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OZET

1,10-FENANTROLIN TUREVLERI VE ORGANOMETALIK
BILESIKLERININ SENTEZI VE YAPISAL KARAKTERIZASYONU
YUKSEK LISANS TEZI
MURAT SAHIN
PAMUKKALE UNIVERSITESI FEN BiLIMLERI ENSTIiTUSU

KiMYA ANABILIM DALI
(TEZ DANISMANI:YRD. DOC. DR. CiIGDEM SAHIN)
DENIZLi, HAZIRAN - 2015

Bu tez c¢alismasinda 2-(3-florofenil)-4-metilpiridin ligandi ve 2-(4-
metilfenil)-1-H-imidazo-[4,5-f]-[1,10]-fenantrolin (phen-me), 2-(4-izopropilfenil)-
1-H-imidazo-[4,5-f]-[1,10]fenantrolin (phen-iso), 2-(4-metoksifenil)-1-Himidazo-
[4,5-f]-[1,10]-fenantrolin (phen-ome) ve 2-([1,1'-bifenil]-4-il)-1-H-imidazo-[4,5-
f]-[1,10]-fenantrolin  (phen-bph) ligandlari, iridyum(III)-dichloro-tetrakis(2-[3-
florofenil])-4-metilpiridin-N,C2") kompleksi ve iridyum(l11)-bis(2-(3-florofenil)-
4-metilpiridin-N,C2")-2-(4-metilfenil)-1-H-imidazo-[4,5-f]-[1,10]-fenantrolin  (ir-
phen-me),iridyum(l11)-bis(2-[3-florofenil])-4-metilpiridin-N,C2")-2-(4-izopropil-
fenil)-1-H-imidazo[4,5-f]-[1,10]-fenantrolin (ir-phen-iso), iridyum(l11)-bis(2-(3-
florofenil)-4-metilpiridin-N,C2")-2-(4-metoksifenil)-1-H-imidazo-[4,5-f]-[1,10]-
fenantrolin  (ir-phen-ome) ve iridyum(ll)-bis(2-(3-florofenil)-4-metilpiridin-
N,C2)-2-([1,1'-bifenil]-4-il)-1-H-imidazo-[4,5-f]-[1,10]-fenantrolin (ir-phen-bph)
kompleksleri sentezlenmistir. Elde edilen maddelerin yapilari, UV-Vis, FT-IR,
'H-NMR, Kiitle spektroskopisi verileri kullanilarak aydinlatilmistir.

Komplekslerin  absorbsiyon ve emisyon ¢alismalari diklorometan,
klorobenzen ve toluen ¢oziiciileri kullanilarak yapilmistir. Absorbsiyon bandlar
284-427 nm arasinda emisyon bandlar1 541-559 nm arasinda goziikmektedir. Elde
edilen veriler kompleklerin yesil renkli emisyon yaptigin1 géstermektedir.

ANAHTAR KELIMELER: Organometal, Fenantrolin, 2-fenil piridin,
Iridyum kompleksi



ABSTRACT

1,10-PHENANTHROLINE DERIVATIVES AND ORGANOMETALLIC
COMPOUNDS SYNTHESIS AND STRUCTURAL
CHARACTERIZATION
MSC THESIS
MURAT SAHIN
PAMUKKALE UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

CHEMIiSTRY
(SUPERVISOR:YRD. DOC. DR. CiGDEM SAHIN)
DENIZLI, JUNE 2015

In this work, 2-(3-fluorophenyl)-4-methylpyridine ligand and 2-(4-
methylphenyl)-1-H-imidazole-[4,5-f]-[1,10]-phenanthroline  (phen-me), 2-(4-
isopropylphenyl)-1-H-imidazole-[4,5-f]-[1,10]-phenanthroline  (phen-iso), 2-(4-
methoxyphenyl)-1-H-imidazole-[4,5-f]-[1,10]-phenanthroline  (phen-ome) and
2-([1,1'-biphenyl]-4-yl)-1-H-imidazole-[4,5-f]-[1,10]-phenanthroline  (phen-bph)
ligands, iridium(111)-dichloro-tetrakis(2-[3-fluorophenyl])-4methylpyridine-N,C2")
complex and iridium(111)-bis(2-(3-fluorophenyl)-4-methylpyridine-N,C')-
2-(4-methylphenyl)-1-H-imidazole-[4,5-f]-[1,10]-phenanthroline  (ir-phen-me),
iridyum(111)-bis(2-[3-fluorophenyl])-4-methylpyridine-N,C2")-2-(4-isopropyl
phenyl)-1-H-imidazole-[4,5-f]-[1,10]-phenanthroline (ir-phen-iso), iridyum(lll)-
bis-(2-(3-fluorophenyl)-4-methylpyridine-N,C2")-2-(4-methoxyphenyl)-1-H-
imidazole -[4,5-f]-[1,10]-phenanthroline (ir-phen-ome) and iridyum(11)-bis(2-(3-
fluorophenyl)-4-methylpyridine-N,C2")-2-([1,1'-biphenyl]-4-yl)-1-H-imidazole-
[4,5-f]-[1,10]-phenanthroline (ir-phen-bph) complexs have been synthesized.
Obtained structures were characterized by using UV-Vis, FT-IR *H-NMR, mass
spectroscopy.

Absorption and emission studies were performed using solvents which
are DCM, Chlorobenzene and Toluen. Absorption bands ranged from 284-427 nm
and emission bands ranged from 541-559 nm. According to results; complexes
indicate green emission.

KEYWORDS: Organometallic, phenanthroline, 2-phenyl pyridine, Iridium
Complex
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1. GIRIS

1,10-Fenantrolin tiirevi bilesikler kararli yapilari ve konjuge m- elektron
sistemleri ile katalitik fonksiyon goOstermeye yatkin bilesiklerdir. Elektronik
teknolojisindeki genis kullanim alanlarinin yani sira, analitik kimya, kataliz,
elektrokimyasal polimerizasyon ve biyokimya gibi bircok alanda c¢ok yonli
rollerinden dolay1 1,10-fenantrolin ve tiirevlerine artan ilgi oldukca fazladir (Chao ve
dig. 1999; Mudasir ve dig. 1999). 1,10-Fenantrolin ve tiirevleri ¢ok disli ligand
ozelligi gosterdiginden, gegis metallerinin pek c¢ogu ile kararli koordinasyon
bilesikleri olusturmaktadir. Diizlemsel heterohalkali bir yapiya sahip olmasindan
dolay1, gecis metalleriyle olusturdugu kararli kompleksleri alan etkili transistorler,
lazerler, fotovoltaik piller, OLED gibi pek cok elektronik cihaz tasariminda yaygin
olarak kullanilmaktadirlar (Zhang ve dig. 2007).

Giliniimiizde fosforesans Ir(III) komplekslerine 1ilgi hizli bir sekilde
artmaktadir ayrica Ir(Ill) kompleksleri ¢ok yonlii ve en verimli fosforlu yayicilarin
tretildigi smif igerisinde en 6nemli simiftir (Cao ve dig. 1999; Wohlgenannt ve dig.
2001). Bu kompleksler kirmizi, mavi ve yesil renkler ig¢in ¢ok yliksek luminesans
verimlerine sahiptirler ve olduk¢a kisa fosforesans oOmiirleri gergeklestirirler
(Darmawan ve dig. 2013; Hankook ve dig. 2013). Metal-ligand temelli emisyonda,
ligandlar degistirilerek tiim goriiniir bolgede ¢ok secenekli renklilik saglabilir.
Fosforesans iridyum komplekslerinin organik giines pilleri, biyosensor, katalizor ve
OLED uygulamalar1 mevcuttur (Tehfe ve dig. 2012; Zeng ve dig. 2008; Sun ve dig.
2012).

1,10-Fenantrolin tiirevleri Ir(IIl) metali ile kararli koordinasyon bilesikleri
olustururlar (Tehfe ve dig. 2012; Zeng ve dig. 2008). 1,10-Fenantrolin tiirevi
ligandlarin iridyum metali ile oluturduklari komplekslerin karakteristik 6zellikleri
yukarida belirttigim nedenlerden dolay1 iyi olacagi diisiiniilmiistiir. Bu kapsamda
1,10-fenantrolin ligand1 imidazo-fenantrolin tlirevine doniistiiriilerek grubunun -
elektron delokalizasyonu artirilmistir, diizlemselligi artirilmistir, aromatikligi

genisletilerek ligandlarin emisyon oOzellikleri iyilestirilmistir. Bu sayede yeni



molekiillerin  fotofiziksel o6zelliklerinin ve kararliliklariin  yiiksek  olmasi
amaclanmistir. Tasarlanan Ir(III) komplekslerinin yukarida anlatilan 6zellikleri
sayesinde emisyon Ozelliklerinin iyilesmesi saglanacaktir ve floresans o&zellik

gOsteren uygulamalarda cihaz verimine katki saglayacagi diistiniilmektedir.

1.1  Organometalik Bilesikler

En az bir metal-karbon bagi igeren bilesiklerin kimyasi1 olarak tanimlanan
organometalik kimya, yirminci yilizyilin ikinci yarisinda disiplinleraras1 yeni bir
bilim dali olarak ortaya ¢ikmig ve yiizyilin sonuna dogru cok hizli bir gelisme
gostermistir (Jenkins 1992). Bilesigi olusturan organik kisim, kii¢iik molekiillerden
karmasik molekiillere kadar genis bir aralikta degisebilmektedir. Bugiin kesin olarak
bilinmemekle birlikte, organik bilesiklerin sayis1 milyonlar mertebesindedir. Metalin
degistirilebilecegi de dikkate alinirsa, olasi organometalik bilesiklerin sayisini tahmin
etmek bile giictiir. Zaman igerisinde, ilgi ve kosullarin belirledigi Oncelikte
organometalik bilesikler sentezlenmis ve sentezlenmektedir. Bilinen organometalik
bilesiklerin sayis1 bilyiik bir hizla artmaktadir (Ozkar 1999). Organometalik Kimya
yeni bir alan olmasina karsin, ilk organometalik bilesik iki yiizyill kadar once
sentezlenmistir. 1760 yilinda arsenat tuzlarindan gériinmeyen miirekkep gelistirmeye
calisan Fransiz Kimyacis1 L. C. Cadet, son derece kotii kokulu bir sivi elde etti
(Dietmar 2001). Daha sonra bu sivinin (CH3)2As-As(CHa)2 bilesigi oldugu anlagildi.
Arsenik ile karbon atomu degerlik elektronlarini ortaklasa kullanarak o- bagi
yapmaktadir. Benzer sekilde, metal-karbon o- bagi iceren ¢ok sayida alkilmetal
bilesigi ondokuzuncu yiizyilin ikinci yarisinda sentezlendi. Bunlar arasinda Alman
Kimyacist E. Frankland tarafindan 1849 yilinda sentezlenen Zn(C2Hs)2 bilesigini,
tarihsel siralamada ikinci konumda bulunmasi nedeniyle belirtmek gerekir (Avsar
2008). Danimarkali kimyaci1 William Christopher Zeise; Zeise tuzu olarak bilinen
K[PtCl3(C2H4)]-H20. Bilesigini sentezleyerek organametalik kimyasina biiyiik
katkida bulunmustur (Love ve dig. 1985; Hunt 1974).

