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OZET

Bu tez caligmasinda kuersetin ve bazi D-amino asitler (alanin, fenilalanin, valin)
kullanilarak, yapisinda iki farkli ligant iceren ti¢ adet galyum (K-Al-Ga(lll), K-Fen-Ga(lll),
K-Val-Ga(Ill)) ve ii¢ adet indiyum (K-Al-In(111), K-Fen-In(111), K-Val-In(111)) kompleksi
sentezlenmistir. Bu yeni komplekslerin yapilar1 FT-IR, 1H-NMR, 13C-NMR, UV-GB, LC-
MS, toz XRD spektroskopisi, elemental (CHN) ve termal analiz, manyetik duyarlilik v
iletkenlik 6l¢timleri ile karakterize edilmistir. Elde edilen sonuglar diyamanyetik Ga(lll) ve
In(IIT) komplekslerinin tek ¢ekirdekli [M(L1)2L2] yapida oldugunu (L1 : Kuersetin, L2 : D-
Aa) ve cozeltide iletken oOzellik gostermedigini belirtmektedir. Bu kompleksler icin
oktahedral geometri Onerilmektedir. Kuersetin, D-amino asitler ile Ga(lll) ve In(lll)
komplekslerinin antioksidan 6zellikleri DPPH radikal siipiirme metotuna gore incelenmistir.
Standart madde olarak askorbik asit kullanilmistir. Bilesiklerin DMSO ¢o6ziicli ortaminda
farkli derisimdeki (16,67—66,64 uM) ¢ozeltileri hazirlanmis ve 517 nm dalga boyundaki
absorbans degerleri UV-GB absorpsiyon spektroskopisi ile olgiilmiistiir. Genel olarak
bilesiklerin derisimi arttikca % inhibisyon degerinin arttigi, ancak en yiiksek derisimde
belirgin bir sapmanin oldugu gézlenmistir. Elde edilen sonuglar Ga(IIl) komplekslerinin
kuersetin ve askorbik asitten daha yiiksek aktiviteye sahip oldugunu gostermektedir. Galyum
ve indiyum komplekslerinin floresans emisyon spektrumlart DMF ortaminda kaydedilmistir.
Bilesiklerin {i¢ farkli derisimde (1,0x10-3 M, 1,0x10-4 M ve 1,0x10-5 M) ¢ozeltileri
hazirlanmis ve 365 nm dalga boyundaki 151k ile uyarilmistir. Galyum komplekslerinin
emisyon bandi 416-544 nm, 429-542 nm ve 416526 nm araliginda gbzlenirken, indiyum
komplekslerinin emisyon bandi 434-548 nm, 444524 nm ve 439-533 nm araliginda tespit
edilmigstir. Cozelti derisimi azaldik¢a floresans emisyon siddetinin arttifi ve bazi
komplekslerin emisyon bandimin kirmiziya kaydigi belirlenmistir. Ancak en seyreltik
cozeltide emisyon siddetinin ¢ok keskin bir sekilde azaldig1 gézlenmistir.
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ABSTRACT

In this thesis, three gallium (K-Al-Ga(l11), K-Phen-Ga(lll), K-Val-Ga(lll)) and three indium
(K-Al-In(I11), K-Phen-In(I11), K-Val-In(I11)) complexes containing two different ligands in
their structures have been synthesized by using quercetin and some D-amino acids (alanine,
phenylalanine, valine). The structures of these new complexes have been characterized by
FT-IR, 1H-NMR, 13C-NMR, UV-visible, LC-MS, powder XRD spectroscopy, elemental
(CHN) and thermal analysis, magnetic susceptibility and conductivity measurements. The
obtained results indicated that diamagnetic Ga(lll) and In(ll1l) complexes have a
mononuclear [M(L1 )2L2] structure (L1 : Quercetin, L2 : D-Aa), and they do not show
conductive properties in solution. Octahedral geometry has been suggested for these
complexes. The antioxidant properties of quercetin, D-amino acids, Ga(lll) and In(ll)
complexes have been investigated by DPPH radical scavenging method. Ascorbic acid was
used as a standard. DMSO solutions of the compounds at different concentrations (16,67—
66,64 uM) have been prepared, and the absorbance were measured at 517 nm by UV-Visible
absorption spectroscopy. In general, it has been noted that inhibition % value increases with
an increase of concentration of the compounds. But there was a significant deviation at the
highest concentration. The obtained results show that Ga(l11) complexes have higher activity
than quercetin and ascorbic acid. Fluorescence emission spectra of gallium and indium
complexes have been recorded in DMF. Solutions of the compounds at three different
concentrations (1,0x10-3 M, 1,0x10-4 M and 1,0x10-5 M) have been prepared and excited
with light of 365 nm wavelength. While the emission bands of gallium complexes were
observed in the range of 416-544 nm, 429-542 nm and 416-526 nm, the emission bands of
indium complexes were detected in the range of 434-548 nm, 444-524 nm and 439-533
nm. It has been determined that the fluorescence emission intensity increases with
decreasing of solution concentration, and the emission bands of some complexes give red-
shifts. However, it has been observed that the emission intensity decreased very sharply in
the most dilute solution.
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1. GIRIS

Reaktif oksijen tiirlerinin olusumunu engelleyen veya bu tiirlerin neden oldugu toksik
etkileri Onleyebilen, serbest radikalleri yakalayip etkisiz hale getirme yetenegine sahip

maddelere antioksidan denir (Bardakgi, 2017).

Fenolik bilesikler, aromatik halkada bir veya birden fazla hidroksil (—OH) fonksiyonel grubu
bulunduran organik molekiillerdir. Fonksiyonel tiirevleriyle birlikte bu bilesikler,
"fenolikler" veya "polifenoller" olarak da adlandirilir ve bitkiler aleminde 4 000'den fazla
cesitlilik gosterir. Bitkilerde yapisal bilesen olarak yer almalarinin yani sira biiylime
diizenlenmesi ve pigmentasyon gibi kritik fizyolojik siireglerde rol oynarlar. Fenolik
bilesikler, dogal antioksidanlar arasinda en etkili olanlardan biridir. Antioksidan
aktivitelerini; serbest radikalleri ndotralize etme, metal iyonlariyla selat kompleksleri
olusturma ve lipoksijenaz enzimini inhibe etme gibi mekanizmalarla gercgeklestirirler

(Bayram, 2019).

Fenolik bilesikler, bitki alemi i¢inde yaygin olarak bulunan biiyiik bir sekonder metabolit
grubudur. Yapilarina bagh olarak siniflara ayrilirlar ve her sinif i¢inde hidroksil grubunun
sayisina, konumuna ve diger siibstitiientlerin (baglanan gruplarin) varligina gore alt siniflara

ayrilirlar (Podsedek, 2007).

Organizma, serbest radikallerin viicutta yol acabilecegi hasar1 6nlemek amaciyla hem hiicre
icinde hem de hiicre zarinda cesitli savunma mekanizmalar1 olusturur. Yapilan pek ¢ok
aragtirma, antioksidanlarin organizmada olusan hasara karsi ilk savunma hattini
Olusturdugunu ve sagligin korunmasinda kritik bir rol {istlendigini ortaya koymustur
(Yi1lmaz, 2019). Serbest radikaller, kararsiz yapilar1 nedeniyle yiiksek reaktif o6zellik
gosteren kimyasal tiirlerdir. Bu reaktivitenin temel nedeni, eslesmemis elektronlarinin bagka

atom veya molekiillerle etkileserek kararli yapilar olusturma egilimidir (Bekar, 2011).

Flavonoidler, anti-inflamatuar, 6strojenik, enzim inhibisyonu, antimikrobiyal, antialerjik,
antioksidan, vaskiiler ve antitimor aktiviteler gibi ¢ok sayida yararli 6zellige sahiptir
(Sadauki, 2024). Ornegin, anti-inflamatuar ve antialerjik etki de gdsteren kuersetin, C

vitamininden daha gii¢lii bir antioksidan etkiye sahiptir (Aydin, 2015),



Laboratuvar ¢aligmalart ile antioksidan 6zellikleri ve serbest radikal yakalama 6zellikleri
kanitlanmis olan flavonoidler, giiniimiizde kansere karst uygulanan onleyici tedavilerde
siklikla kullanilan ticari iirlinler haline gelmistir. Kanser etki mekanizmalar1 incelendikge,
olumlu etkileri, tedavi siirecine katkilari, metabolik reaksiyonlardaki fonksiyonlarindan
dolay1 bilim insanlarinin flavonoidlere karsi ilgisi artmaktadir. Ancak bu bilesiklerin
bitkilerin igerisinde ¢ok az bulunmasi ve bir doz ilag i¢in bile ¢ok miktarda bitkiye ihtiyag
duyulmasi1 bu tiir yapilarin laboratuvar sentezlerinin ne denli Onemli oldugunu

gostermektedir (Ozel, 2021).

Zamanla artan arastirmalar ve metallerin yasamimizdaki roliinii anlamaya yonelik
caligmalar, metal katyonlarinin tip ve farmasotik tedavilerde merkezi bilesenler olarak

kullanilmasini saglamis ve bu egilim gelecekte daha da yayginlagacaktir (Yildiz, 2024).

Hazirlanan tez kapsaminda, ligant olarak kuersetin ve bazi amino asitler kullanilarak, alti
yeni Ga(Ill) ve In(III) kompleksleri sentezlendi. Komplekslerin yapilar NMR, FT-IR, UV-
GB spektroskopisi ve elemental analiz (CHN), manyetik duyarlilik, iletkenlik 6l¢timleri,
TGA ile karakterize edilmistir. Ga(Ill) ve In(IlT) komplekslerinin diyamanyetik oldugu
belirlenmistir. Bu komplekslerin antioksidan 6zellikleri 2,2-difenil-1-pikrilhidrazil (DPPH)
radikal siipiirme metodu ile UV-GB spektroskopisi ile ¢aligildi. Komplekslerin antioksidan

ozellikleri, laboratuvar ortaminda (in vitro) yapilan deneylerle analiz edilmistir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Antioksidan

Antioksidan viicutta serbest radikallerin neden oldugu oksidatif stresi Onleyen veya
yavaglatan molekiillerdir. Serbest radikaller, hiicrelere, DNA'ya ve proteinlere zarar
verebilen kararsiz molekiillerdir. Antioksidanlar, bu zararl etkileri notralize ederek hiicre

sagligin korur ve ¢esitli hastaliklarin 6nlenmesine yardimci olabilir (Déne, 2021).

Molekiillerin oksidasyonunu, antioksidanlar engelleyebilir veya bu siirecin ilerleme hizini
yavaglatabilir. Oksidasyon sirasinda elektronlar bir maddeden digerine aktarilir. Serbest
radikaller ise bu reaksiyonlar esnasinda zincirleme tepkimeler baslatarak hiicrelere zarar
verebilir. Antioksidanlar, serbest radikalleri ya notralize ederek stabilize eder ya da tamamen
ortadan kaldirarak zararli etkilesimlerini durdurur. Bunun yam sira, kendiliginden
gerceklesen oksidasyonu ve diger oksidatif reaksiyonlar1 da dnleme 6zelligine sahiptirler

(Sengiil, 2024).

Antioksidanlar, metabolizmadaki islevlerine ve bulunduklar yerlere gore farkli sekillerde
siiflandirilir. Genel olarak, endojen (viicut tarafindan {iretilen) ve eksojen (disaridan alinan)
kaynakli olmak iizere iki ana grup altinda incelenirler. Bu siniflandirma, antioksidanlarin

kaynagina ve viicutta nasil islev gordiiklerine gore belirlenir (Vefaoglu, 2024).

Dogal antioksidanlar arasinda en yaygin olanlar flavonoidler (flavanoller, izoflavonlar,
flavonlar, katesinler, flavanonlar), polifonksiyonel organik asitler, kumarinler, sinnamik asit
tirevleri ve tokoferollerdir. Bu bilesiklerden bazilari, metallerle kompleks yapilar

olusturarak antioksidan etkilerini gliclendirebilir (Korfeci, 2024).

2.2. Flavonoidler

Bitkilerdeki renkli pigmentlerin temel kaynagi olan flavonoidler 2- fenil-benzo-o -piron
yapisindaki polifenolik bilesiklerdir. Genel yapilarinda benzen ve heterosiklik halka bulunan
bu yapiya baglanan molekiiller H ve OH gruplar ile farkli isimler alirlar. Cagimizda
gidalarda dogal olarak bulunan 4000'den fazla flavonoid isimlendirilebilmistir (Kumar ve
Pandey, 2013).



Genel yapilari, A ve B ile isaretlenen iki fenil halkasi arasinda bir heterosiklik piran halkasi
(C) bulunan on bes karbonlu bir iskeletten olusur (Sekil 2.1.). Flavonoidler, anti-inflamatuar,
antiviral, antioksidan ve antitiimor etkiler dahil olmak {izere genis bir biyolojik aktivite

spektrumuna sahiptir (Mayer ve digerleri, 2020).

Sekil 2.1. Flavonoidlerin kimyasal yapisi

Flavonoidler, temel olarak fenil (benzen) halkasi ve y-piron halkasinin birlesiminden olusan
polifenolik bilesiklerdir. Bu yapisal c¢erceve, genellikle A, B ve C halkalar1 olarak
adlandirilan ii¢ aromatik halka sistemi igerir. Flavonoidlerin kimyasal ¢esitliligi, bu halkalar
tizerinde bulunan hidroksil (-OH), metoksi (-OCHs) ve glikozit gibi fonksiyonel gruplarin
say1s1, konumu ve baglanma sekillerinden kaynaklanir. Ayrica halkalar arasindaki baglanma
modelleri (6rnegin, C halkasinin doygunluk derecesi) ve oksidasyon seviyeleri, flavonoidleri

siiflandirmada belirleyici rol oynar.

Bu siniflandirma temelinde flavonoidler, baslica antosiyaninler (renkli pigmentler) ve
antoksantinler (renksiz veya soluk sar1 bilesikler) olarak iki ana gruba ayrilir. Antoksantinler

ise kendi i¢inde:

Flavonlar (6rnek: apigenin),

e Flavonoller (6rnek: kuersetin),

e Flavanoller (6rnek: katesin),

¢ Flavanonlar (6rnek: naringenin),

e Izoflavonlar (6rnek: genistein) seklinde bes alt siifa béliiniir (Aksu, 2010).



izoflavon antosiyanidin flavanon

Sekil 2.2. Flavonoidlerin temel kimyasal yapilari

Flavonoidler, bir¢ok farkli biyokimyasal 6zellige sahip olsalar da neredeyse her flavonoid
grubunun en iyi tarif edilen o6zelligi, antioksidanlar olarak hareket etme kapasiteleridir.
Flavonoidlerin antioksidan aktiviteleri, yapida yer alan islevsel gruplarin diizenlenmesine
baglidir. Hidroksil gruplarinin konumlar1 ve toplam sayilari, radikal siipiirme ve metal
iyonlarini sarabilme 6zelligi gibi ¢esitli antioksidan aktivite mekanizmalarini 6nemli 6l¢iide
etkilerler. B halkasindaki hidroksil grubunun konumu, reaktif oksijen Triinlerinin
atilabilmesinde en 6nemli belirleyicidir. Ciinkii hidroksil grubu, peroksit ve peroksinitrit
radikallerine hidrojen ve elektron aktararak bagil olarak daha kararli bir flavonoid

radikalinin olusumuna yol agar (Kumar ve Pandey, 2013).

Flavonoidlerin dikkat ¢eken bir diger 6zelligi ise floresans (1s1ldama) yetenekleridir. Bu
ozelliklerinin fizyolojik islevleri heniiz tam olarak kanitlanamamis olsa da, olas1 bir
biyolojik fonksiyon olarak, 1siga duyarli genlerle iliskili pigmentleri aktive edebilmek
amaciyla, floresans yoluyla diisiik miktarda enerji yayabilmeleri 6ne siiriilmektedir (Topuz,
2007).



2.2.1. Kuersetin

Kuersetin flavonoidlerin flavanol alt grubunun bir iiyesidir ve ilk kez mese agaci
recinesinden elde edilmistir (Kolac ve digerleri, 2017). Kuersetin pek ¢ok meyve ve sebzede
findik gibi kuru yemislerde ve ¢ay bitkisinde fazla miktarda bulunur (Moskuag ve digerleri,
2004).

Kuersetin, flavanon veya 3,3',4',5,7-pentahidroksifavanon veya 3,3',4',5,7-pentahidroksi-2-
fenilkromen-4-on yapisinda olup ii¢ ve bes konumlarinda serbest hidroksil grubu igerir

(Formica ve digerleri, 1995).

Kuersetin, antioksidan, antidiyabetik, anti-inflamatuar, antiviral, anti-kanser ve antialerjik
Ozelliklere sahiptir (Celik, 2023). Kuersetinin metal iyonlartyla birlestirilmesi,
flavonoidlerin serbest radikaller tarafindan eslesmemis flavonoidlere kiyasla daha kolay
oksitlenmesini saglayarak indirgenebilirligini artirir. Bu nedenle, metal iyonlariyla
kompleks olusturdugunda kuersetin miikemmel antioksidan aktivite gosterir (Xu ve

digerleri, 2019).

Kuersetin, tiimor olusumunu inhibe etmek veya tersine ¢evirmek amaciyla sinyal iletim
yollar1 tizerinde etki gosteren bir kanser koruyucusu olarak kabul edilmektedir. Bu
ozellikleri sayesinde kuersetin, apoptoz, hiicre gocii, farklilagsma, ¢ogalma, oksidatif denge,
inflamasyon ve yara iyilesmesi gibi bir dizi biyolojik siire¢ tizerinde etkili olmaktadir.Hem
in vivo hem de in vitro ¢alismalar, kuersetinin hiicre dongiisiinii diizenlemesi, apoptozu
indiiklemesi, hiicre proliferasyonunu, anjiyogenezi ve metastaz ilerlemesini inhibe etmesi,
ayrica otofajiyi modiile etmesi gibi anti-tliimor etkilerini gdstermistir. Bu bulgular,
kuersetinin gelecekte kanser tedavilerinde potansiyel bir terapdtik segenek olabilecegini
diistindiirmektedir (Gengtiirk, 2020).

2.3. Antioksidan Kapasite/Aktivite Tayin Yontemleri

Antioksidan kapasitenin degerlendirilmesine yonelik analiz yontemleri, kullanilan kimyasal

prensiplere gore temelde iki ana kategoriye ayrilmaktadir:

a) Hidrojen Atom Transferi (HAT) reaksiyonlarina dayali yontemler



b) Tek Elektron Transferi (ET) reaksiyonlarina dayali yontemler

HAT tabanli analizlerde, genellikle antioksidan ile serbest radikal {ireticisi arasinda
gergeklesen rekabetci reaksiyonlarin kinetigi izlenir ve sonuglar bu kinetik egriler iizerinden
nicel olarak degerlendirilir. Bu yontemler, ¢ogunlukla sentetik serbest radikal kaynaklari,

oksidasyon problar1 ve analiz edilen antioksidan bilesikler kullanilarak gerceklestirilir.

ET tabanli yontemler ise redoks tepkimeleri temelinde calisir. Bu yontemlerde, bir oksidan
hem reaksiyon izleme probu hem de analizde son iirlinlerin belirlenmesinde gostergedir. ET
mekanizmasi, elektron transferiyle gergeklesen indirgenme/oksidasyon siireglerini 6lgmeye

yoneliktir.

Her iki yontem de dogrudan bir maddenin koruyucu (6nleyici) antioksidan etkinligini degil,
serbest radikalleri veya oksidanlari siipiirme kapasitesini belirlemeye odaklanir (Alkayari,
2023).

2.3.1. DPPH radikal siipiirme metodu

1,1-difenil-2-pikrilhidrazil (DPPH) ticari olarak elde edilebilen kararli organik bir azot
radikalidir. Fenolik bilesiklerin antioksidan aktivitelerini belirlemek i¢in kullanilmaktadir.
Sadece organik ¢oziiciilerde ¢oziiniir ve etil alkoldeki ¢ozeltisi koyu mor renklidir. Bu
cozeltinin UV- GB spektrumunda 515 nm’de kuvvetli bir maksimum absorpsiyon bandi

gozlenir (Isik, 2017).

O,N

N—N NO,

O,N

Sekil 2.3. DPPH (1,1-difenil-2-pikrilhidrazil) radikalinin formiilii (Isik, 2017)



DPPH radikal siipiirme yontemi ile farkli polaritideki bilesiklerin antioksidan aktiviteleri
belirlenebilir. Basit ve kolay uygulanabilen bir yontemdir. Ancak ¢alisilan ortamdaki farkli
parametrelerden (1s1k, oksijen, pH, safsizlik) etkilenir. Polifenoller ve flavonoidler DPPH
radikali ile yavas etkilesmesine ragmen bu bilesiklerin yapisindaki hidroksil grubu

sayisindaki artig antioksidan aktivitelerini pozitif yonde etkilemektedir.

DPPH radikal siiplirme yontemi ilk olarak Brand-Williams ve grubunca (1995)
gelistirilmistir (Isik, 2017). Bu mettotta, antioksidan molekiillii varliginda DPPH radikali
indirgenir ve radikalin mor rengi sartya doniisiir. Renk degisimi ile birlikte DPPH radikalinin

517 nm’deki absorpsiyon bandinin siddeti azalir. (Okan, 2013).
2.4. Amino asitler

Amino asitler canli organizmanin temelini olustururlar. Amino asitler proteinlerin temel yap1
taglaridir. Protein sentezi sirasinda amino asitler bir araya gelerek polipeptit zincirlerini
olusturur (Bostan, 2024). Amino asitlerin birbirlerine amit baglar1 ile

baglanmasi sonucunda proteinler meydana gelir (Korkmaz, 2019). Bir amino asitte o
karbonuna bagli bir karboksilik asit (-COOH), bir amino (-NH2) ve bir de R grubu bulunur.
Amino asitleri farklandiran bu R gruplaridir (Kasprzak ve digerleri, 2015). Amino asitler
polar yapili, kokusuz ve renksiz kati maddelerdir. Genellikle suda ¢oziiniirler ve erime

noktalar1 ytiksektir. (Tas, 2020).

COOH

C——H

R

HoN

Sekil 2.4. Amino asitlerin genel gésterimi

Biyolojik ve fizyolojik 6neme gore;

e Esansiyel amino asitler
e Yar esansiyel amino asitler

e FEsansiyel olmayan amino asitler olmak {izere {i¢ grupta incelenmektedir.



Esansiyel amino asitler, canli organizmalarda bulunmadigindan besin yoluyla gida olarak
alinmas1 gerekir. Yar1 esansiyel amino asitlerde canli organizmalarda yeterince
iiretilememektedir. Viicudun ihtiyacini yedigimiz ictigimiz gidalarla alinmasi gerekir. Buna
Yar1 Esansiyel amino asitler denir. Esansiyel olmayan amino asitler, viicudumuzda bulunan
ancak gerektigi durumlarda yani viicudun normal mekanizmasinin bozuldugu ve proteinleri
kullanmaya bagladiginda gecici amino asit takviyesi ile bunu da disardan besin yolu ile

alabilecegimiz amino asitlerdir (Tiifekyapan, 2019).

Viicudumuzun temel yapi tast olan amino asitler bir¢ok hastalikta da dnemli rol almaktadir.
Kanser hastalarindaki amino asit seviyesi arastirildiginda bu seviyenin saglikli bireylere gore

farkli oldugu gézlenmistir (Yildiz, 2024).

2.5. Galyum ve indiyum Metalleri

Galyum metali, Fransiz kimyager Paul-Emile Lecoq de Boisbaudran tarafindan 1875 yilinda
kesfedilmistir. Lecoq de Boisbaudran, spektroskopi yontemini kullanarak galyumu tespit
etmis ve bu elementin varligini kanitlamistir. Daha sonra, Rus bilim insant Dimitri
Mendeleyev, gelistirdigi periyodik tabloda galyumun yerini 6ngdrmiis ve bu Ongori,

galyumun kesfiyle dogrulanmistir (Bayram, 2015).

Indiyum metali, F. Reich ve H. Freiberg tarafindan 1863 yilinda Saksonya bdlgesi civarinda
bulunan maden cevherleri iizerinde yapilan ¢alismalar sirasinda kesfedilmistir. Indiyum, yer
kabugunda nadir bulunan elementlerden biridir. Uzun yillar boyunca, canli organizmalarin
indiyum ile dogrudan etkilesiminin siirli diizeyde olmasi nedeniyle, indiyum bilesiklerinin
insanlar ve hayvanlar iizerinde herhangi bir zararli etkisinin bulunmadig1 yaygin bir kabul
gormiistiir. Bu goriis, indiyumun biyolojik sistemlerdeki davranisina iligkin erken donem

caligmalarin sinirli olmasindan kaynaklanmaktadir (Kalender, 2016).

