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OZET

Ferrosen Birimi i¢ceren Azin ve Hidrazit Tiirevi Ligantlar, Cu(II) Komplekslerinin

Sentezi, Karakterizasyonu ve Teorik Incelenmeleri

Bu calismada, ferrosen birimi iceren redoks aktif bes azin ve ii¢ hidrazit tiirevi
ligandlar ve bunlarin Cu(Il) kompleksleri sentezlenmistir. Sentezlenen bilesiklerin
yapilart IR, UV/Vis., 'H ve BC NMR, kiitle, X-1sinlar1 kristalografisi, elementel analiz,
manyetik duyarlik, molar iletkenlik ve TG/DTA yontemleri kullanilarak analiz
edilmistir.

Sentezlenen Cu(Il) komplekslerinden salisilaldehit (1a) ve 2-hidroksi-1-
naftaldehit (2a) tiirevlerinin bozunmus karediizlem, 5-bromosalisilaldehit (3a) tiirevinin
karediizlem geometride oldugu tek kristal X-1sinlar1 kirinimi yontemi ile belirlenmistir.
Bilesiklerin O—Cu—O ve N—Cu—N agilar1 1a i¢in sirastyla 148,1 ve 157,3°, 2a i¢in
144.,9 ve 158,1° ve 3a i¢in 180 ve 180° olarak bulunmustur. Ayrica bu kompleksler i¢in
ChPhalka merkezi—F€—CpPhalka merkezi arasindaki dihedral agilariin ferrosen birimlerinin n5
moduna karsilik gelen 1,1, 1,8 ve 1,0° degerlerinde olduklar1 bulunmustur.

Belirlenen komplekslesme reaksiyonu sartlarinda 2-[(1E)-[(E)-2-
(ferrosenilmetiliden)hidrazin-1-iliden]metil |piridin 4) ve 2-[(1E)-[(E)-2-
(ferrosenilmetiliden)hidrazin-1-iliden]metil]-5-nitrofenol (5) ligantlarinin Cu(II) metal
iyonu etkisi ile molekiil i¢i ¢evrime ugradiklar1 {1,4-bis(ferrosenil)2,3-diazabiita-1,3-
dien, 4/5a’, (u-pridin-2-karbaldehit azin)bis[diasetato bakir(Il)], 4a* and u-5-nitrofenol-
2-karbaldehit azine)bis[diasetato bakir(Il), 5a*} ve déniisiim siirecinin su ve asit/baz
katalizorlerinden bagimsiz oldugu bulunmustur.

Bilesiklerin geometrik ve elektronik yapilarinin agiklanmasinda B3LYP/6-
311G+(d,p)-Lanl2dz ve MO06/6-311G+(d,p)-Lanl2dz teori seviyesinde DFT
hesaplamalar1 kullanilmistir. Hesaplamalar ile elde edilen teorik geometriler bag
uzunluklari, bag agilar1 bakimindan >%98 oraninda deneysel yapilar ile uyumlu

bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: Azin, hidrazit, ferrosen, doniisiimlii voltametri, DFT
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SUMMARY

Synthesis of Azine and Hydrazide Ligands Containing Ferrocene Unit and Their

Cu(IT) Complexes, Characterization and Theoretical Studies

In this study, five azine and three hydrazide compounds containing redox active
ferrocene subunits and their Cu(Il) complexes were synthesized. The structures of the
compounds were characterized by IR, UV/Vis., 'H and *C NMR, mass, X-ray
crystallography, elemental analysis, magnetic susceptibility, molar conductivity

measurements and TG tecniques.

By single-crystal X-ray crystallographic data, it is found that the coordination
around the Cu(Il) ion is distorted square planar for the salicylaldehyde (1a) and 2-
hydroxy-1-naphthaldehyde (2a) and square planar for 5-bromosalicylaldehyde (3a)
derivatives. O—Cu—O and N—Cu—N angles of the compounds are 148.1 and 157.3°
for 1a, 144.9 and 158.1° for 2a and 180° for 3a, respectively. Furthermore, dihedral
angels between ring centroid—Fe-ring centroid of complexes are 1.1°, 1.8° and 1.0°
corresponding to n’° coordination mode of ferrocene.

Two of the unsymmetrical azine ligands, E)-1-ferrocenyllmethylidene(E)-2-[(2-
pyridyl)methylidene]hydrazine 4) and 2-{(E)-[(2Z)-(ferrocenylmethylidene)
hydrazinylidene|methyl}-4-nitrophenol (5), found to be rearranged into the symmetrical
complexes {1,4-bis(ferrocenyl)2,3-diazabuta-1,3-diene, 4/5a’, (p-Pyridine-2-
carbaldehyde azine)bis [diacetato copper(II)], 4a* and p-5-nitrophenol-2-carbaldehyde
azine)bis[diacetato copper(I), 5a%} by Cu(Il) ion without water and acid/base catalyst
under the standard synthetic procedure conditions.

B3LYP/6-311G+(d,p)-Lanl2dz and MO06/6-311G+(d,p)-Lanl2dz level of DFT
theory were used to explain geometric and electronic structure of compounds.
Theoretical geometries are found to be similar with experimental results more than 98%

by means of bond length and bond angles.

Keywords: Azine, hydrazide, ferrocene, cyclic voltammetry, DFT
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1. GENEL BILGILER
1.1. Giris

Kimya teriminin (Latince’de chimia, Yunanca’da chumia) kokeni hakkinda ¢esitli
sOylentiler vardir. E.V. Lippmann’a gore Misir topraklarinin koyu renkli oldugunu
anlatmak icin Koptlar siyah toprak anlamina gelen Chemia terimini kullanmislar ve
daha sonra Araplar bu ad1 kendi dillerine Al-Kimya olarak almislardir (Berkem, 1996).

Kimya biliminin dogusunun medeniyetin ilk adimlariyla basladig1r sanilmaktadir.
Insanoglu, ¢aglar boyunca siirekli bir arayis igerisindedir. Antik Misir’da altin, giimiis
ve kalay gibi bir¢ok metal ile ¢alisildig1 belirlenmistir. Miicevherlerin hemen hepsi altin
ya da altin gerceveli taglardan ibarettir. Altin, topraktan mekanik olarak ayriliyor ve
uygun miktarda kursun, tuz ve kalayla karistirilip firinlanyordu. Orta Imparatorluk
zamaninda (M.O. 2160-1660) 6ncelikle saf olarak islenilen bakirin kalayla yapilan
alasimlarinin kullanilmaya baslandig1 goriilmiistiir. Bu alasimlardan kilig, zirh gibi
savas techizati, tekerlek, lovye, makara ve ¢ikrik gibi arag-gerecler yapiliyordu
(Berkem, 1996).

Eski Yunanlilar da kendilerinden 6ncekiler gibi, bir¢cok sanat islemlerini ampirik
bir bigimde 6grenmis ve uygulamislardir. Ancak bunlarin yaninda Yunan filozoflarinin
bir bagka c¢abalari da Evren’in sonsuz karmasikligini az sayida prensibe baglamaya
calismakti. Yunan filozoflardan Thales (M.O. 624-545) evrenin temel niteliginin su
oldugunu ve herseyin sudan geldigini sdyler. Daha sonra herseyin kaynagi olarak
Anaximandros (M.O. 610-545) hava, Heracleitos (M.O. 540-480) ise atesi gosterir.
Sonra bir tek ana madde ile birgok seyin agiklanmasinin imkansizligi karsisinda ikili
sistem kabul edilmistir. Bu sistem de yeterli olmayinca Empedocles (M.O. 484-424)
dort elementin varligini diisiiniir: toprak, su, hava ve ates (Berkem, 1996).

Maddenin tanecikli bir yapida oldugu diisiincesi Yunan felsefesinin bir iirtiniidiir.
Yunanistanda atom teorisi Leukippus (M.O. 430) ve 6grencisi Democritus (M.O. 460-
370) tarafindan kurulmustur. Calisma Lucretius (M.O. 96-55) tarafindan De Rerum
Natura eserinde epik bir siir olarak glinlimiize aktarilmistir.

Kimya bilimi ortagagda Al-Kimyacilar sayesinde gelismeler kaydetmistir. Dogu
Al-Kimyasinin basi, VIII. Yiizyilda yasadigi sanilan ve yiizlerce eser yazdigi bilinen
Cabir’dir. Ebi Misa Cabir ibn-i Hayyan el-Sufi ve’l-Ezdi, Kitab al-Kimya adl1 eserinde
damitma, siiblimlestirme, kristallendirme ve eritme gibi yontemleri ac¢iklamanin

yanisira tartarik asit, asetik asit, arsenik, antimon ve bizmutu kesfetmistir.



Aristo’nun otoritesini sarsip havanin atesin besisi oldugunu, ¢iinkii kapali kapta
atesin sondiigiinii sOyleyen Roger Bacon (1214-1294)’dan itibaren bilim adamlar
deneysel gozlemlerini agiklamak i¢in kuramlar gelistirmeye baslamiglardir (Berkem,
1996). 1808 yilinda John Dalton, Josept Proust tarafindan 6ne siiriilen sabit oranlar
yasasint ve Antonie Lavoisier’in kiitlenin korunumu kanununu birlestirerek ilk atom
teorisini ortaya atmustir. Ilerleyen yillarda atomun elektron ve cekirdek yapisi
aydinlatilmis ve 1927 yilinda Walter Hietler ve Fritz London, Lewis’in “bagi olusturan
elektronlarin atomlar arasinda ortaklasa kullanildiklar’” goriislinii temel alarak H;
molekiiliine kuantum mekaniksel yontemler uygulamis ve degerlik bag kuramini
gelistirmislerdir (McWeeny, 1989). 1950°1i yillara kadar elektronegetiflik farki yiiksek
atomlar arasinda elektron aligverisi ile olusan iyonik bag, atomlar arasinda elektronlarin
ortak kullanildigi kovalent bag ve metal atomlarini bir arada tutan metalik bag
kuramlar1 bilim adamlarinin ihtiyaglarini karsilamaktaydi. 1951 yilinda Peter L. Pauson
ve Thomas J. Kealy, bu baglanma kuramlariin etkisinde kalarak C;oHg kapali formiilii
ve aromatik karakterde olacagini diislindiikleri fulvalen bilesigini sentezlemeye
calismislardi. Amaglar basitce, anyonik siklopentadienil ligandinin Grignard reaktifini
(1) oksidasyonla siklopentadienil radikaline ¢evirip buradan radikal eslesmesi ile
dihidrofulvaren (2) bilesigini sentezlemek ve daha sonra dehidrojenasyonla amaglanan

tiriine (3) ulagsmakti (Sekil 1.1).

H
+ FeCl — ~ FeCI3 — ~
H:MgB e —— > ——
2C5 sMger 3 NN | _— H2 = _—
2 3

1

Sekil 1.1. Pausen tarafindan tasarlanan fulvalen sentez semasi.

Pauson, Grignard reaktifinden siklopentadinil radikali sentezi ve dehidrasyon i¢in
uygun metal tuzunun, susuz halde bulunabilmesi ve eterde ¢oziiniirliigiinden dolay1
FeCl; olduguna karar vermistir. Kealy 1 bilesiginin eter ¢ozeltisine FeCls bilesigini
ekleyip standart kosullarda reaksiyonu gerceklestirdiginde, CioHg kapali formiiliine
uymayan sari mikrokristalin kati1 iirlin elde etmistir. Bilesigin Fe(CsHs), kapali
formiiliinde oldugunu bulmus ve valens bag kuraminin etkisinde kalarak iki yapi

Onermislerdir.
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Sekil 1.2. Kealy tarafindan onerilen ferrosen yapisi.

Sentezlenen bilesigi konsantre siilfiirik asitte ¢dzmelerine ragmen maddenin
yapisinin bozunmadigi, su ve bazlardan etkilenmedigi ve ancak 300 °C sicakligin
tizerinde bozundugunu bulmuglardir. Pausen ve Kealy bu yiksek kararliligi,
“siklopentadienil halkalarinin eksi yiik alarak aromatik hale ge¢me yatkinliklari,
rezonans hali II ve diger ara formlarin olusmasin1i miimkiin kilmaktadir” seklinde
aciklamisglardir (Sekil 1.2).

Hemen hemen ayni zamanda Samuel A. Miller ve yardimcilar1 John A. Tebboth
ve John F. Tremaine rastlanti sonucu ferrosen bilesigini sentezlediler. Yaptiklar
calismanin amaci, Haber yonteminden esinlenerek doymus ve doymamis yag asitlerinin
azot ile katalizor esliginde reaksiyona sokup amin bilesikleri sentezlemekti. Atmosferik
basing altinda 300 °C'de siklopentadienil ve N, molekiiliinii reaksiyona soktuklarinda
onlar da Fe(CsHs), bilesigini elde ettiler. Yaptiklar1 incelemelerde sentez {iriiniiniin
Pausen ve Kealy gibi 173 °C'de bozunmadan eridigini ve kolayca siiblimlestigini
bulmuslardir. Yapiyla ilgili R-Fe-R seklinde Fe-C; baglar igerdigi sonucuna
varmiglardir (Werner, 2012).

Wilkinson ve arkadaslari tarafindan yapilan X-isinlar1 kirinimi deneyleri ile
ferrosen yapist daha sonra aydmlatilmistir (Wilkinson vd., 1952). Bilesigin
reaktivitesinin benzene benzemesinden dolayr ferrosen olarak adlandirilmis ve
Amerika'li bilimadamlar1 tarafindan sandvi¢ (Sandwich) ve Alman bilimadamlari
tarafindan ¢ift koni yapis1 (Doppelkegelstruktur) olarak siiflandirilmistir. Ferrosenin
sentezi ve yapisinin aydimnlatilmasi organometalik kimyanin gelismesine ¢ok biiyiik
katkilar saglamistir (Pauson, 1955). Ferrosen birimi iceren organometalik bilesiklere bir
ornek Sekil 1.3°de verilmistir (Siegert vd., 2013).

1928 yilinda Sir Alexander Fleming Penisilin't bulmus ve bulusu milyonlarca
insanin hayatin1 kurtarmistir. Penisilindeki aromatik halkalarin yerlerinin ferrosen ile
degistirilmesinin sonucunda aktivitenin arttigi goézlenmis, dolayisiyla organometalik
bilesiklere olan ilgi tip alaninda da artmis (Chohan ve Praveen, 2001) ve giiniimiizde
antibiyotiklerden, anti-viraller ve hatta kemoterapik ajanlara kadar genis bir yelpazede
uygulama alan1 bulmaktadirlar. Ayrica, glinlimiizde diizenlenebilir elektrokimyasal
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ozellikler iceren bilesiklere artan bir ilgi duyulmaktadir. Bu tiir yapilar i¢in akla gelen
redoks aktif tiirlerin baginda, ferrosen ve tiirevleri gelmektedir. (Atkinson ve Long,

2008).

e

Sekil 1.3. Ferrosenilmetil-N-allilkarbamat bilesiginin yapist.

1.2. Schiff Bazlar

1864 yilinda Italya Pisa Universitesinde Alman kimyager Hugo Schiff, anilinin
asetaldehit, valeraldehit, benzaldehit ve sinnemaldehit ile reaksiyonlarni ¢alismis ve
imin olarak adlandirdigi bilesik simifin1 bulmustur. Bu calismasini “Yeni Bir Seri
Organik Bazlar (Mittheilungen aus dem Universititslaboratorium in Pisa: Eine neue
Reihe organischer Basen)” ad1 ile yaymlamistir (Hugo, 1864; Thomas 2008).

Schiff bazlar gliniimiizde hala devam eden biiyiik bir ilgiyle sentezlenmekte ve
antimikrobiyal (da Silva vd., 2011), antimalaryal (Rathelot vd., 1995), antiviral (Wang
vd., 1990), antifungal (Sundriyal vd., 2006), antibakteriyel (Domb vd., 1996) ve
antikanser (Dhahagani vd., 2014) aktiviteleri incelenmektedir. Schiff bazlar1 iyi birer
azot donorii olduklarindan gecis metal kompleksleri de bir hayli ¢alisilmistir. Schiff
bazlar1 o- pozisyonunda yer degistirebilen hidrojen atomu bulunduran O ve S gibi
atomlar ile kararli halkalar olusturarak kolaylikla metal kompleksleri vermektedirler.
Bilinen bu koordinasyon yatkinligi dolayisiyla, ¢cok sayida o-hidroksi ve o-tiyofenolat
gecis metal kompleksleri sentezlenmistir (Brooker, 2001; Smith vd., 2003; Radecka-
Paryzek vd., 2005). Aldehit olarak salisil aldehitin secilmesi durumunda Salen tipi
Schiff bazlar elde edilir ve komplekslesme koordine kovalent bagin yani sira kovalent

baglanma da igerir (Atwood ve Harvey, 2001).



1.2.1. Schiff Bazlarinin Sentezi
Schiff bazlari, primer aminlerin aldehit veya ketonlarla kondenzasyon (niikleofilik
katilma ve ayrilma) reaksiyonu ile olusan karbon-azot c¢ift bagiyla (HC=N)

tanimlanirlar, Sekil 1.4.

2 1 2
2 H R R R
(H)R R \ . - \
c o OH
+ }ﬁ = VA —— A

1N 3 /
R H of H  (HR H o (HR
Zwitter iyon yapisl Karbinolamin
asit
Rl R2 1 R2 Rl 2
N QU N OH
N A N
3 3
0 (HR o H (HR W(H) R3
imin iminyum katyonu

Sekil 1.4. Schiff baz1 sentez mekanizmasi.

Aldehitler primer aminlerle oda sicakliginda Schiff bazi olusumu reaksiyonu
verirken, ayni sartlar altinda ketonlardan Schiff bazi elde etmek daha zordur, kullanilan
ketonun aromatik olmasi reaksiyonun verimini oldukga diisiirmektedir.

Asit hidrazitlerinin (R—-CO-NH-NH,) tiirevleri olan hidrazonlar (R—-CO-NH-
N=CH-R’) ve bunlarin metal kompleksleri dikkat ¢ekici biyolojik ozellikler
sergilemektedirler. Hidrazit bilesikleri, enzim inhibisyonu etkileri dolayisiyla ticari
kullanim alanina sahiptirler (Abou-Melha, 2008), 6rnegin izonikotinik asit hidrazon
(INH) bilesigi tiiberkiiloz hastaliginin tedavisinde kullanilan bir etken maddedir (Arai
vd., 2004). Pridin aldehitlerin INH ile kondenzasyonu sonucunda elde edilen
hidrazonlarin daha yiiksek biyolojik aktiviteye sahip olduklar1 belirlenmistir (Abou-
Melha, 2008). Sekil 1.5’de izonikotinik asit hidrazon ve salisil aldehit molekiillerinin
kondenzasyonu ilse olusan izonikotinik asit (2-hidroksibenziliden) hidrazit bilesiginin

sentez reaksiyonu verilmistir.



O MH oH

\NHZ
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N \N/
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Sekil 1.5. INH bilesiginin salisilaldehit ile kondenzasyon reaksiyonu.

1.2.2. Schiff Bazlarinda Taoutomeri

Schiff bazlari i¢in tautomerik denge azot atomundaki hidrojenin oksijene transferi
seklinde olmaktadir (Sekil 1.6). Schiff bazlar i¢in kat1 (Sekil 1.7) ve ¢ozelti fazinda
enol-keto tautomerik yapilarimin bulundugu cok sayida ¢aligma bulunmaktadir (Ozek
vd., 2004; Dziembowska vd., 2009).

Bir genelleme yapilacak olursa 2-hidroksinaftaldehit Schiff bazlar1 keto
tautomerini tercih ederken (Sekil 1.7) salisilaldehit Schiff bazlar1 enol formunu tercih
etmektedirler (Sekil 1.8) (Costamagna vd., 1992; Salman ve Kamounah, 2003;
Venkatachalam vd., 2010).

Sekil 1.6. Schiff bazlari i¢in enol (I) ve keto (II) tautomerik dengeleri.



Sekil 1.8. o-hidroksi imin bilesiklerinde tercih edilen tautomerik dengeler.

Hidrazit bilesikleri C=O ve NH gruplar1 {izerinden proton transferi ile keto-enol

tautomerik dengesi gostermektedirler (Sekil 1.9).

XN XN
X _NH N
| X N Z | X \N/ X =
_N o _N OH
| 1

Sekil 1.9. Hidrazit tlirevleri i¢in dnerilen keto (I) ve enol (II) tautomerik dengesi.

1.2.3. Azinler

Azin bilesikleri, N—N kopriilii diimin bilesikleri olarak tanimlanirlar ve basilica
antibakteriyal, antifungal (Chohan vd., 2006), antitimér (Khodair ve Bertrand, 1998),
biyolojik ozellikler gdstermelerinin yanisira; sivi kristaller (Centore ve Garzillo, 1997)
ve lineer olmayan optik Ozellikler (Muthuraman vd., 2001) gosteren materyallerin

tasarimi alanlarinda artan bir ilgi ile incelenmektedirler, Sekil 1.10 (Wu vd., 2006).
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Farkli fonksiyonel gruplar igeren karisik azin bilesiklerinin sentezi biyolojik aktivitenin

gelistirilmesi agisindan dnemlidir (Kolb vd., 1989).

Sekil 1.10. Wu ve arkadaslar1 tarafindan sentezlenen azin bilesigi.

Azin bilesikleri koordinasyon kimyasinda N—N tek bagi etrafinda donmeden
kaynakli farkli baglanma modlar1 sergilemeleri dolayisiyla koordinasyon kimyasinda
siklikla ligant olarak kullanilmaktadirlar (Vifiuelas-Zahinos vd., 2009; Grzegorzek vd.,
2010).

Azin bilesikleri N atomu {iizerindeki ortaklanmamis elektron ¢iftinin yani sira
C=N grubunun n-elektron sistemini de komplekslesmede kullanabildiklerinden N—N
bag1 koparak yeni baglar olusabilir (Sekil 1.11) ancak bu tiir bir doniisiim igin literatiire

kayith 6rnekler sinirhidir (Wu vd., 2006).

Sekil 1.11. Azin bilesiklerinde N—N baginin komplekslesme ile ayrilmasi.



1.2.4. N,O Donér Ligantlarin Bakir Kompleksleri

Bakir, insanoglu tarafindan bulunan ve islenen metallerin basinda gelir ve
insanligin gelisimine biiyiik katki saglamisti. MO. 8000°li yillarda siis esyalarinin
yapiminda kullanilan bakir, MO. 5500 yillarinda ev ve av aletlerinin yapiminda
kullanilmistir. MO. 3000 yillarma gelindiginde, bakir ve ¢inko alasimi olan piring elde
edilmis, alasimin sertliginden yararlanan insanoglu yeni arag-gerecleri tasarlamis ve
iiretim kabiliyetlerini gliniimiize kadar ulasabilen sanat eserleri ile aktarmistir. Diinya

ve Tiirkiye bakir rezervlerinin dagilimi Tablo 1.1 ve Tablo 1.2°de verilmistir (URL-1).

Tablo 1.1. Diinya bakir rezervinin iilkelere gére dagilimi.

Ulke Rezerv orani (%)
ABD 25
Sili 20
Zimbabve 15
Rusya 10
Kongo 10
Tiirkiye 0,7

Tablo 1.2. Ulkemizde bakir rezervinin dagilimi.

Cevher rezervi (ton) Metalik bakir rezervi (ton)
Mevkii Goriiniir Muhtemel  Goriiniir Muhtemel
Artvin-Murgul-Anayatak  66.000.000 - 495.000 -
Artvin-Murgul- 21.100.000 - 491.800 -
(Cakmakkaya
Rize-Cayeli 21.100.000 11.890.000 670.890 386.425
Giresun-Lahanos 2.312.000 - 83.000 -
Kastamonu-Kiire 1.806.000 - 65.016 -
Trabzon-Kutlular 1.200.000 - 21.600 -
Balikesir-Dursunbey 305.000 - 4.880 -

Bakir merkezi igeren metaloproteinler canlilar i¢in hayati éneme sahip elektron
tasinimi, oksidasyon ve dioksijen tasmnmasi gibi pek ¢ok reaksiyonu

katalizlemektedirler. Bu tiir enzimlereérnek olarak dopamin beta monoksijenaz enzimi



verilebilir (Sekil 1.12). Enzim viicuttaki dopamin seviyesini diizenler ve eksikligi

durumu alzheimer ve sizofreni hastaliklari ile yakindan ilgilidir.

Cu
+ Dehidroaskorbat

Cu'

0,
Dopamin

od?
Q +Noradrenalin+H.O
Cif?

Sekil 1.12. Dopamin beta monoksijenaz enzimi aktivite mekanizmasi.

Bakir elementinin biyolojik sistemlerdeki roliinden 6tiirii, son yillarda Schiff bazi
Cu(Il) kompleksleri biyoinorganik kimya alaninda artan bir ilgi ile incelenmektedir
(Sundaravel vd., 2009). Stereoid igermeyen agri kesici/ates diisiiriicli ilaglarin bakir
komplekslerinin serbest hallerine gore daha aktif olduklari bulunmustur. Dahas1 bu
ilaglarin bakir kompleksleri, igerisinde bakir atomu igeren Cu,Zn-siiperoksit dismutaz
enzimi (SOD)’e model olarak kullanilmaktadir (Abuhijleh ve Khalaf, 2010).

NO dondr seti iceren Schiff bazlar1 genellikle, substitiie salisilaldehitler ya da o-
hidroksi-asetofenonlarin  monoaminler ile 1:1 oraninda kondenzasyonlar1 ile
hazirlanirlar. Komplekslesme ile hidroksil grubu deprotone olur. Aromatik halkadaki
substitiientler ya da azometin grubuna bagl gruplar degistirilerek pek ¢ok salen tipi
Schiff bazi ligandi ve bunlarin metal kompleksleri sentezlenmistir (Sekil 1.13)

(McCleverty ve Meyer, 2003).

L X = 0,5, Se
Rl N R = H,CH,
= 2
Z SR R!= H, 3-Me, 3-OMe, vb.
R

R?= H, C,H,, n-C,H,, n-C,H,, vb.

Sekil 1.13. McCleverty ve Meyer tarafindan sentezlenen salen tipi Schiff bazlari.
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Ferrosen iceren Schiff bazi ligantlari i¢in 90’l1 yillardan itibaren biiyilik bir ilgi
olugmus ve bu alanda ligantlarin sentezine 6nem verilmeye baslanmistir (McCleverty ve
Meyer, 2003).

Creaven ve arkadaslar tarafindan yapilan bir ¢alismada bir seri Schiff bazi Cu(II)
kompleksinin (Sekil 1.14 ve Tablo 1.3) karaciger kanseri hiicreleri lizerine etkileri
incelenmis ve komplekslerin ligantlar1 ile kiyaslandiginda yiiksek ve ticari anti kanser

ajan olan cisplatin bilesigine yakin antikanser aktivite gosterdigi bulunmustur (Creaven

vd., 2010).

Sekil 1.14. Antikanser aktivite gosteren imin ligantlar1 ve Cu(Il) kompleksleri.

11



Tablo 1.3. Creaven ve ekibi tarafindan antikanser aktiviteleri incelenen bilesikler.

Bilesik Ry R, R; R4
(7E)-7-(2,4dihydroxybenzylideneamino)-4- OH H OH H
methylquinolin-2(1H)-one (2)

(7E)-7-(2-hydroxybenzylideneamino)-4- H H H H
methylquinolin-2(1H)-one (3)

(7E)-7-(2,3-dihydroxybenzylideneamino)-4- OH OH H H
methylquinolin-2(1H)-one (4)

(7E)-7-(3-ethoxy-2-hydroxybenzylideneamino)-4- OH OCHs H H

methylquinolin-2(1H)-one (5)

(7E)-7-(2-hydroxy-3-methoxybenzylideneamino)-4 OH OCH; H H
methylquinolin-2(1H)-one (6)

(7E)-7-(2-hydroxy-4-methoxybenzylideneamino)-4- OH H OCH; H
methylquinolin-2(1H)-one (7)

(7E)-7-(3,5-di-tert-butyl-2- OH 1Bu H tBu
hydroxybenzylideneamino)-4-methylquinolin-2(1H)-

one (8)

Creaven ve ekibi tarafindan yapilan in vitro antikanser aktivite c¢alismalari

sonuclar1 Tablo 1.4’de verilmistir.

Tablo 1.4. Creaven ve ekibi tarafindan yapilan aktikanser aktivite sonuclari.

Ligand 1Cs0 (M) Kompleks ICso (uM)

1 >1000 - -

2 39,67 £ 5,24 2a 47,00 + 9,54

3 411,66 = 7,26 3a 74,83 £ 8,91

4 >1000 4a 129 + 16,26

5 398,33 £ 33,21 Sa 17,90 + 3,75

6 175,67 = 12,20 6a 105,33 + 25,41

7 521,67 £41,26 7a 53,17+1,59

8 44,33 + 4,70 8a 39,67 £10,18
Cisplatin 15,00 £+ 2,65 - -

Bakir elementi, hem biyolojik oksijen kimyasinda hem de organik yapilarin iliman
kosullarda molekiiler oksijen ile oksidasyonunda endiistiyel 6neme sahiptir. Bu alanda
bakir komplekslerinin 40 yili agkin siiredir kullanilmaktadir. Bakir komplekslerinin

molekiiler oksijen substrati kullanarak katalizledikleri reaksiyonlara Ornek olarak
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katekolaz aktivitesi verilebilir (Camargo vd., 2013). Bu reaksiyonlarda bakir
kompleksleri katekol oksidaz enziminin benzeri bir aktivite gostermektedirler (Sekil

1.15).

H : 0
O atekol oksidaz =
> + H,0
o 20, No

katekol o-kinon

Sekil 1.15. Katekol oksidaz enzimi ile katekoliin o-kinona doniisiim reaksiyonu.

Camargo ve arkadaslar1 (Camargo vd., 2013) tarafindan yapilan bir ¢aligmada

salen tipi N,N-[bis-(2-hidroksi-3-formil-5-metilbenzil)(dimetil)]-etilendiamin] ligandi

iceren dimerik bakir kompleksinin yiiksek katekolaz aktivitesine sahip oldugu

bulunmustur (Sekil 1.16).

Sekil 1.16. Camargo ve afkadaslarl tarafindan sentezlenen Cu(Il) kompleksi.

Bakir(IT) komplekslerinin ilgi ¢ekici 6zelliklerinden biri de yiiksek kararliliga
sahip olmalaridir. Bakir(IT) iyonunun ¢ift disli iyonlarin olusturduklar: birinci sira gegis
metalleri komplekslerinin kararliliklar1 incelenmis ve kararlilik siralamasinin Mn < Fe <
Co < Ni < Cu > Zn seklinde oldugu, ligant sayis1 ve ligant tiirtinden bagimsiz oldugu
bulunmustur. Bu kararlilik siralamas1 +2 yiikli metal katyonlar1 i¢in Irving-William

serisi olarak bilinmektedir, Sekil 1.17 (Irving ve Williams, 1953).
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Sekil 1.17. Bazi ¢ift disli ligantlar i¢in Irving-William egrisi.

Ligand cevresine bagli olarak dort koordinasyonlu bakir(I) merkezleri
karediizlem, ya da bozunmus karediizlem geometride bilesikler vermektedir. Salen tipi
Cu(Il) kompleksleri i¢gin N ve O dondrlii ligantlar ile metal merkez trans geometri

ulusturacak sekilde koordinasyona katilmaktadir, Sekil 1.18 (Sundaravel vd., 2009).

Sekil 1.18. [Cu(5-Me-HsalPh),] yapist.
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Tablo 1.5. Fenolik oksimlerin bakir(IT) komplekslerinin secilmis bag mesafeleri.

Kombpleks Cu-O Cu-N SU 0-O Kavite
P A) A) N-O@A) @A) (A

[Cu(HsalH),] 1,920 1,940 2,760 2,580 1,930
[Cu(5-Cl-HsalH);] 1,908 1,957 2,775 2,630 1,932
[Cu(HsalMe),] 1,884 1,958 2,744 2,597 1,920

1,877 1,968 2,726 2,543
[Cu(HsalEt),] 1,822 1,949 2,741 2,580 1,915
[Cu(3-CH(OMe),-5-Me-

1,965 1,946 2,738 2,652 1,905
HsalH),]
[Cu(5-Me-HsalH),] 1,914 1,933 2,760 2,59 1,924
[Cu(3-'Bu-5-Me-HsalPh),] 1,913 1,934 2,750 2,640 1,924
[Cu(5-Me-HsalPh);] 1,873 1,935 2,740 2,55 1,904
Ortalama 1,839 1,947 2,748 2,60 1,919

SU: Selat uzakligi; Kavite: Sentroid merkezine atomlarin ortalama uzakliklar

Farkli tiirevlerdeki Schiff bazi bakir komplekslerinin yapilar1 detayli olarak
incelenmistir. Smith ve arkadaslari tarafindan yapilan bir ¢alismada, N,O,” donér
birimi tarafindan olusturulan kavite X-1sinlar1 kirtnimi teknigini kullanilarak elde edilen
veriler ile incelenmistir (Sekil 1.18). Koordinasyonu agiklamak i¢in kullanilan bazi bag
uzunluklar1 ve N---O atomlari arasindaki selat degeri Tablo 1.5’de verilmistir.

Salen tipi Schiff bazi bilesikleri Sekil 1.19°da goriildiigii gibi ligantlarin

birbirlerine cis yonlendikleri kompleksler vermektedirler (Creaven vd., 2010).

&

5 045
Sekil 1.19. Ligantlarin cis yonlendikleri salen tipi Schiff bazi Cu(Il) kompleksi.
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Azin bilesiklerinde komplekslesme, imin grubu iizerindeki ortaklasmamis
elektron ciftinin (bazi 6zel durumlarda m-elektronlarinin kullanimiyla) metal iyonuna
sunulmasi ile gerceklesmektedir. Ayrica imin grubuna gore o-pozisyonunda bulunan
hidroksil gruplar1 deprotonasyon ile metal merkeze koordine olabilirler, Sekil 1.20 (EI-

Sayed vd., 2002).

CH,3 H,C

N—N

/O

M: Ni(ll), Cu(l1y, Zn(l1)

o
CH, M C0(||) O—_ Jox

CH,
Sekil 1.20. o-hidroksi azin bilesiklerinin ge¢is metal kompleksleri.

1.3. Ferrosen ve Azin Gruplari iceren Bilesiklerin Genel Ozellikleri
1.3.1. Spektral Ozellikleri

Ferrosen, azin ve hidrazit tiirevi bilesikler ve bunlarin metal komplekslerinin
yapilarinin aydinlatilmasinda, genel spektral ozellikleri literatiirde kayithdir. Yapiya
bagli gruplarin degismesi sonucunda spektral ozelliklerde de degisiklik olacagi
asikardir. Ancak genel egilimi ortaya koymak agisindan bahsedilen fonksiyonel

gruplarin literatiire kayith spektral ve elektrokimyasal verileri 6zetlenmistir.