Metal-karbon baglari, metalin elektronegatifligine bagl olarak kovalent bagi
ile iyonik bag arasinda degismektedir. Elektropozitif bir metale bagli karbon atomu,

bag elektronlarin1 kendisine dogru ¢ektigi i¢in eksi yiik kazanir ve bundan dolay1 da



anyonik karakter tagir (Craig 2003). Ornegin, Zn-C baginda karbon atomu anyonik
karakter gosterir. Bu 6zelliginden dolay1 da eksi yiiklii alkil grubu tepkimelerinde
cogunlukla art1 yiiklii merkezlere baglanir. Metal-karbon o- bag igeren

organometalik bilesiklerde metal - ve m- atom orbitallerini kullanmaktadir.

Metale baglanan molekiiller arasinda en basiti karbon monoksittir. Metale
baglanan gruplarin ligand olarak adlandirilmasina paralel olarak bir metale bagh
karbon monoksit molekiilii, karbonil admi alir. Karbonil ligandi igeren ilk
organometalik bilesik [Pt(CO)Clz]2 olmasina karsilik, ilk metal karbonil bilesigi olan
Ni(CO)s organonikel bilesigi 1890 yilinda Ludwig Mond tarafindan sentezlenmistir
(Mond 1890).

Organometalik kimyada en ¢ok kullanilan bilesikler Grignard bilesikleridir.
Bunlar; Grignard olarak bilinen RMgX, organolityum olarak bilinen RLiX ve
organoginko olarak bilinen RZnX bilesiklerdir (Jenkins 1992). Grignard bilesikleri;
bir magnezyum bilesigi olan alkilmagnezyum veya alkil halojeniirlerin metalik
magnezyumla reaksiyonu neticesinde elde edilirler. Bu reaksiyonlar havasiz ve
nemsiz ortamda kuru eter tiirli ¢oziiciilerde gerceklestirilir. Bu bilesikler Victor
Grignard tarafinda 1900 yillarda sentezlendiginden daha ¢ok Grignard adi ile
kullanilmakta ve RMgX genel formiilii ile gosterilmektedir. Grignard reaktifleri
niikleofil veya baz gibi davranir. Organolityum bilesikleri digerlerinden daha az
bazik ozellik gosterir (Jenkins 1992). Grignard reaktiflerinin ¢ok sayida kullanim
alan1 vardir; alkoller, aldehitler, ketonlar, karboksilik asitler, esterler, tiyoller,
aminler ve alkil siibstitiie fosfazen gibi pek ¢ok organik bilesigin sentezlenmesinde

kullanilmaktadir (Jenkins 1992).

Organometalik kimya bugiin iki alanda genis uygulama alani bulmaktadir.
Bunlardan biri, organometalik bilesiklerin homojen katalizor olarak kullaniimasidir
ki, bu hem endiistriyel hem de biyo-organometalik kimyay1 kapsamaktadir. kincisi
ise, ileri malzemelerin gelistirilmesidir. Organometalik kimyada uzun yillar boyu
stirdiiriilen temel diizeydeki aragtirmalardan saglanan bilgi ve veri birikiminden ileri
malzemeler gelistirilmesinde genis Olclide yararlanilmaktadir. Organometalik
bilesikler, farkli ligandlar kullanilarak istenilen 6zellikte maddeler elde edilmesine

olanak sagladigi i¢in genis bir uygulama alanina sahiptir.



1.2 Fenantrolin

Fenantrolin; Sekil 1-1°de I, II ve III ile gosterilen heterosiklik halka
sistemlerini belirtmek icin kullanilan isimdir. Bu heterosiklik halkalar, fenantren
halka sistemindeki —CH= gruplarmin yerine -N= gruplarinin ge¢mesi ile olusur. Bu
halka sistemleri 4,5-diazafenantren (1), 1,5-diazafenantren (1) ve 1,8-diazafenantren
(TIT) olarak ifade edilir. Bu numaralandirma Sekil 1-1°de ki IV numarali bilesigin
numaralandirmasi esas alinarak yapilir. Bu ii¢ farkli yap1 genel olarak “Fenantrolin”
olarak adlandirilir. I, II ve III ile gosterilen heterosiklik halkalar sirasiyla o-, m- ve p-
fenilendiaminden elde edildiginden bu yapilar genellikle o-fenantrolin, m-fenantrolin
ve p-fenantrolin olarak da adlandirilirlar. Ayrica, “Fenantrolin” adi Sekil 1-1’de

belirtilen {i¢ yapinin disindaki diger diazafenantrenleri de icermektedir.

2 2 2 2
37 T 3‘ X! 37 X\ 3 1
4N 4 4 4
Z 10 = 10 Z 10 10
9 9 9 9
N N | 5
6 ‘ P s s 6 N3 6 8
7 7 7 7
I m | v

Sekil 1-1: 4,5-diazafenantren (1), 1,5-diazafenantren (Il), 1,8-diazafenantren (111),
fenantren (1V)

[, I, I, yapilarindaki numaralandirma, fenantren halkasi serilerindeki
numaralandirma esas alinarak yapilmistir. Bundan dolay1 o-fenantrolin (4,5-
diazafenantren) (I)’deki gibi; m-fenantrolin (1,5-diazafenantren) (II)’deki gibi ve p-

fenantrolin (1,8-diazafenantren) (I1I)’deki gibi numaralandirilmistir.



Bu numaralandirma halka indeksininkinden farklidir. Halka indeksi dikkate
alindiginda Sekil 1-2°de gosterilen V, VI ve VII ile yapilar1 1,10-fenantrolin, 1,7-

fenantrolin ve 4,7-fenantrolin diye adlandirilir (Caferoglu 2002).

Sekil 1-2: 1,10-fenantrolin (V), 1,7-fenantrolin(V1), 4,7-fenantrolin(V11)

Heterosiklik organik bir bilesik olan fenantrolin koordinasyon kimyasinda
selat ligandi olarak kullanilir ve bu tip durumlarda phen seklinde kisaltilir. Cift disli
ligand oldugundan genellikle metal iyonlart igin selat yapici bir etmen olarak

kullanilmaktadir (Y1lmaz 2008).

1.3 Sik Kullanilan Fenantrolin Tiirevleri ve Ozellikleri

Iki ya da daha fazla oksidasyon basamagina sahip elektroaktif ligand tasiyan
metal kompleksleri metal ve ligandlarin oksidasyon durumlarinin kombinasyonundan
kaynaklanan benzersiz elektronik yapilar sergilerler. Bu tiir ligandlardan olan
dioksolen genellikle {i¢ farkli oksidasyon durumunda metallere koordine olma
yetenegine sahiptir. Bunlar; kinon, semikinonato ve katekolato formlari. Metal-
dioksolen kompleksleri sik sik merkez metalin -d- orbitali ve ligandlarin «*- orbitali
arasindaki enerji seviyelerinin birbirine yakin olmasi sayesinde n- elektronlarinin
metal ve ligandlar {izerinde delokalizasyonunu 6n plana ¢ikartir. Polipiridil-metal
komplekslerinde de ligand yerlesik ve metal merkezli redoks reaksiyonlar1 gosterir.
Metallerin ve ligandlarin iki redoks tarafi arasinda molekil i¢i elektron transferi

genellikle karakteristik ylik transfer bantlari tiretir. Bu yiizden redoks aktif ligandlara



sahip olan kompleksler molekiiler 1s1k anahtarlar1 igin uygulanabilir aday
molekiillerdir. 1,10-fenantrolin-5,6-dion ve metal komplekslerinin redoks davranisi,
ligandin polipiridil ve dioksolen ligantlarinin kombine 6zelliklerine sahip oldugu igin
ilgi ¢cekmektedir. Dahasi ligand O,0’- (0-kinonoit) formu, N,N’- (di-imin) formu ya
da iki metalle baglant1 kuran bir koprii ligandi olarak her iki durumda metallerle

koordine olma yetenegine sahiptir (Okamura ve dig. 2006).

1,10-Fenantrolin ve tiirevleri selat tipi kompleksler olusturduklarindan,
analitik ¢alismalarda kullanilabildikleri gibi bio-organik arastirmalarin gelisiminde
de uygulama alan1i bulmuslardir (Akgiil 2008). 1,10-Fenantrolinin diizlemsel
heterohalkal1 bir yapiya sahip olmasindan dolayi, ge¢is metalleriyle olusturdugu
kararli kompleksleri alan etkili transistorler, 151k yayan diyotlar (LED), lazerler ve
fotovoltaik piller gibi pek cok elektronik cihaz tasariminda da yaygin olarak
kullanilmaktadir (De Farias ve dig. 2003; Mirochnik ve dig. 2001; Leontie ve dig.
2005). Bununla birlikte 1,10-fenantrolin yiiksek emisyonu, iyi redoks kimyasi ve
yiiksek kararliligi kapsayan bircok o6zellige sahiptir. Organik fotovoltaik cihazlarin
en Umit verici uygulamalarindan biri, glines enerjisinin elektrik enerjisine
dontlistimiidir. Bu doniisiim 1,10-fenantrolin tiirevleriyle daha fazla miimkiin hale
gelebilmektedir. Bunun yani sira, bu cihazlari UV detektorleri olarak kullanmak
miimkiindiir. Rutenyum 1,10-fenantrolin kompleksleri nanokristal giines pilleri i¢in
foto-algilayici olarak kullanilirken; bakir 1,10-fenantrolin kompleksleri optik nitrik
oksit (NO) sensorlerde foto-aktif faz olarak kullanilmislardir. 1,10-Fenantrolin ilgi
cekici optik elektrik 6zellikler sergileyen malzemelerin sentezlenmesi bakimindan
cok yonlii bir molekiildiir (Yue ve dig. 2007). Gegis metalleriyle olusturdugu kararlh
kompleksleri, radyoaktif olmayan niikleik asit problar1 ve DNA ayiric1 etkenler gibi
potansiyel uygulamalardan dolay:1 ¢esitli arastirmalar1 tesvik etmistir. Kanser ve
timor olusumunu engellemeleri, mikrop Sldiiriicii etki gibi pek cok biyolojik etki
sergilemelerinden dolayi, 1,10-Fenantrolin-bakir kompleksleri ve tiirevleri biiytik ilgi
¢ekmektedir (Mudasir ve dig. 1999). 1,10-Fenantrolin ve tiirevlerinin yaklasik elli y1l
once, bakterileri 6ldiirdiigii belirlenmis ve bilindiginden itibaren pek cok biyolojik
etkinlik gosterdikleri de goriilmiistiir (Zhang ve dig. 2006). Son zamanlarda yapilan
caligmalar niikleik asitlerin yapisini bozan yapay enzimler i¢in 1,10- fenantrolin
kullanimina odaklanilmistir (Akgtil 2008). 1,10-Fenantrolin yapisinin diizlemsel

olusu nedeniyle DNA c¢ift zincir yapi ile etkilesmekte ve 6zellikle zincirin baz ¢iftleri

6



arasina ilave edilmektedir. Bunun etkisinden dolay1, 1,10-fenantrolin tiirevleri DNA
sarmal yapinin arastirilmasi agisindan bir¢ok c¢alismaya konu olmustur. Ayrica
platin-1,10-fenantrolin komplekslerinin kanser tedavisinde etkin bir sekilde
kullanimi, kanseri engelleyici oOzellik gosteren yeni metal komplekslerinin
sentezlenmesi ve niikleik asitlerle etkilesimlerinin incelenmesine olan ilgiyi daha da
artirmigtir.  Dolayisiyla niikleik asitlerle etkilesip zincirleri kirabilen yeni
komplekslerin gelistirilmesi ve DNA ile olan etkilesim mekanizmalarinin
anlasilmasinin bu komplekslerin molekiiler biyoloji, farmakoloji ve gen-terapisi gibi
farkli amaglar i¢in daha etkin kullanim1 saglayacagi ¢ok agiktir (Caferoglu 2002).
Fenantrolin tiirii bilesiklerden, analitik kimyada 6zellikle demir iyonlarini tanimada
reaktif olarak biyoorganik sondalarin hazirlanmasinda yararlanilmaktadir.Fenantrolin
halkasina bir¢ok alt birimin kovalent veya non-kovalent halkalararasi baglanmalar
ile yiiksek molekiil agirlikli yapilarin sentezlenmesi sonucu elde edilen iirtinlerin

MRI kontrast tutucu madde 6zellikleri gosterdigi kanitlanmistir (Ugar ve dig. 2005).

