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Bu tez kapsaminda, ilk olarak 1,3-diaril-2-propenon (kalkon) daha sonra 4-nitro-1,3-
difenilbiitan-1-on bilesikleri, asetofenon ve farkli yan gruplar igeren aromatik aldehitler (4-
metilbenzaldehit, 4-metoksibenzaldehit, 1-naftaldehit) kullanilarak sentezlendi. 4-nitro-1,3-
difenilbiitan-1-on tiirevleri kullanilarak bazik ortamda etanol igerisinde azadipirometen
ligandlar1 elde edildi. Ayrica bu ligandlarin metal asetat tuzlari ile metal kompleksleri
sentezlendi. Elde edilen komplekslerin yapilari; FT-IR, UV, *H-, *C-, NMR ve MS spektrum

verilerinden faydalanilarak aydinlatildi.

Bu tezin amaci, 6zglin azadipirometen metal komplekslerinin (bakir, nikel, ¢inko, kobalt)
sentezlenmesi,  spektroskopik yontemler kullanilarak yapilarinin aydinlatilmasi, metal
koordinasyonun bilesiklerin fotofiziksel ozelliklerine etkisinin incelenmesidir. Ayrica
azadipirometen bilesigine baglanan yan gruplarinin elektro c¢ekici veya salict 6zelligine bagl

olarak fotofiziksel 6zelliklerinin degismesi arastirilmisgtir,

Eyliil 2014, 133 Sayfa
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ABSTRACT

Master Thesis

SYNTHESIS AND STRUCTURAL ANALYSIS OF
TETRAARYLAZADIPYRROMETHENE LIGAND AND THEIR METAL
COMPLEXES
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Ankara University
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Supervisor: Prof. Dr. Mustafa HAYVALI

In this study, initially substituted 1,3-diaryl-2-propenone (chalcone) derivatives were prepared
by condensation of acetophenone with suitable aromatic aldehydes (4-methylbenzaldehyde, 4-
methoxybenzaldehyde and 1-naptaldehyde). 4-nitro-1,3-diphenylbutan-1-one derivatives were
synthesized from the addition of nitromethane to the substituted chalcone products.
Azadipyrromethene ligands were obtained in basic medium by using 4-nitro-1,3-,
diphenylbutan-1-one in the presence of ammonium acetate dissolved in ethanol. Then, metal
complexes of these ligands have been synthesized via the addition of metal salts in solution. The
structure of the compounds have been determined using FT-IR, *H-, *C-, NMR and mass

spectrum.

Photophysical properties of four divalent metal complexes of tetraphenylazadipyrromethenes
were described by using spectroscopic techniques. The aim of this thesis is to synthesize and
investigate the effects of metal coordination to the azadipyrromethene ligands on their
photophysical properties. For this purpose; absorption and emission features of complexes were
researched. The changing of the photophysical properties of the complexes depending on

electron-donating and electron-withdrawing substituents were interpreted.
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1. GIRIS

Son yillarda bir ¢ok bilim adamimmin hayali, ihtiya¢ duyulan enerjinin tamaminin
yenilenebilir enerji kaynaklarindan saglanmasidir. Aragtirmacilar, ihtiya¢ duyulan
enerjinin  %30’nun  giines enerjisinden elde edilebilecegini hesaplamislardir.
Gilinimiizde giines enerjisinin elektrik enerjisine doniistiiriilmesinde kullanilan bazi
molekiillerin fotofiziksel 6zelliklere sahip olmasi gerekmektedir. Bu da gosteriyor ki;
151¢1n madde ile etkilesimi gelecekte bir¢ok teknolojinin temelini olusturacak ve giinliik
enerji ihtiyacimizin karsilanmasma olanak saglamasi i¢in bir¢ok yeni bilesik
sentezlenmekte ve bu bilesiklerin fotofiziksel 6zellikleri arastirilmaktadir (Bessette ve
Hanan 2014). Dipirometen, azadipirometen bilesikleri ve komplekslerinin 1s18in
madde ile etkilesiminin anlagilmasinda kendine o6zgii ozellikleri olan Onemli
bilesiklerdir. Bu nedenle bu bilesiklerin yeni tiirevlerinin veya farkli yeni bilesiklerin
sentezi ile birlikte 6zelliklerinin aydinlatilmasi bu komplekslerin, ileri teknolojilerde

kullanilmast agisindan énemlidir.

Dipirometen ve azadipirometen ligandi literatiirde genellikle bor kompleksleri seklinde
yer almaktadir. Dipirometenlerin bor komplekslerine kisaca BODIPY denir. BODIPY
bilesiklerinin fotokararliligi, absorbsiyon o6zelligi ve floresans kuantum verimleri
yiiksektir. Isiga duyarli bu bilesikler, floresans proplari ve lazer boyalar1 gibi genis bir

uygulama alanina sahiptir.

BODIPY bilesiklerinde ana iskelet yapisinin absorbsiyon ve floresans dalga boyu 500
nm civarindadir. Azadipirometenlerin bor kompleksleri, BODIPY bilesikleriyle benzer
fotofiziksel 6zellige sahiptir. Bu iki molekiil arasindaki en keskin fark; azadipirometen
bor komplekslerinin absorbsiyon ve emisyon bandlarinin daha kirmizi bdolgeye
kaymasidir (Sakamoto vd. 2012).

Azadipirometen bilesiklerinin bor komplekslerinin kullanim alanlarinin  6nemli
arastirma konusu olmasindan dolay1 azadipirometenlerin metal komplekslerine de ilgi

artmigtir. Ozellikle bazi metal komplekslerinin canli organizmadaki etkinliginin



anlasilmasi bu bilesiklerin daha ¢ok arastirilmasina olan ilgiyi artirmaktadir (Sarikahya

vd. 1987, Giindiiz vd. 1994).

Son vyapilan ¢alismalarda yeni metal komplekslerinin sentezleri ve yapilarmin
aydinlatilmasi ile gelecekte bu bilesiklerin katalizr olarak ya da optik veri depolama

ve elektrokromik cihazlarin yapiminda yer almasi 6n goriilmektedir (Palma vd. 2008).

Tez kapsaminda aromatik aldehitler (4-metilbenzaldehit, 4-metoksibenzaldehit, 1-
naftaldehit) kullanilarak aza-dipirometen ligandlar1 sentezlenmistir. Daha sonra farkli
elektron salict Ozellige sahip metoksi, metil ve naftil siibstitie iceren
tetraarilazadipirometen ligandlarma; d orbitallerinde farkli sayilarda elektron
bulunduran ~ Co(ll), Ni(ll), Cu(ll) ve Zn(ll) metalleri ile kompleks bilesikler
hazirlanmistir (1a, 1b, 1c, 1d, 2a, 2b, 2c, 2d, 3a, 3b, 3c, 3d).

la 2a 3a M: a= Ni
1b 2b 3b b=2Zn
1c 2c 3c c=Co
1d 2d 3d d=Cu

Sekil 1.1 Tez ¢alismasinda sentezlenen metal kompleksleri
(1a, 1b, 1c, 1d, 2a, 2b, 2c, 2d, 3a, 3b, 3c, 3d).



Bu calismada oncelikli amag, ligandlara baglanan metallerin ve ligandlar iizerinde
bulunan siibstitiie gruplarin, komplekslerinin fotofiziksel 6zellikleri iizerindeki etkisini
arastirmaktir. Sentezlenen ligand ve bilesiklerin absorbsiyon dalgaboylarinin 600-660
nm arasinda degistigi gozlenmistir. Buna gore; fenil halkasinin para pozisyonundaki
stibstitiie grubun elektron verici 6zelligi arttikca dalga boyunun kirmiziya kaydigi
gbzlenmistir. Bu tez ¢aligmasi kapsaminda formiilleri ve adlart ¢izelge 1.1°de verilen
(la, 1b, 1c, 1d, 2a, 2b, 2c, 2d, 3, 3a, 3b, 3c, 3d) olmak iizere toplam 13 bilesik

sentezlenmistir.



Cizelge 1.1 Sentezlenen bilesiklerin kodu, agik yapisi ve adlandirilmasi

1a

H,C CH,

Bis[3,5-bis(4-metilfenil)-1H-pirol-2-il-3,5-bis(4-metilfenil)-2-ilidenamin]nikel (11)

1b

H;C CH,

H;C CH,

Bis[3,5-bis(4-metilfenil)-1H-pirol-2-il-3,5-bis(4-metilfenil)-2-ilidenamin]ginko(I1)




Cizelge 1.1

Sentezlenen bilesiklerin kodu, acik yapisi ve adlandirilmasi (devami)

1c

H,C CH,

H,C CH,

Bis[3,5-bis(4-metilfenil)-1H-pirol-2-il-3,5-bis(4-metilfenil)-2-
ilidenamin]kobalt(I1)

1d

Bis[3,5-bis(4-metilfenil)-1H-pirol-2-il-3,5-bis(4-metilfenil)-2-ilidenamin]bakir(11)




Cizelge 1.1 Sentezlenen bilesiklerin kodu, acik yapisi ve adlandirilmasi (devami)

2a

Bis[3,5-bis(4-metoksifenil)-1H-pirol-2-il-3,5-bis(4-metoksifenil)-2-
ilidenamin]nikel(I1)

2b

N ’
CH,4 H3C

Bis[3,5-bis(4-metoksifenil)-1H-pirol-2-il-3,5-bis(4-metoksifenil)-2-
ilidenamin]ginko(l1)




Cizelge 1.1 Sentezlenen bilesiklerin kodu, agik yapist ve adlandirilmasi (devami)

2c
Bis[3,5-bis(4-metoksifenil)-1H-pirol-2-il-3,5-bis(4-metoksifenil)-2-
ilidenamin]kobalt(I1)
CH, HaC_
o) o]
2d

Bis[3,5-bis(4-metoksifenil)-1H-pirol-2-il-3,5-bis(4-metoksifenil)-2-
ilidenamin]bakir(I1)




Cizelge 1.1 Sentezlenen bilesiklerin kodu, acik yapisi ve adlandirilmasi (devami)

Q. 5o

Bis[3,5-bis(1-naftil)-1H-pirol-2-il-3,5-bis(1-naftil)-2-ilidenamin]

3a

Bis[3,5-bis(1-naftil)-1H-pirol-2-il-3,5-bis(1-naftil)-2-ilidenamin]nikel (I1)




Cizelge 1.1 Sentezlenen bilesiklerin kodu, acik yapisi ve adlandirilmasi (devami)

3b

3c

Bis[3,5-bis(1-naftil)-1H-pirol-2-il-3,5-bis(1-naftil)-2-ilidenamin]kobalt(l1)




Cizelge 1.1 Sentezlenen bilesiklerin kodu, acik yapisi ve adlandirilmasi (devami)

3d

Bis[3,5-bis(1-naftil)-1H-pirol-2-il-3,5-bis(1-naftil)-2-ilidenamin]bakir(I1)

10



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK OZETLERI

2.1 Dipirometenler ve Tiirevlerinin Tarihsel Gelisimi

Bir¢ok arastirmaci grubun, yeni porfirin bilesiklerini sentezlerken elde ettikleri ara iiriin
dipirometan ve bunlarin yiikseltgenmesi ile elde edilen dipirometenler yeni bir aragtirma
konusu olarak karsimiza ¢ikmaktadir. 1937 yilinda Hans Fisher sentezledigi bilesik ile
bu anlamda tam anlamiyla 6ncii olmus ve dipirometenlere olan ilgiyi artirmistir. Daha
sonraki yillarda bu bilesiklerin kuvvetli absorbsiyon 0Ozelliklerinin belirlenmesi
uygulama alanlarmi artirmis ve yeni dipirometen tiirevlerinin sentezlerinin Oniini
acmustir. Degisik yapilarda metal komplekslerinin sentezi ve yapilarinin aydinlatilmasi

ile de giinliimiize kadar, kimya alaninda ilgi ¢eken yapilar olma 6zelligini korumustur.

Gectigimiz son yirmi yil igerisinde yapilan ¢aligmalarda, dipirometen tiirevleri
literatiirde 6nemli bir yer tutmaktadir. Ozellikle dipirometenlerin bor kompleksleri bir

¢ok aragtirma cinin ilgisini ¢ekmis ve bu alanda yogun calismalar yapilmistir.

Dipirometen ligandlarinin BF," ile yaptig1 kompleks bilesikler “bordipirometen” ya da
kisaca BODIPY olarak adlandirilir (Sekil 2.1.a,b). Ana iskelet yap1 olan 4,4-difloro-4-
bora-3a,4a-diaza-s-indasen (BODIPY) kompleksi 1968 yilinda Treibs ve Kreuser
tarafindan sentezlenmis, ancak bu kompleksin kararsiz yapida oldugu bulunmustur
(Treibs vd. 1968). Ancak 1977 yilinda 2-metil pirolden ¢ikilarak kararli BODIPY
bilesigini sentezlemesi ile bu bilesiklere olan ilgi son derece artmistir (Vos vd. 1977,

Baudron 2013).

/ 7N / N
_=N N/ /N+\B_/N J
/\

F F

@ ()

Sekil 2.1.a. dipirometen, b. bordipirometen bilesigi
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Dipirometenlerin  adlandirmalari; 4,6  dipirin, dipirometen, 4,6-dipirometen,
dipirilmeten, pirilmeten, pirometen, 2,2’-dipirolmeten, diaza-s-indasen, 2-pirol-2-il-
metilen-2H-pirolenin ve 2-(2H-pirol-2-ylidenmetil)-pirol seklinde yapilmaktaydi. 1987
yilinda bagska oligopirol molekiillerle birlikte dipirometen kompleksleri TUPAC
tarafindan sekil 2.2°deki gibi numaralndirildi. Ayrica [IUPAC bu molekiilin 1- ve 9-
pozisyonunu o pozisyon, 7- Ve 8- pozisyonunu [ pozisyon, 5-pozisyonunu da mezo

pozisyon olarak tanimlamistir (Wood ve Thompson 2007).