1.3.1.1. UV/Vis. Spektrumlar1 ve Manyetik Ozellikler

Molekiile yayilmis konjugasyon diisiik enerji seviyelerinde yiiksek absorpsiyon
bantlar1 olusumunu saglamakta ve bu 06zellik, molekiillerin boya ve pigment olarak
kullanilmalar1 miimkiin kilmaktadir. Deneysel calismalar ile birlikte teorik incelemeler
ile olasi molekiiler orbitaller arasi gecisler belirlenebilmektedir (Wang vd., 2005;
Dabbagh vd., 2008).
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Genel olarak azin zincirine ait 350 nm dolayindaki pikler n—n* gegislerine ve
ferrosen birimi i¢in 430-450 nm dolaylarindaki yayvan pikler Fe atomuna ait d-d
gecislerine karsilik gelmektedir (Mochida vd., 2006).

Her ¢oziicii UV 1smimi belirli bir dalga boyundan itibaren keser ve bu degerin
altinda bilesin UV/Vis. analizi yapilamaz. Kloroform ¢oziiciisii icin UV kesme 245 nm
iken DMF ¢0ziiciisii i¢in 268 nm ve etanol ¢dziiciisii icin 210 nm dalga boyundadir.

Cu(Il) iyonu d° yapisinda bulundugundan bir adet eslesmemis elektrona sahiptir
ve karsilik gelen Bohr Magnetonu cinsinden manyetik moment (u) degeri 1,73 diir. Bu
deger orbital katkisi, ferromanyetik/antiferromanyetik ve spin etkilesimleri sonucunda
yaptya bagli olarak sapma gosterir. Manyetik duyarlilik Slgiimleri yapilarak Cu(II)
kompleksleri i¢in olasi geometri belirlenebilir. Salen tipi Schiff bazi ligantlar ile
olusturulan kompleksler i¢cin manyetik moment ve karsilik gelen geometri Tablo 1.6’da

Ozetlenmistir.

Tablo 1.6. Cu(Il) komplekslerinde p degerleri ve karsilik gelen geometri.

pn (B.M.) Koordinasyon Geometri Referans

Sayisi
1,15-1,69 4 Karediizlem (Nursabah ve Gazi, 2005)
1,25 Bozunmus tetrahedral  (Sallam vd., 2002)

2,3 Bozunmus oktahedral  (Sallam vd., 2002)

4
1,82—-1,90 4 Tetrahedral (Tas vd., 2008)
6
2,7 6 Bozunmus oktahedral  (Sallam vd., 2002)

1.3.1.2. IR Spektrumlari

Azin tiirevi bilesiklerin IR spektrumunda en dikkat cekici titresim modu, azin
zincirine (-HC=N-N=CH-) ait yaklasik 1600 cm™ bolgesindeki asimetrik ve simetrik
gerilme modudur (Karmakar vd., 2007). Komplekslesme eger tek bir imin grubu
tizerinden gerceklesiyorsa azin zincir gerilmeleri metale koordine olan imin gerilmeleri
ve metale koordine olmayan imin gerilmeleri olmak {izere iki set halinde ¢ikmaktadir
(Singh vd., 2005). Pridin grubu igeren yapilarda pridin halka gerilmeleri ~1032 cm™'de
goriilmektedir (Singh vd., 2004). NH, grubuna ait diizlem i¢i egilme modlar1 (3) 1628
ve 1405 cm™'de, gerilme modlar1 v(¢-NH,) 1110 cm™'de, diizlem dis1 egilme modlari
(y) 722-775, 607-628 ve 527-530 cm’ ve dénme modlari (p) 300403 cm™'de
seviyesinde gozlenmektedir (Bryndal vd., 2014). Hidrazit bilesiklerinin IR analizleri
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yapilirken yap1 keto, hidrazit boliimleri olmak {izere iki set halinde incelenebilir. Keton,
aldehit ve amitler genel olarak 1750-1650 cm™ seviyesinde IR pikleri vermektedirler.
Konjugasyon, halka boyutu, hidrojen baglar, sterik ve elektronik faktorler bu bantlarin
yerlerinin degismesine sebep olmaktadir. Komsu azot atomunun ortaklagmamis
elektronlarini konjugasyonla karbonil grubuna kaydirmasi sonucunda grubun ikili bag
kuvveti diismekte ve daha diisiik dalgasayisina kayma gerceklesmektedir. Karbonil
grubuna ait diizlem ici egilme modu yaklasik 685 cm™'de ve diizlem dis1 egilme ise 415
cm’ bolgesinde gozlenmektedir. Hidrazit grubu gerilmeleri ise; 3300-3220 cm’
seviyelerinde asimetrik ve simetrik -NH, gerilmeleri ve 1600 cm™ seviyelerinde
deformasyon pikleri olarak gozlenir (Arjunan vd., 2011). Ayrica nitro gruplarina ait
karakteristik modlari, va.s 1529 ve 1467 cm'l, vs 1329 cm'l, 0 864 cm'l, 7 800 cm'l, 0]
781 cm™ ve p 591 cm’ bélgesinde goriilmektedir (Bryndal vd., 2014). Hidroksil
gruplart hidrojen baglarina son derece hassastirlar. Hidrojen bagi yapmamis serbest
hidroksil grubu 3550-3700 cm™ seviyesinde kuvvetli absorpsiyon yapar. Molekiil ici
hidrojen bagi eger altili halka olusturuyorsa bu gerilme 3200-3550 cm’™ seviyesine
kayar (Dabbagh vd., 2008). Metal merkez ile koordinasyon sonucunda, elektron
yogunlugundaki azalma sebebiyle bu piklerde diisiik dalga sayisina kayma
gozlenmektedir (Singh vd., 2004; Karmakar vd., 2007).

Karboksilik asit metal kompleksleri hakkinda ¢ok detayli IR incelemeleri
yapilmustir. Genel olarak karboksilat iyonu metale Sekil 1.21°de verilen modlardan biri

ile koordine olur ve koordinasyon modu A [Vasim(CO2)- vsim(CO5 )] ile Onerilebilir:

_ 0 M—O0
" e \>—R ‘>‘R

) )

>/* R N /

Sekil 1.21. Karboksilat grubu i¢in olast koordinasyon modlari.

X-1ginlar1 yapilart bilinen ¢ok sayida karboksilat kompleksinin IR spektrumlari

incelenmis ve asagida verilen sonuclar elde edilmistir:

1. Tek disli kompleks (yap1 I) iyonik komplekslerinkinden daha biiyiikk A degerine
sahiptir.
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2. 1ki disli (selat) kompleksler (yapi II), iyonik komplekslerden ¢ok daha diisiik A
degerine sahiptir.

3. Koprii komplekslerinde (yap1 III) A degeri, iki disli komplekslerin degerlerinden
bliyiik ve iyonik komplekslerin degerlerine yakindir.

Kompleks yapilarinin aydinlatilmasinda IR bantlarindan yararlanilmaktadir, IR
spektrumunda gozlenen COO™ bantlar1 ve bu bantlarin A degerlerine gore Tablo 1.7°de

gosterilen yapi analizleri yapilabilir (Nakamoto, 2009, s.64).

Tablo 1.7. Baz1 karboksilat komplekslerinde gdzlenen karboksil gerilme frekanslari.

Bilesik Vasim(COO0) Vsim(COO) A Yapi
CH;COO 1578 1414 164 Iyonik
Rh(OACc)(CO)(PPh;), 1604 1376 228 Tek disli
Ru(OACc)(CO),(PPh;) 1613 1315 198 Tek disli
Si(OAc)4 1745 1290 455 Tek disli
RuCI(OAc)(CO)(PPhs3), 1507 1465 42 Cift disli
RuH(OACc)(PPh3), 1526 1449 77 Cift disli
Rhy(OACc)(CO);(PPhs) 1580 1440 140 Koprii
[Cr;0(0Ac)s(H203)]" 1621 1432 189 Koprii
[Mn,0,(OAc)] ™ 1548 1387 171 Koprii

1.3.1.3. NMR Spektrumlari

Hidrojen bag1 yapmayan fenolik bilesiklerde —OH protonlari normalde 10 ppm’in
altinda rezonansa gelirler. Dolayisiyla, fenolik proton sinyallerindeki yiiksek frekansa
kaymalar (6=15,40 ppm gibi), molekiil i¢i hidrojen baglarma atfedilebilir
(Venkatachalam vd., 2010).

Ferrosen biriminin '"H NMR spektrumu yiiksek ¢oziiniirlik saglayan NMR
cihazlarinda incelenecek olursa; siibstitlie olmayan siklopentadienil halkasi & 4,07
ppm'de (s., SH), substitiie halka 4,40 ppm'de (t., 2H, j=1,8 Hz) ve 4,68 ppm'de (t., 2H,
j=1,8 Hz) (Mochida vd., 2006), geleneksel NMR cihazlarinda incelenecek olursa
substitiie olmayan siklopentadienil halkas1 6 4,25'de (s., SH), 4,48'de (s, 2H) ve 4,80 (s,
2H) sinyallerini vermektedir (Kovac vd., 2004).
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Hidrazit bilesiklerinin '"H NMR spektrumlarinda NH proton sinyalleri 11 ppm
civarinda gozlenir ve iminolizasyon sonucunda bu pik yaklasik 12 ppm degerinde HO—
C=N grubuna karsilik gelen proton sinyalleri vermektedir (Singh ve Kumar, 2006;
Tamboura vd., 2012). NMR spektroskopisi teknigi ile pik integrasyonlar1 kullanilarak
tautomerik oran belirlenebilir. Enol ve keto formlari orani denge sabitine esit

oldugundan Formiil 1.1 yazilabilir.

% enol
K, =
% keto

(1.1)

Denge sabiti ¢oziicliye ve sicakliga baghidir. Coziiciiniin denge sabitine etkisi
dielektrik sabitinin tautomerlerin polariteleri ile iligkisine baglidir. Ancak denge
sabitinin sicakliga bagl kismi dengedeki entalpi ve entropi degisimleri (sirasiyla AH ve
AS) ile iligkilidir. 1/T’ye karsilik InK grafigi ¢izilecek olursa van’t Hoff egrisi elde edilir
ve buradan AH ve AS belirlenebilir (Formiil 1.2).

ArHO  A.S°
RT R

Ink = (1.2)

Burada R ideal gaz sabiti, A,H° standart entalpi ve A,S°standart entropi

degisimini gostermektedir.

1.3.2. Elektrokimyasal Ozellikleri

Literatiire kayith ¢ok sayida ferrosen tiirevi bilesik bulunmakta ve bu bilesikler
elektronik ve optik materyal olarak kullanilmiktadirlar. Ferrosen bilesiginde,
siklopentadienil ligandi niikleofilik organik reaktifler ile farkli fonksiyonel ozellikler
kazandirilabilir ve bu sekilde Fe(I[)Cp, fragmentinin elektrokimyasal ozellikleri
istenilen yonde diizenlenebilir. Ferrosen bilesiklerinde notral Fe(IT) ve katyonik Fe(III)
hallerin redoks reaksiyonu hizli ve tersinir elektron transferi ile gergeklesir, bu durum
ferrosen tiirevleri i¢in en 6nemli 6zelliktir (Osakada vd., 2006).

Dort koordinasyonlu Schiff baz1 Cu(Il) kompleksleri i¢in sadece Cu(I) iyonunun
kararlilig1 saptanabilmistir. Yarigapindan dolay:r Cu(Ill) iyonu sadece bes iiyeli kaynasik
halkalar ile kararli tutulabilmektedir. Bakir kompleksleri Schiff bazi ligandina siibstitiie
gruplara bagli olarak farkli elektrokimyasal Ozellikler gosterirler. Sekil 1.22°de 2-
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hidroksi-1-naftaldehitin metil ve izopropil amin tiirevi Schiff bazi metal
komplekslerinin Cu(II)-Cu(I) dontisiimiine karsilik gelen yar1 dalga potansiyellerinin
degisimi gorilmektedir. Sekil 1.22°de gorildiigli gibi izopropil grubu Cu(l) iyonunu
metil grubuna gore daha kararli kilmaktadir (Costamagna vd., 1992).

M-
10 pA I s
R=-CHy
M= Cu
—EH
R
o 50
0 =G
R H
M= Ni h
3
Rz
\EH3
=Ni
R=-CHy
S8 =y 10 -o.’s -02
E/V vs SCE

Sekil 1.22. Ligand yapisi ile bakir komplekslerinin redoks 6zelliklerin degisimi.

1.4. Literatiir ozeti

Salisilaldehit grubu iceren dissimetrik Schiff bazi1 Cu(ll) kompleksleri
spektroskopik, elektrokimyasal ve manyetik 6zellikleri bakimindan incelenmistir.

Tas ve arkadaslar1 (Tas vd., 2008) yaptiklar1 ¢alismada 1:1 oraninda 3,5-di-u-t-
butil-2-hidroksibenzaldehit ve merkapto anilin tilirevlerinin  mutlak etanol
¢oziiciisiindeki reaksiyonlari ile karsilik gelen Schiff bazi ligantlarini sentezlemislerdir.
Reaksiyonda birka¢ damla formik asit katalizor olarak kullanilmis ve reaksiyon karisimi
2 sa kaynatilmis. Balon igerigi sogutulmus ve olusan mikrokristalin kati siiziilerek
ayrilmigtir. Daha sonra 0,75 mmol Cu(CH3;COQO),.H,O’nun metanol ¢ozeltisi 1,50
mmol karsilik gelen Schiff bazi ligand: ile N, atmosferi altinda 3 sa kaynatilmig ve
¢oziicii doner buharlastiric1 ile uzaklagtirilmistir. Yapilan spektroskopik ve manyetik
duyarhilik ¢alismalar1 sonucunda sentezlenen bilesiklerin (hafif) bozunmus tetrahedral

geometride olduklar1 bulunmustur (Sekil 1.23).
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Sekil 1.23. Tas ve arkadaslar tarafindan sentezlenen Schiff bazi Cu(Il) kompleksleri.

Sundaravel ve arkadaslar1 (Sundaravel vd., 2009) bir seri salisil- ve 2-hidroksi-1-
naftaldehit tiirevi Schiff bazi1 ligantlar1 ve karsilik gelen karediizlem Cu(Il)
komplekslerini sentezlemislerdir (Sekil 1.24).

R

XTXNT O R
| SN
// OH

X OH CH,
R=2,6-di(i-Pr)fenil  X=H H(L1) R= 2,6-di(i-Pr)fenil H(L4) CHy

R=2,6-di(i-Pr)fenil  X=5-NEt, H(L2) R H(L5)
R=2,6-di(i-Pr)fenil  X=2,4-di-t-Bu  H(L3) OO SN

R= 4-nitrofenil X= 5-NEt, H(L6) OH

R=2,6-di(i-Pr)fenil  X= 6-nitro HLyy Re sikloalkil

R= 2-metilfenil X=2,4-dibromo H(L8)

Sekil 1.24. Sundaravel ve arkadaslar1 tarafindan sentezlenen Schiff bazi ligantlar.

Yaptiklar1 ¢alismada salisil- ve naftaldehit tiirevleri (5,0 mmol) 25 mL metanolde
¢Oziilmiis ve daha sonra 5,0 mmol amin bilesiginin metanol ¢ozeltisi damla damla
aldehit bilesigine ilave edilmistir. Reaksiyon karisimi 24 sa oda sicakliginda daha sonra
30 dk kaynama sicakliginda karigtirlmistir. Elde edilen iiriin metanol/hekzan 6:4
karisimindan sivi kromatografisi ile saflagtirilmistir. Cu(Il) kompleksleri; ligantlarin 5
mL metanol ¢ozeltileri 1/2 oraninda CuCl,.2H,0 ile ekivalent oranda trietilamin (2,0
mmol) ile 2 sa karistirilarak hazirlanmistir. Uriin daha sonra soguk metanol ile yikanmus

ve vakum altinda P,Os ilizerinden kurutulmustur.
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Sundaravel ve arkadaglar1 yaptiklar1 ¢alismalarda sentezlenen  Cu(Il)

komplekslerinin kare diizlem geometride olduklarini bulmuslardir (Sekil 1.25).

Sekil 1.25. Ligantlarin trans yonlendlklerl karediizlem Cu(II) (1 ve Sa) komplekslerl

Ali Akbar Khandar ve arkadaslar1 yaptiklari calismada (Khandar vd., 2005)
salisilaldehit tiirevi bir azo boya (1) ile diamin (2) bilesiginin kondenzasyonu ile elde

ettikleri alt1 disli Schiff bazi ligandinin Cu(Il) kompleksini hazirlamiglardir (Sekil 1.26).

(CH 2)n

}CHZ)n \Q
©i - . = Nxe
NH, H2N /é/OH HO }
1 2 n=2 ©/

1
H,L" n=2

3 n=3 H,L? n=4

Sekil 1.26. Khandar ve arkadaglari tarafindan sentezlenen Schift bazi ligantlari.

Yapilan tek kristal X-ismmlart kirmmimi caligmalart sonucunda Schiff bazi
ligantlariin  birbirlerine trans konumlarda Cu(Il) merkezi ile komplekslestigi

bulunmustur (Sekil 1.27).

23



X
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Sekil 1.27. Khandar ve arkadaslarinin sentezledigi karediizlem Cu(II) kompleksi.

Osakada ve arkadaslar1 ferrosen birimi i¢eren azo tiirevi boyalar sentezlemis, 21
ve 22 numarali ferrosen grubu iceren diazo boyalarm (Sekil 1.28) elektrokimyasal

ozelliklerini doniistimlii voltametri ile incelemislerdir (Osakada vd., 2006).

@@@7 M

Q_
W © /@

oS Qo™
5 O
&/

Sekil 1.28. Elektrokimyasal 6zellikleri incelenen ferrosen birimi i¢eren diazo bilesikleri.

21 bilesigi doniisiimlii voltametri deneylerinde {i¢ tersinir pik verirken, 22 bilesigi
biri tersinir Fe(Il) ve Fe(Ill) merkezlerinin doniisiimiine karsilik gelen, bir digeri de yar1

tersinir oksidasyona karsilik gelen iki pik vermektedir (Sekil 1.29).
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Sekil 1.29. 21 ve 22 bilesiklerine ait doniistimlii voltametri analizi.

Doniistimlii voltametri deneyleri 100 mV/s tarama hizinda CH,Cl, ¢0ziiciisii
icerinde 0,10 M n-BusNPF¢ destek elektroliti ortaminda kaydedilmistir. 21 bilesigi igin
Eip= 0,17; 0,41 ve 0,92 V degerlerinde 22 bilesigi icin E,,=0,22 ve E,=0,73 V
degerinde gozlenmistir (Sekil 1.29).

Osakada ve arkadaglar1 c¢alismalarinda 21 bilesigi igin elektrokimyasal

reaksiyonlar i¢cin mekanizma 6nermislerdir, Sekil 1.30.

, O )
@%\@N@” i @%\@@”

e &, o N

Sekil 1.30. 21 bilesigi i¢in Onerilen elektrokimyasal reaksiyon mekanizmasi.

Basak ve arkadaglan tarafindan yapilan bir ¢aligmada, hidrazit tiirevi iki ligandin

[Re(CO)sCl] tuzunu kullanarak elde ettikleri komplekslerin kimyasal 6zelliklerini teorik
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verileri de kullanarak aciklamiglardir (Basak vd., 2008). Sentezlenen bilesiklerin (Sekil
1.31) cozeltide keto/enol tautomerik dengesi gosterdigi bulunmustur ve bu ligantlarin
[Re(COs)CI] ile reaksiyonu sonucunda karsilik gelen metal kompleksleri 1 ve 2

sentezlenmistir.

_ 1
N -CH, :L?
= _ \NH 2

Sekil 1.31. Basak ve ekibinin sentezledikleri ligantlarin genel yapisi.

1 ve 2 bilesiklerinin geometri optimizasyonu singlet spin halleri i¢in gaz fazinda
yapilmistir. 1 bilesiginin X-1smlart tek kristal yapist optimizasyonda temel alinarak
teorik hesaplamalar yapilmis ancak 2 yapisinin tek kristali elde edilemediginden
optimizasyonda bulunan bag uzunluklari, bag acilar1 gibi parametreler 1 bilesiginin

kristal verileri ile kiyaslanmistir, Sekil 1.32.

R “-,:_‘\::7 7%3

N4
/\/C‘ ) N-'\/\
/ / \,}p/.ﬁ\/\//

1 ve 2 bilesikleri i¢in 12 smir orbitalin enerji dagilimi1 Sekil 1.33'de ve ayrica

HOMO-5 den LUMO+S5 e kadar olan es yogunluk grafikleri Sekil 1.34'de verilmistir.
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Sekil 1.33. Sentezlenen Re kompleksinin 12 sinir orbitaline ait enerji diyagrama.

Sinir orbitallere katki detayli olarak incelenmis ve her iki bilesik icinde HOMO-1
orbitalleri 0,175 eV enerji seviyesinde oldugu bulunmustur. Komplekslerin HOMO ve
HOMO-1 orbitalleri ~ %45 oraninda renyumun d orbitalleri, yaklagik %30 oraninda
kloriir ve yaklasik %15 oraninda CO katkis1 icermektedir. HOMO-1 orbitalleri; metal d
orbitalleri ile birlikte karbonillerin n* orbitallerinin faz i¢i katkist ve ayrica klor
atomlarinin faz dis1 katkisi olarak tanimlanabilir, ancak HOMO-2 orbitali HOMO
orbitalinin 0,664 eV altinda ve ~ %65 metal d orbitalleri ve ~ %25 karbonil orbital
katkisint igermektedir. LUMO, LUMO+1 ve LUMO+2 orbitallerinin biiyiik oranda
Schiff baz1 ligant1 katkisi igerdikleri bulunmustur.

Komplekslerin temel hal enerjileri CPCM modeli ile asetonitril ¢oziiclistinde
hesaplanmistir. Asetonitril ¢ozeltisi modelinde 1 ve 2 bilesiklerinin hesaplanan enerji
degerleri sirasiyla 1,184 eV ve 1,605 eV azalmis ancak sinir orbital katkilarinda bir

degisiklik olmamustir.
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Sekil 1.34. [ReL'(CO);Cl] bilesiginin sinir orbitallerinin es yogunluk grafikleri.

Calismada ayrica teorik >C NMR hesaplamalari yapilmis ve deneysel sonuglar ile
uyumu incelenmistir. Deneysel ve teorik verilerin birbiri ile yiiksek uyum igerisinde

oldugu Sekil 1.35'de goriilmektedir.
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Sekil 1.35. [ReL'(CO);]Cl icin deneysel ve teorik *C NMR sinyallerinin korelasyonu.

Elektrokimyasal davranig c¢alismalarinda, komplekslerin HOMO ve LUMO

orbitallerinin redoks siirecinde dnemli rol oynadiklar1 bilinmektedir. Her iki komplekste
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HOMO orbitali %45 metal d ve %30 kloriir ve %15 (CO)y katkisi, LUMO ise temel
olarak Schiff baz1 ligand1 katkis1 icermektedir. Dolayisiyla yaklasik 1,2 V seviyesindeki
oksidasyon, metal-d, karakterinin yani sira Cl ve (CO)y katkis1 igeren orbitalden
elektron uzaklasmasini, dolayisiyla molekiiliin doniisiimsiiz elektrokimyasal davranig
sergiledigini  gostermektedir. Diger taraftan, yaklasik -1,1 V seviyesindeki
indirgenmenin ligand ¢evresinin n* orbitallerine elektron katilmasini icermektedir.

Bilesigin  UV/vis spektrumunun yorumlanmasinda teorik ¢alismalardan
yararlanilmistir. Teorik sonuclarda elde edilen bant ve omuzlarin deneysel sonuglara
gore 0,2 eV kirmiziya kaydigi goriilmektedir. Hesaplanan spektrumda, 400 nm
dolayindaki bant iki gecisi icermektedir, bunlar; 2,82 eV ve 2,95 eV seviyesindeki
HOMO-1-LUMO, HOMO-2—-LUMO ve HOMO-3—-LUMO  gegislerinin
karisimindan olusmaktadir. Dolayisiyla 400 nm seviyesindeki gecis MLCT gecisine
karsilik gelmektedir, Sekil 1.36.

2.0 1

oscilltor strength (f)

400 450

0.0 T T 7
200 300 400 500

A (nm)
Sekil 1.36. [ReL'(CO);]Cl bilesiginin deneysel ve teorik UV/vis spektrumlart.

Xuan Shen ve arkadaslar1 (Shen vd., 2008) H,tmtaa (4,11-dihidro-5,7,12,14-
tetrametildibenzo[b,i][1,4,8,11]tetraazasiklotetradesin) bilesiginin Ni kompleksinin
(Nitmtaa) ferrosenil kloriir ile reaksiyonu sonucunda elektroaktif 1 ve 2 komplekslerini
sentezlemislerdir, Sekil 1.37. Daha sonra baglanan gruplarin molekiiliin redoks
ozellikleri Ttzerine etkisini CH,Cl, ¢oziiclisinde 0-1,6 V potansiyel araliginda

incelenmistir. Yapilan c¢alismada ferrosen bilesigi i¢in doniisiimlii bir elektron
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oksidasyon/rediiksiyon siirecini gézlenmistir (Epa=0,61 V, Epc= 0,38 V, AEp=0,23 V).
Nitmtaa i¢in yapilan deneylerde doniisiimsiiz iki elektron yiikseltgenmesi gozlenmistir.
Birinci ve ikinci ylikseltgenme potansiyelleri sirasiyla 0,61 V ve 1,2 V olarak
belirlenmis ve elektrokimyasal incelemelere ait sonuglar Tablo 1.8’de verilmistir. Sonug
olarak Nitmtaa bilesiginde metal atomu yerine 7w konjugasyonu igeren tmtaa halkasi
yiikseltgenmektedir. Caligmada 1 ve 2 komplekslerinin elektrokimyasal ozellikleri
incelenmis ve komplekslerin doniisiimlii iki elektron oksidasyon/rediiksiyon siireci

gostermislerdir. Boylelikle redoks aktif olmayan Nitmtaa bilesigi redoks aktif bir tiire

donistiirilmiistir.
R! R?
N N— Fc H 1)
1 N 2
R /Nl\ R Fc Fc (2)
—N N=
H,C CH,

Sekil 1.37. Shen arkadaslari tarafindan sentezlenen 1 ve 2 kompleksleri.

Tablo 1.8. Ferrosen birimi i¢eren 1 ve 2 komplekslerinin elektrokimyasal 6zellikleri.

Bilesik Epa Epk ;
- > : > AE pa (V)
E'Pa (V) E"pa (V) E pk (V) E“pk (V)
1 0,85 1,50 0,63 1,20 -0,05
2 0.84 1,33 0,62 1,14 -0,06
CH;COFc 0,90 0,60

AE l P =E l paKompleks'EpaCH3COFc

Chittaranjan Sinha ve arkadaslar1 (Datta vd., 2011) yaptiklari caligmada Vaska
kompleksi [IrC1(CO)(PPh;),] ile 2-(kumaril-6-azo)imidazol (CZ-H) ve tiirevleri (CZ-X)
ile reaksiyonlar1 sonucunda [Ir(CZ)(CO)(PPhs),] ve [Ir(CZ-X)(CO)(PPhs),] bilesiklerini
sentezlemiglerdir (Sekil 1.38). Sentezledikleri bilesiklerin elektrokimyasal ve

fotofiziksel 6zelliklerini incelemislerdir. Yaptiklar1 ¢alismalar sonucunda komplekslerin,
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metal merkezli tersinmez ve ligant merkezli yar1 tersinir redoks Ozellikler

gozlemislerdir.

cs2 3
s . O 2
cs1 <
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__C43 I b s
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1 @
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Sekil 1.38. [Ir(CZ-4-Ph)(CO) (PPh;),] kompleksinin yapist.

Sinha ve arkadaslar sentezledikleri ii¢ tiirev bilesik icin DFT yontemi kullanarak
bilesiklerin elektronik yapilarini incelemislerdir. Sekil 1.39°da ii¢ tiirev i¢in hesaplanan

orbital enerji seviyeleri gosterilmistir.

-2.0 ~

T ________________ LUMO
~—~ -3.0 1

>

C o AE =2.72 eV
:E 4.0

Q

g 5.0

[ -5.0 - Z HOMO

e N3

2¢c 2b 2a
Sekil 1.39. 2a, 2b ve 2¢ bilesiklerinin orbital enerji seviyeleri.

DFT hesaplamalar1 sonucunda, yapilarin HOMO orbitallerinin % 60 metal, %17-
26 ligand ve % 17 PPHj3 agirlikli olduklari ve enerjilerinin 2a i¢in 5,05 eV, 2b i¢in 4,97
eV ve 2c igin 4,05 eV olarak hesaplamiglardir. Teorik olarak hesaplanan orbital
enerjileri ile molekiillerin yiikseltgenme potansiyelleri arasinda bir iliski kurulmus ve bu
iligki Sekil 1.40’da verilmistir. 2¢ bilesiginin HOMO orbitalinin enerjisi 2a ve 2b
bilesiklerinin orbital enerjilerinden daha yiiksek oldugunu, dolayisiyla 2c bilesiginin
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yiikseltgenme potansiyeli diger iki bilesikten daha diisiik olmasi gerektigini

bulmuslardir.

5 - 2 2a
-5,5 -
-6 T T T
0,4 0,5 0,6 0,7 0,8

Epa (V)
pa
Sekil 1.40. Anodik pik potansiyelleri ile HOMO orbital enerjileri arasindaki iliski.
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2. YAPILAN CALISMALAR
2.1. Deneysel Teknikler

Yapilan calismada, ferrosen birimi igeren sekiz yeni Schiff bazi tiirevi bilesik ve
bunlarin Cu(Il) metal kompleksi sentezlenmis ve bu bilesiklerin yapilarinin
aydinlatilmasinda IR, 'H NMR, BC NMR (APT), UV/vis, LC MS/MS, termik analiz
(TG/DTA), elementel analiz, doniisiimlii voltametri (CV), manyetik moment Ol¢timleri,
DFT hesaplamalari1 ve X-1ginlar1 kirinimi teknikleri kullanilmastar.

Koordinasyon bilesiklerinin manyetik duyarlilik ¢alismalar1 ile merkez atomun
sahip oldugu eslesmemis elektron sayisi ve buradan merkez atomun geometrisi
belirlenebilmektedir. Gouy terazisi kullanilarak elde edilen manyetik duyarlilik
Olctimleri sonuglar1 asagida verilen formiiller kullanilarak ¢6ziildiiglinde manyetik

moment (i) ve eslesmemis elektron sayis1 (n) bulunmaktadir (Formiil 2.1-2.4).

— Cterl(R_Ro)
Xg == oom (2.1)

Xe : gram duyarlilik

1 : numunenin yiiksekligi (cm)
m : numunenin agirhg (g)

R, : bos tiip i¢in okunan deger
R : numune i¢in okunan deger

Cher : terazinin kalibrasyon sabiti (Ci,=1,096)

XM : molar duyarlilik

M, : numunenin molekiil agirlig

u=2,828,/XyT (2.3)
i : Bohr cinsinden manyetik moment

T : sicaklik (K)
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Verilen formiiller yardimi ile bulunan teorik deger ile eslesmemis elektron

sayisina gecilir ve buradan geometri belirlenir.

= Jn(n+2) (2.4)

n : eslesmemis elektron sayisi

2.2. Materyal

Sentez reaksiyonlarinda kullanilan ferrosenkarboksaldehit, 5-bromo-salisilaldehit,
5-nitro-salisilaldehit, 2-hidroksi-1-naftaldehit ve 2-pridinkarboksaldehit Sigma Aldrich,
hidrazin hidrat, salisilaldehit ve komplekslerin sentezinde kullanilan bakir asetat
dihidrat Merck firmasindan temin edilmistir.

Calismada kullanilan hidrazon ve hidrazit bilesikleri (Sekil 2.1) literatiire kayith
yontemler kullanilarak sentezlenmistir (Stratton ve Busch, 1958; Jain ve Kumar, 1979;
Sousa vd., 2003; Shang vd., 2009; Kahveci vd., 2013; Mentese vd., 2013; Mentese ve
Yilmaz, 2014).

o G 05,
@[;Q 53@@@

NH ~NH, NH NH, NH NH,
f g

Sekil 2.1. Calismada kullanilan hidrazon (a-e) ve hidrazit (f-h) bilesiklerinin yapisi.

Sentez ve karakterizasyon siirecinde kullanilan cihazlar Tablo 2.1°de verilmistir.
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Tablo 2.1. Calismada kullanilan cihazlar ve 6zellikleri.

Cihaz Ozellik

Erime noktasi tayin cihazi Stuart SMP30

IR spektrofotometresi Perkin Elmer Spectrum 100

UV/vis spektrofotometresi Perkin Elmer Lambda 35

NMR spektrofotometresi Agilent Technologies 400/54 400 MHz

Kiitle spektrometresi Thermo Scientific TSQ Quantum Access Max H-ESI
MS/MS

Bruker Microflex LT MALDI-TOF MS, GYTE

TGA SII EXSTAR TG/DTA 6300

Manyetik duyarlilik Sherwood MKI

Potansiyometre CHI 1140B

X-1sinlar1 difraktometresi Rigaku Single Crystal XRD, Atatiirk Universitesi

Bruker, Ondokuz Mayis Universitesi

Elementel analiz LECO, CHNS-932 ODTU MerLab

2.3. Metot
2.3.1. Termogravimetri

Termogravimetri (TG) tekniginde, programli 1sitma (bazen sogutma) siirecinde
zamanin ya da sicakligin bir fonksiyonu olarak analit kiitlesinde meydana gelen
degisiklik incelenir. Zamanin ya da sicakligin fonksiyonu olarak kiitledeki degisimi
gosteren grafige termal bozunma egrisi ad1 verilir. Termogravimetri yontemi ile analizi
yapilan bilesiklerin termal kararliliklari, bozunma basamaklari, bozunma siirecinde
uzaklasan olas1 yap1 ve metal kompleksleri i¢in kalan metal oksit miktar1 lizerinden

metal/ligant oraninin belirlenmesi miimkiindiir (Sekil 2.2).
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Sekil 2.2. TG/DTA sisteminin sematik gosterimi.

2.3.1.1. Diferansiyel Termal Analiz
Diferansiyel termal analiz (DTA) tekniginde, bir firinda numune ile ayni sartlarda
inert bir referans 1sitilir, numune sicakligi ile referans sicakligl arasindaki fark siirekli

kaydedilir ve sicakligin bir fonksiyonu olarak grafige gecirilir (Sekil 2.3).

100 - - 90
90 - - 80
80 7 — TG B 70
<‘?70 - —DTA 60 ;\?
=- N’
260 - - 50 %
|
= =
050 - l\ - 40 <«
40 - / \ 30
30 - - 20
20 . . . 10
25 225 425 625
Sicakhik (°C)

Sekil 2.3. Ornek bir TG/DTA egrisi.

Bazi durumlarda TG egrilerinde sicaklik bir siire apsise yonlenir ve daha sonra
normal sekilde artisina devam eder (Sekil 2.4). Bu durum ornek kiitlesindeki biiyiik
miktardaki maddenin aniden uzaklasmasi ile gergeklesir ve DTA egrisindeki ani
yiikselis gozlenir. Bu sartlarda firindaki kontrollii 1s1 artisindan bagimsiz olarak sicaklik

50 °C kadar yiikselir (6rnek yanmaya baslar ve biiyiik miktarda enerjiyi ortama verir, bu
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durum sicaklikta ani bir artisa neden olur). Bu durum genellikle metal katalizi

sonucunda olusan hacimli nanotiipler’de gozlenir (URL-2).