1,10-Fenantrolin-5,6-dion, organik ve biyokimyada ilging gorsel ve
elektriksel ozellikler gosteren maddelerin sentezinde kullanilan ¢ok yonlii bir
maddedir (Calucci ve dig. 2006). 1,10-fenantrolin-5,6-dion iki islevselligi sayesinde
cok Ozel bir reaktivite gosterir. 1-10-fenantrolin bilesigi Sekil 1-3’de gosterildigi gibi
kinonoit fonksiyonu sayesinde redoks aktiftir ve di-iminik azot atomlarinin sayesinde

Lewis bazi olarak davranir (Calderazzo ve dig. 2002).

Di-iminik fonksiyon
Lewis baziklik

Kinonoit fonksiyon
—— Y

Redoks ozellikleri

Sekil 1-3: 1,10-fenantrolin-5,6-dion bilesiginin reaktif davranigi
Bu ¢ok yonlii davranig, Sekil 1-4 ve Sekil 1-5’de ZrCls ve ZrCp2(CO)2’nin
1,10-fenantrolin-5,6-dion reaksiyonunda goriilmektedir. Zirkonyumun koordinasyon
cevresindeki degisim O,0’- ya da N,N’- koordinasyonlu bilesiklerin olusumuna
neden olmaktadir. 1,10-fenantrolin-5,6-dion azot atomlariyla koordine oldugunda
biitiin kompleks yani I-tipi kompleks diisiik oksidasyon basamakli metaller iceren

7



bilesiklerle reaksiyonunda kinon, ekivalent olarak kullanilabilir. Diger bir yandan
1,10-fenantrolin-5,6-dion’un oksijen bagli kompleksleri yani II-tipi kompleksleri
Lewis asitli bilesiklerle reaksiyonunda fenantrolin, ekivalent ligand olarak
kullanilabilir. Her iki durumda da sonu¢ daha ¢ok c¢ekirdekli komplekslerin
olusumudur (Calucci ve dig. 2006).

ZGCz(CO)Z ,
_— szzf\

Sekil 1-4: ZrCls ve ZrCp2(CO): bilesiklerinin 1,10-fenantrolin-5,6-dion bilesigi ile
olusturdugu kompleksler

Sekil 1-5: 1,10-fenantrolin-5,6-dion bilesiginin redoks aktif 6zelligi

Sekil 1-6’da gosterildigi gibi 1,10-Fenantrolin-5,6-dion’un protonlanmasi,
elektro aktif olmayan gem-diol olusturmak {izere karbonil gruplarinin kismi
hidrasyonunu  gerceklestirir.  Ayrica  1,10-fenantrolin-5,6-dion  ligandlarmin
hidrasyonunun, onun metal katyonlarina koordinasyonu tarafindan etkilenip
etkilenmedigi arastirilmistir. 1,10-fenantrolin-5,6-dion’un ¢6zeltide Co, Fe, Ni, Zn,
Cu ile birlikte olusturdugu komplekslerde ligandin ileri derecede hidrate oldugu ve
hidrasyon derecesinin fenantrolin-metal kompleksinin kararliligina bagli oldugu

bulunmustur (Lei ve dig. 1996).



Sekil 1-6: a) 1,10-fenantrolin-5,6-dion b) gem-diol c¢) Fenantrolin tiirevli kompleks

1,10-Fenantrolin-5,6-dion ¢ok ¢esitli metal iyonlariyla kararli kompleksler
olusturma yetenegine sahiptir ve pH’a bagli elektro aktiviteli bir o-kinon pargasi
tagimaktadir. Bu ligandin metal kompleksleri genis bir alanda redoks 6zelliklerinin
kontrolii ve degisimine, bununla birlikte pH déniisiimleri vasitasiyla potansiyellerin
ince ayarma miisaade etmektedir. Ozellikle Cu(II) kompleksleri DNA’y1 taniyabilen
ve bolebilen gelismekte olan yeni teshis ve tedavi edici etmenler i¢in ilgi ¢ekici

tirleridir (Saravani ve dig. 2007).

1,10-fenantrolin ve onun tiirevleri supramolekiiler topluluklar i¢in yapr iskele
malzemesi olarak onemli bir rol oynar. Metal iyonlariyla direkt bir sekilde koprii
kurabilmesi ve ¢esitli orto-kinonlarla ilaveli tiirevler olusturabilmesi yoniinden 5,6-
diamin-1,10-fenantrolin ¢ok onemlidir. Sekil 1-7’de gosterilen yararli bir koprii
ligand1 olan tetrapirido[3,2- a:2’,3’’,2°’-h:2°’*,3°’-j]fenazin (tpphz), 5,6-diamin-
1,10-fenantrolin ile 1,10-fenantrolin-5,6-dion’un kondenzasyonuyla kolaylikla
olusabilir. Tetrapirido [3, 2-a: 2°,3’-¢:3°,2”’-h:2”*,3”*’-j]fenazin (tpphz), bu ligandin
Ru(ll) ve Os(Il) komplekslerinin indirgen 6zellik tasidiklarini da tespit edilmistir.
Ayni komplekslerin DNA’da elektron ve proton transferi yaptigi, ligandlardaki
azotlarin proton transferinde etkili oldugu belirtilmistir (Bolger ve dig. 1996).



Sekil 1-7: tpphz ligandinin yapist

Termal kararlilik, sivi kristalimsi 6zellikler, iletkenlik ve selat olusturmasi
gibi birgok spesifik Ozelliklere sahip olan koprii ligandlari uzun bir siiredir
arastirmacilarin  dikkatini ¢ekmektedir. Tim halka {izerindeki konjugasyon ve
aromatik heterosiklik halkalarin ¢oklugu sayesinde yiiksek bir termal kararliliga ve
yiiksek bir elektrik iletkenligine sahiptirler. 1,10-Fenantrolin ve onun tiirevleri
supramolekiiler topluluklar i¢in 6nemli rol oynar, cilinkii metal iyonlariyla selat
yaparak koprii ligandlar1 olusturmak i¢in bidentat N-donér yerleri saglayabilirler

(Yang ve dig. 2005).

Imidazo[4,5-f]-1,10-fenantrolin ligandlarmn hazirlanmasi ve modifiye edilmesi
kolaydir. Bu ylizden de yeni metal komplekslerinin sentezin de biiyiik ilgi gormiistiir.
Sekil 1-8’de gosterilen bu tiir ligantlar diizlemseldir ve bunlarin biiyiik aromatik
diizlemsel sistemlerinden DNA interkalasyon maddesi olarak olduk¢a c¢ok
yararlanilmistir. Ozellikle di-imin ligandli platin kompleksleri gorsel maddeler,
DNA’ya interkalasyon maddesi ve giines pili renkli maddeleri olarak genis capta

kullanilmaktadir (Shavaleev ve dig. 2007).

Pt(imp)Cl,

Sekil 1-8: Imp ligantiin ve Pt** kompleksinin sentezi
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Protonlarin transferi en basit kimyasal sinyallerden biri olarak dikkate
almabilir. Enzimlerde oldugu gibi bircok hayat prosesi ¢ok dar bir pH araliginda
gerceklesir. Bu aralikta onlarin fonksiyonu ya da aktivitesi pH’in bir fonksiyonu
olarak “off/on” degisimi seklinde tanimlanabilir. Uyarilmig durum siirelerinin
uzunlugu ve yiiksek parlaklik miktart sayesinde rutenyum kompleksleri pH sensorleri
olarak son yillarda oldukca dikkat cekmistir. imidazol halkasi igeren fenantrolin
ligantlar1 ¢ozeltinin pH’1na bagli olarak komplekslerin sadece bir diprotik asit olarak
degil ayn1 zamanda bir diprotik baz olarak davranabilmesini ve bir “off-on-off” 151k
anahtar1 6zelligi gosterebilmesini miimkiin kilar. Bu amagla Sekil 1-9°da gosterilen
bu tiir ligantlarin protonlanmasi ve protonlarin uzaklastirilmasi yoluyla elde edilen
“off-on-off” 151k anahtar 6zellikli mono ve diniikleer rutenyum komplekslerinin pH

sensoril olarak davranabilme 6zellikleri gelistirilmistir (Gao ve dig. 2007).

3+

2+

Sekil 1-9: Imidazol halkast iceren fenantrolin tiirevli Ru(II) kompleksinin asit-baz
dengesi
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1.4  imidazoller

Imidazol ilk olarak tarafindan 1858 yilinda sentezlendi, fakat gesitli imidazol
tiirevleri hemen hemen 1840’11 yillarin baslarinda kesfedilmisti. H. Debus sentezinde
imidazol olusturmak i¢in amonyakta glioksal ve formaldehit kullanilmisti. Bu sentez
nispeten diisiik miktarda iiriin vermekte iken hala C-substitiie imidazoller olusturmak
i¢in kullanilmaktadir (Debus 1858). Piroldeki bir B-CH yerine bir azometin azotu —
N= girmesiyle imidazoliin tiiredigi diisiiniilebilir. Imidazoldeki halka karbon
atomlarinin ve H atomunun bagli oldugu N-1’in durumu, tamamen, piroldeki karbon
atomlarinin ve azotun elektronik durumu gibidir. imidazoldeki N-3’iin durumu ise
piridin azotundaki gibidir. Bu azotlarin hibritize olmayan -p- orbitalindeki birer
elektron ile karbon atomlarinin -p- orbitalindeki birer elektronun ve N-1’in hibritize
olmayan -p- orbitalindeki iki elektronun tiimii, 6z elektronuna karsi olan elektron
bulutunu olustururlar. Piridin azotunda oldugu gibi, bag olusumunda kullanilmayan
ve iki elektron tasiyan sp?-hibrit orbitali imidazol’ de N-3 (azometin azotlar1)’iin
ortaklanmamis elektron ¢iftini olusturur. Aromatik rezonansa katilmayan bu elektron

¢ifti imidazoliin bazikliginden sorumludur.

