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Doktora tez caligmasinda yeni polipiridin ligantlar ve Rutenyum(II)-kopriili kompleksleri
sentezlendi ve karakterize edildi. Calismanin birinci kisminda, monopodal, dipodal, tripodal polipiridin
ligantlar sentezlendi. Bu ligantlar; 4-((4-(1H-imidazo[4,5-f][1,10]fenantrolin-2-
il)fenoksi)metil)benzaldehit (BA-PPY), 2-(4-(2-((4-(1H-imidazo[4,5-f][ 1,10]fenantrolin-2-
il)fenoksi)metil)benziloksi)fenil)-1H-imidazo[4,5-f][1,10]fenantrolin ~ (O-DIPPY),  2-(4-(4-((4-(1H-
imidazo[4,5-f][1,10]fenantrolin-2-il)fenoksi)metil)benziloksi)fenil)-1H-imidazo[4,5-f][ 1,10]fenantrolin
(P-DIPPY), 2-(4-(4,6-bis(4-(1H-imidazo[4,5-f][1,10]fenantrolin-2-il)fenoksi)1,3,5-triazin-2-iloksi)fenil)-
1H-imidazo[4,5-f][1,10] fenantrolin (TZ-PPY)’ dir. Schiff baz1 polipiridin ligantlar ise; (E)-N-(4-((4-
(1H-imidazo[4,5-f][1,10]fenantrolin-2-il)fenoksi)metil)benziliden)-piren-4-amin (PR-PPY), (E)-N-(4-((4-
(1H-imidazo[4,5-f][1,10]fenantrolin-2-il)fenoksi)metil)benziliden)-1,10-fenantrolin-5amin ~ (FN-PPY)’
dir.

Tez ¢alismasinin ikinci kisminda degisik uglu polipiridin ligantlar; 2-(4-(bromometil)fenil)-1H-
imidazo[4,5-f][1,10]fenantrolin (BR-PPY), 2-(4-(azidometil)fenil)-1H-imidazo[4,5-f][1,10]fenantrolin
(N3-PPY) ve triazol grubuna sahip polipiridin ligant 3,4-bis[(4-(metoksi)-1,2,3-triazol)1-metilfenil)-1H-
imidazo[4,5-f][1,10]fenantrolin) Jbenzaldehit (BA-DIPPY) ligant1 sentezlendi. 3,4-bis[(4-(metoksi)-1,2,3-
triazol) 1 -metilfenil)-1H-imidazo[4,5-f][1,10]fenantrolin)]benzaldehit ~ disindaki  biitiin  ligantlarin
[Ru(phen),Cl,] ve [Ru(bpy),Cl,] kompleksleri ile ‘koprii kompleksleri’ sentezlendi ve karakterize edildi.
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Baz1 ligant ve komplekslerin fotokimyasal ozellikleri caligildi. Absorpsiyon oOlgiimleri oda
sicakliginda asetonitril ortaminda gergeklestirildi. Podal ligantlarin 278 nm, 315 nm ve 328 nm’ de,
komplekslerin ise 265 nm, 288 nm ve 328 nm’ de iigc-omuzlu absorbanslara sahip oldugu bulunmustur.
Podal ligantlarin komplekslerin 462 nm’deki maksimum emisyonunun metal-ligant arasindaki d-m*
gegigine ait oldugu bulunmustur. Emisyon Ol¢iimleri sonucunda ligantlarin emisyon siddetlerinin

Rutenyum(II) komplekslesmesiyle sondiigii goriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Kompleks, Ligant, Polipiridin, Rutenyum(II), Schiff Bazi.
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In this PhD thesis novel polypyridine ligands and Ruthenium(Il)-bridged complexes were
synthesized. In the first part of the thesis, monopodal, dipodal, tripodal polypyridine ligands; 4-((4-(1H-
imidazo[4,5-f][1,10]phenanthroline-2-yl)phenoxy)methyl)benzaldehyde (BA-PPY), 4-(1H-imidazo[4,5-
f][1,10]phenanthroline-2-yl)phenol,2-(4-(2-((4-(1H-imidazo[4,5-f][1,10]phenanthroline-2-yl)phenoxy)
methyl)benzyloxy)phenyl)-1H-imidazo[4,5-f][1,10]phenanthroline (O-DIPPY), 2-(4-(4-((4-(1H-imidazo
[4,5-f][1,10]phenanthroline-2-yl)phenoxy)methyl)benzyloxy)phenyl)-1H-imidazo[4,5-f][1,10]
phenanthroline (P-DIPPY) and 2-(4-(4,6-bis(4-(1H-imidazo[4,5-f][1,10]phenanthroline-2-yl)phenoxy)-
1,3,5-triazine-2-yloxy)phenyl)-1H-imidazo[4,5-f][ 1,10]phenanthroline (TZ-PPY) were synthesized and
characterized. Then schiff base polypyridine ligands; (E)-N-(4-((4-(1H-imidazo[4,5-f][1,10]
phenanthroline-2-yl)phenoxy)methyl)benzylidene)-pyrene-4-amine (PR-PPY), (E)-N-(4-((4-(1H-imidazo
[4,5-f][1,10]phenanthroline-2-yl)phenoxy)methyl)benzylidene)-1,10-phenanthroline-5amine ~ (FN-PPY)

were synthesized and characterized.
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In the second part of the thesis, different substitued polypyridine ligands; 2-(4-
(bromomethyl)phenyl)-1H-imidazo[4,5-f][1,10]phenanthroline (BR-PPY), 2-(4-(azidomethyl)phenyl)-
1H-imidazo[4,5-f][1,10]phenanthroline (N3-PPY) and triazole containing polypyridine ligand 3,4-bis[(4-
(metoxy)-1,2,3-triazole) 1 -methylphenyl)-1H-imidazo[4,5-f][ 1,10]phenanthroline) |benzaldehyde (BA-
DIPPY) were synthesized and characterized. Except BA-DIPPY, the bridged complexes of the other
ligands were synthesized with [Ru(phen),Cl,] and [Ru(bpy),Cl,].

Photochemical properties of the podal ligands and complexes have also been studied. Absorption
studies were performed in acetonitrile solution at room temperature. The ligands exhibit three shoulder
absorbances at 278 nm, 315 nm, and 328 nm and the complexes exhibit Ruthenium(II) centered emission
at 265 nm, 288 nm and 328 nm. Maximum d-n* transition seen at 462 nm for all the complexes. Emission
studies proved that after complexation with Ruthenium(Il), emission intensities of the ligands were

quenched.

Keywords: Complex, Ligand, Polypyridine, Ruthenium(II), Schiff Base.
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1. GIRIS
1.1. Polipiridin Ligantlar

1.1.1. Piridin ve Polipiridin Ligantlar

Yapisindaki azota ait olan bir ¢ift ortaklasmamis elektrondan metal atomuna
koordine olan ligantlara ‘N-donor’ ligantlar denir. Aromatik azot bulunduran halkal
ligantlar biitiin metallerle kolaylikla tepkime verebilmesi sebebiyle koordinasyon
kimyasimnda ¢ok fazla tercih edilen ligantlardir. Piridin halkasindaki atomlar sp® hibritine
sahiptir. Halkadaki azot atomu ve karbon atomlar1 bu sp” hibrit orbitallerini kullanarak
o baglar1 ile birbirlerine baglanirlar. Karbonun ve azotun ¢ bagi olusumunda
kullanmadiklar1 p orbitalleri halka diizlemine dik durumdadir. Halka diizlemine dik

konumdaki p orbitalleri © bulutunu olustururlar.

N\,

5@
Sekil 1.1. Piridinin 7 molekiiler orbital sayisi.

Piridinin aromatikligi bu 6p m orbitallerinden kaynaklanmaktadir. Piridinin =
molekiiler orbitali Sekil 1.1' de goriilmektedir. Ayrica, azot atomundaki ortaklanmamis
elektron ¢ifti halka diizleminde bir sp” orbitalinde bulunur. Piridinde sp’ hibritindeki
azot atomu, bag elektronlarindan birini © sistemine verir. Bu elektron ve bes karbon
atomunun her birinden gelen birer elektron piridinin elektron sayisini benzende oldugu
gibi altiya tamamlar. Piridinde azot atomu {izerindeki ortaklagsmamis iki elektron,
halkadaki atomlarla ayni diizlemde bulunan sp® orbitalindedir. Bu sp” orbitali halkadaki
p orbitalleriyle ortliismez. Azot atomunun ortaklasmamis elektronlarinin r sistemiyle bir
baglantis1 olmadigindan bu elektronlar piridine zayif baz 6zelligi kazandirirlar (Lafct

2006).



Azobenzen ve azin olarak da bilinen piridin, heterohalkali aromatik {i¢iincii
dereceden bir amindir. Piridin renksiz, yanici, asir1 zehirlidir. Polipiridin tiirevlerinin en
temel halidir ve aromatik azot halkali ligantlarin temel yap: tasidir. Spektrokimyasal
seride piridin, bipiridin ve fenantrolin kuvvetli alan ligantlar1 oldugundan genellikle
diisiik oksidasyon basamagmna sahip metal iyonlar1 ile kararli kompleksler verirler.
Piridin, ilag, tatlandirici, boyar madde, plastiklestirici gibi {iriinlerin eldesinde baslangi¢
maddesi olarak kullanim alani bulur.

Polipiridin  ligantlar 2,2’-bipiridin  (bpy), 1,10-fenantrolin (phen) veya
2,2°;6°,2”-terpiridin (tpy) gibi piridin tiirevi ligantlardr (Sekil 1.2). Bu ligantlar ¢ok
dislidirler ve olusturuduklar1 komplekslere karakteristik Ozelliklerini verirler. 2,2’-
bipiridin molekiilii iki azot grubu bulunduran, redoks kararlilig1 yiliksek olan, kolay
islevsellestirilebilen yiiksiiz bir liganttir. 2,2°-Bipiridin tek bagla baglanmis iki
piridinden meydana gelmis ve polipiridinlerin en basit tiiriidiir. Koordine olmus ii¢
bipiridin molekiiliinden olusan komplekslere trisbipiridin kompleksleri [M(bpy);]"", (M
= metal iyon) denir. Bipiridindeki piridin halkalar: tek bag etrafinda donebildiklerinden

selat etkisiyle iki-disli bir ligant olarak davranir.

N N

2,2'-Bipiridin 1,10-Fenantrolin

Terpiridin

Sekil 1.2. 2,2’-bipiridin, 1,10-fenantrolin ve 2,2°:6°,2*"-terpiridin ligantlart.



1,10-Fenantrolin molekiilii de iki azot grubu bulunduran, rijit, diizlemsel,
hidrofobik ve m-elektron konjuge sistemine sahip olmasi ile gecis metalleri i¢in klasik
bir ¢ift disli liganttir. Bu 06zellikleri ile 2,2’-bipiridin ve 1,10-fenantrolin iceren
ligantlarin metal kompleksleri katalitik, redoks, fotokimya ve fotofizik ¢alismalarinda
tercth edilmektedir. Molekiil / 1iyon taninmasmnda ve duyarliliginda, DNA
baglanmasinda / ayrilmasinda yaygin olarak kullanilmaktadir (Dogan 2006).

CO0D T0

Kinoksalin Indozin Piirin
\ \ N\>
Z = N
N N H
Kinolin AKkridin Benzimidazol

D U
g N\
s 88!
O\N/ Vi

Porfirin Porfirazin
N
A AN \
\ NH N==
N / N

Ftalosiyanin

Sekil 1.3. Polipiridin ligant &rnekleri.



Sekil 1.3° te goriilen N-dondr gruplar iceren ve bunlarin protonlanmasi veya
grup eklenmesi ile katyonik yapilara doniisen porfirin, porfirazin ve fitalosiyanin
yapisindaki molekiiller, medikal biyoloji, ileri teknolojik malzemeler ve kanser tedavisi
gibi gilincel alanlarda ¢ok yonlii ¢alisilan malzemelerdir. Ayrica tetra- veya okta- N-
dondr grup iceren molekiillerin gerek molekiil i¢i gerekse molekiiller arasi yaptigi
koordinasyonlar sonucunda da onemli Ozelliklere sahip metallo-oligomer yapilarina
ulasilmistir. Degisik fonksiyonel uglu esnek polipiridin tiirevleri, nanoteknolojik
iriinlerin, sensodrlerin yapiminda da kullanilmaktadir (Kalyanasundaram and Gratzel

1998).

1.1.2. imidazol

Imidazol, 1,3-diazol, yapisinda ikisi azot olmak {izere bes atoma sahip
heterosiklik organik bir molekiildiir (Sekil 1.4a,b). Imino azotu N1 olarak adlandirilir ve
numaralandirma tiglincii siradaki azota (N3) en kii¢iik numaray1 verecek sekilde halkay1
takip eder (Sekil 1.4a). Substitiie azot, N-substitiie imidazollerin numaralandirilmasi

icin baglangi¢ noktasini temsil eder.

L3 0 ()

() (b) (©)

Sekil 1.4. (a) Imidazoliin numaralandiriimasinm, (b) imidazoliin ve (c) pirol molekiiliiniin genel

gosterimi.

Imidazol halkasindaki karbon atomlarinm ve H atomunun bagli oldugu N1’ in
durumu Sekil 1.4.c’ de gosterilen piroldeki karbon atomlarinin ve azotun elektronik
durumu gibidir. Imidazoldeki N3’ {in durumu ise piridin azotundaki gibidir. N3
azotunun hibritize olmayan p orbitalindeki bir elektron, karbon atomlarmmin p
orbitallerindeki birer elektron ve N1’ in hibritize olmamis bir ¢ift elektronu, bu
orbitallerin halka diizleminin {istlinden ve altindan ¢akigsmasiyla, halkanin
aromatikliginden sorumlu olan ve topluca 6m elektronuna karsi olan elektron bulutunu

olustururlar.



Piridin azotunda oldugu gibi, bag olusumunda kullanilmayan ve iki elektron
tastyan sp” hibrit orbitali imidazolde N3 (azometin azotlar1)’iin ortaklanmamis elektron
ciftini olusturur. Aromatik rezonansa katilmayan bu elektron c¢ifti imidazoliin
bazikliginden sorumludur. a-Dikarbonil bilesiklerinin bir aldehit ve NH; ile bir arada
muamelesinden, o-halogenoketonlarn  amidinler ile 1sitilmast  sonucu, o-
aminoketonlarin iminoesterler ile reaksiyonu sonucu ve kloroasetaldehit dietilasetalin
NHj; ve formamit ile 1sitilmasi sonucu imidazoller sentezlenebilir.

Benzen halkasina sahip olan imidazol tirevine ‘Benzimidazol’ denir.
Benzimidazoliin dogada sadece 5,6-dimetil tiirevine rastlanmaistir, bu tiirev B12 vitamin
molekiiliiniin bir kismmi1 olusturur. Benzimidazollerin elde edilmesi i¢in uygun bir

yontem, o-aminoanilidlerin 1sitilarak halka kapanmasina ugratilmalaridir (Sekil 1.5).

H
NH, N R N
- H,0 - H,0 A\
+ R-COOH—~°_ 5 — = R
0
NH, N

NH,

o-fenilendiamin  karboksilli asit o-amino anilit 2-alkil benzimidazol
Sekil 1.5. Benzimidazol eldesi.

Bu reaksiyonda karboksilli asit olarak formik asit(R=H) kullanilmasi halinde

benzimidazol ele gecer (Yilmaz 2008).
1.1.3. Fenantrolin

Fenantrolin; fenantren halka sistemindeki —CH= gruplarinin yerine -N=
gruplarinin geg¢mesi ile olusur. Halka indeksi dikkate alindiginda Sekil 1.6° da
gosterilen yapilar 1,10-fenantrolin, 1,7-fenantrolin ve 4,7-fenantrolin seklinde

adlandirilir. Bu ¢ farkli yap1 genel olarak “Fenantrolin” olarak adlandirilir.



Sekil 1.6. Fenantrolin heterosiklik halka sistemleri.

Heterosiklik organik bir bilesik olan fenantrolin koordinasyon kimyasinda ligant
olarak kullanilabilir ve bu tip durumlarda ‘phen’ seklinde kisaltilir. Cift disli ligant

oldugundan metal iyonlar1 ile selat yapmak i¢in tercih edilirler.

1.1.4. Fenantrokinon

Sik kullanilan fenantrolin tiirevlerinden biri olan 1,10-fenantrolin-5,6-dion,
organik ve biyokimyada biiylik 6neme sahip elektriksel 6zellikler gésteren maddelerin
sentezinde kullanilan ¢ok yonlii bir maddedir (Sekil 1.7). 1,10-fenantrolin-5,6-dion iki
islevselligi sayesinde ¢ok 6zel bir reaktivite gosterir. Oksijen baglh kinon fonksiyonu
sayesinde redoks aktiftir ve di-imin azot atomlarmin sayesinde bir Lewis bazi olarak

davranir (Lei, Shi et al. 1996).

Sekil 1.7. Fenantrokinon molekiiliiniin genel gosterimi.



1.1.5. Fenantrimidazol

Fenantrimidazol, fenantrokinonun bir aldehit ile amonyum asetat ve glasiyal
asetik asit ortaminda sentezlenmesiyle olusmus bir imidazol tiirevidir. Imidazo[4,5-f]-
1,10-fenantrolin ligantlarin yeni metal kompleksleri ile ilgili ¢aligmalar son yillarda
biiylik 1ilgi toplamistir (Sekil 1.8). Bu tiir ligantlar diizlemseldir ve bunlarin biiyiik
aromatik diizlemsel sistemlerinden DNA interkalasyon maddesi olarak oldukc¢a cok
yararlanilmistir. Ozellikle di-imin liganthi platin kompleksleri gorsel maddeler, DNA’
ya interkalasyon maddesi ve gilines pili renkli maddeleri olarak genis c¢apta

kullanilmaktadir (Lei, Shi et al. 1996).

Sekil 1.8. Fenantrimidazol molekiiliiniin genel gosterimi.

Asetik asit ¢ozeltisindeki amonyum asetat, fenantrokinon ve aldehitin etkilesimi
ile olusan imidazol grubu bulunduran polipiridin bilesiklerinin reaksiyon semasi su
sekildedir; ilk olarak 9,10-fenantrokinon di-imin (II) olusur, ikinci olarak ara tirtinii (11I)
olusturmak i¢cin bu diimin bilesigi aldehitle aldol tipi bir kondenzasyona ugrar,
sonrasinda iirtin IV’ i olusturmak icin iki hidrojen atomu yer degistirir ve bunlari
takiben imidazol (V) olusur ve su agiga ¢ikar. ilk kondenzasyon bir asit katalizleme

reaksiyonudur (Sekil 1.9) ve mekanizma su sekildedir:
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Sekil 1.9. Asitlerin katalitik etkisi altinda fenantrimidazol olusumu.

Fenantrimidazol olusumu sadece asidik ortamda degil bazik ortamda NaOH

kullanilarak da ger¢eklesmektedir. Bazlarin katalitik etkisi altinda III’ {in olusumu

(Sekil 1.10) su sekildedir:
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Sekil 1.10. Bazlarin katalitik etkisi altinda fenantrimidazol olusumu.



1.2. Polipiridin Kompleksler

N-donor ligantlar sinifindan olan polipiridinlerin kompleksleri, 2,2'-bipiridin,
1,10-fenantrolin veya 2,2';6"2"-terpiridin gibi ¢ok disli polipiridin ligantlarin metal atom
veya iyonlariyla yaptiklar1 koordinasyon bilesikleridir. N-dondr ligantlarin metal
kompleksleri bir¢ok organik reaksiyonu katalizlediklerinden c¢ok biiyiik ilgi
cekmektedirler.

Bu kompleksler 1s1ya, 1s18a ve elektrik akimina kars1 dayanikhidirlar ¢linkii metal
ile ligant arasindaki bag cok kuvvetlidir. Bunun disinda, ligantin kendisi de kararhdir.
Bu bilesikler optik, elektrokimyasal ve manyetik ozellikler tasirlar. Komplekslerinin
ozellikleri elektron verici, elektron ¢ekici ve z-konjuge gruplar gibi fonksiyonel gruplar
sayesinde kolaylikla degistirilebilir. Baz1 kompleksler metal-ligant yiik transfer (MLCT)
veya ligant-metal yiik transfer (LMCT) olarak anilan goriniir bolgede giicli
absorpsiyon bantlar sergilemektedirler. Bu komplekslerin elektronik absorpsiyon
spektrumundaki elektronik gecis 6zellikleri Jablonski diyagramiyla aciklanabilir (Sekil
1.11). Bu diyagrama gore dort gecis bulunmaktadir;

1. ILCT: Ligant i¢i oy, - t.* gecisi,

2. MLCT: Metalin yiikseltgendigi, ligantin indirgendigi bir gegistir. Metalden Liganta
olan ty, - . * gecisi,

3. MC (veya dd): Metal merkezli ty, - eg gegisi,

4. LMCT: Ligantin yiikseltgendigi, metalin indirgendigi bir gecistir. Liganttan Metale

olan @, — o ® gecisidir.

*
n ————
t YT EARN
4] R
m ) e,
3 n*
e tog
by @ 4 L 19
Ttt .
T O
GL —
Metal Tyon Kompleks Ligant

Sekil 1.11. Jablonski enerji diyagramu.
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Polipiridin kompleksler metal-metal bagi, enerji transferi, DNA ile etkilesim ve
paramanyetik metal merkezler arasinda manyetik degisim gibi 6zelliklere sahiptirler.
Katyonlarla secici olarak kompleks vermelerinden dolay1 kimyasal sensorler olarak, atik
sulardan zehirli veya radyoaktif metal katyonlarin seg¢ici olarak uzaklastirilmasinda,
radyoizotoplarin immobilizasyonunda, alan etkili transistorler, 151k yayan diyotlar
(LED), lazerler ve fotovoltaik piller gibi pek ¢ok elektronik cihaz tasariminda yaygin
olarak kullanilmaktadirlar (Sundermeier, Mutyala et al. 2003).

1.2.1. Polipiridin Tiirevlerinin Rutenyum(II) Kompleksleri

Grup VIII gecgis metalleri ve katyonlar1 1960 yilindan giiniimiize gelmis
supramolekiiler kimya i¢in biiyiik dneme sahip bir konudur. Bu grubun ilk sirasinda
bulunan Demir ile kiyaslandiginda ikinci ve lciincii siradaki Rutenyum ve Osmiyum
metalleri yeryiiziinde nadir bulunurlar. Bunun yanisira bu metaller demirden farklh
olarak 1lgi c¢ekici fotokimyasal ve fotofiziksel 6zelliklere sahip oldugu i¢in ¢ok yaygin
olarak ¢alismalarda tercih edilmektedirler. d° elektron dizilimine sahip Rutenyum ve
Osmiyum metalleri polipiridin tiirevi ligantlarla ¢ok fazla calisilmistir (Smidkova
2013).

En c¢ok calisilan polipiridin  kompleksi rutenyum-bipiridin kompleksidir
[Ru(bpy)s]*". Sekil 1.12° de goriilen bu kompleks oda sicakliginda, sulu ¢ozeltisinde
liminesans Ozellik gostermektedir. Bir baska Ornek ise platin-bipiridin-ditiyolat
kompleksidir [Pt(bpy)(bdt)]. Bu kompleks oda sicakliginda fotoliiminesans 6zelligi
gosterir, dalga boyu ve kullanim 6mrii ¢esitli substitiie gruplar ile degistirilebilmektedir.