100 -
90 -

80 -

Kiitle (%)

50 -

30 . . . .
55 80 105 130 155 180
Sicaklik (°C)
Sekil 2.4. Nanotiip yanmanin TG egrisindeki goriiniimii.

2.3.1.2. Diferansiyel Taramah Kalorimetri

Diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) sabit basin¢ altinda 1sitilan ya da
sogutulan bir madde ile ortam arasinda 1s1 alig verislerinin sicakliga bagli olarak
izlenmesine denir, bu yolla endotermik ve ekzotermik olaylarin sicaklik ve entalpi

degisimleri bulunur.

2.3.1.3. Bilesiklerin Termal Analizleri

Sentezlenen bilesiklerin termal kararliliklar1 TG/DTA yontemi kullanilarak 25-
1000 °C araliginda 0,1 mL akis hizinda dinamik hava atmosferinde gerceklestirilmistir.
Analizlerde yaklasik 3 mg analit agat havanda o6giitiiliip platin kaba yerlestirilmis ve
10 °C/dk 1sitma hiz1 ile 1s1l isleme tabi tutulmuslardir. Baz1 analizlerde yanma sirasinda
meydana gelen sigramalarin Oniine gegmek i¢in numuneye ~2 mg o—aliimina

karistirilmastir.

2.3.2. Kiitle Spektrometrisi
Kiitle spektrometrisi, kiitle-yiilk orant (m/z) kullanilarak molekiillerin

karakterizasyonunun ve miktar analizinin yapilmasina olanak saglayan gelismis bir
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tekniktir. Kiitle spektrometrisi yontemi; Ornegin cihaza yiiklenmesi, Ornek
molekiillerinin iyonlagtirilmasi, iyonlarin m/z oranlaria gore ayristirilmalari, iyonlarin
dedektor ile sayimlarinin yapilmalart ve verinin kaydedilmesi basamaklarini

icermektedir (Sekil 2.5).

ELEKRTRONIK
SISTEM

o

Sekil 2.5. Kiitle spektrometresi ana yapisi.

iYONLASTIRMA

KUTLE
ANALIiZORU

Kiitle analizinin ilk agamada kati, sivi ya da gaz ornekler cihaza yiiklenir. Gaz
numuneleri dogrudan iyonlagtirma odasina yollanirken, sivi numuneler tasiyici gaz
esliginde (0rnegin N,) iyonlasma odasina piskiirtiiliir, kat1 numuneler ise diisiik basing
altindaki iyonlastirma odasinda 1sitilmalar1 ile cihaza yiiklenir. Iyonlastirma odasinda
ornek molekiilleri lazer 1511 (MALDI, Matrix Assisted Laser Desorption Ionization,
Sekil 2.6), puskiirtiilen ¢ozeltiye elektrik akimi uygulanmast (APCI, Atmospheric
Pressure Chemical Ionization), Ornege flaman {izerinden yiiksek enerjili elektron
diistiriilmesi (EI, Elektron Impact), yiiksek enerjili argon atomlarinin molekiillere
carptirilmast (FAB, Fast Atomic Bombardmend), molekiiliin metan, amonyak ya da
izobiitan gibi iyonlastirilmis bir gaza maruz birakilmasi (CI, Chemical lonisation) ya da
ornek molekiiliiniin ¢6ziicli molekiiliinden proton transferi (ESI) yontemleri (Sekil 2.7)
ile iyonlastirilir.

MALDI iyonlagtirma mekanizmasinda, matriks (DHB; 2,5-dihidroksibenzoik asit)
analit karigimi iizerine yiiksek enerjili lazer 1511 disiiriiliir. Lazer enerjisi kullanilarak

asagida verilen li¢ reaksiyon ile iyonlagsma gergeklesmektedir (M: Matriks, A: Analit).
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1- Proton transferi :MH +A < M+AH yada (MH) +A <> M+ (AH)
2- Elektron transferi :M' +A—M+A" yadaM +A M+A
3- Katyon transferi :MNa' +A«< M+ANa"

Kiitle
Cihazina

Sekil 2.6. MALDI iyonlagtirma mekanizmasi.

ESI iyonlastirma mekanizmasinda (Sekil 2.7) analit, ¢ozeltiden proton tutarak
iyonlasir ve kapiler bir borudan piiskiirtiilmeden 6nce ¢ozeltiye elektrik akimi yiiklenir.
Piiskiirtmede ince damlaciklar olusabilmesi igin sislestirici gaz (N») kullanilir. Coziicii

buharlasir ve smir degerde ulan damlaciklar patlayarak gaz fazinda + yiiklii analit
iyonlar1 olusur.

fyonlastiriimis
sv1 (+)
Isttilmis
kapiler
~=-50V

Sislestirici gaz

™)

Aerosol Gaz faz iyon
Taylor buhan olusumu
Cone +

Yiikleme (LC)

Silika kapl kapiler
~+1,5kV

ESI Kombinasyon Modeli

+

++
[ ) 9.9 .
+ +
+ *+‘++++ +
+
@i .’
+

+
+

L A

+

+ +

+

Sekil 2.7. ESI iyonlastirma mekanizmasi.

Iyon daha sonra hizlandiricidan ve demet toplayict bir yariktan gegtikten sonra

kiitle analizoriine ulasir. Analizorde kiitle, uygulanan elektrik alan1 boyunca
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(Quadrupole) ya da ugus siiresine bagli olarak (TOF- Time of Flight) ayrilir ve sonunda
detektore ulasir.
TOF sistemlerde molekiiliin belirli bir yolu aldig1 ugus siiresi 6lgiiliir ve referans

ucus siiresine oranlanarak molekiil agirligi hesaplanir (Sekil 2.8).

Yansttica alan’

Dedektor Nl

Sekil 2.8. TOF sisteminin sematik gosterimi.

Quadrupole sistemlerde ise elektrik alan siddeti ayarlanarak sadece belirli m/z
oranindaki iyonlarin kararli sekilde quadrupole yolu boyunca ilerlemesine izin verilir ve
bdylece istenilen ya da tarama araligindaki iyonlarin gecisi miimkiin kilinip iyonlar

dedektorde sayilmaktadirlar (Sekil 2.9).
(R
—

RF voltage
})) +de voltage
Q RF voltage 180° out of phase
- dc voltage

Sekil 2.9. Quadrupole sistemi.

Quadrupole sistemleri MS-MS analizlerinde de kullanilabilmektedirler. Triple
Quadrupole sistemler olarak adlandirilan bu tiir cihazlarda ilk quadrupole sadece
molekiiler iyonun gegisine izin verecek sekilde ayarlamr. Ikinci quadrupole ya da bir
diger adiyla carpistirma hiicresinde gelen molekiiler iyon elektrik yiiklenmis argon gazi
ile vurularak pargalanir ve liciincli quadrupole gonderilir. Burada m/z oranina gore

ayrilan fragment iyonlar1 dedektorde sayilir ve analizleri yapilir (Sekil 2.10).
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Sekil 2.10. Triple Stage Quadrupole Mass Spektrometresi

2.3.2.1. Bilesiklerin Kiitle Analizleri

Sentezlenen ligantlarin LC-MS-MS analizleri TSQ Quantum™ Access MAX
Triple Stage Quadrupole Mass Spektrometresi ile yapilmistir. Ligantlarin 1.000 ppm
stok metanol c¢ozeltileri hazirlanmis ve bu ¢ozeltiler 10 mL toplam hacimde 1 ppm
olacak sekilde seyreltilerek H-ESI prob ile kiitle analizériine enjekte edilmislerdir.

Analizde kullanilan baglica parametreler Tablo 2.2°de verilmistir.

Tablo 2.2. LC/MS-MS analizlerinde kullanilan parametreler ve degerleri.

Parametre Deger
Enjeksiyon Voltaj1 (V) 3500
Sislestirici Gaz (psi) 35
Kapiler Sicaklig: (°C) 300
Enjeksiyon Sicakligi (°C) 25
Parcalama Enerjisi (V) 20-35
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2.3.3. Elektrokimya

Elektroanalitik yontemler kullanilarak elektrot-¢cézelti sistemine yapilan
elektriksel etkiye sistemin verdigi cevap Ol¢iiliir. Elde edilen cevaba gore sistemin
Ozellikleri hakkinda bilgi edinilebilir. Elektrokimyasal tekniklerde genellikle kullanilan
parametreler; akim, potansiyel ve zaman seklindedir ve kullanilan parametreye gore
teknigin adi belirlenir. Ornegin voltametri ydntemi ile potansiyel-akim parametreleri
arasindaki iliski incelenmektedir.

Voltametrik olarak incelenecek olan bir sistem itiglii elektrot seti icerir. Bu
elektrotlardan biri zamanla potansiyeli degistirilen civa, platin, altin ya da karbon
calisma elektrotudur. ikinci elektrot, potansiyeli deney siiresince sabit kalan referans
elektrottur, referans elektrot olarak genellikle Ag/AgCl ya da doygun kalomel elektrot
kullanilmaktadir. Sistemin son bileseni olan {i¢iincii elektrot genellikle platin tel olan
karsit elektrottur. Voltametrik deneylerin gergeklestirdigi 6rnek bir hiicre Sekil 2.11° de

verilmigtir.

Platin kargit elektrot

\ Referans elektrot

Cahsma elektrodu

/ @\ Numune tutucu (9 mm)

Sekil 2.11. Voltametrik analiz | ﬁﬁcresi.

2.3.3.1. Doniisiimlii Voltametri
Anorganik bilesiklerin elektronik 6zelliklerinin aydinlatilmasinda en sik
kullanilan yontem donilistimlii  voltametri teknigidir. Donilisiimlii  voltametride,

potansiyel zamanla dogrusal olarak degistirilir. Potansiyelin zamana gore degistirilmesi
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islemine tarama hiz denir. Doniisiimli voltametri, belirlenen iki potansiyel i¢in tapilan
bir yondeki (ileri) taramanin tersi yonde tekrarlanmasi yontemidir. ileri yondeki
taramada bir yiikseltgenme olmusgsa geri yonde bir indirgenme gergeklesir. Elektroda bir
potansiyel taramasi uygulandiginda; potansiyel, standart indirgenme potansiyeli
degerine yaklasinca madde indirgenmeye baglar. Potansiyel negatiflestik¢e elektrot
yiizeyindeki maddenin indirgenme ve akim hiz1 artar. Indirgenme hiz1 yeterince biiyiikse
akim, elektrot ylizeyine diflizyon ile gelen madde miktarin1 kontrol eder. Elektrot
yilizeyinde biriken madde miktar1 zamanla artacagindan difiizyon hizi azalir ve akim
diismeye baglar. Bir voltamogramin agiklanmasinda kullanilan baglica parametreler i
akim, E potansiyal, i° katodik akim, i* anodik akim, E® ve EP sirasiyla katodik ve anodik

pik potansiyelleri olup Sekil 2.12°de verilmistir.

Akim

Sekil 2.12. Doniigtimlii voltametri deneyine ait 6rnek bir voltamogram.

Dontigiimlii voltametri tekniginde reaksiyonlar; tersinir, tersinmez ve yari tersinir
olmak tizere ii¢ baslikta incelenir.

Tersinir reaksiyonlar icin elektrotta ger¢eklesen reaksiyon,

Y +ne — 1

seklindedir ve baglangigta ortamda sadece Y maddesi bulunur, elektrot ylizeyinde
sadece elektron aktarimi gergeklesiyor ve elektrot ylizeyinde adsorpsiyon
gerceklesmiyorsa i-E grafigi artan tarama hizi ile yiikselen bir pik seklinde gozlenir.
Ters taramada ise E° degerine kadar Y indirgenmeye yani I olusmaya devam edecektir.
Ters tarama potansiyeli pozitif degerler aldik¢a Nernst esitligine gore 1 yiizey

konsantrasyonu azalacak ve yeteri kadar pozitif degerlerde sifira gidecektir. Deney
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siiresince yiizeyde olusan 1 ¢ozeltiye difiizleneceginden ters tarama akimi katodik

akimdan biraz daha diisiik olacaktir (Sekil 2.13).

E c
{Ep

Sekil 2.13. Tersinir redoks 6zelligi gozlenen 6rnek bir sistemin voltamogrami.

Dontistimlii voltametri yontemi ile bir bilesigin tersinir redoks 6zelligi gosterdigi

bazi sartlarin saglanmasi ile aciklanabilir.

E, tarama hizindan bagimsiz olmalidir.
i5/iy = 1 olmali ve bu deger tarama hiz1 ile degismemelidir.
i, — v*/% grafigi dogrusal olmalidir.

Ej — Ej = 59/nmV degerinde olmalidir.

AN A o

E, den daha negatif potansiyellerde akim "2 ile orantili olmalidir.

Tersinmez sistemlerde Nernst esitligi, elektronun aktarim hiz1 yeteri kadar yiiksek
olmadigindan gegersizdir. Diisiik tarama hizlarinda, elektron aktarim hiz1 kiitle aktarim
hizindan daha yiiksektir ve sistem tersinir sistemlere benzer sekilde gozlenebilir. Artan
tarama hiz1 ile elektron aktarim hizi ayni seviyeye gelir ve katodik ile anodik pikler
birbirlerinden uzaklasmaya baslarlar. Tamamen tersinmez sistemlerde anodik pik
gbzlenmez, bunun nedeni elektron aktarim basamagini takip eden ¢ok hizli bir kimyasal
reaksiyon sonucunda olusan {irlin hizla bagka bir kimyasal yapiya doniismesi seklinde

aciklanabilir (Sekil 2.14).
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Akim

Azalan tarama hiz1
=

Voltaj

Sekil 2.14. Tersinmez redoks 6zelligi gézlenen 6rnek bir sistemin voltamogrami.

Tersinmez bir reaksiyon i¢in baslica 6zellikler asagida verilmistir.

1. Anodik pik gézlenmez
2. ij tarama hizinin karekokdi ile dogru orantili olarak degisir.

3. Ep tarama hizina bagl olarak degisir.
Yar1 tersinir sistemler sartlar1 asagida verilmistir.

ip, v1/2 ile dogrusal olmadan artar.
Ey tarama hizimin artisiyla genelde negatif degerlere kayar.

i,‘,‘/i; = 1 olmalidir.

M w0 e

Ep — Ey farki diisiik tarama hizlar1 i¢in 59/n degerine yaklagsmalidur.

2.3.3.2. Bilesiklerin Elektrokimyasal Analizleri

Sentezlene bilesiklerin elektrokimyasal karakterizasyonu doniisiimlii voltametri
(CV) teknigi ile incelenmistir. CV analiz verileri, CHI 1140B elektrokimyasal analizorii
ile platin ¢alisma elektrodu, platin karsit elektrot ve Ag/AgCl referans elektrodu sistemi
ile toplanmistir. Bilesiklerin elektrokimyasal ozellikleri 50-500 mV s araliginda
degisen tarama hizlar1 kullanilarak incelenmistir. Caligmada tetrabiitilamonyum
perklorat (TBAP)’in CH,Cl, ¢ozeltisi (0,1 M) yardimct elektrolit olarak, analizi

yapilacak numuneler ~10” M konsantrasyonda kullanilmustir.
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2.3.4. Kuantum Kimyasal Yontemler
Kuantum kimyasal hesaplamalar ile bir molekiiliin yapisinin aydinlatilmasinda,

Schrodinger denkleminin olasi ¢6ziimiinden faydalanilir, (Formiil 2.5).

HY=E¥ (2.5)

Schrodinger denklemi basit sistemler i¢in hesaplanabilmesine karsin ¢ok
elektronlu sistemler i¢in hesabi miimkiin degildir, dolayisiyla molekiiler yapimin
aydinlatilmasinda bazi kabullenmeler yapilmaktadir. Yapilan kabullenmelere bagl
olarak hesaplama siireci, molekiiler mekanik, yari-deneysel ve ab initio yontemler
olmak tizere ii¢ ana baglik altinda incelenir (Arslan, 2005; Emirik, 2012).

Molekiiler mekanik yontemlere gore atomlar sert kiireler ve atomlar1 bir arada
tutan baglar yay olarak diisiiniilmiistiir. Her yayin bir kuvvet sabiti bulunmakta ve klasik
fizik hesaplamalar1 kullanilarak minimum enerjili hale ulagilmaya ¢alisilmaktadir. Yari-
deneysel metotlar elektronik yap1 incelemelerinde sik¢a kullanilan yontemlerden biridir,
bu metotta yapilan yaklagimlardan kaynaklanabilecek hatalar1 azaltmak icin deneysel
sonucglara gore teori parametrize edilir (PM3; Parametrized Method 3). Bu sekilde
hesaplamada uzun siire alacak olan matrislerin ¢oziimii, ¢cok katli integraller vb. kisimlar
parametreler ile gegilerek hesaplama siireci hizlandirilir (Emirik, 2012). 4b initio
Latince bastan gelen anlamindadir ve elektronik sistemi tanimlayan dalga denklemi
kabullenmeler kullanilmadan ¢o6ziilmeye calisilir. Kabullenmelerin olmamasi siirecin
uzamasina ve teorinin uygulanabilecegi molekiillerin boyutlarinda sinirlandirmalara

neden olmaktadir.

2.3.4.1. Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi

Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (DFT) molekiiler elektronik yapiyr tanimlamada
kullanilan ab ininto modellerden biridir. Teori, elektron yogunlugu p(r)’nin hem
elektron sayisinit hem de dis potansiyeli belirledigini ve enerji fonksiyoneli icin
varyasyonel metodun kullanilabilecegini ifade eden Hohenber-Khon teoremlerini temel
alir. DFT teorisine gore sistemin enerjisi elektron yogunlugu ile belirlenebilir, dolayisi
ile hesaplamalarda amacg elektron yogunlugu ile enerji arasinda iliski kurabilecek
fonksiyonelleri tiiretmektir, yani E, E=[p(r)] seklinde yazilan r’nin bir fonksiyonelidir

(Emirik, 2012).
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2.3.4.2. Molekiillerin Sayisal ifadeleri

Kuantum kimyasal hesaplamalarda molekiiller; atomlarin konumlari, bag
mesafeleri, elektron sayilar1 ve dizilisleri bakimindan sayisal olarak ifade edilirler.
Orbitallerin ifadesinde kullanilan sayisal verilere temel setler denir. Bir orbitali ifade
etmek i¢in pek ¢ok temel set tanimlanmistir; minimal temel setler (STO-3G vb.) ve split

valens temel setler (6-31G, cc-pVTZ — Triple Zeta vb.) 6rnek olarak verilebilir.

Tablo 2.3’de teorik hesaplamalarda karbon atomunun ifade edildigi iki atomik set
gorilmektedir. Temel setler i¢ ve valens orbitallerinin ifade edildikleri fonksiyonlardir.
3-21G temel setinde karbon atomunun Is orbitali bir fonksiyon ile ifade edilmistir,
ayrica 2s ve 2p orbitallerini ifade etmede iki fonksiyon tanimlanmistir. Bu sekilde i¢
kabuk elektronlar1 ile valens kabuk elektronlar1 birbirlerinden ayr1 olarak tanimlanmis
ve split valens temel seti olusmustur. Minimal temel setler orbitallerin Grtiismesi
sonucunda, orbitallerin sekillerindeki degisiklikleri ifade etmede yetersiz oldugundan
split valens temel setleri daha esnek yapilari sayesinde daha iyi sonuglar verirler

(Arslan, 2005).

Tablo 2.3. Karbon atomu i¢in 3-21G ve 6-31G temel setler.

3-21G 6-31G
cC S cC S
172.2560000 0.0617669 3047.5249000 0.0018347
25.9109000 0.3587940 457.3695100 0.0140373
5.5333500 0.7007130 103.9486900 0.0688426
C SP 29.2101550 0.2321844
3.6649800 -0.3958970 0.2364600 9.2866630 0.4679413
0.7705450 1.2158400 0.8606190 3.1639270 0.3623120
C SP C SP
0.1958570 1.0000000 1.0000000 7.8682724 -0.1193324 0.0689991
1.8812885 -0.1608542 0.3164240
0.5442493 1.1434564 0.7443083
C SP
0.1687144 1.0000000 1.0000000

Split valens temel setler olusturulurken temel diisiince, i¢ orbitallerin
molekiillerde ¢ok az degismesi ve kimyasal Ozelliklere etkilerinin bulunmamasidir.
Burada i¢ kabuk elektronlar1 tek bir fonksiyon ile tanimlanirken valens elektronlar
fonksiyon sayisinin iki kati ile tanimlanir (Arslan, 2005).

Kuantum kimyasal hesaplamalar kullanilarak gecis metal komplekslerinin

yapilari, uygun temel setler ve fonksiyonellerin se¢imi ile belirlenebilmekte ve bu yolla
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sistemin elektrokimyasal ozellikleri deneysel sonuclar ile iligkilendirilebilmektedir

(Biihl ve Kabrede, 2006).

2.3.4.3. Bilesiklerin Teorik Hesaplamalari

Sentezlenen bilesiklerinin elektronik yapilar1 Gaussian 09 (Frisch vd., 2009) paket
programi yardimiyla, Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT) (Treutler ve Ahlrichs, 1995)
yontemi kullanilarak incelenmistir. Sentezlenen bilesiklerin geometri optimizasyonunda
Becke'nin ii¢ parametreli hibrit fonksiyoneli Lee-Yang-Parr lokal olmayan korelasyon
fonksiyonu (Lee vd., 1988; Becke, 1993) ve M06 fonksiyoneli (Zhao ve Truhlar, 2008)
secilmis, C, H, N ve O atomlar1 i¢in 6-311G+(d,p) (Hariharan ve Pople, 1973) ve metal
atomlar1 i¢in Double Zeta Los Alamos etkin ¢ekirdek potansiyelleri (Lanl2dz) (Hay ve
Wadt, 1985) temel seti olarak kullanilmistir. Geometri optimizasyonlar1 temel halde
simetri siirlamasiz rastgele veya X-ray verilerinden elde edilen bir baslangig
geometrisinden baslayarak calisilmigtir. Optimize geometrilerin kararlt hallerde
olduklar1 yapilan frekans hesaplamalar1 ile belirlenmistir. Elektronik spektrumlar
Zamana Bagli Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (TD-DFT) (Burke vd., 2005) kullanilarak
CPCM (Barone ve Cossi, 1998) modeli ile incelenmistir. Ferrosenil ligantlar1 i¢in ilk
25-30, ancak Cu kompleksleri igin ilk 120-150 singlet uyarilmus hal hesaplanmustir. 'H
ve 1°C kimyasal kayma degerleri Gauge-Independent Atomic Orbital (GIAO) (Wolinski
vd., 1990) metodu kullanilarak belirlenmistir. Elde edilen verilerin islenmesinde ve
sonuclarin gorsellestirilmesinde GaussSum (O'Boyle vd., 2008), Chemissian ve
GaussView 5.0 (GaussView) paket programlart kullanilmistir. Teorik hesaplamalar
TUBITAK ULAKBIM, Yiiksek Performans ve Grid Hesaplama Merkezi (TRUBA)
altyapisi kullanilarak gergeklestirilmistir.

2.4. Azin Ligantlarinin Sentezi
2.4.1. 2-[(1E)-[(E)-2-(ferrosenilmetiliden)hidrazin-1-iliden]metil]fenol Ligandinin

Sentezi, HL' (1)

50 mL'lik bir balona salisilhidrazon (a) bilesiginin 10 mL mutlak etanoldeki
¢oOzeltisi, ekivalent miktarda ferrosenkarboksaldehit ve katalitik miktarda asetik asit
ilave edildi. Balon igerigi N, atmosferinde oda sicakliginda 12 saat karistirildi,
reaksiyon ilerleyisi klorofom mobil faz1 ile ince tabaka kromatografisi ydntemi

kullanilarak takip edildi. Balon igerigi daha sonra vakumda siiziildii. Kalint1 petrol eteri
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ile yikandiktan sonra CaCl, {izerinden vakumda kurutuldu. Sentez bilesigi kloroform
mobil fazi kullanilarak ince tabaka kromatografisi yontemi ile saflastirildi. Sentez
bilesigi asetonitril ¢dziiclistinden kristallendirildi ve X-1sinlar1 analizleri i¢in uygun

kristaller elde edildi (Sekil 2.15).

/

N—NH, @ 12@':9

Sekil 2.15. 1 bilesiginin sentez reaksiyonu.

3
* on 8 10
9
o e Uoesgy
Fe 6 7
/

2.4.2. 2-|(1E)-[(E)-2-(ferrosenilmetiliden)hidrazin-1-iliden]metil|naftol Ligandinin
Sentezi, HL? (2)

50 mL'lik bir balona 2-hidroksinaftil-1-hidrazon (b) bilesiginin (5,40 mmol;
1,0051 g) 30 mL mutlak etanoldeki ¢ozeltisi, ekivalent miktarda ferrosenkarboksaldehit
(5,40 mmol; 1,1533 g) ve katalitik miktarda asetik asit ilave edildi. Balon igerigi N,
atmosferinde 60 °C sicaklikta 24 saat karistirildi ve daha sonra vakumda siiziildii.
Kalint1 petrol eteri ile yikandiktan sonra CaCl, {izerinden vakumda kurutuldu. Sentez
bilesigi kloroform mobil fazi kullanilarak ince tabaka kromatografisi yontemi ile

saflagtirildi (Sekil 2.16).

OH
e
O _=N—NH, é .
Sekil 2.16. 2 bilesiginin sentez reaksiyonu.

2.4.3. 2-[(1E)-[(E)-2-(ferrosenilmetiliden)hidrazin-1-iliden]metil] S-bromofenol
Ligandmin Sentezi, HL* (3)
50 mL'lik bir balona 5-bromosalisilhidrazon (c) bilesiginin (0,4651 g) 30 mL
mutlak etanoldeki ¢ozeltisi, ekivalent miktarda ferrosenkarboksaldehit (0,4651 g) ve
katalitik miktarda asetik asit ilave edildi. Balon icerigi N, atmosferinde 40 °C sicaklikta

24 saat karistirildi ve daha sonra vakumda stiziildii. Kalint1 petrol eteri ile yikandiktan
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sonra CaCl, iizerinden vakumda kurutuldu. Sentez bilesigi kloroform mobil fazi

kullanilarak ince tabaka kromatografisi yontemi ile saflagtirildi (Sekil 2.17).

4 2
OH o/\@ i 8 ¢ 10
L SN P
/
Br __-N—NH, é e
— A

Sekil 2.17. 3 bilesiginin sentez reaksiyonu.

2.4.4. 2-|(1E)-[(E)-2-(ferrosenilmetiliden)hidrazin-1-iliden]metil]piridin Ligandinin
Sentezi, HL* (4)
50 mL'lik bir balona 2-[( Hidrazono]piridin (d) bilesiginin (10,36 mmol; 1,2540
g) 20 mL mutlak etanoldeki ¢ozeltisi, ekivalent miktarda ferrosenkarboksaldehit (10,36
mmol; 2,2251 g) ve katalitik miktarda asetik asit ilave edildi. Balon igerigi N,
atmosferinde kaynama sicaklikta 24 saat karistirildi ve daha sonra vakumda siiziildii.
Kalint1 petrol eteri ile yikandiktan sonra CaCl, iizerinden vakumda kurutuldu. Sentez

bilesigi ince tabaka kromatografisi yontemi ile saflagtirildi (Sekil 2.18).

2
o/\@ 3| o N
XN + ] A /N_N/\@lo

Fe ————>= 4

AN _=N—NH, @ n@Fe

Sekil 2.18. 4 bilesiginin sentez reaksiyonu.

2.4.5. 2-[(1E)-[(E)-2-(ferrosenilmetiliden)hidrazin-1-iliden] metil]-5-nitrofenol

Ligandinin Sentezi, HL? 5)

50 mL'lik bir balona 5-nitrosalisil hidrazon (e) bilesiginin (180 g/mol, 0,2104 g)
20 mL mutlak etanoldeki ¢ozeltisi ve ekivalent miktarda ferrosenkarboksaldehit (214,7
g/mol, 0,120 g) ve katalitik miktarda asetik asit ilave edildi. Balon igerigi N,
atmosferinde kaynama sicaklikta 1 saat karistirildi ve daha sonra vakumda siiziildii.
Kalint1 petrol eteri ile yikandiktan sonra CaCl, lizerinden vakumda kurutuldu. Sentez
bilesigi kloroform mobil faz1 kullanilarak kolon kromatografisi yontemi ile saflastirildi

(Sekil 2.19).
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4 2 OH
OH /\@ 8 4 10
+o ] S S /N_N/\®ll
Fe  — = O,N 5 ; 7
N—NH.
O.N = 2

Sekil 2.19. 5 bilesiginin sentez reaksiyonu.

2.5. Benzimidazol Tiirevi Ligantlarin Sentezi, 6-8

Benzimidazol tiirevi ligantlarin mikrodalga 1s1ma ile sentezlerinde asagida verilen
genel sentez prosediirii uygulanmistir.

100 mL'lik bir balona 3 mmol hidrazit bilesiginin (f-h) 2 mL mutlak etanoldeki
cozeltisi, ekivalent miktarda ferrosenkarboksaldehit (214,7 g/mol, 3 mmol) ve 1 mL
buzlu asetik asit ilave edildi. Balon igerigine 7 dk siire ile 125 °C’de 300 W giiciinde
mikrodalga 1s1ma uygulandi ve sogumaya birakildi. Soguyan iiriin suya dokiildii, olusan
mikrokristalin kati vakumda siiziiliip, eter ile yikandiktan sonra CaCl, iizerinden
vakumda kurutuldu. Sentez bilesigi kloroform mobil fazi kullanilarak ince tabaka
kromatografisi ve kolon kromatokrafisi yontemleri ile saflastirildi, elde edilen saf iiriin

NMR analizinde kullanildi (Sekil 2.20-Sekil 2.22).

11
NH—NH, O 14‘67

Sekil 2.20. 6 bilesiginin sentez reaksiyonu.

Cl

N\ o/\@ 4 T N\l a1 "
>; A — s
. &

Cl

al N 7 Cl_y A
cl o cl
\\( ié; °

NH—NH,

Sekil 2.21. 7 bilesiginin sentez reaksiyonu.
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14,

Sekil 2.22. 8 bilesiginin sentez reaksiyonu.

2.6. Bakir(II) Komplekslerinin Sentezi

Ligantlarin Cu(Il) iyonu ile komplekslesmesinde asagida verilen genel sentez
prosediirii uygulanmistir.

50 mL'lik bir balona 1 mmol ligand koyulup 25 mL asetonitril ¢oziicilisiinde
kaynama sicakliginda c¢oziildi/slispanse edildi. Ardindan balona 1 mmol
Cu(CH3CO00),.H,0 "in 15 mL asetonitril ¢ozeltisi eklendi ve balon igerigi 2 sa siire ile
karigtirildi.  Coken mikrokristalin  {irlin vakumda siiziildii ve CaCl, iizerinden
desikatorde kurutuldu. Daha sonra sentezlenen bilesikler uygun ¢oziicii ya da ¢oziicii
karisimlart ile kristallendirildi.

4 ve 5 ligandinin Cu'™ iyonu ile komplekslesme reaksiyonundan iki iiriin izole
edilmistir. Bu iriinlerden 4-5a' ve 4-5a* olarak adlandirilmis ve ¢oziiniirliik farklarindan
yararlanilarak sirasiyla kloroform ve etanol ¢oziiciilerinden saflastirilmiglardir. Yapilan
X-1inlart kirmmimi deneyleri sonucunda 4 ve 5 ligantlarmin, Cu™ iyonunun katalitik
etkisi ile kendi icinde ¢evrime ugradig ve azin birimi kopriilii bis-ferrosen (4a') ve yine
azin birimi iceren simetrik pridil ve nitro-salisil tiirevi Schiff bazlarina dontistigi
bulunmustur. Katalitik doniisiimiin 6niine gecerek hedeflenen 4a ve Sa komplekslerinin
sentezi i¢in sentez reaksiyonu, azot atmosferi altinda oda sicakliginda 24 saat siire ile

kuru Cu(CH3COO); kullanilarak tekrar edilmistir (Sekil 2.23).
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Sekil 2.23. Cu(Il) komplekslerinin sentez reaksiyonlari.
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3. BULGULAR ve TARTISMA
3.1. 2-[(1E)-[(E)-2-(ferrosenilmetiliden)hidrazin-1-iliden]metil]fenol (1) ve Cu(Il)
Kompleksi (1a)
1 ve 1a bilesiklerinin yapilar1 IR, UV/Vis., 'H ve APT NMR, kiitle, X-1sinlar1
kristalografisi, TG/DTA yontemleri kullanilarak analiz edilmis ve sonuglar Tablo 3.1°de

verilmigtir.

Tablo 3.1. 1 ve 1a bilesiklerine ait deneysel veriler.

1 la

Kapah Formul C13H16F6N20 C36H30CUF62N402

M.A (g/mol) Teorik :332,177 Teorik : 725,885
Deneysel: 333,120; [M+H]"

Elementel Analiz Teorik: C (% 65,08), H (% Teorik: C (% 59,57), H (%
4,86), N (% 8,43) 4,17),N (% 7,72)
Deneysel: C (% 64,91), H Deneysel: C (% 59,49), H
(% 4,72), N (% 8,11) (% 4, 05), N (% 7,32)

E.N. (°C) 142 195 (bozunma)

Verim (%) 68 67

FT-IR (cm™) 1617 (-C=N-N=C-), 1586, 1615 (-C=N-), 1598 (-
1492, 1470, 1451 (Ar-H ve C=N—Cu), 1571, 1527,
Cp-H), 1201 (C-O) 1482 (Ar-H ve Cp-H),

1197 (C-0).

'H NMR (8, ppm):

APT NMR (6, ppm):

11,860 (y.s., 1H, PhO-H);
8,680 (s., IH, Ph-HC=N-);
8,550 (s., 1H, Fc-HC=N-);
7,330 (m., 2H, AR-H);
7,024 (d., J= 8Hz, 1H, Ar-
H); 6,935 (t., J= 5,2 Hz, 1H,
Ar-H); 4,750 (s., 2H, Cp-H);
4,520 (s., 2H, Cp-H) ve
4,260 (s., SH, Cp-H)

163,860; 162,620; 159,550;
132,360; 132,050; 119,430;
117,980; 116,890; 71,580;
69,500 ve 69,030.
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Tablo 3.1’in devami.