Sekil 1-10’da a-Dikarbonil bilesiklerinin bir aldehit ve NHz ile bir arada

muamelesinden imidazoller olusur.

R
R (@) o N
-3H,0 / \
+ 2NH, + 2 =
R4 N R,

R4 o H Rz |

i H

Dikarbonil tiirevi Aldehit .
Imidazol

Sekil 1-10: a-Dikarbonil bilesiklerinden imidazol eldesi

Bu reaksiyonda a-Dikarbonil bilesigi olarak glioksal (R=H, R1=H) ve aldehit
olarak da formaldehit (R.=H) kullanilmas1 halinde imidazol elde edilir, ki bu nedenle

imidazole “Glioksalin” de denir. Reaksiyonun mekanizmasinda iki amonyak
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molekiilii glioksalin aldehit gruplarina katilir, sonra -NHz’lerden birine formaldehit
katilir ve olusan molekiilden ii¢c su molekiilii ayrilarak imidazol meydana gelir

(Tiiziin 1999).

1.4.1 Fenantrimidazol Eldesi

Fenantrokinon, aldehit ve amonyum asetatin asetik asit cozeltisindeki
reaksiyonlarinda meydana gelen ara {iirlinlin izolasyonu belirtilen sartlarda imidazol
olusumu igin gerekli bir reaksiyon akis semasina firsat verir. Bu sema Sekil 1-11°de

gosterilmektedir.
1-) 9,10-fenantrokinon di-imin(Il)’in olusumu

2-) Ara {rin(IIl)’iG olusturmak icin aldehitle aldol tipi bir kondenzasyona

ugramast

3-) IV’ii olusturmak i¢in iki hidrojen atomunun yer degistirmesi ve sonra da

imidazol(V) 1 olusturmak i¢in su kaybi

[k kondenzasyon siiphesiz bir asit katalizleme reaksiyonudur ve su sekilde

reaksiyonlar gosterilebilir:

H
| A
AF—C=0 + HA Ar—( + A
A
OH
17 e
. H \(l“:Z\'H C=NH OH A
A T C=NH /C':T‘-'H—(‘H —Ar HA
OH /
B i -
. {
~ ]
“SC=NH OH “G—NH; oH . T
o] — l(!_\-_l._ _ H /C_:'*' + HO
C=N—CH—Ar A =C—4Ar /“‘H\—"f
v - v

Sekil 1-11: Asitlerin katalitik etkisi altinda fenantrimidazol olusumu
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Aromatik karakterdeki 1imidazolde halka karbon atomlar1 elektrofil
substitlisyona kars1 pirolden daha diisiik reaktivite gosterirler. Bu durum piroldeki bir
=CH- yerine bir azometin azotunun girmesiyle olustugu diisliniilebilen diazoller ile,
benzendeki bir =CH yerine =N- girmesiyle olusan piridinin karsilastirmasi ile
anlagilabilir ve piridinin benzene gore daha diisiik reaktivite gdstermesi ile ayni
nedenden ileri gelir. Nitekim, bir elektrofil reaktif halka azotlarindan sadece
azometin azotuna baglanabilir, ¢linkii NH grubu azotunun bag olusumunda
kullanilmayan iki elektronu aromatik rezonansa katilmistir. Genel olarak diazollerin
niikleofil substitlisyon reaksiyonlar1 vermedikleri sdylenilebilir. Ancak imidazolde
kuvvetli bazlar etkisiyle halkada deprotonasyon olasidir. Pirol halkasindaki bir =CH-
yerine bir ¢ifte bagli azot =N- girmesi baziklikte artmaya neden olur. Nitekim
imidazol, pirolden ve hatta piridinden daha kuvvetli bir bazdir. Iki heteroatomun
birbirine dogrudan dogruya baglanmasi baziklikte zayiflamaya neden oldugundan,
pirazol imidazolden daha zayif bir bazdir. Imidazoller monobazik bilesikler olarak
kabul edilebilir ve kuvvetli asitler ile azometin azotunda protonlandirilirlar
(Hofmann ve dig. 1953).

Multi-substitiie imidazoller ilag endiistrisindeki bilesiklerin 6nemli bir sinifini
olusturur ve ¢ok yonlii biyolojik aktiviteler sergilerler (Shaabani ve dig. 2007). Azot
iceren bu bes iyeli heterosiklik yapt amino asit histidinin bir kismi olarak
proteinlerde, adenin ve guanin pargasinin bir boliimii olarak niikleik asit yapilarinda
ve benzimidazol olarak vitamin B12 koenziminde bulunur (Pettinari ve dig. 1998).
Asit-baz kimyasi, kataliz, H-bagi ve metal komplekslesmesinde 6nemli roller oynar.
Bu donér gruplarin baglanma o&zellikleri biyomolekiillerin fizyolojik olarak metal
iyonlartyla etkilesmelerinin planlanmalarinda genis capta kullanilmaktadir. Ornegin,
bircok metaloproteindeki histil kisminin imidazol parcast bakir(Il) iyonlarinin

baglanma yerinin bir kismini ya da tamamini olusturur (Boghaei ve dig. 2007).

Imidazol-1,10-fenantrolin ligantlarin hazirlanmasi ve modifiye edilmesi kolay
olmasi, yeni metal komplekslerinin sentezlenmesine olanak saglamasi ve birgok

karakteristik 6zelliginden dolayi biiyiik ilgi toplamistir (Shavaleev ve dig. 2007).
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1.5  Iridyum Metali Ve Ozellikleri

fridyum (Ir) elementi, oda kosullarinda beyaz renkli kat1 bir metaldir.
Periyodik ¢izelgede d blok elementi olarak adlandirilir. Iridyum metali 1803 yilinda
Smithson Tennant tarafindan kesfedilmistir. Paladyum, rodyum, iridyum, osmiyum,
rutenyum, platin elementleri, Platin elementleri olarak adlandirilir. 1ridyum metali
elde edilirken cevherden; altin, paladyum, platin metalleri uzaklastirilir. Geriye kalan
kalinti sodyum bistilfat ile eritilerek su ile ¢ozdiiriilerek Rh2(SOa)3 ¢ozeltisi elde
edilir. Cozeltide ¢oziinmeden kalan kisim iridyum igerir. Bu kalintinin Na2O> ile
eritilip su ile ¢Ozdiiriilmesi ile IrO, elde edilir. Olusan oksidin kral suyunda
(HNO3:HCI 1:3) ¢oziinmesi ile saf (NHa4)s-IrCle ¢ozeltisi elde edilir. Coziiciiniin
kuruluga kadar evoparator ile uzaklastirilmas: ile geriye kalan kalintinin hidrojen
gazi altinda yakilmasi sonucunda saf iridyum elde edilir (Demircioglu 2007).
Kullanim alanlarini siralarsak, Elektrik kontaklarinda, Platin i¢in sertlestirici ajan
olarak, yliksek sicakliliga dayanikliligi nedeniyle laboratuar aletlerinin yapiminda,

deri alt1 ignelerinde kullanilmaktadir (Ferah 2006).

Hem koordinasyon bagi hem de organametalik bag iceren Ir(IIl) kompleksleri
zengin koordinasyon kimyasina sahip olmasi, mono-, bis- ve tris- siklo metal tiirleri
dahil olmak iizere genis bir araligi kapsamaktadir. Iridyum kompleksleri oksijen
sensorii, biyo-analitik uygulamalar1 ve 151k yayan elektrokimyasal hiicreler (LECS)
gibi bircok alanda yaygin olarak kullanilmaktadir (Mak ve dig. 2005; Lowry ve dig.
2006; Lo ve dig. 2006). Ir(l111) komplekslerinin emisyon rengi siklometal ve iridyum
merkezine koordine olmus yardimeci ligandlar ile ayarlanabilir. Fosforesans Ir(l11)
kompleksleri yiiksek kuantum verimleri gerceklestirebilmektedir ve organik 1s1k
yayan diyot (OLED) uygulamalarinda oldukga dikkat ¢ekmektedir (Holder ve dig.
2005). Bununla birlikte, bu smif komplekslerin en 6nemli 6zelligi elektro-optik
ozelliklerinin  degigkenligidir. Metal-ligand temelli elektroliiminesans 6zellik
gosteren komplekslerde ligand degisimine bagli olarak goriiniir bolgede emisyon

rengini degistirmek miimkiindiir (Lamansky ve dig. 2001; Dixon ve dig. 2000). Tiim
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bu kriterler diisiiniildiigiinde iridyum(IIT) kompleksleri oldukga fazla ilgi ¢ekici hale
gelmektedir.

1.5.1 Iridyum Kompleksleri

[ridyum(III) komplekslerinin sentezlerine bakildiginda baslangic maddesi
IrCI3(H20)s bilesigidir. Bu komplekslerin koordinasyon merkez atomu Ir(l11)
iyonudur. Merkez atomuna g¢esitli ligandlar akseptor-donor koordine sistemi
olusturarak organometalik bag ve koordinasyon bagi iceren bir¢ok farkli Ir(III)
kompleksinin olugmasina imkan sunmaktadir. Komplekslerin ¢ogu oktahedral
geometriye sahip olurlar ve oktahedral geometrinin kazandirdirdigi ozellikleride
sergilerler. Ir(111) komplekslerinin -d- orbitallerinin yarilmasi sonucunda ligandlarla
olusturtuklar1 Ir(IIl) kopleksleri i¢ orbital kompleksi olusturmaktada ve diisiik spin
alan 6zelligi sergilemektedir. -d- orbitallerinin diger bir etkside farkli enerji diizeyleri
olusturmasi1 sayesinde fosforesans Ozellik gostermesine imkan saglamaktadir.
Fosforesans  Ir(lll)  komplekslerinin  yiikksek  elektroliiminesans  ozellikler
gosterebilmesini sayesinde birgok uygulama alani i¢inde kullanilabilirlik bulmustur.
Ir(IIT) komplekslerin de giiclii spin-orbital Ortiismesi metal-ligand arasinda yiik
transferlerine yol agmaktadir (Bolink ve dig. 2006; Tokito ve dig. 2003). Metal-
ligand arasinda olusan yiik trasferi, bis-siklometal ve tris-siklometal hem
organometalik hemde koordinasyon bagi iceren Ir(Ill) komplekslerinin olugsmasina
olanak saglamistir. Metala bagli ligandin n- elektron sistemini biiylimesi ve
konjugasyonunun artmasi veya elektron verici gruplarin baglanmasiyla (-NHa, -OH, -
OR ) emisyon renginde batokromik etki gozlenirken elektron ¢ekici gruplar (-NO, -

F) baglanmasiyla emisyonun renginde hipsokromik etki gozlenir.