;<—B

2/\4/ NN\

I \
Ny
dipirometen \

o

Sekil 2.2 Dipirometen bilesiginin numaralandirma ve adlandirma sistemi

Dipirometenlerin metal kompleksleri ile ilgili ilk makale; 1979 yilinda Zn(dpm),
kompleksini sentezleyerek fotofiziksel Ozelliklerini agiklayan Falk ve Neufingerl
tarafindan yayimlanmistir (Sekil 2.3) (Falk ve Neufingerl 1979).

Yy
NN
\_ N
\\ \\

Sekil 2.3 Dipirometen metal kompleksi
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O yillarda, metal komplekslerinin floresans 6zeliklerinin olmadigi ya da ihmal edilecek
kadar az olacagi diistiniilityordu (Sakamoto vd. 2012). 2004 yilina kadar BODIPY
molekiilii dipirometen tiirevleri arasinda tek floresans 6zellik gosteren kompleks bilesik
olarak biliniyordu (Halper vd. 2006). Ancak Sazanovich ve arkadaslar1 Zn(Il)
dipirometen metal kompleksini, yani [Zn (mesdpm); ] (5-mesitildipirin) ‘i, sentezleyip
yiiksek emisyon (¢f= 0.36) gosterdigini kesfetmis ve metal komplekslerine ilgi bundan

sonra hizla artmaya baglamistir (Sazanovich vd. 2004).

2.2 Dipirometen Bor Kompleksleri

Dipirometenlerin bor kompleksleri yani kisaca BODIPY bilesiklerinin; floresans
Ozelligini artirma konusunda yapilan g¢alismalar, bir ¢ok tiirevlerinin sentezlenmesi ile
litaretiirlerde  1960’larin  sonlarinda yerini almaya baslamistir. Yiiksek floresans
quantum verimleri, gii¢lii absorbsiyon yapabilmeleri ile fotokimyasal kararliliklar1 gibi
ozellikleri sebebiyle BODIPY bilesiklerini bir cok uygulama alaninda kullanilmaktadir
(Sekil 2.4) (Haughland 2002).

GUNES PILLERI HUCREICT

FOTODINAMIK BIYOI_CIMYASAL
TERAPI REAKSIYONLARIN

TAKIBI

ANYON, KATYON
INDIKATORLERI

Sekil 2.4 BODIPY bilesiklerinin kullanim alanlar1
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BODIPY  bilesikleri optik  ozellikleri  sayesinde multikromik  sistemlerde
kullanilmaktadir. ~ Dipirometen  ligandlar1  ¢esitlendirilerek  sentezlenen  bor
komplekslerinin; floresans kuantum verimleri ve molar absorbsiyonlar1 degismeden
emisyonu yaklasik 170 nm kadar artirilmistir. Bu sayede ¢oklu kromofor yapilarda,
molekiiller arasi enerji transfer mekanizmalarinda 1s1k absorplayici olarak kullanilmistir
(Davila vd. 1987). Bundan sonraki ¢aligsmalarda ise dipirometen ligandlarinda antrasen
kullanilarak rutenyum (II)-terpiridin sentezlenerek enerji transfer kasetlerinde
kullanilmistir (Galletta vd. 2005).

Bu kompleks bilesiklerinin bir baska énemli 6zelligi ise; ¢dziiciiniin pH ve polaritesine
gore absorpsiyon ve emisyon degerlerinde degisiklik gostermemesidir. (Loudet ve

Burgess 2007).

2.3 Dipirometen Metal Kompleksleri

Dipirometen metal kompleksleri; literatiirde, homoleptik ve heteroleptik metal

kompleksleri olmak tizere iki kisimda incelenmektedir.

2.3.1 Homoleptik dipirometen metal kompleksleri

Inorganik kimyada, homoleptik; aym ligandlari iceren metal kompleksleri igin

kullanilan bir terimdir.

Birgok metal iyonu ile dipirometenlerin metal kompleksleri sentezlenmistir.
Monoanyonik dipirometen komplekslerinin tek metal merkezli, iki veya daha ¢ok
ligandli metal kompleksleri literatiirde yer almaktadir. Bu kompleksler; magnezyum(II),
kalsiyum(Il), krom(lll), mangan(ll), mangan(lll), demir(ll), demir(l1l), kobalt(ll),
kobalt(IlI), nikel(I), bakir(Il), ¢inko(Il), galyum(IIl), rodyum(Il), paladyum(Il),
kadmiyum(ll), indiyum(I11), civa(Il), talyum(I), talyum(III) metalleri ile sentezlenmistir.

Genellikle kromotografi veya kristallendirilerek izole edilen metal komplekslerinin; en
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kolay sentezlenen ve literatiirlerde en ¢ok bulunan bilesiklerinden birisi, homoleptik 5—

aril-dipirometen metal kompleksidir (Halper ve Cohen 2003).

2.3.1.1 Homoleptik Dipirometen metal komplekslerinin geometrik yapisi

Dipirometen metal komplekslerinde 1- ve 9- pozisyonlarinda hidrojen disinda farkli
stibstitiie igerdiginde, olusan sterik engelden dolayi, kare diizlem yapidan
uzaklasmaktadir. Ancak metal iyonlarinin farklilasmasi ile de yapmin degistigi
gdzlenmistir. Ornegin; 1- ve 9- pozisyonunda siibstitiient bulunmayan ligandin nikel(11)
ve bakir(I) metal komplekslerinde yap1 kare diizlem degildir. Bu yapiy1 bozulmus
tetrahedral yapida gosterilmistir (Sekil 2.5) (Briickner vd. 1996). Kare diizlem yapidan
uzaklasmigs olan bu komplekslerin, diyamanyetik olanlar icin NMR spektrumlari

kaydedilmistir.

\ N N~

(a) (b)

Sekil 2.5.a.1- ve 9- pozisyonu bos olan nikel (II) dipirometen kompleksi, b.kompleksin
bozulmus tetrahedral yapisinin gosterimi

5-fenildipirin’in Co(ll) ile kompleksi hazirlanmaya g¢alisilmis, ancak yapi oktahedral
tris(dipirometen) kobalt(IIl) kompleksine doniisme egiliminde oldugundan izole
edilmesi gliglenmistir. Bunun yan1 sira Co(ll), Fe(l1l) komplekslerinin de ayni sekilde

oktahedral yapida oldugu gortilmiistiir (Sekil 2.6) (Briickner 1997).
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Co'(0AC), N\~

N
- T .
SN A MeOH -
\ NH N>

kararsiz yapi (Co"(py),C1,)Cl, Et,;N
MeOH,CHClI,,benzen
30dk. verim:%29

= N\
N\ r\/;>

Sekil 2.6 Co(ll) ve Co(lll) dipirometen kompleksi

Bazi metal komplekslerinin, 6rnegin; rodyum(l) dipirometen kompleksinin, HBr veya
HCI ile pargalanarak yeniden liganda doniistiigii bulunmustur (Roomi M.W. 1974). Bir
baska calismada ¢inko(II) kompleksi, trifloroasetikasit (TFA) ile etkilesimi sonucu ¢ikis
tiriini elde edilmistir. Bu arastirmalar sonucu Yyine ligand ve metal iyonuna doniistiigii
anlagilmistir. Buna gore bazi dipirometen metal komplekslerinin asitli ortamda
dayanikli olmadigi, kendini olusturan ligand ve metal iyonuna ayrigtig1 belirlenmistir

(Sekil 2.7).

X
= N HBr N
\ N\ /N\ /
S —N NH /
\ CH,Cl,, 30dk.dan fazla sirede
\ \ =~

M=Zn*?, Cu*?, Pd*?
yuksek verimle

Sekil 2.7 Dipirometen komplekslerinin asidik ortamda liganda doniigiimii
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2.3.2 Supramolekiil dipirometenlerin metal kompleksleri

Supramolekiiller; farkli 6zellige sahip olan iki veya daha fazla molekiil iyon ve
koordinasyon bilesiklerinin molekiil igi etkilesimleri sonucu olusan komplekslerdir

(Song vd. 2009).

Absorplanan 1s181in ¢oklu kromofor sistemlere enerji transferi yaparak olusturulan 1sik
toplama mekanizmalarinda; verimli olarak kullanilabilecek, uygun molekiiliin kesfi i¢in
bir ¢cok calisma yapilmistir. Bu sistemlerde dipirometenler kullanilarak ¢oklu porfirinler
kullanilmigtir. Ancak porfirinler mavi bolgede giiglii absorpsiyon yapmaktadir. Goriiniir
bolgede zayif absorpsiyon yaptiklarindan dolayi, 151k toplama sistemlerinde kullanimi
icin ¢ok elverisli degildirler. Yardimci pigmentler kullanilarak porfirin-¢inko(II)-
porfirin {iglii supramolekiil sentezlenmistir. Sentezlenen dipirometen metal kompleksi
iki porfirin kanadiyla beraber, 151k toplama sistemlerinde enerji transferini miikkemmel

yaptig1 gozlenmistir (Sekil 2.8) (Yu vd. 2003).

Sekil 2.8 Porfirin-¢inko(Il)-porfirin i¢eren ¢oklu kromofor sistem

Bir baska ¢alismada Rutenyum(II)tris(bipiridil) kompleksi ve bordipirometen birimini
birlikte igeren c¢oklu kromofor sistem olusturulmustur. Bu supramolekiil; metal
merkezini elektronca zengin hale getirerek dipirometen ligandina iyi bir enerji

absorblayici ve elektron alic1 6zellik katmaktadir (Sekil 2.9).
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7 2 2PFg

Sekil 2.9 Ikili BODIPY ile rutenyum(II)tris(bipiridil) kompleksi

BODIPY molekiilleri fosforesans 6zelligi kolaylikla degistirebilir. Sekil 2.9’daki yapida
bipiridil kromoforunun aymi diizlemde olmadigindan dolayr ikili arasindaki
konjugasyon kesilmektedir. Bipiridil grubunun iki tarafinda bulunan borlu dipirometen
bilesikleri arasinda enerji transferinin diizgiin bir sekilde saglanmasi ile elektron
aligverisi yogun bir sekilde gerceklesir. Bu sayede bu kompleksin floresansi
soniimlenip, fosforesans ozellik gdstermesine neden olmaktadir (Galletta vd. 2006).
Bunun sebebinin kompleksin merkezinde bulunan metalin agir atom etkisinden oldugu

diistiniilmektedir (Wood ve Thompson 2007).

Ozetle, kolaylikla sentezlenebilinen dipirometen ligandlar1 kullanilarak metal merkezli
oktahedral yapida birgok supramolekiiliin; optik, magnetik, floresans gibi 6zellikleri
sayesinde yeni uygulama alanlarinin bulunmasi umut edilmektedir (Murphy vd. 2005,
Halper vd. 2006).

2.3.3 Heteroleptik dipirometen metal kompleksleri

Heteroleptik bilesiklerde; bir veya birden fazla ligandin farkli olmasi1 gerekmektedir.
Homoleptik dipirometen metal komplekslerinde; ligandin 1- ve 9- pozisyonunda

bulunan siibstiitientlere gére ve metal komplekslerine de baglh olarak oktahedral veya
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tetrahedral yapida oldugu daha oOnceki boliimlerde belirtilmisti. Ancak heteroleptik
komplekslerde bu durumdan farkli olarak kare diizlem yapiin oldugu soylenebilir.
Bunlara oOrnek olarak heteroleptik paladyum(Il) dipirometen kompleksi asagida
verilmistir (Sekil 2.10) (Porter 1938). Daha sonra March ve arkadaslarinin yaptigi
calismada bu kompleks bilesigin X-ray analizi ile kare diizlem yapida oldugu
kanitlanmistir (March vd. 1972).

HsC CH,

W
HsC CHg N N=— o”\
\/

CH,

o
Q 0 H3C/\
\ A T\ /) K,PdCl,, NaOAC HsC
\ —_— Pd
. /\O NH N=— o"\ EtOH, H,0, 24 saat He \cl cHy
,C CHy HaC
A

HsC CH,

HyC CHj

Sekil 2.10 Kare diizlem yapida olusan heteroleptik paladyum(II) kompleksi

Bir baska g¢alismada ise; Cr(CH3COO), ile hazirlanan dipirometen metal kompleksi
sentezlenmesi asamasinda krom(II) yiikseltgenerek oktahedral heteroleptik krom(III)

dipirometen kompleksi olugsmustur (Sekil 2.11).

H,C CHy
X \ N,(g), Cr'(OAc) , 0
\ NH N=— MeOH, 13 saat H3C<'\I\:.
HaC CHg

CH,

Sekil 2.11 Cr(CH3COQ), ile dipirometen ligandinin reaksiyon sonucu Cr(l11)
dipirometen kompleksinin olusumu
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Bu duruma paralel olarak; heteroleptik kobalt(IIl) dipirometen kompleksi hazirlanmak
istenmigtir. Ancak burada kobalt(ll) tuzu yerine, kobalt(Ill) tuzu kullanilarak
sentezlenen kompleksin rasemik karisim seklinde olustugu ve heteroleptik

komplekslerin izole edilemedigi gozlenmistir (Briickner vd. 1997).

Asetilasetonat ve hegzaflor (acachf) tiirevleri; heteroleptik dipirometen komplekslerinin
olusumu i¢in Onemli yardimci ligandlardir. Bunun sebebi; metal merkezine yakin
bolgenin bu ligandlar sayesinde sterik engelin en aza indiriliyor olmasidir (Sekil 2.12)
(Halper vd. 2004).