1 la
UV/Vis. (nm; &: M cm’™) 304; 68891 304; 189516
341; 60037 404; 49743
478; 9860 478; 28729
p (B.M.) Diamanyetik 1,70
TG/DTA (%) 22.,4; FeO 32,4; CuFe,0;
A Q' em® mol™) 0,0 2,0

1 ligandinin FT-IR spektrumu incelendiginde 3080—2642 cm™ araliginda yayvan
bir bant olarak fenolik O—H gerilmesi, 1617 cm™’de keskin azin zincir gerilmeleri,
1586 karakteristik aromatik C=C gerilmeleri ve 1200 cm’de C—O gerilme pikleri
gozlenmistir. Cu(Il) iyonuyla koordinasyon sonucunda O—H grubuna ait gerilme bandi
kaybolmus, azin zincir gerilmesi koordine imin 1598 c¢cm™ ve koordine olmayan imin
gerilmesi 1615 cm™ seklinde iki banda ayrilmus, ayrica koordinasyon sonucu aromatik
halka gerilmelerinde 1527 cm™ degerine ve C—O gerilmesinde 1197 cm™ degerine
kaydig1 gozlenmistir. Salisilaldehit molekiilinde 1280 cm™’de gozlenen v(O—Ph)
gerilmeleri 1 ligandinda 1270 cm™’de gozlenmis ve koordinasyon sonucunda bu
gerilme frekansi 1251 cm™’e kaynustir (El-Sayed vd., 2002). Ayrica 1385 cm™’de
gozlenen 6(COH) egilmesinin Cu(Il) merkez ile koordinasyon sonucunda kayboldugu
gbzlenmistir (Abou-Melha, 2008). Koordinasyon sonucunda ayrica 1237 cm™’de
gbzlenen imin grubu egilmelerine ait [§(N=C—H)] ve 983 cm™’deki [y(N=C—H)]
titresim modlar1 daha diisiik frekanslara kaymislardir (Issa vd., 2008). Sekil 3.1°’de 1 ve

1a bilesiklerinin FT-IR spektrumlar1 verilmistir.
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e N

Gecirgenlik (k.b.)

—1

—1a

3650 3150 2650 2150 1650 1150 650
Dalga sayisi (cm™)
Sekil 3.1. 1 ve 1a bilesiklerinin FT-IR spektrumulari.

1 ligandinin 'H ve >C NMR analizleri CDCl; ¢dziiciisiinde TMS referansina gore
analiz edilmistir (Sekil 3.2). "H NMR spektrumunda fenolik hidrojen piki yayvan bir
band seklinde 11,855 ppm de gozlenmis ve bu pikin D,O ilavesi ile kayboldugu
gbzlenmistir. Imin protonlarina (H;, Hy) ait olan sinyaller sirasi ile 8,679 ve 8,550 ppm
kimyasal kayma degerinde singletler seklinde gozlenmistir. Hs ve Hg protonlart 7,334
ppm'de multiplet seklinde gozlenmistir. 7,024 ppm’de H; protonuna ait bir dublet ( J=
8,0 Hz) ve 6,939 ppm’de Hy4 protonuna ait bir triplet (J= 7,6 Hz) gézlenmistir. Ferrosen
birimi icin, stibstitiie siklopentadienil halkasina ait protonlarin manyetik alanda
eslesmeleri gozlenememis ve bu pikler 4,747 ve 4,521 ppm'de singlet seklinde
cikmisglardir. Stibstitiie olmayan siklopentadienil halkasi 4,257 ppm'de keskin singlet pik
vermistir (Kovac vd., 2004). 1 bilesiginin >C NMR spektrumu Sekil 3.3'de

gosterilmistir, gdzlenen sinyallerin yeri ve sayist yapi ile uyumlu oldugu gézlenmistir.
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Sekil 3.2. 1 bilesiginin CDCl; ¢oziiclisiinde alinan 'H NMR spektrumu.
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Sekil 3.3. 1 bilesiginin CDCl; ¢oziiclistindeki APT spektrumu.
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1 ve 1la bilesiklerinin TG/TGA egrileri Sekil 3.4’de verilmistir. 1 ligand:
142 °C'de erimis ve 227 °C'de bozunmaya baslamis ve bozunma iki basamakta
gerceklesmistir. Birinci bozunma basamagi 227-304 °C araliginda (DTApaks, 259 °C) ve
ana bozunma basamagi olan ikinci basamak 387-551 °C araliginda (DTApaxs, 478 °C)
gerceklesmistir. FeO olarak yorumlanan metal oksit kalintist % 22,4 oranindadir ve bu
sonu¢ hesap edilen teorik deger (% 21,7) ile uyum igerisindedir. 1a kompleksinin
195 °C'de bozundugu ve dolayisiyla 1 ligandindan termal olarak daha kararsiz oldugu
gozlenmistir. Bozunma 1a kompleksi i¢in iki basamakta; bu basamaklar sirasiyla 195-

35S °C araliginda (DTA ks, 217 °C) ve ana bozunma basamagi olan ikinci basamakta

- 100
- 90
1DTA a0
1aDTA |

1la %TG

DTA (uV)
2
Agirhik (%)

-100 T T T T T T T T T T T T T T T T
25 75 125 175 225 275 325 375 425 475 525 575 625 675 725 775 825

Sicaklik (°C)
Sekil 3.4. 1 ve 1a bilesiklerinin TG/DTA termal egrileri.

1 ligandimin UV/vis spektrumu 250-1100 nm araliginda 1,55 10° M klorofo
¢ozeltisinde alinmis, 304 nm (68891 M cm™), 341 nm (60037 M cm™) ve 478 nm
(9860 M ecm™)'de ii¢ gecis gdzlenmistir. Cu(Il) ile koordinasyon sonucunda 341 nm'de
bulunan band 404 nm (49.743 M™" cm™)'ye kaymis 304 ve 478 nm'deki diger iki pikin
yerlerinde bir degisiklik olmamus ancak & degerleri sirasiyla 189516 ve 28729 M ¢cm'™
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olarak bulunmustur (Sekil 3.5). Spektrumda ligant merkezli gecislerin Cu(Il) iyonuna
ait d-d gegislerini baskilamasindan dolay1 bu gecisleri gorebilmek i¢in 1a bilesiginin
yaklagik 100 kat derisik ¢ozeltisi (1,14 10~ M) hazirlanmis ve 600-1100 nm araliginda
UV/Vis. spektrumu almmustir. 704 nm (e= 163 M™' ecm™) dolaylarinda omuz seklinde
cikan pikin karediizlem geometrideki Cu(Il) iyonuna ait d-d gegislerine karsilik geldigi
disiiniilmektedir (Sundaravel vd., 2009). Bu bantlara ait olast elektronik gecislerin
karakterleri kuantum kimyasal hesaplamalar ile agiklanmis ve sonuglar Tablo 3.4’de
verilmistir. Teorik incelemeler 1 ligandi i¢in; 478 nm’deki pikin 399, 504 ve 614
nm’deki ii¢ gecis sistemini igerdigin gostermistir. Bu gecisler agirlikli olarak ferrosen

merkezindeki MLCT gegislerine karsilik gelmektedir.

3 -
05 -
25 - 0a |
n 2 0,3 -
c
S
215 - 021
8 1
a 0,1 -
< 1 - .
600 700 800 900 1000 1100
05 - -
0 T T T T T T T 1a
245 345 445 545 645 745 845 945

Dalga boyu (nm)
Sekil 3.5. 1 ve 1a bilesiklerinin UV/Vis spektrumlari.

1 bilesiginin metanol mobil fazinda MS spektrumu Sekil 3.6’da ve 3,5 kV
enjeksiyon voltaji 20 V parcalama enerjisi kullanilarak alinan MS-MS spektrumu Sekil
3.7'de verilmistir. Ayrica 1 bilesiginin deneysel ve teorik izotop dagilimlari uyum
icerisindedir. MS/MS verileri analiz edilerek, molekiiliin pargalanma mekanizmasi

tiiretilmis ve Sekil 3.8’de verilmistir.
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Sekil 3.6. 1 bilesiginin H-ESI MS spektrumu.
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Sekil 3.7. 1 bilesiginin H-EST MS/MS spektrumu.
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Sekil 3.8. 1 bilesiginin 6nerilen MS/MS parcalanmasi.

1 ve 1a bilesiklerinin X-1s1nlar1 kristal ¢éziimlemesi yapilmis (Tablo 3.2), ORTEP
diyagramlar Sekil 3.9-Sekil 3.11°de verilmistir.

T cla »
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\ c3 N — \ c16
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\\ o1

/ \cro
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Sekil 3.9. 1 bilesiginin ORTEP gériintiisii.

Sekil 3.10. 1a bilesiginin ORTEP gortintiisti.
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Sekil 3.11. 1a bilesiginin birim hiicre yapisi.

1 bilesigi icin tek kristal X-ismnlar1 kirinimi yontemi ile elde edilen bag
uzunluklarmin; Fe—C(9) 2,011 A, Fe—C(5) 1,995 A, Fe—C(2) 2,018 A, N(2)—C(12)
1,388 A, C(18)—O(1) 1,282 A, ferrosen birimi icin ortalama halka metal merkez
uzaklhiginm Fe(1)-C(C5H5) i¢in 2,036 A ve Fe(1)-C(C5H4) igin 2,029 A oldugu
bulunmustur. Ayrica bag agilarinin C(11)—C(4)—C(5) i¢in 119,4°, N(2)—C(12)—
C(13) i¢in 119,1°, C(12)—N(2)—N(1)—C(11) torsiyon agisinin ise 178,2° oldugu
belirlenmistir. 1a bilesiginde bag uzunluklarinin Cu—O(1) 1,893 A, Cu—N(2) 1,976 A,
Cu—O0(2) 1,896 A, Fe(1)—C(32) 2,028 A, Fe(2)—C(20) 2,028 A, Fe(2)—C(24) 2,028
A, Fe(2)—C(22) 2,023 A, Fe(2)-C(23) 2,021 A, O(1)—C(8) 1,317 A, N(1)—C(14)
1,295 A, N(2)—C(7) 1,294 A, O(2)—C(1) 1,315 A, ferrosen birimi i¢in ortalama halka
metal merkez uzakliginin Fe(1)-C(C5HS) igin 2,042 A ve Fe(2)-C(C5H4) igin 2,029 A
oldugu bulunmustur. Bag acilarinin O(1)—Cu—N(2) 93,0°, O(1)—Cu—O0O(2) 148,1°,
N(@2)—Cu—O0(2) 92,3°, N(2)—Cu—O(1)—C(8) -163,3°, O(1)—Cu—N(2)—C(7)
120,4°, O(2)—Cu—0O(1)—C(8) -64,1°, O(1)—Cu—O(2)—C(1) -62,4°, O2)—Cu—
N@2)—C(7) -28,1°, N(2)—Cu—O(2)—C(1) 37,0° oldugu bulunmustur. Ayrica, la
kompleksinde ferrosen birimlerinin diizlemsellikten 0,8-1,1° sapma gosterdigi ve n°

modunda olduklar1 bulunmustur.
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Tablo 3.2. 1 ve 1a bilesiklerine ait kristal yap1 verileri.

1 la
Molekil formiila Ci1sHsN,OFe C36H30N4O,Cu Fe,
Molekiil agirhigi 332.18 725.89
Sicaklik 293(2) K 293(2) K
Dalgaboyu 0.71073 A 0.71073 A
Kristal sistemi Tetragonal Triklinik
Uzay grubu 1-4 P-1

Birim hiicre parametreleri

Hacim

Z

Yogunluk (hesaplanan)
Absorpsiyon verimi

F(000)
Kristal
Verinin toplandig1 6 araligi

Indeks aralig

Toplanan yansimalar
Bagimsiz yansimalar

0= 29.19° bitiinlik
Max. ve min. aktarma

Coziimleme metodu

Veri / parametereler
Goodness-of-fit on F*

Final R indisi [F° > 2o(F?)]

Pik ve ¢ukur arasindaki en biiyiik fark

a=17.003(3) A
b=17.003(3) A
c=10.6552) A
a=90°

B=90°

7 =90°
3080.4(12) A°

4

1.433 Mg/ m’
0.981 mm™

1376
blok; kirmizi
1.7 -29.2°

—22<h<22, 225k
<22,-14<I<14

49981
3947 [Ryy = 0.084]

95 %
0.879 ve 0.907

Full-matrix least-

2
squares on £

2404 /203
1.028

RI = 0.0782, wR2 =
0.175

0.910 ve —0.487 ¢ A=

a=11.0483(3) A
b=11.7626(5) A
c=11.7710(5) A
a=90.46(2)°
B=94.24(3)°

7 =95.79(3)°
1517.54(10) A’

2

1.589 Mg / m’
1.679 mm™

742
blok; kirmizi
1.7 —26.4°

-13<h<13,-14 <
k<14,-14<I<14

42152
6137[R;n: = 0.069]

100 %
0.675 ve 0.845

Full-matrix least-

squares on F

4323/ 407
1.018

RI1=0.0431, wR2 =
0.094

0.503,-0.410 e A3
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1 ve 1a bilesiklerinin geometrik optimizasyon ile elde edilen yapilari ile X-1s1nlari
kirinimi yontemi ile elde edilen yapilar1 arasindaki uyum bag agilar1 géz oniine alinarak
arastiritlmis ve %99,47 oraninda uyum gozlenmistir, Sekil 3.12 ve Sekil 3.13. 1a

kompleksinde, azin ligandinin trans konumda yonlenerek Cu(Il) merkezine baglandigi

ve Cu(Il) iyonunun bozunmus kare diizlem geometride oldugu bulunmustur.

160 y =1,0078x - 0,5165
R?>=0,9947

20100
80
60

Deneysel ba
S &

o

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Teorik bag acis1 (°)
Sekil 3.13. 1a bilesigi i¢in X-1g1nlari ile teorik yapinin bag acilaria gore iligkisi.

la kompleksinin geometrik optimize yapisi, bag acilar1 ve bag uzunluklar
bakimindan X-1sinlar tek kristal calismalarindan elde edilen verileri ile karsilagtirildi ve

sonuglar Tablo 3.3’de verilmistir.
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Tablo 3.3. 1a bilesiginin bazi teorik ve deneysel bag uzunluklar1 ve bag acilari.

Bag Teorik Bag Uzunlugu Deneysel Deger
0,26—Cuss 1,939 1,893
Ni3—Cuys 2,051 1,980

Bag Teorik Bag Acisi Deneysel Deger
0,26—Cu75—O¢3 143,415 148,10
0,6—Cu75—Ns 98,222 93,00
Nso—Cu75—Nj3 145,920 157,30

Bilesiklerin sinir molekiil orbitalleri Gaussview 5 programi ile gorsellestirilmis ve

Sekil 3.14-Sekil 3.16’da verilmistir.
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LUMO+5 LUMO+4 LUMO+3

0,024 ev -0,376 eV 0,478 eV
%57 Fe(d), %43 Cp(n*) %68 L(1*), %23 Fe(d), %8 %96 L, Cp(*)
Cp(n*)

LUMO+2 LUMO+1 LUMO
-0,720 eV -0,949 eV -2,219 eV
%55 Fe(d), %45 Cp(*) %61 L(1*), %28 Fe(d), %11 %91 L(1*), %7 Fe(d)
Cp(n*)

HOMO HOMO-1 HOMO-2
-5,865 eV -5,952 eV -6,301 eV

%76 Fe(d), 19 L(), %6 Cp() %87 Fe(d), 13 Cp(r) %84 L(x), %11 Fe(d)

HOMO-3 HOMO-4 HOMO-5
-6,775 eV -6,933 eV -7,136 eV
87 L(r),%7 Cp(r), %6 Fe(d) %83 Fe(d), %14 L(n) %63 Fe(d), %35 L(n)

Sekil 3.14. 1 bilesiginin sinir orbitalleri ve enerji seviyeleri.
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LUMO+5 LUMO+4 LUMO+3
-0,691 eV -0,691 eV -0,972 eV
%69 Cp(n*), %31 Fe(d) %75 Cp(*), %24 Fe(d) %85 L(n*), %14 Fe(d)

LUMO+2 LUMO+1 LUMO

-1,038 eV 2211 eV 2,272 eV
%85 L(n*), %12 Fe(d) %97 L(n*) %98 L(1*)

HOMO HOMO-1 HOMO-2

-5,752 eV -5,827 eV -5,922 eV
%82 L(r), %17 Fe(d), %1 Cu(d) %66 L(r), %34 Fe(d), %1 Cu(d) %58 Cp(m), %42 Fe(d)

HOMO-3 HOMO-4 HOMO-5
-5,923 eV 5.973 eV 6,112 eV
%55 Cp(r), %45 Fe(d) %74 L, Cp(r), %26 Fe(d), %1 %90 L(r), %9 Fe(d), %1 Cu(d)
Cu(d)

Sekil 3.15. 1a bilesiginin a sinir orbitalleri ve enerji seviyeleri.
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LUMO+5 LUMO+4 LUMO+3
20,689 eV 20,955 eV 21,005 eV
%74 L(1*), %26 Fe(d) %85 L(x*), %15 Fe(d) %85 L(1*), %12 Fe(d)

LUMO+2 LUMO+1 LUMO
2,195 eV 2,259 eV -3,630 eV
%97 L(n*) %98 L(n*) %59 Cu(d), %41 L(n*)

HOMO HOMO-1 HOMO-2
-5,701 eV -5,836 eV -5,920 eV
%86 L(r), %12 Fe(d), %2 Cu(d) %63 L(r), %33 Fe(d), %1 Cu(d) %58 Cp(r), %42 Fe(d)

HOMO-3 HOMO-4 HOMO-5
5,922 eV -5,947 eV 6,127 eV
%56 Cp(r), %44 Fe(d) %68 L, Cp(w), %31 Fe(d), %1 %89 L, Cp(r), %6 Fe(d), %d
Cu(d) Cu(d)

Sekil 3.16. 1a bilesiginin B sinir orbitalleri ve enerji seviyeleri.
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Tablo 3.4. 1 ve 1a bilesiklerinin deneysel ve teorik elektronik gegisleri.

Dalga Boyu, A (nm) Salinim

- Ana Katki Karakter
Deneysel Teorik Giici (f)
1
305 309,42 0,4186 H-3—LUMO (90%) L(m)—L(x*)
345,21 0,2742 H-2—LUMO (26%) L(n)—L(n*)
341 360,22 0,5486 H-2—LUMO (66%) L(n)—L(n*)
HOMO—LUMO (28%) L(n)—L(n*)
399,52 0,0529 HOMO—LUMO (40%) L(m)—L(7*)
507,47 0,0091 H-1-L+2 (38%) Fe(d)—Fe(d)
478 614,51 0,0124  H-1-L+2 (30%) Fe(d)—Fe(d)
HOMO—L+1 (26%) Fe(d)—L(n*)
la
399,80 0,0626 B -H-1—p -L+2 (48%) Fe(d)—L(n*)
a -H-1—a L+2 (38%)
403,47 0,0190 o-H-1—a-LUMO (36%) Fe(d)—L(n*)
A a-HOMO—a-L+1 (18%)
421,05 0,1922  0-HOMO—a-LUMO(37%) L(m)—L(7*)
B-HOMO—B-L+2 (23%)  L(n)—L(n*)
422,30 0,0583  B-HOMO—B-L+1 (43%)  L(m)—L(n*)
a-HOMO—a-LUMO(37%)
509,78 0,0050  B-H-7—B-LUMO (63%) L(n)—Cu(d)
576,77 0,0308 B-H-4—B-LUMO (15%)
B-H-24—B-LUMO (15%)
B-H-7—B-LUMO (14%) L(n)—Cu(d)
478 B-H-19—B-LUMO (12%)

B-H-10—B-LUMO (12%)

608,00 0,0177  B-H-3—P-L+5 (8%)
a-H-3—0-L+4 (7%)

%
0-H-2—0-L+5(7%) Fe(d)—L(x")
B-H-2>B-L+6 (7%)
712,47 00120 B-HOMO—B-LUMO(54%) L(m)—Cu(d)
704 72021 00233  B-H-10—B-LUMO (30%)  Cu(d)—Cu(d)

B-H-26—B-LUMO (22%)

1 ve 1a bilesiklerinin elektrokimyasal 6zellikleri doniisiimlii voltametri (CV)
teknigi kullanilarak incelenmis, siirecin diflizyon kontrollii gerceklestigi bulunmus ve

sonuclar Sekil 3.17, Sekil 3.18 ve Tablo 3.5’de verilmistir.
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Sekil 3.17. 1 ve 1a bilesiklerinin voltamogrami.

Dontisiimlii voltametri caligmalar1 1a kompleksinin 1 ligandina gore daha kolay
yiikseltgendigini gdstermektedir ve durum teorik calismalar ile uyum igerisindedir. 1
ligandinin voltamograminda 0,537 V’da tersinmez doniisiimlii bir yilikseltgenme ve
bunun karsiligi 0,147 V’da indirgenme piki gozlenmistir. 1 ligand: i¢in ayrica 0,874
V’da yiikseltgenme 0,808 V’da indirgenme yar1 tersinir doniistimlii pikleri gdzlenmistir.
la kompleksi 0,485 V’da yiikseltgenme ve 0,125 V’da indirgenme karsiligi olan
tersinmez doniisiimlii redoks 6zellikleri sergilemektedir. 1a kompleksi i¢in ayrica 0,871
V’da yiikseltgenme 0,842 V’da indirgenme yar1 tersinir doniisiimlii pikleri gézlenmistir

(Ek Sekil 6.1).

Tablo 3.5. 1 ve 1a bilesiklerinin CV analiz sonuglari.

Bilesik  Ej," (V) Ep’ (V) Ein (V) AE," (V)

Fc 0,545 0,465 0,505 0,080

1 0,537 0,147 0,342 0,390
0,874 0,808 0,841 0,066

1a 0,485 0,125 0,305 0,360
0,871 0,842 0,857 0,290

“Epa :anodik oksidasyon potansiyeli

®Epc : katodik rediiksiyon potansiyeli
“Eypn : yari-dalga potansiyeli, E;,=(Epa + Epc)/2
YAE, :Ep-Ep
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0,003 +

0,0025 - y = 0,0001x - 0,0001
R? = 0,9928
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<
£0,0015 - . o1
2 -
0,001 - y = 1E-04x - 9E-05 a
R2=0,9734
0,0005 - L 2
O T T T 1
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Tarama hizinin karekokii
Sekil 3.18. 1 ve 1a i¢in tarama hizinin karekokii ile ylikseltgenme akiminin degisimi.
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3.2. 2-[(1E)-[(E)-2-(ferrosenilmetiliden)hidrazin-1-iliden]metil|naftol (2) ve Cu(Il)
Kompleksi (2a)
2 ve 2a bilesiklerinin yapilar1 IR, UV/Vis., 'H ve APT NMR, kiitle, TG/DTA

yontemleri kullanilarak analiz edilmis ve sonuglar Tablo 3.6’da verilmistir.

Tablo 3.6. 2 ve 2a bilesiklerine ait deneysel veriler.

2 2a

Kapah Formiil C22H18F€N20 C44H34C11F€2N402.4H20

M.A (g/mol) Teorik : 382,236 Teorik : 826,002
Deneysel: 383,160; [M+H]"

Elementel Analiz Teorik : C (% 69,13), H (% Teorik : C (% 58,85), H
4,75), N (% 7,33) (% 4,71), N (% 6,24)
Deneysel: C (% 69,56), H (% Deneysel: C (% 58,77), H
4,88), N (% 7,21) (% 4,41), N (% 6,45)

E.N. (°C) 151 172 (bozunma)

Verim (%) 20 79

FT-IR (cm™) 1621 (-C=N-N=C-), 1605, 1614 (-C=N-), 1597 (-
1580, 1465 (Ar-H ve Cp-H), C=N—Cu), 1572, 1533,
1183 (C-0) 1453, 1427 (Ar-H ve Cp-

H), 1188 (C-0O)

'H NMR (8, ppm): 13,902 (s., 1H, PhO-H);

9,624 (s., 1H, Ph-HC=N-),

8,599 (s., 1H, Fc-HC=N-);

8,168 (d., j= 8,8 Hz, 1H, AR-

H); 7,845 (d., j= 8,8 Hz, 1H,

Ar-H); 7,791 (d., j= 8 Hz, 1H,

Ar-H); 7,547 (t., )= 7,6 Hz, -

1H, Ar-H); 7,376 (t., j= 7,6

Hz, 1H, Ar-H); 7,240 (d., j=

8,8 Hz, 1H, Ar-H); 4,784 (s.,

2H, Cp-H); 4,543 (s., 2H, Cp-

H); 4,275 (s., SH, Cp-H)

APT NMR (6, ppm): 163,124; 160,219; 159,107;
133,885; 132,724; 129,071;
128,207; 127,664; 123,557, -
120,223; 119,070; 108,485;
71,582; 69,527; 68,999
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Tablo 3.6’nin devami.

2 2a
UV/Vis. (nm; &: M cm’™) 319; 31129 246; 38673
330; 36322 257; 37153
388; 38909 325; 24046
431; 14464 374; 19018
474; 6877 425; 10934
470; 6518
p (B.M.) Diamanyetik 1,56
TG/DTA (%) 17,6; FeO 27.8; CuFe,04
A Q" em® mol™) 0,0 1,6

2 ligandimin FT-IR spektrumu incelendiginde hidroksil grubuna ait belirgin
gerilme bandi gdzlenememistir. 2 bilesiginin FT-IR spektrumunda 1622 cm™'de
naftalen birimine ait aromatik C=C gerilmeleri, 1607 cm™'de azin zincir gerilmeleri,
1580 cm"'de karakteristik aromatik halka gerilme pikleri ve 1183 cm™’de C—O gerilme
piki gozlenmistir. Cu(Il) iyonuyla koordinasyon sonucunda azin zincir gerilmesi,
koordine imin 1597 ¢cm™ ve koordine olmayan imin gerilmesi 1614 cm™ seklinde iki
banda ayrilmis, ayrica koordinasyon sonucu aromatik halka gerilmelerinde 1533 cm™
degerine ve C—O gerilmesinde 1188 cm™ degerine kayma gozlenmistir. 2 ligandinda
1283 cm™’de gozlenen (v O—Ph) gerilmeleri, koordinasyon sonucunda frekansi 1249
em™’e kaymistir (El-Sayed vd., 2002). Koordinasyon sonucunda ayrica 1243 cm™’de
gbzlenen imin grubu egilmelerine ait [6(N=C—H)] ve 1085 cm’’deki [Y(N=C—H)]
titresim modlar1 daha diisiik frekanslara kaymistir (Issa vd., 2008). Sekil 3.19°da 2 ve 2a

bilesiklerinin FT-IR spektrumlar1 verilmistir.
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|

—2a

Gecirgenlik (k.b.)

3650 3150 2650 2150 1650 1150 650
Dalga sayis1 (cm™)
Sekil 3.19. 2 ve 2a bilesiklerinin FT-IR spektrumlari.

2 ligandinin '"H ve 3C NMR analizleri CDCl; ¢oziiclistinde TMS referansina gore
analiz edilmistir (Sekil 3.20). "H NMR spektrumunda fenolik hidrojen piki 13,902 ppm
de keskin bir pik olarak gdzlenmis ve bu pikin D,0 ilavesi ile kayboldugu bulunmustur.
Imin gruplarma (H;; ve H,) ait olan sinyaller siras1 ile 9,624 ve 8,599 ppm kimyasal
kayma degerinde singletler seklinde gozlenmistir. 8,168 ppm'de H4 protonunan ait bir
dublet (J= 8,8 Hz), 7,845 ppm'de Hs protonuna ait bir dublet (J= 8,8 Hz), 7,791 ppm'de
Hg protonuna ait bir dublet (J= 8,0 Hz), 7,547 ppm'de H; protonuna ait bir triplet (J= 7,6
Hz), 7,376 ppm'de Hg protonuna ait bir triplet (J= 7,6 Hz) ve 7,240 ppm'de Hj
protonuna ait bir dublet (J= 8,8 Hz) gbzlenmistir. Ferrosen birimi i¢in, substitiie
siklopentadienil halkasina ait protonlar 4,784 ve 4,543 ppm'de singletler seklinde
cikmiglardir. Siibstitiie olmayan siklopentadienil halkas1 4,276 ppm'de keskin singlet pik
vermistir. 2 bilesigine ait >C NMR spektrumu Sekil 3.21°de gosterilmistir, gozlenen

sinyallerin yeri ve sayis1 yapi ile uyumlu oldugu gozlenmistir.
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Sekil 3.20. 2 bilesiginin CDCl; ¢oziiciisiinde alinan 'H NMR spektrumu.
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Sekil 3.21. 2 bilesiginin CDCl; ¢oziiciisiindeki APT spektrumu.

2 ve 2a bilesiklerinin TG/TGA egrileri Sekil 3.22°de verilmistir. 2 ligandi
151,3 °C'de erimis ve 217 °C'de bozunmaya baglamis ve bozunma {i¢ basamakta

gerceklesmistir. Birinci bozunma basamagi 217-304 °C araliginda (DTApaks, 274 °C),
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ikinci bozunma basamagi 325-394 °C araliginda (DTApxs, 374 °C) ve ana bozunma
basamagi olan tgilincii basamak 405-528 °C araliginda (DTApwxs, 477 °C)
gerceklesmistir. FeO olarak yorumlanan metal oksit kalintis1 % 17,6 oranindadir ve bu
sonu¢ hesap edilen teorik deger (% 18,8) ile uyum igerisindedir. 2a kompleksi
169 °C'de bozunmaya baslamakta ve dolayisiyla 2 ligandindan termal olarak daha
kararsizdir. Bozunma 2a kompleksi i¢in bes basamakta gerceklesmis; bu basamaklar
sirastyla 169-237 °C araliginda (DTApaks, 230 °C), 240-284 °C araliginda (DTA naks,
251 °C), 293-331 °C araliginda (DTA ks, 300 °C), ana bozunma basamagi 341-452 °C
araliginda (DTA ks, 415 °C) ve son basamak 425-525 °C araliginda (DTA ks, 488 °C)
gerceklesmektedir. CuFe,O4 olarak yorumlanan metal oksit kalintist % 27,8 oranindadir
ve bu sonu¢ % 29,0 teorik degeri ile uyum igerisindedir. Yapilan TG analizleri 2a

kompleksinin 1:2 metal/ligant oranina sahip oldugunu gostermektedir.

- 100
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- 80

S % =
Agirhik (%)

T
N
o

- 20

- 10

¢oOzeltisinde alinmis, 258 nm (50567 M cm'l), 319 n
(36322 M cm™), 388 nm (38909 M cm™), 431 nm (14464
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(38673 M cm™), 257 nm (37153 M em™), 325 nm (24046 M cm™), 374 nm (19018
M em™), 425 nm (10934 M cm™) ve 470 nm (6518 M cm™) olarak bulunmustur
(Sekil 3.23). Spektrumda ligant merkezli gecislerin Cu(Il) iyonuna ait d-d gegislerini
baskilamasindan dolay1 bu gegisleri gorebilmek icin 2a bilesiginin yaklasik 100 kat
derisik ¢ozeltisi (1,14 10° M) hazirlanmis ve 600-1100 nm araliginda UV/Vis.
spektrumu almmustir. 710 nm (e= 246 M cm™) dolaylarinda omuz seklinde ¢ikan pikin
bozunmus kare diizlem geometrideki Cu(Il) iyonuna ait d-d gecislerinden ileri geldigi
diisiiniilmektedir (Sundaravel vd., 2009). Bu bantlara ait olas1 elektronik gecislerin
karakterleri kuantum kimyasal hesaplamalar ile agiklanmis ve sonuglar Tablo 3.9’de
verilmigtir. Teorik incelemeler 2 ligandi i¢in 474 nm’deki pikin 614, 504 ve 407
nm’deki li¢ gecis sistemini igerdigini gostermistir. Bu gecisler agirlikli olarak ferrosen

merkezindeki MLCT gegislerine karsilik gelmektedir.
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Sekil 3.23. 2 ve 2a bilesiklerinin UV/Vis spektrumlari.

2 bilesiginin metanol mobil fazinda MS spektrumu Sekil 3.24°’de ve 3,5 kV
enjeksiyon voltaji1 27 V parcalama enerjisi kullanilarak alinan MS-MS spektrumu Sekil
3.25'de verilmistir. Ayrica 2 bilesiginin deneysel ve teorik izotop dagilimlart uyum
icerisindedir. MS/MS verileri analiz edilerek, molekiiliin par¢alanma mekanizmasi

tiiretilmis ve Sekil 3.26’da verilmistir.
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Sekil 3.24. 2 bilesiginin H-ESI MS spektrumu.

SKF2 #364-371 RT:3.36-3.43 AV:8 NL:5.29E6
T. +p ESIFull ms2 383.000 [100.070-400.000]

213.1:
100 313

©
a
1

©
=)

o
a

@
S

~
a

<
=)

@
a

@
S

203.05

o
a

@
=)

IS
o

IS
S

184.92

Bagil bolluk

N
a

244,00

=
o

o

280.89

2 266.68
217.05 226.99 260.03

317.30

291.11

334.94
299,30 308.12
by IS oy

425.29

500.25

500

382.96

39.38
A ¥ L‘ 4
T

240

i
260

. H.h el 4

Lidaad Raadt aadas
220

=3
B

b
T 1

280

Sekil 3.25. 2 bilesigini

33291 |L338.93
et et MR

300 320 340

m/z

H-ESTI MS/MS spektrumu.

78

35328 36315 37599 B 30073
prerepetrrereprebe e e e
400

360 380



OH
@/N—N E—— = N—N/\©
267,083 / 244,290
{ OH oH"
! /N—N/ - ‘ N—N/\@ - ‘ NN
/

/@?

382,960 Fe

317,100 l / l (& \ 185201

N—NZ
HN+-?\@ HC'? /\@

/

/N N/ / Fe
239,073 @; @7

213,056 239073

Sekil 3.26. 2 bilesiginin 6nerilen MS/MS pargalanmasi.

2a bilesiginin X-1smlart kristal ¢oziimlemesi yapilmig (Tablo 3.7), ORTEP
diyagramlar1 Sekil 3.27 ve Sekil 3.28’de verilmistir.

Y. A
‘ 7,
5, ¥ ‘ | C18
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c198
< ,,‘
crea g ;A‘ "
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c178 Y - :-J et v "yv-"ﬁ

c16B8

Sekil 3.27. 2a bilesiginin ORTEP goriintiisii.
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Sekil 3.28. 2a bilesiginin birim hiicre yapisi.

2a bilesigi icin tek kristal X-isinlar1 kirinimi yontemi ile elde edilen bag
uzunluklarinin; Cu—O(1A) 1,908 A, Cu—N(1A) 1,950 A, Cu—O(1) 1,896 A,
Fe(1A)—C(2A) 2,040 A, Fe(1B)—C(2B) 2,026A, O(1)—C(22B) 1,302 A, N(1A)—
C(12A) 1,310 A, ferrosen birimi i¢in ortalama halka metal merkez uzakliginin Fe(1)-
C(C5H5) igin 1,645 A ve Fe(2)-C(C5H4) igin 1,645 A oldugu bulunmustur. Bag
acilarinin O(1)—Cu—N(1B) 91,1°, O(1)—Cu—O(1A) 144,9°, N(1A)—Cu—O(1)
92,2°, N(1B)—Cu—O(1A)—C(22A) 164,2°, O(1)—Cu—N(1A)—C(12A) 115,8°,
O(1)—Cu—O(1A)—C(22A) 60,9°, O(1A)—Cu—O(1)—C(22B) 71,9°, O(1)—Cu—
N(1A)—C(12A) -115,8°, N(1B)—Cu—O(1)—C(22B) -33,5° oldugu bulunmustur.
Ayrica, 2a kompleksinde ferrosen birimlerinin diizlemsellikten 0,9-1,2° sapma

gosterdigi ve ° modunda olduklart bulunmustur.
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Tablo 3.7. 2a bilesigine ait kristal yap1 verileri.