Ir(111) kompleksleri genelde homoleptik tris-siklometalatli ve heteroleptik bis-
siklometalatli kompleksleri seklinde karsimiza g¢ikmaktadir. Sekil 1-12’de bazi
heteroleptik bis-siklo metalize Ir(111) kompleksleri ve Sekil 1-13’de homoleptik tris-

siklo metalize Ir(I11) kompleksleri gosterilmistir.
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Sekil 1-12: bis-siklo metalize iridyum (111) kompleksleri
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Sekil 1-13: tris-siklo metalize iridyum (111) kompleksleri

1.5.2 Iridyum Komplekslerinin Fotofiziksel Ozellikleri

Ir(IlT) komplekslerine bakildiginda birgok uygulama alaninada yer
bulmusturlar. Fotofiziksel 6zellikleri sayesinde ekran uygulamalar i¢in oldukga ilgi

gormiistiirler. Spektral bolgede kirmizi, mavi ve yesil renk veren birgcok iridyum
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kompleksi bildirilmis olmasina ragmen kullanim alanina gore istenilen absorpsiyon
ve emisyon Ozelliklerini saglayabilecek iridyum bilesiklerinin sentezlenmesi ve
uygulamalarinin yapilmasina ihtiya¢ vardir (Lowry ve dig. 2006; Goushi ve dig.
2004; Slinker ve dig. 2004). Yeni iridyum komplekslerini sentezlenmesi yonelinmis,
bu komplekslein fotofiziksel karakterizasyonu iizerine birgok rapor yayinlanmistir.
Ayrica fosforlu yayict yeni malzemelerin tasarimi i¢in kuantum mekaniksel
hesaplamalar daha 6nemli hale gelmistir (Holder ve dig. 2005; Chou ve dig. 2007).
Merkez metal atomunun sahip oldugu degerlik elektron sayist ya da elektron
gecisleri gibi Ozellikleri fosforlu metal komplekslerini absorbsiyon ve emisyon

spektrumlarinda degisiklikler meydana getirmaktedir (Kwon ve dig. 2005).

Ir(Il) kompleklerine degisik yapida ikincil ligandlar baglandiginda Ir(III)
komplekslerinin goriiniir bolge spektrumunda farkli emisyon degerleri gosterdigi
gozlemlenmistir (You ve dig. 2005; Park ve dig. 2005). Tris-siklometalize
komplekslerinde emisyon rengini ayarlama bis-siklometal iridyum komplekslerine
gore daha kolay ve baskindir. Ir(IIT) komplekslerinde m- elektron konjugasyonun
biiyiitiilmesi siklometal ligandin emisyon rengini maviye kaydirir (Holder ve dig.
2005; Tsuboyama ve dig. 2003). Diger yandan siklometal ligandina elektron ¢ekici
grup eklendiginde triplet enerji seviyesinin ylikselmesine, HOMO enerji seviyesinin
diismesine ve sonug olarak emisyon renginde maviye kaymasini saglar (Li ve dig.

2004; Yeh ve dig. 2005; Yang ve dig. 2007).

[ridyum kompleksleri giiniimiizde fosforlu yayicilarin igerisinde yiiksek
verim gosteren en onemli en bilesiklerdir (Cao ve dig. 1999; Wohlgenannt ve dig.
2001). 1,10-Fenantrolin tiirevi igeren iridyum (III) kompleksleri kirmizi, mavi ve
yesil renkler icin ¢ok yiiksek luminesans verimlerine sahiptirler ve oldukga kisa
fosforesans Omiirler gergeklestirirler (Darmawan ve dig. 2013; Hankook ve dig.
2013). Fosforesans iridyum komplekslerinin organik giines pilleri, biyosensor, anyon
secimli sensorler, katalizor ve organik 151tk yayan diyot (OLED) uygulamalar
mevcuttur (Tehfe ve dig. 2012; Sunesh ve dig. 2013; Zhao ve dig. 2010; Sun ve dig.
2012).

1,10-Fenantrolin tiirevi iridyum bilesikleri kararli yapilar1 ve konjuge m-
elektron sistemleri ile katalitik fonksiyon gostermeye yatkin bilesiklerdir (Tehfe ve

dig. 2012; Sun ve dig. 2012). 1,10-Fenantrolin tiirevli iridyum kompleksleri kararli
19



koordinasyon bilesigi olusturacaktir (Zeng ve dig. 2008). Elektronik teknolojisindeki
genis kullanim alanlarinin yani sira analitik kimya, kataliz, elektrokimyasal
polimerizasyon, LED, ve biyokimya gibi bir¢cok alanda ¢ok yonlii rollerinden dolay1
1,10-fenantrolin ve tiirevlerine artan ilgi oldukca fazladir. Iridyum merkezli bu
kompleksler giiniimiiz gelisen teknolojisinde insanlifa ve bilime biiyiik fayda

saglayacak ve yeni uygulama alanlarinin olugsmasina imkan verecektir.

1.6 Kullanim Alanlari

1.6.1 Organik Giines Pilleri

Giines hiicreleri (fotovoltaik hiicreler), yilizeylerine gelen giines 151811
dogrudan elektrik enerjisine doniistiiren yari-iletken o6zellik gosteren maddelerdir.
Yiizeyleri kare, dikdortgen, daire seklinde bi¢imlendirilen gilines pillerinin alanlar
genellikle 100 cm? civarinda, kalinliklar1 ise 0,2-0,4 mm arasindadir. Giines pilleri
bir¢ok farkli maddeden iiretilmektedir. Giintimiizde en ¢ok kullanilan yar iletkenler;
Kristal Silisyum, Amorf Silisyum, Galyum Arsenit, Kadmiyum Telliir, Bakir
indiyum Diseleneid ’tir. Kullanilan malzeme, iiretim sekilleri ve diyotlarin ¢alisma
ilkeleri, temelde benzerdir. Elektronik sanayisinin en dnemli malzemelerinden olan
silisyum kristali, bugiin gilines pillerinin ¢ogunlugunun tiretiminde kullanilmaktadir.
Silisyum, teknolojik 6nemi nedeni ile en iyi bilinen yari-iletken malzemelerden
biridir. Giines pilleri, giines-elektrik ¢evriminin kalbi olup, optiksel ve elektriksel
ozellikleri bu donilisiime uygun olarak segilen yari iletken malzemelerden yapilmis
diyotlardir. Fotovoltaik hiicreler, gergekte birbirine benzemeyen iki zayif yari-iletken
malzemeden olugmaktadir. Yari iletken malzemeler baslangigta silikon malzemelerle

yapilirken daha sonralarda farkli malzemelerden {iretilmeye baglanmistir. (Kamat ve

dig. 2006)

Gilinimiizde Ir(III) kompleksleri fosforesans Ozellikleri etkisinden organik
giines pillerinde ilgi c¢ekici hale gelmistir. Elektrokimyasal 06zelliklerin de
degiskenliginin kontrol edilebilir olmasi, fotofiziksel ve fotokimyasal 6zelliklerinin

1yl olmasi, termal kararliliklarinin yliksek olmasi gibi etkenlerden dolay1 iridyum
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komplekslerinin organik giines pillerinde tercih edilmesini artirmistir (Wang ve dig.

2015). Sekil 1-14’de giines pillerinde kulanilan iridyum kompleksleri gosterilmistir.
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Sekil 1-14: Organik giines pilleri uygulamalarinda kullanilan iridyum kompleksleri

1.6.2 Katalizor

Katalizor terimi, 1835°te Isvegli kimyac1 Jons Jakob Berzelius tarafindan ilk
defa kullanildi. Katalizér bir kimyasal tepkimenin aktivasyon enerjisini diislirerek
tepkime hizim1 arttiran ve tepkime sonrasinda kimyasal yapisinda bir degisiklik
meydana gelmeyen maddelerdir. Katalizoriin tepkime iizerinde yaptig1 bu degisiklige
kataliz denir. Kataliz olayi, katalizér ve reaktantlar ayn1 fazda ise homojen kataliz
(0r: gaz-gaz, sivi-sivi, kati-kati), katalizor ve reaktantlar farkli fazda oldugunda ise
heterojen kataliz olarak adlandirilir (6r: gaz-sivi, sivi-kati, kati-gaz). Heterojen
katalizor olarak en sik kullanilan katalizérler iridyum, platin, osminyum, rodyum,
rutenyum, paladyum gibi atom numarasi biiyiik geg¢is metallerinin kendileri veya
kompleksleridir. Heterojen katalizde katalizorler kiigiik parcaciklar halinde tepkime
ortamina konarak yiizey alanlar1 biyiitiiliir ve daha iyi bir tepkime verimi alinir.

Organik sentezlerde homojen katalizor olarak siklikla asit ve bazlar kullanilir.

Son yillarda, metanol ve allenler arasinda C-C bag olusumunu
kolaylastirabilen yeni iridyum katalizorleri gelistirilmistir. Bu proses, metanoliin
daha ytiksek alkollere yan iiriin olmaksizin dogrudan doniistimiinii saglamaktadir.
Metanoliin oksijen atomu ile tepkimeye girme yetenegi iyi bilinmektedir, ancak
karbon atomundan tepkimeye girme yetenegi hakkinda bilgi yoktur. Metanol
kullanarak C-C baginin olustugu 6rnekler yalnizca Monsanto ve Cativa prosesleri ve

rodyum veya iridyum katalizorleri kullanilarak metanol ile karbon monoksit, asetik
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aside cevrilmektedir (Moran ve dig. 2011). Bu tiir uygulamalar arttik¢a iridyum
metali aktif 6zellik sergiledigi gdzlemlenmistir. iridyum komplekslerini C-C bagi
olusturmalarinda ki avantajlar1 sayesinde son yillarda ilgi ¢ekici hale gelmistir
(Moran ve dig. 2011). Sekil 1-15’de katalizér olarak kullanilan iridyum metali

gosterilmektedir.

[Ir(p-OMeXcod)],

O 48 h, THF reflux

= H/. <
‘ TRGO-1-r

Sekil 1-15: Katalizor uygulamalarinda kullanilan iridyum kompleksinin reaksiyon
semasl

1.6.3 Biyosensor

Biyosensorlerin  tarthi  50’li  yillarin  ortalarinda Clark’mm  Cincinnati
Hastanesi’nde (Ohio, ABD) ameliyat sirasinda kanin Oz miktarin1 bir elektrot ile
izlemesiyle baglar. 1962 yilinda Leland C. Clark ve C. Lyons, glukoz oksidaz (GOX)
enzimini Oz elektrodu ile kombine ederek kanin glukoz diizeyini 6lgmeyi basardilar.
Boylece yeni bir analitik sistem olustu. Bu sistem bir yandan biyolojik sistemin
yiiksek spesifikligini (enzim) diger taraftan ise fiziksel sistemin (elektrot) tayin
duyarhiligini birlestirmis ve genis spektrumlu bir uygulama olanagi bulmustur (Clark
ve Lyons 1962). Klinik elektrokimya ile sadece anyon ve katyonlar1 belirleyen

sensorler hazirlanabilirken sisteme biyomateryalin de katilmasi ile diger birgok
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organik ve biyolojik maddenin tayini miimkiindiir. Boylece hazirlanan analiz
sistemlerine biyosensorler adi verilir (Aykut ve Temiz 2006). Biyosensorler;
analitlerin taninmasini saglayacak olan biyolojik tan1 materyalini iceren ve bir
fizikokimyasal c¢evirici yardimiyla analit ile biyolojik tani materyali arasindaki
etkilesim sonunda olusan iirlinii Slgiilebilir sinyale doniistiirebilen analitik cihazlardir
(Paddle ve dig. 1996). Gilinlimiizde biyosensorler; gida endiistrisi, tip, ¢evresel
analizler, tarim vb. gibi bir¢ok alanda kullanilmaktadir. Sekil 1-16’da gosterildigi
gibi bir biyosensor biyolojik tani materyali, ¢evirici ve dedektor olmak iizere lig

temel kisimdan olusur (Telefoncu 1999).