Indiyum elementi, spektroskopik analizler sirasinda spektrumda belirgin bir sekilde
gbzlemlenen indigo mavisi (¢ivit mavisi) ¢izgi renginden esinlenerek bu adi almistir. Bu
karakteristik renk, elementin kesfi sirasinda dikkat ¢geken en 6nemli 6zelliklerden biri olmus

ve indiyumun isimlendirilmesine temel olusturmustur (Besirli, 2024).
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2.6. Floresans

Uyarilmis bir singlet sistemden temel haldeki singlet sisteme gecis sirasinda yayilan 1s18a

floresans denir.

Bu gegis siireci su sekilde agiklanabilir:

1So +hvt —1Si* (uyarilma)

1S)* »1So +hv, (floresans)

Fosforesans: Fosforesans olayi, floresan 1sininin yayilmasindan sonra gerceklesen, daha
yavasg bir emisyon siirecidir. S:'deki molekiiller, triplet durum T:'e gegebilir. Bu gecis yasakli
oldugundan, fosforesans daha uzun dalga boylarinda (diisiik enerji) ve ¢ok daha diigiik bir
hizla (10° s7') gerceklesir. Fosforesansin 1sin1, floresansin 1sinina kiyasla daha uzun dalga

boylu ve diisiik enerjili olup, emisyon hizi ¢ok daha yavastir. (Lakowicz, 2006).

2.6.1. Floresans ve fosforesans arasindaki farklar

Floresans ve fosforesans arasindaki en biiylik fark, emisyon oranlaridir: floresans hizlidir
(108 s1), fosforesans ise daha yavastir (103 s). Isigin bir florofordan absorbe edilmesi,
floroforun daha ytiksek bir titresim diizeyine (S: veya S2) uyarilmasina yol agar. Floresans
durumunda, uyarilmais titresim durumlarinin tiim, i¢ doniisiim (ID) olarak bilinen bir siiregle
hizla S:'in (1072 s) en diisiik titresim seviyesine iner. Uyarilmis orbitaldeki elektron, temel
durum orbitalindeki ikinci elektronla (zit spinli) eslesir. Bu nedenle temel duruma gegiste
spin degismez, dolayisiyla doniisim miimkiin olur ve 1s1k emisyonu hizli bir sekilde
gerceklesir.Bununla birlikte, Si'deki molekiiller, triplet durum Ti'e (sistemler arasi gecis)
doniigebilir. Bu doniisiim, spin donilistimii gerektirdiginden, Si'den Ti'e gegis yasaktir.
Fosforesans durumunda, Ti'den temel duruma gecis ¢ok daha yavas olur ¢iinkii bu siireg,
genellikle daha diisiik enerjili ve uzun dalga boylu 151k (daha diisiik enerji) yayar. Bu
nedenle, fosforesansin emisyonu daha uzun dalga boylu ve daha diisiik enerjiye sahip olup,

emisyon hizi floresansin ¢ok daha yavastir (Jamal, 2013).
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2.6.2. Uyarilmis hal ve enerji seviyeleri

Floresans ve fosforesans olaylarinda, bir kromofor grubundaki elektron, molekiile
gonderilen kisa dalga boylu 1511 (6rnegin ultraviyole 15181) 1074 saniye gibi ¢ok kisa bir siire
icinde absorbe eder. Bu absorpsiyon sonucunda, elektron daha yiiksek bir enerji seviyesine
cikar. Bu enerji seviyesi, genellikle bir veya iki {ist enerji seviyesini ifade eder. Elektron,
yiiksek enerjili seviyeden ¢esitli mekanizmalarla temel enerji seviyesine doner. Floresans
1511 yayilmadan 6nce, elektronun spini degismez. Bu nedenle, elektron bir {ist veya birkag
iist enerji seviyesine ¢ikarken spinini degistirmeden uyarilmis singlet hali olusturur. Bu
durum, uyarilmis singlet halindeki molekiillerin hald diamanyetik 6zellik gdstermesini

saglar. Diamanyetik maddeler, elektronlar ¢iftlesmis olan maddelerdir (Kostekei, 2017).

Evrendeki diger tiim sistemlerde oldugu gibi, atomlar ve molekiiller de en diisiik enerji
seviyesinde, yani kararli bir durumda bulunma egilimindedir. Ancak, bu sistemler harici bir
enerji kaynagiyla uyarildiklarinda, daha yiiksek enerji seviyelerine gecerek kararsiz bir
duruma ulasirlar. Kararsiz hilde uzun siire kalamayan atom veya molekiiller, fazla
enerjilerini serbest birakarak yeniden temel enerji diizeylerine donme egilimindedir. Bu
doniis siirecinde, enerjinin tamami veya bir kismi goriiniir bolge dahil olmak iizere
elektromanyetik spektrumda 151k olarak yayilabilir. Bu olay sonucunda optik 1s1ma
gozlemlenebilir. Bu tlirden 151ma, genellikle gevresel sicaklikla dogrudan iligkili olmayan,
yani "termal olmayan (nonthermal)" bir siire¢ olarak gerceklesir. Bu baglamda 151k yayan
maddeler "1s1ldayan materyaller (luminescent materials)", gerceklesen bu 151k yayilimi ise

"liiminesans (luminescence)" olarak adlandirilir (Goniil, 2016).
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Sekil 2.5. Jablonski diyagrami

2.7. Literatiir Arastirmalar1

2.7.1. Flavonoidlerin metal kompleksleri

Son yillarda, flavonoid metal komplekslerinin DNA ile etkilesimi {izerine biiyiik bir ilgi
bulunmaktadir. Kuersetin metal komplekslerinin antioksidan 6zellikler tasidigr da
belirlenmistir. Antitiimor aktiviteye sahip metal kompleksleri olusturmak amaciyla metal
iyonlar1 selatlanabilir. Bu baglamda, ¢esitli arastirmacilar tarafindan farkli gecis metali
kuersetin kompleksleri hazirlanmis ve karakterize edilmistir. Yapilan ¢calismalar, Zn(II) ve
Cu(Il) kuersetin komplekslerinin tiimér hiicrelerine karsi daha etkin oldugunu ortaya

koymustur. (Dong ve digerleri, 2019).

Jun Tan ve grubu tarafindan sunulan ¢alismada, kuersetin nikel(ll) kompleksinin antitimor
mekanizmasinin, reaktif oksijen tiirlerinin iiretilmesiyle birlikte oksidatif DNA hasarini
degil ayn1 zamanda DNA ile spesifik etkilesimini de igerdigini gostermektedir (Tan ve
digerleri, 2009).
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Sekil 2.6. Kuersetin—Ni(ll) kompleksinin yapisi (Tan ve digerleri, 2009)
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Yapilan ¢alismalar, kuersetin-metal komplekslerinin hem antibakteriyel hem de antitimér

aktiviteler sergiledigini ve bu komplekslerin metal iyonlarinin spektral analizinde

kullanilabildigini ortaya koymustur. Aslinda kuersetin metal iyonlarin1 selatlayarak,

yalnizca kuersetinden daha 1yi antioksidan ve antitlimor aktiviteye sahip metal kompleksleri

olusturabilir. (Dolatabadi, 2010).

OH

OH

Sekil 2.7. Kuersetin gecis metali komplekslerinin gecici

Onerilen yapisi

Cu(1D,Zn(11),Ni(11),Co(11),Mn(11) ve Pb(Il)) (Dolatabadi, 2010)

(M=
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Beratiye Inan Cakir tarafindan sunulan calismada, morin ve rutin flavonoidlerinin
antioksidan potansiyelleri ve radikal siipiirme aktiviteleri kapsamli bir sekilde aragtirilmistir.
Calismanin bir diger ayaginda, sigir karacigeri karbonik anhidraz II (bCA-Il) izoenziminin
saflastirilmas1 amaciyla yenilik¢i bir afinite jeli gelistirilmistir. Arastirmada ayrica, s6z
konusu flavonoidlerin asetilkolinesteraz (AChE) ve bCA-II enzimleri iizerindeki inhibitor
etkileri detayli olarak incelenmistir. Flavonoidlerin radikal siipiirme kapasitelerinin
belirlenmesi amaciyla hidrojen peroksit (H20:) eliminasyon testleri gerceklestirilmis ve
yapisal benzerlikleri nedeniyle kuersetin referans bilesik olarak kullanilmistir. Deneysel
bulgular, incelenen flavonoidlerin giiclii antioksidan aktivite sergiledigini acik¢a ortaya

koymustur (Cakir, 2015).

Chen ve grubu tarafindan sunulan calismada, Flavonoid-metal komplekslerinin, ana
flavonoide kiyasla daha yiiksek antioksidan aktivite gosterdigi bildirilmistir. Bu ¢alismada,
kuersetin ve kuersetin—Cr(III) kompleksinin antioksidan 6zellikleri, hem deneysel hem de
teorik yontemlerle incelenmis, kompleksin antioksidan aktivitesindeki degisim ve Cr(IlI)
iyonunun bu aktivitedeki rolii aragtirllmistir. Kuersetin ve kompleksin bag kopma enerjisi
(BDE) ile iyonizasyon potansiyeli (IP) hesaplanmistir. Deneysel sonuglar, kompleksin
DPPH radikal temizleme aktivitesinin kuersetinden daha yiiksek oldugunu ortaya
koymustur. (Chen ve digerleri, 2009).

4H,0

Sekil 2.8. Kuersetin—Cr(111) kompleksinin yapis1 (Chen ve digerleri, 2009)
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Janusz Pusz ve grubu tarafindan sunulan ¢alismada, Krisin ile Al(IIT), Ga(Ill) ve In(III)'iin
yeni kati bilesikleri elde edilmistir. Bilesimleri ve bazi fizikokimyasal 6zellikleri
termogravimetrik analiz, UV-GB, kizilétesi ve katt hal C NMR spektroskopileri ile
incelenmistir. Isitma tlizerine hidrathi bilesikler M(C15H9O4)3-nH20 oksitlere ayrismuistir.

Elde edilen sonuglara dayanarak bilesiklerin yapisi aydinlatilmistir (Pusz ve digerleri, 2009).

Eleni Halevas ve grubu tarafindan sunulan c¢alismada, Zn(II) ile krisin ve kuersetin
arasindaki iki yeni kompleksin sentezi gerceklestirilmis ve bu komplekslerin yapisal ve
fizikokimyasal oOzellikleri detayli bir sekilde karakterize edilmistir. Ayrica, bu
komplekslerde yardimer aromatik selatlayici olarak 2,2"-bipiridin kullanilmistir. S6z konusu
kompleksler, Zn(II) merkez metal iyonu ve krisin ya da kuersetin ligandlari igeren tek kristal
yapilariyla 6ne ¢ikmaktadir. Yeni sentezlenen kompleksler, in vitro ortamda antioksidan
potansiyelleri agisindan biyolojik olarak degerlendirilmis olup, her ikisi de DPPH radikal
sliplirme metotuna gore giiglii radikal temizleyici aktivite kaydedilmistir. (Haleves ve

digerleri, 2021).

Sekil 2.9. Kuersetin— Zn(Il) kompleksinin yapisi (Haleves ve digerleri, 2021)
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Aun Raza ve grubu tarafindan sunulan ¢alismada, kuersetin-demir (II) kompleksi basariyla
sentezlenmis ve ¢ok yonlii karakterizasyon calismalar1 gergeklestirilmistir. Kompleksin
yapisal Ozellikleri; elementel analiz, ultraviyole-goriiniir (UV-GB) spektrofotometri, Fourier
doniisim kizilotesi (FT-IR) spektroskopisi, kiitle spektrometrisi (MS), proton niikleer
manyetik rezonans (‘"H NMR) spektroskopisi, termogravimetrik analiz (TGA), diferansiyel
taramali kalorimetri (DSC), taramali elektron mikroskobu (SEM) ve molar iletkenlik
Olctimleri ile detayl bir sekilde incelenmistir. Molar iletkenlik verileri, kompleksin elektrolit
olmayan bir yapiya sahip oldugunu gostermistir. Yapilan elementel analiz ve diger

spektroskopik/fiziksel teknikler, kompleksin 1:2 (metal:ligand)

stokiyometrisinde olustugunu ortaya koymustur. Antioksidan aktiviteleri karsilastirildiginda,
kuersetin-demir (II) kompleksinin DPPH radikalini siiptirme kapasitesinin serbest kuersetine
kiyasla belirgin derecede daha yiiksek oldugu gozlemlenmistir. Bu sonug, kuersetinin demir
ile olusturdugu kompleksin antioksidan kapasitesinin arttigini ve biyolojik agidan daha etkili

bir molekiil haline geldigini gostermektedir. (Raza ve digerleri, 2016).

HO
OH

HO /

o o

OH2->F9<-- H,0
O/ o
/ OH
HO
o
HO
oH

Sekil 2.10. Kuersetin— Fe(l1) kompleksinin yapisi (Raza ve digerleri, 2016)

Suha Yalgin ve grubu tarafindan sunulan ¢alismada, kuersetinin kanser hiicreleri i¢in toksik,
normal hiicreler i¢in daha az toksik veya toksik olmayan bir etki gosterdigi ve kanser

tedavisinde kullanilma potansiyeli oldugu aciktir. Ancak, hem anti-kanser etkisini ortaya
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cikarmak, hem de hedef dokuya daha kolay ulagsmasini1 saglamak i¢in yeni yaklasimlara

gereksinim vardir (Yalgin ve digerleri, 2017).

Bukhari ve grubu tarafindan sunulan g¢alismada, kuersetin en yaygin bulunan besin
flavonoidlerinden biri olarak tanimlanmaktadir. Bu bilesik, 6zellikle antioksidan kapasitesi
nedeniyle biyolojik sistemlerde biiyiik ilgi gormektedir. Kuersetin’in Cu(Il) iyonlar ile
metanol ortaminda etkilesimi ¢esitli spektroskopik yontemlerle (UV-GB, 'H-NMR ve FT-
IR) detayli bir sekilde incelenmistir. Yapilan bu ¢alismalar sayesinde, kuersetin molekiilii
iizerindeki selatlagsma bolgeleri belirlenmis ve kompleks yapisinin metal/ligand oranina
bagli olarak degistigi ortaya konmustur. Kompleksin stokiyometrik yapisi, Job’un siirekli
degisim yontemiyle analiz edilmis ve 1:2 (ligand:metal) oraninda bir kompleks olustugu
saptanmistir. Ayrica, bu komplekslerin antioksidan aktiviteleri, DPPH radikal siipiirme
yontemiyle degerlendirilmistir. Bulgular, Cu(Il) ile komplekslenen kuersetin tiirevlerinin,
serbest kuersetin molekiiliine kiyasla ¢ok daha yiiksek serbest radikal giderme kapasitesine
sahip oldugunu gostermektedir. Bu sonuglar, flavonoid-metal komplekslerinin biyolojik

potansiyelinin artirilabilecegini gostermesi agisindan literatiirde 6nemli bir yer tutmaktadir.

(Bukhari ve digerleri, 2017).

-+~ Cu(ll).(Hz0),

CuS0,4.5H,0 IS04.(H20),

>

Sekil 2.11. Kuersetin—-Cu kompleksinin sentezine ait sematik gosterimi (Bukhari ve
digerleri, 2017)

Hasena Mutlu Gengkal ve grubu tarafindan sunulan ¢alismada, kuersetin ve diimin (1,10-
phen-antrolin veya 2,2'-bipiridin) kullanilarak Co(II), Ni(Il) ve Cu(Il) kompleksleri
sentezlenmistir. Elde edilen Ni(II) ve Co(Il) kompleksleri yeni olup, Cu(Il) kompleksleri
literatiirden farkli yontemlerle sentezlenmistir. Sonug¢ olarak, Cu(II) kompleksleri diger
bilesiklerden daha etkilidir ve meme kanseri MCF7 ve MDA-MB-231 hiicrelerine karsi

umut verici bir anti-kanser bilesiktir (ICso degerleri 48 saat boyunca sirasiyla 2,4 ve 5,4
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uM'dir). Akis sitometri analizi, Cu(Il) kompleksi MCF-7 hiicrelerinde apoptoza neden
oldugunu gozlenmistir. Bu sonuglar Cu(Il) kompleksinin antikanser aktiviteye sahip
oldugunu ve oOzellikle meme kanserinde potansiyel bir antikanser ajan olabilecegini

desteklemektedir. (Gengkal ve digerleri, 2017).

OH
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Sekil 2.12. Komplekslerin onerilen yapisi i¢in reaksiyon semasi (Gengkal ve digerleri,
2017)

Pmar Alper ve grubu tarafindan sunulan c¢alismada, flavonoidlerin (kuersetin veya
naringenin) ve heterosiklik imin ligantlarmin (2,2":6',200-terpiridin veya 2,2'-bipiridin)
Ni(IT) ve Cu(Il) kompleksleri elde edilmistir. Sentezlenen yeni kompleksler sunlardir:
[Ni(narH-1)(terpy)CI].4H.0 (1, nar = naringenin, terpy = 2,2":6',200-terpiridin), [Cu(narH-
1)(terpy)CI].H20 (2) ve [Cu(queH-1)(bpy)(O3N)].1.5H20 (3, que = kuersetin, bpy = 2,2'-
bipiridin). Sentezlenen karigik ligand komplekslerinin yapisal 6zellikleri elementel analiz,
termogravimetrik analiz, Fourier donilisim kizilotesi (FTIR) spektroskopisi, manyetik
duyarhlik, molar iletkenlik Slgiimleri gibi cesitli yontemlerle arastirilmistir. Elde edilen

veriler, Kompleks 1 ve Kompleks 2'nin oktahedral geometriye, Kompleks 3'iin ise kare
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piramidal geometriye sahip oldugunu gostermektedir.Komplekslerin antioksidan kapasitesi
ve toplam fenolik igerikleri Folin-Ciocalteu ve ABTS yoOntemleriyle Ol¢lilmiis ve
Komplekslerin yliksek antioksidan Ozelliklere sahip oldugu belirlenmistir. Ayrica,
komplekslerin antiproliferatif etkileri MCF-7 (meme kanseri), A549 (kii¢iik hiicreli olmayan
akciger kanseri), PC-3 (prostat kanseri) ve HeLa (insan servikal kanseri) hiicre hatlarinda
SRB ve ATP testleriyle degerlendirilmistir. Apoptoz analizi, floresans goriintiileme,
kaspazla kesilmis sitokeratin-18 ve akis sitometri kullanilarak yapilmistir. Sonuglar,
Kompleks 2 ve Kompleks 3'iin yiiksek fenolik icerik ve giiclii antioksidan aktiviteye sahip
oldugunu gostermistir. Ozellikle, Kompleks 2, MCF-7 hiicrelerinde apoptoz indiiksiyonuyla
secici sitotoksisite gostermis ve diisiik ICso degeri (<0,8 mM) elde etmistir. Buna karsin,
ayni ligandlar serbest halde ¢ok daha yiiksek ICso degerleri gostermektedir (ICso > 50 mM).
(Alper ve digerleri, 2019).
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Sekil 2.13. Kompleksin dnerilen yapist (Alper ve digerleri, 2019)

Jing Zhou ve grubu tarafindan sunulan ¢alismada, Alt1 metal(Il) iyonun kompleksi kuersetin
ile olusturdugu ML-nH2O [L = kuersetin; M = Mn, Co, Ni, Cu, Zn ve Pb; n = 2 veya 3]
yapist hazirlanmis ve elementel analiz, kompleksometrik titrasyon, termal analiz, iletkenlik,
IR, UV, H-NMR ve floresans spektral tekniklerinin yani sira dongiisel voltametri ile

karakterize edilmistir. Sonuglar, komplekslerin test edilen tiimor hiicrelerine karsi baskilama
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oranlarmin kuersetin-2H>O'ya kiyasla daha istiin oldugunu gostermektedir. (Zhou ve

digerleri, 2019).

2.7.2. Galyum ve indiyum kompleksleri

Onder Topel tarafindan yapilan deneysel ¢alismada, Galyum(III) ve Indiyum(III) iyonlarmin
tiyosiyanat (SCN") ile olusturdugu komplekslerin termodinamik 6zellikleri, potansiyometrik
ve kalorimetrik yontemler kullanilarak sulu ¢ozelti ortaminda incelenmistir. Tiim deneyler,
25°C sicaklikta ve 1,0 M iyonik siddet (NaClO4) kosullarinda gergeklestirilmistir. Kompleks
olusum mekanizmasinin ¢oziicli bagimliligini anlamak amaciyla, dimetil stilfoksit (DMSO)
gibi polar aprotik bir ¢dziicii ortaminda da benzer c¢alismalar yiiriitiilmiistiir. Bu sayede,
metal iyonlar ile tiyosiyanat anyonu arasindaki koordinasyon davranisi karsilastirmali
olarak analiz edilmistir. Komplekslerin yapisal karakterizasyonu, genisletilmis X-1gin1
Sogurma Ince Yapr Spektroskopisi (EXAFS) ile gerceklestirilerek, sulu ve DMSO
ortamlarindaki koordinasyon geometrileri aydinlatilmistir. Ayrica, N,N'-dimetilpropileniire
(DMPU) gibi yiiksek dondr sayili aprotik bir ¢dziiciide Galyum(Ill) ve Indiyum(IIl)
iyonlarinin solvasyon yapilart EXAFS teknigi ile incelenmis ve bu katyonlarin solvasyon

derecelerinin metal reaktivitesi lizerindeki etkileri tartisilmistir (Topel, 2009).

Nurefsan Akkus tarafindan yapilan deneysel ¢alismada, galyum ve indiyum metalleri iceren,
4-merkaptopiridin ile substitiie edilmis yeni periferal tetra, non-periferal tetra ve periferal
okta ftalosiyanin bilesikleri sentezlenmistir. Sentezlenen bu bilesikler, fotodinamik terapi
(PDT) uygulamalar1 i¢in kuaternerlestirme yontemiyle suda ¢Oziiniir tiirevlerine
doniistliriilmiistiir. Tamami 6zgiin olarak sentezlenen bu ftalosiyanin bilesiklerinin yapilari;
FT-IR, UV-Vis, NMR ve kiitle spektroskopisi gibi ¢esitli spektroskopik tekniklerle
karakterize edilmistir. Elde edilen yeni ftalosiyaninlerin PDT aktivitelerini degerlendirmek
amaciyla fotofiziksel ve fotokimyasal 6zellikleri incelenmistir. Ayrica, bu bilesikler i¢in
BSA (bovine serum albumin) etkilesim g¢alismalari, floresans kuantum verimi, floresans
Omiir ol¢limleri, singlet oksijen kuantum verimi ve fotobozunma kuantum verimi analizleri
gergeklestirilmistir. Son olarak, MCF-7 (meme kanseri) ve MCF-10A (normal meme epitel)
hiicre hatlar1 iizerinde yapilan PDT uygulamalar: ile bu ftalosiyanin bilesiklerinin meme
kanseri tedavisinde potansiyel kullanim alanlar1 arastirilmis ve elde edilen bulgular literatiire

kazandirilmistir (Akkus, 2020).
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3. ARAC-GEREC VE DENEYSEL YONTEMLER
3.1. Kullanilan Cihazlar ve Kimyasal Maddeler
Deneylerde kullanilan kimyasal maddeler ve ¢oziiciiler asagida listelenmistir:

e Kauersetin hidrat (C15sH1007.H20, M.K.= 320,25 g/mol, Sigma-Aldrich, > %95)

e D-Alanin (C3H7NO2, M.K.= 89,09 g/mol, Sigma-Aldrich, > %98)

e D-Fenilalanin (CoH1:NO2, M.K.= 165,19 g/mol, Sigma-Aldrich, > %98)

e D-Valin (CsH11NO2, M.K.= 117,15 g/mol, Sigma-Aldrich, > %98)

o Galyum(Ill) nitrat hidrat (Ga(NOz)3.H20, M.K.= 273,75 g/mol, Sigma-Aldrich, >
%99,9)

e Indiyum(IIl) nitrat hidrat (In(NO3)s.H-0, M.K.= 318,85 g/mol, Sigma-Aldrich, >
%99.9)

e DPPH (1,1-Difenil-2-pikrilhidrazil) (CisH12NsOs, M.K.= 394,32 g/mol, Sigma-
Aldrich> %100)

e L-askorbik asit (CeHgOs, M.K.= 176,12 g/mol, Carlo Erba,)

e DMF (N,N-Dimetil formamid, Sigma-Aldrich, > %99,9)

e DMSO (Dimetil siilfoksit, Sigma-Aldrich, > %99,9)

e Etanol (Merck, > %99,9)

3.2. Analizlerde Kullanilan Cihazlar

Deneylerde kullanilan kimyasal maddeler Gazi Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya
Boliimiinde yer alan Shimadzu marka AUX120 model hassas terazi ile tartilmistir.