2a
Molekiil formiili C44 H36 Cu Fe2 N4 O2
Molekiil agirlig 828.01
Sicaklik 293(2)
Dalgaboyu 1,54178
Kristal sistemi Monoklinik
Uzay grubu P2(1)/c

Birim hiicre parametreleri

a=7.4376(2) A
b=21.6379(5) A
c=21.7795(5) A

a=90°
B=92.5610(10)°
vy=90°
Hacim 3501.55(15) A’
Z 4
Yogunluk (hesaplanan) 1,5707 g/em’
Absorpsiyon verimi 76.251 cm’™
F(000) 1700
Verinin toplandig1 0 aralig: 2.88-68.40 °

Indis aralig

Toplanan yansimalar
Bagimsiz yansimalar

Coziimleme metodu
Goodness-of-fit on F>

Final R indisi [/>26(1)]

-8<h<8,-25<k<25,-26<1<24

33108
6326

Full-matrix least-squares on F~

1,052

R1=0.0636, wR2 =0.1754

Pik ve ¢ukur arasindaki en bityiik fark 1.154 ve -0.926 ¢ A™

2a kompleksinde, azin ligandinin trans konumda yonlenerek Cu(Il) merkezine
baglandig1 ve Cu(Il) iyonunun bozunmus kare diizlem geometride oldugu bulunmustur.
2 ve 2a bilesiklerinin geometrileri DFT yontemi kullanilarak hesaplanmis ve optimize

geometriler Sekil 3.29°da verilmistir.
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Sekil 3.29. 2 (a) ve 2a (b) bilesiklerinin teorik geometrileri.

2a kompleksinin yapisi bag agilart ve bag uzunluklart bakimindan incelenmis
sonuglar benzer yapidaki deneysel veriler (Dong vd., 2012) ile kiyaslanarak Tablo

3.8’de verilmistir.

Tablo 3.8. 2a bilesiginin optimize geometrisine ait bazi bag uzunluklari ve acilari.

Bag Teorik Bag Uzunlugu Deneysel Deger
O43—Cluss 1,927 1,908
Ny4o—Cuss 2,065 1,970

Bag Teorik Bag Acis1 Deneysel Deger
043—Cuss—O1s 146,765 144,900
043—Cuss—Ni3 97,169 97,800

Bilesiklerin sinir orbitalleri Gaussview 5 programu ile gorsellestirilmis ve Sekil

3.30-Sekil 3.32°de verilmistir.
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LUMO+5 LUMO+4 LUMO+3

-0,335 eV -0,660 eV -0,704 eV
%65 Cp(*), 15 L(n*), %20 %93 L(n*) %50 Fe(d), %23 L(x)
Fe(d)

LUMO+2 LUMO+1 LUMO
-0,759 eV -1,293 eV 2,325 eV
%33 Cp(*), %29 Fe(d) %86 L(1*) %93 L(n*)

HOMO HOMO-1 HOMO-2
-5,787 eV -5,942 eV -6,058 eV
%87 Fe(d), %13 Cp(r) %37 Fe(d), %37 L(r), %21Cp()

HOMO-3 HOMO-4 HOMO-5
-6,764 eV -6,894 eV -7,122 eV
%79 L(m) %64 Fe(d), % 16 L(m), %15 L(n) %66 L(n), %21 Cp(r)

Sekil 3.30. 2 bilesiginin sinir orbitalleri ve enerji seviyeleri.
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LUMO+5 LUMO+4 LUMO+3

-0,647 eV -0,676 eV -1,141 eV
%41 L(m*), %34 Fe(d), %24 Cp(*) %54 L(n*), %26 Fe(d), %18 %72 L(n*), %16 Fe(d), %13
Cp(n*), %2 Cu(d) Cp(n*)

LUMO+2 LUMO+1 LUMO
-1,166 eV 22,237 eV 2,308 eV
%70 L(n*), %16 Fe(d), %12 %90 L(n*), %5 Cp(n*), % %91 L(n*), %5 Cp(m*), %4
Cp(n*), %1 Cu(d) Fe(d) Fe(d)

HOMO-1 HOMO-2
_SH?II\S/ISV -5,739 eV -5,915 eV
%475 L(m), %18 Fe(d), %6 Cp(n). %1 7050 L(m). %41 Fe(d), %9 Cp(n) %87 Fe(d), %13 Cp(r)
Cu(d)

HOMO-3 HOMO-4 HOMO-5
Lo o916V -5,948 eV -6,010 eV
7687 Fe(d), %13 Cp(m) %68 Fe(d), %19 L(n), %13 Cp(r) %45 Fe(d), %42 L(n*), %13
Cp(n*)

Sekil 3.31. 2a bilesiginin a sinir orbitalleri ve enerji seviyeleri.
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LUMO+5 LUMO+4 LUMO+3

-0,661 eV -1,133 eV -1,153 eV
%40 L(1*), %34 Fe(d), %25 %72 L(n*), %15 Fe(d), %12 %72 L(n*), %15 Fe(d), %12

Cp(*), %2 Cu(d) Cp(m*) Cp(m*), %1 Cu(d)

LUMO+2 LUMO+1 LUMO
2,219 eV 22,290 eV -3,483 eV
%89 L(*), %6 Cp(*), %5 %90 L(1*), %5 Cp(n*), %4 %58 Cu(d), %41 L(x*)
Fe(d) Fe(d)

HOMO HOMO-1 HOMO-2
-5,564 eV -5,754 eV -5914 eV
%78 L(m), %15 Fe(d), %6 %45 L(), %44 Fe(d), %9 %86 Fe(d), %13 Cp(m)
Cp(n), %2 Cu(d) Cp(n), %2 Cu(d)

HOMO-3 HOMO-4 HOMO-5
-5.915 eV -5,935 eV -6,012 eV
%87 Fe(d), %13 Cp(n) %71 Fe(d), %15 L(r), %13 %46 L(m), %41 Fe(d), %12
Cp(n) Cp(n), %1 Cu(d)

Sekil 3.32. 2a bilesiginin B sinir orbitalleri ve enerji seviyeleri.
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Tablo 3.9. 2 ve 2a bilesiklerinin deneysel ve teorik elektronik gegcisleri.

Dalga Boyu, A (nm)
S?.l".l.lm Ana Katki Karakter
Deneysel Teorik  Giici (f)
2
25924 0,0470 Fe(d),L(m) — Fe(d),
H-2—L+2 (% 37) Cp(m)
2 4 102
259 26768 000200 yoNio 1S (% 24) Fe(d) — Cp(n*)
270,79 0,0400 Fe(d) — Cp(n*)
292,19  0,0130
H-5—LUMO (% 35) L(n)—L(x*)
319 3008902370 yoMoL+1 (% 26) Fe(d)—L(n%)
307,90 0,2370
330 32224 0,1620  H-3—LUMO (% 63) L(n)—L(*)
388 390,06 0,5420 H-2—LUMO (% 63) Fe(d),L(1)—L(n*)
407,32 0,3060 HOMO—LUMO (% 60) Fe(d)—L(%)
474 504,53 0,0140  H-1—L+3 (% 30) Fe(d)— Fe(d)
614,33  0,0160  H-1—-L+3 (% 26) Fe(d)— Fe(d)
2a
311,40 0,0735  B-HOMO—B-L+3 (48%) L(n)—L(r*)
328,75 0,2022  o-H-7—0a-LUMO (28%) L(m)— L(n*)
B-H-7—B-L+1 (28%)
s 341,16 0,0436  B-H-20—PB-LUMO (47%) L(n)— L(1*)
346,82 0,0554  B-H-16—B-LUMO (87%) Fe(d), L(m)— Cu(d)
34993 0,0145  B-H-15—B-LUMO (36%) Fe(d), L(m)— Cu(d)
o-H-8—a-L+1 (31%)
355,92 0,1178 a-H-8—0-LUMO (24%) L(m)— L(n*)
361,05 0,785 B-H-19—B-LUMO (28%) Fe(d)—L(n*)
374 375,25 0,0107 B-H-5—B-L+2 (62%) Fe(d)—L(n*)
B-H-4—B-L+1 (23%)
41481 00454  o-H-7—a-LUMO (10%) L(m)— L(n*)
a-H-1—a-LUMO (15%) Fe(d), L(m)—L(n*)
417,06 0,0904  a-H-1—a-LUMO (11%) Fe(d), L(m)—L(1*)
B-H-10—B-LUMO (39%) L(m)— Cu(d)
B-H-1—B-L+1 (14%) Fe(d), L(m)—L(1*)
425 42629 0,0256  0-H-1—a-LUMO (30%) Fe(d), L(m)—L(1*)
a-HOMO—L+1 (39%)
42948 0,1895 a-HOMO—a-L+1 (14%) Fe(d), L(m)—L(n*)
B-HOMO—>p-L+2 (48%)
441,49 0,0779  0-HOMO—a-LUMO (43%)  L(n)—L(n*)

B-HOMO—>B-L+1 (47%)
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Tablo 3.9’un devami.

Dalga Boyu, A (nm)
s Y za..l".l.lm Ana Katki Karakter
Deneysel  Teorik ficii (f)
476,93 0,0037 B-H-19—B-LUMO (10%) L(m)— Cu(d)
A B-H-6— B-LUMO (56%)
499,13 0,0225 a-H-2—a-L+7 (7%) Fe(d)— Fe(d), L(7*)
B-H-3—B-L+6 (5%)
574,50 0,0326 B-H-6—p-LUMO (23%) L(m)— Cu(d)
p-H-4—p-LUMO (21%)
655,79 0,0215 B-H-29—B-LUMO (18%) L(n)— Cu(d)
B-H-10—B-LUMO (14%) L(n)— Cu(d)
710 p-H-4—p-LUMO (19%) Fe(d)— Cu(d)
663,44 0,0301 p-H-4—p-LUMO (47%) Fe(d)— Cu(d)
B-HOMO—B-LUMO(15%) Fe(d), L(m)— Cu(d)
838,69 0,001 B-H-1—p-LUMO (32%) Fe(d), L(m)— Cu(d)
1364,85 0,0016 B-HOMO—B-LUMO(76%) Fe(d), L(n)— Cu(d)

2 ve 2a bilesiklerinin elektrokimyasal 6zellikleri doéniisiimlii voltametri (CV)
teknigi kullanilarak incelenmis, siirecin difiizyon kontrollii gerceklestigi bulunmus ve

sonuglar Sekil 3.33, Sekil 3.34 ve Tablo 3.10°da verilmistir.
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Sekil 3.33. 2 ve 2a bilesiklerinin voltamogrami.

Dontistimlii voltametri calismalart 2a kompleksinin 2 ligandina gore daha kolay
yiikseltgendigini gostermektedir ve bu durum teorik ¢aligmalar ile uyum igerisindedir. 2
ligand1 voltamograminda 0,514 V’da tersinmez doniisiimlii bir ylikseltgenme ve bunun

karsilig1 0,248 V’da indirgenme piki gozlenmistir. 2 ligand: i¢in ayrica 0,882 V’da
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dontigiimsiiz yiikseltgenme piki goézlenmistir. 2a 0,510 V’da yiikseltgenme ve 0,170

V’da indirgenme karsilig1 olan tersinmez geri doniisiimlii redoks 6zellikleri gostermistir.

2a kompleksi i¢in ayrica 0,871 V’da geri doniisiimsiiz yilikseltgenme piki gézlenmistir

(Ek Sekil 6.2).

Tablo 3.10. 2 ve 2a bilesiklerinin CV analiz sonuglari.

Bilesik  Ey.’ (V) Ep” (V) Eix’ (V) AE,’ (V)
Fc 0,545 0,465 0,505 0,080
2 0,514 0,248 0,381 0,266
0,882
2a 0,510 0,170 0,340 0,340
0,871
“Epa :anodik oksidasyon potansiyeli
®Epc : katodik rediiksiyon potansiyeli
“E1p :yari-dalga potansiyeli, E»=(Epa + Epc)/2
YAE, :Ep-Ep
0,0025 -
y = 9E-05x - 0,0002
0,002 - R2 =0,9482
¢
<0,0015 -
g *2
= 0,001 - Y e > m2a
0,0005 -
O T T T 1
5 10 15 20 25

Tarama hizinin karekokii

Sekil 3.34. 2 ve 2a i¢in tarama hizinin karekdkii ile yiikseltgenme akiminin degisimi.

88



3.3. 2-[(1E)-[(E)-2-(ferrosenilmetiliden)hidrazin-1-iliden]metil| S-bromofenol (3) ve

Cu(IT) Kompleksi (3a)

3 ve 3a bilesiklerinin yapilar1 IR, UV/Vis., 'H ve APT NMR, kiitle, X-1sinlar1

kristalografisi, TG/TDA yontemleri kullanilarak analiz edilmis ve sonuglar Tablo

3.11°de verilmistir.

Tablo 3.11. 3 ve 3a bilesiklerine ait deneysel veriler.

3 3a
Kapah Formul C18H15BI'FGN20 C36H28BI'2CL1F€2N402
M.A (g/mol) Teorik :411,073 Teorik : 883,677
Deneysel: 412,110 [M+H]™ Deneysel: 883,417
Elementel Analiz Teorik: C (% 52,59), H (% Teorik: C (% 48,93), H
3,68), N (% 6,81) (% 3,19), N (% 6,34)
Deneysel: C (% 52,67), H Deneysel: C (% 48,82), H
(% 3,63), N (% 6,74) (% 3,32), N (% 6,40)
E.N. (°C) 161 212 (bozunma)
Verim (%) 22 54
FT-IR (cm™) 1614 (-C=N-N=C-), 1575, 1619 (-C=N-), 1589 (-
1468 (Ar-H ve Cp-H), C=N—Cu), 1575, 1525,
1179 (C-0O) 1458 (Ar-H ve Cp-H),
1184 (C-0O)
'H NMR (8, ppm): 11,622 (y.s., 1H, PhO-H);
8,588 (s., 1H, -HC=N-Fc);
8,551 (s., 1H, Fc-HC=N-);
7,424 (m., 2H, AR-H):

6,920 (d., j= 8 Hz, 1H, Ar-
H); 4,753 (s., 2H, Cp-H);
4,545 (s., 2H, Cp-H); 4,261
(s., 5SH, Cp-H)

164,914; 161,259; 158,704;
134,997, 134,006; 119,756;
118,975; 111,077; 71,958;
69,704; 69,305.

APT NMR (6, ppm):

UV/Vis. (nm; &: M em™) 303; 49290
351; 34730

483; 6250

302; 31698
352; 19422
483; 4283
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Tablo 3.11°in devamu.

3 3a
p (B.M.) Diamanyetik 1,56
TG/DTA (%) 19,0; FeO 28,8; CuFe 04
A Q" em® mol™) 0,0 0,0

3 ligandinin FT-IR spektrumu incelendiginde 3055—2725 cm™ araliginda yayvan
bir bant olarak fenolik O—H gerilmesi, 1614 cm’de keskin azin zincir gerilmeleri,
1575 karakteristik aromatik C=C ve 1179 cm™’de C—O gerilme pikleri gdzlenmistir.
Cu(Il) iyonuyla koordinasyon sonucunda O—H grubuna ait gerilme bandi kaybolmus,
azin zincir gerilmesi koordine imin 1598 cm™ ve koordine olmayan imin gerilmesi 1619
cm” seklinde iki banda ayrilmus, ayrica koordinasyon sonucu aromatik halka
gerilmelerinde 1525 cm™ degerine ve C-O gerilmesinde 1184 cm™ degerine kaydig
gozlenmistir. 3 ligandinda 1264 cm™’de gozlenen (v O-Ph) gerilmesi koordinasyon
sonucunda 1246 cm™’e kaymistir (El-Sayed vd., 2002). Ayrica 1300 cm™’de gozlenen
O(COH) gerilmelerinin Cu(Il) merkez ile koordinasyon sonucunda kayboldugu
gbzlenmistir (Abou-Melha, 2008). Koordinasyon sonucunda ayrica 1233 cm™’de
gbzlenen imin grubu egilmelerine ait [§(N=C—H)] ve 957 cm™’deki [y(N=C—H)]
titresim modlar1 daha diisiik frekanslara kaymislardir (Issa vd., 2008). Sekil 3.35’de 3

ve 3a bilesiklerinin FT-IR spektrumlar1 verilmistir.
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Gegirgenlik (k.b.)

| ——3a

3650 3150 2650 2150 1650 1150 650
Dalga sayisi (cm™)
Sekil 3.35. 3 ve 3a bilesiklerinin FT-IR spektrumulart.

3 ligandinin '"H ve 3C NMR analizleri CDCl; ¢oziiclistinde TMS referansina gore
analiz edilmistir (Sekil 3.36). "H NMR spektrumunda fenolik hidrojen piki yayvan bir
band seklinde 11,622 ppm'de gdzlenmis ve bu pikin D,O ilavesi ile kayboldugu
bulunmustur. Imin protonlarma (H;, Hg) ait olan sinyaller sirasiyla 8,588 ve 8,551 ppm
kimyasal kayma degerinde singletler seklinde gdzlenmistir. Hs ve Heg protonlar1 7,424
ppm'de multiplet ve H; protonu 6,920 ppm’de dublet (J= 9,6 Hz) seklinde gézlenmistir.
Ferrosen birimi i¢in siibstitlie siklopentadienil halkasina ait protonlar 4,753 ve 4,545
ppm'de singlet seklinde ¢ikmiglardir. Siibstitiie olmayan siklopentadienil halkasi 4,261
ppm'de keskin singlet pik vermistir. 3 bilesiginin °C NMR spektrumu Sekil 3.37°de

gosterilmistir, gozlenen sinyallerin yeri ve sayisi yapi ile uyumlu oldugu gozlenmistir.
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Sekil 3.36. 3 bilesiginin CDCl; ¢oziiciisiinde alinan 'H NMR spektrumu.
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Sekil 3.37. 3 bilesiginin CDCl; ¢oziiciisiindeki APT spektrumu.

3 ve 3a bilesiklerinin TG/TGA egrileri Sekil 3.38’de verilmistir. 3 ligandi
161,3 °C'de erimis ve 206 °C'de bozunmaya baslamis ve bozunma dort basamakta

gerceklesmistir. Birinci bozunma basamagi 206-286 °C araliginda (DTA ks, 257 °C),
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ikinci basamak 299-342 °C araliginda (DTApaxs, 323 °C), iliglincii basamakta 383-
451 °C araliginda (DTA ks, 436 °C) ve ana bozunma basamagi olan dordiincii basamak
451-696 °C araliginda (DTA ks, 508 °C) gergeklesmistir. FeO olarak yorumlanan metal
oksit kalintist % 19,0 oranindadir ve bu sonu¢ % 17,6 teorik degeri ile uyum
icerisindedir. 3a kompleksinin 213 °C'de bozundugu ve dolayisiyla 3 ligandindan termal
olarak daha kararli oldugu gozlenmistir. Bozunma 3a kompleksi i¢in {i¢ basamakta
gerceklesmekte; bu basamaklar sirasiyla 213-289 °C araliginda (DTA ks, 245 °C), 317-
416 °C araliginda (DTA ks, 379 °C) ve ana bozunma basamagi olan iigiincii basamakta
426-531 °C araliginda (DTApuxs, 474 °C) gerceklesmektedir. CuFe,O4 olarak
yorumlanan metal oksit kalintis1 % 28,8 oranindadir ve bu sonu¢ % 27,3 teorik degeri
ile uyum igerisindedir. Yapilan TG analizleri 3a kompleksinin 1:2 metal/ligant oranina

sahip oldugu gostermektedir.

180

160 -

140 -

120 -

100 -

DTA (nV)
S
Agirhik (%)

-20 -
25 75 125 175 225 275 325 375 425 475 525 575 625 675 725 775 825 875 925|
Sicaklik (°C)

Sekil 3.38. 3 ve 3a bilesiklerinin TG/DTA termal egrileri.

-40

3 ligandinin UV/vis spektrumu 250-1100 nm araliginda 2x10° M kloroform
¢ozeltisinde alinmig, 303 nm (49290 M ecm™), 351 nm (34730 M™' cm™), 483 nm (6250
M em™yde ii¢ gegis gozlenmistir. Cu(Il) ile koordinasyon sonucunda bu piklerin
yerlerinde 6nemli bir degisiklik olmamis ancak & degeri sirasiyla 331698, 19422 ve
4283 M em™ olarak bulunmustur (Sekil 3.39). Spektrumda ligant merkezli gegislerin
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Cu(Il) iyonuna ait d-d gecislerini baskilamasindan dolay1 bu gegisleri gorebilmek i¢in
3a bilesiginin 1,13 10” M kloroform ¢ozeltisi hazirlanmis ve 600-1100 nm araliginda
UV/Vis. spektrumu alinmistir. DFT hesaplamalari 1s1ginda 713nm (e= 228 M cm™)
dolaylarinda omuz seklinde ¢ikan pikin LMCT gegislerine karsilik geldigi
diisiiniilmektedir. Bu bantlara ait olasi elektronik gegislerin karakterleri kuantum

kimyasal hesaplamalar ile agiklanmis ve sonuglar Tablo 3.14’de verilmistir.

o
[ee]

Absorbans
o
(o))

o
~

700 800 900 1000 1100

o
()

—3a

O T T T T T T
245 345 445 545 645 745 845 945

Dalga boyu (nm)
Sekil 3.39. 3 ve 3a bilesiklerinin UV/Vis spektrumlart.

3 bilesiginin metanol mobil fazinda alinan MS spektrumu Sekil 3.40°da
verilmistir, bilesik "’Br ve *'Br izotoplarmin bagil bolluklarina uygun sekilde [M]" ve
[M+2]" m/z degerlerine karsilik gelen kiitle pikleri vermistir. 3 bilesiginin 3,5 kV
enjeksiyon voltaj1 20 V parcalama enerjisi kullanilarak alinan MS/MS spektrumu Sekil
3.41°de ayrica verilmistir MS/MS verileri analiz edilerek, molekiiliin pargalanma

mekanizmasi tiiretilmis ve Sekil 3.43’da verilmistir.
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Sekil 3.40. 3 bilesiginin H-ESI Ms spektrumu.
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Sekil 3.41. 3 bilesiginin H-ESI MS/MS spektrumu.
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Sekil 3.42. 3a bilesiginin MALDI-TOF/MS spektrumu.
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Sekil 3.43. 3 bilesiginin 6nerilen MS/MS pargalanmasi.

3a kompleksinin X-1gimnlar1 kristal ¢oziimlemesi yapilmis (Tablo 3.12), ORTEP
diyagrami Sekil 3.44 ve Sekil 3.45°de verilmistir.
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Sekil 3.45. 3a bilesiginin birim hiicre yapisi.

3a bilesigl i¢in tek kristal X-iginlar1t kirimimi yontemi ile elde edilen bag
uzunluklarinin; Cu—O(1) 1,887 A, Cu—N(1A) 2,025 A, Cu—O(1) 1,887 A, Fe(4)—
C(9) 2,070 A, Fe(d4)—C(9) 2,070 A, O(1)—C(5) 1,300 A, N(1)—C(7) 1,290 A,
ferrosen birimi i¢in ortalama halka metal merkez uzakliginin Fe(1)-C(C5HS) i¢in 1,647
A ve Fe(2)-C(C5H4) igin 1,664 A oldugu bulunmustur. Bag acilarmin O(1)—Cu—N(1)
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89,9°, O(1)—Cu—0(1) 180°, N(1)—Cu—0(1) 90,1°, N(1)—Cu—O(1)—C(5) 147,2°,
O(1)—Cu—N(1)—C(7) -150,4°, O(1)—Cu—N(1)—C(7) 150,4°, N(1)—Cu—O(1)—

C(5) -32,8° oldugu bulunmustur. Ayrica, 3a kompleksinde ferrosen birimlerinin

diizlemsellikten 2,4° sapma gosterdigi ve n° modunda olduklari bulunmustur.

Tablo 3.12. 3a bilesigine ait kristal yap1 verileri.

3a
Molekiil formuli Ci36H3,Bro,CuFe;N4Og
Molekiil agirligt 951,72
Sicaklik 2932) K
Dalgaboyu 0,71073 A
Kristal sistemi Triclinic
Uzay grubu P-1

Birim hiicre parametreleri

Hacim

VA

Yogunluk (hesaplanan)
Absorpsiyon verimi

F(000)

Kristal

Veri toplama igin 0 aralig1
Indis aralig

Toplanan yansimalar

Bagimsiz yansimalar

Coziimleme metodu

Goodness-of-fit on F>
Final R indisi [/>26(1)]

Pik ve ¢ukur arasindaki en biiytik fark

a=6,3617(5) A

b =8,3976(6) A
c=18,4576(13) A
a=87,961(6)°
B=83,385(6)°

7 =T72,174(5)°
932,47(12) A®

1

1,695 g/ cm’
3,525 mm™!

475
blok; kirmizi
2,22-26,0

-7<h<7,-10<k<10,-22<
1<22

3662

13126

Full-matrix least-squares on
P

1,034

R1=0,0813, wR2=0,1851

1,244 ve —0,660 ¢ A=
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3a bilesiginin geometrik optimizasyonu ile elde edilen yapi ile X-1ginlar1 kirmimi
yontemi ile elde edilen yap1 arasindaki uyum bag agilar1 goz oniine alinarak arastirilmig
ve %98 oraninda uyum gozlenmistir, Sekil 3.46’da verilmistir. 3a kompleksinde, azin
ligandinin trans konumda yonlenerek Cu(Il) merkezine baglandig1 ve Cu(Il) iyonunun

kare diizlem geometride oldugu bulunmustur.

Sekil 3.46. 3 (a) ve 3a (b) bilesiklerinin teorik geometrileri.

3a kompleksinin geometrik optimize yapisi, bag acilar1 ve bag uzunluklar
bakimindan X-iginlart tek kristal ¢aligmalarindan elde edilen verileri ile karsilastirildi ve

sonuclar Tablo 3.13’de verilmistir.

Tablo 3.13. 3a bilesiginin optimize geometrisine ait bazi1 bag uzunluklar1 ve acilar.

Bag Teorik Bag Uzunlugu Deneysel Deger
029—Cuys 1,913 1,887
N37—Cuss 2,026 2,025

Bag Teorik Bag Acis1 Deneysel Deger
0290—Cu5—O¢s 174,376 180,00
0290—Cups—Neg4 91,397 89,90
N27—-Cuz5—Nes 174,491 180,00

Bilesiklerin sinir molekiiler orbitalleri Gaussview 5 programu ile gorsellestirilmis

ve Sekil 3.47-Sekil 3.49°da verilmistir.
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%

LUMO+5 LUMO+4 LUMO+3
-0,424 eV -0,529 eV -0,629 eV
%61 L(n*), %28 Fe(d) %100 L(x*) %89 L(n*), %8 Fe(d)
/L (L/‘ & % K -2l
A Ks/
LUMO+2 LUMO+1 LUMO
-0,770 eV -0,998 eV -2,227 eV
%49 Fe(d), %31 Cp(n*) %66 L(1*), %25 Fe(d) %92 L(n*), %6 Fe(d)
A Ks/
HOMO HOMO-1 HOMO-2
-5,892 eV -5,978 eV -6,369 eV
%77 (Fe), %18 Cp(r) %87 (Fe), %7 Cp(m) %83 L(x), %11 Fe(d), %6 Cp(r)

HOMO-3 HOMO-4 HOMO-5
-6,748 eV -6,873 eV -7,105 eV
5%6 (Fe), %41 L(x) %58 L(m), %34 (Fe) %54 L(n), %45 L(r)

Sekil 3.47. 3 bilesiginin sinir orbitalleri ve enerji seviyeleri.
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LUMO+5 LUMO+4 LUMO+3

-0,810 eV -0,830 eV -1,100 eV
%54 Fe(d), %23 Cp(n*) %52 Fe(d), %22 Cp(n*) %50 L(n*), %35 Fe(d), %14
Cp(n*)

LUMO+2 LUMO+1 LUMO

-1,110 eV 2,170 eV 2210 eV
%51 L(n*), %34 Fe(d), %14 %93 L(n*) %92 L(n*), %5 Fe(d)
Cp(m*)

HOMO HOMO-1 HOMO-2
-6,090 eV -6,170 eV -6,200 eV
%55 L(n), %40 Fe(d) %75 Fe(d), %18 L(n) %85 Fe(d), %8 Cp(r)

HOMO-3 HOMO-5
-6,200 eV -6,280 eV -6,400 eV
%85 Fe(d), %7 Cp(r) %50 Fe(d), %44 L(r) %89 Fe(d), %8 Cp(r)

Sekil 3.48. 3a bilesiginin o siir orbitalleri ve enerji seviyeleri.
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LUMO+5 LUMO+4 LUMO+3

-0,749 eV -1,080 eV -1,082 eV
%52 Fe(d), %22 Cp(r) %49 L(n,7), %36 Fe(d), %14 %50 L(n,7), %34 Fe(d), %14
Cp(n) Cp(m)

LUMO+2 LUMO+1 LUMO
-2,296 eV -2,242 eV -3,790 eV
%92 L(n,m), %5 Cp(m) %91 L(n,x), %6 Cp(r) %53 Cu(d), %46 L(n,n)

HOMO HOMO-1 HOMO-2
-5,822 eV -5,917 eV -6,002eV
%69 L(n,m), %26 Fe(d) %74 Fe(d), %20 Cp(n), %6 %85 Fe(d), %8 Cp(m)
L(n,m)

HOMO-3 HOMO-4 HOMO-5
-6,003 eV -6,054 eV 6,250 eV
%85 Fe(d), %7 Cp(r) %61 Fe(d), %32 L(n,) %85 Fe(d), %11 L(n,m)

Sekil 3.49. 3a bilesiginin B sinir orbitalleri ve enerji seviyeleri.
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Tablo 3.14. 3 ve 3a bilesiklerinin deneysel ve teorik elektronik gecisleri.

Dalga Boyu, > (nm) §ap;mim

v Ana Katki Karakter
Deneysel Teorik Giici (f)
3
293,14 0,0122 H-5—LUMO (79%) L(n)—L(n*)
306 306,72  0,2427 H-4—LUMO (53%) L(m)—L(x*)
H-3—>LUMO (39%) Fe(d)— L(r*)
347,16 04875 H-2—LUMO (67%) L(m)—L(n*)
351 363,97  0,6136 H-2—LUMO (26%) L(n)—L(n*)d—n*
HOMO—LUMO (23%)
404,16  0,0753 HOMO—LUMO (46%)  Fe(d)— L(r*)
H-1—-L+2 (13%) Fe(d)— Fe(d)
492,13 0,0010 HOMO—L+2 (39%) Fe(d)— Fe(d)
483 502,98  0,0116 H-1—-L+2 (34%) Fe(d)— Fe(d)
H-15L+2 (26%) Fe(d)— Fe(d)
611,99  0,0153 HOMO—L+1 (25%) Fe(d)— L(n*)
HOMO—LUMO (20%) Fe(d)— L(n*)
3a
29335  0,1035 a-H-11— a-LUMO (16%) L(m)—L(n*)
303,98  0,3517 B-H-10 — B-L+1 (15%) L(n)—L(n*)
2 310,62 0,2005 a-H-9 — o-LUMO (11%) L(n)—L(n*)
B-H-12 — B-LUMO (33%)  L(1)— Cu(d)
324,05  0,2923 p-H-16 — B-LUMO (33%)
B-H-13 — B-LUMO (25%)  ®— Cu(d)
346,61  0,0103 a-H-7 > a-LUMO (17%) .
a-H-4 — a-L+1 (20%) L(m)—L(m)
35832  0,0063 a-H-2 — o-L+1 (11%) %
35 B-H-2 — B-L+2 (11%) Fe(d)— L(=*)
35789 00415 B-H-4 — B-L+1 (21%) Fe(d)— L(*)
a-H-4 — a-LUMO (19%) Fe(d)— L(n*)
371,05  0,0704 a-H-1 — a-LUMO (41%) Fe(d)—L(n*)
%
a-H-4 — a-L+1 (10%) E‘ET(E()D_T’LEET) )
399,42  0,3176 o-HOMO — o-L+1 (12%) [ )
- _ 0 >
483 B-HOMO — B-L+2 (30%) Fe(d)—L(r*)
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Tablo 3.14’iin devamui.

Dalga Boyu, A (nm)
Sahmm Ana Katki Karakter

Deneysel Teorik  Giicil (f)

B-H-4 — B-LUMO (33%)  Fe(d)— Cu(d)
B-HOMO—B-LUMO (40%) L(m)— Cu(d)
00027  a-H-6 — o-L+3 (9%)
B-H-6 — p-L+4 (8%)
708,88  0,0032  0-H-6 — a-L+2 (9%) Fe(d)— L(n*), Fe(d)
B-H-6 — B-L+3 (7%) Fe(d)— L(n*), Fe(d)

489,53 0,0017

713 705,65 Fe(d)— L(*), Fe(d)

3 ve 3a bilesiklerinin elektrokimyasal 6zellikleri doniisiimlii voltametri (CV)
teknigi kullanilarak incelenmis, siirecin diflizyon kontrollii gerceklestigi bulunmus ve

sonuclar Sekil 3.50, Sekil 3.51 ve Tablo 3.15°de verilmistir.

1,00E-02 -
Ferrosen
8,00E-03 - —3 100 mV/s
——3a 100 mV/s

6,00E-03 -
—
<
£ 4,00E-03 -
=
<

2,00E-03 -

0,00E+00 -

—
\/
'2,00E'03 T T T T T
-0,95 -0,45 0,05 0,55 1,05 1,55

E (V)
Sekil 3.50. 3 ve 3a bilesiklerinin voltamogrami.

Dontigiimlii voltametri caligmalar1 3a kompleksinin 3 ligandina gore daha kolay
yiikseltgendigini gostermektedir ve bu durum teorik ¢aligmalar ile uyum igerisindedir. 3
ligandinin voltamograminda 0,548 V’da yiikseltgenme ve bunun karsiligr 0,406 V’da
indirgenme yar tersinir doniisiimlii pikleri gézlenmistir. 3 ligandinda ayrica 0,808 V’da
dontisiimsiiz  indirgenme piki gozlenmistir. 3a kompleksinde ise 0,489 V’da
yiikseltgenme ve 0,373 V’da indirgenme pikleri gozlenmis, farkli tarama hizlarinda
yapilan doniislimlii voltametri deneyleri sonucunda siirecin yar1 tersinir doniistimlii

oldugu bulunmustur (Ek Sekil 6.3).

104



Tablo 3.15. 3 ve 3a bilesiklerinin CV analiz sonuglari.

Bilesik  E," (V) E,” (V) E12 (V) AE," (V)

Fc 0,545 0,465 0,505 0,080

3 0,548 0,406 0,477 0,142
0,808

3a 0,489 0,373 0,431 0,128

a

Epa :anodik oksidasyon potansiyeli

b Epc : katodik rediiksiyon potansiyeli

°Ejp :yari-dalga potansiyeli, Ei,=(Epa + Epc)/2
YAE, :Ep-Ep

0,0035 -
y = 0,0001x - 0,0004

R2=0,9634

0,003 -
0,0025 -

0,002 - y =0,0001x - 0,0002

R2=0,9925 3

0,0015 -
W3a

Akim (A)

0,001 -

0,0005 -

0 T T T 1
5 10 15 20 25
Tarama hizimin karekokii
Sekil 3.51. 3 ve 3a icin tarama hizinin karekokii ile ylikseltgenme akiminin degisimi.
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3.4. 2-[(1E)-[(E)-2-(ferrosenilmetiliden)hidrazin-1-iliden|metil|piridin (4) ve Cu(II)

Kompleksi (4a)

4 ve 4a bilesiklerinin yapilar1 IR, UV/Vis., 'H ve APT NMR, kiitle ve TG/DTA

yontemleri kullanilarak analiz edilmis ve sonuglar Tablo 3.16’da verilmistir.