Biyosensor

Omek Biyoreseptir Transduser Elektronik VeriIsleme

Enzimler
0 0] wtbadler | Eekrodr

A 07 Nikiekaster | Tunsistirer

90 ﬂ Mikroorganizmalar

_’
ﬂ A - Dokular
ﬂ 0 Hiicreler
Piezoelektrik

JA 0 Vapaybiyolojk | lrisaler
reseptorler

Giiglendirici

Termistorler _,>

||:> Mikroelektronik

Optik fiberler

Sekil 1-16: Biyosensorlerin yapist ve ¢alisma prensibi

Clark ve Lyons’un gelistirdigi birinci nesil biyosensorlerde elektron alici
olarak oksijen kullanilirken, ikinci nesil biyosensorlerde elektron alict olarak redoks
mediyatdrleri kullanmlmaya baslanmistir (Wang 2001). Ugiincii nesil biyosensérlerde
enzimin redoks merkezi ile elektrot yiizeyi arasinda direkt elektriksel iletisim
saglanmis ve redoks mediyatorlerine gereksinim kalmamustir (Telefoncu 1999).
Biyosensorlerde  biyobilesen olarak enzimler yaninda doku  kiiltiirleri,

mikroorganizmalar, organeller, antikorlar ve niikleik asitler de kullanilabilmekte olup
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Ol¢iim teknigine gdre amperometrik, potansiyometrik, termal, piezoelektrik, optik
sensoOrler olarak adlandirilmaktadirlar (Wang 2001). Biyosensorlerin yiiksek
spesifiklik yaninda; renkli ve bulanik ¢ozeltilerde genis bir derisim araliginda olglime
olanak saglamak gibi {stiinliikleri vardir. Fakat biyobilesenlerin pH, sicaklik, iyon
siddeti gibi ortam kosullarindan etkilenmesi biyosensoriin  kullanim Omriinii
kisalttigindan bir dezavantajdir (Wang 2001). Biyosensorler; gidalar, metabolitler,
antibiyotikler, ilaglar gibi organik maddeler ile bazi anorganik bilesikler yaninda

enzimler, viriisler ve mikroorganizmalarin tayininde kullanilir (Telefoncu 1999).

Ir(111) komplekslerinin emisyon o6zelliklerinin iyi olmasi, hassas biyolojik
Olclimler i¢in ve zaman tespiti ¢oziimil icin malzemeye islenme olanagi saglar
(Lowry ve dig. 2005). Istenilen ve bu amag i¢in tasarlanan iridyum kompleksleri,
biyolojik substurat baglama yetenegi ve biyolojik etiketleme uygulamalart igin
avantaj saglar. Bu kompleskler substrati kovalent bag veya diger molekiiller arasi
etkilesimler ile baglayabilmektedir (6rnegin aldehit-amin g¢apraz baglanma veya
kovalent olmayan sekilde biyolojik substrat araya DNA veya protein ekleme gibi).
Iridyum(III) komplekslerinin yiiksek emsiyon gdstermesi, istenilen dalgaboylarinda
absorbsiyonunun ayarlanabilmesi, kararli yapilar1 ve elektrokimyasal 6zelliklerinden
dolay1 biyosensor uygulamalarinda oldukca fazla uygulama alaninda kullanilabilirlik

bulmustur (Lowry ve dig. 2006).

1.6.4 Oled (Organik Isik Yayan Diyot)

Isik yayan diyotlarda organik malzemelerin kullanilmasi, genis cesitlilikleri
ve farkli kompozisyonlarla istenilen 6zelliklere kimyasal vesilelerle ulagilmasindaki
kolaylik sebebiyle hayranlik uyandiricidir (Shinar 2003). Bu anlamda imal edilen ilk
organik elektroluminesans (EL) hiicre, alternatif akim kullanilarak 1953’te
Bernanose tarafindan calistirilmistir (Bernanose 1953) ve bundan 10 yil sonra
1963’te Pope ve calisma arkadaslar1 (Pope 1963), dogru akimla calisan hiicreyi
gelistirmislerdir. Kisa bir siire sonra da EL, emissif polimerler kullanilarak elde

edilmistir (Hartman 1967).
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Sekil 1-17: OLED’in yap1 ve galisma prensibi (Osken 2014)

Iki katmanl tipik dogru akim egilimli OLED’in basit yapis1 Sekil 1-17°de
gosterilmistir. ilk katman cam yiizey iizerine kaplanmis seffaf ve iletken anottur;
cogunlukla “indiyum kalay oksit” (ITO) kullanilir. Esnek OLED’lerde ise anot,
seffaf organik bir bilesiktir; 6rnegin, PEDOT-PSS veya doplanmis anilin uygun bir
seffaf plastik yiizey lizerine biriktirilerek elde edilir (Cao ve dig. 1997; Gustafsson ve
dig. 1992).

Iki katmanli diyot hazirlanmasi sirasinda, organik molekiiller veya polimerler
anot yiizeyine biriktirilirler ve bu katman bosluk iletim materyali “bosluk tasima
katman1” olarak kullanilir (HTL, h™). Katot kontagina uygulanan tabaka ise elektron
iletim materyalidir (elektron transport layer, ETL). Katot ile anot iizerinde bir
potansiyel farki olusturuldugunda, anot katoda gore daha pozitif potansiyele sahip
olacagindan bosluk olusumlari1 anottan HTL’ye dogru gerceklesirken; elektronlar da
katottan ETL’ye dogru harekete gecerler. Bosluk ve elektronlarin hareketi
elektrotlara zit yonlii ve birbirlerine dogru gerceklesirken, bu iki tiiriin biraraya
gelmesi de luminesans ETL’nin sinirinda olur. Bu bulusma sirasinda agiga ¢ikan

enerji de 151k olarak yayilir (Hung ve dig. 2002).
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Iridyum kompleksleri yiiksek fosforesans dmiirleri, yiiksek stabilite, emisyon
siddetinin yiiksek olmasi gibi bir¢ok elektro-optik ozelliklerinden dolayr OLED
uygulamalar1 i¢in umut verici oldugu bulunmustur. Son 10 yilda bu alanda noétr
iridyum kompleksleri ¢ok ilgi cekmistir. iridyum(I1I) metal komplekslerinin emisyon
rengini degistirerek genis renk araligina sahip olmasindan dolayr Ir(ll)

komplekslerine kars1 gosterilen ilgi artmaktadir (Ulbricht ve dig. 2009).
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2. DENEYSEL BOLUM

2.1  Arag ve Gerecler

2.1.1 Kullamlan kimyasal maddeler

4-metilbenzaldehit, 4-isopropilbenzaldehit, 4-metoksibenzaldehit, bifenil-4-
karboksaldehit Acros firmasindan, 4,4'-dimetil-2,2'-bipridin, 2-bromo-4-metilpiridin,
MgSOQOs Tetrakis(trifenilfosfin)paladyum(0), IrCl3.3H,O ALDRICH firmasindan
temin edildi. Hegzan Merck firmasindan, buzlu aseteik asit, etanol, dietil eter,
Kloroform, toluen, etil asetat, etoksietanol, H.SOs4, HNOs, NH3, HCI SIGMA
firmasindan temin edildi. Satin alinan bilesikler yeterli safliktadir ve saflagtiriimadan

sentezlerde kullanildi.

2.1.2 Kullanilan cihazlar

*FT-ATR Spektroskopi: Infrared Olciimii icin Perkin Elmer FT-ATR

spektrometre cihazi kullanilmistir.

*UV-Vis Sogurma Spektroskopi: UV-Vis sogurma spektroskopi dl¢limleri,
c¢ift yollu Shimadzu 1800 UV-Vis spektrofotometresi kullanilarak elde edilmistir.
Tim Ol¢timler hizli tarama modunda ve 1 nm aralikla, kuvartz kiivet icerisinde

alinmistir.

*'H NMR: 'H NMR spektrumlar1 Varian VNMRJ 400 MHz spektrometre

kullanilarak elde edilmistir.

*Fluoresans Spektrometresi: Emisyon Ol¢limleri i¢in Perkin Elmer LS 55

spektrometre cihazi kullanilmistir.
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*Kiitle Spektroskopi: Sentezlenen komplekslerin molekiil agirhigr ve
molekiildeki kopan fragmentlerin belirlenmesiyle i¢in Bruker microflex LT MALDI-
TOF MS cihaz1 kullanilmistir.

2.2  Ligandlarmm ve Komplekslerin Sentezi

phen-ome phen-bph

Sekil 2-1: Sentezlenen ligandlarin agik yapilar

Sekil 2-1’de sentezlenen ligandlarin yapilari goziikmektedir. Sentezlenen;
phen-me, phen-iso, phen-ome ve phen-bph ligandlar1 literatiire uygun olarak

sentezlenmistir (Tan ve dig. 2007).
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Ir-phen-ome Ir-phen-bph

Sekil 2-2: Sentezlenen iridyum komplekslerinin agik molekiil yapilar

Sekil 2-2’de sentezlenen iridyum komplekslerinin agik yapilart gozikmektedir.
Sentezlenen; Ir-phen-me, Ir-phen-iso, Ir-phen-ome ve Ir-phen-bph ligandlari
literatiire uygun olarak sentezlenmistir (Dolan ve dig. 2013).