Molekiiler tanimlama yapmak ve DNA dizilisini aydmnlatmak amacgh
kullanilabilecek Rutenyum (II) komplekslerinin sentezlenmesine ilgi her gecen giin
artmaktadir (Shavaleev, Adams et al. 2007). Bu tez ¢aligmasinda, imidazol grubu
bulunduran mono-, di- ve tripodal polipiridin ligantlar, schiff baz1 polipiridin ligantlar,
bu ligantlarin [Ru(phen),Cl;] ve [Ru(bpy).Cl,] kompleksleri ile ‘koprii kompleksleri” ve

degisik uclu polipiridin ligantlar sentezlenmistir.
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Sekil 1.12. Rutenyum(II) kompleksleri.

1960’larin sonlarinda Crosby ve arkadaslar: [Ru(bpy);]*" kompleksi ve baska
polipiridin bilesiklerinin liiminesans o©zelliklerini karakterize etmislerdir (Klassen
1965). 1972’de Gafney ve Adamson, [Ru(bpy)s]*" kompleksinin yiik transferi uyarilmig
halinin, (CT)[Ru(bpy)s]*", [Co(NH;3)sCI]*"  kullanilarak elektron-transfer soniimii
yaptigmi (CT)[Ru(bpy)s]*" + [Co(NH3)sCl]*" — [Ru(bpy)s]’” + [Co(NH;)sCl]™
reaksiyonu ile belirtmislerdir (Gafney 1972). Gafney ve Adamson ¢alismasindan 6nce
uyarilmis hal elektron transferleri fazla bilinmedigi i¢cin, bu calisma fotokimya calisan
gruplarda derin bir etkiye sebep olmustur ve bu yaymi takiben bir ¢ok laboratuvarda
(CT) [Ru(bpy)s]*" kompleksi reaktant olarak kullanilmaya baslanmistir (Sabbatini 1972,
Natarajan 1973). Bunu takip eden birka¢ yil sonunda bu kompleksin kimyasal
kararlilig1, redoks Ozelligi, uyarilmis hal reaktivitesi ve uyarilmis hal yar1 omri ile
onemli bir kompleks oldugu kanitlanmistir. Kisa siire sonra foto-redoks 6zelliginden
dolay1 [Ru(bpy)s;]*" kompleksi suyun hidrojen ve oksijene ayrismasinda katalizor olarak
kullanilmistir (Creutz 1975). Bu calismadan sonra bu tiir komplekslere olan ilgi daha
da artmistir. Rutenyum-Polipiridin kompleksleri fotokimyasal 6zelligiyle, kararliligiyla

gliniimiizde 6nemli yer tutmaktadir (Balzani 2001).
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Protonlarin transferi en basit kimyasal sinyallerden biri olarak dikkate alinabilir.
Uyarilmig hal siirelerinin uzunlugu ve yiiksek parlakliklar1 sayesinde Rutenyum
kompleksleri pH sensorleri olarak son yillarda oldukca dikkat ¢ekmistir (Gao, Chao et
al. 2007). Polipiridin kompleksleri ¢ozeltinin pH’1na bagl olarak hem asit olarak hem
de bir baz olarak davranabilirler. Komplekslerin protonlanmasi ve protonlarin
uzaklastirilmasi yoluyla bir “off-on-off” 151k anahtar1 6zelligi gosterirler (Sekil 1.13).
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Sekil 1.13. imidazol halkas1 igeren fenantrolin tiirevli Rutenyum(II) kompleksinin asit-baz dengesi.

Fenantrimidazollerin Rutenyum ile olusturdugu komplekslerde, 1,10-
fenantrolinin 2 ve 9 konumunda substitiientler varsa bu durum komplekslesme islemine
engel teskil edebilmektedir ve ligant alanmi zayiflatmaktadir. Bu kompleksin
fotofiziksel davranisinda, protonlama ve proton uzaklastirma islemlerinde biiyiik bir

degisime neden olurlar (Yilmaz 2008).
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1.2.2. Rutenyum(II) Polipiridin Komplekslerin Stereokimyasi

Oktahedral geometriye sahip tig-¢iftdisli metal kompleksler kiraldirler ve A, A
olarak iki izomerik formlar1 vardir. Ornegin cis-[Ru(phen),(py)2]*" gibi bir ligantin iki
yonlenmesi bulunmaktadir. Cok c¢ekirdekli topluluklarm (multinuclear assembly)
hazirlanmasinda genellikle bu iki izomerin etkilerinin birbirinden ¢ok farkli oldugu
bilinmektedir. Diger bir izomerlik ¢esidi ise {i¢ tane bipiridin ligantin iki tanesinin
birbirine simetrik olmadigi durumda olusur. Bu tip kompleksler [Ru(bpy™);]*" (bpy™:
simetrik olmayan ligant) fac ve mer olarak Sekil 1.14” deki gibi geometrik izomerlere
sahip olur. [Ru(bpy™)(bpy®)(bpy)]*" ve [Ru(bpy™)s(bpy®)(bpy“)]*" kompleksleri gibi
siibstitiientler farkli olursa sirasiyla dort ve sekiz farkli geometrik izomer olusabilir.

[zomerlik iizerine yapilan bir calisma olan [Ru(dmb)(dmbPTZ)(dmbMV2+)]4+
kompleksinin geometrik izomerleri Sekil 1.15° te gosterilmistir (dmb: 4,4 -dimetil-2,2’-

bipiridin, PTZ: fenotiazin (D) ve MV>": metil viyolojen (A)) (Lindner, Jager et al. 1997)

mer

Sekil 1.14. [Ru(bpy™);]*" kompleksinin simetrik olmayan ligantlara sahip geometrik izomerleri.
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Sekil 1.15. [Ru(dmb)(dmbPTZ)(dmbMV )]*" kompleksinin geometrik izomerleri.

1.3. Schiff Bazlar

1.3.1 Schiff Bazlarinin Tarihcesi

Aldehit veya ketonlarin primer aminlerle verdigi kondensasyon tirlinleri Schiff
bazi olarak bilinir. Bu reaksiyonlarda olusan karbon-azot c¢ift bagina (-HC=N-)
azometin veya imin bagi adi verilir (Sekil 1.16). Karbonil bilesigi aldehit ise olusan
baga azometin veya aldimin, keton ise olusan baga imin veya ketimin denir. Bu
reaksiyon sonucunda bir mol su olusmaktadir. Ortaminda su bulunmasi reaksiyonu sola
kaydirir. Bu ylizden olusan su ortamdan uzaklastirilmasi gerekir. Schiff bazinin

olusumu kisaca asagida gosterilmistir.

C—0 + H,N—/R C—N—R' + H,0

H H

Sekil 1.16. Schiff bazinin olusum reaksiyonu.
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Schiff bazlar1 (imin) ilk defa 1860 yilinda Alman kimyager Hugo Schiff
tarafindan sentezlenmistir. Anselmino, Schiff bazlarinin izomerleri iizerine yaptig1 ilk
calismasmi Berichte’de yaymlanmistir. Aldehitler, primer aminlerle ¢ok kolay bir
sekilde reaksiyon vererek Schiff bazlarini olustururken, bu reaksiyon ketonlarda o kadar
kolay degildir ve ¢esitli faktorlere baghdir. Bunlar; katalizor, sicaklik, uygun pH araligi,
reaksiyonda olusacak su ile azeotrop karisim veren bir ¢oziiciiniin se¢ilmesine baglidir

(Ikizler 1996).

1.3.2. Schiff Bazlarinin Genel Ozellikleri

Schiff bazlari, genel olarak sar1 renklidir. Erime noktalar1 orta derecelerdedir.
Schiff bazlar1 yapilarindaki imin (-CH=N) grubundan dolay1 zay1f bazik 6zellik gosterir
ve bu grubunun protanlanma sabiti 2 x 102 civaridadir. Aldehitlerin primer aminlerle
reaksiyona girmesiyle olusan N-siibstitiie iminler kararsizdir. Ancak aromatik
aldehitlerden olugsan N-siibstitiie iminlerde ikili bag igeren karbon atomu {izerinde bir
veya iki aril grubu bulundugundan, bu bilesikler rezonans nedeniyle kararhidirlar. Azot
atomu lizerinde alkil grubu igceren azometinler daha da kararhdirlar.

o-hidroksi grubu igeren aromatik aldehitlerden hazirlanan Schiff bazlarinda
molekiil i¢1 hidrojen bagi (N-H----O veya N----H-O) seklinde iki tiptir. orto-OH grubu
ile imin azotu arasindaki kisa hidrojen baglari, molekiiliin stereokimyasina bagli olarak
olugmaktadir. Hidrojen atomu OH grubuna gére bulundugu bazi mesafelerde, tamamen
azot atomuna transfer olmaktadir. Diger bir ifadeyle, enol-imin < keto-amin dengesi

baskin olarak keto-amin tarafina kaymaktadir (Sekil 1.17) (Ledbetter 1982).

H H
N N
\N X | X V/ X
- H F Z H -~ =
0 (0]
Enol-imin Keto-Amin

Sekil 1.17. o-hidroksi grubu iceren schiff bazlarinda enol-imin<keto-amin dengesi.
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Yapisinda OH grubu bulunan Schiff bazlarinda Sekil 1.18” de goriildiigi gibi,
molekiil i¢i hidrojen bagi olusmasi ile besli ya da altili yalanci halka olusturabilecek
yapilar gozlenmistir. Spektroskopik yontemlerle altili halkanin, besli olana gére daha
kuvvetli oldugu goriilmiistiir. Bu tiir yapilarin IR spektrumlarinda, iki ayr1 O-H gerilme
titresimi goriiliir. Proton verici OH grubunun 2800 cm™’de, proton alict OH grubunun

ise 3500 cm™” de absorbsiyon yaptig1 gériilmiistiir (Gunduz, Gunduz et al. 1991).

2800 em™
Sekil 1.18. iki O-H grubu igeren Schiff bazlarinda molekiil i¢i H bagi.

Schiff bazlarmin olusturdugu koordinasyon bilesikleri giiniimiizde ¢ok calisilan
bir konudur. Pfeiffer, Schiff bazlarmi ilk kez ligant olarak kullanmistir. Schiff bazlari,
yapilarinda bulunan dondr atomlarm sayisina bagli olarak etkin bir selat grubu
olustururlar. Bu 6zellikler kompleks bilesikler vermelerini kolaylastirir. Bunun yaninda,
Schiff bazlar1 hazirlanirken, ligant olarak azometin bagina komsu, orto pozisyonunda —
OH, -SH, -NH; gibi gruplarin bulunmasima dikkat edilir. Bu gruplar katyonla birlikte
altili halkalar olusturduklar1 i¢in dayanikli kompleksler meydana getirirler. (Karatas

2013).
1.3.3. Schiff Bazinin Olusum Mekanizmasi

Schiff bazi1 olusumunda en fazla kullanilan karbonil bilesikleri, salisilaldehit, 3-
diketonlar, pridoksal, o-hidroksi naftaldehit, piridin-2-aldehit, diasetil piridin, 4-
propanoil, prazolen, diformil fenol ve priivik asittir. Kullanilan amin bilesikleri ise alkil
aminler, aminoasitler ve diaminlerdir (Yazic1 1998).

Schiff bazi olusumu, iki basamakli bir mekanizma tizerinden gerceklesir. Birinci
basamak, aldehitteki karbonil grubuna protonlanmamis amino grubunun katilmasiyla bir
tetrahedral karbonilamin ara {iriinii olugsmasidir. Ikinci basamak ise azotun bir proton

kaybetmesi ve oksijene bir proton baglanmasi seklindedir. Bu kondenzasyon
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reaksiyonunda, bir mol su ayrilir. Bu imin yapisinda bulunan R gruplar1 ne kadar

elektron ¢ekici ve rezonansa uygun gruplar ise bilesik o kadar kararhdir (Sekil 1.19).

R S N
. / C/ H,0"

"+ HN—R C

C=—0

/& /% /N
Aldehit veya Keton 1° Amin Dipolar Ara Uriin Aminoalkol
\CNH—_R : \ " H'/—Db'. \
- H,0 C:N+ ‘—2 - C— : + H30+

/ N \
CQH / R /
Protonlanmis aminoalkol iminyum iyonu imin

Sekil 1.19. Schiff bazinin olusum mekanizmasi.

Schiff bazi (imin) olusumu ¢ok diisiik ve cok yliksek pH’ ta yavastir ve genel
olarak pH 4 ve 5 arasinda en hizli gerceklesir. Eger imin olusumu i¢in Onerilen
mekanizmaya bakilirsa asit katalizoriin gerekli oldugu anlasilir. Burada en onemli
basamak, protonlanmis alkoliin bir su molekiilii kaybederek iminyum iyonu haline
geldigi basamaktir. Asit, zayif bir ayrilan grubu (-OH) protonlayarak, iyi bir ayrilan
gruba cevirir. Bu reaksiyon i¢in en uygun pH 4-5 arasindadir. Bu nedenle, karbonil
reaksiyonlari, kullanilan reaktifin optimum pH’ ma gore belirlenen tamponlanmis
ortamlarda yapilmalidir. Bilesiklerin kimyasal 6zellikleri, ortamim sicakligi, ¢oziici,
katalizOr gibi faktorler reaksiyonun dengesini ve verimini etkiler. Aromatik aminlerin
aromatik aldehitlerle kondenzasyonunda amine ve aldehite gore orto ve para yerindeki

stibstitiientler reaksiyon hizini ve Uriiniinii etkiler (Balkan 1986).
1.3.4. Schiff Bazlarimin Sentezi

Schiff bazlarmin ¢esitli sentez yontemleri vardir. Bunlardan en 6nemlisi aldehit
veya ketonlarin aminlerle olan reaksiyonudur (Sekil 1.20). Aldehit veya ketonlarin
aminlerle kondenzasyon reaksiyonu olarak gerceklesen sentezlerde H,O ayrilmasi ile
beraber karbon-azot ¢ift bag1 (C=N) olugmaktadir. Schiff bazlarinin hidrolize yatkin
olmalar1 dolayisiyla, susuz ortamda calisgilmalidir. Reaksiyonda meydana gelen su,

azeotrop bir karisim olusturabilecek bir ¢oziicii ile uzaklastirilmalidir. Alkil-aril ve
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diaril ketonlardan Schiff baz1 elde edilirken reaksiyonda olusan suyun
uzaklastirilmasma gerek yoktur. Yani; alkil-aril ve diaril ketiminler, hidrolize karsi
aldimin ve dialkil ketiminlerden daha dayamiklidir. Ayrica azometin bilesiklerinin
hidrolize kars1 dayanikliliklarinda sterik etkilerin de rolii vardir.

Aromatik ketonlardan Schiff bazlar1 elde edebilmek icin yiiksek sicaklik, uzun
reaksiyon siiresi ve katalizor gereklidir. Katalizor olarak asidik katalizor kullanilir.
Ultraviyole irradrasyonunun da aldehitlerden Schiff bazi eldesinde katalizor goérevi
gordiigii anlasilmistir. Bu etki; ultraviyole 1518in eser miktardaki aldehiti, karboksilli

asite yiikseltgenmesinden kaynaklanmaktadir (Oztiirk 1998).

NH,
OH OH
+ —
L e
N
Salisiladehit Anilin Salisilidenanilin

Sekil 1.20. Schiff baz bilesigi olusumunun genel reaksiyon semasi.

Schiff bazlari, a-bromoketonlarin alkil aminlerle reaksiyonu sonucu, aldehit ve
ketonlarin hidrazin ve tiirevleri ile reaksiyonlar1 sonucu ve aldehit ve ketonlarin

semikarbazit ve tiyosemikarbazitler ile reaksiyonu sonucu da elde edilebilirler.
1.3.5. Koordinasyon Kimyasinda Schiff Bazlan

Bir metal katyonunun inorganik, organik iyon veya molekiillerle verdigi katilma
irlinlerine koordinasyon bilesikleri denir. Ayn1 zamanda bu tiir bilesikler kompleks
veya metal kompleks seklinde de adlandirilir. Koordinasyon bilesiklerindeki katyona
merkez atomu, katyon veya merkez atomuna bagli olan yiiklii ve yiiksiiz gruplara ise
ligant denir. Yiikli ligantlara CN", CI, C,04> gibi iyonlar, yiiksiiz ligantlara da H,O,
NH3, H,NCH,CH,;NH, gibi molekiiller 6rnek verilebilir.

Ligantlar ayn1 zamanda merkezi atoma elektron ¢iftleri verebilen Lewis bazlari
olarak degerlendirilir. Schiff bazinin imin bagindaki azot atomu ¢iftlesmemis elektron
bulundurdugu i¢in elektron verici olup bazik karakterdedir. Azometin azotu olarak da

tanimlanabilen bu atom, Schiff bazi i¢in Oncelikli koordinasyon noktasidir. Azot
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atomunun bir ¢ift bag ile baglanmis oldugu azometin sistemi de © orbitalleri sayesinde
geri baglanmaya uygun d-metal iyonlar1 i¢in koordinasyon bolgesi olabilir. Sonucta;
azot atomunun da bulundugu bu grup hem © donér hem de © dondr akseptdr fonksiyonu
gosterebilmektedir. Bu durum, Schiff bazlarmin olusturdugu metal komplekslerinin
stabil olmalarina neden olur.

Schiff bazlar1 molekiiliindeki O ve N atomlar1 arasindaki intramolekiiler hidrojen
baglari, metal komplekslerinin olusmasinda énemli bir role sahiptir. Schiff bazlarinin
iki degerlikli metal iyonlariyla olusturduklar1 komplekslerin yapilar1 tetragonal,
tetrahedral veya oktahedral geometrilerde olabilmektedir.

Schiff bazlarmin icerdigi azometin grubunun N atomunun koordine edici 6zelligi
komplekslerin olusumunda rol oynar. Aromatik aldehidlerin orto pozisyonundaki -OH, -
NH,, -SH, -OCHj; gibi gruplarin varhigi kompleks bilesigini kararh yapar. Ornegin,
Salisilaldiminler ve tiirevlerinin kompleksleri iyi bilinen ve {izerinde ¢ok c¢alisilmis
komplekslerdir. Ligantm tiirline, dondr atomlarmmm sayisina, ligant ile metal tuzunun
molar oranlarina bagh olarak, farkli yapilarda kompleksler elde edebilmek miimkiindiir.
Komplekslesmeye giren metal atomlarinin sayisina bagl olarak elde edilen kompleksler
mononiikleer, diniikleer veya poliniikleer olarak tamimlanir. Tek tiir metal atomu
iizerinden komplekslesme ger¢eklesmigse homoniikleer kompleks, birden fazla ve farkli
metal atomlar1 iizerinden kompleks olusmussa heteroniikleer kompleks seklinde
tanimlar kullanilmaktadir (Kog¢ 2006).

Schiff bazi-metal kompleksleri ile ilgili ilk ¢aligmalar spektrofotometrik olarak
yapilmistir. Potansiyometrik olarak incelenmesi ise Leussing ve arkadaslarmin
calismalari ile baslamistir. Bu ¢aligmalar incelendiginde Schiff bazlarinin metal iyonlari
ile 1:1 ve 1:2 oranlarinda kompleksler olusturdugu goriiliir.

Dortlii koordine Schiff bazlarmin metal kompleksleri, karediizlem veya
tetrahedral yapida olabilirler. Bu yapilarin cis-trans olmak iizere iki tip geometrik
izomerleri vardir. Azota bagl olan R grubu, yapinin geometrisini etkiler. Eger R grubu
genis hacimli ise diizlemsel geometrinin kararhiligini azaltir. Schiff bazi
komplekslerinin tetrahedral yapi1 olusturma dereceleri, ayni sterik c¢evreye sahip
ligantlarda merkez atomuna da baghdir. Ozellikle Ni** ve Co”" gibi baz1 gecis metali
komplekslerinin ¢ozeltide diizlemsel tetrahedral dengesi mevcutken kati halde bozuk

diizlemsel veya yalanci tetrahedral yap1 mevcuttur (Isiklan 1997).
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1.3.7. Schiff Bazlar ve Metal Komplekslerinin Uygulama Alanlarn

Schiff bazlar1 biyolojik sistemler icin oldukca oOnemli bilesiklerdir. Gerek
organizma i¢in dnemli a-amino asitlerin elde edilmesi sirasindaki rolii, gerekse bazi
Schiff bazlarin ve bunlarn bazi metal komplekslerinin sahip oldugu antitiimér,
antikanser ve antimikrobiyel 6zellikler nedeniyle oldukca biiyiik bir 6neme sahiptirler.
Genellikle Schiff bazi tiirevlerinin antimikrobiyal aktifliginin artmasi yapida bulunan
hidrofilik ve aromatiklige bagh oldugu goriilmistiir. Hetero atomlar bilesiklerin
aktifliklerinin artmasinda 6nemli bir role sahiptir (Aykanat 2007).

Salisilaldehit ile propan, biitan, pentan diaminden tiireyen Schiff bazinin Galyum
kompleksi kanser kemoterapisinde kullanilmaktadir. Yine salisilaldehit ile 2-siibstitiie
anilinlerden tiireyen Schiff bazlarmm Cu®", Ni*" ve Co®" iyonlarini ile olusturdugu
komplekslerin anti-iilser etki gosterdigi bilinmektedir (Parashar, Sharma et al. 1990).
Salisilaldehit ve 2,4-dihidroksibenzaldehidin glisin ve L-alaninden olusan Schiff
bazlarmin Cu, Ni, Zn ve Co iyonlar1 ile olusturduklar1 kompleksinin antitiimor
aktivitesine sahip olduklar1 ve aktivite siralamasmin Ni > Cu > Zn > Co seklinde
oldugu, floresans spektroskopisi ile belirlenmistir (Oztiirk 1998). Yine bir ¢cok Schiff
bazinin metal kompleksinin mikro-organizmalar {izerindeki etkili oldugu bilinmektedir
(Wang, Wu et al. 1994).

Schiff bazi ve onun metal kompleksleri, kataliz ve enzimatik reaksiyonlarmn
gelistirilmesinde de Onemli rol oynarlar. Elektron c¢ekici grup iceren ligantlarin
olusturdugu metal komplekslerinin biyolojik aktivitelerinin fazla oldugu, biitiin bakir
komplekslerinin antibakteriyel aktivite gosterdigi, 6zellikle hidroksi siibstitiie Schiff
bazlarmin ve komplekslerinin daha fazla aktiviteye sahip oldugu tespit edilmistir. Co
komplekslerinin oksijen ayrilmasi-tasinmasi reaksiyonlar1 i¢in oksijen tasiyict model
olarak kullanmildigi, Mn ve Ru komplekslerinin suyun fotolizini katalizledigi, Ru
komplekslerinin oksijen atomlariyla alkollerin oksidasyonunu katalizledigi (Elhendawy,
Alkubaisi et al. 1993). Fe komplekslerinin katodik oksijen indirgenmesinde katalizor
olarak kullanildig1 bilinmektedir (Blower 1998).