CHj

F5C CF3

Sekil 2.12 Asetil asetonat ve hegzaflor (acachf); ile hazirlanan heteroleptik dipirometen
kompleksi

Ayrica, heteroleptik  ‘bakir(Il) dipirometen kompleksinin bas-kuyruk dimeri’
sentezlenmistir. Buradaki dimer yapi; siilfiir-bakir(Il) arasindaki zayif bag ile bir

dipirometen ligandin1 digerine baglanarak saglanmistir (Sekil 2.13) (Amiri vd. 2006).
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CHy

Sekil 2.13 Bakar (II) dipirometen kompleksinin bas-kuyruk dimeri

2.4 Dipirometen Metal Komplekslerinin Liiminesans Ozellikleri

BODIPY bilesikleri yiiksek floresans gosterirken; homoleptik metal kompleksleri de
genellikle metale bagli olarak floresans oOzellik gostermemektedir. Bunula birlikte;
floresans 6zellik metale ve liganda bagli olarak degisebilmektedir. Orbitelleri dolu olan
metallerden yapilan kompleksler floresans Ozellik gosterebilir. Ligandlarda ise;
dipirometen grubuna elektron aktarabilen yan gruplar floresansi soniimletebilir. 5-
mesitildipirometen ile sentezlenen bilesigin yiiksek floresans oOzellik gosterdigi
bulunmustur (Sekil 2.14). Ancak 5- pozisyonunda yalnizca fenil halkasi bulunan
komplekste floresans soniimlenmektedir (Sekil 2.15) (Sazanovich vd. 2004).

floresans quantum verimi=0,36

(toluen igerisinde)

Sekil 2.14 Cinko(l1) 5-mesitildipirometen kompleksi
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SRS

H N\Zn/ \ H
NN
S S

floresans quantum verimi=0.006

(toluen igerisinde)

Sekil 2.15 5-pozisyonunda fenil halkasi bulunan ¢inko(Il) kompleksi

Bunun yaninda ayni ligand ile hazirlanan heteroleptik kompleksin (Sekil 2.16) yine
floresans gosterdigi ancak homoleptik bilesikle kiyaslandiginda daha az oldugu
gbzlenmistir (Sutton vd. 2004). Bu bilesigi farkli metaller, galyum(III) ve indiyum(III),

ile sentezlendigi zaman floresansin soniimlendigi goriilmistiir (Thoi vd. 2006).

CHy

floresans quantum verimi=0.057

(diklormetan igerisinde) HyC

Sekil 2.16 Heteroleptik ¢inko(ll) dipirometen kompleksi

2.5 Dipirometen Metal Komplekslerinin Kullanim Alanlar

Dipirometen metal kompleksleri bilinen spektroskopik ozellikleri sayesinde bir ¢ok
uygulama alaninda yer almaktadir. Biyolojik alanda metal katyonu sensortl, 1s1kla enerji
treten sistemlerde duyarlastiricc OLED’lerin yapisinda ve bazi polimerik yapilari

olusturma da etken madde olarak bir ¢ok alanda kullanilmaktadir. Dipirometen metal
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komplekslerinin yeni tiirevleri sentezlenip, yapilar1 aydinlatilarak; bir ¢ok yeni kullanim

alanlar1 bulunacagi tahmin edilmektedir (Camerel vd. 2006; Wilson vd. 2008).

2.5.1 Dipirometen metal komplekslerinin boya ile duyarlastirilmis giines pillerinde
kullanim

Bakar(I) polipiridil kompleksi rutenyum(ll) polipiridil kompleksine alternatif olarak
sentezlenmistir. Ozellikle bakir(l) kompleksinin kolay sentezlenmesi, daha az
toksisitiye sahip olmasindan dolayr 2. ve 3. sira gecis metalleri ile hazirlanan
komplekslere gore listiinligii vardir (Hewat vd. 2014). Ayrica bu bakir (I) kompleksinin
bazi 6zellikleri onlarin OLED’ lerde (Liu vd. 2011), elektro kimyasal pillerde (Costa vd.
2011) ve boya ile duyarlastirilmis giines pillerinde (Bozic-Weber vd. 2013) kullanimini

mumkin kilmaktadir.

BODIPY boyar maddeleri yliksek floresans 6zelliginden ve emisyon bandlariin yeteri
kadar genis olmasindan kolay 1sik yakalayan molekiillerdir. Bundan dolayt BODIPY ’ler

bir ¢ok 151k ile enerji lireten sistemlerde kullanilmastir.

Hewat ve arkadaslarinin yaptig1 ¢calismada; BODIPY ile delokolize olmus bir cok metal
kompleksi sentezleyerek giines pillerinde kullaniminin uygunlugunu arastirmiglardir.
Bunun igin platin(Il), bakir(ll), rutenyum(Il), iridyum(III), ¢inko(Il) ve bakir(l)
dipirometen metal komplekslerini sentezlemislerdir. Dipirometen gruplarinin meso- ve
1-, 9- pozisyonlart bos olan komplekslerin kararsiz oldugu gozlenmistir. Bu bolgelere
niikleofilik ve elektrofilik ataklar1 bloklamak i¢in bazi siibstiitie gruplar eklemislerdir
(Hewat vd. 2014).
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e/ / CH; HaC_~ CH,
N N / \ =
HsC \ / CHs o / Ph
C

Kare Diizlem Kare Diizlem

R=CO,Et, R;=H R=CHg, R,=CF;

Tetrahedral Tetrahedral

Sekil 2.17 Konformasyonu degistirilmis ve farkli siibstientlere olusturulmus bakir (II)
metal kompleksi

Yapilan c¢aligmada, farkli siibstitiie gruplar bulunduran dipirometen bakir(I)
kompleksleri sentezlenmistir. Bu bilesiklerin ayrica, fotofiziksel ve elektrokimyasal

Olctimleri/ parametreleri belirlenerek boyayla duyarl glines pilleri yapilmistir.

Elektrokimyasal verilere gore; sekil 2.17°de verilen tetrahedral kompleks bilesikleri
kolay oksitlendigi i¢in elde edilen giines pillerinin yenilenme Omiirlerinin azaldig:
belirlenmistir. Bu komplekslerde, yapidaki konjugasyonun azalmasi ile HOMO-LUMO
seviyesi aralig1 arttig1 icin pilin foton absorplama 6zelligini azaltmistir. CF3 grubunun
bulunmasinda ise, yiikseltgenme potansiyelini artirarak pilin verimine pozitif etkide

bulunmustur.
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S6z konusu tetrahedral komplekslerde pillerin verimi %0,13 ile %0,41 olarak arttig1

gozlenmistir.
2.6 Azadipirometen ve Tiirevlerinin Genel Ozellikleri

Azadipirometen, dipirometen molekiiliiniin mezo konumundaki karbon atomunun, azot
atomu ile yer degismesi ile olusan anologudur. ,Genellikle litaretiirde, BF," ve metal
iyonlar ile selatlagtirllmis molekiilleri yer almaktadir. Azadipirometen ligandi; aldehit
ve asetefenonun reaksiyonu sonucu olusan kalkon bilesiklerinden sentezlenir.
Azadipirometen ligandlar1 genellikle; dort aril grubunun ana iskelet yapiya baglanmasi
ile olusur. Ligandin iyon baglanan kismi merkez bdlgesinden olur. Merkeze yakin olan

kismu ‘proximal’ uzak olan kismi ise; ‘distal’ olarak tanimlanir (Sekil 2.18).

O O distal

N
J =

—N NH/

O Q proximal

Sekil 2.18 Azadipirometen ligandi

Azadipirometen komplekslerinin aril halkalarindan farkl: siibstitiie gruplarin baglanmasi
ile optik Ozelliklerin degistigi  goriilmiistiir. Azadipirometenlerin siibstiitientleri
genellikle pirol karbon iizerinden elektrofilik katilmasi ile olusturulmaktadir. Distal
koldan baglanan lewis bazlari, kompleksi genellikle ti¢ disli ligand olusumunu
saglarken (Sekil 2.19), promoximal bdlgeden baglanan siibstitiie gruplar kompleksin

dort disli olmasini saglamaktadir (Sekil 2.20) (Gao vd. 2012).
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Sekil 2.19 Ug disli metal kompleksi

BBr3/CH,CI, N
_ / = —_—
/N\B-/
OMe /\
el

Sekil 2.20 Dort disli metal kompleksi

Azadipirometen kromoforlari, yakin kizil Gtesi ve goriiniir bolgede sahip olduklart
absorpsiyon ve emisyon o&zellikleri nedeniyle ilgi ¢ekmektedir. BF," katyonu ile
hazirlanan ve bir c¢ok farkli siibstitiient igeren azadipirometenlerin kompleksleri
sentezlenmis ve fotofiziksel karakterleri belirlenmistir. Bu bilesikler; 650-750 nm
aralikta, yiiksek sogurma katsayis1 ve siibstienlere bagli olarak yiiksek floresans
kuantum verimlerine sahiptir (Palma vd. 2009). Bu ozellikleri sayesinde floresans
kemosensorlerin yapiminda, fotodinamik terapi gibi potansiyel uygulama alanlarinda
kullanilmaktadir(Palma vd. 2009). Bor azadipirometen komplekslerin yapilarinin

aydinlatilmas1 ve kullanim alanlarinin onemli arastirma konusu olmasindan dolay1
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azadipirometen metal komplekslerinin de sentezi ve yapilarinin aydinlatilmasina ihtiyag

duyulmaktadir.

Azadipirometen ligandinin ana iskeletine gtimiis(I), altin(I), bakir(I) ve kobalt(Il) (Teets
vd 2007), nikel(Il), bakir(ll), ¢inko(Il) ve civa(Il) baglanmasiyla elde edilen metal
komplekslerin yapisal ve spektroskopik ozellikleri metalik organik bilesiklerin 6nemi
acisindan aragtirtlmistir (Grasser vd. 2011). Azadipirometen ligandina metal baglanmasi
spektral 6zelliklerini degistirmektedir. Sentezlenen bazi bilesiklerin katalizor, optik veri
depolama, elektrokromik cihazlarin yapiminda kullanilabilecegi belirtilmektedir (Teets
vd. 2008).

2.6.1 Azadipirometen ligandlarinin sentezi

Azadipirometen sentezi ile ilgili genellikle iki metot uygulanmaktadir. Bunlarin ilki;

2,4-diarilpirol, ve bunun 5-nitrozo tiirevlerinden elde edilir. (Sekil 2.21).

Ph Ph
N
\ Xy—NO - Q N\
N + HN_ NH N=
Ph° H Ph

Sekil 2.21 Azadipirometen ligandinin sentezi (I. Metot)

Ikinci metot da; Michael katilma iiriinii olan kalkondan, nitrometan veya formamid ile

reaksiyonu sonucu azadipirometen ¢ekirdegi olusur (Sekil 2.22).
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(o]
CH . R R
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CH,NO, KOH
R{ KOH/H,0 R, R, |
e, ;
24h s EtOH,12h,60°C O\N+ 0

I
(o]

0]

+
(0]
NH,OAc, BUOH,
H _ | 24h, 100°C
N

Ry

Sekil 2.22 Azadipirometen ligandinin sentezi (II. Metot)

Alkol kullanilarak sentezlenen azadipirometen ligandi reaksiyon karisimi seklinde
olugmaktadir. Ancak ligandi1 bu karisimdan izole etmek kolaydir ve alkol ortaminda

verimin daha yiiksek oldugu bulunmustur.

Ayrica azadipirometen kromoforu; Michael katilmasi siyanid iiriinii elde ederek de

sentezlenebilir (Loudett ve Burgess, 2007).

2.7 Azadipirometen Bilesiklerinin Bor Kompleksleri ve Genel Ozellikleri

BF3;OEt;, ile azadipirometen ligand1 reaksiyona sokularak elde edilen azadipirometen
borlu komplekslerine Aza-BODIPY adi verilmektedir. Azadipirometen ligandi, ilk kez
1940’11 yillarda sentezlenirken, Aza-BODIPY ler 1990’11 yillarda sentezlenmistir (Sekil
2.23).
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Ph Ph Ph Ph

J /N = BF, OFEt, v /N =
—N NH / —N N /
N\
Ph Ph Ph /B\ Ph
F F

Sekil 2.23 Aza-BODIPY bilesiginin sentezi

Aza-BODIPY’ler polar c¢oziiciilerde yiiksek absorpsiyon (Ama> 650nm) yaparlar.
Toluen veya etanol gibi ¢oziiciilerde bu absorpsiyon degerinin 6 ila 9 nm kadar mavi
bolgeye kaydigi gozlenmistir. Aril gruplarina —OMe ve —NR, gibi elektron verici
gruplarin siibstitiie olmasi ile hem absorbsiyon hem de emisyon 6zelliklerinin kirmizi

bolgeye dogru kaydig1 gézlenmistir (Teets vd. 2007).

Aza-BODIPY bilesikleri yiiksek floresans kuantum verimlerine sahip bilesiklerdir. Bazi
Aza-BODIPY bilesiklerinin absorpsiyon, emisyon ve kuantum verimleri sekil 2.24’de

verilmigtir.
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N
= N
Br / / Br
/N\B/N
/\
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@ (CHsCl)=0.01

L =650nm
A max, abs. = 653 NM max. abs.
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N
=
Br / // Br
/N\B/N
/\
FF

Me,N NMe,

@ (CH4CIl)=0.00
A max abs. = 653 NM

A max emisyon = 679 nm

Sekil 2.24 Baz1 Aza-BODIPY bilesiklerinin fotofiziksel verileri
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2.7.1 Aza-BODIPY bilesiklerinin kullanim alanlari

Aza-BODIPY bilesikleri bir¢ok uygulama alaninda kullanilmaktadir. Brom ile siibstitiie
olmus aza-BODIPY bilesikleri (e = 75000-85000 M cm™) porfirinlere (e = 3000-5000
M™ cm™) kiyasla molar sogurma katsayisi daha yiiksektir. Bu 6zelliginden dolay: artik

porfirinlerin yerine fotodinamik terapide 1s1k duyarlastirici olarak kullanilmaktadir .

Yine aril grubuna N,N-dimetilanilin baglanmasi ile verimli pH sensorii olarak
kullanildig1 bilinmektedir. Ayrica dietilamin veya morfolin ile degistirilen yapz; 151k ile
duyarlagtirllmig elektron transferi yapan modiilatorlerde, o-piridil i¢eren yapilarin da

civa sensOrii olarak kullanilmaktadir (Teets vd. 2007).