2.2.1 2-(3-florofenil)-4-metilpiridin sentezi

Inert gaz ortaminda, sirasiyla Pd katalizorii (22.8 mg; 0,0198 mmol), 2-
bromo-4-metilpiridin (100 mg; 0.5813 mmol), 3-florofenil boranik asit (80.9 mg;
0.5813 mmol) bir balona koyuldu. Balon igerisine, sirastyla toluen (5 ml), etanol
(2,5 ml) ve 2N NaCOs (5 ml) eklendi ve reaksiyon sicakhign 78 °C’ de 5 giin
boyunca riflaks edildi. Reaksiyon sonlandirildi, oda kosullarinda etil asetat ile
ekstraksiyon yapildi. Daha sonra c¢oziicii evaparotdr’de ucuruldu ve kolon

kromatografisi ile saflagtirildi. Verim: % 59,7 (65 mg) ( Lee ve dig. 2009).
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2.2.2 2-(4-metilfenil)-1-H-imidazo-[4,5-f]-[1,10]-fenantrolin  (phen-me)
Sentezi

4-metilbenzaldehit’ den (0.015 ml; 0.1189 mmol), 1,10-fenantrolin-5,6-dion
(25 mg; 0.1189 mmol), amonyum asetat (184 mg; 2.378 mmol) ve glasiyal asetik asit
(4.5 ml) 5 saat boyunca karigtirilir. Cozelti siiziiliir ve notralize edilir. Coken katilar
stiziiliir etanol ile yikanir ve kurutulur. Verim % 57 (Tan ve dig. 2007). FT-ATR:
vmax= (N-H): 3345 cm™; (Ar-H): 3020-3040 cm; (Alifatik C-H): 2880-2920 cm™;
(phen C=C 1550)cm?; (phen C=N): 1605 cm™. 'H NMR (CDCls) & ppm: 8.83 (s,
4H), 8.13 (d, 2H), 7.41 (s, 2H), 7.1 (d, 2H), 2.29 (s, 3H).

2.2.3 2-(4-izopropilfenil)-1-H-imidazo[4,5-f]-[1,10]-fenantrolin  (phen-

iso) Sentezi

4-isopropilbenzaldehit’den (0.018 ml; 0.1189 mmol), 1,10-fenantrolin-5,6-
dion (25 mg; 0.1189 mmol), amonyum asetat (184 mg ; 2.378 mmol) ve buzlu asetik
asit (4.5 ml) 5 saat boyunca karistirilir. Cozelti siiziiliir ve nétralize edilir. Coken
katilar siiziiliir etanol ile yikanir ve kurutulur. Verim % 64 (Tan ve dig. 2007). FT-
ATR: vmax= (N-H): 3380 cm™; (Ar-H): 3030-3060 cm™; (Alifatik C-H): 2930-2965
cmt; (phen C=C 1543) cm™; (phen C=N): 1605 cm™. 'H NMR (CDCl3z) & ppm: 9.03
(d, 2H), 8.95 (d, 2H), 8.24 (d, 2H), 7.21 (d, 2H), 7.03 (d, 1H), 6.95 (d, 1H), 2.51(d,
1H), 1.65 (d, 6H).

2.2.4 2-(4-metoksifenil)-1-H-imidazo-[4,5-f]-[1,10]-fenantrolin ~ (phen-

ome) Sentezi

4-metoksibenzaldehit’den (0.0144 ml; 0.1189 mmol), 1,10-fenantrolin-5,6-
dion (25 mg; 0.1189 mmol), amonyum asetat (184 mg; 2.378 mmol ) ve buzlu asetik
asit (4.5 ml) 5 saat boyunca karistirilir. Cozelti siiziiliir ve notralize edilir. Coken
katilar siiziiliir etanol ile yikanir ve kurutulur. Verim %52 (Tan ve dig. 2007). FT-
ATR: vmax= (N-H): 3375 cm™; (Ar-H): 3040-3065 cm; (Alifatik C-H): 2890-2910
cm®; (phen C=C 1576 ) cm™; (phen C=N): 1603 cm™. *H NMR (CDCl3) Sppm: 9.9

30



(d 1H), 9.01 (d, 1H), 8.17 (s, 1H), 8.04 (s, 1H), 7.85 (d, 2H), 7,52 (d, 1H), 7.02 (d,
3H), 6.95 (s, 1H), 3.90 (t, 3H).

2.2.5 2-([1,1'-bifenil]-4-il)-1-H-imidazo-[4,5-f]-[1,10]-fenantrolin (phen-
bph) Sentezi

Bifenil-4-karboksaldehit’den (0.0144 ml; 0.1189 mmol), 1,10-fenantrolin-
5,6-dion (25 mg; 0.1189 mmol), amonyum asetat (184 mg; 2.378 mmol ) ve buzlu
asetik asit (4.5 ml) 5 saat boyunca karigtirtlir. Cozelti siiziiliir ve notralize edilir.
Coken katilar siiziiliir etanol ile yikanir ve kurutulur. Verim %60 (Tan ve dig. 2007).
FT-ATR: vmax= (N-H): 3372 cm™; (Ar-H): 3050-3080 cm; (phen C=C 1548) cm™;
(phen C=N): 1605 cm™. 'H NMR (CDCls) § ppm: 8.82 (s, 2H), 8.76 (d, 2H) 8.26
(d,2H) 7.55 (t, 3H), 7.35 (m, 6H).

2.2.6 Iridyum(l11)-dichloro-tetrakis(2-(3-florofenil)-4-metilpiridin-
N,C2") Sentezi

Inert gaz ortaminda bir balona IrCl3.3H20 (95.62 mg; 0.3202 mmol) ve 3F-
4Meppy (149.93 mg; 0,8006 mmol) konuldu. Sonra iizerine etoksietanol (4.2 ml) ve
su (1,4 ml) ilave edildi. Bir gece 110 “C’de riflaks edildi. Reaksiyon sonlandirildi.
Oda kosullarinda eter ile ¢oktiiriildii, siiziildii, kurutuldu ve tartildi. Verim: % 45,7
(175.9 mg) (Liu ve dig. 2009).

2.2.7 iridyum(IID)-bis(2-(3-florofenil)-4-metilpiridin-N,C2")-2-(4-metil-
fenil)-1-H-imidazo-[4,5-f]-[1,10]-fenantrolin (Ir-phen-me) Sentezi

Iridyum(III)-dichloro-tetrakis(2-(3-florofenil)-4-metilpiridin-N,C2) (27 mg;
0.02242 mmol) ve phen-me (14.605 mg; 0.04706 mmol), etanol (7 ml) 24 saat
riflaks edilerek karigtirilir. Oda sicakliginda eter eklenerek ¢oktiiriiliir. Sar1 madde
stiziiliir, diklorometan-eter ¢oktiirme ile saflastirilir ve kurutulur. Verim % 58 (Dolan
ve dig. 2013). *H NMR (CDCls) § ppm: 10.56 (s, 1H), 8.63 (d, 2H) 8.21 (d, 2H),
8.10 (d, 1H), 7.76 (d, 2H), 7.67 (d, 1H), 7.61 (d, 1H), 7.43 (dt, 1H) 7.35 (d, 2H), 7.15
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(d, 1H), 7.11 (d, 1H), 7.07 (d, 1H), 6.77 (dt, 2H), 6.67 (dd, 2H), 6.56 (d, 1H), 6.28
(dt, 2H), 2.48 (m, 6H), 2.42 (m, 3H). MS (m/2) : 874 [M]*

2.2.8 Tridyum(II)-bis(2-(3-florofenil)-4-metilpiridin-N,C2")-2-(4-
izopropil-fenil)-1-H-imidazo-[4,5-f]-[1,10]-fenantrolin (Ir-phen-iso)
Sentezi

Iridyum(I1I)-dichloro-tetrakis(2-(3-florofenil)-4-metilpiridin-N,C2") ( 27 mg;
0.02242 mmol) ve phen-iso (15.92 mg; 0.04706 mmol), etanol (7 ml) 24 saat riflaks
edilerek karistirilir. Oda sicakliginda eter eklenerek ¢oktiiriiliir. Sar1 madde siiziiliir,
diklorometan-eter ¢oktiirme ile saflastirilir ve kurutulur. Verim % 56 (Dolan ve dig.
2013). *H NMR (CDCls) & ppm: 9.57 (s, 1H), 8.64 (d, 2H), 8.23 (d, 2H), 8.13 (m,
2H), 7.76 (m, 2H), 7.67 (d, 1H), 7.61 (d, 1H), 7.43 (dd, 2H), 7.16 (d, 1H), 7.11 (d,
1H), 7.07 (d, 1H), 6.77 (dt, 2H), 6.66 (m, 2H), 6.55 (s, 1H), 6.29 (d, 2H), 2.97 (m,
1H), 2.48 (m, 3H), 2.42 (m, 3H), 1.30 (m, 3H), 1.28 (m, 3H). MS (m/z) : 904 [M+1]*

2.2.9 TIridyum(III)-bis(2-(3-florofenil)-4-metilpiridin-N,C2")-2-(4-
metoksifenil)-1-H-imidazo-[4,5-f]-[1,10]-fenantrolin (Ir-phen-ome)
Sentezi

Iridyum(III)-dichloro-tetrakis(2-(3-florofenil)-4-metilpiridin-N,C2") (50 mg ;
0.0415 mmol ) ve phen-ome ( 28.44 mg ; 0.0871 mmol ), etanol (12 ml) 24 saat
riflaks edilerek karistirilir. Oda sicakliginda eter eklenerek ¢oktiiriiliir. Sart madde
stiziiliir, diklorometan-eter ¢oktiirme ile saflastirilir ve kurutulur. Verim % 69 (Dolan
ve dig. 2013). *H NMR (CDCls) § ppm: 10.52 (s, 1H), 9.30 (d, 2H), 8.69 (m, 2H),
8.09 (m, 2H), 7.72 (d, 2H), 7.68 (d, 2H), 7.44 (m, 2H), 7.16 (d, 2H), 7.07 (m, 3H),
6.77 (m, 2H), 6.69 (d, 1H), 6.65 (d, 1H), 6.59 (m, 1H), 6.31 (t, 1H), 6.25 (m, 1H),
3.87 (m, 3H), 2.50 (m, 3H), 2.43 (m, 3H). MS (m/z) : 890 [M]"
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2.2.10 Iridyum(IIT)-bis(2-(3-florofenil)-4-metilpiridin-N,C2")-2-([1,1'-
bifenil]-4-il)-1-H-imidazo-[4,5-f]-[1,10]-fenantrolin (Ir-phen-bph)

Sentezi

[ridyum(I1I)-dichloro-tetrakis(2-(3-florofenil)-4-metilpiridin-N,C2") (50 mg;
0.0415 mmol) ve phen-bph (32.61 mg; 0.0871 mmol ), etanol (12 ml) 24 saat riflaks
edilerek karistirilir. Oda sicakliginda eter eklenerek ¢oktiiriiliir. Sar1 madde siiziiliir,
diklorometan-eter ¢oktiirme ile saflastirilir ve kurutulur. Verim % 69 (Dolan ve dig.
2013). 'H NMR (CDCls) & ppm: 10.58 (s, 1H), 9.25 (s, 1H), 8.79 (d, 2H), 8.22 (d,
1H), 8.11 (d, 1H), 7.73 (dd, 4H), 7.65 (m, 3H), 7.46 (3, 3H), 7.38(d, 1H), 7.21 (s,
2H), 7.11 (d, 2H), 6.76 (m, 3H), 6.63 (m, 2H), 6.29 (m, 2H), 2.48 (s, 3H), 2.43 (s,
3H). MS (m/z) : 937 [M]*
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3. SONUCLAR VE TARTISMA

3.1 FT-IR ve NMR Cahsmalar:

Bu ¢alismada 2-(3-florofenil)-4-metilpiridin ve dort adet imidazo-fenantrolin
ligandi ve bu ligandlar1 iceren dort farkli Ir(III) kompleksleri sentezlemistir.
Sentezlenen ligandlarin ve komplekslerin yapisal karakterizasyonu H-NMR, FT-

ATR cihazlar ile belirlenmistir.