Deneylerde Heidolph marka 1siticili-manyetik karistiricilar kullanilmastir.

Bilesiklerin element analizleri Gazi Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Boliimiinde yer alan
Thermo Scientific Flash 2000 organic elemental analyzer model element analiz cihaz ile

yapilmustir.
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Bilesiklerin Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FT-IR) spektrumlari ATR
teknigi ile 4000400 cm* araliginda kaydedilmistir. Thermo Scientific Nicolet IS5 model

spektrofotometre cihazi Gazi Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Boliimiinde bulunmaktadir.

Bilesiklerin *H-NMR ve ¥C-NMR spektrumlari DMSO-ds ¢oziicii ortaminda 500 MHz
Bruker Avance NEO Sivi NMR spektrometresi ile kaydedilmistir. Bu cihaz Gazi

Universitesi Temel ve Miihendislik Bilimleri Merkez Laboratuvar1 Uygulama ve Arastirma

Merkezinde (GUTMAM) bulunmaktadir.

Bilesiklerin kiitle spektrumlart Waters Alliance HPLC ve ZQ mikromass LC-MS
spektrometresinde, elektrospray iyonizasyon ESI(+) yontemi ile kaydedilmistir. Bu cihaz

Ankara Universitesi Eczacilik Fakiiltesi Merkez Laboratuvarinda bulunmaktadir.

Bilesiklerin UV—-GB absorpsiyon spektrumlart DMF ¢oziicii ortaminda, bolimiimiizdeki

Analitik Jena Specord 200 model spektrofotometre cihazi ile kaydedilmistir.

Bilesiklerin erime noktast boliimiimiizdeki Stuart SMP 30 model erime noktasi cihazi ile

Olglilmiistiir.

Bilesiklerin molar iletkenlikleri DMF ¢oziicii ortaminda Ol¢iilmiistiir. Bu amagcla
boliimiimiizdeki DJS-0,1 model elektrot ile Bante 950 model hassas tezgah {istii dijital iyon

Olger kullanilmistir.

Bilesiklerin manyetik duyarlilik 6l¢iimleri Sherwood Scientific MKI model Evans terazisi

ile oda sicakliginda yapilmustir.

Bilesiklerin TGA-DTA termogramlart SII7300 Exstra DTA model cihaz ile azot
atmosferinde 25-800 °C araliginda kaydedilmistir. Isitma hizi dakikada 10 °C olarak

belirlenmistir. Bu cihaz Gazi Universitesi Fen Fakiiltesi Fizik Béliimiinde bulunmaktadur.

Bilesiklerin toz X-151m kirmim (XRD) analizleri Gazi Universitesi Fotonik Uygulama ve
Aragtirma Merkezinde yer alan apd 2000 PRO X-Ray Difraktometresi ile yapilmistir (Bakir
icin Ka degeri A = 1,54059 A).
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Bilesiklerin floresans emisyon spektrumlar1 Gazi Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Kimya
Miihendisligi Boliimiinde yer alan Hitachi F-4500 model floresans spektrofotometresi ile

kaydedilmistir.

3.3. Sentez

3.3.1. K-Al-Ga(lll) kompleksi

100 mL’lik balon i¢inde 4 mmol (1,209 g) kuersetin hidrat 20 mL etil alkol icerisinde
isitilarak ve karistirilarak ¢oziildii ve sar1 renkli berrak ¢ozelti elde edildi. 50 mL’lik beher
icerisinde 2 mmol (0,1776 g) D-alanin sulu etil alkol ¢ozeltisinde (20 mL:15 mL) 1sitilarak
ve karistirilarak ¢oziildi. Elde edilen berrak ve renksiz amino asit ¢dzeltisi cam balona
bosaltildi. 10 dakika 1sitilarak karistirildi. 20 mL etil alkol igerisinde ¢6ziinen 2 mmol
(0,5555 g) Ga(NO3)3.H20 tuzunun berrak ve renksiz ¢ozeltisi cam balon igerisindeki
cozeltiye eklendi. Elde edilen sar1 renkli karisim 2 saat boyunca reflaks edildi. Bir kag giin
oda sicakliginda bekletildi. Olusan sart renkli iiriin 170 mL susuz etil alkolde

kristallendirildi. E.n.: > 298 °C, Verim: % 37,64 (tartim: 0,60).

Resim 3.1. K-Al-Ga(IIl) sentez yontemi

3.3.2. K-Fen-Ga(lll) kompleksi

100 mL’lik balon icinde 2 mmol (0,6045 g) kuersetin hidrat 20 mL etil alkol igerisinde
isitilarak ve karistirilarak ¢oziildii ve sar1 renkli berrak ¢ozelti elde edildi. 50 mL’lik beher
icerisinde 2 mmol (0,1776 g) D-fenilalanin sulu etil alkol ¢6zeltisinde (20 mL:15 mL)

icerisinde 1sitilarak ve Kkaristirilarak ¢oziildii. Elde edilen berrak ve renksiz amino asit
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cozeltisi cam balona bosaltildi. 10 dk isitilarak karistirildi. 20 mL etil alkol igerisinde
¢ozlinen 1 mmol (0,2760 g) Ga(NO3)3.H20 tuzunun berrak ve renksiz ¢ozeltisi cam balon
icerisindeki ¢ozeltiye eklendi. Elde edilen sar1 renkli karisim 2 saat boyunca reflaks edildi.
Bir kag giin oda sicakliginda bekletildi. Olusan sar1 renkli iiriin 100 mL susuz etil alkolde
kristallendirildi. E.n.: > 295 °C Verim: % 87,3 (tartim: 0,73 g)

Resim 3.2. K-Fen-Ga(Ill) sentez yontemi

3.3.3. K-Val-Ga(lll) kompleksi

100 mL’lik balon i¢inde 2 mmol (0,61 g) kuersetin hidrat 20 mL etil alkol igerisinde 1sitilarak
ve karistiralarak ¢oziildii ve sar1 renkli berrak ¢ozelti elde edildi. 50 mL’lik beher icerisinde
2 mmol (0,24 g) D-Valin sulu etil alkol ¢ozeltisinde (20 mL:10 mL) igerisinde 1sitilarak ve
kanistiralarak ¢oziildii. Elde edilen berrak ve renksiz amino asit ¢dzeltisi cam balona
bosaltildi. 10 dakika 1sitilarak karistirildi. 20 mL etil alkol igerisinde ¢6ziinen 1 mmol (0,29
g) Ga(NOz)3.H2O tuzunun berrak ve renksiz ¢ozeltisi cam balon igerisindeki ¢ozeltiye
eklendi. Elde edilen turuncu renkli karisim 2 saat boyunca reflaks edildi. Bir ka¢ giin oda
sicakliginda bekletildi. Olusan sar1 renkli iiriin 100 mL susuz etil alkolde kristallendirildi.
E.n.: > 280 °C Verim: % 66,6 (tartim: 0,52 g)
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Resim 3.3. K-Val-Ga(IIl) sentez yontemi

3.3.4. K-Al-In(111) kompleksi

100 mL’lik balon i¢inde 2 mmol (0,604 g) kuersetin hidrat 20 mL etil alkol icerisinde
isitilarak ve karistiralarak ¢oziildii ve sar1 renkli berrak ¢ozelti elde edildi. 50 mL’lik beher
icerisinde 2 mmol (0,1780 g) D-Alanin sulu etil alkol ¢6zeltisinde (20 mL:20 mL) igerisinde
wsitilarak ve karistiralarak ¢oziildii. Elde edilen berrak ve renksiz amino asit ¢ozeltisi cam
balona bosaltildi. 10 dakika 1sitilarak karistirildi. 20 mL etil alkol igerisinde ¢6zlinen 1 mmol
(0,302 g) In(NO3)3.H20 tuzunun berrak ve renksiz ¢ozeltisi cam balon igerisindeki ¢ozeltiye
eklendi. Elde edilen sar1 renkli karisim 2 saat boyunca reflaks edildi. Bir ka¢ giin oda
sicakliginda bekletildi. Olusan sar1 renkli iiriin 100 mL susuz etil alkolde kristallendirildi.
E.n.:>295°C Verim: % 67 (tartim: 0,6 g)

Resim 3.4. K-Al-In(III) sentez yontemi
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3.3.5. K-Fen-In(111) kompleksi

100 mL’lik balon icinde 2 mmol (0,6045 g) kuersetin hidrat 20 mL etil alkol igerisinde
isitilarak ve karistiralarak ¢oziildii ve sar1 renkli berrak ¢ozelti elde edildi. 50 mL’lik beher
icerisinde 2 mmol (0,33 g) D-Fenil alanin sulu etil alkol ¢ozeltisinde (20 mL:20 mL)
icerisinde 1sitilarak ve karistiralarak ¢oziildii. Elde edilen berrak ve renksiz amino asit
¢Ozeltisi cam balona bosaltildi. 10 dakika 1sitilarak karistirildi. 20 mL etil alkol icerisinde
¢oziinen 1 mmol (0,318 g) In(NOz3)3.H20 tuzunun berrak ve renksiz ¢ozeltisi cam balon
icerisindeki ¢ozeltiye eklendi. Elde edilen sar1 renkli karisim 2 saat boyunca reflaks edildi.
Bir kag¢ giin oda sicakliginda bekletildi. Olusan sar1 renkli iirtin 100 mL susuz etil alkolde

kristallendirildi. E.n.: > 295 °C Verim: % 90,7 (tartim: 0,8 g)

Resim 3.5. K-Fen-In(III) sentez yontemi

3.3.6. K-Val-In(111) kompleksi

100 mL’lik balon i¢inde 2 mmol (0,60 g) kuersetin hidrat 20 mL etil alkol i¢erisinde 1sitilarak
ve karistiralarak ¢oziildii ve sar1 renkli berrak ¢ozelti elde edildi. 50 mL’lik beher igerisinde
2 mmol (0,25 g) D-Valin sulu etil alkol ¢6zeltisinde (20 mL:20 mL) igerisinde 1sitilarak ve
karistiralarak ¢ozildi. Elde edilen berrak ve renksiz amino asit ¢ozeltisi cam balona
bosaltildi. 10 dakika 1sitilarak karistirildi. 20 mL etil alkol igerisinde ¢6ziinen 1 mmol (0,32
g) In(NO3)3.H20 tuzunun berrak ve renksiz ¢ozeltisi cam balon igerisindeki ¢ozeltiye
eklendi. Elde edilen sar1 renkli karisim 2 saat boyunca reflaks edildi. Birka¢ giin oda
sicakliginda bekletildi. Olusan sar1 renkli iiriin 100 mL susuz etil alkolde kristallendirildi.
E.n.: > 280 °C Verim: % 74 (tartim: 0,62 g)
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Resim 3.6. K-Val-In(III) sentez yontemi

3.4. Kompleks stokiyometrisinin belirlenmesi

3.4.1. Kuersetin ve Ga(IIl) iyonu arasindaki stokiyometri

Kuersetin ve Ga(Ill) nitrat tuzunun etil alkol ortaminda 1x10% M derisimde ¢ozeltileri
hazirlanmistir. Deney tlipline 2 mL kuersetin ¢ozeltisi alindiktan sonra iizerine artan 1
mL’lik hacimlerde metal ¢ozeltisi eklenmistir. Cozeltilerin sogurma spektrumlar: 250-900

nm dalgaboyu aralifinda kaydedilmistir.

Cizelge 3.1. Seriler - 1

Seril 2 mL Kkuersetin

Seri 2 2 mL kuersetin + 1 mL Ga(lIl)
Seri 3 2 mL kuersetin + 2 mL Ga(lIl)
Seri 4 2 mL kuersetin + 3 mL Ga(lll)
Seri 5 2 mL Kkuersetin + 4 mL Ga(lll)
Seri 6 2 mL Kkuersetin + 5 mL Ga(lll)
Seri 7 2 mL kuersetin + 6 mL Ga(lll)
Seri 8 2 mL kuersetin + 7 mL Ga(lIl)
Seri 9 2 mL kuersetin + 8 mL Ga(lIl)

3.4.2. Ga(IIl) iyonu ve Kuersetin arasindaki stokiyometri

Kuersetin ve Ga(Ill) nitrat tuzunun etil alkol ortaminda 1x10% M derisimde ¢ozeltileri
hazirlanmigtir. Deney tiiptine 2 mL metal ve 1 mL kuersetin ¢ozeltileri alindiktan sonra
iizerine artan 1 mL’lik hacimlerde kuersetin ¢ozeltisi eklenmistir. Cozeltilerin sogurma

spektrumlar1 250-900 nm dalga boyu araliginda kaydedilmistir.
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Cizelge 3.2. Seriler - 2

Seril 2 mL Ga(lll)

Seri 2 2 mL Ga(llh)+ 1 mL Kkuersetin
Seri 3 2 mL Ga(lll) + 2 mL kuersetin
Seri 4 2 mL Ga(lll) + 3 mL kuersetin
Seri5 2 mL Ga(lll) + 4 mL kuersetin
Seri 6 2 mL Ga(lll) + 5 mL kuersetin
Seri 7 2 mL Ga(lll) + 6 mL kuersetin
Seri 8 2 mL Ga(lll) + 7 mL kuersetin
Seri 9 2 mL Ga(lll) + 8 mL kuersetin

3.4.3. D-alanin ve Ga(IIl) iyonu arasindaki stokiyometri

D-Alanin ve Ga(Ill) nitrat tuzunun etil alkol ortaminda 1x10* M derisimde cozeltileri
hazirlanmistir. Deney tiipiine 2 mL D-Alanin ¢6zeltisi alindiktan sonra iizerine artan 1

mL’lik hacimlerde metal ¢ozeltisi eklenmistir. Cozeltilerin sogurma spektrumlar: 250-900

nm dalga boyu araliginda kaydedilmistir.

Cizelge 3.3. Seriler - 3

Seril 2mL D-alanin

Seri 2 2mL D-alanin + 1 mL Ga(lll)
Seri 3 2mL D-alanin + 2 mL Ga(lll)
Seri4 2mL D-alanin + 3 mL Ga(lll)
Seri5 2mL D-alanin + 4 mL Ga(lll)
Seri 6 2mL D-alanin + 5 mL Ga(lll)
Seri 7 2mL D-alanin + 6 mL Ga(lll)
Seri 8 2mL D-alanin + 7 mL Ga(lll)
Seri 9 2mL D-alanin + 8 mL Ga(lll)

3.4.4. Kuersetin, D-alanin ve Ga(IIl) iyonu arasindaki stokiyometri

Kuersetin, D-Alanin ve Ga(II) nitrat tuzunun etil alkol ortamimda 1x10* M derisimde
¢ozeltileri hazirlanmigtir. Deney tiipiine 2 mL kuersetin, 1 mL metal ve 1 mL D-alanin
¢oOzeltileri alindiktan sonra iizerine artan 1 mL’lik hacimlerde D-Alanin ¢6zeltisi eklenmistir.

Cozeltilerin sogurma spektrumlar1 250-900 nm dalga boyu araliginda kaydedilmistir.

Cizelge 3.4. Seriler - 4

Seril 2 mL kuersetin + 1 mL Ga(lll) + 1 mL D-alanin
Seri 2 2 mL kuersetin + 1 mL Ga(lll) + 2 mL D-alanin
Seri 3 2 mL kuersetin + 1 mL Ga(lll) + 3 mL D-alanin
Seri4 2 mL kuersetin + 1 mL Ga(lll) + 4 mL D-alanin
Seri5 2 mL kuersetin + 1 mL Ga(lll) + 5 mL D-alanin
Seri 6 2 mL kuersetin + 1 mL Ga(lll) + 6 mL D-alanin
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3.5. DPPH Antioksidan Aktivite Tayini

Sentezlenen yeni komplekslerin antioksidan aktiviteleri Brand-Williams ve grubu tarafindan
gelistirilen DPPH serbest radikal yakalama (siipiirme) metoduna gore belirlenmistir. Bu
metota gore DPPH radikalinin ¢6zelti ortamindaki mor rengi bir antioksidan veya hidrojen
donorii varliginda degisir (Brand-Williams ve digerleri, 2015). Bu serbest radikale ait
absorbans degisimi ¢ozelti ortaminda UV-GB spektrofotometre cihazi ile 517 nm

dalgaboyunda takip edilebilir.

Cizelge 3.5. Seriler - 5

Seri 1 1 mL DPPH + 2,0 mL DMSO

Seri 2 1 mL DPPH + 1,9 mL DMSO + 0,1 mL bilesik
Seri 3 1 mL DPPH + 1,8 mL DMSO + 0,2 mL bilesik
Seri 4 1 mL DPPH + 1,7 mL DMSO + 0,3 mL bilesik
Seri 5 1 mL DPPH + 1,6 mL DMSO + 0,4 mL bilesik

Bu ¢alismada ligant olarak kullanilan amino asitler (D-alanin, D-fenilalanin, D-valin) ve
kuersetin ile sentezlenen yeni Ga(lll) ve In(l1l) komplekslerinin antioksidan aktiviteleri
belirlendi. Bu amagla DMSO ¢6ziicii ortaminda bilesiklerin 500 uM derisimde, DPPH
katisinin ise 300 uM derisimde cozeltileri hazirlandi. Bes adet cam deney tiipiine artan
hacimlerde bilesiklerin ¢ozeltisi konuldu ve iizerine DPPH ¢ozeltisinden 1 mL eklendikten
sonra saf DMSO ¢oziiciisii ile hacim 3 mL’ye tamamlandi. Test tiiplerinin agz1 kapatilarak
tyice calkalandiktan sonra, 30 dakika boyunca karanlikta ve oda sicaklifinda bekletildi. Bu
stirenin sonunda karisimlarin absorbanslar1 517 nm'de kuartz kiivet ile 6l¢iildii. Her 6lgiim
ii¢ kez tekrarlandi. Kor olarak DMSO kullanildi. L-askorbik asit standart madde olarak

secildi ve yukaridaki deney agamalari bu madde i¢in tekrarlandi.

3.6. Floresans Spektroskopisi Ol¢iimleri

Bu calismada Ga(III) ve In(III) komplekslerinin DMF ¢oziicii ortaminda ti¢ farkli derisimde
(1,0 102 Molar, 1,0 10 Molar ve 1,0 10°° Molar) cozeltileri hazirlandi. Her bir ¢ozelti
Ksenon (Xenon) lamba ile 365 nm dalgaboyunda uyarildiktan sonra, floresans emisyon
spektrumlar1 370-900 nm dalgaboyu araliginda kaydedildi. Uyarilma ve emisyon yarik
genislikleri 10 nm ile 5 nm (2,5 ve 20 nm) olarak belirlendi. Spektrum tarama hiz1 dakikada

1200 nm, yanit siiresi 0,5 saniye ve PMT voltaj1 700 V olarak ayarlandi.
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4. ARASTIRMA SONUCLARI

Sentezlenen yeni Galyum(III) ve indiyum(III) komplekslerinin yapilar1 element analizi, FT-
IR, H-NMR, B¥C-NMR, UV-GB, XRD spektrumlar1 ile TGA, manyetik duyarlilik ve
iletkenlik Ol¢timleri ile aydinlatilmistir. Komplekslerin mol kiitlelerinin hesaplanmasinda
elementlerin kararl1 izotoplar1 (% bagil bolluk) (*H (% 99,98), 12C (% 98,89), 1*N (% 99,6),
80 (% 99,76), °Ga (% 60,11), °In (%95,71)) dikkate alinmustir.

Yeni Ga(Ill) ve In(IIT) komplekslerinin element analizi sonuglari ve bazi fiziksel 6zellikleri
Cizelge 4.1.’de, FT-IR spektrumundaki énemli frekans degerleri ¢izelge Cizelge 4.2°de, *H-
NMR spektrum verileri Cizelge 4.3.’de, *C-NMR spektrum verileri Cizelge 4.4’de

verilmistir.

Cizelge 4.1. Element analizi sonuglari ve fiziksel 6zellikleri

Kapali Formiilii Renk E.N % C %H % N % M Manyetik
(Mol Kiitlesi) moment
Letf (BM)

Sar1 > 48,40 3,90 2,42 & Diyamany

[Ga(C15H907)2(CsHsNO2)].2Hz 298°C | (49,77) | (3.54) | (1.76) | (875 |.

(0]

796,34 (g/mol)

[Ga(C15H907)2(CoH10NO2)] Kahverengi | >295°C | 48,96 3,66 3,12 * Diyamany

836,4 (g/mol) (49,21) | (300) | (1,74) | (834) |.

[Ga(C15H907)2(CsH10NO2)] Turuncu >280°C | 52,62 3,80 2,18 * Diyamany

788,36 (g/mol) (53,31) | (3,59) | (1,78) | (8,84) |.

[In(C15sH9O7)2(C3HeNO2)] .5H20 | Sari >295°C | 44,43 3,58 1,62 * Diyamany

895,43 (g/mol) (44,26) | (3,83) (1,56) (12,82) | .

[IN(C15H9O7)2(CeH10NO2)] Turuncu >295°C | 52,60 3,93 1,54 * Diyamany

881,50 (g/mol) (53,14) | (3,21) | (1,59) (13,23) | .

[In(C15H907)2(CsH10NO2)] Sar1 >280°C | 49,43 3,35 3,055 * Diyamany

833,46 (g/mol) (50,44) | (3,39) (1.68) (13,78) | .