Schiff bazlar1 ve kompleksleri, tersinir olarak oksijen baglamalari, olefinlerin
hidrojenlenmesindeki katalitik  aktiviteleri, elektrokimyasal elektron transferi,
fotokromik 6zellikleri ve bazi toksik metallerle kompleks olusturmalar1 gibi 6nemli pek
cok konuda calisgilan bir konudur. Schiff bazi tiirevlerinin biyolojide, klinik,

farmakolojik ve analitik bakimdan ¢ok Onemli bilesikler oldugu daha Onceki
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calismalarda kaydedilmistir (Havyali 2005). Schiff bazlar1 ve kompleksleri, kalitatif ve
kantitatif analizlerde, boyar madde endiistrisinde, ilag ve plastik sanayisinde de
kullanilmaktadir.

Schiff bazlarinin yapilarinda oksokrom gruplar bulundugu taktirde, bunlardan
elde edilen metal kompleksleri renkli maddeler olduklarindan boya endiistrisinde
ozellikle tekstil boyacihiginda pigment boyar maddesi olarak kullanilmaktadir. Ornegin,
salisilaldehitin siibstitue o-hidroksi anilininden olusan Schiff bazmnin, Zirkonyum
kompleksinin tekstil endiistrisinde boyayabilme 6zelligi incelenmistir. Yine polistiren
re¢inelerin boyanmasinda sar1 yada turuncu renk elde edilmistir. Yine, salisilaldehitin
etilendiamin ve propilendiamin gibi diaminlerle kondensasyonu sonucu meydana gelen
Schiff bazlarinin, nikel komplekslerinin termoplastik regineler i¢in 151k stabilizatorii
olarak kullanilmasimin uygun oldugu belirlenmistir.

Schiff bazlarinin kompleksleri, tarim sahasinda, polimer teknolojisinde
polimerler i¢in anti-statik madde olarak ve bazi metal komplekslerinde goriilen sivi
kiristal 6zelliginden faydalanilarak ucak pargasi yapiminda, televizyon ve bilgisayar
ekranlarinda, dijital saatlerin gostergelerinde ve daha bir¢ok sanayii alaninda kullnilirlar

(Oztiirk 1998).
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Literatiir Ozetleri

Catharina Hiort ve arkadaslari, [Ru(phen),(DPPZ)]*" (DPPZ: dipirido[3,2-
a:2',3'-c]fenazin) kompleksin iki farkli enantiyomerinin DNA’ ya baglanma 6zelliklerini
Linear Dichroism (LD) Spektroskopisi ile incelemislerdir (Sekil 2.1). Enantiyomerleri
genel ayirma teknikleriyle aymrmanin zor olmasindan dolayr bu durumu kolaylastiran
LD teknigi tercih edilmistir. Liiminesanstaki degisiklikler, izotropik absorpsiyon,
baglanmaya bagli uyarilmis hal yariomri ve LD’ deki gozlemler enantiyomerlerin
DNA’ ya baglanmalar1 hakkinda bilgi vermistir. Sonuglara gére A enantiyomerinin

DNA’ ya daha iyi baglandig1 bulunmustur (Hiort, Lincoln et al. 1993).

Sekil 2.1. [Ru(phen),(DPPZ)]** polipiridin kompleksinin iki farkli enantiyomerinin gésterimi.

O.L. Zang ve arkadaslari, [Co(bpy),(CNOIP)]*" (1) ve [Co(phen),(CNOIP)]*
(2) komplekslerinin DNA’ ya interkalasyonla baglanmasi c¢aligmalarini yapmislardir
(Sekil 2.2). Yapilarinda bulundurduklar1 NO, ve Cl gruplarinin komplekslerin DNA’ ya
baglanma ilgisini diisiirdiigli bulunmustur (Zhang, Liu et al. 2001).

Sekil 2.2. [Co(bpy)>(CNOIP)** (1) ve [Co(phen),(CNOIP)]** (2) kompleksleri.
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Hui Chao ve arkadaslari, sentezledikleri tek, iki ve dort ¢ekirdekli Rutenyum(II)
polipiridin komplekslerini sentezlemislerdir (Sekil 2.3). Elektrokimyasal ve UV-Vis
calismalar1 yapilmistir. Redoks calismalari sonucunda potansiyelin ¢cok zayif oldugu
bulunmustur. Lineer olmayan optiksel 6zellikleri Z-Scan teknigiyle incelenmistir (Chao,

Li et al. 2001).

Sekil 2.3. Dort ¢ekirdekli bir Rutenyum(II) polipiridin kompleksi.

Hong Xu ve arkadaglari, polipiridin Rutenyum(II) komplekslerinin DNA’ ya
baglanmasi ile ilgili calisma yapmuglardir (Sekil 2.4). Yapilan spektroskopik caligmalar
sonucunda  polipiridin  Rutenyum(II) komplekslerin yan gruplarimin  DNA
baglanmasinda ¢ok etkili oldugu bulunmustur. Sterik engel olusturan metil-siibstitiie

liganta sahip olan kompleksin DNA’ ya daha az baglandig1 goriilmiistiir (Xu, Zheng et

al. 2003).
AN
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Sekil 2.4. Metil-siibstitiie yan ligant bulundurmayan (1) ve bulunduran (2) Rutenyum(II) kompleksleri.
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Hui Chao ve arkadaslar, tek, iki, dort cekirdekli Rutenyum(Il) polipiridin
kompleksleri sentezlemislerdir (Sekil 2.5). Ligant asimetrik bir fenantrimidazol
molekiiliidiir. iki farkli metal baglama bolgesine sahip olmasindan dolay: ikili, dortlii

Rutenyum(II) kompleksleri sentezlenmistir (Chao, Qiu et al. 2003).

Sekil 2.5. Tek, iki ve dort ¢ekirdekli Rutenyum(II) polipiridin kompleksleri.
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Jie Liu ve arkadaslari, [Ru(phen), (p-MOPIP)]*" (1), [Ru(phen)(p-HPIP)]*" (2)
ve  [Ru(phen),(p-NPIP)]*" (3) komplekslerini sentezlemislerdir (Sekil 2.6). Bu
komplekslerin DNA’ ya baglanma calismalar1 DFT (density functional theory) metodu
ile yapilmistir (Liu, Mei et al. 2004).

Sekil 2.6. [Ru(phen), (p-MOPIP)]*" (1), [Ru(phen)»(p-HPIP)]** (2) ve [Ru(phen),(p-NPIP)]*" (3)

kompleksleri.

Yu Liu ve arkadaslari, dipodal fenantroimidazol ligant sentezlemislerdir (Sekil
2.7). Bu ligantin alkali ve toprak alkali metallerle baglanma 6zellikleri UV-Vis ve
floresans spektroskopisi ile arastirilmistir. Dipodal ligantm  Mg®" iyonuna duyarli
oldugu goriilmiistiir. Bu ligantin Rutenyum(II) polipiridin kompleksi de sentezlenmistir

(Liu, Duan et al. 2005).

~ J
R Off\‘w
I f
o ‘b 8 ) (\fl(m p
" LA ¥
q’ YRR INE o

Sekil 2.7. Dipodal fenantroimidazol ligant1 ve Rutenyum(II) kompleksi.
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Xue-Wen Liu ve arkadaslari, [Ru(phen),(6-OH-dppz)]*" ve [Ru(phen),(6-NO,-
dppz)]2+ komplekslerini sentezlemislerdir (Sekil 2.8). Bu komplekslerin elektrokimyasal
analizleri yapilarak indirgen ve yiikseltgen davraniglar1 incelenmistir (Liu, Li et al.

2005).

Sekil 2.8. [Ru(phen),(6-OH-dppz)]*" ve [Ru(phen),(6-NO,-dppz)]** kompleksleri.

Feixiang Cheng ve arkadagslar, ¢ c¢ekirdekli Rutenyum(Il) polipiridin
komplekslerinin pH’ a bagl floresans degisimlerini incelemislerdir (Sekil 2.9). imidazol
grubu bulunduran ligantlarin protonlanmasi ve proton uzaklastirilmasi incelenmistir ve
floresanstaki degisikliklerde ‘off-on-off’ 6zelligi incelenmistir (Cheng, Tang et al
2010).

Sekil 2.9. Ug ¢ekirdekli Rutenyum(II) polipiridin kompleksleri.
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Xiu Li Wang ve arkadaslari, [Cd(HOIP),(1,4-bdc)], [Cd(HOIP)(1,4-bdc)] ve
[CA(PDIP)(1,4-bdc)] kompleks bilesiklerini sentezlemislerdir (Sekil 2.10). Bu
komplekslerin X-Ism1 Difraksiyonu ile tek kristal yapilarmi incelemislerdir (Wang,

Chen et al. 2010).

Sekil 2.10. Tek kristal yapilart sentezlenen Kadmiyum-polipiridin komplekslerindeki ligant gruplari.

Feixing Cheng ve arkadagslari, diazafloren igeren dort adet ii¢ ¢ekirdekli
Rutenyum(II) polipiridin kompleksleri sentezlemislerdir (Sekil 2.11). Sentezlenen
polipiridin komplekslerinin fotokimyasal ve elektrokimyasal calismalar1 yapilmistir.
Elektrokimyasal ¢aligmalar sonucunda bu maddelerin bir tane Rutenyum(II)-merkezli
tersinir yiikseltgenme, li¢c tane de ligant-merkezli indirgenme gosterdigi bulunmustur.
Fotokimyasal 6zellikleri incelendiginde bu komplekslerin metal-ligant yiik transferinin
absorpsiyonunu 410 nm de emisyonunu da 582 nm de gosterdigi bulunmustur (Cheng,

Tang et al. 2010).

Sekil 2.11. Diazafloren bulunduran ii¢ ¢ekirdekli Rutenyum(II) polipiridin kompleksi.
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Yann Pellegrin ve arkadaglar:, yeni heteroleptik bis-fenantrolin Bakir(II)
kompleksleri sentezlemislerdir (Sekil 2.12). Elektrokimyasal, spektral ve kuantum
kimyasal caligmalar1 yapilmistir (Pellegrin, Sandroni et al. 2011).

Sekil 2.12. Heteroleptik bis-fenantrolin Bakir(IT) kompleksi.

N.A. Samy ve arkadaslari, Ru(bpy), ve Ru(phen), kopriili kompleksler
sentezlemisglerdir (Sekil 2.13). [(Ru(bpy)z)3(m-mes(1,4-phO-Izphen);)](ClO4)s-4H,0,
[(Ru(phen);)s(m-mes(1,4-phOlzphen);)](ClO4)s:3H,O  sentezlenen bilesiklerdendir.
Bilesiklerin fotokimyasal ve elektrokimyasal ozellikleri incelenmistir (Samy and

Alexander 2011).

Sekil 2.13. [(Ru(bpy),);(m-mes(1,4-phO-Izphen);)](ClO4)s-4H,O kompleksi.
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Feixiang Cheng ve arkadagslari, dort cekirdekli Rutenyum(Il) polipiridin
kompleksleri sentezlemislerdir (Sekil 2.14). Bu komplekslerin pH’ a bagli floresans
calismalar1 yapilmistir (Cheng, Tang et al. 2011).

<

NTNH

0,

Sekil 2.14. Dort gekirdekli Rutenyum(II) polipiridin kompleksi.

Zhibin Cai ve arkadaslari, ti¢ farkli fenantrimidazol molekiili ve bunlarin
[Ni(phen),L] kompleksleri sentezlenmistir (Sekil 2.15). Bu molekiillerin lineer olmayan
optiksel tepkileri femtosecond lazer ile dl¢iilmiistiir (Cai, Zhou et al. 2011).

Sekil 2.15. [Ni(phen),L] kompleksleri.
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C. Shobha Devi ve arkadaslar, 1513a duyarli Rutenyum(Il) polipiridin
kompleksleri sentezlemislerdir ve DNA ile baglanma 6zelliklerini incelemislerdir (Sekil
2.16). Piridin gruplar1 bulunduran fenantrimidazol ligantlarinin  Rutenyum(II)
komplekslerinin 1s1ga duyarli 6zellikte olmalarinin DNA’ya baglanmasina etki ettigi

bulunmustur (Devi and Satyanarayana 2012).

e
p QQ

1 2

Sekil 2.16. Antrasen (1) ve piren (2) grubu bulunduran polipiridin ligantlar.

Zhi-Bin Cai ve arkadaglari, -OH grubu bulunduran fenantroimidazol ligantlar1
ve Nikel(Il) kompleksleri sentezlemislerdir (Sekil 2.17). Bu komplekslerin lineer
olmayan optiksel tepkileri arastirilmistir. Bu arastirmada polarlanabilirligi yiiksek
delokalize m-konjuge elektron sisteminin optiksel tepkileri etkileyen en 6nemli faktor

oldugu bulunmustur (Cai, Liu et al. 2013).

Sekil 2.17. -OH grubu bulunduran fenantroimidazol ligantinin Nikel(Il) kompleksi.
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2.2. Calismanin Amaci

Bu calismanin amaci kimya alaninda biiyiik 6neme sahip polipiridin ligantlar ve
Rutenyum(Il) kompleksleri sentezlemek, yapilarm1 aydinlatmak ve floresans
ozelliklerini incelemektir. Bu ¢alismada ana baslangic maddesi olarak 1,10-fenantrolin
kullanilmistir. 1,10-fenantrolin asidik ortamda KBrOs ile reaksiyona tabi tutularak 1,10-
fenantrolin-5,6-dion  diketon  yapist1  sentezlenmistir.  Olusan  diketon, 4-
hidroksibenzaldehit ile amonyum asetat ve glasiyal asetik asit icerisinde aldol
kondenzasyonuna  ugramis ve  4-(1H-imidazo[4,5-f][1,10]fenantrolin-2-il)fenol
monopodal polipiridin bilesigi elde edilmistir. 4-(1H-imidazo[4,5-f][1,10]fenantrolin-2-
il)fenol ligant1 diger BA-PPY, O-DIPPY, P-DIPPY, TZ-PPY, PR-PPY ve FN-PPY
polipiridin ligantlarinin sentezinde baslangic maddesi olarak kullanilmistir.

BR-PPY polipiridin ligantinin baslangic maddesi 1,10-fenantrolin-5,6-dion
diketondur. N3-PPY ligantinin baslangic maddesi BR-PPY olup, BA-DIPPY ligantinin
baslangic maddesi de N3-PPY ligantidir. Sentezlenen ligantlara literatiirde
rastlanmamis, orjinal olarak sentezlenmistir. Rutenyum(II)-kopriilii komplekslerin
sentezi i¢in gerekli olan [Ru(bpy),Cly] ve [Ru(phen),Cl;] kompleksleri RuCl;. 3H,0’
dan literatiire uygun olarak sentezlenmistir. Rutenyum(II) kompleksleri sentezlenen
ligantlarla reaksiyona tabi tutulmus ve Rutenyum(Il)-kopriili kompleksleri
sentezlenmistir. Biitiin ligant ve kompleksler karakterize edilmistir.

Sentezlenen ligantlar su sekildedir, 4-((4-(1H-imidazo[4,5-f][1,10]fenantrolin-2-
il)fenoksi)metil)benzaldehit(BA-PPY), 2-(4-(2-((4-(1H-imidazo[4,5-f][ 1,10]fenantrolin-
2-il)fenoksi)metil)benziloksi)fenil)-1H-imidazo[4,5-f][1,10]fenantrolin(O-DIPPY), 2-
(4-(4-((4-(1H-imidazo[4,5-f][ 1,10]fenantrolin-2-il)fenoksi)metil)benziloksi)fenil)- 1 H-
imidazo[4,5-f][1,10]fenantrolin(P-DIPPY), 2-(4-(4,6-bis(4-(1H-1midazo[4,5-f][1,10]
fenantrolin-2-il)fenoksil,3,5-triazin-2-iloksi)fenil)- 1 H-imidazo[4,5-f] [1,10] fenantrolin
(TZ-PPY), (E)-N-(4-((4-(1H-imidazo[4,5-f][1,10]fenantrolin-2-il)fenoksi)metil)benzili
den)-piren-4-amin  (PR-PPY), (E)-N-(4-((4-(1H-imidazo[4,5-f][1,10]fenantrolin-2-
il)fenoksi)metil)benziliden)-1,10-fenantrolin-Samin(FN-PPY), 2-(4-(bromometil) fenil)-
1H-imidazo[4,5-f][1,10]fenantrolin(BR-PPY), 2-(4-(azidometil)fenil)-1H-imidazo [4,5-
f][1,10]fenantrolin(N3-PPY) ve 3.,4-bis[(4-(metoksi)-1,2,3-triazol)]1-metil fenil)-1H-
imidazo[4,5-f][1,10]fenantrolin)|benzaldehit (BA-DIPPY).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullanilan Maddeler

Calismada kullanilan biitiin baslangic maddeleri Alfa Aesar, Sigma Aldrich,
Merck firmalarindan temin edilmistir. 1,10-Fenantrolin-5,6-dion, 4-(1H-imidazo[4,5-
f][1,10]fenantrolin-2-il)fenol, [Ru(phen),Cl,]-:2H,O ve [Ru(bpy).Cl]-2H,O baslangi¢

maddeleri ise literatiire gore sentezlenmistir.

3.2. Kullanilan Aletler

- FT-IR Spektrometresi: FT-IR Bruker Vertex 70 Spectrometer, Selguk Universitesi Fen
Fakiiltesi Kimya Bolimii-KONYA.

-'H-NMR Spektrometresi: Bruker 400-MHz Spectrometer, Selguk Universitesi Fen
Fakiiltesi Kimya Bolimii-KONY A.

-Elementel Analiz: Indnii Universitesi, Enstriimental Analiz Laboratuar, MALATYA.
-pH metre: Orion Expondoble Ion Analyzer EA 940, Selguk Universitesi Fen Fakiiltesi
Kimya Boliimii-KONYA.

-Erime Noktast Tayin Cihazi: Biichi Melting Point B-540, Selguk Universitesi Fen
Fakiiltesi Kimya Bolimii-KONYA.

-Manyetik Siiseptibilite: Sheerwood Scientific MX1 Gouy Magnetic Siissebtibility,
Selguk Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii-KONYA.

-TG / DTA: Mettler Toledo, TGA/DSC STAR System, Selcuk Universitesi, ILTEK,
KONYA.

-Liiminesans Spektrometresi: Perkin Elmer LS 55 Luminescence Spectrometer, Selcuk
Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii-KONYA.

-UV-Vis Spektrometresi: Perkin Elmer Lambda 25 UV-Vis Spectrometer, Selguk
Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii-KONYA.
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3.3. Ligant ve Komplekslerin Kodlari, Kimyasal Formiilleri, Isimleri ve Sekilleri

Kod Kimyasal

Formiil

Ligant ve
Komplekslerin

Isimleri

Ligant ve Komplekslerin Molekiil Sekilleri

Cy7H sNLO,

BA-PPY

4-((4-(1H-imidazo
[4,5-f][1,10]
fenantrolin-2-il)
fenoksi)metil)

benzaldehit

C46H30NgO,

O-DIPPY

2-(4-(2-((4-(18-
imidazo[4,5-f][1,10]
fenantrolin-2-il)
fenoksi)metil)
benziloksi)fenil)-1H-
imidazo[4,5-f] [1,10]

fenantrolin

C46H30NgO,

P-DIPPY

2-(4-(4-((4-(18-
imidazo[4,5-f][1,10]
fenantrolin-2-il)
fenoksi))benziloksi)
fenil)-1H-imidazo
[4,5-f][1,10]

fenantrolin

CeoH33N 1503

TZ-PPY

2-(4-(4,6-bis(4-(1H-
imidazo[4,5-f][1,10]
fenantrolin-2-il)
fenoksi)-1,3,5-triazin-
2-iloksi)fenil)-1H-
imidazo[4,5-f][1,10]

fenantrolin
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Kod Kimyasal Ligant ve Ligant ve Komplekslerin Molekiil Sekilleri
Formiil Komplekslerin

Isimleri

Cy4HpoN5O (E)-N-(4-((4-(1H-
imidazo[4,5-f][1,10]

fenantrolin-2-il)

PR-PPY

fenoksi)metil)-
benziliden)-piren-4-

amin

C39H2sN;,0 (E)-N-(4-((4-(1H-
imidazo[4,5-f][1,10]

fenantrolin-2-il)

FN-PPY

fenoksi)metil)
benziliden)-1,10-

fenantrolin-5amin

CyH3N4Br 2-(4-(Bromometil)
fenil)-1H-imidazo
[4.5-f][1,10]

fenantrolin

BR-PPY

CyoH3N5 2-(4-(azidometil)
fenil)-1H-imidazo
[4,5-1]1,10]

fenantrolin

N3-PPY

Cs3Hi50N 1403 3,4-bis[(4-(metoksi)- O
1,2,3-triazol) 1-metil b
fenil)-1H-imidazo ¢ 9
[4,5-f][1,10] /—y L(\
fenantrolin)]

benzaldehit

BA-DIPPY
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Kod Kimyasal

Formiil

Ligant ve
Komplekslerin

isimleri

Ligant ve Komplekslerin Molekiil Sekilleri

10 Cs1H34CLNg [Ru(phen)(4-((4-(1H-
E Oy0Ru imidazo[4,5-][1,10] - (€10,
E fenantrolin-2-il) " “ \\ |
-] . . ~ H N /N\
= fenoksi)metil) < > o= < u
5 ' N v \17 A
=1 benzaldehit)] (ClOy), AN 7
N
1 Ca7HauCLNg [Ru(bpy)a(4-((4-(1H-
g O1Ru imidazo[4,5-£][1,10] @ (clown
e o AN WY
D fenantrolin-2-il) o <:> H l \ N
< ™ N\ P =
% fenoksi)metil) 0@_{1 N/ITI\N‘ =
N.
& benzaldehit)] (CIO,), RO
Y
12 CoHgCLNy  [(Ru(phen),)s(2-(4-(2- C
OsRu, ((4-(1H-imidazo[4,5-
o]
- f][1,10] fenanthrolin-
E 2-il)fenoksi)metil) A
g benziloksi)fenil)-1H- !
E;’ imidazo[4,5-f][1,10]
A fenantrolin)] (C10,),
13

CssHeCliNi6
Oy3Ru,

RuB(O-DIPPY)

[(Ru(bpy),)2(2-(4-(2-
((4-(1H-imidazo[4,5-
f][1,10]fenantrolin-
2il)fenoksi)metil)
benziloksi)fenil)-1H-
imidazo [4,5-f][1,10]
fenantrolin)](ClO,),
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Kod Kimyasal Ligant ve Ligant ve Komplekslerin Molekiil Sekilleri
Formiil Komplekslerin
isimleri

14 CoHoCLNig  [(Ru(phen)s)s(2-(4-(4- oy
O3Ru, ((4-(1H-imidazo[4,5- 1/‘1
/ N.
~ f][1,10]fenantrolin-2- ’ ~ /_©J04®_< R“< \\
N \N
E il)fenoksimetil) /-T< WO P
a benziloksi)fenil)-1H- %ij =~
;5 imidazo[4,5-f][1,10] <
fenantrolin)] (C10,),
15 CesHeCLN
s6Hle2C 14N 6 [(Ru(bpy),)»(2-(4-(4-
O5Ru, ((4-(1H-imidazo[4,5- (Clogs
E f][1,10]fenantrolin- 5 § / -
. . . > \ N
E 2il)fenoksi)metil) : I T Ni ’ /_@_/ \N \N/Iiu
2 benziloksi)fenil)-1H- \N/Rl< L AN
e N N
E imidazo[4,5-f][1,10] Q\E“j' r =~
fenantrolin)] (C10,), “3
16 Ci3Hg CIN
132H81CL6N27 [(Ru(phen))3(2-(4- (Cloas

