boyuna kaymistir.

4.5. Gegis Metal Komplekslerinin Elektrokimyasal Ozelliklerinin incelenmesi

Elektrokimyasal calismalar oda sicakliginda gegis metal komplekslerinin 1.0x10
M DMF c¢ozeltisi hazirlanarak ve 0.1 M BusNBFs destek elektroliti kullanilarak
yapilmistir. Tiim elektrokimyasal &lgiimler 100-1000 mVs? tarama hizi araliginda
yaptlmustir.  [Ni(L)CI(H20)]3H20, [Co(L?)CI(H20)]4H20 ve [Ru(L®)Cl2(H20)2]3H20

komplekslerinin siklik voltammogramlar1 Sekil 28°de verilmistir.
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Sekil 28. Azo-imin ligantlarinin baz1 gegis metal komplekslerine ait 100-1000 mVsn™
tarama hiz1 araligindaki siklik voltammogramlari.
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Azo-imin ligantlarmin elektrokimyasal 0Ozellikleri incelendiginde -0.59-1.10 V
araliginda {i¢ adet anodik ve -0.08-0.34 V araliginda ise yine ii¢ adet katodik pik
potansiyeline sahiptirler. Ligantlarin yiikseltgenme ve indirgenme islemleri salisiliden
halkas1 tizerinde bulunan hidroksi ve metoksi siibstitiie gruplarindan kaynaklanmaktadir.
Ciinkii bu gruplar indiiktiif olarak halkadan J-elektronlar1 yardimiyla elektron ¢ekmesine
ragmen 7-elektronlariyla ise (mezomerik etki) halkaya elektron saglamaktadirlar. Azo-
imin ligantlarinin redoks islemleri sirasinda keto-amin formlar1 da olusmaktadir (Onur ve
ark., 2020; Tiimer ve ark., 2019). HL! ligandinin tiim tarama hizlarinda elde edilen redoks
potansiyel degerlerinden doniisiimsiiz olarak redoks davranisi gosterdigi belirlenmistir.
Diger taraftan, HL? ligand1 0.31, 0.32 ve 0.33 V degerlerinde doniisiimlii redoks
reaksiyonlar1 gostermektedir. HL® ligand1 ise HL! ligand1 gibi tiim potansiyellerde
doniistimsiiz olarak elektrokimyasal bir davranmis gostermektedir. Salisiliden halkalar
tizerinde bulunan hidroksi ve metoksi siibstitiie gruplari halkaya mezomerik olarak
elektron saglama 6zelliklerine sahip olduklarindan halka elektron yogunluklari artmakta ve
bilesiklerin redoks islemleri kolaylagsmaktadir. Yukarida doniisiimlii voltammogramlari
verilmis olan metal komplekslerinden [Ni(L1)CI(H20)]3H20 mononiikleer yapida olup tiim
tarama hizlarinda doniisiimlii redoks davranisi gostermistir. Bu kompleks katodik ve
anodik bolgelerde liger adet pik potansiyeline sahiptir. Katodik pik potansiyel degerleri -
0.32-0.95 V araliginda iken anodik pik potansiyel degerleri ise -0.68-0.56 V araligindadir.
Tarama hizinin artmasina bagli olarak indirgenme potansiyelleri artarken yiikseltgenme
potansiyelleri  ise  azalmaktadir.  [Co(L?)CI(H20)]4H.O  kompleksinin  siklik
voltammogrami incelendiginde ayni tarama hiz1 araliginda iicer adet anodik ve katodik pik
potansiyelleri gostermistir. [Ni(L})CI(H20)]3H.0 kompleksinin katodik pik potansiyelleri
ile karsilastirildiginda [Co(L?)CI(H20)]4H20 kompleksinin degerlerinin hafif sekilde daha
negatif bolgeye kayarken anodik pik potansiyel degerlerinde de kiigiik de olsa daha pozitif
bolgeye kaymalar olmustur. Diger taraftan tiim tarama hizlarindaki redoks islemleri
doniisiimsiiz olarak gerceklesmistir. [Ru(L®)Cl2(H20)2]3H20 kompleksi de aymi tarama
hiz1 araliginda incelenmis ve ikiser adet anodik ve katodik pik potansiyel degerlerine sahip
oldugu belirlenmistir. Tarama hizinin artmasina bagli olarak katodik ve anodik pik
potansiyel degerleri daha pozitif bdlgelere dogru kaymaktadir. Diger metal
komplekslerinin elektrokimyasal &zellikleri incelendiginde benzer redoks davranislari

gosterdigi belirlenmistir.
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5.  SONUC VE ONERILER

Ticari ad1 Dispers black 9 olarak bilinen 2,2'-((4-((4-aminofenil)azo)fenil)imino)bis
etanol} amin bilesigi ile ¢esitli siibstitiie metoksi salisilaldehit tiirevlerinin tepkimesinden
ic adet azo-imin ligand1 sentezlenerek spektroskopik ve analitik yontemlerle karakterize
edilmislerdir. Her ii¢ ligandin da metanol ortamindan tek kristalleri elde edilerek X-1s1m1
kirmimi metodu ile yapisal karakterizasyonlart yapilmig ve molekiiler yapilari
aydmlatilmistir (TUBITAK projesi, proje no: 115Z065). Yapisal karakterizasyonlar
yapilmis olan ligantlarin Co(II), Ni(II) ve Ru(IIl) gecis metal kompleksleri sentezlenerek
spektroskopik ve analitik yontemlerle karakterize edilmislerdir. Komplekslerin sentezi i¢in
ayni stokiyometrik oranlar ve yontem kullanilmasina ragmen komplekslerden bazilari
biniikleer yapida olusurken biiylik ¢ogunlugunun ise mononiikleer yapida oldugu
belirlenmistir. Biniikleer yapiya sahip gecis metal kompleksleri [Coz(L*)Cl2(H20)2]2H-0,
[Ni2(L?)Cl2(H20)2] ve [Niz(L*)Clo(H20)2] dir. Biniikleer yapidaki kompleksler igin teklif
edilen yap1 asagidaki sekilde verilmistir.

R

R =

Cl
\

M
/\N

O\/</O H

Sekil 29. Biniikleer yapidaki Co(II) ve Ni(II) ge¢is metal komplekslerinin teklif edilen
yapilari.

H,O

Komplekslerin emisyon spektrumlari incelendiginde kirmizi bolgede biri siddetli
digeri ise zayif iki adet emisyon bandlarina sahip olduklari belirlenmistir. Emisyon spektral

bant degerlerinin Ru(IIl) komplekslerinde en kisa dalga boyuna kaydig: belirlenmistir.
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