2.8 Azadipirometen Metal Kompleksleri

Gectigimiz yillarda dipirometen kompleksleri ile bir ¢ok arastirma yapilmis ve gesitli
metal iyonlarinin katkisiyla farkli geometrilerde bilesikler elde edildigini Onceki
boliimlerde gormiistiik. Yapilan bu ¢alismalarda dipirometenlerin metal kompleslerinin
bir ¢ok yeni uygulama alanlar1 kesfedilmistir. Cinko(ll), bakir(Il), kobalt(II)
dipirometenlerin supramolekiil kimyasinda kullanilmasi ve bazi optik, manyetik,
elektronik ozellikleri sebebiyle polimerik yapilart olusturma da etken madde olarak
kullanilmast gibi vb... bir¢ok uygulama alaninda kullanilmaktadir. Bunlarin yani sira;
aza-BODIPY’lerin de bir onceki bdliimde bahsedilen onemli ¢aligma alanlarinin
bulmasi ile azadipirometen metal kompleslerine ilgi son yillarda artmistir (Teets vd.

2007). Ancak bu komplekslerle ilgili ¢ok fazla aragtirma yapilmamustir.

Yapilan ¢alismalarda bir¢ok metal ile azadipirometen kompleksleri sentezlenmistir.
Sentezlenen bu kompleks bilesiklerin bakir(I), glimiis(I), altin(I) ile sentezlenen
komplekslerinin ii¢lii koordinasyon yapida, ¢inko(Il), civa(Il), kobalt(Il), bakir(Il),
nikel(I) ile sentezlenen komplekslerin dortli koordinasyon yapida ve trikarbonil
renyum(I) ile sentezlenen komplekslerin ise altili koordinasyon yapida oldugu

goriilmiistiir. Yalniz bunlarin disinda, Gao ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢calismada; altin(I)
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kompleksi ile diizgiin iki koordinasyon yapida azadipirometen metal kompleksini

sentezleyerek yapisint aydinlatmiglardir (Gao vd. 2012).

2.8.1 Uclii koordinasyon yapida olan azadipirometen metal kompleksleri

Yapilan ¢alismalarda tetrafenil siibstitiie azadipirometen ligandlarinin 1:1 (metal-ligand)
kompleksleri sentezlenmis, ligand ile metal komplekslerinin yapisal ve optik 6zellikleri
incelenmistir. Metal olarak +1 yiiklii Ag(I), Au(I), Cu(l) secilmistir. Komplekslerdeki
tiim metal merkezleri ii¢ koordinasyonludur. Uciincii koordinasyon trietilfosfin (PEts),
trifenilfosfin (PPhj3) ile tamamlanmistir. Bu kompleksleri olusturmak i¢in bu metal ve

yardimet ligandlardan olusan tuzlar kullanilmistir (Sekil 2.25) (Teets vd. 2009).

PPh,MOTf (M=Cu, Ag)

Ph Ph i-Pr,NEt
SN N\ \ THF, 60 dk. 20°C
\ NH N=—7,
1.NaOt-Bu
Ph Ph 2 phpAuc
(THF/toluen, 48 s., PPhy
110°C)
M=Cu (%88);
M=Ag ( (%62);

M=Au (%54)

Sekil 2.25 Uglii koordinasyon yapida olan azadipirometen metal kompleksleri

2.8.1.1 Uclii koordinasyon yapida olan azadipirometen metal komplekslerinin
kristal yapilarinin incelenmesi

Yapilan arastirmalarda sentezlenen bazi lic koordinasyonlu metal komplekslerinin
buhar difiizyonu ile diizlemsel kristalleri elde edilmistir. Ayrica aza-BODIPY
bilesiklerinin yapilari ile kiyaslama yapilmigtir (Teets vd. 2009).

Tiim metal komplekslerin koordinasyon yapilarinin trigonal planar yani tiggen diizlem
yapida oldugu belirlenmistir. Altin(I) in kompleksleri genelikle iki koordinasyonlu
yapiyr tercih etmektedir, ancak azadipirometen ligandi ile tglii koordinasyon

yapmaktadir (Gao vd. 2012).
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Azadipirometen  komplekslerinin  kristallerinde  molekiiller arast 7 istifleri
gozlenmektedir. Ornegin; altin(l) azadipirometen kompleksinin, molekiiler arasi

uzunluk hesaplanmis ve bu deger 3.69 A olarak bulunmustur. Bu uzunluk bize

gosteriyor ki metal komplekslerinin molekiiller aras1 uzaklik olduk¢a yakin mesafededir

(Teets vd. 2009)

Sekil 2.26 Altin(I) kompleksinin molekiiler uzunlugunun gosterimi

2.8.1.2 Uclii koordinasyon yapida olan azadipirometen metal komplekslerinin
optik ozelliklerinin incelenmesi

Bor igeren azadipirometen komplekslerin arastirmalarinda yiiksek absorbsiyon ve
emisyon yapmalarindan dolay1r fotodinamik terapide kullanildigin1 daha onceki
bolimlerde vurgulanmisti. Klinik arastirmalar gostermektedir ki; bu absorpsiyon
araliginin 600 nm ile 900 nm arasinda olmas1 gerekmektedir. Terapik etki i¢in ise; insan
bedenine niifuz eden 151gmn, uzun dalga boyunda olmasi ve singlet oksijeni, triplet
oksijene doniistiirmesi igin gerekli enerjiye sahip olmasi gerekmektedir. Ug
koordinasyonlu azadipirometen metal komplekslerinin fotodinamik terapide ve hiicre
gortintiileme sistemlerinde kullanimi igin bilyiik bir potansiyel oldugu diigiiniilmektedir

(Teets vd. 2009).
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Sekil 2.27 Farkli siibstient i¢eren ii¢ koordinasyonlu metal kompleksleri

Teets ve arkadaglari, 11. grup metalleriyle farkli siibstient iceren azadipirometen

kompleksleri sentezleyerek, bu bilesiklerin optik 6zelliklerini incelemislerdir.

Serbest azadipirometen ligandinin 597 nm’ de (e ~30000 M™ cm™; CHCI5) absorbsiyon
band1 gozlenmistir. Metal komplekslerinde, bu absorbsiyon bandini 34 nm kadar
kirmiziya kaymistir. Proximal bolgede metoksi gruplarinin bulunmasi absorbsiyonu
kirmiz1 bolgeye kaydirmistir. Selatlagsma; absorbsiyon siddetini de onemli oranda
degistirmistir. Ornegin; giimiis kompleksi icin ekstinksiyon katsayis1 Amax degerinde iki
kat artmustir (€ ~60000 M cm™; CHCls). Diisiik sicaklikta (77 °K) absorpsiyon

piklerinin keskinligi artmistir (Teets vd. 2009).
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Sekil 2.28 Giimiig(l) kompleksinin emisyon ve absorpsiyon spektrumu

Buradaki tiim metal kompleksleri zayif floresans ozellik gostermektedir. 46 ve 48
numarali kompleksler 2-metil THF igerisinde 77 °K “ de ve oda sicakliginda floresans
ozellik gostermektedir. Sekil 2.28°de distal bolgede metoksi grubu bulunduran altin(l)
azadipirometen kompleksinin 298 °K’deki iist iiste ¢izilmis emisyon ve absorbsiyon
spektrumlar1 normalize hali verilmistir. Bu bilesik i¢in ortalama stokes kaymasi 41 nm
olarak bulunmustur. Emisyon ve absorbsiyonlar ayna goriintiisii seklindedir (Teets vd.

2007).

Ayrica yapilan calismalarda fosfin igeren karisik ligandli metal komplekslerinin in vivo
olarak, yani canli ortaminda antimikrobiyal ve antitiimoral aktivitelerinin etkin oldugu

bilinmektedir (Ruiz vd. 2006).

2.8.2 Iki koordinasyonlu metal kompleksi

Gao ve arkadaslart yaptiklart arastirmada; azadipirometen ligandinin altin(I)
kompleksini kristalografik yontemle karakterize etmislerdir. Daha 6nceki ¢aligmalara
gore tglii koordinasyon yapidan farkli olarak ikili diizlemsel yapida oldugu

anlasilmistir.
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Bunun yani sira fenil halkalarindan ve pirolik karbon pozisyonundan brom siibstitiienti
ile zenginlestirip, yeni olusan komplekslerin fotofiziksel 6zelliklerindeki degismeleri

incelemislerdir.

O O ) O O
BrNi:‘
N. N
PhMe,PAUCI
=TT\ g es) =N\ ? LAUPMe,Ph
2
PhMe,PAUCI "N\ Br \ KOtBUITHF
LBr,AuPMe,Ph NH N> NH N Uy
KOtBU/THF

Sekil 2.29 Altin(T) kompleksinin bromlanma reaksiyonu

UV bolgedeki absorpsiyon pikleri metal baglanmasi ile ¢ok fazla bir degisiklige
ugramamisgtir. Bunun yani sira diisiik enerjili absorpsiyon piki ise aril halkasindaki
stibstientlere bagli olarak degistigi gbzlenmistir (brom ya da metoksi siibstiente bagli
olarak kirmiz1 bolgeye kaymistir). Metoksi grubunun varliginda yiiksek enerji emisyon
pikleri alinmistir. B-pirol halkasindan N-bromsiiksinamit ile bromlanan azadipirometen
metal bilesiklerinde; yiiksek enerjili emisyon pikinin 30 nm mavi bdlgeye kaydigi

gozlenmistir.

Altin(I) komplekslerinin 300 nm ve 600 nm civarinda iki absorpsiyon piki
bulunmaktadir. Yakin UV boélgede uyarma sonucunda yakin UV ve goriiniir bolgede iki
adet floresans piki goriilmiistiir. Bu bilesikler icin, diisiik enerjili emisyon bandi; 700
nm civarinda ve diisilk yogunlukta kaydedilmistir. Ancak bilesiklerde gbzlenen zayif
emisyon bandinin fosforesanstan kaynaklandigi diisiiniilmiistiir. Castellano’nun
calismasinda gozledigi sonuglara parelel olarak, sistemler arasi triplet-triplet enerji
transferi nedeniyle floresans yogunlugu azalmis, enerji fosforesans olarak

yayimlanmistir (Gao 2012).

Castellano yaptigi ¢alismada; triplet-triplet enerji sistemini BODIPY-Ir(111)-BODIPY

kompleksini kullanarak saglamistir. Burada kullanilan Ir(IIT) metal kompleksi
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(Aem=355nm.) sistemler arasi gec¢isi ¢ok iyi ve hizli sekilde yaptigi deneylerle
kanitlanmistir. Bu kompleksin diisiik dalga boyunda emisyon yapmasindan dolayz;

diisiik dalga boyunda lazerlerle ¢alisilmast miimkiindiir.

2.8.3 Dort koordinasyonlu metal kompleksleri

Son yillarda yapilan ¢alismalarda, bor komplekslerinin yaninda +2 yiiklii geg¢is metalleri
(Ni(11), Cu(ll), Zn(11) ve Co(Il)) ile 2:1 (ligand-metal) oraninda metal kompleksleri de
sentezlenmeye baslanmistir (Sekil 2.30.c) (Palma vd. 2009).

TR g {{IQ

o O T 9

1 Zn

a) azadipirometen bor kompleksi b) azadipirometen ligandi c) azadipirometen metal kompleksi

Sekil 2.30.a.Azadipirometen bor kompleksi b.Azadipirometen ligandi c.Azadipirometen
metal kompleksi

Yapilan ¢aligmada siibstitiie grup igermeyen azadipirometen ligandlar1 +2 yiikli (Ni(l1),
Cu(ll), Zn(l) ve Hg(ll) gibi) geg¢is metalleri ile komplekslestirilmis ve NMR

spektrumlar1 degerlendirilmistir.
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2.8.3.1 Dort koordinasyonlu metal komplekslerinin geometrik yapisi

o o T o
@]
o

o ) b) dipirometen metal kompleksi
a) azadipirometen metal kompleksi
(3-, 9- pozisyonu bos)

Sekil 2.31.a. azadipiromten metal kompleksi b. 3- ve 9- pozisyonu bos olan dipirometen
metal kompleksi

Yapilan ¢aligmalarda sentezlenen azadipirometen komplekslerinin X 111 kristalografisi
verilerine gore geometrik yapilar1t aydinlatilmistir. Dort  koordinasyonlu nikel
kompleksleri genellikle kare diizlem geometriyi tercih eder. Fakat azadipirometen
ligandinin 3-, 9- pozisyonundaki fenil halkalarinin sterik etkisi nedeniyle bozulmus
tetrahedral geometri olugsmustur. Bu tetrahedral yapinin %30 oraninda bozuldugu
saptanmistir. Metal ile azot arasindaki (N-M-N) acilart 93-95°, 102-106°, 130-138°
arasinda degismektedir. Ideal tetrahedral geometride bu ag1 109.5° olmalidir.

Sekil 2.32 Ni(II) kompleksinin bozulmus tetrahedral geometrisinin gosterimi
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Ayrica M-N bag uzunluklar1 arasindaki fark su sekilde gozlenmistir: Co/Zn >Ni >Cu.
Sentezlenen nikel kompleksinde Ni-N bag uzunlugu 1.97 A olarak Ol¢iilmiistiir.
Bulunan bu deger ideal diisiik spin (Ni-N= 1.89 A) kare diizlem yap1 ile yiiksek spinli
(Ni-N= 2.10 A) kare diizlem yap1 arasindadir. Bu da gosteriyor ki; sentezlenen metal

kompleksleri bozulmus tetrahedral geometriyi gostermektedir.

Sentezlenen nikel(Il) bordipirometen (bisfmeso-fenil-4-6-dipirometen]Ni(1l)) (R=Ph,
R=H) Ni-N bag uzunlugu ise 1.879 A olarak Ol¢iilmiistiir. Bu kompleks azadipirometen
nikel(IT) kompleksine gore 0.1 A daha kisadir. Bunun nedeni d°® diistik spin ve ligandlar

arasindaki sterik etki azalmasindan dolay1 bu fark gozlenmistir.