Oy7Ru; (4,6-bis(4-(1H-
imidazo[4,5-f][1,10]
fenantrolin-2-il)
fenoksi)-1,3,5-triazin-
2-iloksi)fenil)-1H-
imidazo[4,5-f][1,10]
fenantrolin)] (C10,)¢

RuP(TZ-PPY)
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Kod Kimyasal

Formiil

Ligant ve
Komplekslerin

isimleri

Ligant ve Komplekslerin Molekiil Sekilleri

17

Ci20Hg 1 ClgN27
OyRu;

RuB(TZ-PPY)

[(Ru(bpy)2)s(2-(4-
(4,6-bis(4-(1H-
imidazo[4,5-f][1,10]
fenantrolin-2-il)
fenoksi)-1,3,5-triazin-
2-iloksi)fenil)-1H-
imidazo[4,5-f][1,10]
fenantrolin)] (C10,)¢

(ClO4)g

18

CogH4sClNog
OgRu

RuP(PR-PPY)

[Ru(phen),((E)-N-(4-
((4-(1H-imidazo[4,5-

f][1,10] fenantrolin-2-

il)fenoksi)metil)
benziliden)-piren-4-

amin)] (Cl1Oy),

(ClO4),

19

Co4HsCl1,Ng
OgRu

RuB(PR-PPY)

[Ru(bpy)s((E)-N-(4-
((4-(1H-imidazo[4,5-
f][1,10] fenantrolin-2-
il)fenoksi)metil)
benziliden)-piren-4-

amin)] (Cl1Oy),

} (€105,
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Kod

Kimyasal

Formiil

Ligant ve
Komplekslerin

isimleri

Ligant ve Komplekslerin Molekiil Sekilleri

21

RuP(FN-PPY)

Cg7Hs57CLiN 5
Oy7Ru,

[(Ru(phen),)»((E)-N-
(4-((4-(1H-imidazo
[4,5-f][1,10]
fenantrolin-2-il)
fenoksi)metil)benzilid
en)-1,10-fenantrolin-

Samin)] (ClOg)4

(ClOy)4

22

RuB(FN-PPY)

C79Hs7CIiN 5
Oy7Ru,

[(Ru(bpy)2)((E)-N-
(4-((4-(1H-imidazo
[4,5-f][1,10]
fenantrolin-2-il)
fenoksi)metil)
benziliden)-1,10-
fenantrolin-5amin)]

(ClO4)4

} (Cl04)4

23

RuP(Br-PPY)

C44H29BFC12N8
OgRu

[Ru(phen),(2-(4-
(bromometil)fenil)-
1H-imidazo[4,5-f]
[1,10]fenantrolin)]
(ClO4),

(C10y),

24

RuB(Br-PPY)

C4()H29BFC12N8
OgRu

[Ru(bpy)a(2-(4-
(bromometil)fenil)-
1H-imidazo[4,5-f]
[1,10]fenantrolin)]
(C104),

(C1Oy),
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Kod Kimyasal Ligant ve Ligant ve Komplekslerin Molekiil Sekilleri
Formiil Komplekslerin
isimleri
25 CasHaoCLN [Ru(phen),(2-(4-
441290 10INT p 2 «i0p,
- OgRu (azidometil)fenil)-1H-
& imidazo[4,5-f][1,10]
[ae)
Z fenantrolin)] (C10y),
5
&
26
CyoHpoCINy; [Ru(bpy)a(2-(4-
OgRu (azidometil)fenil)-1H- (C10,),
E imidazo[4,5-f][1,10] u | I
: fenantrolin)] (C1Oy), N \R “/ N
& L T
E I A s
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4. DENEYSEL BOLUM

4.1. 1,10-Fenantrolin-5,6-dion Sentezi:

1,10-Fenantrolin (0.54 g, 3 mmol), 7 mL %60°likk H,SO4 ¢ozeltisine ilave edildi.
Karisim oda sicakliginda 10 dk. karistirildiktan sonra tizerine (0.55 g, 3.3 mmol) KBrO;
kisim kisim ilave edildi ve oda sicakliginda 20 saat karistirildi. Karigim buz iizerine ilave
edildi ve doygun NaOH ile notiirlestirilerek pH 7 ye getirildi. Olusan iiriin siiziildi.
Stiziintii DCM ile ekstrakte edildi, ¢6ziiclisii evaporatérde uzaklastirildi ve olusan iirlin

metanolden kristallendirildi. Stiziilen kat1 vakumlu etiivde kurutuldu (Zheng, Guo et al.

2010).
_/ \_
N\/N
/ N I
§§N 7\ N?\ /i
a a

1,10-Fenantrolin (3.55 g, 20 mmol), LiCl (4.4 g, 105 mmol) ve RuCl;.3H,0 (3.2

4.2. cis-|[Ru(phen),Cl,] Sentezi:

g, 12.5 mmol), 20 mL DMF igerisine ilave edildi ve 15 saat geri sogutucu altinda
karigtirildi. Siyah-kahve iiriin siiziildi, su ve eterle yikandi. Olusan iirlin su / etanol (1:1)
karisiminda geri sogutucu altinda karistirildi. Coziicii karisimindaki etanol evaporatérde
uzaklastirildi, kalan madde siiziildii. Siiziilen kat1 su ile yikandi1 ve vakumlu etiivde

kurutuldu (Ji, Huang et al. 2000).
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4.3. cis-[Ru(bpy):Cl;] Sentezi:

2.2°-Bipiridin (3.12 g, 20 mmol), LiCl (4.2 g, 100 mmol) ve RuCl;.3H,0 (2.61 g,
10 mmol), 25 mL DMF igerisine ilave edildi ve 15 saat geri sogutucu altinda karistirildi.
Karisim oda sicakligina kadar gelince iizerine 200 mL aseton / su (1:1) karisimi ilave
edildi. Yesil-siyah mikrokristalin kati siiziildii. Olusan iiriin 200 mL su igerisinde, oda
sicakliginda 10 saat karistirild1 ve siiziildii. Eter ile yikandi, siiziildii ve vakumlu etiivde

kurutuldu (Ji, Huang et al. 2000).

4.4. 4-(1H-imidazo[4,5-f][1,10]fenantrolin-2-il)fenol Sentezi:

1,10-Fenantrolin-5,6-dion (0.1 g, 0.46 mmol) ve amonyum asetat (0.58 g, 13.3
mmol) lizerine 20 mL glasiyal asetik asit ilave edildi. Bu karisim ilizerine 4-hidroksi
benzaldehitin (0.056 g, 0.46 mmol) 10 mL glasiyal asetik asit igerisindeki ¢dzeltisi ilave
edildi. Reaksiyon karigimi 3 saat 90 °C’ da karistirildi. Olusan ¢ozeltiye 200 mL su ilave
edildi ve %25’ lik amonyak ile ¢oktiiriildii. Olusan iiriin siiziildii ve su ile yikandi. Ac¢ik

kahve renk {iriin vakumlu etiivde kurutuldu (Lenaerts, Storms et al. 2005).
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4.5. [Ru(phen); (4-(1H-imidazo[4,5-f][1,10]fenantrolin-2-il)fenol)] (C104), Sentezi:

cis-[Ru(phen),CL] (0.17 g, 0.32 mmol) ve 4-(1H-imidazo[4,5-f][1,10]
fenantrolin-2-il)fenol (0.1 g, 0.32 mmol) 20 mL metanolde ¢6ziildii ve N, atmosferinde
12 saat geri sogutucu altinda karistirildi. Sogutulan karisima 30 mL su ilave edildi ve
stizlildii. Siziintiiye doygun sodyum perklorat ¢ozeltisi ilave edildi ve ¢oktiirme islemi

tamamlandi. Uriin siiziildii, su ile yikand1 ve vakumlu etiivde kurutuldu (Liu, Mei et al.

2004).

4.6. [Ru(bpy): (4-(1H-imidazo[4,5-f][1,10]fenantrolin-2-il)fenol)] (ClO4), Sentezi:

cis-[Ru(bpy),Cl,] (0.162 g, 0.32 mmol) ve 4-(1H-imidazo[4,5-f][1,10]fenantrolin-
2-il)fenol (0.1 g, 0.32 mmol) 20 mL metanolde ¢6ziildii ve N, atmosferinde 12 saat geri
sogutucu altinda karistirildi. Oda sicakligina kadar sogutulan karigima 30 mL su ilave
edildi ve siiziildii. Siizlintiiye doygun sodyum perklorat ¢ozeltisi ilave edildi ve ¢coktiirme
islemi tamamland. Uriin siiziildii, su ile yikand1 ve vakumlu etiivde kurutuldu (Mei, Liu

et al. 2003).
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4.7. 4-((4-(1H-imidazo[4,5-f][1,10]fenantrolin-2-il)fenoksi)metil)benzaldehit, BA-
PPY Sentezi:

4-(Bromometil)benzaldehit’ in (0.1 g, 0.5 mmol) 30 mL DMF deki ¢ozeltisi
iizerine, 4-(1H-imidazo[4,5-f][1,10]fenantrolin-2-il)fenol (0.15 g, 0.5mmol) ve K,COs3
(0.13 g, 1 mmol) ilave edildi. Karisim 36 saat geri sogutucu altinda 90 °C’ da
karstirildiktan sonra oda sicakligina kadar sofutuldu ve 50 mL su ilave edilerek
coktiirme tamamlandi. Karigim siiziildii, 5 °C’ a sogutulmus su ile yikandi ve vakumlu
etiivde kurutuldu.

E.N.: 305 °C, Verim: %60, MA: 430 g/mol, FT-IR (cm™): 3049 (N-H), 1694
(C=0), 1208 (C-O-C), 804 (CH-piridin), 'H-NMR (DMSO-d6): & (ppm) = 5.40 (s, 2H,0-
CH,), 7.30-8.95 (m, 12H, ArH), 9.20 (s, 2H, HC=N), 10.00 (s, 1H, HC=0), 13.75 (s, 1H,
-NH). Elementel Analiz; Hesaplanan (Bulunan): C, 75.34 (75.03), H, 4.21 (4.19), N,
13.02 (12.99).

4.8. [Ru(phen); (4-((4-(1H-imidazo[4,5-f][1,10]fenantrolin-2-il)fenoksi)metil)
benzaldehit)](ClO4),, RuP(BA-PPY) Sentezi:

(Cl0y),

cis-[Ru(phen),CL] (0.069 g, 0.23 mmol) ve 4-((4-(1H-imidazo[4,5-
f][1,10]fenantrolin-2-il)fenoksi)metil)benzaldehit (0.1 g, 0.23 mmol) 20 mL metanolde
¢oziildli ve N, atmosferinde 12 saat geri sogutucu altinda karistirildi. Oda sicakligma
kadar sogutulan karisitma 30 mL su ilave edildi ve siiziildii. Siizlintiiye doygun sodyum
perklorat ¢dzeltisi ilave edildi ve ¢oktiirme islemi tamamlandi. Uriin siiziildii, su ile

yikandi ve vakumlu etiivde kurutuldu.
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E.N.> 399 °C, Verim: %32, MA: 1090 g/mol, FT-IR (cm™): 3068 (N-H), 1660
(C=N), 1049 (ClO4), 804 (CH-piridin), 540 (M-N). Elementel Analiz; Hesaplanan
(Bulunan): C, 56.15 (55.70), H, 3.14 (3. 13), N, 10.27 (9.98).

4.9. [Ru(bpy): (4-((4-(1H-imidazo[4,5-f][1,10]fenantrolin-2-il)fenoksi)metil)
benzaldehit)] (C104),, RuB(BA-PPY) Sentezi:

(C10,),

cis-[Ru(bpy),Cl,] (0.063 g, 0.23 mmol) ve 4-((4-(1H-imidazo[4,5-
f][1,10]fenantrolin-2-il)fenoksi)metil)benzaldehit (0.1 g, 0.23 mmol) 20 mL metanolde
¢oziildii ve N, atmosferinde 12 saat geri sogutucu altinda karistirildiktan sonra sogutuldu,
30 mL su ilave edildi ve siiziildii. Siizlintiiye doygun sodyum perklorat ¢ozeltisi ilave
edildi ve ¢oktiirme islemi tamamlandi. Uriin siiziildii, su ile yikand1 ve vakumlu etiivde
kurutuldu kurutuldu.

E.N.> 399 °C, Verim: %43, MA: 1042 g/mol, FT-IR (cm™): 3073 (N-H), 1611
(C=N), 1073 (ClO4), 802 (CH-piridin), 540 (M-N). Elementel Analiz; Hesaplanan
(Bulunan): C, 54.13 (54.03), H, 3.29 (3. 19), N, 10.75 (9.99).
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4.10. 2-(4-(2-((4-(1H-imidazo[4,5-f][1,10]fenanthrolin-2-il)fenoksi)metil)
benziloksi)fenil)-1H-imidazo[4,5-f][1,10]fenantrolin, O-DIPPY Sentezi:

1,2-Bis(bromometil)benzol’ iin (0.042 g, 0.16 mmol) 30 mL. DMF deki ¢ozeltisi
iizerine, 4-(1H-imidazo[4,5-f][1,10]fenantrolin-2-il)fenol (0.1 g, 0.32 mmol) ve K,COs3
(0.08 g, 0.57 mmol) ilave edildi. Karisim 24 saat 80 °C’ da karistirildi. Oda sicakligma
kadar kadar sogutulan karisima 50 mL su ilave edilerek ¢oktiirme tamamlandi. Karigim
stizlildii ve 5 °C’ a sogutulmus su ile yikand1 ve vakumlu etiivde kurutuldu.

E.N.: 235 °C, Verim: %40, MA: 726 g/mol, FT-IR (cm™): 3085 (N-H), 1607
(C=N), 1241 (C-O-C), 740 (CH-piridin). "H-NMR (DMSO-d6): & (ppm) = 5.30 (s, 4H,
O-CH»), 7.80-9.05 (m, 20H, ArH), 7.52 (s, 4H, HC=N), 13.60 (s, 2H, -NH). Elementel
Analiz; Hesaplanan (Bulunan): C, 76.02 (76.01), H, 4.16 (4.11), N, 15.42 (15.29).
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4.11. [(Ru(phen);); (2-(4-(2-((4-(1H-imidazo[4,5-f][1,10]fenanthrolin-2-il)fenoksi)
metil)benziloksi)fenil)-1H-imidazo[4,5-f][1,10]fenantrolin)] (C104)4, RuP(O-
DIPPY) Sentezi:

Q ] (ClOs),

cis-[Ru(phen),CL] (0.1 g, 0.18 mmol) ve 2-(4-(2-((4-(1H-imidazo[4,5-f][1,10]
fenanthrolin-2-il)fenoksi)metil)benziloksi)fenil)-1H-imidazo[4,5-f][ 1,10]fenantrolin
(0.068 g, 0.093 mmol) 20 mL metanolde ¢oziildii ve N, atmosferinde 24 saat geri
sogutucu altinda karistirildi. Oda sicakligina kadar sogutulan karistma 30 mL su ilave
edildi ve siiziildii. Siiziintliye doygun sodyum perklorat ¢ozeltisi ilave edildi ve ¢coktiirme
islemi tamamland1. Uriin siiziildii, su ile yikand1 ve vakumlu etiivde kurutuldu.

E.N.> 399 °C, Verim: %31, MA: 2046 g/mol, FT-IR (cm™): 3068 (N-H), 1609
(C=N), 1089 (ClO4), 718 (CH-piridin), 540 (M-N). Elementel Analiz; Hesaplanan
(Bulunan): C, 55.14 (52.20), H, 3.05 (3. 00), N, 10.95 (9.06).
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4.12. [(Ru(bpy)2): (2-(4-(2-((4-(1H-imidazo[4,5-f][1,10]fenanthrolin-2il)fenoksi)
metil)benziloksi)fenil)-1H-imidazo[4,5-f][1,10]fenantrolin)] (C104)4, RuB(O-
DIPPY) Sentezi:

Q ] (ClOy),
[0}

\ / \ 7/

cis-[Ru(bpy),Cl,] (0.1 g, 0.18 mmol) ve 2-(4-(2-((4-(1H-imidazo[4,5-
f][ 1,10]fenanthrolin-2-il)fenoksi)metil)benziloksi)fenil)-1H-imidazo[4,5-f][ 1,10]
fenantrolin (0.068 g, 0.093 mmol) 20 mL metanolde ¢6ziildii ve N, atmosferinde 24 saat
geri sogutucu altinda karistirildiktan sonra sogutuldu, 30 mL su ilave edildi ve siiziildii.
Stiziintiiye doygun sodyum perklorat ¢ozeltisi ilave edildi ve c¢oktiirme islemi
tamamlandi. Uriin siiziildii, su ile yikand1 ve vakumlu etiivde kurutuldu.

E.N.> 399 °C, Verim: %25, MA: 1950 g/mol FT-IR (cm™): 3561 (N-H), 1614
(C=N), 1067 (ClO4), 715 (CH-piridin), 540 (M-N). Elementel Analiz; Hesaplanan
(Bulunan): C, 52.93 (51.90), H, 3.20 (2.90), N, 11.48 (10.00).
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4.13. 2-(4-(4-((4-(1H-imidazo[4,5-f][1,10]fenantrolin-2-il)fenoksi)metil)benziloksi)
fenil)-1H-imidazo[4,5-f][1,10]fenantrolin, P-DIPPY Sentezi:

]
P
N\ N /——Q—_/ N |\N
e
=

1,4-Bis(bromometil)benzol’ iin (0.042 g, 0.16 mmol) 30 mL DMF’ deki ¢ozeltisi
iizerine, 4-(1H-imidazo[4,5-f][1,10]fenantrolin-2-il)fenol (0.1 g, 0.32 mmol) ve K,COs3
(0.08 g, 0.57 mmol) ilave edildi. Karigim 24 saat 80 °C’ da karistirildi. Oda sicakligma
kadar sogutulan karistma 50 mL su ilave edilerek ¢oktiirme tamamlandi. Karigim
stizlildii, 5 °C’ a sogutulmus su ile yikand1 ve vakumlu etiivde kurutuldu.

E.N.: 298 °C, Verim: %70, MA: 726 g/mol, FT-IR (cm™): 3053 (N-H), 1656
(C=N), 1244 (C-O-C), 806 (CH-piridin). '"H-NMR (DMSO-d6): & (ppm) = 5.20 (s, 4H,
O-CH»), 7.58-9.02 (m, 20H, ArH), 7.58 (s, 4H, HC=N, 13.60 (b, 2H, -NH). Elementel
Analiz; Hesaplanan (Bulunan): C, 76.02 (75.97), H, 4.16 (4.10), N, 15.42 (15.25).

4.14. [(Ru(phen);); (2-(4-(4-((4-(1H-imidazo[4,5-f][1,10]fenantrolin-2-il)fenoksi)
metil)benziloksi)fenil)-1H-imidazo[4,5-f][1,10]fenantrolin)] (C1O4)4, RuP(P-
DIPPY) Sentezi:

(C104)4

cis-[Ru(phen),CL] (0.1 g, 0.18 mmol) ve 2-(4-(4-((4-(1H-imidazo[4,5-f][1,10]
fenantrolin-2-il)fenoksi)metil)benziloksi)fenil)-1H-imidazo[4,5-f][ 1,10]fenantrolin
(0.068 g, 0.093 mmol) 20 mL metanolde ¢oziildii ve N, atmosferinde 24 saat geri
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sogutucu altinda karistirildiktan sonra sogutuldu, 30 mL su ilave edildi ve siiziildi.
Stiziintiiye doygun sodyum perklorat ¢ozeltisi ilave edildi ve c¢oktiirme islemi
tamamlandi. Uriin siiziildii, su ile yikand1 ve vakumlu etiivde kurutuldu.

E.N.> 399 °C, Verim: %65, MA: 2046 g/mol, FT-IR (cm™): 3063 (N-H), 1730
(C=N), 1082 (ClOg4), 717 (CH-piridin), 540 (M-N). Elementel Analiz; Hesaplanan
(Bulunan): C, 55.14 (54.10), H, 3.05 (3.01), N, 10.95 (10.06).

4.15. [(Ru(bpy)2): (2-(4-(4-((4-(1H-imidazo[4,5-f] [1,10]fenantrolin-2il)fenoksi)
metil)benziloksi)fenil)-1H-imidazo[4,5-f][1,10]fenantrolin)|(C104)4, RuB(P-
DIPPY) Sentezi:

cis-[Ru(bpy).Cly] (0.1 g, 0.18 mmol) ve 2-(4-(4-((4-(1H-imidazo[4,5-f][1,10]
fenantrolin-2-il)fenoksi)metil)benziloksi)fenil)-1H-imidazo[4,5-f][ 1,10]fenantrolin
(0.068 g, 0.093 mmol) 20 mL metanolde ¢oziildii ve N, atmosferinde 24 saat geri
sogutucu altinda karistirildiktan sonra sogutuldu, 30 mL su ilave edildi ve siiziildi.
Stiziintiiye doygun sodyum perklorat ¢ozeltisi ilave edildi ve c¢oktiirme islemi
tamamland1. Uriin siiziildii, su ile yikand1 ve vakumlu etiivde kurutuldu.

E.N.> 399 °C, Verim: %57, MA: 1950 g/mol, FT-IR (cm™): 3100 (N-H), 1678
(C=N), 1082 (ClO4), 717 (CH-piridin), 540 (M-N). Elementel Analiz; Hesaplanan
(Bulunan): C, 52.93 (50.80), H, 3.20 (3.30), N, 11.48 (11.01).
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4.16. 2-(4-(4,6-bis(4-(1H-imidazo[4,5-f][1,10]fenantrolin-2-il)fenoksi)-1,3,5-triazin-
2-iloksi)fenil) -1H-imidazo[4,5-f][1,10]fenantrolin, TZ-PPY Sentezi:

4-(1H-imidazo[4,5-f][1,10]fenantrolin-2-il)fenol (0.1 g, 0.32 mmol,) ve siyaniirik
kloriir (0.0196 g., 0.10 mmol), 5 mL benzen i¢erisinde bulunan 1 g Na,COjs siispansiyonu
iizerine ilave edildi. Karisim 20 saat geri sogutucu altinda karistirildi. Karisim sogutuldu
ve kati siiziilerek ayrildi. Sicak etil asetat ile iki kere yikandiktan sonra, siiziintii
%]10’luk Na,CO; ile iki defa ve su ile bir defa ekstrakte edildi. Organik faz, susuz
Na;SOy4 ile kurutuldu, elde edilen susuz organik faz isitilarak koyulastirildi. Olusan
cokelek 20 mL etil asetat ile kristallendirildi. Olusan kristaller vakumlu etiivde kurutuldu.