*Teorik degerler parantez icinde belirtilmistir.
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Cizelge 4.2. Ligantlarin ve komplekslerin FT-IR spektrumdaki 6nemli frekans (cm-1)

degerleri
Bilesik v(OH)  |u(NH2) |[o(CH)Ar  |[o(CH)ALIf [v(C=0) [w(C=C) [o(C-0)  |v(C-N) |3(C-H)Ar
v(OH) v(C=0)
karboksil karboksil
Kuersetin 3393, |- 2909/1131/ 1661 1608/  |1380/1260
3259 1092/1013/ - 1557/ é}197/116
; 818 1519/
1447
D-alanin 2600 3060- 2087/2935/ 1612/  [1538-  |1236 1113 |918/771
2999/ 1454/1360/ |15g3 1494
2798 1519 1410/1305
D-fenilalanin |- 3065- |3003/2963/ |2963/1456/ |1622/  |1538/  |1292 1151  |948/774
2736-  |3029/  |1074/1024/ 1@82/1408/ 1556 1494
2357 1553/ 11003/697
D-valin 2626 3143- 2972/2935/ |1606/ 1269 1137 |947/714
2759 3058/ 2878/1470/ {1580
1562/ 1350/1391/
.- 1326
K-Al-Ga(Ill) |2612 3098/ |1117/1096/ |1455-1325 |1651/  |1558 1271/1192 |1164 |943/691
1505  [1010 /1413 1595
K-Fen- 2610 3208/ |3113/1117/ |2830/1456- |1652/  |1559 1271/1193 (1165 |943/651
Ga(lln) - 1507  |1096/1010 |1336/ 1595
1413
K-Val-Ga(lll) |2714 3388- |1115/1091/ |1489/138 |1650/  |1563 1258/1195 [1163 |941/635
- 3123/ |1012 1409/1348 |1596
1519
K-Al-In(lll) 2608 3099- |2900/1115/ |1456/ 1648/  |1553/  |1268/1241 |1165 |938/639
- 2988/ (1007 1407-1440/ |1594 1538 /1192
1501 1332
K-Fen-In(lll) 2718 3387/ |2988- 1447/1407- |1662/  |1559 1260,1197 |1166 |941/637
. 3060/ |2900/1130/ |1380/ 1653-
1521  |1092/1014 1317 1609

K-Val-In(I11) 2630 3399/ |3078/3064/ |1438/1406- |1648/  |1501 1268/1191 (1164 |937/590
- 3136/ |1114/1095/ |1332 1594
1455  [1015
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Cizelge 4.3. IH-NMR spektrumundaki 6nemli kimyasal kayma (ppm) degerleria

K-Al-Ga(lll)

K-Fen-Ga(lll)

K-Val-Ga(lll)

K-Al-In(111)

K-Fen-In(I11)

K-Val-In(I1)

A-Halka
(C-5)-OH
(ppm)

12,502-12.752

12,502- 12,752

12,502- 12,753

12,503

12,501- 12,753

12,502- 12,752

A-Halka
(C-7)-OH
(ppm)

10,511-11,031

10,513-11,038

10,512-11,032

10,817-11,306

10,655-11,302

10,831-11,303

B-Halka
(C-3) -OH
(ppm)

9,614

9,618

9,615

9,622

9,628

9,628

B-Halka
(C-4) -OH
(ppm)

9,324-9,385

9,327-9,386

9,326-9,386

9,332-9,384

9,333-9,384

9,333-9,386

C-Halka
(C-3') -OH
(ppm)

A-Halka
(H-6)
(ppm)

6,191

6,190-6,194

6,189

6,193- 6,196

6,194

6,191-6,195

A-Halka
(H-8)
(ppm)

6,411

6,411-6,415

6,193

6,411-6,417

6,415

6,413-6,416

B-Halka
(H-29)
(ppm)

7,681

7,680-7,684

7,680-7,684

7,685-7,688

7,682

7,682-7,686

B-Halka
(H-5)
(ppm)

6,880-6,897

6,881-6,898

6,880-6,897

6,884-6,901

6,883-6,900

6,883-6,900

B-Halka
(H-6"
(ppm)

7,536-7,552

7,534-7,555

7,534-7,555

7,538-7,559

7,539-7,555

7,536-7,557

(NH2)
(ppm)

6,551

6,553

6,554

6,559

6,550

6,552

Ar-H
(ppm)

7,845-7,968

7,926-8,026,
7,350-7,368

(CH)AIif
(ppm)

3,562, 1,219

3,877,
3,562

3,511,
2,732,
0,962-0,975,
0,832-0,845

3,591,
1,210

3,925,
3,590

3,532,
2,729,
1.202/0,941

2DMSO-ds ortaminda ve oda sicakliginda
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Cizelge 4.4. 13C-NMR spektrumdaki 6nemli kimyasal kayma (ppm) degerleri

K-Al-Ga(lll | K-Fen-Ga(lll) K-Val-Ga(lll) K-Al-In(111) | K-Fen-In(111) | K-Val-In(l11)
A-Halka | 164,483 163,920 164,690 163,931 164,690 164,703
(7C-OH)
(ppm)
A-Halka | 161,174 161,542 161,676 161,538 161,536 161,386
(5C-OH)
(ppm)
B-Halka | 147,243 146,815 146,647 146,834 146,827 147,580
(4’ C-OH)
(ppm)
B-Halka | 145510 144,821 145,220 145,251 145,038 145,071
(3' C-OH)
(ppm)
C-Halka | 177,460 175,866 176,656 177,059 176,687 176,684
(4C=0)
(ppm)
C-Halka | 158,868 158,959 159,174 158,786 159,205 158,581
(2(=C-0)
(ppm)
C-Halka | 156,579 156,053 156,110 156,829 157,004 156,081
(9C-0)
(ppm)
C-Halka | 148,155 148,595 148,589 147,593 148,582 148,779
(3C-0)
(ppm)
Kuersetin | 122,398 122,227 122,817 122,619 122,828 122,839
1'C
(ppm)
Kuersetin | 120,421 119,936 119,936 119,930 120,855 119,681
6'C
(ppm)
Kuersetin | 116,053 116,053 116,361 116,154 116,345 116,348
5'C
(ppm)
Kuersetin | 115,500 114,394 114,394 114,790 115,212 114,979
2'C
(ppm)
Kuersetin | 103,460 103,765 103,765 103,780 103,960 103,969
10C
(ppm)
Kuersetin | 98,629 98,133 98,866 97,922 98,117 98,115
6C
(ppm)
Kuersetin | 93,801 93,407 94,536 93,218 93,404 93,213
8C
(ppm)
-COO- 176,297 174,486 172,920 175,114 174,929 175,112
(ppm)
Alif(-CH) | 18,475, 36,398, 52,930 19,745, 18,535, 48,214, 30,726,
(ppm) 52,954 33,505, 64,125 | 49,214 56,061 36,017,
62,717

Halka - 142,103, - - 142,872, -
(ab,c,d)C 129,382, 129,907,
(ppm) 126,580, 123,825 128,912,

123,628

2DMSO-ds ortaminda ve oda sicakliginda




37
4.1. Ligantlarin Yapilan
Ligant olarak kullanilan amino asitlerin (D-alanin, D-fenilalanin, D-valin) sadece IR

spektrumlari, kuersetinin IR ve UV-GB spektrumlar1 verilmistir. IR spektrum verileri

Cizelge 4.2.”de listelenmistir.

OH

Zln:
I
N

(a) (b) (c)

Sekil 4.1. Amino asitlerin agik molekiil yapisi (a) D-alanin, (b) D-fenilalanin, (c) D-valin

D-alanine ait IR spektrumunda (EK-1, sayfa 122) amino (-NH) grubuna ait N-H gerilme
titresim frekans1 3060-2999 cm™ degerinde ikili band olarak, diizlem i¢i egilmesi ise 1519
cm ! degerinde orta siddetli bir band olarak gozlenmistir. Bu gerilme bandinin daha diisiik
frekans degerine kaymasi, molekiil i¢i hidrojen bagi olusumunun bir kanitidir. Merkezi 2728
cm™t olan genis band karboksil grubuna ait O—H gerilme titresim frekansma karsilik
gelmektedir. Merkezi 2600 cm™ olan band ise O-H gruplar1 arasinda molekiiller arasi
hidrojen bagi olustugunu ve dimerik yapinin meydana geldigini belirtmektedir. Karbonil
grubuna ait C=0O gerilme titresim frekans1 1612/1583 cm™* degerinde gdzlenmistir. Yapidaki
alifatik (-CH, -CHzs) gruplara ait C—H gerilme titresim frekans1 2987 ve 2935 cm™ degerinde
gozlenmistir. Metil grubuna ait diizlem i¢i asimetrik ve simetrik C—H egilme titresim
frekanslar1 1454 ve 1360 cm ’de; -CH grubuna ait frekanslar ise 1410 ve 1305 cmY’de
gbzlenmistir. 1236 ve 1113 cm™ frekans degerindeki bandlarm C—-O ve C—N gerilmelerine
ait oldugu diisliniilmektedir. Hidroksil ve alifatik gruplara ait diizlem dis1 egilme titresim

frekanslari ise sirastyla 918 ve 771 cm™ degerinde gozlenmistir.

D-fenilalanine ait IR spektrumunda (EK-2, sayfa 122) amino grubuna ait N—H gerilmesi
3065-3029 cm* frekans degerinde, diizlem igi egilme titresim frekansi ise 1553 cmY’de
gozlenmistir. Karboksil grubuna ait O—H gerilmesi 2736-2357 cm™ araliginda genis bir

band olarak gozlenmistir. Fenil halkasina ait C-H gerilme titresim frekans1 3003 cm *’de,
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diizlem i¢i egilme frekansi 1074, 1024 ve 1003 cm-1’de ve diizlem dis1 egilme frekans1 697
cm Y’ de gdzlenmistir. Karbonil grubuna ait C=0 gerilme frekans1 1622/1556 cm—1"de, fenil
halkasina ait C=C gerilmesi 1538 ve 1494 cm™ degerinde gozlenmistir. Alifatik gruplara ait
C—H gerilmesi 2963 cm™ frekans degerinde gozlenmistir. Alifatik -CH2 grubuna ait diizlem
ici asimetrik ve simetrik C—H egilme bandlar1 1456 ve 1333 cmY’de; -CH grubuna ait
bandlar ise 1408 ve 1305 cmY’de gozlenmistir. 1292 ve 1151 cm ™ degerindeki bandlar C—
O ve C-N gerilmelerine aittir. Hidroksil ve alifatik gruplara ait diizlem dis1 egilme bandi

948 ve 744 cm™ frekans degerinde gozlenmistir.

D-valine ait IR spektrumunda (EK-3, sayfa 123) amino grubuna ait N-H gerilmesi 3143—
3058 cm-1 frekans degerinde ikili band olarak, diizlem i¢i egilmesi ise 1562/1503 cm—1
degerinde siddetli bandlar olarak goézlenmistir. Merkezi 2759 cm—1 olan genis band
karboksil grubuna ait O—H gerilmesine; merkezi 2626 cm-1 olan band dimerik O—H bandina
karsilik gelmektedir. Karbonil grubuna ait titresim frekansi 1606/1582 cm—1 degerinde
gozlenmigtir. Alifatik gruplara ait C—H gerilmesi 2972, 2935 ve 2878 cm-1 frekans
degerinde gozlenmistir. Metil grubuna ait diizlem i¢i asimetrik ve simetrik C—H egilme
bandlar1 1470 ve 1350 cm—1’de; -CH grubuna ait bandlar ise 1391 ve 1326 cm-1’de
gozlenmistir. 1269 ve 1137 cm—1 frekans degerindeki bandlarin C—O ve C—N gerilmelerine
ait oldugu distiniilmektedir. Hidroksil ve alifatik gruplara ait diizlem dis1 egilme bandi ise

sirasiyla 947 ve 714 cm—1 frekans degerinde gozlenmistir.

benzoil sinamoil

Sekil 4.2. Kuersetinin agik molekiil yapisi
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Kuersetin hidrata ait IR spektrumunda (EK-4, sayfa 123) hidroksil gruplarina ait O—H
gerilme titresim frekans1 3393 ve 3259 cm ! merkezli genis bir band olarak gozlenmistir.
Fenil halkasina ait C—H gerilme titresim frekans1 2909 cm*’de, diizlem ici egilme frekansi
1131, 1092 ve 1013 cm ™ ’de ve diizlem dis1 egilme frekans1 818 cm—1’de gozlenmistir.
Karbonil grubuna ait C=0 gerilme titresim frekans1 1661 cm’de, kromen halkasima ait
C=C gerilmesi 1608 cm™ ve fenil halkasmna ait C=C gerilmesi 1557, 1519 ve 1447 cm
frekans degerlerinde gozlenmistir. 1316 cm™ frekans degerindeki band C—OH gerilmesine;
1260 cm™ degerindeki band C—O-C gerilmesine; 1197 ve 1165 cm™ degerindeki bandlar
C-O gerilmelerine aittir. Hidroksil gruplara ait egilme titresim band1 1380 cm™ frekans

degerinde gozlenmistir.

Halevas tarafindan sunulan calismada, kuersetinin DMSO-ds icinde kaydedilmis olan *H-
NMR spektrumunda A ile isaretlenen benzoil halkasindaki C-5 ve C-7 numarali karbonlara
baglt hidroksil (-OH) protonlar1 o 12,48 ve 10,77 ppm kimyasal kayma degerinde bir
protonluk tekli pikler olarak gézlenmistir. B ile isaretlenen sinamoil halkasindaki C-3' ve C-
4" numarali karbonlara bagli (-OH) protonlart o 9,58 ve 9,29 ppm degerinde; C ile
isaretlenen kromen halkasindaki C-3 numarali karbona bagli (-OH) protonu ise dn 9,36 ppm
degerinde bir protonluk tekli pikler olarak gézlenmistir. A halkasina ait H-6 ve H-8 numarali
protonlar on 6,18 ve 6,40 ppm degerinde bir protonluk tekli pikler olarak gozlenmistir. B
halkasina ait H-2', H-5' ve H-6' numarali protonlar Jn 7,66, 6,88 ve 7,53 ppm degerinde bir
protonluk pikler olarak gozlenmistir (Halevas, 2021).

Bukhari tarafindan sunulan ¢alismada, Kuersetinin DMSO-ds icinde kaydedilmis olan 3C-
NMR spektrumunda A ile isaretlenen benzoil halkasindaki 7 ve 5 numarali ipso (-C—OH)
karbonlar1 6c 163,93 ve 160,76 ppm degerinde; B ile isaretlenen sinamoil halkasindaki 4’ ve
3’ numarali ipso (-C—OH) karbonlar1 6c 147,74 ve 145,11 ppm degerinde gozlenmistir. C ile
isaretlenen kromen halkasindaki 4 numarali karbonil karbonu (C=0) 8C 175,88 ppm
kimyasal kayma degerinde gozlenmistir. Kromen halkasma ait 2 numarali (=C-O), 9
numarali (C—O) ve 3 numarali (C—O) karbon atomlar1 sirasiyla éc 146,88, 156,20 ve 135,76
ppm degerinde gdzlenmistir. Spektrumdaki dc 122,01, 120,06, 115,65, 115,10, 103,06,
98,25 ve 93,43 ppm degerindeki piklerin 1, 10, 6 ve 8 numarali karbon atomlarina ait oldugu
belirtilmektedir (Bukhari , 2008).
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Kuersetinin EtOH ¢oziicii ortaminda 1x10~* M derisimde ¢ozeltisi hazirlanmis ve elektronik
sogurma spektrumu oda sicakliginda 250-900 nm araliginda, kuvartz kiivet (1 = 1 cm)
kullanilarak kaydedilmistir. Kuersetinin Sekil 4.3°de verilen sogurma spektrumunda 257 nm
(¢ = 11297 L mol™! cm™) ve 375 nm (s = 11045 L mol™! cm™') dalgaboyunda iki adet
sogurma band1 gozlenmistir. Bu bandlar A ile isaretlenen benzoil halkasi ve B ile igsaretlenen

sinamoil halkasina ait t—7* elektronik gecisine aittir (Kasprzak ve digerleri, 2015).

1.2

T kuarsetin

Absorbans

250 350 450 550 B850 750 850
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.3. Kuersetin.H20 bilesiginin etil alkol ortaminda alinan UV-GB spektrumu (1x10~
4 M)

4.2. Galyum(IIT) Komplekslerinin Yapilarinin Belirlenmesi

4.2.1. K-Al-Ga(l11) kompleksi

2H,0

Sekil 4.4. K-Al-Ga(IIT) kompleksinin dnerilen agik molekiil yapisi
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Komplekse ait IR spektrumunda (EK-5, sayfa 124), amino grubuna ait N-H gerilme titresim
band1 3098 cm ™ frekans degerinde genis bir band olarak gozlenmistir. Fenil halkasina ve
alifatik gruplara ait C-H gerilme titresim bandlar1 bu genis band ile ¢akismistir. Merkezi
2612 cm™ olan genis band, komplekslesmeye katilmayan hidroksil O—H gerilme frekansina
karsilik gelmektedir. 1651 ve 1595 cm™ frekans degerinde gdzlenen bandlar sirasiyla
kuersetin ligandinin ve alaninin C=0 gerilme titresimlerine aittir. Bu gerilme bandlarinin,
serbest molekiillere gore daha diisiik frekans degerine kaymasi (4v = 10 ve 17 cm™), Ga(lll)
iyonuna bu kromofor gruplar lizerinden bir baglanmanin oldugunun kanitidir. 1558 ve 1505
cm ! frekans degerindeki bandlar C=C gerilmesine ve N-H diizlem ici egilmesine aittir.
Metil grubuna ait diizlem igi asimetrik ve simetrik C—H egilme titresim frekanslar1 1455 ve
1325 cm Y’de; -CH grubuna ait frekans ise 1413 cm *’de gozlenmistir. 1271, 1192 ve 1164
cm ! frekans degerindeki bandlarin C-O-C, C-O ve C-N gerilmelerine; 1117, 1096 ve 1010
cm! frekans degerindeki bandlarin aromatik C—H diizlem igi egilmelerine karsilik geldigi
diistiniilmektedir. Hidroksil, aromatik ve alifatik gruplara ait diizlem dis1 egilme titresim

bandlar ise 943 ve 691 cm ! frekans araliginda gozlenmistir.

Kompleksin H-NMR spektrumu DMSO-ds i¢inde kaydedilmistir (EK-6, sayfa 124),
Spektrumda, kuersetin ligantinin A ile isaretlenen benzoil halkasindaki C-5 numarali
karbona bagli hidroksil (-OH) protonu sinyali o 12,502 ve 12,752 ppm kimyasal kayma
degerine; C-7 numarali karbona bagli hidroksil (-OH) protonu sinyali 6n 10,511-11,031 ppm
kimyasal kayma degerine kaymis ve tekli pikler olarak gozlenmistir. B ile isaretlenen
sinamoil halkasindaki C-3’ ve C-4' numaral1 karbonlara bagli (-OH) protonlarinin sinyalleri
sirastyla on 9,614 ppm ve 9,324-9,385 ppm degerine kaymus; tekli ve ikili pikler olarak
gozlenmistir. C ile isaretlenen kromen halkasindaki C-3 numarali karbona bagh (-OH)
protonuna ait sinyalin kaybolmasi, bu hidroksil oksijen atomu iizerinden baglanmanin
oldugunu gostermektedir. A halkasindaki H-6 ve H-8 numarali protonlara ait sinyaller on
6,191 ppm ve 6,411 ppm degerine kaymis ve tekli pikler olarak gdzlenmistir. B halkasindaki
H-2', H-5" ve H-6' numarali protonlara ait sinyaller o 7,681 ppm, 6,880-6,897 ppm (J =
8,454 Hz) ve 7,536-7,552 ppm (J = 7,97 Hz) degerine kaymustir. Spektrumdaki on 6,551
ppm kimyasal kayma degerindeki pik D-alanin ligantinin amino (-NH2) protonuna; on 3,562
ve 1,219 ppm degerindeki sinyaller ise alifatik (-CH) ve (-CHs) protonlarina karsilik

gelmektedir.
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Kompleksin 3C-NMR spektrumu DMSO-ds iginde kaydedilmistir (EK-7, sayfa 125).
Spektrumda oc 164,483 ve 161,174 ppm degerindeki piklerin kuersetin ligandina ait A ile
isaretlenen benzoil halkasindaki 7 ve 5 numarali ipso (-C—OH) karbonlarina; dc 147,243 ve
145,510 ppm degerindeki piklerin ise B ile isaretlenen sinamoil halkasindaki 4’ ve 3’
numarali ipso (-C—OH) karbonlarina ait oldugu diisiintilmektedir. Kuersetin ligandina ait C
ile isaretlenen kromen halkasindaki 4 numarali karbonil karbonu (C=0) 6C 177,460 ppm
kimyasal kayma degerinde g6zlenmistir. Kromen halkasindaki 2 numarali (=C-0), 9
numarali (C—0O) ve 3 numarali (C—O) karbon atomlar1 sirasiyla oc 158,868, 156,579 ve
148,155 ppm degerinde gozlenmistir. 4 ve 3 numarali karbonlara ait kimyasal kayma
degerlerinin serbest molekiile gore diisiik alana kaymasi (40 = 1,58 ve 12,395 ppm), Ga(lll)
iyonuna bu kromofor gruplar lizerinden baglanmanin oldugunun kanitidir. Spektrumda yer
alan oc 122,398, 120,421, 116,053, 115,500, 103,460, 98,629 ve 93,801 ppm degerindeki
piklerin kuersetin molekiiliine ait sirasiyla 1’, 6, 5, 2’, 10, 6 ve 8 numarali karbon atomlarina
ait oldugu disiiniilmektedir. Spektrumdaki Joc 176,297 ppm kimyasal kayma degerindeki
pik, D-alaninin protonasyonu ile olusan karboksilat iyonuna (-COO-) ait karbona karsilik
gelmektedir. D-alaninin alifatik (-CH3) ve (-CH) karbonlar1 ise 18,475 ve 52,954 ppm
degerinde gozlenmistir (Naglah vd,. 2021).

K-Al-Ga(lll) kompleksinin LC-MS kiitle spektrumu ESI(+) yontemi ile 6,60 eV degerinde
kaydedilmistir (EK-8, sayfa 125). Kompleksin ([Ga(C1sH9O7)2(C3HsNO2)].2H20; 796,34
g/mol) kiitle spektrumunda [M+2H]" molekiiler iyon piki 797,56 m/z degerinde (Teorik =
797,07 m/z) ve % 10 bagil bollukta gézlenmistir. Molekiil yapisindaki 2 mol kristal suyunun
ve D-alanine ait (C3H402) grubunun kopmasiyla 687,21 m/z degerinde (Teorik = 687,02 m/z)
% 15 bagil bollukta bir pargalanma piki gozlenmistir. Kiitle spektrumunda 432,62 m/z
degerinde (Teorik = 435,93 m/z) gbzlenen temel iyon piki, yapidan (NH>), (CsHsO2) ve (OH)
radikalik gruplarin kopmasiyla iliskili olabilir. Spektrumda 325,68 m/z degerinde (Teorik =
327,91 m/z) ve % 75 bagil bollukta gézlenen pik, yapidan (CsHsO2) grubunun ayrilmasiyla
olusmus olabilir. Diger pargalanma pikleri 274,58 m/z, 229,60 m/z, 215,41 m/z ve 151,05

m/z degerinde tespit edilmistir.

Kompleksin DMF ¢o6ziicli ortaminda farkli derisimlerde ¢ozeltileri hazirlanmis ve elektronik
sogurma spektrumlar1 oda sicakliginda 250-900 nm araliginda, kuvartz kiivet (1 = 1 cm)
kullanilarak kaydedilmistir. Sekil 4.5.’de verilen sogurma spektrumda 386 nm (e = 29450 L
mol™! cm™) ve 445 nm (¢ = 27630 L mol ! cm™!) dalgaboyunda iki adet sogurma bandi
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gbzlenmistir. 386 nm dalgaboyundaki band kuersetinin t—n* elektronik gecisine aittir ve
kirmiziya kaymistir (A4 = 11 nm). 445 nm’de gozlenen yeni band, kuersetin ligantinin
Ga(IlT) katyonuna baglandigin1 gostermektedir. Ligantin 3 numarali hidroksil protonu
yapidaki en asidik proton oldugundan, baglanmanin 3—OH grubu ile 4 numarali karbonil
kromoforu aracilifiyla gergeklestigi ongoriilmektedir (Raza ve digerleri, 2023). Derisim
arttikca absorbans artmis ve sogurma bandlar1 380 nm (e = 32727 L mol™! cm™) ve 443 nm
(e = 23596 L mol™! cm™) dalgaboyuna kaymustir. 10 Molar derisimdeki ¢ozeltide ise tek
bir band (Amaks = 506 nm, & = 3406,2 L mol~! cm™) gdzlenmektedir.
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Sekil 4.5. K-Al-Ga(I1T) kompleksinin DMF ortaminda alinan UV-GB spektrumu

Kompleks (2,144 mg), aliimina kroze icerisinde 25-800 °C araliginda 20 dakika boyunca
O atmosferi altinda 1sitilmistir. Isitma hizi1 dakikada 10 °C olarak belirlenmistir. Komplekse
ait TGA-DTA egrileri EK-9’da (sayfa 126) verilmistir. TGA termograminda termal
bozunmanin ii¢ basamakta gerceklestigi goriilmektedir. Birinci bozunma basamagi 25,95
°C’da baglayip 103,96 °C’da tamamlanmakta ve %10,72 oraninda kiitle kaybini
icermektedir. Bu kiitle kaybi1, 2 mol kristal suyunun (Teorik %4,53) ve alaninin yapisindan
ayrilan CO, molekiiliiniin (Teorik %35,53) kaybedildigini gdstermektedir. Ikinci bozunma
basamag1 103,96—400,92 °C sicaklik araligin1 kapsamakta ve %15,08 oraninda kiitle kaybin
icermektedir. Ugiincii bozunma basamag 400,92 °C’da baslaylp 748,93 °C’da
tamamlanmakta ve %62,60 oraninda kiitle kaybin1 icermektedir. Bu termal bozulmalarin
sonucunda geriye kalan %11,60 oranindaki kalintinin Ga;O3 bilesigine (%2 mol) ait oldugu
diisiiniilmektedir (Teorik %11,77). DTA termograminda 269,82 °C, 333,45 °C ve 748,85 °C
sicaklik degerlerinde gozlenen endotermik pikler 1s1 etkisiyle meydana gelen faz degisimi,

indirgenme ve bozunmalarla ilgilidir.
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Kompleksin DMF ¢éziicii ortaminda 1,0x107# ve 1,0x10~2 Molarlik ¢dzeltileri hazirlanmis
ve iletkenlikleri oda sicakliginda dl¢iilmiistiir. Hiicre sabitinin belirlenmesi i¢in 6z iletkenligi
bilinen, farkli derisimlerdeki (0,1 M, 0,01 M, 0,001 M) potasyum kloriir (KCI) ¢ozeltileri
kullanilmistir. Kompleksin hesaplanan 6z iletkenlik (x) ve molar iletkenlik (am) degerleri
Sekil 4.6°da verilmistir. 10 M ve 1073 M derisimdeki ¢ozeltiler icin am degerleri sirastyla
43,04 ve 5,62 S.cm?mol* olup, kompleksin elektrolit olmadigin1 gostermektedir (Geary,
1971).