Tablo 3.16. 4 ve 4a bilesiklerine ait deneysel veriler.

4

4a' ve 4a°

Kapal1 Formiil

M.A (g/mol)

Elementel Analiz

E.N. (°C)
Verim (%)

FT-IR (cm™)

'H NMR (3, ppm):

APT NMR (9, ppm):

Ci7H;sFeNs

Teorik: 317,166
Deneysel: 318,050; [M+H]"

Teorik: C (% 64,38), H (%
4,77), N (% 13,25)
Deneysel: C (% 64,24), H
(% 4,75), N (% 13,32)

114 (bozunma)
53

1625 (-C=N-N=C-), 1586,
1565, 1468 (Ar-H ve Cp-H)

8,662 (d., J=4,0 Hz, 1H,
Ar-H); 8,602 (s, 1H,
HC=N-Fc); 8,472 (s., 1H,
Fe-HC=N); 8,049 (d., J= 7,2
Hz, 1H, Ar-H); 7,899 (t., J=
7,6 Hz, 1H, Ar-H); 7,476
(t., I= 6,0 Hz, 1H, Ar-H);
4,779 (s., 2H, Cp-H); 4,565
(s., 2H, Cp-H); 4,246 (s.,
5H, Cp-H)

165,079; 159,664; 153,289;
150,280; 137,406; 125,565;
121,569; 77,591; 71,882,
69,765; 69,457

4al: C22H20F62N2
4aZI ConzzCU2N4Og

Teorik : 4a':424,097
4a*:573,502
Deneysel:4a': 426,904;[M+H]"

4a*:575,795; [M+H]"

Teorik: 4a": C (% 62,31), H (%
4,75), N (% 6,61)

Deneysel: 4a": C (% 59,43), H
(% 4,96), N (% 6,59)

Teorik: 4a* C (% 41,89), H (%
3,87), N (% 9,77)

Deneysel: 4a% C (% 42,91), H
(% 4,29), N (% 9,65)

4a* icin; 95 (bozunma)
4a* igin; 42
1651 (Vasim CH3COO), 1630 (-
C=N-), 1600 (-C=N—Cu), 1569

(vsim CH3COO), 1517, 1473
(Ar-H ve Cp-H), 1184 (C-O)
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Tablo 3.16’nin devami.

4 4a' ve 4a°
UV/Vis. (nm; &: M em™) 310; 20992 257; 46755
376; 4921 329; 18260
487; 2035 375; 13375
474; 3072
u (B.M.) Diamanyetik 1,10 (42%)
TG/DTA (%) 17,0; Fe 29,4; CuO
A Q' em’ mol ™) 2,0 0,0 (4a")
1,1 (4a%)

4 ligandinin FT-IR spektrumu incelendiginde, 1630 cm™’de keskin azin zincir
gerilmeleri, 1586 ve 1565 cm™’de karakteristik aromatik halka gerilme pikleri
gozlenmigstir. Cu(CH3;COOH),.H,O ile reaksiyonunda, Cu(Il) merkezinin katalitik
etkisiyle 4 ligand1 kendi icerisinde yeniden diizenlenmis ve bunun sonucunda iki farkl
bilesik izole edilmistir. Bu bilesikler 4a' ve 4a* olarak adlandirilmistir. Hedeflenen 4a
kompleksini elde edebilmek amaciyla komplekslesme reaksiyonu azot atmosferi altinda
susuz Cu(CH3COOH), kullanilarak oda sicakliginda tekrarlanmistir. Cu(Il) iyonu ile
reaksiyonu sonucunda elde edilen 4a' yapisinin IR spektrumunda, 1627 cm™’de keskin
azin zinciri gerilmeleri, 1461-1346 cm™ araliginda ferrosenil grubuna ait C=C
gerilmeleri ve ayrica ferrosenil grubuna ait 1001 cm™’de diizlem i¢i CH egilmeleri (Bcy)
ve 826 cm™’de diizlem disi CH gerilmeleri (ycy) gozlenmistir (Nefedov, 2011). 4a’
yapist incelendiginde 1651 ve 1343 cm™’de asetat grubuna ait asimetrik ve simetrik
gerilmeler gozlenmistir. Bu bantlar i¢cin A[Vasim(CO2)- vsim(CO2)]=308 cm’! degeri,
asetat gruplarinin Cu(Il) merkezine tek disli koordinasyonuna i¢in verilen literatiir verisi
ile uyumludur (Nakamoto, 2009). 4a* yapisinda ayrica azin zinciri gerilmeleri, koordine
olmayan (C=N) ve koordine (C=N—Cu) azin olmak iizere iki banda ayrilmis ve bu
bantlar sirasiyla 1630 ve 1600 cm™’de gézlenmistir. Komplekslesme ile ayrica aromatik
halka gerilmeleri 1517 cm™ degerine kaynustir. Sekil 3.52°de 4, 4a' ve 4a’ bilesiklerinin

FT-IR spektrumlari verilmistir.
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Gegirgenlik (k.b.)

] —1
| —aa1

| —da2

3650 3150 2650 2150 1650 1150 650
Dalga sayis1 (cm™?)
Sekil 3.52. 4 ve 4a bilesiklerinin FT-IR spektrumlari.

4 ligandinin '"H ve *C NMR analizleri DMSO-dg ¢Oziiciisiinde TMS referansina
gore analiz edilmistir (Sekil 3.53). Imin protonlaria (He, H7) ait olan sinyaller sirast ile
protonu 8,602 ve 8,472 ppm kimyasal kayma degerinde singletler seklinde gdzlenmistir.
Hs ve H; protonlar1 8,664 ve 8,049 ppm'de dublet (sirasiyla J= 6 ve 7,2 Hz), H; ve Hy
protonlart 7,476 ve 7,899 ppm’de triplet (sirasiyla J= 6 ve 7,2 Hz) seklinde
gozlenmistir. Ferrosen birimine ait siibstitiie siklopentadienil halkas1 protonlar1 4,779 ve
4,565 ppm'de singlet seklinde gozlenmislerdir. Substitiie olmayan siklopentadienil
halkas1 4,246 ppm'de keskin singlet pik vermistir. 4 bilesiginin ’C NMR spektrumu
Sekil 3.54’de gosterilmis, gozlenen sinyallerin yeri ve sayist yapi ile uyumlu oldugu

gozlenmistir.
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Sekil 3.53. 4 bilesiginin DMSO-ds ¢oziiclisiinde alinan 'H NMR spektrumu.
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Sekil 3.54. 4 bilesiginin DMSO-dg ¢oziiciisiindeki APT spektrumu.

4 bilesiginin TG/TGA egrileri Sekil 3.55°de verilmistir. 4 ligandinin 114 °C'de
bozunmaya basladigi ve bozunmanin {i¢ basamakta gerceklestigi gézlenmistir. Birinci

basamakta bozunma 114-208 °C araliginda (DTAnuks, 199 °C), ikinci basamak 221-
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araliginda (DTApxs, 278 °C), lglinci basamakta 317-456 °C araliginda

- 100
......... - 90
- 80
- 70
- 60

- 50

Agirhik (%)

- 40
- 30

- 20

20 - e I"'I»-Iﬁ\xxh 10

25 75 125 175 225 275 325 375 425 475 525 575 625 675 725 775 825 875
0 Sicaklik (°C)

Sekil 3.55. 4 bilesiginin TG/DTA termal egrileri.

4 ligandinin UV/vis spektrumu 235-1100 nm araliginda 4,65 10° M kloroform
¢ozeltisinde almmis, 310 nm (20992 M cm™), 376 nm (4921 M em™), 487 nm (2035
M! cm’l)'de iic gecis gozlenmistir. DFT hesaplamalar1 sonuglarina gore, 4 bilesigi i¢in
bu gecislerin ilk ikisinin molekiil i¢i m—n* ve n—n* gegisleri, liclincii gecisin ise
ferrosenil birimindeki MLCT gecisleri oldugu sonucuna varilmistir (Sekil 3.56). Bu
bandlara ait olas1 elektronik gecislerin karakterleri kuantum kimyasal hesaplamalar ile

agiklanmis ve sonuglar Tablo 3.17°de verilmistir.
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Sekil 3.56. 4 bilesiginin UV/Vis spektrumu.

4 bilesiginin metanol mobil fazinda MS spektrumu Sekil 3.57°de ve 3,5 kV
enjeksiyon voltaji 25 V pargalama enerjisi kullanilarak alinan MS/MS spektrumu Sekil
3.58'de verilmistir. Ayrica 4 bilesiginin deneysel ve teorik izotop dagilimlari uyum
igerisindedir. MS/MS verileri analiz edilerek, molekiiliin parcalanma mekanizmasi

tiiretilmis ve Sekil 3.61°de verilmistir.

SKF4 #219-231 RT:1.98-2.09 AV: 13 SB: 134 2.25-3.46 NL: 3.16EA
T: +p ESI Q1MS [100.070-900.000]

21116
100

05
=
85
807
753
703
65
60

310231
5530

142.98
50
45

404 263.03

Bagil bolluk

354

30

25
E 268.14 318.05 382.80

20 i

15

10

Sekil 3.57. 4 bilesiginin H-ESI MS spektrumu.
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SKF4 #414-419 RT:3.77-3.82 AV: 6 NL:7.07ES5
T: +p ESI Full ms2 318.000 [100.070-400.000]
21313
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—( 3
z -]
— 455
' E
WL 403
g E
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30
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204 108.99 318.14
3 = 225.38
155 25184
E 139.27 30140
10
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57 12093 154.46 16573 270.11
o1 10882 | 145.83] I 180.30 Jff | 25355 j 289.99 31065' 322.06 350.83 37624  394.16
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Sekil 3.58. 4 bilesiginin H-ESI MS/MS spektrumu.

Yapilan ¢aligmalar sonucunda 4 bilesiginin molekiil yapisi1 spektroskopik olarak
aydinlatilmis ve sentez reaksiyonu ile Sekil 2.18’de verilmistir. 4 ligandinin Cu(Il)
iyonu ile reaksiyonu sonucunda ligandin kendi icerisinde doniisiime ugradigi ve karsilik
gelen (2,3-diazabuta-1,3-dien)ferrosenofan, 4a' (Yamin ve Ali, 2003) (Sekil 3.59) ve
[(E)-(2-Piridil)methilidenamino](2-piridilimino)metan-di-Cu(II) asetat bilesiginin (Sekil
3.60) olustugu belirlenmistir. 4a* bilesiginin yapisi IR, UV/Vis., elementel analiz ve

kiitle spektrometrisi yontemleri kullanilarak aydinlatilmistir.

Sekil 3.59. (2,3-diazabuta-1,3-dien)ferrosenofan Schiff baz1 bilesigi.
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Sekil 3.60. Cu™ iyonu etkisiyle simetrik 4a've 4a” bilesiklerinin olusumu.

\N

/\@ / /
290,140 252,072 Fe
Q\/N_NHZ / Ie
XN
121,139 \ O\/ /\@ 239 073 Q
N—N
/
&
H,C- -
7 - - ]
QSFe QéFe Cge
185,022 199,040 213,056

Sekil 3.61. 4 bilesigi icin dnerilen MS/MS parcalanmasi.

4 bilesiginin simir molekiiler orbitalleri Gaussview 5 programu ile gorsellestirilmis

ve Sekil 3.62’de verilmistir.
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fr‘“"&

LUMO+5 LUMO+4 LUMO+3
-0,0735 eV -0,243 eV -0,620 eV
%58 Fe(d), %42 Cp(n*) %62 L,Cp(n*), %28 Fe(d) %55 Fe(d), %23 Cp(n*)

LUMO+2 LUMO+1 LUMO
-0,779 eV -1,068eV 2,114 eV
%72 L,Cp(n*), %20 Fe(d) %89 L,Cp(n*), %8 Fe(d) %93 L,Cp(n*), %5 Fe(d)
HOMO HOMO-1 HOMO-2
-5,773 eV -5,850 eV -6,361 eV
%81 Fe(d), %13 L,Cp(r) %87 Fe(d), %7 Cp(m) %99 L,Cp(m)
17\ &
ﬁ
HOMO-3 HOMO-4 HOMO-5
-6,453 eV -6,846 eV -7,057eV
%73 L (n), %26 Fe(d) %64 Fe(d), %32 L(n) 99% Cp(m)

Sekil 3.62. 4 bilesiginin sinir orbitalleri ve enerji seviyeleri.
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Tablo 3.17. 4 bilesiginin deneysel ve teorik elektronik gecisleri.

Dalga Boyu, A (nm)
2 ! Sa"l 11.1.1m Ana Katki Karakter
Deneysel Teorik Giicii (f)
4
289,17 0,0421 HOMO—L+1 (48%) Fe(d)— L(m*)
H-1-L+1 (41%), "
310 290,65 0,0128 HOMO—L+1 (21%) Fe(d)— L(x*)
333,88 0,9250 H-2—LUMO (89%) L(m)—L(x*)
362,84 0,1580 H-4—LUMO (20%) Fe(d)— L(n*)
HOMO—-LUMO(17%)
376 368,40 0,0288 H-3—LUMO (70%) L(n)—L(x*)
H-4—LUMO (11%) Fe(d)— L(x*)
401,19 0,0005 H-1-LUMO (57%) Fe(d)— L(x*)
H-4—L+3 (16%) Fe(d)— L(d)
408,04 0,0565 HOMO—LUMO(50%) Fe(d)— L(n*)
H-1—-L+3 (13%) Fe(d)— L(d)
487 505,09 0,0090 H-1->L+3 (38%) Fe(d)— L(d)
H-4->L+2 (10%) Fe(d)— L(n*)
615,21 0,0127 H-1-L+3 (29%) Fe(d)— L(d)
HOMO—LUMO(20%) Fe(d)— L(x*)

4 bilesiginin elektrokimyasal Ozellikleri doniisiimlii voltametri (CV) teknigi

kullanilarak incelenmistir, siirecin difiizyon kontrollii gerceklestigi bulunmus ve

sonuclar Sekil 3.63, Sekil 3.64 ve Tablo 3.18’de verilmistir.

1,20E-02 -
1,00E-02 -
8,00E-03 -

< 6,00E-03 -

g

Z 4,00E-03 -
2,00E-03 -
0,00E+00 -

-2,00E-03

-0,95

Ferrosen

—4 100 mV/s

-0,45 0,05

0,55 1,05 1,55
E(V)

Sekil 3.63. 4 bilesiginin voltamogrami.
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4 bilesiginin voltamograminda 0,528 V’da yiikseltgenme ve 0,160 V’da
indirgenme tersinmez doniisimli pikleri gozlenmistir. Ayrica 0,867/0,780 V redoks

¢iftinin doniisiimlii ve tersinir oldugu bulunmustur. (Ek Sekil 6.4).

Tablo 3.18. 4 bilesiginin CV analiz sonuglari.

Bilesik  E," (V) E,” (V) E12 (V) AE," (V)

Fc 0,545 0,465 0,505 0,080

4 0,528 0,160 0,314 0,369
0,867 0,780 0,824 0,087

“Epa :anodik oksidasyon potansiyeli

®Epc : katodik rediiksiyon potansiyeli

“Eip :yari-dalga potansiyeli, E»=(Epa + Epc)/2
YAE, :Ep-Epx

0,003 -
0,0025 - ¢
0,002 -
<
£ 0,0015 - ¢
= *4
< y = 0,0001x - 0,0007
0,001 - R2 = 0,8994
00005 |
O T T T 1
5 10 15 20 25

Tarama hizinin karekokii
Sekil 3.64. 4 i¢in tarama hizinin karekokdi ile ylikseltgenme akiminin degigimi.
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3.5. 2-[(1E)-[(E)-2-(ferrosenilmetiliden)hidrazin-1-iliden]metil]-5-nitrofenol (5) ve

Cu(IT) Kompleksi (5a)

5 ve Sa bilesiklerinin yapilar1 IR, UV/Vis., 'H ve APT NMR, kiitle ve TG/DTA

yontemleri kullanilarak analiz edilmis ve sonuglar Tablo 3.19°da verilmistir.

Tablo 3.19. S ve Sa bilesiklerine ait deneysel veriler.

5

1 2
S5a ve Sa

Kapali Formiil

M.A (g/mol)

Elementel Analiz

E.N. (°C)
Verim (%)

FT-IR (cm™)

'H NMR (3, ppm):

APT NMR (9, ppm):

CisHisFeN;O;

Teorik :377,175
Deneysel: 378,250; [M+H]"

Teorik : C (% 57,32), H (%
4,01), N (% 11,14)
Deneysel: C (% 57,28), H (%
4,03), N (% 11,08)

221 (bozunma)
17

1626 (-C=N-N=C-), 1571,
1482 (Ar-H ve Cp-H), 1512,
1341 (-NO,), 1186 (C-0)

12,840 (s., 1H, Ph-OH);
8,710 (s., 1H, HC=N-Fc);
8,580 (s., 1H, Fc-HC=N);
8,290 (s., 1H, Ar-H); 7,235
(d., j= 8,8 Hz, 1H, Ar-H);
7,090 (d., = 9,2 Hz, 1H, Ar-
H); 4,770 (s., 2H, Cp-H),
4,580 (s., 2H, Cp-H); 4,270
(s., 5SH, Cp-H)

165,850; 164,790; 160,460;
140,470; 127,81; 127,530;
117,710; 117,680

5312 szHzoFezNz
532: C18H14C112N2010

Teorik :5a': 424

5a% 573
Deneysel: 5a': 427,023
5a% 578,519

Teorik : 5a': C (% 62,31),
H (% 4,75), N (% 6,61)
Deneysel: 5a': C (% 58,37),
H (% 4,93), N (% 6,15)

Teorik : 5a* C (% 37,70),
H (% 2,46), N (% 9,77)
Deneysel: 5a% C (% 38,42),
H (% 2,78), N (% 9,13)

5a’icgin; 203 (bozunma)
5a’icin; 69
52> igin; 1628 (-C=N-),
1613 (-C=N—Cu), 1582,

1461 (Ar-H ve Cp-H),
1547, 1342 (-NO,)
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Tablo 3.19°un devamui.

5 5a' ve 5a°
UV/Vis. (nm; &: M em™) 291; 36500 290; 25958
349; 17740 312; 28117
373; 10992 372; 8290
474; 3086 483; 3562
pu(B.M.) Diamanyetik 2,28
TG/DTA (%) 20,5; FeO 33,4; Fe,0,
A (Q " cm® mol ™) 0,0 0,0 (5a")
6,1 (5a%)

5 ligandmin FT-IR spektrumu incelendiginde 3075—2450 cm™ araliginda yayvan
bir bant olarak fenolik O—H gerilmesi, 1626 cm™’de keskin azin zincir gerilmeleri,
1573 ve 1513 cm™’de karakteristik aromatik halka ve 1186 cm’de C—O gerilme
pikleri gozlenmistir. Ayrica, nitro grubuna ait asimetrik ve simetrik N=0O gerilmeleri
sirastyla 1484 ve 1337 cm™'de gozlenmistir. 5 ligandinin Cu(CH3COOH),.H,O ile
reaksiyonunda, Cu(Il) iyonunun katalitik etkisiyle 5 ligandi kendi igerisinde yeniden
diizenlenmis ve bunun sonucunda iki farkli bilesik izole edilmistir. Bu bilesikler 5a' ve
5a* olarak adlandirilmisti. Hedeflenen 5a kompleksini elde edebilmek amaciyla
komplekslesme reaksiyonu azot atmosferi altinda susuz Cu(CH3;COOH), kullanilarak
oda sicakliginda tekrarlanmis ve ayni {irlinlerin olustugu tespit edilmistir. Analiz
sonuclar1 ferrosen tlirevi bilesikler i¢in detayl olarak incelenmistir. Cu(Il) iyonu ile
reaksiyonu sonucunda elde edilen 5a' yapisiim IR spektrumunda, 1627 cm™’de keskin
azin zinciri gerilmeleri, 1461-1345 cm™ araliginda ferrosenil grubuna ait C=C
gerilmeleri ve ayrica ferrosenil grubuna ait 1001 cm™’de diizlem i¢i CH egilmeleri (Bcy)
ve 827 cm™’de diizlem dist CH gerilmeleri (ycn) gozlenmistir (Nefedov, 2011). 5a’
yapisi incelendiginde 1612 ve 1546 cm™’de asetat grubuna ait asimetrik ve simetrik
gerilmeler gozlenmistir. Bu bantlarin A[Vasim(CO2)- Vsim(CO27)]=66 cm’ degeri asetat
gruplarinin Cu(Il) merkezine ¢ift disli koordinasyonuna karsilik gelen literatiir verisi
uyum igerisindedir (Nakamoto, 2009). 5a® yapisinda ayrica azin zinciri gerilmeleri,
koordine olmayan (C=N) ve koordine (C=N—Cu) azin olmak iizere iki banda ayrilmis
ve koordine olmayan imin gerilmesi 1628 cm’de gbzlenmis, ancak koordine imin
gerilmesi asetat grubu gerilmelerinin altinda kaldigindan goézlenememistir. Nitro

grubuna ait asimetrik ve simetrik N=O gerilmeleri sirasiyla 1445 ve 1317 cm'de
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gozlenmistir Komplekslesme ile ayrica aromatik kalka gerilmeleri 1545 cm™ degerine

kaymustir. Sekil 3.65°de 5, 5a' ve 5a’ bilesiklerinin FT-IR spektrumlari verilmistir.
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Dalga sayis1 (cm™)
Sekil 3.65. 5, 5a' ve 5a’ bilesiklerinin FT-IR spektrumlari.

5 ligandmnin 'H ve *C NMR analizleri CDCl; ¢oziiciisiinde TMS referansina gore
analiz edilmistir Sekil 3.66. '"H NMR spektrumunda fenolik hidrojen piki yayvan bir
band seklinde 12,843 ppm’de gozlenmis ve bu pikin D,O ilavesi ile kayboldugu
gdlzenmistir. Imin protonlarma (H;, Hg) ait olan sinyaller sirasi ile 8,706 ve 8,584 ppm
kimyasal kayma degerinde singlet seklinde gozlenmistir. He protonu 8,291 ppm'de
singlet, H; ve H4 protonlar1 8,235 ve 7,091 ppm’de dubletler (J= 9,2 Hz) seklinde
gozlenmistir. Ferrosen birimine ait siibstitiie siklopentadienil halkas1 protonlari 4,769 ve
4,575 ppm'de singlet seklinde gézlenmistir. Substitiie olmayan siklopentadienil halkasi
protonlar1 4,268 ppm'de keskin singlet pik seklinde gozlenmistir. 5 bilesiginin ait '>C
NMR spektrumu Sekil 3.67°de gosterilmistir, gdzlenen sinyallerin yeri ve sayist yapi ile

uyumlu oldugu gbézlenmistir.
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Sekil 3.66. 5 bilesiginin CDCl; ¢oziiciisiinde alinan 'H NMR spektrumu.
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Sekil 3.67. 5 bilesiginin CDClj ¢oziiciisiindeki APT spektrumu.

5 bilesiginin TG/TGA egrileri Sekil 3.68’de verilmistir. 5 ligand1 221 °C'de
bozunmus ve bu hizli yanma sonucu meydana gelen 1s1 degisimi DTA egrisinde

sapmaya neden olmustur. Birinci basamakta bozunma 221-280 °C araliginda (DTA maks,
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285 °C), ikinci basamak 306-419 °C araliginda (DTA ks, 327 °C) gergeklesmistir. FeO
olarak yorumlanan metal oksit kalintist % 20,5 oranindadir ve bu sonu¢ % 19,10 teorik

degeri ile uyum igerisindedir.
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Sekil 3.68. 5 bilesiginin TG/DTA termal egrileri.

5 ligandinin UV/vis spektrumu 2,510° M klorof; cozeltisinde 235-1100 nm
araliginda alinmais, igerisinde 349 nm (17740 M em) ve 373 nm (10992 M cm™)’de
iki omuz bulunduran 291 nm (36500 M"' cm™')’#€ genis bir bant ve 474 nm (3086 M

cm™)

de ikinci bir bant gozlenmistir (Sekd 3.69). Bu bantlara ait olasi elektronik
gecislerin karakterleri kuantum kimyasg¥hesaplamalar ile agiklanmis ve sonuglar Tablo

3.20’de verilmistir.
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Sekil 3.69. 5 bilesiginin UV/Vis spektrumlari.

5 bilesiginin metanol mobil fazinda 3,5 kV enjeksiyon voltaji 25 V parcalama
enerjisi kullanilarak alinan MS/MS spektrumu Sekil 3.70'de verilmistir. Ayrica §
bilesiginin deneysel ve teorik izotop dagilimlari uyum igerisindedir. MS/MS verileri
analiz edilerek, molekiiliin parcalanma mekanizmasi tiiretilmis ve Sekil 3.72°de
verilmistir.

T: +p ESI Full ms2 378.000 [100.070-500.000]

213.12
1005

Bagil bolluk

138.85

257.15 265.76
156.70 164.89 = 283.82 295.16

Sekil 3.70. 5 bilesiginin H-ESI MS/MS spektrumu.
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Yapilan spektroskopik caligsmalar sonucunda 5a bilesiginin molekiil yapisi
belirlenmis ve sentez reaksiyonu Sekil 2.19’da verilmistir. Yapilan spektroskopik

calismalar sonucunda 5a' yapisinin 4a' yapisi ile 6zdes oldugu bulunmus ve reaksiyon

semas1 Sekil 3.71°de verilmistir.

o\ _{
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NN = ON 5
NO,
Fe
Cu(CH,C00),.H,0 CH
Q> 3 2:'12 3
N7 oL
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’ yd 5
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§\7J/ \

5al (4ah) 582

Sekil 3.71. 5a' ve 5a” bilesiklerinin sentez reaksiyonu.

oH" on HN*'?\@
O,N AN o F/e @
165,162 \ l @7\ ,/213,056
on
Fe

ey &

Fe'
312,081 185,022

Sekil 3.72. 5 bilesigi icin dnerilen MS/MS pargalanmasi.

5 bilesiginin geometrisi DFT yontemi kullanilarak hesaplanmis ve optimize

geometri Sekil 3.73’de verilmistir.
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Sekil 3.73. 5 bilesiginin teorik geometrisi.

5 bilesiginin simir molekiiler orbitalleri Gaussview 5 programu ile gorsellestirilmis

A3 - F

ve Sekil 3.74°de verilmistir.

LUMO+5 LUMO+4 LUMO+3
-0,453 eV -0,786 eV -0,873 eV
%41 Cp(n*), %27 L(n*), %25 %355 Fe(d), %43 L(n*) %83 Cp(n*), %10 L(n*)
Fe(d)

LUMO+2 LUMO+1 LUMO

-0,974 eV 22,047 eV -3,294 eV

%58 L(m*), %24 Fe(d), %10 %84 L(n*), %8 Fe(d), %6 Cp(n*) %97 L(n*)
Cp(n*)

HOMO HOMO-1 HOMO-2
-5,965 eV -6,039 eV -6,595 eV
%80 Fe(d), %12 Cp(r), %5 L(m) %87 Fe(d), %12 Cp(r) %58 L(x), %32 Cp(r), %9 Fe(d)

HOMO-3 HOMO-4 HOMO-5
-7,008 eV -7,126 eV -7.211eV
%86 Fe(d), %9 Cp(w), %5 L(m) %63 L(x), %29 Cp(r), %58 Cp( ), %38 L(n)

Sekil 3.74. 5 bilesiginin sinir orbitalleri ve enerji seviyeleri.
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Tablo 3.20. 5 bilesiginin deneysel ve teorik elektronik gegcisleri.

Dalga Boyu, A (nm
2 Y (om) Sa"l 11.1.1m Ana Katki Karakter
Deneysel ~Teorik Giici (f)
5
2901 309,10 10,3405 H-2—L+1 (% 89) L(n)—L(n*)
349 337,10 10,0421 HOMO—L+1 (% 36) Fe(d)— L(n*)
HOMO—LA+5 (% 17) Fe(d)— Cp(n*)
373 375,42 0,2203 H-4—LUMO (% 85) L(n)—L(n*)
430,57 0,4683 H-2—LUMO (% 92) L(n)—L(n*)
523,49 0,0684 HOMO—LUMO (% 41) Fe(d)—L(n*)
474 H-1-L+4 (% 39) Fe(d)—Fe(d), L(m*)
632,12 0,0418 HOMO—LUMO (% 27) Fe(d)—L(n*)
H-1-L+4 (% 19) Fe(d)—Fe(d),L(n*)
HOMO—LA+2 (% 18) Fe(d)—L(n*), Fe(d)
HOMO—-LA+1 (% 15) Fe(d)— L(m*)

5 bilesiginin elektrokimyasal 6zellikleri doniisiimlii voltametri teknigi kullanilarak

incelenmis, siirecin difiizyon kontrollii ger¢eklestigi bulunmus ve sonuglar Sekil 3.75,

Sekil 3.76 ve Tablo 3.21°de verilmistir.

1,20E-02 -
1,00E-02 - Ferrosen
——5 100 mV/s
8,00E-03 -
< 6,00E-03 -
£
~4 4,00E-03 -
<
2,00E-03 -
0,00E+00 -
-2,00E-03 : . . | |
095 045 005 055 105 155
E (V)

Sekil 3.75. 5 bilesiginin voltamograma.

5 ligandinin voltamograminda 0,534 V’da tersinmez doniisiimlii yiikseltgenme ve

0,409 V’da indirgenme pikleri gdzlenmistir. 5 ligand1 ayrica 0,842 V’da yiikseltgenme

ve 0,679 V’da indirgenme redoks c¢ifti vermis ve bu siire¢ de tersinmez doniisiimlii
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sekilde gerceklesmistir. 5 ligand: i¢in ayrica 0,187 V’da doniisiimsiiz indirgenme piki
gozlenmistir (Ek Sekil 6.5).

Tablo 3.21. 5 ve 5a bilesiklerinin CV analiz sonuglari.

Bilesik  E" (V) E,” (V) E1x (V) AE," (V)
Fc 0,545 0,465 0,505 0,080
5 0,534 0,409 0,472 0,125
0,842 0,679 0,761 0,163
- 0,187 - -

a

Epa :anodik oksidasyon potansiyeli

b Epc : katodik rediiksiyon potansiyeli

°Ejp :yari-dalga potansiyeli, Ei,=(Epa + Epc)/2
YAE, :Ep-Ep

0,003 -

0,0025 -

0,002 -

y =0,0001x - 0,0003

0,0015 1 R2=0,9616

Akim (A)

*5
0,001 -

0,0005 -

0 T T T 1
5 10 15 20 25

Tarama hizimin karekokii
Sekil 3.76. 5 bilesigi i¢cin tarama hizinin karekdkii ile yiikseltgenme akiminin degisimi.
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3.6. 1-[(E)-Ferrosenilmetilidenhidrazino]-2-{2-[(o-klorofenil)metil]-1,3-diaza-1H-
inden-1-il}-1-etanon (6) ve Cu(Il) Kompleksi (62a)
6 ve 6a bilesiklerinin yapilar1 IR, UV/Vis., 'H ve APT NMR, kiitle ve TG/DTA

yontemleri kullanilarak analiz edilmis ve sonuglar Tablo 3.22’°de verilmistir.

Tablo 3.22. 6 ve 6a bilesiklerine ait deneysel veriler.

6 6a
Kapah Formiil C27H23C1FCN4O C58H50C12CUQF62N306.4H20
M.A (g/mol) Teorik :510,795 Teorik :1336,816
Deneysel: 511,450; [M+H]" Deneysel: 1357,977 [M+Na]"
Elementel Analiz Teorik : C (% 63,49), H (% Teorik : C (% 52,11), H (%
4,54), N (% 10,97) 4,37), N (% 8,38)
Deneysel: C (% 63,38), H (% Deneysel: C (% 51,52), H (%
4,51), N (% 10,82) 4,23), N (% 7,24)
E.N. (°C) 225 137 (bozunma)
Verim (%) 83 77
FT-IR (cm™) 3182 (-NH), 1667 (C=0), 1604 (- 1607 (-C=N—Cu), 1546 (Vasim

'H NMR (3, ppm):

APT NMR (8, ppm):

UV/Vis. (nm; &: M cm™)

C=N-), 1558, 1511, 1462 (Ar-H
ve Cp-H)

11,629 (s., 1H, -OH); 11,517 (s.,
1H, -NH); 8,166 ve 7,915 (s., 1H,
Fc-HC=N); 7,585 (d., J=6,8 Hz,
1H, Ar-H); 7,503 (t., J= 8,4 Hz,
2H, Ar-H); 7,331 (m., 3H, Ar-H);
7,204 (t., J= 6,4 Hz, 2H, Ar-H);
5,397 ve 5,052 (s., 2H, -CH,);
4,708 ve 4,670 (s., 2H, -CH,);
4,470 (s., 2H, Cp-H); 4,367 (s.,
2H, Cp-H) ve 4,260 (s., SH, Cp-
H)

167,822;  153,670;  145,752;
142,747, 136,576;
135,158;133,768; 132,008;
129,756;  129,164;  127,839;
122,381;  121,921;  119,066;

110,715; 79,327; 70,637; 69,583;
68,253; 44,532 ve 31,404

271; 30053, 279; 34720
285; 31653, 292; 30869
347; 3365, 455; 1316

CO0), 1457, 1444 (C=C),
1400 (vgim COO")

277; 54230, 284; 56484
294; 40338, 423; 5954
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Tablo 3.22°nin devami.

6 6a
u(B.M.) Diamanyetik 1,65
TG/DTA (%) 18,5, F6203 22,5, CUQF6204

A(Q " em? mol™) 0,0 0,1

6 ligandinin FT-IR spektrumu incelendiginde 3182 cm™’de N—H gerilmesi, 1667
cm "’ de keskin C=0 gerilmesi, 1604 cm ’de C=N gerilmesi, 1558, 1511, 1477 cm’de
karakteristik aromatik C=C gerilmeleri gozlenmistir. Cu(Il) iyonuyla koordinasyon
sonucunda N—H ve C=O gruplarina ait gerilme bantlar1 kaybolmus, imin gerilmesi
1607 cm e kaymistir. Ayrica asetat anyonuna ait gerilmeler vugim 1546 cm’ ve Vasim
1400 cm'seklinde gozlenmis ve A degeri 146 cm™ olarak bulunmus. Bu deger asetat
iyonlarinin metal merkezler arasinda koprii olusturduklarini géstermektedir (Nakamoto,

2009). Sekil 3.77°de 6 ve 6a bilesiklerinin FT-IR spektrumlar1 verilmistir.
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Dalga sayis1 (cm™)
Sekil 3.77. 6 ve 6a bilesiklerinin FT-IR spektrumlari.
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Sekil 3.78. 6 ligandinda tautomerik denge.