E.N.: 399 °C, Verim: %53, MA: 1011 g/mol, FT-IR (cm™): 3064 (N-H), 1695
(C=N), 1204 (C-O-C), 806 (CH-piridin). '"H-NMR (DMSO-d6): & (ppm) = 6.80-7.60 (m,
24H, ArH), 8.80 (s, 6H, HC=N), 13.60 (b, 2H, -NH). Elementel Analiz; Hesaplanan
(Bulunan): C, 71.21 (71.02), H, 3.29 (3.01), N, 20.76 (20.34).
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4.17. [(Ru(phen),); (2-(4-(4,6-bis(4-(1H-imidazo[4,5-f][1,10]fenantrolin-2-il
fenoksi)-1,3,5-triazin-2-iloksi)fenil)-1H-imidazo[4,5-f][1,10]fenantrolin)]
(ClO4)6, RuP(TZ-PPY) Sentezi:

cis-[Ru(phen),CL] (0.1 g, 0.18 mmol) ve 2-(4-(4,6-bis(4-(1H-imidazo[4,5-
f][ 1,10]fenantrolin-2-il)fenoksi)-1,3,5-triazin-2-iloksi)fenil)-1H-imidazo[4,5-f][ 1,10]
fenantrolin (0.063 g, 0.062 mmol) 20 mL metanolde ¢6ziildii ve N, atmosferinde 24 saat
geri sogutucu altinda karistirildiktan sonra sogutuldu, 30 mL su ilave edildi ve siiziildii.
Stiziintiiye doygun sodyum perklorat c¢ozeltisi ilave edildi ve c¢oktiirme islemi
tamamland1. Uriin siiziildii, su ile yikand1 ve vakumlu etiivde kurutuldu.

E.N.> 399 °C, Verim: %41, MA: 2991 g/mol, FT-IR (cm™): 3230 (N-H), 1640
(C=N), 1085 (ClOy4), 718 (CH-piridin), 540 (M-N). Elementel Analiz; Hesaplanan
(Bulunan): C, 52.97 (52.40), H, 3.73 (3.90), N, 12.63 (11.04).
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4.18. [(Ru(bpy): )3 (2-(4-(4,6-bis(4-(1H-imidazo[4,5-f][1,10]fenantrolin-2-il)
fenoksi)-1,3,5-triazin-2-iloksi)fenil)-1H-imidazo[4,5-f][1,10]fenantrolin)]
(ClOy)6, RuB(TZ-PPY) Sentezi:

] (€10,

cis-[Ru(bpy).ClL;] (0.1 g, 0.18 mmol) ve 2-(4-(4,6-bis(4-(1H-imidazo[4,5-f][1,10]
fenantrolin-2-il)fenoksi)-1,3,5-triazin-2-1loksi)fenil)- 1 H-imidazo[4,5-f][ 1,10]fenantrolin
(0.063 g, 0.062 mmol) 20 mL metanolde ¢oziildii ve N, atmosferinde 24 saat geri
sogutucu altinda karistirildi. Oda sicakligina kadar sogutulan karigima 30 mL su ilave
edildi ve siiziildii. Siiziintliye doygun sodyum perklorat ¢ozeltisi ilave edildi ve ¢coktiirme
islemi tamamland1. Uriin siiziildii, su ile yikand1 ve vakumlu etiivde kurutuldu.

E.N.> 399 °C, Verim: %46, MA: 2847 g/mol, FT-IR (cm™): 3586 (N-H), 1627
(C=N), 1077 (ClOy4), 718 (CH-piridin), 540 (M-N). Elementel Analiz; Hesaplanan
(Bulunan): C, 50.59 (49.01), H, 2.87 (2.10), N, 13.27 (12.94).
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4.19. (E)-N-(4-((4-(1H-imidazo[4,5-f][1,10]fenantrolin-2-il)fenoksi)metil)
benziliden)-piren-4-amin, PR-PPY Sentezi:

H
N
e N

I-Piren(metilamin) hidrokloriir’ in (0.062 g, 0.23 mmol) 25 mL metanol

icerisindeki ¢ozeltisi ve 10 mL trietilamin yarim saat karistirildi. Uzerine 4-((4-(1H-
imidazo[4,5-f][1,10]fenantrolin-2-il)fenoksi)metil)benzaldehitin (0.1 g, 0.23 mmol) 5 mL
metanoldeki ¢ozeltisi damla damla ilave edildi. Karisim 36 saat 70 °C’ da karistirildi.
Coken madde stiziildii. Metanolden tekrar kristallendirildi. Olusan kristaller sliziildii ve
vakumlu etiivde kurutuldu.

E.N.: 306 °C, Verim: %85, MA: 643 g/mol, FT-IR (cm™): 3044 (N-H), 1607
(C=N), 1250 (C-O-C), 813 (CH-piridin). '"H-NMR (DMSO-d6): & (ppm) = 5.20 (s, 2H,
O-CHa»), 5.4 (s, 2H, CH»-N), 7.20-9.10 (m, 22H, ArH), 9.20 (s, 2H, HC=N), 13.8 (b, 1H,
-NH). Elementel Analiz; Hesaplanan (Bulunan): C, 82.09 (81.94), H, 4.54 (4.21), N,
10.88 (10.29).

4.20. [Ru(phen); ((E)-N-(4-((4-(1H-imidazo[4,5-f][1,10]fenantrolin-2-il)fenoksi)
metil)benziliden)-piren-4-amin)| (ClO4),;, RuP(PR-PPY) Sentezi:

(C104)2

cis-[Ru(phen),Cl;] (0.082 g, 0.15 mmol) ve (E)-N-(4-((4-(1H-imidazo[4,5-
f][ 1,10]fenantrolin-2-il)fenoksi)metil)benziliden)-piren-4-amin (0.1g, 0.15 mmol) 20
mL metanolde ¢6ziildii ve N, atmosferinde 12 saat geri sogutucu altinda karistirildiktan

sonra sogutuldu, 30 mL su ilave edildi ve siiziildii. Siiziintiiye doygun sodyum perklorat
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¢ozeltisi ilave edildi ve ¢oktiirme islemi tamamlandi. Uriin siiziildii, su ile yikand1 ve
vakumlu etiivde kurutuldu.

E.N.> 399 °C, Verim: %88, MA: 1303 g/mol, FT-IR (cm™): 3131 (N-H), 1604
(C=N), 1060 (ClO4), 711 (CH-piridin), 580 (M-N). Elementel Analiz; Hesaplanan
(Bulunan): C, 62.63 (61.90), H, 3.48 (3.20), N, 9.67 (8.99).

4.21. [Ru(bpy): ((E)-N-(4-((4-(1H-imidazo[4,5-f][1,10]fenantrolin-2-il)fenoksi)
metil)benziliden)-piren-4-amin)| (ClO4);, RuB(PR-PPY) Sentezi:

(ClOy)2

cis-[Ru(bpy)CL] (0.07 g,0.15 mmol) ve (E)-N-(4-((4-(1H-imidazo[4,5-f][1,10]
fenantrolin-2-il)fenoksi)metil)benziliden)-piren-4-amin (0.1 g, 0.15 mmol) 20 mL
metanolde ¢oziildii ve N, atmosferinde 12 saat geri sogutucu altinda karistirildiktan sonra
sogutuldu, 30 mL su ilave edildi ve siiziildii. Siiziintiiye doygun sodyum perklorat
¢ozeltisi ilave edildi ve ¢oktiirme islemi tamamlandi. Uriin siiziildii, su ile yikandi ve
vakumlu etiivde kurutuldu.

E.N.> 399 °C, Verim: %74, MA: 1256 g/mol, FT-IR (cm™): 3027 (N-H), 1604
(C=N), 1060 (ClO4), 721 (CH-piridin), 580 (M-N). Elementel Analiz; Hesaplanan
(Bulunan): C, 61.20 (60.85), H, 3.61 (3.26), N, 10.04 (9.93).



55

4.22. (E)-N-(4-((4-(1H-imidazo[4,5-f][1,10]fenantrolin-2-il)fenoksi)metil)
benziliden)-1,10-fenantrolin-Samin, FN-PPY Sentezi:

1,10-Fenantrolin-5amin’ in (0.02 g, 0.11 mmol) 25 mL metanol igerisindeki
coOzeltisi lizerine 4-((4-(1H-imidazo[4,5-f][ 1,10]fenantrolin-2-il) fenoksi)metil)
benzaldehitin (0.05 g, 0.11 mmol) 5 mL metanoldeki ¢ozeltisi damla damla ilave edilerek
karisim 36 saat 70 °C’ da karistirildi. Coken madde siiziildii. Metanolden tekrar
kristallendirildi. Olusan kristaller vakumlu etiivde kurutuldu.

E.N.: 225 °C, Verim: %75, MA: 607 g/mol, FT-IR (cm™): 3024 (N-H), 1608
(C=N), 1242(C-0-C), 802 (CH-piridin). 'H NMR (DMSO-d6): & (ppm) = 5.15 (s, 2H,
O-CH»), 7.20-9.00 (m, 21H, ArH), 8.90 (s, 1H, HC=N), 13.60 (b, 1H, -NH). Elementel
Analiz; Hesaplanan (Bulunan): C, 77.09 (76.71), H, 4.15 (4.10), N, 16.14 (16.09).

4.23. [(Ru(phen);); ((E)-N-(4-((4-(1H-imidazo[4,5-f][1,10]fenantrolin-2-il)fenoksi)
metil)benziliden)-1,10-fenantrolin-5amin)| (ClO4)4, RuP(FN-PPY)

Sentezi:

(ClOy)4

cis-[Ru(phen),Cl;] (0.17 g, 0.32 mmol) ve (E)-N-(4-((4-(1H-imidazo[4,5-
f][ 1,10]fenantrolin-2-il)fenoksi)metil)benziliden)-1,10-fenantrolin-5amin (0.1 g, 0.16
mmol) 20 mL metanolde ¢oziildii ve N, atmosferinde 12 saat geri sogutucu altinda

karistirildiktan sonra sogutuldu, 30 mL su ilave edildi ve siiziildii. Siiziintiiye doygun
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sodyum perklorat ¢dzeltisi ilave edildi ve ¢oktiirme islemi tamamlandi. Uriin siiziildii,
su ile yikandi ve vakumlu etiivde kurutuldu.

E.N.> 399 °C, Verim: %80, MA: 1927 g/mol, FT-IR (cm™): 3402 (N-H), 1650
(C=N), 1033 (ClO4), 750 (CH-piridin), 580 (M-N). Elementel Analiz; Hesaplanan
(Bulunan): C, 54.19 (54.01), H, 2.98 (2.10), N, 10.89 (9.94).

4.24. [(Ru(bpy)2): ((E)-N-(4-((4-(1H-imidazo[4,5-f][1,10]fenantrolin-2-il)fenoksi)
metil)benziliden)-1,10-fenantrolin-5amin)| (ClO4)4, RuB(FN-PPY) Sentezi:

cis-[Ru(bpy):Cl,] (0.16 g, 0.32 mmol) ve (E)-N-(4-((4-(1H-imidazo[4,5-
f][1,10]fenantrolin-2-il)fenoksi)metil)benziliden)-1,10-fenantrolin-5amin (0.1 g, 0.16
mmol) 20 mL metanolde ¢o6ziildii ve N, atmosferinde 12 saat geri sogutucu altinda
karstirildiktan sonra sogutuldu, 30 mL su ilave edildi ve siiziildii. Siiziintiiye doygun
sodyum perklorat ¢dzeltisi ilave edildi ve ¢oktiirme islemi tamamlandi. Uriin siiziildii, su
ile yikand1 ve vakumlu etiivde kurutuldu.

E.N.> 399 °C, Verim: %76, MA: 1831 g/mol, FT-IR (cm™): 3310 (N-H), 1606
(C=N), 1069 (ClOy4), 722 (CH-piridin), 580 (M-N). Elementel Analiz; Hesaplanan
(Bulunan): C, 51.78 (51.60), H, 3.14 (3.09), N, 11.47 (11.09).



57

4.25. 2-(4-(Bromometil)fenil)-1H-imidazo[4,5-f][1,10]fenantrolin, BR-PPY Sentezi:

1,10-Fenantrolin-5,6-dion (0.25 g, 1.2 mmol) ve amonyum asetat (2.6 g, 1.2
mmol) tizerine 20 mL glasiyal asetik asit ilave edildi. Bu karisim {izerine 4-(bromometil)
benzaldehit’ in (0.25 g, 0.46 mmol) 10 mL glasiyal asetik asit i¢erisindeki ¢ozeltisi ilave
edildi. Reaksiyon karigimi 48 saat 100 °C ‘da karistirildi. Olusan ¢ozeltiye 200 mL su
ilave edildi ve %25 amonyak ile ¢oktiirtildii. Olusan iirlin siiziildii ve su ile yikandi. Sar1
renkli tirtin vakumlu etiivde kurutuldu.

EN.: 193 °C, Verim: %87, MA: 388 g/mol, FT-IR (cm™): 3081 (N-H), 1744
(C=N), 689 (C-Br), 'H-NMR (DMSO-d6): & (ppm) = 5.15 (s, 2H, Br-CH,), 7.15-9.0 (m,
8H, ArH), 9.10 (s,2H, HC=N), 13.75 (b, -NH). Elementel Analiz; Hesaplanan (Bulunan):
C, 61.71 (61.06), H, 3.37 (3.16), N, 20.53 (20.34).

4.26. [Ru(phen); (2-(4-(bromometil)fenil)-1H-imidazo[4,5-f][1,10]fenantrolin)]
(Cl10y4)2, RuP(BR-PPY) Sentezi:

cis-[Ru(phen),Cl,] (0.076 g, 0.25 mmol) ve 2-(4-(bromometil)fenil)-1H-
imidazo[4,5-f][1,10]fenantrolin (0.1 g, 0.25 mmol) 20 mL metanolde ¢6ziildii ve N,
atmosferinde 12 saat geri sogutucu altinda karistirildiktan sonra sogutuldu, 30 mL su
ilave edildi ve siiziildii. Siiziintiiye doygun sodyum perklorat ¢ozeltisi ilave edildi ve
¢oktiirme islemi tamamlandi. Uriin siiziildii, su ile yikandi ve vakumlu etiivde

kurutuldu.
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E.N.> 399 °C, Verim: %64, MA: 1047 g/mol, FT-IR (cm™): 3480 (N-H), 1633
(C=N), 1085 (ClO4), 715 (CH-piridin), 530 (M-N). Elementel Analiz; Hesaplanan
(Bulunan): C, 50.35 (51.23), H, 2.78 (2.40), N, 10.68 (10.30).

4.27. [Ru(bpy): (2-(4-(bromometil)fenil)-1H-imidazo[4,5-f][1,10]fenantrolin)]
(Cl10y4)2, RuB(BR-PPY) Sentezi:

cis-[Ru(bpy).Cl,] (0.07 g, 0.25 mmol) ve 2-(4-(bromometil)fenil)-1H-
imidazo[4,5-f][1,10]fenantrolin (0.1 g, 0.25 mmol) 20 mL metanolde ¢6ziildii ve N,
atmosferinde 12 saat geri sogutucu altinda karistirildiktan sonra sogutuldu, 30 mL su
ilave edildi ve siiziildii. Siiziintiiye doygun sodyum perklorat ¢6zeltisi ilave edildi ve
¢oktiirme islemi tamamlandi. Uriin siiziildii, su ile yikandi ve vakumlu etiivde
kurutuldu.

E.N.> 399 °C, Verim: %72, MA: 999 g/mol, FT-IR (cm™): 3402 (N-H), 1610
(C=N), 1090 (ClO4), 716 (CH-piridin), 530 (M-N). Elementel Analiz; Hesaplanan
(Bulunan): C, 47.97 (46.70), H, 2.92 (2.89), N, 11.19 (11.23).

4.28. 2-(4-(azidometil)fenil)-1H-imidazo[4,5-f][1,10]fenantrolin, N3-PPY Sentezi:

2-(4-(Bromometil)fenil)-1H-imidazo[4,5-f][1,10]fenantrolin (0.1 g, 0.25 mmol)
ve sodyum azit (0.021 g, 0.32 mmol) iizerine 20 mL DMEF ilave edildi. Reaksiyon
karisimi 36 saat 90 °C ‘da karistirildi. Olusan ¢ozeltiye 200 mL su ilave edildi, DCM ile
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ektrakte edildi. Organik faz toplandiktan sonra lizerine Na,SO, ilave edildi, siiziildii.
¢Oziicii evaporatorde uzaklastirildi. Sar1 renkli iiriin vakumlu etiivde kurutuldu.

EN.: 277 °C, Verim: %42, MA: 351 g/mol, FT-IR (cm™): 3081 (N-H), 2150
(N=N=N), 1735 (C=N). 'H-NMR (DMSO-d6): & (ppm) = 2.60 (s, 2H, N3-CH,), 7.50-
9.00 (m, 8H, ArH), 8.98 (s,2H, HC=N), 13.75 (b, 1H, -NH). Elementel Analiz;
Hesaplanan (Bulunan): C, 68.37 (68.05), H, 3.73 (3.54), N, 27.90 (27.12).

4.29. [Ru(phen); (2-(4-(azidometil)fenil)-1H-imidazo[4,5-f][1,10]fenantrolin)]
(ClOy)2, RuP(N3-PPY) Sentezi:

(Cl0y),

cis-[Ru(phen),Cl,] (0.08 g, 0.28 mmol) ve 2-(4-(azidometil)fenil)-1H-
imidazo[4,5-f][1,10]fenantrolin (0.1 g, 0.28 mmol) 20 mL metanolde ¢6ziildii ve N,
atmosferinde 12 saat geri sogutucu altinda karistirildiktan sonra sogutuldu, 30 mL su
ilave edildi ve siiziildii. Siiziintiiye doygun sodyum perklorat ¢6zeltisi ilave edildi ve
¢oktiirme islemi tamamlandi. Uriin siiziildii, su ile yikandi ve vakumlu etiivde
kurutuldu.

E.N.> 399 °C, Verim: %35, MA: 1011 g/mol, FT-IR (cm™): 3350 (N-H), 1601
(C=N), 1038 (ClO4), 723 (CH-piridin), 502 (M-N). Elementel Analiz; Hesaplanan
(Bulunan): C, 52.23 (52.24), H, 2.89 (2.84), N, 15.23 (14.99).
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4.30. [Ru(bpy): (2-(4-(azidometil)fenil)-1H-imidazo[4,5-f][1,10]fenantrolin)]
(ClOy)2, RuB(\N3-PPY) Sentezi:

(C10y),

cis-[Ru(bpy).Cl,] (0.07 g, 0.28 mmol) ve 2-(4-(azidometil)fenil)-1H-
imidazo[4,5-f][1,10]fenantrolin (0.1 g, 0.28 mmol) 20 mL metanolde ¢6ziildii ve N,
atmosferinde 12 saat geri sogutucu altinda karistirildiktan sonra sogutuldu, 30 mL su
ilave edildi ve siiziildii. Siiziintiiye doygun sodyum perklorat ¢6zeltisi ilave edildi ve
¢oktiirme islemi tamamlandi. Uriin siiziildii, su ile yikandi ve vakumlu etiivde
kurutuldu.

E.N.> 399 °C, Verim: %41, MA: 963 g/mol, FT-IR (cm™): 3501 (N-H), 1602
(C=N), 1084 (ClO4), 726 (CH-piridin), 502 (M-N). Elementel Analiz; Hesaplanan
(Bulunan): C, 49.85 (50.02), H, 3.03 (3.01), N, 15.99 (14.89).

4.31. 3,4-bis(prop-2-iniloksi)benzaldehit Sentezi:

O

///—O 0\\\

3,4-Dihidroksibenzaldehit (0.1 g, 0.72 mmol), 3-bromopropen (0.2 g, 1.8 mmol),
Nal (0.01 g, 0.072 mmol) ve K,COs karigimi iizerine 20 mL DMF ilave edildi.
Reaksiyon karigimi 3 saat oda sicakliginda karistirildi. Olusan kati siiziildii, 1M NaCl
cozeltisi ile yikandi, vakumlu etiivde kurutuldu. Silika jel ile kolon yapildi

(hekzan/etilasetat, 20:1) (L1, Zhang et al. 2011).
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4.32. 3,4-bis|(4-(metoksi)-1,2,3-triazol)1-metilfenil)-1H-imidazo[4,5-f][1,10]
fenantrolin)|benzaldehit, BA-DIPPY Sentezi:

O=

[0] (0]
Y L(\,N
N=N N=N

3,4-Bis(prop-2-iniloksi)benzaldehit  (0.026 g, 0.074 mmol), 2-(4-
(azidometil)fenil)-1H-imidazo[4,5-f][1,10]fenantrolin ~ (0.035 g, 0.16  mmol)
kloroform:metanol:su (10:1:1) karisimina ilave edildi. Uzerine sodyum askorbat (0.0045
g, 0.022 mmol) ilave edildi. 15 dk karistirildi ve CuSO4 (0.0018 g, 0.011 mmol) ilave
edildi. Heterojen karisim 5 giin oda sicakliginda hizli bir sekilde karistirildiktan sonra
coziiciiler uzaklastirildi. Kalan maddeye 50 mL su eklendi ve kloroform ile ekstrakte
edildi. Organik faz konsantre edildi. Elde edilen kati etilasetat ile yikand1 ve vakumlu
etiivde kurutuldu.

E.N.: 325 °C, Verim: %45, MA: 916 g/mol, FT-IR (cm™): 3243 (N-H), 2923 (C-
H), 2160 (N=N), 1725 (C=0). 'H-NMR (DMSO-d6): & (ppm) = 4.80(s, 4H, O-CH,),
7.12-9.00 (m, 30H, ArH), 9.81 (s, 1H, HC=0), 13.75 (b, 2H, -NH). Elementel Analiz;
Hesaplanan (Bulunan): C, 69.42 (68.99), H, 3.96 (3.61), N, 21.39 (21.29).
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5. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

Bu ¢alismada ana baslangi¢ maddesi olarak 1,10-fenantrolin kullanilmistir. 1,10-
fenantrolin asidik ortamda KBrQOs ile reaksiyona tabi tutularak 1,10-fenantrolin-5,6-dion
diketon yapist sentezlenmistir. Olusan diketon, 4-hidroksibenzaldehit ile amonyum
asetat ve glasiyal asetik asit icerisinde aldol kondenzasyonuna ugramis ve 4-(1H-

imidazo[4,5-f][1,10]fenantrolin-2-il)fenol monopodal polipiridin bilesigi elde edilmistir

(Sekil 5.1).

1,10-fenantrolin

1,10-fenantrolin-5,6-dion

[} (]

H
Amonyum Asetat N.
7\ 3\ #° "
+ HO - HO A
=N N= Asetik Asit, 118°C N

1,10-fenantrolin-5,6-dion

4-(1H-imidazo[4,5-f] [1,10]fenantrolin-2-ifenol

Sekil 5.1. 1,10-Fenantrolin baslangic maddesinden 4-(1H-imidazo[4,5-f][1,10]fenantrolin-2-il)fenol

sentez semasi.

4-(1H-imidazo[4,5-f][1,10]fenantrolin-2-il)fenol ligant1 BA-PPY, O-DIPPY, P-
DIPPY, TZ-PPY, PR-PPY ve FN-PPY polipiridin ligantlarinin sentezinde baslangic
maddesi olarak kullanilmistir. BR-PPY polipiridin ligantinin baslangic maddesi 1,10-
fenantrolin-5,6-dion diketon’ dur. N3-PPY ligantinin baslangi¢c maddesi BR-PPY olup,
BA-DIPPY ligantinin baslangic maddesi de N3-PPY ligantidir. Sentezlenen ligantlara
literatiirde rastlanmamis, orjinal olarak sentezlenmistir (Sekil 5.2, 5.3 ve 5.4).
Rutenyum(Il)-kopriili komplekslerin sentezi icin gerekli olan [Ru(bpy).ClL] ve
[Ru(phen),CL] kompleksleri RuCl;. 3H,O’ dan literatiire uygun olarak sentezlenmistir.
Bu kompleksler ligantlarla reaksiyona tabi tutulmus ve Sekil 5.5, 5.6 ve 5.7° de goriilen

Rutenyum(II)-kopriilii kompleksleri sentezlenmistir.
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Sekil 5.2. BA-PPY, O-DIPPY, P-DIPPY, TZ-PPY ligantlarinin sentezi.