Sentezlenen Ga(Ill) komplekslerinin 6z iletkenliklerinin farklt olmasi, molekiil
biiyiikliiklerinin, ¢ozeltideki hareketlerinin ve solvatasyon derecelerinin birbirinden farkli
olmasindan kaynaklanmaktadir. Bu komplekslerin molar iletkenligi derisimle birlikte
azalmaktadir. Bunun nedeni, derisim arttik¢a birim hacimdeki molekiil sayisinin artmasi ve

molekiiller arasi etkilesimlerin daha baskin hale gelmesidir.

(a) Oziletkenlik (S.cm™1)
E

Derigim (mikromolar)

(b) Molar iletke nlik (S.cmZ.mol"")

Sekil 4.6. Galyum komplekslerinde (a) 6z iletkenlik ve (b) molar iletkenlik degerlerinin
derisime bagli olarak degisimi
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Kompleksin kati-toz X-1sinlar1 kirmim spektrumu 26 = 15-80° araliginda kaydedilmistir.
Bragg yasasi kullanilarak sa¢ilma piklerinin 'd" uzakliklart belirlenmistir (Venugopal vd,.
2019). Sekil 4.7.’de verilen XRD spektrumunda 23,46°, 25,43° ve 29,07° degerlerinde
keskin pikler gézlenmektedir. Bu piklere ait 'd’ uzakliklar1 3,80 A, 3,50 A ve 3,09 A olarak
hesaplanmistir. Bu piklerin sagilma siddetlerinin kiiciik olmasi, kompleksin dogal olarak
kendiliginden kristallenebilme 6zelliginin ¢ok diisiik oldugunu belirtmektedir (Sarwar vd,.
2021).

nx A=2 xdxsind (4.1)
n=1, 2, 3,...tam sayis1

A = Cu-Ka 1s1masinin dalgaboyu (1,5406 A)

d = Atomik orgiideki ardisik iki diizlem arasindaki uzaklik

0 = Pikin agi1s1

1000

800 A

600 -

400 -

Saciima Siddeti (a.u.)

200 -

0

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
Sacgiima Agisi (26, derece)

Sekil 4.7. K-Al-Ga(l11) kompleksinin XRD spektrumu
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4.2.2. K-Fen-Ga(lll) kompleksi

Sekil 4.8. K-Fen-Ga(lll) kompleksinin 6nerilen agik molekiil yapisi

Komplekse ait IR spektrumunda (EK-10, sayfa 126) 3208 ve 3113 cm™ frekans degerindeki
genis band, amino grubuna ait N—H gerilme titresimine ve aromatik C—H gerilme titresimine
aittir. Alifatik C-H gerilme titresim bandi 2830 cm™ frekans degerinde gozlenmistir.
Merkezi 2610 cm™ olan genis band, komplekslesmeye katilmayan hidroksil O—H gerilme
frekansina karsilik gelmektedir. 1652 ve 1595 cm™ frekans degerindeki bandlar sirasiyla
kuersetin ligandinin ve fenilalaninin C=0O gerilme titresimlerine aittir. Bu gerilme
bandlarinin daha diisiik frekans degerine kaymas1 (4v = 9 ve 17 cm™t), metal iyonuna bu
kromofor gruplar iizerinden koordinasyonun oldugunun kamtidir. 1559 ve 1507 ¢cm
frekans degerindeki bandlar C=C gerilmesine ve N—H diizlem i¢i egilmesine aittir. Alifatik
-CH: grubuna ait diizlem i¢i C—H egilme titresim frekanslar1 1456 ve 1336 cm Y’de; -CH
grubuna ait frekans ise 1413 cm™’de gdzlenmistir. 1271, 1193 ve 1165 cm™ frekans
degerindeki bandlarin C—O-C, C-O ve C-N gerilme titresimine; 1117, 1096 ve 1010 cm™
frekans degerindeki bandlarin aromatik C-H diizlem i¢i egilmelerine karsilik geldigi
diisiiniilmektedir. Hidroksil, aromatik ve alifatik gruplara ait diizlem dis1 egilme titresim

bandlar1 ise 943 ve 651 cm™ frekans araliginda gozlenmistir.
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Kompleksin *H-NMR spektrumu DMSO-ds i¢inde kaydedilmistir (EK-11, sayfa 127).
Spektrumda, kuersetin ligantinin A ile isaretlenen benzoil halkasindaki C-5 numarali
hidroksil protonu sinyali on 12,502 ve 12,752 ppm kimyasal kayma degerine; C-7 numarali
hidroksil protonu sinyali on 10,513-11,038 ppm kimyasal kayma degerine kaymis ve tekli
pikler olarak gdzlenmistir. B ile isaretlenen sinamoil halkasindaki C-3" ve C-4' numarali
hidroksil protonlarinin sinyalleri sirasiyla Jn 9,618 ppm ve 9,327-9,386 ppm degerine
kaymus; tekli ve ikili pikler olarak gézlenmistir. C ile isaretlenen kromen halkasindaki C-3
numaral1 hidroksil protonuna ait sinyalin kaybolmasi, bu hidroksil oksijen atomu iizerinden
baglanmanin oldugunu gostermektedir. A halkasindaki H-6 ve H-8 numarali protonlara ait
sinyaller on 6,190-6,194 ppm (J = 1921 Hz) ve 6,411-6,415 ppm (J = 1921 Hz) degerine
kaymis ve ikili pikler olarak gézlenmistir. B halkasindaki H-2', H-5' ve H-6" numarali
protonlara ait sinyaller on 7,680-7,684 ppm (J = 2,071 Hz), 6,881-6,898 ppm (J = 8,496
Hz) ve 7,534-7,555 ppm (J = 8,446 Hz) degerine kaymistir. Spektrumdaki Jon 6,553 ppm
kimyasal kayma degerindeki pik D-fenilalanin ligantinin amino (-NH2) protonuna; JH
7,845-7,968 ppm degerindeki ¢oklu pikler fenil halkasina ait protonlara (a-d); on 3,877 ve
3,562 ppm degerindeki sinyaller ise alifatik (-CH) ve (-CH2) protonlarina karsilik

gelmektedir.

Kompleksin *C-NMR spektrumu DMSO-ds icinde kaydedilmistir (EK-12, sayfa 127).
Spektrumda oc 163,920 ve 161,542 ppm degerindeki piklerin kuersetin ligandina ait A ile
isaretlenen benzoil halkasindaki 7 ve 5 numarali ipso (-C—OH) karbonlarina; oc 146,815 ve
144,821 ppm degerindeki piklerin ise B ile isaretlenen sinamoil halkasindaki 4' ve 3’
numarali ipso (-C—OH) karbonlarina ait oldugu diisiiniilmektedir. Kuersetin ligandina ait C
ile isaretlenen kromen halkasindaki 4 numarali karbonil karbonu (C=0) 6C 175,866 ppm
kimyasal kayma degerinde gozlenmistir. Kromen halkasindaki 2 numarali (=C-0), 9
numarali (C—O) ve 3 numarali (C—O) karbon atomlar1 sirasiyla 6C 158,959, 156,053 ve
148,595 ppm degerinde gozlenmistir. 4 ve 3 numarali karbonlara ait kimyasal kayma
degerlerinin serbest molekiile gore kaymas1 Ga(Ill) iyonuna bu kromofor gruplar {izerinden
baglanmanin oldugunun kanitidir. Spektrumda yer alan Jc 122,227, 119,936, 116,361,
114,394, 103,765, 98,133 ve 93,407 ppm degerindeki piklerin kuersetin molekiiliine ait
sirastyla 1', 6/, 5', 2', 10, 6 ve 8 numarali karbon atomlarina ait oldugu diisiiniilmektedir.
Spektrumdaki Jc 174,486 ppm kimyasal kayma degerindeki pik, D-fenilalaninin
protonasyonu ile olusan karboksilat iyonuna (-COO-) ait karbona karsilik gelmektedir. D-

fenilalaninin yapisindaki fenil halkasina ait a, b, c, d ile isaretlenen karbon atomlar1 dc
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142,103, 129,382, 126,580 ve 123,825 ppm degerinde; alifatik (-CH2) ve (-CH) karbon
atomlart ise dc 36,398 ve 52,930 ppm degerinde gézlenmistir.

K-Fen-Ga(lll) kompleksinin LC-MS kiitle spektrumu ESI(+) yontemi ile 1,34 eV degerinde
kaydedilmistir (EK-13, sayfa 128). Kompleksin ([Ga(C15HgO7)2(CoH10NO2)]; 836,4 g/mol)
kiitle spektrumunda [M—6H]" molekiiler iyon piki 830,13 m/z degerinde (Teorik = 829,02
m/z) ve ¢ok diisiik bagil bollukta gézlenmistir. Kiitle spektrumunda 194,42 m/z (Teorik =
195,03 m/z) degerinde ve % 10 bollukta tespit edilen pargalanma piki [(CoHsOs)]"; 166,22
m/z (Teorik = 164,05 m/z) degerinde ve % 60 bollukta gézlenen diger parcalanma piki
[(CoHsO3)]" radikaline ait olabilir. Spektrumda temel iyon piki 119,81 m/z (Teorik = 120,06
m/z) degerinde gozlenmis olup, bu pik [(CsHsO)]" radikali ile iligkili olabilir.

Kompleksin DMF ¢oziicili ortaminda farkli derisimlerde ¢ozeltileri hazirlanmis ve elektronik
sogurma spektrumlart oda sicakliginda 250-900 nm araliginda, kuvartz kiivet (1 = 1 cm)
kullanilarak kaydedilmistir. Sekil 4.9.’da verilen sogurma spektrumda 388 nm (¢ = 28 560
L mol™! cm™) ve 444 nm (e = 28 980 L mol™! cm™!) dalgaboyunda iki adet sogurma bandi
gozlenmistir. 388 nm dalgaboyundaki band kuersetinin t—n* elektronik gecisine aittir ve
kirmiziya kaymistir (AL = 13 nm). 444 nm’de gozlenen yeni band, kuersetin ligantinin
Ga(IlT) katyonuna baglandigin1 gostermektedir. Derisim arttikca absorbans artmis ve
sogurma bandlar1 379 nm (¢ =30 938 L mol~! cm™!) ve 443 nm (¢ =24 577 L mol ™' cm™!)’ye
kaymistir. 10> Molar derisimdeki ¢dzeltide tek bir band (Amaks =510 nm, € =3512,2 L mol !

cm ) gézlenmektedir.
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Sekil 4.9. K-Fen-Ga(Ill) kompleksinin DMF ortaminda alinan UV-GB spektrumu
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Kompleks (7,54 mg), aliimina kroze igerisinde 25-800 °C araliginda 20 dakika boyunca O2
atmosferi altinda 1sitilmistir. Isitma hiz1 dakikada 10 °C olarak belirlenmistir. Komplekse ait
TGA-DTA egrileri EK-14’de (sayfa 128) verilmistir. TGA termograminda termal
bozunmanin ii¢ basamakta gerceklestigi goriilmektedir. Birinci bozunma basamagi 27,25
°C’da baglayip 119,98 °C’da tamamlanmakta ve %11,13 oraninda kiitle kaybini
icermektedir. Ikinci bozunma basamagi 119,98-404,26 °C sicaklik araligini kapsamakta ve
%16,38 oraninda kiitle kaybini igermektedir. Ugiincii bozunma basamag1 404,26 °C’da
baslayip 747,99 °C’da tamamlanmakta ve %45,17 oraninda kiitle kaybini icermektedir. Bu
termal bozulmalarin sonucunda geriye %27,32 oraninda bir kalinti kalmistir. Bu durum
termal bozunmanin tam olarak tamamlanamadigini gostermektedir. Kalintinin GaxOg,
Gax(CO3)3 ve Ga(OH)s bilesiklerinin bir karigimini igerdigi disiinilmektedir. DTA
termograminda 100,04 °C, 267,68 °C, 365,62 °C ve 747,89 °C sicaklik degerlerinde
gozlenen endotermik pikler 1s1 etkisiyle meydana gelen faz degisimi, indirgenme ve

bozunmalarla ilgilidir.

Kompleksin DMF ¢éziicii ortaminda 1,0x107# ve 1,0x10~° Molarlik ¢ozeltileri hazirlanmis
ve iletkenlikleri oda sicakliginda oOlgiilmiistiir. Hesaplanan o6ziletkenlik (k) ve molar
iletkenlik (am) degerleri Sekil 4.6°da verilmistir. 1,0x10* ve 1,0x10° M derisimdeki
¢ozeltiler icin Am degerleri sirastyla 26,48 ve 8,46 S.cm?.mol olup, kompleksin elektrolit

olmadigini gostermektedir.

Kompleksin kati-toz XRD spektrumu 26 = 15-80° araliginda kaydedilmistir. Sekil 4.10.’da
verilen spektrumda c¢ok yayvan ve zayif siddetli band bulunmaktadir. Keskin ve siddetli

piklerin gézlenmemis olmasi1 kompleksin amorf yapida oldugunu belirtmektedir (Nair ve

digerleri, 2008).
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Sekil 4.10. K-Fen-Ga(lll) kompleksinin XRD spektrumu
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4.2.3. K-Val-Ga(lll) kompleksi

HO

Sekil 4.11. K-Val-Ga(lll) kompleksinin onerilen agik molekiil yapisi

Komplekse ait IR spektrumunda (EK-15, sayfa 129), amino grubuna ait N-H gerilme
titresim bandi 3388-3123 cm-—1 frekans araliginda genis bir band olarak gézlenmistir. 2908
ve 2839 cm! frekans degerlerindeki bandlar fenil halkasina ve alifatik gruplara ait C—H

gerilme titresimi ile iliskilidir. Merkezi 2714 cm™

olan genis band, komplekslesmeye
katilmayan hidroksil O—H gerilme titresim frekansina karsilik gelmektedir. 1650 ve 1596
cm! frekans degerindeki bandlar kuersetin ve valinin C=0 gerilme titresimlerine aittir ve
bu gerilme bandlari daha diisiik frekans degerine kaymistir (Av =11 ve 16 cm™. 1563 ve
1519 cm™ frekans degerindeki bandlar C=C gerilmesine ve N-H diizlem i¢i egilmesine
aittir. Metil grubuna ait diizlem i¢i asimetrik ve simetrik C—H egilme titresim frekanslari
1489 ve 1380 cm ’de; -CH grubuna ait frekans ise 1409 ve 1348 cmY’de gozlenmistir.

1258, 1195 ve 1163 cm™ frekans degerindeki bandlarin C—-O-C, C-O ve C—N gerilmelerine;
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1115, 1091 ve 1012 cm™? frekans degerindeki bandlarin aromatik C-H diizlem igi
egilmelerine karsilik geldigi diistiniilmektedir. Hidroksil, aromatik ve alifatik gruplara ait

diizlem dis1 egilme titresim bandlar1 ise 941 ve 635 cm™ frekans araliginda gozlenmistir.

Kompleksin *H-NMR spektrumu DMSO-ds i¢inde kaydedilmistir (EK-16, sayfa 129).
Spektrumda, kuersetin ligantinin A ile isaretlenen benzoil halkasindaki C-5 numarali
hidroksil protonu sinyali on 12,502 ve 12,753 ppm kimyasal kayma degerine; C-7 numarali
hidroksil protonu sinyali on 10,512-11,032 ppm kimyasal kayma degerine kaymis ve tekli
pikler olarak gdzlenmistir. B ile isaretlenen sinamoil halkasindaki C-3" ve C-4' numarali
hidroksil protonlarinin sinyalleri sirasiyla dn 9,615 ppm ve 9,326-9,386 ppm degerine
kaymus; tekli ve ikili pikler olarak gézlenmistir. C ile isaretlenen kromen halkasindaki C-3
numaral1 hidroksil protonuna ait sinyalin kaybolmasi, bu hidroksil oksijen atomu iizerinden
baglanmanin oldugunu gostermektedir. A halkasindaki H-6 ve H-8 numarali protonlara ait
sinyaller 6H 6,189-6,193 ppm (J = 2,018 Hz) ve 6,410-6,414 ppm (J = 2,011 Hz) degerine
kaymis ve ikili pikler olarak gézlenmistir. B halkasindaki H-2', H-5" ve H-6" numarali
protonlara ait sinyaller oy 7,680—7,684 ppm (J = 2,171 Hz), 6,880-6,897 ppm (J = 8,491 Hz)
ve 7,534-7,555 ppm (J = 8,461 Hz) degerine kaymistir. Spektrumdaki on 6,554 ppm
kimyasal kayma degerindeki pik D-valin ligantinin amino (-NH2) protonuna; dn 3,511,
2,732, 0,962-0,975 ve 0,832-0,845 ppm degerindeki sinyaller ise alifatik (-CH) ve (-CHa)

protonlarina karsilik gelmektedir.

Kompleksin BC-NMR spektrumu DMSO-ds iginde kaydedilmistir (EK-17, sayfa 130).
Spektrumda dc 164,690 ve 161,676 ppm degerindeki piklerin kuersetin ligandina ait A ile
isaretlenen benzoil halkasindaki 7 ve 5 numarali ipso (-C—OH) karbonlarina; 6c 146,647 ve
145,220 ppm degerindeki piklerin ise B ile isaretlenen sinamoil halkasindaki 4" ve 3’
numarali ipso (-C—OH) karbonlarina ait oldugu diisiiniilmektedir. Kuersetin ligandina ait C
ile isaretlenen kromen halkasindaki 4 numarali karbonil karbonu (C=0) dc 176,656 ppm
kimyasal kayma degerinde gozlenmistir. Kromen halkasindaki 2 numarali (=C-O), 9
numarali (C-O) ve 3 numarali (C—O) karbon atomlar1 sirasiyla dc 159,174, 156,110 ve
148,589 ppm degerinde gozlenmistir. 4 ve 3 numarali karbonlara ait kimyasal kayma
degerlerinin serbest molekiile gore kaymasi Ga(Ill) iyonuna bu kromofor gruplar iizerinden
baglanmanin oldugunun kanitidir. Spektrumda yer alan dc 122,817, 119,674, 116,537,
114,802, 103,779, 98,866 ve 94,536 ppm degerindeki piklerin kuersetin molekiiliine ait

sirastyla 1', 6/, 5', 2’, 10, 6 ve 8 numarali karbon atomlarina ait oldugu diisiiniilmektedir.
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Spektrumdaki 6¢ 172,920 ppm kimyasal kayma degerindeki pik, D-valinin protonasyonu ile
olusan karboksilat iyonuna (-COO-) ait karbona karsilik gelmektedir. D-valinin yapisindaki
alifatik (-CHs) ve (-CH) karbon atomlarina ait pikler dc 19,745, 33,505 ve 64,125 ppm

degerinde gozlenmistir.

K-Val-Ga(lll) kompleksinin LC-MS kiitle spektrumu ESI(+) yontemi ile 1,24 eV degerinde
kaydedilmistir (EK-18, sayfa 130). Kompleksin ([Ga(C15HsO7)2(CsH10NO2)]; 788,36 g/mol)
kiitle spektrumunda [M]" molekiiler iyon piki 787,09 m/z degerinde (Teorik = 787,07 m/z)
gozlenmistir. Molekiil yapisindan D-valine ait (CsH1oNO3) grubunun kopmasiyla 672,05 m/z
degerinde (Teorik = 671,00 m/z) diisiik bagil bollukta bir par¢alanma piki gézlenmistir.
Kompleks yapisindan bir kuersetin molekiiliiniin uzaklagmasiyla 369,95 m/z degerinde
(Teorik = 369,96 m/z) diisiik bollukta bir parcalanma piki gozlenmistir. Spektrumda 303,43
m/z degerinde (Teorik = 303,05 m/z) ve %5 bollukta gozlenen par¢alanma piki kuersetin
molekiiliine [(C1sH1107)]" aittir. 162,03 m/z (Teorik = 163,04 m/z) degerinde gozlenen pik
[(C9H703)]" radikali ile iliskili olabilir. 117,90 m/z (Teorik = 117,05 m/z) degerinde gozlenen
temel iyon piki [(CsHs0)]" radikali ile iliskili olabilir.

Kompleksin DMF ¢6ziicli ortaminda farkli derisimlerde ¢ozeltileri hazirlanmis ve elektronik
sogurma spektrumlari oda sicakliginda 250-900 nm araliginda, kuvartz kiivet (I = 1 cm)
kullanilarak kaydedilmistir. Sekil 4.12.”de verilen sogurma spektrumda 385 nm (g = 30140
L mol™! cm™ ve 447 nm (¢ = 28930 L mol ! cm™!) dalgaboyunda iki adet sogurma bandi
gozlenmistir. 385 nm dalgaboyundaki band kuersetinin n—n* elektronik gegisine aittir ve
kirmiziya kaymistir (AL = 10 nm). 447 nm’de gozlenen yeni band, kuersetin ligantinin
Ga(Il) katyonuna baglandigin1 gostermektedir. Derisim arttikga absorbans artmis ve
sogurma bandlar1 384 nm (e = 32036 L mol~! cm™) ve 446 nm (¢ = 27503 L mol ' cm™!)’ye
kaymustir. 10 Molar derisimdeki ¢ozeltide tek bir band (Amaks = 502 nm, € = 3384,3 L

mol~! cm™) gdzlenmektedir.
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Sekil 4.12. K-Val-Ga(III) kompleksinin DMF ortaminda alinan UV-GB spektrumu

Kompleks (6,653 mg), aliimina kroze igerisinde 25-800 °C araliginda 20 dakika boyunca
O atmosferi altinda 1sitilmistir. Isitma hiz1 dakikada 10 °C olarak belirlenmistir. Komplekse
ait TGA-DTA egrileri EK-19°da (sayfa 131) verilmistir. TGA termograminda termal
bozunmanin ii¢ basamakta ger¢eklestigi goriilmektedir. Birinci bozunma basamagi 25,11
°C’da baslayip 130,23 °C’da tamamlanmakta ve %9,79 oraninda kiitle kaybin1 icermektedir.
Ikinci bozunma basamagi 130,23-403,38 °C sicaklik araligim kapsamakta ve %14,34
oraninda kiitle kaybini icermektedir. Ugiincii bozunma basamagi 403,38 °C’da baslayip
748,10 °C’da tamamlanmakta ve %42,68 oraninda kiitle kaybini igermektedir. Bu termal
bozulmalarin sonucunda geriye %33,19 oraninda bir kalint1 kalmistir. Bu durum termal
bozunmanin tam olarak tamamlanamadigini gostermektedir. Kalintinin Ga203, Gaz(CO3)s
ve Ga(OH)s bilesiklerini igeren bir karisim oldugu distiniilmektedir. DTA termograminda
122,02 °C, 282,44 °C ve 746,86 °C sicaklik degerlerinde gozlenen endotermik pikler 1s1

etkisiyle meydana gelen hidrasyon, faz degisimi, indirgenme ve bozunmalarla ilgilidir.

Kompleksin DMF ¢éziicii ortaminda 1,0x107# ve 1,0x 1073 Molarlik c¢ozeltileri hazirlanmis
ve iletkenlikleri oda sicakliginda olciilmiistiir. Hesaplanan o6ziletkenlik (x) ve molar
iletkenlik (Am) degerleri Sekil 4.6.’da verilmistir. 1,010 ve 1,0x10° M derisimdeki
¢ozeltiler i¢in am degerleri sirastyla 48,04 ve 14,42 S.cm? .mol* olup, kompleksin elektrolit

olmadigin1 gostermektedir.