Sekil 3-1°de sentezlenen iridyum komplekslerine ait FT-ATR spektrumlari
gosterilmektedir. Ir-phen-me, Ir-phen-iso, Ir-phen-ome, Ir-phen-bph komplekslerine
ait FT-ATR spektrumunda, 3260-3280 cm™ arasinda —NH gerilme titresimleri, 3035-
3050 cm™ arasinda aromatik halkadaki C-H gerilme titresimleri, 2840-2980 cm?
arasinda alifatik C-H gerilme titresimlerinden kaynaklananan bandlar

gozlenmektedir.

Liganlarin ve kompkslerin CDCIs iginde alman ‘H-NMR spektrumlart
incelendiginde; Sekil 3-2°de phen-me ligandina bakildiginda & = 2.29 ppm (s, 3H) -
CHz3 grubuna ait pik ve 6 = 7.1-8.83 ppm araliginda imidazo-fenatrolin halkasina ait
aromatik bolge pikleri goziikmektedir, phen-iso ligandina bakildiginda 6 = 2.51 (d,
1H) -CH grubuna ait pik ve & = 1.65 (d, 6H) -CHs grubuna ait pik ve & = 6.95-9.03
ppm aralifinda imidazo-fenatrolin halkasmna ait aromatik bolge pikleri
goziikmektedir, phen_ome ligandina bakildiginda 6 = 3.90 (t, 3H) -CHs grubuna ait
pik ve 6=6.95-9.9 ppm araliginda imidazo-fenatrolin halkasina ait aromatik bolge
pikleri goziikmektedir, phen pbh ligandina bakildiginda 6 =7.35-8.82 ppm araliginda
imidazo-fenatrolin halkasina ait aromatik bolge pikleri goziikmektedir ve alifatik

bolgede pik goziikmemektedir.

Sekil 3-3’de Ir-phen-me kompleksine bakildiginda 6 = 2.48 ppm (m, 6H) -
CH3 grubuna ait pik, & = 2.42 ppm (m, 3H) -CHs grubuna ait pik ve 6 = 6.28-10.56
ppm araliginda aromatik halka sitemine ait pikler goziikmektedir. Ir-phen-iso

kompleksine bakildiginda 6 = 2.97 (m, 1H) —CH grubuna ait pik, & =2.48 (m, 3H) -
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CH3 grubuna ait pik, 6 = 2.42 (m, 3H) -CHj3 grubuna ait pik, 6 = 1.30 (m, 3H) —CH3
grubuna ait pik, 6 = 1.28 (m, 3H) -CH3s grubuna ait pik ve & = 6.29-9.57 ppm
araliginda aromatik halka sitemine ait pikler go6ziikmektedir. Ir-phen-ome
kompleksine bakildiginda, 6 = 3.87 (m, 3H) -CH3z grubuna ait pik, 6 = 2.50 (m, 3H),
-CHzs grubuna ait pik 6= 2.43 (m, 3H) -CHzs grubuna ait pik ve 6 = 6.25-10.52 ppm
araliginda aromatik halka sitemine ait pikler goziikmektedir. Ir-phen-bph
kompleksine bakildiginda 6 = 2.48 (s, 3H) -CHz3 grubuna ait pik, 6 = 2.43 (s, 3H) -
CHs grubuna ait pik ve 6 = 6.29-10.58 ppm araliginda aromatik halka sitemine ait
pikler goziikmektedir.

Komplekslere ait kiitle spektrumu incelendiginde; Ir-phen-me kompleksine
ait MS (m/z) : 874 [M]", Ir-phen-iso kompleksine ait MS (m/z) : 904 [M+1]* , Ir-
phen-ome kompleksine ait MS (m/z) : 890 [M]", Ir-phen-bph kompleksine ait MS
(m/z) : 937 [M]" molekiiler iyon pikleri yapilart dogrulamaktadir.
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Sekil 3-1: Ir-phen-me, Ir-phen-iso, Ir-phen-ome, Ir-phen-bph komplekslerine ait FT-
ATR spektrumlar
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Sekil 3-3: Ir-phen-me kompleksine ait 1H-NMR (CDClz) spektrumu
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3.2 Absorbsiyon ve Emisyon Calismalari
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Sekil 3-4: 3x10° M DCM ¢ozeltisi, Ir-phen-me, Ir-phen-iso, Ir-phen-ome,
Ir-phen-bph ait absorbsiyon spektrumu
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Sekil 3-5: 3x10°® M Toluen ¢ozeltisi, Ir-phen-me, Ir-phen-iso, Ir-phen-ome,
Ir-phen-bph ait absorbsiyon spektrumu
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Sekil 3-6: 3x10°® M Klorobenzen ¢ozeltisi, Ir-phen-me, Ir-phen-iso, Ir-phen-ome,
Ir-phen-bph ait absorbsiyon spektrumu
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Sekil 3-7: 3x10° M DCM ¢ozeltisi, Ir-phen-me, Ir-phen-iso, Ir-phen-ome,
Ir-phen-bph ait emisyon spektrumu
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Sekil 3-8: 3x10° M Toluen ¢ozeltisi, Ir-phen-me, Ir-phen-iso, Ir-phen-ome,
Ir-phen-bph ait emisyon spektrumu
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Sekil 3-9: 3x10°® M Klorobenzen ¢dzeltisi, Ir-phen-me, Ir-phen-iso, Ir-phen-ome,
Ir-phen-bph ait emisyon spektrumu
Emisyon calismalart 3x10® M ve absorbsiyon calismalari 3x10% M
derisimlerde sirasiyla diklorometan, klorobenzen ve toluen ¢ozeltilerinde alinmustir.
Komplekslerin maksimum absorpsiyon dalga boylar1 ve molar absorpsiyon

katsayilar1 Tablo 3-1’de verilmistir. Sekil 3-4, Sekil 3-5 ve Sekil 3-6’da sentezlenen
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iridyum kompekslerine ait farkli ¢oziiciilerde alinan absorbsiyon spektrumlari
bulunmaktadir. Ir-me, Ir-iso, Ir-ome ve Ir-bph kompleksleri ile alinan absorbsiyon
spektrumlarmma  bakildiginda 330-430 nm arasinda metal-ligan yiik transferleri
(MLCT) gozikkmektedir. UV bolgede 284-294 nm bantlar ligand i¢i n—1 yiik
transfer gegislerinden kaynaklanmaktadir. Sekil 3-7, Sekil 3-8 ve Sekil 3-9°da
sentezlenen iridyum kompekslerine ait farkli ¢oziiciilerde alinan emisyon
spektrumlar1 bulunmaktadir. Komplekslerin emisyon spektrumlar1 incelendiginde
diklorometan, klorobenzen ve toliien ¢6zeltileri i¢erisinde ki emisyonlar1 541-559 hm
arasinda oldugu goriilmistiir. Ir-ome kompleksinde -OCH3 grubunun elektron dénor
etkisiyle kirmiziya kayma gozlemlenmistir. (Klein ve dig. 2004; Nazeeruddin ve dig.
2004). Komplekslerin emisyon degerleri Tablo 3-2’de verilmistir. Emisyon
spektrumlarina bakildiginda, toluen ¢oziiciisiinde gergeklestirilen dlgtimlerde Ir-bph
kompleksin de ikinci emisyon tepe noktasi goziikmektedir. Bu durum literatiire
bakildiginda agregasyondan kaynakli oldugu bildirilmektedir (Takayasuve dig. 2013;
Namdas ve dig. 2004; Yang ve dig. 2012). Tablo 3-1’de komplekslere ait
absorbsiyon degerleri verilmistir. Komplekslerin absorbsiyon degerlerine
bakildiginda diklorometan ¢ozeltisindeki emisyon dalga boyunda batokromik etki
gozlemlenmistir. Kullanilan ¢6ziictilerin polaritesi toluen, klorobenzen, diklorometan
sirastyla artmaktadir. Artan ¢oziicii polaritesi ile emisyonda kirmiziya kayma
goziikmektedir. (Sahin ve dig. 2014). Diklorometan ¢ozeltisi polaritesinin yiiksek
olmasindan dolayt n—1" gecis enerjisini daha diisiik enerji seviyesine
kaydirmaktadir. Bunun sonucunda diklorometan icerisinde aliman emisyon

Ol¢imlerinde kirmiziya kayma gozlemlenmistir (Sahin ve dig. 2014).
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Tablo 3-1: Ir-phen-me, Ir-phen-iso, Ir-phen-ome, Ir-phen-bph komplekslerinin

diklorometan, toluen, klorobenzen ¢ozeltilerinin absorbsiyon degerleri

Absorpsiyon Amax,(nm) (€/10° M*.cm™)

Kompleks Diklorometan Toluen Klorobenzen

n>n dn>n >0 dn>n >0 dn>n

Ir-me  284(3.75)  332(1,56)  310(1.40) 356(0.80) 312(3.03) 360(1.36)
414(0,37) 422(0.33) 426(0.34)

Ir-iso 284(4.62)  334(1.83)  310(5.68) 362(3.39) 309(3.16) 361(1.77)
414(0.36) 423(0.88) 426(0.34)

Ir-ome  292(3.5) 339(1.76)  313(6.90) 366(4.15) 314(3.87)  364(1.83)
420(0.3) 424(1,13) 426(0.45)

Ir-bph  294(2.95)  342(1.8) 317(5.66) 367(4.86) 314(3.15)  362(1.99)
419(0.30) 427(0,08) 426(0.42)

Tablo 3-2: Ir-phen-me, Ir-phen-iso, Ir-phen-ome, Ir-phen-bph komplekslerinin
diklorometan, toluen, klorobenzen ¢ozeltilerinin emisyon degerleri

Ir-me 550 543 545
Ir-iso 551 543 545
Ir-ome 559 541 555
Ir-bph 552 542 547
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5. EKLER

5.1  EK-A

Sekil 5-1: Phen-me ligandina ait *H-NMR (CDCls) spektrumu
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Sekil 5-3: Phen-ome ligandina ait *H-NMR (CDCls) spektrumu
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Sekil 5-4: Phen-bph ligandina ait *H-NMR (CDCls3) spektrumu

Sekil 5-5: Ir-phen-me kompleksine ait tH-NMR (CDCls) spektrumu
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Sekil 5-6: Ir-phen-iso kompleksine ait *H-NMR (CDCls) spektrumu

Sekil 5-7: Ir-phen-ome kompleksine ait *H-NMR (CDCl3) spektrumu
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Sekil 5-8: Ir-phen-bph kompleksine ait tH-NMR (CDCls) spektrumu
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+International Workshop On Flexible Bio-And Organic Printed Electronics
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Projeler

Pamukkale Universitesi Bilimsel ~Arastrma Projeleri  ‘1,10-
Fenantrolin Tirevleri ve Organometalik Bilesiklerinin Sentezi ve Fotofiziksel
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