6 ligandinin 'H ve >C NMR analizleri DMSO-d ¢éziiciisinde TMS referansina
gore analiz edilmistir (Sekil 3.79). 6 ligandinda keto (hidrazit)-enol (iminol) tautomerisi
goriilmektedir (Sekil 3.78). Burada keto formunun amid —NH grubuna ait protonu
11,517 ppm’de ve enol formunun —OH protonu 11,629 ppm’de gozlenmistir. Burada
tautomerik formlara ait sinyallerin integrasyonundan formlarin bulunma yiizdesi
hesaplanabilir (Serbest vd., 2008). Yapilan hesaplamalarda tautomerik karigimda
yaklagik olarak 71,8% keto (hidrazit), %28,2 enol (iminol) formunun bulundugu hesap
edilmistir. Ferrosen birimine bagli bulunan imin protonu hidrazit tautomerik formu i¢in
7,915 ppm’de ve iminol tautomerik formu i¢in 8,116 ppm’de gézlenmektedir.

6 ligandinin aromatik protonlar1 7,188-7,561 ppm araliginda multipletler seklinde
gozlenmistir. CH, (Hg) grubu protonlart 5,397 ve 5,052 ppm’de iki ayr1 singlet olarak
gozlenmistir. Gozlenen singletlerin integrasyon oranlart tautomerik karigim igin
yukarida verilen degerler ile uyum igerisindedir. CH, (H;s) protonlar1 4,708 ppm’de
singlet olarak gozlenmistir. Ferrosen protonlar1 Hj,, H;3 sirasiyla 4,423 ve 4,315 ppm'de
singlet seklinde ¢ikmiglardir. Substitiie olmayan siklopentadienil halkasi 4,210 ppm'de
keskin singlet pik vermistir. 6 bilesigine ait BC NMR spektrumu Sekil 3.80°de verilmis

ve gozlenen sinyallerin yeri ve sayisi1 yapi ile uyumlu oldugu gozlenmistir.
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Sekil 3.79. 6 bilesiginin DMSO-ds ¢oziiclisiinde alinan 'H NMR spektrumu.
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Sekil 3.80. 6 bilesiginin DMSO-dg ¢oziiciisiinde alinan APT NMR spektrumu.

6 ve 6a bilesiklerinin TG/TGA egrileri Sekil 3.81°de verilmistir. 6 ligandi
225 °C'de bozunmusg ve bozunma dort basamakta gergeklesmistir. Birinci basamakta

bozunma 225-246 °C araliginda (DTAnuks, 241 °C), ikinci basamak 245-286 °C
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araliginda (DTApas, 258 °C), liglincli basamakta 316-369 °C araliginda (DTA ks,
344 °C) ve ana bozunma basamagi olan dordiincli basamakta 390-514 °C araliginda
(DTAmaks, 477 °C) gerceklesmistir. Fe,O3 olarak yorumlanan metal oksit kalintis1 %
17,8 oranindadir ve bu sonug % 15,7 teorik degeri ile uyum icerisindedir. 6a kompleksi
yapisinda 120 °C’de % 5,4 kiitle kaybina (teorik % 5,4) karsilik gelen 4 mol H,O
icermektedir. Ayrica 137-196 °C araliginda % 6,8 kiitle kaybina (teorik % 6,7) karsilik
gelen asetat iyonunun uzaklasmasi gozlenmistir. Daha sonra bozunma, 221-530 °C
araliginda (DTAnaks, 269; 326; 354; 434 ve 476°C) birbirine yakin bes bozunma
basamaginda gerceklesmektedir. Cu,Fe,O4 olarak yorumlanan metal oksit kalintist %
22,5 oranindadir ve bu deger teorik % 22,6 degeri ile uyum igerisindedir. Yapilan TG
analizleri 6a kompleksinin 4 mol kristal suyu igerdigi ve 1:1 metal/ligant oranina sahip

oldugunu gostermektedir.
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6 ligandimin UV/vis spektrumu 4,8 10° M DMF gozeltisinde 270-1100 nm
araliginda alinmis, 271 nm (30053 M em™), 279 nm (34720 cm’™), 285 nm (31653
M em™), 292 nm (30869 M em™), 347 nm (3365 M cm™) ve 455am (1316 M cm’

"Yde alt1 gecis vermektedir. Cu(Il) ile koordinasyon sonucunda elektronik gecisler 277
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nm (54230 M ecm™), 284 nm (56484 M cm™), 294 nm (40338 M cm™) ve 423 nm
(5954 M cm'l)’de gozlenmistir (Sekil 3.82). Bu bantlara ait olasi elektronik gecislerin
karakterleri kuantum kimyasal hesaplamalar ile aciklanmis ve sonuglar Tablo 3.24°de
verilmistir. Metal komplekslerinin elektronik gegislerini aciklamak i¢in teorik
calismalarda ilk 60 singlet uyarilmis hal hesaplanmistir. Ancak bu sinirdaki uyarilmisg
haller elektronik yapiy1 aydinlatmada yetersiz kalmis ve ilk 150 singlet uyarilmis hal

hesaplanmustir.

Absorbans

O T T T T T T
270 370 470 570 670 770 870 970

Dalga boyu (nm)
Sekil 3.82. 6 ve 6a bilesiklerinin UV/Vis. spektrumlari.

6 bilesiginin metanol mobil fazinda MS spektrumu Sekil 3.83°’de ve 3,5 kV
enjeksiyon voltaj1 30 V parcalama enerjisi kullanilarak alinan MS/MS spektrumu Sekil
3.84'de verilmistir. Ayrica 6 bilesiginin deneysel ve teorik izotop dagilimlari uyum
icerisindedir. MS/MS verileri analiz edilerek, molekiiliin pargalanma mekanizmasi

tiiretilmis ve Sekil 3.86’da verilmistir.
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Sekil 3.83. 6 bilesiginin H-ESI MS spektrumu.
KEF1#139-159 RT: 1.28-1.49 AV: 21 NL: 145E4
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243.06
227.73
510.21
210.86 268.40
366.45
175.94
3 130.73 153.19 l 295.76 34951 380.66 406.84 424.19 475.99 522.04 538.98 578.87 605.7 653.97 671.05
coraats | | L[S Il eeer0 seosu] lssoeo aoosa azens  47ses  |orzos 5309 oresr eoors Goder 6705
150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700

Sekil 3.84. 6 bilesigini

m/z
H-ESI MS/MS spektrumu.
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Sekil 3.85. 6a bilesiginin MALDI-TOF/MS spektrumu.

Yapilan spektroskopik ¢alismalar, molar iletkenlik, manyetik moment ol¢iimleri
ve DFT hesaplamalart sonucunda 6a kompleksinin, Cu(Il) iyonlarinin bozunmus
karediizlem geometride ve asetat iyonlarinin metal merkezler arasinda koprii

olusturdugu dimerik yapida oldugu onerilmektedir.

Cl
N
CO
N
H

(>:N\> 24’2,703 NE\@

N Fe
NH,
\\\< \ o / @
175,187 © N\ 211,041
@N //\@

227,063 Q

Sekil 3.86. 6 bilesigi icin dnerilen MS/MS pargalanmasi.

269,100
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6 ve 6a bilesiklerinin geometrileri DFT yontemi kullanilarak hesaplanmis

optimize geometrileri Sekil 3.87°de verilmistir.

b
Sekil 3.87. 6 (a) ve 6a (b) bilesikleri%)ln teorik )geometrileri.

6a kompleksinin geometrik optimize yapisi bag agilari ve bag uzunluklar
bakimindan benzer yapilarin X-iginlart kirinimi verileri ile (Youngme vd., 2007;

Sathyadevi vd., 2014) kiyaslanarak incelenmis sonuglar Tablo 3.23’de verilmistir.

Tablo 3.23. 6a bilesiginin optimize geometrisine ait bazi bag uzunluklar1 ve agilari.

Bag Teorik Bag Uzunlugu (A) Referans Deger(A)
0,1—Cusg 2,277 2,010
Nig—Cusg 2,025 1,929
Og9-Cusg 2,050 1,973
Cus;3-Curps 3,950 3,161

6 ve 6a bilesiklerinin siir molekiiler orbitalleri Gaussview 5 programi ile

gorsellestirilmis ve Sekil 3.88-Sekil 3.90°da verilmistir.
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LUMO+5 LUMO+4 LUMO+3

-0,525 eV -0,684 eV -0,704 eV
%42 Fe(d), %40 Cp(n*), %15 %100 L(x*) %355 Fe(d), %44 Cp(n*)
L(=*)

LUMO
LUMO+2 LUMO+1 1,616 eV
-0,801 eV -1,060 eV %49 L(n*), %19 Cp(n*), %16
%100 L(1*) %100 L(r*) Fe(d)

HOMO HOMO-1 HOMO-2
-5,853 eV 5,923 eV 6,439 eV
%81 Fe(d), %12 Cp(x), %5 L(x) %87 Fe(d), %13 Cp(r) %93 L(m)

HOMO-3 HOMO-4 HOMO-5

-6,529 eV -6,573eV -6,915 eV
%34 Cp(r), %28 L(r), %8 Fe(d) %78 L(x), %10 Cp() %89 Fe(d), %10 Cp(r)

Sekil 3.88. 6 bilesiginin sinir orbitalleri ve enerji seviyeleri.
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LUMO+5 LUMO+4 LUMO+3

-0,833 eV -0,934 eV -0,944 eV
%64 Cp(*), %34 Fe(d), %2 %71 Cp(r*), %28 Fe(d) %54 Fe(d), %44 Cp(m*)
Cu(d)

LUMO+2 LUMO+1
-1,041 eV -1,986 eV -2,226 eV
%357 Fe(d), %40 Cp(n*), %2 %80 L(n*), %17 Fe(d), %2 Cu(d) %81 L(n*), %16 Fe(d), %3
Cu(d) Cu(d)

-5,951 eV -6,041 eV 6,073 eV
%78 Fe(d), %22 L(m) %88 Fe(d), %12 L(r) %80 Fe(d), %19 L(x)

HOMO-3 HOMO-4 HOMO-5
-6,137 eV -6,385 eV -6,401 eV
%88 Fe(d), %12 L(m) %96 Cp(r), %3 Fe(d) %98 L(m), %2 Fe(d)

Sekil 3.89. 6a bilesiginin a sinir orbitalleri ve enerji seviyeleri.
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LUMO+5 LUMO+4 LUMO+3

-0,946 eV -1,034 eV -1,971 eV
%52 Fe(d), %46 Cp(r*) %58 Fe(d), %40 Cp(n*), %2 Cu(d) %88 L(n*), %17 Fe(d), %3
Cu(d)

LUMO+2 LUMO+1 LUMO
2,170 eV -3,639 eV 4201 eV
%81 L(n*), %16 Fe(d), %3 %64 Cu(d), %23 L(n*), %13 Ac %62 Cu(d), %22 L(n*), %15 Ac
Cu(d)

HOMO HOMO-1 HOMO-2
-5,957 eV -6,043 eV -6,052 eV
%77 Fe(d), %23 L(m) %87 Fe(d), %13 L(x) %81 Fe(d), %19 L(x)

HOMO-3 HOMO-4 HOMO-5
-6,135eV -6,382 eV -6,397 eV
%88 Fe(d), %12 L(n) %94 Cp(r), %6 Fe(d) %98 Cp(w), %2 Fe(d)

Sekil 3.90. 6a bilesiginin  sinir orbitalleri ve enerji seviyeleri.
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Tablo 3.24. 6 ve 6a bilesiklerinin deneysel ve teorik elektronik gecisleri.

Dalga Boyu, A (nm)
Sa..l".l.lm Ana Katki Karakter
Deneysel  Teorik Glici (f)
6
271 267,205 0,0162 H-7—LUMO (%41) Fe(d) — L(n*)
H-5—LUMO (%25)
279 277,423 0,0094 H-4—LUMO (%75) L, Cp(n) — L(n*)
285 288,514 0,7424 H-4—LUMO (%73) L, Cp(n) — L(z*)
292 320,519 0,0994 HOMO—-L+5(%52) Fe(d) — Fe(d), Cp(m*)
HOMO—-LUMO (%35) Fe(d) — L, Cp(n*)
347 369,295 0,0004 H-5—L+3 (%49) Fe(d) — Fe(d), Cp(m*)
H-1-LUMO (%27) Fe(d) — L, Cp(x*)
380,527 10,0043 H-5—LUMO (%23) Fe(d) — L, Cp(n*)
H-5—L+5 (%20) Fe(d) — Fe(d), Cp(n*)
455 H-1-L+3 (%26) Fe(d) — Fe(d), Cp(m*)
HOMO—LUMO (%20) Fe(d) — L, Cp(n*)
499,590 0,0032 H-5—LUMO (%19) Fe(d) — L, Cp(x*)
H-5—L+5 (%25) Fe(d) — Fe(d), Cp(n*)
H-1-L+3 (%35) Fe(d) — Fe(d), Cp(n*)
6a
277 a a a
284 a a a
297,4077 0,0038 o-H-7— a-L+1 (55%) L(n) — L(*)
300,5365 0,0372 a-H-20— a-LUMO(11%) L(n) — L(z*)
294 311,1953 0,1957 B-H-9— B-L+2 (31%) L(n) — L(n*)
a-H-9— a-LUMO (16%)
316,0583 0,1161 B-H-8— B-L+2 (26%) L(w) — L(n*)
B-H-7— B-L+2 (23%)
367,6522 0,0137 B-H-17— B-L+1 (77%) L(w) — Cu(d)
397,8798 0,0106 B-H-28— B-LUMO (41%) L(m) — Cu(d)
423 515,9952 0,0114 B-H-8— B-L+1 (41%) L(w) — Cu(d)
549,1577 0,0088 B-H-4— B-L+1 (71%) L(w) — Cu(d)
555,7797 0,006 B-H-5— B-L+1 (70%) L(w) — Cu(d)

a: Hesaplama sistemince belirlenemedi

139



6 ve 6a bilesiklerinin elektrokimyasal 6zellikleri doniisiimlii voltametri teknigi

kullanilarak incelenmis, siirecin difiizyon kontrollii ger¢eklestigi bulunmus ve sonuglar

Sekil 3.91-Sekil 3.92 ve Tablo 3.25°de verilmistir.

1,20E-02 -
1,00E-02 - ——6 100 mV/s
8,00E-03 - —6a 100 mV/s
—_ Ferrosen
< 6,00E-03 -
=
~¢ 4,00E-03 -
<
2,00E-03 -
,f‘*,
-1,00E-17 - ——— =
-2,00E-03 : : : :
-1,00 -0,50 0,00 0,50 1,00

E (V)
Sekil 3.91. 6 ve 6a bilesiklerinin voltamograma.

2,00

6 ve 6a bilesiklerin voltamogrami incelendiginde 6 ligandinin daha diisiik

potansiyelde yiikseltgendigi goriilmektedir. 6 ligandinin voltamograminda 0,432 V’da

tersinmez doniisiimli yiikseltgenme ve bunun karsiligi olan 0,361 V’da indirgenme

pikleri gbzlenmistir. 6 ligand1 ayrica 0,075 V’da doniisiimsiiz indirgenme piki vermistir.

6a kompleksinin voltamograminda 0,478/0,385 V ve 0,637/0,569 V’da yiikseltgenme ve

indirgenme pikleri, ayrica 0,772 V’da doniistimsiiz indirgenme pikleri gézlenmistir (Ek

Sekil 6.6).

Tablo 3.25. 6 ve 6a bilesiklerinin CV analiz sonuglari.

Bilesik E,.* (V) E,.” (V) Ein° (V) AE, (V)
Fc 0,545 0,465 0,505 0,080
6 0,432 0,361 0,397 0,071
- 0,075
6a 0,478 0,385 0,432 0,093
0,637 0,569 0,617 0,068
0,772

“Epa :anodik oksidasyon potansiyeli

Epc : katodik rediiksiyon potansiyeli

Ei» :yari-dalga potansiyeli, E;,=(Epa + Epc)/2
AE, :Epa-Ey
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0,0016 - y = 8E-05x - 0,0002
R2 = 0,9908
0,0014 -
_0,0012
% 0,001 -
20,0008 - *6
0,0006 W6a
! | ¢ y = 6E-05x - 0,0002
0,0004 - R? = 0,9583
0,0002 -
O T T T 1
5 10 15 20 25

Tarama hizinin karekokii
Sekil 3.92. 6 ve 6a icin tarama hizinin karekokii ile yiikseltgenme akiminin degisimi.
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3.7. 1-[(E)-Ferrosenilmetilidenhidrazino]-2-{5,6-dikloro-2-[(o-klorofenil)metil]-1,3-
diaza-1H-inden-1-il}-1-etanon (7) ve Cu(Il) Kompleksi (7a)
7 ve 7a bilesiklerinin yapilar1 IR, UV/Vis., 'H ve APT NMR, kiitle, TG/DTA ve

elementel analiz yontemleri kullanilarak analiz edilmis ve sonuglar Tablo 3.26’da

verilmigtir.

Tablo 3.26. 7 ve 7a bilesiklerine ait deneysel veriler.

7

Ta

Kapali Formiil C,7;H,,CLsFeN,O

M.A (g/mol) Teorik: 579,685
Deneysel: 579,410; [M+H]"

Elementel Analiz Teorik: C (% 55,94), H (%
3,65), N (% 9,67)
Deneysel: C (% 55,81), H (%
3,59), N (% 9,62)

E.N. (°C) 202 (boz.)

Verim (%) 21

FT-IR (cm™) 3076 (-NH), 1681 (C=0),
1607 (-C=N-), 1509, 1457,

1441 (Ar-H ve Cp-H)
'H NMR (3, ppm): 11,521 (s., 1H, -OH); 11,465
(s., 1H, -NH); 8,086 ve 7,964
(s., 1H, Fc-HC=N); 7,864 (m.,
2H, Ar-H); 7,460 (m., 1H, Ar-
H); 7,320 (b.s., 3H, Ar-H);
5,423 ve 5,080 (s., 2H, -CH,);
4,764 ve 4,642 (s., 2H, -CH,);
4,439 (s., 2H, Cp-H); 4,337 (s.,
2H, Cp-H) ve 4,227 (s., 5H,

Cp-H)

APT NMR (8, ppm): 167,290; 156,332; 145,730;
142,096; 136,223: 134,414;
133,711; 131,965; 129,664:
129,238, 127,737, 124,381;
120,110;  112,775; 79,167;

70,533; 69,447 ve 67,932

274; 11219, 294; 16345
443; 430

UV/Vis. (nm; &: M ecm™)

u (B.M.) Diamanyetik

C58H46C16CU2F62N806.4H20

Teorik :1474,597
Deneysel: 1494,947 [M+Na]"

Teorik : C (% 47,24), H (%
3,69), N (% 7,60)
Deneysel: C (% 48,43), H (%
3,63), N (% 7,70)
155 (boz.)
70
1619 (-C=N—Cu), 1538 (Vasim

CO0), 1456, 1438 (C=C),
1390 (vgim COO")

270; 28504, 292; 41859
299; 39375, 453; 1475

1,75
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Tablo 3.26’nin devami.

7 Ta
TG/DTA (%) 18,5, FCQO3 19,9, CUQF6204
A Q' em® mol™) 10,16 2,9

7 ligandinin FT-IR spektrumu incelendiginde 3072 cm™’de N—H gerilmesi, 1683
cm "’ de keskin C=0 gerilmeleri, 1603 cm’de C=N gerilmesi, 1507, 1456, 1427 cm’
!de karakteristik aromatik C=C gerilmeleri gozlenmistir. Cu(II) iyonuyla koordinasyon
sonucunda N—H grubuna ait gerilme ve C=0 gerilmesine ait pik kaybolmus, 1622 cm
"de koordine imin grubuna ait pik gdzlenmistir. Ayrica asetat anyonuna ait gerilmeler
Vasim 1531 em™! ve vgm 1390 cm'lgeklinde gozlenmis ve A degeri 141 cm™ olarak
bulunmus ve bu asetat iyonunun metal merkezler arasinda koprii olusturduklarini

gostermektedir (Nakamoto, 2009). Sekil 3.93°de 7 ve 7a bilesiklerinin FT-IR

spektrumlari verilmistir.

/T 4

=

& -

=

2

=

S

& -

=

oa ]

0 -

S —_—7
] —7a

3650 3150 2650 2150 1650 1150 650

Dalga sayis1 (cm™)
Sekil 3.93. 7 ve 7a bilesiklerinin FT-IR spektrumlari.
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Sekil 3.94. 7 ligandinda tautomerik denge.

7 ligandinin 'H ve *C NMR analizleri DMSO-dg ¢éziiciisiinde TMS referansina
gore analiz edilmistir Sekil 3.95. 7 ligandinda keto (hidrazit)-enol (iminol) tautomerisi
goriilmektedir (Sekil 3.94). Burada keto formunun amid —NH grubuna ait protonu
11,465 ppm’de ve enol formunun —OH protonu 11,521 ppm’de gozlenmistir. Burada
tautomerik formlara ait sinyallerin integrasyonundan formlarin bulunma yiizdesi
hesaplanabilir (Serbest vd., 2008). Yapilan hesaplamalarda tautomerik karigimda
yaklagik olarak 72,5% keto (hidrazit), %27,5 enol (iminol) formunun bulundugu hesap
edilmistir. Ferrosen birimine bagli bulunan imin protonu hidrazit tautomerik formu i¢in
7,934 ppm’de ve iminol tautomerik formu i¢in 8,065 ppm’de gozlenmektedir.

7 ligandinin aromatik Hsve Hg protonlart sirasi ile 7,589 ve 7,824 ppm’de singlet
seklinde, H¢ protonu 7,433 ppm’de dublet (J=7,2 Hz) ve H,7.5 protonlar1 7,296 ppm’de
multiplet seklinde gbzlenmistir. CH, (Hg) protonlar1 5,397 ve 5,055 ppm’de iki singlet
seklinde gdzlenmistir. Bu singletlerin integrasyonlar1 tautomerik karigim i¢in yukarida
verilen oranlar1 dogrulamaktadir. Diger CH, (H;s) protonlari 4,653 ppm’de singlet
olarak gozlenmektedir. Ferrosen birimine ait H;,, H3 protonlari sirasiyla 4,423 ve 4,315
ppm'de singlet seklinde gozlenmistir. Substitiie olmayan siklopentadienil halkas1 4,210
ppm'de keskin singlet pik vermistir. 7 bilesigine ait >’C NMR spektrumu Sekil 3.95°da

verilmis ve gozlenen sinyallerin yeri ve sayisi yapi ile uyumlu oldugu gézlenmistir.
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Sekil 3.95. 7 bilesiginin DMSO-d, ¢oziiciisiinde alinan "H NMR spektrumu.
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Sekil 3.96. 7 bilesiginin DMSO-dg ¢oziiciisiinde alinan APT NMR spektrumu.

7 ve 7a bilesiklerinin TG/TGA egrileri Sekil 3.97°de verilmistir. 7 ligandi
202 °C’de bozunmus ve bozunma iki basamakta gerceklesmistir; ilk basamak 202-
249 °C araliginda (DTAmaks, 233 °C) ve ikinci basamak 261-570 °C (DTAmaks, 268; 361
ve 432 °C)’de ger¢eklesmektedir. FeO olarak yorumlanan metal oksit kalintis1 % 13,2
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oranindadir ve bu sonug¢ %)\13,8 teorik degeri ile uyum igerisindedir. 7a kompleksi
155\°C'de bozunmus ve dolayisiyla 7 ligandindan termal olarak daha kararhdir.
Boxunma 7a kompleksi i¢in ddrt basamakta sirasiyla 155-274 °C araliginda (DTA naks,
251 °CY, 283-382 °C araligindd, (DTApaks, 367 °C), 382-444 °C araliginda (DTA paxs,
396, 409 XC)\ve son basathak 474-548 °C araliginda (DTApuks, 494 °C)
gerceklesmektedyr. Qu,Fe,O4 olarak yorumlanan metal oksit kalintist % 19,9

oranindadir ve bu deger teorik % 20,5 degeri ile uyum icerisindedir.

250 - ; - 100
- 90
200 -
- 80

- 70

150 -
- 60

- 50

DTA (uM)
3
Agirlik (%)

- 40
50 -

=0 - Sicakhk (°C

Sekil 3.97. 7 ve 7a bilesiklerinin TG/DTA termal egrileri.

7 ligandinin UV/vis spektrumu 2,0 107 DMF c¢ozeltisinde 270-1100 nm
araliginda alinmis, 274 nm (11219 M em™), 294 nm\(16345 M cm™), ve 443 nm (430
M em™)de dort gecis vermektedir. Cu(Il) ile kooydinasyon sonucunda elektronik
gecisler 270 nm (28504 M™' ecm™), 292 nm (41859 M™' km™), 299 nm (39375 M cm™)
ve 453 nm (1475 M em™)’de gozlenmistir (Sekil 3.82).\Bu bantlara ait olas1 elektronik
gecislerin karakterleri kuantum kimyasal hesaplamalar ile\agiklanmis ve sonuglar Tablo

3.24’de verilmistir.
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Sekil 3.98. 7 ve 7a bilesiklerinin UV/Vis. spektrumlari.

7 bilesiginin metanol mobil fazinda MS spektrumu Sekil 3.99’da ve 3,5 kV
enjeksiyon voltaj1 30 V parcalama enerjisi kullanilarak alman MS/MS spektrumu Sekil
3.100'de verilmistir. Ayrica 7 bilesiginin deneysel ve teorik izotop dagilimlari uyum
icerisindedir. MS/MS verileri analiz edilerek, molekiiliin par¢alanma mekanizmasi
tiiretilmis ve Sekil 3.102°de verilmistir.

T. +p ESIQ1MS [105.070-700.000]
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Bagil bolluk
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Sekil 3.99. 7 bilesiginin H-ESI MS spektrumu.
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Sekil 3.100. 7 bilesiginin H-ESI MS/MS spektrumu.
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Sekil 3.101. 7a bilesiginin MALDI-TOF/MS spektrumu.

7 ve 7a bilesiklerinin molekiil yapilar1 karakterizasyonunda spektroskopik

calismalar,

manyetik moment

Olctimleri,

molar iletkenlik verileri

ve DFT

hesaplamalarindan yararlanilmistir. Bu veriler 1s18inda 7a kompleksi i¢in, Cu(II)
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iyonlarinin bozunmus tetrahedral geometride bulundugu ve asetat iyonlarinin metal

merkezler arasinda koprii olusturdugu dimerik bir yap1 6nerilmistir.

N + /
A\ H,C ||=e
Ij:“‘ 213,056 \\<° @

N—N

( -

394,662
al
N Y
\ N=N"
|

N NH—N 4 - N
]@\ b

N\\<NH 579,340 \‘Q 221,008
\

368,644 ° \
N
“\Qg 50 &
F N

N

311,593 241,695

Sekil 3.102. 7 bilesigi i¢in onerilen MS/MS parcalanmasi.

7 ve 7a bilesiklerinin geometrileri DFT yontemi kullanilarak optimize edilmis

geometrileri Sekil 3.103’de verilmistir.

Sekil 3.103. 7 (a) ve 7a (b) bilesiklerinin teorik geometrileri.

149



7a kompleksinin geometrik optimize yapisi, bag agilar1 ve bag uzunluklar
bakimindan benzer yapilarin X-iginlar1 kirinimi verileri ile (Youngme vd., 2007,

Sathyadevi vd., 2014) kiyaslanarak incelenmis sonuglar Tablo 3.27°de verilmistir.

Tablo 3.27. 7a bilesiginin optimize geometrisine ait bazi bag uzunluklari ve agilari.

Bag Teorik Bag Uzunlugu Referans Deger
Ogo—Cury; 1,970 2,010
N77—Cuy 2,077 1,929
Ogo-Cu7; 1,997 1,973
Cuse-Curyy 3,913 3,161

7 ve Ta bilesiklerinin smir molekiiler orbitalleri Gaussview 5 programi ile

gorsellestirilmis ve Sekil 3.104-Sekil 3.106°da verilmistir.
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LUMO+5 LUMO+4 LUMO+3

-0,539 eV -0,712 eV -0,819 eV
%42 Fe(d), %39 Cp(n*), %17 %55 Fe(d), %44 Cp(*) %99 L(n*)
L(n*)

/

LUMO+2 LUMO+1 LUMO

-0,847 eV -1,395 eV -1,629 eV

%93 L(n*) %93 L(n*) %67 L(n*), %16 Fe(d), %18
Cp(n*)

HOMO HOMO-1 HOMO-2
-5,864 eV -5,932 eV -6,557 eV
%81 Fe(d), %12 Cp(r), %7 L(m) %87 Fe(d), %12 Cp(r) %49 Cp(r), %38 L(w), %11 Fe(d)

HOMO-3 HOMO-4 HOMO-5
-6,591 eV -6,745 eV -6,926 eV
%78 L(r), %15 Cl(n) %82 L(x), %15 Cl(n) %88 Fe(d), %11 Cp()

Sekil 3.104. 7 bilesiginin sinir orbitalleri ve enerji seviyeleri.
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LUMO+5 LUMO+4 LUMO+3
-0,965 eV -0,990 eV -1,325 eV
%46 Fe(d), %43 Cp(r*) %58 Fe(d), %40 Cp(m*) %98 Cp(1*)

LUMO+2 LUMO+1 LUMO

-1,390 eV -2,079 eV -2,135 eV

%98 L(m*) %79 Cp(n*), %18 Fe(d), %2 %78 Cp(n*), %18 Fe(d), %4
Cu(d) Cu(d)

HOMO HOMO-1 HOMO-2
-5,978 eV -6,015 eV -6,055 eV
%80 Fe(d), %19 Cp(r) %78 Fe(d), %21 Cp(n) %88 Fe(d), %12 Cp(m)

HOMO-3 HOMO-4 HOMO-5
-6,101 eV -6,570 eV -6,591 eV
%88 Fe(d), %12 Cp(m) %87 L(x), %10 Fe(d), %1 Cu(d) %88 L(r), %8 Fe(d), %1 Cu(d)

Sekil 3.105. 7a bilesiginin a sinir orbitalleri ve enerji seviyeleri.
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LUMO+5 LUMO+4 LUMO+3

-1,324 eV -1,388 eV 22,053 eV
%98 Cp(r*) %98 L(1*) %78 Cp(n*), %18 Fe(d), %3
Cu(d)

LUMO+2
-2,098 eV LUMO+1 LUMO
%78 Cp(n*), %17 Fe(d), %4 -3,821 eV -4,024 eV
Cu(d) %61 Cu(d), %23 L(n*), %16 Ac %64 Cu(d), %25 L(n*), %11 Ac

HOMO HOMO-1 HOMO-2
-5,985 eV -6,001 eV -6,058 eV
%80 Fe(d), %20 Cp(r) %78 Fe(d), %22 Cp(r) %88 Fe(d), %12 Cp(n)

HOMO-3 HOMO-4 HOMO-5
-6,100 eV -6,544 eV -6,563 eV
%88 Fe(d), %12 Cp(m) %88 L(1), %9 Fe(d), %2 Cu(d) %86 L(w), %11 Fe(d), %2 Cu(d)

Sekil 3.106. 7a bilesiginin B sinir orbitalleri ve enerji seviyeleri.
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Tablo 3.28. 7 ve 7a bilesiklerinin deneysel ve teorik elektronik gecisleri.

Dalga Boyu, A (nm)
‘ Si.l.h?lm Ana Katki Karakter
Deneysel  Teorik Gicii (f)
7
294 271,471 0,2135 H-3—L+1 (% 58) L(m) — L(n*)
H-4—>L+1 (% 14) L(w) — L(n*)
299 287,845 0,7584 H-2—LUMO (% 87) Fe(d) — Cp, L(n*)
380,504 0,0044 H-5—LUMO (% 23) Fe(d) — Cp, L(n*)
H-1-L+4 (% 26) Fe(d) — Fe(d), Cp(n*)
HOMO—LUMO (% 20) Fe(d) — L, Cp(r*)
454
499,208 0,0033 H-1-L+4 (% 33) Fe(d) — Fe(d), Cp(n*)
H-5—L+5 (% 25) Fe(d) — Fe(d), Cp(n*)
H-5—LUMO (% 19) Fe(d) — L, Cp(n*)
Ta
270 a a a
292,745 0,002 B-H-36— B-LUMO (38%) L(m) — Cu(d)
292 a-H-25— a-LUMO (17%)  L(n) — L(*)
293,799 0,001 a-H-15— a-LUMO (10%)
299,991 0,016 a-H-6— o-L+1 (15%) L(m) — L(n*)
B-H-33— B-LUMO (13%)  L(n) — Cu(d)
300,333 0,0184 B-H-33— B-LUMO (49%) L(n) — Cu(d)
304,321 0,0022  a-H-4— o-L+1 (44%) L(n) — L(x*)
109 312,01  0,0425  B-H-32— B-L+1 (43%) L(r) — Cu(d)
315,439 0,2589 B-H-32— B-LUMO (30%) L(n) — Cu(d)
320,495 03388  B-H-32— B-LUMO (23%)  L(x) — Cu(d)
B-H-5— B-L+2 (16%) L(n) — L(x*)
426,016 0,0091 B-H-18— B-LUMO (51%) L(n) — Cu(d)
B-H-13— B-L+1 (21%)
457,773 0,0095 B-H-21— B-LUMO (18%) L(m) — Cu(d)
B-H-11— B-LUMO (11%)
465211 0,0051 B-H-20— B-LUMO (24%)  L(n) — Cu(d)
453 B-H-13— B-LUMO (19%)
472,156 0,0027 B-H-12— B-LUMO (77%)  Fe(d) — Cu(d)
531,638 0,0183 B-H-8— B-LUMO (37%) L(w) — Cu(d)

B-H-7— B-LUMO (16%)
B-H-6— B-LUMO (29%)

a: Hesaplama sistemince belirlenemedi
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7 ve 7a bilesiklerinin elektrokimyasal 6zellikleri doniisiimlii voltametri teknigi
kullanilarak incelenmis, siirecin difiizyon kontrollii ger¢eklestigi bulunmus ve sonuglar

Sekil 3.107-Sekil 3.108 ve Tablo 3.29’da verilmistir.

1,20E-02 -
Ferrosen
LO0E-02 7 ——7 100 mV/s
8,00E-03 - ——7a 100 mV/s
$ 6,00E-03 -
£
¢ 4,00E-03 -
<«
2,00E-03 -
0,00E+00 -
-2,00E-03

095  -045 005 055 105 155
E(V)

Sekil 3.107. 7 ve 7a bilesiklerinin voltamogrami.

7 ve 7a bilesiklerin voltamogrami incelendiginde 7 ligandinin daha diisiik
potansiyelde yiikseltgendigi goriilmektedir. 7 ligandinin voltamograminda 0,439 V’da
tersinmez doniisiimlii ylikseltgenme ve 0,150V’°da indirgenme pikleri gozlenmistir. 7
ligand1 ayrica 0,839 V’da yiikseltgenme ve 0,793 V’da indirgenme olmak iizere tersinir
dontistimlii redoks ozellikleri gostermistir. 7a kompleksi 0,475/0,279 V tersinmez
dontistimli ve 0,852/0,804 V’da tersinir dontisiimlii redoks pikleri vermistir (Ek Sekil
6.7).