Kompleksin kati-toz XRD spektrumu 26 = 15-80° araliginda kaydedilmistir. Sekil 4.13.’de
verilen spektrumda 27,58° degerinde keskin tek bir pik gbzlenmistir. Bu pike ait 'd’ uzakligi
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3,24 A olarak hesaplanmistir. Bu sagilma pikinin siddetinin kiiciik olmasi kompleksin

kristallenebilirlik 6zelliginin diisiik oldugunu belirtmektedir.
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Sekil 4.13. K-Val-Ga(lll) kompleksinin XRD spektrumu

4.3. Indiyum(I1T) Komplekslerinin Yapilarimin Belirlenmesi

4.3.1. K-Al-In(111) kompleksi

.5H,0

Sekil 4.14. K-Al-In(111) kompleksinin 6nerilen agik molekiil yapisi
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Komplekse ait IR spektrumunda (EK-20, sayfa 131), amino grubuna ait N-H gerilme
titresim band1 3099 ve 2988 cm ™ frekans degerinde genis bir band olarak gdzlenmistir. 2900
cm™ frekans degerindeki band C—H gerilme titresimlerine aittir. Merkezi 2608 cm™ olan
genis band, hidroksil O—H gerilme titresim frekansina karsilik gelmektedir. 1648 ve 1594
cm! frekans degerinde gdzlenen bandlar sirasiyla kuersetin ligandinmn ve alaninin C=0
gerilme titresimlerine aittir. Bu gerilme bandlarinin, serbest molekiillere gore daha diisiik
frekans degerine kaymasi (4v = 13 ve 18 cm™), indiyum(I11) iyonuna bu kromofor gruplar
iizerinden bir baglanmanin oldugunun kanitidir. 1553, 1538 ve 1501 cm™ frekans
degerindeki bandlar C=C gerilmesine ve N—H diizlem i¢i egilmesine aittir. Metil grubuna ait
diizlem ici asimetrik ve simetrik C—H egilme titresim frekanslar1 1456 ve 1407 cm ™ ’de; -
CH grubuna ait frekans ise 1440 ve 1332 cm Y’ de gozlenmistir. 1268, 1241, 1192 ve 1165
cm ! frekans degerindeki bandlarin C-O-C, C-O ve C-N gerilmelerine; 1115 ve 1007 cm~
! frekans degerindeki bandlarin aromatik C-H diizlem ici egilmelerine karsihk geldigi
diistiniilmektedir. Hidroksil, aromatik ve alifatik gruplara ait diizlem dis1 egilme titresim

bandlari ise 938 ve 639 cm ! frekans araliginda gozlenmistir.

Kompleksin 'H-NMR spektrumu DMSO-ds iginde kaydedilmistir (EK-21, sayfa 132).
Spektrumda, kuersetin ligantinin A ile isaretlenen benzoil halkasindaki C-5 numarali
hidroksil protonu sinyali on 12,503 ppm kimyasal kayma degerine; C-7 numarali hidroksil
protonu sinyali on 10,817-11,306 ppm kimyasal kayma degerine kaymis ve tekli pikler
olarak gozlenmistir. B ile isaretlenen sinamoil halkasindaki C-3" ve C-4’ numarali (-OH)
protonlarinin sinyalleri sirasiyla on 9,622 ppm ve 9,332-9,384 ppm degerine kaymus; tekli
ve ikili pikler olarak gozlenmistir. C ile isaretlenen kromen halkasindaki C-3 numarali (-
OH) protonuna ait sinyalin kaybolmasi, bu hidroksil oksijen atomu iizerinden baglanmanin
oldugunu gostermektedir. A halkasindaki H-6 ve H-8 numarali protonlara ait sinyaller on
6,193-6,196 ppm (J = 1,621 Hz) ve 6,411-6,417 ppm (J = 1,589 Hz) degerine kaymis ve
ikili pikler olarak gozlenmistir. B halkasindaki H-2', H-5" ve H-6" numarali protonlara ait
sinyaller 64 7,685-7,688 ppm (J = 1,846 Hz), 6,884-6,901 ppm (J = 8,477 Hz) ve 7,538—
7,559 ppm (J = 8,439 Hz) degerine kaymustir. Spektrumdaki on 6,549 ppm kimyasal kayma
degerindeki pik D-alanin ligantinin amino (-NH2) protonuna; Jn 3,591 ve 1,210 ppm
degerindeki sinyaller ise alifatik (-CH) ve (-CHz3) protonlarina karsilik gelmektedir.

Kompleksin C-NMR spektrumu DMSO-ds icinde kaydedilmistir (EK-22, sayfa 132).
Spektrumda oc 163,931 ve 161,538 ppm degerindeki piklerin kuersetin ligandina ait A ile
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isaretlenen benzoil halkasindaki 7 ve 5 numarali ipso (-C—OH) karbonlarina; oc 146,834 ve
145,251 ppm degerindeki piklerin ise B ile isaretlenen sinamoil halkasindaki 4’ ve 3’
numaral1 ipso (-C—OH) karbonlarina ait oldugu diisiiniilmektedir. Kuersetin ligandina ait C
ile isaretlenen kromen halkasindaki 4 numarali karbonil karbonu (C=0) dc 177,059 ppm
kimyasal kayma degerinde gozlenmistir. Kromen halkasindaki 2 numarali (=C-O), 9
numarali (C—O) ve 3 numarali (C—O) karbon atomlar1 sirasiyla 6c 158,786, 156,829 ve
147,593 ppm degerinde gozlenmistir. 4 ve 3 numarali karbonlara ait kimyasal kayma
degerlerinin serbest molekiile gére kaymasi In(IIl) iyonuna bu kromofor gruplar iizerinden
baglanmanin oldugunun kanitidir. Spektrumda yer alan Jc 122,619, 119,930, 116,154,
114,790, 103,780, 97,922 ve 93,218 ppm degerindeki piklerin kuersetin molekiiliine ait
strastyla 1', 6/, 5, 2', 10, 6 ve 8 numarali karbon atomlarina ait oldugu diisiiniilmektedir.
Spektrumdaki oc 175,114 ppm kimyasal kayma degerindeki pik, D-alaninin protonasyonu
ile olusan karboksilat iyonuna (-COO-) ait karbona karsilik gelmektedir. D-alaninin alifatik
(-CHa) ve (-CH) karbonlari ise 18,535 ve 49,214 ppm degerinde gbzlenmistir.

K-Al-In(111) kompleksinin LC-MS kiitle spektrumu ESI(+) yontemi ile 5,84 eV degerinde
kaydedilmistir (EK-23, sayfa 133). Kompleksin ([In(C15HsO7)2(C3HsNO2)].5H-0; 895,43
g/mol) kiitle spektrumunda [M+2(H20)]" piki 849,41 m/z degerinde (Teorik = 841,01 m/z)
ve disiik bagil bollukta gozlenmistir. Molekiil yapisindan D-alanine ait (C3zHsNO3)
grubunun ve ti¢ adet hidroksil (OH) radikalinin kopmasiyla 666,87 m/z degerinde (Teorik =
665,97 m/z) % 5 bollukta bir parcalanma piki gozlenmistir. Spektrumda 598,90 m/z
degerinde (Teorik = 598,95 m/z) ve % 5 bollukta gbzlenen pik, yapidan (C4H2) ve (OH)
radikalik gruplarin ayrilmasiyla olusmus olabilir. 301,61 m/z degerinde (Teorik = 302,04
m/z) gbzlenen temel iyon piki kuersetin molekiiliine [(C1sH9O7)]* aittir. 146,92 m/z (Teorik
= 147,04 m/z) degerinde ve % 15 bollukta gdzlenen pargalanma piki [(CoH702)]" (4-okso-
1,4-dihidrokromenliyum) radikaline ait olabilir.

Kompleksin DMF ¢oziicii ortaminda farkli derisimlerde ¢ozeltileri hazirlanmis ve elektronik
sogurma spektrumlart oda sicakliginda 250-900 nm araliginda, kuvartz kiivet (I = 1 cm)
kullanilarak kaydedilmistir. Sekil 4.15.’de verilen sogurma spektrumda 379 nm (e = 38 350
L mol™' cm™) ve 455 nm (g = 24 320 L mol™! cm™") dalgaboyunda iki adet sogurma band1
gbzlenmistir. 379 nm dalgaboyundaki band kuersetinin t—n* elektronik gecisine aittir ve
kirmiziya kaymistir (AL =4 nm). 445 nm’de gdzlenen yeni band, kuersetin ligantinin In(III)

katyonuna baglandigin1 gostermektedir. Derisim arttikca absorbans artmis ve sogurma



57

bandlar1 378 nm (¢ = 37 166 L mol™' cm™) ve 451 nm (s = 18 535 L mol™! cm™!)’ye
kaymistir. 10~ Molar derisimdeki ¢ozeltide tek bir band (Amaks = 504 nm, € = 33943 L

mol~! cm™) gézlenmektedir.
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Sekil 4.15. K-Al-In(IIT) kompleksinin DMF ortaminda alinan UV-GB spektrumu

Kompleks (7,333 mg), aliimina kroze igerisinde 25—-800 °C araliginda 20 dakika boyunca
O atmosferi altinda 1sitilmistir. Isitma hizi1 dakikada 10 °C olarak belirlenmistir. Komplekse
ait TGA-DTA egrileri EK-24’de (sayfa 133) verilmistir. TGA termograminda termal
bozunmanin ii¢ basamakta gerceklestigi goriilmektedir. Birinci bozunma basamagi 25,61
°C’da baglayip 116,19 °C’da tamamlanmakta ve %11,04 oraninda kiitle kaybini
icermektedir. Bu kiitle kaybi, 5 mol kristal suyunun (Teorik %11,20) kaybedildigini
gostermektedir. Ikinci bozunma basamagi 116,19-395,61 °C sicaklik araligin1 kapsamakta
ve %14,95 oraninda kiitle kaybini igermektedir. Ugiincii bozunma basamagi 395,61 °C’da
baslayip 747,34 °C’da tamamlanmakta ve %62,08 oraninda kiitle kaybini icermektedir. Bu
termal bozulmalarin sonucunda geriye kalan %11,93 oranindaki kalintinin In metaline ait
oldugu diisiiniilmektedir (Teorik %12,82). DTA termograminda 84,86 °C, 262,93 °C, 353,99
°C ve 747,17 °C sicaklik degerlerinde gozlenen endotermik pikler 1s1 etkisiyle meydana
gelen hidrasyon, faz degisimi, indirgenme ve bozunmalarla ilgili olup; 469,76 °C sicaklik

degerindeki ekzotermik pik ise kimyasal reaksiyon veya kristallenme islemine bagli olabilir.

Kompleksin DMF ¢éziicii ortaminda 1,0x107 ve 1,0x10~2 Molarlik ¢dzeltileri hazirlanmis
ve iletkenlikleri oda sicakliginda oOlglilmiistiir. Hesaplanan o6ziletkenlik (x) ve molar

iletkenlik (am) degerleri Sekil 4.16.’da verilmistir. 1,0x10™* ve 1,0x10~3 M derisimdeki
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¢ozeltiler icin Am degerleri sirastyla 28,84 ve 6,78 S.cm? .mol ! olup, kompleksin elektrolit

olmadigin1 géstermektedir.
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Sekil 4.16. Indiyum komplekslerinde (a) 6ziletkenlik ve (b) molar iletkenlik degerlerinin

derisime bagl olarak degisimi

Kompleksin kati-toz XRD spektrumu 26 = 15-80° araliginda kaydedilmistir. Sekil 4.17.’de

verilen spektrumda 25,39° degerindeki diisiik siddetli pik (‘d’
kristallenebilirlik 6zelliginin ¢ok diisiik oldugunu belirtmektedir.

3,51 A) kompleksin



800

a.u.)

(
B [o2]
o o
o o
L L

n

(=]

o
L

Sagllma Siddeti

0

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80

Saciima Agisi (26, derece)

Sekil 4.17. K-Al-In(I111) kompleksinin XRD spektrumu

4.3.2. K-Fen-In(I111) kompleksi
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Sekil 4.18.

K-Fen-In(111) kompleksinin 6nerilen agik molekiil yapisi
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Komplekse ait IR spektrumunda (EK-25, sayfa 134), amino grubuna ait N-H gerilme
titresim bandi1 3387 ve 3260 cm ™ frekans degerinde genis bir band olarak gdzlenmistir. 2988
ve 2900 cm-1 frekans degerindeki bandlar C—H gerilme titresimlerine aittir. Merkezi 2718
cm-1 olan genis band, hidroksil O—H gerilme titresim frekansia karsilik gelmektedir.
1662/1653 ve 1609 cm™* frekans degerinde gdzlenen bandlar sirasiyla kuersetin ligandinin
ve fenilalaninin C=0 gerilme titresimlerine aittir. 1559 ve 1521 cm™ frekans degerindeki
bandlar C=C gerilmesine ve N-H diizlem i¢i egilmesine aittir. Alifatik gruplara ait diizlem
ici asimetrik ve simetrik C—H egilme titresim frekanslar1 1447/1407 cm ™ ile 1380/1317 cm—
1°de gozlenmistir. 1260, 1197 ve 1166 cm™ frekans degerindeki bandlarin C-O-C, C-O ve
C-N gerilmelerine; 1130, 1092 ve 1014 cm™ frekans degerindeki bandlarin aromatik C—H
diizlem ici egilmelerine karsilik geldigi diisiiniilmektedir. Hidroksil, aromatik ve alifatik
gruplara ait diizlem dis1 egilme titresim bandlar1 ise 941 ve 637 cm ! frekans araliginda

gozlenmistir.

Kompleksin *H-NMR spektrumu DMSO-ds iginde kaydedilmistir (EK-26, sayfa 134).
Spektrumda, kuersetin ligantinin A ile isaretlenen benzoil halkasindaki C-5 numaral
hidroksil protonu sinyali on 12,501 ve 12,753 ppm kimyasal kayma degerine; C-7 numarali
hidroksil protonu sinyali oy 10,655-11,302 ppm kimyasal kayma degerine kaymis ve tekli
pikler olarak gozlenmistir. B ile isaretlenen sinamoil halkasindaki C-3" ve C-4' numarali
hidroksil protonlarinin sinyalleri sirasiyla 6n 9,628 ppm ve 9,333-9,384 ppm degerine
kaymus; tekli ve ikili pikler olarak gdzlenmistir. C ile isaretlenen kromen halkasindaki C-3
numaral1 hidroksil protonuna ait sinyalin kaybolmasi, bu hidroksil oksijen atomu tizerinden
baglanmanin oldugunu gostermektedir. A halkasindaki H-6 ve H-8 numarali protonlara ait
sinyaller on 6,194 ppm ve 6,415 ppm degerine kaymis ve tekli pikler olarak gozlenmistir. B
halkasindaki H-2', H-5' ve H-6' numaral1 protonlara ait sinyaller 6n 7,682 ppm, 6,883-6,900
ppm (J = 8,474 Hz) ve 7,539-7,555 ppm (J = 8,327 Hz) degerine kaymistir. Spektrumdaki
OH 6,500 ppm kimyasal kayma degerindeki pik D-fenilalanin ligantinin amino (-NH2)
protonuna; on 7,926-8,026 ppm (¢oklu) ve 7,350-7,368 ppm (ikili, J = 8,958 Hz)
degerindeki pikler fenil halkasina ait protonlara (a-d); on 3,925 ve 3,590 ppm degerindeki
sinyaller ise alifatik (-CH) ve (-CH2) protonlarina karsilik gelmektedir.

Kompleksin *C-NMR spektrumu DMSO-ds iginde kaydedilmistir (EK-27, sayfa 135).
Spektrumda oc 164,690 ve 161,536 ppm degerindeki piklerin kuersetin ligandina ait A ile
isaretlenen benzoil halkasindaki 7 ve 5 numarali ipso (-C—OH) karbonlarina; dc 146,827 ve
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145,038 ppm degerindeki piklerin ise B ile isaretlenen sinamoil halkasindaki 4’ ve 3’
numarali ipso (-C—OH) karbonlarina ait oldugu diisiintilmektedir. Kuersetin ligandina ait C
ile isaretlenen kromen halkasindaki 4 numarali karbonil karbonu (C=0) dc 176,687 ppm
kimyasal kayma degerinde g6zlenmistir. Kromen halkasindaki 2 numarali (=C-0), 9
numarali (C—O) ve 3 numarali (C—O) karbon atomlar1 sirasiyla dc 159,205, 157,004 ve
148,582 ppm degerinde gozlenmistir. 4 ve 3 numarali karbonlara ait kimyasal kayma
degerlerinin serbest molekiile gére kaymasi In(IIl) iyonuna bu kromofor gruplar iizerinden
baglanmanin oldugunun kamitidir. Spektrumda yer alan oc 122,828, 120,855, 116,345,
115,212, 103,960, 98,117 ve 93,404 ppm degerindeki piklerin kuersetin molekiiliine ait
sirastyla 1', 6/, 5, 2', 10, 6 ve 8 numarali karbon atomlarina ait oldugu diistiniilmektedir.
Spektrumdaki Jdc 174,929 ppm kimyasal kayma degerindeki pik, D-fenilalaninin
protonasyonu ile olusan karboksilat iyonuna (-COO-) ait karbona karsilik gelmektedir. D-
fenilalaninin yapisindaki fenil halkasina ait a, b, ¢, d ile isaretlenen karbon atomlar1 Jc
142,872, 129,907, 128,912 ve 123,628 ppm degerinde; alifatik (-CH2) ve (-CH) karbon
atomlari ise dc 48,214 ve 56,061 ppm degerinde gozlenmistir.

K-Fen-In(111) kompleksinin LC-MS kiitle spektrumu ESI(+) yontemi ile 7,63 eV degerinde
kaydedilmistir (EK-28, sayfa 135). Kompleksin ([In(C1sH907)2(CoH10NO2)]; 881,50 g/mol)
kiitle spektrumunda molekiiler iyon piki gézlenememistir. 843,23 m/z degerinde (Teorik =
843,03 m/z) ve ¢ok diisiik bagil bollukta gozlenen pik, yapidan (C3Hes) grubunun ayrilmasi
ile iligkili olabilir. 303,45 m/z degerinde (Teorik = 303,05 m/z) ve % 15 bollukta gdzlenen
pik kuersetin molekiiliine [(C15H1107)]" aittir. Spektrumda 166,25 m/z (Teorik = 164,05 m/z)
degerinde ve % 35 bollukta gozlenen pargalanma piki [(CoHgO3)]" radikaline ait olabilir.
Spektrumda temel iyon piki 119,79 m/z (Teorik = 119,05 m/z) degerinde gézlenmis olup, bu
pik [(CgH7O)]" radikali ile iliskili olabilir.

Kompleksin DMF ¢o6ziicli ortaminda farkli derisimlerde ¢ozeltileri hazirlanmis ve elektronik
sogurma spektrumlart oda sicakliginda 250-900 nm araliginda, kuvartz kiivet (I = 1 cm)
kullanilarak kaydedilmistir. Sekil 4.19.’da verilen sogurma spektrumda 378 nm (g =47 920
L mol™' cm™) ve 448 nm (g = 10 580 L mol~! cm™") dalgaboyunda iki adet sogurma band1
gozlenmistir. 378 nm dalgaboyundaki band kuersetinin n—n* elektronik gegisine aittir ve
kirmiziya kaymistir (AL = 3 nm). 448 nm’de gozlenen yeni band, kuersetin ligantinin In(III)
katyonuna baglandigmi gostermektedir. 10 Molar derisimdeki ¢ozeltide tek bir band
(Amaks = 443 nm, & = 9657 L mol ! cm™!) gdzlenmektedir.
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Sekil 4.19. K-Fen-In(IIT) kompleksinin DMF ortaminda alinan UV-GB spektrumu

Kompleks (4,586 mg), aliimina kroze icerisinde 25-800 °C araliginda 20 dakika boyunca
O atmosferi altinda 1sitilmistir. Isitma hiz1 dakikada 10 °C olarak belirlenmistir. Komplekse
ait TGA-DTA egrileri EK-29°de (sayfa 136) verilmistir. TGA termograminda termal
bozunmanin ii¢ basamakta gerceklestigi goriilmektedir. Birinci bozunma basamagi 27,64
°C’da baglayip 127,26 °C’da tamamlanmakta ve %10,28 oraninda kiitle kaybini
icermektedir. Ikinci bozunma basamagi 127,26-393,15 °C sicaklik araligin1 kapsamakta ve
%24,11 oraninda kiitle kaybini igermektedir. Ugiincii bozunma basamagi 393,15 °C’da
baslayip 762,12 °C’da tamamlanmakta ve %49,48 oraninda kiitle kaybini icermektedir. Bu
termal bozulmalarin sonucunda geriye kalan %16,13 oranindaki kalintinin In,O3 bilesigine
(Y2 mol) ait oldugu disiiniilmektedir (Teorik %15,77). DTA termograminda 119,08 °C,
298,92 °C ve 748,32 °C sicaklik degerlerinde gozlenen endotermik pikler 1s1 etkisiyle
meydana gelen faz degisimi, indirgenme ve bozunmalarla ilgili olup; 370,25 °C sicaklik

degerindeki ekzotermik pik ise kimyasal reaksiyon veya kristallenme islemine bagli olabilir.

Kompleksin DMF ¢éziicii ortaminda 1,0x107# ve 1,0x 1073 Molarlik c¢ozeltileri hazirlanmis
ve iletkenlikleri oda sicakliginda oOlglilmiistiir. Hesaplanan oOziletkenlik (x) ve molar
iletkenlik (am) degerleri Sekil 4.16.’da verilmistir. 1,0x10* ve 1,0x10° M derisimdeki
¢ozeltiler icin am degerleri sirasiyla 39,86 ve 7,04 S.cm? .mol ~* olup, kompleksin elektrolit

olmadigin1 gostermektedir.

Kompleksin kati-toz XRD spektrumu 26 = 15-80° araliginda kaydedilmistir. Sekil 4.20.’de
verilen spektrumda 27,58° degerindeki diisiik siddetli pik ('d’ = 3,24 A) kompleksin
kristallenebilirlik 6zelliginin ¢ok diisiik oldugunu belirtmektedir.
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Sekil 4.20. K-Fen-In(111) kompleksinin XRD spektrumu

4.3.3. K-Val-In(111) kompleksi

Sekil 4.21. K-Val-In(I11) kompleksinin 6nerilen a¢ik molekiil yapisi
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Komplekse ait IR spektrumunda (EK-30, sayfa 136), amino grubuna ait N-H gerilme
titresim bandi1 3399 ve 3136 cm™? frekans degerinde genis bir band olarak gdzlenmistir. 3078
ve 3064 cm™ frekans degerindeki bandlar aromatik C—H gerilme titresimlerine; 2972-2913
cm™ frekans araligidaki bandlar alifatik C—H gerilme titresimlerine aittir. Merkezi 2630
cm! olan genis band, hidroksil O—H gerilme titresim frekansina karsilik gelmektedir. 1648
ve 1594 cm! frekans degerinde gdzlenen bandlar sirastyla kuersetin ligandinimn ve valinin
C=0 gerilme titresimlerine aittir. 1501 ve 1455 cm™ frekans degerindeki bandlar C=C
gerilmesine ve N-H diizlem igi egilmesine aittir. Alifatik gruplara ait diizlem igi asimetrik
ve simetrik C—H egilme titresim frekanslar1 1438/1406 cm ™ ile 1332 cm Y’ de gozlenmistir.
1268, 1191 ve 1164 cm™ frekans degerindeki bandlarin C—-O-C, C-O ve C—N gerilmelerine;
1114, 1095 ve 1005 cm™ frekans degerindeki bandlarin aromatik C-H diizlem ig¢i
egilmelerine karsilik geldigi diistintilmektedir. Hidroksil, aromatik ve alifatik gruplara ait

diizlem dis1 egilme titresim bandlar1 ise 937 ve 590 cm ™! frekans araliginda gdzlenmistir.

Kompleksin *H-NMR spektrumu DMSO-ds iginde kaydedilmistir (EK-31, sayfa 137).
Spektrumda, kuersetin ligantinin A ile isaretlenen benzoil halkasindaki C-5 numaral
hidroksil protonu sinyali on 12,502 ve 12,752 ppm kimyasal kayma degerine; C-7 numarali
hidroksil protonu sinyali oy 10,831-11,303 ppm kimyasal kayma degerine kaymis ve tekli
pikler olarak gozlenmistir. B ile isaretlenen sinamoil halkasindaki C-3" ve C-4' numarali
hidroksil protonlarinin sinyalleri sirasiyla 6n 9,628 ppm ve 9,333-9,385 ppm degerine
kaymus; tekli ve ikili pikler olarak gdzlenmistir. C ile isaretlenen kromen halkasindaki C-3
numaral1 hidroksil protonuna ait sinyalin kaybolmasi, bu hidroksil oksijen atomu tizerinden
baglanmanin oldugunu gostermektedir. A halkasindaki H-6 ve H-8 numarali protonlara ait
sinyaller on 6,191-6,195 ppm (J = 1,63 Hz) ve 6,413-6,416 ppm (J = 1,524 Hz) degerine
kaymis ve ikili pikler olarak gdzlenmistir. B halkasindaki H-2', H-5" ve H-6' numarali
protonlara ait sinyaller 6n 7,682—7,686 ppm (J = 1,812 Hz), 6,883-6,900 ppm (J = 8,487 Hz)
ve 7,536-7,557 ppm (J = 8,404 Hz) degerine kaymustir. Spektrumdaki on 6,552 ppm
kimyasal kayma degerindeki pik D-valin ligantinin amino (-NHz) protonuna; Jn 3,532,
2,729, 1,202/0,941 ppm degerindeki sinyaller ise alifatik (-CH) ve (-CHas) protonlarina
karsilik gelmektedir.