Dort koordinasyonlu azadipirometen komplekslerinde; m...m istiflenme etkilesimleri
nedeniyle fenil halkalar1 arasindaki molekiiler uzaklik 3.5 A olarak bulunmustur. Bu

durum molekiiller aras1 etkilesimin zayif oldugunu gostermektedir (Palma vd. 2009).

Sekil 2.33 Dort koordinasyonlu azadipirometen kompleksinin molekiiller arasi
uzakliginin gosterimi

Ancak azadipirometen yerine aza-bis-izoindol metenler ile hazirlanan metal
komplekslerinde m sistem daha ¢ok arttig1 i¢in bu uzakligin azaldig1 gézlenmistir (2.9 A
ile3.14A civarindadir) (Grasser vd. 2011).
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2.8.3.2 Diort koordinasyonlu azadipirometen metal komplekslerinin *H-NMR
yorumlari

Palma ve arkadaglar1 yaptiklar1 calismada; sentezlenen bilesiklerde paramanyetik 6zellik
gosteren bakir(Il) kompleksinin beklendigi gibi 'H-NMR spektrumu kaydedilememistir.
Diyamanyetik ¢inko(l1) kompleksi i¢in beklenen 0-10 ppm spektral aralikta *H-NMR
spektrumu kaydedilmistir. Normalde paramanyetik olan kobalt(ll), nikel(ll)
komplekslerinin *H-NMR spektrumlarinin kaydedilememesi beklenmektedir. Ancak
sentezlenen kobalt(I1) ve nikel(I) komplekslerinin spektrumlarinda 6nemli derecede

pozitif ve negatif pik kaymalar1 gézlenmistir.

Nikel(II) kompleksi ig¢in *H-NMR pikleri -1.2 ppm (2H), 0.4 ppm (1H), 7.2 ppm (1H),
7.4 ppm (2H), 8.6 ppm (2H), 34.6 ppm (2H), ve 61.7 ppm (1H) kaydedilmistir ve
cizelge 2.2’de piklerin karsilik geldigi protonlara ait bilgiler verilmistir. Nikel
kompleksinin elektron spin 6mriiniin kisa olmasi NMR sinyallerinin kaydedilebilmesine

olanak saglamistir.

Cizelge 2.2 Nikel(11) kompleksine ait *H-NMR tablosu

Nikel(ll) rezonans &8/ppm T1/ms
kompleksi

o H° 34.6 2.2

H™ 8.6 31.8

HP 7.2 97.8

HP 61.6 21.2

H® -1.2 64.5

H™ 7.4 300

H” 0.4 565

Tez c¢alismasi kapsaminda nikel(II) azadipirometen kompleksleri i¢in de benzer

sonuglar alinmistir.
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2.8.3.3 Dort koordinasyonlu metal komplekslerinin fotofiziksel 6zellikleri

Kobalt(Il), ¢inko(II), nikel(Il) azadipirometen dort koordinasyonlu bilesikleri ig¢in
absorpsiyon spektrumlari benzer aralikta kaydedilmistir. Ancak bakir(II) kompleksi i¢in
mavi ve kirmizi bolgede iki absorpsiyon piki gozlenmistir (Sekil 2.34). Farkli

¢oziiclilerde (etanol, toluen) alinan spektrumlarinda da benzer sonuglar alinmistir.

ABS

\
02 \. ] \

. . r - . . y . . -
200 400 500 600 700 000
Dalga Boyu (nm)

Sekil 2.34 1d bilesiginin UV spektrumu

Dort koordinasyonlu metal komplekslerin higbirinde floresans gozlenmemektedir
(Palma vd. 2008).

2.8.3.4 Dort koordinasyonlu metal komplekslerinin sentezi

n-Biitanol igerisinde 1sitilarak ¢oziilen azadipirometen ligandi CoCly/ NH4OAc,
Ni(OAc),, Cu(OAc), veya Zn(OAc), tuzlan ile birlikte 1 saatten fazla siirede geri

sogutucu altinda karistirilarak kaynatilir. Ince tabaka kromotografiyle reaksiyon takip
edilir.

Cozelti sogutulduktan sonra siiziilir ve yiliksek verimle (%38 ile %84) lacivert toz
halinde metal kompleksleri elde edilir. Tiim kompleksler diklormetan/hekzan igerisinde
kristallendirilerek saflagtirilir ve ayrilir (Grasser vd. 2011).
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Butanol
—_—

Metal asetat

egoniec)

Me: Ni, Zn, Co, Cu

Sekil 2.35 Dort koordinasyonlu metal komplekslerinin sentezi

Dort  koordinasyonlu metal komplekslerinin  sentezlenmesine ve fotofiziksel
ozelliklerinin aydinlatilmasina ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu nedenle tez kapsaminda
azadipirometen ligandlarmin metal komplekslerinin sentezlenmesi ve yapilarinin

aydinlatilmas1 amag edinilmistir.
2.8.4 Alt1 koordinasyonlu metal kompleksleri

Bir baska ¢aligmada ise; diger metal komplekslerinden farkli olarak altili koordinasyon
yapida olan renyum(I) azadipirometen kompleksini sentezlenmistir. Burada {i¢ karbonil
ve birfuran halkasi ile alt1 koordinasyon tamamlanmaktadir. Bunun yani sira istenildigi
zaman furan halkasi ile bir baska ligand yer degistirmek miimkiindiir (Sekil 2.36)
(Partyka vd. 2009).

Mononiikleer renyum(l) karbonil kompleksi O6nemli stereokimyasal 0Ozelliklerinden
dolay1 c¢aligmalarda biiyiikk bir yer tutmaktadir. Fac-Renyum(l) karbonil o&nemli
fotokimyasal 6zelliklere sahiptir. Fac-M(CO); (M=Tc, Re )’in bir ¢cok kompleksi ilag
kimyasinda 6nemli bir yer tutmaktadir. Ozellikle Fac-(*Tc(CO3))* radyo gorlintiileme
alaninda kullanilmaktadir. Ayrica renyum(l)’in komplekslerde kullanilmas: biyolojik

uygulama alanlarinda yardimci olmaktadir.
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Altt koordinasyonlu azadipirometen bilesiklerinin metal kompleksleri literatiirde

azadipirometen-renyum kompleksleri sentezlenerek optik ve elektrokimyasal 6zellikleri

incelenmistir.
Ph Ph
N 1. KOt-Bu
oS TN +  fac[Re(CO)4(Hy0)lCl ——
\ 2. THF
NH N=
Ph Ph
{ )} Ph__~ Ph L
Ph 7 / Ph o I/\li i /_CO
N-... i ’/,CO L / Tl AV »
/ el vV N ,/"?e\
N *Re N
R BN /AN 1 ‘co
j AN | “co Ph _ i
Ph _ i Ph co
Ph  CO

Sekil 2.36 Alt1 koordinasyonlu sentezlenen renyum(l) azadipirometen sentezi

Sentezlenen bu bilesiklerin kloroform ¢o6ziiclisii icerisinde absorbsiyon spektrumlari
kaydedilmistir. Bu bilesiklerin molar sogurma katsayilarimn 40000-55000 M™cm™
arasinda degistigi hesaplanmistir (Partyka vd. 2009).

Absorpsiyon spektrumunda ligandin absorbsiyon maksimumu metal komplekslerinden
daha diisiik bulunmustur. Ayrica metal kompleksleri yapilarinda oksijen, azot, karbon
ve silfiir dondr gruplart igeren yapilar kendi arasinda kiyaslandiginda absorpsiyon
yogunlugu birbirine yakin olarak Olgiilmistir. Bu da gosteriyor ki metal
komplekslerinin molar sogurma katsayis1 liganddan daha yiiksektir. Ayrica bu metal
kompleksleri igin florasans spektrumlar1 kaydedilememistir (Teets vd. 2007). Daha
onceki c¢alismalarda d* sistemindeki metal komplekslerinin floresans ozelliklerinin

olmadig: bilinmektedir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Materyal

3.1.1 Kullanilan Cihazlar

Sentezlenen bilesiklerin erime noktalari, kapiler tiipler kullanilarak Gallenkamp erime
noktasi cihazi ile tayin edildi. IR spektrumlari KBr disk tizerinden Mattson 1000 FT-IR
spektrometresi ile 4000-600 cm * kaydedildi ve ACD Labs. yazilim programi
kullanilarak degerlendirildi. UV  spektrumlar1 “Shimadzu UV-1800 UV-VIS”
spektrometre ile kaydedildi. Floresans spektrumlari “Perkin Elmer L5S55 Fluorescence
Spectrometer” cihaziyla kaydedildi. Bilesiklerin H-NMR, *C-NMR ve Kkiitle
spektrumlar1 Ankara Universitesi Eczacilik Fakiiltesi Merkez Labaratuvarindan alindi.
'H-NMR (400 MHz SiMes, i¢ standart) spektrumlari Bruker DPX FT NMR
spectrometer, BC-.NMR (101.6 MHz, CDCls, SiMey, i¢ standart) spektrumlar1 Bruker
Avance DPX-400-NMR ve Bruker DPX-FT-NMR (400 MHz) spektrometresiyle ve
kiitle spektrumlarit Waters 2695 Alliance Micromass ZQ marka LC/MS cihazi ile
kaydedildi.

3.1.2 Kullanilan Maddeler, Coziiciiler ve Saflastirilmasi

Kullanilan maddeler gizelge 3.1’de ve ¢oziiciiler ise, ¢izelge 3.2°de verilmistir.
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Cizelge 3. 1 Kullanilan kimyasallar

Kimyasalin Ad1 Uretici Firma
4-metoksibenzaldehit Sigma-Aldrich
4-metilbenzaldehit Sigma-Aldrich
1-Naftaldehit Sigma-Aldrich
Potasyum fosfat Merck

Fosforoksikloriir Sigma-Aldrich
Asetofenon Sigma-Aldrich
Silikajel Merck

Nitrometan Sigma-Aldrich
Diizopropil etil amin Sigma-Aldrich
Dietil amin Sigma-Aldrich
Nikel asetat Sigma-Aldrich
Kobalt(II) kloriir hekzahidrat Sigma-Aldrich
Cinko asetat Sigma-Aldrich
Bakir asetat Sigma-Aldrich
Amonyum asetat Sigma-Aldrich

Cizelge 3. 2 Kullanilan ¢oziiciiler

Kimyasalin Adi Uretici Firma
Biitanol Fluka
Kloroform Merck

Etil alkol Merck

Sentez Oncesinde kullanilacak kimyasal madde ve ¢oziiciilerin saflastirilmasi icin

yapilan iglemler asagida siralanmustir.
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Kloroform;

Fosfor pentaoksit lizerinde bir gece bekletildikten sonra destillendi

EtOH;

150°C’de kurutulmus CaO ile geri sogutucu altinda 5-6 saat kaynatildi, bir gece
bekletildi ve fraksiyon baslig1 kullanilarak destillendikten sonra kullanildi.

Silikajel;
Kullanilmadan 6nce 150°C’ de aktive edildi.

3.2 Yontem

3.2.1 Azadipirometen tiirevlerinin sentez yontemi

Aromatik aldehitlerin bazik ortamda asetaldehit, aseton, asetofenon gibi bilesiklerden
olusan karbon niikleofilleriyle verdigi kondensasyon reaksiyonlarina Claisen-Schmidt

kondesasyonu denir. Claisen-Schmidt kondensasyonu ile kalkon sentezlenmektedir.

1:1 oraninda aldehit ve asetofenonun reaksiyonu ile kalkon tiirevleri elde edilir.
Daha sonra 1:5 oraninda kalkon ve nitrometanin Micheal katilma reaksiyonu ile

nitrolama islemi yapilmaktadir.

Nitrolanmig {iriinlin amonyum asetat ile reaksiyonu sonucu azadipirometen ligandlari

sentezlenir (Sekil 3.1).
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Sekil 3.1 Azadipirometen ligandlarinin sentez semast

3.2.2 Metal komplekslerinin sentez yontemi

Aza-dipirometen bilesikleri biitanol igerisinde metal asetatlarla ile reaksiyonu sonucu

metal kompleksleri sentezlenmektedir.
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Sekil 3.2 4-Metilfenil, 4-Metoksifenil ve 1-Naftil yan grubu igeren azadipirometen-
metal komplekslerinin sentez semasi
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4. DENEYSEL BOLUM

4.1 Kalkon Bilesiklerinin Sentezi

4.1.1 (2E)-3-(4-metilfenil)-1-fenilprop-2-en-1-on

250 mL’lik tek agizli bir balonda 2,68 g (22,25 mmol) 4-metilbenzaldehit 35 mL etil
alkolde ¢oziildii. Uzerine 2,68 g (22,25 mmol) asetofenon ve 0,73 g (3,34 mmol) K3PO,
ilave edildi. Karisim 24 saat oda sicakliginda karigtirildi. Olusan sar1 renkli kati siiziildii,

etil alkolden kristallendirildi, verim: 4,21 g (%85), en. 98°C.

4.1.2 (2E)-3-(4-metoksifenil)-1-fenilprop-2-en-1-on

250 mL’lik tek agizl bir balonda 4,09 g (30 mmol) 4-metoksi benzaldehit 45 mL etil
alkolde ¢oziildii. Uzerine 0,99 g K3PO, ve 3,61 g (30 mmol) asetofenon ilave edildi.
Karigim 24 saat oda sicakliginda karistirildi. Olusan ¢okelek siiziildi, etil alkolden
kristallendirildi, verim:3,93 g (%55), en. 53°C.

4.1.3 3-(1-naftil)-1-fenil-2-propen-1-on

250 mL'lik tek agizli bir balonda 4,68 g (30 mmol) 1-Naftaldehit ve 3,60 g (30 mmol)
asetofenon 45 mL EtOH’de ¢oziildii. igerisine K3POy (0,981 g, 4,5 mmol) ilave edildi.