Tablo 3.29. 7 ve 7a bilesiklerinin CV analiz sonuglari.

Bilesik E,.* (V) E,.” (V) Ein° (V) AE, (V)

Fc 0,545 0,465 0,505 0,080

7 0,439 0,150 0,295 0,289
0,839 0,793 0,816 0,046

7a 0,475 0,279 0,377 0,196
0,852 0,804 0,828 0,048

a

Epa :anodik oksidasyon potansiyeli

b Epc : katodik rediiksiyon potansiyeli

“E1 :yari-dalga potansiyeli, E;,=(Epa + Epc)/2
YAE, :Ep-Ep
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Tarama hizinin karekokii
Sekil 3.108. 7 ve 7a i¢in tarama hizinin karekokdi ile yiikseltgenme akiminin degisimi.
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3.8. 1-[(E)-Ferrosenilmetilidenhidrazino]-2-{2-[p-(triflorometil)fenil]-1,3-diaza-1H-
inden-1-il}-1-etanon (8) ve Cu(Il) kompleksi (8a)

8 ve 8a bilesiklerinin yapilar1 IR, UV/Vis., 'H ve APT NMR, kiitle, TG/DTA ve

elementel analiz yontemleri kullanilarak karakterize edilmis ve sonuglar Tablo 3.30°da

verilmigtir.

Tablo 3.30. 8 ve 8a bilesiklerine ait deneysel veriler.

8 8a

Kapah Formiil C27H21F3FCN4O C58H46CU2F6F62N306.4H20

M.A (g/mol) Teorik :530,332 Teorik : 1375,869
Deneysel: 531,540; [M+H]" Deneysel: 1397,791

[M+Na]"

Elementel Analiz Teorik : C (% 61,15), H (% Teorik : C (% 50,63), H
3,99), N (% 10,56) (% 3,96), N (% 8,14)
Deneysel: C (% 61,12), H (% Deneysel: C (% 51,36), H
3,91), N (% 10,47) (% 3,68), N (% 8,19)

E.N. (°C) 217 203 (boz)

Verim (%) 63 60

FT-IR (cm™) 3072 (-NH), 1682 (C=0), 1603 (- 1619 (-C=N—Cu), 1533
C=N-), 1507, 1456, 1427 (Ar-H (visim COQ7), 1461, 1448

'H NMR (3, ppm):

APT NMR (5, ppm):

UV/Vis. (nm; &: M cm™)

ve Cp-H)

11,613 (s., 1H, -OH); 11,473 (s.,
1H, -NH); 8,025 (d., J= 8,4 Hz,
1H, Ar-H ); 7,994 (d., J=8,4 Hz,
1H, Ar-H); 7,918 (t., J= 8,8 Hz,
1H, Ar-H); 7,856 (s., 1H, HC=N-
Fc); 7,740 (d., J= 6,8 Hz, 1H, Ar-
H); 7,585 (t., J= 7,2 Hz, 1H, Ar-
H); 7,299 (d., J= 6,4 Hz, 1H, Ar-
H); 5,435 ve 5,021 (s., 2H, CH,-
C=0); 4,623 (s., 2H, Cp-H);
4,400 (s., 2H, Cp-H) ve 4,199 (s.,
5H, Cp-H)

167,821;  162,979;  152,626;
152,517,  149,751;  146,035;
142,830;  137,223;  136,861;
134,730;  130,260;  126,101;
126,064;  123,454;  122,785;

119,781; 111,356; 78,969; 70,575;
69,429; 67,966 ve 45,877

295; 25664, 450; 783

(C=C), 1390 (Vg COO")

295; 31345, 425; 2018
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Tablo 3.30’un devamu.

8 8a
u(B.M.) Diamanyetik 1,39
TG/DTA (%) 14,7, F6203 22,7, CUQF6204

A Q' em® mol™) 2,04 0,0

8 ligandimin FT-IR spektrumu incelendiginde 3197 cm™’de N—H gerilmesi, 1690
cm’de keskin C=0 gerilmesi, 1608 cm™’de C=N gerilmesi, 1558, 1511, 1477 cm™’de
karakteristik aromatik C=C gerilmeleri gozlenmistir. Cu(Il) iyonuyla koordinasyon
sonucunda N—H ve C=O0 gruplarina ait gerilme bantlar1 kaybolmus, imin gerilmesi
1619 cm™’e kaymistir. Ayrica asetat anyonuna ait gerilmeler vigm 1533 cm’ ve Vsim
1390 cm'seklinde gbzlenmis ve A degeri 143 cm’ olarak bulunmus ve bu asetat
iyonunun metal merkezler arasinda koprii olusturduklarini géstermektedir (Nakamoto,

2009). Sekil 3.109°da 8 ve 8a bilesiklerinin FT-IR spektrumlari verilmistir.

5

=

=

'E'_

g

o

e

>

Q-

O

] —3

—8a
3650 3150 2650 2150 1650 1150 650

Dalga sayis1 (cm™)
Sekil 3.109. 8 ve 8a bilesiklerinin FT-IR spektrumlari.
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Sekil 3.110. 8 ligandinda tautomerik denge.

8 ligandinin 'H ve >C NMR analizleri DMSO-d ¢éziiciisinde TMS referansina
gore analiz edilmistir (Sekil 3.111). 8 ligandinda keto (hidrazit)-enol (iminol)
tautomerisi goriilmektedir (Sekil 3.110). Burada keto formunun amid —NH grubuna ait
protonu 11,473 ppm’de ve enol formunun —OH protonu 11,613 ppm’de gdzlenmistir.
Yapilan hesaplamalarda tautomerik karigimda yaklasik olarak % 58,5 keto (hidrazit), %
45,5 enol (iminol) formunun bulundugu hesap edilmistir. Ferrosen birimine baglh
bulunan imin protonu hidrazit tautomerik formu i¢in 7,973 ppm’de ve iminol
tautomerik formu i¢in 7,994 ppm’de gozlenmistir. 8 ligandinin aromatik protonlar; H;;
8,025ppm (d., J= 8,4 H), His 7,994 ppm (d., J=8,4 Hz), Hys 7,918 (t., J= 8,8 Hz), Hj
7,740 ppm (d., J= 6,8 Hz), Hs 7,585 ppm (t., J= 7,2 Hz) ve H¢ 7,299 (d., J= 6,4 Hz) ppm
de gozlenmistir CH, protonlart (Hg) 5,435 ve 5,021 ppm’de iki ayr1 singlet olarak
gbzlenmistir. Bu singletlerin integrasyonu tautomerik karisimdaki formlarin yukarida
verilen oranlar1 dogrulamaktadir. Siibstitiie siklopentadienil birimi protonlar1 4,623 ve
4,400 ppm'de singlet seklinde ¢ikmislardir. Substitiie olamayan siklopentadienil halkasi
keskin 4,199 ppm'de singlet pik vermistir. 8 bilesigine ait ?C NMR spektrumu Sekil
3.112’de verilmis ve gozlenen sinyallerin yeri ve sayisi yapt ile uyumlu oldugu

gozlenmistir.
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Sekil 3.111. 8 bilesiginin DMSO-d; ¢oziiciisiinde alinan 'H NMR spektrumu.
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Sekil 3.112. 8 bilesiginin DMSO-dg ¢oziiciisiinde alinan APT NMR spektrumu.

8 ve 8a bilesiklerinin TG/TGA egrileri Sekil 3.113’de verilmistir. 8 ligandi

217 °C'de erimis 227 °C’de bozunmus ve bozunma ii¢ basamakta ger¢eklesmistir.
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Birinci basamakta bozunma 227-277 °C araliginda (DTA ks, 268 °C), ikinci basamak
312-378 °C araliginda (DTA ks, 347 °C), lgilincli basamakta 378-600 °C araliginda
(DTAmaks, 458 ve 482 °C) gerceklesmistir. Fe,O3; olarak yorumlanan metal oksit
kalintis1 % 14,7 oranindadir ve bu sonug % 15,1 teorik degeri ile uyum icerisindedir. 8a
kompleksinde 25-203 °C araliginda % 4,9 kiitle kaybina (teorik % 5,2) karsilik gelen 4
mol H,O yapidan ayrilmaktadir. Ayrica 203-268 °C (DTApaks, 218 ve 259 °C)
araliginda % 9,2 kiitle kaybma (teorik % 8,9) karsilik gelen asetat iyonunun
uzaklagmasi gozlenmistir. Asetat gruplarinin uzaklagsmasini 306-460 °C (DTA paks, 330;
365 ve 373 °C) araliginda organik yapinin yanmast takip etmistir. CuyFe,O4 olarak
yorumlanan metal oksit kalintis1 % 22,7 oranindadir ve bu deger teorik % 22,00 degeri
ile uyum igerisindedir. Yapilan TG analizleri 8a kompleksinin 4 mol H,O igerdigi ve 1:1

metal/ligant oranina sahip oldugu gostermektedir.

300 - 100
......... 8 DTA | 90
250
......... 8 DTA
a - 80
—8TG
200 gaTe 70
~
< - 60 °
>=150 S
< - 50 =
= 100 =
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Sicaklik (°C)
Sekil 3.113. 8 ve 8a bilesiklerinin TG/DTA termal egrileri.

8 ligandimin UV/vis spektrumu 1,13 10* M DMF ¢ézeltisinde 270-1100 nm
araliginda alinmis, 295 nm (25664 M cm™) ve 450 nm (783 M cm™)'de iki gegis
vermektedir (Sekil 3.114). Cu(Il) ile koordinasyon sonucunda yiiksek enerjili bandin
pozisyonunda herhangi bir degisiklik gézlenmemis ancak ferrosen birimine ait MLCT
gecislerine karsilik gelen diisiik enerjili bant 425 nm (2018 M™ cm™) bélgesine
kaymistir. Bu bantlara ait olasi elektronik gegislerin karakterleri kuantum kimyasal

hesaplamalar ile agiklanmis ve sonuclar Tablo 3.24’de verilmistir.
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Sekil 3.114. 8 ve 8a bilesiklerinin UV/Vis. spektrumlari.

8 bilesiginin metanol mobil fazinda MS spektrumu Sekil 3.115°de ve 3,5 kV
enjeksiyon voltaji1 38 V parcalama enerjisi kullanilarak alinan MS/MS spektrumu Sekil
3.116'da verilmistir. Ayrica 8 bilesiginin deneysel ve teorik izotop dagilimlari uyum
icerisindedir. MS/MS verileri analiz edilerek, molekiiliin par¢alanma mekanizmasi
tiiretilmis ve Sekil 3.118’de verilmistir.

T: + p ESI Q1MS [105.070-600.000]

100 531.54

Bagil bolluk

5113 18325 23939

349.28
53 124.18 k 170 19[1‘ 20327 L 325.48 iss
19 -2 217.27 |, 249.12 315.26 133514 l 381.47 7 42536 51131
odh. b L-l i, YN WY s 27859 vl N : b i 46987 49143 5 55331 s19.34
e e M L L e e e e T
150 200 250 300 350 400 450 500 550 600

m/z
Sekil 3.115. 8 bilesiginin H-EST MS spektrumu.
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Sekil 3.116. 8 bilesiginin H-ESI MS/MS spektrumu.
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Sekil 3.117. 8a bilesiginin MALDI-TOF/MS spektrumu.

Yapilan spektroskopik ¢alismalar, TG ve elementel analiz, manyetik moment
Ol¢iimleri, molar iletkenlik verileri ve DFT hesaplamalari 15181nda 8 ve 8a bilesiklerinin

molekiil yapilar karakterize edilmistir. Elde edilen veriler 1s5181inda 8a kompleksi igin,
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Cu(Il) iyonlarinin bozunmus karediizlem geometride bulundugu ve asetat iyonlarinin

metal merkezler arasinda koprii olusturdugu dimerik bir yap1 dnerilmistir.

F e "~
F | |
N\ 225,047 £ g
212,048
\
465,227
- /CH
NH—N/

0 275,284

NH—
7/© / 530,580
N
J
O e
NH—N
NH— _— +

O

395,214 21,134

Sekil 3.118. 8 bilesigi i¢in Onerilen MS/MS pargalanmasi.

8 ve 8a bilesiklerinin geometrileri DFT yontemi kullanilarak hesaplanmis ve

optimize geometriler Sekil 3.119°da verilmistir.

Sekil 3.119. 8 (a) ve 8a (b) bilesiklerinin teorik geometrileri.

8a kompleksinin yapisi bag acilart ve bag uzunluklari bakimindan benzer
yapilarin X-1smlar1 kirmimu verileri ile (Youngme vd., 2007; Sathyadevi vd., 2014)

kiyaslanarak incelenmis sonuglar Tablo 3.31’°de verilmistir.
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Tablo 3.31. 8a bilesiginin optimize geometrisine ait bazi bag uzunluklar1 ve agilari.

Bag Teorik Bag Uzunlugu (A) Referans Deger(A)
O65—Cuse 1,969 2,010
Ne2—Cusg 2,086 1,929
045-Cusg 1,997 1,973
Cuy-Cusg 3,885 3,161

8 ve 8a bilesiklerinin smir molekiiler orbitalleri Gaussview 5 programi ile

gorsellestirilmis ve Sekil 3.120-Sekil 3.122°de verilmistir.
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LUMO+5 LUMO+4

-0,694 eV -0,673 eV
%43 Cp(*), % 41 Fe(d), %10 %94 L(n*)
L(n*)

LUMO+2 LUMO+1

-1,029 eV -1,655 eV

%97 L(n*) %67 L(n*), %17 Cp(n*), % 15
Fe(d)

HOMO HOMO-1
-5,875 eV -5,941 eV
%81 Fe(d), %12 Cp(x), %6 L(x) %87 Fe(d), %12 Cp(r)

LUMO+3
-0,721 Ev
% 55 Fe(d), %45 Cp(n*)

LUMO
-1,920 eV
%99 L(n*)

HOMO-2
-6,489 eV
%99 L(r)

HOMO-3 HOMO-4
-6,573 eV -6,668 eV
%49 Cp(r), %38 L(m), %11 Fe(d) %93 L(r)

Sekil 3.120. 8 bilesiginin sinir orbitalleri ve enerji seviyeleri.
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HOMO-5
-6,934 eV
%88 Fe(d), %12 Cp(r)



LUMO+5 LUMO+4 LUMO+3
-0,986 eV -1,015 eV -1,961 eV
%57 Fe(d), %4 Cp(n*), %1 Cu(d) %58 Fe(d), %39 Cp(n*), %2 Cu(d) %93 L(n*)

LUMO+2 LUMO+1 LUMO

22,024 eV 22,082 eV 2,102 eV

%97 L(n*) %62 L(n*), %18 Fe(d), %17 %69 L(n*), %14 Cp(n*), %14
Cp(m*) Fe(d), %2 Cu(d)

HOMO HOMO-1 HOMO-2
-6,004 eV -6,024 eV -6,077 eV
%80 Fe(d), %12 L(m) %80 Fe(d), % 11 L(r) %88 Fe(d), %12 L(x)

HOMO-3 HOMO-4 HOMO-5
-6,102 eV -6,422 eV -6,496 eV
%88 Fe(d), %12 L(m) %98 Cp(r) %99 L(r)

Sekil 3.121. 8a bilesiginin o sinir orbitalleri ve enerji seviyeleri.
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LUMO+5 LUMO+4 LUMO+3
-1,955 eV -2,021 eV -2,035 eV
%90 L(n*), %3 Cp(n*) %91 L(n*), %3 Cp(n*) %68 L(n*), %15 Fe(d), %14
Cp(n*), %3 Cu(d)

LUMO+2 LUMO+1 LUMO
2,068 eV -3,836 eV 4,111 eV
%71 L(n*), %13 Fe(d), %13 %61 Cu(d), %24 L(*), %14 Ac

Cp(n*)

HOMO HOMO-1 HOMO-2
-5,989 eV -6,020 eV -6,076 eV
%79 Fe(d), %12 L(m) %79 Fe(d), %11 L(r) %88 Fe(d), %12 L(x)

HOMO-3 HOMO-4 HOMO-5
-6,102 eV -6,422 eV -6,496 eV
%88 Fe(d), %12 L(m) %97 Cp(r) %99 L(r)

Sekil 3.122. 8a bilesiginin § sinir orbitalleri ve enerji seviyeleri.
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Tablo 3.32. 8 ve 8a bilesiklerinin deneysel ve teorik elektronik gecisleri.

Dalga Boyu, A (nm)  Salimm
- - Ana Katki Karakter
Deneysel  Teorik  Giicii (f)
8
286,945  0,3851 H-3 — L+1 (%58) Cp, L(m) — Cp, L(n*)
290,645  0,2894 H-3 — LUMO (%70) Cp, L(n) — L(1*)
H-3 — L+1 (%24) Cp, L(r) — Cp, L(n*)
295 295853  0,1412 H-4 — LUMO (%90) L(n) — L(n*)
303,940  0,6243 H-2 — LUMO (%96) L(n) — L(n%)
321,809 0,098 HOMO — L+5 (%49) Fe(d) — Fe(d), Cp(n*)
HOMO — L+1 (%36) Fe(d) — Fe(d), L,
Cp(n*)
381,018  0,0049 H-1 — L+3 (%26) Fe(d) — Fe(d), Cp(m*)
H-5 — L+1 (%22) Fe(d) — Fe(d), L,
HOMO — L+1 (%20) Cp(n*)
450 Fe(d) — Fe(d), L,
499,590  0,0034 H-1 — L+3 (%35) Cp(n*)
H-5 — L+5 (%25)
Fe(d) — Fe(d), Cp(n*)
Fe(d) — Fe(d), Cp(n*)
8a
308,102 0,2305 a-H-4— a-L+3 (39%) L(n) — L(n*)
B-H-4— B-L+5 (38%)
315447 0,112 B-H-6— B-L+2 (12%) L(r) — L(n*)
B-H-4— B-L+2 (59%)
316,777  0,3219 a-H-7— a-L+1 (28%) L(r) — L(1%)
B-H-7— B-L+3 (21%)
317,816  0,1085 a-H-6— 0-LUMO (16%) L(r) — L(n*)
a-H-4— a-LUMO (44%)
323,084  0,1889 a-H-6— oa-LUMO (19%) L(n) — L(n%)
a-H-4— a-LUMO (36%)
295
B-H-6— B-L+2 (14%)
B-H-4— B-L+2 (11%)
339,476  0,0479 a-HOMO— a-L+9 (17%) Fe(d) — L(n*)
B-H-3— B-L+3 (17%)
B-HOMO— B-L+11 (18%)
346,293 0,0816 a-H-1— a-LUMO (11%) Fe(d) — L(n*)
a-H-1— o-L+7 (10%)
B-H-1— B-L+2 (14%)
B-H-1— B-L+3 (19%)
B-H-1— B-L+9 (10%)
351,188 0,0216 B-H-20— B-L+1 (24%) L(x) — Cu(d)
B-H-25— B-LUMO (22%) L(n) — Cu(d)
363,940 0,025 B-H-20— B-LUMO (22%)
370232 0,0217 B-H-20— B-LUMO (41%) L(x) — Cu(d)
376,280 0,011 BH-15L+1 (46%) L(r) — Cu(d)
B-H-28— B-LUMO (19%) L(r) — Cu(d)
425 385,736 0,0147 B-H-19— B-LUMO (12%)
402,883 0,0352 B 140 oLt (33%) Cp(x) — Cu(d)
440,704 0,0104 B-H-15— B-LUMO (60%) Cp(m) — Cu(d)
B-H-17— B-LUMO (19%) L(r) — Cu(d)
455,737 0,012 BH-17— BLA1 (25%)
487,030  0,0109 Fe(d) — Cu(d)

B-H-10— B-LUMO (53%)
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8 ve 8a bilesiklerinin elektrokimyasal 6zellikleri doniisiimlii voltametri teknigi
kullanilarak incelenmis, siirecin difiizyon kontrollii gerceklestigi bulunmus ve sonuglar

Sekil 3.107-Sekil 3.108 ve Tablo 3.29’da verilmistir.

1,20E-02 -
1,00E-02 - Ferrosen
——8 100 mV/s
8.00B-03 1 _g1100 mvis
< 6,00E-03 -
=
2 4.00E-03 -
“
2.00E-03 -
-1,00E-17 |
'2,00E'03 T T T T T
-0,95 -0,45 0,05 0,55 1,05 1,55

E(V)
Sekil 3.123. 8 ve 8a bilesiklerinin voltamograma.

8 ve 8a bilesiklerin voltamogrami incelendiginde 8 ligandinin daha diisiik
potansiyelde yiikseltgendigi goriilmektedir. 8 ligandinin voltamograminda 0,435 V’da
yari tersinir doniisiimli yiikseltgenme ve 0,290V’da indirgenme pikleri gozlenmistir. 8
ligand1 ayrica 0,847 V’da yiikseltgenme ve 0,835 V’da indirgenme olmak iizere tersinir
dontisimlii redoks Ozellikleri gdstermistir. 8a kompleksi 0,451/0,185 V tersinmez
dontisiimli ve 0,851/0,737V’da yar tersinir dontistimlii redoks pikleri vermistir (Ek

Sekil 6.8).

Tablo 3.33. 8 ve 8a bilesiklerinin CV analiz sonugclari.

Bilesik  Ej," (V) Ep’ (V) Ein (V) AE," (V)

Fc 0,545 0,465 0,505 0,080

8 0,435 0,290 0,363 0,145
0,847 0,835 0,841 0,008

8a 0,451 0,185 0,318 0,266
0,851 0,737 0,794 0,114

“Epa :anodik oksidasyon potansiyeli

®Epc : katodik rediiksiyon potansiyeli
“Eypn : yari-dalga potansiyeli, E;,=(Epa + Epc)/2
YAE, :Ep-Ep
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0,003 - y =0,0001x - 0,0001

R2=0,9825
0,0025 -
0,002 -
—
<
N’
£ 0,0015 - .8
=
= m8a
0,001 - y =0,0001x - 0,0002
R? = 0,9873
0,0005 -
0 - - ' '
5 10 15 20 25

Tarama hizimin karekokii
Sekil 3.124. 8 ve 8a i¢in tarama hizinin karekokdi ile yiikseltgenme akiminin degisimi.
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4. SONUCLAR ve ONERILER

Tez calismasi kapsaminda redoks aktif ferrosen birimi igeren bes adet yeni azin ve
tic adet yeni hidrazit sentezlenmistir. Hidrazit tlirevi ligantlarda keto/enol tautomerik
dengesi gozlenmis ve bu karisimin yiizde oran1t NMR teknigi kullanilarak belirlenmistir.
Daha sonra ligantlarin Cu(CH3COOy,.H,O ile komplekslesmeleri sonucu karsilik gelen
4 koordinasyonlu bakir komplekslerinin sentezi gerceklestirilmistir.

Sentezi gerceklestirilen yapilarin karakterizasyonu FT-IR, UV/vis., 'H ve APT
NMR spektroskopisi, H-ESI kiitle spektrometrisi, TG ve elementel analiz, DFT
hesaplamalari, X-1s1nlart kirinimi ve elementel analiz yontemleri ile yapilmistir.

Calismada spektroskopik olarak yapinin aydmlatilmasinin yam sira elektronik
ozelliklerin belirlenmesi i¢in DFT hesaplamalarindan yararlanilmistir. Yapilar icin
uygun temel setler ve fonksiyoneller bulunarak, deneysel sonuclar ile yiiksek uyumlu
teorik sonuclar elde edilmis ve bu yontemle X-isin1 yapilart belirlenememis
komplekslerin geometrileri teorik olarak aydinlatilmistir.

Sentezlenen bilesiklerin elektrokimyasal 6zellikleri CV teknigi ile incelenmis ve
bilesiklerde elektron aktarim siirecinin difiizyon kontrollii gerceklestigi bulunmustur. 1
bilesiginin 0,841 V, 1a bilesiginin 0,857 V, 3 bilesiginin 0,477 V, 3a bilesiginin 0,431V,
4 bilesiginin 0,824 V, 7 bilesiginin 0,816 V, 7a bilesiginin 0,828 V, 8 bilesiginin 0,841 V
ve 8a bilesiginin 0,794 V yari-dalga potansiyellerinde tersinir/yari tersinir dontisimlii
redoks o6zellikleri gosterdikleri bulunmustur.

DFT hesaplamalar1 yardimi ile ayrica yapi-redoks aktivitesi arasinda bir iligki
kurulmustur. Teorik ve deneysel yiikseltgenme potansiyelleri incelenirken benzer yapida
ligantlar ve kompleksler gruplandirilmis eV biriminde HOMO enerjilerine karst volt
biriminde Ep® kars: grafige gegirilmistir. Grafikten tiiretilen dogru denklemi ile kargilik
gelen teorik ylikseltgenme (Epa*) potansiyeli bulunmustur.
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Sekil 4.1. Ligantlarin HOMO enerjilerine karsilik gelen E,* ve E,** potansiyelleri.
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Sekil 4.2. Komplekslerin HOMO enerjilerine karsilik gelen E,* ve E,** potansiyelleri.

Sekil 4.1°de goriildigii gibi ligantlar i¢in yapilan teorik hesaplamalar ile tiiretilen
yiikseltgenme potansiyelleri deneysel sonuglar ile uyum igerisindedir. Ayrica
hesaplamalar sonucunda elde edilen HOMO molekiiler orbital enerjisi ile deneysel
yiikseltgenme potansiyelleri uyum igerisindedir. Ayni sekilde metal kompleksleri i¢in de
deneysel ve teorik yiikseltgenme potansiyellerinde benzer bir uyum yakalansa da
yiikseltgenme  potansiyelleri ve HOMO orbital enerjileri arasinda uyum
yakalanamamistir (Sekil 4.2).

Calismada 1a, 2a bilesiklerinin bozunmus kare diizlem, 3a bilesiginin kare

diizlem, 6a, 7a ve 8a bilesiklerinin asetat kopriilii bozunmus tetrahedral geometride
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olduklar1 bulunmustur. Yapilan ¢alismalarda 4 ve 5 ligantlarmin Cu' iyonunun katalitik
etkisi ile kendi igerisinde c¢evrime ugradigl, (2,3-diazabuta-1,3-dien)ferrosenofan
bilesigi ve karsilik gelen simetrik Schiff bazi Cu(Il) komplekslerine doniistiikleri
bulunmustur.

Komplekslerin UV/Vis. spektrumlari incelenmis, teorik caligmalar yardimi ile
uyumlu bant atamalar1 yapilmistir. Yiiksek molar absorpsiyon katsayisina sahip ligant
merkezli n—n* gecislerinin Cu(Il) iyonuna ait d-d gecislerini baskilamasindan bu
gecisler 6a, 7a ve 8a kompleksleri i¢in deneysel olarak belirlenememistir.

Sentezlenen metal komplekslerinin termal kararliliklar1 TG/DTA  teknigi
kullanilarak belirlenmistir. Elde edilen bulgulardan ligantlar i¢cin 4<7<3<2<5<6<1=8,
ferrosen tiirevi Cu(Il) kompleksleri i¢in 6a<7a<2a<la<8a<3a termal kararlilik sirasi
elde edilmistir.

Sentezlenen bilesiklerin DNA baglanma aktiviteleri, antioksidan aktiviteleri
1147059 numarali TUBITAK projesi kapsaminda incelenmistir ve detayli ¢aligmalar
devam etmektedir (Giircan, 2014). Calismada, farkli ferrosen ligandlarinin bakir (II)
komplekslerinin DNA’ya baglanma kapasiteleri dana timus DNA’sti (CT-DNA)
kullanilarak UV-Vis absorbsiyon titrasyonlari, termal denatiirasyon ve yarismali
etidyum bromiir baglanmast yontemleri kullanilarak incelenmis ve komplekslerin
DNA’nin baz ¢iftleri arasina interkalasyon yoluyla yerlestigi belirlenmistir.
Komplekslerin  metaloniikleaz olarak degerlendirilebilmeleri i¢in agaroz jel
elektroforezi kullanilarak gerceklestirilen hidrolitik kesim denemelerinde kesim
etkinliginin pH 5 ile pH 7 arasinda degerlerde 50 mM TrisHCI tamponu ile olusturulan
ortamda yiiksek oldugu ve niikleaz aktivitesinin konsantrasyon ve iyonik giice bagiml
oldugu ortaya konulmustur. 4a’ kompleksi disinda; H,O, (0.4 M), askorbik asit (2.5
mM) ve merkaptoetanol (0.4 M) gibi ¢esitli aktivatorlerin varliginda gergeklestirilen
kesim denemelerinde onemli olciide aktivite artigi belirlenmistir. 1a, 2a ve 5a’
komplekslerin niikleaz aktivitesinin 151k etkisiyle uyarildigi belirlenmistir. 4a’ ve 5a’
diisiik 2,2-Difenil-2-pikril-hidrazil (DPPH) radikal siipiirme aktivitesi gosterirken, diger
bilesikler yiiksek siliplirme aktivitesi gostermistir. Bununla birlikte, 6zellikle 1a’da
belirgin olmak {izere (SCso= 3.1 uM), tiim bilesiklerde yiiksek siiperoksit dismutaz
(SOD) akitivitesi belirlenmistir.

Sentezlenen bilesikler belirli potansiyel araliklarda tersinir ve yari tersinir

doniistimlii redoks potansiyelleri sergilemekte ve elektrokataliz, kimyasal sensor
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gelistirilmesi gibi daha ileri elektroanalitik ¢aligmalar i¢in kullanilabilecekleri

distiniilmektedir.
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-0,95 -0,45 0,05 0,55 1,05 1,55

Ek Sekil 6.1. 1 ve 1a bilesiklerinin farkli tarama hizlarindaki voltamogramlari.
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2,50E-02 -+

2,00E-02 -

1,50E-02 -

1,00E-02 -

5,00E-03 -

0,00E+00 -

=250 mV/s

7 100 mV/s
e 200 mV/s
2 300 mV/s
2 400 mV/s

e ) 500 MV/s

-5,00E-03 -

-1,00E-02

-0,95

3,00E-02 -

2,50E-02 -

2,00E-02 -

1,50E-02 -

1,00E-02 -

5,00E-03 -

0,00E+00 -

-5,00E-03 -

-1,00E-02

-0,45

=23 50 mV/s

23 100 mV/s
23 200 MmV/s
23 300 mV/s
23 400 mV/s
=23 500 mV/s

0,05

0,55

1,05

1,55

-0,95

Ek Sekil 6.2. 2 ve 2a bilesiklerinin farkli tarama hizlarindaki voltamogramlari.

-0,45

0,05

0,55
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3,00E-02 ~

2,50E-02 -

2,00E-02 -

1,50E-02 -

1,00E-02 -

5,00E-03 -

0,00E+00 -

-5,00E-03 -

=3 50 mV/s

=3 100 mV/s
e 3200 MV/s
a3 300 mV/s
=3 400 mV/s
e 3 500 MV/s

-0
-1,00E-02 -

3,00E-02 -

2,50E-02 -

2,00E-02 -

1,50E-02 -

1,00E-02 -

5,00E-03 -

0,00E+00 -

-5,00E-03 -

95

-0,45

=33 50 mV/s

=33 100 mV/s
=33 200 mV/s
=33 300 mV/s
=32 400 mV/s

== 33 500 mV/s

0,05

0,55

1,05

1,55

-0

-1,00E-02 -

Ek Sekil 6.3. 3 ve 3a bilesiklerinin farkli tarama hizlarindaki voltamogramlari.
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-0,45

0,05

0,55
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3,00E-02

2,50E-02

2,00E-02

1,50E-02

1,00E-02

5,00E-03

0,00E+00

-5,00E-03

-1,00E-02

a4 50 MV/s

4 100 mV/s
=4 200 MV/s
a4 300 mV/s
a4 400 MV/s
=4 500 MmV/s

-0,95 -0,45 0,05 0,55 1,05 1,55

EKk Sekil 6.4. 4 bilesiginin farkli tarama hizlarindaki voltamogramlart.
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3,50E-02 -

3,00E-02 -

2,50E-02 -

2,00E-02 -

1,50E-02 -

1,00E-02 -

5,00E-03 -

0,00E+00 -

-5,00E-03 -

-1,00E-02

5 50 mV/s

=5 100 mV/s
=5 200 mV/s
=5 300 mV/s
a5 400 mV/s
e 5 500 mMV/s

-0,95

Ek Sekil 6.5. 5 bilesiginin farkli tarama hizlarindaki voltamogramlari.

-0,45

0,05

0,55
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2,75E-02 -

5 50 mV/s
2,25E-02 -

5 100 mV/s
1,75E-02 -

e 6 200 MV/s
1,25E-02 - 6 300 mV/s

e 6 400 MmV/s
7,50E-03 -

e 6 500 MV/s

2,50E-03 -

-2,50E-03 -

-7,50E-03 T T T T T
-0,95 -0,45 0,05 0,55 1,05 1,55
2,80E-02 -
2,3OE'02 i e 63 50 mV/S
63 100 mV/s
e 63 200 MV/s
1,80E-02 -
e 63 300 mV/s
e 63 400 mV/s
1,30E-02

e 63 500 MV/s

8,00E-03

3,00E-03

-2,00E-03

-7,00E-03 T T T T T
-9,50E-01 -4,50E-01 5,00E-02 5,50E-01 1,05E+00 1,55E+00

Ek Sekil 6.6. 6 ve 6a bilesiklerinin farkli tarama hizlarindaki voltamogramlari.
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2,40E-02

1,90E-02 - =750 mV/s

=7 100 mV/s
a7 200 MV/s
7300 mV/s
e 7 400 MV/s
e 7 500 MV/s

1,40E-02 -

9,00E-03

4,00E-03

-1,00E-03

-6,00E-03 T T T T T
-0,95 -0,45 0,05 0,55 1,05 1,55
2,50E-02 -
73 50 mV/s
2,00E-02 -
73 100 mV/s
w73 200 mV/s
1,50E-02 - =73 300 mV/s
73 400 mV/s
1,00E-02 - =73 500 mV/s
5,00E-03 -
0,00E+00 -

-5,00E-O3 T T T T T
-0,95 -0,45 0,05 0,55 1,05 1,55

Ek Sekil 6.7. 7 ve 7a bilesiklerinin farkli tarama hizlarindaki voltamogramlari.
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3,00E-02 -

2,50E-02 -

2,00E-02 -

1,50E-02 -

1,00E-02 -

5,00E-03 -

-1,00E-17 -

8 50 mV/s

=8 100 mV/s
w8 200 mV/s
=8 300 mV/s
8 400 MmV/s

e 8 500 MV/s

-5,00E-03 T T T T T
-0,95 -0,45 0,05 0,55 1,05 1,55
3,00E-02
2,50E-02 - 83 50 mV/s
83 100 mV/s
2,00E-02 - e 8a 200 mV/s
=83 300 mV/s
1,50E-02 -
e 83 400 MmV/s
1,00E-02 - e 83 500 MV/s

5,00E-03 -

0,00E+00 -

-5,00E-03

-1,00£-02°%

95

-0,45 0,05

0,55

1,05 1,55

Ek Sekil 6.8. 8 ve 8a bilesiklerinin farkli tarama hizlarindaki voltamogramlari.
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