Kompleksin *C-NMR spektrumu DMSO-ds iginde kaydedilmistir (EK-32, sayfa 137).
Spektrumda oc 164,703 ve 161,386 ppm degerindeki piklerin kuersetin ligandina ait A ile
isaretlenen benzoil halkasindaki 7 ve 5 numarali ipso (-C—OH) karbonlarina; dc 147,580 ve
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145,071 ppm degerindeki piklerin ise B ile isaretlenen sinamoil halkasindaki 4’ ve 3’
numarali ipso (-C—OH) karbonlarina ait oldugu diisiintilmektedir. Kuersetin ligandina ait C
ile isaretlenen kromen halkasindaki 4 numarali karbonil karbonu (C=0) dc 176,684 ppm
kimyasal kayma degerinde g6zlenmistir. Kromen halkasindaki 2 numarali (=C-0), 9
numarali (C—O) ve 3 numarali (C—O) karbon atomlar1 sirasiyla 6c 158,581, 156,081 ve
148,779 ppm degerinde gozlenmistir. 4 ve 3 numarali karbonlara ait kimyasal kayma
degerlerinin serbest molekiile gére kaymasi In(IIl) iyonuna bu kromofor gruplar iizerinden
baglanmanin oldugunun kamitidir. Spektrumda yer alan oc 122,839, 119,681, 116,348,
114,979, 103,969, 98,115 ve 93,213 ppm degerindeki piklerin kuersetin molekiiliine ait
sirastyla 1', 6/, 5, 2', 10, 6 ve 8 numarali karbon atomlarina ait oldugu diistiniilmektedir.
Spektrumdaki dc 175,112 ppm kimyasal kayma degerindeki pik, D-valinin protonasyonu ile
olusan karboksilat iyonuna (-COO-) ait karbona karsilik gelmektedir. D-valinin yapisindaki
alifatik (-CH3) ve (-CH) karbon atomlarina ait pikler oc 30,726, 36,017 ve 62,717 ppm

degerinde gozlenmistir.

K-Val-In(11l) kompleksinin LC-MS kiitle spektrumu ESI(+) yontemi ile 1,34 eV degerinde
kaydedilmistir (EK-33, sayfa 138). Kompleksin ([In(C1sH907)2(CsH10NO2)]; 833,46 g/mol)
kiitle spektrumunda molekiiler iyon piki [M]* 833,04 m/z degerinde (Teorik = 833,04 m/z)
gozlenmistir. Yapidan D-valine ait (CO2) ve metil gruplarinin kopmasiyla 778,05 m/z
degerinde (Teorik = 776,05 m/z) diisiikk bagil bollukta bir par¢alanma piki gozlenmistir.
Kompleks yapisindan amino asite ait diger (CsHgN) grubunun ayrilmasiyla 717,98 m/z
degerinde (Teorik = 716,97 m/z) diisiik bollukta bir pik gézlenmistir. Yapidan bir kuersetin
molekiiliiniin uzaklasmasiyla 415,94 m/z degerinde (Teorik = 415,94 m/z) bir pik tespit
edilmistir. Spektrumda 303,05 m/z degerinde (Teorik = 303,05 m/z) ve %5 bollukta gbzlenen
par¢alanma piki kuersetin molekiiliine [(C1sH1107)]" aittir. 180,04 m/z (Teorik = 179,03 m/z)
degerinde gozlenen pik [(CoH704)]" radikali ile iligkili olabilir. 117,42 m/z (Teorik = 117,05
m/z) degerinde gbzlenen temel iyon piki [(CgHsO)]" radikaline ait olabilir.

Kompleksin  DMF ¢o6ziicii ortaminda farkli derisimlerde ¢ozeltileri hazirlanmis ve
elektronik sogurma spektrumlar1 oda sicakliginda 250-900 nm araliginda, kuvartz kiivet (I
= 1 cm) kullanilarak kaydedilmistir. Sekil 4.22°de verilen sogurma spektrumda 381 nm (g =
27280 L mol™! cm™) ve 455 nm (g = 20130 L mol ™! cm™") dalga boyunda iki adet sogurma
band1 gozlenmistir. 381 nm dalga boyundaki band kuersetinin t—n* elektronik gecisine

aittir ve kirmiziya kaymistir (AL = 6 nm). 445 nm’de gozlenen yeni band, kuersetin ligantinin
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In(IIl) katyonuna baglandigini gostermektedir. Derisim arttikca absorbans artmis ve
sogurma bandlar1 376 nm (¢ =32 061 L mol™! cm™) ve 450 nm (¢ =18 319 L mol™! cm™!)’ye
kaymustir. 10 Molar derisimdeki ¢ozeltide tek bir band (Amaks = 507 nm, € = 3 496,1 L

mol~! cm™) gézlenmektedir.
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Sekil 4.22. K-Val-In(IlT) kompleksinin DMF ortaminda alinan UV-GB spektrumu

Kompleks (4,158 mg), aliimina kroze icerisinde 25-800 °C araliginda 20 dakika boyunca
O atmosferi altinda 1sitilmistir. Isitma hiz1 dakikada 10 °C olarak belirlenmistir. Komplekse
ait TGA-DTA egrileri EK-34"de (sayfa 138) verilmistir. TGA termograminda 26,94—116,20
°C araliginda %34,77 oraninda kiitle kaybi; 116,20-313,48 °C araliginda ise %27,73
oraninda kiitle kayb1 olmaktadir. 313,48-420,46 °C araliginda kiitlede once artis sonra da
azalma meydana gelmistir. Kompleksin bozunmasi sonucu meydana gelen ugucu
maddelerin, numune ¢evresini terk etmemesi nedeni ile bozunma yavaslayip daha karmasik
bir hale gelmis olabilir. DTA termograminda 103,16 °C, 256,05 °C, 357,28 °C ve 418,15 °C

sicaklik degerlerinde endotermik pikler gdzlenmistir.

Kompleksin DMF ¢éziicii ortaminda 1,0x107 ve 1,0x10~2 Molarlik ¢dzeltileri hazirlanmis
ve iletkenlikleri oda sicakliginda oOlglilmiistiir. Hesaplanan o6ziletkenlik (x) ve molar
iletkenlik (am) degerleri Sekil *de verilmistir. 1,0x107* ve 1,010~ M derisimdeki ¢ozeltiler
icin A m degerleri sirasiyla 27,66 ve 7,07 S.cm? .mol * olup, kompleksin elektrolit

olmadigini géstermektedir.
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Kompleksin kati-toz XRD spektrumu 26 = 15-80° araliginda kaydedilmistir. Sekil 4.23.’de
verilen spektrumda herhangi bir keskin ve siddetli pikin gézlenmemis olmas1 kompleksin

amorf yapida oldugunu belirtmektedir (Maireselvam ve digerleri, 2021).
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Sekil 4.23. K-Val-In(I11) kompleksinin XRD spektrumu

4.4. Kompleks stokiyometrisinin belirlenmesi

4.4.1. Kuersetin ve Ga(Ill) iyonu arasindaki stokiyometri

Kuersetinin sogurma spektrumunda 257 nm ve 375 nm dalgaboyunda iki adet sogurma
bandi, 306 nm degerinde zayif bir omuz bandi gézlenmistir. Kuersetinin iizerine artan
hacimlerde metal ¢ozeltisi eklenmistir. Sekil 4.24’de gosterildigi gibi stokiyometrik olarak
1:2 (Metal:Ligand) oraninda Ga(Ill) iyonu ve kuersetin igeren karistmin UV-GB
spektrumunda bir degisiklik gozlenmemistir. Ancak metal ¢6zeltisinin hacmi (esdeger mol
sayis1) arttikca, Kuersetin-Ga(Ill) karigiminin sogurma bandlart 256 nm ve 377 nm'ye
kaymis ve absorbans degerleri azalmistir. 305 nm’deki omuz bandi kaybolurken 444 nm'de
yeni bir omuz bandi gézlenmistir. Bu yeni bandin ligandin metal iyonuna koordine olmasi

ile iligkili oldugu diistiniilmektedir.
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Sekil 4.24. Kuersetin ¢ozeltisi tizerine  Ga(IIl) ¢ozeltinin  eklenmesi  sonucu UV-GB
spektrumunda gozlenen degisim

Kuersetin ve Ga(lll) iyonu arasindaki etkilesime ait komplekslesme stokiyometrisi Benesi-
Hildebrand esitligi ile grafiksel olarak belirlenmistir. Asagidaki (1) numaral esitlige gore
1/(A-Ao ) degerlerinin 1/[Ga(II)]¥? degerlerine kars1 grafigi cizilmistir. Sekil 4.25.de
gosterilen dogrusal iliski, bu etkilesimin 1:2 [ML2 | stokiyometrili kompleks olusumunu

belirtmektedir (Elebad ve digerleri, 2022):

1 1 1
_ 4.2
(A_AO) K. (Amaks_AO)[C)]1/2 (Amaks_AO) ( )

Ao = Metal ¢ozeltisi yokken Olciilen absorbans degeri

A = Kompleks karigimi icin 6lgiilen absorbans degeri

Amaks = Kompleks karigimi i¢in 6l¢iilen maksimum absorbans degeri
[C] = Metal ¢ozeltisinin derisimi (mol/L)

K = Kompleks olusumu i¢in baglanma sabiti
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Sekil 4.25. Kuersetin-Ga(I1I) kompleksi i¢in Benesi-Hildebrand grafigi

4.4.2. Ga(III) iyonu ve Kuersetin arasindaki stokiyometri

Stokiyometrik olarak 2:1 (Metal:Ligand) oraninda Ga(III) iyonu ve kuersetin igeren karisim
257 nm ve 376 nm dalgaboylarinda iki siddetli sogurma bandi igermektedir. Kuersetin-
Ga(IIT) karisiminin iizerine artan hacimlerde kuersetin ¢ozeltisi eklenmistir. Sekil 4.26.’da
verilen UV-GB spektrumunda kuersetin ¢ozeltisinin miktar1 (esdeger mol sayisi) arttikga,
sogurma bandlar1 258 nm ve 375 nm'ye kaymis ve absorbans degerleri artmistir. Ligandin

306 nm’deki omuz band1 tekrar gézlenmistir.
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—2 mL Ga(lll) + 1 mL kuarsetin
376 nm afih 1
16 4
w =2 mL kuarsatin
15 - 51,2
o = — 3 mL kuarsahn
= 08 -
= 2 4 mL kuarsatin
S 0.4
a8 17 =5 mL kuarsatin
T 0 : - - - - —_ {
0 1 2 3 4| =6 mL kuarsetin
05 - Kuarsetin esdedger mol sayis 7 mL kuarsetin
— i mL kuarsetin
0
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Sekil 4.26. Ga(lll)-Kuersetin karigimi {izerine kuersetin eklenmesi sonucu UV-GB
spektrumunda gozlenen degisim
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4.4.3. D-alanin ve Ga(IlI) iyonu arasindaki stokiyometri

D-Alanin etil alkol ¢ozeltisinin {izerine artan hacimlerde Ga(Ill) ¢ozeltisi eklenmistir.
Stokiyometrik olarak 1:2 (Metal:Ligand) oraninda Ga(III) iyonu ve amino asit igeren karigim
herhangi bir sogurma bandi icermemektedir. Sekil 4.27°de verilen UV-GB spektrumunda
metal ¢ozeltisinin miktar1 (esdeger mol sayisi) arttikga, 586 nm dalgaboyunda yeni bir omuz

bandinin olustugu ve absorbansinin arttig1 belirlenmistir.

0.1
—2 mL D-alamn +
— 1 mL Gafllly
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0,08 4 3 mL Gally
—_—d mL Gallll)
£z S mL Ga(liy
m T g - i
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= 0,06 - 1 2 3 — TmL Ga(lll)
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Sekil 4.27. D-alanin ¢ozeltisi tizerine  Ga(IIl) ¢6zeltinin  eklenmesi  sonucu UV-GB
spektrumunda gozlenen degisim

D-alanin ve Ga(Ill) iyonu arasindaki etkilesime ait baglanma stokiyometrisi Benesi-
Hildebrand esitligi ile grafiksel olarak belirlenmistir. Asagidaki (2) numarali esitlige gore
1/(A—Ao ) degerlerinin 1/[Ga(Ill)] degerlerine karsi grafigi ¢izilmistir. Sekil 4.28. de
gosterilen dogrusal iligki, bu etkilesimin 1:1 [ML] stokiyometrili kompleks olusumunu

belirtmektedir.

1 1 + 1
(A-4y) K (Amaks—A0)lGadlID] (Amaks—Ao0)

(4.3)
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Sekil 4.28. D-Alanin-Ga(IIl) kompleksi i¢in Benesi-Hildebrand grafigi
4.4.4. Kuersetin, D-alanin ve Ga(Ill) iyonu arasindaki stokiyometri

Stokiyometrik olarak 2:1:1 (Ligand:Metal:Ligand) oraninda kuersetin, Ga(IlI) iyonu ve D-
Alanin iceren karisim 257 nm ve 375 nm dalgaboylarinda iki siddetli sogurma bandi; 305
nm ve 444 nm’de zayif omuz bandlar1 igermektedir. Karisimin {izerine artan hacimlerde D-
Alanin ¢ozeltisi eklenmistir. Sekil 4.29°da verilen UV-GB spektrumunda amino asitin
miktar1 (esdeger mol sayisi) arttikca sogurma bandlari 256 nm ve 377 nm’ye kaymis ve
absorbans degerleri azalmistir. 305 nm’deki zayif omuz bandi kaybolurken, 444 nm’deki

omuz bandinin yerinde bir degisiklik gozlenmemistir.
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Sekil 4.29. Kuersetin-Ga(l11)-amino asit karigimi tizerine D-alanin eklenmesi sonucu UV—
GB spektrumunda gozlenen degisim
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4.5. DPPH Radikal Siipiirme Aktivitesi
4.5.1. Ligantlara ait antioksidan aktivite sonuclar:
Bilesiklerin DPPH radikal siiplirme aktivite verileri Cizelge 4.5.’de verilmistir.

Yiizde inhibisyon asagidaki formiilden hesaplanir:

: - Akontrol—-Aoérnek
% Inhibisyon ={ AkontoD )

x 100 (4.4)

Axontrol: DPPH ¢dzeltisinin absorbansi (6rnek eklenmeden 6nce, yani yalnizca DPPH)

Asmek: Antioksidan madde (6rnegin kuersetin kompleksi) eklenmis ¢ozeltinin absorbansi

Cizelge 4.5. Bilesiklerin DPPH radikal siipiirme aktivite verileri

Bilesik % Inhibisyon 1Cs0 (uM)

Derisim (uM) *R?2

16,67 33,34 49,98 66,64
Kuersetin 31,72 32,62 36,3 - 152,98 0,8903
D-alanin 17,45 22,47 25,24 2,64 154,23 0,9731
D-fenilalanin 3,54 15,43 17,50 10,49 123,60 0,8588
D-valin 23,43 17,08 25,40 12,76 - -
L-askorbik asit 31,60 26,67 33,24 - - -
K-Al-Ga(lll) 43,46 58,86 59,92 60,32 23,47 0,6704
K-Fen-Ga(lll) 42,08 60,04 62,78 58,33 22,88 0,5074
K-Val-Ga(lll) 27,62 47,21 51,09 52,93 52,69 0,7835
K-Al-In(111) 47,36 42,27 41,95 46,76 - -
K-Fen-In(l11) 31,79 24,37 13,51 16,08 - -
K-Val-In(111) 19,89 28,44 18,1 16,98 - -
*Artis gosteren % inhibisyon degerlerine gore ¢izilen dogru denkleminin egimine aittir.

Kuersetinin DPPH serbest radikal giderme aktivitesi 517 nm’de olgiilen absorbans
degerlerinden hesaplandi. Sekil 4.30.’da verilen inhibisyon degerleri sirasiyla %31,72,
%32,62, %36,3, %-31,01 bulundu. Kuersetinin farkli derigimleri (16,67-66,64 uM) ile
yapilan Ol¢limlerde, bilesigin derisiminin artmasiyla DPPH inhibisyonunun da arttigi

gbzlemlenmigtir. Yiiksek derisimde ise anlamli bir aktivite sonucu elde edilememistir.
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Sekil 4.30. Kuersetin toplam antioksidan aktivite inhibisyon degerleri

Resim 4.1. DPPH radikal ¢ozeltisine a) Kuersetin eklendikten hemen sonra b) ¢ozelti
karisimi karanlikta 30 dk. bekledikten sonrasina ait fotograflar

D-alaninin DPPH serbest radikal giderme aktivitesi 517 nm’de oOlgiilen absorbans
degerlerinden hesaplandi. Sekil 4.31.’de verilen inhibisyon degerleri sirasiyla %17,45,
%22,47, %25,24, %2,64 bulundu. D-alaninin farkli derisimleri (16,67-66,64 uM) ile yapilan
Olctimlerde, bilesigin derisiminin artmasiyla DPPH inhibisyonunun da arttifi

gozlemlenmistir. Yiiksek konsantrasyonda %2,64 diisiik inhibisyon degeri gdzlenmistir.
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Sekil 4.31. D-alanin toplam antioksidan aktivite inhibisyon degerleri

Resim 4.2. DPPH radikal ¢ozeltisine a) D-alanin eklendikten hemen sonra b) ¢6zelti karisimi
karanlikta 30 dk. bekledikten sonrasina ait fotograflar

D-fenilalanine DPPH serbest radikal giderme aktivitesi 517 nm’de olgiilen absorbans
degerlerinden hesaplandi. Sekil 4.32.°de verilen inhibisyon degerleri sirasiyla %3,54
%15,43, %17,50, %10,49 bulundu. D- fenilalanin farkli derisimleri (16,67-66,64 uM) ile
yapilan Ol¢limlerde, bilesigin derisiminin artmasiyla DPPH inhibisyonunun da arttigi

gozlemlenmistir. Yiiksek derisimde ise %10,49 diisiik inhibisyon degeri gézlenmistir.
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Sekil 4.32. D-fenilalanin toplam antioksidan aktivite inhibisyon degerleri

Resim 4.3. DPPH radikal ¢ozeltisine a) D- fenilalanin eklendikten hemen sonra b) ¢ozelti
karisimi karanlikta 30 dk. bekledikten sonrasina ait fotograflar

D-Valine ait DPPH serbest radikal giderme aktivitesi 517 nm’de Olciilen absorbans
degerlerinden hesaplandi. Sekil 4.33.’de verilen inhibisyon degerleri sirasiyla %23,43
%17,08, %25,40, %12,76 bulundu. D- Valinin farkli derisimleri (16,67-66,64 uM) ile
yapilan Ol¢limlerde, bilesigin derisiminin artmasiyla DPPH inhibisyonunun da arttigi

gozlemlenmistir. Yiiksek derisimde ise %12,76 diisiik inhibisyon degeri gézlenmistir.
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Sekil 4.33. D-Valin toplam antioksidan aktivite inhibisyon degerleri
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Resim 4.4. DPPH radikal ¢ozeltisine a) D-Valin eklendikten hemen sonra b) ¢ozelti karisimi
karanlikta 30 dk. bekledikten sonrasina ait fotograflar

L-Askorbik asite DPPH serbest radikal giderme aktivitesi 517 nm’de Ol¢ciilen absorbans
degerlerinden hesaplandi. Sekil 4.34.°de verilen inhibisyon degerleri sirasiyla
%31,6,%26,67, %33,24, %-18,64 bulundu. L-Askorbik asitin farkli derisimleri (16,67-66,64
uM) ile yapilan Olgtimlerde, bilesigin derisiminin artmasiyla DPPH inhibisyonunun da

artt1g1 gdzlemlenmistir. Yiiksek derisimde ise anlamli bir aktivite sonucu elde edilememistir.
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Sekil 4.34. L-Askorbik asit toplam antioksidan aktivite inhibisyon degerleri
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Resim 4.5. DPPH radikal ¢6zeltisine a) L-Askorbik asit eklendikten hemen sonra b) ¢ozelti
karigimi karanlikta 30 dk. bekledikten sonrasina ait fotograflar

4.5.2. Ga(l11) komplekslerine ait antioksidan aktivite sonuglari

K-Al-Ga(Ill) kompleksi DPPH serbest radikal giderme aktivitesi 517 nm’de Olgiilen
absorbans degerlerinden hesaplandi. Sekil 4.35.’da verilen inhibisyon degerleri sirasiyla
%43,46, %58,86, %59,92, %60,32 bulundu. K-Al-Ga(IIl) kompleksinin farkli derisimleri
(16,67-66,64 uM) ile yapilan Olgiimlerde, bilesigin derisiminin artmasiyla DPPH
inhibisyonunun da arttig1 gézlemlenmistir (Gtider, 2012).
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Sekil 4.35. K-Al-Ga(11I) kompleksinin toplam antioksidan aktivite inhibisyon degerleri

Resim 4.6. DPPH radikal ¢o6zeltisine a) K-Al-Ga(lll) kompleksi eklendikten hemen sonra b)
¢ozelti karisimi karanlikta 30 dk. bekledikten sonrasina ait fotograflar

K-Fen-Ga(lll) kompleksi DPPH serbest radikal giderme aktivitesi 517 nm’de o6lgiilen
absorbans degerlerinden hesaplandi. Sekil 4.36.’de verilen inhibisyon degerleri sirasiyla
%42,08, %60,04, %62,78, %58,33 bulundu. K-Fen-Ga(IIl) kompleksinin farkli derisimleri
(16,67-66,64 uM) ile yapilan Ol¢iimlerde, bilesigin derisiminin artmasiyla DPPH

inhibisyonunun da arttig1 gdzlemlenmistir.
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Sekil 4.36. K-Fen-Ga(IIT) kompleksinin toplam antioksidan aktivite inhibisyonu degerleri

Resim 4.7. DPPH radikal ¢ozeltisine a) K-Fen-Ga(lll) kompleksi eklendikten hemen sonra
b) ¢ozelti karigimi karanlikta 30 dk. bekledikten sonrasina ait fotograflar

K-Val-Ga(Ill) kompleksi DPPH serbest radikal giderme aktivitesi 517 nm’de Olgiilen
absorbans degerlerinden hesaplandi. Sekil 4.37.’de verilen inhibisyon degerleri sirasiyla
%27,62, %47,21, %51,09, %52,93 bulundu. K-Val-Ga(IIl) kompleksinin farkli derisimleri
(16,67-66,64 uM) ile yapilan Ol¢iimlerde, bilesigin derisiminin artmasiyla DPPH

inhibisyonunun da arttig1 gdzlemlenmistir.
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Sekil 4.37. K-Val-Ga(III) kompleksinin toplam antioksidan aktivite inhibisyonu degerleri

Resim 4.8. DPPH radikal ¢ozeltisine a) K-Val-Ga(lll) kompleksi eklendikten hemen sonra
b) ¢ozelti karisimi karanlikta 30 dk. bekledikten sonrasina ait fotograflar

4.5.3. In(I11) komplekslerine ait antioksidan aktivite sonuclar:

K-Al-In(IlT) kompleksi DPPH serbest radikal giderme aktivitesi 517 nm’de Olgiilen
absorbans degerlerinden hesaplandi. Sekil 4.38.’de verilen inhibisyon degerleri sirasiyla
%47,36, %42,27, %41,95, %46,76 bulundu. K-Al-In(IIT) kompleksinin farkli derisimleri
(16,67-66,64 uM) ile yapilan Olglimlerde, bilesigin derigsiminin artmasiyla DPPH

inhibisyonunun da arttig1 gdzlemlenmistir.
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Sekil 4.38. K-Al-In(I1I) kompleksinin toplam antioksidan aktivite inhibisyonu degerleri

Resim 4.9. DPPH radikal ¢ozeltisine a) K-Al-In(I11) kompleksi eklendikten hemen sonra b)
¢ozelti karisimi karanlikta 30 dk. bekledikten sonrasina ait fotograflar

K-Fen-In(I11) kompleksi DPPH serbest radikal giderme aktivitesi 517 nm’de olgiilen
absorbans degerlerinden hesaplandi. Sekil 4.39.’da verilen inhibisyon degerleri sirasiyla
%31,79, %24,37, %13,51, %16,08 bulundu. K-Fen-In(IIT) kompleksinin farkli derisimleri
(16,67-66,64 uM) ile yapilan Ol¢iimlerde, bilesigin derisiminin artmasiyla DPPH

inhibisyonunun da degisim goézlemlenmistir.
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Sekil 4.39. K-Fen-In(I11) kompleksinin toplam antioksidan aktivite inhibisyonu degerleri

Resim 4.10. DPPH radikal ¢6zeltisine a) K-Fen-In(I11) kompleksi eklendikten hemen sonra
b) ¢ozelti karisimi karanlikta 30 dk. bekledikten sonrasina ait fotograflar

K-Val-In(IlT) kompleksi DPPH serbest radikal giderme aktivitesi 517 nm’de Olgiilen
absorbans degerlerinden hesaplandi. Sekil 4.40.’da verilen inhibisyon degerleri sirasiyla
%19,89, %28,44, %18,1, %16,98 bulundu. K-Val-In(Ill) kompleksinin farkli derigimleri
(16,67-66,64 uM) ile yapilan Ol¢iimlerde, bilesigin derisiminin artmasiyla DPPH

inhibisyonunun da degisim goézlemlenmistir.
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Sekil 4.40. K-Val-In(IIT) kompleksinin toplam antioksidan aktivite inhibisyonu degerleri

Resim 4.11. DPPH radikal ¢6zeltisine a) K-Val-In(111) kompleksi eklendikten hemen sonra
b) ¢ozelti karisimi karanlikta 30 dk. bekledikten sonrasina ait fotograflar

4.6. Floresans Spektroskopisi Olciimleri

4.6.1. Ga(l11) komplekslerinin floresans spektroskopisi ol¢iimleri

Halevas ve grubu tarafindan sunulan ¢alismada, kuersetinin metil alkol ortaminda (107> M)
kaydedilen floresans emisyon spektrumunda (Auyarma = 380 nm), 465 nm ve 515 nm dalga
boylarinda iki adet emisyon band1 gézlenmistir. Bu piklerin aromatik 7—z* gegislerine ait

oldugu kaydedilmistir (Halevas, 2021).