Karisim 24 saat oda sicakhiginda karistirildi. Olusan kati siiziildii ve etanolde
kristallendirildi. (6,63 g, %85), en 79-80 °C.
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4.2 Kalkon Tiirevlerinin Nitrolanmasi

4.2.1 -(4-metilfenil)-4-nitro-1-fenilbutan-1-on

250 mL’lik tek agizli bir balonda 2,78 g (12,5 mmol) (2E)-3-(4-metilfenil)-1-fenilprop-
2-en-1-on 125 mL EtOH de ¢oziildii. Uzerine 7 mL (65 mmol) dietilamin ve 3,5 mL
(62,5 mmol) nitrometan ilave edildi. Karigim 24 saat geri sogutucu altinda karistirild.
Bu siirenin sonunda dietilaminin fazlas1 ve ¢6ziicii doner buharlastiricida uzaklastirildi.
Acik renkli yagimsi madde olustu. Olusan yagims iiriin etil alkolde ¢6ziildii iizerine bir

miktar su ilave edilerek sogukta ¢oktiiriildii, verim: 2,73 g (%77), en. 75°C.

4.2.2 (4-metoksifenil)-4-nitro-1-fenilbutan-1-on

250 mL’lik tek agizl bir balonda 3,58 g (15 mmol) (2E)-3-(4-metoksifenil)-1-fenilprop-
2-en-1-on 150 mL EtOH de ¢éziildii. Uzerine 7,8 mL (75 mmol) dietilamin ve 4,2 mL
(75 mmol) nitrometan ilave edildi. Karigim 24 saat geri sogutucu altinda karistirildi . Bu
stirenin sonunda dietilaminin fazlasi ve EtOH doner buharlastiricida uzaklastirildi. Agik
renkli yagimsi1 madde olustu. Olusan yagims iiriin etil alkolde ¢6ziildii lizerine bir

miktar su ilave edilerek sogukta ¢oktiiriildii, verim: 3,24 g (%72), en. 58°C.

4.2.3 3-(1- naftilfenil)-4-nitro-1-fenilbiitan-1-on

500 mL’lik tek agizli bir balonda 6,46 g (25 mmol) 3-(1-naftil)-1-fenil-2-propen-1-on
250 mL EtOH de ¢oziildii .Uzerine 13 mL (125 mmol) dietilamin ve 7 mL (125 mmol)
nitrometan ilave edildi. Karigim 24 saat geri sogutucu altinda karistirildi. Bu siirenin
sonunda dietilaminin fazlasi ve ¢dziicii rotary evaporatdrde uzaklastirildi. Acik renkli

yagimsi madde olustu. Olusan yagimsi iiriin etil alkolde ¢oziildii sogukta ¢oktiiriildii,

verim: 5,429 (% 69), en. 103-105°C.
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4.3 Azadipirometen Ligandlarinin Sentezi

4.3.1 [3-(4-metilfenil)-5-fenil)-1H-pirol-2-il][3-(4-metilfenil)-5-fenilpirol-2-
iliden]lamin (1)

250 mL’lik tek agizli bir balonda 3-(4-metilfenil)-4-nitro-1-fenilbutan-1-on 2,36 ¢
(8,33 mmol) amonyum asetat 22,5 g (0,29 mol) ve 100 mL etanol ilave edilerek geri
sogutucu altinda 24 saat karigtirildi. Bu siire sonunda reaksiyon karisimi oda siakligina
sogutuldu, ¢oziiclinilin yarisi evaporatorde uzaklastirildi ve siiziildii. Cokelek soguk etil

alkol ile yikanarak saflastirildi, verim: 0,88 g (%22), en. 270-285°C.

4.3.2 [3-(4-metoksifenil)-5-fenil)-1H-pirol-2-il][3-(4-metoksifenil)-5-fenilpirol-2-
iliden] amin (2)

250 mL’lik tek agizli bir balonda 3-(4-metoksifenil)-4-nitro-1-fenilbutan-1-on 3,30 g
(11,20 mmol) , amonyum asetat 15 g (0.20 mol) ve 100 mL etanol ilave edilerek geri
sogutucu altinda 24 saat karistirild1 .Bu siire sonunda reaksiyon karisimi oda sicakligina

sogutuldu ve siiziildii. Cokelek soguk etil alkol ile yikanarak saflastirildi, verim: 0,63 g
(%22), en. 281 °C.

4.3.3 [(3-(1-naftil)-5-fenil)-1H-pirol-2-il)]-[(3-(1-naftil-5-fenilpirol-2-iliden)]amin
©)

(2.42 g, 11.1 mmol) 3-(1- naftilfenil)-4-nitro-1-fenilbiitan-1-on ve amonyum asetat
(30.0 g, 0.39 mol) 120 mL etil alkolde ¢oziildii. Karigim 24 saaat kaynatildi. Bu siirenin

sonunda reaksiyon karigimi oda sicakligmma sogutuldu, olusan mor renkli c¢okelek

stiziildii ve soguk etil alkol ile yikandi1 (2 x 10 mL). (0,732 g, 24%), en 281-283 °C.
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4.4.1 4-Metilfenil Yan Grubu iceren Metal Komplekslerinin Sentezi

4.4.1.1 Bis[3,5-bis(4-metilfenil)-1H-pirol-2-il-3,5-bis(4-metilfenil)-2-
ilidenamin]nikel(11) (1a)

1 bilesigi (0,32 g, 0,668 mmol) ve Ni(OAc), (0,16 g, 0,904 mmol) 15 mL n-Biitanol
ilave edilerek 1 saat geri sogutucu altinda karistirildi. Bu siire sonunda reaksiyon

karisimi oda sicakligina sogutuldu ve siiziildii. Cokelek kloroform ve etil alkol

karisimindan kristallendirildi, verim: 0,27 g (%78) en.> 300 °C.

4.4.1.2 Bis[3,5-bis(4-metilfenil)-1H-pirol-2-il-3,5-bis(4-metilfenil)-2-
ilidenamin]¢inko(II) (1b)

1 bilesigi (0,32 g, 0,668 mmol) ve Zn(OAc), (0,16 g, 0,869 mmol) 15 mL n-Biitanol
ilave edilerek 1 saat geri sogutucu altinda karigtirildi. Bu siire sonunda reaksiyon

karisimi oda sicakligina sogutuldu ve siiziildii. Cokelek kloroform ve etil alkol

karistmindan kristallendirildi, verim: 0,23 g (%67) en.> 300 °C.

4.4.1.3 Bis[3,5-bis(4-metilfenil)-1H-pirol-2-il-3,5-bis(4-metilfenil)-2-
ilidenamin]kobalt(l1) (1c)

1 bilesigi (0,21 g, 0,445 mmol) ve NH,OAc (0,210 g, 2,7 mmol) ve CoCl,.6H,0 (0,130
g, 0,548 mmol) 10 mL n-Biitanol ilave edilerek 1 saat geri sogutucu altinda karistirildi.
Bu siire sonunda reaksiyon karigimi oda sicakligina sogutuldu ve siiziildii. Cokelek

kloroform ve etil alkol karisimindan kristallendirildi, verim: 0,17 g (%75) en.> 300 °C.
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4.4.1.4 Bis[3,5-bis(4-metilfenil)-1H-pirol-2-il-3,5-bis(4-metilfenil)-2-
ilidenamin]bakir(II) (1d)

1 bilesigi (0,32 g, 0,67 mmol) ve Cu(OAc); (0,15 g, 0,8228 mmol) 15 mL n-Biitanol
ilave edilerek 1 saat geri sogutucu altinda karistirildi. Bu siire sonunda reaksiyon

karisimi oda sicakligina sogutuldu ve siiziildii. Cokelek kloroform ve etil alkol

karisimindan kristallendirildi, 0,24 g (%72) en.> 300 °C.

4.4.2 A-Metoksifenil Yan Grubu Iceren Metal Komplekslerinin Sentezi

4.4.2.1 Bis[(3,5-(4-metoksifenil)-1H-pirol-2-il)(3,5-(4-metoksifenil)-2-iliden]
amin]nikel (I1) (2a)

2 bilesigi (0,33 g, 0,668 mmol) ve Ni(OAc), (0,16 g, 0,904 mmol) 15 mL n-Biitanol
ilave edilerek 1 saat geri sogutucu altinda karigtirildi. Bu siire sonunda reaksiyon

karisimi oda sicakligina sogutuldu ve siiziildii. Cokelek kloroform ve etil alkol

karisimindan kristallendirildi, verim: 0,29 g (%80) en.> 300 °C.

4.4.2.2 Bis[3,5-bis(4-metoksifenil)-1H-pirol-2-il-3,5-bis(4-metoksifenil)-2-
ilidenamin] ¢inko(II) (2b)

2 bilesigi (0,33 g, 0,668 mmol) ve Zn(OAc), (0,16 g, 0,869 mmol) 15 mL n-Biitanol
ilave edilerek 1 saat geri sogutucu altinda karistirildi. Bu siire sonunda reaksiyon

karisimi oda sicakligina sogutuldu ve siiziildii. Cokelek kloroform ve etil alkol

karisimindan kristallendirildi, verim: 0,28 g (%76) en.> 300
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4.4.2.3 Bis[(3,5-(4-metoksifenil)-1H-pirol-2-il)(3,5-(4-metoksifenil)-2-iliden]
amin]kobalt (1) (2c)

2 bilesigi (0,22 g, 0,445 mmol) ve NH,OAc (0,21 g, 2,7 mmol) ve CoCl,.6H,0 (0,130
g, 0,548 mmol) 10 mL n-Biitanol ilave edilerek 1 saat geri sogutucu altinda karigtirildi.
Bu silire sonunda reaksiyon karisimi oda sicaklifina sogutuldu ve siiziildii. Cokelek

kloroform ve etil alkol karisimindan kristallendirildi, verim: 0,16 g (%68) en.> 300

4.4.2.4 Bis[(3,5-(4-metoksifenil)-1H-pirol-2-il)(3,5-(4-metoksifenil)-2-iliden]
amin]bakar (IT) (2d)

2 bilesigi (0,3310 g, 0,67 mmol) ve Cu(OAc);, (0,150 g, 0,8228 mmol) 15 mL n-Biitanol
ilave edilerek 1 saat geri sogutucu altinda karistirildi. Bu siire sonunda reaksiyon
karisimi oda sicakligina sogutuldu ve stiziildii. Cokelek kloroform ve etil alkol

karisimindan kristallendirildi, verim: 0,27 g (%74) en.> 300

4.4.3 Naftil Yan Grubu iceren Metal Komplekslerinin Sentezi

4.4.3.1 Bis[3,5-bis(1-naftil)-1H-pirol-2-il-3,5-bis(1-naftil)-2-ilidenamin]nikel (11) (3a)

3 bilesigi (0,37 g, 0,67 mmol) ve Ni(OAc), (0,16 g, 0,904 mmol) 15 mL n-Biitanol ilave
edilerek 1 saat geri sogutucu altinda karistirildi. Bu silire sonunda reaksiyon karigimi
oda sicakligina sogutuldu ve siiziildii. Cokelek kloroform ve etil alkol karisimindan

kristallendirildi, verim: 0,27 g (%70) en.> 300

4.4.3.2 Bis[3,5-bis(1-naftil)-1H-pirol-2-il-3,5-bis(1-naftil)-2-ilidenamin]¢inko(IT)
(3b)

3 bilesigi (0,37 g, 0,67 mmol) ve Zn(OAc), (0,1586 g, 0,869 mmol) 15 mL n-Biitanol
ilave edilerek 1 saat geri sogutucu altinda karistirildi. Bu siire sonunda reaksiyon
karisimi oda sicakligina sogutuldu ve siiziildi. Cokelek kloroform ve etil alkol

karisimindan kristallendirildi, verim: 0.26 g (%68) en.> 300
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4.4.3.3 Bis[3,5-bis(1-naftil)-1H-pirol-2-il-3,5-bis(1-naftil)-2-ilidenamin]kobalt(I1)
(3¢)

3 bilesigi (0,24 g, 0,44 mmol) ve NH4OAc (0,21 g, 2,7 mmol) ve CoCl,.6H,0 (0,13 g,
0,55 mmol) 10 mL n-Biitanol ilave 1 saat geri sogutucu altinda karistirildi. Bu siire
sonunda reaksiyon karisimi oda sicakligina sogutuldu ve siiziildii. Cokelek kloroform ve
etil alkol karisimindan kristallendirildi, verim: 0,20 g (%76) en.> 300

4.4.3.4 Bis[3,5-bis(1-naftil)-1H-pirol-2-il-3,5-bis(1-naftil)-2-ilidenamin]bakir(I1)'
(3d)

3 bilesigi (0,367 g, 0,67 mmol) ve Cu(OAc), (0,15 g, 0,82 mmol) 15 mL n-Biitanol
ilave edilerek 1 saat geri sogutucu altinda karistirildi. Bu siire sonunda reaksiyon
karisimi oda sicakligina sogutuldu ve siiziildii. Cokelek kloroform ve etil alkol

karisimindan kristallendirildi, verim: 0,31 g (%80) en.> 300
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5. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

5.1 Metal Komplekslerinin Sentezleri ile Tlgili Yorumlar

Bu c¢alismada oOncelikle siibstitiie aldehit ile asetofenon’un Claisen Schmidt
kondensasyonu reaksiyonu ile kalkon bilesikleri sentezlendi ve etil alkolden
kristallendirildi. Kalkon bilesikleri Michael Katilma reaksiyonu ile 4-nitro-1,3
diarilbutan-1-on tirevleri sentezlendi. 4-Nitro-1,3 diarilbutan-1-on tirevleri ortamda
yagimsi sekilde olustu. Yagimsi iirtin etil alkolde ¢oziildii ve buzdolabinda ¢oktiirtiildii.
4-nitro-1,3 difenilbutan-1-on tiirevleri ¢oziicli olarak etil alkol ve amonyak kaynagi

olarak amonyum asetat kullanilarak Azadipirometen ligandlar1 sentezlendi.