PR-PPY

Sekil 5.3. (PR-PPY) ve (FN-PPY) Schiff baz ligantlariin genel sentez semasi.
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Sekil 5.4. BR-PPY, N3-PPY, BA-DIPPY degisik uclu ligantlarin genel gosterimi.

2

&

5.1. Ligant ve Komplekslerin Spektroskopik Yontemler ile Karakterizasyonu

Tez ¢alismasinda sentezlenen ligantlar FT-IR ve 'H-NMR Spektroskopisi ve
Elementel Analiz ile, kompleksler FT-IR Spektroskopisi, Elementel ve TG / DTA
Analizleri 1ile karakterize edilmistir. Rutenyum(Il) komplekslerinin organik
coziiciilerdeki ¢oziiniirliikleri diistik oldugu icin "H-NMR Spektroskopisinde dlgtimleri
almamamistir. FT-IR ve '"H-NMR spektrumlarindaki karakteristik degerler Cizelge 5.1
ve 5.2’ te verilmistir.

4-((4-(1H-imidazo[4,5-f][1,10] fenantrolin-2-il)fenoksi)metil)benzaldehit (BA-
PPY) liganti orjinal olarak sentezlenmistir. BA-PPY degisik u¢lu polipiridin ligantinin
"H-NMR spektrumunda fenantrolin grubuna ait kimyasal kaymalar 8.95 ve 8.2 ppm’ de
goriilmektedir. 7.8 ppm’ de goriilen kimyasal kaymalar aromatik gruplara aittir.
Yapidaki -NH grubuna ait protonun kimyasal kayma degeri 13.75 ppm’ de goriiliir.
CH=O0 grubuna ait kimyasal kayma degeri 10.0 ppm’ dir. CH,-O grubuna ait kimyasal
kayma degeri 5.4 ppm’ dir (Spektrum 1). Ligantin baslangic maddelerinin literatiirdeki
spektrumlarinda bulunmayan bu yeni kimyasal kayma degeri hedeflenen ligantin
olustugunu dogrular. FT-IR spektrumunda 3049 cm™’ te goriilen genis pik N-H ve C-H
gerilme titresimlerinin ikisini de kapsar. 1694 cm™ deki pik C=O gerilmesine aitken,
1208 cm™” deki pik yapidaki eterik C-O-C baginin titresimine aittir. 804 cm™ deki pik
piridin grubuna aittir (Spektrum 10). BA-PPY ligantimin Rutenyum(II)-kopriilii
kompleksleri [Ru(phen), (4-((4-(1H-imidazo[4,5-f][1,10] fenantrolin-2-
il)fenoksi)metil)benzaldehit)] (ClO4), (RuP(BA-PPY)) ve [Ru(bpy), (4-((4-(1H-
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imidazo[4,5-f][1,10]fenantrolin-2-il)fenoksi)metil)benzaldehit)] (ClOs), (RuB(BA-
PPY))’ dir. RuP(BA-PPY) kompleksinin FT-IR spektrumunda 3068 cm™’ te goriilen
genis pik N-H ve C-H gerilme titresimlerinin ikisini de kapsar. 1660 cm™” deki pik C=0
gerilmesine aitken, 804 cm™’ deki pik piridin grubuna aittir. Kompleksteki metal-ligant
bagmin olustugunu dogrulayan M-N’ nin titresimi 540 cm™’ de goriilmektedir.
Kompleksin anyonik tamamlayicisi olan ClO;  spektrumda 1049 cm™ de
goriilmektedir (Spektruml1). RuB(BA-PPY) kompleksinin FT-IR spektrumunda 3073
cm™ te goriilen genis pik N-H ve C-H gerilme titresimlerinin ikisini de kapsar. 1611
cm™” deki pik C=0 gerilmesine aitken, 802 cm™’ deki pik piridin grubuna aittir.
Kompleksteki metal-ligant baginin olustugunu dogrulayan M-N nin titresimi 540 cm™
de goriilmektedir. Kompleksin anyonik tamamlayicisi olan ClO4~ spektrumda 1073
cm™” de goriilmektedir (Spektrum 12). FT-IR spektrumlarindaki Rutenyum(II)-N bag
titresimi ve anyonik tamamlayict olan ClO4” 1n karakteristik titresim degeri literatiir
degerleriyle uyusmaktadir (Samy and Alexander 2011, Xu, Tao et al. 2012).

2-(4-(2-((4-(1H-imidazo[4,5-f][ 1,10]fenantrolin-2-il)fenoksi)metil)benziloksi)
fenil)-1H-imidazo[4,5-f][1,10]fenantrolin (O-DIPPY) dipodal polipiridin ligant1 ve
kompleksleri orjinal olarak sentezlenmistir. O-DIPPY polipiridin ligantmmn 'H-NMR
spektrumunda fenantrolin grubuna ait kimyasal kaymalar 9.05 ve 8.18 ppm’ de
goriilmektedir. 7.85 ve 7.55 ppm’ de goriilen kimyasal kaymalar aromatik gruplara
aittir.  Ligantin ~ sentezinde  baslangic  maddesi olan  4-(1H-imidazo[4,5-
f][1,10]fenantrolin-2-il)fenol’ e ait 10.2 ppm’ deki -OH kimyasal kayma degeri,
hedeflenen yeni ligantin senteziyle kaybolmustur. Ve yeni eterik O-CH, grubuna ait
proton kimyasal kayma degerinin 5.3 ppm’ de olustugu goriilmiistiir. Yapidaki -NH
grubuna ait protonun kimyasal kayma degeri 13.60 ppm’ de goriilmektedir (Spektrum
2). Bu da yeni ligantin olusumunu dogrular. FT-IR spektrumunda 3085 cm™” te goriilen
genis pik N-H ve C-H gerilme titresimlerinin ikisini de kapsar. 1607 cm™” deki pik C=N
gerilmesine aitken, 1241 cm™” deki pik yapidaki eterik C-O-C bagmnn titresimine aittir.
740 cm™ deki pik piridin grubuna aittir  (Spektrum 13). O-DIPPY ligantmin
Rutenyum(I1)-kopriili kompleksleri [(Ru(phen),)»(2-(4-(2-((4-(1H-imidazo[4,5-
f][ 1,10]fenantrolin-2-il)fenoksi)metil) benziloksi)fenil)-1H-imidazo[4,5-
f][1,10]fenantrolin)]  (ClO4)s  (RuP(O-DIPPY)), [(Ru(bpy):)2(2-(4-(2-((4-(1H-
imidazo[4,5-f][1,10]fenantrolin-2il)fenoksi)metil) ~ benziloksi)fenil)-1H-imidazo-[4,5-
f][1,10]fenantrolin)] (ClO4)s (RuB(O-DIPPY)) dir.
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RuP(O-DIPPY) kompleksinin FT-IR spektrumunda 3068 cm™’ te griilen genis
pik N-H ve C-H gerilme titresimlerinin ikisini de kapsar. 1609 cm™ deki pik C=N
gerilmesine aitken, 718 cm™’ deki pik piridin grubuna aittir. Kompleksteki metal-ligant
bagmin olustugunu dogrulayan M-N’ nin titresimi 540 cm™’ de goriilmektedir.
Kompleksin anyonik tamamlayicisi olan ClO;  spektrumda 1089 cm™ de
goriilmektedir (Spektrum 14). RuB(O-DIPPY) kompleksinin FT-IR spektrumunda 3561
cm™” te goriilen genis pik N-H ve C-H gerilme titresimlerinin ikisini de kapsar. 1614
cm™ deki pik C=N gerilmesine aitken, 715 cm™’ deki pik piridin grubuna aittir.
Kompleksteki metal-ligant bagmin olustugunu dogrulayan M-N” nin titresimi 540 cm™
de goriilmektedir. Kompleksin anyonik tamamlayicist olan Cl1O4 spektrumda 1067 cm®
I de goriilmektedir (Spektrum 15). FT-IR spektrumlarindaki Rutenyum(II)-N bag
titresimi ve anyonik tamamlayict olan ClO4” 1 karakteristik titresim degeri literatiir
degerleriyle uyusmaktadir (Samy and Alexander 2011, Xu, Tao et al. 2012).

2-(4-(4-((4-(1H-imidazo[4,5-f][ 1,10]fenantrolin-2-il)fenoksi)) benziloksi)fenil)-
1H-imidazo[4,5-f][1,10]fenantrolin  (P-DIPPY) dipodal polipiridin ligant1 ve
kompleksleri orjinal olarak sentezlenmistir. P-DIPPY polipiridin ligantinin 'H-NMR
spektrumunda fenantrolin grubuna ait kimyasal kaymalar 9.02 ve 8.25 ppm’ de
goriilmektedir. 7.8 ve 7.5 ppm’ de goriilen kimyasal kaymalar aromatik gruplara aittir.
Ligantin sentezinde baslangi¢ maddesi olan 4-(1H-imidazo[4,5-f][1,10]fenantrolin-2-
il)fenol’ e ait 10.2 ppm’ deki -OH kimyasal kayma degeri, hedeflenen yeni ligantin
senteziyle kaybolmustur. Ve yeni eterik O-CH, grubuna ait proton kimyasal kayma
degerinin 5.2 ppm’ de olustugu goriilmiistiir. Yapidaki -NH grubuna ait protonun
kimyasal kayma degeri 13.60 ppm’ de goriilmektedir (Spektrum 3). Bu kimyasal kayma
degeri yeni ligantm olusumunu dogrular. FT-IR spektrumunda 3053 cm™’ te goriilen
genis pik N-H ve C-H gerilme titresimlerinin ikisini de kapsar. 1656 cm™” deki pik C=N
gerilmesine aitken, 1244 cm™’ deki pik yapidaki eterik C-O-C baginn titresimine aittir
(Spektrum 16). 718 cm™ deki pik piridin grubuna aittir. P-DIPPY ligantnmn
Rutenyum(I1)-kopriili kompleksleri [(Ru(phen),)»(2-(4-(4-((4-(1H-imidazo[4,5-
f][1,10]fenantrolin-2-il) fenoksi)metil)benziloksi)fenil)-1H-imidazo[4,5-
f][1,10]fenantrolin)] (ClO4)s (RuP(P-DIPPY)) ve [(Ru(bpy).)2(2-(4-(4-((4-(1H-
imidazo[4,5-f][1,10]fenantrolin-2il)fenoksi) = metil)benziloksi)fenil)-1H-imidazo-[4,5-
f][1,10]fenantrolin)] (ClO4)s (RuB(P-DIPPY))’ dir.
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RuP(P-DIPPY) kompleksinin FT-IR spektrumunda 3063 cm™” te goriilen genis
pik N-H ve C-H gerilme titresimlerinin ikisini de kapsar. 1730 cm™ deki pik C=N
gerilmesine aitken, 717 cm™” deki pik piridin grubuna aittir. Kompleksteki metal-ligant
bagmin olustugunu dogrulayan M-N’ nin titresimi 540 cm™’ de goriilmektedir.
Kompleksin anyonik tamamlayicisi olan ClO;  spektrumda 1082 cm™ de
goriilmektedir (Spektrum 17). RuB(P-DIPPY') kompleksinin FT-IR spektrumunda 3100

m™” te goriilen genis pik N-H ve C-H gerilme titresimlerinin ikisini de kapsar. 1678
cm™” deki pik C=N gerilmesine aitken, 717 cm™’ deki pik piridin grubuna aittir.
Kompleksteki metal-ligant bagmin olustugunu dogrulayan M-N" nin titresimi 540 cm™
de goriilmektedir. Kompleksin anyonik tamamlayicist olan ClO4 spektrumda 1082 cm’
I de goriilmektedir (Spektrum 18). FT-IR spektrumlarindaki Rutenyum(II)-N bag
titresimi ve anyonik tamamlayict olan ClO4” 1 karakteristik titresim degeri literatiir

degerleriyle uyusmaktadir (Samy and Alexander 2011, Xu, Tao et al. 2012).
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2-(4-(4,6-bis(4-(1H-imidazo[4,5-f][1,10]fenantrolin-2-il)fenoksi)-1,3,5-triazin-2-
iloksi)fenil)-1H-imidazo[4,5-f][1,10]fenantrolin (TZ-PPY) tripodal polipiridin ligant1
ve kompleksleri orjinal olarak sentezlenmistir. TZ-PPY polipiridin ligantmin 'H-NMR
spektrumunda fenantrolin grubuna ait kimyasal kaymalar 8.8 ve 8.2 ppm’ de
goriilmektedir. 7.7 ve 6.8 ppm’ de goriilen kimyasal kaymalar aromatik gruplara aittir.
Ligantin sentezinde baslangi¢ maddesi olan 4-(1H-imidazo[4,5-f][1,10]fenantrolin-2-
il)fenol’ e ait 10.2 ppm’ deki -OH kimyasal kayma degeri, hedeflenen yeni ligantin
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senteziyle kaybolmustur. Bu da yeni ligantin olusumunu dogrular. Yapidaki -NH
grubuna ait protonun kimyasal kayma degeri 13.60 ppm’ de goriilmektedir (Spektrum
4). FT-IR spektrumunda 3064 cm™’ te gorillen genis pik N-H ve C-H gerilme
titresimlerinin ikisini de kapsar. Baslangic maddesine ait 1230 cm™” deki Ar-O piki,
TZ-PPY’ nin olusumuyla kaybolmustur ve 1204 cm™” deki pik yapidaki eterik C-O-C
bagmm olustugunu dogrular. 1695 cm™” deki pik C=N gerilmesine aitken, 806 cm™’
deki pik piridin grubuna aittir (Spektrum 19). TZ-PPY ligantinin Rutenyum(II)-k6priili
kompleksleri [(Ru(phen),);(2-(4-(4,6-bis(4-(1H-imidazo[4,5-f][ 1,10]fenantrolin-2-
il)fenoksi)-1,3,5-triazin-2-iloksi)fenil)-1H-imidazo[4,5-f][1,10] fenantrolin)] (ClO4)e
(RuP(TZ-PPY)) ve [(Ru(bpy):)3(2-(4-(4,6-bis(4-(1H-imidazo[4,5-f][1,10]fenantrolin-
2-il)fenoksi)-1,3,5-triazin-2-iloksi)fenil)-1H-imidazo [4,5-f] [1,10]fenantrolin)] (ClO4)s
(RuB(TZ-PPY))’ dir.

RuP(TZ-PPY) kompleksinin FT-IR spektrumunda 3230 cm™’ te goriilen genis
pik N-H ve C-H gerilme titresimlerinin ikisini de kapsar. 1640 cm™ deki pik C=N
gerilmesine aitken, 718 cm™’ deki pik piridin grubuna aittir. Kompleksteki metal-ligant
bagmin olustugunu dogrulayan M-N’ nin titresimi 540 cm'’ de goriilmektedir.
Kompleksin anyonik tamamlayicisi olan ClO;  spektrumda 1085 cm™ de
goriilmektedir (Spektrum 20). RuB(TZ-PPY) kompleksinin FT-IR spektrumunda 3586
cm™’ te goriilen genis pik N-H ve C-H gerilme titresimlerinin ikisini de kapsar. 1627
cm™” deki pik C=N gerilmesine aitken, 718 cm™’ deki pik piridin grubuna aittir.
Kompleksteki metal-ligant bagmin olustugunu dogrulayan M-N” nin titresimi 540 cm™
de goriilmektedir. Kompleksin anyonik tamamlayicist olan ClO4 spektrumda 1077 cm®
> de goriilmektedir (Spektrum 21). FT-IR  spektrumlarmdaki Rutenyum(I)-N  bag
titresimi ve anyonik tamamlayict olan ClO4” 1n karakteristik titresim degeri literatiir
degerleriyle uyusmaktadir (Samy and Alexander 2011, Xu, Tao et al. 2012).

(E)-N-(4-((4-(1H-imidazo[4,5-f][1,10]fenantrolin-2-il)fenoksi)metil)benziliden)-
piren-4-amin (PR-PPY) Schiff baz1 polipiridin ligant1 ve kompleksleri orjinal olarak
sentezlenmistir. PR-PPY polipiridin ligantmin 'H-NMR spektrumunda fenantrolin
grubuna ait kimyasal kaymalar 9.1 ve 8.25 ppm’ de goriilmektedir. 7.90 ve 7.55 ppm’
de goriilen kimyasal kaymalar aromatik gruplara aittir. Ligantin sentezinde baslangic
maddesi olan BA-PPY ligantina ait 10.0 ppm’ deki aldehite ait olan kimyasal kayma
degeri, hedeflenen yeni ligantin senteziyle kaybolmustur. Schiff bazi olusumunu
dogrulayan HC=N grubuna ait kimyasal kayma degeri 9.20 ppm’ de goriilmiistiir. Bu da

yeni ligantin olusumunu dogrular ve literatiir degerleriyle uyusmaktadir (Ziessel 2001).
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Yapidaki -NH grubuna ait protonun kimyasal kayma degeri 13.8 ppm’ de goriiliir. CH,-
O ve CH,-N grubuna ait kimyasal kayma degerleri sirasiyla 5.2 ve 5.4 ppm’ dir
(Spektrum 5). FT-IR spektrumunda 3044 cm™ te goriilen genis pik N-H ve C-H
gerilme titresimlerinin ikisini de kapsar. 1607 cm™” deki pik C=N gerilmesine aitken,
1250 cm™” deki pik yapidaki eterik C-O-C baginin titresimine aittir. 813 cm™” deki pik
piridin grubuna aittir (Spektrum 22). PR-PPY ligantinin Rutenyum(II)-kopriilii
kompleksleri [Ru(phen),((E)-N-(4-((4-(1H-imidazo[4,5-f][ 1,10]fenantrolin-2-il)
fenoksi)metil)benziliden)-piren-4-amin)]| (ClO4), (RuP(PR-PPY)) ve [Ru(bpy). ((E)-N-
(4-((4-(1H-imidazo[4,5-f][ 1,10]fenantrolin-2-il)fenoksi)metil)benziliden)-piren-4-
amin)] (ClO4), (RuB(PR-PPY))’ dir.

RuP(PR-PPY) kompleksinin FT-IR spektrumunda 3131 cm™’ te goriilen genis
pik N-H gerilme titresimine, 2950 cm™’ te goriilen pik ise C-H gerilme titresimlerine
aittir. 1604 cm™” deki pik C=N gerilmesine aitken, 711 cm™’ deki pik piridin grubuna
aittir. Kompleksteki metal-ligant bagmin olustugunu dogrulayan M-N’ nin titresimi 580
cm™” de goriilmektedir. Kompleksin anyonik tamamlayicisi olan ClO4  spektrumda
1060 cm™ de goriilmektedir (Spektrum 23). RuB(PR-PPY) kompleksinin FT-IR
spektrumunda 3027 cm™’ te goriilen genis pik N-H gerilme titresimine, 2980 cm™” te
goriilen pik ise C-H gerilme titresimlerine aittir. 1604 cm™” deki pik C=N gerilmesine
aitken, 721 cm™ deki pik piridin grubuna aittir. Kompleksteki metal-ligant bagmin
olustugunu dogrulayan M-N’ nin titresimi 580 cm™’ de goriilmektedir. Kompleksin
anyonik tamamlayicisi olan C10,” spektrumda 1060 cm™ de goriilmektedir (Spektrum
24). FT-IR spektrumlarmndaki Rutenyum(II)-N bag titresimi ve anyonik tamamlayici
olan ClO4” 1 karakteristik titresim degeri literatiir degerleriyle uyusmaktadir(Samy and
Alexander 2011, Xu, Tao et al. 2012).

(E)-N-(4-((4-(1H-imidazo[4,5-f][ 1,10]fenantrolin-2-il)fenoksi)metil) benziliden
)-1,10-fenantrolin-5amin (FN-PPY) Schiff bazi polipiridin ligant1 ve kompleksleri
orjinal olarak sentezlenmistir. FN-PPY polipiridin ligantmin 'H-NMR spektrumunda
fenantrolin grubuna ait kimyasal kaymalar 9.0 ve 8.15 ppm’ de goriilmektedir. 7.8 ve
7.3 ppm’ de goriilen kimyasal kaymalar aromatik gruplara aittir. Ligantin sentezinde
baslangi¢c maddesi olan BA-PPY ligantina ait 10.0 ppm’ deki aldehite ait olan kimyasal
kayma degeri, hedeflenen yeni ligantin senteziyle kaybolmustur. Schiff bazi olusumunu
dogrulayan HC=N grubuna ait kimyasal kayma degeri 8.9 ppm’ de goriilmiistiir. Bu da
yeni ligantin olusumunu dogrular ve literatiir degerleriyle uyusmaktadir (Ziessel 2001).

Yapidaki -NH grubuna ait protonun kimyasal kayma degeri 13.6 ppm’ de goriiliir
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(Spektrum 6). CH,-O grubuna ait kimyasal kayma degeri 5.15 ppm’ dir. FT-IR
spektrumunda 3024 cm™’ te gorillen genis pik N-H ve C-H gerilme titresimlerinin
ikisini de kapsar. 1608 cm™” deki pik C=N gerilmesine aitken, 1242 cm™ deki pik
yapidaki eterik C-O-C bagmin titresimine aittir. 802 cm™’ deki pik piridin grubuna aittir
(Spektrum  25).  FN-PPY  ligantmin  Rutenyum(II)-kopriili ~ kompleksleri
[(Ru(phen),)2((E)-N-(4-((4-(1H-imidazo[4,5-f][ 1,10]fenantrolin-2-il)fenoksi)metil)
benziliden)-1,10-fenantrolin-5amin)| (ClO4)s (RuP(FN-PPY)) ve [(Ru(bpy):)2((E)-N-
(4-((4-(1H-imidazo[4,5-f][ 1,10]fenantrolin-2-il)fenoksi)metil)benziliden)-1,10-
fenantrolin-5amin)] (ClO4)s (RuB(FN-PPY))’ dir.

izelge 5.1. Polipiridin Ligantlarm "H-NMR Spektrumlarindaki karakteristik kimyasal kayma degerleri
g P g

(ppm).

Ligant Fenantrolin | Fenil 0-CH, Br-CH, | N;-CH, C=0 N-CH, C=N N-H

BA-PPY 8.95, 8.20 7.84 5.40 10.00 13.75
O-DIPPY 9.05, 8.18 7.85,7.55 | 5.30 13.60
P-DIPPY 9.02, 8.25 7.80,7.50 | 5.20 13.60
TZ-PPY 8.80, 8.20 7.70, 6.80 13.60
PR-PPY 9.10, 8.25 7.90,7.55 | 5.20 5.40 9.20 13.80
FN-PPY 9.00, 8.15 7.80,7.30 | 5.15 8.90 13.60
BR-PPY 8.90, 8.40 7.80, 7.60 5.15 13.75
N3-PPY 9.00, 8.30 7.80, 7.50 2.60 13.75
BA-DIPPY | 8.85,8.30 8.10,7.25 | 4.80 9.81 13.75
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RuP(FN-PPY) kompleksinin FT-IR spektrumunda 3402 cm™’ te goriilen genis

pik N-H gerilme titresimine, 2922 cm™”’

te goriilen pik ise C-H gerilme titresimlerine

aittir. 1650 cm™” deki pik C=N gerilmesine aitken, 750 cm™” deki pik piridin grubuna

aittir. Kompleksteki metal-ligant bagmin olustugunu dogrulayan M-N’ nin titresimi 580

cm™’ de goriilmektedir. Kompleksin anyonik tamamlayicist olan Cl1O4

spektrumda

1033 ecm™ de goriilmektedir (Spektrum 26). RuB(FN-PPY) kompleksinin FT-IR

spektrumunda 3310 cm™”’

te gorillen genis pik N-H gerilme titresimine, 2921 cm™ te

goriilen pik ise C-H gerilme titresimlerine aittir. 1606 cm™ deki pik C=N gerilmesine

aitken, 722 cm™’ deki pik piridin grubuna aittir. Kompleksteki metal-ligant bagmin

olustugunu dogrulayan M-N" nin titresimi 580 cm™"” de goriilmektedir.