Sentezlenen Ga(lll) ve In(I11) komplekslerinin absorpsiyon ve floresans spektroskopisi

verileri Cizelge 4.6.’da verilmistir.
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Cizelge 4.6. Ga(lll) ve In(ll1l) komplekslerinin absorpsiyon ve floresans spektroskopisi

verileri
Bilesik Cozelti UV-GB Absorpsiyon abFL Emisyon Stoke
Derigim kaymasi (nm)
™M) Aabs € Aem (Nm) Emisyon siddeti
(nm) (Lmol ' cm™) (a.u.)
K-Al-Ga(III) 1x1073 506 3406,2 416 515,6 63
443 576,9
727 64,2
1104 380 32727 431 5593 51
443 23 596
1107 386 29 450 544 46,6 158
445 27 630
K-Fen-Ga(III) 1x1073 510 35122 437 1109 73
728 71,85
1x104 379 30938 429 4966 50
443 24 577
1x1073 388 28 560 542 5,5 154
444 28 980
K-Val-Ga(III) 1x1073 502 33843 439 1531 63
727 58,94
1x104 384 32036 416 1018 32
446 27503 464 796,9
728 23,12
1x107 385 30 140 526 4,85 141
477 28 930
K-Al-In(I1I) 1x1073 504 339,3 434 2077 70
728 62,97
1104 378 37 166 439 9999.,9 61
451 18 535 428 5935
1x1073 379 38350 548 5,06 169
455 24 320
K-Fen-In(IIT) 1107 - - 444 4807 -
727 92,24
1x104 443 9657 446 9999.,9 3
4432 1248
1x10°3 378 47920 524 4.4 146
448 10 580
K-Val-In(TIT) 1x1073 507 3496,1 439 1100 68
855 10,32
1x104 376 32061 421 8172 45
450 18319
1x10°3 381 27280 533 3,12 152
455 20 130

a }\,uyarma = 365 nm

® yyarilma slit genisligi 10 nm, emisyon slit genisligi 5 nm
Cuyarilma slit genigligi 10 nm, emisyon slit genisligi 2,5 nm
dyyarilma slit genisligi 10 nm, emisyon slit genisligi 1 nm

K-Al-Ga(Ill) kompleksinin floresans spektrumu Sekil 4.41.’de verilmistir.

a) 416 nm dalga boyundaki omuz yapisi, 515,6'da gozlenen floresans siddetine kargilik

gelir ve bu, ana pikten daha diisiik siddetle yayilan bir emisyonu ifade eder. Bu emisyon,

molekiiliin yiiksek enerjili bir uyarilma sonrasinda titresimsel alt seviyeler arasinda

yaptig1 gecislerle iliskilidir. 443 nm dalga boyunda 576,9'da g6zlemlenen maksimum

emisyon, gli¢lii bir floresans aktivitesinin oldugunu gosterir. Bu gecis, uyarilmis singlet
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halden (S:) temel hale (So) spin-izinli bir gecisle gerceklesir. 727 nm dalga boyunda ise
64,2'deki emisyon, molekiiliin daha diisiik enerjili bir elektronik gegisle iliskili oldugunu
gosterir. Bu emisyon, tipik olarak triplet halden (T:) temel hale yapilan gecislere isaret
eder. (Lakowicz, 2006).

b) 431 nm dalga boyunda gozlemlenen 5593'deki maksimum emisyon, floresans
aktivitesinin giiglii oldugunu ve belirgin bir emisyon gosterir.

C) 544 nm dalga boyunda ise 46,6'da gézlemlenen maksimum emisyon, molekiiliin daha

diisiik enerjili bir elektronik gecisle iligkili oldugunu gdsterir.

Resim 4.12. K-Al-Ga(Ill) kompleksinin (a) 1x10-3 M, (b) 1x10-4 M, (¢) 1x10-5 M
derisimindeki ¢ozeltilerinin UV lamba (A = 365 nm) ile uyarildiktan sonraki
fotograflar



86

600,0 -

400,0 4

Floresans siddeti (a.u.

200,0 A (a)

0,0
370,0 570,0 770,0
Dalgaboyu (nm)

6000,0 -
—5000,0
3
)
Z4000,0
@
=
3000,0 A
2
000,0 A
>

(b)
(=]
o1000,0

0,0
370,0 470,0 570,0 670,0 770,0 870,0
Dalgaboyu (nm)

50,0 o
40,0

30.0

10,0 —\ (c)
0.0

»
370,0 570.0 ¥70,0
Dalgaboyu (nm)

Floresans siddeti (a.u.)

Sekil 4.41. K-Al-Ga(Ill) kompleksinin floresans emisyon spektrumu (a) 1x10-3 M, (b)
1x10-4 M, (c) 1x10-5 M (Auyarma=365 nm)

K-Fen-Ga(Ill) kompleksinin floresans spektrumu Sekil 4.42.’de verilmistir.

a) 437 nm dalga boyunda goézlemlenen 1109'daki maksimum emisyon, floresans
aktivitesinin giiclii oldugunu ve belirgin bir emisyon gosterdigini ifade eder. Bu
emisyon, molekiiliin uyarilmis durumdan temel hale gecisi sirasinda ortaya ¢ikar. 728
nm dalga boyunda ise 71,85'teki emisyon, molekiiliin daha diisiik enerjili bir elektronik
gecisle iligkili oldugunu gosterir. Bu gegis, genellikle triplet halden temel hale yapilan
gecislerle baglantilidir ve fosforesans benzeri bir etki gozlemlenebilir.

b) 429 nm dalga boyunda gozlemlenen 4966'daki maksimum emisyon, floresans
aktivitesinin giiclii oldugunu ve belirgin bir emisyon gosterdigini ifade eder.

C) 542 nm dalga boyunda gozlemlenen 5,5'teki maksimum emisyon ise molekiiliin daha

diistik enerjili bir elektronik gegisle iligkili oldugunu gosterir.
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Resim 4.13. K-Fen-Ga(Ill) kompleksinin (a) 1x10-3 M, (b) 1x10-4 M, (c) 1x10-5 M
derisimindeki ¢ozeltilerinin UV lamba (A = 365 nm) ile uyarildiktan sonraki
fotograflar
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Sekil 4.42. K-Fen-Ga(Ill) kompleksinin floresans emisyon spektrumu (a) 1x10-3 M, (b)
1x10-4 M, (c) 1x10-5 M (Auyarma=365 nm)
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K-Val-Ga(lll) kompleksinin floresans spektrumu Sekil 4.43.”de verilmistir.

a) 439 nm dalga boyunda gozlemlenen 1531'deki maksimum emisyon, floresans
aktivitesinin gii¢clii oldugunu ve belirgin bir emisyon gosterdigini ifade eder. Bu
emisyon, molekiiliin uyarilmis durumdan temel hale gegisi sirasinda ortaya ¢ikar. 727
nm dalga boyunda ise 58,94'teki emisyon, molekiiliin daha diisiik enerjili bir elektronik
gecisle iliskili oldugunu gosterir. Bu gecis, genellikle triplet halden temel hale yapilan
gecislerle baglantilidir ve fosforesans benzeri bir etki gdzlemlenebilir.

b) Ana pik 416 nm dalga boyunda gézlemlenen 1018'deki maksimum emisyon, floresans
aktivitesinin gii¢lii oldugunu ve belirgin bir emisyon gosterdigini ifade eder. Omuz
yapist 464 nm dalga boyunda, 796,90°da gbzlemlenen emisyon, ana pikten daha diisiik
siddette olan ve belirli bir dalga boyu araliginda yayilan bir emisyonu ifade eder. Bu
omuz, molekiiliin uyarilma sonras1 gegici veya daha az kararli bir uyarilmis halden
gecisini yansitir. 728 nm dalga boyunda ise 23,12'deki emisyon, molekiiliin daha diisiik
enerjili bir elektronik gegisle iliskili oldugunu gosterir.

C) 526 nm dalga boyunda gézlemlenen 4,85’teki emisyon, molekiiliin daha diisiik enerjili

bir elektronik gegisle iliskili oldugunu gosterir.

Resim 4.14. K-Val-Ga(Ill) kompleksinin (a) 1x10-3 M, (b) 1x10-4 M, (c) 1x10-5 M
derisimindeki ¢ozeltilerinin UV lamba (A = 365 nm) ile uyarildiktan sonraki
fotograflar
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Sekil 4.43. K-Val-Ga(Ill) kompleksinin floresans emisyon spektrumu (a) 1x10-3 M, (b)
1x10-4 M, (c) 1x10-5 M (Auyarma=365 nm)

4.6.2. In(111) komplekslerinin floresans spektroskopisi ol¢ciimleri

K-Al- In(IIT) kompleksinin floresans spektrumu Sekil 4.44.”de verilmistir.

a) 434 nm dalga boyunda goézlemlenen 2077'deki maksimum emisyon, floresans
aktivitesinin gliclii oldugunu ve belirgin bir emisyon gosterdigini ifade eder. Bu
emisyon, molekiiliin uyarilma sonrast uyarilmis durumdan temel hale gecisi sirasinda
ortaya c¢ikar. 728 nm dalga boyunda ise 62,97'deki emisyon, molekiiliin daha diisiik
enerjili bir elektronik gecisle iligkili oldugunu gosterir. Bu gecis genellikle triplet halden
temel hale yapilan ge¢islerle baglantilidir ve fosforesans benzeri bir etki gézlemlenebilir.

b) 439 nm dalga boyu araliginda gézlemlenen 9999,90’daki maksimum emisyon, floresans

aktivitesinin gii¢lii oldugunu ve belirgin bir emisyon gosterdigini ifade eder. Bu dalga
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boyu araligi, molekiiliin yiiksek enerjili gecislerinden ve genis emisyon spektrumu
iceren bir floresans olayindan kaynaklanan emisyonu yansitir.
C) 548 nm dalga boyunda gbzlemlenen 5,06’daki emisyon, molekiiliin daha diisiik enerjili

bir elektronik gecisle iligkili oldugunu gdsterir.

Resim 4.15. K-Al-In(IlT) kompleksinin (a) 1x10-3 M, (b) 1x10-4 M, (c) 1x10-5 M
derisimindeki ¢ozeltilerinin UV lamba (A = 365 nm) ile uyarildiktan sonraki
fotograflar
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Sekil 4.44. K-Al-In(III) kompleksinin floresans emisyon spektrumu (a) 1x10-3 M, (b)
1x10-4 M, (c) 1x10-5 M (Auyarma=365 nm)
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K-Fen-In(IIT) kompleksinin floresans spektrumu Sekil 4.45.’de verilmistir.

a)

b)

444 nm dalga boyunda goézlemlenen 4807'deki maksimum emisyon, floresans
aktivitesinin gii¢lii oldugunu ve belirgin bir emisyon gosterdigini ifade eder. Bu
emisyon, molekiiliin uyarilma sonrasi uyarilmis durumdan temel hale gecisi sirasinda
ortaya ¢ikar. 727 nm dalga boyunda ise 92,24'teki emisyon, molekiiliin daha diisiik
enerjili bir elektronik gecisle iliskili oldugunu gosterir. Bu gecis, genellikle triplet halden
temel hale yapilan gecislerle baglantilidir ve fosforesans benzeri bir etki gézlemlenebilir.
446 nm dalga boyu araliginda gozlemlenen 9999,90°daki maksimum emisyon, floresans
aktivitesinin gii¢lii oldugunu ve belirgin bir emisyon gdsterdigini ifade eder. Bu genis
dalga boyu araligi, molekiiliin yliksek enerjili gegislerinden ve genis bir emisyon
spektrumundan kaynaklanan floresans olayini yansitir.

524 nm dalga boyunda gozlemlenen 4,40’daki emisyon, molekiiliin daha diistik enerjili

bir elektronik gegisle iliskili oldugunu gosterir.

Resim 4.16. K-Fen -In(IIT) kompleksinin (a) 1x10-3 M, (b) 1x10-4 M, (c) 1x10-5 M

derisimindeki ¢ozeltilerinin UV lamba (A = 365 nm) ile uyarildiktan sonraki
fotograflar
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Sekil 4.45. Kompleksinin floresans emisyon spektrumu (a) 1x10-3 M, (b) 1x10-4 M, (c)

1x10-5 M (Auyarma=365 nm)

K-Val-In(IIT) kompleksinin floresans spektrumu Sekil 4.46.’de verilmistir.

a)

b)

439 nm dalga boyunda gozlemlenen 1100'daki maksimum emisyon, floresans
aktivitesinin giiclii oldugunu ve belirgin bir emisyon gosterdigini ifade eder. Bu
emisyon, molekiiliin uyarilma sonrasi yiiksek enerjili bir uyarilmadan temel hale gecisi
sirasinda ortaya cikar. 855 nm dalga boyunda ise 10,32'deki emisyon, molekiiliin daha
diistik enerjili bir elektronik gegisle iligkili oldugunu gosterir. Bu gegis, genellikle triplet
halden temel hale yapilan gegislerle baglantilidir ve fosforesans benzeri bir etki
gozlemlenebilir.

421 nm dalga boyunda gozlemlenen 8172'deki maksimum emisyon, floresans
aktivitesinin giiclii oldugunu ve belirgin bir emisyon gosterdigini ifade eder. Bu

emisyon, muhtemelen molekiiliin yiliksek enerjili bir gegisi ile iligkilidir.
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€) 533 nm dalga boyunda gézlemlenen 3,12'deki emisyon, molekiiliin daha diisiik enerjili

bir elektronik gegisle iliskili oldugunu gosterir.

Resim 4.17. K-Val -In(Ill) kompleksinin (a) 1x10-3 M, (b) 1x10-4 M, (¢) 1x10-5 M
derisimindeki ¢ozeltilerinin UV lamba (A = 365 nm) ile uyarildiktan sonraki
fotograflar
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5. SONUC VE ONERILER

Bu tez c¢alismasinda kuersetin ve bazi D-amino asitler (alanin, fenilalanin, valin)
kullanilarak, ii¢ adet galyum(IIl) ve ii¢c adet indiyum(IIl) kompleksi sentezlenmistir. Iki
farkl1 ligand iceren bu yeni komplekslerin yapilart FT-IR, *H-NMR, 3*C-NMR, UV-GB, toz
XRD spektroskopisi, elemental (CHN) ve termal analiz, manyetik duyarlilik ve iletkenlik
Olctimleri ile aydinlatilmistir. Diyamanyetik Ga(IIl) ve In(III) kompleksleri genel olarak
[M(L1)2(L2) ].nH20 (L1 : Kuersetin, L, : D-amino asit) kapali yap1 formiiliine sahiptir.
Galyum ve indiyum iyonlarina iki kuersetin molekiilii ve bir adet amino asit molekiilii
baglanarak, altili koordinasyona ve oktahedral geometriye sahip bir kompleks yapisi
meydana getirmistir. Kuersetin molekiilii 3 numarali (-OH) ve 4 numarali (-C=0) oksijen
atomlarin1 kullanarak metal iyonuna iki disli olarak baglanmistir. Amino asit molekiilii ise
karboksilat ve amino gruplarimi1 kullanarak metal katyonu etrafindaki iki koordinasyon
kosesine yerlesmistir. Bu komplekslerin tekgekirdekli yapida oldugu ve ¢ozeltide iletken

ozellik gostermedigi belirlenmistir.

Kuersetin ve D-amino asitler ile galyum ve indiyum komplekslerinin antioksidan 6zellikleri
DPPH radikal siiplirme yontemi ile incelenmistir. Bilesiklerin DMSO ortaminda farkl
derisimdeki (16,67 uM—66,64 pM) c¢ozeltileri hazirlanmis ve 517 nm dalga boyundaki
absorbans degerleri UV-GB absorpsiyon spektroskopisi ile 6l¢iilmiistiir. Kuersetinin %
inhibisyon degeri 31,72-36,3 araliindadir. Bu sonug, kuersetinin amino asitler ile standart
madde olarak kullanilan L-askorbik asitten daha yiiksek aktiviteye sahip oldugunu
gostermektedir. Incelenen bilesikler arasinda Ga(IlI) kompleksleri en yiiksek inhibisyon
degerine sahiptir. Genel olarak bilesiklerin derisimi arttik¢a antioksidan aktiviteleri
artmaktadir, ancak bu artig dogrusallik gostermemektedir. En yiiksek derisimde belirgin bir
sapmanin oldugu belirlenmistir. Bilesiklerin ICso degerleri 22,88 ve 154,23 uM araliginda
olup, K-Al-Ga(lll) ve K-Fen-Ga(III) en etkin radikal siipiiriicii komplekslerdir.

Yeni sentezlenen Ga(IIl) ve In(IIT) komplekslerinin floresans emisyon spektrumlari DMF
ortaminda kaydedilmistir. Bilesiklerin farkli derisimlerde (10 —10° M) c¢ozeltileri
hazirlanmis ve 365 nm dalga boyundaki 1s1ik ile uyarilmistir. Sirasiyla D-alanin, D-
fenilalanin ve D-valin amino asitlerini i¢ceren Ga(Ill) komplekslerinin emisyon bandi1 416—
544 nm, 429-542 nm ve 416-526 nm araliginda gozlenmistir. In(III) komplekslerinin
emisyon bandi ise nispeten daha yiiksek dalgaboyuna kaymis ve sirasiyla 434-548 nm, 444—
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524 nm ve 439-533 nm araliginda tespit edilmistir. Genel olarak ¢6zelti derisimi azaldikg¢a
floresans emisyon siddetinin artti§1 ve bazi komplekslerin emisyon bandimin kirmiziya
kaydig1 belirlenmistir. Ancak en seyreltik ¢ozeltide emisyon siddetinin ¢ok keskin bir
sekilde azaldig1 gozlenmistir. Galyum ve indiyum iyonlar1 son yoriingelerinde tam dolu
(ns?np® ) elektronik dizilime sahip oldugundan liganttan-metale veya metalden-liganda
dogru bir elektronik gecis olmadigi; spektrumda gézlenen emisyon bandlarinin kuersetin

ligantina ait t—n* gegisleri ile ilgili oldugu diisiiniilmektedir.

Tez kapsaminda sentezlenen bu yeni galyum ve indiyum komplekslerinin farkli biyolojik
aktivite ve oOzellikleri (antibakteriyel, antifungal, sitotoksik, DNA-baglama) incelenebilir.

Bu komplekslerin kataliz ve elektrokimyasal ¢alismalar1 da yapilabilir.
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Sekil 1.6. K-Al-Ga(111) kompleksinin *H-NMR spektrumu (DMSO-ds)
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Sekil 1.7. K-Al-Ga(l11) kompleksinin 3C-NMR spektrumu (DMSO-ds)
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Sekil 1.8. K-Al-Ga(l1l) kompleksinin LC-MS kiitle spektrumu
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Sekil 1.9. K-Al-Ga(l11) kompleksinin TGA-DTA egrileri
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Sekil 1.10. K-Fen-Ga(ll1) kompleksinin IR spektrumu
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Sekil 1.11. K-Fen-Ga(lIl) kompleksinin *H-NMR spektrumu (DMSO-ds)
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Sekil 1.12. K-Fen-Ga(lIl) kompleksinin *C-NMR spektrumu (DMSO-ds)
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Sekil 1.13. K-Fen-Ga(ll1) kompleksinin LC-MS kiitle spektrumu
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Sekil 1.14. K-Fen-Ga(lll) kompleksinin TGA-DTA egrileri
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Sekil 1.15. K-Val-Ga(lll) kompleksinin IR spektrumu
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Sekil 1.16. K-Val-Ga(lll) kompleks
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Sekil 1.18. K-Val-Ga(lll) kompleksinin LC-MS kiitle spektrumu
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Sekil 1.20. K-Al-In(111) kompleksinin IR spektrumu
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Sekil 1.24. K-Al-In(I11) kompleksinin TGA-DTA egrileri



116

024 (GMT-08:00)

EK-1. (devam) Sekiller

500

1000

065 E— — — T
525 E— — T
=
s
5]
ol
403 wﬂ. “ent
g 005 92 —— 6T
g = > 9g5 9 “lorg
£ £88'0 i
2 m 006 mH\rﬁ
o S 0sE':
3 — %th e
E +— Hoy S st
5 4 mmm.h\ w91
3 5] 789 - - =zt
= o 9z s
[7p] b6 L
o o010 a
R R sansd
o~ —
EEE'G
£8°8 14T = e o
£55 6 — et
.m 8y G\.‘W
wn
. =4
60°0062 re5)
64'886C = o MMN.MM“
= m asms
o WETI~— R —aT
z X
[«
54092€ I ]
\ —
| L —_
LLiBeE = o w/_ n,v N—r T05E1— _ — BT
[} - LA A , = ESLET—
o 3 -_—
57 \ D S - L
x \ 2 Y e | A (=
— o\ = (D)
vH,\ S, £ LL
Jd =o'\ "% ( )\ 1
N\ / \ 2
= _\ N N X
E o %@
) . .
7 o L0
o N
T .
=
R R R R R RRERY [RERRTRRERTRERREEES-— —
8 S 3 2 = 8 3 &8 3 b g —
DU LISUBLL % o

Sekil 1.26. K-Fen-In(111) kompleksinin *H-NMR spektrumu (DMSO-ds)
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Sekil 1.28. K-Fen-In(I11) kompleksinin LC-MS kiitle spektrumu
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Sekil 1.29. K-Fen-In(l11) kompleksinin TGA-DTA egrileri
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Sekil 1.30. K-Val-In(111) kompleksinin IR spektrumu
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Sekil 1.31. K-Val-In(111) kompleksinin ¥H-NMR spektrumu (DMSO-ds)
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Sekil 1.32. K-Val-In(111) kompleksinin *C-NMR spektrumu (DMSO-ds)
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Sekil 1.34. K-Val-In(l11) kompleksinin TGA-DTA egrileri
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