Son asamada azadipirometen ligandlar1 biitanol i¢erinde metal tuzlari kullanilarak metal

kompleksleri sentezlendi (1a, 1b, 1c, 1d, 2a, 2b, 2c, 2d, 3a, 3b, 3c, 3d).

5.2 Spektral Analiz Yorumlari

Sentezlenen la-c, 2a-c ve 3a-c bilesiklerinin yapilari kiitle, element analizi 1H-NMR,

BC-NMR, UV-Vis ve IR yontemleriyle aydinlatilmistir.

5.2.1 IR Spektrumu ile ilgili yorumlar

Azadipirometen bilesiginin karakteristik pikleri N-H titresim gerilimi 3000 cm™
civarinda yayvan sekilde gozlenmekte, yapida bulunan pirol halkasidan kaynaklanan
pikler 800 cm™ de goriilmektedir. Ayrica C-N 1200-1300 cm™ ve C=N 1650-1700 cm™
titresim gerilimleri azadipirometen ligandi ve metal kompleksi i¢in karakteristik
piklerdir. Bununla birlikte tiim bilesiklerde aromatik C-H gerilme titresimleri 3050cm™
in civarnda ve alifatik C-H gerilme titresimleri 3000 cm™ in hemen altinda

gozlenmistir. Sentezlenen metal komplekslerinin IR spektrumunda; azadipirometen
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ligandlarinda bulunan N-H bag gerilmesi igin 3200 cm™ civarinda olan pikin

kaybolmasindan dolay1 metal komplekslerinin sentezlendigi sonucu ¢ikarilmistir.

Naftil siibstitie grubu igeren ligandimin  metal kompleksleri incelendiginde;
azadipirometen  ligandinda 1737 cm™’de gozlenen C=N piki; metalin azometin
grubundaki (C=N) azot atomuna koordine olmasiyla farkli dalga boylarina kaymistir
(Kolawole vd.1981; Lin vd. 1993). Nikel, ¢inko, kobalt ve bakir metalinin baglanmasi
sonucu sirastyla C=N piki  1521cm™e, 1529 cm™e, 1521 em™e ve 1533 cm™e
kaydig1 gozlenmistir (Cizelge 5.1). Liganda koordine olan metallerden kaynaklanan
gerilme v(M-N) titresimleri 500-550 cm™ arasinda goriilmektedir. Ancak yapilan bu
calismada bu piklere ait veriler almamamistir. Tim veriler ¢izelge 5.1°de

gosterilmektedir.
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Cizelge 5. 1 (1a, 1b, 1c, 1d); (2a, 2b, 2c, 2d ); (3, 3a, 3b, 3c, 3d) IR spektrum verileri
-1

vcm
Bilesik No | v criarom) VCH(alif) U NH Vesn Ve VN-M U piral

la 2988 2902 - 1511 1261 - 759
1b 3039 2915 - 1521 1243 - 761
1c 2988 2902 - 1517 1240 - 760
1d 3060 2922 - 1519 1241 - 761
2a 3055 2961 - 1518 1241 - 764
2b 2988 2901 - 1530 1246 - 765
2c 3055 2959 - 1517 1239 - 765
2d 2989 2902 - 1520 1243 - 763
3 3042 2978 3205 1737 1238 - 760
3a 3043 2978 - 1521 1247 - 773
3b 3099 2990 - 1529 1247 - 767
3c 3055 2970 - 1521 1240 - 770
3d 3049 2970 - 1533 1244 - 767
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5.2.2 NMR spektrumlari ile Tlgili Yorumlar

5.2.2.1 'H-NMR spektrumu ile ilgili yorumlar

Sekil 5. 1 Metil siibstitiie azadipirometen-metal kompleksleri
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Cizelge 5.2 1a, 1b, 1c komplekslerinin *H-NMR spektrum verileri

Bilesik | H° Ar- H™ H™ HP H° HP
CH3
-1,74 1,54 7,24 8,66 7,14 | 35,48 | 62,90
la (s, 8H) (s, (s, 8H) | (s, 8H) (s, (s, (s,
12H 4H) 8H) 4H)
7,47 2,47 7,22 7,77 6,65
1b (m, 8H) (s, (d, 8H) 7,07-7,03 (d, (s,
12H 8H) 4H)
J= J= (m, 12H)
8,0Hz) 8,4Hz) J=
8,0Hz)
1c 4-metilfenil siibstitiie iceren kobalt(Il) azadipirometen kompleksi

icin. 'H-NMR spektrumu analizi alinmistir Ancak kobalt(II)
kompleksinin *H-NMR spektrumu i¢in cihaz kaynakli olarak
degerlendirebilecek bir spektrum kaydedilememistir.
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Cizelge 5. 3 2a, 2b, 2c komplekslerinin *H-NMR spektrum verileri

Sekil 5. 2 Metoksi siibstitiie azadipirometen-metal kompleksi

Bilesik H® Ar-ocis H™ H™ ve HP H° HP

2a -1,74 3,50 8,63 6,51 35,08 61,43
(d, 7,6 Hz | (s, 12H) (s, 8H) (s, 8H) (s, 8H) (t, 4H)
8H)

2b 7,47 3,92 6,97 7,07 7,84 6,62
(m, 8H) (s,12H) (d, 8H) (m, 12H) (d, 8H) (s, 4H)

2c

4-metoksifenil siibstitiie iceren kobalt(II) azadipirometen
kompleksi i¢in 'H-NMR spektrumu analizi alinmistir Ancak
kobalt(11) kompleksinin *H-NMR spektrumu igin cihaz kaynakli
olarak degerlendirebilecek bir spektrum kaydedilememistir.
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Sekil 5. 3 Naftil siibstitiie azadipirometen-metal kompleksi

Cizelge 5. 4 3a, 3b, 3¢ komplekslerinin *H-NMR spektrum verileri

H”

Hl

HZ

H3

Bilesik H* H® H° | Ph-m’ | Ph-" | p-pirol
ve Ph?
-4,43 9,12 6,59 6,01 6,45 7,34- | 3546 | 6,09- | 9,12 (s, | 62,33
3a (s, (s, (m |@J=](@dJI=]| 730 (s, 6,08 8H), | (s, 4H),
8H) | 8H), | 4H), 8,0 8,0 (m, | 8H),- | (m,
Hz, Hz, 8H), 4H),
4H), 4H),

8,11 7,60 7,71 7,68 7,47 8,29 8,02 7,84 7,22 6,84
3b (d, (m, (m, (m, (m, (d, (d, (m, (m, (s, 4H)
8H) | 4H) | 4H) | 4H) | 4H) | 4H) | 4H) | 4H) | 12H)

4-naftil siibstitiie igeren kobalt(IT) azadipirometen kompleksi igin "H-NMR
3c spektrumu kaydedilememistir.

Sentezlenen bilesiklere (la-d, 2a-d, 3a-d) ait spektrumlar EK 3’ te verilmistir.

Spektrumlarin degerlendirilmesi sonucu bulunan hidrojen atomlarin kimyasal kayma

degerleri (9) ¢izelge 5.4’°te verilmistir.

Sentezlenen bilesiklerden Cu(Il) kompleksi paramanyetik 6zellik géstermesinden dolay1

'H-NMR spektrumlar1 kaydedilememistir. Zn(II) kompleksi i¢in '"H-NMR spektrumlari
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0-14 ppm arasinda beklenen degerler gozlenmistir. Bunun yani sira paramanyetik Ni(II)
kompleksi i¢in olagandisi negatif ve pozitif kimyasal kaymalar bulunmustur. Ni(ll)
kompleksi i¢in 'H-NMR -4,43 ile 62,33 ppm arasinda degisen pikler kaydedilmistir.
Ayrica Zn(IT) kompleksi i¢in; Ar-O-CHg proton pikleri 3,5 ile 3,92 ppm, Ar-CHs pikleri
1,54 ile 2,47 ppm, aromatik hidrojenler 6,59 ile 8,66 ppm, B-pirol hidrojenleri 6,62 ile
6,84 ppm arasinda kimyasal kaymalar mevcuttur. Ni(Il) komplekslerinde paramanyetik
Nikel gegis metalinin etkisi ile 61.43 ppm (metoksi yan grubu igeren metal kompleksi),
62,90 ppm (metil yan grubu i¢eren metal kompleksi) ve 62,33 ppm (naftil yan grubu
iceren metal kompleksi)’ de gozlenmistir. Metal atomlarina en yakin bolgede bulunan
hidrojen ise; 35,8 ppm (2b), 35,48 ppm (1b) ve 35,46 ppm (3b) kimyasal kayma

degerlerine sahip oldugu belirlenmistir.

5.2.2.2 *C-NMR spektrumu ile ilgili yorumlar

Cizelge 5.5 1b, 2b, 3, 3b bilesiklerine ait *C-NMR spektrumlari

Bilesik no Ar-cus Ar-ocHs Naftil C=N Aromatik C’lar
1b 21,71 - 160,54 | 116,76-148,17 arasindaki pikler
2b - 55,60 235,0 113,80-215,90 arasindaki pikler
3 - - 155,2 119,10-150,06 arasindaki pikler
3b - 56,03- 160,9 122,10-160,50 arasindaki pikler
56,22

Diyamanyetik olan c¢inko kompleksine ait pikler yukarida tabloda gosterilmistir.
Paramanyetik olan bakir, kobalt ve nikel komplekslerinin BC-NMR spektrumlari

alinamamustir.

O’ Shea ve arkadaslarimin sentezlemis oldugu kobalt kompleksine ait BC-NMR
spektrumu sekil 5.5° te verilmistir. Bu spektrumda goriildiigii gibi **C-NMR spektrumu
alinmas1 miimkiin olmamaktadir. Sentezlenen kobalt komplekslerinin BC-NMR

spektrumu literatiirde belirtildigi gibi alinamamustir.
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Azadipirometen ligandi ve komplekslestirilmis metal kompleksleri aromatik
bilesiklerden olusmaktadir. Bu nedenle karbonlar birbiriyle ¢akismaktadir ve 110-160
ppm arasinda aromatik karbonlar gézlenmektedir. Bu bilesikler i¢in karakteristik pikler
pirol halkasinda bulunan C=N’¢ ait C piki 155 ile 235 ppm arasinda kaydedilmistir.
Siibstitiie gruplar dlgtimleri alinabilen Zn(Il) metal kompleksi i¢in; CH3 21,71 ppm, O-
CH3 55,60 ppm ve naftil 56,03-56,22 ppm civarinda gozlenmektedir.

W“-L-L—J—

L2 T T T T L] T L]
o s00 Ju ' 0 o0 Ju V)
ppm 'mL 600 S0¢ a0 200 20d 100 [}

Sekil 5.4 O’ Shea ve arkadaslarinin sentezlemis oldugu kobalt kompleksine ait 3¢
NMR spektrumu
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5.2.3 UV spektrumlari ve floresans spektrumlari ile ilgili yorumlar

Cizelge 5. 6 Sentezlenen (1, 1a, 1b, 1c, 1d, 2, 2a, 2b, 2c, 2d, 3, 3a, 3b, 3c, 3d)
bilesiklerin UV spektrumu

Bilesik No Amax(nm)
1 605
la 626
1b 594
1c 606
1d 573/643
2 606
2a 615
2b 599
2c 613
2d 581/639
3 590
3a 605
3b 590
3c 601
3d 577/635

Azadipirometen metal komplekslerinin giiglii sogurma bandlarina sahiptir. Bunun
sebebinin elektron verici yan gruplara ve metal ¢akirdeginin elektron konfigiirasyonuna

bagli oldugu diisiiniilmektedir.

Bu tez calismasinda sentezlenen bilesikler, sogurma spektrumlari kloroform ¢oziiciisii
icerisinde alinmigtir. Serbest azadipirometen ligandlarmm 590-606 nm araliginda
absorbsiyon bandi gozlenmistir. Kobalt, nikel komplekslerinde bu absorbsiyon bandlari
1-21 nm kadar kirmiz1 bolgeye kaymustir. 4-metilfenil ve 4-metoksifenil siibstitiie grup
iceren ¢inko komplekslerinde absorbsiyonun 7-11 nm arasinda mavi bélgeye kaydigi
gozlenmistir. Bunun yani sira 1-naftil siibstitiie grup iceren ¢inko komplekslerinde ise

ligand ile aym spektrum kaydedilmistir. Bakir komplekslerinde diger metal
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komplekslerin aksine, UV spektrumunda kirmizi bolgede ikinci bir pik goézlenmistir.
Hatta metoksi yan grubu igeren kompleks yapida bu pik daha net bir sekilde ikiye
ayrildigr goriilmustiir. Buradaki ikinci pikin varli§i; metal kompleksin ligandinin,
metalin d orbitali ile elektron yiik transferinden oldugu diisiiniilmektedir (Grasser vd.

2011).

Sentezlenen metal komplekslerinin higbirinde floresans gozlenmemistir. Metal
komplekslerinde floresansin gozlenmemesinin nedenlerinden biri; gecis metalinin d
orbitallerinin bos olmas1 ve soniimlenmenin d orbitalleri {izerinden olmasidir. Diger bir
neden; metalin agir atom etkisi gostermesidir. Metallerin d orbitalleri dolu olsa bile agir

atom etkisi gosteren metaller floresansi soniimletmektedir.

Cizelge 5.7°te sentezlenen metal kompleksleri i¢in bazi1 fotofiziksel parametreler
verilmistir. Bunlar; maksimum dalga boyu, dogrusal sogurma katsayisi (¢) ve yari

yiikseklikteki band genisligi (Fwhm) degerleridir.