Kompleksin anyonik tamamlayicist olan ClO4

spektrumda 1069 cm™ de

goriilmektedir (Spektrum 27). FT-IR spektrumlarindaki Rutenyum(II)-N bag titresimi

ve anyonik tamamlayici olan ClO4”

n karakteristik titresim degeri literatiir degerleriyle

uyusmaktadir (Samy and Alexander 2011, Xu, Tao et al. 2012).
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Cizelge 5.2. Polipiridin Ligantlarin ve Komplekslerin FT-IR Spektrumlarindaki karakteristik frekans

degerleri (cm™).

Kolx;:ﬁi?lgler N-H C-H N, C=0 | C=N | Co-C | Clo, | Piridin | C-Br | M-N

1 | BA-PPY 3049 3049 1694 1208 804

2 | O-DIPPY 3085 3085 1607 | 1241 740

3 | P-DIPPY 3053 3053 1656 | 1244 806

4 | TZ-PPY 3064 3064 1695 | 1204 806

5 | PR-PPY 3044 3044 1607 | 1250 813

6 | FN-PPY 3024 3024 1608 | 1242 802

7 | BR-PPY 3081 3081 1744 800 689

8 | N3-PPY 3081 3081 2150 1735 804

9 | BA-DIPPY 3243 3243 1725 1225 809

10 | RuP(BA-PPY) | 3068 3068 1660 1049 | 804 540
11 | RuB(BA-PPY) | 3073 3073 1611 1073 | 802 540
12 | RuP(O-DIPPY) | 3068 3068 1609 1089 | 718 540
13 | RuB(O-DIPPY) | 3561 3561 1614 1067 | 715 540
14 | RuP(P-DIPPY) | 3063 3063 1730 1082 | 717 540
15 | RuB(P-DIPPY) | 3100 3100 1678 1082 | 717 540
16 | RuP(TZ-PPY) | 3230 3230 1640 1085 | 718 540
17 | RuB(TZ-PPY) | 3586 3586 1627 1077 | 718 540
18 | RuP(PR-PPY) | 3131 2950 1604 1060 | 711 580
19 | RuB(PR-PPY) | 3027 2980 1604 1060 | 721 580
20 | RuP(FN-PPY) | 3402 2922 1650 1033 | 750 580
21 | RuB(FN-PPY) | 3310 2921 1606 1069 | 722 580
22 | RuP(BR-PPY) | 3480 3480 1633 1085 | 715 690 | 530
23 | RuB(BR-PPY) | 3402 3402 1610 1090 | 716 692 | 530
24 | RuP(N3-PPY) | 3350 3350 2010 1601 1038 | 723 502
25 | RuB(N3-PPY) | 3501 3501 2015 1602 1084 | 726 502
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2-(4-(Bromometil)fenil)-1H-imidazo[4,5-f][ 1,10]fenantrolin (BR-PPY) degisik
uclu polipiridin ligant1 orjinal olarak sentezlenmistir. BR-PPY polipiridin ligantmin 'H-
NMR spektrumunda fenantrolin grubuna ait kimyasal kaymalar 8.9 ve 8.4 ppm’ de
goriilmektedir. 7.8 ve 7.6 ppm’ de goriilen kimyasal kaymalar aromatik gruplara aittir.
Yapidaki -NH grubuna ait protonun kimyasal kayma degeri 13.75 ppm’ de goriiliir.
CH,-Br grubuna ait kimyasal kayma degeri 5.15 ppm’ dir (Spektrum 7). Bu pikler
hedeflenen ligantn olustugunu dogrular. FT-IR spektrumunda 3081 cm™ te goriilen
genis pik N-H ve C-H gerilme titresimlerinin ikisini de kapsar. 1744 cm™” deki pik C=N
gerilmesine aitken, 800 cm™” deki pik piridin grubuna aittir. 689 cm™” deki pik yapidaki
C-Br bagmin titresimine aittir (Spektrum 28). BR-PPY ligantinin Rutenyum(I1)-kopriilii
kompleksleri [Ru(phen), (2-(4-(bromometil)fenil)-1H-imidazo[4,5-f][1,10]fenantrolin)]
(ClO4)2, (RuP(BR-PPY)) ve [Ru(bpy): (2-(4-(bromometil)fenil)-1H-imidazo[4,5-
f][1,10]fenantrolin)] (ClO4),, (RuB(BR-PPY))’ dir.

RuP(BR-PPY) kompleksinin FT-IR spektrumunda 3480 cm™’ te goriilen genis
pik N-H ve C-H gerilme titresimlerinin ikisini de kapsar. 1633 cm™* deki pik C=0O
gerilmesine aitken, 715 cm™” deki pik piridin grubuna aittir. Kompleksteki metal-ligant
bagmin olustugunu dogrulayan M-N’ nin titresimi 530 cm™’ de goriilmektedir.
Kompleksin anyonik tamamlayicisi olan ClO;  spektrumda 1085 cm™’ de
goriilmektedir (Spektrum 29) . RuB(BR-PPY) kompleksinin FT-IR spektrumunda 3402
cm™’ te goriilen genis pik N-H ve C-H gerilme titresimlerinin ikisini de kapsar. 1610
cm™ deki pik C=0 gerilmesine aitken, 716 cm™’ deki pik piridin grubuna aittir.
Kompleksteki metal-ligant baginin olustugunu dogrulayan M-N" nin titresimi 530 cm™”’
de goriilmektedir. Kompleksin anyonik tamamlayicist olan ClO4 spektrumda 1090 cm
P de goriilmektedir (Spektrum 30). FT-IR spektrumlarmdaki Rutenyum(II)-N bag
titresimi ve anyonik tamamlayict olan ClO4” 1 karakteristik titresim degeri literatiir
degerleriyle uyusmaktadir (Samy and Alexander 2011, Xu, Tao et al. 2012).

2-(4-(Azidometil)fenil)-1H-imidazo[4,5-f][1,10]fenantrolin (N3-PPY) degisik
uclu polipiridin liganti orjinal olarak sentezlenmistir. N3-PPY polipiridin ligantmin 'H-
NMR spektrumunda fenantrolin grubuna ait kimyasal kaymalar 9.0 ve 8.3 ppm’ de
goriilmektedir. 7.78 ve 7.5 ppm’ de goriilen kimyasal kaymalar aromatik gruplara aittir.
Baslangic maddesi olan Br-PPY ligantina ait 5.15” teki pik azit u¢lu ligantin senteziyle
kaybolmustur. Ve yeni ligantin spektrumunda CH,-N3 grubuna ait kimyasal kayma
degeri 2.6 ppm’ de goriilmiistiir. Bu da hedeflenen ligantin olustugunu dogrular.

Yapidaki -NH grubuna ait protonun kimyasal kayma degeri 13.70 ppm’ de goriiliir
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(Spektrum 8). FT-IR spektrumunda 3080 cm™’ te goriilen genis pik N-H ve C-H
gerilme titresimlerinin ikisini de kapsar. 2150 cm™ deki pik yapidaki N=N bagmin
titresimine aittir. 1735 cm™” deki pik C=N gerilmesine aitken, 804 cm™” deki pik piridin
grubuna aittir (Spektrum 31). N3-PPY ligantinin Rutenyum(II)-kopriilii kompleksleri
[Ru(phen), (2-(4-(azidometil)fenil)-1H-imidazo[4,5-f][1,10] fenantrolin)] (ClO4),
(RuP(N3-PPY)) ve [Ru(bpy): (2-(4-(azidometil)fenil)-1H-imidazo[4,5-f][1,10]
fenantrolin)] (ClO4),, (RuB(N3-PPY))’ dir.

RuP(N3-PPY) kompleksinin FT-IR spektrumunda 3350 cm™” te goriilen genis
pik N-H ve C-H gerilme titresimlerinin ikisini de kapsar. 1601 cm™* deki pik C=0O
gerilmesine aitken, 723 cm™’ deki pik piridin grubuna aittir. Kompleksteki metal-ligant
bagmin olustugunu dogrulayan M-N’ nin titresimi 502 cm™’ de goriilmektedir.
Kompleksin anyonik tamamlayicisi olan ClO;  spektrumda 1038 cm™’ de
goriilmektedir (Spektrum 32). RuB(N3-PPY) kompleksinin FT-IR spektrumunda 3501
cm™’ te goriilen genis pik N-H ve C-H gerilme titresimlerinin ikisini de kapsar. 1602
cm™” deki pik C=0 gerilmesine aitken, 726 cm™’ deki pik piridin grubuna aittir.
Kompleksteki metal-ligant baginin olustugunu dogrulayan M-N" nin titresimi 502 cm™”’
de goriilmektedir. Kompleksin anyonik tamamlayicist olan ClO4 spektrumda 1084 cm’
P de goriilmektedir (Spektrum 33). FT-IR spektrumlarmdaki Rutenyum(II)-N bag
titresimi ve anyonik tamamlayict olan ClO4” 1 karakteristik titresim degeri literatiir
degerleriyle uyusmaktadir (Samy and Alexander 2011, Xu, Tao et al. 2012).

3,4-bis[(4-(metoksi)-1,2,3-triazol) 1 -metilfenil)- 1 H-imidazo[4,5-f][ 1,10]
fenantrolin)|benzaldehit (BA-DIPPY) ligant1 orjinal olarak ‘click reaksiyon’ ile
sentezlenmistir. BA-DIPPY degisik uglu polipiridin ligantmin 'H-NMR spektrumunda
fenantrolin grubuna ait kimyasal kaymalar 8.85 ve 8.3 ppm’ de goriilmektedir. 8.1-7.25
ppm’ de goriilen kimyasal kaymalar aromatik gruplara aittir. Yapidaki -NH grubuna ait
protonun kimyasal kayma degeri 13.75 ppm’ de goriilmektedir. CH,-O grubuna ait
kimyasal kayma degeri 4.8 ppm’ dir. CH=O grubuna ait kimyasal kayma degeri 9.81
ppm’ dir. Reaksiyonun baslangi¢c maddesi olan 3,4-bis(prop-2-iniloksi)benzaldehite ait
olan 2.63 ppm’ deki alkin protonuna ait kimyasal kaymanin kaybolmasi ile triazol grubu
iceren ligantin olustugunu dogrular. Triazol grubuna ait bu karakteristik deger literatiir
degerleriyle uyusmaktadir (Fleischel, Wu et al. 2010, Lopez-Ruiz, de la Cerda-Pedro et
al. 2013) (Spektrum 9). FT-IR spektrumunda 3243 cm™” te goriilen genis pik N-H ve C-

H gerilme titresimlerinin ikisini de kapsar. 1725 cm™” deki pik C=0 gerilmesine aitken,
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1225 em™ deki pik eterik C-O-C baginin titresimine aittir. 809 cm™” deki pik piridin
grubuna aittir (Spektrum 34).

Rutenyum(II)-kopriili  kompleksleri icin manyetik siisseptibilite Olgtimleri
yapilmistir. Bu 6l¢iimler sentezlenen kopriili komplekslerin manyetizmalar1 hakkinda
bilgi vermektedir. d6 yapisindaki Rutenyum(II) komplekslerinin diamanyetik oldugu
bulunmustur. Bipiridin ve fenantrolin ¢ift-disli yan ligantlarin kuvvetli alan ligantlari
olmas1 sebebiyle elektronlar diisiik spinlidir. Rutenyum(II)’ nin d orbitallerinde
eslesmemis elektron bulunmadigi i¢in diamanyetik oldugu teorik olarak bilinmektedir.
Manyetik susseptibilite 6lctimleri ile komplekslerin diamanyetik oldugu dogrulanmistir.

Rutenyum(II)-kopriili komplekslerinin 40-1000 °C aras1 20 °C / dk 1sitma
hiziyla TG / DTA analizleri gerceklestirilmistir. Bu kompleksler, [(Ru(bpy),)2(2-(4-(4-
((4-(1H-imidazo[4,5-f][ 1,10]fenantrolin-2il)fenoksi)metil)benziloksi)fenil)- 1 H-imidazo
[4,5-1][1,10] fenantrolin)] (ClO4)s (RuB(P-DIPPY), [(Ru(phen),)s;(2-(4-(4,6-bis(4-(1H-
imidazo[4,5-f][1,10]fenantrolin-2-il)fenoksi)-1,3,5-triazin-2-iloksi)fenil)-1H-imidazo
[4,5-f][1,10]fenantrolin)] (ClO4)s (RuP(TZ-PPY), [(Ru(bpy).)s(2-(4-(4,6-bis(4-(1H-
imidazo[4,5-f][1,10]fenantrolin-2-il)fenoksi)-1,3,5-triazin-2-iloksi)fenil)-1H-imidazo
[4,5-f][1,10]fenantrolin)]  (ClO4)s (RuB(TZ-PPY), [Ru(phen),((E)-N-(4-((4-(1H-
imidazo[4,5-f][1,10]fenantrolin-2-il)fenoksi)metil)benziliden)-piren-4-amin)]  (ClO4),
(RuP(PR-PPY), [Ru(bpy)2((E)-N-(4-((4-(1H-imidazo[4,5-f][ 1,10]fenantrolin-2-
il)fenoksi)metil)benziliden)-piren-4-amin)]| (ClO4), (RuB(PR-PPY)’ dir.

TGA diyagramlarinda goriildiigii lizere, 50-350 °C araligindaki bozunmalar
fiziksel olarak adsorplanan su molekiillerinin uzaklastigin1 géstermektedir. 250-500 °C
araliginda Rutenyuma bagli olmayan amin ve oksijenli gruplarin uzaklastigi
goriilmektedir. 400-650 °C araliginda perklorat molekiiliiniin bozunmas1 goriilmektedir.
Bunlara ek olarak da 450-900 °C araliginda Rutenyuma bagli olan ligant gruplarinin
bozundugu goriilmektedir. Bozunmadan kalan kalintinin Karbon siyahindan, Rutenyum
ve Oksijenin ¢esitli bilesiklerinden oldugu diisiintilmektedir (Ru,Os, RuO,, RuCl; vb.).
Bu degerler literatiir degerleriyle uyusmaktadir (Kumar, Sain et al. 2014).

RuB(P-DIPPY)’ nin TGA diyagramina bakildiginda (Diyagram 1.) 4 basamakta
endotermik entalpi degisimlerine karsilik gelen agirlik azalmalar1 goriilmiistiir. 1. termal
bozunma 40-166 °C araligindadir ve su molekiillerinin yapidan uzaklastigir goriiliir.
3.0805 mg’ lik numunede 166-950 °C araliginda bozulmalar goriilmiistiir. Numunenin
% 71’ lik kiitle kayb1 oran1 2.1861 mg’ a karsilik gelmektedir. Kalan madde miktar1 %
22 diizeyindedir, bu da 0.8944 mg’dir. Diyagrama bakildiginda 2. termal bozunma 166 -
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398 °C araligindadir ve % 34’ lik bir kiitle kayb1 vardir, 1.047 mg kayba karsilik
gelmektedir. 3. termal bozunma 398-493 °C araligindadir ve % 26’ lik bir kiitle kaybi1
vardrr, 0.8011 mg kayba karsilik gelmektedir. 4. termal bozunma 493-950 °C
araligindadir ve % 11’ lik bir kiitle kayb1 vardir, 0.338 mg kayba karsilik gelmektedir.
(Cizelge 5.3). TGA diyagramlar1 ve kiitle kayiplar1 literatiir degerleriyle uyusmaktadir
(Wang, Xu et al. 2010, Kumar, Sain et al. 2014).

Cizelge 5.3. TG/ DTA Diyagrami 1’ e gore kiitle kayiplar1 ve ayrilan gruplarin gésterimi.

A (ClOy),

N
Sicakhik Kiitle Kaybi Ayrilan Gruplar
Arahg
1. Termal Bozunma 40-166°C Fiziksel olarak adsorplanan su
molekiilleri uzaklasir.
2. Termal Bozunma 166 —398 ° C %34 Hesaplanan &
%30 Bulunan Ny ' N
O
OfL
7
3. Termal Bozunma 398 -493°C %26 Hesaplanan oH
%27 Bulunan
HO
Ve (C104)4
4. Termal Bozunma 493 -950°C %11 Hesaplanan
o /N _/ N\
%16 Bulunan _
=N N
Kahnt1 Ru,0;. RuO,.RuCl; Karisimi (%22 Hesaplanan, %21 Bulunan)
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RuP(TZ-PPY)’ nin TGA diyagramma bakildiginda (Diyagram 2.) 4 basamakta
endotermik entalpi degisimlerine karsilik gelen agirlik azalmalar1 goriilmiistiir. 1. termal
bozunma 40-115 °C araligindadir ve su molekiillerinin yapidan uzaklastigir goriiliir.
1.2672 mg’ lik numunede 115-972 °C araliginda bozulmalar goériilmiistiir. Numunenin
% 56’ lik kiitle kayb1 oran1 0.7164 mg’ a karsilik gelmektedir. Kalan madde miktar1 %
61 diizeyindedir, bu da 0.7826 mg kalintidir. Diyagrama bakildiginda 2. termal
bozunma 115-550 °C araligindadir ve % 18’ lik bir kiitle kayb1 vardir, 0.228 mg kayba
karsilik gelmektedir. 3. termal bozunma 550-701 °C araligindadir ve % 13 liik bir kiitle
kayb1 vardir, 0.1647 mg kayba karsilik gelmektedir. 4. termal bozunma 701-972 °C
araligindadir ve % 26’ lik bir kiitle kayb1 vardir, 0.3234 mg kayba karsilik gelmektedir
(Cizelge 5.4). TGA diyagramlar1 ve kiitle kayiplar1 literatiir degerleriyle uyusmaktadir
(Wang, Xu et al. 2010, Kumar, Sain et al. 2014).

RuB(TZ-PPY)’ nin TGA diyagramina bakildiginda (Diyagram 3.) 3 basamakta
endotermik entalpi degisimlerine karsilik gelen agirlik azalmalar1 goriilmiistiir. 40-350
°C araliginda su molekiillerinin yapidan uzaklastigi goriliir. 2.3658 mg’ lik numunede
252-904 °C araliginda bozulmalar goriilmiistiir. Numunenin % 70’ lik kiitle kayb1 orani
1.6670 mg’ a karsilik gelmektedir. Kalan madde miktar1 % 27 diizeyindedir ve 0.6621
mg’ dir. Diyagrama bakildiginda 1. termal bozunma 373-410 °C araligindadir ve % 51°
lik bir kiitle kayb1 vardir, 1.206 mg kayba karsilik gelmektedir. 2. termal bozunma 410-
780 °C araligindadir ve % 2’ lik bir kiitle kayb1 vardir, 0.0473 mg kayba karsilik
gelmektedir. 3. termal bozunma 780-904 °C araligindadir ve % 12’ lik bir kiitle kayb1
vardir, 0.2843 mg kayba karsilik gelmektedir (Cizelge 5.5). TGA diyagramlar1 ve kiitle
kayiplar1 literatiir degerleriyle uyusmaktadir(Wang, Xu et al. 2010, Kumar, Sain et al.
2014).



79

Cizelge 5.4. TG/ DTA Diyagrami 2’ ye gore kiitle kayiplar1 ve ayrilan gruplarin gosterimi.

Sicakhik Kiitle Kayb1 Ayrilan Gruplar
Arahg
1. Termal Bozunma 40-115°C Fiziksel olarak adsorplanan su
molekiilleri uzaklasir.
2. Termal Bozunma 115-550°C %18 Hesaplanan &
%20 Bulunan Ne , N
O
OfL
7
%S (C104)6
3. Termal Bozunma 550-701°C %13 Hesaplanan e
%9 Bulunan Na , N
O
OfL
7
4. Termal Bozunma 701 -972°C %26 Hesaplanan _
%36 Bulunan 7\
\ ./
N N=

Kalint

Ru,0;. RuO,.RuCl; Karigimi ve Triazin Molekiilii (%61 Hesaplanan,
%70 Bulunan)
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Cizelge 5.5. TG / DTA Diyagrami1 3’ e gore kiitle kayiplar1 ve ayrilan gruplarin gosterimi.

Sicakhik Kiitle Kayb1 Ayrilan Gruplar
Arahg
1. Termal Bozunma 40-373°C Fiziksel olarak adsorplanan su
molekiilleri uzaklasir.
2. Termal Bozunma 373 -410°C %351 Hesaplanan &
%45 Bulunan Ne , N
O
Uy
A
Ve (C104)4
3. Termal Bozunma 410-780°C %2 Hesaplanan 0,
%1.1 Bulunan
4. Termal Bozunma 780 —904° C %12 Hesaplanan N\ /\
%20 Bulunan — N=

Kalint

Ru,0;. RuO,.RuCl; Karigimi ve Triazin Molekiilii (%27 Hesaplanan
%34 Bulunan)
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RuP(PR-PPY)’ nin TGA diyagramma bakildiginda (Diyagram 4.) 3 basamakta
endotermik entalpi degisimlerine karsilik gelen agirlik azalmalar1 gériilmiistiir. 1. termal
bozunma 40-171 °C araligindadir ve su molekiillerinin yapidan uzaklastigir goriiliir.
2.3658 mg’ lik numunede 171-806 °C araliginda bozulmalar goriilmiistiir. Numunenin
% 64’ lik kiitle kayb1 oran1 3.0270 mg’ a karsilik gelmektedir. Kalan madde miktar1 %
35 diizeyindedir, bu da 1.6678 mg’ dir. Diyagrama bakildiginda 2. termal bozunma 171-
456 °C araligindadir ve % 21’ lik bir kiitle kayb1 vardwr, 0.977 mg kayba karsilik
gelmektedir. 3. termal bozunma 456-806 °C araligindadir ve % 44’ liik bir kiitle kayb1
vardir, 2.049 mg kayba karsilik gelmektedir (Cizelge 5.6). TGA diyagramlar1 ve kiitle
kayiplar1 literatiir degerleriyle uyusmaktadir(Wang, Xu et al. 2010, Kumar, Sain et al.
2014).

Cizelge 5.6. TG/ DTA Diyagrami 4’ e gore kiitle kayiplar1 ve ayrilan gruplarin gésterimi.

} (Cl04),

Sicakhik Kiitle Kaybi Ayrilan Gruplar
Arahg
1. Termal Bozunma 40-171°C Fiziksel olarak adsorplanan su
molekiilleri uzaklasir.
2. Termal Bozunma 171 -456°C %21 Hesaplanan &
%23 Bulunan Ne ' N
O
Oy e
/
3. Termal Bozunma 456 - 806 ° C %44 Hesaplanan
%42 Bulunan CQ:}
N N
Ve
(ClOs),
Kahnti Ru,05. RuO,.RuCl; Karisimi ve Piren Molekiilii (%35 Hesaplanan
%355 Bulunan)




82

RuB(PR-PPY)’ nin TGA diyagramina bakildiginda (Diyagram 5.) 5 basamakta
endotermik entalpi degisimlerine karsilik gelen agirlik azalmalar1 gériilmiistiir. 1. termal
bozunma 40-220 °C araligindadir ve su molekiillerinin yapidan uzaklastigi goriiliir.
3.0179 mg’ lik numunede 220-948 °C araliginda bozulmalar goriilmiistiir. Numunenin
% 64’ lik kiitle kayb1 oran1 1.9450 mg’ a karsilik gelmektedir. Kalan madde miktar1 %
42 diizeyindedir, bu da 1.2930 mg’ dir. Diyagrama bakildiginda 2. termal bozunma 220-
596 °C araligindadir ve % 31’ lik bir kiitle kayb1 vardir, 0.9355 mg kayba karsilik
gelmektedir. 3. termal bozunma 596-948 °C araligindadir ve % 32’ lik bir kiitle kaybi1
vardir, 0.970 mg kayba karsilik gelmektedir (Cizelge 5.7). TGA diyagramlar1 ve kiitle
kayiplar literatiir degerleriyle uyusmaktadir (Wang, Xu et al. 2010, Kumar, Sain et al.

2014).
Cizelge 5.7. TG/ DTA Diyagrami 5’ e gore kiitle kayiplar1 ve ayrilan gruplarin gésterimi.

(ClO4),

Sicakhik Kiitle Kayb1 Ayrilan Gruplar
Arahg
1. Termal Bozunma 40-220°C Fiziksel olarak adsorplanan su
molekiilleri uzaklasir.
2. Termal Bozunma 220-596°C %31 Hesaplanan &
%24 Bulunan Na ' N
O
Oy e
/
3. Termal Bozunma 596 -948 °C | %32 Hesaplanan 7 \_ /7 \
%40 Bulunan =N N=
ve
(ClOy),
Kalint1 Ru,0;. RuO,.RuCl; Karisimi ve Piren Molekiilii (%42 Hesaplanan
%350 Bulunan)
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Sentezlenen biitlin ligant ve komplekslerin elementel analizleri yapildi. Analiz
sonuglarinin hesaplanan degerler ile uyusmasi sebebiyle hedeflenen yeni bilesiklerin
olustugu sonucuna ulasildi.  Polipiridin  ligantlarm ve Rutenyum(II)-kopriilii
komplekslerinin elementel analiz degerleri su sekildedir, Hesaplanan (Bulunan); BA-
PPY: C, 75.34 (75.03), H, 4.21 (4.19), N, 13.02 (12.99), O-DIPPY: C, 76.02 (76.01),
H, 4.16 (4.11), N, 15.42 (15.29), P-DIPPY: C, 76.02 (75.97), H, 4.16 (4.10), N, 15.42
(15.25), TZ-PPY: C, 71.21 (71.02), H, 3.29 (3.01), N, 20.76 (20.34), PR-PPY: C,
82.09 (81.94), H, 4.54 (4.21), N, 10.88 (10.29), FN-PPY: C, 77.09 (76.71), H, 4.15
(4.10), N, 16.14 (16.09), BR-PPY: C, 61.71 (61.06), H, 3.37 (3.16), N, 20.53 (20.34),
N3-PPY: C, 68.37 (68.05), H, 3.73 (3.54), N, 27.90 (27.12), BA-DIPPY: C, 69.42
(68.99), H, 3.96 (3.61), N, 21.39 (21.29), RuP(BA-PPY): C, 56.15 (55.19), H, 3.14
(3.12), N, 10.27 (10.01), RuB(BA-PPY): C, 54.13 (54.20), H, 3.29 (3.10), N, 10.75
(10.89), RuP(O-DIPPY): C, 55.14 (52.20), H, 3.05 (3. 00), N, 10.95 (9.06), RuB(O-
DIPPY): C, 52.93 (51.90), H, 3.20 (2.90), N, 11.48 (10.00), RuP(P-DIPPY): C, 55.14
(54.10), H, 3.05 (3.01), N, 10.95 (10.06), RuB(P-DIPPY): C, 52.93 (50.80), H, 3.20
(3.30), N, 11.48 (11.01), RuP(TZ-PPY): C, 52.97 (52.40), H, 3.73 (3.90), N, 12.63
(11.04), RuB(TZ-PPY): C, 50.59 (49.01), H, 2.87 (2.10), N, 13.27 (12.94), RuP(PR-
PPY): C, 62.63 (61.90), H, 3.48 (3.20), N, 9.67 (8.99), RuB(PR-PPY): C, 61.20
(60.85), H, 3.61 (3.26), N, 10.04 (9.93), RuP(FN-PPY): C, 54.19 (54.01), H, 2.98
(2.10), N, 10.89 (9.94), RuB(FN-PPY): C, 51.78 (51.60), H, 3.14 (3.09), N, 11.47
(11.09), RuP(BR-PPY): C, 50.35 (51.23), H, 2.78 (2.40), N, 10.68 (10.30), RuB(BR-
PPY): C, 47.97 (46.70), H, 2.92 (2.89), N, 11.19 (11.23), RuP(N3-PPY): C, 52.23
(52.24), H, 2.89 (2.84), N, 15.23 (14.99), RuB(N3-PPY): C, 49.85 (50.02), H, 3.03
(3.01), N, 15.99 (14.89).

Sentezlenen ligant ve komplekslerin organik ¢oziiciiler i¢in ¢oziiniirliik testleri
yapilmistir. Bu testlere gore ligantlar DMSO’ da tam ¢6zlinmektedir, Asetonitril, DMF,
THF’ de ise kismen ¢oziinmektedirler. Diger ¢oziiciilerde ise ¢oziinmemektedirler.

Komplekslerin ise ¢oziiniirliikklerinin diisiik oldugu ¢oziiniirliik testlerinde goriilmiistiir.



84

5.2. Fotofiziksel Calismalar

Mono, di ve tripodal polipiridin ligantlar OH-PPY, O-DIPPY, P-DIPPY, TZ-
PPY’ nin, Schiff bazi polipiridin ligantlar PR-PPY, FN-PPY’ nin ve bu ligantlarin
Rutenyum(II) kopriilii komplekslerinin elektronik absorpsiyon ve emisyon ¢aligmalari
UV-Vis ve Floresans Spektroskopisi ile yapildi. 1 cm’ lik absorpsiyon hiicresi
kullanilarak absorpsiyon ¢alismalari, 1 cm’ lik kuartz hiicre ile de emisyon ¢aligsmalari
yapildi. Absorpsiyon ve emisyon Ol¢timleri 200-800 nm araliginda yapildi (Eks: 275

nm).

5.2.1. Elektronik Absorpsiyon Spektroskopisi

Elektronik absorpsiyon Olctimleri i¢cin podal ligantlarin ve komplekslerinin
asetonitril ortaminda 1x10™* M konsantrasyonundaki ¢ozeltileri hazirlandi ve 200-800
nm araliginda elektronik absorpsiyon spektrumlar1 kaydedildi (Sekil 5.8, 5.9).
Absorpsiyon spektrumlarinda biitlin ligantlarin 278 nm, 315 nm ve 328 nm’ de ii¢
omuzlu bantlar verdigi goriilmiistiir. Bu bantlar ligant i¢i yiik transferine (ILCT) aittir.
278 nm ve 315 nm’ deki ikili omuzlar ligantlara ait n—n* gecisleridir. 328 nm’ deki
kiiciik omuz ise fenantrimidazol grubuna ait bir gecistir. Komplekslerin ILCT bantlar
265 nm, 288 nm ve 328 nm’ de gorilmiistiir. Bu gecislere ek olarak 462 nm’ deki diistik
enerji absorpsiyonu Rutenyum(Il)-Ligant arasi yiik transferine (MLCT) aittir. Bu
degerler benzer literatiir degerleriyle uyusmaktadwr. (OH-PPY: 4-(1H-imidazo[4,5-
f][1,10]fenantrolin-2-il)fenol). (Girardot, Lemercier et al. 2007, Goze, Sabatini et al.
2008). Podal ligant ve komplekslerin (1x10™ M) asetonitril ortamndaki en yiiksek
absorbansa sahip olduklar1 Amax degerleri, absorbans degerleri (A) ve €=Amay/1.C (I=1
cm) esitligine gore hesaplanan molar absorbans (&) degerleri. Cizelge 4.8a’ da

verilmistir.
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Sekil 5.8. Mono, di ve tripodal polipiridin ligantlarinin asetonitril ortamimdaki (1x10™* M) absorbans

Absorbans{A}

spektrumlari.
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Sekil 5.9. Podal Rutenyum(II)-kopriilii komplekslerin asetonitril ortamindaki (1x10™* M) absorbans

spektrumlari.



86

Cizelge 5.8. Podal ligant ve komplekslerin (1x10™* M) (a) ve Schiff bazi ligant ve komplekslerin (1x10°
M) (b) asetonitril ortamindaki en yiiksek absorbansa sahip olduklari An. degerleri, absorbans degerleri ve

€=Ana/1.C (I=1 cm) esitligine gore hesaplanan molar absorbans (€ ) degerleri.

(a)
Amax 3 Amax €
(278 nm) (M.em™) (265 nm) (M.em™)
O-DIPPY 0.1184 1184 RuP(O-DIPPY) 0.1001 1001
P-DIPPY 0.1166 1166 RuP(P-DIPPY) 0.1056 1056
TZ-PPY 0.1506 1506 RuP(TZ-PPY) 0.1193 1193
(b)
Amax €
(275 nm) (M*.em™)

PR-PPY 0.2575 257500

FN-PPY 0.3087 308700

RuP(PR-PPY) 0.1802 180200

RuP(FN-PPY) 0.1315 131500

RuB(PR-PPY) 0.1521 152100

RuB(FN-PPY) 0.1368 136800

Elektronik absorpsiyon ol¢iimleri i¢in piren ve fenantrolin gruplari bulunduran
Schiff bazi polipiridin ligantlarin ve komplekslerinin asetonitril ortaminda 1x10° M
konsantrasyonundaki c¢ozeltileri hazirlandi ve 200-800 nm araliginda elektronik
absorpsiyon spektrumlar1 kaydedildi (Sekil 5.10, 5.11). Absorbans degerleri literatiir
degerleriyle uyusmaktadir (Cheng, Chen et al. 2012). Absorpsiyon spektrumlarinda,
PR-PPY liganti ve RuP(PR-PPY), RuB(PR-PPY) kompleksleri i¢in 200-300 nm
araliginda, FN-PPY ve RuP(FN-PPY), RuB(FN-PPY) kompleksleri i¢cin de 200-270 nm
araliginda goriilen absorbans bantlar1 ligant i¢i yiik transferine ait m—n* gecisleridir
(ILCT). PR-PPY ligant ve komplekslerinin spektrumlarinda goriilen 328-345 nm’ deki
omuzlar ve FN-PPY ligant ve komplekslerinin spektrumlarinda goriilen 276-324 nm’
deki omuzlar ise fenantrimidazol grubuna ait bir gecistir. RuP(PR-PPY), RuB(PR-PPY,
RuP(FN-PPY) ve RuB(FN-PPY) komplekslerinin spektrumlarinda sirasiyla 485, 475,
476 ve 453 nm’ de genis absorpsiyon bantlar1 goriilmiistiir. Bu bantlar da diisiik enerjili

Rutenyum(II)-Ligant aras1 yiikk transferine (d—n*) (MLCT) aittir. MLCT gecisleri
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dx(Ru)-*(bpy) ve d(Ru)-n*(L) bilesenlerinden olusmaktadir. ‘Bpy’ yan ligantlar1
bulunduran RuB(PR-PPY) ve RuB(FN-PPY) komplekslerinin Amax = 475 ve 453 nm’
de goriilen bantlarinin ve ‘Phen’ yan ligantlar1 bulunduran RuP(PR-PPY’) and RuP(FN-
PPY) komplekslerinin Amax = 485 ve 476 nm’ de goriilen bantlarmnin, referans ligantlar
[Ru(bpy)s]*" (Amax = 451 nm) ve [Ru(phen);]*" (Amax = 446 nm) ile kiyaslandiginda
batokromik kayma yaptiklar1 gorilmiistir. Bu da piren ve fenantrolin gruplari
bulunduran yeni komplekslerin daha biiyilk bir n-bulutuna sahip olmasiyla
aciklanmaktadir. Schiff baz1 ligant ve komplekslerin (1x10°® M) asetonitril ortanindaki
en ylksek absorbansa sahip olduklart Amax degerleri, absorbans degerleri (A) ve
E=Amay/1.C (I=1 cm) esitligine gore hesaplanan molar absorbans (€) degerleri. Cizelge
4.8b> de verilmistir. Molar absorbans degerlerine bakildiginda piren ve fenantrolin
kromofor gruplar1 bulundurmalar1 sebebiyle Schiff bazi ligant ve komplekslerinin

kuvvetli absorplama yaptiklar1 goriilmiistiir.
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Sekil 5.10 Schiff baz1 polipiridin ligant1 PR-PPY ve Rutenyum(II) komplekslerinin asetonitril

ortamindaki (1x10 M) absorbans spektrumlari.
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Sekil 5.11 Schiff baz1 polipiridin ligant1 FN-PPY ve Rutenyum(II) komplekslerinin asetonitril

ortamindaki (1x10 M) absorbans spektrumlari.

5.2.2. Floresans Spektroskopisi

Floresans Olctimleri i¢in podal ligantlarmin ve komplekslerinin asetonitril
ortammda 1x10® M konsantrasyonundaki ¢ozeltileri hazirlanmustir. Eks:275 nm’ ye
uyarilarak 200-800 nm araliginda floresans spektrumlar1 kaydedilmistir (Sekil 5.10).

Floresans spektrumlar1 incelendiginde, podal ligantlar i¢in maksimum emisyon
siddetleri 433 nm’ de goriilirken, Rutenyum(II)-kopriilii komplekslerinde 330 nm’ de
goriilmektedir. Ligantlarin 433 nm’ deki emisyon siddetlerinin birbirleriyle olan
karsilagtirmalar1 su sekildedir; OH-PPY: 345-kat, O-DIPPY: 70-kat, P-DIPPY: 10-kat,
TZ-PPY: 160-kat. Ligantlarin yiiksek emisyon siddetlerinin komplekslesme sonucunda

sonmeye ugradigi goriilmektedir.
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Sekil 5.12. Mono, di ve tripodal polipiridin ligantlarin ve Rutenyum(II) komplekslerinin emisyon
spektrumlart (1x107* M).

Schiff bazi ligantlarinin ve komplekslerinin de floresans dlgiimleri asetonitril
ortaminda 1x10° M konsantrasyonunda gerceklestirilmistir. Eks:275 nm’ ye uyarilarak
200-800 nm araliginda floresans spektrumlar1 kaydedilmistir (Sekil 5.13, 5.14).

Floresans spektrumlar1 incelendiginde, piren bagl polipiridin ligant PR-PPY”’
nin maksimum emisyon degeri Aems= 616 nm’ de, fenantrolin baglh polipiridin ligant
FN-PPY’ nin maksimum emisyon degeri Aems= 668 nm’ de goriilmektedir. Tek
cekirdekli kompleksler RuP(PR-PPY) ve RuB(PR-PPY)’ nin maksimum emisyon
degeri Aems= 646 nm’ de goriiliirken, ¢ift ¢ekirdekli kompleksler RuP(FN-PPY) ve
RuB(FN-PPY)’ nin maksimum emisyon degeri Aems= 685 nm’ de goriilmektedir.
Floresans spektrumlarina bakildiginda ligantlarin emisyonlarinin komplekslere gore
daha siddetli oldugu goriilmektedir. Bu da Rutenyum (II) metalinin kromofor gruplar1
iizerindeki sondiirme 6zelligi ile aciklanabilir. Emisyon degerleri literatiir degerleriyle

uyusmaktadir (Samy and Alexander 2011).

|I r'ff 5
| " - OH-PPY
‘, N\ \ - TZ-PPY
‘ \ \ - 0-DIPPY
| \ - P-DIPPY
I \ ‘ 00 |
[/ \ - - RuP(TZ-PPY)
/] N 3 8 - RuP(P-DIPPY)
| S \ T - RuP(O-DIPPY)
N \ = 20 - RuP(OH-PPY
.'[! N g 40
/ A &
M el 2.2 2 e



Emisyon Siddeti [3.u.)

1000

e — PR-PPY
hy —  RuP{PR-PFY)
i WY RuB{PR-PFY)
£ 3 \'\\ .-l.
II bt b
."ll "Ill h i \ iy
) ,-"lll 0 ‘\
'Ir \\\\
/ N
|:___ — _-"'-f/' \.‘:\:‘:: oo
500 600 700 800

Calzgaboyu nm)

Sekil 5.13. Schiff bazi1 ligant1 PR-PPY ve Rutenyum(II) komplekslerinin floresans spektrumlari
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Sekil 5.14. Schiff bazi1 liganti FN-PPY ve Rutenyum(II) komplekslerinin floresans spektrumlari

(1x10° M).
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6. SONUCLAR VE ONERILER

6.1. Sonuclar

Bu doktora tez ¢galismasinda polipiridin tiirevi ligantlar ve Rutenyum(II)-kopriilii
kompleksleri sentezlenmistir. Bu calismada ana baslangic maddesi olarak 1,10-
fenantrolin kullanilmistir.  1,10-fenantrolin-5,6-dion diketon yapisi sentezlenmistir.
Olusan diketon, 4-hidroksibenzaldehit ile amonyum asetat ve glasiyal asetik asit
icerisinde aldol kondenzasyonuna ugramis ve 4-(1H-imidazo[4,5-f][1,10]fenantrolin-2-
il)fenol monopodal polipiridin  bilesigi elde edilmistir. 4-(1H-imidazo[4,5-
f][1,10]fenantrolin-2-il)fenol ligant1 diger BA-PPY, O-DIPPY, P-DIPPY, TZ-PPY, PR-
PPY ve FN-PPY polipiridin ligantlarmin sentezinde baslangic maddesi olarak
kullanilmastir.

BR-PPY polipiridin ligantinin baslangic maddesi 1,10-fenantrolin-5,6-dion
diketon’ dur. N3-PPY ligantinin baslangic maddesi BR-PPY olup, BA-DIPPY
ligantinin bagslangic maddesi de N3-PPY ligantidir. Sentezlenen ligantlara literatiirde
rastlanmamis olup orjinal bilesiklerdir. Rutenyum(Il)-kopriilii komplekslerin sentezi
icin gerekli olan [Ru(bpy).Cly] ve [Ru(phen),Cl,] kompleksleri RuCL.3H,O’ dan
literatiire uygun olarak sentezlenmistir (Cheng, Tang et al. 2010). Ligantlarin
Rutenyum(II)-kopriilii kompleksleri sentezlenmistir.

Elde edilen maddelerin yapilari FT-IR, "H-NMR Spektroskopisi, Elementel
Analiz, TG / DTA ve Manyetik Siisseptibilite 6l¢timleri ile aydinlatilmigtir. UV-Vis ve

Liiminesans Spektrometresi ile fotokimyasal 6zellikleri incelenmistir.

6.2. Oneriler

Caligmanin devamu olarak farkli siibstitiientler bulunduran polipiridin ligantlar ve
farkli metallerle kompleksleri sentezlenebilir. Bu ligant ve komplekslerin
elektrokimyasal ¢alismalar1 yapilabilir ve DNA ile baglanmalar1 incelenebilir. Imidazol
grubu bulunduran bu polipiridin ligantlarin antimikrobiyal 6zellikleri incelenebilir.
Doktora sonrasi i¢in grubumuzdaki bazi arastirmacilar ile birlikte bu molekiillerin
katalitik etkilesimlerini, DNA ile baglantilarini, hiicre ile etkilesimlerini ve sensor

ozelliklerini ¢aligmak i¢in planlarimiz bulunmaktadir.
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EK-1"H-NMR SPEKTRUMLARI
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Spektrum 1. BA-PPY ligantinin 'H-NMR spektrumu.
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Spektrum 2. O-DIPPY ligantm "H-NMR spektrumu.
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Spektrum 4. TZ-PPY ligantm "H-NMR spektrumu.
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Spektrum 5. PR-PPY ligantmm "H-NMR spektrumu.

Spektrum 6. FN-PPY ligantinin 'H-NMR spektrumu.
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Spektrum 7. BR-PPY ligantinin "H-NMR spektrumu.

Spektrum 8. N3-PPY ligantmm "H-NMR spektrumu.
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Spektrum 10. BA-PPY ligantinin FT-IR spektrumu.
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Spektrum 11. RuP(BA-PPY) kompleksinin FT-IR spektrumu.
20
SRR
T, _,_.-"'-hv-’ -~ I| |
L - M
™~ o il (1 )
H_LH"'\\F, ™ z""’ﬂ | | |I| | | 1 “,."'I!
{ 'en f
(ClOy), I |! ¥ || 'l
|I F | ! |I i fif ]
@j N\ \/N\) l | | ]| -ll'
% 45 : EBD ' L) '
1
| | ‘
)
I'I
20
3500 3000 2500 2000 1_-:f.':-c. 1000
om-1

Spektrum 12. RuB(BA-PPY) kompleksinin FT-IR spektrumu.
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Spektrum 14. RuP(O-DIPPY) kompleksinin FT-IR spektrumu
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Spektrum 15. RuB(O-DIPPY) kompleksinin FT-IR spektrumu.
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Spektrum 16. P-DIPPY ligantinin FT-IR spektrumu.
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Spektrum 17. RuP(P-DPPY) kompleksinin FT-IR spektrumu.
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Spektrum 18. RuB(P-DIPPY) kompleksinin FT-IR spektrumu.
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Spektrum 19. TZ-PPY ligantinin FT-IR spektrumu.
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Spektrum 20. RuP(TZ-PPY) kompleksinin FT-IR spektrumu.
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Spektrum 21. RuB(TZ-PPY) kompleksinin FT-IR spektrumu.
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Spektrum 22. PR-PPY ligantinin FT-IR spektrumu.
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Spektrum 23. RuP(PR-PPY) kompleksinin FT-IR spektrumu.
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Spektrum 24. RuB(PR-PPY) kompleksinin FT-IR spektrumu.
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Spektrum 25. FN-PPY ligantinin FT-IR spektrumu
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Spektrum 26. RuP(FN-PPY) kompleksinin FT-IR spektrumu
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Spektrum 27. RuB(FN-PPY) kompleksinin FT-IR spektrumu.
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Spektrum 28. BR-PPY ligantinin FT-IR spektrumu.
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Spektrum 29. RuP(BR-PPY) kompleksinin FT-IR spektrumu.
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Spektrum 32. RuP(N3-PPY) kompleksinin FT-IR spektrumu.
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Spektrum 33. RuB(N3-PPY) kompleksinin FT-IR spektrumu
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Spektrum 34. BA-DIPPY ligantinin FT-IR spektrumu.
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Diyagram 1. RuB(P-DIPPY) kompleksinin TGA diyagramu.
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Diyagram 2. RuP(TZ-PPY) kompleksinin TGA diyagrami.
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Diyagram 4. RuP(PR-PPY) kompleksinin TGA diyagrami.
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Diyagram 5. RuB(PR-PPY) kompleksinin TGA diyagramu.
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