Dogrusal sogurma UV spektrometresi ile kaydedilmektedir. Kaydedilen spektrumlar
cesitli bilgisayar programlar1 kullanilarak grafige gegirilir. Dogrusal sogurma
spektrumlar1 fotofiziksel Ol¢limlerin hangi dalga boyu arasinda yapilmasi gerektigi
konusunda onemli bilgiler vermektedir. Belirli derismlerde kaydedilen dogrusal
sogurma spektrumlar1 ile boyar malzemelerin molar sogurma katsayilari, yari
yiikseklikteki band genisligi (Fwhm) gibi o6zellikler belirlenebilir. Molar sogurma
katsayist () kimyasal malzemeler i¢in ayirt edici bir 6zelliktir. Bu degere bakilarak
belirli bir derisim i¢in maddenin sogurdugu 1s1gmn miktar1 ve ve boyanin renginin
koyulugu tespit edilebilir. Ayrica dogrusal sogurma bandlar1 yakin kizildtesi bolgede

bulunan kimyasal malzemeler bir¢ok uygulama alandinda kullanilmaktadir.

Yart ylikseklikteki band genisligi ise; sogurma bandinin genisligini ifade etmek i¢in
kullanilan bir parametredir. Bu degerin biiyiik olmas1 daha genis spektral aralikta 15181

sogurulmasina olanak saglamaktadir.
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Cizelge 5.7 Bilesik 1a-d, 2a-d, 3a-d i¢in bazi fotofiziksel verileri

Bilesikler Aabs e[M'cm?] Fwhm (hm)
(max/nm)

1b 594 90400 95

1d 573/643  75000/63800 -

2b 599 63200 107

2d 581/639  92200/73000

3b 590 94600 84

3d 577/635  65800/60800 -
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5.2.4 Kiitle Spektrumlari ile Tlgili Yorumlar

Bilesiklerin Kiitle spektrumalr1 ESI-MS yontemine gore alinmis ve bilesiklere ait

molekiil pargalari, en bol bulunan izotopun kiitlesine gére hesaplanmustir.

Cizelge 5.8 Sentezlenen bilesiklerin kiitle spektrum verileri

Bilesik No Mol Kiitlesi Kiitle(m/z) Iyon
1 477,6 478,9 [MH]*
1a 1011,9 1012,1 M’
1b 1018,6 1019.2 M’
1c 1011,1 1012,0 [MH]*
1d 1015,7 1016.0 M
2 4956 496, MT"
2a 1074,9 1074,9 [MT
25 10816 10811 MT"
2C 1075,1 1076,1 [MH]*
2d 1079,7 10812 M’
3 5497 550,3 [M]*
3a 1155,6 11555 M’
3b 1162,7 1162,3 M
3c 1156,2 11565 IMT
3d 1160,9 11613 MT"
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6. SONUCLAR

1. Bu c¢alismada 4-metilfenil, 4-metoksifenil ve 1-naftil yan grubu igeren
azadipirometen ligandlar1 (1, 2, 3) biitanol igerisinde metal tuzlar1 ile reaksiyonu
sonucu tetraarilazadipirometen metal kompleksleri (1a, 1b, 1c, 1d, 2a, 2b, 2c, 2d, 3a,
3b, 3c ve 3d) sentezlenmistir.

2. Bu tez c¢alismasinda sentezlenen bilesikler, sogurma spektrumlar1  kloroform
¢Oziiciisii igerisinde alinmustir. Azadipirometen ligandlarinin absorbsiyon bandinin 600
nm civarinda oldugu gozlenmistir. Kobalt, c¢inko, nikel kompleksleri igin
azadipirometen ligandina gore absorbsiyonun kirmiziya kaydigi goriilmistiir (Sekil 6.2,
Sekil 6.3, Sekil 6.4). Ancak bakir komplekslerinde UV-vis spektrumunda kirmizi
bolgede ikinci bir pik gozlenmistir. Hatta 4-metilfenil yan grubu igeren kompleks
yapida bu pik daha net bir sekilde ikiye ayrildigir goriilmiistiir (Sekil 6.1). Buradaki
ikinci pikin varligi; metal kompleksin ligandinin, metalin d orbitali ile elektron yiik

transferinden oldugu diisiiniilmektedir (Grasser vd. 2011).

573 nm
™ selnm_

e 643 nm

639 nm
—

AU
AU

T T T T T 7
400 500 600 700 800 900 1000
Dalga Boyu (nm) Dalga Boyu (nm)

581~

639 nm
—

AU

70 800 %00 1000
Dalga Boyu (nm)

Sekil 6.1 Bakir(IT) azadipirometen komplekslerinin (1d, 2d, 3d) UV spektrumu

69



1.2

_._1
—8— 13

Abs.
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Sekil 6.2 1, 1a, 1b, 1c, 1d komplekslerinin normalize edilmis UV spektrumu

iz

Abs.

Dalga Boyu (nm}

Sekil 6.3 2, 2a, 2b, 2c, 2d komplekslerinin normalize edilmis UV spektrumu
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Sekil 6.4 3, 3a, 3b, 3c, 3d komplekslerinin normalize edilmis UV spektrumu

3. Kobalt, bakir ve nikel bos d orbitellerine sahip gecis metalleridir. Bu metallerin
kompleksleri uyarildiginda elektronlar Sp— S; gecisinin ardindan, gecis metallerinin
bos d orbitellerine aktarilir (Sekil 6.5). Bu nedenle; bu komplekslerde floresans
gozlenmemektedir. Cinko(II) ise dolu d orbitallerine sahiptir. Cinko(II)
komplekslerinde elektronlarin d orbitallerine gegmesi olayr ger¢eklesmediginden
floresans sontimlenmesi beklenmemektedir. Ancak ¢inko(II) kompleksleri agir atom

etkisi nedeniyle komplekslerinde floresans gozlenmemektedir (Teets vd. 2008).

d-d isleri
s, gegisleri
A \
1 Co%, Ni%*, cu®*
1
: Isimasiz Bozunma
1
S v

Sekil 6.5 Jablonski diyagrami
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4. Tetraarilazadipirometen ligandlar1 genellikle tetrahedral geometride kompleksler
vermektedir. Bunlara ornek olarak aza-BODIPY bilesikleri verilebilir. Bu durum
cinko(Il) kompleksleri i¢in de gecerlidir. Bu nedenle ¢inko(I) kompleksleri
diyamagnetik ozellikte beklendigi gibi 0-14 ppm spektral aralikta *H-NMR spektrumu
kaydedilmistir. Ancak tetraarilazadipirometen nikel(Il) kompleksi tetrahedral
geometriye sahip degildir. Yapilan x 1s1m1 kirinimi metresi ¢alismalari; nikel
kompleksinin tetrahedrallikten saptigt ve bozulmus tetrahedral yapida oldugu
bulunmustur. Bu durum litaretiirlerde soyle agiklanmaktadir. Nikel kompleksleri
normalde kare diizlem yapiy1 tercih etmektedir. Ancak tetraarilazadipirometen
ligandlar1 sterik etki nedeniyle kare diizlem geometride kompleksler vermeye uygun
degildir. Bu nedenle nikel azadipirometen kompleksleri bozulmusg tetrahedral
geometriye sahiptir. Nikel kompleksleri tetrahedral geometride olsalardi eger,
paramanyetik ozellik nedeniyle *H-NMR spektrumu kaydedilememesi beklenecekti.
Bunun yani sira kare diizlem yapida olsalardi eger, diyamanyetik 6zellik nedeniyle 0-14
ppm aralikta "H-NMR spektrumu kaydedilecekti. Ancak bozulmus yapidaki nikel(ll)
azadipirometen kompleksinde -4 ile 65 ppm arasinda ‘H-NMR spektrumu

kaydedilmesine olanak saglamistir (Grasser vd. 2011).

Sekil 6. 6 Sentezlenen nikel(11) azadipirometen kompleksinin *H-NMR spektrumu

72



5. Paramanyetik olan bakir, kobalt ve nikel komplekslerinin **C-NMR spektrumlari
almamamistir. Bu konuyla ilgili litaretiirlerde de *C-NMR spektrumlari alinamadig

gorilmiistiir.

6. Hem azadipirometen ligandinin hem de metal komplekslerinin erime noktalari
genellikle 300 °C den biiyiik oldugundan dolayr 1s1l dayanimlarmm yiiksek oldugu

sonucu ¢ikarilabilir.

7. +2 yiiklii ge¢is metalleri (Ni(IT), Cu(II), Zn(II) ve Co(Il)) ile 2:1 oraninda sentezlenen
metal komplekslerinin gelecekte katalizor, optik veri depolama, elektrokromik
cihazlarin yapiminda kullanabilecegi tahmin edilmektedir (Grasser vd. 2011). Bu
konuyla ilgili calismalarin az olmasindan dolay1 tez c¢alismasinda sentezlenen
bilesiklerin yapisal ve spektroskopik 6zellikleri nedeniyle, yeni bilesiklerin bulunmasi
ve yeni kullanim alanlar1 kesfedilmesi acisindan litaretiirlere biiylik katki saglayacagi

diistiniilmektedir.

8. Ankara Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Fizik Miihendisligi boliimii yiiksek lisans
ogrencisi Elif AKHUSEYIN tarafindan, tez kapsaminda sentezlenen tiim metal
kompleksleri i¢in yapilan agik yarik Z- tarama deneyleri sonucunda bilesiklerin iki

foton sogurma tesir kesitleri 1.55x10% W/m? siddetinde Zn Metoksi kompleksi i¢in

2690 GM, Co Naftil kompleks yapisi i¢in 2374 GM olarak 6l¢iilmiistiir. Yapilan pompa
gozlem deneyleri sonucunda, d orbitalleri bos olan metal komplekslerinde ve serbest
ligantta Omriin dolu d orbitallerine sahip Zn komplekslerinden bes kat daha az
oldugu goriilmiistiir. Ayrica naftil siibstitiienin konjugasyon uzunlugunun diger yan
gruplara gore fazla olmasi nedeniyle elektronlar1 daha uzun siire iizerinde tutmasindan
dolayr bu bilesiklerde 6mriin en uzun oldugu pompa-gozlem spektroskopisi deneyleri

ile gézlemlenmistir .
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Cizelge 6.1 Orneklerin dogrusal olmayan sogurma katsayis1 ve iki foton sogurma tesir

kesiti degerleri

Substituent Metal A (NM)  &,° (GM)
Co(ll) 626 2192
Ni(ll) 594 -
4-Metilfenil
Cu(ll 606 -
Zn(ll) 573/643 1631
Co(ll) 615 2036
Ni(ll) 599 -
4-Metoksifenil
Cu(ll 613 -
Zn(ll) 581/639 2690
Co(ll) 605 2374
Ni(ll) 590 -
1-Naftil
Cu(ll 601 -
Zn(ll) 577/635 1565
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EK 2 UV SPEKTRUMLARI(devami)
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Bilesik (3a)’nin UV spektrumu
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Bilesik (3b)’nin UV spektrumu
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EK 2 UV SPEKTRUMLARI(devami)

Bilesik (3c)’nin UV spektrumu
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EK 2 UV SPEKTRUMLARI(devami)

Bilesik (3d)’nin UV spektrumu
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EK 3 'H-NMR SPEKTRUMLARI
Bilesik (1a)’nin *H-NMR spektrumu
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EK 3 'H-NMR SPEKTRUMLARI(devam)

Bilesik (1b)’nin *H-NMR spektrumu
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EK 3 'H-NMR SPEKTRUMLARI(devam)

Bilesik (1c)’nin *H-NMR spektrumu
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EK 3 'H-NMR SPEKTRUMLARI(devam)

Bilesik (2a)’nin *H-NMR spektrumu
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Bilesik (2b)’nin *H-NMR spektrumu
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EK 3 'H-NMR SPEKTRUMLARI(devam)

Bilesik (2b)’nin *H-NMR spektrumu

40




qT1

EK 3 'H-NMR SPEKTRUMLARI(devam)

Bilesik (3)’nin *H-NMR spektrumu
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EK 3 'H-NMR SPEKTRUMLARI(devam)

Bilesik (3a)’nin *H-NMR spektrumu
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EK 3 'H-NMR SPEKTRUMLARI(devam)

Bilesik (3b)’nin *H-NMR spektrumu
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Bilesik (2b)’nin *C-NMR spektrumu
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EK 4 ¥C-NMR SPEKTRUMLARI

Bilesik (3b)’nin *C-NMR spektrumu
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EK 5 KUTLE SPEKTRUMLARI

Bilesik (1a)’nin Kiitle spektrumu
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EK 5 KUTLE SPEKTRUMLARI(devami)

Bilesik (1b)’nin Kiitle spektrumu
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EK 5 KUTLE SPEKTRUMLARI(devami)

Bilesik (1c¢)’nin Kiitle spektrumu
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EK 5 KUTLE SPEKTRUMLARI(devami)

Bilesik (1d)’nin Kiitle spektrumu
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EK 5 KUTLE SPEKTRUMLARI(devami)

Bilesik (2a)’nin Kiitle spektrumu
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EK 5 KUTLE SPEKTRUMLARI(devami)

Bilesik (2b)’nin Kiitle spektrumu
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EK 5 KUTLE SPEKTRUMLARI(devami)

Bilesik (2¢)’nin Kiitle spektrumu
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EK 5 KUTLE SPEKTRUMLARI(devami)

Bilesik (2d)’nin Kiitle spektrumu

Wn
u-metok-Aza 1154 (11.559)

100 1081.2
1082.3
1083.1
%.
2298
1083.4
i‘ 511.0
1 |
‘ 1084.3
1 611.2 1084.6
2048 e 746 1080.2
il 3350 431.0 E 525.7 | 6309 828.3
Il ], |
909.9900.0 1188.31233.1
1 . ] 948.5
| IJ!L 1L b L , .
400 600 800 1000 1200 1400 1600




8¢l

EK 5 KUTLE SPEKTRUMLARI(devam)

Bilesik (3)’nin Kiitle spektrumu
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EK 5 KUTLE SPEKTRUMLARI(devami)

Bilesik (3b)’nin Kiitle spektrumu
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EK 5 KUTLE SPEKTRUMLARI(devami)

Bilesik (3c)’nin Kiitle spektrumu
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